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研究成果の概要（和文）：ポリ(n-ヘキシルイソシアナート) (PHIC) と生分解性高分子からなるブロック共重合体、お
よび、オリゴ糖と生分解性高分子からなる新規ブロック共重合体を用いて、生分解性高分子からなるナノ構造材料の新
規調製法を開発した。PHICを有するブロック共重合体と生分解性高分子より作成したフィルムをヘキサン浸漬すること
により、各生分解性高分子のナノポーラス材料を作成した。また、生分解性高分子とオリゴ糖からなる新規ブロック共
重合体を調製した結果、この共重合体は8.8～14.0nmと非常に小さいドメイン間隔を有する相分離構造を形成し、20nm
以下のドメイン間隔を有する生分解性ナノ構造体の構築に有用であった。

研究成果の概要（英文）：Biodegradable porous film was fabricated using a rod-coil block copolymer 
consisting of poly(n-hexylisocyanate) (PHIC) and biodegradable polymers as a compatibilizing agent. At 
first, we prepared polymer alloy films composed of PHIC, biodegradable polymer, and compatibilizing 
agent. After annealed the film, the film was soaked into hexane to selectively remove PHIC from the film. 
The prepared film was observed by atomic force microscope (AFM) and confirmed to form pores. The average 
pore size was about 500 nm and cross sectional analysis showed that the pore persisted from the top 
surface to the substrate.　In addition, biodegradable film having microphase-separated structures with 
sub-20 nm periodicity was fabricated using block copolymers (BCPs) consisting of maltoheptaose and 
poly(ε-caprolactone) (PCL).

研究分野： 高分子化学

キーワード： 生分解性高分子　ナノ構造材料　精密合成　ミクロ相分離
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１．研究開始当初の背景 
近年、ブロック共重合体の自己組織化によ

るナノポーラス高分子材料の開発が行われ、
分離膜や反射防止コーティングなどとして
期待されている。例えば、ポリ乳酸とポリス
チレン、あるいはポリ乳酸とポリノルボルネ
ンのブロックコポリマーから、ポリ乳酸部分
をアルカリで分解除去（エッチング）するこ
とにより、それぞれナノポーラスポリスチレ
ンとナノポーラスポリノルボルネンを精密
に調製している。この方法はナノポーラス高
分子材料を作る非常に良い方法であるが、生
分解性の高いナノポーラス材料（例えば、ナ
ノポーラスポリ乳酸やナノポーラスポリラ
クトンなど）を作ることはできない。そこで
我々は精密合成可能でヘキサン等で容易に
除去可能なポリヘキシルイソシアネート等
を生分解性ナノ構造材料の作成のためのエ
ッチング部位に用いることを考えた。 
 これまでに我々はアジド基やエチニル基
で末端修飾したポリヘキシルイソシアネー
ト(PHIC)を用いたクリック反応により、これ
まで合成が困難であった種々のブロック共
重合体（ポリイソシアネートとポリラクトン、
およびポリイソシアネートとポリ乳酸のブ
ロック共重合体など）の精密合成に成功して
いる。この合成法を用いることにより、ブロ
ック共重合体の分子量と組成比の調整が容
易にでき、ポリイソシアネートを含む精密な
ブロック共重合体の合成が可能となった。ま
た、得られたポリイソシアネートとポリラク
トンからなるブロック共重合体およびポリ
イソシアネートとポリ乳酸からなるブロッ
ク共重合体の高分子膜が組成比に応じてラ
メラ構造、網目構造、およびシリンダー構造
などの明確な相分子構造を発現することも
AFM や TEM 観察により明らかにしている。 
 この性質を生分解性ナノ構造体の作成に
応用するために行った予備実験の結果、生成
した高分子膜のポリヘキシルイソシアネー
ト部分をヘキサン洗浄で取り除くだけで、生
分解性高分子からなるナノ構造体（ナノポー
ラスポリラクトンと網目状ポリ乳酸）の調製
に成功した。 
 このナノ構造体の調製方法はポリラクト
ンやポリ乳酸だけではなく、酸やアルカリな
どに不安定な分解性ポリマー全般に応用可
能である点において優れた方法である。しか
しながら、さらなる微細加工やナノ構造の均
一性など未達成な課題も多く有り、さらなる
研究による最適化が必要である。このような
生分解性ナノ構造体は学術的にも産業的に
も重要であるにも係わらず、これまで国内外
での報告例は少なく、ここ数年内での重点的
な研究の必要がある。 
  
２．研究の目的 
 以上の研究背景を基に本研究では、作成が
困難である生分解性ナノ構造材料をより簡
便に、かつ、より精密に作る新規調製論の確

立を目的とする。具体的には、容易に除去可
能なポリヘキシルイソシアネートやオリゴ
糖とポリ乳酸などの生分解性ポリマーのブ
ロック共重合体を相溶化剤に用いた自己組
織化を行った後に、ポリヘキシルイソシアネ
ート部分やオリゴ糖部分を溶媒エッチング
処理により除去し、ポリ乳酸などの生分解性
高分子からなるナノ構造体を作成する。また、
作成したナノ構造体の物性評価を行い、”グ
リーン”ナノリソグラフィー用などの環境調
和型材料としての応用を目指す。 
 
３．研究の方法 
生分解性高分子からなるナノ構造材料の

精密調製法の開発のため、第一段階としてポ
リ(n-ヘキシルイソシアナート) (PHIC) と生
分解性高分子（ポリトリメチレンカーボネー
ト（PTMC）、ポリカプロラクトン（PCL）、ポ
リ乳酸（PLA））からなるブロック共重合体の
精密合成を行った。また、オリゴ糖と PCL か
らなる新規ブロック共重合体の精密合成も
行った。第二段階として、得られたブロック
共重合体の相分離挙動を確認した。さらに第
三段階として、PHIC あるいはオリゴ糖と生分
解性高分子からなるブロック共重合体を用
いて生分解性ナノ構造材料の作成を検討し
た。具体的には、水酸基を有する PHIC-OH を
マクロ開始剤とした トリメチレンカーボネ
ート、カプロラクトン、ラクチドの重合によ
り、新規ブロック共重合体 (PHIC-b-PTMC, 
PHIC-b-PCL, PHIC-b-PLLA) の精密合成を達
成した（Scheme 1）。これらの新規ブロック
共重合体と PHIC および生分解性高分子より
作成したフィルムをヘキサン等で浸漬する
ことにより、生分解性ナノ構造材料を作成し
た。また、オリゴ糖と PCL からなる新規ブロ
ック共重合体をクリック反応により調製し、
高分子構造と自己組織化挙動の相関関係に
与える影響を検討することで、生分解性ナノ
構造材料の作製を行った。 
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 Scheme 1 
 
４．研究成果 
(1) ポリイソシアナートを用いた生分解性
ナノ構造材料の作製 
 PHIC-OH をマクロ開始剤とした TMC の重
合は均一系で進行し、白色粉末を得た。生成



物のサイズ排除クロマトグラフィー (SEC) 
測定より得られたトレースは PHIC-OH のト
レースと比較すると、単峰性を維持したまま
高分子量体側へシフトし、分子量分散度 
(Mw/Mn) は  1.07 と 小 さ い 値 を 示 し た 
(Figure 1)。また、1H NMR 測定より PHIC 部
位と PTMC 部位に由来するシグナルを観測
し、水酸基に隣接するメチレンのシグナルが
重合後に低磁場シフトしたことを確認した。
以上の結果より PHIC-OH をマクロ開始剤と
したブロック共重合は定量的に進行したこ
とが明らかとなった。また、PHIC-b-PCL 及
び PHIC-b-PLLA の合成はモノマーと触媒を
変更して行い、同様の結果を得た。以上の結
果 よ り 、 新 規 ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 
(PHIC-b-PTMC, PHIC-b-PCL, PHIC-b-PLLA) 
の精密合成を達成した。 

 

 得られたブロック共重合体を用いた成膜
は以下のように行った。試料にはホモポリマ
ーとして PTMC (Mn,NMR = 3,300) 及び PHIC 
(Mn,NMR ＝ 10,500) 、 相 溶 化 剤 と し て
PHIC-b-PTMC (Mn,NMR ＝15,100 (fPHIC = 0.34)) 
を 用 い 、 各 試 料 の 混 合 比 を 
[PTMC]/[PHIC]/[PHIC-b-PTMC] = 3/3/4 とし
て THF に溶解した。続いて、調製した混合
溶液をシリコン基盤上にスピンキャストし、
得られた薄膜を真空中、50 °C で 8 時間熱
アニーリングを行った。 
 作製した PTMC フィルムのヘキサン浸漬
前後の SEC トレース及び AFM height イメ
ージを Figure 2 に示す。Figure 2 より、
ヘキサン浸漬前の PTMC フィルムはほぼ均
一で平坦な構造をしているのに対し、ヘキサ
ン浸漬後のフィルムは表面に多数の細孔を
有していることを確認した。また、SEC トレ
ースからフィルムのヘキサン浸漬により 
PHIC に由来するピークが消失していること
が確認された。以上の結果より、PTMC フィ
ルムのヘキサン浸漬により PHIC のみが選
択的に除去され、PTMC を基材としたポーラ
ス薄膜が形成したことが明らかとなった。 

続いて、作製した薄膜の断面観察を行った 
(Figure 3)。その結果、空孔の大きさは約 500 
nm、深さは約 20 nm であった。また、底面の
形状が完全に平坦であることから形成した
細孔は基盤まで到達していることが明らか
となった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) ポリイソシアネートとポリカプロラク
トンからなる光分解性ブロック共重合体を
用いた生分解性ナノ構造材料の作製 
 結合点に光分解性官能基をもつポリイソ
シアネートとポリカプロラクトンからなる
ブロック共重合体 (PHIC(ONB)-b-PCL) の精
密合成を試みた (Scheme 2)。さらに、合成
したブロック共重合体の相分離挙動を確認
し、これを用いた生分解性ナノ構造材料の作
製を検討した。 

Figure 1. SEC traces of PHIC-b-PTMC 
(solid line, Mn,SEC = 12,200, Mw/Mn = 
1.07) and PHIC-OH (dashed line, Mn,SEC = 
6,600, Mw/Mn = 1.10)  (eluent, THF; 
flow rate, 1.0 mL･min-1) 

Figure 2. SEC traces and TMAFM height 
images of thin film before (upper) and after 
(lower) hexane etching.  

PHIC-b-PTMC

PTMC
PHIC 

Figure 3. TMAFM height image of PTMC porous 
film (a) and cross sectional analysis (b). 
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 Scheme 2 

 

PHIC-ONB をマクロ開始剤とした ε-CL の
重合は均一系で進行し、精製後に白色粉末を
得た。生成物に対してサイズ排除クロマトグ
ラフィー (SEC) 測定を行った結果、トレー
スは単峰性であり、かつ分子量分散度 
(Mw/Mn) は 1.16 と狭い値を示した。また 1H 
NMR スペクトルにおいて PHIC、PCL および 
ONB 基に由来するシグナルがそれぞれ観測
されたことから、生成物は ONB を結合点と
した PHIC とポリカプロラクトン (PCL) の
ブロック共重合体 (PHIC(ONB)-b-PCL) であ
る こ と が 明 ら か と な っ た 。 次 に 
PHIC(ONB)-b-PCL の分子量と組成比の制御
を目的として、PHIC-ONB に対する ε-CL の仕
込み比を変化させて重合を行った。この比を
増加させた場合も得られたポリマーの数平
均分子量 (Mn,NMR) は理論分子量 (Mn,th) と
良い一致を示し、Mw/Mn は 1.11-1.17 と狭い
値を示した。以上の結果から、PHIC-ONB を
マ ク ロ 開 始 剤 に 用 い る こ と で 
PHIC(ONB)-b-PCL の精密合成を達成した。さ
らに、合成した PHIC(ONB)-b-PCL が相分離
挙動を示すことを確認する目的で、70 ºC で 
16 時間熱アニーリングしたポリマー薄膜の 
AFM 観察を行った。Figure 4 に示した AFM 
の位相イメージより周期構造が確認された
ため、PHIC(ONB)-b-PCL が相分離挙動を示し、
ミクロ相分離構造を形成することが明らか
となった。 
 得られた膜に光照射した後、ヘキサン等で
洗浄することで、PCL を成分とする生分解性
ナノ構造材料の作製にも成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3) オリゴ糖含有ブロックコポリマーの合
成よる生分解性ナノ構造材料の作製 
 代表的な生分解性高分子であるポリ(ε-カ

プロラクトン) (PCL) とオリゴ糖の一種であ
るマルトヘプタオース (MH) からなる新規
ブロックコポリマーの合成とバルク中での
ナノ構造形成について検討した (Figure 5)。 
多糖類を高分子鎖に導入する試みは古く

から検討されているが、非効率的な反応条件
が要求されることや溶解性の問題から多糖
と合成高分子からなるブロックコポリマー
の合成は困難であった。我々は有機分子触媒
を用いたリビング開環重合により末端アジ
ド化PCLを調製し、N-マルトヘプタオシル-3-
アセトアミド-1-プロピン (MH-C≡CH) とク
リック反応させることで高収率にて目的の
直鎖状ブロックコポリマー (MH-b-PCL)を得
た。さらに、末端あるいは鎖中央にアジド基
を 有 す る PCL (N3-(PCL)2 、 N3-(PCL)3 、
(N3)2-PCL) を用いることでミクトアーム型
BCP (MH-b-(PCL)2、MH-b-(PCL)3、(MH)2-b-PCL) 
の合成にも成功した。 

  
各ブロックコポリマーのミクロ相分離構

造を検討するため、バルク試料の時間分解小
角X線散乱 (SAXS) 測定を行うことで熱処理
による相構造変化を追跡した。MH-b-PCL は
MH のガラス転移点 (150 – 160 °C) 程度以
上に加熱されることでヘキサゴナルシリン
ダー相 (Hex) を形成することが判明し、そ
のドメイン間隔は 12.2 nm であった。このこ
とより、MH と PCL からなるブロックコポリマ
ーは 20 nm 以下のナノ構造の構築に有用であ
ることを確認した。また、興味深いことに
220 °C 以上に加熱することで Hex から球状
ドメイン構造 (BCC) へと相転移すること見
出した。MH-b-(PCL)2 および MH-b-(PCL)3 の
SAXS 測定を行った結果、それぞれ 9.8 nm お
よび 8.8 nm のドメイン間隔を有する BCC を
形成していることが判明した。このことは、
分岐構造の導入によって重合度に依存せず
に 10 nm 前後のナノ構造制御が可能であるこ
とを示唆している。一方、(MH)2-b-PCL は前
述のブロックコポリマーでは観測されなか
ったラメラ相を形成することが判明し、ブロ

Figure 4. AFM phase image 
of PHIC(ONB)-b-PCL 

Sub-10 nm  d >10 nm

BCC

MH-b-PCL MH-b-(PCL)2 MH-b-(PCL)3
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Figure 5. Self-assembly of maltoheptaose-conjugated 
PCLs. 



ックコポリマーの分岐構造を設計すること
で体積分率に依存せずにミクロ相分離構造
を制御できることが明らかになった。 
 以上の結果から、オリゴ糖含有ブロックコ
ポリマーからなる生分解性ナノ構造体の作
製に成功した。現在、オリゴ糖の選択的除去
について検討を進めている。 
 本研究のまとめとして、種々のブロック共
重合体を用いた方法により、生分解性ナノ構
造体の新規作製法を開発できた。 
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