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研究成果の概要（和文）：本研究では，異なる重合系を融合させたビニル付加・開環カチオン同時共重合系の構
築を目的とした。適切な置換基をもつオキシランを用いたビニルエーテルとの共重合系の開発，β位にメチル基
をもつグリシジルエーテルを用いた機能性異種共重合体の設計，ビニル付加・開環共重合における交差生長反応
の頻度制御，一方向の交差生長反応で進行するビニル付加・開環・カルボニル付加同時カチオン三元共重合系の
開発，アルコキシ基転位を伴うアルコキシオキシランとビニルエーテルのカチオン共重合，ビニルモノマーと環
状アセタールの制御カチオン共重合，ビニルエーテルと環状エステルのビニル付加カチオン・配位開環同時共重
合系の開発などを行った。

研究成果の概要（英文）：This study aimed to develop the concurrent vinyl-addition and ring-opening 
cationic copolymerization of vinyl and cyclic monomers. Meaningful results were obtained in the 
following seven topics: (1) the copolymerization of vinyl ethers and oxiranes having suitable 
substituents, (2) the copolymerization using β-methyl-substituted glycidyl ethers, (3) frequency 
control of crossover reactions in the concurrent vinyl-addition and ring-opening cationic 
copolymerization, (4) one-way cycle of sequence control by vinyl-addition, ring-opening, and 
carbonyl-addition terpolymerization, (5) copolymerization of alkoxyoxirane and vinyl ether via the 
alkoxy group transfer mechanism, (6) controlled copolymerization of vinyl monomers and cyclic 
acetals, and (7) vinyl-addition and coordination ring-opening copolymerization of vinyl ethers and 
cyclic esters.

研究分野：高分子合成

キーワード： カチオン重合　ビニル重合　開環重合　共重合　ビニルモノマー　環状モノマー　ビニルエーテル　オ
キシラン
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様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	

１．研究開始当初の背景	
	 近年，種々の制御／リビング重合法が発展
し，様々なモノマーから一次構造の制御され
たポリマーを合成することが可能となって
きた。複数種類のモノマーを組み合わせれば，
ランダム，ブロック，グラジエント，グラフ
ト，星型など精密に制御された構造の共重合
体を合成でき，それらの機能に関する研究も
盛んに行われている。しかし，このような共
重合は１つの重合機構のみで進行するのが
一般的であり，異種モノマーを組み合わせて
異なる重合を同時に行う共重合系の例は非
常に少なかった。 
	 カチオン重合は電子欠乏種を生長種とす
る重合であり，ビニルエーテル（VE）やスチ
レン（St）類，アルケン類などのビニルモノ
マーはビニル付加カチオン重合，環状エーテ
ルや環状ホルマールなどの環状モノマーは
開環カチオン重合によりポリマーを生成す
る。しかし，これら異種モノマーを組み合わ
せたビニル付加・開環カチオン共重合は非常
に困難とされてきた。VE 型に類似の炭素カ
チオン種を生成し得る環状ホルマール（五員
環あるいは七員環）と VEあるいは Stの共重
合が限られた例であった。工業的にも広く用
いられるビニルモノマーとオキシランの共
重合が可能となれば，両者の性質を併せ持つ，
あるいはこれまでに無いような機能を有す
るポリマーを合成できると考えられ，学術的
および工業的に大きなインパクトを与える
と期待される。 
 
 
２．研究の目的	
	 本研究では，異なる重合系を融合させたビ
ニル付加・開環カチオン同時共重合系を構築
することを目的とした。ビニルモノマーと環
状モノマー，とくにオキシラン（三員環エー
テル）のカチオン共重合は従来，生長種の性
質が異なるため交差生長反応が進行せず困
難とされてきた。しかし，適切なモノマー側
鎖置換基により活性種の反応性を制御し，副
反応を起こしにくい開始剤系を設計すれば，
異種モノマー間の交差生長反応を伴って共
重合が進行すると考えられる。そこで，共重
合系の構築に必要な化学的要素の解明を行
うとともに，機能性官能基を側鎖に有するモ
ノマーの共重合によって，これまでにない性
質・機能を示す共重合体の合成を目指した。 
 
 
３．研究の方法	
	 上記の目的に沿い，主に７つのテーマにつ
いて検討した。まず，VE とオキシランの共
重合が進行するために必要な要素について，
置換基の効果やルイス酸触媒の性質の影響
などを中心に解明することを目指した。そし
て，構築した系を用い，種々の官能基を導入
したモノマーを設計して新しい性質・機能を
有する共重合体の合成を検討した。さらに，

多様な付加型モノマー・開環型モノマーの共
重合系設計へと展開した。具体的には以下の
「４」に示す。 
 
 
４．研究成果	
(1) 適切な置換基をもつオキシランを用いた
ビニルエーテルとのビニル付加・開環同時カ
チオン共重合系の開発	
	 VE とオキシランのカチオン共重合が一般
に難しい理由の一つとして，オキシラン由来
のオキソニウムイオンに VE が反応しないこ
とが挙げられる。そこで，オキソニウムイオ
ンの開環により炭素カチオンが生成すれば
よいと考え，オキシランの置換基に着目して
VE とのビニル付加・開環カチオン共重合の
可能性を検討した。 
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図１. VEとオキシランのビニル付加・開環同
時カチオン共重合：オキシラン置換基と交差
生長反応の有無・頻度の関係 
 
	 種々のオキシランを用いた検討（図１）に
より，共鳴安定型の炭素カチオンを生成しう
るイソプレンモノオキシド（ISPO）やブタジ
エンモノオキシド（BDO），第三級炭素カチ
オンを生成しうるイソブチレンオキシド
（IBO）を用いると，B(C6F5)3を触媒とする開
始剤系により VE との共重合が交差生長反応
を伴って進行することがわかった。一方，開
環しても第二級炭素カチオンしか生成しえ
ない 3,3-ジメチル -1,2-ブチレンオキシド
（DMBO）や 1,2-ブチレンオキシド（BO）の
場合には交差生長反応は進行しなかった。
DMBOや BOでは不安定な第二級炭素カチオ
ンが生成せず，VE が付加できなかったと考



えられる。共重合が進行する系において，交
差生長反応の頻度は，開環反応により生成す
る炭素カチオンの安定性，オキシランの求核
性，そして開環反応により生成する炭素カチ
オン種の特異な反応性（オキシランより VE
と反応しやすい）に関係している可能性が示
された。 
 
 
(2) β位にメチル基をもつグリシジルエーテ
ルとビニルエーテルのカチオン共重合系の
開発 
	 VE とオキシランから生成する共重合体の
機能化を目的に，β位にメチル基をもつグリ
シジルエーテル（βMGE）に着目した。この
モノマーは，IBOと同様に開環反応により第
三級炭素カチオン種を生成すると考えられ
る。また，アルコールを原料に用いたモノマ
ー合成により，種々の官能基の導入が可能で
ある。 
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図２. VEとβMGEの共重合：モノマーの反応
性と共重合挙動の関係 
 
	 まず，アルコキシ基がモノマーの反応性に
及ぼす影響を調べるために，2-エチルヘキシ
ル基あるいはフェニル基をもつモノマーを
用いてイソプロピル VE（IPVE）との共重合
を行ったところ，IBOに比べて反応性が小さ
いことがわかった。アルコキシ基の電子求引
性により，オキシランの求核性が低下したた
めと考えられる。そこで，IPVE より反応性
が小さいエチル VE（EVE）を用いたところ，
交差生長反応を伴う共重合が進行した。β位
にメチル基をもつエピクロロヒドリンも用
いて系統的に共重合を検討することで，適切
な反応性のバランスの VE とオキシランを組
み合わせることが共重合のために重要であ
ることを明らかとした（図２）。さらに，オ
キシエチレン鎖をもつβMGEを設計し，EVE
と共重合を行った。生成したポリマーは，水
中で LCST型の温度応答性を示すことがわか
った。 
 
 
(3) ビニル付加・開環同時カチオン共重合に
おける交差生長反応の頻度制御 
	 上記の VE とオキシランの共重合系におい

て，交差生長反応の頻度制御を目的に重合条
件の検討を行った。その結果，弱いルイス塩
基および溶媒極性が交差生長頻度に影響す
ることを見出した（図３）。IPVEと IBOの共
重合において，酢酸エチルや 1,4-ジオキサン
などの弱いルイス塩基を用いると，IBOから
IPVE への交差生長反応の頻度が上昇した。
これは，弱いルイス塩基が IBO由来のオキソ
ニウムイオンの開環反応を促進し，炭素カチ
オン種を生成しやすくなったことに基づく
と考えられる。また，ヘキサンなどの低極性
溶媒中では，ジクロロメタン中に比べ，VE
の単独生長の頻度が低下し，オキシランへの
交差生長反応の頻度が相対的に増加した。 
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図３. IPVEと IBOの共重合組成曲線：酢酸エ
チルおよび低極性溶媒の効果 
 
 
(4) 一方向の交差生長反応で進行するビニル
付加・開環・カルボニル付加同時カチオン三
元共重合系の開発	
	 (1)で述べたように，オキソニウムイオンの
開環反応により炭素カチオンを生成しない
オキシランの場合には，VE への交差生長反
応は進行しない。しかし，このオキソニウム
イオンと反応して開環し，VE と反応する生
長種を生成できるような化合物を用いれば，
高選択的な多元共重合が進行すると考えた。
その候補として，ケトンに着目した。ケトン
はオキソニウムイオンに求核的に反応する
ことで，酸素原子に隣接した VE 型の炭素カ
チオンを生成する可能性がある。 
	 オキシランとして，開環して生成しうる炭
素カチオン構造が第二級であるシクロヘキ
センオキシド（CHO）を用い，IPVE，メチル
エチルケトン（MEK）とのカチオン三元共重
合を B(C6F5)3を触媒として用いて行ったとこ
ろ，いずれのモノマーも消費され重合が進行
した。生成ポリマーの NMR 解析，酸加水分
解による生成物の ESI–MS解析，そして３つ
のモノマーのうちのいずれか２つのみを用
いた共重合の結果から，VE→CHO，CHO→
MEK，MEK→VEの一方向の交差生長反応が
選択的に進行して構成繰返し単位の連鎖順
が制御された三元共重合体が生成したこと
がわかった（図４）。さらに，反応条件など
を適切に設計することで，VE，CHO，MEK



がこの順に約 2 個，約 2 個，1 個ずつ順につ
ながったポリマーが得られた。現在，さらに
条件を検討して VE とオキシランの単独連鎖
を抑制することで，ABC交互三元共重合の実
現に向けた研究を遂行している。 
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図４. 一方向の交差生長反応で進行する VE，
オキシラン，ケトンのビニル付加・開環・カ
ルボニル付加同時カチオン三元共重合 
 
 
(5) アルコキシ基の転位を伴うアルコキシオ
キシランとビニルエーテルのカチオン共重
合 
	 オキシラン環上にアルコキシ基をもつ 1-
メトキシ -2-メチルプロピレンオキシド
（MOMPO）は，生成するオキソニウムイオ
ンの開環反応により，酸素原子に隣接した
VE 型の炭素カチオンを生成すると考えられ
る。そのため，VE と交差生長反応を伴うカ
チオン共重合が進行する可能性がある。これ
までの検討により，VE の単独リビングカチ
オン重合に有効な GaCl3をルイス酸触媒とし
て用いる開始剤系を適用することで，
MOMPOの単独カチオン重合が長寿命生長種
の生成を伴って進行することを明らかにし
ていた。 
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図５. IPVEと MOMPOの共重合：アルコキシ
基の転移を伴う機構 
 
	 本研究では，VEと MOMPOの共重合を進

行させ，さらにその重合を制御することを目
的とした。まず，上記の GaCl3を用いる開始
剤系によりアルキル VEとMOMPOの共重合
を検討したところ，共重合体と MOMPOの単
独重合体の混合物が生成した。そこで，ルイ
ス酸触媒を用いない開始剤系として，以前に
我々が開発した CF3SO3H/nBu4NI 系により重
合を行ったところ，両モノマーとも消費され，
共重合体が生成した。このとき，重合の進行
と共に分子量が増加したことから，長寿命生
長種が生成したことが示された。しかも，生
成ポリマーの詳細な解析の結果，VE 由来の
生長種に MOMPO が付加して開環し炭素カ
チオンを生成した後，その VE の側鎖アルコ
キシ基が炭素カチオンと反応して転位する
という特異な機構で共重合が進行したこと
が明らかになった（図５）。 
 
 
(6) ビニルモノマーと環状アセタールの制御
カチオン共重合系の開発 
	 「1.背景」で述べたように，環状ホルマー
ルは過去の研究においてビニルモノマーと
共重合することが示されていたが，その重合
反応は制御されていなかった。本研究では，
ビニルモノマーと環状アセタールの異種リ
ビングカチオン共重合系の構築を目的とし
て，開始剤系の設計を行った。 
	 2-クロロエチル VE（CEVE）と七員環環状
アセタールの 1,3-ジオキセパン（DOP）の共
重合を種々の条件で検討したところ，TiCl4
と SnCl4を組み合わせた開始剤系を用いるこ
とで，–78 ºCにおいて長寿命生長種が生成す
ることを見出した（図６）。また，両モノマ
ー間の交差生長反応を伴って共重合体が生
成したことがわかった。この開始剤系により
種々の環状アセタールを用いた共重合を行
ったところ，例えば五員環でメチル基をもつ
2-メチル-1,3-ジオキソランと CEVE の共重合
では，DOPの系と比べてより高頻度の交差生
長反応を伴って制御カチオン共重合が進行
した。現在，五，六，七員環で 2位にメチル
基を 0, 1, 2つもつ一連の環状アセタールを用
いた共重合を行い，環状アセタールの求核性
や環ひずみなどの要因が共重合挙動に及ぼ
す効果について系統的に検討している。 
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図６. ビニルモノマーと環状アセタールの制
御カチオン共重合 
 
 



(7) ビニルエーテルと環状エステルのビニル
付加カチオン・配位開環同時共重合系の開発 
	 ε-カプロラクトン（CL）などの環状エステ
ルは金属アルコキシド触媒により配位開環
重合することが知られている。一方，我々は
以前に，アルコールと Zrや Tiなどの中心金
属をもつ金属塩化物ルイス酸触媒を組み合
わせた開始剤系により VE のカチオン重合を
行うと，生長末端にアセタールが生成し，そ
のアルコキシ基の交換反応を伴いつつ重合
が進行することを見出していた。そこで，こ
れら２種の重合反応を組み合わせ，生長反応
は各々が独立して進行するが，生長末端のア
セタール構造を介してポリ VE の側鎖アルコ
キシ基とポリ CL の生長アルコキシ基が交換
することで，主鎖がポリ VE，一部の側鎖が
ポリ CL であるグラフトコポリマーが生成す
る異種共重合系を設計した。 
 

L3M OR L3M ODual-role catalyst

Coordination
 Ring-Opening
   Polymerization

Cationic
 Vinyl-Addition
   Polymerization

ORO
ORm

O OROR
m-1

O
OR

O
xL3M n

OR

O
L4M OL4ML4M OR

L

AGE reactions

O
O

x
n

 
図７. VEと CLのビニル付加カチオン・配位
開環同時共重合 
 
	 具体的には，適切な量比の HfCl4 と
Hf(OnBu)4 を組み合わせた開始剤系により
EVEと CLの共重合を行ったところ，両モノ
マーとも消費されポリマーが生成した。NMR
による解析や酸加水分解の結果などから，狙
い通りのアルコキシ基交換反応が進行して
グラフトコポリマーが生成したことがわか
った（図７）。さらに，Hfに代えて Tiを用い
ることで，より高頻度にアルコキシ基交換反
応が起こり，グラフト密度がより高くなるこ
とがわかった。現在，種々の VE の使用や重
合条件の設計などにより，生成するグラフト
コポリマーの構造制御について検討してい
る。 
 
	 以上のように本研究では，ビニルモノマー
と環状モノマーの多様な異種共重合系を開
発してきた。本研究で得られた成果をもとに，
現在，さらに多様な系の設計や，異種共重合
の機構解明，機能性をもつ異種共重合体の合
成などに研究を展開している。 
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