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当研究室では、有機金属化学の知見に基づ
いた新しい高分子合成手法の開発や、新しい
機能性高分子の合成に取り組んでいる。
１．ジアゾ酢酸エステルをモノマーとするポ
リ（置換メチレン）合成：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）を
有する C-C 結合を主鎖とするポリマーの合成
法の開発
炭素－炭素結合を主鎖骨格とするポリマー

の最も一般的な合成法であるビニル重合によ
り、多種多様なビニルポリマーの合成が可能
となっている。ビニル基への付加反応を利用
するビニル重合では、主鎖骨格は必ず 2 炭素
ユニットから合成され、その主鎖中には無置

換の CH2 ユニットが一つおきに存在してい
る。このビニル重合に対して、主鎖骨格を 1 
炭素ユニットから合成する重合法はポリ（置
換メチレン）合成あるいは C1 重合と呼ばれ、
これにより主鎖のすべての炭素に置換基が結
合したポリマーの合成が可能となる。これに
より得られるポリマーには、側鎖の官能基が
主鎖の周囲に集積することおよび、その置換
基の集積効果により主鎖が極めて剛直になる
という特徴がある。

我々は、Pd 錯体を開始剤、モノマーをジア
ゾカルボニル化合物とするポリ（置換メチレ
ン）合成手法を独自に開発し、特にジアゾ酢
酸エステルの重合では、主鎖のすべての炭素
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に多様なエステルを有する分子量数万のポリ
マーの合成を行ってきた 1)。 
 その重合に有効な開始剤系として、これま
でに  (NHC)Pd/borate 系 2)、-allylPdCl-based 
系 3)という 2 種を見出している。特に後者は
開始剤効率が高く、比較的低分子量のポリマ
ーの合成に有効である。この系により得られ
た生成物の MALDI-TOF-MS 分析から、その
重合の開始、停止機構の解明に成功している。
-allylPdCl のみを用いた場合には、Cl-Pd か
ら重合が開始して、溶媒として用いた THF の
開環により停止し、-allylPdCl/NaBPh4 を用い
ると、Ph-Pd から開始して H で停止する、と
いう主な重合機構を明らかにしている。 

 
 さらに、-allylPdCl/NaBPh4 を用いた、エス
テル部にホスファゼンやデンドロンといった
立体的に嵩高い置換基を有するモノマーの重
合はリビング的に進行し、分子量の揃ったポ
リマーや、構造の明確なブロック共重合体の
合成が可能である 4)。また、水酸基 5) やオキシ
エチレン鎖 6)、ピレン 7) といった官能基を側鎖
に導入したポリマーや、環化重合によって環
状骨格が集積したポリマーの合成にも成功し
ている 8)。 

２．２官能性ジアゾカルボニル化合物をモノ
マーとする縮合重合の開発 
 遷移金属を触媒とするジアゾカルボニル化
合物特有の反応を、縮合重合に応用すること
により、特徴的な高分子合成反応の開発に成
功している。例えば、ビスジアゾケトン類と
ジオール類、あるいはジカルボン酸類の縮合
重合では、溶媒として用いた環状エーテルが
開環してジアゾカルボニル由来のカルベン炭
素と O-H の間に挿入する３成分縮合重合が
進行することを明らかにしている9)。その他に
も、ジアゾカルボニル基間の脱窒素 C=C 形成
を利用した不飽和ポリエステルの合成10) を始

めとする各種の高分子合成手法の開発に取り
組んでいる。 

３．機能性高分子微粒子の精密合成 
 機能性高分子微粒子の機能発現に関わる微
粒子の化学組成、粒径、表面構造といった複
数の要素の精密制御を試みている。これまで
に、ポリグルタミン酸やポリリシンといった
機能性高分子からなる分散安定剤を開発し、
分散重合法によって高分子微粒子を合成する
際に表面に吸着する安定剤の挙動を詳細に検
討することで、機能性高分子微粒子の粒径と
表面構造の精密制御を達成している 11)。 
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