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学位論文内容の要旨

  近年、希少金属の価格高騰や安定供給の困難さを背景として、有機分子を触媒として用
いる有機分子触媒系が注目されている。有機分子触媒系は、金属元素に由来する危険性や
毒性が無く、また、金属を含まをい目的物が得られることから、低環境負荷かっクリーン
を触媒として期待されている。高分子化学の分野においても、近年、有機分子触媒を用い
た各種ラクトン類やアクリル系モノマーの精密重合については報告されている。有機分子
触媒重合のさらをる発展のためには、重合反応に適した有機分子触媒系の開発、有機分子
触媒を用いた重合に適用できるモノマーの探索、さらに特殊構造を有するポリマーの精密
合成への展開をどが必要である。そこで、本論文では有機分子触媒の一種である有機超強
塩基触媒を用いた脂肪族および芳香族エポキシドの精密重合系の構築、をらびに末端官能
基化ポリエーテル類の精密合成系の達成を目的とした。具体的には、種々の有機超強塩基
類の触媒活性検討と重合条件の最適化に基づく精密重合系の達成、および各種官能基を有
するアルコールを開始剤に用いることで、任意の官能基を開始末端に有するポリエーテル
の精密合成を試みた。また、本論文では有機超強塩基触媒により合成した末端官能基化ポ
リマーの応用として、「クリック環化」法を適用することで均一なサイズを持つ環状ポリ
マーの精密合成も目的とした。
  本論文は5章から構成されている。

第1章は序論であり、本研究の背景および目的について述べた。

  第2章では、有機超強塩基類を用いた脂肪族エポキシドの新規アニオン開環重合系の
開発を行った。種々の有機超強塩基類のうち、フオスフんゼン塩基の一種であるt-Bu-P4
のみが1，2‐ブチレンオキシド(BO)に対して重合活性を有することを明らかにした。生成
ポリマーの各種測定(SEC、1Hおよび13C NMR、MAI‘DI-TOF MS)、重合反応の動力学
的解析、およびポスト重合の結果より、t-Bu-P4を触媒としたBOの重合ではアルコール
が開始剤として働き、重合がりピング的に進行することを見出した。続いて、t-Bu-P4/ア
ルコール系の汎用性を検討するため、脂肪族エポキシドとしてプロピレンオキシド(PO)、
工トキシエチルグリシジルェーテル(EEGE)、ベンジルグリシジルェーテル(BnGE)、お
よびtert-ブチルグリシジルェーテル(tBuGE)の重合を試みた。その結果、生成ポリマー
の1H NMRスベクトルから連鎖移動反応が確認され、i-Bu-P4/アルコール系はPOおよび
EEGEの重合制御には適さをいことが分かった。一方、BnGEとLBuGEの重合はBOの
重合と同様にりビング重合系とをり、さらに、開始剤に重合性官能基や反応性官能基を有
するアルコールを用いることで、種々の末端官能基化ポリェーテル類が合成できた。この
様に、有機超強塩基であるt-Bu-P4はアルコールを開始剤に用いることにより、脂肪族エ
ポキシドのりビング重合に有効であった。

第3章では、第2章で脂肪族エポキシドの重合制御に有効なt-Bu-P4/アルコール系を用
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い、芳香族エポキシドであるスチレンオキシド(SO)の新規アニオン開環重合系の開発を

行った。SOはこれまでに高重合度のポリスチレンオキシド(PSO)を生成する重合法や精
密な重合法について全く知られていをい。t-Bu-P4/アルコール系を用いたSOの重合は室
温下、リビング的に進行し、分子量分散度の狭い、任意の分子量を持っポリスチレンオキ
シド(PSO)の合成に成功した。PSOの主鎖構造を13C NMR測定により解析した結果、ポ
リマー主鎖にはェポキシ環のp位での開環(93-94％）とともに一部口位での開環（を7％）

に由来する結合が含まれていることが明らかとをり、一般的なエポキシモノマーのアニオ
ン重合における位置選択性¢位での開環、100％）とは異なる結果が得られた。そこで、
開始および成長反応に相当するモデル反応を検討したところ、開始剤とSOとの反応（開
始反応）では声位での開環が91％、生長末端モデル化合物とSOとの反応（生長反応）に
おいてもp位での開環は93－96％であった。この様をモデル反応と重合反応における位

置選択性の一致は、プロトン化したt-Bu-P4の特性に由来する。さらに、開始剤に重合性
官能基や反応性官能基を有するアルコールを利用することで、末端官能基を有するPSO
を精密合成できることも明らかになった。また、これまで未知であったPSOの熱物性は、
PSOの熱物性は、5％重量減少温度（乃，5%)が310°C、ガラス転移点（疋）が34.4°Cで
あることを明らかにした。

  第4章では、第2章で合成した開始末端に官能基を有するポリエーテルを利用して、環
状ポリマーの精密合成を試みた。第2章において合成した開始末端にアジド基を有する

PBO (N3-PBO-OH)の停止末端にエチニル基を導入することで、両末端を官能基化した
PBO (N3-PBO-C:CH)を合成した。続いて、環状PBO (cyclic-PBO)の合成はCu(I)Br/bpy
触媒を用い、N3-PBO-C-CH溶液を触媒溶液へと滴下する高希釈法により行った。生成
物のSEC測定の結果より、N3-PBO-C-CHのシャープを単峰性ピークは、反応後に大
きく低分子量領域へとシフトした。この結果はポリマーの分解によるものではをく、環

状構造の形成に伴う排除体積の減少に起因していた。また、MALDI-TOF MS測定の結
果、ポリマーの分解は起こらず、反応前後でのピーク位置は変化しなかったことから、
N3―PBO-C-.CHの「クリック環化」が定量的に進行したことが明らかとなった。同様の手
法を用いて、側鎖構造の異をるPBnGE、より化学的に切断されやすいポリエステルの一
種であるポり(6-バレロラクトン）(PVL)の環化を試みた。その結果、cyclic―PBO合成時
と同様に、収率良く環化ポリマーが得られた。以上の結果から、有機分子触媒による開環
重合と「クリック環化」法の組み合わせが、一般的に合成が困難である環状ポリマーの合
成に有効であることを明らかにした。

  第5章は総括であり、有機超強塩基触媒を用いた脂肪族および芳香族エポキシドの精密
重台と末端官能基化ポリエーテルの精密合成、ならびに末端官能基化ポリマーを利用した
環状ポリマーの精密合成についてまとめた。
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（有機超強塩基触媒を利用した末端官能基化ポリマーの精密合成に関する研究）

  近年、希少金属の価格高騰や安定供給の困難さを背景として、有機分子を触媒として用いる有機

分子触媒が注目されている。有機分子触媒は、金属元素に由来する危険性や毒性が無く、また、金

属を含まない目的物が得られることから、低環境負荷かっクリーンな触媒系として期待されてい

る。高分子化学の分野においても、近年、有機分子触媒を用いた各種ラクトン類やアクリル系モノ

マーの精密重合について報告されている。有機分子触媒を用いた重合のさらなる発展のためには、

重合反応に適した有機分子触媒系の開発、有機分子触媒を用いた重合に適用できるモノマーの探

索、さらに、特殊構造を有するポリマーの精密合成への展開をどが必要である。このような背景か

ら、著者は有機分子触媒の一種である有機超強塩基触媒を用いた脂肪族および芳香族エポキシドの

精密重合系の構築、さらに、末端官能基化ポリエーテル類の精密合成に関する研究を行った。具体

的には、本研究の目的は種々の有機超強塩基類の重合触媒としての活性の検討、重合条件の最適化

に基づく精密重合系の構築、および、各種官能基を有するアルコールを開始剤に用い、任意の官能

基を開始末端に有するポリェーテルの精密を合成である。さらに、有機超強塩基触媒を用いた重合

により合成した末端官能基化ポリマーの応用として、「クリック環化」法を適用することで均一な

サ イ ズ を 持 つ 環 状 ポ リ マ ー を 精 密 合 成 す る こ と も 本 研 究 の 目 的 で あ る 。

  本論文の概要および成果について、以下に要約される。

  著者は有機超強塩基類を用いた脂肪族エポキシドの新規をアニオン開環重合系を開発し、フオ

スファゼン塩基の一種であるt-Brl-P4が1，21プチレンオキシド(BO)に対して重合活性を有するこ

とを明らかにした。生成ポリマーの構造分析および重合反応の解析から、t-Bu-P4を触媒とした

BOの重合ではアルコールが開始剤として働き、重合がりビング的に進行することを見出した。ま

た、f・Bu-P4/アルコール系を脂肪族エポキシドである、ベンジルグリシジルェーテル(BnGE)およ
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びtert・ブチルグリシジルエーテル(tBuGE)の重合に適用したところ、BOの重合と同様にりビング

重合系となることも明らかにした。さらに、開始斉りに重合性や反応性官能基を有するアルコールを

用いることで、種々の末端官能基化ポリエーテル類の合成にも成功した。これら一連の検討におい

て、有機超強塩基であるt-Bu―P4はアルコールを開始剤に用いることにより、脂肪族エポキシドの

り ビ ン グ 重 合 に 有 効 で あ る 点 を 見 出 し た こ とは 本 研 究の 重 要 を成 果 で あ る。

  続いて、筆者は脂肪族エポキシドの重合制御に有効なt-Bu―P4/アルコール系を用い、芳香族エポ

キシドであるスチレンオキシド(SO)の新規アニオン開環重合系の開発を行った。SOの重合はり

ビング的に進行し、分子量分散度の狭い、任意の分子量を持っポリスチレンオキシド(PSO)の合成

に成功した。PSOの主鎖構造を13C NMR測定により解析した結果、ポリマー主鎖にはエポキシ環

のp位での開環(93-94ワ。）とともに一部ロ位での開環(6-7 010)に由来する結合が含まれているこ

とを明らかにし、一般的を脂肪族エポキシモノマーのアニオン重合における位置選択性邨位での

開環、100％）とは異なる結果を見出した。さらに、開始剤に重合性や反応性官能基を有するアル

コールを利用することで、開始末端に官能基を有するPSOが精密に合成できることも明らかにし

た。本研究の重要を成果は、これまで精密を重合や高分子量体の合成が不可能であったPSOの精

密を合成法を確立したことである。

  また、筆者は末端官能基化ポリエーテルを利用し、環状ポリマーの精密合成法を新たに開発し

た。末端にアジド基とェチニル基を有するPBOを高希釈条件下、Cu(I)Br/bpy触媒を用いて反応を

行い、環状PBOの合成を行った。生成物の構造解析より、ポリマー主鎖の分解やポリマー鎖間で

の縮合が起こらず、選択的に環状生成物が合成できることを明らかとした。同様に、側鎖構造の異

をるPBnGEとより化学的に切断されやすいポリエステルの一種であるポリ（6―バレロラクトン）の

環化についても試み、収率良く環化ポリマーを得ることに成功した。この様に、有機分子触媒によ

る開環重合と「クリック環化」法の組み合わせが、一般的に合成が困難である環状ポリマーの合成

に有効であることを明らかにしたことは本研究の重要を成果である。

  これを要するに、著者5ま有機超強塩基触媒を用いた脂肪族・芳香族エポキシドの新規な制御重合

系の構築、末端官能基化ポリマーの精密を合成法の確立、および、それらの応用例を示した。この

様な成果は、新規を重合法を見出した学術的な価値のみならず、新たを高分子材料の合成法や希少

金属を使用し誼い次世代型合成法の開発に貢献するところ大をるものがある。よって、著者は北海

道大学博士（工学）の学位を授与される資格あるものと認める。


