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論文審査の要旨（2000 字程度）	

 
	 本論文は、「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」
と題し、8章より構成されている。 
	 第 1 章「緒言」では、ポリマーの一次構造が厳密に制御され、複数のポリマー種より構成されたス
ターポリマーとグラフト共重合体の合成に関するこれまでの研究を概観し、本研究の意義および目的
について述べている。 
	 第 2 章「新規反応点の開発」では、アニオンリビングポリマーと一連の求電子剤（反応点）の結合
反応について検討している。その結果、α-フェニルアクリレート（PA）基が、反応性の異なる、リビ
ングポリスチレン（PS）、ポリ（2-ビニルピリジン）（P2VP）、ポリメタクリル酸エステル（PRMA）
の活性末端アニオンと定量的に結合可能であることを確認し、PA基の反応点としての有用性を見出し
ている。 
	 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」では、トリメチルシリル（TMS）エーテル部位と tert-ブチルジメチ
ルシリル（TBS）エーテル部位を有する 1,1-ジフェニルエチレン（DPE）誘導体を用いた繰り返し法
によるスターポリマーの合成経路を提案している。この合成法では、2 種類のシリルエーテルを異な
る段階で選択的に PA基へと変換し、それぞれ腕ポリマーの導入と、2種類のシリルエーテル残基の再
導入に用いている。この繰り返し反応を 4 回行うことで、5 本鎖 ABCDE 型のスターポリマーの連続
的な合成を達成している。腕ポリマーとして PS、P2VP、PRMAを任意に選択でき、様々な化学構造
と官能基をスターポリマーに導入できる有用な合成法であることを示している。 
	 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」と第 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」では、第 3 章で開発し
た繰り返し法を、合成経路の簡略化の観点より発展させている。第 4 章では、3 種類の官能基（TMS
エーテル部位、TBS エーテル部位、テトラヒドロピラニルエーテル部位）を有する DPE アニオンを
多官能試薬として用いることで、繰り返し反応 1 回で 2 本の腕ポリマーの導入を可能とし、7 本鎖 7
成分のスターポリマーの合成に成功している。第 5章では、第 3章の繰り返し法の結合反応において、
リビングポリマーの代わりに、ブロック共重合体鎖中アニオンを用いる繰り返し法を提案している。
ブロック結合部位にアニオン活性種を有するジブロック共重合体であるブロック共重合体鎖中アニオ
ンを結合反応に用いて、1つの PA基に対して異なる 2本の腕ポリマーを一度に導入できることを示し
ている。実際に、4 回の繰り返し反応を行うことで 9 本鎖 9 成分からなるスターポリマーの合成に初
めて成功し、PA基とブロック共重合体鎖中アニオンの反応においては立体障害が反応を妨げないこと
を明らかにしている。さらに、α-フェニル-2-ビニルピリジン部位をブロック共重合体鎖中アニオンの
結合部位として設計し、従来は使用できなかった P2VPや PRMAをブロック共重合体鎖中アニオンの
構成セグメントとして使用できることを見出している。 
	 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」では、TMS エーテル基と TBS エ
ーテル基を有する DPE誘導体を用いた繰り返し法により、構造が厳密に制御されたグラフト共重合体
を合成している。この繰り返し法では、第 3 章の繰り返し法での官能基の再導入の際に、開始末端に
2 種類のシリルエーテル基を有するリビングポリマーを用いて分岐点の位置を移動させ、グラフト共
重合体の合成が達成できることを提案している。この合成法により、グラフト共重合体の幹分子量、
枝分子量、枝間の距離などの一次構造を自由に制御できるとともに、P2VPや PRMAセグメントを自
在に導入することが可能となり、化学構造や官能基の適用可能範囲を大幅に拡張している。 
	 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」では、第 6章で開発した繰り返し法をさら
に発展させ、分岐点当たり 2 本から 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の構築
に成功し、第 6 章の合成法が高い拡張性を有することを示している。さらに、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ている。 
	 第 8 章「総括および展望」では、本論文で得られた成果を総括するとともに、将来の展望について
述べている。 
	 これを要するに本論文では、リビングアニオン重合と多官能試薬を用いた新規繰り返し法による、
多成分からなるスターポリマー、グラフト共重合体の精密合成に成功したものであり、工学上ならび
に工業上貢献するところが大きい。よって本論文は博士（工学）の学位論文として十分価値が有るも
のと認められる。 


