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論  文  内  容  の  要  旨  

フェニルアセテレン（PA）は9族遷移金属であるロジウム（Rh）に基づく触媒によって重合することが明らかとなって  

いる。Rh触媒を用いたPAのリビング重合も達成されている。しかし従来既知の触媒の開始効率は低く，末端の官能基化  

も不可能であった。本論文は，PAの重合に対して高い活性を示す新規9族遷移金属触媒の開発並びに新規Rh系三成分触  

媒によるリビング重合系の開発とその応用について検討したものであり，序論および2編6牽から成っている。   

序論では，まずポリマーの合成における遷移金属触媒の重要性および置換アセチレンの重合について概説し，さらに新規  

触媒系の開発を検討する目的，意義などについて考察し，本研究の概要を述べている。   

第1編では，Rhおよびイリジウム（Ir）触媒によるPAの重合について論じている。   

第1章では，PAの重合に対してRh－ノルポルナジュン錯体と適切な有機金属共触媒からなる触媒が高い活性を示すこと  

を見出した。トルエン中，Rh触媒単独では重合が起こらないのに対し，種々の有機リチウムを触媒量併用したとき，高い  

収率で高分子量のポリ（PA）が得られた。亜鉛，ホウ素，アルミニウムなどを含む有機金属も共触媒として有効であった。  

また，トリフユニルホスフィンを触媒第三成分として添加すると，トリフユニルホスフィンがPAと競争的に配位するため  

重合速度は遅くなり，その添加量により重合速度の制御が可能になった。   

第2章では，新規水溶性Rh錯体を合成し，その錯体による水中でのPA類の重合を達成した。Rh－ノルポルナジュン錯  

体，スルホン酸ナトリウム基を有するトリフユニルホスフィン，およびトリフユニルビニルーLiを反応させて水溶性Rh錯  

体を単離し，31p NMRおよびIRスペクトルより生成Rh錯体にスルホン酸ナトリウム基を有するトリフユニルホスフィ  

ンおよびトリフェニルビニルが配位していることを明らかにした。得られたRh錯体によるPAの重合は，水中で不均一に  

進行し，ポリマーが生成した。また，パラ位にカルポン酸ナトリウム等の置換基を有するPAの均一水中重合においても収  

率よくポリマーが得られた。   

第3車では，Rhと同族のIrを含む触媒もPAの重合に有効であることを見出した。Ir－シクロオクタジュン錯体，トリ  

フユニルホスフィン，トリフユニルビニルーLi三成分触媒の活性は低く，収率は10％以下であった。この触媒系にノルポル  

ナジュンを添加すると，分子量100000以上のポリマーと数千のポリマーが高収率で得られた。これより，ノルポルナジエ  

ンまたはシクロオクタジュンがIrに配位した2種類の活性種が存在することが示唆された。また，重合温度を00cに低下  

させることにより，高分子量ポリマーがほぼ選択的に得られた。   

第2編では，Rh系三成分触媒による新規リビング重合系の開発並びに新規ブロック共重合体および星形ポリマーの合成  

について論じている。   

第4章では，Rhジュン錯体／ビニルリチウム／ホスフィン三成分触媒によるPAのリビング重合を達成し，その触媒成  

分とリビング重合性との関係について詳細に検討した。Rh－ノルポルナジュン錯体，トリフユニルビニルーLi，トリフユニ  

ルホスフィン三成分触媒は定量的にPAのリビング重合を誘起した。一方，Rh－シクロオクタジュンおよびシクロオクテン  
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錯体はリビング重合性を示さず，ジュン配位子がリビング重合性に大きな影響を与えることが明らかとなった。Rh錯体中  

のアニオン性配位子はリビング重合性にほとんど影響を与えなかった。また，リビング重合には，第二成分であるビニルリ  

チウムのα一炭素にかさ高い置換基が，β一炭素には最低ひとつの置換基が必要であることが明らかとなった。   

第5章では，ポリマーの開始末端への官能基の定量的な導入を達成した。触媒成分の一つであるトリフユニルビニルーLi  

にfgrrプチルジメチルシロキシ基を導入して重合を行った。その結果，開始末端に定量的にfgr才一プチルジメチルシロキ  

シ基を有するポリ（PA）が得られることがGPCおよびNMRから明らかとなった。脱シリル化後に水素化ナトリウムと  

反応させて得られるナトリウムフエノキシド基を有するポリ（PA）は，高分子開始剤としてβ－プロビオラクトンのアニオ  

ン重合に有効であり，その結果PAとβ－プロビオラクトンとのブロック共重合体が高い収率で得られた。   

第6章では，腕としてポリ（PA）をもつ星形ポリマーの合成を達成した。具体的には，Rh三成分触媒によりPAのリ  

ビング重合を行った後に，架橋剤として1，4－ジュチニルベンゼンを添加したところ，直鎖状のポリマーはほぼ完全に消費  

され，選択的に星形ポリマーが得られた。生成星形ポリマーの分子量は約15万，腕の数は25であった。さらに，PAと4－メ  

チルフユニルアセチレンの共重合体を腕にもつ星形ブロックコポリマーの合成を達成した。  

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨  

本論文は置換アセチレンの重合に村して高い活性を有する新規9族遷移金属触媒の開発およびロジウム（Rh）触媒によ  

るフユニルアセテレンのリビング重合系について検討し，重合挙動に与える触媒成分の影響並びにリビング重合を用いた新  

規ブロック共重合体および星形ポリマーの合成についてまとめたものであり，得られた主な成果は次のとおりである。  

1．フユニルアセテレンの重合に対してRh－ノルポルナジュン錯体と適切な有機金属共触媒からなる二成分触媒が高い活   

性を示すことを見出した。有機金属共触媒としては，種々の有機リチウム，亜鉛，アルミニウムおよびホウ素が有効であ   

ることを明らかにした。また，トリフユニルホスフィンの添加により重合速度の制御が達成された。  

2．イリジウム（Ir）を中心金属とする錯体触媒によるフユニルアセテレンの重合を達成した。Ir一シクロオクタジュン錯   

体系三成分触媒によるフユニルアセチレンの重合の触媒活性は低いが，ノルポルナジュンを添加すると配位子交換が起こ   

り高い活性を示すことを見出した。これはIr触媒による置換アセチレンの重合の最初の例である。  

3．新規Rh系三成分触媒によるフユニルアセテレンのリビング重合を達成した。主触媒としてRh－ノルポルナジュン錯   

体を，触媒第二成分としてトリフユニルビニルーLiを，触媒第三成分としてトリフユニルホスフィンを用いたとき，定量   

的な開始効率でリビング重合が進行することを明らかにした。  

4．末端に反応性官能基を導入したポリ（フェニルアセテレン）が高分子開始剤として有効であることを明らかにし，フユ   

ニルアセテレンとβ－プロビオラクトンとのブロック共重合体の合成に成功した。また，フユニルアセテレンのリビング   

重合系に適当なジュチニル化合物を架橋剤として添加することにより星形ポリマーの合成を達成した。   

以上要するに本論文は，フユニルアセテレンの重合において高い活性を示す新規触媒並びにリビング重合系を開発し，リ  

ビング重合を用いたブロック共重合体および星形ポリマーの合成について検討したものであり，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，平成15年2月22日，論  

文内容とそれに関連した試問を行った結果，合格と認めた。  
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