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論  文  内  容  の  要  旨  

本論文は，酵素モデル触媒を用いたフェノール類の高選択的ラジカル種反応制御酸化重合法を達成した成果をとりまとめ  

たものであり，序論，1～7章，結論からなっている。   

序論では本論文の目的を述べている。酸化重合は，常温かつ副生成物は水のみという省エネルギーかつ低負荷縮重合の一  

つであるが，従来法では，フェノール類のオルト位に置換基が無い場合にはオルト位のカップリングが起こっていた。本論  

文の目的は，オルト位に置換基のないフェノール類の酸化重合において，パラ位C－0結合が選択的に生起したポリフユニ  

レンオキシドを合成する新規酸化重合法を見出すことである。   

第1章では，触媒設計概念と4－フエノキシフユノールのラジカル制御酸化重合について述べている。従来の酸化重合触  

媒では，求電子的またはラジカル的な活性酸素種を生じるため，フリーなフエノキシラジカルを発生していると考えた。そ  

こで求核的な酸素活性種を生じるチロシナーゼモデル触媒を用いれば，フエノキシラジカルの反応性を完全に制御でき，本  

触媒の立体的効果によりオルト位カップリングを抑制するとの作業仮説をたて，ラジカル制御酸化重合法を考案した。本触  

媒を用いた4－フエノキシフユノールのラジカル制御酸化重合により，高いパラ位C－0結合選択性を達成し，酸化重合とし  

て初めて結晶性のポリ（1，4－フユニレンオキシド）を合成できることを見出した。重合初期のダイマーを分析することによ  

り，フリーラジカル反応による生成物が完全に抑制されることを示し，触媒置換基が嵩高いほどオルト位カップリングが抑  

制されることを明らかにした。   

第2章では，ラジカル制御酸化重合における反応条件のカップリング選択性に対する影響について述べている。触媒量，  

対イオン，反応溶媒，反応温度，添加アミン種について調べ，特に添加アミンとして立体的に小さなアミンを用い卑と，  

C－0選択性からC－C選択性に大きく変化することを明らかにした。またカップリング選択性の発現機構についても議論し  

ている。   

第3章では，ラジカル制御酸化重合の触媒配位子の複核化効果について述べている。単核配位子錯体と複核配位子錯体の  

比較から，触媒配位子の複核化により低い触媒濃度でも活性を保持することを示した。   

第4章では，フェノールのラジカル制御酸化重合について述べている。フェノールと4－フエノキシフユノールの重合に  

おいて，カップリング選択性，反応速度，反応中間体，重合挙動，得られたポリマーを詳細に比較した。ラジカル制御触媒  

はパラ位C－C結合を排除できないため，フェノールから得られたポリマーは非品性となったが，高い熱安定性を有するこ  

とを明らかにした。   

第5章では，モノアルキルフェノール類のラジカル制御酸化重合について述べている。まずラジカル制御酸化重合におけ  

るモノマー置換基の反応速度への影響を調べたところ，置換基の立体的効果に主に支配されており，本酸化重合機構を支持  

する結果が得られた。また0－およびm－クレゾールのラジカル制御酸化重合を実施し，それぞれ構造制御されたポリフユニ  

レンオキシドが得られ，高い熱安定性を示すことを見出した。   

第6章では，ジアルキルフェノール類のラジカル制御酸化重合について述べている。2，5－ジアルキルフェノールのラジカ  
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ル制御酸化重合により，1，4－フユニレンオキシド構造を有するポリマーが得られた。特にポリ（2，5－ジメチルー1，4－フユニ  

レンオキシド）は，3000Cを超える熱可逆的融点をもつ新規結晶性ポリマーであることを見出した。またモノマーのカップ  

リング選択性についてもまとめて議論している。   

第7章では，2，6－ジメチルフェノールのカップリング選択性について述べている。2，6－ジメチルフェノールの場合，フリ  

ーラジカルを生じる従来の酸化重合法でもC－0結合選択性が発現する理由を明らかにしている。   

結論では，本論文の成果を要約している。  

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨  

本論文は，フェノール類の酸化重合において酵素モデル触媒を用いることにより，ポリフユニレンオキシド類の位置選択  

的合成法を達成した成果をとりまとめたものである。   

すなわち，従来の酸化重合では，フリーなフエノキシラジカルを発生させるため，フェノール類のオルト位に置換基が無  

い場合にはオルト位にカップリングが起こっていた。本論文において，チロシナーゼモデル触媒を用いてフエノキシラジカ  

ル種の反応性を制御する方法を考案し，本触媒の立体的効果によりオルト位カップリングを抑制することに成功した。具体  

的な成果は以下の通りである。  

1．本触媒を用いた4－フエノキシフユノールの重合により，酸化重合として初めて結晶性ポリ（1，4－フユニレンオキシ  

ド）を合成できることを見出した。ダイマ一分析により，フリーラジカル反応による生成物が完全に抑制され，触媒  

置換基が嵩高いほどパラ位選択性が向上することを明らかにした。   

2．カップリング選択性に対する反応条件の影響を調べ，特に添加アミンの種類によって選択性が大きく変化することを  

示した。   

3．触媒配位子を複核化することで低い触媒濃度でも活性を保持することができた。   

4．フェノールの重合では，本触媒がパラ位C－C結合を排除できないため得られたポリマーは非品性となったが，高い  

熱安定性を有することを明らかにした。   

5．本触媒による酸化重合をアルキル置換フェノール類にも適用し，0－およびm一クレゾールから構造制御されたポリフ  

ユニレンオキシド類が得られ，高い熱安定性を示すことを見出した。   

6．2，5－ジメチルフェノールから，新規な結晶性ポリ（2，5－ジメチルー1，4一フユニレンオキシド）が得られ，その融点が  

3000Cを超えることを見出した。   

7．2，6－ジメチルフェノールでは，フリーラジカルカップリングでも塩基を共存させればC－0結合選択性が発現するこ  

とを明らかにした。   

以上，本論文で得られた結果は，フェノール類の酸化カップリングにおける反応選択性に関する基礎的知見を与えるとと  

もに，高耐熱性ポリマー材料の環境に優しい・低コスト合成法の開発として工業的にも重要な貢献をすると考えられ，学術  

上，実際上寄与するところが少なくない。よって，本論文は博士（工学）の学位論文として価値あるものと認める。また，  

平成17年2月16日，論文内容とそれに関連した事項について試問を行った結果，合格と認めた。  
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