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研究成果の概要（和文）：ビニルエーテルは電子供与性の置換基を有するモノマーであることか
ら，カチオン重合が進行しラジカル重合は進行しにくい。通常，ビニルエーテル類のカチオン重
合を行う場合，無水状態で反応させる必要がある。また，水酸基を有するモノマーの場合，停止
反応が優先的に進行してしまうため，カチオン重合は進行ない。しかし，水酸基を有するビニル
エーテルは，その水素結合によりビニル基の電子密度が変化し，ラジカル重合の進行が期待でき
る。そこで，水酸基を有するビニルエーテルを用い，直接ラジカル重合条件を詳細に検討し，
RAFT重合をはじめとする精密（リビング）ラジカル重合のための基礎的な検討を行った。 
 
  
研究成果の概要（英文）：Vinyl ethers cannot be inherently polymerized via radical mechanism. In 
contrast, the vinyl ethers can be polymerized into high molecular weight products only by cationic 
polymerizations. The cationic polymerization is known to be influenced by the presence of nucleophiles 
such as water and monomer with a hydroxyl group. However, the vinyl ether with a hydroxyl group is an 
interesting monomer with the potential to polymerize by radical process. This is because the electron 
density of the vinyl moiety in vinyl ethers is changed by the hydrogen bonding between the hydroxyl 
group and the ether of the monomer. Thus, direct radical polymerization using the vinyl ether having a 
hydroxyl group was investigated in this project as the basis of precision radical polymerization of 
non-radically polymerizable monomers.  
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１．研究開始当初の背景 
高分子合成の分野において，精密重合法（リ
ビング重合法）が成熟の時を迎えている。こ

の精密重合法を用いれば，分子量や分子量分
布を制御することが可能であり，明確な構造
を手に入れることができる。特にビニル系の
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精密重合においては，その生長末端の極性
（アニオン，カチオン，ラジカル）すべてに
おいて精密重合法が見いだされたため，現在
は，各用途に応じた高分子を設計し，いかに
興味深い性能を発現できるかが研究の中心
になりつつある。ポリマーの構造はそのモノ
マーの構造に由来するため，高機能を発現に
は，多種類のモノマーが重合できる万能な重
合法を見出すことが必須であると換言でき
る。そこで，非ラジカル重合性モノマー（ビ
ニルエーテル）のリビングラジカル重合が達
成されれば，ビニル基が存在するにもかかわ
らず，高分子化できない新たなモノマー（例
えば，植物油）の重合や新規高分子材料合成
へとさらに拡大適用できると考え，本研究を
行った。 
 
 
２．研究の目的 
これまで困難であった非ラジカル重合性モ
ノマー：ビニルエーテル類のリビングラジカ
ル重合に挑戦し，メタクリル系またはアクリ
ル系ポリマーとのリビングラジカル共重合
を可能にすることを目的とする。特に，下記
の２通りの方法によって本目的を達成する。 
 
（１） ビニルエーテルよりも選択的に連鎖移
動を起こす可逆的付加開裂連鎖移動剤
（ RAFT ）およびそのザンテート構造
（MADIX）剤によって，ビニルエーテルの
直接ラジカル重合を検討する。そのために，
直接ラジカル重合可能なビニルエーテルの
選択的ラジカル重合を検討する。 
 
（２）ビニルエーテルに直接可逆的付加開裂
連鎖移動部位を導入し，本部位からのリビン
グカチオン重合及びリビングラジカル重合
を実施し，目的のビニルエーテル／メタクリ
ルおよびアクリル系共重合体を合成する。 
 
 
３．研究の方法 
次の２つの方法を行い，本挑戦的検討を遂行
した。 

（１）ラジカルがビニル基に付加した後，そ
のラジカルがビニルエーテル側鎖で共鳴し，
そのビニルエーテル自身が連鎖移動剤とし
て働くように，カチオンラジカル開始剤を用
い，ビニルエーテルの（リビング）ラジカル
重合法を検討する。まず，上記の検討を行う
際に，非ラジカル重合性モノマーの構造を検
討し，ラジカル重合が進行するような条件検
討を行う。 
 

（２）ビニルエーテルに直接 RAFT 官能基ま
たは MADIX 官能基を付与し，リビングカチ
オン重合ならびにリビングラジカル重合の

両方が進行する新規重合法を構築する。本方
法により，新しいブロックコポリマーやグラ
フトコポリマーが合成可能となる。 
 
４．研究成果 
（１）水酸基を有するビニルエーテルのラジ
カル重合を油溶性アゾ開始剤によって達成
した。重合系にH+が存在しない場合は，HBVE
から PHBVE を得ることができ， H+が存在す
る場合はポリアセタールを選択的に得た（反
応式は Scheme 1 に示す）。 
 

        Scheme 1 

 
例えば，カルボキシル基含有アゾ開始剤を用
いた場合，Scheme 1 のポリアセタールが選択
的に得られた。また，アゾビスイソブチロニ
トリル(AIBN)を用い，水素結合を変化させる
ジメチルホルムアミド(DMF)を加えバルク重
合すると，その添加量によって分子量を制御
することができた。つまり，重合には水素結
合が大きく関与していることが示唆される。
また重合条件の検討を行った結果，開始剤と
して H+を出さない油溶性アゾ開始剤であれ
ばいずれも重合が進行したが，その中でも
Dimethyl 2,2'-azobis(2-methylpropionate)が最も
効率よく重合が進行し，バルク重合で
[HBVE]0/[V-601]0 = 100/0.2 の条件では，Mn = 
14000, Mw/Mn = 2.0 (66 % conv.) の高分子を得
た。同様の方法で PHBVE を後保護して 1H 
NMRおよびMALDI-TOF-MSスペクトルを測
定したところ，通常の連鎖重合が進行してい
ることがわかり，現在精密重合系へと展開し
ている。 

 
Fig. 1 Radical bulk polymerization of HBVE in 
the presence of DMF. 



また，得られた PHBVE の水溶液は，LCST
型の温度応答性を有しており，保護した
HBVE のカチオン重合で得た水溶液挙動と同
様であった。 
 
（２）1 の RAFT 剤（Scheme 2）を用い，イ
ソブチルビニルエーテル（IBVE）を重合した。 
 

Scheme 2  
 

 
 
 

 
 
Fig. 2 には，1 のトリフルオロ酢酸付加体を開
始種として用いた IBVE の重合結果を示す。
Fig. 2(a)から，得られた数平均分子量は，
1-TFA の 1 分子から重合したと仮定した分子
量の計算値と比較的よく一致することを確
認した。Fig. 2(b)の GPC 結果から，ポリマー
が狭い分子量を保ったまま高分子量側へシ
フトしていることを確認した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2. Lving cationic polymerization of IBVE in 
toluene at 0 oC: [1-TFA]0 = 5 mM, [IBVE]0 = 
0.38 M, [EtAlCl2]0 = 10 mM, [CH3COOEt] = 1.0 
M; (a) Mn or Mw/Mn-conversion, and (b) 
representative GPC curves. 
 

また，得られた PIBVE の-末端に RAFT 重
合基を有していることを，MALDI-TOF-MS
測定（Fig. 3）および 1H NMR から確認し
た。このポリ IBVE をマクロ連鎖移動剤とし
てアクリル酸エチルを重合したところ，更に
高分子量側へ分子量がシフトし,ブロックコ
ポリマーの合成を確認した。 
 

 
さらに，Scheme 3 に示す新しいビニルエーテ
ル 2 を合成した。コンセプトは，前述の 1 と
同様であるが，2 のラジカル重合性官能基は，
ザンテート基を有するため，非共役モノマー
のラジカル重合に有効的に働くと考えられ
る。 

Scheme 3 
 
 
 
 
 
 

 
2 の RAFT 剤を用いて，tert-ブチルビニル
エーテル（TBVE）のリビングカチオン重
合が達成された。Fig. 2 と同様に，2 のトリ
フルオロ酢酸（TFA）付加体を開始種とし
て用いた重合を行った。重合は EtAlCl2 を
活性化剤に用い，酢酸エチルを添加塩基と
することで，スムーズに進行し，約 1 時間
で終了した。得られた Mn は，高コンバー
ジョンでは，2 の TFA 付加体 1 分子から重
合したと仮定した分子量の計算値と一致し，
MALDI-TOF-MS 測 定か ら も 末端 へ の
RAFT 機構の導入を確認した。また GPC か
ら，ポリマーが比較的狭い分子量分布を保
ったまま高分子量側へシフトしていること
を確認した。本 RAFT 剤では特に，tert-ブ

Fig. 3. MALDI-TOF-MAS spectrum for 
PIBVE initiated from 1-TFA (●). The interpeak 
distances correspond to the mass of the IBVE 
repeating unit. 
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チルビニルエーテル(TBVE)と酢酸ビニル
(VAc)からブロックコポリマーを合成し，そ
の加水分解によって，新規なステレオブロ
ックポリビニルアルコール（PVA）の合成
を検討した。その反応フローを Scheme 4
に示す。本法では，非ラジカル重合性モノ
マーTBVE とラジカル重合性モノマーの酢
酸ビニル（PVAc）が，どちらもポリビニル
アルコール（PVA）の前駆体であることを
利用している。 

 
 

Scheme 4 
 
 

 
 

 
 

 
 
 

 

 

 

 

 
 
 
2/EtAlCl2/酢酸エチル開始剤系でカチオン

重合 TBVE は，分子量・分子量分布の制御さ

れたリビングポリマーであった。末端を精密

に分析するために， MALDI-TOF-MS スペク

トル測定を行ったところ，開始末端に RAFT
分解末端を有する a および停止末端に RAFT
末端を有するピーク b，プロトン開始末端ピ

ーク c, d が確認され，そこから末端官能基度

(Fn)が 0.78 と算出した。この結果を Fig. 4 に

示す。 
前 述 で 得 ら れ た RAFT 末 端 含 有

poly(TBVE)をmacro-CTA（マクロ連鎖移動剤）

とし，アゾビスイソブチロニトリル（AIBN），

VAc を加えラジカル重合を開始することで，

構造の制御されたブロックコポリマーの合

成が可能となる。各モル濃度およびモノマー

濃度の組み合わせを検討し，Fig. 5 の GPC 測

定 結 果 を 得 た 。 得 ら れ た ピ ー ク は

poly(TBVE)-b-PVAc であることがわかった。

しかし，未反応の poly(TBVE)が残存しており，

poly(TBVE)と同じ分子量のピークも見られ

た。これは Fn値が 1.00 より小さい 0.78 であ

ったためだと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
得られた poly(TBVE)-b-PVAc の各セグメン

トは，PVA の前駆体であり，立体構造が異な

る PVA セグメントが得られる。例えば，

poly(TBVE)は mm : mr: rr = 56.1: 38.4: 5.5 のア

イソタクチックリッチであり，PVA は mm : 

mr: rr = 18.9: 54.3: 26.8 のアタクチックポリマ

ー で あ る 。 つ ま り ， 得 ら れ た

poly(TBVE)-b-PVAcを変換した PVA-b-PVAは，

アイソタクチック‐アタクチックなステレ

オブロックコポリマーであることが示唆さ

れる。そこで poly(TBVE)-b-PVAc の酸ないし

アルカリ加水分解条件を検討し，PVA ステレ
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Fig. 4. MALDI-TOF-MS spectrum of 
poly(TBVE)-b-PVAc. 
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オブロックコポリマーを得た。 
 
Fig. 6 に，KOH および HBr による加水分解

前後の 1H NMR 測定結果を示す。CDCl3中で

確認されるPTBVE-b-PVAcのプロトンピーク

が消失し，d6-DMSO 中にて PVA の主鎖およ

び側鎖のピークが現れたことから，PVA ステ

レオブロックコポリマー合成が示唆された。

このポリマーの熱的性質は，DSC により確認

した。特に，DSC により融点の融点が２つ現

れたため，ステレオブロックコポリマーが形

成していることが示唆された。しかし，ザン

テート部分の構造が加水分解に対して脆弱

であるため，今後さらなる分子設計が必要で

あると考えられる。 
 
 
 
 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

以上の通り， 

（１）より非ラジカル重合性モノマー
HBVE の重合に成功し， 

（２）より，非ラジカル重合性モノマーか
ら，ラジカル重合性モノマーとカチオン重合
性モノマーからなるセグメントとのブロッ
ク共重合に成功した。 

ジチオエステル型のビニルエーテルを用い
てブロックコポリマーの合成に関する一般
性を確認したのち，ザンテート型のビニルエ
ーテルからステレオブロックコポリマーの
合成に挑戦した。ポリビニルアルコールステ
レオブロックコポリマーは，DSC 等で物性確
認され，合成法の工夫によって簡便に合成で
きるようになりつつある。このように，非ラ
ジカル重合性モノマーのリビングラジカル
重合の達成の可能性が示唆され，今後はより
緻密な重合条件の設計により，本研究がさら
に進展すると考えられる。 
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Fig. 6. 1H NMR spectra of PVA(i)-b-PVA(a), 
(a) in d6-DMSO and (b) in CDCl3. 
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