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研究成果の概要（和文）：リビングアニオン重合を基として新規の繰り返し反応を開発し、構造
が厳密に制御された高世代の樹木状多分岐構造を有したメガ分子の精密合成に成功した。さら
に層構造を有するブロック共重合体の合成や有用な官能基導入にも成功し、多分岐構造を有す
る新しい機能材料を得た。ブロック共重合体は、それらの特異な分岐構造を反映した分子レベ
ルで相分離、自己組織化と集合化によるナノ超分子組織体や集合体の創製が期待され、いくつ
か新しい知見を得ている。 
研究成果の概要（英文）：We have successfully synthesized high-generation dendrimer-like 
hyper branched mega molecules with well-defined structures by developing a novel 
iterative methodology based on living anionic polymerization. Furthermore, the synthesis 
of block polymers consisting of different polymer segments introduced in each generation 
and the introduction of useful functional groups are also successful, resulting in new 
precisely designed functional polymers with hyper branched structures. In multiphase 
block polymers, it is expected to create quite novel nanosupramolecules and assemblies 
by molecular level phase-separation of each polymer segment, followed by self-organizing 
and assembling. Some new results have been obtained.  
 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2009 年度 7,400,000 2,220,000 9,620,000 
2010 年度 6,800,000 2,040,000 8,840,000 
2011 年度 700,000 210,000 910,000 

年度    
  年度    

総 計 14,900,000 4,470,000 19,370,000 
 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：複合化学・高分子化学 
キーワード：高分子合成・精密合成 
 
１．研究開始当初の背景 
本研究の対象である樹木状多分岐ポリマ
ーは、その特異な多分岐構造と層状形態を有
しており、分子の大きさがナノサイズである
ため、次世代の新しいナノ材料として大きな
興味と注目を集めている。一方、構造の制御
が可能で高世代の樹木状多分岐ポリマーの

合成経路は全く確立されておらず、その必要
性が強く望まれていた。また多成分から構成
される場合は、分子レベルでの相分離やそれ
により構築されるナノ超分子構造が期待さ
れることより、その研究についても着手する
ことを計画している。 
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２．研究の目的 
本研究の目的は、（１）上記研究の背景で
紹介した構造が厳密に制御された高世代の
樹木状多分岐ポリマーの精密合成が可能な
新しい合成法の確立、及び（２）多成分から
構成されるポリマーの分子レベルでの相分
離やそれにより形成されるナノ超分子構造
の創製である。 
 
３．研究の方法 
第一に、構造が厳密に制御された高世代の
樹木状多分岐ポリマーの精密合成を目指し、
Divergent 法と Termination 法を組み合わせ
た新しい概念の繰り返し法を開発する。また
構造の厳密な制御の観点より、リビングアニ
オン重合法を採用する。このように提案した
新規繰り返し法を確立することで、当初の目
的である高世代の樹木状多分岐ポリマーの
精密合成を達成する。 
第二に、単独のポリマーに加え、2 種類以

上のポリマーセグメントを各世代に選択的
に導入した、新しい層状構造からなるブロッ
ク共重合体を合成し、各ポリマーセグメント
の分子レベルでの相分離やそれにより形成
されるナノ超分子構造の創製を検討する。従
来の線状ブロック共重合体と異なり、特異な
多分岐構造と層状構造を反映した新しいナ
ノ超分子構造や分子集合組織体の構築が期
待される。電子顕微鏡、原子間力顕微鏡、X
線解析等よりそれらの形態や配列を詳しく
調べ同定する。 
ここでさらに異種ポリマーセグメントに
アミン、カルボン酸、パーフルオロアルキル
基、多数の水酸基を有する単糖類分子、さら
に酸化―還元能を有し金属である Fe 原子を
含むフェロセン分子等の官能基の導入を試
み、機能性高分子材料としての可能性を検討
する。 
 
４．研究成果 
本研究機関を通じて達成した研究成果を

以下にまとめる。 
（１）Divergent 法と Termination 法を組み
合わせた新しい概念に基づいた新規繰り返
し法とそれを用いた構造の制御が可能で高
世代の樹木状多分岐ポリマーの合成経路の
確 立 に 成 功 し た 。 具 体 的 に は 、
tert-butyldimethylsilyl 基で保護したベン
ジルアルコールを開始末端に導入したリビ
ングアニオンポリマーを合成し、その開始末
端 を ベ ン ジ ル ブ ロ ミ ド 、 あ る い は
α-phenylacrylate 基に変換し、別途合成した
同じ開始末端を修飾したリビングポリマー
と結合反応させることで、世代毎の構成部位
を構築した。そして再び鎖末端に導入されて
いる tert-butyldimethylsilyl基をベンジル
ブロミド、あるいはα-phenylacrylate 基に変

換し、同じリビングポリマーと結合させると
次の世代部位が構築出来る。この反応を繰り
返すことで、7 世代に及ぶ高世代の樹木状多
分岐ポリマーの合成に初めて成功した。分子
量は 150 万に達し厳密に規制されている。分
子量分布は単分散に近く、Mw/Mn値で 1.05 以
下となる。 
（２）また同じ概念でブロック共重合体アニ
オンを用いる別の合成法の開発にも成功し、
各世代毎に平均で 12 本に分岐した樹木状多
分岐ポリマーの精密合成にも成功した。得ら
れたポリマーの分子量は、僅か 3世代で分子
量は 1500 万に達し,分子量分布は Mw/Mn値で
1.05 であった。 
（３）各世代に異種のポリマーセグメントを
導入した樹木状多分岐構造を有する層状ブ
ロック共重合体の精密合成にも成功した。さ
らに新しくアミン、カルボン酸、パーフルオ
ロアルキル基、多数の水酸基を有する単糖類
分子、さらに酸化―還元能を有し金属である
Fe 原子を含むフェロセン分子等の官能基の
導入にも成功した。導入位置、組成、分子量
は厳密に規制が出来ることも示している。 
（４）（３）で得られた樹木状多分岐構造を
有する層状ブロック共重合体をフィルム状
に調整、あるいは選択溶媒中に溶解させる。
次いで、生成する様々なナノ超分子構造体や
超分子集合体を透過型や走査型電子顕微鏡、
原子間力顕微鏡、光散乱、X線解析等より構
造解析や同定を行い、分子量、組成、官能基
の種類、分岐度、世代等の構造因子との関係
を系統的に研究し、いくつかの新しい知見を
得た。さらに現在詳しく研究しているところ
である。 
（５）（４）の研究と並行にて、現在でも未
知である樹木状多分岐高分子の溶液や個体
状態での分子形態を高分解能の GIX や AFM を
用いて解析した。その結果 GIX より溶液中の
形態は、予想した球形ではなく、長径と短径
の比が、3/2 である楕円球であることが世界
で初めて示された。一方 AFM を用いた直接目
視化では、平坦な板状の形態が観察され、自
らの重量によりつぶれたと結論づけた。今後
そのままの形態を観察するには、ポリマー自
体を架橋するか、あるいは剛直なポリマーセ
グメントの導入による構造強化が必要であ
ると考えている。 
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