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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を用いることによりtert-ブチルエチレンをは
じめとするかさ高いオレフィンの重合が進行することを見出した。得られたポリマー立体規則性はイソタクチッ
クに制御されており、剛直な構造に由来してらせん構造を有していることが明らかとなった。tertブチルエチレ
ンとオレフィンをパラジウム触媒により順次反応させることで、両者のジブロック共重合体およびトリブロック
共重合体を合成することに成功した。パラジウム触媒による極性基を有する嵩高いオレフィンの重合の単独重合
は進行しなかったが、オレフィンとの共重合は進行し、極性モノマーユニットがポリマー主鎖に導入された共重
合体が得られた。

研究成果の概要（英文）：Diimine palladium complexes promote polymerization of bulky olefins such as 
tert-butylethylene.  The produced polymer has isotactic stereochemistry, and adopt helical 
structure.  The palladium complexes enable synthesis of diblock and triblock copolymers containing 
the rigid poly(tert-butylethylene) block and soft polyolefin block.  Homopolymerization of bulky 
olefins with polar functional groups were not successful.  However, the copolymerization of the 
polar monomers with olefins afford the corresponding copolymers having the polar groups on polymer 
backbone. 

研究分野： 高分子合成

キーワード： tert-ブチルエチレン　パラジウム触媒　ラセン高分子　立体規則性重合　ブロック共重合

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
遷移金属触媒によるtert-ブチルエチレンの重合は、かさ高いモノマーの構造のため非常に困難とされており、
従来全く報告例がなかった。すなわち、本研究によりtert-ブチルエチレンの金属触媒重合が初めて達成され
た。生成したポリマーが剛直ならせん構造をもつという知見も、本研究により初めて見出されたものである。
tertブチルエチレンとオレフィンをとのジブロック共重合体およびトリブロック共重合体は、剛直ラセンブロッ
クと柔軟なブロックをもち、熱可塑性エラストマーとしての応用が期待される。

※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 

 
tert-ブチルエチレンの重合は、かさ高いモノマーの構造のため非常に困難とされており、従来

遷移金属触媒による重合例は全く報告がなかった。tert-ブチルエチレンのラジカル重合の例は
知られていたが、その構造は複雑であり、はっきりとしていなかった。一方で、tert-ブチルエチ
レンが単純な付加重合を起こした場合に生成するポリマーについては、かさ高い構造に由来し
て剛直ならせん構造をとると期待される。このことを利用すると、剛直らせん構造をもつブロッ
クと柔軟なブロックをもつブロック共重合体など、ユニークな高分子材料を合成できると期待
される。 
ジイミンパラジウム触媒はα-オレフィン類の異性化重合を起こし、分岐構造をもつ柔軟なポ

リマーを与えることが知られていた。さらに、近年、パラジウム触媒がメチレンシクロヘキサン
などの、従来は反応性が非常に低く、金属触媒重合例のほとんど知られていない、かさ高いオレ
フィンの重合に有効であることも見出されていた。 
 
２．研究の目的 

 
本研究の目的は、かさ高い置換基をもつオレフィンの重合を達成し、剛直なラセン構造を有す

る脂肪族炭化水素高分子の合成を行うことである。かさ高い置換基をもつオレフィンと、通常の
オレフィンとを段階的に反応させることにより、結晶性の剛直ラセンブロックと非晶性の多分
岐ポリオレフィンブロックを含むマルチブロック共重合体を合成し、その諸性質を、共重合体組
成を変えることで調整できる新しい高分子材料を創製する。極性官能基を含むかさ高いオレフ
ィン類の重合や、α-オレフィン類との共重合についても検討し、かさ高いモノマーならではの
特徴を見出す。 
 
３．研究の方法 
  
ジイミン配位子を有するパラジウム錯体とナトリウムボレート塩を反応させることにより、カ
チオン性パラジウム錯体を系中で発生させ、それに対して tert-ブチルエチレンをはじめとする
かさ高いモノマーを反応させることで、その重合を検討した。さらに、かさ高いオレフィンと通
常のオレフィンを順次反応させることで、それらのブロック共重合体の合成について検討した。
生成ポリマーの NMR および GPC 測定を行い、生成物の構造や分子量を評価し、さらに DSC 測定
を行うことで熱物性を評価した。 
 
４．研究成果 
 
ジイミンパラジウム触媒によるかさ高いオレフィン類の重合 
ジイミンパラジウム錯体を用いることにより tert-ブチルエチレンの重合が進行し、対応する

ポリマーが得られることを見出した。ジイミンパラジウム錯体によるαオレフィン類の重合で
は、重合中に生長末端の異性化が起こり、繰り返し分岐構造をもつポリマーが得られるが、tert-
ブチルエチレンの重合では全く異性化が起こっていないことが明らかとなった。また、ポリマー
の 13C NMR では各シグナルがシャープに現れており、立体規則性の制御されたポリマーであるこ
とが明らかとなった（eq. 1）。また、ポリマーの 1H NMR において主鎖のメチレン基の二つのシ
グナルの化学シフトが異なることから、ポリマーがイソタクチックに制御されていることが示
唆された。XRD 測定の結果、剛直ならせん構造を有していることが明らかとなった。tert-ブチ
ルエチレンのメチル基をエチル基に換えたモノマーについては重合がほとんど進行しなかった。
また、シクロアルカン構造および 4級炭素を含むモノマーの重合は進行し、tert-ブチルエチレ
ンと同様のポリマーが得られた。 

 
 
ジイミンパラジウム触媒によるかさ高いオレフィン類とオレフィンとのブロック共重合 
ジイミンパラジウム錯体を用い、tert-ブチルエチレンと通常のオレフィンを順次反応させる

ことで、両者のジブロック共重合体が得られることを見出した。特に、tert-ブチルエチレンの
重合が低温では進行しない一方で、オレフィンの重合が低温でも進行する特徴を利用し、反応溶
液の温度を変化させることにより、トリブロック共重合体を合成することに成功した。得られた
ブロック共重合体の DSC 測定の結果、ポリオレフィンブロックに由来するブロードな融点が観
測された。特に、合成したトリブロック共重合体（eq. 2）は、剛直ならせん構造をもつポリ(tert-



ブチルエチレン)ブロックが、柔軟なポリオレフィンブロックと連結した構造をもち、熱可塑性
エラストマーとしての特性が期待できる。 
 

 
 
ジイミンパラジウム触媒による極性基を含むかさ高いオレフィン類の重合 
環状アセタール骨格やエポキシド骨格をもつモノマーの重合は進行しなかった。一方で、環状

アセタール構造やオルトエステル構造を有する嵩高いオレフィンとオレフィンとの共重合は進
行し、かさ高い極性モノマーユニットがポリマー主鎖に導入されたポリマーが得られた。生成ポ
リマーの加水分解により、ポリマー中の環状アセタール基やオルトエステル基を、それぞれアセ
チル基、カルボキシ基に変換することに成功した（eq. 3）。パラジウム触媒によるオレフィンと
極性ビニルモノマーとの直接的な共重合では、通常極性基が分岐末端に導入されたポリマーが
得られる。従って、かさ高い極性モノマーはポリマー主鎖に極性基を導入するための有用な手法
であると考えられる。 
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