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研究成果の概要（和文）：二つの線状高分子同士が複数の架橋部分構造で連結されたハシゴ型高分子の合成法
は、反応性側鎖を有する直鎖高分子の多重環化反応や、多官能性モノマーの重縮合・重付加などに限られてい
た。本研究では、環状構造を有する二核ニッケル錯体触媒を用いたエチレンと非共役ジエンとの共重合により、
有機溶媒に可溶な架橋高分子の合成に成功した。さらに、同様の配位子を有する二核パラジウム触媒を用い、エ
チレンと官能基を有するジエンとの共重合を達成した。

研究成果の概要（英文）：Ladder polymers have the structure containing two linear polymers 
cross-linked with each other.  Such polymers have been synthesized by multiple cyclization of linear
 polymers with reactive side groups or polycondensation/polyaddition of multi-functionalized 
monomers.  In this work, we found that double-decker type dinickel catalysts promote 
copolymerization of ethylene with non-conjugated dienes to give the corresponding polyolefins with 
ladder structure.  Dipalladium catalysts are effective for copolymerization of ethylene with dienes 
with polar functional groups.

研究分野： 化学

キーワード： 高分子合成　遷移金属触媒重合

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
二官能性ジビニルモノマーを用いた共重合においては、通常は多数の高分子鎖同士のランダムな架橋反応が起こ
り、有機溶媒に不溶な架橋高分子が生成し、完全なハシゴ型高分子は得られない。本研究では二核ニッケル錯体
を触媒に用いることで、選択的な架橋反応を促進し、有機溶媒に対する可溶なハシゴ型ポリオレフィンの合成を
達成した。二核金属錯体触媒が、エチレンと様々なジビニルモノマーとの共重合に応用できる可能性を見出し
た。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
二つの線状高分子同士が複数の架橋部分構造で連結されたハシゴ型高分子は、分子鎖の部分的
な切断が高分子全体の分解に至ることがないため、線状高分子に比べて熱や薬品、光照射に高
い安定性を示す。また、ランダムな架橋高分子よりも高い溶解性、成型性が期待される。しか
し、これまでハシゴ型高分子の合成法は、反応性側鎖を有する直鎖高分子の多重環化反応や、
多官能性モノマーの重縮合・重付加などに限られており、実際の合成例も少なかった。二官能
性ジビニルモノマーを用いた共重合において、選択的な架橋反応を達成できれば、ハシゴ型高
分子が得られると期待されるが、通常は多数の高分子鎖同士のランダムな架橋反応が起こり、
有機溶媒に不溶な架橋高分子が生成し、完全なハシゴ型高分子は得られないことが知られてい
た。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、ジビニルモノマーとエチレン、オレフィンとの共重合により、これまで全く
例のないハシゴ型ポリオレフィンをはじめ、様々な主鎖構造をもつハシゴ型高分子を創製する
ことである。二核金属錯体を重合触媒として用いることで、ジビニルモノマーの二つの金属中
心への効率的な配位・挿入を促進し、ジビニルモノマーを架橋部位として高分子中に取り込ま
せる。様々なジビニルモノマーを用いることにより、可溶性かつ耐熱性・照射安定性の高いハ
シゴ型高分子や独特の相分離構造を示すハシゴ型高分子の創製を目指す。 
 
３．研究の方法 
単量体として用いたジビニルモノマーは、既報を参考に合成した。二核ニッケル錯体、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、さらにニッケル塩や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、種々の溶媒中で Ni(cod)2やナトリウムボレート塩などを作用させることで活性
化し、エチレン雰囲気下、所定の温度でジビニルモノマーを反応させることで、共重合検討を
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 
 
エチレンとアクリル酸無水物との共重合によるハシゴ型高分子合成 
 環状配位子を有する二核パラジウム錯体を用い、エチレンと酸無水物構造を有するジビニルモ
ノマーであるアクリル酸無水物との共重合を反応温度40 °Cで行ったところ、アクリル酸無水物
が導入された共重合体が得られた。導入されたアクリル酸無水物は半分程度環化して環状酸無水
物構造として導入されており、それ以外は一方のアクリル酸部位は未反応のまま 側鎖に導入さ
れていたが、ハシゴ型構造の形成は確認されなかった。一方で、室温で反応を行った場合には、
共重合体の収量やアクリル酸無水物の導入率は低下したが、高分子中には環状酸無水物ユニット
や一方のアクリル酸部位が未反応のまま導入されたユニットは確認されず、アクリル酸無水物は
架橋部位として高分子中に導入された可能性が示唆された。単核錯体を用いて共重合を行った場
合には、収量やアクリル酸無水物の導入率が低下し、ほとんどのアクリル酸無水物が未環化の構
造として導入されていることが分かった。従って、二核パラジウム錯体はアクリル酸無水物を効
率よく共重合体中に取り込んでいることが明らかとなった。二核錯体を用いてメチレン鎖を一つ
導入した酸無水物を用いた場合には、不溶のポリマーが生成した。ランダムな架橋が起こったと
考えられる。  
 
エチレンとジビニルベンゼンとの共重合によるハシゴ型高分子合成 
 環状配位子を有する二核パラジウム錯体を用い、エチレンとジビニルベンゼンとの共重合につ
いて検討を行った。二核パラジウム錯体および単核パラジウム錯体を用いてエチレンとスチレン
との共重合を行った場合には、スチレンはほとんどポリマー中に導入されず、共重合体の収量も
低かった。一方、二核パラジウム錯体を用いてエチレンとジビニルベンゼン(o-, p-の混合物)の共
重合を行った場合には、ジビニルベンゼン由来の繰り返し構造を含む共重合体が得られた。p-
ジビニルベンゼンをコモノマーとして用いた場合には、一方のビニル基のみが反応し、他方のビ
ニル基が側鎖に未反応で残存した共重合体が得られたが、p-ジビニルベンゼンをコモノマーとし
て用いた場合にはほとんど未反応のビニル基は残っていなかった。得られた共重合体は有機溶媒
に可溶であり、ハシゴ型構造を有していることが示唆される。 
 
エチレンの配位重合とp-メトキシスチレンのカチオン重合による新しいブロック共重合体合成 
 環状配位子を有する二核パラジウム錯体によるエチレンとジビニルベンゼンとの共重合体の
検討の際に、二核パラジウム錯体によるエチレンとp-メトキシスチレンとの共重合においては、
通常予想されるランダム共重合体ではなく、両者のブロック共重合体が得られることが明らかと
なった。詳細な検討の結果、エチレンの重合はパラジウムー炭素結合間へのエチレンの連続的な
挿入による配位重合機構で進行しているが、p-メトキシスチレンの重合は、カチオン性のパラジ



ウム錯体を開始種とするカチオン重合機構で進行しており、還元的脱離によりブロック共重合体
が得られていることが明らかとなった。このように、異なる重合機構によりブロック共重合体を
与える例は珍しく、今後、多様なブロック共重合体合成への展開が期待される。 
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