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第 1 章   序論 

 

含フッ素ポリマーは 1938 年の Plunkett らによる polytetrafluoroethylene(PTFE)

の発見以来、非常に盛んに研究が行われており、熱的、化学的安定性に加え、

撥水・撥油性や非粘着性、低屈折性を利用した各種コーティング材や光学材料

が現代社会において広範囲に利用されている。含フッ素ポリマーの材料特性は、

安定な C-F 結合による耐熱・耐薬品性と、低分子間力による非粘着性や撥水・

撥油性に分類される。耐熱・耐薬品性を活かした材料には、PTFEやその共重合

体を中心としたフッ素含有率の高い主鎖型のポリマーを用いることが必要であ

るのに対し、非粘着性や撥水・撥油性が主として求められるコーティング分野

においては、必ずしもフッ素が高含有率である必要はなく、表面改質剤として

様々な種類のポリマーが用いられている。 

この表面改質剤としての特色は、テフロンオリゴマーであるパーフルオロア

ルキル基(Rf基：CnF2n+1)を有するポリマーにおいても現れる。特に n = 6 - 10の

Rf基は表面自由エネルギーが低いため、他成分と分離し、特に材料表面に濃縮

する性質がある。これによって Rf基を含む材料表面は非粘着性や撥水・撥油性

を示すこととなる。含 Rf基ポリマーは大きく 2つに分けられ、ひとつめは側鎖

に Rf基を有するポリマーであり、ポリメタクリル酸エステル類(RfMA)とそれら

の共重合体がラジカル重合法 1やアニオン重合法 2-3によって合成され、ポリマ

ーフィルムの表面解析が行われている。ふたつめは、ポリマー鎖末端のみに Rf

基を導入した末端 Rf基化ポリマーである。Rf基を含むセグメントはその特性か

ら低溶解性であるため、Rf基の体積分率が小さい末端 Rf基化ポリマーは前者と

比べ、主鎖ポリマーに依存し、通常は溶解性の高いポリマーが得られる。末端

Rf基化ポリマーの合成例はそれほど多くないが、高い溶解性を示すと共に、側

鎖に Rf基を有するポリマーと同様に高い撥水・撥油性を示すため、非常に高い

注目を集めている。このような背景から本研究では、末端 Rf基化ポリマーを用 
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いた撥水・撥油性フィルム表面の構築に焦点をあて議論する。 

 

 

Fig. 1.1.  Chemical structures of various polymers containing Rf groups. 

 

鎖末端 Rf基化ポリマーの合成法についてみてみると、ポリマー鎖末端への Rf

基の導入は開始剤法、停止剤法、官能基変換法のいずれかを用いて行われてい

る。開始剤法は Rf 基を有する開始剤を用いてモノマーを重合する方法であり、

Rf基を有する過酸化物を開始剤とした acrylic acidのラジカル重合 4や Rf基を有

するハロゲン化アルキルを開始剤とした methyl methacrylate (MMA)の原子移動

ラジカル重合(ATRP)が報告されている(Fig. 1.2.)5-7。さらに、Rf 基を有する

trifluoromethane sulfonic acid 1-ethylperfluorocetyl ester を開始剤とした 2-methyl-2- 

oxazolineの開環カチオン重合による合成も行われている 8。しかしながら、開始

剤の溶解性や反応性に制約が多く、適用できるモノマーの範囲は狭い。 

 

 

 

Fig. 1.2.  Synthesis of end-fluorinated polymers obtained by polymerization 

with a initiator containing Rf group. 

 

停止剤法はアニオン重合によって生成したリビングポリマーと Rf基を有する

求電子試薬を反応させ、鎖末端に Rf 基を導入する方法である。例えば、
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N,N-dimethylacrylamideのリビングポリマーとRf基を含む酸クロライドとの反応

により、鎖末端に Rf基を有する polyacrylamide の合成や、Rf基を有するシリル

クロライドと styrene、butadiene、isopreneなどの炭化水素系モノマーのリビング

ポリマーとの反応による鎖末端に Rf 基を有するポリマーの合成報告がある 9。

さらに、Rf 基を有するハロゲン化アルキルを用いることにより、親水性の

poly(HEMA)などポリメタクリル酸エステル鎖末端への Rf 基の導入も行われて

いる(Fig. 1.3.)10。 

 

 

 

Fig. 1.3. Synthesis of end-fluorinated polymers obtained by termination method. 

 

官能基変換法はポリマー鎖末端に導入された反応点を変換することによって

末端 Rf基化ポリマーを合成する方法である。PS、polybutadiene、polyisoprene等

の炭化水素系ポリマーやポリメタクリル酸エステル、PEG の鎖末端に導入され

たヒドロキシ基と Rf基を有する酸塩化物やハロゲン化アルキルを定量的に反応

させることで末端 Rf基化ポリマーの合成が行われている(Fig. 1.4.)11。 

 

 

 

Fig. 1.4.  Synthesis of end-fluorinated polymers by end 

functionalization reactions. 
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さらに、平尾らによって開発された繰り返し法と呼ばれる手法 12と官能基変

換法を用いることで、2-32個の Rf基を鎖末端に導入した PS の合成も報告もさ

れている(Fig. 1.5.)11。 

 

 

 

 

Fig. 1.5.  Synthesis of multi-end-fluorinated polymers by iterative 

methodology and end functionalization reactions. 

 

このような各種の方法で合成された末端 Rf基化ポリマーのフィルム表面構造

解析では非常に興味深い結果が得られている。鎖末端に Rf 基を有する PS フィ

ルム表面の接触角測定、及び XPS 測定から、鎖末端に導入された Rf基が体積分

率でわずか数%であっても、単独重合体や共重合体の場合と同様に表面濃縮し、

疎水的な表面が形成されることが報告されている 13。例えば分子量 10,000 の PS

鎖末端に 1つの Rf基を導入するだけでポリマーフィルムの表面自由エネルギー

が 40 mN m
-1から 20 mN m

-1と大きく低下し、PTFEの値に匹敵する結果が得ら

れている 14。さらに親水性である poly(HEMA)鎖末端への Rf 基の導入では、乾

燥条件下において Rf 基、湿潤条件下において poly(HEMA)が表面に濃縮、外部

環境変化によってフィルム表面の再構築が起こることが見いだされている 10。 
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さらに 2-32個の Rf基を鎖末端に導入した PS のフィルム表面構造解析によっ

て、末端に導入された Rf 基の数が物性や機能に及ぼす影響が明確に示された。

同時に末端導入数にしてわずか 4 - 8個のRf基の導入により表面濃縮は飽和する

こと、Rf 基と主鎖の間の結合や Rf 基が導入される形式(直鎖状、分岐状)の違い

によってもフィルム表面の構造形成に大きな影響が現れることが見いだされて

いる(Fig. 1.6.)11。 

 

 

 

Fig. 1.6.  Fluorine atoms ratio of the outermost surface of polystyrene films  

           depending on the number of introduced Rf groups and structures. 

 

これまで表面濃縮による含フッ素ポリマーフィルム表面の構造形成について

述べたが、ポリマーフィルム表面が bulk と大きく異なった物性を示すことも報

告されている。田中らはリビングアニオン重合で合成した単分散 PS に対して、

走査粘弾性顕微鏡(SVM)及び水平力顕微鏡(LFM)を用いた測定を行い、フィルム

表面の分子運動性が活性化していること、bulk に比べガラス転移温度が著しく

低下していることを見出した 15-17。 
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Fig. 1.7. に示すように全ての分子量範囲において表面ガラス転移温度(Tg
s
)は

バルクのガラス転移温度(Tg
b
)よりも低く、顕著な分子量依存性を示しており、

Mn<40k 以下の PS フィルム表面では室温においてさえガラス―ゴム転移状態ま

たはゴム状態であると報告されている。 

 

 

Fig. 1.7.  Mn dependences of surface and bulk Tg for the PS films  

with various chain end groups. 

 

リビングアニオン重合によって合成された PS フィルムの場合、開始剤残基で

ある sec-Bu 基が表面濃縮する。表面濃縮した分子鎖末端は主鎖部分と比較して

自由度が大きく、表面では過剰な自由体積を誘起し、それゆえ Tg
sは Tg

bよりも

低く、顕著な分子量依存性を示したとことが考えられている。一方で Mn>10
6の

ポリマー領域では、分子鎖末端濃度が極めて低く無視できるにもかかわらず Tg
s

は Tg
bよりも低い値となる。また、主鎖部と比べ表面自由エネルギーの高いアミ

ノ基やカルボキシル基を両末端に導入した PSにおいても Tg
sはいずれも Tg

bより

も低い値となった (分子間水素結合を伴う末端カルボキシル基の場合、みかけの

分子量の増加により他に比べ Tg
sが大きくなっている)。これらの結果からフィル

ム表面で観測される特異な分子運動性は末端官能基の表面濃度と密接に関係し

ているが、それだけでは説明しきれず自由表面に面する分子鎖の協同運動性の

低下から生じていると推定されている。 
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このように、ポリマーフィルム表面が bulk と大きく異なった物性を持つため、

末端 Rf基化ポリマーにおいても、外部環境変化によりポリマーフィルム表面の

構造が変化することが分かっている。例えば、分子量の小さい末端 Rf 基化 PS

フィルムにおいて、撥油性の測定法である n-dodecane を用いた接触角測定を行

った場合、接触角の値がわずか数秒で低下する (ただし、低下後でもなお PS に

比べ接触角の値は大きい)。分子量の小さい PS では Tg
sが室温以下でフィルム表

面の分子運動性が高く、加えて PS が親油性であるため、Rf基が表面に十分に濃

縮していても、n-dodecaneとの接触によりフィルム最表面の構造が数 nm オーダ

ーで変化するためだと考えられている。さらに n-dodecane への浸漬処理を行っ

た場合、表面構造の変化はより顕著に引き起こされることが分かっている。 

加えて鎖末端に Rf基を有する親水性ポリマーでは、外部環境変化によって表

面構造が変化し、フィルム表面の再構築が起こることを述べた。これは親水性

ポリマーが室温以下の低い Tgを有し、ポリマー鎖の分子運動性が非常に高いた

めに生じる興味深い現象である。しかしながら、撥水・撥油性の付与を目的と

した表面改質剤の観点で見た場合、撥水性の著しい低下であるといえる。 

 

 

Fig. 1.8.  Schematic illustration for structural change of the end-fluorinated 

polymer film surface. 

 

このように、含フッ素ポリマーの撥水または撥油性の低下は、ポリマーフィ

ルム表面の高い分子運動性により引き起こされる。このため表面改質剤として

末端 Rf基化ポリマーを用いる場合、ポリマーフィルム表面の分子運動性を制御

することが求められる。 
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このような背景から本研究では、このような表面構造制御を行うために架橋

基に着目した。Rf 基と同時に架橋基を導入したポリマーを合成後、架橋反応を

用いてポリマー鎖の分子運動性を低下させることを考えた。さらに、Rf 基と架

橋基の導入部位が近い場合、フィルム化した際、Rf 基の表面濃縮作用により架

橋基も表面濃縮することが期待できる。この状態において架橋反応を行えば、

低下させる分子運動性はフィルム表面のみに限定され、主鎖に用いるポリマー

の bulk としての性質を変化させずに表面改質を行うことが出来ると考えられる。

このため本研究では鎖末端に Rf基と架橋基を同時に有するポリマーの合成を行

うこととした。 

ここで、ポリマー分子間で用いられる架橋基についてみてみると、熱エネル

ギーを利用する熱架橋基と光エネルギーを利用する光架橋基に分けられる。前

者ではエポキシ基やイソシアネート基、アジド基 18,19が挙げられ、これらとアミ

ノ基やヒドロキシ基、アルキン等の異なる官能基が反応し、架橋する。後者は

光照射によって発生したラジカルにより二量化する benzophenone
20-22や、π電子

系が付加反応を起こして環を形成するシンナモイル基 23-26 が挙げられ、これら

は二量化反応により架橋する(Fig.1.9.)。 

 

 

 

Fig. 1.9.  The reaction with a crosslinking group. 
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このように多数のポリマー架橋基が存在する中、本研究では撥水・撥油性フ

ィルムの表面構造制御を目的としており、架橋基及び架橋反応後に生じる構造

が表面特性に影響を及ぼさないことが望ましい。熱架橋基を用いる場合、ポリ

マー鎖中に撥水・撥油性を与える Rf基と架橋基の他に、これらと反応する官能

基を導入する必要がある。これに加え、架橋反応後における未反応のアミノ基

やヒドロキシ基が撥水・撥油性に影響を及ぼすことが考えられる。 

一方、光架橋基を用いた場合では二量化反応であるため、Rf 基とこれら架橋

基の導入のみで表面構造の制御を行えると共に、ポリマーフィルムへの UV 照

射という簡便な方法で架橋反応を引き起こすことが出来る。しかしながら、光

架橋基においてもラジカルにより二量化する benzophenone では、生成したラジ

カルがポリマー主鎖に存在する芳香環等と副反応を引き起こす可能性がある。

さらに、benzophenone はラジカル生成後ヒドロキシ基を生じるため、熱架橋基

同様、撥水・撥油性に影響を及ぼすことが考えられる。シンナモイル基は、シ

クロブタン環の形成による二量化反応であり、副反応を伴わず、反応後におい

ても極性基を生じない。このため表面近傍での架橋を行った場合においても、

フィルム表面の撥水・撥油性への影響が少ないことが考えられる。 

シンナモイル基を用いたポリマー鎖間の架橋は古くからおこなわれており、

poly(vinylalcohol)にシンナモイル基を導入したポリマーがネガ型フォトレジス

トとしてプリント基板などに応用されている。また、シンナモイル基を側鎖に

有するポリメタクリル酸エステル類(poly(CEMA))では、様々な種類の共重合体

が合成されており、水溶液中でポリマーミセルを形成後、シンナモイル基の光

架橋反応を用いてコア形成を行ったナノゲルやナノ粒子の合成が報告されてい

る 27-30。さらに、シリコン基板上へのシンナモイル基を有する自己組織化単分子

膜(self-assembled monolayer ; SAM)の合成が行われおり、この SAMでは UV照射

後、光二量化反応後生じるシクロブタン環の形成によって摩擦係数が減少する

などフィルム表面の物性が大きく変化することが報告されている(Fig. 1.10.)31。 



10 

 

 

 

Fig. 1.10.  Surface modification of silicon wafer with photodimerization 

reaction of cinnamoyl group. 

 

このようにシンナモイル基は溶液状態やフィルム等の固体状態を問わず、ポ

リマー鎖間の架橋反応を可能としている。加えて、上述したように架橋反応前

後において撥水・撥油性に与える影響は小さいことが考えられる。このため本

研究では、ポリマー鎖末端に導入する架橋基として光架橋基であるシンナモイ

ル基を選択した。鎖末端に Rf基とシンナモイル基を同時に有するポリマーを合

成後、光架橋反応を用いてフィルム表面の分子運動性を抑制することで、安定

的な撥水・撥油表面の構築を試みる。 

次に Rf基を導入するポリマーについて述べる。表面構造の制御について考え

る際、ポリマーフィルム表面の分子運動性、つまりはフィルム表面における Tg

が非常に重要であり、Tgが低いポリマーほどフィルム表面の動的変化が生じ易

いと述べた。このため表面改質剤として用いるポリマーの選択は非常に重要で

あるといえる。このような点から本研究では、PS と poly(2-(2-methoxyethoxy)ethyl 

methacrylate) (PMEEMA)に着目した。PS はフィルム最表面のみの Tgが室温以下

であり、かつ親油性表面を形成するため、末端 Rf基化 PS フィルムでは撥油性

の低下が生じる。一方、PMEEMAは bulk 状態における Tgが室温以下(-38 ℃)

であり分子運動性が高く、かつ親水性表面を形成することで知られている。こ

のため、末端 Rf基化 PMEEMAフィルムでは撥水性の著しい低下が生じること
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が考えられる。このようにフィルム表面が全く異なる性質を示す 2種類のポリ

マーを用い、安定的な撥水・撥油性表面の構築を検討することとした。 

ここで本研究に用いる PMEEMAについてみてみる。poly[oligo(ethylene glycol) 

monomethyl ether methacrylate] (POEGMA) 類の一つである PMEEMAは側鎖にオ

リゴエチレングリコール鎖を有するため、-38 ℃という非常に低いTgを有する。

さらに、水中で下限臨界溶液温度(LCST)型相分離挙動を示す水溶性ポリマーと

して知られている。LCST 型相分離は、現在最も詳細に検討されている刺激応答

挙動であり、LCST を有する水溶性ポリマーは、ある温度を境にして低温側では

水に溶解、高温側では脱水和して相分離を起こし、水に不溶となる特異的な性

質を示す。また、Fig. 1.11. 32に示したように、水に不溶となると溶液が白く濁

ることから、この温度は曇点と呼ばれる。 

PMEEMA を含む POEGMA 類では、リビングアニオン重合法を用いた一次構

造の明確なポリマーの合成が行われ、オリゴエチレングリコール鎖長に違いに

よって曇点が異なることが報告されている 33。さらに、RAFT 重合を用いた末端

官能基化ポリマーの合成が行われており、鎖末端に導入された様々な官能基の

曇点への影響が詳しく調べられている 34。 

このように、PMEEMA は水溶液中で温度変化に応答し、水への溶解性が変化

する特異的な性質を有する。このため温度応答性ポリマーとしてドラックデリ

バリーシステムなどのインテリジェント材料への応用が期待されている 19.22,35-37。 

 

 

 

Fig. 1.11.  Proposed mechanism for the temperature-induced phase transition 

    of copolymers P(MEEMA-co-OEGMA) in aqueous solutions. 
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 ここまで末端 Rf基化ポリマーフィルムの表面特性および、表面構造制御につ

いて述べてきた。続いて本研究で用いる含フッ素ポリマーの合成法について述

べる。ポリマーフィルムの表面構造解析の観点からみた場合、近年の分析機器

の進歩に伴い表面近傍数～数十Åの情報が得られるようになっているため、測

定に用いるフィルムに関しては Rf基の導入率のみならず、分子量や分子量分布

といった一次構造の制御されたポリマーを用いることが望まれる。加えて、構

造の明確なポリマーを用いることで、新たな知見が得られることも期待される。 

リビングアニオン重合法は、その素反応が開始反応と成長反応のみで成り立

ち、停止反応や連鎖移動反応がない理想的な重合系である。したがって、モノ

マーと開始剤のモル比に応じて分子量の制御が可能であること、多くの場合に

おいて分子量分布の狭いポリマーが得られることが特徴である。さらにリビン

グポリマーの鎖末端アニオンと様々な求電子試薬を反応させることで、一次構

造が制御されかつ定量的に末端官能基化されたポリマーの合成を可能としてお

り、フィルム表面の詳細な構造解析を行うことができる。このような点を踏ま

え本研究では、末端に Rf基とシンナモイル基を同時に有するポリマーの合成法

としてリビングアニオン重合法を用いることとした。 
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これまで述べた点を踏まえ、本研究ではリビングアニオン重合法と定量的な

末端官能基化反応を用い、鎖末端に Rf基とシンナモイル基を同時に有する一次

構造の明確な PS 及び PMEEMAの合成を行った。これらのポリマーフィルムで

は Rf基の表面濃縮作用によって同時に、Rf基近傍に存在するシンナモイル基の

表面濃縮が期待できる。このポリマーフィルムに UV照射を行うことで、シン

ナモイル基の光二量化反応を用いポリマーフィルム表面の分子運動性を低下さ

せ、Rf基をポリマーフィルム表面に固定化することで、安定した撥水・撥油性

表面の構築を目指した。 

 

 

 

Fig. 1.12.  Schematic illustration for stabilization of fluoropolymer film surface  

with cinnamoyl groups. 
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第 2 章   実験 

 

2.1. はじめに 

 

第 1 章で述べたように本研究では、シンナモイル基の光二量化反応を用いた

表面架橋による、末端 Rf基化ポリマーフィルムの安定した撥水・撥油性表面の

構築を行うため、鎖末端に Rf基とシンナモイル基の 2つの異なる官能基を同時

に有するポリマーを合成する必要がある。そこで本研究では鎖末端に 2 つの異

なる官能基を同時に有するポリマーの合成を行うため、1,1-diphenylethylene 

(DPE)に着目した。 

DPE は 2 つのフェニル基により高い立体障害を持つため、styrene や 1,3-ジエ

ン類のリビングポリマー末端のカルバニオンと 1 : 1 で定量的に反応することが

報告されている。さらに、様々な保護基を用いて保護した官能基を置換した DPE

誘導体が合成され、リビングポリマーと反応させることで官能基の定量的な導

入が行われ、より一般的な導入法が確立されている(Fig. 2.1.1.)1。加えて、リビ

ングポリマー末端のカルバニオンと DPE との反応では、反応後再びカルバニオ

ンが生成するため、DPE が有する保護された官能基とは別に、官能基を有する

求電子試薬を定量的に導入することが可能であり、末端に異なる官能基を同時

に有するポリマーの合成を行うことが可能である。 

 

 

 

Fig. 2.1.1.  Synthesis of end-functionalized polymers by the reaction of living 

           polymer with functionalized DPE derivative. 
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加えて興味深いことに、DPE は有機リチウム試薬と反応すると、定量的に 1,1-

ジフェニルアルキルリチウムになり、2-vinylpyridine やメタクリル酸エステルを

はじめとした様々なモノマーに対して開始剤として働くことが見出されている。

このため DPE に官能基を保護してポリマー鎖の開始末端に官能基が導入できる

ことが報告されている(Fig. 2.1.2.)1,2。このように、DPE は開始法、停止法いず

れの方法にも適用可能であると共に、平尾らによって見出された繰り返し法 3

を用いることで多数の官能基を導入することも出来るため、末端官能基ポリマ

ーの合成に有用な試薬であるといえる。 

 

 

Fig. 2.1.2.  Synthesis of end-functionalized polymers by the polymerization 

initiated with functionalized DPE derivatives. 

 

そこで本研究では、反応点となる官能基(ヒドロキシ基)をポリマー鎖末端に導

入するため、まずヒドロキシ基をシリルエーテルで保護した DPE 誘導体(Fig. 

2.1.3.)の合成を行った。加えて、ポリマー鎖末端に Rf 基またはシンナモイル基

の導入を行うため、これらの官能基をそれぞれ有するハロゲン化アルキルの合

成を行った(Fig. 2.1.4.)。次に、合成した DPE 誘導体とハロゲン化アルキルを用

い、リビングアニオン重合法と定量的な末端官能基化反応により、鎖末端に Rf

基とシンナモイル基の 2 つの異なる官能基を同時に有する片末端及び両末端官

能基化 PS (Scheme 2.1.1., Scheme 2.1.2.)と片末端官能基化 PMEEMA (Scheme 

2.1.3.)の合成を行った。ポリマー鎖末端へのシンナモイル基の導入では、シンナ

モイル基の化学構造(結合様式)が表面光架橋へ与える影響を調べるため、3 種類
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のシンナモイル基を有する求電子試薬(cinnamoyl chloride, CinBr, RfCinBr)を用

いて行った。 

 

 

Fig. 2.1.3.  1,1-Diphenylethylene derivative with protected hydroxyl groups. 

 

 

Fig. 2.1.4.  Alkyl halide containing cinnamoyl groups and/or Rf groups. 

 

cinnamoyl chrolide または CinBr を用いて、鎖末端にシンナモイル基を導入し

た PS の合成は、まずポリスチリルアニオンと DPE 誘導体を反応させた後、生

成した DPE アニオンと Rf基を有するハロゲン化アルキルとの反応により、末端

Rf 基化 PS の合成を行った。次いで、ポリマー鎖末端の TBS 基を脱保護後、シ

ンナモイル基の導入を行った(Scheme 2.1.1.)。 

 

 

 

Scheme 2.1.1.  Synthesis of end-functionalized polystyrene with Rf groups 

and cinnamoyl groups. 
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RfCinBr (Rf化シンナモイル基)を用いて、鎖末端にシンナモイル基を導入した

PS の合成は、まずポリスチリルアニオンと DPE 誘導体を反応させた後、MeOH

を加え反応を停止させ、末端官能基化 PS の合成を行った。次いで、ポリマー鎖

末端のTBS基を脱保護後、Rf化シンナモイル基の導入を行った(Scheme 2.1.1.)。 

 

 

 

Scheme 2.1.2.  Synthesis of both-end-functionalized polystyrene with 

Rf groups and cinnamoyl groups. 

 

片末端に Rf 基とシンナモイル基を同時に有する PMEEMA の合成では、まず

sec-BuLi と DPE 誘導体を反応させた後、生成した DPE アニオンを開始剤として

MEEMAの重合を行い、末端官能基化 PMEEMA を合成した。次いで、ポリマー

鎖末端の TBS 基を脱保護後、Rf 化シンナモイル基の導入を行った(Scheme 

2.1.3.)。 

 

 

Scheme 2.1.3.  Synthesis of end-functionalized PMEEMA with Rf groups and 

cinnamoyl groups. 
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次に本研究で行った両末端官能基化 PMEEMA の合成法について述べる。上述

したように、DPE は非常に有用な試薬であるといえるが反応性に制限を持つ。

開始剤法の場合、DPE アニオンはカルバニオンが 2 つのフェニル基により共鳴

安定化しているため、styrene や 1,3-ジエン類などの反応性の低いモノマーの重

合には TMEDA などの添加剤を用いる必要がある。一方で停止剤法の場合、メ

タクリル酸エステルのリビングポリマー末端はエノラートイオンとなり安定化

しているため DPE と定量的に反応しない。とりわけ停止剤法における反応性の

制限は、ポリメタクリル酸エステル類の両末端官能基化において顕著に表れる。

styreneや 1,3-ジエン類では、Scheme 2.1.1.b.のように KNaphなどの両末端開始

剤を用いて重合を行った後、末端カルバニオンと DPE を反応させ両末端官能基

化ポリマーを合成することが出来る。しかしながら、メタクリル酸エステル類

では両末端開始剤を用いて重合を行った場合、上述したようにリビングポリマ

ーが比較的低い反応性であるため、DPE を用いた末端官能基は行うことが出来

ない。本研究では両末端官能基化 PMEEMAの合成を目指し、α-フェニルアクリ

ル酸エステルと benzyl bromide に着目した。 

α-フェニルアクリル酸エステルは α 位のフェニル基により高い立体障害を持

つため、メタクリル酸エステルのリビングポリマーと 1 : 1 で定量的に反応する

ことが近年の研究により報告されている(Fig. 2.1.5.)
4-7。このため、エステル位

に官能基を導入した α-フェニルアクリル酸エステルを用いることで、官能基の

導入数は 1 つに限られるが、定量的な末端官能基化を行うことが可能である。

一方、benzyl bromide は求電子試薬として高い反応性を持ち、メタクリル酸エス

テルのリビングポリマーと定量的な反応が可能であるため、グラフトポリマー

やスターポリマーの合成に benzyl bromideが用いられている 8-10。そこで本研究

では、α-フェニルアクリル酸エステルと 2 つのヒドロキシ基をシリルエーテル

で保護した benzyl bromide 誘導体(Fig. 2.1.6.)の合成を行い、両末端官能基化

PMEEMAの合成について検討した。 
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Fig. 2.1.5.  Reactivity of the enolate anion produced from alkyl methacrylate. 

 

 

Fig. 2.1.6.  Chemical structure of end-functionalization reagents. 

 

sec-BuLi と DPE 誘導体を反応させた後、生成した DPE アニオンを開始剤とし

て MEEMA の重合を行った。次いで、リビングポリマー末端のエノラートイオ

ンと α-フェニルアクリル酸エステルまたは benzyl bromide 誘導体を反応させ両

末端官能基 PMEEMA の合成を行った(Scheme 2.1.4.)。 

path Aでは、リビングポリマー末端のエノラートイオンと 2官能性のEGDPhA

を反応させた後、MeOH で反応を停止させ、両末端官能基化 PMEEMA の合成を

行った。path Bでは、リビングポリマー末端のエノラートイオンとアルキルブロ

マイドを有する BrPhA を反応させた後、MeOH で反応を停止させた。次いで

sec-BuLi と DPE 誘導体を反応させ、生成した DPE アニオンをポリマー溶液に加

え、アルキルブロマイドと反応させることで両末端官能基化 PMEEMA の合成を

行った。path C では、リビングポリマー末端のエノラートイオンと 2つのヒドロ

キシ基をシリルエーテルで保護した benzyl bromide 誘導体を反応させ、両末端官

能基化 PMEEMAの合成を行った。 
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Scheme 2.1.4.  Synthesis of both-end-functionalized PMEEMA with phenyl 

acrylate derivative or benzyl bromide derivative. 

 

次いで、上記の方法で合成した両末端官能基化 MEEMAの鎖末端 TBS 基を脱

保護後、Rf化シンナモイル基の導入を行った(Scheme 2.1.5.)。 

 

 

 

 

Scheme 2.1.5.  Synthesis of end-functionalized PMEEMA with Rf groups and 

cinnamoyl groups. 
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2.2. 試薬及び溶媒の精製 

 

特に記述のない試薬・溶媒は市販品をそのまま使用した。 

 

・乾燥 THF 

市販品にナトリウムを加え窒素雰囲気下で加熱還流を行った。デカンテーシ

ョンによりナトリウムを取り除き、LiAlH4存在下で加熱還流後、蒸留を行いシ

ュレンク管に窒素下で保存した。蒸留した THFを窒素雰囲気下ナトリウムとナ

フタレンと共に真空コック付き丸玉フラスコに入れた。この方法で乾燥した脱

水 THF を高真空下ナトリウムナフタレン存在下から trap-to-trap 法により蒸留、

リビングアニオン重合に使用した。 

 

・heptane 

市販品に濃硫酸を加え一晩撹拌したのち、デカンテーションした heptaneを

P2O5で一晩乾燥した。デカンテーションにより P2O5を取り除き、n-BuLi 2-3 mmol

と 1,1-diphenylethylene (DPE)数滴を加え窒素雰囲気下で還流、橙色を呈すること

を確認したのち蒸留した。さらに高真空下、DPE 存在下から trap-to-trap 法によ

り蒸留、sec-BuLi の希釈に使用した。 

 

・sec-BuLi 

市販品(1.07 mol/L sol. hexane/cyclohexane, Aldrich)を高真空下、heptaneを用い

て希釈した。希釈した sec-BuLi を開始剤として用い、tert-butylbenzene を溶媒と

して styreneのリビングアニオン重合を行った。合成した polystyreneに対し GPC

測定を行い、得られた相対分子量 Mnから正確な濃度を求めた。 
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・naphthalene potassium (KNaph) 

窒素雰囲気下カリウムとナフタレンを真空コック付き溶媒管に入れた。高真

空下、THFを加え KNaph を調整した。調製した KNaphを開始剤として用い、

styreneのリビングアニオン重合を行った。合成した polystyreneに対し GPC 測定

を行い、得られた相対分子量 Mnから正確な濃度を求めた。 

 

・styrene 

市販品を 5 wt% NaOH aq.で 3回、精製水で 1回洗浄し、無水硫酸マグネシウ

ムで乾燥した。無水硫酸マグネシウムを濾別、CaH2存在下から trap-to-trap法に

より蒸留した。次いで、高真空下で Bu2Mg (5-7 mol%)存在下から蒸留したのち

THFを用いて希釈した。 

 

・2-(2-methoxyethoxy)ethyl methacrylate (MEEMA) 

市販品をシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより精製した。hexaneを展

開溶媒とし、重合禁止剤を除いた後、AcOEt を展開溶媒として精製を行った。

次いで、CaH2存在下から減圧蒸留(55-57 ℃/0.7 kPa)を 2回行った後、高真空下

THFを用いて希釈した。 

 

・di-n-butylmagnesium (Bu2Mg) 

市販品(1.0 mol/L sol. heptane, Aldrich)を高真空下、THFを用いて希釈した。 

 

・lithium chloride (LiCl) 

市販品を高真空下、オイルバスで90 ℃に加熱しながら48時間乾燥させた後、

THFを用いて希釈した。 
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・1,1-diphenylethylene (DPE) 

窒素雰囲気下、DPE に対して約 3 mol%の n-BuLi を加え 1時間撹拌し、市フェ

ニルエチレン由来の赤色を呈したことを確認した。次いで、高真空下、Trap-to- 

Trap法により蒸留を行った後、THFを用いて希釈した。 

 

・MeOH 

MeOH 20 mLに対し、Mg 1 gと I2 100 mg加え撹拌した。Mgが完全に消失し

たのを確認した後、MeOH 180 mLを加え、窒素雰囲気下 30分加熱還流を行った。

その後、蒸留を行い反応に用いた。 

 

・DMF 

窒素雰囲気下、CaH2を加え一晩撹拌した後、減圧蒸留(42 ℃/2.2 kPa)を行い反

応に用いた。 

 

・CH2Cl2 

市販品にモレキュラーシーブス(4A)を加え脱水を行った後、反応に用いた。 
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2.3. 測定 

 

・NMR (Nuclear Magnetic Resonance) 

JEOL LA400 (400 MHz, JEOL)または BRUKER AVANCEⅢ400 (400 MHz, 

BRUKER)を用いて測定した。測定は重クロロホルムまたは重メタノール中、

25 ℃で行った。基準の化学シフトは CHCl3/CDCl3 (
1
H : 7.24 ppm,

13
C :77.0 ppm)、 

CH3OH/CD3OD (
1
H : 4.27 ppm)とした。 

 

・GPC (Gel Permeation Chromatography) 

TOSOH HLC-8120 GPC を用いた。溶離液は THFとし、40 ºC で送液速度は 1.0 

mL/min とした。分析カラムには TOSOH TSKgel GMHHR-Hを 2本と TSKgel 

G2000HHRを直列配管、または TOSOH TSKgel G5000HXL、G4000HXL、G3000HXL

を直列配管で用いた。標準 polystyrene(TOSOH)を用いてキャリブレーションカー

ブを作成し、相対分子量(Mn GPC)と分子量分布(Mw/Mn)を求めた。 

 

・XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) 

PERKIN ELMER 5600 を用いた。X線として AlK線、モノクロメーター、電

圧14 kV、出力100 W、中和銃を用いてチャージアップを防止しながら測定した。

最表面の元素組成を角度分析測定(angle = 10(1.7 nm))によって行った。 
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・IR (Infrared Spectroscopy) 

HORIBA FT-IR 720 を用い、固体試料は錠剤法、液体試料は液膜法により測定

した。バックグラウンドには未処理の KBr板を用いた。 

 

・contact angle 

PS フィルムの解析には協和界面科学 FACE CA-A を用いた。液滴の滴下量を

2.6 μLとし、精製水及び dodecaneを使用、接触角の値は測定した 3か所の平均

値とした。解析は FAMAS ver.2.0.7 を使用し法によって行った。 

PMEEMAフィルムの解析には協和界面科学 DMs-400を用いた。液滴の滴下量

を 1.8 μLとし、精製水及び dodecaneを使用、接触角の値は測定した 3か所の平

均値とした。解析は FAMAS ver.3.4.0を使用し法によって行った。 
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2.4.フィルムの調整および表面処理 

 

・ポリマーフィルムの調整 

スピンコータ(MIKASA,opticoat MS-A100)を用いて製膜を行った。PS は 6 wt% 

toluene溶液、PMEEMA は 6 wt% THF溶液とし、これをガラス基板上に滴下、2500 

rpm、20 sec、減速時間 10 secで製膜した。製膜後、PS フィルムは 80 ℃、PMEEMA

フィルムは室温で、高真空下 anneal 処理を行った。 

 

・UV照射 

 高圧水銀ランプ(365 nm, 400W, UVL-100HA, Riko)に水冷式冷却管(PYREX 製)

を取り付け、ポリマーフィルムから約 3 cm 離して UV照射を行った。 

 

・ポリマーフィルムの表面処理 

PS フィルムは室温または 50 ℃で 30 分間、dodecane への浸漬処理を行った。

PMEEMAフィルムは曇点以上である 50 ℃で 30分間、水への浸漬処理を行った。

浸漬処理を行ったフィルムは一晩風乾後、表面評価を行った。 
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2.5. ポリマー鎖末端への導入官能基の合成 

 

2.5.1. 4,4'-bis(tert-butyldimethylsilyloxy)benzophenone (BPTBS2)の合成 

 

 

 

窒素雰囲気下 50 mL二口ナス型フラスコに imidazole 2.04 g (30.0 mmol)、 tert- 

butyldimethylchlorosilane (TBDMSCl) 3.77 g (25.0 mmol)、4,4'-dihydroxybenzopheno- 

ne 2.14 g (10.0 mmol)を秤とり DMF 15 mLに溶解させた。40 ℃で 5時間撹拌、

TLC で反応の完結を確認後、精製水を加え反応を停止させた。hexaneで 3回抽

出後、精製水で洗浄、無水硫酸マグネシウムで乾燥した。溶媒を減圧留去した

後、カラムクロマトグラフィー(TLC / sol. hexane, Rf value : 0.10)で精製後、ポン

プアップを行った。 

黄色液体である BPTBS2を定量的に得た。 

 

1
H-NMR (400 MHz，CDCl3; ppm) : δ 7.67 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Ph), 6.87 (d, J = 8.8 Hz, 

4H, Ph), 0.98 (s, 18H, Si-
t
Bu), 0.23 (s, 12H, Si-(CH3)2). 

 

1
H-NMR :  Fig. 2.5.1. 
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Fig. 2.5.1.  1H-NMR spectrum of BPTBS2. 
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2.5.2. 1,1-bis(4-(tert-butyldimethylsilyloxy)phenyl)ethylene (DPETBS2)の合成 

 

 

 

窒素雰囲気下 50 mL二口ナス型フラスコ にMePPh3Br 3.57 g (10.0 mmol)、tert- 

BuOK 1.35 g (12.0 mmol)を秤とり THFに溶解させた。そこに THF に溶解させた

BPTBS2 3.57 g (8.1 mmol)を 0 ℃ で 15分かけて滴下した後、室温で 5 時間撹拌

した。BPTBS2を滴下後すぐさま系の色は鮮やかな淡黄色となった。精製水を加

え反応を停止させ、CH2Cl2で 3回抽出後、精製水で洗浄、無水硫酸マグネシウ

ムで乾燥した。溶媒を減圧留去した後、大量の hexaneを注ぐ操作を数回行い PPh3 

=Oを取り除いた。カラムクロマトグラフィー(TLC / sol. hexane: CH2Cl2 = 1:1 Rf 

value : 0.75)で精製後、ポンプアップを行った。 

無色油状物質である DPETBS2を収量 3.20 g、収率 89.6%で得た。 

 

1
H-NMR (400 MHz，CDCl3: ppm) : δ 7.18 (d, J = 8.4 Hz, 4H, Ph), 6.76 (d, J = 8.4 Hz, 

4H, Ph), 5.26 (s, 2H, CH2=C(Ph)2), 0.98 (s, 18H, Si-
t
Bu), 0.20 (s, 12H, Si-(CH3)2). 

 

1
H-NMR :  Fig. 2.5.2. 
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Figure 2.5.2.  1H-NMR spectrum of DPETBS2. 
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2.5.3. 1-bromo-4-(1H,1H,2H,2H-heptadecafluorodecoxy)butane (RfBr)の合成 

 

 

 

 

 

50 mLナス型フラスコに 1H,1H,2H,2H-heptadecafluoro-1-decanol 2.32 g (5.0 

mmol)を秤とり 50 wt% NaOH aq.を 20 mL加え溶解させた。これに 0 ℃で

Bu4NHSO4 0.340 g (1.0 mmol), CH2Cl2 20 mLを加え 10分撹拌、次に 1,4-dibromo- 

butane 2.16 g (10.0 mmol)を加え室温で 2時間撹拌後 40 ℃で 48時間撹拌した。系

は白い懸濁液になった後泡立ち、反応完結前には透明な溶液となった。希塩酸

で反応を止め中性条件下 CH2Cl2で 3回抽出後、精製水で洗浄、無水硫酸マグネ

シウムで乾燥した。溶媒を減圧留去した後、hexaneを加え精製水で洗浄し、

Bu4NHSO4を取り除き、無水硫酸マグネシウムで乾燥、溶液を濃縮した。過剰に

用いた 1,4-dibromobutaneを減圧留去(47 ℃/2.0 kPa)した後、カラムクロマトグラ

フィーで精製後、ポンプアップを行った。カラムクロマトグラフィーの展開溶

媒はまず hexaneで 1,4-dibromobutaneを除去した後、CH2Cl2に溶媒置換した。(TLC 

/ sol. hexane, Rf value : 0.65, sol. CH2Cl2, Rf value : 0.95) 

無色液状物質である RfBrを収量 2.64 g、収率 88.0%で得た。 

 

1
H-NMR (400 MHz，CDCl3: ppm) : δ 3.69 (t, J = 6.8 Hz, 2H, Br-CH2-CH2), 3.46 (t, J = 

6.2 Hz, 2H, O-CH2-CH2), 3.42 (t, J = 6.8 Hz, 2H, CH2-CH2-O), 2.45-2.29 (m, 2H, 

CH2-CH2-CF2), 1.96-1.87 (m, 2H, CH2-CH2-CH2), 1.75-1.67 (m, 2H, CH2-CH2-CH2). 

 

1
H-NMR :  Figure 2.5.3.  
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Figure 2.5.3.  1H-NMR spectrum of RfBr. 
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2.5.4. 3-bromopropyl cinnamate (CinBr)の合成 

 

 

 

窒素雰囲気下、滴下ロートを用い 50 mL二口ナス型フラスコに 3-bromo-1-pro- 

panol 2.20 g (13.2 mmol)、pyridine 1.25 g (15.8 mmol)を滴下、CH2Cl2 20 mLに溶解

させた。CH2Cl2 10 mLに溶解させた cinnamoyl chloride 1.6 g (11.5 mmol)を 0 ℃

で 15分かけて滴下、室温に戻し 15時間撹拌した。cinnamoyl chloride を滴下す

るとすぐに溶液は黄色になり系は白濁したが、室温に戻すと黄色透明になった。

精製水を加え反応を停止させ、CH2Cl2で 3回抽出後、精製水で洗浄、無水硫酸

マグネシウムで乾燥した。溶媒を減圧留去した後、カラムクロマトグラフィー

(TLC / sol. CH2Cl2, Rf value : 0.80)で精製後ポンプアップを行った。 

黄色油状物質である CinBrを収量 2.77 g、収率 89.4%で得た。 

 

1
H-NMR (400 MHz，CDCl3: ppm) : δ 7.68 (d, J = 16.4 Hz, 1H, Ph-CH=CH), 7.51 (m, 

2H, Ph), 7.37 (m, 3H, Ph), 6.42 (d, 1H, CH=CH-CO2), 4.34 (t, 2H, CO2-CH2-CH2), 3.50 

(t, 2H, CH2-CH2-Br), 2.25 (q, 2H, CH2-CH2-CH2). 

 

13
C-NMR (400 MHz，CDCl3; ppm) : δ 167.1 (g), 145.5 (e), 134.6 (d), 130.7 (a, b or c), 

129.2 (a, b or c), 128.8 (a, b or c), 118.0 (f), 62.5 (h), 32.1 (j), 29.8 (i). 

 

 

 

 

 

1
H-NMR : Fig. 2.5.4.a.   

13
C-NMR : Fig. 2.5.4.b.   IR : Fig. 2.5.4.c. 
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Fig. 2.5.4.a.  1H-NMR spectrum of CinBr. 

 

 

Fig. 2.5.4.b.  13C-NMR spectrum of CinBr. 
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Fig. 2.5.4.c.  IR chart of CinBr. 
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2.5.5. (E)-4-((3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadecafluorodecyl)oxy)butyl 

3-(4-hydroxyphenyl)acrylate (RfCinOH)の合成 

 

 

 

50 mLナス型フラスコに trans-p-coumaric acid 2.20 g (13.2 mmol)、NaHCO3 1.25 

g (15.8 mmol)を秤とり、DMSO 20 mLに溶解させた後、室温で 30分間撹拌した。

フェノキシドを調製後、RfBr 1.6 g (11.5 mmol)を加え、室温で 15時間撹拌、100 ℃

で 15時間撹拌した。水を加え反応を停止させ塩基性条件下、diethylether で 3回

抽出後、食塩水で洗浄、無水硫酸マグネシウムで乾燥した。溶媒を減圧留去し

た後、カラムクロマトグラフィー(TLC / sol. CH2Cl2, Rf value : 0.80)で精製後ポン

プアップを行った。 

黄色油状物質である RfCinOH を収量 2.77 g、収率 89.4%で得た。 

 

1
H-NMR (400 MHz，CDCl3: ppm) : δ 7.62 (d, J = 16.0 Hz, 1H, Ph-CH=CH), 7.42 (d, J 

= 8.6 Hz, 2H, Ph), 6.84 (m, J = 8.6 Hz, 2H, Ph), 6.29 (d, J = 16.0 Hz, 1H, CH=CH- 

CO2), 4.22 (t, J = 6.3 Hz, 2H, CO2-CH2-CH2), 3.72 (t, J = 6.9 Hz, 2H, O-CH2-CH2), 

3.50 (t, J = 6.3 Hz, 2H, CH2-CH2-O), 2.47-2.33 (m, 2H, CH2-CH2-CF2), 1.82-1.75 (m, 

2H, CH2-CH2-CH2), 1.73-1.69 (m, 2H, CH2-CH2-CH2). 

 

1
H-NMR : Fig. 2.5.5. 
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Fig. 2.5.5.  1H-NMR spectrum of RfCinOH. 
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2.5.6. (E)-4-((3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadecafluorodecyl)oxy)butyl 

3-(4-(4-bromobutoxy)phenyl)acrylate (RfCinBr)の合成 

 

 

 

50 mLナス型フラスコに RfCinOH 1.07 g (1.6 mmol)、K2CO3 663 mg (4.8 mmol)

を秤とり、DMSO 10 mLに溶解させた後、室温で 30分間撹拌した。フェノキシ

ドを調製後、1,4-dibromobutane 1.75 g (8.1 mmol)を加え、室温で 1時間撹拌した

後、100 ℃で 15時間撹拌した。水を加え反応を停止させ塩基性条件下、

diethyletherで 3回抽出後、食塩水で洗浄、無水硫酸マグネシウムで乾燥した。

次いで溶媒を減圧留去した後、過剰に用いた 1,4-dibromobutaneを減圧留去(47 ℃

/2.0 kPa)した。カラムクロマトグラフィー(TLC / sol. CH2Cl2, Rf value : 0.80)で精

製後ポンプアップを行った。 

黄色油状物質である RfCinBrを収量 1.14 g、収率 87.0%で得た。 

 

1
H-NMR (400 MHz，CDCl3: ppm) : δ 7.63 (d, J = 16.0 Hz, 1H, Ph-CH=CH), 7.46 (d, J 

= 8.6 Hz, 2H, Ph), 6.88 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ph), 6.30 (d, J = 16.0 Hz, 1H, CH=CH- 

CO2), 4.21 (t, J = 6.2 Hz, 2H, CO2-CH2-CH2), 4.01 (t, J = 6.0 Hz, 2H, O-CH2-CH2), 

3.71 (t, J = 6.8 Hz, 2H, O-CH2-CH2), 3.49 (q, J = 6.84, 6.68 Hz, 4H, CH2-CH2-O), 

2.46-2.33 (m, 2H, CH2-CH2-CF2), 2.10-2.03 (m, 2H, CH2-CH2-CH2), 1.98-1.92 (m, 2H, 

CH2-CH2-CH2), 1.81-1.74 (m, 2H, CH2-CH2-CH2), 1.72-1.66 (m, 2H, CH2-CH2-CH2). 
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13
C-NMR (400 MHz，CDCl3; ppm) : δ 167.3 (k), 160.7 (e), 144.3 (i), 129.7 (f, g or j), 

127.2 (h), 115.6 (f, g or j), 114.8 (f, g or j), 70.7 (d, l, o or p), 67.0 (d, l, o or p), 64.1 (d, 

l, o or p), 62.6 (d, l, o or p), 33.3 (b, c, m, n, or q), 31.6 (b, c, m, n, or q), 29.4 (b, c, m, n, 

or q), 27.8 (b, c, m, n, or q), 26.2 (b, c, m, n, or q), 25.5 (b, c, m, n, or q). 

 

 

 

 

1
H-NMR : Fig. 2.5.6.a.   

13
C-NMR : Fig. 2.5.6.b.   IR : Fig. 2.5.6.c.  

 

 

 

Fig. 2.4.5.a.   1H-NMR spectrum of RfCinBr. 
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Fig. 2.4.5.b.  13C-NMR spectrum of RfCinBr. 

 

 

Fig. 2.4.5.c.  IR chart of RfCinBr. 
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2.5.7. 2-phenylacrylic acid (PhAA)の合成 

 

 

 

50 mLナス型フラスコに DL-tropic acid (1.66 g, 10.0 mmol)を秤とり 10 wt% 

KOH aq.を 16 mL加え 3時間加熱還流した。空冷後、2 M 塩酸を 0 ℃で加え反

応を停止させた。系が弱酸性であることを確認し、CH2Cl2で 3回抽出後、精製

水で洗浄、無水硫酸マグネシウムで乾燥した。溶媒を減圧留去した後、ポンプ

アップを行った。 

白色固体である PhAA を収量 556 mg、収率 37.5%で得た。 

 

1
H-NMR (400 MHz，CDCl3: ppm) : δ 7.44-7.34 (m, 5H, Ph), 6.52, 6.01 (s, 2H, CH2=C- 

(Ph)CO2H). 

 

1
H-NMR : Fig. 2.5.7. 
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Fig. 2.5.7.   1H-NMR spectrum of PhAA. 
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2.5.8. butane-1,4-diyl bis(2-phenylacrylate) (EGDPhA)の合成 

 

 

 

50 mLナス型フラスコに PhAA 407 mg (2.75 mmol)、K2CO3 1.14 g (8.25 mmol)

を秤とり、DMSO 10 mLに溶解させた後、室温で 1時間撹拌した。カルボキシ

レートを調製後、1,4-dibromobutane 296 mg (1.37 mmol)を加え、室温で 15時間撹

拌、50 ℃で 10時間撹拌した。水を加え反応を停止させた後、塩基性条件下、

diethyletherで 3回抽出、食塩水で洗浄、無水硫酸マグネシウムで乾燥した。次

いで溶媒を減圧留去した後、過剰に用いた 1,4-dibromobutaneを減圧留去(47 ℃

/2.0 kPa)した。カラムクロマトグラフィー(TLC / sol. CH2Cl2, Rf value : 0.65)で精

製後、ポンプアップを行った。 

白色固体である EGDPhA を収量 469 mg、収率 97.7%で得た。 

 

1
H-NMR (400 MHz，CDCl3: ppm) : δ 7.34-7.31 (m, 10H, Ph), 6.33, 5.88 (d, J = 1.2 Hz, 

2H, CH2=C(Ph)CO2), 4.26-4.23 (m, 4H, CO2-CH2-CH2), 1.80-1.77 (m, 4H, CH2-CH2- 

CH2). 

 

1
H-NMR : Fig. 2.5.8. 
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Fig. 2.5.8.  1H-NMR spectrum of EGDPhA. 
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2.5.9. 4-bromobutyl 2-phenylacrylate (BrPhA)の合成 

 

 

 

50 mLナス型フラスコに PhAA 593 mg (4.00 mmol)、K2CO3 1.20 g (8.30 mmol)

を秤とり、asetone 20 mLに溶解させた後、室温で 1時間撹拌した。カルボキシ

レートを調製後、dibromobutane 3.89 g (18.0 mmol)を加え、14時間加熱還流を行

った。反応溶液をろ過後、溶媒を減圧留去し、CH2Cl2に溶解させた。ろ過によ

り得られた固体を水に溶解させた後、CH2Cl2溶液と合わせ CH2Cl2で 3回抽出を

行った。精製水で洗浄、無水硫酸マグネシウムで乾燥した。溶媒を減圧留去し

た後、過剰に用いた 1,4-dibromobutaneの減圧留去を行った。カラムクロマトグ

ラフィー(TLC / sol. Hexane : CH2Cl2 = 1:1, Rf value : 0.40)で精製後ポンプアップ

を行った。 

白色固体である EGDPhA を収量 1.07 g、収率 94.3%で得た。 

 

1
H-NMR (400 MHz，CDCl3: ppm) : δ 7.42-7.33 (m, 5H, Ph), 6.36, 5.90 (d, J = 1.2 Hz, 

2H, CH2=C(Ph)CO2), 4.27 (t, J = 6.3 Hz, 2H, CO2-CH2-CH2), 3.43 (t, J = 6.4 Hz, 2H, 

CH2-CH2-Br), 2.00-1.93 (m, 2H, CH2-CH2-CH2), 1.91-1.84 (m, 2H, CH2-CH2-CH2). 

 

1
H-NMR : Fig. 2.5.9. 
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Fig. 2.5.9.  1H-NMR spectrum of BrPhA. 
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2.5.10. methyl 3,5-dihydroxybenzoate (3,5-OH COOMe)の合成 

 

 

 

窒素雰囲気下、100 mL二口ナス型フラスコに 3,5-dihydroxybenzoic acid 7.71 g 

(50.0 mmol)を秤とり無水 MeOH 40mLに溶解させた。次いで conc. H2SO4 1 mLを

徐々に加え、8時間加熱還流を行った。反応溶液をゆっくり飽和重曹水に加え反

応を停止させた。AcOEt で 3回抽出後、飽和食塩水で洗浄、無水硫酸マグネシ

ウムで乾燥した。溶媒を減圧留去した後、ポンプアップを行った。 

淡黄色固体である 3,5-OH COOMeを収量 7.96 g、収率 94.7%で得た。 

 

1
H-NMR (400 MHz，CDCl3: ppm) : δ 6.85 (d, J = 2.3 Hz, 2H, Ph), 6.40 (t, J = 2.3 Hz, 

1H, Ph), 3.78 (s, 3H, CO2-CH3). 

 

1
H-NMR : Fig. 2.4.10. 
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Fig. 2.5.10.  1H-NMR spectrum of 3,5-OH COOMe in CD3OD. 
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2.5.11. methyl 3,5-bis((tert-butyldimethylsilyl)oxy)benzoate (3,5-TBS COOMe)の合成 

 

 

 

窒素雰囲気下 100 mL二口ナス型フラスコに 3,5-OH COOMe 7.52 g (44.7 

mmol)、imidazole 9.13 g (134.1 mmol)を秤とり DMF 20 mLに溶解させた。DMF 30 

mLに溶解させた TBDMSCl 16.17 g (107.3 mmol)を徐々に加え、室温で 12時間撹

拌、TLC で反応の完結を確認後、飽和重曹水を加え反応を停止させた。hexane

で 3回抽出後、食塩水で洗浄、無水硫酸マグネシウムで乾燥した。溶媒を減圧

留去した後、ポンプアップを行った。 

淡黄色油状物質である 3,5-TBS COOMeを定量的に得た。 

 

1
H-NMR (400 MHz，CDCl3: ppm) : δ 7.12 (d, J = 2.3 Hz, 2H, Ph), 6.52 (t, J = 2.3 Hz, 

1H, Ph), 3.88 (s, 3H, CO2-CH3), 0.98 (s, 18H, Si-
t
Bu), 0.20 (s, 12H, Si-(CH3)2). 

 

1
H-NMR : Fig. 2.5.11. 
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Fig. 2.5.11.  1H-NMR spectrum of 3,5-TBS COOMe. 
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2.5.12. (3,5-bis((tert-butyldimethylsilyl)oxy)phenyl)methanol (3,5-TBS COH)の合成 

 

 

 

窒素雰囲気下、50 mL二口ナス型フラスコに無水 THF 15 mLを秤とった後、

LiAlH4 569 mg (15.0 mmol)を徐々に加えた。無水 THF 15 mLに溶解させた

3,5-TBS COOMe 3.97 g (10.0 mmol)を 0 ℃で 10分かけて滴下、室温に戻し 30分

撹拌した後、2時間加熱還流を行った。水 0.6 mL をゆっくり加え LiAlH4をクエ

ンチした。次いで、15 wt% NaOH aq. 0.6 mL、水 1.8 mL を加え静置した後、セ

ライトを用いた吸引ろ過を行った。ろ液に精製水を加え有機層を分取、水層を

diethyletherで 3回抽出後、有機層を合わせ食塩水で洗浄、無水硫酸マグネシウ

ムで乾燥した。溶媒を減圧留去した後、ポンプアップを行った。 

白色ワックス状物質である 3,5-TBS COH を収量 2.05 g、収率 55.7%で得た。 

 

1
H-NMR (400 MHz，CDCl3: ppm) : δ 6.47-6.42 (m, 2H, Ph), 6.27-6.25 (m, 1H, Ph), 

4.58 (s, 2H, Ph-CH2-OH), 0.97 (s, 18H, Si-
t
Bu), 0.18 (s, 12H, Si-(CH3)2). 

 

1
H-NMR : Fig. 2.5.12. 
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Fig. 2.5.12.  1H-NMR spectrum of 3,5-TBS COH. 
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2.5.13. ((5-(bromomethyl)-1,3-phenylene)bis(oxy))bis(tert-butyldimethylsilane) 

(3,5-TBS CBr)の合成 

 

 

 

窒素雰囲気下、50 mL二口ナス型フラスコに imidazole 228 mg (3.35 mmol)、

CBr4 2.96 g (8.91 mmol)を秤とり THF/CH2Cl2 [1:2]を 6 mL加え溶解させた。

THF/CH2Cl2 [1:2] 12 mLに溶解させた PPh3 2.05 g (7.80 mmol)を 0 ℃で 10分かけ

て滴下した。次いで、THF/CH2Cl2 [1:2] 12 mLに溶解させた 3,5-TBS COH 2.05 g 

(5.57 mmol)を 0 ℃で 10分かけて滴下した後、室温に戻し 14時間撹拌した。PPh3

を加えるとすぐに溶液は黄色になり、3,5-TBS COH を加えると系は白濁した。

MeOHを加え反応を停止させ、溶媒を減圧留去した。得られた油状物質を飽和

MeOH溶液とした後、hexaneで 3回抽出後、MeOH/H2O [1:2]で洗浄、無水硫酸

マグネシウムで乾燥した。溶媒を減圧留去した後、析出した PPh3=Oをろ過した。

カラムクロマトグラフィー(TLC / sol. hexane, Rf value : 0.25)で精製後、ポンプア

ップを行った。 

白色固体である 3,5-TBS CBr を収量 963 mg、収率 40.0%で得た。 

 

1
H-NMR (400 MHz，CDCl3: ppm) : δ 6.49 (d, J = 2.2 Hz, 2H, Ph), 6.26 (t, J = 2.2 Hz 

1H, Ph), 4.53 (s, 2H, Ph-CH2-Br), 0.97 (s, 18H, Si-
t
Bu), 0.19 (s, 12H, Si-(CH3)2). 

  



58 

 

 

13
C-NMR (400 MHz，CDCl3; ppm) : δ 156.6 (d), 139.4 (b), 114.1 (c or e), 112.1 (c or e), 

33.4 (a), 25.7 (g), 18.2 (h), -4.4 (f). 

 

 

 

 

 

1
H-NMR : Fig. 2.5.13.a.   

13
C-NMR : Fig. 2.5.13.b.   IR : Fig. 2.5.13.c. 

 

 

 

Fig. 2.5.13.a.  1H-NMR spectrum of 3,5-TBS CBr. 
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Fig. 2.5.13.b.  13C-NMR spectrum of RfCinBr. 

 

 

Fig. 2.5.13.c.  IR chart of 3,5-TBS CBr. 
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2.6. アニオン重合 

 

重合はすべて真空バルブ付丸底フラスコ中、高真空下で行った。 

 

2.6.1. sec-BuLi を開始剤とした片末端官能基化 PS (PS(TBS)2Rf)の合成 

 

 

 

THF溶媒中での styrene のアニオン重合は重合速度が非常に速いため、分子量

分布の狭い PS を合成するには滴下順序が重要な因子となる。このため以下の方

法で styreneの重合を行った。 

開始剤として sec-BuLi / heptaneを用い、-78 ℃で styrene / THF (ca.0.5 M)をよ

く攪拌しながら少量加え 3-5量体を形成させた。次に系内の温度が上がらないよ

うに注意しながら THFを徐々に加え、溶液量を滴下する styrene / THFの 5倍以

上に増やした後、目的重合度となる styrene / THF (ca.0.5 M)を加え 20分間重合を

行った。次いで DPETBS2 / THFを徐々に加え 1時間反応させた後、RfBr / THF

を加え 30分間反応させた。DPETBS2を加えるとすぐにDPEアニオンが生成し、

系内は濃赤色に呈した。RfBr を加えると系の色は徐々に薄くなり、約 1 分後に

無色透明となった。 

得られた反応溶液を大量の MeOHに注ぎポリマーを沈殿させた。MeOH への再

沈殿操作を2回繰り返した後、benzene溶液からの凍結乾燥を行い精製した(Table 

2.6.1.)。  
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 1
H-NMR 測定(Fig.2.6.1.)と GPC 測定(Fig.2.6.2.)から、片末端に Rf基と TBS

基で保護したヒドロキシ基を同時に有する、一次構造の明確な PS (PS(TBS)2Rf)

を定量的に得たことを確認した。 

 

Fig. 2.6.1.  1H-NMR spectrum of PS(TBS)2Rf. 

 

 

Fig. 2.6.2.  GPC curve of PS(TBS)2Rf. 

  

20 22 24 26 28

elution volume [mL]
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2.6.2. KNaphを開始剤とした両末端官能基化 PS (PS(TBS)4Rf2, PS(TBS)4)の合成 

 

 

 

開始剤として KNaph / THFを用い、-90 ℃で styrene / THF (ca.0.4 M)をよく攪

拌しながら少量加え 5-8量体を形成させた。次に系内の温度が上がらないように

注意しながら、目的重合度となるよう styrene / THF (ca.2.5 M)を加え 20 分間重合

を行った。次いで DPETBS2 / THF を徐々に加え 1 時間反応させた。DPETBS2

を加えるとすぐに DPE アニオンが生成し、系内は濃赤色に呈した。 

 

・PS(TBS)4Rf2の合成 (path A) 

精製した DPE アニオンに RfBr / THFを加え 30分間反応させた。RfBr を加え

ると系の色は徐々に薄くなり、約 1 分後に淡黄色透明となった。得られた反応

溶液を大量の MeOH に注ぎポリマーを沈殿させた。MeOH への再沈殿操作を 2

回繰り返した後、benzene溶液からの凍結乾燥を行い精製した(Table 2.6.1.)。 

 

・PS(TBS)4の合成 (path B) 

精製した DPE アニオンに高真空下 MeOH を加え反応を停止させた。得られた

反応溶液を大量の MeOH に注ぎポリマーを沈殿させた。MeOH への再沈殿操作

を 2回繰り返した後、benzene溶液からの凍結乾燥を行い精製した(Table 2.6.2.) 
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 1
H-NMR 測定(Fig.2.6.3.)と GPC 測定(Fig.2.6.4.)から、両末端に Rf基と TBS

基で保護したヒドロキシ基を同時に有する、一次構造の明確な PS (PS(TBS)4Rf2)

を定量的に得たことを確認した。 

 

Fig. 2.6.3.  1H-NMR spectrum of PS(TBS)4Rf2. 

 

Fig. 2.6.4.  GPC curve of PS(TBS)4Rf2. 

20 22 24 26 28

elution volume [mL]
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1
H-NMR 測定(Fig.2.6.5., Fig.2.6.7.)と GPC 測定(Fig.2.6.6., Fig.2.6.8.)から、両

末端に TBS 基で保護したヒドロキシ基を有する、一次構造の明確な PS 

( PS(TBS)4[13.4k], PS(TBS)4[25.5k] )を定量的に得たことを確認した。 

 

Fig. 2.6.5.  1H-NMR spectrum of PS(TBS)4[13.4k]. 

 

Fig. 2.6.6.  GPC curve of PS(TBS)4[13.4k]. 

20 22 24 26 28

elution volume [mL]
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Fig. 2.6.7.  1H-NMR spectrum of PS(TBS)4[25.5k]. 

 

 

Fig. 2.6.8.  GPC curve of PS(TBS)4[25.5k]. 

  

18 20 22 24 26

elution volume [mL]
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2.6.3. DPEアニオンを開始剤とした片末端官能基化 PMEEMA (PMEEMA(TBS)2)

の合成 

 

 

 

真空バルブ付き丸底フラスコに DPETBS2を秤とり、benzene 溶液からの凍結

乾燥を行った後、LiCl / THFと THFを加え希釈した(ca.1.0 M)。- 78 ℃で sec-BuLi 

/ heptaneを赤く色付くまで加えた後、sec-BuLi / heptane を計算量加え、開始剤と

なる DPE アニオンを調製した。次に系内の温度が上がらないように注意しなが

ら、重合反応後の溶液が MEEMAに対して 1 M 以下になるよう THFを徐々に加

えた。次いでMEEMA / THF (ca.2.0 - 4.0 M)を加え、30分間重合を行った後、窒

素雰囲気下 MeOH を加え反応を停止させた。MEEMA を加えると系の色はすぐ

に無色透明となった。 

得られた反応溶液を大量の hexane に注ぎポリマーを沈殿させた。hexane への

再沈殿操作を 2 回繰り返した後、benzene 溶液からの凍結乾燥を行い精製した

(Table 2.6.3.)。 
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1
H-NMR測定(Fig.2.6.9., Fig.2.6.11.)と GPC測定(Fig.2.6.10., Fig.2.6.12.)から、

片末端に TBS 基で保護したヒドロキシ基を有する、一次構造の明確な PMEEMA 

(PMEEMA(TBS)2[9.2k], PMEEMA(TBS)2[26.0k])を定量的に得たことを確認した。 

 

Fig. 2.6.9.  1H-NMR spectrum of PMEEMA(TBS)2[9.2k]. 

 

Fig. 2.6.10.  GPC curve of PMEEMA(TBS)2[9.2k]. 

20 22 24 26 28

elution volume [mL]
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Fig. 2.6.11.  1H-NMR spectrum of PMEEMA(TBS)2[26.0k]. 

 

 

Fig. 2.6.12.  GPC curve of PMEEMA(TBS)2[26.0k]. 

 

20 22 24 26 28

elution volume [mL]
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2.6.4. DPEアニオンを開始剤とした両末端官能基化 PMEEMA (PMEEMA(TBS)4)

の合成 

 

 

真空バルブ付き丸底フラスコに DPETBS2を秤とり、benzene 溶液からの凍結

乾燥を行った後、LiCl / THFと THFを加え希釈した(ca.1.0 M)。- 78 ℃で sec-BuLi 

/ heptaneを赤く色付くまで加えた後、sec-BuLi / heptane を計算量加え、開始剤と

なる DPE アニオンを調製した。次に系内の温度が上がらないように注意しなが

ら、重合反応後の溶液が MEEMAに対して 1 M 以下になるよう THFを徐々に加

えた。次いでMEEMA / THF (ca.2.0 - 4.0 M)を加え、30分間重合を行った後、

phenylacrylate誘導体(EGDPhA ; path A , BrPhA ; path B)または 3,5-TBS CBr (path 

C)を加え反応させた。反応温度は-40 - -78 ℃、反応時間は 3.5 - 14 hで行った。 

得られた反応溶液を大量の hexane に注ぎポリマーを沈殿させた。hexane への

再沈殿操作を 2 回繰り返した後、benzene 溶液からの凍結乾燥を行い精製した

(Table 2.6.4.a. - Table 2.6.4.c.)。 
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2官能性の EGDPhA を用いた run 1,2では、ポリマーの収率は定量的であった

が GPC 測定の結果、低分子量体の生成が確認された(Fig. 2.6.13.)。低分子量体

の分子量は、計算分子量の約 0.5 倍であることから、EGDPhA と反応しなかっ

た PMEEMA ホモポリマーだと考えられる。EGDPhA の当量調整が非常に難し

く、EGDPhA に対してリビングポリマーが過剰、もしくは不足するため

PMEEMA のホモポリマーが生成すると考察される(Fig. 2.6.14.)。そこで分別沈

殿操作を行い、ホモポリマー除去を試みたが、目的ポリマーと同様の溶解性を

示すため、目的ポリマーの単離を行うことは出来なかった。 

また、BrPhAを用いた run 3 - 5では GPC 測定の結果、副反応による高分子量

体の生成が確認された (Fig. 2.6.13.)。高分子量体のピークはメインピークの約 2

倍の分子量であることから、副生成物はポリマー2分子のカップリング物であり、

リビングポリマー鎖末端のエノラートイオンが、ポリマー鎖末端のアルキルブ

ロマイドと反応したものだと考えられる(Fig. 2.6.15.)。そこで分別沈殿操作を行

い、高分子量体の除去を試みたが、目的ポリマーと同様の溶解性を示すため、

目的ポリマーの単離を行うことは出来なかった。 

      

Fig. 2.6.13. GPC curve of both-end-functionalized PMEEMA (a) run 2, (b) run 3. 

  

20 22 24 26 28

elution volume [mL]

20 22 24 26 28

elution volume [mL]
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Fig. 2.6.14.  Reaction of living polymer and EGDPhA. 

 

 

 

Fig. 2.6.15.  Side reaction of living polymer and BrPhA. 

 

 

一方で、3,5-TBS CBr を用いた run 6,7では、1
H-NMR 測定(Fig.2.6.16.)と GPC

測定(Fig.2.6.17.)から、両末端に TBS 基で保護したヒドロキシ基を有する、一次

構造の明確な PMEEMA (PMEEMA(TBS)4)を定量的に得たことを確認した。 
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Fig. 2.6.16.  1H-NMR spectrum of PMEEMA(TBS)4 (run 6). 

 

 

Fig. 2.6.12.  GPC curve of PMEEMA(TBS)4 (run 6). 

 

20 22 24 26 28

elution volume [mL]
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2.7. 高分子反応 

 

 脱保護反応によりポリマー鎖末端のヒドロキシ基を再生後、末端変換反応(エ

ステル化またはエーテル化反応)を用いてシンナモイル基及び Rf化シンナモイ

ル基の導入を行った。 

 

2.7.1. カルボン酸クロライドによるエステル化反応(PS 鎖末端への Cin の導入) 

 

 

 

 

  

 

片末端に TBS 基と Rf 基を同時にを有する PS(TBS)2Rf と両末端に TBS 基と

Rf基を同時にを有する PS(TBS)4Rf2,をそれぞれ脱保護後、cinnamoyl chloride を

用いシンナモイル基の導入を行った。脱保護反応後及びエステル化反応後の

1
H-NMR spectrum 及び GPC 曲線を(Fig. 2.7.1. – Fig. 2.7.8.)に示す。 

 

まず、TBS 基の脱保護反応を行った。合成した PS(TBS)2Rf 1.40 g (0.32 mmol)

を秤とり THF 20 mL に溶解させた。そこに TBAF・3H2O 0.50 g (1.60 mmol ; TBS

基に対して 2.5当量)を加え室温で 3時間撹拌した。系の色は TBAF・3H2Oを加

えると徐所に薄黄色に変化した。反応後、溶媒を減圧留去し得られたポリマー

を少量の THFに溶解させ後、溶液を大量のMeOHに注ぎポリマーを沈殿させた。
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大量の MeOH へ注ぐ再沈殿操作を 2 回繰り返した後、benzene 溶液からの凍結

乾燥を行い精製した。 

1
H-NMR spectrum より TBS 基に起因するシグナル(Si-(CH3)2, 0.2-0.3 ppm、また

は Si-
t
Bu, 1.0-1.2 ppm)が完全に消失していることから、脱保護反応が定量的に進

行していること、反応前後で GPC 曲線は変化しておらず、架橋等の副反応が起

きていないことを確認し、PS(OH)2Rf を収率 96.0%で得た。 

次にエステル化反応を行った。PS(OH)2Rf 1.12 g (0.28 mmol)を benzene 溶液か

らの凍結乾燥により精製した後、窒素雰囲気下、滴下ロートを用い pyridine 1 mL

を加え、CH2Cl2 15 mLに溶解させた。次に CH2Cl2 5 mLに溶解させた cinnamoyl 

chloride 702 mg (4.20 mmol; -OH基に対して 7.5当量)を 0 ℃で 15分かけて滴下後、

室温で 17時間撹拌した。cinnamoyl chloride を滴下するとすぐに溶液は橙色にな

り系は白濁したが、室温で反応中は橙色透明になった。反応溶液を大量の MeOH

に注ぎ白色ポリマーを沈殿させて得た。得られたポリマーを cyclohexane に溶解

させ、大量の冷却 MeOH への再沈殿操作を 2 回行い benzene 溶液からの凍結乾

燥により精製した。 

1
H-NMR spectrum からシンナモイル基の導入は定量的であった。また、反応前

後で GPC 曲線は PS(Cin)2Rf 共に変化しておらず、架橋等の副反応が起きていな

いことを確認し、PS(Cin)2Rf を収率 89.5%で得た。 

 

PS(Cin)4Rf2 も同様の手法により合成を行い PS(OH)4Rf2 を収率 96.4%、

PS(Cin)4Rf2 を収率 77.8%で得た。脱保護反応は定量的に進行、シンナモイル基

の導入率は 85.0 %であり、架橋等の副反応が起きていないことを確認した。 

  



80 

 

 

Figure 2.7.1.  1H-NMR spectrum of PS(OH)2Rf. 

 

Figure 2.7.2.  1H-NMR spectrum of PS(Cin)2Rf. 
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Figure 2.7.5.  1H-NMR spectrum of PS(OH)4Rf2. 

 

Figure 2.7.6.  1H-NMR spectrum of PS(Cin)4Rf2. 
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2.7.2. Williamson エーテル化反応(PS 鎖末端への C3Cin の導入) 

 

 

 

 

  

 

片末端に TBS 基と Rf 基を同時に有する PS(TBS)2Rf と両末端に TBS 基と Rf

基を同時にを有する PS(TBS)4Rf2,をそれぞれ脱保護後、CinBrを用いシンナモイ

ル基の導入を行った。脱保護反応後及びWilliamsonエーテル化反応後の 1
H-NMR 

spectrum 及び GPC 曲線を(Fig. 2.7.9. – Fig. 2.7.16.)に示す。 

 

まず、TBS 基の脱保護反応を行った。合成した PS(TBS)2Rf 1.40 g (0.32 mmol)

を秤とり THF 20 mL に溶解させた。そこに TBAF・3H2O 0.50 g(1.60 mmol; TBS

基に対して 2.5当量)を加え室温で 3時間撹拌した。系の色は TBAF・3H2Oを加

えると徐所に薄黄色に変化した。反応後、溶媒を減圧留去し得られたポリマー

を少量の THFに溶解させ後、溶液を大量のMeOHに注ぎポリマーを沈殿させた。

大量の MeOH へ注ぐ再沈殿操作を 2 回繰り返した後、benzene 溶液からの凍結

乾燥を行い精製した。 

1
H-NMR spectrum より TBS 基に起因するシグナル(Si-(CH3)2, 0.2-0.3 ppm、また

は Si-
t
Bu, 1.0-1.2 ppm)が完全に消失していることから、脱保護反応が定量的に進

行していること、反応前後で GPC 曲線は変化しておらず、架橋等の副反応が起

きていないことを確認し、PS(OH)2Rf を収率 96.0%で得た。 
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次にWilliamson エーテル化反応を行った。窒素雰囲気下 hexaneで 3回洗浄し

た NaH 31.7 mg (1.32 mmol ; OH基に対して 4 当量)を秤とった。そこに THF/DMF 

(9:1)に溶解させた PS(OH)2Rf 0.777 g (0.13 mmol)を加え室温で 1時間撹拌した。

THF/DMF (9:1)に溶解させた CinBr 3.17 g (5.28 mmol ; OH 基に対して 20当量)を

加え、50 ℃で 17 時間撹拌した。反応溶液を減圧留去した後、得られたポリマ

ーを少量の THFに溶解させ、大量の MeOHへ注ぎ白色ポリマーを沈殿させて得

た。得られたポリマーを cycloHexane に溶解させ、大量の冷却 MeOH への再沈

殿操作を 2回行い benzene溶液からの凍結乾燥により精製した。 

1
H-NMR spectrum からシンナモイル基の導入は定量的であった。また、反応前

後で GPC曲線は変化しておらず、架橋等の副反応が起きていないことを確認し、

PS(C3Cin)2Rf を収率 84.5%で得た。 

 

PS(C3Cin)4Rf2 も同様の手法により合成を行い PS(OH)4Rf2 を収率 96.4%、

PS(C3Cin)4Rf2 を収率 91.3%で得た。脱保護反応は定量的に進行、シンナモイル

基の導入率は 87.0%であり、架橋等の副反応が起きていないことを確認した。 
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Figure 2.7.9.  1H-NMR spectrum of PS(OH)2Rf. 

 

 

Figure 2.7.10.  1H-NMR spectrum of PS(C3Cin)2Rf. 
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Figure 2.7.13.  1H-NMR spectrum of PS(OH)4Rf2. 

 

Figure 2.7.14.  1H-NMR spectrum of PS(C3Cin)4Rf2. 
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2.7.3. Williamson エーテル化反応(PS 鎖末端への CinRf の導入) 

 

 

  

 

両末端に TBS 基を有する PS(TBS)4を脱保護後、RfCinBr を用い Rf 化シンナ

モイル基の導入を行った。脱保護反応後及び Williamson エーテル化反応後の

1
H-NMR spectrum 及び GPC 曲線を(Fig. 2.7.17. – Fig. 2.7.24.)に示す。 

 

まず、TBS 基の脱保護反応を行った。合成した PS(TBS)4 [Mn = 13.4k] 0.87 g 

(0.065 mmol)を秤とり THF 10 mLに溶解させた。そこに TBAF・3H2O 246 mg (0.78 

mmol; TBS 基に対して 3 当量)を加え室温で 3 時間撹拌した。系の色は TBAF・

3H2Oを加えると徐所に薄黄色に変化した。反応後、溶媒を減圧留去し得られた

ポリマーを少量の THFに溶解させ後、溶液を大量の MeOHに注ぎポリマーを沈

殿させた。大量のMeOH へ注ぐ再沈殿操作を 2回繰り返した後、benzene溶液か

らの凍結乾燥を行い精製した。 

1
H-NMR spectrum より TBS 基に起因するシグナル(Si-(CH3)2, 0.2-0.3 ppm、また

は Si-
t
Bu, 1.0-1.2 ppm)が完全に消失していることから、脱保護反応が定量的に進

行していること、反応前後で GPC 曲線は変化しておらず、架橋等の副反応が起

きていないことを確認し、PS(OH)4を収率 92.1%で得た。 

次にWilliamson エーテル化反応を行った。窒素雰囲気下 hexaneで 3回洗浄し

たNaH 20.5 mg (0.86 mmol; OH基に対して 4当量)を秤とった。そこに THF : DMF 

(9:1) 10 mLに溶解させた PS(OH)4 0.69 g (0.053 mmol)を加え室温で 1時間撹拌し

た。THF : DMF (9:1) 10 mLに溶解させた RfCinBr 1.39 g(1.7 mmol; OH 基に対し
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て 8 当量)を加え、50 ℃で 26 時間撹拌した。反応溶液を減圧留去した後、得ら

れたポリマーを少量の THFに溶解させ、大量の MeOHへ注ぎ白色ポリマーを沈

殿させて得た。大量の冷却 MeOH への再沈殿操作を 2 回行い benzene 溶液から

の凍結乾燥により精製した。 

1
H-NMR spectrum から CinRf基の導入率は定量的であった。また、反応前後で

GPC 曲線は変化しておらず、架橋等の副反応が起きていないことを確認し、

PS(CinRf)4 [Mn = 15.7k]を収率 86.7%で得た。 

 

PS(CinRf)4 [Mn = 25.6k]も同様の手法により合成を行い PS(OH)4を収率 90.5%、

PS(CinRf)4 [Mn = 25.6k]を収率 87.4%で得た。脱保護反応は定量的に進行、RfCin

基の導入は定量的であり、架橋等の副反応が起きていないことを確認した。 
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Figure 2.7.17.  1H-NMR spectrum of PS(OH)4 [Mn = 12.8k]. 

 

Figure 2.7.18.  1H-NMR spectrum of PS(CinRf)4 [Mn = 15.7k]. 
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Figure 2.7.21.  1H-NMR spectrum of PS(OH)4 [Mn = 24.9k]. 

 

Figure 2.7.22.  1H-NMR spectrum of PS(CinRf)4 [Mn = 25.6k]. 
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2.7.4. Williamson エーテル化反応(PMEEMA鎖末端への CinRf の導入) 

 

 

  

 

片末端に TBS 基を有する PMEEMA(TBS)2を脱保護後、RfCinBrを用い Rf化

シンナモイル基の導入を行った。脱保護反応後及び Williamson エーテル化反応

後の 1
H-NMR spectrum 及び GPC 曲線を(Fig. 2.7.25. – Fig. 2.7.32.)に示す。 

 

まず、TBS基の脱保護反応を行った。合成したPMEEMA(TBS)2 [Mn = 9.2k] 1.40 

g (0.15 mmol)を秤とり THF 15 mLに溶解させた。弱酸性下で反応を行うため酢

酸 0.5 mLを加えた後、TBAF / THF (ca.1 M)を 0.9 mL (TBS 基に対して 3当量)加

え室温で 3 時間撹拌した。反応溶液を大量の冷却 hexane に注ぎポリマーを沈殿

させた。得られたポリマーを THF : EtOH = 2 : 1 に溶解させ、大量の冷却 hexane

へ注ぐ再沈殿操作を 2回繰り返した後、benzene溶液からの凍結乾燥を行い精製

した。 

1
H-NMR spectrum より TBS 基に起因するシグナル(Si-(CH3)2, 0.2-0.3 ppm、また

は Si-
t
Bu, 1.0-1.2 ppm)が完全に消失していることから、脱保護が定量的に進行し

ていること、反応前後で GPC 曲線は変化しておらず、架橋等の副反応が起きて

いないことを確認し、PMEEMA(OH)2を収率 53.0%で得た。 

次にWilliamson エーテル化反応を行った。窒素雰囲気下 hexaneで 3回洗浄し

たNaH 12.9 mg (0.54 mmol; OH基に対して 4当量)を秤とった。そこに THF 10 mL

に溶解させた PMEEMA(OH)2 0.60 g (0.067 mmol)を加え室温で 30分間撹拌した。

THF 10 mLに溶解させたRfCinBr 878 mg (1.07 mmol; OH基に対して 8当量)を加
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え、室温で 14時間撹拌した後、10時間加熱還流を行った。反応溶液を大量の冷

却 hexaneに注ぎポリマーを沈殿させた。得られたポリマーを THF : EtOH (2:1)

に溶解させ、大量の冷却 hexaneへ注ぐ再沈殿操作を 2回繰り返した後、benzene

溶液からの凍結乾燥を行い精製した。 

1
H-NMR spectrum から CinRf 基の導入率は 91.2%であった。また、反応前後で

GPC 曲線は変化しておらず、架橋等の副反応が起きていないことを確認し、

PMEEMA(CinRf)2 [Mn = 10.0k]を収率 79.2%で得た。 

 

PMEEMA(CinRf)2 [Mn = 27.2k]も同様の手法で合成を行い、PMEEMA(OH)2

を収率 46.5%、PMEEMA(CinRf)2 [Mn = 27.2k]を収率 63.7%で得た。脱保護反応

は定量的に進行、RfCin 基の導入率は定量的であり、架橋等の副反応が起きてい

ないことを確認した。 
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Figure 2.7.25.  1H-NMR spectrum of PMEEMA(OH)2 [Mn = 8.9k]. 

 

Figure 2.7.26.  1H-NMR spectrum of PMEEMA(CinRf)2 [Mn = 10.0k] 



99 

 

2
0

2
2

2
4

2
6

2
8

e
lu

ti
o
n

 v
o

lu
m

e
 [

m
L

]

P
M

E
E

M
A

(T
B

S
)₂

P
M

E
E

M
A

(O
H

)₂

P
M

E
E

M
A

(C
in

R
f)
₂

F
ig

. 
2

.7
.2

8
. 
 G

P
C

 c
u

rv
e

s
 o

f 
e

n
d

-f
u

n
c
ti
o

n
a

liz
e

d

P
M

E
E

M
A

 a
ft
e

r 
fu

n
c
ti
o

n
a

l 
g

ro
u

p
 t
ra

n
s
fo

rm
a

ti
o

n
s
.

F
ig

. 
2

.7
.2

7
. 
 1

H
-N

M
R

 s
p

e
c
tr

a
 o

f 
e
n
d
-f

u
n

c
ti
o

n
a

liz
e

d
P

M
E

E
M

A
 a

ft
e

r 
fu

n
c
ti
o

n
a

l 
g

ro
u

p

tr
a

n
s
fo

rm
a

ti
o

n
s
.
P

M
E

E
M

A
(T

B
S

) 2
[M

n
=

 9
.2

k
](

to
p

),
 P

M
E

E
M

A
(O

H
) 2

[M
n

=
 8

.9
k
](

m
id

d
le

),

P
M

E
E

M
A

(C
in

R
f)

2
[M

n
=

 1
0

.0
k
](

b
o

tt
o

m
).

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



100 

 

 

 

Figure 2.7.29.  1H-NMR spectrum of PMEEMA(OH)2 [Mn = 25.7k]. 

 

 

Figure 2.7.30.  1H-NMR spectrum of PMEEMA(CinRf)2 [Mn = 27.2k] 
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2.7.5. Williamson エーテル化反応(PMEEMA鎖末端への CinRf の導入) 

 

 

  

 

両末端に TBS 基を有する PMEEMA(TBS)4を脱保護後、RfCinBrを用い Rf化

シンナモイル基の導入を行った。脱保護反応後及び Williamson エーテル化反応

後の 1
H-NMR spectrum 及び GPC 曲線を(Fig. 2.7.33. – Fig. 2.7.35.)に示す。 

まず、TBS 基の脱保護反応を行った。合成した PMEEMA(TBS)4 [Mn = 21.4k] 

1.23 g (0.057 mmol)を秤とり THF 15 mLに溶解させた。弱酸性下で反応を行うた

め酢酸 0.5 mLを加えた後、TBAF / THF (ca.1 M)を 0.7 mL (TBS 基に対して 3当

量)加え室温で 3時間撹拌した。反応溶液を大量の冷却 hexaneに注ぎポリマーを

沈殿させた。得られたポリマーを asetoneに溶解させ飽和溶液とした後、butanol

を asetone : butanol = 2 : 1 になるまで加えた。この溶液へ hexaneを加えポリマー

を沈殿させ、この操作を 2 回行った。大量の冷却 hexane への再沈殿操作を行っ

た後、benzene溶液からの凍結乾燥を行い精製した。 

1
H-NMR spectrum より TBS 基に起因するシグナル(Si-(CH3)2, 0.2-0.3 ppm、また

は Si-
t
Bu, 1.0-1.2 ppm)が完全に消失していることから、脱保護が定量的に進行し

ていること、反応前後で GPC 曲線は変化しておらず、架橋等の副反応が起きて

いないことを確認し、PMEEMA(OH)4を収率 71.2%で得た。 

次にWilliamson エーテル化反応を行った。窒素雰囲気下 hexaneで 3回洗浄し

た NaH 18 mg (0.75 mmol; -OH基に対して 4 当量)を秤とった。そこに THFに溶

解させた PMEEMA(OH)2 773 mg (0.036 mmol)を加え室温で 30分間撹拌した。

THFに溶解させた RfCinBr 1.06 g (1.30 mmol; -OH基に対して 8当量)を加え、室
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温で 14 時間撹拌した後、8 時間加熱還流を行った。RfCinBr を加えて 1 時間ほ

どすると、系内は白濁した。反応終了後、反応溶液を大量の冷却 hexane に注ぎ

生成物を沈殿させた。生成物は THF をはじめ各種溶媒に不溶であり、MeOH に

のみ可溶であった。CD3ODに溶解させ 1
H-NMR 測定を行ったところ、定量的な

RfCin 基の導入は確認できなかった。反応溶液が白濁していたことから、Na イ

オンとの共存イオン効果等によって PMEEMA(OH)4 の溶解性が著しく低下し、

反応が進行していないと考えられる。 

そこで、溶解性を向上させるため反応溶液に THF : DMF (9:1)を用いて同様の

実験方法で合成を試みたが、系内は THF を溶媒として用いた時と同様に白濁し

た。得られた生成物は MeOH にのみに可溶であり、定量的な RfCin 基の導入は

確認できなかった。 

次にポリマーの溶解性とポリマー鎖末端のフェノキシドの反応性を向上させ

るため、対カチオンに Kを用いて合成を試みた。高真空下、-78 ℃で KNaph / THF  

(0.13 M) 3.0 mL (0.39 mmol; OH基に対して 2.3当量)に DPE / THF (0.48 M) 1.2 mL 

(0.57 mmol; KNaph に対して 1.5当量)を加え、30分間反応させ、DPEアニオンを

調製した。次に高真空下、PMEEMA(OH)4 0.80 g (0.042 mmol)を THF 15 mLに溶

解させた後、調製した DPE アニオンを-20 ℃で加え、20分間撹拌した。DPE ア

ニオンを加えた後、反応溶液は DPE アニオン特有の赤色を呈していた。次いで

THF 5 mLに溶解させた RfCinBr 442 mg (0.54 mmol; OH 基に対して 8 当量)を加

え、室温で 20時間撹拌した。RfCinBrを加えると反応溶液はすぐに黄色透明に

なり、1時間ほどすると、系内はわずかに懸濁した。反応終了後、反応溶液を大

量の冷却 hexaneへ注ぎ生成物を沈殿させた。得られた生成物はMeOH にのみに

可溶であり、対カチオンを K にした系においても定量的な RfCin 基の導入は確

認できなかった。共存イオン効果等により、金属イオン存在下において有機溶

媒に対する PMEEMA(OH)4 の溶解性が低いため、Rf 化シンナモイル基の

PMEEMA両末端への定量的な導入は行うことが出来なかった。 
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Fig. 2.7.33.  1H-NMR spectrum of PMEEMA(OH)4. 

 

 

Fig. 2.7.34.  1H-NMR spectrum of the polymer after etherification in CD3OD. 
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第 3 章   結果と考察 

 

3.1. はじめに 

 

本研究ではリビングアニオン重合法と定量的な官能基変換反応を用い、鎖末

端に Rf基とシンナモイル基を同時に有する一次構造の明確な PS (5種類)、及び

PMEEMA (2種類)の合成を行った(Fig. 3.1.1.)。 

 

 
 

Fig. 3.1.1.  End-functionalized polymers with both Rf group and 

cinnamoyl groups. 

 

得られたポリマーをスピンコート法によりカバーガラス上に製膜後、高真空

下で anneal 処理を行った。次いで高圧水銀ランプ(365 nm, 400 W)を用いて UV

照射を行い、フィルム表面上でシンナモイル基の光二量化反応を行った。光架

橋反応を行うことでフィルム表面のポリマー鎖の分子運動性を低下させ、安定

な撥水・撥油性フィルム表面の構築を目指した(Fig. 3.1.2.)。 
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この章ではまず、ポリマーフィルム表面における光二量化反応の進行と架橋

率を調べるために GPC 測定を行った。UV 照射を行ったポリマーフィルムでは

シンナモイル基の光二量化反応により分子量の増加が考えられる。そこで、UV

照射したフィルムを THFに浸し、溶解したポリマーの GPC 測定を行い、ピーク

面積比から光架橋反応の進行を追跡した。ここでは、末端導入したシンナモイ

ル基の化学構造(結合様式や導入位置)が光架橋率に与える影響について議論す

る。 

次に、光架橋によるポリマーフィルム表面の安定化について調べるため、接

触角測定及び XPS 測定を行い、ポリマーフィルムの表面構造解析を行った。接

触角測定では水、dodecane を用い、ポリマーフィルム表面の撥水・撥油性を測

定した。また、XPS 測定によりポリマーフィルム最表面の元素分析を行うこと

で、フィルム表面への Rf基の濃縮率を調べた。加えて、長時間安定な撥水・撥

油性表面の形成を調べるため、水または dodecane への浸漬処理した前後のフィ

ルムについて比較検討した。 

 

 

 

Fig. 3.1.2.   Schematic illustration for stabilization of fluoropolymer film  

surface with cinnamoyl groups. 
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3.2. ポリマーフィルム表面での光二量化反応 

 

1 - 5時間 UV照射したポリマーフィルムを THFに浸し、溶解したポリマーの

GPC 測定を行い、GPC カーブの面積比から光架橋率を求め、UV 照射時間に対

するポリマーフィルム表面における光二量化反応について検討を行った。 

 

3.2.1 末端官能基化 PSフィルム 

(1) PS(Cin)2Rf 及び PS(Cin)4Rf2フィルム表面での光二量化反応 

 

 

 

GPC 測定の結果、UV照射を行った PS(Cin)2Rf フィルムにおいて高分子量体

の生成が確認された(Fig. 3.2.1)。高分子量側に出現したピークの分子量が低分子

量側原料ポリマーのピークの約 2倍の分子量となっていることからシンナモイ

ル基の光二量化反応によって生じた原料ポリマーの二量化物に相当するものだ

と考えられる。GPCカーブの面積比から光架橋率は 1時間の UV照射で 19.7%、

3時間の UV照射で 32.8%、5時間の UV照射で 31.1%であった。光架橋率は 3

時間まで UV照射時間に伴い増加がみられたが、それ以降では光二量化の進行

はみられず一定となった。 

また、両末端官能基化 PS(Cin)4Rf2フィルムにおいても UV照射後、シンナモ

イル基の光二量化による高分子量体の生成が確認された(Fig. 3.2.1)。GPC カー

ブの面積比から光架橋率は1時間のUV照射で 18.8%、3時間のUV照射で 39.1%、

5時間の UV照射で 44.6%であった。光二量化反応は UV照射時間の増加に伴い

増加し、5時間の UV 照射においてわずかではあるが、原料ポリマーの約 3倍の

分子量に相当する肩ピークが確認された。 
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Fig. 3.2.1.  GPC curves of end-functionalized polystyrene with cinnamoyl 

groups and Rf group after UV irradiation (a) PS(Cin)4Rf2, (b) PS(Cin)4Rf2 

 

フィルム化したポリマーは、鎖末端に 2つのシンナモイル基を有する構造で

あるため、シンナモイル基の光二量化反応による生成物は二量体のみならず、

三量体や四量体などの数量体の形成による高分子量体の生成も考えられる。し

かしながら GPC 測定の結果、片末端官能基化 PS (PS(Cin)2Rf)では光架橋反応に

よる生成物の大部分は二量体の形成にとどまっていた。3時間以上 UV 照射を続

けても光二量化反応はこれ以上進行せず、分子運動性が低いポリマーフィルム

表面での光架橋反応の限界がみられた。一方で、両末端官能基化 PS (PS(Cin)4Rf2)

では二量化物以上の高分子量体の生成も多くみられると共に、片末端官能基化

PS (PS(Cin)2Rf)に比べ、高い光架橋化率を示した。さらに 3時間以上 UV照射を

続けると、わずかだが光二量化反応の進行が確認された。sec-BuLi を開始剤とし

て用いたポリマーでは、開始剤残基である sec-Bu基がポリマー主鎖に比べ低い

表面自由エネルギーを有することが知られている。このため、sec-BuLi を開始剤

として合成した PS(Cin)2Rf の場合、Rf基と共にわずかに sec-Bu 基が表面濃縮す
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elution volume [mL]
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18 20 22 24 26

elution volume [mL]
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ることが考えられる。一方で、KNaphを開始剤として合成した PS(Cin)4Rf2では

sec-Bu基を持たないため、PS(Cin)2Rf に比べ Rf基及びシンナモイル基の表面濃

縮率が高くなり、高い光反応性を示したと考えられる(Fig. 3.2.2.)。 

 

  

Fig. 3.2.2.  GPC peak area ratio of photodimerized polymers of 

PS(Cin)2Rf and PS(Cin)4Rf2. 

 

 

(2) PS(C3Cin)2Rf 及び PS(C3Cin)4Rf2フィルム表面での光二量化反応 

 

 

 

末端導入されたシンナモイル基の構造が光二量化反応へ与える影響を調べる

ため、アルキル鎖を介してシンナモイル基の導入を行ったポリマーフィルムを

用い、光架橋反応の検討を行った。 

GPC 測定の結果、UV照射を行った PS(C3Cin)2Rf フィルムにおいて高分子量

体の生成が確認された(Fig. 3.2.3.)。高分子量側に出現したピークの分子量が低
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分子量側原料ポリマーのピークの約 2倍の分子量となっていることからシンナ

モイル基の光二量化反応によって生じた原料ポリマーの二量化物に相当するも

のである。GPC カーブの面積比から光架橋率は 1時間の UV照射で 24.2%、3時

間の UV照射で 47.2%、5時間の UV照射で 45.5%であった。光架橋率は 3時間

まで UV照射時間に伴い増加がみられたが、それ以降では光二量化の進行はみ

られず一定となり、生成物の大部分は二量体の形成にとどまっていた。 

また、PS(C3Cin)4Rf2フィルムにおいても UV照射後、シンナモイル基の光二

量化による高分子量体の生成が確認された(Fig. 3.2.3.)。GPC カーブの面積比か

ら光架橋率は 1時間の UV照射で 45.5%、3時間の UV照射で 56.9%、5時間の

UV照射で 61.6%であった。光架橋化率は UV照射時間の増加に伴い増加し、5

時間の UV照射において原料ポリマーの約 3 倍の分子量に相当する肩ピークが

確認された。 

 

    

 

Fig. 3.2.3.  GPC curves of end-functionalized polystyrene with cinnamoyl 

groups and Rf group after UV irradiation (a) PS(C3Cin)2Rf (b) PS(C3Cin)4Rf2. 
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GPC 測定の結果、アルキル鎖を介して導入を行ったポリマー(PS(C3Cin)2Rf 及

び PS(C3Cin)4Rf2)の方が、アルキル鎖を介さず導入したポリマー(PS(Cin)2Rf 及

び PS(Cin)4Rf2)に比べ、高い光架橋化率を示すことが分かった(Fig. 3.2.4.)。 

シンナモイル基がアルキル鎖を介して導入されているポリマーでは、フィル

ム表面でのシンナモイル基の運動性(自由度)が高い。このため、フィルム表面で

のシンナモイル基どうしの接近が容易に起こり、高い光反応性を示したと考え

られる。さらに、アルキル鎖を介してシンナモイル基を導入した片末端官能基

化 PS (PS(C3Cin)2Rf)は、アルキル鎖を介さず導入した両末端官能基化 PS 

(PS(Cin)4Rf2)と比較し、高い光架橋化率を示した。この結果から、両末端への官

能基導入よりも、シンナモイル基の運動性(自由度)を増加させる方が、フィルム

表面での架橋反応に与える影響が大きいことが分かった。 

以上の結果から、ポリマーフィルム表面でのシンナモイル基の光二量化反応

には、シンナモイル基の運動性(自由度)が大きく寄与することが示唆された。 

 

  

Fig. 3.2.4.  GPC peak area ratio of photodimerized polymers of PS(Cin)2Rf, 

             PS(Cin)4Rf2, PS(C3Cin)2Rf and PS(C3Cin)4Rf2. 
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(3) PS(CinRf)4フィルム表面での光二量化反応 

 

 

 

末端導入されたシンナモイル基の構造が光二量化反応へ与える影響を更に詳

しく調べるため、PS(CinRf)4 フィルムを用い、光架橋反応の検討を行った。

PS(CinRf)4 では一つのユニットに Rf 基とシンナモイル基を同時に有する

RfCinBr (Rf化シンナモイル基)を用いて鎖末端へ導入を行っている。このため、

PS(C3Cin)4Rf2 と比較しシンナモイル基と Rf 基の分子内における距離が短い構

造となっている。PS(CinRf)4 では光二量化反応へ与える分子量の影響について

も検討を行った。 

GPC 測定の結果、UV照射後 PS(CinRf)4 [15.7k]フィルムにおいて高分子量体

の生成が確認された(Fig. 3.2.5.) 高分子量側に出現したピークの分子量が低分

子量側原料ポリマーのピークの約 2倍の分子量となっていることからシンナモ

イル基の光二量化反応によって生じた原料ポリマーの二量化物に相当するもの

である。GPCカーブの面積比から光架橋率は 1時間の UV照射で 61.6%であり、

光二量化反応によって生じた二量化物よりもさらに分子量の高い生成物も多く

みられた。さらに、3 時間以上の UV照射では THFをはじめ各種溶媒にポリマ

ーフィルムが不溶となった。 

また、PS(CinRf)4 [25.6k]フィルムにおいても UV照射後、シンナモイル基の光

二量化による高分子量体の生成が確認された(Fig. 3.2.5.)。GPC カーブの面積比

から光架橋率は 1時間の UV照射で 50.3%であり、PS(CinRf)4 [15.7k]フィルム 同

様、光二量化反応によって生じた二量化物以上の高分子量体の生成も多くみら

れ、3時間以上の UV 照射では PS(CinRf)4 [15.7k]同様、各種溶媒にポリマーフィ

ルムが不溶となった。 



114 

 

    

 

Fig. 3.2.5.  GPC curves of end-functionalized polystyrene with cinnamoyl 

groups and Rf group after UV irradiation (a) PS(CinRf)4 [15.7k] (b) PS(CinRf)4 

[25.6k]. 

 

GPC測定の結果、PS(C3Cin)4Rf2フィルムに対してPS(CinRf)4フィルムの方が、

高い光架橋率を示した(Fig. 3.2.6.)。この結果からポリマーフィルム表面での光

架橋にはシンナモイル基の運動性(自由度)のみならず、表面濃縮作用を有し、配

向性を持つ Rf基との分子内における距離も大きく寄与することが示された。ま

た、PS(CinRf)4フィルムでは 3時間以上の UV照射でポリマーフィルムが不溶化

した。これは光架橋反応の進行により Rf基がフィルム表面に固定され、溶媒に

安定なフィルム表面が形成されたためだと考えられる。 

 分子量の効果では、PS(CinRf)4 [25.6k]フィルムに対し、分子量の小さい

PS(CinRf)4 [15.7k]フィルムの方が高い光架橋率を示した。ポリマーフィルム表

面の分子運動性は、第 1章で述べたように分子量の増加に伴い低下することが

知られている。このため、PS(CinRf)4 [25.6k]と比べ、フィルム表面での分子運

動性が高い PS(CinRf)4 [15.7k]ではフィルム表面でのシンナモイル基どうしの接

近が容易に起こり、高い光架橋率を示したと考えられる。 
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Fig. 3.2.6.  GPC peak area ratio of photodimerized polymers of PS(Cin)4Rf2, 

PS(CinRf)4 [15.7k] and PS(CinRf)4 [25.6k]. 

 

 

3.2.2. 末端官能基化 PMEEMA  

(1) PMEEMA(CinRf)2フィルム表面での光二量化反応 

 

 

 

GPC 測定の結果、UV照射後 PMEEMA(CinRf)2 [10.0k]フィルムにおいて高分

子量体の生成が確認された(Fig. 3.2.7.)。高分子量側に出現したピークの分子量

が低分子量側原料ポリマーのピークの約 2倍の分子量となっていることからシ

ンナモイル基の光二量化反応によって生じた原料ポリマーの二量化物に相当す

るものである。GPCカーブの面積比から光架橋率は 1時間の UV照射で 44.0%、

3時間の UV照射で 64.0%、5時間の UV照射で 72.7%であり、光二量化反応に

よって生じた三量化物以上の高分子量体の生成も多くみられた。 
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また、PMEEMA(CinRf)2 [27.2k]フィルムにおいても UV照射後、シンナモイ

ル基の光二量化による高分子量体の生成が確認された(Fig. 3.2.7.)。GPC カーブ

の面積比から光架橋率は 1時間の UV照射で 71.0%、3時間の UV 照射で 83.8%

であり、光二量化反応によって生じた三量化物以上の高分子量体の生成も多く

みられた。さらに、5 時間の UV照射では THFをはじめ各種溶媒にポリマーフ

ィルムが不溶となった。 

    

 

Fig. 3.2.7.  GPC curves of end-functionalized PMEEMA with cinnamoyl groups 

and Rf group after UV irradiation (a) PMEEMA(CinRf)2 [10.0k] (b) PMEEMA- 

(CinRf)2 [27.2k]. 

 

GPC 測定の結果、PMEEMA(CinRf)2フィルムでは主鎖が PS であるポリマー

フィルムに比べ、非常に高い光架橋率を示すことが分かった(Fig. 3.2.8.)。

PMEEMAは室温以下の低いガラス転移温度(Tg = -38 ℃)を有するため、フィル

ム全体でポリマー鎖の分子運動性が高い。このため、シンナモイル基どうしの

接近が容易に起こり、主鎖が PS (Tg = 100 ℃)であるポリマーフィルムと比較し、

高い光架橋率を示したと考えられる。 

分子量の効果についてみてみると、PMEEMA(CinRf)2 [27.2k]フィルムに対し、

分子量が小さくポリマー鎖の運動性が高いと考えられる PMEEMA(CinRf)2 
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elution volume [mL]
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[10.0k]フィルムの方が低い光架橋率を示す結果となった。PMEEMA(CinRf)2 

[27.2k]では末端導入率が 96.3%であるのに対し、PMEEMA(CinRf)2 [10.0k]では

末端導入率が 91.2%とわずかに低い末端導入率となっている。このため

PMEEMA(CinRf)2 [27.2k]の方が Rf基及びシンナモイル基の表面濃縮率が高く

なり、高い光反応性を示したと推定している。 

 

  

Fig. 3.2.8.  GPC peak area ratio of photodimerized polymers of PS(Cin)4Rf2, 

PMEEMA(CinRf)2 [10.0k] and PMEEMA(CinRf)2 [27.2k]. 
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3.3. ポリマーフィルムの表面構造解析 

 

水及び dodecaneを用いた接触角測定を行い、ポリマーフィルム表面の撥水・

撥油性を測定した。末端官能基化 PMEEMAでは水を用いた接触角測定の際、経

時変化を確かめるため、1秒毎に 120点測定を行った。さらに XPS 測定による

ポリマーフィルム最表面の元素分析を行うことで、フィルム表面への Rf基の濃

縮率を求めた。加えて、光架橋による安定的な撥水・撥油性表面の構築を調べ

るため、水または dodecaneへの浸漬処理前後の値を比較した。末端 Rf基化 PS

では dodecaneへの浸漬処理後、親油性 PS 主鎖の影響で撥油性の低下が生じるこ

と、一方末端 Rf基化 PMEEMAでは水への浸漬処理後、親水性 PMEEMA 主鎖

の影響により撥水性の低下が生じることが予想される。末端 Rf基化 PS では UV

照射を行い光架橋反応させたポリマーフィルムと UV未照射のポリマーフィル

ムをそれぞれ dodecaneに 30分間浸漬する表面処理を行った。一方、末端 Rf基

化 PMEEMAではUV照射を行ったポリマーフィルムとUV未照射のポリマーフ

ィルムをそれぞれ 50 ℃の水に 30分間浸漬する表面処理を行った。それぞれ浸

漬処理したポリマーフィルムを一晩風乾後、接触角測定及び XPS 測定により表

面構造解析を行い、安定的な撥水・撥油性表面の構築を調べた。 
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3.3.1 末端官能基化 PSフィルム 

(1) PS(Cin)2Rf 及び PS(Cin)4Rf2フィルムの表面構造解析 

 

 

 

PS(Cin)2Rf 及び PS(Cin)4Rf2の各ポリマーフィルムの表面構造解析の結果を

Table 3.3.1.にまとめた。 

接触角測定の結果、すべてのポリマーフィルムにおいて水の接触角の値が

100 °前後を示し、PS フィルムに比べ約 10 °増加した。同様に dodecaneを用いた

測定では、PS フィルムが完全に dodecaneで覆われてしまった状態であるのに対

して、末端に Rf基を導入した PS では接触角が 20 °前後の値まで増加した。さ

らに、XPS 測定の結果、ポリマーフィルム最表面では bulk 値(計算値)に比べ 3 – 

4倍のフッ素元素が確認された。これらの結果から PS(Cin)2Rf 及び PS(Cin)4Rf2

の各ポリマーフィルムにおいて、Rf基の表面濃縮作用及び、撥水・撥油性表面

の形成が示された。 

UV照射を行ったポリマーフィルムでは、フィルム表面の乱れや剥離、変色等

は起きておらず、平滑なフィルム表面を維持しており、接触角測定における液

滴の形状も均一であった。加えて、XPS 測定において酸素元素の著しい増加が

みられないことから UV照射によるフィルム表面の酸化が起きていないことを

確認した。しかしながら、dodecane滴下後に生じる経時変化は、表面光架橋を

行ったフィルムにおいても、UV未照射フィルム同様、液滴が滴下直後に潰れて

しまい接触角を高い値で維持ができず、接触角は 20 °前後の値を示した。これは

フッ素含有率が低く表面が Rf基で完全には覆われていなく、表面近傍に存在す

る親油性 PS 主鎖の影響が現れている。 
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次に dodecane への浸漬処理を行った PS(Cin)2Rf 及び PS(Cin)4Rf2の各ポリマ

ーフィルムの表面構造解析の結果を Table 3.3.2.にまとめた。5 時間の UV 照射

により表面架橋を行ったポリマーフィルムと UV 未照射のポリマーフィルムを

それぞれ dodecane へ浸漬処理し、対応する浸漬処理を行っていないフィルムと

の比較から、表面光架橋が撥油性フィルム表面の安定化に与える影響について

調べた。 

接触角測定の結果、dodecaneへの浸漬処理後、PS(Cin)2Rf、PS(Cin)4Rf2いず

れの場合も、UV照射の有無によらず、dodecaneを用いた接触角が数秒間で著し

く減少し、完全に dodecaneで覆われてしまった状態となった。さらに XPS 測定

の結果、dodecaneへの浸漬処理後、ポリマーフィルム最表面でのフッ素元素の

割合が低下していることが分かった。これらの結果から、PS(Cin)2Rf、PS(Cin)4Rf2

フィルムでは表面光架橋を用いた安定的な撥油性表面の形成には至らなかった。

撥油性の低下は、フィルム表面のポリマー鎖の分子運動性が高いため、dodecane

への浸漬処理によってPSフィルム最表面の構造が変化したことに起因している。

PS(Cin)2Rf、PS(Cin)4Rf2フィルムでは、ポリマーフィルム表面の分子鎖の運動

性を抑制し、Rf基をフィルム表面に固定する程の光架橋率には達しておらず、

フィルム最表面の構造変化を防ぐことができなかったためだと考えている。 

一方で dodecaneへの浸漬処理後においても、bulk 値(計算値)に比べ、ポリマ

ーフィルム最表面のフッ素元素の割合は高い値を示した。このことから dodecane

への浸漬処理によるフィルム表面の構造変化は数 nm オーダーで生じており、フ

ィルム最表面のみが構造変化していることが示唆される。 
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(2) PS(C3Cin)2Rf 及び PS(C3Cin)4Rf2フィルムの表面構造解析 

 

 

 

PS(C3Cin)2Rf及びPS(C3Cin)4Rf2の各ポリマーフィルムの表面構造解析の結果

を Table 3.3.3に示す。 

接触角測定の結果、PS(Cin)2Rf、PS(Cin)4Rf2フィルム同様、すべてのポリマ

ーフィルムにおいて水の接触角の値が 100 °前後を示し、PS フィルムに比べ約

10 °増加した。同様に dodecaneを用いた測定では、PS フィルムが完全に dodecane

で覆われてしまった状態であるのに対して、末端に Rf基を導入した PS では接

触角が 20 °前後の値まで増加した。さらに、XPS 測定の結果、ポリマーフィル

ム最表面では bulk 値(計算値)に比べ 3 – 4倍のフッ素元素が確認された。これら

の結果から PS(C3Cin)2Rf 及び PS(C3Cin)4Rf2の各ポリマーフィルムにおいて、

Rf基の表面濃縮及び、撥水・撥油性表面の形成が示された。 

UV照射を行ったポリマーフィルムにおいても、PS(Cin)2Rf、PS(Cin)4Rf2フィ

ルム同様、フィルム表面の乱れや剥離、変色等は起きておらず、平滑なフィル

ム表面を維持しており、接触角測定における液滴の形状も均一であった。加え

て、XPS 測定において酸素元素の著しい増加がみられないことから UV 照射に

よるフィルム表面の酸化が起きていないことを確認した。しかしながら、

dodecane滴下後に生じる経時変化は、表面光架橋を行ったフィルムにおいても、

UV未照射フィルム同様、液滴が滴下直後に潰れてしまい接触角を高い値で維持

ができず、接触角は 20 °前後の値を示した。 
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次に dodecane への浸漬処理を行った PS(C3Cin)2Rf 及び PS(C3Cin)4Rf2の各ポ

リマーフィルムの表面構造解析の結果を Table 3.3.4.にまとめた。5 時間 UV 照

射し表面架橋を行ったポリマーフィルムと、UV未照射のポリマーフィルムをそ

れぞれ dodecane へ浸漬処理し、対応する浸漬処理を行っていないフィルムとの

比較から、表面光架橋が与える撥油性フィルム表面への影響について調べた。 

接触角測定の結果、UV未照射の PS(C3Cin)2Rf フィルムは、dodecaneへの浸

漬処理によって dodecaneの接触角が著しく減少し、完全に dodecane で覆われて

しまった状態となった。一方、UV照射により表面架橋を行ったフィルムでは浸

漬処理によって、接触角は 12.8 °に低下したものの撥油性を維持していた。なお、

ポリマーフィルム最表面におけるフッ素元素の割合は浸漬処理後、UV 照射の有

無にかかわらず同程度の値であった。 

両末端 PS(C3Cin)4Rf2では UV照射により表面架橋を行ったフィルムと UV未

照射フィルム共に、dodecaneを用いた接触角の値は低下したものの撥油性を維

持していることが分かった。一方、フィルム最表面におけるフッ素元素の割合

は、UV未照射フィルムでは低下したが、表面光架橋を行ったフィルムでは浸漬

処理後においてもほとんど変化はみられず、一定の値を示した。 

これらの結果、表面光架橋を行った PS(C3Cin)2Rf、PS(C3Cin)4Rf2フィルムで

は表面光架橋により耐油性は向上したが、Rf基の表面固定化による安定的な撥

油性表面の形成には至らなかった。PS(C3Cin)2Rf、PS(C3Cin)4Rf2では、アルキ

ル鎖を介してシンナモイル基の導入を行っている。このアルキル鎖は表面光架

橋率を増加させる効果はあるものの、表面架橋を行った後、架橋したシンナモ

イル基の運動性(自由度)を保つ効果も同時に持つことが考えられる。このように

架橋後においても、アルキル鎖によってフィルム表面の分子運動性が保たれて

いるため、ポリマーフィルム最表面の構造変化を完全に防ぐことができなかっ

たと推定している。 
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(3) PS(CinRf)4 [15.7k] 及び [25.6k]フィルムの表面構造解析 

 

 

 

PS(CinRf)4 [15.7k] 及び [25.6k]の各ポリマーフィルムの表面構造解析の結果

を Table 3.3.5.に示す。 

接触角測定の結果、[15.7k] (Mn = 15.7 × 10
-3

)では、すべてのポリマーフィルム

において水の接触角の値が 100 °以上を示し、PSフィルムに比べ約 15 °増加した。

また、[25.6k] (Mn = 25.6 × 10
-3

)フィルムでは水の接触角の値が 95 °以上を示し、

PS フィルムに比べ約 10 °増加した。同様に dodecaneを用いた測定では、PS フィ

ルムが完全に dodecaneで覆われたしまった状態であるのに対して、PS(CinRf)4 

[15.7k]では接触角が 40 °前後の値まで増加し、PS(CinRf)4 [25.6k]では 30 °前後ま

で増加した。さらに、XPS 測定の結果、ポリマーフィルム最表面では bulk 値(計

算値)に比べ約 4倍のフッ素元素が確認された。これらの結果から PS(CinRf)4 

[15.7k] 及び [25.6k]の各ポリマーフィルムにおいて、Rf基の表面濃縮及び、撥

水・撥油性表面の形成が示された。また予想通り、含フッ素ポリマーフィルム

の表面特性は、分子量(フッ素含有率)に依存し、分子量の小さい[15.7k]のフィル

ムの方が高い撥水・撥油性を示した。 

UV 照射を行ったポリマーフィルムにおいても、フィルム表面の乱れや剥離、

変色等は起きておらず、平滑なフィルム表面を維持しており、接触角測定にお

ける液滴の形状も均一であった。加えて、XPS 測定において酸素元素の著しい

増加がみられないことから UV 照射によるフィルム表面の酸化が起きていない

ことを確認した。 
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次に dodecaneへの浸漬処理を行った PS(CinRf)4 [15.7k] 及び [25.6k]の各ポリ

マーフィルムの表面構造解析の結果を Table 3.3.6.にまとめた。1 時間または 5

時間 UV照射し表面架橋を行ったポリマーフィルムと、UV未照射のポリマーフ

ィルムをそれぞれ dodecane へ浸漬処理し、対応する浸漬処理を行っていないフ

ィルムとの比較から、表面光架橋が撥油性フィルム表面の安定化に与える影響

について調べた。 

接触角測定の結果、UV未照射の PS(CinRf)4 [15.7k]フィルムは、dodecaneへの

浸漬処理によって dodecaneの接触角が減少し、33.9 °を示した。一方で表面光架

橋を行ったフィルムでは、浸漬処理前後で同様の接触角の値を示し、高い撥油

性を維持した。さらに、ポリマーフィルム最表面におけるフッ素元素の割合も

接触角測定の結果と同様、UV未照射フィルムは大きく減少したのに対し、表面

光架橋を行ったフィルムでは浸漬処理前後で変化は無く、高いフッ素表面濃縮

を示していた。表面光架橋によりポリマーフィルム表面の分子運動性が大きく

低下し、表面構造変化が抑制されたためであると考察される。以上の結果、

PS(CinRf)4 [15.7k]フィルムでは、シンナモイル基を用いたフィルム表面架橋に

よって、安定的な撥水・撥油性表面が形成されることが示された。 

PS(CinRf)4 [25.6k]では表面光架橋を行ったフィルムの場合、dodecaneへの浸

漬処理前後で表面特性に変化はなく、撥油性表面を形成していた。しかしなが

ら、UV未照射フィルムにおいても接触角の値はわずかな低下にとどまり、表面

特性に大きな変化はみられなかった。これは PS(CinRf)4 [25.6k]の分子量が Mn = 

25.6×10
-3と比較的大きく、室温下ではポリマーフィルム表面の分子運動性がそ

れほど高くないためだと考えられる。このため、室温に比べフィルム表面の分

子運動性が高くなることが予想される 50 ℃で、dodecaneへ浸漬処理を行い、フ

ィルム表面架橋が及ぼす撥油性への影響を調べた。 

50 ℃で dodecaneへの浸漬処理を行った結果、UV未照射フィルムでは接触角

の値が著しく減少し、完全に濡れた状態となった。さらに、ポリマーフィルム
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最表面におけるフッ素元素も大きく減少し、bulk 値(計算値)に近い値となった。

この結果、浸漬処理では浸漬温度の影響を強く受け、高い温度での浸漬処理は

動的変化を大きく示すことが分かった。一方、表面光架橋を行ったフィルムで

は 1時間、5時間の UV 照射共に、浸漬処理後においても液滴は形状を維持し、

フィルム表面は撥油性を示した。さらに、ポリマーフィルム最表面におけるフ

ッ素元素の割合も bulk 値(計算値)の約 2倍の値を示したことから、ポリマーフ

ィルム表面の運動性が非常に高い場合(50 ℃での浸漬処理)においても、表面光

架橋によって安定的な撥水・撥油性表面を形成することが分かった。 

これらの結果から、RfCinBrを用いて Rf化シンナモイル基の導入を行った

PS(CinRf)4ではフィルム化した後、UV照射により表面架橋を行いフィルム表面

の分子運動性を低下させることで、安定した撥水・撥油性表面の構築に成功し

た。 
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(4) PS(CinRf)4 [15.7k]と PS のブレンドポリマーフィルムの表面構造解析 

 

 

 

PS(CinRf)4では、シンナモイル基の光二量化反応を用いた表面光架橋を行う

ことで、安定的な撥水・撥油性表面の形成に成功した。そこでさらに、PS(CinRf)4

の表面改質剤としての性質を調べるため、PS(CinRf)4 [15.7k]が 50 wt% (B50), 30 

wt% (B30), 10 wt% (B10)となるようPS (Mn = 15.7 × 10
-3

, Mw/Mn = 1.10)とのブレン

ドポリマーを調製し、フィルム化した後、表面構造解析を行った(Table 3.3.7.)。 

接触角測定の結果、すべてのポリマーフィルムにおいて dodecane を用いた測

定では、PS フィルムが完全に dodecaneで覆われたしまった状態であるのに対し

て、ブレンドポリマーでは接触角が 35 °以上の値まで増加した。さらに XPS 測

定の結果、ポリマーフィルム最表面では bulk 値(計算値)に比べ約 4倍のフッ素

元素が確認された。これらの結果から B50, B30, B10のすべてのポリマーフィル

ムにおいて、Rf基の表面濃縮作用及び、撥水・撥油性表面の形成が示された。

また予想通り、ブレンドポリマーでは PS(CinRf)4の質量分率(フッ素含有率)が減

少するにつれて撥油性が低下する結果となった。一方、質量分率でわずか 10%

のPS(CinRf)4 [15.7k]をPSに加えるだけで高い撥油性フィルム表面を形成するこ

とが分かった。 

UV 照射を行ったポリマーフィルムにおいても、フィルム表面の乱れや剥離、

変色等は起きておらず、平滑なフィルム表面を維持しており、接触角測定にお

ける液滴の形状も均一であった。加えて、XPS 測定において酸素元素の著しい

増加がみられないことから UV 照射によるフィルム表面の酸化が起きていない

ことを確認した。 
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次に dodecane への浸漬処理を行ったブレンドポリマーフィルムの表面構造解析

の結果を Table 3.3.8.にまとめた。1 時間の UV 照射により表面架橋を行ったポ

リマーフィルムと UV 未照射のポリマーフィルムをそれぞれ dodecane へ浸漬処

理し、対応する浸漬処理を行っていないフィルムとの比較から、表面光架橋が

撥油性フィルム表面の安定化に与える影響について調べた。 

 

接触角測定の結果、dodecaneへの浸漬処理後、B50, B30の UV未照射フィル

ムは dodecaneを用いた接触角の値が 5 °以上減少した。一方で、UV照射により

表面架橋を行ったフィルムでは浸漬処理後、PS(CinRf)4 [15.7k]フィルムと同様

に接触角の値はほぼ低下せず、高い撥油性を維持した。さらに、ポリマーフィ

ルム最表面におけるフッ素元素の割合も、UV未照射フィルムは大きく減少した

のに対し、表面光架橋を行ったフィルムでは浸漬処理前後で変化はみられず、

高いフッ素表面濃縮を示していた。また B10 では表面光架橋を行ったフィルム

において、接触角の値の減少がわずかに確認されたが、ポリマーフィルム最表

面におけるフッ素元素の割合は変化せず、高い撥油性を維持していた。これら

の結果から質量分率でわずか 10%の PS(CinRf)4 [15.7k]を加えた PS とのブレン

ドポリマーフィルムにおいても、シンナモイル基の光二量化反応を用いた表面

光架橋を行うことで、安定的な撥水・撥油性表面を形成することが示された。 
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3.3.2 末端官能基化 PMEEMA フィルム 

(1) PMEEMA(CinRf)2 [10.0k] 及び [25.6k]フィルムの表面構造解析 

 

 

 

 RfCinBrを用いて Rf化シンナモイル基の導入を行った PS(CinRf)4では、表面

光架橋反応を行うことで安定的な撥水・撥油性表面の形成に成功した。次に、

ガラス転移温度が室温以下(Tg = -38 ℃)で、フィルム化した際、ポリマー鎖の分

子運動性が非常に高い PMEEMAを主鎖とした、PMEEMA(CinRf)2フィルムで

の表面光架橋について議論する。 

PMEEMA(CinRf)2 [10.0k] (Mn = 10.0 × 10
-3

)及び[27.2k] (Mn = 27.2 × 10
-3

)の各ポ

リマーフィルムについて dodecaneを用いた接触角測定、及び XPS 測定の結果を

Table 3.3.9.にまとめた。また、水を用いた接触角測定では経時変化を確かめる

ため 1秒ごと、120点測定を行った(Fig. 3.3.1., Fig. 3.3.3.)。 

dodecaneを用いた接触角測定の結果、PMEEMA フィルムでは接触角が 7.4 °

と低い値を示すのに対し、PMEEMA(CinRf)2フィルムでは[10.0k]、[27.2k]共に

40 °以上の値を示し、高い撥油性が発現した。さらに、XPS 測定の結果、ポリマ

ーフィルム最表面では bulk値(計算値)に比べ 3- 5倍のフッ素元素が確認された。

これらの結果から PMEEMA(CinRf)2 [10.0k]、[27.2k]共に、Rf基の表面濃縮及び、

撥水・撥油性表面の形成が示された。また予想通り、含フッ素ポリマーフィル

ムの表面特性は、分子量(フッ素含有率)に依存し、分子量の小さい[10.0k]のフィ

ルムの方が高い撥水・撥油性を示した。 

UV照射を行ったポリマーフィルムでは、フィルム表面の乱れや剥離、変色等

は起きておらず、平滑なフィルム表面を維持しており、接触角測定における液
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滴の形状も均一であった。加えて、XPS 測定において酸素元素の著しい増加が

みられないことから UV照射によるフィルム表面の酸化が起きていないことを

確認した。 

興味深いことに、UV 照射を行ったフィルムは UV照射時間の増加に伴い、ポ

リマーフィルム最表面におけるフッ素元素が増加することが分かった。これは

dodecaneを用いた接触角測定の結果ともよく一致しており、光二量化反応によ

って生じるシンナモイル基の構造変化(シクロブタン環の形成)が Rf基の配向性

を変化させたのではないかと推定している。UV照射を行った PS フィルムでは

同様の変化がみられないことから、ポリマーフィルムの分子運動性も大きく関

与していると考えられる。 

水を用いた接触角測定では、PMEEMAのホモポリマーフィルムと UV未照射

の PMEEMA(CinRf)2フィルム、1 - 5時間の UV照射により表面架橋を行った

PMEEMA(CinRf)2フィルムの各ポリマーフィルムを比較し、安定的な撥水性フ

ィルム表面の形成について調べた(Fig. 3.3.1., - Fig. 3.3.4.)。比較として用いた

PMEEMAのホモポリマー(Mn = 11.9×10
-3

, Mw/Mn = 1.07) はリビングアニオン重

合法によって合成した。 

PMEEMAのホモポリマーフィルムでは、着滴 1秒後 45.8 °であった接触角の

値が時間経過と共に減少し、着滴 120秒後に 9.6 °となった。この経時変化はフ

ィルム表面の動的変化に起因していることが考えられる。PMEEMAのホモポリ

マーは、ポリマー主鎖に比べ低い表面自由エネルギーを示す開始剤残基の sec-Bu

基を有しているため、フィルム表面に sec-Bu 基が濃縮している。水を用いて接

触角測定を行った場合、水との接触によりフィルム表面構造が変化、水と親和

性の高いエチレングリコール鎖がフィルム表面へ濃縮し、撥水性の低下を伴い

ながら経時変化を示したと考察される。 

PMEEMA(CinRf)2 [10.0k]の場合、UV未照射フィルムでは着滴 1秒後 30.0 °

であった接触角の値が時間経過と共に減少し、着滴 120秒後に 6.8 °となりホモ



138 

 

ポリマーフィルム同様、経時変化を示した。しかしながら PMEEMA(CinRf)2 

[10.0k]は Rf基を有するにも関わらず、ホモポリマーフィルムよりも低い撥水性

を示した。この要因として、PMEEMA(CinRf)2 [10.0k]では RfCin 基の末端導入

率が 91.3%であるため、末端にヒドロキシ基がわずかに残存している点が挙げら

れる。末端に存在するヒドロキシ基が Rf基と共に表面に濃縮しているため、フ

ィルム表面の親水性が増加し、撥水性が低下したと推定している。 

UV照射により表面光架橋を行ったフィルムでは UV 照射時間の増加に伴い、

着滴 1秒後の接触角の値が増加することを確認した。これは前述したように、

光二量化反応によって生じるシンナモイル基の構造変化(シクロブタン環の形

成)が Rf基の配向性を増加させたためだと考えられる。経時変化についてみてみ

ると、1時間 UV照射したフィルムは、UV 未照射フィルムと同様の変化を示し

た。一方で、UV照射時間が増加するにつれて撥水性の低下速度が遅くなり、緩

やかな経時変化を示すことが分かった。さらに、5時間 UV照射を行ったフィル

ムは、着滴 120秒後においても接触角の値が 28.2 °を示しており、比較的安定な

撥水性表面を形成していた。これらの結果から、シンナモイル基の光二量化反

応を用いたフィルム表面架橋によって、ポリマーフィルム表面の分子運動性が

大きく低下し、フィルム表面の動的変化が抑制されていることが示唆された。

しかしながら、経時変化は緩やかになっているものの、表面架橋後においても

なお撥水性の低下は生じているため、PMEEMA(CinRf)2 [10.0k]ではフィルム表

面の構造変化を完全に抑制するには至らなかった。 

PMEEMA(CinRf)2 [27.2k]の場合、UV未照射フィルムでは着滴 1秒後 60.8 °

であった接触角の値が時間経過と共に減少し、着滴 120秒後に 31.6 °となったが、

ホモポリマーフィルムよりも高い撥水性を示した。表面光架橋を行ったフィル

ムでは PMEEMA(CinRf)2 [10.0k]同様、UV照射時間の増加に伴い、着滴 1秒後

の接触角の値が増加することを確認した。経時変化についてみてみると、1時間

UV照射を行ったフィルムでは経時変化を示すものの、撥水性は非常に緩やかな
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低下となった。加えて着滴 120秒後においても接触角の値は 67.7 °を示し、高い

撥水性表面が形成されていた。さらに 3時間以上 UV照射したフィルムは、着

滴 120秒後においても着滴 1秒後と同じ 100 °程度の接触角の値を示し、時間が

経過してもほぼ一定の値をとることが分かった(わずかに接触角の値は減少して

いるがこれは液滴の蒸発に由来する低下である)。これにより、シンナモイル基

の光二量化反応を用いたフィルム表面架橋によって、ポリマーフィルム表面の

分子運動性が大きく低下し、フィルム表面の動的変化が完全に抑制されている

ことが示唆された。この結果、PMEEMA(CinRf)2 [27.2k]フィルムにおいて

PS(CinRf)4フィルム同様、安定的な撥水・撥油性表面の構築に成功した。 
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Fig. 3.3.1.  Time dependence contact angle of water droplets on 

PMEEMA(CinRf)2 [10.0k] films. 

 

     

     

 

Fig. 3.3.2.  Contact angle of water droplets on PMEEMA(CinRf)2 [10.0k] films 

(a) before UV irradiation [1 sec], (b) before UV irradiation [120 sec], (c) after UV 

irradiation for 5 h [1 sec], (d) after UV irradiation for 5 h [120 sec]. 
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Fig. 3.3.3.  Time dependence contact angle of water droplets on 

PMEEMA(CinRf)2 [27.2k] films. 

 

 

     
 

     
 

Fig. 3.3.4.  Contact angle of water droplets on PMEEMA(CinRf)2 [27.2k] films 

(a) before UV irradiation [1 sec], (b) before UV irradiation [120 sec], (c) after UV 

irradiation for 3 h [1 sec], (d) after UV irradiation for 3 h [120 sec]. 
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次に、安定的な撥水・撥油性表面の形成が確認された PMEEMA(CinRf)2 [27.2k]

フィルムを、50 ℃の水へ浸漬処理し、フィルム表面の動的変化がより生じやす

い条件下での表面光架橋の効果について調べた。XPS 測定は室温、高真空下で

測定を行うため、ガラス転移温度が室温以下(Tg = -38 ℃)で、ポリマー鎖の分子

運動性が非常に高い PMEEMAでは、フィルム表面の動的変化が測定中に生じ、

Rf 基が再濃縮することが予想される。このため、水へ浸漬処理した

PMEEMA(CinRf)2 フィルムの表面構造解析は接触角測定のみ行った。dodecane

を用いた接触角測定の結果を Table 3.3.10.にまとめた。また、水を用いた接触

角測定では経時変化を確かめるため 1秒ごと 120点測定を行った(Fig. 3.3.5.)。3

時間のUV照射により表面架橋を行ったポリマーフィルムとUV未照射のポリマ

ーフィルムをそれぞれ 50 ℃の水へ浸漬処理し、対応する浸漬処理を行っていな

いフィルムとの比較から、表面光架橋が撥油性フィルム表面の安定化に与える

影響について調べた。 

接触角測定の結果、PMEEMA(CinRf)2 [27.2k]では浸漬処理後、UV 未照射フ

ィルムと表面架橋を行ったフィルム共に、dodecane を用いた接触角の値はわず

かに低下した。しかしながら、表面光架橋を行ったフィルムは浸漬処理後にお

いても、UV未照射フィルムに比べ高い撥油性を有することが分かった。水を用

いた接触角測定では、表面光架橋を行ったフィルムの測定値は浸漬前後で変化

せず、経時変化を示すことなく高い撥水性を維持していた。この結果、シンナ

モイル基の光二量化反応を用いて表面架橋を行った PMEEMA(CinRf)2 [27.2k]

フィルムでは、表面構造変化が生じやすい水への浸漬処理後においても、高い

撥水・撥油性表面を形成していることが分かった。 
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Fig. 3.3.5.  Time dependence contact angle of water droplets on 

PMEEMA(CinRf)2 [27.2k] films after soaked in water. 

 

 

     

     
 

Fig. 3.3.6.  Contact angle of water droplets on PMEEMA(CinRf)2 [27.2k] films 

after soaked in water (a) before UV irradiation [1 sec], (b) before UV irradiation 

[120 sec], (c) after UV irradiation for 3 h [1 sec], (d) after UV irradiation for 3 h 

[120 sec].  
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3.4. まとめ 

 

本章では合成したポリマー(Fig. 3.4.)を製膜し、シンナモイル基の表面光反応

性、及び表面光架橋反応を用いた撥水・撥油性表面の安定化について検討を行

った。 

 

 

 

Fig. 3.4.  End-functionalized polymer with Rf group and cinnamoyl group. 

 

 すべてのポリマーフィルムにおいて、フィルム表面でのシンナモイル基の光

二量化反応(表面光架橋)の進行を確認した。加えて主鎖を PS としたポリマーの

場合、Rf化シンナモイル基の導入を行った PS(CinRf)4で最も高い光反応性を示

した。この結果からフィルム表面での光二量化反応性は、シンナモイル基の運

動性(自由度)のみならず、表面濃縮作用を有する Rf基との分子内における距離
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が大きく寄与していることを見出した。加えて、表面光架橋率は分子量の影響

を受け、ガラス転移温度の低い PMEEMA主鎖のポリマーが PS 主鎖のポリマー

に比べ高い光反応性を示したことから、フィルム表面での光反応性はフィルム

化したポリマーの分子運動性が非常に重要であることが示された。 

 表面構造解析の結果、すべてのポリマーフィルムでフィルム表面のフッ素元

素が、bulk 値(計算値)に比べ高い値を示すと共に、PS フィルムや PMEEMA フィ

ルムと比較し、接触角の値が増加したことから、Rf基の表面濃縮と撥水・撥油

性表面の形成を確認した。 

 表面光架橋を用いた撥水・撥油性表面の安定化では、PS(Cin)2Rf、PS(Cin)4Rf2

フィルムの場合、UV 照射後においても撥油性の低下が生じたため、表面光架橋

による効果はみられなかった。ポリマーフィルム表面の分子鎖の運動性を抑制

し、Rf基をフィルム表面に固定する程の光架橋率には達しておらず、フィルム

最表面の構造変化を防ぐことができなかったためであると考えている。

PS(Cin)2Rf、PS(Cin)4Rf2フィルムの場合、表面光架橋により耐油性は向上した

が、Rf基の表面固定化による安定的な撥油性表面の形成には至らなかった。

PS(C3Cin)2Rf、PS(C3Cin)4Rf2ではアルキル鎖を介してシンナモイル基の導入を

行っている。このアルキル鎖によって、表面光架橋後においてもフィルム表面

の分子運動性が保たれ、PS(Cin)2Rf、PS(Cin)4Rf2フィルムでは表面構造変化を

完全に防ぐことができなかったと推定している。一方、表面光架橋を行った

PS(CinRf)4 [15.7k]フィルムでは、dodecaneへの浸漬処理後においても、高い撥

油性と Rf基の表面濃縮を示しており、シンナモイル基を用いたフィルム表面架

橋によってフィルム表面の分子運動性を低下させることで、安定的な撥水・撥

油性表面の構築に成功した。さらに PS(CinRf)4 [25.6k]フィルムの場合、ポリマ

ーフィルム表面の運動性が非常に高い条件下(50 ℃)での浸漬処理後においても、

表面光架橋によって撥油性を維持することが分かった。加えて、PS とのブレン

ドポリマーでは質量分率でわずか 10%の PS(CinRf)4 [15.7k]を加えたフィルムに
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おいても、表面光架橋を行うことで、安定的な撥水・撥油性表面が形成され、

表面改質剤としての応用が期待される。 

 フィルム化した際、ポリマー分子鎖の運動性が非常に高い PMEEMA において

も表面安定化について検討を行った。PMEEMA(CinRf)2 [10.0k]フィルムでは、

表面光架橋を行うことで撥水性の低下を伴う経時変化が、緩やかな減少となっ

たことから、ポリマーフィルム表面の分子運動性が大きく低下し、フィルム表

面の動的変化が抑制されていることが示唆された。しかしながら、経時変化は

緩やかになっているものの、表面架橋後においてもなお撥水性の低下は生じて

いるため、PMEEMA(CinRf)2 [10.0k]ではフィルム表面の構造変化を完全に抑制

するには至っていないことが考えられる。一方で、3時間以上 UV 照射した

PMEEMA(CinRf)2 [27.2k]フィルムは、水を用いた接触角測定で経時変化を全く

示さず、表面光架橋を行うことでフィルム表面の動的変化が完全に抑制されて

いることが示唆された。さらに、水への浸漬処理後においても、高い撥水・撥

油性を維持していたことから、PMEEMA(CinRf)2 [27.2k]フィルムでは安定的な

撥水・撥油性表面の構築に成功した。 
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第 4 章   結言 

 

リビングアニオン重合法と定量的な末端官能基化反応を用い、ポリマー鎖末

端に異なる 2種類の官能基、Rf基とシンナモイル基を同時に有する一次構造が

厳密に制御された PSと PMEEMAの合成に成功した。 

 

 
 

Fig. 3.1.1.  End-functionalized polymers with both Rf group and 

cinnamoyl groups. 

 

さらにポリマーフィルムにおいて、UV照射を行うことで、末端 Rf基の表面

濃縮作用によってフィルム表面に濃縮されたシンナモイル基が光二量化反応(光

架橋)を起こすことを見出した。さらに、末端に導入したシンナモイル基の化学

構造の違いによってポリマーフィルムの光反応性は異なり、シンナモイル基の

運動性、表面濃縮作用を示す Rf基とシンナモイル基の分子内での距離、ポリマ

ーの分子量が表面光架橋に大きな影響を与えることが分かった。 
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表面光架橋反応について詳細に検討した結果、Rf基とシンナモイル基を同時

に持つユニットを導入した PS(CinRf)4が、含フッ素ポリマーフィルムの表面安

定化に最も高い効果を示すことを見出した。このポリマーフィルムを用いて表

面光架橋を行った場合、dodecaneへの浸漬処理後においても高い撥油性を維持

していた。さらに、わずか数秒で撥水性が低下する末端 Rf基化 PMEEMA フィ

ルムにおいても、同じユニットを有する PMEEMA(CinRf)2が長時間撥水性を保

持できることが分かった。以上のように Rf基とシンナモイル基を同時に持つユ

ニットを鎖末端に導入したポリマーを用い、表面光架橋を行うことで安定的な

撥水・撥油性表面を構築することに成功した。 

 


