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研究成果の概要（和文）：特殊構造高分子の構造に由来する、新奇な機能開拓を目的として、アルボレッセント
ポリマーを基板表面に固定化させ、その表面特性を明らかにした。側鎖末端に基板との共有結合が可能な官能基
を有するアルボレッセントポリマーは、リビングアニオン重合により合成し、ヒドロシリル化によりシリコン基
板表面に固定化した。得られた基板のAFM観察と接触角測定による解析から、アルボレッセントポリマーを導入
した表面は、表面に分子構造に基づく立体的な構造を有し、未修飾の基板と比較して水に対する接触角が大きく
なることがわかった。この結果から、特殊構造高分子の立体的な構造が表面特性に影響を与えることが明らかに
なった。

研究成果の概要（英文）：Surface modification of silicon wafers with arborescent graft polymers 
having hydrosilyl groups at each side chain ends and their surface properties were investigated. 
Arborescent graft polymers having the reactive end groups were synthesized by living anionic 
polymerization using grafting-from approach via lithiation of poly(p-methylstyrene) with 
dimethylchlorosilane as a terminating agent. Surface modification was conducted using 
hydrosilylation reaction between vinyl modified silicon wafer and the arborescent graft polymers. 
The obtained arborescent graft polymer modified surface showed higher water contact angle than that 
of vinyl modified surface. The result indicates that the surface character was affected by the 
3-dimentional structure of the arborescent graft polymers.

研究分野：高分子化学

キーワード： 表面機能化　アルボレッセントポリマー　アニオン重合　グラフトポリマー　接触角

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高分子の一次構造に基づく特殊構造高分子の創製および構造による機能開拓は、ボトムアップ型ナノテクノロジ
ーの基本技術である分子デバイスを達成するための重要な戦略である。星型やブラシ型、環状などの様々な特殊
構造高分子の合成が可能になったが、その構造に由来する機能開拓はまだまだ少ない。本研究では高分子を一分
子のオブジェクトとして捉えることで、球状に広がった構造をもつアルボレッセントポリマーの三次元構造が基
板表面において撥水性ならびに親油性を生み出すことを明らかにしており、本研究は、特殊構造高分子一分子が
創り出す新たな機能性表面の開拓につながるものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
 近年、物質の表面および界面が、材料全体の特性に極めて大きな影響を与えることが明らかに
なってきた。物質の界面は物質同士が接触するため、潤滑や接着の役割を司る重要な役割を担っ
ていることから、材料特性だけでなく省エネルギーの観点からも注目度は高い。そのため分子レ
ベルでの精緻な界面制御技術は、これまでにない新しい材料を生み出す手法であり、世界規模で
の研究が進められている。一方、近年のリビング重合の発展に伴い、星型やブラシ型、環状など
の特殊な一次構造を持った高分子の自在な合成が可能になってきた。このような高分子の一次
構造に基づく特殊構造高分子の創製および構造による機能開拓は、ボトムアップ型ナノテクノ
ロジーの基本技術である分子デバイスを達成するための重要な戦略である。しかし特殊構造高
分子に関しては、流体力学的体積の減少による低粘性や、特殊構
造に起因するミセルの安定性向上など、いくつかの興味深い特性
が報告されているものの、特殊構造高分子の構造に由来する、新
奇な機能開拓はまだまだ少ない。アルボレッセントポリマーは、
主鎖から側鎖高分子が多段階に分岐した特殊構造高分子(Figure 
1)であり、多段階に高密度に分岐した側鎖同士のため、一般的な
高分子がとるランダムコイルとは異なり、三次元的な球状をとっ
ている。このアルボレッセントポリマーの形状を表面・界面制御
に応用すると、特殊構造に起因する新たな機能性表面・界面の開
拓が見込まれる。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究ではアルボレッセントポリマーをナノサイズの球状一分子オブジェクトとして捉え、
その構造による機能創出を目的としている。研究代表者はこれまで、TMEDA存在下でのアルキ
ルリチウムによるトリル基のリチオ化反応を用いた多官能性リビングアニオン重合を開発した
(Chem. Lett., 2017, 46, 1027)。この方法を直鎖状ポリ(p-メチルスチレン)に繰り返し多段階行
うことで、分岐数が制御され分子量のよく揃ったアルボレッセントポリマーが得られることを
見いだしている。そこで、このアルボレッセントポリマーを基板上に固定化し、分子構造に基づ
く機能性表面の開発を目指した。この分子構造による機能性表面は、アルボレッセントポリマー
一分子の三次元構造に起因する超撥水かつ超親油表面および、高密度にグラフトした枝鎖が作
り出す低摩擦界面を達成すると期待される。 
 
３．研究の方法 
 
 本研究では側鎖末端にヒドロシリル基を導入したアルボレッセントポリマーの合成法を確立
し、続いて得られたアルボレッセントポリマーを、表面にビニル基を導入したシリコンウエハと
のヒドロシリル化反応によってシリコンウエハ表面に固定化した。得られたポリマー修飾基板
の表面特性を接触角測定により解析した。 
 側鎖末端にヒドロシリル基を導入したアルボレッセントポリマーは以下のように合成した。
まず直鎖状ポリ(p-メチルスチレン)のトリル基をリチオ化した。続いて、反応溶液に p-メチルス
チレンを加え、グラフト重合を行った。これにより、定量的にくし型ポリ(p-メチルスチレン)(G0)
を得た。次に、このくし型ポリ
(p-メチルスチレン)を用いて、
同様の手法でリチオ化と続く
リビングアニオン重合を繰り
返すことで、分岐鎖から分岐鎖
がグラフトしたアルボレッセ
ントポリマー(G1)を合成した
(Scheme 1)。アルボレッセント
ポリマーの側鎖末端へのヒド
ロシリル基の導入は、アルボレ
ッセントポリマーのリビング
溶液に停止剤としてクロロジ
メチルシランを加えることで
行った。得られたポリマーは
1H-NMRおよびGPCにより解
析を行った。続いてシリコンウ
エハ表面へのアルボレッセン

Figure 1. Arborescent 
polymer. 

Scheme 1. Synthesis of arborescent polymers having 
hydrosilyl groups at the chain ends. 

H
s-Bu

n s-BuLi
TMEDA

H
s-Bu

n

Li+

H
s-Bu

n

Hm

2) H3O+

1)

s-BuLi
TMEDA

H
s-Bu

n

Hm
Li+

SiCl H

H
s-Bu

n

HmSi
l

H



トポリマーの固定化は以下のように行った。まず洗浄したシリコンウエハをトルエンに浸漬し、
ジメチルビニルクロロシランを用いてシランカップリング処理を行い、基板表面にビニル基を
導入した。その後、合成したアルボレッセントポリマーの溶液にビニル基修飾シリコンウエハを
浸漬し、ヘキサクロロ白金酸六水和物を触媒に用いたヒドロシリル化反応を行った。このシリコ
ンウエハの表面特性について、水およびテトラデカンの接触角測定および AFM測定により解析
した。 
 
４．研究成果 
 
(1)側鎖末端にヒドロシリル基を導入したアルボレッセントポリマーの合成 
 直鎖状ポリ(p-メチルスチレン)をリチオ化し、続く p-メチルスチレンのグラフト重合によりく
し型ポリマーを得た。続いてこのくし型ポリマーをリチオかし、スチレンをグラフト重合するこ
とで、アルボレッセントポリマーを得た。得られた高分子の GPC測定の結果、グラフト重合と
ともに、ピークが狭い分子量分布を保ったまま高分子量側にシフトしていたことから、極めて制
御されたグラフト重合が進行し、目的のくし型ポリマーおよびアルボレッセントポリマーが得
られたことがわかった(Figure 2)。なお重合時に副生成物として得られた比較的低分子量ポリマ
ーは、分別沈殿により容易に除去
が可能であった。 
くし型ポリマーおよびアルボレ
ッセントポリマーの側鎖末端へ
のヒドロシリル基導入は、各ポリ
マーのリビング溶液にジメチル
クロロシランを加えて行った。得
られたポリマーの 1H-NMR スペ
クトルにおいて、ジメチルヒドロ
シリル基由来のシグナルが確認
されたことから、ジメチルクロロ
シランによるクエンチ反応によ
り、各ポリマーの側鎖末端にヒド
ロシリル基が導入できたことが
明らかになった。 
 

(2)アルボレッセントポリマーのシリコンウエハ表面への固定化 
 ビニル基を表面に有するシリコンウエハは、表面を洗浄したシリコンウエハをジメチルビニ
ルクロロシランでシランカップリング処理することで得た。くし型ポリマーおよびアルボレッ
セントポリマーの基板表面への固定化は、ヘキサクロロ白金(Ⅳ)酸六水和物を触媒に用いた、ヒ
ドロシリル基とビニル基との間に
おけるヒドロシリル化反応により
行った。得られたシリコン基板の
AFM観察において、ビニル基修飾
基板では平滑な表面が観察された
のに対して、くし型ポリマーおよ
びアルボレッセントポリマー修飾
基板においては、それぞれのポリ
マーの分子サイズに対応する凹凸
が基板表面に観察されたことか
ら、それぞれのポリマーが基板に
固定化できたことが明らかにな
った(Figure 3)。 
 
(3)得られたポリマー修飾シリコン基板の表面特性解析 
 表面修飾により得られたシリコ
ンウエハの水接触角測定を行った
ところ、くし型ポリマーやアルボ
レッセントポリマーを導入した表
面は、未修飾のものと比較して接触
角が大きくなり、一方、テトラデカ
ンを用いた接触角測定では、接触角
が小さくなった (Figure 4)。この結
果から、多分岐高分子の多数の側鎖
を有する立体的な構造が表面特性
に影響を与えることが明らかにな
った。 

Figure 2. GPC curves of linear, comb-like, and 
arborescent polymers. 
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Figure 4. Water contact angles of surface modified 
silicon wafers. 
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Figure 3. AFM images of surface modified silicon wafers. 
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