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研究成果の概要（和文）：　直鎖状ポリマーが多数放射状に分岐した星型ポリマーの簡便かつ高度に制御された合成法
の確立に成功した。架橋剤の混合物にカチオン重合触媒を添加するだけの簡単な方法により、ほぼ定量的に分子量分布
の揃った星型ポリマーが生成することを見出した。また、二相、三相溶媒系を用いて物理的に反応場を隔離する方法を
用い、ワンショットでの星型ポリマー合成が可能であることを示した。生成ポリマーから作成したフィルムは、表面特
性の制御に有効であることがわかった。

研究成果の概要（英文）：This study demonstrated successful examples of one-shot feeding methods for star 
polymer synthesis. One is based on monomer reactivity difference. In a reaction of a monomer and a less 
reactive crosslinker, copolymerization proceeded selectively when a reactivity difference was 
appropriate, yielding a well-defined functional star polymer. The other method is a reaction in a 
biphasic system, in which the first-stage polymerization proceeded almost exclusively in a common organic 
solution phase, while the crosslinker was dissolved in the other fluorinated solvent. Vigorous stirring 
the solution induced nearly quantitative star polymer formation. The resulting star polymers were highly 
effective for controlling and/or altering surface properties.

研究分野：高分子合成、機能性高分子
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１．研究開始当初の背景 
 さまざまな高機能材料を創製するには，固
体表面，液−液界面の特性・機能制御が重要
な鍵となる。このような界面制御に有効な有
機材料として，複数の刺激応答性セグメント
を組合せたポリマーが期待される。とくに，
星型ポリマーに複数の機能性鎖を導入した
場合，ポリマー鎖の運動性が大きいので，対
応する直鎖状ブロックコポリマーに比べて，
それぞれの特性および機能を独立で明確に
発現することが期待される。しかし，多成分
かつ多数の枝を有する星型ポリマーの研究
例は少なかった。一方，申請者は，リビング
ポリマーと二官能性ビニル化合物を反応さ
せる方法（図１）で，非常に分子量分布の狭
い星型ポリマーを定量的に合成する方法を
確立し，種々の機能性星型ポリマーの簡易精
密合成を可能にしていた。 

２．研究の目的 
 さらに申請者は従来の方法に比べて飛躍
的に簡便なワンショット法（ビニルモノマー
と二官能性モノマーの混合物に触媒を添加
するだけ）で構造の明確な星型ポリマーが合
成できる可能性を見出していた。そこで本研
究では，より複雑な構造を有する星型ポリマ
ーの新規ワンショット（ドミノ型）合成を検
討（図２）するとともに，生成ポリマーの性
質・機能の評価を目的とした。 
 
３．研究の方法 
 まず，ドミノ型反応による種々のブロック
コポリマーおよび星型ポリマー生成の可能
性についてリビングカチオン重合を用いて
検討した。ビニルエーテル（VE）類，スチレ
ン類など，反応性の異なるモノマーを組み合
わせ，様々なハロゲン化金属を触媒として用
いて，添加塩基（エステル，エーテル類等）
存在下，反応を検討した。これと並行して，
従来の方法で合成したヘテロアーム星型ポ
リマーよりフィルムを作成し，その表面の刺
激応答性を調べた。また，分解型機能性星型
ポリマーの合成および pH 応答分解挙動と物
質放出挙動について検討した。さらに，二相
溶媒系を用いて，ブロックコポリマーおよび
星型ポリマーの新規ワンショット合成法を
検討した。 

４．研究成果 
(1) 一官能性モノマーの共重合によるブロ
ックコポリマーの合成 星型ポリマー生成
反応のモデル反応として，反応性の異なる一
官能性モノマー同士の共重合を様々な触媒
で検討した。イソブチル VE と p-メトキシス
チレン（pMOS）の共重合では，SnCl4 以外に
ZrCl4,HfCl4 を用いると高選択的に重合が進
行した。一方、ZnCl2,InCl3では，モノマー選
択性が明らかに低下した。また，2-クロロエ
チルVEとp-メチルスチレンのSnCl4による共
重合でも，重合条件を選択すると比較的高選
択的な共重合が進行した。 
 
(2) ドミノ合成反応の確立：ホモアーム星型
ポリマー イソブチル VE とアルコキシスチ
レン型ジビニル化合物に，エステルや環状エ
ーテルなどの塩基存在下，種々のハロゲン化
金属（SnCl4, FeCl3 GaCl3 など）を添加して
星型ポリマーの合成を検討した。触媒により
モノマー選択性が異なり，SnCl4を用いると高
選択的に星型ポリマーが生成した。また、こ
の方法により側鎖にオキシエチレン鎖を有
する温度応答性 VE 星型ポリマーも高収率で
生成することがわかった。このような簡便で
明確な構造の星型ポリマーを合成できるワ
ンショット法の確立は初めての例である。 
 
(3) 星型ポリマーを用いた温度応答性フィ
ルムの創製 従来の方法を用いて，温度応答
性の枝をもつヘテロアーム星型ポリマーを
合成した。2 種類の温度応答性鎖を枝とする
ポリマーのフィルムの表面は，曇点に対応す
る温度で二段階の温度応答性を示した。すな
わち，表面温度を上昇させると，段階的に親
水性から疎水性へと感度よく変化した。 

 
 また，直鎖状ブロックコポリマーから作成
したフィルムも温度に応じて濡れ性を変化
させる。そのフィルムのモルフォロジーを
DSC および XPS を用いて調べたところ，表面
は温度応答性セグメントリッチになってい
ることがわかった。 

図２．ドミノ反応による星型ポリマーの合成 

図１．従来の星型ポリマー合成法 

架橋剤添加 

図３．ヘテロアーム星型ポリマーフィルム
の水に対する接触角と温度の関係 



 (4) 分解性コアを有する星型ポリマーの
One-Pot合成 芳香族アルデヒドとVEの交互
共重合体は，酸性条件下で完全に低分子に分
解する。そこで，クロロエチル VE のリビン
グ重合終期に，p-メトキシベンズアルデヒド
と VE 型ジビニル化合物の混合物を添加する
反応により，比較的高収率で星型ポリマーを
得た。生成星型ポリマーのコアは，酸性条件
下で完全に分解し，枝に対応する直鎖ポリマ
ーが得られた。また，この枝鎖を親水性にす
ると，水溶液中でコアに疎水性物質（アゾベ
ンゼンなど）を取り込んで可溶化し，分解と
ともに定量的に放出した。 
 
(5) 温度応答性ポリマーの水-有機溶媒間の
可逆的移動 オキシエチレンVEポリマーは，
水溶液中で LCST 型相分離，アルカン，シク
ロアルカン中ではUCST型相分離挙動を示す。
そこで水とメチルシクロヘキサンの二相系
を用いて 星型ポリマーの移動を試みた。まず
ポリマーを室温で水に溶解し，温度を 60℃に
すると定量的にメチルシクロヘキサン相に
移動した。その後，温度を 40℃に下げると，
星型ポリマーは定量的に水相に移動した。こ
れまでイオン液体を用いた層間移動の例は
報告されているが，通常の有機溶媒と水の間
での定量的かつ可逆的な移動の例は初めて
である。 
 
(6) 二相溶媒系を用いたブロックコポリマ
ーのワンショット合成 溶媒にヘキサンま
たはトルエンと，ハイドロクロロフルオロカ
ーボン系溶媒（HCFC）を用いた二相溶媒系を
用いてVE類のブロック共重合を検討した（図
４）。たとえば，上層のトルエン層にイソブ
チル VE（IBVE）を，下層の HCFC に極性 VE モ
ノマーを溶解し，上層に静かに触媒を添加し
て重合を開始する。IBVE の重合が終期に達し
たところで激しく攪拌すると下層モノマー
の重合がスムーズに進行し，分子量分布の狭
いブロックコポリマーが生成した。また，こ
の方法を用いると，反応性の非常に近いモノ
マーの組み合わせでもブロックコポリマー
の合成が可能となることが示された。 

 
(7) イオン液体を用いた三相溶媒系による
星型ポリマーのワンショット精密合成 上
記の二相反応系では，各層に溶解しているモ
ノマーの他層への拡散を完全に抑制するこ
とが困難で，枝ポリマー生成中にポリマー結
合反応も一部開始し，構造を高度に制御でき
なかった。そこで，トルエンと含フッ素溶媒
の間にイミダゾリウム型イオン液体の相を

入れ，星型ポリマー生成反応を検討した。そ
の結果，モノマーの拡散はほぼ完全に抑制さ
れ，構造の明確な星型ポリマーが得られた。 
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