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第一章 序論 

 

1-1 高分子と自己組織化 

 自己組織化は自然界で自発的に生じる現象で、分子自ら組織や構造体を構築

することである。自己組織化によって形成されるものとして、細胞を取り囲む

脂質二分子膜やDNAの二重らせん構造があり、生体系に見られる特徴的かつ多

様な機能の発現の基になっている1,2。自己組織化技術は、このような現象を模

倣し、分子間に働く相互作用を利用することでナノレベルの凝集体や配列構造

を秩序的に形成する。水素結合やイオン結合、ファンデルワールス力などの相

互作用を有する分子は、分子同士での反発や凝集を繰り返し、10-100 nmある

いはそれ以上の大きさを持った構造を高次にわたり形成する。このようにして

形成された構造は、特徴的な分子の階層構造体となる。また、自己組織化のア

プローチは手軽であり、特殊な機器を用いずに周期的な構造を自発的に形成す

るため低コストであるといった利点がある。そのため、自己組織化を用いた新

たな機能性材料の創出が積極的に取り組まれている3-6。 

 ナノオーダーでの規則構造を広範囲にわたって自己組織的に形成する高分

子としてブロック共重合体がある。ブロック共重合体とは、異なる二種類以上

のポリマー鎖末端が共有結合した構造を有しているポリマーの総称である。ブ

ロック共重合体において も簡単な構造からなるジブロック共重合体は、異な

る性質を持つ非相溶な二種類のポリマー鎖の片末端同士が共有結合した分子

構造を持つ。これら二種類のブロックセグメントは多くの場合に互いに混じり

合わないため相分離を起こし、それぞれ凝集しようとする。しかし、互いに連

結しているために凝集構造は分子サイズの数nmから数102 nmオーダーのサイ

ズとなる。このような性質は、単に非相溶な二種類のポリマーをブレンドする

ことによっても達成できる可能性があるが、通常ブレンドの系より発現する相

分離のサイズはμmスケール以上の構造が現われる (マクロ相分離)。そのため、

ジブロック共重合体より発現する相分離はポリマーブレンドのマクロ相分離

と対比して、そのサイズ差からミクロ相分離と呼ばれる。ミクロ相分離の 大

の特徴は、分子量と各ブロックセグメントの組成比を変えることにより、周期

構造の恒等周期長と形状が変化することである。ミクロ相分離により形成され

る構造 (ミクロ相分離構造)は、ブロック共重合体間の分子間力により決定され

る相溶性やFlory-Huggins相互作用 (χパラメータ)、重合度および組成比によっ
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て決定され、球状 (スフィア)、柱状 (シリンダー)、共連続相 (ジャイロイド)、

あるいは層状 (ラメラ)などの高次構造が形成される7-13。(Figure 1-1-1) 

 

Figure 1-1-1. Microphase separated structure of diblock copolymer. 

 

 このように、ジブロック共重合体が形成する構造やそのサイズは予測ができ

る。また、近年の精密重合法の発展に伴い、ジブロック共重合体の分子量や分

子量分布の制御が比較的容易になってきた。そのため、自発的に高次構造を形

成する材料として期待が集まっており、実に多岐にわたるセグメントの組み合

わせからなるジブロック共重合体が合成され、組織化構造に基づく機能化研究

が盛んに行われている 8,10,14,15。 

 さらに、これら自己組織化に基づくミクロ相分離構造は、2 元または 3 元系ト

リブロック共重合体からも観測されている。特に 3 元系トリブロック重合体は A、

B 成分に新たに C 成分が加わることで、AB、BC、AC に対応するχパラメータ

ー、重合度および体積分率を考慮する必要が生じてくる。そのため、得られる

ミクロ相分離構造はジブロック共重合体と比べて多種多様になる。実際、ジブ

ロック共重合体から 4 種類のミクロ相分離構造が観測されるのに対して、トリ

ブロック共重合体からは現在までに 30 種類以上もの構造体が観測されている 

(Figure 1-1-2)16-20。 
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Figure 1-1-2. Microphase separated structure of ABC triblock terpolymer. 

 

 トリブロック共重合体の性質は、トリブロック共重合体を形成するセグメン

トにより決定されるが、興味深いことに形成するセグメントの順序によっても

性能が変化する。2 元系トリブロック共重合体を例にみると、セグメントの順序

としては ABA と BAB がある。Holden らは、分子量とセグメント比が同程度の

組成となるポリスチレン (S)とポリブタジエン (B)からなる SBS と BSB を用い

てそれぞれの力学的特性を比較している。その結果、ハードセグメントを外側

に有する両末端 SBS は BSB と比較して引っ張り強度等の機械的特性に優れ、さ

らに熱可塑性エラストマーとしての性質を発現することが見出された 21。また、

Nakahama らは親水性の 2-ヒドロキシルエチルメタクリレート、親油性の tert-

ブチルメタクリレートおよび撥水・撥油性の 2-パーフルオロブチルエチルメタ

クリレートからなる 3 成分系の ABC、ACB、BAC トリブロック共重合体を合成

し、これらが形成するミクロ相分離構造や溶液中でのミセル構造、表面構造の

性質がセグメントのシークエンスにより異なることを見出している 22,23。 

 このように、トリブロック共重合体は構成する成分のみならず、順序によっ

ても性質が変化することは非常に興味深い。 

 

 また、自己組織化に基づく構造体を形成する高分子は、直鎖状のブロック共

重合体のみならず、2 成分以上のセグメントで構成される環状や分岐高分子から
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も観察される。Tezuka らは両親媒性の ABA トリブロック共重合体(A: ポリブチ

ルメタクリレート、B: ポリエチレンオキシド)を環状化し、直鎖と環それぞれの

自己組織化ミセル体の特性を比較した。その結果、環構造より得られるミセル

体は直鎖のものと比べて曇点が飛躍的に上昇し (直鎖: 24 °C、環:74 °C)、構造に

よって熱安定性が変化すること見出している 24,25。興味深いことに、同様の環状

構造が得られる AB ジブロック共重合体からはこのような性能が見られていな

い 26-29。構造の違いは、B ブロックの鎖末端が直に A 鎖と結合しているか否か、

であり、このように特性差が生じることは非常に興味深い事象である。 

 Matsushita らは、異なる 3 成分が中心の一点で結合した分岐構造を有する星型

ポリマーのミクロ相分離構造を系統的に調査した。その結果、直鎖型 ABC トリ

ブロック共重合体からは見られない、星型ポリマーの構造に基づく種々の相分

離構造を形成することを見出している (Figure 1-1-3)30,31。  

 

Figure 1-1-3. Microphase separated structure of ABC star-branched polymer. 

 

 このように、直鎖のみならず環や分岐構造を有する共重合体からも自己組織

化に基づく様々なミクロ相分離構造やミセル構造が観測されている。そのため、

導入するブロック成分の性質や構造に基づく性質を考慮した上で、高次にわた
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る組織化を実現することにより、これまでに類を見ない様々な特性の発現が期

待できるようになると考えられる。 
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1-2 ブロック共重合体薄膜材料 

  ブロック共重合体が自己組織的に形成するナノサイズの規則構造は、厚さ数

十 nm 程度の薄膜にした場合にも得ることができる 32-38。ブロック共重合体薄膜

は、数 wt%のブロック共重合体溶液を基板上にスピンキャストすることより作

製でき、ナノメートルオーダーの規則構造を基板上に簡便かつ効率的、大面積

にわたり作製できる。そのため、工業的利用が大いに期待されている。薄膜内

に形成されるミクロ相分離構造は比表面積の増加に伴い、基板表面や空気界面

から強く影響を受け、熱力学的に安定な相構造に表面エネルギーなどの力が加

わるため、バルクとは異なる様相を呈する。例えば、バルク内部でラメラ構造

を形成するブロック共重合体溶液を基板上に塗布した場合、形成されるラメラ

構造は基板に対して垂直方向または平行方向に配向することが考えられる。し

かしその際、表面エネルギーの小さいブロック成分が空気界面に偏析し、基板

に対して平行な配向構造が優先する。また、基板上に垂直配向のラメラが形成

されたとしても、各ミクロドメイン間の配列制御は限られる。従って、理想的

な直線配列にはならず、指紋様のランダム配列となる。このように、任意の特

性を発現させるためには、ミクロ相分離構造の配向さらには配列制御が重要と

なる。これまでに様々な検討が行われてきた 39-52。下記に代表的な方法を示す。 

 

・ 熱アニーリング法 

も良く知られている方法であり、秩序−無秩序相転移温度以下の温度、かつ、

各ブロックセグメントのガラス転移点以上の熱を与え、ポリマー鎖の拡散を促

すことでミクロ相分離を生じさせる。その際に、アニーリング温度が高くなれ

ば、ポリマー鎖の運動性は上昇することになる。その結果、長距離秩序性や構

造欠損を取り除く時間は短くなる 42。 

 

・溶媒アニーリング法 

 ブロック共重合体製膜の溶媒蒸発過程において、溶媒蒸発速度や溶媒の極性

を適切に選択することで、ミクロ相分離構造の配向制御が可能になる (Figure 

1-1-4)。このように、溶媒蒸気に曝すだけという至ってシンプルな方法であるた

め、広く適用されている。例えば、Russell らはポリスチレン-b-ポリエチレンオ

キシドブロック共重合体薄膜をベンゼン雰囲気中に長時間曝した (溶媒アニー

リング)後、膜内の溶媒をゆっくりと蒸発させると、配列欠陥の少ない垂直に配
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向したシリンダー構造が得られることを報告している 43。この方法は基板に影

響されないが、各ブロックセグメントの性質、溶媒の種類および溶媒蒸気圧に

強く依存する。両セグメントに効果的な溶媒を用いた場合、両セグメントとも

に膨潤を起こし、ポリマー鎖の運動性と体積分率が上昇することになる。また、

片側の溶媒のみを膨潤させる選択溶媒を用いた場合、ブロック共重合体内で一

方の膨潤率が変化し、薄膜の構造が変化することになる。溶媒アニーリング中、

膨潤状態となっているポリマーの表面エネルギーは、ポリマーそのものの表面

エネルギーとは異なる。そのため、空気-ポリマー界面、ポリマー-ポリマー界面、

ポリマー-基板界面の様相が異なってくる。 

 
Figure 1-1-4. A schematic showing the four major considerations for solvent vapor 

annealing of block polymer thin films: block polymer selection (a), substrate 

preparation (b), film formation [a disorganized but ordered structure depicted] (c), 

solvent exposure [a homogeneous, swollen film shown], and deswelling by solvent 

evaporation [to a perpendicular cylindrical structure as an example] (d) 

 

・ナノパターン化基板 

 Nealey らは周期的な親・疎水パターンを事前に作製した Si 基板上に

PS-b-PMMA を塗布すると、親水部には PMMA ドメイン、疎水部には PS ドメイ

ンがエピタキシャル的に形成されることを見出した (ケミカルエピタキシー法)。

また、パターン周期 (Ls)とミクロ相分離構造の周期 (L0)を一致させた場合、無

欠陥の垂直配向ラメラ構造を広範囲にわたり実現できることを示した (Figure 

1-1-5, 1-1-6)49。また、Bita らはミクロ相分離構造周期よりも 5 倍程度大きい柱状

のパターン周期をもつ基板上で、六方配列球状ドメインの完全配列体が得られ

ることを報告した (Figure 1-1-7)52 (グラフォエピタキシー法)。これらの方法は、

ランダム配向のミクロ相分離構造がパターン化された基板上で所望の位置に配

向・配列するよう、あたかも“誘導”されるようにして自己組織化を起こすこ

とから、誘導自己組織化 (directed self-assembly)と呼ばれる。また、これらのパ

ターン構造はその方式によって 2 種に大別される。前者は、基板の表面改質に

よる化学的ガイドパターン、後者はレジストパターン等による立体ガイドパタ
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ーンとなる。どちらも基板表面の微細化加工技術と融合させた方法であり、自

己組織化法の利便性の利点は損なわれるが、 大の弱点ともいえる長距離にわ

たる高い秩序構造の構築ができた例となった。 

 

Figure 1-1-5. Schematic representation of the strategy used to create chemically 
nanopatterned surfaces and investigate the epitaxial assembly of block-copolymer 
domains. A, A SAM of PETS was deposited on a silicon wafer, b, Photoresist was 
spin-coated on the SAM-covered substrate, and c, patterned by EUV-IL with alternating 
lines and spaces of period Ls. D, The topographic pattern in the photoresist was 
converted to a chemical pattern on the surface of the SAM by irradiating the sample 
with soft X-rays in the presence of oxygen. E, The photoresist was then removed with 
repeated solvent washes. F, Asymmetric, lamella-forming PS-b-PMMA copolymer of 
Lo was spin-coated onto the patterned SAM surface and g, annealed, resulting in 
surface-directed block-copolymer morphologies. Chemically modified regions of the 
surface presented polar groups containing oxygen and were preferentially setted by the 
PMMA block, and unmodified regions exhibited neutral wetting behavior by the block 
copolymer. 
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Figure 1-1-6. Cross-sectional SEM images of PS-b-PMMA films (L0 = 48 nm, 
thickness 60 nm) on unpatterned and chemically nanopatterned surfaces. The samples 
were cleaved under cryogenic conditions and imaging was performed on a stage tilted at 
60°. a, Lamellae were oriented perpendicularly with no log-range order on unpatterned 
regions of the surface. b, Lamellae were oriented perpendicularly with epitaxial 
ordering on surfaces for which Ls = L0. 

 

 

Figure 1-1-7. (A) Top-down and side-view schematics showing the arrangement of 
PS-b-PDMS block copolymer molecules in the region surrounding a single post made 
from cross-linked hydrogen silsesquioxane (HSQ) resist. The post and substrate 
surfaces have been chemically functionalized by a nomolayer of short-chain PDMS 
brush. (B) SEM images of a poorly ordered monolayer of block copolymer spherical 
domains formed on a flat surface, that is, without templating. The boundaries between 
different grain orientations are indicated with dashed lines. The inset is a 2D Fourier 
transform of the domain positions that shows the absence of long-range order. (C and D) 
SEM images of ordered block copolymer spheres formed within a sparse 2D lattice of 
HSQ posts). The substrate and post surfaces were functionalized with a PDMS brush 
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layer in (C), which corresponds to the schematic in (A), and with a PS brush layer in 
(D). The insets show the 2D Fourier transforms in which the low-frequency components 
originate from the post lattice. 

 

 以上のように、薄膜におけるブロック共重合体のミクロ相分離構造は、再現

良く形成し配向や配列の制御が可能になってきた。そのため、ブロック共重合

体薄膜をナノスケールの規則構造を有する基盤材料として考え、応用展開を見

据えたブロック共重合体の設計が数多く行われている。例えば、親・疎水性の

違いやエッチング耐性の違いなどを有するポリマーを選択したブロック共重合

体が挙げられる。このような設計を行うことで、ミクロ相分離薄膜はドメイン

選択的に異種物質を導入できるナノ構造テンプレート膜や、選択的にドメイン

が除去された微細孔膜としての利用が考えられるためである。さらに、このよ

うにして得られる微細孔膜は、さらなる応用展開が期待でき、高密度磁気記録

媒体 53,54、ウイルスやナノ粒子を分離する微細孔フィルター55,56、低誘電率薄膜
57,58、フォトニック結晶 59,60 など、工業的利用を目指した研究が盛んに行われて

いる 61,62。このような用途の一つとして、ブロック共重合体の微細孔膜をナノパ

ターニング用マスクとして利用するブロック共重合体リソグラフィーがある。 

 この概念は 1990 年半ば E.L. Thomas らにより提唱され 63、1997 年に Park らに

よって初めて実証された 64。Park らは PS-b-PI のミクロ相分離薄膜をマスクとし

て用いて、Si3N4 基板上にミクロ相分離構造を転写したホールまたはドット構造

の構築を行った。ホール型は、まずオゾンにより選択的に PI 成分を分解させる

ことでパターン構造を形成し、続く反応性イオンエッチングによって作製でき

る (Figure 1-1-8 B)。また、ドット型構造は、まず OsO4 により PI セグメントを

染色し、CF4/O2 を用いた反応性イオンエッチングに対する耐性を向上させる。

その後、CF4/O2 反応性イオンエッチングを行うことで PS セグメントの選択的除

去を行うことでパターン構造を形成し、ドット型パターンの転写が可能となる 

(Figure 1-1-8 C)。パターン転写後には、40 nm 周期の直径および高低差が 20 nm

程度となる Si3N4 が得られている。この技術の 大の利点は、ブロック共重合体

のミクロ相分離サイズを調製することによって、パターン周期を変化できるこ

とである。その結果として得られるサイズは、昨今の半導体業界を支えてきた

光リソグラフィー技術では容易に到達できない領域に近づいており、次世代を

担うリソグラフィー候補技術として盛んに研究が行なわれている。 
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Figure 1-1-8. (A) Schematic cross-sectional 

view of a nanolithography template consisting 

of a uniform nomolayer of PB spherical 

microdomains on silicon nitride. PB wets the air 

and substrate interfaces. (B) Schematic of the 

processing flow when an ozonated copolymer 

film is used, which is used to form holes in 

silicon nitride. (C) Schematic of the processing 

flow when an osmium-stained copolymer film is 

used, which is used to form dots in silicon 

nitride.  

 

 

 

 

 

  

 このようにブロック共重合体の自己組織化に基づく構造形成により様々な展

開が考えられるようになってきた。そのため、自己組織化に基づく規則的な任

意の構造を形成させるポリマーの創製自体が機能化に繋がると言っても過言で

はなくなってきた。 
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1-3 かご型シルセスキオキサン (POSS)含有ポリマーとその特性 

 POSS とは polyhedral oligomeric silsesquioxane の略称であり、シルセスキオキ

サン分子の一つである。シルセスキオキサンは、3 官能性シランを加水分解する

ことで得られる (RSiO1.5)n の構造を持つネットワーク型ポリマー、または多面体

クラスターの総称である 65,66。各シリコンは平均 1.5 個の酸素原子と 1 つの炭化

水素基と結合している。POSS は、 大 8 つまでの有機官能基と Si-O 結合で出

来たカゴ状骨格を持つ結晶性の無機化合物である。その大きさは、有機官能基

に依存するが 1-3 nm 程度となる。また POSS は、シリカ (SiO2)とシリコーン 

(R2SiO)の中間つまりシルセスキオキサン (RSiO1.5)の量論的化合物であり、有機

物に親和性を持つ無機物という非常にユニークな材料である。 

 POSSの多くは、RSiCl3 またはRSi(OMe)3といった3官能性有機ケイ素モノマー

の加水分解によって合成され (Figure 1-1-9)、これまでに多くの化合物が報告さ

れている。 

 

Figure 1-1-9. Synthetic procedure of cage-silsesquioxane (completely condensed type). 

 

 このように、官能基を変化させることが可能であり、さまざまな性質の材料

展開が報告されている69-71。 

 さらに、合成中間体となるFigure 1-1-10に記載したPOSSシラノールは、安定

な化合物として取り扱うことが可能であり、R’MX3型 (R’ = アルキル、アルケ

ニル、アリル基、水素 M = Si、Ge、Sn X = ハロゲン、アルコキシド)の化合

物と反応し、多くのPOSS誘導体に変換が可能である (Figure 1-1-10)72。 その中

に、POSSシラノールと重合性官能基であるメタクリレート基を有するアルコキ

シシランと縮合したPOSSがある (Figure 1-1-11)。そのため、無機-有機ハイブリ

ッドホモポリマーや共重合体の合成が可能になってきた。このようにして得ら

れるポリマーは、シリカ補強プラスチックの替わりにナノコンポジット共重合

体を生成する73。また無機化合物としてPOSSが元来有する性質とコンポジット
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による特性向上によって、熱や機械的特性などの諸特性に影響を与えることが

見出されてきた69-71。 

 

Figure 1-1-10. Synthetic procedure of cage-silsesquioxane (R’ = 1, R=7 type). 

 

 

Figure 1-1-11. Chemical structure of POSS-containing methacrylate monomer 

(MAPOSS). 

 

  Pyunらは、かさ高いPOSSを含有するMAPOSSがラジカル重合可能であること

を見出しており、MAPOSS (A)とn-ブチルアクリレート (B)からなるABAトリブ

ロック共重合体を原子移動ラジカル重合法により合成し、得られたポリマーの

熱的性質および力学的性質を報告している (Figure 1-1-12)74。 

PMAPOSS-b-PnBA-b-PMAPOSSは-50 °Cおよび60 °Cにガラス転移点を有してお

り、それぞれPnBAおよびPMAPOSSに対応しており、さらに明確なミクロ相分

離構造を形成することを報告している。また、ガラス転移点以上でアニーリン

グを行ったサンプルはPMAPOSS鎖中のPOSS成分に基づく結晶化が観測され、

これに基づいた物理的性質の強化が観測されている。 
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Figure 1-1-12. TEM image of POSS containing triblock copolymer, (a) Low 

magnification, (b)-(c) Higher magnification micropgaphs, and (d) Fourier transform of 

selected area from micrograph (a). 

 

 このように、側鎖に導入された結晶性のPOSSは、POSS-POSS間の凝集により

分子レベルでポリマー鎖の運動を制御していると考えられる。このような現象

は、ポリマー鎖末端にPOSS分子を導入した場合にも観測されており75、POSS分

子の凝集力の高さが伺える。 

 Wu らは、光リソグラフィー用のメタクリレート系感光性レジスト材料に

MAPOSS を導入した材料展開を報告している 76。Si 基板上へのパターニングの

際に用いる反応性イオンエッチング耐性の向上を目的とした報告であり、Si 含

有 POSS の導入率を上昇させるにつれ、高いエッチング耐性を示すことを明らか

にした。 

 Hayakawa らは、MAPOSS がアニオン重合可能なモノマーであり、さらに

PMAPOSS と PS または PMMA のブロック共重合体  (PS-b-PMAPOSS or 

PMMA-b-PMAPOSS)を合成することによってリビング的に反応が進行している

ことを見出した。そのため、リビングアニオン重合を用いることで分子量およ

び分子量分布が制御された様々な組成比のポリマー合成が可能になった。そこ

で、彼らは MAPOSS 含有ブロック共重合体のミクロ相分離構造を調べ、

PMAPOSS をマトリックスとするスフィア、シリンダー構造に加えラメラ構造を

形成することを明らかにした。しかし、興味深いことに PMAPOSS をマイナー

ドメインとするシリンダー構造は観測されなかったとも報告している。また、
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得られるミクロ相分離構造はバルクのみならず薄膜内部においても明確に形成

することを明らかにした 77。 

 このように、POSS を含有するジブロック共重合体の相分離挙動は一般的なブ

ロック共重合体とは異なっており、POSS の分子サイズが大きいためにこのよう

な相分離挙動が観測されたと考えられる。 

 

 また、Hayakawa らは上述したように酸素プラズマエッチング耐性に優れると

いう POSS の特性を用いて、ブロック共重合体リソグラフィー材料へと展開を行

った (Figure 1-1-13)77,78。特に PMMA-b-PMAPOSS 平面・立体ガイドパターン基

板上で 10 nm 以下の微細パターン構造を形成でき、基板上にパターニングが可

能であることを報告している 79,80。 

 POSS の強い凝集力により PMMA との強い偏析が生じて従来にない小さなミ

クロ相分離構造が形成したと考えられる。
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Figure 1-1-13. Schematic illustration 

for the fabrication of silicon oxide line 

arrays and nanopore arrays. Lamella 

forming PS-b-PMAPOSS and 

cylinder forming 

PMMA-b-PMAPOSS were spin 

coated onto silicon substrate and 

exposed to solvent vapors to induce 

vertical orientation of the lamellar and 

cylindrical domains. After 

oxygen-plasma treatment, silicon 

oxide linens and pore arrays were 

formed. 

 

 以上のように、POSS はその特徴的な構造に基づき、無機化合物に特有の性質

を示すことに加えて、有機物との親和性が高いことから、様々な分野で応用展

開がなされている分子の一つである。POSS 含有ブロック共重合体は、ブロック

共重合体薄膜の応用分野の中でも、 も工業的な期待が大きいブロック共重合

体リソグラフィー材料として魅力的な性質を有している点は大変興味深い。ま

た、これらブロック共重合体は、シリカで形成された微細孔膜としての有用性

も示唆されており、更なる発展が考えられる。 
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1-4  本研究の意義・位置づけ 

 これまでに、自己組織化材料としてブロック共重合体を取り上げ、その応用

展開に関して述べてきた。ブロック共重合体は、様々なセグメントとの組み合

わせが可能であり、中でも有機・無機複合体分子である POSS を有するセグメン

トに注目した特性を述べた。POSS を含有するブロック共重合体は、光学、電気

やイオン伝導、バイオなどへの応用が期待されているポリマーである 69-71。また、

ブロック共重合体薄膜において も工業化が期待されているブロック共重合体

リソグラフィー用の材料として、非常に有力だと考えられている。 

 しかし、POSS はナノメートルスケールの大きさのかご状分子であり、ポリマ

ー鎖内においても高い凝集力を示す。このような特性は力学的特性の観点から

は、魅力的な特性となるが、構造を制御する際には制限が生じる。ブロック共

重合体リソグラフィー材料として求められる特性は、基板表面の下処理なく再

現性と信頼性のある熱アニーリングにより配向・配列が迅速に形成され、高コ

ントラストかつ微細パターンが実現可能になることである。1-3 節で述べた

PMAPOSS 含有ブロック共重合体 (PS-b-および PMMA-b-PMAPOSS)は、基板の

下処理なく、溶媒アニーリングにより配向・配列性に優れる微細構造を形成で

きる。しかしながら、PMMA-b-PMAPOSS は熱アニーリングに対して配向・配

列の制御効果が見られず、また、溶媒アニーリングにより規則構造を形成する

が、3 から 8 時間という長い時間が必要になる。材料的な観点から、工業的な応

用を考えると数分程度での構造制御が望ましい。このような課題は、一般的な

多くのポリマーにおいても見受けられる。POSS に関しては先述の通り、強い凝

集性を持つために運動性が低下していることが理由の一つだと考えられる。そ

のため、この諸問題を解決するためにも自己組織化材料において革新的な一次

構造設計の指針を打ち出す必要がある。 

 一方、前述したように、PMAPOSS を含有するジブロック共重合体の系では、

PMAPOSS セグメントの分率を様々に変化させても PMAPOSS をマイナードメ

インとするシリンダー構造の形成が確認されていない。AB ジブロック共重合体

は A セグメントの体積分率を変化させることで、A スフィア、A シリンダー、

ラメラ構造を経てBシリンダーやBスフィア構造を形成するのが一般的である。

POSS は一般的なポリマーセグメントと同程度の大きさとなる分子であり、かさ

高い成分の導入によってミクロ相分離挙動に変化が見られたと考えられる。従

って、POSS の特性を十分に発現させるためにも、さらなる自己組織化構造の制
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御が必要になると考えられる。 

 本論文では以上の背景を基に、PMAPOSS のかさ高さ、強い凝集性や高い酸素

プラズマエッチング耐性といった特性を十分に理解し、PMAPOSS 含有ジブロッ

ク共重合体薄膜材料の改善に向けた分子設計指針および新規利用法の立案を行

うことを目的とした。また、前述したように、トリブロック共重合体や星型ポ

リマーでは非常に多岐にわたる相分離構造が確認されており、魅力的な高分子

の一つである。そのため、PMAPOSS を一つの機能性セグメントとしてこれら特

殊構造高分子へ導入すれば更なる機能化が期待できることから、PMAPOSS セグ

メントの導入方法の立案を行った。加えて、これら特殊な構造高分子の一次構

造を活かした分子設計を行い、特殊構造に基づくの自己組織化構造を引き出す

ことを考えた。これにより、ブロック共重合体ならびにブロック共重合体薄膜

材料分野における材料設計指針に繋がると考えた。 
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1-5  本研究の概要 

 本論文の概要は、以下の通りである。 

 第二章「Poly(ethylene oxide)-block-POSS 含有 Poly(methacrylate)ブロック共重合

体薄膜における迅速かつ可逆的な構造制御」では、POSS 含有ブロック共重合体

薄膜における相分離構造の迅速な形成と構造制御を目的とした、分子設計指針

を打ち立て、poly(ethylene oxide)と POSS 含有 poly(methacrylate)からなるジブロ

ック共重合体を合成し、これらの薄膜内部に形成する相分離挙動を解析した。 

 第三章「POSS およびフェロセニル基を側鎖に有するブロック共重合体の合成

と薄膜テンプレート材料への展開」では、POSS 含有ジブロック共重合体材料開

発の一環として、シリカナノテンプレート材料の開発を目的とし、側鎖にフェ

ロセンを有するポリマーとのジブロック共重合体の合成を行い、ブロック共重

合体薄膜の構造制御を行った。得られたブロック共重合体薄膜を用いて Si 基板

上に酸化鉄の配列化を行い、これを用いてカーボンナノチューブの合成を行っ

た。 

 第四章「POSS 含有トリブロック共重合体の合成と機能化薄膜材料への展開」

では、POSS の特性と ABC トリブロック共重合体の構造に基づく特性を活かし

た機能性薄膜材料への展開を目的とし、POSS 含有ポリマーと汎用性ポリマーと

の組み合わせからなるトリブロック共重合体を合成し、従来のジブロック共重

合体からは得られない構造形成を目指した。 

 第五章「POSS 含有 Polymethacrylate セグメントを含有する星型ブロック共重

合体の精密重合法の開発と POSS ナノシリンダー構造の構築」では、特殊な構造

高分子の機能材料への展開を視野に入れ、PMAPOSS を腕セグメントとする非対

称星型ポリマーの精密合成法を確立することを目的とし、非対称星型ポリマー

の新たな合成方法を提案した。また、星型ポリマーの機能化材料の開発という

観点から、PMAPOSS 含有ジブロック共重合体からは得られない PMAPOSS をマ

イナードメインとするシリンダー構造を形成させるため、星型高分子の特徴的

な分子構造に着目し、PMAPOSS セグメントを有する A2B および A3B 星型ポリ

マーを合成し、これらが形成する自己組織化構造を明らかにした。 

 第六章「総括」では、本論文の結果を総括した。 
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第二章  Poly(ethylene oxide)-block-POSS 含有 Polymethacrylate ブロック共重合体

薄膜における迅速かつ可逆的な構造形成 

 

2.1  緒言 

 序論でも述べたようにブロック共重合体リソグラフィーは、ブロック共重合

体が薄膜内部に形成する自己組織化ナノ構造を利用した大面積かつ高効率なナ

ノパターニングを可能とする次世代リソグラフィー技術として注目を集めてい

る。ブロック共重合体リソグラフィー材料の代表的な候補材料としては、ポリ

スチレン (PS)とポリメタクリル酸メチル (PMMA)で構成されたブロック共重

合体 (PS-b-PMMA)が挙げられ、数多くの研究がなされている 1-6。PS-b-PMMA

は容易にミクロ相分離を起こし、およそ 20 nm 以上のサイズで薄膜内部に自己

組織化構造を形成できる。得られた薄膜に対して酸素プラズマによるドライエ

ッチングを行うことで PMMA 成分のみが分解し、残存する PS 成分によりナノ

パターンが形成される。しかしながら、PS-b-PMMA のような炭化水素系高分子

の多くは、Flory-Huggins 相互作用パラメーターχが小さいため両セグメントの

分子量が小さい場合は相分離構造を形成せず、20 nm 以下のドメインサイズが得

られない 7,8。また、PS-PMMA 間の相対的な酸素プラズマエッチング耐性差が十

分でないため、高解像度かつ高アスペクト比からなるパターン構造の形成が難

しい。そのため、20 nm 以下の微細かつ高解像度、高アスペクト比のパターンを

可能にする新たな材料探索が行われ、高い偏析効果を示す有機−無機ブロック共

重合体に注目が集められるようになった。有機−無機ハイブリッドポリマーとし

ては Si や Fe 原子を含むポリジメチルシロキサン 9 やポリフェロセニルシラン
10-12 、 polyhedral oligomeric silsesquioxane (POSS) 含 有 メ タ ク リ レ ー ト 

(PMAPOSS)13-15 等が挙げられる。中でも、POSS 含有ブロック共重合体は、ブロ

ック共重合体リソグラフィー材料に求められるミクロ相分離構造の配向・配列

性制御が可能であり、10 nm スケール以下の規則的なパターン構造を構築でき、

さらに酸素プラズマエッチング耐性が一般的な炭化水素系高分子と比較して高

いことが示された。そのため、ブロック共重合体リソグラフィー材料として魅

力的な候補材料の一つとして考えられている 16,17。 

 しかしながら、工業的に求められる高生産性という観点からは、解決しなけ

ればならない課題が未だ存在する。例えば、POSS 含有ジブロック共重合体薄膜

に形成されるミクロ相分離構造を制御する際、簡便かつ再現性に優れる配向制
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御方法である熱アニーリングを用いた場合、十分な効果が見出せていない。ま

た、溶媒アニーリングにより配向・配列性の整った構造体を構築させるには数

時間が必要になる。従って、材料開発の観点から高生産性を実現するためには、

これらの諸問題を解決し、簡便かつ迅速な構造制御が必要となる。 

 構造制御に長時間が必要になるということは、各種アニーリング条件におい

てミクロ相分離を引き起こすのに各セグメントが十分に拡散できるだけの運動

性を与えられていないことが、主な要因であると考えられる。近年、Ishida らに

よって POSS とメタクリレート基の間にメチレン鎖を導入したモノマー設計が

行われ、POSS-POSS 間の凝集を緩和させることで、POSS 含有ポリマーの熱運

動性の向上を図った研究がなされた。その結果、180 °C で 20 時間、100 °C で 20

時間熱アニーリングを行うことで、配向制御が可能なポリマーを得ることに成

功した 18。しかし、依然として構造制御には、長時間が必要であった。このよ

うに、セグメントの運動性がアニーリング条件に大きな影響を与えることがわ

かる。 

 一方、ここで炭化水素系ポリマーに着目すると、PS-b-Poly(butadiene) (PB)-b-PS

や PS-b-Poly(ethylene oxide) (PEO)は、比較的容易かつ迅速に相分離構造を形成で

きることが報告されている。例えば、Kim および Libera らは、PS-b-PB-b-PS 薄

膜の作製時に溶媒雰囲気下で徐々に溶媒を揮発させるのみで、配向・配列性に

優れたミクロ相分離構造が得られることを示した 19,20。この方法は溶媒アニーリ

ングなどの後工程は不要であり、溶媒の揮発速度を制御することでミクロ相分

離構造の配向・配列制御ができることを報告している。また、Karim らはスピン

コーター内を水およびベンゼンの混合蒸気雰囲気にして、PS-b-PEO のベンゼン

溶液を 40 秒間スピンキャストするのみで、配向・配列性に優れた構造体を得る

ことに成功している 21,22。これは、キャスト溶媒の揮発速度制御と PS および PEO

に対してそれぞれの良溶媒となるベンゼンおよび水による溶媒アニーリングを

同時に行っているため、迅速な配向・配列性の制御に成功したと考えられる。

しかしながら、同様の方法によりミクロ相分離構造の構造制御に成功したとい

う報告例は他になく、これらのように迅速な構造の形成に至った理由として考

慮すべき点は他にあると考えられる。 

 ここで、これらの一次構造に目を向けると、どちらの例においても PS をブロ

ックセグメントとし、もう一つのセグメントにはガラス転移点が室温以下とな

る PB または PEO を用いている。そのため、ポリマーの運動性は高くなると予
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測できる。また、PEO セグメントに関しては水溶性であり、水分の存在下では

迅速に膨潤することが知られていることから、PS とは明確に異なる性質を有し

ている。これらを踏まえると、迅速な構造の形成には、ガラス転移点のような

高分子鎖の運動性に直結する因子と溶媒に対する膨潤性や応答性、さらには性

質の差異による両セグメントの高反発性を考慮した分子設計が重要になると考

えられる。これらの研究から得られるもう一つの知見としては、ブロック共重

合体を形成する 1 つのセグメントを変化させるのみで、ミクロ相分離構造の形

成挙動が大きく変化することである。そのため、POSS 間での凝集力が高く、高

分子鎖として運動性が乏しいと考えられる PMAPOSS 含有するジブロック共重

合体の一次構造を上述の考えに基づき適切な選択を行えば、熱や溶媒アニーリ

ングによる迅速な構造形成が可能になると考えられる。 

 そこで本章では、低ガラス転移点かつ PMAPOSS と明確に異なる性質を有す

る PEO に着目し、これらのセグメントから構成されるジブロック共重合体を合

成およびそのミクロ相分離構造の形成挙動に関して検討した。PEO は上述した

特性に加えて、結晶性の高分子であり、分子量にも依存するが 69 °C 以上で溶

融する。そのため、融点以上では PEO 鎖の高い運動性が期待でき、熱アニーリ

ング条件下において PEO とのジブロック共重合体は、ポリマー鎖の高い運動性

が期待できると考えられる。 
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2.2 実験項 

 

 2.2.1 試薬及び溶媒 

 

（１）ポリエチレンオキシドマクロ開始剤 (PEO-Br) 

SOWA SCIENCE CO.より購入したものをそのまま用いた。(Mn =  

6,300 g mol-1, Mw/Mn = 1.20) 

 

 

（２）3-(3,5,7,9,11,13,15-Heptaisobutylpentacyclo-[9.5.1.3,91.5,1517,13]octasil

oxan-1-yl) propyl methacrylate (MAPOSS) 

Hybrid Plastics より購入し、メタノールを用いて再結晶を行い精製した

ものを用いた。 

 

（３）N,N,N’,N’’,N’’,-pentamethyldiethylenetriamine (PMDETA) 

Aldrich より購入し、水素化カルシウム (CaH2)を入れ、一晩撹拌した後、

蒸留精製したものを用いた。 

 

（４）塩化銅(I) 

Aldrich より購入し、酢酸を加え 1 時間撹拌した後、エタノールお 

よびジエチルエーテルにより洗浄し、乾燥したものを用いた。 

  

（５）トルエン 

    ゴードーより購入したものに CaH2 を入れ、一晩撹拌した後、蒸留精製

したものを用いた。 
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 2.2.2  測定機器 

 

1. 赤外吸収スペクトル 測定  

   日本分光 FT/IR-460plus フーリエ変換赤外分光光度計により測定した。 

  

2. NMR スペクトル 測定    

   日本電子 JNM-AL300 (300MHz)NMR スペクトロメータにより測定した。 

 

3. 熱重量分析測定 (TGA) 

   Seiko SSC/6000 (TG/DTA 6200)により測定した。 

   サンプルは 5 mg 程度とし、50 mL min-1 の窒素気流下で昇温および降温速度   

    は 10 °C min-1 の条件で測定を行った。 

 

4. 示差走査熱量測定 (DSC) 

   Seiko SSC/6000 (DSC 6200)により測定した。 

   測定条件は TGA と同様。 

 

5. 排除体積クロマトグラフィー測定 

  Shodex GPC-101 (Shodex RI-71)により測定した。 

  検出器として Shodex RI-71 を使用し、Shodex KF-802 および Shodex    

  KF-806M のカラムを用いた。  

 

6. 広角 X 線回折 (WAXS)測定 

   Bruker NanoSTAR により測定した。 

 

7. 小角 X 線回折 (SAXS)測定 

   Bruker NanoSTAR により測定した。 

 

8. 原子間力電子顕微鏡 (AFM)測定 

  Seiko SPA-400 により測定した。 

 

9. 走査型電子顕微鏡 (SEM)測定 
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  Hitachi S-4800 により測定した。 

 

10. 透過型電子顕微鏡 (TEM)測定 

  JEOL JEM-1010BS により測定した。 

  すべてのサンプルは、エポキシ樹脂で包埋しマイクロトームによって 70  

  nm 切片に切り出したものを使用した。 
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2.2.3 合成項 

   

  2.2.3.1  PEO-b-PMAPOSS の合成 

攪拌子を備え付けた 20 mL シュレンクに MAPOSS 1.00 g (0.973 mmol)、

CuClI (2.3 mg, 0.024 mmol)、トルエン (モノマーに対し 60 wt%)、PMDETA 

(1.0 mL, 4.78 mmol)を秤量し、脱気操作を三度繰り返した後、窒素雰囲気と

した。その後、PEO マクロイニシエーター (0.2889 g, 0.048 mmol (-Br))のト

ルエン溶液 0.5 mL をシリンジを用いて投入し、50 °C の下 24 時間反応させ

た。反応後、得られた溶液をアルミナカラムに通しCu残渣を取り除いた後、

シリカゲルカラムクロマトグラフィー (展開溶媒:クロロホルムより徐々に

THFの量を増やし、 終的にはTHFを用いた)により精製を行った。その後、

減圧留去を行い、アセトンに再沈殿させることによって、目的のポリマーを

収率 49%で得た。 
1H NMR (300 MHz, CDCl3 δ): 3.82 (br, –O–CH2), 3.6 (s, –(CH2–CH2–O–)–), 3.38 

(s, PEO terminal CH3–O–), 1.87-1.53 (m, isobutyl –CH, main chain –CH2), 

0,95-0.93 (br, isobutyl –C(CH3)2), 0.59 (br, –SiCH2) ppm. 13C NMR (75 MHz, 

CDCl3, δ): 176.9, 67.2, 45.2, 26.0, 25.8, 25.7, 25.5, 24.0, 23.8, 22.5, 21.4, 8.4 ppm. 
29Si NMR (59.4 MHz, CDCl3, δ); -59.2 ppm. IR (KBr): ν = 2954, 2871, 1732, 1446, 

1366, 1332, 1232, 1106 cm−1. 

 

  2.2.3.2 薄膜調製 

得られたポリマーを 0.8-2.0 wt%となるようにクロロホルム溶液を調製し、

シリコン基板上に 4000 rpmの条件で 60秒間スピンコートすることで薄膜を

作製した。用いたシリコン基板は使用前に piranha 溶液 (H2O2 (30%) / H2SO4 

(70%) (v/v))を用いて 110 °C で 2 時間、洗浄を行った。その後、蒸留水を用

いて洗浄し、窒素気流によって乾燥を行った。異なる濃度のポリマー溶液を

用いることで、異なる膜厚のサンプルを調製した。膜厚はエリプソメーター

または F20 (Filmetrics 社製)を用いて測定した。また、酸素プラズマエッチン

グは酸素流量 40 sccm、50 W、5 秒間の条件で行った。 
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2.3 結果と考察 

 PMAPOSS と大きく性質の異なる PEO との組合せからなるジブロック共重合

体を設計し、薄膜内部におけるミクロ相分離構造の形成に関して調べることを

目的とした。PEO は結晶性のポリマーであり、熱をかけることで溶融状態にな

り、水分の存在下では直ちに膨潤するという点から、熱や溶媒アニーリング条

件において迅速なポリマー鎖の拡散運動が期待できる設計になると考えた。 

 

2.3.1 PEO-b-PMAPOSS の合成と構造解析 

 目的とする PEO-b-PMAPOSS ジブロック共重合体は原子移動ラジカル重合法 

(ATRP)を用いて合成を行った。PEO マクロ開始剤 (Mn = 6,300 g mol-1)を用い、

POSS 含有メタクリレートモノマー (MAPOSS)を塩化銅(I)および PMDETA 存在

下トルエン溶媒中 50 °C で 24 時間反応を行った (Figure 2-3-1)。 

 

Figure 2-3-1. Synthetic scheme of PEO-b-PMAPOSS by ATRP. 

  

重合は[MAPOSS]/[PEO マクロ開始剤]比が 20 となるように反応を行い、反応

後の NMR スペクトルおよび SEC 測定の結果から、モノマー反応率が 86%に達

していることがわかった。目的物はシリカゲルカラムクロマトフィーにより単

離を行い、得られた重合物の構造解析を FT-IR、1H、13C および 29Si NMR スペク

トル測定により行った。1H, 13C および 29Si NMR スペクトル測定の結果を Figure 

2-3-2 に示す。1H NMR スペクトル測定の結果、PMAPOSS に基づく-SiCH2のシ

グナルおよび PEO のエチレンに由来するシグナルをそれぞれ 0.59 および 3.9 

ppm に観測した。また、13C NMR スペクトル測定から 176.9 ppm にカルボニル

基に由来するシグナル、69.2 ppmにPEOに基づくメチレン基のシグナル、8.4 ppm
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に-Si-CH2-に起因するシグナルをそれぞれ観測した。29Si NMR スペクトル測定か

らは-59.2 ppm に POSS に由来するシグナルが観測された。以上のように、すべ

てのシグナルを明確に帰属することができた。また、分子量に関する知見を得

るために SEC 測定を行った。SEC 曲線はほぼ単峰性であり、PEO マクロ開始剤 

(Mn = 6,300 g mol-1)と比較して分子量の増加が確認できた。得られた重合物の数

平均分子量は Mn = 18 600 g mol-1 であり、分子量分布は Mw/Mn = 1.20 であること

がわかった (Figure 2-3-3)。以上の結果から目的とする PEO-b-PMAPOSS が得ら

れていることがわかった。得られたブロック共重合体の組成比は、1H NMR スペ

クトル測定の結果より算出した。また、各セグメントの体積分率は各ポリマー

の密度 14 (PEO: 1.21 g cm-3, PMAPOSS: 1.14 g cm-3)と各セグメントの分子量より

算出し、PEO セグメントが 11 vol%、PMAPOSS セグメントが 89 vol%となって

いると考えられる。 
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Figure 2-3-2. 1H, 13C and 29Si NMR spectra of PEO-b-PMAPOSS in CDCl3. 
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Figure 2-3-3. SEC curves of PEO-b-PMAPOSS and PEO macroinitiator. 

 

2.3.2 PEO-b-PMAPOSS の熱的性質 

 得られた PEO-b-PMAPOSS の熱的性質を明らかにするために、熱重量分析 

(TGA)測定および示差走査熱量 (DSC)測定を行った。TGA 測定を行ったところ、

280 °C まで顕著な重量損失は観測されなかった。次いで、この結果を基に DSC

測定を行った。測定に用いたサンプルは、サンプルの熱履歴を消去するために

180 °C まで昇温し 10 分間保持後、-70 °C まで 10 °C min-1 の速度で降温すること

により調製した。Figure 2-3-4 に DSC 測定結果を示す。DSC 昇温過程において、

50 °C および 82 °C に吸熱ピークおよびベースラインシフトが見られ、それぞれ

PEO の融点および PMAPOSS のガラス転移点に相当することがわかった 23。ま

た、降温過程において、42 °C および-29 °C にベースラインシフトおよび発熱ピ

ークが確認され、それぞれ PMAPOSS のガラス転移点および PEO の融点に相当

すると考えられる。 
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Figure 2-3-4. DSC profiles of PEO-b-PMAPOSS. 

 

2.3.3 PEO および PMAPOSS の酸素プラズマエッチング耐性評価 

 ブロック共重合体リソグラフィーにおいて高解像度のパターンを得るために

は、ブロックセグメント間に大きなエッチング耐性差が必要になる。これまで

の研究から、PMAPOSS は Si 原子を複数有しているため、酸素プラズマエッチ

ング耐性は炭化水素系ポリマーと比較して高いことがわかっているが、PEO と

の相対的なエッチング耐性差は調べられていない。そこで、PEO と PMAPOSS

の酸素プラズマエッチング耐性を調査した。その評価方法としては、それぞれ

のホモポリマーをクロロホルムに溶解させ (3.0 wt%)、調製したポリマー溶液か

らシリコン基板上に膜をそれぞれ作製し、任意の時間 (0, 30, 60, 120 秒)酸素プ

ラズマ照射した後の膜厚変化を測定することで酸素プラズマエッチング耐性を

評価した。 
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 Figure 2-3-5 に時間と膜厚の減少量の関係を示した。なお、典型的な炭化水素

系ポリマーである PS および PMMA の測定結果も併せて示した。すべての時間

において PEO は も膜厚の減少変化が大きく、PMAPOSS と比較すると約 21 倍

異なることがわかった。また、PEO 膜の減少量と時間はほぼ直線的な関係を示

し、その割合は 32.0 nm sec-1 であった。この結果から、PEO-b-PMAPOSS ブロッ

ク共重合体は、従来の PS-b-PMAPOSS や PMMA-b-PMAPOSS と比較して高いエ

ッチングコントラストを実現できる優れた材料であることが示唆された。 

 

Figure 2-3-5. Plot of etch amount of PEO, PS, PMMA and PMAPOSS homopolymers 

with increasing time in oxygen plasma. 

 

2.3.4 PEO-b-PMAPOSS のバルク構造解析 

 次に、得られた PEO-b-PMAPOSS ジブロック共重合体がバルク内部に形成す

るミクロ相分離構造を調べた。バルクサンプルは、ポリマーのクロロホルム溶

液を濃度調製し、室温で溶媒を徐々に揮発させることで作製した。次いで、得

られたサンプルを真空オーブン内 90 °C で 1 時間熱処理を行った。構造解析には

広角および小角 X 線回折(WAXS および SAXS)、透過型電子顕微鏡 (TEM)およ
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び走査型電子顕微鏡 (SEM)を用いて行った。Figure 2-3-6 に WAXS、SAXS 測定

の結果および SEM 観察像を示す。 

 

Figure 2-3-6. WAXS and SAXS profiles and SEM image of PEO-b-PMAPOSS a) 

WAXD profile, b) SAXS profile and c) SEM image. 

 

 WAXS 測定の結果、3 つの反射が観測され、それぞれ 1.01、0.74、0.43 nm の

恒等周期に対応する長さであった (Figure 2-3-6a)。これらの反射は PMAPOSS

ホモポリマーにおいて観測される、POSS の斜方格子に基づく反射と良い一致を

示した 24。また、PEO ホモポリマーの WAXS 測定を行ったところ、PEO 鎖の結

晶構造に基づく 0.43 nm の恒等周期長に相当する反射が観測された。これらの結

果とDSC測定の結果から、ブロック共重合体のWAXS測定より得られた反射は、

PEO および PMAPOSS 両セグメントの結晶に基づく反射が観測されたと考えら

れる。 

 一方、SAXS 測定の結果、1:21/2:31/2:41/2:71/2 の割合からなる 5 次の反射が観測

され、スフィア構造に起因すると考えられる結果が得られた (Figure 2-3-6b)。一

次の反射より恒等周期長を計算したところ、15.7 nm であることがわかった。こ

のサンプルを用いて TEM 観察を行ったところ、わずかに SAXS の結果を反映す

る構造が観測できたが、明確なコントラストからなる像が得られなかった。そ
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こで、基板上に厚膜サンプルを作製し、SEM を用いてミクロ相分離構造を観察

した。SEM の測定に用いたサンプルは、シリコン基板上にポリマー溶液 (3.0 

wt%)を滴下し、徐々に溶媒を揮発させた後に 90 °C で 1 時間熱処理を行った膜

を用いた。ここでは、内部構造を調べるためサンプルを破断し断面構造を観察

した。その結果、PEO がマイナードメインとなる球状のミクロドメインが観測

され、SAXS の結果とは異なるミクロ相分離構造が観測された (Figure 2-3-6c)。

二次電子の放出しやすさを考えると、Si を含有する PMAPOSS 成分は白色に、

PEO は黒色のコントラスト像になる。よって、得られた構造は PEO スフィアで

あり、熱力学的に安定な構造であると考えられる。また、SEM 観察より得られ

た像から見積もったドメイン間の中心点間距離 (ドメイン長)は SAXS 測定の結

果と良い一致を示し、その長さは 15.7 nm であった。 

 

2.3.5 PEO-b-PMAPOSS 薄膜内部に形成される構造解析および構造制御 

 次に、バルクで得られたミクロ相分離構造の知見を基に、薄膜内部に形成さ

れるミクロ相分離構造を調べた。ポリマー薄膜は、1.0 wt% PEO-b-PMAPOSS ク

ロロホルム溶液を調製し、スピンコーターを用いてシリコン基板上に作製した。

シリコン基板は使用前に piranha 溶液 (30% H2O2/70% H2SO4, v/v)で洗浄を行っ

た。得られた薄膜の膜厚は均一であり、エリプソメーターから見積もった厚み

は 40 nm 程度であった。薄膜内部に形成されたミクロ相分離構造は SEM を用い

て観察を行った。Figure 2-3-7a に示すように as-cast 薄膜からは明確な規則構造

が観察出来ず、ドットとライン状の構造が混在していることがわかった。ライ

ン構造は PEO シリンダー構造に起因しており、基板に対して平行に配向してい

ると考えられる。また、ドット構造は PEO セグメントからなる球状構造に基づ

いていると推定される。次に、明確な構造体を形成させるため、ブロック共重

合体の配向制御方法として良く知られている熱および溶媒アニーリングを

as-cast 薄膜に対して行った。熱アニーリングの温度は、DSC 測定の結果に基づ

いて T = TmPEO、TmPEO<T<TgPMAPOSS、および TgPMAPOSS<T となる 50, 70, 90 °C を選

択し、各温度で 45 分間行った。 
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Figure 2-3-7. SEM images of PEO-b-PMAPOSS thin film a) as-cast; after thermal 

annealing at b) 50 °C, c) 70 °C, and d) 90 °C. 

 

 その結果、熱アニーリングの温度が上昇するにつれミクロ相分離構造の変化

が観測され、90 °C で明確なドット構造が観測された (Figure 2-3-7 b-d)。この結

果から、PEO の融点かつ PMAPOSS の Tg 以上となる温度でミクロ相分離構造が

形成されることがわかった。この温度では、両セグメントが十分に拡散できる

だけの運動性を示し、熱力学的に安定な球状構造が形成されたと考えられる。

次に、時間依存性を調べるため、90 °C で任意の時間 (45 分、15 分、1 分)熱ア

ニーリングを行った (Figure 2-3-8)。その結果、すべての時間でドット構造が確
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認された。また、わずか 1 分間の熱アニーリングで Figure 2-3-8c に見られるよ

うな 密六方格子状に配向した PEO の球状構造が観測された。 

 

Figure 2-3-8. SEM images of PEO-b-PMAPOSS after thermal annealing at 90 °C a) 45 

min, b) 15 min, and c) 1 min. 

 

 次いで、as-cast 薄膜に対して溶媒アニーリングを行った。用いた溶媒はアセ

トンおよびクロロホルムを選択した。アセトンは PMAPOSS に対して貧溶媒で

あり、クロロホルムは両セグメントの良溶媒となる。溶媒アニーリングは、as-cast

薄膜を溶媒の蒸気を満たした密閉容器内に静置し行った。溶媒アニーリング後

の SEM 像を Figure 2-3-9 に示す。その結果、アセトン蒸気下で 30 分間アニーリ
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ングを行った薄膜からは、明確なミクロ相分離構造の形成には至らなかった。

一方、クロロホルムで溶媒アニーリングを 2 分間行った場合、明確なライン構

造が形成されることがわかった。 

 

Figure 2-3-9. SEM images of PEO-b-PMAPOSS after solvent annealing a) with 

acetone for 30 min, and b) with chloroform for 2 min. 

 

 以上の結果から、PEO-b-PMAPOSS 薄膜は熱アニーリングによりドット構造を、

クロロホルム溶媒アニーリングによりライン構造を形成することがわかった。

また、いずれのアニーリング条件においても、1~2 分程度で明確なミクロ相分離

構造を迅速に形成できることがわかった。 

 これらの結果を基に、熱アニーリングにより得られたドット構造にクロロホ

ルムを用いた溶媒アニーリングを 120 秒間行ったところ、ドットからライン構

造へ迅速な構造変化が観測された。さらに、得られたこのライン構造に対して

90 °C で 60 秒間再び熱アニーリングを行うとドット構造へと再度変化すること

がわかった (Figure 2-3-10)。このことから、PEO-b-PMAPOSS 薄膜はアニーリン

グ条件の選択によって迅速かつ可逆的なドットおよびライン構造形成が可能で

あることがわかった。アニーリング前後でドットのサイズやドット間距離に変

化は見られず、ドット径はアニーリングの前後で 12 nm であった。また、得ら

れたドット構造の中心間距離は 18 nm から 20 nm へとわずかな変化が見られた。

一方、膜厚に関しても大きな変化は見られず、ドット、ラインさらにドット構

造へと変化することで 45 nm、46 nm、45 nm となった。 
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Figure 2-3-10. SEM images of PEO-b-PMAPOSS thin films, a) thermal annealed film 

at 90 °C for 60 sec, b) solvent annealed film of a) with chloroform vapor for 120 sec, c) 

thermal annealed film of b) at 90 °C for 60 sec, and d) schematic illustration of 

reversible morphology by solvent and thermal annealing. 

 

 次に、このような結果が得られたことに対する考察を行う。まず、As-cast 薄

膜では、ドットおよびラインが混在した構造が観測されていた。これは、スピ

ンコート中クロロホルム溶媒が瞬時に揮発してしまうことから、ポリマー鎖の

運動性が低下するため熱力学的に安定なドット構造を形成できず、ドットと準

安定なライン構造が混在した構造になったと考えられる。as-cast 薄膜に見られ
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るシリンダー構造に基づくライン構造は、クロロホルムにより各セグメントの

体積分率が変化したためであると考えられる。この as-cast フィルムに熱アニー

リングを行うと、準安定なシリンダー構造はこのブロック共重合体の体積分率

に基づいた熱力学的に安定なスフィア構造へ変化するようになる。その際、PEO

の融点および PMAPOSS の Tg 以上の温度であることから、PEO 鎖は結晶状態か

ら溶融状態となり、PMAPOSS 鎖は可塑剤の働きに近い挙動をとっていると考え

られる。そのため、両セグメントは拡散できるだけの運動性が与えられ、迅速

なミクロ相分離構造の形成が可能になったと考えた。緒言でも述べたように従

来の PS-b-PMAPOSS および PMMA-b-PMAPOSS の自己組織化研究において、熱

アニーリングによって薄膜内部にミクロ相分離構造は形成されていない。その

ため、PEO 鎖が重要な役割を果たしていると考えられる。 

 一方でクロロホルム溶媒アニーリング過程においては、クロロホルムが両セ

グメントの良溶媒となることから PEO および PMAPOSS セグメント共に溶融状

態になっていると考えられる。そのため、熱アニーリングにおいて観測された

ように迅速なミクロ相分離構造の変化が観測されたと考えられる。また、ドッ

トからライン構造へ変化したことからクロロホルムにより、各ブロック成分の

体積分率に変化が生じたことが考えられる。そこで、クロロホルムに対する各

ブロック成分の相対的な溶解性を調べるため、PEO および PMAPOSS 薄膜のク

ロロホルムに対する膨潤率を見積もった。シリコン基板にPEOおよびPMAPOSS

のポリマー薄膜を作製し、クロロホルム蒸気下に曝した時間とポリマー薄膜の

膜厚変化を in situ 測定で行い、膨潤状態を評価した。その結果を Figure 2-3-11

に示す。 
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Figure 2-3-11. Degree of swelling of PEO homopolymer (solid line) and PMAPOSS 

homopolymer (dashed line) under saturated chloroform vapor condition. 

 

 PEO および PMAPOSS 薄膜ともに 40 秒間までは膜厚の変化が見られなかった

が、45秒後においてPEO薄膜の急激な膨潤が観測された。その一方で、PMAPOSS

薄膜は徐々に膜厚増加が見られる程度であった。40 秒程度までは膜厚の膨潤は

観測されなかったが、これは溶媒が膜内部に浸透および拡散に要する時間であ

ると考えられる。55 秒間クロロホルム蒸気に曝した PEO 薄膜は 180%程度まで

膨潤していることがわかった。その後も PEO 薄膜は膨潤し続け、120 秒後にお

いては PEO 薄膜の膜厚は 202 nm から 522 nm まで達しており、その膨潤率は

258%であった。これとは対照的に PMAPOSS 薄膜の膨潤率は 134%であった。

この結果から、クロロホルムは PEO セグメントに優先的に作用する溶媒である

ことがわかった。従って、PEO-b-PMAPOSS 薄膜にクロロホルム溶媒アニーリン

グを短時間行うと、PEO セグメントに対して選択的にクロロホルムが作用する

ことになる。そのため、クロロホルムによる溶媒アニーリングを行うことで PEO

セグメントの膨潤が選択的に進行し、ブロックセグメント間の体積分率が変化

するため、PEO 相が球状構造からシリンダー構造へ変化するような相転移が起

こったと考えられる。 

 以上のことから、熱または溶媒アニーリングによりブロックセグメント間の

体積分率は変化し、ドットとラインの異なる構造が生じたと考えられる。シリ
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ンダー構造からスフィア構造へと変化する場合、熱アニーリング過程において

膨潤している PEO 鎖が溶融状態となり、準安定な膨潤状態から熱力学的に安定

な状態へと戻るとともに構造再構築を可能にする運動性を得ることになる。結

果として、準安定なシリンダー構造から熱力学的に安定な球状構造へと再構築

が生じる。 

 以上のことから、ナノ構造の再構築を迅速に形成するためには、溶媒または

熱により高分子鎖が迅速に拡散できるようなセグメントの選択が重要になると

考えられる。 

 

2.3.6 PEO-b-PMAPOSS 薄膜内部に形成される構造の配向・配列制御 

  熱または溶媒アニーリングを用いることで PEO-b-PMAPOSS 薄膜内部に形成

するドットおよびライン構造を選択的に形成出来るとともに、それらの構造は

迅速かつ可逆的に制御出来ることを見出した。このように迅速な構造の構築が

可能である PEO-b-PMAPOSS の結果に基づいて、アニーリング条件なくスピン

コートを行うだけで薄膜内に配向性の整ったナノ構造が得られないか検討した。

検討にあたり、クロロホルムが PEO 鎖に対する選択溶媒であり 60 秒程度で速や

かに膨潤し体積分率が変化することに着目し、以下に示す条件設定を行った。 

 スピンコーター内部におよそ 30 mL 程度のクロロホルムを散布しスピンコー

ター内をクロロホルム蒸気で満たし、その雰囲気下 4000 rpm で 90 秒間スピンコ

ートすることで薄膜の作製を行った。これによりポリマーキャスト溶媒の揮発

速度が変化し、両セグメント共に安定な構造を形成できるだけの運動性を維持

したまま PEO-b-PMAPOSS 薄膜が作製できると考えた。この条件で作製した

PEO-b-PMAPOSS 薄膜の原子間力電子顕微鏡 (AFM)表面解析の結果を Figure 

2-3-12a に示す。得られた薄膜の表面からは、PMAPOSS をマトリックスとする

球状の PEO ドメインからなる規則的なドット構造が観測された。前項において

は、クロロホルム蒸気によってアニーリングした薄膜はライン構造を示したが、

この条件で作製した薄膜はドット構造を形成するという異なった結果が得られ

た。薄膜形成過程において、クロロホルム蒸発速度はスピンコーター内にある

クロロホルム蒸気により抑制されるため、通常のスピンコート薄膜よりも徐々

に溶媒が揮発していくことになる。従って、ポリマー鎖の運動性は通常のスピ

ンコートによる薄膜作製と比較して高い状態になり、蒸発面よりゆっくりと熱

力学的に安定な構造を形成できるようになったと考えられる。また、90 秒とい
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う時間では、PEO 鎖がシリンダーを形成するのに必要な体積分率まで膨張しな

かったと考えられる。以上のことから、クロロホルム雰囲気下でスピンコート

を行い、得られる薄膜内部には熱力学的に安定なドット構造が形成されたと考

えた。 

 次に、同スピンコート条件でグラフォエピタキシー法を用い、ミクロ相分離

構造の配列制御を試みた。第一章でも述べた通り、グラフォエピタキシー法は

薄膜内部に形成されるミクロ相分離構造の長距離秩序性を実現出来る効果的な

手法である 25,26。ここでは、50 nm の深さと 500 nm 幅を有する立体的ガイドパ

ターン構造のシリコン基板を用いた。薄膜サンプルはこの基板上に、ポリマー

溶液を塗布しクロロホルム蒸気下でスピンキャストを行い作製した。表面の

AFM 観察を行った結果、Figure 2-3-12b にみられるように配向・配列性が整った

密六方格子のドット構造が得られることがわかった。この結果から、さらな

るアニーリング処理を行うことなく、スピンコートを行うだけで配向・配列性

に優れるドット構造が簡便に得られることがわかった。 

 

Figure 2-3-12. AFM phase images of PEO-b-PMAPOSS thin films prepared by 

spin-casting under chloroform vapor condition for 90 sec. a) on a flat Si substrate, b) on 

a trench patterned Si substrate with a 50 nm deep groove having a 500 nm width, c) 

schematic illustration of trench patterned Si substrate and morphological dot image. 
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2.4  まとめ 

 本章では、PEO および PMAPOSS からなるジブロック共重合体の分子設計を

行い、PEO マクロイニシエーターを用いて ATRP 法により PEO-b-PMAPOSS を

合成した。得られたポリマーは分子量 Mn = 18 600 および分子量分布 Mw/Mn = 

1.20 となり、その組成比は PEO:PMAPOSS = 11:89 (vol%)であった。また、得ら

れたポリマーは融点 (Tm = 50 °C)およびガラス転移点 (Tg = 82 °C)を有しており、

SAXS 測定および SEM 観察から熱力学的にスフィア構造が安定であることがわ

かった。 

 次に、得られた PEO-b-PMAPOSS の薄膜を作製し、90 °C で 60 秒間熱アニー

リングを行ったところ球状の PEO ドメインが 密六方状に配列したドットナノ

構造体が得られた。一方、クロロホルムによる溶媒アニーリングを 120 秒間行

ったところ、シリンダー構造に起因するライン構造を形成できることがわかっ

た。これらの知見を基に、アニーリング条件の選択によりドットとライン構造

を可逆的かつ迅速に形成できることも見出した。さらに、クロロホルム蒸気で

満たしたスピンコーター内で薄膜を作製するだけで、 密六方状に配列したド

ット構造を簡便に形成できることがわかった。この際、立体的ガイドパターン

を有するシリコン基板を用いると、配列・配向性の整ったドット構造を 90 秒以

内という短時間で迅速かつ簡便に形成できることも明らかにした。 

 このように PEO を対セグメントとした PMAPOSS とのブロック共重合体にお

いて PEO 鎖は溶融状態において高い運動性を示し、規則的なナノ構造の構築に

おいて重要な役割を担っていることが示唆された。このことは、長距離秩序性

を有したミクロ相分離構造の制御と可逆的な制御を可能にするブロック共重合

体リソグラフィー用ナノテンプレート材料を設計する上で、重要な指針になる

と考えられる。 
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第三章  POSS 含有 Polymethacrylate-block-フェロセン含有 Polymethacrylate ブロ

ック共重合体の合成と薄膜テンプレート材料への展開 

 

3.1 緒言 

  ミクロ相分離薄膜は、ブロック共重合体のポリマー溶液をキャストするのみ

で、ナノメートルスケールの規則的な構造体を簡便かつ低コストで作製できる

ことから、幅広く研究されている材料の一つである 1−6。そのため、様々な機能

の発現を目指した、有機、有機金属および無機高分子といった種々のブロック

セグメントからなるブロック共重合体が合成されており、リソグラフィー用マ

スクや機能性薄膜と様々な用途展開に向けたテンプレート材料の開発が盛んに

行われている 7−13。このような観点から、前章では Si 含有化合物である POSS

を有するブロック共重合体として PEO-b-PMAPOSS を合成し、迅速なミクロ相

分離構造の制御に向けた分子設計を提案した。これら POSS 含有ジブロック共重

合体は、耐酸素プラズマエッチング特性が炭化水素のみからなる高分子と比較

して非常に高く、10 nm 以下の微細なナノパターン構造を構築できることから、

構造変化なく安定に微細化シリカパターン構造へと変換できる 14,15。従って、

PMAPOSS 含有ジブロック共重合体はブロック共重合体リソグラフィー材料と

して非常に魅力的な材料であることが示されてきた。 

 このように、PMAPOSS 含有ジブロック共重合体は POSS の酸素プラズマエッ

チング耐性を活かしたブロック共重合体リソグラフィー材料用のマスクとして

非常に有力であるが、その一方で PMAPOSS とのセグメントを適切に選択すれ

ば、新規のシリカテンプレート材料へ展開していくことも可能であると考えら

れる。そこで本研究では、PMAPOSS 含有ブロック共重合体材料開発の一環とし

て、ブロック共重合体が形成するミクロ相分離構造に基づくナノ構造体を利用

するパターン化されたシリカ構造体ナノテンプレート材料の開発を目指した。

ここでは、このような微細化パターンが求められる材料の一つとして、カーボ

ンナノチューブ (CNT)に着目した 16,17。CNT はその電気的および力学的特性に

加え、化学的安定性といった魅力的な特性を発現することから多種多様なエレ

クトロニクス分野で大きな注目を集めている材料の一つである 18。 も期待さ

れている応用例の一つとして、フレキシブル基板用の半導体や電極といった回

路部材への利用が挙げられる 19−22。CNT の特性は、個々の筒の直径や炭素元素

の三次元的な配列に大きく依存しており、これらの違いにより電気の導体や半
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導体といった特性を示すようになる 23−27。そのため、回路部材への利用を考え

ると、望み通りの位置に望み通りの形状や大きさの CNT を配列させ、その特性

を制御する必要性が生じる。 

 CNT を基板上に合成するためには、まず触媒となる金属成分を基板上に準備

する必要がある。その方法としては、金属の蒸着や金属微粒子の塗布が挙げら

れる。その後、炭素源となる原料を添加することで、金属触媒の存在する部分

に CNT が合成される。これらの方法を用いて触媒サイズや位置を調製するため

には、半導体技術に見られるマスクを用いた蒸着によるパターン化技術や基板

上の濡れ性を変化させた表面改質基板を用いることでパターン化が行われてい

る (Figure 3-1-1)。しかしながら、これらの技術は現行の光リソグラフィー技術

を駆使しているため、CNT のサイズ制御や今後増々求められる回路の微細化に

対応できない。そこで、これらの問題を解決する方法が考案され、ミクロ相分

離薄膜を用いた触媒の配列化が有力な方法の一つとして注目を集めている。 

 
Figure 3-1-1. Preparation of patterned substrate for growth CNT a)vapor deposition 

method, b)casting method. 

 

 Lu らは単層 CNT の合成を目的とし、PS-block-poly(ferrocenylsilane) (PS-b-PFS) 
23 または poly(dimethyl siloxane)-block-poly(ferrocenylsilane) (PDMS-b-PFS)28ブロ

ック共重合体薄膜を利用した CNT の合成を報告している。まず、PS-b-PFS 薄膜

から鉄触媒の前駆体となる酸化鉄アレイを調製し、水素による還元によりパタ

ーン化された鉄触媒を作製している。その後、CNT の合成を行ったが狙いとは

異なり単層および多層構造からなる CNT の混合物が得られたことを報告してい

る。一般的に CNT を合成する際、700 °C 以上の高温条件が必要となる。そのた
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め、高温条件下では PS-b-PFS より作製した鉄触媒同士の凝集が起こり、触媒の

大きさが変化したため単層と多層構造の CNT が混在したと彼らは考察している。

そこで、彼らは鉄触媒の凝集を防ぐために PDMS-b-PFS を新たに設計して、酸

化鉄アレイの熱的および構造的安定性の改善を試みた。PDMS は熱的安定性を

示すシリカへと変換が可能であり、PFS から得られる酸化鉄とシリカの構造体

の周りをシリカでさらに覆うことにより、高温時における鉄触媒の凝集を抑制

できると考えた分子設計となっている。その結果、得られた鉄触媒から合成し

た CNT は単層構造のみになったと報告している。しかしながら、シロキサン骨

格からなる PDMS はガラス転移点 (Tg)が-123 °C と低く、表面自由エネルギーが

低いため、ミクロ相分離構造を安定に維持することが困難であったことも報告

している。そのため、ブロック共重合体より形成されるミクロ相分離構造が制

御でき、かつ、そのナノ構造体を安定に維持できる新たな材料の開発が強く求

められている。 

 そこで本章では PDMS の代替材料として PMAPOSS を提案し、フェロセニル

基を側鎖に有するブロック成分と PMAPOSS からなる新規ブロック共重合体 

(PMAPOSS-b-PMAHFC)を設計し、その合成および自己組織化構造の解析と CNT

の合成を行った。PMAPOSS は PDMS と同様の骨格からなる POSS を含有して

いるが、POSS-POSS 間の凝集力があるために 80 °C 程度の Tg を示す。そのため、

PMAPOSS 含有ジブロック共重合体より得られるミクロ相分離構造は、PDMS の

系に見られるミクロ相分離構造の再構築が生じずに安定となる。従って、この

ような PMAPOSS の特性を活かした設計を行うことで、新たな材料展開ができ

ると考えた。一方、フェロセニル基を側鎖に有するポリマーの代表例としては、

poly(ferrocenyl methylmethacrylate) (PFMMA)や poly(vinyl ferrocene) (PVFc)が挙げ

られるが、いずれのポリマーも比較的高い Tg を有していることが知られている
29−34(PFMMA Tg: 185 °C, PVFc Tg: 198 °C)。ブロック共重合体薄膜内部に規則的な

ナノ構造を形成させるためには、一般的に熱や溶媒によるアニーリングなどの

配向制御が必要となる。しかし、前章においても記載した通り、ブロック共重

合体を構成するセグメント成分が高い Tg を有している場合、ミクロ相分離構造

を形成させるのは容易ではない。そこで、PMAPOSS のブロックセグメントに穏

和なアニーリング条件によりミクロ相分離構造が形成できる役割を求め、Tg の

比較的低いフェロセン含有ポリマー分子設計を行い、テンプレート材料として

の展開を行った。 
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3-2 実験項 

 

 3-2-1 試薬及び溶媒 

 

（1）sec-ブチルリチウム 

     関東化学より購入した 1.07 M のヘキサン／シクロヘキサン混合溶液の 

     sec-BuLi をそのまま用いた。 

 

（2）ジメチルアミノメチルフェロセン 

     Aldrich より購入したものをそのまま用いた。 

 

（3）ヨウ化メチル 

     Aldrich より購入したものをそのまま用いた。 

 

（4）1,6-ジブロモヘキサン 

     TCI より購入したものをそのまま用いた。 

  

（5）メタクリル酸 

   Aldrich より購入したものをそのまま用いた。 

  

（6）水素化ナトリウム 

     TCI より購入したものをそのまま用いた。 

 

（7）3-(3,5,7,9,11,13,15-Heptaisobutylpentacyclo-[9.5.1.3,91.5,1517,13] 

  octasiloxan-1-yl) propyl methacrylate (MAPOSS) 

     Hybrid Plastics より購入し、メタノールを用いて再結晶を行い精製したもの 

     を用いた。 

 

（8）炭酸水素ナトリウム 

     高橋藤吉商店より購入したものをそのまま用いた。 

 

（9）1,1-ジフェニルエチレン (DPE) 
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     Aldrich より購入したものに n-ブチルリチウムを入れ、系が赤く 

     なったのを確認し、減圧蒸留を行い精製したものを用いた。 

 

（10）塩化リチウム (LiCl) 

     関東化学より購入したものを真空オーブン内 180 °C で一晩乾燥して用い 

   た。 

 

（11）テトラヒドロフラン (THF) 

     ダイヤケミカルより購入したものにナトリウムを入れ、窒素下蒸留を行 

     い精製したものを用いた。 

 

（12）ジメチルホルムアミド (DMF) 

     Aldrich より購入したものをそのまま用いた。 

 

（13）n-ヘキサン 

     ゴードーより購入したものをそのまま用いた。 
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3.2.2  測定機器 

  

1. NMR スペクトル 測定    

 日本電子 JEOL FNM-AL 300 (300MHz) NMR スペクトロメータにより測定し  

 た。 

 

2. 赤外吸収スペクトル測定 (IR) 

 日本分光 FT/IR-460plus フーリエ変換赤外分光光度計により測定した。 

 

3. 熱重量分析 (TGA)測定 

 Seiko SSC/6000 (TG/DTA 6200)により測定した。 

 サンプルは 5 mg 程度とし、50 mL min-1 の窒素気流下で昇温および降温速度は 

 10 °C min-1 の条件で測定を行った。 

 

4. 示差走査熱量 (DSC)測定 

 Seiko SSC/6000 (DSC 6200)により測定した。 

 測定条件は TGA と同様。 

 

5. 小角 X 線回折 (SAXS)および広角 X 線回折 (WAXS)測定 

 台湾 National Synchrotron Radiation Research Center (NSRRC)にて  

 BL17B3 ビームラインを借り測定を行った。Monochromatic X-ray beams  

 of 10.5 keV (λ = 1.1809 Å) 

 

6. 走査型電子顕微鏡観察 (SEM) 

 Hitachi S-4800 SEM により測定した。   

 

7. 透過型電子顕微鏡観察 (TEM) 

 JEOL 社製 JEM-200CX にて測定した。 

 すべてのサンプルは、エポキシ樹脂で包埋しマイクロトームによって 70  

 nm 切片に切り出したものを使用した。 

 

8. X 線光電子分光測定 (XPS) 
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 XPS は AlKα線 (hν = 1486.6 eV)を光源として測定を行った。 

 

9. 排除体積クロマトグラフィー測定 (SEC) 

 Shodex GPC-101 により測定した。   

検出器として Shodex RI-71 を使用し、Shodex KF-802 および Shodex 

KF-806M のカラムを用いた。  
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3.2.3  合成項 

 

3.2.3.1. Hydroxymethylferrocene の合成  

ヒドロキシメチルフェロセンは過去の報告に従い合成を行った 35。撹拌子お

よび滴下ロートを備えた300 mLナスフラスコにヨードメタン 21.9 g (0.155 mol)

およびメタノール (25.0 mL)を秤量し、ジメチルアミノメチルフェロセン 25.0 g 

(0.103 mol)のメタノール溶液 (20.0 mL)をゆっくり滴下し、室温で 4 時間反応さ

せた。反応後、ジエチルエーテルを加えることで析出した固体をろ別すること

により N,N,N-trimethylaminomethyl-ferrocene iodine (I)を得た (37.2 g, 94%)。

得られた N,N,N-trimethylaminomethyl-ferrocene iodine (I) (20.0 g, 0.052 mol)

に 2N 水酸化ナトリウム水溶液  (200 mL)を加え、8 時間還流させた。その

後、反応混合液をジエチルエーテルで希釈し、有機層を飽和食塩水で 3 回

洗浄を行った。有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、ろ過、減圧留

去することにより黄色固体を得た。得られた黄色固体を n-ヘキサンを用い

て再結晶することで黄色針状結晶の目的物を得た  (8.11 g, 72%)。  m.p.; 

77−78 °C 
1H NMR (CDCl3, r.t): δ = 1.53 (1H, −OH), 4.24 (7H, H), 4.26 (2H, H), 4.32 (2H, 

−CH2) ppm. 

 

3.2.3.2. 1-Bromo-6-ferrocenylmethoxy-hexane の合成  

撹拌子を備えた 100 mL ナスフラスコに水素化ナトリウム 0.79 g (0.033 mmol)、

THF (10.0 mL)を秤量した後、1,6-ジブロモヘキサン 8.08 g (0.033 mmol)およびヒ

ドロキシメチルフェロセン 7.25 g (0.033 mmol)の DMF/THF (20/20 mL)溶液を窒

素気流下 0 °C に保ちながらゆっくり加えた。24 時間後、反応混合液を n-ヘキサ

ンで希釈し、DMF を除くため飽和食塩水を用いて 3 回洗浄を行った。その後、

有機層を硫酸マグネシウムで乾燥し、溶媒を減圧留去することで、濃赤色液体

を得た。得られた濃赤色液体をシリカゲルカラムクロマトグラフィー (展開溶

媒: n-ヘキサン)により精製を行い、溶媒を減圧留去することにより、濃赤色液体

の目的物を得た (7.20 g, 18.9 mmol, 57%)。  

IR (KBr): 3094, 2954, 2867, 1100, 1000, 654 cm−1. 1H NMR (CDCl3, rt): δ 4.89 

and 4.26−4.09 (9H, cyclopentadienyl), 3.40 (m, 4H, −CH2−O−CH2−ferrocene), 

1.84 (m, 2H, Br−CH2−CH2−), 1.58 (m, 4H, alkyl chain), 1.38 (m, 4H, alkyl 
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chain) ppm. 13C NMR (CDCl3, rt):δ 83.6, 77.2, 69.7, 69.4, 69.0, 68.3, 33.9, 32.7, 

29.5, 27.9, 25.3 ppm. 

 

3.2.3.3. フェロセン含有モノマー (MAHFC)の合成  

 撹拌子を備えた 100 mL ナスフラスコに 1-ブロモ-6-フェロセニルメトキ

シヘキサン 1.50 g (3.95 mmol)、DMF (24.0 mL)、少量のヒドロキノン、お

よび別途調製したメタクリル酸塩  (メタクリル酸 0.68 g (7.90 mmol)およ

び炭酸水素ナトリウム  0.79 g (7.90 mmol)を混合することで調製した)を秤

量し、窒素雰囲気下 100 °C の下 6 時間反応を行った。反応終了後、反応

混合溶液を n-ヘキサンを用いて希釈し、有機層を飽和食塩水で 3 回洗浄し

た。その後、有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、溶媒を減圧留去

することにより濃赤色液体を得た。得られた濃赤色液体をシリカゲルカラ

ムクロマトグラフィー  (展開溶媒: ヘキサン)により精製することで、濃赤

色液体の目的物を得た  (1.31 g, 3.42 mmol, 86%)。   

IR (KBr): 3093, 2951, 2869, 1730, 1640, 1100, 1000 cm−1. 1H NMR (CDCl3, rt): 

δ 6.10 (s, 1H, C=CH2), 5.56 (s, 1H, C=CH2), 4.26−4.13 (br, 11H, 

cyclopentadienyl and −COO−CH2−), 3.39 (br, 2H, −O−CH2−ferrocene), 1.95 (s, 

3H, −CH3), 1.54 (m, 4H, alkyl chain), 1.34 (s, 4H, alkyl chain) ppm. 13C NMR 

(CDCl3, rt): δ 1637.3, 136.3, 127.2, 125.0, 83.5, 79.7, 77.4, 69.6, 69.2, 68.9, 

68.2, 64.5, 29.4, 28.4, 25.7, 18.2 ppm. 

 

3.2.3.4. MAHFC のアニオン重合  

 撹拌子を備えた重合容器に塩化リチウム  15.0 mg (0.36 mmol)、THF (40 

mL)を秤量し、アルゴン下-78 °C まで冷却させた。次いで、-78 °C の下、

系内がわずかに黄色になるまで sec-BuLi を加え、重合容器を室温に戻し、

系が無色になるまで静置した。その後、重合容器を再び-78 °C まで戻し、

1.07 M の sec-BuLi ヘキサン/シクロヘキサン溶液 0.024 mL (0.027 mmol)を

加えた。その後、重合容器に DPE 0.025 mL (0.14 mmol)を添加し、系内が

赤色に変化することを確認し 30 分反応させた。次に、MAHFC 0.30 g (0.78 

mmol)の THF 溶液  (4.0 mL)をキャヌラーを用いて激しく撹拌している重

合容器へ投入した。系は赤色からモノマー特有のオレンジ色へと変化した。

-78 °C の 8 時間反応を行った後、脱気したメタノールを系内に加えること
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で反応を停止させた。その後、反応溶液を大量のメタノールに注ぎ込むこ

とで、重合物を得た  (0.28 g, 92%)。   

IR (KBr): 3093, 2951, 2869, 1730, 1640, 1100, 1000 cm−1. 1H NMR (CDCl3, rt): 

δ 4.26−4.13 (br, cyclopentadienyl), 3.89 (br, −O−CH2−ferrocene), 3.40 (br, 

−O−CH2−CH2, ), 1.85−1.78 (m, main chain ), 1.56−1.34 (br, alkyl side chain), 

0.85 (m, αCH3) ppm. 13C NMR (CDCl3, rt): δ 177.7, 83.7, 69.8, 69.4, 69.0, 

68.44, 68.40, 54.1, 51.8, 44.8, 44.5, 29.6, 28.1, 25.8 ppm. 

 

3.2.3.5. リビングアニオン重合による PMAPOSS-b-PMAHFC の合成 

 撹拌子を備えた重合容器に塩化リチウム  15.0 mg (0.36 mmol)、THF (40 

mL)を秤量し、アルゴン下-78 °C まで冷却させた。次いで、-78 °C の下、

系内がわずかに黄色になるまで sec-BuLi を加えた後、重合容器を室温に

戻し、系が無色になるまで静置した。その後、重合容器を再び-78 °C まで

戻し、1.07 M の sec-BuLi ヘキサン/シクロヘキサン溶液 0.024 mL (0.027 

mmol)を加え、次に重合容器へ DPE 0.025 mL (0.14 mmol)を添加し、系内

が赤色に変化することを確認した。30 分間反応させた後に MAPOSS 0.50 g 

(0.50 mmol)の THF 溶液  (4.0 mL)をキャヌラーを用いて激しく撹拌してい

る重合容器へ投入した。系は赤色から無色へと変化した。8 時間後、MAHFC 

0.40 g (0.78 mmol)の THF 溶液  (4.0 mL)をキャヌラーを用いて激しく撹拌

している重合容器へ投入した。系は無色からモノマー特有のオレンジ色へ

と変化した。-78 °C の下 8 時間反応を行った後、脱気したメタノールを系

内に加えることで反応を停止させた。その後、反応溶液を大量のメタノー

ルに注ぎ込むことにより、重合物を得た。   

IR (KBr): 3094, 2953, 2868, 1730, 1643, 1260, 1100, 1000 cm−1. 1H NMR 

(CDCl3, rt): δ 4.25−4.10 (br, ferrocene, PMAHFC), 3.86 (br, 

−O−CH2−ferrocene), 3.37 (br, −O−CH2−CH2, PMAHFC), 1.84−1.78 (br, main 

chain –CH2, −CH, PMAPOSS, PMAHFC), 1.53-1.31 (br, alkyl side chain, 

PMAHFC), 0.98 (br, isobutyl –C(CH3)2, PMAPOSS), 0.81 (m, αCH3, 

PMAPOSS and PMAHFC), 0.55 (br, -SiCH2, PMAPOSS) ppm. 13C NMR 

(CDCl3, rt): δ 177.7, 176.9, 83.7, 69.8, 69.4, 69.0, 68.44, 68.40, 67.2, 54.1, 51.8, 

45.2, 44.8, 44.5, 29.6, 28.1, 26.0, 25.8, 25.7, 25.5, 24.0, 23.8, 22.5, 22.4, 21.8, 

8.4 ppm.; 29Si NMR (CDCl3, rt): δ −67.6, −67.9 ppm. 
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3.3 結果と考察  

 POSS の特性を活かしたジブロック共重合体薄膜のテンプレート材料開発を

目的とし、側鎖にフェロセンおよび POSS を有するジブロック共重合体を設計し

た。一般にフェロセニル基を側鎖に有するポリマーは、ガラス転移点 (Tg)が高

いため明確なミクロ相分離構造が形成しにくいとされている。そこで、重合官

能基とフェロセニル基の間にアルキル鎖を挟む分子設計を行い、フェロセン含

有ポリマーの Tg を下げる設計を行った。これにより、Si および Fe 原子を有する

ブロック共重合体薄膜よりミクロ相分離構造を形成できるようになり、薄膜テ

ンプレート材料への展開が可能になると考えた。 

 

3.3.1 MAHFC の合成と構造解析 

 本章で用いるフェロセンを側鎖に有するモノマーは、フェロセニル基および

重合性官能基であるメタクリレート基の間にスペーサーとしてアルキル基を挟

んだ化合物を用いた。アルキル基としては液晶性物質のスペーサー基として良

く用いられるヘキサメチレン基を選択した。設計したモノマーは、ジメチルア

ミノフェロセンを出発物質として Figure 3-3-1 に従い合成した。まず、ヒドロキ

シメチルフェロセンを合成し、得られた化合物と 1,6-ジブロモヘキサンとのエー

テル化を行うことで、1-ブロモ-6-フェロセニルメトキシ-ヘキサンを合成した。

次にメタクリル酸とのエステル化反応を行い、濃赤色のフェロセン含有メタク

リレートモノマー (MAHFC)を得た。得られた化合物の構造解析は 1H、13C NMR

および IR スペクトル測定により行った。 

 

 

Figure 3-3-1. Synthetic scheme of ferrocene containing monomer (MAHFC). 

 



 61

 Figure 3-3-2 に MAHFC の 1H および 13C NMR スペクトル測定の結果を示す。
1H NMR スペクトル測定の結果、アルケン (CH2=C-)に相当する 1, 2 のシグナル

が 6.10 および 5.56 ppm に観測されたとともに、フェロセンのシクロペンタジエ

ニルに基づくシグナルが 4.16 から 4.26 ppm に見られた。また、13C NMR スペク

トル測定の結果、136.3 および 125.0 ppm に炭素-炭素二重結合由来のシグナルお

よび 68.4 から 69.8 ppm にシクロペンタジエニルに基づく 10 本のシグナルが観

測された。また、IR スペクトル測定を行った結果、2951 cm-1 に C-H 伸縮振動に

基づくシグナルが見られ、エステルの C=O 伸縮に基づくシグナルが 1730 cm-1

に観測されたとともに、アルケンの C=C 伸縮に相当する 1640 cm-1 のシグナルが

見られた。以上すべてのシグナルを明確に帰属することができたことから、目

的とする MAHFC が得られていることがわかった。 

 

 

Figure 3-3-2. 1H and 13C NMR spectra of MAHFC in CDCl3. 

 

3.3.2 MAHFC のアニオン重合 

 MAHFC の単独重合は、分子量および分子量分布の制御が可能なリビングアニ
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オン重合法を用いて行った (Figure 3-3-3)。 

 
Figure 3-3-3. Synthesis of PMAHFC homopolymer by living anionic polymerization. 

 

 sec-BuLi と DPE を反応させることで得られる 1,1-ジフェニル-3-メチル-ペンチ

ルリチウムを開始剤とし、5 倍過剰の LiCl を添加した後、MAHFC の重合を THF

中-78 °C で 8 時間行った。8 時間後、-78 °C の下で少量のメタノールを加え、反

応を停止させた。反応停止後、反応溶液を大量のメタノールに注ぎ込み、重合

物を沈殿させた。沈殿物は橙色固体であり、ろ液は未反応のモノマーやオリゴ

マーに起因する着色がなく無色透明であった。また、ポリマー収率は定量的で

あったことから、重合は定量的に進行していることが示唆された。得られた重

合物を精製するため、再度 THF に溶解させ大量のメタノールに注ぎ込むことで

再沈殿を 2 度行った。得られた重合物の構造解析は、1H、13C NMR スペクトル

測定および IR スペクトル測定により行った。また、分子量 (Mn)および分子量分

布 (Mw/Mn)に関する知見を得るため、SEC 測定を行った。重合物の 1H NMR ス

ペクトルを測定した結果、アルケン (CH2=C-))に相当する 6.10 および 5.56 ppm

のシグナルが消失し、4.1-4.3 ppm にはフェロセンに由来するシクロペンタジエ

ニル基のシグナルが観測された (Figure 3-3-4)。13C NMRスペクトル測定の結果、

アルケンに由来する 136.3 および 127.3 ppm のシグナルが消失し、68.4 から 69.8 

ppm にシクロペンタジエニルに基づくシグナルが観測された。1H、13C NMR お

よび IR スペクトル測定における全てのシグナルを明確に帰属することができた。

また、SEC 曲線は、狭い単峰性のピークを示しており、Mn および Mw/Mn はそれ

ぞれ 11 000 g mol-1 および 1.09 であった (Figure 3-3-5)。以上より、MAHFC のア

ニオン重合を行うことで狙い通りの分子量 (Mncalc = 10 900 g mol-1)および狭い分

子量分布のポリマーが得られたことから、MAHFC の重合はリビング的に進行し

ていることがわかった。 
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Figure 3-3-4. 1H and 13C NMR spectra of PMAHFC in CDCl3. 

 

 

Figure 3-3-5. SEC curve of PMAHFC homopolymer. 

 

3.3.3 PMAHFC-b-PMAPOSS の合成および構造解析 

次に、MAHFC の単独重合の結果を基に、目的とする PMAPOSS-b-PMAHFC
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ブロック共重合体の合成を行った (Figure 3-3-6)。 

 
Figure 3-3-6. Synthesis of PMAPOSS-b-PMAHFC by living anionic polymerization. 

 

 まず 1st モノマーとして MAPOSS の重合を行った後、2nd モノマーとして

MAHFC を添加することで、ブロック共重合体の合成を行った。反応は均一系で

進行し、反応停止まで沈殿物が生じることはなかった。得られたポリマーの同

定は 1H、13C、29Si NMR および IR スペクトル測定を用いて行った。また、分子

量に関する知見を得るために SEC 測定を行った。 

Figure 3-3-7 に PMAPOSS-b-PMAHFC ジブロック共重合体の 1H、13C および
29Si NMR スペクトル測定の結果を示す。1H NMR スペクトル測定の結果から、

0.59 ppm に PMAPOSS のメチレン (-OSiCH2)プロトンに起因するシグナルが見

られ、4.1-4.3 ppm には PMAHFC のフェロセンに由来するシクロペンタジエニル

基のシグナルが観測された。13C NMR スペクトル測定の結果、177.7 および 176.9 

ppm にエステルのカルボニルに由来するシグナル、68.4 から 69.8 ppm にシクロ

ペンタジエニルに起因するシグナルおよび8.2 ppmにPMAPOSSに由来するシグ

ナルをそれぞれ観測することができた。さらに、29Si NMR スペクトル測定を行

った結果、-67.6 および-67.9 ppm に PMAPOSS の-Si-O-に基づくシグナルを観測

することができた。以上のように、全てのシグナルを明確に帰属することがで

きた。 
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Figure 3-3-7. 1H, 13C, and 29Si NMR spectra of PMAPOSS-b-PMAHFC in CDCl3. 

 

また、得られたポリマーの SEC 曲線は前駆体ポリマーである PMAPOSS と比

較して高分子量側へと移動していることがわかった (Figure 3-3-8)。また、合成

したすべてのポリマーの分子量分布は Mw/Mn = 1.08 以下であり、反応はリビン
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グ的に進行していることがわかった。PMAPOSS-b-PMAHFCs の組成比は、1H 

NMR スペクトル測定により得られる PMAPOSS の Si 隣接のメチレンプロトン

(-Si-CH2-)と PMAHFC のシクロペンタジエニルの積分比、および SEC 測定によ

り得られた Mn の値から算出した。 

 

Figure 3-3-8. SEC curves of PMAPOSS-b-PMAHFC (solid line) and PMAPOSS 

(dashed line). 

 

以上の結果から、目的とする PMAPOSS-b-PMAHFC が得られていることがわ

かった。また、本研究では分子量および組成比の異なる PMAPOSS-b-PMAHFC 1, 

2 及び 3 の合成を行った(Table 3-3-1)。 

 

 Table 3-3-1. Characteristics of Block Copolymers Based on SEC and 1H NMR Analyses 

PMAPOSS-b-PMAHFC Mn
a Mw

a PDIa wt% PMAPOSSb wt% PMAHFCb

1 16,300 17,300 1.06 75 25 

2 49,000 52,600 1.07 67 33 

3 56,100 60,400 1.08 42 58 

aMeasured by SEC, relative to PS linear standard. bThe numbers refer to the final composition 

determined by SEC calibrated against PS linear standard and integrations from 1H NMR spectrum. 

 

次に、得られた PMAHFC および PMAPOSS-b-PMAHFC の熱的特性を調べる

ために、TGA および DSC 測定を行った。TGA チャートからは 300 °C および

382 °C に 2 段階の重量損失が観測され、それぞれ PMAHFC および PMAPOSS の
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熱分解開始温度に基づく温度であると考えられる。この結果を基に、DSC 測定

を行った。DSC に用いたサンプルは、測定前にサンプルの熱履歴を消すため、

10 °C min-1の割合で 200 °C まで昇温し、窒素気流下で 10 分間保持した。その後、

-50 °C まで冷却した後、10 °C min-1 の昇温速度で 200 °C まで測定を行った。

PMAHFC の DSC チャートからは、昇温過程において 13 °C 付近に Tgに基づく

ベースラインシフトが観測された。この結果から PMAHFC の Tg は、ポリ(フェ

ロセニルメチルメタクリレート)の Tg (185 °C)と比較すると顕著に低下している

ことがわかった。これは、フェロセンユニットと重合官能基との間にアルキル

鎖を導入することにより、側鎖の柔軟性が増加しフェロセン間に働く相互作用

が緩和されたため、Tg の低下に繋がったと考える。また、PMAPOSS-b-PMAHFC 

2 の DSC 測定結果からは、13 °C にベースラインシフトのみが観測された 

(Figure 3-3-9)。 

 

Figure 3-3-9. DSC traces of PMAPOSS-b-PMAHFC 2 (from -50 °C to 190 °C). 

 

3.3.4 PMAHFC-b-PMAPOSS のバルク構造解析 

  次に得られたジブロック共重合体がバルク内部に形成するミクロ相分離構造

を調べるため、WAXS、SAXS 測定および TEM 観察を行った。測定に用いたサ

ンプルは PMAHFC-b-PMAPOSS のクロロホルム溶液を調製し、室温で徐々に溶
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媒を揮発させることにより作製した。 

 Figure 3-3-10 に SAXS および TEM 測定の結果を示す。SAXS 測定の結果、

PMAPOSS-b-PMAHFC 1 (PMAHFC = 25 wt%)からは二次の反射が観測され、その

割合は 1 : 31/2 であった。また、TEM 測定の結果、PMAHFC をマイナードメイン

とするシリンダー構造が観測され、SAXS 測定の結果を強く指示する結果となっ

た 。 TEM 観 察 に お い て 、 染 色 処 理 は 行 わ ず に 観 測 し て い る 。

PMAPOSS-b-PMAHFC は Fe および Si 原子を含有しているため、各ブロックセ

グメントの電子密度の差から PMAHFC セグメントは黒色部位に、PMAPOSS セ

グメントは白色部位に相当すると考えられる。また、PMAHFC 成分を 33 wt%に

増加した PMAPOSS-b-PMAHFC 2 の場合、SAXS 測定からはラメラ構造に起因す

る 1 : 2 : 3 : 4 : 5 の割合となる 5 次の反射が観測され、一次の反射から算出した

恒等周期長は 49 nm であった。また、TEM 観察からはラメラ構造が観測され、

TEM 像から見積もった周期長は SAXS より算出した値と良い一致を示した。一

方、PMAPOSS-b-PMAHFC 3 (PMAHFC = 58 wt%)はミクロ相分離構造を形成する

のに十分な分子量および組成比であるが、SAXS 測定および TEM 観察からはミ

クロ相分離構造に起因する明確なミクロ相分離構造は観察されなかった。 
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Figure 3-3-10. SAXS profiles (a, b, c) and TEM images (d, e, f) of 

PMAPOSS-b-PMAHFC 1-3 ;a) and d) PMAPOSS-b-PMAHFC 1, b) and e) 

PMAPOSS-b-PMAHFC 2 and c) and f) PMAPOSS-b-PMAHFC 3. 

 

 更なる構造解析を行うため、WAXS 測定を行った (Figure 3-3-11)。ブロック

共重合体サンプルの WAXS 測定を行った結果、PMAPOSS-b-PMAHFC 1 および

2 からは恒等周期長が 2.5-2.7 nm に相当する回折ピークが観測されたが、3 から
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は反射が観測されなかった。この回折ピークは、PMAPOSS 鎖間の距離に相当す

る反射であると考えられる 36。以上の結果から、ブロック共重合体における

PMAHFC の体積分率が低い場合、ミクロ相分離および PMAPOSS 成分の凝集が

観測された。 

 
Figure 3-3-11. WAXS profiles of a) PMAPOSS-b-PMAHFC 1, b) 

PMAPOSS-b-PMAHFC 2 and c) PMAPOSS-b-PMAHFC 3. 

 

3.3.5 PMAHFC-b-PMAPOSS の薄膜構造解析 

 次いで、薄膜内部に形成するミクロ相分離構造を調べるため、

PMAPOSS-b-PMAHFC 1 および 2 の THF 溶液 (1.0-2.0%, w/w)を Si 基板上にスピ

ンコートし、薄膜を作製した。薄膜作製の前に Si 基板は piranha 溶液 (30% 

H2O2/70% H2SO4, v/v)を用いて 110 °C で 2 時間洗浄を行った。洗浄後、蒸留水で
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洗浄し、窒素気流により乾燥を行った。ブロック共重合体薄膜の表面構造は、

SEM を用いて観察した。また、膜厚はエリプソメトリーを用いて測定した。

PMAPOSS-b-PMAHFC 2 の THF 溶液をスピンコートすることで作製した as-cast

薄膜からは、明確なミクロ相分離構造を形成していないことが SEM 観察よりわ

かった。また、得られた薄膜の膜厚は 47 nm であった。次に、ブロック共重合

体薄膜内部に規則的なミクロ相分離構造を形成させるため、熱または溶媒アニ

ーリングを行った。まず、PMAHFC の Tg および PMAPOSS の Tm以上の温度と

なる 180 °C で熱アニーリングを行ったが、構造に顕著な変化は見られなかった。

そこで、溶媒蒸気によるアニーリングを行った。アニーリングには PMAPOSS

に対して選択的な溶媒である二硫化炭素  (CS2) を用いて行った 15 。

PMAPOSS-b-PMAHFC 1 および 2 の薄膜サンプルを CS2 の飽和蒸気にそれぞれ 5

分および 10 分間曝した結果、どちらの薄膜サンプルからもライン状のナノ構造

を構築することが SEM 観察によりわかった (Figure 3-3-12 a,b)。その相間隔は、

それぞれ 19 および 46 nm であった。また、この条件下で得られた薄膜は

de-wetting 等の膜形状の変化は見られず、平坦な膜を維持していることが SEM

観察よりわかった。PMAPOSS セグメントは Si 原子を含有していることから、

PMAHFC セグメントに比べてより二次電子を放出しやすいため、SEM 像におけ

る白色部分が PMAPOSS に、黒色部分が PMAHFC に相当する像であると考えら

れる。 



 72

 
Figure 3-3-12. SEM images of thin films after solvent annealing with CS2 a) 

PMAPOSS-b-PMAHFC 1, b) PMAPOSS-b-PMAHFC 2, c) oxygen plasma treated 

PMAPOSS-b-PMAHFC 1, and d) oxygen plasma treated PMAPOSS-b-PMAHFC 2, 

the inset e) is the cross-sectional SEM image of d). 

 

 次いで、酸化鉄のパターン構造を構築させるため、PMAPOSS-b-PMAHFC 薄

膜に 30 秒間酸素プラズマエッチング処理を行った。酸素プラズマエッチング処

理後の薄膜は、ミクロ相分離構造を維持しており、処理前後による変化は見ら

れなかった (Figure 3-3-12 c-e)。Figure 3-3-12 e に PMAPOSS-b-PMAHFC 2 薄膜

の断面像を示した。この像から厚み 47 nm で垂直ラメラ構造を形成しているこ

とがわかった。また、断面像は平滑ではなく、波打った状態であることが見て
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とれる (Figure 3-3-13)。無機成分である Si および Fe 原子の含有量を考えると、

それぞれ 23.7 %および 14.5 %となることから、PMAPOSS および PMAHFC 成分

間の酸素プラズマエッチング耐性が異なり、PMAHFC 成分の膜減少量が大きく

なり波打った状態になったと考えられる。 

 

Figure 3-3-13. SEM images of a),b) figure 3-3-12 d) and e), and c) schematic 

illustration of cross section image of b). 

 

 次に、得られた薄膜表面に酸化鉄が形成されているかを調べるために XPS 測

定を行った。薄膜サンプル(PMAPOSS-b-PMAHFC 1)の XPS 測定を行った結果、

Fe2p3/2 に基づく 711 eV のシグナルが観測された (Figure 3-3-14)。これは、ブロ

ック共重合体薄膜表面においてフェロセン部位が酸化され、Fe2O3 を形成してい

ることを示している。以上の結果から、明確なミクロ相分離構造を形成した

PMAPOSS-b-PMAHFC 薄膜に酸素プラズマエッチング処理を行うことで、ミク

ロ相分離に基づく構造を維持したままライン状のパターン構造からなる酸化鉄

アレイが得られることがわかった。 
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Figure 3-3-14. XPS scan in range of 730-700 eV of oxygen plasma treated 

PMAPOSS-b-PMAHFC 1 thin film. 

 

3.3.6 薄膜テンプレート材料への展開 

 CNT を生成する代表的な方法に、化学気相成長法 (CVD)がある 37-39。一般的

に CVD 法は様々な物質の薄膜を形成できる蒸着法の一つであり、チャンバー内

で加熱した基板上に目的とする薄膜の成分を含む原料ガスを供給することで、

基板表面または気相中での化学反応により基板上に薄膜を作製できる。この方

法において、供給するガスをアセチレン等の炭素源とすることで CNT の合成が

可能になる。炭素源を分解する際、その方法の違いにより、Thermal CVD (TCVD)

法と Plasma-enhanced CVD (PECVD)法 40 とに大別される。前者は炭素源の分解を

熱エネルギーのみで行う方法であり、後者はプラズマエネルギーで分解を支援

する方法となる。また、その両方を組み合せた方法もある。一般的に TCVD 法

の装置は簡便でありスケールアップも容易、かつ低コストで大量の CNT を合成

できるが、成長方向の制御ができない。一方、PECVD 法は炭素源を電離させ、

カーボンや水素などのイオンを基板に衝突させ CNT を成長させるため、イオン

衝突により基板表面にダメージを与えてしまうが、CNT の成長方向を制御でき

る、といった特徴を持つ。 

 本実験においては、水素、酸素およびアセチレンを供給し、得られた酸化鉄
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アレイ基板を触媒金属として TCVD 法または TCVD と PECVD 法を組み合せた

方法を用いて CNT の合成を試みた。まず下準備として、酸素プラズマエッチン

グ処理を行った PMAPOSS-b-PMAHFC 薄膜 (Figure 3-3-15a)を 700 °C まで加熱

し、30 分間静置することで余分な炭素源を取り除いた。この際、ある程度の秩

序性を持つミクロ相分離構造が SEM 観察によりわかった (Figure 3-3-15b)。次

に、この基板をチャンバー内に入れ 700 °C の下、水素ガスを供給し 20 分間保持

しておくことで、酸化鉄を還元し鉄触媒アレイを作製した。その後、水素およ

び酸素ガスを 100 sccm の流量で流し、プラズマ照射の有無の条件で、アセチレ

ンガスを 25 sccm の流量で 1 分間流した。 

 その結果、TCVD と PECVD を組み合せた方法からは、CNT が得られなかっ

たが、TCVD 法で行った場合には基板を覆い尽くす程の CNT が得られた。プラ

ズマ照射した場合 CNT は得られなかったが、これは Fe 触媒が発生したプラズ

マイオンにより削り取られてしまったためであると考えられる。そのため、さ

らなる厚膜化等により Fe 触媒の絶対量を増やすことで改善できるようになると

考える。一方、TCVD 法を用いた場合、基板上に CNT が生成したが SEM 観察

によりブロック共重合体のミクロ相分離構造を反映した形で CNT を得ることは

できなかった (Figure 3-3-15 c,d)。PECVD での結果を鑑みると、生成した Fe 触

媒は非常に微細かつ微量であると思われる。一般的に受け入れられている CNT

の成長機構としては、まず分解された炭素が基板上の金属ナノ微粒子中に溶解

し、過飽和になった後に析出し成長していくと考えられている 41,42 (Figure 

3-3-16)。そのため、CNT サイズと金属触媒サイズには相関があるとされている。

実際に SEM 像より CNT の直径を見積もると、その大きさは 4 nm 程度であるこ

とから Fe 触媒のサイズも 4 nm 程度であると考えられる。これらの結果から、

TCVD 法を用いた場合、Fe 触媒は微細であり活性表面積が大きいことから、非

常に触媒活性が高くなり基板を覆い尽くす程の CNT が生成したと考えられる。 
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Figure 3-3-15. SEM images of PMAPOSS-b-PMAHFC 2 thin films a) oxygen plasma 

treated, b) thermal treated at 700 °C, c) after growth CNT by TCVD method, and d) 

high magnification image of c). 
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Figure 3-3-16. Schematic illustration of growth CNT on matal catalyst. 

JST H.P.より抜粋 http://www.jst.go.jp/kisoken/nano/fruit/contents/article/1a-11.html 

 

 以上のことから、PMAPOSS-b-PMAHFC ジブロック共重合体を用いたミクロ

相分離薄膜より、4 nm 直径の CNT を合成できることがわかった。この結果は、

PMAPOSS-b-PMAHFC ブロック共重合体薄膜は CNT 合成の基板材料として潜在

的な機能を備えていることが示唆された。そのため、膜厚を制御しプラズマ照

射に耐え得る触媒量の Fe 層を形成することにより、POSS 含有ジブロック共重

合体のテンプレート材料は CNT を合成する機能を十分に発現できる可能性が示

された。得られた CNT は、形成させたミクロ相分離薄膜の構造を反映していな

かったが、ブロック共重合体薄膜の配向・配列制御を進めることでこれらの課

題は解決できると考えられる。 

  

3-4 まとめ 

 PMAPOSS ジブロック共重合体を用いた薄膜テンプレート材料への展開を目

的とし、フェロセンおよび POSS を側鎖に有するメタクリレート誘導体からなる

組成を変化させた 3 種のブロック共重合体 (PMAHFC-b-PMAPOSS)をリビング

アニオン重合により合成した。得られたポリマーは狙い通りの分子量と狭い分

子量分布を有しており、リビング的に重合が進行することがわかった。また、

PMAHFC の含有率が 33 wt%以下である場合、PMAHFC-b-PMAPOSS より明確な

ミクロ相分離構造が見られることがわかった。 

 得られた PMAHFC-b-PMAPOSS 薄膜に対して、180 °C で熱アニーリングを行

った場合にはミクロ相分離構造を観察できなかったが、CS2 溶媒アニーリングを

10 分程度行うことで明確なライン構造が得られた。また、ライン構造を形成し
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たミクロ相分離薄膜に対して酸素プラズマ照射を行うことで、構造を維持した

ままライン状の酸化鉄アレイを作製できることがわかった。これらの結果を基

に、ナノテンプレート材料として CNT の合成を行ったところ、ミクロ相分離構

造を反映した CNT の成長はできなかったものの、直径数 nm 程度の単層 CNT が

得られることがわかった。 

 以上のことから、PMAPOSS の特徴とフェロセン含有ポリマーを組み合せるこ

とで、安定なミクロ相分離構造を形成させることが可能となり PMAPOSS のガ

イドラインに沿った Fe 触媒アレイが作製でき、CNT 合成テンプレート材料とし

ての可能性を示すことができた。 
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第四章 POSS 含有トリブロック共重合体の合成と機能化薄膜材料への展開 

 

4.1 緒言  

 序論から本章に至るまで POSS 含有ジブロック共重合体の自己組織化に基づ

くナノ構造を利用したブロック共重合体リソグラフィーやテンプレート材料に

関して述べてきた。本章では、複雑な構造 1-21 や特性 22-26 を発現できる ABC

トリブロック共重合体に着目し、ABC トリブロック共重合体の構造に基

づく特性を踏まえて、機能性ポリマーである PMAPOSS を導入した設計を

行い、新規薄膜材料の創製を目的とした。分子設計としては、とりわけ B

セグメントに注目し、①PS-b-PI-b-PMAPOSS、②PS-b-PMMA-b-PMAPOSS

の二つを設計し、得られるポリマーのミクロ相分離構造の調査を行った。 

 下記に分子設計指針に関して述べる。  

 ①PS-b-PMAPOSS は、2 章でも述べたように、POSS 間の凝集力の高さ

から迅速なミクロ相分離構造の形成が困難となっている。PI は PB と同様、

ガラス転移点が低く、表面エネルギーが低い。そのため、PS-PMAPOSS

間に PI を組み合せれば、得られるポリマー鎖全体の運動性が増し迅速な

ミクロ相分離構造の形成が期待できる。また、PI の表面エネルギーは PS

に比べて低いため、基板に対してミクロ相分離構造が垂直配向できるよう

になると考えた。その際、薄膜材料への展開を考慮し、トリブロック共重

合体の分子量は 30 000 程度とし、PS シリンダー構造となる組成比を狙い、

PI 成分の分子量は小さくなるように設計した。  

 配向制御が可能になるという考えは、Stocker らによっても報告されて

いる。彼らは、B 成分に A、C 成分よりも低い表面エネルギーの成分を導

入し、ガラス基板上の膜内部に形成するミクロ相分離を調査した 27,28。そ

の A、B、C 成分としては、PS、ポリブタジエン(PB)、PMMA を選択して

いる。また、B セグメントからの影響を調べるために、B セグメントの分

子 量 は 小 さ く 設 計 さ れ て い た  (Mntotal = 225 000, A/B/C (wt%) = 

0.45/0.06/0.49)。膜はポリマーのクロロホルム溶液  (10 wt%)をキャストし、

1 週間かけて溶媒を揮発させ、さらに 100 °C で 24 時間熱アニーリングし

て作製している。その結果、ガラス基板上に PS-PMMA のラメラ構造が垂

直配向し、PS 層内部に PB のスフィア構造が PMMA に沿うようなミクロ

相分離構造を観察している。PB は表面エネルギーが他の二成分に比べ低
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いため、空気表面に析出しやすい。そのため、PB が表面へ偏析すると共

に共有結合している PS および PMMA セグメントも基板表面に析出し、垂

直配向したラメラ構造が得られるようになったと考察している  (Figure 

4-1-1)。  

 
Figure 4-1-1. Microphase separated structure of PS-b-PB-b-PMMA a) TEM 

image stained with OsO4 (white phase: PMMA, gray phase: PS, dark phase: PB), 

b) SFM image (height image), and c) structural model of the surface structured 

morphology. 

 

 ②PS-b-PMMA のミクロ相分離挙動は数多くの研究者達により研究がな

されており、熱アニーリング等によって容易に垂直配向のラメラやシリン

ダー構造を形成できることが知られている 29,30。また、PMAPOSS は PS

や PMMA に対して高い偏析を示すことが知られている。そのため、

PMAPOSS セグメントをミドルセグメントに設計すれば、PMAPOSS の体

積分率つまり分子量を低下させても、PS や PMMA と相溶することなくミ

クロ相分離が形成されると期待できる。その結果、得られる PS-PMMA の

ミクロ相分離構造内に極微細な PMAPOSS の構造体が形成されると考え

た。例えば、PS-PMMA 間でラメラ構造を発現させれば、必然的に PS-PMMA

界面に存在する PMAPOSS も同時にラメラ構造が形成されると考えられ

る  (Figure 4-1-2)。  
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Figure 4-1-2. Strategy for creating ultra narrow line pattern. 

 

 A-b-PMAPOSS (A = PS や PMMA)を用いてこのような構造を形成させる

ことを考えると、微細な PMAPOSS 成分を作製するために両成分の分子量

を低下させればよいが、多くの場合、分子量の低下とともに相溶する可能

性が高くなる。また、MAPOSS 成分の分子量のみを低下させると、重量分

率が小さくなりスフィア等の構造体が形成されるようになる。よって、こ

のような極微細な構造体をジブロック共重合体から形成させるのは容易

でないと考えられる。従って、このような微細な構造体を形成させるため

の分子設計を打ち立てることは、従来にはない考え方の新規提案であり、

新しい機能化材料の創製に繋がると考えられる。  
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4.2 実験項 

 

4.2.1 試薬及び溶媒 

（1）スチレン (St) 

     Aldrich より購入したものを水酸化ナトリウムで洗浄し、その後水素  

     化カルシウム (CaH2)存在下、減圧蒸留を行った。さらに、高真空下ジブ 

     チルマグネシウム (Bu2Mg)を添加し、蒸留精製したものを用いた。 

 

（2）3-(3,5,7,9,11,13,15-Heptaisobutylpentacyclo-[9.5.1.3,91.5,1517,13] 

    octasiloxan-1-yl) propyl methacrylate (MAPOSS) 

     Hybrid Plastics より購入し、メタノールを用いて再結晶を行い精製したもの 

     を用いた。 

 

（3）メタクリル酸メチル  (MMA) 

     Aldrich より購入したものに CaH2 を入れ、一晩撹拌した後、減圧蒸 

     留を行い精製した。さらに、高真空下でトリエチルアルミニウム (Al(Et)3) 

     を加え、わずかに黄色に呈色したのを確認した後、蒸留したものを用いた。 

 

（4）ジブチルマグネシウム 

     Aldrich より購入したものをそのまま用いた。 

  

（5）1,1-ジフェニルエチレン (DPE) 

    TCI より購入したものに n-ブチルリチウムを加え、系が赤くなったのを確 

     認し、減圧蒸留により精製したものを用いた。 

  

（6）テトラヒドロフラン (THF) 

     ダイヤケミカルより購入したものにナトリウムを入れ、窒素下蒸留を行 

     い精製したものを用いた。 

 

（7）水素化カルシウム (CaH2) 

     ナカライテスクより購入したものをそのまま用いた。 

 



 86

（8）sec-ブチルリチウム 

     関東化学より購入した 1.07 M (ヘキサン/シクロヘキサン混合溶液)の 

     sec-ブチルリチウムをそのまま用いた。 

 

（9）塩化リチウム 

     関東化学より購入したものを、真空オーブン内 180 °C で一晩乾燥した 

     ものを用いた。 

 

（10）イソプレン 

     TCI より購入したものに CaH2 を添加し、減圧蒸留により精製したものを 

     用いた。
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4.2.2  測定機器 

  

1. NMR スペクトル 測定    

  Bruker DPX300 (300MHz)NMR スペクトロメータにより測定した。 

 

2. 排除体積クロマトグラフィー測定 (SEC) 

Asahi Techneion (AT-2002)により測定した。 

検出器として Viscotek TDA model 302 triple detector を使用した。 

 

3. 熱重量分析 (TGA)測定 

Seiko SSC/6000 (TG/DTA 6200)により測定した。 

  サンプルは 5 mg 程度とし、50 mL min-1 の窒素気流下で昇温および降温速度 

 は 10 °C min-1 の条件で測定を行った。 

 

4. 示差走査熱量 (DSC)測定 

Seiko SSC/6000 (DSC 6200)により測定した。 

測定条件は TGA と同様。 

 

5. 広角 X 線測定 (WAXS) 

Bruker NanoSTAR により測定した。 

 

6. 小角 X 線測定 (SAXS) 

Bruker NanoSTAR により測定した。 

 

7. 原子間力顕微鏡 (AFM) 

  Seiko SPA-400 により測定した。  

 

8. 透過型電子顕微鏡観察 (TEM) 

  JEOL JEM-1010BS により測定した。 

  すべてのサンプルは、エポキシ樹脂で包埋しマイクロトームによって 70  

 nm 切片に切り出したものを使用した。 
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4.2.3  合成項 

 

4.2.3.1 重合に関して 

全ての重合は高真空下 (10-6 Torr)、ブレークシール法を用いて行った。重合反

応前には全ガラス製の反応容器を 1,1-ジフェニルヘキシルリチウム存在のヘプ

タン溶液を用いて洗浄を行った。 

各段階の重合反応前に、必ず少量のサンプルを採取し Mn および Mw/Mn を決定

した。モノマーおよび開始剤の濃度は 0.4-0.8 および 0.02-0.11 M として重合に使

用に使用した。典型的な合成例を下記に示す。 

 

4.2.3.2 PS-b-PI-b-PMAPOSS トリブロック共重合体の合成 

 高真空下、反応容器に sec-BuLi (0.096 mmol)のヘプタン溶液 (1.60 mL)にスチ

レン (9.79 mmol)の THF 溶液 (12.1 mL)を-78 °C の下で加えることにより橙色へ

と変化することを確認し、10 分間反応させた。その後、イソプレン (11.2 mmol)

の THF 溶液 (13.01 mL)を-20 °C の下で加えることにより黄色へと変化すること

を確認し、6 時間反応させた。反応後、DPE (0.163 mmol)の THF 溶液 (2.03 mL)

を-78 °C の下で加えることにより濃赤色へと変化することを確認して 30 分反応

させた。その後、LiCl (0.259 mmol)の THF 溶液 (2.61 mL)を加え、次に激しく撹

拌しながらMAPOSS (1.03 mmol)のTHF溶液 (12.7 mL)を-78 °Cの下で加え、6 時

間反応させた。6 時間後、脱気したメタノールを加えることで反応を停止し、大

量のメタノールに反応溶液を注ぎ込むことで再沈殿を行った。析出した白色固

体をろ過し、ろ物を THF およびメタノールを用いて 2 度再沈殿を行い、精製し

た。その後、ろ物をベンゼンに溶解させ凍結乾燥を行うことにより目的物を得

た (収量 2.33 g、収率 87%)。 

IR (KBr, cm-1): 3078, 3026, 2954, 2871, 2850, 1942, 1733, 1642, 1601, 1492, 1454, 

1411, 1375, 1332, 1231, 1105, 906, 886, 836, 745, 698. 1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ, 

ppm): 7.07 (m, aromatic, PS), 6.64 (m, aromatic, PS), 5.82-5.65 (m, -C=CH2, PI), 

5.10-4.73 (m, -C=CHCH2-, -CCH3=CH2, PI), 3.87 (m, -O-CH2, PMAPOSS), 2.12-1.66 

(m, main chain -CH2, -CH, (PMAPOSS, PS, PI), isobutyl -CH, (PMAPOSS), -CH3, 

(PI)), 1.41 (m, main chain -CH2, PS), 0.97-0.95 (br, isobutyl -C(CH3)2, PMAPOSS), 

0.60 (br, -SiCH2, PMAPOSS). 13C NMR (75 MHz, CDCl3, δ, ppm): 177.8, 149.5, 147.5, 

146.1, 145.7, 145.3, 145.1, 135.5, 128.4, 128.2, 128.0, 127.6, 127.4, 127.3, 125.6, 124.5, 

110.9, 67.2, 47.8, 45.2, 42.4, 41.8, 41.0, 38.2, 39.7, 30.4, 29.5, 26.2, 24.3, 21.9, 19.5, 
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18.8, 17.4, 8.6. 

 

4.2.3.5  PS-b-PMAPOSS-b-PMMA トリブロック共重合体の合成 

 高真空下、反応容器に sec-BuLi (0.096 mmol)のヘプタン溶液 (1.60 mL)にスチ

レン (19.0 mmol)の THF 溶液 (22.3 mL)を-78 °C の下で加えることにより橙色へ

と変化することを確認し、10 分間反応させた。その後、DPE (0.301 mmol)の THF

溶液 (2.01 mL)を-78 °C の下で加えることにより濃赤色へと変化することを確認

し、30 分反応させた。反応後、LiCl (0.359 mmol)の THF 溶液 (3.61 mL)を加え、

次いで激しく撹拌しながら MAPOSS (0.50 mmol)の THF 溶液 (5.70 mL)を-78 °C

の下で加え、6 時間反応させた。6 時間後、さらに MMA (19.1 mmol)の THF 溶

液 (21.3 mL)を激しく撹拌しながら加え、30 分間重合を行った。その後、脱気し

たメタノールを加えることで反応を停止し、大量のメタノールに反応溶液を注

ぎ込むことで再沈殿を行った。析出した白色固体をろ過し、ろ物を THF および

メタノールを用いて 2 度再沈殿を行い、精製した。その後、ろ物をベンゼンに

溶解させ凍結乾燥を行うことにより目的物を得た (収量 4.03 g、収率 93%)。 

IR (KBr, cm-1): 3082, 3060, 3025, 3000, 2951, 2924, 2849, 1731, 1601, 1493, 1452, 

1366, 1270, 1231, 1167, 1115, 1028. 1H NMR (300 MHz, CDCl3 ppm): δ 7.06-7.03 (m, 

aromatic, PS), 6.57-6.36 (m, aromatic, PS), 3.81 (br, -OCH2, PMAPOSS), 3.59 (br, 

-OCH3, PMMA), 2.06-1.72 (m, isobutyl –CH (PMAPOSS), main chain -CH2, -CH, PS, 

PMAPOSS, PMMA), 1.4-1.39 (m, main chain –CH2, PS), 1.01-0.94 (br, isobutyl 

–C(CH3)2, PMAPOSS), 0.84 (m, αCH3, PMMA), 0.60 (br, -SiCH2, PMAPOSS). 13C 

NMR (75 MHz, CDCl3): δ 178.0, 177.7, 176.9, 145.9, 145.5, 145.2, 144.9, 127.8, 127.5, 

127.2, 125.5, 125.3, 54.0, 52.3, 51.7, 45.3, 44.7, 44.4, 43.6, 42.5, 40.2, 25.5, 23.7, 22.3, 

22.2, 18.5, 16.3, 8.3 ppm. 29Si NMR (59.4 MHz, CDCl3): δ -67.5, -67.8 ppm. 



 90

4.3 結果と考察 

 本章では、PMAPOSS 含有トリブロック共重合体を用いた機能性材料の創製を

視野に入れ、PS、PI や PMMA セグメントと PMAPOSS の組み合わせによるトリ

ブロック共重合体を合成し、得られるトリブロック共重合体から形成されるミ

クロ相分離構造を調べた。 

 

4.3.1 PS-b-PI-b-PMAPOSS トリブロック共重合体の合成 

 表題のトリブロック共重合体は、アニオン重合法により合成した。sec-BuLi

を開始剤とし、THF 中-78 °C の下で各モノマーを逐次的に添加することで合成

を行った。まず、スチレンの重合を行い、その後イソプレンを重合し、次いで

DPEおよびLiClを添加した後MAPOSSの重合を行うことでPS-b-PI-b-PMAPOSS

トリブロック共重合体を合成した (Figure 4-3-1)。 

 

Figure 4-3-1. Synthetic scheme of PS-b-PI-b-PMAPOSS triblock terpolymer. 

 

  得られたトリブロック共重合体の一次構造は 1H、13C NMR および IR スペク

トル測定により同定を行った。Figure 4-3-2 に 1H NMR スペクトル測定の結果を

示す。1H NMR スペクトル測定の結果、PMAPOSS のメチレン基 (-OSiCH2)に基

づくシグナルが 0.60 ppm に観測され、PI のアルケン部位に由来するシグナルが

4.73-5.10 および 5.63-5.97 ppm に見られ、PS の芳香環に由来するシグナルが

7.06-6.36 ppm に観測することができた。13C NMR スペクトル測定から 127-145 

ppm に PS の芳香環に由来するシグナル、146-150 ppm に PI のビニル基に起因す

るシグナルおよび 178 ppm に PMAPOSS のカルボニルに由来するシグナルと 8.6 

ppm に PMAPOSS の-Si-CH2-に基づくシグナルをそれぞれ観測した。また、各段
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階において得られるポリマーの SEC 測定を行ったところ、順次モノマーを添加

することで SEC チャートは高分子量側へと移動していることが見てとれた。合

成したすべてのトリブロック共重合体の SEC 解析の結果、分子量分布はすべて

Mw/Mn = 1.06 以下の分子量分布の狭いポリマーが定量的に得られていることが

わかった。以上のことから、逐次的にモノマーを添加することで副反応なく目

的とする PMAPOSS 含有トリブロック共重合体が得られることがわかった。 

 また、PS-b-PI-b-PMAPOSS の組成比は、1H NMR スペクトル測定の結果から

各ポリマーセグメントに特徴的なピークの積分比および SEC より算出した分子

量より見積もった。合成したそれぞれのポリマーの解析結果を Table 4-3-1 に示

す。 

 

Figure 4-3-2. 1H NMR spectrum of PS-b-PI-b-PMAPOSS triblock terpolymer in 

CDCl3. 
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Figure 4-3-3. SEC curves of PS-b-PI-b-PMAPOSS (solid line), PS-b-PI (doted 

line), and PS (dashed line). 

 

Table 4-3-1. Polymerization Results of PS-b-PI-b-PMAPOSS Based on SEC and 
1H NMR Analyses. 

 

 

 4.3.2. PS-b-PI-b-PMAPOSS トリブロック共重合体のバルク構造解析    

  次に PS-b-PI-b-PMAPOSS トリブロック共重合体がバルク内部に形成するミク

ロ相分離構造を調べるため、SAXS 測定および TEM 観察を行った。サンプルは、

ポリマーのクロロホルム溶液を調製後、室温で徐々に溶媒を揮発させることで

作製し、その後、真空オーブン内 180 °C で 24 時間熱処理を行った。 

  Figure 4-3-4 に PS-b-PI-b-PMAPOSS の SAXS 測定および TEM 観察の結果を示

した。用いたすべてのサンプルから、ミクロ相分離構造に由来する反射が観測

された。PS-b-PI-b-PMAPOSS 1 からは 1:31/2:41/2:91/2 の比率となる 4 次の反射が観

察され、シリンダー構造を形成していることが示唆された。PS-b-PI-b-PMAPOSS 

2 からは 1:21/2:31/2:41/2 の比率からなる 4 次の反射が観測された。また、

PS-b-PI-b-PMAPOSS 3 からは 1:31/2:41/2 の比率からなる 3 次の反射、
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PS-b-PI-b-PMAPOSS 4 からは 1:61/2 の比率からなる 2 次の反射が観測された。そ

れぞれ、シリンダー構造およびスフィア構造に基づく反射であることが示唆さ

れた。次に、SAXS 測定の結果を基に TEM 観察を行った。TEM 測定においてす

べてのサンプルは染色を行っておらず、黒色部分が PMAPOSS 成分で、白色部

分が PS または PI 成分であると考えられる。 

 

Figure 4-3-4. SAXS and TEM results of PS-b-PI-b-PMAPOSSs (SxIyMz x,y,z = wt%); 

TEM images a)S0.3I0.2M0.5, b)S0.27I0.1M0.63, c)S0.19I0.08M0.73, and d)S0.07I0.01M0.92. 

 

 Figure 4-3-4a および b に見られるように、SAXS 測定よりシリンダー構造に起

因する反射が観測された PS-b-PI-b-PMAPOSS 1 および 2 からは、通常観測され

るシリンダー構造とは異なる特異的な構造になっていることが見て取れる。組

成比から考えると、PS および PMAPOSS のラメラ構造内に PI のスフィア構造が

形成される sphere-at-wall と呼ばれる構造を形成している可能性がある。RuO4 や

I2 による染色を行い、さらなる構造解析が必要になると考えられる。一方、

PS-b-PI-b-PMAPOSS 3 からは、AB ジブロック共重合体に見られるような明確な

シリンダー構造が観測された。このシリンダー構造は PMAPOSS 成分をマトリ

ックスとした PS および PI をマイナー成分とする構造を形成していると考えら

れる。体積分率を考慮すると、PI 成分が も低い (8 vol%)ために PS 成分と相溶
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していると考えられる。また、PS-b-PI-b-PMAPOSS 4 からは SAXS 測定の結果

を強く指示するスフィア構造が観測された。それぞれの組成比から考えると、

白色のドット構造は PS および PI がそれぞれ相溶してできており、その周りを

連続相である PMAPOSS 成分が覆っている構造であると考えられる。 

 次に、これらバルク内部でのミクロ相分離構造解析結果を基に、

PS-b-PI-b-PMAPOSS 薄膜が形成するミクロ相分離構造を調べた。薄膜作製用

のサンプルは、シリンダー構造を形成する PS-b-PI-b-PMAPOSS3 を選択した。

これを用いることで、PS-b-PMAPOSS との薄膜内部に形成するミクロ相分離挙

動の違いを調査することができると考えた。薄膜は PS-b-PI-b-PMAPOSS3 の

トルエン溶液 (1.0 wt%)を調製し、シリコン基板上にスピンコートすることで作

製した。薄膜作製前にシリコン基板は piranha 溶液 (30% H2O2/70% H2SO4, 

v/v)を用いて 110 °C で 2 時間洗浄を行った。洗浄後、蒸留水で洗浄し、窒素気

流により乾燥を行ったものを使用した。得られた薄膜の表面構造は、SEM を用

いて解析した。スピンコートすることにより得られた as-cast 薄膜は、膜厚が均

一ではないまたは部分的にポリマーが剥離していることが SEM 観察より考え

られる (Figure 4-3-5)。そこで、THF やクロロホルム、シクロヘキサン等の溶媒

を用いて、薄膜の作製を試みたが、同様の構造が観測された。 

 これを改善するためには、PS-b-PI-b-PMAPOSS の濡れ性を調製できる Si 基

板表面の改質等が考えられるが、表面改質を行うと基板表面から受ける影響が

異なるため、PS-b-PMAPOSS 薄膜との実質的な比較ができないと考えられるた

め、これ以上の検討は実施しなかった。 

 

Figure 4-3-5. SEM image of PS-b-PI-b-PMAPOSS thin film. 
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4.3.3 PS-b-PMAPOSS-b-PMMA トリブロック共重合体の合成 

  表記のトリブロック共重合体は、リビングアニオン重合法により合成した。

sec-BuLi を開始剤とし、THF 中-78 °C の下で各モノマーを逐次的に添加するこ

とで重合を行った。まず、スチレンの重合を行い、次に DPE および LiCl を添加

し た 後 MAPOSS の 重 合 を 行 い 、 後 に MMA を 添 加 す る こ と で

PS-b-PMAPOSS-b-PMMA トリブロック共重合体を合成した (Figure 4-3-6)。 

 

Figure 4-3-6. Synthetic scheme of PS-b-PMAPOSS-b-PMMA triblock 

terpolymer by living anionic polymerization. 

 

  得られた重合物の化学構造は 1H、13C および 29Si NMR および IR スペクトル

測定により同定を行った。また、分子量に関する知見を得るため、SEC 測定を

行った。Figure 4-3-7に 1Hおよび 13C NMRスペクトル測定の結果を示す。1H NMR

スペクトル測定の結果から、PMAPOSS のメチレン基 (-OSiCH2)に基づく 0.60 

ppm のシグナルが見られ、PS の芳香環に由来する 6.36-7.06 ppm のシグナルが観

測され、また、PMMA のメチル基に帰属される 3.84 ppm のシグナルをそれぞれ

確認することができた。13C NMR スペクトル測定からは、178.0 および 177.7 ppm

にカルボニル基に由来するシグナル、125.3-145.9 ppm に PS の芳香環に基づくシ
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グナル、51.7 ppm に PMMA の-OMe 基に起因するシグナルおよび 8.3 ppm に

PMAPOSS の-Si-CH2-基に基づくシグナルがそれぞれ観測された。また、各段階

における重合物の SEC 測定を行ったところ、モノマーを順次添加することによ

り SEC チャートは高分子量側へと移動していることが観測された。SEC 解析の

結果、分子量分布は Mw/Mn = 1.06 以下のポリマーであることがわかった (Figure 

4-3-8)。 

 PS-b-PMAPOSS-b-PMMA の組成比は、1H NMR スペクトル測定の結果から各

ポリマーセグメントに特徴的なピークの積分比および SEC より算出した分子量

より見積もった。また、体積分率に関しては、各ポリマーの密度 (PS (1.05 g cm-3)、

PMAPOSS (1.14 g cm-3)、PMMA (1.15 g cm-3))31 と 1H NMR スペクトルの解析結果

および各セグメントの分子量により算出した。合成結果を Table 4-3-2 に示す。 
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Figure 4-3-7. 1H and 13C NMR spectra of PS-b-PMAPOSS-b-PMMA triblock 

terpolymer in CDCl3. 
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Figure 4-3-8. SEC curves of PS-b-PMAPOSS-b-PMMA (solid line), 

PS-b-PMAPOSS (meshed line), and PS (dashed line). 

 

Table 4-3-2. Polymerization Results of PS-b-PMAPOSS-b-PMMA Triblock 

Terpolymers 

 
aMeasured by SEC, relative to PS linear standards in THF. bThe numbers refer to 

the final composition determined by SEC calibrated against PS linear standard 

and integrations from 1H NMR spectrum. cEstimated by using the density of PS 

(1.05 g cm-3), PMAPOSS (1.14 g cm-3), and PMMA (1.15 g cm-3). 

 

4.3.4 PS-b-PMAPOSS-b-PMMA トリブロック共重合体の熱的性質 

  得られた PS-b-PMAPOSS-b-PMMA トリブロック共重合体の熱的性質は TGA

および DSC を用いて解析した。TGA 測定を行った結果、300 °C 以下では顕著な

重量減少は観測されなかった。この結果を基に DSC 測定を行った。DSC 測定に

用いるサンプルは、まずポリマーの熱履歴を消去するため、10 °C min-1 の割合で
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200 °C まで昇温し、10 分間保持した後に昇温速度と同様の速度で室温まで冷却

したものを用いた。トリブロック共重合体の DSC 曲線からは、2 度目の昇温過

程において 87 °C および 99 °C に明確なベースラインシフトが観測された。これ

らはそれぞれ、相当する PMMA および PS の Tg に基づく変化であると考えられ

る。しかし、PMAPOSS の Tg に基づくベースラインシフトは観測されなかった。

PMAPOSS の分子量が 10 000 以下であるために Tg が観測されなかったか、相溶

したためであると考えられる。 

 

4.3.5 PS-b-PMAPOSS-b-PMMA トリブロック共重合体のバルク構造解析 

  PS-b-PMAPOSS-b-PMMA トリブロック共重合体がバルク内部で形成するミク

ロ相分離構造を SAXS 測定および TEM 観察により調べた。サンプルは、ポリマ

ーのクロロホルム溶液を調製後、室温で徐々に揮発させることにより作製し、

その後、真空オーブン内 180 °C で熱処理を行った。 

  まず、PS-b-PI-b-PMMA や PS-b-PI-b-PEO 等の炭化水素系ポリマーにおいて三

層ラメラ構造を形成すると報告されている組成比と同程度である PS-b- 

PMAPOSS-b-PMMA 1 のミクロ相分離構造を確認した 32,33。SAXS 測定の結果、

Figure 4-3-9a に見られるように 4 次の反射が確認され、その比率は 1:2:3:5 であ

った。また、TEM 観察の結果を Figure 4-3-9b に示す。TEM 像からは、特異的

なラメラ構造体が観測された。TEM 測定においてサンプルは RuO4 で染色を行

っている。そのため、RuO4 により PS および PMAPOSS 成分は染色され TEM 像

において暗視野となる。よって、 も明部のドット状部位は PMMA 成分に基づ

く構造であることが予測される。また、各ブロック成分の体積分率を基に得ら

れた構造体を考えると、 も組成比が小さい PMMA成分がドット状の核となり、

その周りを PMAPOSS 成分が取り囲むようにして層を形成していると考えられ

る。さらに、この層と PS 層とがラメラ構造を形成した構造体であると考えられ

る (Figure 4-3-9c)。 
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Figure 4-3-9. SAXS and TEM results of PS-b-PMAPOSS-b-PMMA 1, a)SAXS profile, 

b)TEM image, and c) schematic illustration of microphase separated structure. 

 

 この結果を受け、PMAPOSS を含有するトリブロック共重合体は炭化水素系の

みからなるトリブロック共重合体とは異なるミクロ相分離挙動を示すことが示

唆された。これは、POSS 成分が 1.2 nm スケールとかさ高い成分であるため各

セグメントの占有体積に差が生じ、得られるミクロ相分離構造に違いが生じた

と考えられる。そのため、PMAPOSS セグメントの体積分率を減少させた

PS-b-PMAPOSS-b-PMMA 2-4のサンプル (PMAPOSS vol% = 12~23)を用いてミク

ロ相分離構造の調査を行った。SAXS 測定を行った結果、いずれのサンプルから

もラメラ構造に基づく反射が観測された。これらのサンプルの TEM 像を観察し

た結果、SAXS 測定の結果を強く反映するラメラ構造体が全てのサンプルから観

測された (Figure 4-3-10 に代表として PS-b-PMAPOSS-b-PMMA3 の測定結果を

示す)。Figure 4-3-10a は無染色条件の TEM 観察結果であり、明確な明暗のコン

トラストからなる2相系のラメラ構造が観測された。暗部はPSまたはPMAPOSS

セグメントに起因し、明部は PS または PMMA セグメントに基づいていると考

えられる。そのため、三成分間に十分なコントラストが生じていない、もしく

は相溶してしまっているかを判断するために、熱アニーリング時間を延長した

サンプルのTEM観察とRuO4染色を行ったサンプルのTEM観察を行いそれぞれ

の比較を行った。 

 まず、熱アニーリングを 48 時間まで延長したサンプルの TEM 測定を行った 
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(Figure 4-3-10b)。その結果、アニーリング時間によらず明確な 2 層のラメラ構造

が観測された。得られた像の相間隔に変化は見られなかったことから、2 層のラ

メラ構造が熱力学的に安定な構造であることがわかった。また、RuO4 染色を行

ったサンプルの TEM 像を Figure 4-3-10c に示す。得られた TEM 像からは明暗コ

ントラストの反転や相間隔などの大きな変化が見られなかった。RuO4 は PS お

よび PMAPOSS を染色することから、暗部は PS および PMAPOSS が相溶した像

となり、明部の PMMA と相分離していると考えられる。従って、

PS-b-PMAPOSS-b-PMMA2-4 は AB ジブロック共重合体に見られるラメラ構造と

ほぼ同様のミクロ相分離構造を形成していることがわかった。 

 

Figure 4-3-10. TEM images of a)PS-b-PMAPOSS-b-PMMA 3, b)thermal annealed at 

180 °C for 48 h, and c)stained with RuO4 (bright phase PMMA). 

 

 これらの結果から、三相のラメラ構造体を形成させるため、さらに PMAPOSS

の体積分率を 22 vol%から 47 vol%以下になるように増加させた PS-b-PMAPOSS- 

b-PMMA5 (PMAPOSS vol% = 27)を合成し、SAXS測定およびTEM観察を行った。

SAXS 測定の結果、先程と同様にラメラ構造に起因する 1:2:4:5:7 の 5 次の反射

が観測された。また、TEM 像からは、これまでとは異なり三相に分離したラメ

ラ構造が観測された。TEM 観察を行ったサンプルは染色していないため、白色

部位が PMMA、灰色部分が PS、そして黒色部位が PMAPOSS に相当する像だと

考えられる。得られたラメラ構造の相間隔は 34 nm であり、SAXS 測定の結果 

(33.2 nm)と良い一致を示した。また、PMAPOSS に由来する黒色部分の線幅を

TEM 像より見積もると、その長さは 4 nm と極めて微細であった。このラメラ構

造はFigure 4-3-11bに示したように-PS-PMAPOSS-PMMA-PMAPOSS-の繰り返し

から構成されていると考えられる。このように極めて微細な PMAPOSS 層が形
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成できたのは、高偏析の PMAPOSS セグメントをトリブロック共重合体のミド

ルセグメントに導入することで、各鎖末端に結合している両セグメントに対し

て強い斥力相互作用を示したためだと考えられる。この結果から、POSS の特性

とトリブロック共重合体の特徴的な構造を活かした一次構造の設計を行うこと

で、従来のジブロック共重合体からは得られない微細な線幅からなる PMAPOSS

ラメラ構造を構築できることを見出した。 

 

Figure 4-3-10. SAXS profile, TEM image and schematic illustration; a)SAXS profile of 

PS-b-PMAPOSS-b-PMMA5, b)TEM image of PS-b-PMAPOSS-b-PMMA5, and  

c)schematic illustration of three-domain layered lamellae. 

 

4-3-6 PS-b-PMAPOSS-b-PMMA トリブロック共重合体の薄膜構造解析 

 次に、これらバルク内部でのミクロ相分離構造解析結果を基に、

PS-b-PMAPOSS-b-PMMA 薄膜が形成するミクロ相分離構造を調べた。薄膜は

PS-b-PMAPOSS-b-PMMA5 のシクロヘキサノン溶液 (1.0 wt%)をシリコン基板上

にスピンコートすることで調製した。薄膜作製前にシリコン基板は piranha 溶液 

(30% H2O2/70% H2SO4, v/v)を用いて 110 °C で 2 時間洗浄を行った。洗浄後、蒸

留水で洗浄し、窒素気流により乾燥を行ったものを使用した。得られた薄膜の

表面構造は、AFM を用いて観察した。スピンコートすることで得られた as-cast

薄膜からは、明確なミクロ相分離構造を形成していないことが AFM 観察よりわ
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かった (Figure 4-3-11a)。次に、ブロック共重合体薄膜内部に規則的なミクロ相

分離構造を形成させるため、熱および溶媒アニーリングを行った。熱アニーリ

ングは、PS および PMMA の Tg 以上かつ PMAPOSS の融点以上の温度になる

180 °C で行ったが、明確なミクロ相分離構造を形成しないことがわかった 

(Figure 4-3-11b)。また、熱アニーリングにより平滑な薄膜が、terrace 構造へと変

化していることが見てとれた。PS-b-PMMA 系において、Si 基板の表面を同組成

比のランダム共重合体 (PS-ran-PMMA)で表面改質した基板を用いることで、基

板に対して垂直配向したラメラ構造を熱アニーリングにより得られることが知

られている 29,34。今回用いた Si 基板は、表面修飾は行っておらず、基板の表面

エネルギーと用いたトリブロック共重合体の表面エネルギーに差異があり、熱

アニーリングではミクロ相分離構造の形成には到らなかったと考えられる。ま

た terrace 構造は、膜厚 (D)がミクロ相分離構造の相間隔 (L0)の整数倍になって

いない時 (D ≠ nL0)に、アニーリング等によって構造の再編成が生じ、膜厚が

nL0 に平均化するように terrace 構造が生じる 35。これらのことから、表面改質お

よび膜厚の制御を行うことで熱アニーリングによるミクロ相分離構造を形成で

きる可能性があると考えられる。 
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Figure 4-3-11. AFM images of PS-b-PMAPOSS-b-PMMA thin film a) as-cast, and b) 

after thermal annealing at 180 °C for 6 h. 

 

 一方、溶媒アニーリングには PMMA に対して選択的な溶媒となるアセトン、

または、PS および PMAPOSS に対して選択的な溶媒となる二硫化炭素 (CS2)を

用いて行った。PS-b-PMAPOSS-b-PMMA5 の薄膜に対して 5 分、15 分および 30

分間アセトンの溶媒蒸気に曝した。その結果、溶媒アニーリングを 15 分間行う

ことで明確ではないが、ライン状の構造体を形成していることが観測された。

しかし、蒸気に曝す時間を 30 分に延長した結果からは、明確なミクロ相分離構

造を観察するには至らなかった (Figure 4-3-12a-c)。このように、アセトンはミ

クロ相分離構造を形成させる効果を垣間見ることができたが、30 分間溶媒アニ

ーリングを行うと、ポリマーの膨潤に伴う構造変化が生じ、ミクロ相分離構造

の形成には至らなかった。また、30 分以上アニーリングを行うと、ポリマー薄

膜は基板上から剥離する現象が見られた。なお、得られた AFM 像の明部は PS

または PMMA、暗部は PMAPOSS に由来していると考えられる。一方、CS2 を
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用いて溶媒アニーリングを行った結果、Figure 4-3-13 に示すように明確なミク

ロ相分離構造の形成には至らないことがわかった。しかし、as-cast 膜の形状 

(Figure 4-3-10a)と比較すると、凸型ドット状の部分が目立つようになっている。

このことから PS または PMAPOSS セグメントが選択的に膨潤し、ドメイン変化

が生じたと考えられる。 

 

Figure 4-3-12. AFM images of PS-b-PMAPOSS-b-PMMA thin film after acetone 

annealing for a) 5min, b) 15 min and c) 30 min (upper: height image, below: phase 

image). 
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Figure 4-3-13. AFM images of PS-b-PMAPOSS-b-PMMA thin film after CS2 

annealing for a) 5 min, b) 15 min, and c) 30 min (upper: height image, below: phase 

image). 

 

 次に、これらの結果を基にアセトンと CS2 の混合溶媒を用いて、ミクロ相分

離構造の形成を試みた。混合溶媒の比率は、先に行った各溶媒アニーリングの

結果から、ミクロ相分離構造の形成に効果的であると考えられるアセトンの比

率を高く設定し、7:3 (アセトン:CS2)とした。この混合溶媒を用いて、溶媒アニ

ーリングを 10 分間行った結果、Figure 4-3-14 に示すようにライン構造を形成す

ることがわかった。得られたライン構造の相間隔を AFM 像から見積もった結果、

その長さは 28 nm 程度であり、先に測定した SAXS 測定や TEM 像から観測した

恒等周期長 (34 nm)よりも短くなっていた。また、黒色部分の長さはおよそ 5 nm

程度であった。PMAPOSS に起因すると考えられる暗視野部分のドメインサイズ

は先の TEM 像とおよそ一致していることから、得られたミクロ相分離構造は三

相ラメラ構造を形成していると考えられる。しかし、これを断定するためには、

さらなる溶媒アニーリングの検討や断面像の解析、さらに酸素プラズマによる

エッチング等を行う必要があると考える。また、規則構造の恒等周期長は、理

論値よりも短くなっていたが、これは各溶媒により PS および PMMA セグメン

トが膨潤した結果だと考えている。Figure 4-3-14 height 像からわかるように、明
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暗のコントラスト、つまり高低差に基づく変化が生じている。これは、PS およ

び PMMAセグメントが各溶媒雰囲気下で空気界面に向かって膨張した結果であ

ると考えられ、そのため恒等周期長に変化が見られたと考えられる。 

 

Figure 4-3-14. AFM images of PS-b-PMAPOSS-b-PMMA thin film after acetone/CS2 

mixed solvent annealing for 10 min. 

 

 以上のことから、高偏析を示す PMAPOSS 成分をトリブロック共重合体のミ

ドルセグメントに導入することにより、ジブロック共重合体からは得られない

トリブロック共重合体特有の微細な線幅からなる PMAPOSS ラメラ構造を薄膜

内部にも構築できることが示唆された。 

 

4.4  まとめ 

 POSS の特性とトリブロック共重合体の構造に基づく特性を活かした機能性

材料への展開を目的とし、PS、PI および PMMA と PMAPOSS の組み合わせから

なるトリブロック共重合体  (PS-b-PI-b-PMAPOSS および PS-b-PMAPOSS-b- 

PMMA)をリビングアニオン重合法により合成した。どちらのトリブロック共重

合体からも、バルク内部に明確なミクロ相分離構造を形成できることがわかっ

た。PS-b-PMAPOSS-b-PMMA からは、従来のジブロック共重合体からは得られ

ない 5 nm 程度の微細な線幅からなる PMAPOSS のラメラ構造を構築できること

がわかった。また、得られたトリブロック共重合体薄膜のミクロ相分離構造解
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析を行った。PS-b-PI-b-PMAPOSS 薄膜からは、膜厚が均一ではないまたは部分

的にポリマーが剥離してしまい、ミクロ相分離構造の解析には至らなかった。

一方、PS-b-PMAPOSS-b-PMMA 薄膜からは、バルクで観測された 5 nm 幅の

PMAPOSS ライン構造を、10 分間のアセトン/CS2 溶媒アニーリングにより作製

できる可能性が示された。 

 以上のことから、POSS の特徴とトリブロック共重合体の構造特性を組み合せ

ることで、従来のポリマーからは得られないようなミクロ相分離構造の形成が

可能になることを示すことができた。 
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第五章  POSS 含有 Polymethacrylate セグメントを含有する星型ブロック共重合

体の精密重合法の開発と POSS ナノシリンダー構造の構築 

 

5.1  緒言 

 本章に至るまで、PMAPOSS セグメントを含有するジブロックおよびトリブロ

ック共重合体の合成と高次構造、さらにはこれらを利用した応用展開を示して

きた。前章では、機能性官能基である POSS の特性とトリブロック共重合体の性

質を活かすことで、ミクロ相分離構造の多様化が実現できる可能性を示してき

た。ポリマーの性能は、ポリマーを構成する一次構造や成分に大きく依存して

いる。従って、新規機能性材料の創製という観点から、ポリマーの構造に基づ

く構造特性を活かすことが今後増々重要になってくると考えられる。 

 有機-無機ハイブリッド材料であるPOSSはナノメートルオーダーの特徴的な

かご型構造を有していることに加え、高い溶解性を示すことから光学やバイオ

等の材料分野において積極的に導入検討がなされている機能性分子である 1-3。

POSS は一般的なモノマー分子や機能性官能基と比較して非常にかさ高いため、

polyphenylenevinylene や polyfluorene といったπ共役系高分子の鎖末端に

POSS を導入すると、かさ高い POSS によってこれら高分子間の凝集が抑制さ

れるようになる。その結果、エレクトロルミネッセンスの輝度の増加や量子収

率といった性能の向上ができたという報告がある 4-6。しかしながら、このよう

にかさ高いという性質から得られる利点がある一方で、PMAPOSS 含有ジブロ

ック共重合体からは汎用的な高分子からなるジブロック共重合体とは異なるミ

クロ相分離挙動が観測されている。これまでに PMAPOSS と汎用的な高分子か

らなる様々なジブロック共重合体が合成され、そのミクロ相分離構造が確認さ

れてきた。そこでは、スフィア、シリンダー、ラメラ構造が観測されているも

のの、PMAPOSS セグメントをマイナードメインとするシリンダー構造のみが

得られないということが観察されている。一般的に A-B ジブロック共重合体が

ミクロ相分離構造を形成する場合、A および B セグメントの密度の一様性と、

各ブロック密度が対応するホモポリマーの密度と等しくなる非圧縮性の原理に

より説明されている。A と B の組成比が対称であれば、各々のドメイン密度が

等しくなりラメラ構造を形成するようになる。また、A と B の組成比が非対称

な場合、平坦な界面では各々のドメイン密度が異なる。このような場合、A 鎖

が界面に対して垂直方向に伸張すれば一様な密度となるが、A 鎖の形態エント
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ロピーが減少することになり不安定となる。そのため多くの場合、A-B 間での

密度差を一様にするように A-B 界面で屈曲が生じることになる。結果として、

組成比の小さい B ドメインは球やシリンダーを形成するようになる (Figure 

5-1-1)。 

 
Figure 5-1-1. Schematic illustration of cylindrical structure of A-B diblock 

copolymer. 

 

従って、PMAPOSS 含有ジブロック共重合体より PMAPOSS シリンダーが形成

されないのは、POSS 分子がかさ高いためにバルク内での PMAPOSS 占有体積が

大きくなり、PMAPOSS 界面を屈曲させるだけの密度差が汎用ポリマー

-PMAPOSS 間に生じていないことが主な原因であると考えられる。 

 このような相分離挙動は、rod-coil 型と呼ばれるブロック共重合体において観

測される挙動と非常に類似している 7-24。Rod-coilジブロック共重合体において、

Rod セグメントは一般的に立体的にかさ高い分子であり、結晶、液晶性やπ共

役系の高分子が分類され、coil セグメントとしては汎用的な高分子である PS や

PB、PI、PMMA 等がそれに相当する。このような rod-coil 型ブロック共重合

体が、汎用的な高分子からなる coil-coil 型ブロック共重合体とは異なる相分離

挙動を示す理由としては、以下のことが主な原因であると考えられている。①

rod-rod セグメント間に働く水素結合や液晶-液晶またはπ-π相互作用といった

強い相互作用と②伸びきり鎖となる rod セグメント長と coil セグメントの回転

半径鎖長間でその相対的な長さが異なるために 3 次元的な占有体積が大きく異

なる、といった点である。その結果として rod 成分が屈曲した rod シリンダー

構造は、形成されにくいと考えられている。このようなことからも、PMAPOSS

含有ジブロック共重合体から PMAPOSS シリンダーが形成されない原因は、

POSS 分子の性質つまりかさ高さから生じていると推測できる。従って、この

かさ高い成分の界面を屈曲させるだけの密度差を生じさせられるかが、
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PMAPOSS 系ブロック共重合体さらには rod-coil 系ブロック共重合体の構造制

御に繋がると考えられる。 

 これを実現させるためには rod 成分の分子量を減少させ、嵩高い rod 成分の

占有体積を減少させることが も容易な方法として考えられる。実際に

Segalman らは、rod 成分である oligo(3-hexylthiophene)を含む polyisoprene

もしくは poly(methyl methacrylate)とのジブロック共重合体を用いて、rod 成

分をマイナードメインとするシリンダー構造の構築に成功している 20,23。しか

しながらこの方法では、rod 成分は分子量 Mn = 5 000 程度のオリゴマーであり

ポリマーとしての性能を十分に引き出すことができておらず、また、高分子の

性能とナノ構造間の相関関係を明らかにするためにも、十分に高い分子量の rod

成分からなる rod-coil 型ブロック共重合体の構造制御が強く望まれる。また、

PMAPOSS からなるシリンダー構造が形成できれば、これまでに得られていな

いような凸型のドットパターンや高解像度のラインパターンを形成できるよう

になると考えられ、リソグラフィーやテンプレート材料としての更なる発展に

も繋がると考えられる。さらに、高分子の分子設計と発現されるモルホロジー

の制御が実現できれば、科学的にも非常に興味深い知見が得られることになる。 

 このような観点から、PMAPOSS 含有ブロック共重合体に生じるブロックセ

グメント間の大きな密度差を補うためには、一次構造を設計する必要があると

考えられ、分岐型構造、とりわけ AnB 星型ポリマーに着目した。分岐構造を有

するポリマーとしては、dendrimer-linear 型ポリマーや AnB 星型ポリマーなど

がある。これらのポリマーは、直鎖セグメントまたは B セグメントの鎖末端に

分岐状分子または複数の A セグメントが結合した構造になる。そのため、

linear-dendrimer または A-B ドメイン界面には、分岐構造に基づき屈曲性が生

じると考えられる。従って、このような構造特性を利用すれば、かさ高い成分

との界面間に屈曲性が生じることになり、ミクロ相分離構造の制御に繋がると

考えられる。実際に、このような構造特性を有する分岐型ポリマーは、対応す

る AB ジブロック共重合体とは異なる相分離挙動が確認されている 25-31。そのた

め、dendrimer-linear 型ポリマーも分子設計の候補となるが、十分に高い分子

量の dendrimer を合成するには、多段階反応が必要となり現実的ではない 32-34。

一方で、星型ポリマーは十分な分子量からなる PMAPOSS セグメントを有する

星型ポリマーの合成が期待できる。 

 しかしながら、PMAPOSS を含有する AnB 星型や ABC 星型のような異なる腕
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セグメントからなる mixed arm や miktoarm と呼ばれる非対称星型 (以下、本章

ではμスターと記載する)ポリマーの合成は未だ報告例がない。このような分岐

ポリマーは、分岐によって流体力学半径が制限され、ポリマー鎖同士の絡み合

いが少なくなるため、低粘性、低ガラス転移点、良溶解性といった直鎖型ポリ

マーとは大きく異なる性質を発現する 35-39。さらに、異なるセグメント間で形成

するミクロ相分離により、様々な機能を発現する多層系ポリマーが得られると

期待される 40,41。また、近年 Matsushita らによって、ABC3 本鎖μスターポリマ

ーが形成するミクロ相分離構造の系統的な調査が行われ、対応するトリブロッ

ク共重合体からは形成し得ない非常に様々なミクロ相分離構造を形成すること

が見出されてきた 42 (Figure 5-1-2)。さらに、ごく 近ではμスターポリマーか

ら得られるミクロ相分離薄膜を利用した材料への展開が報告された 43。Ross お

よび Manners らは 3 本鎖 ABC PS-PI-ポリフェロセニルシラン (PFS)μスターポ

リマー (各成分 20K)を合成し、PS のホモポリマーのポリマーブレンドを行うこ

とで、薄膜内部に形成するミクロ相分離構造を系統的に調査し、特異的なミク

ロ相分離構造の形成ならびにパターニング転写に成功している。この報告のよ

うに、母体となる ABC 星型ポリマーの合成が可能となれば、ポリマーブレンド

により任意の構造を形成できる薄膜材料へ展開できることが示された。そのた

め、機能性官能基を有する星型ポリマーなどの特殊な構造高分子を合成できれ

ば、様々な形態のミクロ相分離構造を形成できることから、星型ポリマーの材

料としての価値が見出されて初めてきた。そのため、分子の一次構造やミクロ

相分離に基づく秩序構造の特徴を利用する新しい材料を開発していくためにも、

積極的に機能性官能基を導入したポリマーを創製し、材料化への展開を図るこ

とが重要になると考えられる。従って、かさ高く凝集力の強い POSS 成分が導入

された、スターポリマーから発現するミクロ相分離構造等は学術的にも興味深

く、さらにブロック共重合体リソグラフィー材料開発の一助となることが期待

される。 
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Figure 5-1-2. TEM images of 3-arm polyisoprene-polystyrene-poly(2-vinylpyridine)  

(ISV) μ-star polymer a) I1.0S1.3P2.0, b) I1.0S1.6P2.0, c) I1.0S2.3P2.0, and d) I1.0S2.7P2.0. 

 

 このような構造の明確なμスターポリマーの合成には、リビングアニオン重

合を利用した方法が系統的に確立されており、多数のセグメントと様々な種類

のポリマーの合成が可能になっており、非常に有用な方法であると考えられる
44-58。アニオン重合を用いた方法の一つとして、近年 Hirao らは、様々なポリマ

ーアニオンと定量的な反応が可能なα-フェニルアクリロイル (PA)基と二つの

シリル保護基 (trimethylsilyl (TMS)および tert-butyldimethylsilyl (TBDMS))を有す

る 1,1-ジフェニルエチレン誘導体 (1)を用いることで、広範なモノマー種 (スチ

レン類、ビニルピリジン、メタクリレート類)からなるμスターポリマーの合成

に成功している 59,60。その合成方法は以下に示す通りである (Figure 5-1-3)。ま

ず、TMSOM および TBDMSOM を鎖末端に有するポリマー (A)を合成する。

TMSOM 基はメタノール中 K2CO3 と反応させることによって選択的にヒドロキ

シル基へと脱保護が可能であり、その後 PA 基へと変換し、B リビングポリマー

との結合反応を行う。次に、TBDMSOM 基を Bu4NF による脱保護および PA へ

と官能基変換反応を行い、1 と sec-BuLi との 1:1 付加体を反応させることで、こ

れらの官能基をポリマー鎖中に再導入する。このようにして合成した AB ポリマ

ーは出発物質であった A ポリマーと同じ官能基を有することになる。そのため、

再度上述した反応を繰り返すことが可能となる。得られた鎖中に TMSOM およ

び TBDMSOM 基を有する A-block-B ポリマーは上述した一連の反応を行うこと
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で、TMSOM 基のみを PA 基に官能基変換し、C リビングポリマーと結合反応が

可能になる。結果として、鎖中に TBDMSOM 基を有する 3 本鎖 ABCμスターポ

リマーが得られることになる。引き続き TBDMSOM 基の官能基変換反応と二官

能性 DPE アニオンとの反応を行うことで、TMSOM 基および TBDMSOM 基の再

導入を行う。同様にしてこれら一連の反応を二度程繰り返すことで、4 本鎖

ABCD、続いて 5 本鎖 ABCDE μスターポリマーの合成に成功したことを報告し

ている。このようにして、構造が明確なメタクリレート類のみからなる 5 本鎖

にもおよぶμスターポリマーの合成に成功している。 

 

Figure 5-1-3. Synthetic outline of ABCDE 5-arm μ-star polymer by means of living 

anionic polymerization utilized DPE derivative 1. 

 

 上述した方法はヒドロキシル基の保護基の安定性の違いを巧みに利用した設

計になっており、各官能基変換反応は穏和な条件で進行可能な反応を用いてい

る。しかしながら、この方法を用いて、機能性ポリマーである PMAPOSS をμ

スターポリマーへ導入することを考えると、途中段階で TBDMSOM 基の脱保護

に Bu4NF を使用するため、POSS を形成する-Si-O-結合の断裂が懸念される 61。

一方、これ以前に系統的開発がなされてきたアニオン重合法に注目すると、ベ
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ンジルブロミド (BnBr)基を用いたμスターポリマーの合成方法がある。この方

法では、BnBr 基を創出させるため Me3SiBr 等を用いた強い酸性条件下でヒドロ

キシル基の官能基変換を行っている 62,63。しかし、POSS は酸性条件において十

分に安定ではなく、POSS 1.0 g 当り塩酸 0.5 mL の THF/水 (75 mL/21 mL)混合溶

液中で 1 日撹拌すると、加水分解することが報告されている 64。従って、POSS

は酸性条件において、十分に安定ではない可能性がある。 

 そこで本章では、PMAPOSS セグメントを含有するμスターポリマーの合成方

法の開拓を確立し、PMAPOSS 含有ブロック共重合体のミクロ相分離構造の制御、

特に PMAPOSS シリンダーの形成を目的とした。合成方法として、アニオン重

合法をベースとした新たな経路を提案し、実施した。また、PMAPOSS をマイナ

ードメインとするミクロ相分離構造を発現させるため、ポリスチレン (A)および

PMAPOSS (B)からなる A2B および A3B 星型ポリマーを設計し、得られるポリ

マーのミクロ相分離構造の解析を行った。 

 



 119

5.2 実験項 

 

5.2.1 試薬及び溶媒 

（1）メチルメタクリレート (MMA) 

       Aldrich より購入したものに水素化カルシウム (CaH2)を入れ、一晩撹 

       拌した後、減圧蒸留を行い精製した。さらに、高真空下で 3~5 mol%のトリ 

      エチルアルミニウム (Al(Et)3)を加え、わずかに黄色に呈色したことを確認 

       した後、蒸留したものを用いた。 

 

（2）tert-ブチルメタクリレート (tBMA) 

     アルドリッチより購入したものを 5% NaOH 水で洗浄し、硫酸マグネシウ 

     ム (MgSO4)で乾燥後、CaH2 を入れ一晩撹拌し減圧蒸留を行った。さらに、 

     高真空下で CaH2 存在下から蒸留し、次いで 1~3 mol%のトリオクチルアル 

     ミニウム (Al(Oct)3)を加え、わずかに黄色に呈色したことを確認した後、 

     蒸留したものを用いた。 

 

（3）アリルメタクリレート (AMA) 

     TCI より購入したものを 5% NaOH 水で洗浄し、MgSO4 で乾燥後、CaH2 を 

     入れ一晩撹拌し減圧蒸留を行い精製した。さらに、高真空下で CaH2 存在 

     下から蒸留し、次いで 1~3 mol%の Al(Oct)3 を加え、わずかに黄色に呈色し 

     たことを確認した後、蒸留したものを用いた。 

 

（4）ベンジルメタクリレート (BnMA) 

     TCI より購入したものに CaH2 を入れ、一晩撹拌した後、減圧蒸留を行い 

     精製した。さらに、高真空下で Al(Oct)3 を加え、わずかに黄色に呈色した 

     ことを確認した後、蒸留したものを用いた。 

  

（5）2-メトキシエチルメタクリレート (MEMA) 

   TCI より購入したものをヘキサン/酢酸エチル (10/1, v/v)混合溶媒を展開溶 

     媒としたシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製した後、CaH2 と少量 

     のメチレンブルー存在下で一晩撹拌し減圧蒸留を行なった。さらに、高真 

     空下で CaH2 存在下から蒸留し、次いで 1~3 mol%の Al(Oct)3 を加え、わず 
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     かに黄色に呈色したことを確認した後、蒸留したものを用いた。 

  

（6）ヒドロキシエチルメタクリレート  

     TCI より購入したものをそのまま用いた。 

 

（7）3-(3,5,7,9,11,13,15-Heptaisobutylpentacyclo-[9.5.1.3,91.5,1517,13]octa- 

    siloxan-1-yl) propyl methacrylate (MAPOSS) 

     Hybrid Plastics より購入し、メタノールを用いて再結晶を行い精製したも 

     のを用いた。 

 

（8）4-シアノ-ビフェノール 

     TCI より購入したものをそのまま用いた。 

 

（9）1,6-ジブロモヘキサン 

     Aldrich より購入したものをそのまま用いた。 

  

（10）メタクリル酸 

   TCI より購入したものをそのまま用いた。 

 

（11）テトラヒドロフラン (THF) 

     ダイヤケミカルより購入したにナトリウムを入れ、窒素下蒸留を行い精 

     製した。 

 

（12）塩化メチレン 

     旭硝子より購入したものに CaH2 を加え、一晩撹拌した後、窒素下蒸留を 

     行い精製したものを用いた。 

 

（13）塩化チオニル 

     TCI より購入したものをそのまま用いた。 

 

（14）トロパ酸 

     Aldrich より購入したものをそのまま用いた。 
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（15）ジメチルアミノピリジン (DMAP) 

   TCI より購入したものをそのまま用いた。 

 

（16）1,1-ジフェニルエチレン (DPE) 

   TCI より購入したものに n-ブチルリチウムを加え、系が赤くなったのを確 

     認し、減圧蒸留により精製したものを用いた。 

 

（17）スチレン (St) 

    Aldrich より購入したものを水酸化ナトリウムで洗浄し、その後 

    CaH2存在下、窒素下で減圧蒸留を行った。さらに、高真空下ジブチルマ 

    グネシウム (Bu2Mg)を添加し、蒸留精製したものを用いた。 

 

（18）イソプレン 

    TCI より購入したものに CaH2 を添加し、蒸留により精製した。その後、 

    高真空下で 1 mol%の nBuLi 存在下で蒸留したものを用いた。 

 

（19）α-フェニルアクリル酸およびα-フェニルアクリル酸クロリド 

  どちらの化合物も既報に従い合成を行った 65。 

 

（20）6-[4-(4’-シアノフェニル)フェノキシ]ヘキシルメタクリレート 

     (CPPHMA) 

   既報に従い合成を行った 66。 

 

（21）2-(tert-ブチルジメチルシリロキシ)エチルメタクリレート (Si-HEMA)     

    既報に従い合成を行った 67。 

 

（22）トリメチルシリルブロミド 

     TCI より購入したものをそのまま用いた。 

 

（23）アセトニトリル 

      TCI より購入したものに CaH2 を入れ、一晩乾燥させた後、窒素下蒸留を 

      行い精製したものを用いた。 
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（24）1,1-ビス[3-(tert-ブチルジメチルシリロキシメチル)フェニル]エチレン 

      既報に従い合成した 63。 
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5.2.2  測定機器 

  

1. NMR スペクトル 測定    

    Bruker DPX300 (300MHz)NMR スペクトロメータにより測定した。 

 

2. 排除体積クロマトグラフィー測定 (SEC) 

 Asahi Techneion (AT-2002)により測定した。  

  検出器として Viscotek TDA model 302 triple detector を使用した。 

 

3. 広角 X 線測定 (WAXS) 

  Bruker NanoSTAR により測定 

 

4. 小角 X 線測定 (SAXS) 

    Bruker NanoSTAR により測定 

 

5. 透過型電子顕微鏡観察 (TEM) 

    JEOL JEM-1010BS により測定 

    すべてのサンプルは、エポキシ樹脂で包埋しマイクロトームによって 70  

    nm 切片に切り出したものを使用した。 
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5.2.3  合成項 

 

5.2.3.1 重合および結合反応に関して 

脱保護およびエステル化反応を除き、全ての重合とポリマーの結合反応は高

真空下(10-6 torr)の下、ブレークシール法を用いて行った。重合反応前には全ガ

ラス製の反応容器を 1,1-ジフェニルヘキシルリチウム存在のヘプタン溶液を用

いて洗浄を行った。MMA、BnMA、AMA、CPPHMA および Si-HEMA のリビン

グ ポ リ マ ー は 、 LiCl 存 在 下  ( 開 始 剤 に 対 し て 3~5 等

量)1,1-diphenyl-3-methylpentyllithium を開始剤として THF 中-78 °C で 20 分から 1

時間、対応するモノマーを重合することによって調製した。なお、tBMA は 5 時

間、MAPOSS は 6 時間重合を行ない、対応するリビングポリマーを調製した。 

すべてのμスターポリマーは多段階合成法によって合成を行った。典型的な

合成例を本章では示す。結合反応を行う場合、α-フェニルアクリレート (PA)

基に対して 3 倍過剰のリビングポリマーを用い、ベンジルブロミド (BnBr)およ

びホルミル基に対しては 2 倍過剰のリビングポリマーを用いた。4 本鎖、5 本鎖

μスターポリマーを合成する際は、完全に反応を進行させるため、5 倍過剰のリ

ビングポリマーを用いた。ポリメタクリレート類を用いた結合反応は-40 °C で

20 時間行い、PtBMA および PMAPOSS を用いる場合は-25 °C で 10 時間反応を

行った。また、ポリスチレンまたはポリイソプレン-DPE アニオンを用いた結合

反応は、-78 °C で 20 時間行った。反応の停止には、少量の脱気したメタノール

を用い、ポリマー溶液をメタノールに再沈殿させることでポリマーを得た。結

合反応後、分別沈殿法または分取 SEC を用いて単離し、単離効率は 30~70%程

度であった。単離したポリマーは 1H NMR, SEC および SEC-RALLS を用いて構

造解析を行った。官能基変換反応を除き、全ての重合とポリマーの結合反応は

高真空下 (10-6 Torr)の下、ブレークシール法を用いて行った。また、重合反応お

よび結合反応を行う前に、必ず少量のサンプルを採取し Mn および Mw/Mnを決定

した。St および開始剤の濃度は 0.4-0.8 M および 0.02-0.11 M に調製したものを

用いた。重合反応前には手製の反応容器を 1,1-ジフェニルヘキシルリチウム存在

のヘプタン溶液を用いて洗浄を行った。 
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5.2.3.2 1-[3-(1,3-ジオキソラン-2-イル)フェニル]-1-フェニルエチレン (DOL-DPE)

の合成 

 DOL-DPE は、前駆体として過去に報告されている 1-(3-ホルミルフェニル)-1-

フェニルエタノールを用いて合成した 68。 

 Dean-Stark 装置を備えた 200 mL ナスフラスコに 1-(3-ホルミルフェニル)-1-フ

ェニルエタノール 7.89 g (34.9 mmol)、エチレングリコール 4.05 g (62.3 mmol)、

触媒量のトシル酸・一水和物、トルエン 60 mL を秤量し、4.5 時間還流を行った。

その後、反応溶液に NaHCO3 飽和水溶液を注ぎ込み中和し、洗浄を 2 度行った。

有機層を MgSO4 で乾燥し、減圧留去した後、CaH2 存在下から減圧蒸留を行い無

色透明液体の目的物を得た (収量: 5.59 g (23.7 mmol), 収率: 64.4%)。その後、さ

らに高真空下、10 mol%の Bu2Mg存在下から蒸留を行い精製したものを用いた。 
1H NMR (C6D6): δ 7.77−7.08 (m, 9H, Ar), 5.70 (s, 1H, Ar−CH−O−), 5.38 (s, 2H, 

CH2=C-Ar), 3.50 (m, 4H, -O-CH2CH2-O-) ppm. 13C NMR (C6D6): δ 150.2, 142.1, 

141.7, 138.3, 129.7, 128.7, 128.2, 126.9, 126.3, 115.2, 104.2, 65.8 ppm. 

 

5.2.3.3. 鎖末端にホルミル基を有する PMMA の合成  

高真空下、反応容器に sec-BuLi (0.425 mmol)のヘプタン溶液 (1.20 mL)を加え

た後、-78 °C で DPE-DOL (0.570 mmol)の THF 溶液 (2.10 mL)を加え、-78 °C で

30 分間反応を行った。その後、-78 °C で LiCl (1.12 mmol)の THF (12.5 mL)溶液

を加え、さらに MMA (56.5 mmol)の THF (54.5 mL)溶液を添加することで重合を

行った。30 分後、脱気したメタノールを加えることで重合を停止し、メタノー

ルに再沈殿することで重合物を得た。 

その後、再度 THF に溶解させメタノールに再沈殿をすることで精製を行った。

得られた重合物をベンゼンに溶解させ 24 時間凍結乾燥を行うことで、鎖末端に

DOL 基を有する PMMA (5.20 g)を収率 92%で得た 1H NMR (CDCl3): δ 7.32−6.71 

(m, aromatic), 5.76 (d, −O−CH(Ar)−O−), (4.08 and 4.00 (d, −OCH2−CH2−O−), 

3.80−3.51 (m, −COO−CH3), 2.22-1.71 (m, −CH2−C(CH3)−), 1.2-0.8 (m, 

−CH2−C(CH3)−). Mn (SEC) = 13.4 kg/mol. Mw/Mn = 1.03. 

ナスフラスコに得られた鎖末端に DOL 基を有する PMMA (5.20 g, 0.388 mmol)、

THF (40 mL)、2N 塩酸 (1.00 mL)をそれぞれ秤量し、室温で 12 時間反応させた。

反応終了後、この反応溶液を大量のメタノールを用いて再沈殿を行った。その

後、析出した重合物をろ過し、ろ物をベンゼンに溶解させ凍結乾燥を行うこと
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で目的物を得た (5.04 g, 0.376 mmol, 97%)。1H NMR (CDCl3): δ 9.86 (s, −CHO), 

7.32−6.73 (m, aromatic), 3.81−3.53 (m, −COO-CH3), 2.23−1.74 (m, −CH2−C(CH3)−), 

1.21-0.84 (m, −CH2−C(CH3)−). Mn (SEC) = 13.3 kg/mol. Mw/Mn = 1.03. 

 

5.2.3.4 鎖末端にヒドロキシルおよび DOL 基を有する PMMA の合成 

高真空下、反応容器に sec-BuLi のヘプタン溶液 (0.566 mmol, 2.01 mL)に

DOL-DPEのTHF溶液 (0.778 mmol, 3.56 mL)を-78 °Cの下で加えることにより濃

赤色へと変化することを確認し、30 分間反応させた。反応後、先に合成した鎖

末端に CHO 基を有する PMMA の THF 溶液(5.04 g, 0.376 mmol for the formyl 

function, Mn (SEC-RALLS) = 13.3 kg/mol, 40.2 mL)を-78 °C の下で加え、12 時間反

応させた。12 時間後、脱気したメタノールを加えることで反応を停止し、大量

のメタノールに反応溶液を注ぎ込むことで再沈殿を行った。析出した白色固体

をろ過し、ろ物を THF およびメタノールを用いて 2 度再沈殿を行い、精製した。

その後、得られた白色固体をベンゼンに溶解させ凍結乾燥を行うことで、目的

物を得た (4.73 g, 0.356 mmol, 94%)。1H NMR (CDCl3): δ 7.31−6.75 (m, aromatic), 

5.76 (d, −O−CH(Ar)−O−), 5.54 (s, −C−CH(Ar)−OH), 4.09 and 4.02 (d, 

−O−CH2−CH2−O−), 3.81-3.50 (m, −COO−CH3), 2.21−1.73 (m, −CH2−C(CH3)−), 

1.21-0.83 (m, −CH2−C(CH3)−). Mn (SEC-RALLS) = 13.3 kg/mol. Mw/Mn = 1.03. 

 

5.2.3.5 鎖末端に PA および DOL 基を有する PMMA の合成 

100 mL ナスフラスコに鎖末端に OH-および DOL-基を有する PMMA (1.82 g, 

0.137 mmol for the hydroxyl group)、塩化メチレン (10.0 mL)および DMAP (4.93 

mmol)を秤量し、0 °C に保ちながらα-phenylacryloyl chloride (0.68 g, 4.11 mmol)

の塩化メチレン溶液 (10.0 mL)をゆっくりと滴下した。滴下後、反応溶液を 40 °C

まで昇温させ、そのまま 6 時間、窒素気流下で反応させた。反応終了後、反応

溶液を大量のメタノールを用いて再沈殿を行い、析出した白色沈殿物をろ別し、

THF およびメタノールを用いて 2 度再沈殿を行うことで、精製を行った。その

後、得られた白色固体をベンゼンに溶解させ、凍結乾燥を行うことで、目的物

を得た (1.75 g, 0.131 mmol, 97%)。1H NMR (CDCl3): δ 7.32−6.73 (m, aromatic), 6.15 

(s, CH2=C(Ph)−COO−), 5.76 (d, −O−CH(Ar)−O−), 5.70 (s, CH2=C(Ph)−COO−), 4.09 

and 3.98 (d, −O−CH2−CH2−O−), 3.82-3.55 (m, −COO−CH3), 2.22-1.74 (m, 

−CH2−C(CH3)−), 1.21-0.84 (m, −CH2−C(CH3)−). Mn (SEC-RALLS) = 13.4 kg/mol. 

Mw/Mn = 1.04. 
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5.2.3.6 鎖中に DOL 基を有する PMMA-block-PCPPHMA の合成 

高真空下、事前に重合を行った PCPPHMA アニオン  (0.061 mmol, Mn 

(SEC-RALLS) = 10.6 kg/mol) in THF (12.1 mL)に鎖末端に PA および DOL 基を有

する PMMA の THF 溶液 (0.201 g, 0.0193 mmol for the PA reaction site, Mn 

(SEC-RALLS) = 10.4 kg/mol, 5.04 mL)を-78 °C の下で加えた。その後、反応液を

-40 °C まで昇温させ 20 時間反応を行った。20 時間後、反応液に脱気したメタノ

ールを加え反応を停止させ、大量のメタノールに注ぎ込み再沈殿を行った。目

的物は分取 GPC を用いて単離を行い、再沈殿により析出した白色固体にベンゼ

ンを加え凍結乾燥を行い精製した (0.202 g, 0.00953 mmol, 51%)。 1H NMR 

(CDCl3): δ 7.81-6.73 (m, aromatic), 5.76 (d, −O−CH(Ar)−O−), 4.04-3.98 (m, 

−O−CH2−CH2−O−, −COO−CH2−CH2−, PCPPHMA), 3.82−3.51 (m, −COO−CH3), 

2.03-1.72 (m, −CH2−C(CH3)−), 1.71-1.41 (m, −CH2−CH2−CH2−CH2−CH2−CH2−), 

1.21-0.82 (m,−CH2−C(CH3)−). Mn (SEC-RALLS) = 21.2 kg/mol. Mw/Mn = 1.03. 

 

5.2.3.7. 核に DOL 基を有する PMMA, PCPPHMA, および PMAPOSS からなる 3

本鎖μスターポリマーの合成 

   ナスフラスコに先に合成した、鎖中に DOL 基を有する PMMA-block- 

PCPPHMA (0.200 g, 0.0094 mmol for the DOL function, Mn (SEC-RALLS) = 21.2 

kg/mol)、THF (10.0 mL)および 2N HCl (1.00 mL)を秤量し、室温で 12 時間反応さ

せた。反応後、大量のメタノールに注ぎ再沈殿を行い、析出した白色固体をろ

別し、THF およびメタノールを用いて再沈殿を 2 度行った。その後、得られた

白色固体をベンゼンに溶解させ凍結乾燥を行うことで、目的物を得た (0.19 g, 

0.00896 mmol, 95%)。1H NMR (CDCl3): δ 9.86 (s, −CHO), 7.81-6.73 (m, aromatic), 

3.98 (m, −COO−CH2−CH2−, PCPPHMA), 3.82−3.51 (m, −COO−CH3), 2.03-1.72 (m, 

−CH2−C(CH3)−), 1.71-1.41 (m, −CH2−CH2−CH2−CH2−CH2−CH2−), 1.21-0.82 

(m,−CH2−C(CH3)−). Mn (SEC-RALLS) = 22.0 kg/mol. Mw/Mn = 1.03. 

高真空下、反応容器に sec-BuLi のヘプタン溶液 (0.0511 mmol, 1.01 mL)に DOL

基を有する DPE の THF 溶液 (0.0782 mmol, 2.06 mL)を-78 °C の下で加えること

で濃赤色へと変化することを確認し、30 分間反応させた。反応後、先に合成し

た鎖中に CHO 基を有する PMMA の THF 溶液(PMMA-block-PCPPHMA (0.19 g, 

0.00896 mmol for the formyl function, 7.05 mL)を-78 °C の下で加え、12 時間反応さ
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せた。12 時間後、脱気したメタノールを加えることで反応を停止し、大量のメ

タノールに反応溶液を注ぎ込むことで再沈殿を行った。析出した白色固体をろ

過し、ろ物を THF およびメタノールを用いて 2 度再沈殿を行い、精製した。そ

の後、ろ物をベンゼンに溶解させ凍結乾燥を行うことで、目的物である鎖中に

-OH および DOL 基を有する PMMA-block-PCPPHMA を得た (0.186 g, 0.00877 

mmol, 98%)。1H NMR (CDCl3): δ 7.81-6.73 (m, aromatic), 5.76 (d, −O−CH(Ar)−O−), 

4.08 and 3.95 (d, −O−CH2−CH2-O−, −COO−CH2−CH2−), 3.81-3.50 (m, −COO−CH3), 

2.21−1.73 (m, −CH2−C(CH3)−), 1.71-1.41 (m, −CH2−CH2−CH2−CH2−CH2−CH2−), 

1.21-0.83 (m, −CH2−C(CH3)−). Mn (SEC-RALLS) = 22.7 kg/mol. Mw/Mn = 1.03. 

100 mL ナ ス フ ラ ス コ に 鎖 中 に OH- お よ び DOL- 基 を 有 す る

PMMA-block-PCPPHMA (0.186 g, 0.00877 mmol for the hydroxyl group)、塩化メチ

レン  (3.00 mL)および DMAP (0.84 mmol)を秤量し、0 °C に保ちながらα

-phenylacryloyl chloride (0.439 mmol)の塩化メチレン溶液 (1.00 mL)をゆっくりと

滴下した。滴下後、反応溶液を 40 °C まで昇温させ、そのまま 6 時間、窒素気流

下で反応させた。反応終了後、反応溶液を大量のメタノールを用いて再沈殿を

行い、析出した白色沈殿物をろ別し、THF およびメタノールを用いて 2 度再沈

殿を行うことで、精製を行った。その後、得られた白色固体をベンゼンに溶解

させ、凍結乾燥を行うことで、目的物を得た (0.177 g, 0.00834 mmol, 95%)。1H 

NMR (CDCl3): δ 7.81-6.73 (m, aromatic), 6.12 (s, CH2=C(Ph)−COO−), 5.72 (d, 

−O−CH(Ar)−O−), 5.70 (s, CH2=C(Ph)−COO−), 5.02-4.81 (m, −O−CH2−Ar), 4.08 and 

3.98 (d, −O−CH2−CH2−O−), 3.82-3.55 (m, −COO−CH3), 2.22-1.74 (m, 

−CH2−C(CH3)−), 1.71-1.41 (m, −CH2−CH2−CH2−CH2−CH2−CH2−), 1.21-0.84 (m, 

−CH2−C(CH3)−).  Mn (SEC-RALLS) = 21.2 kg/mol. Mw/Mn = 1.03. 

高真空下、事前に重合を行った PMAPOSS アニオン  (0.0355 mmol Mn 

(SEC-RALLS) = 12.3 kg/mol)の THF (11.8 mL)溶液に、鎖中に PA および DOL 基

を有する PMMA-block-PCPPHMA の THF 溶液 (0.177 g, 0.00834 mmol for the PA 

reaction site, 10.4 mL)を-78 °C の下で加えた。その後、反応液を-25 °C まで昇温さ

せ 20 時間反応を行った。20 時間後、反応液に脱気したメタノールを加え反応を

停止させ、大量のメタノールに注ぎ込み再沈殿を行った。目的物は分取 GPC を

用いて単離を行い、再沈殿により析出した白色固体にベンゼンを加え凍結乾燥

を行い精製した (0.08 g, 0.00233 mmol, 29%)。 1H NMR (CDCl3): δ 7.81-6.73 (m, 

aromatic), 5.75 (d, −O−CH(Ar)−O−), 3.98 (m, −COO−CH2−CH2−), 3.72-3.59 (m, 

−COO−CH3), 2.02–1.71 (m, −CH2−C(CH3)−), 1.71-1.41 (m, 
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−CH2−CH2−CH2−CH2−CH2−CH2−), 0.98 (br, −SiCH2−CH(CH3)2), 0.83 (m, 

−CH2−C(CH3)−), 0.55 (br, −SiCH2−CH(CH3)2). Mn (SEC-RALLS) = 34.2 kg/mol. 

Mw/Mn = 1.04. 

上記と同様の手法を用いて、種々の成分からなる 3 本鎖星型ポリマーの合成

を行った。以下に合成結果を示す。 

PMMA, PMOEMA および PAMA セグメントからなる ABC 3 本鎖μスターポ

リマー: 1H NMR (CDCl3): δ 7.32-6.73 (m, aromatic), 6.01-5.83 (m, −CH2−CH=CH2), 

5.76 (d, −O−CH(Ar)−O−), 5.43-5.22 (m, −CH=CH2), 4.63-4.42 (m, −O−CH2−CH−), 

4.22-4.04 (m, −COO−CH2−CH2−), 4.07-3.92 (m, −O−CH2−CH2−O−), 3.82-3.55 (m, 

−COO−CH3 and –CH2−CH2−O−), 3.45-3.25 (m, −O−CH3−), 2.22-1.73 (m, 

−CH2−C(CH3)−), 1.21-0.81 (m, −CH2−C(CH3)−). Mn (SEC-RALLS) = 39.6 kg/mol. 

Mw/Mn = 1.02. 

PMMA, PtBMA および PSi-HEMA セグメントからなる ABC 3 本鎖μスターポ

リマー: 1H NMR (CDCl3): δ 7.33-6.73 (m, aromatic), 5.76 (d, −O−CH(Ar)−O−), 

4.12-3.92 (m, −COO−CH2−CH2− and –O−CH2−CH2−O−), 3.91-3.76 (m, 

−CH2−CH2−O−), 3.81-3.52 (m, −COO−CH3), 2.22–1.71 (m, −CH2−C(CH3)−), 

1.61-1.23 (m, −COO−C(CH3)3), 1.22-0.81 (m, −CH2−C(CH3)− and −Si−C(CH3)3), 

0.20-0.02 (m, −Si−(CH3)3). Mn (SEC-RALLS) = 33.8 kg/mol. Mw/Mn = 1.03. 

PMMA, PBnMA, and PAMA セグメントからなる ABC 3 本鎖μスターポリマ

ー:  1H NMR (CDCl3): δ 7.33-6.74 (m, aromatic), 6.02-5.82 (m, −CH2−CH=CH2), 

5.75 (d, −O−CH(Ar)−O−), 5.43-5.21 (m, −CH=CH2), 5.02-4.83 (m, −O−CH2−Ar), 

4.63-4.41 (m, −O−CH2−CH−, 4.08-3.92 (m, −O−CH2−CH2−O−), 3.84-3.52 (m, 

−COO−CH3), 2.22–1.71 (m, −CH2−C(CH3)−), 1.21−0.83 (m, −CH2−C(CH3)−). Mn 

(SEC-RALLS) = 32.1 kg/mol. Mw/Mn = 1.02. 

 

5.2.3.8 1,1-ビス[3-(1,3-ジオキソラン-2-イル)フェニル]エチレン (DPE-DOL2)の合

成 

 DPE-DOL2 は、前駆体として過去に報告されている 1,1-ビス(3-ホルミルフェニ

ル)-エタノールを用いて合成した 69。 

 Dean-Stark 装置を備えた 300 mL ナスフラスコに 1,1-ビス(3-ホルミルフェニ

ル)-エタノール 22.4 g (粗収量; 88.1 mmol)、エチレングリコール 12.2 g (186.9 
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mmol)、触媒量のトシル酸・一水和物、トルエン 100 mL を秤量し、4.5 時間還流

を行った。その後、反応溶液に NaHCO3 飽和水溶液を注ぎ込み中和し、洗浄を 2

度行った。有機層を MgSO4 で乾燥し、減圧留去した後、シリカゲルカラムクロ

マトグラフィー (展開溶媒: 塩化メチレン/n-ヘキサン = 1/1)で精製を行い、無色

透明液体の目的物を得た (収量: 16.49 g, 収率: 58%)。 
1H NMR (CDCl3): δ 7.77−7.21 (m, 8H, Ar), 5.70 (s, 2H, Ar−CH−O−), 5.40 (s, 2H, 

CH2=C-Ar), 3.89 (m, 4H, −O−CH2CH2−O−) ppm. 13C NMR (CDCl3): δ 149.2, 141.7, 

136.2, 128.7, 128.0, 125.7, 124.9, 114.7, 103.3, 64.9 ppm. 

 

5.2.3.9 鎖末端にホルミル基を二つ有する PMAPOSS の合成  

高真空下、反応容器に sec-BuLi (0.103 mmol)のヘプタン溶液 (1.30 mL)を加え

た後、-78 °C で DPE-DOL2 (0.380 mmol)の THF 溶液 (1.70 mL)を加え、-78 °C で

30 分間反応を行った。その後、-78 °C で LiCl (0.38 mmol)の THF (4.71 mL)溶液

を加え、さらに MAPOSS (1.07 mmol)の THF (10.6 mL)溶液を添加することで重

合を行った。30 分後、脱気したメタノールを加えることで重合を停止し、メタ

ノールに再沈殿することで重合物を得た。その後、再度 THF に溶解させメタノ

ールに再沈殿をすることで精製を行った。得られた重合物をベンゼンに溶解さ

せ 24 時間凍結乾燥を行うことで、鎖末端に DOL 基を有する PMAPOSS (0.98 g)

を収率 96%で得た。 1H NMR (CDCl3): δ 5.75 (d, −O−CH(Ar)−O−), 3.94 (d, 

−OCH2−CH2−O−), 3.82 (m, −COO−CH3), 1.86-1.68 (m, −CH2−C(CH3)−), 1.23-0.84 

(m, −CH2−C(CH3)−), 0.59 (br, −SiCH2). Mn (SEC) = 8.27 kg/mol. Mw/Mn = 1.03. 

ナスフラスコに得られた鎖末端に DOL 基を二つ有する PMAPOSS (0.90 g, 

0.091 mmol)、THF (10 mL)、触媒量のトシル酸・一水和物をそれぞれ秤量し、室

温で 12 時間反応させた。反応終了後、この反応溶液を大量のメタノールを用い

て再沈殿を行った。その後、析出した重合物をろ過し、ろ物をベンゼンに溶解

させ凍結乾燥を行うことで目的物を得た (0.86 g, 0.087 mmol, 96%)。1H NMR 

(CDCl3): δ 9.91 (s, -CHO), 3.82 (m, −O−CH2), 1.86-1.68 (m, main chain –CH2−C(CH3), 

1.23-0.84 (m, −CH2−C(CH3)−), -0.59 (br, −SiCH2). Mn (SEC-RALLS) = 9.86 kg/mol. 

 

5.2.3.10 3 本鎖 PS2-PMAPOSSμスターポリマーの合成 

 高真空下、反応容器に sec-BuLi のヘプタン溶液 (0.119 mmol, 1.51 mL)にスチ

レンの THF 溶液 (22.87 mmol, 15.1 mL)を-78 °C の下で加え、10 分間重合させた。
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その後、DPE の THF 溶液 (0.282 mmol, 3.02 mL)を-78 °C の下で加え、重合系が

橙色から赤色へと変化するのを確認した後、30 分間反応させた。反応後、先に

合成した鎖末端に CHO 基を二つ有する PMAPOSS の THF 溶液 (0.40 g, 0.0406 

mmol, Mn (SEC-RALLS) = 9.86 kg/mol, 13.0 mL)を-78 °C の下で加え、12 時間反応

させた。12 時間後、脱気したメタノールを加えることで反応を停止し、大量の

メタノールに反応溶液を注ぎ込むことで再沈殿を行った。析出した白色固体を

ろ過し、ろ物を THF およびメタノールを用いて 2 度再沈殿を行った。目的物は

アセトンを用いた分別沈殿法により単離した。その後、ろ物をベンゼンに溶解

させ凍結乾燥を行った (1.10 g, 0.0354 mmol, 87%)。1H NMR (CDCl3): δ 7.06 (m, 

aromatic, PS), 6.56 (m, aromatic, PS), 3.82 (m, -O-CH2, PMAPOSS), 2,12-1.84 (m, 

main chain –CH2, -CH, (PMAPOSS, PS), isobutyl –CH, (PMAPOSS)), 0.60 (br, -SiCH2, 

PMAPOSS). Mn (SEC-RALLS) = 45.3 kg/mol. Mw/Mn = 1.03. 

 

5.2.3.11 4 本鎖 ABCD および 5 本鎖 ABCDEμスターポリマーの合成 

 4 本鎖および 5 本鎖μスターポリマーは、先に合成したコアに DOL 基を有す

る ABCμスターポリマーに再度上述した一連の反応を二度繰り返すことによっ

て合成を行った。先の反応と同様に、DOL 基の脱保護によるホルミル基の創製、

ホルミル基と DOL 基を有する DPE アニオンの反応、創出したヒドロキシル基

から PA 基への変換、腕セグメントの挿入からなる一連の反応を上述した条件と

同様に行い、すべての反応は副反応なく定量的な進行することを確認した。結

合反応後、メタノールにより再沈殿を行うことで反応混合物を取り出し、分取

SEC によって 4 本鎖および 5 本鎖μスターポリマーを単離収率 63 および 53%で

得た。本項目に記載した A, B, C, D, および E の腕セグメントは PMMA, PBnMA, 

PAMA, PCPPHMA, および P(Si-HEMA)に対応する。 

核に DOL 基を有する 4 本鎖 ABCD m スターポリマー: 1H NMR (CDCl3): δ 

7.81-6.73 (m, aromatic), 6.01-5.83 (m, -CH2-CH=CH2), 5.76 (d, -O-CH(Ar)-O-), 

5.43-5.22 (m, -CH=CH2), 5.01-4.84 (m, -O-CH2-Ar), 4.63-4.42 (m, -O-CH2-CH-), 

4.08-3.86 (m, -COO-CH2-CH2-, -O-CH2-CH2-O- and –CH2-CH2-O-), 3.81-3.52 (m, 

-COO-CH3), 2.23–1.71 (m, -CH2-C(CH3)-), 1.71-1.41 (m, 

-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-), 1.24-0.85 (m, -CH2-C(CH3)-). Mn (SEC-RALLS) = 

39.4 kg/mol.  

核に DOL 基を有する 5 本鎖 ABCDE μ スターポリマー: 1H NMR (CDCl3): δ 

7.81-6.73 (m, aromatic), 6.01-5.83 (m, -CH2-CH=CH2), 5.75 (d, -O-CH(Ar)-O-), 
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5.43-5.22 (m, -CH=CH2), 5.01-4.84 (m, -O-CH2-Ar), 4.63-4.42 (m, -O-CH2-CH-), 

4.12-3.86 (m, -COO-CH2-CH2-, -O-CH2-CH2-O- and –CH2-CH2-O-), 3.81-3.72 (m, 

-CH2-CH2-O-Si-), 3.72-3.53 (m, -COO-CH3), 2.22–1.71 (m, -CH2-C(CH3)-), 1.71-1.41 

(m, -CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-), 1.24-0.85 (m, -CH2-C(CH3)-), 1.06−0.81 (m, 

-Si-C(CH3)3), 0.20-0.02 (m, -Si-(CH3)2). Mn (SEC-RALLS) = 50.6 kg/mol. 

 

5.2.3.12 鎖中にベンジルブロミド基を有する PS-b-PMAPOSS の合成  

高真空下、反応容器に sec-BuLi (0.116 mmol)のヘプタン溶液 (2.0 mL)にスチレ

ン (10.4 mmol)の THF 溶液 (9.93 mL)を-78 °C の下で加えることにより橙色へと

変化することを確認し、10 分間反応させた。その後、tert-ブチルジメチルシリ

ロキシメチル (TBDMSOM)基を有する DPE (0.368 mmol)の THF 溶液 (4.73 mL)

を-78 °C の下で加えることにより、濃赤色へと変化することを確認した後、同温

度で 30 分間反応を行った。次いで、LiCl (0.329 mmol)の THF 溶液 (3.06 mL)を

加え、さらに 5 分間静置させた。その後、MAPOSS (1.06 mmol)の THF 溶液 (10.5 

mL)を激しく撹拌させながら加え、-78 °C で 6 時間反応させた。6 時間後、脱気

したメタノールを加えることで反応を停止し、大量のメタノールに注ぐことに

よって析出した白色沈殿物をろ別した。THF およびメタノールを用いて、得ら

れた白色固体を 2 度再沈殿し、ベンゼンに溶解させ凍結乾燥を行うことによっ

て目的物の鎖中に TBDMSOM 基を有する PS-b-PMAPOSS を得た (1.98 g, 0.112 

mmol, 97%)。1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ, ppm): 7.06 (m, aromatic, PS), 6.56 (m, 

aromatic, PS), 3.82 (m, -O-CH2, PMAPOSS), 2.03-1.84 (m, main chain -CH2, -CH, 

(PMAPOSS, PS), isobutyl -CH, (PMAPOSS)), 1.41 (m, main chain -CH2, PS), 

0.97-0.94 (br, isobutyl -C(CH3)2, PMAPOSS), 0.60 (br, -SiCH2, PMAPOSS), 0.01 (s, 

-CH2-O-Si(CH3)2-). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3, δ, ppm): 176.7, 146.1, 145.7, 145.3, 

145.1, 128.1, 128.0, 127.9, 127.6, 127.4, 127.3, 125.6, 125.5, 67.2, 43.8, 40.3, 25.7, 

25.6, 23.8, 22.5, 22.4, 8.6. Mn (SEC) = 21.4 kg/mol, Mw/Mn = 1.04. 

200 mL ナスフラスコに先に合成した鎖末端に tert-ブチルジメチルシリロキシ

メチル基を有する PS-b-PMAPOSS (1.80 g, 0.102 mmol)、クロロホルム (60 mL)

およびアセトニトリル (20 mL)を秤量し、0 °C に保ちながら 30 分かけてトリメ

チルシリルブロミド (20.5 mmol)を滴下した。その後、反応液を 40 °C まで昇温

し、5 時間反応を行った。反応後、反応溶液をメタノールに注ぐことで、再沈殿

を行い白色固体を得た。その後、THF およびメタノールを用いて再沈殿を 2 度
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行い精製し、ベンゼンに溶解させ凍結乾燥を行うことで、目的物を得た 

(PMAPOSS-BnBr2: 1.63 g, yield: 90%)。1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ, ppm): 7.07 (m, 

aromatic, PS), 6.56 (m, aromatic, PS), 3.82 (m, -O-CH2, PMAPOSS), 2.03-1.84 (m, 

main chain -CH2, -CH, (PMAPOSS, PS), isobutyl -CH, (PMAPOSS)), 1.41 (m, main 

chain -CH2, PS), 0.97-0.94 (br, isobutyl -C(CH3)2, PMAPOSS), 0.60 (br, -SiCH2, 

PMAPOSS). 13C NMR (75 MHz, CDCl3, δ, ppm): 176.8, 146.1, 145.7, 145.3, 145.1, 

128.2, 128.0, 127.9, 127.6, 127.4, 127.3, 125.6, 125.5, 67.2, 43.8, 40.3, 25.7, 25.6, 23.8, 

22.5, 22.4, 8.6. Mn (SEC) = 21.2 kg/mol, Mw/Mn = 1.03. 

 

5.2.3.13 ABC 星型 PS-PI-PMAPOSS の合成。 

 高真空下、ポリイソプレンの末端 DPE リビングアニオン (ベンジルブロマイ

ド基に対して 1.8 等量)を調製し、-78 °C の下で鎖末端にベンジルブロマイド基

を有する PS−b−PMAPOSS (0.63 g, 0.029 mmol, Mn = 21 200)の THF 溶液 (10.0 mL)

を加え、24 時間反応させた。なお、ポリイソプレンは高真空下、sec-BuLi (0.052 

mmol)のヘプタン溶液 (2.0 mL)にイソプレン (3.83 mmol)の THF 溶液 (10.0 mL)

を-20 °C の下で加えることにより黄色へと変化することを確認し、6 時間反応さ

せた。その後、DPE (0.102 mmol)の THF 溶液 (3.1 mL)を-78 °C の下で加えるこ

とにより濃赤色へと変化することを確認して 30 分反応させたものを用いた。反

応後、脱気したメタノールを加えることで反応停止し、反応溶液を大量のメタ

ノールに注ぐことで再沈殿を行った。目的物は分取 SEC を用いて単離した (0.91 

g, 82%)。IR (KBr, cm-1): 3077, 3026, 2955, 2871, 2850, 1942, 1733, 1643, 1601, 1492, 

1454, 1411, 1375, 1332, 1231, 1105, 906, 886, 836, 745, 698. 1H NMR (300 MHz, 

CDCl3, δ, ppm): 7.07 (m, aromatic, PS), 6.64 (m, aromatic, PS), 5.82-5.65 (m, -C=CH2, 

PI), 5.10-4.73 (m, -C=CHCH2-, -CCH3=CH2, PI), 3.87 (m, -O-CH2, PMAPOSS), 

2.12-1.66 (m, main chain -CH2, -CH, (PMAPOSS, PS, PI), isobutyl -CH, (PMAPOSS), 

-CH3, (PI)), 1.41 (m, main chain -CH2, PS), 0.97-0.95 (br, isobutyl -C(CH3)2, 

PMAPOSS), 0.60 (br, -SiCH2, PMAPOSS). 13C NMR (75 MHz, CDCl3, δ, ppm): 177.8, 

149.5, 147.5, 146.1, 145.7, 145.3, 145.1, 135.5, 128.4, 128.2, 128.0, 127.6, 127.4, 127.3, 

125.6, 124.5, 110.9, 67.2, 47.8, 45.2, 42.4, 41.8, 41.0, 38.2, 39.7, 30.4, 29.5, 26.2, 24.3, 

21.9, 19.5, 18.8, 17.4, 8.6. Mn (SEC) = 28.4 kg/mol, Mw/Mn = 1.03. 

 

5.2.3.14 鎖 末 端 に ベ ン ジ ル ブ ロ ミ ド 基 を 有 す る PMAPOSS の 合 成 

(PMAPOSS-Br2)  
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高真空下、反応容器に sec-BuLi (0.106 mmol)のヘプタン溶液 (1.60 mL)に tert-

ブチルジメチルシリロキシメチル基 (TBDMSOM 基)を二つ有する DPE (0.388 

mmol)の THF 溶液 (1.75 mL)を-78 °C の下で加えることにより、濃赤色へと変化

することを確認した後、同温度で 30分間反応を行った。次いで、LiCl (0.359 mmol)

の THF 溶液 (3.61 mL)を加え、さらに 5 分間静置させた。その後、MAPOSS (1.16 

mmol)の THF 溶液 (4.55 mL)を激しく撹拌させながら加え、-78 °C で 8 時間反応

させた。8 時間後、脱気したメタノールを加えることで反応を停止し、大量のメ

タノールに注ぐことによって析出した白色沈殿物をろ別した。THF およびメタ

ノールを用いて、得られた白色固体を 2 度再沈殿し、沈殿物をベンゼンに溶解

させ凍結乾燥を行うことによって目的物の鎖末端にTBDMSOM基を二つ有する

PMAPOSS (PMAPOSS-TBDMSOM2)を得た (1.08 g, 0.102 mmol, 97%)。IR (KBr): 

2956, 2926, 2906, 2871, 1735, 1403, 1384, 1363, 1335, 1230, 1169, 1108, 1032 cm−1. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ, ppm): 4.61 (s, -CH2-O-Si(CH3)2-), 3.82 (m, -O-CH2, 

PMAPOSS), 1.84-1.53 (m, isobutyl –CH, main chain -CH2), 0.97-0.94 (br, isobutyl 

-C(CH3)2, PMAPOSS), 0.60 (br, -SiCH2, PMAPOSS), -0.01 (s, -CH2-O-Si(CH3)2-). 
13C 

NMR (75 MHz, CDCl3, δ, ppm): 176.8, 67.2, 45.5, 25.7, 25.6, 23.8, 22.5, 22.4, 21.4, 

8.6. 29Si NMR (59.4 MHz, CDCl3, δ, ppm): -67.6, -67.9. 

100 mLナスフラスコに先に合成した PMAPOSS-TBDMS2 (1.08 g, 0.102 mmol)、

クロロホルム (30.0 mL)およびアセトニトリル (10.0 mL)を秤量し、0 °C に保ち

ながら 30 分かけてトリメチルシリルブロミド (10.5 mmol)を滴下した。その後、

反応液を 40 °C まで昇温し、5 時間反応を行った。反応後、反応溶液をメタノー

ルに注ぐことで、白色沈殿物を得た。その後、THF およびメタノールを用いて

再沈殿を 2 度行い精製し、沈殿物をベンゼンに溶解させ凍結乾燥を行うことに

よって、目的とする鎖末端に BnBr 基を二つ有する PMAPOSS を得た 

(PMAPOSS-BnBr2: 1.03 g, yield: 95%)。 IR (KBr, cm−1): 2955, 2926, 2906, 2870, 

1735, 1403, 1385, 1363, 1334, 1230, 1169, 1108, 1031. 1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ, 

ppm): 4.42 (s, -CH2-Br), 3.82 (m, -O-CH2, PMAPOSS), 1.84-1.53 (m, isobutyl –CH, 

main chain -CH2), 0.97-0.94 (br, isobutyl -C(CH3)2, PMAPOSS), 0.60 (br, -SiCH2, 

PMAPOSS). 13C NMR (75 MHz, CDCl3, δ, ppm): 176.8, 67.2, 45.5, 25.7, 25.6, 23.8, 

22.5, 22.4, 21.4, 8.6. 29Si NMR (59.4 MHz, CDCl3, δ, ppm): -67.6, -67.9. 

 

5.2.3.15. A2B 星型 PS2-PMAPOSS の合成 
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高真空下、PS鎖末端DPEリビングアニオン (BnBr基に対して 2.2等量, Mn = 23 

400 g mol-1)を調製し、-78 °C の下 PMAPOSS-BnBr2 (0.499 g, 0.466 mmol, Mn = 11 

200)の THF 溶液 (10.0 mL)を加え、同温度で 24 時間反応させた。24 時間後、脱

気したメタノールを加えることで反応停止し、反応溶液を大量のメタノールに

注ぐことで再沈殿を行った。目的物はアセトンを用いた分別沈殿法により単離

した (2.32 g, 79%)。  IR (KBr, cm-1): 3083, 3060, 3026, 3001, 2953, 2924, 2871, 2850, 

1942, 1735, 1602, 1493, 1452, 1230, 1169, 1108, 1029. 1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ, 

ppm): 7.06 (m, aromatic, PS), 6.56 (m, aromatic, PS), 3.82 (m, -O-CH2, PMAPOSS), 

2.12-1.84 (m, main chain -CH2, -CH, (PMAPOSS, PS), isobutyl -CH, (PMAPOSS)), 

1.41 (m, main chain -CH2, PS), 0.97-0.95 (br, isobutyl -C(CH3)2, PMAPOSS), 0.60 (br, 

-SiCH2, PMAPOSS). 13C NMR (75 MHz, CDCl3, δ, ppm): 176.8, 146.1, 145.7, 145.3, 

145.1, 128.2, 128.0, 127.9, 127.6, 127.4, 127.3, 125.6, 125.5, 67.2, 43.8, 40.3, 25.7, 

25.6, 23.8, 22.5, 22.4, 8.6. 29Si NMR (59.4 MHz, CDCl3, δ, ppm): -67.5, -67.8. 

 

5.2.3.16 鎖中に BnBr 基を有する PS-b-PMAPOSS の合成  

高真空下、反応容器に sec-BuLi (0.0597 mmol)のヘプタン溶液 (1.20 mL)にスチ

レン (14.69 mmol)の THF 溶液 (17.7 mL)を-78 °C の下で激しく撹拌しながら加

え、同温度で 10 分間反応を行った。次いで、TBDMSOM 基を二つ有する DPE 

(0.0735 mmol)の THF 溶液 (4.51 mL)を-78 °C の下で加えることにより、濃赤色へ

と変化することを確認した後、同温度で 30 分間反応を行った。その後、LiCl 

(0.366 mmol)の THF 溶液 (2.61 mL)を加え、さらに 5 分間静置させた。次いで、

MAPOSS (0.641 mmol)の THF 溶液 (7.45 mL)を激しく撹拌させながら加え、

-78 °C で 6 時間反応させた。6 時間後、脱気したメタノールを加えることで反応

を停止し、大量のメタノールに注ぐことによって析出した白色沈殿物をろ別し

た。THF およびメタノールを用いて、得られた白色固体を 2 度再沈殿し、ベン

ゼンに溶解させ凍結乾燥を行うことによって目的物の鎖中にTBDMSOM基を二

つ有する PS-b-PMAPOSS を得た (1.78 g, 0.0523 mmol, 88%)。1H NMR (300 MHz, 

CDCl3, δ, ppm): 7.06 (m, aromatic, PS), 6.56 (m, aromatic, PS), 3.82 (m, -O-CH2, 

PMAPOSS), 2.03-1.84 (m, main chain -CH2, -CH, (PMAPOSS, PS), isobutyl -CH, 

(PMAPOSS)), 1.41 (m, main chain -CH2, PS), 0.97-0.94 (br, isobutyl -C(CH3)2, 

PMAPOSS), 0.60 (br, -SiCH2, PMAPOSS), 0.01 (s, -CH2-O-Si(CH3)2-). 
13C NMR (75 

MHz, CDCl3, δ, ppm): 176.7, 146.1, 145.7, 145.3, 145.1, 128.1, 128.0, 127.9, 127.6, 

127.4, 127.3, 125.6, 125.5, 67.2, 43.8, 40.3, 25.7, 25.6, 23.8, 22.5, 22.4, 8.6. 
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100 mL ナスフラスコに先に合成した鎖中に TBDMSOM 基を二つ有する

PS-b-PMAPOSS (1.50 g, 0.044 mmol)、クロロホルム (30.0 mL)およびアセトニト

リル (10.0 mL)を秤量し、0 °C に保ちながら 30 分かけてトリメチルシリルブロ

ミド (5.30 mmol)を滴下した。その後、反応液を 40 °C まで昇温し、5 時間反応

を行った。反応後、反応溶液をメタノールに注ぐことで、白色沈殿物を得た。

その後、THF およびメタノールを用いて再沈殿を 2 度行い精製し、ベンゼンに

溶解させ凍結乾燥を行うことで、鎖中に BnBr 基を二つ有する PS-b-PMAPOSS

を得た (PS-b-PMAPOSS-BnBr2: 1.32 g, yield: 88%)。 1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ, 

ppm): 7.07 (m, aromatic, PS), 6.56 (m, aromatic, PS), 3.82 (m, -O-CH2, PMAPOSS), 

2.03-1.84 (m, main chain -CH2, -CH, (PMAPOSS, PS), isobutyl -CH, (PMAPOSS)), 

1.41 (m, main chain -CH2, PS), 0.97-0.94 (br, isobutyl -C(CH3)2, PMAPOSS), 0.60 (br, 

-SiCH2, PMAPOSS). 13C NMR (75 MHz, CDCl3, δ, ppm): 176.8, 146.1, 145.7, 145.3, 

145.1, 128.2, 128.0, 127.9, 127.6, 127.4, 127.3, 125.6, 125.5, 67.2, 43.8, 40.3, 25.7, 

25.6, 23.8, 22.5, 22.4, 8.6 

 

5.2.3.17 A3B 星型 PS3-PMAPOSS の合成。 

高真空下、ポリスチレンの末端 DPE リビングアニオン (BnBr 基に対して 1.8

等量, Mn = 23 500)を調製し、-78 °C の下で鎖中にベンジルブロミド基を有する

PS-b-PMAPOSS (0.67 g, 0.020 mmol, Mn = 34 700)の THF 溶液 (10.0 mL)を加え、

24 時間反応させた。反応後、脱気したメタノールを加えることで反応停止し、

反応溶液を大量のメタノールに注ぐことで再沈殿を行った。目的物はアセトン

を用いた分別沈殿法により単離した (0.97 g, 83%)。IR (KBr, cm-1): 3083, 3060, 

3026, 3001, 2953, 2924, 2871, 2850, 1732, 1602, 1492, 1453, 1230, 1167, 1108, 1029. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ, ppm): 7.05 (m, aromatic, PS), 6.56 (m, aromatic, PS), 

3.82 (m, -O-CH2, PMAPOSS), 2.14-1.84 (m, main chain -CH2, -CH, (PMAPOSS, PS), 

isobutyl -CH, (PMAPOSS)), 1.41 (m, main chain -CH2, PS), 0.95-0.93 (br, isobutyl 

-C(CH3)2, PMAPOSS), 0.60 (br, -SiCH2, PMAPOSS). 176.8, 146.1, 145.7, 145.4, 145.1, 

128.3, 128.0, 127.9, 127.5, 127.4, 127.2, 125.6, 125.4, 67.2, 43.7, 40.3, 25.7, 25.5, 23.8, 

22.5, 22.4, 8.5. 29Si NMR (59.4 MHz, CDCl3, δ, ppm): -67.4, -67.8. 
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5.3  結果と考察 

 PMAPOSS 含有μスターポリマーの系統的な合成法を開発するため、新規の合

成経路としてα-フェニルアクリレート (PA)基およびホルミル基を結合点に用

いた方法の提案とこれまでにμスターポリマーの系統的な合成法が確立されて

いるベンジルブロミド(BnBr)基を用いた方法の検討を行った。本章で提案する新

規の合成経路は、官能基変換反応が弱酸性条件で行われるため、POSS 成分の分

解や副反応なくμスターポリマーが合成できると考えた。 

 

5.3.1 ホルミル基と PA 基を用いた新規μスターポリマーの合成法の開拓 

PMAPOSS を含有する構造の明確なμスターポリマーを合成するため、ジオキ

ソラン (DOL)基を有するDPE誘導体 (DOL-DPE) を用いた合成方法を検討した。

具体的な反応スキームを Figure 5-3-1 に示す。 

 

Figure 5-3-1. Synthetic scheme of μstar-polymer by a stepwise iterative methodology 

using 1. 

 

本方法は Figure 5-3-1 に示した通り、sec-BuLi と DOL-DPE が反応したアニオ

ン種を開始剤としており、まずこれを用いて A ポリマーを合成し、続いて弱酸

性条件下とすることで得られる鎖末端にホルミル基を有する A ポリマーを出発

物質とする。次に、鎖末端のホルミル基に先に開始剤として使用した sec-BuLi

と DOL-DPE を反応させたアニオン種を反応させることで、ヒドロキシル基の創

出と DOL 基の再導入を行う。反応後には、鎖末端にヒドロキシル基および DOL

基を有する A ポリマーが得られ、繰り返し反応を行う上での起点ポリマーとな

る。その後、ヒドロキシル基を腕セグメントの導入点となる PA 基へと変換し、



 138

リビングポリマー(B セグメント)を反応させることで、A セグメントとの結合が

可能になる。このようにして得られる A-block-B ジブロック共重合体には、鎖中

の結合点近傍に DOL 基が存在するため、再び酸による処理と続く DPE 誘導体

アニオンとの反応により DOL 基の再導入が可能となる。これら一連の反応は原

理的に際限なく繰り返すことが可能な設計となり、3 本鎖以上のμスターポリマ

ーが合成できるようになると考えた。 

 

5.3.2 ホルミルおよび PA 基を用いた PMAPOSS およびメタクリレート成分から

なる 3 本鎖μスターポリマーの合成 

PMAPOSSを含有する 3本鎖ABCμスターポリマーはFigure 5-3-1に従い合成

を行った。なお A、B、C の各セグメントはそれぞれ PMMA 、PCPPHMA、お

よび PMAPOSS に対応する。まず、出発ポリマーである鎖末端に DOL 基を有す

る PMMA の合成を行った。鎖末端に DOL 基を有する PMMA はリビングアニオ

ン重合法を用いて合成した。-78 °C の下 sec-BuLi に DOL-DPE を 1.2 倍過剰添加

することで、開始末端に DOL 基を有する開始剤を作製し、3 倍過剰の LiCl 存在

下、MMA の重合を行い鎖末端に DOL 基を有する PMMA を得た。次いで、得ら

れたポリマーを THF に溶解させ、0.05M の HCl 水を加えて一晩撹拌することで

DOL 基の脱保護反応を行い、ホルミル基を創出させた。脱保護反応後に得られ

たポリマーの 1H NMR スペクトル測定を行った結果、DOL 基に由来する 5.76 お

よび 4.08 ppm  (-O-CH(Ar)-O-および–O-CH2-CH2-O-)のシグナルが消失し、新た

にホルミル基に帰属される 9.86 ppm のシグナルが観測されたことから、目的と

する反応の進行が確認出来た (Figure 5.3.2 a,b)。また、得られたポリマーの SEC

測定を行った結果、得られた SEC チャートは単峰性を維持しており狭い分子量

分布を有していた (Figure 5.3.3 a,b)。このことから、脱保護反応により主鎖の断

裂等の副反応が起こっていないことがわかった。 

次に、得られたポリマーに対し、先の重合に用いた DOL 基を有する開始剤を

1.5 倍当量加え-78 °C で 12 時間反応させた。得られたポリマーの 1H NMR スペ

クトル測定を行った結果、9.86 ppm のホルミル基のシグナルは完全に消失し、

新たにDOL基に起因するシグナルが 5.76 ppmに再度観察された (Figure 5.3.2 c)。

この結果より、ホルミル基と DOL 基を有する DPE アニオンの反応を行うこと

で DOL 基の再導入とヒドロキシル基の創製を同時に行えることがわかった。 

次いで、ヒドロキシル基から PA 基への官能基変換を行うに際し、まず、穏和
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な条件でエステル化反応が進行出来る光延反応を試みた。その条件としては、

合成したポリマーにα-フェニルアクリル酸、ジイソプロピルアゾジカルボキシ

レートおよびトリフェニルホスフィンを加え、室温で一晩反応を行った。しか

しながら反応は進行せず、エステル化の進行は確認出来なかった。これは、反

応点が２級アルコールであることに加え、ポリマー自身が立体的に嵩高いため

反応が定量的に進行しなかったと考えられる。そこで、酸クロリドを用いたエ

ステル化反応による PA 基の導入を行った。ヒドロキシル基および DOL 基を鎖

末端に有する PMMA と DMAP の塩化メチレン溶液中に対し、別途作製したα-

フェニルアクリル酸クロリドの塩化メチレン溶液をヒドロキシル基に対して 30

等量分ゆっくり系内に滴下した。滴下後、系を 40 °C に昇温し、6 時間反応を行

った。得られたポリマーの 1H NMR スペクトル測定を行った結果、6.15 および

5.80 ppm にα-フェニルアクリレート基のメチレン基 (CH2=)に由来するシグナ

ルがそれぞれ確認され、その積分比はおおよそ理論値と良い一致を示した 

(Figure 5.3.2 d)。また、得られたポリマーの SEC 測定を行った結果、得られた

SEC チャートは単峰性を維持しており狭い分子量分布を有していた (Figure 

5.3.3 c,d)。以上のことから、これら一連の官能基変換反応を行うことで主鎖の断

裂等の副反応は起こらず、目的の反応のみが進行することがわかった。 
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Figure 5.3.2. 1H NMR spectra of chain-end functionalized PMMA a) -DOL, b) -CHO, 

c) -DOL and -OH, and d) -DOL and –PA in CDCl3. 

 

Figure 5.3.3. SEC curves of chain-end functionalized PMMA a) -DOL, b) -CHO, c) 

-DOL and -OH, and d) -DOL and -PA. 
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次に、鎖末端に PA および DOL 基を有する PMMA に、別途重合した PCPPHMA

アニオン約 3 等量を反応させた。結合反応は THF 中、-40 °C で 20 時間行い、メ

タノールを添加することで反応の停止を行った。反応停止後、混合溶液をメタ

ノールに注ぎ込むことで再沈殿を行い、白色固体を得た。Figure 5.3.4a に示した

SEC 測定の結果に見られるように、二峰性のピークが観測された。それぞれの

ピークは、結合反応が進行したことにより高分子量側にシフトした目的の

PMMA-b-PCPPHMA および過剰に用いた PCPPHMA であると考えられる。二つ

のピーク面積より見積もった結合効率は理論計算値と良い一致を示し、定量的

に反応が進行していることがわかった。高分子量側のポリマーは分取 SEC によ

り単離し、単離収率は 53%であった。Figure 5.3.4b に見られるように、単離した

ポリマーは単峰性の SEC 曲線となり、狭い分子量分布を有していることがわか

った。 

 

Figure 5.3.4. SEC curves of (a) reaction mixture and (b) PMMA-b-PCPPHMA. 

 

単離したポリマーの 1H NMR スペクトル測定を行った結果、6.73-7.81 ppm に

PCPPHMA のビフェニル基に由来するシグナル、5.76 ppm に DOL 基に基づくメ

チレンのシグナル、PMMA のメチル基 (-O-CH3)に起因する 3.52-3.81 ppm のシ

グナルがそれぞれ観測された (Figure 5.3.5)。各セグメントに特徴的なピークの

積分比からセグメント比を算出したところ PMMA/PCPPHMA = 64/36 となり仕

込み比から計算される 60:40 と良い一致を示した。また、SEC-RALLS から見積

もった分子量は 21.2 kg mol-1 となり計算値 (21.0 kg mol-1)と非常に良い一致を示

した。これらのことから、分取した高分子量側のポリマーは目的の構造を有す

るポリマーであることがわかった。さらに、結合反応を行ったこの条件下では
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PA 基のオリゴマー化や二量体化等の副反応なく、定量的に結合反応が進行する

ことがわかった。得られた PMMA-b-PCPPHMA は鎖中に DOL 基が残存してい

るため、先ほどと同様に 0.05M の塩酸を用いて脱保護反応を行い、その後 1.5

倍当量の DOL 基を有する DPE アニオンとの反応を THF 中-78 °C で 12 時間行っ

た。得られたポリマーの 1H NMR 測定を行ったところ、鎖中のホルミル基が DOL

基とヒドロキシル基へと定量的に官能基変換されていることが確認出来た。 

 

 
Figure 5.3.5. 1H NMR spectrum of PMMA-b-PCPPHMA in CDCl3. 

 

これら二種の官能基は PMMA の鎖末端に存在する場合と同様であるが、異種

ポリマーセグメントの鎖中間に存在していても定量的に官能基変換反応が進行

することがわかった。そこで、先程と同様に酸クロリドを用いた反応でヒドロ

キシル基から PA 基への官能基変換反応を行い、鎖中に PA および DOL 基を有

する PMMA-b-PCPPHMA を合成した。続いて、得られたポリマーに対して 3 倍

当量の PMAPOSS アニオンを-25 °C の下 20 時間反応させた。反応後に得られた

ポリマーの SEC 測定結果からは、結合反応が進行したポリマーおよび過剰に用

いた PMAPOSS に由来する 2 種類のピークのみが観測された (Figure 5.3.6)。 
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Figure 5-3-6. SEC charts of reaction mixture (a) and 3-arm ABC μ-star polymer(b). 

 

これら 2 つのピーク面積比と仕込み比より算出される理論計算値と比較した

ところ、反応はほぼ定量的に進行していることが示唆された (Table 5-3-1)。ま

た、SEC チャートから鎖末端に PA 基を有するジブロック共重合体に由来するピ

ークが観測されなかったことからも、反応が定量的に進行していることがわか

った。結合反応が進行したと考えられる高分子量領域のポリマーを分取 SEC を

用いて単離したところ、その単離効率は 29%であった。単離したポリマーは、

単峰性のシグナルを示すとともに狭い分子量分布を有していることがわかった 

(Mw/Mn = 1.03) (Figure 5-3-6b)。 SEC-RALLS より測定した Mn は 34.2 kg mol-1 で

あり、計算値 (Mn = 33.2 kg mol-1)と非常に良い一致を示した。さらに、1H NMR

スペクトルには、7.70-6.90 ppm に PCPPHMA のビフェニル基に由来するシグナ

ル、PMMA のメチル基に起因する 3.84 ppm のシグナルおよび 0.60 ppm に

PMAPOSS のメチレン基 (-OSiCH2-)に基づくシグナルがそれぞれ観測された 

(Figure 5-3-7)。また、これらの積分値より計算した重量分率は、それぞれのセグ

メントの理論計算分率と良い一致を示した。以上の結果から、PMAPOSS 含有 3

本鎖 ABCμスターポリマーが得られていることがわかった。生成ポリマーの構

造より提案した本方法は、全ての段階で定量的に反応が進行し、繰り返し一連

の反応を行えることが示された。また、側鎖に嵩高い液晶性基や POSS 化合物を

有するメタクリレートポリマーを腕セグメントとして導入できることを明らか

にした。 
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Figure 5-3-7. 1H NMR spectrum of 3-arm ABC μ-star polymers composed of PMMA, 

PCCPHMA and PMAPOSS in CDCl3. 

 

本手法は先の合成例のように様々なメタクリレート類からなるμスターポリ

マーを合成できる可能性があり、その有用性を調べるためにも先とは異なるセ

グメント種からなる 3 本鎖μスターポリマーの合成を行った。その 2 例目とし

て腕セグメントに PMMA、PMOEMA および PAMA を選択し合成を行った。目

的とするポリマーは、先に合成した PMMA、PCPPHMA および PMAPOSS から

成る 3 本鎖μスターポリマーと同様の手法を用いることによって、合成するこ

とができた。3 例目としては、PMMA と PBnMA および PAMA からなるμスタ

ーポリマーの合成にも成功した。4 例目として、PMMA、PtBMA および

P(Si-HEMA)からなるμスターポリマーの合成を行った。この合成において、鎖

末端 PA および DOL 基を有する PMMA に対して 4 倍当量の PtBMA アニオンを

-40 °C で 20 時間反応させたが、この条件では十分に結合反応が進行しないとい

う結果が得られた。そこで、-25 °C に昇温し 10 時間結合反応を行った。その結

果、結合反応は定量的に進行し、目的ポリマーの合成に成功した。これはエス

テル基が三級アルキル基の PtBMA アニオンの場合には、求核性が低下している

ことが原因だと考えている。 
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得られた全ての 3 本鎖μスターポリマーは設計通りの分子量を有しており、

狙い通りの明確な構造を有していることがわかった (Table 5-3-1)。以上の結果

から、本手法は PMAPOSSを有するμスターポリマーが合成できるだけでなく、

様々なメタクリレート類を用いてμスターポリマーを設計および合成できるこ

とが実証されたと考えられる。 

 

 Table 5-3-1. Synthesis of a Series of 3-Arm ABC μ-Star Polymers 

Polymer segment   Mn ×10-3 (g/mol) Mw/Mn
a Composition (wt%) 

A B C  calcd SECa RALLSb SECa RALLSb calcd obsdc 

PMMA PCPPHM PMAPOSS  33.4 29.1 34.2 1.02 1.01 25/14/61 23/13/64

PMMA PBnMA PAMA  32.4 22.1 32.1 1.03 1.01 40/29/31 41/30/29

PMMA PMOEMA PAMA  40.4 26.2 39.6 1.03 1.02 42/31/27 40/34/26

PMMA PtBMA P(Si-HEMA)  34.1 23.7 33.8 1.04 1.03 42/31/27 38/30/32

 aEstimated by SEC with standard polystyrene samples. bDetermined by SEC-RALLS equipped  

  with triple detectors. cDetermined by 1H NMR. 

 

5.3.3 ホルミル基を二つ有する PMAPOSS と PS-DPE アニオンとの反応による 3

本鎖μスターポリマーの合成 

 先のμスターポリマーの合成例では PMAPOSS セグメントは 後に導入して

いる。合成の途中段階では酸性試薬を使用することから、POSS ユニットが分解

などを起こす懸念がある。そこで次に、PMAPOSS の酸による安定性を調べるた

め、DOL 基を 2 つ有する PMAPOSS を合成し、弱酸性条件での脱保護反応を試

みた (Figure 5-3-8)。 

 

 

Figure 5-3-8. Synthetic scheme of chain-end difunctionalized-CHO PMAPOSS. 
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DOL基を 2つ有するPMAPOSSはリビングアニオン重合法を用いて合成した。

sec-BuLi に-78 °C の下、DPE 誘導体 2 を 1.3 倍過剰添加することにより、開始末

端に DOL 基を 2 つ有する開始剤を調製し、3 倍過剰の LiCl 存在下、MAPOSS

の重合を行い鎖末端に DOL 基を二つ有する PMAPOSS を得た。次いで、得られ

たポリマーの THF 溶液に触媒量の p-トルエンスルホン酸を加え、一晩撹拌する

ことによって DOL 基の脱保護反応を行った。脱保護反応後に得られたポリマー

の 1H NMR スペクトル測定を行った結果、DOL 基に由来する 5.76 および 4.08 

ppm  (-O-CH(Ar)-O-および–O-CH2-CH2-O-)のシグナルが消失し、新たにホルミ

ル基に帰属される 9.86 ppm のシグナルが観測されたことから、目的とする反応

の進行を確認した (Figure 5-3-9)。また、得られたポリマーの SEC 測定を行った

結果、得られた SEC チャートは単峰性を維持しており、狭い分子量分布を有し

ていた (Figure 5-3-10)。このことから、脱保護反応により POSS の断裂等の副反

応が生じることなく、目的の反応のみが進行することがわかった。 

 

Figure 5-3-9. 1H NMR spectra of a) PMAPOSS-(DOL)2, and b) PMAPOSS-(CHO)2 in 

CDCl3. 
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Figure 5-3-10. SEC curves of a) PMAPOSS-(DOL)2, and b) PMAPOSS-(CHO)2. 

 

  次に、鎖末端に CHO 基を二つ有する PMAPOSS とポリスチレン-DPE 鎖末端

アニオンとの反応を行った (Figure 5-3-11)。まず、鎖末端に DPE を有するポリ

スチリルアニオン (3.9 倍当量)を作製し、ここに先に合成した鎖末端に CHO を

二つ有する PMAPOSS を加え-78 °C で 12 時間反応させた。反応後に得られたポ

リマーの SEC 測定結果からは、鎖末端に CHO 基を二つ有する PMAPOSS に由

来するピークが観測されず、結合反応が進行したポリマーおよび過剰に用いた

PS に由来する 2 種類のピークのみが観測された (Figure 5-3-12)。これら 2 種類

の面積比と仕込み比より算出される理論計算値と比較したところ、反応はほぼ

定量的に進行していることが示唆された。結合反応が進行したと考えられる高

分子量領域のポリマーは、アセトンを用いた分別沈殿法により単離を行い、そ

の単離効率は 87%であった。単離したポリマーは、単峰性のシグナルを示すと

ともに狭い分子量分布を有していることがわかった (Mw/Mn = 1.03) (Figure 

5-3-12a)。 単離したポリマーのSEC-RALLS測定を行った結果、Mnは 45.3 kg mol-1

であり、計算値 (Mn = 44.3 kg mol-1)と非常に良い一致を示した (Figure 5-3-12b)。 
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Figure 5-3-11. Synthetic shceme of 3-arm PS2-PMAPOSS μ-star polymer. 

 

Figure 5-3-12. SEC curves of a) crude product, and b) isolated PS2-PMAPOSS. 

 

 単離したポリマーの 1H NMR スペクトル測定を行った結果、6.56-7.06 ppm に

PSt の芳香環に由来するシグナル、PMAPOSS のメチレン基に起因する 0.60 ppm

のシグナルがそれぞれ観測された (Figure 5-3-13)。以上の結果から、DOL 基を

有する PMAPOSS を出発原料とした場合においても、官能基変換反応や結合反

応時に POSS の分解等副反応を示すことなく定量的に A2B 型μスターポリマー

が得られることがわかった。これは、μスターポリマーの合成時において

PMAPOSS セグメントを任意の段階でを導入できることを意味していると考え

られる。また、提案した方法では PS やポリブタジエンやポリイソプレンなどの
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ポリマーも導入可能であり、幅広いセグメント種からなるμスターポリマーの

合成に適用可能なことを示すことができた。 

 

Figure 5-3-13. 1H NMR spectrum of star-branched PS2-PMAPOSS in CDCl3. 

 

5.3.4  ホルミル基を用いた繰り返し法によるメタクリレート成分のみからなる

5 本鎖μスターポリマーの合成 

5.3.2 で提案した合成方法により得られた 3 本鎖μスターポリマーは核に DOL

基を有しており、原理的にはさらに腕本数を増やして行くことが可能である。

本項では先に提案した手法の有用性を調べるため、さらに一連の反応を繰り返

すことで 4 本鎖 ABCD、続く 5 本鎖 ABCDEμスターポリマーまでの合成を行っ

た。ここでは、先に合成を行った核に DOL 基を有する PMMA、PBnMA および

PAMA セグメントから成る 3 本鎖 ABCμスターポリマーを出発ポリマーに用い

た (Figure 5-3-14)。 
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Figure 5-3-14. Synthetic scheme of 5-arm ABCDE μstar-polymer by a stepwise 

iterative methodology (A: PMMA, B: PBzMA, C: PAMA, D: PCPPHMA, E: 

P(Si-HEMA). 

 

一連の官能基変換反応は、先ほどと同様の条件で行った。DOL 基からホルミ

ル基への脱保護反応は 0.05 M の塩酸を用いた。続いて、得られた核にホルミル

基を有する 3 本鎖μスターポリマーに対して 1.5 等量の DOL 基を有する DPE ア

ニオンを反応させ、核に DOL 基の再導入とヒドロキシル基の創出を行った。4

本目のセグメントとしては液晶性セグメントとして考えられる PCPPHMA を選

択し、ヒドロキシル基から変換した PA 基に対して 4 倍当量の PCPPHMA アニオ

ンを-40 °C の条件で 20 時間反応させた。SEC 測定の結果から、ABCμスターポ

リマーに基づくピークが消失していること、また、高分子量側のピークと不活

性となった過剰の PCPPHMA のピークとの面積比を比較することにより、定量

的な結合反応の進行を確認した。高分子量側のポリマーは分取 GPC により単離

し、単峰性の狭い分子量分布を有するポリマーが得られたことを確認した。Table 

5-3-2 に示す通り、SEC-RALSS および 1H NMR スペクトル測定結果より見積も

った組成比は、理論計算値と良い一致を示した。このことから、PMMA、PBnMA、

PAMA および PCPPHMA からなる 4 本鎖μスターポリマーの合成に成功したこ

とがわかった。 

次いで、得られた 4 本鎖μスターポリマーの核に存在する DOL 基に対し再度

一連の官能基変換反応を行うことで、核に PA および DOL 基を有する 4 本鎖μ
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スターポリマーの合成を行った。 後に、PA 基を核に有する 4 本鎖μスターポ

リマーの THF 溶液に-78 °C の下、5 倍当量の P(Si-HEMA)リビングポリマーを加

え、反応溶液を-40 °C まで昇温し 20 時間反応させた。反応混合液の SEC 測定結

果は、これまでと同様に 2 峰性のチャートとなり定量的な結合反応の進行が示

唆された。高分子量側のポリマーはこれまでと同様に分取 GPC により単離し、

単離したポリマーは SEC、SEC-RALLS および 1H NMR スペクトル測定により構

造解析を行った。 

単離したポリマーの 1H NMR スペクトル測定の結果から、PMMA、PBnMA、

PAMA、PCPPHMA および P(Si-HEMA)それぞれの腕セグメントに由来する特徴

的なピークがそれぞれ観察された (Figure 5-3-15)。 

 

Figure 5-3-15. 1H NMR spectrum of 5-arm ABCDE μ-star polymers composed of 

PMMA, PBnMA, PAMA, PCCPHMA and P(Si-HEMA) in CDCl3. 

 

 また、Table 5-3-2 に示すように、これらの解析結果から明確な構造を有する 5

本鎖μスターポリマーが得られていることがわかった。また、Figure 5-3-16 に

見られるように、すべての SEC 曲線は狭い単峰性のシグナルを示し、腕セグメ

ントが増加するにつれ高分子量側へと移動しているのがわかる。また、5 本目の

セグメントである P(Si-HEMA)は脱保護反応を行うことで、親水性の PHEMA セ

グメントに変換できることが期待できる。 
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 Table 5-3-2. Synthesis of μ-star polymers from ABC, ABCD to ABCDE types 

Polymersa 
Mn ×10-3 (g/mol) Mw/Mn Composition A/B/C/D/Ee (wt%) 

Calcd SECb RALLSc SECb RALLSc calcd obsdd 

A 13.3 13.3 - 1.03 1.02 100/0/0/0/0 100/0/0/0/0 

AB 23.4 22.8 22.8 1.07 1.04 58/42/0/0/0 61/39/0/0/0 

ABC 32.4 22.1 32.1 1.03 1.02 40/29/31/0/0 41/30/29/0/0 

ABCD 40.3 25.8 39.4 1.04 1.04 33/24/23/20/0 33/24/24/19/0 

ABCDE 52.2 32.8 50.6 1.05 1.04 26/18/18/14/24 26/19/18/15/22

  aA / B / C / D / E = PMMA / PBnMA / PAMA / PCPPHM / P(Si-HEMA). bEstimated by SEC  

  with standard polystyrene samples. cDetermined by SEC-RALLS equipped with triple detectors.  

 d Determined by 1H NMR. eA / B / C / D / E polymer segments. 

 

 

Figure 5-3-16. SEC charts of A, AB, 3-arm ABC, 4-arm ABCD, 5-arm ABCDE μ-star 

polymers. 

 

以上の結果から、本章で提案した方法は、5 本鎖にまでおよぶメタクリレート

類のみからなるμスターポリマーを合成できる有用な手法であることがわかっ

た。本方法は PMAPOSS セグメントを含むμスターポリマーの合成に有用であ

るだけでなく、側鎖アルキル基、C=C 結合、液晶ユニットや保護基を有するセ
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グメントと広範な種類のメタクリレート類からなるμスターポリマーの合成に

も有用であることを実証できたと考える。 

 

5.3.5 ホルミル基を用いた繰り返し法による PMMA からなる 5 本鎖対称型スタ

ーポリマーの合成 

本項では、前項までの合成方法のさらなる有用性を検討するため、PMMA か

ら成る対称型スターポリマーの合成を行った (Figire 5-3-17)。 

 

Figure 5-3-17. Synthetic scheme of regular 5-arm star-branched PMMAs by a stepwise 

iterative methodology. 

 

出発物質は先ほどと同様、鎖末端にホルミル基を有する PMMA を用いた。そ

の後の合成は、先と同様の合成法により行い、結合後のポリマーはベンゼン/メ

タノールを用いた分別沈殿法により単離した。その結果、上述の一連反応を繰

り返し行うことにより、3 本鎖、4 本鎖および 5 本鎖におよぶ対称型 PMMA ス

ターポリマーの合成に成功した。重合結果を Table 5-3-3 にまとめた。表から見

て取れるように、3 本鎖、4 本鎖および 5 本鎖すべての対称型 PMMA スターポ
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リマーは、設計通りの分子量を有しているとともに構造が明確なポリマーであ

ることがわかった。また、Figure 5-3-18 に見られるように、全ての SEC 曲線は

狭い単峰性のシグナルを示し、腕セグメントの増加に伴い高分子量側へと移動

していることがわかる。これらの結果からも、すべての反応は極めて高効率で

進行し、特に求核種として DPE アニオンを用い、ホルミル基を求電子剤として

用いた反応が効果的に機能していることが示唆された。 

 

Table 5-3-3. Synthesis of regular star-branched PMMAs 

Polymers 
 Mn ×10-3 (g/mol) Mw/Mn 

calcd SECa RALLSb SECa RALLSb 

PMMA 15.4 15.3 - 1.03 1.01 

(PMMA)2 24.5 24.4 24.3 1.02 1.01 

(PMMA)3 34.0 30.5 34.5 1.02 1.01 

(PMMA)4 44.4 40.2 44.3 1.04 1.02 

(PMMA)5 53.5 47.1 56.4 1.05 1.03 

aEstimated by SEC with polystyrene standard. bDetermined by SEC-RALLS equipped with triple 

detectors. 
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Figure 5-3-18. SEC charts of PMMA, (PMMA)2, (PMMA)3, (PMMA)4, and (PMMA)5. 

 

以上の結果から、DPE 誘導体である DOL-DPE を用いた本手法は、メタクリ

レート類からなる対称および非対称星型ポリマーの合成に非常に有用な方法で

あることが実証できた。 

 

5.3.6 ベンジルブロミド  (BnBr)基を用いた PMAPOSS 含有 3 本鎖μスター

ポリマーの合成  

 次いで、鎖中に BnBr 基を有するジブロック共重合体とリビングポリマーとの

結合反応によるμスターポリマーの合成を試みた。この方法はμスターポリマ

ーの合成に非常に有用であるが、BnBr へと官能基変換を行う際、強い酸性条件

となる。そのため、PMAPOSS を使用した場合、POSS の分解や開裂等の副反応

が懸念される。しかし、前節 5.3.3.において PMAPOSS は弱酸性条件において、

安定であったことから BnBr 基を経由する変換反応を試みた。 

 鎖中に BnBr 基を有する PS-b-PMAPOSS は、Figure 5-3-19 に示すようにリビ

ングアニオン重合および官能基変換反応により合成を行った。sec-BuLi を開始

剤とし、スチレンを重合後 tert-ブチルジメチルシリロキシメチル (TBDMSOM-)

基を有する DPE と反応させ、LiCl を添加した後 MAPOSS の重合を行うことで、

鎖中に TBDMSOM 基を有する PS-b-PMAPOSS を合成した。一次構造の解析は
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1H NMR および IR スペクトル測定により行った。得られた重合物の 1H NMR ス

ペクトル測定を行った結果、PMAPOSS のイソブチル基に由来する 1.84-1.53 ppm、

0.97-0.94 ppm および 0.60 ppm のシグナルが観測された。また、TBDMSOM 基の

Si に隣接するメチル基に由来するシグナルが-0.01 ppm に見られた (Figure 

5-3-20a)。また、IR スペクトル測定の結果、3083-2924 cm-1 にアルキルに由来す

るシグナル、1735 cm-1 にエステルに帰属されるシグナルおよび 1108 cm-1 に

-Si-O-Si-に由来するシグナルを明確に帰属できた。  以上のことから鎖中に

TBDMSOM 基を有する PS-b-PMAPOSS が得られていることがわかった。 

 

 

Figure 5-3-19. Synthetic scheme of star-branched PS-b-PI-b-PMAPOSS 

polymer. 

 

  次いで、TBDMSOM 基を BnBr 基へ変換するため、得られた重合物とトリメ

チルシリルブロミドとの反応をアセトニトリルおよびクロロホルム混合溶液中、
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40 °C において 5 時間行った。反応後に得られたポリマーの 1H NMR スペクトル

測定を行った結果、4.42 ppm にベンジルプロトンに由来するシグナルが観測さ

れ、また、TBDMSOM 基に基づく-0.01 ppm のシグナルが消失していることがわ

かった (Figure 5-3-20b)。この結果から、目的の反応が定量的に進行していると

判断した。IR スペクトル測定の結果からは 1108 cm-1 の POSS に基づく-Si-O-Si-

のシグナルが観測された。また、官能基変換前後の SEC 測定結果を比較すると

SEC チャートは単峰性を維持しており、排出時間の変化は見られなかった 

(Figure 5-3-21)。以上の結果から、官能基変換反応において POSS の開裂等の副

反応なく目的の反応が定量的に進行することがわかった。 

 

 
Figure 5-3-20. 1H NMR spectra of a) in-chain TBDMSOM-functionalized 

PS-b-PMAPOSS, and b) in-chain BnBr-functionalized PS-b-PMAPOSS in CDCl3. 
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Figure 5-3-21. SEC curves of a) in-chain TBDMSOM-functionalized PS-b-PMAPOSS, 

and b) in-chain BnBr-functionalized PS-b-PMAPOSS. 

 

 次に、鎖中に BnBr 基を有する PS-b-PMAPOSS と別途重合した鎖末端 DPE と

なるポリイソプレンアニオンとの結合反応を行った (Figure 5-3-22)。結合反応後

の SEC チャートを Figure 5-3-23 に示す。得られた SEC クロマトグラムは二峰性

のピークを示しており、高分子量側は目的とする 3 本鎖μスターポリマーに起

因し、低分子量側は過剰に用いたポリイソプレンに由来すると考えられる。ま

た、得られた SEC チャートからは他のピークは観測されず、目的の反応が定量

的に進行していると判断した。SEC チャートにおける高分子量領域のポリマを

分取 SEC により単離精製した。得られたポリマーの SEC クロマトグラムは、プ

レポリマーである鎖中に BnBr 基を有する PS-b-PMAPOSS よりも高分子量領域

へ移行しており、分子量の増加が確認された。また、単離したポリマーの分子

量分布は Mn/Mw = 1.05 であった。ポリマーの構造解析は IR、1H NMR、13C NMR

スペクトル測定により行った。1H NMR スペクトル測定を行った結果、PS の芳

香環に由来する 7.06-6.36 ppm のシグナルおよび、PMAPOSS の Si 原子に隣接す

るメチレンプロトン(-OSiCH2)が 0.60 ppm に観測され、さらに PI のビニル基に

基づく 4.73-5.10 および 5.63-5.97 ppm のシグナルが見られた (Figure 5-3-24)。ま

た、1H NMR 測定の結果から、ポリイソプレンのミクロ構造は trans1,4:1,2:1,4 構

造の比が 11:30:59 となっていることがわかった。以上の結果から、目的とする 3

本鎖 PS-b-PI-b-PMAPOSSμスターポリマーが得られたことがわかった。 
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Figure 5-3-22. Synthetic scheme of 3-arm PS-PI-PMAPOSS μ-star polymer. 

 
Figure 5-3-23. SEC curves of a) after reaction mixture, and b) 3-arm 

PS-PI-PMAPOSS μ-star polymer. 
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Figure 5-3-24. 1H NMR spectrum of 3-arm PS-PI-PMAPOSS μ-star polymer in 

CDCl3. 

 

5.3.7 鎖末端にベンジルブロミド (BnBr)基を二つ有する PMAPOSS の合成 

 PMAPOSS セグメントをマイナードメインとするシリンダー構造の構築を目

的とし、A2B および A3B 型となる星型ポリマーの合成を行った。A2B 型

PS2-PMAPOSSおよびA3B型PS3-PMAPOSSの合成において、すべてのPMAPOSS

セグメントの分子量は 11 000 g mol-1 程度になるように設計し、PS セグメントの

分子量を任意に変化させることで、得られるポリマーが形成するミクロ相分離

構造の変化を明らかにできると考えた。まず、A2B 星型ポリマーを得るために、

結合反応点を有するポリマーとポリマーアニオンとの結合反応を用いた。前節

までに示したホルミル基を利用した方法を用いれば目的とするポリマーの合成

は可能となるが、リビングポリマーとの反応後に水酸基が生成される。このよ

うな官能基は水素結合を生じる可能性があるため、本研究では得られる星型ポ

リマーの結合構造が も単純な炭化水素のみからなるように設計できる BnBr

基を選択した。鎖末端に BnBr 基を二つ有する PMAPOSS は、前章と同様にリビ

ングアニオン重合および官能基変換反応を行うことによって合成を行った。
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(Figure 5-3-26)。 

 

Figure 5-3-26. Synthetic scheme of PMAPOSS-BnBr2. 

  

目的物の構造解析は FT-IR、1H NMR、13C NMR、29Si NMR スペクトル測定に

より行った。また、分子量に関する知見を得るために SEC 測定を行った。Figure 

5-3-27 に PMAPOSS-OTBS2 および PMAPOSS-BnBr2 の
1H NMR スペクトル測定

の結果をそれぞれ示す。1H NMR スペクトル測定の結果、POSS のイソブチル基

に由来する 1.53-1.84 ppm、0.94-0.97 ppm および 0.60 ppm のシグナルが観測され

た。PMAPOSS に由来するシグナルの他に、ベンジルプロトンに由来する 4.61 

ppmおよび Siに隣接するメチル基に由来するシグナルが-0.01 ppmにそれぞれ見

られた。官能基変換後には、tert-ブチルジメチルシリロキシメチル基に基づく

-0.01 ppm のシグナルの消失とベンジルプロトンが 4.61 ppm から 4.42 ppm へシ

フトしていることが観測された。29Si NMR スペクトル測定からは POSS に基づ

く-67.6 および-67.9 ppm のみが官能基前後共に見られた。IR スペクトル測定し

た結果、1108 cm-1 の-Si-O-に起因するシグナルに変化は見られず、POSS 成分の

分解等は見られなかった (Figure 5-3-28)。また、官能基変換前後の SEC 測定を

行った結果、SEC チャートは単峰性であった。これらの結果から、酸による POSS

の解裂等の副反応なく定量的に反応が進行していることがわかった (Figure 

5-3-29)。以上のことから目的とする PMAPOSS-BnBr2 が得られていることがわか

った。 
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Figure 5-3-27. 1H NMR spectra of a) PMAPOSS-OTBS2, b) PMAPOSS-BnBr2 in 

CDCl3. 

 

 

Figure 5-3-28. IR spectra of a) PMAPOSS-OTBS2, b) PMAPOSS-BnBr2 (KBr). 
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Figure 5-3-29. SEC curves of a) PMAPOSS-OTBS2, b) PMAPOSS-BnBr2. 

 

5.3.8 鎖中に BnBr 基を二つ有する PS-b-PMAPOSS の合成 

 目的とする A3B 星型ポリマーは、鎖中に BnBr 基を二つ有する PS-b-PMAPOSS

を用いて合成した。合成方法は Figure 5-3-30 に従い、リビングアニオン重合お

よび官能基変換反応により行った。得られたポリマーの構造解析は 1H NMR ス

ペクトル測定により行った。また、分子量に関する知見を得るために SEC 測定

を行った。 

Figure 5-3-30. Synthetic scheme of in-chain BnBr difunctionalized PS-b-PMAPOSS. 

 

 リビングアニオン重合により合成した TBDMSOM 基を鎖中に二つ有する

PS-b-PMAPOSS の 1H NMR 測定を行った結果、PS の芳香環に由来する 7.06-6.36 

ppmのシグナル、PMAPOSSのケイ素原子に隣接するメチレンプロトン(-OSiCH2)

に基づく 0.60 ppm のシグナル、および TBDMSOM 基の-Si-CH3 に由来する 0.02 

ppm のシグナルが観測された。得られたポリマーの官能基変換反応を行い、そ

の後 1H NMR スペクトル測定を行った結果、TBDMSOM 基のメチル基に由来す
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るシグナルの消失が観測された (Figure 5-3-31)。また、官能基変換前後の SEC

測定を行った結果、形状や分率に変化はなく、主鎖の断裂や架橋、POSS の分解

などに基づく副反応なく定量的に反応が進行していることがわかった。 

 

Figure 5-3-31. 1H NMR spectra of in-chain difunctionalized a) TBDMSO2 

PS-b-PMAPOSS, b) BnBr2 PS-b-PMAPOSS in CDCl3. 

 

5.3.9 A2B および A3B 星型ポリマーの合成と構造解析 

得られた鎖末端または鎖中に BnBr 基を二つ有する PMAPOSS または

PS-b-PMAPOSS に 1.8-2.2 等量の DPE 末端となる PS アニオンを反応させること

により、目的の A2B および A3B 星型 PS2-PMAPOSS および PS3-PMAPOSS を合

成した。Figure 5-3-32 および 5-3-33 に結合反応後の SEC チャートを示す。得ら

れたクロマトグラムは二峰性のピークを示し、高分子量側のピークは目的とす

るポリマーに起因し、低分子量側のピークは過剰に用いた PS アニオンに由来す

ると考えられる。 
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Figure 5-3-32. SEC curves of a) star-branched PS2-PMAPOSS 1 after isolation, b) aftar 

linking reaction of PMAPOSS-BnBr2 and living PS anion chain-end capped with DPE, 

c) PS as used arm-segment and d) PMAPOSS-BnBr2. 
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Figure 5-3-33. SEC curves of a) aftar addition reaction of PS-b-PMAPOSS-BnBr2 and 

living PS anion chain-end capped with DPE, and b) star-branched PS3-PMAPOSS 6. 

 

 また、得られた SEC チャートから、この反応条件において副反応なく定量的

に反応が進行していることがわかった。SEC チャートにおける高分子量領域の

ポリマーは分取 SEC またはアセトンを用いた分別沈殿法により単離を行った。

なお、用いた PS の分子量が 30K 以上である場合は、アセトンへの溶解性が乏し

くなるため、分取 SEC を用いた。 

単離したポリマーの SEC クロマトグラムは、鎖末端および鎖中に BnBr を二

つ有する PMAPOSSおよび PS-b-PMAPOSSよりも高分子量領域へ移行しており、

分子量の増加が確認できた。また、単離したポリマーの構造解析は IR、1H、13C

および、29Si NMR スペクトル測定により行った。Figure 5-3-34 に鎖末端に BnBr

基を二つ有する PMAPOSS より合成したポリマーの 1H、13C および 29Si NMR 測

定の結果を示す。1H NMR スペクトル測定より、PS の芳香環に由来する 7.06-6.36 

ppm のシグナルおよび、PMAPOSS のケイ素原子に隣接するメチレンプロトン

(-OSiCH2)が 0.60 ppm に観測された。また、13C NMR スペクトル測定より、176.8 

ppm にカルボニル基に由来するシグナルが見られ、145.1 から 146.1 ppm に PS

の芳香環に起因するシグナルが観測された。29Si NMR スペクトル測定より、

PMSPOSSに由来する-67.5および-67.8 ppmのシグナルが観測された。また、NMR

および IR スペクトルより観測されたすべてのシグナルを明確に帰属することが

できた。以上のことから、目的とする A2B 星型ポリマーが得られていることが
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わかった。また、同様に鎖中に BnBr 基を有する PS-b-PMAPOSS より合成した

ポリマーの 1H NMR および IR スペクトル測定より、A3B 星型ポリマーが得られ

ていることがわかった。 

同様の方法で、様々な分子量からなるポリマーを合成し、得られた全てのポ

リマーの分子量分布は Mw/Mn = 1.06 以下であり、任意の分子量と極めて狭い分

子量分布を有する目的のポリマーが得られたことがわかった。 
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Figure 5-3-34. 1H, 13C and 29Si NMR spectra of star-branched PS2-PMAPOSS in 

CDCl3. 

 

得られた星型 PS2-PMAPOSS および PS3-PMAPOSS の組成比は、1H NMR スペ

クトル測定より見積もった PS の芳香族プロトンおよび PMAPOSS 由来の 0.60 

ppm のメチレンプロトンの積分比を用いて算出した。得られたポリマーのセグ
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メントの体積分率は、PS および PMAPOSS の密度 (PS: 1.05 g cm-3, PMAPOSS: 

1.14 g cm-3)および 1H NMR の積分比を用いて算出した (Table 5-3-4)。 

 

Table 5-3-4. Polymerization Results of Star-Branched PS2-PMAPOSSs and 

PS3-PMAPOSS 

 

 

5.3.10 A2B および A3B 星型ポリマーのバルク構造解析 

 合成した A2B 星型 PS2-PMAPOSS の PS 体積分率は 26-70 vol%の範囲であり、

一般的な coil-coil 型 AB ジブロック共重合体においては A シリンダー、ラメラ、

ドメインが反転した B シリンダー構造を形成する範囲となる。得られたポリマ

ーのミクロ相分離構造の解析には、SAXS、WAXS 測定および TEM 観察を行っ

た。測定に用いたサンプルは得られたポリマーのクロロホルム溶液を調製し、

溶媒を徐々に揮発させた後、真空オーブン内にて 180 °C、24 時間熱アニーリン

グを行ったものを用いた。この温度は PS のガラス転移点 (TgPS = 100 °C)以上か

つ PMAPOSS の融点 (TmPMAPOSS = 180 °C)以上となる。そのため、バルク内部で

熱力学的に安定な構造を形成しやすくなるとともに合成したポリマーの熱履歴

を打ち消すのに十分な熱量になると考えられる。 

 Figure 5-3-35 に SAXS 測定および TEM 観察の結果を示す。体積分率が 26 vol%

となる星型 PS2-PMAPOSS 1からは 1:31/2:41/2の比率となる 3次の反射が観察され、

密六方構造を形成していることが示唆された。一次反射 (2θ = 0.55)より算出

したドメイン長は 16 nm であった。TEM 観察を行った結果、SAXS 測定の結果

を強く指示する PS シリンダー構造が観測された。TEM 測定においてサンプル

は染色を行っておらず、黒色部分が PMAPOSS 成分に白色部分が PS 成分である
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と考えられる。また、TEM 像より見積もったシリンダー間距離は 17 nm であり

SAXS 測定の結果とよい一致を示した。 

 また、PS の体積分率を上げた PS2-PMAPOSS 2 および 3 (42 and 58 vol%)から

は、SAXS 測定よりラメラ構造に起因する 1:2:3 および 1:2:4 の比率となる反射

が観測された。また、Figure 5-3-35b に見られるように TEM 観察の結果、

PS2-PMAPOSS 2 および 3 は明確なラメラ構造を形成していることがわかった。

また、それぞれのドメイン長は 21 および 23 nm であり、SAXS 測定の結果と良

い一致を示した。一方で、PS の体積分率が 63 および 70 vol%となる場合、SAXS

測定より 1:31/2:71/2 および 1:31/2:41/2:71/2 となる反射が観測された。得られた反射

の比率から、ドメイン長がそれぞれ 29 および 38 nm となる 密六方格子のシリ

ンダー構造を形成していることが示唆された。 
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Figure 5-3-35. SAXS profiles and TEM images of star-branched PS2-PMAPOSSs a) 

PS2-PMAPOSS 1 (PS-cylinder), b) PS2-PMAPOSS 3 (lamella), and c) PS2-PMAPOSS 

5 (POSS-cylinder). 

 

 TEM 観察の結果すべてのポリマーからミクロ相分離構造に基づく規則的構造

が観測され、PS セグメントの体積分率が 70 vol%である星型 PS2-PMPOSS 5 は、
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PMAPOSS 成分を中心とするシリンダー構造を形成していることがわかった 

(Figure 5-3-35c)。ここで、比較サンプルとして PS の体積分率が同程度となるジ

ブロック共重合体 (PS-b-PMAPOSS, φPS = 62)を別途合成し、得られたミクロ相分

離構造を比較した。その結果、非常に興味深いことに、PS-b-PMAPOSS, φPS = 62

からはラメラ構造が観測されたのに対して、A2B 星型ポリマー (PS2-PMAPOSS 4, 

φPS = 63)からは PMAPOSS シリンダーが観測され、全く異なったミクロ相分離構

造を形成することがわかった (Figure 5-3-36)。このことから、一次構造を分岐構

造に変化させることで、A-B 界面の屈曲率が変化し、嵩高い PMAPOSS 成分か

らなるシリンダー構造が形成できることが示唆された。 

 

Figure 5-3-36. Differences between the morphology of a) linear PS-b-PMAPOSS (that 

was synthesized and measured according to the ref. 17, and b) the star-branched 

PS2-PMAPOSS 4. The greater crowding on the PS side of the interface for the 

star-branched polymer case leads to a highly degree of curvature. 

 

 また、A3B 型 PS3-PMAPOSS は、A2B 型 PS2-PMAPOSS の結果をふまえて PS

の体積分率が約 60 vol%程度以上になるように合成を行っており、得られた
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PS3-PMAPOSS 6および 7の PS体積分率はそれぞれ 59および 68 vol%であった。

得られたポリマーのミクロ相分離構造の解析およびサンプルの調製は先と同様

に行った。 

 Figure 5-3-37 に SAXS 測定および TEM 観察の結果を示す。体積分率が 59 vol%

となる星型 PS3-PMAPOSS 6 からは 1:2:4 の比率となる 3 次の反射が観察され、

ラメラ構造を形成していることが示唆された。TEM 観察を行った結果、SAXS

測定の結果を強く支持するラメラ構造が観測された。得られた像から見積もっ

たドメイン長は 24.0 nmでありSAXS測定の結果 (23.7 nm)と良い一致を示した。 

 また、PS の体積分率が 68 vol%からなる PS3-PMAPOSS 7 からは、SAXS 測定

より 1:31/2:71/2:111/2 となる 4 次の反射が観測された。得られた反射の比率から、

ドメイン長が 25.5 nm となる 密六方状のシリンダー構造を形成していること

が示唆された。TEM 観察の結果、A2B 型の時と同様に PMAPOSS 成分が中心と

なるシリンダー構造を形成していることがわかった。 

 

Figure 5-3-37. SAXS profiles and TEM images of star-branched PS3-PMAPOSSs a) 

PS3-PMAPOSS 6 (lamella), and b) PS3-PMAPOSS 7 (POSS cylinder). 
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 これらの結果から PS の体積分離が 63 vol%以上となることで、PMAPOSS シ

リンダー構造が形成されることがわかった (Table 5-3-5)。分岐数を増やした A3B

型と A2B 型を比較すると、各ポリマーにおいて一本鎖あたりの PS 分子量は大き

く異なり、三分岐型では 25 000 g mol-1 となるのに対し二分岐型では 40 000 g 

mol-1 となる。coil 成分である PS 鎖は嵩高い PMAPOSS の鎖末端と連結している

ため、PMAPOSS 周りの各 PS 鎖は一様の密度で各方面に広がることになる。こ

のため、分岐数が増加すると A-B 界面の屈曲性はさらに高まることになる。そ

の結果、PS 鎖長が短くなった三分岐型の場合においても、PMAPOSS シリンダ

ー構造が形成されたと考えられる (Figure 5-3-38)。 

 

Table 5-3-5. Summarized the Morphology of the Star-Branched PS2-PMAPOSSs and 

PS3-PMAPOSSs 

 
aestimated by SEC with standard polystyrene samples. bestimated by SAXS. cmeasured 

by TEM 
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Figure 5-3-38. Relationship of the self-assembled structure and the number of arm 

segments.  

 

 以上のことから、PS の体積分率が約 63 vol%以上である場合、PMAPOSS セグ

メントを有する A2B および A3B 星型ポリマーは、PMAPOSS 含有ジブロック共

重合体からは形成されない PMAPOSS シリンダー構造を形成することがわかっ

た (Table 5-3-5)。一方で、この POSS シリンダー構造は、通常のシリンダー構造

とは異なり楕円状の構造を形成しているように見える。その楕円構造は A2B 型

ポリマーでは長軸が 14.0 nm、短軸が 8.0 nm であり、A3B 型ポリマーでは長軸が

12.0 nm、短軸が 5.4 nm であることがわかった。このような構造は rod-coil 型ジ

ブロック共重合体の相分離構造において、しばしば不鮮明ながらも観察されて

いる 19-24。しかしながら、rod-coil ジブロック共重合体より得られるミクロ相分

離構造のシミュレーション結果を基に考えると、この楕円シリンダー構造は通

常の円状構造よりも自由エネルギー的に不安定であることが推定されている 17。

従って、このように明確な楕円形が観察された本研究の結果は特筆すべき事象

であると考えられる。 

   次に、TEM 観察によって見られた楕円構造がどのように形成されているかを

考えるため、PMAPOSS の静的なドメイン長を見積もった。一般的にミクロ相分
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離の相間隔はポリマーの全分子量に依存している。本研究で用いた星型ポリマ

ーは、PMAPOSS に対して分子量がほぼ同程度の PS 鎖が 2 本、または 3 本連結

した構造となっている。そのため、SAXS 測定によって得られた相間隔は一本鎖

あたりの PS 分子量と相関があると考え、d-spacing と PS の分子量の関係をプロ

ットした (Figure 5-3-39) (Table 5-3-5 参照)。 

 

Figure 5-3-39. Relationship of d-spacing and PS molecular weight. 

 

 その結果、Figure 5-3-39 に見られるようにほぼ直線関係をとることがわかっ

た。この結果から、PS の分子量を 0 へと外挿することで得られる値 (117.9 Å)

は、PMAPOSS セグメント長を示していると考えられる。一方、PMAPOSS ホモ

ポリマーの SEC 測定結果より得られた分子量 (~ 10 500 g mol-1)と MAPOSSの分

子量  (947 g mol-1)よりユニット数を計算するとおおよそ 10.5 ユニット 

(=[MnPMAPOSS-Mn secBu-DPE(TBDMSOM)2= 10 500-527] / [MnMAPOSS = 947])となる。POSS

分子一つあたりの大きさは、1.2 nm 程度である。そのため、先に見積もったユ

ニット数 (10.5)と POSS の大きさである 1.2 nm よりセグメント長を計算すると

12.6 nm となり、先程の計算結果と概ね良い一致を示す結果であった。従って、

PMAPOSS のセグメント長は 11.8 nm 程度であると考えた。 

 この結果を基に、得られたラメラ構造体がどのような分子の凝集体になって

いるかを考えた。一般的に、rod-coil ブロック共重合体の分子量から見積もられ
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るラメラ構造のドメイン長は、coil-coil ブロック共重合体に見られるものとは大

きく異なる。Coil-coil ジブロック共重合体においてドメイン長は、分子量の増加

に伴い coil セグメントは 3 次元的に広がりが増すことになり、単位体積 N の 2/3

剰に比例した大きさとなる。一方、rod-coil ブロック共重合体におけるラメラ構

造の相間隔は、rod セグメントが剛直な成分であるために伸びきり鎖であると仮

定した長さと実測値がほぼ一致した長さとなることから、静的な長さ a と体積

分率 φおよびラメラ層に対する傾き θで定義されている (Na(1-φ)cosθ)。この事

象に加えて上述した結果をふまえると、剛直で嵩高い PMAPOSS セグメントは

傾きなく伸びきり鎖の状態でドメインを形成していると考えられる。一方で、

PS セグメントの長さをラメラ構造の周期長 (PS2-PMAPOSS 3)から見積もると、

その長さは 11.2 nm になる。また、PS の静的な長さ (0.434 Å2 mol g-1)70と PS

の分子量 (23 400 g cm-1)から算出すると 10.0 nm となる。従って、先に TEM 像

より見積もった PS セグメントの長さ (11.2 nm)は計算値 (10.0 nm)よりも長いこ

とになる。このことから、Figure 5-3-40 に示すように PS および PMAPOSS の両

セグメントともに伸びきり鎖状態となり、PS セグメントは分子間で入り組んだ

状態を形成し、ラメラ構造を構築していると考えられる。 
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Figure 5-3-40. TEM image and schematic illustration of star-branched PS2-PMAPOSS 

3 a) TEM image, and b) schematic illustration of lamellae-like nanostructure. 

 

 このようなラメラ構造を形成しているため、PS の体積分率の増加、つまり PS

の鎖長が長くなると、PS ドメインにおいて入り込み状態となっていた PS-PS 間

で PS 鎖同士の立体的反発が大きくなると考えられる。その結果、PS の体積分

率が 63%以上になると、ラメラ構造よりも安定となる楕円形のシリンダー構造

を形成するようになったと推定される。 

 また、この楕円構造は SAXS および TEM 測定を行った結果から、Williams と

Frederickson らに提唱されている“single puck”の strip-like または“hockey puck”

の puck-like のシリンダー構造を形成していると考えられる (Figure 5-3-41)13,14,16。

Strip 層は単分子が積層して構造を構築しており、ラメラとも異なり共連続では

なく断続的な形状を有している。また、puck 層は多分子が集合し、円柱を形成

する構造を有している。本研究において、楕円形のナノドメインの横軸は上記

で見積もった PMAPOSS セグメント長とおおよそ一致していた。この結果は

“single puck”を形成する場合と良く似ており、現在のところこのシリンダー構
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造は Figure 5-3-41a の strip-like な構造を形成していると考えている。ただし、こ

れらを断定するには、3 次元での TEM 解析等さらなる解析が必要となる。 

 

Figure 5-3-41. Schematic illustration of a) single puck cylinder, and b) hockey puck 

cylinder. 

 

  後に、組織化構造内部において結晶性の POSS がどのような構造を形成して

いるかをさらに詳細に調べるため、WAXS 測定を行った。サンプルはシリンダ

ー構造を形成した PS2-PMAPOSS 5 を用い、熱処理の有無しで比較測定を行った 

(Figure 5-3-42)。 
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Figure 5-3-42. WAXS profiles of star-branched PS2-PMAPOSS 5, a) thermal annealed 

sample (solid line), and b) no treated sample (dashed line). 

 

 WAXS 測定を行った結果、熱的に未処理のサンプルからは恒等周期長 1.02 お

よび 0.47 nm に相当する 2θ = 8.56 および 18.4°となる 2 つの反射が観察された 

(Figure 5-3-42b)。一方、熱処理を行ったサンプルからは 2θ = 8.56 および 18.4°に

加えて 2θ = 3.52°の 3 つの反射が観測された (Figure 5-3-42a)。2θ = 3.52°は 2.5 nm

の恒等周期長に相当し、これらの恒等周期長は、それぞれ PMAPOSS の分子間

距離である 2.5 nm、PMAPOSS のブロックセグメント中の POSS-POSS 間距離 

(1.0 nm)および PS ブロックの π-π 相互作用 (0.47 nm)に帰属される (Figure 

5-3-43)71,72。以上の結果から、熱処理を行うことで A2B 型 PS2-PMAPOSS ポリマ

ーは POSS シリンダー構造を形成し、さらにシリンダー内部に POSS 間の凝集体

構造を構築していることが示唆された。 
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Figure 5-3-43. Schematic illustration of POSS aggregation of inter- and 

inner-PMAPOSS chain. 

 

5.4. まとめ 

ジオキソラン基を有する DPE 誘導体を用いたμスターポリマーの新規合成法

の開発を目的に、PMAPOSS を腕セグメントとするμスターポリマーの精密合成

を行った。新規合成法はホルミル基と DPE 誘導体アニオンとの反応を基盤とし

て、以下の 4 段階から形成される繰り返し法である。i)ホルミル基と DOL 基を

有する DPE アニオンと反応によるヒドロキシル基の導入と DOL 基の再導入、ii)

ヒドロキシル基から PA 基への官能基変換反応、iii)腕セグメントの導入、iv)DOL

基からホルミル基への変換反応となる。また、これら一連の反応はすべて定量

的に進行し、繰り返し用いることが可能であり、本論文では 3 本鎖 ABC、4 本

鎖 ABCD および 5 本鎖 ABCDE に到るμスターポリマーの精密合成に成功した。

また、これまでにμスターポリマーの系統的な合成方法である BnBr 基を用いた

μスターポリマーの合成も行い、PMAPOSS は分解等の副反応なく定量的に

PMAPOSS 含有μスターポリマーが得られることがわかった。以上のことから、

PMAPOSS セグメントを含有する将来の高分子材料を設計する上で も重要な

基盤となる合成手法の確立を行うことができた。 

さらに本章では、A2B および A3B 型μスターポリマーである PS2-PMAPOSS

および PS3-PMAPOSS の精密合成に成功し、これらが形成する自己組織化構造を

明らかにした。構造が厳密に制御されたこれらのポリマーは、リビングアニオ

ン重合および BnBr 残基に対する置換反応を用いることで合成を行った。また、

高分子の一次構造を分岐型とすることで、ミクロ相分離構造における低含有率

セグメントの界面曲率を変化させ、従来のジブロック共重合体では得られなか

った、PMAPOSS セグメントからなるシリンダー構造の形成に成功した。さらに、
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分岐数を増加することにより、界面の屈曲率が増加することがわかった。

PMAPOSS シリンダー構造は、腕セグメントである PS セグメントの総合的な体

積分率が 63 vol%以上で形成されることがわかった。この結果は、rod-coil 型ブ

ロック共重合体における rod シリンダー構造を形成する上でも、重要な知見にな

ると考える。このように、ポリマーの一次構造を考慮することで、これまでに

類を見ない星型ポリマーを利用した材料設計指針を打ち出せたと考えている。 
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第六章 総括 

 

本論文は、高い酸素プラズマエッチング耐性という機能性と分子の構造ならび

に興味深い凝集性を示すかご型シルセスキオキサン (POSS)を含有するポリマ

ー、並びに一次構造に由来するポリマーの構造特性に着目した機能性薄膜材料

の開発と特殊構造高分子の機能化に関する論文である。ブロック共重合体や星

型ポリマーへ POSS 含有セグメントを導入する合成法の確立から、合成した特殊

構造高分子が有する特徴を生かした機能化に関する研究を行った。 

以下、得られた結果について総括する。 

 

第二章では、POSS 含有ブロック共重合体薄膜におけるミクロ相分離構造の迅

速な形成と構造制御を目的に PEO-b-PMAPOSS ブロック共重合体を合成し、薄

膜内部に形成されるミクロ相分離構造の解析を行った。得られた

PEO-b-PMAPOSS 薄膜に 90°C で 1 分間熱アニーリングを行うとドット構造が得

られ、クロロホルムを用いて溶媒アニーリングを 2 分間行うとライン構造が形

成されることがわかった。得られたドットおよびライン構造は熱または溶媒ア

ニーリング条件により、可逆的かつ迅速に構造変換できることを見出した。さ

らに、クロロホルム蒸気で満たしたスピンコーター内で薄膜を作製するだけで、

密六方状に配列したドット構造を簡便に形成できることがわかった。この際、

物理的ガイドパターンを有するシリコン基板を用いると、相分離界面の配列お

よび配向性の整ったドット構造を90秒で迅速かつ簡便に形成できることも明ら

かにした。このように PEO と PMAPOSS とのブロック共重合体において PEO

鎖は溶融状態において高い運動性を示し、規則的なナノ構造の構築において重

要な役割を担っていることが示唆された。以上のことから、一般化して考えれ

ば、両セグメント間の斥力相互作用とセグメントの運動性を考慮した分子設計

により、迅速なミクロ相分離構造の形成が可能になると考えられる。このこと

は、長距離秩序性を有したミクロ相分離構造の構築と可逆的な制御を可能にす

るナノテンプレート材料を設計する上で、重要な指針になると考えられる。 

 

 第三章では、POSS 含有ジブロック共重合体材料開発の一環として、シリカナ

ノテンプレート材料の開発を目的とし、PMAPOSS と側鎖にフェロセンを有する

ポリマーとのジブロック共重合体  (PMAHFC-b-PMAPOSS)を設計した。
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PMAHFC-b-PMAPOSS はリビングアニオン重合法によって合成し、PMAHFC の

含有率が 33 wt%以下である場合、PMAHFC-b-PMAPOSS よりラメラおよび

PMAHFC シ リ ン ダ ー 構 造 が 得 ら れ る こ と が わ か っ た 。 ま た 、

PMAHFC-b-PMAPOSS 薄膜に対して、CS2 溶媒アニーリングを 10 分行うと明確

なライン構造が得られ、さらに酸素プラズマ照射を行うとミクロ相分離構造を

維持したままライン状の酸化鉄アレイを作製できることがわかった。これを鉄

触媒含有テンプレートとして用いて CNT の合成を行い、直径 4 nm 程度の CNT

が得られることを見出した。 

 以上のことから、特徴ある PMAPOSS とフェロセン含有ポリマーを組み合せ

ることで、安定なミクロ相分離構造を形成させることが可能となり、CNT 合成

用のテンプレート材料として大いに期待できることがわかった。 

 

 第四章では、POSS の特性とトリブロック共重合体の構造に基づく性質を活か

した機能性薄膜材料への展開を目的とし、PS、PI および PMMA と PMAPOSS

の組み合わせからなるトリブロック共重合体  (PS-b-PI-b-PMAPOSS および

PS-b-PMAPOSS-b-PMMA)を合成した。どちらのトリブロック共重合体からも、

バルク内部に明確なミクロ相分離構造を形成できることがわかった。中でも

PS-b-PMAPOSS-b-PMMA からは、従来のジブロック共重合体からは得られない

PMAPOSS 層が 5 nm 程度の微細な線幅からなる三相ラメラ構造を構築できるこ

とがわかった。次に薄膜を調製した場合、PS-b-PI-b-PMAPOSS では膜厚が均一

ではないこと、または部分的にポリマーが剥離したことから、ミクロ相分離構

造の解析にはいたらなかった。一方、PS-b-PMAPOSS-b-PMMA 薄膜からは、バ

ルクで観測されたものと同様の 5 nm 幅の PMAPOSS ライン構造を、アセトン

/CS2 溶媒アニーリングにより作製できる可能性が示された。以上のことから、

POSS の特徴とトリブロック共重合体の構造特性を組み合せることで、従来のポ

リマーからは得られない 5 nm 程度の微細な PMAPOSS 層を形成できる薄膜材料

を得ることができた。このように、トリブロック共重合体のミドルセグメント

に高い斥力相互作用かつ高いエッチング耐性を示す成分を分子設計すれば、更

なる微細なライン構造や特徴的なリング構造等の形成に展開できると考えられ

る。 

 

第五章では、前章までとは異なり、特殊な構造高分子の機能化材料への展開を
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視野に入れ、PMAPOSS 含有星型ポリマーの合成経路を開発した。その合成経路

はホルミル基と DPE 誘導体アニオンとの反応を基盤として、以下の 4 段階から

構成される。i)ホルミル基と DOL 基を有する DPE アニオンと反応によるヒドロ

キシル基の導入と DOL 基の再導入、ii)ヒドロキシル基から PA 基への官能基変

換反応、iii)腕セグメントの導入、iv)DOL 基からホルミル基への変換反応となる。

これら一連の反応はすべて定量的に進行し、一連の反応を繰り返すことで

PMAPOSS 含有 3 本鎖μスターポリマーの精密合成に成功した。この方法を用い

ると側鎖アルキル基、C=C 結合、液晶ユニットや保護基を有する多岐にわたる

メタクリレート類からなるμスターポリマーを合成できることを見出した。ま

た、不活性ガス雰囲気下、酸性条件において PMAPOSS は安定に存在でき、こ

れまでにμスターポリマーの系統的な合成方法である BnBr 基を用いたμスタ

ーポリマーの合成方法を用いても、分解等の副反応なく定量的に PMAPOSS 含

有μスターポリマーを合成出来ることを明らかにした。また、これらの知見を

基に、星型ポリマーの機能化材料の開発という観点から、分岐構造の星型高分

子に着目し PMAPOSS セグメントを有する A2B および A3B 星型ポリマー 

(PS2-PMAPOSS および PS3-PMAPOSS)の合成とミクロ相分離構造の解析を行っ

た。得られた星型ポリマーから、PS の体積分率を変化させることで PS-シリン

ダー、ラメラ、PMAPOSS-シリンダー構造を形成することがわかった。特に

PMAPOSS シリンダー構造が初めて得られたことは特筆に値する。このことから、

rod-coil 系の組み合わせでポリマーの一次構造を考慮し、coil セグメントの分岐

数や体積分率を変えることによりポリマーの自己組織化構造を制御できること

がわかった。これは星型ポリマーを利用した機能性材料の開発指針に繋がると

考えられ、特殊構造ポリマー特有の構造特性を見出したと考えられる。 

 

 本研究では、PMAPOSS 含有ジブロック共重合体薄膜における、ミクロ相分離

構造の迅速な形成を可能にする分子設計指針および新規材料への展開を示すと

ともに、PMAPOSS セグメント含有特殊構造高分子の合成法の確立、並びにこれ

らの特殊構造高分子が有する構造特性を利用した機能化まで行った。 

これらの結果は、ブロック共重合体薄膜材料分野における一つの分子設計指針

になると考える。また、特殊構造高分子の意義・機能化を見出せたと考えられ

る。星型ポリマーの構造性質は、一般化して考えると POSS 成分のみならず rod

成分の構造制御へと展開が期待でき、機能性官能基となる液晶、π共役系等か
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らなる高分子の特性と秩序構造の関係をさらに明らかにできると考えられ、大

変興味深いものとなるであろう。 

今後、本研究の知見が基盤となり自己組織化材料の開発に生かされることを期

待して本論文を終わりにすることとする。 
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