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研究成果の概要（和文）：光反応性基とアミノ基を同時に有する種々の末端官能基化ポリマーを合成し，その鎖末端ア
ミノ基とC8F17COOHとのイオン結合を形成した．C8F17基の表面濃度挙動によって，ポリマーフィルム最表面にはイオン
結合性アミノ基が濃縮した．その後，UV照射による光反応性基の光二量化反応を引き起こすことで，フィルム表面にこ
れらの官能基を固定した．最後に，メタノール処理によりC8F17基を定量的に除去することで，アミノ基が濃縮したフ
ィルム表面を形成した．光反応性基としてクマリン基を用いた場合，その可逆的な光二量化と開裂反応を利用すること
で，表面における分子運動性制御の可能性を見出した．

研究成果の概要（英文）：A variety of end-functionalized polymer with both photo-reactive groups and amino 
groups was prepared. The resulting polymers were applied for an ionic bond formation of the 
amino-end-functional group with C8F17COOH in order to lead such amino groups to the top of polymer film 
surface by the surface concentration behavior of C8F17 group. Then, UV-irradiation allowed to 
photodimerize the photo-reactive group and to fix these functional groups at the film surface. Finally, 
C8F17 groups were quantitatively removed by a treatment with methanol, resulting in the 
amino-concentrated film surface formation. In the case that cinnamoyl group was used as a photo-reactive 
group, the surface enriched components were immobilized by photodimerization of cinnamoyl groups. 
Moreover, when coumarin group was used as a photo-reactive group, control of the mobility of film surface 
was achieved by reversible photodimerization of coumarin group at a different UV wavelength.

研究分野： 高分子合成化学

キーワード： 精密重合　末端官能基化ポリマー　表面修飾　イオン結合　光応答性　含フッ素ポリマー
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１．研究開始当初の背景 
 一般に，多相系高分子表面には低表面自由
エネルギー成分が優先的に濃縮することが
知られている．一方，高反応性の極性基をは
じめとする大部分の官能基は表面自由エネ
ルギーが高いため，高分子固体表面への濃縮
は極めて困難である．この事実は，通常の官
能基化固体表面における反応活性が低いこ
とからも容易に推定される．申請者は，これ
までにパーフルオロアルキル基（Rf）の優れ
た表面濃縮挙動について，特にポリマーの一
次構造を制御することによって詳細な検討
を行ってきた．その結果，わずか 5％のフッ
素含有量であってもポリマーフィルム表面
は Rf 基で覆われ，高い撥水・撥油性を示す
ことを初めて定量的に明らかとした．一連の
研究を通じて，Rf 基の特性を活かした機能性
ポリマーフィルム創製へ向け，以下の３点が
新たな展開として浮かび上がってきた． 
(1) Rf 基の非常に優れた表面濃縮特性を利用
することで，通常では表面に濃縮することの
できない官能基を Rf 基と共にフィルム表面
に濃縮させること． 
(2) Rf 基の強い自己組織化によって表面濃縮
した官能基を配向させること．例えば，長い
π共役化合物のスタッキング間隔を制御し
望みの特性を発揮させること． 
(3) Rf 基と官能基の間をイオン結合でリンク
し，表面濃縮後に Rf 基を定量的に取り除く
ことで，官能基のみをフィルム最表面に留め
高濃度に濃縮すること． 
 従来，Rf 基を有するポリマーの合成法，フ
ィルム表面の構造解析に関する報告は多い
が，いずれも Rf 基を表面改質剤としてとら
え，撥水・撥油的表面の構築が試みられてい
るのみである．本研究では，光応答性を示す
官能基の導入による Rf 基の配向性制御と，
Rf 基を他の官能基を表面に濃縮させるため
のリーダーとして見なすことで，表面への濃
縮が困難な官能基が高濃度に濃縮された動
的再構築可能な外部環境応答性固体表面の
構築を志向した． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，UV/VIS 光による cis-trans
異性化がよく知られているアゾベンゼン，お
よび UV 照射や電圧による青色発光素子とし
て期待されているフルオレン，高反応性の官
能基であるアミノ基に着目し，これらの官能
基をナノメートルの厚さで高分子固体表面
に濃縮し固定化することで，従来成し得なか
った外部環境変化に対する応答性を示す機
能性固体表面の創製を試みる．具体的には以
下に示す 4 点を本研究の目的とする． 
(1) 種々の官能基と Rf 基を同時に有する末
端官能基化ポリマーの合成 
(2) Rf 基の表面濃縮と自己組織化による官能
基の配向制御 
(3) Rf 基の撥水・撥油性を活かした光機能性
固体表面の構築（アゾベンゼン，フルオレン） 

(4) 官能基を表面固定化した後に，Rf 基の選
択的な除去による官能基の濃縮 
 
３．研究の方法 
 申請者のグループは，リビングアニオン重
合法を用いることで，カルボキシル基，アミ
ノ基，水酸基，メルカプト基等の定量的なポ
リマー鎖末端への導入に成功している．同一
鎖末端に複数の異なる官能基が導入された
官能基化ポリマーの合成例は極めて少ない
が，官能基の保護，脱保護を利用した新規の
末端官能基化試薬を開発することで，目的の
ポリマー合成を行う．Rf 基の表面特性を考え
ると，官能基が存在しても複数の Rf 基を導
入することで表面濃縮は可能であると推定
される．従来，このようなポリマーの合成例
がないため，本研究で新たな表面構造構築に
関する知見が得られる． 
 期待通り Rf 基と官能基が固体表面に濃縮
した場合， Rf 基の撥水・撥油性がフィルム
の表面特性を支配することとなる.ここで，ア
ゾベンゼンを導入しておくことで，UV/VIS
光照射による cis-trans 異性化によって，最
表面の Rf 基の配向状態が変わる．これによ
って，固体表面の性質を変化させることが可
能となる．すなわち，光照射による固体表面
のぬれ性をコントロールできる機能性固体
表面の構築が期待される．一方，フルオレン
を導入した場合，Rf 基の鎖長や分岐構造を変
えることでフルオレンのスタッキング間隔
がコントロールされ，青色発光特性を制御す
ることが期待される． 
 さらに本研究では，イオン結合を利用する
ことで，Rf 基の導入と定量的かつ簡便な除去
が可能であると考えた．ただし，Rf 基を取り
除いた後も官能基を固体表面に高濃度で留
めるためには，あらかじめ官能基を固体表面
に固定化しなければならない．ここで表面固
定化基としてシンナモイル基の導入を行う
ことで安定な表面の構築を行う．一方，イオ
ン結合性 Rf 基の除去は，pH や極性溶媒との
接触，すなわち外部環境変化に伴う動的表面
構造の構築を意味する．これによって，固体
表面の反応性，安定性，製膜性，動的性質を
考慮した上で，表面濃縮させるアミノ基との
イオン結合による Rf 基の導入と表面濃縮，
極性基の表面固定化，Rf 基の定量的な除去，
さらには表面の動的再構築を視野に入れた
新規高反応性固体表面の創製を行う． 
 
４．研究成果 
 種々の末端官能基化ポリマーの精密合成
の第一段階として，光架橋性を示すシンナモ
イル基と表面自己組織化のトリガーとなる
パーフルオロアルキル（Rf）基を同時に鎖末
端に有するポリスチレンの合成を試みた．合
成したポリマーはすべて新規化合物であり，
高分子合成の面で新しい．本研究の最大の特
徴は，1,1-ジフェニルエチエレン（DPE）誘
導体の分子設計を工夫することで望みの官



能基を任意の数，ポリマー鎖末端へ導入でき
ることである．ここで種類の相異なる官能基，
すなわちシンナモイル基と Rf 基を同時に有
するDPE誘導体を新たに分子設計することで，
目的の官能基化ポリマーを得ることを考え
た．異種の官能基が同時に導入された DPE 誘
導体の合成例は極めて少ないが，新規 DPE 化
合物合成の面から，その合成に成功したこと
は意義がある．続いて，得られたポリマーを
用いた外部環境応答性フィルムの構築を試
みた．Rf 基の表面濃縮と自己組織化を確認し
た後，UV 光照射による表面構造の変化を定量
的に議論した．上記で得られたシンナモイル
基と Rf 基を同時に含むポリスチレンを製膜
し，シンナモイル基の光架橋性を利用したフ
ィルム表面の固定化を行った．固定化反応後
のポリマーをサイズ排除クロマトグラフ
（SEC）を用いて分析することで，UV 光
（360nm）の照射時間に対するシンナモイル
基の光二量化反応が数時間かけて進行する
ことを明らかとした．また，反応によって Rf
基が表面に固定され，撥水撥油性が向上する
ことを X-ray Photoelectron Spectroscopy
（XPS）と接触角計から確かめた．以上の結
果より，官能基化ポリマーの新規合成を行う
とともに，外部環境変化（UV 照射）に応答し
表面特性を向上させる高機能性フィルムの
創製に成功した． 
 第二段階として，上述のシンナモイル基に
加え，同じく光応答性を示す官能基であるク
マリン基を含む新規末端官能基化ポリマー
を合成した．シンナモイル基の光二量化反応
を利用することで，フィルム表面の固定化反
応が進行し，撥水・撥油性が向上することが
明らかとなっている．しかし，このシンナモ
イル基の反応は非可逆的であるため，フィル
ムを固定化する場合においてのみ効果的で
ある．一方，クマリン基は，波長の異なる UV
光を照射することで，二量化反応（365 nm）
と開裂反応（254 nm）を可逆的に起こすこと
が知られている．そこで，クマリン基の特性
を活かして，フィルム表面の分子運動性を制
御することが出来れば，照射 UV 光の波長変
化（外部環境変化）に応答した機能性表面が
構築できると考えた．鎖末端にクマリン基を
有する官能基化ポリマーは， DPE 誘導体を用
いた精密合成法により合成した．DPE 誘導体
の特異な反応性により，クマリン基の導入数
（今回は両末端に２個ずつ計４個）は厳密に
規制された．得られた末端官能基化ポリマー
を製膜し，撥水・撥油性を指標に，クマリン
基の可逆的な光二量化反応に伴うフィルム
表面の外部環境変化応答性（光応答性）につ
いて検討した．まず，SEC カーブの形状変化
より，UV（365 nm）照射による二量化反応は
20 分間で約 30%まで進行し，60 分間でほぼ飽
和することが示された．つぎにフィルム表面
の接触角測定より，照射する UV 光の波長を
365 nm，254 nm，再び 365 nm へと順次変化
させると，撥水・撥油性が追随し，動的に変

化することが観察された．したがって，クマ
リン基の可逆的な光反応性を利用した，外部
環境変化に応答する機能性フィルムの構築
に成功した． 
 本研究に先立ち，申請者らはポリマー鎖末
端にイオン結合によって導入されたイオン
結合性パーフルオロアルキル（Rf）基が，通
常の Rf 基と同様にフィルム表面に濃縮する
こと，さらに温和な条件でイオン結合を解離
させ Rf 基を表面から除去可能であることを
見出してきた．また，本研究では，UV 光照射
により二量化反応を起こす官能基として知
られるクマリン基やシンナモイル基を含む
ポリマーを用いることで，鎖末端に導入され
た Rf 基をフィルム表面に固定化出来ること
を示した．そこで，第三段階として，これら
2 つの手法を組み合わせることで，アミノ基
が濃縮したフィルム表面の形成を目的とし，
鎖末端にシンナモイル基とジメチルアミノ
基 を 同 時 に 有 す る ポ リ ス チ レ ン
（PS-cin-NR2）を合成した．さらに，Rf-COOH
との反応によりイオン結合性 Rf 基が導入さ
れたポリマー（PS-cin-NR2Rf）を調製した． 
PS-cin-NR2 は，スチレンのリビングアニオン
重合とエンドキャッピング反応，そして 4段
階の官能基変換反応を経ることで精密合成
に成功した．次に PS-cin-NR2Rf を調製し，
フィルム表面の構造解析を行った．フィルム
は高い撥水性を示し，Rf 基とイオン結合して
いるジメチルアミノ基，そしてシンナモイル
基が表面に濃縮されていることが示された．
このフィルムに UV 光を照射したところ，接
触角は上昇し，撥油性が向上した．これはフ
ィルム最表面におけるシンナモイル基の光
二量化により，Rf 基が固定化されたためであ
る．さらに，メタノールで処理することで，
イオン結合が解離し Rf 基が除去され，目的
とするジメチルアミノ基が表面に濃縮した
フィルム表面の形成に成功した． 
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