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第 1章 

序論 

 

近年、高分子化学の発展に伴いさまざまな性質を付与した高機能性・高付加

価値高分子材料への要求や期待が高まっている。その中でも、含フッ素ポリマ

ーは Plunkett らによるポリテトラフルオロエチレン（PTFE）の発見以来、盛ん

に研究が行われている。含フッ素ポリマーの性質は、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・はっ水・はつ油性に分類される。

前者は主に 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、後者の場合は必ずしも高フッ素含

有率は求められず多種多様なポリマーに展開されている。例えば、パーフルオ

ロアルキル基 (RF ; -CnF2n+1 ; 大部分の水素をフッ素に置換したアルキル基) が

導入されたポリマーでは、低表面自由エネルギー成分である RF基がポリマーフ

ィルム表面に濃縮し、含フッ素ポリマー特有の表面特性が発現することが報告

されている。そのため、フッ素含有率の高い主鎖型ポリマーに比べ分子設計に

制限が尐なく、ポリマー側鎖に RF基が導入されたホモポリマーに加え、ランダ

ム共重合体やブロック共重合体の合成と表面構造解析が行われている 1-5。 

一方、近年注目を集めているのが、鎖末端に RF基を導入した鎖末端官能基化ポ

リマーである。このポリマーは、フッ素含有量が低いにも関わらず、ポリマー

フィルム表面は含フッ素ポリマー特有のはっ水・はつ油性を示し、フィルム表

面の元素分析においてポリマーの原子組成よりも高濃度のフッ素原子が観察さ

れている。これは低表面自由エネルギー成分である RF基がフィルム表面に濃縮

することによって、ポリマーフィルムの表面のみを改質することを示している。 
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ここで、末端 RF化ポリマーの合成法についてまとめる。まず、RF基を含む開始

剤を用いて重合を行う方法がある。例えば、RF 基を有する過酸化物を用いてア

クリル酸のラジカル重合を行い、ポリアクリル酸鎖末端への RF基の導入が行わ

れている 6。しかしながら、開始剤を用いる方法は溶解性や反応性などの制約が

多いことから、適用できるモノマーの範囲が狭く一次構造の明確なポリマーを

得ることが難しい。そこで、次に示すような官能基化停止剤を用いる方法が一

般的である。J.M.DeSimone らは、リビングアニオン重合法を用いて、スチレン・

ブタジエン・イソプレンなどの炭化水素系モノマーからリビングポリマーを調

製し、RF 基を有するクロロシランとの反応によって、一次構造が制御された末

端官能基化ポリマーの合成に成功している 7-14。また杉山らによって、RF基を有

するハロゲン化アルキルとリビングポリマーを反応させることで、炭化水素系

ポリマーに加えてポリアルキルメタクリル酸エステル鎖末端への RF基の定量的

な導入が報告されている 15。 

scheme 1-1. Synthesis of end-functionalized polymers with RF group by termination 

reaction of living anionic polymers with chlorosilane derivative or alkylhalide. 
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官能基化停止剤との求核反応を用いて鎖末端に RF 基を導入する方法の他に、

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、鎖末端への RF基

の導入が行われている。ポリスチレン・ポリブタジエン・ポリイソプレン等の

炭化水素系ポリマーや、ポリアルキルメタクリル酸エステル、さらにはポリエ

チレングリコールの鎖末端に導入されたヒドロキシル基に、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よって、鎖末端への RF基

の導入を行う方法が確立されている 16-20。その他にも、イソシアナートを用いた

方法や 21、ラジカル重合を用いた RF基の導入の報告をあげておく 22-27。 

 

 

scheme 1-2. Synthesis of end-functionalized polymers with RF group by reaction of 

hydroxyl-terminated polymers with RF halides or RFCOCl. 

 

このように、フィルム表面改質剤として鎖末端に RF基を導入したポリマーの

合成方法や表面構造解析に関するさまざまな知見が得られている。いずれの場

合も、ポリマーフィルム表面を RF 基で覆うことに主題が置かれており、もはや

新しい表面化学の進展は見込まれない状態になりつつある。そこで本研究では、

鎖末端 RF化ポリマーの新展開として非共有結合を用いて、ポリマー鎖末端へ RF

基の導入を考案した。 
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Scheme 1-3. Synthesis of end-functionalized polystyrene with RF groups via ionic bond 

formation. 

 

非共有結合には、水素結合・配位結合・イオン結合など様々な結合方式が存

在するが、本研究では結合力が比較的強いイオン結合を採用した。近年の研究

によって、イオン結合を用いてポリマー側鎖へさまざまな官能基の導入が検討

され、液晶性官能基 (アゾベンゼン基など)
28-35、界面活性剤 36-42、光架橋性官能

基 43、などの導入に成功し、液晶性高分子の構築を中心に知見が得られている。 

例えば、エステル部分にアミノ基が導入されたポリメタクリル酸エステルと長

鎖アルキルスルホン酸ナトリウムとのイオン結合の形成による長鎖アルキル基

の導入や 40、4-ビニルピリジンとメチルオレンジによるイオン結合の形成によっ

てアゾベンゼン基の導入を行い 28、それぞれ液晶層の形成に成功している。さら

に、Andreas F. Thunemann によってポリエチレンイミンと RF基を有するカルボ

ン酸とのイオン結合の形成によって、側鎖に RF基を有するポリマーの合成に成

功し、得られたポリマーフィルム表面は強いはっ水性を示すことが報告されて

いる 44。本研究で用いる RF基をポリマー側鎖に導入した報告は複数報告されて

おり、液晶層の形成を中心に知見が得られている 45-50。 
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Figure 1-1. Introduction of functional groups via ionic bond formations.  

 

低分子官能基のみならず、テレケリックポリマー鎖末端同士のイオン結合に

よって、ブロック共重合体・ヘテロアームスターポリマーなどの合成が報告さ

れ、ミクロ層分離などの検討が行われている 51-56。たとえば、T.P.Russel によっ

て両末端にジメチルアミノ基を有するポリイソプレンと、両末端にスルホ基を

有するポリ(-メチルスチレン) 間のイオン結合によるブロック共重合体の合成

が報告され、得られたポリマーからミクロ相分離構造が観察されている 51。この

他にも、Hadjichristidis らによって、鎖末端スルホ基化ポリスチレンと、鎖末端

に 3 つのジメチルアミノ基を有するポリイソプレンによるイオン結合性ヘテロ

アームスターポリマーの合成が行われ、ミクロ相分離構造の観察が報告されて

いる 52。 

scheme 1-4. Schematic representation of the formation of a Polystyrene-(Polyisoprene)3 

miktoarm star polymer from the Polystyrene/Isoprene blend.  
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イオン結合は、共有結合とは異なり外部環境変化によって可逆的に結合・解

離が起こることが特徴である。その非共有結合性の特徴を用いて、イオン結合

の解離に伴った選択的な片ドメインの除去による特殊構造フィルムの構築が検

討されている。上田らによって、鎖末端にアミノ基を有するポリチオフェンと

鎖末端にスルホ基を有するポリスチレンは定量的にイオン結合を形成し、得ら

れたシリンダー型のミクロ層分離から AcOEt/Et3N を用いたケミカルエッチング

によって、ナノポーラス構造を有するポリチオフェンの単離に成功している 55。

J.F.Gohy らは、スルホン酸を有するポリスチレンとアミノ基を有するポリエチレ

ングリコールは定量的にイオン結合を形成し、H2O/MeOH を用いてポリエチレ

ングリコールドメインの除去によって、ナノポーラス構造を有するポリスチレ

ンフィルムの構築に成功している 56。さらに杉山らにより、鎖末端にアミノ基を

有するポリアセチレンと、鎖末端にカルボキシル基を有するポリスチレンとの

イオン結合によって構築されたブロック共重合体は、ラメラ構造の層分離が観

察され、HCl/THF を用いてポリスチレンドメインの除去を行ったがポリアセチ

レンの単離には至っていないと報告している 53。このように、イオン結合の可逆

的な結合形式を用いることで、片方のドメインを温和な条件で除去できること

が多数報告されており、ドメインの組み合わせによってはその選択性は非常に

高いことがわかる。 

 

Figure 1-2. Representation of the strategy used to prepare nanoporous thin films from 

blends of mutually inter acting end-functionalized homopolymers. 
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鎖末端にイオン結合性 RF基を導入するためには、プレポリマーとして鎖末端

に極性官能基を有するテレケリックポリマーを合成する必要がある。本研究で

用いるリビングアニオン重合法は、生長末端が反応性の高いカルバニオンであ

るために、酸性プロトンを有する極性官能基を直接導入することはできない。

そこで、有機合成と同様に目的の極性官能基に対して保護・脱保護の概念を取

り入れることによって、重合系に適用できない官能基の導入が行われている。

例えば、t-ブチルジメチルシリロキシプロピルリチウムを開始剤としてスチレン

の重合を行った後、脱保護反応を行うことによって鎖末端へのヒドロキシル基

の導入に成功しており 57、類似の方法によって、ホルミル基 58 やジメチルアミ

ノ基 59の導入が報告されている。 

 

scheme 1-5. Synthesis of end-functionalized polymers with functionalized initiators. 

 

前述した通り、官能基化開始剤を用いると反応条件への制限が多く、モノマ

ーや官能基の適用範囲が狭い。リビングアニオン重合法では、生長末端カルバ

ニオンが典型的な有機リチウム試薬としてふるまうため、求電子試薬との反応

によってさまざまな極性官能基の導入が検討されている。代表的な例として、

エチレンオキシド・スルトン・CO2との反応でそれぞれ、ヒドロキシル基 60・ス

ルホ基 61・カルボキシル基 60 の導入に成功している。さらに、リビングポリマ

ーとハロゲン化アルキルや共役二重結合を有する求電子試薬との反応を用いた

官能基の導入が検討されている。例えば、スチレンやイソプレンなどの炭化水
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素系モノマーのリビングポリマーを調製し、アミノ基を有するハロゲン化アル

キルとの反応によって鎖末端にアミノ基の導入に成功している 62。類似の方法に

よって、鎖末端に極性官能基であるジメチルアミノ基 63・メルカプト基 64 など

の導入が報告されている。 

scheme 1-6. Synthesis of end-functionalized polymers by termination reaction of living 

anionic polymers with alkyl halide or electrophilic reagent. 

 

より体系的な末端官能基化を行うために、1,1-ジフェニルエチレン (DPE) 誘

導体を用いた方法が検討されている。炭化水素系モノマーから得られるリビン

グポリマーの生長末端は反応性が高いので DPE と素早く定量的に反応するが、

生成したジフェニルアルキルアニオンは共鳴安定化と立体障害によって単独重

合性を持たないため 1:1 反応を起こすことが知られている。そこで、官能基を有

する DPE 誘導体を用いると、リビングポリマーと DPE との 1:1 反応によって鎖

末端を定量的に官能基化することができる。この方法を用いることで、ヒドロ

キシル基 65・カルボキシル基 66・アミノ基 67・ジメチルアミノ基 68など主要な極

性官能基の導入に成功している。 
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scheme 1-7. Synthesis of end-funactionalized polymers by termination reaction of 

living anionic polymers with functionalized 1,1-diphenylethyrene derivative. 

  

そこで本研究では、DPE 誘導体を用いてポリスチレン鎖末端にジエチルアミ

ノ基 (アミノ基) の導入を行い、続く RF 基を有するカルボン酸との反応によっ

て、鎖末端にイオン結合性 RF基の導入を検討した。フルオロカルボン酸は酸性

度が非常に高いため、今回のシーケンスによって安定なイオン結合の形成が期

待できる。そこでまずは、ジエチルアミノプロポキシ基を有する DPE 誘導体と、

ポリスチリルリチウムの反応によって定量的な官能基化をめざした。得られた

ポリスチレンの鎖末端ジエチルアミノ基とC8F17COOHの反応によってイオン結

合を形成し、鎖末端にイオン結合性 RF基を有するポリスチレンの合成を目指し

た。 

 

scheme 1-8. Synthesis of end-functionalized polystyrene with RF groups via ionic bond 

formation. 
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さらに、得られたポリマーの表面構造解析を行うことで、イオン結合性 RF基

の表面濃縮作用を検討した。続いて、ポリマーフィルムを温和な条件での表面

処理 (ケミカルエッチング) を行い、フィルム表面からのイオン結合性 RF 基の

選択的な除去を検討した。イオン結合性 RF基がフィルム表面に濃縮することで

含フッ素ポリマー由来のはつ油性表面が構築され、定量的な RF基の除去によっ

て親油性表面への表面改質が期待される。イオン結合の可逆的な結合形式を利

用することで、外部環境変化によって表面構造の再構築が起こるような外部環

境応答性ポリマーフィルムの構築を検討した。 

 

Figure 1-3. Schematic illustration for surface modification by treatment of the film 

surface with methanol. 
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第 2 章 

実験 

 

2-1. はじめに 

 

本研究では、ポリスチレンの鎖末端にイオン結合を介してパーフルオロアル

キル基の導入を行った。まず、リビングアニオン重合法を用いて鎖末端にジエ

チルアミノ基の導入を行い、得られた鎖末端ジエチルアミノ基とパーフルオロ

アルキル基を有するカルボン酸誘導体との定量的に反応を行った (scheme 2-1) 。

得られたポリマーをガラス基板上に製膜し表面構造解析を行うことで、イオン

結合性パーフルオロアルキル基の表面挙動の観察を行った。 

 

Scheme 2-1. Synthesis of end-functionalized polystyrene via ionic bond formations. 

 

本研究では、1,1-diphenylethylene (DPE) 誘導体を用いてポリスチレン鎖末端の

官能基化を行った。DPE 誘導体は、ポリスチリルリチウムと 1:1 で反応を起こす

ため、鎖末端への選択的なジエチルアミノ基の導入が可能となる。ジエチルア

ミノ基を有する DPE 誘導体を用いた直接導入と、ジエチルアミノ基の前駆体を

有する DPE 誘導体を導入し、続く末端変換反応を用いてジエチルアミノ基の導

入を検討した。本研究で用いた DPE 誘導体は下記の 5 つである (Figure 2-1) 。 
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Figure 2-1. Functionalized DPE derivatives. 

 

本章では、DPE 誘導体の合成法、リビングアニオン重合法による鎖末端官能

基化ポリマーの合成法、続く末端変換反応の方法について述べる。さらに、得

られた化合物の解析方法、並びにポリマーフィルムの表面構造解析について述

べる。  
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2-2. 測定 

 

 本研究で用いた測定機器ならびにその測定条件を以下に示した。 

 

NMR (Nuclear Magnetic Resonance) 

JEOL LA400 (400 MHz, JEOL) を用いて測定した。記載のない限り測定は

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

ppm or 0.00 ppm, 
13

C :77.0 ppm) とした。 

BRUKER AVANCE Ⅲ (400 MHz, BRUKER) を用いて測定した。記載のない限

り測定は CDCl3中、25 ℃で行った。基準の化学シフトは CDCl3/CHCl3 ,TMS 

(
1
H : 7.24 ppm or 0.00 ppm, 

13
C :77.0 ppm) とした。 

 

GC-MS (Gas Chromatography – Mass Spectrometry) 

JEOL JMS-Q1000GC を用いた。イオン源内温度は、30℃で 30 seconds 経過

した後、256℃/ min で 350℃まで上昇させ 3 min 維持した。イオン化電流 50 

μA, イオン化エネルギー70 eV とした。イオン化した化合物は、四重極電極

によって分離した後検出した。試料はジクロロメタン溶液として、試料導入部

に導入した。 

 

IR (Infrared Spectroscopy) 

HORIBA FT-IR 720 を用い、KBr 法によって測定した。 

 

GPC (Gel Permeation Chromatography) 

TOSOH HLC-8120 GPC を用いた。溶離液は THF とし、送液速度は 1.0 mL/min
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とした。分析カラムには TOSOH TSKgel GMHHR-H を 2 本と TSKgelG2000HHR

の直列配管または、TOSOH TSKgel G5000HXL・G4000HXL・G3000HXLの直列

配管を用いて測定温度は 40℃とした。標準 Polystyrene 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。Al を X 線源とし、モノクロメーター、電

圧 14 kV、出力 100W、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によって行った。 

 

Contact angle 

共和界面科学 DMs-400 を用いて測定を行い、FAMAS ver 3.4.0 によって解析

を行った。液滴には精製水および n-ドデカンをそれぞれ 1.8 μL 用いた。測

定は液滴の左右端点と頂点を結ぶ直線の、固体表面に対する角度から接触角を

求める 法を用いた。 

 

  



21 
 

2-3. 試薬および溶媒 

 

本研究に使用した試薬および溶媒の精製方法は以下のとおりである。これら以

外の試薬、溶媒は市販品をそのまま使用した。 

 

合成試薬 

 

tetrahydrofuran (THF) 

N2気流下、Na 存在下で 3 h 以上加熱還流撹拌を行った。デカンテーションに

より Na を取り除き、LiAlH4を加え N2気流下で 1 h 加熱還流撹拌を行いその

まま蒸留した。 

 

chloroform (CHCl3), dichloromethane (CH2Cl2), acetonitrile (CH3CN) 

N2気流下、CaH2を加え 3 h 加熱還流撹拌を行い、そのまま蒸留した。 

 

toluene 

塩化カルシウム管を取り付けたフラスコに、CaH2を加え 3 h 撹拌を行った後、

N2気流下で蒸留した。 

 

N,N-dimethylformamide (DMF) 

塩化カルシウム管を取り付けたフラスコに CaH2を加え終夜撹拌し、減圧蒸留

を行った (b.p. 42℃, 2.2 kPa)。 

  



22 
 

methanol (MeOH), ethanol (EtOH) 

N2気流下 Mg/I2上で 1 h 還流撹拌し、そのまま蒸留した。 

 

diethylamine (DEA), triethylamine (TEA) 

N2気流下、KOH ペレット上で 3 時間加熱還流撹拌を行い、そのまま蒸留した。 

 

3-(N,N-dimetylamino)propan-1-ol 

CaH2上で 30 min 乾燥を行い、減圧蒸留を行った (b.p. 36℃, 1.2 kPa)。 

 

ethyl acetate (AcOEt)  

5 wt% Na2CO3 aq.で洗浄後、無水 MgSO4で乾燥を行った。N2気流下 CaH2

上で 1 時間加熱還流撹拌し、そのまま蒸留した。 

 

TMS-Cl 

N2気流下、CaH2上で 3 時間乾燥を行い、そのまま蒸留した。 

 

LiBr 

真空オーブンを用いて、180℃, 10 h のポンプアップによって精製した。 
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重合試薬 

 

tetrahydrofuran (THF) 

N2気流下、真空バルブ付き丸玉フラスコに前述の方法によって乾燥した THF、

ナフタレン、ナトリウムを加え凍結脱気を行い、ナトリウムナフタレン由来の

濃緑色を呈するまで撹拌を行った。高真空下ナトリウムナフタレン存在下から

trap-to-trap 法により蒸留し、モノマー、末端 DPE 誘導体等の希釈に用いた。 

 

heptane 

1 L 広口ナス型フラスコに、heptane 500 mL, conc.H2SO4 15 mL を加え終夜撹拌

し、不飽和炭化水素類を除去した。デカンテーンションによって有機層を分取

し、精製水によって洗浄し、得られた溶液を無水 MgSO4 で乾燥を行った。

MgSO4をろ別した後、1 L広口ナス型フラスコに P2O5を薬さじ 3 杯程度加え、

塩化カルシウム管を取り付け終夜撹拌し脱水を行った。デカンテーションによ

って heptane を分取し P2O5を分別した。N2気流下、n-BuLi 3 mL， DPE 2 滴を

加え 40℃で 3 h 撹拌した後 (溶液が黄色に呈色する) そのまま蒸留した。精製

した溶媒はシュレンクコック付きフラスコに保存した。N2 気流下 200 mL 真

空バルブ付き丸玉フラスコに heptane 100 mL, n-BuLi 2 mL, DPE 2 滴を加え凍

結脱気を行った。得られた溶液を 40℃で 24 h 撹拌し反応を完結させ DPE を完

全に消費させた。ジフェニルへキシルリチウム由来の赤色の呈色を確認した後、

trap-to-trap 法により蒸留し s-BuLi の希釈に用いた。 

 

t-butylbenzene (t-BuBz) 

500 mL 広口ナス型フラスコに、t-BuBz 250 mL, conc.H2SO4 15 mL を加え終夜撹
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拌し、硫化物を除去した。デカンテーンションによって有機層を分取し、精製

水によって洗浄し、得られた溶液を無水 MgSO4で乾燥を行った。MgSO4をろ

別した後、500 mL 広口ナス型フラスコに P2O5を薬さじ 3 杯程度加え、塩化カ

ルシウム管を取り付け終夜撹拌し脱水を行った。デカンテーションによって

t-BuBz を分取し P2O5を分別した。N2気流下、n-BuLi 3 mL， DPE 2 滴を加え

50℃で 5 h 撹拌した後 ( 溶液が黄赤色に呈色する ) 減圧蒸留した (b.p.48℃ , 

2.2 kPa)。精製した溶媒はシュレンクコック付きフラスコに保存した。N2 気流

下 200 mL真空バルブ付き丸玉フラスコに t-BuBz 80 mL, n-BuLi 2 mL, DPE 2滴

を加え凍結脱気を行った。得られた溶液を 50℃で 10 h 撹拌し反応を完結させ

DPE を完全に消費させた。ジフェニルへキシルリチウム由来の濃赤色の呈色

を確認した後、trap-to-trap 法により蒸留し styrene の希釈に用いた。 

 

styrene 

styrene 30 mL を 5 wt.% NaOHaq. 50 mL で 3 回に分け洗浄し、続いて精製水で

洗浄し重合禁止剤を除いた。得られた溶液を無水 MgSO4 で 1 h 乾燥した。

MgSO4をろ別し、CaH2存在下より減圧蒸留 (b.p. 55℃, 5.4 kPa) した。得られ

た留分を 100 mL真空バルブ付き丸玉フラスコに移し、N2気流下でBu2Mg 3 mL

を加え凍結脱気を行った。高真空下、Bu2Mg 存在下から trap-to-trap 法によっ

て蒸留し、重合に用いた。 

 

s-BuLi 

アンプルに保存していた市販品を、Ar 雰囲気下において溶媒管に移し凍結脱

気を行った。高真空下において脱水ヘプタンを用いて希釈し、必要量を重合用

ビュレットに移し替えて使用した。希釈後の濃度は、Styrene の重合によって
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求めた。高真空下、真空バルブ付き丸玉フラスコに、Styrene 1.1 mL (1.0 g, 9.6 

mmol), t-BuBz 4mL を加えた。フラスコを氷浴で冷やし、s-BuLi 1 mL を加え呈

色が安定するまで撹拌した(3 min)。ポリスチリルリチウム由来の燈黄色を呈し

たところで、水浴中で 30 min 撹拌し、続いて室温で 30 min 撹拌した後、尐量

の MeOH を用いて重合を停止した。THF 4 mL 加え系内を混和させた後、MeOH 

200 mL に反応溶液を注ぎポリマーを得た。ろ別したポリマーを風乾した後、

GPC によって分子量を決定し、開始剤濃度を求めた (M / I = n , 9.6 / I = MnGPC / 

104 )。 

 

1,1-diphenylethylene (DPE) 

N2雰囲気下、DPE に対し 3 mol%程度の n-BuLi を加え 1 h 撹拌した。ジフェニ

ルヘキシルリチウム由来の赤色を呈したら、減圧蒸留 (120℃, 0.7kPa) し、THF

によって希釈、開始剤等に用いた。 

 

dibutylmagnesium (Bu2Mg) 

市販品を高真空下で乾燥させ、THF によって希釈して DPE 誘導体の精製に用

いた。 

 

tetramethylethylenediamine (TMEDA) 

塩化カルシウム管を取り付けたフラスコに、CaH2 を加え終夜撹拌を行った後、

減圧蒸留を行った(b.p. 50℃, 7.3 kPa)。得られた留分に、n-BuLi を 1 mol％程度

加え凍結脱気を行った後、1 h 撹拌した。得られた溶液を trap-to-trap 法によっ

て蒸留し、t-BuBz によって希釈し使用した。  
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2-4. 1,1-diphenylethylene 誘導体の合成 

 

 本研究で用いた末端官能基化試薬である DPE 誘導体の合成は以下の方法で行

った。DPE-DEA : 2-4-1, DPE-DEA2 : 2-4-2, DPE-BnSi2 : 2-4-3, DPE-pSi2 : 2-4-4, 

RF-DEA : 2-4-5 

 

 

2-4-1. 1-(4-(N,N-diethylaminopropyloxy)phenyl)-1-phenylethylene の合成 

 

scheme 2-2. Synthesis of DPE-DEA.  
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BP-Si : 4-(tert-butyldimethylsilyloxy)benzophenone 

 

N2雰囲気下、200 mL 二口ナス型フラスコに、4-hydroxybenzophenone (BP-OH) 

5.94 g (30.0 mmol) , imidazole 3.06 g (45.0 mmol) , DMF 10 mL を入れよく撹拌し

た。N2置換した別のフラスコに TBDMS-Cl 5.43 g (36.0 mmol) の DMF 溶液 (20 

mL) を調製し、二口フラスコにゆっくりと滴下した。室温で 13 h 撹拌した後、

TLCによって反応完結の確認を行いNaHCO3 aq.を加え反応を停止した。NaCl aq.

を加え有機層を分取した後に、水層を Hex で 3 回抽出を行い、有機層合わせ NaCl 

aq.で洗浄した。得られた有機層を無水 MgSO4により乾燥した後、MgSO4をろ別、

減圧留去を行った。黄色油状物質 BP-Si を 9.97 g (quant.) 得た。(Rf value. 0.42 : 

Hex/CH2Cl2 = 1/1) 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) :  7.77 - 7.73 (m, 4H, Ar), 7.55 (t, J = 7.3 Hz, 1H, Ar), 

7.45 (t, J = 7.3 Hz, 2H, Ar), 6.88 (t, J = 8.8 Hz, 2H, Ar), 0.98 (s, 9H, t-Bu), 0.23 (s, 6H, 

g, Si-CH3). 
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Figure 2-2. 
1
H-NMR spectrum of BP-Si. 

 

 

DPE-Si : 1-(4-(tert-butyldimethylsilyloxy)phenyl)-1-phenylethyrene  

 

200 mL 二口ナス型フラスコに MePPh3Br 11.8 g (30.0 mmol), t-BuOK 5.04 g 

(33.0 mmol) を入れポンプアップした。フラスコを N2置換し、THF 20 mL を加

えると系内が黄色に変化したことでイリドの調製を確認した後、室温で 30 min

a
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撹拌した。あらかじめポンプアップし、THF (40 mL) 溶液とした BP-Si を氷浴中

で 20 min かけ滴下した。室温で 16 h 撹拌した後、TLC によって反応完結の確認

を行い、精製水を加え反応を停止した。NaCl aq.を加え有機層を分取した後に、

水層を Et2O で 3 回抽出を行い、有機層合わせ NaCl aq.で洗浄した。得られた有

機層を無水 MgSO4により乾燥した後、MgSO4をろ別、減圧留去を行った。得ら

れた固体から、大量のヘキサンを用いて PPh3O を沈殿させ、ろ過にて生成物を

回収した。同様の操作を数回繰り返した後に、ろ液を集めシリカゲルクロマト

グラフィー (eluent : Hex) によって精製した。淡黄色油状物質 DPE-Si を 6.30 g 

(収率 70%) で得た。(Rf value. 0.38 : Hex) 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) :  7.32 - 7.29 (m, 5H, Ar), 7.19 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar), 

6.87 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar), 5.38 (d, J = 1.3 Hz, 1H, =CH2), 5.33 (d, J = 1.3 Hz, 1H, 

=CH2), 0.97 (s, 9H, t-Bu), 0.19 (s, 6H, Si-CH3). 

 

Figure 2-3. 
1
H-NMR spectrum of DPE-Si. 
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DPE-OH : 1-(4-(hydroxyl)phenyl-1-phenylethyrene 

 

N2雰囲気下、100 mL ナス型フラスコに DPE-Si 3.90 g (12.5 mmol) , THF 10mL, 

Bu4NF / THF 20 mL (20.0 mmol) を加え室温で 1 h 撹拌した。反応溶液を減圧留去

し、CH2Cl2溶液とし精製水で洗浄後、有機層を分取し水層を CH2Cl2で 3 回抽出

した。得られた有機層を無水 MgSO4により乾燥した後、MgSO4をろ別、減圧留

去を行った。黄色油状物質 DPE-OH を 4.04 g (quant., )で得た。ビニルフェノー

ルは非常に不安定なため、1
H-NMR 並びに TLC によって定量的な脱保護を確認

した後、ポンプアップによって精製しすぐに次の反応に用いた。(Rf value. 0 : Hex, 

0.43 : CH2Cl2) 

1
H-NMR (CDCl3) : δ 7.34 - 7.27 (m, 5H), 7.20 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.79 (d, J = 8.8 Hz, 

2H), 5.37 (d, J = 1.3 Hz, 1H), 5.33 (d, J = 1.3 Hz, 1H). 

 

 

DPE-Br : 1-(4-(3-bromopropyloxy)phenyl)-1-phenylethylene 
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 還流冷却器を付けた 100 mL二口ナス型フラスコに、DPE-OH 1.58 g (6.3 mmol), 

K2CO3 aq.(20 wt.%) 15 mL を入れ、15 min 撹拌した。dibromopropane 3.80 g (18.9 

mmol), Bu4NHSO4 0.43 g (1.3 mmol), CH2Cl2 15 mL を加え、30 h 加熱還流撹拌した。

1
H-NMR, TLCによって反応完結の確認を行い、反応溶液を放冷後、水層を CH2Cl2

で 3 回抽出した。得られた有機層を無水 MgSO4により乾燥した後、MgSO4をろ

別、減圧留去を行った。得られた生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィ

ー (eluent : Hex → Hex/CH2Cl2 = 1/1, gradient) によって精製した。無色油状物質

DPE-Br を 1.64 g (82%) で得た。(Rf value. 0.75 : Hex/CH2Cl2 = 1/1) 

1
H-NMR (400MHz, CDCl3) :  7.33 - 7.29 (m, 5H, Ar), 7.25 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar), 

6.85 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar), 5.38 (d, J = 1.3 Hz, 1H, =CH2), 5.34 (d, J = 1.3 Hz, 1H, 

=CH2), 4.11 (t, J = 6.0 Hz, 2H, ArO-CH2-). 3.60 (t, J= 6.2 Hz, 2H, -CH2-Br), 2.31 

(quint, J = 6.2 Hz and 6.0 Hz, 2H, -CH2-) 

 

Figure 2-4. 
1
H-NMR spectrum of DPE-Br. 
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DPE-DEA : 1-(4-(N,N-diethylaminopropyloxy)phenyl)-1-phenylethylene 

 

 N2雰囲気下、還流冷却器を取り付けた 100 mL 二口ナス型フラスコに、K2CO3 

1.31 g (9.5 mmol) , Et2NH 0.70 g (9.5 mmol) , CH3CN 5 mL を加えた。CH3CN 溶液

(10 mL) とした DPE-Br 0.60 g (1.9 mmol) を加え、35 h 加熱還流撹拌した。反応

溶液を放冷後 K2CO3 をろ別し、ろ液を精製水で洗浄、有機層を分取し、水層を

CH2Cl2で 3回抽出した。得られた有機層を無水MgSO4により乾燥した後、MgSO4

をろ別、減圧留去を行った。得られた生成物をシリカゲルカラムクロマトグラ

フィー (eluent : AcOEt) によって精製した。淡黄色油状物質 DPE-DEA を 0.50 g 

(83%) で得た。(Rf value. 0.05 : AcOEt) 

1
H-NMR (400MHz, CDCl3) : δ 7.33 - 7.28 (m, 5H, Ar), 7.24 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar), 

6.82 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar), 5.37 (d, J = 1.3 Hz, 1H, =CH2), 5.33 (d, J = 1.3 Hz, 1H, 

CH2), 4.04 (t, J = 6.0 Hz, 2H, ArO-CH2), 3.09 (t, J = 7.9 Hz, 2H, CH2-CH2-N), 3.03 (q, 

J = 7.1 Hz, 4H, N-CH2-CH3), 2.34 - 2.24 (m, 2H, -CH2-), 1.35 (t, J = 7.1 Hz, 6H, 

N-CH2-CH3) 

13
C-NMR (90MHz, CDCl3) :  = 158.78 (ArO), 149.51 (CH2=CAr2), 141.82, 133.73, 

129.34, 128.12, 128.02, 127.40, 114.09 (Ar), 112.77 (CH2=), 66.27 (ArO-CH2), 49.31 

(CH2CH2N), 46.94 (NCH2CH3), 26.85 (CH2CH2CH2), 11.60 (NCH2CH3) 
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Figure 2-5 (a). 
1
H-NMR spectrum of DPE-DEA. 

 

 

Figure 2-5 (b). 
13

C-NMR spectrum of DPE-DEA. 
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2-4-2. 1,1-bis(4-(3-N,N-diethylaminopropoxy)phenyl)ethylene の合成 

 

scheme 2-3. Synthesis of DPE-DEA2.  
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BP-Si2 : 4,4’-bis(tert-butyldimethylsilyloxy)benzophenone 

 

N2 雰囲気下、200 mL 二口ナス型フラスコに、4,4’-dihydroxybenzophenone 

(BP-OH2) 6.37 g (30.0 mmol) , imidazole 6.12 g (90.0 mmol) , DMF 15 mL を入れよ

く撹拌した。N2置換した別のフラスコに TBDMS-Cl 11.3 g (75.0 mmol) の DMF

溶液 (25 mL) を調製し、二口フラスコにゆっくりと滴下した。室温で 13 h 撹拌

した後、TLC によって反応完結の確認を行い NaHCO3 aq.を加え反応を停止した。

NaCl aq.を加え有機層を分取した後に、水層を Hex で 3 回抽出を行い、有機層合

わせ精製水で洗浄した。得られた有機層を無水 MgSO4により乾燥した後、MgSO4

をろ別、減圧留去を行った。無色油状物質 BP-Si2を 14.9 g (quant.) 得た。(Rf value. 

0.25 : Hex/CH2Cl2 = 1/1) 

1
H-NMR (400MHz, CDCl3) :  = 7.71 (d, 4H, J = 8.6 Hz, Ar), 6.87 (d, 4H, J = 8.6 Hz, 

Ar), 0.98 (s, 18H, t-Bu), 0.23 (s, 12H, Si-CH3) 
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Figure 2-6.
 1

H-NMR spectrum of BP-Si2. 

 

 

DPE-PhSi2 : 1,1-bis(4-tert-butyldimethylsilyloxyphenyl)ethylene 

 

200 mL 二口ナス型フラスコに MePPh3Br 11.8 g (30.0 mmol), t-BuOK 5.04 g 

(33.0 mmol) を入れポンプアップした。フラスコを N2置換し、THF 20 mL を加
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えると系内が黄色に変化したことでイリドの調製を確認した後、室温で 15 min

撹拌した。あらかじめポンプアップし、THF (40 mL) 溶液とした BP-Si2を氷浴

中で 10 min かけ滴下した。室温で 7 h 撹拌した後、TLC によって反応完結の確

認を行い、精製水を加え反応を停止した。NaCl aq.を加え有機層を分取した後に、

水層を Et2O で 3 回抽出を行い、有機層合わせ精製水で洗浄した。得られた有機

層を無水 MgSO4により乾燥した後、MgSO4をろ別、減圧留去を行った。得られ

た固体から、大量のヘキサンを用いて PPh3O を沈殿させ、ろ過にて生成物を回

収した。同様の操作を数回繰り返した後に、ろ液を集めシリカゲルクロマトグ

ラフィー (eluent : Hex) によって精製した。白色固体 DPE-PhSi2を 10.4 g (収率

79%) で得た。(Rf value. 0.1 : Hex, 0.68 : Hex/CH2Cl2 = 1/1) 

1
H-NMR (400MHz, CDCl3) :  7.18 (d, 4H, J = 8.6 Hz, Ar), 6.76 (d, 4H, J = 8.6 Hz, 

Ar), 5.26 (s, 2H, =CH2), 0.97 (s, 18H, t-Bu), 0.192 (s, 12H, Si-CH3) 
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Figure 2-7.
 1

H-NMR spectrum of DPE-PhSi2. 

 

 

DPE-PhOH2 : 1,1-bis(4-hydroxyphenyl)ethylene 

 

N2雰囲気下、100 mLナス型フラスコにDPE-PhSi2 2.20 g (5.0 mmol) , THF 5 mL, 
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Bu4NF / THF 12 mL (12.0 mmol) を加え室温で 2 h 撹拌した。反応溶液を減圧留去、

AcOEt溶液とし精製水で洗浄後、有機層を分取し水層をAcOEtで 3回抽出した。

得られた有機層を無水 MgSO4により乾燥した後、MgSO4をろ別、減圧留去を行

った。淡褐色油状物質 DPE-PhOH2を 4.06 g (quant.)で得た。ビニルフェノール

は非常に不安定なため、1
H-NMR 並びに TLC によって定量的な脱保護を確認し

た後、ポンプアップによって精製しすぐに次の反応に用いた。(Rf value. 0 : Hex) 

 

 

DPE-Br2 : 1,1-bis(4-(3-bromopropoxy)phenyl)ethylene 

 

 還流冷却器を付けた 100 mL 二口ナス型フラスコに、DPE-PhOH2 4.06 g (5.0 

mmol), K2CO3 2.07 g (15.0 mmol) , acetone 30 mL を加え 15 min 室温で撹拌した。

続いて、dibromopropane 10.0 g (50.0 mmol) を加え 24 h 加熱還流撹拌した。

1
H-NMR, TLC によって反応完結の確認を行い、反応溶液を放冷、減圧留去を行

った。CH2Cl2 溶液とした残渣を精製水で洗浄、有機層を分取した後、水層を

CH2Cl2で 3回抽出した。得られた有機層を無水MgSO4により乾燥した後、MgSO4

をろ別、減圧留去を行った。dibromopropane を減圧留去によっておおむね取り除

き、得られた残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィー  (eluent : Hex → 

Hex/CH2Cl2 = 1/1, gradient ) によって精製した。白色固体 DPE-Br2を 1.90 g (84%) 
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で得た。(Rf value. 0 : Hex, 0.68 : Hex/CH2Cl2 = 1/2) 

1
H-NMR (400MHz, CDCl3) :  = 7.24 (d, 4H, J = 8.6 Hz, Ar), 6.84 (d, 4H, J = 8.6 Hz, 

Ar), 5.27 (s, 2H, =CH2), 4.10 (t, 4H, J = 5.9, ArO-CH2-), 3.60 (t, 4H, J = 6.4, -CH2-Br), 

2.31 (quint., 4H, J = 5.9, 6.4) 

 

Figure 2-8.
 1

H-NMR spectrum of DPE-Br2. 

 

DPE-DEA2 : 1,1-bis(4-(3-N,N-diethylaminopropoxy)phenyl)ethylene 
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 N2雰囲気下、還流冷却器を取り付けた 200 mL二口ナス型フラスコに、DPE-Br2 

1.90 g (4.2 mmol), K2CO3 4.87 g (33.6 mmol) , Et2NH 2.47 g (33.6 mmol) , CH3CN 60 

mL を加え、37 h 加熱還流撹拌した。反応溶液を放冷後 K2CO3をろ別した後、ろ

液に NaCl aq.を加え有機層を分取し、水層を AcOEt で 1 回抽出した。有機層を

合わせ NaCl aq.によって洗浄し、得られた有機層を無水 MgSO4により乾燥した

後、MgSO4 をろ別、減圧留去を行った。得られた生成物をシリカゲルカラムク

ロマトグラフィー (eluent : AcOEt/TEA = 50/1) によって精製した。黄色油状物質

DPE-DEA2を 1.29 g (70%) で得た。(Rf value. 0 : AcOEt, 0.38 : AcOEt/TEA = 50/1) 

1
H-NMR (400MHz, CDCl3) :  7.25 (d, J = 9.0 Hz, 4H, Ar), 6.85 (d, J = 9.0 Hz, 4H, Ar), 

5.28 (s, 2H, =CH2), 4.02 (t, J = 6.4 Hz, 4H, ArO-CH2-), 2.62 (t, J = 7.5 Hz, 4H, 

CH2-CH2-N), 2.55 (q, J = 7.1 Hz, 8H, N-CH2-CH3), 1.90-1.97 (m, 4H, -CH2-), 1.04 (t, J 

=7.1 Hz, 12H, N-CH2-CH3) 

13
C-NMR (90MHz, CDCl3) :  = 158.78 (ArO), 149.05 (CH2=CAr) 134.14, 129.30, 

114.04 (Ar), 111.20 (CH2=CAr), 66.61 (ArO-C), 49.40 (CH2CH2N), 46.92 (NCH2CH3), 

27.05 (CH2CH2CH2), 11.83 (NCH2CH3) 

 

Figure 2-9 (a).
 1

H-NMR spectrum of DPE-DEA2. 
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Figure 2-9 (b).
 13

C-NMR spectrum of DPE-DEA2. 
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2-4-3. 1,1-bis(3-tert-butyldimethylsilyloxymethylphenyl)ethylene 合成 

 

scheme 2-4. Synthesis of DPE-BnSi2.  
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ace-Br : 2-(3-bromophenyl)dioxolane 

 

 300 mL 二口ナス型フラスコに、3-bromobenzaldehyde 26.1 g (141 mmol) , 

ethylene glycol 12.6 g (203 mmol) , TsOH H2O 0.24 g (1.4 mmol) , toluene 130 mL を

加え、20 h 加熱還流撹拌を行った。なお、生成する水は Dean-Stark 装置を用い

て toluene との共沸によって反応系内から除去した。反応溶液を放冷後、K2CO3

を薬さじ 2 杯加え反応を停止し、精製水を加え有機層を 3 回洗浄した。得られ

た有機層を、尐量の K2CO3と MgSO4によって乾燥し、固体をろ別、減圧留去を

行った。残渣に CaH2を尐量加え、室温で 30 min 撹拌した後、減圧蒸留 (b.p. 70℃, 

2.3 mmHg) によって精製を行った。無色液体を 30.3 g (94%)得た。 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) : δ 7.64 (s, 1H, Ar), 7.49 (d, 1H, J = 7.7 Hz, Ar), 7.40 (d, 

1H, J = 8.2 Hz Ar), 7.26 (t, 1H, J = 7.7, 8.2 Hz, Ar), 5.79 (s, 1H, Ar-CH), 4.08 (m, 4H, 

-CH2-) 
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Figure 2-10. 
1
H-NMR spectrum of ace-Br. 

 

 

EtOH-CHO2 : 1,1-bis(3-formylphenyl)ethanol 

 

 N2雰囲気下、200mL 二口ナス型フラスコに削状 Mg 1.82 g (75.0 mmol), THF 20 

mL 加え、室温で 30 min 撹拌した。続いて、尐量の 1,2-dibromoethane を加え Mg

を活性化させ 30 min 撹拌すると系内が黒色を呈するので、さらに THF 30 mL を

加え 30 min 撹拌した。反応溶液を氷浴で冷やしながら、ace-Br の THF 溶液 (15 

mL)を 10 min かけて滴下しそのまま 15 min 撹拌した。発熱がないことを確認し

ながら室温で 1 h 撹拌し、Grignard 試薬を調製した。続いて、反応溶液を氷浴で

冷やしながら AcOEt を 5 min かけて滴下し、そのまま 30 min 撹拌した。発熱が
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ないことを確認しながら室温で 12 h 撹拌することで反応を完結させた。500 mL

ビーカーに 2NHCl aq.を 50 mL用意し、沈殿しているMg以外をゆっくり注いだ。

溶液が酸性であることを確認し、ジオキソラン環の加水分解のために室温で 30 

min 撹拌した。得られた溶液の有機層を分取し、水層を Et2O で 3 回抽出、有機

層を合わせた後 NaClaq.で洗浄、無水 MgSO4 によって乾燥し、固体をろ別、減

圧留去を行った。黄色ろう状物質を 6.62 g (104％, crude)で得た。 

 

 

DPE-CHO2 : 1,1-bis(3-formylphenyl)ethylene 

 

 200 mL 細口ナス型フラスコに、原料 6.62 g (25 mmol) , TsOH H2O 0.095 g (0.50 

mmol) , toluene 50 mL を加え 15 h 加熱還流撹拌を行った。反応溶液を放冷し、

NaHCO3aq.を加え反応を停止した。有機層を分取し、水層を Et2O で 3 回抽出、

有機層を合わせ NaHCO3aq.で洗浄した後、無水 MgSO4によって乾燥、固体をろ

別し、減圧留去を行った。得られた液体をよくポンプアップした後、シリカゲ

ルカラムクロマトグラフィー(Hex/AcOEt = 5/1)を用いて精製した。淡黄色液体

4.38 g (75％) で得た。(Rf value. 0.45 : CH2Cl2) 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) : δ 10.0 (s, 2H, -CHO), 7.88-7.84 (m, 4H, Ar), 7.60-7.51 

(m, 4H, Ar), 5.63 (s, 2H, =CH2) 
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Figure 2-11. 
1
H-NMR spectrum of DPE-CHO2. 

 

 

DPE-BnOH2 : 1,1-bis(3-hydroxymethylphenyl)ethylene 

 

 200 mL 細口ナス型フラスコに、原料 4.38 g (18.8 mmol) , EtOH 50 mL を加え

室温で溶液とした。反応溶液を氷浴で冷却し、NaBH4 0.71 g (18.8 mmol) を加え

そのまま 30 min 撹拌した後、室温で 4 h 撹拌した。反応溶液を氷浴で冷却し、

2N HCl aq.をゆっくり発泡がなくなるまで加えた。反応溶液を減圧留去し、精製

水を加え析出した塩を溶解させた。得られた溶液から、Et2O を用いて 3 回抽出、

有機層を精製水で洗浄した後、無水 MgSO4を用いて乾燥、固体をろ別、減圧留

去を行った。白色ろう状物質 4.67 g (103%)で得た。(Rf value. 0 : CH2Cl2) 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) : δ 7.36-7.24 (m, 8H, Ar), 5.48 (s, 2H, =CH2), 4.69 (s, 4H, 

Ar-CH2-) 
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Figure 2-12. 
1
H-NMR spectrum of DPE-BnOH2. 

 

 

DPE-BnSi2 : 1,1-bis(3-tert-butyldimethylsilyloxymethylphenyl)ethylene 

 

 N2雰囲気下、200 mL 二口ナス型フラスコに、原料 5.84 g (25 mmol) , imidazole 

5.11 g (75 mmol) , DMF 15 mL を加え撹拌した。N2置換した別のフラスコに、

TBDMS-Cl 7.54 g (50 mmol) の DMF 溶液 (30 mL) を調製し、氷浴で反応溶液を

冷却しながらゆっくりと滴下した。室温で終夜撹拌した後、NaHCO3水溶液で反

応を停止した。有機層を分取した後、水層を Hex で 3 回抽出、有機層を合わせ

精製水で 2 回洗浄した。得られた有機層を無水 MgSO4で用いて乾燥し、MgSO4

をろ別した後、減圧留去した。得られた液体をシリカゲルカラムクロマトグラ

フィー(eluent : Hex → Hex/CH2Cl2 = 1/1, gradient, シリカゲル TEA 処理) によっ
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て精製した。無色液体 8.17 g (70%) で得た。(Rf value. 0 : Hex, 0.75 : Hex/CH2Cl2 = 

1/1) 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) : δ 7.30-7.19 (m, 8H, Ar), 5.45 (s, 2H, =CH2), 4.73 (s, 4H, 

Ar-CH2-), 0.92 (s, 18H, t-Bu), 0.08 (s, 12H, Si-CH3) 

13
C-NMR (90MHz, CDCl3) :  = 150.19 (CH2=CAr2), 141.43, 141.34, 128.05, 126.89, 

125.97, 125.43 (Ar), 114.10 (CH2=CAr2), 64.91 (ArO-C), 25.94 (SiCCH3), 18.40 (SiC),  

-5.23 (SiCH3) 

 

 

Figure 2-13 (a). 
1
H-NMR spectrum of DPE-BnSi2. 
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Figure 2-13 (b). 
13

C-NMR spectrum of DPE-BnSi2. 
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2-4-4. 1,1-bis(4-(3-tert-butyldimethylsilyloxypropoxy)phenyl)ethylene の

合成 

 

scheme 2-5. Synthesis of DPE-pSi2. 

 

 

Br-pSi2 : 1-bromo-3-tert-butyldimethylsilyloxypropane 

 

 N2 雰囲気下、200 mL 二口ナス型フラスコに、3-bromopropanol 6.95 g (50.0 

mmol) , imidazole 5.11 g (75.0 mmol) , DMF 20 mL を加え撹拌した。N2置換した別

のフラスコに、TBDMS-Cl 7.54 g (50.0 mmol) の DMF 溶液 (40 mL) を調製し、

氷浴で冷却した反応溶液にゆっくりと滴下した。室温で終夜撹拌した後、

NaHCO3水溶液で反応を止めた。有機層を分取した後、水層を Hex で 3 回抽出、
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有機層を合わせ精製水で 2 回洗浄した。得られた有機層を無水 MgSO4で用いて

乾燥し、MgSO4をろ別した後、減圧留去した。透明液体を 14.5 g (114%)得た。 

1
H-NMR (400MHz, CDCl3) :  0.03 (s, 6H, Si-CH3), 0.87 (s, 9H, SiC-CH3), 2.00 

(quint., J = 6.41, 6.22, 4H, CH2-CH2-CH2), 3.50 (t, J = 6.41, 2H, Br-CH2), 3.63 (t, J = 

6.22, 2H, SiO-CH2) 

 

Figure 2-14. 
1
H-NMR spectrum of Br-pSi. 
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BP-pSi2 : 4,4’-bis(3-tert-butyldimethylsilyloxy)propoxybenzophenone 

 

200 mL 二口ナス型フラスコに、4,4’-dihydroxybenzophenone 4.28 g (20.0 mmol), 

K2CO3 8.29 g (60.0 mmol), acetone 30 mL を加え、1 h 撹拌した。Br-pSi2 12.7 g (50.0 

mmol) の aceone 溶液 (25 mL) 加え、15 h 加熱還流撹拌した。反応溶液の K2CO3

をろ別し、ろ液を精製水によって洗浄した後、水層を AcOEt で 3 回抽出した。

有機層を合わせ精製水で洗浄、無水 MgSO4で乾燥した後、MgSO4をろ別し、減

圧留去した。得られた固体を、TEA 処理を行ったシリカゲルカラムクロマトグ

ラフィー(eluent : Hex → Hex/AcOEt = 4/1) で精製した。白色固体を 5.68 g (51％) 

で得た。(Rf value. 0.05 : Hex, 0.90 : Hex/Et2O = 4/1) 

1
H-NMR (400MHz, CDCl3) :  0.04 (s, 12H, Si-CH3), 0.87 (s, 18H, SiC-CH3), 2.01 

(quint., J = 6.41, 6.22, 4H, CH2-CH2-CH2), 3.80 (t, J = 6.04, 2H, SiO-CH2), 4.13 (t, J = 

6.22, 4H, ArO-CH2), 6,93 (d, J = 8.79, 4H, Ar-H), 7.75 (d, J = 8.79, 4H, Ar-H) 
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Figure 2-15. 
1
H-NMR spectrum of BP-pSi2. 

 

 

DPE-pSi2 : 1,1-bis(4-(3-tert-butyldimethylsilyloxypropoxy)phenyl)ethylene 

 

N2雰囲気下 200 mL二口ナス型フラスコに、MePPh3Br 4.00 g (11.2 mmol) , t-BuOK 

1.75 g (15.6 mmol) を加えた後、氷浴中で THF 10 mL をゆっくり滴下し、室温で

30 minイリドを調製した。氷浴中BP-pSi2 5.68 g (10.2 mmol) のTHF溶液 (25 mL) 

をゆっくり滴下し、室温で終夜撹拌した。精製水を加え反応を停止し、飽和食

塩水を加え有機層を分取した後、水層を Et2O で 3 回抽出した。有機層を合わせ
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精製水によって洗浄し、無水 MgSO4で乾燥した後、MgSO4をろ別、減圧留去し

た。目的物の Et2O 溶液に大量の Hex を加え PPh3=O をろ別した。ろ液を減圧留

去して得られた液体を、TEA 処理を行ったシリカゲルカラムクロマトグラフィ

ー(eluent : Hex/Et2O = 10/1, TEA 処理) で精製した。透明液体を 3.83 g (67％) で

得た。(Rf value. 0.05 : Hex, 0.78 : Hex/Et2O = 5/1) 

1
H-NMR (400MHz, CDCl3) :  0.03 (s, 12H, Si-CH3), 0.87 (s, 18H, SiC-CH3), 1.97 

(quint., J = 6.04, 6.22, 4H, CH2-CH2-CH2), 3.79 (t, J = 6.04, 4H, SiO-CH2), 4.06 (t, J = 

6.22, 4H, ArO-CH2), 5.26 (s, 2H, C=CH2), 6,83 (d, J = 8.61, 4H, Ar-H), 7.24 (d, J = 

8.61, 4H, Ar-H) 

13
C-NMR (90MHz, CDCl3) :  = 158.81 (ArO), 149.11 (CH2=CAr2), 134.17, 129.41, 

114.06 (Ar), 111.45 (CH2=CAr2), 64.55 (ArO-C), 59.57 (CH2-OSi), 32.48 

(CH2CH2CH2), 25.96 (SiCCH3), 18.35 (SiC), -5.34 (SiCH3) 

 

 

Figure 2-16 (a). 
1
H-NMR spectrum of DPE-pSi2.  
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Figure 2-16 (b). 
13

C-NMR spectrum of DPE-pSi2. 
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2-4-5. 1-(N,N-diethylamino)-4-(1H,1H,2H,2H-heptadecafluoro 

decanoxy)butane の合成 

 

scheme 2-6. Synthesis of RF-DEA. 

 

 

RF-Br : 1-bromo-4-(1H,1H,2H,2H-heptadecafluorodecanoxy)butane 

 

 

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

mmol) を加え、50 wt% NaOH aq. 20 mL を加え溶解させた。この溶液に 0℃で

Bu4NHSO4 0.34 g (1.0 mmol), CH2Cl2 20 mL を加え 10 min 撹拌した後、

1,4-dibromobutane 2.16 g (10.0 mmol) を加え室温で 2 h 撹拌し、40℃で 48 h 撹拌

した。反応溶液は白い懸濁液になった後泡立ち、反応完結後には透明な溶液と

なった。希塩酸で反応を止め、中性条件下で CH2Cl2によって 3 回抽出、有機層

を精製水で正常した後、有機層を無水MgSO4で乾燥を行った。MgSO4をろ別し、

ろ液の減圧留去を行った後、シリカゲルカラムクロマトグラフィーによって精

製を行った (eluent : Hex → CH2Cl2 gradient)。無色液体を 2.64 g (88%) で得た。 
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1
H-NMR (400MHz, CDCl3) : d = 3.71 (2H, t, C8F17CH2CH2O), 3.49 (2H, t, 

OCH2CH2CH2CH2Br, 3.44 (2H, t, CH2Br), 2.11-2.60 (2H, m, C8F17CH2), 1.66-2.05 (4H, 

m, OCH2CH2CH2CH2Br). 

 

Figure 2-17. 
1
H-NMR spectrum of RF-Br. 

 

 

RF-DEA : 1-(N,N-diethylamino)-4-(1H,1H,2H,2H-heptadecafluoro decanoxy)butane 

 

 

 N2 雰囲気下 100 mL 二口ナス型フラスコに、K2CO3 3.46 (25.0 mmol), 

diethylamine 1.46 g (20.0 mmol), CH3CN を加え、室温で 30 min 撹拌した。RF-Br 

3.00 g (5.00 mmol) を加え、30 h加熱還流撹拌を行った。反応溶液を放冷後、K2CO3
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をろ別し、ろ液を精製水で洗浄、AcOEt で 3 回抽出を行った。有機層を精製水

で洗浄し、無水 Na2SO4で乾燥、Na2SO4をろ別し、ろ液を減圧留去した。残渣の

液体を、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (AcOEt → AcOEt / TEA = 20 / 1 

gradient) によって精製し、ポンプアップを行った。 

1
H-NMR (400MHz, CDCl3) : d = 3.68 (2H, t, J = 6.9Hz, C8F17CH2CH2O), 3.44 (2H, t, 

6.3Hz, OCH2CH2CH2CH2N), 2.49 (4H, q, J = 7.1Hz, -CH2N(CH2CH3)2), 2.47 (4H, m, 

CH2N(CH2CH3)2, C8F17CH2), 1.53 (4H, m, OCH2CH2CH2CH2N), 0.99 (6H, t, J = 7.1Hz, 

CH2N(CH2CH3)2) 

 

Figure 2-18. 
1
H-NMR spectrum of RF-DEA. 
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2-5. 末端官能基化ポリマーの合成 

 

 本研究では、末端官能化ポリマーを以下の方法によって合成した。 

 

 

PS-DEA 

 

 DPE-DEA は 20 時間以上の凍結乾燥の後、Bu2Mg (< 10 mol%) による精製を

行い、THF によって希釈した (THF > t-BuBz＋St (volume) )。St / t-BuBz は高真空

下 CaH2上から trap-to-trap 法によって希釈した。 

[TY_1011] Mn calcd. = 5.0k 

高真空下、100 mL 真空バルブ付き丸玉フラスコに s-BuLi / heptane 1.10 mL 

(0.40 mmol) を加え heptane を減圧留去した。氷浴中、St 2.01 g (19.3 mmol) の

t-BuBz 溶液 (9 mL) を加え呈色が安定した後、水浴中で 30 min 撹拌した。反応

溶液はポリスチリスリチウム由来の燈色に呈色した。発熱がないことを確認し

ながら、室温で 60 min 撹拌し反応を完結させた。反応溶液をドライアイスアセ

トンバスによって-30℃に冷却し、DPE-DEA 0.15 g (0.47 mmol , 1.13eq.) の THF

溶液 (9 mL) を加えた。反応溶液はジフェニルアルキルリチウム由来の濃赤色に

呈色した。反応溶液を-78℃まで冷却し 30 min 反応を行った後、尐量の MeOH を

用いて反応を停止した。反応溶液を 300 mL の冷 MeOH に注ぎ、沈殿によって得

られたポリマーを THF に溶解させ (15 mL) 300 mL の冷 MeOH への再沈殿操作

を 2 回行った後、ベンゼン溶液からの凍結乾燥を行った。白色粉末 PS-DEA を

1.60 g (80%) で得た。 
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1
H-NMR (400MHz, CDCl3) :  = 0.55-0.78 (br, s-Bu), 1.00-1.10 (br, NCH2CH3), 

1.25-2.31 (br, CH-CH2), 2.50-2.70 (br, CH2NCH2CH3), 3.34-3.46 (br, Ar-CH-Ar), 

3.87-4.02 (br, ArO-CH2), 6.31-7.28 (br, Ar-H) 

 

Figure 2-19. 
1
H-NMR spectrum of PS-DEA. 

 

 

PS-PhSi2 

 

 DPE-PhSi2は 20 時間以上の凍結乾燥の後、Bu2Mg( < 10 mol%) による精製を

行い、THF によって希釈した (THF > t-BuBz＋St (volume) )。St / t-BuBz は高真空

下 CaH2上から trap-to-trap 法によって希釈した。 

[TY_1210] Mncalcd. 20.1k 

高真空下、100 mL 真空バルブ付き丸玉フラスコに s-BuLi / heptane 0.82 mL 

(0.115 mmol) を加え heptane を減圧留去した。氷浴中、St 2.25 g (21.6 mmol) の

t-BuBz 溶液 (11 mL) を加え呈色が安定した後、水浴中で 30 min 撹拌した。反応

溶液はポリスチリスリチウム由来の燈色に呈色した。発熱がないことを確認し

ながら、室温で 60 min 撹拌し反応を完結させた。反応溶液をドライアイスアセ
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トンバスによって-35℃に冷却し、DPE-PhSi2 0.10 g (0.23 mmol ,2.0 eq.) の THF

溶液 (13 mL) を加えた。反応溶液はジフェニルアルキルリチウム由来の濃赤色

に呈色した。すばやく-78℃まで冷却し 30 min 反応を行った後、尐量の MeOH を

用いて反応を停止した。反応溶液を 300 mL の MeOH に注ぎ、沈殿によって得ら

れたポリマーを THF に溶解させ (20 mL) 300 mL の MeOH への再沈殿操作を 3

回行った後、ベンゼン溶液からの凍結乾燥を行った。白色粉末を 2.10 g (93％) で

得た (Mn = 18.9k , Mw/Mn = 1.03 , functionality = quant.)。 

1
H-NMR (400MHz, CDCl3) :  = 7.32-6.28 (br, Ar), 3.46-3.28 (br, Ar-CH-Ar), 

2.33-1.22 (br, CH2-CH), 1.22-1.04 (br, Si-
t
Bu), 0.80-0.55 (br, s-Bu), 0.25-0.09 (br, 

Si-CH3) 

 

Figure 2-20. 
1
H-NMR spectrum of PS-PhSi2. 
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PS-PhOH2 [TY_1212] 

 

100 mL 広口ナス型フラスコに、よく乾燥した PS-PhOH2 1.95 g (0.095 mmol), 

Bu4NF 3H2O 0.30 g (0.95 mmol ,5.0 eq. / -OSiR3)、THF 15 mL を加え室温で 3 h 撹

拌した。反応溶液を 300 mL の MeOH に注ぎ、沈殿によって得られたポリマーを

THF に溶解させ (15 mL) 300 mL の MeOH への再沈殿操作を 2 回行った後、ベン

ゼン溶液からの凍結乾燥を行った。白色粉末PS-PhOH2を1.71 g (88 %) で得た。

シリル保護由来のシグナルは完全に消失し、定量的な反応の進行を確認した。 

1
H-NMR (400MHz, CDCl3) :  = 7.34-6.29 (br, Ar), 3.43-3.23 (br, Ar-CH-Ar), 

2.33-1.22 (br, CH2-CH), 0.81-0.55 (br, s-Bu) 

 

Figure 2-21. 
1
H-NMR spectrum of PS-PhOH2. 
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PS-pDMA2 [TY_1214] 

 

 N2雰囲気下、100 mL 二口ナス型フラスコに、PS-PhOH2 1.47 g (0.071 mmol), 

3-diethylaminopropanol 0.74 g (7.14 mmol, 50eq. /-OH), PPh3 1.87 g (7.14 mmol, 50eq. 

/-OH) の THF (15 mL) を調製した。反応溶液を氷浴で冷却しながら DIAD 3.76 

mL (7.14 mmol, 50eq. /-OH) を 5 min かけてゆっくり滴下し、室温で 48 h 反応さ

せた。反応溶液を 300 mL の冷 MeOH に注ぎ、沈殿によって得られたポリマーを

THF に溶解させ (15 mL) 300 mL の冷 MeOH への再沈殿操作を 2 回行った後、ベ

ンゼン溶液からの凍結乾燥を行った。白色粉末 PS-pDMA2を 0.75 g (51%) で得

た。 

1
H-NMR (400MHz, CDCl3) :  = 7.31-6.27 (br, Ar), 4.03-3.84 (br, ArO-CH2) 3.46-3.29 

(br, Ar-CH-Ar), 2.50-2.40 (br, CH2-N), 2.33-1.22 (br, CH2-CH), 0.80-0.55 (br, s-Bu), 

  



65 
 

 

Figure 2-22. 
1
H-NMR spectrum of PS-pDMA. 

 

 

PS-BnSi2 

 

 DPE-BnSi2は 20 時間以上の凍結乾燥の後、Bu2Mg (< 10 mol%) による精製を

行い、THF によって希釈した (THF > t-BuBz＋St (volume) )。St / t-BuBz は高真空

下 CaH2上から trap-to-trap 法によって希釈した。 

[TY_1256] Mn calcd. 20.1k 

高真空下、200 mL 真空バルブ付き丸玉フラスコに s-BuLi / heptane 2.61 mL 

(0.197 mmol) を加え heptane を減圧留去した。氷浴中、St 3.86 g (37.1 mmol) の

t-BuBz 溶液 (15 mL) を加え呈色が安定した後、水浴中で 30 min 撹拌した。反応
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溶液はポリスチリスリチウム由来の燈色に呈色した。発熱がないことを確認し

ながら、室温で 60 min 撹拌し反応を完結させた。反応溶液をドライアイスアセ

トンバスによって-35℃に冷却し、DPE-BnSi2 0.12 g (0.262 mmol ,1.3 eq.) の THF

溶液 (18 mL) を加えた。反応溶液はジフェニルアルキルリチウム由来の濃赤色

に呈色した。すばやく-78℃まで冷却し 30 min 反応を行った後、尐量の MeOH を

用いて反応を停止した。反応溶液を 350 mL の MeOH に注ぎ、沈殿によって得ら

れたポリマーを THF に溶解させ (30 mL) 400 mL の MeOH への再沈殿操作を 3

回行った後、ベンゼン溶液からの凍結乾燥を行った。白色粉末を 3.83 g (98％) で

得た (Mn 20.7k , Mw/Mn 1.02 , functionality 95%)。 

1
H-NMR (400MHz, CDCl3) :  = 7.23-6.24 (br, Ar), 4.69-4.55 (br, Ar-CH2-OSi), 

3.59-3.38 (br, Ar-CH2-Ar), 2.32-1.19 (br, CH2-CH), 0.99-0.86 (br, Si-
t
Bu), 0.77-0.53 (br, 

s-Bu), 0.10-0.02 (br, Si-CH3) 

 

Figure 2-23. 
1
H-NMR spectrum of PS-BnSi2. 
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PS-BnBr2 (TMS-Br) [TY_1127] 

 

N2 雰囲気下、PS-BnSi2 1.5 g (0.066 mmol) を CHCl3 40 mL に溶解させた。

TMS-Br 0.51 g (3.3 mmol, -OSiR3 /25eq.) の CH3CN 溶液 (20 mL) をゆっくり滴下

し、室温で終夜撹拌した。精製水を加え反応を停止し、有機層を分取、水層を

CHCl3によって抽出した。有機層を合わせ無水 MgSO4によって乾燥、MgSO4を

ろ別し、ろ液を減圧留去した。THF に溶解させ (15 mL) 300 mL の MeOH への再

沈殿操作によって精製し、ベンゼン溶液からの凍結乾燥を行った。白色粉末 1.37 

g (92%) で得た。 

 

PS-BnBr2 (TMS-Cl) [TY_1256] 

 N2雰囲気下、200 mL 二口ナス型フラスコによく乾燥した PS-Si2 1.30 g (0.0628 

mmol)、LiBr 0.545 g (6.28 mmol (50eq. / -OSiMe2
t
Bu) を加えた。CHCl3 25 mL, 

CH3CN 20 mL を加え溶液にしたのち、ゆっくりと TMS-Cl 0.682 g (50eq. / 

-OSiMe2
t
Bu) 加え40℃で28 h撹拌した。反応溶液に精製水を加え反応を停止し、

素早く有機層を分取、得られた有機層を MgSO4によって素早く乾燥、MgSO4を

ろ別し、ろ液を減圧留去した。残渣のポリマーを THF 溶液 (10 mL) とし、

Hex:EtOH (10:1) 200 mL への再沈殿操作を 3 回行い、ベンゼン溶液からの凍結乾

燥を行った。白色粉末を 0.936 g (72%) で得た。 

1
H-NMR (400MHz, CDCl3) :  = 7.25-6.28 (br, Ar), 4.42-4.28 (br, Ar-CH2-Br), 

3.59-3.39 (br, Ar-CH2-Ar), 2.32-1.19 (br, CH2-CH), 0.77-0.53 (br, s-Bu) 
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Figure 2-24. 
1
H-NMR spectrum of PS-BnBr2. 

 

 

PS-BnDEA2 

 

 PS-BnBr2は 100 mL 溶媒管で 30 h 凍結乾燥を行った。DPE-DEA2は 10 h 凍結

乾燥を行った。 

[TY_1129] 

 高真空下、真空バルブ付き二口丸玉フラスコに s-BuLi / heptane 3.0 mL (0.24 

mmol, 1.8 eq. / -BnBr) を加え、heptane を減圧留去した。反応溶液をドライアイ
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スアセトンバスによって-78℃に冷却し、DPE-DEA 0.080 g (0.26 mmol, 2.0 eq. / 

-BnBr) の THF 溶液 (10 mL) を加え 15 min 撹拌した。THF 溶液 (15 mL) とした

PS-BnBr2をゆっくりと加え 30 min 撹拌した後、過剰のジフェニルアルキルリチ

ウムを尐量の MeOH によってクエンチした。反応溶液を 350 mL の冷 MeOH へ

注ぎポリマーを沈殿させ、得られたポリマーTHF 溶液 (10 mL) を冷 MeOH 200 

mL への再沈殿操作を行った後、ベンゼン溶液からの凍結乾燥を行った。白色粉

末を 0.82 g (77％) で得た。 

1
H-NMR (400MHz, CDCl3) :  = 7.25-6.28 (br, Ar), 4.07-3.87 (br, ArO-CH2), 3.59-3.39 

(br, Ar-CH-Ar, CH2-CH-Ar2), 2.74-2.49 (br, -CH2N(CH2CH3)2) 2.32-1.19 (br, CH2-CH), 

0.77-0.53 (br, s-Bu) 

 

Figure 2-25. 
1
H-NMR spectrum of PS-BnDEA2. 
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PS-pSi4 

 

PS-BnBr2は 500 mL フラスコで 10 h 凍結乾燥させた後、100 mL 溶媒管で凍結

乾燥を行った。DPE-pSi2は 10 h 凍結乾燥を行った。 

[TY_1265] 

 高真空下、真空バルブ付き二口丸玉フラスコに s-BuLi / heptane 4.25 mL (0.40 

mmol, 1.9 eq. / -BnBr) を加え、heptane を減圧留去した。反応溶液をドライアイ

スアセトンバスによって-78℃に冷却し、DPE-pSi2 0.25 g (0.44 mmol, 2.0 eq. / 

-BnBr) の THF 溶液 (10 mL) を加え 15 min 撹拌した。THF 溶液 (20 mL) とした

PS-BnBr2をゆっくりと加え 30 min 撹拌した後、過剰のジフェニルアルキルリチ

ウムを尐量の MeOH によってクエンチした。反応溶液を減圧留去し、残渣のポ

リマーを THF に溶解させ (20 mL) 350 mL の MeOH への再沈殿操作を 3 回行っ

た後、ベンゼン溶液からの凍結乾燥を行った。白色粉末を 2.02 g (88％) で得た。 

1
H-NMR (400MHz, CDCl3) :  = 7.25-6.28 (br, Ar), 4.09-3.94 (br, ArO-CH2), 3.59-3.39 

(br, Ar-CH-Ar, CH2-CH-Ar2), 2.32-1.19 (br, CH2-CH), 0.86-0.96 (br, SiC-CH3), 

0.77-0.53 (br, s-Bu) 0.10-0.02 (br, Si-CH3), 
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Figure 2-26. 
1
H-NMR spectrum of PS-pDEA4. 

 

 

PS-pSi2 

 

 DPE-pSi2は 20 時間以上の凍結乾燥の後、Bu2Mg (< 10 mol%) による精製を行

い、THF によって希釈した (THF > t-BuBz＋St (volume) )。St / t-BuBz は高真空下

CaH2上から trap-to-trap 法によって希釈した。 

[TY_1222] 

高真空下、100 mL 真空バルブ付き丸玉フラスコに s-BuLi / heptane 1.43 mL 

(0.126 mmol) を加え heptane を減圧留去した。氷浴中、St 2.45 g (23.6 mmol) の

t-BuBz 溶液 (13 mL) を加え呈色が安定した後、水浴中で 30 min 撹拌した。反応

溶液はポリスチリスリチウム由来の燈色に呈色した。発熱がないことを確認し
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ながら、室温で 60 min 撹拌し反応を完結させた。反応溶液をドライアイスアセ

トンバスによって-30℃に冷却し、DPE-pSi2 0.31 g (0.646 mmol ,5.1 eq.) の THF

溶液 (15 mL) を加えた。反応溶液はジフェニルアルキルリチウム由来の濃赤色

に呈色した。-40℃まで冷却し 10 h 反応を行った後、尐量の MeOH を用いて反応

を停止した。反応溶液を 300 mL の MeOH に注ぎ、沈殿によって得られたポリマ

ーをTHFに溶解させ (20 mL) 300 mLのMeOHへの再沈殿操作を 2回行った後、

ベンゼン溶液からの凍結乾燥を行った。白色粉末 PS-pSi2を 2.40 g (98 ％) で得

た。 

1
H-NMR (CDCl3) :  = 7.28-6.31 (br, Ar-H), 4.09-3.93 (br, ArO-CH2), 3.84-3.73 (br, 

SiO-CH2), 3.46-3.34 (br, Ar-CH-Ar), 2.31-1.25 (br, CH-CH2), 0.96-0.86 (br, SiC-CH3), 

0.78-0.55 (br, s-Bu), 0.10-0.02 (br, Si-CH3) 

 

Figure 2-27. 
1
H-NMR spectrum of PS-pSi2. 
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PS-pOH2 [TY_1223] 

 

100 mL 広口ナス型フラスコに、よく乾燥した PS-pSi2 2.20 g (0.123 mmol), 

Bu4NF 3H2O 0.39 g (1.23 mmol ,5.0 eq. / -OSiR3)、THF 20 mL を加え室温で 3 h 撹

拌した。反応溶液を 400 mL の MeOH に注ぎ、沈殿によって得られたポリマーを

THF に溶解させ (20 mL) 300 mL の MeOH への再沈殿操作を 2 回行った後、ベン

ゼン溶液からの凍結乾燥を行った。白色粉末 PS-pOH2を 2.08 g (94 %) で得た。

シリル保護由来のシグナルは完全に消失し、定量的な反応の進行を確認した。 

1
H-NMR (CDCl3) :  = 7.29-6.32 (br, Ar-H), 4.17-3.99 (br, ArO-CH2), 3.93-3.77 (br, 

HO-CH2), 3.52-3.35 (br, Ar-CH-Ar), 2.35-1.17 (br, CH-CH2), 0.81-0.58 (br, s-Bu) 

 

Figure 2-28. 
1
H-NMR spectrum of PS-pOH2. 
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PS-pBr2 [TY_1224] 

 

N2 雰囲気下 100 mL 二口ナス型フラスコに、よく乾燥した PS-pOH2 1.78 g 

(0.099 mmol), CBr4 1.31 g (3.96 mmol, 20 eq. / -OH)、PPh3 1.29 g (4.95 mmol, 25 eq./ 

-OH), THF 20 mL を加え室温で 12 h 撹拌した。THF 滴下後 3 min 撹拌すると白

色の沈殿を生じ、5 min 程度で系内は黄色に、続いて 15 min 撹拌すると系内は

緑色へと変化した。反応溶液を 300 mL の冷 MeOH に注ぎ、沈殿によって得られ

たポリマーを THF に溶解させ (15 mL) 300 mL の冷 MeOH への再沈殿操作を 2

回行った後、ベンゼン溶液からの凍結乾燥を行った。白色粉末 PS-pBr2を 1.10 g 

(62%) で得た。 

1
H-NMR (400MHz, CDCl3) :  = 7.31-6.31 (br, Ar-H), 4.13-3.97 (br, ArO-CH2), 

3.69-3.53 (br, Br-CH2), 3.50-3.39 (br, Ar-CH-Ar), 2.40-1.18 (br, CH-CH2), 0.83-0.57 (br, 

s-Bu) 

 

Figure 2-29. 
1
H-NMR spectrum of PS-pBr2.  
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PS-pDEA2 [TY_1226] 

 

N2雰囲気下 100 mL二口ナス型フラスコに、よく乾燥したPS-pBr2 0.90 g (0.050 

mmol), Et2NH 0.37 g (5.0 mmol, 50 eq. / -Br)、K2CO3 0.69 g (5.0 mmol, 50 eq./ -Br)、

THF 10 mL, DMF 2.5 mL (4:1(volume)) を加え、30 h 加熱還流撹拌を行った。反応

溶液を放冷し、精製水を加え反応を停止した。有機層を分取し、水層を CHCl3

によって 3 回抽出、有機層を合わせ精製水で洗浄した後、無水 MgSO4によって

乾燥させた。MgSO4をろ別し、ろ液を減圧留去、得られたポリマーを THF 溶液 

(10 mL) とし、300 mL の冷 MeOH への再沈殿操作によって精製した後、ベンゼ

ン溶液からの凍結乾燥によって乾燥した。白色粉末 PS-DEA2を 0.75 g (84%)で

得た。アミノ基由来のシグナルの出現ならびに臭素隣接メチレン基由来のシグ

ナルの定量的なシフトで反応の完結を確認した。 

1
H-NMR (CDCl3) :  = 7.29-6.27 (br, Ar-H), 4.02-3.87 (br, ArO-CH2), 3.46-3.34 (br, 

Ar-CH-Ar), 2.70-2.50 (br, CH2NCH2CH3), 2.31-1.22 (br, CH-CH2), 1.10-1.00 (br, 

NCH2CH3), 0.79-0.54 (br, s-Bu) 
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Figure 2-30. 
1
H-NMR spectrum of PS-pDEA2. 

 

 

PS-pPhth2 [TY_1236] 

 

 N2雰囲気下 100 mL二口ナス型フラスコに、よく乾燥した PS-pOH2 1.95 g (0.10 

mmol), PPh3 1.06 g (4.0 mmol, 20 eq./-OH), phthalimide 0.59 g (4.0 mmol, 20 eq./-OH) 

を加えTHF 25 mLに溶解させた。反応溶液を氷浴で冷却しながら、DEAD 1.84 mL 

(4.0 mmol, 20 eq./-OH) を 5 min かけて滴下し、そのまま 30 min 撹拌した後、室

温で 24 h 撹拌した。反応溶液を 400 mL の MeOH に注ぎ、沈殿によって得られ

たポリマーを THF に溶解させ (15 mL) 300 mL の MeOH への再沈殿操作を 2 回

行った後、ベンゼン溶液からの凍結乾燥を行った。淡黄色粉末 PS-pPhth2を 1.86 
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g (95%)で得た。ヒドロキシ基隣接メチレン基由来のシグナルのシフト、並びに

フタルイミド基由来のシグナルの出現によって定量的な反応の進行を確認した。 

1
H-NMR (CDCl3) :  = 7.87-7.79 (br, Ar(phth)-H), 7.71-7.65 (br, Ar(phth)-H), 

7.23-6.31 (br, Ar-H), 4.09-3.80 (br, ArO-CH2, N-CH2), 3.43-3.31 (br, Ar-CH-Ar), 

2.32-1.25 (br, CH-CH2), 0.79-0.56 (br, s-Bu) 

 

Figure 2-31. 
1
H-NMR spectrum of PS-pPhth2. 

 

 

PS-(pNH2)2 [TY_1239] 

 

 N2 雰囲気下 100 mL 二口ナス型フラスコに、よく乾燥した PS-pPhth2 1.65 g 

(0.087 mmol) を THF 30 mL に溶解させた。hydradine monohydrate 0.43 g (8.68 

c,d

Ar
-CH2-CH-

a

a

a
b

c

b

d

e

e

f

f



78 
 

mmol, 25 eq./-Phth) の EtOH (10 mL) 溶液を滴下し、55℃ (還流以下) で 30 h 撹

拌した。反応溶液を放冷後、精製水を加え有機層を洗浄し、CHCl3 を用いて 3

回抽出を行った。有機層を合わせ無水 MgSO4によって乾燥した後、MgSO4をろ

別、ろ液を減圧留去した。残渣を THF 溶液 (10 mL) とし 300 mL の冷 MeOH に

注ぎ、沈殿によって得られたポリマーを THF に溶解させ (10 mL) 300 mL の冷

MeOH への再沈殿操作を 2 回行った後、ベンゼン溶液からの凍結乾燥を行った。

淡黄色粉末 PS-(pNH2)2を 0.86 g (54%) で得た。フタルイミド由来のシグナルは

完全に消失し、さらに窒素隣接メチレン基由来のシグナルのシフトが観察され

たことから定量的な反応の進行を確認した。 

1
H-NMR (400MHz, CDCl3/DMSO-d6 : 6/4 volume) :  = 7.29-6.32 (br, Ar-H), 

4.14-3.90 (br, ArO-CH2), 2.94-2.80 (br, N-CH2), 2.42-1.26 (br, CH-CH2), 0.81-0.59 (br, 

s-Bu) 

 

Figure 2-32. 
1
H-NMR spectrum of PS-(pNH2)2. 
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PS-COOH [TY_1301] 

 

 高真空下、100 mL 真空バルブ付き丸玉フラスコに s-BuLi / heptane 2.12 mL 

(0.182 mmol) を加え heptane を減圧留去した。氷浴中、St 1.82 g (17.5 mmol) の

t-BuBz 溶液 (8.0 mL) を加え呈色が安定した後、水浴中で 30 min 撹拌した。反

応溶液はポリスチリスリチウム由来の燈色に呈色した。発熱がないことを確認

しながら、室温で 30 min 撹拌し反応を完結させた。ポリスチリルリチウムに対

して 10 等量の TMEDA を加えカルバニオンの活性化を行い、CO2で置換した別

のナスフラスコに反応溶液を素早くそそぎ反応を停止した。鎖末端のエノラー

トを尐量の 2N HCl で中和を行った後、再沈殿操作によって精製した (Mn calcd. = 

10.0k, Mn obs. = 9.7k, Mw/Mn = 1.02, functionality = 83%)。 

1
H-NMR (400MHz, CDCl3) :  = 7.28-6.31 (br, Ar), 3.32-3.16 (br, CH-COOH), 

1.25-2.31 (br, CH-CH2), 0.55-0.78 (br, s-Bu) 
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Figure 2-33. 
1
H-NMR spectrum of PS-COOH. 

 

 

PS-RF [TY_1012] 

 N2 雰囲気下、50 mL 細口ナス型フラスコに PS-DEA 0.50 g (0.094 mmol), 

C8F17COOH 0.056 g (0.11 mmol, 1.2eq. /-DEA), THF 10 mL を加え、室温で 3 h 撹拌

した。反応溶液を減圧留去して得られた残渣をシクロヘキサン溶液とした後、

冷 Hex /EtOH = 20 /1 (150 mL) に注ぎポリマーを沈殿させた。沈殿したポリマー

をベンゼン溶液からの凍結乾燥によって乾燥させた。白色粉末を 0.44 g (88%) で

得た。 

＊置換数や分子量に関係なく、ジエチルアミノ基に対して 1.2 当量を加えること

で反応を行った。 
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1
H-NMR (400MHz, CDCl3) :  = 7.31-6.34 (br, Ar-H), 4.02-3.88 (br, ArO-CH2-), 

3.52-3.38 (br, Ar-CH-Ar), 3.29-3.11 (br, -CH2NH(CH2CH3)2), 2.36-1.16 (br, CH2-CH-), 

0.82-0.57 (br, s-Bu) 

 

Figure 2-34. 
1
H-NMR spectrum of PS-RF. 

 

 

PS-(pNH3RF)2 [TY_1240] 

 N2雰囲気下、100 mL 細口ナス型フラスコに PS-(pNH2)2 0.64 g (0.034 mmol), 

C8F17COOH 0.036 g (0.081 mmol, 1.2eq. /-NH2), THF 10 mL を加え、室温で 3 h 撹拌

した。反応溶液を冷 Hex /EtOH = 50 /1 (150 mL) に注ぎポリマーを沈殿させた。

沈殿したポリマーをベンゼン溶液からの凍結乾燥によって乾燥させた。白色粉

末を 0.63 g (97%) で得た。 

1
H-NMR (400MHz, CDCl3/DMSOd6 = 6/4 volume) :  = 7.33-6.30 (br, Ar-H), 

4.10-3.92 (br, ArO-CH2-), 3.10-2.95 (br, CH2-NH3), 2.42-1.18 (br, -CH2-CH-), 

0.81-0.56 (br, s-Bu) 
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Figure 2-35. 
1
H-NMR spectrum of PS-(pNH3RF)2. 
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code. s -BuLi styrene t -BuBz THF functionality 
b

(TY_ (mmol) (mmol) (g / mmol) (mL) (mL) calc. obs. 
a

obs. 
b (%)

1011 DPE-DEA 0.48 0.4 19.3 9.0 10.0 48 5.1 1.9 5.3 1.43 98

1010 DPE 0.5 0.3 15.0 7.0 8.0 50 5.3 4.7 4.8 1.07 quant.

1117 DPE-DEA 0.270 0.110 21.5 11.0 12.0 188 20.0 11.3 19.3 1.32 quant.

1101 DPE-DEA2 0.570 0.470 12.0 7.0 8.0 50 5.4 - 
c - - 

c -

1125 DPE-BnSi2 0.244 0.122 23.4 12.0 14.0 192 20.4 22.6 21.6 1.03 98

1210 DPE-PhSi2 0.230 0.115 21.6 11.0 13.0 188 20.0 17.4 18.9 1.03 quant.

1222 DPE-pSi2 0.646 0.126 23.6 13.0 15.0 187 20.1 17.9 17.3 1.02 quant.

1230 DPE-pSi2 0.575 0.127 23.8 12.0 15.0 186 20.0 19.4 18.8 1.02 98

1256 DPE-BnSi2 0.320 0.197 37.1 15.0 17.0 188 20.1 20.7 20.6 1.02 95

1301 (TMEDA) 1.82 0.182 17.5 8.0 - 96 10.0 9.7 9.6 1.02 83

a
 Number-averaged molecular weight and the polydispersity index of end-functionalized polymers determined by GPC using PS standards in THF.

b
 Number-averaged molecular weight and end-functionality of polymers determined by 

1
H-NMR spectroscopy in CDCl3 at r.t.

c
 Obtained GPC profile of end-functionalized polymer was bimodal. 

d
 Polymers were obtained in quantitative yields.

Table 2-1.  Living anionic polymerization of end-functionalized polymers

M n × 10
-3

M w /M n 
a

M/I

(type)

DPE deriv.



84 
 

2-6. 製膜および表面処理 

 

本節では、ポリマーフィルムの調製について述べる。 

 

スピンコーティング 

スナップバイアルにポリマーの THF 溶液を調製し、30 min 以上溶液を撹拌した。

濃度は、特に記載がない限りは 6 wt%とした。ガラス基板を十分に覆う程度のポ

リマー溶液を加えた後、2500 rpm, 20 second 減速時間を 10 s 設け製膜した。得ら

れたポリマーフィルムは、一晩以上の風乾した後、真空オーブンを用いて 5 h 以

上真空乾燥することによって残留溶媒を取り除いた。 

 

溶媒キャスト 

 スナップバイアルにポリマーの THF 溶液を調製し、30 min 以上溶液を撹拌し

た。濃度は、特に記載がない限りは 3 wt%とした。テフロンシャーレに PMMA

基盤を敷き詰めて、調製した溶液を注ぎ溶媒を揮発させた後、フィルムを回収

した。得られたポリマーフィルムは、一晩以上の風乾した後、真空オーブンを

用いて 5 h 以上真空乾燥することによって残留溶媒を取り除いた。 

 

表面処理 

 シャーレ上にポリマーフィルムを乗せ、精製メタノールに室温で 3 h 浸漬する

ことで行った。得られたポリマーフィルムは、一晩以上の風乾した後、真空オ

ーブンを用いて 5 h 以上真空乾燥することによって残留溶媒を取り除いた。 
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熱アニール処理 

 真空オーブンを用いて Ar 雰囲気下で行い、十分冷却した後フィルムを取り出

し保存した。アニール温度はガラス転移温度 Tgを考慮して設定した。 

 

溶媒アニール処理 

 ガラスシャーレに 5 mm 厚のテフロンシートを 2 枚重ねて敷き、テフロンシー

ト外に溶媒 (trifluorotoluene, TFT) を加えた (10 mL 程度)。テフロンシート上に

ポリマーフィルムを並べ、ガラスシャーレにふたをし、室温で 24 h 溶媒を暴露

させた。ポリマーフィルムを取り出し、一晩以上の風乾した後、真空オーブン

を用いて 5 h 以上真空乾燥することによって残留溶媒を取り除いた。 

  



86 
 

第 3 章 

鎖末端にイオン結合性パーフルオロアルキル基を 

有するポリスチレンの合成 

 

3-1. はじめに 

 

 本研究では、リビングアニオン重合法を用いて鎖末端官能基化ポリマーの合

成を行った。リビングアニオン重合法は、適応できるモノマーの種類が多く、

広範囲の分子量領域で設計通りの分子量を有するポリマーを得ることが可能で

ある。さらに、生長末端は非常に反応性の高いカルバアニオンであるにもかか

わらず、停止反応や連鎖移動反応を伴わずに安定に存在できるため、調製した

リビングポリマーと求電子試薬との定量的な反応でテレケリックポリマーの合

成が可能である。実際に、リビングアニオン重合法を用いたさまざまな鎖末端

官能基化ポリマーの合成が報告されている。その中でも、1,1-diphenylethylene 

(DPE) 誘導体を用いると、導入個数や、導入位置など分子設計の範囲が非常に

広がる 1-4。それは、DPE 誘導体はアニオン種と容易に反応しアルキルジフェニ

ルアニオンを生成するが、単独重合性を持たないためにリビングポリマーと 1:1

反応を起こすことに由来する。この手法を基にして、本研究では種々の DPE 誘

導体を用いてポリスチレン鎖末端のアミノ化を行った。まずは、ポリスチリル

リチウムに対してジエチルアミノプロポキシ基を有する DPE 誘導体との反応に

よって、鎖末端に 1 つのジエチルアミノ基の導入を行った。さらに、種々の DPE

誘導体を用いて 2,4 個のジエチルアミノ基の導入を検討した。 
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 続いて、得られたポリスチレン鎖末端に導入されたジエチルアミノ基とパー

フルオロアルキル基 (RF) を有するカルボン酸 (C8F17COOH) との反応でイオン

結合を形成し、ポリスチレン鎖末端へのパーフルオロアルキル基の導入を検討

した。 

 

scheme 3-1. Synthesis of end-functionalized polystyrene via ionic bond formation. 

 

イオン結合や、水素結合、配位結合など非共有結合性の結合を用いてポリマー

側鎖などに官能基を導入した報告は多数存在するが、ポリマー鎖末端への導入

は我々の知る限り存在しない。そこで、本章では鎖末端への定量的なイオン結

合の形成によって RF基の導入を検討する。 
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3-2. 鎖末端にアミノ基を有するポリスチレンの合成 

 

 本研究では、リビングアニオン重合法を用いてポリスチレン鎖末端にアミノ

基の導入を行った。調製したポリスチリルリチウムに対し、求電子試薬である

DPE 誘導体と反応させることで定量的な官能基化を目指した。本研究で用いた

DPE 誘導体を下記に示す。 

 

Figure 3-1. 1,1-Diphenylethyrene (DPE) derivatives substituted with diethylamino 

propyl groups or precursor of diethylamino groups. 

 

ポリスチレンの鎖末端へ剛直なパーフルオロアルキル基を導入する場合、その

導入方法には注意が必要である。杉山らはポリスチレンの鎖末端に、2, 4, 8, 16, 

32 個のパーフルオロアルキル基を導入し、そのポリマーフィルムの表面構造解

析を行っている 5。その結果、導入個数のみならず、導入様式によって表面構造
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が変化することを見出している。鎖末端 DPE ユニットに対して、柔軟な沖氏プ

ロピル基を介してパーフルオロアルキル基を導入したものと、パーフルオロア

ルキルエステルが直接導入されたものでは、アルキルスペーサーが導入された

前者の方がポリマーフィルム表面でのパーフルオロアルキル基が高い配向性を

有する事を示している。そこで本研究では、主鎖ポリスチレンとジエチルアミ

ノ基の間アルキルスペーサーを導入することによってパーフルオロアルキル基

に自由度を持たせた。さらに、電子供与性アミノ基が直接導入された DPE ビニ

ル基炭素の電子密度は高く、ポリスチリルリチウムとの反応が非常に遅くなる

ことを考慮し、アルキルスペーサーを導入することで DPE 誘導体中の共鳴系か

らアミノ基を切り離し、反応性の低下を防ぐことを考えた。 

本研究の目的である鎖末端に安定なイオン結合を形成するためには、塩基性度

の高いアミノ基を選択する必要がある。共鳴系に組み込まれたアミノ基 (アニリ

ン) は、窒素電子上の非共有電子対が非局在化することによって塩基性度の低下

が生じるため、芳香族アミノ基ではなく脂肪族系アミノ基を選択した。加えて、

三級ジエチルアミノ基を選択することで一級アミノ基に比べ塩基性度の向上を

行い、カルボン酸との安定なイオン結合の形成を期待している。なお、本研究

で用いるリビングアニオン重合条件下において、酸性プロトンを有する一級ア

ミノ基を導入するためには保護・脱保護のステップが必要となるが、ジエチル

アミノ基は酸性プロトンを持たないために保護・脱保護が必要ないことも合成

面で有利である。 

そこでまず、ジエチルアミノプロピル基を有する DPE 誘導体 (DPE-DEA, 

DPE-DEA2) とポリスチリルリチウムを反応させることでジエチルアミノ基の

直接導入を検討した。続いて、鎖末端にアミノ基の前駆体を導入し、鎖末端変

換反応によってアミノ基の導入を検討した。  
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3-2-1. 鎖末端にジエチルアミノ基を有するポリスチレンの合成 

 

 リビングアニオン重合法によって調製したポリスチリルリチウムと、ジエチ

ルアミノプロポキシ基を有する DPE 誘導体 (DPE-DEA) とを反応させることで、

ポリスチレンン鎖末端へジエチルアミノ基を導入した (scheme 3-2)。 

 
scheme 3-2. End-functionalized polystyrene prepared by living anionic polymerization 

of styrene followed by the reaction with a DPE derivative bearing with diethyl amino 

group. 

 

 開始剤に s-BuLi を用いて、t-BuBz 溶媒中でスチレンの重合を行った。高真空

下、開始剤である s-BuLi に、氷浴で styrene の t-BuBz 溶液を素早く加えると、

反応系内は数秒かけてゆっくりとポリスチリルリチウム由来の燈赤色を呈した。

そのまま水浴で 30 min 撹拌した後、発熱がない事を確認し室温でさらに 60 min

反応させることで重合を完結させた。 

ハイドロカーボン溶媒系において、ポリスチリルリチウムの DPE への求核付加

反応は非常に遅いため、反応系に THF を加えることでポリスチリルリチウムの

反応性を向上させた。重合が完結した反応溶液を-30℃に冷却し、DPE-DEA の

THF 溶液をゆっくり滴下した。滴下温度は、t-BuBz の融点を考慮している (m.p. 

-58℃)。また、THF の体積は、THF ≧ t-BuBz + heptane (volume) となるように

している。DPE-DEA を滴下すると反応系は 1,1-ジフェニルアルキルリチウム由

来の濃赤色に呈色したことを確認し、すぐに反応溶液を-78℃まで冷却した。30 
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min 反応させた後、尐量のメタノールを加えて反応を停止すると系の赤色は消失

した。反応溶液を、大量の冷メタノールへの沈殿操作によってポリマーを得た。

ポリマーの精製は、THF 溶液にしたポリマーを、大量の冷メタノールへの再沈

殿操作と、続くベンゼン溶液からの凍結乾燥によって行った。 

得られたポリマー (TY_1011) の GPC 測定と、1
H-NMR 測定の結果を Figure 3-2, 

3-3 に示す。1
H-NMR の測定結果より、開始剤であるブチル基中のメチル基(-CH3) 

に由来するシグナルと、側鎖のフェニル基に由来するシグナルの積分強度比よ

り求めた絶対分子量 (Mn obs. = 5.3k) は、設計の分子量 (Mn calcd. = 5.0k) とほぼ一

致していた。同様に、開始剤由来のシグナルと、DPE-DEA 中の窒素原子に隣接

するメチレン基に由来するシグナル (-CH2N(CH2CH3)2) との積分強度比によっ

て求めた末端導入率は 98%であり、定量的なジエチルアミノ基の導入に成功し

た。GPC 測定ではメインカーブは単峰性を示したが、大きくテーリングしたた

めに広い分子量分布 (Mw/Mn = 1.43) を示し、さらに GPC より求めた相対分子量

は上で求めた絶対分子量は一致しなかった。これは、鎖末端ジエチルアミノ基

の強い極性によって、ポリマー鎖が GPC カラムに吸着したためである。実際に、

同様の重合方法で鎖末端に置換基を持たない DPE を導入したポリスチレン 

(TY_1010) は、GPC 測定によって設計通りの分子量 (Mn obs. = 4.8k, Mn calcd. = 5.0k) 

かつ非常に狭い分子量分布 (Mw/Mn = 1.07) を有した。よって、この GPC 測定に

おける挙動は、鎖末端のジエチルアミノ基に由来することを示した。以上より、

鎖末端に 1 つのジエチルアミノ基を有するポリスチレンの精密合成に成功した。 
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Figure 3-2. 
1
H-NMR spectrum of end-functionalized polystyrene with diethylamino 

group (TY_1011). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-3. GPC curves of end-functionalized polystyrene with diethylamino group 

(TY_1011) and DPE capped polystyrene (TY_1010). 
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3-2-2. 鎖末端に 2 つのジエチルアミノ基を有するポリスチレンの合

成 

 

 高濃度フッ素化表面を構築することでフィルム最表面におけるジエチルアミ

ノ基を観察するために、鎖末端に 2 つのジエチルアミノ基の導入を検討した。

リビングアニオン重合法を用いて鎖末端に複数の極性官能基を導入することは

非常に困難で、種々の新規合成経路を検討する。 

 

(1) 2 つのジエチルアミノ基を有する DPE 誘導体 (DPE-DEA2) 

を用いた直接導入法 

 

 前節の DPE-DEA と同様に、ジエチルアミノプロポキシ基を 2 つ有する DPE

誘導体 (DPE-DEA2) を用いて、ポリスチレン鎖末端への直接導入を試みた。リ

ビングアニオン重合法によって調製されたポリスチリルリチウムに対し、1.2 当

量の DPE-DEA2 を反応させた (scheme 3-3)。 

 

scheme 3-3. End-functionalized polystyrene having two diethylamino groups prepared 

by the reaction of poly(styryl)lithium with the DPE derivative (DPE-DEA2). 
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 t-BuBz 溶媒中でポリスチリルリチウムを調製し、DPE-DEA2 の THF 溶液を

-35℃で滴下することによって反応を行った。ポリスチリルリチウムに

DPE-DEA2 を加えると、すぐに反応溶液はジフェニルアルキルリチウム由来の

濃赤色に変化した。反応溶液を-78℃に冷却し、反応を完結させるために 30 min

撹拌した後、尐量のメタノールを滴下し反応を停止した。反応溶液をメタノー

ルに注ぎポリマー沈殿させ、得られたポリマーの THF 溶液をメタノールへ注ぎ

再沈殿操作によって精製を行い、ベンゼン溶液からの凍結乾燥を行った。 

 得られたポリマー (TY_1101) の GPC カーブは、高分子量体側に大きな肩ピー

ク  (14%) が観察された。さらに 1
H-NMR より窒素隣接メチレン基 

(-CH2N(CH2CH3)2) と開始剤残基のブチル基との積分強度比によって求めたジエ

チルアミノ基の導入率は 52%と低い値を示した。生成したカップリング物は、

DPE-DEA2 に含まれる尐量の不純物が原因となる主鎖同士のカップリング反応

によるものと推定し、再度シリカゲルカラムクロマトグラフィーで注意深く精

製した。これを用いて行った (TY_1102)、さらに DPE-DEA2 に対して 16mol％

の Bu2Mg を添加して反応を行った場合においても (TY_1103)、いずれも高分子

量体側にカップリング物が副生していた。そこで DPE-DEA2 の滴下温度である

-35℃においてカップリング反応が頻発していると考え、ポリスチリルリチウム

を調製した反応溶液に t-BuBz と等量の THF を加え極性転換を行い、-78℃に十

分冷却した後 DPE-DEA2/THF を滴下することを試みたが、生成したポリマーは

(TY_1205) カップリング物を含んでいた。 
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Figure 3-4. GPC curves of end-functionalized polystyrene with two diethylamino 

groups and by-product (TY_1101, TY_1103). 

 

以上の結果より、DPE-DEA2 を今回の方法で導入することが困難であった。リ

ビングアニオン重合法において、カルバニオンと対カチオンの距離はカルバニ

オンの反応性に大きく影響を与えることが知られており、対カチオンに影響す

る最も重要な成分は溶媒である。実際、THF のような配位能力の高い溶媒系で

は、ハイドロカーボンのような非極性の溶媒系よりカルバニオンは高い反応性

を有する事が知られている。他にも、添加剤によってもカルバニオンの反応性

を変化させることがある。N,N,N’,N’-tetramethylethylenediamine (TMEDA) を代表

とするジアミン誘導体は、対カチオンに配位することでカルバニオンの反応性

を上げることが知られている。実際に、THF 溶液中で TMEDA を加えると、ブ

チルリチウムの反応性が増加し半減期が短くなることが報告されている 6。さら

に、通常アニオン重合することが出来ない無置換エチレンは、ブチルリチウム

を TMEDA で活性化した開始剤を用いてアニオン重合を行うと、数千程度の分
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子量を有するポリエチレンが得られる事が報告されている 7。 

本研究で用いた DPE-DEA2 もジアミン誘導体であるために、TMEDA と同様に

対カチオンに配位することによってカルバニオンの反応性上昇させ副反応の原

因となったと推定している (Figure 3-5)。 

 

 

Figure 3-5. PS-PS coupling reaction occurred by due to high reactivity of PS-Li in the 

presence of two diethylamino groups. 

 

  

: couter cation (Li)
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(2) ポリスチレン鎖末端フェノキシドとアミノプロピル 

トシラートとの Williamson エーテル化反応 

 

 リビングアニオン重合条件下に適応できない官能基の導入方法の 1 つとして、

鎖末端にアルコール (フェノール) を導入しておき、これを目的の官能基を導入

するための前駆体とする方法がある。具体的には、シリルエーテルの導入、シ

リル基の脱保護による水酸基を再生、そして目的の官能基を有する求電子試薬

との Williamson エーテル化反応を経由することで、鎖末端への官能基を導入す

る。杉山らは、ポリスチレンの鎖末端に導入したフェノールと RF基を有するブ

ロモプロパンとの定量的な反応によって、直接導入が困難な RF基化ポリマーの

合成に成功している 8,9。そこで、アミノ基を有する求電子試薬 (トシラート) を

合成し、ポリスチレン鎖末端のフェノキシドとの反応による鎖末端の官能基化

を検討した (scheme 3-4) 。 

 

scheme 3-4. End-functionalized polystyrene with dimetylaminopropyl groups was 

synthesized by the addition reaction of PS-Li to DPE-ArSi2 and subsequent Williamson 

reaction with Me2N-(CH2)3-OTs via the phenol functions regenerated after deprotection. 
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まず過去の報告に従いポリスチリルリチウムを調整し、DPE-PhSi2との反応を行

い鎖末端に t-ブチルジメチルシリロキシフェニルを導入した。続いて鎖末端シリ

ルエーテルを脱保護することでポリスチレン鎖末端にフェノール基を再生した。

次に、tosyl choloride と 3-(N,N-dimetylamino)propan-1-ol との反応でジメチルアミ

ノ基を有するトシラートを合成しておき、先に合成したポリスチレン鎖末端フ

ェノキシドとの Williamson エーテル化反応によって鎖末端にジメチルアミノ基

の導入を試みた。 

 N2雰囲気下、50 mL 二口ナス形フラスコに tosyl choloride, TEA の CH2Cl2溶液

を秤とり、氷浴中ゆっくりと 3-(N,N-dimetylamino)propan-1-ol を滴下した後、室

温で 1 h 撹拌した。5 wt% K2CO3 aq.で反応を止め、水層を CH2Cl2で 10 mL で 3

回抽出した。有機層を合わせて精製水で洗浄した後、無水 MgSO4で乾燥、MgSO4

をろ別し、ろ液を減圧留去した。 

 しかしながら、得られた固体は水には可溶であったが、一般的な有機溶媒に

難溶であった。さらに、1
H-NMR 測定よりトシル基の芳香環に由来するシグナル

の積分強度比が理論値より低いことから、非常に高い脱離能を有するトシル基

とアミノ基上の非共有電子対との反応が進行し、四級アンモニウム塩を生成し

たことが推定される。以上より、得られたトシラートは非常に不安定であり

Wlliamson エーテル化反応を用いたポリマーの官能基化反応への適用は困難で

あった。 
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(3) ポリスチレン鎖末端フェノールとアミノプロパノール 

との光延反応 

 

 前節で述べたように、アミノ基含有トシラートは不安定であったため、本節

では、3-(N,N-dimethylamino)propan-1-ol を用いた光延反応によって、鎖末端にジ

メチルアミノ基の導入を検討する (scheme 3-5) 。 

 
scheme 3-5. End-functionalized polystyrene with dimetylaminopripyl groups was 

synthesized by the addition reaction of PS-Li to DPE-PhSi2 and subsequent Mitsunobu 

reaction with Me2N-(CH2)3-OH via the phenol functions regenerated after deprotection. 

 

用いる光延反応は、中性条件下で進行するために非常に官能基耐性が高く、鎖

末端官能基化反応にしばしば用いられる反応である。例えば、ポリスチレン鎖

末端に導入されたベンジルアルコールと、フェニルアクリル酸との光延反応に

よって、鎖末端にフェニルアクリロイル基を有するポリスチレンの合成が報告

されている 10。さらに、ポリスチレン鎖末端へ Gabriel 反応を用いてアミノ基を
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導入した例では、鎖末端のベンジルアルコールに対し光延反応を用いてフタル

イミドを導入し、ヒドラジンを用いた加水分解によって定量的なアミノ基の導

入が報告されている 11。このように、しばしば光延反応を用いた鎖末端官能基化

においては、酸性プロトンを有する低分子化合物がポリマー鎖末端へ求核的に

反応していることが特徴である。私たちの知る限り、求核種にポリマー鎖末端

のフェノキシドを用いた例はないため、本研究は光延反応を用いた鎖末端官能

基化ポリマーの新規合成経路の開拓につながる。 

まず、リビングアニオン重合法によって調製したポリスチリルリチウムと

DPE-PhSi2 を反応させ、ポリスチレン鎖末端に t-ブチルジメチルシリル基で保

護されたフェノールの導入を行った (TY_1210)。重合方法は DPE-DEA を用い

た場合と同様に、t-BuBz 溶媒中ポリスチリルリチウムを調製し、DPE-PhSi2 の

THF 溶液を滴下し反応を行った。DPE-PhSi2を加えると、すぐに反応溶液は 1,1-

ジフェニルアルキルリチウム由来の濃赤色に変化したことを確認し-78℃, 30 

min 撹拌を続けて反応を完結させた。尐量のメタノールを加え反応を停止し、反

応溶液をメタノールに注ぎポリマー沈殿させ、得られたポリマーの THF 溶液を

メタノールへ再沈殿操作によって精製を行い、ベンゼン溶液から凍結乾燥を行

った。 

得られたポリマーは設計分子量 (Mn calcd. = 20.1k) と実測分子量 (Mn obs. = 20.6k) 

がほぼ一致しており、非常に狭い分子量分布を示した (Mw/Mn = 1.03)。鎖末端に

フェニルシリルエーテルを有するポリマーの末端導入率は、シリル基中のメチ

ル基由来のシグナル (-Si(CH3)2) の積分強度比を 1.5 倍し、開始剤残基のブチル

基と比較することで算出できる。それによって、末端にほぼ定量的に目的官能

基の導入に成功した。 

 続いて、鎖末端のシリル基の、Bu4NFを用いた脱保護反応を行った (TY_1212)。
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THF 溶媒中、室温で脱保護反応は定量的に進み、1
H-NMR 測定によってシリル

エーテル由来のシグナルは (-O-SiMe2
t
Bu) 完全に消失したことより、鎖末端に 2

つのフェノールを導入したポリスチレン (PS-PhSi2) の合成に成功した。 

 得られたポリマーのフェノール基と、N,N-dimethylaminopropan-1-ol との光延

反応を行い、鎖末端へのジメチルアミノ基の導入を検討した。PS-phOH2, 

N,N-dimethylaminopropan-1-ol, PPh3を THF に溶解させ、ここに氷浴で冷却しなが

ら DIAD をゆっくり滴下した後、室温で 48 h 撹拌した。反応溶液を大量の冷メ

タノールに注ぎポリマーを沈殿させ、得られたポリマーの THF 溶液を冷メタノ

ールへ再沈殿操作を行った後、ベンゼン溶液から凍結乾燥を行った。 

 得られたポリマーの GPC 測定 (Figure 3-6) 並びに 1
H-NMR 測定の結果 

(Figure 3-7) を示す。1
H-NMR 測定より、反応の進行によって 2.34 ppm に窒素の

隣接メチレン基 (CH2N-CH3 )、3.93 ppm に酸素の隣接メチレン基 (ArO-CH2 ) が

観察された。しかしながら、酸素の隣接メチレン基由来のシグナルと、開始剤

断片のブチル基由来のシグナルの積分強度比より求めた末端導入率は、65%であ

った。GPC カーブからは主鎖同士のカップリング反応などの副反応は観察され

なかったが、プレポリマーと比較して低分子量体側に二峰性を示した (Mn 17.8k, 

9.8k)。これは、ポリマー鎖末端に導入された 2 つのアミノ基の極性によって GPC

カラムに吸着することで目的ポリマーに由来するカーブは低分子量体側にシフ

トした。一方で、一置換体・無置換体は鎖末端の影響は小さく、二置換体と比

較して低分子量体側へのシフトが小さいために二峰性を示したと考えられる。

以上の結果より、定量的なアミノ基の導入には至らなかった。しかしながら、

光延反応の求核種にポリマー鎖末端のフェノキシドを用いた場合においても官

能基の導入が可能であることが示され、反応温度などの条件検討を行うことで

定量的な導入が可能であることが示唆された。 
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Figure 3-6. GPC curves of end-functionalized polystyrene with dimethylamino groups 

synthesized by Mitsunobu reaction with Me2N-(CH2)3-OH via the phenol functions 

regenerated after deprotection. 
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Figure 3-7. 
1
H-NMR spectra of end-functionalized polystyrene with (a) t-butyldimethylsilyloxy groups (PS-PhSi2,TY_1210), (b) 

phenol (PS-PhOH2, TY_1212), and (c) dimethylaminopropyl groups (PS-pDMA2, TY_1214). 
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(4) ベンジルブロミド基と官能基化 DPE アニオンの反応 

によるアミノ基の導入 

 

 リビングアニオン重合法と定量的な末端変換反応によって、ポリスチレン鎖

末端にベンジルブロミド基を導入した。続いてジエチルアミノプロピル基を有

するDPE誘導体 (DPE-BnSi2) とブチルリチウムとの反応で調製した 1,1-ジフェ

ニルアルキルアニオン (DPE アニオン) と、鎖末端ベンジルブロミド基との定量

的な反応によって鎖末端へのジエチルアミノ基の導入を検討した (scheme 3-6)。 

 

 

scheme 3-6. Synthesis of end-functionalized polystyrene with diethylaminopropyl 

groups by reacting PS-BnBr2 with functionalized 1,1-diphenylalkyl lithium. 

 

 鎖末端にベンジルブロミド基を有するポリマーは、鎖末端官能基化ポリマー

の前駆体のみならずヘテロアームスターポリマーを代表とした複雑な分岐ポリ

マーのビルディングブロックとして利用されている 4。今回は、ジエチルアミノ
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プロポキシ基を有する DPE 誘導体から調製した DPE アニオンを反応させ、鎖末

端に 2 つのジエチルアミノ基を有するポリスチレンの合成を行った。 

 リビングアニオン重合法によって調製したポリスチリルリチウムと

DPE-BnSi2との反応で、鎖末端に 2 つの t-ブチルジメチルシリロキシメチル基を

導入した。得られたポリマーは (TY_1125)、設計分子量 (Mn calcd. = 20.4k) と実測

分子量 (Mn obs. = 22.6k) がほぼ一致し、非常に狭い分子量分布 (Mw/Mn = 1.03) を

示した。さらに、開始剤断片のブチル基に由来するシグナルと、鎖末端のベン

ジルプロトン (ArO-CH2-OSi) に由来するシグナルとの積分強度比より導出した

末端導入率は 98%であった。以上の結果より、鎖末端に t-ブチルジメチルシリ

ロキシメチル基を有するポリスチレンの精密合成に成功した。 

 得られたポリマー鎖末端に導入されたベンジルシリルエーテル基の、TMS-Br

を用いた末端変換反応を行った (TY_1127)。鎖末端の t-ブチルジメチルシリロキ

シメチル基に対し 25 等量の TMS-Br を反応させ、反応停止後は高反応性のベン

ジルブロミド基の加水分解やメタノリシスを防ぐために有機層分取や沈殿作業

は素早く行った。1
H-NMR 測定より、鎖末端のベンジルプロトンに由来するシグ

ナル (Ar-CH2-OSiR3) は反応前の 4.62 ppm から 4.35 ppm へ完全にシフトした。

さらに、GPC 測定カーブは非常に狭い分子量分布 (Mw/Mn = 1.04) を保っている

ため、主鎖同士のカップリング反応などの副反応を伴わず変換反応は定量的に

進行した。 

 続いて、ジエチルアミノプロポキシ基を有する DPE 誘導体 (DPE-DEA) と

s-BuLi との反応で DPE アニオンを調製し、先に合成したポリマーの鎖末端ベン

ジルブロミド基との反応を行った。THF 溶液中、DPE-DEA と s-BuLi を-78℃で

30 min 反応させ、ジフェニルアルキルリチウムを調製し、よく乾燥した PS-BnBr2 

の THF 溶液をゆっくり滴下した。ポリマー滴下後も、反応溶液は過剰に用いた
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ジフェニルアルキルリチウム由来の濃赤色を保っていた。そのまま 30 min 反応

させ、尐量のメタノールを加え過剰のジフェニルアルキルリチウムを失活させ

反応を停止した。再沈殿操作によって精製した後、ベンゼン溶液からの凍結乾

燥を行った。 

 得られたポリマー (TY_1129) の 1
H-NMR 測定より、4.35 ppm のベンジルプロ

トンに由来するシグナル (Ar-CH2-Br) が完全に消失し、窒素隣接メチレン基に

由来する 2.61 ppm のシグナル(-CH2N(CH2CH3)2) が出現した。さらに、GPC カー

ブは単峰性を維持しながら低分子量側にシフトした。ただし、前述したように

鎖末端ジエチルアミノ基の影響でややテーリングが見られた。以上より、副反

応なく定量的な官能基変換反応によって鎖末端に 2 つのジエチルアミノ基を有

するポリスチレンの精密合成に成功した。 
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Figure 3-8. GPC curves of end-functionalized polystyrene with diethylamino groups 

synthesized by reacting PS-BnBr2 with functionalized 1,1-diphenylalkyl lithium. 
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Figure 3-9. 
1
H-NMR spectra of end-functionalized polystyrene with (a) t-butyldimethylsilyloxymethyl groups (PS-BnSi2,TY_1125), 

(b) bromomethyl groups (PS-BnBr2, TY_1127), and (c) diethylaminopropyl groups (PS-BnDEA2, TY_1129).  
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(5) 鎖末端アルキルシリルエーテルを前駆体とした末端変換反応 

 

 リビングアニオン重合法によって、ポリスチレン鎖末端に t-ブチルジメチルシ

リロキシプロピル基を 2 つ導入し、続くシリル基の脱保護・臭素化・アミノ化

の 3 段階の末端変換反応によって 2 つのジエチルアミノ基の導入を検討した 

(scheme 3-7)。 

 

scheme 3-7. End-functionalized polystyrenes with two diethylamino groups were 

prepared by living anionic polymerization of styrene followed by transformation 

reactions. 

 

 平尾らは、開始剤に t-ブチルジメチルシリロキシプロピルリチウムを開始剤と

してスチレンを重合した後、生成ポリマーの開始末端官能基である t-ブチルジメ

チルシリロキシプロピル基に対して Bu4NF による脱保護反応、CBr4と PPh3を用

いた臭素化を行うことで、すべての反応が定量的に進行し、鎖末端にブロモプ

ロピル基を導入することに成功している 12。同様の手法を用いて、2 つの t-ブチ
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ルジメチルシリロキシプロピル基を前駆体とし、ブロモプロピル基を経由した

ジエチルアミノ化反応によって、目的とする鎖末端にジエチルアミノ基を 2 つ

有するポリスチレンの合成を行った。 

 まずは、ポリスチリルリチウムと DPE-pSi2 の反応性を検討した。開始剤に

s-BuLi を用いて t-BuBz 中でスチレンの重合を行い、反応溶液を-35℃で DPE-pSi2

の THF 溶液を加えた。反応系はゆっくりと 1,1-ジフェニルアルキルリチウム由

来の濃赤色へと変化した。そのまま-78℃で 30 min 反応させ得られたポリマーは 

(TY_1206)、計算分子量 (Mn calcd. = 20.1k) と実測分子量 (Mn obs.. = 18.3k) が良く

一致し GPC カーブは単峰性を示した (Mw/Mn = 1.03)。1
H-NMR 測定からシリル

エーテル隣接メチレン基 (-CH2-OSiR3, 3.79 ppm) と開始剤残基のブチル基との

積分強度比から求めた末端導入率は、56%であった。同条件下で再度重合を試み

たが、ほぼ同様の結果が得られた (TY_1211)。GPC カーブが単峰性を示してい

たことからカップリング反応などの副反応は起こっていないにもかかわらず、

導入率が低いことから、ポリスチリルリチウムと DPE-pSi2との反応速度が非常

に遅いと考察した (Figure 3-10)。電子供与性の官能基を p 位に 2 つ導入した

DPE-pSi2 は、通常の DPE と比較して炭素上の電子密度が高いため反応速度が

遅いと考えられる。 

 

Figure 3-10. Reactivity of DPE derivative with PS-Li was reduced by increasing of 

electron density onto the  carbon. 

 

そこで、ポリスチリルリチウムと DPE-pSi2との反応温度を-40℃、反応時間を 5 

Increasing of electron density
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h に設定したところ (TY_1216)、末端導入率は大きく上昇した (90%)。定量的な

鎖末端の導入は達成できなかった。GPC 測定より、反応温度を上昇させたこと

による主鎖同士のカップリング反応などの副反応は観察されなかったことから、

-40℃での反応は有用であることが示唆された。そこで、DPE-pSi2をポリスチリ

ルリチウムに対し 5 当量、反応時間を 10 h, 反応温度を-40℃としたところ、期

待通り定量的に DPE-pSi2との反応が進行した。さらに、生成ポリマーの設計分

子量 (Mn calcd. = 19.8k) と実測分子量 (Mn obs. = 17.9k) はほぼ一致し、分子量分布

も非常に狭い (Mw/Mn = 1.02) 値を示した。以上より、一次構造の制御されたポ

リマーを得た (TY_1222)。 

Table 3-1.Reaction of poly(stylyl)lithium with DPE-pSi2 in THF/t-BuBz = 1/1 (volume) 

 

 得られたポリマー鎖末端に導入されたシリルエーテルを Bu4NF による脱保護

反応を行った(TY_1223)。1
H-NMR 測定より、シリルエーテル由来のシグナル 

(-O-SiMe2
t
Bu) は完全に消失し、GPC カーブは非常に狭い分布 (Mw/Mn = 1.03) を

保っていたことから、副反応を伴うことなく定量的な脱保護反応に成功した。

続いて、CBr4と PPh3を用いて水酸基の臭素化を行った。1
H-NMR 測定より、水

酸基に隣接するメチレン基 (-CH2-OH, 3.85 ppm) は反応に伴って定量的に 3.59 

ppm へとシフトした。また、生成ポリマーの GPC カーブは非常に狭い分布 

(Mw/Mn = 1.02) を保持していたことより、副反応を伴わずに定量的な臭素化に成

功した (TY_1224)。 

functionality
b

[DPE]/[I] temp. / ℃ time / h calcd. obsd.
a %

06 1.9 -78 0.5 188 20.2 18.3 1.03 56

11 1.6 -78 0.5 188 20.2 21.3 1.02 65

16 1.6 -40 5.0 210 21.9 24.2 1.03 90

22 5.1 -40 10.0 188 20.2 17.9 1.02 quant.

a
 Determined by GPC. 

b
 Determined by 

1
H-NMR.

M w /M n 
acode.

(TY_12)
M/I

M n × 10
-3

reactive condition
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 次に、ジエチルアミンとの反応を行った。溶解性と極性を考慮して

CHCl3/CH3CN : 1/1 (volume) 混合溶媒中 30 h 加熱還流撹拌を行ったが、GPC 測

定によって反応がほぼ進行していない未反応のポリマーが得られた。そこで、

非プロトン性極性溶媒である THF/DMF : 4/1 (volume) を溶媒として、24 h 穏や

かに加熱還流撹拌を行った。反応は精製水を加えることで停止し、通常の抽出

作業に続く再沈殿操作によってポリマーを精製し、ベンゼン溶液からの凍結乾

燥を行った。得られたポリマーの 1
H-NMR 測定より、臭素の隣接メチレン基 

(-CH2-Br, 3.59 ppm) は完全に消失し、新たに窒素原子に隣接するメチレン基 

(-CH2N(CH2CH3)2 , 2.60 ppm) が出現した。さらに、窒素の隣接メチレン基と開始

剤残基より導出したジエチルアミノ基の導入率は 97%であった。GPC 測定では、

メインカーブは大きくテーリングし低分子量体側にシフトした。これは前述し

た通り、鎖末端ジエチルアミノ基の強い極性によってカラム内への吸着を起こ

すことで低分子量体側へシフトしたものと考えられる。これによって、主鎖同

士のカップリングなどの副反応は起こらずに定量的に反応が進行したことが示

された。以上より、鎖末端に導入されたアルキルシリルエーテルから脱保護・

臭素化・アミノ化のステップによって、鎖末端に 2 つのジエチルアミノ基を導

入することに成功した。 

Table 3-2. Synthesis of end-functionalized polystyrene with two diethylamino groups 

and their precursory polymers. 

 

code(TY_12) functional groups calcd. obs. a

22 17.9 1.02 2.00 2.04

23 17.1 1.03 2.00 1.98

24 17.6 1.02 2.00 1.95

26 17.9 - 2.00 1.95

a  Determind by 1H-NMR.

polymer functionality
M n×10-3 M w/M n
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Figure 3-11. GPC curves of end-functionalized polystyrene with diethylamino groups 

synthesized by living anionic polymerization of styrene followed by transformation 

reactions. 
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Figure 3-12. 
1
H-NMR spectra of end-functionalized polystyrene with (a) t-butyldimethylsilyloxypropyl groups (PS-pSi2,TY_1222), 

(b) hydroxypropyl groups (PS-pOH2, TY_1223), (c) bromopropyl groups (PS-pBr2, TY_1224), and (d) diethylaminopropyl groups 

(PS-pDEA2, TY_1226). 
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3-2-3. 鎖末端に 4 つのジエチルアミノ基を有するポリスチレンの合

成 

 

 前節で、鎖末端に 2 つのジエチルアミノ基を有するポリスチレンの合成に成

功した結果を踏まえ、本節では同様の方法を用いた鎖末端に 4 つのジエチルア

ミノ基が導入されたポリスチレンの合成について検討した。官能基を 4 つに増

加させる方法として、鎖末端に導入された 2 つのベンジルブロミド基と 2 つの

官能基を有する DPE アニオンとの反応によって、鎖末端に 4 つのジエチルアミ

ノ基の導入を検討した。 

 

 

(1) ベンジルブロミド基とジエチルアミノ基を有する 

DPE アニオンとの反応 

 

 リビングアニオン重合法と定量的な末端変換反応によって、ポリスチレン鎖

末端に 2 つのベンジルブロミド基を導入した。別途、ジエチルアミノプロピル

基を 2つ有するDPE誘導体とブチルリチウムとの反応でDPEアニオンを調製し、

鎖末端ベンジルブロミド基との反応によって鎖末端へのジエチルアミノ基の導

入を試みた (scheme 3-8)。 
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scheme 3-8. Synthesis of end-functionalized polystyrene with four diethylaminopropyl 

groups by reacting PS-BnBr2 with functionalized 1,1-diphenylalkyl lithium. 

 

 前節(4)と同様の方法により、一次構造の明確な鎖末端 t-ブチルジメチルシリ

ロキシメチル基を有するポリスチレンを合成 (TY_1126, Mn calc. = 20.1k, Mn obs. = 

21.6k, Mw/Mn = 1.03, functionality = 98%) した後、定量的な末端変換反応によって

鎖末端にベンジルブロミド基を 2 つ有するポリスチレンを得た (TY_1128, Mn = 

22.5k, Mw/Mn = 1.04, functionality = 97%)。 

 続いて、２つのジエチルアミノプロピル基を有する DPE 誘導体 (DPE-DEA2) 

と s-BuLi との反応によって DPE アニオンを調製し、ポリスチレン鎖末端ベンジ

ルブロミド基との反応を行った。高真空下、THF 中、-78℃において DPE アニオ

ンを調製し、よく乾燥した PS-BnBr2 の THF 溶液をゆっくり滴下した。ポリマ

ー溶液をすべて滴下した後も、反応溶液は過剰に用いたジフェニルアルキルリ

チウム由来の濃赤色を呈していた。そのまま-78℃で 30 min 撹拌し、尐量のメタ

ノールを加えて反応を停止した。再沈殿操作とベンゼン溶液からの凍結乾燥を

行いポリマーを得た (TY_1131)。 
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 得られたポリマーの GPC カーブは非常に複雑な多峰性 (Figure 3-13) を示し

ており、1
H-NMR から求めた末端導入率は 81％であったことから、副反応を伴

って反応が進行したと考えられる。前節(1)で示した通り、三級ジアミン誘導体

が存在する場合、カルバニオンの反応性が高く不安定になることが考えられる。

おそらく、調製したジフェニルアルキルリチウムが非常に高い反応性を有する

ことで副反応を伴ってしまったと推定される。 

 

 

Figure 3-13. GPC curve of end-functionalized polystyrene with four diethylamino 

groups and by-products. 

 

  

20 22 24 26 28 30 32 34

elution volume /mL 
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(2) 鎖末端アルキルシリルエーテルを前駆体とした末端変換反応 

 

 前節の結果を踏まえ、t-ブチルジメチルシリロキシプロピル基を 2 つ有する

DPE 誘導体 (DPE-pSi2) とブチルリチウムとの反応で DPE アニオンを調製し、

ポリスチレン鎖末端に導入された 2 つのベンジルブロミド基との定量的な反応

によって、鎖末端に４つの t-ブチルジメチルシリロキシプロピル基を導入する。

これを前駆体とし、鎖末端シリル基の脱保護・臭素化・アミノ化の 3 段階の反

応によって、鎖末端に 4 つのジエチルアミノ基を有するポリスチレンの合成を

行った (scheme 3-9)。 

 

scheme 3-9. Synthesis of end-functionalized polystyrene with four diethylaminopropyl 

groups by reacting PS-BnBr2 with functionalized 1,1-diphenylalkyl lithium followed by 

transformation reactions. 
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 前節(4)と同様の方法で、鎖末端に t-ブチルジメチルシリロキシメチル基を有

する一次構造の明確なポリマーを得た (TY_1256, Mn calc. = 20.1k, Mn obs. = 20.7k, 

Mw/Mn = 1.02, functionality = 95%)。次に TMS-Cl/LiBr を用いた定量的な末端変換

反応によって、鎖末端にベンジルブロミド基を 2 つ有するポリマーを合成した 

(Mn = 20.8k, Mw/Mn = 1.02, functionality = 94%)。 

 得られたポリマーの鎖末端ベンジルブロミド基と、DPE-pSi2と s-BuLi との反

応によって調製した DPE アニオンの反応を行った (TY_1265)。高真空下、THF

溶液中-78℃においてジフェニルアルキルリチウムを調製し、よく乾燥した

PS-BnBr2の THF 溶液をゆっくり滴下した。ポリマー滴下後も、反応溶液は過剰

で用いたジフェニルアルキルリチウム由来の濃赤色を呈していた。尐量のメタ

ノールを加えて反応を停止し、再沈殿操作による精製に続くベンゼン溶液から

の凍結乾燥を行った。 

 1
H-NMR より、ベンジルプロトンに由来するシグナル (Ar-CH2-Br, 4.35 ppm) 

は完全に消失し、新たに t-ブチルジメチルシリロキシプロピル基に由来するシグ

ナル (ArO-CH2- 4.01 ppm, -CH2-O-SiMe2
t
Bu 3.78 ppm, 0.91 ppm, 0.05 ppm) が観察

された。GPC カーブは狭い分子量分布 (Mw/Mn = 1.02) を維持しながら、高分子

量体側にシフトした (Mn = 21.4k) ことから、副反応を伴うことなく定量的に反

応の進行を確認した。 

 このポリマーを前駆体として用いて前節(5)と同様に末端変換反応を行った。

脱保護反応 (TY_1266, Mn = 21.2k, Mw/Mn = 1.02, functionality = 88%)・臭素化反応 

(TY_1267, Mn = 21.3k, Mw/Mn = 1.02, functionality = 89%)・アミノ化反応を行うと 

(TY_1272)、1
H-NMR より対応するシグナルの消失やシフトが観察され、GPC カ

ーブは各段階において非常に狭い分子量分布を保っていた。アミノ化反応の後

では、GPC のメインカーブは大きく低分子量体側にシフトし、鎖末端アミノ基



120 
 

に由来するテーリング挙動が観察された。1
H-NMR 測定により、窒素の隣接メチ

レン基と主鎖の芳香環由来のシグナルの積分強度比より導出した末端導入率は

89％であった。以上の結果より、鎖末端に 4 つのジエチルアミノ基を有するポ

リスチレンの精密合成に成功した。 

 

Table 3-3. Synthesis of end-functionalized polystyrene with four diethylamino groups 

and their precursory polymers. 

 

 

 

code (TY_12) functional groups calcd. obs. 
a

56 20.7 1.02 2.00 1.90

59 20.8 1.02 2.00 1.87

65 21.4 1.02 4.00 3.45

66 21.2 1.02 4.00 3.38

67 21.3 1.02 4.00 3.48

72 - - 4.00 3.54

a
 Determind by

 1
H-NMR.　b

 Determined by GPC

polymer functionality
M n×10

-3　b M w /M n



121 
 

 

Figure 3-14. GPC curves of end-functionalized polystyrene with four diethylamino 

groups synthesized by reacting PS-BnBr2 with functionalized 1,1-diphenylalkyl lithium 

followed by transformation reactions. 
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Figure 3-15. 
1
H-NMR spectra of end-functionalized polystyrene with (a) t-butyldimethylsilyloxymethyl groups (PS-BnSi2, TY_1256), 

(b) bromomethyl groups (PS-BnBr2, TY_1259), (c) t-butyldimethylsilyloxypropyl groups (PS-pSi4,TY_1265), (d) hydroxypropyl 

groups (PS-pOH4, TY_1266), (e) bromopropyl groups (PS-pBr4, TY_1267), and (f) diethylaminopropyl groups (PS-pDEA4, 

TY_1272).  
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3-2-4. 鎖末端に一級アミノ基を有するポリスチレンの合成 

 

 ポリスチレン鎖末端に導入した t-ブチルジメチルシリロキシプロピル基を前

駆体として、シリル基の脱保護・ガブリエル反応を経由して、鎖末端に 2 つの

アミノ基の導入を検討した (scheme 3-10)
11。 

 

scheme 3-10. Synthesis of end-functionalized polystyrene with aminopropyl groups via 

Gabriel synthesis. 

 

 前節 3-2-2(4)と同様の方法によって、鎖末端に t-ブチルジメチルシリロキシプ

ロピル基を有するポリスチレン (TY_1230, Mn calc. = 20.1k, Mn obs. = 19.4k, Mw/Mn = 

1.02 functionality = 98%) を合成した後、Bu4NF を用いた脱保護反応を行い、鎖末

端にヒドロキシプロピル基を有するポリスチレンの合成を行った (TY_1233 ,Mn 

= 19.0k, Mw/Mn = 1.03, functionality = 102%)。 

得られたポリマー鎖末端の水酸基を、光延反応によるフタルイミド基への変換

反応を行った。よく乾燥した PS-pOH2, phthalimide, PPh3を THF に溶解させ、こ

こに氷浴で冷却しながら DEAD をゆっくりと滴下した。室温で 24 h 反応させた
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後、反応溶液をメタノールへ注ぎポリマーを沈殿させ、再沈殿操作に続くベン

ゼン溶液から凍結乾燥によってポリマーを得た。 

得られたポリマー (TY_1236) の 1
H-NMR 測定より、アルコール隣接メチレン基 

(-CH2-OH, 3.85 ppm) に由来するシグナルは、反応の進行に伴って 3.95 ppm へ完

全にシフトし、フタルイミド基に由来するシグナル (Ar-H,7.83 ppm, 7.68 ppm) 

が新たに出現した。さらに、GPC カーブは非常に狭い分子量分布を有している

ことから (Mw/Mn = 1.03)、副反応無く定量的な末端変換反応に成功した (Mn = 

19.0k, functionality = 98%)。 

 続いて、ヒドラジンを用いてフタルイミド基の加水分解を行った。よく乾燥

したポリスチレンの THF 溶液を調製し、ヒドラジンの EtOH 溶液をゆっくり滴

下し、55℃で 30 h 撹拌を行った。反応溶液に精製水を加え反応を停止し、通常

の抽出操作に続く再沈殿操作によって精製を行い、ベンゼン溶液からの凍結乾

燥によってポリマーを得た。 

 得られたポリマー (TY_1239) の 1
H-NMR 測定より、フタルイミド基の芳香環

に由来するシグナルは完全に消失しているにもかかわらず、窒素の隣接メチレ

ン基に由来するシグナル (-CH2-NH2) の積分強度比は理論値に比べ小さく、ブロ

ードなシグナルが観察された。これは、鎖末端アミノ基の極性が非常に高いた

めに測定溶媒である CDCl3への溶解性が低いことで測定が出来ていないと考察

した。実際に、鎖末端にアニリン基を有するポリメタクリル酸メチルが合成さ

れた例でも、CDCl3溶媒中では窒素の隣接芳香環に起因するシグナルが観測でき

ないことが報告されている 13。そこで鎖末端の溶解性を考慮して、1
H-NMR の測

定溶媒に CDCl3/DMSO-d6 : 6/4 volume を用いて、測定温度を 45℃として測定を

行った。期待通り、鎖末端の窒素原子隣接メチレン基由来のシグナルが 2.87 ppm

観察され、フタルイミド基由来のシグナルは完全に消失した。さらに、GPC 測
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定によって、メインカーブは大きなテーリングを起こし測定が出来ないことか

ら、鎖末端のアミノ基に由来する挙動が観察された。 

 以上より、t-ブチルジメチルシリロキシプロピル基からの末端変換反応によっ

て、鎖末端に２つのアミノプロピル基を有するポリマーの合成に成功した。 

 

Table 3-4. Synthesis of end-functionalized polystyrene with two amino groups and their 

precursory polymers. 

 

 

code(TY_12) functional groups 1H-NMR GPC calcd. obs. a

30 18.8 19.4 2.00 1.96

33 18.7 19.0 2.00 2.03

36 18.9 19.0 2.00 1.96

39 19.2 - 2.00 1.94

a  Determind by 1H-NMR.

polymer functionalityM n × 10-3
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Figure 3-16. GPC curves of end-functionalized polystyrene with primary amino groups 

synthesized by living anionic polymerization of styrene followed by Gabriel synthesis. 
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Figure 3-17. 

1
H-NMR spectra of end-functionalized polystyrene with (a) t-butyldimethylsilyloxypropyl groups (PS-pSi2,TY_1230), 

(b) hydroxypropyl groups (PS-pOH2, TY_1233), (c) phthalimide groups (PS-pPhth2, TY_1236), and (d) aminopropyl groups 

(PS-pDEA4, TY_1239). 
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3-2-5. 鎖末端にカルボキシル基を有するポリスチレンの合成 

 

リビングアニオン重合法によって調製したポリスチリルリチウムに CO2を反応

させることによって、ポリスチレン鎖末端にカルボン酸を導入した (scheme 

3-11)
14。官能基のシーケンスが異なるポリマーを合成し、イオン結合の結合性に

ついて検討した。 

 

 

scheme 3-11. End-functionalized polystyrene prepared by living anionic polymerization 

of styrene followed by the reaction with carbon dioxide. 

 

 t-BuBz 中で調製したポリスチリルリチウムに対して、10 当量の TMEDA を加

えカルバニオンの活性化を行った。続いて、CO2で置換した別のナスフラスコに

反応溶液を素早くそそぎ、反応を停止した。鎖末端のエノラートを尐量の 2N HCl

で中和を行った後、メタノールへ再沈殿操作によって精製した。得られたポリ

マーの末端導入率は、カルボン酸隣接メチン基 (CH(Ph)-COOH, 3.24 ppm) と開

始剤断片のブチル基の積分強度比により導出された生成ポリマーの末端導入率

は 83%であった。さらに、GPC 測定より計算分子量と実測分子量が一致し、GPC

カーブは単峰性かつ非常に狭い分子量分布を示した。以上の結果より、一次構

造の明確なポリマーの合成に成功した (TY_1301, Mn calcd. = 10.1k, Mn obs. = 9.8k, 

Mw/Mn = 1.02)。 

 また、反応容器に残った溶液は尐量のメタノールを加え反応を停止し、減圧

留去によって得られた残渣を THF 溶液として大量のメタノールに注ぎポリマー
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を沈殿させた。沈殿によって得られたポリマーを THF 溶液とし、メタノールへ

の再沈殿操作によって精製を行い、ベンゼン溶液から凍結乾燥を行った。末端

カルボキシル化ポリスチレン (PS-COOH) のプレポリマーとして比較を行うた

めに、1
H-NMR 測定並びに、GPC 測定を行った (PS-H)。1

H-NMR 測定では、カ

ルボン酸隣接メチン基に由来するシグナルは観察されず、GPC カーブは単峰性

を示し PS-COOH と等しい分子量が観測された (Mn obs. 9.7k, Mw/Mn 1.02)。 

 

 

Figure 3-18. GPC curves of end-functionalized polystyrene with carboxyl group 

synthesized by living anionic polymerization of styrene followed by the reaction with 

carbon dioxide. 
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Figure 3-19. 
1
H-NMR spectra of end-functionalized polystyrene with carboxyl group synthesized by living anionic polymerization of 

styrene followed by the reaction with carbon dioxide. 
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3-3. イオン結合を介したパーフルオロアルキル基の導入 

 

 本研究の主題である、ポリマー鎖末端に導入されたジエチルアミノ基と

C8F17COOH とのイオン結合の形成によって、鎖末端にイオン結合性パーフルオ

ロアルキル基を有するポリスチレンの合成を行った (scheme 3-12)。 

 

scheme 3-12. Synthesis of end-functionalized polystyrene with perfluoroalkyl group via 

ionic bond formation. 

 

 まず、鎖末端ジエチルアミノ基とC8F17COOHとのイオン結合の形成に関して、

詳細な条件検討を行った。あわせて、イオン結合の解離を伴わないポリマーの

精製方法について検討を行った。さらに、鎖末端ジエチルアミノ基に対して

C8F17COOH の等量を変化させた場合 (0, 0.5, 1.0, 2.0 eq.) の結合状態を 1
H-NMR

測定によって議論した。 
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3-3-1. イオン結合の形成・精製 

 

 前節で合成したポリスチレン鎖末端に導入されたジエチルアミノ基と

C8F17COOH との反応によって、鎖末端へのイオン結合性 C8F17基の導入を検討

した (scheme 3-13)。 

 

scheme 3-13. Ionic bond formation of the diethylamino end functional groups with a 

C8F17COOH in order to prepare the C8F17 functionalized polystyrene. 

 

 高分子末端の反応は、末端反応点に対し反応させる試薬を大過剰で用いるの

が一般的であるため、まずは末端ジエチルアミノ基に対し 10 当量の C8F17COOH

を用いてイオン結合の形成を行った。 

 N2雰囲気下、PS-DEA, C8F17COOH (10 eq.), THF を加え、室温で 1 h 撹拌した。

反応溶液を減圧留去し、残渣のポリマーをベンゼン溶液から凍結乾燥を行って

精製した。得られたポリマーの 1
H-NMR 測定によって、窒素隣接メチレン基に

由来するシグナル (-CH2N(CH2CH3)2, 2.60 ppm) の低磁場側へのシフト (3.20 

ppm) が観察された。カルボン酸とのイオン結合の形成によって窒素原子周辺の

電子環境が変化し、窒素隣接メチレン基に由来するシグナルが低磁場側にシフ

トしたと考えられる。よって、鎖末端ジエチルアミノ基と C8F17COOH との反応

は THF 溶液中、室温という温和な条件によって速やかに進行し、1
H-NMR 測定

によってイオン結合を観察することに成功した。しかしながら、低磁場領域に
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過剰に用いた未反応のカルボン酸由来のシグナル (C8F17COOH, 10.05ppm) が観

察された。このポリマーの THF 溶液を大量のメタノールへの再沈殿操作によっ

て過剰のカルボン酸の除去を試みたが、ポリマーの沈殿は生成しなかった。お

そらく、過剰の C8F17COOH が界面活性剤の役割を果たし沈殿の生成を妨げたた

めと考えられる。 

 再沈殿操作による精製は困難であったため、シクロヘキサン/メタノール系で

の分液操作によるカルボン酸の抽出や、トルエン/NaHCO3aq.系での分液操作に

よるカルボキシラートの抽出での精製方法を試みたが、ポリマーの単離には至

っていない。さらに、水溶液と分液操作を行った後の有機溶媒を減圧留去する

際、混和している尐量の水によって水和が生じ、1
H-NMR 測定よりイオン結合の

解離が観察されてしまった。 

 以上より、精製操作における C8F17COOH の影響を尐なくするために、イオン

結合に用いる C8F17COOH のモル比を検討した。THF 溶液中で、鎖末端ジエチル

アミノ基に対して 5.0 当量の C8F17COOH を用いて室温で 1 h 反応を行い、溶媒

を減圧留去した後ベンゼン溶液から凍結乾燥を行った。得られたポリマーの

1
H-NMR 測定より、10 当量の C8F17COOH を用いた場合と同様に、ケミカルシフ

ト値  (-CH2N(CH2CH3)2) の低磁場側へのシフトが観察された。さらに、

C8F17COOH を 2.0 当量、1.2 当量用いた場合においても同様の挙動が観察された。

これによって、鎖末端ジエチルアミノ基に対して C8F17COOH をほぼ当モル用い

た場合においても、温和な条件で定量的にイオン結合が形成することが示され

た。 

 続いて、C8F17COOH を 1.2 当量用いて反応を行い、再沈殿操作による精製を

検討した。N2雰囲気下、PS-DEA, C8F17COOH (1.2 eq.), THF を加え、室温で 3 h

反応させイオン結合を形成した。反応溶液を減圧留去し、シクロヘキサン飽和
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溶液として、冷ヘキサン/エタノール : 20/1 混合溶媒中への再沈殿操作の後、沈

殿したポリマーをベンゼン溶液からの凍結乾燥によって乾燥を行った。 

得られたポリマーの 1
H-NMR 測定を行うと、窒素隣接メチレン基由来のシグ

ナル (-CH2N(CH2CH3)2) のシフトが観察され、さらにイオン結合の前後で積分強

度比は変化しなかった。さらに、精製前には低磁場側に観察されていた

C8F17COOH 由来のシグナルは観察されなかった。 

続いて、FT-IR 測定を行った。イオン結合を行う前のポリマー (PS-DEA), イ

オン結合を行った後のポリマー (PS-Rf), C8F17COOHをそれぞれKBr法によって

測定した。まず C8F17COOH のスペクトルより、1768 cm
-1にカルボン酸の C=O

伸縮振動に起因する強い吸収が観測された。得られたイオン結合性 C8F17基を有

する PS-RFのスペクトルでは、1683 cm
-1にイオン結合後の C=O 伸縮振動に相当

する吸収が確認され、イオン結合の前後で吸収波数のシフトが確認できた。ま

た、イオン結合を有していない PS-DEA のスペクトルからは、C=O 伸縮振動由

来の吸収は観察されなかった。イオン結合の形成に伴ってカルボン酸の C=O 伸

縮に起因する吸収が出現しその吸収波数はシフトしていることから、定量的な

イオン結合の形成を強く示した。なお、ジエチルアミノ基の C-N 伸縮振動に起

因する吸収でも同様の方法によってイオン結合生成の確認を試みたが、C-N 伸

縮振動に起因する吸収は 1250 cm
-1

 – 1020 cm
-1に吸収が現れるが、C8F17の C-F

結合に相当する吸収が 1241 cm
-1

 – 1147 cm
-1に観察され、その同定には至ってい

ない。 

 最後に、GPC 測定によってイオン結合の形成を検討した。PS-DEA と PS-RF

を、それぞれTHFを溶離液としたGPC測定を行った。イオン結合前後において、

メインカーブのピークトップは高分子量体側にシフトした。しかしながら、も

ともと鎖末端に強い極性基を有するポリマーは、THF を溶離液とした GPC 測定
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においてメインカーブは低分子量体側にシフトし大きなテーリングを起こす。

さらに、後述するようにイオン結合は溶液中で非常に速い交換反応を起こすこ

とが分かっている。そのため、正常に測定できている保証はないが、THF を溶

離液とした GPC 測定においては確かに流体力学半径の変化が観察され、イオン

結合の形成が示唆された。 

以上の結果より、ポリスチレン鎖末端ジエチルアミノ基と C8F17COOH は、THF

溶液中においてほぼ当モルで定量的なイオン結合を形成し、再沈殿操作によっ

て過剰で加えた C8F17COOH も容易に除去する事が可能であることが示された。 

さらに、同様の方法を用いて鎖末端に複数のジエチルアミノ基を有するポリ

スチレンと C8F17COOH を反応させた場合においても、定量的なイオン結合の形

成に成功している。これによって、鎖末端ジエチルアミノ基の導入数に関係な

くジエチルアミノ基に対して 1.2 等量の C8F17COOH を反応させ、続く再沈殿操

作による精製によってイオン結合の形成が可能であることを示した。 

 

Figure 3-20. The GPC curves of PS-RF was shifted toward higher molecular weight 

side than that of PS-DEA. 

22 23 24 25 26 27 28

elution volume /mL 
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PS-Rf
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Figure 3-21. １H-NMR spectra of PS-DEA (a) and PS-RF (b). The signal corresponding to diethylamino group shifts toward down 

field. 
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Figure 3-22. FT-IR spectra of end-functionalized polystyrene with diethylamino group (PS-DEA, curve a), perfluorononanoic acid 

(C8F17-COOH, curve b) and end-perfluoroalkylated polystyrene via ionic bond formation (PS-RF, curve c). 
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3-3-2. 一級アミノ基のイオン結合形成 

 

前節では三級アミノ基とC8F17COOHを用いて定量的なイオン結合の形成を明

らかにしたが、本節では鎖末端に導入された一級アミノ基と C8F17COOH のイオ

ン結合の形成について検討した (scheme 3-14)。 

 

 

scheme 3-14. Ionic bond formation of the amino end functional groups with a 

C8F17COOH in order to prepare the C8F17 functionalized polystyrene. 

 

 合成方法ならびに、精製方法は三級アミンの時と同様に行った。N2雰囲気下、

PS-(pNH2)2の鎖末端アミノ基に対し 1.2 当量の C8F17COOH を加え、THF 溶液中

で 3 h 反応させた。反応溶液を冷ヘキサン/エタノール = 20/1 混合溶媒中への再

沈殿操作の後、沈殿したポリマーをベンゼン溶液からの凍結乾燥によって乾燥

を行った。 

イオン結合の形成による窒素の隣接メチレン基 (-CH2-NH3) に起因するシグ

ナルのシフトを確認するために 1
H-NMR 測定を行ったが、鎖末端のプロピル基

に由来するシグナルはブロードになり、積分強度比も大きく減尐した。パーフ

ルアルキル基の導入によって鎖末端の運動性が低下したため正しく観測できて

いないと判断し、測定溶媒に C6F6を加え測定温度を 45℃とし再度測定を行った

が、鎖末端のシグナルに大きな変化はなかった。そこで、測定溶媒を PS-(pNH2)2
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と同様に CDCl3/DMSOd6 (6/4 volume) を用いて測定を行うと、窒素の隣接メチレ

ン基に起因するシグナルが定量的に観察され (3.03ppm)、加えてシグナルのシフ

トが観察された (-CH2-NH2, 2.86 ppm)。 

 次に IR 測定を行うと、期待通りパーフルオロアルキル基由来の C-F 結合並び

に C=O 伸縮結合に起因する吸収が観察された (C=O : 1664 cm
-1

, C-F : 1240 cm
-1

)。

さらに、イオン結合の形成前後では、C8F17COOH に起因する C=O 伸縮とポリマ

ーより観察された C=O 伸縮結合に起因する吸収はシフトしていた。 

 以上より、鎖末端ジエチルアミノ基と同様に一級のアミノ基も C8F17COOH と

イオン結合を形成し、鎖末端に C8F17基の導入が可能であることを示した。 

 なお、鎖末端にアミノ基を有するポリマーは THF を溶離液とした GPC 測定に

おいては、メインカーブは非常に大きなブロードとなり測定が困難であるため

同定には至っていない。 

 

Figure 2-23. The GPC curves of PS-(pNH2)2 and PS-(pNH3RF)2. 
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Figure 3-24. １H-NMR spectra of PS-(pNH2)2 and PS-(pNH3RF)2. The signal corresponding to amino end groups shifts toward down 

field. 
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Figure 3-25. FT-IR spectra of end-functionalized polystyrene with amino end groups (PS-(pNH2)2 ), perfluorononanoic acid 

(C8F17-COOH) and end-perfluoroalkylated polystyrene via ionic bond formation (PS-(pNH3RF)2). 
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3-3-3. 鎖末端カルボン酸とパーフルオロアルキル化アミンとのイ

オン結合形成 

 

 ここまで、パーフルオロアルキル基を有するカルボン酸と、ポリスチレン鎖

末端のジエチルアミノ基を用いたイオン結合の形成に関して検討してきた。こ

こでは、イオン結合形成の一般化について知見を得るため、パーフルオロアル

キル基を有するアミンと、ポリスチレン鎖末端のカルボキシル基とのイオン結

合の形成について検討した (scheme 3-15)。 

 

 

scheme 3-15. Ionic bond formation of the carboxyl end functional group with a 

C8F17(CH2)2O(CH2)4N(C2H5)2 in order to prepare the C8F17 functionalized polystyrene. 

 

 反応条件は鎖末端ジエチルアミノ化ポリスチレンと同様に、ポリマー鎖末端

に対し 1.2 当量のアミンを加え、THF 溶液中、室温で 3 h 撹拌した。反応溶液を、

冷ヘキサン/エタノール : 50/1 に注ぎポリマーを沈殿させ、沈殿によって得られ

たポリマーをベンゼン溶液から凍結乾燥によって乾燥を行った。 

 得られたポリマーの 1
H-NMR 測定より、カルボン酸隣接メチン基 

(-CH(Ph)COOH, 3.22 ppm) に由来するシグナルのシフトは観察されず、導入され

たパーフルオロアルキル化アミンに起因する窒素隣接メチレン基 

(-CH2N(CH2CH3)2) に由来するシグナルも観察されなかった。鎖末端に導入され
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たカルボキシル基は、アルキルカルボン酸であり酸性度は低いため、溶液中で

は十分に強固で安定なイオン結合を形成することが困難であると考えられる。

以上より、鎖末端ジエチルアミノ化ポリスチレンと同様の方法では、イオン結

合の形成は困難であることが示唆された。 

 ところがこのことは、ポリマー鎖末端においてイオン結合を形成する場合、

反応活性点が低濃度であるために分子設計が非常に重要であることを示してい

る。本研究で用いた C8F17COOH のように非常に酸性度の高いカルボン酸と、比

較的自由度が高く塩基性度が高い鎖末端ジエチルアミノ基のような、非常に限

定された組み合わせを選ぶことが必要であり、本研究で用いた分子設計は非常

に効果的である事を示している。 
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Figure 3-26. １H-NMR spectra of (a) PS-COOH, and (b) PS-COORF. 
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3-3-4. 鎖末端ジエチルアミノ基と C8F17COOH による 

イオン結合の溶液挙動 

 

 イオン結合の形成は、鎖末端ジエチルアミノ基と C8F17COOH との 1:1 反応で

あること、並びに定量的に反応している事の証明を行った。前節において、イ

オン結合が形成している場合、窒素隣接メチレン基が低磁場側にシフトするこ

とを示した。したがって、カルボン酸の当量が不足している場合、イオン結合

を形成しているシグナルとイオン結合を形成していないシグナルの分裂を生じ

ることが予想される。そこで鎖末端ジエチルアミノ基に対し、C8F17COOH を 0, 

0.5, 1.0, 2.0 当量とし、1
H-NMR 測定によってイオン結合の結合状態を検討した。 

 ポリマーと C8F17COOH を CDCl3に溶解させ 1 h よく撹拌した後、1
H-NMR 測

定を行った。なお、1.0 当量のサンプルは、THF 溶液中でイオン結合の形成を行

った後、再沈殿操作によって精製したポリマーである。 

 C8F17COOH を 1.0 当量加えたサンプルでは、前述の通りイオン結合の形成に

伴って窒素隣接メチレン基に起因するシグナルの低磁場側へのシフトが観察さ

れた。C8F17COOH を 2.0 当量加えたカルボン酸過剰の系では、低磁場側にカル

ボン酸由来のシグナル (C8F17COOH) が観察され、プロトンを受容した水に由来

するシグナルが観察された。ところが、窒素隣接メチレン基に由来するシグナ

ルは大きく変化していないことから、1.0 当量でカルボン酸は確かに飽和状態と

なった。続いて、C8F17COOH を 0.5 当量加えた当量不足の系では、窒素の隣接

メチレン基に起因するシグナルはブロードになり、化学シフト値はイオン結合

前後の中間値を示した。これは、カルボン酸が不足している場合では、溶液中

において非常に速い交換反応が起こっていることを示している。 
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Figure 3-27. The signal corresponding of dietylamino group shifts toward down field depending on equivalent of C8F17COOH (0 - 2.0 

eq.). 
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 そこで、CDCl3 溶液中におけるイオン結合の結合状態を観察するために、

1
H-NMR の低温測定を行った。カルボン酸の非常に速い交換反応を凍結すること

で、溶液中でのカルボン酸の状態を観測することが目的である。試料の調製は、

イオン結合を形成していないポリマー (PS-DEA, Mn 5.2k) と、同様のポリマー

に C8F17COOH を結合させたポリマー (PS-RF) を等量でブレンドして行い、

CDCl3溶液中、-45℃で測定を行った。 

 まず室温での 1
H-NMR 測定において、ブレンドしたサンプルの窒素隣接メチ

レン基のケミカルシフト値はイオン結合前後の中間値 (2.71-3.16 ppm) が観察

され、シグナルはブロードな形を示した。これは、溶液中で当量不足であるカ

ルボン酸の非常に速い交換反応が起こり、中間値の化学シフト値が観察された

と考えられる。言い換えると、シグナルの形がシャープで、かつフリーのカル

ボン酸に由来するシグナルが観察されない場合は、アミノ基とカルボキシル基

が 1:1 で結合していると言い換えることができる。 

 次に、同様のブレンドしたサンプルの低温測定 (-45℃) を行い、交換反応を

凍結することで結合状態の観察を試みた。しかしながら、予想以上に分子鎖全

体の運動性が低下し、鎖末端の窒素隣接メチレン基に由来するシグナルはより

いっそうブロードになり観察することができなかった。 

 以上より、末端の交換反応は測定限界よりも非常に速く、観察することはで

きなかった。しかしながら、鎖末端アミノ基とカルボキシル基は 1:1 での結合を

形成していることが示唆された。 
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Figure 3-28. 
1
H-NMR spectra of (a) PS-DEA, (b) the sample blending PS-DEA with PS-RF , (c) PS-RF. 
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Figure 3-29. 
1
H-NMR spectra of the sample blending PS-DEA with PS-RF (a) at r.t. , (b) at -45 ℃.

a exchange reactiona a a

a
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(b)



150 

 

References 

 

(1) A. Hirao, M. Hayashi, Acta Polym. 1999, 50, 219-231 

(2) N. HAdjichristidis, S. Pispas, M. Pitsikalis, Prog. Polym. Sci. 1999, 24, 875-915 

(3) R. P. Quirk, T. YOO, Y. Lee, J. Kim, B. Lee, Adv. Polym Sci. 2000, 153, 68-161 

(4) A. Hirao, M, Hayashi, S. Loykulant, K. Sugiyama, S. W. Ryu, N. Haraguchi, A. 

Matsuo, T. Higashihara, Prog. Polym. Sci. 2005, 30, 111-182 

(5) Ashraf A. El-Shehawy, H. Yokoyama, K. Sugiyama, A. Hirao, Macromolecules 2005, 

38, 8285-8299 

(6) P. Stanetty, M. D. Mihovilovic, J. Org. Chem. 1997, 62, 1514-1515 

(7) M. Aldissi, F. Schue, H. Kibich, K. Geckeler, Polymer 1985, 26, 1096-1098 

(8) K. Sugiyama, T. Nemoto, G. Koide, A.Hirao, Macromol. Symp. 2002, 181, 135-153 

(9) A. Hirao, G. Koide, K. Sugiyama, Macromolecules 2002, 35, 7642-7651 

(10) K. Sugiyama, T. Oie, Ahmed A. El-Magd, A. Hirao, Macromolecules 2010, 43, 

1403-1410 

(11) Ashraf A. El-Shehawy, K. Sugiyama, A. Hirao, Reactive and Functional Polym. 

2008, 68, 1682-1695 

(12) A. Hirao, M. Uematsu, R. Kurokawa, T. Ishizone, K. Sugiyama, Macromolecules 

2011, 44, 5638-5649 

(13) J. A. Blazquez, J. Areizaga, J. J. Iruin, O. Miguel, D. Mecerreyes, J. Jouanneau, 

Reactive and Functional Polym. 2006, 66, 1073-1080 

(14) R. P. Quirk, Q. Zhuo, S. H. Jang, Y. Lee, G. Lizarrage, In Applications of Anionic 

Polymerization Reserch: ACS Symposium Series 1998, 1-27 

  



151 

 

第 4章 

表面構造解析 

 

4-1. はじめに 

 

 序論で述べたように、特異的な表面特質を示す含フッ素ポリマーの中でも、

低表面自由エネルギー成分である RF基が導入されたポリマーは、合成方法や表

面構造解析において多くの知見が得られている 1-5。特に近年注目を集めている

のが、フッ素含有率が低いにもかかわらず、優れた表面特性を示す RFが鎖末端

に導入された末端官能基化ポリマーである。すでにいくつかの研究が行われて

いる中で、本研究では一次構造の明確なポリマーが合成されているリビングア

ニオン重合法を用いた研究に注目した 6-14。杉山らは、リビングアニオン重合を

用いて RF基の導入様式・導入位置、さらには導入数までが緻密に設計されたポ

リマーの合成および表面構造解析を行っている 15-17。これらの報告において、鎖

末端 RF基化ポリマーの合成方法や表面構造解析に関する様々な知見が得られて

いるが、いずれの場合もポリマーフィルム表面を RF基によって覆うことに焦点

が当てられている。 

これに対し本研究では、鎖末端 RF基化ポリマーの新展開として、非共有結合

であるイオン結合を介して RFをポリマー鎖末端に導入し、得られたポリマーフ

ィルムの表面構造解析を行う。イオン結合は、中性条件下ではおおむね安定で

あるのに対して、極性溶媒や、pH 変化などの外部環境に応答して可逆的に結合・

解離を起こすことが知られている。ポリマーフィルム表面に濃縮したイオン結

合性 RF基を、表面処理によって定量的に取り除くことが可能であれば、鎖末端
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RF基化ポリマーの新たな表面化学の進展につながることを期待している。 

 

 

 

さてここで田中らによって提唱されている、極性基がポリマーフィルム表面

のガラス転移点に与える末端基効果について紹介する。鎖末端に導入された極

性基 (アミノ基・カルボキシル基) は、ポリスチレン主鎖と比較して高い表面自

由エネルギーを有するため、ポリマーフィルム内部に潜り込んだ凝集状態を形

成する。さらにカルボキシル基を有するポリスチレンは、鎖末端同士の水素結

合によって自己凝集状態を促進する。それは、ガラス転移温度などの物性にさ

え影響を及ぼし、その影響は低分子量 (Mn < 10k) のポリスチレンほど顕著に反

映される 18-21。本研究で用いるイオン結合性 RF基には、隣接してイオン性の極

性基が存在する。そのため、イオン結合性 RF基は隣接する極性基によって表面

濃縮作用にどのような影響が生じるかに興味が持たれる。 

そこで本章では、はじめに鎖末端にイオン結合性 C8F17基が導入されたポリス

チレンフィルムの基礎的な知見について議論を行い、続いて表面処理による表

面改質、導入数・導入方法に対する表面構造形成における影響を議論していく。

最後に、熱アニール処理を用いて動的表面改質について検討を行う。  
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4-2. PS-RFフィルムの表面構造解析 

 

 鎖末端にイオン結合を介して導入したC8F17基の基本的な表面挙動の検討を行

った。まず、PS-RF (TY_1012, Mn = 5.3k) をスピンコーティング法によってガラ

ス基板上に製膜し、as-cast フィルムの接触角測定並びに XPS 測定を行った 

(Table 4-1)。製膜溶媒には、クロロホルム, トルエン, THF を用いた。 

得られたポリマーフィルム表面は、製膜溶媒に関わらず含フッ素ポリマー特

有のはつ油性を示した。さらに、XPS 測定によってポリマーフィルム最表面 

(15°TOA, 2.7 nm) は計算値 (bulk 3.8%) に比べ約 4-6 倍 (12.8-22.4%) のフッ素

原子が観察された。特に、非プロトン性の極性溶媒である THF を用いて製膜を

行ったフィルムが最も高いはつ油性を示し、それは XPS 測定によって求めた表

面のフッ素原子濃度に対応している。これは、ポリマー鎖末端の C8F17基に極性

の高いイオン結合が隣接しているために、鎖末端同士が会合しているためであ

ると推定している。すなわち、非極性溶媒を用いると溶媒中に鎖末端の C8F17基

を十分に分散できず、極性溶媒である THF を用いて十分に鎖末端を溶解させる

ことで C8F17基がフィルム表面へ効率よく濃縮したのであろう。水の液滴を用い

た接触角測定より、含フッ素ポリマー特有の強いはっ水性が観察されなかった

のは、RF基に隣接する親水性イオン基の影響であると推測している。 

以上より、鎖末端に導入されたイオン結合性 C8F17基も共有結合性 C8F17基と

同様に表面濃縮作用を示し、はつ油性表面を有するポリマーフィルムが構築す

る事を示した。 
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water n -dodecane TOA 
b C F

15° 85.5 12.8

90° 85.6 12.8

15° 78.9 18.5

90° 80.7 16.9

15° 77.0 22.4

90° 79.7 18.3

29.4

36.5

a
 Calculated atomic compositions (F/C) of PS-RF (TY_1012)　was 3.8/95.3. 

b
 15° and 90° TOA (take-off angle)

correspond to 2.7 and 10 nm depth, respectively.

Table 4-1.  Contact angle measurement and angle-dependent XPS atomic percent on film surface of end-

functionalized polystyrene with C8F17 group via ionic bond formation.

toluene

THF

88.1

87.2

83.9

28.5

solvent

contact angle, deg

polymer

XPS atmic percent

CHCl3
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 ポリマー鎖末端の C8F17基は、可逆的な結合であるイオン結合によって導入さ

れている。そのため、製膜溶液の調製中や製膜時においてイオン結合の解離が

生じ、イオン結合を形成していないフリーの C8F17COOH がフィルム表面に偏析

する可能性がある。そこで、イオン結合を形成したポリマー (PS-RF) に過剰量

の C8F17COOH を添加し、疑似的にフリーのカルボン酸が表面に偏析しているフ

ィルムを調製し、単離した PS-RFフィルムとの比較を行った。 

再沈殿操作によって精製した PS-RF に対して 1.0 当量の C8F17COOH を加え

THF 溶液とし、スピンコート法によって製膜した。これによって、ジエチルア

ミノ基に対して C8F17COOH が 2.0 当量と、カルボン酸が過剰なポリマーフィル

ムを調製した。得られたポリマーフィルム対して、水・n-ドデカンを液滴として

用いた接触角測定を行った (Table 4-2)。 

接触角測定の結果より、得られたポリマーフィルムの表面は含フッ素ポリマ

ー特有のはつ水・はつ油性を示したが、カルボン酸を添加したフィルム (excess 

C8F17COOH) では、測定箇所によって偏差を与えた (Figure 4-1)。特に、水の液

滴を用いて測定を行った場合では、C8F17COOH の影響が顕著に表れ、生成した

液滴はすぐに崩れ大きな偏差を与えた。過剰に添加した C8F17COOH の表面濃縮

によって、同時に C8F17基に隣接している親水性官能基であるカルボキシル基も

表面偏析を起こすこととなる。そのため、C8F17COOH の影響でポリマーフィル

ムは均一な表面を構築できず、接触角に偏差を有するフィルム表面が構築され

たと考察している。言い換えると、再沈殿操作によって精製を行った PS-RF か

ら得られるポリマーフィルムは、測定箇所による偏差がほとんどなく均一な表

面が構築していることから、イオン結合を形成していないカルボン酸が表面に

存在していないことを示している。以上より、前述の表面構造はイオン結合性

C8F17基に起因する性質ということが示された。  
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Figure 4-1. Contact angle deviation of added C8F17COOH films (Excess of 

C8F17COOH prevents alignment of C8F17 groups on the top of film surface). 
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equiv. C8F17COOH 83.9 ±2.6

excess C8F17COOH 54.1 
b ±28.4

equiv. C8F17COOH 36.5 ±1.1

excess C8F17COOH 28.9 
b ±3.2

condition

 
a
 Standard deviation. 

b
 Droplet is irregular shape.

polymer

Table 4-2.  Contact angle measurements using water and n -dodecane droplets on film surface of PS-RF

(TY_1012) films added excess C8F17COOH

average
droplet

water

n -dodecane

error 
a

contact angle, deg
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 次に、表面処理 (ケミカルエッチング) による、イオン結合の解離に伴った

C8F17 基の除去を検討した。ポリマーフィルム表面の初期状態は C8F17 基の濃縮

によってはつ油性表面を構築しているが、表面処理に伴うイオン結合の解離に

よってフィルム表面から C8F17基の除去に成功すると、はっ水・はつ油性は失わ

れ表面性質が変化することが期待される。 

まず、スピンコート法によって製膜された C8F17基の表面濃縮が観察されたポ

リマーフィルム (as-cast) を、精製メタノールに室温で 3 h 浸漬しよく乾燥を行

った。得られたフィルムの表面構造解析を、接触角測定並びに XPS 測定によっ

て行った。精製 MeOH への浸漬処理によって表面処理を行ったフィルムは、n-

ドデカンを用いた接触角測定においてフィルム表面が完全に覆われてしまった

ことから、はつ油性は完全に失われた。XPS 測定より求めたフィルム最表面の

フッ素原子濃度 (1.9%) が、計算値以下 (bulk 3.8%) まで大きく減尐しことにも

対応している。また、水の接触角測定 (83.1°) は、ポリスチレンフィルムとほ

ぼ同程度の値を示し、測定箇所による偏差も尐ないことから、処理を行ったフ

ィルム表面は平滑性を保持していることも同時に示された。一方、非極性溶媒

であるヘプタンを用いて表面処理を行った場合、炭化水素系溶媒に触れること

でのフッ素化表面の荒れは観察されたがC8F17基の完全な除去には至っていない

こと (F : 13.3%) から、極性溶媒である MeOH を用いた表面処理の有用性が示さ

れた。 

対照実験として、共有結合を用いて鎖末端に C8F17基が導入されたポリスチレ

ンを用いて同様の実験を行った (Table 4-4)。共有結合性 C8F17基と表面性質を比

較することで、MeOH を用いた表面処理に伴う表面改質はイオン結合性 C8F17特

有の性質であることを示す。 

まず、スピンコート法によって得られた as-cast フィルムにおいては、鎖末端



159 

 

C8F17 基の表面濃縮作用によって XPS 測定より高いフッ素含有率 (17.1%) が観

察され、含フッ素ポリマー特有の表面性質であるはっ水・はつ油性表面を構築

した。続いて、精製 MeOH を用いて as-cast フィルムの表面処理を行った。得ら

れたポリマーフィルム表面は、有機溶媒への浸漬に伴いはつ油性の減尐は観察

されたが、表面処理後においても XPS 測定によって求めた表面フッ素原子濃度

はほぼ等しい値 (16.8%) を示した。そのため、ポリマーフィルム表面から共有

結合性の C8F17基は除去されず、前述の挙動はイオン結合性 C8F17基特有の性質

であることが示された。 

以上より、精製 MeOH を用いて温和な条件で表面処理を行うと、イオン結合

の解離によって C8F17基が除去可能であることが示された (Figure 4-2)。これに

よって、外部環境変化によって動的にポリマーフィルムの表面構造が変化する

ことを明らかにした。 

 

 

Figure 4-2. Schematic illustration for surface modification by treatment of the film 

surface with methanol. 
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water n -dodecane TOA 
b C

15° 77.0 22.4

90° 79.7 18.3

15° 95.5 1.9

90° 95.8 2.2

15° 84.0 13.3

90° 87.4 11.1

a
 Calculated atomic compositions (F/C) of PS-RF (TY_1012)　was 3.8/95.3. 

b
 15° and 90° TOA (take-off angle) correspond to 2.7 and 10 nm

depth, respectively. 
c
 Not detectable (contact angle could not be measured by getting wet the surface with n -dodecane). 

d
 Droplet was irregular

shape.

The as-cast sample was soaked in heptane

(25℃, 3 h)

The as-cast sample was soaked in MeOH

(25℃, 3 h)

83.9

84.4

83.1

36.5as-cast

XPS atmic percent

F

Table 4-3.  Contact angle measurement and angle-dependent XPS atomic percent on film surface of surface treated films with MeOH

and heptane

26.2 
d

N/D 
c

condition

contact angle, deg

polymer
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water n -dodecane TOA 
b C

15° 81.7 17.1

90° 83.5 15.9

15° 81.7 16.8

90° 85.9 13.6

XPS atmic percent

F

Table 4-4.  Contact angle measurement and angle-dependent XPS atomic percent on film surface of end-functionalized polystyrene with

C8F17 group via covalent bond

  9.1 
c

condition

contact angle, deg

polymer 
a

a
 Calculated atomic compositions (F/C) of PS-cRF (SG-151)　was 8.0/91.5. 

b
 15° and 90° TOA (take-off angle) correspond to 2.7 and 10 nm

depth, respectively. 
c
 Droplet was irregular shape.

The as-cast sample was soaked in MeOH

(25℃, 3 h)

97.7

94.5

19.7as-cast
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4-3. C8F17基の導入方法および導入数の影響 

 

 前節で、鎖末端イオン結合性 C8F17基に起因する表面構造の基礎的知見につい

て議論してきた。そこで本節では、鎖末端に複数の C8F17基を導入しその表面構

造について議論していく。ポリマーのフッ素含有率の増加に伴って、隣接する

アミノ基に由来する窒素原子の観察によって、更なる表面構造の解明を期待し

ている。 

 まずは、鎖末端の導入様式について検討を行った。鎖末端にイオン結合性 C8F17

基を近傍の立体障害が異なる 2 つの様式で導入し、得られたポリマーフィルム

の表面構造解析を行った (下図)。THF 溶液からスピンコート法でカバーガラス

上に製膜をした。よく乾燥した as-cast フィルム、並びに精製 MeOH による表面

処理を行ったフィルム表面それぞれについて、接触角測定・XPS 測定によって

解析行った。 

 

 得られたポリマーフィルムの表面構造解析の結果を、Table 4-5 に示す。鎖末

端 C8F17基の導入様式に関わらず、XPS 測定より最表面は高いフッ素含有率を示

し、含フッ素ポリマー特有のはっ水・はつ油性表面が構築されていた。前節と

同様の手法を用いてフィルムの表面処理を精製 MeOH によって行うと、そのは

つ油性は完全に失われた。 

 次に、導入方法の違いによる表面構造の比較を行った。XPS 測定によって求

めたポリマーフィルム表面のフッ素原子濃度は PS-pRF2 (10.2%), PS-BnRF2 



163 

 

(9.1%) であり両者に大きな差はなかった。ところが、接触角測定では水・n-ド

デカンのどちらの液滴を用いた場合においても、PS-pRF2 (水 : 95.3°, n-ドデカ

ン : 33.3°) の方が PS-BnRF2 (水 : 84.7°, n-ドデカン : 27.4°) より高い接触角

を示した。これは、PS-pRF2では C8F17基が濃縮したポリマーフィルム表面にお

いて、C8F17基同士が効率よく配向を起こしているためである。一方、PS-BnRF2

では、C8F17基の近傍に剛直なベンゼン環が 3 つ導入されているため、それらの

立体反発によって C8F17 基が表面で配向することを妨げていると考えられる 

(Figure 4-3)。よって、表面濃度は一定にもかかわらず、接触角が変化したと考

察している。 

 

Figure 4-3. Adjacently-linked of alyl groups prevent alignment of C8F17 groups on the 

top of film surface 

 

: aryl group

: RF group

steric repulsion
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polymer 
a condition water n -dodecane TOA 

b C

15° 88.2 10.2

90° 91.7 7.6

15° 94.0 2.8

90° 96.8 2.4

15° 89.6 9.1

90° 91.0 7.7

15° 99.0 1.0

90° 98.6 0.7

94.3 33.3

88.7 N/D 
c

Table 4-5.   Contact angle measurement and angle-dependent XPS atomic percent on film surface of PS-pRF2 and PS-

BnRF2

sample contact angle

F

XPS atmic percent

as-cast

soaked in MeOH

(25℃, 3 h)

a
 Calculated atomic compositions (F/C) of PS-pRF2 (TY_1012) and PS-BnRF2 (TY_1130) were 2.4/97.1 and 1.9/97.7, respectively.

b
 15° and 90° TOA (take-off angle) correspond to 2.7 and 10 nm depth, respectively. 

c
 Not detectable (contact angle could not be

measured by getting wet the surface with n -dodecane).

84.7 27.4

82.7 N/D 
c

as-cast

soaked in MeOH

(25℃, 3 h)



165 

 

 次に、鎖末端のイオン結合性 C8F17基の導入数の影響を検討した。ポリスチレ

ン鎖末端に 1, 2, 4 個のイオン結合性 C8F17基を導入し、得られたポリマーフィル

ムの表面構造解析を行った。THF 溶液からスピンコート法でカバーガラス上に

製膜をした。よく乾燥した as-cast フィルム、および精製 MeOH による表面処理

を行ったフィルム表面を用いて、接触角測定・XPS 測定による表面構造解析を

行った。 

 

 得られたポリマーフィルム表面は、導入数に関わらず n-ドデカンの接触角は

23.6-34.4°であり、含フッ素ポリマー特有のはつ油性を示した。これは、XPS 測

定によって計算値 (bulk 1.1-4.0%) よりも高い 9.0-10.5%のフッ素原子がフィル

ム表面で観察されたことに対応している。さらに、精製 MeOH を用いて表面処

理を行うと、はつ油性は完全に失われ、表面フッ素原子濃度は 6.4-0.6%へ大きく

減尐した。このように、導入数に関わらずにいずれのポリマーにおいても RF基

に起因する表面改質挙動は観察されたが、予想外に鎖末端 C8F17基の導入数の増

加に対応した表面フッ素原子濃度の増加は観察されなかった。これは、鎖末端

C8F17 基の増加に伴って隣接するイオン結合性基が増加し、同時にポリマー鎖末

端は高い極性を有する事になる。そのため、製膜溶媒の THF にポリマー鎖末端

は十分溶解せず、鎖末端が凝集することで表面に効率的に濃縮し配向すること

を妨げたためと推定している。  
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polymer 
a condition water n -dodecane TOA 

b C

15° 88.2 10.5

90° 90.5 8.4

15° 98.2 0.6

90° 98.9 0.8

15° 88.2 10.2

90° 91.7 7.6

15° 94.0 2.8

90° 96.8 2.4

15° 88.0 9.0

90° 89.7 7.7

15° 90.2 6.4

90° 91.3 4.8

soaked in MeOH

(25℃, 3 h)
84.3 N/D 

c

XPS atmic percent

Table 4-6.  Contact angle measurement and angle-dependent XPS atomic percent on film surface of end-

functionalized polystyrene with one, two and four C8F17 groups

sample contact angle, deg

F

88.0 23.6as-cast

94.3 33.3

88.7 N/D 
c

as-cast

soaked in MeOH

(25℃, 3 h)

a
 Calculated atomic compositions (F/C) of PS-RF, PS-pRF2, and PS-pRF4 were 1.1/98.6,

2.4/97.1 and 4.0/95.0, respectively. 
b

 15° and 90° TOA (take-off angle) correspond to 2.7 and

10 nm depth, respectively. 
c
 Not detectable.

34.4

86.5 N/D 
c

as-cast

soaked in MeOH

(25℃, 3 h)

93.7
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4-4. イオン性基に一級アミノ基を用いたポリマーフィルムの表面

構造解析 

 

 前節までは、三級アミノ基と C8F17COOH との反応で導入された C8F17基に焦

点を当てたが、本節では三級アミノ基より塩基性度の低い一級アミノ基を用い

たイオン結合により C8F17基を導入し、構築される表面構造解析を行った。THF

溶液からスピンコート法で製膜を行い、よく乾燥した as-cast フィルム、並びに

精製 MeOH による表面処理を行ったフィルムを用いて、接触角測定・XPS 測定

による表面構造解析を行った。 

得られたポリマーフィルム表面は、XPS 測定によって計算値 (bulk 2.2%) と比

較し高いフッ素原子濃度 (5.9%) が観察され、n-ドデカンを用いた接触角測定に

よってはつ油性 (16.0%) が観察された。さらに、精製 MeOH を用いて表面処理

を行うと、はつ油性は完全に失われ、表面フッ素原子濃度は大きく減尐した 

(N/D)。このように、アミノ基の構造に関わらず、ポリマーフィルム表面改質挙

動は観察された。ところが、一級アミノ基によって C8F17基が導入されたポリマ

ーフィルム表面は、三級アミノ基によって導入されたポリマーフィルム (F : 

10.2%, n-ドデカン : 33.3°) と比較して、XPS 測定によって求めたフッ素原子

濃度は低く、対応してはつ油性も低かった。本節で用いた一級アミノ基は三級

アミノ基と比較して溶解性が低いために、製膜溶媒の THF にポリマー鎖末端は

十分溶解せず、鎖末端が凝集することで表面に効率的に濃縮し配向することを

妨げたためと推定している。 

 以上より、イオン結合を形成している官能基によっても、表面構造が変化す

ることが明らかとなった。
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polymer 
a condition water n -dodecane TOA 

b C

15° 90.7 5.9

90° 94.4 3.6

15° 94.4

90° 99.1

15° 88.2 10.2

90° 91.7 7.6

15° 94.0 2.8

90° 96.8 2.4

a
 Calculated atomic compositions (F/C) of PS-(pNH3RF)2 (TY_1240) and PS-pRF2 (TY_1012) were 2.2/97.3 and 2.4/97.1,

respectively. 
b

 15° and 90° TOA (take-off angle) correspond to 2.7 and 10 nm depth, respectively. 
c
 Not detectable (contact angle

could not be measured by getting wet the surface with n-dodecane). 
d
 Not detectable.

N/D 
d

sample contact angle, deg

F

94.3 33.3

88.7 N/D 
c

as-cast

soaked in MeOH

Table 4-7. Contact angle measurement and angle-dependent XPS atomic percent on film surface of end-functionalized

polystyrene with two primary amino groups

XPS atmic percent

as-cast

soaked in MeOH

91.1 16.0

86.4 N/D 
c

N/D 
d
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4-5. 動的表面改質の検討 

 

 4-1 節において、イオン結合性 C8F17基の基本的表面特性についての議論を行

った。イオン結合性 C8F17 基によって覆われたポリマーフィルム表面を、精製

MeOH を用いて表面処理を行うと、イオン結合の解離に伴って C8F17基が定量的

に除去されることを示した。そこで本節では、表面から C8F17基が除去されたフ

ィルムに対し、ガラス転移温度 (Tg) 以上の熱アニール処理を行い、熱力学的平

衡状態とすることで RF基が失われたフィルム表面がどのような状態となるか検

討を行った。熱アニール処理は、真空オーブンを用いて Ar 雰囲気下、80℃で 1 h

行った。表面構造解析の結果を、まとめて Table 4-8 に示す。 

 まず、as-cast フィルム表面は、XPS 測定より高いフッ素原子濃度 (22.4%) が

観察され、はつ油性表面 (n-ドデカン : 36.5°) を構築した。続く、精製 MeOH

を用いた表面処理によって表面フッ素原子濃度は計算値 (bulk 3.8%) 以下まで

減尐 (1.9%) し、はつ油性は完全に失われた。このフィルムの熱アニール処理を

行うと、興味深いことに、n-ドデカンの接触角は 28.5°を示し、はつ油性の再生

が観察された。XPS 測定より求めたフッ素原子濃度は 13.0%であり、計算値のお

よそ 3 倍程度のフッ素原子が観察され、はつ油性表面の再生が説明できる。熱

アニール処理によるフィルム表面の再構築に伴って、はつ油性表面が再生する

ことは予想外であった。ところが、はつ油性表面の再生は完全ではなく、as-cast

フィルムと比較して低い値である。そこで、更なる表面の再構築挙動の検討を

行うために、はつ油性表面が再生したポリマーフィルムを 2 回目の MeOH によ

る表面処理を行い、さらに続けて熱アニール処理を行った。予想通り、精製MeOH

を用いた表面処理によってポリマーフィルム表面のはつ油性は完全に失われ、

XPS 測定より表面フッ素原子濃度は計算値以下 (0.8%) まで減尐した。続いて、
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熱アニール処理を行うと、はつ油性表面の再生は観察されたが、n-ドデカンの液

滴は崩れ十分なはつ油性の再生には至らなかった。XPS 測定においても、最表

面フッ素原子濃度は計算値の 2 倍程度までしか再生しておらず (5.8%) 、接触角

測定の結果と対応している。 

 以上の結果をもとに、ポリマーフィルムの再構築挙動について考察する。田

中らは、単分散ポリスチレンから得られるポリマーフィルム最表面においては、

バルクに比べガラス転移温度が著しく低下することを報告している 22,23。さらに、

Mn < 40k のポリスチレンフィルム表面では、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ことが分かっている。精製 MeOH を用いた表面処理

は室温 (< Tg) で行っているが、表面数 nm レベルにおいて分子鎖は高い運動性

を有しているために、表面から C8F17 基が連続的に除去される。ところが Tg 以

下では、フィルム内部 (バルク) における分子鎖の運動はほぼ凍結されているた

め、フィルム内部に凝集している C8F17基は表面処理によって除去されずにフィ

ルム内部に残存していることになる。一方で、Tg 以上での熱アニール処理によ

ってポリマーフィルム内部に残存していた低表面自由エネルギー成分である

C8F17 基が表面濃縮作用を示した。この表面再構築挙動によって、はつ油性表面

の再生が起こったと推定している。さらに、導入されている C8F17基は鎖末端に

1 つと非常に低濃度であるため、フッ素化表面を完全に再生することはできず、

はつ油性は徐々に減尐したと考えられる。 

 精製 MeOH を用いた表面処理に続く熱アニール処理を行うと、表面の再構築

に伴ってはつ油性表面の再生挙動が観察された。これによって、環境に応答し

た動的なフィルムの構築に成功した。 
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Figure 4-5 (a). Dynamic Surface reconstruction via environmental chenges. 

 

Figure 4-5 (b). Dynamic Surface reconstruction via environmental chenges.  
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water TOA 
b C

15° 77.0 22.4

90° 79.7 18.3

15° 95.5 1.9

90° 95.8 2.2

15° 84.9 13.0

90° 86.4 10.9

15° 97.1 0.8

90° 97.1 1.3

15° 91.9 5.8

90° 93.6 4.6

XPS atmic percent

F

Table 4-8.  Contact angle measurement and angle-dependent XPS atomic percent on film surface for dynamic surface reconstruction

via environmetal changes

28.5

N/D 
c

condition

contact angle, deg

polymer

n -dodecane

a
 Calculated atomic compositions (F/C) of PS-RF (TY_1012)　was 3.8/95.3. 

b
 15° and 90° TOA (take-off angle) correspond to 2.7 and 10 nm

depth, respectively. 
c
 Not detectable (contact angle could not be measured by getting wet the surface with n -dodecane). 

d
 Droplet was

irregular shape.

The soaked sample was annealed

(80℃, 1 h)

The as-cast sample was soaked in MeOH

(25℃, 3 h)

83.9

84.5

83.1

36.5as-cast

The anneal sample was soaked in MeOH

(25℃, 3 h)

The soaked sample was annealed

(80℃, 1 h)

85.9 N/D 
c

86.4 14.5 
d
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第 5 章 

総括 

 

 本研究では、鎖末端 RF基化ポリマーの新展開として、イオン結合を介してポ

リスチレン鎖末端に RFの導入を行った。得られたポリマーをガラス基板上へ製

膜し、ポリマーフィルムの接触角測定および XPS 測定によって、それらの表面

構造の詳細な議論を行った。 

 まずは、イオン結合性 RF 化ポリスチレン前駆体の合成を目的とし、種々の

1,1-diphenylethylene (DPE) 誘導体の合成を行った。リビングアニオン重合法を用

いて調製したポリスチリルリチウムと DPE を反応させ官能基化を行い、定量的

な鎖末端変換反応によって、鎖末端に 1,2,4 個のジエチルアミノ基を有するポリ

スチレンや、2 個の一級アミノ基を有するポリスチレンの精密合成に成功した。 

前述で得られたポリマー鎖末端に導入されたアミノ基と、C8F17COOH との反

応によって鎖末端にイオン結合性 C8F17基化ポリスチレンの合成を行った。イオ

ン結合の形成は、THF 中、室温という温和な条件で定量的に進行し、1
H-NMR

測定、FT-IR 測定や、GPC 測定によってイオン結合形成を明らかにした。 
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 得られたポリマーはガラス基板上に製膜し、水・n-ドデカンを用いた接触角測

定および XPS 測定による表面構造解析に用いた。 

 得られたポリマーフィルム表面は、XPS 測定によって高いフッ素原子濃度を

示し、接触角測定によって含フッ素ポリマー特有のはっ水・はつ油性を示した。

イオン結合性 C8F17基は共有結合性 C8F17基と同様にフィルム表面へ濃縮し、は

つ油性表面を構築することを明らかにした。 

同様のサンプルの表面処理を精製 MeOH に浸漬することで行うと、表面フッ

素原子濃度は大きく減尐し、前述で示したようなはつ油性は完全に失われた。

精製 MeOH を用いた表面処理によってイオン結合の解離が起こり、フィルム表

面から C8F17基を定量的に除去できることが明らかとなった。 

 さらに、はつ油性が完全に失われたポリマーフィルムの熱アニール処理を行

うと、フィルム表面の再構築に伴ってはつ油性表面が再生した。これは、Tg 以

上の熱アニール処理によって分子鎖全体の運動性が増加し、内部に残存してい

た C8F17基がフィルム表面へ再濃縮することに由来している。さらに、同様のフ

ィルムの表面処理・熱アニール処理を繰り返すことで、周期的な表面改質に成

功している。 

以上の結果より、イオン結合性 RF基の特異的な結合状態に起因する、環境変

化に応答するポリマーフィルムの構築に成功した。 
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第 6章 

追記 

 

 本論文において、イオン結合を用いて鎖末端に C8F17基を導入し、得られたポ

リマーフィルムの表面構造について議論を行った。その結果、イオン結合によ

って導入された C8F17基は表面濃縮挙動を示し、メタノールを用いた表面処理に

よってフィルム表面から定量的に除去可能であることを明らかとした。さらに、

一度 C8F17基が完全に除去されたポリマーフィルムは、熱アニール処理によって

はつ油性表面が再生した。これは、Tg 以上の熱アニール処理によって分子鎖全

体が流動的になり、フィルム内部に凝集し残存していた C8F17基がフィルム表面

に再濃縮することに由来している。ところが、熱アニール処理によるフッ素表

面の再生は完全ではなく、同様のフィルムを 2 回目の MeOH による表面処理を

行い、さらに続けて熱アニール処理を行うと、そのはつ油性は徐々に減尐した。

これは、導入されている C8F17基は鎖末端に 1 つと非常に低濃度であるため、フ

ッ素化表面を完全に再生することはできず、はつ油性は徐々に減尐したと考え

られる。そこで、本節ではイオン結合性 C8F17基を側鎖に有するブロック共重合

体を合成し、ポリマー内に高濃度で C8F17基を導入する。得られたポリマーフィ

ルムの表面構造解析を行い、鎖末端 C8F17基化ポリスチレンとの比較を行い、表

面再構築挙動に起因する完全なフッ素化表面の再生を目指した。 
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6.1. 4-(3-N,N-diethylaminopropoxy)styrene の合成 

 

 まずは、モノマーである St-DEA の合成を scheme 6-1 にしたがって行った。 

 

 

scheme 6-1. Synthesis of St-DEA. 
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BA-Si : 4-(tert-butyldimethylsilyloxy)benzaldehyde 

 

 

 

N2雰囲気下、100 mL 二口ナス型フラスコに、4-hydroxybenzaldehyde (BA-OH) 

3.66 g (30.0 mmol) , imidazole 3.06 g (45.0 mmol) , DMF 10 mL を入れよく撹拌し

た。N2置換した別のフラスコに TBDMS-Cl 5.43 g (36.0 mmol) の DMF 溶液 (20 

mL) を調製し、二口フラスコにゆっくりと滴下した。室温で 18 h 撹拌した後、

TLCによって反応完結の確認を行いNaHCO3 aq.を加え反応を停止した。NaCl aq.

を加え有機層を分取した後に、水層を Hex で 3 回抽出を行い、有機層合わせ NaCl 

aq.で洗浄した。得られた有機層を無水 MgSO4により乾燥した後、MgSO4をろ別、

減圧留去を行った。黄色油状物質 BA-Si を 8.00 g (quant.) 得た。 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) :  = 9.87 (s, 1H, -CHO), 7.76 (d, 2H, J = 8.7 Hz, Ar), 6.92 

(d, 2H, J = 8.7 Hz, Ar), 0.97 (s, 9H, Si-
t
Bu), 0.23 (s, 6H, Si-CH3) 
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Figure 6-1. 
1
H-NMR spectrum of BA-Si. 

 

 

St-Si : 4-(tert-butyldimethylsilyloxy)styrene 

 

 

 

200 mL 二口ナス型フラスコに MePPh3Br 11.8 g (30.0 mmol), t-BuOK 5.04 g 

(33.0 mmol) を入れポンプアップした。フラスコを N2置換し、THF 20 mL を加

えると系内が黄色に変化したことでイリドの調製を確認した後、室温で 15 min

撹拌した。あらかじめポンプアップし、THF (20 mL) 溶液とした BA-Si を氷浴

中で 20 min かけ滴下した。室温で 18 h 撹拌した後、TLC によって反応完結の確
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認を行い、精製水を加え反応を停止した。NaCl aq.を加え有機層を分取した後に、

水層を Et2O で 3 回抽出を行い、有機層合わせ NaCl aq.で洗浄した。得られた有

機層を無水 MgSO4により乾燥した後、MgSO4をろ別、減圧留去を行った。得ら

れた固体から、大量のヘキサンを用いて PPh3O を沈殿させ、ろ過にて生成物を

回収した。同様の操作を数回繰り返した後に、ろ液を集めシリカゲルクロマト

グラフィー (eluent : Hex) によって精製した。無色液体 St-Si を 4.36 g ( 収率

62% ) で得た。 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) :  = 7.26 (d, 2H, J = 8.4 Hz, Ar), 6.77 (d, 2H, J = 8.4Hz, 

Ar), 6.33 (dd, 1H, Jtrans = 17.6 Hz, Jcis = 10.9 Hz, CH2=CHAr), 5.55 (d, 1H, J = 17.6 Hz, 

trans-CH2-CHAr), 5.08 (d, 1H, J = 10.9 Hz, cis-CH2=CHAr), 0.96 (s, 9H, Si-
t
Bu), 0.18 

(s, 6H, Si-CH3) 

 

Figure 6-2. 
1
H-NMR spectrum of St-Si. 
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Si-OH : 4-vinylphenol 

 

 

 

N2雰囲気下、100 mL細口ナス型フラスコにSt-Si 4.36 g (18.6 mmol) , THF 15mL, 

Bu4NF / THF 23 mL (23.0 mmol) を加え室温で 1 h 撹拌した。反応溶液を減圧留去

し、CH2Cl2溶液とし精製水で洗浄後、有機層を分取し水層を CH2Cl2で 3 回抽出

した。得られた有機層を無水 MgSO4により乾燥した後、MgSO4をろ別、減圧留

去を行った。黄色油状物質 St-OH を 15.1 g (quant. , crude)で得た。ビニルフェノ

ールは非常に不安定なため、1
H-NMR 並びに TLC によって定量的な脱保護を確

認した後、ポンプアップによって精製しすぐに次の反応に用いた。 

 

 

St-Br : 4-(3-bromopropoxy)styrene 
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 還流冷却器を付けた 200 mL 二口ナス型フラスコに、St-OH 2.23 g (18.6 mmol), 

K2CO3 aq.(20 wt.-%) 40 mL を入れ、30 min 撹拌した。dibromopropane 11.3 g (55.8 

mmol), Bu4NHSO4 1.26 g (3.72 mmol), CH2Cl2 40 mL を加え、24 h 加熱還流撹拌し

た。1
H-NMR, TLC によって反応完結の確認を行い、反応溶液を放冷後、水層を

CH2Cl2で 3 回抽出した。精製水で得られた有機層を洗浄し、無水 MgSO4により

乾燥した後、MgSO4 をろ別、減圧留去を行った。得られた生成物をシリカゲル

カラムクロマトグラフィー (eluent : Hex → Hex/CH2Cl2 = 2/1 ,gradient) によって

精製した。白濁液体 St-Br を 3.81 g (85%) で得た。 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) :  = 7.32 (d, 2H, J = 8.7 Hz, Ar), 6.84 (d, 2H, J = 8.7 Hz, 

Ar), 6.61 (dd, 1H, Jtrans = 17.6 Hz, Jcis = 10.9 Hz, CH2=CHAr), 5.59 (d, 1H, J = 17.6 Hz, 

trans-CH2-CHAr), 5.10 (d, 1H, J = 10.9 Hz, cis-CH2=CHAr), 4.11 (t, 2H, J = 6.5 Hz, 

ArO-CH2), 3.58 (t, 2H, J = 5.8 Hz, CH2-Br), 2.30 (quint., 2H, J = 5.8 Hz, 6.5 Hz, 

-CH2-) 

 

 

Figure 6-3. 
1
H-NMR spectrum of St-Br.  
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St-DEA : 4-(3-N,N-diethylaminopropoxy)styrene 

 

 

 N2雰囲気下、還流冷却器を取り付けた 200 mL 二口ナス型フラスコに、K2CO3 

6.56 g (47.4 mmol) , Et2NH 3.47 g (47.4 mmol) , CH3CN 20 mL を加えた。CH3CN 溶

液(30 mL)とした St-Br 3.81 g(15.8 mmol) を加え、24 h 加熱還流撹拌した。反応

溶液を放冷後 K2CO3をろ別し、ろ液を減圧留去した。残渣を AcOEt 溶液とした

後、精製水で洗浄、有機層を分取し、水層をで AcOEt で 3 回抽出した。得られ

た有機層を無水 MgSO4 により乾燥した後、MgSO4 をろ別、減圧留去を行った。

得られた生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー (eluent : AcOEt) によ

って精製した。淡黄色液体 St-DEA を 1.71 g (43%) で得た。得られた液体は

benzene に希釈して (0.3M) 冷凍庫で凍結させ保存した。 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) :  = 7.31 (d, 2H, J = 8.7 Hz, Ar), 6.83 (d, 2H, J = 8.7 Hz, 

Ar), 6.63 (dd, 1H, Jtrans = 17.6 Hz, Jcis = 10.9 Hz, CH2=CHAr), 5.58 (d, 1H, J = 17.6 Hz, 

trans-CH2-CHAr), 5.09 (d, 1H, J = 10.9 Hz, cis-CH2=CHAr), 3.99 (t, 2H, J = 6.4 Hz, 

ArO-CH2), 2.57 (q, 4H, J = 7.1 Hz, CH2N(CH2CH3)2), 2.51 (t, 2H, J = 7.2Hz, 

CH2N(CH2CH3)2), 1.90 (quint., 2H, J = 6.4 Hz, 7.2 Hz, -CH2-), 1.01 (t, 6H, J = 7.1 Hz, 

NCH2CH3) 

13
C-NMR (90 MHz, CDCl3) :  = 158.87 (ArO), 136.25 (CH2=CHAr), 130.24, 127.31, 

114.48 (Ar), 111.38 (CH2=CHAr), 66.39 (ArO-CH2), 49.37 (CH2N), 47.00 (NCH2CH3), 

27.01 (-CH2-), 11.79 (NCH2CH3) 
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Figure 6-4 (a). 
1
H-NMR spectrum of St-DEA. 

 

 

Figure 6-4 (b). 
1
H-NMR spectrum of St-DEA.  
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6.2. PS-b-PSDEA の合成 

 

 リビングアニオン重合法によって、スチレンと St-DEA のブロック共重合体の

合成を行った (scheme 6-2)。 

 

 

 

scheme 6-2. Synthesis of side-chain functionalized AB dibrock copolymer with 

diethylaminopropyl groups. 

 

 高真空下、t-BuBz 中ポリスチリルリチウムを調製した後、St-DEA の t-BuBz

溶液を滴下し室温で 30 min 反応を行った。尐量の MeOH を加え反応を停止し、

沈殿操作によってポリマーを取り出し凍結乾燥を行った。生成ポリマー 

(TY_1132) の GPC カーブは二峰性を示し、1
H-NMR 測定では沈殿後のろ液から

St-DEA に起因するシグナルが観察された。St-DEA 中に含まれる極尐量の不純

物によって反応初期段階で PS-PS カップリングが生じ、さらに t-BuBz 中での

St-DEA の反応性は低いと推定した。そこで、次は St-DEA に対し 10 mol%の

Bu2Mg によって精製を行い、反応温度を 30℃, 反応時間を 5 h に設定した。しか

しながら、GPC 測定によって PS-PS カップリング生成物が観察され (14%, GPC 

area)、1
H-NMR より、St-DEA の反応は完結していなかった。以上より、t-BuBz
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中での St-DEA の反応は困難であった。そこで、-35℃において St-DEA の THF

溶液を加え、-78℃において 30 min 反応を行った。しかしながら、得られたポリ

マーも t-BuBz 中で反応を行った場合と同様の結果が得られた。モノマー中にア

ミノ基の存在によってポリスチリルリチウムが活性化され、反応初期段階で

PS-PS カップリングが生じ、t-BuBz を含む溶媒系では電子供与性官能基が置換

されたモノマーの重合は困難であった。 

 そこで、逆シーケンスによる重合を行った。シーケンスを変えることで、PS-PS

カップリングの生成を防ぎ、モノマー中に含まれる極尐量の不純物を重合初期

段階において失活させることを期待した。さらに、反応性を考慮して、用いる

溶媒を THF のみとした (scheme 6-3)。 

 

Scheme 6-3. Synthesis of side-chain functionalized BA dibrock copolymer with 

diethylaminopropyl groups. 

 

 高真空下、開始剤の s-BuLi を加えヘプタンを減圧留去した。よく冷却した

St-DEA の THF 溶液をすばやく加え、-78℃, 2 h 反応を行った。続いて、セカン

ドモノマーである St の THF 溶液をすばやく加えそのまま 30 min 撹拌し、尐量

の MeOH によって反応を停止した。反応溶液を、大量の冷 MeOH に注ぎポリマ

ーを沈殿させ、得られたポリマーを再沈殿操作によって精製後、ベンゼン溶液

から凍結乾燥を行った。得られたポリマーの 1
H-NMR 測定より導出した絶対分
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子量と (29.8k)、設計分子量 (22.4k) はほぼ一致し、St-DEA のセグメントは、設

計通り (n = 6) の 6.3 量体の導入に成功した。さらに、GPC カーブ全体はポリマ

ー側鎖に導入されたアミノ基に起因する大きなテーリングが観察された。これ

によって、側鎖にジエチルアミノ基を有するブロック共重合体の合成に成功し

た。 

 

 

Figure 6-5. 
1
H-NMR spectrum of PSRF-b-PS (SM_1202). 
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1st 2nd St St-DEA total

calc. 19.0 (183) 1.2 (4.7) 20.2

obs. 21.0 (202) 0.8 (3.0) 21.8

calc. 19.0 (183) 1.8 (7.5) 20.8

obs. 21.8 (210) 1.0 (3.7) 22.8

calc. 17.8 (170) 1.8 (7.4) 19.6

obs. 18.8 (181) 0.4 (1.8) 19.2

calc. 21.0 (202) 1.4 (6.0) 22.4

obs. 28.4 (273) 1.4 (6.3) 29.8

SM_1202 THF -78℃

monomer

St-DEA St

St St-DEA

St St-DEA

St St-DEA

120

30

300

Table 6-1.  Synthsis of diethylamino side-chain functionalized AB diblock-copolymer by living anionic polymerization

polymer M w /M n

M n×10
-3 

(unit) 
a

1.69 
b

time

 / min

a
 Determined by 

1
H-NMR.

 b
 Obtained GPC profile was bimodal. 

c
 Not detectable.

solvent
temp.

 / ℃

TY_1132

TY_1134

TY_1135

t -BuBz

t -BuBz

t -BuBz / THF

1/1 (volume)

r.t.

40

-78℃ 60

2.52 
b

1.18 
b

N/D 
c
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6.3. イオン結合の形成による PSRF-b-PS の合成 

 

前節で得られた PSDEA-b-PS中の側鎖ジエチルアミノ基とC8F17COOHとのイ

オン結合によって、側鎖に C8F17 基を有するブロック共重合体の合成を行った 

(scheme 6-4)。 

 

 

 

Scheme 6-4. Ionic bond formations of the diethylamino side-chain functional groups 

with C8F17COOH in order to prepare the C8F17 functionalized polystyrene. 

 

 N2雰囲気下、PSDEA-b-PS 0.50 g (0.017 mmol, -DEA 0.107 mmol), C8F17COOH 

0.058 g (0.126 mmol, 1.2 eq. / -DEA), THF 6 mL 加え、室温で 3 h 撹拌した。反応溶

液を減圧留去し、残渣に THF 3 mL を加え、冷 Hex/EtOH = 20/1 に溶液を注ぎポ

リマーを沈殿させた。沈殿したポリマーをろ過し、ベンゼン溶液から凍結乾燥

を行った。 

 得られたポリマーの 1
H-NMR 測定によって、窒素原子に隣接するメチレン基

に起因するシグナルが、イオン結合形成前の 2.56 ppm からイオン結合の形成に

伴って 3.25 ppm へと定量的にシフトした。 

続いて、FT-IR 測定によってイオン結合の形成を調査した。イオン結合を形成

したポリマー (PSRF-b-PS) は 1684 cm
-1に C=O 伸縮振動に起因する吸収が観察
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され、イオン結合を形成によってその吸収波数がシフトした (1768 cm
-1

)。さら

に、1241 cm
-1付近に C-F 振動に起因する強い吸収が観察されることより、イオ

ン結合の形成を示した。 

以上より、側鎖にジエチルアミノプロピル基を有するポリマーにおいてもイ

オン結合を定量的に形成し、側鎖にイオン結合性 C8F17基を有するポリマーの合

成に成功した。  
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Figure 6-6. 
1
H-NMR supectra of PSDEA-b-PS (a) and PSRF-b-PS (b). The signal corresponding to diethylamino groups shift toward 

down field. 
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Figure 6-7. FT-IR spectra of perfluorononanoic acid (C8F17COOH, curve a), chain-side functionalized polystyrene with diethylamino 

groups (PSDEA-b-PS, curve b), and side-chain functionalized polystyrene with C8F17 groups via ionic bond formations (PSRF-b-PS, 

curve c). 
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6.4. 表面構造解析 

 

 前節で得られた、側鎖にイオン結合性 C8F17基を有するブロック共重合体の表

面構造解析を行った。ブロック共重合体の側鎖に導入された C8F17基の表面再構

築挙動への影響を議論し、鎖末端 C8F17基では達成できていない完全なフッ素化

表面の再生を目指した。 

まずは、ブロック共重合体の表面構造の基礎的知見を得るために、スピンコ

ーティング法と、溶媒キャスト法によって製膜したポリマーフィルムの表面構

造解析を行った。 

製膜方法に関わらず、ポリマーフィルム表面は計算値 (bulk F 4.3%) と比較し

て高濃度のフッ素原子濃度 (spin 18.7%, cast 41.1%) が観察され、含フッ素ポリ

マー特有の強いはっ水 (91.6-98.2°) はつ油性 (49.0-56.8°) を示した。さらに、

精製 MeOH によって表面処理を行うと、ポリマーフィルム表面のはつ油性は完

全に失われた。これによって、鎖末端 C8F17基と同様の表面挙動が観察された。

さらに注目すべきことは、計算値 (bulk N 0.3%) と比較してポリマー最表面には

高濃度の窒素原子 (spin 0.7%, cast 2.1%) が観察された。これは、イオン結合性

C8F17基に隣接するジエチルアミノ基に起因する窒素原子であり、イオン結合の

解離を伴わずに C8F17基の表面濃縮を強く示した。さらに、精製 MeOH による表

面処理後においても表面近傍の窒素原子濃度は大きく減尐していない (N 0.8% : 

spin)。これは、開始剤のブチル基はポリマー主鎖に比べ比較的低表面自由エネ

ルギー成分であるため、精製 MeOH によって最表面から C8F17基が除去された後

においても、ブチル基の影響でポリマーフィルム表面近傍に窒素原子が偏析し

たと推定している (Figure 6-8)。
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Figure 6-8. Surface segregation of diethylamino groups depending on s-Bu group. 

 

スピンコート法と比較して、溶媒キャスト法は最表面のフッ素原子濃度は高

い値を示した。これは、気液界面に濃縮した C8F17基がスピンコート時に遠心力

によって基盤外に除去されてしまい、溶液内部に凝集していたユニマーによっ

て表面が形成されるため低い濃縮率となった。 

 

 

Figure 6-9. Schematic illustration of PSRF-b-PS at film surface.  

MeOH

Spin coating

Solvent casting

PS-RF

PS
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method condition water n -dodecane TOA 
b C N

15° 78.7 18.7 0.7

90° 76.7 20.5 0.9

15° 98.1 0.1 0.8

90° 95.2 0.4 1.6

15° 52.6 41.1 2.1

90° 57.7 36.8 1.3

15° 86.6 9.0 2.0

90° 87.2 7.6 1.8

Table 6-2.  Contact angle measurement and angle-dependent XPS atomic percent on film surface of end-functionalized polystyrene with C 8F17

group via ionic bond formation.

a
 Calculated atomic compositions (F/C/N) of PSRF-b -PS (SM_1202)　was 4.3/94.6/0.3, respectively.  

b
 15° and 90° TOA (take-off angle) correspond to 2.7

and 10 nm depth, respectively. 
c
 Not detectable (contact angle could not be measured by getting wet the surface with n -dodecane).

F

N/D 
c

N/D 
c

contact angle, deg

polymer

sample XPS atmic percent

49.0as-cast

spin-coat

as-cast

solvent-cast

98.2 56.8

soaked in MeOH

(25℃, 3 h)

soaked in MeOH

(25℃, 3 h)

96.1

92.3

82.2
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 ポリマーフィルムの表面再構築挙動に伴う、フッ素化表面の再生を検討した。

精製 MeOH を用いた表面処理によってはつ油性が失われたポリマーフィルムは、

Tg以上の熱アニール処理に伴う表面再構築挙動によってはつ油性が再生するこ

とを報告した。そこで、イオン結合性 C8F17基を側鎖に有するブロック共重合体

を用いて同様の表面改質挙動を検討した。 

 スピンコーティング法によって製膜した as-cast フィルムは、含フッ素ポリマ

ー特有のはつ油性を示し、精製 MeOH を用いた表面処理によってはつ油性は完

全に失われた。この表面挙動は、前述した通りである。はつ油性が完全に失わ

れたフィルムに対して、熱アニール処理によるフィルム表面の再構築挙動を検

討した。ポリマー主鎖の Tgを考慮して加熱温度を 110℃、Ar 雰囲気下 1 h で熱

アニール処理を行った。得られたポリマーフィルムは n-ドデカンを用いた接触

角測定によってはつ油性表面の再生が観察された (24.9°)。さらに、XPS 測定

によって最表面におけるフッ素原子濃度が増加した (14.2%)。期待通りフィルム

表面はフッ素化表面の再生が観察されたが、はつ油性の完全な再生には至って

おらず、加えて n-ドデカンは不規則な液滴を形成した。用いたポリマーは分子

量が大きいため十分なレプテーション運動を発現することは難しく、フィルム

内部に凝集したC8F17基を十分に表面に配向させることが困難であると推定して

いる。 
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water n -dodecane TOA 
b C N

15° 78.7 18.7 0.7

90° 76.7 20.5 0.9

15° 98.1 <0.1 0.8

90° 95.2 0.4 1.6

15° 81.0 14.2 1.9

90° 85.5 10.4 1.4

a
 Calculated atomic compositions (F/C/N) of PSRF-b -PS (SM_1202)　was 4.3/94.6/0.3, respectively. 

b
 15° and 90° TOA (take-off angle) correspond

to 2.7 and 10 nm depth, respectively. 
c
 Not detectable (contact angle could not be measured by getting wet the surface with n -dodecane).

annneal

(110℃, 1 h)

soaked in MeOH

(25℃, 3 h)

96.1

87.3

82.2

49.0as-cast

F

24.9

N/D 
c

condition

contact angle, deg

polymer

XPS atmic percent

Table 6-3.  Contact angle measurement and angle-dependent XPS atomic percent on film surface for dynamic surface reconstruction via

environmental changes (annealed at 110℃)
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 熱アニール処理によって、フッ素化表面の完全な再生には至らなかったため、

続いて溶媒アニール処理によって表面の再構築を行った。表面のはつ油性が完

全に失われたフィルムを、室温条件下において trifluorotoluene (TFT) を十分に満

たした系内で 24 h 溶媒の蒸気に暴露することで行った。 

 得られたポリマーフィルム表面は、n-ドデカンを液滴として用いた接触角測定

によって as-cast フィルム (49.0°) とほぼ同等のはつ油性を示した (47.4°)。こ

れは、XPS 測定によって求めたフィルム最表面のフッ素原子濃度に対応してい

る (F 21.4%)。溶媒アニール処理は、分子鎖間に溶媒が入り込みフィルム全体が

膨潤することで、十分なレプテーション運動を発現し効率よくフィルム再表面

に C8F17基が配向した。 

同様の実験を行うことで、サイクリック挙動について検討した。2 回目の精製

MeOH による表面処理において、フィルム表面のはつ油性は完全に失われ、表

面フッ素原子濃度は計算値 (bulk 4.3%) 以下まで減尐した (0.3%)。続いて溶媒

アニール処理を行うと、n-ドデカンは as-cast ならびに 1 回目と同様の接触角を

示したことから、はつ油性の完全な再生が観察され (42.1°)、最表面におけるフ

ッ素原子濃度もほぼ完全に再生した (18.7%)。精製 MeOH を用いた 3 回目の処

理においても前述と同様に、はつ油性は完全に失われた (F 0.1%)。続く溶媒ア

ニール処理によって、n-ドデカンの接触角よりはつ油性はほぼ完全に再生した。

ところが、XPS 測定によってフィルム最表面におけるフッ素原子濃度は減尐し

た (13.4%)。 

 以上の結果より、溶媒アニール処理による表面の再構築挙動に伴う完全なは

つ油性表面の再生に成功した。さらに、その挙動は 3 周期目においても観察さ

れた。 
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Figure 6-10. Dynamic Surface reconstruction via environmental chenges. 
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water n -dodecane TOA 
b C N

15° 78.7 18.7 0.7

90° 76.7 20.5 0.9

15° 98.1 <0.1 0.8

90° 95.2 0.4 1.6

15° 77.3 21.4 1.1

90° 78.3 19.2 1.0

15° 96.9 0.3 1.2

90° 95.2 0.5 1.7

15° 76.0 18.7 2.2

90° 80.5 15.4 0.7

15° 95.3 0.1 1.1

90° 96.4 0.1 0.1

15° 84.7 13.4 0.1

90° 82.8 13.2 0.7

Table 6-4.  Contact angle measurement and angle-dependent XPS atomic percent on film surface for dynamic surface reconstruction via

environmental changes (solvent annealed with TFT at r.t.)

a
 Calculated atomic compositions (F/C/N) of PSRF-b -PS (SM_1202)　was 4.3/94.6/0.3, respectively.  

b
 15° and 90° TOA (take-off angle) correspond to

2.7 and 10 nm depth, respectively. 
c
 Not detectable (contact angle could not be measured by getting wet the surface with n -dodecane).

solvent annneal

(TFT, 24 h)

soaked in MeOH

(25℃, 3 h)

96.1

92.4

82.2

49.0as-cast

soaked in MeOH

(25℃, 3 h)

solvent annneal

(TFT, 24 h)

soaked in MeOH

(25℃, 3 h)

solvent annneal

(TFT, 24 h)

83.1

83.5 N/D 
c

N/D 
c

F

47.4

N/D 
c

condition

contact angle, deg

polymer

95.3 42.1

XPS atmic percent

46.088.1
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6.5. まとめ 

 

 リビングアニオン重合法によって、スチレンとジエチルアミノプロピル基を

有するスチレン誘導体とのブロック共重合体の合成に成功した。得られたポリ

マー側鎖のジエチルアミノ基と C8F17COOH との定量的な反応によって、ポリス

チレン側鎖にイオン結合性 C8F17基の導入に成功した。 

 得られたポリマーフィルムは含フッ素ポリマーの表面特性を示し、精製MeOH

を用いた表面処理によってそのはつ油性は完全に失われた。はつ油性が失われ

たフィルムは、trifluorotluene による溶媒アニール処理に伴うフィルム表面の再

構築によって、期待通りはつ油性は完全に再生した。さらに、3 周期を通じて強

いはつ油性表面は再生し、最表面のサイクリック挙動に関して明らかとなった。 

 


