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研究成果の概要（和文）：本研究ではジボロン酸モノマーとジブロモモノマーの鈴木・宮浦カップリング重合に
おいて、ジブロモモノマー上を分子内移動する Pd 触媒を用いることによって、ジブロモモノマー過剰下でも高
分子量π共役系高分子が生成し、さらに両末端をボロン酸エステルに制御する重合法を検討するとともに、生成
高分子の両末端へ種々の官能基の導入やトリブロック共重合体および環状π共役系高分子を合成することを目的
とした。その結果、ボロン酸エステルを両末端に持つ種々のπ共役系高分子が高分子量で得られ、官能基の導入
やトリブロック共重合体が合成できた。また、メタ型モノマーを用いると選択的に環状ポリマーが合成できた。

研究成果の概要（英文）：We investigated Suzuki-Miyaura coupling polymerization of diboronic acid 
ester monomer and dibromo monomer with a Pd catalyst which undergoes intramolecular transfer on the 
dibromo monomer, affording high-molecular-weight pi-conjugated polymer with boronate at both ends 
even if excess dibromo monomer was used. Furthermore, functional groups and another pi-conjugated 
polymer was introduced at the both ends of the obtained polymer by virtue of the reaction of the 
boronate. When meta-substituted monomers were used, cyclic conjugated polymers were selectively 
obtained.

研究分野： 高分子化学、有機合成
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 有機薄膜太陽電池材料として非常に多く
の低バンドギャップドナー・アクセプター交
互共重合体が二官能性有機金属モノマー（Ａ
Ａモノマー）と二官能性ハロゲン化モノマー
（ＢＢモノマー）のカップリング重合から合
成されている。しかしながら、このようなＡ
Ａ＋ＢＢカップリング重合は、典型的な逐次
重合であるため分子量を制御するのは困難
であり、また、高分子両末端をＡまたはＢに
するには、どちらかのモノマーを過剰に用い
ると合成できるが、Flory の理論に従って高
分子量体は得られない。しかしながら申請者
らは臭素両末端ポリフェニレンを合成する
目的で、フェニレンジボロン酸エステルと過
剰のジブロモフェニレンの鈴木・宮浦カップ
リング重合をおこなったところ、予想に反し
てボロン酸エステルが両末端にある高分子
量ポリフェニレンを得た。この重合は次のよ
うに説明できる。用いた Pd 触媒が触媒移動
縮合重合する触媒であったためジブロモベ
ンゼンの１つの臭素がフェニレンジボロン
酸エステルと反応したのち、Pd 触媒は拡散
せずに分子内を移動してもう１つの炭素－
臭素結合が酸化的付加をして２つ目のフェ
ニルボロン酸エステルと反応する。そして、
Pd 触媒は分子間移動してジブロモベンゼン
と反応して同様な反応を繰り返す。すなわち、
反応系中に生成するオリゴマーやポリマー
の両末端はボロン酸エステルであるため過
剰にジブロモベンゼンが存在しても高分子
量体を与えたと説明できる。この予備的実験
結果から以下の目的で研究を進めた。 
 
２．研究の目的 
（１）非等モル下における高分子量π共役系
高分子の合成：高分子量ポリマーを得るため
にＡＡモノマーとＢＢモノマーを正確に
１：１反応させる必要はなく、揮発性の高い
ジハロゲンモノマーを用いるときに過剰に
用いても容易に高分子量体が生成する。 
（２）ボロン酸エステル両末端の種々の官能
基への変換：重合終期に官能基を持つハロゲ
ン化物との鈴木・宮浦カップリングや、ハロ
ゲン化試薬、酸化剤などによって種々の官能
基を導入できる。ＡＢ型モノマーの触媒移動
型重合では高分子末端の官能基化を可能に
し、幅広い応用研究が行われているが、ＡＡ
＋ＢＢカップリング重合においての末端官
能基化は皆無に近い。 
（３）臭素片末端高分子とのカップリング反
応によるトリブロック共重合体の合成：ＡＢ
型モノマーの触媒移動型重合では臭素片末
端共役系高分子が容易に合成できるので、こ
の高分子を重合終期に加えればトリブロッ
ク共重合体が合成できる。これまでも一般的
な重合において同様な試みは行われている
が、高分子両末端が、ボロン酸エステル/ボロ
ン酸エステル、ボロン酸エステル/臭素、臭素
/臭素の３つがまざるため、トリブロック共重

合体だけではなく、ジブロック共重合体も生
成していた。 
（４）芳香族環状高分子の合成：メタフェニ
レンのような屈曲分子をモノマーにすると
オリゴマーの両末端ボロン酸エステルが近
付いた場合に１つのジハロゲン化物と反応
して芳香族環状高分子が生成しやすいと期
待される。通常のカップリング重合では上記
で述べた３種類の末端があるため環化反応
がおこる確率は低いと予想される。 
（５）ドナー・アクセプター交互共重合体の
末端制御：さらに上記（１）～（４）の期待
できることは同一の芳香環からなる共役系
高分子だけではなく、ドナー芳香環モノマー
とアクセプター芳香環モノマーのカップリ
ング重合にも適用できる。すなわち、これま
で非常に多く作られてきたドナー・アクセプ
ター交互共重合体の末端の官能基化やポリ
チオフェンなどとのトリブロック共重合体
が純度よく合成できる。これは有機薄膜太陽
電池や無機半導体とのハイブリッド型太陽
電池の研究へ大きなインパクトを与えると
期待される。 
 
３．研究の方法 
（1）非等モル下における高分子量π共役系
高分子の生成確認 
 同一芳香環のジボロン酸エステルモノマ
ーとジブロモモノマーの鈴木・宮浦重合を分
子内移動能のある、(tert-Bu)3P が配位した 
Pd 触媒を用いて検討し、ジブロモモノマー
が過剰にある場合でも高分子量π共役系高
分子が生成し、高分子両末端がボロン酸エス
テルとなっていることをレーザーイオン化
飛行時間型質量分析装置（MALDI-TOF）で確
認する。もし、高分子量体が生成しない場合
や期待した末端構造が生成しない場合は、重
合に用いる塩基や重合温度を検討する。また、
重合の分子量変化をゲルパーミエーション
クロマトグラフ（GPC）によって、高分子末
端の変化を MALDI-TOF によって追跡し、副反
応を明らかにする。 
（2）両末端官能基化 
 上記重合検討において高分子両末端がボ
ロン酸エステルとなっている場合、重合終期
に官能基を持つブロモベンゼンを加えて鈴
木・宮浦カップリングを反応系中で行い、両
末端を官能基化する。また、ヒドロキシル基
はボロン酸エステル部位の酸化によって導
入でき、原子移動ラジカル重合（ATRP）重合
開始部位に容易に変換できるので、ビニルポ
リマー－π共役系高分子－ビニルポリマー
のトリブロック共重合体が合成できる。ボロ
ン酸エステル部位の臭素化についても検討
する。これによって２種のモノマー由来の末
端をどちらでも高分子量体で得られるよう
になる。 
（3）π共役トリブロック共重合体の合成 
 全共役系高分子からなるブロック共重合
体は、相分離をさせることによってフラーレ



ンを用いない有機薄膜太陽電池等へ活用で
きる。ＡＢ型モノマーの触媒移動型重合では、
２種のモノマーを連続して重合させること
によってジブロック共重合体が合成されて
いる。本ＡＡ＋ＢＢカップリング重合では両
末端がボロン酸エステル部位に制御されて
いるので、ここへＡＢ型モノマーの触媒移動
型重合で得られる臭素片末端共役系高分子
を反応させてトリブロック共重合体を合成
する。反応を完結させるため臭素片末端共役
系高分子を小過剰用いるが、これは沈殿法や
分取液体クロマトグラフィーによって除去
し、純度の高いトリブロック共重合体を合成
する。 

（4）芳香族環状高分子の合成 
 申請者らは既に m-フェニレンジボロン酸
エステルと過剰の p-ジブロモフェニレンと
の鈴木・宮浦カップリング重合において、両
末端ボロン酸エステルポリマーではなく、環
状ポリマーが生成するという予備的知見を
得ている。これはフェニレンオリゴマーの両
末端ボロン酸エステルが近付いた場合に１
つのジハロゲン化物と反応して環状高分子
が生成したと考えられ、分子内触媒移動能の
高い Pd 触媒を用いた時の特異な重合と思
われる。すなわち、通常の逐次重合で進行す
る場合は、高分子両末端がボロン酸エステル
/ボロン酸エステル、ボロン酸エステル/臭素、
臭素/臭素となり、ボロン酸エステル/臭素末
端となった場合にしか環化しないためその
確率は低いと考えらえる。この仮説を異なる 
Pd 触媒を用いる重合によって検証していく。
また、m-フェニレン以外の屈曲モノマーで同
様な反応が起こるか検討する。得られた芳香
族環状高分子の集積化、光・電子特性、また
包接機能等についても検討していく。 
 
４．研究成果 
（1）非等モル下における高分子量π共役系
高分子の生成確認 
 同一芳香環（フェニレン、フルオレン、ス
チルベン）のジボロン酸エステルモノマーと
ジブロモモノマーの鈴木・宮浦カップリング
重合を分子内移動能のある (tert-Bu)3P が
配位した Pd 触媒を用いて検討した結果、ジ
ブロモモノマーが過剰にある場合でも高分
子量π共役系高分子が生成し、高分子両末端
がボロン酸エステルとなっていることをレ
ーザーイオン化飛行時間型質量分析装置 
(MALDI0TOF) で確認した。 
 次にπ共役系交互共重合体の合成を検討
した。その結果、ドナー性の高い芳香族モノ
マーをジブロモノマー、ドナー性の低い芳香
族モノマーをジボロン酸エステルモノマー
として用いると、高分子量で両末端がボロン
酸エステルのπ共役系交互共重合体が生成
することを明らかにした。また、(tert-Bu)3P 
Pd 触媒より cataCXium A Pd 触媒の方が高
分子量体を与えることも見出した。 
 ジブロモモノマーとしてこれまで芳香族

二臭化物を用いてきたが、官能基を挟んだ二
芳香環二臭化物上の Pd 触媒の分子内移動に
ついて検討した結果、炭素－炭素二重結合、
窒素－窒素二重結合、炭素－炭素三重結合、
エーテル結合、カルボニル基、スルホニル基、
アミノ基、そしてメチレン基などの官能基上
も触媒が分子内移動することをモデル反応
から明らかにし、これらのジブロモノマーを
過剰に用いて m-フェニレンジボロン酸エス
テルと鈴木・宮浦カップリング重合を行うと、
両末端ジボロン酸エステルの高分子量ポリ
マーが得られた。  
（2）両末端官能基化 
 (1)の重合において、重合終期にボロン酸
エステル、過酸化水素/NaOH、N-ブロモスク
シンイミド (NBS) を加えると、π共役系高
分子の両末端にそれぞれエステル部位、ヒド
ロキシ基、臭素を導入することができた。 
 cataCXium A Pd 触媒によって得られたπ
共役系交互共重合体の反応系中に種々の芳
香族臭化物を加えると、これらの芳香環が両
末端に導入されことを明らかにした。また、
それら末端官能基化されたπ共役系交互共
重合体の吸収波長が長波長側に移動するこ
とも見出した。 
（3）π共役トリブロック共重合体の合成 
 (1)の重合において、重合終期に片末端に
臭素を持つポリチオフェンを加えて、ポリチ
オフェン－ポリフェニレン－ポリチオフェ
ンのトリブロック共重合体が合成できた。 
 cataCXium A Pd 触媒によって得られたπ
共役系交互共重合体の反応系中に片末端に
臭素を持つポリチオフェンを加えて、ポリチ
オフェン－(ポリフルオレン-alt-ポリベン
ゾチアジアゾール)－ポリチオフェンのトリ
ブロック共重合体が合成できた。 
（4）芳香族環状高分子の合成 
 m-フェニレンジボロン酸エステルと過剰
の p-ジブロモフェニレンとの鈴木・宮浦カッ
プリングにおいて、両末端ボロン酸エステル
ポリマーではなく、環状ポリフェニレンが選
択的に生成することを見出した。また、重合
におけるモノマー濃度を上げることによっ
て環状ポリマーの分子量が上がった。さらに
フェニレン骨格に種々の置換基を導入して
も選択的に環状ポリフェニレンが得られる
ことを明らかにした。 
 上記重合において p-ジブロモフェニレン
以外にフルオレン、チオフェン、スチルベン、
トランなどのジブロモ体を用いても芳香族
環状ポリマーが生成することを明らかにし
た。 
 m-フェニレンジボロン酸エステルと p-ジ
ブロモフェニレンとの非等モル下鈴木・宮浦
カップリング重合によって生成する環状ポ
リフェニレンの光学特性を同一骨格の鎖状
ポリフェニレンを合成して比較検討し、環状
と鎖状ポリマーの差異を明らかにした。 
 p-フェニレンジボロン酸エステルと他種
類の重合開始部位を持つ m-ジブロモフェ



ニレンとの非等モル下鈴木・宮浦カップリ
ング重合によって環状ポリフェニレンを合
成し、これをマクロ開始剤として用いて、
ポリスチレン、ポリ(メチルメタクリレー
ト）、ポリチオフェンがそれぞれグラフト化
した環状ポリフェニレンを合成できた。 
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