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研究成果の概要（和文）：高機能性コポリマー合成を指向したマイクロフロー精密付加重合法の

開発を行った。研究成果として、① カチオン付加重合を用いたマイクロフローシステムの開発、

② アニオン付加重合を用いたマイクロフローシステムの開発、③ 開発後のマイクロフローシ

ステムによるポリマー成長末端活性種を利用した反応開発、④ 高機能性コポリマー合成を指向

した連結型マイクロフローシステムの開発とコンビナトリアルコポリマー合成、に成功した。 

 
研究成果の概要（英文）：We have developed the synthesis of structurally well-defined 

polymers via microflow system controlled polymerization. In this research, we have found 

that the use of microflow system could be effective method for ① controlled cationic 

polymerization of vinyl monomer ② controlled anionic polymerization of vinyl monomer 

③ the development of the reaction based on the livingness of the polymer chain end ④
integrated and combinatorial synthesis of structurally defined block copolymers. 
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１．研究開始当初の背景 

マクロスケールの反応器でのテクノロジ
ーがこれまでの化学産業を支えてきたが、近
年、化学のダイウンサイジングの流れの中か
ら生まれたマイクロテクノロジーがこれか
らの 21 世紀を支える重要な技術として注目
されている。特に、マイクロテクノロジーは
マクロスケールのテクノロジーと比較した
場合、より精密な反応制御が可能であり、そ

のことから高機能性材料の開発への重要な
技術になると国内・国外において期待されて
いる。しかしながら、これまでの研究の中心
は、マクロスケールで行われている合成反応
に対してマイクロリアクターを用いる報告
が大多数を占め、真にマイクロリアクターの
特長を活かした高選択的な反応の報告例は
ほとんどないのが現状である。このような背
景の下、これまで、申請者が所属する研究室
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ではマイクロリアクターの特長を生かした
合成反応の開発に取り組み、マイクロな反応
器では実現困難な高選択的な有機合成反応
の開発を世界に先駆けて行ってきた。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、マイクロリアクターを用
いた高分子合成反応の精密制御による高機
能性コポリマーを得るための方法論を開発
することである。高分子合成化学全般に対し
て非常に大きなインパクトを与えるに留ま
らず、多段階からなる有機合成化学の反応制
御法にも重要な知見を与え、合成化学全般の
発展に大きく貢献するものである。 

３．研究の方法 

 バッチ型反応器を用いたトリフルオロメ
タンスルホン酸を開始剤とする重合反応は
報告されている。しかしながら、スルフィド
系の添加剤が反応制御には必要であり、その
結果、著しい反応速度や反応性の低下を伴う。
これに対して、添加剤などを必要としない高
速精密重合反応を可能にするマイクロフロ
ーシステムの構築を図る。 (a) 最適流速条件、
(b) 各種マイクロリアクター、(c) 最適反応溶
液濃度、などを検討し更にマイクロフローシ
ステムの最適化を図り、分子量分布 1.1 を目
指す。また、カチオン付加重合だけでなくア
ニオン付加重合へのマイクロフローシステ
ムの最適化も同様に図り、解決を試みる。さ
らに、不安定なリビングポリマー成長末端活
性種を、分解する前に連続的に炭素求核剤や
求電子剤で補足することを試みる。さらに、
ポリマー末端への求核剤の導入反応を試み
だけでなく、異なるモノマーを加えることで、
ブロックコポリマー合成を、ポリマー生長末
端の分解が進行する前に停止反応や末端修
飾を行うための精密滞留時間制御の詳細な
検討を行うことで達成する。 

 
４．研究成果 
【平成 20年度研究成果】 
トリフルオロメタンスルホン酸（TfOH）を

重合開始剤とする iso-ブチルビニルエーテ
ル、n-ブチルビニルエーテル、エチルビニル
エーテルとのマイクロフローシステムによ
る重合反応系の最適化行い、0 oC で分子量分
布を 1.1-1.2前後に制御可能であることを見
出した。その上で、カチオン重合に対して、
ポリマー成長末端活性種を分解する前に連
続的に反応に用いることで、様々な組み合わ
せのブロックコポリマーの合成やポリマー
成長末端官能基化ポリマー（アリルトリメチ
ルシランとの反応によるアリル化）のワンフ
ロー合成を行うことができた。また、カチオ
ン付加重合だけでなくアニオン付加重合へ
のマイクロフローシステムの検討も行った。
一般に、極性溶媒中では、アニオン重合の代

表的モノマーであるスチレンの重合反応に
おいて高い分子量分布制御を実現するため
には-78 oCのような低温条件下で行う必要が
あり、さらには、モノマーを霧状あるいは低
濃度 (<1.5 M)で加えなければならないなど
実践的な面で問題があるのに対して、マイク
ロフローシステムを用いることで、0 oC（高
濃度 (2.0 M)）で行える実践的フローシステ
ムの開発を行うことができた。 
【平成 21年度研究成果】 
マイクロフローシステムを用いたトリフ

ルオロメタンスルホン酸(TfOH)を重合開始
剤とする各種ビニルエーテル類(n-ブチルビ
ニルエーテル、イソブチルビニルエーテル、
エチルビニルエーテル)のカチオン重合反応
において、一定の濃度の開始剤とモノマーの
それぞれの流速を連続的に変化させること
で、分子量分布の制御された様々な数平均分
子量の連続的なポリマー合成が可能である
ことを見出した。また、スチレン類だけでな
くメタクリル酸エステル類（メチルメタクリ
レート、tert-ブチルメタクリレート、n-ブ
チルメタクリレート）のリビングアニオン重
合において、(1,1-diphenylhexyl) lithium
などの立体的に嵩高いソフトな反応性をも
つ重合開始剤を用いることで、-28 ～ 20 ℃
で分子量分布 1.1前後の制御可能なマイクロ
フローシステムの構築に成功した。さらに、
複数のマイクロリアクターとマイクロチュ
ーブリアクターを組み合わせ、多種多様な高
機能性コポリマー合成を可能とする連結型
マイクロフローシステムの開発の検討を行
った。具体的には、アニオンポリマー成長末
端活性種とトリメチルクロロシラン、クロロ
メチルビニルシランなどの親電子剤との反
応を試みた結果、マイクロミキサー、マイク
ロチューブリアクター、溶媒、濃度、流速、
重合反応温度などを最適化することで、最終
的には、ジクロロジメチルビニルシランなど
のジクロロシラン類とポリマー成長末端と
の当量関係を精密にコントロールすること
が可能となり、ケイ素をコアーにしたブロッ
クコポリマーの効率的な合成が可能となっ
た。 
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