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Research Abstract

フタルイミド基をもつオキセタン(OxPI)をルイス酸と処理すると,オキセタニル基は開環重合性基としてではなくプロパンジオール等価体として振る舞い,イミドカ
ルボニル基が隣接基関与して双環アセタール構造をもつ中間体(BA)ヘモノマー異性化してからカチオン重合することが分かった.重合は二つの経路で進み,室温以下
ではモノマー異性化・カチオン開環重合と呼ぶべき連続反応によってアセタール主鎖を持つラクタムポリマー(PLmA)になり,130℃ではモノマー異性化・開環異性
化重合してエーテル主鎖を持つイミドポリマー(PImE)になった.BAの開環重合の位置選択性は生長反応の速度論的支配と熱力学的支配によるもので,一つのモノマ
ーから二つの構造異性体ポリマーが明確に作り分けられる.

ルイス酸の存在下でPLmAプレポリマーを130℃に加温すると,PImEに主鎖構造を含めて構造異性化することを見い出した.この反応は短時間の内に完全に進み,反
応後のポリマー中には元の連鎖ユニット構造が全く認められない.この結果に興味を持って反応系を詳しく調べた結果,速度論的支配生成物のPLmAはルイス酸の存
在下で高温にさらすと解重合してBAに戻り,これがカチオン開環異性化重合して熱力学的安定生成物のPImEに変わることが分かった.事実,BAからPLmAへの開環重
合は平衡過程で,その天井温度は61℃であった.従って,見かけ上のポリマー主鎖の構造異性化はポリアセタールをモノマー源とする開環異性化重合として進行して
いる.

以上に示したように,OxPIのカチオン重合で得られたこれまでに類例のない特徴は,反応がモノマー異性化・位置選択的開環重合機構で進み,介在する複数の素反応
がワンポット内で統一的に制御できることに基づいていることを明らかにした.
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