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１． はじめに 

重縮合系高分子はその高い耐熱性と機械特性を生かして、繊維、フィルム、包装、エンジニアリン

グプラスチックスなどの構造材料分野で幅広く使用されている。近年、それらの応用分野はより機能

性の高まった光・電子デバイス、エネルギー、環境材料などへ広がっている。これらの高分子先端材

料を開発するためには新規な合成方法の創成も重要である。そこで、本講演では、重縮合系高分子

の 1 次構造を精密に制御する最近の研究を中心に紹介する。具体的には、分子量、分子量分布、配

列、分岐度制御などである。更には興味ある合成方法として、簡便な共役系高分子合成、非等モル

下での高分子量ポリマーの合成も取り上げる。2010 年以前のこの分野の研究は他の総説を参考

にされたい。1)

２． 分子量および分子量分布制御 2)

(1) 縮合的連鎖重合(Condensative Chain Polymerization)

下記に概念図を示す。官能基 X、Y を持つモノマーに開始剤を加えると官能基 Z はモノマーの X と

反応する。生成した化合物の官能基 Y*の反応性は非常に増大する(できれば、100 倍以上)とこの

Y*は他のモノマーと反応し、再び反応性の高い Y*を生成する。すなわち、重合は常に成長末端とモノ

マー間で起こることになる。従って、この反応が繰り返されると、開始反応に比べて成長反応が同じ、

もしくは速い場合に分子量分布の狭いポリマーが生成する。
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(2) 触媒移動重合(Catalyst-transfer Polycondensation)

この重合では下式に示すようにニッケル触媒が還元的脱離の際に成長末端に移動して（酸化的

付加をする）、成長末端とモノマーのカップリングで重合が進行し、分子量分布の制御されたポリ(3-

アルキルチオフェン)合成が報告された。
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(3) 超分子の“連鎖型超分子重合”3)

コランヌレン骨格を有するモノマーの重合例を示す。

(Reproduced with permission from ref. 3. Copyright 2020 American Association for the Advancement of Science ). 

モノマー(M)中のカルボニル基は分子内水素結合で重合を阻止しているが、フリーなカルボニルを有

する開始剤(I)を加えるとモノマー中の分子内水素結合が壊され、開始剤とモノマーとの２量体 I-M

が形成され、新たなフリーなカルボニル基が再生される。この I-M がモノマーと分子間水素結合形成

を促し、これが繰り返されることにより重合が進行し、分子量および分子量分布の制御された超分子

ポリマーが得られる。

３． 配列精密制御 

これまで、対称モノマーと非対称モノマー、さらには非対称モノマー間の重合により、定序性のポリ

マーを一段で合成する方法は主に速度論に基づいて合成されてきた。4)この合成法と異なり、多成分

モノマーから一段階で配列制御されたポリマーを得る多成分連結重合(Multi-component

Polymerization)が開発されている。

従来は３種の成分 (A,B,C)から定序性の化合物を合成するには、まず保護基を導入したモノマ

ーB を使用し、Aと結合させた後、保護基を外して、A-Bの化合物を合成する。次に保護基を持ったC

と反応させた後、保護基を外し、逐次反応で ABC の定序性を有する化合物を合成する方法で得ら

れてきた。 

（１） 逐次反応

一方多成分連結反応(Multi-component Reaction)では一度に幾つかの化合物を混合して、

一挙に定序性化合物を得る方法である。 
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（2）多成分連結反応

++

この多成分連結反応を重縮合に応用し、多くの定序性ポリマー合成が報告されてきた。代表例と

して、Passerini 反応を用いた定序性ポリ(エステルーアミド)合成例を示す。ジカルボン酸、アルデヒ

ド、ジイソシアニドから one-pot で配列制御されたポリマーが生成する 5)

最近、アルキン、アミン（２種類）、ホルムアルデヒドの４成分からの多成分重合による定序性ポリマー

が合成された。6) 
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4． 分岐構造精密配列制御: (多分岐ポリマー:Hyperbranched Polymerの合成) 

ハイパーブランチポリマーは、多段階の合成ステップを必要とするデンドリマー合成に比べて、

ABx モノマーの重合で得られるので、その合成は非常に簡便である。しかし、その分岐度(DB: 

degree of branching)は 0.5 程度の乱れた構造を有している。最近、この分岐度を 1 にする合成

がいくつか報告されている。分岐度を 1 にするには、 第一段階の反応が第二段階の反応を促進す

る必要があり、概念図を下記に示す。 
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代表的な例として、４－ピペリジンーオン誘導体を用いた分岐度1のポリマー合成を示す。この重合

では、カルボニル基の窒素原子へのプロトン化により、そのジアリール化が促進されることを利用して

いる。7)
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更には下記のように分岐構造を任意にコントロール出来る合成例も報告されている。8,9)

５． 非等モル下での高分子量ポリマーの合成 

重縮合反応による高分子合成では、高分子量ポリマーを得るには両モノマーを厳密に等モルにす

る必要がある。しかし、二官能性モノマーの反応性が一段目に比べて２段目の方が高くなる場合、こ

の等モル性を崩しても分子量の高いポリマーが得られる報告が 21 世紀に入りいくつかなされている。

下記に概念図を示す。 
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一方のモノマーを過剰に用いても、中間体の官能基は過剰に用いた B でなく、モル数の少ないモノマ

ーの官能基 A であり、少ないモノマーA がなくなるまでこの重縮合が継続するので、等モルでなくても

高分子量のポリマーが生成する。代表例を示すと、ジブロメタンをビスフェノール A の 4.7 倍用いても

高分子量のポリエーテルが生成する。10) 

CH2Br2
KOH

NMP
+

4.7 eq.

Mn = 2,5 x 105
OHHO

OO O n

最近の例を以下に示す。モノマー2 に対する 2 段階目のアシル化速度が 1 段階目のアシル化速度よ

り速いため、モノマー2 をモノマー1 に対して 1.5 倍モル用いても高分子のポリ（エーテルーケトン）が

生成する。11) 

また、Stille カップリング反応を用いた非等モル重合も報告されている。この重合機構は触媒移動重

合である。12) 
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最近、アジド基が sym-dibenzo-1,5-cyclooctadiene-3,7-diyne (DIBOD)と反応すると

DIBOD の歪が増大し、２段目のアジド基との反応性を高める。これを利用して下記の非等モル重合

が報告された。13) 

６． 遷移金属触媒を用いる重縮合系高分子合成：直接 C-H アリール化重合 

近年の遷移金属触媒を用いた有機合成の進展により、数多くの C-C 結合生成による縮合系高

分子が合成できるようになり、導電性材料、有機半導体、有機 EL、有機薄膜太陽電池、センサー材

料などに幅広く用いられている。その合成方法を下記に示す。典型的な芳香族系共役高分子の合成

はモノマーに脱離基とメタルを導入したクロスカップリング重合である。 

Typical Cross Coupling 

しかし、この方法では多くの副生成物が生じ、原子利用効率が悪い。そこで、次に開発されたのがモ

ノマーにメタルの導入なしで、すなわち、下記に示す直接 C-H アリール化重合である。

Direct (Hetero) Coupling

この重合では副生物は HX で、より原子利用効率の高い合成法になる。その例を紹介する。2-ブロモ

-3-ヘキシルチオフェンのパラジウム触媒を用いた脱ハロゲン化水素重縮合による高分子量のポリ

(3-ヘキシルチオフェン)がその最初の合成例である。従来の強塩基でなく弱塩基の存在下、高分子

量の頭―尾結合を有したポリ(3-ヘキシルチオフェン)が得られている。14)   
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以後、この直接 C-H アリール化重合の研究が数多く発表されている。15,16) 

さらに簡便な CH カップリング重合方法は下記の酸化カップリング重合である。 

Oxidative Coupling 

H‐Ar‐H

Transition Metal
Catalyst

Ar n
H H

最近、下記のようなチオフェン環に脱離基の導入を必要としない、簡便な CHカップリング重合が報告

された。17) 
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７． 終わりに 

 最近の重縮合系ポリマーの合成について、主に精密重縮合、1)分子量・分子量分布制御 2)配

列制御 3)分岐構造などの精密制御方法について紹介してきた。このように重縮合系高分子合成に

おいて一次構造精密制御法が最近非常に進歩してきたことが分かって頂けたと思う。今後は、この重

合法の有用性を明らかにするためにも精密制御された高分子とそうでない高分子の物性、構造の違

いを明らかにすること、およびこの合成技術を用いた各種機能材料を開発が重要である。また、5 で

述べた直接、芳香環とのカップリング重合、すなわち、C-H の活性化を用いたアトムエコノミカルな重

縮合系高分子合成も大切な課題でもある。最後に、高分子合成のスタンスをグリーンケミストリーの

概念に置き、マテリアルの循環サイクルを取り入れた簡便な重合方法と材料の開発が積極的に展開

されることを願う。 
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