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研究成果の概要（和文）：本研究ではジイミンパラジウム錯体によるオレフィン類の異性化重合を利用し、官能基の密
度、分布が完全に制御された高分子の合成と、その機能の探索を目指して研究を行った。ジイミンパラジウム錯体によ
り非共役ジエンやトリエン、アルキルシクロペンテンやアルケニルシクロヘキサンなどの異性化重合が選択的に進行し
、立体構造の制御された五員環や六員環を含む高分子が得られることを見いだした。モノマーのアルキル基の長さを変
えることにより、高分子中の環構造の密度や分布を完全に制御することも可能である。トリエンの重合では官能基が一
定間隔で交互にならんだ高分子が得られた。1,3-トランス五員環を含む高分子は液晶性を示した。

研究成果の概要（英文）：Syntheses of polymers having functional groups with controlled density and distrib
ution were conducted using isomerization polymerization of olefins catalyzed by diimine palladium complexe
s. The diimine palladium complexes promote isomerization polymerization of non-conjugated dienes and trien
es, alkylcyclopentenes, and alkenylcyclohexanes to afford the polymers containing five- or six-membered ri
ngs with high stereoregularity.  Changing the length of alkyl group in the monomer allows accurate control
 of the density and distribution of the cycloalkane groups in the polymer.  Isomerization polymerization o
f trienes affords the polymers with two cyclopentanes having different functional groups in alternating ma
nner along the polymer chain.
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１．研究開始当初の背景 
 
従来の高分子合成法では、側鎖官能基の平均
的な密度の制御された高分子の合成は比較
的容易であるが、その分布を完全に制御する
ことは不可能であった。我々は、ジイミンパ
ラジウム錯体触媒が 1,6-ジエンやアルキルシ
クロペンテンの異性化重合を引き起こし、そ
れぞれ 1,2-二置換五員環や 1,3-二置換五員環
を一定間隔で含む一連の炭化水素高分子を
与えることを見いだしていた。高立体選択的
な重合により、多様な温度範囲で液晶性を示
す高分子を得ることにも成功していた。 
 
２．研究の目的 
 
本研究の目的は、幅広い温度範囲での液晶性
やオンオフ制御可能なゲル形成能など高い
機能をもつポリオレフィンの合成をめざし、
様々な環構造を主鎖にもつ多様なポリマー
を創製することである。パラジウム錯体触媒
によるオレフィンの異性化重合を環状モノ
マー、環状置換オレフィンに対して適用する
ことにより、環構造の立体構造を完全に制御
するとともに、極性官能基が立体選択的に組
み込まれたポリマーを合成する。主鎖中の環
構造の密度・分布や立体構造を厳密に制御し、
高分子の新しい分子配列を実現し、その配列
ならではの機能発現を目指す。 
 
３．研究の方法 
 
様々なサイズの環構造を有するビニルモノ
マーや、シクロオレフィンモノマーを合成し、
ジイミンパラジウム触媒と接触させて重合
反応を行った。極性官能基をもつモノマーt
についても、同様に合成し、重合反応を検討
した。NMR や GPC により得られる高分子の構
造決定を行った。さらに DSC を用いて熱物性
を評価した。 
 
４．研究成果 
 
アルキルシクロペンテン類の不斉重合 
ジイミンパラジウム錯体触媒を用いること
により、3-アルキルシクロペンテンの異性化
重合が進行することを見いだした。しかもそ
の重合は、モノマーの光学純度に応じて繰り
返し単位の構造が変わるという従来にない
特徴を有していることが明らかとなった。重
合において鍵となるのは、用いている錯体が
動的なキラリティーを有しているという点
であり、さらに光学活性なモノマーによって
その配向が誘起されていることが分かった。
光学活性な 3-メチルシクロペンテンを用い
ることにより得られる光学活性なポリマー
は、従来合成に成功していたラセミ体のポリ
マーに対してより高く狭い温度範囲で液晶
性を示すことが示唆された。 
 

C2 対称ジイミンパラジウム錯体は 4-メチル
シクロペンテンの立体規則性重合を引き起
こす。ジイミン配位子と光学活性ビスオキサ
ゾリンパラジウム錯体との配位子交換によ
り合成した光学活性ジイミンパラジウム錯
体が 4-メチルシクロペンテンの不斉重合を
引き起こし、光学活性ポリマーが得られるこ
とを見いだした。また、アルキルシクロペテ
ン類の重合について、得られるポリマーの
光学純度の向上を目指して、キサンテン骨格
を有する S形 C2 対称ジイミン錯体を合成し
た。オレフィンの重合については検討を行っ
たが、比較的活性が低いことが分かった。 
 
アルケニルシクロヘキサン、メチレンシクロ
ヘキサンの重合 
ジイミンパラジウム錯体触媒を用いること
により、アルケニルシクロヘキサンも同様に
重合し、六員環構造を主鎖に有するポリマー
が得られることが分かった。その立体構造は
トランス－1,4 型に制御されている。この構
造を高分子主鎖中に組み込むことは、従来非
常に困難であった。得られたポリマーは非常
に高融点であることが分かった。 
メチレンシクロヘキサンの異性化重合もア
ルケニルシクロヘキサンと同様に進行し、ト
ランス-1,4-シクロヘキサン環を含むポリマ
ーが得られることが分かった。1,1-二置換オ
レフィンは配位重合性が低く、単独重合の例
は極めて限られており、本重合は非常に珍し
い。ジイミンパラジウム錯体は一酸化炭素と
メチレンシクロヘキサンとの共重合にも有
効であり、この場合にはトランス-1,2-シク
ロヘキサン環を含むポリケトンが得られる。 
コレステロール骨格を有するメチレンシクロ
ヘキサンを合成し、その単独重合および一酸
化炭素との共重合について検討を行ったが、
ポリマーは得られなかった。一方、4-アルキ
ル-1-メチレンシクロヘキサンおよび2-アルキ
ル-1-メチレンシクロヘキサンの重合は進行
し、ポリマーが得られた。 
 
トリエンの二重環化重合 
様々なアルキル基を有する 1,6,11-トリエン
のダブル環化重合が円滑に進行し、ビスシク
ロペンタン環を有するポリマーが得られる
ことも見出した。特に、異なる二種類の置換
基をもつトリエンの重合を行うことにより、
それらの置換基が交互に配置した高分子を
得ることに成功した。 
両親媒性官能基や発光性官能基を導入した
様々なビスアルコキシメチルヘプタジエン
の重合により、それらの側鎖官能基が均一
に分布したポリオレフィンの合成を行っ
た。また、親水性官能基および疎水性官能
基をトリエンモノマー上に導入し、ダブル
環化重合を行うことにより、それらの官能基
がポリマー上に交互に配置した両親媒性ポ
リマーの合成について検討を行った。 
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