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研究成果の概要（和文）：本研究は、桂皮酸エステル、カフェ酸エステルなどの非可食性バイオマスから誘導可
能なβ位に芳香族置換基を有するα,β－不飽和カルボン酸エステル（含芳香族アクリルモノマー）の高効率、
高選択的かつ高立体規則的な重合法を開発し、従来のアクリル樹脂(PMMA)の性能を凌駕する様な非可食性バイオ
マス由来の新規な高機能・高性能バイオベース含芳香族アクリル樹脂の合成技術を確立する事を目的とした。本
研究の成果として、含芳香族アクリルポリマーの合成を達成し、各種測定機器を用いた物性評価を行うととも
に、世界で初めてβ位に芳香族置換基を有する含芳香族アクリルモノマーの炭素炭素二重結合部位での重合を初
めて達成した。

研究成果の概要（英文）：We focus on the development of new high-quality bio-based plastic materials 
from non-edible biomass resources. In this study, it was found that some organic acid catalysts 
produce the polymerization of various β-substituted-α,β-unsaturated carboxylates such as alkyl 
cinnamates. Various alkyl cinnamates were successfully polymerized to give the corresponding 
polymers in good yields. We show that homopolymers of these compounds with molecular weights (Mw) of
 ~34,000 g/mol and controlled polymer backbones can be synthesized by the group-transfer 
polymerization (GTP) technique using organic acid. These homopolymers are shown to have high heat 
resistance comparable to that of engineering plastics. And then, we show the mechanistic and kinetic
 analyses for GTP of β-substituted-α,β-unsaturated carboxylates.

研究分野： 高分子合成

キーワード： アクリル樹脂　バイオベースポリマー　グループトランスファー重合　非可食性バイオマス　リグニン
誘導体

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、重合が難しいといわれていた桂皮酸エステルやカフェ酸エステル誘導体の炭素－炭素二重結合部位で
の単独重合が進行した新規なアクリルポリマーの合成に成功した初めての例である。得られた重合体の主鎖構造
に直接結合する芳香環により、従来のアクリル樹脂とは異なる特徴的な物性の発現が期待できる。本合成技術を
用いることで、バイオ生産が可能な同様の化学構造を持つアクリルモノマーあるいは食糧問題と競合しない非可
食性バイオマスから誘導される同様の化学構造を持つアクリルモノマーを原料とした新たな機能性アクリル樹脂
の製造技術開発が進むと期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
天然資源の利用を目的とする植物由来のオレフィンモノマーを重合する研究は、古くから注目
を集めてきた。近年、リモネンやピネンなど再生可能資源である植物から採取可能なオレフィン
モノマーの新規重合法が開発されており、テルペン類の重合にさらに注目が集まっている。しか
し、植物から採取されるテルペン類の多くは、生産量が少なく、コストが高いことが問題であり、
バイオ合成等による大量生産が可能な合成システムの構築が課題である。また、最近では、セル
ロースから直接的かつ効率的にレブリン酸誘導体およびフルフラール誘導体などの様々な有用
な有機化合物群に変換する技術が盛んになっており、レブリン酸をそのままモノマーの一つと
して用いたポリアミド合成なども報告されるようになってきた。しかし、合成可能なバイオベー
スモノマーの種類は未だ少なく、得られるバイオベースポリマーの汎用性・多様性・バイオマス
度には課題がある。さらに、石油由来の汎用プラスチックであるアクリル樹脂をセルロースやリ
グニンなどの非可食性バイオマスから合成する技術開発も盛んになっているが、まだ達成され
ていない。本研究では、一般に広く普及した化石資源由来のプラスチック（アクリル樹脂など）
と同等以上の機能・性能を有するバイオベースプラスチックを非可食性バイオマスから合成す
る技術開発を実施する。 
 
２．研究の目的 
本研究は、非可食性バイオマスから誘導可能なアクリル系モノマーであるβ位に置換基を
有するα,β−不飽和カルボン酸エステルを精密重合する技術を用いて、バイオマス度の含芳
香族アクリル樹脂を開発することを目的としている。 
 
３．研究の方法 
(1) 高収率、高選択的かつ高立体規則的に二重結合部位で単独重合が進行する開始剤及び触媒
の探索を行い、様々な分析手法を用いて、重合メカニズム及びポリマー主鎖の立体規則性が決定
される要因について考察する。 
 
(2)(1)の結果を基にして、様々な材料特性の評価を行う事が可能な重量平均分子量 50 kg/mol 程
度の高立体規則性の含芳香族アクリル樹脂を高効率で得る触媒システムを構築し、スケールア
ップを検討する。 
 
４．研究成果 
 有機酸を触媒に用いて低温下でβ位に芳香
環を有するα,β−不飽和カルボン酸エステル
類（桂皮酸エステル誘導体）の精密重合を検討
した（図１）。桂皮酸メチルの GTP において、
ルイス酸としてＮ−トリメチルシリルビスト
リフルオロメタンスルホニルイミド(TMSNTf2)
を用いたところ、収率 81%で重量平均分子量
34,000 程度の重合物を得ることに成功した。 
 桂皮酸メチルの GTP で合成されたポリ桂皮酸メチルは、Tgを 165℃に持ち、汎用エンジニアリ
ングプラスチックである PC に匹敵あるいはそれ以上の熱物性を示す耐熱性樹脂材料としての高
いポテンシャルを持っていることが明らかとなった（表１）。得られた含芳香族アクリルポリマ
ーは、熱プレスによるフィルム成形も可能であり、フィルムの機械的性質から高強度材料となる
可能性が示唆された。フィルムの透明性は低下したものの、β位に存在する芳香環の影響および
ポリマー主鎖構造の規則性などにより、液晶性の様な物性が発現することも明らかとなった。本
結果により、桂皮酸骨格と炭素−炭素二重結合を有する含芳香族アクリルモノマーの GTP により
得られる含芳香族アクリルポリマーは、耐熱性と高強度を兼ね備えた高性能な機能性アクリル
樹脂材料となり得るポテンシャルが示唆された。 

表１．桂皮酸エステル誘導体の GTP により合成される含芳香族アクリルポリマーの分子量と物性 
含芳香族アクリルポリマー 分子量 a 

g/mol 
多分散度 a ガラス転移点 b 

℃ 
5%熱重量減少温度 c 

℃ 
ポリ桂皮酸メチル 25,400 1.69 165 340 
ポリ桂皮酸エチル 4,200 1.10 122 327 
ポリｐ−メチル桂皮酸メチル 9,600 1.16 194 339 
ポリ trans−Ｏ−メチル−ｐ−クマル
酸メチル 

4,400 1.48 145 358 

a 重量平均分子量：SEC 測定により取得，標準物質：ポリスチレンスタンダード。b DMA 測定により取得。c 
TGA 測定により取得。 

図１.桂皮酸エステル誘導体の GTP 



 得られた重合物の NMR 解析および MALDI-TOF-MS 解析の結果から、PMMA と同様の連鎖構造を有
する目的の重合物であることが示唆された。重合物の連鎖構造の決定を確実なものとするため
に、10 量体以下のオリゴマーの取得を狙って合成を実施し、高速液体クロマトグラフィーを用
いて分画分取することで、桂皮酸メチルの 2 量体から 6 量体のオリゴマーを単離することに成
功した。その中か 4量体、5量体および 6量体の桂皮酸メチルオリゴマーの単結晶を取得し、単
結晶 X線構造解析を実施することにより、4量体、5量体および 6量体の桂皮酸メチルオリゴマ
ーの分子構造の決定を行った（図 2）。これらの結果から GTP により合成されるポリ桂皮酸メチ
ルは、炭素−炭素二重結合部位で重合が進行した連鎖構造になっていることが明らかとなった。 

 β位に置換基を有するα,β−不飽
和カルボン酸エステルに対する有機
酸を用いた GTP のメカニズムを明ら
かにするために、クロトン酸エチル
の GTP について、生成するポリマー
の分子量の経時変化を観察した。そ
の結果、時間経過とともに狭い分子
量分布を維持したまま分子量が増加
している様子が明らかとなり、クロ
トン酸エチルの GTP におけるリビン
グ性が示唆された。さらに、クロトン
酸エチルの GTP で得られた重合物を
解析した結果、有機酸を触媒として
用いた GTP では、重合が進行する途
中で分子内の末端環化反応が起こる
ことによって、ポリマーの伸長が阻
害されていることを明らかにした。
推定される重合メカニズムを図３に
示す。開始剤として用いた 1-trimethylsiloxy-1-methoxy-2-methyl-1-propene (MTS)と有機酸
1-[bis(trifluoromethanesulfonyl)methyl]-2,3,4,5,6-pentafuluorobenzene (C6F5CHTf2)が反
応し、系中でルイス酸が生成する。用いた有機酸の量に応じた開始剤が消費される。次に生成し
たシリルルイス酸によりクロトン酸エステルが活性化され、開始剤またはポリマー成長末端の
シリルケテンアセタール構造を鍵とするクロトン酸エステルへの向山−マイケル反応によってポ
リマー伸長反応が進行する。しかし、ポリマー成長末端のシリルケテンアセタール構造からの分
子内環化反応やシリル基の異性化反応が起こると、ポリマー伸長反応の反応速度が低下または
反応が停止し、生成するポリマーの分子量に大きな影響を与える。そのため、我々は、開始剤お
よびエステル置換基の嵩高さによる立体障害の影響を調べ、重合反応の速度論解析を行った。分
子内の末端環化反応は、開始剤のトリアルキルシリル基とエステル基の置換基の嵩高さに大き
く影響を受け、嵩高さが増すにつれて分子内の末端環化反応は阻害されるが、それと共にポリマ
ー伸長反応速度は低下する。これらの知見を踏まえて、重合条件を決定することにより、様々な
エステル置換基を持つポリクロトン酸エステルの高分子量体（Mw > 100,000）を合成することに
成功した。 

図２．桂皮酸メチルオリゴマー (a)４量体、(b)５量体および (c)６量体の分子構造 

(a) (b) (c) 

図３．有機酸を用いたβ位に置換基を有するα,β−不飽和カ
ルボン酸エステルの GTP の推定メカニズム 
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