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研究成果の概要： 

従来、ハイパーブランチポリマーの分子量と分子量は本質的に制御されていなかった。本研
究では縮合系ＡＢ２モノマーを開始剤からリビング重合と同様に連鎖重合させて、分子量が制
御された分子量分布の狭いハイパーブランチポリマーを合成する手法を確立した。この重合法
によって種々のハイパーブランチポリアミド、およびこれらのポリマーと線状ポリマーとのブ
ロック共重合体が精密に合成できるようになった。 
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１．研究開始当初の背景 

これまでハイパーブランチポリマーの分
子量制御はモノマーをゆっくりコア基質に
滴下する（J. S. Moore et al., Macromolecules, 
2000, 33, 3212; H. Frey et al., Macromolecules, 
2001, 34, 7692）、または反応性の高い開始剤
（コア基質）をもちいる（E. Fossum et al., 
Macromolecules, 2003, 36, 333）などが検討さ
れている。しかしながら本質的にＡＢ２モノ
マーが自己縮合するのでコア基質の量を減
らして高分子量体を合成する場合は分子量
分布が広くなる。 

一方、我々は縮合重合における自己縮合を

抑制し、開始剤および高分子末端にモノマー
が選択的に縮合するリビング重合系を開発
してきた。最近ではメタ置換アミノ安息香酸
エステルから分子量分布の狭いポリ(ｍ-ベン
ズアミド）の合成に成功した（T. Yokozawa et 
al., J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 10172)。この
モノマーの自己縮合が抑制されているのは
アミドアニオンの強い電供与能力が誘起効
果によってエステル部位に伝達されエステ
ル部位が不活性化されているためと説明で
きる。そこでもうひとつエステル部位を有す
るＡＢ２モノマー 1a においても同様な置換
基効果によって自己縮合が抑制され、開始剤
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から連鎖重合が進行して分子量分布の狭い
ハイパーブランチポリアミドが得られると
期待した。本質的に自己縮合が抑制されてい
るモノマーであればモノマーをゆっくり滴
下する必要もなく、また開始剤（コア基質）
の量を減らしても分子量分布の狭いハイパ
ーブランチポリマーがコア基質の量に従っ
て分子量制御ができるはずである。すなわち、
本法はこれまで検討されてきた分子量分布
の狭いハイパーブランチポリマーの合成法
を単に改良したものではなく、ハイパーブラ
ンポリマー合成のリビング重合法を確立し
ようとするまだ誰も検討していない非常に
独創的な試みである。 
予備的な実験としてモノマー 1a の重合

を塩基存在下検討した結果、開始剤がすべて
消費しないという問題点は残ったが、分子量
分布の狭いハイパーブランチポリアミドが
開始剤量によって分子量制御して合成する
ことができた(Mw/Mn = 1.13-1.22、多分岐度 = 
0.6)（図 1）。この結果からポリエステル、ポ
リエーテル、ポリ(エーテルケトン）、ポリ(エ
ーテルスルホン）などのハイパーブランチポ
リマーを与えるＡＢ２モノマーでも求核部位
にアニオンを発生させれば同様に自己縮合
が抑制されて連鎖重合が進行すると期待さ
れる。 
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図１ モノマー 1a の予備的重合結果 
 
２．研究の目的 
本研究では縮合系ＡＢ２モノマーを開始剤

からリビング重合と同様に連鎖重合させて、
分子量が制御された分子量分布の狭いハイ
パーブランチポリマーを合成する手法を確
立することを目的とした。具体的な検討事項
を以下に挙げる。 
(1) 連鎖重合機構の確認：予備的な実験で得
られた分子量分布の狭いハイパーブランチ
ポリアミドが連鎖重合機構で進行して生成
しているのかをまず明らかにする。具体的に
はリビング重合と同様にモノマーの転化率
に比例して分子量が増加するか、開始剤に対
するモノマー仕込み比を増加させたときも

比例的に分子量は増加するか、すべてのポリ
マー末端に開始剤部位が結合しているか、等
を検討する。 
 
(2) 種々のハイパーブランチポリアミドの合
成：性質の異なるアルキル基をハイパーブラ
ンチポリアミドの窒素原子上にそれぞれ導
入すると線状ポリマーよりそのアルキル基
の性質が強く反映されることが期待できる。
例えば親水性基を導入したポリマーは芳香
族ポリアミドでありながら水溶性となるで
あろう。また保護基を脱離すれば耐熱性に優
れたＮＨアミド結合を持つハイパーブラン
チポリアミドが合成できる。ＮＨアミド結合
を持つ線状ポリアミドは分子間力が強く、溶
解性に乏しい。しかしながらハイパーブラン
チポリアミドでは線状アミドのような直線
状の多点水素結合ができないため高い溶解
性が期待できる。このようにハイパーブラン
チポリアミド内に分子間で水素結合してい
ないＮＨアミド結合が多く存在しているこ
とは、水素結合場として他の水素結合可能な
分子の包接や反応場としても興味が持たれ
る。 
 
(3) ポリエステルやポリエーテルなどの種々
のハイパーブランチポリマーの合成：これま
でハイパーブランチポリマーが合成されて
きた種々のＡＢ２モノマーに対して求核部位
にアニオンを発生させると自己縮合が起き
ずに連鎖重合が進行して分子量分布の狭い
ハイパーブランチポリマーが生成するかを
明らかにする。これによってハイパーブラン
チポリマーの分子量と分子量分布の制御法
として一般性を確立する。 
 
(4) ハイパーブランチポリマーを用いる高分
子アーキテクチャーの合成：リビング重合に
よってブロック共重合体、グラフト共重合体、
星型ポリマーなどの高分子アーキテクチャ
ーが容易に合成できるようになった。本重合
法はハイパーブランチポリマー合成のリビ
ング重合法とも呼べる合成法であるので、線
状ポリマーを与える連鎖縮合重合を行った
後に、ＡＢ２モノマーを加えるだけで縮合系
線状高分子とハイパーブランチポリマーの
ブロック共重合体が容易に合成できると期
待される。また一般的なリビング重合で得ら
れたコイルポリマー末端をＡＢ２モノマーの
開始部位に変換してＡＢ２モノマーの重合を
行なえば、線状コイルポリマーと縮合系ハイ
パーブランチポリマーとのブロック共重合
体も合成できる。このようにこれまでリビン
グ重合で行なわれてきた種々の高分子アー
キテクチャー合成法を本重合法に活用すれ
ば、ハイパーブランチポリマーを含む新しい
アーキテクチャー群を作り出すことができ



 

 

る。 
 
３．研究の方法 
(1) 分子量分布の狭いハイパーブランチポリ
アミド合成法の確立～開始剤の検討～：研究
目的で述べたようにモノマー 1a の重合に
よって分子量分布の狭いハイパーブランチ
ポリアミドが合成できたが、開始剤がすべて
消費しないという問題点が残った。開始剤が
残ると開始剤に対するモノマーの仕込み比
に対応した分子量より大きいポリマーが生
成するので、設計どおりの分子量のポリマー
が合成できない。そこで高反応性の開始剤や
多官能性開始剤を用いてすべて反応する開
始剤を探索した。 
 
(2) ハイパーブランチポリアミド合成におけ
る連鎖重合機構の確認：開始剤が消費する 
1a の重合系において①モノマーの転化率と
分子量の関係、②開始剤に対するモノマーの
仕込み比と分子量の関係、③MALDI-TOF 質
量分析装置による高分子末端構造の同定を
行い、本重合が連鎖重合機構で進行している
のかを明らかにした。 
 
(3) 種々のアミノアルキル基を有するハイパ
ーブランチポリアミドの合成：モノマー 1a 
のメチル基の変わりに長鎖アルキル基、親水
性基であるオキシエチレン鎖、そして保護基
であるアルコキシベンジル基を導入して重
合を検討した。1a と同様に重合が進行すれ
ばそれぞれのハイパーブランチポリアミド
の溶解性や熱的性質を 1a から得られたポ
リマーと比較検討する。さらにアルコキシベ
ンジル基を持つハイパーブランチポリアミ
ドは酸によって脱保護し、ＮＨアミド結合を
持つハイパーブランチポリアミドの合成を
検討した。 
 
(4) ハイパーブランチポリエステルおよびポ
リエーテルの合成：目的とするポリマーに対
応するＡＢ２モノマーの連鎖縮合重合を検討
した。 
 
(5) 分子量分布の狭いハイパーブランチポリ
アミドと芳香族ポリアミドのブロック共重
合体の one pot 合成：我々が既に達成してい
る分子量分布の狭い線状ポリ(p-ベンズアミ
ド）およびポリ(m-ベンズアミド）合成法に
引き続いて本課題で検討するハイパーブラ
ンチポリマーアミド合成法を行い、one pot
で線状ポリマーとハイパーブランチポリマ
ーのブロック共重合体を合成することを検
討した。 
 
４．研究成果 
(1) 分子量分布の狭いハイパーブランチポリ

アミド合成法の確立～開始剤の検討～：まず、
単官能性開始剤存在下 1a の重合を行なっ
た結果、分子量分布の狭いポリマーが得られ
たが、開始剤の転化率は 30% であった。次
に開始剤を完全消費させるために、多官能性
の 2a にして 1a の重合を検討した。その結
果、2a の転化率は 86% になり、単官能性の
開始剤より開始効率が向上した。しかしなが
ら、未反応の開始剤はまだ残存していた。そ
こで反応性の高いフェニルエステルを有す
る 2b を開始剤として用いて 1a の重合を
行なったところ、開始剤は全て消費し、分子
量分布の狭いポリマーが得られた。しかし得
られたポリマーの分子量は理論分子量より
高かった。これは開始剤の一部が塩基 
(LiHMDS) と反応したためと考え、開始剤を 
2a とし、モノマーは 1a よりエステル部位
の反応性を低下させたイソプロピルエステ
ルモノマー 1b を用いた。その結果、開始剤
は完全に消費し、分子量分布の狭いポリマー
が理論分子量とほぼ同じ分子量で得られた。
しかしながら、仕込み比[1b]0/[2a]0 が 46 よ
り大きいと分子量分布の広いポリマーが生
成した。これは、開始剤量が少ないと成長末
端への反応が遅くなり一部自己縮合が起こ
るためと考えた。そこで、モノマーをイソプ
ロピルエステルよりも反応性の高いエチル
エステル 1c とし、開始剤を 2c にして重合
を検討した結果、[1c]0/[2c]0 が 200 まで分子
量制御できた。 

 

(2) ハイパーブランチポリアミド合成におけ
る連鎖重合機構の確認：さらに 1c と 2c の
重合で得られたポリマーの末端構造を 
MALDI-TOF 質量スペクトルにより解析す
ると、同一の繰り返し単位を有したピークが 
1 種類のみ観測された。このピークは開始剤
の結合したポリマー (連鎖縮合重合体) に 
Na+ が付加した分子量と一致した。さらに重
合途中のサンプリングで得られたポリマー
も同様に開始剤の結合したポリマーである
ことを MALDI-TOF 質量スペクトルによ
って確認した。 
 
(3) 種々のアミノアルキル基を有するハイパ
ーブランチポリアミドの合成：まずアミノ基
にオクチル基を導入したモノマー 1d を重
合した結果、開始剤 2d が完全に消費しなか
った。そこで、モノマーをエチルエステルに
変えた 1e の重合を検討したところ、開始剤
が完全に消費し、開始剤に対するモノマーの



 

 

仕込み比 ([1e]/[2d]) 46 まで分子量制御出来
ることが明らかになった。得られたポリマー
は、N-オクチル基を有するリニアポリアミド
が溶解しないアセトニトリルや DMSO に
も溶解した。また、分岐度を算出すると 0.42 
であり、N-メチル基を有するポリマーの分岐
度 (DB = 0.50) に比べ低くなった。次にオク
チルオキシベンジル基を有するモノマー 1f 
の重合を検討した。その結果、開始剤に対す
るモノマーの仕込み比 ([1f]/[2e]) 43 まで分
子量と分子量分布が制御できた。さらに、得
られたポリマーの N-オクチルオキシベンジ
ル基をトリフルオロ酢酸で除去し、沈殿精製
することで、N-無置換ハイパーブランチポリ
アミドが得られた。次に開始剤 2f を用い、
トリエチレングリコール鎖を有するモノマ
ー 1g の重合条件を検討した結果、LiCl を
添加し重合温度 -10 oC で重合するのが最適
であったが、少し分子量分布が広かった。そ
こで、開始剤の N-トリエチレングリコール
鎖を N-メチル基に変えると分子量分布を狭
くすることができた。得られたポリマーは水
に溶解し加熱すると白濁する挙動を示した。 
 

 
(4) ハイパーブランチポリエステルおよびポ
リエーテルの合成：目的とするポリマーに対
応するＡＢ２モノマーの重合を検討したが、
分子量分布の狭いポリマーは得られなかっ
た。 
 
(5) 分子量分布の狭いハイパーブランチポリ
アミドと芳香族ポリアミドのブロック共重
合体の one pot 合成：開始剤として単官能開
始剤を用い、2.2 当量の LiHMDS と 10 当
量の LiCl 存在下 0 oC で AB モノマー 3 
の重合を行い、3 の消費を確認した後に -30 
oC にして 1c を加えた。その結果、GPC 溶
出曲線は第 1 段階から第 2 段階にかけて
狭い分子量分布を維持したまま高分子量側
にシフトし、理論分子量どおりのリニア－ハ
イパーブランチジブロック共重合体を得る
ことに成功した。 
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