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論文題目 
Development of New Stereocontrolled Radical Polymerization Using Acid Catalysts（酸触媒を用

いた新しい立体選択的ラジカル重合の開発） 

（論文内容の要旨） 

本論文は「Development of New Stereocontrolled Radical Polymerization Using Acid Catalysts（酸触媒を用

いた新しい立体選択的ラジカル重合の開発）」と題し、高分子合成において重要なラジカル重合におい

て、酸触媒を用いた立体選択的ラジカル重合法の開発について検討した結果をまとめたものであり、

5 章から成り立っている。高分子鎖の立体化学の制御は高分子合成化学において極めて重要な課題で

あるが、最も実用的なラジカル重合では、これまで前末端基効果を用いた、極めて限られた立体制御

法が報告されているのみである。 

  第 1 章では、すでに知られている Yb(OTf)3等のランタニドトリフラートを用いた、アクリルアミド

のイソタクティック選択的ラジカル重合の機構解析を行った。その結果、これまで溶媒として用いら

れていたメタノールがルイス酸触媒である Yb(OTf)3の配位子として働き、メタノール：Yb(OTf)3が 2:1

の量比で錯体を生成していることを明らかにした。さらに、この錯体が重合に対して活性であり、重

合速度と立体選択性の両方に寄与する配位子加速触媒であることを見出した。さらに、配位子として

立体障害の小さい第 1 級アルコールが有用であると共に、Yb(OTf)3 に対して 1 当量のアルコールを用

いても、2 当量の場合と重合結果に大きく差がないことを明らかにした。さらに、水酸基を重水素置

換したアルコールを配位子として用いたときに重合速度に同位体効果が観測されたことから、水酸基

が重合速度向上に重要な役割を果たしていることを明らかにした。また、本重合系とリビングラジカ

ル重合を組み合わせることで、立体選択性と分子量の同時制御にも成功した。 

第 2 章では、イソタクティックポリアクリルアミドの結晶構造を初めて明らかにした結果について

述べている。第 1 章で得られたポリマーにおいて、結晶化条件を選ぶことで単結晶が得られ、それが

結晶多型を示すことを TEM 観測により明らかにした。 

第 3 章では、Weinreb アミドと呼ばれるアミド基を持つ N-メトキシ-N-メチルアクリルアミドの立体

規則性重合と、重合後のアミドの変換反応を利用した、イソタクティックポリビニルケトンの合成に

ついて述べている。ビニルケトンのラジカル重合により対応するポリビニルケトンが生成するが、そ

こに第 1 章で見出したルイス酸触媒を加えても立体選択性の向上は見られなかった。それに対し、N-

メトキシ-N-メチルアクリルアミドをモノマーとして用いた場合、ルイス酸触媒が無い場合は 46%のメ

ゾ二連子選択性であったのに対し、ルイス酸の添加により、最高 80%メゾ二連子選択性にまで立体選

択性が向上した。さらに、本重合系をリビングラジカル重合条件で行うことで、立体化学と分子量の

同時制御も行えた。一方、重合後にアミド部のケトンへの変換について検討した結果、その効率は最
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大 73％に留まることから、より効率の高い変換法が必要であることも明らかにした。 

  第 4 、5 章では、配位性置換基を側鎖に持つモノマーの立体選択的ラジカル重合に有効な光学活

性触媒の開発について述べている。第 4 章ではモノマーとしてアクリルイミドを用い、種々のルイ

ス酸のスクリーニングを行った。その結果、ルイス酸が無い場合は 33%メゾ二連子選択性であった

のに対し、(R)-BINOL を配位子として持つ光学活性ルイス酸を用いたところ、THF 添加条件下で最高

98％のメゾ二連子選択性が発現し、高イソタクティック高分子が得られることを明らかにした。一

方、第 5 章ではピラゾール置換のアクリルアミドの重合について検討した。ピラゾール上の置換基

と光学活性ブレンステッド酸をスクリーニングしたところ、触媒が無い時は 64%メゾ二連子選択性

であったのに対し、メチル基を持つピラゾール誘導体とビナフトール骨格を持つリン酸触媒の組み

合わせにより、最高で 83%のラセモ二連子選択性（17%メゾ二連子選択性）が発現し、高シンジオタ

クティック高分子が得られることを明らかにした。 
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（論文審査の結果の要旨） 

高分子鎖の立体化学の制御法の開発は高分子合成化学において極めて重要な課題である。しか

し、最も実用的なラジカル重合では、これまで前末端基効果を用いた、極めて限られた立体制御法

が報告されているのみである。本博士論文は、触媒制御による立体選択的ラジカル重合の開発を

究極の目標において検討した結果について論じており、５章で構成されている。 

  第 1 章では、すでに知られている Yb(OTf)3 等のランタニドトリフラートを用いた、アクリルア

ミドのイソタクティック選択的ラジカル重合の機構解析を行った。その結果、Yb(OTf)3と 2 当量の

アルコールから生成する触媒が、重合速度と立体選択性の両方の向上に寄与する活性触媒である、

すなわちこの系が配位子加速触媒系であることを見出した。また、本重合系とリビングラジカル

重合を組み合わせることで、立体選択性と分子量の同時制御にも成功した。 

第 2 章では、イソタクティックポリアクリルアミドの結晶構造を初めて明らかにした結果につ

いて述べている。第 1 章で得られたポリマーにおいて、結晶化条件を選ぶことで単結晶が得られ、

それが結晶多形を示すことを TEM 観測により明らかにした。 

第 3 章では、N-メトキシ-N-メチルアクリルアミドの立体規則性重合と、重合後のアミドの変換

反応を利用した、イソタクティックポリビニルケトンの合成について述べている。第 1 章で見出

した触媒を用いることで、当該モノマーの立体選択的重合が行えた。それに対し、ビニルケトンの

直接重合は、副反応の併発のため不適であった。一方、アミド基の変換反応の効率は 60％に留ま

ることから、より効率の高い変換法が必要であることも明らかにした。 

  第 4 、5 章では、配位性置換基を持つモノマーの立体選択的ラジカル重合に有効な光学活性触

媒の開発について述べている。モノマーとしてアクリルイミド、あるいはピラゾール置換のアク

リルアミドを用いた重合を検討した結果、それぞれ(R)-BINOL で修飾された光学活性ルイス酸、あ

るいは光学活性ブレンステッド酸を用いることで、最高 98%のメゾ二連子選択性、あるいは 83%

のラセモ二連子選択性が発現することを明らかにした。 

 本論文は、立体選択的ラジカル重合を制御する触媒設計に新しい可能性を示した

成果であり、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、令和２年１０月１５日、論文内

容とそれに関連した事項について試問を行って、申請者が博士後期課程学位取得基準

を満たしていることを確認し、合格と認めた。  

なお、本論文は、京都大学学位規程第１４条第２項に該当するものと判断し、公

表に際しては、当該論文の全文に代えてその内容を要約したものとすることを認め

る。 

 

 


