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研究成果の概要（和文）：無機酸化物ナノ粒子をポリマーマトリックス中へ分散させて，高屈折・

透明性ハイブリッド材料の作製に関する基礎研究を行った。疎水性溶媒中で両親媒性ブロック

ポリマーの逆ミセルを形成させ，その親水性コア内で金属酸化物(TiO2, ZrO2, ZnO)ナノ粒子を

合成し，この逆ミセル溶液とポリマーを含む溶液からキャスト法によって，簡便で効率よい透

明で高屈折のハイブリッド材料作製法を開発した。 
 
研究成果の概要（英文）：Preparation of high transparent and refractive hybrid materials 
from inorganic nano-particles synthesized in hydrophilic cores of block copolymer micelles 
in organic solvent was investigated. A convenient and efficient method for the preparation 
was developed by incorporation of metal oxide nano-particles, synthesized in the polymer 
micelles, into polymer matrix by casting. 
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１．研究開始当初の背景 

高分子材料は軽量で，易加工性，高絶縁性
などの特性を利用した材料への応用が長年
にわたって主流であったが，高分子科学の進
歩により，これまで金属材料や無機材料が使
われてきた部材に代わって高分子材料が利
用されるようになってきている。しかしなが
ら，高分子の熱伝導性，屈折率，誘電率など
の性質は無機化合物のそれらに比べて低い
ので，その利用は，本来の高分子化合物を超

える性質が要求される材料への応用につい
ては，自ずと限界がある。これに関しては，
最近，無機／有機ハイブリッド材料が注目さ
れている。これは，無機化合物と有機化合物，
とくに高分子化合物，の両方の特徴を持ち合
わせた材料であり，すでに電子材料やデイバ
イの封止材料などへの応用が進んでいる。 
 一方，透明な高屈折性材料は光学レンズや
光ファイバーなどの光学デバイスへ応用さ
れている。従来，高屈折性材料は無機ガラス
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類が主流であったが，コンピューターをはじ
めとする電子機器の発達とともに柔軟性と
加工性に勝る高分子系材料が注目されるよ
うになってきている。これまで，透明な高屈
折性ポリマーが開発されて，その一部は製品
化されている。このポリマーでは，原子屈折
率の高いハロゲン，硫黄原子や芳香環を導入
して高屈折性を達成している。しかしながら，
これらのポリマーの屈折率は最大でも 1.7 程
度であるといわれている。この観点からみる
と，TiO2, ZrO2, ZnO などの無機酸化物は屈
折率が高く，かつ無色であることが多いので，
この酸化物ナノ粒子をポリマーマトリック
ス中へ組み込んだ材料，すなわち無機／ポリ
マーハイブリッド材料の作製が可能になれ
ば，屈折率 2.0 の材料の創製も夢ではない。
実際には，このハイブリッド材料が高透明性
を示すには，無機ナノ粒子のサイズが 20 
nm 程度でポリマーマトリックス中に分散す
る必要がある。 
 
２．研究の目的 
(1) ブロックポリマーの逆ミセル中での金属
酸化物ナノ粒子の合成 
親水性と疎水性ブロックをもつブロック

ポリマーを合成し，疎水性溶媒中でその逆ミ
セルを形成し，そのコア内へ金属酸化物の前
駆体の導入，加熱を経て，金属ナノ粒子を合
成する。この金属酸化物には，チタニア，酸
化亜鉛，ジルコニアの合成を行う。  
(2) 金属酸化物ナノ粒子のハイブリッド化と
評価 
ナノ粒子を包含した逆ミセル溶液とポリ

マーを溶解した溶液の混合溶液から，キャス
ト法によって，フィルムを調製し，そのフィ
ルムの屈折率と透明性を評価する。 
(3) 本方法の拡張 
 本方法を拡張して，金属ナノ粒子/ポリマー
ハイブリッドを作製しる。得られる材料は，
高熱伝導性材料への応用が期待できる。 
 
３．研究の方法 
(1) ブロックポリマーの合成 
リビングアニオン重合によって，ポリ（メ

タクリル酸メチル）と ポリ（アクリル酸）
のブロックポリマーを合成した。 
(2) ポリマーミセル形成の最適化 
このブロックをトルエン中へ溶解して，逆

ミセルを形成させ，その最適化を行った。 
(3)ポリマーミセル中での無機ナノ粒子の合
成とハイブリッド化 
ブロックポリマーの逆ミセルを含むトル

エン溶液中へ無機粒子前駆体のアルコール
溶液を添加して，この前駆体をミセルのコア
部へ取り込ませた。この溶液とポリ（メタク
リル酸メチル）(PMMA)を溶解したトルエン溶
液を混合して，キャスト法によってハイブリ

ッドフィルムを作製した。 
(4) ハイブリッドフィルムの評価 
フィルムの屈折率および可視光透過率に

よって，その光学特性を評価した。 
 
４．研究成果 
(1) ブロックポリマーの合成及びトルエン
中での逆ミセル形成の最適化 
塩化リチウム存在下でビフェニルエチレ

ンとブチルリチウムから 1,1-ビフェニルヘ
キシルアニオンを合成し，メタクリル酸メチ
ル(MMA)を，つづいて tert-ブチルアクリレー
ト(t-BuAc)を添加して，MMA と t-BuAcのブロ
ックポリマーを合成した。このポリマーを
12N HCl 存在下での加熱によって加水分解を
経て，ポリ (アクリル酸 )-b-ポリ (MMA) 
(PAA-b-PMMA)を得た。表１に，この研究で用
いた代用的なポリマーを示す。 
 
表 1. ブロックポリマー 

 
これらのポリマーは。トルエン中で 10 mg/mL
以上の濃度で安定な逆ミセルを形成するこ
とを観測した。 
 
(2) TiO2/PMMAハイブリッド 

このブロックポリマーの逆ミセルを含む
トルエン溶液へ，チタニウムテトライソプロ
ポキシドと 12N HCl のイソプロパノール溶液
を添加して，チタニアの前駆体を逆ミセルコ
アへ取り込ませた。その場合，Ti4+とブロッ
クポリマーのカルボキシル基のモル比
(Ti4+/COOH)=1/1～4/1 の範囲で，安定に前駆
体を取り込むことが明らかになった。その
TEM 像を図 1 に示す。チタニアの前駆体がミ
セルのコア部に取り込まれて，そのサイズは
15-20 nm であることが分かる。 
 チタニア前駆体を包含する逆ミセルのト
ルエン溶液と PMMA のトルエン溶液を混合し
て，ガラス基板へキャストし，90℃で加熱し
て，TiO2/PMMA ハイブリッドフィルムを作製
した。そのフィルム(厚さ 40 µm)中の TiO2含
有量と 633 nm における屈折率および透過率
の関係を図 2 に示す。屈折率は，TiO2含有率
とともに増大し，30 wt%において 0.1の屈折
率の増大を示した。また，この屈折率は，
Lorentz-Lorenz 式によって算出した計算値
とよく一致した。また，その可視光の透過率
は約 90％以上となり，高い透明性を達成した。 
 
 



 

 

(3) ZnO/PMMAハイブリッド 
 ブロックポリマー(PAA57-b-PMMA188)のトル
エン溶液へ，Zn(NO3)2 とアンモニアのイソプ
ロパノール溶液を添加して，逆ミセル中へ
ZnO前駆体を取り込ませた。この溶液と PMMA
のトルエン溶液を混合して，ガラス基板へキ
ャストし，60℃で加熱して，ZnO/PMMA ハイブ
リッドフィルムを作製した。しかしながら，
このフィルムは時間とともに白濁し，その可
視光透過率は低いものであった。これは ZnO
源の Zn(NO3)2からの硝酸塩が残存することに
起因すると推測された。そこで，ジエチル亜
鉛(ZnEt2)を ZnO 源として，ブロックポリマー
の逆ミセルを含むトルエン溶液へ添加して，
同様にして，ZnO/PMMAハイブリッドフィルム
を作製した。この場合，ZnO 前駆体を含むミ
セル溶液を耐圧容器中で 125 oC に加熱した。
このフィルムの X線回折スペクトルから，ZnO
は結晶性であることが確認され(図 3)，また
その屈折率は ZnO含有量とともに増大し，計
算値と一致した（図 4）。しかしながら，ハイ
ブリッドフィルムの可視光透過率は低いも
のであり，キャスト法による製膜時に粒子の

凝集が発生したと考えられる。 
 この製膜時の粒子の凝集を阻止するため
に，超臨界二酸化炭素中での 200 oCで加熱し
て，ZnO 粒子表面の水酸基とブロックポリマ
ーのカルボキシル基間に共有結合を形成さ
せて，表面にブロックポリマーを結合した安
定な ZnO ナノ粒子合成を着想した。ZnO 前駆
体を含むブロックポリマーの逆ミセル溶液
の超臨界二酸化炭素中，200 oC での加熱後，
ミセルの崩壊と粒子間凝集は観測されなか
った。現在，この方法で合成した ZnOナノ粒
子のハイブリッド化によって得られたフィ
ルムの可視光豪華率の向上に向けた最適化
と進めている。 
 

(4) ZrO2/PMMAハイブリッド 
 このハイブリッドの作製では，ZrO2源とし
て ZrCl2O ・ 8H2O ， Zr(OC4H9) ， ま た は
Zr(CH3COCH2COCH3)4を用いて，それらの酸また
はアルカリ加水分解で生成した Zr(OH)4 前駆
体の逆ミセル中への取り込みを調べたとこ
ろ，この取り込みには加水分解速度が重要で
あることが明らかになった。その結果，
Zr(CH3COCH2COCH3)4 のメタノール溶液へ 12N 
HCl を添加し，その前駆体をブロックポリマ
ー(PAA93-b-PMMA350)の逆ミセル溶液への添加

 
図１ . TiO2 前駆体を包含したミセルの
TEM 像． 

 
図 2．TiO2/PMMA ハイブリッドフィルム
の屈折率および透過率と TiO2 含有率の関
係．フィルム厚さ：40 µm. 
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図 3．ZnO 前駆体を含むミセル溶液の 125 
oC で加熱によって得れた粒子の X 線回折
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によって，効率よミセル中へ取り込まれて，
15-20 nmの前駆体粒子が形成していることが
観察された。このミセル溶液を用いて，同様
にして，ハイブリッドフィルムを作製したと
ころ，高い透明性を示したが，その屈折率は
計算値よりも低いものであった（図 5）。そこ
で，結晶性を向上するために，超臨界二酸化
炭素中，200 oCでの加熱を行い，そのミセル
溶液を用いてハイブリッドフィルムを行っ
たが，フィルムの屈折率は計算値よりも低く
なり，ZrO2の結晶化には，200 oC 以上での加
熱が必要であることが明らかになった。 
 
 
(5) Ag/PMMA ハイブリッド 
 本手法を用いて，Ag/PMMA ハイブリッドの
作製を試みた。この場合，金属ナノ粒子は可
視光を吸収または反射するので，透明材料に
はならないが，高熱伝導性材料への応用が期
待される。 
 ブロックポリマー(PAA73-b-PMMA356)のトル
エン溶液へ AgNO3 のメタノール溶液を添加し
て，逆ミセルへ Ag+イオンを取り込ませて，
超臨界二酸化炭素(15 MPa)中，150 oCで加熱
した結果，銀ナノ粒子が生成した（図 6）. 

その銀粒子を包含する逆ミセルを用いて作
製したハイブリッドフィルムは，500 nm 以上
の可視光透過性を示した。 
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