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論文内容の要旨

主鎖中にシクロアルカン構造を持つホ。リマーはガラス転移点や融点などの熱的性質に優れており、従来のヒマニルポ

リマーにはない特性を有する新しい機能性高分子材料としての応用が期待される。これまでにシアノ基、エステル基

などを有するピシクロブタン誘導体のラジカル重合が知られているが、ポリマーの構造制御は不十分で、分子量や分

子量分布、さらには立体規則性を制御したポリマーの合成例はない。本論文は、ピシクロブタン-1-カルボン酸メチル

(MBCB) 、シクロブテン・ 1-カルボ、ン酸メチル (MHCB) およびその誘導体の合成ならびにアニオン重合による分子

量や分子量分布、立体規則性などの一次構造制御について述べたものである。 MBCB の重合ではシクロブタン骨格が

1 ， 3 位で連結した主鎖骨格のポリマーが得られ、 MHCB からは 1 ， 2 位で連結した構造異性体が得られる。

第一章では、有機リチウムとかさ高いアルミニウムブエノキシドを組み合わせた開始剤を用いて MBCB のアニオ

ン重合をトルエン中低温で行うと、 trans 含量 90%以上の立体規則性ポリマーが定量的に得られることを述べた。ま

た、ポリ (MBCB) はその立体規則性の違いにより有機溶媒に対する溶解性、ガラス転移温度などの物性に顕著な違

いがあることを見出した。

第二章では、 trans 含量の高いポリマーが生成する条件でオリゴ、マーを合成し、重合度別にサイズ排除クロマトグ

ラフィーを用いて分取して、 NMR 解析を行うことで、有機リチウムの MBCB へのカルボニル付加反応が副反応とし

て起こることを明らかにした。

第三章では、 trans 含量の異なるポリ (MBCB) を用い、 13C NMR スペクトルにみられる 2 連子から 4 連子までの

連鎖の帰属を行うことに成功し、連鎖分布の解析から、このアニオン重合の立体規制がベルヌーイモデルに従うこと

を明らかにした。

第四章では、 MHCB の有機リチウム/アルミニウムブエノキシドによる重合で、分子量分布の狭いポリマーが定量

的に得られることを述べた。本重合系は、一般には重合能の乏しい α ， fj ・二置換アクリル酸エステル誘導体のアニオ

ン重合例として初めてのものである。また、メタクリル酸メチルとの共重合を同開始剤で行うとモノマー選択的に進

行し、分子量分布の狭いブロック共重合体がワンショットで得られることを見出した。さらに、ポリ (MHCB) の熱

分解では隣接するシクロブタン骨格の開環異性化が起こることを明らかにした。

第五章では、 γ-位にメチル基を持つ MHCB 誘導体を合成し、その重合性について述べた。 γ ・位のメチル基が、重
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合性ならびに立体規則性に影響をおよぼしていることを明らかにした。

論文審査の結果の要旨

本論文は、ピシクロブタン-1・カルボン酸メチル (MBCB) 、シクロブテン士カルボン酸メチル (MHCB) およびそ

の誘導体のアニオン重合による分子量や分子量分布、立体規則性などの一次構造の制御された主鎖中にシクロブタン

構造を持つポリマーの合成ならびにその特性について述べたものである。

まず、 MBCB のアニオン重合を有機リチウムとかさ高いアルミニウムフエノキシドを組み合わせた開始剤を用いて

トルエン中低温で行い、トランス含量 90%以上の立体規則性ポリマーを得ることに成功している。得られたポリマー

は剛直な主鎖構造のため、高い耐溶剤性を有することを見出している。ついで、開始段階の副反応についての知見を

得るためにオリゴマーの構造解析を行い、有機リチウムの MBCB へのカルボニル付加反応が副反応として起こって

いることを明らかにしている。さらにトランス含量の異なるポリ (MBCB) を用い、 C-13NMR スベクトルにみられ

る 2 連子から 4連子までの連鎖の帰属を行うことに成功し、連鎖分布の解析から、このアニオン重合の立体規制がベ

ルヌーイモデルに従うことを明らかにした。

一方、 MHCB の有機リチウム/アルミニウムフエノキシドによる重合では、分子量分布の狭いポリマーを定量的に

得ることに成功している。これは、一般に重合能の乏しい α ， ß ・二置換アクリル酸エステル誘導体のアニオン重合例

として初めてのものである。また、メタクリル酸メチルとの共重合がモノマー選択的に進行し、ブロック共重合体が

得られることを見出した。さらに、ポリ (MHCB) の熱分解では隣接するシクロブタン骨格の開環異性化が起こって

いることを明らかにした。同様の結果を MHCB のメチル置換誘導体についても得ている。

主鎖中にシクロアルカン構造を持つポリマーはガラス転移点や融点などの熱的性質に優れており、従来のヒ守ニルポ

リマーにはない特性を有する新しい機能性高分子材料としての応用が期待できる。本論文は、これらのポリマーの立

体構造制御を可能にするアニオン重合法を開発し、その反応機構を詳細に解析するとともに、ポリマーの物性に対す

る立体構造の顕著な影響を明らかにしており、博士(理学)の学位論文として価値あるものと認める。
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