
(57)【要約】

【課題】空気雰囲気下で製造可能な新規なビニル重合体

、リビングラジカル重合体およびそれらの製造方法なら

びにリビングラジカル重合体の重合開始剤を提供する。

【解決手段】空気雰囲気下、４０℃乃至７０℃の範囲で

Ｓ－アルピンボランを重合開始剤とし、ジオキサンまた

はジグリムを溶媒としてスチレンをリビングラジカル重

合させ、リビングラジカル重合体を製造する。リビング

ラジカル重合体の重合開始剤は、Ｓ－アルピンボランか

ら成る。ビニル重合体は、重合末端にαーピネン構造を

有する。

【選択図】図１－１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
Ｓ － ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て 、 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合 さ せ る
こ と を 特 徴 と す る ビ ニ ル 重 合 体 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
空 気 雰 囲 気 下 、 ０ ℃ 乃 至 １ ０ ０ ℃ の 範 囲 で Ｓ － ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て 、 酢 酸
ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る ビ ニ ル 重 合 体 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
Ｓ － ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て 、 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合 さ せ て
成 る こ と を 特 徴 と す る ビ ニ ル 重 合 体 。
【 請 求 項 ４ 】
Ｓ － ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る リ ビ ン グ
ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
空 気 雰 囲 気 下 、 ０ ℃ 乃 至 １ ０ ０ ℃ の 範 囲 で Ｓ － ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ レ
ン を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
空 気 雰 囲 気 下 、 ４ ０ ℃ 乃 至 ７ ０ ℃ の 範 囲 で Ｓ － ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ レ
ン を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
空 気 雰 囲 気 下 、 Ｓ － ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し 、 ジ オ キ サ ン 、 ジ グ リ ム ま た は テ ト
ラ ヒ ド ロ フ ラ ン を 溶 媒 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重
合 体 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
Ｓ － ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ て 成 る こ と を 特 徴 と す る リ ビ
ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 。
【 請 求 項 ９ 】
Ｓ － ア ル ピ ン ボ ラ ン か ら 成 る こ と を 特 徴 と す る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 の 重 合 開 始 剤 。
【 請 求 項 １ ０ 】
重 合 末 端 に α ー ピ ネ ン 構 造 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る ビ ニ ル 重 合 体 。
【 請 求 項 １ １ 】
ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て 、 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合 さ
せ る こ と を 特 徴 と す る ビ ニ ル 重 合 体 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ２ 】
空 気 雰 囲 気 下 、 ０ ℃ 乃 至 １ ０ ０ ℃ の 範 囲 で ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て 、
酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る ビ ニ ル 重 合 体 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ３ 】
ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て 、 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合 さ
せ て 成 る こ と を 特 徴 と す る ビ ニ ル 重 合 体 。
【 請 求 項 １ ４ 】
ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る リ ビ
ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ５ 】
空 気 雰 囲 気 下 、 ０ ℃ 乃 至 １ ０ ０ ℃ の 範 囲 で ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て ス
チ レ ン を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ６ 】
空 気 雰 囲 気 下 、 ４ ０ ℃ 乃 至 ７ ０ ℃ の 範 囲 で ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て ス
チ レ ン を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ７ 】
ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ て 成 る こ と を 特 徴 と す る
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リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 。
【 請 求 項 １ ８ 】
ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン か ら 成 る こ と を 特 徴 と す る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 の 重 合 開 始 剤
。
【 請 求 項 １ ９ 】
重 合 末 端 に エ チ ル 基 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る ビ ニ ル 重 合 体 。
【 請 求 項 ２ ０ 】
ボ ラ ン － メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し て 、 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を
重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る ビ ニ ル 重 合 体 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ １ 】
空 気 雰 囲 気 下 、 ０ ℃ 乃 至 １ ０ ０ ℃ の 範 囲 で ボ ラ ン － メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と
し て 、 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る ビ ニ ル 重 合 体 製 造
方 法 。
【 請 求 項 ２ ２ 】
ボ ラ ン － メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し て 、 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を
重 合 さ せ て 成 る こ と を 特 徴 と す る ビ ニ ル 重 合 体 。
【 請 求 項 ２ ３ 】
ボ ラ ン － メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す
る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ ４ 】
空 気 雰 囲 気 下 、 ０ ℃ 乃 至 １ ０ ０ ℃ の 範 囲 で ボ ラ ン － メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と
し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ ５ 】
空 気 雰 囲 気 下 、 ４ ０ ℃ 乃 至 ７ ０ ℃ の 範 囲 で ボ ラ ン － メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と
し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ ６ 】
ボ ラ ン － メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ て 成 る こ と を 特 徴
と す る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 。
【 請 求 項 ２ ７ 】
ボ ラ ン － メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 か ら 成 る こ と を 特 徴 と す る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 の 重 合
開 始 剤 。
【 請 求 項 ２ ８ 】
ボ ラ ン -Ｎ ， Ｎ -ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し て 、 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ
マ ー を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る ビ ニ ル 重 合 体 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ ９ 】
空 気 雰 囲 気 下 、 ０ ℃ 乃 至 １ ０ ０ ℃ の 範 囲 で ボ ラ ン -Ｎ ， Ｎ -ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 重 合 開
始 剤 と し て 、 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る ビ ニ ル 重 合
体 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ ０ 】
ボ ラ ン -Ｎ ， Ｎ -ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し て 、 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ
マ ー を 重 合 さ せ て 成 る こ と を 特 徴 と す る ビ ニ ル 重 合 体 。
【 請 求 項 ３ １ 】
ボ ラ ン -Ｎ ， Ｎ -ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ る こ と を 特
徴 と す る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ ２ 】
空 気 雰 囲 気 下 、 ０ ℃ 乃 至 １ ０ ０ ℃ の 範 囲 で ボ ラ ン -Ｎ ， Ｎ -ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 重 合 開
始 剤 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ ３ 】
空 気 雰 囲 気 下 、 ４ ０ ℃ 乃 至 ７ ０ ℃ の 範 囲 で ボ ラ ン -Ｎ ， Ｎ -ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 重 合 開
始 剤 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 。

10

20

30

40

50

(3) JP 2005-330446 A 2005.12.2



【 請 求 項 ３ ４ 】
ボ ラ ン -Ｎ ， Ｎ -ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ て 成 る こ と
を 特 徴 と す る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 。
【 請 求 項 ３ ５ 】
ボ ラ ン -Ｎ ， Ｎ -ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 か ら 成 る こ と を 特 徴 と す る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体
の 重 合 開 始 剤 。
【 請 求 項 ３ ６ 】
Ｒ -ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て 、 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合 さ せ る
こ と を 特 徴 と す る ビ ニ ル 重 合 体 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ ７ 】
空 気 雰 囲 気 下 、 ０ ℃ 乃 至 １ ０ ０ ℃ の 範 囲 で Ｒ -ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て 、 酢 酸
ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る ビ ニ ル 重 合 体 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ ８ 】
Ｒ -ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て 、 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合 さ せ て
成 る こ と を 特 徴 と す る ビ ニ ル 重 合 体 。
【 請 求 項 ３ ９ 】
Ｒ -ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る リ ビ ン グ
ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ４ ０ 】
空 気 雰 囲 気 下 、 ０ ℃ 乃 至 １ ０ ０ ℃ の 範 囲 で Ｒ -ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ レ
ン を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ４ １ 】
空 気 雰 囲 気 下 、 ４ ０ ℃ 乃 至 ７ ０ ℃ の 範 囲 で Ｒ -ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ レ
ン を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ４ ２ 】
Ｒ -ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ て 成 る こ と を 特 徴 と す る リ ビ
ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 。
【 請 求 項 ４ ３ 】
Ｒ － ア ル ピ ン ボ ラ ン か ら 成 る こ と を 特 徴 と す る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 の 重 合 開 始 剤 。
【 請 求 項 ４ ４ 】
ボ ラ ン － ピ リ ジ ン 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し て 、 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合 さ せ
る こ と を 特 徴 と す る ビ ニ ル 重 合 体 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ４ ５ 】
空 気 雰 囲 気 下 、 ０ ℃ 乃 至 １ ０ ０ ℃ の 範 囲 で ボ ラ ン － ピ リ ジ ン 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し て 、 酢
酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る ビ ニ ル 重 合 体 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ４ ６ 】
ボ ラ ン － ピ リ ジ ン 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し て 、 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合 さ せ
て 成 る こ と を 特 徴 と す る ビ ニ ル 重 合 体 。
【 請 求 項 ４ ７ 】
ボ ラ ン － ピ リ ジ ン 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る リ ビ ン
グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ４ ８ 】
空 気 雰 囲 気 下 、 ０ ℃ 乃 至 １ ０ ０ ℃ の 範 囲 で ボ ラ ン － ピ リ ジ ン 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ
レ ン を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ４ ９ 】
空 気 雰 囲 気 下 、 ４ ０ ℃ 乃 至 ７ ０ ℃ の 範 囲 で ボ ラ ン － ピ リ ジ ン 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ
レ ン を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ５ ０ 】
ボ ラ ン － ピ リ ジ ン 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ て 成 る こ と を 特 徴 と す る リ
ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 。
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【 請 求 項 ５ １ 】
ボ ラ ン － ピ リ ジ ン 錯 体 か ら 成 る こ と を 特 徴 と す る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 の 重 合 開 始 剤 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 ビ ニ ル 重 合 体 、 リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 お よ び そ れ ら の 製 造 方 法 な ら び に リ
ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 の 重 合 開 始 剤 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 従 来 の リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 お よ び そ の 製 造 方 法 と し て 、 ９ － ボ ラ ビ シ ク ロ ［ ３ ． ３
． １ ］ ノ ナ ン （ ９ － Ｂ Ｂ Ｎ ） を 重 合 開 始 剤 と し て 空 気 雰 囲 気 下 、 ６ ０ ℃ で ア ク リ ル 系 モ ノ
マ ー を リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 さ せ て 成 る も の が 本 発 明 者 に よ り 開 発 さ れ て い る （ 特 許 文 献
1参 照 ） 。
　 ま た 、 芳 香 族 溶 媒 に ジ オ キ サ ン ・ テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン ・ ジ エ チ レ ン グ リ コ ー ル ジ メ チ ル
エ ー テ ル （ ジ グ リ ム ） や ア ミ ン 系 の 添 加 剤 を 共 存 さ せ た も の を 用 い て 、 ９ － Ｂ Ｂ Ｎ を 開 始
剤 と し て 空 気 雰 囲 気 下 で ス チ レ ン を リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 さ せ て 成 る も の も ま た 、 本 発 明
者 に よ り 開 発 さ れ て い る （ 特 許 文 献 ２ 参 照 ） 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 ２ ０ ０ ２ － １ ９ ４ ０ １ ４ 号 公 報
【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 ２ ０ ０ ４ － ８ ３ ７ ２ ７ 号 公 報
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 し か し な が ら 、 空 気 雰 囲 気 下 で リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 を 可 能 と す る 重 合 開 始 剤 は 、 本 発
明 者 に よ り 確 認 さ れ た も の 以 外 、 知 ら れ て お ら ず 、 そ の よ う な 重 合 開 始 剤 を 用 い て ビ ニ ル
モ ノ マ ー を 重 合 さ せ て 成 る ビ ニ ル 重 合 体 、 リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 は 、 知 ら れ て い な い 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 本 発 明 は 、 こ の よ う な 従 来 の 課 題 に 着 目 し て な さ れ た も の で 、 空 気 雰 囲 気 下 で 製 造 可 能
な 新 規 な ビ ニ ル 重 合 体 、 リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 お よ び そ れ ら の 製 造 方 法 な ら び に リ ビ ン
グ ラ ジ カ ル 重 合 体 の 重 合 開 始 剤 を 提 供 す る こ と を 目 的 と す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 上 記 目 的 を 達 成 す る た め に 、 第 １ の 本 発 明 は 、 以 下 の と お り で あ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 本 発 明 に 係 る ビ ニ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 Ｓ － ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て 、 酢 酸
ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 。
　 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー と し て は 、 ス チ レ ン 、 メ タ ク リ ル 酸 メ チ ル 、 ア ク リ ル
酸 メ チ ル 、 ア ク リ ル 酸 エ チ ル 、 ア ク リ ル 酸 ブ チ ル 、 メ チ ル ビ ニ ル ケ ト ン 、 そ の 他 の ビ ニ ル
モ ノ マ ー が 挙 げ ら れ る 。 種 々 の ビ ニ ル モ ノ マ ー の う ち 酢 酸 ビ ニ ル は 、 重 合 せ ず 、 使 用 で き
な い 。 製 造 さ れ る ビ ニ ル 重 合 体 は 、 重 合 末 端 に α ー ピ ネ ン 構 造 を 有 す る ほ か は 、 材 料 と な
る ビ ニ ル モ ノ マ ー を 用 い た 通 常 の 重 合 体 と 同 様 の 繰 返 し 単 位 を 有 す る 。
　 本 発 明 に 係 る ビ ニ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 空 気 雰 囲 気 下 、 ０ ℃ 乃 至 １ ０ ０ ℃ の 範 囲 で Ｓ －
ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て 、 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合 さ せ る こ と
が 好 ま し い 。 ０ ℃ 乃 至 １ ０ ０ ℃ の 範 囲 で 重 合 さ せ る の は 、 ０ ℃ 未 満 で は 反 応 速 度 が 実 用 的
で な く 、 １ ０ ０ ℃ を 超 え る 温 度 で は 熱 重 合 を 起 こ す た め で あ る 。 本 発 明 に お い て 、 「 空 気
雰 囲 気 下 」 と は 、 ２ ０ 容 量 ％ ± ５ 容 量 ％ の 酸 素 を 含 む 雰 囲 気 を 意 味 し 、 地 球 上 で 酸 素 量 を
調 整 し な い 雰 囲 気 下 で あ っ て も 、 ２ ０ 容 量 ％ ± ５ 容 量 ％ の 範 囲 で 酸 素 量 を 調 整 し た 雰 囲 気
下 で あ っ て も よ い 。
　 本 発 明 に 係 る ビ ニ ル 重 合 体 は 、 Ｓ － ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て 、 酢 酸 ビ ニ ル を
除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合 さ せ て 成 る こ と を 特 徴 と す る 。
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　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 Ｓ － ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と
し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 。
　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 空 気 雰 囲 気 下 、 ０ ℃ 乃 至 １ ０ ０ ℃ の
範 囲 で Ｓ － ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ る こ と が 好 ま し い 。
を 特 徴 と す る 。
　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 空 気 雰 囲 気 下 、 ４ ０ ℃ 乃 至 ７ ０ ℃ の
範 囲 で Ｓ － ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ る こ と が よ り 好 ま し い
。
　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 空 気 雰 囲 気 下 、 Ｓ － ア ル ピ ン ボ ラ ン
を 重 合 開 始 剤 と し 、 ジ オ キ サ ン 、 ジ グ リ ム ま た は テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン を 溶 媒 と し て ス チ レ
ン を 重 合 さ せ る こ と が 好 ま し い 。
　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 は 、 Ｓ － ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ
レ ン を 重 合 さ せ て 成 る こ と を 特 徴 と す る 。
　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 の 重 合 開 始 剤 は 、 Ｓ － ア ル ピ ン ボ ラ ン か ら 成 る こ
と を 特 徴 と す る 。
　 本 発 明 に 係 る ビ ニ ル 重 合 体 ま た は リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 は 、 重 合 末 端 に α ー ピ ネ ン 構
造 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 。
　 本 発 明 に お い て 、 製 造 さ れ る ビ ニ ル 重 合 体 ま た は リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 の 数 平 均 分 子
量 （ Ｍ ｎ ） は 、 １ ０ ０ ０ 以 上 １ ０ 万 程 度 ま で 、 一 般 的 に は 数 千 か ら ２ 万 以 下 の 範 囲 で あ る
。 製 造 さ れ る ビ ニ ル 重 合 体 は 、 ポ リ マ ー の ほ か 、 オ リ ゴ マ ー で あ っ て も よ い 。 低 い 分 子 量
で 製 造 す る こ と に よ り 、 生 分 解 性 を 高 め る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 上 記 目 的 を 達 成 す る た め に 、 第 ２ の 本 発 明 は 、 以 下 の と お り で あ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 本 発 明 に 係 る ビ ニ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て 、
酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 。
　 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー と し て は 、 ス チ レ ン 、 メ タ ク リ ル 酸 メ チ ル 、 ア ク リ ル
酸 メ チ ル 、 ア ク リ ル 酸 エ チ ル 、 ア ク リ ル 酸 ブ チ ル 、 メ チ ル ビ ニ ル ケ ト ン 、 そ の 他 の ビ ニ ル
モ ノ マ ー が 挙 げ ら れ る 。 種 々 の ビ ニ ル モ ノ マ ー の う ち 酢 酸 ビ ニ ル は 、 重 合 せ ず 、 使 用 で き
な い 。 製 造 さ れ る ビ ニ ル 重 合 体 は 、 重 合 末 端 に α ー ピ ネ ン 構 造 を 有 す る ほ か は 、 材 料 と な
る ビ ニ ル モ ノ マ ー を 用 い た 通 常 の 重 合 体 と 同 様 の 繰 返 し 単 位 を 有 す る 。
　 本 発 明 に 係 る ビ ニ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 空 気 雰 囲 気 下 、 ０ ℃ 乃 至 １ ０ ０ ℃ の 範 囲 で ジ エ
チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て 、 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合 さ せ る
こ と が 好 ま し い 。 ０ ℃ 乃 至 １ ０ ０ ℃ の 範 囲 で 重 合 さ せ る の は 、 ０ ℃ 未 満 で は 反 応 速 度 が 実
用 的 で な く 、 １ ０ ０ ℃ を 超 え る 温 度 で は 熱 重 合 を 起 こ す た め で あ る 。 本 発 明 に お い て 、 「
空 気 雰 囲 気 下 」 と は 、 ２ ０ 容 量 ％ ± ５ 容 量 ％ の 酸 素 を 含 む 雰 囲 気 を 意 味 し 、 地 球 上 で 酸 素
量 を 調 整 し な い 雰 囲 気 下 で あ っ て も 、 ２ ０ 容 量 ％ ± ５ 容 量 ％ の 範 囲 で 酸 素 量 を 調 整 し た 雰
囲 気 下 で あ っ て も よ い 。
　 本 発 明 に 係 る ビ ニ ル 重 合 体 は 、 ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て 、 酢 酸 ビ ニ
ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合 さ せ て 成 る こ と を 特 徴 と す る 。
　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン を 重 合 開 始
剤 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 。
　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 空 気 雰 囲 気 下 、 ０ ℃ 乃 至 １ ０ ０ ℃ の
範 囲 で ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ る こ と が 好 ま し い
。
　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 空 気 雰 囲 気 下 、 ４ ０ ℃ 乃 至 ７ ０ ℃ の
範 囲 で ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ る こ と が よ り 好 ま
し い 。
　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 は 、 ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て
ス チ レ ン を 重 合 さ せ て 成 る こ と を 特 徴 と す る 。
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　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 の 重 合 開 始 剤 は 、 ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン か ら 成
る こ と を 特 徴 と す る 。
　 本 発 明 に 係 る ビ ニ ル 重 合 体 ま た は リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 は 、 重 合 末 端 に エ チ ル 基 を 有
す る こ と を 特 徴 と す る 。
　 本 発 明 に お い て 、 製 造 さ れ る ビ ニ ル 重 合 体 ま た は リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 の 数 平 均 分 子
量 （ Ｍ ｎ ） は 、 １ ０ ０ ０ 以 上 １ ０ 万 程 度 ま で 、 一 般 的 に は 数 千 か ら ２ 万 以 下 の 範 囲 で あ る
。 製 造 さ れ る ビ ニ ル 重 合 体 は 、 ポ リ マ ー の ほ か 、 オ リ ゴ マ ー で あ っ て も よ い 。 低 い 分 子 量
で 製 造 す る こ と に よ り 、 生 分 解 性 を 高 め る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 上 記 目 的 を 達 成 す る た め に 、 第 ３ の 本 発 明 は 、 以 下 の と お り で あ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 本 発 明 に 係 る ビ ニ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 ボ ラ ン － メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と
し て 、 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 。
　 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー と し て は 、 ス チ レ ン 、 メ タ ク リ ル 酸 メ チ ル 、 ア ク リ ル
酸 メ チ ル 、 ア ク リ ル 酸 エ チ ル 、 ア ク リ ル 酸 ブ チ ル 、 メ チ ル ビ ニ ル ケ ト ン 、 そ の 他 の ビ ニ ル
モ ノ マ ー が 挙 げ ら れ る 。 種 々 の ビ ニ ル モ ノ マ ー の う ち 酢 酸 ビ ニ ル は 、 重 合 せ ず 、 使 用 で き
な い 。 製 造 さ れ る ビ ニ ル 重 合 体 は 、 材 料 と な る ビ ニ ル モ ノ マ ー を 用 い た 通 常 の 重 合 体 と 同
様 の 繰 返 し 単 位 を 有 す る 。
　 本 発 明 に 係 る ビ ニ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 空 気 雰 囲 気 下 、 ０ ℃ 乃 至 １ ０ ０ ℃ の 範 囲 で ボ ラ
ン － メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し て 、 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合
さ せ る こ と が 好 ま し い 。 ０ ℃ 乃 至 １ ０ ０ ℃ の 範 囲 で 重 合 さ せ る の は 、 ０ ℃ 未 満 で は 反 応 速
度 が 実 用 的 で な く 、 １ ０ ０ ℃ を 超 え る 温 度 で は 熱 重 合 を 起 こ す た め で あ る 。 本 発 明 に お い
て 、 「 空 気 雰 囲 気 下 」 と は 、 ２ ０ 容 量 ％ ± ５ 容 量 ％ の 酸 素 を 含 む 雰 囲 気 を 意 味 し 、 地 球 上
で 酸 素 量 を 調 整 し な い 雰 囲 気 下 で あ っ て も 、 ２ ０ 容 量 ％ ± ５ 容 量 ％ の 範 囲 で 酸 素 量 を 調 整
し た 雰 囲 気 下 で あ っ て も よ い 。
　 本 発 明 に 係 る ビ ニ ル 重 合 体 は 、 ボ ラ ン － メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し て 、 酢
酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合 さ せ て 成 る こ と を 特 徴 と す る 。
　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 ボ ラ ン － メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 重
合 開 始 剤 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 。
　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 空 気 雰 囲 気 下 、 ０ ℃ 乃 至 １ ０ ０ ℃ の
範 囲 で ボ ラ ン － メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ る こ と が 好
ま し い 。
　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 空 気 雰 囲 気 下 、 ４ ０ ℃ 乃 至 ７ ０ ℃ の
範 囲 で ボ ラ ン － メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ る こ と が よ
り 好 ま し い 。
　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 は 、 ボ ラ ン － メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 重 合 開 始 剤
と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ て 成 る こ と を 特 徴 と す る 。
　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 の 重 合 開 始 剤 は 、 ボ ラ ン － メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体
か ら 成 る こ と を 特 徴 と す る 。
　 本 発 明 に お い て 、 製 造 さ れ る ビ ニ ル 重 合 体 ま た は リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 の 数 平 均 分 子
量 （ Ｍ ｎ ） は 、 １ ０ ０ ０ 以 上 １ ０ 万 程 度 ま で 、 一 般 的 に は 数 千 か ら ２ 万 以 下 の 範 囲 で あ る
。 製 造 さ れ る ビ ニ ル 重 合 体 は 、 ポ リ マ ー の ほ か 、 オ リ ゴ マ ー で あ っ て も よ い 。 低 い 分 子 量
で 製 造 す る こ と に よ り 、 生 分 解 性 を 高 め る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 上 記 目 的 を 達 成 す る た め に 、 第 ４ の 本 発 明 は 、 以 下 の と お り で あ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 本 発 明 に 係 る ビ ニ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 ボ ラ ン -Ｎ ， Ｎ -ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 重 合 開
始 剤 と し て 、 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 。
　 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー と し て は 、 ス チ レ ン 、 メ タ ク リ ル 酸 メ チ ル 、 ア ク リ ル
酸 メ チ ル 、 ア ク リ ル 酸 エ チ ル 、 ア ク リ ル 酸 ブ チ ル 、 メ チ ル ビ ニ ル ケ ト ン 、 そ の 他 の ビ ニ ル
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モ ノ マ ー が 挙 げ ら れ る 。 種 々 の ビ ニ ル モ ノ マ ー の う ち 酢 酸 ビ ニ ル は 、 重 合 せ ず 、 使 用 で き
な い 。 製 造 さ れ る ビ ニ ル 重 合 体 は 、 材 料 と な る ビ ニ ル モ ノ マ ー を 用 い た 通 常 の 重 合 体 と 同
様 の 繰 返 し 単 位 を 有 す る 。
　 本 発 明 に 係 る ビ ニ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 空 気 雰 囲 気 下 、 ０ ℃ 乃 至 １ ０ ０ ℃ の 範 囲 で ボ ラ
ン -Ｎ ， Ｎ -ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し て 、 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー
を 重 合 さ せ る こ と が 好 ま し い 。 ０ ℃ 乃 至 １ ０ ０ ℃ の 範 囲 で 重 合 さ せ る の は 、 ０ ℃ 未 満 で は
反 応 速 度 が 実 用 的 で な く 、 １ ０ ０ ℃ を 超 え る 温 度 で は 熱 重 合 を 起 こ す た め で あ る 。 本 発 明
に お い て 、 「 空 気 雰 囲 気 下 」 と は 、 ２ ０ 容 量 ％ ± ５ 容 量 ％ の 酸 素 を 含 む 雰 囲 気 を 意 味 し 、
地 球 上 で 酸 素 量 を 調 整 し な い 雰 囲 気 下 で あ っ て も 、 ２ ０ 容 量 ％ ± ５ 容 量 ％ の 範 囲 で 酸 素 量
を 調 整 し た 雰 囲 気 下 で あ っ て も よ い 。
　 本 発 明 に 係 る ビ ニ ル 重 合 体 は 、 ボ ラ ン -Ｎ ， Ｎ -ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し
て 、 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合 さ せ て 成 る こ と を 特 徴 と す る 。
　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 ボ ラ ン -Ｎ ， Ｎ -ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯
体 を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 。
　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 空 気 雰 囲 気 下 、 ０ ℃ 乃 至 １ ０ ０ ℃ の
範 囲 で ボ ラ ン -Ｎ ， Ｎ -ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ る こ
と が 好 ま し い 。
　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 空 気 雰 囲 気 下 、 ４ ０ ℃ 乃 至 ７ ０ ℃ の
範 囲 で ボ ラ ン -Ｎ ， Ｎ -ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ る こ
と が よ り 好 ま し い 。
　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 は 、 ボ ラ ン -Ｎ ， Ｎ -ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 重 合
開 始 剤 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ て 成 る こ と を 特 徴 と す る 。
　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 の 重 合 開 始 剤 は 、 ボ ラ ン -Ｎ ， Ｎ -ジ エ チ ル ア ニ リ
ン 錯 体 か ら 成 る こ と を 特 徴 と す る 。
　 本 発 明 に お い て 、 製 造 さ れ る ビ ニ ル 重 合 体 ま た は リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 の 数 平 均 分 子
量 （ Ｍ ｎ ） は 、 １ ０ ０ ０ 以 上 １ ０ 万 程 度 ま で 、 一 般 的 に は 数 千 か ら ２ 万 以 下 の 範 囲 で あ る
。 製 造 さ れ る ビ ニ ル 重 合 体 は 、 ポ リ マ ー の ほ か 、 オ リ ゴ マ ー で あ っ て も よ い 。 低 い 分 子 量
で 製 造 す る こ と に よ り 、 生 分 解 性 を 高 め る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 上 記 目 的 を 達 成 す る た め に 、 第 ５ の 本 発 明 は 、 以 下 の と お り で あ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 本 発 明 に 係 る ビ ニ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 Ｒ -ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て 、 酢 酸
ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 。
　 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー と し て は 、 ス チ レ ン 、 メ タ ク リ ル 酸 メ チ ル 、 ア ク リ ル
酸 メ チ ル 、 ア ク リ ル 酸 エ チ ル 、 ア ク リ ル 酸 ブ チ ル 、 メ チ ル ビ ニ ル ケ ト ン 、 そ の 他 の ビ ニ ル
モ ノ マ ー が 挙 げ ら れ る 。 種 々 の ビ ニ ル モ ノ マ ー の う ち 酢 酸 ビ ニ ル は 、 重 合 せ ず 、 使 用 で き
な い 。 製 造 さ れ る ビ ニ ル 重 合 体 は 、 重 合 末 端 に α ー ピ ネ ン 構 造 を 有 す る ほ か は 、 材 料 と な
る ビ ニ ル モ ノ マ ー を 用 い た 通 常 の 重 合 体 と 同 様 の 繰 返 し 単 位 を 有 す る 。
　 本 発 明 に 係 る ビ ニ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 空 気 雰 囲 気 下 、 ０ ℃ 乃 至 １ ０ ０ ℃ の 範 囲 で Ｒ -
ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て 、 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合 さ せ る こ と
が 好 ま し い 。 ０ ℃ 乃 至 １ ０ ０ ℃ の 範 囲 で 重 合 さ せ る の は 、 ０ ℃ 未 満 で は 反 応 速 度 が 実 用 的
で な く 、 １ ０ ０ ℃ を 超 え る 温 度 で は 熱 重 合 を 起 こ す た め で あ る 。 本 発 明 に お い て 、 「 空 気
雰 囲 気 下 」 と は 、 ２ ０ 容 量 ％ ± ５ 容 量 ％ の 酸 素 を 含 む 雰 囲 気 を 意 味 し 、 地 球 上 で 酸 素 量 を
調 整 し な い 雰 囲 気 下 で あ っ て も 、 ２ ０ 容 量 ％ ± ５ 容 量 ％ の 範 囲 で 酸 素 量 を 調 整 し た 雰 囲 気
下 で あ っ て も よ い 。
　 本 発 明 に 係 る ビ ニ ル 重 合 体 は 、 Ｒ -ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て 、 酢 酸 ビ ニ ル を
除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合 さ せ て 成 る こ と を 特 徴 と す る 。
　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 Ｒ -ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と
し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 。
　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 空 気 雰 囲 気 下 、 ０ ℃ 乃 至 １ ０ ０ ℃ の
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範 囲 で Ｒ -ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ る こ と が 好 ま し い 。
　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 空 気 雰 囲 気 下 、 ４ ０ ℃ 乃 至 ７ ０ ℃ の
範 囲 で Ｒ -ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ る こ と が よ り 好 ま し い
。
　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 は 、 Ｒ -ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ
レ ン を 重 合 さ せ て 成 る こ と を 特 徴 と す る 。
　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 の 重 合 開 始 剤 は 、 Ｒ -ア ル ピ ン ボ ラ ン か ら 成 る こ
と を 特 徴 と す る 。
　 本 発 明 に お い て 、 製 造 さ れ る ビ ニ ル 重 合 体 ま た は リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 の 数 平 均 分 子
量 （ Ｍ ｎ ） は 、 １ ０ ０ ０ 以 上 １ ０ 万 程 度 ま で 、 一 般 的 に は 数 千 か ら ２ 万 以 下 の 範 囲 で あ る
。 製 造 さ れ る ビ ニ ル 重 合 体 は 、 ポ リ マ ー の ほ か 、 オ リ ゴ マ ー で あ っ て も よ い 。 低 い 分 子 量
で 製 造 す る こ と に よ り 、 生 分 解 性 を 高 め る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 上 記 目 的 を 達 成 す る た め に 、 第 ６ の 本 発 明 は 、 以 下 の と お り で あ る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 本 発 明 に 係 る ビ ニ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 ボ ラ ン － ピ リ ジ ン 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し て 、 酢
酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 。
　 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー と し て は 、 ス チ レ ン 、 メ タ ク リ ル 酸 メ チ ル 、 ア ク リ ル
酸 メ チ ル 、 ア ク リ ル 酸 エ チ ル 、 ア ク リ ル 酸 ブ チ ル 、 メ チ ル ビ ニ ル ケ ト ン 、 そ の 他 の ビ ニ ル
モ ノ マ ー が 挙 げ ら れ る 。 種 々 の ビ ニ ル モ ノ マ ー の う ち 酢 酸 ビ ニ ル は 、 重 合 せ ず 、 使 用 で き
な い 。 製 造 さ れ る ビ ニ ル 重 合 体 は 、 材 料 と な る ビ ニ ル モ ノ マ ー を 用 い た 通 常 の 重 合 体 と 同
様 の 繰 返 し 単 位 を 有 す る 。
　 本 発 明 に 係 る ビ ニ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 空 気 雰 囲 気 下 、 ０ ℃ 乃 至 １ ０ ０ ℃ の 範 囲 で ボ ラ
ン － ピ リ ジ ン 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し て 、 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合 さ せ る こ
と が 好 ま し い 。 ０ ℃ 乃 至 １ ０ ０ ℃ の 範 囲 で 重 合 さ せ る の は 、 ０ ℃ 未 満 で は 反 応 速 度 が 実 用
的 で な く 、 １ ０ ０ ℃ を 超 え る 温 度 で は 熱 重 合 を 起 こ す た め で あ る 。 本 発 明 に お い て 、 「 空
気 雰 囲 気 下 」 と は 、 ２ ０ 容 量 ％ ± ５ 容 量 ％ の 酸 素 を 含 む 雰 囲 気 を 意 味 し 、 地 球 上 で 酸 素 量
を 調 整 し な い 雰 囲 気 下 で あ っ て も 、 ２ ０ 容 量 ％ ± ５ 容 量 ％ の 範 囲 で 酸 素 量 を 調 整 し た 雰 囲
気 下 で あ っ て も よ い 。
　 本 発 明 に 係 る ビ ニ ル 重 合 体 は 、 ボ ラ ン － ピ リ ジ ン 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し て 、 酢 酸 ビ ニ ル
を 除 く ビ ニ ル モ ノ マ ー を 重 合 さ せ て 成 る こ と を 特 徴 と す る 。
　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 ボ ラ ン － ピ リ ジ ン 錯 体 を 重 合 開 始 剤
と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 。
　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 空 気 雰 囲 気 下 、 ０ ℃ 乃 至 １ ０ ０ ℃ の
範 囲 で ボ ラ ン － ピ リ ジ ン 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ る こ と が 好 ま し い 。
　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 は 、 空 気 雰 囲 気 下 、 ４ ０ ℃ 乃 至 ７ ０ ℃ の
範 囲 で ボ ラ ン － ピ リ ジ ン 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し て ス チ レ ン を 重 合 さ せ る こ と が よ り 好 ま し
い 。
　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 は 、 ボ ラ ン － ピ リ ジ ン 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し て ス
チ レ ン を 重 合 さ せ て 成 る こ と を 特 徴 と す る 。
　 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 の 重 合 開 始 剤 は 、 ボ ラ ン － ピ リ ジ ン 錯 体 か ら 成 る
こ と を 特 徴 と す る 。
　 本 発 明 に お い て 、 製 造 さ れ る ビ ニ ル 重 合 体 ま た は リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 の 数 平 均 分 子
量 （ Ｍ ｎ ） は 、 １ ０ ０ ０ 以 上 １ ０ 万 程 度 ま で 、 一 般 的 に は 数 千 か ら ２ 万 以 下 の 範 囲 で あ る
。 製 造 さ れ る ビ ニ ル 重 合 体 は 、 ポ リ マ ー の ほ か 、 オ リ ゴ マ ー で あ っ て も よ い 。 低 い 分 子 量
で 製 造 す る こ と に よ り 、 生 分 解 性 を 高 め る こ と が で き る 。
　 第 １ 乃 至 第 ６ の 本 発 明 に 係 る ビ ニ ル 重 合 体 製 造 方 法 に よ り 、 前 述 の 本 発 明 に 係 る ビ ニ ル
重 合 体 を 製 造 す る こ と が で き る 。
　 第 １ 乃 至 第 ６ の 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 に よ り 、 前 述 の 本 発 明 に
係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 を 製 造 す る こ と が で き る 。
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　 第 １ 乃 至 第 ６ の 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 の 重 合 開 始 剤 は 、 前 述 の 本 発 明 に
係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 製 造 方 法 に 用 い ら れ て 、 前 述 の 本 発 明 に 係 る リ ビ ン グ ラ ジ カ
ル 重 合 体 を 製 造 可 能 に す る 。
　 第 1乃 至 第 ６ の 本 発 明 に 係 る ビ ニ ル 重 合 体 ま た は リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 は 、 例 え ば 、
樹 脂 成 形 用 の 充 填 材 と し て 利 用 可 能 で あ る 。 第 1乃 至 第 ６ の 本 発 明 に 係 る ビ ニ ル 重 合 体 ま
た は リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 は 、 生 分 解 性 樹 脂 に 充 填 さ れ て 成 形 さ れ て も よ い 。 生 分 解 性
樹 脂 と し て は 、 ポ リ 乳 酸 そ の 他 の 脂 肪 族 ポ リ エ ス テ ル 樹 脂 を 用 い る こ と が で き る 。 生 分 解
性 樹 脂 に は 、 シ リ コ ー ン 系 化 合 物 、 金 属 塩 、 金 属 水 酸 化 塩 、 り ん 系 化 合 物 そ の 他 の 難 燃 化
合 物 が 含 ま れ て い て も よ い 。 ま た 、 生 分 解 性 樹 脂 に は 、 ガ ラ ス 繊 維 ま た は カ ー ボ ン 繊 維 が
含 ま れ て い て も よ い 。 第 1乃 至 第 ６ の 本 発 明 に 係 る ビ ニ ル 重 合 体 ま た は リ ビ ン グ ラ ジ カ ル
重 合 体 は 、 生 分 解 性 樹 脂 に 充 填 さ れ て 成 形 さ れ た 場 合 、 廃 棄 後 、 生 分 解 性 樹 脂 が 微 生 物 の
作 用 で 自 然 に 分 解 し 、 分 散 可 能 で あ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ８ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 空 気 雰 囲 気 下 で 製 造 可 能 な 新 規 な ビ ニ ル 重 合 体 、 リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重
合 体 お よ び そ れ ら の 製 造 方 法 な ら び に リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 体 の 重 合 開 始 剤 を 提 供 す る こ
と が で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ９ 】
　 第 １ の 本 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 に つ い て 、 以 下 に 詳 細 を 説 明 す る 。
　 本 実 施 の 最 良 の 形 態 は 、 Ｓ -ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る 空 気 雰 囲 気 下 で の ビ ニ ル モ
ノ マ ー の ラ ジ カ ル 重 合 に 関 す る 。
　 図 １ － １ 乃 至 図 １ － １ ０ は 、 本 発 明 の 実 施 の 形 態 を 示 し て い る 。
１ ． 空 気 雰 囲 気 下 60℃ に お い て 、 S-AlpBは 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ス チ レ ン ・ メ タ ク リ ル 酸 メ チ
ル ・ ア ク リ ル 酸 メ チ ル ・ ア ク リ ル 酸 エ チ ル ・ ア ク リ ル 酸 ブ チ ル ・ メ チ ル ビ ニ ル ケ ト ン の 重
合 を 開 始 し た 。 モ ノ マ ー の 種 類 に よ っ て 程 度 の 差 は あ る も の の 、 こ れ ら の 反 応 は ア ル ゴ ン
雰 囲 気 下 で 抑 制 さ れ る 傾 向 が 認 め ら れ た 。 特 に 、 空 気 雰 囲 気 下 で の St（ ス チ レ ン ） の 重 合
は リ ビ ン グ 的 な 重 合 挙 動 が 認 め ら れ た た め 、 種 々 検 討 を し た 。 得 ら れ た 結 果 か ら 、 こ の 重
合 は 特 殊 な ラ ジ カ ル 機 構 で 進 む こ と が 示 唆 さ れ た 。
　 S-ア ル ピ ン ボ ラ ン の 合 成 の 反 応 式 を 以 下 に 示 す 。
【 化 １ － １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 ま た 、 種 々 の ビ ニ ル モ ノ マ ー の 構 造 式 を 以 下 に 示 す 。
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【 化 １ － ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
２ ． ア ル キ ル ボ ラ ン の ビ ニ ル 重 合 開 始 能 に つ い て は 半 世 紀 以 上 前 か ら 種 々 検 討 さ れ 、 現 在
で は 酸 素 ま た は 過 酸 化 物 を 共 触 媒 と し て 用 い た 低 温 ラ ジ カ ル 重 合 開 始 剤 と し て の 取 り 扱 い
が 一 般 的 に な っ て い る 。 一 方 、 近 年 リ ビ ン グ 重 合 の 研 究 分 野 の 発 展 に は 著 し い も の が あ り
、 イ オ ン 重 合 の み な ら ず ラ ジ カ ル 重 合 で も リ ビ ン グ 性 発 現 の た め の 種 々 の 手 法 に つ い て 、
お び た だ し い 数 の 論 文 が 発 表 さ れ つ つ あ る 。 こ れ ま で 本 発 明 者 は 、 一 官 能 性 の ア ル キ ル ボ
ラ ン で あ る ９ － ボ ラ ビ シ ク ロ ［ ３ ． ３ ． １ ］ ノ ナ ン （ ９ － Ｂ Ｂ Ｎ ） （ 9-borabicyclo[3.3.
1]nonane） を 開 始 剤 に 用 い た 空 気 雰 囲 気 下 で 進 行 す る 新 規 な リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 に つ い
て 報 告 し て い る 。 そ の 反 応 式 を 以 下 に 示 す 。

10

20

30

(11) JP 2005-330446 A 2005.12.2



【 化 １ － ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 本 実 施 の 形 態 で は 、 9-BBNと α -ピ ネ ン か ら 合 成 さ れ 、 こ れ ま で ラ ジ カ ル 重 合 開 始 剤 と し
て 報 告 例 の 見 あ た ら な い S-ア ル ピ ン ボ ラ ン (S-AlpB)の さ ま ざ ま な ビ ニ ル モ ノ マ ー に 対 す る
重 合 開 始 能 に つ い て 基 礎 的 な 検 討 を 行 っ た 。
３ ． 60℃ に お い て 、 S-AlpBは 酢 酸 ビ ニ ル (VAc)を 除 く ス チ レ ン (St)・ メ タ ク リ ル 酸 メ チ ル (
MMA)・ ア ク リ ル 酸 メ チ ル (MA)・ ア ク リ ル 酸 エ チ ル (EA)・ ア ク リ ル 酸 ブ チ ル (BA)・ メ チ ル ビ
ニ ル ケ ト ン (MVK)な ど ビ ニ ル モ ノ マ ー の 重 合 を 開 始 し た 。 そ の 結 果 を 図 １ － １ に 示 す 。
　 図 １ － １ は 、 S-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る 種 々 の ビ ニ ル モ ノ マ ー の バ ル ク 重 合 に お
け る タ イ ム コ ン バ ー ジ ョ ン  を 示 す グ ラ フ で あ る （ モ ノ マ ー :S-ア ル ピ ン ボ ラ ン ＝ 100:1(モ
ル 比 ), 60 ℃ , (○ ) 空 気 雰 囲 気 下 , （ ＋ ) ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 , ビ ニ ル モ ノ マ ー ； (a)St 8
.7 mmol, (b)MMA 9.4 mmol, (c)MA 11.0 mmol, (d)EA 9.4 mmol, (e)BA 7.0 mmol, (f)MV
K 12.2 mmol, (g)VAc 10.8 mmol.） 。
　 モ ノ マ ー の 種 類 に よ っ て 程 度 の 差 は あ る も の の 、 い ず れ の モ ノ マ ー の 重 合 も 空 気 雰 囲 気
下 で 速 や か に 進 む の に 対 し て 、 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 で 抑 制 さ れ る 傾 向 が 認 め ら れ た 。
４ ． 図 １ － ２ は 、 S-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 を 示 す グ ラ フ で あ る （
St 8.7 mmol, S-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.087 mmol, 空 気 雰 囲 気 下 ,60 ℃ .） 。
　 空 気 雰 囲 気 下 60℃ に お け る S-AlpBを 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 は 、 重 合 時 間 と 共 に 転
化 率 が 大 き く な る の は も ち ろ ん 、 生 成 ポ リ マ ー 分 子 量 が 増 大 す る リ ビ ン グ 的 傾 向 を 示 し た
。 さ ら に こ の 空 気 雰 囲 気 下 の 重 合 は 、 ラ ジ カ ル 重 合 禁 止 剤 で あ る 2,6-ジ -第 三 ブ チ ル -p-ク
レ ゾ ー ル (BHT)の 添 加 で リ ビ ン グ 的 傾 向 が 消 失 す る と 同 時 に 重 合 が 著 し く 抑 制 さ れ た 。 ま
た 、 ラ ジ カ ル 連 鎖 移 動 剤 と し て 知 ら れ る 1-ド デ カ ン チ オ ー ル (1-DT)の 添 加 で ポ リ マ ー で は
な く オ リ ゴ マ ー し か 生 成 し な か っ た 。 一 方 、 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 で 得 ら れ た ポ リ マ ー の 分 子
量 は 転 化 率 が 極 端 に 小 さ い に も か か わ ら ず 、 空 気 雰 囲 気 下 で 得 ら れ た ポ リ マ ー と 比 較 し て
著 し く 大 き か っ た 。 表 １ － １ は 、 S-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 aを 示
す 。
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【 表 １ － １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
５ ． こ の 空 気 雰 囲 気 下 の バ ル ク 重 合 は 0℃ か ら 70℃ の 温 度 範 囲 で 進 行 す る こ と を 確 認 し た
が 、 重 合 時 間 と 共 に 生 成 ポ リ マ ー の 分 子 量 が 増 大 す る と い う リ ビ ン グ 的 重 合 挙 動 は 、 重 合
温 度 が 40℃ ・ 60℃ の 場 合 に の み 認 め ら れ た 。
　 図 １ － ３ は 、 S-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 に お け る 重 合 温 度 の 影 響
を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 8.7 mmol, S-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.087 mmol, 空 気 雰 囲 気 下 ） 。 図
１ － ４ は 、 S-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 8.7
 mmol, S-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.087 mmol, 空 気 雰 囲 気 下 ,40 ℃ )。
　
６ ． 得 ら れ た 結 果 か ら こ の 重 合 は 、 S-AlpBが 空 気 中 の 酸 素 と 反 応 し 、 過 酸 化 物 を 生 成 す る
過 程 を 経 て 、 こ の 過 酸 化 物 と 他 の S-AlpBと の 反 応 か ら 発 生 す る α -ピ ネ ン ラ ジ カ ル が 重 合
を 開 始 す る と 推 定 し た 。 そ し て 、 生 長 末 端 は ホ ウ 素 を 含 む 酸 素 中 心 ラ ジ カ ル が 、 ド ー マ ン
ト 種 を 形 成 す る こ と に よ り 、 リ ビ ン グ 性 を 発 現 し て い る と 思 わ れ る 。
　 S-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 の 反 応 式 を 以 下 に 示 す 。
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【 化 １ － ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
７ ． S-AlpBを 開 始 剤 と す る 60℃ に お け る Stの 溶 液 重 合 の 初 期 重 合 速 度 (Rp)は 、 溶 媒 に よ っ
て さ ほ ど 変 わ ら な い も の の 、 リ ビ ン グ 的 重 合 挙 動 を 示 す の は ジ オ キ サ ン を 溶 媒 と し て 用 い
た 場 合 だ け で あ っ た 。
　 図 １ － ５ は 、 S-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る 60℃ で の Stの 重 合 に お け る 重 合 溶 媒 の 影
響 の 表 と 関 連 付 け て 示 す 、 生 成 ポ リ (St)の 転 化 率 増 加 に 伴 う GPC溶 出 曲 線 の 変 化 を 示 す グ
ラ フ で あ る （ St 4.3 mmol, S-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.043 mmol, ジ オ キ サ ン  1.0 ml,空 気 雰 囲
気 下 ,60 ℃ . (a)10.4 % (PDI=1.40), (b)16.8 % (PDI=1.40), (c)20.0 % (PDI=1.39), (d
)24.4 % (PDI=1.48)） 。
８ ． と こ ろ が 、 重 合 温 度 を 70℃ に す る と ジ オ キ サ ン は も ち ろ ん ジ グ リ ム を 溶 媒 と し て 用 い
た 場 合 も リ ビ ン グ 的 重 合 挙 動 を 示 し た 。
　 図 １ － ６ は 、 S-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る 70℃ で の Stの 重 合 に お け る 重 合 溶 媒 の 影
響 の 表 と 関 連 付 け て 示 す 、 S-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 を 示 す グ ラ フ で あ る
（ St 4.3 mmol, S-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.043 mmol, 溶 媒  1.0 ml, 空 気 雰 囲 気 下 , 70 ℃ ） 。
　
９ ． ル イ ス 酸 で あ る S-AlpBに 対 す る ル イ ス 塩 基 で あ る ア ミ ン 類 の 配 位 が 重 合 反 応 に 影 響 を
及 ぼ す こ と が 予 想 さ れ た 。 事 実 、 ア ミ ン 類 の pKaに 対 し て 明 確 な 相 関 は 認 め ら れ な い も の
の 、 重 合 系 に 対 す る ア ミ ン 類 の 添 加 で こ の 重 合 は 効 果 的 に 抑 制 さ れ た 。 各 種 ア ミ ン 類 の 化
学 式 を 以 下 に 示 す 。
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【 化 １ － ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 ま た 、 表 － ２ に 、 ベ ン ゼ ン を 溶 媒 に 用 い た S-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に
お け る ア ミ ン の 影 響 を 示 す 。
【 表 １ － ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
１ ０ ． ア ニ リ ン を 添 加 し た 例 を 示 し た よ う に 、 ア ミ ン 類 を 添 加 し た 場 合 に は 、 重 合 は 抑 制
さ れ る も の の リ ビ ン グ 的 な 重 合 挙 動 は 保 持 さ れ た 。 こ れ は 、 ア ミ ン の 窒 素 原 子 ロ ー ン ペ ア
が 生 長 末 端 ド ー マ ン ト 種 を 形 成 し て い る ホ ウ 素 原 子 の 空 軌 道 に 弱 く 配 位 す る こ と で 、 リ ビ
ン グ 性 発 現 の た め の 適 度 な 安 定 性 に 寄 与 し て い る と い う こ と を 示 唆 し て い る 。
　 図 １ － ７ は 、 ジ オ キ サ ン を 溶 媒 に 用 い た S-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 を 示
す グ ラ フ で あ る （ St 4.3 mmol, S-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.043 mmol, ジ オ キ サ ン  1.0 ml, 空
気 雰 囲 気 下 , 60 ℃ , ア ニ リ ン ; (● ) 無 添 加 , (△ ) 0.13 mmol, (○ ) 0.26 mmol, (■ ) 0
.39 mmol） 。
　 図 １ － ８ は 、 ジ オ キ サ ン を 溶 媒 に 用 い た S-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お
け る ア ニ リ ン の 影 響 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 4.3 mmol, S-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.043 mmol, 
ジ オ キ サ ン  1.0 ml, ア ニ リ ン  0.26 mmol,空 気 雰 囲 気 下 , 60 ℃ ） 。
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１ １ ． 先 に も 述 べ た よ う に 、 ジ オ キ サ ン 溶 媒 中 で は 、 リ ビ ン グ 的 重 合 挙 動 を 示 し た こ と か
ら こ の 重 合 は 、 一 般 的 な ラ ジ カ ル 重 合 と は 異 な る こ と が 明 ら か で あ る が 、 こ こ で 得 ら れ た
結 果 か ら も そ の こ と が 裏 付 け ら れ た 。 つ ま り Rpは モ ノ マ ー 濃 度 に 依 存 し な い こ と が わ か っ
た 。 一 方 、 テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン （ THF） を 溶 媒 と し て 用 い た 場 合 は 先 に も 述 べ た よ う に 、
リ ビ ン グ 性 は 示 さ な か っ た の で 、 通 常 の ラ ジ カ ル 重 合 と 同 様 に 二 分 子 停 止 が 起 こ る 可 能 性
が あ る と 思 わ れ た が 、 Rpは S-AlpBの 1.19次 と な っ た 。 Rpが 開 始 剤 濃 度 の 0.5次 よ り 大 き く
な る と い う こ と は 、 一 分 子 停 止 反 応 が 起 こ っ て い る こ と が 示 唆 さ れ 、 そ の 意 味 で 通 常 の ラ
ジ カ ル 重 合 と 違 う こ と が 分 か っ た 。 し か し 、 詳 し い 停 止 反 応 機 構 に つ い て は 不 明 で あ る 。
　 図 １ － ９ は 、 S-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る モ ノ マ ー 濃 度 の 影 響 を
示 す グ ラ フ で あ る （ S-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.043 mmol, 溶 媒  ジ オ キ サ ン , 空 気 雰 囲 気 下 , 60
 ℃ , St: (● ) 1.74 mmol, (○ ) 4.3 mmol, (△ ) 6.1 mmol, (■ ) 8.7 mmol, (＋ ) 10.4 
mmol） 。
　 図 １ － １ ０ は 、 S-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る 重 合 速 度 の 開 始 剤 濃
度 依 存 性 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 4.3 mmol, THF 1.0 ml, 空 気 雰 囲 気 下 , 60 ℃ ） 。
１ ２ ． S-AlpBが ラ ジ カ ル 重 合 開 始 能 の あ る こ と を 初 め て 明 ら か に し た 。 空 気 雰 囲 気 下 60℃
に お い て 、 S-AlpBは VAcを 除 い て St・ MMA・ MA・ EA・ BA・ MVKな ど ビ ニ ル モ ノ マ ー の 重 合 を
開 始 し た 。 こ れ ら の 重 合 は 、 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 で 抑 制 さ れ る 傾 向 が 認 め ら れ た 。 特 に 、 空
気 雰 囲 気 下 60℃ に お け る S-AlpBを 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 は 、 重 合 時 間 と 共 に 生 成 ポ
リ マ ー 分 子 量 が 増 大 す る リ ビ ン グ 的 傾 向 を 示 し た 。 こ の 重 合 は 、 BHTの 添 加 で リ ビ ン グ 的
傾 向 が 消 失 す る と 同 時 に 重 合 が 著 し く 抑 制 さ れ た 。 ま た 、 1-DTを 添 加 す る と オ リ ゴ マ ー を
生 成 し た 。 得 ら れ た 結 果 か ら こ の 重 合 は 、 S-AlpBが 空 気 中 の 酸 素 と 反 応 し 過 酸 化 物 を 生 成
す る 過 程 を 経 て 、 こ の 過 酸 化 物 と 他 の S-AlpBと の 反 応 か ら 発 生 す る α -ピ ネ ン ラ ジ カ ル が
重 合 を 開 始 し 、 生 長 末 端 は ホ ウ 素 原 子 を 含 む 酸 素 中 心 ラ ジ カ ル が 、 ド ー マ ン ト 種 を 形 成 し
て い る と 推 定 し た 。 さ ま ざ ま な 溶 媒 を 用 い た 60℃ に お け る こ の 重 合 の Rpは 、 溶 媒 の 種 類 に
よ っ て さ ほ ど 変 わ ら な い も の の 、 リ ビ ン グ 的 重 合 挙 動 を 示 す の は ジ オ キ サ ン を 溶 媒 と し て
用 い た 場 合 だ け で あ っ た 。 し か し 、 重 合 温 度 を 70℃ に す る と ジ オ キ サ ン は も ち ろ ん ジ グ リ
ム を 溶 媒 と し て 用 い た 場 合 も リ ビ ン グ 的 重 合 挙 動 を 示 し た こ と か ら 、 溶 媒 分 子 の 酸 素 原 子
ロ ー ン ペ ア や 重 合 温 度 が 生 長 末 端 の リ ビ ン グ 性 発 現 に 寄 与 し て い る こ と が 示 唆 さ れ た 。 さ
ら に 、 重 合 系 に 対 す る ア ミ ン 類 の 添 加 で こ の 重 合 は 抑 制 さ れ る も の の リ ビ ン グ 的 な 重 合 挙
動 は 保 持 さ れ た 。 こ の 事 実 も 、 ア ミ ン の 窒 素 原 子 ロ ー ン ペ ア が 生 長 末 端 ド ー マ ン ト 種 を 形
成 し て い る ホ ウ 素 原 子 の 空 軌 道 に 弱 く 配 位 す る こ と で 、 リ ビ ン グ 性 発 現 の た め の 適 度 な 安
定 性 に 寄 与 し て い る こ と を 示 唆 し て い る 。 一 方 、 動 力 学 的 な 検 討 結 果 も 推 定 重 合 機 構 を 支
持 す る 結 果 と な っ た 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 第 ２ の 本 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 に つ い て 、 以 下 に 詳 細 を 説 明 す る 。
　 本 実 施 の 最 良 の 形 態 は 、 空 気 雰 囲 気 下 で の ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る ス チ
レ ン の 特 殊 な ラ ジ カ ル 重 合 に 関 す る 。
　 図 ２ － １ 乃 至 図 ２ － ６ は 、 本 発 明 の 実 施 の 形 態 を 示 し て い る 。
１ ． 空 気 雰 囲 気 下 60℃ に お い て ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン (DEMB)は ス チ レ ン を 重 合 し た 。 こ
の 重 合 は 空 気 雰 囲 気 下 に お い て 速 や か に 進 行 す る も の の 、 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 に お い て は 極
め て 進 行 し に く か っ た 。 し か し 、 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 の 重 合 に お い て は 転 化 率 が 低 い に も か
か わ ら ず  高  分  子  量 の ポ リ マ ー が 生 成 す る こ と が わ か っ た 。 こ の こ と は 、 空 気 雰 囲 気 下
の 重 合 と ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 の 重 合 で 反 応 機 構 が 異 な る こ と を 示 唆 し て い る が 、 ア ル ゴ ン 雰
囲 気 下 の 重 合 に つ い て は 重 合 速 度 が 極 め て 遅 い こ と か ら 今 回 詳 し い 検 討 は し て い な い 。 一
方 、 空 気 雰 囲 気 下 Stの 重 合 に お い て は 重 合 時 間 と 共 に 転 化 率 の 増 加 は も ち ろ ん 、 ゲ ル パ ー
ミ エ ー シ ョ ン ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 溶 出 曲 線 の 高 分 子 側 へ の 明 確 な シ フ ト が 認 め ら れ 、 リ ビ
ン グ 性 を 有 す る 可 能 性 が あ る と 判 断 し た 。 ラ ジ カ ル 重 合 禁 止 剤 あ る い は ラ ジ カ ル 重 合 抑 制
剤 と し て 知 ら れ る 2,6-ジ -第 三 ブ チ ル -p-ク レ ゾ ー ル は 重 合 を 抑 制 す る 傾 向 が 認 め ら れ た 。
さ ら に 、 ラ ジ カ ル 連 鎖 移 動 剤 で あ る 1-ド デ カ ン チ オ ー ル の 添 加 で 生 成 ポ リ マ ー の 分 子 量 は
著 し く 減 少 し オ リ ゴ マ ー し か 出 来 な か っ た 。 得 ら れ た 結 果 は こ の 重 合 が 特 殊 な ラ ジ カ ル 機
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構 で 進 む こ と を 示 唆 し た 。 こ の 重 合 は ラ ジ カ ル 重 合 で あ る に も か か わ ら ず 、 温 和 な 反 応 条
件 下 、 空 気 雰 囲 気 下 で 進 行 す る こ と は 、 グ リ ー ン ケ ミ ス ト リ ー 的 観 点 か ら も 非 常 に 興 味 深
い 。 一 方 、 重 合 機 構 と し て は DEMBが 空 気 中 の 酸 素 で 酸 化 さ れ た 過 酸 化 物 を 経 て 生 成 す る エ
チ ル ラ ジ カ ル が 重 合 を 開 始 し 、 ホ ウ 素 原 子 を 含 む 酸 素 中 心 ラ ジ カ ル が 末 端 ド ー マ ン ト 種 を
形 成 す る と 推 定 し た 。 こ の 推 定 重 合 機 構 を 検 証 す る た め に 、 重 合 温 度 の 影 響 や 溶 媒 効 果 あ
る い は 各 種 の ア ミ ン 類 の 添 加 効 果 に つ い て 検 討 を 行 っ た 。
２ ． こ れ ま で 本 発 明 者 は ト リ ア ル キ ル ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る 空 気 雰 囲 気 下 温 和 な 重 合 温 度
で 進 む 特 殊 な ラ ジ カ ル 重 合 法 に つ い て 報 告 し て き た 。 そ の 反 応 式 を 以 下 に 示 す 。
【 化 ２ － １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 そ こ で は 、 ト リ ア ル キ ル ボ ラ ン が 空 気 中 の 酸 素 と 反 応 し 生 成 す る 過 酸 化 物 を 経 て 発 生 す
る ア ル キ ル ラ ジ カ ル が 重 合 を 開 始 し 、 生 長 末 端 は ホ ウ 素 を 含 む 酸 素 中 心 ラ ジ カ ル が 、 ド ー
マ ン ト 種 を 形 成 す る こ と に よ っ て 、 リ ビ ン グ 的 重 合 挙 動 を 発 現 す る と 推 定 し た 。 本 実 施 の
形 態 に お い て は 、 ト リ ア ル キ ル ボ ラ ン の 一 つ の ア ル キ ル 基 が ア ル コ キ シ 基 に よ っ て 置 換 さ
れ た ト リ ア ル キ ル ボ ラ ン 類 似 化 合 物 で あ る ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン  (DEMB) の ス チ レ ン  (
St)に 対 す る  重 合 開 始 能 に つ い て 基 礎 的 な 検 討 を 行 っ た 。
３ ． 古 典 的 な ラ ジ カ ル 重 合 開 始 剤 で あ る ア ゾ ビ ス イ ソ ブ チ ロ ニ ト リ ル （ AIBN） を 用 い た 60
℃ に お け る  メ タ ク リ ル 酸 メ チ (MMA)・ ア ク リ ル 酸 メ チ ル (MA)の 重 合 結 果 を 示 す よ う に 、 通
常 の ラ ジ カ ル 重 合 は ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 で 速 や か に 進 む が 、 空 気 雰 囲 気 下 で は  著 し く 反 応
が 抑 制 さ れ る 。 こ れ は 、 空 気 雰 囲 気 下 で は  酸 素 が ラ ジ カ ル 重 合 禁 止 剤 と し て 働 く 為 で あ
り 、 従 っ て 一 般 的 な ラ ジ カ ル 重 合 は 、 空 気 雰 囲 気 下 で は 行 わ な い 。
　 図 ２ － １ は 、 AIBNを 開 始 剤 と す る 種 々 の ビ ニ ル モ ノ マ ー の バ ル ク 重 合 に お け る タ イ ム コ
ン バ ー ジ ョ ン  を 示 す グ ラ フ で あ る （ モ ノ マ ー :AIBN＝ 100:1(モ ル 比 ), 60 ℃ , (● ) 空 気
雰 囲 気 下 , (△ ) ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 ） 。
４ ． 一 方 、 DEMBを 用 い た Stの 重 合 は 、 空 気 雰 囲 気 下  60℃ で  速 や か に 進 行 し た が 、 ア ル ゴ
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ン 雰 囲 気 下 で は  ほ と ん ど 進 ま な か っ た 。 ま た 、 こ の 空  気  雰  囲  気 下 の 重 合 は 2,6-ジ -第
三 ブ チ ル -p-ク レ ゾ ー ル (BHT)の 添 加 で  誘 導 期 が み ら れ る の と 同 時 に 著 し く 抑 制 さ れ た 。
　 図 ２ － ２ は 、 ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 を 示 す グ ラ フ で あ
る （ St 8.7 mmol, ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン  0.087 mmol, 60 ℃ . (● ) 空 気 雰 囲 気 下 / BH
T 無 添 加 , (○ ) ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 / BHT 無 添 加 , (△ ) 空 気 雰 囲 気 下 / BHT 0.26 mmol.）
。
５ ． こ の 空 気 雰 囲 気 下 の 重 合 に お い て は 、 重 合 時 間 と 共 に  モ ノ マ ー 転 化 率 が  増 加 す る の
は も ち ろ ん 、 生 成 ポ リ マ ー が 増 大 す る リ ビ ン グ 的 な 傾 向 が  認 め ら れ た 。 ま た 、 ラ ジ カ ル
連 鎖 移 動 剤 で あ る  1-ド デ カ ン チ オ ー ル (1-DT)の 添 加 で オ リ ゴ マ ー し か 生 成 し な か っ た 。
　 表 ２ － １ は 、 ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 aを 示 す 。 図 ２ －
３ は 、 生 成 ポ リ (St)の 転 化 率 増 加 に 伴 う GPC溶 出 曲 線 の 変 化 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 8.7 
mmol, ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン  0.087 mmol, 空 気 雰 囲 気 下 ,60 ℃ , (a)19.6 % (PDI=1.41
), (b)24.0 % (PDI=1.58), (c)26.1 % (PDI=1.85), (d)29.8 % (PDI=1.95)） 。
　
【 表 ２ － １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
６ ． こ の  空 気 雰 囲 気 下  の バ ル ク 重 合 は 0℃ か ら 70℃ の 温 度 範 囲 で 進 行 す る が 、 0℃ ・ 20℃
で は  重 合 速 度 が  著 し く 小 さ  か っ た 。 ま た 、 リ ビ ン グ 的 な  重 合 挙 動 を 示 す の は 40℃ ・ 60
℃ ・ 70℃  の 場 合 で あ っ た 。
　 図 ２ － ４ は 、 ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 に お け る 重 合 温 度
の 影 響 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 8.7 mmol, ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン  0.087 mmol, 空 気 雰
囲 気 下 . 重 合 温 度 ；  (△ ) 0 ℃ , (■ ) 20 ℃ , (○ ) 40 ℃ , (● ) 60 ℃ , (▲ ) 70 ℃ ） 。
 
　 表 ２ － ２ は 、 ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 に お け る 重 合 温 度
の 影 響 を 示 す 。
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【 表 ２ － ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
７ ． こ の 重 合 は 60℃ に お い て 、 ジ オ キ サ ン ・ テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン (THF)・ ジ グ リ ム ・ ベ ン
ゼ ン ・ ト ル エ ン ・ N,N - ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド な ど の 溶 媒 中 で も 速 や か に 進 行 し 、 バ ル ク
重 合 同 様 ラ ジ カ ル 的 な 反 応 挙 動 を 示 し た 。 さ ら に THFを 溶 媒 と し て 用 い た 場 合 に は 、 リ ビ
ン グ 的 な 重 合 挙 動 を 示 し た 。
　 図 ２ － ５ は 、 THFを 溶 媒 と し て 用 い た ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの 重 合
を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 4.3 mmol, THF 1.0ml, ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン  0.043 mmol, 6
0 ℃ . (● ) 空 気 雰 囲 気 下 / 添 加 剤 な し , (□ ) 空 気 雰 囲 気 下 / ヒ ド ロ キ ノ ン  0.13mmol, (
▲ ) ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 / 添 加 剤 な し , (○ ) 空 気 雰 囲 気 下 / BHT 0.13 mmol） 。
　 表 ２ － ３ は 、 THFを 溶 媒 と し て 用 い た ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの 重 合
を 示 す 。
【 表 ２ － ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
８ ． 重 合 温 度 70℃ の 場 合 は 、 ト ル エ ン を 溶 媒 と し て 用 い た 場 合 に リ ビ ン グ 的 な 重 合 挙 動 が
認 め ら れ た 。
　 図 ２ － ６ は 、 ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る 重 合 溶 媒 の 影 響
の 表 と 関 連 付 け て 示 す 、 生 成 ポ リ (St)の 転 化 率 増 加 に 伴 う GPC溶 出 曲 線 の 変 化 を 示 す グ ラ
フ で あ る （ St 4.3 mmol, ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン  0.043 mmol, ト ル エ ン 1.0 ml, 空 気 雰
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囲 気 下 ,70 ℃ , (a)3.6 % (PDI=1.36), (b)6.2 % (PDI=1.35), (c)9.2 % (PDI=1.35), (d)
11.6 % (PDI=1.52)） 。
９ ． こ の 重 合 の 反 応 機 構 を 、 次 の よ う に 推 定 し た 。 つ ま り DEMBが 空 気 中 の 酸 素 と 反 応 し 、
 過 酸 化 物 を 生 成 す る 過 程 を 経 て 、 こ の 過 酸 化 物 と 他 の  DEMBと の 反 応 か ら 発 生 す る エ チ ル
ラ ジ カ ル が 重 合 を 開 始 す る 。 生 長 末 端 は  ホ ウ 素 を 含 む 酸 素 中 心 ラ ジ カ ル が 、 ド ー マ ン ト
種 を  形 成 す る こ と に よ り 、 リ ビ ン グ 性 を 発 現 し て い る と 思 わ れ る 。
　 そ の 反 応 式 を 以 下 に 示 す 。
【 化 ２ － ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
１ ０ ． ピ リ ジ ン を 例 外 と し て 、 ア ミ ン 類 は pKaが 大 き く な る に 従 っ て 、 効 果 的 に 重 合 を 抑
制 す る 傾 向 が 認 め ら れ た 。
　 ア ミ ン 類 の 構 造 式 を 以 下 に 示 す 。
【 化 ２ － ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 表 ２ － ４ は 、 ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 に お け る ア ミ ン の
影 響 を 示 す 。 表 ２ － ５ は 、 ジ オ キ サ ン を 溶 媒 に 用 い た ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン を 開 始 剤 と
す る Stの 重 合 に お け る ア ミ ン の 影 響 を 示 す 。
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【 表 ２ － ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 表 ２ － ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
１ １ ． ア ミ ン を 添 加 し た 場 合 に は 、 リ ビ ン グ 性 を 発 現 す る 場 合 も あ る 。 こ れ は 、 ア ミ ン の
窒 素 原 子 ロ ー ン ペ ア が ホ ウ 素 原 子 の 空 軌 道 に 弱 く 配 位 す る こ と で リ ビ ン グ 性 の 発 現 を コ ン
ト ロ ー ル し て い る と い う こ と を 示 唆 し て い る 。
　 そ の 反 応 式 を 以 下 に 示 す 。
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【 化 ２ － ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 表 ２ － ６ は 、 ベ ン ゼ ン を 溶 媒 に 用 い た ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの 重 合
に お け る ア ミ ン の 影 響 を 示 す 。
【 表 ２ － ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
１ ２ ． 工 業 的 に 大 量 生 産 さ れ て い る ポ リ マ ー の 多 く は ラ ジ カ ル 重 合 法 に よ っ て 合 成 さ れ て
い る 。 し か し 、 ラ ジ カ ル 重 合 法 は 空 気 な ど 酸 素 が 共 存 す る 雰 囲 気 下 で は 、 著 し く 抑 制 さ れ
て し ま う 。 加 え て 、 ラ ジ カ ル 重 合 法 は 高 温 高 圧 を 必 要 と す る 場 合 も あ り 、 環 境 や 省 エ ネ を
考 慮 し た 場 合 、 ま だ ま だ 改 良 の 余 地 の あ る 重 合 法 と い え る 。 一 方 、 こ の よ う な 事 実 と は 対
照 的 に 、 DEMBは 空 気 雰 囲 気 下 60℃ に お い て Stを 重 合 し た が 、 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 で は 重 合 開
始 能 は 非 常 に 小 さ か っ た 。 い ず れ に し て も 、 DEMBが ビ ニ ル 重 合 開 始 能 の あ る こ と を 今 回 初
め て 明 ら か に し た 。 こ の 空 気 雰 囲 気 下 の 重 合 は 、 ラ ジ カ ル 重 合 禁 止 剤 あ る い は ラ ジ カ ル 重
合 抑 制 剤 と し て 知 ら れ る BHTの 添 加 で 抑 制 さ れ る こ と や ラ ジ カ ル 連 鎖 移 動 剤 で あ る 1-DTの
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添 加 で 生 成 ポ リ マ ー の 分 子 量 が 著 し く 減 少 し オ リ ゴ マ ー し か 出 来 な か っ た こ と か ら 、 ラ ジ
カ ル 機 構 で 進 む こ と が 示 唆 さ れ た 。 さ ら に 、 空 気 雰 囲 気 下 の 重 合 に お い て は 重 合 時 間 と 共
に 転 化 率 が 増 加 す る の は も ち ろ ん 、 ゲ ル パ ー ミ エ ー シ ョ ン ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー の 溶 出 曲 線
が 高 分 子 側 へ 明 確 に シ フ ト す る こ と か ら 、 リ ビ ン グ 性 を 有 す る 可 能 性 の あ る こ と が 示 唆 さ
れ た 。 つ ま り 、 こ の 重 合 は 新 規 な リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 で あ る 可 能 性 も あ る 。 そ の 重 合 機
構 は 、 DEMBが 空 気 中 の 酸 素 と 反 応 し 生 成 し た 過 酸 化 物 を 経 て 発 生 す る エ チ ル ラ ジ カ ル が 重
合 を 開 始 し 、 生 長 末 端 は ホ ウ 素 を 含 む 酸 素 中 心 ラ ジ カ ル が 、 ド ー マ ン ト 種 を  形 成 す る と
推 定 し た 。 ル イ ス 酸 で あ る DEMBに 対 す る ル イ ス 塩 基 で あ る 各 種 の ア ミ ン 類 の 添 加 効 果 は 推
定 重 合 機 構 を 支 持 し た 。 こ の 重 合 が 温 和 な 反 応 条 件 下 、 空 気 雰 囲 気 下 で 進 行 す る リ ビ ン グ
ラ ジ カ ル 重 合 で あ る こ と が 明 確 に な れ ば 、 ポ リ マ ー の 分 子 設 計 の 観 点 は も ち ろ ん 、 グ リ ー
ン ケ ミ ス ト リ ー 的 観 点 か ら も 非 常 に 興 味 深 い 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 第 ３ の 本 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 に つ い て 、 以 下 に 詳 細 を 説 明 す る 。
　 本 実 施 の 最 良 の 形 態 は 、 空 気 雰 囲 気 下 に お け る ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 開 始 剤
と す る ス チ レ ン の 重 合 に 関 す る 。
　 図 ３ － １ 乃 至 図 ３ － ８ は 、 本 発 明 の 実 施 の 形 態 を 示 し て い る 。
１ ． ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 (BMS)に ビ ニ ル 重 合 開 始 能 の あ る こ と を 明 ら か に し た 。
BMSを 開 始 剤 と す る 空 気 雰 囲 気 下 60℃ に お け る ス チ レ ン の バ ル ク 重 合 は 速 や か に 進 行 し た
が 、 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 で は 著 し く 抑 制 さ れ た 。 こ の 空 気 雰 囲 気 下 の 重 合 は 、 ラ ジ カ ル 重 合
禁 止 剤 で あ る 2,6-ジ -第 三 ブ チ ル -p-ク レ ゾ ー ル の 添 加 で 抑 制 さ れ 、 ラ ジ カ ル 連 鎖 移 動 剤 と
し て 知 ら れ る 1-ド デ カ ン チ オ ー ル の 添 加 に よ っ て 生 成 Stポ リ マ ー 分 子 量 が 著 し く 小 さ く な
っ た 。 さ ら に 、 こ の 重 合 が 0℃ か ら 70℃ の 温 度 範 囲 で 進 行 す る こ と を 確 認 し た が 、 重 合 時
間 と 共 に 生 成 Stポ リ マ ー の 分 子 量 が 増 大 す る と い う リ ビ ン グ 的 傾 向 は 、 重 合 温 度 が 40℃ ・
60℃ ・ 70℃ の 場 合 に 認 め ら れ た 。 得 ら れ た 結 果 か ら 、 こ の 重 合 は BMSと Stの ヒ ド ロ ホ ウ 素
化 反 応 に は じ ま り 、 空 気 中 の 酸 素 分 子 が 関 与 し て 生 成 す る 過 酸 化 物 を 経 て 生 成 す る ラ ジ カ
ル に よ っ て 開 始 さ れ る 反 応 で あ る と 推 定 し た 。 と こ ろ で 、 通 常 の ラ ジ カ ル 重 合 に お い て は
、 ラ ジ カ ル が 溶 媒 和 さ れ な い た め に 重 合 反 応 は 溶 媒 の 影 響 を 受 け に く い こ と が 知 ら れ て い
る 。 し か し 、 こ の BMSを 開 始 剤 と す る Stの 60℃ の 溶 液 重 合 に お い て は 、 リ ビ ン グ 的 重 合 挙
動 を 示 す の は ジ グ リ ム を 溶 媒 と し て 用 い た 場 合 だ け で あ っ た 。 ま た 、 重 合 温 度 を 70℃ に す
る と ジ グ リ ム は も ち ろ ん ジ オ キ サ ン ・ ベ ン ゼ ン ・ ト ル エ ン を 溶 媒 と し て 用 い た 場 合 も リ ビ
ン グ 的 重 合 挙 動 を 示 し た こ と か ら 、 重 合 末 端 ド ー マ ン ト 種 は 重 合 温 度 は も ち ろ ん 、 重 合 溶
媒 の 影 響 も 受 け や す い こ と が 示 唆 さ れ た 。 一 方 、 一 般 的 な ラ ジ カ ル 重 合 に お け る 停 止 反 応
は 二 分 子 停 止 反 応 が 優 先 的 に 起 こ る と さ れ て い る こ と か ら 、 そ の 初 期 重 合 速 度 (Rp)は 開 始
剤 濃 度 の 0.5次 と な る こ と が 多 い 。 空 気 雰 囲 気 下 60℃ に お け る こ の Stの バ ル ク 重 合 お い て
、 Rpは BMS濃 度 の 0.46次 と な っ た 。 こ れ は 、 一 次 ラ ジ カ ル 停 止 を 示 唆 す る 。
２ ． ボ ラ ン  (BH 3 ) は 常 温 常 圧 お い て 気 体 で あ り 二 量 体 の ジ ボ ラ ン と し て 存 在 し て い る 。
加 え て 、 空 気 中 の 酸 素 や 湿 気 に 対 し て す ば や く 反 応 す る た め 実 験 室 レ ベ ル で も 扱 い に く い
化 合 物 で あ る 。 そ れ に も か か わ ら ず 、 有 機 合 成 反 応 試 剤 と し て 重 要 視 さ れ て お り 、 還 元 反
応 や ヒ ド ロ ホ ウ 素 化 試 薬 と し て 使 用 さ れ て い る 。 一 方 、 テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン (THF)溶 液 中
で は 単 量 体 と し て 調 製 可 能 で 、 THFの 錯 体 (BH 3 -THF) と し て 比 較 的 容 易 に 扱 え る 。 反 応 式
を 以 下 に 示 す 。
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【 化 ３ － １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 一 方 、 最 近 、 本 発 明 者 は 、 BH 3 -THFが 空 気 雰 囲 気 下 し か も 比 較 的 温 和 な 反 応 温 度  (30 ℃
～ 100 ℃ )で 進 行 す る 特 殊 な ラ ジ カ ル 重 合 の 開 始 剤 と な り う る こ と を 初 め て 明 ら か に し た
。 し か し な が ら 、 BH 3 -THFが 室 温 に お い て 不 安 定 で あ る こ と も 知 ら れ て い る こ と か ら 、 同
じ く ボ ラ ン の 錯 体 で あ り な が ら 室 温 で も 安 定 で あ り 、 こ れ ま で 重 合 開 始 剤 と し て 報 告 例 の
見 あ た ら な い ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 (BMS) を 開 始 剤 に 用 い て 、 主 に ス チ レ ン  の 重
合 に つ い て 基 礎 的 な 検 討 を 行 っ た 。
３ ． 60℃ に お い て 、 BMSは 酢 酸 ビ ニ ル (VAc)・ メ チ ル ビ ニ ル ケ ト ン (MVK)を 除 く ス チ レ ン （ S
t） ・ メ タ ク リ ル 酸 メ チ ル (MMA)・ ア ク リ ル 酸 エ チ ル (EA)の 重 合 を 開 始 し た 。 特 に Stの 重 合
に つ い て は 、 空 気 雰 囲 気 下 で 速 や か に 進 む も の の 、 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 で 抑 制 さ れ る 傾 向 が
顕 著 だ っ た 。
　 図 ３ － １ は 、 ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 開 始 剤 と す る 種 々 の ビ ニ ル モ ノ マ ー の バ
ル ク 重 合 に お け る タ イ ム コ ン バ ー ジ ョ ン を 示 す グ ラ フ で あ る （ モ ノ マ ー :ボ ラ ン -メ チ ル ス
ル フ ィ ド 錯 体 ＝ 100:1(モ ル 比 ), 60 ℃ , (○ ) 空 気 雰 囲 気 下 , (＋ ) ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 , ビ
ニ ル モ ノ マ ー ； (a)St 9.0 mmol, (b)MMA 9.4 mmol, (c)EA 9.4 mmol, (d)MVK 12.2 mmol,
 (e)VAc 10.8 mmol） 。
４ ． BMSを 開 始 剤 と す る 空 気 雰 囲 気 下 60℃ に お け る Stの 重 合 は 、 反 応 時 間 と 共 に 生 成 Stポ
リ マ ー の 分 子 量 が 増 大 す る と い う リ ビ ン グ 的 傾 向 を 示 し た 。 ま た こ の 空 気 雰 囲 気 下 の 重 合
は 、 ラ ジ カ ル 重 合 禁 止 剤 あ る い は ラ ジ カ ル 連 鎖 移 動 剤 と し て そ れ ぞ れ 知 ら れ る 2,6-ジ -第
三 ブ チ ル -p-ク レ ゾ ー ル (BHT)や 1-ド デ カ ン チ オ ー ル (1-DT)の 添 加 で 重 合 反 応 が 抑 制 さ れ た
り 生 成 Stポ リ マ ー 分 子 量 が 著 し く 小 さ く な っ た 。 一 方 、 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 で 得 ら れ た Stポ
リ マ ー の 分 子 量 は 転 化 率 が 小 さ い に も か か わ ら ず 、 空 気 雰 囲 気 下 で 得 ら れ た ポ リ マ ー と 比
較 し て 著 し く 大 き か っ た 。 表 ３ － １ は 、 ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 開 始 剤 と す る St
の バ ル ク 重 合 aを 示 す 。
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【 表 ３ － １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
５ ． こ の 空 気 雰 囲 気 下 の バ ル ク 重 合 は 0℃ か ら 70℃ の 温 度 範 囲 で 進 行 す る こ と を 確 認 し た
が 、 重 合 時 間 と 共 に 生 成 Stポ リ マ ー の 分 子 量 が 増 大 す る と い う リ ビ ン グ 的 傾 向 は 、 重 合 温
度 が 40℃ ・ 60℃ ・ 70℃ の 場 合 に 認 め ら れ た 。
　 図 ３ － ２ は 、 ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 に お け る 重
合 温 度 の 影 響 の 表 と 関 連 付 け て 示 す 、 生 成 ポ リ (St)の 転 化 率 増 加 に 伴 う GPC溶 出 曲 線 の 変
化 を 示 す グ ラ フ （ 左 下 ） （ St 8.7 mmol, ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体  0.087 mmol, 空
気 雰 囲 気 下 , 0 ℃ . (a) 7.2 % (PDI=1.75), (b) 7.5 % (PDI=2.47), (c) 10.4 % (PDI=2.
84)） お よ び 生 成 ポ リ (St)の 転 化 率 増 加 に 伴 う GPC溶 出 曲 線 の 変 化 を 示 す グ ラ フ （ 右 下 ） （
St 8.7 mmol, ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体  0.087 mmol, 空 気 雰 囲 気 下 , 70 ℃ . (a) 10
.5 % (PDI=1.79), (b) 15.4 % (PDI=1.88), (c) 20.9 % (PDI=1.80), (d) 21.5 % (PDI=2
.03)） で あ る 。
６ ． こ の 重 合 は BMSと Stの ヒ ド ロ ホ ウ 素 化 反 応 〔 化 ３ － ２ 〕 に は じ ま り 、 空 気 中 の 酸 素 分
子 が 関 与 す る 〔 化 ３ － ３ 〕 で 生 成 す る 二 種 類 の ラ ジ カ ル に よ っ て 開 始 さ れ る 反 応 で あ る と
推 定 し た 。 そ の 反 応 式 を 以 下 に 示 す 。
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【 化 ３ － ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 化 ３ － ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
７ ． BMSを 開 始 剤 と す る Stの 60℃ の 溶 液 重 合 で リ ビ ン グ 的 重 合 挙 動 を 示 す の は ジ グ リ ム を
溶 媒 と し て 用 い た 場 合 だ け で あ っ た 。
　 図 ３ － ３ は 、 ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る 重 合 溶 媒
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の 影 響 の 表 と 関 連 付 け て 示 す 、 生 成 ポ リ (St)の 転 化 率 増 加 に 伴 う GPC溶 出 曲 線 の 変 化 を 示
す グ ラ フ で あ る （ St 4.3 mmol, ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体  0.043 mmol, ジ グ リ ム  1.
0 ml, 空 気 雰 囲 気 下 , 60 ℃ . (a) 5.4 % (PDI=1.43), (b) 18.7 % (PDI=1.41), (c) 24.1
% (PDI=1.45), (d) 27.8% (PDI=1.55)） 。
８ ． と こ ろ が 、 重 合 温 度 を 70℃ に す る と ジ グ リ ム は も ち ろ ん ジ オ キ サ ン ・ ベ ン ゼ ン ・ ト ル
エ ン を 溶 媒 と し て 用 い た 場 合 も リ ビ ン グ 的 重 合 挙 動 を 示 し た 。
　 図 ３ － ４ は 、 ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る 重 合 溶 媒
の 影 響 の 表 と 関 連 付 け て 示 す 、 生 成 ポ リ (St)の 転 化 率 増 加 に 伴 う GPC溶 出 曲 線 の 変 化 を 示
す グ ラ フ で あ る （ St 4.3 mmol, ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体  0.043 mmol, ベ ン ゼ ン  1.
0 ml, 空 気 雰 囲 気 下 , 70 ℃ , (a) 5.8 % (PDI=1.45), (b) 7.4 % (PDI=1.52), (c) 11.5%
 (PDI=1.60), (d) % 14.7 (PDI=1.65)） 。
９ ． BMSは ル イ ス 酸 と は い え な い も の の 、 BMSの ボ ラ ン 分 子 に 対 す る ル イ ス 塩 基 で あ る ア ミ
ン 類 の 配 位 が 重 合 反 応 に 影 響 を 及 ぼ す こ と が 予 想 さ れ た 。 事 実 、 ア ミ ン 類 は pKaが 大 き く
な る に 従 っ て 、 効 果 的 に 重 合 を 抑 制 し た 。 以 下 に 構 造 式 を 示 す 。
【 化 ３ － ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 表 ３ － ２ は 、 ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る ア ミ ン の
影 響 を 示 す 。
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【 表 ３ － ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
１ ０ ． 通 常 の ラ ジ カ ル 重 合 の 初 期 重 合 速 度 (Rp)は モ ノ マ ー 濃 度 の 1.0次 に な る 。 THFを 溶 媒
と し て 用 い た 空 気 雰 囲 気 下 60℃ に お け る こ の 重 合 お い て 、 Rpは St濃 度 の 2.75次 と な り 通 常
の ラ ジ カ ル 重 合 と は 明 ら か に 異 な る 結 果 が 得 ら れ た 。 つ ま り こ の 重 合 お い て は 、 開 始 反 応
に モ ノ マ ー が 関 与 す る と い う こ と が 示 唆 さ れ 、 推 定 重 合 を 支 持 す る 結 果 が 得 ら れ た 。
　 Rpに つ い て 、 以 下 の 式 が 成 立 す る 。
　 Rp＝ ｋ ［ Ｓ ｔ ］ ２ ． ７ ５ ［ Ｂ Ｍ Ｓ ］ Ｘ

　 図 ３ － ５ は 、 ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る モ ノ マ ー
濃 度 の 影 響 を 示 す グ ラ フ で あ る （ ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体  0.087 mmol, 溶 媒  THF, 
空 気 雰 囲 気 下 , 60 ℃ , St： (● ) 8.7mmol, (△ ) 9.6 mmol, (■ ) 10.4 mmol） 。
　 図 ３ － ６ は 、 ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る 重 合 速 度
の モ ノ マ ー 濃 度 依 存 性 を 示 す グ ラ フ で あ る （ ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体  0.087 mmol, 
溶 媒  THF, 空 気 雰 囲 気 下 , 60 ℃ ） 。
１ １ ． 一 般 的 な ラ ジ カ ル 重 合 に お け る 停 止 反 応 は 二 分 子 停 止 反 応 が 優 先 的 に 起 こ る と さ れ
て い る 。 そ れ 故 、 そ の Rpは 開 始 剤 濃 度 の 0.5次 と な る こ と が 多 い 。 空 気 雰 囲 気 下 60℃ に お
け る こ の Stの バ ル ク 重 合 お い て 、 Rpは BMS濃 度 の 0.46次 と な っ た 。 こ れ は 、 一 次 ラ ジ カ ル
停 止 反 応 を 示 唆 す る が 、 こ の 重 合 が 空 気 雰 囲 気 下 で 行 わ れ て い る こ と に 加 え て 、 リ ビ ン グ
的 傾 向 を 有 す る こ と な ど も 考 慮 す る と 、 停 止 反 応 に つ い て は 不 明 で あ る 。
　 Rpに つ い て 、 以 下 の 式 が 成 立 す る 。
　 Rp＝ ｋ ［ Ｓ ｔ ］ Ｘ ［ Ｂ Ｍ Ｓ ］ ０ ． ４ ６

　 図 ３ － ７ は 、 ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る 重 合 速 度
の 開 始 剤 濃 度 依 存 性 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 8.7 mmol, 空 気 雰 囲 気 下 , 60 ℃ , ボ ラ ン -
メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 ： (▲ ) 0.043 mmol, (● ) 0.087 mmol, (○ ) 0.131 mmol） 。
　 図 ３ － ８ は 、 ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 に お け る 重
合 速 度 の 開 始 剤 濃 度 依 存 性 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 8.7 mmol, 空 気 雰 囲 気 下 , 60 ℃ ） 。
１ ２ ． BMSは 60℃ に お い て 、 VAc・ MVKを 除 く St・ MMA・ EAの バ ル ク 重 合 を 開 始 し た 。 特 に St
の バ ル ク 重 合 に つ い て は 、 空 気 雰 囲 気 下 で 速 や か に 進 む も の の 、 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 で 抑 制
さ れ る 傾 向 が 顕 著 だ っ た 。 こ の Stの 重 合 に お い て は 、 BHTや 1-DTの 添 加 で そ れ ぞ れ 重 合 反
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応 が 抑 制 さ れ た り 生 成 Stポ リ マ ー 分 子 量 が 著 し く 小 さ く な る 一 方 で 、 反 応 時 間 と 共 に 生 成
Stポ リ マ ー の 分 子 量 が 増 大 す る 傾 向 を 示 し た こ と か ら 、 新 規 な リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 の 可
能 性 が 示 唆 さ れ た 。 こ の 重 合 の 反 応 機 構 は 次 の よ う に 推 定 し た 。 つ ま り 、 BMSと Stの ヒ ド
ロ ホ ウ 素 化 生 成 物 が 、 空 気 中 の 酸 素 分 子 と 反 応 し て 発 生 す る 過 酸 化 物 を 経 て 生 成 す る 酸 素
中 心 ラ ジ カ ル あ る い は ア ル キ ル ラ ジ カ ル に よ っ て 開 始 さ れ 、 生 長 末 端 ド ー マ ン ト 種 は ホ ウ
素 原 子 を 含 む 酸 素 中 心 ラ ジ カ ル に よ っ て 形 成 さ れ て い る い る も の と 思 わ れ る 。 こ の Stの バ
ル ク 重 合 は 0℃ か ら 70℃ の 温 度 範 囲 で 進 行 す る こ と を 確 認 し た が 、 重 合 時 間 と 共 に 生 成 St
ポ リ マ ー の 分 子 量 が 増 大 す る リ ビ ン グ 的 傾 向 は 、 重 合 温 度 が 40℃ ・ 60℃ ・ 70℃ の 場 合 に 認
め ら れ た 。 ま た 、 60℃ の 溶 液 重 合 に お い て 、 リ ビ ン グ 的 重 合 挙 動 を 示 す の は ジ グ リ ム を 溶
媒 と し て 用 い た 場 合 だ け で あ っ た が 、 重 合 温 度 を 70℃ に す る と ジ グ リ ム は も ち ろ ん ジ オ キ
サ ン ・ ベ ン ゼ ン ・ ト ル エ ン を 溶 媒 と し て 用 い た 場 合 も リ ビ ン グ 的 重 合 挙 動 を 示 し た 。 こ の
よ う に 、 重 合 末 端 ド ー マ ン ト 種 は 重 合 温 度 や 重 合 溶 媒 の 影 響 を 受 け や す い こ と が 示 唆 さ れ
た 。 一 方 、 空 気 雰 囲 気 下 60℃ に お け る こ の Stの バ ル ク 重 合 お い て 、 Rpは BMS濃 度 の 0.46次
と な っ た 。 一 般 的 な ラ ジ カ ル 重 合 に お い て は 、 二 分 子 停 止 反 応 に 起 因 し て Rpは 開 始 剤 濃 度
の 0.5次 と な る こ と が 多 い が 、 こ の 場 合 は 一 次 ラ ジ カ ル 停 止 反 応 を 示 唆 し た 。 し か し 、 こ
の 重 合 が リ ビ ン グ 的 傾 向 を 有 す る こ と や 空 気 雰 囲 気 下 で 行 わ れ て い る こ と に を 考 慮 す る と
、 重 合 機 構 を 含 め て さ ら な る 検 討 が 必 要 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 第 ４ の 本 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 に つ い て 、 以 下 に 詳 細 を 説 明 す る 。
　 実 施 の 最 良 の 形 態 は 、 ビ ニ ル 重 合 開 始 剤 と し て の ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 に
関 す る 。
　 図 ４ － １ 乃 至 図 ４ － ８ は 、 本 発 明 の 実 施 の 形 態 を 示 し て い る 。
１ ． 本 発 明 者 は 種 々 の ボ ラ ン 錯 体 の 空 気 雰 囲 下 で の 重 合 開 始 能 に つ い て 検 討 を お こ な っ て
お り 、 ボ ラ ン -テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン 錯 体 及 び ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 に ビ ニ ル 重 合 開
始 能 の あ る こ と を 最 近 見 出 し 報 告 し た 。 こ れ ら の 検 討 の 一 環 と し て ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル
ア ニ リ ン 錯 体 (BDEA)を 開 始 剤 に 用 い た 場 合 の 空 気 雰 囲 気 下 で の ビ ニ ル モ ノ マ ー に 対 す る 重
合 開 始 能 に つ い て 検 討 を お こ な っ た 。 も ち ろ ん 、 BDEAの ビ ニ ル 重 合 開 始 剤 と し て の 報 告 例
は 見 当 た ら な い 。
　 BDEAは 、 60℃ と い う 温 和 な 反 応 温 度 で 酢 酸 ビ ニ ル を 除 く ア ク リ ル 酸 エ チ ル ・ ア ク リ ル 酸
ブ チ ル ・ メ タ ク リ ル 酸 メ チ ル  ・  ス チ レ ン  (St)の バ ル ク 重 合 を 促 進 し た 。 こ の 重 合 は 、
空 気 雰 囲 気 下 で は 速 や か に 進 む も の の 、 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 で は 重 合 が 抑 制 さ れ る 傾 向 が 認
め ら れ た 。 こ の 傾 向 が 最 も 顕 著 だ っ た の が Stを モ ノ マ ー と し て 用 い た 場 合 で あ っ た た め 、
本 実 施 の 形 態 で は Stの 重 合 挙 動 に つ い て 詳 し く 検 討 し た 。 こ の BDEAを 開 始 剤 に 用 い た 空 気
雰 囲 気 下 に お け る Stの バ ル ク 重 合 は ラ ジ カ ル 連 鎖 移 動 剤 で あ る 1-ド デ カ ン チ オ ー ル を 添 加
す る と 生 成 ポ リ マ ー の 分 子 量 が 著 し く 小 さ く な る 傾 向 が 認 め ら れ た 。 ま た ラ ジ カ ル 連 鎖 移
動 定 数 の 大 き い こ と で 知 ら れ る 四 酸 化 炭 素 を 溶 媒 と し て 用 い た 場 合 も 生 成 ポ リ マ ー の 分 子
量 は 小 さ く な っ た 。 と こ ろ で 、 こ の バ ル ク 重 合 で 最 も 注 目 す べ き な の は 、 重 合 時 間 と 共 に
生 成 ポ リ マ ー の 分 子 量 が 増 大 す る リ ビ ン グ 的 傾 向 が 認 め ら れ た こ と で あ り 、 新 規 な リ ビ ン
グ ラ ジ カ ル 機 構 で 進 ん で い る こ と を 示 唆 し た 。 こ の バ ル ク 重 合 は 0℃ ～ 70℃ と い う 比 較 的
広 い 温 和 な 温 度 範 囲 で 進 む も の の 、 反 応 温 度 を 0℃ ・ 20℃ ・ 40℃ に し た 場 合 は リ ビ ン グ 的
傾 向 は 消 失 し た 。 一 方 こ の 重 合 は 様 々 な 溶 媒 中 で も 速 や か に 進 み 、 60℃ に お い て は テ ト ラ
ヒ ド ロ フ ラ ン ・  ベ ン ゼ ン  ・  ト ル エ ン を 溶 媒 と し て 用 い た 場 合 に リ ビ ン グ 性 が 認 め ら れ
た 。 ま た 、 通 常 の ラ ジ カ ル 重 合 の 初 期 重 合 速 度 (Rp)は 、 開 始 剤 濃 度 の 0.5次 、 モ ノ マ ー 濃
度 の 1.0次 に な る が 、 こ の Stの 重 合 お い て 、 Rpは BDEAの 0.59次 、 Stの 1.40次 と な り 通 常 の
ラ ジ カ ル 重 合 と は 明 ら か に 異 な る 結 果 が 得 ら れ た 。 つ ま り 、 こ こ で は 一 分 子 停 止 反 応 及 び
、 開 始 反 応 に モ ノ マ ー が 関 与 す る と い う こ と が 示 唆 さ れ た  。  
２ ． ボ ラ ン -テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン 錯 体 (BH 3 -THF)や ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 (BMS)は オ
レ フ ィ ン に 付 加 す る こ と に よ り ヒ ド ロ ホ ウ 素 化 反 応 が 起 こ り 、 モ ノ ア ル キ ル ボ ラ ン を 形 成
し 、 数 段 階 の 反 応 を 経 て ジ ア ル キ ル ボ ラ ン や ト リ ア ル キ ル ボ ラ ン を 生 成 す る こ と が 知 ら れ
て い る 。 と こ ろ で 、 本 発 明 者 は 最 近 こ れ ら BH 3 -THFや BMSが  ビ ニ ル 重 合 開 始 能 の あ る こ と
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を 明 ら か に し 、 ラ ジ カ ル 機 構 で 反 応 が 進 む こ と を 報 告 し て い る 。 ま た モ ノ マ ー に ス チ レ ン
を 用 い た 場 合 は 、 リ ビ ン グ 的 重 合 挙 動 を 示 す こ と も 見 出 し た 。 本 実 施 の 形 態 で は 同 じ 種 類
の ボ ラ ン 化 合 物 で あ る ボ ラ ン -ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 (BDEA)に も 空 気 雰 囲 気 下 で の ビ ニ ル
モ ノ マ ー に 対 す る 重 合 開 始 能 が あ り 、 そ の 反 応 が ラ ジ カ ル 機 構 で 進 む と 推 定 し 、 種 々 の 検
討 を お こ な っ た 。
　 構 造 式 を 以 下 に 示 す 。
【 化 ４ － １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 モ ノ マ ー と し て は 、 ア ク リ ル 酸 メ チ ル (MA)・ ア ク リ ル 酸 エ チ ル (EA)・ ア ク リ ル 酸 ブ チ ル
(BA) ・  酢 酸 ビ ニ ル (VAc) ・  ス チ レ ン （ St）  ・  メ タ ク リ ル 酸 メ チ ル (MMA)を 用 い 、 そ れ
ぞ れ の 重 合 挙 動 を 検 討 し た 。 特 に Stは ラ ジ カ ル 連 鎖 移 動 定 数 が 小 さ く 、 他 の モ ノ マ ー よ り
も 取 り 扱 い や す く 、 工 業 的 に も 生 産 量 が 非 常 に 多 い た め 、 こ こ で は Stの 重 合 挙 動 に つ い て
詳 し く 検 討 し た 。 温 度 は 比 較 的 温 和 な 0℃ か ら 70℃ の 範 囲 で お こ な っ た  。  と こ ろ で 、 こ
の 検 討 は 近 年 重 要 視 さ れ て い る グ リ ー ン ケ ミ ス ト リ ー の 概 念 を 重 視 し 、 こ れ ま で あ ま り 考
え ら れ な か っ た 空 気 雰 囲 気 下 、 し か も 温 和 な 反 応 温 度 で 重 合 が 進 行 す る と い う こ と が 一 つ
の ポ イ ン ト と な っ て お り 、 実 用 化 を 前 提 と し た 場 合 の メ リ ッ ト は 大 き い 。
３ ． BDEAは VAcを 除 く EA・ BA ・ MMAな ど の ビ ニ ル 重 合 開 始 能 が あ る こ と が わ か っ た 。 60℃
に お け る こ れ ら の 重 合 は 空 気 雰 囲 気 下 で は 、 速 や か に 進 む も の の 、 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 で は
抑 制 さ れ た 。 ま た ラ ジ カ ル 重 合 禁 止 剤 あ る い は ラ ジ カ ル 連 鎖 移 動 剤 と し て 知 ら れ る 2,6-ジ
-第 三 ブ チ ル -p-ク レ ゾ ー ル (BHT)や 1-ド デ カ ン チ オ ー ル (1-DT)の 添 加 で 重 合 が 禁 止 さ れ た
り 生 成 ポ リ マ ー 分 子 量 が 著 し く 小 さ く な っ た 。
　 図 ４ － １ は 、 ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す る MMAの バ ル ク 重 合 を 示 す
グ ラ フ で あ る （ MMA 9.4 mmol, ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体  0.094 mmol,60 ℃ , (
● ) 空 気 雰 囲 気 下 , (△ ) ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 , (○ ) 空 気 雰 囲 気 下 / 1-ド デ カ ン チ オ ー ル  0
.28 mmol, (■ ) 空 気 雰 囲 気 下  / BHT 0.28 mmol） 。
　 表 ４ － １ は 、 ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す る 種 々 の ビ ニ ル モ ノ マ ー
の 重 合 を 示 す 。
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【 表 ４ － １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
４ ． BDEAを 開 始 剤 と す る 60℃ に お け る Stの 重 合 は 前 述 の ビ ニ ル モ ノ マ ー と 同 様 の 傾 向 を 示
し た 。 注 目 す べ き は 、 空 気 雰 囲 気 下 の 重 合 に お い て 重 合 時 間 と 共 に 生 成 ポ リ マ ー の 分 子 量
が 増 大 す る と い う リ ビ ン グ 的 傾 向 が 認 め ら れ た こ と で あ る 。 こ の 重 合 は 、 0℃ か ら 70℃ の
温 和 な 温 度 条 件 で 進 む が リ ビ ン グ 的 傾 向 が 認 め ら れ た の は 、 60℃ と 70℃ の 場 合 だ け で あ っ
た 。
　 図 ４ － ２ は 、 ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 を 示 す
グ ラ フ で あ る （ St 8.7 mmol, ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体  0.087 mmol, 60 ℃ , (
● ) 空 気 雰 囲 気 下 , (△ ) ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 ） 。
　 表 ４ － ２ は 、  ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 に お け
る 重 合 温 度 の 影 響 を 示 す 。
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【 表 ４ － ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
５ ． 一 般 的 な ラ ジ カ ル 重 合 に お い て は 、 ラ ジ カ ル が 溶 媒 和 さ れ な い こ と か ら 、 重 合 速 度 は
溶 媒 に よ っ て 影 響 を 受 け な い と さ れ て い る 。 BDEAを 開 始 剤 と す る 60℃ に お け る Stの 溶 液 重
合 に お い て は 、 四 塩 化 炭 素 (CCl 4 )を 除 き ほ ぼ 同 様 の 重 合 速 度 と な っ た 。 し か し 、 リ ビ ン グ
性 を 発 現 す る の は テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン (THF )・ ベ ン ゼ ン ・ ト ル エ ン を 溶 媒 と し て 用 い た 場
合 だ け で あ っ た 。
　 図 ４ － ３ は 、 ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る 重 合
溶 媒 の 影 響 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 8.7 mmol, ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体  0.087
 mmol, 溶 媒  2.0 ml, 空 気 雰 囲 気 下 , 60℃ , 溶 媒 ； (● ）  THF, (□ ) ジ オ キ サ ン , (▲ ) 
ジ グ リ ム , (○ ) ベ ン ゼ ン ,(△ ) ト ル エ ン , (■ ) 四 塩 化 炭 素 ） 。
　 表 ４ － ３ は 、 ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る 重 合
溶 媒 の 影 響 を 示 す 。
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【 表 ４ － ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
６ ． 溶 液 重 合 に お い て 重 合 温 度 を 60℃ か ら 70℃ の 上 げ る と 、 ジ オ キ サ ン を 溶 媒 と し て 用 い
た 場 合 に も 重 合 に リ ビ ン グ 的 傾 向 が 認 め ら れ た 。
　 図 ４ － ４ は 、 ジ オ キ サ ン を 溶 媒 に 用 い た ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 開 始 剤 と
す る Stの 重 合 に お け る 重 合 温 度 の 影 響 の 表 と 関 連 付 け て 示 す 、 生 成 ポ リ (St)の 転 化 率 増 加
に 伴 う GPC溶 出 曲 線 の 変 化 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 8.7 mmol, ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ
リ ン  0.087 mmol, ジ オ キ サ ン  2.0 ml, 空 気 雰 囲 気 下 ,70 ℃ , (a) 4.5 % (PDI=1.48), (b
) 6.5 % (PDI=1.50), (c) 10.1 % (PDI=1.44), (d) 13.6 % (PDI=1.45)） 。
７ ． 空 気 中 の 重 合 と い う こ と で 、 〔 化 ４ － ２ 〕 （ Stの ラ ジ カ ル 重 合 に お け る コ モ ノ マ ー と
し て の 酸 素 分 子 の 役 割 を 示 す 反 応 式 ） に 示 す よ う に 空 気 中 の 酸 素 分 子 が 生 成 Stポ リ マ ー に
取 り 込 ま れ る こ と で 、 Stの ホ モ ポ リ マ ー と は な ら な い こ と が 懸 念 さ れ た 。 そ こ で 、 〔 化 ４
－ ３ 〕 （ ラ ジ カ ル 重 合 に お け る ヒ ド ロ キ ノ ン ／ 酸 素 系 の 禁 止 剤 あ る い は 遅 延 剤 と し て の 役
割 を 示 す 反 応 式 ） に 反 応 機 構 を 示 す よ う に 、 酸 素 中 心 ラ ジ カ ル を 効 果 的 に ト ラ ッ プ す る ヒ
ド ロ キ ノ ン (HQ)の 添 加 効 果 に つ い て 検 討 し た 。 つ ま り 、 酸 素 分 子 が 生 成 Stポ リ マ ー に 取 り
込 ま れ て い る と す れ ば 、 HQの 添 加 で 重 合 反 応 は 抑 制 さ れ る は ず で あ る 。  
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【 化 ４ － ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 化 ４ － ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
８ ． HQは Stに は 不 溶 な た め 、 HQが 溶 解 す る THFを 溶 媒 と し て 用 い 、 HQの 添 加 効 果 に つ い て
検 討 し た 。 BDEAを 開 始 剤 と す る 60℃ に お け る Stの THF溶 液 重 合 は 、 バ ル ク 重 合 同 様 に 空 気
雰 囲 気 下 で 進 む ラ ジ カ ル 反 応 で あ る こ と が 示 唆 さ れ た 。 さ ら に 、 HQの 添 加 で 、 重 合 時 間 に
伴 い 分 子 量 が 増 加 す る リ ビ ン グ 的 傾 向 は 消 失 す る も の の 、 重 合 反 応 が 抑 制 さ れ る こ と は な
か っ た た め 、 Stホ モ ポ リ マ ー が 生 成 し て い る こ と が 示 唆 さ れ た 。
　 図 ４ － ５ は 、 THFを 溶 媒 に 用 い た ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの
重 合 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 8.7 mmol, ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体  0.087 mmol,
 THF 2.0 ml, 60 ℃ , (● ) 空 気 雰 囲 気 下 , (△ ) ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 , (■ ) 空 気 雰 囲 気 下 /
 BHT 0.26 mmol, (○ ) 空 気 雰 囲 気 下  / ヒ ド ロ キ ノ ン  0.26 mmol） 。
　 表 ４ － ４ は 、 THFを 溶 媒 に 用 い た ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの
重 合 を 示 す 。
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【 表 ４ － ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
９ ． ボ ラ ン 分 子 は ル イ ス 酸 で あ る が 、 BDEAは ボ ラ ン 分 子 の ホ ウ 素 原 子 空 軌 道 に ジ エ チ ル ア
ニ リ ン 分 子 の 窒 素 原 子 ロ ー ン ペ ア が 配 位 し た 構 造 に な っ て い る た め 、 ル イ ス 酸 と は い え な
い 。 し か し 、 ル イ ス 塩 基 で あ る さ ま ざ ま な ア ミ ン 類 は 、 ボ ラ ン に 対 す る ジ エ チ ル ア ニ リ ン
と の 競 合 効 果 で 、 重 合 反 応 に 影 響 を 及 ぼ す こ と が 予 想 さ れ た 。 事 実 、 ピ リ ジ ン や ト リ エ チ
ル ア ミ ン と い う 強 力 な 塩 基 を 添 加 す る と 重 合 は 著 し く 抑 制 さ れ た 。 こ れ は 、 BDEAの 安 定 性
が 失 わ れ た た め と 推 定 し た 。
　 図 ４ － ６ は 、 ジ オ キ サ ン を 溶 媒 に 用 い た ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 開 始 剤 と
す る Stの 重 合 に お け る ア ニ リ ン の 影 響 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 8.7 mmol, ボ ラ ン -N,N-ジ
エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体  0.087 mmol, ジ オ キ サ ン  2.0 ml, 空 気 雰 囲 気 下 , 70 ℃ , (● ) ア ニ
リ ン 無 添 加 , (△ ) ア ニ リ ン  0.52 mmol, (○ ) ア ニ リ ン  0.78 mmol） 。
　 表 ４ － ５ は 、 ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 に お け
る ア ミ ン の 影 響 を 示 す 。  
【 表 ４ － ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
１ ０ ． 得 ら れ た 結 果 か ら 、 次 の よ う に 重 合 機 構 を 推 定 し た 。 Stと BDEAの ヒ ド ロ ホ ウ 素 化 反
応 生 成 物 が  空 気 中 の 酸 素 に よ っ て 自 動 酸 化 さ れ 、 過 酸 化 物 が 生 成 す る 。 こ の 過 酸 化 物 が  
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ホ モ リ シ ス で 解 裂 し た 酸 素 中 心 ラ ジ カ ル 、 あ る い は こ の 過 酸 化 物 と ヒ ド ロ ホ ウ 素 化 反 応 生
成 物 か ら 発 生 す る ア ル キ ル ラ ジ カ ル が  重 合 を 開 始 す る と い う 反 応 機 構 で あ る 。
　 反 応 式 を 以 下 に 示 す 。
【 化 ４ － ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
１ １ ． 通 常 の ラ ジ カ ル 重 合 の 初 期 重 合 速 度 (Rp)は 開 始 剤 濃 度 の 0.5次 、 モ ノ マ ー 濃 度 の 1.0
次 に な る 。 こ の 重 合 お い て 、 Rpは BDEAの 0.59次 、 Stの 1.40次 と な り 通 常 の ラ ジ カ ル 重 合 と
は 明 ら か に 異 な る 結 果 が 得 ら れ た 。 つ ま り 、 こ こ で は 一 分 子 停 止 反 応 及 び 、 開 始 反 応 に モ
ノ マ ー が 関 与 す る と い う こ と が 示 唆 さ れ た  。  停 止 反 応 に つ い て は 不 明 で あ る が 、 推 定 重
合 を 支 持 す る 結 果 が 得 ら れ た 。
　 Rpに つ い て 、 以 下 の 式 が 成 立 す る 。
　 Rp＝ ｋ ［ Ｂ Ｄ Ｅ Ａ ］ ０ ． ５ ９ ［ Ｓ ｔ ］ １ ． ４ ０

　 図 ４ － ７ は 、 ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 に お け
る 重 合 速 度 の 開 始 剤 濃 度 依 存 性 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 8.7 mmol, 空 気 雰 囲 気 下 , 60 ℃
.） 。
　 図 ４ － ８ は 、 ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る 重 合
速 度 の モ ノ マ ー 濃 度 依 存 性 を 示 す グ ラ フ で あ る （ ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン  0.087 mm
ol, 溶 媒  THF, 空 気 雰 囲 気 下 , 60 ℃ ） 。
１ ２ ． St・ EA・ BA・ MMAに 対 す る BDEAの ビ ニ ル 重 合 開 始 能 を は じ め て 明 ら か に し た 。 こ の
重 合 反 応 の 特 徴 は 空 気 雰 囲 気 下 で は 速 や か に 進 み 、 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 で は 著 し く 抑 制 さ れ
る こ と で あ る 。 空 気 雰 囲 気 下 で の Stの 重 合 に ラ ジ カ ル 連 鎖 移 動 剤 で あ る 1-DTを 添 加 す る と
生 成 Stポ リ マ ー の 分 子 量 が 著 し く 小 さ く な っ た 。 ま た ラ ジ カ ル 連 鎖 移 動 定 数 の 大 き い CCl 4
を 溶 媒 と し て 用 い た 場 合 も 同 様 の 傾 向 が 認 め ら れ た 。 こ の こ と か ら こ の 重 合 が ラ ジ カ ル 機
構 で 進 ん で い る こ と が 示 唆 さ れ た 。 さ ら に 重 合 時 間 と 共 に モ ノ マ ー 転 化 率 が 増 加 す る の は
も ち ろ ん 、 生 成 Stポ リ マ ー 分 子 量 が 増 大 す る と い う リ ビ ン グ 的 重 合 挙 動 が 認 め ら れ た 。 こ
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の リ ビ ン グ 的 重 合 挙 動 が 認 め ら れ た の は 重 合 温 度 が 60℃ ・ 70℃ の 場 合 で あ り 、 0℃ ・ 20℃
・ 40℃ で は 認 め ら れ な か っ た 。 空 気 雰 囲 気 下 60℃ に お け る Stの 溶 媒 重 合 で は 、 THF・ ト ル
エ ン ・ ベ ン ゼ ン を 用 い た 場 合 に リ ビ ン グ 的 重 合 挙 動 が 認 め ら れ た 。 こ れ ら 溶 液 重 合 の 反 応
温 度 を 70℃ に 上 げ る と 、 ジ オ キ サ ン を 用 い た 場 合 も リ ビ ン グ 的 重 合 挙 動 を 示 し た 。 得 ら れ
た 結 果 は 末 端 ド ー マ ン ト 種 が 重 合 温 度 や 重 合 溶 媒 の 影 響 を 非 常 に 受 け や す い こ と を 示 唆 し
て い る 。 ま た 、 BDEAは ボ ラ ン の ホ ウ 素 空 軌 道 に ジ エ チ ル ア ニ リ ン の 窒 素 ロ ー ン ペ ア が 配 位
し た 構 造 に な っ て い る た め 、 ル イ ス 酸 と は い え な い が 、 ル イ ス 塩 基 で あ る さ ま ざ ま な ア ミ
ン 類 は 、 ル イ ス 酸 で あ る ボ ラ ン に 対 す る ル イ ス 塩 基 で あ る ジ エ チ ル ア ニ リ ン と の 競 合 効 果
で 、 重 合 反 応 に 影 響 を 及 ぼ す こ と が 予 想 さ れ た 。 事 実 、 ピ リ ジ ン や ト リ エ チ ル ア ミ ン と い
う 強 力 な 塩 基 を 添 加 す る と 重 合 は 著 し く 抑 制 さ れ た 。 こ れ は 、 BDEAの 安 定 性 が 失 わ れ た た
め と 推 定 し た 。 一 方 、 重 合 機 構 を 明 確 に す る た め 速 度 論 的 検 討 を お こ な っ た と こ ろ 、 初 期
重 合 速 度 は 開 始 剤 濃 度 の 0.59次 、 モ ノ マ ー 濃 度 の 1.40次 と な っ た 。 一 般 的 な ラ ジ カ ル 重 合
の 場 合 、 Rpは 開 始 剤 濃 度 の 0.50次 、 モ ノ マ ー 濃 度 の 1.0次 と な る が 、 こ こ で 得 ら れ た 結 果
は 通 常 と は 異 な る 特 殊 な ラ ジ カ ル 機 構 で 重 合 が 進 行 し て い る こ と を 示 唆 し た 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 第 ５ の 本 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 に つ い て 、 以 下 に 詳 細 を 説 明 す る 。
　 本 実 施 の 最 良 の 形 態 は 、 空 気 雰 囲 気 下 に お け る R-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る ス チ レ
ン の 特 異 的 な ラ ジ カ ル 重 合 に 関 す る 。
　 図 ５ － １ 乃 至 図 ５ － １ ０ は 、 本 発 明 の 実 施 の 形 態 を 示 し て い る 。
１ ． R-ア ル ピ ン ボ ラ ン (R-AlpB)は 空 気 雰 囲 気 下 60℃ に お い て ス チ レ ン を 重 合 し た が 、 ア ル
ゴ ン 雰 囲 気 下 で は ほ と ん ど 重 合 し な か っ た 。 さ ら に 、 こ の 重 合 は ラ ジ カ ル 重 合 禁 止 剤 で あ
る 2,6-ジ -第 三 -ブ チ ル -p-ク レ ゾ ー ル (BHT)の 添 加 で 著 し く 抑 制 さ れ る こ と に 加 え て 、 重 合
時 間 と 共 に 生 成 Stポ リ マ ー 分 子 量 が 増 大 す る 傾 向 が 認 め ら れ た 。 こ れ ら の こ と は 、 こ の St
の バ ル ク 重 合 が 空 気 雰 囲 気 下 で 進 行 す る 新 規 な リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 で あ る こ と を 示 唆 し
た 。 ま た 、 重 合 時 間 と 共 に 生 成  Stポ リ マ ー 分 子 量 が 増 大 す る リ ビ ン グ 的 な 重 合 挙 動 は 0 
℃ の 場 合 を 除 き 20 ℃ ・ 40 ℃ ・ 70 ℃ で も 認 め ら れ た 。 さ ら に 60℃ に お い て は 、 ベ ン ゼ ン
・ ト ル エ ン を 溶 媒 と し て 用 い た 場 合 を 除 き 、 テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン ・ ジ オ キ サ ン ・ ジ グ リ ム
・ N,N-ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド を 溶 媒 と し て 用 い た 場 合 も 、 バ ル ク 重 合 同 様 に 重 合 時 間 と 共
に 生 成 Stポ リ マ ー 分 子 量 が 増 大 す る リ ビ ン グ 的 重 合 挙 動 が 認 め ら れ た 。 得 ら れ た 結 果 か ら
、 こ の Stの 重 合 は 、 こ れ ま で 本 発 明 者 が 検 討 し て き た ト リ エ チ ル ボ ラ ン ・ ト リ ブ チ ル ボ ラ
ン ・ ト リ -sec-ブ チ ル ボ ラ ン 等 の ト リ ア ル キ ル ボ ラ ン を 開 始 剤 と し て 用 い た 場 合 と 基 本 的
に は 同 様 の 反 応 機 構 で 進 ん で い る と 推 定 し た 。 つ ま り 、 空 気 中 に 含 ま れ る 酸 素 と R-AlpBか
ら 過 酸 化 物 を 生 成 し 、 こ の 生 成 物 と 他 の R-AlpBか ら 発 生 す る α -ピ ネ ン ラ ジ カ ル が 重 合 を
開 始 し 、 ホ ウ 素 原 子 を 含 む 酸 素 中 心 ラ ジ カ ル が 、 末 端 ド ー マ ン ト 種 を 形 成 し て い る も の と
考 え ら れ る 。 重 合 系 に 対 す る ア ミ ン の 添 加 効 果 や 動 力 学 的 な 検 討 結 果 は 、 推 定 重 合 機 構 を
支 持 し た 。 一 方 、 こ の 重 合 が 酸 素 共 存 下 で の Stの ラ ジ カ ル 重 合 と い う こ と で 、 酸 素 分 子 が
コ モ ノ マ ー と し て 生 成 ポ リ マ ー に 取 り 込 ま れ Stの ホ モ ポ リ マ ー が 生 成 し な い こ と が 懸 念 さ
れ た が 、 BHTが 重 合 反 応 を 著 し く 抑 制 す る の に 対 し て 、 酸 素 中 心 ラ ジ カ ル を 効 果 的 に ト ラ
ッ プ す る ヒ ド ロ キ ノ ン が 重 合 反 応 を 抑 制 し な い こ と は Stホ モ ポ リ マ ー の 生 成 を 示 唆 し た 。
２ ． 本 発 明 者 は こ れ ま で 、 様 々 な ア ル キ ル ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る 空 気 雰 囲 気 下 比 較 的 温 和
な 反 応 温 度  (0℃ ～ 70℃ )で 進 む ラ ジ カ ル 重 合 を 報 告 し て き た 。 一 例 を あ げ れ ば 9-ボ ラ ビ シ
ク ロ [3.3.1]ノ ナ ン (9-BBN)と い う ジ ア ル キ ル ボ ラ ン の 特 殊 な ラ ジ カ ル 開 始 能 に つ い て  明
ら か に し た 。 本 研 究 で は こ の 9-BBNと α -ピ ネ ン か ら 合 成 さ れ る 、 R-ア ル ピ ン ボ ラ ン (R-Alp
B)に 着 目 し 重 合 開 始 剤 と し て 種 々 検 討 を 行 っ た 。 R-AlpB は 特 殊 な 還 元 剤 と し て は 報 告 が
あ る も の の 、 ラ ジ カ ル 重 合 開 始 剤 と し て の 検 討 は さ れ て い な い 。 ち な み に 、 こ れ ま で 本 発
明 者 は R-AlpBと 光 学 異 性 体 の 関 係 に あ る S-ア ル ピ ン ボ ラ ン の 特 殊 な ラ ジ カ ル 重 合 開 始 能 に
つ い て 検 討 し 報 告 し た 。
　 R-ア ル ピ ン ボ ラ ン の 合 成 の 反 応 式 を 以 下 に 示 す 。
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【 化 ５ － １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 R-AlpBを 重 合 開 始 剤 と す る ス チ レ ン （ St)・ メ タ ク リ ル 酸 メ チ ル (MMA)・ ア ク リ ル 酸 メ チ
ル (MA)・ ア ク リ ル 酸 エ チ ル (EA)・ ア ク リ ル 酸 ブ チ ル (BA)・ 酢 酸 ビ ニ ル (VAc)の ビ ニ ル 重 合
を 試 み た 。 な か で も 、 ラ ジ カ ル 連 鎖 移 動 定 数 が 小 さ く 、 生 産 量 が 多 い と い う 観 点 か ら 工 業
的 に も 重 要 な ビ ニ ル モ ノ マ ー と し て Stの 重 合 に つ い て 詳 し く 検 討 し た 。 従 来 の ラ ジ カ ル 重
合 に お い て は 、 空 気 中 の 酸 素 が  バ イ ラ ジ カ ル と し て 重 合 を 抑 制 す る こ と か ら 、 一 般 的 に
空 気 雰 囲 気 下 で の 重 合 は  行 わ な い の が 通 常 で あ る 。 一 方 、 グ リ ー ン ケ ミ ス ト リ ー の 概 念
を 重 視 し た 場 合 に は 、 よ り シ ン プ ル な 反 応 条 件 が 望 ま れ 、 そ の 意 味 で こ の 重 合 が 空 気 雰 囲
気 下 、 温 和 な 反 応 温 度 で 重 合 が 進 む と い う こ と は  興 味 深 い 。
３ ． 空 気 雰 囲 気 下 60℃ に お い て R-AlpBは MMA・ MA・ EA・ BAの 重 合 を す み や か に 開 始 し た 。
こ の 空 気 雰 囲 気 下 の 重 合 は 、 MMAの 重 合 を 除 き 、 ラ ジ カ ル 重 合 禁 止 剤 の 2,6-ジ -第 三 -ブ チ
ル -p-ク レ ゾ ー ル (BHT)を 添 加 し て も 反 応 が 抑 制 さ れ る 傾 向 は 認 め ら れ な か っ た が 、 ア ル ゴ
ン 雰 囲 気 下 で は 明 確 に 反 応 が 抑 制 さ れ た 。 一 方 、 VAcの 重 合 に つ い て は 、 空 気 雰 囲 気 中 で
は ま っ た く 進 ま な か っ た が 、 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 中 で は す み や か に 進 行 し た 。 モ ノ マ ー に よ っ
て 重 合 挙 動 は 異 な る も の の 、 R-AlpBが ビ ニ ル 重 合 開 始 能 の あ る こ と を 確 認 し た 。
　 表 ５ － １ は 、 R-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る 種 々 の ビ ニ ル モ ノ マ ー の バ ル ク 重 合 を 示
す 。
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【 表 ５ － １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
４ ． R-AlpBは 空 気 雰 囲 気 下 60℃ に お い て す み や か に Stを 重 合 し た 。 こ の 重 合 は  ラ ジ カ ル
重 合 禁 止 剤 の BHTの 添 加 で 著 し く 抑 制 さ れ た 。 ま た こ の 重 合 は 、 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 で は ほ
と ん ど 進 ま な か っ た 。 こ こ で 最 も 注 目 す べ き 点 は 、 空 気 雰 囲 気 下 の 重 合 に お い て 重 合 時 間
と 共 に 生 成 Stポ リ マ ー 分 子 量 が 増 大 す る こ と で あ る 。
　 図 ５ － １ は 、 R-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St
 8.7 mmol, R-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.087 mmol, 空 気 雰 囲 気 下 ,60 ℃ ） 。
　 表 ２ は 、 R-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 aを 示 す 。
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【 表 ５ － ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
５ ． こ の 空 気 雰 囲 気 下 に お け る R-AlpBを 開 始 剤 と す る Stの 重 合 は 、 0 ℃ か ら 70 ℃ の 広 い
温 度 範 囲 で す み や か に 進 行 し 、 反 応 温 度 が 上 昇 す る に し た が っ て 初 期 重 合 速 度 が 速 く な る
傾 向 が 認 め ら れ た 。 さ ら に 0 ℃ の 場 合 を 除 い て 、 重 合 時 間 と 共 に 生 成  Stポ リ マ ー 分 子 量
が 増 大 す る リ ビ ン グ 的 な 重 合 挙 動 が 認 め ら れ た 。
　 図 ５ － ２ は 、 R-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 に お け る 重 合 温 度 の 影 響
を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 8.7 mmol, R-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.087 mmol, 空 気 雰 囲 気 下 . 重 合
温 度 ；  (▲ ) 70℃ , (● ) 60 ℃ , (○ ) 40 ℃ , (■ ) 20 ℃ , (□ ) 0 ℃ ） 。
　 表 ５ － ３ は 、 R-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 に お け る 重 合 温 度 の 影 響
を 示 す 。
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【 表 ５ － ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
６ ． 空 気 雰 囲 気 下 60℃ に お い て R-AlpBを 開 始 剤 と す る Stの 重 合 を 様 々 な 溶 媒 を 用 い て 行 っ
た と こ ろ 、 一 般 的 な ラ ジ カ ル 重 合 と 同 様 に 初 期 重 合 速 度 (Rp)は ほ と ん ど 変 わ ら な い も の の
、 溶 媒 に よ っ て レ ベ ル オ フ の 程 度 が 異 な る 傾 向 が 認 め ら れ た 。 最 も 重 合 が 進 む テ ト ラ ヒ ド
ロ フ ラ ン (THF)を 溶 媒 と し て 用 い た 場 合 は 、 48 時 間 で 転 化 率 が 70.2%に 達 し た 。
７ ． ま た 、 ベ ン ゼ ン ・ ト ル エ ン を 溶 媒 と し て 用 い た 場 合 を 除 き 、 重 合 時 間 と 共 に 生 成  St
ポ リ マ ー 分 子 量 が 増 大 す る リ ビ ン グ 的 重 合 挙 動 が 認 め ら れ た 。
　 図 ５ － ３ は 、 R-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る 重 合 溶 媒 の 影 響 を 示 す
グ ラ フ で あ る （ St 4.3 mmol, R-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.043 mmol, 溶 媒  1.0 ml, 空 気 雰 囲 気
下 , 60℃ , 溶 媒 ； (● ) THF, (■ ) ジ オ キ サ ン , (▲ ) ジ グ リ ム , (○ ) N,N-ジ メ チ ル ホ ル
ム ア ミ ド , (□ ) ト ル エ ン , (△ ) ベ ン ゼ ン ） 。
　 図 ５ － ４ は 、 THFを 溶 媒 に 用 い た R-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 を 示 す グ ラ
フ で あ る （ St 4.3 mmol, R-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.043 mmol, THF 1.0 ml, 空 気 雰 囲 気 下 , 60
 ℃ ） 。  
　 図 ５ － ５ は 、 生 成 ポ リ (St)の 転 化 率 増 加 に 伴 う GPC溶 出 曲 線 の 変 化 を 示 す グ ラ フ で あ る
（ St 4.3 mmol, R-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.043 mmol,THF 1.0 ml, 空 気 雰 囲 気 下 ,60 ℃ , (a)9.
7 % (PDI=1.34), (b)15.0 % (PDI=1.33), (c)17.7 % (PDI=1.34), (d)21.9 % (PDI=1.36)
, (e)30.1 % (PDI=1.51), (f)58.3 % (PDI=1.89), (g)70.2 % (PDI=2.07)） 。
８ ． THFを 溶 媒 と し て 用 い た 空 気 雰 囲 気 下 60℃ に お け る 重 合 で は 、 BHTは 重 合 を 著 し く 抑 制
す る 傾 向 が 認 め ら れ た が 、 ヒ ド ロ キ ノ ン (HQ)が 重 合 を 抑 制 す る 傾 向 は 認 め ら れ な か っ た 。
酸 素 共 存 下 で の Stの ラ ジ カ ル 重 合 と い こ と で 、 酸 素 分 子 が コ モ ノ マ ー と し て 生 成 Stポ リ マ
ー に 取 り 込 ま れ Stホ モ ポ リ マ ー が 生 成 し な い こ と も 予 想 さ れ た が 、 酸 素 中 心 ラ ジ カ ル を 効
果 的 に ト ラ ッ プ す る HQが 重 合 を 禁 止 し な い こ と は Stホ モ ポ リ マ ー の 生 成 を 示 唆 し た 。
　 図 ５ － ６ は 、 THFを 溶 媒 に 用 い た R-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る ラ
ジ カ ル 重 合 禁 止 剤 の 影 響 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 4.3 mmol, R-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.043 mm
ol, THF 1.0 ml, 空 気 雰 囲 気 下 , 60 ℃ , (● ) ラ ジ カ ル 重 合 禁 止 剤 無 添 加 , (□ ) BHT 0.1
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3 mmol, (△ ) ヒ ド ロ キ ノ ン  0.13 mmol） 。
　 表 ４ は 、 THFを 溶 媒 に 用 い た R-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る BHTあ る
い は ヒ ド ロ キ ノ ン の 影 響 を 示 す 。
【 表 ５ － ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
９ ． ル イ ス 酸 で  あ る R-AlpB に  対 す る 、 ル イ ス 塩 基 で あ る  各 種 ア ミ ン の 添 加 効 果 に つ い
て 検 討 し た 。 ア ミ ン 添 加 で 重 合 が レ ベ ル オ フ す る 傾 向 が 認 め ら れ た が 、 p -ク ロ ロ ア ニ リ
ン を 添 加 し た 例 を 示 し た よ う に 、 重 合 反 応 に リ ビ ン グ 的 傾 向 が 顕 著 に な る 場 合 も 認 め ら れ
た 。
　 図 ５ － ７ は 、 R-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 に お け る ア ミ ン の 影 響 を
示 す グ ラ フ で あ る （ St 8.7 mmol, R-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.087 mmol, ア ミ ン  0.26 mmol, 空
気 雰 囲 気 下 , 60 ℃ , ア ミ ン ; (● ) 無 添 加 , (▲ ) p-ク ロ ロ ア ニ リ ン , (○ ) ア ニ リ ン , (
△ ) p-ト ル イ ジ ン ,(□ ) p-ア ニ シ ジ ン , (■ ) ピ リ ジ ン , (＋ ) ト リ エ チ ル ア ミ ン ） 。
　 図 ５ － ８ は 、 R-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St
 8.7 mmol, R-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.087 mmol, p-ク ロ ロ ア ニ リ ン  0.26 mmol, 空 気 雰 囲 気 下
,60 ℃ ） 。
１ ０ ． 得 ら れ た 結 果 か ら  次 の よ う な  重 合 機 構 を 推 定 し た 。 空 気 中 に 含 ま れ る 酸 素 と R-Al
pBか ら 過 酸 化 物 を 生 成 し 、 こ の 生 成 物 と 他 の R-AlpB か ら 発 生 す る α -ピ ネ ン ラ ジ カ ル が 重
合 を 開 始 し 、 ホ ウ 素 原 子 を 含 む 酸 素 中 心 ラ ジ カ ル が 、 末 端 ド ー マ ン ト 種 を 形 成 し て い る も
の と 考 え ら れ る 。
　 R-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 の 反 応 式 を 以 下 に 示 す 。
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【 化 ５ － ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
１ １ ． 空 気 雰 囲 気 下 60℃ に お け る R-AlpBを 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る Rpは 、 開 始 剤 濃
度 の 0.84次 、 モ ノ マ ー 濃 度 の 0.72次 と な っ た 。 通 常 の ラ ジ カ ル 重 合 と は 明 ら か に 異 な る 結
果 で あ る 。 開 始 剤 濃 度 が 0.5次 よ り 大 き く な る こ と か ら 、 一 分 子 停 止 反 応 が 示 唆 さ れ る が
、 リ ビ ン グ 的 反 応 挙 動 を 示 す こ と に 加 え て 空 気 雰 囲 気 下 の 重 合 と い う こ と で 詳 し い 停 止 機
構 に つ い て は 不 明 で あ る 。
　 図 ５ － ９ は 、 R-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 に お け る 重 合 速 度 の 開 始
剤 濃 度 依 存 性 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 8.7 mmol, 空 気 雰 囲 気 下 , 60 ℃ ） 。
　 図 ５ － １ ０ は 、 R-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る 重 合 速 度 の モ ノ マ ー
濃 度 依 存 性 を 示 す グ ラ フ で あ る （ R-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.043 mmol, 溶 媒  ジ グ リ ム , 空 気 雰
囲 気 下 , 60 ℃ ） 。
１ ２ ． 　 空 気 雰 囲 気 下 60℃ に お け る R-AlpBの St・ MMA・ MA・ EA・ BAに 対 す る ビ ニ ル 重 合 開
始 能 を 明 ら か に し た 。 こ れ ら の 重 合 は 、 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 で は 明 確 に 反 応 が 抑 制 さ れ た 。
本 実 施 の 形 態 で は 、 特 に  St の 重 合 に つ い て 詳 し く 検 討 し た 。 こ の Stの バ ル ク 重 合 は ラ ジ
カ ル 重 合 禁 止 剤 で あ る  BHT を  添 加  す る と 著 し く 抑 制 さ れ た こ と か ら 、 ラ ジ カ ル 機 構  で
進 む こ と が 示 唆 さ れ た 。 さ ら に 、 20 ℃ か ら 70℃ の 温 度 範 囲 に お い て 重 合 時 間 の 経 過 と と
も に 転 化 率  が 増 加 す る の は も ち ろ ん 、 生 成 ポ リ マ ー の 分 子 量 が 明 ら か に 増 大 す る 傾 向 が  
認 め ら れ た こ と か ら 、 こ の 重 合 は リ ビ ン グ 性 を 有 す る と 判 断 し た 。 ま た 溶 媒 と し て  ト ル
エ ン ・ ベ ン ゼ ン 以 外 の THF・ ジ オ キ サ ン ・ ジ グ リ ム ・ DMFを 用 い た 溶 液 重 合 に お い て も モ ノ
マ ー  転 化 率 の 増 加 に 伴 う 分 子 量 の 増 大 傾 向 が 認 め ら れ た こ と か ら 、 リ ビ ン グ 性 を 有 す る
こ と が 示 唆 さ れ た 。 具 体 的 に は 、 THF溶 媒 中 60 ℃ に お い て 重 合 時 間 48時 間 で 70.2%の 高 収
量 と な り リ ビ ン グ 性 も 消 失 し な い こ と が わ か っ た 。 ル イ ス 塩 基 で あ る ア ミ ン 添 加 効 果 に つ
い て は 、 ア ミ ン 配 位 の 強 さ で あ る pKaが 大 き く な る に つ れ て 重 合 が 抑 制 さ れ る こ と が わ か
っ た 。 こ の こ と は R-AlpBの ホ ウ 素 原 子 空 軌 道 に ア ミ ン 類 の 窒 素 原 子 ロ ー ン ペ ア が 配 位 し 、
電 子 対 ド ナ ー ア ク セ プ タ ー の 関 係 か ら 一 種 の 錯 体 を 形 成 し 、 重 合 反 応 に 影 響 を 与 え る こ と
が 示 唆 さ れ た 。 特 に 、 p-ク ロ ロ ア ニ リ ン を 添 加 し た 場 合 に は リ ビ ン グ 性 を 顕 著 に 示 し 、 生
長 末 端 ド ー マ ン ト 種 が 適 度 な 安 定 性 を 保 ち 重 合 し て い く こ と が 示 唆 さ れ た 。 重 合 機 構 を 推
定 す る た め に 動 力 学 的 検 討 を 行 い 、 Rpは モ ノ マ ー 濃 度 の 0.72次 、 開 始 剤 濃 度 の 0.84次 と な
っ た 。 開 始 剤 濃 度 の 0.5次 を 越 え て い る こ と か ら 1分 子 停 止 が 起 こ っ て い る と 考 え ら れ る が
、 こ の 重 合 は 、 空 気 雰 囲 気 下 で 行 わ れ て い る 特 殊 な ラ ジ カ ル 重 合 で あ り 、 な お か つ リ ビ ン
グ 性 を 有 す こ と を 考 慮 す る と 、 停 止 反 応 そ の も の に つ い て は 明 ら か で は な い 。 得 ら れ た 結
果 を 総 合 し て こ の 重 合 が リ ビ ン グ 性 を 有 す る 特 殊 な ラ ジ カ ル 重 合 機 構 で 進 む と 推 定 し た 。

10

20

30

40

50

(43) JP 2005-330446 A 2005.12.2



【 ０ ０ ２ ４ 】
　 第 ６ の 本 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 に つ い て 、 以 下 に 詳 細 を 説 明 す る 。
　 本 実 施 の 最 良 の 形 態 は 、 空 気 雰 囲 気 下 で の ビ ニ ル 重 合 開 始 剤 と し て の ボ ラ ン -ピ リ ジ ン
錯 体 に 関 す る 。
　 図 ６ － １ 乃 至 図 ６ － ８ は 、 本 発 明 の 実 施 の 形 態 を 示 し て い る 。
１ ． ボ ラ ン -ピ リ ジ ン 錯 体 (BP)は 空 気 雰 囲 気 下 、 60℃ あ る い は 70℃ に お い て 速 や か に ス チ
レ ン を 重 合 し た 。 し か し 、 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 で は 重 合 が 抑 制 さ れ た 。 さ ら に 、 空 気 雰 囲 気
下 に お い て 2,6-ジ -第 三 -ブ チ ル -p-ク レ ゾ ー ル の 添 加 で 誘 導 期 が 観 察 さ れ る と 同 時 に 反 応
が 抑 制 さ れ た の で 、 こ の 重 合 は ラ ジ カ ル 機 構 で 進 ん で い る こ と が 示 唆 さ れ た 。 一 方 、 空 気
雰 囲 気 下 60℃ に お け る こ の 重 合 で は 、 重 合 時 間 に 伴 う 生 成 ポ リ マ ー 分 子 量 の 増 加 傾 向 は 認
め ら れ な か っ た が 、 70℃ に お い て は 重 合 時 間 に 伴 う 生 成 ポ リ マ ー 分 子 量 の 増 加 傾 向 が 認 め
ら れ た こ と は 、 こ の 重 合 が 反 応 温 度 に よ っ て リ ビ ン グ 性 を 発 現 す る 可 能 性 の あ る こ と を 示
唆 し た 。 一 方 、 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 で 得 ら れ た ポ リ マ ー の 分 子 量 は 、 転 化 率 が 小 さ い に も か
か わ ら ず 、 空 気 雰 囲 気 下 で 得 ら れ た ポ リ マ ー と 比 較 し て 大 き く な っ た こ と は 、 空 気 雰 囲 気
下 と ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 に お い て 、 重 合 機 構 が 異 な る 事 を 示 唆 し た 。 こ こ で 空 気 雰 囲 気 下 に
お け る 反 応 機 構 に つ い て は 、 次 の よ う に 推 定 し た 。 つ ま り 、 こ れ ま で 本 発 明 者 が 新 規 な ラ
ジ カ ル 重 合 開 始 剤 と し て 種 々 検 討 し て き た ボ ラ ン -テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン 錯 体 ・ ボ ラ ン -メ チ
ル ス ル フ ィ ド 錯 体 ・ ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 な ど の ボ ラ ン 錯 体 を 用 い た 場 合 と
類 似 の 反 応 機 構 で あ る と 思 わ れ る 。 そ こ で は 、 Stと BPの ヒ ド ロ ホ ウ 素 化 反 応 生 成 物 が 空 気
中 の 酸 素 に よ っ て 自 動 酸 化 さ れ 、 過 酸 化 物 が 生 成 す る 。 こ の 過 酸 化 物 が ホ モ リ シ ス で 解 裂
し た 酸 素 中 心 ラ ジ カ ル 、 あ る い は こ の 過 酸 化 物 と ヒ ド ロ ホ ウ 素 化 反 応 生 成 物 か ら 発 生 す る
ア ル キ ル ラ ジ カ ル が 重 合 を 開 始 す る 。 と こ ろ で 、 60℃ に お け る こ の 重 合 は テ ト ラ ヒ ド ロ フ
ラ ン ・ ジ グ リ ム ・ ジ オ キ サ ン 溶 媒 中 で 速 や か に 進 行 す る が 、 ラ ジ カ ル 連 鎖 移 動 定 数 の 大 き
い 四 塩 化 炭 素 溶 媒 中 で 抑 制 さ れ た 。 ま た 、 ト ル エ ン や ベ ン ゼ ン 溶 媒 中 で 重 合 が ほ と ん ど 進
ま な か っ た こ と は 通 常 の ラ ジ カ ル 重 合 と 大 き く 異 な っ た 。 こ れ は BPが ト ル エ ン や ベ ン ゼ ン
溶 媒 中 で は 著 し く 不 安 定 に な る た め と 思 わ れ る 。 ま た 、 ア ミ ン の 添 加 で 重 合 が 加 速 さ れ る
場 合 も あ る 。
２ ． 本 発 明 者 は こ れ ま で 、 ボ ラ ン -テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン 錯 体 (BH 3 -THF)・ ボ ラ ン -メ チ ル ス
ル フ ィ ド 錯 体 (BMS)・ ボ ラ ン -ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 (BDEA)等 の ボ ラ ン 錯 体 を 用 い た 種 々 の
ビ ニ ル モ ノ マ ー に 対 す る 重 合 開 始 能 に つ い て 検 討 し て き た 。
　 ボ ラ ン 錯 体 の 構 造 式 を 以 下 に 示 す 。
【 化 ６ － １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 種 々 の ビ ニ ル モ ノ マ ー の 構 造 式 を 以 下 に 示 す 。

10

20

30

40

(44) JP 2005-330446 A 2005.12.2



【 化 ６ － ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 本 研 究 で は 、 ボ ラ ン -ピ リ ジ ン 錯 体  (BP) の ス チ レ ン に 対 す る 特 殊 な ラ ジ カ ル 重 合 開 始
能 に つ い て 検 討 し た 。 こ の 重 合 は 、 60℃ ～ 70℃ 程 度 の 比 較 的 温 和 な 温 度 で し か も 空 気 雰 囲
気 下 で 反 応 が 進 む こ と か ら 、 グ リ ー ン ポ リ マ ー ケ ミ ス ト リ ー 的 観 点 か ら も 非 常 に 興 味 深 い
。 さ ら に 、 溶 媒 に よ っ て 重 合 挙 動 が 異 な っ た り 、 重 合 温 度 を 変 え る こ と で リ ビ ン グ 的 な 重
合 挙 動 を 示 す な ど 、 興 味 深 い 現 象 が 明 ら か に な っ た 。
３ ． ア ク リ ル 酸 エ ス テ ル 類 の 重 合 結 果 を 示 し た よ う に 、 通 常 の ラ ジ カ ル 重 合 開 始 剤 で あ る
BPOを 用 い た 重 合 は 、 不 活 性 ガ ス 雰 囲 気 下 で は 進 む も の の 、 空 気 中 で は 、 著 し く 抑 制 さ れ
る 。 こ れ は 、 空 気 中 の 酸 素 バ イ ラ ジ カ ル が 、 ラ ジ カ ル 重 合 禁 止 剤 と し て 働 く か ら で あ る 。
そ の 反 応 式 を 以 下 に 示 す 。
　 図 ６ － １ は 、 過 酸 化 ベ ン ゾ イ ル を 開 始 剤 と す る ア ク リ ル 酸 エ チ ル の バ ル ク 重 合 を 示 す グ
ラ フ で あ る （ ア ク リ ル 酸 エ チ ル  9.4 mmol, 過 酸 化 ベ ン ゾ イ ル  0.094 mmol, 60 ℃ , (● ) 
空 気 雰 囲 気 下 , (○ ) ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 ） 。
　 図 ６ － ２ は 、 過 酸 化 ベ ン ゾ イ ル を 開 始 剤 と す る ア ク リ ル 酸 ブ チ ル の バ ル ク 重 合 を 示 す グ
ラ フ で あ る （ ア ク リ ル 酸 ブ チ ル  7.0 mmol, 過 酸 化 ベ ン ゾ イ ル  0.07 mmol, 60 ℃ , (● ) 
空 気 雰 囲 気 下 , (○ ) ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 ） 。
【 化 ６ － ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
４ ． 一 方 、 BH 3 -THF・ BMS・ BDEAな ど の ボ ラ ン 錯 体 に 、 ビ ニ ル 重 合 開 始 能 の あ る こ と を 本 発
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明 者 は て 初 め て 明 ら か に し た 。 こ れ ら の 重 合 は 、 通 常 の ラ ジ カ ル 重 合 と 異 な り 、 空 気 雰 囲
気 下 で 速 や か に 進 行 す る の に 対 し て ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 で は 著 し く 抑 制 さ れ た 。
　 図 ６ － ３ は 、 ボ ラ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 に お け る タ イ ム コ ン バ ー ジ ョ ン
を 示 す グ ラ フ で あ る （ モ ノ マ ー :ボ ラ ン 錯 体 ＝ 100:1(モ ル 比 ), 60 ℃ , (● ) 空 気 雰 囲 気 下
, (○ ) ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 ） 。
５ ． し か も こ の 重 合 は 、 重 合 時 間 と 共 に 転 化 率 が  増 大 す る の は も ち ろ ん 、 生 成 ポ リ マ ー
の 分 子 量 が 増 大 す る リ ビ ン グ 的 傾 向 が 認 め ら れ た 。 ま た 、 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 で 得 ら れ た ポ
リ マ ー の 分 子 量 は 転 化 率 が 小 さ い に も か か わ ら ず 、 生 成 ポ リ マ ー 分 子 量 が 空 気 雰 囲 気 下 で
得 ら れ た ポ リ マ ー と 比 較 し て 大 き く な っ た 。 こ の こ と は 、 空 気 中 と 不 活 性 ガ ス 中 に お い て
、 重 合 機 構 が 異 な る 事 を 示 唆 し た 。
　 表 ６ － １ は 、 ボ ラ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 aを 示 す 。
【 表 ６ － １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
６ ． 空 気 雰 囲 気 下 、 BPも  60℃  あ る い は 70℃ に お い て  速 や か に Stを 重 合 し た 。 し か し 、
ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 で は 重 合 が 抑 制 さ れ た 。 さ ら に 、 空 気 雰 囲 気 下 に お け る 重 合 は 2,6-ジ -
第 三 -ブ チ ル -p-ク レ ゾ ー ル (BHT)の 添 加 で 誘 導 期 が 観 察 さ れ る と 同 時 に 抑 制 さ れ た の で 、
こ の 重 合 も ラ ジ カ ル 機 構 で 進 ん で い る こ と が 示 唆 さ れ た 。 そ の 反 応 式 を 以 下 に 示 す 。
　 図 ６ － ４ は 、 ジ オ キ サ ン を 溶 媒 と し て 用 い た ボ ラ ン -ピ リ ジ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの
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重 合 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 17.4 mmol, ジ オ キ サ ン  2.0ml, ボ ラ ン -ピ リ ジ ン 錯 体  0.17
4 mmol, 60 ℃ ，  (● ) 空 気 雰 囲 気 下 / 添 加 剤 な し , (▲ ) 空 気 雰 囲 気 下 / BHT 0.52 mmol,
 (○ ) ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 / 添 加 剤 な し ） 。
　 図 ６ － ５ は 、 ジ オ キ サ ン を 溶 媒 と し て 用 い た ボ ラ ン -ピ リ ジ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの
重 合 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 17.4 mmol, ジ オ キ サ ン  2.0ml, ボ ラ ン -ピ リ ジ ン 錯 体  0.17
4 mmol, 70 ℃ ，  (● ) 空 気 雰 囲 気 下 / 添 加 剤 な し , (○ ) ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 / 添 加 剤 な し
, (▲ ) 空 気 雰 囲 気 下 / BHT 0.52 mmol） 。
【 化 ６ － ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
７ ． 60℃ に お け る こ の 重 合 で は 、 重 合 時 間 に 伴 う 生 成 ポ リ マ ー 分 子 量 の 増 加 傾 向 は 認 め ら
れ な か っ た 。
　 表 ６ － ２ は 、 ジ オ キ サ ン を 溶 媒 と し て 用 い た ボ ラ ン -ピ リ ジ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの
重 合 を 示 す 。
　 図 ６ － ６ は 、 生 成 ポ リ (St)の 転 化 率 増 加 に 伴 う GPC溶 出 曲 線 の 変 化 を 示 す グ ラ フ で あ る
（ St 17.4 mmol, ボ ラ ン -ピ リ ジ ン 錯 体  0.174 mmol, ジ オ キ サ ン  2.0 ml, 空 気 雰 囲 気 下 ,
 60 ℃ ,(a) 5.8 % (PDI=1.48), (b) 10.6 % (PDI=1.50), (c) 14.9 % (PDI=1.66), (d) 1
8.3 % (PDI=1.51)） 。  
【 表 ６ － ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
８ ． し か し 、 70℃ で は 重 合 時 間 に 伴 う 生 成 ポ リ マ ー 分 子 量 の 増 加 傾 向 が 認 め ら れ 、 さ ら に
、 1-ド デ カ ン チ オ ー ル (1-DT )の 添 加 で 生 成 ポ リ マ ー 分 子 量 が 小 さ く な っ た こ と は 、 こ の
重 合 の ラ ジ カ ル 反 応 性 と リ ビ ン グ 性 が 示 唆 さ れ た 。 ま た 、 ア ル ゴ ン 下 で 得 ら れ た ポ リ マ ー
の 分 子 量 が 大 き い こ と は 、 他 の ボ ラ ン 錯 体 を 開 始 剤 と し た 場 合 と 同 様 だ っ た 。
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　 表 ３ は 、 ジ オ キ サ ン を 溶 媒 と し て 用 い た ボ ラ ン -ピ リ ジ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの 重 合
を 示 す 。
　 図 ６ － ７ は 、 生 成 ポ リ (St)の 転 化 率 増 加 に 伴 う GPC溶 出 曲 線 の 変 化 を 示 す グ ラ フ で あ る
（ St 17.4 mmol, ボ ラ ン -ピ リ ジ ン 錯 体  0.174 mmol, ジ オ キ サ ン  2.0 ml, 空 気 雰 囲 気 下 ,
 70 ℃ ,(a) 2.1 % (PDI=1.44), (b) 4.7 % (PDI=1.48), (c) 8.0 % (PDI=1.52), (d) 14.
4 % (PDI=1.47)） 。
【 表 ６ － ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
９ ． 得 ら れ た 結 果 か ら 、 次 の よ う に  重 合 機 構 を 推 定 し た 。 Stと BPの ヒ ド ロ ホ ウ 素 化 反 応
生 成 物 が  空 気 中 の 酸 素 に よ っ て 自 動 酸 化 さ れ 、 過 酸 化 物 が 生 成 す る 。 こ の 過 酸 化 物 が  ホ
モ リ シ ス で 解 裂 し た 酸 素 中 心 ラ ジ カ ル 、 あ る い は  こ の 過 酸 化 物 と ヒ ド ロ ホ ウ 素 化 反 応 生
成 物 か ら 発 生 す る ス チ レ ン ラ ジ カ ル が  重 合 を 開 始 す る と い う 反 応 機 構 で あ る 。
　 そ の 反 応 式 を 以 下 に 示 す 。
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【 化 ６ － ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
１ ０ ． こ の 重 合 は ジ オ キ サ ン 溶 媒 中 で 速 や か に 進 行 す る こ と は 先 に 述 べ た と お り で あ る が
、 テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン (THF)・ ジ グ リ ム ・ ト ル エ ン ・  四 塩 化 炭 素 な ど の 溶 媒 を 用 い た 場 合
の 重 合 挙 動 を 検 討 し た と こ ろ 、 ト ル エ ン や ベ ン ゼ ン 中 で は  重 合 が 著 し く 抑 制 さ れ た こ と
は  通 常 の ラ ジ カ ル 重 合 と 大 き く 異 な る 結 果 で あ っ た 。 こ れ は 、 BPが ト ル エ ン や ベ ン ゼ ン
中 で 著 し く 不 安 定 に な る た め と 推 定 し て い る 。
　 図 ６ － ８ は 、 ボ ラ ン -ピ リ ジ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る 重 合 溶 媒 の 影 響 を
示 す グ ラ フ で あ る （ St 17.4 mmol, ボ ラ ン -ピ リ ジ ン 錯 体  0.174 mmol, 溶 媒  2.0 ml, 空
気 雰 囲 気 下 , 60℃ , 溶 媒 ； (● ) ジ オ キ サ ン , (▲ ) THF, (○ ) ジ グ リ ム , (□ ) 四 塩 化 炭
素 , (△ ) ト ル エ ン , (＋ ) ベ ン ゼ ン ） 。 .
　 表 ６ － ４ は 、 ボ ラ ン -ピ リ ジ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 を 示 す 。
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【 表 ６ － ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
１ １ ． 通 常 の ア ル キ ル ボ ラ ン は  ル イ ス 酸 で あ る た め 、 ル イ ス 塩 基 で あ る ア ミ ン が 配 位 す
る こ と で  重 合 反 応 が 抑 制 さ れ る こ と を 本 発 明 者 は 明 ら か に し て い る が 、 BPの 場 合 は 、 ボ
ラ ン に ピ リ ジ ン が  す で に  配 位 し て い る 構 造 の た め に  第 三 成 分 と し て 、 種 々 の ア ミ ン を
添 加 し て も  重 合 反 応 が 抑 制 さ れ る 傾 向 は 認 め ら れ な か っ た 。 む し ろ 、 ア ミ ン の 添 加 で  重
合 が 加 速 さ れ て い る よ う に さ え  み え る こ と に つ い て は 、 ピ リ ジ ン と の 競 合 効 果 が あ る  と
推 定 し て い る 。
　 構 造 式 を 以 下 に 示 す 。
　 表 ５ は 、 ジ オ キ サ ン を 溶 媒 と し て 用 い た ボ ラ ン -ピ リ ジ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの 重 合
に お け る ア ミ ン の 影 響 を 示 す 。
【 化 ６ － ６ 】
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【 表 ６ － ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
１ ２ ．  　 BPを 開 始 剤 と す る ビ ニ ル モ ノ マ ー の 重 合 に つ い て 検 討 し 、 BPに ビ ニ ル 重 合 開 始
能 の あ る こ と を は じ め て 明 ら か に し た 。 モ ノ マ ー と し て Stを 用 い た ジ オ キ サ ン 溶 媒 中 で の
こ の 重 合 の 特 徴 は 、 空 気 雰 囲 気 下 で は 速 や か に 進 み 、 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 で は 反 応 が 著 し く
抑 制 さ れ る こ と で あ る 。 こ の 空 気 雰 囲 気 下 に お け る Stの 重 合 に ラ ジ カ ル 重 合 禁 止 剤 で あ る
BHTを 加 え る と 重 合 反 応 が 抑 制 さ れ る 傾 向 が 認 め ら れ た 。 さ ら に ラ ジ カ ル 連 鎖 移 動 定 数 の
大 き い 四 塩 化 炭 素 を 溶 媒 と し て 用 い た 場 合 も 同 様 の 傾 向 が 認 め ら れ た 。 こ の こ と か ら 重 合
が ラ ジ カ ル 機 構 で 進 ん で い る こ と が 示 唆 さ れ た 。 60℃ に お け る こ の ジ オ キ サ ン 溶 液 重 合 で
は 、 重 合 時 間 に 伴 う 生 成 ポ リ マ ー 分 子 量 の 増 加 傾 向 は 認 め ら れ な か っ た が 、 70℃ に お け る
こ の 重 合 は 、 重 合 時 間 と 共 に 転 化 率 が 増 大 す る の は も ち ろ ん 、 分 子 量 が 増 大 す る と い う リ
ビ ン グ 的 傾 向 が 認 め ら れ た 。 ま た 、 こ の 重 合 に お け る 60℃ 溶 媒 効 果 に つ い て は 、 THF・ ジ
グ リ ム ・ ジ オ キ サ ン を 用 い た 場 合 に の み 速 や か に 進 行 し 、 ト ル エ ン や ベ ン ゼ ン 中 で は 進 行
し な か っ た 。 こ の 結 果 は 一 般 的 な ラ ジ カ ル 重 合 と 異 な る の は も ち ろ ん 、 BPが ト ル エ ン や ベ
ン ゼ ン 中 に お い て 不 安 定 で あ る こ と を 示 唆 し て い る 。 得 ら れ た 結 果 か ら こ の 重 合 は 、 こ れ
ま で 本 発 明 者 が 新 規 な ラ ジ カ ル 重 合 開 始 剤 と し て 種 々 検 討 し て き た BH 3 -THF・ BMS・ BDEAな
ど の ボ ラ ン 錯 体 を 用 い た 場 合 と 基 本 的 に 同 様 の 重 合 機 構 で あ る と 推 定 し た 。 つ ま り 、 Stと
BPの ヒ ド ロ ホ ウ 素 化 反 応 生 成 物 が 空 気 中 の 酸 素 に よ っ て 自 動 酸 化 さ れ 、 過 酸 化 物 が 生 成 す
る 。 こ の 過 酸 化 物 が ホ モ リ シ ス で 解 裂 し た 酸 素 中 心 ラ ジ カ ル 、 あ る い は こ の 過 酸 化 物 と ヒ
ド ロ ホ ウ 素 化 反 応 生 成 物 か ら 発 生 す る ア ル キ ル ラ ジ カ ル が  重 合 を 開 始 す る と 思 わ れ る 。
一 方 、 通 常 の ア ル キ ル ボ ラ ン は  ル イ ス 酸 で あ る た め 、 ル イ ス 塩 基 で あ る ア ミ ン が 配 位 す
る こ と で  重 合 反 応 が 抑 制 さ れ る こ と を 本 発 明 者 は 明 ら か に し て い る が 、 BPの 分 子 構 造 は
、 ボ ラ ン に ピ リ ジ ン が 配 位 し て い る た め に 、 種 々 の ア ミ ン を 添 加 し て も 重 合 反 応 が 抑 制 さ
れ な い ど こ ろ か 、 ア ミ ン の 添 加 で 重 合 が 加 速 さ れ る 場 合 も あ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 以 下 、 本 発 明 の 実 施 例 に つ い て 説 明 す る 。 な お 、 本 発 明 は 、 本 実 施 例 に 限 定 さ れ る も の
で は な く 、 種 々 の 実 施 が 可 能 で あ る 。
　 な お 、 実 施 例 で 、 開 始 剤 に 使 用 し て い る ホ ウ 素 化 合 物 お よ び 溶 媒 な ら び に そ の 濃 度 は 、
以 下 の と お り で あ る 。 テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン （ THF） な ど の 溶 媒 に 溶 解 し た も の や 性 状 が 常
温 常 圧 で 液 体 の も の は 原 液 で 使 用 し て い る 。
　 S-AlpB（ S-Alpine-Borane） （ Aldrich社 製 ） ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ 0.5M THF
　 R-AlpB（ R-Alpine-Borane） （ Aldrich社 製 ） ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ 0.5M THF
　 DEMB（ Diethylmethoxyborane） （ Aldrich社 製 ） ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ 1.0M THF
　 BMS（ Borane-methyl sulfide complex） （ Aldrich社 製 ） ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ 2.0M THF
　 BDEA（ Borane-N,N-diethylaniline complex） （ Aldrich社 製 ） ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ 原 液
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　 BP（ Borane-pyridine complex） （ Aldrich社 製 ） ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ 原 液
［ 実 施 例 １ ］
　 空 気 雰 囲 気 下 、 ６ ０ ℃ ま た は ７ ０ ℃ で Ｓ － ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て 、 種 々 の
溶 媒 を 用 い て ス チ レ ン を 重 合 さ せ 、 ス チ レ ン 重 合 体 を 製 造 し た 。 よ り 具 体 的 に は 、 セ プ タ
ム キ ャ ッ プ を 通 し て マ イ ク ロ シ リ ン ジ で 重 合 管 内 に 注 入 す る こ と で 重 合 を 開 始 し た 。 ウ ォ
ー タ ー バ ス ま た は オ イ ル バ ス に 移 し 替 え て 、 所 定 時 間 経 過 後 、 貧 溶 媒 の メ タ ノ ー ル と Ｔ Ｅ
Ａ （ Ｓ － ア ル ピ ン ボ ラ ン に 対 し て ３ 倍 当 量 ） を 入 れ た ビ ー カ ー に 重 合 溶 液 を 投 ず る こ と で
重 合 を 停 止 し た 。 転 化 率 は 、 沈 殿 し た ポ リ マ ー を 分 別 し ４ ０ ℃ 乃 至 ５ ０ ℃ で 一 昼 夜 減 圧 乾
燥 後 、 重 量 法 で 求 め た 。 そ の 条 件 と 結 果 は 、 図 １ － ５ お よ び 図 １ － ６ に 示 す 。
［ 実 施 例 ２ ］
　 空 気 雰 囲 気 下 、 ６ ０ ℃ ま た は ７ ０ ℃ で ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て 、 種
々 の 溶 媒 を 用 い て ス チ レ ン を 重 合 さ せ 、 ス チ レ ン 重 合 体 を 製 造 し た 。 よ り 具 体 的 に は 、 セ
プ タ ム キ ャ ッ プ を 通 し て マ イ ク ロ シ リ ン ジ で 重 合 管 内 に 注 入 す る こ と で 重 合 を 開 始 し た 。
ウ ォ ー タ ー バ ス ま た は オ イ ル バ ス に 移 し 替 え て 、 所 定 時 間 経 過 後 、 貧 溶 媒 の メ タ ノ ー ル と
Ｔ Ｅ Ａ （ ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン に 対 し て ３ 倍 当 量 ） を 入 れ た ビ ー カ ー に 重 合 溶 液 を 投 ず
る こ と で 重 合 を 停 止 し た 。 転 化 率 は 、 沈 殿 し た ポ リ マ ー を 分 別 し ４ ０ ℃ 乃 至 ５ ０ ℃ で 一 昼
夜 減 圧 乾 燥 後 、 重 量 法 で 求 め た 。 そ の 条 件 と 結 果 を 表 ２ － １ 、 表 ２ － ２ お よ び 図 ２ － ６ に
示 す 。
［ 実 施 例 ３ ］
　 空 気 雰 囲 気 下 、 ０ ℃ 乃 至 ７ ０ ℃ で ボ ラ ン － メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し て 、
種 々 の 溶 媒 を 用 い て ス チ レ ン を 重 合 さ せ 、 ス チ レ ン 重 合 体 を 製 造 し た 。 よ り 具 体 的 に は 、
セ プ タ ム キ ャ ッ プ を 通 し て マ イ ク ロ シ リ ン ジ で 重 合 管 内 に 注 入 す る こ と で 重 合 を 開 始 し た
。 ウ ォ ー タ ー バ ス ま た は オ イ ル バ ス に 移 し 替 え て 、 所 定 時 間 経 過 後 、 貧 溶 媒 の メ タ ノ ー ル
と Ｔ Ｅ Ａ （ ボ ラ ン － メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 に 対 し て ３ 倍 当 量 ） を 入 れ た ビ ー カ ー に 重 合 溶
液 を 投 ず る こ と で 重 合 を 停 止 し た 。 転 化 率 は 、 沈 殿 し た ポ リ マ ー を 分 別 し ４ ０ ℃ 乃 至 ５ ０
℃ で 一 昼 夜 減 圧 乾 燥 後 、 重 量 法 で 求 め た 。 そ の 条 件 と 結 果 を 図 ３ － ２ 、 図 ３ － ３ お よ び 図
３ － ４ に 示 す 。
［ 実 施 例 ４ ］
　 空 気 雰 囲 気 下 、 ０ ℃ 乃 至 ７ ０ ℃ で ボ ラ ン -Ｎ ， Ｎ -ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と
し て 、 種 々 の 溶 媒 を 用 い て ス チ レ ン を 重 合 さ せ 、 ス チ レ ン 重 合 体 を 製 造 し た 。 よ り 具 体 的
に は 、 セ プ タ ム キ ャ ッ プ を 通 し て マ イ ク ロ シ リ ン ジ で 重 合 管 内 に 注 入 す る こ と で 重 合 を 開
始 し た 。 ウ ォ ー タ ー バ ス ま た は オ イ ル バ ス に 移 し 替 え て 、 所 定 時 間 経 過 後 、 貧 溶 媒 の メ タ
ノ ー ル と Ｔ Ｅ Ａ （ ボ ラ ン -Ｎ ， Ｎ -ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 に 対 し て ３ 倍 当 量 ） を 入 れ た ビ ー
カ ー に 重 合 溶 液 を 投 ず る こ と で 重 合 を 停 止 し た 。 転 化 率 は 、 沈 殿 し た ポ リ マ ー を 分 別 し ４
０ ℃ 乃 至 ５ ０ ℃ で 一 昼 夜 減 圧 乾 燥 後 、 重 量 法 で 求 め た 。 そ の 条 件 と 結 果 を 表 ４ － ２ 、 表 ４
－ ３ お よ び 図 ４ － ４ に 示 す 。
［ 実 施 例 ５ ］
　 空 気 雰 囲 気 下 、 ０ ℃ 乃 至 ７ ０ ℃ で Ｒ -ア ル ピ ン ボ ラ ン を 重 合 開 始 剤 と し て 、 種 々 の 溶 媒
を 用 い て ス チ レ ン を 重 合 さ せ 、 ス チ レ ン 重 合 体 を 製 造 し た 。 よ り 具 体 的 に は 、 セ プ タ ム キ
ャ ッ プ を 通 し て マ イ ク ロ シ リ ン ジ で 重 合 管 内 に 注 入 す る こ と で 重 合 を 開 始 し た 。 ウ ォ ー タ
ー バ ス ま た は オ イ ル バ ス に 移 し 替 え て 、 所 定 時 間 経 過 後 、 貧 溶 媒 の メ タ ノ ー ル と Ｔ Ｅ Ａ （
Ｒ -ア ル ピ ン ボ ラ ン に 対 し て ３ 倍 当 量 ） を 入 れ た ビ ー カ ー に 重 合 溶 液 を 投 ず る こ と で 重 合
を 停 止 し た 。 転 化 率 は 、 沈 殿 し た ポ リ マ ー を 分 別 し ４ ０ ℃ 乃 至 ５ ０ ℃ で 一 昼 夜 減 圧 乾 燥 後
、 重 量 法 で 求 め た 。 そ の 条 件 と 結 果 を 表 ５ － ２ お よ び 表 ５ － ３ に 示 す 。
［ 実 施 例 ６ ］
　 空 気 雰 囲 気 下 、 ６ ０ ℃ ま た は ７ ０ ℃ で ボ ラ ン － ピ リ ジ ン 錯 体 を 重 合 開 始 剤 と し て 、 種 々
の 溶 媒 を 用 い て ス チ レ ン を 重 合 さ せ 、 ス チ レ ン 重 合 体 を 製 造 し た 。 よ り 具 体 的 に は 、 セ プ
タ ム キ ャ ッ プ を 通 し て マ イ ク ロ シ リ ン ジ で 重 合 管 内 に 注 入 す る こ と で 重 合 を 開 始 し た 。 ウ
ォ ー タ ー バ ス ま た は オ イ ル バ ス に 移 し 替 え て 、 所 定 時 間 経 過 後 、 貧 溶 媒 の メ タ ノ ー ル と Ｔ
Ｅ Ａ （ ボ ラ ン － ピ リ ジ ン 錯 体 に 対 し て ３ 倍 当 量 ） を 入 れ た ビ ー カ ー に 重 合 溶 液 を 投 ず る こ
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と で 重 合 を 停 止 し た 。 転 化 率 は 、 沈 殿 し た ポ リ マ ー を 分 別 し ４ ０ ℃ 乃 至 ５ ０ ℃ で 一 昼 夜 減
圧 乾 燥 後 、 重 量 法 で 求 め た 。 そ の 条 件 と 結 果 を 表 ６ － １ 、 表 ６ － ２ お よ び 表 ６ － ３ に 示 す
。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ２ ６ 】
【 図 １ － １ 】 第 １ の 本 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 に お け る 、 S-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開
始 剤 と す る 種 々 の ビ ニ ル モ ノ マ ー の バ ル ク 重 合 に お け る タ イ ム コ ン バ ー ジ ョ ン  を 示 す グ
ラ フ で あ る （ モ ノ マ ー :S-ア ル ピ ン ボ ラ ン ＝ 100:1(モ ル 比 ), 60 ℃ , (○ ) 空 気 雰 囲 気 下 , 
（ ＋ ) ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 , ビ ニ ル モ ノ マ ー ； (a)St 8.7 mmol, (b)MMA 9.4 mmol, (c)MA 1
1.0 mmol, (d)EA 9.4 mmol, (e)BA 7.0 mmol, (f)MVK 12.2 mmol, (g)VAc 10.8 mmol.）
。
【 図 １ － ２ 】 S-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 8
.7 mmol, S-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.087 mmol, 空 気 雰 囲 気 下 ,60 ℃ .） 。
【 図 １ － ３ 】 S-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 に お け る 重 合 温 度 の 影 響 を
示 す グ ラ フ で あ る （ St 8.7 mmol, S-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.087 mmol, 空 気 雰 囲 気 下 ） 。
【 図 １ － ４ 】 S-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 8
.7 mmol, S-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.087 mmol, 空 気 雰 囲 気 下 ,40 ℃ )。
【 図 １ － ５ 】 S-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る 60℃ で の Stの 重 合 に お け る 重 合 溶 媒 の 影 響
の 表 と 関 連 付 け て 示 す 、 生 成 ポ リ (St)の 転 化 率 増 加 に 伴 う GPC溶 出 曲 線 の 変 化 を 示 す グ ラ
フ で あ る （ St 4.3 mmol, S-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.043 mmol, ジ オ キ サ ン  1.0 ml,空 気 雰 囲 気
下 ,60 ℃ . (a)10.4 % (PDI=1.40), (b)16.8 % (PDI=1.40), (c)20.0 % (PDI=1.39), (d)2
4.4 % (PDI=1.48)） 。
【 図 １ － ６ 】 S-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る 70℃ で の Stの 重 合 に お け る 重 合 溶 媒 の 影 響
の 表 と 関 連 付 け て 示 す 、 S-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 を 示 す グ ラ フ で あ る （
St 4.3 mmol, S-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.043 mmol, 溶 媒  1.0 ml, 空 気 雰 囲 気 下 , 70 ℃ ） 。
【 図 １ － ７ 】 ジ オ キ サ ン を 溶 媒 に 用 い た S-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 を 示 す
グ ラ フ で あ る （ St 4.3 mmol, S-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.043 mmol, ジ オ キ サ ン  1.0 ml, 空 気
雰 囲 気 下 , 60 ℃ , ア ニ リ ン ; (● ) 無 添 加 , (△ ) 0.13 mmol, (○ ) 0.26 mmol, (■ ) 0.3
9 mmol） 。
【 図 １ － ８ 】 ジ オ キ サ ン を 溶 媒 に 用 い た S-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け
る ア ニ リ ン の 影 響 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 4.3 mmol, S-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.043 mmol, ジ
オ キ サ ン  1.0 ml, ア ニ リ ン  0.26 mmol,空 気 雰 囲 気 下 , 60 ℃ ） 。
【 図 １ － ９ 】 S-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る モ ノ マ ー 濃 度 の 影 響 を 示
す グ ラ フ で あ る （ S-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.043 mmol, 溶 媒  ジ オ キ サ ン , 空 気 雰 囲 気 下 , 60 
℃ , St: (● ) 1.74 mmol, (○ ) 4.3 mmol, (△ ) 6.1 mmol, (■ ) 8.7 mmol, (＋ ) 10.4 m
mol） 。
【 図 １ － １ ０ 】 S-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る 重 合 速 度 の 開 始 剤 濃 度
依 存 性 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 4.3 mmol, THF 1.0 ml, 空 気 雰 囲 気 下 , 60 ℃ ） 。
【 図 ２ － １ 】 第 ２ の 本 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 に お け る 、 AIBNを 開 始 剤 と す る 種
々 の ビ ニ ル モ ノ マ ー の バ ル ク 重 合 に お け る タ イ ム コ ン バ ー ジ ョ ン  を 示 す グ ラ フ で あ る （
モ ノ マ ー :AIBN＝ 100:1(モ ル 比 ), 60 ℃ , (● ) 空 気 雰 囲 気 下 , (△ ) ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 ）
。
【 図 ２ － ２ 】 ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 を 示 す グ ラ フ で あ る
（ St 8.7 mmol, ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン  0.087 mmol, 60 ℃ . (● ) 空 気 雰 囲 気 下 / BHT 
無 添 加 , (○ ) ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 / BHT 無 添 加 , (△ ) 空 気 雰 囲 気 下 / BHT 0.26 mmol.） 。
【 図 ２ － ３ 】 生 成 ポ リ (St)の 転 化 率 増 加 に 伴 う GPC溶 出 曲 線 の 変 化 を 示 す グ ラ フ で あ る （ S
t 8.7 mmol, ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン  0.087 mmol, 空 気 雰 囲 気 下 ,60 ℃ , (a)19.6 % (PD
I=1.41), (b)24.0 % (PDI=1.58), (c)26.1 % (PDI=1.85), (d)29.8 % (PDI=1.95)） 。
【 図 ２ － ４ 】 ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 に お け る 重 合 温 度 の
影 響 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 8.7 mmol, ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン  0.087 mmol, 空 気 雰 囲
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気 下 . 重 合 温 度 ；  (△ ) 0 ℃ , (■ ) 20 ℃ , (○ ) 40 ℃ , (● ) 60 ℃ , (▲ ) 70 ℃ ） 。
【 図 ２ － ５ 】 THFを 溶 媒 と し て 用 い た ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 を
示 す グ ラ フ で あ る （ St 4.3 mmol, THF 1.0ml, ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン  0.043 mmol, 60 
℃ . (● ) 空 気 雰 囲 気 下 / 添 加 剤 な し , (□ ) 空 気 雰 囲 気 下 / ヒ ド ロ キ ノ ン  0.13mmol, (▲
) ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 / 添 加 剤 な し , (○ ) 空 気 雰 囲 気 下 / BHT 0.13 mmol） 。
【 図 ２ － ６ 】 ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る 重 合 溶 媒 の 影 響 の
表 と 関 連 付 け て 示 す 、 生 成 ポ リ (St)の 転 化 率 増 加 に 伴 う GPC溶 出 曲 線 の 変 化 を 示 す グ ラ フ
で あ る （ St 4.3 mmol, ジ エ チ ル メ ト キ シ ボ ラ ン  0.043 mmol, ト ル エ ン 1.0 ml, 空 気 雰 囲
気 下 ,70 ℃ , (a)3.6 % (PDI=1.36), (b)6.2 % (PDI=1.35), (c)9.2 % (PDI=1.35), (d)11
.6 % (PDI=1.52)） 。
【 図 ３ － １ 】 第 ３ の 本 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 に お け る 、 ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ
ィ ド 錯 体 を 開 始 剤 と す る 種 々 の ビ ニ ル モ ノ マ ー の バ ル ク 重 合 に お け る タ イ ム コ ン バ ー ジ ョ
ン を 示 す グ ラ フ で あ る （ モ ノ マ ー :ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 ＝ 100:1(モ ル 比 ), 60 ℃
, (○ ) 空 気 雰 囲 気 下 , (＋ ) ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 , ビ ニ ル モ ノ マ ー ； (a)St 9.0 mmol, (b)M
MA 9.4 mmol, (c)EA 9.4 mmol, (d)MVK 12.2 mmol, (e)VAc 10.8 mmol） 。
【 図 ３ － ２ 】 ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 に お け る 重 合
温 度 の 影 響 の 表 と 関 連 付 け て 示 す 、 生 成 ポ リ (St)の 転 化 率 増 加 に 伴 う GPC溶 出 曲 線 の 変 化
を 示 す グ ラ フ （ 左 下 ） （ St 8.7 mmol, ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体  0.087 mmol, 空 気
雰 囲 気 下 , 0 ℃ . (a) 7.2 % (PDI=1.75), (b) 7.5 % (PDI=2.47), (c) 10.4 % (PDI=2.84
)） お よ び 生 成 ポ リ (St)の 転 化 率 増 加 に 伴 う GPC溶 出 曲 線 の 変 化 を 示 す グ ラ フ （ 右 下 ） （ St
 8.7 mmol, ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体  0.087 mmol, 空 気 雰 囲 気 下 , 70 ℃ . (a) 10.5
 % (PDI=1.79), (b) 15.4 % (PDI=1.88), (c) 20.9 % (PDI=1.80), (d) 21.5 % (PDI=2.0
3)） で あ る 。
【 図 ３ － ３ 】 ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る 重 合 溶 媒 の
影 響 の 表 と 関 連 付 け て 示 す 、 生 成 ポ リ (St)の 転 化 率 増 加 に 伴 う GPC溶 出 曲 線 の 変 化 を 示 す
グ ラ フ で あ る （ St 4.3 mmol, ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体  0.043 mmol, ジ グ リ ム  1.0 
ml, 空 気 雰 囲 気 下 , 60 ℃ . (a) 5.4 % (PDI=1.43), (b) 18.7 % (PDI=1.41), (c) 24.1% 
(PDI=1.45), (d) 27.8% (PDI=1.55)） 。
【 図 ３ － ４ 】 ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る 重 合 溶 媒 の
影 響 の 表 と 関 連 付 け て 示 す 、 生 成 ポ リ (St)の 転 化 率 増 加 に 伴 う GPC溶 出 曲 線 の 変 化 を 示 す
グ ラ フ で あ る （ St 4.3 mmol, ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体  0.043 mmol, ベ ン ゼ ン  1.0 
ml, 空 気 雰 囲 気 下 , 70 ℃ , (a) 5.8 % (PDI=1.45), (b) 7.4 % (PDI=1.52), (c) 11.5% (
PDI=1.60), (d) % 14.7 (PDI=1.65)） 。
【 図 ３ － ５ 】 ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る モ ノ マ ー 濃
度 の 影 響 を 示 す グ ラ フ で あ る （ ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体  0.087 mmol, 溶 媒  THF, 空
気 雰 囲 気 下 , 60 ℃ , St： (● ) 8.7mmol, (△ ) 9.6 mmol, (■ ) 10.4 mmol） 。
【 図 ３ － ６ 】 ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る 重 合 速 度 の
モ ノ マ ー 濃 度 依 存 性 を 示 す グ ラ フ で あ る （ ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体  0.087 mmol, 溶
媒  THF, 空 気 雰 囲 気 下 , 60 ℃ ） 。
【 図 ３ － ７ 】 ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る 重 合 速 度 の
開 始 剤 濃 度 依 存 性 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 8.7 mmol, 空 気 雰 囲 気 下 , 60 ℃ , ボ ラ ン -メ
チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 ： (▲ ) 0.043 mmol, (● ) 0.087 mmol, (○ ) 0.131 mmol） 。
【 図 ３ － ８ 】 ボ ラ ン -メ チ ル ス ル フ ィ ド 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 に お け る 重 合
速 度 の 開 始 剤 濃 度 依 存 性 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 8.7 mmol, 空 気 雰 囲 気 下 , 60 ℃ ） 。
【 図 ４ － １ 】 第 ４ の 本 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 に お け る 、 ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル
ア ニ リ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す る MMAの バ ル ク 重 合 を 示 す グ ラ フ で あ る MMA 9.4 mmol, ボ ラ ン -
N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体  0.094 mmol,60 ℃ , (● ) 空 気 雰 囲 気 下 , (△ ) ア ル ゴ ン 雰 囲
気 下 , (○ ) 空 気 雰 囲 気 下 / 1-ド デ カ ン チ オ ー ル  0.28 mmol, (■ ) 空 気 雰 囲 気 下  / BHT 0
.28 mmol） 。
【 図 ４ － ２ 】 ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 を 示 す グ
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ラ フ で あ る （ St 8.7 mmol, ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体  0.087 mmol, 60 ℃ , (● )
 空 気 雰 囲 気 下 , (△ ) ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 ） 。
【 図 ４ － ３ 】 ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る 重 合 溶
媒 の 影 響 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 8.7 mmol, ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体  0.087 m
mol, 溶 媒  2.0 ml, 空 気 雰 囲 気 下 , 60℃ , 溶 媒 ； (● ）  THF, (□ ) ジ オ キ サ ン , (▲ ) ジ
グ リ ム , (○ ) ベ ン ゼ ン ,(△ ) ト ル エ ン , (■ ) 四 塩 化 炭 素 ） 。
【 図 ４ － ４ 】 ジ オ キ サ ン を 溶 媒 に 用 い た ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す
る Stの 重 合 に お け る 重 合 温 度 の 影 響 の 表 と 関 連 付 け て 示 す 、 生 成 ポ リ (St)の 転 化 率 増 加 に
伴 う GPC溶 出 曲 線 の 変 化 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 8.7 mmol, ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ
ン  0.087 mmol, ジ オ キ サ ン  2.0 ml, 空 気 雰 囲 気 下 ,70 ℃ , (a) 4.5 % (PDI=1.48), (b) 
6.5 % (PDI=1.50), (c) 10.1 % (PDI=1.44), (d) 13.6 % (PDI=1.45)） 。
【 図 ４ － ５ 】 THFを 溶 媒 に 用 い た ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの 重
合 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 8.7 mmol, ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体  0.087 mmol, T
HF 2.0 ml, 60 ℃ , (● ) 空 気 雰 囲 気 下 , (△ ) ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 , (■ ) 空 気 雰 囲 気 下 / B
HT 0.26 mmol, (○ ) 空 気 雰 囲 気 下  / ヒ ド ロ キ ノ ン  0.26 mmol） 。
【 図 ４ － ６ 】 ジ オ キ サ ン を 溶 媒 に 用 い た ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す
る Stの 重 合 に お け る ア ニ リ ン の 影 響 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 8.7 mmol, ボ ラ ン -N,N-ジ エ
チ ル ア ニ リ ン 錯 体  0.087 mmol, ジ オ キ サ ン  2.0 ml, 空 気 雰 囲 気 下 , 70 ℃ , (● ) ア ニ リ
ン 無 添 加 , (△ ) ア ニ リ ン  0.52 mmol, (○ ) ア ニ リ ン  0.78 mmol） 。
【 図 ４ － ７ 】 ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 に お け る
重 合 速 度 の 開 始 剤 濃 度 依 存 性 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 8.7 mmol, 空 気 雰 囲 気 下 , 60 ℃ .
） 。
【 図 ４ － ８ 】 ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る 重 合 速
度 の モ ノ マ ー 濃 度 依 存 性 を 示 す グ ラ フ で あ る （ ボ ラ ン -N,N-ジ エ チ ル ア ニ リ ン  0.087 mmol
, 溶 媒  THF, 空 気 雰 囲 気 下 , 60 ℃ ） 。
【 図 ５ － １ 】 第 ３ の 本 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 に お け る 、 R-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開
始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 8.7 mmol, R-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.087 
mmol, 空 気 雰 囲 気 下 ,60 ℃ ） 。
【 図 ５ － ２ 】 R-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 に お け る 重 合 温 度 の 影 響 を
示 す グ ラ フ で あ る （ St 8.7 mmol, R-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.087 mmol, 空 気 雰 囲 気 下 . 重 合 温
度 ；  (▲ ) 70℃ , (● ) 60 ℃ , (○ ) 40 ℃ , (■ ) 20 ℃ , (□ ) 0 ℃ ） 。
【 図 ５ － ３ 】 R-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る 重 合 溶 媒 の 影 響 を 示 す グ
ラ フ で あ る （ St 4.3 mmol, R-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.043 mmol, 溶 媒  1.0 ml, 空 気 雰 囲 気 下 ,
 60℃ , 溶 媒 ； (● ) THF, (■ ) ジ オ キ サ ン , (▲ ) ジ グ リ ム , (○ ) N,N-ジ メ チ ル ホ ル ム ア
ミ ド , (□ ) ト ル エ ン , (△ ) ベ ン ゼ ン ） 。
【 図 ５ － ４ 】 THFを 溶 媒 に 用 い た R-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 を 示 す グ ラ フ
で あ る （ St 4.3 mmol, R-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.043 mmol, THF 1.0 ml, 空 気 雰 囲 気 下 , 60 
℃ ） 。
【 図 ５ － ５ 】 生 成 ポ リ (St)の 転 化 率 増 加 に 伴 う GPC溶 出 曲 線 の 変 化 を 示 す グ ラ フ で あ る （ S
t 4.3 mmol, R-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.043 mmol,THF 1.0 ml, 空 気 雰 囲 気 下 ,60 ℃ , (a)9.7 %
 (PDI=1.34), (b)15.0 % (PDI=1.33), (c)17.7 % (PDI=1.34), (d)21.9 % (PDI=1.36), (
e)30.1 % (PDI=1.51), (f)58.3 % (PDI=1.89), (g)70.2 % (PDI=2.07)） 。
【 図 ５ － ６ 】 THFを 溶 媒 に 用 い た R-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る ラ ジ
カ ル 重 合 禁 止 剤 の 影 響 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 4.3 mmol, R-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.043 mmol
, THF 1.0 ml, 空 気 雰 囲 気 下 , 60 ℃ , (● ) ラ ジ カ ル 重 合 禁 止 剤 無 添 加 , (□ ) BHT 0.13 
mmol, (△ ) ヒ ド ロ キ ノ ン  0.13 mmol） 。
【 図 ５ － ７ 】 R-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 に お け る ア ミ ン の 影 響 を 示
す グ ラ フ で あ る （ St 8.7 mmol, R-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.087 mmol, ア ミ ン  0.26 mmol, 空 気
雰 囲 気 下 , 60 ℃ , ア ミ ン ; (● ) 無 添 加 , (▲ ) p-ク ロ ロ ア ニ リ ン , (○ ) ア ニ リ ン , (△ )
 p-ト ル イ ジ ン ,(□ ) p-ア ニ シ ジ ン , (■ ) ピ リ ジ ン , (＋ ) ト リ エ チ ル ア ミ ン ） 。
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【 図 ５ － ８ 】 R-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 8
.7 mmol, R-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.087 mmol, p-ク ロ ロ ア ニ リ ン  0.26 mmol, 空 気 雰 囲 気 下 ,6
0 ℃ ） 。
【 図 ５ － ９ 】 R-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 に お け る 重 合 速 度 の 開 始 剤
濃 度 依 存 性 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 8.7 mmol, 空 気 雰 囲 気 下 , 60 ℃ ） 。
【 図 ５ － １ ０ 】 R-ア ル ピ ン ボ ラ ン を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る 重 合 速 度 の モ ノ マ ー 濃
度 依 存 性 を 示 す グ ラ フ で あ る （ R-ア ル ピ ン ボ ラ ン  0.043 mmol, 溶 媒  ジ グ リ ム , 空 気 雰 囲
気 下 , 60 ℃ ） 。
【 図 ６ － １ 】 過 酸 化 ベ ン ゾ イ ル を 開 始 剤 と す る ア ク リ ル 酸 エ チ ル の バ ル ク 重 合 を 示 す グ ラ
フ で あ る （ ア ク リ ル 酸 エ チ ル  9.4 mmol, 過 酸 化 ベ ン ゾ イ ル  0.094 mmol, 60 ℃ , (● ) 空
気 雰 囲 気 下 , (○ ) ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 ） 。
【 図 ６ － ２ 】 過 酸 化 ベ ン ゾ イ ル を 開 始 剤 と す る ア ク リ ル 酸 ブ チ ル の バ ル ク 重 合 を 示 す グ ラ
フ で あ る （ ア ク リ ル 酸 ブ チ ル  7.0 mmol, 過 酸 化 ベ ン ゾ イ ル  0.07 mmol, 60 ℃ , (● ) 空
気 雰 囲 気 下 , (○ ) ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 ） 。
【 図 ６ － ３ 】 ボ ラ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの バ ル ク 重 合 に お け る タ イ ム コ ン バ ー ジ ョ ン を
示 す グ ラ フ で あ る （ モ ノ マ ー :ボ ラ ン 錯 体 ＝ 100:1(モ ル 比 ), 60 ℃ , (● ) 空 気 雰 囲 気 下 , 
(○ ) ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 ） 。
【 図 ６ － ４ 】 ジ オ キ サ ン を 溶 媒 と し て 用 い た ボ ラ ン -ピ リ ジ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの 重
合 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 17.4 mmol, ジ オ キ サ ン  2.0ml, ボ ラ ン -ピ リ ジ ン 錯 体  0.174 
mmol, 60 ℃ ，  (● ) 空 気 雰 囲 気 下 / 添 加 剤 な し , (▲ ) 空 気 雰 囲 気 下 / BHT 0.52 mmol, (
○ ) ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 / 添 加 剤 な し ） 。
【 図 ６ － ５ 】 ジ オ キ サ ン を 溶 媒 と し て 用 い た ボ ラ ン -ピ リ ジ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの 重
合 を 示 す グ ラ フ で あ る （ St 17.4 mmol, ジ オ キ サ ン  2.0ml, ボ ラ ン -ピ リ ジ ン 錯 体  0.174 
mmol, 70 ℃ ，  (● ) 空 気 雰 囲 気 下 / 添 加 剤 な し , (○ ) ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 / 添 加 剤 な し , 
(▲ ) 空 気 雰 囲 気 下 / BHT 0.52 mmol） 。
【 図 ６ － ６ 】 生 成 ポ リ (St)の 転 化 率 増 加 に 伴 う GPC溶 出 曲 線 の 変 化 を 示 す グ ラ フ で あ る （ S
t 17.4 mmol, ボ ラ ン -ピ リ ジ ン 錯 体  0.174 mmol, ジ オ キ サ ン  2.0 ml, 空 気 雰 囲 気 下 , 60
 ℃ ,(a) 5.8 % (PDI=1.48), (b) 10.6 % (PDI=1.50), (c) 14.9 % (PDI=1.66), (d) 18.3
 % (PDI=1.51)） 。
【 図 ６ － ７ 】 生 成 ポ リ (St)の 転 化 率 増 加 に 伴 う GPC溶 出 曲 線 の 変 化 を 示 す グ ラ フ で あ る （ S
t 17.4 mmol, ボ ラ ン -ピ リ ジ ン 錯 体  0.174 mmol, ジ オ キ サ ン  2.0 ml, 空 気 雰 囲 気 下 , 70
 ℃ ,(a) 2.1 % (PDI=1.44), (b) 4.7 % (PDI=1.48), (c) 8.0 % (PDI=1.52), (d) 14.4 %
 (PDI=1.47)） 。
【 図 ６ － ８ 】 ボ ラ ン -ピ リ ジ ン 錯 体 を 開 始 剤 と す る Stの 重 合 に お け る 重 合 溶 媒 の 影 響 を 示
す グ ラ フ で あ る （ St 17.4 mmol, ボ ラ ン -ピ リ ジ ン 錯 体  0.174 mmol, 溶 媒  2.0 ml, 空 気
雰 囲 気 下 , 60℃ , 溶 媒 ； (● ) ジ オ キ サ ン , (▲ ) THF, (○ ) ジ グ リ ム , (□ ) 四 塩 化 炭 素 ,
 (△ ) ト ル エ ン , (＋ ) ベ ン ゼ ン ） 。
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