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我々は縮合系高分子の新規合成法として連鎖重縮合法を開発し、分

子量および分子量分布を制御したポリアミド、ポリエステル、ポリ

エーテルならびにポリエーテルスルホンの合成法を確立した。

１。はじめに

　ポリアミドやポリエステルなどの縮合系高分子は様々な分野で利用されている有用な材

料である。それらは通常、逐次重合で進行する重縮合によって合成されており、分子量や

分子量分布は制御されていない。しかし、高分子の特性を厳密に制御したり、あるいは精

緻な分子アーキテクチャーの１つの構成要素として用いるためには、両末端の構造が制御

され、目的とする分子量をもつ高分子を出来るだけ狭い分子量分布で合成する必要がある。

我々は置換基効果を利用し、リビング重合のようにモノマーを成長末端に選択的に反応さ

せることにより、分子量と分子量分布を制御した縮合系高分子の合成法（連鎖重縮合法）

を開発してきた。本稿では、これまでわれわれが連鎖重縮合により合成したポリアミドと

そのブロック共重合体、ポリエーテル、ポリエーテルスルホンならびにポリエステルにつ

いて述べるl）。

2.連鎖重縮合による芳香族ポリアミドの合成とその反応機構

　連鎖重縮合により合成する芳香族ポリアミドとして、広範囲な分野で材料として使われ

ているアラミドを目標とした。そこで、溶解性を増すために窒素原子にアルキル鎖を導入

した4-(アルキルアミノ)安息香酸エステルをモノマーとし、スキーム１に示した反応機構

による重合を考えた。すなわち、モノマー１は塩基によって脱プロトン化されアミニルア

ニオン２を与える。2は窒素原子上の負電荷による強力な電子供与により、パラ位のフェ

ニルエステルの求電子性が不活性化されるため、モノマー同士の反応は抑制される。そこ

に高い求電子反応性を持つ開始剤３

が存在すると、２は３と反応して４

を与える。４のアミド結合の電子供与

性は弱いため、４のフェニルエステル

は２のフェニルエステルによりも高

い求電子活性を示す。その結果、４の
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フェニルエステルは２のアミニルアニオンと反応してアミド結合を生成する。以上のよう

な機構でモノマーが成長末端に順次反応することにより、分子量分布が狭く目的の分子量

をもつポリアミドを合成することが出来ると考えた。そこで、１のアルキル鎖、アミニル

アニオンを発生させるための塩基、さらに開始剤や反応条件を検討した結果、モノマーと

して4-(オクチルアミノ)安息香酸フェニルエステル1a、開始剤として4-ニトロ安息香酸フ

ェニルエステル3aを用いた重合において数平均分子量(紙)が22,000、分子量分布

(八八/Mn)が口以下のポリアミドを合成することができた(スキーム2))本重合が連鎖重

合で進行していることを確認するために、モノマーlaと開始剤3aの仕込み比

([1a]o/[3a】o)を変えて重合を行った結果、生成ポリマーの分子量は理論分子量どおり仕込み

比に比例して増加し、分子量分

布は常に狭かった（図1）。また、

モノマーの転化率と分子量およ

び分子量分布の関係を調べたと

ころ、分子量分布が狭いまま分

子量はモノマーの転化率に比例

して直線的に増加していた（図

2)。これらの結果はこれまで報

告されたリビング重合とまった

く同一の重合挙動であり、laの

重縮合が連鎖重合で進行してい

ることが明らかになった、

３。ブロック共重合体の合成

　この連鎖重縮合はリビング重合と同じ挙動を示すので、モノマー消費後、反応系中に第

二のモノマーと塩基を加えることにより、ワンポットでブロック共重合体を合成すること

が出来る。また通常のリビング重合と違い、ポリマーの成長末端が安定な構造のため、反

応活性な構造のままポリマーを単離することが出来る。そのため、単離後に成長末端のフ

ェニルエステルに求核種を反応させてブロック共重合体を合成することも可能である。そ

こで、まずワンポットでのブロック共重合体の合成を試みた。ブロック共重合体としては、

アミド結合間の水素結合による自己集積現象を期待して、アルキル鎖を持だないポリアミ

ドと蔡アルキルポリアミドからなるブロック共重合体を目標とした。この場合、4-アミノ

安息香酸フェニルエステルをモノマーとして用いると、生成したアミドのＮＨがさらに脱

プロトン化されるため、重合が進行しなくなる。そこで酸により脱離可能なオクチルオキ

シペンジル基（ＯＯＢ）を窒素原子に導入したモノマー1bを用い、スキーム３に示す方法

で合成を行った3)。まずモノマー1aを重合し、その消費後に1bおよび塩基を反応系中

に加えることにより、分子量分布の狭いpoly1 a-ろ-poly1bを合成した。得られた共重合体

をトリフルオロ酢酸で処理してオクチルオキシベンジル基を取り除くことにより、目的と

するブロック共重合体が得られた。得られたブロック共重合体を走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）で

観察すると、アミド結合間の水素結合に由来すると思われる自己集積現象を観察すること
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が出来た3)。この他にも、二官能性

開始剤を用いた連鎖重縮合による

トリブロック共重合体の合成4)や

三官能性開始剤を用いたスター型

ポリアミド5)およびスター型ブロ

ック共重合体の合成、ポリアミド

の末端フェニルエステルとポリエ

チレングリコールとの反応による

ロット・コイル型ブロック共重合

体の合成6)、ポリスチレン誘導体をマクロ開始剤に用いたグラフト共重合体の合成7)などを

行った。

４。芳香族ポリエステルの合成

　ポリアミドの連鎖重縮合において、モノマーのアミノ基をヒドロキシル基に変換すれば

同様な反応機構で分子量分布の狭いポリエステルが合成できるはずである。しかし、モノ

マーのアシル基に結合している脱離基は、フェノールよりも脱離能を高くする必要がある。

モデル反応により脱離基を検討したところ、ベンソチアソロンを用いた活性アミドがアシ

ル基として適していることがわかった。そこで、アルキル鎖を持つ５をモノマーとしてデ

ザインし、その連鎖重縮合を検討した(スキーム4)。室温における重合では、開始剤とし

て6、塩基として三級アミンを用いた重合がもっとも分子量分布の狭いポリエステルを与

えた。しかし開始剤のないポリマーの存在が重合後期に確認されたことから、モノマーが

ポリマー主鎖を攻撃してエステル交換反応を起こしていることが示唆された8)。そこで低温

5.芳香族ポリエーテルおよびポリエーテルスルホンの合成

　次に求電子部位がアシル基でないモノマーでの連鎖重縮合を目指し、芳香族ポリエーテ

ルの合成を検討した。エーテル形成反応として芳香族求核置換反応を用い、先に述べたポ

リアミド合成と同様の置換基効果を利用した重合として、モノマー７の重合を開始剤８

存在下で検討した(スキーム5)'°)。その結果、モノマーと開始剤の仕込み比([7]o/[8]O)に

比例してポリマーの分子量が増加し、分子量分布は1.1 以下であった。また、モノマーの

転化率に対してポリマーの分子量は狭い分子量分布を保つたまま比例して増加した。さら

での重合を検討したところ、塩基

としてEtsSiH/CsF/l 8-crown｡6の

組み合わせを用い、-30 X で重合

を行うことにより分子量ならびに

分子量分布を制御したポリエステ

ルを合成することが出来た9)。

に、ポリマーの両末端に存在す

るフッ素原子の比率を　i^F
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NMRを用いて測定し、ポリマーの成長末端と開始剤が結合した開始末端の比率を求めたと

ころ、転化率に依存せず1:1であった。したがってこの重合も連鎖重合で進行しているこ

とが明らかになった。粉末Ｘ線回折(ＸＲＤ)を測定したところ、開始剤から合成した分子

量分布の狭いpoly7は、一一般重縮合で合成した同じ骨格のポリマーに比べて結晶性が高い

ことがわかった1O)。

　これまで連鎖重縮合に用いたモノマーは、求核反応部位と求電子反応部位が同一の芳香

環に存在していた。そこで求核反応部位と求電子反応部位がそれぞれ別々の芳香環に存在

し、その二つの芳香環を共有結合でつないだ二芳香環モノマーを用いてポリエーテルスル

ホンの合成を検討した。モノマー９の重合を開始剤８存在下で行ったところ、重合は連

鎖重合で進行し、分子量分布の狭いポリエーテルスルホンが得られた(スキーム6)")。

5.結論

　我々は縮合系高分子の新規重合法として置換基効果を利用した連鎖重縮合を開発し、こ

れまでにポリアミドとそのブロック共重合体、ポリエステル、ポリエーテルならびにポリ

エーテルスルホンを分子量および分子量分布を制御して合成した。この重合法はリビング

重合と同じ挙動を示すため、モノマー添加によりブロック共重合体を合成することができ

る。また成長末端を反応活性な状態に保つたままポリマーの単離が可能なため、更なる化

学的修飾が容易である。今後は脂肪族の縮合系ポリマーの連鎖重縮合法を開発するととも

に、得られたポリマーを用いて高分子結晶や自己集積現象の観察、あるいは精緻な構造物

の構築などを行っていく予定である。
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