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 合成高分子のモノマー配列や分子量、分子量

分布などの一次構造を制御することは、高分子

の機能や特性の制御につながるため重要であ

る。当研究室では最近、ビニルエーテル（VE）、
オキシラン、ケトンの配列制御カチオン三元共

重合系 1を開発した。また、環状エーテル存在

下でのシクロヘキセンオキシド（CHO）のリビ

ングカチオン重合系 2を開発した。一方、ジア

リールヨードニウム（DAI）塩は UV 照射によ

り分解することでカチオン光開始剤として働

くことが知られている 3。

本研究では配列制御重合

とリビング重合に加え、

DAI 塩を光開始剤とする

光開始重合を組み合わせ、

光開始リビングカチオン

三元共重合の開発を試み

た（Scheme 1）4。 
 環状エーテルとしてヘ

キサメチレンオキシド

（HMO）存在下、DAI 塩

1—5 を光開始剤としてイ

ソブチル VE（IBVE）、4-ビ
ニルシクロヘキセンオキシド

（VCHO）、メチルエチルケトン

（MEK）の光開始三元共重合を

–20 ºC、ジクロロメタン中で行っ

た。DAI 塩 5 を用いた結果を

Figure 1 に示す。重合時間ととも

に各モノマー消費量および分子

量が増加し、リビング的な挙動

を示したことがわかった。 
この重合系では、VCHO 生長

末端が環状エーテル（HMO）と

オキソニウムイオン種を形成し

たと考えられる。このオキソニ

ウムイオン種が比較的安定に存

在し、ドーマント種のように働

いたことで、各生長鎖の均等な

生長反応に寄与しリビング的な挙動が見られたと考えられる（Scheme 2）。 
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Scheme 2. Polymerization mechanisms. 

Figure 1. (A) Time-conversion curves of terpolymerization and (B) Mn and Mw/Mn values 
of IBVE-VCHO-MEK terpolymers: [IBVE]0 = 0.80 M, [VCHO]0 = 0.40 M, [MEK]0 = 
0.20 M, [HMO] = 0.10 M, [5]0 = 4.0 mM, in CH2Cl2 at –20 ºC; UV irradiation: 20 min. 

Scheme 1. The cationic terpolymerization of VE, CHO and MEK 
using DAI salts as photoinitiators in the presence of cyclic ethers 
as additives. 


