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研究成果の概要（和文）：本研究では、メタアクリル酸エステル類などのビニルモノマー類を原料とし、それら
の二量化反応と引き続く重合反応により、縮合系高分子を合成するプロセスを開発した。具体的には、①N-ヘテ
ロ環状カルベン触媒による二量化反応における触媒回転数を147回と向上させ高活性化を実現し、②二量化反応
の基質適用範囲を２５種類と大幅に拡張した。さらに、③メタクリル酸2-ヒドロキシエチルの自己縮合重合や、
メタクリル酸ブチルとジオールとの重縮合反応により、不飽和ポリエステルの合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：We have developed new synthetic process for condensation polymers by the 
tail-to-tail dimerization of polar vinyl monomers, such as methacrylates, catalyzed by 
N-heterocyclic carbene followed by the polymerization. We succeeded in 1) highly active catalytic 
dimerization (turnover number up to 147) at high reaction temperatures, 2) expanding the scope of 
the dimerization (25 types of dimers) ranging from highly reactive acrylonitrile to low reactive 
vinylpyridines, and 3) self-polycondensation of 2-hydroxyethyl methacrylate and polycondensation of 
n-butyl methacrylate with diols to produce unsaturated polyesters.

研究分野： 高分子合成
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１．研究開始当初の背景 
 
 高分子化合物が発現する特異な機能や物
性は、高分子の繰り返し単位などの一次構造
に最も大きく依存する。特に、（メタ）アク
リル酸エステル類などのビニルモノマーは
側鎖の官能基変換が容易であるため、多様な
高分子材料の設計が可能である。一方、汎用
的な縮合系高分子の化学構造は、数十年前と
大きな変化がない。これは、二官能性モノマ
ー群の合成法が古典的な方法論の域を脱し
ていなく、新規方法論の開発に関するブレー
クスルーが生まれていないためである。例え
ば、汎用的ナイロンであるナイロン 66、610、
6T（テレフタル酸の略）、6I（イソフタル酸の
略）はすべて、シクロヘキサンの酸化開環プ
ロセスから誘導されるヘキサメチレンジア
ミンを原料モノマーとしている。この合成法
は一般性がなく、他のモノマーを供給する手
法として用いられていない。例えば、メチル
基を持つ C6 二官能性置換モノマー群は、試
薬メーカーから供給されていない。すなわち、
多様な構造の共重合体の合成が可能である
ことが逐次重合の大きな利点であるが、それ
を生かし切れていないのが現状である。 
 
２．研究の目的 
 
 我々が発見した N-ヘテロ環状カルベン触
媒による極性ビニルモノマー類の Tail-to-Tail
二量化反応は、高効率・高選択的に進行し、
単純な化学構造の新規二官能性物質群（ジエ
ステルやジシアノ化合物）を与えることがで
きる。すなわち、ビニルモノマーを縮合系高
分子のモノマーへと変換できることになる。
そこで本研究ではまず、①この二量化反応の
高活性化を図り、より実用可能な低触媒量で
の二量体合成を実現する。②二量化反応の基
質適用範囲の拡張を行い、新規な二量体を合
成することで、様々な二官能性モノマーを合
成する。③二量化反応を行いジエステルへと
変換し、同時にエステル交換重合を行うこと
で、ポリエステル合成を行う。 
 
３．研究の方法 
 
①二量化反応の高活性化 
 メタクリル酸 n-ブチルを基質として用い、
種々の条件検討を行った。触媒に TPT もしく
は TPT-MeOH を用い、重合禁止剤として p-
ヒドロキシフェノールを 0.5～2.0 mol%添加
し、無溶媒で反応を行った。 
 
②二量化反応の基質適用範囲の拡張 
 TPT-MeOH を触媒に用い、120－160℃の反
応温度にて、無溶媒もしくは 1,4-ジオキサン
溶媒中にて様々なマイケル受容体（ビニル、
ビニリデンおよびビニレン化合物）の二量化
反応を検討した。 
 

③二量化反応とエステル交換反応からポリ
エステルの合成 
 まず、メタクリル酸 2-ヒドロキシエチル
(HEMA)をモノマーとして、TPT-MeOH を触
媒として用い、重合温度と減圧度などを調節
しながら、重合反応の検討を行った。さらに、
メタクリル酸 n-ブチルと各種ジオールとの
重合を TPT-MeOH 触媒を用い同様に検討し
た。 
 
４．研究成果 
 
①二量化反応の高活性化 
 TPT 触媒が 2 mol%の時、マイクロウエーブ
照射反応装置を用い 120℃まで反応温度を上
げることで、85%の収率で二量体が得られた。
さらに TPT-MeOH 触媒を 0.2 mol%へと低減
させ、200℃で反応させても、収率 58％で二
量体が得られた。このとき触媒回転数（TON）
は 146 回であった。また、TPT-MeOH を 0.5 
mol%用い、200℃、3 分間反応させたところ、
収率は 33%であり、この時の触媒回転頻度
(TOF)は 11 min-1であった。このような高温条
件においても、反応は選択的に進行した。以
上のように、触媒量を大きく低減させること
に成功し、実用化に近づけることができた。 
 

 
Scheme 1. メ タ ク リ ル 酸 n- ブ チ ル の
Tail-to-Tail 二量化反応の最適化 
 
②二量化反応の基質適用範囲の拡張 
 Figure 1 に示す通り、二量化反応が可能に
なった基質は、ビニル化合物においては、各
種アクリル酸エステル類（エステル側鎖は、
かさ高い脂環式構造、エーテル、ジアルキル
アミノ基が可能）、N,N-ジメチルアクリルアミ
ド、アクリロニトリル、2-および 4-ビニルピ
リジンが、ビニレン化合物においては、各種
メタクリル酸エステル類（エステル側鎖はア
リル基やグリシジル基も可能）、メタクリロ
ニトリル、イタコン酸ジメチル、環状構造を
有するジアルキルメタクリルアミドなどで
ある。一方で、ビニレン化合物であるクロト
ン 酸 メ チ ル や ク ロ ト ン ニ ト リ ル は
Head-to-Tail 二量化反応が進行することが分
かった。ビニル基上の置換基の位置の違いに
よって、反応の種類が異なる結果となった。 
 また、高反応性のアクリル酸エステル類を
系中に滴下することにより、メタクリル酸メ



チルもしくはメタクリロニトリルとアクリ
ル酸エステルとの交差二量化反応が可能と
なった。これによりメチル置換基を一つのみ
有する二量体の合成も可能となった。 
 

 
Figure 1. 二量化反応が可能な基質 
 
 
③二量化反応とエステル交換反応からポリ
エステルの合成 
 TPT-MeOH を触媒に用い、HEMA の重合を
行った。窒素雰囲気下 120℃の後、減圧下
180℃で反応させ、エチレングリコールを脱
離させることで、HEMA の自己縮合重合が初
めて進行し、収率 86％にて、Mn = 3300, Mw/Mn 
= 2.0 の不飽和ポリエステルが得られること
を見出した(Scheme 2)。重合反応を短時間で
停止させて生成物を分析した結果、二量化反
応とエステル交換反応がほぼ同時に起こっ
ていることが分かった。 
 この結果をもとに、次にメタクリル酸ブチ
ルとエチレングリコールとの重縮合反応を
検討した(Scheme 3)。この場合も温度条件を
適切に設定し、選択的にエチレングリコール
を脱離させることにより、収率 73%で Mn = 
1900, Mw/Mn = 2.8 のポリエステルが合成でき
た。エチレングリコール以外にも４種類のジ
オールから対応する不飽和ポリエステルの
合成が可能になった。以上から、今回我々が
開発した Tail-to-Tail 二量化反応を基盤とする
ことで、メタクリル酸エステル類の重合から
ポリエステルを合成するという新規な重合
概念を提案することに成功した。 
 
 
 
 
 

 

 
Scheme 2. ヒドロキシ基含有メタクリル酸エ
ステルの自己縮合重合 
 

 
 
Scheme 3. メタクリル酸 n-ブチルとジオール
との重縮合 
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