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研究成果の概要（和文）：　ジアゾ酢酸エステルの重合という研究代表者が独自に開発した高分子合成法によ
り、主鎖のすべての炭素に置換基が結合した、炭素ー炭素結合を主鎖骨格とする高分子を合成することができ
る。この手法により得られる高分子の大きな特徴は、すべての炭素に結合した置換基が高分子主鎖の周囲に高密
度に集積することである。本研究では、様々な官能基を置換基として有するジアゾ酢酸エステルを合成して重合
し、それらの官能基の集積効果に基づく機能性高分子の合成を試みた。実際に、様々な官能基の集積効果に由来
する特徴的な機能性や物性を有する高分子の合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：We have succeeded in developing polymerization of diazoacetates as a new 
synthetic method for carbon-carbon main chain polymers, where ester substituents of the monomers are
 densely packed around the C-C main chain. The structural feature is expected to bring about unique 
functions and properties for the resulting polymers. In this project, using the polymerization of 
diazoacetates, we attempted to prepare new C-C main chain polymers with a variety of densely packed 
substituents and examine their utility as polymeric materials for various applications. As a result,
 we  have confirmed that in many cases the dense packing of the substituents is quite effective for 
providing the polymers with useful functions and properties as polymeric materials.

研究分野：高分子合成化学

キーワード： ジアゾ酢酸エステル　ポリ（置換メチレン）　官能基集積効果　機能性高分子　パラジウム錯体

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　研究代表者が独自に開発したジアゾ酢酸エステルの重合は、既存の重合法では合成が困難な高分子の合成を可
能とする新しい高分子合成法として注目されている。この高分子合成法により得られる新しい高分子が工業的に
有用な高分子材料として応用できれば、この一連の研究成果を一般社会の発展のために役立てることができる。
本研究では、将来の高分子材料としての応用のために必要な基礎研究を実施し、各種の新しい高分子が特徴的な
性質を示すことを明らかにするができた。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 炭素―炭素結合を主鎖骨格とする高分子は、学術的にも工業的にも極めて重要である。従来、
それらの高分子は専ら炭素―炭素二重結合を有するビニルモノマーの重合（ビニル重合）によっ
て合成されてきたが、最近、その炭素―炭素結合からなる主鎖骨格を、ビニル重合の 2炭素ユニ
ットとは異なり、1炭素ユニットから合成する重合法が注目されている。 
 ジアゾ酢酸エステルは、その C1重合と呼ばれる重合法に用いることのできる最も代表的なモ
ノマーの 1種である。このモノマーの脱窒素を伴う C1重合により、主鎖骨格を形成するすべて
の炭素にアルコキシカルボニル基（エステル）が結合した高分子[ポリ（アルコキシカルボニル
メチレン）(pROCM)]が得られる。そして、そのジアゾ酢酸エステルの重合に有効な開始剤系と
しては、我々が独自に開発してきた Pd錯体開始剤系と、オランダの de Bruinらにより開発さ
れた Rh錯体開始剤系の 2種が存在する。Rh錯体系では数平均分子量(Mn)10万を超えるシンジ
オタクチックな pROCM が得られるが、溶媒に可溶なポリマーを与えるモノマーのエステル置
換基の構造に制限がある。一方、我々の Pd錯体系ではMnが数万程度のアタクチックなポリマ
ーが得られるが、多様なエステル置換基を有するモノマーから、溶媒に可溶なポリマーを得るこ
とができる。 
 
２．研究の目的 
 ジアゾ酢酸エステルの C1 重合により得られる
pROCMの構造的な特徴は、ポリマー主鎖の周囲にエス
テル置換基が密に集積することである。同じエステル置
換基を有するアルキルアクリレートのビニル重合によ
り得られる主鎖炭素一つおきに無置換の CH2を有する
ポリ（アルキルアクリレート）(pRA)と比較すると、そ
の密度は単純に 2倍になる。従って、エステル部に様々
な官能基を有するジアゾ酢酸エステルの重合により、そ
の官能基が主鎖の周囲に高密度に集積した構造のポリ
マーを得ることができる（図 1）。 
 様々な官能基を有するジアゾ酢酸エステルの重合に
より得られるポリマーを用いた、官能基集積効果による
機能発現に基づく新しい機能性高分子の開発が本研究の目的である。また、その機能発現には分
子量や主鎖の立体構造(tacticity)を制御することが極めて有効であるので、ジアゾ酢酸エステル
の重合制御を可能とする Pd錯体開始剤系の開発にも取り組むこととした。 
 
３．研究の方法 
(1)官能基集積型機能性高分子の開発 
 研究計画に従って、光機能性官能基を始めとする様々な置換基を有するジアゾ酢酸エステル
を合成し、その Pd錯体開始剤系による重合により pROCMを得た。並行して、同じエステル置
換基を有するアルキルアクリレートを合成し、そのラジカル重合により pRAを合成した。こう
して得られた同じエステル置換基を有する pROCM と pRA の機能や物性を比較することによ
り、官能基集積効果を明らかにすることを試みた。 
(2)精密重合を可能とする Pd錯体開始剤系の開発 
 既に我々は、塩化-アリル Pd(-allylPdCl)やナフトキノン(nq)を配位子とする Pd錯体に、テ
トラフェニルボラート(NaBPh4)を組み合わせた開始剤系が、各種のジアゾ酢酸エステルの重合
を開始しMn数万程度のポリマーを高収率で与えることを明らかにしている。官能基集積型機能
性高分子の合成に応用することを念頭に置き、さらに高度な重合制御を可能とする Pd錯体開始
剤系の開発を試みた。その方法として、配位子に種々の構造的な修飾を施した Pd錯体の合成を
行い、その重合開始能の調査を行った。 
 
４．研究成果 
(1)光機能性官能基を用いる光機能性高分子の開発 
 我々は既に、ピレンをエステル置換基として有するジアゾ酢酸エステルの重合により得られ
る pROCMにおいて、ピレンの集積効果により、対応する pRAに比べてエキシマー形成効率が
格段に向上することを明らかにしている。ここでは、その検討をさらに進めて、光機能性官能基
として BODIPYとカルバゾールの両方を有する pROCMのランダム共重合体の合成を試みた。
その目的は、カルバゾールを励起した際に、その励起エネルギーが主鎖の周囲を効率良く移動し
て、BODIPYからの蛍光発光として観測されるようなエネルギー移動系を確立することである。 
 当初は、BODIPY をエステル部に有するジアゾ酢酸エステルの合成と重合を試みていたが、
そのモノマー合成の効率が非常に低かったために断念した。そこで、別ルートとして、図 2に示
すカルバゾール含有モノマーと、重合後に BODIPYを結合できる置換基を有するモノマーの共



重合を経る経路により、目的の構造を有する pROCMを得ることに成功した。 
 得られたポリマー中の
カルバゾール部位を、
BODIPY が励起されな
い波長で光励起したとこ
ろ、BODIPYの強い蛍光
発光を確認することがで
きた。またその BODIPY
の発光に対する励起スペ
クトルからも、カルバゾ
ールから BODIPY への
エネルギー移動が起こっ
ていることを確認した。
しかしながら、同様の組
成を有する pRA の共重
合体との比較において、エネルギー移動の量子収率が同程度の値となった。このことは、ランダ
ムコイル状のアタクチックな pROAMでは、pRAと比較して官能基間の距離に差がなく、エネ
ルギー移動効率が変わらない結果となったと考えられる。そこで、今後の展開としては、らせん
構造をとり官能基間の空間配置が固定されるシンジオタクチックなポリマーを用いて、同様の
検討をすることが有効であると考えている。 
 
(2)キラルらせん状 pROCMの合成 
 これまでに、光学活性なエスエ
ル置換基を有するジアゾ酢酸エス
テルの重合により、キラルならせ
ん状 pROCM の合成を試みてきた
が、アタクチックな主鎖構造では
局所的な官能基のキラルな空間配
置に由来する低い光学活性は確認
されたものの、主鎖全体へのキラ
ルならせん構造の誘起は困難であ
った。 
 そこで、最近我々が開発に成功
した高度にシンジオタクチックな
pROCMを与えるPd錯体開始剤系
を用いた検討を行った。立体的な嵩高さによりらせん構造を安定化させるためにナフチル基を
有するジアゾ酢酸エステルを用い、このモノマーとキラルならせん構造を誘起するための光学
活性なフェネチル基を有するモノマーの共重合を行った。結果として得られた共重合体は、ナフ
チル基に由来する吸収領域において、CDスペクトルで明確なコットン効果を示すことが確認で
きた（図３）。 
以上の結果は、シンジオタクチックなpROCMが溶液中でも安定ならせん構造をとっており、
その巻き方向がキラルな置換基の存在によって制御できることを示している。sp3 炭素―sp3 炭
素間の結合を主鎖とするポリマーで、溶液中でもキラルならせん構造をとるものは、ポリ（トリ
チルメタクリレート）を始めとする立体的に嵩高い置換基を有するものに限られている。これに
対して、pROCMでは、すべての炭素に置換基が結合しているために、主鎖がシンジオタクチッ
クなものは本質的にらせん構造が安定になることを示唆しており、らせん状ポリマーの合成研
究に新たな展開をもたらすことが期待できる結果である。 
 
(3)糖を置換基として有するジアゾ酢酸エステルの合成と重合 
 グルコースのすべての二級水酸基をアセチ
ル基やベンジル基で保護し、一級水酸基にジア
ゾカルボニル基を結合したモノマーを合成し、
Pd 錯体によりその重合を行ったが、Mn が
5000 程度のポリマーしか得ることができなか
った。その理由として、グルコースユニットの
嵩高さの影響により、ある程度の重合度に達す
ると成長反応が阻害されていると推測された。 
 そこで、グルコースユニットの立体的な影響
を抑えて高分子量体の生成が可能となること
を期待し、グルコースユニットとジアゾカルボ
ニル基の間に CH2CH2CH2 というスペーサー
を導入した。そのスペーサーを導入したベンジ
ル保護型のグルコース含有ジアゾ酢酸エステルの重合を行ったところ、期待通りに高分子量体



を得ることに成功した（図４）。SEC-MALS による絶対分子量測定では、Mnが 12 万に達する
ポリマーが得られた。このポリマーは主鎖の周囲にグルコースユニットが高密度に集積した新
しいタイプの糖含有ポリマーとしての応用が期待できる。 
 
(4)デンドロンをエステル置換基として有するジアゾ酢酸エステルの重合 
 我々は既に、π-allylPdCl/NaBPh4を開始剤とする
ジアゾ酢酸エステルの重合において、ホスファゼン
をエステル部に有するモノマーの重合がリビング的
に進行することを見出している。その重合がリビン
グ的に進行する理由は、エステル部の置換基の嵩高
さにより連鎖移動や停止反応が抑制されるためであ
ると考えている。そこで、このリビング重合の一般
性を確認するために、嵩高い置換基として、世代の
異なるデンドロンを導入したモノマーを合成してそ
の重合挙動を調査した（図５）。 
ベンジルエーテル型デンドロンの第 0から第 2世
代（第 0 世代はジアゾ酢酸ベンジル）のモノマーを
合成してπ-allylPdCl/NaBPh4 を開始剤とする重合
を行ったところ、世代の上昇に伴い、得られるポリ
マーの分子量分布が狭くなることを確認した。 
さらに、デンドロン骨格の周辺部（最外殻 Phの 3,5位）に t-ブトキシカルボニル基を導入し
たモノマーを合成し、その重合後に t-ブチルエステルをカルボキシ基へと変換したところ、生成
物は水溶性となり、そのカルボキシ基の酸性度は集積効果によって増大するという結果が得ら
れた。剛直な主鎖骨格の周囲にカルボキシ基が集積しているという特徴的な構造を有する新規
水溶性高分子の合成を達成した。 
 
(5)アミド結合を有するアルキル鎖をエステル置換基とするジアゾ酢酸エステルの重合 
 これまでに、炭素数 18の直鎖状アルキル鎖をエス
テル置換基として有するジアゾ酢酸エステルの重合
を行い、得られたポリマーの集積したアルキル鎖が融
点に与える影響を調査した。その結果、対応する pRA
と比較した融点の上昇は 10℃程度であり、期待した
程の効果は見られなかった。 
そこで、側鎖間の相互作用をさらに高める目的で、
側鎖の途中にアミド結合の導入を検討することにし
た。アミド結合の位置とアルキル鎖の全長が異なる各
種の置換基を有するモノマーを合成して、その重合によりポリマーを得た（図６）。得られたポ
リマーの融点をDSCにより測定したところ、側鎖間でのアミド結合間の水素結合の効果により、
同程度の鎖長でアミド結合を持たないアルキル鎖を有するポリマーに比べて、融点が格段に上
昇し、最高で 130℃程度まで達することが判明した。さらに興味深いことに、同じ鎖長の側鎖で
比較すると、アミド結合部が主鎖から離れた位置にあるものほど融点が上昇した。また、同じ側
鎖を有するビニルポリマーとの比較においても、pROCMがかなり高い融点を示した。 
この結果は、融点が 100℃以上の pROCM 合成の最初の例であり、今後は耐熱性材料等への
応用を検討する予定である。 
 
(6)pROCMの主鎖炭素の 4級化と、温和な塩基性条件
下での主鎖の切断反応 
 従来、ジアゾ酢酸エステルの重合により得られる
pROCMの主鎖炭素は、１つの水素が結合した 3級炭
素になっており、この水素の代わりに別の置換基を導
入して 4級化することは困難であった。ジアゾ基が結
合した炭素上の水素を別の置換基で置き換えたモノマ
ーの重合は、これまでの開始剤系では進行しない。し
かしながら、pROCM の主鎖の一部の炭素に置換基を
導入して 4級化することができれば、例えば、ポリマ
ー鎖の運動性の低下によるガラス転移温度(Tg)の上昇
等が期待でき、高分子材料としての有用性を高める手
段となり得る。 
 ここではその主鎖炭素の 4級化の手法として、塩基
性条件下でカルボニル基のα位に位置する主鎖炭素に結合した水素を引き抜き、その後の求電
子剤との反応による置換基の導入を試みた。まず、ジアゾ酢酸ベンジルのポリマーにリチウムジ
イソプロピルアミド(LDA)とトリメチルシリルクロリド(TMS)を反応させて、モノマーユニット
を部分的にケテンシリルアセタール骨格へと変換した。その後、テトラブチルアンモニウムフル

図5.デンドロン含有pROCMの合成
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オリド(TBAF)と求電子剤としてのヨウ化メチルとの反応によってメチル基の導入を試みた（図
７）。その結果、約 10％の主鎖炭素にメチル基が導入された。そして、そのメチル基の導入の効
果として、導入前に比べて Tgが約 20℃上昇した。 
 上記の 4 級化の変換過程において、pROCM に TBAF
のみを反応させることにより、主鎖の炭素―炭素結合が切
断されることが判明した。その生成物のMALDI-TOF-MS
分析の結果、その分解反応は TBAF による塩基性条件下
における主鎖の水素の引き抜きとそれに続く逆マイケル
付加反応によるものであり、生成物の末端は主に、C=C二
重結合とエノラートの側鎖エステルへの求核置換反応を
経由する環状ケトン構造となっていることを明らかにし
た（図８）。この結果は、ビニルポリマーとは異なり、
pROCM が温和な塩基性条件下で構造の明確なオリゴマ
ーへと容易に分解するという特徴を有していることを示すものであり、環境調和型の高分子材
料としての応用が期待できる。 
 
(7)構造の明確なオリゴマーの合成 
 現状では、pROCMの tacticity を解
析する手法が存在せず、その開発が求
められている。我々は、構造の明確なオ
リゴマーの単離と構造解析を行い、そ
れらオリゴマーの NMR スペクトルの
解析による、pROCMの tacticity 解析
手法の開発に取り組んでいる。 
 これまではエステル部にメチル、ベ
ンジル基を有するオリゴマーの合成、
単離を行ってきたが、それらの結晶性
が低く、構造解析に至っていなかった。
そこで、ここではピレンを有する 4 量
体の合成、単離を行い、現在その結晶作
成を検討している。また、ピレンよりもさらに結晶性の高いオリゴマーを得るために、フルオレ
ンを置換基とするオリゴマーの合成にも着手している（図９）。 
 これらのオリゴマーは、ピレンやフルオレンの空間配置が厳密に固定された構造をしている
ため、その空間配置と光物性の関係を明らかにすることと、その知見を基にした光機能性高分子
材料の開発への展開が期待できる。 
 
(8)新規 Pd錯体開始剤系の開発 
 従来の-allylPdCl を基盤とするものとは異なる
開始剤系として、nq を配位子とする Pd 錯体に
NaBPh4 を組み合わせた開始剤系の開発に成功し
た。２つの nq を配位子とする 0 価の Pd 錯体
[Pd(nq)2]に NaBPh4を反応させた後にジアゾ酢酸エ
ステルを加えると、図１０に示す反応機構によりPh-
Pd種から重合が開始した生成物が得られた。この開
始剤系は、-allylPdClを用いる系に比べて得られる
ポリマーの収率、分子量が共に高いという特徴を有
しており、Mnが 5 万を超えるポリマーが 70％程度
の高収率で得られた。 
 さらに、nqの代わりに 2,3-ジクロロナフトキ
ノンを用いると、その配位子の Cl-C結合の Pd
に対する酸化的付加が起こり、(cod)PdCl(Cl-
nq)が生成した（図１１）。この錯体は、NaBPh4

との反応により開始種を生成し、それにより得
られるポリマーは主鎖が高度にシンジオタクチ
ックに制御されていることが判明した。Pd錯体
開始剤系により、de Bruinらの Rh錯体開始剤
系に匹敵する立体選択的な重合が可能となるこ
とを示す重要な研究成果である。 
 

図9.pROCM 4量体ジアステレオマーの合成と単離
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