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第 1章 序論 

 

1-1 はじめに 

 合成プラスチックは 20 世紀初頭に登場し、第二次世界大戦後には、軽く、強く、安定な素

材として瞬く間に世界で広く利用されるようになり、合成プラスチックの世界合計年間生産

量は 1950年の 2百万トン/年から 2015 年では 3億 8千万トン/年にまで増加した[1]。また、合

成プラスチックの機能性は技術開発による急速に高度化し、人類の生活に多くの利便性と恩

恵をもたらし、人類は大きく発展した。そして、これからもプラスチックは人類にとって必

要不可欠な素材と言っても過言ではない。一方で、近年、世界中で合成プラスチックに関係

する環境問題が問題視されており、2015 年 9 月に開かれた「国連持続可能な開発サミット」

において採択された「持続可能な開発目標（SDGs）」の中で、ゴール 12「持続可能な消費と

生産パターンの確保」およびゴール 14「海洋・海洋資源の保全」で取り上げられている。 

 合成プラスチックに関係する環境問題は、大きく 2 つに分けられる。1 つ目の問題は、合

成プラスチックの原料に関わる問題である。合成プラスチックの原料は石油などの化石資源

であり、化石資源の大量生産・大量消費に伴う化石資源の枯渇や地球上の炭素循環サイクル

の崩壊を引き起こす。2 つ目の問題は、合成プラスチックの廃棄に関わる問題である。合成

プラスチックの利用が急速に広まったことにより、先進国において固形廃棄物中に含まれる

合成プラスチックの割合は、1960 年の 1%未満から 2005 年では 10%以上にまで増加した[2]。

大多数の合成プラスチックは生分解性を持たず、焼却処理されなかった合成プラスチックは、

埋め立て地や自然環境において分解されることなく堆積する[3]。特に、海洋への流出に伴う

水生生物の誤食による生物濃縮などの海洋環境や資源への影響が問題視されている。 

 

 

 

  

Figure 1-1 合成プラスチック生産から消費までの流れ

化石資源

生産

プラスチック

プラスチック製品

大気中へのCO2放出
環境中への堆積

成形加工 廃棄

リサイクル
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 化石資源以外の炭素源を利用するプラスチックとして、植物や微生物が生産する天然資源

であるバイオマスを原料としたバイオマスプラスチックが注目されている[4, 5]。バイオマス

の炭素源は光合成により植物や藻類が固定化した二酸化炭素であり、バイオマス利用は地球

上の炭素循環サイクルに適合する。このため、バイオマスプラスチックは焼却処理しても地

球上の二酸化炭素総量に影響を与えない低環境負荷型プラスチックであり、バイオマスプラ

スチックの利用拡大は、持続可能な循環型社会を構築する上で非常に重要である。 

 

 

 

  

バイオマス プラスチック製品

化学合成

焼却処理
生分解

CO2

光合成

Figure 1-2 バイオマスプラスチック生産から消費までの流れ
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1-2 バイオマスプラスチックの分類と現状 

 バイオマスプラスチックは再生産可能なバイオマスを原料としたプラスチックであり、そ

の由来や製造過程により、①天然高分子系、②微生物・植物生産系、③化学合成系の 3 つに

分類が可能である(Figure 1-3) [6, 7]。 

 ①天然高分子系には、バイオマスより得られる天然高分子を直接利用する場合や、天然高

分子を化学的に誘導体化した場合が含まれる。天然高分子系のバイオマスポリマーとしては、

セルロースなどの多糖類、フィブロインなどのタンパク質、天然ゴムなどが挙げられる。 

 ②微生物・植物生産系には、微生物や植物により直接生産される場合が含まれ、多くの場

合は遺伝子組み換えにより調製した微生物により生産を行う。微生物および植物生産系のバ

イオマスポリマーにはポリヒドロキシアルカノエートなどの脂肪族ポリエステル、パラミロ

ンなどの多糖類があり、ほとんどの場合で生分解性を有し生分解性プラスチックにも分類さ

れる。 

 ③化学合成系には、バイオマスより得られる化合物を原料とし、モノマー調製や重合を化

学合成により行う場合が含まれる。化学合成系のバイオマスプラスチックにはバイオポリエ

チレンやバイオポリエチレンテレフタレートなどの原料をバイオマスに変更した従来の合成

プラスチックやポリ乳酸などが挙げられる。 

 

 

 バイオマスプラスチックは、再生産可能なバイオマスを原料とすることに重点が置かれる

ため生分解性を問わない。このため、地球上の炭素循環サイクルに影響を与えないことから

焼却処理や回収が可能な長期使用材や高耐熱性材料、電化製品などのエンジニアリングプラ

スチックやスーパーエンプラとしての利用が望まれる。一方で、環境中で微生物により無機

物にまで分解されるプラスチックを生分解性プラスチックは、原料が化石資源かバイオマス

かを問わない。このため、自然環境中でのプラスチックの堆積や海洋におけるマイクロプラ

多糖類
タンパク質
天然ゴム

多糖類(誘導体)
タンパク質(誘導体)
天然ゴム(誘導体)

③化学合成系

糖類
植物油

乳酸
エチレン

エチレングリコール

ポリ乳酸
バイオポリエチレン

バイオポリエチレンテレフタレート

微生物発酵
化学合成 化学合成

①天然高分子系

(化学修飾)

②微生物・植物生産系

糖類
植物油

多糖類
ポリヒドロキシアルカノエート

微生物・植物

Figure 1-3 バイオマスプラスチックの製造過程による分類
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スチック等の環境問題に対して有効であり、短期利用や環境中への流出が想定されるごみ袋

や容器、農業資材や漁業資材としての利用が望まれる。環境にやさしいプラスチックである

バイオマスプラスチックと生分解性プラスチックを合わせてバイオプラスチックと呼び、現

在使用される各種プラスチックの分類を Table 1-1 に示す。 

 

 

 

 現在利用されているバイオマスプラスチックの多くは糖類や植物油などの脂肪族化合物を

原料としており、芳香族バイオマスプラスチックであるバイオポリエチレンテレフタレート

に至っても含まれる芳香族成分は現状、石油由来原料が利用される[4, 5]。バイオマスプラス

チックの用途拡大を行う上で、高強度・高耐熱性を有するエンジニアリングプラスチックや

スーパーエンプラの開発は必要不可欠であり、特に植物由来芳香族化合物のバイオマスプラ

スチックへの利用は持続可能な社会の実現に向けて非常に重要である。 

 本研究では、エンジニアリングプラスチックやスーパーエンプラとして使用可能なバイオ

プラスチックの開発を目的として、植物由来芳香族化合物を研究対象としたポリマー材料の

分子構造設計、モノマーの調製および重合、ポリマーの各種物性解析を行った。 

 

  

バイオマス由来 バイオマス＋石油由来 石油由来

生
分
解
性

ポリ乳酸 バイオポリブチレンサクシネート ポリビニルアルコール

ポリヒドロキシアルカノエート ポリ乳酸ブレンド・PBAT ポリカプロラクトン

スターチブレンド・ポリエステル など ポリグリコール酸 など

非
生
分
解
性

バイオポリエチレン バイオポリトリメチレンテレフタレート ポリエチレン

バイオポリアミド バイオポリエチレンテレフタレート ポリエチレンテレフタレート

バイオポリアミド ポロプロピレン

イソソルビド系ポリカーボネート ポリスチレン

バイオポリウレタン ポリカーボネート

多糖エステル など ポリアリレート など

Table 1-1 プラスチックの分類

: バイオマスプラスチック: 生分解性プラスチック
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1-3 植物中に含まれる芳香族成分とバイオマスプラスチック 

 植物中に含まれる芳香族成分は、シキミ酸経路により生合成された芳香族アミノ酸(フェニ

ルアラニン、チロシン)が、更に桂皮酸モノリグノール経路により変換されたモノリグノール

を発端とする化合物群で構成される[8, 9]。植物中に含まれる芳香族成分には、フェニルプロ

パノイドと総称されるモノリグノール単量体の桂皮酸類、2量体のリグナンやノルリグナン、

ネオリグナン、多量体で植物細胞壁の三大構成成分の 1 つとされるリグニン、抽出成分とさ

れるフラボノイド、スチルベノイド、タンニンなどがある。 

 

 

 

 植物由来芳香族成分を利用したバイオマスプラスチック開発においては、主にリグニンな

どの多量体の分解物として期待されるモノリグノールやその誘導体が注目されている。以下

に、主要なモノリグノール誘導体およびバイオマスプラスチック化の先行研究に関して紹介

する。 
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Figure 1-4 モノリグノールとモノリグノール由来の芳香族化合物の例
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1-3-1 バニリンおよびバニリン酸 

 バニリンは世界で最も利用される香料であり、バニラ香料として食品や化粧品等に利用さ

れる。バニリン生産量の約 85%が石油、約 15%が木質バイオマス、1%未満がバニラビーンズ

を原料としており[10]、食品用途では特に天然バニリンの需要が非常に高い。このため、クロ

ーブオイルの主成分であるオイゲノール[11]やフェルラ酸[12-15]、グルコース[16, 17]などを

原料とした酵素や微生物合成による天然バニリンの生産に関する研究が盛んに行われており、

天然バニリンの大量生産が期待される。 

 植物由来芳香族成分を利用したバイオマスプラスチックの研究においても、バニリンおよ

びバニリンの酸化体であるバニリン酸(VA)が最も注目されており、様々なモノマーやポリマ

ーが合成されている[18-22]。バニリンおよびバニリン酸ベースポリマーは多くの場合で非晶

性となり、熱物性はガラス転移点 Tgが-13-139 Cの値を取り、結晶性ポリマーの融点 Tmとし

ては 77-254 Cのものが報告されている。Scheme 1-1に主要なバニリンおよびバニリン酸を利

用したモノマーとその合成経路を示す。 

 

 

 

1-3-2 フェルラ酸(FA) 

 FAは、植物細胞壁の主要構成成分であるリグニンやポリフェノールなどの前駆体に当たる

桂皮酸誘導体の 1 種であり、米や小麦、ライ麦などのぬかに-オリザノールとして多く含ま

れている[23]。米ぬかなどからの食用油製造における廃油から FAを製造する工業技術が開発

され[24]、世界で年間 318 トンの FAが生産されている[25]。FAの用途としては抗酸化作用を

利用した食品添加物や紫外吸収作用を利用した化粧品の原料としての利用が挙げられる

(Scheme 1-2)。 

 FAのバイオマスプラスチック利用としては、バニリン類同様に盛んに行われており、フェ

ルラ酸ポリエステル(PFA)が報告されている[26, 27]。しかし、PFAは成形に必要とされる溶解
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性や熱可塑性に乏しい結晶性ポリマーであることから、成形性を付与するため様々なモノマ

ーやポリマーが合成された[18, 19, 28-35]。フェルラ酸ベースポリマーは多くの場合で非晶性

となり、熱物性はガラス転移点 Tgが-33-135 Cの値を取り、Tmの報告例はない状況にある。

Scheme 1-3に主要なフェルラ酸を利用したモノマーとその合成経路を示す。 
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1-3-3 没食子酸(GA) 

 GAは加水分解性タンニンの主要構成成分であり、加水分解性タンニンは五倍子や没食子な

どの虫こぶや芍薬の根、牡丹の根皮などに含まれる[8, 36]。加水分解性タンニンはグルコース

などの多価アルコールに複数の GA がエステル結合した化学構造をしており、タンニン酸と

して入手可能である。タンニンや GA の用途としては、お歯黒や没食子インク、写真の現像

液、酸化防止剤の原料などが挙げられる[36, 37]。GA はカルボキシル基が 1 つにフェノール

性水酸基が 3 つと多くの官能基を持つ芳香族ヒドロキシ酸であり、脱水剤と共に加熱するこ

とで 2 量体を形成し、6 つのフェノール性水酸基を持つルフィガロールが得られる[38, 39]。

ルフィガロールの 1,5 位水酸基はキノン部位と分子内水素結合を形成するため、ナトリウム

イオンを使用することで他の 2,3,6,7 位水酸基のみを選択的にエーテル化でき、これにより 4

つのアルコキシ基 Rを持つアントラキノンジオール(GDR)が得られる[39-44]。 

 GDRはアントラキノン骨格のもつ化学的安定性と剛直性に加え、任意に導入可能な 4つの

アルコキシ基を持つことから、GDRを利用したポリマーの材料物性の制御が可能と考えられ

る。このため、GDRはポリマービルディングブロックとして有用と考えられるが、GDRを利

用したポリマーの報告例はポリエーテルのみで材料物性等の報告はない状況にある[43, 44]。 
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1-4 本論文の目的および研究内容 

 合成プラスチックは 20 世紀初頭に登場し、多くの技術開発により様々な機能の高度化を伴

いながら世界で広く利用されるようになった素材である。しかし、現在利用される多くの合

成プラスチックは様々な環境負荷を引き起こしている。このような合成プラスチックによる

環境負荷を改善するため、世界中で植物バイオマス由来の原料を利用したバイオマスプラス

チックが注目されている。今後、より広い範囲でのバイオマスプラスチック利用を促進する

上で、高強度・高耐熱性を持つエンジニアリングプラスチックやスーパーエンプラとして利

用可能なバイオマスプラスチックの開発が求められている。しかしながら、バイオマスプラ

スチックにおいて利用される芳香族モノマーの多くは糖を原料として合成されており、多く

の植物由来芳香族化合物が有効利用されていない現状にある。これは、多くの植物由来芳香

族化合物をターゲットとしたバイオマスプラスチック開発がリグニンモノマーを対象として

いる一方で、リグニンの効率的な分解方法が確立されておらず実用化が困難であることが原

因となっている。このような背景から、本研究では大量生産可能な植物由来芳香族化合物を

原料としたバイオマスプラスチックの新規合成法の開発および高強度・高耐熱性バイオマス

プラスチック開発に向けた分子設計を研究対象として行った。 

 

 第 2章「フェルラ酸・グリシン由来ポリエステルアミド合成におけるモノマー構造の検討」

では、植物由来芳香族化合物としてフェルラ酸をターゲットとしたポリエステルアミド合成

における末端置換基の影響を調べた。フェルラ酸は米ぬかを原料とした米油の製造において

発生する残渣から得られる芳香族化合物であり、工業的な製造技術が確立されている。フェ

ルラ酸はカルボキシル基と水酸基を持つことから、ポリエステルビルディングブロックとし

ての利用が期待される。しかし、フェルラ酸ポリエステルは熱溶融性や汎用溶媒への溶解性

を持たず成形不能という課題があり、共重合体化が必要とされている。以上の背景から第 2

章においては、フェルラ酸とグリシンのアミド化により得られる規則性モノマー(Figure 1-3)

を用いて重合条件下における副反応の追跡や重合条件に関する調査を行った。 
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 第 3 章「バニリン酸およびフェルラ酸を含むポリエーテルエステルアミド重合法の探索と

物性解析」では、第 2 章より得られた知見を基にバニリン酸またはフェルラ酸、4-アミノ酪

酸または 6-アミノヘキサン酸、2-ハロゲン化エタノールをユニットとして含む、脂肪族水酸

基とカルボン酸メチルエステルを末端に持つ 4種類の規則性モノマー（Figure 1-4）を調製し、

チタンおよびスズ触媒を利用した溶融重合による規則性ポリエーテルエステルアミドの合成

法の探索および物性解析を行った。 

 

 

 

 第 4 章「没食子酸由来アントラキノンジオールを用いたポリエステルの合成」では、没食

子酸を原料として 2段階の反応で得られる 1,5-ジヒドロキシ-2,3,6,7-テトラアルコキシアント

ラキノン（GDR）を用いてアジピン酸、セバシン酸、テレフタル酸、4,4’-ジカルボキシビフ

ェニルエーテルと重合し、ポリエステルの調製を行った（Scheme 1-3）。アントラキノンは 3

環式の芳香族化合物であり、その剛直性や強固な-スタッキングを持つことから、高強度・

高耐熱性が期待される一方で溶解性・熱可塑性が喪失する懸念があり取り扱いが難しい。こ

こで、GDRポリエステルは 4つのアルコキシ基 Rとジカルボン酸コモノマーX を必要とする

ことから力学強度・耐熱性と溶解性・熱可塑性の制御が可能であると考えられる。このよう

な背景から、本研究では側鎖 R および主鎖 X が GDR ポリエステルの各種物性に与える影響

を調べることを目的として、GDRおよび GDRポリエステル調製法に関する調査を行った。 
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 第 5 章「没食子酸由来アントラキノンジオールを用いたポリエステルの熱物性および力学

物性解析」では、側鎖 R および主鎖 X の構造が GDR ポリエステルの熱物性や機械物性に与

える影響を明らかにするため、第 4 章で合成した 24 種の GDR ポリエステルの耐熱分解性や

熱物性、キャストフィルムの作製および引張試験を行った。 

 

 第 6 章「総括」では、上記の実験で得られた結果について概説するとともに、植物由来芳

香族化合物を原料としたバイオマスプラスチックの分子設計および重合法や分子構造が各種

物性に与える影響に関する知見をまとめた。また、本研究で得られた成果と課題、および今

後の方向性をまとめた。 
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第 2章 フェルラ酸・グリシンポリエステルアミド合成におけるモノマ

ー構造の検討 

 

2-1 緒言 

 フェルラ酸(FA、Scheme 2-1)は植物細胞壁の主要構成成分であるリグニンやポリフェノール

などの前駆体にあたる桂皮酸誘導体の 1 種であり、米や小麦、ライ麦などのぬかに多く含ま

れている[1]。従来、FA はバニリンとマロン酸の縮合により製造されていたが[2]、米ぬかか

ら食用油を製造する際に排出される廃油から工業的な製造技術が開発され[3]、バイオベース

マテリアルとして工業的に利用可能な化合物となった。FAは抗酸化作用[4]や紫外吸収作用[5]

を示すことから食品添加剤や日焼け止めなどに利用されている。 

 FAの縮合やアセチル化 FAの脱酢酸による FAポリエステル(PFA)の合成が報告されている

[6, 7]。しかし、PFAは汎用溶媒に対する溶解性や熱溶融性を持たない結晶性ポリマーであっ

た。PFAに成形性を付与するため、FAと様々な化合物との共重合体化が行われ、ポリエステ

ル[8-11]やポリエーテルエステル[12]、ポリエステルウレタン[13]、ポリアンハイドライドエ

ステル[14, 15]が合成され、汎用溶媒に対する溶解性の獲得に成功した。しかし、モノマーユ

ニットの配列がランダムまたは繰返し単位が大きい場合には結晶性を持たず[8-11, 13-15]、交

互共重合体では熱溶融性を示さなかった[12]。 

 本研究では、FA を原料とした熱成形可能な結晶性材料の創製を目的として、FA を含む規

則配列モノマーを調製し、そのモノマーの重合による規則配列 FAコポリエステルの合成を検

討した。FAとの共重合モノマーとしては、アミノ酸を選択した。アミノ酸を選択した理由と

しては、新規に導入されるアミド結合がエステル結合より耐熱分解性が高く、水素結合によ

るポリマーの分子間相互作用向上が見込めるだけでなく、豊富な種類の天然由来アミノ酸の

利用が可能となる点が挙げられる。 

 第 2 章では、アミノ酸の中でも最も単純なグリシンを使用して、FA・グリシン規則配列モ

ノマーの分子設計と調製、末端構造が規則配列モノマーの重合性に与える影響を調査した。 
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2-2 実験 

2-2-1 試料 

 フェルラ酸(FA)、グリシンメチルエステル塩酸塩(MG HCl)、トリエチルアミン(TEA, >99%)、

塩酸(35-37%)、硫酸(>95%)、水酸化ナトリウム(>93%)、硫酸ナトリウム(>99%)、無水酢酸(>97%)、

メタノール(>99.5%)、ジクロロメタン(DCM, >99%)、クロロホルム(>99%)は和光純薬株式会社

より購入した。1-(3-ジメチルアミノプロピル)-3-エチルカルボジミド塩酸塩(EDC HCl, >97%)、

1-ヒドロキシベンゾトリアゾール一水和物(HOBt H2O, >97%)は東京化成工業株式会社より購

入した。 

 

2-2-2 フェルラ酸・グリシン規則性モノマーの調製 

N-Feruloylglycine methyl ester (FAMG) 

 FA 3.51 g (18.0 mmol)、MG HCl 2.29 g (18.2 mmol)、HOBt H2O 3.66 g (27.1 mmol)に DCM 200 

mLを加え氷冷した。氷冷後、EDC HCl 4.24 g (22.1 mmol)、TEA 11.4 ml (81.0 mmol)を加え、

室温で一晩反応させた。 反応後、有機相を 2M HCl aq で洗浄し、Na2SO4により乾燥した。

減圧により DCM 溶液を濃縮し再結晶により FAMG 2.37 g (48.7 %)を得た。 

 

 

N-Feruloylglycine (FAG) 

 FAMG 2.65 g (10.0 mmol)に methanol 70 ml と 1M NaOH aq 20 mLを加えた。混合物を室温で

3 h反応させた。反応後、1M H2SO4 aq 10 mLにより中和し、methanolと Na2SO4を加え乾燥し

た。生成した塩をろ別し、溶媒を減圧により除去し FAG 2.40 g (95.4 %)を得た。 

 

 

N-(4-O-Acetylferuloyl)glycine (AcFAG) 

 氷冷下で FAG 2.26 g (9.0 mmol)を 2.5M NaOH aq 9.0 ml に溶解させ、acetic anhydryde 1.1 ml 

(11.6 mmol)を加えた。 溶液を 20 Cで 10 min、30 Cで 20 min 撹拌し反応させた。反応後、

氷冷下で 1M H2SO4 aq を加え中和し、CHCl3により目的物を抽出した。CHCl3相を Na2SO4に

より乾燥し、減圧により溶媒を除去することで粗生成物を得た。生成は ethyl acetate/hexane (1/2, 

v/v)で行い白色粉末 1.04 g (収率：39.4 %)を得た。 

Scheme 2-2 Synthesis of FAMG from FA with MG HCl using a coupling agent. 
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2-2-3 FAMGおよび AcFAGの溶融重合検討 

 FAMG 200 mgまたは AcFAG 500 mgをナスフラスコに加え、オイルバス中で 200 Cに加熱

した後、減圧(< 3 kPa)した。重合時間は 1-16 hで行った。 

 

2-2-4 解析 

 化合物の構造解析は核磁気共鳴分光分析(
1
H, 

13
C NMR)およびフーリエ変換赤外分光分析

(FT-IR)により行った。1
H, 

13
C NMRは JEOL JNM-ECA500 FT-NMR spectrometer を使用し、サ

ンプル濃度 1-10 mg/mL で行った。FT-IRは Nicolet Magna 6700 spectrometer (Thermo scientific)

を使用し、測定法に KBr 錠剤法を用いた。測定試料 0.5-2 mgに対して KBr 200 mgを加え錠

剤を作製した。測定範囲：600-4000 cm
-1、積算回数：64回、分解能：4 cm

-1で測定した。 

 ポリマーの分子量測定は、ゲル浸透クロマトグラフィー(GPC)により行い、Shimadzu LC-10 

systemに Shodex K-806MとK-802カラムを装着して使用した。GPC溶媒には chloroform/phenol 

(9/1, v/v)を使用し流速：0.8 mL/min で測定し、polystyrene スタンダード(PSst)を使用して算出

した。 

 化合物の熱物性測定は熱重量解析(TGDTA)および示差走査熱量測定(DSC)、偏光顕微鏡

(POM)観察により行った。TGDTAは STA6000 (Perkin Elmer)を使用し、サンプル：2 - 4 mg、

窒素流下、昇温速度：10 C/min、温度範囲：r.t.-900 Cの条件で測定した。DSCは DSC 8500 

(Perkin Elmer)を使用して行った。モノマーの融点測定ではサンプル重量：2-4 mg、窒素雰囲

気下、昇温速度：10 C/min、温度範囲：0-200 Cの条件で行った。ポリマーの熱分析では昇

温速度：10 C/min で 0-300 Cまで昇温後、冷却速度：200 C/min で 300-0 Cまで冷却し、再

度 10 C/min で 0-300 C まで昇温した。DMA は dynamic mechanical analyzer (DMA 8000, 

PerkinElmer)を使用し material pocket (PerkinElmer)を用いて、粉末サンプルを昇温速度：5 

C/min、曲げモード、付加周波数測定：1.0 Hzの条件で測定を行った。POM 観察は Nikon 偏

光顕微鏡 ECLIPSE E600W POL にジャパンハイテック株式会社製顕微鏡用急冷急加熱装置を

設置し、形態の熱的変化を観察した。  
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FAG

Scheme 2-4 Synthesis of AcFAG from FAG with acetic anhydride by Schotten-Baumann reaction. 

AcFAG
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20 C, 10 min
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2-3 結果と考察 

2-3-1 フェルラ酸・グリシン規則性モノマーの調製 

 FA・グリシン規則性モノマーとしては、FAとグリシ

ンをそれぞれエステル化したタイプ 1 とアミド化した

タイプ 2 が考えられる(Figure 2-1)。タイプ 1 では反応

性末端としてグリシンのアミノ基と FA のカルボキシ

ル基を持ち、タイプ 2では FAのフェノール性水酸基と

グリシンのカルボキシル基を持つ。 

 タイプ 1 の重合にはポリアミドの合成法が適応でき、①カルボン酸とアミンの脱水縮合、

②カルボン酸クロリドとアミンの縮合、③カルボン酸の p-ニトロフェノールエステルとアミ

ン p-トルエンスルホン酸塩の縮合などが候補となる(Figure 2-2)。一般的にこれらの手法はジ

カルボン酸とジアミンからのポリアミド合成に使用される方法であり、双性イオンであるタ

イプ 1の FA・グリシン規則性モノマーではモノマー調製、特に精製工程で困難が予測される。 

 

 

 

 タイプ 2の重合にはポリエステルの合成法が適応でき、④カルボン酸と水酸基の脱水縮合、

⑤カルボン酸エステルと水酸基のエステル交換、⑥カルボン酸と酢酸エステルの脱酢酸、⑦

カルボン酸クロリドと水酸基の縮合が候補となる(Figure 2-3)。⑦の合成法に使用する酸クロ

リドの調製は、タイプ 2の FA・グリシン規則性モノマーの分子内に水酸基が存在することか

ら副反応制御や精製が困難と予想される。一方で、④-⑥の合成法に使用する FA・グリシン

規則性モノマーは比較的取り扱いが容易と予測される。このため、FA・グリシン規則性モノ

マーとして、④-⑥の合成法に利用可能なタイプ 2 を選択し調製を行った。 

 

Figure 2-2 Synthesis methods of polyamides from carboxylic acid and amine derivatives. 
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 タイプ 2の FA・グリシン規則性モノマーの合成フローチャートを Scheme 2-5に示す。得ら

れた規則性モノマーはそれぞれ FAMG が⑤、FAG が④、AcFAG が⑥の重合法に対応する。

FAMG は、ペプチド合成などに用いられる水溶性カルボジミド縮合剤 EDC HCl を用いて FA

とMGのアミド化することで調製した。FAGは塩基性条件下で FAMGのメチルエステルを加

水分解することで調製した。AcFAGは無水酢酸を使用した Schotten-Baumann 反応により FAG

をアセチル化することで調製した。 
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Figure 2-3 Synthesis methods of polyesters from carboxylic acid and alcohol derivatives. 
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Scheme 2-5 Synthesis of three types of regioselective FA-glycine monomers. 

(ⅰ) EDC HCl, HOBt H2O, TEA / DCM, r.t., overnight. (ⅱ) 1M NaOH aq, methanol, r.t., 3 h. 

(ⅲ) acetic anhydride, 2.5M NaOH aq, 20 C, 10 min and  30 C, 20 min



20 

 

 FAMG、FAG、AcFAGの化学構造解析を 1
H, 

13
C NMR により行った(Figure 2-4)。FAMGの

1
H NMRスペクトルでは、芳香環およびビニル基のプロトン由来のシグナル(a-e)が 6.4-7.6 ppm、

メチレン由来のシグナル(f)が 4.05 ppm、メトキシ基由来のシグナル(g)が 3.89 ppm、メチルエ

ステル由来のシグナル(h)が 3.74 ppmにそれぞれ帰属された。FAGの 1
H NMRスペクトルでは、

FAMGで見られたメチルエステル由来のシグナル(h)が消失しメチルエステルの加水分解が確

認された。AcFAGの 1
H NMR スペクトルでは、導入したアセチル基由来のシグナル(i)が 2.25 

ppmに出現しアセチル化が確認された。 
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Figure 2-4 1H NMR spectra of (a) FAMG, (b) FAG, and (c) AcFAG (methanol-d4, ：solvent or H2O)
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 FAMG の 13
C NMR スペクトルでは、エステル(1)およびアミド(2)のカルボニル由来のシグ

ナルが 171.9 および 169.5 ppm、芳香環およびビニル基由来のシグナル(3-10)が 110-150 ppm、

メトキシ基由来のシグナル(11)が 56.4 ppm、メチルエステル由来のシグナル(12)が 52.6 ppm、

メチレン由来のシグナル(13)が 42.1 ppmにそれぞれ帰属された。FAGの 13
C NMR スペクトル

では、FAMG で見られたメチルエステル由来のシグナル(12)が消失し 1
H NMR スペクトルと

同様にメチルエステルの加水分解が確認された。AcFAGの 13
C NMRスペクトルでは、導入し

たアセチル基由来のシグナル(14, 15)が 170.5および 20.4 ppmに出現し 1
H NMRスペクトルと

同様にアセチル化が確認された。 
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2-3-2 重合条件下における FAMGの規則性評価 

 FAMG の溶融重合条件を決定するために、FAMG の熱物性評価を TGAと DSC により行っ

た。TGA曲線および DSC曲線をそれぞれ Figures 2-6, 2-7に、熱物性データを Table 2-1に示

す。FAMGの 5%重量減少温度が 239 C、融点が 125 Cであることから、熱分解温度より低

くなるべく高温の 200 Cを重合温度と想定して、FAMGの規則構造の安定性を調査した。 

 

 

 

 FAMGを200 Cで減圧下、1 h攪拌したサンプルの 1
H NMRスペクトルをFigure 2-8に示す。

脱離基として導入したメチルエステルのシグナル(3.8 ppm)は、FA のメトキシ基のシグナル

(3.9 ppm)と比較して積分値の減少が見られず、無触媒条件でのエステル交換反応の進行は見

られなかった。一方で、5.8、6.1 ppm に新たなシグナルが見られ、二重結合における副反応

が確認された[16]。以上から、FAMG における二重結合の熱安定性が低く、溶融重合に適さ

ないことが明らかとなった。同様に、FAMGのメチル保護基を脱保護した FAGでも二重結合

における副反応が予想されることから、次に AcFAGの熱安定性や重合性の評価を行うことと

した。 
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Table 2-1 Thermal properties of FAMG
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2-3-3 重合条件下における AcFAGの評価 

 AcFAGの溶融重合条件を決定するために、FAMGと同様に AcFAGの熱物性評価を TGAと

DSCにより行った。TGA曲線および DSC曲線をそれぞれ Figures 2-9, 2-10 に、熱物性データ

を Table 2-1に示す。AcFAGの 5%重量減少温度が 194 C、融点が 152 Cとなり、FAMGより

低い熱安定性および高融点を示した。AcFAG と FAMG の熱分解曲線を比較すると、AcFAG

の方が熱分解の段数が多く、AcFAGの 2段目の熱分解と FAMGの 1段目の熱分解が同程度の

温度域で観測された。このことから、AcFAGの初期における熱分解はアセチル基の脱離、即

ち脱酢酸反応に由来すると推測される。このことから、熱分解の初期温度であり FAMGと同

じ 200 Cに重合温度を想定して、反応性の評価を行った。 

 

 

 

 200 C、減圧下で行った重合における AcFAGの仕込量、反応時間、収量および収率を Table 

2-3に示す。200 C、減圧下で反応を開始すると AcFAGは始め淡黄色の融液となり、徐々に

赤褐色に変化し約 30 min で固化した。得られたサンプルは PFAと同様に汎用溶媒に不溶また

は部分的に可溶であり、phenol や pentafluorophenol に可溶であった[6, 7]。GPC による PFAG

の分子量評価を行い、16時間反応させたPFAG16hにおいて分子量がMn =1.810
3
, Mw = 3.410

3
, 

Mw/Mn = 1.9 となり低分子量ではあるが重合の進行が確認された。 
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Table 2-2 Thermal properties of AcFAG

Figure 2-10 DSC curve of AcFAG (10 C/min)

m.p.1st degradation2nd degradation

AcFAG

FAMG

Sample
AcFAG Reaction Time Recovery

mg h mg %

PFAG1h 508 1 364 71.6

PFAG2h 500 2 343 68.6

PFAG4h 503 4 332 65.9

PFAG8h 504 8 362 71.6

PFAG16h 496 16 334 67.3

Table 2-3 A summary of the polymerization of AcFAG
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 化学構造解析は 1
H NMRおよび FT-IRにより行った。PFAG16h が部分的に可溶な DMSO-d6 

と可溶な pentafluorophenol+chloroform-d混合溶媒を用いて測定した PFAG16hの 1
H NMRスペ

クトルを Figure 2-11に示す。加熱後の FAMGで見られた FAの二重結合の副反応に由来する

6 ppm付近のシグナルは、pentafluorophenol+chloroform-d混合溶媒系では pentafluorophenol に

由来するシグナルと重なるため確認できなかったが、DMSO-d6系で測定した
1
H NMRスペク

ト ル 上 で は 6 ppm 付 近 に シ グ ナ ル は 見 ら れ な か っ た 。 DMSO-d6 と

pentafluorophenol+chloroform-d混合溶媒の場合で同様の 1
H NMRスペクトルが得られたことか

ら、DMSO可溶画分と不溶画分で構造的に大きな差はないと推測される。また、FAのメトキ

シ基とグリシンのメチレンに由来するシグナルが 3.8 ppm 付近で重なっており、規則性等の

評価は行えなかった。末端アセチル基由来のシグナル(2.2-2.6 ppm)が見られることから GPC

の結果と同様に低分子量体であることが確認された。 

 

  

23456789

Chemical shift  (ppm)

Figure 2-11 1H NMR spectra of PFAG16h (a) DMSO-d6, soluble fraction, (b) pentafluorophenol

+chloroform-d,   (：solvent or H2O)
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 KBr 錠剤法により測定した AcFAGおよび PFAGの FT-IRスペクトルを Figure 2-12 に示す。

AcFAGのFT-IRスペクトルの特徴的な吸収帯としてはアセチル基C=O伸縮振動(a：1760 cm
-1

)、

カルボキシル基 2量体 C=O伸縮振動(b：1740 cm
-1

)、アミド結合 C=O伸縮振動(c：1650 cm
-1

)、

芳香環 C-C骨格振動(d：1600, 1510 cm
-1

)、二重結合 C-H面外変角振動(e：1040 cm
-1

)、カルボ

キシル基 2 量体 O-H 面外変角振動(f：980 cm
-1

)が観測された。反応時間の増加と共に芳香族

エステル結合 C=O伸縮振動(g：1710 cm
-1

)が出現し、カルボキシル基およびアセチル基に由来

する吸収帯 a、b、f が減少した。このことから、脱酢酸によりエステル結合が生成する重合

過程が支持された。一方で、二重結合に由来する吸収帯 e が重合時間の増加により大きく変

化しないことから二重結合における副反応が抑制されたと推測される。以上から、FAベース

モノマーの設計において、FA の二重結合における副反応抑制を行うためには、FA の水酸基

保護が重要であると考えられる。 
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Figure 2-12 FT-IR spectra of (1) AcFAG, (2) PFAG1h, (3) PFAG2h, (4) PFAG4h, (5) PFAG8h,

(6) PFAG16h (KBr disk)
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2-3-4 PFAGの熱物性解析 

 AcFAG を 16 時間反応させることで得られた PFAG16h の熱物性を TGA、DSC、DMA 測定

により行った。TGA曲線、DSC曲線、DMAプロットをそれぞれ Figures 2-13, 2-14, 2-15に、

熱物性データを Table 2-4に示す。AcFAGの 5%重量減少温度は 297 Cとなり、300 C近い耐

熱分解性を示した。DSC および DMA 測定からは、ガラス転移点(Tg)がそれぞれ 189 C およ

び 217 Cに見られたが、融点は観測されなかった。一方で、熱可塑性を確認するために POM

観察を行ったところ、ガラス転移点以上で流動性を示さず、300 Cで熱分解を伴いながら流

動することが確認された(Figure 2-16)。以上から、PFAGは熱分解温度以上に緩和を有するこ

とが示唆され、熱可塑性を示さないことが分かった。このため、熱可塑性・結晶性 FAベース

ポリマーの開発を行うためには、グリシンより長鎖のアミノ酸やその他の柔軟なコモノマー

の導入が必要になると推測される。 
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Figure 2-13 TGA curve of PFAG16h (10 C/min)

Table 2-4 Thermal properties of PFAG16h

Figure 2-14 DSC curve of PFAG16h (10 C/min)
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Figure 2-16 A POM photo of PFAG16h 
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2-4 結言 

 本研究では、フェルラ酸とグリシンをアミド化することで得られるフェルラ酸・グリシン

規則性モノマーを調製し、末端基の違いによって重合温度における副反応性や重合反応性の

違いを調べた。フェルラ酸の水酸基が未保護の場合に 2 重結合における副反応が観測された

が、フェルラ酸の水酸基をアセチル化することにより副反応が抑制され、二重結合における

副反応を抑制するためにはフェルラ酸の水酸基末端保護の必要性が示唆された。また、フェ

ルラ酸の水酸基末端をアセチル化、グリシンのカルボン酸末端を未保護の条件では無触媒条

件において 200 Cで脱酢酸によるエステル化の進行が確認された。16時間、200 Cで減圧す

ることで得られたフェルラ酸・グリシン共重合体は約 300 Cの耐熱分解性と 189 Cの高いガ

ラス転移点を有したが、熱分解に至るまで熱可塑性を示さず、フェルラ酸・グリシン共重合

体は熱分解温度以上に融点などの緩和を持つことが示唆された。このことから、フェルラ酸

ベースポリマーへの熱可塑性付与を行うためには、より長鎖の脂肪族アミノ酸などの柔軟な

脂肪族鎖の導入が必要とされる。  
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第 3章 バニリン酸およびフェルラ酸を含むポリエーテルエステルアミ

ド重合法の探索と物性解析 

 

3-1 緒言 

 第 2 章「フェルラ酸・グリシンポリエステルアミド合成におけるモノマー構造の検討」で

は、熱可塑性・結晶性を持つフェルラ酸(FA)ベースポリマーの開発を目的としてグリシンと

の共重合体化を行ったが、熱可塑性の付与に至らなかった。このため、熱可塑性・結晶性 FA

ベースポリマーを合成するためには、グリシンより柔軟な構造を持つ長鎖の脂肪族アミノ酸

の導入が必要と考えられる。長鎖の脂肪族アミノ酸を使用した規則性ポリマーの合成では、

長鎖の脂肪族アミノ酸の環化反応による脱離を考慮する必要があり、長鎖の脂肪族アミノ酸

の両末端保護が必要となる。また、FA を含むモノマーにおいて、第 2 章より、FA の二重結

合における副反応抑制を目的とした FA の水酸基保護が必

要となる。これらの要件を満たす規則性モノマーの設計は、

FA と長鎖の脂肪族アミノ酸の 2 成分系では困難であるた

め、第 3成分として 2-ヒドロキシエトキシ基を導入した FA

ベース規則性モノマーを設計した(Figure 3-1)。 

 FA の水酸基の 2-ヒドロキシエトキシ化は Mguyen らにより報告されており、FA と 2-クロ

ロエタノールとの Williamson エーテル合成や、エチレンオキサイドとの反応により行われた

(Scheme 3-1) [1]。また、4-(2-ヒドロキシエトキシ)-3-メトキシ桂皮酸を用いた FA規則性ポリ

エーテルエステルの合成も同報にて報告されているが、ポリフェルラ酸と同様に熱可塑性を

示さず、柔軟鎖の導入が必要とされている。 

 

 

 

 上述のように、FAや長鎖の脂肪族アミノ酸はそれぞれの構造に起因する副反応を有してお

り、これらの副反応に関して調査を行う必要がある。FAの二重結合による影響を調べるため、

FAの類似化合物であり二重結合を持たないバニリン酸(VA)との比較を行った(Figure 3-2)。ま

た、5員環のラクタムを形成するため環化脱離しやすい 4-アミノ酪酸と、7 員環のラクタムと

なるため環化脱離しにくい 6-アミノヘキサン酸をそれぞれ用いて規則構造の安定性を比較す

ることで、長鎖の脂肪族アミノ酸の環化脱離性の違いによる影響を調べた(Figure 3-2)。 

 

Scheme 3-1 Synthetic pathway of polyethylene ferulate[1].
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 以上から、第 3章では、熱可塑性・結晶性 FAベース規則性ポリエーテルエステルアミドの

合成法探索を目的とした。初めに、規則性ポリエーテルエステルアミドの合成法を確立する

ため、水酸基を 2-ヒドロキシエトキシ化した VA と 6-アミノヘキサン酸メチルエステルのア

ミド化により調製したVAC2-C6 (Figure 3-3)をモデル化合物として重合触媒と重合温度の最適

化を行った。続いて、FAや 4-アミノ酪酸ユニットを含む規則性モノマーに対して最適化した

重合条件のもと重合を行い、それぞれのモノマーユニットに関する副反応性の評価を行った。

最後に、規則性ポリエーテルエステルアミドの熱物性解析により、熱可塑性および結晶性の

調査を行った。 
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Figure 3-3 VA- and FA-based regular monomers. 
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3-2 実験 

3-2-1 試料 

 バニリン酸(VA、>95.0%)、4-アミノ酪酸(>98.0%)、6-アミノヘキサン酸(>97.0%)、トリエチ

ルアミン(TEA, >99%)、塩化チオニル(>98.0%)、塩酸(35-37%)、硫酸(>95%)、水酸化ナトリウ

ム(>93%)、硫酸ナトリウム(>99%)、ヨウ化ナトリウム(>99.5%)、ジラウリン酸ジブチルスズ

(>97.0%)、メタノール(>99.5%)、ジクロロメタン(DCM, >99%)は和光純薬株式会社より購入し

た。フェルラ酸(FA、>98.0%)、2-ブロモエタノール(>95.0%)、1-(3-ジメチルアミノプロピル)-3-

エチルカルボジミド塩酸塩(EDC HCl, >97%)、1-ヒドロキシベンゾトリアゾール一水和物

(HOBt H2O, >97%)、オルトチタン酸テトラブチル、オルトチタン酸テトライソプロピルは東

京化成工業株式会社より購入した。2-クロロエタノール(>95.0%)は関東化学株式会社より購入

した。 

 

3-2-2 バニリン酸およびフェルラ酸エーテルエステルアミド規則性モノマーの調製 

4-(2-hydroxyethoxy)-3-methoxybenzoic acid (VAC2) 

 VA 33.7 g (200 mmol)、NaOH 24.1 g (600 mmol)、NaI 4.5 g (30 mmol)にイオン交換水 360 mL

を加えて溶解させ、2-クロロエタノール 20 mL (> 300 mmol)を加え、室温で 1 h撹拌し、24 h

還流させた。反応後、希塩酸に加えて粗生成物を沈殿させた。水により粗生成物を 3 回再結

晶することで精製し、VAC2 23.3 g (54.8%)を得た。 

 

 

 

4-(2-hydroxyethoxy)-3-methoxycinnamic acid (FAC2) 

 FA 19.4 g (100 mmol)、NaOH 12.0 g (300 mmol)、NaI 2.3 g (15 mmol)にイオン交換水 180 mL

を加えて溶解させ、2-クロロエタノール 10.0 mL (> 150 mmol)を加え、室温で 1 h撹拌し、24 

h還流させた。反応後、希塩酸に加えて粗生成物を沈殿させた。粗生成物中の FAを熱エタノ

ール抽出することで精製し、FAC2 16.5 g (69.5%)を得た。 
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Scheme 3-2 Synthesis of VAC2 from VA with 2-bromoethanol. 
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Aliphatic amino acid methyl ester hydrochloric acid salts (MC4 HCl, MC6 HCl) 

 氷冷下でメタノールに塩化チオニルを加え 5min 攪拌し、脂肪族アミノ酸を加え、室温下で

一晩反応させた。反応後、減圧により溶媒を除去し真空乾燥により目的物を得た。各仕込み

量と収率を Table 3-1に示す。 

 

 

 

 

 

  

Scheme 3-4 Synthesis of amino acid methyl esters from amino acid. 
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4-aminobutylic acid

thionyl chloride / methnol

r.t., overnight

aliphatic amino acid SOCl2 methanol yield

g mmol mL mmol L g %

MC4 HCl 4-aminobutylic acid 25.3 245 10 138 1.0 37.2 98.8

MC6 HCl 6-aminohexanoic acid 25.1 191 8.0 110 0.8 34.1 98.1

Table 3-1 Charge amounts and yields of amino acid methyl ester HCl salt. 
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VA- and FA-based regioselective monomers (VAC2-C4, VAC2-C6, FAC2-C4, FAC2-C6) 

 VAC2またはFAC2 (30 mmol)、MC4 HClまたはMC6 HCl(33 mmol)、HOBt HCl 5.1 g (33 mmol)

に DCM 200 mLを加え、氷冷下で EDC HCl 6.3 g (33 mmol)、TEA 13.9 mL (100 mmol)を加え室

温で一晩反応させた。反応後、有機相を飽和重曹水、希塩酸、飽和食塩水の順に洗浄し、硫

酸ナトリウムを用いて乾燥した。減圧により溶媒を除去し、一晩加熱真空乾燥することで目

的物を得た。各仕込み量と収率を Table 3-2に示す。 
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VAC2 FAC2 MC4 MC6 yield

g g g g g %

VAC2-C4 6.4 - 5.1 - 5.1 54.8

VAC2-C6 6.4 - - 6.0 7.9 77.9

FAC2-C4 - 7.2 5.1 - 7.9 78.0

FAC2-C6 - 7.2 - 6.0 9.7 88.5

Table 3-2 Charge amounts and yields of VA- and FA-based regioselective monomers. 
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3-2-3 VAC2-C6 を用いた規則性ポリエーテルエステルアミドの重合条件検討 

 VAC2-C6 102 mg (0.3 mmol)に 0.1M エステル交換触媒/ヘキサン溶液 30 mLを加え、窒素置

換し、窒素流下および減圧下で重合を行った。重合後、DMSO 5 mLに溶解させメタノール 100 

mLに再沈殿することで精製した。重合条件および収率を Table 3-3に示す。 



 

 

 

 

  

Scheme 3-6 Polymerization of VAC2-C6 with various catalyst. 

P(VAC2-C6)VAC2-C6

1 mol% catalyst

N2 flow or under vacuum
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Ti(n-BuO)4： Ti(i-PrO)4： DBTDL：

transesterification catalyst

entry cat.a
First stepb Second stepc yield Mn

d Mw
d

Mw/Mn
d Reg. e

C min C min C min C min % kg/mol kg/mol

1 Ti(n-BuO)4 200 30 - - - - 200 30 70.3 11.1 23.0 2.1 100

2 Ti(n-BuO)4 200 30 220 30 - - 220 30 83.6 15.3 37.2 2.4 100

3 Ti(n-BuO)4 200 30 220 30 240 30 240 30 66.5 25.9 52.4 2.0 93.4

4 Ti(i-PrO)4 200 30 - - - - 200 30 73.3 6.9 11.1 1.6 100

5 Ti(i-PrO)4 200 30 220 30 - - 220 30 65.1 12.8 25.0 2.0 100

6 Ti(i-PrO)4 200 30 220 30 240 30 240 30 75.3 23.2 50.0 2.2 94.4

7 DBTDL 200 30 - - - - 200 30 80.3 10.2 19.6 1.9 100

8 DBTDL 200 30 220 30 - - 220 30 82.4 16.0 30.7 1.9 100

9 DBTDL 200 30 220 30 240 30 240 30 54.0 22.1 40.0 1.8 100

Table 3-3 Polymerization conditions, yields, molecular weights and sequence regularity of P(VAC2-C6).

aCatalyst: Ti(n-BuO)4: titanium tetrabutoxide, Ti(i-PrO)4 : titanium tetraisopropoxide, DBTDL : dibutyltin dilaurate. bN2 flow.
cUnder vacuum dCalculated by GPC (10 mM LiBr/DMF, PS standrd). eSequence regularity, determined by 1H NMR
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3-2-4 バニリン酸およびフェルラ酸ポリエーテルエステルアミドの合成 

 エーテルエステルアミド規則性モノマー 6.0 mmolに 0.1Mジラウリン酸ジブチルスズ/ヘキ

サン溶液 0.6 mLを加え窒素置換し、窒素流下 200 Cで 30 min、220 Cで 30min 攪拌し、減

圧後、220 Cで 30min 重合した。各重合条件および収率を Table 3-4に示す。 
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Scheme 3-7 Polymerization of VAC2-C6 with various catalyst. 

P(VAC2-C6)VAC2-C6

1 mol% DBTDL

200 C, N2 flow, 30 min
220 C, N2 flow, 30 min

220 C, under vacuum, 30 min
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1 mol% DBTDL

200 C, N2 flow, 30 min
220 C, N2 flow, 30 min

220 C, under vacuum, 30 min

P(FAC2-C6)

1 mol% DBTDL

200 C, N2 flow, 30 min
220 C, N2 flow, 30 min

220 C, under vacuum, 30 min

P(FAC2-C4)

1 mol% DBTDL

200 C, N2 flow, 30 min
220 C, N2 flow, 30 min

220 C, under vacuum, 30 min
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n

polymer
monomer yield Mn

a Mw
a

Mw/Mn
a

Solubilityb

Reg.c

g g % kg/mol kg/mol DMSO DMF CHCl3 HFIP

P(VAC2-C6) VAC2-C6 2.03 1.60 87.2 8.3 14.8 1.8 + + - + 100

P(VAC2-C6) VAC2-C4 1.87 1.24 73.5 - - - - - - + 35

P(VAC2-C6) FAC2-C6 2.19 1.82 91.0 - - - - - - + 98

P(VAC2-C6) FAC2-C4 2.03 1.30 71.1 - - - - - - + 5

Table 3-4 Charge amounts, yields, solubility, and molecular weights of VA- and FA-based

poly(ether ester amide)s.

aCalculated by GPC (10 mM LiBr/DMF, PS standrd). bConcentration: 5 mg/mL. aSequence regularity (calculated by 1H

NMR).
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3-2-5 解析 

 化合物の構造解析は核磁気共鳴分光分析(
1
H, 

13
C NMR)により行った。1

H, 
13

C NMRは Varian 

NMR System 500 spectrometer を使用し、サンプル濃度約 20 mg/mLで行った。NMR溶媒には

D2O、DMSO-d6、HFIP にロック用の DMSO-d6を加えた混合溶媒を使用した。 

 ポリマーの分子量測定は、ゲル浸透クロマトグラフィー(GPC)により行い、Shimadzu 10A 

chromatographに Shodex SB-804 HQと SB-802.5 HQカラムを装着して使用した。GPC溶媒に

は 10 mM LiBr/DMFを使用し流速：0.8 mL/min で測定した。ポリマー分子量は polystyrene ス

タンダード(PSst)を使用して算出した。 

 化合物の熱物性解析は熱重量解析(TGDTA)、示差走査熱量測定(DSC)、偏光顕微鏡(POM)

観察により行った。TGDTAは Seiko instruments TG/DTA 220U を使用し、サンプル：2 - 4 mg、

窒素流下、昇温速度：10 C/min、r.t.-500 Cの温度範囲で測定した。DSCは DSC 8500 (Perkin 

Elmer)を使用して、昇温速度：20 C/min で 0-270 Cまで昇温(1st run)後、200 C/min で 0 C

まで急冷し、再度 20 C/min で 0-270 Cまで昇温(2nd run)することで測定した。  
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3-3 結果と考察 

3-3-1 バニリン酸、フェルラ酸エーテルエステルアミド規則性モノマーの調製 

 エーテルエステルアミド規則性モノマーの分子設計は、副反応を起こしうる①FAの水酸基、

②長鎖の脂肪族アミノ酸のカルボキシル基、③長鎖の脂肪族アミノ酸のアミノ基が未保護の

状態で反応性末端とならないように行った。また、FAと長鎖の脂肪族アミノ酸のアミド化に

おいて、親水性カルボジミド系縮合剤 EDC、酸性の補助剤 HOBt、塩基として TEAを使用す

ることから、分液精製が容易に行える中性末端基となるようモノマー設計を行った(Figure 

3-1)。また、各種モノマーユニットに由来する副反応性に関する評価を行うため、FA の比較

対象として VA を選択し、長鎖の脂肪族アミノ酸としては 5 員環を形成するため環化反応性

の高い 4-アミノ酪酸と 7 員環を形成するため環化反応性の低い 6-アミノヘキサン酸をそれぞ

れ比較対象として選択した(Figure 3-2)。 

 バニリン酸、フェルラ酸エーテルエステルアミド規則性モノマーの合成経路としては、①

バニリン酸、フェルラ酸と 2-クロロエタノールのWilliamsonエーテル合成による VAC2、FAC2

の調製、②長鎖の脂肪族アミノ酸のカルボキシル基のメチルエステル化、③VAC2、FAC2 と

長鎖の脂肪族アミノ酸メチルエステルのアミド化の 3 段階の反応により行い、4 種類の 3 成

分系規則性モノマー(VAC2-C6、VAC2-C4、FAC2-C6、FAC2-C4)を調製した(Scheme 3-8)。 
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 規則性モノマーの化学構造解析を 1
H, 

13
C NMR により行った。1

H NMR スペクトルでは、

8-8.5 ppmにアミド基、6.5-7.5 ppmに芳香環およびビニル基、約 4.8 ppmに 2-ヒドロキシエト

キシ基の末端水酸基、3.5-4.0 ppmに酸素に隣接したアルキル基(2-ヒドロキシエトキシ基のメ

チレン、FAおよび VAのメトキシ基、長鎖の脂肪族アミノ酸のメチルエステル)、3.1-3.2 ppm

にアミド結合の窒素に隣接したメチレン、2.2-2.3 ppmにエステル結合のカルボニルに隣接し

たメチレン、1.2-1.8 ppmにその他の長鎖の脂肪族アミノ酸のメチレンに由来するシグナルが

それぞれ帰属され、目的とする規則性モノマーが得られた(Figure 3-4)。 
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Figure 3-4 1H NMR spectra of (1) VAC2-C6, (2) VAC2-C4, (3) FAC2-C6, and (4) FAC2-C4

(DMSO-d6, ：solvent or H2O). 
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13
C NMR解析では 175 ppm付近にエステル結合のカルボニルの炭素、165 ppm付近にアミド

結合のカルボニル炭素、110-150 ppmに芳香環およびビニル基の炭素、50-70 ppmに酸素に隣

接したアルキル基の炭素、20-40 ppmに長鎖の脂肪族アミノ酸のメチレンの炭素に由来するシ

グナルがそれぞれ帰属され、1H NMR 解析の結果と同様に目的とする規則性モノマーが得ら

れたことが支持された(Figure 3-5)。 
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Figure 3-5 13C NMR spectra of (1) VAC2-C6, (2) VAC2-C4, (3) FAC2-C6, and (4) FAC2-C4

(DMSO-d6, ：solvent). 
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3-3-2 VAC2-C6 を用いた規則性ポリエーテルエステルアミドの重合条件検討 

 VA、FA エーテルエステルアミド規則性モノマーは、反応性末端として 2-ヒドロキシエト

キシ基の水酸基と長鎖の脂肪族アミノ酸のメチルエステルを持つことから、エステル交換反

応による重合が可能である。エステル交換反応の触媒としては、酸、塩基、有機金属などの

多くの化合物が利用可能である[2-9]。工業的なポリエチレンテレフタレートのエステル交換

反応による重合では、酸化アンチモンが利用されているが、近年、アンチモンの健康被害へ

の懸念からヨーロッパを中心に使用が規制され、活性の高い有機チタン系触媒が利用される

ようになった[3]。また、アルコールを開始剤としたラクチド開環重合やバイオディーゼル合

成などのエステル交換反応において、有機スズもエステル交換触媒として利用される[7, 8]。 

 有機チタンや有機スズは中性で酸素との親和性が高く、水酸基末端と金属アルコキシドを

形成することで水酸基を活性化後、更にエステル結合のカルボニル酸素に配位し、エステル

交換反応を触媒した後、金属アルコキシドとして脱離する[4-9]。同様にカルボニルを有する

アミド結合を有機チタンや有機スズが分解した場合では、金属アルコキシドより不安定な金

属アミドを形成する必要があり、アミド結合の分解反応の障壁は大きいと推測される。以上

から、本研究では、チタン触媒、スズ触媒を利用したエステル交換反応による規則性ポリエ

ーテルエステルアミドの合成を検討した。 

 重合条件最適化には、モデルモノマーとして最もモノマーユニットに由来する副反応が少

ない VAC2-C6、触媒としてチタン(Ⅳ)テトラブトキシド (Ti(n-BuO)4)、チタン(Ⅳ)テトライソ

プロポキシド (Ti(i-PrO)4)、ジラウリン酸ジブチルスズ (DBTDL)の 3 種類を選択し、仕込比を

触媒量が VAC2-C6 に対して 1 mol%となるように設定した。初期重合温度は、VAC2-C6 を触

媒存在下で加熱した際に気泡の発生が確認された 200 Cに設定した。また、200 Cに昇温後、

約 10-15 min で粘度上昇が見られたことから、各温度および減圧ステップを 30 min 間隔で統

一し、200-240 Cの温度範囲で行った。 

 VAC2-C6 の重合条件最適化の各条件と結果を Table 3-3に示す。どの触媒系においても重合

温度の上昇と共に分子量の増加が見られ、数平均分子量Mnは、6.9-25.9 kg/mol、多分散度Mw/Mn

は 1.6-2.4 となった。得られた各サンプルの化学構造解析を 1
H NMR解析により行った(Figure 

3-6)。P(VAC2-C6)の 1
H NMR スペクトルは、モノマーである VAC2-C6の 1

H NMR スペクトル

(Figure 3-4)と比較して、3.6 ppmの末端メチルエステルのメチル基と末端 2-ヒドロキシエトキ

シ基のヒドロキシ基由来のピーク強度が大きく減少し、末端 2-ヒドロキシエトキシ基のメチ

レン由来のピークの低磁場シフトが見られた。また、有機チタン触媒を使用して 200-240 C

で重合したサンプルにのみ、芳香環プロトン由来の 6.5-8.5 ppm領域において、VAC2 ポリエ

ステル由来の微小ピーク(b’、d’)が出現し、アミド結合の開裂による 6-アミノヘキサン酸ユニ

ットの脱離が確認された。一方で、2-ヒドロキシエトキシ基の脱離に由来するピークシフト

は観測されなかったため、有機チタンと有機スズの両方でエーテル結合が保存されたことが

明らかとなった。 
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 以上から、各条件で調製した P(VAC2-C6)のモノマー配列規則性は、VAC2 ポリエステルの

もう一つの芳香族プロトンはシグナル b および c と同じケミカルシフトに出現するため、対

応する dと d’のピーク面積(Id、Id’)を用いてアミド結合の残存率 Reg.を以下の式により算出し、

評価した。 

Reg. = Id / (Id + Id’)  100 

 モノマー配列規則性が示された P(VAC2-C6)の中で、有機チタン触媒を用いた場合に褐色に

着色しており、再沈殿後にもチタンが残存していることが示唆された。有機チタン系触媒を

使用した場合には、残存チタンにより熱分解反応が促進されることが報告されている[4-6]。

このため、DBTDLの使用が適切と判断した。また、DBTDLを使用した条件では、200-240 C

で重合した場合に分子量の増加が見られた一方で大きく収率が低下し、低分子量体の解重合

が示唆された。以上から、モノマー配列規則性、色調、分子量、収率の関係から DBTDL を

使用し 200-220 Cで重合を行うことが適切と判断した。 
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Figure 3-6 1H NMR spectra of P(VAC2-C6) (1) DBTDL at 200-220 C, (2) DBTDL at 240 C, (3)

Ti(n-BuO)4 at 240 C, and (4) Ti(i-PrO)4 at 240 C (DMSO-d6).
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3-3-3 バニリン酸およびフェルラ酸ポリエーテルエステルアミドの合成 

 3-3-2「VAC2-C6 を用いた規則性ポリエーテルエステルアミドの重合条件検討」において、

最適化した重合条件を用いてバッチアップを行い、VAC2-C6、VAC2-C4、FAC2-C6、FAC2-C4

の重合をそれぞれ行った。P(VAC2-C6)が DMSOや DMFに可溶であるのに対して、VAC2-C4、

FAC2-C6、FAC2-C4 の重合物は不溶となったため、精製を HFIPに溶解し、メタノール中に再

沈殿する方法に変更した。 

 P(VAC2-C6)、P(VAC2-C4)、P(FAC2-C6)、P(FAC2-C4)の化学構造解析を 1
H NMR 解析により

行った(Figure 3-7a、b、Table 3-4)。P(VAC2-C4)、P(FAC2-C6)、P(FAC2-C4)は DMSOに不溶で

あるため、HFIP に溶解後、DMSO-d6 を加えて測定を行った。P(VAC2-C6)のモノマー配列規

則性は 3-3-2 「VAC2-C6 を用いた規則性ポリエーテルエステルアミドの重合条件検討」で用

いた方法を使用して算出した。P(VAC2-C4)では、芳香族およびアミド結合のプロトン(6.6-7.8 

ppm)と 4-アミノ酪酸ユニットのメチレン(1.8-3.2 ppm)由来のピーク面積比が量論比と一致し

なかったため、COSY により解析を行い帰属した。また、2-ヒドロキシエトキシ基のメチレ

ンにあたる e、f のシグナルは HFIPのシグナル(4-4.2 ppm)と同一領域に観測された。帰属結果

から、以下の式を用いて P(VAC2-C4)のモノマー配列規則性を評価した。 

Reg. = (Ia + Ib) / (Ia + Ib + Ia’ + Ib’)  100 

 フェルラ酸ユニットを含む P(FAC2-C6)と P(FAC2-C4)では、P(FAC2-C4)で 4-アミノ酪酸ユ

ニットのメチレン(1.8-3.2 ppm)由来のシグナルがほぼ消失しており、COSY による解析と

P(FAC2-C6)、P(FAC2-C4)間の比較により帰属を行った。帰属結果から、P(FAC2-C6)と

P(FAC2-C4)では、以下の式を用いて P(VAC2-C4)のモノマー配列規則性を評価した。 

Reg. = Ia / (Ia + Ia’)  100 

 各ポリマーのモノマー配列規則性 Reg.から、VA ユニット、FA ユニットによらず、6-アミ

ノヘキサン酸ユニットの場合にモノマー配列規則性が維持され、4-アミノ酪酸ユニットの場

合にアミノ酸の脱離が観測された。このことから、本研究にて行った規則性モノマー設計は、

長鎖の脂肪族アミノ酸の環化反応抑制は不十分であったが、本研究の目的の一つである FAベ

ース規則性ポリエーテルエステルアミド P(FAC2-C6)の合成を達成した。 

  



44 

 

 

  

12345678

12345678

Figure 3-4b 1H NMR spectra of (1) P(VAC2-C6) (DMSO-d6, ：solvent or H2O). 
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Figure 3-7a 1H NMR spectra of (2) P(VAC2-C4) (3) P(FAC2-C6), and (4) P(FAC2-C4). 

(HFIP, DMSO-d6, ：solvent or H2O). 
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 カルボニル炭素由来のシグナルが出現する領

域(160-185 ppm)の 13
C NMR スペクトルを Figure 

3-8に示す。アミド結合およびエステル結合に由

来 す る カ ル ボニ ル炭 素 が P(VAC2-C6) と

P(FAC2-C6)では 2 本、P(VAC2-C4)では 3 本、

P(FAC2-C4)では 1 本観測され、1
H NMR 解析と

同様に P(VAC2-C6)と P(FAC2-C6)では規則構造

が維持され、P(VAC2-C4)では部分的なアミド結

合の分解、P(FAC2-C4)ではアミド基の消失が支

持された。 

 以上から、P(VAC2-C6)と P(FAC2-C6)ではモノ

マー構造が維持され、規則性ポリエーテルエス

テルアミドの合成に成功した。一方で、4-アミノ

酪酸を用いた規則性モノマーにおいてモノマー

配列の乱れが観測され、特にフェルラ酸と 4-ア

ミノ酪酸を含む FAC2-C4 において大部分のアミ

ド酸が脱離した。このため、メチルエステルに

よる保護ではアミノ酸環化脱離に対する抑制効

果が低いと考えられる。また、VAユニットと FA

ユニットではアミド結合の安定性が異なり、FA

ユニットの方がアミド結合の安定性が低く、ア

ミド基に芳香環が直結しているか否かによる立

体障害や共役効果の違いが影響したと推測される。今後、エステル保護基やスズ触媒の設計

を行うことでより精密なポリエーテルエステルアミドの重合が期待できる。 
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Figure 3-8 13C NMR spectra of (1) P(VAC2-

C6) (DMSO-d6), (2) P(VAC2-C4) (HFIP,
DMSO-d6), (3) P(FAC2-C6) (HFIP, DMSO-

d6),and (4) P(FAC2-C4) (HFIP, DMSO-d6).
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 規則性ポリエーテルエステルアミドの合成に成功した P(VAC2-C6)と P(FAC2-C6)に関して

TGDTA および DSC により熱物性評価を行った。P(VAC2-C6)と P(FAC2-C6)の TGA 曲線を

Figure 3-9に示す。P(VAC2-C6)と P(FAC2-C6)の熱分解耐性は Td5%が 340-360 C、Td50%が約 400 

Cと同等の値を示し、VAや FAを用いた既報のポリエステルと同程度の高い耐熱性を示した

[10, 11]。 

 P(VAC2-C6)と P(FAC2-C6)の DSC 曲線を Figure 3-10 に示す。P(VAC2-C6)と P(FAC2-C6)の

熱物性は、ガラス転移点がそれぞれ 57 C、65 Cと同程度の値となった一方で、融点がそれ

ぞれ 121 C、162 Cと P(FAC2-C6)が 40 C高い値となった。以上から、FAユニットと VAユ

ニットでは得られるポリマー材料の耐熱分解性やガラス転移は大きな差がなく、融点は FAユ

ニットで大きく上昇することが明らかとなった。FAユニット中の二重結合は、ポリマー分子

鎖の剛直性よりも、芳香環の共役系延長による-スタッキングなどの分子鎖間相互作用に影

響することが推察される。 
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Figure 3-9 TGA curves of P(VAC2-C6) and 
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Temperature (C)

←
e
n
d
o

Figure 3-10 DSC curves of P(VAC2-C6) and 

P(FAC2-C6) (20 C/min, 0-270 C)
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3-4 結言 

 第 3 章では、第 2 章より得た知見を基に、フェルラ酸のフェノール性水酸基を 2-ヒドロキ

シエチル基、アミノ酸のカルボキシル基をメチル基により保護し、フェルラ酸のカルボキシ

ル基とアミノ酸のアミノ基をアミド化した規則性モノマーを設計した。エステル交換反応下

におけるアミド結合の開裂や交換に関する知見を得るため、初めに、二重結合を持たないフ

ェルラ酸と類似化合物であるバニリン酸と環化脱離を起こしにくい 6-アミノヘキサン酸を規

則性ユニットとして持つ VAC2-C6 をモデル化合物として調製した。VAC2-C6 を用いて、エー

テル結合およびアミド結合存在下での選択的エステル交換反応の重合触媒や重合温度に関す

る最適化を行い、スズ触媒を使用し、220 C以下での重合により規則性ポリエーテルエステ

ルアミド合成に成功した。このため、二重結合を持つフェルラ酸や環化解重合性の高い 4-ア

ミノ酪酸をユニットとして含む規則性モノマーの重合を行い、フェルラ酸・6-アミノヘキサ

ン酸系では微量のアミド結合の開裂、バニリン酸・4-アミノ酪酸系とフェルラ酸・4-アミノ酪

酸系ではアミド結合の開裂が見られた。フェルラ酸を使用した際の二重結合の開裂は完全に

抑制された。4-アミノ酪酸を含む場合にアミド結合の開裂が起こることから、アミノ酸のカ

ルボン酸末端のメチルエステル化では環化脱離能が高いアミノ酸の環化抑制には不十分であ

ることが明らかとなった。 

今後、スズ触媒や末端エステル基の詳細な設計により多くの基質を用いた規則性ポリエーテ

ルエステルアミドの調製が可能となると期待される。また、規則性ポリエーテルエステルア

ミドの合成に成功した P(VAC2-C6)および P(FAC2-C6)の熱物性解析から 5%重量減少温度が約

350 Cとなり、ガラス転移点はそれぞれ 57 C、65 C、融点はそれぞれ 121 C、162 Cとな

る熱可塑性の結晶性ポリマーであることが分かり、バニリン酸ユニットよりもフェルラ酸ユ

ニットの方がポリマーの耐熱性が高いことが明らかとなった。また、これにより当初の目的

であるフェルラ酸由来の熱可塑性結晶性ポリマーの合成に成功したことが明らかとなった。  
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3-6 参考データ 
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Figure S3-1 1H NMR spectra of (1) VAC2 and (2) FAC2 (DMSO-d6, ：solvent or H2O). 
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Figure S3-2 13C NMR spectra of (a) VAC2 and (b) FAC2 (DMSO-d6, ：solvent). 
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Figure S3-3 1H NMR spectra of (1) MC4 and (2) MC6 (D2O). 
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Figure S3-5 13C NMR spectra of (a) P(VAC2-C6) (DMSO-d6) , (b) P(VAC2-C4) (HFIP, DMSO-d6) , 

(c) P(FAC2-C6) (HFIP, DMSO-d6) , and (d) P(FAC2-C4) (HFIP, DMSO-d6). (：solvent)
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第 4章 没食子酸由来アントラキノンジオールを用いたポリエステルの

合成 

 

4-1 緒言 

 ヌルデの虫こぶや芍薬の根には

ガロタンニンと呼ばれる加水分解

性タンニンが含まれている[1]。こ

のガロタンニンの加水分解により、

主要成分としてグルコースと芳香

族ポリヒドロキシ酸である没食子

酸(GA)が得られる。GA は写真の

現像液や没食子インク、油脂製品の酸化防止剤の原料として使用される化合物であり[2]、脱

水 剤 と 共 に 加 熱 す る こ と で 2 量 体 化 し ア ン ト ラ キ ノ ン 骨 格 を 持 つ

1,2,3,5,6,7-Hexahydroxyanthraquinone (rufigallol)を形成する[3, 4]。 

 Rufigallolは 1,5位の水酸基が 9,10位のカルボニル基と分子内水素結合していることから他

の水酸基と反応性が異なるため 2,3,6,7位の選択的アルコキシ化が可能であり、ジオールモノ

マーとして利用可能な 1,5-dihydroxy-2,3,6,7-tetraalkoxyanthraquinone (GDR)が得られる[4-9]。

GDRとしては側鎖アルキル基の炭素数が 3以上のものが報告されているが、GDRを使用した

ポリマーはポリエーテルのみでそれらの材料物性等の報告例はない[7, 9]。 

 アントラキノン骨格を有する化合物をポリマービルディングブロックとして使用した場合

には、①剛直性に由来する高い力学物性および熱物性、②化学的安定性に由来する耐熱性お

よび、③-スタッキングに由来する溶解性や熱可塑性の低下が予想される。一般的に、剛直

性が高く溶解性や熱可塑性の乏しい材料に成形性を付与するためには柔軟性や屈曲性の高い

側鎖やコモノマーを導入する手法が使用される。ここで、GDRは調製時において側鎖に 4 つ

のアルキル基 Rを導入するだけでなく、1,5位水酸基においてジカルボン酸等のコモノマーX

と重合可能であり(Scheme 4-2)、Rおよび X の双方を効果的に選択することで力学物性や熱物

性、加工条件等の材料物性を調整可能であると考えられる。 
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 以上から、本研究では、加工性に優れた高耐熱性、高力学特性を持つ新規アントラキノン

ポリエステルの開発を目的として、異なるアルキル側鎖 Rと主鎖ジカルボン酸 Xを持つ GDR

ポリエステルの合成および材料物性解析を行い、R および X が諸物性に与える影響を調査し

た。第 4章においては GDR調製の最適化および GDRポリエステル合成法の最適化および各

種 GDRポリエステルの調製に関して記述する。 
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4-2 実験 

4-2-1 試料 

 没食子酸(GA)、ジメチルスルホキシド(DMSO, >99.0%)、水酸化ナトリウム(>93%)、塩酸

(35-37%)、メタノール(>99.5%)、クロロホルム(>99.0%)は和光純薬株式会社から購入した。ヨ

ウ化メチル(>99.5%)、ヨウ化エチル(>99.0%)、1-臭化プロピル(>98.0%)、1-臭化ブチル(>98.0%)、

1-臭化ペンチル(>98.0%)、1-臭化ヘキシル(>98.0%)、テトラブチルアンモニウムブロミド

(TBAB, >98.0%)、ベンジルトリブチルアンモニウムブロミド(BTBAB, >98.0%)、セチルトリメ

チルアンモニウムブロミド(CTMAB, >98.0%)、テレフタル酸クロリド(>99.0%)、4,4’-オキシビ

ス(ベンゾイルクロリド) (>97.0%)、アジピン酸クロリド(>98.0%)、セバシン酸クロリド

(>95.0%)は東京化成工業株式会社から購入した。硫酸(>95.0%)、ジクロロメタン(DCM, >99.5%)

は純正化学株式会社から購入した。 

 

4-2-2 没食子酸由来アントラキノンジオールモノマーの調製 

1,2,3,5,6,7-Hexahydroxyanthraquinone (Rufigallol) 

 GA 101.5 g (333.6 mmol)に硫酸 200 mLを加え、窒素流下 100 Cに加熱し 16 h反応させた。

反応後、氷冷下でイオン交換水 2 Lに加えて沈澱させ、繰り返し水洗浄した。ガラスフィル

ターでろ過し、80 Cで 2日間真空乾燥することにより赤褐色紛体 83.7 g (92.2 %)を得た。 

 

 

 

 

  

rufigallol

H2SO4

100 C, N2 flow, overnight

GA

OH

O

HO

OH

HO

O

OOH

HO

HO

OH

OH

OH
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1,5-Dihydroxy-2,3,6,7-tetraalkoxyanthraquinone (GDR) 

 Rufigallol と NaOHに DMSOを加え室温で 5 min 攪拌した。ハロゲン化アルキルを加え、所

定の反応温度で 16 h反応させた。反応後、NaOHと等モル量の塩酸を加えたメタノールに加

え、沈殿として粗生成物を得た。粗生成物をクロロホルム抽出し、メタノールに再沈殿させ

た。再沈殿を計 3回行った後、80 Cで一晩乾燥することで赤橙色または黄色粉末として目的

物を得た。各 GDR調製における仕込み量、反応温度および収率を Table 4-1に示す。 

 

 

 

 

4-2-3 界面重合による GDRポリエステルの合成 

 GDR (20 mmol)、CTMAB 73 mg (0.2 mmol)に DCM 20 mL を加え氷冷した。ジカルボン酸ク

ロリド (20 mmol)の DCM 40 mL溶液または懸濁液、0.1 N NaOHaq 44 mLを加え、氷冷下で 4 

h反応させた。重合後、濃塩酸 0.4 mLでクエンチし、アセトン 300 mLに加え洗浄し、更に

イオン交換水で洗浄した。加熱真空乾燥を行うことで GDRポリエステルを得た。各 GDRポ

リエステルにおける重合の仕込みおよび収率を Table 4-2に示す。 

 

O

OOH

RO

RO

OH

OR

OR

Scheme 4-4 Synthesis of GDR through the selective etherification of rufigallol with alkyl halides. 

GDR

NaOH, alkyl halide / DMSO

overnight

rufigallol

O

OOH

HO

HO

OH

OH

OH

R = methyl, ethyl, n-propyl,
n-butyl, n-pentyl, and n-hexyl

Table 4-1 Charge amounts, reaction temperatures, and yields of GDR syntheses. 

GDR R
rufigallol alkyl halide NaOH DMSO T yield

g mmol mL mmol g mmol mL C g %

GDMe methyl 9.1 30 CH3I 12 > 180 7.9 198 100 r.t. 4.6 42.6

GDEt ethyl 9.1 30 C2H5I 15 > 180 7.9 198 100 40 5.9 47.0

GDPr n-propyl 9.1 30 C3H7Br 16 > 180 7.9 198 100 60 7.4 52.4

GDBu n-butyl 30.4 100 C4H9Br 65 > 600 24.3 600 200 80 16.8 31.8

GDPe n-pentyl 30.5 100 C5H11Br 75 > 600 24.0 600 200 80 29.2 49.7

GDHe n-hexyl 30.4 100 C6H13Br 85 > 600 24.1 600 200 80 36.3 56.7

O

O

O

O

RO

OR

OR

OR

X

O

O

n

O

O

OH

OR

OR

OH

RO

RO

GDR polyesters

Scheme 4-5 Interfacial polymerization of GDRs with diacyl chlorides. 

GDR

10 mol% CTMAB/ NaOHaq, DCM

0 C, 4 h

diacyl chloride

X =
O

C6 C10BPE

R = methyl, ethyl, n-propyl,n-
butyl, n-pentyl, and n-hexyl

XCl

O

Cl

O

TP
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4-2-4 解析 

 化合物の構造解析は核磁気共鳴分光分析(
1
H, 

13
C NMR)により行った。1

H, 
13

C NMRは Varian 

NMR System 500 spectrometer を使用し、サンプル濃度 1-10 mg/mLで行った。NMR溶媒には

DMSO-d6、CDCl3、または硫酸にロック用の DMSO-d6を加えた混合溶媒を使用した。 

 ポリマーの分子量測定は、ゲル浸透クロマトグラフィー(GPC)により行い、Shimadzu 20A 

chromatograph に Shodex K-806M と K-802 カラムを装着して使用した。GPC 溶媒にはクロロ

ホルムを使用し流速：0.8 mL/minで測定した。ポリマー分子量はpolystyreneスタンダード(PSst)

を使用して算出した。 
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4-3 結果と考察 

4-3-1 没食子酸由来アントラキノンジオールモノマーの調製 

 GDRは没食子酸を出発物質として 2段階の反応により調製した(Scheme 4-6)。1段目の反応

では硫酸を脱水剤とした没食子酸の縮合 2 量体化による rufigallol の調製、2 段目の反応では

rufigallol の 2,3,6,7位選択的エーテル化による GDRの調製を行った。 

 

 

 

 没食子酸の縮合 2 量体化は、硫酸や五酸化二リンなどの脱水剤と没食子酸を加熱する方法

が報告されており、Grimshaw らは硫酸を用いて 100 Cで 2 h反応させることで約 20%の収率

[3]、S. Kumar らはマイクロ波による活性化により約 80%の収率で rufigallol が得られることを

報告した[4]。これらの報告を踏まえて、前者の反応条件では反応が最後まで進行していない

と考え、100 Cで一晩(16 h)反応させることでマイクロ波を使用した後者と同程度の約 80%の

収率で rufigallolを得た。また、反応終期においてナスフラスコ壁面に結露が見られた。これ

は脱水反応の進行により生成した水と考えられ、窒素流下で水蒸気の除去を行うことで、収

率が向上し、約 90%の収率で rufigalol が調製可能となった。 

 Rufigallol の 2,3,6,7 位選択的エーテル化反応では、導入するアルキル基がプロピル基以上の

炭素数であるものが報告されている[4-9]。DMFまたは DMSOを溶媒、水酸化ナトリウムを

塩基、臭化アルキルをアルキル化剤として使用した Williamson エーテル合成が報告されてお

り、TBABを相間移動触媒として用いた系[5-7]も見られた。また、ハロゲン化アルキルの使

用量が報告によって異なることから、rufigallolと 1-臭化ブチルを使用して、相間移動触媒と

ハロゲン化アルキル量に関する反応条件調査を行った。調査条件および収率を Table 4-3に示

す。 

  

(ⅰ) (ⅱ)

(ⅰ) H2SO4, 100 C, N2 flow, overnight. (ⅱ) NaOH, alkyl halide / DMSO, overnight

OH

O

HO

OH

HO

GA

O

OOH

HO

HO

OH

OH

OH

rufigallol

(92.2%)

GDR

(31.8-56.7%)

O

O

OH

OR

OR

OH

RO

RO

R = methyl, ethyl, n-propyl,
n-butyl, n-pentyl, and n-hexyl

Scheme 4-6 Synthesis of 1,5-dihydroxy-2,3,6,7-tetraalkoxyanthraquinones (GDR)

from gallic acid(GA).

entry
rufigallol NaOH TBAB CTMAB n-BuBr yield

g mmol g mmol g mmol g mmol ml mmol g %

1 0.91 3.0 0.79 19.8 - - - - 1.4 13.2 0.61 38.7

2 0.91 3.0 0.79 19.8 6.39 19.8 - - 1.4 13.2 0.63 39.7

3 0.91 3.0 0.79 19.8 - - 7.21 19.8 1.4 13.2 0.36 22.8

4 0.92 3.0 0.80 19.8 - - - - 2.6 24 0.71 44.5

5 0.91 3.0 0.80 19.8 - - - - 3.9 36 0.71 44.5

Table 4-3 Charge amounts and yields of GDBu synthesis under different conditions. 

Reaction temperature: 80 C, Reaction time: 16 h. Purification method: After the reaction, the mixture was poured into
dilute hydrochloric acid to precipitate the crude product. Then, the crude product was extracted with chloroform and
precipitated in methanol.
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最初に相間移動触媒に関する調査を行った(entry 1-3)。GDBu の収率は相間移動触媒未使用

の場合と TBABは同程度、CTMABでは低下した。相間移動触媒を使用する利点がないこと

から相間移動触媒を使用しない条件でハロゲン化アルキル量の調査を行った(entry 1,4,5)。

Entry 1と比較して entry 4, 5 では収率の向上が見られたが、entry 4, 5間では同等の結果が得ら

れた。このことから、相間移動触媒は未使用、ハロゲン化アルキルはエーテル化対象の水酸

基に対して 1.5等量使用することにした。 

 Rufigallolのエーテル化における選択性は 1,5位水酸基

の9,10位キノンに対する分子内水素結合および電価の非

局在化に由来する(Figure 4-1)。これらの要因により、

2,3,6,7 位水酸基と比較して 1,5 位水酸基はソフトな酸と

なるため、ハードなナトリウムイオンを使用することで

2,3,6,7位の水酸基のみがアルキル化可能となる。一方で、

rufigallol の 1,5 位水酸基のエーテル化はナトリウムより

原子半径の大きなカリウムまたはセシウムを利用することにより達成される[4-9]。以上の背

景から、ナトリウムフェノキシドとのエーテル化が可能なハロゲン化アルキルに対してこの

合成法が成り立つと考え、ヨウ化メチル、ヨウ化エチル、1-臭化プロピル、1-臭化ブチル、1-

臭化ペンチル、1-臭化へキシルを用いて 2,3,6,7位選択的エーテル化を行い、それぞれ GDMe、

GDEt、GDPr、GDBu、GDPe、GDHe を調製した(Figure 4-2)。 

 

 

 

 RufigallolおよびGDRの化学構造を 1
H, 

13
C NMRにより調べた(Figures 4-3, 4-4, 4-5)。1

H NMR

スペクトルでは、rufigallol (Figure 4-3 (1))で見られた 2,3,6,7位水酸基由来のシグナル(b)がGDR 

(Figure 4-3 (2-7))では消失した一方で、1,5位水酸基由来のシグナル(a)が GDR (Figure 4-3 (2-7))

で確認されたことから 2,3,6,7 位水酸基での反応が確認された。また、導入した各アルキル基

由来のシグナルが約 1-4 ppmに観測され、COSYによる解析結果から 2,6位アルキル基のシグ

ナルが 3,7 位に対応するシグナルより高磁場側に帰属された。 
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Figure 4-2 Chemical structures of 1,5-dihydroxy-2,3,6,7-tetraalkoxyanthraquinones (GDR)
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rufigallol with Na+.



60 

 

 

  

0
.5

1
1
.5

2
0

2
4

6
8

1
0

1
2

1
4

F
ig

u
re

 4
-3

 1
H

 N
M

R
 s

p
e
c
tr

a
 o

f 
(1

) 
ru

fia
g
a
llo

l
(D

M
S

O
-d

6
),

 (
2
) 
G

D
M

e
(C

D
C

l 3
),

 (
3
) 
G

D
E

t
(C

D
C

l 3
),

 (
4
) 
G

D
P

r
(C

D
C

l 3
),

 (
5
) 
G

D
B

u
(C

D
C

l 3
),

(6
) 

G
D

P
e

(C
D

C
l 3

),
 a

n
d
 (

7
) 

G
D

H
e

(C
D

C
l 3

)
(

：
s
o
lv

e
n
t o

r 
H

2
O

)

O O

O
H

O
H

O
H

O
H

H
O

H
O

O O

O
H

O O

O
H

OO

O O

O
H

O O

O
H

OO

O O

O
H

O O

O
H

OO

O O

O
H

O O

O
H

OO

O O

O
H

O O

O
H

OO

O O

O
H

O O

O
H

OO

a

b

c



b

a
b b

c









, 
f,

 g




, 
h

, 
i





aaaa

aa

cccccc

d
,e

d
,ed
,e

d
,ed
,e

d
,e

f,
 g

h
, i

f,
 g

j,
 k


, h

, 
i,

j,
 k

f,
 g

l,
 m


, h

, 
i,

j,
 k

, 
l,
 m

f,
 g

n
, o

f
g



f
g



f
g

f
g

f
g

h
, ih
, i

l,
 m j,
 k

h
, i

j,
 k

h
, i

j,
 k

, 
l,
 m

n
, o

a

c
de

a

c
de

hi

lm
o n

k j

g f

a

c
de

hi

lm

k j

g f

a

c
de

hi
k j

g f

a

c
de

hi
g f

a

c
de

g f

(1
) 

ru
fi

g
a
llo

l

(2
) 

G
D

M
e

(3
) 

G
D

E
t

(4
) 

G
D

P
r

(5
) 

G
D

B
u

(6
) 

G
D

P
e

(7
) 

G
D

H
e

(3
) 

G
D

E
t

(4
) 

G
D

P
r

(5
) 

G
D

B
u

(6
) 

G
D

P
e

(7
) 

G
D

H
e

C
h

e
m

ic
a
l 
s
h

if
t 
 (

p
p

m
)

C
h

e
m

ic
a
l 
s
h

if
t 
 (

p
p

m
)



61 

 

 

 

020406080100120140160180

Chemical shift  (ppm)

Figure 4-4 13C NMR spectra of (a) rufiagallol (DMSO-d6), (b) GDMe (CDCl3), (c) GDEt (CDCl3), 

(d) GDPr (CDCl3), (e) GDBu (CDCl3), (f) GDPe (CDCl3), and (g) GDHe (CDCl3) (：solvent)

(a) rufigallol
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 GDR (Figure 4-4 (b-g))の 13
C NMRでは、rufigallol (Figure 4-3 (a))で見られたアントラキノン

骨格由来の 7 本のシグナルに加えて、導入したアルキル基に由来するシグナルが 10-80 ppm

にそれぞれ見られ、HSQCおよび HMBCを用いることで帰属された。 
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Figure 4-5 13C NMR spectra of (d) GDPr (CDCl3), (e) GDBu (CDCl3), (f) GDPe (CDCl3), 

and (g) GDHe (CDCl3)

12 13
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4-3-2 界面重合による GDRポリエステルの合成 

 GDRポリエステルは高融点または熱分解以上の融点を示す可能性が高く、溶融重合では使

用可能なコモノマーが制限される。このため、ビスフェノール系全芳香族ポリエステル(ポリ

アリレート)の合成で使用される界面重合を GDR ポリエステルの合成方法として選択した

[10-12]。 

 ポリアリレートの界面重合では酸クロリドとフェノール性水酸基間で反応を行うことから、

フェノール性水酸基の解離または電離による活性化が重要となり、テトラアルキルアンモニ

ウム系相間移動触媒を添加して行う。テトラアルキルアンモニウム系相間移動触媒は 2 種類

の触媒機構が提唱されているが、どちらの触媒機構においてもフェノキシドとテトラアルキ

ルアンモニウムの塩を生成することでビスフェノール成分が活性化される[13, 14]。 

 

 

 

 GDRの 1,5位水酸基は隣接する 2,6位にアルコキシ基を有することから、ビスフェノール A

と異なり立体障害によるアンモニウム塩生成阻害を起こすと考えられる。このため、GDBu

とテレフタル酸クロリドを用いて重合条件調査を行った(Scheme 4-7)。GDBu とテレフタル酸

クロリドの界面重合における調査条件および結果を Table 4-4に示す。 
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 最初に相間移動触媒に関する検討を行った(entries 1-4)。相間移動触媒未使用の entry 1にお

いては重合の進行が見られなかった一方で、entries 2-4 では重合が進行しポリマーが得られた。

また、相間移動触媒によってポリマーの収率および得られるポリマーの分子量に大きな差が

見られ、CTMABを使用した entry 4では数平均分子量が 10万を越える高分子量体の合成に成

功した。以上から、相間移動触媒が GDR水酸基の活性化に重要な役割を果たしていると考え

られ、GDRポリエステルにおいて CTMABが最適であることがわかった。このため、CTMAB

を使用して重合温度の調査を行った(entries 4-6)。ポリマー収率に関しては傾向が見られなか

ったが、ポリマー分子量は重合温度の増加と共に減少することが分かった。これは重合反応

よりも副反応である加水分解による酸クロリドの失活の方が優先的に起こったためと考えら

れる。最後に相間移動触媒量に関する検討を行った(entries 4, 7, 8)。10 mol%の CTMABを使

用した entry 4 と比較して、5 mol% (entry 7)と 20 mol% (entry 8)の両方で分子量が低下した。

通常の重合時には有機相が黄色となるが、entry 7においては相間移動触媒未使用の entry 1 と

同様の赤色を示した。このことから、entry 7 では触媒量が少なく相間移動触媒として機能し

なかったことが示唆される。 

 以上の結果から、相間移動触媒として GDBu に対して 10 mol%の CTMAB を使用し、0 C

の重合条件で各種GDRとテレフタル酸クロリド(TPCl)、4,4’-オキシビス(ベンゾイルクロリド) 

(BPECl)、アジピン酸クロリド(C6Cl)、セバシン酸クロリド(C10Cl)との重合を行った。 

 各 GDR ポリエステルのクロロホルムに対する溶解性を Table4-5 に示す。GDR ポリエステ

ルの溶解性は側鎖 R およびコモノマーX

の構造により影響され、柔軟性の高い構造

を導入することで溶解性が向上する傾向

が見られた。特に側鎖 R がメチル基の場

合に急激な溶解性低下が見られ、不溶性材

料を設計する際に短い側鎖 R の利用が有

効であることが分かった。  

Table 4-4 Charge amounts and yields of P(GDBu-TP) synthesis under different conditions. 

Entry
PTCa temperature yield Mn

b Mw
b

Mw /Mn
b

mol% °C % kg/mol kg/mol

1 - - 0 - - - -

2 TBAB 10 0 10.6 2.5 4.9 1.9

3 BTBAB 10 0 66.7 15.2 30.1 2.0

4 CTMAB 10 0 87.7 127.4 324.6 2.5

5 CTMAB 10 10 70.5 22.7 52.2 2.3

6 CTMAB 10 20 93.1 21.6 46.3 2.1

7 CTMAB 5 0 78.5 16.8 45.3 2.7

8 CTMAB 20 0 74.7 17.2 40.1 2.3

Polymerization method: 50 mM GDBu/DCM solution 4 mL, 100 mM terephthaloyl chloride/DCM solution 2 mL, and 0.1N
NaOH aq 4.4 mL with PTC was mixed in an ice bath, and reacted for 4 h. After the polymerization, the mixture was
poured into acetone and washed with acetone and water. aPTC: phase-transfer catalyst, bcalculated by GPC(chloroform,

PS std).

Table 4-5  Solubility of GDR-based polyesters (CHCl3)

comonomer X

TP BPE C6 C10

s
id

e
 c

h
a

in
 R

Me - - +- +-

Et - + + +

Pr - + + +

Bu + + + +

Pe + + + +

He + + + +

Concentration: 5mg/mL, +: soluble, +-: partly soluble, -: insoluble
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 GDRポリエステルの化学構造を 1
H NMRにより調べた。GDRポリエステルの 1

H NMRス

ペクトルの例として P(GDBu-TP)の 1
H NMRスペクトルを Figure 4-7に示す。GDBuの 1

H NMR

スペクトル(Figure 4-7)と比較して、P(GDBu-TP)の 1
H NMRスペクトルでは末端水酸基由来の

シグナルが減少しテレフタル酸ユニットに由来するシグナル(a)が 8.5 ppm に出現した。この

ことから目的とする GDRポリエステルが得られたことが確認された。 

 

 

 

 クロロホルムに可溶または部分的に可溶な GDR ポリエステルに関して GPC による分子量

測定を行った。GDR ポリエステルの数平均分子量はコモノマーX が脂肪族の場合に約 20-30 

kg/mol、芳香族の場合に約 50-70 kg/mol となり、大部分でコモノマーX が脂肪族の場合より芳

香族の方が高分子量となる傾向が見られた(Table 4-2)。また、より炭素数が少なく親水性の高

い脂肪族ジカルボン酸クロリドであるコハク酸クロリドとGDMeおよびGDBuを行ったとこ

ろ数平均分子量が< 10 kg/mol となり、更に低分子量となった。この要因としては脂肪族ジカ

ルボン酸クロリドの柔軟性に由来する分子鎖の環化による重合停止や芳香族ジカルボン酸ク

ロリドより高い親水性に由来する加水分解による失活が推測される。 

 以上から、異なる側鎖 R およびコモノマーX を持つ GDR ポリエステルの合成に成功し、

GDRポリエステルの溶解性が側鎖 RおよびコモノマーXの剛直性に依存し、特に側鎖 Rがメ

チル基の場合に急激に溶解性が低下することが確認された。  

024681012

Chemical shift  (ppm)

Figure 4-7 1H NMR spectrum of P(GDBu-TP) (CDCl3, ：solvent, H2O)
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4-4 結言 

 第 4 章では、側鎖および主鎖の構造が得られるポリマー材料物性に与える影響を調査する

ために、没食子酸を出発物質とした 2 段階の反応により 6 種の異なる側鎖を持つバイオベー

スアントラキノンジオールモノマーを調製し、4 種のジカルボン酸クロリドとの界面重合に

より 24種の新規芳香族ポリエステルを合成した。没食子酸由来アントラキノンポリエステル

の溶解性は側鎖および主鎖構造の剛直性が高いほど溶解性が低下する傾向が見られ、側鎖 R

がメチル基の場合に特に大きな溶解性の差が見られた。このため、没食子酸由来アントラキ

ノンポリエステルにおいて、薬品耐性や溶媒耐性が要求される用途に関しては側鎖が剛直な

ポリマー設計を行うことが有効であると言える。  
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4-6 参考データ 
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024681012
Chemical shift  (ppm)

Figure S4-1b 1H NMR spectra of (1) P(GDMe-TP), (2) P(GDEt-TP), (3) P(GDPr-TP), 

(H2SO4, DMSO-d6 , ：solvent or H2O)



Chemical shift  (ppm)

Figure S4-1a 1H NMR spectra of (4) P(GDBu-TP), (5) P(GDPe-TP), (6) P(GDHe-TP), 

(CDCl3, ：solvent or H2O)
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024681012

024681012
Chemical shift  (ppm)

Figure S4-2b 1H NMR spectrum of (1) P(GDMe-BPE) (H2SO4, DMSO-d6, ：solvent or H2O)

Chemical shift  (ppm)

Figure S4-2a 1H NMR spectra of (2) P(GDEt-CBPE), (3) P(GDPr-BPE), (4) P(GDBu-BPE),

(5) P(GDPe-BPE), (6) P(GDHe-BPE), (CDCl3, ：solvent or H2O)
(1) P(GDMe-BPE)
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(6) P(GDHe-BPE)
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Chemical shift  (ppm)

Figure S4-3b 1H NMR spectrum of (1) P(GDMe-C6) (H2SO4, DMSO-d6, ：solvent or H2O)

Chemical shift  (ppm)

Figure S4-3a 1H NMR spectra of (2) P(GDEt-C6), (3) P(GDPr-C6), (4) P(GDBu-C6),

(5) P(GDPe-C6), (6) P(GDHe-C6), (CDCl3, ：solvent or H2O)
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(6) P(GDHe-C6)
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Chemical shift  (ppm)

Figure S4-4b 1H NMR spectrum of (1) P(GDMe-C10) (H2SO4, DMSO-d6, ：solvent or H2O)

Chemical shift  (ppm)

Figure S4-4a 1H NMR spectra of (2) P(GDEt-C10), (3) P(GDPr-C10), (4) P(GDBu-C10),

(5) P(GDPe-C10), (6) P(GDHe-C10), (CDCl3, ：solvent or H2O)
(1) P(GDMe-C10)

(2) P(GDEt-C10)

(3) P(GDPr-C10)

(4) P(GDBu-C10)

(5) P(GDPe-C10)

(6) P(GDHe-C10)
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第 5章 没食子酸由来アントラキノンジオールを用いたポリエステルの

熱物性および力学物性解析 

 

5-1 緒言 

 第 4 章において、6 種類の側鎖 R (メチル基、エチル基、n-プロピル基、n-ブチル基、n-ペ

ンチル基、n-ヘキシル基)および 4種類コモノマーX(テレフタレート TP、4,4’-オキシビスベン

ゾエート BPE、アジペート C6、セバケート C10)をそれぞれ持つ 24 種類の没食子酸由来アン

トラキノンポリエステル(GDRポリエステル、Figure 5-1)を合成し、GDRポリエステルの溶解

性が側鎖 R がメチル基の場合に大きく低下し、コモノマーX が TP のときにやや低下するこ

とを明らかにした。 

 

 

 

 第 5 章では、これら 24 種類の GDR ポリエステルに関する材料物性として熱物性や力学物

性に関して解析し、比較することで、側鎖 R およびコモノマーX が GDR ポリエステルの材

料物性に与える影響を調べ、高耐熱性・高力学特性を持つバイオベースポリマーの分子設計

に関する知見を得ることを目的として行った。 

 GDRポリエステルの熱物性としては、耐熱分解性、耐熱性の評価を熱重量解析、動的粘弾

性測定、示差走査熱量測定により行い、実際の溶融挙動を偏光顕微鏡を用いて観察した。GDR

ポリエステルの力学物性としては、成形性、機械物性の評価をクロロホルム溶液を用いたキ

ャストフィルム作製およびキャストフィルムの引張試験により行った。 

  

O

O

O

O

RO

OR

OR

OR

X

O

O

n

GDR-based polyesters

Figure 5-1 Chemical structures of GDR-based polyesters

X =

O

adipate

(C6)

sebacate

(C10)

R = methyl, ethyl, n-propyl,n-butyl,
n-pentyl, and n-hexyl

terephthate

(TP)

4,4’-oxybisbenzoate 

(BPE)
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5-2 実験 

5-2-1 試料 

 GDRポリエステルは第 4章で合成したサンプル 24種を用いた。クロロホルム(>99.0%)は和

光純薬株式会社から購入した。 

 

5-2-2 GDRポリエステルのキャストフィルム作製 

 GDRポリエステルのキャストフィルムはサンプル 250 mgにクロロホルム 5 mLまたは 10 

mLを加えて溶解させ、脱脂綿でろ過し、テフロンシャーレ上にキャストした。全てのキャス

トフィルムは 4-6 hで溶媒が揮発する速度で作製し、一晩室温で真空乾燥した。 

 

5-2-3 解析 

 GDRポリエステルの熱物性測定は熱重量解析(TGDTA)、動的粘弾性測定(DMA)、示差走査

熱量測定(DSC)、偏光顕微鏡(POM)観察により行った。TGDTA は Seiko instruments TG/DTA 

220Uを使用し、サンプル：2 - 4 mg、窒素流下、昇温速度：10 C/min、r.t.-500 Cの温度範囲

で測定した。DMAは dynamic mechanical analyzer (DMA 8000, PerkinElmer)を使用し material 

pocket (PerkinElmer)を用いて、粉末サンプルを冷媒：液体窒素、昇温速度：5 C/min、測定温

度範囲：0-300または 400 C、曲げモード、付加周波数測定：1.0 Hzの条件で測定を行った。

DSCは DSC 8500 (Perkin Elmer)を使用して、耐圧パンを用いて昇温速度：20 C/min で 0-300

または 350 Cまで昇温し測定した。POM 観察は BX53 Upright Microscope (Olympus Co.)に

THMS600 temperature-controlled microscope stage (Linkam Scientific Instruments)を設置し、形態

的な熱物性を観察した。 

 GDRポリエステルの機械物性はキャストフィルムの引張試験により評価した。引張試験は

AG-50kNXDplus (Shimadzu)を使用し、試験片形状：5×20 mm短冊型、クロスヘッドスピード：

5 mm/min の条件で行った。 
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5-3 結果と考察 

5-3-1 GDRポリエステルにおける側鎖およびコモノマーが熱分解性に与える影響 

 GDR ポリエステルの熱分解挙動は TGDTA により測定した。GDR ポリエステルの TGA 曲

線を Figure 5-2、5%および 50%重量減少温度を Tables 5-1, 5-2に示す。GDRポリエステルの

熱分解挙動はコモノマーX の構造による影響が大きく見られ、コモノマーX が芳香族(TP, 

BPE)の場合に 350-390 C、脂肪族(C6, C10)の場合に約 300 Cで熱分解が開始した。ポリ乳酸

やポリカプロラクトンなどの脂肪族ポリエステルは 300-350 C、ポリエチレンテレフタレー

トなどの芳香族ジカルボン酸ユニットを持つポリエステルでは約 400 Cから熱分解が開始す

ることが報告されており[1,2]、これらの報告と同様の傾向を示した。一方、側鎖 R の熱分解

挙動に対する影響としては、コモノマーX が脂肪族の場合に側鎖長が長い GDPe、GDHe にお

いて熱分解速度の低下が挙げられる。 

 以上から、高熱分解耐性 GDRポリエステルの分子設計では熱的安定性が高い構造や結合が

望ましく、コモノマーXとしては芳香族ジカルボン酸が適することが明らかとなった。 

 

 

 

 

Side chain R

Me Et Pr Bu Pe He

C
o

m
o

n
o

m
e

r
X TP 389 342 372 357 363 334

BPE 381 348 369 363 361 354

C6 297 313 309 295 329 330

C10 303 313 327 320 327 335

Table 5-1 5% weight reduction temperatures of GDR-based polyesters calculated using TGA (C)

Side chain R

Me Et Pr Bu Pe He

C
o

m
o

n
o

m
e

r
X TP 439 407 403 394 392 387

BPE 441 402 393 387 385 385

C6 345 358 361 358 378 391

C10 349 357 362 364 382 390

Table 5-2 50% weight reduction temperatures of GDR-based polyesters calculated using TGA (C)
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 5-3-2 GDRポリエステルにおける側鎖およびコモノマーが熱物性に与える影響 

 GDRポリエステルの熱物性調査は DMA、DSC、POM 観察により行った。GDRポリエステ

ルは剛直な分子構造を有することから、一部の GDRポリエステルは熱分解温度以上の温度域

に融点を示すことが予想される[3-5]。熱物性解析では一般的に DSCによる解析が一般的であ

るが、剛直な分子構造を持つポリマーや熱分解温度以上の温度域に融点を持つポリマーでは

解析が困難となる[6]。このため、最初に粉末サンプルを使用した DMA 測定により各種転移

挙動を調査した。 

 GDRポリエステルの DMAプロットを Figure 5-3、得られたガラス転移点(Tg)を Table 5-3 に

示す。粉末サンプルを使用した DMA 測定ではマテリアルポケットと呼ばれる金属片に挟み

測定するため、力学的なパラメータは定量性を持たず温度依存の定性的な性質の解析に使用

される[7]。TP ユニットを持つ GDR ポリエステルは最も剛直な分子構造を持つことから緩和

挙動の判別が困難であったが、その他の GDRポリエステルでは Tgが明確な tan dのピークと

して得られた。一般的な傾向と同様に側鎖 R、コモノマーX の双方でより剛直性が高い構造

の場合に、より高い Tgを示し、Rと Xの双方を制御することで 50-300 Cと広範囲で Tg制御

が可能であることが示された。また、一部の GDR ポリエステルで Tgより高温域で複数の緩

和が観測されたため、DSCによる融点測定および、POM 観察による形態観察を行った。 

 

  

Table 5-3 Glass-transition temperatures of GDR-based polyesters measured using DMA (C)

Side chain R

Me Et Pr Bu Pe He

C
o

m
o

n
o

m
e

r
X TP 308 299 250 230 195 190

BPE 292 256 234 203 167 144

C6 179 147 131 103 94 70

C10 131 120 107 81 58 50
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 GDRポリエステルの DSC曲線を Figure 5-4、得られた融点(Tm)を Table 5-4、POM 観察下で

複屈折性の消失や流動性が見られた温度域を Table 5-5、側鎖 R に対する GDR ポリエステル

の Tgおよび Tmのプロットを Figue5-5に示す。GDRポリエステルの DSC測定では熱分解温度

の違いからコモノマーXの構造が芳香族(TP、BPE)の場合に 0-350 C、脂肪族(C6、C10)の場

合に 0-300 Cの温度範囲で測定を行った。 

 コモノマーX が TPユニットの場合(Figure 5-4 (a))では、DSC測定において溶融に由来する

吸熱ピークが観測できず、POM 観察下で複屈折の消失や流動性が確認できなかった。一方、

コモノマーX が BPE ユニット(Figure 5-4 (b))の場合では、P(GDBu-BPE)、P(GDPe-BPE)、

P(GDHe-BPE)において DSC 曲線での吸熱ピークが、POM 観察下での複屈折性の消失および

流動性と同じ温度範囲で確認された(Tables 5-4, 5-5)。また、P(GDPr-BPE)では DSC測定温度

以上の領域で POM観察により複屈折の消失や流動が観察された。以上から、コモノマーX の

構造が芳香族(TP、BPE)の場合では、熱可塑性の有無がコモノマーXの構造に大きく左右され、

柔軟なエーテル結合を持つBPEユニットを使用することで熱可塑性の付与が可能であること

が明らかになった。また、BPE ユニットを持つ GDR ポリエステルの Tgは側鎖長の増加と共

に徐々に低下したのに対し、GDR ポリエステルの Tm は P(GDBu-BPE)、P(GDPe-BPE)、

P(GDHe-BPE)では約 300 C、P(GDPr-BPE)では約 360 Cと側鎖が Pr と Bu で大きな変化が見

られ、側鎖長の違いによる結晶系などの 3次構造変化のような要因が示唆された。 

 コモノマーX が脂肪族ユニット(C6、C10)の場合(Figure 5-4 (c), (d))では、DSC測定における

吸熱ピークと POM観察における複屈折の消失や流動性がよい一致を示した(Tables 5-4, 5-5)。

一方で、BPE ユニットの場合と同様に、脂肪族ユニットを持つ GDR ポリエステルの Tgは側

鎖長の増加と共に徐々に低下したのに対し、Tmでは側鎖長の増加による融点の上昇が部分的

に見られ、BPE ユニットの場合と同様に側鎖長の違いによる 3 次構造の変化が示唆された。

また、一部の脂肪族ユニットを持つ GDRポリエステルでは複数の吸熱ピークが見られた、こ

の原因としては、熱履歴の未消去による結晶厚等の差異や、液晶転移などが考えられる。 

 以上から、GDR ポリエステルの熱分解温度や Tgは側鎖 R およびコモノマーX により制御

可能であることが明らかとなったが、熱可塑性の有無を決定付ける Tmに関しては 1次構造情

報のみでの制御は困難であり、3次構造に関する調査が必要になると考えられる。 
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Side chain R

Me Et Pr Bu Pe He

C
o

m
o

n
o

m
e

r
X TP n. d. n. d. n. d. n. d. n. d. n. d.

BPE n. d. n. d. n. d. 299 297 286

C6 273 249 287 271 / 274 231 206

C10 146 242 225 158 152 96 / 108

Table 5-4 Melting temperatures of GDR-based polyesters measured by DSC (C)

n. d. : not detected.

Side chain R

Me Et Pr Bu Pe He

C
o

m
o

n
o

m
e

r
X TP n. d. n. d. n. d. n. d. n. d. n. d.

BPE n. d. n. d. 360-370 310-330 300-320 280-300

C6 270-290 240-255 280-300 260-280 220-240 200-210

C10 160-280a 220-250 220-240 140-160 150-160 100-120

Table 5-5 Melting temperatures of GDR-based polyesters under POM observation (C)

aThe birefriegence of P(GDMe-C10) disapeared at 160 C, and its liquid flow was observed over 280 C 
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ー : Tg, X = C10

--- : Tm, X = BPE

--- : Tm, X = C6

--- : Tm, X = C10

Figure 5-5 The effects of side and main chains of GDR-based polyesters on their thermal properties 

(Tg was measured by DMA, Tm was detected by DSC)

Me Et Pr Bu Pe He
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5-3-3 GDRポリエステルにおける側鎖およびコモノマーが力学物性に与える影響 

 GDR ポリエステルの溶解性や熱物性の調査により、熱可塑性よりも溶解性を示す GDR ポ

リエステルの方が多いことが明らかとなった。このため、GDRポリエステルの成形性や力学

物性を調査するために溶液成形によるフィルム(キャストフィルム)作製を行った。クロロホル

ムに可溶なGDRポリエステルから得られたキャストフィルムの写真一覧を Table 5-6に示す。 

 アントラキノンは可視光領域に吸収波長を持つ天然色素や顔料などの基本骨格であるため、

GDRポリエステルキャストフィルムも黄色となった。得られたキャストフィルムの中でもコ

モノマーXが芳香族ユニット(TP、BPE)の場合では、充分に強いキャストフィルムが得られた。

一方で、コモノマーX が脂肪族ユニット(C6、C10)の GDR ポリエステルキャストフィルムで

は多くがキャスト中の収縮によるひび割れを生じ、ひび割れを生じずに得られたキャストフ

ィルムも脆いものであった。このため、コモノマーXが芳香族ユニット(TP、BPE)の GDRポ

リエステルキャストフィルムに関してのみ引張試験を行った。 
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 GDRポリエステルキャストフィルムの引張試験により得られた S-S曲線を Figure 5-6に、

ヤング率、引張強度、破断伸びを Table 5-7に示す。GDRポリエステルキャストフィルムのヤ

ング率は 0.7-1.1 GPa、引張強度は 20-50 MPa、破断伸びは 3-44%となった。側鎖 Rが等しく

コモノマーX が TPユニットと BPEユニットで異なるサンプルにおいて、ヤング率は TPでや

や大きく、破断伸びが BPEで大きくなった。これは、BPEユニット中のエーテル結合に由来

する柔軟性によると考えられる。また、コモノマーXが BPEユニットで同じ場合、側鎖長が

長くなるにつれ、ヤング率と引張強度が減少する傾向が見られた一方で、破断伸びに関して

は P(GDBu-BPE)を頂点として炭素数が増加あるいは減少するごとに減少した。 
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Figure 5-6 Stress-strain curves of GDR-based polyester cast films

Polymer
Young’s modulus Tensile strength Elongation 

GPa MPa % 

P(GDBu-TP) 1.07±0.11 41.9±0.9 13.1±0.8

P(GDPe-TP) 0.79±0.02 21.1±1.9 3.4±0.4

P(GDHe-TP) 0.67±0.01 22.7±0.2 5.9±0.3

P(GDEt-BPE) 1.06±0.05 48.1±0.3 16.8±2.6

P(GDPr-BPE) 0.83±0.08 42.9±1.9 22.2±4.1

P(GDBu-BPE) 0.84±0.10 41.3±1.6 43.7±5.5

P(GDPe-BPE) 0.76±0.02 33.6±0.6 34.7±1.4

P(GDHe-BPE) 0.67±0.01 27.5±0.9 14.3±3.2

Table 5-7 A summary of tensile test of GDR-based polyester cast films
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 以上から、第 5章では分子構造(主鎖構造および側鎖構造)が異なる 4置換アントラキノンポ

リエステルに関して、分子構造が熱物性や力学物性に与える影響を調査し、熱分解挙動がポ

リマーを構成する化学結合の安定性に依存し、ガラス転移点が主鎖および側鎖構造の剛直性

に依存することを示した。一方で、熱可塑性の有無に影響する溶融挙動やキャストフィルム

の引張強度に関しては分子構造の依存性は見られたが、その他の要因(結晶構造などの 3次構

造)に対する依存性が存在することが示唆された。今後、4 置換アントラキノンポリエステル

のより詳細な分子設計を行う上で、結晶構造の解析や液晶性の評価など 3 次構造に関る解析

を行い、1次構造である分子構造との相関性を調査することが必要と言える。  
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5-4 結言 

 第 5章では、第 4章で合成した 24種類の没食子酸由来アントラキノンポリエステルの熱物

性および力学物性を熱重量解析、動的粘弾性測定、示差走査熱量測定、偏光顕微鏡観察およ

び、クロロホルム溶液から調製したキャストフィルムの引張試験により解析し、側鎖および

主鎖の構造がポリマー物性に与える影響を調査した。熱分解挙動では 5%重量減少温度が分子

鎖を構成するジカルボン酸ユニットが脂肪族の場合で約 300 C、芳香族の場合で 350-390 C

となり、芳香族ジカルボン酸の使用により耐熱分解性向上が見られた。熱物性では、側鎖お

よび主鎖構造の剛直性の増加に伴いガラス転移点が上昇する傾向が見られ 50-308 C と広範

囲で制御可能であった。一方で、融点では大部分でガラス転移点と同様に側鎖および主鎖構

造の剛直性の増加に伴い上昇したが、部分的に側鎖構造が剛直な短鎖の場合に融点の低下が

見られた。これは、結晶構造などの 3 次構造が起因していると推測され今後 X 線回折等の 3

次構造解析が必要と考えられる。また、引張試験における機械強度では、ヤング率や引張強

度において側鎖および主鎖構造の剛直性に伴い増加する傾向が見られた一方で、破断伸びに

おいては側鎖にブトキシ基を持つ場合に最大となり、側鎖長が変化するごとに低下する傾向

が見られた。これは、融点と同様に結晶構造や結晶化度などの 3 次構造に由来すると考えら

れる。以上から、今後更なる没食子酸由来アントラキノンポリエステルの詳細な分子設計を

行うためには、3 次構造に関する解析を行い 1 次構造との関係性を明らかにすることが必要

と言える。 
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第 6章 総括 

 

 近年、石油由来の合成ブラスチックは大量生産・大量消費による化石資源の枯渇や地球上

の炭素循環サイクルの崩壊、海中におけるマイクロプラスチックによる汚染など様々な環境

負荷を引き起こしており、環境にやさしいプラスチックの開発および製造プロセスの重要性

が高まっている。これまでに多くの脂肪族バイオプラスチックが開発され、利用される一方

で、芳香族バイオプラスチックではバイオポリエチレンテレフタレートなどの石油または糖

類を原料として合成される芳香族成分を利用した汎用プラスチックが主流となっている。今

後、バイオプラスチックの利用用途拡大を行う上で、高強度・高耐熱性を有するエンジニア

リングプラスチックやスーパーエンプラの開発は必要不可欠であり、特に現在利用されてい

ない植物由来芳香族化合物のバイオマスプラスチックへの利用は持続可能な社会の実現に向

けて非常に重要である。 

 そこで本研究では、すでにバイオマスを原料とした生産技術が確立しているフェルラ酸、

没食子酸に加え、バニリン酸を用いて新規芳香族バイオマスプラスチックの分子設計および

合成を行い、それぞれの芳香族ポリエステルに関して各種物性を分析することで、分子構造

が各種物性に及ぼす影響を調査した。 

 

 第 2章「フェルラ酸・グリシン由来ポリエステルアミド合成におけるモノマー構造の検討」

では、フェルラ酸・アミノ酸交互共重合ポリエステルアミドの合成法確立を目的としてフェ

ルラ酸とグリシンのアミド化により規則性モノマーを調製し、末端構造の違いによる重合化

における規則構造の安定性と重合性を調べた。フェルラ酸のフェノール性水酸基が未保護の

場合では、200 Cに加熱するとフェルラ酸の二重結合が部分的に開裂することが 1
H NMR解

析により明らかになった。また、フェルラ酸の水酸基をアセチル化するとグリシンのカルボ

ンキシル基を保護しなくても規則性モノマーを 200 Cに加熱ことによって無触媒条件で脱酢

酸による重合反応が進行した。しかしながら、この脱酢酸反応により得られたフェルラ酸・

グリシン共重合体は低分子量でありながら汎用溶媒への溶解性や熱可塑性といった成型に必

要な性質を示さなかった。このため、成形可能なフェルラ酸・アミノ酸ポリエステルアミド

を調製するためには、より長い脂肪族主鎖を有するアミノ酸を用いることが必要であること

が明らかとなった。長鎖脂肪族主鎖を有するアミノ酸ではグリシンと異なり、副反応として

環化脱離が想定され、アミノ酸のカルボン酸が未保護の場合では重合中の副反応制御が困難

となることから、再度、規則性モノマーの分子設計を行う必要性があった。 
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第 3 章「バニリン酸およびフェルラ酸を含むポリエーテルエステルアミド重合法の探索と

物性解析」では、フェルラ酸とより長鎖の脂肪族主鎖を持つアミノ酸とのポリエーテルエス

テルアミドの合成を目的とした規則性モノマーの分子設計とポリマー合成を行った。第 2 章

から長鎖の脂肪族アミノ酸の導入には、フェルラ酸のフェノール性水酸基およびアミノ酸の

両末端を保護または結合する必要性があることが明らかとなった。このため、フェルラ酸の

フェノール性水酸基を 2-ヒドロキシエチル基、アミノ酸のカルボキシル基をメチル基により

保護し、フェルラ酸のカルボキシル基とアミノ酸のアミノ基をアミド化した規則性モノマー

を設計した。エステル交換反応下におけるアミド結合の開裂や交換、フェルラ酸の二重結合

における副反応やアミノ酸の環化脱離に関して詳細な知見を得るため、初めに、二重結合を

持たないフェルラ酸と類似化合物であるバニリン酸と、環化脱離しにくい 6-アミノヘキサン

酸を規則性ユニットとして持つ、VAC2-C6 をモデル化合物として用いた。エーテル結合およ

びアミド結合存在下でエステル交換反応が可能な重合触媒や重合温度の検討を行い、スズ触

媒を使用し、220 C で重合することにより規則性ポリエーテルエステルアミド P(VAC2-C6)

の合成に成功した。この結果を基に、二重結合を持つフェルラ酸や環化脱離能の高い 4-アミ

ノ酪酸をユニットとして含む規則性モノマーの調製および重合を行った。フェルラ酸・6-ア

ミノヘキサン酸系では 1.9%のアミド結合の開裂、バニリン酸・4-アミノ酪酸系では 65%のア

ミド結合の開裂、フェルラ酸・4-アミノ酪酸系で 95%のアミド結合の開裂が見られた。フェ

ルラ酸の二重結合における副反応は完全に抑制された一方で、フェルラ酸のアミド結合安定

性はバニリン酸と比較して低いことが明らかとなった。また、4-アミノ酪酸を含む場合には

6-アミノヘキサン酸と比較してアミド結合の開裂量が著しく大きいことから、メチルエステ

ル化では環化脱離能が高いアミノ酸の環化抑制には不十分であることが明らかとなった。今

後、フェルラ酸を用いたポリエーテルエステルアミドの精密合成を行う上で、アミド結合の

反応を完全に抑制するためには、スズ触媒の利用と共にアミノ酸の末端エステルに導入する

置換基の設計が重要といえる。 

 

 第 4 章「没食子酸由来アントラキノンジオールを用いたポリエステルの合成」では、アン

トラキノンの剛直性や強固な-スタッキングによる溶解性・熱可塑性の低さを側鎖や主鎖の

分子構造最適化により制御するため、没食子酸から 2 段階の反応で得られる 1,5-ジオール

-2,3,6,7-テトラアルコキシアントラキノン（GDR）の調製および GDRとアジピン酸クロリド、

セバシン酸クロリド、テレフタル酸クロリド、4,4’-オキシビスベンゾイルクロリドの界面重

合を行い、新規没食子酸由来アントラキノンポリエステルを合成した。GDRポリエステルの

溶解性は側鎖および主鎖構造の剛直性が高くなるにつれ溶解性が低下する傾向が見られた。

このため、不溶性ポリマーの溶解性獲得において、側鎖および主鎖に柔軟構造を導入するこ

とが有効であることがわかった。 
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 第 5 章「没食子酸由来アントラキノンジオールを用いたポリエステルの熱物性および力学

物性解析」では、GDR の側鎖アルコキシ基および主鎖ジカルボン酸ユニットが異なる GDR

ポリエステルの熱物性、成型性、力学物性を調査し比較することで、側鎖および主鎖の分子

構造が各種物性に与える影響を考察した。熱分解耐性では側鎖構造より主鎖構造の影響が大

きく、脂肪族ジカルボン酸ユニットより芳香族ジカルボン酸ユニットを使用することでより

高い熱分解耐性が期待できる結果となった。熱物性では側鎖と主鎖構造の両方が GDRポリエ

ステルのガラス転移温度に影響し、側鎖および主鎖構造の剛直性が高いほどガラス転移温度

が上昇し、50-308 Cの間で制御可能であった。一方で、ほとんどの GDRポリエステルの融

点は側鎖および主鎖の剛直性が高くなるほど高くなる傾向が見られたが、主鎖ジカルボン酸

が脂肪族で側鎖構造がメトキシ基やエトキシ基の場合に GDR ポリエステルの融点が低下す

る様子が観察された。これは、結晶系等の三次構造が変化したためと考えられ、今後、X 線

構造解析などの三次構造を含めた詳細な調査により、要因の特定が可能となると期待できる。

溶液成型によるキャストフィルムの作製では、主鎖ジカルボン酸ユニットが脂肪族の場合に

脆いフィルムとなり、芳香族の場合に丈夫なフィルムが得られた。また、主鎖ジカルボン酸

ユニットが芳香族の GDR ポリエステルキャストフィルムの引張試験により側鎖および主鎖

構造が柔軟であるほどヤング率および引張強度が低下する傾向が見られた。破断伸びに関し

ては依存性が見られたものの剛直性だけでは説明できないことから、融点と同様に三次構造

を調査することでより詳細な分子構造と力学物性の関係性が明らかになるものと期待できる。 

 

 以上、本論文ではフェルラ酸、バニリン酸、没食子酸を原料として、重合条件に合わせて

モノマー調製や重合を行い、新規バイオマスプラスチック材料開発における合成と各種物性

の両方における分子構造の影響を調査した。これにより複雑な分子構造を持つバイオマス原

料を利用した材料開発や成型困難な材料の改質における分子設計法の指針が明らかとなった。 

 今後、石油資源に依存しない持続可能な社会を目指す上で、高強度・高耐熱性を持つエン

ジニアリングプラスチックやスーパーエンプラの用途で利用可能なバイオマスプラスチック

の開発は必要不可欠である。本研究による天然由来芳香族化合物を利用する上で必要となる

複雑な官能基に由来する副反応制御や複雑な官能基を有効利用した分子構造設計に関する知

見が、さらなる新規芳香族バイオプラスチックの材料開発と実用化への一助になることを願

う。 
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