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　本研究では、従来、結晶相の形成が不可欠と考えられてきた固相重合を、含フッ素モノマーを用
いることにより非晶状態のまま進行可能とする新たな重合方法を見出した。ビス（1,1,1,3,3,3￼ ヘ
キサフルオロ-2-プロピル）カーボネートとビスフェノールAから調製したプレポリマーは、溶融を
伴うことなく段階的な昇温により固相重合が進行し、非晶状態を維持したまま高分子量ポリカーボ
ネートを与えた。本系では、結晶相に代わり、フルオロアルキル末端基同士の相互親和性により形
成される局所ドメインが反応場として機能し、固相状態における反応点の近接を実現し、縮合反応
を可能にしていると考えられる。さらに本手法は、イソソルビドやイソマンニドなどのバイオマス
由来ジオールを用いた非晶性ポリカーボネートや、従来固相重合が困難であった非晶性ポリエステ
ルにも適用可能であることを示した。本研究は、固相重合の成立要件に関する従来概念を再定義す
るとともに、非晶性ポリマーの合成プロセスへの新たな展開を示すものである。

　This study introduces a novel polymerization concept that enables sol id-state 
polymerization, traditionally thought to require a crystalline phase, to occur in an amorphous 
state through the use of fluorinated monomers. A prepolymer, synthesized from bis 

（1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propyl） carbonate and bisphenol A, underwent solid-state 
polymerization via stepwise heating without melting. This process yielded high molecular 
weight polycarbonate while preserving its amorphous state. We propose that local domains, 
formed by the mutual affinity of fluoroalkyl terminal groups, act as reaction fields, replacing 
the crystalline phase. These domains facilitate the proximity of reactive sites, allowing the 
condensation reaction to proceed in the solid state. Furthermore, this method was shown to 
be applicable to amorphous polymers derived from biomass-based diols such as isosorbide 
and isomannide, as well as to amorphous polyesters, for which solid-state polymerization has 
traditionally been challenging. This research redefines the conventional prerequisites for 
solid-state polymerization and demonstrates a new route for amorphous polymer synthesis
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1. 緒言 

　ポリカーボネート（PC）は、高い透明性、耐衝撃
性、耐熱性を併せ持つ代表的なエンジニアリングプラ
スチックであり、幅広い産業分野で利用されている。
1, 2工業的には、ホスゲンを用いる界面重合法、ある
いはジフェニルカーボネート（DPC）を用いる溶融
重合法によって製造されてきた（Scheme 1 （a）,
（b））。しかしながら、界面重合法は毒性の高いホス
ゲンの使用や大量の廃水処理を伴い、環境負荷および
安全性の観点から課題を有する。一方、溶融重合法は
ホスゲンフリーであるものの、240 ℃以上の高温条件
を必要とするため、フリース転位による着色や熱劣
化、副反応により高分子量化が制限されやすい。この
ように、従来のPC合成法はいずれも環境面および品
質面で本質的な課題を内包している。3, 4, 5, 6

　これらの課題に対する有効な手法として、固相重合
（Solid-State Polymerization, SSP）が知られている。
固相重合とは、ポリマーを融点以下の固相状態に維持
したまま、分子量を増大させる重合手法であり、高温
を必要とする溶融重合と比較して熱分解や着色が抑制
されやすく、溶媒を必要としない点から環境負荷の低
いプロセスとして位置付けられている。
　しかし、固相重合が成立するためには本質的な制約
が存在する。従来の理解では、固相重合の成立には結
晶相を介した反応点の近接が不可欠である。結晶性ポ
リマーでは、結晶相中で分子鎖が規則正しく配列する
ことにより、反応末端基が空間的に近接・固定化され、
縮合反応および副生成物の脱離が効率的に進行し、高
分子量体が得られやすい。このため、ポリアミドやポ
リエステルなどの結晶性ポリマーでは、固相重合が工
業的にも広く利用されてきた。7, 8

　一方で、PCに代表される非晶性ポリマーは結晶相
を形成しない。そのため、反応末端基が近接・固定化
される場を持たず、昇温過程でプレポリマーが溶融し
てしまうことから、固相状態を維持したまま重合反応
を進行させることは困難であった。そこで、旭化成株
式会社では低分子量のPCプレポリマーをアセトンな
どの溶媒により部分的に結晶化させた前駆体へと転換
することで、固相状態を維持したままPCの高分子量
化を可能とした。9同社では本技術を用いて、パイロ
ットプラントでの製造検討まで進階したが、ポリマー
粉末の装置への付着が課題となり、工業化には至って
いない。また、本手法においてはプレポリマーでの結
晶相の導入を前提とするため、結晶化処理などによる
プロセスの複雑化という課題を有する。10このような
背景から、非晶質のみからなるポリマーに対して、結
晶相に依存しない形で固相重合を実現することは学術
的にも工業的にも価値がある。
￼ 本研究では、このような背景の下、含フッ素モノ
マーを用いることで、結晶相を形成することなく非晶
状態のまま固相重合が進行する新しい重合方法を見出
した（Scheme 1 （c）。適当な含フッ素ジアルキルカ
ーボネートとビスフェノールA （BPA）から得られる

プレポリマーを段階的に昇温することで、溶融を伴う
ことなく固相で重合が進行し、非晶状態を維持したま
ま高分子量PCが得られる。11,12本重合では、結晶相を
介さずに反応が進行している点が最大の特徴であり、
この重合方法をフッ素駆動型非晶性固相重合と呼ぶこ
ととする。

Scheme 1  Polycarbonate synthesis methods:（a） interfacial 
polymerization （b） melt polymerization （c） our 
fluorine driven amorphous SSP

　このフッ素駆動型非晶性固相重合では、従来固相重
合に不可欠とされてきた結晶相に代わり、反応点であ
るフルオロアルキル末端基同士の相互の親和性によっ
て形成されたドメインが局所的反応場として作用する
ことで、重合を駆動していると考えられる。さらに、
フルオロアルキル末端基の強い電子求引性がカルボニ
ル基の反応性を高めることで、比較的低温域でも縮合
反応を可能にする。したがって、結晶相を介さずとも
反応点の近接が実現し、固相状態を維持したまま重合
が進行すると考えられる。12

　さらに本重合方法は、イソソルビドやイソマンニド
といったバイオマス由来ジオールを用いた非晶性ポリ
マーへも適用可能であり、結晶化工程を伴うことなく
高分子量体の合成が達成できることを示した。また、
従来は固相重合の適用が困難であった非晶性ポリエス
テルであるポリアリレートに対しても、含フッ素ジエ
ステルモノマーを用いることで、結晶相を必要としな
い固相重合が可能であることを明らかにした。13, 14

　以上のように、本研究で確立したフッ素駆動型非晶
性固相重合は、「固相重合は結晶相を介してのみ成立
する」という従来の理解を再定義する。この手法は、
従来は固相重合が困難であった新規材料にも適用可能
であり、非晶性ポリマー合成のための汎用的な技術基
盤を提供する。AGCでは本技術基盤を基に、非晶性
ポリマーを軸とした新規事業展開を見据えている。

2. 実験方法

2.1.  PCの固相重合
　Scheme 2に本研究における合成スキームを示す。
以下にビス（1,1,1,3,3,3ヘキサフルオロ2プロピル）カ
ーボネート（BHFC）とBPAによるプレポリマーの
合成方法を記載した。含フッ素カーボネートは末端フ
ッ素基の加水分解を受けやすいため、反応に先立ち
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BPAの十分な予備乾燥を行った。脱水剤として五酸
化二リンを用い、スターラーチップを入れた5 mLの
耐圧ガラス管にBPA （0.995 g, 4.36 mmol）を加え、
18 時間真空乾燥した。
　乾燥後、窒素雰囲気下でジクロロメタン（4 mL）、
BHFC （1.668 g, 4.58 mmol）、およびトリブチルアミ
ン（TBA, 32.3 mg, 0.174 mmol, BPA比4 mol%）を
加え、反応器を密閉した。60 ℃のオイルバス中で
2 時間攪拌加熱し、PCプレポリマーを合成した

（Table 1, entry 4）。
　反応後、混合物を50 mL丸底フラスコに移し、減圧
下（0.1 kPa未満）で約1 時間、溶媒および副生する
ヘキサフルオロイソプロパノール（HFIP）を除去し
た。得られたプレポリマーは透明な粉末状であった。
これを軽く粉砕した後、エバポレーターに接続し、真
空下（0.1 kPa未満）で5 rpmで回転させながら段階
的に昇温し、固相重合を行った。重合における温度お
よび時間条件をFig. 1に示す。各昇温段階で試料を回
収し、¹H NMRおよびGPCにより反応の進行を評価
した。

Scheme 2.  BPA polycondensation with fluorinated carbonate

Fig. 1. SSP process.

2.2.  分析・評価
2.2.1.   重合度（DP）、ポリマー末端比およびアミン

残量
　得られたポリマー中の各ユニットは1H NMRを用い
て分析し同定した（Fig. 2）。NMR分析は、Bruker 
AVANCE 400を用い、溶媒として重クロロホルム

（CDCl3）を用い25 ℃で測定した。内部標準としてト
ラメチルシラン（0.00 ppm）を基準に化学シフト（δ 
in ppm）を決定した。DP、ポリマー末端基比および
アミン残量は以下の計算より算出した。

DP = 4 （c/6）/［a +（d/2）］
ポリマー末端基比= a/（d/2）
アミン残量=（e/6）/（c/6）

Fig. 2  1H NMR spectrum of the reaction mixture of the pre-
polymer synthesis （Table 1, entry 4） after vacuum 
drying.

2.2.2.  分子量
　分子量は、ガードカラム（Shodex GF-1G 7B）、6
本カラム（Shodex GF-7M HQ×2）、示差屈折率検出
器を装備したTOSOH HLC-8320GPCシステムを用い
て、PSt標準物質によるゲルパーミエーションクロマ
トグラフィー（GPC）により評価した。溶離液には
テトラヒドロフラン（THF）を用いた。

2.2.3.  熱分析
　熱重量分解温度はTG-DTAを用いて測定した。TG-
DTAは日立STA-7200を用いて窒素気流下で10 ℃ /
minの昇温速度により測定した。TgはDSCを用いて測
定した。DSCはTA Instrument Q100を用いて、窒
素気流下で10 ℃ /minの昇温速度により測定し、得ら
れたDSC曲線の変曲点からTgを求めた。

2.2.4.  X線分析
　塩化メチレンを溶媒とした10 wt%ポリマー溶液
100 μLを18 mm×4 mmの穴にキャストし、気泡が
入らないように窒素雰囲気下で緩やかに乾燥させて作
製したフィルムに対してX線小角散乱（SAXS）を測
定した。SAXSはHipix6000検出器を備えたリガク
NANO-PIXを用いて行った。試料と検出器の距離は
929 mmであった。
　広角X線回折（WAXD）は、高エネルギー加速器
研究機構（KEK）のフォトンファクトリーBL15A2
ステーションにて、カプトンフィルムで固定した高分
子粉末を用いて、PILATUS 2M （DECTRIS）検出
器またはリガクNANO-PIX装置とHipix6000検出器を
用いて行った。試料から検出器までの距離は、前者が
3500 mm、後者が72 mmであった。二次元のSAXS
とWAXDパターンは円形平均によって変換され、一
次元のプロファイルが得られた。散乱ベクトルqは4
πsinθ/λと定義され、2θは散乱角である。SAXS
強度は膜厚約110～280 μmで規格化した。
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3. 結果と考察

3.1.  BPAプレポリマーの合成
　本項では、 BPAプレポリマーの合成について検討
した。カーボネートモノマーとしてBHFCを用いた場
合のみBPAとのプレポリマー合成が進行し、ビス

（2,2,3,3-テトラフルオロプロピル）カーボネート
（BTFC）、ビス（2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,7-トリデカフル
オロヘプチル）カーボネート（BTDFC）、ビス

（2,2,3,3,3-ペンタフルオロプロピル）カーボネート
（BPFC）を用いた場合には反応は進行しなかった
（Table 1, entry1-4, Scheme 2）。
　この反応性の違いは、カーボネートモノマー末端フ
ッ素基の電子求引性により説明できる。Table 2に各
カーボネートモノマー由来の脱離アルコールのpKaを
示した。脱離アルコールのpKaが小さいほど、末端フ
ッ素基の電子求引性が強く働き、アルコキシドの脱離
能は高くなる。すなわち、これはカーボネートの反応
性が高いことを示唆する。BHFCに由来するヘキサフ
ルオロ‑2‑プロパノール（HFIP）は他の含フッ素カー
ボネート由来アルコールよりも低いpKaを示し

（Table 2）、高い反応性を有すると考えられる。以上
の結果を踏まえ、以降の検討ではカーボネートモノマ
ーとしてBHFCを用いて検討を行った。
　BHFCとBPAの仕込み当量比がプレポリマー合成
に与える影響について¹H NMRスペクトルより検討し
た（Fig. 2）。一般的な二官能性重縮合系では、仕込
み時に両モノマーを等モル量とすることで末端基比は
1に近づく。しかし、BHFCとBPAの重縮合系では、
等モル量で仕込んだ場合、プレポリマーの末端基比は
0.82とBHFC由来末端基が相対的に少なくなることが

分かった（Table 1, entry 5）。そこでBHFCの仕込み
比を1.05および1.07としたところ、末端基比はそれぞ
れ1.02および1.12に増加した（Table 1 , ent ry 4 
and 6）。これらの結果から、本重縮合系ではBHFC
を約5 mol%過剰に仕込むことが、高分子量体を得る
ために好適であることが明らかとなった。この挙動
は、本反応がジクロロメタン中で可逆的な平衡反応と
して進行することに起因すると考えられる。この仮説
を検証するため反応時間を延長した条件で検討を行っ
たが、重合度の増加は認められなかった（Table 1, 
entry 7）。さらに、市販のPC （PC175 Mw 28,000）
をHFIP存在下で加熱したところ、一定温度以上で分
子量低下が観測され、カーボネート骨格の分解が示唆
された。これらの結果は、生成したHFIPがアミン触
媒存在下でカーボネート基を求核的に攻撃し、反応が
可逆的に進行していることを示している。

Table 2 pKa of liberated alcohol.

Carbonate Liberate alcohol pKa

BHFC Hexafluoro-2-propanol （HFIP） 9.3

BPFC Pentafluoro-1-propanol 12.5

BTDFC 1,1, -Pentafluoro-1-heptaanol 12.5

DPC Phenol 10.0

3.2.  BPA-PCの固相重合による合成
　前節で得られたプレポリマーを真空下で43 ℃から
180 ℃まで段階的に昇温（Fig. 1）しながら固相重合
を進行させBPAPCを得た。一般に固相重合はポリマ
ーのガラス転移温度（Tg）未満で行う必要があるが、
PCのTgが150 ℃程度であることを考えると、固相重
合後期の180 ℃はTgを超える条件である。それにも
かかわらず、本系では高温域においても粉体同士の融

Table 1 Preparation of the prepolymer from BPA and fluorinated carbonate.

Entry Carbonate

Feed molar ratio

Amine （Cat .）a Solv. Time （h）

Prepolymer

Carbonate/BPA DPb
Terminal 

group 
ratiobc

1 BTFC 1.05 TBA CH2Cl2 2 No polymer

2 BTDFC 1.05 TBA CH2Cl2 2 No polymer

3 BPFC 1.05 TBA CH2Cl2 2 No polymer

4 BHFC 1.05 TBA CH2Cl2 2 4 1.02

5 BHFC 1.00 TBA CH2Cl2 2 4.4 0.82

6 BHFC 1.07 TBA CH2Cl2 2 4 1.12

7 BHFC 1.05 TBA CH2Cl2 4 3.8 1.01

8 BHFC 1.05 DMAP CH2Cl2 2 4 1

9 BHFC 1.05 DBU CH2Cl2 2 3.8 1.01

aAmine （0.174 mmol, 4.0 mol% BPA） in CH2Cl2 at 60°C. bEstimated by the 1H NMR spectra （Fig. 2）. cMolar ratio of the hexafluoroisopropyl 
group against the phenolic group at the polymer terminals.
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着は見られず、固体状態を維持したまま重合が進行し
た。これは、末端フッ素基に由来する低表面自由エネ
ルギーに起因すると考えられる。
　異なるアミン触媒を用いた系（Table 1, entry 4,  
8 and 9） に つ い て、 固 相 重 合 の 各 ス テ ッ プ

（SSP 1-SSP 5）における分子量およびアミン残量を
解析した（Fig. 3）。検討した触媒の中で、トリブチ
ルアミン（TBA）を用いた系（Table 1, entry 4）で
最も高分子量のBPA‑PC （Mw 83,000）が得られ、溶
融重合で問題となる着色も認められなかった。これ
は、固相重合が溶融重合に比べて低温で進行するた
め、着色の原因となる副反応（フリース転位）が抑制
されたためと考えられる。¹H NMR解析からTBAは
温度上昇に伴い減少し、SSP 5後には検出されなかっ
た（Fig. 3）。
　一方、DMAPを触媒として用いた系（Table 1 , 
entry 8）では、SSP 3の段階でほぼ全量DMAPが消
失していることが¹H NMRより確認され、得られた
BPA‑PCの分子量はTBAを用いた系（Tab le 1 , 
entry 4）に比べて低かった。一方で、SSP3以降
DMAPが存在しない環境下でも分子量は増加してお
り、170 ℃以上では触媒なしでも固相重合が進行する
ことが示唆された。さらに、DBUを用いた系（Table 
1, entry 9）では、高沸点かつ強塩基性であるにもか
かわらず、固相重合後期に分子量低下および着色が観
測された。これは、DBUが高温域でもポリマー中に
残留し、180 ℃の条件下でポリマー骨格の分解を引き
起こしたためと推定される。したがって、高温域での
アミンによる分解の懸念とPC中への残存アミンを考
慮すると、SSP後期の温度域で揮発する適当な蒸気圧
を有するアミン化合物を触媒に用いることが好ましい
ことが示唆された。
　以上より、TBAとBHFCを用いた固相重合により
合成されたPCはホスゲンフリーで界面重合法（Mw 
30,000〜85,000）15同水準の分子量が得られることが分
かった。これは、溶融法の課題であった着色と高分子
量化を解決するものであり、環境に配慮した新規技術
基盤となる可能性を有する。

Fig. 3  Polymer molecular weight （filled symbols） and residual 
amine content （opened symbols） against the reaction 
temperature. Red circle: entry 4 （TBA）; Blue square: 
entry 8 （DMAP）; and Green triangle: entry 9 （DBU） in 
Table 1.

3.3.  非晶性固相重合とその反応機構
　本節では固相重合により得られたPCの結晶性とそ
の重合機構に関して考察する。結晶性に関しては、昇
温区間SSP 1およびSSP 5のWAXD測定結果（Fig. 4）
により、いずれの重合段階においても明瞭な結晶性ピ
ークは観測されず、ポリマーが一貫して非晶性である
ことが確認された。すなわち、BHFCを用いた
BPA‑PCの固相重合は、ポリマーが結晶化していない
状態のまま進行していることが明らかとなった。
　この反応挙動は、結晶相を反応場とする従来の固相
重合の知見からは説明できない。一般に、固相重合が
進行するためには、①カーボネートモノマーが十分な
反応性を有すること、ならびに②重縮合モノマーの反
応部位が固相状態において継続的に近接していること
の二つの条件が必要である。従来の固相重合では、ポ
リマーの結晶相が②の反応部位の近接を担ってきた。
一方、本研究における非晶性固相重合では、結晶相に
代わり、BHFCが有する末端フッ素基同士の相互親和
性に起因する凝集効果が反応点の近接作用を担ってい
ると考えられる。
　まず、条件①に関しては、カーボネートモノマーの
反応性が遊離アルコールのpKaに基づいて議論でき
る。従来の溶融重合法で用いられるDPCに由来する
フェノールのpKaが10.0であるのに対し、BHFCに由
来するHFIPのpKaは9.3と低いことから、相対的に遊
離アルコールの脱離が容易と考えられる。このことか
ら、BHFCの方が高い反応性を有すると考えられ、こ
の高い反応性により、固相状態においても縮合反応が
進行可能になっていると考えられる。
　次に、条件②である反応部位の近接作用について、
SAXSにより解析を行った（Fig. 5）。固相重合過程で
得られた粉体試料は直接測定が困難であったため、ク
ロロホルムに溶解後、キャストフィルムとして評価し
た。DP約20 （SSP最終温度111 ℃）および32 （SSP最
終温度153 ℃）のポリマーフィルムでは、小角領域に
散乱が観測され、ポリマー中に電子密度の異なる不均
一構造が存在することが示された。この不均一構造が
カーボネートの末端フッ素基同士の親和性に起因して
形成される凝集ドメインと考えられる。さらに、DP
の増加に伴い散乱ピークが小角側へシフトする傾向が
確認され、これは重合の進行に伴うHFIPの脱離に起
因するフッ素ドメイン間距離の増大を示唆する。一
方、DPを74まで増加させた試料では明瞭な散乱は観
測されなかった。これは、末端フルオロアルキル基の
数が相対的に減少し、ドメイン形成が困難になったた
めと考えられる。
　以上より、フルオロアルキル基の高い極性に起因す
る相互親和性により、凝集してドメインを形成すると
いうフッ素駆動型非晶性固相重合の反応機構の概念図
をFig. 6に示した。これらのフルオロアルキルドメイ
ン近傍にフェノール性水酸基が近接する詳細な機構は
未解明であるものの、カルボニル基との双極子–双極
子相互作用を介して反応部位の近接が促進されている
可能性が考えられる。
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3.4.  バイオ由来PCとポリエステルへの展開
 　バイオ由来モノマーであるイソソルビド（ISB）お
よびイソマンニド（IMN）から得られるPCは、BPA-
PCの代替材料として注目されている。16,17本研究では、
フッ素駆動型非晶性固相重合技術をこれらバイオ由来
PCへ展開することで、ISB-PCおよびISB/IMN交互
共重合体など、従来の固相重合では合成が困難であっ
たバイオ非晶性PCの創製に成功した（Scheme 3 , 
Scheme 4）。得られたポリマーはいずれも結晶化を
伴わず非晶状態を維持したまま生成しており、従来の
溶融重合法（200 ℃以上）と比較して低温条件での高

Fig. 4  WAXD chart of the polymer （Table 1, entry 4） after 
SSP1 and SSP5 and of commercially available polycar-
bonate.

Fig. 5  （a）Illustration of （b）SAXS profiles of the polymer 
fi lms with three degrees of polymerization values （Ta-
ble 1, entry 4）: the intensity was normalized by the 
fi lm thickness.

Fig. 6  Illustration on mechanism of amorphous solid-state 
polymerization.

分子量化が可能であるといった特徴を示した。 
　さらに本技術は非晶性ポリエステルにも適用可能で
あり、スーパーエンプラであるポリアリレート

（PAR）18,19 に展開することで、高分子量体の合成を
実現した（Scheme 5 （A））。特に、イソソルビド由
来ポリアリレートにおいては高いTgを示すなど、バ
イオ由来モノマーを用いた高耐熱材料の創製にもつな
がる結果が得られている（Scheme 5 （B））。また、
本手法により、従来は界面重合法に依存していた非晶
性ポリエステルに対しても、固相重合による新たな合
成ルートを提示した。

Table 3に本研究で得られたポリマーの構造と各種
物性を示した。

Scheme 3  Synthesis of poly isosorbide carbonate via poly-
condensation of ISB and BHFC and subsequent 
SSP.

Scheme 4  Synthesis of IMN-PC and ISB-alt-IMN-PC via 
synthesis of IMNBFC, its polycondensation with 
IMN, and subsequent SSP.

Scheme 5  Synthesis pathways for （A） BPA- and （B） ISB-/
IMN-PARs via polycondensation and subsequent 
SSP.
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4. 総括
　本研究では、「固相重合は結晶相を介してのみ成立
する」という従来の理解を再定義し、結晶相を必要と
しない新しい固相重合としてフッ素駆動型非晶性固相
重合を提唱・実証した。含フッ素カーボネートモノマ
ーを用いることで、ポリマーが非晶状態を維持したま
ま高分子量化が進行することを明らかにし、従来の固
相重合では適用が困難であった非晶性ポリマー系に対
して、新たな合成指針を与えた。
　BPA‑PCについては、WAXDにより、重合全工程
を通して結晶構造を形成しないことを確認した。ま
た、SAXSにより、フルオロアルキル末端基の高い電
子求引性に起因するモノマー反応性の向上と、末端基
同士の相互親和性に基づくドメイン形成により、結晶
相に代わる反応場が形成されることを示唆した。この
結果、低温条件下においても縮合反応が進行し、溶融
重合法で課題となるフリース転位による着色や熱劣化
を抑制しつつ、高分子量PCが得られた。
　さらに本手法をバイオ由来モノマーであるイソソル
ビドおよびイソマンニドへ展開し、バイオ由来PCの
合成が可能であることを確認した。また、非晶性ポリ
エステルであるポリアリレートに対しても適用可能で
あり、高分子量化および高Tg化を実現できることを
示した。
　以上の成果は、フルオロアルキル基の凝集挙動を積

極的に設計因子として取り込むことで、非晶性ポリマ
ーの固相重合という新しい材料合成プロセスを確立で
きることを示すものである。本手法は、ホスゲンを使
用しない環境影響の少ないプロセスであると同時に、
低温での高分子量化を可能とする点で、工業的にも有
望である。
　今後は、本固相重合概念をより広範なモノマー系・
共重合体系へと展開するとともに、反応機構のさらな
る理解およびプロセス条件の最適化を進めることで、
次世代の高分子材料への応用展開が期待される。
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