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Core-first Synthesis of Well―defined Star‐shaped

Poly(methacrylate)s viaOrganocatalyzed Group

    Transfer Polymerization

    （有機触媒を用いたグループトランスファー重合による

    ポリ（メタクリレート）のコア・ファースト合成法）

学位 論文内容の要旨

  高分子材料の物性は分子構造、分子量および分子I分散度に大きく依存するため、構造が明確な高分子材料

を合成する方法ガ必要とざれている。現在までに、高分子の分子Iおよび分子量分散度を精密に制御すること

のできるI合法としてりピングラジカルI合およぴイオンI合ガ開発されている。これらのりビングI合は汎

用性の高い童合法として多くの研究者ガ機能性高分子材料の合成法として利用している。しかし、ラジカルI

合法では連鎖移助反応などの副反応の発生を避けにくく、また、イオンI合の一種であるアニオンI合では、

高真空下、極低温の条件ガ必要となり扱いが困難であるという欠点を有している。したがつて、副反応ガ起こ

りにくく、温和な糸件下で行われるりピングI合法の開発ガ求められている。また、近年のグリ―ンケミスト

リ―および環境岡ゑ等の観点からも、環境負荷の大きい金■触媒を用いない合成法は望ましい。そこで、近年、

合成高分子分野において有機分子触媒を用いたI合法ガ新たに提唱された。有機分子触媒は炭素や窒素などの

有機元素のみから構成されるため希少金■を必要としない。さらには金属触媒と比較して環境に低負荷である

という特徴を有している。現在までに報告ざれた有機分子触媒を用いたりビングI合法は環状エステルおよび

エ ポ キ シ 卜 の 開 環 l合 に 限 ら れ て お り 、 適 用 可 能 な モ 丿 マ ― の 拡 大 ガ 期 待 さ れ る 。

  以上の背景に1づき、本研究では有機分子触媒に着目し、リビングI合法の―種であるグル―プトランス

フア-l合(GTP： Group 'Iyansfer Polymerization)へ適用することで、構造の明確な高分子材料の合成を

目的とした。GTPは他の｜丿ピングI合法と比ぺて、1）副反応が起こりにくい、2）金■触媒を必要としない、

31温和な条件下で制御I合可能であるという利点を有する。そこで本論文では、新規な有機塩1およびルイス

酸触媒を用いてメタクリル系モノマ―のりピング童合法を確立し、ざらに、開始点を複数有する開始剤を用い

て、構造ガ明確ガつ分子Iおよび分子I分散度ガ精密に制御された墨型ボリ（メタクリレ―卜）の合成をするこ

とを目的とした。

  本一文全体は6章から構成されている。

  第1章は序一であり、本研究の背景および目的にっいて述ぺた。具体的には、GTPの歴史、適用可能なモ

ノマ－、開始剤および触媒にっいて説明した。また、ボリマーの構造制御における現状から、本研究の意■に

ついて解説した。

  第2章では、有機強塩墓を触媒に用いた新規なGTP法についてまとめた。まず、触媒の塩墓性および構

造ガI合制御に与える影fを検討するために、種々の有橿強塩薑（ジアザビシクロウンデセン(DBU)、プロア

ザフオスフア卜ラン(TiMPおよぴTiBP)、およびフオスフアゼン（t-Bu-P2およびt■Bu-P4)）を触媒に用い

たメチル メタクリレート(MMA)のGTPを検討した 。その結果、5種類の有機強 塩墓のうちTiBPおよび

GBu-P4の みがMMAの GTPに適 用可能であり、有機 強塩墓の塩墓性お よび構造ガ触媒活性に大きな影響

を与えることガ明らかとなつた。また、ボリ（メチルメタクリレート）(PMMA)の分子I制御やポストI合の

結果と得 られたPMMAに対し て行った種々の構造 解析の結果か6、TiBPおよびt-Bu-P4を触媒に用いた

MMAのGTPはりビング的に進 行したことが確認された。ざらに、本I合系ではこれまで合成ガ困雛とさ
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で行った。I合はりビング的に進行し、得られたボリマーの分子量分散度は狭い値を示した。ざらに、いず

れの開始剤を用いた場合も分子量が100 kg moI-1以上のPMMAを得ることが可能であった。また、墨型

PMMAの分解実験を行った結果、分解後に得られた枝ポリマ―の分子Iは均―に分布しており、I合過程で

各枝の生長反応ガ均一に進行したことが強く示唆された。以上の結果から、新規に合成したシリルケテンアセ

タ―ルを開始剤、t-Bu-P4を触媒に用いたGTPにより3、4、6および12本鎖星型PMMAを精密に合成可

能であることを明らかにした。次に、得られた星型PMMAのTHF溶液中での粘性挙励を観察した。その結

果、I量平均分子量ガ同―の場合3、4および6本鎖星型PMMAの固有粘度（n）に大きな差は生じなカ丶つ

た。―方で、12本鎖墨型P!vf MAのnは大きく低下した。したガつて、THF溶液中における星型PMMA

の粘性挙励は枝数に影書されることガ明らかとなった。ざらに、本章の轟後では彊々のメタクリレート系モノ

マ―に対して同様のGTPを行い、本系の拡張性を明らかにした。以上より、GBu-P4を触媒に用いたGTP

による豊型ポリ（メタクりし―ト）の積密合成法を確立した。

  第4章では、強いルイス酸性を示す有機触媒N-(トリメチルシリル）ビス（トリフルオロメタンスルホニル）

イミト(Me3SiNTf2)をMMAのGTPに用いた高立体規則性豊型PMMAの精密合咸についてまとめた。

まず、PMMAの分子I制御、I合の勘カ学解析およびI合機構の解析を行い、Me3SiNTf2を触媒に用いた

MMAのGTPがりビング的に進行することを確認した。次に、-55℃の低温下でMe3SiNTf2を触媒に用い

たMMAのGTPを行なうことで、ボリマ―鎖中の三連子がシンジオタクチック（げ- 88％）に偏った墨型

PMMAの合成を達成した。さらに、I合温度を変化させてGTPを行うことでげ- ca. 88％のフアースト

ブロックとrr - ca．65％のセカンドブ口ックか6なるステレオブロック墨型PMMAの積密合成を達咸し

た。次に、得られた立体規劇的な星型PMMAの熱物性を測定した。その結果、PMMAの立体規則性ガ同程

度の場合、枝数の増加に伴いガラス転移温度（る）は低下することガ確認された。―方でI型PMMAの枝数

ガ同一の場合、ポリマ―全体のけ値ガ滅少するほどるガ低下することを明らかにした。以上の結果から、有

機酸触媒を用いたMMAのGTPにより高立体規則性を有する星型PMMAの合成に成功し、また、得られ

た墨型PMMAの熱挙動と立体規則性との闘係も明らかにた。

  第5章では、3章で行われた1礎実験の応用として、む Bu-P4を触媒に用いたGTPによる機能性高分子

材料の創製およぴメモリデパイスヘの応用にっいてまとめた。具体的には、正孔輸送能を有した三本鎖ボリ

4-（ジフエニルアミノ）ペンジルメタクりしート】(N(PTPMA)3）の精密合成を行い、得られたN(PTPMA)3

をメモリデパイスの半導体および｜1子材料へ応用した。その結果、優れたdynamic-random-access・memory

(DRAM)、write-once-read-many-times (WORM)およびwrite-many-read-many-times (WMRM)型メモ

リ性能を示した。以上の結果がら、本研究の応用により新規メモリデパイスの開発を達成した。

第6章は総括であり、本驗文の独創性および成果についてまとめた。
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学位論文審査の要旨
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学 位 論 文 題 名

Core-first Synthesis of Well―defined Star―shaped

Poly(methacrylate)s viaOrganocatalyzed Group

    Transfer Polymerization

    （有機触媒を用いたグループトランスファー重合による

    ポ1J（メタク1Jレート）のコア・ファースト合成法）

  高分子材料の物性は分子構造、分子量および分子量分散度に大きく依存するため、構造ガ
明確に制御された高分子材料の合成法の開発ガ必要とされている。これら構造制御に関する
要求を満たすことのできる重合法として、リビングラジカル重合法およびりビングイオン重
合法ガ開発されている。しかし、ラジカル重合では連鎖移動反応などの副反応の発生ガ避け
にくく、イオン童合では高真空や極低温などの条件ガ必要とされ、いずれも合成上の欠点を
有している。他方、環境問題等の観点から、環境負荷の大きい金属触媒を用いない高分子材
料の合成法が望ましく、近年、有機分子触媒を用いた重合法ガ提唱ざれている。しかし、有
機分子触媒を用いたりビング重合法は環状モノマーの開環重合に限られており、適用可能な
モノマ―の拡張ガ期待されている。以上の背景に基づき、著者は有機分子触媒に注目し、こ
れをグル―プ卜ランスフア―重合(GTP)へと応用した。すなわち、有機分子触媒を用いた
メタクリル系モノマ―の新規なりビング重合法を新たに確立し、さらに、重合の開始点を複
数有する開始剤を用いたコアフア―スト法により、構造ガ明確であると同時に、分子量およ
び分子I分散度ガ精密に制御された星型ポリ（メタクリレ一卜）を合成することガ本論文の主
旨である。

本論文の概要および成果について、以下に要約ざれる。

  著者は有機超強塩基を触媒に用いたメタクリル酸メチル(MMA)の新規なGTP法を確立
した。5種類の有機塩基触媒を検討した結果、プロアザフオスフアトラン塩基であるTiBP
およびフオスフアゼン塩墓であるt-Bu-P4のみガMMAのGTPに適用可能であり、有機
塩基触媒の塩基性および構造ガ触媒活性に大きな影響を与えることを明らかとした。また、
ポリ（メタクリル酸メチル）(PMMA)の分子I制御やポスト重合、および種々の構造解析の
結果から、この重合ガリビング的に進行することを見出した。ざらに、これまで合成ガ困難
とされてきた高分子量体PMMAの精密合成を達成した。この様に、有機超強塩墓である
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TiBPおよぴt-Bu-P4がGTPの触媒としてMMAのりビング重合に有効であることを見
出したことは本研究の重要な成果である。

  続いて、著者はt-BuーP4を触媒に用いたMMAのGTPにより、精密に構造制御された星
型PMMAのコアーフア―スト合成法を確立した。重合の開始点をそれぞれ3、4、6および
12個有するシリルケテンアセタ―ルを開始剤に用いて重合を行つた結果、いずれの重合もり
ビング的に進行し、分子量およぴ分子量分散度が精密に制御された高分子量の星型PMMA
を得ることに成功した。また、星型PMMAの分解実験を行つた結果、重合過程で各枝の生
長反応ガ均一に進行したことも明らかにした。ざらに、種々のメタクリル酸工ステルに対し
て同様のGTPを行い、本系の拡張性を明らかとした。本研究の成果はこれまで精密制御ガ
困難とされてきたコア‐フアースト合成法を用いて星型ポリマーの精密合成を達成したことで
ある。

  また、著者は新たに有機ルイス酸触媒Me3SiNTf2をMMAのGTPに利用することで、
立体規則性の高い星型PMMAの精密な合成を達成した。著者はPMMAの分子I制御、
重合の動力学的解析および重合機構の解析を行い、Me3SiNTf2を触媒に用いたMMAの
GTPガリビング的に進行することを明らかとした。次に、重合温度の制御によルポリマ―鎖
中の三連子ガ88％程度シンジオタクチツクに偏つた星型PMMAの合成を達成した。さら
に、童合温度を変化ざせてGTPを行うことでステレオブロツク星型PMMAの精密合成ガ
可能であることも見出した。この様に、有機酸触媒をGTPに用いることで、高い立体規貝0
性を有する星型PMMAの簡便な精密合成法を確立したことは本研究の重要な成果である。

  さらに、著者は自身ガ確立した有機超強塩基（ t-Bu-P4)を触媒としたGTPを利用して、
機能性高分子材料の創製およびメモリデパイスヘの応用を達成した。GTPにより正孔輸送
能を有した三本鎖星型ボリ14（ジフエニルアミノ）ベンジルメタクリレ―ト］の精密合成を行
い、得られた高分子材料をメモリデパイスヘ応用することで、優れたメモリ性能を示す電子
デパイスガ得られる事を明らがとした。本研究の成果は、新しい機能性高分子材料の創製の
みならず、関連分野の研究領域の拡大に繋ガるものである。

  これを要するに、著者は新規な有機触媒を用いたメタクリル系モ丿マーのりピング重合法
の確立、精密に制御された星型PMMAのコアーフアースト合成法の開発、およびそれらを用
いた機能性高分子材料の創製とメモリデパイスヘの応用に成功した。本研究の成果は新規な
精密重合の方法論を見出した学術的な価値のみならず、グリーンケミストリ―における次世
代型の高分子合成法の開発に貢献するところ大なるものガある。

よつて、著者は北海道大学博士（総合化学）の学位を授与される資格あるものと認める。
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