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In recent years, there have been great interests in 
polymeric materials to provide finer feature size, 
thinner components, light weight, and high 
functionality in demanding fields, such as energy, 
environment, vehicle, and electronic applications. 
As the occupancy ratio of interface against a bulk in 
the films increases with decreasing film thickness, 
we cannot ignore the existence of an interface. Hence, controlling of the interfacial structure in 
polymers is strongly desired. Polymers with well-controlled stereoregularity show specific 
interfacial structure and properties. In this article, we report current our research related to 
preparation of polymeric materials with well-controlled stereoregularity and characterization of 
its functional properties.     
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１．はじめに 

 Ziegler および Natta 触媒の登場を皮切りに、

精密重合法に基づき数多くの立体規則性高分

子が創出されてきた。1 高分子の立体規則性の

制御は一般的に、開始剤、添加剤、モノマーの

立体的嵩高さを利用したアニオン重合法より成

し遂げられる。また、近年では制御ラジカル重

合からも立体規則性高分子の調製が可能にな

りつつある。2,3 

 立体規則性を精密に制御した高分子はアタク

チックの高分子とは全く異なる構造・物性を示す。

シンジオタクチックに制御されたポリメタクリル酸

メチル(PMMA)は有機溶媒中において単一螺

旋構造を形成し、その螺旋が形成する特異な

界面構造内部に溶媒分子やフラーレンを始めと

する芳香族化合物を内包する。4-8 一方、イソタ

クチックに制御した PMMA は固体状態で二重

螺旋構造、さらにこれが凝集することで微結晶

を形成する。9 また、シンジオタクチックとイソタク

チックの PMMA を 1:2 の割合で混合した試料か

らはステレオコンプレックスと呼ばれる複合錯体

が形成されることが報告されている。10-12 高分子

の立体規則性を精密に制御することで、特異な

構造形成に伴う新たな界面が創成される。 

 本稿では筆者らが行ってきた精密重合法に基

づく立体規則性高分子の合成とその高分子が

発現する機能に関する研究について紹介する。 

 

２．ポリマーブラシ界面構造制御 

 ポリマーブラシは高分子の片側末端が基材に

対して共有結合あるいは分子間相互作用など

を介して固定された材料である。1 nm2あたり 0.1 

本以上の密度 (グラフト密度)からなるポリマー

ブラシは高密度ブラシとして定義され、隣接する

主鎖の影響を受け、ポリマーブラシは基材に対

して垂直方向に平均的に配向する。高密度ポリ

マーブラシの表面から基材方向に向かって新た

に分子を導入することを考える際、ポリマーブラ

シ中の高分子主鎖の立体的な混み合いは導入

分子の基材方向への拡散を著しく束縛する。高

密度ポリマーブラシに対して選択的かつ周期的

な機能性分子の導入が可能となれば、ポリマー

ブラシの有機電子材料や分離剤としての応用

展開が期待される。 

 このような背景の下、筆者らは立体規則性を精

密に制御した高密度ポリマーブラシの創成に着

手した。Figure 1 は立体規則性ポリマーブラシ

の合成スキームである。ハロゲン-リチウム交換

反応に基づき調製した開始剤とトリエチルアルミ

ニウムを脱水剤、兼ルイス酸とした表面開始リビ

ン グ アニ オン重合法に 基づき 立体規則性

PMMA ブラシの調製を試みた。リチウム交換反

応を行う過程において、基板に固定した開始剤

前駆体(BHE)に対して過剰となる tert-ブチルリ

チウム(t-BuLi)およびルイス酸を用いた。重合系

からは基板に対して固定されていない“フリーポ

リマー”が生じる。ポリマーブラシとフリーポリマ

Figure 1. Preparation of high-density 

syndiotactic PMMA brush using surface-

initiated living anionic polymerization. 
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ーとの一次構造の相関を明らかにするために、

シリカ微粒子上に調製したポリマーブラシをフッ

化水素水によりシリカ微粒子から剥離した。

Figure 2 に剥離したポリマーブラシとフリーポリ

マーのサイズ排除クロマトグラフィー(SEC)流出

曲線および核磁気共鳴(1H NMR)測定の結果を

示す。SECと 1H NMRスペクトルに基づく解析結

果はポリマーブラシとフリーポリマーの間で良く

一致した。この結果は、ルイス酸存在下におけ

る表面開始リビングアニオン重合より調製された

PMMA ブラシはフリーポリマーと同じ組成である

こと、また得られる PMMA ブラシの一次構造評

価がフリーポリマーにより可能であることを示唆

している。フリーポリマーを利用した一次構造解

析より、数平均分子量(Mn)が 6,000-80,000、分

子量分布の指標(PDI)が 1.06-1.13、ラセモーラ

セモ(rr)が 86-90 %、グラフト密度が 0.26-0.63 

chains/nm2 からなるシンジオタクチックに制御さ

れた高密度ポリマーブラシが表面開始リビング

アニオン重合より調製されたことが示された。
7,13,14 

 前述の様に、フリーポリマーであるシンジオタ

クチック PMMA は有機溶媒中において単一螺

旋構造を形成し、その内部にフラーレンを始め

とする機能性分子を内包することが知られてい

る。そこで，シンジオタクチック PMMA ブラシに

対しても，フラーレンの内包挙動に関する評価

を試みた。Figure 3 は微小角入射広角 X 線回

折(GIWAXD)の測定結果である。ここで、散乱

ベクトル qは(4p/l)sinqと定義する。C60 を導入し

たポリマーブラシではC60塗布膜、PMMA ブラシ

Figure 2. a) SEC and b) 1H NMR spectra of 

cleaved and free PMMA. 

Figure 3. GIWAXD patterns of a) C60, PMMA 

brush on the silicon substrate b) before and c) 

after immersion in C60 solution. 
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とは異なり、q = 3.2 nm-1 近傍に新たな回折ピー

クが観測された。q = 3.2 nm-1 近傍の回折ピーク

はシンジオタクチック PMMA が螺旋構造を形成

し、その内部に C60 を内包した際の充填間距離

に対応した回折に帰属される。さらにその回折

ピークが GIWAXD の二次元像において赤道方

向に強く濃縮していることから、高密度シンジオ

タクチック PMMA ブラシが基板に対して垂直方

向に螺旋構造を形成しながら配向し、その螺旋

内部に C60 を内包することで包接錯体を形成し

ていることが示された。 

 シンジオタクチック高密度ポリマーブラシの分

離剤としての応用展開を志向し、C60/C70混合物

からの C70 の選択分離を試みた。これまでに八

島らは、バルクのシンジオタクチック PMMA を利

用することで、C60/C70 混合物から C70 の選択分

離を成し遂げている。15 しかしながら、バルクの

シンジオタクチック PMMA を分離剤として利用

するためには、高分子量からなる PMMA を調製

した後にゲル化させる必要があることや、PMMA

とフラーレンの混合物からフラーレンのみを選

択的に分離するプロセスが不可欠であるなどの

課題が残される。ポリマーブラシは基材に対し

て高分子が固定されているため、分離機能が高

分子の分子量に影響されないことや PMMA とフ

ラーレンの分離プロセスが格段に容易になる。

バルクのシンジオタクチックPMMA ではフラーレ

ンの分離が困難とされる分子量 Mn: 32,000、

PDI: 1.11 からなるポリマーブラシをシリカ微粒子

上に調製した。ポリマーブラシを C60/C70 トルエ

ン溶液に浸漬し、その後、o-ジクロロベンゼン溶

液に浸漬することで、フラーレンをポリマーブラ

シより単離した。Figure 4 はポリマーブラシより単

離したフラーレンの MALDI-TOF-MSの測定結

果である。MALDI-TOF-MS からは C70 の M+に

起因するピークのみが観測された。同様の操作

を 5 回繰り返したところ、C70 の選択性はいずれ

も 99% 以上であった。以上の結果より，立体規

則性が制御された PMMA ブラシからは特異な

界面による分離剤としての機能が示された。8 

 

３．ブロック共重合体を利用した界面構造制御 

 ブロック共重合体は二種類以上の異種高分

子が鎖末端で共有結合したハイブリッド材料で

ある。ブロック共重合体は異種高分子同士の斥

力相互作用に基づき、その組成に応じてスフィ

ア、シリンダー、ダブルジャイロイド、ラメラなど

5-50 nm程度の周期的なミクロ相分離構造を形

成する。16-21 また近年では、巨大分子を巧みに

利用することで、準結晶に近いフランクカスパー

相の発現も成し遂げられている。22,23 ミクロ相分

離構造が形成する微細周期構造を鋳型として

半導体を微細加工する“ブロック共重合体リソグ

ラフィー”への応用展開が期待されている。24,25 

 ブロック共重合体リソグラフィー材料の要求特

性として、ドメインサイズの微細化および乾式エ

ッチングへの高耐性が挙げられる。ブロック共重

合体リソグラフィー材料として汎用的にポリスチ

レン(PS)-b-PMMA (PS-b-PMMA)が用いられて

いる。ブロック共重合体のミクロ相分離構造のド

メインの大きさはFlory-Hugginsの相互作用パラ

メータ (c)によって支配される。PS-b-PMMA で

はcの値が小さく、24 nm を下回る周期構造を得

ることは困難を極める。26また、PS-b-PMMA は、

両ドメインがいずれも有機物から成るため、乾式

エッチングプロセスにおいて両ドメイン間で十分

なコントラストが得られず、高アスペクト比からな

るパターンを形成することができない。これらの

課題を解決するために筆者は、ポリへドラルオリ

ゴメリックシルセスキオキサン(POSS)を含有する

Figure 4. MALSI-TOF-MS spectra of a) 

C60/C70 mixture and b) separated fullerene 

using polymer brush. 
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ブロック共重合体の開発に取り組んだ。LiCl、

1,1-ジフェニルエチレン(DPE)存在下、sec-ブチ

ルリチウム (sec-BuLi)を加えることで 1,1-ジフェ

ニル 3-メチルペンチルリチウムを調製し開始剤

とした。リビングアニオン重合法に基づき PMMA

を調製し、さらにメタクリレート基を含有する

POSS (MAPOSS)を続けて重合することで、Mn お

よび PDI が 22,500, 1.05 からなる PMMA-b-

PMAPOSSを調製した(Figure 5)。リビングアニオ

ン重合の開始剤としてアルキルリチウム誘導体

が用いられる。POSS は酸および塩基に対して

不安定な化合物であるが、リビングアニオン重

合に設定した条件下では開環を始めとする副

反応が生じることはなく、目的とする高分子が得

ら れ る こ と が明 ら か と な っ た 。 PMMA-b-

PMAPOSS をスピンキャスト法に基づきシリコン

基板上に成膜し、二硫化炭素による溶媒暴露

処理を施すことで、ミクロ相分離構造の形成お

よびその配向を制御した。Figure 6 は膜の走査

型電子顕微鏡(SEM)像である。20 nm の間隔で

ヘキサゴナルに規則正しく配列したドット状構造

が観察された(Figure 6a)。有機―無機ブロック

間に働く強い斥力相互 作用に起因し て 、

PMMA-b-PMAPOSS より得られた周期構造の

大きさは PS-b-PMMA で形成される最小恒等周

期長である 24 nm を下回った。乾式エッチング

に先立ち、PMAPOSS膜と PMMA膜を用いて乾

式エッチングに対する耐性評価を行った。10 

mTorr、酸素流量 10 cm3/min の条件で発生さ

せた 酸素プ ラズマ に 対 し て 、 PMAPOSS と

PMMA との間には耐性に 17 倍程度差があるこ

とが明らか に な った 。 こ の知見に 基づき 、

PMMA-b-PMAPOSS に対して乾式エッチング

処理を施した。エッチングを施した試料の SEM

像からは PMMA ドメインが選択的に除去された

ことに起因する高いコントラストが得られた

(Figure 6b)。POSSを含有するブロック共重合体

が形成する界面をリソグラフィー材料に応用した

初めての例である。18,19,25,27 

 立体規則性を制御した PMMA が特異な構造・

物性を示すことは既に述べた。立体規則性をシ

ンジオタクチックに制御した PMMA と PMAPOSS

とのブロック共重合体を調製することで、フラー

レンを始めとする分子認識・導入を可能にする

微細ミクロ相分離構造形成が可能になると期待

される。PMMA の立体規則性を制御するために、

トリエチルアルミニウムをルイス酸、t-BuLi を開

始剤としてそれぞれ用い、MMA のリビングアニ

オン重合を行い、続けて MAPOSSを重合するこ

とで、シンジオタクチックの PMMA とアタクチック

の PMAPOSS から成る st-PMMA-b-PMAPOSS

を調製した。得られた高分子の一次構造を評価

したところ、Mn が 8,000-14,000、PDI が 1.13-

1.15 、 rr が 89-90%か ら な る st-PMMA-b-

PMAPOSS が得られていることが明らかとなった。

st-PMMA-b-PMAPOSS への分子認識・内包挙

動を評価するために、ブロック共重合体を C60 ト

Figure 5. Synthesis strategy of PMAPOSS using a living anionic polymerization method. 

Figure 6.  SEM images of PMMA-b-

PMAPOSS thin film a) before and b) after dry 

etching process.   
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ルエン溶液に溶解し、110°C で熱処理を施し

た後、室温まで徐冷した。熱処理後の試料から

は 溶液の流動性が失われた  (Figure 7a)。

Figure 7b に st-PMMA-b-PMAPOSS/C60 の広

角 X 線回折（WAXD）の測定結果を示す。q = 

3.7 nm-1付近にシンジオタクチック PMMA が螺

旋構造を形成し、その内部にフラーレンを内包

した際の充填間距離に帰属される特異なピーク

が観測された。WAXD の測定結果を考慮すると、

ブロック共重合体のシンジオタクチック PMMA

部分が螺旋構造を形成し、その内部にフラーレ

ンが内包されていることは明らかである。試料調

製時の溶液の流動性が失われたが、これはフラ

ーレンを内包した螺旋構造部位が系中で凝集

し、物理架橋点として振る舞っていることに起因

したと考えられる。 

Figure 7c は st-PMMA-b-PMAPOSS/C60 の透

過型電子顕微鏡（TEM)観察の結果である。C60

が導入されたシンジオタクチック PMMA ドメイン

がドット状に観察され、その充填間の距離は 9.8 

nm であった。立体規則性を制御した有機―無

機ブロック共重合体が形成する特異な界面を利

用することで、C60 の微細間隔での配列を成し遂

げた例である。28 

  

 

４．イオン液体を利用した新たな立体規則性制御

重合法 

立体規則性が制御された高分子はアタクチッ

クの高分子とは異なる特異な界面を形成する。

イオン液体を利用した新たなアニオン重合法を

紹介する。 

アニオン重合法は高分子の分子量、分子量分

布の制御のみならず立体規則性の制御を可能

にする重合法である。例えば MMA を t-BuLi を

開始剤、ルイス酸としてトリアルキルアルミニウム

を用いて重合することでシンジオタクチックに制

御された PMMA が得られる。1 一方、tert-ブチ

ルメタクリレート (tBMA)をアルキルリチウム開始

剤を用いて無極性溶媒中、低温で重合するとイ

ソタクチックに制御されたPtBMAが得られる。1,29

これらの重合反応では、モノマーあるいは添加

剤がモノマーと配位することで生じる立体的な

嵩高さを緩和しながら重合反応が進行すること

で立体規則性が制御される。メタクリレート系モ

ノマーの立体規則性重合の課題として、tert-

BuMgBr やフルオレンリチウムなどの特殊な開

始剤や、アルキルアルミニウムなどの添加剤、

嵩高い置換基が導入されたモノマーのいずれ

かを用いる必要があり、未だ煩雑な合成プロセ

スを必要とすることが挙げられる。1,30,31 添加剤を

兼ねる溶媒を用いることで、従来のアルキルリチ

ウム開始剤によるメタクリレート系モノマーの立

体規則性の制御が可能になると期待される。 

イオン液体(IL)は常温から 100°C 程度までの

温度領域において液体状態で存在する有機塩

である。ILは蒸気圧が極めて低く、さらに様々な

化合物を溶解するため、低環境負荷の反応溶

媒として注目されている。IL はカチオンとアニオ

ンから構成される塩であるため、メタクリレート系

モノマーの静電的に負に帯電したカルボニル

基と IL のカチオンが強く静電的に相互作用す

ると予想されるものの、これまでに IL をアニオン

重合の溶媒として用いた例は数少なく、IL が立

体規則性におよぼす影響は明らかにされてい

ない。 

筆者はカルボアニオンに対して比較的安定な

イミダゾリウムカチオンとイオン重合に汎用的に

用いられる塩化物イオンをアニオンとしてそれ

Figure 7.  a) Photograph of st-PMMA-b-

PMAPOSS before and after annealing. b) 

WAXD patterns of st-PMMA-b-PMAPOSS with 

and without C60. C) TEM image of st-PMMA-b-

PMAPOSS/C60 inclusion complex. 
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ぞれ有する 1-ヘキシル 3-メチルイミダゾリウムク

ロリド (HMIC)を溶媒として選択し、1,1-ジフェニ

ル 3-メチルペンチルリチウムを開始剤とすること

で MMA のアニオン重合反応を試みた。Figure 

8 は重合より得られた高分子の a) SEC 流出曲

線と b) 1H NMRの測定結果である。SEC流出曲

線より得られたピークがブロードでかつ早い流

出時間においてショルダーピークが観測されて

いることから、反応は停止反応と不均化反応を

含むアニオン重合で進行していることが示唆さ

れた。PMMA の立体規則性は 1H NMRスペクト

ルの 0.8-1.2 ppm付近に観測されるαメチル基

に起因するシグナルに基づき評価され、低磁場

から高磁場方向に向かってメソーメソ（mm）、メソ

ーラセモ(mr)、rr にそれぞれ帰属される。それぞ

れのシグナルの積分強度比は、mm:mr:rr = 

75:20:5 で あ っ た 。 ま た 、標準試 料 と し て

Grignard 試薬より調製したイソタクチック PMMA

と HMIC より調製した PMMA の 1H NMR スペク

トル上のシグナルは良い一致を示した。HMIC

を利用することでイソタクチックに制御された

PMMA が得られたことは明らかである。イオン液

体を溶媒として用いたアニオン重合より高分子

の立体規則性を制御した初めての例である。32

イオン液体は様々な化合物を溶解するため、イ

オンモノマーの立体規則性重合への展開が期

待される。また、分子量、分子量分布の制御も

今後の課題である。 

 

6．おわりに  

 本稿では，筆者らの最近の研究を中心に，精

密重合法に基づく新規立体規則性高分子材料

の開発とその高分子が形成する特異な界面が

もたらす機能に関して紹介した。高分子の立体

規則性は界面創成に大きな影響を与える。今

後益々求められる材料の単位体積あるいは単

位面積にあたりに対する高度化には微細でか

つ複雑な界面形成およびその制御が求められ、

立体規則性の制御がその糸口となりうる。立体

規則性を精密に制御した高分子は限られており、

高分子の幅を広げる新たな重合法の確立が今

後の課題である。本稿で述べた新規高分子材

料および合成法が次世代材料開発の基盤技術

として利用されることを期待している。 
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