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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により得られるポリ（置換メチレン）の末端に、定量的
に官能基を導入する手法を確立した。重合溶媒として用いるTHFとポリマー成長末端との停止反応により停止末
端に、そして水を連鎖移動剤として用いる重合により開始末端に、それぞれ水酸基を定量的に導入することに成
功した。
　マルチブロックポリ（置換メチレン）合成のための、これらの水酸基のアジド基への変換は期待通りには進行
しなかったが、今後もその実現を目指した検討を継続する。これらの水酸基からのラクチドの開環重合による、
ポリ（置換メチレン）とポリラクチドのブロック共重合体の合成が可能であることを確認した。

研究成果の概要（英文）：We have established methods for quantitative incorporation of a functional 
group at a poly(substituted methylene) chain end. A hydroxy group was incorporated via termination 
with THF or H2O-mediated chain transfer, at a terminating or initiating chain end, respectively. 
While the transformation of the hydroxy group to an azide group has not been achieved, we will try 
to realize it with more intensive optimization of the reaction conditions. Then, the chain end azide
 group will be utilized for the multi-block copolymer synthesis. 
The chain end hydroxy group was successfully used as an initiating group for ring-opening 
polymerization of lactide to afford a block copolymer. 

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）　末端官能化　ブロック共重合体　機能性高分子

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　ジアゾ酢酸エステルの重合によるポリ（置換メチレン）の合成は、炭素ー炭素結合を主鎖骨格とする高分子の
新しい合成法として注目されている。この重合により得られるポリマーの末端に官能基を定量的に導入する手法
の開発は、新しい機能性高分子の合成のための基礎研究として極めて重要である。今回、ポリ（置換メチレン）
の開始および停止末端への水酸基の定量的な導入法の開発に成功した。その水酸基のアジド基への変換は期待通
りには進行しなかったが、本研究を継続して工業的にも有用な新しい機能性高分子材料を開発することにより、
社会に貢献することができる。

※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。



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での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。 
 その C1重合と呼ばれる重合法に用いることのできる代表的なモノマーの一種に、ジアゾ酢酸
エステルがある。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（図１）。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、研究代表者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
ポリマーが得られるが、溶媒に可溶なポリマーを与える置換
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
ステル置換基を用いた場合にも溶媒に可溶なポリマーを得
ることができる。 
 このジアゾ酢酸エステルの C1 重合により得られる
pROCMの構造的な大きな特徴は、すべての主鎖炭素に結合
したエステル部の置換基が、主鎖の周囲に高密度に集積する
ことである。これによって、同じエステル置換基を有するビ
ニルポリマー[ポリ（アルキルアクリレート）、pRA]とは異な
る物性や機能の発現が期待されている。 
 
２．研究の目的 
 我々は既に、エステル部に様々な置換基を有するジアゾ酢酸エステルの重合を行い、得られる
pROCMに同じ置換基を有する pRAと比較して特徴的な物性や機能性の発現を確認してきた。
しかしながら、ジアゾ酢酸エステルの重合において分子量を十分に制御することが困難なため、
例えば構造の明確なブロック共重合体を合成することは難しい。 
 そこで本研究では、まずポリマー末端に定量的に官能基を導入する手法を開発し、その手法に
基づき末端に反応性の官能基を有する分子量数千程度の pROCM の合成を行う。そして、その
オリゴマーの末端官能基の反応性を利用して、複数のオリゴマーを結合してマルチブロックポ
リ（置換メチレン）を合成する手法を確立することを目的とした。 
 既に我々が合成してきた各種の官能基を有するジアゾ酢酸エステルから、上記の手法で末端
官能性オリゴマーを合成し、それらを各種組み合わせてマルチブロックポリマーを合成するこ
とにより、精密に構造が制御された、様々な機能を有する新しい機能性高分子材料の合成が実現
できることが期待される。 
 
３．研究の方法 
(1)末端への定量的な官能基導入手法の開発 
 まず、これまでの研究成果として、重合停止段階での成長末端と溶媒として使用した THFと
の停止反応による pROCM 末端への水酸基の導入が可能になることを明らかにしている。この
反応の効率を高めて、末端への定量的な水酸基の導入手法として確立することを試みる。そして、
その導入した水酸基を他の官能基へと変換する手法の確立を目指した検討を行う。さらには、そ
の水酸基を開始種とする他のモノマーの重合開始についても検討する。 
 また、既に確立している連鎖移動反応を利用したオリゴマーの開始末端へ官能基の導入法の
利用を検討する。 
(2)各種の官能基を有する pROCMオリゴマーの合成 
 マルチブロックポリ（置換メチレン）合成への利用を念頭に、各種の官能基を有する構造の明
確な pROCMオリゴマーの合成を検討する。 
 
４．研究成果 
(1)停止末端への定量的な水酸基導入手法の開発 
 既に、塩化π―アリルパラジウム錯体(-allylPdCl)を開始剤とするジアゾ酢酸エステルの重合
において、成長末端が溶媒として用いた THFと
反応して開環し、ポリマー末端に水酸基が導入
される場合があることを明らかにしている。そ
こで、この停止反応をポリマーの停止末端への
水酸基の定量的な導入法とするための条件検討



を行った。その結果、-allylPdCl にピリジンを配位させた錯体を開始剤として用いると、末端
に定量的に開環した THF に由来する水酸基が導入されることが MALDI-TOF-MS 分析によっ
て判明した（図 2）。 
 
(2)連鎖移動反応を利用した開始末端への定量的な官能基の導入と、その変換反応 
 我々は既に、連鎖移動剤としてのアルコールの存在
下、-allylPdClを開始剤としてジアゾ酢酸エステルの
重合を行うことにより、開始末端にアルコール由来の
置換基を定量的に導入することができることを見出し
ている。例えば、連鎖移動剤として 2-クロロエタノー
ルを用いると、図 3 に示すように、開始末端に定量的
に塩素―炭素部位（Cl-CH2）の導入が可能である。 
 この連載移動反応に
より導入した開始末端
の Cl-CH2 部位に対し
て、アジ化ナトリウムを
用いた求核置換反応に
よるアジド基の導入を
試みた。図 4 に示す Cl-
CH2 部位を有する低分
子化合物を用いたモデ
ル反応が定量的に進行する条件を確認し、その条件下、ポリマー末端へのアジド化を試みたが、
その導入効率は低く、反応条件の探索を行っても導入
率の改善には至らなかった。 
一方、連鎖移動剤として水を使用すれば、図 5に示
すように、開始末端に定量的に水酸基が導入されたポ
リマーが得られることを MALDI-TOF-MS による末
端構造解析により明らかにした。 
 
(3)ポリマー末端水酸基の変換反応の試み 
 上記の(1)の手法により合成したポリ
マーの、停止末端に結合した THF由来
の水酸基の変換反応を試みた。その水
酸基に対して、ブロモアセチルブロミ
ドとアジ化ナトリウムとの 2 段階の反
応によるアジド基の導入を試みた。ま
ずはモデル反応として、図 6に示す 1-
ヘキサノールに対する反応が定量的に
進行する反応条件を確認した。その後
に、pROCM 末端の水酸基に対する反
応を行ったが、期待した変換反応の進
行は確認できなかった。現時点ではこの反応が進行しない理由は明らかではないが、反応条件の
最適化により、この反応によるアジド基の導入手法の確立を目指している。 
 
(4)ポリマー末端水酸基を開始種とするブロック共重合体合成の試み 
 ポリマー末端に導入した水酸基を
開始種とする環状エステルのアニオ
ン開環重合による、pROCM とポリ
エステルのブロック共重合体の合成
を試みた。 
 上記の(1)の手法により合成した末
端に水酸基を有する pROCMに、塩基としての DBUの存在下、ラクチドを加えて反応させた。
その結果、一部、pROCMにポリラクチドが結合したブロック共重合体の生成が確認できた。 
 今後、このブロック共重合の効率を上げ、pROCMをベースとする各種のブロック共重合体の
一般的な合成手法としての確立を目指す。 
 
(5) 構造の明確なオリゴマー合成 
 機能性の pROCM ブロックとしての利用を念頭に、光機能性基としてピレンを有するジアゾ
酢酸エステルのメタノールを連鎖移動剤とするオリゴメリゼーションを行って、構造の明確な
オリゴマーの合成を試みた。 
 大過剰のメタノールを連鎖移動剤として、ピレンをエステル置換基とするジアゾ酢酸エステ
ルの重合を行い、重合度約５程度のオリゴマーを合成した。これをリサイクル分取 SECを用い
て重合度分別することによって、重合度３，４のオリゴマー（トリマー、テトラマー）を単離し



た。そして、これら
をシリカゲルの
HPLCを用いてジ
アステレオ分別す
ることにより、そ
れぞれトリマーは
2 種、テトラマー
は 4種のジアステ
レオマーに分離す
ることに成功した
（図８）。これらの
構造の明確なオリ
ゴマーについて、
結晶構造解析による構造決定を行い、その結果と NMRスペクトルとを関連づけることによる、
ポリマー主鎖の立体構造（tacticity）を NMRにより解析する手法の確立への応用を検討中であ
る。さらに、ピレンの代わりにフルオレンをエステル置換基として用いる検討も開始した。 
 このようにして得られる構造の明確なオリゴマーは、その開始、停止末端への官能基の導入に
より、機能性マルチブロックポリ（置換メチレン）の合成へと応用することが可能である。 
 
(6)今後の展望 
 本研究計画の目的は、ポリ（置換メチレン）の末端に定量的に官能基を導入し、異なるエステ
ル置換基を有するポリマー間でのそれらの官能基間の反応により、マルチブロックポリマーを
合成することである。ポリマー末端への官能基の導入に関しては、計画通りに、開始、停止末端
への水酸基の定量的な導入手法を確立することに成功した。しかしながら、その水酸基を利用し
たアジド基の導入については、低分子を用いたモデル反応が定量的に進行する条件下において
も、ポリマー末端への反応はうまく進行しなかった。同様に、連鎖移動反応を利用して開始末端
に定量的に導入した ClCH2部に対しても、アジド化が進行しなかった。 
 上記の想定外の結果のために、アジド基とアルキンを末端に導入したポリマー間の反応によ
るマルチブロックポリ（置換メチレン）の合成を達成することができなかった。しかしながら、
研究計画上の検討課題を明確にすることができたので、今後の研究の継続により目的を達成し
ていく予定である。 
 一方で、機能性マルチブロックポリ（置換メチレン）の合成に向けて、光機能性基としてピレ
ンを有する構造の明確なオリゴマー合成に成功した。また、末端の水酸基を開始剤として利用し
たラクチドの重合によるポリ（置換メチレン）―ポリエステルブロック共重合体の生成も確認す
ることができた。 
 
 
 
 

図8.pROCM 3,4量体ジアステレオマーの合成と単離
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