
精密重縮合

　　　山形大学大学院工学研究科　上田　充

　1.はじめに

　　　ポリマーの配列規制，分子量，分子量分布，立体規則性および分岐構造の制御な

どを目指して，精密重合に関する研究が精力的に展開されている。重縮合は連鎖重合で

あるラジカル重合やイオン重合とは異なり，逐次反応であるので一次構造制御は可能で

ある。例えば，シークエンスの揃った（定序性）縮合系高分子としてポリペプチドやポ

リヌクレオチドなどがあり，また分岐構造が制御されたポリマーとしてデンドリマーが

挙げられる。これらの合成は，保護一脱保護反応を伴う逐次合成で，保護アミノ酸，保

護ヌクレオチドやデンドロンを１個もしくは1世代か，もしくは２つのオリゴマー間の

反応で行われている。しかし，このような方法はポリマー合成に多段階を要し，また新

たな合成反応の展開は生まれ難い。もしこの方法に代わる，すなわち，一段で非対称モ

ノマー間の重合により定序性ポリマーを得る重合方法が開発されれば，縮合系高分子合

成の分野に新たな展開が期待される。一方，縮合系高分子合成では，分子量分布は

Floryの理論式に従い，重合度の増大とともに広がり，2に近づく。従って，この基本

概念を根本から打破し，重縮合反応による単分散ポリマーの合成を可能にする重縮合法

を開発することも重要な研究課題である。

　そこで，本講演では，直接重縮合法により精密配列制御された（定序性）縮合系ポリ

マーを合成する方法と分子量分布の制御に関するこれまでの研究について紹介する。

　2.精密配列制御(定序性)されたポリマーの合成

　2-1.対称モノマーと非対称モノマーからの定序性ポリマーの合成1)

　　まず，非常に簡単なモノマーの組み合わせである非対称モノマーＸａｂＸと対称モノ

マーＹｃｃＹからの定序性ポリマーの合成を考える。その際に生成するdiad結合は-acca-,

-accb-, -bcca-,-bccb-である。ここで-accb-, -bcca-は区別できない。そこで，規則

性を表すs(-ａｃｃｂ-と並ぶ割合)を次のように定義する。

　　　s =[accb]/[acca]十[accb]十[bccb]

　ここで，[accb]は-accb-,-bcca一配列を含む。この系で生成するポリマーの典型配列

はFig.lのようになる。

 

ポリイミド最近の進歩 1998



ここで、それぞれの反応速度比(r)を次のように定義する。

　　　　　　　　　　　kac

　　　-aX十　Ｙｃ-→-ａｃ一　十　χΥ

　　　　　　　　　　　kbc

　　　-bX十　Ｙｃ-→-bc一　十XY

　　　　　r＝kbc/kac O＜ｒ＜1

　2-1-1.頭一頭または尾一尾定序性ポリマーの合成

　　ＸａｂＸモノマーのＹｃｃＹモノマーに対する反応性をＸａ＞＞Xbとする。定序性ポリマー

を得るには、まずＹｃｃＹをＸａｂＸにゆっくり加え、半分加えた時点でＸａｂＸがすべて

XbaccabXになるようにする。そうすれば残り半分のＹｃｃＹを加えて新しく生成する結

合は-bccb-のみであり、結果的にｓ＝Oの頭一頭または尾一尾の定序性ポリマーが得ら

れる。

　縮合剤(1)の存在下、アニリン誘導体と安息香酸の反応が検討され、2,6－ジメチルアニ

リンとアニリンの反応速度比がr＝0.01と求められた。この知見を基にイソフタル酸と

2,6－ジメチルて)－フェニレンジアミンの直接重縮合が行われ、s=0のポリアミドが得ら

れている。2）

　同様に縮合剤(1)の存在下、アニリンとフェネチルアミンの安息香酸に対する反応性

比がr ＝1x10-5と見積られ、2-(4－アミノフェニル)エチルアミンとイソフタル酸の重合

により, s＝0のポリアミドが得られた。3)

　2-1- 2 ｡ 頭一尾型定序性ポリマーの合成

　　頭一尾構造(s ＝l)に近い定序性ポリマーを合成するには，さらに次の点を考慮す

る必要がある。対称モノマー(ＹｃｃＹ)が非対称モノマー(ＸａｂＸ)と反応した時，

　　　　　　　　kac

　ＹｃｃＹ十ＸａｂＸ→YccabX十XY

　　　　　　　　kbc

　ＹｃｃＹ十ＸａｂＸ→ＹｃｃｂａＸ十XY

　最初のＹｃｃＹのｃＹの反応性と反応後に生じるYccabX, YccbaXのｃＹの反応性が異なる

場合が生じる。そこで，以下の式で定義される反応性比，Sa,Sbを導入する。

　ga°kcY, second/kcY, first(-aχ), gb ＝kcY, second/kcY, firstH⊃χ)

　これらの反応性の変化は電子的，立体的要因によって引き起こされる。r＝0.01とし

て，ga,gbを変えた場合，sがどのように変化するかをFig. 2に示した。
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　例えば、ga＝gb ＝0.067の時、ＹｃｃＹを

ＸａｂＸに加える速度を変えるとs ＝0.049か

らs ＝0.864に変わる。　s ＝lに近い頭一尾

ポリマーを合成するには、ｒ＜く1でｇａ＜く1

の条件を満たすモノマーを選択し、一度に両

モノマーを混ぜることが必要である。

　この例として、対称モノマーにコハク酸無

水物、非対称モノマーに2-（４－アミノフェニ

ル）エチルアミンを用いる頭一尾型の定序性

ポリアミド合成（s ＝l）が挙げられる。4）

2-1-3.　2種の非対称モノマーからの定序性ポリマーの合成

２種の非対称モノマー(ＸａｂＸ,ＹｃｄＹ)からの定序性ポリマーの素反応を以下に示す。5)

　ここで生成するdiadの結合配列は, -ac-, -ad-, -be-, -be卜である。この系で生成する

ポリマーの配列は次のようになる。

　二つのモノマーが同一方向に並ぶ確率をsとすると

　　　s＝([be]十[ad])/([ac]十[ad]十[be]十[bd])

　更に，二つのパラメーターSi, S2を以下のように定義する。 Si,Soはそれぞれ二つの近

接の-ab一単位，もしくは-cd一単位が同一方向に並ぶ確率を表す。
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s,=([acdb])十[adcb])/([acda]十[acdb]十[adcb]十[bcdb])

S2べ[cabd])十[cbad])/([cabc]十[cabd]十[cbad]十[dabd])

　ri=10‾',r2ニ10‾',rs^lO^の時にsがどのよう

に変化するかをFig.3に示した。　これからラ

ンダムポリマーを合成することが難しいこと

がわかる。

　最も得易いポリマー,-b acd-の合成を考え

る．r^, ^2共に0.01より小さくすると，最初

に生成する中間体はＸｂａｃｄＹであり，これが

さらに重合すると定序性ポリマーが得られる。

この例として以下の重合が報告されている。

　これまで活性アシル中間体として，カルボ

ン酸－リン酸混合酸無水物，

[ＲＣＯＯＰＯ(ＯＡｒ)2]を用いられてきたが，求

核剤に対する選択性を上げるためには反応性

の劣る別の活性アシル中間体を考える必要が

ある。そこで，新しい活性アシル中間体の検

討が行われ，下記の活性アミドが選ばれた。

この化合物は[ＲＣＯＯＰＯ(ＯＡｒ)2]と縮合剤(1)

の脱離基である２－メルカプトペンソオキサ

ソールとの反応で生成する。脂肪族と芳香族

カルボン酸から誘導される以下の活性アミド

とアニリンとのアミド化反応に200倍程の差

があることが見い出された。

　縮合剤(1)の存在下，非対称モノマーとして一対のジカルボン酸. 2,5-ジメチルテレフ

タル酸と4,4'-(オキシジ-p－フェニレン)ジブタン酸，他の非対称モノマーとして, 4－ア

ミノベンソヒドラジドのＯｎｅ-Ｐｏt重合法により定序性ポリマーが得られた。6)
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　この重合方法では，まずジカルボン酸と縮合剤(1)の反応を行い，活性ジアミドを生成

させた，次に求核剤を加えられる。

　重付加と重縮合反応を組み合わせた系，すなわち4-(アクリロイルオキシ)安息香酸と

4-アミノベンゼチオールと重付加と重縮合による定序性ポリマー合成も報告されている。
7）

　２種のカルボン酸の一方をカルボン酸誘導体，例えばエステルに置き換えるとアミン

類に対する選択性の問題が緩和され，反応中間体にカルボン酸－リン酸混合酸無水物を

用いることができる。すなわち，イソフタル酸ビス(2,4,6－トリクロロフェニル)もしく

はアジピン酸ビス(2,4,6－トリクロロフェニル)と5-ニトロイソフタル酸，4－アミノベン

ゼチオールとの直接重縮合反応により定序性ポリマーが得られる8)

　2-1-4.　3種の非対称モノマーからの定序性ポリマーの合成

　３種の非対称モノマー, XabX, YcdY, ZefZからの定序性ポリマー（-abcdef-)の合成

も検討されている。この合成を行うには３種の求核剤，求電子剤を決定しなけれぱな

らない。詳細なモデル反応を基に. 2種の非対称モノマーとして. 4－ニトロフェニルア

クリレート，4-アミノベンソヒドラジド，そして，一対の非対称モノマーに. 4,4'-チ

オペンゼンチオールとイソフタル酸からの定序性ポリマーの合成が報告されている。9）
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　2-2.位置選択的重縮合

　導電性ポリマー，非線形光学ポリマー，エレクトロルミネッセンス材料として，ポリ

チオフェンの合成が活発に行われている。ポリチオフェンは溶解性が悪いので，その向

上のため，一般に3一位にアルキル鎖を導入した非対称チオフェン誘導体がモノマーとし

て用いられている。最近，これらの非対称チオフェンの位置選択的重合が報告されてい

る。McCulloughらは以下に示すモノマーのクロスカップリング重合により，93-97％

の頭一尾結合を有するポリチオフェンを得ている。10）

　モノマーの構造は限定されるが, 3-（4－オクチルフェニル）チオフェンの酸化カップ

リング重合を徐々に塩化鉄を加える方法で行うと. 95％程度の頭一尾結合を有するポリ

チオフェンが得られる。11）

　Riekeらは2,5－ジブロモー3－アルキルチオフェンの選択的な亜鉛の挿入反応，引き続く

ニッケル触媒を用いるカップリング反応により, 98％の頭一尾結合を有するポリチオフェ

ンの合成に成功している。12）

　芳香族ポリマーの原点はポリフェニレンの合成であり，多くの合成方法が提案されて

いる。その中で，ベンゼン環同士の脱水素カップリング反応は一番重要で簡便な合成方
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法である。しかし，これまでの脱水素カップリング反応を利用したポリフェニレン合成

では，得られたポリマーの構造が明確でなく，また低分子量体である。最近, 2,5－ジア

ルコキシベンゼンの重合は酸化剤兼ルイス酸としての塩化鉄(FeCl3)存在下に容易に進

行し，高分子量のポリフェニレンを与えることが見い出された。しかし，得られたポリ

マーはm-,p一異性体の混合物である。 13)

　ところが，塩化鉄の代わりに触媒量のバナジル錯体／酸素系を用いると上記の重合は

位置選択的に進行し,ポリ（2,5－ジアルコキシ巾－フェニレン）を与える。14）

　一方，1.3-ジアルコキシベンゼンの重合では,FeCl3を用いても位置選択的な重合が

進行して，ポリ（4,6－ジアルコシー1,3－フェニレン）が生成する。15）

　3.　分子量分布の制御

　縮合系高分子合成では，分子量の規制は仕込モノマーのモル比を変えたり，単官能性

化合物の添加により行われる。一方，分子量分布の制御に関する研究はこれまでほとん

どなされていなかったが，最近，重縮合反応にリビング重合の概念を取り入れ，分子量

分布の制御を試みた報告が出された。 17）すなわち，開始剤として, p－アセトキシ安

息香酸クロリドを用いて，モノマーのｐ－トリメチルシリルオキシ安息香酸クロリドを連

鎖的に重合させる試みである。電子吸引性の置換基を有する開始剤の塩化物は電子供与

性の置換基を有するモノマーより求核性は高い。開始剤がモノマーを求核攻撃するとト

リメチルシリルクロリドが脱離し，エステル結合が生成する。この化合物の求核性は開

始剤と変わらないので，モノマーと反応する。 16）現在のところ，予想通りの結果は出

ていない。

　また. p－アミノ安息香酸の活性アミドをモノマーに下記のような重合も検討されてい

る。この場合は琵アミノ安息香酸の活性アミドの自己重縮合反応が一部起こり，やはり

　分子量分布の制御には至っていない。 17）
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　4.おわりに

　　以上紹介してきたように，重合場でモノマーの活性化を行い，対称モノマー，非対

称モノマー間の重縮合反応による精密配列制御されたポリマーの合成は着実に進歩して

いる。今後は構造異性の研究の見地から，モノマーの官能基の反応性を利用したより広

範なポリマー合成に展開を計る必要がある。また，芳香族モノマーの位置選択的重合は

工業的に重要な材料合成方法として認識され始めたので，モノマーの反応性と構造，重

合を円滑に進める触媒の研究が一段と活発になるだろう。一方，分子量分布制御の研究

は始まったばかりであるが，最近のリビングラジカル重合の研究と同様に概念が提案さ

れているので，多くの研究者の結集により，その課題が比較的早く実現されると予想さ

れる。
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