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第 1 章 序論 

 

1-1 はじめに 

本研究は、高分子反応を利用したブロック共重合体の構造制御に関するものである。

ブロック共重合体が形成するミクロ相分離構造は、その一次構造と密接に関連している。

本研究では、高分子反応を利用した一次構造制御の手法として、(1) 構造制御と機能化

の両立、および (2) 三成分星型ブロック共重合体の合成法の確立に取り組んだ。 

ジブロック共重合体は、2 種類の異なる性質を示すホモポリマーの末端が共有結合で

つながった高分子である。これらは、同種ポリマー成分間の引力相互作用と異種成分間

の斥力相互作用に基づき、ナノメートルオーダーの多様なミクロ相分離構造を自発的に

形成する。このミクロ相分離構造は、ポリマーを構成する各セグメントの体積分率、

Flory–Huggins の相互作用パラメーター、および重合度によって規定される。具体的に

は、スフィア（SPH）、ヘキサゴナルシリンダー（HEX）、ダブルジャイロイド（GYR）、

ラメラ（LAM）といった構造が形成されることが知られている。このような多様な高次

構造を活かし、多孔膜、リソグラフィ、ドラッグデリバリーなど、さまざまな分野への

応用が期待されている。 

一方で、材料としての応用には、要求特性に応じた相分離構造や機能発現の制御が不

可欠である。構造形成の多様性を追求するために、ブロック共重合体の自己組織化に液

晶や水素結合、非対称構造といった相互作用を組み合わせることで、一般的な柔軟鎖ポ

リマーの組み合わせからなるブロック共重合体では見られない特異な構造の形成が報

告されている。また、三成分トリブロック共重合体は、構成成分が増加することで、よ

り多彩な高次構造形成や新たな機能付与が可能となり、学術的および産業的に大きな関

心を集めている。ブロック共重合体の機能および高次構造は、その一次構造と密接に関

連しており、実材料として応用展開するには一次構造の精密な制御が極めて重要である。 

所望の一次構造を得るため、精密重合法が広く研究されてきたが、精密重合法を用い

たブロック共重合体の合成には、使用可能なモノマーの制限や、分子量や体積分率など

高次構造に影響を与える因子を体系的に検討するための繰り返し重合が必要となるこ

と、さらに全く同一な分子量を持つポリマーの再合成が困難であるといった課題がある。

これらの課題を解決する方法として、高分子反応を用いた後修飾やカップリング反応が

有効である。 

本研究では、高分子反応を利用することで、後修飾による構造制御と機能化の両立、

および三成分星型ブロック共重合体の新規合成経路の確立を目指した。具体的には、機

能化と構造制御を両立させるために、両成分に選択的に修飾可能なポリマー、すなわち

選択的デュアル修飾可能なポリマーとして、ポリイソプレン (PI) とポリグリシジルメ

タクリレート (PGMA) からなる PI-b-PGMA を新規に合成した。構造制御においては、
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PGMA セグメントを多様な求核剤で側鎖修飾する手法を検討した。機能化は、PI セグ

メントを架橋することによる構造固定化を試みた。同一のジブロック共重合体から、導

入率や導入する分子を変化させることで、多様な構造形成が観察された。また、いくつ

かのサンプルについて、光重合開始剤を用いた架橋により構造の固定化を試みた。 

さらに、三成分星型ブロック共重合体の合成においては、重合法による構成セグメン

トの組み合わせ制限を克服するため、高分子鎖を個別に事前に合成し、鎖同士を結合さ

せる Arm-first 法を採用した。合成経路の簡便化を図るため、ワンポット反応が可能な

多成分連結反応とクリック反応を組み合わせた合成戦略を試みた。 

次節以降では、過去の研究例を踏まえ、本研究の位置づけを明確化する。 
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1-2 ジブロック共重合体とミクロ相分離構造 

ブロック共重合体（BCP）は、2 種類以上の異なる性質を持つポリマーセグメントが

主鎖方向に化学的に結合したポリマーである。BCP は、同種成分間の引力相互作用と異

種成分間の斥力相互作用によって、ナノメートルオーダーの周期長を有する多様なミク

ロ相分離構造を自発的に形成する。ジブロック共重合体のミクロ相分離構造は、各セグ

メントが占める体積分率 f、Flory‑Huggins の相互作用パラメーター χ、および BCP の

全重合度 N に密接に関係することが、実験的および理論的に明らかにされている。1–5 

ガウス鎖に近似できる A および B セグメントからなるジブロック共重合体の場合、

自己無撞着場理論（Self-consistent field theory: SCFT）によるシミュレーションにより、

A セグメントの占める体積分率 fA と、χ と N の積である χN に基づき、Figure 1-1 に

示すような、スフィア（SPH）、ヘキサゴナルシリンダー（HEX）、ジャイロイド（GYR）、

ラメラ（LAM）の 4 種類の相分離構造が形成されることが知られている。ジブロック共

重合体の示す相分離構造はその体積分率に応じて対照的な相図を示し、十分な χN があ

るとき fA = 0.5 の条件下で LAM 構造を形成する。2 

 

Figure1-1 The image of the morphologies of diblock copolymers.2 

 

1-3 ブロック共重合体の応用展開 

BCP は、ナノメートルオーダーの多彩なミクロ相分離構造を自発的に形成する特性

を有していることから、その特性を活用したさまざまな分野への応用が期待されている。

本稿では、BCP の応用が期待される具体的な分野について、いくつかの例を挙げて紹

介する。Figure 1-2 にその概略図を示す。 

HEX 構造を活用した一例として、多孔膜材料への応用が期待されている。BCP の片

方のセグメントを選択的に除去することで得られる多孔膜は、孔径を緻密に制御可能で

あり、メンブレンフィルターなどへの応用展開が期待されている。6 また、光学材料へ

の応用例として、反射防止膜が挙げられる。表面に HEX 構造を垂直配向させ、点状の

微細構造を付与することで、光の反射を防止する技術が報告されている。7 

GYR や HPL といった 3 次元的に連続する相を有する構造は，その特徴を生かしス
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ーパーキャパシタ 8,9 や触媒 10 などへの応用が期待されている。 

半導体分野では、現在、微細加工技術としてフォトリソグラフィが広く用いられてい

る。しかし、さらなる高性能化を達成するためには、より微細なパターニング技術が求

められている。その次世代リソグラフィ技術の一つとして注目されているのが、DSA 

（誘導自己組織化：Directed Self-Assembly）を利用した BCP リソグラフィである。BCP 

リソグラフィは、現行のリソグラフィ技術と DSA を組み合わせることで、より微細で

規則的なパターン形成を可能にする技術である。BCP を用いた微細パターン形成にお

いて、パターンサイズはそのミクロ相分離構造に依存する。ミクロ相分離構造は BCP 

の分子量に依存するため、相互作用パラメーター χ の大きい BCP を合成することで、

ハーフピッチ 10 nm 未満の微細なパターンを形成することが可能となる。11,12 

両親媒性を有する BCP は、溶液中でミセルを形成することが知られており、この特

性を活用したドラッグデリバリーシステム（Drug Delivery System: DDS）への応用が期

待されている。BCP を用いることで化学修飾によりその性質を柔軟に改変できるだけ

でなく、架橋などの手法によりミセルの構造を安定化させることも可能である。これに

より、目的の部位に薬剤を効率よく届ける技術が検討されている．13,14 

以上のように、BCP は一次構造に基づく機能発現に加え、多彩なミクロ相分離構造

を形成する特性を有していることから、従来材料のさらなる発展や次世代技術に至るま

で、広範な機能性材料分野への応用が期待されている。これらの応用展開を実現するた

めには、材料に求められる構造を正確に制御し、要求される機能に適合した BCP の精

密な合成が不可欠である。 

 

Figure 1-2. Schematic diagram illustrating examples of BCPs. 
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1-4 ジブロック共重合体の一次構造制御 

BCP の示す特性や機能、物性は、その分子の一次構造および高次構造に依存してい

る。材料の要求特性を満たすためには、緻密な高次構造制御と一次構造制御を両立させ

ることが重要である。BCP の応用展開においては、目的に応じた所望の一次構造を有

する高分子を合成することが不可欠である。 

精密重合は、明確な一次構造を有する高分子を合成するために研究が進められている。

精密重合の一種であるリビング重合は開始と成長反応のみからなり、不可逆な停止およ

び移動が起こらない連鎖成長重合であり、1956 年に Szwarc らによってスチレンのア

ニオン重合による合成が初めて報告された。15 アニオン重合をはじめとするリビング重

合では、反応時間やモノマーの仕込み比を調整することで、分子量や組成比を制御する

ことが可能である。 

1994 年、Fӧrster らは PS-b-PI（ポリスチレン-ポリイソプレン）において、組成比の

異なる複数のポリマーを合成し、GYR を含むいくつかの相分離構造を得ることに成功

した。16 アニオン重合は、反応中のポリマー末端がアニオンである連鎖重合反応であり、

この活性末端が失われないように、反応系から酸素や水を慎重に除去する必要がある。

そのため、モノマーの精製には多大な労力を要するだけでなく、末端の安定性に依存し

て使用可能なモノマーに制約がある。 

アニオン重合の発見以降、カチオン重合、開環重合、配位重合などの反応でもリビン

グ化が達成され、多様なモノマーを用いた重合が可能となっている。17–20 また、1990 年

にはラジカル重合において成長末端を制御する制御ラジカル重合が報告され、それ以降、

原子移動ラジカル重合（ATRP）21 や可逆的付加開裂連鎖移動（RAFT）重合 22 など、さ

まざまな制御ラジカル重合法が開発され、幅広い分野に応用されている。 

しかし、これら精密重合法はいずれの場合も使用可能なモノマーに制限がある。また、

反応条件のわずかな違いによってモノマーの反応性が変化し、同一の組成比や分子量を

持つポリマーを再合成することは非常に困難である。そのため、非常に狭い特定の体積

分率で形成される特殊な構造を安定的に得ることは難しく、体系的な研究を行うには繰

り返し重合反応を行う必要があり、時間などの労力がかかる。このような課題を解決す

る方法の一つとして、高分子反応を活用する手法が提案されている。高分子反応を利用

することで、先にポリマー鎖を合成し、それを結合させることで BCP を得ることが可

能である。この手法により、複数の重合法を組み合わせることができるため、BCP の構

成セグメントに対する制約が軽減される。高分子鎖同士をカップリング反応によって結

合させる際には、一般的に高分子鎖の末端が反応点となるため、反応効率の高い手法が

求められる。この要件を満たすため、副生成物を発生せず、精製などの操作が比較的容

易であるクリックケミストリーが広く用いられている。具体例として、アジドとアルキ

ンの Huisgen 開環付加反応やヒドロシリル化反応が挙げられる。23–31 

マクロ剤の利用やカップリング反応によって BCP を合成するためには、反応点を有
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するポリマー鎖が必要である。このため、ポリマー鎖に反応点を導入する末端官能化に

ついて多くの研究が行われてきた。末端官能化の手法にはいくつかのアプローチがある。

例えば、重合の停止反応の利用や、合成後に求核試薬などを用いて後から反応させ ω 末

端を官能基化する方法が報告されている。また、事前に官能基を有する開始剤を合成し、

それを用いることで α 末端を官能基化する方法もある。これらの方法は、さまざまな

重合法において検討されており、高分子反応を利用した BCP の合成に広く活用されて

いる。32–49 この技術により、複数の重合法で合成したポリマー鎖を結合させることが可

能となり、自由な分子設計が実現されている。さらに、あらかじめ大量にポリマー鎖を

合成することで、同一のポリマーを構成セグメントとして利用することが可能となる。

この特性により、BCP に関する体系的な研究を効率的に行うことができるという利点

もある。 

他にも、高分子反応を利用した一次構造制御の手法に側鎖修飾法がある。側鎖修飾法

は、BCP を合成した後に選択的に側鎖を修飾することで、セグメントの性質を変化さ

せることが可能である。この手法により、同一のポリマーから多様な BCP を効率的に

合成することができる。側鎖修飾を効率的に行うためには、ポリマーの繰り返し単位中

に反応点を含むことが望ましく、メタクリレートやアクリレート、スチレン系のモノマ

ーに反応性の高い官能基を導入したモノマーが数多く報告されているほか、二重結合を

有すポリブタジエンや PI に関しても、多くの研究が行われてきる。 

以上のように、高分子反応と精密重合の発展により、多様で所望の機能を有する BCP 

を合成する技術が大きく進展している。 

 

1-5 ジブロック共重合体の一次構造とミクロ相分離構造 

一般に、柔軟鎖からなるコイル―コイル型のブロック共重合体は、第 2 節で示した 

SPH、HEX、GYR、LAM の 4 種類のミクロ相分離構造を形成することが知られている。

前節で述べたように、高分子反応を利用することで、多彩な一次構造を有するジブロッ

ク共重合体の合成が可能となり、液晶、結晶、水素結合、非対称構造などの相互作用が 

BCP の自己組織化と共存することで、多様な秩序構造が形成されることが報告されて

いる。主鎖に液晶性を導入したロッド―コイル型ブロック共重合体では、ロッド鎖が配

 

Figure 1-3. Schematic of the synthesis of diblock copolymers. 
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向することにより、ジグザグラメラや波状ラメラ構造が形成されることが明らかになっ

ている。50 また、側鎖長の勾配を制御したボトルブラシ型のブロック共重合体では、側

鎖分子による局所的な分子特性によって構造パラメーターが増加し、同一組成の BCP 

から準結晶構造や HEX 構造などが形成される例も報告されている。51 

側鎖修飾による構造制御には、側鎖分子による制御、側鎖修飾率による制御、そして

架橋を利用した方法の 3 つがある。架橋を利用した構造制御には、大きく 2 つのアプロ

ーチが存在する。一つは、相分離後に架橋を行い、構造を変化させる方法である。もう

一つは、相分離が進行する段階で架橋を行い、その遷移段階の高次構造を熱的に不可逆

な形で固定化する方法である。52–54 前者の例として、片セグメントに二重結合を有する 

BCP を相分離させた後に架橋を行い、体積分率を減少させることで、LAM から HEX 

構造への変化を誘導した例が報告されている。一方、後者の例として、片成分に OH 基

を有するモノマーを少量加えてコポリマー化し、架橋することで、同一ポリマーから 

HEX、HPL、および共連続構造の 3 種類の構造を創出することに成功した例が報告され

ている。 

高分子反応による官能基の導入は、修飾率を制御することで物性を段階的に変化させ

ることが可能であり、同一ポリマーから多様な構造を創出することができる。55,56 2008

年に Park らは、BCP の PS セグメントを選択的にスルホン化することで、同一ポリマ

ーがその修飾率に応じて Disorder（DIS）から GYR、LAM、HPL へと変化することを

報告している。 

さらに、この手法では導入分子の構造設計が容易である。例えば、液晶性を示す分子

を導入した BCP は、ミクロ相分離を引き起こすとともに液晶分子が集合することで階

層構造を有するミクロ相分離構造を形成し、コイル―コイル型ブロック共重合体とは異

なる相図を示す。57他にも、側鎖に PEG を導入した系では、PEG の長さや導入率によ

って非対称ラメラ構造、HEX 構造、無秩序シリンダー構造が形成されることが報告さ

れている。58 

ブロック共重合体の自己組織化と相互作用を組み合わせることで、特異なミクロ相分

離構造を形成することが可能である。しかしながら、これらの構造のいくつかは相互作

用とのバランスに依存しているため、キャスト溶媒や熱の影響によって形成されるミク

ロ相分離構造が変化することも報告されており、実材料への応用展開には構造安定性の

向上が求められている。 

 

1-6 三成分系ブロック共重合体と相分離構造 

ジブロック共重合体に第 3 成分を追加することで、多機能化や複雑な高次構造の形成

が可能となる。また、ジブロック共重合体の両セグメントの界面にショートブロックを

導入することで、相分離性が増加し、より微細な構造が形成されることが報告されてい

る。さらに、導入されたブロックとの χ 値に応じて、多様な構造が形成されることも明
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らかにされている。59, 60 

3 成分からなるトリブロック共重合体は、バルク状態で 30 種類以上の多彩な構造を

形成することが、実験的および理論的に報告されている。そのため、多機能センサーや

触媒への応用が期待されている。トリブロック共重合体には、構成セグメントが直鎖状

に並んだ線状トリブロック共重合体と、分岐構造を有する星型ブロック共重合体が存在

する。特に、分岐構造を有する星型トリブロック共重合体では、分岐点が規則的に並ぶ

ことでシリンダーライクな構造が形成されることが知られている。また、線状トリブロ

ック共重合体には見られない分散安定性や可塑性などの特異な機能や性質を示すこと

から、塗料やドラッグデリバリーシステム（DDS）などの分野への応用が期待されてい

る。61–67 

トリブロック共重合体は、構成セグメントの数が増加するため、合成手順の複雑化や

重合法によるセグメントの制約をジブロック共重合体よりも受けやすい傾向がある。し

かし、トリブロック共重合体の合成においても、精密重合と高分子反応を組み合わせる

ことで、多彩な一次構造を有する BCP の合成が報告されている。 

線状トリブロック共重合体の合成においては、保護および脱保護反応を利用し、クリ

ック反応により 3 つの異なるホモポリマーを連結させる手法が報告されている。この手

法により、コイル―ロッド―コイル型のブロック共重合体の合成が報告されている。68 

星型ブロック共重合体は、その分岐構造のため、異なる重合方法や複数の保護および

脱保護反応を組み合わせる必要があり、合成が困難である。星型ブロック共重合体の一

般的な合成戦略の一つとして、分岐点となるコアにクロロシラン化合物を使用し、リビ

ングアニオン重合によって合成された反応性末端を有するポリマー鎖を結合させる方

法がある。また、多官能性開始剤を利用し、分岐点から異なる 3 つの重合法を組み合わ

せて合成する手法も広く用いられている。合成経路の簡便化のために、多官能性開始剤

とクリック反応によるカップリング反応を組み合わせることで、ワンポット方式により

合成した例も報告されている。69–77 

以上のように、トリブロック共重合体はジブロック共重合体に比べて多彩な構造を形

成することが可能であり、その合成方法についても多くの研究が行われている。しかし

ながら、星型ブロック共重合体の合成においては、分岐点となるコアから重合を行う 

Core-first 法が主流であり、構成セグメントが重合法による制約を受ける。また、この手

法では同一の分子量のセグメントを有する BCP を合成し比較するといった体系的な

研究を進めることが困難であるという課題がある。 

 

1-7 本論文における分子設計 

BCP の応用展開には、要求特性に応じた機能と相分離構造を付与することが重要で

ある。前節までに述べたように、高分子反応を利用することで、分子設計の自由度を大

幅に向上させることが可能となる。本研究では、ブロック共重合体の応用展開を支える
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基盤技術の開発を目指し、以下の 2 つを試みた。1 つ目は、側鎖修飾法を利用した高次

構造制御と機能化の両立、2 つ目は、新規重合方法の確立である。 

第 5 節で触れたように、セグメント間の相互作用によって特異な高次構造の形成が可

能となる。しかし、これらの相互作用は熱などの影響を受けるため、構造を安定して維

持できない場合がある。そこで本研究では、この問題を解決するため、両成分に反応性

に富んだ官能基を有し、選択的かつ定量的な側鎖修飾，すなわち，選択的デュアル修飾

可能なジブロック共重合体を合成した。これにより、選択的な化学修飾を通じて特異な

構造を創出するとともに、架橋を用いて構造の安定性を向上させることを目的とした。 

また、第 6 節で触れた 3 成分星型ブロック共重合体については、Core-first 法による

重合法がモノマーの制約を受けやすいという問題を解決するため、ポリマー鎖を合成後

に連結する Arm-first 法による合成を試みた。 

デュアル修飾可能なジブロック共重合体には、側鎖に高い反応性を有するアルケニル

基を持つポリイソプレン（PI）とエポキシ基を持つポリグリシジルメタクリレート

（PGMA）からなるジブロック共重合体 PI-b-PGMA を用いた。構造制御は以下の 2 つ

の手法で行った。1 つ目は、反応時間を変化させることによる修飾率の制御、2 つ目は、

チオールまたはカルボン酸を有する多彩な低分子を用いた側鎖修飾分子による構造制

御である。この際、側鎖分子の違いによる相互作用の強さがミクロ相分離構造に与える

影響について検討を行った。また、一部のサンプルに対してバルクサンプルを作成し、

光重合開始剤を用いて PI セグメントを架橋することで構造の固定化を試みた。得られ

たポリマーの構造解析は、小角 X 線散乱（SAXS）測定および透過型電子顕微鏡（TEM）

観察により実施した。 

一方、Arm-first 法による 3 成分星型ブロック共重合体の合成では、簡便な合成経路

を目指し、ワンポット反応による合成を試みた。具体的には、アルキン末端、ハロゲン

末端、アミン末端を有するポリマー鎖を合成し、反応条件の最適化および精製方法の確

立について検討した。 

 

Figure 1-4 The aim of this work. 
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1-8 本論文の構成 

本論文は以下の 4 章で構成される。 

第 1 章では、本研究の背景および目的について述べた。 

第 2 章「側鎖修飾による高次構造制御と構造固定化の両立」では、PI-b-PGMA をア

ニオン重合により合成し、そのキャラクタリゼーションの結果を示した。合成した BCP

のうち PI セグメントを構成する結合の割合および体積分率は、NMR スペクトル解析

に基づく計算により求めた。また、PI-b-PGMA に対し側鎖修飾を行い、修飾率や修飾分

子の異なる多様なポリマーを合成した。修飾率の定量的評価は NMR スペクトル解析

に基づく計算により実施した。さらに、化学修飾を施した BCP のバルクサンプルを作

製し、SAXS 測定および TEM 観察を用いて高次構造解析を行った。特異な構造を示し

たサンプルについては、光重合開始剤を用いて構造の安定化を試みた。その際の高次構

造解析も同様に SAXS 測定および TEM 観察により実施した。 

第 3 章「Arm-first 法を用いた ABC 星型ブロック共重合体の合成」では、アルキン、

臭素、アミンで末端官能化されたポリマーを合成し、そのキャラクタリゼーションの結

果を示した。その後、Arm-first 法の第一段階となる MCR を用いた AB ジブロック共

重合体の合成条件を最適化した。また、ABC 星型ブロック共重合体の合成に先立ち、

C 成分として低分子を用いたモデル反応を実施し、ワンポット反応による合成の可能

性を検討した。最終的に、ABC 星型ブロック共重合体の合成を試み、その構造解析を

NMR および SEC 測定により行った。 

第 4 章「総括」では、各章で示した結果を総括し、今後の展望について述べた。 
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第 2 章 側鎖修飾による高次構造制御と構造固定化の両立 

 

2-1 緒言 

ブロック共重合体が形成する高次構造は、分子の一次構造に大きく依存する。一般的

な柔軟鎖で構成されるジブロック共重合体の相分離挙動は、理論的および実験的に広く

研究されており、全重合度、セグメントの体積分率、Flory‑Huggins の相互作用パラメー

ターによって決定されることが明らかになっている。近年の精密重合法の進展および高

分子反応の活用により、rod-coil 型やブラシ型ポリマーなどの新規構造を有するポリマ

ーが合成され、これらの一次構造と高次構造の関係についても実験的および理論的に検

討が進められている。 

このようなポリマーは、結晶化や吸着といった相互作用が相分離挙動と競合する結果、

一般的な柔軟鎖からなるポリマーでは観察されない独特な形態学的特徴を示す。特に、

側鎖分子間の相互作用の強度や長さ、側鎖分子の導入割合を調整することで、これらの

相互作用の影響を制御することが可能である。形成された高次構造は、相互作用と相分

離挙動のバランスに依存するため、温度など外部環境による相互作用強度の変化に伴い、

構造が変化することがある。このため、実材料への応用に際しては、構造安定性の向上

や機能性の付与が重要な課題となる。 

以上の背景を基に、本章では側鎖修飾法を活用した構造制御と架橋による構造安定性

の向上を両立させることを目指した。具体的には、両成分に選択的な化学修飾が可能、

すなわち化学選択的デュアル修飾可能なブロック共重合体として、PI-b-PGMA を合成

した。PGMA セグメントに対して求核剤を用いた官能基修飾により構造制御を、PI セ

グメントに対して重合開始剤を利用した架橋による構造固定化を試みた。 

PI は 1917 年に合成ゴムとして利用され始めて以来、そのゴム特性や二重結合を有

することによる化学修飾の容易さから、産業および研究分野で広く注目されている。イ

ソプレンはその分子構造に由来して、1, 4- 結合、1, 2- 結合、および 3, 4- 結合を持つポ

リマーを形成することが可能である。1959 年には A. V. Tobolsky らによってイソプレン

のアニオン重合が確立され、有機リチウムを開始剤とし、シクロヘキサンなどの非極性

溶媒を用いることで 1, 4- 結合が約 95 ％を占める PI が得られることが報告されてい

る。78,79 一方、THF などの極性溶媒を用いることで 1, 2- 結合および 3, 4- 結合が生成

される。80 PI は主鎖または側鎖に二重結合を有するため、クリックケミストリーの一種

である thiol-ene 反応を用いた化学修飾が可能であり、ラジカル反応や加硫を利用した架

橋も実現可能な柔軟性を持つポリマーとして知られている。81–85 

PGMA は側鎖に反応性の高いエポキシ基を有しており、アミン、チオール、カルボン

酸、フェノール性アルコールなど多様な求核剤による官能基修飾が可能である。また、

酸発生剤を用いたカチオン重合も可能である。86–90 PGMA のアニオン重合は Hild らに



21 

 

よって確立されており、メチルメタクリレート（MMA）の場合と同様に、1, 1-diphenyl-

3-methylpentyllithium を開始剤として lithium chloride (LiCl) 存在下 THF を溶媒に重合

反応が可能である。91,92 

以上の知見に基づき、PI-b-PGMA は両セグメントを簡便に後修飾可能なポリマーで

ある。特に PI セグメントの柔軟性に基づく側鎖分子間相互作用の影響を検証する上で

効果的な素材であると考えられる。本研究では、精密なブロック共重合体組成を実現す

るため、sec-ブチルリチウム（sec-BuLi）を開始剤として使用し、THF 中でアニオン重

合を行った。 

側鎖修飾に伴う高次構造制御については、修飾率の制御と修飾分子の種類による制御

の 2 つの方法を検討した。側鎖分子の相互作用を制御することを目的に、ベンゼン環を

1 つ有するトルエン誘導体およびベンゼン環を 2 つ有するビフェニル誘導体の 2 種類の

低分子を用いて修飾率制御を行った。さらに、修飾分子の種類による相互作用制御とし

て、トルエン誘導体やビフェニル誘導体に加え、ビフェニルとアルキル鎖から構成され

る DMCBC を PGMA セグメントに対して定量的に導入した（Scheme 2-2）。 

合成したポリマーの高次構造を評価するために、バルクサンプルを作成し、小角 X 線

散乱（SAXS）、広角 X 線回折（WAXD）測定、および透過電子顕微鏡（TEM）観察を実

施した。これらの手法により、修飾率および修飾分子の種類がポリマーの高次構造に与

える影響を解析した。さらに、一部のサンプルに対して、PI セグメントに光重合開始

剤を用いた架橋反応を実施し、構造の安定化を試みた。その後、構造解析を行い、架橋

反応前後における構造の変化について検討した。 

 

Scheme 2-1. Synthesis scheme of this study. 

 

2-2 試薬及び溶媒 

(1) Lithium chloride (LiCl) 

関東化学から購入し、そのまま用いた。 

(2) 水酸化ナトリウム 

富士フィルム 和光純薬株式会社（Wako）から購入し、そのまま用いた。 
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(3) トリオクチルアルミニウム溶液 

Sigma-Aldrich から購入し、そのまま用いた。 

(4) Isoprene 

TCI から購入し、水酸化ナトリウム水溶液(1 mol/L)による分液操作後、トリオクチルア

ルミニウム溶液を用いた蒸留とそれに続く凍結脱気操作と trap-to-trap 蒸留を行い使用

した。 

(5) Tetrahydrofuran (THF) 

関東化学から購入し、そのまま用いた。 

(6) sec-butyl lithium (sec-BuLi), in cyclohexane, n-hexane 

関東化学から購入しそのまま用いた。 

(7) Methanol (MeOH) 

ゴードーから購入し、そのまま用いた。 

(8) 硫酸マグネシウム 

富士フィルム 和光純薬株式会社（Wako）から購入し。そのまま用いた。 

(9) Diphenyl(2,4,6-trimethylbenzoyl) phosphine Oxide (TPO) 

Wako から購入し、そのまま用いた。 

(10) n-Butyl lithium, in n-hexane 

関東化学から購入し、 そのまま用いた。 

(11) 1, 1-Diphenylethylene (DPE) 

東京化成工業(TCI)から購入し、 n-butyl lithium を用いた凍結脱気操作とそれに続く 

trap-to-trap 蒸留を行い用いた。 

(12) Calcium hydride (CaH2) 

ナカライテスクから購入し、 そのまま用いた。 

(13) Glycidyl methacrylate (GMA) 

TCI から購入し活性アルミナによるカラムクロマトグラフィを行った後 CaH2 を用いた

減圧蒸留とそれに続く凍結脱気操作と trap-to-trap 蒸留を行い使用した。 

(14) 活性アルミナ 

Wako から購入し、そのまま用いた。 

(15) p-Toluenethiol 

TCI から購入し、 そのまま用いた。 

(16) Triethylamine (TEA) 

TCI から購入し、 そのまま用いた。 

(17) Ethanol (EtOH) 

ゴードーより購入しそのまま用いた 

(18) p-Toluic Acid 

TCI から購入し、 そのまま用いた。 
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(19) Biphenyl-4-carboxylic Acid 

TCI から購入し、 そのまま用いた。 

(20) 炭酸ナトリウム 

Wako から購入し、そのまま用いた。 

(21) Diethylene Glycol Dimethyl Ether 

TCI から購入し、 そのまま用いた。 

(22) 4-Dimethylaminopyridine 

TCI から購入し、 そのまま用いた。 

(23) トルエン 

ゴードーから購入し、そのまま用いた。 

(24) 1-decanol 

TCI から購入し、 そのまま用いた。 

(25) Bromoacetyl Chloride 

TCI から購入し、 そのまま用いた。 

(26) Thiourea 

TCI から購入し、 そのまま用いた。 

(27) 炭酸ナトリウム 

Wako から購入し、そのまま用いた。 

(28) 硫酸 

Wako から購入し、そのまま用いた。 

(29) 塩酸 

Wako から購入し、そのまま用いた。 

(30) 4'-Hydroxy-4-biphenylcarboxylic acid 

TCI から購入し、 そのまま用いた。 

(31) Dimethyl Sulfoxide (DMSO) 

TCI から購入し、 そのまま用いた。 

(32) ヘキサン 

ゴードーから購入し、そのまま用いた。 

 

 

 

2-3 測定装置 

核磁気共鳴（NMR）スペクトルは、クロロホルム-d または THF-d8を溶媒として使用

し、日本電子株式会社製 JNM-ECS400 で測定を行った。サイズ排除クロマトグラフィー

（SEC）は、昭和電工株式会社製 GPC-101 に搭載された LF-804 カラム（2 本）を用い

て測定した。展開溶媒には THF を用いカラム温度は 40 ℃にて測定を行った。ポリスチ
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レンスタンダードを用いて較正曲線を作成し、相対分子量を決定した。示差走査熱量測

定（DSC）は、株式会社日立ハイテクノロジーズ製 EXSTAR 7000 シリーズ DSC7020 を

用い、-50 ℃から 200 ℃の範囲で、昇温および降温速度を 5 ℃ / min で測定した。実験

室での SAXS 測定は、Bruker AXS 製 NanoStar（50 kV/50 mA）を使用し、CuKα 線（波

長：1.5416 Å）を試料に照射し、VÅNTEC-500 検出器でデータを取得した。放射光を用

いた SAXS 測定は、SPring-8 BL40B2 において、波長 1.9077 Å、カメラ距離 2.1 m の条

件下で実施した。WAXD 測定には、Bruker AXS 製 NanoStar を使用した。光学偏光顕微

鏡（POM）観察は、温度コントロールユニット（METTLER TOLEDO FP90）および加熱

ステージ（METTLER TOLEDO FP82HT）を備えた OLYMPUS BX51 を用いて行った。 

 

2-4 実験 

2-4-1 PI-b-PGMA の合成 

PI-b-PGMA の合成スキームを Scheme 2-2 に示す。全ての重合操作はアルゴン雰囲気

下で実施した 50 mLのTHFと開始剤量の 5等量のLiClを 100 mLシュレンク管に入れ、

-78 ℃に設定したクールバスに浸漬した。sec-BuLi を溶液の色が透明から黄色に変化す

るまで加えた。その後、シュレンク管をクールバスから取り出し、室温で溶液の色が黄

色から透明に戻るまで放置した。続いて、シュレンク管を-20 ℃に設定したクールバス

に再度浸漬し、イソプレンを加えた後、開始剤量の sec-BuLi を加えて 24 時間攪拌した。

溶液の色は透明から黄色に変化した。その後、DPE を開始剤量の 5 等量加え、30 分間

攪拌したところ、溶液の色が黄色から赤色に変化した。さらに、GMA を加え、2 分後に

クールバスを-40 ℃に下げ、3 時間攪拌を行った。溶液の色は赤色から透明に変化した。

重合を停止するため、アルゴンバブリングした MeOH を過剰量加えた。その後、シュレ

ンク管をクールバスから取り出し、氷浴に浸漬した後、500 mL の水と MeOH の混合溶

液に投入して再沈殿を行った。得られた沈殿物は吸引濾過により回収し、減圧乾燥を行

った結果、白色固体を得た。収率は 53％であった。1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ (ppm) 

= 0.7-1.0 (-CH3, 1,2 PI), 1.0-1.5 (-CH2-, 1, 2 and 3, 4 PI), 1.5-1.7 (-CH3, 3, 4 PI), 1.7-2.3(-(-

CH2)CH-C=, 3, 4PI and –CH2-C=, 1, 4 PI), 4.4-5.1, 5.6-6.0 (-CH=CH2, 1, 2 PI and-(CH3)CH=CH2, 

3, 4 PI), 0.8-1.2 (-CH3), 1.8-2.1 (back bone -CH2-), 2.6-2.7, 2.8-2.9 (epoxy -CH2-), 3.1-3.3 (epoxy 

-(-CH2)-CH-), 3.7-3.9, 4.2-4.4(-O-CH2-) 

 

Scheme 2-2. Synthesis scheme of PI-b-PGMA by anionic polymerization. 
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2-4-2 DMCBC の合成 

Decyl 4’-methylthiol carboxylate-(1, 1’-biphenyl)-4-carboxylate (DMCBC) の合成スキーム

を Scheme 2-3 に示す。まず、200 mL 三口フラスコに 4'-Hydroxy-4-biphenylcarboxylic acid

（5.00 g）と 1-decanol（50 mL）を加え、攪拌した後、120 ℃のオイルバスに浸漬した。

その後、硫酸（2.5 mL）を加え、6 時間攪拌を行った。反応後、多量のヘキサンに再沈

殿させ、沈殿物を吸引ろ過で回収した。回収した固体をトルエンで再結晶し、再度吸引

ろ過で回収した後、室温で一晩減圧乾燥を行った。次に、50 mL 二口フラスコに得られ

た固体（3.92 g）と TEA（4.63 mL）を加え、氷浴に浸漬した。THF（16.7 mL）で希釈し

た Bromoacetyl Chloride（3.3 mL）をゆっくり滴下し、滴下完了後、室温で 4 時間攪拌を

行った。攪拌後、吸引ろ過を行い、得られたろ液をロータリーエバポレーターで蒸発さ

せて固体を回収した。次に、300 mL 三口フラスコに回収した固体、thiourea（8.81 g）、

および DMSO を加え、窒素バブリングを十分に行った。その後、80 ℃のオイルバスに

浸漬し、20 時間攪拌した。次に、1 mol/L に調製した水酸化ナトリウム水溶液を加え、

オイルバスを 110 ℃に設定し、さらに 4 時間攪拌を行った。その後、氷浴に浸漬し、

10 % 塩酸を pH が 2 になるまで加えた。得られた沈殿を多量の水に再沈殿させ、吸引

ろ過で回収した。最終的に、減圧乾燥を行った後、得られた固体をトルエンで再結晶し、

黄白色の結晶を回収した。この結晶を 40 ℃で一晩減圧乾燥し、収率は 55 %であった。

1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ (ppm) = 0.7-1.0 (-CH3), 1.1-1.5 (-COO-CH2-CH2(-CH2)7-CH3), 

1.6 (-SH), 1.7 (-COO-CH2-CH2(-CH2)8-CH3), 4.4 (-COO-CH2-CH2(-CH2)8-CH3), 5.2 (-CH2-SH), 

6.9(Ph, -CH=CH-), 7.5-7.6(Ph, -CH=CH-), 8.1 (Ph, -CH=CH-). 

 

Scheme 2-3. Synthesis scheme of DMCBC. 

 

2-4-3 PGMA セグメントに対する選択的側鎖修飾 

p-Toluenethiol を用いたチオール－エポキシ反応による選択的化学修飾の合成スキー

ムを Scheme 2-4 (A)示す。20 mL 二口フラスコに PI-b-PGMA と THF（PGMA 繰り返し

単位に対して 15 当量）を加え、均一な溶液となるまで室温で攪拌した。その後、フラ

スコ内の雰囲気を窒素に置換し、フラスコを氷浴に浸漬した。p-Toluenethiol（2 当量）

と TEA（2 当量）を溶液に加え、30 分間攪拌した後、40 ℃に設定したオイルバスに浸

漬し攪拌を続けた。所定の時間経過後、反応溶液を氷冷したエタノールに投入し、再沈

殿を行った。得られた沈殿物を吸引濾過で回収し、室温で減圧乾燥を行った結果、白色

固体を得た。収率は 71％であった。1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ (ppm) = 0.5-2.1 (backbone 
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-CH2-, -CH3, -(CH2=)C-CH3 ), 2.1-2.5 (-(Ph-CH3), 3.4-4.4( -O-CH2-CH-, -O-CH2-, (OH)CH-

CH2-), 4.4-5.1, 5.6-6.0 (-CH=CH2, 1, 2 PI and -(CH3)CH=CH2, 3, 4 PI) 6.9-7.3(Ph, -CH=CH-). 

DMCBC を用いたチオール－エポキシ反応による選択的化学修飾の合成スキームを

Scheme 2-4 (D)示す。チオールおよび TEA の当量を 3 から 3.3 に増やした。それ以外の

操作は p-toluenethiol を使用した場合と同様に実施し、黄色の固体を得た。収率は 58 %

であった。1H NMR (THF-d8, 400 MHz): δ (ppm) = 0.5-2.1 (backbone -CH2-, -CH3, -(CH2=)C-

CH3 ), 2.1-2.7 (-CH2-S-COO-, -COO-CH2-CH2-), 3.4-4.4( -O-CH2-CH-, -O-CH2-, (OH)CH-CH2-, 

-COO-CH2-CH2-), 4.4-5.1, 5.6-6.0(-CH=CH2, 1, 2 PI and -(CH3)CH=CH2, 3, 4 PI), 6.6-6.9, 7.4-

7.7, 7.8-8.0 (Ph, -CH=CH-). 

p-Toluic Acidを用いたカルボン酸－エポキシ反応を用いた選択的化学修飾の合成スキ

ームを Scheme 2-4 (B)示す。20 mL 二口フラスコに PI-b-PGMA と diglyme（15 当量）を

加え、均一な溶液になるまで室温で攪拌した。その後、フラスコ内を窒素置換し、p-Toluic 

Acid（6.5 当量）および DMAP（0.05 当量）を加え、均一になるまで再び室温で攪拌し

た。次に、フラスコを 90 ℃に設定したオイルバスに浸漬し、所定の時間攪拌を続けた。

反応後、氷浴で冷却した 1 mol/L の炭酸ナトリウム溶液に反応溶液を投入し、再沈殿を

行った。その後、得られた沈殿物を水で洗浄した。この再沈殿操作を数回繰り返した。

最終的に、水に対して再沈殿を行い、沈殿物を吸引濾過で回収し、室温で減圧乾燥を行

った結果、白色固体を得た。収率は 94％であった。1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ (ppm) 

= 0.5-2.1 (backbone -CH2-, -CH3, -(CH2=)C-CH3 ), 2.1-2.5 (-(Ph-CH3), 3.4-4.4 (-O-CH2-CH-, -

O-CH2-, (OH)CH-CH2-), 4.4-5.1, 5.6-6.0 (-CH=CH2, 1, 2-PI and -(CH3)CH=CH2, 3, 4 PI), 6.9-

7.2,7.4-7.7 (Ph, -CH=CH-). 

Biphenyl-4-carboxylic Acid を用いた選択的化学修飾の合成スキームを Scheme 2-4 (C)

示す。p-Toluic Acid を用いたときと同様の実験操作を行い、白色固体を得た。収率は 63%

であった。 1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ (ppm) = 0.5-2.1 (backbone -CH2-, -CH3, -(CH2=)C-

CH3 ), 2.1-2.5 (-(Ph-CH3), 2.6-2.7, 2.8-2.9 (epoxy -CH2-), 3.1-3.3 (epoxy -(-CH2)CH-), 3.4-4.4 

( -O-CH2-CH-, -O-CH2-, (OH)CH-CH2-), 4.4-5.1(-CH=CH2, 1, 2 PI and-(CH3)CH=CH2, 3, 4 PI), 

7.2-7.6 and 7.8-8.1 (Ph, -CH=CH-). 

 

2-4-4 バルクサンプルの調製 

以下に一般的な実験操作を示す。PI-b-PGMA を THF に溶解し、メンブレンフィルタ

ーでろ過して 5 wt%の溶液を調製した。次に、25 ℃に設定したホットプレート上で、

THF を徐々に揮発させることでサンプルを調製した。得られたサンプルは、常温で一晩

減圧乾燥を行った後、150 ℃に設定したオーブンで減圧下 24時間アニーリングを行い、

最終的なバルクサンプルを得た。 
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2-4-5 光重合開始剤を用いた架橋反応 

以下に一般的な実験操作を示す。側鎖修飾した PI-b-PGMA を THF に溶解し、メンブ

レンフィルターを通して 20 wt%のポリマー溶液を調製した。この溶液を KBr 板にドロ

ップキャストし、25 ℃に設定したホットプレート上で，THF を徐々に揮発させること

でサンプルを調製した。得られたサンプルは常温で一晩減圧乾燥を行った後、150 ℃に

設定したオーブンで減圧下 24 時間アニーリングを行い、バルクサンプルを調製した。

その後、水に浸して KBr を溶解させ、バルクサンプルを単離した。単離後、水分を除去

し、TPO を 5 wt%添加した。さらに、2100 mW/m²の光を 300 秒間照射することで架橋

サンプルを調製した。 

 

Scheme 2-4. Synthesis scheme of selective chemical modification of PI-b-PGMA with (A) p-

toluenethiol, (B) p-toluic Acid, (C) biphenyl-4-carboxylic acid and (d) DMCBC. 
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2-5 結果と考察 

2-5-1 PI-b-PGMA の合成 

得られたポリマーの解析は NMR および SEC を用いて行った。SEC 曲線および¹H 

NMR スペクトルを Figure 2-1 に示す。また、SEC 曲線から算出した数平均分子量（Mn）

および分散度（Đ）、PI を構成する異性体の割合、¹H NMR スペクトルから算出した PI

の体積分率（fPI）を Table 2-1 に示した。Figure 2-1 (B)に示す SEC 曲線はいずれも単峰

性を示し、Figure 2-1 (A)に示す¹H NMR スペクトルのすべてのピークを明確に帰属でき

たことから、体積分率の異なる目的の BCP を合成できたことが示唆された。さらに、

¹H NMR スペクトルの解析結果から、いずれのポリマーにおいても 1, 4-結合 PI に由来

するピークが検出されなかったことから、1, 2-結合および 3, 4-結合からなる PI である

ことが示唆され、側鎖にアルケニル基を有する PI-b-PGMA の合成に成功したことが確

認された。1, 2-結合体の割合を x で示し、いずれのポリマーにおいても 0.35 前後であっ

た。サンプル名の末尾の数字は PI の体制分率を表している。 

 

Table 2-1. Polymerization Method and Characterization Date of PI-b-PGMA 

Label Mn
a (kg / mol) Đa fPI

b(vol%) xc 1-xc 

PI-b-PGMA46 31.8 1.05 0.46 0.37 0.63 

PI-b-PGMA49 37.8 1.04 0.49 0.37 0.63 

PI-b-PGMA53 39.9 1.03 0.53 0.32 0.68 

PI-b-PGMA56 30.9 1.08 0.56 0.38 0.62 
 

aThe Mn and disparities (Đ) were obtained by SEC using THF as the eluent based on PS 

standards. bThe PI volume fractions (fPI) were calculated via 1H NMR based on the densities of 

0.92 g/cm3 for PI, and 0.805 g/cm3 for PGMA. cThe ratio of each isomer was calculated via 1H 

NMR spectra. 
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Figure 2-1. (A) 1H NMR spectrum of PI-b-PGMA46. (B)SEC curves of PI-b-PGMAs. 

 

(A) 

(B) 
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2-5-2 PGMA セグメントに対する選択的化学修飾と導入率制御 

PGMA セグメントに対して p-toluenethiol を用いた選択的側鎖修飾を行い、反応時間

による導入率の制御を試みた。ベースポリマーには PI-b-PGMA46を用いた。得られたポ

リマーの構造解析には NMR および SEC を使用した。反応時間が 180 分のサンプル（PI-

b-PGMA46TS100）の¹H NMR スペクトルを Figure 2-2(A)に示す。エポキシ基に由来する 5

つのピークが消失し、7.0–7.4 ppm の 2 つのピークおよび 2.2–2.4 ppm のピークが検出さ

れたことから、p-toluenethiol が導入されたことが示唆された。また、PI セグメントのア

ルケニル基に由来するピークには反応前後で変化が見られず、PGMA セグメントに対

する選択的な側鎖修飾が行われたことが示された。修飾率が異なる他のサンプルの¹H 

NMR スペクトルを Figure 2-4 に示す。さらに、Figure 2-2(B)に示す反応前後の SEC 曲線

は単峰性を示しており、副反応が発生せずに反応が進行したことが示唆された。次に、

ミクロ相分離構造を制御するため、反応時間による導入率の制御を試みた。導入率（xn）

は¹H NMR スペクトルを基に計算した。具体的には、開環反応により生成した p-

toluenethiol 由来のピークと未反応のエポキシ基に由来する 5 つのピークの面積比から、

式（1）を用いて求めた。 

𝑥𝑛 = 𝑧 × 100 

𝑧 =
𝑖𝑛𝑡𝑒𝑔𝑟𝑎𝑙𝑠 𝑝𝑒𝑎𝑘 

𝐻
2

𝑖𝑛𝑡𝑒𝑔𝑟𝑎𝑙𝑠 𝑜𝑓 𝑝𝑒𝑎𝑘 (
𝑒 + 𝑒′ + 𝑓 + 𝑔 + 𝑔′

5
+

𝐻
2

)
(1) 

反応時間と導入率の関係を Figure 2-3 に示す。導入率は反応時間に比例する関係を示し、

約 100 分でエポキシ基が完全に消費され、定量的な導入（xn > 99）に達した。導入率、

反応時間、およびサンプル名を Table 2-2 にまとめた。 

 

Table 2-2. Relationship between reaction time and introduction ratio in thiol-epoxy reaction 

Label Reaction time (min.) Introduction ratio a(xn) 

PI-b-PGMA46TS 0 0.0 

PI-b-PGMA46TS9 5 8.7 

PI-b-PGMA46TS15 10 15 

PI-b-PGMA46TS25 20 25 

PI-b-PGMA46TS34 30 34 

PI-b-PGMA46TS81 60 81 

PI-b-PGMA46TS99 90 100 

PI-b-PGMA46TS99 120 100 

PI-b-PGMA46TS99 150 100 

PI-b-PGMA46TS100 180 100 
 

aThe xn were calculated via 1H NMR spectrum. 
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Figure 2-2. (A) 1H NMR spectrum of PI-b-PGMA46TS100. (B)SEC curves of PI-b-PGMAs 

modified with p-toluenethiol. 

(B) 

(A) 
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Figure 2-3. Relationship between reaction time and introduction ratio (xn) in thiol-epoxy 

reaction. 

 

Figure 2-4. 1H NMR spectra of PI-b-PGMAs modified with p-toluenethiol. 
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Biphenyl-4-carboxylic Acid を用いた側鎖修飾においても、反応時間による側鎖修飾率

の制御を試みた。母体ポリマーとして PI-b-PGMA49を使用した。反応時間 270 分のサン

プルの¹H NMR スペクトルを Figure 2-5 (A)に示す。エポキシ基に由来する 5 つのピーク

が消失し、開環付加に由来するピークおよびフェニル基に由来するピークが観測された

ことから、ビフェニルの定量的な導入が示唆された。また、PI セグメントのアルケニル

基に由来するピークに反応前後で変化が見られなかったことから、PGMA セグメント

に対する選択的な側鎖修飾が成功したことが示唆された。修飾率が異なる他のサンプル

の¹H NMR スペクトルを Figure 2-7 に示す。導入率は式(2)に基づいて算出した。 

𝑥𝑛 = 𝑧 × 100 

𝑧 =
𝑖𝑛𝑡𝑒𝑔𝑟𝑎𝑙𝑠 𝑝𝑒𝑎𝑘 

𝑃ℎ
5

𝑖𝑛𝑡𝑒𝑔𝑟𝑎𝑙𝑠 𝑜𝑓 𝑝𝑒𝑎𝑘 (
𝑒 + 𝑒′ + 𝑓 + 𝑔 + 𝑔′

5
+

𝑃ℎ
5

)
(2) 

反応時間と導入率の関係を Figure 2-6 および Table 2-3 に示す。反応開始から約 90 分で

導入率は 72 %に達し、その後 180 分の時点で定量的な導入が示唆された。反応後の SEC

曲線を Figure 2-5(B)に示す。SEC 曲線では、反応率の増加に伴い見かけの分子量の低下

が観測された。これは、THF 中で BCP にビフェニルが導入されることで、カラムとの

相互作用が減少した、または凝集が起こり見かけのサイズが低下したことによると考え

られる。さらに、一部のサンプルでは高分子量側にわずかにピークが観測された。この

ピークは、カルボン酸の導入によって生成した水酸基と残存するエポキシ基との間で分

子間付加反応が起こり、高分子量体が生成したことに起因していると考えられる。 

 

Table 2-3. Relationship between reaction time and introduction ratio in carboxylic acid-epoxy 

reaction 

Label Reaction time (min.) Introduction ratio a(xn) 

PI-b-PGMA49 0 0.0 

PI-b-PGMA48BP10 10 10 

PI-b-PGMA46BP14 20 14 

PI-b-PGMA46BP20 30 20 

PI-b-PGMA46BP35 45 35 

PI-b-PGMA46BP48 60 48 

PI-b-PGMA46BP72 90 72 

PI-b-PGMA46BP81 150 81 

PI-b-PGMA46BP91 210 91 

PI-b-PGMA46BP99 270 99 
 

aThe xn were calculated via 1H NMR spectrum. 
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Figure 2-5. (A) 1H NMR spectrum of PI-b-PGMA49BP99. (B)SEC curves of PI-b-PGMAs 

modified with biphenyl-4-carboxylic acid. 

(A) 

(B) 
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Figure 2-6. Relationship between reaction time and introduction ratio (xn) in carboxylic acid -

epoxy reaction. 

 

Figure 2-7. 1H NMR spectra of PI-b-PGMAs modified with biphenyl-4-carboxylic acid. 
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2-5-3 修飾率制御による高次構造制御 

熱アニーリングの温度を決定するため、合成された PI-b-PGMA の DSC 測定を行った

結果を Figure 2-8(A)に示す。PI-b-PGMA46の DSC 曲線では、それぞれのセグメント由来

 

Figure 2-8. 2nd heating DSC thermograms of polymers based on (A) PI-b-PGMA46 and (B) PI-

b-PGMA49. All the thermograms were obtained with a heating rate of 10 ˚C / min. under inert 

atmosphere. 

(A) 

(B) 
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のガラス転移に伴うベースラインシフトが Tg = 3.3 °C と Tg = 63 °C に観測された。一

方、p-toluenethiol を後修飾した PI-b-PGMA46TS100では、Tg = -2.0 °C と Tg = 33 °C にてガ

ラス転移に伴うベースラインシフトが観測された。いずれのサンプルでも各セグメント

由来のガラス転移点が観測されており、相分離構造が形成されていることが示唆された。

また、側鎖修飾により PGMA セグメント由来のガラス転移点が約 30 °C 低下している

ことが観測された。これは、側鎖にかさ高い分子が導入され運動性が向上したことによ

ると考えられる。ビフェニルの導入率が異なるいくつかの PI-b-PGMA49BP の DSC 測定

結果を Figure 2-8(B)に示す。ベースポリマーである PI-b-PGMA49 では、Tg = -1.8 °C と

Tg = 64 °C にガラス転移に伴うベースラインシフトが観測された。修飾率が 72%以上に

なると、70 °C 付近に発熱ピークが観測された。この発熱ピークは側鎖のビフェニルの

凝集に由来すると考えられる。修飾率の上昇により側鎖分子中のビフェニルの割合が増

加し、凝集が起こるようになったためと推測される。修飾率 72%の PI-b-PGMA49BP72 で

は、吸熱ピーク前後でベースラインがシフトしており、ガラス転移温度は Tg = 71 °C 程

度と推定された。ビフェニルを側鎖修飾した系では、p-toluenethiol を導入した系とは逆

に PGMA セグメント由来のガラス転移温度が上昇した。この上昇は、ビフェニルによ

る側鎖分子間相互作用が強まり、分子の運動性が抑制されたことに起因すると考えられ

る。以上の結果から、熱アニーリングは各セグメントのガラス転移温度を十分に上回る

150 °C で 24 時間、減圧下で実施することにした。 

 

 

Figure 2-9. WAXD profiles of PI-b-PGMA49BPs. 
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ビフェニルを用いた系において、DSC 曲線から分子の凝集が起こっていることが示

唆されたため、バルクサンプルの WAXD 測定を実施した。得られた WAXD プロファイ

ルを Figure 2-9 に示す。ベースポリマーおよび修飾率が 72%以下のポリマーでは、広角

領域にポリマー鎖の集合に伴うブロードなピークのみが観測された。一方、定量的にビ

フェニルを導入した PI-b-PGMA49BP99 では、小角領域に明瞭なピークが観測された。こ

のピークは、側鎖分子の凝集に起因すると考えられ、DSC の結果と一致している。 

 

 Figure 2-10. (A)SAXS profiles of post functionalized PI-b-PGMA46 by toluene thiol measured 

with synchrotron radiation. (B)SAXS profiles of post functionalized PI-b-PGMA49 by 

biphenyl-4-carboxylic acid measured with an in-house spectrometer. 

(B) (A) 
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p-toluenethiol を側鎖修飾した PI-b-PGMA46TSのバルクサンプルの SAXS プロファイル

を Figure2-10(A)に示す。また、いくつかのサンプルではより詳細な構造解析を行う 

べく、TEM による観察を行った。ベースポリマーである PI-b-PGMA46TSの SAXS プロフ

ァイルでは、一次ピークの 2 倍の位置にブロードな回折ピークが観測された。この結果

を Figure 2-11(A)に示す TEM 画像と併せて考察すると、SPH ライク構造を形成している

ことが示唆された。一方、p-toluenethiol を 25 %導入した PI-b-PGMA46TS25の SAXS プロ

ファイルでは、一次ピーク付近に別のピークが観測された。この結果は、PI-b-PGMA46TS25

 

Figure 2-11. TEM images of (A) PI-b-PGMA46, (B) PI-b-PGMA46TS25 and (C) PI-b-

PGMA46TS100. (D) SAXS profiles of PI-b-PGMA46TS100 measured with 1.9077 Å synchrotron 

radiation. TEM images with enlarged (E) region A and (F) region B of PI-b-PGMA46TS100. (G) 

The schematic representation of the HPL morphology and its projections of regions A and B. 

The dark region corresponds to the PI block stained by OsO4. 
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が混合構造を形成していることを示唆している。q2および 2q2の回折ピークはベースポ

リマーの回折ピークと同じ位置であることから、修飾率の低いサンプルでは側鎖修飾に

偏りが存在し、未反応なポリマーが形成する相分離構造と修飾分子されたブロック共重

合体が形成する相分離構造が混在していると考えられる。Figure 2-11(B)に示す TEM 画

像では、未修飾 PI-b-PGMA46に類似した構造や線状構造、および六方充填された点状構

造が観測され、これも混在構造の形成を支持する結果である。p-toluenethiol の側鎖修飾

率が 34 %以上のサンプルでは、SAXS プロファイルの散乱パターンがほぼ同じで、一次

ピークの小角側へのシフトが観測された。このシフトは、側鎖修飾に伴う相分離性や体

積の増大により、形成される相分離構造の周期長が大きくなったことを示している。ま

た、SAXS プロファイルでは 2q、√7q、3q、√12q の位置に回折ピークが観測され HEX

構造の形成が示唆された。しかし、一次ピークの整数倍のピーク強度が√7などのピーク

強度より強い傾向が観測された。この特徴は一般的な HEX 構造ではなく、HPL 構造に

類似したものである可能性がある。詳細な小角側の解析のため、波長 1.9077 Å の X 線

を用いて SAXS 測定を行った結果を Figure 2-11(D)に示す。PI-b-PGMA46TS100の SAXS プ

ロファイルでは、一次ピークの 0.91 倍の位置に変曲点、1.58 倍の位置にピークが観測

された。これらの特徴は以前までに報告されている穴あきラメラ（HPL）構造に特有の

ものであると考えられる。93また、Figure 2-11 (G)に HPL 構造の概略図と投影図を示す。

Figure 2-11(E)に示す TEM 画像では層状構造と秩序だった点状構造が観測された。点状

構造は PI がマトリックスを形成している領域（region A）と PGMA がマトリックスを

形成している領域（region B）の２種類が存在する。これは，Figure 2-11 (G)に示した HPL

構造に特有のものである。以上の結果から、HPL 構造の形成が示唆された。ただし、小

角側において変曲点のみで明確なピークが観測されなかった点や、1.58 q のピークが非

常に弱いことから、HPL 構造と HEX または LAM 構造の混在が起こっている可能性が

ある。 

ビフェニルを側鎖に導入した PI-b-PGMA49BPのバルクサンプルの SAXSプロファイル

を Figure 2-10 (B)に示す。側鎖修飾率の増加に伴い、一次ピークが小角側にシフトする

様子が観測され、散乱パターンも変化した。これは、側鎖修飾率の増加に伴うポリマー

の体積増加や相互作用パラメーターの増加により、構造周期長が増加していることに起

因していると考えられる。導入率が 10 %から 35 %のサンプルでは√3q、 √7q に回折ピ

ークが観測され HEX 構造の形成が示唆された。修飾率が 72 %を超えるサンプルでは一

次ピークの整数倍の位置にピークが観測されたことから LAM 構造の形成が示唆された。

導入率 48%のサンプルでは 2q、 √7q にピークが観測されが、一次ピークの整数倍のピ

ーク強度が√7などのピーク強度より強い傾向が観測された。HEX と LAM 構造の遷移

課程であることから HPL 構造を形成している可能性がある。以上の結果より、側鎖修

飾に伴い相互作用パラメーターや体積分率が変化し、HEX から LAM への段階的な構造

変化が観測された。 
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2-5-4 側鎖修飾分子による高次構造制御 

合成した DMCBC の¹H NMR スペクトルを Figure 2-12 に示す。すべてのピークが明

確に帰属され、目的の化合物が得られたことが示唆された。DMCBC の相転移挙動を調

べるため、DSC 測定、POM 観察、および WAXD 測定を行った。Figure 5-4(A)に 2nd サ

イクルの DSC 曲線を示す。昇温過程では 107 ºC に吸熱ピークが観測され、このピーク

は DMCBC の融解を示している。一方、降温過程では 92 ºC および 88 ºC に発熱ピーク

が観測され、特に 92 ºC のピークは結晶化に起因すると考えられる。POM 画像を Figure 

5-4 (B)に示す。110 ºC では暗視野が観測され、融解した分子が等方相を形成しているこ

とが示唆された。一方、94 ºC では光学的な組織が観察され、DMCBC が結晶を形成し

たことが確認された。この結果は DSC の観測と一致している。さらに温度を 80 ºC ま

で下げると結晶組織に変化が生じ、94 ºC で観察された光学組織とは異なる像が観測さ

れた。これも DSC の結果と一致している。WAXD プロファイルを Figure 5-4(C)に示す。

120 ºC では散乱ピークが観測されず、DMCBC が等方相を形成していることが示唆され

た。一方、80 ºC では q = 1.4 nm⁻¹付近に鋭い一次ピークが観測され、結晶を形成してい

ることが示された。以上の結果から、DMCBC は液晶相を形成せず、液体から結晶へと

直接相転移することが示唆された。 

 

Figure 2-12. 1H NMR spectrum of DMCBC. 
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Figure 2-13. (A) DSC profile of second heating and cooling cycle DMCBC at the scan rate 5 

ºC/min. POM images of DMCBC at (B) 80, (C) 94, and (D)110 ºC. (E)WAXD profiles of 

DMCBC at 80 and 120 ºC. 
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修飾分子による側鎖分子間の相互作用を制御するため、トルエン誘導体、ビフェニル

誘導体、および DMCBC を同一の PI-b-PGMA56に導入した。得られたポリマーの構造解

析には¹H NMR を使用した。p-toluic acid を導入した PI-b-PGMA56TA100および DMCBC を

導入した PI-b-PGMA56DMCBC100の¹H NMR スペクトルを Figure 2-14 に示す。いずれのサ

ンプルにおいても、¹H NMR スペクトル上のすべてのピークが明確に帰属され、目的の

化合物が得られたことが示唆された。また、導入後のサンプルにおいて、エポキシ基由

来の 5 つの特徴的なピークが消失し、PI セグメントのアルケニル基由来のピークが一

定であったことから、今回の反応ではいずれの求核剤も PGMA セグメントに対し選択

的かつ定量的に導入されたことが示唆された。SEC 測定の結果を Figure 2-15 に示す。

p-toluic acid を導入した PI-b-PGMA56TA100 では高分子量側にピークが検出された。これ

は、ビフェニルを導入した場合と同様に副反応が発生したことに起因していると考えら

れる。一方、DMCBC を導入した PI-b-PGMA56DMCBC100 では SEC 曲線が大きく高分子量

側にシフトしていた。このシフトは、側鎖に DMCBC が導入されたことにより分子体積

が増加したことに起因すると考えられる。 

次に、合成ポリマーの熱的性質を DSC 測定により調べた。2nd サイクルの昇温過程

の DSC 曲線を Figure 2-16 に示す。p-toluic acid を導入した PI-b-PGMA56TA100では、Tg = -

3.5 °Cおよび Tg = 56 °Cにガラス転移に伴うベースラインシフトが観測された。これは、

p-toluenethiol を導入した場合よりもガラス転移温度が約 20 °C 高い結果であった。これ

は同じトルエン誘導体でも、カルボン酸を用いた側鎖修飾ではエステル結合が形成され

るため、チオールによる側鎖修飾で形成されるスルフィドよりも分子運動性が抑制され

たことに起因すると考えられる。ビフェニルを導入した系では、PI-b-PGMA49に導入し

た場合と同様に発熱ピークが観測されたが、発熱ピークの温度は 0 °C 付近まで大きく

低下していた。ガラス転移点に伴うベースラインシフトは Tg = 67 °C に観測され、これ

は PI-b-PGMA49の PGMA セグメント由来のガラス転移点と同程度であった。一方、0 °C

付近に観測されるべき PI セグメント由来のガラス転移点は発熱ピークと重なっている

ため、観測できなかったと考えられる。発熱ピークが大きく減少した理由は、側鎖分子

の凝集と相分離のバランスに起因していると推測される。DMCBC を導入した PI-b-

PGMA56DMCBC100では、Tg = -9.2 °C 付近にベースラインシフトが観測され、ガラス転移点

が確認された。また、105 °C に吸熱ピークが観測された。これは、Figure 2-13(A)で示し

たDMCBC単体のDSC測定結果とも一致しており、側鎖分子として導入されたDMCBC

の相転移によるものと考えられる。以上の結果から、熱アニーリングは各セグメントの

相転移温度よりも十分に高い 150 °C で 24 時間、減圧下で実施した。 
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Figure 2-14. 1H NMR spectra of (A) PI-b-PGMA56DMCBC100 and (B) PI-b-PGMA56TA100. 

 

(A) 

(B) 
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Figure 2-15. SEC curves of PI-b-PGMA56DMCBC100 and PI-b-PGMA56TA100. 

 

Figure 2-16. Second heating DSC thermograms of polymers based on PI-b-PGMA56TS100, PI-

b-PGMA56TA100, PI-b-PGMA56BP100, and PI-b-PGMA56DMCBC100. All the thermograms were 

obtained with a heating rate of 10 ˚C / min under inert atmosphere. 
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バルクサンプルの構造解析を SAXS 測定および TEM 観察により行った。SAXS プロ

ファイルを Figure 2-17 に示す。ベースポリマーである PI-b-PGMA56の SAXS プロファ

イルと TEM 画像（Figure 2-17(A)）から、SPH ライクな構造を形成していることが示唆

された。一方、p-toluenethiol を導入した PI-b-PGMA56TS100の SAXS 測定では 2q、 √7q、 

3q の位置に回折ピークが観測され、HEX 構造の形成が示唆された。TEM 画像（Figure 

2-17(C)）では、Figure 2-11(G)に示される HPL 構造に類似した特徴が観察され、PI がマ

トリックスを形成している領域（region A）と PGMA がマトリックスを形成している領

域（region B）が確認された。この結果から、PI-b-PGMA56TS100は一部で HPL 構造を形成

している可能性が考えられる。 

p-toluic acid を導入したサンプル PI-b-PGMA56TA100の SAXS 測定では、回折ピークが整

 

Figure 2-17. (A)SAXS profiles of post functionalized PI-b-PGMA56 by p-toluenethiol, p-toluic 

acid, biphenyl-4-carboxylic acid and DMCBC.  TEM images of (B) PI-b-PGMA56, (C) PI-b-

PGMA56TS100, (D) PI-b-PGMA56TA100, (E) PI-b-PGMA56BP100 and (F) PI-b-PGMA56DMCBC100.  

The dark region corresponds to the PI block stained by OsO4. 
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数倍の位置に観測され、LAM 構造の形成が示唆された。一方、ビフェニルを導入した

PI-b-PGMA56BP100の SAXS 測定では、ブロードな回折ピークが観測された。さらに、Figure 

2-17(E)に示す TEM 画像からは籠状の構造を形成していることが示唆された。この籠状

構造は、以前にハードテンプレート法を用いて合成された籠状構造に見られる特徴と一

致している。94 特異な構造形成が示唆された PI-b-PGMA56BP100について、より詳細な構

造解析を WAXD 測定により行った。また、体積分率の異なる PI-b-PGMA53に対しても

ビフェニルを導入し、高次構造を調べた。PI の体積分率が 49 %、53 %、56 %の 3 つの

サンプルにビフェニルを定量的に導入したサンプルの SAXS プロファイルを Figure 2-

18 (A)、WAXD プロファイルを Figure 2-18 (B)に示す。PI-b-PGMA49BP99の SAXS プロフ 

 

Figure 2-18. (A)SAXS and (B) WAXD profiles of post functionalized PI-b-PGMAs biphenyl-

4-carboxylic acid. TEM images of (C) PI-b-PGMA53BP100 and (D) PI-b-PGMA56BP100. The dark 

region corresponds to the PI block stained by OsO4. 
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ァイルでは、一次ピークの整数倍の位置に回折ピークが観測され、LAM 構造の形成が

示唆された。PI-b-PGMA53BP100 ではブロードな一次ピークが観測された。このブロード

化は複数の構造が混在し、一次ピークが重なったことによると考えられる。このプロフ

ァイルにおける一次ピークの変曲点、q1は PI-b-PGMA56BP100と同様に小角領域に観測さ

れ、大きな構造が形成されていることが示唆された。一方、一次ピークの極大値、q2は

その 2 倍の位置に回折ピークが観測され、LAM 構造の形成が示唆された。Figure 2-18 

(C)に示した TEM 画像では線状構造と籠状構造の両方が観察され、SAXS 結果と一致し

ている。PI-b-PGMA56BP100の WAXD プロファイルでは、小角領域に大きなブロードピー

クが検出された。また、広角領域のピークは PI-b-PGMA49BP99および PI-b-PGMA53BP100と

比較して広角側にシフトしていた。この低角側のブロードピークは、側鎖分子であるビ

フェニルの凝集によるものと考えられ、その結果、ポリマー鎖同士の集合に由来する広

角領域のピークもシフトしたと考えられる。以上の結果から、PI-b-PGMA56BP100 では、

側鎖分子のビフェニル同士の凝集が他のサンプルよりも強く起こり、その結果、籠状構

造が形成されたと考えられる。また、体積分率に基づく構造変化を考えると、PGMA セ

グメントの増加に伴い、LAM 構造から混在構造を経て籠状構造が形成されることが示

唆された。 

DMCBC を導入した PI-b-PGMA56DMCBC100では、Figure 2-17 (A) に示す SAXS プロファ

イルの広角領域にブロードピークが検出された。この結果は、側鎖の DMCBC が配列し

階層構造を形成したことによると考えられる。Figure 2-19 (A) に示す WAXD プロファ

イルでは、小角領域 q = 1.17 nm に鋭いピークが検出され、このピークは SAXS のブロ

ードピークとよく一致していた。さらに、SAXS プロファイルでは整数倍の位置に回折

ピークが観測され、Figure 2-19 (B) に示した TEM 画像では線状構造が観察された。こ

れらの結果から、PI-b-PGMA56DMCBC100は階層構造を有する LAM 構造を形成しているこ

とが示唆された。 

 

Figure2-19. (A) WAXD profiles and (B) TEM images of PI-b-PGMA56DMCBC100. The dark 

region corresponds to the PI block stained by OsO4. 
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2-5-5 光重合開始剤を用いた架橋による構造固定化 

PGMA セグメントに対して選択的側鎖修飾を行ったサンプルのうち、籠状構造の形

成が示唆された PI-b-PGMA56BP100および HPL 構造の形成が示唆された PI-b-PGMA46TS100

について、PI セグメントを架橋し構造の安定化を試みた。架橋反応は光重合開始剤を用

いて行い、光透過性を確保するためドロップキャスト膜を作成した後、光を照射して反

応を進行させた。反応前後の FT-IR 測定結果を Figure 2-20 に示す。架橋反応前のフィル

ムでは、二重結合に由来する 1640–1680 cm⁻¹のピークが観測されたが、光照射後にはこ

れが減少しており、架橋反応が進行したことが示唆された。さらに、合成した BCP の

良溶媒である THF を用いて溶解性試験を行った。Figure 2-20 に溶解性試験の様子を示

す．架橋反応前のフィルムは THF に溶解したが、光照射後のサンプルは膨潤するもの

の不溶であった (Figure 2-20. (C))。これらの結果から、光照射による架橋反応が進行し、

サンプルの構造安定性が向上したことが示唆された。 

 

作製したドロップキャスト膜について、光照射前後で SAXS 測定を行い、さらに反応

後のサンプルに対して TEM 観察を実施し、高次構造の解析を行った。p-toluenethiol を

導入した PI-b-PGMA46TS100における光照射後の SAXS プロファイルを Figure 2-21 (A)に

示す。架橋反応前後で似た散乱パターンが観測され、特に反応後のサンプルでも 1.58q

に回折ピークが検出された。この結果から、HPL 構造が形成されていることが示唆され

た。また、Figure 2-21 (B)に示す TEM 画像では、Figure 2-11 (G)に示される HPL 構造に

特徴的な PI がマトリックスを形成する領域（region A）と PGMA がマトリックスを形

成する領域（region B）が確認された。 

ビフェニルを導入した PI-b-PGMA56BP100の光照射後サンプルの SAXS プロファイルを

 

Figure 2-20. (A) FT-IR spectra of PI-b-PGMA46TS100 before (dashed line) and after (solid line) 

the crosslinking reaction. Images of the solubility test for the PI-b-PGMA46TS100 film after the 

crosslinking reaction in THF: (B) before immersion in THF and (C) after immersion in THF 

for 15 minutes. 
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Figure 2-21(A)に示す。光照射前後で一次ピークの位置に変化は見られなかったが、二次

ピーク以降が検出されなかった。一方、Figure 2-21(C)に示す TEM 画像では、おおよそ

籠状構造が形成されていることが示唆された。しかしながら、一部で黒い領域が観測さ

れ、初期構造の崩壊が生じていることが示唆された。この崩壊は、架橋反応が籠の内部

だけでなく、隣接する別の籠内の PI とも反応を起こしたことによると考えられる。そ

の結果、構造が一部崩壊し、SAXS プロファイルで二次ピーク以降が検出されなかった

と推測される。Figure 2-16 に示すように、PI-b-PGMA56BP100の DSC 曲線では、常温付近

に側鎖分子の凝集に起因すると考えられるピークが観測されている。このため、光照射

による架橋反応中に側鎖分子が運動している状態で反応が進行し、一部構造の崩壊が生

じたと考えられる。 

 

 

Figure 2-21. (A) SAXS profiles of drop cast films of PI-b-PGMA46TS100 and PI-b-PGMA56BP100 

after the crosslinking reaction. TEM images of (B) PI-b-PGMA46TS100 and (C) PI-b-

PGMA56BP100 after the crosslinking reaction. The dark region corresponds to the PI block 

stained by OsO4. 
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2-6 結論 

本章では、構造制御と機能化の両立を目指し、化学選択的デュアル修飾可能なジブロ

ック共重合体 PI-b-PGMA の設計および合成に成功した。構造制御は、PGMA セグメン

トに対する選択的側鎖修飾を用いた導入率制御と導入分子の種類による 2 つの方法で

実施した。チオールまたはカルボン酸を用いたエポキシ基の開環反応により、反応時間

を調整して導入率を制御し、単一のポリマーから複数の構造を創出することに成功した。 

特に、p-toluenethiol を導入した系では HPL 構造の形成が示唆された。また、同一の PI-

b-PGMA に対して、トルエン誘導体、ビフェニル誘導体、DMCBC を導入することで

LAM、HPL を含む混合構造、籠状構造、階層構造を有する LAM 構造の創出に成功し

た。さらに、本研究では機能化の一例として、架橋による構造固定化を試みた。光重合

開始剤を用いて、ドロップキャストフィルムに対して架橋反応を実施した。それぞれの

サンプルに対して良溶媒である THF での溶解性試験を行ったところ、架橋反応後のサ

ンプルは膨潤するものの不溶であった。この結果から、架橋反応による構造安定性の向

上が示唆された。一方で、架橋反応に伴う一部の初期構造の崩壊が観測されたが、今後

反応条件を最適化することでこれを抑制できる可能性がある。以上より、化学選択的デ

ュアル修飾可能なジブロック共重合体 PI-b-PGMA を合成し、側鎖修飾により HPL 構造

や籠状構造を含む多彩な構造形成に成功した。また、架橋反応を導入することで、構造

を維持しつつ安定性を向上させ、機能化と構造制御の両立が達成されたことが示唆され

た。 
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第 3 章 Arm-first 法を用いた ABC 星型ブロック共重合体の合成 

 

3-1 緒言 

ABC 型トリブロック共重合体は、バルク状態において 30 種類以上のミクロ相分離構

造を形成することが知られており、61,63–67 その多様なミクロ相分離構造と多機能性は、

触媒、多機能センサー、分離膜など幅広い分野での応用が期待されている。このような

ABC 型ポリマーの中でも、「ミクトアーム星型ポリマー」とは、化学的に異なる 3 つの

アームを持つ分岐型構造を指し、この概念は 1990 年代初頭に Hadjichristidis らのグル

ープによって提唱されたものである。70 特に、ミクトアーム星型ブロック共重合体は、

その独特な化学構造、形態、および線状ポリマーでは想定できない新規物性により注目

されている。71–75 

ミクトアーム星型ブロック共重合体の合成方法として、最も確立された戦略の 1 つ

は、コアとして機能する塩化シラン化合物を用い、末端反応性を持つポリマーをリビン

グアニオン重合により高真空下で結合する手法である。69 また、異なる重合法を多官能

性開始剤により組み合わせる方法も広く利用されている。例えば、ATRP、開環重合、

安定ラジカル重合の 3 種類の開始部位を持つ多官能性コアを合成し、ABC 星型ブロッ

ク共重合体を作製する。76 さらに、ポリマーアームと多官能性コアを高効率なクリック

反応により結合することで、ワンポット反応で ABC 星型ブロック共重合体の合成が報

告されている。77 一方で、これらの従来の合成方法には、分岐点となるコアから重合を

開始することに起因するモノマー選択の制約が存在する。例えば、アニオン重合では、

カルボン酸や電子供与基を有するビニルモノマーなど、副反応を起こしやすい官能基を

含むモノマーは一般的に使用できない。 

本研究では、3 種類の異なるポリマーアームを組み合わせる新しい合成戦略「Arm-first

法」を提案した。本手法では、まずポリマー鎖を合成した後にワンポット反応で組み立

てるアプローチを採用した。このアプローチは、従来の合成方法に伴うモノマー選択の

制約を回避し、多様なポリマー組み合わせを可能にするものである。この合成では、ポ

リマー末端間の効率的な反応を実現するため、多成分連結反応（MCR）を採用した。

MCR は 3 つ以上の反応物を 1 つのプロセスで統合し、穏やかな条件下で単一の生成物

を得ることが可能な手法であり、多成分重合法としても広く利用されている。95,96 本研

究では、Scheme 3-1 に示す、MCR とクリックケミストリーを組み合わせ、ワンポット・

2 ステップ法による新しい ABC 星型ブロック共重合体の合成経路確立を目指した。ワ

ンポット反応に用いる、アルキン、臭素、アミンで末端官能化されたポリマーを合成し

た。その後、アルキンおよび臭素末端ポリマーを CO₂と Ag₂WO₄の存在下で反応させて

ジブロック共重合体を形成した。さらに、アミン末端ポリマーを amino-yne クリック反

応により結合させることで、目的の ABC 星型ブロック共重合体を合成した。 
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Scheme 3-1. General procedure of synthetic route to star-shaped miktoarm terpolymers via 

Arm-first approach. 

 

3-2 試薬及び溶媒 

(1) Lithium chloride (LiCl) 

関東化学から購入し、そのまま用いた。 

(2) 水酸化ナトリウム 

Wako から購入し、そのまま用いた。 

(3) トリオクチルアルミニウム溶液 

Sigma-Aldrich から購入し、そのまま用いた。 

(4) Isoprene 

TCI から購入し、水酸化ナトリウム水溶液(1 mol/L)による分液操作後、トリオクチルア

ルミニウム溶液を用いた蒸留とそれに続く凍結脱気操作と trap-to-trap 蒸留を行い使用

した。 

(5) Tetrahydrofuran (THF) 

関東化学から購入し、そのまま用いた。 

(6) sec-butyl lithium (sec-BuLi), in cyclohexane, n-hexane 

関東化学から購入しそのまま用いた。 

(7) Methanol (MeOH) 

ゴードーから購入し、そのまま用いた。 

(8) Styrene 

TCI から購入し、CaH2を用いた減圧蒸留を行い使用した。 

(9) Methyl methacrylate (MMA) 

TCI から購入し、CaH2を用いた減圧蒸留を行い使用した。 

(10) 2, 2, 2-trifluoroethyl methacrylate (TFEMA) 

TCI から購入し、CaH2を用いた減圧蒸留を行い使用した。 

(11) n-Butyl lithium, in n-hexane 

関東化学から購入し、 そのまま用いた。 

(12) 1, 1-Diphenylethylene (DPE) 

TCI から購入し、 n-butyl lithium を用いた凍結脱気操作とそれに続く trap-to-trap 蒸留

を行い用いた。 
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(13) Calcium hydride (CaH2) 

ナカライテスクから購入し、 そのまま用いた。 

(14) 2, 2’ –Azobis (isobutyronitrile) (AIBN) 

TCI から購入し、MeOH で再結晶を行い使用した。 

(15) N-Succinimidyl 2-(dodecylthiocarbonothioylthio)-2-methylpropionate 

TCI から購入し、そのまま用いた。 

(16) ヘキサン 

ゴードーから購入し、そのまま用いた。 

(17) Tributyltin hydride 

Sigma-Aldrich から購入し、そのまま用いた。 

(18) トルエン 

ゴードーから購入し、そのまま用いた。 

(19) propargylamine  

TCI から購入し、そのまま用いた。 

(20) Triethylamine (TEA) 

TCI から購入し、 そのまま用いた。 

(21) ジクロロメタン (DCM) 

Wako から購入し、そのまま用いた。 

(22) 4-bromobenzophenone 

TCI から購入し、そのまま用いた。 

(23) Transdichlorobis(triphenyl-phosphine) palladium (II) 

Wako から購入し、そのまま用いた。 

(24) CuI 

Wako から購入し、そのまま用いた。 

(25) Triphenylphosphine 

Sigma-Aldrich から購入し、そのまま用いた。 

(26) Trimethylsilylacetylene 

TCI から購入し、そのまま用いた。 

(27) tetrabutylammonium fluoride (ca. 1 mol/L in THF) 

TCI から購入し、そのまま用いた。 

(28) Copper(I) Bromide 

TCI から購入し、そのまま用いた。 

(29) ethyl 2-bromoisobutylate 

TCI から購入し、そのまま用いた。 

(30) N, N, N', N'', N''-pentamethyldiethylenetriamine 

TCI から購入し、そのまま用いた。 
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(31) 活性アルミナ 

Wako から購入し、そのまま用いた 

(32) N-Boc-diaminoethane 

TCI から購入し、そのまま用いた。 

(33) 炭酸水素ナトリウム 

Wako から購入し、そのまま用いた 

(34) 硫酸マグネシウム 

Wako から購入し、そのまま用いた 

(35) タングステン酸銀 

株式会社 高純度化学研究所から購入し、そのまま用いた。 

(36) 炭酸セシウム 

TCI から購入し、そのまま用いた。 

(37) N, N-dimethylformamide (DMF) 

Wako から購入し、そのまま用いた。 

(38) シクロヘキサン 

Wako から購入し、そのまま用いた。 

(39) Cytosine 

TCI から購入し、そのまま用いた。 

 

3-3 測定装置 

核磁気共鳴（NMR）スペクトルは、クロロホルム-d を溶媒として使用し、日本電子株

式会社製 JNM-ECS400 で測定を行った。サイズ排除クロマトグラフィー（SEC）は、昭

和電工株式会社製 GPC-101 に搭載された LF-804 カラム（2 本）を用いて測定した。展

開溶媒には THF を用いカラム温度は 40 ℃にて測定を行った。ポリスチレンスタンダー

ドを用いて較正曲線を作成し、相対分子量を決定した。 

 

3-4 実験 

3-4-1 PMMA-Alkyne の合成 

アルキン末端を有するポリメチルメタクリレート、PMMA-Alkyne は、RAFT 重合と

後修飾を組み合わせることで合成した。メチルメタクリレート（MMA, 7.46 mL, 70 

mmol）、AIBN (0.0328 g, 0.20 mmol）、N-スクシンイミジル 2-(ドデシルチオカルボノチオ

イルチオ)-2-メチルプロピオネート（0.4617 g, 1.0 mmol）、および THF（0.5 mL）をシュ

レンク管に加えた後、3 回の凍結脱気後、アルゴン置換を行った。次に、この混合物を

90 °C で 0.5 時間攪拌した。反応後、THF（8 mL）に溶解し、ヘキサン（200 mL）に注

いで再沈殿後、ろ過を行った。得られた生成物を室温で減圧乾燥し、黄色の粉末状の

RAFT-PMMA（6.7014 g, 収率 86%）を得た。Mn (SEC): 6.44 kg mol−1, Đ: 1.16, 1H NMR 
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(CDCl3, 400 MHz): δ (ppm) = 0.73-0.93, 0.95–1.10, 1.12-1.33, 1.34-1.69, 1.73-2.29 (br; 

backbones, CH3-(CH2)10-, -CH2-C(CH3)-, -C(CH3)2-COO-), 2.75-2.88 (s; -N-(C=O)-CH2-), 3.19-

3.25 (t, -S-CH2-), 3.38-3.81 (m; -OCH3). 

RAFT-PMMA（5.3514 g, 1.5 mmol）、AIBN（0.4926 g, 3.0 mmol）、tributyltin hydride（9.68 

mL, 36 mmol）、およびトルエン（10 mL）をシュレンク管に加えた。窒素雰囲気下で 70 °C

に加熱し、4 時間攪拌後、トルエン（10 mL）で希釈した。この溶液をヘキサン（300 mL）

に注いで再沈殿後、ろ過を行った。その後、室温で減圧乾燥を行い、白色粉末状の PMMA

（4.4262 g, 収率 89%）を得た。Mn (SEC): 6.60 kg mol−1, Đ: 1.12, 1H NMR (CDCl3, 400 MHz): 

δ (ppm) = 0.63-0.93, 0.95–1.10, 1.12-1.33, 1.34-1.69, 1.73-2.21 (br; backbones, -CH2-C(CH3)-, -

C(CH3)2-COO-), 2.77-2.89 (s; -N-(C=O)-CH2-), 3.42-3.90 (m; -OCH3). 

PMMA（4.1799 g, 1.2 mmol）、プロパルギルアミン（3.80 mL, 59 mmol）、TEA (8.12 mL, 

59 mmol）、およびジクロロメタン（22 mL）を丸底フラスコに加えた。窒素雰囲気下、

室温で 12 時間攪拌した後、ヘキサン（400 mL）に再沈殿後、ろ過を行った。得られた

生成物を室温で減圧乾燥し、白色粉末状の PMMA-Alkyne（4.0621 g, 収率 99%）を得た。

Mn (SEC): 6.23 kg mol−1, Đ: 1.18, 1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ (ppm) = 0.68-0.93, 0.95–1.10, 

1.12-1.33, 1.34-1.69, 1.73-2.25 (br; backbones, CH3-(CH2)10-, -CH2-C(CH3)-, -C(CH3)2-COO-), 

3.41-3.95 (m; -OCH3), 3.96-4.04 (-NH-CH2-). 13C NMR (CDCl3, 100 MHz): δ (ppm) = 7.99, 14.2, 

16.4, 18.7, 19.0, 20.8, 22.7, 25.3, 25.5, 31.6, 34.6, 34.7, 44.5, 44.9, 45.5, 51.9, 52.8, 54.4, 63.1, 

71.8, 79.4, 173.1, 177, 177.2, 177.9, 178.2, 178.5. 

 

Scheme 3-2. Synthetic route to PMMA-Alkyne. 

 

3-4-2 Trimethyl((4-(1-phenylvinyl)phenyl)ethynyl)silane (DPE-alkynylTMS)の合成 

すべての実験操作はアルゴン雰囲気下で実施した。DPE-alkynylTMS の前駆体である

1-bromo-4-(1-phenylvinyl) benzene (DPE-Br)は、4-bromobenzophenone を出発原料とし、

Wittig 反応を用いて合成した。Transdichlorobis(triphenyl-phosphine) palladium (II)（0.2031 

g, 0.29 mmol）、CuI（0.0735 g, 0.39 mmol）、トリフェニルホスフィン（0.1518 g, 0.58 mmol）、
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および DPE-Br（2.5 g, 9.6 mmol）を丸底フラスコに投入した。さらに、乾燥させた THF

（30 mL）と TEA（30 mL）を加えて溶解させた後、混合物を 50 °C に加熱した。この中

に trimethylsilylacetylene (1.535 g, 16 mmol)を徐々に滴下し、24 時間攪拌した。反応後、

溶媒を除去し、生成物をカラムクロマトグラフィー（展開溶媒：ヘキサン）により単離

した。その後、室温で減圧乾燥を行い、DPE-alkynylTMS（1.7250 g, 収率 65%）を得た。

アニオン重合に使用する DPE-alkynylTMS は、n-BuLi を加えて攪拌および脱気を行い、

その後、高真空蒸留により精製し、高純度のモノマーを得た。1H NMR (CDCl3, 400 MHz): 

δ (ppm) = 0.27-0.28 (s, -Si(CH3)3), 5.47-5.51 (d, -C=CH2), 7.27-7.30, 7.32-7.36, 7.43-7.47 (m, 

aromatic). 

 

3-4-3 PI-Alkyne の合成 

すべてのアニオン重合操作はアルゴン雰囲気下で実施した。まず、THF（50 mL）を

100 mL のシュレンクフラスコに移し、-78 °C に冷却した後、sec-BuLi を滴下した。溶液

の色が淡黄色に変化したことを確認し、フラスコを冷却浴から取り出し、室温まで戻し

た。この過程で溶液は無色に変化した。次に、シュレンクフラスコを-10 °C に再び冷却

し、sec-BuLi 溶液（267.7 μL）を加えた。続いてイソプレン（2.93 mL）を添加し、24 時

間攪拌した。この間、溶液の色は黄色に変化した。その後、DPE-alkynylTMS（0.4551 g）

を添加すると、溶液は深赤色を呈した。1 時間攪拌後、アルゴンバブリングした過剰量

のメタノール（MeOH）をフラスコに加え、反応を停止させた。この過程で溶液は無色

になった。生成物は氷浴中のメタノール溶液に沈殿させ、ろ過により回収した。その後、

室温で一晩、減圧乾燥を行い、白色ゴム状の PI-Alkyne-TMS を得た。1H NMR (CDCl3, 

400 MHz): δ (ppm) = 0.13-0.23 (s, -Si(CH3)3), 0.535-2.51 (s, CH2=C(CH3)-, br, m, backbones, -

CH2-C(CH3)-, -CH2-CH-), 4.38-5.16, 5.51-5.96 (br, CH2=CH-, CH2=C(CH3)-), 7.06-7.38 (m, 

 

Scheme 3-3. Synthetic route to PI-Alkyne. 
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aromatic). 

PI-AlkynylTMS を tetrabutylammonium fluoride (ca. 1 mol/L in THF)に溶解し、室温で一

晩攪拌することで脱保護を行った。生成物は氷浴中のメタノール溶液に再沈殿させ、ろ

過により回収した。その後、室温で一晩、減圧乾燥を行い、白色ゴム状の PI-Alkyne を

得た。1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ (ppm) = 0.54-2.33 (s, CH2=C(CH3)-, br, m, backbones, -

CH2-C(CH3)-, -CH2-CH-), 3.02 (s, CH≡C-), 4.39-5.15, 5.57-5.99 (br, CH2=CH-, CH2=C(CH3)-), 

7.13-7.41 (m, aromatic). 

 

3-4-4 PS-Br の合成 

PS-Br はア ATRP 法により合成した。まず、CuBr（0.29 g, 2.0 mmol）を 100 mL のシ

ュレンクフラスコに入れ、真空脱気とアルゴン置換を行った。次に、スチレン（21 g, 0.20 

mol）、EBIB (0.29 mL, 2.0 mmol）、および PMDETA (0.42 mL, 2.0 mmol）をアルゴンバブ

リングで脱気後に加えた。これらを 100 °C に予熱したオイルバスに設置し、1 時間反応

を行った。反応後、フラスコを取り出して室温まで冷却し、THF で希釈した。溶液を活

性アルミナカラムに通して触媒を除去し、得られた溶液をメタノールに注いで再沈殿さ

せた。最終的に、得られた PS-Br を室温で減圧乾燥し、7.5469 g の生成物を得た。Mn 

(SEC): 5.30 kg mol−1, Đ: 1.08, 1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ (ppm) = 0.84-0.85 (m, CH3-CH2-), 

0.85-0.90 (m, -COO-C(CH3)2-), 1.21-2.32 (br, m, backbones, -CH2-CH-), 3.37-3.65 (br, CH3-

CH2-), 4.36-4.56 (br, -CH-Br), 6.26-7.34 (br, m, aromatic). 

 

Scheme 3-4. Synthetic route to PS-Br. 

 

3-4-5  PTFEA-NH2の合成 

すべての実験操作は窒素雰囲気下で実施した。TEA（0.27 mL, 2 mmol）、DCM (8.25 

mL)、および N-Boc- diaminoethane（0.34 mL, 2 mmol）を 50 mL の二口フラスコに入れ、

-15 °C に設定した冷却浴に浸し、30 分間攪拌した。その後、DCM（5.5 mL）に溶解した

RAFT agent 1（0.4617 g, 1 mmol）の溶液を加え、1 時間攪拌した。反応後、生成物を炭

酸水素ナトリウム水溶液および飽和食塩水で洗浄し、硫酸マグネシウムで乾燥させた。

粗生成物はカラムクロマトグラフィー（展開溶媒：ヘキサン/酢酸エチル = 2/1）により

精製し、その後、室温で減圧乾燥を行い、RAFT agent 2 を黄色粉末（0.3784 g, 収率 72%）

として得た。1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ (ppm) = 0.843–0.918 (t, CH3-CH2-), 1.21–1.35, 

1.36–1.47, 1.61-1.73 (m, CH3-(CH2)10-, -S-C(CH3)2-, -O-C(CH3)3), 3.19-3.34 (m; -CH2-S-, -NH-
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CH2-CH2-NH-CO-O-), 4.79-4.87 (br, -NH-COO-), 6.85-6.94 (br, -CO-NH-). 13C NMR (CDCl3, 

100 MHz): δ (ppm) = 14.2, 22.8, 25.9, 27.8, 28.5, 29.1, 29.2, 29.4, 29.5, 29.6, 29.7, 32.0, 27.2, 

20.1, 41.1, 57.1, 79.6, 156.5, 173.2, 220.9. 

30 mL のシュレンクフラスコに、TFEMA（2.14 mL, 11 mmol）、AIBN（0.0164 g, 0.10 

mmol）、RAFT agent 2（0.2534 g, 0.50 mmol）、および THF（0.7 mL）を加えた後、3 回の

凍結脱気後、アルゴン置換を行った。次に、混合物を 90 °C で 3 時間攪拌した。反応後、

THF（2 mL）に溶解させ、ヘキサン（100 mL）に注いで再沈殿後、ろ過を行った。その

後、室温で減圧乾燥を行い、RAFT-PTFEMA を黄色粉末（2.517 g, 収率 100%）として得

た。Mn (SEC): 7.54 kg mol−1, Đ: 1.24.  

RAFT-PTFEMA（1.956 g, 0.30 mmol）、AIBN（0.0868 g, 0.50 mmol）、tributyltin hydride

（1.8 mL, 6.0 mmol）、およびジグリム（8 mL）をシュレンク管に加えた。窒素雰囲気下

で 70 °C に加熱し、4 時間攪拌した後、ジグリム（2 mL）で希釈し、ヘキサン（150 mL）

に注いで再沈殿させた。ろ過後、室温で減圧乾燥を行い、PTFEMA-NHBoc を白色粉末

（1.5742 g, 収率 78%）として得た。Mn (SEC): 7.60 kg mol−1, Đ: 1.21. 

PTFEMA-NHBoc（1.2061 g, 0.18 mmol）、DCM、およびトリフルオロ酢酸（TFA）を丸

底フラスコに加え、窒素雰囲気下、室温で 12 時間攪拌した。反応後、得られた残渣を

エタノール（100 mL）に注いで析出させ、ろ過後、室温で減圧乾燥を行い、PTFEMA-

NH2 を白色粉末（0.8038 g, 収率 78%）として得た。Mn (NMR): 5.71 kg mol−1, 1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz): δ (ppm) = 0.76-1.55, 1.83-2.27 (br; backbones, -CH2-C(CH3)-), 4.25-4.49 

(br; -O-CH2-CF3), 5.23-5.24 (br, -CO-NH-). 

 

Scheme 3-5. Synthetic route to PTFEMA-NH2. 
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3-4-6 PMMA-b-PS の合成 

PS-Br（0.1860 g, 0.036 mmol）、PMMA-Alkyne（0.1908 g, 0.030 mmol）、Ag₂WO₄（0.6954 

g, 1.5 mmol）、Cs₂CO₃（1.9549 g, 6.0 mmol）、および DMF (3 mL)を丸底フラスコに加え

た。混合物を 120 °C で CO₂をバブリングしながら 12 時間攪拌した。反応の第一段階の

完了を確認するため、反応後の溶液をろ過し、ろ液をメタノール中で再沈殿させた。続

いて、得られた固体を少量の THF に溶解し、ヘキサンとシクロヘキサン（1:1）の溶液

中に繰り返し再沈殿させた。その後、ろ過を行い、灰色の固体（0.1950 g, 収率 56%）を

得た。Mn (SEC): 10.8 kg mol−1, Đ: 1.11, 1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ (ppm) = 0.670-1.12, 

1.17-1.63, 1.68-2.3 (br, m, backbones, -CH2-CH-, CH3-CH2-, -CH2-C(CH3)-), 3.38-3.82 (br; -

OCH3), 6.30-7.31 (br, m, aromatic). 

 

3-4-7 PMMA-Cytosine-PS の合成 

PS-Br（0.1860 g, 0.036 mmol）、PMMA-Alkyne（0.1908 g, 0.030 mmol）、Ag₂WO₄（0.6954 

g, 1.5 mmol）、Cs₂CO₃（1.9549 g, 6.0 mmol）、および DMF（3 mL）を丸底フラスコに加え

た。混合物を 120 °C で CO₂をバブリングしながら 12 時間攪拌した。その後、シトシン

（0.0133 g, 0.12 mmol）を加え、さらに 12 時間攪拌を行った。反応後、溶液をろ過し、

ろ液をメタノール中で再沈殿させた。次に、得られた固体を少量の THF に溶解し、ヘ

キサンとシクロヘキサン（1:1）の混合溶媒および水に繰り返し再沈殿させた。その後、

ろ過を行い、白色固体（0.4531 g, 収率 46%）を得た。Mn (SEC): 12.3 kg mol−1, Đ: 1.09, 1H 

NMR (CDCl3, 400 MHz): δ (ppm) = 0.60-1.12, 1.17-1.63, 1.65-2.2 (br, m, backbones, -CH2-CH-, 

CH3-CH2-, -CH2-C(CH3)-), 3.38-3.78 (br; -OCH3), 5.14-5.24 (br, -CH=C-), 6.32-7.34 (br, m, 

aromatic), 7.52 (s, -NH-CH-, cytosine). 

 

3-4-8 ABC 星型ブロック共重合体の合成 

PS-Br（0.1860 g, 0.036 mmol）、PI-Alkyne（0.2145 g, 0.030 mmol）、Ag₂WO₄（0.6954 g, 

1.5 mmol）、Cs₂CO₃（1.9549 g, 6.0 mmol）、および DMF（15 mL）を丸底フラスコに加え

た。混合物を 120 °C で CO₂をバブリングしながら 18 時間攪拌した。その後、PTFEMA-

NH₂（0.6852 g, 0.12 mmol）を加え、さらに 24 時間攪拌を行った。反応後、溶液をろ過

し、ろ液をメタノール中で再沈殿させた。次に、得られた固体を少量の THF に溶解し、

ヘキサンとシクロヘキサン（5:1）の混合溶媒中に繰り返し再沈殿させた。その後、ろ過

を行い、白色固体（0.0187 g, 収率 3.5%）を得た。Mn (SEC): 13.2 kg mol−1, Đ: 1.04, 1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz): δ (ppm) = 0.64–2.55 (br; backbones, -CH2-C(CH3)-, -CH2-CH-, PI, -CH2-

CH-, PS, -CH2-C(CH3)-, PTFEMA), 3.24–3.63 (br; -O-CH2-CF3), 4.64-5.10, 5.62-5.87 (br, 

CH2=CH-, CH2=C(CH3)-), 6.35-7.40 (br, m, aromatic), 8.85 (s, -NH-C=CH-). 
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3-5 結果と考察 

3-5-1 アルキン末端を有するホモポリマーの合成 

Arm-first 法により ABC 星型ブロック共重合体を合成するために、まず末端官能化ホ

モポリマーを合成した。ABC 星型ブロック共重合体の合成は、ワンポット・2 段階反応

により合成を検討した（Scheme 1）。2 種類の異なるホモポリマーからジブロック共重合

体を合成する第一段階反応では、アルキン末端ポリマー、臭素末端ポリマー、および CO₂

を用いた複数成分反応（MCR）を利用した。この反応は、従来の研究で二官能性モノマ

ーの重合に高効率であることが知られており 97、アルキノエートを生成してセグメント 

間に反応性のある yne を形成する。このため、アミンやチオールなどの求核試薬と反

応させることで、第三のポリマー成分を容易に導入することが可能である。この手法で

使用可能なポリマーの範囲を広げるため、異なるアルキン末端を持つ 2 種類のポリマ

ー、PMMA（PMMA-Alkyne）と PI（PI-Alkyne）を準備した。PMMA-Alkyne は RAFT 重

合と高分子反応を組み合わせ、メチル基に隣接したアルキン末端を導入したものである。

一方、PI-Alkyne は TMS 保護されたアルキン末端を持つ DPE 誘導体（DPE-alkynylTMS）

を用いたアニオン重合によって合成した。ベンゼン環に隣接するアルキンは、MCR で

広く利用されている。97–99 

PMMA-Alkyne は、Scheme 3-2(B)に示すようにスクシンイミド基を有する RAFT agent 

1 を用いて重合した後、プロパルギルアミンとの反応により合成した。スクシンイミド

基は、室温という穏やかな条件下でアミンとの開環反応が定量的（>99%）に進行する。

重合後の RAFT-PMMA の 1H NMR スペクトルを Figure3-1 にしめす。RAFT 剤由来のト

リチオカルボネートに隣接するアルキル基由来のピークと末端スクシンイミド基由来

のピーク（2.82 ppm）が観測された。末端を水素還元した PMMA の 1H NMR を Figure 

3-3 に示す。PMMA の 1H NMR スペクトルからはトリチオカルボネートに隣接するアル

キル基由来のピークが消失し反応の進行が示唆された。Figure 3-3に示す、PMMA-Alkyne

の 1H NMR スペクトルでは、末端スクシンイミド基由来のピークの消失と、アミド基に

隣接するメチル基由来のピーク（4.01 ppm）が観測された。また、Figure3-4 に示す 13C 

NMR スペクトルでは、アミド（173 ppm）およびアルキン（71.8、79.5 ppm）由来のピ

ークが観測され、アルキン末端を有する PMMA の合成に成功したことが示唆された。 
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Figure 3-1. 1H NMR spectrum of synthesized RAFT-PMMA. 

 

Figure 3-2. 1H NMR spectrum of synthesized PMMA. 

 

 

m 
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Figure 3-3. 1H NMR spectrum of synthesized PMMA-Alkyne. 

 

Figure 3-4. 13C NMR spectrum of synthesized PMMA-Alkyne. 
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ベンゼン環に隣接するアルキン末端を有する PI をアニオン重合により合成した。

DPE-alkynylTMS は、Scheme 3-3 にしめすように 4-ブロモベンゾフェノンを前駆体とし

て用い、Wittig 反応により合成した。48,100 DPE-alkynylTMS の 1H NMR スペクトルを

Figure3-6 に示す。すべてのピークを明確に帰属でき目的の DPE 誘導体の合成に成功し

た。合成した DPE-alkynylTMS を用いてアニオン重合を行った。重合後、TMS の脱保護

を TBAF・THF 溶液中で行い、アルキンを末端に有する PI-Alkyne を合成した。保護、

脱保護反応後での 1H NMR スペクトルを Figure 3-7 に示す。保護基である TMS 由来の

ピーク（0.23 ppm）の消失と、アルキン由来のピーク（3.0 ppm）の出現が観測され、定

量的な脱保護が示唆された。最終生成物の数平均分子量（Mn）は SEC クロマトグラム

および 1H NMR スペクトルから算出され、Mnと分散度（Đ）は Table 3-1 に示した。Figure 

3-5 に合成したポリマーの SEC 曲線を示す。いずれのポリマーにおいても単峰性であ

り，反応前後で似た SEC 曲線が得られたことから副反応なく目的のポリマーが得られ

たことが示唆された。 

 

Scheme 3-6. The synthetic route of DPE-alkynylTMS. 

 

Figure 3-5. SEC chromatograms of PMMA and PI. 



67 

 

 

 

Figure 3-6. 1H NMR spectrum of synthesized DPE-alkynylTMS. 

 

Figure 3-7. 1H NMR spectrum of synthesized PI-Alkyne. 
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Table 3-1. Molecular weights and polydispersity of synthesized polymers 

Label Mn (kg / mol) a Mn (kg / mol) b Đ (Mn /
 Mw) a 

PMMA-Alkyne 6.23 5.71 1.18 

PI-Alkyne 7.98 7.12 1.02 
 

aMn was determined by the SEC. bMn was calculated via 1H NMR spectra. 

 

3-5-2 ブロモ末端を有するホモポリマーの合成 

MCR 反応に使用するブロモ末端を有する PS-Br は、ATRP 法を用いて合成した。EBIB

を開始剤、CuBrを触媒、PMDETAを配位子として使用した。1H NMRスペクトルを Figure 

3-8 に示す。開始剤に由来するピーク（0.83、0.97、3.59 ppm）および末端 Br に隣接す

るピーク（4.34 ppm 付近）が観測された。また、SEC 曲線から算出された数平均分子量

Mn = 5.30 kg mol⁻¹と、1H NMR スペクトルにおける末端基付近のピークとスチレンの繰

り返し単位ピーク（6.6–7.3 ppm）の面積比から算出された Mn = 5.23 kg mol⁻¹が一致して

おり、臭素末端を有する目的の PS-Br の合成に成功した。 

 

Figure 3-8. 1H NMR spectrum of synthesized PS-Br. 

 

 

3-5-3 アミン末端を有するホモポリマーの合成 

Arm-first 法における第 2段階 amino-yneクリック反応に使用するアミノ末端を有すポ

リマーは、RAFT 重合法を用いて合成した。既存の報告 101を参考に、Boc 保護アミンを

有する RAFT agent 2 を Scheme 2 (D)の通りに合成した。合成した RAFT agent 2 の NMR

n-1 
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スペクトルを Figure 3-9、3-10 に示す。すべてのピークを明確に帰属することができ、

目的の RAFT 剤の合成と単離精製に成功した。この RAFT agent 2 を用いて、ラジカル

開始剤 AIBN を使用した TFEMA の RAFT 重合を行った。反応過程では、Bu₃SnH を用

いたラジカル還元によりトリチオカルボネート基を除去し、最終的に水素末端ポリマー

を得た。さらに、TFA で処理することで Boc 基の脱保護を行い、アミノ末端を有するポ

リマーを得た。ポリマーの分子量は、1H NMR スペクトルおよび SEC クロマトグラムか

ら算出し、Table 3-2 に示す。合成した PTFEMA-NH2の 1H NMR スペクトルを Figure 3-

11 に示す。以上の結果より目的のアミン末端を有する PTFEMA-NH2の合成に成功した。 

 

 

Figure 3-9. 1H NMR spectra of synthesized RAFT agent 2. 

 

Table 3-1. Molecular weights of the synthesized PTFEMA-NH2 and BCPs 

Sample Mn (kg mol-1) a Mn (kg mol-1) b Đ (Mn/
 Mw) a 

PTFEMA-NH2 7.62 5.71 1.21 

PMMA-b-PS 10.8 11.2 1.11 

PMMA-Cytosine-PS 12.3 11.6 1.09 

(PI)(PS)(PTFEMA) 15.2 17.3 1.05 
 

aMn was determined by the SEC. bMn was calculated via 1H NMR spectra. 
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Figure 3-10. 13C NMR spectra of synthesized RAFT agent 2. 

 

Figure 3-11. 1H NMR spectra of synthesized PTFEMA-NH2. 
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3-5-4 多成分連結反応を用いたジブロック共重合体の合成 

ABC 星型ブロック共重合体を得るため、まず MCR を用いて PMMA-Alkyne と PS-Br

から AB ジブロック共重合体を合成した。この際、アルキンに隣接する官能基の違いに

よる反応性の差を調べるため、従来報告されているベンゼン環隣接アルキン（PI-Alkyne）

の代わりにアルキル隣接アルキン（PMMA-Alkyne）を用いて反応を検討した。ポリマー

反応であるため、反応効率の向上が重要であり、反応条件の最適化を試みた。PMMA-

Alkyne と PS-Br の化学量論比は慎重に設定し、PS-Br をアルキンに対して 1.2 倍過剰に

加えた。これは、未反応のアルキンがアミンとの後続反応に影響を与える可能性がある

ため、PMMA-Alkyne を完全に消費する必要があるからである。この反応は、アルキン

末端ポリマー、臭素末端ポリマー、および CO₂を基質として、Ag₂WO₄を触媒とし、塩

基性条件下で結合を進行させるもの

である。触媒および塩基の量、さらに

CO₂の供給方法を変化させて検討を行

った。条件の詳細を Table 3-3 に示す。

Run 1 では、アルキンに対して 0.05 当

量の Ag₂WO₄と 1.5 当量の Cs₂CO₃を添

 

Figure 3-12. SEC chromatograms of Run 1, Run 2, Run 3 and PMMA-Alkyne (dash line) after 

the removal of excess PS. 

Table 3-3. Reaction conditions of the first step 

Label Ag2WO4
a Cs2CO3

a CO2 

Run 1 0.05 1.5 Balloon 

Run 2 50 200 Balloon 

Run 3 50 200 Bubbling 
a Molar equivalents for the terminal alkyne group 

in PMMA-Alkyne. 
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加した。反応の進行は SEC でモニタリングし、反応後、過剰な PS を再沈殿により除去

した。Run 1 および Run 2 の両方において、SEC 曲線では Mn = 11.4 kg mol⁻¹付近にピー

クトップが観測され、これは PMMA（Mn = 6.23 kg mol⁻¹）と PS（Mn = 5.30 kg mol⁻¹）の

分子量の合計（11.7 kg mol⁻¹）にほぼ一致していた。この結果は、MCR が進行し、PMMA-

b-PS の合成に成功したことを示唆している。しかしながら、Mn = 6.68 kg mol⁻¹のピーク

も観測され、未反応の PMMA が残存していることが示唆された。Run 2 では、反応率を

向上させるため、触媒 Ag₂WO₄（50 当量）および Cs₂CO₃（200 当量）の量を大幅に増加

させた。SEC 曲線を Run 1 と比較すると、未反応の PMMA に由来するピークが減少し、

目的の PMMA-b-PS ピークが割合の増加が観測された。触媒および塩基の量を増加させ

ることで反応速度が向上したことが示唆されたが、それでも未反応の PMMA-Alkyne の

残存が観測された。 

次に、反応率をさらに改善するために CO₂供給方法を検討した。Run 1 および Run 2

では、以前までの報告と同様にフラスコ内の雰囲気を CO₂で置換する手法を採用した。

一方、Run 3 では CO₂をバブリングする方法を採用し、溶媒中の CO₂濃度を高めた。Run 

3 の SEC 曲線では、Run 2 まで観測されていた低分子側のピークが消失し、単一ピーク

 

Figure 3-13. 1H NMR spectra of synthesized PMMA-b-PS. 
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を示す SEC 曲線が得られた。この結果から、触媒および塩基の量を増やし、CO₂バブリ

ング条件下で反応を進めることで効率的に進行し、再沈殿のみで分離精製が可能である

ことが分かった。SEC クロマトグラムから算出された分子量 Mn = 10.8 kg mol⁻¹は、PS-

Br（Mn = 5.23 kg mol⁻¹）および PMMA-Alkyne（Mn = 6.68 kg mol⁻¹）の分子量の合計とよ

く一致していた（Table 3-1）。さらに、1H NMR スペクトルでは PS 由来のフェニル基

（6.26–7.54 ppm）および PMMA 由来のメトキシ基（3.36–4.03 ppm）のピークが観測さ

れ、そのピーク面積比が合成前のホモポリマーの値と一致していた。これらの結果から、

Arm-first 法における第一段階の反応を利用した PMMA-b-PS の合成に成功した。以降、

Run 3 の条件下で Arm-first 法を実施することとした。 

 

3-5-5 Arm-first 法を用いた ABC 星型ブロック共重合体の合成 

ABC 星型ブロック共重合体は、ジブロック共重合体に第三成分を結合することで合

成した。この段階では、合成したアルキノエート由来の yne と第三成分として導入した

アミン末端ポリマーを用いて amino-yne 反応を行った。この反応では、アルキンがブロ

ック共重合体の中心部に位置し、ポリマー鎖に囲まれているため、通常の末端反応に比

 

Figure 3-14. 1H NMR spectra of synthesized PMMA-Cytosine-PS. 
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べて反応性が低下する可能性がある。反応の進行を確認するため、PMMA-b-PS と低分

子量アミンであるシトシンを用いたモデル反応を行った。この反応は、アルキンに対し 

てシトシンを 4 当量加え、温度やその他の条件を変更せずに実施した。1H NMR スペ

クトル Figure3-14 にしめす。第二段階反応の進行を示す二重結合由来のピーク（a* 5.19 

ppm）が観測された。1H NMR スペクトルから計算されたピーク面積比は理論値に近く、

第二段階反応の定量的な進行が示唆された。SEC 測定の結果を Figure 3-15 (A)にしめす．

シトシンを導入した PMMA-Cytosine-PS と PMMA-b-PS の SEC 曲線を見ると、シトシン

の導入により高分子両側にピークシフトした。これはシトシンがポリマー鎖の中心に導

入されたことで溶液中のポリマー鎖の占める体積が増加したことに起因すると考えら

れる。これらの観測結果から、アームファースト法による ABC 星型ブロック共重合体

の合成が可能であることが確認された。 

PI-Alkyne、PS-Br、および PTFEMA-NH₂を用いたワンポット反応により、ABC 星型ブ

ロック共重合体を合成した。この反応では、モデル反応の結果を基にMCRおよび amino-

yne 反応の条件を慎重に選定した。反応後、混合物をまずメタノールに再沈殿させて未

反応の PTFEMA を除去した。その後、ヘキサンとシクロヘキサンの混合溶媒で十分に

 

Figure 3-15. (A) SEC chromatograms of PMMA-Cytosine-PS (solid line) and PMMA-b-PS 

(dash line). (B) SEC chromatograms of PS-Br, PI-Alkyne, PTFEMA-NH2, and star-shaped 

miktoarm terpolymer composed of PI, PS and PTFEMA. 
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洗浄して過剰に加えた PS を除去した。Figure 3-15 (B)に反応に用いたホモポリマーと反

応後回収したポリマーの SEC クロマトグラムを示す。反応後に回収したポリマーの Mn

が反応に用いた 3 つのポリマー鎖の分子量の合計に対応しており、結合反応の成功が示

唆された。ただし、目的ポリマーのピーク付近にわずかなショルダーが検出され、これ

は PI 内の二重結合が関与した副反応によるものと考えられる。また、Figure 3-16 に示

す 1H NMR スペクトルでは PS 由来のフェニル基（6.30–7.42 ppm）、PI 由来の二重結合

（4.51–5.10 ppm）、および PTFEMA 由来の OCH₂CF₃（3.24–3.63 ppm）のピークが観測さ

れ、それらの積分値が合成に用いたホモポリマーから計算された理論値とよく一致した。

さらに、第二段階反応でアミン化した二重結合付近のピーク（A*, 8.85 ppm）も観測さ

れた。これらの結果から、一部副反応は見られたものの、Arm-first 法により ABC 星型

ブロック共重合体の合成に成功したことが示唆された。 

 

 

Figure 3-16. 1H NMR spectrum of Star-shaped miktoarm terpolymer composed of PI, PS and 

PTFEMA. 

d 

d 
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3-6 結論 

本研究では、Arm-first 法を活用し、MCR とクリック反応を組み合わせることで、ABC

星型ブロック共重合の合成に成功した。本手法では、従来法で必要とされていたコアか

らの重合反応が不要となり、重合手法に伴うモノマー選択の制約を軽減することが可能

であった。しかしながら、本手法には依然として副反応の発生や amino-yne 反応の低い

反応率といった課題が残されており、これらが一般的な合成手法としての応用に制限を

与えることが示唆された。最終収率を向上させるためには、第三成分の付加反応条件を

最適化することが重要であり、この点においてさらなる改良の余地がある。また、将来

的には、ホモポリマーの代わりにブロック共重合体をアームとして使用することで、分

岐アームの数を増やすことや、複雑なブロック共重合体トポロジーの設計が可能となる

と考えられる。このような改良により、ミクロ相分離構造やポリマートポロジーを精密

に制御することができ、より高度な機能性を持つ材料の開発が期待される。 
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第 4 章 総括 

 

本研究では、ブロック共重合体の応用展開を支える基盤技術の開発を目指し、側鎖修

飾法と高分子反応を活用したブロック共重合体の構造制御および機能化の手法を開発

し、以下の成果を得た。 

デュアル選択的化学修飾可能なジブロック共重合体、PI-b-PGMA を新規に合成し、側

鎖修飾および架橋反応を通じて高次構造の精密制御を実現した。選択的側鎖修飾により、

修飾率や導入分子の種類に応じた多彩なミクロ相分離構造の形成が観測された。修飾率

制御では、HEX 構造から LAM 構造への段階的な変化が観測されたほか、p-toluenethiol

を導入した系では HPL 構造の形成が示唆された。側鎖修飾率を制御することで相互作

用パラメーターや体積分率、相互作用の強さを段階的に変化させることができ、相分離

挙動に重要な影響を及ぼすことが明らかとなった。また、側鎖修飾にトルエン誘導体、

ビフェニル誘導体、DMCBC を導入することで単一の BCP から LAM、HPL を含む混合

構造、籠状構造、階層構造を有する LAM 構造の創出に成功した。側鎖分子の相互作用

と自己組織化の強さを調整することで籠状構造などの特異な構造形成が可能であるこ

とが示唆された。さらに、光架橋反応を活用することで、形成された高次構造の安定化

に成功した。これらの結果は、材料の設計において新たな構造制御と機能化を両立する

手法を提供するものである。 

Arm-first 法による ABC 星型ブロック共重合の合成は、従来法で必要とされていたコ

アからの重合反応が不要となり、重合手法に伴うモノマー選択の制約を軽減することが

可能である。本研究では、MCR と amino-yne クリック反応を組み合わせることでワン

ポット反応により ABC 星型ブロック共重合体の合成に成功した。本手法は低い収率と

いった課題があるが、構成セグメントが重合法による制約を受にくいことや、効率的に

体系的な研究を進めれるなどの利点がある。 

本研究の成果は精密な構造制御と機能化を両立させた高分子材料の開発に寄与する

ものであり、高分子反応を利用することで自由な分子設計を可能とする基盤技術として

期待される。今後、これらの知見を基にさらなる構造設計および応用研究を進めること

で、より高度な材料特性の実現が可能となるであろう。 
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