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共役ジエンポリマーの強化と再利用を可能にする 

官能基化手法の開発 
Functionalization of poly(conjugated diene)s for the improvement of material 

properties and recycling 

研究代表者 広島大学 先進理工系科学研究科 准教授 田中 亮 

Ryo Tanaka 

Conjugated diene polymers such as polyisoprene, polybutadiene, and their copolymer with styrene (SBS 

and SBR) are known as commodity rubber materials with huge amounts of production. Therefore, recycling 

these materials is important in conserving natural carbon resources. Here, we have developed 

synthetic methods for various conjugated diene polymers bearing boron functional groups, 

facilitating reversible crosslinking via the dehydrotrimerization of boronic acid functionalities 

on the polymer. Styrene boronic acid derivatives were successfully copolymerized by the controlled 

radical polymerizations using RAFT agents to give functionalized SBS and SBR showing high thermal 

resistance or reversible crosslinking ability. Furthermore, direct borylation of polyisoprene using 

an Ir catalyst system gave functionalized polyisoprene with excellent efficiency. 

 

 

要旨 

ポリイソプレンやポリブタジエン、SBSやSBRな

どの共役ジエンポリマーは、汎用ゴム材料として知

られ、工業的に重要なポリマーである. これらの材

料において、回収して繰り返し同じ用途に用いるこ

とを可能にすることは、天然炭素資源の保護に貢献

する意味で重要な課題である. このような背景から、

我々はボロン酸を用いた可逆的な架橋によって共役

ジエンポリマーのリサイクルを容易に実現するべく、

炭素主骨格にホウ素官能基が直接結合した共役ジエ

ンポリマーの種々の合成法を開発した. スチレン系

ホウ素含有モノマーを用いたランダム共重合・ブロ

ック共重合をおこなうことで、様々な一次構造を有

するホウ素置換共役ジエンポリマーの合成に成功し

た. 

 

１. まえがき 

ポリイソプレンやポリブタジエンなどの共役ジエ

ンポリマーは汎用ゴム材料として知られ、国内で年

間100万トン以上が消費されている。これらのホモポ

リマーに加えて, ポリブタジエンに対して少量のス

チレン連鎖を導入したゴム材料も工業的に非常に重

要である. 例えば, スチレン-ブタジエントリブロ

ック共重合体(SBS)は, スチレン部分のハードセグ

メントとブタジエン部分のソフトセグメントが共存

した, 室温～100˚C 前後でゴム弾性を示す代表的な

熱可塑性エラストマーである. その引張強度はカー

ボンブラックで補強した加硫PBよりも高い値を示し, 

反発弾性係数も加硫PBに匹敵する. スチレン-ブタ

ジエンランダム共重合体 (SBR)もまた, 天然ゴムの

代用として開発された重要な合成ゴムの１つで, こ

ちらは通常のゴム材料と同様に加硫によって架橋を

行う材料である.  

これらのゴム材料の用途のうちの７割は, タイヤ

やブレーキ, ホースやシーリング材などの自動車部

品である. したがって, その回収ルートは確立され

ており, 例えば廃タイヤにおいては90％以上が回収

されている. しかし, そのほとんどは熱回収という

形で焼却処理されており, 再生ゴムとして利用され

る割合は20％に達していない. 資源循環型社会の実

現が強く求められている現代において, 廃ゴム材料

を回収し, 繰り返し同じ用途に用いることで、石油

や植生などの天然炭素資源の保護に貢献することは、

ゴム産業において重要な課題である.  

このような炭化水素ゴム材料を取り巻く現状にお

いて, 我々は動的共有結合を用いた可逆的な架橋を

導入する技術を基盤とした, リサイクルがより容易

な材料の開発に取り組んでいる. このような架橋構

造は, SBS のような熱可塑性エラストマーに適用し

ても, ハードブロックの熱的特性が向上するなど, 

物性の改善が期待できる. 近年の高分子化学におい

て特に期待されているのは, ボロン酸を用いた動的

架橋である(1,2).すなわち, ボロン酸は脱水三量化反

応によってボロキシンとなるため, これを利用して
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最大で３本のポリマー鎖を１点で架橋できる(図1).

また, ボロン酸と1,2-もしくは1,3-ジオールによる

エステル化反応も, 架橋や異種ポリマーの相溶化に

用いることができる(3). 

 
図1 ボロン酸の脱水三量化・エステル化. 

 

共役ジエンポリマーをボロン酸で架橋した研究の

先行例として, ビス(ボロン酸エステル)架橋剤を

SBRに添加した例が挙げられる(図2 (a))(4). ボロン

酸エステルの交換によって破断箇所は室温でも修復

が進行し, 破断強度は80˚C で24時間加熱すること

で約90％程度まで回復する. しかし, 修復回数を重

ねると回復率は下がる傾向にある. これは, 添加し

た架橋剤が脱落したことに起因していると思われ, 

高分子の後修飾による架橋においては避けられない

問題である.  

 

 

図1 (a) ビス(ボロン酸エステル)を用いたSBRの架橋, (b) 1,8-

ナフタレンジアミドボリル基を有するアルケニルモノマーの共重

合による架橋ポリオレフィンの合成. 

このような問題は, ボロン酸官能基をポリマー側

鎖に直接結合させることで改善できる可能性がある. 

我々はオレフィンや共役ジエンの配位重合を中心に, 

ボロン酸を有するビニルモノマー・共役ジエンモノ

マーの共重合を検討することで, ボロン酸が主鎖炭

素骨格に直接結合した官能基化ポリオレフィンや共

役ジエンポリマーを合成するための精密重合法を開

発してきた(5,6). 1,8-ナフタレンジアミド (dan)はで

保護したボロン酸含有モノマーは, 前周期金属錯体

や希土類錯体を用いたオレフィン・共役ジエンの配

位重合に用いることができる(図1(b))(7,8). 得られた

共重合体は, 強酸中に懸濁させて撹拌するとdanが

脱保護されてボロン酸が置換したポリマーとなり, 

続く加熱によってボロン酸の脱水三量化に伴う架橋

が進行する.  

本研究では, SBRやSBSをボロン酸で架橋することを

念頭に, 新たに開発したボロン酸含有スチレン系モ

ノマーを用いた配位重合やラジカル重合を検討した. 

その結果, ボロン酸が導入されたSBRやSBSの合成に

成功したので, 報告する.  

 

２. ボロン酸含有スチレン系モノマーの重合作用 

２.１ ジアミノナフタレンで保護されたスチレン

ボロン酸モノマーの効率的合成法 

これまで, dan で保護されたアリールボロン酸は, 

対応するアリールブロミドからボロン酸を経由した

多段階反応(9)や高価なPd触媒を用いたボリル化反応
(10)によって合成されていた. これに対し, 最近吉田

らは, ナフタレン-1,8-ジアミノボラン(HB(dan))を

求電子的にアリールGrignard 試薬と反応させるこ

とで, 高収率でdanで保護されたアリールボロン酸

が合成できることを報告している (11). この方法を

適用することで, ブロモスチレンから１段階でモノ

マー1a, 1bが得られた(図2). これらの化合物の精

製は熱ヘキサンによる再結晶のみで行うことができ, 

カラム精製が必要ではないため, グラムスケールで

の合成も容易であった. 

 
図2 スチレンボロン酸モノマー1a, 1bの合成. 
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２.２ 配位重合 

得られたスチレンボロン酸モノマーの配位重合を

検討した. まず, スチレンの重合を高シンジオタク

チック特異的に進行させるCpTiCl3を触媒として用

いた重合を検討したが, 1aとスチレンとの共重合に

おいてはスチレンの単独重合のみが進行した(図

3(a)).また, ブタジエンのcis-1,4特異的単独重合

やスチレンとの共重合を進行させるNd三元触媒系

を用いた1aとブタジエンとの共重合も検討したが, 

こちらもブタジエンの単独重合のみが進行した(図

3(b)).  

スチレン誘導体のβ炭素の求核性は, 13C NMRス

ペクトルの化学シフト値が小さいほど高い(12). モノ

マー1aおよび1bのβ炭素における化学シフト値は

どちらも115.0 ppm であり, スチレンの116.0ppm 

よりも小さい値であった. したがって, これらのモ

ノマーの配位重合が進行しなかったのは, 金属上に

配位したモノマーの求電子性が低いためであると考

えている.  

 

 

図3 (a) CpTiCl3-MAO系を用いたスチレンと1aとの共重合, (b) Nd

三元触媒系を用いたブタジエンと1aとの共重合. 

 

２.３ ラジカル重合 

続いて, 1aおよび1bのRAFT重合を検討した. RAFT

剤としてはスチレンの制御重合に有効な,(2-メチ

ル)プロピオン酸が置換したトリチオカルボナート

(2)を用いた.  

これらのモノマーの重合活性はスチレンよりも低か

ったが,それぞれ狭い分子量分布を持つポリマーが

得られた (図4, 表 1). これらの単独重合体は, ポ

リスチレンよりも数十度高いガラス転移温度(Tg)を

示した. danをパラ位に導入した1aから得られたポ

リマーの方が, メタ位置換の 1b 由来のポリマーよ

りもTgが高かったため, 側鎖のベンゼン環とナフタ

レン置換基の両方の π スタッキング効果によって

Tgが上昇していると考えている.  

 

図4 1a, 1bのRAFT単独重合. 

 

表1 スチレンおよびボロン酸含有スチレンモノマー1の 

RAFT重合作用. 

monomer Yield 

(%) 

Mn a Ɖ a Tg b 

(˚C) 

Styrene 70 5200 1.1 93 

1a 27 5700 1.4 219 

1b 23 5700 1.2 170 

a Determined by GPC calibrated with polystyrene standards. 

b Determined by DSC. 

 

 

図5 スチレンと1a, 1bのRAFT共重合. 

 

表2 スチレン/1共重合体の組成と熱物性. 

Comonomer 

(mol% in feed) 

Yield 

(%) 

1 incorp.a 

(mol%) 

Mn b Ɖ b Tg c 

(˚C) 

1a (10) 49 11 4800 1.2 109 

1a (20) 40 21 4800 1.2 131 

1a (40) 39 40 4800 1.2 151 

1b (10) 61 7 6800 1.2 108 

1b (20) 55 16 5400 1.1 110 

1b (40) 58 28 6400 1.2 136 

a Determined by 1H NMR. b Determined by GPC calibrated with 

polystyrene standards. c Determined by DSC. 

 

スチレンと1a, 1bとの共重合も進行し, いずれの仕

込み比においても狭い分子量分布のポリマーが得ら
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れた(図 5, 表 2). 全てのポリマーにおいてただ 1 

つの Tg が観測され, 導入率の増加と共に上昇する

傾向がみられたため, ランダム共重合が進行したこ

とも分かった (図 6). スチレンと 1a との共重合に

おいては, 比較的低い収率にも関わらずモノマー仕

込み比とポリマー中の組成はほぼ一致していること

から, どちらの末端に対するモノマー反応性比もき

わめて１に近いと考えている.  

 

図6 スチレン/1a共重合体のDSC曲線. 

 

３. スチレン系ボロン酸含有モノマーを用いた

SBR, SBSの合成法の開発 

３.１ 三元ラジカル共重合によるホウ素官能基化

SBRの合成 

1a, スチレン, およびブタジエンの三元共重合に

より, ボロン酸官能基を導入したSBRの合成を検討

した (図7, 表3). ここでは重合温度の関係上, 

AIBNに替えてジクミルペルオキシド(DCP)をラジカ

ル開始剤として用いた. 得られたポリマーのGPC 曲

線はいずれも狭い単峰性を示しており, ただ１つの

Tgが確認できた. また, 1aは仕込み比とほぼ同等の

割合で導入されていた. 13C NMRスペクトルから, ブ

タジエン部分は従来のラジカル重合と同様, 

trans-1,4連鎖に富む構造であることもわかった.  

 

図7 ブタジエン/スチレン/1a三元共重合. 

表3 ブタジエン/スチレン/1a共重合体の組成と熱物性. 

Bd:St:1a  

in feed  

(mol%) 

Yield 

(%) 

Bd:St:1a in 

copolymera 

(mol%) 

Mn b Ɖ b Tg c 

(˚C) 

90:9.5: 

0.5 

10 56:43:1 13000 1.9 -30 

75:22.5:

2.5 

12 27:70:3 8800 1.5 26 

a Determined by 1H NMR. b Determined by GPC calibrated with 

polystyrene standards. c Determined by DSC. 

 

得られた共重合体(ブタジエン/スチレン/1a連鎖

比 = 27:70:3)をトルエンへ溶解し, 濃塩酸を加え

て一晩撹拌することで, dan の脱保護を試みた(図

8). メタノールへの再沈殿によって回収できたポ

リマーの重量は, 脱保護が完全に進行した場合の

予想収量の85 %程度であった. また, これらのポ

リマーは,室温での減圧乾燥によって脱保護操作前

は可溶であったクロロホルムやTHF に完全に溶け

なくなった. ガラス転移温度も上昇していたこと

から, ボロン酸の環化三量化に伴う架橋の進行が

示唆された. また, 架橋された共重合体に過剰量

のN-メチルジエタノールアミンを加えて加熱する

と, ポリマーは再びTHFに可溶となり, 分子量も

元のものとほぼ同等に戻った. したがって, この

ポリマーは可逆的に架橋可能であることがわかっ

た.  

 

図8 ブタジエン/スチレン/1a三元共重合体の可逆的な架橋. 
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３.２ マクロRAFT剤を用いたホウ素官能基化SBS

の合成 

次に, マクロ RAFT 剤を用いたボロン酸官能基を有

するSBS の合成を試みた. ポリブタジエン連鎖を有

するマクロRAFT剤は, 1,5-シクロオクタジエンの開

環メタセシス重合を用いたものが知られている(13)が, 

今回はNd触媒を用いて合成した高分子量のcis-1,4

ポリブタジエンを, 第二世代 Grubbs 触媒とトリチ

オカルボナート基を両末端に有する連鎖移動剤を用

いてメタセシス分解することでマクロ RAFT 剤の合

成に成功した(図9).この時, 触媒の選択は反応の選

択性に大きく影響し, 第一世代 Grubbs 触媒を用い

た場合は得られたオリゴマーに RAFT 剤がほとんど

導入されておらず, ポリブタジエンの自己分解のみ

が進行したことを示唆する結果となった. 

 13C NMR による解析から, 得られたポリブタジエン

マクロRAFT剤の構造は, ほとんどtrans-1,4規則的

であったが, 我々や他の研究グループは, ポリブタ

ジエンやポリイソプレンのメタセシス分解によって

両末端が官能基化された cis-1,4規則的なオリゴマ

ーを得たことを報告している(14,15)[1]. したがってこ

の場合においても, 更なる条件検討によって

cis-1,4規則的なマクロRAFT剤も合成できる可能性

がある.  

 
図9 メタセシス分解によるポリブタジエンマクロRAFT剤の合成と

それを用いたホウ素官能基導入SBSの合成. 

 

得られたマクロRAFT剤を用いて1aのオリゴメリ化

を行い, 1aとブタジエンのA-B-Aトリブロック共重

合体を得た. 1H NMRによる解析の結果, 1aはポリマ

ー鎖１本当たり約 16 個導入されていることがわか

った. また, 得られたポリマーの DSC 曲線は, 

trans-1,4ポリブタジエン由来の融点（Tm =50 ˚C）

の他に, ポリ(1a)由来のガラス転移温度(Tg = 225 

˚C)を示した(図 10). ガラス転移温度がポリスチレ

ンよりもはるかに高いため, このポリマーはより耐

熱性に優れた熱可塑性エラストマーとして利用でき

る可能性がある. また, トリブロックポリマーを酸

で処理することで, ランダムポリマーと同様に有機

溶媒に不溶な架橋体が得られた. このようにして得

られる材料は, 架橋点間距離がほぼ一定のポリブタ

ジエンとみなすことができるため, 架橋ゴムにおけ

る理想的なモデル材料として, 階層構造を解明する

ための研究に応用できる可能性がある.  

 

図10 ホウ素官能基導入SBSのDSC曲線. 

 

３.３ C-Hボリル化による後修飾を用いた官能基化

共役ジエンポリマーの合成 

最後に, より直接的な官能基化の手法として, ポリ

イソプレンのC-Hボリル化(16)も検討した(図11). Ir

触媒を用いて cis-1,4ポリイソプレンとビスピナコ

ールジボラン(Bpin)2を反応させると, ほぼ定量的

に反応が進行し, 二重結合のα位がボリル化された

ポリマーが得られた. また, ホウ素の導入量から考

えると,ジボランの両方のホウ素がポリイソプレン

に導入されており, 反応中間体であるピナコールボ

ラン(HBpin)もポリマーと反応して水素のみが副生

する高効率な反応であることもわかった.  

この方法で導入できるボロン酸官能基はエステルに

限られるうえ、ボロン酸エステルをボロン酸に変換

するためには, 過剰量のボロン酸との反応や酸化条

件など, 高分子反応においては溶解度や精製方法の

点で困難な条件を要する(17)ため、架橋材料を得るた

めの手法としては前述の共重合よりも劣るが、ボロ

ン酸の多彩な反応性を生かした官能基化共役ジエン

ポリマーへの展開が期待できる.  

n
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図11 ポリイソプレンのC-Hボリル化による 

官能基化ポリイソプレンの合成. 

 

４. まとめ 

以上, RAFT 重合による官能基化 SBR, SBS の合成お

よびポリイソプレンの直接C-Hボリル化による官能

基化ポリイソプレンの合成に成功した. ボロン酸導

入することで, より高耐熱のSBSが得られた他, SBR

の可逆的な架橋にも成功した. これらのポリマーは

リサイクル性や物性が改善されたゴム材料として応

用できるだけでなく, 架橋点間距離が一定のモデル

材料としても有力で, 今後様々な形で新たな研究へ

の展開が期待できる.  
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