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論文題目 

Synthesis of structurally controlled hyperbranched polymers through the  

design of new monomers with hierarchical reactivity (反応性の序列を有するモノ

マー設計による構造制御された多分岐重合体の合成) 

（論文内容の要旨） 

 本論文は「Synthesis of structurally controlled hyperbranched polymers through the  

design of new monomers with hierarchical reactivity (反応性の序列を有するモノマー設計によ

る構造制御された多分岐重合体の合成)」と題し、新しい発想に基づくモノマーの設計を行うこと

で、従来のモノマーとの共重合により、分子量、分散度、分岐数、分岐密度が制御された多分岐構

造を持つ重合体をラジカル重合により単段階で合成する方法を開発した結果をまとめたものであ

り、5章から成り立っている。 

 第 1章では、選択的な分岐構造を形成するためのモノマーの設計指針と合成、さらにアクリル酸エ

ステルとの共重合による多分岐構造重合体の合成を検討した結果について述べている。モノマー設

計においては、従来多分岐高分子合成に用いられている開始基とビニル基を持つ「イニマー」で

は、両基の反応性が独立しているために構造制御合成が困難であることから、両基の反応性に従属

性を持たせるモノマー設計を行った。これを具体化するため、開始基とビニル基とを直接結合する

ことを発案し、メチル置換ビニルテルリド（Me-VT）を合成し、有機テルル連鎖移動剤（CTA）の存

在下で Me-VTとアクリル酸エステルとのラジカル共重合を行った。その結果、モノマー消費やそれに

対する分子量と分散度の変化、サイズ排除クロマトグラフィー（SEC）と多角度レーザー光散乱

（MALLS）測定に依る分子量の見積もり、さらに、重水素と 13Cを用いたラベル実験から、望みの多分

岐ポリアクリレートが構造制御を伴って合成できていることが示された。さらに、CTA、Me-VT、ア

クリル酸エステルの量比を変えることで、低い分散度を保ったまま分子量、分岐数、および分岐密

度を自在に変えた重合体を合成できることを明らかにした。また、CTA としてマクロ CTA を用いるこ

とで、オタマジャクシ構造を持つ線状―多分岐ブロック共重合体の制御合成にも成功した。さら

に、分岐数や分岐密度により、固有粘度などの物性も系統的に変化することも明らかにした。 

 第 2章では、第 1章で開発した方法を用い、構造の制御された多分岐ポリイソプロピルアクリルア

ミド（PNIPAM）を合成し、その分岐構造が PNIPAM 水溶液の下限臨界溶液温度（LCST）に及ぼす効果

を検討した結果について述べている。その結果、直鎖状 PNIPAM においては分子量が約 2 万より小さ

くなると LCSTが高くなるのに対し、多分岐 PNIPAMでは分岐密度によって差はあるものの、分子量が

2～3万より小さくなると、LCSTが低くなることを明らかにした。さらに、多分岐 NIPAMでは LCSTが

分子量や分岐数に依らずに分岐鎖間モノマー単位数で規格化できることを明らかにした。さらに、

多分岐 PNIPAM をマクロ CTA として、N,N-ジメチルアクリルアミドとのブロック共重合により合成し

たコアシェル構造を持つ共重合体が、適切な分子設計を行うことで、水中で温度感応性の単分子ミ

セルとして働くことを明らかにした。 

 第 3、4 章では、第 1 章で明らかにした多分岐高分子合成の概念を発展することで、多分岐スチレ

ンと多分岐ポリメタクリル酸メチル（PMMA）の構造制御合成に成功した結果について述べている。

第 1章で用いた Me-VTはスチレンおよび MMAとの共重合による多分岐高分子合成には適さなかったこ

とから、新たにジエン構造を持つビニルテルリド（DVT）とメチル基の代わりに水素で置換されたビ

ニルテルリド（H-VT）を用いることで、それぞれ多分岐ポリスチレンと多分岐 PMMA の制御合成に成

功した。生成物の SEC、MALLS、固有粘度の測定により、望みの多分岐構造体が得られていることを
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明らかにした。さらに、選択的にピレンを成長末端に導入した多分岐ポリスチレンを合成し、多分

岐構造がピレンのエキシマー発光強度に及ぼす影響について検討したところ、予想通りに分岐鎖間

距離が小さいポリスチレンほど、強いエキシマー発光を示すことを明らかにした。 

 第 5章では、ビニルテルリドモノマーの共重合に対する反応性を、理論計算を用いて解明した結果

を述べている。Me-VT、H-VT、DVT を含む様々な置換基を持つビニルテルリドに対する成長末端モデ

ルラジカルとの反応性と、ビニルテルリドがモノマーとして反応した後に生じるラジカル種の汎用

モノマーに対する反応性を、密度汎関数法を用いた理論計算により定量化した。その結果、分岐密

度を決める交差成長反応性は置換基の種類により大きく異なることから、その制御のためには適切

な置換基を選ぶ必要があることが明らかになった。さらに、本研究で開発した Me-VT、H-VT、DVT は

それぞれの共重合体モノマーと適切な交差成長反応性を持つことから、これが多分岐高分子の構造

制御合成に重要であったことを明らかにした。 

 

 

 

 


