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本稿ではメタ置換芳香族モノマーやAB,モノマーの連鎖縮合重合による分子量分布の狭い芳香

族ポリアミド類の合成、およびその重合法を利用したブロック共重合体やスターポリマーの合成

とそれらの性質について述べる。まず側鎖にオリゴエチレングリコール鎖を持つ・-アミノ安息香

酸エステルが連鎖縮合重合し、制御された水溶性メタ置換芳香族ポリアミドが得られることを見

出した。このポリアミドは加熱すると相分離をする下限臨界溶液温度（ＬＣＳＴ）を持つことを明ら

かにした。次にメタ置換芳香族ポリアミドを含むブロック共重合体が種々の有機溶媒をゲル化さ

せることを見出した。さらにABjモノマーの連鎖縮合重合により、これまで合成できなかった

分子量と分子量分布の制御されたバイパーブランチポリアミドやそれを含むブロック共重合体も

合成できた。

　【緒言】高分子合成技術の進歩によりブロック共重合体やスターポリマーなどの高分子アーキテ

クチャーを設計どおりに作り、機能を調べ、その結果をもとに新たな分子をデザインする研究が

行われるようになってきた。そのため種々の高分子アーキテクチャーの１次構造（分子量や分子

量分布）を制御して合成できるリビング重合が必要不可欠になっている。しかし、リビング重合

の多くはビニル系モノマーの付加重合や環状モノマーの開環重合であるため、高分子アーキテク

チャーを構成する各セグメントの主鎖は柔軟な構造をもつ高分子がほとんどであった。一一方、芳

香族のポリアミドやポy エステルといった縮合系高分子は分子間で強い相互作用が働くため、こ

れらを高分子アーキテクチャーの構成成分とすれば、柔軟な構造をもつ高分子とは異なる機能の

発現が期待できる。しかし、縮合系高分子の合成に用いられる重縮合は逐次重合様式で進行する

ため、ポリマーの１次構造を制御することができない。もし縮合系高分子の１次構造を制御し

て高分子アーキテクチャーに導入できれば、縮合系高分子を含む従来のアーキテクチャーが持つ

特性だけでなく、精密に制御された１次構造に由来する新たな機能の発現も期待できる。これま

でに我々は共鳴効果が活用できるパラ置換芳香族モノマーの連鎖縮合重合を利用して１次構造

の制御された縮合系ポリマーを含む種々のアーキテクチャーを合成してきた川。その際、生成し

たポリマーの低溶解性が問題になることがあっ

た。一一方、A'-アルキルメタ置換芳香族モノマー

la-eも連鎖縮合重合が進行し、パラ置換ポリア

ミドより溶解性の高いメタ置換ポリアミドが得

られた（Scheme 1）[2］。　しかし、水溶性側鎖を持

つメタ置換芳香族ポリアミドやこのメタ置換モ

ノマーの連鎖縮合重合を利用した種々のアーキ

テクチャーの合成は報告していない。

本稿ではメタ置換モノマーやAB,モノマーの連鎖縮合重合を用いて、親水性ポリアミド、Ｍ
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無置換のポリアミドを含むブロック共重合体やスターポリマー、そしてバイパーブランチポリア

ミドを合成したことと、得られたポリマーの性質について述べる、

【実験･結果と考察】

1.オリゴエチレングリコール側鎖を有するメタ置換ポリアミドの合成とその溶液特性

　まず長さの異なるオリゴエチレングリコール鎖をそれぞれ導入したモノマーIfとIgの重合

(Scheme 1)を検討した結果、リチウムカチオンへの配位能力が高いテトラメチレンジアミミン

(ＴＭＥＤＡ)を添加すると､開始剤に対するモノマーの仕込み比([1]o/[2]o]が30までポリマーの分

子量と分子量分布が制御できた(polylf: 凪≦8900, MﾉMn≦1.19; polylg:Åら≦8900,販墟≦1.15)

得られたpolylfとpolylgは水に可溶であり、その水溶液は可逆的な曇点を示したことから感熱

応答性ポリマーであることを見出した(Figure 1)。そこで同一重合度のpolylfとpolylgの相分

わち、ポリアミド共重合体中のモノマー単位の配列の違いによって、相分離挙動か変化すること

を明らかにした。

2.側鎖と置換位置の異なる芳香族ポリアミドジブロツク共重合体の合成とゲル化

　メタ置換芳香族ポリアミドを含むブロック共重合体は、ホモポリマーやランダム共重合体とは

異なる性質を示すことがわかったので、次に側鎖や置換位置を変えてポリアミドジブロック共重

離挙動を比較したところ、オリゴエチレングリコール鎖の長い

polyIsの方が高い曇点を示した。次に重合度の異なるpoly Ifと

polylgの相分離挙動をそれぞれ比較した(Figure2A, 2B)。その結

果、po】ylfの場合は重合度の違いによる相分離

挙動の差がほとんどなかった(Figure 2A，

(a)-(c))のに対し、polylgの場合は重合度の低

いポリマー(Figure 2B, (ｃ))の方が重合度の高

いポリマー(Figure 2B, (a),(b))より高温側で相

分離が観測された。さらに､polylfとpolylgの

分子量分布が相分離挙動に及ぼす影響を調べた

結果、poly Ifはほとんど影響を受けなかったが

(Figure 2A, (ａ)-(d))、polylgは分子量分布が広い

と幅広い温度範囲にわたり２段階の透過率の

減少が観測された(Figure 2B,（d））［3］。次に同程度の重合度を持つ

polyIfとpolylgのランダム共重合体(poly If-･r口n-polylg）およびブ

ロック共重合体（polylf-ft-polylg）をそれぞれ合成し、相分離挙動を

比較した｡その結果､poly 1f-/-a≪-poly1gの場合はpoly Ifとpolylgが

相分離を起こす温度（Figure 3a, 3b）の間で相分離を示した(Figure

3c）のに対し、polylf-ろ-polylgの場合はそれらよりも低温側で１度

透過率の減少が見られ、さらに２段階目の透過率の減少がpolylf

とpolylgの相分離温度の間の温度で観測された（Figure 3d)。すな
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合体を合成することにした。これまで置換様式だけが異なる２種類のモノマーの重合による縮合

系ブロック共重合体の合成はあまり報告されていない。

　まず側鎖の異なるメタ置換モノマーの重合を行った結果、目

的の重合度を有するメタ置換芳香族ポリアミドジブロック共

重合体(po＼y (meta-1 a)-b-po＼y(fneta-Id))が分子量分布狭く合成

できた。また、メタ置換モノマーとパラ置換モノマーを用いて

置換位置の異なるジブロック共重合体の合成を検討したとこ

ろ、二段階目にパラ置換芳香族モノマーを用いると目的のジブロツク共重合体

(poly(/Me/a-1a)-ゐ-poly(para-1 d))が得られた。さらに開始剤２に対するモノマーの仕込み比を種々

変えることで、各セグメントの重合度が異

なるブロック共重合体も合成できた。次に

得られたジブロック共重合体にトリフルオ

ロ酢酸（ＴＦＡ）を作用させてオクチルオキ

シｇンジル（ＯＯＢ）基を除去し、A'-Hポリ

アミドセグメントを有するブロック共重合

体を得た。ここで、(poly (metα-1a)-ろ-poly(para-benzainide))およびA'-Hポリアミドセグメントの

重合度が大きい(poly(/weだa-la)-か-poly(/ne/α-benzamide))が､塩化メチレンをゲル化させることを見

出した(Figure 4A)。ゲル化能力のあるブロック共重合体の塩化メチレン溶液を乾燥して走査型電

子顕微鏡(ＴＥＭ)で観察した結果、密な三次元のネットワーク構造を形成していることがわかっ

た(Figure 4B)[4]。さらにpoly(/Meだ-la)-ろ-poly(ρ-benzamide)は、塩化メチレンだけでなくトルエン、

ＴＨＦヽＤＭＦもゲル化させることができ、ジメチルアセトアミド(ＤＭＡｃ)やA'-メチルピロリドン

(ＮＭＰ)などの非プロトン性極性有機溶媒中では､熱可逆的なゾルーゲル転移を示すことを明らかに

した。

3｡アームファースト法によるコア架橋型メタ置換星型ポリアミドの合成

　次にメタ置換ポリアミドやブロック

共重合体を１分子中に多数導入する

ことでホモポリマーやブロック共重合

体とは異なる性質を示すことを期待し

てスターポリマーの合成を行った。

　まず、開始剤にビニル安息香酸フェ

ニルを用いてlaの重合を行い、末端

にスチレン骨格を有するマクロモノマ

― 4を合成し、A'JV'-メチレンビスアクリルアミド（ＭＢＡＡ）と

60 X で共重合させて（4/MBAA＝l/3）、コア架橋型星型ポリマー

を合成した（Scheme 2）。N－オクチル基をもつマクロモノマー4a

を用いた場合、100本以上のアームを有する星型ポリアミドが得

られた（Table 1,Entry 1）。また、側鎖にＯＯＢ基を導入した4d、
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ミド）が熱によってコイルポリマーのように柔軟に形態を変えたためと考えられる[5］。剛直と思

われている縮合系高分子がスターポリマーにしたことでこのような性質を観測できたことは興味

深い。

4.汎用性ポリマーと芳香族ポリアミドとのブロック共重合体の合成

で60 ゜c にてスチレンを重

合した結果､ＧＰＣ溶出曲線は

単峰性を維持したまま時間

ポリマーは分子量と分子量分布が制御できるだけでなく末端構造が明

確なため、適当な構造の開始部位を持たせることで汎用ポリマーと縮

合系ポリマーとのブロック共重合体も合成できると考えた。汎用ポリ

マーに縮合系高分子を導入することで熱安定性が向上することを期待

して､芳香族ポリアミドマクロ連鎖移動剤（マクロCTA）5を用いた可

逆付加一開裂連鎖移動(RAFT）重合によってポリスチレンと芳香族ポ

リアミドとのブロック共重合体の合成を行った（Scheme 3）。まず、tert-

ブチルジメチルシリル（ＴＢＳ）基を有する開始剤存在下laの重合を

行った後､４工程で末端にジチオエステル部位を導入したマグローCTA

5aを合成した。次に［スチレン]o:［5alo:［ＡＩＢＮ］o＝200:1:0.2の仕込み比

4aと4dのブロック共重合体､4aと4dの２種を混合したものをマクロモノマーとしてそれぞ

れMBAAと反応させた場合､いずれも約50本のアームをもつ星型ポリアミドが得られた(Entry

2-4）。次にＯＯＢ基を有する星型ポリアミドをそれぞれＴＦＡで処理したところ、いずれも脱保護

反応は定量的に進行し、アームにポリ師eta－ベンズアミド）を有する種々の星型ポリアミドが得ら

れた。ここで、ポリ（N-オクチルーmeta-ベンズアミド）とポリ（meta-べンズアミド）の２成分をブ

ロックアームまたはミクトアームとして有する星型ポリアミドは､室温における'H NMR スペク

トル（測定溶媒ＤＭＳＯ一呪）においてN-オクチル部位のシグナルが小さく検出された（Figure 5A,

6Ａ）のに対し､加熱して

'H NMR を測定すると

シグナルの積分値が理

論値どおり観測される

ことがわかった（Figure

5B, 6B）。これは、星型

ポ　リ　マ　ー　中　の

semi-rigidなポV （N-オ

クチルーmeta-ベンズア

　ここまでブロック共重

合体の構成成分はポリア

ミドだったが、連鎖縮合

重合によって合成される
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の経過とともに高分子量側に移動し、目的とするポリスチレンと芳香族ポリアミドからなるブロ

ック共重合体6aが得られた(Figure V)[6]。マグローCTA5a からスチレンのRAFT重合が進行す

ることがわかったので、次にポリ(w-^ンズアミド)セグメントを有するブロック共重合体を得る

ために、ＯＯＢ基が導入された種々の分子量を持つマグローCTA 5d を用いて[スチレ

ン]o/[5d]o/[ＡＩＢＮ]o＝200/1/0.2

の仕込み比、反応温度60 ゜Ｃ

でスチレンの重合をそれぞれ

行なった（Scheme 3）。その結

果、長さの異なるポリアミド

とポリスチレンとの種々のブ

ロック共重合体6dが得られ

た（Table 2）。さらにブロック

　メタ置換モノマーの連鎖縮

合重合を達成したことから、

エステル部位をもう１つ持

つ5－アミノイソフタル酸骨

共重合体6dにTFAを作用させたところ（Scheme 4）、脱保護反応は定量的に進行し、分子量分

布の狭いポリスチレンとポリ（m-ベンズアミド）とのブロック共重合体７が得られた。得られた

ブ゜ツクポリマー７と6dのガラス転移温度（ら）を測定した結果、6dのTが60 ゜Ｃ付近に

観測されたのに対し、７は200 ゜Ｃまでらが観測されなかった（Table 2）。この事から、ポリ(m-

４ンズアミド）セグメントを導入することで熱安定性が向上することを明らかにした。

5.分子量と分子量分布の制御されたバイパーブランチポリアミド(HBPA）の合成とその熱特性

格のAB2モノマーの重合においても発生したアミドアニオンの誘起

効果によって２つのエステル部位が不活性化され、モノマー同士の自

己縮合が抑制されて重合が連鎖縮合重合様式で進行すると考えた｡これ

までAB2モノマーの重合によって得られるバイパーブランチポリマ

ーの分子量を低分子量から高分子量まで制御して合成した例はない。

　種々条件を検討した結果、二官能性開始剤８と塩化リチウムを用い

てエチルエステルモノマー９の重合を行うことで

(Scheme 5)、0.5程度の分岐度(ＤＢ)を持つHBPA

が開始剤に対するモノマーの仕込み比([9]o/[8]o)

が200まで分子量と分子量分布を制御して合成で

きた(Figure 8)。さらにマトリックス支援レーザー

脱離イオン化飛行時同型分離装置(ＭＡＬＤＩ-ＴＯＦ

MS)を用いて９の重合(([9]o/[8]o)= 15)で得られ

たポリマーの末端構造を調べたところ、同一の繰り

返し単位を有するピークが１種類のみ観測され、これらのピークは開始剤の結合したポリマー
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（連鎖縮合重合体）にNa‾¨が付加した分子量と一致した（Figure 9）。さらに重合途中のサンプリン

グで得られたポリマーも同様に開始剤の結合したポリマーであることを確認した。以上、AB2モ

ノマーの縮合重合においても開始剤から連鎖重合が進行し、HBPAの分

子量と分子量分布が制御できることを明らかにした岡。

　次に得られた分子量分布の狭いHBPAのガラス転移温度（几）を測

定した（Figure 10）。その結果、HBPAのエステル部位がエチルエステル

からメチルニフテルに変わるとちが約30 ゜C 上昇することがわかっ

た。また、HBPAのらは分子量２万程度まで分子量に依存して増加す

ることを明らかにした。

6｡連鎖縮合重合によるリニアーハイパーブランチポリアミドブロック共重合体のone-pot合成

　AB2モノマーの連鎖縮合重合を達成したことから、ＡＢモノマーの連鎖縮合重合と組み合わせ

て分子量と分子量分布の制御されたリニアーハイパーブランチ型ブロック共重合体をone-potで合

成できると考えた。これまで１つの開始部位からAB2モノマーを重合して１次構造が制御さ

れたリニアーハイパーブランチ型ブロック共重合体を得た例はない。

　開始剤として２を用い、2.2当量のLiHMDSと10当量のLiCl存在下O゜ＣでABモノマ

― Idの重合を行い、Idの消費を確認した後に-30 °Cにして９を加えた（Scheme 6）。その結

果、GPC溶出曲線は第１段階

から第２段階にかけて狭い分

子量分布を維持したまま高分

子量側に移動し、理論分子量ど

おりのリニアーハイパーブラン

チジブロツク共重合体が得ら

れた(Figure 11)[7]。
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