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Various types of aliphatic polythioesters were enzymatically prepared by the direct polycondensation of 

dicarboxylic acid ester and alkanedithiol using an enzyme. The enzyme-catalyzed polymerization may become 

one of the environmentally benign methods for industrial applications, since it enables the synthesis of 

polythioester without the use of acid chlorides or organic solvents, distinct from the conventional chemical 

synthetic method. Chemical recycling of the polymer was also studied from the standpoint of GSC. 
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主鎖中にチオエステル結合を含有するポリマー

“ポリチオエステル”は既存のポリオキシエステ

ルと比べて有機溶媒耐性や熱特性の向上が期待

されることから新規高分子材料としての利用が

検討されている。しかしながら、従来の合成プロ

セスは煩雑であるため工業的な生産はなされて

いない。本研究では、酵素の触媒作用を利用した、

よりグリーンなポリチオエステルの合成を目的

とする。 

Scheme 1. Synthesis of Polythioester

酵素触媒重合によるポリチオエステルの直接重

縮合は従来の化学法と比べて、環境に負荷のかか

る酸クロライドや有機溶媒を必要としないとい

う点でよりグリーンな合成法であると言える。ま

た、分子設計が比較的に容易である点も魅力的で

ある。 

本報では種々のジカルボン酸ジエステルと

1,6-ヘキサンジチオールを Candida antarctica

由来固定化リパーゼ(lipase CA)存在下直接重縮

合を行なうことで分子量 1万程度のポリチオエス

テルが高収率で得られることを見出した(Scheme 

1)。得られたポリチオエステルはいずれも相当す

るポリオキシエステルと比べて熱特性の向上が

確認された。また、融点及び結晶化温度ともに明

確な偶奇性を示した 1)。 

得られたポリチオエステルは lipase CA ととも

に n-オクタン中希薄条件下で反応させることで

分子量数百の環状オリゴマーへと変換された。こ

の環状体を基質として再度 lipase CA による重合

を試みたところ、速やかに開環重合し直接重縮合

に比べて顕著に高分子量体である、分子量 10 万

程度のポリマーが得られた。以上のことから合成

されたポリチオエステルは酵素の可逆的な反応

を利用したケミカルリサイクルが可能であるこ

とが示された。これはグリーンケミストリーの観

点に合致する特性の一つであると考えられる。 

また、得られたポリチオエステルの生分解性に

ついても評価を行なった。ポリチオエステルを唯

一の炭素源として液体培地中で活性汚泥ととも

に集積培養を行い、ついで平板寒天培地へと植継

ぐことで数種の資化菌株が確認された。以上のこ

とから、本ポリマーが生分解性も併せ持つことが

示唆される。既存の生分解性高分子材料との共重

合などによる生分解性の制御等への利用にも期

待がもたれる。 
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