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研究成果の概要（和文）：本研究では、両親媒性・機能性ランダム共重合体を用いて表面機能化ポリマーミセル
やナノ粒子を設計し、これらのポリマーの自己組織化や表面間での動的な相互作用を鍵として、精密なナノ構造
を持ち、優れた物性（粘弾性、引っ張り特性など）を発現する新規高分子材料を創出した。本研究では、ひも状
鎖の絡まりからなる一般的な高分子材料の概念を超えて、ポリマーを特定の形態に変換し、これを精密に自己組
織化ないし動的な相互作用させるという独創的な材料設計指針を打ち出すことに成功した。

研究成果の概要（英文）：In this work, we developed precision and dynamic self-assembly systems of 
amphiphilic or functional random copolymers and their micelles or nanoparticles to create novel 
polymer materials with controlled nanostructure and physical properties. Here, we successfully 
established innovative design criteria of polymer materials via the precision self-assembly and/or 
dynamic physical interaction of polymers with well-defined three-dimensional structure; the design 
concept is beyond conventional polymer materials comprising the random entanglement of polymer 
chains. 

研究分野：高分子化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高分子は、現代の豊かな暮らしを支える必要不可欠な材料であるが、その材料物性は、高分子鎖自身の構造に加
え、高分子鎖の集合構造に依存する。本研究では、ひも状鎖が無秩序に絡まって構成される一般的な高分子材料
ではなく、ある特定の構造を持つ高分子鎖を精密に組織化ないし相互作用させる手法を開発し、精密かつ動的な
ナノ集合構造で高分子材料を創出する手法を考案した。これにより、自己修復性や選択的な接着性を併せ持つゲ
ル材料や精密な微細ナノ構造を持つ高分子固体材料の創出に成功した。これらの高分子材料は、電子情報分野
（ナノパターニング材料など）や医薬分野（医用高分子材料など）に応用展開が期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

一般に、高分子材料は、ひも状の鎖が無秩序に絡み合って集合した状態で存在し、鎖同士の
絡み合いの強度や効率により固体物性が決定される。従って、鎖同士の相互作用が弱まり、絡
み合いがほどけると、高分子材料は破断する。このことから、高分子鎖をある特定の形態で精
密に結合ないし組織化できれば、材料物性を狙い通りに制御できると期待される。 

近年我々は、親水性ポリエチレングリコール（PEG）鎖とドデシル基などの疎水性基を「側鎖」
に持つ両親媒性ランダム共重合体が、水中にて疎水性相互作用により主鎖が折り畳まれ、一分
子または複数の分子で会合したサイズの小さなミセル（10 nm 程度）を形成することを見出し
た。このポリマーは、共重合組成のみで決定される一定サイズの多分子会合ミセルを形成し、
そのミセルは主鎖を界面として親水性 PEG 鎖(表面)と疎水性部位(コア)が相分離した球状構造
をとる（Macromolecules 2016, 49, 5084）。また、これらの共重合体の側鎖に疎水性オレフィン側
鎖を導入すると、水中でポリマーミセルを選択的に分子内架橋でき、構造を固定化したポリマ
ーナノ粒子を合成できることもわかりつつある。 

このような背景から、このランダム共重合体をベースとするポリマーミセルやナノ粒子を固
体状で精密に配列ないし自己組織化し、このポリマーの表面同士で動的に相互作用させれば、
従来のポリマー鎖の無秩序な絡み合いとは異なり、ポリマー粒子同士が動的に接着することと
なり、その結果、優れた固体物性（引っ張り特性など）を持つ材料を創出できると着想した。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、高分子鎖を折り畳んで得られる「表面機能化ポリマーナノ粒子」をポリマー表
面間で動的に相互作用または精密に自己組織化し、優れた物性（粘弾性、引っ張り特性など）
や精密な組織構造を持つ機能性高分子材料（パターニング材料など）の創出を目指す。この研
究では、ひも状鎖の絡まりから成り立つ高分子材料の一般的概念から脱却し、「ポリマーナノ粒
子の動的相互作用・自己組織化」という斬新な発想に基づき材料を設計する。 
（１）両親媒性ランダム共重合体ミセル・表面機能化ポリマーナノ粒子の合成と構造解析 

親水性基（PEG 鎖、カチオン性、アニオン性など）と疎水性基を側鎖に導入した両親媒性ラ
ンダム共重合体を合成する。この共重合体を用いて溶液中でミセルを構築するとともに、その
ミセル構造を固定化した表面機能化ポリマーナノ粒子を合成する。得られたポリマーミセルや
ナノ粒子の構造を光散乱や小角 X 線散乱（SAXS）により評価・解析する。これより、ポリマー
ミセルやナノ粒子の構築に適した分子設計指針の確立を目指す。 
（２）両親媒性ランダム共重合体・表面機能化ポリマーナノ粒子の自己組織化と材料物性 

バルクまたはフィルム状にて、両親媒性ランダム共重合体やポリマーナノ粒子の自己組織化
を検討し、小角 X 線散乱（SAXS）によりそのナノ構造を解析する。これにより、微細なミクロ
相分離構造（ラメラ構造など）の構築を検討する。また、これらのポリマー材料の固体物性（剛
直性、結晶性）を評価する。さらに、これらの微細構造や物性を生かした機能発現を目指す。 
 
３．研究の方法 

リビングラジカル重合を用いて、一次構造が制御された両親媒性・機能性ランダム共重合体
を設計し、サイズや構造が制御されたポリマーミセルや表面機能化ナノ粒子を合成した。溶液
中や固体状にて、これらのポリマーの自己組織化挙動と物性を評価し、表面機能化ポリマーナ
ノ粒子の動的相互作用と自己組織化に基づく高分子材料の創出へと展開した。 
 
４．研究成果 
（１）両親媒性ランダム共重合体ミセル・表面機能化ポリマーナノ粒子の精密合成と構造解析 
①両親媒性ランダム共重合体による精密ミセル構築 
 リビングラジカル重合により、PEG
鎖と疎水性アルキル鎖を持つ両親媒
性ランダム共重合体を合成した。ここ
では、組成と重合度、側鎖構造（PEG
鎖長とアルキル基の炭素数）が、水中
での自己組織化挙動と生成したミセ
ルのサイズ、会合数、温度応答性に与
える影響を系統的に調べた（図1）。 

その結果、下記の通り極めて特異な
自己組織化挙動が明らかになった。 
・ミセルサイズ：組成とアルキル基の
炭素数、PEG 鎖長に明確に依存する。疎水性モノマーの割合やアルキル基の炭素数が増加すると、
ミセルサイズは増加する。同様に PEG 鎖長が短くなっても、ミセルサイズは増加する。一方、ポ
リマーの重合度（主鎖長）は、一分子で折り畳まれたユニマーミセルに最適な鎖長（DPth）以下
の場合、ミセルサイズに影響を与えない。 
・会合数：ポリマーの組成と重合度を制御すると、ミセルの会合数を精密に制御できる。 
・温度応答性：アルキル基の種類に応じて組成を調節すると、いずれも水中で下限臨界溶液温
度（LCST）型の溶解性を持つ温度応答性ミセルを形成する。本系では、ミセルのサイズと曇点
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図1. 両親媒性ランダム共重合体のミセル構築：サイズと温度応答性の精密制御



を共に制御でき、サイズが同一で曇点の異なるミセルや、曇点が同じでサイズの異なるミセル
などを自在に設計できる。 
・組成と側鎖選択的な自己組織化（セルフソーティング）：組成や側鎖構造（ブチル基とドデシ
ル基など）の異なるランダム共重合体を水中で二種類混合すると、同一のランダム共重合体同
士で選択的に会合して、サイズや構造の異なるミセル会合体を同時に形成し、その上、同一構
造のミセル同士でのみ選択的にポリマー鎖を交換するというセルフソーティング挙動を示す。 

このように、一次構造によりミセルのサイズと会合数を狙い通りに制御できる自己組織化シス
テムは極めて革新的で、リビング重合の制御性を三次元会合構造の制御へと展開したものである。
なお、組成によりミセルサイズが決定される特徴から、フリーラジカル重合で得られる分子量分
布の広い（様々な DPを含む）ランダム共重合体でもサイズ分布の狭いミセルを与え、単分散ミ
セルを構築する目的には、もはやリビング重合すら不要という点も画期的である。   

この系統的な自己組織化の検討結果をもとに、（２）両親媒性ランダム共重合体を用いたハイ
ドロゲルの創出と（３）微細ミクロ相分離構造の構築へと展開した。 
 
②ポリマーミセル粒子の選択的かつ動的な結合手法の開発 

静電相互作用（ポリイオンコンプレックス形成）を駆動力としてポリマーミセル粒子同士を
選択的かつ動的に結合する手法を開発した。親水性 PEG 鎖と疎水性ドデシル基を側鎖とする両
親媒性ランダムコポリマーの末端に 4 級アンモニウム塩またはカルボン酸ナトリウム塩を持つ
ポリマーをリビングラジカル重合と高分子反応により合成した。これらのカチオン性ポリマー
とアニオン性ポリマーは、水中でユニマーミセルを形成した。これらの２つのユニマーミセル
を水中で混合すると、これらのポリマーミセルが選択的かつ動的に結合したダブルコンパート
メントミセルが得られることがわかった。このように、ポリマー粒子を水中で選択的に結合す
る手法を確立できた。現在、本手法を用いた高分子材料の創出を検討している。 
 
③エステル交換反応を用いた疎水性/結晶性ポリマーナノ粒子の精密合成 
 アクリレート選択的なエステル交換反応を分子内架橋反応に適用し、疎水性ポリマーナノ粒
子を合成するとともに、その結晶性について評価した。まず、分子内架橋ユニットとして作用
するヒドロキシエチルメタクリレートとメチルアクリレート（MA）、及び疎水性かつ結晶性のオ
クタデシルメタクリレートからなる両親媒性三元ランダム共重合体を設計した。このポリマー
は、オクタン中で側鎖の水酸基が集積化したコアを持つ逆ミセルを形成した。ここにエステル
交換反応に有効な触媒を加えて反応させると、側鎖水酸基と MAユニットがエステル交換反応し、
一分子鎖で架橋されたポリマーナノ粒子を合成できることがわかった。このポリマーナノ粒子
は、分子内架橋反応の進行につれて、固体状での結晶性が低下し、分子内架橋によりポリマー
材料の結晶性を制御できることを見出した。 
 
（２）両親媒性ランダム共重合体ミセルの動的物理結合によるハイドロゲルの創出 
 両親媒性ランダム共重合体（A）と PEG（B）からなる ABA トリブロック共重合体を合成し、
これらを用いてハイドロゲルを作製した（図 2）。この系では、両親媒性ランダム共重合体（A）
の部分が水中で精密に自己組織化し、動的な物理架橋点として作用する。その結果、得られた
ゲルは、ゲル表面での動的な鎖交換に基づ
く自己修復性・接着性を示した。さらにミ
セル架橋点のセルフソーティング挙動に
より、異なるゲル同士は全く接着しないこ
とが明らかとなった。 

このことは、ランダム共重合体がゲル表
面においても選択的な認識を示すことを
意味し、シンプルな分子設計から革新的な
ソフトマテリアルの創出に成功した。 
 
（３）両親媒性ランダム共重合体による微細ミクロ相分離構造の構築 
 側鎖に親水性PEG鎖と疎水性オクタデシ
ル基を有するアクリレート型両親媒性ラ
ンダム共重合体を用いて、微細なミクロ相
分離構造の構築を検討した。 

このポリマーは、固体状で疎水性側鎖が
結晶化し、その結果、側鎖が精密に自己組
織化して、5-6 nm 程度の微細なラメラ構造
や BCC 構造を形成した（図 3）。また、この
共重合体は、溶液中でも様々なナノ構造体
（結晶性コアミセル、逆ミセル、ベシクル）
を形成し、組成により構造やサイズを自在
に制御できることがわかった。このランダ
ム共重合体は、多種多様なナノ構造を自在
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に構築でき、革新的な自己組織化システムの創出に成功した。 
高分子材料におけるミクロ相分離構造の構築は、エラストマーやナノパターニング技術等で

極めて重要であるが、通常はブロック共重合体を用い、10 nm 以下の微細構造を形成すること
は困難とされてきた。一方、ここで開発した自己組織化システムでは、簡便に合成できるラン
ダム共重合体を用いて、より微細なナノ相分離構造を精密に構築できるため、電子材料やパタ
ーニング材料分野にブレークスルーをもたらすと期待される。 
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