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学　位　論　文　題　名

多孔性結晶の事後修飾反応と高分子合成への応用

　ポリマーはそれを構成するモノマーの化学構造だけではなく、重合度やポリマーの構造が性質に大
きく影響を与えるため、ポリマーの重合度および構造制御の新たな手法の開発は高分子化学において
重要な課題である。
　本論文では、二種類のモノマーの A-A/ B-B型の逐次重合において、一方のモノマーを固定し、他
方のモノマーを運動可能な状態で重合を行っている。一方のモノマーを金属－有機構造体（MOF）の
有機配位子として固定し、他方のモノマーを細孔の内部で反応させることで、目的とする系を構築し
ている。この系は、モノマーの運動性が制限されることで、直鎖状ポリマーの重合度および高分子ゲ
ルの網目構造の制御に成功している。本論文は全七章から構成されており、第一章では、多孔性結晶
であるMOFとMOFの事後修飾反応について概観し、従来の溶液中での逐次重合および結晶重合と
本研究を比較することで、本研究の位置づけを明らかにするとともに、研究の新規性が述べられてい
る。第二章及び三章では、高分子合成への応用を目指し、反応点を 2点有する有機配位子に対し、反
応点を 1点有する分子を用いて事後修飾反応として用いる有機反応を検討している。さらに、第四章
から六章では、反応点を 2点有する分子の事後修飾反応により、直鎖状ポリマーおよび高分子ゲルの
合成を行っている。
　第二章では、反応点としてヒドロキシメチル基を 2つ有する UiO-68型のMOFに対し、イソ（チ
オ）シアネートを 1点有する分子を用いて、ウレタン化による事後修飾反応の検討を行っている。有
機スズ触媒もしくは第三級アミン触媒を用いることで、最大で 70　第三章では、ヒドロキシ基もしく
はアジド基有するMgIRMOF-74-III類似体を新規に合成し、アジド－アルキンクリック反応による
事後修飾反応を行っている。アクリル酸プロパルギルの事後修飾を検討しており、多孔性を維持した
まま事後修飾反応の進行に成功している。配位子同士の重合への展開が期待される。
　第四章では、有機配位子としてMOF中に固定したジアジドモノマーと外部から導入した二官能性
アセチレンモノマー間の A-A/B-B型の逐次重合により、直鎖状ポリマーを合成し、その重合機構を
明らかにしている。得られるポリマーの重合度が転化率の増加とともに特定の値に収束し、その値は
MOFの結晶構造に依存することを実験およびモンテカルロシミュレーションより見出している。ポ
リマーが固定されたまま重合が進行するため、末端同士の反応が生じにくくなり、溶液重合では不可
避的に生じる環状ポリマーの生成が抑制されることも見出している。モノマーの固定による逐次重合
の新しい制御法として非常に有用であり、高く評価できる。
　第五章では、反応点を 2点有する有機配位子をモノマーとして、4点有する有機配位子を架橋剤とし
て、結晶構造が既知であるMOF中に導入し、重合を行うことで、高分子ゲルの網目構造制御を行っ
ている。架橋剤の割合を変化させることで、ゲル化点およびゲル分率を実験・シミュレーションの両
方から求めており、両者がよく一致したことから、高分子網目構造の予測までも可能であることが示
唆された。MOF中に固定された有機配位子を格子点としてとらえ、パーコレーションの状況を実現
することで、高分子網目構造の制御を行うという新しい発想であり、高く評価できる。
　第六章では、第四章の手法により合成した直鎖状ポリマーを用いて、再度金属イオンを配位させる
ことで、高分子－MOF複合体の再構築に成功している。元のMOFとは大きく異なり、直径数μm
の球状構造体が得られたが、結晶構造は同じであり、MOFの形状の制御法として有用であり、評価
できる。



　第七章では、本論文で焦点を当てた MOF の事後修飾反応と、固定したモノマーと非固定のモノ
マー間の A-A/B-B型逐次重合反応について、再度整理されている。
　これを要するに、著者は、それぞれのモノマーの反応相手が決定しているかどうか、が重合の制御
において重要な因子であることを明らかにし、新たな重合制御法を示したという点で、高分子化学に
対して貢献するところの大なるものがある。
よって著者は北海道大学博士（理学）の学位を授与される資格のあるものと認める。


