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研究成果の概要：本研究者は，近年，フェノール類の水酸基に機能分子を導入したデザイン型

フェノールを用いてノボラックの合成を行うと，従来困難であったポリマーの主鎖構造，結合

様式，分子量や高次構造の制御が可能なことを提唱している。中でも，デザイン型フェノール

は，反応場の効果によりユニークな重合挙動を示す。たとえば高い対称性を持つ３官能性の

1,3,5-トリメトキシベンゼンとホルムアルデヒドとを塩酸触媒により重合すると，溶媒を変化

させるだけで直鎖状立体規則性高分子，多分岐高分子，内部環状構造を持つハニカム型ナノ微

粒子をそれぞれ選択的に合成できることを発見した。このほか、マイクロ波を利用したフェノ

ール樹脂の高速合成やナノロッドの合成にも成功している。 
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１．研究開始当初の背景 

フェノール樹脂はフェノールとホルムアル
デヒドを酸または塩基触媒を用いて付加縮合
することによって得られる熱硬化性樹脂であ
り，100 年の歴史を有する人類最初の人工プ
ラスチックである。安価で耐薬品性・耐熱性
に優れているため，現在でも耐熱材料，建築
資材，コンクリート，塗料などに用いられ莫
大な量が生産されている。また液晶パネルや
半導体基盤に用いられるレジスト材料として
その重要性は増す一方である。しかしフェノ
ールとホルムアルデヒドは反応性が高く，反
応を制御することが困難であり，ポリマーの
精密分子設計に関する研究はほとんど行われ
てこなかった。 
 最近，本申請者はフェノール類の水酸基に
機能分子を導入したデザイン型フェノールを
用いてノボラックの合成を行うと，従来困難
であったポリマーの主鎖構造，結合様式，分
子量や高次構造の制御が可能なことを提唱し
ている。この新しい概念の重合法により，直
鎖状，熱可塑性，超高分子量ノボラックの合
成が可能となっただけでなく，10 ナノ程度の
芳香族系微粒子や立体規則性高分子の構築に
も成功した。現在，これらのポリマーの性質
を明らかにするとともにブレンド，有機／無
機複合化，光機能化などの手法を用いて，フ
ェノール樹脂の優れた耐熱性や機械的特性が
生かされたナノマテリアルの開発を行ってい
る。 
 
２．研究の目的 

本研究は，これまでのデザイン型フェノー
ルの重合研究で得られた知見をもとに，①反
応メカニズムを明らかにすること（非等モル
下の重縮合や反応活性種の確定など），②ユニ
ークな反応場を用いてフラスコの中での溶液
反応では得られない形状の高分子またはその
高次構造を得ること（マイクロ波，マイクロ
リアクター，固相反応など），③高次ナノ組織
体の構造特性を生かした応用（有機フィラー，
汎用樹脂との有機ナノコンポジット，ポリ乳
酸の核化剤，光機能性微粒子など）を行う。 
「デザイン型フェノール」の概念を提唱した
のは本申請者であり，国際的に見てもその独
創性は揺ぎ無い。反応場の効果によるユニー
クな高分子構造の作りわけの発見や，得られ
たポリマーの応用研究など大きな展開をみせ
ている。また近年，重縮合ルネッサンスとい
える革新が続いており，連鎖重縮合（横澤ら・
神奈川大），シーケンス制御（上田ら・東工大），
非等モル下の反応（木村ら・岡山大），環状型

多分岐高分子（Kricheldorf・ハンブルク大）
といった優れた研究と同等に位置づけられる
ものと考えている。 
 
３．研究の方法 

（ １ ） 非 等 モ ル 条 件 下 の

Phenol-Formaldehyde Condensation 

 研究目的で述べたようにアニソール-ホル

ムアルデヒド系の付加縮合においてホルムア

ルデヒドをモル比で数倍用いてもゲル化が起

こらず直鎖状高分子を与える。つい最近，ベ

ンズアルデヒド誘導体とレゾルシノールの付

加縮合を行うと，モル比に関係なく，同一構

造のポリマーを与えることを見出している。

このような非等モル比条件下の付加縮合のメ

カニズムについて反応活性種の確定とともに

検討する。 

（２）マイクロ波を利用する付加縮合 

 マイクロ波によるユニークな界面上での反

応を利用した付加縮合により，溶液中の重合

で得られた化合物との構造の差異について詳

細に検討する。 

（３）マイクロリアクターを用いた高次制御

重縮合の試み 

 マイクロリアクター内でデザイン型フェノ

ールの付加縮合を行うことにより，フラスコ

内の溶液反応とは異なる形状の高分子構造の

合成を目指す。評価は溶液物性（光散乱と粘

度によるＭＨＳ式の算出）から行う。 

（４）新しい反応性フェノール系高分子の設

計 

 反応性基や外部刺激によって転位反応を起

こす官能基（アリル基，エステル基）を有す

るデザイン型フェノールの重合を行い，反応

性高分子を設計し，ナノ組織体の前駆体とす

る。 

 
 
４．研究成果 
デザイン型フェノールは，反応場の効果に

よりユニークな重合挙動を示す。たとえば高
い対称性を持つ３官能性の1,3,5-トリメトキ
シベンゼンとホルムアルデヒドとを塩酸触媒
により重合すると，溶媒を変化させるだけで
直鎖状立体規則性高分子（テトラヒドロフラ
ンの場合），多分岐高分子（クロロホルムの場
合），内部環状構造を持つハニカム型ナノ微粒
子（酢酸・クロロホルム混合溶媒の場合）を
それぞれ選択的に合成できることを発見した。 
 



 

 

 

 

 
 

この重合は反応場（溶媒）によってモノマ
ーの官能基の数（すなわち反応点の数）を制
御することができ，欲しい高分子構造だけを
作ることができるという極めてユニークな重
合系である。下図のように酢酸・クロロホル
ムを溶媒とすると２および３官能のモノマー
が，テトラヒドロフラン中では２官能のモノ
マーのみが発生すると解釈できる。従来，多
分岐高分子の構造制御は，あらかじめ官能基
数の決まったモノマーを組み合わせることで
行われてきたが，1種類のモノマーから自在
に精密構造設計する方法は，新しい重合概念
であり，力量ある合成法である。 
 
反応場による高分子構造の作りわけを利用

すると，１段階目に反応点を残した直鎖状高
分子（形状安定性の高いらせん構造）を合成
し，２回目に架橋反応を行えば，ナノロッド
を構築できると考えら得る。このようにステ
ップワイズに反応場を変化させることにより，
高次に構造が制御されたナノ組織体の合成を
行う。その中でも特に有機フィラーに有効な
アスペクト比の大きなナノロッドの構築を行
った。 

 
 

 
 
 

 
このほか、マイクロ波を利用したフェノー

ル樹脂の高速合成やナノロッドの合成にも成
功している。 
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