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研究成果の概要（和文）： 
 本研究代表者は炭素-炭素結合が直線的に繋がった構造を有する高分子の新しい合成法の開

発に成功している。その高分子合成法において、得られる高分子の大きさ（鎖の長さ、分子量）

や、その鎖を構成する炭素の立体構造を自在に変えられるような技術の開発を試みた。その結

果、パラジウムという金属を含む化合物に適切な工夫を施した触媒系を用いることにより、あ

る程度の目的を達成した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
The researcher in this project has succeeded in establishing a new synthetic method 
for carbon-carbon main chain polymers.  The objective of this project was development 
of a method for controlling the polymerization with respect to the molecular weight 
and stereo structure of the resulting polymers.  By using certain initiators based on 
palladium complexes, the objective was achieved in a certain extent.   
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研究分野：化学 
科研費の分科・細目：複合化学・高分子化学 
キーワード：高分子合成・ジアゾ酢酸エステル・パラジウム錯体触媒 
 
１．研究開始当初の背景 
 ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリスチ
レン、ポリ（メタクリル酸メチル）等に代表
される、炭素-炭素結合を主鎖骨格とするポリ
マー(C-C ポリマー)は、工業的および学術的
に最も重要な合成高分子の一つである。従来、
C-C ポリマーはビニル基(C=C)を有する化合
物（ビニルモノマー）の付加重合（ビニル重
合）によって、主に合成されてきた。研究代

表者は、ビニル重合とは異なり、この C-C ポ
リマーの C-C 主鎖骨格を１炭素ユニットか
ら構築する合成法の開発に取り組み、Pd 錯
体を開始剤とするジアゾ酢酸エステルの重
合という新しい合成手法の開発に世界に先
駆けて成功した。 
 本研究開始当初には、(NHC)Pd/ボラート
系（NHC = N-ヘテロ環状カルベン）という
独自に開発した開始剤系により、分子量 2-3
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万程度のポリマーをジアゾ酢酸エステルか
ら合成できることを見出していた。しかし、
この重合開始剤系では、開始反応・停止反応
の機構は全く不明であり、分子量の制御も不
可能であった。また、NHC 上の置換基の立
体的な構造の違いにより、生成ポリマーの主
鎖の炭素の立体構造(tacticity)が若干異なる
ということはわかっていたものの、基本的に
は得られるポリマーは atactic なものであっ
た。 
 この重合法を、一般的な高分子合成法とし
て確立するためには、上記のような問題を解
決し、望みの分子量のポリマーを得ることが
可能（リビング重合の実現）で、tacticity も
自在に制御できる（立体特異性重合の実現）
ようにする必要があった。 
 
２．研究の目的 
 研究代表者が開発した Pd 錯体開始剤系に
よるジアゾ酢酸エステルの重合における、リ
ビング重合と立体特異性重合を実現するた
めの、新たな開始剤系の開発、重合の開始・
停止機構の解明を目的として検討を行った。 
 さらに、モノマーとしてエステル部に様々
な置換基を有するジアゾ酢酸エステルの重
合を行うことによる、主鎖の全ての炭素にこ
れらの置換基を有する新しいポリマーの合
成を目的とする検討も実施した。 
 
３．研究の方法 
(1) 新たな重合開始剤系の開発 
 ジアゾ酢酸エステルに対して、様々な Pd
錯体を反応させることにより、それらの錯体
の重合開始能について調査を行った。 
(2) 重合の開始・停止機構の解明 
 重合活性が確認できた開始剤系について
は、モノマーの仕込み比を下げた条件での重
合を行って比較的低分子量のポリマーを合
成した。その低分子量ポリマーについて、
MALDI-TOF-MS による解析を行い、ポリマーの
開始および停止末端の構造を推定した。その
結果を元にして、重合の開始・停止機構の解
明を試みた。 
(3) 主鎖の全ての炭素に置換基を有する新
しい高分子の合成 
 ジアゾ酢酸エステルのエステル部に１，２，
３級のアルキル基、各種の芳香環を有するモ
ノマーを合成し、その重合挙動について検討
した。 
 
４．研究成果 
(1) 新たな重合開始剤系の開発 
 既に、(NHC)Pd/borate 系を開始剤とする重
合により、高収率で分子量数万以上の高分子
量ポリマーが得られることは明らかにして
きた。ここでは、高分子量体が得られるだけ
でなく、リビング重合により生成するポリマ

ーの分子量を自在に制御できるような開始
剤系の開発を目的として、様々な Pd 錯体と
ジアゾ酢酸エステル類との反応を検討した。
その結果、π-allylPdCl を基本とする開始剤
系が高い重合活性を示すことを見出した。 
 (NHC)Pd/borate 系と同様に、π-allylPdCl
に添加剤として NaBPh4 を用いた系はもちろ
んのこと、π-allylPdCl のみでも高い重合活
性が確認できた。しかし、(NHC)Pd/borate 系
に比べて得られるポリマーの分子量は低く、
約１万程度が限界であった。開始剤効率を計
算すると 100%を越えていることから、高分子
量体が得られないのは、何らかの連鎖移動反
応が進行するためであると考えられる。 
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(2) 重合の開始・停止機構の解明 
 今回新たに見出したπ-allylPdCl を基本
とする開始剤系は、モノマーと開始剤の仕込
み比を下げることにより、分子量 2000 程度
の低分子量ポリマーを得ることが可能であ
る。そこで、そのような低分子量ポリマーの
MALDI-TOF-MS による構造解析を行い、ポリマ
ーの開始および停止末端の構造の同定を試
みた。その結果、π-allylPdCl/NaBPh4系を開
始剤とした場合には、開始末端に NaBPh4に由
来する Ph 基、停止末端には H が結合したポ
リマーが生成していることが判明した。この
結果から、開始反応は NaBPh4の B 上の Ph 基
の Pd へのトランスメタル化により生成した
Ph-Pd 種のモノマーへの求核攻撃であり、停
止反応は後処理におけるH+のポリマー成長末
端との反応であると推定される。 
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 一方、π-allylPdCl のみを開始剤とした重
合により得られたポリマーの場合、開始末端
にはπ-allylPdCl に由来する Cl が結合して
おり、停止末端には、溶媒として用いた THF
が開環した構造と Hが結合した構造の両者が
混在していることが判明した。この場合の重
合開始・停止機構は以下の式に示すようなも
のであると推測された。 
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 これらの結果からは、この重合による高分
子量体の生成を妨げている連鎖移動反応に
ついての情報は得られていない。しかし、こ
れはジアゾ酢酸エステルの重合における開
始・停止機構を明確に示した初めての例であ
り、今後のリビング重合の実現に向けての重
要な知見であるといえる。 
 また最近、π-allyl の代わりにリガンドと
してアミジナートを有する Pd 錯体を用いた
重合により、分子量数万程度で、主鎖が高度
にシンジオタクチックに富んだ構造のポリ
マーが得られることを明らかにした。これは、
今後の立体特異性重合の実現に向けた足が
かりとなる重要な結果である。 
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(3) 主鎖の全ての炭素に置換基を有する新
しい高分子の合成 
 エステル部の置換基として、次式に示すよ
うな１、２、３級のアルキル基を有するジア
ゾ酢酸エステルの(NHC)Pd/borate 系による
重合を行った。その結果、１，２級のエステ
ルモノマーからは分子量１万以上のポリマ
ーが得られたが、３級のアダマンチルエステ
ルモノマーからは分子量数千程度のポリマ
ーしか得ることができなかった。この結果は、
(NHC)Pd/borate 系による重合では、モノマー
のエステル部の立体的な嵩高さが、重合の進
行に影響することを示している。 
 ジアゾ酢酸ベンジルやジアゾ酢酸コレス
テリルでも、１級、２級エステルであること
を反映し、分子量１万以上のポリマーが生成
した。 
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 次に、各種の芳香環をエステル部に有する

ジアゾ酢酸エステルモノマーの重合による、
主鎖の周囲に芳香環が集積した構造のポリ
マーの合成を試みた。芳香環として、ベンゼ
ン、ナフタレン、ピレンを有するモノマーを
合成し、その重合を行ったところ、何れの場
合も分子量１万程度のポリマーを高収率で
得ることができた。 
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 特に、ピレンを主鎖の周囲に集積した構造
のポリマーに関して、光物性の測定を行い、
また、同様のピレンを含む置換基が主鎖の一
つおきに存在するビニルポリマーの光物性
との比較を行った。 
吸収スペクトルでは、ピレン同士が基底状

態で相互作用していることが確認された。そ
して、蛍光スペクトルを測定したところ、２
つのピレンの励起状態での相互作用により
形成されるエキシマーからの発光が確認さ
れた。興味深いことに、単独の励起されたピ
レンからの発光（モノマー発光）のエキシマ
ー発光に対する相対的な割合が、大きく減少
していることが判明した。そのエキシマー発
光／モノマー発光の強度比(IE/IM)は、主鎖の
一つおきの炭素にピレンを有するビニルポ
リマーに比べて約 20 倍以上になっていた。
これは、主鎖の周囲にピレンが集積している
ことによって、ピレンが単独で存在すること
がほとんどできない状況になっていること
を示しており、ジアゾ酢酸エステルの重合に
より得られるポリマーの構造的な特徴を反
映した物性の発現によるものである。 
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