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研究成果の概要（和文）：　C1重合とは主鎖が炭素ー炭素結合からなるポリマーの主鎖骨格を１炭素ユニットか
ら合成する手法であり、これまでにない構造を有する高分子の合成法として注目されている。研究代表者らは、
ジアゾ酢酸エステルがPd錯体を開始剤としてC1重合して主鎖のすべての炭素にエステルが結合したポリマーが得
られることを世界に先駆けて見出し、さらにこの重合に有効なPd錯体開始剤系を開発し、それを用いた新しい高
分子の合成を行ってきた。
　本研究では、分子量や立体構造の制御を可能とする新たなPd錯体開始剤系を開発し、それを用いて末端構造や
高次構造が精密に制御された高分子を自在に合成する手法を確立することに成功した。

研究成果の概要（英文）：　C1 polymerization is a method for polymer synthesis, which can afford 
carbon-carbon main chain polymers with an unprecedented chemical structure from one carbon unit and 
has attracted much attention. Our group found that diazoacetate can be an effective monomer for the 
C1 polymerization for the first time and developed some effective initiating systems based on Pd 
complexes that can yield new polymers.
　In this research project, new Pd-based initiating systems with further improved activity with 
respect to molecular weight and tacticity of the resulting polymers were developed and with these 
new initiating systems C1 polymers bearing a functional group at their chain end and a controlled 
higher order structure were prepared. 

研究分野：高分子合成化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　主鎖のすべての炭素にエステルが結合した構造を有するポリマーの合成を可能とするジアゾ酢酸エステルのC1
重合は、ビニル重合では合成できない炭素ー炭素結合を主鎖とするポリマーの合成法として注目されている。こ
の重合法によって、分子量や立体構造が高度に制御されたポリマーの合成が可能となれば、高分子合成化学の基
礎研究として極めて大きな意義を持つ成果となる。その手法を用いて、これまでにない物性や機能性を有する新
たな合成高分子材料として有用なポリマーの合成が実現し、現代社会の発展に寄与することも期待できる。

※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（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 炭素―炭素結合(C–C)を主鎖とするポリマー(以下、
C–C ポリマー)は、学術的および工業的に極めて重要
なポリマーの一つである。その最も一般的な合成法で
あるビニル重合に対して、C–Cから成る主鎖骨格を 1
炭素ユニットから構築する C1 重合と呼ばれる合成法
が注目されている。その代表的なモノマーであるジア
ゾ酢酸エステルの重合では、主鎖のすべての炭素にア
ルコキシカルボニル基(エステル)が結合したポリマー
[ポリ(アルコキシカルボニルメチレン)：以下、PACM
と略称で記す]が得られる(図１)。 
研究代表者は 2000年 4月の愛媛大学着任時に、新
しいテーマとして当時はまったくその重合に関する
報告のなかったジアゾ酢酸エステルの C1 重合の開発
研究を開始した。そして、Pd錯体がこの重合開始剤と
して有効であることを見出し、PdCl2(2003 年)、
(NHC)Pd(NQ)/ボラート系(2009 年)、-allylPdCl 系
(2012年)、(NQ)2Pd 1/ボラート系と(cod)PdCl(Cl-NQ) 2/ボラート系（2019年）と、開始剤系の
反応性を改善し、数平均分子量(Mn) 5 万以上のポリマーの合成、立体的に嵩高いモノマーのリ
ビング重合等を達成してきた。またこの開始剤系の開発に並行して、モノマーのエステル置換基
として、水酸基、PEO 鎖、ホスファゼン、デンドロン、ピレン、フッ素含有基等を用いて、そ
れら官能基の集積効果による特徴的な機能や物性の発現を確認してきた。 
本研究計画の立案時、このジアゾ酢酸エステルの C1重合の研究における最も重要な未解決課
題が分子量や tacticity の精密制御が可能な開始剤系の開発であったが、これに関して 2019 年
に発表した(NQ)2Pd 1/ボラート系, (cod)PdCl(Cl-NQ) 2/ボラート系が、その制御重合を実現でき
る可能性がこれまでで最も高い系であると考えた。 
そこで、この 1/ボラート系, 2/ボラート系の重合制御能をさらに高め、同時にポリマーの末端
への官能基導入や高分子反応、さらには主鎖の分解反応等についても検討することにより、ジア
ゾ酢酸エステルの C1 重合の C–C 主鎖ポリマー合成手法としての有用性を大きく高めることが
できると考えて、本研究計画の着想に至った。 
 
２．研究の目的 
 研究代表者は Pd 錯体開始剤系による重合に関する約 20 年間の研究成果として、1)数平均分
子量(Mn)5万を超える高分子量体の高収率合成、2)重合の開始、停止、連鎖移動機構の解明、3)
嵩高いエステル置換基を有するモノマーの分子量制御重合(リビング重合)、4)剛直な主鎖骨格と
エステル置換基の集積効果に基づく機能発現、等を達成してきた。そして現在の主な未解決課題
として、(a)一般性の高いリビング重合の実現、(b)開始、停止末端への定量的な官能基導入とそ
の官能基の反応による高分子アーキテクチャー(複雑な構造が明確に制御された高分子構造体)
の合成、(c)NMRによる主鎖の立体構造(tacticity)の解析手法の確立、(d)立体特異性重合の実現、
(e)PACM 特有の高分子反応の開発、等が挙げられ、これらの課題の達成によって、ジアゾ酢酸
エステルのC1重合のC–C主鎖ポリマーの合成法としての有用性を大きく高めることができる。
研究代表者らが開発してきた Pd錯体開始剤系を駆使して上記の未解決課題を達成し、既にビニ
ル重合で達成されているレベルに匹敵する“構造の明確さ”を有する PACMの合成を、ジアゾ
酢酸エステルの C1重合で実現することが本研究の目的である。 
 
３．研究の方法 
 必要となるモノマーである各種のエステル置換基を有するジアゾ酢酸エステルと、開始剤系
の発生に用いる Pd錯体を合成し、これらを各種の条件下で反応させ重合を行った。得られたポ
リマーの構造（繰り返し単位の化学構造、tacticity, 末端構造）、分子量、分子量分布を NMR, 
MALDI-TOF-MS, SEC(MALS)により解析した。キラルらせんポリマーの構造については、CD
スペクトル測定により解析した。ポリマーの熱物性は、TGAと DSC測定により解析した。 
 
４．研究成果 
(1)リビング重合と立体特異性重合の実現、ポリマー末端構造の精密制御【未解決課題(a)、(b)、
(d)】 
①ナフトキノン(NQ)を配位子とする Pd 錯体を用いた開始剤系によるジアゾ酢酸エステルの重
合 
 研究代表者らが開発した、高度にシンジオタクチックなポリマーを与える (cod)PdCl(Cl-NQ) 
2/ボラート系の cod配位子を各種のジホスフィンとジアミンに置換した錯体を合成し、その錯体



構造の違いが重合開始能に与える影響を検討した。その結果、ジホスフィンを用いた錯体ではや
はりシンジオタクチックに富む構造の PACMが得られたが、ポリマー収率に関して codを配位
子とする 2を用いる系を上回る結果は得られなかった。 
 一方で、ジアミンを配位子として用いた場合には、codやジホスフィンを用いた場合とは異な
り、ジクロン(2,3-ジクロロナフトキノン)の Cl–Cの Pd(0)への酸化的付加が起こらず、無置換の
NQ と同様に2 型配位した
錯体が得られた(図 2)。これ
らのPd(0)錯体 3, 4はボラー
トの存在下、(NQ)2Pd 1と同
様の高重合開始能を示し、良
好な収率でポリマーを与え
た。興味深いことに、これら
の錯体は 1 よりもシンジオ
タクチックに富むポリマー
を与えることが判明した。こ
れは、配位子のジアミンの立体効果によるものであると考えられる。 
②N-フェニルマレイミド(PhMI)を配位子とする Pd 錯体を用いた開始剤系によるジアゾ酢酸エ
ステルの重合 
高活性な重合開始剤系で
ある(NQ)2Pd 1/ボラート系
のNQを、NQと同様の電子
不足 C=Cを有する PhMIで
置換した錯体5を用いること
を検討した(図３)。PhMI を
配位子とする Pd(0)錯体を新
たに合成して、X線結晶構造
解析によりその構造を同定
した。この(PhMI)2Pd 5/ボラ
ート系はジアゾ酢酸エステ
ルに対して高活性を示し、高
収率でポリマーを与えた。 
 興味深いことに、得られたポリマーの MALDI-TOF-MS による解析により、その開始末端に
1分子の PhMIが結合していることが判明した。この点に関するさらなる検討結果から、この重
合の開始種となる Ph-Pd種に対して、まず配位子として Pdに結合した 1分子の PhMIが挿入
し、その後に重合が進行していることが明らかとなった。保護した水酸基、カルボキシル基、ア
ミノ基を有する PhMI を配位子とする錯体を用いることにより、ポリマーの開始末端に定量的
にこれらの官能基を導入することが可能となった。 
③サリシルアルジミナート(SalAld)を配位子とする Pd錯体の重合開始能 
 これまでは構造の明確な
Pd 錯 体 に ボ ラ ー ト
(NaBPh4)を組み合わせる
ことにより、高活性な重合
開始剤系の開発を行ってき
た。これらの開始剤系では、
構造の明確な Pd 錯体を合
成、単離し、厳密な窒素雰囲
気下、低温でボラートと反
応させる必要がある。そこ
で、もっと簡便に、市販の Pd錯体からボラートを使わずに開始種を発生できるような重合開始
剤系の開発に取り組んだ。 
 その結果、市販の Pd(TFA)2 (TFA = トリフルオロアセテート)と、サリシルアルジミンとNaH
の反応により発生させた SalAld(Na 塩)の反応により、分子量数万のポリマーを最高 50％の収
率で与える開始剤系を発生させることに成功した(図４)。 
 この系では、簡便な操作で開始剤を発生
させることができ、さらに得られるポリマ
ーは比較的シンジオタクチックに富んだ
構造をしているものとなることが特徴で
ある。 
④各種のアリール基を有するボラートを
用いる開始末端へのアリール基の導入法
の開発 
 Pd 錯体とボラートとの組み合わせから
なる開始剤系では、ボラートからの Pdへ
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のトランスメタル化により生成する Ph-Pd 種が開始剤となり、得られるポリマーの開始末端に
は定量的に Ph基が導入される。この反応を開始末端への各種のアリール基の導入に利用するた
めに、図 5に示す各種のアリール基を有するボラートを合成し、(NQ)2Pd 1と組み合わせて重合
を行った。その結果、期待通りに開始末端に Ph基以外の置換基でも定量的に導入される場合が
あることを明らかにした。この系に関しては、各種のアリール基が適用できる一般的な反応条件
の探索を行っている。 
⑤連鎖移動反応を利用した開始末端へのアジド基(N3-)の導入 
 研究代表者らは Pd
錯体を開始剤とする
ジアゾ酢酸エステル
の重合において、各種
のアルコールが連鎖
移動剤(CTA)として有
効に機能することを明らかにしてきた。そこで CTAとして 2-ブロモエタノールを用いて、開始
末端に BrCH2-を定量的に導入し、その Br をアジド基に置換することにより、ポリマーの開始
末端に定量的にアジド基を有するポリマーの合成法を確立することに成功した(図６)。 
 ここで得られたポリマーのアジド基に対する各種アルキン類とのクリック反応による高分子
構造体の合成への応用を現在検討中である。 
(2) NMRによる主鎖の立体構造(tacticity)の解析手法の確立【未解決課題(c)】 
 PACMの tacticityを、NMR
により同定する手法は未だに
確立されていない。研究代表
者らは、重合度と立体構造の
明確なオリゴマーを合成、単
離し、その NMR とポリマー
の NMR の 比 較 に よ る
tacticity 解析手法の確立に取
り組んでいる。これまでに各種のエステル置換基を有する構造の明確なオリゴマーの合成に成
功しているが、それらの立体構造を結晶構造解析で明らかにするための結晶の生成には至って
おらず、置換基の工夫によるオリゴマーの結晶性の向上が大きな課題となっている。 
 その置換基として今回、ビフェニル基を用いてみたところ、その 4 量体ジアステレオマーの
結晶性が向上したことを確認した(図７)。現在、結晶構造解析に用いることが可能な結晶の作成
に取り組んでいる。 
(3)ポリ（置換メチレン）特有の高分子反応の開発【未解決課題(e)】 
 研究代表
者 ら は 、
PACM に
Me3SiCl と
LDA(リチウ
ムジイソプ
ロピルアミ
ド)の混合物
を反応させることによって、PACM の繰り返し単位が部分的にケテンシリルアセタール骨格に
変換され、さらにそこに TBAF(テトラブチルアンモニウムフルオリド)とヨウ化メチルのような
求電子剤を反応させることにより、主鎖のCHの一部をアルキル化できることを報告している。
ここでは、エステル置換基として、オキシエチレン鎖を導入することにより、ケテンシリルアセ
タール部位の導入率が格段に上昇し約 90％程度となることを見出した。これらのケテンシリル
アセタール含量の高いポリマーのベンジルブロミドによるベンジル化を試みたところ、その内
の約約 60％がベンジル化された。ただし、ケテンシリルアセタールの OSiMe3部が OCH2Phに
変換されるベンジル化が主に進行していた(図８)。 
(4)ジアゾ酢酸エステル、ジアゾアセトアミド部位を有する 2官能性モノマーの環化重合 
 現時点で、重合可能なジアゾカルボニ
ル化合物はジアゾ酢酸エステルに限定
されており、その適応可能モノマーの拡
張が重要な課題となっている。ジアゾア
セトアミドは単独重合が難しいが、ジア
ゾ酢酸エステルとの交互共重合であれ
ば進行すると期待し、1分子内にジアゾ
酢酸エステルとジアゾアセトアミドの
両官能基を含んだ 2官能性モノマーを設計、合成し、その重合を試みた(図９)。その結果、期待
した交互共重合の進行による環化重合体が得られた。生成物の分子量は最高で 3000程度と低い
が、モノマーの構造や重合条件の検討による高分子量体の合成を目指した検討を行っている。 
 

図６．連鎖移動反応を利用したアジド末端ポリマーの合成
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(5)片方巻きらせん構造を有するキラルらせんポリマーの合成 
 一般的に、主鎖のす
べての炭素に置換基が
結合したシンジオタク
チックなポリマーは、
溶液中でも安定ならせ
ん構造をとることが知
られている。シンジオ
タクチックなPACMも
溶液中で安定ならせん
を形成すると考えられ
るが、キラルな一方向
巻きのらせん構造からなるポリマーの合成を明確に示した報告は未だにない。 
そこで、キラルモノマーとして 1-(2-ナフチル)エチル基、アキラルモノマーとして 2-ナフチル
メチル基を有するジアゾ酢酸エステルをそれぞれ合成し、それらの仕込み比を変化させた共重
合を行った(図１０)。その結果、キラル/アキラル = 1:7の組成比のコポリマーでも CDスペクト
ルにおいて大きなコトン効果を示し、コポリマー中のキラルモノマーの割合が増えるにしたが
って、コットン効果の強度は増大した。これらの結果は、少量のアキラルモノマーによって片方
巻きのらせん構造が誘起されていることを示唆している。 
(6)アミド結合を有する直鎖アルキル基を置換基とするジアゾ酢酸エステルの重合による高融点
ポリマーの合成 
 PACM の構造的な最大の特徴は、側鎖置換基が主鎖周囲に高密度に集積することであり、そ
の密度は同じ置換基を有するビニルモノマー（ポリアルキルアクリレート）と比較しておよそ 2
倍となる。この特徴を利用して、側鎖に鎖長の異なる数種の直鎖アルキル基を用いた場合のポリ
マーの融点に与える影響を検討したが、融点の上昇効果は確認できたものの、比較的小さいもの
であった。 
 そこで、直鎖アルキル基の途中にアミド結合を導入し、そのアミド結合間の水素結合と、主鎖
の集積効果の相乗効果による高融点ポリマーの合成を試みた。その結果、アルキル側鎖中のアミ
ド基の位置がポリマー
の融点に大きな影響を
与えることが判明し、側
鎖構造の適切な選択に
より、融点が 130℃に達
するポリマーの合成を
達成した(図１１)。さら
に、同じアミド含有側鎖
を有するポリアルキル
アクリレートとの比較
においては、PACMの方
がかなり高融点となることも判明した。 
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