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Hyperbranched polymers are one of the dendritic macromolecules, which can be synthesized by one-
step polymerization. The polymerization of AB2 compounds is a typical method for the synthesis of 
hyperbranched polymers. The A2 + B3 polycondensations are recognized as useful methods to synthesize 
hyperbranched polymers. The potential risk for the A2 + B3 polycondensations is gelation, which 
requires careful optimizations of reaction conditions. The resulting polymers often show high viscosity 
compared to hyperbranched polymers synthesized from ABx monomers. In this paper, the statistical 
approach for A2 + B3 polycondensations by Flory and successful example for the synthesis of 
hyperbranched polymers from A2 + B3 monomers are reviewed. In addition, a strategy to synthesize 
high-molecular-weight and low-viscous hyperbranched polyimides via A2 + B3 approach is discussed. 
 

はじめに 

 ハイパーブランチポリマーとは繰り返し単位に分岐をもち一段階重合で合成される多分岐高分子

の総称である。ハイパーブランチポリマーの合成法としては AB2 型モノマーの自己重縮合が最も一

般的であり，報告例が多い。[1]一方，市販されている AB2 型モノマーは限られており，事前にモノマ

ーを合成する必要が生じることが多いが，A2型化合物は縮合系モノマーとして，B3型化合物は架橋

剤などとして入手可能な化合物が多いため，これを直接出発物質としてハイパーブランチポリマーが

合成できれば市販モノマーからの簡便なハイパーブランチポリマー合成が可能となる。我々は芳香

族ジアミンと芳香族トリカルボン酸からの直接重縮合を簡便なハイパーブランチポリマーの合成とし

て初めて報告した。[2]その後，この方法は A2-B3 型モノマーによるハイパーブランチポリマーの合成

法として世界的に認知されている。本稿ではA2型ーB3型化合物を出発物質としたハイパーブランチ

ポリマーの合成について，統計的な考察，その特徴と課題を AB2型モノマーの自己重縮合と比較し

て解説する。 
 
多官能性化合物の重合における統計的考察 
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図１ A2型＋B3型化合物の重合における反応経路模式図 
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A2型化合物と B3型化合物の重合における反応経路

について，図１に示す。反応により最初に生成する

AB2 型分子は様々な分子と反応することが可能で，

最終的には無次元網目の形成（ゲル化）を引き起こ

す。A2 型化合物と B3 型化合物の重合については

1950 年前後に Flory により統計的に考察されている
（図２）。[3]Flory は分岐係数αを分岐単位中の一つ
の官能基が直鎖部分からなるセグメントを経て他の分

岐点に達する確率と定義した。分岐点の官能基数を

fとすると，α（f-1)が１を越えると枝分かれが無限に発
生することになり，結果として分子量無限大（ゲル化）

となる。すなわち，分岐係数のゲル化に対する臨界

値αcは以下の式で示される。 
αc = 1 / (f-1) 

A官能基の反応率 pA，B官能基の反応率 pBと分岐係

数αの関係式は以下のように示すことができる。 
α = rpB

2 = pA
2 / r  (r = [B] /[A]) 

統計的はαがαcを越えるとゲル化するので，図２に示すように A2型化合物と B3型化合物の重合で

はある反応率以上で統計的にはゲル化する。一方，AB2 型モノマーの重合では分岐係数はＢ官能

基の反応率，すなわち A官能基の反応率の 1/2 となるため 0.5を越えることはなく，統計的にはゲル
化しない重合系といえる。 
 
A2型化合物と B3型化合物を出発物質としたハイパーブランチポリマーの合成 

A2型化合物と B3型化合物を出発物質に用いた重合において，重合初期にモノマー同士のカップリ

ングが選択的に起こり，系中に AB2 型分子が選択的に生成すればゲル化せずにハイパーブランチ

ポリマーの生成が期待できる。我々は以下に示すジアミンとトリカルボン酸の直接重縮合によりハイ

パーブランチポリアミドが得られることを報告した。[2] 

 
重合は反応系中でカルボキシル基

を縮合剤により活性化する直接重

縮合法で進行し，再沈殿により可溶

性ハイパーブランチポリマーを得るこ

とができる(Table 1)。重合溶液の濃度
が重要であり，濃度が高い場合はゲ

ル化が観察された。また，高収率で

図２ ３官能性モノマーの重合における反
応率と分岐係数 
([B]/[A] = 1.0 (a); 1.5 (b); AB2 monomers (c)) 
 

Table 1 直接重縮合によるフェニレンジアミンとトリメシ
ン酸からのハイパーブランチポリアミドの合成 
run conc. 

(mol/L) 

P(OPh)3 

(eq)a) 

LiCl 

(g) 

Yield 

(%) 

hinhb) 
(dL/g) 

1 0.13 3.0 0 92 0.96 

2 0.20 3.0 0 gel - 

3 0.13 2.0 0 74 0.31 

4 0.13 2.5 0 72 0.29 

5 0.13 2.0 1 93 0.72 
a) molar ratio of triphenyl phsphite against PD. b) measured 

in DMF at a concentration of 0.5 g/dL. 
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得られた重合体は固有粘度が高く，AB2 型モノマーからの重合体とは異なる。重合初期の選択的な

AB2 型分子の形成には成功しておらず，ゲル化前に重合を停止して可溶性ハイパーブランチポリマ

ーを取り出していることが示唆される。これ以外にも A2型ーB3型化合物からのハイパーブランチポリ

マーの合成が多く報告されているが，AB2 型モノマーの重合によるハイパーブランチポリマーとは異

なり，生成重合体は分子量とともに粘性が増加することが多い。構造中に溶解性に影響を与えない

程度で少量の架橋構造が含まれていると考えられる。 
 A2型ーB3型モノマーの一段階重合によるハイパーブランチポリイミドの合成が報告された。

[4, 5] 

 
 
 
岡本らはハイパーブランチポリイミ

ドの合成と気体透過特性について

報告した。 [4]モノマーを少量ずつ

滴下することがゲル化抑制に有効

であること，モノマー仕込みにより

末端官能基を制御できることが報

告された。 
柿本らは同じ骨格を有するハイパ

ーブランチポリイミドを AB2 型モノ

マーと A2型ーB3型モノマーから合

成し，特性を比較した。 [6]AB2 型
モノマーの重合では濃度にかかわ

らずゲル化せずに可溶性高分子

量重合体が得られた。一方，A2 型

ーB3型モノマーの重合では濃度を

高くするとゲル化が起こり，取り出し

た重合体の固有粘度は高くなっ

た。A2 型ーB3 型モノマーからの重

合体からは自立膜の作成が可能

であった。 
 

ing the same reaction conditions as the precursor
synthesis. The p-toluidine end-capped poly(amic acid
methyl ester)s (TE)PAAMEs) were then converted
into p-toluidine end-capped polyimides (TEPI) by cy-
clodehydration in the presence of acetic anhydride and
pyridine. The anhydride-terminated polyimides (ATPI)
were prepared from PAAME under the same reaction
conditions as TEPI synthesis.

The conditions and results for AB2 self-polymerization
are summarized in Table 1. As a comparison, the
conditions and results of the nonideal A2 + B3 polym-
erization are also listed. As seen in Table 1, the self-
polymerization of 6 was carried out through a “one-step”
procedure as literature mentioned,23 which is the same
as that in the nonideal A2 + B3 polymerization. However
the self-polymerization at a room temperature together
with a dilute concentration (AB2, entry 1 and 2) could
only afford low molecular oligomers with a molecular

weight around 1.1 × 104. Thus, measures such as
elevating solution concentration and polymerization
temperature were taken to ensure the formation of high
molecular weight polymer. It is observed that the
polymerization at 50 °C could afford a polymer with a
molecular weight up to 1.73 × 105. However increasing
the polymerization concentration showed a limited
increase of polymer molecular weight (AB2, entry 3).
This suggests that the temperature is a crucial condition
for such an AB2 self-polymerization. Gelation was not
observed under the given conditions listed in Table 1.

It is worth to note that the inherent viscosities of
TE)PAAMEs by AB2 self-polymerization shows an
obvious different from that by nonideal A2 + B3 polym-
erization. The TE)PAAMEs by AB2 self-polymeriza-
tion shows lower inherent viscosity than that by non-
ideal A2 + B3 polymerization. Especially, the inherent
viscosities are distinct between the high molecular

Scheme 2
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図３ 岡本らによるハイパーブランチポリイミドの合成 

図４ 柿本らによるハイパーブランチポリイミドの合成 
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非対称モノマーを用いた A2型ーB3型化合物の重合によるハイパーブランチポリマー合成 

A2 型ーB3 型化合物の重合のほとんどはゲル化前に可溶性重合体を再沈殿などにより取り出してお

り，重合体の粘性は AB2型モノマーの自己重縮合により合成されたハイパーブランチポリマーより高

くなる。ゲル化のリスクを低くする工夫として，非対称モノマーを用いて重合初期に AB2型モノマーが

優先的に生成する重合系が報告された。 

 

Yan らは第１級アミンと第２級アミンの

反応性差を利用したハイパーブラン

チポリアミンの合成を報告した。[7]さら

に，アミノ基とヒドロキシル基の反応性

差を利用したハイパーブランチポリマ

ーの合成により重量平均分子量１０万

以上で低粘性のポリマーが得られるこ

とを報告した。[8] 
 芳香族系高分子についても非対称モノマーを用いた A2型ーB3型化合物の重合によるハイパーブ

ランチポリマーの合成が報告されている。ハイパーブランチポリアミドイミド，ハイパーブランチポリイミ

ドなどが報告されているが，いずれの重合系においても高分子量と低粘性を両立したハイパーブラ

ンチポリマーの合成には成功していない。[9] 
 我々は最近，反応性の異なるアミノ基をもつ分子(2,4-bis(4-aminophenoxy)aniline) (2,4-
triamine)を非対称トリアミンモノマーとし，酸二無水物との重合により高分子量で低粘性の

ハイパーブランチポリイミドが得られることを見出した（Table 2）。 

両モノマーを同時に添加して室温で重合を行ったところ，ゲル化は進行せず，得られた前駆

体（ポリアミド酸）を化学イミド化により可溶性のハイパーブランチポリイミドを得た。得

られたハイパーブランチポリイミドの分子量は光散乱検出器を用いた絶対分子量がポリスチ

レン換算分子量より顕著に大きかった。DMF 中で測定したハイパーブランチポリイミドの

極限粘度は分子量に対して低い値となり，類似構造を有する直鎖ポリイミドより明らかに小 

S
O

O
N NH N

H
H+

this approach, a series of hyperbranched polymers with
alternating different units in their frameworks can be
easily fabricated. On the contrary, it is very difficult to
acquire the hyperbranched polymers with the same
structure through the conventional “AB2 + Bn” method.

Results and Discussion

As three sorts of very important polymeric materials,
line polyurethanes, polyureas, and poly(urea-ure-
thane)s are now widely used in the fields of rubber,
plastics, fiber, coating, and so forth. It is well-known
that polyurethanes or polyureas can be manufactured
from diisocyanates and dihydroxyl compounds or di-
amines.13 However, hyperbranched polyurethanes or
polyureas cannot be directly synthesized from AB2
monomer with an (or two) isocyanato group (-NdCd
O) due to its high reactivity. Several excellent works
published first synthesized an AB2 monomer containing
a functional group that can be in situ rearranged into
the isocyanato group; then further polymerization of the
new monomer gives hyperbranched polyurethanes14 or
polyureas.15 A polymer with alternating ureido and
urethano units is very attractive in its application.
However, a hyperbranched polymer with alternating
ureido and urethano units is very difficult to prepare
by a conventional synthesis method. This work aims to
obtain the hyperbranched poly(urea-urethane)s and
improve their accessibility by direct polymerization of
commercially available diisocyanates and multihydroxy-
lamines.
Monomers Selection. Scheme 1 shows the selected

monomers in the “A2 + CBn” approach presented. To
access the hyperbranched polymers with alternating
ureido and urethano units, isocyanato, hydroxyl, and
amino groups are selected as A, B, and C groups,
respectively. It is known that the nucleophilic reactivity
of the amino group is much greater than that of the
hydroxyl group.13b,c So the intermediate with an isocy-
anato group and multihydroxyl groups may form in the
initial stage of the reaction. Further polymerization of
the intermediates would lead to hyperbranched poly-
(urea-urethane)s without gelation.
FTIR Spectra. FTIR is an efficient technique for the

characterization of functional groups of organic mol-
ecules.16 Figure 2 shows the in situ FTIR spectra of the
reaction system of IPDI (monomer 1) and DEOA (mono-
mer 4). In the initial 40 s, the absorption peak of the
isocyanato group at 2261.6 cm-1 rapidly decreases, and
simultaneously, a new peak assigned to carbonyl groups
(CdO) of ureido units (-HNCONH-) appears at 1632
cm-1 and significantly increases with the reaction
(Figure 2A). Then the peak at 1632 cm-1 keeps constant,
and the other new peak attributed to carbonyl groups
of urethano units (-HNCOO-) appears at 1705 cm-1

and gradually increases with the decrease of the ab-
sorption peak of isocyanato groups, and the absorption
band of the isocyanato groups disappears from the

spectrum at about 200 h (Figure 2B). These data
indicate that one isocyanato group of 1 quickly reacts
with the amino group of 4, leading to the formation of
intermediate 9. Then self-condensation of intermediate
9 results in the branched macromolecules with ureido
and urethano units (Scheme 2). The outcome obtained
from FTIR spectra is in well agreement with the
reaction process predicted.
Mass Spectrum of Intermediates. In situ FTIR

spectra give good evidence of the reaction process.
However, the intermediate formed in the initial stage
cannot be directly found in the FTIR spectrum. This
problem might be solved through the mass spectrum
(MS). Figure 3 displays the mass spectrum of the
reaction mixture of 1 and 4 at 45 s. The peaks of m/z )
328.3 and 350.3 are assigned to the molecular ion (m +
1) of the AB2-type intermediate 9 (m ) 327.4) and AB2
+ 23 (m + Na+), respectively. The peak at m/z ) 433.4
is attributed to the molecular ion of the multihydroxyl
species 10 (B2C-A2-CB2, m ) 432.6), and the peak at
m/z ) 455.4 is attributed to its m + Na+. Species 10

Scheme 1. A2- and CBn-Type Monomers Used in This
Paper

Figure 2. In situ FTIR spectra for the reaction system of IPDI
and DEOA with 1/1 feed ratio in chloroform from 2 to 40 s (A)
and from 41 s to 200 h (B). The corresponding reaction time
of the inserted figure in (B) from bottom to top is 41 s, 10 h,
100 h, and 200 h, respectively.

Scheme 2. Reactions between IPDI and DEOA
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図５ Yan らによる非対称モノマーからのハイパーブ
ランチポリマー合成 
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Table 2 非対称トリアミン(2,4-triamine)と a-BPDA の重合によるハイパーブランチポリイミドの合
成 

Reaction time (h) Yield (%) Mw (dRI)a) Mw (LS)b) Mw/Mn [h] (dL/g)c) 
1 63 20,200 159,000 2.68 0.137 
6 78 47,200 223,000 4.28 0.147 
20 96 59,400 217,000 4.74 0.197 
40 99 58,500 241,000 5.03 0.186 
65 100 41,500 209,000 4.36 0.163 
96 97 64,500 229,000 5.68 0.164 

Linear PId) 20 109,900 73,900 3.72 0.513 
a) Calculated by GPC measurements with a refractive index detector based on polystyrene standards. 
b) Calculated by GPC measurements with a laser light scattering detector. 
c) Measured in DMF containing LiBr (0.01 M) at 30oC. 
d) Linear polyimide synthesized from 1,3-bis(4-aminophenoxy) benzene and a-BPDA. 
 
さかった。これらは分岐構造によりハイパーブランチポリイミドが溶液中でコンパクトな形

状となるハイパーブランチ特有の挙動を示したためと解釈できる。 
 重合初期の各モノマーの反応について，NMR 測定により検討した（図 6）。室温混合後６

分後には未反応トリアミン由来のピークが消失した。トリアミンと酸二無水物を１：１で反

応させているため，これはモノマーが１：１で反応したことを示唆している。１：１で反応

した場合，AB2型または AB3型分子が生成することになる。このため，生成重合体が AB2型

モノマーからのハイパーブランチポリマーと類似の、高分子量かつ低粘性のハイパーブラン

チポリイミドが得られたと考えられる。 
 図７に２，４−トリアミンの DFT 計算結果を示す。エーテル結合オルト位のアミノ基は N
原子上の電子密度，HOMO 軌道の広がりが共に大きかった。電子的にはこのアミノ基の反

応性が最も高いことが示唆される。一方，モデル反応においてはこのアミノ基が最後に反応

することが明らかとなった。オルト位に置換基が存在することから立体障害が大きいため，
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図６ 2,4-トリアミンと a-BPDA 混合液の 1H NMR スペクトル（室温） 
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最後に反応したと考えられる。 
 2,4-トリアミンはオルト位置換に

より反応性が高いアミノ基が初期に

立体障害を受けるため，重合初期に

ABx型モノマーの生成が期待でき

る。重合中に生成する分子の反応点

は重合進行と共に立体障害を受ける

ことになる。初期に立体障害を受け

ていたアミノ基は元々反応性が高い

ことから，十分に反応して分岐構造

が発達し，高分子量かつ低粘性のハイパーブランチポリイミドが生成したと考えられる。反

応性の高い官能基を立体障害で保護した新しい重合系と解釈でき，今後他のモノマーへの展

開と新しい重合系の開発が期待される。 
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a) b) 

図７  ２，４−トリアミンの DFT 計算結果 
(wB97X-D/6-31++G(d,p)). Natural population analysis 
on N atoms (a) and HOMO (b). 
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