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研究成果の概要（和文）：架橋性官能基としてオレフィンを側鎖に有するブロック共重合体を前駆体とし、大希
釈条件下、Grubbs触媒を用いた分子内オレフィンメタセシスを行うことにより分子内架橋構造を導入したブロッ
ク共重合体を得た。水中および固体中での自己組織化挙動を分子内架橋体とその前駆体で比較したところ、分子
内架橋の程度（すなわち、高分子鎖の広がり）に応じて生成する自己組織化ナノ構造体のサイズやモルフォロジ
ーを制御できることが判明した。簡便な分子内架橋反応の適用によって同一の前駆体ポリマーから様々な自己組
織化ナノ構造体を構築できる本手法は、分子量やモノマー組成に依存した既知の自己組織化制御手法とは一線を
画すものである。

研究成果の概要（英文）：Block copolymers (BCPs) carrying olefinic side chains were subjected to the 
olefin metathesis reaction using Grubbs 2nd generation catalyst under highly diluted condition to 
produce the intramolecularly cross-linked BCPs. The self-assembly behaviors of the intramolecularly 
cross-linked products and their parent BCPs were evaluated in terms of micellization in water and 
microphase separation in the bulk. Importantly, it was found that the size and morphology of the 
resultant self-assembled nanostructures can be tuned by the degree of cross-linking. This would be 
very interesting as a new approach to control the self-assembly behaviors without changing the 
molecular weight and monomer composition of the BCP.

研究分野：高分子化学

キーワード： 分子内架橋　ブロックコポリマー　メタセシス反応　自己組織化　ミクロ相分離　ミセル
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１．研究開始当初の背景 

現在広く用いられている光リソグラフィ
ー技術は、要求される加工サイズの微細化 

(~30 nm) に伴い限界を迎えつつある。超微細
加工の新たな手段として、近年、ブロックコ
ポリマー (BCP) が自発的に形成する周期的
ナノ構造 (ミクロ相分離) を利用した BCP リ
ソグラフィーが大きな注目を集めている。現
在、早期の実用化に向けて国内外、産学を問
わず新規機能性 BCP の開発やミクロ相分離
構造制御に関する研究が活発に行われてい
る。特に、旧来の光リソグラフィーでは達成
不可能な 20 nm 以下のナノ構造を発現できる
BCP の開発に焦点が当てられている。しかし、
これを達成した例は非常に限られている。既
報は何れも BCP を構成する両ブロックの非
相溶性 (χ パラメーター) を増大させると同
時に重合度を低下させるというものである。
しかし、χ が大きな組合せの BCP は合成上の
制限があるうえ、重合度を一定以上に低下さ
せるとミクロ相分離が生じなくなる根本的
な欠点を抱えている。したがって、χ や重合
度に依存せずに、10～20 nm 以下のミクロ相
分離構造を発現可能な BCP の開発は急務の
課題である。 

 

２．研究の目的 

 本研究では χや重合度に依存せずにBCPの
ミクロ相分離等を含む自己組織化挙動を制
御する新たな手法の確立を目的とする。これ
を達成するための鍵として、BCP を構成する
各ブロックの“高分子鎖の広がり”を抑制する
という着想に至った。具体的には、ポリマー
鎖を一分子内で架橋することで高分子鎖の
広がりを抑制し、重合度や χ を一定としたま
ま自己組織化挙動 (自己組織化構造体のモル
フォロジーやサイズ) を改変できるか検討し
た。 

本研究の第一段階として、ホモポリマー系
での分子内架橋を詳細に検討し、架橋条件が
高分子鎖の広がりに対して如何に影響を与
えるか評価するともに、簡便かつ普遍的な分
子内架橋手法の確立を目指した。 

続いて、上記ホモポリマーの分子内架橋に
関する検討から得られた成果をもとに、分子
内架橋構造を有する BCP の合成に挑戦した。
さらに、ここで合成された幾つかの分子内架
橋 BCP について自己組織化挙動を検討した。 

 

３．研究の方法 

 本研究では、分子内架橋反応として Grubbs

触媒によるオレフィンメタセシスに着目し
た。オレフィンメタセシスは Grubbs 触媒の存
在下、温和な条件で進行し、かつ高い官能基
許容性を持つ。そのため、様々なポリマー主
鎖での分子内架橋を実現できると期待した。
オレフィンメタセシスで架橋を行うには、前
駆体ポリマーにオレフィン側鎖を導入する
必要があるが、多くのリビング重合系におい
て炭素－炭素二重結合は重合不活性である

ため、高分子合成の観点からもオレフィンメ
タセシスの利用は魅力的である。実際、Coates

らは側鎖にオレフィンを持ったポリカーボ
ネートについて、オレフィンメタセシスによ
る分子内架橋を報告している。しかし、分子
内架橋後の高分子サイズの制御などは達成
されていない。 

 本研究で確立したオレフィンメタセシス
による分子内架橋の典型的な実験手法を以
下に示す。 

 二重結合側鎖を有するポリメタクリ―レ
ートの合成：ブチルメタクリレート (BMA; 

861 mg, 6.05 mmol) と 3-ブテニルメタクリレ
ート (3BMA; 367 mg, 2.59 mmol) をトルエン 

(6.3 mL) に溶解し、これを 1-メトキシ-1-トリ
メチルシロキシ-2-メチル-1-プロペン (4.3 mg, 

24.7 μmol) と t-Bu-P4 (0.50 μmol) のトルエン
溶液 (1.0 mL) に滴下して加えた。7 時間の重
合の後、安息香酸を加えて重合を停止した。
n- ヘ キ サ ン へ の 再 沈 殿 に よ り
poly(BMA0.70-co-3BMA0.30)55k を得た  (1.00g, 

81.3%)。NMR の解析から 3BMA ユニットの
モル比は 0.30 であった。ポリメタクリル酸メ
チル (PMMA) 換算の分子量は 55400 g mol-1

と見積もられ、分子量分散度 (Mw/Mn) は 1.18

であった。 

 前駆体ポリマーの分子内架橋：前記のポリ
マー  poly(BMA0.70-co-3BMA0.30)55k (104 mg, 

0.22 mmol olefin-containing unit) をジクロロ
メタン (130 mL) に溶解し、窒素ガス気流に
よるバブリングで脱気した。その後、Grubbs

第 2 世代触媒 (G2; 3.8 mg, 4.5 μmol) を加え、
窒素気流下、30 °C で 10 時間撹拌した。反応
液に過剰量のエチルビニルエーテルを加え、
反応を停止した。溶媒を留去し、残渣をジク
ロロメタンに溶解してメタルスカベンジャ
ー (QuadraSil AP) で処理することにより触
媒を除去した。スカベンジャーを濾過により
取り除き、目的の分子内架橋ポリマーを得た。
NMR から算出したオレフィンの転化率は
93%であった。また、PMMA 換算の分子量と
Mw/Mnはそれぞれ 48200 g mol-1および 1.18と
見積もられた。 

 

４．研究成果 
(1) ホモポリマー系における分子内架橋反応
の検討 
 分子内架橋構造を有する BCP の合成に先
立ち、ホモポリマーを用いて簡便かつ普遍的
な分子内架橋手法を模索した。前述の理由か
ら、架橋反応の素反応にはオレフィンメタセ
シスを選択した。本研究の最終目的を達成す
るには、分子内架橋により高分子鎖の広がり
を自在に制御する必要がある。そのため、こ
こでは前駆体ポリマー中のオレフィン含有
量および反応溶媒が分子内架橋に与える影
響を精査することで高分子鎖の広がりを制
御するための糸口を得ようと考えた。 

 分子量を約 50000 g mol-1 で統一した
poly(BMA-co-3BMA) をベースとし、3BMA 



 

 

(オレフィン含有モノマー) モル比 (f3BMA) を
0.30、0.60、1.0 とした一連のコポリマーを調
製した（Figure 1）。これを用いてジクロロメ
タン中で分子内架橋反応を実施したところ、
何れの前駆体からも分子間架橋を伴わずに
分子内で架橋反応が進行することを見出し
た。さらに、何れの系においてもオレフィン
転化率は 90%程度にまで達しており、高効率
的に架橋反応が起こったことがわかる。架橋
によるポリマーサイズの減少を議論するた
め 、 収 縮 因 子  G = 

Mn,SEC(cross-linked)/Mn,SEC(linear) をここでは
用いる。サイズ排除クロマトグラフィー 

(SEC) の解析から、各生成物の G 値は 0.87、
0.62、0.46 と求められ、f3BMAの増加とともに
小さくなる傾向が見られた。 
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分子内架橋ポリマー
前駆体ポリマー

 

Figure 1. Synthesis of intramolecularly 

cross-linked polymethacrylates. 

 

 続いて、poly(BMA0.70-co-3BMA0.30)55k を前
駆体とし、反応溶媒だけを変えて分子内架橋
反応を行った。反応溶媒を貧溶媒とすること
で、前駆体ポリマーをコンパクトなコンフォ
メーションにさせ、その状態で架橋すること
によって良溶媒中で得られる生成物よりも
さらに小さな G 値を達成できると期待し
た。良溶媒であるジクロロメタンに貧溶媒と
して n-ヘキサンを加えた混合溶媒中で分子
内架橋を実施したところ、予想通りに貧溶媒
比率の上昇とともに G 値の減少が確認さ
れた。ただし、貧溶媒比率を大きくしすぎる
と前駆体ポリマーが溶媒中で凝集し、分子間
架橋生成物を副生することも判明した。 

 以上の検討から、分子内架橋の際に 1) 前
駆体中の架橋性反応基の含有量と 2) 反応溶
媒を調節することで、高分子鎖の広がりを制
御できることが判明した。特に後者の手法は
全く同じ前駆体ポリマーから異なる高分子
鎖の広がりを有する一連の分子内架橋ポリ
マーを与えることができるため非常に有用
である。さらに、上記で確立した手法は、ポ
リアクリレート、ポリスチレン、およびポリ
エステル主鎖のポリマーにも適用できるこ
とも確認した。したがって、本手法は非常に
汎用性の高い分子内架橋法であるといえる。 

 

(2) 分子内架橋構造を有する BCP の合成 

 続いて、分子内架橋構造を有する BCP の合
成を行った。具体的には、ポリエチレンオキ

シド (PEG) とポリ(カプロラクトン) (PCL) 

からなる BCP (PEG-b-PCL) およびポリスチ
レ ン  (PS) と PMMA か ら な る BCP 

(PS-b-PMMA) をターゲットとし、それぞれ
PCL ブロックおよび PMMA ブロックに架橋
性のオレフィン側鎖を導入することとした。 

 分子内架橋構造を有する PEG-b-PCL は
Figure 2 に従って合成した。PEG モノメチル
エーテル  (mPEG; Mn,PEG = 2000, Mw/Mn = 

1.03) を開始剤、リン酸ジフェニルを触媒と
した ε-カプロラクトンと 7-アリル-2-オキセ
パノンの開環共重合により、PEG2k-b-PCL8k 

(Mn,PEG = 2000, Mn,PCL = 8390, Mw/Mn = 1.21) を
得た。NMR スペクトル解析から、ポリエス
テルブロック中における 7-アリル-2-オキセ
パノンのモル比は 0.28 と見積もられた。これ
をジクロロメタン中、先の検討で見出した分
子内オレフィンメタセシスの条件に付すこ
と で 分 子 内 架 橋 構 造 を 有 す る BCP 

(PEG2k-b-PCL8k
*) を合成した。SEC 測定から

求められたポリエステルブロックの G は
0.91 であった。さらに、架橋反応の時間や反
応溶媒を調節することで G 値が 0.84 およ
び 0.67 の BCP も調製した  (それぞれ、
PEG2k-b-PCL8k

**および PEG2k-b-PCL8k
***)。ま

た 、 組 成 の 異 な る 前 駆 体 ポ リ マ ー 

(PEG5k-b-PCL7k) からも同様にしてオレフィ
ンメタセシスを行うことで分子内架橋体を
得た  (PEG5k-b-PCL7k*, G = 0.89 および
PEG5k-b-PCL7k**, G = 0.86)。 

 

分子内架橋 PEG-b-PCL*
 

Figure 2. Synthesis of intramolecularly 

cross-linked PEG-b-PCL. 

 

 分子内架橋構造を有する PS-b-PMMA は
Figure 3 に従って合成した。スチレンのリビ
ングアニオン重合と停止末端変換により、停
止末端にフェニルメタクリレート基を有す
るポリスチレン (PS-PA, Mn,PS = 59900, Mw/Mn 

= 1.06) を調製した。続いて、アニオン重合に
よりメチルメタクリレートと 3BMA の共重
合を行い、そのリビングアニオンを PS-PA に
対 し て 反 応 さ せ る こ と で 目 的 と す る
PS-b-PMMA (Mn,PS = 59900, Mn,PMMA = 58000, 

Mw/Mn = 1.09) を得た。NMR の解析から、
PMMA ブロック中における 3BMA のモル分
率は 0.30 と見積もられた。これをジクロロメ
タン中にて、先に確立したオレフィンメタセ
シスの反応条件に付すことで目的とする分



 

 

子内架橋BCP (PS-b-PMMA*, G = 0.72) を得
た。また、反応溶媒にジクロロメタン/n-ヘキ
サン混合溶媒 (1/1 v/v) を用いることで、よ
り G 値の小さな分子内架橋体も得ること
が出来た (PS-b-PMMA**, G = 0.64)。 

 

分子内架橋 PS-b-PMMA*
 

Figure 3. Synthesis of intramolecularly 

cross-linked PS-b-PMMA. 

 

以上のように、(1) の検討で確立した分子
内架橋法は BCP へも問題なく適応できるこ
とがわかった。このことからも、オレフィン
メメタセシスを用いる本手法は普遍的な分
子内架橋ポリマーの合成法であることが証
明された。 

 

(3) 分子内架橋 BCP の溶液中自己組織化 

 上記で合成した PEG-b-PCL およびその分
子内架橋体について、水溶液中での自己組織
化挙動の検討を行った。PEG-b-PCL は両ブロ
ックともに生体適合性高分子から構成され
ており、また、水中で PEG をシェル、PCL

をコアとするミセル状会合体を形成するこ
とから、ドラッグデリバリー用のナノキャリ
アとして期待されている材料である。 

 PEG-b-PCL およびその分子内架橋体を
THF に溶解し、これに水をゆっくり滴下して
加え、最終的に THF を留去することで各サン
プルからミセル状会合体を調製した。動的光
散乱 (DLS) および透過型電子顕微鏡 (TEM) 

測定により、各サンプルが形成したミセル状
会合体のサイズとモルフォロジーを決定し
た。PEG2k-b-PCL8k とその分子内架橋体では、
何れも球状のミセルを形成していることが
TEM 観察から確認できた。興味深いことに、
DLS 測定の結果、G 値が小さくなるに従っ
てミセル状会合体の流体力学的直径 (Dh) が
小さくなる傾向がみられた (Figure 4)。すな
わち、全く同じ前駆体を用いているにもかか
わらず分子内架橋の程度を調節することで
ミセルサイズを自在に制御できることを意
味している。一方、PEG5k-b-PCL7kとその分子
内架橋体でミセル形成を比較すると、架橋前
では球状ミセルが TEM 観察により確認でき
る一方、架橋した PEG5k-b-PCL7k*および
PEG5k-b-PCL7k**では球状ミセルに加えてそ
れぞれワーム状ミセルとラージコンパウン

ドミセルが混在していることが判明した。こ
のことより、BCP の分子内架橋はミセル形成
において生成ミセルのサイズやモルフォロ
ジーを制御する有用な手法となり得ること
を見出した。 
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Figure 4. Particle size distributions of the 

micellar dispersions of PEG2k-b-PCL8k and its 

cross-linked products. 

 

(4) 分子内架橋 BCP のミクロ相分離 

 最後に、BCP の分子内架橋がミクロ相分離
に如何に影響を与えるか検討した。ミクロ相
分離の検討には上記で合成した PS-b-PMMA

とその分子内架橋体を用いた。PS-b-PMMA

は BCP リソグラフィーに用いるレジストと
して最も有望視されている材料であるが、χ

値が比較的小さいためミクロ相分離の周期
間隔は、χN > 10.5 の限界の制約から、現在求
められている sub-20 nm 領域に到達できない
問題点がある。そのため、分子内架橋を
PS-b-PMMA に適応できれば、分子量一定の
ままさらに小さなミクロ相分離構造の発現
を可能にする画期的手法になると期待した。 

上記で合成したそれぞれのサンプルをト
ルエンに溶解し、溶媒をゆっくり蒸発させる
ことでフィルムを調製した。これを 130 °C で
48 時間アニーリングし、ミクロ相分離構造の
発現を小角 X 線散乱 (SAXS) 測定により評
価した (Figure 5)。得られた SAXS プロファ
イルを解析したところ、アニーリング条件が
最適でなかったためか、明確なミクロ相分離
構造は確認できなかった。しかし、第一散乱
ピークは何れのサンプルからも観測された
ことから、PS と PMMA ブロックは一定の距
離間隔で相分離していることが示唆された。
さらに、そのドメイン間隔を Bragg の式から
計算したところ、架橋前の PS-b-PMMA では
42 nm であったのに対し、PS-b-PMMA*と
PS-b-PMMA**ではそれぞれ 36 nmと 32 nmと
求められた。すなわち、架橋による G 値の
減少とともにドメイン間隔が減少している
ことが確認できた。これは、全く同じ前駆体
に対して反応条件を変えて分子内架橋を施
すことで、容易にミクロ相分離の周期間隔を
制御できることを意味しており、次世代リソ
グラフィーに用いるレジスト材料の新たな
分子設計法になり得るものと期待される。本
検討では比較的大きな分子量の BCP を用い
て分子内架橋を行ったが、より小さい分子量
の BCP に本手法を適応できれば PS-b-PMMA

から sub-20 nm 領域のミクロ相分離構造発現



 

 

が可能になると考えられる。 
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Figure 5. SAXS profiles of (a) PS-b-PMMA, (b) 

PS-b-PMMA*, and (c) PS-b-PMMA**. 

 

以上の本研究の成果から、BCP の分子内架
橋は溶液中および固体中における自己組織
化の新たな制御手法となり得ることが明ら
かとなった。本研究期間中では、PEG-b-PCL

と PS-b-PMMA を代表例として分子内架橋の
影響を検討したが、本研究で確立した分子内
架橋法の汎用性を鑑みると、広範な BCP へと
分子内架橋構造を導入できると考えられる。
実際の応用に即した分子設計の BCP へと分
子内架橋を適応することで、本研究成果がナ
ノテクノロジー分野へ大きく貢献できるこ
とを証明できると考えている。 
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