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研究成果の概要（和文）：ブロック共重合体の自己組織化を利用した材料開発に向けて，構造因子や機能因子を組み込
んだ開始剤やモノマーを設計し，狙いとする高分子鎖を構築する「超高分子工学」を研究した。後に切断可能なブロッ
ク共重合体，明確な位置に相補的水素結合サイトを有する超分子ブロック共重合体，環状鎖をベースとするブロック共
重合体，交互配列を含むブロック共重合体，つなぎ方が工夫されたブロック共重合体などの合成を通じ，それぞれの自
己組織化構造や機能創出を展開した。

研究成果の概要（英文）：My purpose in this research is directed toward development of the concept of 
“supra macromolecular engineering” where structural and function factors are embedded into initiators 
and monomers to manipulate self-assembling functions of resultant block copolymers. I actually 
synthesized the following block copolymers to study the self-assembled structures and functions: 
cleavable block copolymers, supra block copolymers from well-defined polymers carrying complementary 
multiple hydrogen-bonding sites, ring-based block copolymers, block copolymers involving alternating 
sequence segment, block copolymers of unique connections.

研究分野：高分子化学
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１．研究開始当初の背景 
 薬を狙いの場所まで運ぶためのドラッグ
デリバリーシステム、ナノスケールのパター
ン形成が要求される電子材料など、ブロック
ポリマーが形成する自己組織化構造は幅広
く応用されており、これら実用例から考えて
も、ブロックポリマーが機能性材料開発にお
いて有用な分子であることは確かである。し
かし、重合可能なモノマーの基本構造は限ら
れており、既存モノマーの組合せで、これま
でに無い革新的な特性や機能を創出するに
は限界がある。より高い機能を創発するため
には、自己組織化を操るための高分子の緻密
な構造制御が必要不可欠と考えられる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，精密重合の開始剤や停止剤に
対して，構造制御因子と機能発現因子をあら
かじめ組み込む直交分子設計を行い，精密重
合と生成高分子の自己組織化構造制御を経
て，機能性自己組織材料へと誘導する「超高
分子工学」を研究する（図 1）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 本研究で目指した超高分子工学 

 
３．研究の方法 
 （ブロック）ポリマーの合成に対し、機能
発現因子や構造制御因子を組み込んだ開始
剤や停止剤を設計・構築することで，明確な
位置に機能性基を導入し，秩序構造と機能が
融合した新しい機能性材料を創成する。 
 
４．研究成果 
４−１．切断性ブロックコポリマーの構築 
 切断因子をポリマー内の明確な位置に導
入する研究として，酸で分解可能なヘミアセ
タールエステル結合を接合部に有するブロ
ックコポリマーに関する研究を行った（図
２）。この結合がビニルエーテルとカルボン
酸を混ぜるだけで生成し，ルイス酸により可
逆的に活性化されて精密カチオン重合を開
始することに着目し，精密カチオン重合と精
密ラジカル重合の組み合わせで，簡便に切断
性ブロックコポリマーを合成する手法を確
立した。得られたビニルエーテルとメタクリ
ル酸メチルのブロックコポリマーでキャス
ト膜を作成したところ，自己組織化によるシ
リンダー構造を形成していることがわかり，

さらにこの膜を，酸を含むヘキサン溶液に浸
すだけで，接合部が切断され筒部が除去でき，
規則的細孔構造を構築できる可能性を示し
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 ヘミアセタール結合を用いた切断性ブ
ロックコポリマー 
 
４−２．多点水素結合を明確な位置に有する
ポリマーとその超分子化 
 相補的水素結合部位を有する二種類の二
官能性開始剤を設計し，精密ラジカル重合や
そこから得られるポリマーの鎖延長化反応
を通じて，鎖の中央部位や一定間隔で水素結
合因子が導入された様々な高分子を合成し
た（図３）。さらに,水素結合力のより大きい
二官能性開始剤も合成し,同様の高分子を合
成した。これら高分子を用いて,X 字型や T字
型の超分子ブロックポリマーを構築し，その
水中自己組織化挙動,超分子型グラフト化な
どを検討し,新しい自己組織化挙動を見出し
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 多点水素結合を明確な位置に有する
ポリマーとその超分子化 
 
４−３．環拡大リビングカチオン重合 
 ４−１のヘミアセタールエステル結合を活
性化する重合系を発展させて，この結合を環
状分子に組み込むことで，環拡大リビングカ
チオン重合を実現した（図４）。これはビニ
ルモノマーの重合で環拡大リビング重合を
実現した最初の例である。これをベースとす
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るとで，環状ブロックコポリマーや，環状鎖
と直鎖から成るおたまじゃくし型ブロック
の合成が可能になった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 環拡大リビングカチオン重合 
 
４−４．交互配列を含む自己組織化ブロック
コポリマー 
 リビングラジカル重合開始剤を有する親
水性のポリエチレングリコール（PEG）を用
い，安定炭素ラジカルを発生できるトリフェ
ニルメチルハライドを有するスチレン型モ
ノマーと，長鎖アルキル鎖を有するマレイミ
ドの交互共重合を制御することで，親水性鎖
とラジカル発生サイトを規則的に有する疎
水性鎖から成る両親媒性ブロックコポリマ
ーを合成した。このポリマーは水中でミセル
を形成し，ラジカル発生を制御することで，
ミセルのコアでラジカルを高濃度に集積で
きることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 交互配列を含むブロックコポリマー 
 
４−５．つなぎ方を工夫したブロックコポリ
マー 
 ポリメタクリル酸メチル（PMMA）とポリス
チレン（PS）のブロックコポリマーは半導体
の微細構造形成に有用な自己組織化分子と
して着目されているが，自己組織化には高分
子量が必要であり，微細化へ課題があった。
そこで，分子量の小さい両セグメントが多く
つながった「マルチブロックコポリマー」，
両者を側鎖に有する様々なタイプの「グラフ
トブロックコポリマー」を合成し，短いセグ
メント長の PMMA と PSから成る新しいタイプ
のブロックコポリマーを合成した。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
図６ つなぎ方を工夫したブロックコポリ
マー 
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