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高分子結晶工学を基盤とする有機材料設計

「変換と制御」領域　　松本　章一　

要　　旨

　原子や分子レベルで厳密に制御された有機材料設計を行う際、従来の分子設計法では複雑

で多段階に及ぶ合成反応や煩雑な単離精製過程を避けられない。そこで、結晶構造をデザイ

ンして有機固体の構造、物性、反応、機能を設計する結晶工学の手法を用いた新しい高分子

材料設計を行った。反応結晶中の分子の並べ方によって反応や機能を制御しながら、反応溶

媒を用いずに固相で高分子合成できる新しい重合法を提案し、高分子材料設計に役立つ固相

有機合成への応用を試みた。反応経路や速度が結晶格子によって支配される固相反応である

トポケミカル反応を用いると、高い反応選択性や反応収率が期待できるばかりでなく、無溶

媒、無触媒系での反応が可能となる。また、溶液中などの等方性媒体中での反応から得られ

るものとは異なる特異な構造をもつ生成物が合成できる。結晶工学とトポケミカル反応を利

用して、既存の有機材料では見られない特性を発現できるように多次元構造が制御された高

分子材料を作製した。

１．はじめに

　分子量や分子量分布、末端構造、分岐構造、立体構造、共重合連鎖などの高分子の一次構

造を制御するための新しい反応や触媒が開発され、精密に重合反応を制御しながら、要望に

沿う様々な形の高分子を合成することが可能になっている。さらに、会合、自己組織化、結

晶化、相分離などの高分子鎖の集合状態を考慮に入れ、機能をあらかじめ重合反応設計に組

み込んだ総合的な視野からの高分子合成が新たな目標となっている。われわれは、ジエンモ

ノマーのトポケミカル重合や高分子結晶を用いる有機インターカレーション反応を見出し、

結晶工学に基づく高分子構造制御や有機材料設計の研究を行ってきた。これら一連の研究

の中で、ソルビン酸エステルが酸素とラジカル交互共重合し、繰り返し単位としてペルオキ

シド結合を含む分解性ポリマーが容易に合成できることも最近見出した。高分子合成を含め

たこれからの社会における物質製造では、最終生成物の有用性だけでなく、製法や後処理ま

で含めた全過程で効率的かつ環境に配慮したものであることが望ましいことは言うまでもな

い。ラジカル重合は、学術的にも工業的にも最も重要な高分子合成法のひとつであるが、資
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源枯渇や環境負荷の問題を解決し持続可能な社会の実現をめざして、高分子合成やラジカル

重合の分野でも従来とは異なる発想の重合法や有機材料合成法の開拓が待ち望まれている。

以下、高分子結晶工学を利用した新しい有機材料設計に関する研究成果を報告する。

２. 研究成果

２－１．高分子結晶工学による反応設計

　特定の分子配列設計が可能な反応の場を利用すると、鎖の一次構造制御はもちろんのこ

と、高分子材料の高次構造や機能発現の制御も可能となる。反応条件の制御や取り扱いの容

易さを考慮に入れて、高分子合成を含めた多くの有機合成反応は気相や液相で行われること

が多いが、固体中でも反応を行うことは可能であり、特に、結晶状態では固相反応の特徴が

よく現れる。モノマー分子自身が結晶となることで重合反応の場を提供し、しかも重合中に

モノマー単位の重心の位置や結晶の対称性が変わることなく成長反応が速やかに進行するト

ポケミカル重合では、反応の経路や速度ならびに生成物の構造は、反応分子固有の性質では

なく集合体としての結晶中の分子配列によって決まる。われわれは、結晶構造をデザインし

て有機固体の構造、物性、反応、機能を設計する結晶工学の手法を用いた高分子材料設計を

進めてきた。ムコン酸やソルビン酸などの1,3-ジエンカルボン酸モノマーを用いて、結晶中

の分子の並べ方によって反応や機能を制御しながら、反応溶媒を用いずに固相で高分子合成

図１
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できる新しい重合について研究し、図１にまとめる成果を得た。結晶反応を利用した有機合

成は、立体選択性や特異性が顕著である、溶液反応と異なる生成物が得られるといった反応

制御の利点だけでなく、有機溶媒を用いない環境低負荷型反応としても注目されている。

２－２．トポケミカル重合の特徴

　図２に示すジエンカルボン酸モノマーの結晶に紫外光、Ｘ線、γ線照射するとラジカル

連鎖機構で重合が進行し、超高分子量の立体規則性ジエンポリマーが生成する。重合反応は

結晶内部全体で進行するため、結晶の周りの雰囲気には関係なく反応が起こる。ポリマー生

成の様子を模式的に表したものが図３である。結晶状態さえ保つことができれば、光照射な

しで加熱のみによっても重合は進行する。CCDカメラやイメージングプレートシステムな

どの二次元検出器を搭載したＸ線装置を用いてモノマーおよびポリマー単結晶の構造解析を

行うと、結晶構造変化や反応機構の詳細を知ることができる。平面構造のモノマー分子がス

タッキングしたカラム構造をとること、カラム内で隣り合うモノマー間で共有結合が形成さ

れポリマー鎖がカラムと同一方向に生成すること、格子定数に大きな変化はなく反応前後の

空間対称性は同一であること、繰り返し構造の重心がほとんど動かずに分子のコンフォメー

ション変化によって反応は進行することなどを確認した。

　様々なジエンモノマーのスタッキング様式と重合反応性の関係から、トポケミカル重合

の反応設計を合理的に進めるために欠かせない重合原理を確立することができた。ジエンモ

ノマーのトポケミカル重合が起こるかどうかは共役π平面どうしの角度や距離によって決ま

り、およそ５Åの距離でモノマーがスタッキングした時にトポケミカル重合はうまく進行す

ることがわかった (５Åルール )。ジエンポリマー結晶の繰返し周期、すなわち繊維周期が4.8

–4.9Å付近であり、モノマー結晶内で分子があらかじめ生成ポリマー中の繰返し周期に一致

して配列していることが重合の可否を決定する重要な因子となっているためである。

　ここで、どのような分子構造を設計すれば、最適のスタッキング距離でモノマーを並べ

ることができるかが問題であり、これまでに幾つかの超分子シントン（分子配列を効率よく

行うための相互作用ユニットの基本パターン）を利用した結晶構造の設計が行ってきた。ム

コン酸やソルビン酸アンモニウム誘導体は、結晶内に水素結合ネットワークを形成し、この

ネットワークはアンモニウムのアルキル置換基の構造に応じて幾つかのパターンに分類され

る。一次元ラダー型の水素結合では、モノマー分子間の距離は重合条件を満たさず、いずれ

も非反応性結晶となる。二次元水素結合ネットワークのうち、ある方向の繰り返し周期が５

Åとなるものだけが重合可能となる。結晶化に際してどの水素結合様式が形成されるのかを
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決めるのは芳香環のスタッキングであり、そこではCH/π相互作用が重要な役割を果たし

ている。長鎖アルキルアンモニウム誘導体でもアルキル基のパッキングにより、同様の二次

元水素結合ネットワークが形成される。重合活性を有するカルボン酸アンモニウム結晶を設

計するには、協同的に分子間相互作用を働かせて二次元水素結合ネットワークを構築するこ

とが重要である。イオン結合や強い水素結合部位を持たないエステルモノマーのトポケミカ

図２

図３
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ル重合には、CH/π相互作用だけでなく、ハロゲン–ハロゲン相互作用やCH/O結合などの

弱い分子間相互作用が有効に利用される。

２－３.　高分子構造制御

　トポケミカル重合では、結晶格子支配下で成長反応が進行し、繰り返し構造の立体中心が

すべて制御された立体規則性ポリマーが得られる。われわれは、結晶重合のモデルから置換

ブタジエン型モノマーが同じ方向を向いてカラム状にスタッキングするとジイソタクチック

ポリマーが、交互に向きを変えてスタッキングするとジシンジオタクチックポリマーが生成

することを指摘し、それぞれモデルに従った立体規則性ポリマーの合成に成功した (図４ )。

研究初期に得られたポリマーの多くはメゾ -ジイソタクチックトランス -2,5-構造を持つ立体

図４
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規則性ポリマーであったが、ムコン酸ベンジルエステルの4-位の置換基をハロゲンからメ

トキシ基に変えるとハロゲン相互作用に代わってカラム内のCH/O間の水素結合が作用し、

ジシンジオタクチックポリマーの合成も可能となった。

　また、重合中は結晶格子内でポリマー鎖の拡散が起こりえないので、成長ラジカルは二分

子停止できずに長寿命種として存在し、生成ポリマーの分子量は結晶の大きさに依存する。

結晶の作成方法や調整条件によって、結晶サイズは数μmから数㎜の大きさまで変えられ、

ゲルパーミエィションクロマトグラフィの排除限界を超える超高分子量ポリマーから数万程

度のポリマーまで分子量が調整できる。固相重合はもともと分子量や分子量分布の制御の可

能性を秘めているが、これまで十分な研究は行なわれておらず、例えば結晶一粒を用いて分

子量解析するなどの取り組みによって新しい局面が開けると予想される。

　さらに、二官能性モノマーから架橋反応を伴わずにラダーやシート状ポリマーが効率よく

合成できることも見出した。二官能性モノマーのトポケミカル重合では、モノマー分子内に

存在する官能基が独立に反応するのではなく、結晶中での重合反応に伴ってモノマー分子の

コンフォメーションが同時に変化し、二つの反応基が同調しながら連鎖的なラジカル成長を

起こし、高分子量ラダーポリマーが効率よく生成する。このように、結晶工学を利用すれば、

他の重合法では難しいポリマーの二次元構造も制御して合成することができ、三次元で厳密

に制御された架橋構造をもつ有機ダイヤモンドの合成への応用が期待される。

２－４. 有機インターカレーションによる機能化

　インターカレーションは、層状ホスト化合物がゲスト種を可逆的に出し入れし、ゲスト種

に応じて異なる層構造をとる反応である。ホスト材料として粘土、グラファイト、金属酸化

物がよく知られているが、ホスト、ゲストとも有機化合物で構成されたインターカレーショ

ンの例はほとんどない。ムコン酸やソルビン酸を出発物質として得られる層状ポリマー結晶

をホスト化合物として用いるインターカレーションでは、トポケミカル重合の際に重要な役

割を果たす水素結合ネットワークがインターカレーション反応の間もしっかり記憶され、ア

ミンを選択的かつ協同的に取り込む結果、効率よく反応が進行する。最初のポリカルボン

酸アルキルアンモニウム塩結晶の水素結合パターンに合致するアミンが選択的にインター

カレーションされる。様々なアルキルアミンのインターカレーション挙動や反応後のアンモ

ニウムポリマー結晶の構造について詳しく検討したところ、導入する直鎖状アルキルアミン

の炭素数が増えるごとに層間距離が規則正しく一定間隔で増大することがわかった。この関

係と層間距離の絶対値から、ポリマーシートの二次元空間内でアルキルアミンはある傾きを
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もって配向していることが明らかになった。

　アルキルアミンだけでなくその他の官能基を含むアミンも同様に有機インターカレーショ

ンのゲスト化合物として利用でき、不飽和基やアゾ基を含むアミンや、アミノ基を含む安

定ラジカルやオリゴオキシエチレン、光学活性アミノアルコールなどが高変換率で導入でき

る (図５ )。特に、不飽和基としてジエンやジインを含む長鎖アミンは容易にインターカレー

ションされ、紫外光あるいはγ線照射によってポリマーシート間でさらに重合が進行し、共

役系と非共役系の異なる特性をもつ二種類のポリマーが分子レベルで交互に積層したナノ構

造をもつ新規なポリマー結晶を与え、構造や吸収特性の詳細に興味が持たれている。

　層状のポリカルボン酸結晶にジアセチレンを有するアミンをインターカレーションし、側

鎖のジアセチレン部位の光重合を行うことにより、共役系 /非共役系ポリマーシートが交互

に積層した高分子結晶が得られる。固相で重合が進行するための必要条件がジエンとジア

セチレンで共通し、さらにこの距離がポリマーの繰り返し周期に合致していることが、イ

ンターカレーションのゲストとしてポリマー結晶の層間に挿入されたジアセチレン誘導体が

速やかに光重合するために重要な要素となっている。ジエンカルボン酸とジアセチレンのア

ミン誘導体の組み合わせからなるムコン酸アンモニウム塩の重合も行い、ジエンとジアセチ

レン両官能基がともに反応して、インターカレーションを経由したものと同様の積層型高分

子結晶が得られた。生成するポリジアセチレンの可視吸収特性とポリマー構造は密接に関係
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し、長鎖アルキル基を含むものでは重合の進行に伴い吸収波長のシフトが認められ、反応で

生成するポリアセチレンのコンフォメーションに変化が生じるためと考えられる。また、ス

ペーサーの大きさや積層の組み合わせによって、条件を選ぶと吸収波長領域が短波長側に

シフトする傾向が認められ、積層構造がポリジアセチレンの有効共役長に影響することがわ

かった。さらに、アゾ基を含むアミンのインターカレーションについても検討を行い、アニ

リン誘導体はインターカレーションされないが、ベンジルアミン誘導体やアミノ基とベンゼ

ン環の間にスペーサーを介した誘導体は効率よくインターカレーションできること、照射に

よりアゾ基はシス－トランス異性化するが層間では反応が抑制されることを確認した。束縛

された層間でのアゾ分子の光応答性について、従来から行われている無機系インターカレー

ションホスト系とは異なる観点からの有機ホストポリマー独自がもつ柔軟性や高密度電荷分

布の特徴を生かした設計が期待できる。

２－５．溶媒を用いない高分子結晶材料の合成法の確立

　トポケミカル重合やインターカレーション反応は固相で進むが、通常の操作では結晶の調

整や後処理に有機溶媒を使用する。ここで、モノマー合成からインターカレーションまでの

全反応過程で有機溶媒を一切用いずに反応できるように条件の最適化を行ったところ、層状

ポリマー結晶の合成の全段階固相反応化は意外にも簡単に達成することができた。まず、ム

コン酸とアミンを乳鉢ですりつぶすだけで、再結晶で得た試料と同等の結晶を調製でき、固

相光重合により得たポリマー結晶を固相熱分解によってアミンを脱離させると定量的にポ

リムコン酸に変換できた。さらに、無溶媒条件下でのインターカレーションもモノマー合成

と同様に行うことができ、有機溶媒を用いずにインターカレーション反応ができるだけでな

く、分散媒を用いた時にはポリマー結晶が溶解する反応でも、無溶媒インターカレーション

では高収率で合成できることがわかった。

　原料面に目を向けると、本研究で用いるムコン酸は芳香族化合物の生体内での代謝物と

して古くから知られる化合物である。ムコン酸の化学合成法としてアジピン酸からブロモ化

の後、脱臭化水素により二重結合を導入しムコン酸を得る方法と、フェノールやカテコール

を過酢酸で酸化する方法が知られている。前者の反応からＥＥ体が、後者から生体代謝物と

同じＺＺ体が生成するが、これら反応のムコン酸生成収率は低く、効率のよい合成法とはい

えない。以前に、安価な安息香酸やカテコールを原料とし、組換え大腸菌を用いて (Ｚ ,Ｚ )-

ムコン酸を製造する研究開発が行われ、不飽和カルボン酸モノマーとしてポリアミド、ポリ

エステル、ポリウレタン合成や開環閉環型の交互共重合に用いられたが、高分子合成用モノ
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マーとして広く利用されるまでには至らなかった。その後、グルコースからカテコールを経

由してムコン酸を生化学的に合成するプロセスも開発されており、持続可能資源からのムコ

ン酸合成の道が開かれている。生物由来の資源や生物の力を直接利用した化学合成や変換の

プロセスは、工業的にも今後重要な位置を占めていくと考えられる。

２－６．単一結晶の固相反応の解析

　数マイクロメートル以下から数ミリメートル以上の大きさのものまで、様々な条件下で

モノマー単結晶を作成し、トポケミカル重合によってナノ結晶や巨大結晶を作成した。ミリ

メートル以下では、結晶歪の少ないポリマー単結晶が作成でき構造解析にも成功した。高分

子量の伸びきり鎖が配列した高分子単結晶を得る手段は、現在のところトポケミカル重合を

おいて他に手段がなく、分子構造が明確な巨大高分子単結晶を与えることのできるジエンモ

ノマーのトポケミカル重合は、物性研究にとっても重大な意味を持つ。さらに、4-位にハロ

ゲンを含むポリムコン酸ベンジルエステルの結晶が加熱によって結晶構造が二段階で可逆的

変化することを見出した。これらポリマー結晶は、250℃の高温度域まで化学的および物理

的に安定に保持され、しかも温度に応じて可逆的に結晶構造変化する数少ない有機結晶の例

である。高い結晶性をもち、非晶部を含まないポリマー結晶であることが構造保持に重要な

役割を果たしていると考えられる。

２－７．新規分解性ポリマーの合成

　通常のビニルモノマーのラジカル重合では炭素–炭素結合の繰り返しからなる置換ポリエ

チレンが常に生成し、主鎖中にヘテロ原子や官能基を導入するのは容易ではない。しかし、

一連のジエンモノマーのトポケミカル重合に関する研究の中で、ソルビン酸エステルが酸

素とラジカル交互共重合することを見出した。この反応は、固相・溶液中いずれにおいても

熱や光重合など様々な反応条件下で容易に起こり、例えば、大気中で太陽光照射するだけで

ポリマーが生成する。低温用重合開始剤を用いて酸素を吹き込みながら重合を行うと、ポリ

マーの分解を伴うことなく高収率で交互共重合体を合成できる。ここで生成するポリマーは

主鎖中にペルオキシ結合を含み、加熱や光照射により簡単に分解する。交互共重合体の分解

は発熱的に進行し100℃付近から速やかに重量減少し始め、主鎖中のペルオキシド結合の開

裂に引き続いて、解重合的にβ -開裂反応が進行し、分解主生成物として低分子量の揮発性

成分が生じる。二官能モノマーの存在下でジエンモノマーと酸素を交互共重合すると、交互

共重合体ゲルが合成でき、三次元架橋しても線状ポリマーと同様に重量減少が認められる。
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酸素との交互共重合体は従来から知られている分解性ポリマーとは異なる繰り返し構造を持

ち、独自の性質を生かした新たな用途が期待できる。このように、汎用でかつ安価な化学原

料であるソルビン酸を出発物質として簡便に合成できる新しいタイプの分解性ポリマーやゲ

ルの研究は、固相重合反応とは別の観点からの環境調和型ポリマーへの取り組みとして重要

である。

３．研究のまとめと展望

　ラジカル反応や重合の反応活性種であるフリーラジカルは高反応性であり、関与する反

応のひとつひとつを精密に制御することが難しいと考えられてきた。そのため、連鎖反応特

有の効率の良さや工業的利用価値の重要性にもかかわらず、リビングラジカル重合に関する

基礎および応用研究やルイス酸を用いる立体特異性ラジカル重合の研究を除いて、ラジカル

重合が精密構造制御に積極的に用いられることはほとんどなかった。1,3－ジエンモノマー

のトポケミカル重合はセレンディピティ的に見つかったが、最近では他の付加重合、開環重

合、重縮合などを含めた様々なタイプの新しい固相重合例が国内外で報告され始めている。

環境対応型の新しい高分子合成が求められている今の時代こそ、固相重合はもっと積極的に

用いるべき高分子合成法である。汎用モノマーでの新しいトポケミカル重合の実現は易しく

はないと思われるが、持続的な取り組みが大切である。本研究課題で取り組んだ高分子合成

は、再生可能あるいは無尽蔵の資源であるジエン化合物や酸素を出発原料とし、エネルギー

を有効に利用しようとするものである。また、反応場を制御しながらラジカル反応や重合を

行い、簡単な設備や操作によって、よく制御された構造をもつ機能性高分子材料を合成する

ものである。これらジエンモノマーの重合反応をさらに進化させ、環境に配慮した化学原料

から、環境に負荷をかけない高効率な手法によって、付加価値の高いポリマーを合成できる

実例が次々と現れ出てくることを願ってやまない。
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