
論文 / 著書情報
Article / Book Information

題目(和文) リビングアニオン重合と多官能試薬を用いた繰り返し法による分岐高
分子の精密合成

Title(English)

著者(和文) 伊藤祥太郎

Author(English) Shotaro Ito

出典(和文)  学位:博士(工学),
 学位授与機関:東京工業大学,
 報告番号:甲第10116号,
 授与年月日:2016年3月26日,
 学位の種別:課程博士,
 審査員:石曽根 隆,柿本 雅明,高田 十志和,手塚 育志,早川 晃鏡

Citation(English)  Degree:Doctor (Engineering),
 Conferring organization: Tokyo Institute of Technology,
 Report number:甲第10116号,
 Conferred date:2016/3/26,
 Degree Type:Course doctor,
 Examiner:,,,,

学位種別(和文)  博士論文

Type(English)  Doctoral Thesis

Powered by T2R2 (Science Tokyo Research Repository)

http://t2r2.star.titech.ac.jp/


平成 27 年度 学位論文 

 

 

 

 

 

 

 

 

リビングアニオン重合と多官能試薬を用いた 
繰り返し法による分岐高分子の精密合成 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

東京工業大学大学院 理工学研究科 

有機・高分子物質専攻 

石曽根研究室 

伊藤 祥太郎 

  



  



目次 

 

第 1 章 緒言 

 

1-1 分岐ポリマー 1 

1-2 分岐ブロック共重合体の物性 2 

1-3 分岐ブロック共重合体の合成 5 

1-3-1 スターポリマーの合成法 6 

1-3-2 グラフトポリマーの合成法 13 

1-4 繰り返し法によるスターポリマー、グラフトポリマーの合成 21 

1-5 本研究の意義、位置づけ 24 

 

第 2 章 新規反応点の開発 

 

2-1 はじめに 33 

2-2 実験項 36 

2-3 結果と考察 

2-3-1 PA 基とリビングポリマーの結合反応 45 

2-3-2 新規反応点の検討 48 

2-4 まとめ 55 

 

第 3 章 二官能性 1,1-ジフェニルエチレン誘導体を核化合物に用いた繰り返し法

による多成分系非対称スターポリマーの精密合成 

 

3-1 はじめに 57 



3-2 実験項 63 

3-3 結果と考察 

3-3-1 TBS 基の脱保護条件の検討 76 

3-3-2 ポリ（メタクリル酸エステル）から構成される 3 本腕 ABC 型µ-スターポリマー

の合成 77 

3-3-3 ABCD 型 4 本腕 µ-スターポリマーの合成 83 

3-3-4 繰り返し法による 5 本腕 ABCDE 型のµ-スターポリマーの合成 89 

3-3-5 官能基化ポリスチレンを用いた新規繰り返し法による 5本腕ABCDE型µ-スター

ポリマーの合成 96 

3-4 まとめ 100 

 
第 4 章 三官能性 1,1-ジフェニルアルキルアニオンを核化合物として用いた繰り

返し法による多成分系非対称スターポリマーの精密合成 

 

4-1 はじめに 103 

4-2 実験項 106 

4-3 結果と考察 

4-3-1 アセタール基の選択と脱保護条件の検討 119 

4-3-2 ポリ（メタクリル酸エステル）で構成される 4 本鎖 ABCD 型µ-スターポリマー

の合成 120 

4-3-3 異なった組成の 4 本鎖 ABCD 型µ-スターポリマーの合成 127 

4-3-4 繰り返し法による 7 本鎖 ABCDEFG 型µ-スターポリマーの合成 129 

4-3-5 二量化反応を用いた 6 本鎖 A2B2C2型µ-スターポリマーの合成 134 

4-4 まとめ  137 

 

第 5 章 二官能性 1,1-ジフェニルエチレン誘導体とブロック共重合体鎖中アニオ

ンを用いた多成分系非対称スターポリマーの精密合成 



5-1 はじめに 141 

5-2 実験項 144 

5-3 結果と考察 

5-3-1 3 本鎖 ABC 型µ-スターポリマーの合成 152 

5-3-2 繰り返し法によるµ-スターポリマーの合成 156 

5-3-3 新規ブロック共重合体鎖中アニオン（Dpy 型）を用いた 5 本鎖 ABCDE 型µ-ス

ターポリマーの合成 162 

5-4 まとめ  166 

 

第 6 章 二官能性 1,1-ジフェニルエチレン誘導体を核化合物として用いた繰り返

し法による、ポリ（メタクリル酸エステル）で構成されるグラフト共重

合体の合成 

 

6-1 はじめに 169 

6-2 実験項 174 

6-3 結果と考察 

6-3-1 繰り返し法による PBnMA-exact graft-PMMA、PBnMA-exact graft-P2VP の合

成 179 

6-3-2 両末端官能基化 PBnMA を用いた繰り返し法による PBnMA-graft-PMMA の合

成 183 

6-4 まとめ  187 

 

第 7 章 繰り返し法を用いた分岐点あたり 2本の側鎖を有するグラフト共重合体、

および Grafting onto 法を用いた多成分からなるグラフト共重合体の合

成 

 

7-1 はじめに 189 



7-2 実験項 194 

7-3 結果と考察 

7-3-1 繰り返し法による主鎖 PMMA、側鎖 PS と PMOE2MA からなる Exact graft 

terpolymer、および、主鎖PMMA、2本の側鎖PSからなるExact graft copolymer

の合成 204 

7-3-2  繰り返し法と Grafting onto 法を用いた多成分からなるグラフト共重合体の合成 

   210 

7-3-3 高分子量のポリマーセグメントからなるグラフト共重合体の合成と相分離構造

の観察 217 

7-4 まとめ  226 

 

第 8 章 総括および展望 229 

 

付録 研究成果 235 

 

謝辞  243 

  



略号 

 

αMS α-methylstyrene 

µ-スターポリマー miktoarm star polymer  

2VP 2-vinylpyridine 

AMA allyl methacrylate 

BnBr benzylbromide 

CHMA cyclohexyl methacrylate 

DIAD diisopropyl azodicarboxylate 

DLS dynamic light scattering 

DMF dimethylformamide 

DMSB 1,1-dimethylsilacyclobutane 

DPE 1,1-diphenylethylene 

DPE-TBS 1-(3-tert-butyldimethylsilyloxymethylphenyl)-1-phenylethylene 

DPE-TMS,TBS 1-(3-tert-butyldimethylsilyloxymethylphenyl)-1-(3-trimethylsilyloxy- 

  methylphenyl)ethylene 

DPE-TMS,THP 1-(3-(2-tetrahydoro-2H-pyranyloxy)methyl)phenyl)-1-(3-trimethylsilyloxy- 

  methylphenyl)ethylene 

DPE アニオン 1,1-diphenylalkyl anion 

Dpy α-phenyl-2-vinylpyridine 

GC gas chromatography 

Isp isoprene 

LiNaph lithium naphthalenide 

MALDI-TOF MS Matrix Assisted Laser Desorption/Ionization Time of Flight Mass 

 Spectrometry 

MOM methoxymethyl 

MOS 4-methoxystyrene 

MS 4-methylstyrene 

NMR nuclear magnetic resonance 

OctS 4-octylstyrene 

P(DIMA-acetal) poly((2,2-dimethyl-1,3-dioxolane-4-yl)methyl methacrylate) 

P(HEMA-TBS) poly(2-tert-butyldimethylsilyloxyethyl methacrylate) 

P2VP poly(2-vinylpyridine) 

P3HT poly(3-hexylthiophene) 

PA α-phenylacrylate 



PAMA poly(allyl methacrylate) 

PB poly(1,3-butadiene) 

PBLi poly(1,3-butadienyl)lithium 

PBnMA poly(benzyl methacrylate) 

PCHMA poly(cyclohexyl methacrylate) 

PDDPE 1,4-bis(1-phenylethenyl)benzene 

PDDpy 1,2-bis(1-(2-pyridinyl)ethenyl)benzene 

PDMS poly(dimethylsiloxane) 

PEMA poly(ethyl methacrylate) 

PEO poly(ethylene oxide) 

PFMMA poly(ferrocenylmethyl methacrylate) 

PFS poly(ferrocenyldimethylsilane) 

PI poly(isoprene) 

PILi poly(isoprenyl)lithium 

PMMA poly(methyl methacrylate) 

PMOE2MA poly(2-(2-methoxyethoxy)ethyl methacrylate) 

PMOEMA poly(2-methoxyethyl methacrylate) 

PMOS poly(4-methoxystyrene) 

PMS poly(4-methylstyrene) 

POctS poly(4-octylstyrene) 

PS poly(styrene) 

PSiOMS poly(3-tert-butyldimethylsilyloxymethylstyrene) 

PSiOS poly(4-tert-butyldimethylsilyloxystyrene) 

PSLi poly(styryl)lithium 

PtBMA poly(tert-butyl methacrylate) 

PαMS poly(α-methylstyrene) 

RALLS right angle laser light scattering 

RI refractive index 

SAXS small angle x-ray scattering 

SEC size exclusion chromatography 

SiOMS 3-tert-butyldimethylsilyloxymethylstyrene 

SiOS 4-tert-butyldimethylsilyloxystyrene  

SLS static light scattering 
tBMA tert-butyl methacrylate 

TBS tert-butyldimethylsilyl 

TBSOPLi 3-tert-butyldimethylsilyloxy-1-propyllithium 



tBuBz tert-butylbenzene 

TEM transmit ion electron microscope 

THF tetrahydrofuran 

THP tetrahydropyranyl 

TMEDA N,N,N’,N’-tetramethylethylenediamine 

TMS trimethylsilyl 

 



第一章 

1 
 

第一章 

緒言 

 

1-1 分岐ポリマー 

 

近年の高分子化学の発展により、高分子の一次構造を精密に設計することが可能となり、

高分子材料の性質や機能への要求が高まっている。従来、高分子の分岐構造の精密な設計

は困難であったが、最近のリビング重合系の進歩により分岐構造を有するポリマーの精密

合成が可能となってきており、分岐ポリマー特有の物性や挙動に大きな注目が集まってい

る。分岐ポリマーはその分岐様式により大別され、スターポリマー、グラフトポリマー、

ハイパーブランチポリマーやデンドリマー型スターポリマーなどがある（Figure 1-1）。ス

ターポリマーは、分岐ポリマーの中で最も単純である、中心の一つの分岐点から 3 本以上

の腕セグメントが放射状に伸びた構造を有している。グラフトポリマーは、一本の主鎖ポ

リマーに複数の側鎖ポリマーが結合した構造を有している。これらの分岐ポリマーと異な

り、ハイパーブランチポリマーは、多数の分岐点がランダムに配置されている。ハイパー

ブランチポリマーの中で、分岐様式が一定のものはデンドリマー型スターポリマーと呼ば

れ、低分子化合物で構成されるデンドリマーを高分子の構成成分で置き換えたものに対応

している。 

star-branched polymer graft polymer hyper-branched polymer dendrimer-like star-branched polymer

Figure 1-1. Branched polymers. 
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 このような分岐ポリマーは、分岐点によって同じ分子量を持つ直鎖高分子よりも流体力

学半径が小さくなり、ポリマー同士の絡み合いが少なくなることや、多数の末端を有する

ことより、1）溶融や溶液状態での粘性が低下する、2）ガラス転移温度が低下する、さら

に 3）溶媒に対する高い溶解性を示す等、直鎖状ポリマーとは大きく異なる性質を示すこと

が知られている。1–5 また、分岐ポリマーに異なった化学構造のポリマーを導入することに

より、それらが分子レベルで相分離、自己組織化し、直鎖状ブロック共重合体では発現で

きない 3 次元ナノ周期構造体や分子集合体が形成されることから、将来のナノテクノロジ

ーの材料として大きな注目を集めている。6–16 これらの性質とポリマー構造の関係を詳細に

明らかにし、物性を予測した分子設計を可能とするためには、構造が厳密に制御された分

岐ポリマーを合成することが必須の条件となるが、現時点ではその精密合成は極めて難し

い。このような背景より、本研究では、分岐ブロック共重合体の最も基礎的な構造となる

ミクトアーム（非対称）スターポリマー（miktoarm star polymer、2 成分以上からなるス

ターポリマー、以下ではµ-スターポリマーと表記する）とグラフト共重合体に着目し、構造

を厳密に制御可能な新しい合成法の開発に焦点を当てる。 

 

1-2 分岐ブロック共重合体の物性 

 

µ-スターポリマーは分岐構造に加え異相構造を併せ持つため、対応する直鎖状ブロック共

重合体と大きく異なる物性や挙動を示すことが予想され、実際に、新しいミクロ相分離形

態、溶液中での特異な形態の分子集合体形成が観察されている。例えば、Hadjichristidis

らは、PS（A）及び、PI（B） から成る AB ジブロック共重合体、3 本鎖 AB2、4 本鎖 AB3

型µ-スターポリマーが、同一の組成 （A/B = 40/60 by wt.） にも関わらず、それぞれラメ

ラ、シリンダー、スフィアと異なる相分離構造を形成することを明らかにした。14 さらに

PS、PI、及び PMMA の 3 成分からなる 3 本腕 ABC 型µ-スターポリマーが従来にない
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hexagonal mesh 型の相分離形態を示すことも報告している。17 また彼らは、PS 及び PI

から成る 16 本鎖 A8B8型µ-スターポリマーが、選択溶媒である n-デカン中で、対応する AB

ブロック共重合体より 1/10 以上少ない会合数（A8B8型µ-スターポリマーの AB ブロックを

基準として会合数を計算した場合には約 1/2 の会合数）で球状ミセルを形成することを SLS

及び DLS により確認している。18 同様に Abetz らは、PS、PB、P2VP から構成される ABC

型µ-スターポリマーがその組成に応じて特異な相分離構造を形成することを見出してい

る。19 また、松下らは ABC 型 µ-スターポリマーのモルフォロジーを系統的に調査し、ア

ルキメデスタイリングと呼ばれる高い対称性を有するミクロ相分離構造が観察され、ある

組成では準結晶構造が得られることを報告している（Figure 1-2）。16,20 これらの実験結果

は、計算化学によっても確かめられている。21 

 

 
Figure 1-2. The microphase separated structure of ABC µ-star polymers composed of PS, 
PB, and P2VP (top) and Archimedean tiling structures obtained from ABC µ-star 
polymers composed of PS, PI, and P2VP (bottom). 
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一方、グラフト共重合体の物性についてもいくつか報告がなされている。Hadjichristidis、

Mays らは、それぞれ側鎖の長さと分岐点間の距離が同一のグラフト共重合体（主鎖：PI、

側鎖：PS）を合成し、ミクロ相分離構造の観察や機械特性の調査を行った。22–25 分岐点当

たりの側鎖の本数を、1、2、4 本と増加させていくと、ほぼ同一の組成（PS を約 20%含有）

であっても、それぞれスフィア、シリンダー、ラメラと異なるミクロ相分離を示した。こ

の結果はスターポリマーの腕数とミクロ相分離構造の傾向とほぼ一致すると述べている。

さらに、分岐点当たりの側鎖の本数が 1 本から 2、4 本へと増加することで引っ張り強度が

2 倍以上上昇する結果となった（Figure 1-3）。 

 

Figure 1-3. Tensile strength of graft copolymers with different number of the graft chain and/or 

branch point. 

 

分岐点の数については、ほぼ同一の組成（PS を約 20%含有）で比較した場合、分岐点の

数が増加するに従いミクロ相分離構造の粒径が減少していき長距離秩序が乱れていく挙動

が観察された。一方で引っ張り強度や破断伸びは、分岐点数の増加に伴い直線的に増加し

ていく傾向も見出した（Figure 1-3）。以上の結果より、物性が組成比に大きく依存するブロ

ック共重合体とは異なり、グラフト共重合体では分岐点間の距離が一定であった場合、分

岐点当たりの側鎖の本数や分岐点の数が物性に大きな影響を及ぼすことが明らかとなった。

この報告は、今後の材料設計を行う上で重要な知見である。 

 松下らは主鎖が PS、側鎖が PI で構成される π型グラフト共重合体を合成し、側鎖の結合

n nn

PI

PS

trifunctional tetrafunctional hexafunctional

n: number of junction points
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位置（分岐点間の距離）がミクロ相分離構造に影響を及ぼすことを明らかにした。26 主鎖、

側鎖の長さを変えず（PI を約 50%含有）に分岐点間の距離のみを変化させると、距離が離

れていくとともに、ミクロ相分離構造がラメラ、シリンダー、ラメラと変化することを報

告している。シリンダー構造を形成するのは同一組成のブロック共重合体では見られない

現象であり、分岐構造に由来する特有の挙動を示した可能性がある。このことからも分岐

点の位置（あるいは分岐点間の距離）を構造因子として有するグラフト共重合体特有の構

造が物性に影響を及ぼすことが明らかとなった。 

以上のように、分岐ブロック共重合体の物性は、同一組成の直鎖状ブロック共重合体に

は見られない特異な性質を持つことは明らかである。限られた分岐ブロック共重合体しか

合成できないという現状を考えると、構造が厳密に制御された分岐ブロック共重合体を自

由に設計できる新規合成法を開発できれば、その特異な物性を探求し、構造と物性の詳細

な関係が解明できるようになると考えられる。続いて、これまでに報告されたµ-スターポリ

マーとグラフト共重合体の合成法について、構造制御の観点から見ていく。 

 

1-3 分岐ブロック共重合体の合成 

 

これまでに様々なリビング重合系を利用して、分岐ポリマーが合成されてきた。リビン

グ重合では、設計通りの分子量、狭い分子量分布を有するポリマーを合成することができ、

さらに、" living "な活性末端の反応性を利用して末端官能基化や高分子同士の結合反応など

が実現できる。5,27–30 分岐ポリマーの合成においては、上記の合成上の利点より、古くから

広くリビング重合が用いられている。リビング重合系の中で最も早く発見されたリビング

アニオン重合 5,28,29,31を始めとして、リビングカチオン重合 32、リビングラジカル重合 33–38、

グループトランスファー重合 39、開環重合 40,41などを利用した分岐ポリマーの合成が、現在

相次いで報告されている。中でも、スチレン類、1,3-ジエン類、ビニルピリジン類、メタク
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リル酸エステル類を用いたリビングアニオン重合は、最も理想的なリビング重合系であり、

以下の特徴を有している。42,43 1）Mn = 103～106 g/mol の幅広い範囲で分子量を正確に制

御できる。2）分子量分布 Mw/Mn ≤ 1.05 の極めて狭い分子量分布を有するポリマーが得ら

れる。3）活性末端が高い反応性を有するにも関わらず、適切な条件下では安定に存在でき

る。4）保護基を用いれば、ヒドロキシル基、メルカプト基、アミノ基、カルボキシル基、

ホルミル基、アセチル基などを導入したモノマーで厳密なリビング重合が可能である。以

上の特徴は分岐ポリマーを精密に合成する上で有効であり、リビングアニオン重合を用い

た合成法が現在でも最も信頼できる理由となっている。続いて、リビングアニオン重合を

用いたスターポリマーとグラフトポリマーの一般的な合成法とこれまでの合成報告につい

て説明する。 

 

1-3-1 スターポリマーの合成法 

 

 スターポリマーの構造は、腕数、それぞれの腕ポリマーの分子量、組成、の 3 つで決定

され、分岐ポリマーの中では比較的単純な構造を有するため、古くより合成が試みられて

きた。スターポリマーの合成法は大別すると、a）リビングポリマーとジビニル化合物を用

いた合成法、b）多官能性開始剤からの重合による合成法、c）リビングポリマーと多官能性

停止剤との結合反応による合成法、の３つがある（Figure 1-4）。29 はじめの方法は、あらか

じめ合成したリビングポリマーにジビニル化合物を添加することで架橋により核を作る方

法である。リビングポリマーとジビニル化合物の比を変化させることで、スターポリマー

の腕数を変化させることができ、簡便に多数の腕数を有するスターポリマーを合成できる。

リビングポリマーを用いるため、腕ポリマーの長さを制御することができるが、腕ポリマ

ーの数には幅広い分布があり、構造制御には適さない。第二の合成法では、複数の開始点

を有する低分子化合物を合成し、それぞれの開始点からモノマーを重合することによりス
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ターポリマーを合成する。活性末端はスターポリマーの最外部に存在するため立体障害が

少なく、高分子量の腕ポリマーの合成、末端官能基化、ブロック共重合も可能である。一

方で、すべての開始点から均一に重合が進むとは限らないことや、すべての開始点が働か

ない可能性があることが欠点である。そして最も致命的なことは、どのような解析によっ

ても得られたスターポリマーの構造、特に腕セグメントの均一性や数がわからないことで

ある。アニオン重合では、不安定な開始点を複数有する開始剤を合成することは難しいが、

開始剤の合成が容易なラジカル重合や開環重合系では簡便な合成法として積極的に用いら

れている方法である。第三の合成法では、あらかじめ合成したリビングポリマーと、定ま

った数の官能基を有する停止剤を反応させることで、スターポリマーを合成する。得られ

たスターポリマーの分子量が設計値と一致した場合には、構造が保証され、構造制御の観

点からは最も信用できる合成法である。一方で、定量的な結合反応の進行には、リビング

ポリマーと適切な停止剤を組み合わせることが重要であり、また、高分子量のリビングポ

リマーを多数結合させる場合には、立体障害を低減させる設計が必要となるなど、適切な 

R

Polymerization
Multifunctional

initiator

Linking reaction

Multifunctional
terminator

a) Divinyl-compound method

b) Initiation method

c) Termination method

R

X

X
X
XX

X

Y

Y
Y
YY

Y

 
Figure 1-4. Three major synthetic routes to star polymers. 
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反応系を開発する必要がある。さらに、定量的に結合反応を進行させるため、通常は過剰

量のリビングポリマーを停止剤に対して使用するため、反応後に分離精製操作が必要とな

る。しかしながら、アニオン重合においては、多官能性開始剤と比較して多官能性停止剤

の合成や精製が容易であるため、構造制御に最も適した合成法であるとされている。例え

ば、トリクロロメチルシランやテトラクロロシランとリビング PB を用いた場合には、それ

ぞれ定量的に反応が進行し、3 本鎖及び 4 本鎖のスターポリマーが得られることが見出され

た。44 一方で、活性末端の立体障害の大きなリビング PS や PI とトリクロロメチルシラン

を定量的に反応させることは困難であったが、末端を数量体のブタジエンで修飾すること

で、これらのポリマーの利用も可能となった。また、シリルクロリド同士をエチレンスペ

ーサーで隔離した多官能性停止剤を開発することにより、4 本、6 本、8 本、12 本、及び 18

本腕のスターPS、スターPI の合成に成功している。さらに、スターPB については最大で 128

本腕のスターPB の合成が報告されているが 29、後の詳細な構造解析によりでは、32 本腕、

64 本腕のスターポリマーの段階で、それぞれ 29 本と 54 本の腕ポリマーしか導入されてい

ないことが指摘されている。45,46 

 このように腕ポリマーが同一の分子量と化学構造を有するレギュラースターポリマーに

ついては合成が多数報告され、合成法が確立されている。29 一方、複数の化学構造のポリ

マーからなるµ-スターポリマーの合成は現在でも非常に困難である。レギュラースターポリ

マーが、多官能性開始剤からの重合やリビングポリマーと多官能性停止剤との反応により

一段階で合成されるのに対し、µ-スターポリマーの合成では、少なくとも成分数と同じ数の

反応段数が必要となるからである。さらに、合成が多段階であることから各反応の定量性

と各中間体の分離精製が必須となってくるため、特に多成分の腕ポリマーを導入したµ-スタ

ーポリマーの合成は極めて困難になってくる。実際に、構造が制御されたµ-スターポリマー

の合成例は、本研究室の報告（後で詳しく述べる）を除くと 4 成分からなるµ-スターポリマ

ーの合成例が僅かに 3例であり 47–49、5成分が 2012年になりようやく 1例 50報告されたが、
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腕ポリマーの分子量が小さく、合成法の確立という点では不十分である。次に、現在まで

に報告されているµ-スターポリマーの合成法を振り返る。 

はじめに多官能性シリルクロリドを停止剤として用いたµ-スターポリマーの合成につい

て述べる。この方法では、リビングポリマーの活性末端アニオンの反応性とシリルクロリ

ドの立体障害の違いを巧妙に利用している点が特徴である。Mays らはメチルトリクロロシ

ランを用いて AB2型µ-スターポリマーの合成に成功した。51 まず、PSLi に過剰のメチルト

リクロロシランを反応させ、末端に 2 個のシリルクロリドを有する PS を合成し、過剰に用

いたメチルトリクロロシランを減圧留去する。続いて、PSLi よりも活性末端アニオンの立

体障害の小さい PILi を 2 当量反応させることで、目的の AB2型µ-スターポリマーの合成に

成功している（Scheme 1-1）。この合成で PSLi と PILi の用いる順序を入れ替えた場合には、

PSLiの活性末端アニオンの立体障害により腕セグメントが定量的に導入されないため、AB2

型µ-スターポリマーは合成できない。 

CH3SiCl3

10-fold excess

CH3SiCl3SiCl2

H3C
H3C

Si

AB2
 µ-star

Li

Li
PI

PS

 
Scheme 1-1. Synthesis of 3-arm AB2 µ-star polymer by Mays et al. 

 

 この方法論は後に Hadjichristidis らによって拡張された。Hadjichristidis らは、リビングポ

リマー鎖末端アニオンのシリルクロリドに対する反応性が、立体障害のため PSLi、PILi、

PBLi の順に大きくなることを利用し、はじめて 3 成分よりなる 3 本鎖 ABC 型のµ-スターポ

リマーの合成に成功した（Scheme 1-2）。52 具体的には、過剰のトリクロロメチルシランと

PILi を反応させて末端に 2 個のシリルクロリドを有する PI を合成した後、トリクロロメチ

ルシランを減圧留去し、続いて最も立体障害の大きい PSLi と 1:1 反応を行い、PS を結合さ

せる。ここで過剰に PSLi を用いても 2 本目はほとんど導入できない。最後に鎖中に残った

シリルクロリドと最も立体障害の小さい PBLi を結合させることで、PI、PS、PB からなる
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ABC型の非対称スターポリマーを合成した。Hadjichristidisらは同様の方法論を用いて、A2B2

型 47,53、ABCD 型 47、AB5型
54、A8B8型

55など様々なµ-スターポリマーの精密合成にも成功

している。しかし、これらの合成法では、適用可能なモノマーの種類がスチレン類または

1,3-ジエン類に限られ、さらにリビングポリマーの添加順序に大きな制約があるため、汎用

性に問題がある。 

CH3SiCl3
20-fold

 excess

CH3SiCl3SiCl2

CH3

CH3

Cl

Si

ABC
 µ-star

Li

Li
PS

PI

PB
Li

 
Scheme 1-2. Synthesis of 3-arm ABC µ-star polymer by Hadjichristidis et al. 

 

 次に有力な合成法として、DPE の特異な性質を利用したµ-スターポリマーの合成につい

て述べる。DPE はアルキルリチウム等の有機金属試薬や高反応性のリビングアニオンポリ

マーである PSLi、PILi、PBLi 等と 1:1 付加反応し、共鳴安定化した DPE アニオンを生じる。

DPE アニオンは立体障害（天井温度が極めて低いという説もある）のため DPE とはそれ以

上反応しない一方で、求電子試薬あるいは他のモノマーに対して高い求核性を維持してい

る。この性質を利用し、藤本らはµ-スターポリマーの合成を行っている（Scheme 1-3）。56 

PDMS

PS
Li

Li

tBMA

ABC
 µ-star  

Scheme 1-3. Synthesis of 3-arm ABC µ-star polymer by Fujimoto et al. 

 

 まず、鎖末端にDPE残基を有する PDMSをアニオン重合で合成し、PSLiを反応させると、

1:1 の結合反応により結合部位に DPE アニオンを有する PDMS-b-PS を合成できる。次

に tBMA を加えると DPE アニオンより重合が開始され、PDMS、PS、PtBMA からなる ABC
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型µ-スターポリマーを得られる。この方法は、後に Abetz19,57や松下 58らにより展開され、

種々の ABC 型µ-スターポリマーの合成がなされている。さらに Hadjichristidis らは、シリ

ルクロリドとDPEを組み合わせた4-ジクロロメチルシリル-1,1-ジフェニルエチレンを用い

て、PI、PDMS、PS、P2VP からなる ABCD 型のµ-スターポリマーを合成している（Scheme 

1-4）。48 このスターポリマーはすべてのポリマーセグメントが非相溶である初めての

ABCD 型µ-スターポリマーである。 

Li
Si

Cl

CH3

Cl titration

PI

Si
Cl

CH3
Li

titration

PDMS

Si
CH3

Li

PS

Si
CH3

Li
1)

 
2VP

2)
 
MeOH

ABC
 µ-star ABCD

 µ-star  

Scheme 1-4. Synthesis of 4-arm ABCD µ-star polymer by Hadjichristidis et al. 

 

また、最近になって実験操作の簡便性からリビングラジカル重合や開環重合と、高選択

性、高収率、高耐官能基性の特徴を有するクリック反応を組み合わせて様々なµ-スターポリ

マーが合成されている。しかしながら、それらの重合系では生成するポリマーの分子量分

布が広いことから、それを用いて合成したµ-スターポリマーの分子量分布も一般的に広い

（Mw/Mn ~ 1.2）。6,59–61さらに、一般的な有機反応と同様に、クリック反応においても、高

分子の立体障害や反応する官能基の濃度が極めて低いことなどにより、高分子量のポリマ

ー同士を結合させることは難しいなど問題を抱えている。ごく僅かではあるが、一部リビ

ングアニオン重合を使い、他のリビング重合系と組み合わせることで、構造が比較的制御

された（Mw/Mn ~ 1.1）合成例が報告されていることから、以下でいくつかの例を紹介する。 

Mueller らはアルキンを有する DPE 誘導体を用いて ABC 型のµ-スターポリマーを合成

している（Scheme 1-5）。62 まず、リビングアニオン重合でブロック間にアルキンを有す
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る AB ブロック共重合体を合成し、リビングラジカル重合や開環重合を用いて合成した末端

にアジドを有するポリマーとクリック反応することにより ABC型のµ-スターポリマーを合

成した。この合成では、比較的低分子量のポリマーを用いた結合反応に終始しており、各

セグメントの分子量を 4 万～5 万とした場合には、クリック反応による結合反応が成功しな

かったと述べている。 

Li

PB Si tBMA

TBDMS

N3

PS or PEO or PDMAEMA

Click reaction

ABC µ-star

Bu4NF

 
Scheme 1-5. Synthesis of 3-arm ABC µ-star polymers by Müller et al. 

 

 東原らは、熊田カップリング反応を基とした触媒移動型リビング重縮合により合成した、

末端にアルキルブロミドを有する P3HT とリビング PS、リビング P2VP を順次結合するこ

とで ABC 型µ-スターポリマーの合成に成功している（Scheme 1-6）。63 剛直な主鎖構造を

有する P3HT セグメントを含む ABC 型µ-スターポリマーの合成は初めての報告であり、新

たな rod-coil ブロック共重合体として物性に興味がもたれる。 

P3HT

ABC µ-star

Br

OSi

O
Si

1) Bu4NF

2)

PPh3, DIAD

Ph
COOH

Ph

OO

P2VP

 
Scheme 1-6. Synthesis of 3-arm ABC µ-star polymer by Higashihara et al. 

 

以上のように、様々なリビング（制御）重合とリビングアニオン重合を用いて合成した
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ポリマーを、複数の官能基を導入した核化合物により結合させることで、構造の明確なµ-

スターポリマーが合成できる。 

 以上、代表的なµ-スターポリマーの合成を述べてきた。これらの方法の確立によりある程

度µ-スターポリマーの合成が可能となり、徐々にその物性が明らかにされ、一定の成果が得

られている。これまで述べた方法では、スターポリマーの合成後に反応点が残らないこと

から、それ以上の腕セグメントの導入は不可能である。従って、多成分からなるµ-スターポ

リマーの合成は依然として難しく、その合成例は限られているのが現状である。 

 

1-3-2 グラフトポリマーの合成法 

 

 上述したとおり、グラフトポリマーは 1 本の主鎖と複数の側鎖から構成され、その構造

を決定するためには、1）主鎖の分子量、2）それぞれの側鎖の分子量、3）側鎖の位置と数、

の 3 つを制御する必要がある。64 分岐点が 1 つであるスターポリマーと比較して、複数の

分岐点を有するグラフトポリマーの構造制御は格段に難しく、これまでに構造を完全に制

御した合成報告はほとんどない。上記の 3 つの要素を完全に制御したグラフトポリマーは、

初めて合成した Hadjichristidis によって Exact graft polymer と名付けられた。65 グラフトポ

リマーの合成法は大別すると、a）Macromonomer（Grafting through）法、b）Grafting from 法、

c）Grafting onto 法の 3 つがある（Figure 1-5）。29,64 Macromonomer 法は、ポリマー末端に重

合性基を有するマクロモノマーを重合することでグラフトポリマーを合成する方法である。

一般に、高重合度のポリ（マクロモノマー）を合成することは立体障害のため困難であり、

低分子のモノマーとの共重合が用いられる。しかしながら、側鎖の位置はランダムに配置

されるため、構造制御には適さない。Grafting-from 法は、主鎖上の複数の重合開始点から

モノマーを重合することによりグラフトポリマーを得る方法である。この方法は、開始点

が比較的容易に合成できるリビングラジカル重合系、リビング開環重合系に適しており、
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合成も多数報告されている。しかしながら、スターポリマーの事例と同様に、反応点近傍

の立体障害により全ての活性点から一様に重合を開始して側鎖を伸ばすことは難しいと予

想され、側鎖の分子量と分子量分布を直接測定することが難しいことが欠点となっている。

Grafting-onto 法では、あらかじめ合成したリビングポリマーと主鎖上の複数の反応点の反

応により、グラフトポリマーを合成する方法である。リビングポリマーと主鎖ポリマーの

分子量があらかじめわかっているため、得られたグラフトポリマーの分子量が設計値と一

致すれば、その構造が保証される。この方法では、リビングポリマーと停止剤の組み合わ

せが重要であるが、高反応性かつ安定なリビングポリマーを利用できるアニオン重合系を

用いた合成が多数報告されている。一方、側鎖ポリマーの立体障害により、高密度に側鎖

を導入することは困難であること、反応を定量的に進行させるために過剰のリビングポリ

マーを用いることから、反応混合物の分離が必要になってくるなどの欠点がある。 

Living

R

polymerization

Living
copolymerization

X XX X X XX X
R

Polymerization
X X

X: Initiation site

Y YY Y Y YY Y
Linking reaction

Y: Reaction site

a) Macromonomer method b) Grafting from method

c) Grafting onto method

Figure 1-5. Three major synthetic routes to graft polymers. 

 

 最近になって、上記の合成法の反応条件を最適化することにより、繰り返し単位当たり

すべてに側鎖が導入された高密度グラフトポリマーの合成が報告されている。これらの合

成法では、側鎖の分子量や分岐点間の距離を個別に変化させることはできないが、上述し

たグラフトポリマーの構造要素をすべて制御した例として挙げることができる。 

 塚原らは分子量が制御された α-べンジル-ω-ビニルベンジル PS マクロモノマーをリビン

グアニオン重合により合成し、さらにそのマクロモノマーをリビングアニオン重合するこ

とにより、初めて主鎖が厳密に制御された繰り返し単位当たり 1 本の側鎖を有するグラフ
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トポリマーの合成に成功している（Scheme 1-7 (a)）。66 マクロモノマーの分子量が 5 kg/mol

の場合、主鎖の重合度 34、分子量 180 kg/mol の櫛形 PS が得られた。また、Gnanou らはノ

ルボルネン骨格を末端に有する PSマクロモノマーをリビング開環メタセシス重合すること

で、繰り返し単位当たり 1 本の側鎖を有するポリマーの合成に成功している（Scheme 1-7 

(b)）。67–69 しかしながら、マクロモノマー法ではマクロモノマーの分子量が数千以下の場合

でも、主鎖ポリマーの分子量分布が狭く、重合度が 100~200 を超える高重合度のポリマク

ロモノマーを得ることは出来ないのが現状である。 

CH2Li
Styrene CH2ClPS

PS
O

Li O
ClOC

COO

a)

b)

sBuLi

ROMP

 
Scheme 1-7. Synthesis of poly(macromonomer)s by (a) Tsukahara et al. and (b) Gnanou et al. 

 

 一方、Grafting-onto 法の場合においても、側鎖ポリマーの立体障害により不可能である

と考えられていた各モノマー単位に側鎖を有する高密度グラフトポリマーの合成に成功し

ている。例えば Deffieux らはリビングカチオン重合により合成したポリ（2-クロロエチル

ビニルエーテル）を主鎖として用い、リビングアニオン PS を結合させることにより、繰り

返し単位当たり１本の側鎖を有するグラフト共重合体の合成に成功した（Scheme 1-8）。70–73 

主鎖の重合度が 36 の場合は、側鎖の分子量は最大で 19.2 kg/mol まで、また、主鎖の重合度

が 60 の場合であっても、側鎖の分子量が 3 kg/mol までならば側鎖ポリマーがモノマー単位

当たり全てに導入される結果となった。この報告例は、Grafting-onto  法を用いた方法とし

ては定量的に側鎖がモノマー単位当り全てに導入された初めての例である。主鎖の分子量

が増加するにつれて導入率が低下するが、それでも主鎖の重合度 1042 で 85%を超える側鎖
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（分子量 3 kg/mol）が導入できることがわかってきた。 

O

Cl

Li

PS

O

 
Scheme 1-8. Synthesis of high density graft polymer by Deffieux et al. 

 

 ほぼ同時期に本研究室の Ryu らは、リビングアニオン重合を用いて合成したポリ（m-（tert-

ブチルジメチルシリロキシメチル）スチレン）のシリルエーテル部位をベンジルハライド

へ定量的に変換させた後、様々なリビングアニオンポリマーと反応させることで、繰り返

し単位当たり 1 本の側鎖を有するグラフトポリマーの合成に成功している（Scheme 

1-9）。74,75 官能基変換後のポリマーと DPE でキャップした PS をはじめとして、PI、P2VP、

PtBMA のリビングポリマー が-40 °C、168 時間で定量的に反応し、繰り返し単位当たり 1

本の側鎖を定量的に導入することに成功した。ここで興味深いことに重合度 37 の主鎖に対

して、分子量が 68.8 kg/mol の側鎖リビング PS を用いても、導入反応は定量的に進行し、分

子量が 2,310 kg/mol にもおよぶ高密度グラフトポリマーが得られた。 

sBuLi

O Si O Si Br

Me3SiCl

LiBr

PS, PI,
 
P2VP, or PtBMA

 

Scheme 1-9. Synthesis of high density graft polymers by Ryu et al. 

 

 さらに、繰り返し単位当たり 2 本の側鎖を有する高密度グラフトポリマーの合成も同じ

グループにより行われている。76–79 繰り返し単位当たり BnBr を 2 つ有する PS 誘導体を合

成し、リビングポリマーと反応させる方法、繰り返し単位当たり BnBr を一つ有する PS 誘

導体に、鎖中にアニオンを有する PS を反応させる方法が報告されている（Scheme 1-10）。

Scheme 1-10 (b) の方法では、最大で 108 本の側鎖を有し分子量が 3,060 kg/mol にもおよぶ

高密度グラフトポリマーの合成に成功している。これは立体障害により定量的な導入は難
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しいと考えられていた従来の予想を覆す報告であり、高密度グラフトポリマー合成におけ

る Grafting-onto 法の有用性を更に証明する結果となった。 

R
Br Br

90.5

PI

R

90.5

54

Br

PS 54

a)

b)

 
Scheme 1-10. Synthesis of high density graft polymers with two graft chains per branch point. 

 

以上の高密度グラフトポリマーの合成法は、主鎖ポリマーの繰り返し単位すべてに側鎖

が導入されており、上述した 3 つの構造因子を完全に規制することができる。しかしなが

ら、分岐点間の距離や側鎖の長さを個別に変更することはできない。 

次に、分岐点間の距離が繰り返し単位以上に離れているものについて採り上げる。 

Gauthier らは PS をクロロメチル化後に、リビング PS を反応させる Grafting-onto 法を用

い、主鎖と側鎖の長さを規制したグラフトポリマーを合成した（Scheme 1-11）。80 しかしな

がら、クロロメチル基がランダムに導入されるため、分岐点間の距離や個数を制御するこ

とはできず、側鎖の分子量も個別に変化させることはできない。 

Cl

sBuLi 1) MeOH

2) ClCH2OCH3/ZnCl2

PS

 
Scheme 1-11. Synthesis of graft PS by Gauthier et al. 

 

 Hadjichristidis や Mays らは、分岐点間の距離を規制したグラフトポリマーの合成を報告

している（Scheme 1-12）。23,81,82 まずリビング PS に大過剰のトリクロロメチルシランを加

え、末端に 2 個のシリルクロリド結合を有する PS を合成する。次に両末端成長のリビング
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PI を合成し、末端にシリルクロリドを有する PS と結合反応を行うことにより目的のグラフ

ト共重合体を合成した。得られたポリマーは側鎖の長さに加え分岐点間の距離が規制され

ている。一方、逐次重合的な合成法のため、主鎖の長さや分岐点の数には分布があり、側

鎖の数が定まったサンプルを得るためには、サイズ排除クロマトグラフィーで分離する必

要がある。同様の方法で、分岐点当たり 2 本、あるいは、4 本の側鎖を有するグラフト共重

合体の合成も行っている（Schcme 1-12 (b) (c)）。 

PS
2

SiCl4
Si

Cl

Cl
PI

b)

c)
PS

n

4
Cl3Si SiCl3

ClSi SiCl

PI

n
6

PS MeSiCl3
Si

Cl

Cl
PI

a) n
Me

 

Scheme 1-12. Synthesis of regularly spaced graft copolymers by Hadjichristidis and Mays et al. 

 

Hadjichristidis らは、リビングアニオン重合とシリルクロリドの反応を利用して様々なグ

ラフトポリマーの最小単位である π 型、H 型、Super H 型ポリマーの合成に成功している

（Scheme 1-13）。83–85 π型ポリマーは Scheme 1-13 (a) のとおり合成を行っている。リビン

グ PS にトリクロロメチルシランを加えることで鎖中に シリルクロリドを 2 個有する PS を

合成する。次いでリビング PI と結合反応を行うことにより シリルクロリド を鎖中に有す

るブロックポリマーを合成する。ここに別途合成した両末端成長のリビング PI を加えて結

合反応を行うことにより目的の π型ポリマーを合成した。H 型グラフトポリマーと Super H

型ポリマーも同様に、リビングポリマーとシリルクロリドの反応を利用して合成されている

（Scheme 1-13 (b) (c)）。 
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PS
2

MeSiCl3
Si

Cl

Me
PI

b)

c)
PS SiCl4

SiCl3Cl3Si

PI

PS

PI

Si

Cl

Me

Cl

PI

Si

Cl

Me
PI

a)
PS

 
Scheme 1-13. Synthesis of (a) π-, (b) H-, and (c) super H-shaped graft copolymers by Hadjichristidis 

et al. 

 

 一方、本研究室の原口らは、BnBr を複数有する PS を DPE で末端修飾したリビング PS

と反応させることで、多数の側鎖を有する H 型、Super H 型のグラフト PS の合成を行って

いる（Scheme 1-14）。 

PSPS

n n

n n

PS
PS

n = 2, 4, 8, and 16

n = 2, 4, and 8

n = 2 n = 4

n = 2 n = 4 n = 8

n = 8 n = 16

a)

b)

Br=

 

Scheme 1-14. Synthesis of graft PSs with many graft chains by Haraguchi et al. 

 

 このようにして合成された π型、H 型、Super H 型ポリマーはいずれも主鎖、側鎖の長さ、

分岐点間の距離が規制されており、分岐点の数が 2 個とグラフトポリマーとしては最小の

単位ではあるが、構造が厳密に制御されたグラフト共重合体である。ただし厳密には、い

ずれにおいても最後の結合反応の際に左右の側鎖を同時に導入するため対称形以外合成す

ることができず、これは別々の長さのポリマーを導入できないことを意味する。さらに前

述したように導入点が 2 ヶ所に限られているため、これ以上の側鎖の導入も不可能である。 
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 Hadjichristidis らは新たな合成法として、左右の側鎖を同時に導入するのではなく段階的

に側鎖の本数を 1 本ずつ増やしていく繰り返し法を開発することで 2000 年に Exact graft 

copolymer の合成に初めて成功した（Scheme 1-15）。65 まず、リビング PI に PDDPE を反応

させ、末端に DPE を有する PI を得る。次に、DPE 残基に対してリビング PS を正確に当量

付加させる。さらに新たに生成した DPE アニオンよりイソプレンを重合し 3 本鎖のスター

ポリマーを合成する。続いて PDDPE を反応させることで、ポリマー鎖末端に DPE 残基を

導入し、ポリマーを再び単離する。ここで得られたポリマーははじめに合成した末端に DPE

残基を有する PI と同じ構造を有していることから、同じ反応を繰り返すことにより、側鎖

2 本を有するグラフト共重合体が合成された。さらに側鎖が増加した Exact graft copolymer 

の合成も可能であるが、厳密な当量性が必要なため、実際には副生成物が大量に生成し、

反応を繰り返していくことは非常に困難である。 

PI 1)

2) MeOH

PS

1)

2) MeOH

PS
1)

2)

3) MeOH

PI-exact graft-PS

PS

PI

PDDPE

 
Scheme 1-15. Synthesis of exact graft copolymer by Hadjichristidis et al. 

 

 以上のように、µ-スターポリマー、グラフトポリマーの合成法を紹介してきた。すでに述

べているように、これまでの合成法では、スターポリマーやグラフトポリマーを合成する

と反応点が消失してしまい、ポリマーセグメントをさらに導入し、より多成分を有する、

あるいは、複雑な構造を有する分岐ポリマーを合成することは困難である。この課題を克

服するため、本研究室では「繰り返し法」という新しい概念に基づいた合成方法の開発を

行ってきた。次節では、繰り返し法によるスターポリマー、グラフトポリマーの合成法開

発について紹介する。 
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1-4 繰り返し法によるスターポリマー、グラフトポリマーの合成 

 

 繰り返し法では、1）反応点を有するポリマーとリビングポリマーとの結合反応によるポ

リマーセグメントの導入、2）反応点の再導入、の 2 段階の反応で構成されており、これを

繰り返すことにより、一連のµ-スターポリマーやグラフトポリマーを連続的に合成すること

ができる。64,86–91 この方法ではポリマーセグメントの導入後に必ず反応点を再生するよう

に設計しているため、原理的には際限なく同種、あるいは異なったポリマーセグメントを

導入していくことが可能である。本研究室の東原らが実際に行ったリビングアニオン重合

と DPE 誘導体を用いた繰り返し法によるµ-スターポリマー合成の代表例を Scheme 1-16 に

示す。90,91 この合成経路では DPE が単独重合性を示さないことを利用し、DPE をはじめに

用い、1）リビングアニオンポリマーと DPE を有するポリマー（最初は DPE）の結合反応

による腕セグメントの導入、2）結合反応により生じた DPE アニオンと 1-(4-(3-ブロモプロ

ピル)フェニル)-1-フェニルエチレンの反応による DPE の再導入、の 2 つの反応を繰り返す

Br
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3

Br
3

Br
3

Br
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2nd
 
iteration
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iteration 4th
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Scheme 1-16. Successive synthesis of µ-star polymers by the iterative methodology develped by 

Higashihara et al. 
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ことで多数の腕数を有するµ-スターポリマーを連続的に合成できる。また、同様の方法論を

Figure 1-4 に示すような様々な分岐化合物に適用することで、3 本鎖 ABC、4 本鎖 ABCD、5

本鎖ABCDE、6本鎖ABCDEF、7本鎖ABCDEFG、4本鎖ABC2、5本鎖AB2C2、6本鎖A2B2C2、

9 本鎖 A3B3C3、7 本鎖 AB2C4、15 本鎖 AB2C4D8、31 本鎖 AB2C4D8E16型の一連のµ-スター

ポリマーの合成に成功している。90,91 

Br

Br O Si Cl Cl

 

Figure 1-6. Various branching agents used in the iterative methodologies. 

 

 ごく最近には、エポキシドの 2 官能性と Huisgen 反応を利用した繰り返し法による 4 本鎖

スターPEOの合成も報告されている（Scheme 1-17）。92 用いている PEOの分子量は 700 g/mol

から 5 kg/mol 程度とかなり小さいものの、ビニルモノマーのみならず、開環重合系におい

ても繰り返し法の概念に基づく合成経路の設計が可能であることが示された。 

PEO
OH

O
Br O

NaH

NaN3
NH4Cl

OH

N3

PEO
C CH

OH

O
Br

NaH
O

NaN3
NH4Cl

HO N3
CuBr, PMDETA

OH

N3

OH
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Scheme 1-17. Successive synthesis of star-branched PEO by the iterative methodology developed by 

Grayson et al. 

 

 一方、グラフトポリマーにおいても、繰り返し法の概念に基づいた合成法が報告され

ている。本研究室の黒川らは、結合反応と官能基変換反応を利用した新規繰り返し法によ
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り、構造が厳密に制御された Exact graft PS の合成に成功している（Scheme 1-18）。93 グラ

フトポリマーの繰り返し法では、1）グラフトユニット（主鎖と側鎖 1 単位）の構築、2）

官能基の再導入、の 2 要素から構成されている。まず開始末端に TBS エーテルを導入した

PS を合成し、TBS 基をアルキルブロミドに変換する。次に、開始末端に TBS エーテル、成

長末端に DPE 残基を有するリビング PS を反応させることで開始末端に TBS エーテル、

主鎖中に DPE 残基を 1 つ有する PS を合成する。さらに、DPE 残基とリビング PS を反応

させ側鎖を導入する。得られたポリマーの開始末端には、はじめに合成した末端官能基化

PS と同じ TBS エーテルが導入されていることから、一連の反応を繰り返すことで、順次、

主鎖セグメントと側鎖セグメントを増加させていくことができ、実際に側鎖 5 本の Exact 

graft PS の合成に成功している。 

LiOSi
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MeOH
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Bu4NF

2)
 
CBr4/Ph3P

Br

OSi

OSi OSi

PS

PS

OSi
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Scheme 1-18. Successive synthesis of graft PSs by the iterative methodology developed by 

Kurokawa et al. 

 

また、本研究室の村野らは主鎖、側鎖を同時に導入するため、ブロック共重合体を building 

block に用いる全く新しい概念に基づいた繰り返し法を開発した（Scheme 1-19）。94 まず鎖

中に TBS エーテルを導入した PS-b-PMMA を合成し、シリルエーテルの直接ブロモ化より

BnBr へ変換させる。次いで出発ポリマーと同様の鎖中に TBS エーテルを有するリビングブ
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ロック共重合体を合成し、鎖中に存在する BnBr との結合反応を行う。これによりグラフト

単位と官能基が同時に導入されるため、同様の反応を繰り返すことができる。さらに村野

らは、結合反応に用いる反応点として PA 基を用いることで、PtBMA-eg-PS、PFMMA-eg-PS、

P2VP-eg-PS の合成にも成功している。95 これらの合成法では、一段階で主鎖と側鎖を導入

しているため、Scheme 1-18 に示した黒川らの合成法よりも少ない反応段数で合成できるこ

とが利点である。一方、ブロック共重合体の合成の際には、モノマーの反応性によって添

加順序が決まり、それによって、主鎖と側鎖のポリマーが決定されるため、適用可能なモ

ノマーはある程度限られている。 

sBuLi

SiO

MMA
OSi

MeOH

PMMA

PS

PMMA-exact
 
graf t-PS

(CH3)3SiCl
LiBr

OSi

OSi

OSi

Br

 
Scheme 1-19. Successive synthesis of graft copolymers by the iterative methodology developed by 

Murano et al. 

 

1-5 本研究の意義、位置づけ 

 

上述したように、本研究室で開発された繰り返し法により、ポリマーセグメントをスチ

レン類や 1,3-ジエン類に限れば、µ-スターポリマーやグラフトポリマーの系統的かつ一般的

な合成法は原理的には確立されたといえる。しかしながら、繰り返し法を用いた多成分、

多数の腕セグメントを有するµ-スターポリマーの系統的な合成は実際にはなされていない。

またグラフトポリマーにおいても、グラフト構造が完全に制御された Exact graft polymer に
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ついても系統的な合成経路の確立は不十分である。さらに現在までの繰り返し法では、高

い機能性を有する P2VP やポリ（メタクリル酸エステル）類を自在に導入することはできな

い。それは、求電子性の反応点として主に DPE を用いており、リビング PS よりも反応性

の低いビニルピリジンやメタクリル酸エステルのリビングポリマーは付加することができ

ないためである。P2VP は、PS、PI、PB、PMMA と強く相分離し、また、ピリジン環の 4

級化による親水性の付与や架橋が可能であるなど、有用なポリマーである。一方、メタク

リル酸エステルは、側鎖エステルに容易に様々な官能基を導入でき、そのリビング重合性

が影響を受けにくいことから、官能基化ポリマーを合成する手段としては最適である。例

えば、ヒドロキシル基、アミノ基、ハロゲン化アルキル、エポキシ基、パーフルオロアル

キル基、ビニル基、フェロセン、メソゲンなどを導入することができる。42,43 これまで用

いられてきた、PS 類やポリ（1,3-ジエン）類に加えて、これらのポリマーを自在に導入でき

れば、より一般的で汎用性の高い合成法となり、分岐ブロック共重合体のさらなる機能化

が期待できる。以上の観点より、究極的には極めて広範囲の分岐ポリマーの合成が可能で

あり、複雑な分岐構造構築にも対応できる”繰り返し”法の一般化と広範囲の適用性の確立、

そして高い機能性を有する P2VP やポリ（メタクリル酸エステル）を自在に導入可能な合成

法の開発を本研究の目的とした。 

上述したようなポリマーを有する分岐ポリマーを合成するためには、繰り返し法の鍵反

応である 1）反応点とリビングポリマーの結合反応、2）反応点の再導入反応、を再設計す

る必要がある。まず、反応点については、反応性の異なるスチレン、2-ビニルピリジン、メ

タクリル酸エステルなどのリビングアニオンポリマーと定量的に反応する官能基が必要で

ある。本研究室で見出された PA基 96がその要求を満たすが、新たに反応点の探索を行った。

一方、反応点（Y）を繰り返し再導入するため、2 種類の官能基（X、X'）を有する DPE 誘

導体を核化合物として用いる方法を提案する（Scheme 1-20）。X と X'が異なる条件で選択的

に同種の反応点 Y へと変換できるとすると、DPE 誘導体を末端に導入したポリマーを開始
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物質として、1）X から変換された反応点 Y とリビングポリマーの結合反応によるポリマー

セグメントの導入、2）X'から変換された反応点 Y と DPE 誘導体アニオンとの反応による X

と X'の再導入、の 2 段階の反応によりµ-スターポリマーが連続的に合成できる。 

X
X'

Y
X'

X'

X
X'X' 

     
Y

Y

X

X'

Y

X' X'

X' 
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XX' YX' X'
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(2)
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ABCD µ-star

X 
     

Y

X 
     

Y

X 
     

Y

Scheme 1-20. Proposed synthetic route to µ-star polymers by a new iterative methodology using a 

difunctional core agent possessing X and X', which are selectively convertible to Y at different 

reaction stages. 

 

 一方、グラフトポリマーについては、2）の反応で、開始末端に DPE 誘導体を導入したリ

ビングポリマーを用いることで、主鎖ポリマーの導入とともに、X、X'を再導入することが

できる（Scheme 1-21）。この合成経路は Scheme 1-20 の方法とよく似ているが、官能基再導

入の際にポリマー鎖を介して分岐点を移動させることにより、グラフト共重合体が構築さ

れている。ポリマー鎖を介さなければ、Scheme 1-20 のように分岐点が移動せず、スターポ

リマーが合成されることになる。 

 以上のように、X と X'を有する 2 官能性 DPE 誘導体は、複数のポリマーが結合した分岐

点となる。具体的に、Scheme 1-20 と Scheme 1-21 では、DPE アニオンからモノマーを重合

し、X と X'より変換した反応点 Y とリビングポリマーを反応させることで、3 本のポリマ

ーの分岐点、すなわち 3 官能性の試薬として働く。さらに、DPE 骨格に導入する官能基を
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増加させれば、4 官能性やそれ以上の官能基を有する試薬として利用することが期待される。

このように、本研究で利用する DPE 誘導体は、「多官能性試薬」として働き、合成上重要な

化合物となっている。 

 第 2 章では、PA 基に加えて、いくつかの新規反応点について、モデル結合反応を行い、

反応性を検証した。第 3 章では、2 官能性核化合物を用いた繰り返し法によるµ-スターポリ

マーの合成を報告する。ここでは上述の X、X'として、TMS エーテルと TBS エーテルを用

いる。第 4 章では、3 官能性核化合物を用いた繰り返し法によるµ-スターポリマーの合成を

報告する。官能基を 3 種類とすることで、官能基再生反応の回数を減少させ、より効率的

に腕ポリマーを増加させることを試みた。第 5 章では、第 3 章の合成法において、リビン

グポリマーとして、鎖中にリビングアニオンを有するブロック共重合体（ブロック共重合

体鎖中アニオン）を用いることで、1 回の結合反応で 2 本のポリマーセグメントを導入し、

より少ない反応段数で多成分のµ-スターポリマーの合成を試みた。第 6 章では、2 官能性核

化合物を用いた繰り返し法によるグラフト共重合体の合成を行う。第 7 章では、多成分か

らなるグラフト共重合体の合成を試みた。第 8 章では、本論文を総括する。 

X
X'

Y
X'

X'

X
X'X' 

     
Y

X' 
     

Y

(1)

(2)

X 
     

Y

X 
     

Y

X
X'

Y
X
X'

Y
X' X'

X
X'

Y

Scheme 1-21. Proposed synthetic route to graft polymers by a new iterative methodology using a 

difunctional core agent possessing X and X', which are selectively convertible to Y at different 

reaction stages. 
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第二章 

新規反応点の開発 

 

2-1 はじめに 

 

 緒言で述べた繰り返し法では、1）リビングポリマーと反応点の結合反応によるポリマー

セグメントの導入、2）反応点の再導入、の 2 段階の反応を繰り返すことによって、多数の

腕数を有するµ-スターポリマーや多数の側鎖を有する Exact graft polymer が合成できる。繰

り返し法は多段階の反応で構成されるため、それぞれの反応には、極めて効率的で、ほぼ

100％進行する反応を用いる必要がある。わずかでも反応効率が低下すれば、多段階の反応

により収率が低下することに加え、構造に欠陥があるポリマーが生成すると目的のポリマ

ーの単離が極めて困難になる。繰り返し法を構成する反応の中でも、リビングポリマーと

反応点（求電子剤、停止剤）の結合反応は、組み合わせと反応条件によって結合効率が大

きく異なるため、注意を要する。以下では、リビングアニオン重合の分野で従来用いられ

てきた代表的な求電子剤として、シリルクロリドとベンジルハライドを紹介する。1 

 陽性なケイ素原子に塩素が結合した構造を有するシリルクロリドは、高い求電子性を示

し、古くよりスターポリマーの合成に利用されてきた。ケイ素の原子半径やケイ素-炭素結

合の距離が大きいことから、多置換されたシリルクロリドに対してもリビングアニオンポ

リマーの結合反応が進行し、最大でケイ素原子 1 個あたり 4 本のリビングポリマーと結合

することができる。2 しかしながら、用いられているリビングポリマーは主に、PS、PB、

PI であり、P2VP やポリ（メタクリル酸エステル）はほとんど用いられない。特に、ポリ（メ 

PMMA
Me3SiClCH3

O OH3C

CH3

O OSiMe3H3C  
Scheme 2-1. Reaction of living PMMA with Me3SiCl. 
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タクリル酸エステル）はシリルクロリドと反応すると、シリルエノールエーテルが生成し、

容易に加水分解されるため、結合反応として用いることができない。 

 一方、ベンゼン環に複数置換されたベンジルハライドもスターポリマーの合成に利用さ

れてきたが、金属-ハロゲン交換反応や一電子移動反応などの副反応の併発、ベンゼン環上

の複数のベンジルハライドとの定量的な反応が立体的に困難であるなどの問題があった。3,4  

しかしながら、一つのベンゼン環に一つのベンジルハライドを導入し、高反応性のリビン

グポリマーの成長末端アニオンを DPE で修飾することや、反応条件などの工夫により、定

量的な結合反応が可能となった。5 

 本研究室では、リビング PS、PI、PMMA や PtBMA と BnBr の結合反応を利用して分岐ポ

リマーを合成してきた。6–9 前駆体となるシリルエーテル（TBS エーテル）から BnBr に変

換するためには、TMSCl/LiBr あるいは TMSBr による一段階の反応か、脱保護とブロモ化の

二段階の反応が利用できるが、どちらも酸性の反応となるため、酸に不安定なポリマー

（P2VP、PtBMA、保護基を有するポリマーなど）は不適当である。そのため、BnBr の反応

性は非常に高く有用であるにも関わらず、ポリマーの適用範囲という点では大きな問題が

存在していた。 

OSi
Me3SiCl/LiBr

Bu4NF or H+
OH

CBr4, PPh3

Br

 
Scheme 2-2. Transformation reactions to benzyl bromide-functionalized polymer. 

 

 このような状況を踏まえ、最近になり本研究室では新規反応点として、α-フェニルアクリ

レート（PA）基を見出している。10 PA 基は高反応性のビニル基を有するアクリル酸エステ

ル誘導体であり、反応性の高いリビング PS、PB、PI のみならず、比較的求核性が低いリビ

ング P2VP やポリ（メタクリル酸エステル）と反応することができる。11 そして、α-フェニ

ルアクリル酸エステル類はα位フェニル基の立体障害により重合性が低く 12、ポリマー末端
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に導入した場合には重合性を示さず、リビングポリマーと定量的に 1:1 反応する。PA 基へ

の変換反応も、シリルエーテルの脱保護、エステル化反応と、ほぼ中性の条件で進行する

ため、適用できるポリマーは幅広いと推定される。11 

OH
COOH

DIAD, PPh3

OOC

Ph

X

OOC

Ph

OOC

Ph

Bu4NF
O Si

 

Scheme 2-3. Transformation reactions for the introduction of PA group and subsequent linking 

reaction. 

 

 これまでにリビングポリマーと PA 基の結合反応は詳細に検討されていないため、この章

では PA 基とリビングポリマーのモデル結合反応を行う。さらに、高反応性の新規反応点の

開発も検討した。 
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2-2 実験項 

 

重合及び結合反応は高真空下ブレークシール法を用いて行った。反応容器はあらかじめ

1,1-ジフェニルヘキシルリチウム（約 0.05M）で洗浄してから用いた。その他の反応は窒素

雰囲気下で行った。 

 

2-2-1 試薬及び溶媒の調製 

特に記述のない試薬は市販 1 級品をそのまま使用した。 

 

・脱水テトラヒドロフラン (THF) 

市販 1 級品にナトリウムワイヤーを加え窒素気流下で 8 時間還流した。デカンテーショ

ンによりナトリウムワイヤーを取り除き、水素化リチウムアルミニウム (LiAlH4) 存在下で

4 時間還流した後に蒸留し、三方コック付き容器内に窒素下で保存した。さらに高真空下で

ナトリウムナフタレン存在下から Trap-to-Trap 法により蒸留し、反応試薬の希釈に使用し

た。 

 

・ヘプタン 

市販 1 級品 1500 mL に濃硫酸 15 mL を加え一晩撹拌した。デカンテーションにより濃硫

酸を除去した後、さらに P2O5 存在下で攪拌し、一晩乾燥した。デカンテーションにより 

P2O5 を取り除き、5~8 mmol の nBuLi と 2, 3 滴の 1,1-ジフェニルエチレン (DPE) を加え窒

素気流下で還流し、橙色を呈することを確認した後に蒸留した。その後、三方コック付き

容器内に窒素下で保存した。さらに高真空下で 1,1-ジフェニルヘキシルリチウム存在下から 

Trap-to-Trap 法により蒸留し、反応試薬の希釈に使用した。 
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・塩化リチウム (LiCl) 

市販特級品を乳鉢で粉砕し、200 °C の真空オーブンで終夜乾燥した。これをブレークシ

ール付きのガラス装置に移し、高真空下で 130 °C のオイルバスで加熱しながら 3 日乾燥さ

せた後、THF で 0.2～0.3 M に希釈して使用した。 

 

・ジブチルマグネシウム (Bu2Mg) 

市販品（1.0 M ヘプタン溶液）を高真空下において、THF あるいはヘプタンにより希釈

して用いた。 

 

・トリエチルアルミニウム、トリオクチルアルミニウム (AlEt3、Al(Oct)3) 

市販品（25 wt%ヘキサン溶液）を真空アンプルに封じ、ヘプタンで希釈して使用した。 

 

・sec-ブチルリチウム (sBuLi) 

市販品（1.0 M シクロヘキサン溶液）を高真空下、ヘプタンを用いて 0.04 ~ 0.10 M に希

釈して使用した。物質量を正確に把握しているスチレン (THF 溶液) を用いて分子量分布

の狭い (Mw/Mn < 1.05) ポリスチレンを合成し、SEC 測定において標準ポリスチレンを用い

て算出した数平均分子量から、逆算して正確な濃度を決定した。 

 

・1,1-ジフェニルエチレン (DPE) 

市販品 1 級品を CaH2 存在下から減圧蒸留し、次いで高真空下で約 1 mol% の nBuLi（ヘ

プタン溶液）を加えて赤色を呈することを確認した後に蒸留し、THF により 0.05 ~ 0.10 M

に希釈して使用した。 

 

・スチレン (St) 
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 市販品を 5%水酸化ナトリウム水溶液 10 mL、水 10 mL の順で洗浄後、無水硫酸マグネ

シウムにより一晩乾燥し、CaH2存在下で一晩攪拌後、減圧蒸留した。次に高真空下で 2~5 

mol%の Bu2Mg 存在下から蒸留精製し、約 1.0 M THF 溶液に調製した。 

 

・2-ビニルピリジン（2VP） 

市販品を CaH2存在下から減圧蒸留した。さらに高真空下で 2～3 mol％の Al(Oct)3存在下

から蒸留精製し、THF で約 1.0 M に希釈して用いた。 

 

・メタクリル酸メチル (MMA) 

・メタクリル酸 tert-ブチル (tBMA) 

市販品を 5%水酸化ナトリウム水溶液で 2 回、水で 1 回洗浄し、無水硫酸マグネシウムで

一晩乾燥した。硫酸マグネシウムを濾別後、CaH2 でさらに一晩乾燥し減圧蒸留した。次い

で、高真空下で CaH2 存在下から蒸留し、さらに 3 ~ 5 mol% の AlEt3（MMA）、または

Al(Oct)3（
tBMA）を加え淡黄色を呈することを確認してから蒸留した後、THF で約 1.0 M

に希釈して用いた。 

 

・α-フェニルアクリル酸 13 

・p-（m-）ブロモメチル安息香酸 14,15 

・1-（3-tert-ブチルジメチルシリロキシメチルフェニル）-1-フェニルエチレン（DPE-TBS）11 

既報に従って合成した。DPE-TBS は THF で約 0.05 M に希釈して用いた。 

 

・1,4-bis(pyridoyl)benzene16 
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N

O

O

N

CONEt2

Et2NOCNBr
1) ether
2) 

nBuLi/Hex NLi

COCl

ClOC

diethylamine

 

 既報に従って合成した。窒素雰囲気下で、テレフタル酸クロリド 6.09 g（30.0 mmol）と

触媒量の 4-ジメチルアミノピリジンをクロロホルム（100 mL）に溶解させ、0 oC でジエチ

ルアミン 8.77 g（120 mmol）を滴下した。室温で一晩撹拌した後、水を加えて反応を停止し、

水層をクロロホルムで二回抽出した。有機層を 1N HCl、飽和 NaCl 水溶液で洗浄して、MgSO4

で乾燥した。アセトンを展開溶媒とした TLC により純度を確認した（Rf = 0.8、粗収量 6.38 

g（23.1 mmol）、粗収率 77％）。さらにアセトンから再結晶することで、無色の直方体状結

晶を得た。収量 4.32 g（15.7 mmol）、収率 52 %。1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.40 (s, 4H, Ar), 

3.56 and 3.25 (s, 8H, -NCH2CH3), 1.25 and 1.10 (s, 12H, -NCH2CH3). 

 窒素雰囲気下で、-78 oC に冷却した 2-ブロモピリジン 6.63 g（40 mmol）/エーテル溶液（60 

mL）に対し、nBuLi/Hex 15.4 mL（2.6 M、40.0 mmol）を滴下すると、溶液は濃赤色へと変

化した。-78 oC で 20 分撹拌した後、terephthaloyl bis(diethylamide) 4.32 g（15.7 mmol）を薬

さじで加えた。バスを付けたまま一晩撹拌して室温まで昇温し、飽和 NH4Cl 水溶液を加え

る事で反応を停止した。水層を CH2Cl2で 4 回抽出し、有機層を MgSO4で乾燥した後、濃縮

することで暗褐色の固体を得た（10.2 g、粗収率 89%）。さらにエタノールから再結晶する

ことで、黄土色の固体を得た。収量 2.23 g（7.74 mmol）、収率 49％。1H NMR により目的物

であることを確認した。1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 8.73 (d, 2H, J = 5.0 Hz), 8.18 (s, 4H, 

Ph), 8.10 (dd, 2H, J = 7.8, 1.0 Hz), 7.93 (ddd, 2H, 7.8, 7.8, 1.0 Hz), 7.52 (ddd, 2H, 7.8, 5.0, 1.0 Hz). 

 

・α-フェニル-2-ビニルピリジン（Dpy） 

 窒素雰囲気下でメチルトリフェニルホスホニウムブロミド 8.91 g（25.0 mmol）、tert-ブト

キシカリウム 3.57 g、（31.9 mmol）を脱水 THF 50 mL に溶解させ、0 °C で 2-ベンゾイルピ
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リジン 3.97 g（21.7 mmol）を加えて室温で 24 h 撹拌した。反応溶液は淡緑色から徐々に茶

色へと変化した。溶液を濃縮した後、エーテルで抽出し、濃縮して得た固体をシリカゲル

カラムクロマトグラフィー（塩化メチレン）にて精製し（目的物は塩化メチレンの TLC に

て Rf = 0.4）、無色液体を得た。収量 3.10 g（17.1 mmol）、収率 79%。 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): 

δ = 8.65 (ddd, 1H, J = 5.1, 2.0, 0.9 Hz), 7.65 (ddd, 1H, J = 7.7, 7.7, 2.0 Hz), 7.36 (m, 4H), 7.30 (t, 

1H, 0.9 Hz), 7.22 (ddd, 1H, 7.2, 3.6, 1.2 Hz), 6.00 (d, 1H, J = 1.5 Hz), 5.62 (d, 1H, J = 1.5 Hz). 13C 

NMR (CDCl3, 75 MHz): δ = 158.62 (C5), 149.49 (C1), 149.29 (C7), 140.47 (C8), 136.37 (C3), 

128.52 (C10), 128.39 (C9), 127.93 (C11), 122.94 (C4), 122.53 (C2), 117.80 (C6). 

N
C5

C7

C8

C4

C3

C2

C1

NC9

C10

C11

C10

C9

C6

HH

H

H

H

H

5.62 6.00

8.65

7.22

7.65

7.30
7.36

 

 

・1,4-ビス（1-（2-ピリジニル）エテニル）ベンゼン（PDDpy） 

 窒素雰囲気下でメチルトリフェニルホスホニウムブロミド 6.64 g（18.6 mmol）、tert-ブト

キシカリウム 2.09 g、（ 18.6 mmol）を脱水 THF 100 mL に溶解させ、 0 °C で

1,4-bis(pyridoyl)benzene 2.23 g（7.74 mmol）を加えて室温で 24 h 撹拌した。反応溶液は黄色

から徐々に緑がかった茶色へと変化した。溶液を濃縮した後、エーテルに注ぎ込み、エー

テル可溶分をカラムクロマトグラフィー（ヘキサン/アセトン（4/1））にて精製した（目的

物はヘキサン/アセトン（1/1）の TLC にて Rf = 0.5）。粗収量 1.26 g（4.44 mmol）、粗収率 57%。

アセトンからの再結晶によって 0.84 g（2.96 mmol）の淡黄色固体（融点 103 - 105 °C）を収

率 38％で得た。 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 8.66 (ddd, 2H, J = 5.0, 2.0, 1.0 Hz), 7.66 (ddd, 

2H, J = 9.2, 9.2, 1.8 Hz), 7.36 (m, 4H), 7.33 (t, 2H, 1.0 Hz), 7.22 (ddd, 2H, 7.5, 5.0, 0.5 Hz), 5.98 (d, 

2H, J = 1.2 Hz), 5.65 (d, 2H, J = 1.2 Hz). 13C NMR (CDCl3, 75 MHz): δ = 158.55 (C5), 149.44 (C1), 
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148.90 (C7), 139.88 (C8), 136.38 (C3), 128.38 (C9, C10), 122.99 (C2), 122.55 (C4), 117.81 (C6). 

N

HH

H

H

H

H

5.98 5.65

8.66

7.33

7.66

7.22
7.36

N

C5

C7

C8

C4

C3

C2

C1

N

C10

C9

C6

N

 

2-2-2 リビングポリマーと PA 基の結合反応 

・ポスト重合 

 リビング PS は sBuLi（ヘプタン溶液）を開始剤としてスチレン（THF 溶液）を-78 °C で

20 分重合することにより得た。リビング P2VP、PMMA、PtBMA は、sBuLi（ヘプタン溶液）

と DPE（sBuLi に対して 1.2-1,5 当量、THF 溶液）を-78 °C で 10 分反応させた後、開始剤の

3 倍過剰の LiCl 存在下、それぞれのモノマーを 30 分、30 分、2 時間重合を行うことで得た。

これらのリビングポリマーに対して、所定の温度、時間をおいた後、再び同一のモノマー

を添加することによって、ポスト重合を行った。反応後の SEC を曲線は多くの場合二峰性

であり、低分子量側のピークが失活したポリマー、高分子量側のピークがポスト重合が進

行したポリマーに対応する。リビングポリマーの失活率は、得られた反応混合物の SEC 曲

線の面積比（RI）により算出した。 

 

・モデル結合反応 

 モデル結合反応では、前述したように合成したリビングポリマー（分子量約 10 kg/mol）

に対して、-78 °C で反応点を有する PS を混合し、その後所定の温度、時間で反応を行った

後、MeOH で停止した。反応混合物の SEC 曲線（RI）の面積比により、結合効率を算出し

た。 
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・PA 基を有する PS の合成 

 -78 °C で sBuLi（ヘプタン溶液）にスチレン（THF 溶液）を加え、20 分重合した後、開始

剤に対して、1.2-1.5 倍過剰の DPE-TBS（THF 溶液）を加え、10 分後に MeOH で反応を停

止した。分子量は約 10 kg/mol に設計した。反応溶液を多量の MeOH に注ぐことで、ポリマ

ーを沈殿させ、ベンゼンからの凍結乾燥により精製した。続いて、ポリマーの THF 溶液に

2M HCl 溶液を加え（pH 1 程度）、室温で終夜撹拌したのち、MeOH への再沈殿、ベンゼン

からの凍結乾燥を行った。1H NMR により TBS 基の脱保護を確認した。次に、ヒドロキシ

ル基に対して 30 当量ずつのα-フェニルアクリル酸、DIAD、PPh3をポリマーの THF 溶液に

加え、室温で一晩撹拌した。得られたポリマーは、MeOH への再沈殿を 3 回繰り返し、ベ

ンゼンからの凍結乾燥を 3 回または 4 回繰り返すことで精製し、次のモデル結合反応に用

いた。PA 基の定量的な導入は 1H NMR により確認した。収量 0.98 g、収率 88％ 

1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.24 (m, Ar), 5.87 (s, CH2=), 5.14 (s, Ar-CH2-O), 3.54 (s, 

CHPh2), 2.31-1.18 (broad, backbone). 

 

・マレイン酸モノメチルエステル、p-（m-）ブロモメチル安息香酸エステルを有する PS の

合成 

 PA 基を有する PS と同様に、対応するカルボン酸とヒドロキシル基を有する PS を用いて

光延反応を CH2Cl2中 35 °C で行うことで合成した。 

PS-maleate: 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.28 (m, Ar), 6.17 (s, 2H, vinyl), 4.03 (s, 2H, 

COOCH2), 3.72 (s, 3H, COOCH3), 2.44-0.99 (m, backbone). 

PS-paraBnBr: 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.92 (s, 2H, BrCH2Ph), 7.50-7.35 (m, 2H, 

BrCH2Ph), 7.24-6.22 (m, Ar (PS)), 4.49 (s, 2H, BrCH2), 4.17 (s, 2H, COOCH2), 2.44-0.99 (m, 

backbone). 

PS-metaBnBr: 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 8.02-7.83 (m, 2H, BrCH2Ph), 7.61-7.54 (m, 2H, 
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BrCH2Ph), 7.24-6.24 (m, Ar (PS)), 4.49 (s, 2H, BrCH2), 4.16 (s, 2H, COOCH2), 2.54-0.68 (m, 

backbone). 

 

2-2-3 測定装置 

・SEC（Size Exclusion Chromatography） / SEC equipped with triple detector (RALLS) 

 refractive index（RI）、right angle laser light scattering（RALLS）、viscometer を検出器として

有する SEC 解析システム Viscotek （送液システム：GPC Max、検出器：TDA302、もしく

は、TDA305、解析ソフトウェア：Omni SEC）を用い、THF を溶離液として、送液速度 1.0 

mL/min、測定温度 40 ℃で測定した。測定カラムには TOSOH G5000HXL + G4000HXL + 

G3000HXL もしくは、G5000HHR + G4000HHR + G3000HHRを用いた。相対分子量 (Mn) と分

子量分布 （Mw / Mn）は RI 測定により求めた。キャリブレーションは標準 PS（Mn = 5730、

9300、17000、18100、36900、98300、181000）のうち、測定サンプルをはさむ 2 つのスタ

ンダード PS を用いて直線近似することにより行った。また、絶対分子量 (Mn RALLS) は標

準 PS の RI、RALLS、粘度計による測定からキャリブレーションカーブを作成することで

求めた。 

 

・分取用 SEC 

 分取用 SEC システム (Knauer社製 smartline) を用い、溶離液THF、送液速度 5.0 mL/min、

室温で分取を行った。カラムとして TSKgel G5000HHR、TSKgel G4000HHRを 2 本ずつつなげ

て用いた。 

 

・NMR （Nuclear Magnetic Resonance） 

 Bruker DPX-300 (300 MHz) を用いて測定した。測定は全て重クロロホルム (CDCl3) 中も

しくはベンゼン（C6D6）、25 ℃で行った。ケミカルシフトは 1H (CHCl3 : 7.26 ppm, C6D6：
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7.36 ppm)、13C (CDCl3: 77.1 ppm) を基準とした。 

 

・MALDI-TOF MS（Matrix Assisted Laser Desorption/Ionization Time of Flight Mass Spectrometry） 

 Shimadzu AXIMA Performance（窒素レーザー（λ = 337 nm）、accelerating potential 20 kV、 

linear positive ion mode with pulsed ion extraction）を用いて測定した。サンプルは、ポリマー

のTHF溶液（50 μL, 1 mg/mL）、トリフルオロ酢酸銀のTHF溶液（50 μL, 1 mg/mL）、ジスラ

ノールのTHF溶液（50 μL, 20 mg/mL）を混合して用いた。 
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2-3 結果と考察 

 

2-3-1 PA 基とリビングポリマーの結合反応 11 

 リビングポリ（メタクリル酸エステル）を用いた結合反応は温度を変えて行うため、は

じめに各温度でのリビングポリ（メタクリル酸エステル）の安定性を調べた。-78 °C で合成

した各リビングポリマーを、所定の温度で所定の時間静置した後、再び-78 °C に冷却し、同

種のモノマーを添加することでポスト重合を行った。重合後に得られたポリマーの SEC 曲

線は、ほとんどが二峰性であり、高分子量側のピークが活性を保っていたリビングポリマ

ーからポスト重合が進行したポリマー、低分子量側のピークが失活したリビングポリマー

に対応し、これらの面積比より、リビングポリマーの失活率を計算した。SEC 曲線が二峰

性を示さない場合には、リビングポリマーの失活率は 100％または 0％である。結果を Table 

2-1 に示す。 

 末端に PA 基を有する PS（約 10 kg/mol）とリビングポリマー（約 10 kg/mol）を反応させ、

結合効率を検証した。反応後の SEC 曲線は、高分子量側に、結合反応が進行して得られた

ポリマー、低分子量側に、残存した PA 基を有するポリマーと過剰に用いたリビングポリマ

ーの混合物となる。面積比から結合効率を算出した。 

 リビング PS やリビング P2VP は高反応性であるため、小過剰（1.2-1.5 倍）のリビングポ

リマーを用いて-78 °C で 12 時間行うと、結合反応は定量的に進行する。これらのリビング

ポリマーは特有の色（濃赤色）を示すことから、PA 基を有するポリマーに対してリビング

ポリマーを加えていき、赤色を呈色した時点で添加をやめることで、必要以上のリビング

ポリマーの添加を防ぐことができる。 

 リビングポリ（メタクリル酸エステル）を結合反応に用いる場合にはやや注意が必要で

ある。PA 基に対して 3 倍過剰のリビング PMMA を-78 °C で 20 時間反応させても、結合反

応は 35％しか進行しない。リビング PMMA は-78 °C で 20 時間おいても 85％の活性末端が
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安定に存在していることから、反応速度が遅いために結合反応が進行しないものと推定さ

れる。そこで、結合反応の温度を-40 °C とし、3 倍過剰のリビング PMMA を用いると結合

反応は定量的に進行する。一方で、-40 °C においても、2 倍過剰程度用いた場合には 60％

しか結合しない。リビングPMMAは-40 °Cでは2時間後には40％しか生存していないため、

-40 °C では PA 基との結合反応とリビングポリマーの失活が同時に起こっており、結合反応

を定量的に進行させるためには、少なくとも 3 倍過剰のリビング PMMA が必要になったと

考えられる。 

 リビングポリマーとして嵩高い 3 級アルキルエステルを有する PtBMA を用いると、結合

反応は異なる結果となる。リビング PMMA の結合反応が定量的に進行した、-40 °C、3 倍過

剰の条件で、リビング PtBMA を用いても 70％しか進行しない。これは、tert-ブチルエステ

ルの立体障害により反応速度が低下しているためだと考えている。一方、リビング PtBMA

はリビング PMMA に比べ比較的高い温度でも安定であるため、3 倍過剰用いて、反応温度

を-25 °C に上げると結合反応は 12 時間以内に定量的に進行する。 

 メタクリル酸エステルは様々な側鎖エステル基を有していることから、それらの結合反

応に対する影響は厳密には個別に異なると考えられる。しかしながら、他の実験結果より、

1 級エステルを有するメタクリル酸エステルは、PMMA と同様の条件で結合反応を行うこ

とで反応はほぼ定量的に進行することがわかった。また、2 級エステルのメタクリル酸エス

テルについての実験データはないが、より嵩高い置換基を有する PtBMAの結合反応が-25 °C

で定量的に進行するため、2 級エステルを有するメタクリル酸エステルの結合反応も-25 °C

で定量的に進行すると考えている。 

 今回行ったモデル反応ではリビングポリマーと PA 基を有するポリマーの分子量を 10 

kg/mol として行ったが、分子量が大きくなるに連れて、立体障害の増加や反応点濃度の減

少から結合反応の速度が遅くなり、時間とともにリビングポリ（メタクリル酸エステル）

が back-biting 反応 17により失活するため、より過剰量が必要になる。また、一度に反応させ
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る PA 基の数やポリマー中の導入位置（ポリマー末端や鎖中）も結合反応に影響を与えると

考えている。Table 2-2 に PA 基との結合反応の結果を載せる。 

 

 

Table 2-1. Stability of living polymers of MMA and tBMA in THF 

living polymer 
 temperature  time  stability 

 °C  h  % 

PMMA 

 -78  10  90 

 -78  20  85 

 -40  2  40 

 -40  5  27 

 -20  0.5  10 

 -20  2  0 

PtBMA 

 -78  20  100 

 -40  5  88 

 -25  2  20 

 -25  5  0 

 

 

Table 2-2. Reaction efficiency of the linking reaction of PA-functionalized PS with living 

polymethacrylates in THF 

living 

polymer 

 temperature  [P-]/[PA]a  time  reaction efficiency 

 °C  mol/mol  h  % 

PMMA 

 -78  3.0  20  35 

 -40  3.0  10  100 

 -40  2.0  10  60 

 -20  2.2  10  65 

PtBMA 

 -78  2.6  20  48 

 -40  2.8  10  70 

 -25  3.0  10  100 
aEquivalent of living polymer to α-phenylacrylate moiety 
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2-3-2 新規反応点の検討 

 上述したように、PA 基は反応性の異なるリビング PS、P2VP、ポリ（メタクリル酸エス

テル）と定量的に反応できる優れた反応点ではあるものの、比較的低反応性のリビングポ

リマーであるポリ（メタクリル酸エステル）では 3 倍過剰のリビングポリマーが必要であ

る。結合反応後の分離や精製を考えると、より少ない過剰量で結合反応が定量的に進行す

れば、より高収率で目的のポリマーが得られる。そのため、この節では、リビングポリ（メ

タクリル酸エステル）と-78 °C で反応する官能基を見出すことを目的とした。この温度では

リビングポリ（メタクリル酸エステル）が長時間安定であることから、小過剰のリビング

ポリ（メタクリル酸エステル）を用いるだけで、結合反応が定量的に進行すると考えられ

るからである。 

 まず、本研究室で以前より用いられてきた BnBr に着目した。はじめに述べたように、BnBr

の導入の際の酸性条件の反応が問題となっていたため、p-ブロモメチル安息香酸を PS 末端

のヒドロキシル基とエステル化することで BnBr 部位を PS に導入した。この末端 BnBr 化

PS とリビング PS、P2VP、PMMA、PtBMA の結合反応を行った。PMMA、PtBMA との結合

反応では、2 倍過剰のリビングポリマーを用いて、-78 °C で 16 時間反応させることにより、

結合反応が定量的に進行した。一方、DPE で末端修飾した PS と P2VP を結合反応に用いた

場合、目的のブロック共重合体の他に、前駆体の PS とリビングポリマーに対応するピーク

が SEC 測定により確認され、結合反応は定量的には進行しなかった。これは、高反応性の

リビングポリマーが、安息香酸エステル部位を攻撃していると考えられる（Scheme 2-4 (b)）。

実際に、上述した結合反応で合成した安息香酸エステル結合部位を有する PS-b-PMMA に対

して、DPE で末端修飾したリビング PS を THF 中-78 °C で反応させると、リビングポリマ

ー特有の赤色が消色した。SEC 測定では PS-b-PMMA の前駆体である PS に対応するピーク

が観察され、安息香酸エステル部位への攻撃が強く示唆された。以上の反応はブロモメチ

ル基がエステルに対してパラ位に導入されているが、異性体である m-ブロモメチル安息香
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酸を用いた場合にも、DPE で末端修飾したリビング PS やリビング P2VP を用いた結合反応

の結果はほぼ同じであった。したがって、ポリ（メタクリル酸エステル）に対する有効な

反応点であることがわかったが、高反応性のリビングポリマーに対しては適さないことが

わかった。 

OH
HOOC

DIAD, PPh3

OOCBr

Br

OOC

OOC O
O+

PS-DPE, P2VP

(a)

(b)

 

Scheme 2-4. (a) Linking reaction using benzyl bromide reaction site and (b) its possible side 

reaction. 

 

 次に、ビニル基を 2 つのエステルにより活性化させた、マレイン酸エステルに着目した。

マレイン酸ジメチルとリビング PS、DPE で末端修飾したリビング PS の結合反応は、エス

テルを攻撃することなくビニル基に選択的に攻撃することが報告されている。18 また、リ

ビング PMMAとマレイン酸ジ tert-ブチルとの反応はビニレン基のみで選択的に進行し、tert-

ブチルエステルの選択的な脱保護により、末端に 2 つのカルボキシル基を有する PMMA が

定量的に得られることも報告されている。19 以上の報告はリビングポリマーと低分子化合

物の反応であるため、高分子間の結合反応を検討するため、マレイン酸部位をポリマー末

端に導入し、モデル結合反応を行った。まず、マレイン酸モノメチルの残存するカルボキ

シル基と、PS 末端のヒドロキシル基をエステル化することで、PS 末端にマレイン酸エステ

ル部位を導入した（Scheme 2-5）。次に、2 倍過剰のリビング PMMA、PtBMA との結合反応

を-78 °C で行うと、定量的に反応が進行し、目的のポリマーが得られた。一方、DPE で末

端修飾したリビング PS やリビング P2VP を結合反応に用いると、反応は定量的に進行しな

かった。上の反応よりマレイン酸エステルが定量的に導入されていたこと、結合反応中は
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リビングポリマー特有の赤色を呈していたことを考えると、高反応性のリビングポリマー

がマレイン酸エステルのα位の酸性水素を引き抜くことにより、結合反応が進行しないと推

定している（Scheme 2-5）。リビングポリマーの失活は、エステルを攻撃することでも起こ

るが、マレイン酸の 2 つのエステル部位にリビングポリマーが攻撃した場合には、2 倍の分

子量のポリマーが得られる。今回の実験では、そのような生成物は見られなかったため、

結合反応が進行しない理由としては、前述したα位の酸性水素を引き抜きの寄与が大きいと

考えている。前述した文献の実験結果とは異なるが、この副反応はアクリル酸エステルモ

ノマーの副反応としてよく知られているため、20 妥当であると考えた。したがって、マレ

イン酸エステルについても、リビングポリ（メタクリル酸エステル）と定量的に反応する

ことが明らかとなったが、高反応性のリビングポリマーを用いた場合には、副反応により

結合反応が設計通りに進行しないことがわかった。 

OH

DIAD, PPh3

OOCHOOC COOCH3
COOCH3

H
PS-DPE, P2VP

OOC COOCH3

 
Scheme 2-5. Possible side reaction of the linking reaction using (monomethyl 

maleate)-functionalized polymer. 

 

 次に、α-フェニル-2-ビニルピリジン（Dpy）の検討を行った。この化合物は DPE の一つ

のフェニル基をピリジニル基に置換しており、2-ビニルピリジンのα位にフェニル基を導入

した誘導体とも考えられる。この官能基をポリマー末端に導入するために、新たに 1,4-ビス

（1-（2-ピリジニル）エテニル）ベンゼン（PDDpy）を合成した（Scheme 2-6）。この化合物

は、1,4-ビス（1-フェニルエテニル）ベンゼン（PDDPE）の類縁体として設計した。PDDPE

は単独重合性を持たず、THF 中-78 °C でリビング PS と小過剰の PDDPE（1.2 当量）を反応

させた場合には選択的に片方のみのビニル基と反応し、ポリマー末端に DPE 残基をひとつ

導入できることが知られているため 21,22、同様の反応を試みた。まず、1.5 倍過剰の PDDpy

と、リビング PS、末端を DPE で修飾したリビング PS、リビング P2VP をそれぞれ THF 中
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-78 °C で反応させた。リビングポリマーに PDDpy を加えると溶液の色は瞬時に黒紫色へと

変化したことから、付加反応の進行を確認した。20 分間反応させた後、メタノールにより

反応を停止し、SEC により解析を行った。リビング PS を用いた場合には、SEC 曲線は二峰

性となり、70％が二量化した PS となった。これは、ビニル基への付加に加え、ピリジン環

への付加も併発したためだと考えている。より求核性の低い後者 2 つを用いた反応では、

分子量分布の狭い単峰性の SEC 曲線が得られ（Figure 2-1）、1H NMR 測定により残存するビ

ニルプロトン（2H）が定量的に確認できた（Figure 2-2）。MALDI-TOF MS 測定では、設計

通りの分子量を有する 1 シリーズのピークが観察され、PDDpy は末端に 1 分子のみ導入さ

れており、この条件では PDDpy の単独重合性がないこと、PDDpy の一方のビニル基のみが

反応することがわかった（Figure 2-3）。一方、より反応性の低いメタクリル酸エステルのリ

ビングポリマーとの結合反応では、THF 中-78 °C で 3 日間反応を行っても、PDDpy のアニ

オンの生成を示唆する黒紫色は観察できず、結合反応は進行しなかった。 

 

sBu
N

N

sBu NN

PDDpy

MeOH

N

 
Scheme 2-6. Synthesis of chain-end-Dpy-functionalized PS. 

 

 
Figure 2-1. SEC profiles of (a) PS end-capped with DPE and (b) PS double end-capped with DPE 

and PDDpy. 

 

21 23 25 27 29
Elution count

a)

b)
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Figure 2-2. 1H NMR spectrum of chain-end-Dpy-functionalized PS. 

 

 

Figure 2-3. MALDI-TOF MS spectrum of chain-end-Dpy-functionalized PS. 

 

 次に、PS の末端に導入した Dpy と当量のリビングポリマー（DPE で末端修飾したリビン

グ PS、リビング P2VP）を THF 中-78 °C で 4 時間反応させた。反応混合物の SEC 曲線は、

結合したポリマーの大きなピークが確認でき、面積比より 90％程度の転化率で結合反応が

進行したことがわかった（Scheme 2-4）。また、メインピークの高分子量側には生成物が見

られず、この条件では Dpy の重合性がなく、リビングポリマーと 1：1 で付加反応すること

が確認できた。したがって、Dpy はリビングポリ（メタクリル酸エステル）には全く不活性

PS-PDDpy.001.1r.esp
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である一方、高反応性のリビングポリマーである PS（DPE で末端修飾）、P2VP とは定量的

に結合反応が進行することから、選択的な反応点として利用できることが示唆された。こ

の結果は、第 5 章で利用した。以上の結果を表にまとめる。 

 

 

 

Figure 2-4. SEC profile of the reaction mixture after the linking reaction between a living PS 

end-capped with DPE and an α-chain-end-Dpy-functionalized PMMA. 
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Table 2-3. Model linking reactions of a variety of living polymers with linking agents in THF 

linking agent 
living 

polymer 

[P-]/[reaction site]

（mol/mol） 

reaction 

temperature 

（°C） 

linking 

efficiency

（％） 

OOC  

PS-DPE 1.2 -78 100 

P2VP 1.2 -78 100 

PMMA 3.0 -40 100 

PtBMA 3.0 -25 100 

OOC
Br

 
 

PS-DPE 1.8 -78 77 

P2VP 2.1 -78 0 

PMMA 2.0 -78 100 

PtBMA 2.0 -78 100 

OOC

Br

 

PS-DPE 1.6 -78 54 

P2VP 1.5 -78 0 

OOC COOCH3  

PS-DPE 1.5 -78 27 

P2VP 1.5 -78 22 

PMMA 2.0 -78 100 

PtBMA 2.0 -78 100 

N  

PS-DPE 1.2 -78 100 

P2VP 1.2 -78 100 

PMMA 2.0 -78 0 

PtBMA 2.0 -78 0 
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2-4 まとめ 

 

 以上の通り、BnBr 部位とマレイン酸エステル部位を有する新規反応点は、リビングポリ

（メタクリル酸エステル）と-78 °C で定量的に反応することを見出した。しかしながら、よ

り高反応性のリビングポリマーである DPEで末端修飾した PSや P2VPとは副反応が起きた。

一方、α-フェニル-2-ビニルピリジン（Dpy）は、リビングポリ（メタクリル酸エステル）と

全く反応しないが、高反応性のリビング PS（DPE で末端修飾）や P2VP とは定量的に反応

することがわかった。以上の結果より、以下の章では、DPE で末端修飾した PS、P2VP、ポ

リ（メタクリル酸エステル）のすべてのリビングポリマーと副反応無く定量的に結合反応

が進行する、最も汎用性の高い反応点として PA 基を用いることとした。PA 基との結合反

応に PS、PI、PB を用いる際は、副反応を防ぐため末端を DPE で修飾したリビングポリマ

ーを 1.2～1.5 当量用いて THF 中-78 °C で結合反応を行う。リビング P2VP も同じ条件で結

合反応を行う。一方、より求核性の低いリビングポリ（メタクリル酸エステル）は、PA 基

に対して 3 倍過剰用いて THF 中-40 °C で結合反応を行う。3 級エステルを有する PtBMA は

-40 °C では結合反応が進行しないため、反応温度を-25 °C とする。 
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第三章 

二官能性 1,1-ジフェニルエチレン誘導体を核化合物に用いた繰り返

し法による多成分系非対称スターポリマーの精密合成 

 

3-1 はじめに 

 

 緒言でも述べたように、構造制御に最も適しているリビングアニオン重合法を基とし、

リビングポリマーと求電子試薬の結合反応を用いることでµ-スターポリマーが合成されて

きた。従来の合成法では、合成の最後で反応点が消失してしまうため、多成分の腕ポリマ

ーを有するµ-スターポリマーを合成することは極めて困難であった。この課題に対して、本

研究室では、「繰り返し法」という概念に基づいたµ-スターポリマーの合成法を展開してき

た。1,2 繰り返し法では、1）ポリマーに導入した官能基とリビングポリマーの結合反応によ

る腕ポリマーの導入、2）同じ官能基の再導入、という 2 段階の反応を繰り返すため、合成

途中で反応点が消失することなく、原理的には際限なく腕ポリマーを導入していくことが

可能である。この方法の重要な点は、従来のµ-スターポリマー合成において用いられてきた、

導入するポリマーに対応する選択的な反応を考える必要がないことである。また、同一の

反応を繰り返すことにより腕ポリマーを順次導入するため、各段階で導入するポリマーの

導入順序が制限されない。この方法を展開することで、従来合成できなかった、7 本鎖

ABCDEFG 型、6 本鎖 A2B2C2型、9 本鎖 A3B3C3型、31 本鎖 AB2C4D8E16型などの多数の腕

ポリマーを有するµ-スターポリマーの合成に初めて成功している。このような結果から、繰

り返し法に基づく合成法が多数かつ多成分の腕ポリマーを有するµ-スターポリマーの合成

に極めて有効であることがわかる。 

ただし、その限界について考えてみると、これまでに開発された繰り返し法では DPE を
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反応点として用いているため、反応性の高いリビングポリマーである PS、PI、PB が主に用

いられてきた。一方、より反応性の低いリビング P2VP やポリ（メタクリル酸エステル）は

DPE と反応しないため、µ-スターポリマーに導入することが困難であった。反応点を工夫

することで、反応性の異なるリビングアニオンポリマーに対応が可能になれば、上述した

ポリマーすべてを、原理的には際限なく導入することが可能な高い汎用性を有する合成法

を開発できる。ここで、緒言で述べた 2 種類の官能基（X、X’）を有する DPE 誘導体を用

いた繰り返し法のモデル合成経路についてもう一度説明する（Scheme 3-1）。 

X
X'

Y
X'

X'

X

X'X'      Y

Y

X

X'

Y

X' X' Y

X

X'

XX'

YX' X'

X

X'
1)

 monomer

2)
 
MeOH

ABC
 µ-star

ABCD
 µ-star

R-LiX

X'

X
      

Y

X
      

Y

X
      

Y

X'      Y

Scheme 3-1. Successive synthesis of µ-star polymers by iterative methodology using a 

difunctional DPE derivative possessing X and X' which are selectively convertible to Y at different 

reaction stages. 

 

 Scheme 3-1 の繰り返し法は、1）X から変換された反応点 Y とリビングポリマーの反応に

よる腕ポリマーの導入、2）X’から変換された Y と二官能性 DPE アニオンの反応による X

と X’の再導入、の 2 段階で構成される。以下で合成経路にそって具体的に説明する。 

 まず二官能性 DPE に sec-BuLi を反応させることで、X と X’を有する開始剤を合成し、モ
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ノマーを重合することで、開始末端に 2 種類の官能基（X、X’）を有するポリマーを得る。

良く知られているように、DPE 誘導体は嵩高いα位フェニル基の立体障害により単独重合性

を持たないため 3、ポリマーの開始末端にただひとつの DPE 誘導体を導入することができる。

ここでは置換された 2 種類の官能基（X、X’）が開始末端に導入されたことになる。次に、

1）X のみを選択的に反応点 Y へと変換し、リビングポリマーを結合させることにより腕ポ

リマーを導入する。2）X’を Y へと変換し、上記の二官能の DPE アニオンを別途合成し、Y

と反応させることで、全く同じ 2 種類の官能基（X、X’）を再生する。このようにして得ら

れたブロック間に 2 種類の官能基を有する AB ブロック共重合体（図中 2 段目一番右）は、

最初に合成した末端官能基化ポリマーと同じ X と X’を有しており、腕ポリマーが 1 本増加

している。このような一連の反応を繰り返すことにより、中心に 2 種類の官能基を有する 3

本鎖 ABC型µ-スターポリマーが得られる。同じように、上記の 1)と 2)の反応を繰り返せば、

4 本鎖 ABCD 型、5 本鎖 ABCDE 型、…と腕ポリマーが増加したµ-スターポリマーが連続的

に合成できることになる。 

 それでは、これらの条件を満たす官能基を選択していくことにする。まず反応点 Y につ

いては、第 2 章の実験結果より PA 基を用いることで、本章の目的である P2VP やポリ（メ

タクリル酸エステル）に加え、PS、PI、PB も腕ポリマーとして導入できる。X と X’の 2 種

類の官能基の選択が本合成法の鍵であり、これらの官能基は異なる反応段階で、それぞれ

反応点である PA 基に変換される必要がある。したがって、X’は X が反応点へと変換される

条件で完全に安定に存在しなくてはならない。この条件を満たす官能基として、検討の結

果、X：トリメチルシリル（TMS）エーテル、X’：tert-ブチルジメチルシリル（TBS）エー

テルを選択した。シリルエーテルは一般に酸あるいはフッ化物イオンによって脱保護され

るが、その安定性はケイ素原子に置換されたアルキル基の嵩高さで大きく異なることが知

られている。4 実際に、最も嵩高さが小さい TMS エーテルは少量のカルボン酸あるいは

K2CO3存在下メタノールによって脱保護されるが、この条件では嵩高い TBS エーテルは安
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定である。そして TBS エーテルは Bu4NF によって脱保護される。酸によっても TBS エー

テルを脱保護することができるが、ポリ（1,3－ブタジエン）類の 2 重結合への酸の付加、

P2VP の 4 級化、PtBMA の加水分解などの可能性があるため、温和で中性に近い条件で脱保

護が可能なフッ化物イオンを用いることが望ましい。 

 続いて、脱保護によって生成したヒドロキシル基を反応点である PA 基へと変換する。こ

こでも様々な方法が考えられるが、ヒドロキシル基とα-フェニルアクリル酸のエステル化反

応として、ほぼ中性の条件下で進行する光延反応を選択し、PA 基の導入を行った。5,6 この

条件下では、様々な官能基が安定に共存でき、汎用性の高い合成法となる。 

 以上を踏まえ、TMS エーテルと TBS エーテルを有する DPE 誘導体、1-（3-tert-ブチルジ

メチルシリロキシメチルフェニル）-1-（3-トリメチルシリロキシメチルフェニル）エチレ

ン (DPE-TMS,TBS) を新規に合成し、繰り返し反応を通して、µ-スターポリマーの合成に用

いた。これらの化合物とヒドロキシル基から PA 基への変換反応を Scheme 3-1 の記号に当て

はめると Figure 3-1 のようになる。 
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Figure 3-1. Key reagents used in this chapter. 

 

 本章の中心となる合成では、この繰り返し法を用いて全ての腕ポリマーがポリ（メタク

リル酸エステル）類で構成された 5 本鎖 ABCDE 型のµ-スターポリマーを合成する。 

 これに先立って、2 種類の官能基がそれぞれ選択的に反応点へと変換できることを確かめ

るため、3 本鎖 ABC 型のµ-スターポリマーの合成を行った。この合成では上述した繰り返

し法と同様に、末端に 2 種類の異なったシリルエーテルを有するポリマーを用い、TMS エ
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ーテルと TBS エーテルから変換した PA 基に対して、それぞれ異なった反応段階で、B セグ

メント、次いで C セグメントを導入することで合成できる（Scheme 3-2）。ここでは各セグ

メントに A: PtBMA、B: P(DIMA-acetal)）、C: P(HEMA-TBS)）を用いた。これらのセグメン

トはポリ（メタクリル酸エステル）誘導体であることに加え、酸によって脱保護されるた

め、どの段階でも酸性条件にできないため、従来の合成法では導入困難である。それぞれ

のポリマーの保護基を脱保護すると、それぞれ pH 応答性のポリメタクリル酸、水溶性のポ

リ（メタクリル酸 2,3-ジヒドロキシプロピル）、親水性のポリ（メタクリル酸 2-ヒドロキシ

エチル）に変換できる。 

X
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PA

X'

X'

X' 
     

PA

PA

X

X'

1) tBMA

2) MeOH
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OO OO
O

O

OO O Si

A: PtBMA B: P(DIMA-acetal)

C: P(HEMA-TBS)living polymer B living polymer C

A

Scheme 3-2. Synthesis of 3-arm ABC µ-star polymer. 

 

 さらに繰り返し法を利用しない合成方法として 4 本鎖 ABCD 型のµ-スターポリマーの合

成も行う。合成経路を Scheme 3-3 に示す。まず二官能性 DPE を有する AB ブロック共重合

体を合成し（図中点線部分）、次いで TMS エーテルと TBS エーテルより異なった反応段階

で変換した PA 基に対して、対応するリビングアニオンポリマーを反応させ、腕ポリマーを

導入することで目的のµ-スターポリマーを合成した。各セグメントには A: PS、B: PMMA、 

PA
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Scheme 3-3. Synthesis of 4-arm ABCD µ-star polymer. 
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C: PtBMA、D: P2VP または D: PFMMA を用いた。A セグメントは二官能性 DPE と反応させ

ることから、高反応性のリビングポリマーである PS やポリ（1,3-ジエン）類に制限される

が、3 本鎖 ABC 型と同じ反応段数で 4 本鎖 ABCD 型を合成できる点が大きな長所である。

これ以上の腕ポリマーを導入することはできないが、4 本鎖 ABCD 型の合成例が本研究室

以外で 3 例しかないことを考えると、十分に価値がある。 

 最後に、Scheme 3-1 とは異なる官能基再生法を提案し、5 本鎖 ABCDE 型のµ-スターポリ

マーを合成する。その方法は、二官能性 DPE アニオンの代わりに、二官能性 DPE で末端修

飾したリビング PS 類を用いる（Scheme 3-4、図中点線部分）。この官能基再生反応では、X

と X’が再生することに加え、PS 類の腕ポリマーも同時に導入することができるため、

Scheme 3-1 の方法よりも効率的に腕ポリマーを増加させることができる。この方法を用い

た場合には、µ-スターポリマーの半分の腕ポリマーが PS やポリ（1,3-ジエン）類に限定さ

れるが、残りのセグメントは P2VP やポリ（メタクリル酸エステル）類を導入することがで

きる。 

 なお、Scheme 3-1 で説明した概念にそって、本研究室の後関らは少し遅れてポリ（メタ

クリル酸エステル）類のみからなる 5 本鎖 ABCDE 型のµ-スターポリマーの合成を報告して

いる。7 この合成法では、酸を用いた脱保護反応を利用しているため、本章で開発する合成

法の方がより広範囲の腕ポリマーを利用できる。 
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Scheme 3-4. Successive synthesis of µ-star polymers. 
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3-2 実験項 

 

重合及び結合反応は高真空下ブレークシール法を用いて行った。8 反応容器はあらかじめ

1,1-ジフェニルヘキシルリチウム（約 0.05 M）で洗浄してから用いた。その他の反応は窒素

雰囲気下で行った。 

 

3-2-1 試薬及び溶媒の調製 

第 2 章で記述したものは除き、特に記述のない試薬は市販 1 級品をそのまま使用した。 

 

・α-メチルスチレン（αΜS） 

・4-メチルスチレン（MS） 

・4-メトキシスチレン（MOS） 

市販品を 5%水酸化ナトリウム水溶液 10 mL、水 10 mL の順で洗浄後、無水 MgSO4によ

り一晩乾燥し、CaH2存在下で一晩攪拌後、減圧蒸留した。次に高真空下で 2~5 mol%の Bu2Mg

存在下から蒸留精製し、約 1.0 M THF 溶液に調製した。 

 

・メタクリル酸ベンジル（BnMA） 

・メタクリル酸 2-メトキシエチル（MOEMA） 

市販品を 5%水酸化ナトリウム水溶液で 2 回、水で 1 回洗浄し、無水 MgSO4で一晩乾燥し

た（MOEMA の場合は洗浄せずにシリカゲルカラムクロマトグラフィー（展開溶媒 ヘキ

サン/AcOEt = 4/1 (v/v)）により重合禁止剤を取り除いた）。硫酸マグネシウムを濾別後、CaH2 

でさらに一晩乾燥し減圧蒸留した。次いで、高真空下で CaH2 存在下から蒸留し、さらに

3 ~ 5 mol% の Al(Oct)3（ヘプタン溶液）を加え淡黄色を呈することを確認してから蒸留した

後、THF で約 1.0 M に希釈して用いた。 
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・メタクリル酸フェロセニルメチル（FMMA）9 

・メタクリル酸 2-tert-ブチルジメチルシリロキシエチル（HEMA-TBS）10 

・メタクリル酸（2,2-ジメチル-1,3-ジオキソラン-4-イル）メチル（DIMA-acetal）11 

・1,1-ビス（3-ヒドロキシメチルフェニル）エチレン 12 

それぞれ既報に従って合成、精製を行った。モノマーは THF で約 0.5～1.0M に希釈して

用いた。 

 

・1-(3-tert-ブチルジメチルシリロキシメチルフェニル)-1-(3-トリメチルシリロキシメチルフ

ェニル) エチレン (DPE-TMS,TBS)の合成 

 窒素置換した 300 mL 二口ナス型フラスコに 1,1-ビス(3-ヒドロキシメチルフェニル)エチ

レン 7.15 g (29.8 mmol)、イミダゾール 2.03 g (29.8 mmol) を量り取り、脱水 DMF 120 mL に

溶解させた。ここに脱水 DMF20 mL に溶解させた tert-ブチルジメチルシリルクロリド 4.49 g 

(29.8 mmol) を加え、さらにその後室温で 3.5 時間撹拌した。GC にて反応の進行を確認した

後に、NaHCO3飽和水溶液 50 mL を加えて反応を停止した。系が弱アルカリ性であることを

確認した後に酢酸エチルで抽出し、DMF を取り除くために水で数回洗浄後、無水 MgSO4

で一晩乾燥した。溶媒を減圧留去後、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (シリカゲルは

1 vol%のトリエチルアミンで前処理、展開溶媒はヘキサン : 塩化メチレン = 1 : 2) にて精

製し無色透明の液体（1-(3-tert-ブチルジメチルシリロキシメチルフェニル)-1-(3-ヒドロキシ

ルメチルフェニル)エチレン）を得た。生成物の構造は 1H NMR で確認し、次の反応に使用

した。収量 3.61 g (10.2 mmol)、収率 34%。1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.33-7.22 (m, 8H, Ar), 

5.47, 5.45 (s, 2H, =CH2), 4.73, 4.68 (s, 4H, -CH2-O-), 1.75 (s, 1H, -OH), 0.91 (s, 9H, -C-(CH3)3), 

0.08 (s, 6H, -Si-(CH3)2). 

 窒素置換した 100 mL ナスフラスコに、1-(3-tert-ブチルジメチルシリロキシメチルフェニ

ル)-1-(3-ヒドロキシメチルフェニル)エチレン 3.59 g（10.1 mmol）、ヘキサメチルジシラザン
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3.25 g（20.1 mmol）、ニトロメタン 25 mL を加え、室温で 20 分間撹拌した。減圧下で 30 分

間、高真空下で 30 分間乾燥させることにより揮発成分を除去した後、THF で希釈し、アン

プルに封じた。生成物の構造は 1H 及び 13C NMR で確認した。収量 4.31 g (10.1 mmol) 収

率 ~100%。1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ= 7.30-7.19 (m, 8H, Ar), 5.45, 5.44 (s, 2H, =CH2), 4.73, 

4.68 (s, 4H, -CH2-O-), 0.91 (s, 9H, -C-(CH3)3), 0.14 (s, 9H, -Si-(CH3)3), 0.08 (s, 6H, -Si-(CH3)2). 

13C NMR (CDCl3, 75 MHz): δ = 141.6, 141.5, 141.1, 140.9, 128.3, 128.2, 127.3, 127.0, 126.6, 126.1, 

126.0, 125.5 (Ar), 150.2 (C=CH2), 114.3 (C=CH2), 65.0, 64.7 (-CH2-O-), 26.3 (-C-(CH3)3), 18.5 

(-C-(CH3)3), -0.2 (-Si-(CH3)3), -5.1 (-Si-(CH3)2). 

 

3-2-2 TBS 基の脱保護条件の検討 

・鎖中に TBS エーテルを有する PMMA の合成 

 以下の 3 本鎖 ABC 型µ-スターポリマーの合成で述べる方法を用いて合成した。具体的に

は、PA 基と TBSO 基を有する PMMA（分子量 23 kg/mol）に対し、リビング PMMA（分子

量 10 kg/mol）を反応させて目的物を合成した。さらに、ベンゼン/メタノール（1/5 (v/v)）

混合溶媒を用いた分別沈殿により目的物を得た。 

 脱保護は窒素雰囲気下、THF にポリマーを溶解させ、添加物を加えてから TBS エーテル

に対して 10 ~ 30 当量の Bu4NF を加え、所定の温度、時間反応を行った。添加物として、

Bu4NF と当量の酢酸またはフェノールを用いた。 

 

3-2-3 ポリ（メタクリル酸エステル）で構成される 3 本鎖 ABC 型µ-スターの合成 

・末端に OH 基、TBSO 基を有する PtBMA の合成 

sBuLi（0.121 mmol）にαMS（0.528 mmol）を室温で加え、素早く-78 °C に冷却した。30

分間反応させた後、DPE-TMS,TBS（0.157 mmol）を-78 °C で加え、さらに 30 分間反応させ

た。LiCl（0.487 mmol）を添加した後、tBMA（19.7 mmol）を激しく撹拌しながら加え、-78 °C
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で 5 時間重合した。メタノールで重合を停止し、反応溶液に少量のメタノールと K2CO3を

加えて室温で 30 分撹拌してから、大量のメタノール/水（5/1（v/v））へ注ぐことでポリマー

を沈殿させた。最後にベンゼンから凍結乾燥を行なった。収量 2.77 g、収率 98％。Mn RALLS 

= 23.9 kg/mol, Mw/Mn = 1.02 (SEC), 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.30-6.91 (m, aromatic), 

4.66 (s, Ar-CH2-OSi), 4.62 (s, Ar-CH2-OH), 2.54-0.70 (broad, backbone), 1.44 (s, -C-(CH3)3), 0.05 

(s, Si-(CH3)2). 

 

・末端に PA 基、TBSO 基を有する PtBMA の合成 

窒素雰囲気下、上記ポリマーとポリマー末端の OH 基に対して 50 当量のα-フェニルアク

リル酸（50 当量）、DIAD（50 当量）、PPh3（50 当量）を脱水 THF 30 mL に溶解させ、室温

で一晩撹拌した。THF からメタノールに 3 回再沈殿を行い、凍結乾燥を繰り返して精製し

た。収量 2.63 g、収率 95％。1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.30-6.91 (m, aromatic), 6.31 and 5.87 

(s, C=CH2), 5.19 (s, Ar-CH2-OCO), 4.66 (s, Ar-CH2-OSi), 2.54-0.70 (broad, backbone), 1.44 (s, 

-C-(CH3)3), 0.05 (s, Si-(CH3)2). 

 

・鎖中に TBSO 基を有する PtBMA-b-P(DIMA-acetal）の合成 

-78 °C で sBuLi（0.151 mmol）に DPE（0.202 mmol）を加え、15 分静置してから、LiCl

（0.477 mmol）を加えた後、DIMA-acetal（6.15 mmol）を加え、-78 °C で 1 時間重合した。

-78 °C で上記ポリマー（0.0392 mmol）を加えた後、-40 °C に昇温して一晩放置した。メタ

ノールで反応を停止した後、大量のメタノール/水（5/1（v/v））へ注ぐことでポリマーを沈

殿させた。分取 SEC により目的の PtBMA-b-P(DIMA-acetal)を得た。収量 0.928 g、収率 73％。

Mn RALLS = 34.0 kg/mol, Mw/Mn = 1.03 (SEC), 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.30-6.91 (m, 

aromatic), 4.96 (s, Ar-CH2-OCO-), 4.66 (s, Ar-CH2-OSi), 4.51-3.47 (m, -O-CH2-CH-CH2-), 

2.54-0.70 (broad, backbone), 1.51-1.31 (m, -C-(CH3)2), 1.44 (s, -C-(CH3)3), 0.05 (s, Si-(CH3)2). 
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・鎖中に OH 基を有する PtBMA-b-P(DIMA-acetal)の合成 

窒素雰囲気下、上記ポリマーと TBS 基に対して約 50 当量のフェノール、Bu4NF を THF

に溶かし、室温で終夜撹拌した。メタノール/水（5/1（v/v））へ注ぐことでポリマーを沈殿

させ、凍結乾燥を行った。収量 0.910 g、収率 98％。1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.30-6.91 

(m, aromatic), 4.51-3.47 (m, -O-CH2-CH-CH2-), 2.54-0.70 (broad, backbone), 1.51-1.31 (m, 

-C-(CH3)2), 1.44 (s, -C-(CH3)3). 

 

・鎖中に PA 基を有する PtBMA-b-P(DIMA-acetal)の合成 

前述の方法と同様に約 50 当量の試薬を用いた光延反応によって合成した。メタノール/

水（5/1（v/v））への再沈殿、凍結乾燥で精製した。収量 0.882 g、収率 97％。1H NMR (CDCl3, 

300 MHz): δ = 7.30-6.91 (m, aromatic), 6.31 and 5.87 (s, C=CH2), 4.51-3.47 (m, 

-O-CH2-CH-CH2-), 2.54-0.70 (broad, backbone), 1.51-1.31 (m, -C-(CH3)2), 1.44 (s, -C-(CH3)3). 

 

・3 本鎖 ABC 型µ-スターポリマー（PtBMA, P(DIMA-acetal), P(HEMA-TBS)）の合成 

-78 °C で sBuLi（0.153 mmol）に DPE（0.188 mmol）を加え、15 分静置してから、LiCl（0.547 

mmol）を加えた後、HEMA-TBS（9.88 mmol）を加え、-78 °C で 1 時間重合した。-78 °C で

上記ポリマー（0.0259 mmol）を加えた後、-40 °C に昇温して一晩放置した。メタノール/水

（5/1（v/v））へ注ぐことでポリマーを回収し、分取 SEC によって ABC 型µ-スターポリマー

を得た。収量 0.99 g、収率 75％。Mn RALLS = 51.3 kg/mol, Mw/Mn = 1.04 (SEC), 1H NMR (CDCl3, 

300 MHz): δ = 7.30-6.91 (m, aromatic), 4.96 (s, Ar-CH2-O-), 4.51-3.47 (m, -O-CH2-CH-CH2-), 

3.98 (s, -CH2-CH2-O-Si-), 3.78 (s, -CH2-CH2-O-Si-), 2.54-0.70 (broad, backbone), 1.51-1.31 (m, 

-C-(CH3)2) 1.44 (s, -C-(CH3)3), 0.92 (s, Si-C-(CH3)3), 0.05 (s, Si-(CH3)2). 

 

3-2-4 4 本鎖 ABCD 型µ-スターポリマーの合成 
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・鎖中に OH 基、TBSO 基を有する PS-b-PMMA の合成 

-78 °C で sBuLi（0.0984 mmol）に St/THF（9.50 mmol）を激しく撹拌しながら加え、20 分

間重合させた。-78 °C で DPE-TMS,TBS（0.201 mmol）を加えた後、30 分静置した。-78 °C

で LiCl（0.477 mmol）を加えた後、MMA（9.61 mmol）を加えて 30 分重合した。メタノー

ルで重合を停止し、反応溶液に少量のメタノールと K2CO3を加えて室温で 30 分撹拌してか

ら、メタノールへ注ぐことでポリマーを沈殿させた。得られたポリマーには失活したホモ

PS が存在したため、THF/ether/hexane（1/7/7（v/v/v））で分別沈殿を繰り返した。メタノー

ルへの再沈殿とベンゼンからの凍結乾燥を行なった。収量 1.48 g、収率 70％。Mn RALLS = 22.6 

kg/mol, Mw/Mn = 1.03 (SEC), 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.30-6.29 (broad, aromatic), 4.66 (s, 

Ar-CH2-OSi), 4.62 (s, Ar-CH2-OH), 3.59 (s, -O-CH3), 2.60-0.70 (broad, backbone), 0.05 (s, 

Si-(CH3)2). 

 

・鎖中に PA 基、TBSO 基を有する PS-b-PMMA の合成 

約 50 当量の試薬を用いた光延反応によって合成した。メタノールへの再沈殿、凍結乾燥

で精製した。収量 1.42 g、収率 96％。1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.30-6.29 (broad, aromatic), 

5.87 (s, C=CH2), 5.19 (s, Ar-CH2-OCO), 4.66 (s, Ar-CH2-OSi), 3.59 (s, -O-CH3), 2.60-0.70 (broad, 

backbone), 0.05 (s, Si-(CH3)2). 

 

・中心に TBSO 基を有する 3 本鎖 ABC 型µ-スターポリマー（PS, PMMA, PtBMA）の合成 

-78 °C で sBuLi（0.140 mmol）に DPE（0.181 mmol）を加え、15 分静置してから、LiCl（0.553 

mmol）を加えた後、tBMA（9.06 mmol）を加え、-78 °C で 2 時間重合した。-78 °C で

PS-b-PMMA-TBS,PA（0.0409 mmol）を加えた後、-25 °C に昇温して一晩放置した。メタノ

ールで反応を停止した後、大量のメタノール/水（5/1（v/v））へ注ぐことでポリマーを沈殿

させた。ヘキサンへの再沈殿を繰り返すことにより過剰に用いた PtBMA を取り除いた。収
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量 0.92 g、収率 72％。Mn RALLS = 31.2 kg/mol, Mw/Mn = 1.03 (SEC), 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): 

δ = 7.30-6.29 (broad, aromatic), 4.96 (s, Ar-CH2-OCO), 4.66 (s, Ar-CH2-OSi), 3.59 (s, -O-CH3), 

2.60-0.70 (broad, backbone), 1.44 (s, -C-(CH3)3), 0.05 (s, Si-(CH3)2). 

 

・中心に OH 基を有する 3 本鎖 ABC 型µ-スターポリマー（PS, PMMA, PtBMA）の合成 

約 50 当量の Bu4NF とフェノールを用いた脱保護反応によって合成した。メタノールへの

再沈殿、凍結乾燥で精製した。収量 0.78 g、収率85％。 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 

7.30-6.29 (broad, aromatic), 4.96 (s, Ar-CH2-OCO-C(C6H5)-CH2-), 3.59 (s, -O-CH3), 2.60-0.70 

(broad, backbone), 1.44 (s, -C-(CH3)3). 

 

・中心に PA 基を有する 3 本鎖 ABC 型µ-スターポリマー（PS, PMMA, PtBMA）の合成 

  上記の合成と同様に約 50 当量の試薬を用いた光延反応によって合成した。メタノールへ

の再沈殿、凍結乾燥で精製した。収量 0.64 g、収率82％。1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 

7.30-6.29 (broad, aromatic), 5.87 (s, C=CH2), 5.19 (s, Ar-CH2-OCO-C(C6H5)=CH2), 4.96 (s, 

Ar-CH2-OCO-C(C6H5)-CH2-), 3.59 (s, -O-CH3), 2.60-0.70 (broad, backbone), 1.44 (s, -C-(CH3)3). 

 

・4本鎖 ABCD 型µ-スターポリマー（PS, PMMA, PtBMA, P2VP）の合成 

-78 °C で sBuLi（0.0855 mmol）に DPE（0.142 mmol）を加え、15 分静置してから、LiCl

（0.674 mmol）を加えた後、2VP（8.27 mmol）を加え、-78 °C で 30 分重合した。過剰の P2VP

を側管に分けとり、0.0576 mmol のリビング P2VP に対して-78 °C で中心に PA 基を有する

ABC 型µ-スターポリマー（0.0102 mmol）を加えた後、-78 °C で一晩放置した。メタノール

で反応を停止した後、ヘキサンへ注ぐことでポリマーを沈殿させた。THF/ethanol/hexane を

用いた分別沈殿を繰り返すことにより過剰に用いた P2VP を取り除いた。収量 0.27 g、収率

61%。Mn RALLS = 42.9 kg/mol, Mw/Mn = 1.04 (SEC), 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 8.33-8.12 (m, 
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-N=CH-), 7.30-6.29 (broad, aromatic), 4.96 (s, Ar-CH2-O-), 3.59 (s, -O-CH3), 2.60-0.31 (broad, 

backbone), 1.44 (s, -C-(CH3)3). 

 

・4本鎖 ABCD 型µ-スターポリマー（PS, PMMA, PtBMA, PFMMA）の合成 

-78 °C で sBuLi（0.0924 mmol）に DPE（0.142 mmol）を加え、15 分静置してから、LiCl

（0.414 mmol）を加えた後、FMMA（3.25 mmol）を加え、-78 °C で 15 分重合した。リビン

グ PFMMA が 5 倍過剰になるように側管に分けとり、-78 °C で中心に PA 基を有する ABC

型µ-スターポリマー（0.0102 mmol）を加えた後、-40 °C で一晩放置した。メタノールで反

応を停止した後、メタノールへ注ぐことでポリマーを沈殿させた。分取 SEC により過剰に

用いた PFMMA を取り除いた。収量 0.21 g、収率 48%。Mn RALLS = 42.7 kg/mol, Mw/Mn = 1.03 

(SEC), 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.30-6.29 (broad, aromatic), 4.96 (s, Ar-CH2-O-), 4.73 (s, 

-CH2-Ferrocene (Fc)), 4.20 (s, C5H5 of Fc), 3.59 (s, -O-CH3), 2.60-0.31 (broad, backbone), 1.44 (s, 

-C-(CH3)3). 

 

3-2-5 繰り返し法によるポリ（メタクリル酸エステル）で構成される 5 本鎖 ABCDE 型µ-

スターポリマーの合成 

・末端に PA 基、TBSO 基を有する PMMA の合成 

 3-2-3 と同様に合成した。ただし、MMA の重合時間は 30 分とした。重合に用いた試薬を

示す。sBuLi（0.0797 mmol）、αMS（0.300 mmol）、DPE-TMS,TBS（0.222 mmol）、LiCl（0.373 

mmol）、MMA（8.73 mmol）。収量 0.78 g、収率 89％。Mn RALLS = 13.2 kg/mol, Mw/Mn = 1.03 

(SEC), 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.93 (m, aromatic), 6.31 and 5.87 (s, C=CH2), 5.19 

(s, Ar-CH2-OCO), 4.66 (s, Ar-CH2-OSi), 3.59 (s, -O-CH3), 2.07-0.70 (broad, backbone), 0.05 (s, 

Si-(CH3)2). 
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・鎖中に TBSO 基を有する PMMA-b-PEMA の合成 

 -78 °C で sBuLi（0.179 mmol）に DPE（0.277 mmol）を加え、15 分静置してから、LiCl（0.570 

mmol）を加えた後、EMA（16.0 mmol）を加え、-78 °C で 1 時間重合した。-78 °C で前述の

ポリマー（0.0591 mmol）を加えた後、-40 °C で一晩放置した。メタノールで反応を停止し

た後、ヘキサンへ注ぐことでポリマーを沈殿させた。過剰に用いた PEMA は取り除かなか

った。粗収量 2.63 g（目的物 1.32 g）、粗収率 95％。Mn (1H NMR) = 23.1 kg/mol, Mw/Mn = 1.03 

(SEC), 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.93 (m, aromatic), 4.96 (s, Ar-CH2-OCO-), 4.66 (s, 

Ar-CH2-OSi), 4.05 (s, -O-CH2-CH3), 3.59 (s, -O-CH3), 2.07-0.70 (broad, backbone), 0.05 (s, 

Si-(CH3)2). 

 

・鎖中に PA 基を有する PMMA-b-PEMA の合成 

 約 50 当量の Bu4NF とフェノールを用いた脱保護反応と、約 50 当量の試薬を用いた光延

反応によって合成した。メタノール/水（5/1（v/v））への再沈殿、凍結乾燥で精製した。粗

収量 2.44 g（目的物 1.25 g）、粗収率 95％。1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.93 (m, 

aromatic), 6.31 and 5.87 (s, C=CH2), 5.19 (s, Ar-CH2-OCO), 4.96 (s, Ar-CH2-OCO-), 4.05 (s, 

-O-CH2-CH3), 3.59 (s, -O-CH3), 2.07-0.70 (broad, backbone). 

 

・鎖中に OH 基、TBSO 基を有する PMMA-b-PEMA の合成 

 -78 °C で sBuLi（0.222 mmol）に DPE-TMS,TBS（0.263 mmol）を加え、30 分静置した後、

上記ポリマー（0.0541 mmol、PEMA ホモポリマーとの混合物）を加え、-78 °C で終夜反応

させた。メタノールで反応を停止した後、メタノール/水（5/1（v/v））へ注ぐことでポリマ

ーを沈殿させ、凍結乾燥を行った。収量 2.44 g（目的物 1.11 g）、粗収率 89％。1H NMR (CDCl3, 

300 MHz): δ = 7.24-6.93 (m, aromatic), 4.96 (s, Ar-CH2-OCO-), 4.66 (s, Ar-CH2-OSi), 4.62 (s, 

Ar-CH2-OH), 4.05 (s, -O-CH2-CH3), 3.59 (s, -O-CH3), 2.07-0.70 (broad, backbone), 0.05 (s, 
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Si-(CH3)2). 

 

・2 回目の繰り返し反応 

・鎖中に PA 基、TBSO 基を有する PMMA-b-PEMA（PMMA-b-PEMA-TBS,PA）の合成 

 光延反応により PA 基を導入した。粗収量 2.29 g（目的物 1.04 g）、粗収量 94%。1H NMR 

(CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.93 (m, aromatic), 6.31 and 5.87 (s, C=CH2), 5.19 (s, Ar-CH2-OCO), 

4.96 (s, Ar-CH2-OCO-), 4.66 (s, Ar-CH2-OSi), 4.05 (s, -O-CH2-CH3), 3.59 (s, -O-CH3), 2.07-0.70 

(broad, backbone), 0.05 (s, Si-(CH3)2). 

 

・中心に TBSO 基を有する 3 本鎖 ABC 型スターポリマー（PMMA, PEMA, PtBMA）の合成 

 リビング PtBMA を合成し（sBuLi（0.160 mmol）DPE（0.235 mmol）LiCl（0.518 mmol）tBMA

（8.73 mmol）、重合時間 2 時間）、上記ポリマー（0.0450 mmol）と反応させた。結合反応の

温度は-25 °C で行った。再沈殿溶媒はメタノール/水（5/1（v/v））。分取 SEC によって目的

物を得た。収量 0.79 g、収率 52％。Mn RALLS = 33.8 kg/mol, Mw/Mn = 1.03 (SEC), 1H NMR (CDCl3, 

300 MHz): δ = 7.24-6.93 (m, aromatic), 4.96 (s, Ar-CH2-OCO-), 4.66 (s, Ar-CH2-OSi), 4.05 (s, 

-O-CH2-CH3), 3.59 (s, -O-CH3), 2.07-0.70 (broad, backbone), 1.44 (s, -C-(CH3)3), 0.05 (s, 

Si-(CH3)2). 

 

・中心に PA 基を有する 3 本鎖 ABC 型スターポリマー（PMMA, PEMA, PtBMA）の合成 

 TBS 基の脱保護、PA 基の導入をそれぞれ 50 当量の試薬を用いて行った。収量 0.69 g、収

率 87％。1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.93 (m, aromatic), 6.31 and 5.87 (s, C=CH2), 4.05 

(s, -O-CH2-CH3), 3.59 (s, -O-CH3), 2.07-0.70 (broad, backbone), 1.44 (s, -C-(CH3)3). 

 

・中心に OH 基、TBSO 基を有する 3 本鎖 ABC 型スターポリマー（PMMA, PEMA, PtBMA）
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の合成 

 二官能性 DPE アニオンによる官能基の再生を行った（sBuLi（0.0942 mmol）DPE-TMS,TBS

（0.165 mmol））。収量 0.64 g、収率 93％。1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.93 (m, aromatic), 

4.05 (s, -O-CH2-CH3), 3.59 (s, -O-CH3), 2.07-0.70 (broad, backbone), 1.44 (s, -C-(CH3)3), 0.05 (s, 

Si-(CH3)2). 

 

・3 回目の繰り返し反応 

・中心に PA 基、TBSO 基を有する 3 本鎖 ABC 型スターポリマー（PMMA, PEMA, PtBMA）

の合成 

 光延反応により PA 基を導入した。収量 0.62 g、収量 97%。1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 

7.24-6.93 (m, aromatic), 6.31 and 5.87 (s, C=CH2), 4.05 (s, -O-CH2-CH3), 3.59 (s, -O-CH3), 

2.07-0.70 (broad, backbone), 1.44 (s, -C-(CH3)3), 0.05 (s, Si-(CH3)2). 

 

・中心にTBSO基を有する 4本鎖 ABCD型スターポリマー（PMMA, PEMA, PtBMA, PBnMA）

の合成 

 リビング PBnMA を合成し（sBuLi（0.0992 mmol）DPE（0.135 mmol）LiCl（0.342 mmol）

BnMA（5.23 mmol）、重合時間 1 時間）、ABC 型スター（0.0183 mmol）と反応させた。結合

反応の温度は-40 °C で行った。再沈殿溶媒はメタノール/水（5/1（v/v））。THF/メタノール（1/10）

での分別沈殿、分取 SECによって目的物を得た。収量 0.28 g、収率 35％。Mn RALLS = 43.0 kg/mol, 

Mw/Mn = 1.03 (SEC), 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.93 (m, aromatic), 4.88 (s, -CH2-Ph), 

4.05 (s, -O-CH2-CH3), 3.59 (s, -O-CH3), 2.07-0.70 (broad, backbone), 1.44 (s, -C-(CH3)3), 0.05 (s, 

Si-(CH3)2). 

 

・中心に PA 基を有する 4 本鎖 ABCD 型スターポリマー（PMMA, PEMA, PtBMA, PBnMA）
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の合成 

 TBS 基の脱保護、PA 基の導入を 50 当量の試薬を用いて行った。収量 0.26 g、収率 93％。1H 

NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.93 (m, aromatic), 6.31 and 5.87 (s, C=CH2), 4.88 (s, -CH2-Ph), 

4.05 (s, -O-CH2-CH3), 3.59 (s, -O-CH3), 2.07-0.70 (broad, backbone), 1.44 (s, -C-(CH3)3). 

 

・5 本鎖 ABCDE 型スターポリマー（PMMA, PEMA, PtBMA, PBnMA, PMOEMA）の合成 

 リビング PMOEMA を合成し（sBuLi（0.0805 mmol）DPE（0.165 mmol）LiCl（0.311 mmol）

MOEMA（4.95 mmol）、重合時間 2 時間）、ABCD 型スター（0.00605 mmol）と反応させた。

結合反応の温度は-40 °C で行った。再沈殿溶媒はヘキサン。メタノール/水（5/1（v/v））へ

の再沈殿によって目的物を得た。収量 0.19 g、収率 61％。Mn RALLS = 51.5 kg/mol, Mw/Mn = 1.03 

(SEC), 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.93 (m, aromatic), 4.88 (s, -CH2-Ph), 4.24-3.96 (m, 

-O-CH2-CH3, -O-CH2-CH2-O-), 3.59 (s, COO-CH3), 3.38 (s, -CH2-CH2-O-CH3) 2.07-0.70 (broad, 

backbone), 1.44 (s, -C-(CH3)3). 

 

3-2-6 新規繰り返し法による ABCDE 型µ-スターポリマーの合成 

・中心に PA 基を有する ABC 型スターポリマー（PS, PMMA, PtBMA）の合成 

 3-2-4 と同様の方法で新たに合成した。収量 1.40 g。Mn RALLS = 31.0 kg/mol, Mw/Mn = 1.02 

(SEC). 

 

・中心に OH 基と TBSO 基を有する ABCD 型スターポリマー（PS, PMMA, PtBMA, PMS）の

合成 

 -78 °C で sBuLi（0.133 mmol）に MS（8.86 mmol）を激しく撹拌しながら加え、1 時間重

合させた。-78 °C で DPE-TMS,TBS（0.197 mmol）を加え、30 分静置した。-78 °C で ABC

型スター（0.0452 mmol）を加えて一晩放置した。メタノールで反応を停止し、反応溶液に
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少量のメタノールと K2CO3を加えて室温で 30 分撹拌してから、メタノールへ注ぐことでポ

リマーを沈殿させた。分取 SEC により目的物を得た。メタノールへの再沈殿とベンゼンか

らの凍結乾燥を行った。収量 1.32 g、収率 71％。Mn RALLS = 41.2 kg/mol, Mw/Mn = 1.03 (SEC), 1H 

NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.30-6.29 (broad, aromatic), 3.59 (s, -O-CH3), 2.60-0.70 (broad, 

backbone), 2.28 (s, Ar-CH3), 1.44 (s, -C-(CH3)3), 0.05 (s, Si-(CH3)2). 

 

・中心に PA 基と TBSO 基を有する ABCD 型スターポリマー（PS, PMMA, PtBMA, PMS）の

合成 

 50 当量の光延反応を用いて PA 基を導入した。収量 1.16 g、収率 88％。1H NMR (CDCl3, 300 

MHz): δ = 7.30-6.29 (broad, aromatic), 5.87 (s, C=CH2), 3.59 (s, -O-CH3), 2.60-0.70 (broad, 

backbone), 2.28 (s, Ar-CH3), 1.44 (s, -C-(CH3)3), 0.05 (s, Si-(CH3)2). 

 

・中心に TBSO 基を有する ABCDE 型スターポリマー（PS,P MMA, PtBMA, PMS, PBnMA）

の合成 

 リビング PBnMA を合成し（sBuLi（0.177 mmol）DPE（0.225 mmol）LiCl（0.528 mmol）

BnMA（10.3 mmol）、重合時間 1 時間）、ABCD 型スター（0.0249 mmol）と反応させた。結

合反応の温度は-78 °C で行った。再沈殿溶媒はメタノール。分取 SEC によって目的物を得

た。収量 1.31 g、収率 88％。Mn RALLS = 52.7 kg/mol, Mw/Mn = 1.03 (SEC), 1H NMR (CDCl3, 300 

MHz): δ = 7.30-6.29 (broad, aromatic), 4.88 (s, -CH2-Ph), 3.59 (s, -O-CH3), 2.60-0.70 (broad, 

backbone), 2.28 (s, Ar-CH3), 1.44 (s, -C-(CH3)3), 0.05 (s, Si-(CH3)2) 
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3-3 結果と考察 

 

3-3-1 TBS 基の脱保護条件の検討 

O

O

O

Si

Bu4NF/THF

Ph

OH

O

O

Ph

OH

OH

HO

O

Ph

Decomposition

PMMA
23 kg/mol

PMMA
10 kg/mol

PMMA
23 kg/mol

PMMA
10 kg/mol  

Scheme 3-5. Deprotection of TBS ether by Bu4NF and possible side reaction. 

 

 PA 基とリビングポリマーの結合反応により生じるベンジルエステルの結合部位を有する

ポリマーを Bu4NF による脱保護反応に用いると、ポリマーの開裂が確認されたため、脱保

護条件を検証した。Scheme 3-5 に示す、鎖中にベンジルエステルと TBS エーテルを有する

PMMA に対して、THF 中室温で Bu4NF を 10 当量用いて脱保護を行うと、ポリマーの開裂

が SEC により観測され、2 つのポリマーの分子量は、反応前の末端 PA 化ポリマーとリビン

グポリマーのそれぞれの値と良く一致したことより（Figure 3-2 (b)）、2 つのポリマーの結合

部位であるベンジルエステル部位での開裂を強く示唆している結果となった。Bu4NF を用

いた TBS 基の脱保護反応中に、アルキルエステルで結合しているポリマーが開裂する現象

は以前にも報告されており、0 °C で反応を行うことにより抑制できると尾家らは述べてい

る。5 これを参考に、上記のポリマーに対して Bu4NF を 3-5 当量用いて 0 °C で脱保護反応

を行った。しかしながら、1H NMR と SEC で反応を追跡すると、TBS 基の完全な脱保護の

前に、ポリマーの開裂が起きていた。そのため、新たに脱保護条件を検討した。 

 一般に Bu4NF を用いたシリル基の脱保護の際に生成するアルコキシドのアンモニウム塩

が比較的強い塩基であることから、エステル基の開裂反応の抑制のために酢酸を添加する

ことがある。また、Bu4NF を完全に脱水することは困難であり、Bu4NOH が少量混在して
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いる可能性もある。このように副生した塩基を考慮し、酢酸、さらにより弱酸であるフェ

ノール（ともに 30 当量、Bu4NF も 30 当量使用）を添加した反応系を検討した（Figure 3-2

（c））。その結果、いずれの場合も酸による添加効果は大きく、TBS 基の選択的かつ完全な

脱保護が確認され、ポリマーの開裂は全く起きなかった。また、酸を添加せず、0 °C より

反応温度を下げて-10 °C で反応を行った場合でも、ポリマーは開裂せず TBS 基の脱保護が

確認された。以上の結果と実験操作上の簡便さを考慮し、本論文の TBS 基の脱保護は Bu4NF

を 30～50 当量用い、フェノールを当量添加して行った。 

 
Figure 3-2. SEC profiles of polymers (a) before deprotection, (b) treated with 10 equiv. of Bu4NF at 

r.t. for 5 h, (c) treated with 30 equiv. of Bu4NF/AcOH. 

 

 

3-3-2 ポリ（メタクリル酸エステル）から構成される 3 本鎖 ABC 型µ-スターポリマーの合

成 

まず二官能性 DPE が設計通りに働くことを確認するため、3 本鎖 ABC 型の µ-スターポ

リマーの合成を行った。ここでは本合成法の高い汎用性を示すために、異なった 3 種の官

能基（保護基）を有するポリ（メタクリル酸エステル）誘導体から構成される ABC 型 µ-

スターポリマーの合成を試みた。現在まで、ABC 型 µ-スターポリマーはいくつか合成され

ているが、すべての腕ポリマーがポリ（メタクリル酸エステル）で構成されている例は報

告されておらず、本研究例が初めてである。合成経路を以下の Scheme 3-6 に示す。 

21 22 23 24 25 26

Elution count

(a)

(b)

(c)

PMMA 33 kg/mol

23 kg/mol

10kg/mol
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Scheme 3-6. Synthesis of 3-arm ABC µ-star polymer. 

 

まず開始剤として、オリゴ(α−メチルスチリル)リチウム（3-5 量体）と DPE-TMS,TBS を

反応させることで、TMS と TBS エーテルを置換した二官能性 DPE アニオンを合成し

た。sBuLi と DPE-TMS,TBS を直接反応させると、TMS エーテルが一部攻撃され sBuLi が失

活するため、求核性のより低いオリゴ(α-メチルスチリル)リチウムを用いて DPE-TMS,TBS

をアニオン化した。DPE 誘導体である DPE-TMS,TBS はα位フェニル基の立体障害のために

重合性を示さず、オリゴ(α-メチルスチリル)リチウムと 1:1 付加反応する。3 合成した二官

能性 DPE アニオンに対して 3-5 倍の LiCl 存在下、tBMA を-78 °C で 5 時間重合した。メタ

クリル酸エステル類の重合は、LiCl 存在下で重合することにより分子量分布が狭くなる

（Mw/Mn < 1.05）ことが報告されており 13、すべてのメタクリル酸エステルの重合で LiCl

を添加して行った。重合を停止後、反応溶液にメタノールと少量の K2CO3を加えて室温で

30 分撹拌することで、TMS エーテルを選択的に脱保護した。得られたポリマーの SEC 曲線

は狭い単峰性であり、分子量分布 Mw/Mn = 1.02 と極めて狭く、RALLS により得られた絶対

分子量は Mn = 23.9 kg/mol であり、計算値の Mn = 24.0 kg/mol と非常に良い一致を示した。

また 1H NMR 測定により、0.05 ppm に TBS 基のシリルメチルプロトンが定量的に観察され

る一方、TMS 基のシリルメチルプロトン（0.14 ppm）が完全に消失しており、TMS 基が選
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択的かつ定量的に脱保護されていることが確認された。SEC 曲線と 1H NMR スペクトルを

それぞれ Figure 3-3 (a)と Figure 3-4 (a)に示す。 

 続いて TMS 基の脱保護によって生じた OH 基とα-フェニルアクリル酸を用いた光延反応

により PA 基を導入した。反応は THF 中、室温で 12 時間行った。高分子の末端基のエステ

ル化反応であることから、50 当量の試薬を用いた。得られたポリマーの 1H NMR 測定から

ビニリデンプロトンが 6.31 ppm と 5.87 ppm に定量的に観察され、ベンジルプロトンが 5.19 

ppm に移動したことから目的のポリマーの合成を確認した。また、SEC 曲線が反応前後で

変化していないこと、TBS 基のシリルメチルプロトンに変化がないことから副反応が起こ

っていないことを確認した。SEC 曲線と 1H NMR スペクトルをそれぞれ Figure 3-3 (b)と

Figure 3-4 (b)に示す。 

 

Figure 3-3. SEC profiles of PtBMA (a) before and (b) after esterification reaction. 

 

 

Figure 3-4. 1H NMR spectra of PtBMA (a) before and (b) after esterification reaction. 
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 次に上記で合成した PA基を有する PtBMAに対して約 4倍過剰のリビング P(DIMA-acetal)

を THF 中-40 °C で 16 時間反応させた。結合反応の温度については、第 2 章の結果から、1

級アルキルエステルでは-40 °C、3 級アルキルエステルでは-25 °C に設定した。反応混合物

の SEC 曲線は二峰性であり、PA 化した前駆体ポリマーは残存しなかった。また、SEC 曲線

の面積比からもほぼ定量的に結合反応が進行したことが明らかとなった。目的のブロック

共重合体は、分取 SEC によって単離した。得られたブロック共重合体は、分子量分布 Mw/Mn 

= 1.03 と極めて狭く、絶対分子量 Mn = 34.0 kg/mol は設計値 Mn = 32.5 kg/mol と良い一致を

示した。また、1H NMR 測定により求めた組成比 PtBMA/P(DIMA-acetal) = 74/26 は理論値

PtBMA/P(DIMA-acetal) = 76/24 と近い値を示した。これらの結果から、目的の鎖中に TBS エ

ーテルを有する PtBMA-b-P(DIMA-acetal)が得られたことがわかった。SEC 曲線と 1H NMR

スペクトルをそれぞれ Figure 3-5 と Figure 3-7 (a)に示す。 

 

 

Figure 3-5. SEC profiles of (a) polymer mixture obtained by linking reaction and (b) isolated block 

copolymer. 

 

 次に TBS 基の脱保護を行った。脱保護反応は、3-3-1 の検討結果に従って、THF 中、50

当量のフェノール存在下、50 当量の Bu4NF を用いて室温で 18 時間行った。得られたポリ

マーの 1H NMR測定より TBS基のシリルメチルプロトンの消失が確認されたことから、TBS

19 21 23 25 27
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基の脱保護反応の定量的な進行を確認した（Figure 3-7 (b)）。また SEC 測定により主鎖の解

裂が起きていないことも確認した（Figure 3-6 (b)）。 

 次に、生成したヒドロキシル基とα-フェニルアクリル酸の光延反応を行うことで PA 基を

導入した。反応は上記と同様に行い、1H NMR 測定によりビニリデンプロトンの出現を確認

した。反応前後で SEC 曲線が変化しなかったことから、主鎖の解裂が起きていないことを

確認した。これらの結果より、目的の PA 基を有するブロック共重合体が得られたことが明

らかとなった。官能基変換反応における SEC 曲線と 1H NMR スペクトルをそれぞれ Figure 

3-6 と Figure 3-7 に示す。 

 
Figure 3-6. SEC profiles of PtBMA-b-P(DIMA-acetal) (a) before deprotection reaction, (b) after 

deprotection reaction, and (c) after esterification reaction. 

 

 

Figure 3-7. 1H NMR spectra of PtBMA-b-P(DIMA-acetal) (a) before deprotection reaction, (b) after 

deprotection reaction, and (c) after esterification reaction. 
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 最後に、5 倍過剰のリビング P(HEMA-TBS)と PA 基を有する PtBMA-b-P(DIMA-acetal) の

結合反応を、THF 中-40 °C で 16 時間を行った。反応混合物の SEC 曲線は二峰性であり、高

分子側から目的の ABC型µ-スターポリマーと過剰に用いた P(HEMA-TBS)である（Figure 3-8 

(a)）。SEC の面積比から結合反応が定量的に進行しており、分取 SEC により目的物を単離

した。その絶対分子量は Mn = 51.3 kg/mol となり、設計値である Mn = 48.5 kg/mol と良い一

致を示し、分子量分布は Mw/Mn = 1.04 と極めて狭かった。また 1H NMR 測定から求めた組

成比 PtBMA/P(DIMA-acetal)/P(HEMA-TBS) = 48/15/37 は理論値 49/17/34 とよく一致してい

た。これらの結果から、異なった 3 種のポリ（メタクリル酸エステル）で構成された目的

の 3 本鎖 ABC 型の µ-スターポリマーの合成に成功したことが明らかとなった。SEC 曲線

と 1H NMR スペクトルをそれぞれ Figure 3-8 と Figure 3-9 に、解析結果を Table 3-1 に示す。

（Figure 3-7 (a) (b)では測定した SEC のカラムが異なるため、流出時間が異なっている） 

これら 3 種のポリ（メタクリル酸エステル）の保護基をそれぞれ脱保護することにより、

pH 応答性のポリ（メタクリル酸）、水溶性のポリ（メタクリル酸 2,3-ジヒドロキシプロピル）、

そして水には不溶であるが親水性のポリ（メタクリル酸 2-ヒドロキシルエチル）へ変換す 

 

 
Figure 3-8. SEC profiles of (a) polymer mixture obtained by linking reaction and (b) isolated 3-arm 

ABC µ-star polymer. 
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ることができる。このようにポリ（メタクリル酸エステル）類が導入できると、エステル

部位を通して様々な機能性基が導入可能となり、従来よりも幅広い機能をスターポリマー

に付与することができる。緒言で述べているように、メタクリル酸エステルから得られる

リビングアニオンポリマーの反応性は高くないため、複数のポリ（メタクリル酸エステル）

を腕ポリマーとして導入する合成法は報告されておらず、本法の確立は合成の観点より非

常に大きな意味を持つ。さらに機能性基が容易に導入できるため、合成が困難で報告例の

少ない機能性 µ-スターポリマーの系統的な合成を可能とした。 

 
Figure 3-9. 1H NMR spectrum of 3-arm ABC µ-star polymer composed of PtBMA, P(DIMA-acetal), 

and P(HEMA-TBS) segments. 

 

Table 3-1. Synthesis of 3-arm ABC µ-star polymer 

polymer 
Mn (kg/mol) 

Mw/Mn 
composition (wt%)c 

calcd SECa RALLSb calcd 1H NMR 

A 24.0 26.0 23.9 1.02 - - 

AB 32.5 32.2 34.0 1.03 74/26 76/24 

ABCd 48.5 37.2 51.3 1.04 49/17/34 48/15/37 
a Determined by SEC using PS standards. bDetermined by SEC with triple detectors. c A/B/C 

polymer segments.  d A/B/C = PtBMA/P(DIMA-acetal)/ P(HEMA-TBS). 

 

 

3-3-3 4 本鎖 ABCD 型µ-スターポリマーの合成 

この節では、前節で用いた TMS エーテルと TBS エーテルが置換された二官能性 DPE を

ブロック間に有する AB ブロック共重合体を最初に合成し、続いて前節と同様の反応を行う
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ことにより、4 本鎖 ABCD 型の µ-スターポリマーを合成する。反応段数は ABC 型と同数で

あるが、導入できる成分数をひとつ増やすことができ、現在でも合成例が少ない 4 本鎖

ABCD 型の µ-スターポリマーが合成可能な優れた方法となる。その合成経路を Scheme 3-7

に示す。 
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Scheme 3-7. Synthesis of 4-arm ABCD µ-star polymers. 

 

 はじめに、THF 中-78 °C で sBuLi を開始剤としてスチレンを 20 分重合することでリビン

グ PS を得、次に二官能性 DPE を加え、鎖末端に TMS エーテルと TBS エーテルが導入され

たリビング PS を合成した。次いで LiCl を添加し、MMA を加えて 30 分重合した。重合停

止後、TMS 基の脱保護を前節と同様に行った。得られたポリマーの SEC 曲線は予想に反し

て低分子量側にピークが観察され（Figure 3-10 (a)）、目的のブロック共重合体に加え、失活

した PS であることがわかる。SEC 曲線の面積比よりリビング PS の失活率は約 20％と見積

もられた。この失活はリビング PS が一部 TMS エーテルを攻撃したためと考えている

（Scheme 3-8）。分別沈殿により単離したポリマーの絶対分子量である Mn = 22.6 kg/mol は、

20％の失活を考慮した計算値 Mn = 21.4 kg/mol と良く一致しており、分子量分布は Mw/Mn = 

1.03 と極めて狭かった。1H NMR 測定より求めた組成比は PS/PMMA = 46/54 であり、失活
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を考慮した理論値 PS/PMMA = 47/53 に近い。1H NMR により、TMS 基の脱保護を確認する

と共に、TBS 基のシリルメチルプロトンが定量的に観察されたことから、TBS エーテルは

予想通りに安定であることがわかった。次に、再生したヒドロキシル基に α-フェニルアク

リル酸を反応させた光延反応により、 PA 基を導入した。得られたポリマーの SEC と 1H 

NMR により、目的のブロック間に TBS エーテルと PA 基を有する PS-b-PMMA が得られた

ことを確認した。 

 

Figure 3-10. SEC profiles of (a) crude products obtained by block copolymerization and (b) isolated 

PS-b-PMMA.  

O Si

O Si

PS

Si

O

O Si

+
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Scheme 3-8. Proposed mechanism of partial deactivation of living PS. 

 

 続いて、上記の PA 基を有する PS-b-PMMA と約 3.5 当量のリビング PtBMA を用いて THF

中-25 °C で結合反応を行った。SEC の面積比より結合反応は定量的に進行していた（Figure 

3-11 (a)）。反応混合物の SEC 曲線では目的の ABC 型スターポリマーと PtBMA ホモポリマ

ーの他に、分子量約 5 kg/mol のポリマーが観察された。ヘキサンへの再沈殿によって目的

物以外のポリマーが除去できたことから、分子量 5 kg/mol のポリマーも PtBMA であると考

えられるが、PtBMA が二峰性になった理由は不明である。得られた 3 本鎖 ABC 型の µ-ス

ターポリマーの絶対分子量はMn = 31.2 kg/molであり、組成比は PS/PMMA/PtBMA = 32/38/30
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となり、いずれも計算値 Mn = 31.0 kg/mol、および PS/PMMA/PtBMA = 34/36/30 とよく一致

している。また極めて狭い分子量分布 Mw/Mn = 1.03 を有していたことから、予定通りに ABC

型 µ-スターポリマーが得られたことを確認した。次に、TBS エーテルの PA 基への官能基

変換反応を前節と同様に行い、定量的な変換ができたことをSECと 1H NMRから確認した。 

 

 

Figure 3-11. SEC profiles of (a) polymer mixture obtained by linking reaction and (b) isolated 3-arm 

ABC µ-star polymer. 

 

 上記の中心部に PA 基を有する ABC 型 µ-スターポリマーに対し、-78 °C で約 5 倍過剰の

リビングアニオン P2VP を反応させた。リビング P2VP はリビングポリ（メタクリル酸エス

テル）に比べ反応性が高いことより、結合反応の温度は-78 °C として行った。温度を上げる

と、カルボニル基や側鎖ピリジン環の C=N 二重結合への攻撃などの副反応が起きるので、

-78oC で反応を行うことが望ましい。反応混合物の SEC は二峰性になり、高分子量側のピ

ークが目的物で低分子量側が過剰に用いた P2VP である。分別沈殿により目的物を単離する

と、分子量分布 Mw/Mn = 1.04 のポリマーが収率 61%で得られ、絶対分子量 Mn = 42.9 kg/mol

と組成比 PS/PMMA/PtBMA/P2VP = 26/27/23/24 は、それぞれ計算値である Mn = 41.7 kg/mol

と PS/PMMA/PtBMA/P2VP = 25/26/23/26 とよく一致していた。これらの結果から、目的の 4

本鎖 ABCD 型の µ-スターポリマーの合成に成功したことが明らかとなった。Figure 3-12 に

SEC 曲線を、Figure 3-13 に目的物の 1H NMR スペクトルを、解析結果を Table 3-2 に示す。 
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Figure 3-12. SEC profiles of (a) polymer mixture obtained by linking reaction and (b) isolated 4-arm 

ABCD µ-star polymer. 

 

 
Figure 3-13. 1H NMR spectrum of 4-arm ABCD µ-star polymer composed of PS, PMMA, PtBMA, 

and P2VP. 

 

 上記と同じ ABC 型 µ-スターポリマーを用いて、異なった組成の ABCD 型 µ-スターポリ

マーを合成した。PA 基を有する ABC 型 µ-スターポリマーに対し 5 倍過剰のリビング

PFMMA を THF 中-40°C で 16 時間反応させた。反応混合物の SEC 曲線は二峰性であり、面

積比から反応が定量的に進行したことが判明した。分取 SEC により目的物を単離すると、

Mw/Mn = 1.03 の極めて狭い分子量分布を有するポリマーが収率 48％で得られた。また、絶

対分子量 Mn = 42.7 kg/molと組成比 PS/PMMA/PtBMA/PFMMA = 27/30/21/22 はともに設計値

Mn = 41.4 kg/mol と PS/PMMA/PtBMA/PFMMA = 26/28/23/23 とよく一致したことから、4 本

鎖 ABCD 型µ-スターポリマーの合成に成功したことが明らかとなった。SEC 曲線を Figure 

3-14 に、目的物の 1H NMR スペクトルを Figure 3-15 に、解析結果を Table 3-2 に示す。 
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Figure 3-14. SEC profiles of (a) polymer mixture obtained by linking reaction and (b) isolated 

ABCD µ-star polymer. 

 

 
Figure 3-15. 1H NMR spectrum of 4-arm ABCD µ-star polymer composed of PS, PMMA, PtBMA, 

and PFMMA. 

 

以上のように述べてきた 4 本鎖 ABCD 型のµ-スターポリマー合成では、2 種類の反応性の

異なる TMS と TBS エーテルをブロック間に導入したブロック共重合体を用いることで、

ABC 型 3 本鎖のスターポリマーと同じ反応段数で 4 成分の導入が可能となった。この合成

では、最初のブロック共重合体の合成で二官能性 DPE と反応する必要があるため、A セグ

メントは反応性の高いリビングポリマーとなる PS やポリ（1,3-ジエン）類に限られるが、B、

C、D のいずれの腕ポリマーとしては、PS、ポリビニルピリジン、ポリ（メタクリル酸エス

テル）セグメントから自由に選択でき、その導入順序は制限されない。現在まで合成され
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ている 4 本鎖 ABCD 型µ-スターポリマーは報告例が数例にとどまり 14–16、腕ポリマーの導

入順序に大きな制限があったため、ここで述べた合成法は、4 本鎖 ABCD 型µ-スターポリマ

ーに関してこれまでにない汎用的な合成方法であるといえる。 

 

Table 3-2. Synthesis of 4-arm ABCD µ-star polymers 

polymer 
Mn (kg/mol) 

Mw/Mn 
composition (wt%)c 

calcd SECa RALLSb calcd 1H NMR 

AB 21.4 20.5 22.6 1.03 47/53 46/54 

ABC 31.0 27.2 31.2 1.03 34/36/30 32/38/30 

ABCDd 41.7 33.4 42.9 1.04 25/68/23/26 26/27/23/24 

ABCDe 41.4 34.1 42.7 1.03 26/28/23/23 27/30/21/22 
a Determined by SEC using PS standards. b Determined by SEC with triple detectors. 
c A/B/C/D polymer segments. d A/B/C/D = PS/PMMA/PtBMA/P2VP. 
e A/B/C/D = PS/PMMA/PtBMA/PFMMA. 

 

 

3-3-4 繰り返し法による 5 本鎖 ABCDE 型の µ-スターポリマーの合成 

 3-3-2 と 3-3-3 での合成を通じて、二官能性 DPE が核化合物として設計通りに働くこと

を確認した。本節では、繰り返し法の概念に基づいた合成方法を提案し、すべての腕ポリ

マーがポリ（メタクリル酸エステル）から構成された全く新しい 5 本鎖 ABCDE 型µ-スター

ポリマーの合成を行う。現在まで報告されている µ-スターポリマーは最大 4 本鎖のスター

ポリマーに限られ、5 本以上の µ-スターポリマーはここで述べる合成や本研究室の報告し

かない。 

はじめに述べたように、Scheme 3-9 に示した繰り返し法に従って合成を行うが、リビン

グポリマーの反応点が PA 基であるため、反応させるリビングポリマーはスチレン、2VP、

メタクリル酸エステルのリビングポリマーのいずれを用いても良い。今回は、リビングポ

リマーの反応性が低いために、µ-スターポリマー中に複数の腕ポリマーとして導入すること
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が困難であったポリ（メタクリル酸エステル）セグメントのみから構成される µ-スターポ

リマーの合成を行った。 
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Scheme 3-9. Successive synthesis of µ-star polymers by a new iterative methodology. 

 

はじめに、3-3-2 と同様の鎖末端に TMS と TBS エーテルを有する PMMA を合成する。続

いて、1）TMS エーテルから変換された PA 基とリビングポリマーとの結合反応による腕ポ

リマーの導入、2）TBS エーテルから変換された PA 基と二官能性 DPE アニオンとの反応に

より、同じ TMS と TBS エーテルを再導入する。この再導入反応により、1) と 2) を繰り返

すことができ、順次腕ポリマーを導入していくことができる。これらの反応を繰り返して、
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5 本鎖 ABCDE 型の µ-スターポリマーの合成を試みた。ここで、各セグメントは A：PMMA、

B：PEMA、C：PtBMA、D：PBnMA、E：PMOEMA である。 

 

(1) 1 回目の繰り返し反応 

鎖末端に PA 基と TBS エーテルを有する PMMA は 3-3-2 と同様に合成した。次に官能基

変換反応により TMS エーテルを PA 基に変換して、末端に PA 基と TBS エーテルを有する

PMMA を得る。続いて、約 3 倍過剰のリビング PEMA を用いて結合反応を行った。SEC 曲

線の面積比から結合反応は定量的に進行したことを確認し、目的物を単離せずに次の反応

に用いた。解析結果は、ABC 型スターポリマーを合成してから、1H NMR の 2 成分の比較

により分子量、組成を計算している。ブロック間に PA 基を有する PMMA-b-PEMA は同様

に脱保護反応、エステル化反応を行なって合成した。 

 

Figure 3-16. SEC profile of polymer mixture obtained by the linking reaction. 

 

 PA 基を有する PMMA-b-PEMA と二官能性 DPE アニオンを-78 °C で反応させることで、

TMS と TBS エーテルの再導入を行った。-78 °C で反応は定量的に進行するが、反応温度を

上げるとカルボニル基への攻撃が副反応として起きるので注意が必要である。得られたポ

リマーの 1H NMR では TBS 基に由来するピークが観察されたこと、ビニリデンプロトンの

ピークが完全に消失したことから、反応が定量的に進行したことを確認した。また反応前

後の SEC 曲線からポリマーの分解等が起きていないことも確かめた。従って官能基再生反

応が設計通りに進行したことが明らかとなった。SEC 曲線と 1H NMR スペクトルをそれぞ

れ Figure 3-17、Figure 3-18 に示す。 
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Figure 3-17. SEC profiles of polymer mixtures (a) before and (b) after introduction of dual- 

functionalized DPE. 

 

 
Figure 3-18. 1H NMR spectra of polymer mixtures (a) before and (b) after introduction of dual- 

functionalized DPE. 

 

(2) 2 回目、3 回目の繰り返し反応 

上記で得られた PMMA-b-PEMA の TMS エーテルを同様の方法で PA 基へと変換した。続

いて、約 4 倍過剰のリビング PtBMA を用いて-25 °C で結合反応を行った。反応混合物の SEC

曲線では目的物、未反応のブロックコポリマー、PtBMA ホモポリマーが存在し、その結合

効率は予想に反して低く 50％であった。PEMA ホモポリマーがブロックポリマーと同質量

以上含まれていたために、ポリマー濃度の低下、不純物の増加、粘度の上昇などが原因と

なって結合反応が定量的に進行しなかったと考えている。分取 SEC によって単離したポリ

マーは、狭い分子量分布を有し、分子量と組成は設計に近い値を示したことから、目的物

を単離できたと考えている。SEC 曲線を Figure 3-19 に示す。 
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Figure 3-19. SEC profiles of (a) polymer mixture obtained by linking reaction and (b) isolated 3-arm 

ABC µ-star polymer. 

 

 次に TBS 基をフェノール存在下 Bu4NF によって脱保護し、続いてα-フェニルアクリル酸

を用いた光延反応によって PA 基を導入した。得られたポリマーと二官能性 DPE アニオン

を-78 °C で反応させることで、再び TMS と TBS エーテルの導入を行った。得られたポリマ

ーの 1H NMR と SEC より反応が定量的に進行したことを確認した。得られたポリマーの

TMS 基の脱保護と PA 基の導入を同様に行い、次に、約 5 倍過剰のリビング PBnMA と PA

基と TBSエーテルを有する 3本鎖 ABC 型のµ-スターポリマーの結合反応を-40 °C で行った。

反応混合物の SEC 曲線の面積比から結合反応が定量的に進行したことを確認した。分別沈

殿と分取 SEC により得たポリマーは狭い分子量分布を有し、設計通りの分子量と組成を有

していたことから、目的の 4 本鎖 ABCD 型スターポリマーの合成に成功したことがわかっ

た。SEC 曲線を Figure 3-20 に示す。上記で述べた反応 1) と 2) を予想通りに繰り返すこと 

 

Figure 3-20. SEC profiles of (a) polymer mixture obtained by linking reaction and (b) isolated 4-arm 

ABCD µ-star polymer. 
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ができ、全く同じ反応で順次、2、3、4 本と導入される腕ポリマーが増えていくことがわか

る。 

 4 本鎖 ABCD 型の µ-スターポリマーの中心に導入された TBS 基の脱保護と PA 基の導入

を行った。ここまで続けてきた繰り返し法においては、この段階では二官能性 DPE アニオ

ンによる TMS と TBS エーテルの再導入を行うのが通常である。今回はポリマーの収量が少

ないこと、5 本鎖 ABCDE 型の µ-スターポリマーの合成で十分に繰り返し法の確立を示せ

ると考え、そのまま PA 基にリビングポリマーを反応させ、5 本目の導入を行った。分子量

が大きくなり、PA 基の濃度が極めて低くなるうえに、周りの立体障害も考慮して、通常は

3 倍程度用いるリビングポリマーをここでは 13 倍過剰のリビング PMOEMA を用いて THF

中、-40 °C で結合反応を行った。PA 基を有するスターポリマーの収量が少ないことから、

リビングポリマーの過剰量が大きくなったが、反応後に簡単に取り除けるためそのまま反

応を行った。反応混合物を MeOH/水（5/1（v/v））に再沈殿させると、PMOEMA がほとん

ど溶解してしまったため、正確な SEC 曲線は得られなかった。分別沈殿により得たポリマ

ーは狭い分子量分布と設計通りの分子量、組成を有していたことから、結合反応は定量的

に進行し、目的の 5 本鎖 ABCDE 型µ-スターポリマーの合成に成功したことが明らかとなっ

た。SEC 曲線を Figure 3-21 に、1H NMR スペクトルを Figure 3-22 に、解析結果を Table 3-3

に示す。 

 
Figure 3-21. SEC profiles of (a) PMOEMA used in linking reaction, (b) polymer mixture obtained 

by precipitation in methanol/water (5/1 (v/v)), and (c) isolated 5-arm ABCDE µ-star polymer. 
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Figure 3-22. 1H NMR spectrum of 5-arm ABCDE µ-star polymer composed of PMMA, PEMA, 

PtBMA, PBnMA, and PMOEMA. 

 

Table 3-3. Successive synthesis of µ-star polymers 

polymer 
Mn (kg/mol) 

Mw/Mn 
composition (wt%)c 

calcd SECa RALLSb calcd 1H NMR 

A 11.8 11.7 13.2 1.03 - - 

AB 23.6 20.3 23.1 1.03 55/45 54/46 

ABC 32.2  24.5  33.8  1.03 38/31/31 37/32/31 

ABCD 43.4  29.4  43.0  1.03 30/25/22/23 30/26/20/24 

ABCDEd 52.0  36.2  51.5  1.03 24/21/18/19/18 26/20/16/20/18 
a Determined by SEC using PS standards. b Determined by SEC with triple detectors.  c A/B/C/D/E 

polymer segments. d A/B/C/D/E = PMMA/PEMA/PtBMA/PBnMA/PMOEMA. 

 

以上の結果より、今回提案した繰り返し法は設計通りに働き、多成分からなる µ-スター

ポリマーの合成が可能になった。今回は繰り返し法の確立を目的としたことから、官能基

や保護基を有するポリマーセグメントの導入は積極的には行わなかった。今回導入したセ

グメント以外にも、PS や P2VP の導入はもちろん、ABC 型の合成でも導入した官能基を有

するポリ（メタクリル酸エステル）類や、PMOE2MA17等も導入可能である。PMOE2MA は

下限臨界共溶温度（LCST）型の相転移挙動を示す温度応答性のポリマーセグメントである。

このような多様な官能基や機能性をµ-スターポリマーに容易に導入できるようになった。 
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3-3-5 官能基化ポリスチレンを用いた新規繰り返し法による 5 本鎖 ABCDE 型 µ-スターポ

リマーの合成 

 ここでは、繰り返し法における鍵段階である TMS と TBS エーテルの再導入を前節とは異

なる方法で行う。具体的には、二官能性 DPE をリビング PS に反応させ、鎖末端に TMS と

TBS エーテルを導入したリビング PS を用いると、TMS と TBS エーテルの再導入と同時に

腕ポリマーも導入できる。したがって、前節の方法よりも少ない反応段数で腕数を増加さ

せられる。一方、二官能性 DPE と反応できるのは反応性の高いスチレンや 1.3-ジエン誘導

体のリビングポリマーに限られるため、ポリ（2-ビニルピリジン）やポリ（メタクリル酸エ

ステル）セグメントを TMS と TBS エーテルの再導入とともに導入することはできない。合

成経路を Scheme 3-10 に示す。 
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Scheme 3-10. Successive synthesis of µ-star polymers by a new iterative methodology.  

 

 はじめに、中心に PA 基を有する 3 本鎖 ABC 型 µ-スターポリマー（Scheme 3-10、2 段目

中心）を 3-3-3 で述べた方法と同様に合成した。次に、末端を二官能性 DPE で修飾したリ

ビング PMS と PA 基を有する ABC 型µ-スターポリマーを結合反応させることで、TMS と
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TBS エーテルの再導入と腕ポリマーの導入を同時に行った。リビングポリマーは約 3 倍過

剰用い、THF 中-78 °C で反応させた。1H NMR 解析によってビニリデンプロトンが完全に消

失し、TBS 基のシリルメチルプロトンが観察されたこと、反応混合物の SEC 曲線の面積比

が理論値と一致したことから、結合反応が定量的に進行したことを確認した。分別沈殿と

分取 SEC により得られたポリマーは、分子量分布が Mw/Mn = 1.03 と狭く、分子量、組成が

設計通りであったことから、官能基の再生と腕ポリマーの導入に成功し、目的の 4 本鎖

ABCD 型 µ-スターポリマーが得られたことが確認された。SEC 曲線を Figure 3-23 に、1H 

NMR スペクトルを Figure 3-24 に示す。 

 続いて TMS エーテルを PA 基へと変換し、5 成分目として、リビング PBnMA と THF 中、

-40 °C で結合反応を行った。分取 SEC により得たポリマーは Mw/Mn = 1.04 と狭い分子量分

布を有し、絶対分子量 Mn = 52.7 kg/mol は、計算値 Mn = 51.7 kg/mol とよく一致した。さら

に、1H NMR 解析により求めた組成比は PS/PMMA/PtBMA/PMS/PBnMA = 21/24/16/17/22 と

なり、理論値 21/23/17/17/22 と非常に良い一致を示したことから、目的の 5 本鎖 ABCDE 型

のµ-スターポリマーの合成に成功したことが明らかとなった。SEC 曲線を Figure 3-25 に、

最終生成物の 1H NMR スペクトルを Figure 3-26 に、解析結果を Table 3-4 に示す。 

 以上のように、末端を二官能性 DPE で末端修飾したリビング PS 類を用いても、TMS と

TBS エーテルの再導入反応が可能であり、新たな繰り返し法による µ-スターポリマーの連

続合成に成功した。二官能性 DPE アニオンを用いた官能基再生方法とは異なり、同時に腕

ポリマーが導入できるため、少ない反応段数で、µ-スターポリマーの腕数を増やすことがで

きるのは魅力である。 
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Figure 3-23. SEC profiles of (a) polymer mixture obtained by linking reaction and (b) isolated 

ABCD µ-star polymer. 

 

 

Figure 3-24. 1H NMR spectra of 3-arm ABC and 4-arm ABCD µ-star polymers (a) before and (b) 

after linking reaction using living PMS end-capped with difunctional DPE. 

 

 

Figure 3-25. SEC profiles of (a) polymer mixture obtained by linking reaction and (b) isolated 5-arm 

ABCDE µ-star polymer. 
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Figure 3-26. 1H NMR spectrum of 5-arm ABCDE µ-star polymer composed of PS, PMMA, PtBMA, 

PMS, and PBnMA. 

 

Table 3-4. Successive synthesis of µ-star polymers 

polymer 
Mn (kg/mol) 

Mw/Mn 
composition (wt%)c 

calcd SECa RALLSb calcd 1H NMR 

AB 22.5 23.5 23.6 1.05 48/52 49/51 

ABC 30.7 27.9 31.0 1.02 35/38/27 35/36/29 

ABCD 39.3 34.0 41.2 1.03 28/30/22/20 26/29/23/22 

ABCDEd 51.7 37.0 52.7 1.04 21/23/17/17/22 21/24/16/17/22 
a Determined by SEC using PS standards. b Determined by SEC with triple detectors. c A/B/C/D/E 

polymer segments. d A/B/C/D/E = PS/PMMA/PtBMA/PMS/PBnMA 
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3-4 まとめ 

 

 本章では二官能性 DPE を用いた µ-スターポリマーの合成について述べてきた。腕ポリマ

ーとして導入が難しいポリ（メタクリル酸エステル）に焦点を当て、繰り返し反応を提示

し、現在まで報告例のないポリ（メタクリル酸エステル）セグメントで構成される 5 本鎖

ABCDE 型のµ-スターポリマーの合成を行った。二官能性 DPE は TMS と TBS エーテルを有

し、それぞれ選択的に反応点である PA 基へと変換できる。この選択性を利用して新規繰り

返し法を開発した。具体的には 1）TMS エーテルを PA 基に変換し、PA 基とリビングポリ

マーを反応させることで腕ポリマーを導入する、2）TBS エーテルを PA 基へと変換し、二

官能性 DPE アニオンを反応させることで TMS と TBS エーテルの再導入を行う、の 2 つの

反応段階を繰り返すことで、多成分の µ-スターポリマーの合成が可能であることを示した。

PA 基はスチレン、ビニルピリジン、メタクリル酸エステルのいずれのリビングポリマーと

も定量的に反応することから、ここで展開した合成法では、従来法にはない広範囲のポリ

マーセグメントを導入できる。特にリビングポリ（メタクリル酸エステル）類は、末端エ

ノラートアニオンの求核性の低さから、これまで適切な結合試薬（求電子試薬）がほとん

ど開発されて来なかった。そのため、ポリ（メタクリル酸エステル）セグメントを任意の

順番で多種導入することはできず、それを可能にした本合成法の確立は非常に価値がある

と考えている。さらに、本合成法で用いた官能基変換反応はほぼ中性で進行するため、様々

な官能基の導入が可能である。以上本法の確立により、ポリ（メタクリル酸エステル）や

P2VP が順序によらず多数導入できること、繰り返し法により従来にない 5 本鎖、そしてそ

れ以上の腕を有するµ-ポリマーの合成が可能であること、さらにポリ（メタクリル酸エステ

ル）の使用と反応条件の工夫により、様々な機能性基の導入ができることを示した。 
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第四章 

三官能性 1,1-ジフェニルアルキルアニオンを核化合物として用いた

繰り返し法による多成分系非対称スターポリマーの精密合成 

 

4-1 はじめに 

 

 前章では二官能性 DPE を用いた繰り返し法によるµ-スターポリマーの合成を行った。前

章の繰り返し法では、1）TMS エーテルより変換した PA 基とリビングポリマーの結合反応

による腕ポリマーの導入、2）TBS エーテルより変換した PA 基と二官能性 DPE アニオンの

反応による TMS エーテルと TBS エーテルの再導入、の 2 段階の反応を繰り返すことにより

腕ポリマーを順次導入していき、5 本鎖 ABCDE 型のµ-スターポリマーの合成に成功した。

この方法では腕ポリマーを 1 本導入する度に、官能基の再導入が必要となり、導入する腕

数の 2 倍の反応が必要となる。そのため前章では繰り返し反応 4 段階による 5 本鎖 ABCDE

型のµ-スターポリマーの合成にとどまった。したがって、官能基の再生反応の回数をできる

だけ減少させ、より効率的に腕ポリマーの数を増加させることができる合成経路を確立す

ることが望まれる。 

そこで本章では、前章の二官能から、三種類の官能基を有する三官能性 DPE アニオンを

核化合物として用いることにより、新規繰り返し法の確立を試みた。前章と同様に、用い

る 3 種類の官能基は、異なる条件でそれぞれ選択的に反応点である PA 基へ変換される。こ

のような 3 種類の官能基（X、X’、X”）を用いて Scheme 4-1 に示す繰り返し法を提案する。

末端に 3 種類の官能基を有するポリマーを始めに合成し、1）2 種類の官能基（X、X’）よ

り変換した PA 基を利用して腕ポリマー2 種を導入する、2）残りの官能基（X”）より変換

した PA 基を利用して 3 種類の官能基を再導入する、を繰り返すことにより、一度の繰り返
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し反応で 2 本の腕ポリマーが導入できる。これを繰り返すことで、多数の腕を有するµ-スタ

ーポリマーが合成できる。前章の繰り返し法では、1 度の官能基再導入につき 1 本の腕ポリ

マーが導入できたが、この繰り返し反応では、1 度の官能基再導入反応につき、2 本の腕ポ

リマーが導入でき、より少ない反応段数で多成分のµ-スターポリマーを合成できる。実際に、

前章の方法では繰り返し反応 4段階で 5本鎖 ABCDE型µ-スターポリマーが合成できるのに

対し、もし反応が設計通りに働けば、本章の方法では繰り返し反応 2 段階で 5 本鎖 ABCDE

型µ-スターポリマーが合成でき、反応段数が減少する。 
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Scheme 4-1. Successive synthesis of µ-star polymers by a new iterative methodology using 

trifunctional DPE anion possessing X, X', and X" which are selectively convertible to PA groups at 

different reaction stages. 
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実際に、3 種類の官能基として、ヒドロキシル基の保護基である、TMS エーテル、TBS

エーテル、THP エーテルを選択した。前章で用いた前者 2 つの保護基に加え、3 つ目の官能

基として、前者 2 つの官能基変換反応の条件下で安定に存在し、温和な酸性条件で脱保護

される THP エーテルを利用する。1 また、本章でも反応点として PA 基を採用し、前章と同

様に、脱保護反応とα-フェニルアクリル酸を用いたエステル化反応による官能基変換反応、

リビングポリマーと PA 基の結合反応を用いてµ-スターポリマーの合成を行った。 

実際の合成では、3 種類の官能基が異なる反応段階で選択的に PA 基へと変換できること

を確認するために、はじめに 4 本鎖 ABCD 型µ-スターポリマーの合成を行い、次に繰り返

し法による 7 本鎖 ABCDEFG 型µ-スターポリマーの合成を行った。4 本鎖 ABCD 型µ-スタ

ーポリマーの合成方法を Scheme 4-2 に示す。ここでは末端に 3 種類の官能基を有するポリ

マーをはじめに合成して、開始末端に導入した 3 種類の官能基 X、X’、X”をそれぞれ異な

る段階で選択的に PA 基に変換する。この PA 基を利用してそれぞれ B、C、D セグメントを

順次導入することで 4 本鎖 ABCD 型のµ-スターポリマーを合成する。本章の最後には、よ

り簡便に腕数を増やす方法として、3 本鎖 ABC 型µ-スターポリマーのジアニオンによる二

量化反応 2を用いて 6 本鎖 A2B2C2型のµ-スターポリマーの合成を行う。 
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4-2 実験項 

 

4-2-1 試薬及び溶媒の調製 

これまでに記述のあるものは省略し、特に記述のない試薬は市販 1 級品をそのまま使用し

た。 

・tert-ブチルベンゼン（tBuBz） 

市販品 150 mL を濃硫酸 10 mL、水 10 mL、10%水酸化ナトリウム水溶液 10 mL、水 10 mL 

の順で洗浄後、無水硫酸マグネシウムを加えて一晩乾燥させ、次いで CaH2存在下で数時間

攪拌後、減圧蒸留した。次に高真空下で 2~5 mol% の Bu2Mg 存在下からスチレンとともに

蒸留精製した。 

 

・N,N,N’,N’-テトラメチルエチレンジアミン (TMEDA) 

 市販品を CaH2 存在下から減圧蒸留し、次いで高真空下で 2~3 mol% の Bu2Mg （ヘプ

タン溶液）存在下から蒸留し、ヘプタンにより希釈したものを使用した。 

 

・メタクリル酸シクロヘキシル（CHMA） 

・メタクリル酸アリル（AMA） 

市販品を 5%水酸化ナトリウム水溶液で 2 回、水で 1 回洗浄し、無水硫酸マグネシウムで

一晩乾燥した。硫酸マグネシウムを濾別後、CaH2でさらに一晩乾燥し減圧蒸留した。次い

で、高真空下で CaH2存在下から蒸留し、さらに 3 ~ 5 mol% の Al(Oct)3（ヘプタン溶液）

を加え淡黄色を呈することを確認してから蒸留した後、THF で約 1.0 M に希釈して用いた。 

 

・3-tert-ブチルジメチルシリロキシ-1-プロピルリチウム（TBSOPLi） 

 FMC Corporation Lithium Division から 14.6 wt%のシクロヘキサン溶液を購入し、ヘプタン
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で約 0.04-8 M に希釈して用いた。正確な濃度は TBSOPLi に TMEDA（ヘプタン溶液）を

0 °C で添加し会合を解いた開始剤を用いて、物質量を正確に把握しているスチレン (tBuBz 

溶液) を重合して分子量分布の狭い (Mw/Mn < 1.05) ポリスチレンを合成した後、SEC 測定

において標準 PS を用いて算出した数平均分子量から、逆算して決定した。 

 

・リチウムナフタレン（LiNaph） 

 窒素雰囲気下、室温で金属リチウム（0.77 g、111 mmol）とナフタレン（17.0 g、133 mmol）

を THF 140 mL 中で 48 時間反応させて合成した。溶液をそのまま高真空下でアンプルに封

じて反応に使用した。 

 

・1-((3-(2-テトラヒドロ-2H-ピラニロキシ)メチル)フェニル)-1-(3-トリメチルシリロキシメチ

ルフェニル)エチレン（DPE-TMS,THP） 

 

 窒素雰囲気下で、1,1-ビス（ヒドロキシルメチルフェニル）エチレン 3（2.35 g、9.79 mmol）、

3,4-ジヒドロ-2H-ピラン（0.493 g、5.87 mmol）を乾燥塩化メチレンに溶解させ、p-トルエン

スルホン酸一水和物（0.186 g、0.979 mmol）を加えて、室温で 12 時間撹拌した。飽和炭酸

水素ナトリウム水溶液（10 mL）で反応を停止し、ジエチルエーテルで抽出、水で洗浄して、

無水硫酸マグネシムで乾燥させた。濾液を減圧留去した後、1 vol%のトリエチルアミンで処

理したシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン/酢酸エチル ＝ 2/1 （v/v））により

1-(3-ヒドロキシメチルフェニル)-1-((3-(2-テトラヒドロ-2H-ピラニロキシ)メチル)フェニル)

エチレン（0.704 g、2.17 mmol）を収率 22％で得た。 

 窒素雰囲気下、1-(3-ヒドロキシメチルフェニル)-1-((3-(2-テトラヒドロ-2H-ピラニロキシ)

メチル)フェニル)エチレン（0.697 g、2.15 mmol）とヘキサメチルジシラザン（0.807 g、5.01 
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mmol）をニトロメタン（10 mL）に溶解させ、室温で 20 分間撹拌した。4 目的物以外の試

薬を減圧留去し、1-((3-(2-テトラヒドロ-2H-ピラニロキシ)メチル)フェニル)-1-(3-トリメチル

シリロキシメチルフェニル)エチレン（0.832 g、2.10 mmol）を収率 98％で得た。さらに高真

空下で 1 時間乾燥させ、THF で約 0.05 M になるように希釈して反応に用いた。1H NMR 

(CDCl3, 300 MHz): δ = 7.38-7.16 (m, 8H, Ar), 5.46 (s, 2H, =CH2), 4.80-4.68 (m, 4H, Ar-CH2-), 

4.46, 4.50 (m, 1H, -O-CH-O-), 3.95-3.87, 3.57-3.50 (m, 2H, -O-CH2-CH2-), 1.95-1.48 (m, 6H, 

-CH2-CH2-CH2-), 0.14 (s, 9H, -Si-(CH3)3). 

 

4-2-2 アセタール基の選択と脱保護条件の検討 

・末端に OH 基を有するポリスチレンの合成 

 TBSOPLi（ヘプタン溶液）に 0 °C で 3 当量の TMEDA（ヘプタン溶液） を加え、反応溶

液が淡黄色へ変化したことを確認してから、スチレン（tBuBz 溶液）を 0 °C で攪拌しなが

ら加え、0 °C で 30 分間重合させた後、MeOH で反応を停止した。得られた末端に TBSO 基

を有する PS を THF に溶解させ、濃塩酸 1 mL を加えて一晩撹拌し、MeOH への再沈殿、凍

結乾燥により、末端に OH 基を有する PS（PS-OH）を合成した。1H NMR (CDCl3, 300 MHz): 

δ = 7.25-6.18 (m, Ar), 3.23 (s, 2H, HOCH2-), 2.52-0.79 (broad, backbone). 

 

・末端にテトラヒドロピラニルエーテルを有するポリスチレン（PS-OTHP）の合成 

乾燥塩化メチレンに溶解させた PS-OH に対し、30 当量の 3,4-ジヒドロ-2H-ピラン、3 当量

の p-トルエンスルホン酸一水和物を加えて、室温で終夜撹拌した。MeOH への再沈殿、凍

結乾燥で精製した。1H NMR によりアセタールの導入を確認した。1H NMR (CDCl3, 300 

MHz): δ = 7.24-6.21 (m, Ar), 4.47 (s, 1H, O-CH-O), 3.83-3.20 (broad, O-CH2-CH2), 2.49-0.69 

(broad, backbone).. 
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・末端にメトキシメチルエーテルを有するポリスチレン（PS-OMOM）の合成 

 乾燥 THF に溶解させた PS-OH に対し、30 当量のクロロメチルメチルエーテル、10 当量

の NaH を加えて室温で終夜撹拌した。MeOH への再沈殿、凍結乾燥で精製した。1H NMR

によりアセタールの導入を確認した。1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.26-6.26 (m, Ar), 4.56 (s, 

2H, O-CH2-O), 3.53-3.29 (broad, O-CH2-CH2 and OCH3), 2.47-0.75 (broad, backbone). 

 

・アセタール基の脱保護 

 PS-OTHP または PS-OMOM を THF 10 mL に溶解させ、濃塩酸 0.06 mL または 0.20 mL を

加え、室温で所定の時間撹拌した。反応の進行は 1H NMR によって追跡した。 

 

4-2-3 ポリ（メタクリル酸エステル）からなる 4 本鎖 ABCD 型µ-スターポリマーの合成 

・末端に OH 基、TBSO 基、THPO 基を有する PCHMA の合成 

 0 °C で TBSOPLi（0.168 mmol）に TMEDA（0.486 mmol）を加え 5 分間静置した。St/tBuBz

（0.730 mmol）を 0 °C で激しく撹拌しながら加え、さらに 15 分静置した。LiCl/THF（0.556 

mmol）を 0 °C で加えた後、素早く-78 °C に冷却し、DPE-THP,TMS（0.237 mmol）を加えて

15 分静置した。最後に-78 °C で CHMA（7.93 mmol）を激しく撹拌しながら加え、2.5 時間

静置した後、MeOH を加えて反応を停止した。反応溶液に MeOH と少量の K2CO3を加えて

室温で 30 分撹拌し、大量の MeOH へ注ぐことでポリマーを沈殿させた。ベンゼンからの凍

結乾燥で目的物を得た。収量 1.43 g、収率 95%。Mn RALLS = 11.2 kg/mol, Mw/Mn (SEC) = 1.05. 1H 

NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.21 (m, Ar), 4.66 (s, -O-CH-), 4.42 (s, Ar-CH2-), 3.86, 3.45 (s, 

-CH2- in THP), 2.33-0.65 (broad, backbone and –C(CH3)3), -0.02 (s, Si-(CH3)2). 

 

・末端に PA 基、TBSO 基、THPO 基を有する PCHMA の合成 

窒素雰囲気下THF中、前述のポリマーに対して約 50当量のα-フェニルアクリル酸、DIAD、
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PPh3を用いた光延反応によって PA 基を導入した。THF から MeOH への再沈殿、ベンゼン

からの凍結乾燥により精製した。収量 1.37 g、収率 96%。1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 

7.24-6.21 (m, Ar), 6.31 and 5.87 (s, C=CH2), 5.10 (s, Ar-CH2-OCO), 4.66 (s, -O-CH-), 4.42 (s, 

Ar-CH2-), 3.86, 3.45 (s, -CH2- in THP), 2.33-0.65 (broad, backbone and –C(CH3)3), -0.02 (s, 

Si-(CH3)2). 

 

・鎖中に TBSO 基と THPO 基を有する PCHMA-b-PMMA の合成 

sBuLi（0.233 mmol）に-78 °C で DPE（0.335 mmol）を加え、10 分静置した。-78 °C で LiCl

（0.820 mmol）を加えてから、MMA（24.4 mmol）を激しく撹拌しながら加え、30 分間静置

した。-78 °C で前述のポリマー（0.071 mmol）を加え、-40 °C で一晩静置した。MeOH で反

応を停止し、ヘキサンに再沈殿してポリマーを回収した。ポリマー中に含まれる過剰に用

いた PMMA はベンゼン/MeOH（1/5 （v/v））を用いた分別沈殿によって取り除いた。MeOH

への再沈殿、ベンゼンからの凍結乾燥で目的物を得た。収量 1.48 g、収率 93%。Mn RALLS = 22.2 

kg/mol, Mw/Mn = 1.05 (SEC), 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.21 (m, Ar), 4.66 (s, -O-CH-), 

4.39 (s, Ar-CH2-), 3.60 (s, -O-CH3), 2.33-0.65 (broad, backbone and –C(CH3)3), -0.02 (s, 

Si-(CH3)2). 

 

・鎖中に OH 基と THPO 基を有する PCHMA-b-PMMA の合成 

 前述のポリマーを窒素雰囲気下 THF に溶解させ、約 50 当量の Bu4NF とフェノールを加

えて室温で一晩撹拌した。THF から MeOH への再沈殿と凍結乾燥で目的物を得た。収量 1.42 

g、収率 96%。1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.21 (m, Ar), 4.66 (s, -O-CH-), 4.39 (s, 

Ar-CH2-), 3.60 (s, -O-CH3), 2.33-0.65 (broad, backbone). 

 

・鎖中に PA 基と THPO 基を有する PCHMA-b-PMMA の合成 
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約 50 当量の試薬を用いた光延反応を行った。MeOH への再沈殿と凍結乾燥により目的物

を得た。収量 1.40 g、収率 99%。1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.21 (m, Ar), 6.19 and 5.80 

(s, C=CH2), 4.66 (s, -O-CH-), 4.39 (s, Ar-CH2-), 3.60 (s, -O-CH3), 2.33-0.65 (broad, backbone). 

 

・中心に THPO 基を有する 3 本鎖 ABC 型µ-スターポリマー（PCHMA, PMMA, PBnMA）の

合成 

sBuLi（0.116 mmol）に-78 °C で DPE（0.147 mmol）を加え、10 分静置した。-78 °C で LiCl

（0.387 mmol）を加えてから、BnMA（7.55 mmol）を激しく撹拌しながら加え、1 時間静置

した。-78 °C で前述のポリマー（0.0315 mmol）を加え、-40 °C で一晩静置した。MeOH で

反応を停止し、MeOH に再沈殿してポリマーを回収した。結合反応は定量的に進行してお

らず、分取 SEC によって目的物を得た。MeOH への再沈殿、ベンゼンからの凍結乾燥で目

的物を得た。収量 1.02 g、収率 48%。Mn RALLS = 34.8 kg/mol, Mw/Mn = 1.03 (SEC). 1H NMR 

(CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.21 (m, Ar), 4.89 (s, Ar-CH2-), 4.66 (s, -O-CH-), 3.60 (s, -O-CH3), 

2.33-0.53 (broad, backbone). 

 

・中心に OH 基を有する 3 本鎖 ABC 型µ-スターポリマー（PCHMA, PMMA, PBnMA）の合

成 

 前述のポリマー（1.02 g）を THF（10 mL）に溶解させ、濃塩酸 0.20 mL を加えて室温で

一晩撹拌した。MeOH への再沈殿、ベンゼンからの凍結乾燥で目的物を得た。収量 0.90 g、

収率 88%。1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.21 (m, Ar), 4.89 (s, Ar-CH2-), 4.66 (s, -O-CH-), 

3.60 (s, -O-CH3), 2.33-0.53 (broad, backbone). 

 

・中心に PA 基を有する 3 本鎖 ABC 型µ-スターポリマー（PCHMA, PMMA, PBnMA）の合

成 
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約 50 当量の試薬を用いた光延反応を行った。MeOH への再沈殿と凍結乾燥で目的物を得

た。収量 0.80 g、収率 89%。1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.21 (m, Ar), 6.31 and 5.87 (s, 

C=CH2), 4.89 (s, Ar-CH2-), 4.66 (s, -O-CH-), 3.60 (s, -O-CH3), 2.33-0.53 (broad, backbone). 

 

・4 本鎖 ABCD 型µ-スターポリマー（PCHMA, PMMA, PBnMA, P(DIMA-acetal)）の合成 

sBuLi（0.0739 mmol）に-78 °C で DPE（0.137 mmol）を加え、10 分静置した。-78 °C で

LiCl（0.283 mmol）を加えてから、DIMA-acetal（3.03 mmol）を激しく撹拌しながら加え、1

時間静置した。-78 °C で前述のポリマー（0.00431 mmol）を加え、-40 °C で一晩静置した。

MeOH で反応を停止し、MeOH/水（4/1（v/v））に再沈殿してポリマーを回収した。MeOH

への再沈殿、ベンゼンからの凍結乾燥で目的物を得た。収量 0.16 g、収率 86%。Mn RALLS = 43.2 

kg/mol, Mw/Mn = 1.03 (SEC). 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.21 (m, Ar), 4.89 (s, 

Ar-CH2-), 4.66 (s, -O-CH-), 4.39-3.67 (m, -CH2-CH-CH2-), 3.60 (s, -O-CH3), 2.33-0.53 (broad, 

backbone). 

 

4-2-4 4 本鎖 ABCD 型µ-スターポリマーの合成 

 前述の ABCD 型の合成と同様に行った。異なるのはポリマーセグメントの種類のみであ

る。 

・末端に PA 基、TBSO 基、THPO 基を有する PAMA の合成 

 0 °C で TBSOPLi（0.0816 mmol）に TMEDA（0.317 mmol）を加え 5 分間静置した。St/tBuBz

（0.406 mmol）を 0 °C で激しく撹拌しながら加え、さらに 15 分静置した。LiCl/THF（0.381 

mmol）を 0 °C で加えた後、素早く-78 °C に冷却し、DPE-THP,TMS（0.286 mmol）を加えて

15 分静置した。最後に-78 °C で AMA（14.5 mmol）を激しく撹拌しながら加え、7.5 時間静

置した後、MeOH を加えて反応を停止した。反応溶液に MeOH と少量の K2CO3を加えて室

温で 30 分撹拌し、大量の MeOH へ注ぐことでポリマーを沈殿させた。ベンゼンからの凍結
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乾燥で目的物を得た。収量 1.78 g、収率 95%。 

 PA 基の導入を光延反応によって行った。収量 1.51 g、収率 85%。Mn RALLS = 30.6 kg/mol, 

Mw/Mn = 1.02 (SEC). 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.21 (m, Ar), 6.00-5.82 (m, -CH=CH2), 

5.40-5.20 (m, -CH=CH2), 4.48 (s, -CH2-CH=CH2), 2.33-0.65 (broad, backbone and -C(CH3)3), 

-0.02 (s, Si-(CH3)2). 

 

・鎖中に PA 基と THPO 基を有する PAMA-b-PS の合成 

 sBuLi（0.0819 mmol）に-78 °C で St（15.5 mmol）を加え、1 時間静置した。続いて-78 °C

で DPE（0.283 mmol）を加え、20 分静置した。過剰なリビング PS を分けとり、0.0369 mmol

のリビング PS に対して、-78 °C で前述のポリマー（0.0167 mmol）を加え、-78 °C で一晩静

置した。MeOH で反応を停止し、MeOH に再沈殿してポリマーを回収した。過剰に用いた

PS はベンゼン/シクロヘキサン/ヘキサン（2/8/5（v/v/v））を用いた分別沈殿によって取り除

いた。MeOH への再沈殿、ベンゼンからの凍結乾燥で目的物を得た。収量 0.65 g、収率 77%。 

 TBS 基の脱保護と PA 基の導入を同様に行った。収量 0.54 g、収率 83%。Mn RALLS = 50.3 

kg/mol, Mw/Mn = 1.03 (SEC). 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.21 (m, Ar), 6.00-5.82 (m, 

-CH=CH2), 5.40-5.20 (m, -CH=CH2), 4.48 (s, -CH2-CH=CH2), 2.33-0.58 (broad, backbone). 

 

・中心に PA 基を有する 3 本鎖 ABC 型µ-スターポリマー（PAMA, PS, PMOEMA）の合成 

 sBuLi（0.0888 mmol）に-78 °C で DPE（0.314 mmol）を加え、10 分静置した。-78 °C で

LiCl（0.458 mmol）を加えてから、MOEMA（10.5 mmol）を激しく撹拌しながら加え、2 時

間静置した。-78 °C で前述のポリマー（0.00994 mmol）を加え、-40 °C で一晩静置した。

MeOH で反応を停止し、ヘキサンに再沈殿してポリマーを回収した。MeOH への再沈殿、

ベンゼンからの凍結乾燥で目的物を得た。収量 0.59 g、収率 88%。 

THP 基の脱保護と PA 基の導入を同様に行った。収量 0.49 g、収率 83%。Mn RALLS = 67.3 
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kg/mol, Mw/Mn = 1.03 (SEC). 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.21 (m, Ar), 6.00-5.82 (m, 

-CH=CH2), 5.40-5.20 (m, -CH=CH2), 4.48 (s, -CH2-CH=CH2), 4.10 (s, -O-CH2-CH2-), 3.59 (s, 

-CH2-CH2-OCH3), 3.38 (s, -OCH3), 2.33-0.58 (broad, backbone). 

 

・4 本鎖 ABCD 型µ-スターポリマー（PAMA, PS, PMOEMA, P2VP）の合成 

sBuLi（0.0862 mmol）に-78 °C で DPE（0.156 mmol）を加え、10 分静置した。-78 °C で

2VP（11.0 mmol）を激しく撹拌しながら加え、30 分静置した。-78 °C で前述のポリマー

（0.00728 mmol）を加え、-78 °C で一晩静置した。MeOH で反応を停止し、ヘキサンに再沈

殿してポリマーを回収した。MeOH への再沈殿、ベンゼンからの凍結乾燥で目的物を得た。

収量 0.46 g、収率 78%。Mn RALLS = 80.0 kg/mol, Mw/Mn = 1.04 (SEC). 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): 

δ = 8.45-8,05 (m, -N=CH-), 7.24-6.14 (m, Ar), 6.00-5.82 (m, -CH=CH2), 5.40-5.20 (m, -CH=CH2), 

4.48 (s, -CH2-CH=CH2), 4.10 (s, -O-CH2-CH2-), 3.59 (s, -CH2-CH2-OCH3), 3.38 (s, -OCH3), 

2.46-0.58 (broad, backbone). 

 

4-2-5 新規繰り返し法による 7 本鎖 ABCDEFG 型µ-スターポリマーの合成 

・末端に PA 基、TBSO 基、THPO 基を有する PCHMA の合成 

 4-2-3 で合成したものを用いた。 

 

・中心に PA 基、THPO 基を有する PCHMA-b-PS の合成 

DPE で末端修飾したリビング PS（0.0783 mmol）に対して、-78 °C で前述のポリマー（0.0510 

mmol）を加え、-78 °C で一晩静置した。MeOH で反応を停止し、MeOH に再沈殿してポリ

マーを回収した。過剰に用いた PS は分取 SEC によって取り除いた。MeOH への再沈殿、ベ

ンゼンからの凍結乾燥で目的物を得た。収量 0.93 g、収率 85%。 

TBS 基の脱保護と PA 基の導入を同様に行った。収量 0.86 g、収率 92%。Mn RALLS = 22.6 
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kg/mol, Mw/Mn = 1.04 (SEC). 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.18 (m, Ar), 6.21 and 5.80 (s, 

-CH=CH2), 4.66 (s, -O-CH-), 2.33-0.49 (broad, backbone). 

・中心に PA 基を有する 3 本鎖 ABC 型µ-スターポリマー（PCHMA, PS, PMOS）の合成 

DPE で末端修飾したリビング PMOS（0.0819 mmol）に対して、-78 °C で前述のポリマー

（0.0371 mmol）を加え、-78 °C で一晩静置した。MeOH で反応を停止し、MeOH に再沈殿

してポリマーを回収した。過剰に用いた PMOS は分別沈殿と分取 SEC によって取り除いた。

MeOH への再沈殿、ベンゼンからの凍結乾燥で目的物を得た。収量 0.74 g、収率 56%。 

 THP 基の脱保護と PA 基の導入を同様に行った。収量 0.64 g、収率 87%。Mn RALLS = 34.9 

kg/mol, Mw/Mn = 1.03 (SEC). 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.18 (m, Ar), 6.31 and 5.87 (s, 

-CH=CH2), 4.66 (s, -O-CH-), 3.74 (s, -OCH3), 2.33-0.49 (broad, backbone). 

 

・中心に OH 基、TBSO 基、THPO 基を有する 3 本鎖 ABC 型µ-スターポリマー（PCHMA, PS, 

PMOS）の合成 

 3 官能性 DPE アニオン（0.0338 mmol）を 4-2-3、4-2-4 と同様に合成し、-78 °C で前述の

ポリマー（0.0182 mmol）と一晩反応させた。MeOH で反応を停止し、MeOH に再沈殿して

ポリマーを回収した。MeOH への再沈殿、ベンゼンからの凍結乾燥で目的物を得た。収量

0.60 g、収率 94%。 

TMS 基の脱保護と PA 基の導入を同様に行った。収量 0.55 g、収率 92%。1H NMR (CDCl3, 

300 MHz): δ = 7.24-6.18 (m, Ar), 6.31 and 5.87 (s, -CH=CH2), 4.66 (s, -O-CH-), 3.74 (s, -OCH3), 

2.33-0.49 (broad, backbone and –C(CH3)3), -0.02 (s, Si-(CH3)2). 

 

・中心にPA基、THPO基を有する 4本鎖ABCD型µ-スターポリマー（PCHMA, PS, PMOS, PMS）

の合成 

DPE で末端修飾したリビング PMS（0.0449 mmol）に対して、-78 °C で前述のポリマー
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（0.0157 mmol）を加え、-78 °C で一晩静置した。MeOH で反応を停止し、MeOH に再沈殿

してポリマーを回収した。過剰に用いた PMOS は分別沈殿と分取 SEC によって取り除いた。

MeOH への再沈殿、ベンゼンからの凍結乾燥で目的物を得た。収量 0.60 g、収率 83%。 

 TBS 基の脱保護と PA 基の導入を同様に行った。収量 0.52 g、収率 86%。Mn RALLS = 47.1 

kg/mol, Mw/Mn = 1.03 (SEC). 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.18 (m, Ar), 6.21 and 5.80 (s, 

-CH=CH2), 4.66 (s, -O-CH-), 3.74 (s, -OCH3), 2.33-0.49 (broad, backbone), 2.27 (s, -C6H4-CH3). 

 

・中心に PA基を有する 5本鎖 ABCDE型µ-スターポリマー（PCHMA, PS, PMOS, PMS, PMMA）

の合成 

 リビング PMMA（0.103 mmol）に対して、-78 °C で前述のポリマー（0.0110 mmol）を加

え、-40 °C で一晩静置した。MeOH で反応を停止し、ヘキサンに再沈殿してポリマーを回収

した。過剰に用いた PMMA はベンゼン/MeOH（5/1（v/v））を用いた分別沈殿によって取り

除いた。MeOH への再沈殿、ベンゼンからの凍結乾燥で目的物を得た。収量 0.51 g、収率

82%。 

 THP 基の脱保護と PA 基の導入を同様に行った。収量 0.43 g、収率 85%。Mn RALLS = 53.5 

kg/mol, Mw/Mn = 1.04 (SEC). 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.18 (m, Ar), 5.87 (s, 

-CH=CH2), 4.66 (s, -O-CH-), 3.74 (s, Ar-OCH3), 3.60 (s, COOCH3), 2.33-0.49 (broad, backbone), 

2.27 (s, -C6H4-CH3). 

 

・中心に PA 基、TBSO 基、THPO 基を有する 5 本鎖 ABCDE 型µ-スターポリマー（PCHMA, 

PS, PMOS, PMS,  PMMA）の合成 

 3 官能性 DPE アニオン（0.0319 mmol）を前述したように合成し、-78 °C で前述のポリマ

ー（0.00807 mmol）と一晩反応させた。MeOH で反応を停止し、MeOH に再沈殿してポリマ

ーを回収した。MeOH への再沈殿、ベンゼンからの凍結乾燥で目的物を得た。収量 0.36 g、
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収率 85%。 

TMS 基の脱保護と PA 基の導入を同様に行った。収量 0.32 g、収率 88%。1H NMR (CDCl3, 

300 MHz): δ = 7.24-6.18 (m, Ar), 5.84 (s, -CH=CH2), 4.66 (s, -O-CH-), 3.74 (s, Ar-OCH3), 3.60 (s, 

COOCH3), 2.33-0.49 (broad, backbone and –C(CH3)3), 2.27 (s, -C6H4-CH3), -0.02 (s, Si-(CH3)2). 

 

・中心に PA 基、THPO 基を有する 6 本鎖 ABCDEF 型µ-スターポリマー（PCHMA, PS, PMOS, 

PMS, PMMA, PEMA）の合成 

リビング PEMA（0.107 mmol）に対して、-78 °C で前述のポリマー（0.00604 mmol）を加

え、-40 °C で一晩静置した。MeOH で反応を停止し、ヘキサンに再沈殿してポリマーを回収

した。過剰に用いた PEMA は MeOH への再沈殿によって取り除いた。MeOH への再沈殿、

ベンゼンからの凍結乾燥で目的物を得た。収量 0.31 g、収率 84%。 

 TBS 基の脱保護と PA 基の導入を同様に行った。収量 0.24 g、収率 77%。Mn RALLS = 64.9 

kg/mol, Mw/Mn = 1.05 (SEC). 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.18 (m, Ar), 5.80 (s, 

-CH=CH2), 4.66 (s, -O-CH-), 4.14-3.98 (m, -O-CH2-CH3) 3.74 (s, Ar-OCH3), 3.60 (s, COOCH3), 

2.33-0.49 (broad, backbone), 2.27 (s, -C6H4-CH3). 

 

・中心に THPO 基を有する 7 本鎖 ABCDEFG 型µ-スターポリマー（PCHMA, PS, PMOS, PMS, 

PMMA, PEMA,  PMOEMA）の合成 

 リビング PMOEMA（0.114 mmol）に対して、-78 °C で前述のポリマー（0.00376 mmol）

を加え、-40 °C で一晩静置した。MeOH で反応を停止し、ヘキサンに再沈殿してポリマーを

回収した。過剰に用いた PMOEMA は MeOH への再沈殿によって取り除いた。MeOH への

再沈殿、ベンゼンからの凍結乾燥で目的物を得た。収量 0.15 g、収率 62%。Mn RALLS = 74.2 

kg/mol, Mw/Mn = 1.04 (SEC). 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.18 (m, Ar), 5.80 (s, 

-CH=CH2), 4.66 (s, -O-CH-), 4.18-3.98 (m, -O-CH2-CH3, -O-CH2-CH2-OCH3) 3.74 (s, Ar-OCH3), 



第四章 

118 
 

3.60 (s, COOCH3, -CH2-OCH3), 3.38 (s, -CH2-OCH3), 2.33-0.49 (broad, backbone), 2.27 (s, 

-C6H4-CH3). 

4-2-6 二量化反応を用いた 6 本鎖 A2B2C2型µ-スターポリマーの合成 

・中心に PA 基を有する 3 本鎖 ABC 型µ-スターポリマー（PMMA, PαMS, PMOEMA）の合

成 

4-2-3 と同様に合成した。Mn RALLS = 28.7 kg/mol, Mw/Mn = 1.04 (SEC). 1H NMR (CDCl3) (300 

MHz): δ = 7.49-6.35 (m, Ar), 6.31 and 5.87 (s, C=CH2), 4.10 (s, -O-CH2-CH2-), 3.59 (s, 

-CH2-CH2-OCH3, COOCH3), 3.38 (s, -CH2-OCH3), 2.46-0.06 (broad, backbone). 

 

・二量化反応を用いた 6 本鎖 A2B2C2型µ-スターポリマーの合成 

 -78 °C で LiNaph（0.0754 mmol）に DPE（0.138 mmol）を加え、30 分静置し、全量を側管

に移動させた。-78 °C で前述のポリマー（0.0160 mmol）に対して少量のジアニオンを加え

た。しばらく静置し、ジアニオンの濃赤色が消色したら再びジアニオンを少量加えた。こ

の操作を繰り返し、最終的にジアニオンの濃赤色が、ジアニオンを加えてから 12 時間経過

しても消えなくなったところで MeOH で反応を停止した（合計 48 時間程度）。MeOH に再

沈殿してポリマーを回収し、目的物を分取 SECによって得た。収量 0.23 g、収率 50%。Mn RALLS 

= 58.0 kg/mol, Mw/Mn = 1.03 (SEC). 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.49-6.35 (m, Ar), 4.10 (s, 

-O-CH2-CH2-), 3.59 (s, -CH2-CH2-OCH3, COOCH3), 3.38 (s, -CH2-OCH3), 2.46-0.65 (broad, 

backbone), 0.65-0.02 (m, α-CH3-C-C6H5). 
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4-3 結果と考察 

 

4-3-1 アセタール基の選択と脱保護条件の検討 
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Scheme 4-3. Preparation of α-acetal-functionalized PSs and cleavage of the acetal groups. 

 

 本章で導入する 3 種類目の官能基であるアセタール基について脱保護条件を検討した。

通常アセタールは酸によって脱保護されるが、酸を用いると、ポリ（1,3-ジエン）類の二重

結合への付加反応、P2VP の 4 級化、あるいは、PtBMA のエステルの開裂などの副反応を起

こす可能性がある。そのため、可能な限り温和な酸性条件で脱保護できるアセタールを探

索した。その候補として、THP エーテルと MOM エーテルに着目した。 

 まず、PS の開始末端ヒドロキシル基をそれぞれのアセタールで保護し、対応するアセタ

ールを有する PS を合成した。このポリマーを THF 10 mL に溶解させ、濃塩酸の量を変化さ

せて脱保護条件を検討した。脱保護の進行は 1H NMR において 4.5 ppm 付近に観測されるア

セタールのプロトン（O-CH-O or O-CH2-O）を基準とした（Figure 4-1 (a) (b)）。濃塩酸を 0.06 

mL（0.072 mol/L）加えて室温で 12 時間撹拌した場合、どちらのアセタール基も脱保護され

なかった。そこで濃塩酸を 0.20 mL（0.24 mol/L）加えて室温で 12 時間撹拌すると、THP 基

は定量的に脱保護されるのに対して（Figure 4-1 (c)）、MOM 基は全く脱保護されていなかっ
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た。この結果より、3 種類目の官能基として THP エーテルを選択し、以下の実験では脱保

護条件として「THF 10 mL あたり濃塩酸 0.20 mL（0.24 mol/L）、室温で 12 時間以上撹拌」

とした。この条件で PI と PtBMA が安定であることを確認するため、それぞれのポリマーを

塩酸/THF 溶液（0.24 mol/L）に溶解させ、室温で 12 時間撹拌した。1H NMR により、PI の

二重結合と PtBMA の tert-ブチル基のプロトンは反応前と同じ強度で観測され、この条件で

は、HCl の二重結合への付加や tert-ブチルエステルの開裂が起こらないことがわかった。ま

た、THP 基の安定性を確認するため、THP エーテルを有する PS を THF に溶解させ、Bu4NF

とフェノール（50 当量ずつ）を加えて室温で終夜撹拌した。その結果、1H NMR より、こ

の条件では THP 基が安定に存在していることを確認した。 

 

Figure 4-1. 1H NMR spectra of (a) PS-OTHP, (b) PS-OMOM, and (c) PS-OH. 

 

 

4-3-2 ポリ（メタクリル酸エステル）で構成される 4 本鎖 ABCD 型µ-スターポリマーの合

成 

 実際に 3 種類の官能基が異なる反応段階で選択的に PA基へと変換できることを示すため、

まず 4 本鎖 ABCD 型のµ-スターポリマーの合成を行った。前章に続き、これまで導入が困
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難であったポリ（メタクリル酸エステル）を導入できることを示すため、ここではすべて

のセグメントをポリ（メタクリル酸エステル）類とした。合成経路を Scheme 4-4 に示す。

まず、TBS エーテルを有するアルキルリチウムと TMS エーテルと THP エーテルが置換さ

れた DPE 誘導体より三官能性 DPE アニオンを得た後、モノマーを重合して開始末端に 3 種

類の官能基を有するポリマーを得る。次に、TMS エーテル、TBS エーテル、THP エーテル

を異なる段階で順番に PA 基へ変換する。各段階において、B、C、D セグメントに対応する

リビングポリマーと PA基を反応させると、4 本鎖 ABCD 型µ-スターポリマーを合成できる。 

X"
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X
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Scheme 4-4. Synthesis of 4-arm ABCD µ-star polymer. 

 

 まず 3 官能性 DPE アニオンを合成した。ヘプタン中、TBSOPLi に TMEDA を加えて会合

を解いた後、5 開始剤に対して 3-5 当量のスチレンを tBuBz 中で重合し、さらに-78 °C に冷

却し、THF を加えた。次に、 TMS エーテルと THP エーテルを有する二官能性 DPE 誘導体

を反応させて、三官能性 DPE アニオンを合成し、CHMA を重合することで、末端に 3 種類

の官能基を有する PCHMA を合成した。一方、TBSOPLi と DPE 誘導体を TMEDA 存在下で
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直接反応させ、MMA を重合した場合には、得られたポリマーの分子量は設計分子量の約 3

倍となった。これは、TMEDA により活性化されたアルキルリチウムの大部分が TMS エー

テルを攻撃し、失活したためだと考えられる。次に、前章と同様に、反応溶液に MeOH と

少量の K2CO3を加えて室温で 30 分撹拌することで TMS 基を脱保護した。再生したヒドロ

キシル基に、α-フェニルアクリル酸を用いた光延反応によって PA 基を導入した。1H NMR

により、得られたポリマーには PA 基と TBS 基が定量的に導入されていることを確認した。

THP 基に由来するシグナルは、シクロヘキシル基のメチンプロトンと重なったため確認で

きなかったが、モデル実験より、この条件では THP エーテルは安定である。以上より PA

基、TBS エーテル、THP エーテルを有する PCHMA が得られたことが確認された。SEC 曲

線と 1H NMR スペクトルを Figure 4-2 と Figure 4-3 に示す。 

 

Figure 4-2. SEC profiles of PCHMAs (a) before and (b) after esterification reaction. 

 

Figure 4-3. 1H NMR spectra of PCHMAs (a) before and (b) after esterification reaction. 
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 続いて、PA 基に対して約 3 当量のリビング PMMA を用いて THF 中-40 °C で結合反応を

行った。反応混合物の SEC の面積比からほぼ定量的に結合反応が進行したことがわかった。

分別沈殿により得られたポリマーは設計通りの分子量と組成、狭い分子量分布を有してい

たことから、目的の TBS エーテルと THP エーテルを有する PCHMA-b-PMMA が得られた。

SEC 曲線を Figure 4-4 に示す。 

 

Figure 4-4. SEC profiles of (a) polymer mixture obtained by linking reaction and (b) isolated block 

copolymer. 

 

Figure 4-5. SEC profiles of (PCHMA-b-PMMA)s (a) before and (b) after reactions. 
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Figure 4-6. 1H NMR spectra of (PCHMA-b-PMMA)s (a) before deprotection reaction, (b) before 

esterification reaction, and (c) after esterification reaction. 

次に、Bu4NF とフェノール（50 当量ずつ）を用いて TBS 基の脱保護を行い、続いて光延

反応により PA 基を導入した。1H NMR により TBS 基のシリルメチルプロトンの消失と PA

基のビニリデンプロトンの出現を確認した。また、反応前後で SEC 曲線が変化しなかった

ことから、PA 基と THP エーテルを有する PCHMA-b-PMMA が得られたことを確認した。

SEC 曲線を Figure 4-5 に、1H NMR スペクトルを Figure 4-6 に示す。 

さらに、得られた PA 基を有する PCHMA-b-PMMA と約 3.5 当量のリビング PBnMA を用

いて THF 中、-40 °C で結合反応を行った。結合反応は定量的に進行せず、SEC の面積比か

ら約 60％の結合効率と見積もられた（Figure 4-7 (a)）。官能基変換反応は定量的に進行した

ことから、ポリマーの精製が不十分であったことが原因と考えている。分取 SEC によって

得たポリマーは設計分子量 Mn = 33.9 kg/mol と組成比 PCHMA/PMMA/PBnMA = 31/33/36 に

対して、測定した分子量 Mn = 34.8 kg/mol と組成比 PCHMA/PMMA/PBnMA = 31/33/36 は一

致し、さらに狭い分子量分布を有していたことから、目的の 3 本鎖 ABC 型µ-スターポリマ

ーが得られたことを確認した。 

 次に THP エーテルを PA 基へ変換した。THP エーテルの脱保護を HCl により行い、続い

て PA 基の導入を行った。1H NMR では、脱保護反応の進行が確認できなかったが、PA 基の

ビニリデンプロトンが確認されたため、官能基変換反応が進行したことがわかった。また、

SEC 曲線は反応前後で変化しなかった。以上より、PA 基を有する 3 本鎖 ABC 型µ-スターポ

リマーが得られたことが判明した。SEC と曲線を Figure 4-8 に、1H NMR スペクトルを Figure 

4-9 に示す。 
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Figure 4-7. SEC profiles of (a) polymer mixture obtained by linking reaction and (b) isolated µ-star 

polymer. 

 
Figure 4-8. SEC profiles of 3-arm ABC µ-star polymers (a) before and (b) after transformation 

reactions. 

 

 

Figure 4-9. 1H NMR spectra of 3-arm ABC µ-star polymers (a) before deprotection reaction, (b) 

before esterification reaction, and (c) after esterification reaction.  

 

最後に、PA 基に対して 17 倍のリビング P(DIMA-acetal)をもちいて THF 中、-40 °C で結

合反応を行った。PA 基を有するポリマーが少なかったためリビングポリマーの過剰量が多

くなったが、過剰に用いた P(DIMA-acetal)は容易に取り除けるため、そのまま反応を行った。

反応混合物の SEC 曲線の面積比より結合反応は定量的に進行したことが確認された（Figure 
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4-10）。MeOH への再沈殿で過剰に用いた P(DIMA-acetal)を取り除き、目的物を得た。得ら

れたポリマーは Mw/Mn = 1.03 と極めて狭い分子量分布を有しており、絶対分子量 Mn = 43.2 

kg/mol は設計値と一致した。また、Figure 4-11 に示す 1H NMR から求めた組成比

PCHMA/PMMA/PBnMA/P(DIMA-acetal) = 23/23/28/26 は、設計値 24/25/28/23 とよく一致した

ことから、目的の 4 本鎖 ABCD 型µ-スターポリマーが得られたことが明らかとなった。し

たがって、3 種類の官能基の選択的な官能基変換が設計通りに可能であることが示された。

前章では 4 成分以上のポリ（メタクリル酸エステル）セグメントからなるµ-スターポリマー

は、繰り返し法を用いなければ合成できなかったが、本法では従来合成できなかったポリ

（メタクリル酸エステル）類を有する 4 本鎖 ABCD 型µ-スターポリマーが簡便に合成でき

る点が魅力である。 

 

 

 

 

Figure 4-10. SEC profiles of (a) polymer mixture obtained by linking reaction and (b) isolated µ-star 

polymer. 
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Figure 4-11. 1H NMR spectra of 4-arm ABCD µ-star polymer. 

 

 

Table 4-1. Synthesis of 4-arm ABCD µ-star polymer 

a Determined by SEC using PS standards. b Determined by SEC with triple detectors. c A/B/C/D 

polymer segments. d A/B/C/D = PCHMA/PMMA/PBnMA/P(DIMA-acetal). 

 

 

4-3-3 異なった組成の 4 本鎖 ABCD 型µ-スターポリマーの合成 

 前述した合成では反応点として PA 基を用いているため、反応性の異なるリビングポリマ

ーと結合反応が可能であり、腕ポリマーとして PS、PI、PB、P2VP やポリ（メタクリル酸

エステル）類のいずれも用いることができる。本節では反応性が異なるリビングポリマー

が実際に導入できることを示すため、PAMA、PS、PMOEMA、P2VP を導入する。また各成

分の分子量を 13 ~ 30 kg/mol と幅広く設計し、腕ポリマーの分子量についても制御できるこ

とを示した。合成経路を Scheme 4-5 に示す。 

-10123456789
ppm

b

d

c

a
e

polymer 
Mn (kg/mol) 

Mw/Mn 
composition (wt%)c 

calcd SECa RALLSb calcd 1H NMR 

A  8.95  8.55 11.2 1.05 - - 

AB 21.9 18.8 22.2 1.05 49/51 49/51 

ABC 33.9 26.7 34.8 1.03 31/33/36 31/33/36 

ABCDd 43.2 29.4 43.2 1.03 24/25/28/23 23/23/28/26 
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Scheme 4-5. Synthesis of 4-arm ABCD µ-star polymer. 

 前節と同様に 3 官能性 DPE アニオンから、LiCl 存在下メタクリル酸アリルを重合するこ

とにより開始末端に 3 種類の官能基を有する PAMA を合成した。得られたポリマーの絶対

分子量は Mn = 30.6 kg/mol となり、設計値 Mn = 22.9 kg/mol よりも 1.25 倍大きくなった。前

章と同様に一部のリビングオリゴスチレンが TMS 基を攻撃して失活したものと考えている。 

次に TMS エーテル、TBS エーテル、THP エーテルの順に PA 基ヘと変換し、それぞれの

段階で、DPE で末端修飾したリビング PS（THF 中、-78 °C）、リビング PMOEMA（THF 中、

-40 °C）、リビング P2VP（THF 中、-78 °C）と結合反応することにより、AB ブロック共重

合体、3 本鎖 ABC 型、4 本鎖 ABCD 型のµ-スターポリマーを合成した。SEC 曲線の面積比

よりそれぞれの結合反応はほぼ定量的に進行し、分別沈殿により得た各段階のポリマーは

分子量分布が極めて狭く、設計通りの組成を有していた。これらの結果から、PS、P2VP、

ポリ（メタクリル酸エステル）類という反応性の異なるリビングポリマーを用い、さらに

各セグメントの分子量を最大で 30 kg/mol とした場合でも、構造の明確な 4 本鎖 ABCD 型µ-

スターポリマーが合成できることが明らかとなった。高分子量のセグメントを導入できる

ことは、ミクロ相分離構造などのモルフォロジーの研究において重要であることから、こ

れまでほとんど行われていない 4 成分のµ-スターポリマーのモルフォロジーの研究に本合
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成法が役立つことが期待される。各中間体と最終生成物の SEC 曲線を Figure 4-12 に、ABCD

型µ-スターポリマーの 1H NMR スペクトルを Figure 4-13 に、解析結果を Table 4-2 に示す。 

 
Figure 4-12. SEC profiles of (a) PAMA, (b) PAMA-b-PS, (c) 3-arm ABC µ-star polymer, and (d) 

4-arm ABCD µ-star polymer. 

 
Figure 4-13. 1H NMR spectrum of 4-arm ABCD µ-star polymer. 

 

Table 4-2. Synthesis of 4-arm ABCD µ-star polymer 

polymer 
Mn (kg/mol) 

Mw/Mn 
composition (wt%)c 

calcd SECa RALLSb calcd 1H NMR 

A 22.9 26.7 30.6 1.02 - - 

AB 50.4 48.7 50.3 1.03 60/40 60/40 

ABC 67.6 54.7 67.3 1.03 44/30/26 45/31/24 

ABCDd 80.9 63.8 80.0 1.04 37/24/22/17 38/22/23/17 
a Determined by SEC using PS standards. b Determined by SEC with triple detectors. c A/B/C/D 

polymer segments. d A/B/C/D = PAMA/PS/PMOEMA/P2VP. 
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4-3-4 繰り返し法による 7 本鎖 ABCDEFG 型µ-スターポリマーの合成 

 前節で 3 種類の官能基が設計通りに機能することを示し、繰り返し法を用いずに 4 本鎖

ABCD 型µ-スターポリマーを合成してきた。これまでの合成では、合成の最後に官能基が残

らないため、5 本鎖目以降の腕ポリマーを導入することはできない。この節では、繰り返し

法の概念を採用してさらに腕数を増加させることを目的として、新規繰り返し法による 7

本鎖 ABCDEFG 型のスターポリマーの合成を試みた。 

 Scheme 4-6 に合成経路を示す。前節と同様の合成経路により、中心に PA 基を有する ABC

型のµ-スターポリマーの合成を行う。A、B、C セグメントとして、PCHMA、PS、PMOS を

用いた。次に、3 本鎖 ABC 型のµ-スターポリマーの中心に導入されている THP エーテルを

PA 基へと変換した後、三官能性 DPE アニオンを反応させることにより、3 種類の官能基を

再導入する。この官能基再生反応が繰り返し法において鍵段階となる。3 種類の官能基が再

導入されたため、一連の反応をもう一度繰り返すことにより、D、E セグメントの導入、官

能基の再生を行い、3 種類の官能基を有する 5 本鎖 ABCDE 型のµ-スターポリマーが合成で

きる。最後に F、G セグメントに対応する 2 種類のリビングポリマーを導入して 7 本鎖

ABCDEFG 型のµ-スターポリマーを合成した。 
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Scheme 4-6. Successive synthesis of µ-star polymers by a new iterative methodology using 

trifunctional DPE anion possessing TMS, TBS, and THP ethers. 

 

 PA 基を有する PCHMA は 4-3-2 で合成したポリマーと同じである。TMS エーテルと TBS

エーテルから変換した PA 基に、PS、PMOS を導入した。結合反応はともに THF 中、-78 °C

で行い、得られた反応混合物の SEC 曲線から結合反応がほぼ定量的に進行したことを確認

した。続いて THP エーテルから変換した PA 基に対し、約 2 当量の三官能性 DPE アニオン

を用いて THF 中、-78 °C で結合反応を行った。得られたポリマーの 1H NMR 解析よりビニ

リデンプロトンの消失とシリルメチルプロトンの出現が確認できたことから官能基の導入

を確認した。さらに反応前後で SEC 曲線は変化せず、主鎖の断裂などの副反応が起きてい

ないことが判明した。これらの結果より、三官能性 DPE アニオンを用いた官能基再生反応

に成功し、3 種類の官能基を有する 3 本鎖 ABC 型µ-スターポリマーが得られたことが明ら
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かとなった。SEC 曲線を Figure 4-14 に、1H NMR スペクトルを Figure 4-15 に示す。 

 
Figure 4-14. SEC profiles of 3-arm ABC µ-star polymers (a) before and (b) after reintroduction of 

trifunctional DPE unit. 

 

 

Figure 4-15. 1H NMR spectra of 3-arm ABC µ-star polymers (a) before and (b) after reintroduction 

of trifunctional DPE unit. 

 次に、2 回目の繰り返し反応を行った。得られた 3 本鎖 ABC 型µ-スターポリマーの TMS

エーテルと TBS エーテルから変換した PA 基に対して、リビング PMS とリビング PMMA

を反応させた。結合反応はそれぞれ THF 中、-78 °C と-40 °C で行った。続いて、残存して

いた THP エーテルから変換した PA 基に対し、三官能性 DPE アニオンを用いて THF 中、

-78 °C で結合反応を行った。SEC 測定と 1H NMR 解析より結合反応と官能基再生反応は定

量的に進行し、3 種類の官能基を結合点近傍に有する 5 本鎖 ABCDE 型µ-スターポリマーが

得られたことが確認された。 
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 最後に、5 本鎖 ABCDE 型µ-スターポリマーの TMS エーテルと TBS エーテルから変換し

た PA 基に、PEMA と PMOEMA を導入した。結合反応はともに THF 中、-40 °C で行い、

SEC 測定より定量的に腕ポリマーが導入されたことを確認した。得られた 7 本鎖 ABCDEFG

型µ-スターポリマーは分子量分布が Mw/Mn = 1.04 と極めて狭く、絶対分子量 Mn = 74.2 

kg/mol は設計値 Mn = 73.8 kg/mol と非常に良い一致を示した。さらに、1H NMR により求め

た組成比 PCHMA/PS/PMOS/PMS/PMMA/PEMA/PMOEMA = 16/17/16/14/12/12/13 は、設計値

14/16/17/15/13/13/12 と測定誤差範囲内でよく一致している。以上の結果より、構造が厳密に

制御された 7 本鎖 ABCDEFG 型µ-スターポリマーの合成に成功し、提案した繰り返し法に

よるµ-スターポリマーの連続合成法が確立されたことが明らかとなった。各中間体と最終生

成物の SEC 曲線を Figure 4-16 に、7 本鎖 ABCDEFG 型µ-スターポリマーの 1H NMR スペク

トルを Figure 4-17 に、解析結果を Table 4-3 に示す。 

 以上のように、3 種類の官能基を有する DPE アニオンを核化合物として用いた繰り返し

法は、1）TMS エーテルと TBS エーテルから変換された PA 基にそれぞれ腕ポリマーを導入

する、2）THP エーテルから変換された PA 基に三官能性 DPE アニオンを導入することによ

り官能基を再生する、の 2 つによって構成され、実際に 3 回の繰り返し反応が可能である

ことを示した。一段階の繰り返し反応で異なる 2 本の腕ポリマーを導入できることから、

前章の繰り返し法よりも効率的にµ-スターポリマーの腕数を増加させることができる。前章

の繰り返し法では同じ 7 本鎖 ABCDEFG 型の合成には 6 回の繰り返し反応が必要であるの

に対し、わずかに 3 回の繰り返し反応で 7 本鎖 ABCDEFG 型のµ-スターポリマーが合成で

き、大幅な合成経路の簡略化が行えたといえる。7 成分を有するµ-スターポリマーはこれま

でに本研究室の 1 例しか報告されておらず、その腕ポリマーは PS やポリ（1,3-ジエン）類

に限られていた。6 従って、メタクリル酸エステルを多成分導入した 7 本鎖 ABCDEFG 型

のµ-スターポリマーの合成は初めての例であり、本合成法の価値が極めて高いことがわかる。

今回の合成では、ポリジエン類や P2VP は導入しなかったが、既に PA 基がそれらのリビン
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グポリマーと反応することが実証されていることから、本合成法においても導入すること

が可能である。 

 
Figure 4-16. SEC profiles of (a) 3-arm ABC, (b) 4-arm ABCD, (c) 5-arm ABCDE, (d) 6-arm 

ABCDEF, and (e) 7-arm ABCDEFG µ-star polymers. 

 

 

Figure 4-17. 1H NMR spectrum of the 7-arm ABCDEFG µ-star polymer. 

Table 4-3. Successive Synthesis of µ-star polymers 

polymer 

Mn (kg/mol) 
Mw/Mn 

composition (wt%)c 

calcd SECa RALLSb calcd 1H NMR 

A 8.95 8.55 11.2 1.05 - - 

AB 23.1 19.2 22.6 1.04 46/54 47/53 

ABC 35.0 27.4 34.9 1.03 30/35/35 31/35/34 

18 20 22 24 26
Elution count

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

012345678
ppm

b

a

c

d

e,h

f,g

i



第四章 

135 
 

ABCD 45.9 34.1 47.1 1.03 23/26/27/24 24/25/27/24 

ABCDE 56.6 38.9 53.5 1.04 20/21/22/20/17 20/23/21/20/16 

ABCDEF 62.8 42.2 64.9 1.05 17/18/19/17/15/14 18/20/18/17/13/14 

ABCDEFGd 73.8 44.7 74.2 1.04 14/16/17/15/13/13/12 16/17/16/14/12/12/13 
a Determined by SEC using PS standards. b Determined by SEC with triple detectors. c A/B/C/D/E 

polymer segments. d A/B/C/D/E/F/G = PCHMA/PS/PMOS/PMS/PMMA/PEMA/PMOEMA. 

 

 

4-3-5 二量化反応を用いた 6 本鎖 A2B2C2型µ-スターポリマーの合成 

 これまでの合成では、結合反応ごとに腕ポリマーを 1 本導入することによりµ-スターポリ

マーを合成してきた。従ってµ-スターポリマーの合成には腕ポリマーの本数と同数以上の結

合反応が必要となる。そこで、本節ではジアニオンを用いてµ-スターポリマーを二量化させ

ることにより、腕ポリマーを一段階で倍増させる方法を提案する。具体的にはリチウムナ

フタレンにより DPE を二量化した、1,4-ジリチオ-1,1,4,4-テトラフェニルブタンを用いて PA

基を有する 3 本鎖 ABC 型µ-スターポリマーを二量化することにより、6 本鎖 A2B2C2型µ-

スターポリマーを合成した。Scheme 4-7 にその合成を示す。 

PA

Li Li

ABC star
(PMMA, PαMS, PMOEMA)

A2B2C2
 
star

 
Scheme 4-7. Synthesis of 6-arm A2B2C2 µ-star polymer. 

 

 中心に PA 基を有する 3 本鎖 ABC 型µ-スターポリマー（PMMA、PαMS、PMOEMA）は

4-3-2 と同様に合成した。次に、THF 中、-78 °C でリチウムナフタレンに対して過剰の DPE

を反応させることにより 1,4-ジリチオ-1,1,4,4-テトラフェニルブタンを合成し、-78 °C で PA

基を有する 3 本鎖 ABC 型スターポリマーに対して徐々に加えていくことで二量化反応を行
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った。得られた反応混合物の SEC 曲線の面積比により 68％の転化率で 6 本鎖 A2B2C2型µ-

スターポリマーが合成されたことが判明した。スターポリマー中にはわずかに水などの不

純物が含まれているため、ジアニオンは計算値よりも多く添加する必要がある。ジアニオ

ン 1 分子が不純物と PA 基と反応した場合には、生成物として 3 本鎖 ABC 型µ-スターポリ

マーが得られ、目的物は得られないことから、これが収率低下の原因であると考えている。

分取 SECによって収率 50％で得られたポリマーはMw/Mn = 1.03と極めて狭い分子量分布を

有し、絶対分子量 Mn = 58.0 kg/mol は設計値 Mn = 57.4 kg/mol と極めて良い一致を示した。1H 

NMR により求めた組成比も前駆体と同じであったことから、副反応が起こることなく目的

の二量化反応が進行したことが明らかとなった。反応に用いた 3 本鎖 ABC 型µ-スターポリ

マーの分子量は 28.7 kg/mol もあり、中心の PA 基近傍は大きな立体障害を有しているにも

関わらず、低温（-78 oC）条件で、比較的高収率で結合反応が進行したことは特筆すべき点

である。さらなる収率の向上には、ポリマーやジアニオンの濃度を下げる、反応スケール

を大きくする、ジアニオンの化学構造を改良することなどが必要であろう。SEC 曲線を

Figure 4-18 に、目的物の 1H NMR を Figure 4-19 に、解析結果を Table 4-4 に示す。 

 

 

Figure 4-18. SEC profiles of (a) polymer mixture obtained by dimerization reaction and (b) isolated 

6-arm A2B2C2 µ-star polymer. 

 

A2B2C2 µ-star

ABC µ-star

Fractionation

(a)

(b)

17 19 21 23 25
Elution count



第四章 

137 
 

 

Figure 4-19. 1H NMR spectrum of A2B2C2 µ-star polymer. 

 

Table 4-4. Synthesis of A2B2C2 µ-star polymer 

polymer 
Mn (kg/mol) 

Mw/Mn 
composition (wt%)c 

calcd SECa RALLSb calcd 1H NMR 

ABC 29.1 22.2 28.7 1.03 35/31/34 35/33/32 

A2B2C2
d 57.4 35.0 58.0 1.03 35/31/34 35/33/32 

a Determined by SEC using PS standards. b Determined by SEC with triple detectors. c A/B/C 

polymer segments. d A/B/C = PMMA/PαMS/PMOEMA. 

 

 

4-4 まとめ 

 

本章では 3 種類の保護したヒドロキシル基を有する三官能性 DPE アニオンを核化合物と

して用いてµ-スターポリマーの合成を行った。3 種類の官能基としては前章で用いた TMS

エーテルと TBS エーテルに加えて THP エーテルを用いた。3 種類の官能基はそれぞれ別々

の反応段階で、脱保護反応とエステル化反応により反応点である PA 基へと変換できること

を示し、4 本鎖 ABCD 型、7 本鎖 ABCDEFG 型、6 本鎖 A2B2C2型のµ-スターポリマーを合

成した。 

 4 本鎖 ABCD 型の合成では、全てポリ（メタクリル酸エステル）セグメントから構成さ

れたポリマーと、PS、P2VP セグメントを有するポリマーの 2 種類を合成した。前者につい

ては、これまで合成が困難であった、全てポリ（メタクリル酸エステル）セグメントのµ-
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スターポリマーであり、異なった 4 成分を有するポリマーの合成には、前章の繰り返し法

を用いる必要があった。現時点でも 4 本鎖 ABCD 型の合成が極めて困難であることを考え

ると、繰り返し法を利用せずに簡便に 4 本鎖 ABCD 型のµ-スターポリマーが合成できたこ

とは特筆すべき点である。また、反応点の PA 基がリビング PS や P2VP とも定量的に反応

することから、4 本鎖 ABCD 型の 2 例目としてそれらのセグメントを導入した。ここでは

30 kg/mol までの分子量を有する腕ポリマーから構成されるµ-スターポリマーが合成可能で

あることを示した。 

 7 本鎖 ABCDEFG 型の合成では、その合成を通じて、本章の主題である繰り返し法を確立

した。前章の繰り返し法と比較して、多成分のµ-スターポリマーの合成をより少ない反応段

数で行い、実際に 7 成分の導入ができた。それぞれの腕ポリマーの導入では、7 本目まで特

に立体障害の影響を受けることはなかった（立体障害が非常に大きい場合には過剰のリビ

ングポリマーを用いても結合反応が進行しないことが報告されている 7）。この結果は、そ

れぞれの反応点が DPE やベンジルエステル部位といったスペーサーによって離れているた

めと考えている。7 成分のµ-スターポリマーはこれまでに、本研究室の東原らによる合成の

1 例しか報告されておらず、6 本合成が 2 例目となる。また、P2VP やポリ（メタクリル酸

エステル）を有する 7 本鎖 ABCDEFG 型のµ-スターポリマーの合成は初めての例であり、

本合成法の高い汎用性が示された。 

最後に、簡便に腕数を増やす方法としてジアニオンを用いた二量化反応によって 6 本鎖

A2B2C2型のµ-スターポリマーを合成した。この合成では、これまで用いてきたリビングポ

リマーとµ-スターポリマーの結合反応ではなく、µ-スターポリマー同士の結合反応であるた

め、立体障害による結合反応への影響が懸念された。しかしながら、転化率 68％で 6 本鎖

A2B2C2型のµ-スターポリマーが得られたことから、今回用いたジアニオンによる結合反応

が予想外に効率的で優れた反応であることが明らかとなった。ここで用いた 3 本鎖 ABC 型

以外にも、中心に PA 基を有する 4 本鎖や 5 本鎖のµ-スターポリマーを二量化することも可
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能である。さらに、トリアニオンを用いた三量化により A3B3C3…型などの合成も期待でき、

非常に多数の腕数を有するµ-スターポリマーを簡便に合成できる有用な方法である。 
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第五章 

二官能性 1,1-ジフェニルエチレン誘導体とブロック共重合体鎖中ア

ニオンを用いた多成分系非対称スターポリマーの精密合成 

 

5-1 はじめに 

 

 この章では第 3 章で開発した、二官能性 DPE 誘導体を用いたµ-スターポリマーの繰り返

し法をさらに発展させる。第 3 章では、PA 基とリビングポリマーの結合反応により、反応

性の異なるリビングアニオンポリマーである PS、P2VP、ポリ（メタクリル酸エステル）の

いずれも導入可能な繰り返し法をはじめて確立した。第 4 章では、三官能性の核化合物を

用いることで、繰り返し反応の回数を減少させ、効率良く腕数を増加させることに成功し

た。本章では、「ブロック共重合体鎖中アニオン」と PA 基の結合反応により、1 つの PA 基

で 2 本の腕ポリマーを導入する方法を用いることで、第 4 章とは異なる方法で、効率的な

腕数の増加を実現する。ここで、ブロック共重合体鎖中アニオンとは、ブロック間にリビ

ングアニオンを有するジブロック共重合体のことである（Figure 5-1）。 

 

Figure 5-1. Block copolymer in-chain anion 

 

 本研究室では、以前鎖末端に複数の BnBr 基を有するポリマーとブロック共重合体鎖中ア

ニオンを反応させることで、A3B2型、A5B4型、A9B8型、A17B16型や A2B2C 型のµ-スター
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ポリマーの合成に成功している（Scheme 5-1）。1–3この研究では、末端に DPE 残基を有する

PS や PI とリビング PS を反応させることにより、PS-b-PS'や PI-b-PS 型のブロック共重合体

鎖中アニオンを合成している。そのリビングアニオンはポリマー鎖 2 本の間に存在し、立

体的に混み入っているが、THF 中-78 °C で BnBr 化ポリマーと反応させると、わずか 1 時間

で定量的に反応が進行することが報告されている。この鎖中アニオンは DPE 型のリビング

アニオンであるため、これまでに用いてきた PA 基も同様に結合反応可能であると期待され

る。一方、官能基の再導入の方法は、第 3 章で開発した二官能性の核化合物を用いる繰り

返し法と、第 4 章で開発した三官能性の核化合物を用いる繰り返し法のいずれも用いるこ

とが可能である。これまでに PA 基とブロック共重合体鎖中アニオンの結合反応が行われて

いないことから、二官能性核化合物を用いた繰り返し法に、ブロック共重合体鎖中アニオ

ンを用いた結合反応を適用することとした。 

Br

Br

 

Scheme 5-1. Synthesis of 5-arm A2B2C µ-star polymer. 

 

 一方、ブロック共重合体鎖中アニオンに適用できるポリマーについては制限がある。DPE

を用いたブロック共重合体鎖中アニオンは、DPE に対して付加できるリビングポリマーが

必須であるため、高反応性のリビング PS、PI、PB などを用いる必要がある。DPE 残基を有

するポリマーに、P2VP やポリ（メタクリル酸エステル）を用いると、リビングポリマーの

DPE への付加に加え、P2VP のピリジン環やポリ（メタクリル酸エステル）のエステル部位

への反応が併発する（Figure 5-2）。4,5そのため、DPE を利用したブロック共重合体鎖中アニ

オンでは、リビングポリマーと DPE を有するポリマーともに PS、PI、PB とその誘導体し

か用いることができないという制限がある。例外として、DPE 残基を有する PtBMA とリビ



第五章 

143 

 

ング PαMS の反応では、副反応無く選択的にブロック共重合体鎖中アニオンが生成する。

これは、求電子成分の tert-ブチルエステルと求核成分のαMS の成長末端の立体障害により、

エステルへの付加反応が抑えられているためと推定している。従って、末端をα-メチルスチ

レンで修飾したリビングポリマーと DPE 残基を有する PtBMA を組み合わせると、さらにい

くつかのブロック共重合体鎖中アニオンが合成できるが、α-メチルスチレンで末端修飾でき

るのは、高反応性のリビングポリマーである PS、PI、PB となり、依然として適用可能なポ

リマーは限られている。 

 

A, B: PS, PI,
 or PB

A-b-B
 
in-chain

 anion
ORO N

A B

Desired
 reaction

Side reactions  
Figure 5-2. Synthesis of block copolymer in-chain anion. 

 

 以上のような現状を踏まえ、本章では、まず、PA 基を有するポリマーとブロック共重合

体鎖中アニオン（DPE 型）のモデル結合反応を行う。その結果を受け、3 章で開発した繰り

返し法にブロック共重合体鎖中アニオンを適用する。さらに、ブロック共重合体鎖中アニ

オンに適用可能なポリマーを増加させるため、α-フェニル-2-ビニルピリジン（Dpy）を用い

た新規ブロック共重合体鎖中アニオンの合成と、µ-スターポリマー合成への適用を試みた。 
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5-2 実験項 

 

5-2-1 試薬及び溶媒の調製 

これまでに記述したものは省略した。特に記述のない試薬は市販 1 級品をそのまま使用し

た。 

・イソプレン（Isp） 

・α-メチルスチレン（αMS） 

・4-オクチルスチレン（OctS） 

 市販品を CaH2存在下で蒸留した後、高真空下で 2～5 mol%の Bu2Mg 存在下から蒸留精製

した。イソプレンは約 3.0～4.0 M の tert-ブチルベンゼン溶液に調製した。α-メチルスチレ

ン、4-オクチルスチレンはそれぞれ約 1.0、0.5 M の THF 溶液に調整した。 

 

・3-tert-ブチルジメチルシリロキシメチルスチレン（SiOMS）6 

・4-tert-ブチルジメチルシリロキシスチレン（SiOS）6 

・1,4-ビス（1-フェニルエテニル）ベンゼン（PDDPE）7 

・末端ブロモメチル化ポリフェロセニルジメチルシラン（PFS）8 

 既報に従って合成し、THF 溶液に調製した。 

 

5-2-2 リビングポリマーの合成 

 リビング PS、PαMS、PMS、PMOS、POctS、PSiOS、PSiOMS は sBuLi を開始剤として THF

中-78 °C でそれぞれ 20 分、2 時間、30 分、30 分、1 時間、1 時間、1 時間重合することで合

成した。リビング PI は sBuLi を開始剤として tert-ブチルベンゼン中 40 °C で 2 時間重合す

ることで得た。リビング P2VP は 1,1-ジフェニル-3-メチルペンチルリチウム（sBuLi＋DPE）

を開始剤として 3 倍過剰の LiCl 存在下、THF 中-78 °C で 30 分重合して得た。 
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5-2-3 3 本鎖 ABC 型スターポリマーの合成 

・PA 基を有する PMMA の合成 

 第 3 章の方法と同様にして合成した。sBuLi と DPE-TMS,TBS から合成した開始剤より、

LiCl 存在下 MMA を重合することで、末端に TBS エーテルを有する PMMA を合成した。続

いて、TBS 基を脱保護し、エステル化反応により PA 基を導入した (0.85 g, 87%)。Mn RALLS = 

15.7 kg/mol, Mw/Mn = 1.05. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.93 (m, aromatic), 6.31 and 

5.87 (s, C=CH2), 5.19 (s, Ar-CH2-OCO), 3.59 (s, -O-CH3), 2.07-0.53 (broad, backbone and sBu). 

 

・DPE 残基を有する PMS の合成 

 リビング PMS (0.219 mmol) を THF (22.5 mL) 中-78 °C で PDDPE (0.302 mmol) と 10 分間

反応させ、MeOH で反応を停止した。精製はメタノールへの再沈殿とベンゼンからの凍結

乾燥により行った (1.95 g, 96%)。 Mn RALLS = 9.25 kg/mol, Mw/Mn = 1.04. 1H NMR (CDCl3, 300 

MHz): δ = 7.21-6.20 (m, aromatic), 5.39 (s, C=CH2), 2.28 (s, -C6H4-CH3), 2.09-0.53 (broad, 

backbone and sBu). 

 

・3 本鎖 ABC 型スターポリマーの合成（PS, PMS, PMMA） 

 リビングPS (Mn calcd = 8.86 kg/mol, 0.0382 mmol) とDPE残基を有するPMS (Mn RALLS = 9.25 

kg/mol, 0.0395 mmol) を THF中 (13.5 mL)、-78 °C で 6 時間反応させることにより、PS-b-PMS

鎖中アニオンを合成した。得られた鎖中アニオンを、PA 基を有する PMMA (Mn RALLS = 13.1 

kg/mol, 0.0341 mmol) と-78 °C で 6 時間反応させた。反応を MeOH で停止した後、メタノー

ルに再沈殿することによりポリマーを回収し、分取 SEC により ABC 型スターポリマーを得

た (0.60 g, 53%)。 Mn RALLS = 32.2 kg/mol, Mw/Mn = 1.02. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ =  

7.20-6.00 (m, aromatic), 4.48 (s, -O-CH2-Ph), 3.61 (s, -O-CH3), 2.27 (-Ph-CH3), 2.16-0.42 (broad, 

backbone and sBu), 0.90 (s, -Si-C(CH3)3), 0.01 (s, -Si-(CH3)2). 
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・3 本鎖 ABC 型スターポリマーの合成（PI, PMS, PMMA） 

 リビング PI (Mn calcd = 14.8 kg/mol, 0.0278 mmol) の tert-ブチルベンゼン溶液に-78 °C で 

THF (4.75 mL) を加え、スチレンの THF 溶液(0.0943 mmol, 1.56 mL) を反応させることで、

成長末端をスチリルリチウムとした。ここに、DPE残基を有するPMS (Mn RALLS = 9.25 kg/mol, 

0.0305 mmol) の THF 溶液 (5.18 mL) を加え、-78 °C で 12 時間反応させた。得られた鎖中

アニオンを PA 基を有する PMMA (Mn RALLS = 15.7 kg/mol, 0.0164 mmol) の THF 溶液 (7.66 

mL) と-78 °C で 4 時間反応させた。目的の ABC 型スターポリマーは分取 SEC により単離

した (0.34 g, 54%)。 Mn RALLS = 37.4 kg/mol, Mw/Mn = 1.03. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 

7.21-6.16 (m, aromatic), 5.14 (s, vinyl proton (1H) of 1,4-PI), 4.76 and 4.69 (s, vinyl protons (2H) of 

3,4-PI), 2.26 (s, -C6H4-CH3), 2.16-0.45 (broad, backbone and sBu). 

 

・3 本鎖 ABC 型スターポリマーの合成（PSiOMS, PMS, PMMA） 

PSiOMS-b-PMS 鎖中アニオンは、リビング PSiOMS (Mn calcd = 10.4 kg/mol, 0.0255 mmol) と

DPE残基を有する PMS (Mn RALLS = 9.25 kg/mol, 0.0287 mmol) をTHF中 (19.3 mL) -78 °Cで 4

時間反応させることで合成した。得られた鎖中アニオンと、PA 基を有する PMMA (Mn RALLS 

= 15.7 kg/mol, 0.0164 mmol) の THF 溶液 (7.66 mL) を-78 °C で 6 時間反応させた。目的の

ABC 型スターポリマーは分取 SEC により単離した (0.29 g, 50%)。 Mn RALLS = 36.5 kg/mol, 

Mw/Mn = 1.02. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.20-6.00 (m, aromatic), 4.48 (s, -O-CH2-Ph), 3.61 

(s, -O-CH3), 2.27 (s, -C6H4-CH3), 2.16-0.42 (broad, backbone), 0.90 (s, -Si-tBu), 0.79-0.50 (m, sBu), 

0.01 (s, -Si-(CH3)2). 

 

・3 本鎖 ABC 型スターポリマーの合成（PS, PFS, PMMA） 

 リビング PS (Mn calcd = 10.8 kg/mol, 0.125 mmol) を THF 中 (15.2 mL) -78 °C で PDDPE 

(0.143 mmol) と 30 分反応させ、末端ブロモメチル化 PFS (Mn RALLS = 5.98 kg/mol, 0.0836 
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mmol) の THF 溶液 (8.00 mL) を加えた。その後、反応溶液を 25 °C で 14 時間静置した。

MeOH で反応を停止した後、目的の DPE 残基を有する PS-b-PFS を分取 SEC により単離し

た (0.90 g, 64%)。 Mn RALLS = 16.7 kg/mol, Mw/Mn = 1.03. 1H NMR (C6D6, 300 MHz): δ = 

7.36-6.49 (m, aromatic), 4.38 and 4.22 (s, Cp), 2.68-1.26 (broad, backbone and sBu), 0.79-0.50 

(m, sBu), 0.66 (s, -Si-(CH3)2). 

次に、DPE 残基を有する PS-b-PFS (0.0539 mmol) とオリゴ(α-メチルスチリル)リチウム 

(sBuLi (0.0529 mmol) とαMS (0.272 mmol) より合成) とTHF中-78 °Cで 4時間反応させるこ

とで、ブロック共重合体鎖中アニオンを得た。これを PA 基を有する PMMA (Mn RALLS = 13.1 

kg/mol, 0.0336 mmol) と THF 中 (31.5 mL) -78 °C で 4 時間反応させた。 MeOH で反応を停

止した後、分取 SEC により目的物を単離した (0.51 g, 51%)。 Mn RALLS = 30.0 kg/mol, Mw/Mn 

= 1.02. 1H NMR (C6D6, 300 MHz): δ = 7.36-6.49 (m, aromatic), 4.38 and 4.22 (s, Cp), 3.48 (s, 

-OCH3), 2.65-1.08 (broad, backbone), 0.79-0.50 (m, sBu), 0.66 (s, -Si-(CH3)2). 

 

5-2-4 繰り返し法によるµ-スターポリマーの合成 

・PA 基と TBS エーテルを有する PBnMA の合成 

 第 3 章と同様に合成した。 

 

・3 本鎖 ABC 型スターポリマーの合成 

 リビングPS (Mn calcd = 8.74 kg/mol, 0.0788 mmol) をDPE残基を有するPMS (Mn RALLS = 9.25 

kg/mol, 0.0894 mmol) と THF 中 (14.8 mL) -78 °C で 2 時間反応させた。得られた鎖中アニオ

ンと、鎖末端に PA 基と TBS エーテルを有する PBnMA (Mn RALLS = 9.95 kg/mol, 0.0490 mmol) 

を THF 中 (30.5 mL) -78 °C で 4 時間反応させた。反応を MeOH で停止した後、目的物を分

取 SEC により単離した (1.17 g, 80%)。 Mn RALLS = 27.9 kg/mol, Mw/Mn = 1.02. 1H NMR (CDCl3, 

300 MHz): δ = 7.28 (s, -CH2-Ph), 7.21-6.19 (m, aromatic), 4.90 (s, -CH2-Ph), 2.27 (s, -C6H4-CH3), 
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2.14-0.38 (broad, backbone, -Si-tBu, and sBu), 0.02 (s, -Si-(CH3)2). 

 

・5 本鎖 ABCDE 型スターポリマーの合成 

 第 3 章と同様に TBS エーテルを PA 基に変換した (1.10 g, 94%)。 1H NMR (CDCl3, 300 

MHz): δ = 7.28 (s, -CH2-Ph), 7.21-6.19 (m, aromatic), 5.87 (s, C=CH2), 4.90 (s, -CH2-Ph), 2.27 (s, 

-C6H4-CH3), 2.14-0.38 (broad, backbone and sBu). 

 第 3 章と同様に DPE-TMS,TBS のアニオンを PA基と反応させることで TMS エーテルと

TBS エーテルを再導入し、TMS 基を脱保護した (0.93 g, 85%). 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ 

= 7.28 (s, -CH2-Ph), 7.21-6.19 (m, aromatic), 4.90 (s, -CH2-Ph), 2.27 (s, -C6H4-CH3), 2.14-0.38 

(broad, backbone, -Si-tBu, and sBu), 0.02 (s, -Si-(CH3)2). 

TMS エーテル由来のヒドロキシル基を PA 基へと変換した (0.88 g, 95%)。 1H NMR 

(CDCl3, 300 MHz): δ =  7.28 (s, -CH2-Ph), 7.21-6.19 (m, aromatic), 5.87 (s, C=CH2), 4.90 (s, 

-CH2-Ph), 2.27 (s, -C6H4-CH3), 2.14-0.38 (broad, backbone, -Si-tBu, and sBu), 0.02 (s, -Si-(CH3)2). 

リビング PαMS (Mn calcd = 10.7 kg/mol, 0.0500 mmol) を DPE残基を有する PtBMA (Mn RALLS 

= 11.2 kg/mol, 0.0714 mmol) と THF 中 (21.0 mL) -78 °C で 2 時間反応させた。次に、得られ

た鎖中アニオンと、中心に PA 基と TBS エーテルを有する ABC 型スターポリマー (0.0315 

mmol) を THF 中 (30.5 mL) -78 °C で 12 時間反応させた。MeOH で反応を停止した後、分取

SEC により目的物を単離した (0.98 g, 62%)。 Mn RALLS = 51.6 kg/mol, Mw/Mn = 1.02. 1H NMR 

(CDCl3, 300 MHz): δ = 7.28 (s, -CH2-Ph), 7.20-6.19 (m, aromatic), 4.90 (s, -CH2-Ph), 2.27 (s, 

-C6H4-CH3), 2.14-0.38 (broad, backbone, -Si-tBu, and sBu), 1.46 (s, tBu), 0.62- -0.04, (α−Me), 0.02 

(s, -Si-(CH3)2). 

 

・7 本鎖 ABCDEFG 型、9 本鎖 ABCDEFGHI 型スターポリマーの合成 

 前述したように 3 回目と 4 回目の繰り返し反応を行った。TMS エーテルと TBS エーテル
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の再導入、PA 基への変換反応は前述したように行った。ABCDEFG 型スターポリマーの合

成には、1.5 倍過剰の POctS-b-PMOS 鎖中アニオン (0.0120 mmol) を中心に PA 基と TBS エ

ーテルを有する ABCDE 型スターポリマー (0.00775 mmol for the PA reaction site) と THF 中

-78 °C で 12 時間反応させた。目的物は分取 SEC により単離した (0.20 g, 36%)。 Mn RALLS = 

70.3 kg/mol and Mw/Mn = 1.03. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.28 (s, -CH2-Ph), 7.20-6.19 (m, 

aromatic), 4.90 (s, -CH2-Ph), 3.74 (s, -OCH3), 2.50 (s, PhCH2C7H15), 2.27 (s, -C6H4-CH3), 

2.16-0.59 (broad, backbone and sBu), 1.46 (s, tBu), 0.89 (s, -Si-tBu), 0.59- -0.08, (α−Me), 0.02 (s, 

-Si-(CH3)2). 

 最後に、5.0 倍過剰の PI-b-PSiOMS 鎖中アニオン(0.0105 mmol) と、中心に PA 基を有する

ABCDEFG 型スターポリマー (0.00213 mmol for the PA reaction site) を THF 中-78 °Cで 12 時

間反応させることで 9 本鎖 ABCDEFGHI 型スターポリマーを合成した。目的物は分取 SEC

で単離した (0.070 g, 37%). Mn RALLS = 89.7 kg/mol, Mw/Mn = 1.03. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): 

δ = 7.28 (s, -CH2-Ph), 7.20-6.19 (m, aromatic), 5.11 (s, 1,4-PI vinyl), 4.90 (s, -O-CH2-Ph), 4.74 and 

4.67 (s, 3,4-PI vinyl), 4.49 (s, Ph-CH2-O-Si-), 3.74 (s, -OCH3), 2.50 (s, PhCH2C7H15), 2.27 (s, 

-C6H4-CH3), 2.17-0.20 (broad, backbone and sBu), 1.46 (s, tBu), 0.89 (s, -Si-tBu), 0.59- -0.08, 

(α−Me), 0.01 (s, -Si-(CH3)2). 

 

5-2-5 新規ブロック共重合体鎖中アニオン（Dpy 型）を用いた 5 本鎖 ABCDE 型スターポ

リマーの合成 

・末端に Dpy を有する PMMA の合成 

 -78 °C で sBuLi (0.245 mmol) に DPE (0.265 mmol) を加え 10 分静置した後、PDDpy (0.268 

mmol) を 20 分間反応させて合成した官能基化開始剤から、LiCl (1.14 mmol) 存在下、MMA 

(23.3 mmol) を 30 分重合した。MeOH で反応を停止し、MeOH/水 (5/1 v/v)への再沈殿と凍

結乾燥で精製した (1.54 g, 68%) 。Mn RALLS = 11.0 kg/mol, Mw/Mn = 1.05. 1H NMR (CDCl3, 300 
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MHz): δ = 8.65 (s, pyridine ring), 8.54 (s, pyridine ring), 7.69-7.59 (m, pyridine ring), 7.25-6.94 (m, 

aromatic), 5.98 and 5.62 (s, C=CH2), 3.60 (s, -O-CH3), 2.23-0.35 (broad, backbone and sBu). 

 

・末端に Dpy を有する PSiOS の合成 

 -78 °C で sBuLi (0.134 mmol) に SiOS (5.56 mmol) を加え 1 時間重合した後、PDDpy (0.162 

mmol) を反応させ、MeOH で反応を停止した。MeOH への再沈殿と凍結乾燥で精製した 

(1.05 g, 81%)。Mn RALLS = 11.5 kg/mol, Mw/Mn = 1.05. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 8.57 (s, 

pyridine ring), 8.30 (s, pyridine ring), 7.62-7.44 (m, pyridine ring), 7.19-5.93 (m, aromatic), 5.87 and 

5.48 (s, C=CH2), 2.23-0.45 (broad, backbone and sBu), 0.96 (s, tBu), 0.13 (s, Si(CH3)2). 

 

・3 本鎖 ABC 型スターポリマーの合成 

 リビング PS (Mn calcd = 11.1 kg/mol, 0.0221 mmol) を DPE (0.0421 mmol) と THF 中 (4.51 

mL) -78 °C で 15 分反応させた後、Dpy 残基を有する PMMA (Mn RALLS = 11.0 kg/mol, 0.0210 

mmol) と THF 中 (10.1 mL) -78 °C で 4 時間反応させた。得られた鎖中アニオンと、鎖末端

に PA 基と TBS エーテルを有する PBnMA (Mn RALLS = 9.95 kg/mol, 0.0118 mmol) を THF 中 

(17.6 mL) -78 °C で 4 時間反応させた。反応を MeOH で停止した後、目的物を分取 SEC によ

り単離した (0.22 g, 58%)。Mn RALLS = 31.9 kg/mol, Mw/Mn = 1.04. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ 

= 7.27 (s, -CH2-Ph), 7.21-6.29 (m, aromatic), 4.89 (s, -CH2-Ph), 3.61 (s, -O-CH3), 2.27-0.42 (broad, 

backbone and sBu), 0.03 (s, Si(CH3)2). 

 

・5 本鎖 ABCDE 型スターポリマーの合成 

 ABC型スターポリマーのTBSエーテルを第3章の方法にしたがってPA基へと変換した。 

 リビング P2VP (Mn calcd = 10.6 kg/mol, 0.0465 mmol) と末端に Dpy を有する PSiOS (0.0456 

mmol) を THF 中-78 °C で 4 時間反応させた後、PA 基を有する ABC 型スターポリマー 
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(0.0410 mmol) を加え、さらに 18 時間反応させた。反応を MeOH で停止した後、分取 SEC

により目的物を単離した (0.12 g, 55%)。Mn RALLS = 54.5 kg/mol, Mw/Mn = 1.04. 1H NMR 

(CDCl3, 300 MHz): δ = 8.42-8.07 (m, -N=CH-), 7.27 (s, -CH2-Ph), 7.21-6.09 (m, aromatic), 4.89 (s, 

-CH2-Ph), 3.61 (s, -O-CH3), 2.42-0.61 (broad, backbone and sBu), 0.96 (s, SitBu), 0.13 (s, 

Si(CH3)2). 
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5-3 結果と考察 

 

5-3-1 3 本鎖 ABC 型µ-スターポリマーの合成 

1)

2) MeOH
H

H

Ph

O
O

3-arm ABC

A: PMS

C: PMMA

OSi

1) 
sBuLi

2) LiCl

4) MeOH

3) MMA
OSi

1) Bu4NF

Ph

O
OH

Esterification

2)

B: PS

 
Scheme 5-2. Synthesis of 3-arm ABC µ-star polymer composed of PS, PMS, and PMMA. 

 

 はじめに、PS-b-PMS鎖中アニオンと PA基を有する PMMAを反応させることで、PS、PMS、

PMMAからなる 3 本鎖 ABC 型スターポリマーを合成した。合成経路を Scheme 5-2 に示す。

まず、リビング PMS と 1.5 当量の PDDPE を THF 中-78 °C で反応させ、MeOH で反応を停

止した。この条件ではリビングポリマーは PDDPE の一方のビニル基のみと反応するため、

末端に DPE 残基を有する PMS を選択的に得ることができる。9 続いて、DPE 残基を有する

PMS に対して、当量のリビング PS と THF 中-78 °C で 6 時間反応させることで、PS-b-PMS

鎖中アニオンを合成した。合成した鎖中アニオンの SEC 曲線は、目的物のメインピークと、

前駆体のポリマー（失活したリビング PS と残存した PMS）に対応する小さなピークが観察

され、鎖中アニオンへの転化率は 92％とほぼ定量的であった（Figure 5-3 (a)）。次に、この
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鎖中アニオンと PA基を有する PMMAを THF 中-78 °C で反応させた。PA基を有する PMMA

に対して、濃赤色を呈している鎖中アニオンを少しずつ加え、赤色を呈した時点で添加を

やめた後、赤色が消えないことを確認して、4 時間静置し、MeOH で反応を停止した（実際

には 1.1 倍過剰の鎖中アニオンを用いた）。Figure 5-3 (b) に示す反応混合物の SEC曲線では、

鎖中アニオンより高分子量側にメインピークが確認でき、過剰に用いた鎖中アニオンの小

さなピークが確認できる。PA 基を有する PMMA が完全に消失していることから、結合反応

が定量的に進行したことがわかった。分取 SEC により単離した 3 本鎖 ABC 型スターポリマ

ーは、Figure 5-3 (c) に示すように、狭い単峰性の SEC 曲線を有しており、分子量分布 Mw/Mn 

= 1.02 と極めて狭い分子量分布を有していた。さらに、測定した絶対分子量 Mn = 32.2 kg/mol

と組成比 PS/PMS/PMMA = 28/34/38 (wt%) は、計算値 Mn = 33.1 kg/mol と組成比

PS/PMS/PMMA = 27/34/39 (wt%) と一致した。以上の結果より、高反応性の DPE アニオンを

有するブロック共重合体鎖中アニオンと PA 基の結合反応は予想通り定量的に進行し、目的

の 3 本鎖 ABC 型µ-スターポリマーが得られたことがわかった。 

 

Figure 5-3. SEC profiles of (a) PS-b-PMS in-chain anion, (b) reaction mixture after the linking 

reaction, and (c) isolated 3-arm ABC µ-star polymer. 

 

 同様の合成経路にしたがって、PSiOS、PMS と PMMA、PI、PMS と PMMA からなる 3

 

(a)

(b)

(c)

Unreacted PMS

PS-b-PMS

ABC star polymer

Fractionation

PMMA



第五章 

154 

 

本鎖 ABC 型µ-スターポリマーの合成を行った。それぞれ、リビング PSiOS またはリビング

PI と DPE 残基を有する PMS の反応により、ブロック共重合体鎖中アニオンを合成し、PA

基を有する PMMA と反応させた。反応条件は前述の合成に従った。Table 5-1 に示す解析結

果より、得られた 3 本鎖 ABC 型µ-スターポリマーはいずれも設計通りの構造を有している

ことを確認した。 

 

Table 5-1. Synthesis of 3-arm ABC µ-star polymers 

A/B/C segments 
Mn (kg/mol] 

Mw/Mn 
composition (A/B/C) (wt%) 

calcd RALLS 1H NMR calcd 1H NMR 

PS/PMS/PMMA 33.1 32.2 34.4 1.02 27/34/39 28/34/38 

PSiOMS/PMS/PMMA 35.4 36.5 37.0 1.02 30/26/44 33/25/42 

PI/PMS/PMMA 40.3 37.4 42.0 1.03 38/23/39 41/22/37 

PS/PFS/PMMA 29.8 30.0 31.2 1.02 37/19/44 37/19/44 

 

 次に、適用可能なポリマーの種類を増やすため、PS-b-PFS からなるブロック共重合体鎖

中アニオンの利用を検討した。PFS は既報に従って末端にブロモメチル基を導入することが

可能である（Scheme 5-3）。8 末端ブロモメチル化 PFS は、nBuLi を開始剤として、THF 中

室温でフェロセニルジメチルシランを重合し、DPE を添加した後、1,1-ジメチルシラシクロ

ブタン（DMSB）を添加することで末端を DPE アニオンに変換できる。リビング PFS と DPE

の反応は遅いため、DPE を加えてもほとんど反応しない。10 そこで、環に歪を有する DMSB

を添加することで、PFS の活性末端は速やかに DMSB を攻撃し、1 級のアルキルリチウム

へと変換され、さらに DPE と反応するため、活性末端を DPE アニオンへ変換できる。最後

に、THF 中-78 °C で大過剰の 1,4-ジブロモブタンへゆっくり添加することで、末端ブロモ

メチル化 PFS を合成することができる。この合成でわかるように、PFS は THF 中室温で、

DPE アニオンや短時間ではあるが 1 級アルキルリチウムに対して安定であり、Scheme 5-3

に示す、オリゴ（α-メチルスチリル）リチウムでブロック共重合体をアニオン化する経路が



第五章 

155 

 

成り立つと考えた。 

Br

oligo(α-methylstyryl)lithium

R

Ph

O
O
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FeSi
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FeSi SinBu

H3C

CH3
(CH2)3 CH2

CH3

CH3
2-3

(CH2)4Br

1) 

2) DPE
3) dibromobutane

Si

 
Scheme 5-3. Synthesis of 3-arm ABC µ-star polymer composed of PS, PFS, and PMMA. 

 

 まず、THF 中-78 °C でリビング PS（PFS に対して 1.5 倍過剰）の末端を PDDPE で修飾し、

末端ブロモメチル化 PFS を添加した後、反応温度を室温に上昇させ、PDDPE アニオンとブ

ロモメチル基の反応を行うことで、鎖中に DPE 残基を有する PS-b-PFS を合成した。反応混

合物の SEC 曲線（Figure 5-4 (a)）では、2 つのメインピークが観測され、面積比は仕込み比

より計算した値とよく一致した。最も低分子側には極僅かに PFS が残存しているが、92％

の PFS が反応しており、未反応の PFS は末端ブロモメチル基が導入されていなかったと考

えられる。分取 SEC により目的物を単離し、設計通りの分子量と組成を有していることが

わかった。次に、THF 中-78 °C で、PS-b-PFS の鎖中の DPE 残基に対して、当量のオリゴ（α-

メチルスチリル）リチウムでアニオン化することにより、PS-b-PFS 鎖中アニオン（PA 基の

1.5 倍過剰）を合成し、続いて PA 基を有する PMMA と THF 中-78 °C で 4 時間反応させた。

アニオン化に sBuLi を用いると、フェロセン部位の脱プロトン化の併発により、定量的に

DPE 残基をアニオン化できない可能性を考え、より塩基性の低いオリゴ（α-メチルスチリ

ル）リチウムを用いた。反応混合物の SEC 曲線（Figure 5-4 (c)）で前駆体の PMMA が完全



第五章 

156 

 

に消失したことから、結合反応が定量的に進行したことを確認した。分取 SEC により目的

の 3 本鎖 ABC 型µ-スターポリマーを単離し解析を行うと、Table 5-1 に示す通り、設計通り

の分子量と組成、極めて狭い分子量分布を有することがわかった。 

 

Figure 5-4. SEC profiles of (a) reaction mixture after the preparation of PS-block-PFS, (b) isolated 

PS-block-PFS, (c) reaction mixture after the synthesis of 3-arm ABC µ-star polymer (solid line) and 

chain-end-PA-functionalized PMMA (dashed line), and (d) isolated ABC µ-star polymer. 

 

 以上の結果より、ブロック共重合体鎖中アニオンは PA 基を有するポリマーと定量的に結

合し、設計通りの 3 本鎖 ABC 型µ-スターポリマーを与えることがわかった。従来用いられ

てきた PS やポリ（1,3-ジエン）類のみならず、主鎖に遷移金属を含む PFS も利用できるこ

とを見出した。半結晶性の PFS は選択溶媒中で特異なミセル形成挙動が報告されており 11,12、

PFS を含むµ-スターポリマーも新たな物性を示すことが期待される。この結果を元に次節で

は、二官能性核化合物を用いた繰り返し法にブロック共重合体鎖中アニオンを適用する。 

 

 

5-3-2 繰り返し法によるµ-スターポリマーの合成 

 この節では第 3 章で開発した繰り返し法に、ブロック共重合体鎖中アニオンを適用する。
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合成経路を Scheme 5-4 に示す。まず、第 3 章の方法に従って、二官能性 DPE アニオンから

メタクリル酸ベンジルを重合することで、開始末端に TMS エーテルと TBS エーテルを有す

る PBnMA を合成した。次に、TMS エーテルのみを選択的に PA 基へと変換した。末端基の

定量性は 1H NMR によって確認した。次に、リビング PS と末端に DPE 残基を有する PMS

より合成した PS-b-PMS 鎖中アニオン（PA 基に対して 1.5 倍過剰）を、PA 基と TBS エーテ

ルを有する PBnMA と、THF 中-78 °C で 4 時間反応させた。反応混合物の SEC 曲線（Figure 

5-5（a））には前駆体である PBnMA が確認されず、結合反応が定量的に進行したことがわ

かった。SEC 曲線では鎖中アニオンの過剰量はわずかであり、PS、PMS のホモポリマーが

残存していた。これは、DPE 残基を有する PMS の精製度が不足したため、鎖中アニオンへ

の転化率が低く、実際にはほぼ当量の鎖中アニオンを用いて結合反応を行ったと推定され

る。目的の 3 本鎖 ABC 型µ-スターポリマーを分取 SEC により単離し、設計通りの分子量と

組成を有していることを確認した（Table 5-2）。 
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Scheme 5-4. Successive synthesis of µ-star polymers by iterative methodology using block 

copolymer in-chain anions. 
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Figure 5-5. SEC profiles of (a) reaction mixture after the linking reaction and (b) isolated 3-arm 

ABC µ-star polymer. 

 

次に、第 3 章の方法と同様に、3 本鎖 ABC 型µ-スターポリマーの TBS エーテルを PA 基

へ変換し、TMS エーテルと TBS エーテルを有する DPE アニオンを反応させることで、2 種

類のシリルエーテルを再導入した。続いて、TMS エーテルを PA 基へ変換した。DPE 残基

を有する PtBMA とリビング PαMS より合成した、PαMS-b-PtBMA 鎖中アニオン（PA 基に

対して 1.7 倍過剰）を、中心に PA 基を有する ABC 型スターポリマーと THF 中-78 °C で 12

時間反応させた。スターポリマーと鎖中アニオンの立体的な嵩高さを考慮して前回よりも

反応時間を長くした。反応混合物の SEC 曲線では、前駆体の 3 本鎖 ABC 型µ-スターポリマ

ーが完全に消失し、より高分子量側にメインピークが出現したことから、定量的に結合反 

 
Figure 5-6. SEC profiles of (a) reaction mixture after the linking reaction and (b) isolated 5-arm 

ABCDE µ-star polymer. 
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応が進行したことがわかった（Figure 5-6 (a)）。分取 SEC により単離し、解析を行うと、極

めて狭い分子量分布と設計通りの分子量、組成を有する 5 本鎖 ABCDE 型µ-スターポリマー

が得られたことがわかった。 

 二回の繰り返し反応により、立体障害の大きなブロック共重合体鎖中アニオンを用いて

も、結合反応が定量的に進行し、5 本鎖 ABCDE 型のµ-スターポリマーが得られることがわ

かった。以下では、さらなる腕ポリマーの導入を目指し、7 本鎖 ABCDEFG 型、9 本鎖

ABCDEGHI 型のµ-スターポリマーの合成を試みた。 

 前述した TBS 基を有する 5 本鎖 ABCDE 型µ-スターポリマーに対して、これまでと同様

の官能基の再導入と官能基変換反応を行うことにより、中心に PA 基と TBS エーテルを有

する ABCDE 型µ-スターポリマーを得た。次に、1.5 倍過剰の POctS-b-PMOS と中心に PA 基

と TBS エーテルを有する ABCDE 型µ-スターポリマーを-78 °C で 12 時間反応させた。Figure 

5-7 に示す通り、結合反応は定量的に進行し、分取 SEC により目的物を単離した。 

 最後に、TBS エーテルを PA 基へ変換し、大きな立体障害を考慮して 5 倍過剰の

PI-b-PSiOMS 鎖中アニオンと THF 中-78 °C で 12 時間反応させた。反応混合物の SEC 曲線

を Figure 5-8 に示す。最も高分子量側のピークを分取 SEC により単離し、解析を行うと、

測定した絶対分子量、組成ともに計算値とよく一致し、狭い分子量分布を有していること

から、9 本鎖 ABCDEFGHI 型のµ-スターポリマーの合成に成功したことがわかった。Figure 

5-9 に示す通り、9 本鎖 ABCDEFGHI 型のµ-スターポリマーの 1H NMR スペクトルでは、そ

れぞれのポリマーに由来するピークが確認できる。PBnMA、PI、PSiOMS、PMOS、POctS、

PMSの 6 成分はそれぞれの特徴的なピークから直接組成を計算した。残りの PαMS、PtBMA、

PS については、ピークが重なっているため、他のポリマーの組成を考慮して計算した。そ

のため、1H NMR より計算した組成にはある程度の誤差範囲があるが、RALLS 測定による

絶対分子量が計算値とよく一致していること、狭い分子量分布を有していることを考慮す

れば、設計通りに 9 本鎖 ABCDEFGHI 型のµ-スターポリマーが合成できていることは明ら
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かである。 

 

 

 
Figure 5-7. SEC profiles of (a) reaction mixture after the linking reaction, and (b) isolated 7-arm 

ABCDEFG µ-star polymer. 

 

 

 
Figure 5-8. SEC profiles of (a) reaction mixture after the linking reaction, and (b) isolated 9-arm 

ABCDEFGHI µ-star polymer. 
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Figure 5-9. 1H NMR spectrum of the 9-arm ABCDEFGHI µ-star polymer. 

 

Table 5-2. Successive synthesis of µ-star polymers 

star polymer 
Mn (kg/mol) 

Mw/Mn 
composition (A/B/C/D/E/F/G/H/I) (wt%) 

calcd RALLS 1H NMR calcd 1H NMR 

ABC 27.9 27.9 30.1 1.02 35/32/33 33/33/34 

ABCDE 49.8 51.6 49.8 1.02 20/18/18/22/22 20/18/18/21/23 

ABCDEFG 71.5 70.3 71.1 1.03 14/13/13/15/15/16/14 14/12/12/15/16/18/13 

ABCDEFGHI a 88.9 89.7 90.5 1.03 11/10/10/12/12/13/12/9/11 11/10/9/12/13/14/10/9/12 
a A/B/C/D/E/F/G/H/I segments were PBnMA/PS/PMS/PαMS/PtBMA/POctS/PMOS/PI/PSiOMS, 

respectively. 

 

 最後の段階では、繰り返し反応による官能基の再生反応を行わずに、PI-b-PSiOMS 鎖中ア

ニオンを反応させたため、官能基は残存しておらず、これ以上腕ポリマーを導入すること

ができない。8、9 本目のポリマーの導入前に官能基の再生反応を行えば、さらに腕ポリマ

ーを導入することが可能であるが、分子量の増加につれて立体障害が大きくなり、腕ポリ

マーの導入は困難になるものと推測される。文中で何度も述べているが、多成分かつ多数
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の腕ポリマーを有するµ-スターポリマーの合成は極めて困難で、5 本以上の腕ポリマーを導

入したµ-スターポリマーは本研究室の一連の研究を除いては合成されていない。ここで成功

した 9 本腕のµ-スターポリマーはもちろん初めての例である。特に最後の反応では、反応ポ

リマーの分子量の高さやアニオン種と反応点近傍の立体障害を考えると、繰り返し反応の

設計が極めて良いことがわかる。この成功は反応性の高いブロック共重合体の鎖中アニオ

ンの選択によることが大きい。 

 

 

5-3-3 新規ブロック共重合体鎖中アニオン（Dpy 型）を用いた 5 本鎖 ABCDE 型µ-スター

ポリマーの合成 

O
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Scheme 5-5. Synthesis of 5-arm ABCDE µ-star polymer by using block copolymer in-chain Dpy 

anion. 

 

 この節では新規の α-フェニル-2-ビニルピリジン（Dpy）アニオンをブロック間に有する

ブロック共重合体鎖中アニオンを利用して、スターポリマーを合成する。第 2 章で示した

ように、Dpy は DPE アニオンやリビング P2VP より付加を受けるため、鎖中アニオンの合

成には、リビングポリマーとして、末端を DPE で修飾したリビング PS、PI、PB に加え、
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リビング P2VP が利用できる。これらのリビングポリマーに対して、THF 中-78 °C で PS、

P2VP、ポリ（メタクリル酸エステル）セグメントのいずれも安定に共存できるため、これ

らのポリマーを、Dpy を有するポリマーとして利用できる。したがって、DPE を用いたブ

ロック共重合体鎖中アニオンが PS、PI や PB しか利用できないことと比較すると、広範囲

のポリマーが利用できる大きな利点がある。一方、Dpy アニオンは 2VP の誘導体であるた

め、スチレン誘導体の DPE アニオンよりも反応性が劣る。しかしながら、本論文を通して

利用している PA 基はアクリル酸エステル誘導体であるため、Dpy と十分に結合反応が可能

であると考えられる。 

 以上のようにポリマーの適用範囲が広いことを実際に証明するため、この節では Scheme 

5-5 に示すように、PMMA-b-PS、PSiOS-b-P2VP 鎖中アニオンを用いて、5 本鎖 ABCDE 型の

µ-スターポリマーの合成を行う。これらの鎖中アニオンは、従来の DPE を用いた方法では

合成できない鎖中アニオンである。 

 まず、PA 基と TBS エーテルを有する PBnMA をこれまでと同様に合成した。次に、Dpy

を末端に有する PMMA と、DPE で末端修飾したリビング PS（末端 DPE アニオン、Dpy に

対して当量）を THF 中-78 °C で 4 時間反応させることで、鎖中アニオンを合成した。分け

とった鎖中アニオンの SEC 曲線（Figure 5-10 (a)）は二峰性であり、90％の転化率であった。

また、高分子側に肩がないことから、Dpy は重合せず、さらにリビング PS が PMMA の主

鎖に付加するなどの副反応が起きていないことがわかった。次に、この鎖中アニオン（PA

基に対して 2 倍過剰）と、別途合成した、PA 基と TBS エーテルを有する PBnMA を THF

中-78 °C で 4 時間反応させた。反応混合物の SEC 曲線（Figure 5-10 (b)）では、最も高分子

量側に目的のスターポリマー、その低分子側の肩として、過剰に用いた鎖中アニオンが観

察された。分取 SEC により単離した 3 本鎖 ABC 型µ-スターポリマーは設計通りの構造を有

していることを確認した（Table 5-3）。 
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Figure 5-10. SEC profiles of (a) PMMA-b-PS in-chain anion, (b) chain-end-(PA and TBS 

ether)-functionalized PBnMA, (c) reaction mixture after the linking reaction, and (d) isolated 3-arm 

ABC µ-star polymer. 

 

 次に、残存している TBS エーテルを PA 基へ変換した。続いて、4、5 本目の腕ポリマー

の導入のため、リビング P2VP と、Dpy 残基を有する PSiOS を THF 中-78 °C で 4 時間反応

させ、鎖中アニオンを合成した。Figure 5-11 (b) に示す鎖中アニオンの GPC では、多量の

前駆体の残存が確認され、鎖中アニオンへの転化率は 50％であった。これは Dpy を有する

PSiOS の精製度が不十分だったと考えている。この鎖中アニオンを 5 倍過剰用いて、3 本鎖

ABC 型µ-スターポリマーと THF 中-78 °C で 18 時間結合反応を行った。反応混合物の SEC

曲線（Figure 5-11 (c)）では、前駆体の 3 本鎖 ABC 型µ-スターポリマーのピークが高分子量

側へとシフトしたことから、結合反応が定量的に進行したものと考えている。目的の 5 本

鎖 ABCDE 型µ-スターポリマーを分取 SEC により単離し、設計通りの分子量と組成、狭い

分子量分布を有していることを確認した（Table 5-3）。 

 以上のように、Dpy アニオンを有する新規ブロック共重合体鎖中アニオンの開発に成功し、

PA 基との結合反応が定量的に進行することがわかった。この新規ブロック共重合体鎖中ア

ニオンには、今まで用いることが困難であった P2VP やポリ（メタクリル酸エステル）のポ
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リマーを利用でき、一回の結合反応で異なる 2 本の腕ポリマーを導入できる。したがって、

PS、P2VP、ポリ（メタクリル酸エステル）からなる多成分のµ-スターポリマーがより簡便

に合成できるようになった。 

 

 
Figure 5-11. SEC profiles of (a) PA-functionalized 3-arm ABC µ-star polymer, (b) P2VP-b-PSiOS 

in-chain anion, (c) reaction mixture after the linking reaction, and (d) isolated 5-arm ABCDE µ-star 

polymer. 

 

Table 5-3. Synthesis of 5-arm ABCDE µ-star polymer 

star 

polymer 

Mn (kg/mol) 
Mw/Mn 

composition (wt%) 

(PMMA/PS/PBnMA/PSiOS/P2VP) 

calcd RALLS 1H NMR calcd 1H NMR 

ABC 32.1 31.9 31.4 1.04 34/35/31 35/37/28 

ABCDE 54.2 54.5 50.0 1.04 21/20/18/21/20 22/21/19/17/21 
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5-4 まとめ 

 

 本章では、第 3 章で開発した二官能性 DPE を用いた繰り返し法に対して、ブロック共重

合体鎖中アニオンを適用することで新たな繰り返し法の開発を行った。ブロック共重合体

鎖中アニオンの利用により、1 つの PA 基に対して異なる 2 本のポリマーを同時に導入する

ことができ、より効率的に腕数を増加させることができた。鎖中アニオンはリビングホモ

ポリマーよりも立体障害が大きいと考えられるが、実際に 4 回の繰り返し反応が可能であ

り、構造の明確な 9 本鎖 9 成分からなる ABCDEFGHI 型µ-スターポリマーの合成に初めて

成功した。この事実は、ブロック共重合体鎖中アニオンが、鎖末端に活性点を持つ通常の

リビングアニオンポリマーと同じように繰り返し反応に使えることを示しており、新しい

building block として注目される。 

 今回利用したブロック共重合体鎖中アニオンは DPE 残基とは反応しないため、第 1 章で

説明した DPE 残基を反応点とする従来の繰り返し法には適用することができない。これに

対して、第 4 章で説明した三官能性 DPE アニオンを用いた繰り返し法は、本章で開発した

ブロック共重合体鎖中アニオンを利用することができる。この場合には、さらに少ない反

応段数で、多成分からなるµ-スターポリマーが合成できる。今回は、ブロック共重合体鎖中

アニオンの有効性を端的に示すため、二官能性 DPE を用いた繰り返し法と組み合わせた。 

 本章の最後では、ブロック共重合体鎖中アニオンに適用可能なポリマー種を増加させる

ため、従来の DPE に代わりα-フェニル-2-ビニルピリジン（Dpy）を新たな鎖中アニオンの

官能基として開発した。Dpy は DPE で末端修飾したリビング PS やリビング P2VP と反応す

ることができるため、これらのリビングポリマーに安定な PS、P2VP、ポリ（メタクリル酸

エステル）すべてのポリマーを用いることができる。実際に、DPE を用いた際には合成で

きない、PMMA-b-PS や PSiOS-b-P2VP の鎖中アニオンを利用して 5 本鎖 ABCDE 型µ-スタ

ーポリマーの合成に成功した。前述の繰り返し法に適用すれば、PS、P2VP、ポリ（メタク
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リル酸エステル）の腕ポリマーを自在に導入した多成分のµ-スターポリマーが容易に合成可

能である。 
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第六章 

二官能性 1,1-ジフェニルエチレン誘導体を核化合物として用いた繰

り返し法による、ポリ（メタクリル酸エステル）で構成されるグラ

フト共重合体の合成 

 

6-1 はじめに 

 

 緒言でも述べたように、グラフト共重合体の構造は、1）主鎖の分子量、2）側鎖の分子

量、3）側鎖の数と位置、の 3 つで決定される。1,2 分岐ポリマーの中では、µ -スターポリマ

ーの精密合成が比較的多数報告されてきたが、複数の分岐点を有するグラフト共重合体の

構造を厳密に制御することは極めて困難であり、ごく最近まで達成されていなかった。2000

年になってHadjichristidisらは初めて構造を完全に制御したPI-exact graft-PSの合成に成功し、

構造が厳密に制御されたグラフト共重合体を Exact graft (co)polymer と名付けた（Scheme 

6-1）。3 彼らは、主鎖と側鎖を構成するポリマーセグメントを一段階ずつ結合していく段階

的な合成法で構造の厳密な制御を達成した。実際の合成では、末端に DPE 残基を導入した

PI を合成した後、正確に等量のリビング PS を付加させ、生成した DPE アニオンからイソ

プレンをリビングアニオン重合させる。さらに末端アニオンに PDDPE を反応させ、再び鎖

末端に DPE 残基を導入する。この反応経路を繰り返すと、順次主鎖セグメントと側鎖セグ

メントが増加し、グラフト共重合体を得ることができる。このようにして得られたグラフ

ト共重合体は、前述の 3 要素が完全に制御されており、さらにいずれも任意に変えること

ができる。しかしながら、DPE 末端とリビング PS を正確に 1:1 で反応させることは難しく、

反応とともに副生成物が生成し、分離が困難となるため、側鎖 3 本以上の Exact graft 

copolymer の合成には至っておらず、多数の側鎖を有する Exact graft polymer の合成には、
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合成経路の改良が必要である。 

PI 1)

2) MeOH

PS

1)

2) MeOH

PS
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3) MeOH

PI-exact graft-PS

PS

PI

 
Scheme 6-1. Synthesis of an exact graft copolymer by Hadjichristidis et al. 

 

 この先行研究を受けて、本研究室では、グラフト共重合体の合成においても「繰り返し

法」を展開してきた。本研究室の黒川らは、Scheme 6-2 に示す繰り返し法を開発し、側鎖 5

本に及ぶ Exact graft polymer の合成に成功している。4 この合成法では、鎖末端にシリルエ

ーテルを有する PS を初めに合成し、1）シリルエーテルのブロモメチル基への変換、2）開

始末端にシリルエーテル、活性末端に DPE 部位を有するリビング PS を用いた結合反応に

よる主鎖セグメントの導入、3）DPE 部位とリビング PS の結合反応による側鎖の導入、を

繰り返すことでグラフトユニットを増加させていくことができる。実際に、この繰り返し 
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Scheme 6-2. Successive synthesis of exact graft PSs by iterative methodology developed by 

Kurokawa et al. 
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反応が最大で 5 回まで繰り返し可能であることを証明し、初めて多数の側鎖を有する Exact 

graft polymer の合成に成功したことからも、繰り返し法の有用性がわかる。この方法では、

前述した合成法の問題点であった 1:1 反応を使わないため、何度も繰り返し反応を行うこと

が可能であり、各段階で得られたグラフト共重合体の純度も高い。 

 さらに本研究室の村野らは、鎖中に官能基を有する AB ブロック共重合体を building block

とする画期的かつ効率的な合成法を開発し、Exact graft copolymer の合成に必要な反応段数

を半減させることに成功している（Scheme 6-3）。5,6 Scheme 6-3 に示すように、ブロック間

に TBS エーテルを導入したリビングブロック共重合体を合成し、シリルエーテルを BnBr

に変換する。次いで同じリビングブロック共重合体を反応させることで、グラフトユニッ

トを一段階で導入する。同じ反応を繰り返すと次々にグラフト単位を増やすことができる。 

sBuLi

SiO

MMA
OSi

MeOH

PMMA

PS

PMMA-exact
 
graf t-PS

(CH3)3SiCl
LiBr

OSi

OSi

OSi

Br

 
Scheme 6-3. Successive synthesis of exact graft copolymers by iterative methodology developed by 

Murano et al. 

 

 Scheme 6-1 と Scheme 6-2 で示した Exact graft (co)polymer の合成では、反応点に DPE やア

ルキルブロミドを用いているため、反応性の高いリビング PS、PI、PB が主に用いられてお

り、適用可能なポリマーが限られている。村野らの合成例では、主鎖には、ポリ（メタク

リル酸エステル）や P2VP が導入でき、側鎖には PS、PI や PB が導入できるが、用いるこ

とができるポリマーは、ブロック共重合体の添加順序に大きく制限される。実際にこの方
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法では、主鎖に PS、PI、PB が導入できず、逆に側鎖にポリ（メタクリル酸エステル）や

P2VP の使用が難しい。従来用いられてきた、PS、PI、PB に加えて、もしポリ（メタクリ

ル酸エステル）や P2VP が主鎖や側鎖に制限なく自在に導入できるようになれば、多様な

Exact graft copolymer が合成できるようになり、さらに本研究の 3 章と同様にポリ（メタク

リル酸エステル）の側鎖官能基を用いた Exact graft (co)polymer の官能基化や機能化も可能

となる。 

以上の利点より、本章では、これまで合成が困難であったポリ（メタクリル酸エステル）

や P2VP からなる Exact graft copolymer の合成を目的とする。これまで同様リビングポリ（メ

タクリル酸エステル）や P2VP と結合反応が可能な PA 基を反応点とし、二官能性 DPE を

用いた繰り返し法による Exact graft (co)polymer の合成を行う。合成経路を Scheme 6-4 に示

す。はじめに、開始末端に TMS エーテルと TBS エーテルを有するポリマーA を合成する。

続いて、TMS エーテルのみを PA 基へと変換した後、ポリマーB と反応させることで、側鎖

を導入する。次に、鎖中の TBS エーテルを PA 基へ変換し、はじめに合成した、開始末端

に TMS エーテルと TBS エーテルを有するリビングポリマーA を再び反応させることで、主

鎖セグメントと 2 つの官能基を導入できる。ここで得られた末端官能基化スターポリマー 
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P2VP by iterative methodology. 
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は、官能基が再導入されているため、一連の反応を繰り返すことにより、グラフトユニッ

トを順次増加させていくことができる。この繰り返し法は、3 章で示した方法によく似てお

り、2 官能性の DPE アニオンの代わりに開始末端官能基化リビングポリマーを用いること

で分岐点を移動させ、グラフト共重合体を構築している。以上の合成法を元に、PBnMA-exact 

graft-PMMA と PBnMA-exact graft-P2VP の合成を試みた。 

 また、本章の後半では、両末端に TMS エーテルと TBS エーテルを有するポリマーをはじ

めに利用した、繰り返し法による Exact graft copolymer の合成を提案する。反応点が両末端

にあるため、一度の繰り返し反応で、両末端に 2 つのグラフトユニットを増加させること

ができ、簡便に多数の側鎖を有する Exact graft copolymer が合成できることを示す。 

 上述したように、以上の合成法は第 3 章でµ-スターポリマーの合成に用いた試薬と全く同

じ試薬を用いており、Exact graft copolymer の合成が達成できれば、二官能性 DPE と PA 基

を組み合わせた繰り返し法が分岐ポリマーの合成に極めて有効であることを証明できる。 
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Scheme 6-5. Successive synthesis of exact graft copolymers by iterative methodology using 

α,ω-chain-end-difunctional starting material. 
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6-2 実験項 

 

6-2-1 リビングポリマーの合成 

 リビング PMMA、PBnMA、P2VP は、1,1-ジフェニル-3-メチルペンチルリチウム（sBuLi

＋DPE）を開始剤として 3 倍過剰の LiCl 存在下、THF 中-78 °C で対応するモノマー（約 0.4

～0.6 M）をそれぞれ 30 分、1 時間、30 分重合して得た。 

 

6-2-2 PBnMA-exact graft-PMMA の合成 

以下では、この節で合成する PBnMA-exact graft-PMMA について G(x,y) という名前を付

ける。ここで、x と y はそれぞれ主鎖と側鎖のポリマーセグメントの数に対応する。Scheme 

6-6 に略号と構造との対応を表記した。 

sBuLi (0.180 mmol), DPE-TMS,TBS (0.199 mmol), and LiCl (0.595 mmol) より合成した開始

剤系を用いて、THF (14.7 mmol) 中-78 °C で BnMA (5.97 mmol) を 60 分重合した。重合を

MeOH で停止した後、第 3 章と同様の方法で TMS エーテルを PA 基へと変換した。7得られ

た開始末端に PA 基と TBS エーテルを有する PBnMA は、MeOH への再沈殿とベンゼンから

の凍結乾燥を繰り返し行うことで精製した (total 73% yield, 0.83 g)。Mn RALLS = 8.08 kg/mol, 

Mw/Mn = 1.05.  1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.43-6.88 (m, Ar), 7.27 (s, CH2Ph), 6.28 and 5.84 

(s, CH2=), 5.13 (s, Ph-CH2O-PA), 4.89 (s, COOCH2Ph), 4.61 (s, Ph-CH2O-SiMe2
tBu), 2.20-0.38 

(m, backbone, sBu), 0.02 (s, Si(CH3)2).  

前述したように合成した PBnMA (0.103 mmol) をリビング PMMA (0.294 mmol, Mn calcd = 

10.8 kg/mol) と THF 中-40 °C で 16 時間反応させた。第 3 章と同様の後処理をした後、ベン

ゼン/MeOH （5/1 v/v）を用いて分別沈殿を行うことにより、目的の鎖中に TBS エーテル

を有する BnMA-b-PMMA を収率 87％で単離した (1.26 g)。次に、鎖中の TBS エーテルを第

3 章と同様の方法で PA 基に変換した 7 (85% yield, 1.07 g)。Mn RALLS = 18.7 kg/mol, Mw/Mn = 
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1.02.  1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.40-6.90 (m, Ar), 7.27 (s, CH2Ph), 6.28 and 5.84 (s, 

CH2=), 5.13 (s, Ph-CH2O-PA), 4.89 (s, COOCH2Ph), 4.61 (s, Ph-CH2O-SiMe2
tBu), 3.61 (s, 

COOCH3), 2.23-0.39 (m, backbone, sBu). 

開始末端に TMS エーテルと TBS エーテルを有する PBnMA (Mn calcd = 10.2 kg/mol, 0.0905 

mmol) を前述したように合成し、鎖中に PA 基を有する PBnMA-b-PMMA (0.0294 mmol) と

THF 中-40 °C で 16 時間反応させた。末端に TMS エーテルと TBS エーテルを有する

(PBnMA)2PMMA スターポリマー G(2,1)を分取 SEC により単離した (80% yield, 0.66 g)。 

TMS エーテルの PA 基への変換を同様に行った (91% yield, 0.60 g)。Mn RALLS = 28.4 kg/mol, 

Mw/Mn = 1.02. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.43-6.89 (m, Ar), 7.27 (s, CH2Ph), 6.28 and 5.84 

(s, CH2=), 5.13 (s, Ph-CH2O-PA), 4.89 (s, COOCH2Ph), 4.61 (s, Ph-CH2O-SiMe2
tBu), 3.61 (s, 

COOCH3), 2.22-0.38 (m, backbone, sBu), 0.02 (s, Si(CH3)2).  

2、3 回目の繰り返し反応：前述したポリマーの末端官能基は開始物質と同じであるため、

以下では「側鎖の導入」と「主鎖と官能基の導入」からなる一連の反応を繰り返した。リ

ビングポリマーと PA 基の結合反応は、3 倍過剰のリビングポリマー（PMMA、または、開

始末端官能基化 PBnMA）を用いて THF 中-40 °C で 16 時間行った。得られた Exact graft 

copolymer は分別沈殿法あるいは分取 SEC により単離した。解析結果を以下に示す。 

G(2,2): 70% yield, 0.58 g. Mn RALLS = 39.1 kg/mol, Mw/Mn = 1.02. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): 

δ = 7.42-6.90 (m, Ar), 7.27 (s, CH2Ph), 6.28 and 5.84 (s, CH2=), 5.13 (s, Ph-CH2O-PA), 4.88 (s, 

COOCH2Ph), 4.61 (s, Ph-CH2O-SiMe2
tBu), 3.61 (s, COOCH3), 2.23-0.36 (m, backbone, sBu).  

G(3,2): 76% yield, 0.44 g. Mn RALLS = 49.5 kg/mol, Mw/Mn = 1.02. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): 

δ = 7.41-6.87 (m, Ar), 7.27 (s, CH2Ph), 6.28 and 5.84 (s, CH2=), 5.13 (s, Ph-CH2O-PA), 4.89 (s, 

COOCH2Ph), 4.61 (s, Ph-CH2O-SiMe2
tBu), 3.60 (s, COOCH3), 2.26-0.39 (m, backbone, sBu), 0.02 

(s, Si(CH3)2).  

G(3,3): 85% yield, 0.41 g. Mn RALLS = 60.9 kg/mol, Mw/Mn = 1.03. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): 
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δ = 7.43-6.88 (m, Ar), 7.27 (s, CH2Ph), 6.27 and 5.83 (s, CH2=), 5.13 (s, Ph-CH2O-PA), 4.88 (s, 

COOCH2Ph), 4.61 (s, Ph-CH2O-SiMe2
tBu), 3.60 (s, COOCH3), 2.27-0.32 (m, backbone, sBu).  

G(4,3): 78% yield, 0.38 g. Mn RALLS = 71.3 kg/mol, Mw/Mn = 1.03. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): 

δ = 7.42-6.88 (m, Ar), 7.27 (s, CH2Ph), 4.88 (s, COOCH2Ph), 4.61 (s, PhCH2O), 3.61 (s, COOCH3), 

2.25-0.35 (m, backbone, sBu), 0.02 (s, Si(CH3)2). 

 

6-2-3 PBnMA-exact graft-P2VP の合成 

6-2-2 と同様の合成経路に従って側鎖 2 本を有する PBnMA-exact graft-P2VP を合成した. 

6-2-2 の方法で PMMA の代わりに P2VP を用い、結合反応は 1.5 倍過剰のリビング P2VP

を用いて THF 中-78 °C で 6 時間を行った。PBnMA-exact graft-P2VP の構造は G'(x,y)で示す

（x,y は主鎖と側鎖のポリマーセグメントの数）。解析結果を以下に示す。 

G'(1,0)（開始末端に PA 基と TBS エーテルを有する PBnMA）: 81% yield, 0.88 g. Mn RALLS = 

9.49 kg/mol, Mw/Mn = 1.04. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.43-6.88 (m, Ar), 7.27 (s, CH2Ph), 

6.28 and 5.84 (s, CH2=), 5.13 (s, Ph-OCH2-PA), 4.89 (s, COOCH2Ph), 4.61 (s, 

Ph-CH2O-SiMe2
tBu), 2.20-0.38 (m, backbone, sBu), 0.02 (s, Si(CH3)2).  

G'(1,1)（鎖中に PA 基を有する PBnMA-b-P2VP）: 37% yield, 0.29 g. Mn RALLS = 17.9 kg/mol, 

Mw/Mn = 1.05. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 8.47-8.07 (m, -CH=N-), 7.28 (s, -CH2Ph), 

7.26-6.15 (m, pyridine ring 3H), 5.85 (s, CH2=), 5.10 (s, Ph-CH2O-PA), 4.90 (s, COOCH2Ph), 

2.58-0.08 (m, backbone, sBu).  

G'(2,1): 46% yield, 0.20 g. Mn RALLS = 25.9 kg/mol, Mw/Mn = 1.05. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): 

δ = 8.47-8.07 (m, -CH=N-), 7.28 (s, -CH2Ph), 7.26-6.15 (m, pyridine ring 3H), 5.84 (s, CH2=), 5.10 

(s, Ph-CH2O-PA), 4.90 (s, COOCH2Ph), 2.58-0.08 (m, backbone, sBu), 0.02 (s, Si(CH3)2).  

G'(2,2):  62% yield, 0.13 g. Mn RALLS = 36.2 kg/mol, Mw/Mn = 1.05. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): 

δ = 8.45-8.07 (m, -CH=N-), 7.28 (s, -CH2Ph), 7.26-6.15 (m, pyridine ring 3H), 5.84 (s, CH2=), 5.10 
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(s, Ph-CH2O-PA), 4.89 (s, COOCH2Ph), 2.60-0.07 (m, backbone, sBu).  

G'(3,2): 46% yield, 0.09 g. Mn RALLS = 46.7 kg/mol, Mw/Mn = 1.05. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): 

δ = 8.47-8.06 (m, -CH=N-), 7.28 (s, -CH2Ph), 7.26-6.13 (m, pyridine ring 3H), 4.89 (s, 

COOCH2Ph), 2.57-0.07 (m, backbone, sBu), 0.02 (s, Si(CH3)2).  

 

6-2-4 両末端官能基化 PBnMA を開始物質とした PBnMA-exact graft-PMMA の合成 

 グラフト共重合体の構造を G"(x,y)で示す（x,y は主鎖と側鎖のポリマーセグメントの数）。

開始末端に TMS エーテルと TBS エーテルを有するリビング PBnMA (0.168 mmol, Mn calcd = 

4.62 kg/mol) を、α,α'-ジブロモ-p-キシレン (0.0681 mmol) と THF (21.8 mL) 中-78 °C で 16

時間反応させた。目的の二量化した PBnMAは分取 SECにより収率 51%で単離した (0.39 g)。

次に 2 つの TMS エーテルを PA 基へと変換した (95% yield, 0.37 g)。Mn RALLS = 9.34 kg/mol, 

Mw/Mn = 1.04. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.27 (s, CH2Ph), 6.28 and 5.84 (s, CH2=), 5.13 (s, 

Ph-CH2O-PA), 4.89 (s, COOCH2Ph), 4.61 (s, Ph-CH2O-SiMe2
tBu), 2.22-0.35 (m, backbone, sBu), 

0.02 (s, Si(CH3)2).  

1～3 回目の繰り返し反応：6-2-2 と同様の繰り返し反応を行った。結合反応には 3-5 倍

過剰のリビング PBnMA または PMMA を用いた。解析結果は以下に示す。 

G"(1,2): 85% yield, 0.47 g. Mn RALLS = 30.3 kg/mol, Mw/Mn = 1.02. 1H NMR (CDCl3, 300 

MHz): δ = 7.43-6.88 (m, Ar), 7.27 (s, CH2Ph), 6.28 and 5.84 (s, CH2=), 5.13 (s, Ph-CH2O-PA), 4.88 

(s, COOCH2Ph), 4.61 (s, Ph-CH2O-SiMe2
tBu), 3.61 (s, COOCH3), 2.23-0.36 (m, backbone, sBu).  

G"(3,2): 78% yield, 0.50 g. Mn RALLS = 48.2 kg/mol, Mw/Mn = 1.03. 1H NMR (CDCl3, 300 

MHz): δ = 7.43-6.87 (m, Ar), 7.27 (s, CH2Ph), 6.28 and 5.85 (s, CH2=), 5.13 (s, Ph-CH2O-PA), 4.89 

(s, COOCH2Ph), 4.60 (s, Ph-CH2O-SiMe2
tBu), 3.60 (s, COOCH3), 2.28-0.37 (m, backbone, sBu), 

0.02 (s, Si(CH3)2).  

G"(3,4): 85% yield, 0.57 g. Mn RALLS = 67.4 kg/mol, Mw/Mn = 1.03. 1H NMR (CDCl3, 300 
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MHz): δ = 7.42-6.87 (m, Ar), 7.27 (s, CH2Ph), 6.28 and 5.84 (s, CH2=), 5.13 (s, Ph-CH2O-PA), 4.89 

(s, COOCH2Ph), 4.61 (s, Ph-CH2O-SiMe2
tBu), 3.60 (s, COOCH3), 2.26-0.35 (m, backbone, sBu).  

G"(5,4): 80% yield, 0.60 g. Mn RALLS = 87.5 kg/mol, Mw/Mn = 1.04. 1H NMR (CDCl3, 300 

MHz): δ = 7.44-6.86 (m, Ar), 7.27 (s, CH2Ph), 6.27 and 5.85 (s, CH2=), 5.13 (s, Ph-CH2O-PA), 4.88 

(s, COOCH2Ph), 4.61 (s, Ph-CH2O-SiMe2
tBu), 3.61 (s, COOCH3), 2.26-0.39 (m, backbone, sBu), 

0.02 (s, Si(CH3)2).  

G"(5,6): 49% yield, 0.33 g. Mn RALLS = 106 kg/mol, Mw/Mn = 1.05. 1H NMR (CDCl3, 300 

MHz): δ = 7.43-6.89 (m, Ar), 7.27 (s, CH2Ph), 6.28 and 5.84 (s, CH2=), 5.13 (s, Ph-CH2O-PA), 4.88 

(s, COOCH2Ph), 4.61 (s, Ph-CH2O-SiMe2
tBu), 3.61 (s, COOCH3), 2.23-0.36 (m, backbone, sBu).  

G"(7,6) 73% yield, 0.22 g. Mn RALLS = 123 kg/mol, Mw/Mn = 1.03. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): 

δ = 7.43-6.87 (m, Ar), 7.27 (s, CH2Ph), 4.89 (s, COOCH2Ph), 4.61 (s, PhCH2O), 3.61 (s, COOCH3), 

2.26-0.38 (m, backbone, sBu), 0.02 (s, Si(CH3)2).  
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6-3 結果と考察 

 

6-3-1 繰り返し法による PBnMA-exact graft-PMMA、PBnMA-exact graft-P2VP の合成 
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Scheme 6-6. Successive synthesis of (PBnMA-exact graft-PMMA)s by iterative methodology. 

 

 はじめに、ポリ（メタクリル酸エステル）で構成される Exact graft copolymer を合成する。

具体的な合成経路を Scheme 6-6 に示す。ここでは、図中に示すように、PBnMA-exact 

graft-PMMA の構造を G(x,y)（x,y はそれぞれ主鎖と側鎖のポリマーセグメントの数）で示

す。 

 まず、二官能性DPEと sBuLiより合成した開始剤からBnMAをリビング重合することで、

開始末端に TMS エーテルと TBS エーテルを有する PBnMA を合成した。次に、第 3 章と同

様に、脱保護反応とエステル化反応により TMS エーテルを PA 基へ変換した。7 得られた

PBnMAの末端官能基は 1H NMRにより定量的に導入されていることを確認した（Figure 6-1）。 

 次に、PA 基に対して 3 倍過剰のリビング PMMA を THF 中-40 °C で反応させた。反応混

合物の SEC 曲線は二峰性であり、前駆体の PBnMA が残存していないことから、結合反応

が定量的に進行していることを確認した。（Figure 6-2 (a)）。ベンゼン/MeOH（5/1 v/v）を用

いて分別沈殿を行うことで、鎖中に TBS エーテルを有する PBnMA-b-PMMA のみを沈殿さ
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せ、単離した。1H NMR 測定と SEC 測定により設計通りの分子量と組成を有していること

を確認した（Table 6-1）。 

 

 
Figure 6-1. 1H NMR spectrum of α-chain-end-(PA and TBS ether)-functionalized PBnMA. 

 

 
Figure 6-2. SEC profiles of (a) the reaction mixture, (b) isolated PBnMA-block-PMMA (G(1,1)). 

 

 次に、鎖中の TBS エーテルを PA 基へと変換した後 7、開始末端に TMS エーテルと TBS

エーテルを有するリビング PBnMAと THF 中-40 °C で結合反応を行った。反応混合物の SEC

曲線は二峰性を示し、前駆体より高分子量側に目的のスターポリマー G(2,1) が生成した

（Figure 6-3 (a)）。G(1,1) に相当するピークが消失していることより、反応は定量的である。

G(2,1) を分取 SEC により単離し、設計通りの分子量と組成を有することを確認した。 
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Figure 6-3. SEC profiles of (a) reaction mixture, (b) isolated G(2,1). 

 

 得られた G(2,1) は TMS エーテルと TBS エーテルが再導入されたため、これまでと同様

に、「側鎖 PMMA の導入」と「主鎖 PBnMA と 2 種類のシリルエーテルの導入」を繰り返す

ことで、順次グラフトユニットを増加させていくことができる。実際にさらに 2 回の繰り

返し反応を行い、側鎖 2本と 3本の PMMAを有する PBnMA-exact graft-PMMAを合成した。

すべてのポリマーセグメントは分子量約 10 kg/mol とし、PA 基との結合反応では 3 倍過剰

のリビングポリマーを用いた。反応の繰り返しに伴い、PBnMA-exact graft-PMMA の分子量

も増加するが、結合反応はいずれも定量的に進行し、目的の PBnMA-exact graft-PMMA が得

られた。Figure 6-4 に示した SEC 曲線と、Table 6-1 の結果の通り、単離した一連の

PBnMA-exact graft-PMMA はすべて単峰性を示しており、分子量分布も極めて狭い。また、1H 

NMR により測定した組成、RALLS により測定した絶対分子量ともに計算値とよく一致した。

以上の結果より、提案した新規繰り返し法により、ポリ（メタクリル酸エステル）より構

成された Exact graft copolymer の合成に成功したことが明らかとなった。ここで合成した

Exact graft copolymer は、それぞれのモノマーの重合度と繰り返し反応の回数を制御するこ

とによって、グラフトポリマーの構造を規定する 1）主鎖の分子量、2）側鎖の分子量、3）

側鎖の数と位置、のすべてを厳密に制御でき、さらに、自在に変えることができる。最終

的に得られた G(4,3) は末端に TMS エーテルと TBS エーテルを有しているため、同様に繰

り返し反応を行うことで、グラフトユニットをさらに増加させることも可能である。 

a)

b)

PBnMA-b-PMMA (G(1,1))

PBnMA used 
in excess

SEC
Fractionation

G(2,1)
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Figure 6-4. SEC profiles of the reaction mixtures and isolated exact graft copolymers: (a) G(2,2), (b) 

G(3,2), (c) G(3,3), and (d) G(4,3).  

 

Table 6-1. Synthesis of PBnMA-exact graft-PMMA 

polymera 
Mn (kg/mol) 

Mw/Mn 
composition (wt%) PBnMA/PMMA 

calcd RALLS calcd 1H NMR 

PBnMA   6.32   8.08 1.05 - - 

G(1,1) 19.7 18.7 1.02 40/60 39/61 

G(2,1) 30.1 28.4 1.02 60/40 60/40 

G(2,2) 39.3 39.1 1.02 45/55 44/56 

G(3,2) 49.6 49.5 1.02 56/44 55/45 

G(3,3) 59.9 60.9 1.03 47/53 47/53 

G(4,3) 72.7 71.3 1.03 55/45 56/44 
a Their structures are shown in Scheme 6-6. 

 

 同様の合成経路を用いて、PBnMA-exact graft-P2VP も合成した。ここでは、PBnMA-exact 

graft-P2VP の構造を G'(x,y)（x,y は主鎖と側鎖のセグメントの数）で示す。前述した合成に

おいて、リビング PMMA の代わりに、リビング P2VP（PA 基に対して 1.5 倍過剰）を用い、

結合反応を THF 中-78 oC で 6 時間行った。PBnMA と P2VP からなるグラフト共重合体は、

P2VP の高い溶解性により MeOH へ再沈殿できないため、脱保護反応後の精製にはシリカゲ

ルカラムクロマトグラフィー（流出溶媒 CH2Cl2）とヘキサンへの再沈殿、エステル化反応

後には分取 SEC とヘキサンへの再沈殿を行うことで低分子化合物を取り除いた。いずれの

a)

b)

c)

d)

G(2,2)

G(3,2)

G(3,3)

G(4,3)

Fractionation
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結合反応も問題なく進行し、構造の明確な PBnMA-exact graft-P2VP の合成に成功した（Table 

6-2）。 

 

Table 6-2. Synthesis of PBnMA-exact graft-P2VP 

polymer 
Mn (kg/mol) 

Mw/Mn 
composition (wt%) PBnMA/P2VP 

calcd RALLS calcd 1H NMR 

PBnMA   9.88   9.49 1.04 - - 

G'(1,1) 19.6 17.9 1.05 48/52 53/47 

G'(2,1) 29.4 25.9 1.05 66/34 61/39 

G'(2,2) 40.3 36.2 1.05 47/53 42/58 

G'(3,2) 49.9 46.7 1.05 58/42 55/45 

 

 

6-3-2 両末端官能基化 PBnMA を用いた繰り返し法による PBnMA-graft-PMMA の合成 

 前節では新たに開発した繰り返し法により、ポリ（メタクリル酸エステル）と P2VP から

なる Exact graft copolymer の合成に初めて成功した。合成した Exact graft copolymer のグラフ

トユニットの数は、繰り返し反応の回数と同じ数となる。この節では、より多数の側鎖を

有するグラフト共重合体を合成するため、Scheme 6-7 に示す合成法を提案する。ここで合

成する PBnMA-exact graft-PMMA に対して、G"(x,y)（x,y は主鎖と側鎖のセグメントの数）

と名付ける。 

この合成法では、はじめに両末端に TMS エーテルと TBS エーテルを有する PBnMA を合

成する。両末端に官能基が導入されているため、前節と同様の繰り返し反応を行うと、両

末端に 2 つずつグラフトユニットが増加し、より少ない反応段数で多数の側鎖を有するグ

ラフト共重合体を合成できる。 

まず、開始末端にTMSエーテルとTBSエーテルを有するPBnMA (Mn calcd = 4.62 kg/mol) を

合成し、0.5 当量のα,α'-ジブロモ-p-キシレンと THF 中-78 °C で 16 時間反応させることで両

末端官能基化 PBnMA を合成した。Figure 6-5 (a) に示した SEC 曲線の面積比より結合効率 
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Scheme 6-7. Successive synthesis of (PBnMA-graft-PMMA)s using the 

α,ω-chain-end-difunctionalized PBnMA. 

 

は 77％であった。分取 SEC により二量化した目的物を単離し、TMS エーテルを PA 基へと

変換した。1H NMR 測定により、TBS エーテルのシリルメチルプロトン (12H) と PA 基のビ

ニリデンプロトン (4H) が設計通りの強度比で観測されたことから、末端官能基の定量性を

確認した。さらに、測定した絶対分子量 9.34 kg/mol は設計値 9.24 kg/mol とよく一致して

いた（Table 6-3）。以上の結果から、両末端に PA 基と TBS エーテルを有する PBnMA の合

成に成功したことが明らかとなった。 

 

 

Figure 6-5. SEC profiles of (a) reaction mixture and (b) isolated α,ω-chain-end-difunctionalized 

PBnMA (the linked product). 
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 次に、PA 基に対して 3 倍過剰のリビング PMMA を THF 中-40 °C で反応させることによ

り、ブロック間に 2 つの TBS エーテル部位を有する PMMA-b-PBnMA-b-PMMA (G”(1,2))を

合成した。Figure 6-6 (a) に示す SEC 曲線の面積比より、結合反応が定量的に進行したこと

を確認した。目的の G”(1,2) は、G(1,1) の場合と同様に、ベンゼン/MeOH（5/1 v/v）を用

いた分別沈殿法により単離し、分子量と組成が計算値と一致することを確認した (Table 6-3)。 

 次に、2 つの TBS エーテル部位の PA 基への変換を前節と同様に行い、開始末端に TMS

エーテルと TBS エーテルを有する PBnMA を 3 倍過剰用いて、THF 中-40 °C で結合反応を

行った。反応混合物の SEC 曲線 (Figure 6-6 (b)) では前駆体が完全に消失し、新たに高分子

量側にメインピークが出現したことから、結合反応の定量的な進行を確認した。目的の 2

本の側鎖を有する PBnMA-g-PMMA (G”(3,2)) は分取 SEC により単離し、設計通りの構造を

有していることを確認した。 

 

 

 

 
Figure 6-6. SEC profiles of the reaction mixtures and isolated graft copolymers: (a) G”(1,2), (b) 

G”(3,2), (c) G”(3,4), (d) G”(5,4), (e) G”(5,6), and (f) G”(7,6). 
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 上記で得た G”(3,2) は、両末端に TMS エーテルと TBS エーテルを有しているため、さ

らに繰り返し反応を行うことができ、実際に 4 本と 6 本の側鎖 PMMA を有する G”(3,4)、

G”(5,4)、G”(5,6)、さらに G”(7,6) を合成した (Figure 6-6 (c)~(f))。最終的に PA 基を有する

PBnMA-g-PMMA の分子量は非常に大きくなったが (G”(5,6), Mn = 106 kg/mol)、すべての結

合反応は定量的に進行し、単離した PBnMA-g-PMMA の SEC 曲線はいずれも単峰性で、分

子量分布も狭い。測定した絶対分子量と組成も計算値とよく一致したことから (Table 6-3)、

両末端官能基化 PBnMA をはじめに用いて、一度の繰り返し反応で 2 つのグラフトユニット

を導入することにより、簡便に多数の側鎖を有するグラフト共重合体が合成できることが

明らかとなった。本節の方法では、3 回の繰り返し反応で側鎖 6 本のグラフト共重合体を合

成できたが、同じグラフト共重合体を得るために、前節の方法 (Scheme 6-1) では 6 回の繰

り返し反応が必要となり、反応段数が半減している。 

本節の合成法では、両末端官能基化ポリマーをはじめに用いたため、得られるグラフト

共重合体はすべて左右対称な構造を有している。主鎖の分子量、側鎖の分子量、分岐点間

の距離について、それぞれ BnMA と MMA の重合により制御することができるが、完全に

左右対称のため、厳密には Exact graft copolymer には分類されない。 

 

Table 6-3. Synthesis of PBnMA-graft-PMMA 

polymera 
Mn (kg/mol) 

Mw/Mn 
composition (wt%) PBnMA/PMMA 

calcd RALLS calcd 1H NMR 

PBnMA    9.24   9.34 1.04 - - 

G”(1,2)  28.3 30.3 1.02 31/69 32/68 

G”(3,2)  48.3 48.2 1.03 58/42 57/43 

G”(3,4)  67.4 67.4 1.03 40/60 40/60 

G”(5,4)  89.2 87.5 1.04 55/45 55/45 

G”(5,6)   109   106 1.05 44/56 45/55 

G”(7,6)   126   123 1.03 53/47 55/45 
a Their structures are shown in Scheme 6-7. 
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6-4 まとめ 

 

 本章では、二官能性 DPE を用いた新規繰り返し法により、これまで合成が困難であった、

ポリ（メタクリル酸エステル）や P2VP からなる Exact graft copolymer の合成に初めて成功

した。繰り返し法では、はじめに 2 種類のシリルエーテルを開始末端に有するポリマーを

合成し、1）TMS エーテルより変換した PA 基とリビングポリマーの結合反応による側鎖の

導入、2）TBS エーテルより変換した PA 基と、開始末端に 2 種類のシリルエーテルを有す

るリビングポリマーの結合反応による、主鎖セグメントと官能基の導入、を繰り返すこと

により、グラフトユニットを順次構築していくことができる。実際に 3 回繰り返すことに

より、側鎖 3 本の PMMA を有する PBnMA-exact graft-PMMA の合成に成功した。同様の方

法で、PBnMA-exact graft-P2VP の合成も可能であることを示した。これらのグラフト共重合

体は、6-1 で説明したグラフト共重合体の構造を規定する 3 要素すべてを自由に制御するこ

とができる Exact graft copolymer であり、さらに初めてポリ（メタクリル酸エステル）と P2VP

をその構成セグメントとして自在に用いることが可能となった。 

 後半では、両末端に 2 つのシリルエーテル残基を有する PBnMA をはじめに合成し、上記

と同様の繰り返し反応を行うことで、両末端にグラフトユニットを同時に導入し、より簡

便に多数の側鎖を有するグラフト共重合体を合成できることを示した。 

 以上の合成では、いずれも PA 基をリビングポリマーの反応点として用いたことから、本

章で用いたポリ（メタクリル酸エステル）や P2VP のみならず、PS、PI や PB の導入も可能

であり、従来の合成法よりも多様なポリマーを利用できる、より汎用的な合成法の開発に

成功した。さらに、用いた二官能性 DPE と PA 基を組み合わせた繰り返し法が、第 3 章か

ら第 5 章で取り上げたµ-スターポリマーのみならず、Exact graft copolymer 合成にも有効で

あることを示した点で、極めて大きな意味を持つ。 
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第七章 

繰り返し法を用いた分岐点あたり 2 本の側鎖を有するグラフト共重

合体、および Grafting onto 法を用いた多成分からなるグラフト共重

合体の合成 

 

7-1 はじめに 

 

 緒言で述べたように、Hadjichristidis らや本研究室により、いくつかの Exact graft 

(co)polymer の合成が達成されてきた。従来の Exact graft copolymer に使用可能なポリマーセ

グメントは、主に PS、PI や PB であり、P2VP やポリ（メタクリル酸エステル）の導入は例

外的にのみ可能であった。前章ではこの問題を克服するため、P2VP やポリ（メタクリル酸

エステル）からなる Exact graft copolymer の合成法の開発を行った。前章では、PA 基を反応

点に用いることで、P2VP やポリ（メタクリル酸エステル）が導入できるようになり、上述

したすべてのポリマーを導入した Exact graft copolymer の合成が可能となった。 

 ここで、これまでに合成された Exact graft copolymer の構造を考えてみると、分岐点に 1

本の側鎖を有する Exact graft copolymer に限られている。一方、分岐点あたり 2 本、あるい

はそれ以上の側鎖を有するグラフト共重合体の合成例は、現時点でも極めて少ない。過去

に、ポリマーに導入した複数の反応点とリビングポリマーの結合反応を用いることで、分

岐点あたり複数の側鎖を有するグラフト共重合体が合成されている。Hadjichristidis や Mays

らによって報告された、H 型や Super H 型のグラフト共重合体の合成経路を Scheme 7-1 (a) 

(b) に示す。1,2 H 型のグラフト共重合体は、鎖中にシリルクロリドを有する PS を両末端成

長のリビング PI と反応させることで合成し、一方、super H 型は、両末端に 3 つずつシリル

クロリドを有する PS とリビング PI を反応させることで合成した。これらのポリマーは、
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グラフト共重合体としては最小の 2 つのグラフト単位しか有していない。Mays らは、2 つ

のシリルクロリドを中心に有する 2 本鎖または 4 本鎖の PS と両末端成長のリビング PI を

反応させることで、2 本あるいは 4 本の側鎖を有する PI-g-PS の合成にも成功している

（Scheme 7-1 (c)）。3,4 しかしながら、この方法で得たポリマーは、側鎖の分子量と分岐点間

の分子量は制御されているが、縮合反応のため、主鎖の分子量と分岐点の数を制御できず、

分子量分布が広い。本研究室の原口らは、鎖末端や鎖中に BnBr を複数有する多官能基化 PS

とリビング PS の結合反応を利用して、分岐点当たり 2、4、8、16 本の側鎖を有するグラフ

トポリマーの合成に成功している（Scheme 7-1 (d) (e)）。5 これらの合成では、すべての側鎖

を同時に導入しているため、同一のポリマーが側鎖となり、異なる側鎖を導入することが 

PS
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Scheme 7-1. Synthesis of (a) H-shaped graft copolymer, (b) Super H-shaped graft copolymer, (c) 

regularly spaced graft copolymers with two or four graft chains per branch point, and (d) (e) 

multi-graft PSs with up to 32 graft chains. 
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できないため、合成できるグラフト共重合体は限られている。 

 そこで、本章では分岐点あたり複数の側鎖を有する Exact graft copolymer の合成を目的と

して、前章で開発した繰り返し法の適用を行った。合成経路を Scheme 7-2 に示す。前章同

様に二官能性 DPE を用いた繰り返し法であるが、はじめに鎖中に TMS エーテルと TBS エ

ーテルを有する PS-b-PMMA を合成し、これを building block とする。次に、TMS エーテル

より変換した PA 基を利用して側鎖 PMOE2MA を導入する（1 種類目の側鎖は PS）。次に、

TBS エーテルより変換した PA 基と、builiding block（鎖中に 2 つのシリルエーテルを有する

PS-b-PMMA）を結合させることで、主鎖、側鎖の導入と、官能基の再導入を行う。得られ

たグラフト共重合体（図中 G1(2,2,1)、ここではグラフト共重合体の構造を G1(x,y,z) (x,y,z

はそれぞれ、PMMA、PS、PMOE2MA のセグメント数) で示す。）は、2 種類のシリルエー

テルが再導入されているため、これまでと同様に「側鎖の導入」と「主鎖、側鎖、官能基

の導入」を繰り返すことによりグラフトユニットを増加させていくことができる。以上の

合成法により、分岐点あたり 2 本の側鎖を有し、3 成分からなる新規 Exact graft terpolymer

の合成を試みた。 
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Scheme 7-2. Synthesis of exact graft copolymers composed of PMMA, PS, and PMOE2MA. 
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 次に、分岐点あたり 2 本以上の側鎖を有するグラフト共重合体を合成するため、前半で

開発した繰り返し法と Grafting onto 法を組み合わせた合成法を開発する（Scheme 7-3）。ま

ず、繰り返し法により、分岐点に 3 つの PA 基を有する PMMA-exact graft-PS を合成する。

この PA 基に対して、リビングポリマー、ブロック共重合体鎖中アニオン、さらに、中心に

アニオンを有する 3 本鎖スターポリマーを反応させることで、一段階で複数の側鎖を導入

する。これにより、多数の側鎖を有し、最大で 5 成分からなるグラフト共重合体を簡便に

合成できる。 
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Scheme 7-3. Synthesis of multi-graft copolymers with up to four different graft chains per branch 

point. 

 

 最後に、より高分子量のポリマーセグメントを用いた場合にも同様の方法論によりグラ

フト共重合体が合成できることを示すため、Scheme 7-4 に示す 3 種類の分岐ポリマーの合

成を試みた。いずれのポリマーも主鎖 PMMA（Mn = 約 60 kg/mol）に 2 つの PA 基を導入

しておき、PS-b-PI 鎖中アニオン（Mn (PS or PI) = 約 30 kg/mol）を反応させることで、H 型

と Super H 型のグラフト共重合体、さらに、6 本鎖 A2B2C2型のµ-スターポリマーの合成を
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行う。得られる 3 種類の分岐ポリマーは、分子量と組成がほぼ同一である一方、分岐構造

が異なっているため、バルクモルフォロジーを観察することにより、分岐点の位置が相分

離構造に与える影響も検討した。 

Ph
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OO

Ph

OO

Ph

OO

O

Ph
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O

Ph
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Scheme 7-4. Synthesis of super H-shaped graft terpolymer, H-shaped graft terpolymer, and 6-arm 

A2B2C2 µ-star polymer. 
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7-2 実験項 

 

7-2-1 試薬の調製 

・1-（4-（4-ブロモブチル）フェニル）-1-フェニルエチレン 6 

既報に従って合成した。 

 

7-2-2 リビングポリマーの合成 

 リビング PMOE2MA は、1,1-ジフェニル-3-メチルペンチルリチウム（sBuLi＋DPE）を開

始剤として、3 倍過剰の LiCl 存在下、THF 中-78 °C で 1 時間重合することで得た。 

 

7-2-3 主鎖 PMMA、側鎖 PS、PMOE2MA からなる Exact graft terpolymer の合成 

 リビング PS (0.103 mmol, Mn calcd = 10.6 kg/mol) を、TMS エーテルと TBS エーテルを有す

る DPE 誘導体 (0.144 mmol) と THF 中-78 °C で 15 分反応させた後、LiCl (0.407 mmol) を加

え、MMA (10.1 mmol)を添加し、30 分後 MeOH で反応を停止した。TMS エーテルを PA 基

へと変換した。鎖中に PA 基と TBS エーテルを有する PS-b-PMMA (G1(1,1,0)、グラフト共

重合体を G1(x,y,z)で表す。x、y、z はそれぞれ PMMA、PS、PMOE2MA のポリマーセグメ

ントの数。構造は Scheme 7-1 に示す。）は、MeOH への再沈殿とベンゼンからの凍結乾燥に

より精製し、次の反応に用いた (G1(1,1,0) 1.80 g, total 84%)。 Mn RALLS= 21.0 kg/mol, Mw/Mn = 

1.03. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.22-6.20 (m, Ar), 5.87 (s, CH2=), 5.12 (s, Ph-CH2O-PA), 

4.60 (s, Ph-CH2O-Si), 3.61 (s, COOCH3), 2.31-0.33 (m, main chain, sBu), 0.03 (s, Si(CH3)2). 

  鎖中に PA 基と TBS エーテルを有する PS-b-PMMA (0.0291 mmol) に対して、3 倍過剰の

リビング PMOE2MA (Mn calcd = 8.11 kg/mol) を THF 中-40 °C で 16 時間反応させた。目的の

鎖中に TBS エーテルを有するスターポリマー (G1(1,1,1)) は MeOH に 2 回再沈殿すること

で単離した。TBS エーテルを PA 基へと変換し、前述したように精製して次の反応に用いた 
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(0.72 g, total 85%)。Mn RALLS = 30.2 kg/mol, Mw/Mn = 1.02. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 

7.25-6.19 (m, Ar), 5.87 (s, CH2=), 5.12 (s, Ph-CH2O-PA), 4.60 (s, Ph-CH2O-Si), 4.11 (s, 

COOCH2CH2), 3.73-3.50 (m, COOCH2CH2OCH2CH2OCH3), 3.61 (s, COOCH3), 3.40 (s, 

CH2OCH3), 2.35-0.32 (m, main chain, sBu). 

   中心に PA 基を有する G1(1,1,1) (0.0238 mmol) に対して、3 倍過剰の鎖中に TMS エーテ

ルと TBS エーテルを有するリビング PS-b-PMMA (Mn calcd = 21.0 kg/mol) を、THF 中-40 °C

で 16 時間反応させた。目的のグラフト共重合体 (G1(2,2,1)) を分取 SEC で単離し、TMS を

エーテルを PA 基へ変換した (0.73 g, total 60%)。 Mn RALLS = 50.8 kg/mol, Mw/Mn = 1.04. 1H 

NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.28-6.20 (m, Ar), 5.88 (s, CH2=), 5.13 (s, Ph-CH2O-PA), 4.60 (s, 

Ph-CH2O-Si), 4.11 (s, COOCH2CH2), 3.73-3.50 (m, COOCH2CH2OCH2CH2OCH3), 3.61 (s, 

COOCH3), 3.41 (s, CH2OCH3), 2.39-0.34 (m, main chain, sBu), 0.03 (s, Si(CH3)2). 

   2、3 回目の繰り返し反応： 結合反応は 3 倍過剰のリビング PMOE2MA と PS-b-PMMA

を用いて THF 中-40 °C で 16 時間行った。それぞれのポリマーセグメントの分子量は約 10 

kg/mol とした。最後の結合反応では、リビング PS-b-PMMA の代わりにリビング PMMA を

使用し、主鎖 PMMA、側鎖に 3 本ずつの PS と PMOE2MA を有する Exact graft copolymer を

合成した (G1(4,3,3))。解析結果を以下に示す。 

 G1(2,2,2) 0.59 g, 84% yield. Mn RALLS = 61.5 kg/mol, Mw/Mn = 1.04. 1H NMR (CDCl3, 300 

MHz): δ = 7.26-6.21 (m, Ar), 5.87 (s, CH2=), 5.13 (s, Ph-CH2O-PA), 4.60 (s, Ph-CH2O-Si), 4.11 (s, 

COOCH2CH2), 3.73-3.50 (m, COOCH2CH2OCH2CH2OCH3), 3.61 (s, COOCH3), 3.40 (s, 

CH2OCH3), 2.36-0.30 (m, main chain, sBu). 

 G1(3,3,2) 0.33 g, 43% yield. Mn RALLS = 79.6 kg/mol, Mw/Mn = 1.03. 1H NMR (CDCl3, 300 

MHz): δ = 7.26-6.21 (m, Ar), 5.87 (s, CH2=), 5.14 (s, Ph-CH2O-PA), 4.60 (s, Ph-CH2O-Si), 4.11 (s, 

COOCH2CH2), 3.73-3.50 (m, COOCH2CH2OCH2CH2OCH3), 3.61 (s, COOCH3), 3.41 (s, 

CH2OCH3), 2.37-0.33 (m, main chain, sBu), 0.02 (s, Si(CH3)2). 
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 G1(3,3,3) 0.25 g, 78% yield. Mn RALLS = 87.1 kg/mol, Mw/Mn = 1.04. 1H NMR (CDCl3, 300 

MHz): δ = 7.25-6.20 (m, Ar), 5.87 (s, CH2=), 5.14 (s, Ph-CH2O-PA), 4.60 (s, Ph-CH2O-Si), 4.11 (s, 

COOCH2CH2), 3.73-3.50 (m, COOCH2CH2OCH2CH2OCH3), 3.61 (s, COOCH3), 3.41 (s, 

CH2OCH3), 2.36-0.31 (m, main chain, sBu). 

 G1(4,3,3) 0.15 g, 54% yield. Mn RALLS = 97.0 kg/mol, Mw/Mn = 1.02. 1H NMR (CDCl3, 300 

MHz): δ = 7.27-6.19 (m, Ar), 4.11 (s, COOCH2CH2), 3.74-3.50 (m, 

COOCH2CH2OCH2CH2OCH3), 3.61 (s, COOCH3), 3.41 (s, CH2OCH3), 2.35-0.30 (m, main 

chain, sBu). 

 

7-2-4 主鎖 PMMA、2 本の側鎖 PS からなる Exact graft copolymer の合成 

 7-2-3 と同様に合成した。側鎖の導入には、PMOE2MA の代わりに、DPE で末端修飾した

リビング PS を用い（PA 基に対して 1.5 - 2.0 倍過剰）、THF 中-78 °C で 12 時間結合反応を行

った。目的の Exact graft copolymer は分取 SEC により単離した。解析結果を以下に示す。 

 G2(1,1) 2.05 g, 92%. Mn RALLS = 27.1 kg/mol, Mw/Mn = 1.03 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 

7.23-6.20 (m, Ar), 5.87 (s, CH2=), 5.12 (s, Ph-CH2O-PA), 4.60 (s, Ph-CH2O-Si), 3.60 (s, COOCH3), 

2.32-0.31 (m, main chain, sBu), 0.03 (s, Si(CH3)2). 

 G2(1,2) 1.54 g, 84%. Mn RALLS = 36.9 kg/mol, Mw/Mn = 1.05 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 

7.24-6.22 (m, Ar), 5.87 (s, CH2=), 5.13 (s, Ph-CH2O-PA), 4.60 (s, Ph-CH2O-Si), 3.60 (s, COOCH3), 

2.34-0.31 (m, main chain, sBu). 

 G2(2,3) 1.36 g, 65%. Mn RALLS = 48.7 kg/mol, Mw/Mn = 1.04 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): 

δ = 7.23-6.21 (m, Ar), 5.87 (s, CH2=), 5.12 (s, Ph-CH2O-PA), 4.60 (s, Ph-CH2O-Si), 3.60 (s, 

COOCH3), 2.31-0.29 (m, main chain, sBu), 0.03 (s, Si(CH3)2). 

 G2(2,4) 1.09 g, 72%. Mn RALLS = 54.8 kg/mol, Mw/Mn = 1.05 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): 

δ = 7.25-6.21 (m, Ar), 5.88 (s, CH2=), 5.13 (s, Ph-CH2O-PA), 4.60 (s, Ph-CH2O-Si), 3.61 (s, 
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COOCH3), 2.35-0.30 (m, main chain, sBu). 

 G2(3,5) 0.77 g, 59%. Mn RALLS = 64.8 kg/mol, Mw/Mn = 1.06 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): 

δ = 7.25-6.18 (m, Ar), 5.87 (s, CH2=), 5.13 (s, Ph-CH2O-PA), 4.60 (s, Ph-CH2O-Si), 3.60 (s, 

COOCH3), 2.32-0.28 (m, main chain, sBu), 0.03 (s, Si(CH3)2). 

 G2(3,6) 0.05 g, 6%. Mn RALLS = 73.0 kg/mol, Mw/Mn = 1.04 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): 

δ = 7.24-6.20 (m, Ar), 5.87 (s, CH2=), 5.13 (s, Ph-CH2O-PA), 4.60 (s, Ph-CH2O-Si), 3.61 (s, 

COOCH3), 2.35-0.28 (m, main chain, sBu). 

 G2(4,6) 0.04 g, 75%. Mn RALLS = 77.9 kg/mol, Mw/Mn = 1.05 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): 

δ = 7.25-6.21 (m, Ar), 4.61 (s, Ph-CH2O-Si), 3.61 (s, COOCH3), 2.36-0.27 (m, main chain, sBu). 

 

7-2-5 分岐点に 3 つの PA 基を有する PMMA-exact graft-PS の合成 

 鎖中に PA 基と TBS エーテルを有する PS-b-PMMA (Mn RALLS = 11.6 kg/mol) と 3 倍過剰の

鎖中に TMS エーテルと TBS エーテルを有する PS-b-PMMA (Mn calcd = 11.3 kg/mol) と THF

中-40 °C で 16 時間反応させた。目的の G3(2,2) を分取 SEC により単離し、TMS エーテル

を PA 基へと変換した (0.58 g, total 45%)。Mn RALLS = 22.6 kg/mol, Mw/Mn = 1.02. 1H NMR 

(CDCl3, 300 MHz, 300 MHz): δ = 7.24-6.20 (m, Ar), 5.87 (s, CH2=), 5.12 (s, Ph-CH2O-PA), 4.60 (s, 

Ph-CH2O-Si), 3.60 (s, COOCH3), 2.33-0.31 (m, main chain, sBu), 0.03 (s, Si(CH3)2). 

   3 倍過剰の鎖中に TMS エーテルと TBS エーテルを有する PS-b-PMMA (Mn calcd = 11.4 

kg/mol) を、上記で得られた G3(2,2) と THF 中-40 °C で 16 時間反応させた。分取 SEC で単

離した後、TMS エーテルを PA 基へと変換した (0.28 g, total 56%)。 Mn RALLS = 33.5 kg/mol, 

Mw/Mn = 1.03. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.25-6.19 (m, Ar), 5.87 (s, CH2=), 5.12 (s, 

Ph-CH2O-PA), 4.61 (s, Ph-CH2O-Si), 3.60 (s, COOCH3), 2.37-0.31 (m, main chain, sBu), 0.03 (s, 

Si(CH3)2). 

   3 倍過剰のリビング PMMA (Mn calcd = 4.42 kg/mol) を、上記で得られた G3(3,3) と THF
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中-40 °C で 16 時間反応させ、PMMA を主鎖に導入した。MeOH へ 2 回再沈殿することで目

的の G3(4,3) を単離した。分岐点の 3 つの TBS エーテルを同時に PA 基へと変換した (0.24 

g, total 75%)。 Mn RALLS = 36.7 kg/mol, Mw/Mn = 1.03. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.25-6.20 

(m, Ar), 5.87 (s, CH2=), 5.12 (s, Ph-CH2O-PA), 4.61 (s, Ph-CH2O-Si), 3.60 (s, COOCH3), 2.36-0.30 

(m, main chain, sBu). 

 

7-2-6 Grafting onto 法による 3 成分、4 成分、5 成分からなるグラフト共重合体の合成 

・PS, PMMA, PBnMA からなるグラフト共重合体の合成（G4） 

 7 倍過剰のリビング PBnMA (Mn calcd = 5.98 kg/mol) を、7-2-5 で合成した G3(4,3) (0.00208 

mmol) の 3 つの PA 基と THF 中-40 °C で 16 時間反応させた。目的のグラフト共重合体を分

取 SEC により単離した (G4 0.09 g, 75%)。Mn RALLS = 53.6 kg/mol, Mw/Mn = 1.02. 1H NMR 

(CDCl3, 300 MHz): δ = 7.27 (s, COOCH2Ph), 7.20-6.24 (m, Ar), 4.88 (s, COOCH2Ph), 3.61 (s, 

COOCH3), 2.10-0.44 (m, main chain, sBu). 

 

・PS, PMMA, P2VP からなるグラフト共重合体の合成 (G5) 

 7-2-5 で合成した G3(4,3) (0.00208 mmol) と、3 倍過剰のリビング P2VP (Mn calcd = 6.45 

kg/mol) を THF 中-78 °C で 12 時間反応させた。分取 SEC により目的物である G5を単離し

た (0.10 g, 83 %)。Mn RALLS= 59.0 kg/mol, Mw/Mn = 1.03. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 

8.51-8.02 (m, -CH=N-), 7.26-6.14 (m, Ar), 3.61 (s, COOCH3), 2.54-0.76 (m, main chain, sBu). 

 

・PS, PMMA, PMS, PtBMA からなるグラフト共重合体の合成 (G6) 

 THF 中-78 °C で sec-BuLi (0.196 mmol) に 4-メチルスチレン (8.36 mmol), PDDPE (0.262 

mmol), メタクリル酸 tert-ブチル (7.13 mmol) を順に添加することで、鎖中に DPE 残基を有

する PMS-b-PtBMA を合成し、MeOH への再沈殿、ベンゼンからの凍結乾燥で精製した。次
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に sec-BuLi (0.0186 mmol) と α-メチルスチレン (0.0621 mmol) より合成したオリゴ（α-メ

チルスチリル）リチウムと鎖中にDPEを有するPMS-b-PtBMA (0.0191 mmol) をTHF中-78 °C

で3時間反応させた。得られたブロック共重合体鎖中アニオン (PA基に対して3倍過剰) を、

7-2-5 で合成した G3(4,3) (0.00208 mmol) と THF 中-78 °C で 12 時間反応させた。目的のグラ

フト共重合体 G6を分取 SEC により単離した (0.09 g, 64%)。Mn RALLS = 64.8 kg/mol, Mw/Mn = 

1.03. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.21-6.13 (m, Ar), 3.61 (s, COOCH3), 2.27 (s, Ph-CH3), 

2.13-0.46 (m, main chain), 1.44 (s, COOtBu). 

 

・PS, PMMA, PMS, PtBMA, PSiOS からなるグラフト共重合体の合成 (G7) 

 3 量体のα-メチルスチレンで末端修飾したリビング PSiOS (0.0215 mmol, Mn calcd = 5.02 

kg/mol) と、鎖中に DPE を有する PMS-b-PtBMA (0.0212 mmol) を THF 中-78 °C で 16 時間反

応させた。得られた中心にアニオンを有する 3 本鎖のスターポリマーを、G3(4,3) (異なるバ

ッチで新たに合成, Mn RALLS = 48.8 kg/mol, 0.00207 mmol) とTHF中-78 °Cで 24時間反応させ

た。目的のグラフト共重合体 G7は分取 SEC により単離した (0.10 g, 53%)。Mn RALLS = 92.0 

kg/mol, Mw/Mn = 1.05. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.23-6.07 (m, Ar), 3.61 (s, COOCH3), 

2.28 (s, PhCH3), 2.16-0.55 (m, main chain), 1.44 (s, COOtBu), 0.86 (s, SitBu), 0.14 (s, Si(CH3)2). 

 

7-2-7 高分子量のポリマーセグメントからなるグラフト共重合体の合成 

・末端に DPE 残基を有する PI の合成 

 sBuLi（0.172 mmol）に対し、イソプレン (68.6 mmol) の tert-ブチルベンゼン溶液（21.2 mL）

を加え、室温で終夜重合させた。次に、-78 °C で THF 12.0 mL を加えた後、DPE（0.223 mmol）

を加えた。-78 °C で 24 時間反応させた後、1-（4-（4-ブロモブチル）フェニル）-1-フェニ

ルエチレン（0.251 mmol）を加え、30 分後にリビングアニオンの赤色が消色したのを確認

してから MeOH で反応を停止した。イソプロパノールへの再沈殿を 3 回繰り返した後、ベ
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ンゼンからの凍結乾燥を 3 回繰り返し、さらに高真空下で 3 日間乾燥させた後 THF で希釈

して次の反応に用いた (4.16 g, 88%)。Mn RALLS = 30.9 kg/mol, Mw/Mn = 1.03. 1H NMR (CDCl3, 

300 MHz): δ = 7.25-6.95 (m, Ar), 5.40 (d, 2H, CH2=), 5.14 (s, vinyl (1H), 1,4-PI), 4.76 and 4.69 (s, 

vinyl (2H), 3,4-PI), 2.15-1.25 (broad, backbone), 0.87 (m, sBu) 

 

・鎖中に 2 つの PA 基を有する PMMA の合成 

 sBuLi（0.0569 mmol）、DPE-TMS,TBS（0.0767 mmol）、LiCl（0.334 mmol）から得た開始

剤により MMA（9.32 mmol）を THF 中-78 °C で 30 分重合した後、MeOH で反応を停止した。

次に、鎖末端の TMS エーテルを PA 基へと変換した (0.75 g, 78%)。Mn RALLS = 19.4 kg/mol, 

Mw/Mn = 1.03. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.25-6.93 (m, Ar), 6.31 and 5.87 (s, C=CH2), 5.19 

(s, Ar-CH2-OCO), 4.66 (s, Ar-CH2-OSi), 3.59 (s, -O-CH3), 2.07-0.70 (broad, backbone), 0.03 (s, 

Si-(CH3)2). 

 前述したポリマー（0.0251 mmol）に対して、同様に合成した末端に TMS エーテルと TBS

エーテルを有するリビング PMMA（0.100 mmol、Mn RALLS = 20.2 kg/mol）を THF 中-40 °C で

16 時間反応させ、MeOH で反応を停止した。結合した PMMA を分取 SEC により単離し、

鎖末端の TMS エーテルを PA 基へと変換した (0.46 g, 46%)。Mn RALLS = 42.0 kg/mol, Mw/Mn = 

1.02. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.90 (m, aromatic), 6.31 and 5.87 (s, C=CH2), 5.19 (s, 

Ar-CH2-OCO), 4.66 (s, Ar-CH2-OSi), 3.60 (s, -O-CH3), 2.10-0.67 (broad, backbone), 0.03 (s, 

Si-(CH3)2). 

 前述したポリマー（0.0110 mmol）に対して、sBuLi、DPE、LiCl から得た開始剤により

MMA を重合して得たリビング PMMA（0.489 mmol、Mn RALLS = 18.9 kg/mol）を THF 中-40 °C

で 16 時間反応させ、MeOH で反応を停止した。結合した PMMA を分取 SEC により単離し、

2 つの鎖中の TBS エーテルを PA 基へと変換した (0.44 g, 65%)。Mn RALLS = 65.2 kg/mol, 

Mw/Mn = 1.03. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.25-6.91 (m, aromatic), 6.31 and 5.88 (s, C=CH2), 
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5.19 (s, Ar-CH2-OCO), 4.66 (s, Ar-CH2-OSi), 3.59 (s, -O-CH3), 2.09-0.68 (broad, backbone). 

・鎖中に 2 つの PA 基を有する PMMA と PS-b-PI 鎖中アニオンの結合反応による Super H 型

グラフト共重合体の合成 

 THF 中-78 °C で sBuLi（0.0406 mmol）よりスチレン（10.6 mmol）を 1 時間重合して得た

リビング PS に対して、末端に DPE 残基を有する PI（0.0337 mmol）を 18 時間反応させた。

合成した鎖中アニオンを、鎖中に 2 つの PA 基を有する PMMA（PA 基 0.00675 mmol）に対

して赤色が付くまで加え、消色しないことを確認した後、24 時間静置し、MeOH で反応を

停止した。目的の Super H 型グラフト共重合体を分取 SEC により単離した (0.41 g, 67%)。

Mn RALLS = 178 kg/mol, Mw/Mn = 1.05. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.29 (m, Ar), 5.14 (s, 

vinyl (1H), 1,4-PI), 4.76 and 4.69 (s, vinyl (2), 3,4-PI), 3.61 (s, COOCH3), 2.30-0.45 (broad, 

backbone and sBu). 

 

・両末端に PA 基を 1 つずつ有する PMMA の合成 

 sBuLi、DPE-TBS、LiCl から合成した開始剤より MMA を重合して得た、開始末端に TBS

エーテルを有するリビング PMMA（0.0328 mmol、Mn calcd = 30.5 kg/mol）に対して、α,α'-

ジブロモ-p-キシレン（0.0166 mmol）を THF 中-78 °C で加え、そのまま 16 時間反応させた

後、MeOH で反応を停止した。結合した PMMA を分取 SEC により単離し、両末端の TBS

エーテルを PA 基へ変換した (0.36 g, 36%)。Mn RALLS = 68.2 kg/mol, Mw/Mn = 1.02. 1H NMR 

(CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.90 (m, aromatic), 6.31 and 5.88 (s, C=CH2), 5.19 (s, Ar-CH2-OCO), 

4.66 (s, Ar-CH2-OSi), 3.60 (s, -O-CH3), 2.10-0.60 (broad, backbone). 

 

・両末端に 1 つずつ PA 基を有する PMMA と PS-b-PI 鎖中アニオンの結合反応による H 型

グラフト共重合体の合成 

 同様の結合反応により H 型グラフト共重合体を合成した (0.18 g, 55%)。Mn RALLS = 182 



第七章 

202 

 

kg/mol, Mw/Mn = 1.04. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.30 (m, Ar), 5.14 (s, vinyl (1H), 

1,4-PI), 4.76 and 4.69 (s, vinyl (2H), 3,4-PI), 3.60 (s, COOCH3), 2.26-0.47 (broad, backbone 

and sBu). 

 

・中心に 2 つの PA 基を有する PMMA の合成 

 同様にして合成した末端に PA 基と TBS エーテルを有する PMMA（0.0172 mmol、Mn RALLS 

= 37.6 kg/mol）を合成した。次に、カリウムナフタレン（0.0948 mmol）とα-メチルスチレ

ン（0.300 mmol）を THF 中-78 °C で 30 分反応させた後、DPE（0.134 mmol）を加え、さら

に 30 分反応させてジアニオンを合成した。このアニオンを前述した PMMA に対して、少

量加え、赤色が消えるまで-78 °C で静置した。消色したら、再び少量のジアニオンを加え、

同様の操作を 2 日間繰り返した後、MeOH で反応を停止した。結合した PMMA を分取 SEC

により単離し、鎖中の TBS エーテルを PA 基へと変換した (0.20 g, 31%)。Mn RALLS = 70.5 

kg/mol, Mw/Mn = 1.05. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.91 (m, aromatic), 6.31 and 5.88 (s, 

C=CH2), 5.19 (s, Ar-CH2-OCO), 4.66 (s, Ar-CH2-OSi), 3.61 (s, -O-CH3), 2.05-0.58 (broad, 

backbone). 

 

・中心に 2 つの PA 基を有する PMMA と PS-b-PI 鎖中アニオンの結合反応による A2B2C2

型スターポリマーの合成 

 同様の結合反応により A2B2C2型スターポリマーを合成した (0.27 g, 50%)。Mn RALLS = 187 

kg/mol, Mw/Mn = 1.04. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.24-6.32 (m, Ar), 5.14 (s, vinyl (1H), 

1,4-PI), 4.76 and 4.69 (s, vinyl (2H), 3,4-PI), 3.61 (s, COOCH3), 2.27-0.42 (broad, backbone 

and sBu). 

 

7-2-8 測定装置 
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・示差走査熱量測定（differential scanning calorimetry、DSC） 

 Seiko Instruments 製、DSC6220 を用いた。窒素気流下、20 °C /min で測定した。 

 

・小角 X 線散乱測定（small angle X-ray scattering、SAXS） 

 JEOL JEM-1010BS により測定した。 

 

・透過型電子顕微鏡観察（transmission electron microscope、TEM） 

 Bruker NanoSTAR により測定した。 
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7-3 結果と考察 

 

7-3-1 繰り返し法による主鎖 PMMA、側鎖 PSと PMOE2MAからなる Exact graft terpolymer、

および、主鎖 PMMA、2 本の側鎖 PS からなる Exact graft copolymer の合成 

 この節では、二官能性 DPE を用いた新規繰り返し法により、分岐点あたり 2 本の側鎖を

有し、PMMA, PS, PMOE2MA で構成される Exact graft terpolymer の合成をはじめに行う。

合成経路は Scheme 7-2 に示したが再掲する。ここで、グラフトポリマーの構造は、G1(x,y,z) 

で示す（具体的には Scheme 7-2 を参照）。 
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Scheme 7-2. Synthesis of exact graft terpolymers composed of PMMA, PS, and PMOE2MA. 

 

 まず、sBuLi を開始剤として、LiCl 存在下、スチレン、TMS エーテルと TBS エーテルを

有する DPE 誘導体、MMA を順に添加することで、鎖中に TMS エーテルと TBS エーテル

を有する PS-b-PMMA を合成した。次に、TMS エーテル部位のみを PA 基へと変換した。官

能基変換の定量的な進行は Figure 7-1 に示す 1H NMR 測定により確認した。次に、3 倍過剰

のリビング PMOE2MA を、鎖中の PA 基と THF 中-40 °C で反応させた。反応混合物の SEC
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曲線（Figure 7-2 (a)）では、前駆体（G1(1,1,0)）が完全に消失し、より高分子量側にピーク

が確認できたことから、結合反応が定量的に進行したことがわかった。MeOH へ再沈殿す

ることにより、目的のポリマーのみを沈殿させ、過剰に用いた PMOE2MA を取り除いた。

Table 7-1 に示す解析結果により、設計通りの分子量と組成を有していることを確認した。 

 

 

Figure 7-1. 1H NMR spectrum of in-chain-(PA and TBS ether)-functionalized PS-b-PMMA. 

 

 

Figure 7-2. SEC profiles of (a) reaction mixture containing G1(1,1,1) (solid line) and its precursor 

(dashed line), and (b) isolated G1(1,1,1). 

 

 次に、スターポリマー結合点の TBS エーテルを PA 基へ変換した後、3.5 倍過剰の、鎖中

に TMS エーテルと TBS エーテルを有するリビング PS-b-PMMA を THF 中-40 °C で反応さ
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せた。反応混合物の SEC 曲線は二峰性であり、面積比より結合反応が定量的に進行したこ

とを確認した。SEC 測定と 1H NMR 測定により、得られた G1(2,2,1) が設計通りの分子量と

組成を有することを確認した。以上の反応で、2 本の側鎖を有するグラフト単位が構築され

たことになる。 

 
Figure 7-3. SEC profiles of (a) reaction mixture containing G1(2,2,1) (solid line) and its precursor 

(dashed line), and (b) isolated G1(2,2,1). 

 

 得られた G1(2,2,1) には、次の結合点に TMS エーテルと TBS エーテルが再導入されたた

め、同様に「側鎖 PMOE2MA の導入」と「主鎖 PMMA、側鎖 PS、2 つのシリルエーテルの

導入」を繰り返すことにより、3 本の側鎖 PS と 3 本の側鎖 PMOE2MA を有する G1(3,3,3) を

得た。最後に、リビング PS-b-PMMA の代わりにリビング PMMA を用いることで、主鎖の

末端に PMMA を導入し、G1(4,3,3) を合成した。以上の結合反応は 3-4 倍過剰のリビングポ

リマーを用いて THF 中-40 °C で行った。すべての結合反応はほぼ定量的に進行し、Figure 7-4

に示すように、単峰性で分子量分布の狭い Exact graft terpolymer が得られた。Table 7-1 に示

す分子量と組成も計算値とよく一致しており、設計通りに構造の明確な Exact graft 

terpolymer が得られたことがわかった。最終生成物の 1H NMR スペクトル（Figure 7-5）では、

3 成分に対応する特徴的なピークが設計通りの強度比で観測された。 
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Figure 7-4. SEC profiles of a series of graft terpolymers composed of PMMA, PS, and PMOE2MA. 

 

 

 

Figure 7-5. 1H NMR spectrum of G1(4,3,3). 
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Table 7-1. Synthesis of exact graft terpolymers composed of PMMA, PS, and PMOE2MA by 

iterative methodology 

polymer 
Mn (kg/mol) 

Mw/Mn 

composition (wt%) 

(PMMA/PS/PMOE2MA) 

calcd RALLS calcd 1H NMR 

G1(1,1,0) 20.9 21.0 1.03 48/52/0 48/52/0 

G1(1,1,1) 29.1 30.2 1.02 35/37/28 34/38/28 

G1(2,2,1) 51.2 50.8 1.04 42/42/16 40/44/16 

G1(2,2,2) 61.7 61.5 1.04 34/35/31 32/38/30 

G1(3,3,2) 80.2 79.6 1.03 37/39/24 35/39/26 

G1(3,3,3) 87.8 87.1 1.04 33/34/33 32/33/35 

G1(4,3,3) 97.4 97.0 1.02 39/31/30 37/32/31 

 

 開発した合成法の有用性をさらに示すため、同様の方法を用いて、主鎖 PMMA、2 本の

側鎖 PS で構成される Exact graft copolymer の合成を行った。グラフト共重合体の構造を 

G2(x,y) で示す（x,y は PMMA と PS のセグメント数）。buliding block である鎖中に TMS エ

ーテルと TBS エーテルを有する PS-b-PMMA の合成、PA 基への官能基変換、および結合反

応は同様に行った。PMOE2MA の代わりに用いた、DPE で末端修飾したリビング PS は高反

応性のため、THF 中-78 °C で、PA 基に対して 1.5 - 2.0 倍過剰用いることで結合反応は定量

的に進行した。リビング PSの PMMAのエステルへの攻撃などの副反応を抑制するために、

DPE を加えて求核性を低下させたアニオン種を反応に用いた。すべての官能基変換と結合

反応はほぼ定量的に進行し、分取 SEC により単離した Exact graft copolymer は、設計通りの

分子量と組成を有し、狭い分子量分布を示した（Figure 7-6、Table 7-2）。上述した合成と同

様に、各ポリマーセグメントごとに分子量を変化させることで、主鎖と側鎖の分子量、分

岐点間の距離を制御することができ、さらに自在に変化させることもできる。 
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Figure 7-6. SEC profiles of exact graft copolymers composed of PMMA main chain and two PS 

graft chains at each branch point: (a) G2(1,1), (b) G2(1,2), (c) G2(2,3), (d) G2(3,5), and (e) G2(4,6). 

 

Table 7-2. Synthesis of exact graft copolymers composed of PMMA main chain and two PS graft 

chains per branch point 

polymer 
Mn (kg/mol) 

Mw/Mn 
composition (wt%) (PMMA/PS) 

calcd obsd calcd 1H NMR 

G2(1,1) 26.8 27.1 1.03 54/46 52/48 

G2(1,2) 37.0 36.9 1.05 39/61 37/63 

G2(2,3) 48.2 48.7 1.04 42/58 43/57 

G2(2,4) 54.7 54.8 1.05 37/63 37/63 

G2(3,5) 65.4 64.8 1.06 40/60 40/60 

G2(3,6) 72.8 73.0 1.04 37/63 36/64 

G2(4,6) 77.8 77.9 1.05 41/59 42/58 

 

 以上の結果より、Scheme 7-2 で提案した合成法により、分岐点あたり 2 本の側鎖を有し、

最大 3成分からなるExact graft co- および terpolymerの合成に初めて成功したことが明らか

となった。合成した Exact graft co- および terpolymer は、前章で合成した分岐点あたり 1 本
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の側鎖を有する Exact graft copolymer よりも立体的に混み入った分岐点を有するが、同様の

条件で結合反応を行うことにより、定量的に結合反応が進行し、高収率で Exact graft co- お

よび terpolymer が得られることがわかった。ここで得られたグラフト共重合体は、構造を

規定する 3 要素すべてを、それぞれのモノマーの重合と繰り返し反応の回数により制御す

ることが可能である。 

 

 

7-3-2 繰り返し法と Grafting onto 法を用いた多成分からなるグラフト共重合体の合成 

 前節では、分岐点あたり 2 本の側鎖を有する Exact graft polymer を合成した。分岐点あた

り多数の側鎖を有するグラフト共重合体を合成するため、Scheme 7-3 に示す、繰り返し法

と Grafting onto 法を組み合わせた合成法を提案する。この方法では、はじめに合成した

PS-exact graft-PMMA については、主鎖の分子量、側鎖の分子量、分岐点間の距離を変える

ことが可能である。一方、最後の結合反応で導入した側鎖はそれぞれ同一の分子量を有し、

個別には変更できないが、反応段数を大幅に減らすことができる。この節では、PMMA-exact  
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Scheme 7-3. Synthesis of multi-graft copolymers with up to four different graft chains. 
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graft-PS の構造を G3(x,y)で表す。最後の結合反応で、側鎖として用いるブロック共重合体

鎖中アニオンとスターポリマーアニオンの合成法を Scheme 7-5 に示す。 

 

sBuLi
Me O
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Ph
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Me
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Me
R

OSi

1-3n
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Scheme 7-5. Synthesis of living polymers composed of two or three polymer chains possessing a 

living anion at the junction point. 

 

 はじめに、分岐点に PA 基を 3 つ有する PMMA-exact graft-PS を合成した。前節と同様に、

鎖中に PA 基と TBS エーテルを有する PS-b-PMMA を合成し、PA 基に対して 3 倍過剰の鎖

中に TMS エーテルと TBS エーテルを有するリビング PS-b-PMMA を反応させた。Figure 7-7 

(b) に示す反応混合物の SEC 曲線の面積比より、結合反応が定量的に進行したことを確認

した。次に、再び TMS エーテルのみを PA 基へ変換し、同様に鎖中に TMS エーテルと TBS

エーテルを有する PS-b-PMMA ユニットを導入した。最後に、TMS エーテルより変換した

PA 基とリビング PMMA を反応させることで、分岐点に 3 つの TBS エーテルを有する

PMMA-exact graft-PS (G3(4,3)) を合成した。いずれの結合反応も定量的に進行し、単離した

Exact graft copolymer は狭い分子量分布と設計通りの分子量、組成を有していた（Table 7-3）。

G3(4,3) の合成には TMS エーテルのみを用いているため、3 つの分岐点にはそれぞれ TBS

エーテル残基が存在しており、これをまとめて PA 基へと変換した。1H NMR 測定により、

TBS エーテルの消失と PA 基の導入を確認した（Figure 7-8）。繰り返しになるが、得られた

ポリマーの主鎖と分岐点間（および PA 基間）の距離は、PS-b-PMMA の重合時に各々のリ

ビング重合で自在に制御できる。 



第七章 

212 

 

 
Figure 7-7. SEC profiles of the reaction mixture after linking reactions (left) and isolated polymers 

(right): (a) G3(1,1), (b) G3(2,2), (c) G3(3,3), and (d) G3(4,3). 

 

 

Figure 7-8. 1H NMR spectrum of PA-functionalized G3(4,3). 

 

Table 7-3. Synthesis of PMMA-eg-PS with 3 PA groups at branch points 

polymer 
Mn (kg/mol) 

Mw/Mn 
composition (wt%) (PMMA/PS) 

calcd RALLS calcd 1H NMR 

G3(1,1) 11.6 11.6 1.03 50/50 50/50 

G3(2,2) 22.9 22.6 1.02 51/49 50/50 

G3(3,3) 34.0 33.5 1.03 49/51 49/51 

G3(4,3) 38.4 36.7 1.03 55/45 54/46 

 

 以上のように合成した 3 つの PA 基を有する G3(4,3) 対して、リビング PBnMA を THF

中-40 °C で 16 時間反応させた。反応混合物の SEC 曲線（Figure 7-9 (b)）は二峰性を示し、

前駆体のポリマーより高分子量側に新しいピークが出現した。分取 SEC により単離すると、
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狭い分子量分布と設計通りの分子量を有していることがわかった。また、1H NMR（Figure 

7-10）では、PMMA、PS、PBnMA に対応するピークが設計通りの強度比で観測されたこと

から、3 つの PA 基が定量的に反応し、目的の 3 成分からなるグラフト共重合体 G4が得られ

たことがわかった。同様に、リビング P2VP を用いて、THF 中-78 °C で 12 時間結合反応を

行うことで、結合反応は定量的に進行し、PMMA、PS、P2VP からなるグラフト共重合体

G5の合成にも成功した。得られた G5の
1H NMR スペクトルを Figure 7-11 に、解析結果を

Table 7-4 に示す。 

 

Figure 7-9. SEC profiles of the reaction mixture after linking reactions (left) and isolated polymers 

(right): (a) G3(4,3), (b) G4, (c) G6, and (d) G7. 

 

 
Figure 7-10. 1H NMR spectrum of G4. 
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Figure 7-11. 1H NMR spectrum of G5. 

 

Table 7-4. Synthesis of graft copolymers with up to four different graft chains by grafting onto 

approach 

polymer 
Mn (kg/mol) 

Mw/Mn 
composition (wt%) 

calcd RALLS calcd 1H NMR 

G4 54.6 53.6 1.02 37/31/32a 38/33/29a 

G5 56.1 59.0 1.03 36/30/34b 33/30/37b 

G6 64.5 64.8 1.03 30/25/22/23c 27/24/25/24c 

G7 91.7 92.0 1.05 31/22/16/15/16d 31/22/15/15/17d 
aPMMA/PS/PBnMA, bPMMA/PS/P2VP, cPMMA/PS/PMS/PtBMA, dPMMA/PS/PMS/PtBMA/PSiO

S 

 

 さらに第 5章と同様の方法で合成した PMS-b-PtBMA鎖中アニオンを G3(4,3) と反応させ

ることで、4 成分からなるグラフト共重合体の合成を行った。まず、THF 中-78 °C で sBuLi

に対して、4-メチルスチレン、PDDPE、tBMA を順に加えることで、鎖中に DPE 残基を有

する PMS-b-PtBMA を合成した。次いで、オリゴ（α-メチルスチリル）リチウムで DPE 残

基をアニオン化することにより、鎖中アニオンを得た（Scheme 7-5）。この鎖中アニオンと 

G3(4,3) 中の PA 基を THF 中-78 °C で 12 時間反応させることで、結合反応は定量的に進行

し、PMMA、PS、PMS、PtBMA の 4 成分からなるグラフト共重合体 G6を得た。SEC 曲線

を Figure 7-9 (c) に、1H NMR スペクトルを Figure 7-12 に、解析結果を Table 7-4 に示した。
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これらの結果より結合反応が定量的に進行し、構造の明確なグラフト共重合体が得られた

ことがわかった。 

 最後に、3 本のポリマーの中心にアニオンを有するスターポリマーを用いて結合反応を行

った。スターポリマー型の鎖中アニオンは、鎖中に DPE 残基を有する PMS-b-PtBMA と、

末端をα-メチルスチレンで修飾したリビングポリ（4-tert-ブチルジメチルシリロキシスチレ

ン）（PSiOS）を反応させることで合成した。この鎖中アニオンと G3(4,3) （異なるバッチ、

Mn RALLS = 48.8 kg/mol）を THF 中-78 °C で 24 時間反応させた。反応混合物の SEC 曲線（Figure 

7-9 (d)）では、前駆体が消失し、目的の G7と過剰の鎖中アニオンに対応するピークが確認

されたことから、分子量と立体障害の大きなスターポリマーアニオンを用いても 3 つの PA

基に対して定量的に結合することがわかった。目的物を分取 SEC により単離すると、Figure 

7-9 (d) と Table 7-4 に示すように、G7は狭い分子量分布と設計通りの分子量を有していたこ

とから、PMMA、PS、PMS、PtBMA、PSiOS の 5 成分からなるグラフト共重合体 G7の合成

に成功したことがわかった。また、1H NMR スペクトル（Figure 7-13）からは、5 成分に対

応するピークが設計通りの強度比で観測された。 

 以上の結果より、3 つの PA 基はすべて定量的に反応し、分岐点あたり複数の側鎖を有し、

多成分からなるグラフト共重合体を合成できることが明らかとなった。合成したグラフト

共重合体は、最後の Grafting onto 法により同時に導入したポリマーの個々の分子量を変化さ

せることはできないが、構造を規定する 1）主鎖の分子量、2）側鎖の分子量、3）側鎖の位

置と数、について明確に制御されている。加えて、分岐点あたりの側鎖の数についても最

大で 4 本まで導入可能となり、これまでに合成が達成されていなかった多成分からなる新

規グラフト共重合体の合成に成功した。 

 以上の合成では、最後にブロック共重合体鎖中アニオンや中心にアニオンを有するスタ

ーポリマーを結合させることで、高い分子量や大きな立体障害にも関わらず、分岐点には

最大で 6 本のポリマーセグメントが結合された。したがって、7-3-1 で開発した Exact graft 
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terpolymer の合成において、リビング PMOE2MA の代わりに、これらのリビングポリマー

を用いても同様に結合反応が可能である。その場合には、ブロック共重合体鎖中アニオン

や中心にアニオンを有するスターポリマーの分子量や組成を結合反応ごとに変更すること

が可能となるため、4 成分や 5 成分からなる Exact graft copolymer が合成できることが期待

される。さらに、第 5 章で開発したα-フェニル-2-ビニルピリジン（Dpy）を用いたブロック

共重合体鎖中アニオンや中心にアニオンを有するスターポリマーを用いれば、PS、PI、PB、

P2VP、ポリ（メタクリル酸エステル）を自在に導入することも可能であり、より汎用的な

合成方法となる。 

 

 
Figure 7-12. 1H NMR spectrum of G6. 

 

 
Figure 7-13. 1H NMR spectrum of G7. 

012345678
ppm

O OCH3

a

a

b

c

d

b
CH3

O OC(CH3)3

c

a

d
PS

PMMA

PMS
PtBMA

O O CH3 O O C(CH3)3a

b

a

b

c

d

d

ppm

cCH3

a

O Si

CH3
tBu

CH3

e

a

e

PS

PMMA

PMS
PtBMA

PSiOS



第七章 

217 

 

7-3-3 高分子量のポリマーセグメントからなるグラフト共重合体の合成と相分離構造の観

察 

 これまでのグラフト共重合体の合成では、ポリマーセグメントの分子量を 5 または 10 

kg/mol に設計して合成を行ってきた。この節では、より高分子量のポリマーセグメントを

有するグラフト共重合体の合成を試みる。具体的には、Scheme 7-6 に示す、主鎖 PMMA に

導入した 2 つの PA 基に対して、PS-b-PI 鎖中アニオンを反応させる方法により、super H 型、

H 型のグラフト共重合体と、6 本鎖 A2B2C2型のµ-スターポリマーを合成する。これらのブ

ロック共重合体は、それぞれ約 20 ~ 30 kg/mol の分子量を有する複数の PS、PI、PMMA セ 

グメントから構成され、合計分子量は約 180 kg/mol に設計した。 

 はじめに、Super H 型のグラフト共重合体の合成を行った。Super H 型のグラフト共重合

体の主鎖 PMMA は鎖中の異なる 2 点に PA 基を有するため、Scheme 7-6 (b) に示す方法で段

階的に合成した。まず、前節と同様に、末端に PA 基と TBS エーテルを有する PMMA（Mn 

calcd = 21.0 kg/mol）を合成し、開始末端に TMS エーテルと TBS エーテルを有するリビング

PMMA（PA 基に対して約 4 倍過剰、Mn RALLS = 20.2 kg/mol）を反応させた。SEC より、目

的物の生成を確認し、分取 SEC により単離した（Figure 7-14 (b) (c)）。次に末端の TMS エー

テルを 

PA 基へ変換し、再びリビング PMMA（PA 基に対して約 4 倍過剰、Mn RALLS = 18.9 kg/mol）

を反応させた。結合反応は定量的に進行し、鎖中に 2 つの TBS エーテルを有する PMMA を

得た（Mn RALLS = 65.2 kg/mol、Mw/Mn = 1.03）。さらに、TBS エーテルを PA 基へ変換した。 

 次に、末端に DPE 残基を有する PI を合成した。まず、sBuLi よりイソプレンを非極性溶

媒である tert-ブチルベンゼン中で重合し、THF を加え-78 °C に冷却した後、DPE を添加し、

末端を修飾した。最後に、1-（4-（4-ブロモブチル）フェニル）-1-フェニルエチレンを加え

ることで、選択的にアルキルブロミド部位と反応させ、末端に DPE 残基を有する PI を合成

した。1H NMR より末端の DPE 残基が定量的に導入されていることを確認した（Mn RALLS = 
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30.9 kg/mol、Mw/Mn = 1.07）。 
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Scheme 7-6. Synthesis of (a) chain-end-DPE-functionalized PI, (b) super H-shaped graft terpolymer, 

(c) H-shaped graft terpolymer, and (d) 6-arm A2B2C2 µ-star polymer. 

 

 次に、sBuLi よりスチレンを重合して得たリビング PS（Mn calcd = 27.2 kg/mol）と、DPE 残

基を有する PI を THF 中-78 °C で反応させ、PS-b-PI 鎖中アニオンを合成した。用いるポリ

マーの分子量が大きいため、ポリマーの物質量に対して混入する不純物が相対的に大きく

なると考え、失活を考慮してリビング PS を過剰に用いた。最後に、PA 基に対して 2 当量

の PS-b-PI 鎖中アニオンと、鎖中に 2 つの PA 基を有する PMMA を THF 中-78 °C で反応さ
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せた。Figure 7-15 (b) に示す反応混合物の SEC 曲線では、最も高分子量側にピークが出現し

目的物の生成を確認した。SEC 曲線で PI の残存が確認できることから、過剰の PS はすべ

て失活し、鎖中アニオンのみが PA 基と反応したことがわかる。分取 SEC により単離した

super H 型グラフト共重合体は、単峰性を示し、分子量分布も Mw/Mn = 1.05 と狭かった。さ

らに、測定した分子量 Mn RALLS = 178 kg/mol と組成 PS/PI/PMMA = 35/33/32 は、設計値とよ

く一致した（Table 7-5）。DSC では、PI、PS、PMMA に対応するガラス転移点（Tg）が、そ

れぞれ-71、96、125 °C に観測され、3 成分が相分離していることが示唆された（アニオン

重合で LiCl を添加して合成した PMMA（Mn = 23 kg/mol）の Tgは 121 °C であるので 7、125 °C

の Tgが PMMA 由来と考えられる）。以上の結果より、分子量 Mn = 65.2 kg/mol の主鎖 PMMA

に導入した 2 つの PA 基に対して、Mn calcd = 58.1 kg/mol と高分子量のブロック共重合体鎖中

アニオンを反応させた場合にも、結合反応は定量的に進行し、構造の明確なグラフト共重

合体を与えることが明らかとなった。高分子量のポリマーを用いると、反応点の濃度の減

少、粘度の増加、不純物の増加などにより結合反応は非常に困難になると予想されたが、

驚くべきことに、分子量 10 kg/mol のポリマーセグメントを用いて合成してきたこれまでの

結果と同様に、定量的に結合反応が進行し高収率で目的物が単離できた。一方、低分子量

のポリマーを用いた場合よりも活性末端の濃度に対して相対的に不純物が増加するため、 

 
Figure 7-14. SEC profiles of (a) chain-end-(PA and TBS ether)-functionalized PMMA, (b) reaction 
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mixture containing PMMA-b-PMMA, (c) isolated linked product, (d) reaction mixture containing 

PMMA-b-PMMA-b-PMMA, and (e) isolated PMMA with in-chain two PA groups. 

結合反応においては失活するリビングポリマーが多くなる結果となった。これを克服する

ためには、不純物の精製が可能で、ポリマーとは反応しない適切な試薬を見出すことが必

要であろう。 

 

Figure 7-15. SEC profiles of (a) chain-end-DPE-functionalized PI, (b) reaction mixture after the 

linking reaction, and (c) isolated super H-shaped graft terpolymer. 

 
Figure 7-16. 1H NMR spectrum of super H-shaped graft terpolymer. 
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Figure 7-17. DSC thermogram of super H-shaped graft terpolymer. 

Table 7-5. Synthesis of graft terpolymers composed of PS, PI, and PMMA 

polymer 
Mn (kg/mol) 

Mw/Mn 

composition 
PS/PI/PMMA (wt%) composition 

PS/PI/PMMA 
(vol%)a 

Tg (°C) 

calcd RALLS calcd 1H NMR DSC 

PI-D  27.6  30.9 1.07     

PA-functionalized 
PMMA  61.9  65.2 1.03     

Super H-shaped 
graft terpolymer 181 178 1.05 30/34/36 35/33/32 35/38/27 -71, 96, 125 

PA-functionalized 
PMMA  61.1  68.2 1.03     

H-shaped graft 
terpo;ymer 188 182 1.04 31/34/35 32/33/35 32/38/30 -70, 99, 125 

PA-functionalized 
PMMA  75.2  70.5 1.05     

A2B2C2 µ-star 
polymer 191 187 1.04 31/32/37 33/34/33 33/39/28 -72, 91, 123 

aDensity (g/mL) PS: 1.05, PI: 0.913, PMMA: 1.19 (at 25 °C) 

 

 同様に、2 つの PA 基を両末端または中心に有する PMMA を、それぞれ Scheme 7-6 (c) ま

たは (d) の通り合成し、PS-b-PI 鎖中アニオンと結合反応を行うことで、H 型グラフト共重

合体と、6 本鎖 A2B2C2型µ-スターポリマーを合成した。分取 SEC により単離することで、

設計通りの分子量と組成を有するグラフト共重合体とµ-スターポリマーの合成に成功した

（Figure 7-18, Table 7-5）。 

0

200

400

600

800

1000

-2500

-2000

-1500

-1000

-500

0

-150 -100 -50 0 50 100 150 200

DD
SC

 (µ
W

/m
in

)

DS
C 

(µ
W

)

temperature (oC)

DSC

DDSC

Tg (PI)

Tg (PS)
Tg (PMMA)



第七章 

222 

 

 
Figure 7-18. SEC profiles of (a) H-shaped graft terpolymer and (b) 6-arm A2B2C2 µ-star polymer. 

 

 以上のように合成した 3 種類の分岐ブロック共重合体を用いて、バルクモルフォロジー

の観察を行った。サンプルは、クロロホルム溶液に 10 wt%以下になるように溶解させ、室

温で 1 日かけてクロロホルムを蒸発させて、1 mm 程度の厚みのサンプルを得た。さらにク

ロロホルム蒸気下に 24 時間静置することで溶媒アニーリングを行った。このサンプルを用

いて、小角 X 線散乱（SAXS）測定と透過型電子顕微鏡（TEM）観察により解析を行った。

TEM 観察には OsO4で染色したサンプルを用いた。 

 SAXS プロファイルを Figure 7-19 に示す。左から順に super H 型、H 型、A2B2C2型スタ

ーに対応する。いずれも 1 次反射に加えて、高次の反射が観測され、相分離していること

が示唆された。1 次の反射から求めた恒等周期長はそれぞれ 36 nm、40 nm、44 nm であり、

いずれも 1、31/2、(41/2)、71/2、(131/2) の比で反射が観察されたことから、hexagonal 型のシリ

ンダー構造に起因すると考えられる。 

 
Figure 7-19. SAXS profiles of (a) super H-shaped graft terpolymer, (b) H-shaped graft terpolymer, 

and (c) 6-arm A2B2C2 µ-star polymer. 
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 次に TEM 観察の結果を Figure 7-20、Figure 7-21、Figure 7-22 に示す。いずれの TEM 画像

も、最も暗い部位と明るい部位、その中間の部位の 3 種類が観察できた。直鎖トリブロッ

ク共重合体 PS-b-PB-b-PMMA を OsO4で染色した報告例 8,9を参考に、最も暗い部位が PI、

最も明るい部位が PMMA、中間の部位が PS と推定した。super H 型と H 型のグラフト共重

合体の TEM 画像では、ラメラ上の PMMA に挟まれた PI シリンダーと PS マトリックスが

観察できるのに対し、A2B2C2型のスターポリマーの TEM画像では共連続構造が観察され、

分岐構造の違いにより、相分離構造が変化したことがわかった。A2B2C2型のスターポリマ

ーの SAXS では、共連続構造を示す反射は確認できなかったため、熱によるアニーリング

と溶媒アニーリングの条件を最適化し、詳細な解析を行う必要があると考えている。 
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Figure 7-20. TEM images of microphase-separated structure obtained from super H shaped graft 

terpolymer stained with OsO4 (black: PI, grey: PS, white: PMMA). 

 

 

 
Figure 7-21. TEM images of microphase-separated structure obtained from H shaped graft 

terpolymer stained with OsO4 (black: PI, grey: PS, white: PMMA). 
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Figure 7-22. TEM images of microphase-separated structure obtained from 6-arm A2B2C2 µ-star 

polymer stained with OsO4 (black: PI, grey: PS, white: PMMA). 
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7-4 まとめ 

 

 本章のはじめでは分岐点あたり 2 本の側鎖を有する新しい Exact graft polymer を合成する

ために、新規繰り返し法を開発した。はじめに、鎖中に TMS エーテルと TBS エーテルを有

するリビング PS-b-PMMA を合成し、これを buliding block として繰り返し用いた。第 2 の

側鎖の導入には、TMS エーテルより変換した PA 基を用い、TBS エーテルより変換した PA

基を Building block の再導入に用いることで、「第 2 の側鎖の導入」と「主鎖と側鎖セグメン

トの導入と官能基の再導入」からなる繰り返し法を確立した。実際に、PMMA、PS、

PMOE2MA の 3 成分からなる Exact graft terpolymer、また主鎖 PMMA と 2 本の側鎖 PS から

なる Exact graft copolymer の合成にはじめて成功した。 

 次に、繰り返し法による分岐点に PA 基を有する PMMA-exact graft-PS の合成と、Grafting 

onto 法による 1 段階での側鎖の導入を組み合わせることで、多成分からなるグラフト共重

合体の合成を行った。リビングポリマーのみならず、ブロック共重合体鎖中アニオンや中

心にリビングアニオンを有するスターポリマーが定量的に導入できることを見出し、最大 5

成分からなるグラフト共重合体の合成が可能であることを示した。以上の合成では、一段

階の結合反応で最大 3 種 9 本の側鎖を定量的に導入できることが分かり、多成分を有する

グラフト共重合体の合成に極めて有効であることが明らかとなった。分岐点あたり 2 本以

上の側鎖を有し、3 成分以上からなる構造の明確なグラフト共重合体はこれまでに合成され

ておらず、本合成法の有用性が証明された。この方法で合成されるグラフト共重合体は、

PMMA-exact graft-PS を基本骨格として、同じ側鎖を同時に導入しているため、主鎖と分岐

点間は Exact graft 同様に自在に制御できるが、側鎖は同じ分子量と構造に限定されるため、

厳密には Exact graft polymer とは言えない。ただし、前述の Exact graft co- あるいは 

terpolymer の合成のように、順次側鎖の導入を行えば、反応段数は増えるが、多成分で構成

される Exact graft copolymer の合成は可能と考えている。 
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 最後に、3 成分からなる super H 型、H 型グラフト共重合体と 6 本鎖 A2B2C2型µ-スターポ

リマーを合成し、ミクロ相分離構造を観察した。それぞれ分子量は Mn = 約 180 kg/mol で

あり、ほぼ同一の分子量と組成を有するが、分岐点の位置が異なる。PS-b-PI 鎖中アニオン

と PA基を有する PMMAの結合反応では、高分子量のポリマーに由来する立体障害の増加、

反応点の濃度の減少などで結合反応が進行しないことが懸念されたが、実際には設計通り

の反応が進行し、分子量約 180 kg/mol に及ぶブロック共重合体の合成に成功した。分子量

を増大させたポリマーを用いても、これまでの合成と変わらず結合反応が定量的に進行し、

高収率で目的物が得られたことは、他の合成法においても高分子量のポリマーを用いるこ

とが可能であることを示唆しており、極めて重要な知見である。最後に、これらのポリマ

ーを用いて 3 成分からなるグラフト共重合体のミクロ相分離構造を初めて観察し、分岐点

の位置によって相分離構造が変化することを明らかにした。 
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第八章 

総括および展望 

 

 本研究では、リビングアニオン重合に基づく繰り返し法による、構造が厳密に制御され

た µ-スターポリマーおよびグラフト共重合体の合成法を開発した。繰り返し法では、1）ポ

リマーに導入した反応点とリビングアニオンポリマーの結合反応によるポリマーセグメン

トの導入、2）1) と同じ反応点の再導入、の 2 段階の反応を繰り返すことによって、合成途

中で反応点が消失することなく、原理的には際限なくポリマーセグメントを結合させてい

くことができる。本研究の重要な点は、同一の核化合物を用いた繰り返し法において、反

応点（分岐点）が移動しない場合はµ-スターポリマーとなり、ポリマー鎖を介して反応点（分

岐点）が移動した場合はグラフト共重合体になることである。1 

 第 1 章では、過去に本研究室を中心に展開されてきた µ-スターポリマーとグラフト共重

合体の合成例について紹介し、合成が極めて困難でほとんど報告例のない、多数の腕およ

び多成分からなる µ-スターポリマーや、構造が厳密に制御された Exact graft copolymer の合

成に繰り返し法が非常に有効であることを述べた。2–6一方、現在まで開発された繰り返し

法の問題点にも言及し、本研究の目的と位置づけを述べた。第 2 章では、繰り返し法にお

けるリビングポリマーと反応点の結合反応に着目し、新規反応点の探索を行った。その結

果、本研究室で近年報告されたα-フェニルアクリレート（PA）基 7が、反応性の異なる多種

のリビングアニオンポリマーと副反応無く定量的に反応する優れた反応点であることを確

認し、本研究を通じて PA 基を反応点として採用することとした。第 2 章の結果より、第 3

章では、PA 基を反応点として繰り返し µ-スターポリマーに再導入するため、トリメチルシ

リル（TMS）エーテルと tert-ブチルジメチルシリル（TBS）エーテルを有する二官能性の

1,1-ジフェニルエチレン誘導体を核化合物として新規に開発した。2 種類のシリルエーテル
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は、それぞれ異なる反応段階で選択的に PA 基へと変換され、腕ポリマーの導入と官能基の

再導入反応に利用される。実際に 4 回の繰り返し反応を行い、ポリ（メタクリル酸エステ

ル）のみから構成される 5 本鎖 ABCDE 型µ-スターポリマーの合成に成功した。さらに、PA

基が様々なリビングアニオンポリマーと反応することより、ポリスチレン（PS）、ポリ（1,3-

ジエン）、ポリ（2-ビニルピリジン）（P2VP）とその誘導体も導入可能であることを示した。

第 4 章と第 5 章では、第 3 章で開発した繰り返し法を発展させることで、より少ない反応

段数で多数の腕と多成分からなる µ-スターポリマーの合成を可能とした。第 4 章では、TMS

エーテルと TBS エーテル、テトラヒドロピラニル（THP）エーテルを有する新規 3 官能性

核化合物を用いた繰り返し法を開発した。この合成法では、2 つのシリルエーテルより変換

された PA 基を用いて腕ポリマーを 2 本導入し、THP エーテルより変換した PA 基を官能基

の再導入に利用することにより、繰り返し反応 1 回あたり 2 本の腕ポリマーを導入可能と

し、官能基再導入反応の回数を減少させた。その結果、7 本鎖 ABCDEFG 型のµ-スターポリ

マーの合成に成功した。第 5 章では、第 3 章で開発した 2 官能性 DPE を用いた繰り返し法

において、リビングポリマーに代わり、ブロック共重合体鎖中アニオンを用いた。ブロッ

ク共重合体鎖中アニオンは、ブロック共重合体のブロック間の結合部位にリビングアニオ

ンを有しており、一つの PA 基を利用して同種あるいは異なる 2 本のポリマーセグメントを

導入することができ、効率的に腕数を増加させることが可能である。以上の設計により、

現在までで最も多成分からなる新規 9 本鎖 ABCDEFGHI 型の µ-スターポリマーの合成にも

成功した。 

 第 6 章では、構造が厳密に制御されたグラフト共重合体 Exact graft copolymer に着目し、

従来導入が困難であったポリ（メタクリル酸エステル）セグメントや P2VP セグメントから

なる Exact graft copolymer の合成を目的とした。本章で開発した 2 官能性 DPE を用いた繰り

返し法では、まず主鎖セグメントに TMS エーテルと TBS エーテルを導入し、1）TMS エー

テルから変換した PA 基を利用した側鎖セグメントの導入、2）TBS エーテルから変換した
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PA 基と開始末端官能基化リビングポリマーの反応による主鎖セグメントと官能基の導入、

を繰り返すことにより、順次グラフトユニットを構築していくことができる。グラフト共

重合体は、分岐点を複数有するため、完全な構造制御は極めて困難であるが 6,8、繰り返し

法の概念を取り入れた合成法が有効であることを示した。第 7 章では、第 6 章で開発した

繰り返し法の汎用性をさらに示すため、従来合成が全くなされていない、分岐点あたり側

鎖 2 本を有する Exact graft co-および terpolymer の合成を行った。さらに、鎖中にリビング

アニオンを有する AB ジブロック共重合体や 3 本鎖 ABC 型スターポリマーを繰り返し法と

組み合わせることにより、分岐点ごとに 3 本あるいは 4 本の異なる側鎖ポリマーを有する

新規グラフト共重合体も合成した。 

 以上の合成では、いずれも設計通りの分子量と組成、極めて狭い分子量分布を有する µ-

スターポリマーおよびグラフト共重合体が得られた。これらの多くはこれまでに合成が達

成されていない複雑な構造を有する分岐ポリマーであることから、本研究で開発した多官

能試薬とリビングアニオン重合法を用いた繰り返し法の有効性を示すことができた。この

成功はリビングアニオン重合の利用によるところが大きい。リビングアニオン重合では、

理想的なリビング重合が進行し、高反応性のリビングポリマーが適切な条件下では極めて

安定に存在できるため、通常は困難な高分子間の結合反応が定量的に進行するためである。5 

 以上の研究で最も重要な点は、従来導入が困難であった、低い求核性を持つリビングポ

リ（メタクリル酸エステル）やリビング P2VP を利用して、µ-スターポリマーや Exact graft 

copolymer に自在に導入できるようになったことであり、PS やポリ（1,3-ジエン）を加えた、

リビングアニオン重合により得られるポリマーのほとんどが利用可能となったことである。

官能基変換には温和な反応を用いているため、これらのポリマーに様々な官能基を導入し

た誘導体の利用も可能であり、目的に応じた官能基や機能性を付与することができる。特

にポリ（メタクリル酸エステル）の側鎖には、極めて多種の官能基（反応性、架橋性、水

溶性、温度・光応答性、液晶性など）を容易に導入することが可能である。9,10 以上より、
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リビングアニオン重合法を用いた繰り返し法による分岐ポリマーの合成は、原理的には本

研究を持って完成形となり、本研究を基に様々な物性研究が進むことを期待する。 

 次に今後の展望を述べる。上述したように繰り返し法としては本研究が完成形であると

考えているが、より複雑な分岐ポリマーを合成するためには、合成法のさらなる改良が必

要であろう。例えば、第 5 章では、ブロック共重合体鎖中アニオンを結合反応で用いたが、

中心にアニオンを有する 3 本鎖 ABC 型のスターポリマーを利用すればさらに多数のポリマ

ーを一度に導入できることになる。この反応はグラフト共重合体の合成においても同様に

利用できる。ただし、分子量や腕密度の増大によって立体障害が大きくなるため、反応条

件などの最適化が必要になると考えられる。また、緒言で述べたように、分岐ポリマーの

最も単純な構成単位が µ-スターポリマーやグラフト共重合体であることを考えると、その

他の複雑な構造を有する分岐ポリマーの合成も本研究で開発した繰り返し法を適用するこ

とにより可能となる。具体的には、µ-スターポリマーの合成法は、1 つの分岐点に多数のポ

リマーセグメントを結合させる方法、グラフト共重合体の合成法は、分岐点の位置を移動

させる方法に対応するため、Figure 8-1 に示す、両分岐構造を複雑に組み合わせた新しい分

岐ポリマーの構築も可能であり、さらなる展開も期待される。いずれの合成法も繰り返し

法の概念に基づいているため、合成途中で反応点が消失することなく、多数のポリマーセ

グメントを結合させ、複雑な構造を構築していくことができる。 

 一方、リビングアニオン重合以外の重合系より得られるポリマーの導入により、さらに

多様な分岐ポリマーを合成することも可能である。本研究で用いた核化合物は、ヒドロキ

シル基を有しているため、これを用いて様々な重合系の開始剤を導入できる。例えば、ヒ

ドロキシル基を直接開環重合に用いることや、ヒドロキシル基とのエステル化によりリビ

ングラジカル重合の開始剤を導入するなどである。11,12 また、近年利用されている Huisgen

反応をはじめとするクリック反応もヒドロキシル基を利用したエステル化により官能基を

導入しておき、別途合成した末端官能基化ポリマーと結合させることが可能である。11,12上
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述したいずれの系も、リビングアニオンポリマーと反応点の結合反応に比べると、分子量

分布の狭い高分子量のポリマーが得られない、比較的大きな立体障害があると重合や結合

反応が進行しないなどの問題を抱えている。今後重合系や反応の更なる開発により、これ

らの欠点が克服され、繰り返し法に適用できれば、極めて広範囲の分岐ポリマーが自在に

合成できるようになるだろう。 

 

star-linear-star star-on-linear
(chapter 7) graft-on-graft

graft-on-star star-on-graft star-on-star  

Figure 8-1. Complex macromolecular architectures based on star and graft structures. 
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