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研究成果の概要（和文）： 
 分岐点をもつオリゴマーの自己重縮合により長鎖分岐高分子を合成し，分岐構造が分子形態や
物理特性に与える影響を検討した。芳香族ポリスルホンでは分岐点間距離を大きくすることに

より粘度の上昇が観察された。ポリ乳酸では分岐点間距離により溶液中の分子形態が大きな影

響を受けることを明らかにした。高分子鎖への分岐点の導入が分子形態に大きな影響を与える

ことを実験的に明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Long-branched polycondensates were prepared by self-polycondensastion of branched 
macromonomers. Inherent viscosity of the branched poly(ether sulfone)s increased with 
increasing the molecular weight of the macromonomers. The radius of gyrations of the 
branched poly(L-lactide)s in HFIP were much smaller than those of the linear PLLA with 
the corresponding weight-average molecular weight. It is experimentally revealed that the 
introduction of branching strongly affects the molecular architecture of the resulting 
polymers. 
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１．研究開始当初の背景 
分岐構造は高分子鎖の絡み合いやレオ

ロジー特性に重大な影響を与えること

が古くから知られている。特に，直鎖高
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分子に数個程度の分岐点をもつ長鎖分

岐高分子は直鎖高分子よりも高い分子

鎖絡み合いが期待でき，特異なレオロジ

ー特性，高い力学特性を示すと考えられ

る。これまで報告された長鎖分岐高分子

はフィリップス触媒をもちいたポリエ

チレンなどごく一部に限られる。このポ

リエチレンでは長鎖分岐由来の特異な

レオロジー特性と良好な成形加工性が

認められている。 
	 縮合系高分子に分岐点を導入する方

法として，１）同じ官能基を３個以上も

つ架橋剤を直鎖高分子重合系に添加す

る，２）直鎖高分子を架橋剤により分岐

（架橋）させる，などがある。方法１）

では架橋剤を多量に添加するとゲル化

や分子量低下を引き起こし，また，少量

添加すると架橋剤と反応する分子は全

体のごく一部分となってしまい，分岐点

導入の効果が見られなくなる。方法２）

では直鎖部分子量は高くできるものの，

分岐点を均一に導入することは不可能

であり，架橋剤添加量を少なくすると架

橋剤と反応した分岐高分子と直鎖高分

子の混合物となってしまう。つまり，縮

合系高分子材料に少量の分岐点を均一

に導入することはこれまで不可能であ

った。 

２．研究の目的 
	 直鎖部分の分子量を制御した AB2 型マ

クロモノマーを合成し，その自己重縮合に

より長鎖分岐高分子を合成する。あらかじ

め末端に AB2 型分岐点を導入したマクロ

モノマーを合成することですべての分子鎖

に分岐点導入を可能とする。分子量の大き

な AB2 型マクロモノマーの自己重縮合か

らは長鎖分岐高分子の生成が期待できるた

め，これまでにない高い分子鎖絡み合いを

もつ高分子材料の創製を目指す。 
 
３．研究の方法 
	 AB2型マクロモノマーを合成し，この後

重合によりすべての分子鎖に分岐点をもつ

長鎖分岐高分子を合成する。期間内では芳

香族ポリエーテル，ポリ乳酸を主鎖とする

長鎖分岐高分子を合成する。生成重合体の

構造解析（分子構造，分岐，分子量），特性

解析（レオロジー測定，力学特性測定）を

行い，分岐点間距離と分子鎖絡み合いに対

する知見を得る。高度な絡み合いを達成す

るための直鎖部分分子量の最適化を行うこ

とでこれまでにない高い分子鎖絡み合いを

もつ新材料の創成を目指す。さらに幅広い

分岐点間距離をもつ長鎖分岐高分子を合成

し，分子鎖絡み合いを詳細に検討すること

で，分岐点導入が分子鎖絡み合いに与える

影響を解明する。 

	 
４．研究成果	 

	 芳香族ポリエーテル，ポリ乳酸、芳香族

ポリアミド，ポリサルコシンについて、分

岐点を導入した高分子の合成についての検

討を行った。	 

	 芳香族ポリスルホンでは新規AB2型モノ

マーの合成と自己重縮合によるハイパーブ

ランチポリエーテルスルホンの合成につい

て研究成果を論文にまとめた。重合に使用

する塩基の違いが分岐度に影響を与えるこ

と，加熱により熱架橋することを見いだし

た。分岐点をもつAB2型オリゴマーを合成

し，自己重縮合による長鎖分岐ポリスルホ

ンの合成を行った。オリゴマー分子量の増
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加とともに固有粘度の増大が観察された。

薄膜を作成し，力学特性評価を行ったとこ

ろ，長鎖分岐ポリスルホンは破断強度と弾

性率の向上が見られ，破断伸びが小さくな

った。レオロジー測定では低周波数側に遅

い緩和成分が観察され，長鎖分岐特有の挙

動が観察された。	 
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	 ポリ乳酸では分子量の異なるAB2型マク

ロモノマーを合成し，自己重縮合により多

分岐ポリ乳酸を合成し分子特性解析を行っ

た。光散乱実験を用いた分子形態検討によ

り溶液中の分子半径がランダム分岐モデル

に従うことを実験的に証明し論文にまとめ

た。	 
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Figure 1.   Double logarithmic plots of 
<S2>z1/2 with Mw of the HB-PLLAs in 
HFIP at 25 °C; n = 8.4 (△), n = 19  (□), n 
= 29  (◇) and n = 42 (○).  The data (●) of 

linear PLLA are also shown for 
comparison.   
	 

	 芳香族ポリアミドでは連鎖重縮合により

直鎖部分重合度を制御したAB2型マクロモ

ノマーの合成に成功し，学会発表を行った。

ポリサルコシンについて，AB2型開始剤によ

る開環重合にてAB2型オリゴマーを合成し，

学会発表を行った。	 

	 長鎖分岐高分子の研究はポリスチレンな

どビニルモノマーを出発物質とした連鎖重

合による高分子がほとんどであり，縮合系高

分子に対する研究例は世界的にも少ない。分

岐点間距離と分子鎖絡み合いについては未

だ不明な点が多く，本研究を更に発展させる

ことにより分岐点導入効果から得られる新

知見が新材料の創製に結びつくことが期待

される。	 
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