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研究成果の概要（和文）：　デンドロンやホスファゼンといった立体的に嵩高い置換基を有するジアゾ酢酸エス
テルの重合がリビング的に進行し、分子量の揃ったポリマーやブロック連鎖配列が制御されたブロック共重合体
の合成が可能となることを明らかにした。（ナフトキノン）Pd/ボラート系という新たに開発した開始剤系を用
いると、嵩高くないジアゾ酢酸エチルの重合がある程度制御できることを明らかにした。
　ポリ（アルコキシカルボニルメチレン）のtacticityをNMRから解析する手法の開発を目的として、ジアゾ酢酸
メチルの4量体の合成とそのジアステレオ分割に成功した。ある程度のtaciticityの制御を可能とする開始剤系
を見出した。

研究成果の概要（英文）：We have established that polymerization of diazoacetates with sterically 
bulky substituents such as dendron and phosphazene proceeds in a living manner, affording polymers 
with narrow molecular weight distribution and block copolymers with a well-defined structure. A new 
initiating system, (naphthoquinone)Pd/borate, was revealed to be effective for controlling the 
polymerization of non-bulky ethyl diazoacetate. 
In order to establish a method for characterizing tacticty of poly(alkoxycarbonylmethylene)s by NMR,
 tetramer of methyl diazoacetate was prepared and its diastereomeric separation into four isomers 
was successfully conducted. Two types of new initiating systems for diazoacetates were found to 
afford polymers with relatively controlled stereostructures.   

研究分野： 高分子合成化学

キーワード： ポリ(置換メチレン)　リビング重合　立体特異性重合　ジアゾ酢酸エステル　パラジウム錯体
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１．研究開始当初の背景 
 研究代表者は、ジアゾ酢酸エステルの重合
という、C-C 結合からなる主鎖骨格を１炭素
ユニットから構築する高分子合成法の開発
に世界に先駆けて成功した。この重合では、
主鎖のすべての炭素にアルコキシカルボニ
ル基が結合した構造のポリマーが得られる
(図 1)。同じく C-C 結合からなる主鎖骨格を
有するビニルポリマーでは、基本的に主鎖の
一つおきに置換基が結合しているため、この
重合により得られるポリマー[ポリ(置換メチ
レン)]の方が主鎖周囲の置換基の密度が高く
なる。この特徴を活かした機能性高分子(官能
基集積型機能性高分子)の開発が期待できる。 
 研究代表者が開発した重合系では、Pd 錯
体を基本とする開始剤系を用いており、各種
のエステル置換基を有するモノマーの重合
で分子量数万程度のポリマーを得ることが
可能である。しかしながら、分子量やポリマ
ー主鎖の立体構造の制御については達成さ
れておらず、重要な課題となっていた。 
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図 1. ジアゾ酢酸エステルの重合 

 
２．研究の目的 
 この研究代表者が独自に開発した Pd 錯体
を開始剤系とするジアゾ酢酸エステルの重
合における、分子量の制御(リビング重合)と
主鎖の立体構造(tacticity)の制御を目的とす
る。この目的の実現によって、ブロック連鎖
配列の制御された分子量の揃ったブロック
共重合体の合成や、アイソタクチック、シン
ジオタクチック等の tacticity の制御された
ポリマーの合成(図 2)が可能になり、機能性
高分子材料開発への応用も期待できる。 
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図 2. ジアゾ酢酸エステルの立体特異性重合 

 
３．研究の方法 
(1)分子量の制御(リビング重合の実現) 
 研究代表者は本研究の開始時までに、ホス
ファゼン骨格をエステル部に有するジアゾ
酢酸エステルの重合がリビング的に進行し、
分子量の揃ったポリマーや、ブロック連鎖配
列の明確なブロック共重合体の合成が可能
となることを明らかにしていた。この結果を

元にして、モノマーの立体構造および開始剤
として用いる Pd 錯体の構造と重合制御能と
の関連を明らかにし、より一般性の高いリビ
ング重合系の開発を目指した。 
(2)立体特異性重合の実現 
 重合の成長反応の立体選択性に最も大き
く影響すると想定される Pd 錯体の立体構造
を、その配位子(リガンド)の構造を工夫する
ことによって変化させ、それに伴うポリマー
のtacticityの変化を詳細に検討することと
した。これによって、高度な tacticity の制
御を実現するために有効な開始剤系の開発
を目指した。 
 また、この重合により得られるポリマー
[ポリ(アルコキシカルボニルメチレン)]の
tacticity を解析する手法が確立されていな
い。そこで、本研究では、連鎖移動を利用し
て重合度10程度以下のオリゴマーを合成し、
これを重合度分別し、得られた 4量体を構造
の明確なジアステレオマーに分割して単離
することを試みた。そのジアステレオマーの
NMR スペクトルをポリマーのスペクトルと比
較することにより、NMR での tacticity の解
析手法の確立を目指した。 
 
４．研究成果 
(1)分子量の制御(リビング重合の実現) 
①各種のデンドロン骨格を置換基として有
するジアゾ酢酸エステルの重合 
 エステル部に導入する置換基として、ホス
ファゼン骨格の代わりに、世代の異なるベン
ジルエーテル型デンドロンを用いて、それら
置換基の嵩高さと重合制御性との関係を明
らかにすることを試みた。図 3に示すデンド
ロ ン 含 有 ジ ア ゾ 酢 酸 エ ス テ ル の
-allylPdCl/NaBPh4系を開始剤とする重合を
[モノマー]/[Pd] = 50 の仕込み比で行い、得
られたポリマーの分子量分布を比較したと
ころ、第 0世代に相当するジアゾ酢酸ベンジ
ル(Mw/Mn = 1.40)、第 1 世代(Mw/Mn = 1.12)、
第 2 世代(Mw/Mn = 1.04)とデンドロン部の嵩
高さの順に得られるポリマーの分子量分布
が狭くなることが判明した。これらのモノマ
ーの重合で得られたポリマーは、デンドロン
骨格が集積した剛直な主鎖を有しており、そ
の特徴的な構造に由来する特異な物性の発
現が期待できる。 
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図 3. デンドロン含有ジアゾ酢酸エステル 

 
②ホスファゼン含有ジアゾ酢酸エステルの
制御重合を利用した高分子材料合成 



 ホスファゼンホスファゼン含有ジアゾ酢
酸エステルとジアゾ酢酸 n-ヘキシルとのブ
ロック共重合を行い、構造の明確なブロック
共重合体を合成し(図 4)、その固体状態をＸ
線回折や電子顕微鏡観察により解析した。そ
の結果、ホスファゼン含有モノマー由来の剛
直な主鎖骨格がヘキサゴナルにバンドルし
て、n-ヘキシル含有部とラメラ状のミクロ相
分離構造を形成していることが判明した。こ
のような制御重合により合成した構造の明
確なブロック共重合体は、今後新たな機能性
材料としての応用が期待できる。 
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図 4. 構造の明確なブロック共重合体 

 
③(ナフトキノン)Pd/ボラート系を開始剤と
するジアゾ酢酸エステルの重合制御 
 ナフトキノンを配位子とする Pd の 0 価錯
体を用いる(ナフトキノン)Pd/ボラート系と
いうジアゾ酢酸エステルの新しい開始剤系
を開発したが、この重合系を用いると嵩高く
ないモノマーであるジアゾ酢酸エチルの重
合がある程度制御できることが判明した。 
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図 5. (ナフトキノン)Pd/ボラート系  

 
(2)tacticity の制御(立体特異性重合の実
現) 
①NMR による tacticity の解析手法の確立を
目指した構造の明確なオリゴマーの合成 
 -allylPdCl を開始剤とするジアゾ酢酸メ
チルの重合を、連鎖移動剤としてのベンジル
アルコールの存在下で行い、ベンジルオキシ
末端を有するオリゴマーを合成した。これを
分取 SEC を用いて重合度分別し、4 量体を単
離した。そして、その 4 量体を HPLC により
ジアステレオ分別し mm, mr, rm, rrという 4
種のジアステレオマーに分離することに成
功した(図 6)。これらの 4 種のジアステレオ
マーの構造を同定すれば、その NMR スペクト
ルのポリマーのスペクトルとの比較から、
tacticity の解析手法の確立が可能となる。 
これらのジアステレオマーの結晶化によ

る構造解析を試みているが、結晶性が低く今
のところは成功していない。今後はモノマー
としてジアゾ酢酸ベンジルを用いることに
より結晶性の上がったオリゴマーを合成し、
この検討を継続する予定である。 
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図 6. ジアゾ酢酸メチル 4量体の 

ジアステレオマーの合成  
 
②アミジナート/Pd 系による重合 
 新たに開発したアミジナート/Pd 系を用い
てジアゾ酢酸エステルの重合を行うと、ある
程度、tacticity の制御が可能となることを
明らかにした。この重合開始剤系は、ジシク
ロヘキシルカルボジイミドと n-BuLi との反
応により発生させたリチウムアミジナート
と酢酸パラジウムとの反応により系中で簡
便に発生させることができる(図 7)。 
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図 7. アミジナート/Pd 系  

 
③(ナフトキノン)Pd/ボラート系による重合 
 (ナフトキノン)Pd/ボラート系によるジア
ゾ酢酸エステルの重合において、ナフトキノ
ンに Cl や Ph といった置換基を導入すると、
得られるポリマーのtacticityが無置換のナ
フトキノンを用いた場合とはかなり異なる
ことが判明した。この結果を元に、(ナフト
キノン)Pd/ボラート系を用いて、さらに高度
なtacticityの制御を目指した検討を実施す
る予定である。 
 
(3)今後の展望 
 本研究の 3年間で、ジアゾ酢酸エステルの
重合における分子量とtacticityの制御につ
いて、大きく進展させることができた。今後
はさらに高度な制御の実現を目指した検討
を行っていく予定である。 
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