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研究成果の概要（和文）：本研究ではリビング重合と同様な挙動を示す Grignard モノマーの触媒移動型熊田･
玉尾カップリング重合後に官能基耐性が高く、入手容易、または合成・単離できる多種類のボロン酸エステル試
薬を加えて、種々の末端官能基を両末端に持つπ共役系高分子を one pot で選択的に合成する手法の開発を目
的とした。その結果、N-ヘテロカルベン配位子の Pd 触媒を用いると、目的とする重合と末端官能基化が進行し
た。また、片末端ボロン酸エステル化されたポリ(メチルメタクリレート)（PMMA）を用いると、PMMA－ポリチオ
フェン－PMMAのトリブロック共重合体が得られた。

研究成果の概要（英文）：We investigated successive Kumada-Tamao catalyst-transfer condensation 
polymerization of Grignard monomer and introduction of functional groups at both ends by 
Suzuki-Miyaura coupling reaction with many kinds of isolable boronic acid esters in one pot. We 
found that a Pd catalyst with an N-heterocarbene ligand was available for this successive 
polymerization and end-functionalization. Furthermore, when poly(methyl methacrylate) (PMMA) with a 
boronate at one end was used as a boronic acid ester, PMMA-polythiophene-PMMA triblock copolymer was
 successfully obtained.

研究分野： 高分子合成化学

キーワード： π共役系高分子　末端官能基化　カップリング反応　触媒移動重合　熊田カップリング　鈴木カップリ
ング

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
熊田･玉尾カップリング重合後の両末端官能基化は、Grignard 試薬で導入した炭素不飽和基を数段階を経て目的
とする官能基に変換する方法が続けられていた。本法ではGrignard 試薬では壊れてしまう官能基も鈴木・宮浦
カップリングによって一段階で導入できるようになったので汎用性の高い方法を開発できた。また、学術的に非
水系の熊田･玉尾カップリング反応後に水系の鈴木・宮浦カップリングを同一触媒で連続して行えることを初め
て明らかにした。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 π共役系高分子は光電変換材料（太陽電池）、有機 EL 材料、電界効果型有機トランジスター
(FET)に活用されているが、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、応募者らと McCullough ら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。さらに応
募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、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。本重合のリビング特性を活かして 
McCullough らは、重合終期に種々の Grignard 試薬を加えると、ポリチオフェンの片末端または
両末端に Grignard 試薬由来のアリール基、アルケニル基、アルキニル基、アルキル基が導入で
きることを報告した。それ以降、熊田・玉尾カップリング重合で得られるπ共役系高分子の末端
に重合開始部位などの官能基を導入する際には、この Grignard 試薬で導入した炭素不飽和基を
数段階を経て変換する方法が続けられている。 
 
２．研究の目的 
 官能基耐性が高く、入手容易、または合成・単離できる多種類のボロン酸エステル試薬を熊田・
玉尾カップリング重合終期に加えて、種々の末端官能基を両末端に持つπ共役系高分子を one 
pot で選択的に合成する手法の開発を目的とした。末端官能基としては高分子も含んでおり、ボ
ロン酸エステル末端の高分子を用いるトリブロック共重合体の合成も検討する。この手法によ
って官能基変換をすることなく、目的とする官能基や機能団を一段階でπ共役系高分子に導入
できるようになる。従来の Grignard 試薬による炭素不飽和基の導入とその官能基変換は、linear 
method であるため 1 つの変換反応が低収率であると最終目的官能基の導入はかなり収率が低
下する。一方、既に導入したい官能基を持つボロン酸エステルを持つ試薬を別途合成して、π共
役系高分子の両末端に反応させることは、それぞれの合成過程が独立した convergent method で
あるため最終生成物を収率良く得られる長所を持つ。しかし、本法は、one pot で熊田・玉尾カ
ップリング重合を行い、鈴木・宮浦カップリング反応で末端官能基化を行うので、この研究の成
否の鍵は、１）Grignard 試薬を用いる非水系の熊田・玉尾カップリング重合後に塩基水溶液を用
いる鈴木・宮浦カップリング反応が行えるか？２）両反応を進行させる有効な金属触媒がある
か？にある。有機化学や有機金属化学においては両反応を段階的に行う必然性がなかったため
かこのような研究課題はこれまで検討されたことはない。むしろ、重合と末端官能基化という連
続反応を行う高分子化学において初めて生まれた課題とも考えられ、本研究の学術的独自性と
創造性は高い。また、両末端官能基化は、1 つの末端にボロン酸エステル試薬が反応後に金属触
媒がポリチオフェンの重合と同様に高分子主鎖内を分子内移動して連続的にもう一方の末端で
もボロン酸エステル試薬と反応することを期待している。すなわち、過剰のボロン酸エステル試
薬を用いなくても片末端官能基化されたπ共役系高分子が生成することなく、選択的に両末端
官能基化高分子が生成する本アプローチは、応募者が独自に発展させてきた「金属触媒のπ共役
系高分子上の分子内移動」の化学に基づいている。 
 
３．研究の方法 
１．触媒探索および反応条件の検討 
 ポリチオフェンの合成において触媒移動型熊田・玉尾カップリング重合が種々の触媒におい
て進行することを応募者らは明らかにしたので、これらの触媒を用いて熊田・玉尾カップリング
重合後にアリールボロン酸エステルと種々の塩基水溶液を加えて鈴木・宮浦カップリングによ
る末端官能基化を検討する。最適触媒と塩基を明らかにしたら触媒移動型熊田・玉尾カップリン
グ重合を達成しているポリフェニレン、ポリフルオレン、ポリピロール、ポリピリジンにおいて
も鈴木・宮浦カップリングによる末端官能基化を検討する。 

２．種々のボロン酸エステルを用いる末端官能基化 
 ボロン酸エステル試薬は、Grignard 試薬では共存できない官能基を持たせることができるの
で、下記のようなカルボニル基を持つ電子受容性芳香環、ヒドロキシ基、原子移動ラジカル重合
（ATRP）開始部位を持つボロン酸エステルを用いて、ポリチオフェンなどのπ共役系高分子の
両末端にこれらの芳香環や官能基を選択的に導入できるかを検討する。また、両末端に電子受容
性芳香環を導入したπ共役系高分子の光電子的特性も検討する。 

３．ボロン酸エステル末端ポリマーの合成 
 ボロン酸エステル末端ポリマーを熊田・玉尾カップリング重合後の鈴木・宮浦カップリングに
よる末端官能基化に用いれば、A-B-A トリブロック共重合体がジブロック共重合体が混ざるこ
となく選択的に合成できる。そこでボロン酸エステル末端ポリマーの合成を検討する。まずは上
記ヒドロキシ基と ATRP 開始部位を持つボロン酸エステルからそれぞれ開環重合と ATRP によ



ってポリラクトンと汎用ビニルポリマーのボロン酸エステル試薬を合成する。次にπ共役系高
分子の末端にボロン酸エステル部位を導入することを検討する。すなわち、応募者らが開発した
触媒移動型鈴木・宮浦カップリング重合の開始剤 Ar-Pd(L)-Br の代わりに触媒移動能のある配
位子 L を持つ 0 価 Pd 触媒を用いて重合を行い、ボロン酸エステル試薬で片末端を封止すれ
ば目的とするボロン酸エステル末端のπ共役系高分子が生成すると期待される。まずはポリフ
ルオレン、そしてポリフェニレンとポリチオフェンの場合について検討する。 
４．トリブロック共重合体の合成 
 ３．で得られたボロン酸エステル末端汎用ポリマーとボロン酸エステル末端π共役系高分子
を、π共役系高分子を合成する熊田・玉尾カップリング重合後にそれぞれ加え、汎用ポリマー－
π共役系高分子－汎用ポリマートリブロック共重合体と異種π共役系高分子の A-B-A 型トリ
ブロック共重合体を合成する。得られたブロック共重合体の光電子特性を検討する。 
 
４．研究成果 
（１）チオフェンモノマーの触媒移動型熊田・玉尾カップリング重合後に p-トルフルオロメチ
ルフェニルボロン酸エステルを加えて、ポリチオフェンの両末端をトルフルオロメチルフェニ
ル化する条件を種々検討した結果、PEPPSI-IPr Pd 触媒を用い、塩基としてはクラウンエーテル
を加えないでリン酸カリウムを用いることが最適であることを明らかにした。 
（２）カルボニル基を持つ電子受容性芳香環、ヒドロキシ基、原子移動ラジカル重合（ATRP）開
始部位を持つボロン酸エステルによって、これらの官能基がポリチオフェンの両末端に導入で
きることを明らかにした。 
（３）この手法によりトリブロック共重合体を合成するため、片末端にボロン酸エステルを持つ
π共役系高分子の合成法を検討した結果、Amphos Pd(0) 触媒を末端停止剤存在下でフルオレン
モノマーに作用させると、目的とするポリマーが得られることを明らかにした。しかしながら、
分子量分布が広かったので、その重合挙動を検討し、末端停止剤による停止反応後に再生する 
Pd(0) 触媒によって高分子どうしの反応も起きていることを明らかにした。 
（４）トリブロック共重合体を合成するためボロン酸エステル末端ポリマーの合成を検討した。
まずは原子移動ラジカル重合（ATRP)の開始部位を持つボロン酸エステルからメチルメタクリラ
ート（MMA)の ATRP を行い、片末端にボロン酸エステル部位を PMMA を合成した。次にπ共役系高
分子の末端にボロン酸エステル部位を導入することを２つの方法で検討した。１つは、フルオレ
ンモノマーの鈴木・宮浦触媒移動重縮合（CTCP)を行い、末端封止材として pinB-Ph-BDan を加
えた。純度良く、分散の狭い BDan 末端のポリフルオレンが得られたが、BDan 部位を加水分解
してボロン酸に変換するときに副反応が起きた。もう１つは、末端封止剤としてフルオレンジボ
ロン酸エステルを加えた結果、純度良く、分散の狭い Bpin 末端のポリフルオレンが得られた。 
（５）pinB 末端の PMMA をチオフェンモノマーの熊田･玉尾カップリング重合後に加えた結果、
A-B-A 型のトリブロック共重合体が得られた。片末端に pinB を持つポリフルオレンとポリフェ
ニレンを同様にチオフェンモノマーの熊田･玉尾カップリング重合後に加えた結果、ポリフルオ
レンとポリフェニレンの分子量が高いときはジブロック共重合体が、分子量が低いときはトリ
ブロック共重合体が得られた。 
（６）熊田・玉尾カップリング重合においてポリフェニレンを系中で合成し、鈴木・宮浦カップ
リングによる両末端官能基化が同様に進行するかを検討した。その結果、熊田・玉尾カップリン
グ重合を長時間行って、ポリフェニレンを合成すると、用いている Pd 触媒の配位子が高分子
両末端に導入される副反応が起きた。そこでこの副反応が起きる前に種々のボロン酸エステル
試薬を加えると、両末端官能基化が進行した。また、ボロン酸エステル試薬としてチオフェンモ
ノマーを加えると、片末端から成長したジブロック共重合体が生成した。 
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