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＜緒言＞ 

エンジニアリングプラスチックとして知られる PPE は、2,6-dimethylphenol の酸化カップリング重
合によって合成される。酸化カップリング重合は、特殊な官能基を必要とせず、副生成物は水だけの
クリーンな重合である。酸化カップリング重合が
他のフェノール類に対しても適用可能であれば、
市場拡大に繋がると考えられる。本研究では、新
たなモノマーとして期待される o-cresol に対し
て銅/2-置換ピリジン類を触媒として利用し酸化
カップリング重合を行い(Figure 1(A))、得られた
ポリマーの分子量、反応位置選択性、熱物性を評
価した。 

＜結果と考察＞ 

重合は 1,2-dichlorobenzene 中で、Cu 触媒及
び 配 位 子 (pyridine 、 2-methylpyridine 、
2-propylpyridine 、 2-amylpyridine 、 2-(p-tolyl) 
pyridine、2-phenypyridine)を利用し行った。ま
ず、配位子の選定を行った。13C NMR におけるメ
チル基のピークに対して、想定される三連子の
DFT 計算から見積もられる化学シフト値によっ
てピーク分離をし、それらの面積比から反応位置
選択性を評価したところ、pyridine は最も反応位
置選択性が低く、2-alkylpyridine 類は若干の構造
制御が可能であるがアルキル鎖長の影響は見ら
れなかった。対 して、2-phenylpyridine 及び
2-(p-tolyl)pyridine は反応位置選択性が高いこと
が分かった。そこで、これらの配位子を利用した
際の反応時間と配位子添加量が得られるポリマ
ーの構造に与える影響を詳細に調査した。 

結果として、13C NMR において直鎖状の構造が
主のピークとなり（Figure 1(B)）、反応位置選択
性が 72.5 %、数平均分子量 2600 のポリマーを得
ることに成功した。また、重合時間の経過ととも
に分岐や架橋構造を形成すること及び配位子添
加量の減少が反応位置選択性を向上させること
が明らかとなった（Figure 1(C)）。これらのポリ
マーは 5%重量減少温度が最大 406 ℃、ガラス転移温度が最大 151 ℃であり、分子量と反応位置選択
性との相関が伺えた。 
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