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研究成果の概要（和文）：ブロック共重合体は、単独重合体やランダム共重合体とは異なる独特の性質を示す。
同一の開始剤・触媒により複数のモノマーの重合を連続的に行うことで対応するブロック共重合体が得られる
が、異なる反応機構により重合するモノマーからブロック共重合体を合成することは困難であった。本研究で
は、パラジウム触媒の特性を活かし、エチレンやオレフィン類の配位重合と、カチオン重合モノマーのカチオン
重合を行うことによる、新しいブロック共重合体の合成法を開発した。さらに、オレフィン重合成長末端へのラ
ジカル重合開始部位の簡便な導入法を開発し、ポリオレフィンとラジカル重合性モノマーとのブロック共重合体
の合成を達成した。

研究成果の概要（英文）：Block copolymers often exhibit characteristic properties, which is different
 from homopolymers or random copolymers.  Block copolymers can be synthesized by sequential 
polymerization of two monomers by single initiator or catalyst.  The block copolymerization of 
monomers, which polymerize by different types of polymerization mechanism, has been difficult to 
achieve.  In this work, we found that some Pd catalysts promote coordination polymerization of 
ethylene or olefins as well as cationic polymerization of cationically polymerizable monomers.  We 
also achieved the introduction of the initiator for radical polymerization to the terminal of 
polyolefins, and successfully synthesized block copolymers of polyolefins and polymers of radically 
polymerizable monomers.

研究分野： 高分子合成、遷移金属触媒重合

キーワード： ポリオレフィン　配位重合　カチオン重合　ラジカル重合　パラジウム触媒　ブロック共重合
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研究成果の学術的意義や社会的意義
従来、異なる反応機構により重合するモノマー同士のブロック共重合を合成することは困難であった。特に、オ
レフィンの配位重合では、重合可能なモノマーの種類や、成長末端への官能基の導入法が比較的限られており、
合成可能なポリオレフィンブロックをもつ共重合体の種類も多くはなかった。本研究では、パラジウム触媒の特
性を活かすことにより、配位重合とカチオン重合、ラジカル重合を組み合わせた、新しいブロック共重合合成法
を見出した。これにより、高耐熱性や高透明性を示すポリオレフィンブロックと、プロトン伝導性や親水性など
の機能をもつブロックをもつ共重合体の合成に応用できる可能性を見出した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
ポリエチレンやポリオレフィンを含むブロック共重合体は、従来非常に合成が困難とされて

いた。近年、エチレンやオレフィンのリビング重合が可能な触媒を用いた段階的な重合や、異な
る金属触媒との間の可逆的な連鎖移動を伴う重合などにより、ポリエチレンとポリピレンやポ
リオレフィンなど、性質の異なるポリオレフィンセグメントからなるブロック共重合体の合成
法が開発されつつある。一方で、ポリオレフィンセグメントと極性モノマーのポリマーセグ
メントをもつブロック共重合体については、様々な材料との親和性の向上をはじめ、極性官能
基の種類に応じた性質を付与でき、両者の長所をあわせもつ 魅力的な高分子材料となること
が期待されてきた。従来、金属錯体触媒を用いたエチレンとアクリレートとの共重合について
は多くの例が報告されている。一方で、オレフィンの配位重合に有効な金属錯体触媒の活性種は
カチオン性であるため、オレフィンとカチオン重合性の極性モノマー共存下の反応では極性モ
ノマーの単独カチオン重合が進行し、それらの共重合体を得ることは非常に困難であった。代表
的なカチオン重合性モノマーであるビニルエーテルは、温度や pH に応じて親水性が変化する
性質が知られている。このようなカチオン重合性モノマーとエチレンやオレフィンとのブロッ
ク共重合が可能になれば、高分子の耐熱性や化学安定性、膜形成能などを大きく改善できると期
待される。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、同一の触媒からエチレンやオレフィン類の配位重合とビニルエーテルなど

のカチオン重合を行うことによる、新しいオレフィンブロック共重合体の合成法を開発し、高耐
熱性ブロックや高透明性ブロックとプロトン伝導性ブロックなどを組み合わせた共重合体を合
成することである。パラジウム錯体は多彩なオレフィン類の重合に適用可能であり、従来にない
高分子の合成や精密制御を行うことができる。本研究では、単核および、環状配位子を有する二
層型二核パラジウム錯体により、幅広いカチオン重合性モノマーとオレフィンとの共重合につ
いて検討し、新しいブロック共重合体の精密合成法の開拓を目指す。 
 
３．研究の方法 
二核パラジウム錯体は、対応する環状配位子をビスアニリンとジアルデヒド/ジケトンとの反

応により合成し、さらにパラジウム塩を反応させることにより合成した。単核パラジウム錯体に
ついては、同様にアニリンとジアルデヒド/ジケトンとの反応により合成したジイミン配位子に
対してパラジウム塩を反応させることにより合成した。単核および二核金属錯体に対して、ナト
リウムボレート塩を作用させることで活性化し、所定の温度でオレフィンモノマーのリビング
重合を行った後、ビニルエーテルなどのカチオン重合性モノマーを加えることで、カチオン重合
を行った。所定の時間反応させた後、反応混合系の NMR および GPC 測定を行い、生成物の構造
や分子量を評価した。 
 
４．研究成果 
二核パラジウム錯体によるオレフィンとカチオン重合性モノマーとのブロック共重合 
二層型二核ジイミンパラジウム錯体を触媒に用い、エチレンやα-オレフィンと p-メトキシス

チレンを反応させることで、両者のブロック共重合体が得られることを見出した。これは、通常
のジイミンパラジウム錯体によるオレフィンと極性モノマーとの共重合ではランダム共重合体
が得られることと対照的である。ブロック共重合体は、α-オレフィンのリビング重合を行った
後に p-メトキシスチレンの重合を行うことによっても合成できることを見出した。本反応では、
エチレンやα-オレフィンの配位重合が起こる一方で、カチオン性パラジウムによる p-メトキシ
スチレンのカチオン重合が起こっており、パラジウム上で還元的脱離が起こることで、両者のブ
ロック共重合体が生成したと考えられる。単核パラジウム錯体を用いた場合には、ポリオレフィ
ンとポリ p-メトキシスチレンの共重合体の混合物が得られるのみであった。しかし、単核パラ
ジウム錯体によるα-オレフィンのリビング重合を行った後に一酸化炭素を作用させた上で p-
メトキシスチレンの重合を行うことで、ブロック共重合体を得ることに成功した。 
メチルパラジウム錯体に対して一酸化炭素を作用させ、アシル錯体とした後、p-メトキシスチ

レンの重合を行ったところ、パラジウムと p-メトキシスチレンとの仕込み比に対応する計算分
子量より大幅に分子量の大きいポリマーが得られた。この場合、分子量分布も比較的広かった。
一方で、塩化テトラブチルアンモニウム及び塩化亜鉛存在下で p-メトキシスチレンを反応させ
たところ、パラジウムと p-メトキシスチレンとの仕込み比に対応する分子量をもつポリマーが
得られた。メチルパラジウム錯体を用いた場合には、ほとんど重合が進行しなかった。 
 

パラジウム錯体によるオレフィン重合末端へのラジカル重合開始部位の導入とラジカル重合性
モノマーとのブロック共重合 
単核パラジウム錯体によるα-オレフィンのリビング重合を行った後に一酸化炭素を作用させ、



重合成長末端をアシル錯体とした後に、さらにポリエチレングリコールを反応させると、ポリオ
レフィンとポリエチレングリコールとのブロック共重合体が得られることを見出した。また、ア
シル化したオレフィン重合成長末端に対してリビングラジカル重合開始部位を含むアミンを反
応させることで、この重合開始部位が末端に導入されたポリオレフィンを得た。これをマクロ開
始剤として用いてスチレンのリビングラジカル重合を行い、対応するブロック共重合体を合成
することに成功した。一方で、メタクリル酸エステルを用いた場合には、スチレンの場合とは対
照的に、得られたポリマーの分子量は計算値に比べて大きく、分布も広がってしまった。 
アリルシクロヘキサンとスチレンとのブロック共重合体については、ポリアリルシクロヘキ

サンに由来する高い融点に加えて、ポリスチレンに由来するガラス転移点が観測された。 
本研究で見出したオレフィンとラジカル重合性モノマーとのブロック共重合合成法をさらに

展開できる重合系を開拓するため、ノルボルネン類のリビング重合を引き起こすパラジウム触
媒の探索を行った。その結果、N-ヘテロサイクリックカルベン配位子を有するパラジウム触媒が、
多様な官能基をもつノルボルネンの重合に有効であることを見出した。しかし、得られたポリマ
ーの分子量は、仕込み比から期待される計算値より大きく、分子量分布も広く、リビング重合は
達成できなかった。 
 
N-ヘテロサイクリックカルベン配位子をもつ金属触媒によるエチレン重合 
二面性を示す錯体触媒を用いた重合について、パラジウム以外の金属についての検討を進め

た。その結果、N-ヘテロサイクリックカルベン配位子を有する銀錯体がエチレンの重合に有効で
あり、超高分子量ポリエチレンを与えることを見出した。さらに、実際の活性種は銀錯体上のカ
ルベン配位子が助触媒であるアルミニウム上に移った N-ヘテロサイクリックカルベンアルミニ
ウム錯体である可能性や、カチオン性アルミニウム錯体と中性アルミニウム錯体との共同効果
による成長反応機構の可能性を示唆する結果を得た。実際に N-ヘテロサイクリックカルベン配
位子が銀からアルミニウム上に移動していることを NMR から確かめた。また、エチレン重合に有
効なホスフィン配位子とアルミニウムを組み合わせた触媒系を見出した。 
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