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研究成果の概要（和文）：本研究では申請者が開発したポリチオフェンやポリフルオレンなどの分子量制御法（触媒移
動型連鎖縮合重合）を芳香族π共役系高分子からポリフェニレンビニレンやポリスチルベンのような炭素－炭素二重結
合を含むπ共役系高分子まで展開することを目的とした。その結果、ポリフェニレンビニレンの分子量制御はできなか
ったが、触媒が分子間移動する原因と解決法を明らかにし、ポリスチルベンの分子量制御に成功した。

研究成果の概要（英文）：We have developed catalyst-transfer condensation polymerization (CTCP), which 
enables us to synthesize aromatic onjugated polymers such as polythiophene and polyfluorene with 
controlled molecular weight and low polydispersity. In this research, we tried to extended the range of 
CTCP for synthesis of not only aromatic conjugated polymers, but also aromatic and carbon-carbon double 
bond (C=C) conjugated polymers. We attempted Kumada-Tamao, Suzuki-Miyaura, and Heck CTCP for the 
synthesis of well-defined poly(phenylenevinylene)s (PPVs), but the obtained PPV had broad molecular 
weight distribution. From investigation of Suzuki-Miyaura model reactions, it turned out the cause of 
intermolecular transfer of the catalyst and structural requirements for intramolecular catalyst-transfer 
on a C=C. Furthermore, we successfully obtained well-defined polystilbene by Pd-CTCP of a monomer 
designed on the basis of the structural requirements.

研究分野： 高分子合成化学、有機化学
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１．研究開始当初の背景 
 π共役系高分子は酸化や還元といったｐ
型あるいはｎ型ドーピングを施すことによ
って半導体から金属に匹敵する導電性を示
すことからそれらの電気的・光学的性質を活
かしてコンデンサー、光電変換材料（太陽電
池）、有機 EL 材料、電界効果型有機トランジ
スタ（FET）へ応用する研究が活発に行われ
ている。その中でも応用研究の盛んな芳香環
を持つπ共役系高分子は酸化重合や有機金
属試薬を用いた芳香族化合物の縮合重合に
よって作られるので生成高分子の分子量の
制御や末端官能基の定量的導入は困難とさ
れ て き た 。 し か し 、 研 究 代 表 者 ら
（ Macromolecules, 2004, 37, 1169 ） と
McCullough ら（ Macromolecules, 2004, 37, 
3526）がほぼ同時期に末端構造の明確なポリ
(ヘキシルチオフェン)がリビング重合と同等
な連鎖重合によって分子量を制御して合成
できることを報告した。さらに研究代表者ら
はこの重合は金属触媒が高分子末端へと分
子内移動することによって連鎖重合が進行
していることを明らかにし（J. Am. Chem. Soc., 
2005, 127, 17542）、ポリフェニレン、ポリピ
ロール、ポリピリジンのπ共役高分子もこの
触媒移動型縮合重合で精密に合成できるこ
とを見出した（J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 
16012; Macromolecules, 2008, 41, 7271; 
Macromolecules, 2012, 45, 2609）。最近では上
記 Ni 触媒を用いる熊田・玉尾カップリング
重合だけではなく、Pd 触媒を用いる鈴木・宮
浦カップリング重合においても触媒移動型
縮合重合が進行し、分子量の制御されたポリ
フルオレン、ポリフェニレン、ポリチオフェ
ンを得た（J. Am. Chem. Soc., 2007, 129, 7236; 
Macromolecules, 2010, 43, 7095; Macromol. 
Rapid Commun., 2011, 32, 801)。ポリチオフェ
ンの精密合成法を報告した後には、太陽電池
材料を目指してアルキル側鎖の異なるポリ
チオフェンブロック共重合体、ポリチオフェ
ンと汎用ポリマーとのブロック共重合体な
どの合成が他の研究者によって数多く報告
された。しかし、新たなπ共役系高分子の精
密合成を目指した触媒移動型縮合重合の研
究は申請者以外にほとんど行われていない。
これまで検討してきた触媒移動型縮合重合
では、金属触媒が芳香環高分子主鎖を移動し
て重合したことから、次の発展としては炭素
－炭素二重結合を含む高分子主鎖でも金属
触媒が移動して連鎖重合が進行し、分子量制
御できるのかを明らかにすることと考えた。 
 
２．研究の目的 
 炭素－炭素二重結合を有するπ共役系高
分子としてポリフェニレンビニレンに注目
した。ポリフェニレンビニレンは有機ＥＬ
材料等に既に活用されていることから触媒
移動型重合によって精密に合成することが
できれば、これらの電子材料特性の分子量
依存性を明らかにできるばかりではなく、

ドナー性とアクセプター性のポリフェニレ
ンビニレンのブロック共重合体の合成も可
能になり、目的とする光・電子機能を有す
る材料をファインチューニングして作り出
すことが可能である。検討すべき重合法と
しては次の５つを考えた（下図）。すでに芳
香環モノマーの触媒移動型重合では Ni 触
媒を用いる熊田・玉尾カップリング重合と 
Pd 触媒を用いる鈴木・宮浦カップリング
重合が共に有効であることを明らかにして
いるので、この両カップリング重合法を成
長末端ハロゲン部位が芳香環または炭素－
炭素二重結合に有するモノマーでそれぞれ
検討する。さらには炭素－炭素二重結合が
直接ハロゲン化アリールとカップリング反
応できる Heck 反応についても検討する。
この重合法はモノマーを Grignard 化やボ
ロン酸化することがないのでモノマー合成
が容易であるだけではなく、脱離生成物の
元素数が少ないアトムエコノミカルな重合
である。 

 
３．研究の方法 
（1）熊田・玉尾カップリング重合における
ポリフェニレンビニレンの分子量制御  
ビニル基またはフェニル基を選択的に 

Grignard 化できる２種類のブロモヨードス
チレン誘導体を合成し、Ni 触媒による重合
を検討する。Ni 触媒としてはポリフェニレ
ン の 触 媒 移 動 型 重 合 に 有 効 で あ っ た 
Ni(dppe)Cl2 (dppe = 1,3-ビス(ジフェニルホ
スフィノ)エタン) （J. Am. Chem. Soc., 2006, 
128, 16012）とポリチオフェンの触媒移動型
重合に有効であった Ni(dppp)Cl2 (dppp = 1,3-
ビス (ジフェニルホスフィノ )プロパン )
（Macromolecules, 2004, 37, 1169）を用いる。
得られたポリマーの分散が広く、分子量が制
御できなかった場合はアリール基を高分子
末端に導入できる Luscombe (J. Am. Chem. 
Soc., 2009, 131, 12894) や  Kiriy 
(Macromolecules, 2010, 43, 10157) らが開発し
た Ni 開始剤を用いて重合を検討し、高分子
末端構造を確認して副反応を明らかにする。
そして有効な Ni 配位子を探索する。 
（2）鈴木・宮浦カップリング重合における
ポリフェニレンビニレンの分子量制御 
ビニル基またはフェニル基にボロン酸ま

たはボロン酸エステルを導入した２種類の
モノマーを合成し、Pd 触媒による重合を



検討する。Pd 触媒としてはポリフェニレ
ン (Macromolecules, 2010, 43, 7095) やポリ
チオフェン  (Macromol. Rapid Commun., 
2011, 32, 801) の触媒移動型重合に有効で
あった PhPd(t-Bu3P)Br を用いる。得られた
ポリマーの分散が広く、分子量が制御でき
なかった場合は触媒の配位子を検討する。
また、鈴木・宮浦カップリング重合でしば
しば起こる脱ホウ素化や脱ハロゲン化の副
反応が起きた場合は、ホウ素部位をトリオ
ールボレート (塩基を必要としない) やカ
リウムトルフルオロボレート (脱ホウ素化
が起こりにくい安定なボレート) として重
合を検討する。 
（3）Heck 反応におけるポリフェニレンビニ
レンの分子量制御  通常 Heck 反応は加
熱 条 件 下 で 行 わ れ る が 、 Fu ら が 
Pd(t-Bu3P)2 を用いると室温でも反応が進
行することを報告している (J. Am. Chem. 
Soc., 2001, 123, 6989)。また、上記で述べた
ように鈴木・宮浦カップリングにおける触
媒移動型重合の  Pd 配位子としても 
t-Bu3P が 有 効 で あ る 。 従 っ て 
PhPd(t-Bu3P)Br を用いると室温で  Heck 
反応による触媒移動型重合が進行すると期
待できる。 
 
４．研究成果 
（1）熊田・玉尾カップリング重合における
ポリフェニレンビニレンの分子量制御 
ビニル基またはフェニル基を選択的に 

Grignard 化できる２種類のブロモヨードス
チレン誘導体を合成し、Ni 触媒による重合
を検討した。その結果、前者のモノマーはほ
とんど重合しなかったが、後者のモノマーは
ポリマーを与えた。しかしながら、分子量分
布は広かった。 
（2）鈴木・宮浦カップリング重合における
ポリフェニレンビニレンの分子量制御 
 ビニル基またはフェニル基にボロン酸ま
たはボロン酸エステルを導入した２種類の
モノマーを合成し、Pd 触媒による重合を検
討した。その結果、いずれのモノマーも水酸
化カリウムのような強い塩基を用いると高
分子量ポリフェニレンビニレンが得られた。
しかしながら、分子量分布は広かった。 
（3）Heck 反応におけるポリフェニレンビニ
レンの分子量制御  t-Bu3P を配位子とする
Pd 錯体によって室温で進行する重合反応
を開発したが、生成ポリマーの分子量分布
は広かった。またモノマーの添加率に対す
る生成高分子の分子量は、重合後期に急激
に増加したことから逐次重合が進行してい
ることが明らかになった。これらの結果は、
Heck 反応中間体の H-Pd-X がπ共役主鎖
に配位しにくく、系中に拡散して塩基と反
応するためと考察した。 
（4）ジブロモスチルベンを用いる鈴木・宮
浦カップリングモデル反応  炭素－炭素
二重結合の分子内触媒移動の可能性を調べ

るため、4,4'-ジブロモスチルベンとフェニル
ボロン酸エステルとのモデル反応を検討し
た。その結果、スチルベンの 2,5 位にアルコ
キシ基を有する基質では選択的にジフェニ
ル置換体が生成し、Pd 触媒が炭素－炭素二
重結合を通って分子内移動することを明ら
かにした。しかし、無置換ジブロモスチルベ
ンとの反応では一置換体も生成し、触媒が分
子間移動していることがわかった。 
さらにこのモデル反応に種々のオレフィ

ン類を添加した結果、2,2'-置換スチルベンの
場合は分子内移動が、スチレンなどの一般的
なアルケンの場合は分子間移動することが
明らかになり、炭素－炭素二重結合を有する
モノマーの分子内触媒移動は二分子反応で
説明できることを明らかにした。 
（5）α,ω-ジブロモポリスチルベンへの選択
的両末端アリール化  さらに共役長の長
いα,ω-ジブロモポリスチルベンに対して
トリルボロン酸エステルを反応させて、同様
に選択的にアリール二置換体が生成するこ
とを明らかにした。すなわち、C=C を含む長 
い共役主鎖上も Pd 触媒が分子内移動するこ
とを明らかにした。 
（6）スチルベンモノマーの触媒移動重合 
2,5 位にアルコキシ基を有するスチルベンモ
ノマーの触媒移動型重合を検討した結果、
t-Bu3P 配位子の Ar-Pd-Br では触媒の Ar 基が
ポリスチルベン末端に導入されなかったが、
Ar-Pd-I を用いると Ar 基が高分子末端に導入
され、触媒移動機構で重合が進行することを
明らかにした。これは Ar-Pd-I が Ar-Pd-Br に
比べて、スチルベンモノマーの C=C によって
分解しにくいためと考えられる。 
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