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有機化合物のメカノケミカル（MC）合成は、反応溶媒を使用しない環境低負荷な
合成法として注目を集めている。従来主流であった有機溶媒を用いる溶液合成反応
を無溶媒反応に置き換える報告が急増している。MC合成で得られる生成物には粉
砕によるせん断力が加わる。その結果、低分子化合物には影響しにくいが、分子鎖
が複雑に絡み合う高分子においてはその分子鎖の切断が顕著に生じる。したがって、
MC合成法を高分子の合成に適用するには、重合反応の進行を妨げることなく分子
鎖切断反応を抑制する合成条件を明らかにすることが重要である。従来申請者らが
検討を続けているらせん状置換ポリアセチレン（HSPA）は、熱や圧力により容易
に分解する特徴を有する。本研究では、HSPAの合成反応を十分に進めると同時に
分子鎖切断反応を抑制するMC反応の条件を検討した。

実験
Experimental

合成した芳香族アセチレンモノマーのメカノケミカル重合反応は、ステンレス容器
の粉砕機を用いてRh錯体-アミン系触媒を用いた。生成ポリマーの分子量は、サイ
ズ排除クロマトグラフィー装置（SEC）で測定し、分子構造は溶液NMRで推定した。
使用装置：サイズ排除クロマトグラフィー分析システム：島津 CLASS-VP、UV-vis
検出器（SPD-10Avp）、RI検出器(RID-10A) （公立千歳科技大）

結果と考察
Results and Discussion

本MC反応において、混合時間、原料と触媒との比、反応補助剤の種類およびその
添加量を系統的に変えて実施した。固体または液体に関わらず、2級および3級アミ
ンをもちいると1級アミンと比較して高収率でポリマーが得られた。混合時間の増
加に伴い、分子量およびcis含量がともに低下した。共存させる固体アミン量の増加
は、数平均分子量およびcis含量低下の抑制に非常に有効であった。さらに、モノマー
に長鎖アルキルを付与することも、分子量およびcis含量低下を抑制する効果が高い
ことがわかった。
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