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論 文 内 容 の 要 旨 

 近年、精密な構造と様々な機能を有する高分子合成の手段として、リビング重合が大きく注目されている。リビン

グカチオン重合もそのひとつであるが、これまで副反応が起こりやすいため使用できるモノマーが限られ、また通常

の重合に比べると重合速度が遅いという欠点があった。一方、カチオン重合触媒のルイス酸は、有機化学の分野にお

いて多岐にわたる研究がなされている。例えば、単純なハロゲン化金属を用いた反応系においても、高活性かつ高選

択性を示すルイス酸触媒系の開発が多く報告されてきており、カチオン重合においてルイス酸を再検討しなおすこと

は非常に意義のあることである。本論文では、従来の Al 系触媒とは異なるルイス酸性を示す SnCl4 と塩基を組み合

わせた開始剤系を用いて、重合自体が困難なモノマーや種々の条件での重合の制御について詳細に検討した。 

 まず、非常に高反応性で副反応が起こりやすく重合制御が困難なモノマーとして、αまたはβ置換ビニルエーテル、

環状エノールエーテルの検討を行った。その結果、ルイス酸（SnCl4）、添加塩基、重合温度、停止剤などの種々の条

件を適切に選択することで、α-メチルビニルエーテルのリビング重合を初めて達成し、またβ-メチルビニルエーテ

ルや環状エノールエーテルの重合においても、温和な条件で、より制御されたポリマーを得ることに成功した。 

 次に、カチオン重合において重合速度の減少や副反応の原因となる、極性官能基を有するモノマーの重合を検討し

た。アミド基を側鎖に有するビニルエーテルの重合を行ったところ、従来の Al 開始剤系では重合がまったく進行し

なかったが、SnCl4 開始剤系を用いることで、リビングカチオン共重合が可能になった。また、この SnCl4 開始剤

系は、種々の官能基を有するモノマーの重合においても高い活性と選択性を有していることが明らかになった。 

 さらに、このような特異的な性質を示す SnCl4 開始剤系の重合挙動について詳細に検討した。これまでは、エステ

ルやエーテルなどの弱いルイス塩基が大過剰存在する条件でのみリビング重合が進行したが、アミドやアミンなどの

強い塩基をごく少量用いることによってもビニルエーテルのリビングカチオン重合が進行することを見出した。加え

て、この SnCl4 開始剤系は、－30℃以下の低温条件にすることで、生長カチオンを安定化するような塩基または塩

が存在しない条件においてもビニルエーテルのリビング重合が可能になった。 

 本論文では、SnCl4 と塩基を組み合わせたカチオン重合開始剤系の開発により、重合の制御が困難であった多くの

ビニルモノマーのリビング重合を可能にし、さらに、種々の方法によるリビング重合系の設計についても検討した。
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このような重合挙動は、他のルイス酸を用いた開始剤系では見られない SnCl4 に特異的な挙動であり、今後の新しい

高分子合成の面から、そして学術的にも非常に興味深い結果となった。 

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 

 近年、精密な構造と様々な機能を有する高分子合成の手段として、リビングカチオン重合が注目されているが、こ

れまで副反応が起こりやすいため使用できるモノマーが限られ、また通常の重合に比べると重合速度が遅いという欠

点があった。本研究では、従来の Al 系触媒とは異なるルイス酸性を示す SnCl4 と塩基を組み合わせた開始剤系を用

いて、重合自体が困難なモノマーや種々の条件での重合の制御、重合機構について詳細に検討している。 

 まず、非常に高反応性のため副反応が起こりやすく重合制御が困難なモノマーとして、αまたはβ置換ビニルエー

テル、環状エノールエーテルの検討を行った。その結果、ルイス酸（SnCl4）、添加塩基、重合温度、停止剤などの

種々の条件を適切に選択することで、α-メチルビニルエーテルのリビング重合を初めて達成し、またβ-メチルビニ

ルエーテルや環状エノールエーテルの重合においても、温和な条件で、より制御されたポリマーを得ることに成功し

た。次に、カチオン重合において重合速度の減少や副反応の原因となる、極性官能基を有するモノマーの重合を検討

した。アミド基を側鎖に有するビニルエーテルの重合を行ったところ、従来の Al 開始剤系では重合が全く進行しな

かったが、SnCl4 開始剤系を用いることで、リビングカチオン共重合が可能になった。また、この SnCl4 開始剤系

は、他の官能基を有するモノマーの重合においても高い活性と選択性を有していることが明らかになった。さらに、

このような特異的な性質を示す SnCl4 開始剤系の重合挙動についても詳細に検討した。例えば、アミドやアミンなど

の強い塩基をごく少量用いることによってもビニルエーテルのリビングカチオン重合が進行することを見出した。加

えて、この SnCl4 開始剤系は、－30℃以下の低温条件にすることで、生長カチオンを安定化するような塩基または

塩が存在しない条件においてもビニルエーテルのリビング重合が可能になった。 

 このように本研究では、SnCl4 と塩基を組み合わせたカチオン重合開始剤系の開発により、これまで重合の制御が

困難であった多くのモノマーのリビング重合を可能にし、さらにリビング重合系の設計についても検討している。こ

のような重合挙動は、SnCl4 に特異的な挙動であり、今後の新しい高分子合成の面から、そして学術的にも非常に興

味深い結果である。以上のことより、本論文は博士（理学）の学位論文として十分価値があるものと認める。 




