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研究成果の概要（和文）： 

プロピレンオキシドと二酸化炭素から交互共重合体（PPC）を合成する反応では、環状カルボ
ナート（CPC）の副生が問題だった。本研究ではコバルト－サレン錯体にピペリジニウム基を
導入し、CPC の副生を抑制した。また、アンモニウム基の置換位置を変えることで位置および
エナンチオマー選択的にプロピレンオキシドを反応させられるようになった。その結果、Ｓ体
豊富な末端からＲ体豊富な末端へと連続的に配置が変化するステレオグラジエントポリマーの
合成に初めて成功した。 
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１．研究開始当初の背景 
二酸化炭素は最も豊富な炭素資源であり、そ
の有効利用は今後のプロセス有機合成の重
要な課題である。1969 年、ジエチル亜鉛と水
を混合した触媒系でプロピレンオキシドと
二酸化炭素が共重合することが見つかった。
以降、触媒系が改良され、数多くの触媒が開
発されている。中でも塩化コバルトのアート
型サレン錯体１は高い触媒回転効率でポリ
マーを与える系の一つである。しかし、この
触媒系をはじめ、従来の触媒系を用いると、
以下のような問題点があった。基質転化率が
５０％を越えると系の粘度が上がり、二酸化
炭素が効率的に供給されなくなる。このため、
分子間反応である重合よりも、生長している
高分子鎖の分子内反応であるバックバイテ
ィングが優先し、環状炭酸エステルの副生が
顕著になり、これ以上重合が進まないという
問題があった。また、検討された反応は、酸
素を含む３員環であるエポキシドと二酸化
炭素の組み合わせに限られていた。 
 

２．研究の目的 
本研究は、二酸化炭素あるいはその等電子構
造をもつ炭素小分子と、エポキシドに代表さ
れる含ヘテロ小員環との共重合反応を取り
上げ、高度な立体規制を達成できる有機合成
反応を開発することを目的とした。たとえ、
同じモノマーから出発しても、生じる高分子
主鎖の立体規則性が異なれば、その物性は大
きく異なる。これまでに、ポリプロピレン、
ポリスチレン、ポリ（メタクリル酸メチル）
などの重合（いわゆるビニル重合）において
立体規則性ポリマーを与える種々の触媒系
が報告されているが、主鎖にヘテロ原子を含
むポリマーの合成においては、ポリ乳酸など
の一部の例外を除き、立体規則性重合の例は
尐ない。本研究では、従来系の欠点である CPC
の副生を抑えつつ立体規則性を示す触媒系
の開発に挑戦した。また、エポキシドと二酸
化炭素のそれぞれの酸素を硫黄に置き換え
たエピスルフィドと二硫化炭素の共重合に
ついても検討した。 
 
３．研究の方法と研究成果 
[1] プロトンキャッピングアームつき触媒
の開発 
本研究ではプロトン化能力をもつピリジニ
ウム基を分子内にもつ錯体 2a を合成し、環
状炭酸エステルを副生することなく、ポリ炭
酸エステルのみを選択的に与える触媒系の
開発に成功した(表１)。 
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 [2] アミノ基をもつコバルトサレン錯体の
改良とエナンチオマー選択的重合 
 上記研究では、高い転換率においても、環
状体 CPCを副生することなく重合が進行する
ことを明らかにしていた。しかし、一方で、
生じるポリマーの頭尾構造を制御する位置
選択性や、ラセミ体のプロピレンオキシドか
ら一方のモノマーを優先的に重合させるエ
ナンチオ選択性は、2a をもちいると 1 の場合
よりも低かった。そこで、位置およびエナン
チオ選択性の向上を目指し、2a のアミン部分
にキラリティをもたせた 2bおよび 2cを合成
し、重合を検討した。結果を表２に示す。2a
をもちいた場合に比べ、2b, 2c では頭尾構造
選択性（HT selectivity）が向上した。しか
し、エナンチオ選択性の指標である krelは、
最高でも 1.8 と、1 が示す 4.3 には及ばなか
った。 
 そこで、サレン骨格の酸素のオルト位の
tert-Bu 基が、エナンチオ選択性に重要であ
ると考え、新たに非対称型サレン錯体 3 を合
成した。その結果、krel の値に一定の改善が
見られた（entry 8）。さらなる改良を目指し、 

 

entry 

 

cat 

 

solvent 

t 

(h) 

conv 

（%） 

PPC/C

PC 

Mn 

(kg•mol-1) 

 

Mw/Mn 

1 2a none 16  27 100/0 36.0 1.26 

2 2a none 38  59 99/1 74.9 1.20 

3 2a none 116  79 96/4 83.7 1.28 

4 2a DME 48  >99 97/3 26.5 1.10 

5 1 none 16  50 98/2 122.

7 

1.16 

6 1 none 68  84 72/28 81.5 1.71 

7 1+C5H11

N•OAc 

none 41  71 42/58 59.2 1.52 



Table２ 

[a] PPNCl (0.014 mmol) was added. [b] PO (0.5 mL, 7.2 mmol), DME (0.5 mL), complex 

(0.007 mmol) was used. [c] PO (1.0 mL, 14.3 mmol), DME (1.0 mL), complex (0.014 mmol) 

was used. [d] Determined on the basis of 1H NMR spectroscopy of the crude product by 

using phenanthrene as an internal standard. [e] Determined by size-exclusion 

chromatography analysis using a polystyrene standard. 

 

サレン骨格の酸素のオルト位は 2カ所ともを
tert-Bu 基に固定し、酸素のパラ位にアンモ
ニウム基を導入した錯体 4を合成した（entry 
10）。その結果、krelの値は 4.4と 1 と同等に
なり（entry 10）、かつ、この触媒を用いる
とモノマー転換率を 96%まで上げても、環状
副生生物 CPC の生成は 2%に抑えられていた
(entry 11)。 

錯体 3 や 4 を用いて得られたポリマーは、以
下のような特徴をもつ。錯体 1 を用いた場合
には一方のエナンチオマーが選択的に取り
込まれて重合するが、モノマー転換率を上げ
ることができない。2a ではモノマー転換率は
100%近くまで上げられたがＳ体とＲ体の区
別がなかった。これに対し、3 や 4 の場合に
は、まず、一方のエナンチオマーがとりこま
れ、次いでもう一方のエナンチオマーがとり
こまれる重合が、モノマー転換率 100%まで進
行した。その結果、これまでの触媒では合成
できなかったステレオグラジエントポリマ
ーを合成することができた(Figure 1)。 

 
 

Figure 1. Synthesis of Stereogradient copolymer 
(c).  (a) Sterocontrolled but not completed 
copolymer obtained with 1.  (b) 
Non-stereocontrolled but completed copolymer 
obtained with 2a.  (c) Stereocontrolled and 
completed copolymer obtained with 4. 

[3] エピスルフィドと二硫化炭素の交互共
重合反応の開発 
 本研究では、酸素と同族の硫黄原子に着目
し、環状チオエーテルと二硫化炭素の共重合
について検討した。硫黄は重原子であり、そ
の電子密度の高さに由来して、高い屈折率を
示す。プロピレンオキシドと二酸化炭素の交
互共重合と同様に、プロピレンスルフィドと
二硫化炭素を完全交互共重合できれば、従来 

entry cat t (h) yield of PPC + 

CPC (%)
[d]
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(g·mol
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)
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Mw/Mn 
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1
[a] 

1 1 23 98 / 2 95 4.3 (S) 21,300 1.13 

2 2a 2 23 98 / 2 72 1.1 (R) 10,800 1.13 

3
[b] 

2a 25 99 99 / 1 68 n.d. 23,300 1.14 

4 2b 5 22 99 / 1 85 1.8 (S) 10,600 1.13 

5 2b 78 84 99 / 1 86 n.d. 39,800 1.16 

6
[c] 

2b 48 99 99 / 1 83 n.d. 21,400 1.13 

7 2c 8 30 99 / 1 81 1.0 (R) 11,900 1.15 

8 3 7 26 99 / 1 86 2.1 (S) 13,600 1.12 

9
[c] 

3 96 98 99 / 1 81 n.d. 22,900 1.16 

10 4 9 23 98 / 2 93 4.4 (S)   6,500 1.12 

11
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4 96 96 98 / 2 89 n.d. 13,800 1.15 
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にはない高い硫黄含有率の高分子を合成で
きる。プロピレンスルフィドと二硫化炭素の
共重合は、1970年代に CdEt2, ZnEt2, Hg(SBu)2

などを触媒とする系が報告されているが、得
られるポリマーはエピスルフィドと二硫化
炭素が交互に結合したポリトリチオカルボ
ナート部分と、エピスルフィドが単独で重合
したポリチオエーテル部分が混在している
ものだった。まず、重合開始剤として PPNCl
を用い、アニオン重合を試みた（Table ３, 
run 1）。得られたポリマーは完全交互共重合
体１だったが、環状トリチオカルボナート２
が主生成物だった。塩化クロムのサレン錯体
３を触媒として用いると、交互共重合体１が
主生成物として得られた（run 3）。二硫化炭
素の割合を増やすと、5／6 の比率が向上した
（run 3-6）。最終的に、予めクロム錯体 7 と
PPNCl を混合してから用いることにより、5
と 6 の合計収率 90％、5／6 の比率 92/8 でポ
リマーを得た（run 7）。 
触媒の検討により環状トリチオ炭酸エス

テルの副生を押さえられた。 得られたポリ
マーは重原子である硫黄原子を多く含むた
め、フィルム状態で高い屈折率を示した。  

 
[4] エピスルフィドと二硫化炭素の交互共
重合体の構造解析 

 得られたポリマーは二硫化炭素によく溶
けるため、重クロロホルムと二硫化炭素の混
合溶媒系で 1H および 13C NMR を測定した。チ
オエーテルに相当するシグナルは検出され
ず、高い交互共重合性で重合が進行したこと
がわかる。また、頭―頭構造や尾―尾構造に
由来するピークも見られず、重合が高い位置
選択性で進行したこともわかる。硫黄陰イオ
ンがエピスルフィドを求核攻撃する際、より
立体的にすいている炭素を攻撃して開環し、
重合が進んだものと推測している。 

ラセミ体のプロピレンスルフィドから得
られたポリマーと光学活性なプロピレンス
ルフィドから得られたポリマーの 13C NMR を
比較して決定した。ラセミ体から得られたポ
リマーでは、それぞれのピークが分裂してい
ることから、側鎖のメチル基の向きは制御さ
れていない、すなわちアタクチック体である
と同定した。 

ポリマー１の屈折率（nD）は 1.781~1.782 

(22 °C, cast film)であり、既存のプラスチック
の中では最も高い部類に属する。 
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権利者：学校法人慶応大学・国立大学法
人東京大学 
種類：特許権 
番号：PCT/JP2009/052827 
出願年月日：2009 年 2 月 12 日 
国内外の別：外国 

② 名称：名称：ポリカーボネート樹脂の 
製造方法 
発明者：山田徹・菊地哲・菅原祐大・ 

中野幸司・野崎京子 
権利者：学校法人慶応大学 
種類：特許権 
番号：特願 2008－208678 
出願年月日：2008 年 8 月 13 日 
国内外の別：国内 

③ 名称：エポキシドと二酸化炭素との立体
選択的交互共重合 
発明者：中野幸司・野崎京子 
権利者：国立大学法人東京大学 
種類：特許権 
番号：特願 2008－163864 
出願年月日：2008 年 6 月 23 日 
国内外の別：国内 

④ 名称：エポキシドと二酸化炭素との立体
選択 的交互共重合体、およびその製造

方法 
権利者：国立大学法人東京大学 
種類：特許権 
番号：PCT/JP2008－060813 
出願年月日：2008 年 6 月 6 日 
国内外の別：外国 

⑤ 名称：金属錯体を用いたエポキシドと二
酸化炭素との交互共重合 
発明者：中野幸司・野崎京子・杉本裕 
権利者：国立大学法人東京大学・ 

学校法人東京理科大学 
種類：特許権 
番号：特願 2008－61869 
出願年月日：2008 年 3 月 11 日 
国内外の別：国内 

⑥ 名称：エポキシドと二酸化炭素との立体
選択的交互共重合体、およびその製造方
法 
発明者：中野幸司・野崎京子 
権利者：国立大学法人東京大学 
種類：特許権 
番号：特願 2007－153322 
出願年月日：2007 年 6 月 8 日 
国内外の別：国内 

⑦ 名称：エピスルフィドと二硫化炭素の 
交互共重合によるポリトリチオ 
カーボナートの合成 
発明者：野崎京子、中野幸司 
権利者：東京大学 
種類：特許権 
番号：特願 2006-58500 
出願年月日：2006年 3月 3日 
国内外の別：国内 

国内外の別：国内 
○取得状況（計０件） 
〔その他〕特になし 
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