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研究成果の概要（和文）： ポリペルオキシドの易分解性を利用し、薄膜の多孔質化や表面濡れ

性の制御を行うため、易分解性ポリマーであるポリペルオキシドとビニルポリマーなどの非分

解性ポリマーからなる新規易分解性ブロックコポリマーの合成および分解挙動の評価を行った。

また、新規易分解性ブロックコポリマー薄膜のモルフォロジー評価、ポリペルオキシドの分解

による薄膜の多孔質化や表面濡れ性制御、粘着挙動の変化について研究を行った。 
 
研究成果の概要（英文）：The synthesis of block copolymers consist of readily degradable polyperoxide 
and vinyl polymer as a non-degradable polymer was investigated in order to prepare nano-porous thin 
films and to control surface wettability using the readily degradable nature of polyperoxides.  The 
degradation behavior of the block copolymers was also investigated.  First of all, the synthetic route to 
the degradable block copolymers was established using reversible chain-transfer catalyzed 
polymerization.  As a non-degradable vinyl polymer block, polymethacrylates, polyacrylates, and 
polystyrene were available.  It was revealed that only a polyperoxide block in the degradable block 
copolymer was degraded upon heating at 110 to 150 C without any degradation of the vinyl polymer 
block.  The morphology of the degradable block copolymer thin films was investigated.  The 
formation of nano-porous thin films and the changes of the surface wettability and adhesion properties 
induced by the degradation of polyperoxide block in were also investigated.   
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１．研究開始当初の背景 

ポリペルオキシドは、ポリマー主鎖にペル
オキシ結合を繰り返し単位として含むポリ
マーであり、ビニル化合物と酸素のラジカル
交互共重合によって生成する。加熱によりペ

ルオキシ結合が等方性開裂し、ラジカル連鎖
的に分解反応が進行するため分解性ポリマ
ーと見なすことができる。ポリペルオキシド
の最も古い合成例は、1922 年の Staudinger に
よるものであり[H. Staudinger, Angew. Chem., 
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35, 657 (1922)]、以降ポリペルオキシドに関す
る研究が精力的に行われてきた。しかし、高
圧酸素が必要なこと、ポリマー収率が著しく
低いことなどが制約となり、材料としての有
用性は見出されてこなかった。最近になって、
ジエニル化合物が酸素と高いラジカル交互
共重合性を示し、ポリペルオキシドを高収率
で生成することが報告された[H. Hatakenaka 
et al., Polym. J., 35, 640 (2003)]。この報告以降、
機能性官能基の導入やポリペルオキシドゲ
ルの合成に関する研究が進み、ポリペルオキ
シドが材料として注目され始めた[例えば Y. 
Sugimoto et al., Macromolecules, 39, 9112 
(2006), T. Kitamura et al., Macromolecules, 40, 
6143 (2008)]。 
研究代表者は、モルフォロジー制御の観点

からポリペルオキシドに注目し、分岐コポリ
マーのリンカーとしてペルオキシ結合を有
する分解性分岐コポリマーのミクロ相分離
に関する研究を開始した。この分岐コポリマ
ーの特徴は、重合性のジエニル基を末端に有
するマクロモノマーと酸素のラジカル共重
合で簡便に合成できる点、および穏和な条件
下で分岐点のペルオキシ結合が開裂し、枝ポ
リマー（マクロモノマー）単位に分解する点
である。分岐点の分解後さらにアニーリング
処理を行うことによってミクロ相分離構造
が劇的に変化することを見出している [E. 
Sato et al., Macromol. Rapid. Commun., 29, 
1950 (2008)]。マクロモノマー法では、生成す
る分岐コポリマー組成の制御は困難である。
また、未反応マクロモノマーの残留が避けら
れないが、生成物が熱分解性であるため生成
分岐コポリマーの単離精製が困難であった。
リビングラジカル重合法により易分解性ブ
ロックポリマーを合成できれば、組成制御や
単離精製が可能になり、材料としての利用価
値が高くなると期待される。 

 
２．研究の目的 
(1) 易分解性セグメントを含む新規易分解
性ブロックポリマーの合成と分解挙動の評
価 
 ラジカル重合系で不純物と見なされてき
た酸素を原料とするリビングラジカル重合
法を開発し、ポリペルオキシドを易分解性セ
グメント、種々のビニルポリマーを非分解性
ブロックとして含む新規易分解性ブロック
ポリマーを合成することを第一の目的とす
る。リビングラジカル重合系に存在する酸素
の負の影響を調べた研究例はあるが[例えば、
A. Favier et al., Macromol. Chem. Phys., 205, 
925 (2004)]、ポリマー合成を目的に酸素を原
料として用いた例はない。 

また、ブロックポリマーの一方のセグメン
トの分解・除去によるナノ多孔質膜の合成例
は数多くあるが[例えば、M. A. Hillmyer, Adv. 

Polym. Sci., 190, 137 (2005)]、高温（例えば 300
度以上）での加熱やオゾン分解、酸処理など
を必要とする場合が多く、組み合わせられる
セグメントが限られていた。特に高い耐熱性
をもたないビニルポリマーとポリペルオキ
シドからなる易分解性ブロックポリマーの
分解挙動について明らかにし、ポリペルオキ
シドの選択的な分解を目指す。 
(2) 易分解性ブロックポリマー薄膜のモル
フォロジーおよび物性評価 
 ブロックポリマーは、ポリマーブレンドや
ランダムコポリマーとは異なるモルフォロ
ジーを示す。易分解性ブロックポリマー薄膜
のモルフォロジーを対応するポリマーブレ
ンドと比較検討する。また、ポリペルオキシ
ドは 100度程度の加熱やUV光照射によりラ
ジカル連鎖的に低分子量化合物に分解する。
ポリペルオキシドブロックの分解による易
分解性ブロックポリマー薄膜の多孔質化、表
面濡れ性や粘着性の変化について明らかに
する。 
 本課題で提案するリビングラジカル重合
による易分解性ブロックポリマーの合成が
達成できれば、表面開始リビングラジカル重
合法を適用することにより、ポリペルオキシ
ドブラシやコアシェル型ナノ粒子の合成も
可能になると考えられる。また、熱安定性が
高くない有機材料と組み合わせた剥離層や
仮保護層、例えば、有機物のスピンコート薄
膜の剥離層、高分子基板上に累積したポリペ
ルオキシド保護ナノ粒子からの保護層除去
などがあり、多くの応用展開が期待される。 
 
３．研究の方法 
(1) 易分解性セグメントを含む新規易分解
性ブロックポリマーの合成 
 ブロックポリマーの効率的な合成には、リ
ビングラジカル重合法が有効である。しかし、
ポリペルオキシドは 100 C 程度の加熱や UV
光照射、塩基の存在によって分解するため、
重合条件に大きな制約がある。また、コモノ
マーとして溶存酸素が必要であるため、酸化
されやすい試薬を用いるリビングラジカル
重合法は適用できない。これらの反応条件を
必要としないリビングラジカル重合法、具体
的には近年報告された可逆移動触媒重合
（RTCP）法[A. Goto et al., J. Am. Chem. Soc., 
129, 13347 (2007)]や可逆的付加開裂連鎖移動
（RAFT）重合法を用い、ポリペルオキシド
セグメントを含む易分解性ブロックポリマ
ーの合成を検討した。種々の条件下で重合を
行い、酸素を原料とするリビングラジカル重
合の制御能に関する系統的知見を得た。重合
制御能の評価は、重合率測定（1H NMR）、分
子量および多分散度測定（GPC）、ポリマーの
末端構造解析（1H NMR、FTIR）などによっ
て行った。 



 

 

(2) 易分解性ブロックポリマー薄膜のモル
フォロジーおよび物性評価 
 前項で合成した易分解性ブロックポリマ
ー薄膜のモルフォロジー、ポリペルオキシド
セグメントの分解による薄膜の多孔質化お
よび表面濡れ性や粘着挙動の変化をポリマ
ーブレンドやホモポリマーなどと比較しな
がら評価した。モルフォロジー評価は原子間
力顕微鏡（AFM）観察や透過型電子顕微鏡
（TEM）観察により行った。TEM 観察を行
う際には、ジエン系ポリマー（ポリペルオキ
シド）を選択的に染色できる四酸化オスミウ
ムを染色剤として用いた。表面濡れ性や粘着
挙動の評価は、接触角測定、はく離強度測定
などにより行った。 
 
４．研究成果 
(1) 易分解性セグメントを含む新規易分解
性ブロックポリマーの合成 
 室温程度で重合が進行することが報告さ
れている RAFT 重合により易分解性ブロック
ポリマーの合成を試みた。種々の重合条件下
で反応を行ったが、ポリペルオキシドブロッ
クを含むブロックポリマーの合成はできな
かった。RAFT 剤が溶存酸素により酸化され
たためと考えられる。一方、RTCP は、70 C
以上の比較的高温でしか報告されていなか
ったが、連鎖移動が休眠種の活性化の素反応
であるため、室温程度でも重合は進行すると
予想し、ポリペルオキシド合成に利用可能と
考えた。予備検討として、メタクリル酸メチ
ル（MMA）の RTCP を 40 C で行った結果、
生成ポリマーの分子量は重合率とともに増
加し、多分散度も低かったことから、重合が
リビング的に進行することを確認した。RTCP
により合成したヨウ素末端を持つマクロド
ーマント種（P-I）を用い、ポリペルオキシド
を第二ブロックとする種々の分解性ブロッ
クポリマーを合成することに成功した
（Scheme 1）。また、RTCP によるヨウ素末端
をもつポリアクリル酸エステルの合成は困
難であったため、原子移動ラジカル重合

（ATRP）により臭素末端をもつポリアクリル
酸 2-エチルへキシル（P2EHA-Br）を合成し、
定量的なハロゲン交換反応によりヨウ素末
端をもつポリアクリル酸 2-エチルヘキシル
（P2EHA-I）に変換することによってマクロ
ドーマント種とした。以上のように、ポリス
チレン、ポリメタクリル酸エステル、ポリア
クリル酸エステルなど種々のビニルポリマ
ーとソルビン酸メチルや 2,4-ヘキサジエン由
来のポリペルオキシドからなる易分解性ブ
ロックポリマーの簡便な合成方法を確立し
た。 
 易分解性ブロックポリマーの分解挙動を
示差熱・熱重量分析、GPC 測定、1H NMR 測
定などにより明らかにした。ポリメタクリル
酸エステルとソルビン酸メチル由来のポリ
ペルオキシドからなる易分解性ブロックポ
リマーを 110 C で 5 h 加熱すると、ポリペル
オキシドの分解に特徴的な発熱を伴う分解
が起こり、ポリペルオキシドセグメントの重
量に相当する重量減少が観測された。また、
残存物はポリメタクリル酸エステルであり、
その分子量分布はブロックポリマー合成に
用いたマクロドーマント種とほぼ同じであ
ることが明らかになった。以上より、ビニル
ポリマーブロックは分解することなくポリ
ペルオキシドセグメントのみが完全に分解
したことが分かる。2,4-ヘキサジエン由来の
ポリペルオキシドとポリメタクリル酸エス
テルからなるブロックポリマーの場合、ポリ
ペルオキシドセグメントを完全に分解する
には、150 C での加熱が必要であり、ポリペ
ルオキシドの構造を選択することによりブ
ロックポリマーの耐熱性を制御できること
が明らかになった。 
 
(2) 易分解性ブロックポリマー薄膜のモル
フォロジーおよび物性評価 

ポリメタクリル酸エステルとソルビン酸
メチル由来のポリペルオキシドからなるブ
ロックポリマー薄膜のモルフォロジー観察
を行い、ブロックポリマーの構成要素である
ポリメタクリル酸エステルとポリペルオキ
シドのポリマーブレンド薄膜との比較検討
を行った。モルフォロジー観察には、原子間
力顕微鏡および透過型電子顕微鏡を用いた。
ブロックポリマー薄膜は、ポリマーブレンド
では見られない相分離挙動を示した。また、
非分解性ブロックであるポリメタクリル酸
エステル中に易分解性ブロックであるポリ
ペルオキシドが分散した構造であることが
分かった。ブロックポリマー薄膜の水に対す
る接触角はポリマーブレンドや構成要素で
あるホモポリマーの接触角とは異なり、UV
光照射による接触角変化が観測された。一方、
ホモポリマーブレンドや非分解性ポリマー
のみを用いた場合、UV 光照射による接触角



 

 

変化は見られなかった。 
 易分解性ブロックポリマー薄膜の粘着挙
動についても検討を行った。粘着力には基板
と粘着剤の濡れ性など界面物性が密接に関
わる。保持力や 180はく離試験により粘着力
を評価したところ、ポリメタクリル酸 2-エチ
ルへキシルとソルビン酸メチル由来のポリ
ペルオキシドからなる易分解性ブロックポ
リマーは、対応するホモポリマーやホモポリ
マーブレンドと比較して優れた粘着力を示
し、市販のセロハンテープの 2 倍以上の 180
剥離強度を示した。さらに、ポリペルオキシ
ドブロックの分解により、保持力や 180はく
離強度が著しく低下した。粘着力の低下は、
ポリペルオキシドセグメントのラジカル連
鎖分解で生じたアセトアルデヒドやフマル
アルデヒドモノエステルなどの低分子量化
合物のガス化や可塑化効果によって凝集力
やポリマーと基板の界面相互作用が著しく
低下したためと考えられる。易分解性ブロッ
クポリマーは、使用時は高い粘着力を示し使
用後に外部刺激を与えることにより容易に
解体可能な易解体性接着（粘着）材料として
利用できることが示唆された。 
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者の会，2010年11月24日，大阪市立大学（大
阪府） 
 
⑰佐藤 絵理子，萩原 貴志，松本 章一，
主鎖分解性ポリペルオキシドを含むブロッ
クコポリマーの合成と応用，第59回高分子討
論会，2010年9月17日，北海道大学（北海道
） 
 
⑱佐藤 絵理子，田村 紘，松本 章一，ラ
ジカル重合による易分解性ポリぺルオキシ
ドの合成と解体性接着への応用，日本接着学
会第48回年次大会，2010年6月25日，関西大
学（大阪府） 
 
⑲佐藤 絵理子，田村 紘，松本 章一，分
解性ポリペルオキシドを用いる易解体接着，
第59回高分子年次大会，2010年5月27日，パ
シフィコ横浜（神奈川県） 
 
⑳佐藤 絵理子，田村 紘，松本 章一，ポ
リペルオキシドを含む易解体性接着材料の
合成と物性評価，日本化学会第 90 春季年会，
2010 年 3 月 27 日，近畿大学（大阪府） 

 
○21佐藤 絵理子，田村 紘，松本 章一，ラ
ジカル重合による易分解性ポリペルオキシ
ドの合成と解体性接着への応用，精密ネット
ワークポリマー研究会 第 3 回若手シンポジ
ウム，2010 年 3 月 11 日，神奈川大学（神奈
川県） 
 
○22萩原 貴志，佐藤 絵理子，松本 章一，
易分解セグメントを含むブロックコポリマ
ー薄膜の表面濡れ性変化に関する研究，平成
21年度大阪市立大学重点研究「ヒューマンア
ダプティブ・マテリアルの開拓」第5回シン
ポジューム，2010年2月12日，大阪市立大学
（大阪府） 
 
○23佐藤 絵理子，松本 章一，ラジカル交互
共重合による機能材料設計1：易分解性ポリ
ペルオキシド，第18回ポリマー材料フォーラ
ム，2009年11月26日，タワーホール船堀（東
京都） 
 
○24佐藤 絵理子，田村 紘，松本 章一，ラ
ジカル重合によるポリペルオキシド合成と
易解体性接着への応用，第5回日本接着学会
関西支部若手研究者の会，2009年11月25日，
ハリマ化成（兵庫県） 
 
○25田村 紘，三橋 麻子，佐藤 絵理子，松
本 章一，ラジカル重合を用いるポリペルオ
キシドの合成と易解体接着への応用，第59回
高分子討論会，2009年9月16日，熊本大学（
熊本県） 
 
○26佐藤 絵理子，松本 章一，リビングラジ
カル重合法を利用するポリペルオキシドセ
グメント含有ブロックコポリマーの合成，第
59回高分子討論会，2009年9月17日，熊本大
学（熊本県） 
 
○27佐藤 絵理子，北村 倫明，安井 研一郎
，松本 章一，易分解性ポリペルオキシドセ
グメントを含むポリマー合成と分解挙動の
評価，第59回高分子討論会，2009年9月16日，
熊本大学（熊本県） 
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