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研究成果の概要： 
申請者らが新規に開発した，アニオンリビング重合に基づく繰り返し法を適用することで，高

反応性のベンジルブロミド基，およびアミノ基を鎖末端に２，４，８個の有するポリスチレン

（PS-AMn）の精密合成に初めて成功した．これにより，繰り返し法による末端官能基導入法

を拡張することで，種々の官能基導入が可能であることが示された．また，本手法が従来の高

分子合成法よりも優れた機能性ポリマーの合成法であることが示された． 
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１．研究開始当初の背景 
(1) テレケリックポリマーに代表される末
端官能基化ポリマーは，その有用性のために
古くから研究されてきたが，導入される官能
基の種類や導入個数は限られたものである．
本研究では，ポリマー鎖末端へ多数の官能基
を導入する方法論を確立し，以前申請者らが
開発した，アニオンリビング重合に基づく繰
り返し法を拡張することで，高反応性のベン
ジルブロミド基に加え，アミノ基を複数個鎖
末端に有するポリスチレンの精密合成を試
みる． 
 

(2) これまでに，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，Rf 基を

他の官能基を表面に濃縮させるためのリー

ダーとして見なし，さらには擬似架橋性を導

入することで，表面への濃縮が困難な高反応

性の極性基が高濃度に濃縮された動的再構

築可能な高反応性ナノ固体表面の構築を試

みる． 
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２．研究の目的 
(1) テレケリックポリマーに代表される末
端官能基化ポリマーは，その有用性のために
古くから研究されてきたが，導入される官能
基の種類や導入個数は限られたものである．
本研究では，ポリマー鎖末端へ多数の官能基
を導入する方法論を確立し，以前申請者らが
開発した，アニオンリビング重合に基づく繰
り返し法を拡張することで，高反応性のベン
ジルブロミド基に加え，カルボキシル基やア
ミノ基を複数個鎖末端に有するポリスチレ
ンの精密合成を目的とする． 
 
(2) 本研究では，有用な官能基であるカルボ
キシル基，アミノ基に焦点をあて，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，従来の研究
では成し得なかった高反応性ナノ固体表面
の創製を試みる．目的とする固体表面の反応
性，安定性，製膜性，動的性質を考慮した上
で，表面濃縮させる極性基の選択，イオン結
合によるパーフルオロアルキル（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．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，さらに
は擬似架橋性を導入することで，表面への濃
縮が困難な高反応性の極性基が高濃度に濃
縮された動的再構築可能な高反応性ナノ固
体表面の構築を目的とする． 
 
３．研究の方法 
(1) アニオンリビングポリマーと 1,1-ビス
(tert-ブチルジメチルシリロキシメチルフェ
ニル)エチレン（Si2DPE）との定量的な 1:1
付加反応により，ポリマー鎖末端へ tert-ブチ
ルジメチルシリロキシメチルフェニル基
（PhCH2Si）を導入する．続いて，定量的な
官能基変換反応により PhCH2Si 基をベンジ
ルブロミド基（PhCH2Br）へと変換するこ
とで，アニオン重合条件下では極めて困難な
高反応性の PhCH2Brを有する構造の明確な
ポリマーを合成する．次に，このポリマーと
Si2DPE から得られる 1,1-ジフェニルアル
キルアニオンを反応させた後，再び官能基変
換反応を行うことで，ポリマー鎖末端の
PhCH2Br 基の数は 2 倍に増加する．実際，
申請者のグループは，32 個の PhCH2Br 基の
導入に成功している． 
このようにして得られた PhCH2Br基化ポリ
マーを用い，本研究では，有用な官能基であ
るアミノ基，カルボキシル基の導入を試みる．
具体的には，これらの極性基をアニオン種に
対して安定な形に保護した 1,1-ジフェニルエ
チレン（DPE）誘導体のアニオン化と末端
PhCH2Br 基化ポリマーとの反応により，こ

れまで困難であった厳密に数量が規制され
た極性基を有するポリマーの合成を行う．本
研究ではアニオンリビングポリマーを用い
ているために，ポリマー主鎖の分子量を任意
に制御した，分子量分布の狭い一次構造の明
確なポリマーが得られる．さらに特別に設計
した DPE 誘導体を用いることで様々な官能
基が導入可能であることから，構造の制御さ
れた多官能基化ポリマー合成の全く新しい
ユニバーサルな手法の確立が期待される． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) 鎖末端にアミノ基を有するポリマーと
パーフルオロアルキルカルボン酸とのイオ
ン結合による Rf 基の導入を行う．末端に複
数のアミノ基を有するポリマーは，1-1 の手
法により合成する．アミノ基とアミノ基カル
ボキシル基の反応は通常，室温で定量的に進
行するが，多数のアミノ基を鎖末端に有する
ポリマーの場合においては反応条件の最適
化が必要になるだろう．具体的には，反応温
度，時間，当量比，アミノ基の構造を工夫す
る．また，この反応系の特徴として，過剰に
用いたカルボン酸成分はポリマーの再沈殿
操作で容易に取り除けることがあげられる． 
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(3) 本研究の最大の特徴は 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２種類の相異なる官能基，すな
わち目的の極性基であると同時に Rf 基導入
のためのキーユニットであるアミノ基，そし
て固定化基を同時に有する DPE を用いるこ
とで，目的の官能基化ポリマーを得る．異種
の官能基が導入された 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，その合成法の確立に多いに興味が持
たれる．なお，固定化基としてはトリエチト
キシシリル基を予定している． 
 
(4) これまでに得られた知見を元に，合成し
たポリマーを用いたパーフルオロアルキル
カルボン酸との反応による Rf 基の導入を行
う．また前述の手法を組み合わせることで，
それぞれの官能基を多数有するポリマーの
合成を試みる．得られたポリマーはフィルム
を作製し，X-ray Photoelectron Spectroscopy
（XPS）・接触角計を用いた表面構造解析を
行う．これによって，極性基や固定基が存在
することによって，Rf 基の表面濃縮挙動がど
のような影響を受けるのか明らかにする．さ
らに導入する Rf 基，各種官能基の数，位置，
種類の影響について検討する．また，本研究
の目的である極性基の表面濃縮のためには
Rf 基が効率よくフィルム表面に濃縮する必
要がある．したがって，フィルム作製の条件
（溶媒，温度，キャスト法）や製膜後の熱処
理条件についても詳細に検討する． 
 
(5) 得られたポリマーフィルムを用いて，高
収率でフィルム表面の固定化が進行する条
件について検討する．次に固定化されたポリ
マーフィルム表面における選択的な脱 Rf 基
反応を行う．これによって、フィルム最表面
には目的の官能基のみが濃縮し，これまでに
ない高機能化ポリマーフィルムが得られる
と考えられる．用いる官能基やポリマー主鎖
の種類，脱 Rf 基化反応の条件を様々に変化
させることで，目的の高機能化ポリマーフィ
ルムの調製を試みる． 
 
(6) これまでの結果をふまえ，カルボキシル
基や水酸基が高濃度に濃縮した固体表面の
構築を試みる．キー化合物である DPE 誘導
体として，カルボキシル基の導入と同時に光
2 量化による固定基として利用できるシンナ
モイル基に着目し，Rf 基の導入と除去はアミ
ノ化パーフルオロアルキルを用いたイオン
結合により行う.一方，水酸基の場合は，イオ
ン結合による Rf 基の導入が出来ないため，
新たな手法として Rf 基を含むシリル化剤を
開発し，水酸基の保護と Rf 基の導入を同時
に行うことを予定している．この場合，Rf

基の除去はわずかな酸を用いることで容易
に行うことが出来る． 
 
４．研究成果 
基礎的知見を得るため，複数の極性基を鎖末
端に有する構造の明確なポリマーの合成を
試みた．具体的には，アニオンリビングポリ
マーと，1，1-ビス（tert－ブチルジメチルシ
リ ロ キ シ メ チ ル フ ェ ニ ル ） エ チ レ ン
（Si2DPE）との定量的な 1:1 付加反応によ
り，ポリマー鎖末端へフェニルシリルエーテ
ル（PhCH2Si）基を導入したのち，定量的な
官能基変換反応により PhCH2Si 基を高反応
性のベンジルブロミド基（PhCH2Br）へと
変換する．続いて，このポリマーと Si2DPE
から得られる 1,1-ジフェニルアルキルアニオ
ンとの反応，および官能基変換反応を繰り返
し行うことで，ポリマー鎖末端に複数の
PhCH2Br 基の導入に成功した.また,特別に
設計したジフェニルエチレン誘導体を組み
合わせることで,本研究の目的である極性基
として,ジメチルアニリンユニット，脂肪族ア
ミノ基に加え，水酸基の導入に成功した．申
請者らが新規に開発した，アニオンリビング
重合法に基づく繰り返し法による末端官能
基導入法を適用することで，鎖末端に高反応
性のベンジルブロミド基を２，４，８個導入
したポリスチレン（PS-Brn）の精密合成を行
った．続いて，1-(4-N,N-ジメチルアミノフェ
ニル)-1-フェニルエチレンと sec-ブチルリチ
ウムとの反応によって官能基化 1,1-ジフェニ
ルアルキルアニオンを調製し，これを
PS-Brn と反応させることで，鎖末端に２，
４，８個のジメチルアミノ基を有するポリス
チレン（PS-AMn）の合成を行った．SEC，
および NMR 測定による構造解析の結果，得
られたポリマーはいずれも設計通りの分子
量と狭い分子量分布を有しており，ジメチル
アミノ基が定量的に導入されていることが
明らかとなった．したがって，目的とする一
連の PS-AMn の精密合成に初めて成功した． 
これらの結果は，次に示す二つの点において
重要な意義を持っている．第一に，繰り返し
法による末端官能基導入法を拡張すること
で，ベンジルブロミド基のみならず種々の官
能基導入が可能であることが示された．第二
に，アニオンリビング重合法が従来の高分子
合成法の概念をこえて本質的に優れており，
新たな機能性ポリマー合成の発展に相応し
いことがあらためて示された． 
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