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研究成果の概要（和文）：本研究では鈴木・宮浦カップリング重合においてジブロモモノマーを過剰に用いても
ボロン酸エステル末端の高分子量ポリマーまたは環状ポリマーが生成する異常な非等モル下の重縮合を、臭素末
端の鎖状ポリマーを与える正常な非等モル下の重縮合へと添加物によって容易に重合モードをスイッチングでき
る重合法の開発を目的とした。その結果、炭素－炭素三重結合と窒素－窒素二重結合を２つのフェニレン環で挟
んだジブロモモノマーを用いる重合では、スチレンやスチルベンのようなアルケンが、フェニレンやフルオレン
のジブロモモノマーを用いる重合では、ベンゾチアジアゾールが重合モードをスイッチングできることを見出し
た。

研究成果の概要（英文）：We investigated additive-controlled switching from abnormal to normal 
unstochiometric Suzuki-Miyaura coupling polymerization of diboronic acid ester monomer and excess 
dibromo monomer with t-Bu3P-ligated Pd catalyst. In polycondensation of diboronic acid ester and 
dibromo monomer containing carbon-carbon triple bond or nitrogen-nitrogen double bond, 
high-molecular-weight polymer with boronate at both ends was obtained, whereas the polycondensation 
in the presence of olefin such as styrene and stilbene gave low-molecular-weight polymer with 
bromine at both ends. In the case of polycondensation using general aromatic dibromides, 
benzothiadiazole was found to be effective for switching the polymerization mode.

研究分野： 高分子合成、有機合成

キーワード： 非等モル下重縮合　触媒分子内移動　スイッチング　高分子末端制御　鈴木カップリング　Pd触媒

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
非等モル下においても分子量の高いポリマーが生成する異常非等モル下重縮合はこれまでにもいくつか見出され
てきた。しかしながらモノマーのひとつの反応点が他のモノマーと反応後にもう１つの反応点の反応性が向上す
るという特異なモノマー構造に基づいているものであった。逆にこれらのモノマーを使って過剰に用いた量に従
って生成高分子の分子量を低下させるという正常非等モル下の重縮合を行うことはできない。本研究では同一モ
ノマーの重縮合において異常及び正常非等モル下重縮合を添加物の有無によってどちらでも行えるようにした。
すなわち、生成高分子の分子量と高分子末端を自在に制御できる画期的な合成手法を開発した。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 重縮合は逐次重合で進行するため分子量分布が狭く、分子量を制御して高分子を得ることは
不可能と思われてきた。我々は２つの反応点が置換基効果を及ぼし合うモノマーでは連鎖重合
がリビング重合のように進行し、分子量分布の狭いポリアミドなどの縮合系高分子が得られる
ことを見いだした。次に遷移金属触媒を用いるポリチオフェンなどのπ共役系高分子の合成を
検討した結果、熊田・玉尾カップリング重合や鈴木・宮浦カップリング重合においてもリビン
グ的な連鎖重合が進行することを見いだした。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することを明らかにした。しかしながらポリフェニレンビ
ニレンのように C=C を含む共役系高分子の合成にはこの触媒移動型連鎖縮合重合が適用で
きず、その原因を探求した。その結果、モデル反応として置換基を持つジブロモスチルベンに
対して Pd 触媒は分子内移動がおこり、フェニルボロン酸エステルとの反応において選択的に
二置換体が生成するのに対し、この反応系に無置換スチルベンやスチレンを添加すると、Pd 触
媒はこれら添加物へ分子間移動して、触媒の分子内移動が阻害されることを見いだした。すな
わち、ポリフェニレンビニレン合成においては、モノマーの C=C が高分子主鎖を移動してい
る Pd 触媒をトラップするため目的とする重合が進行しないことがわかった。このモデル反応
からジブロモモノマーに Pd 触媒存在下、ジボロン酸エステルモノマーを作用させると、Pd 触
媒のジブロモモノマーの分子内移動を経て、常にボロン酸エステル末端のポリマーがジブロモ
モノマー過剰下でも生成する異常非等モル下重縮合が進行することを見いだした。そこで、こ
の異常非等モル下重縮合が触媒の分子内移動に基づいていることから、分子内移動を阻害する 
C=C を持つ化合物を添加すれば正常な非等モル下重縮合へと容易にスイッチングできるとい
う着想を得て、以下の目的で研究を進めた。 
 
２．研究の目的 
 ２種のモノマーの重縮合では、正確に両モノマーの物質量を等しくしないと高分子量ポリマ
ーが生成しないことはよく知られている。すなわち、どちらかのモノマーを過剰に用いる重縮
合では、過剰のモノマーで高分子両末端が封止されてポリマーの分子量が低下する（ここでは
正常非等モル下重縮合と呼ぶ）。しかしながら、過剰に用いたモノマーの２つの反応点が連続し
てもう一つのモノマーと反応する場合は、少ない方のモノマー由来の末端を持つポリマーが常
に生成するので高分子量ポリマーが得られる（ここでは異常非等モル下重縮合と呼ぶ）。例えば、
ビスフェノールとジクロロメタンの重縮合は、ジクロロメタンを溶媒として用いても高分子量
ポリホルマールが生成する。我々は鈴木・宮浦カップリング重合においてもπ平面上を分子内
移動する Pd 触媒を用いると、ジブロモモノマーが過剰でもジボロン酸エステルモノマー由来
のボロン酸エステル末端の高分子量ポリマーが生成する異常非等モル下重縮合を見出した。ま
た、同条件でメタ型のモノマーを用いると選択的に環状ポリマーが生成することも見出した。
しかしながら、このような異常非等モル下重縮合が進行するかどうかは用いるモノマーや触媒
の特異な性質によるものである。もし、同一モノマーにおいて正常または異常非等モル下重縮
合が重合条件を変えるだけでスイッチングすることができれば、分子量と高分子末端の制御、
さらには鎖状高分子と環状高分子の作り分けを行うことができる。本研究では、鈴木・宮浦カ
ップリング重合において正常または異常非等モル下重縮合の重合モードを添加物によって制御
することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
１）多重結合を持つモノマーの重合モード変換 
 炭素－炭素二重結合 (C=C) を持つジブロモスチルベンモノマーの t-Bu3PPd 触媒による鈴
木・宮浦カップリング重合では、Pd 触媒への配位能力の高い C=C 上を移動中にさらに配位能
力の高い無置換スチルベンの C=C によってトラップされて触媒の分子間移動が促進されてい
ると考えられる。したがって、通常の芳香環より配位能力の高い炭素－炭素三重結合 (C≡C)、
窒素－窒素二重結合 (N=N)、炭素－窒素二重結合 (C=N) を持つジブロモモノマーは、t-Bu3PPd 
触媒による重合においてさらに配位能力の高い無置換スチルベンを添加物として加えると、正
常等モル下重縮合にスイッチングできると期待される。まずはこれらジブロモモノマーにおい
て t-Bu3PPd 触媒が分子内移動するかを単官能性ボロン酸エステルと反応させるモデル反応に
よって明らかにする。すなわち、ジブロモモノマーの両端で選択的にボロン酸エステルと反応
した二置換体が生成すれば、触媒がこれら多重結合モノマー上を分子内移動していることがわ
かる。次に過剰のジブロモモノマーとジボロン酸エステルの重縮合を行い、異常非等モル下重
縮合を確認した後、スチルベンや他の C=C を持つ化合物を添加物として加え、正常非等モル下
の重合にスイッチングされたかを生成物の分子量と高分子末端を調べて検討する。 
 次に触媒が分子内移動するジブロモモノマーを過剰に用いてメタ型のジボロン酸エステルを
t-Bu3PPd 触媒下反応させて環状ポリマーが生成するかを確認する。生成した場合はスチルベン
を加えて鎖状のジブロモモノマーが生成する、すなわち正常非等モル下の重合に変換できたか
を調べる。 
２）単純芳香環モノマーの重合モード変換 
 予備的な実験結果として、フェニレンやチエニレンの二臭素化体と単官能ボロン酸エステル
との t-Bu3PPd 触媒を用いるモデル反応では、スチルベンやスチレンなどの C=C を持つ化合物



を加えても選択的に二置換体が生成した。すなわち、芳香環上を移動中の t-Bu3PPd 触媒は C=C 
を持つ化合物によってトラップされないことを示している。この問題に対して２つのアプロー
チを行う。１つは分子内移動を抑制する添加物の探索、もう１つは t-Bu3PPd 触媒より若干分
子内移動の低い Pd 触媒を用いる重合である。前者についてはスチルベンやスチレンよりアク
セプター性の高い C=C 化合物を用いて Pd 触媒の分子間移動が起こりやすくなるかを検討す
る。後者については我々のこれまでの蓄積された実験結果から若干分子内移動の低い Pd 触媒
は分かっているので、それを用いて検討する。 
 正常非等モル下重縮合が達成されたジブロモモノマー、Pd 触媒、そして添加物に対して、メ
タ型のジボロン酸エステルを用いて添加物による環状ポリマーと鎖状ポリマーのスイッチング
が行えるかを検討する。 
３）非共役モノマーの重合モード変換 
 １）と２）の検討では重合モード変換によるπ共役系高分子の分子量と末端の制御を目的と
している。さらにこのアプローチの一般性を高めるためπ共役系高分子からエンジニアリング
プラスチックの分子量と末端の制御を目指す。まずは芳香環の間にカルボニル基やへテロ原子
を持つジブロモノマーについて単官能ボロン酸エステルやフェノールを Pd 触媒存在下反応さ
せて、触媒が分子内移動するかを検討する。分子内移動した場合は上記１）と２）と同様なア
プローチによって異常または正常非等モル下重縮合の重合モード変換を検討する。 
 
４．研究成果 
（１）通常の芳香環より配位能力の高い炭素－炭素二重結合 (C≡C)と窒素－窒素二重結合 
(N=N）を２つのフェニレン環で挟んだジブロモモノマーと p-フェニレンジボロン酸（エステル）
との t-Bu3PPd 触媒による鈴木・宮浦カップリング重合を行うと、ジブロモモノマー過剰でも
ボロン酸（エステル）を両末端に有する高分子量ポリマーが生成することを確認した。一方、
これらの重合系にスチレンを添加すると、低分子量で両末端が臭素のポリマーが生成し、目的
の重合モードのスイッチングが行えた。 
（２）単純芳香環二臭化物を用いる重合モードのスイッチングを行うため、フェニレン二臭化
物とフェニルボロン酸エステルとの鈴木・宮浦カップリング反応を種々の添加物存在下で検討
した。その結果、添加物がないと触媒の分子内移動によるフェニル二置換体が生成するが、ベ
ンゾチアジアゾール誘導体を加えると触媒が分子間移動してできるフェニル一置換体が選択的
に生成することを見出した。 
（３）p-ジブロモフェニレンと p-フェニレンジボロン酸エステルとの t-Bu3PPd 触媒による鈴
木・宮浦カップリング重合において、添加物がないとボロン酸エステルを両末端に有する高分
子量ポリマーが生成するのに対し、ベンゾチアジアゾール誘導体を加えると両末端が臭素の低
分子量ポリマーが生成し、重合モードのスイッチングが行えることを明らかにした。 
（４）ジブロモフルオレン、ジブロモチオフェン、そしてジブロモベンゾトリアゾールと、p-
フェニレンジボロン酸（エステル）とのそれぞれの鈴木・宮浦カップリング重合、およびジブ
ロモベンゾトリアゾールとフルオレンジボロン酸エステルとの鈴木・宮浦カップリング重合に
おいてもベンゾチアジアゾールが重合モードのスイッチングに有効であることを明らかにした。 
（５）p-ジブロモフェニレンと m-フェニレンジボロン酸エステルとの t-Bu3PPd 触媒による鈴
木・宮浦カップリング重合では、環状ポリマーが生成するのに対して、ベンゾチアジアゾール
存在下では、臭素末端の鎖状ポリマーが生成した。これによって生成ポリマーのトポロジーの
スイッチングにも成功した。 
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