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研究成果の概要（和文）：中心から放射状に多数の分岐したポリマー鎖を有する星型ポリマーは，

その構造により，外層，内層で性質が異なり，溶液中で特殊な反応場（分子フラスコ）となり

うる．このような星型ポリマーを精密に合成する革新的な方法を開発した。たとえば，モノマ

ーとジビニル化合物を最初から共存させて星型ポリマーをワンステップで容易に合成するドミ

ノ合成法、中心のコア部分の構造を制御してから合成する方法、異なる枝ポリマーをもつ星型

ポリマーの新規合成法を確立した。 

 
研究成果の概要（英文）：Star-shaped polymers with many arms may function as “molecular 
flasks,” as their structures can be multi-layered. In order to realize effective 
reactions fields, star polymers with multiple components should be precisely synthesized. 
In this study, innovation strategies for precision star polymer synthesis of star polymers 
were achieved using base-assisting living cationic polymerization. Facile one-step 
synthesis of star polymers based on monomer-selective domino living polymerization of 
a vinyl ether and a divinyl compound with alkoxystyryl moieties can be achieved using 
an EtAlCl2/SnCl4 initiating system. Well-defined star polymers were also synthesized by 
a core-first method, in which a microgel core was first prepared.  Heteroarm star polymers 
were prepared by simple mixing of a couple of living polymers with a divinyl compound. 
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１．研究開始当初の背景 
 申請者らは，多数の枝と架橋構造の中心部
（コア）を有する星型ポリマーのコア部に，
金属微粒子を担持させることで，反応に用い
たのちも触媒機能を損なうことのない，高分

子複合型の金属ナノ微粒子触媒の開発に成
功していた．しかし，複雑な反応場の構築に
関しては，研究例が極めて少なかった． 
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２．研究の目的 
 複数の星型ポリマー分子を集合させ，その
中で連続的な反応を可能にするには，多成分
からなる星型ポリマー構造を非常に高度に
制御する必要がある。そこで，本研究では，
種々の星型ポリマーを簡便な方法で精密に
合成することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 まず，エステルや環状エーテルなどの添加
塩基存在下，ハロゲン化金属（EtAlCl2, SnCl4
など）とビニルエーテルの種々の付加体（カ
チオン源）を組み合わせた開始剤系により，
さまざまなシーケンスを有する星型ポリマ
ー（末端官能性，ブロック，ヘテロアーム型
など）を合成する。 
 枝ポリマーは温度応答性，カルボキシ基ま
たはアミノ基側鎖の pH 応答性ポリマーを組
み合わせる。これらの刺激応答性を有する枝
ポリマーは，集合体の制御に重要な役割を果
たす。 
 
４．研究成果 
 以下に，本研究で初めて達成された代表的
な新規星型ポリマー合成法を記す。 
(1)星型ポリマーのワンステップ合成 
 SnCl4/添加塩基開始剤系を用いて、イソブ
チルビニルエーテル（IBVE）とアルコキシス
チレン骨格を有するジビニル化合物（１）の
混合物をトルエン中、０℃で重合した。この
反応では、まず IBVE が高選択的に重合し、
IBVE の直鎖状リビングポリマーが生成した。
次いで、このリビング生長末端に１が反応し、
ほぼ定量的に分子量分布の狭い（Mw/Mn < 1.2）
星型ポリマーが得られた。また、同様の方法
で、温度応答性星型ポリマーのワンステップ
合成も可能となり、ほぼ定量的に構造の明確
な星型ポリマーを合成することに成功した。 
(2)コアファースト法による星型ポリマーの
精密合成 
 ジビニルエーテル（DVE）化合物の単独重
合によりミクロゲル核を形成し、そこから枝
鎖を伸長させるコアファースト法を検討し
た。スペーサーにシクロヘキシル基をもつ
DVE（２）を、THF 存在下、トルエン中、０℃
で SnCl4 により重合すると、比較的分子量分
布の狭い（Mw/Mn = 1.2–1.3）可溶性ミクロゲ
ルが生成した。そのリビング生長種を有する
ミクロゲルに、反応性の大きなシクロヘキシ
ル VE を添加すると、スムーズに重合が進行
し、構造の制御された星型ポリマーが高収率
で生成した。 
(3)刺激応答性ヘテロアーム星型ポリマーの
簡易合成 
 複数の刺激応答性部位を有する星型ポリ
マーの合成を目指し、ヘテロアーム星型ポリ
マーの合成を検討した。それぞれ別の反応容

器でリビング重合により合成した第一級ア
ミンセグメントの前駆体であるフタルイミ
ド側鎖ポリ VE と温度応答性ポリマーを、重
合終期に任意の割合で混合し、さらに架橋剤
２を加えて反応させた。かさ高いフタルイミ
ド基を側鎖に有しているポリマーの反応で
あるにも関わらず、条件を選択すると高収率
で分子量分布の狭い星型ポリマーが生成し
た。脱保護して得られた第一級アミンセグメ
ントと温度応答性セグメントからなるヘテ
ロアーム星型ポリマーは、pH によって異なる
温度応答挙動を示した。 
 上記以外にも，フラワー型ポリマーの精密
合成，連続添加法による星型ポリマーの構造
制御法の確立など，星型ポリマーを含む多分
岐ポリマーの精密合成法において飛躍的な
進展がみられた。 
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