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研究成果の概要（和文）：自己組織化の推進力としてこれまであまり認識されてこなかった“不可逆的な光反
応”を用いた新奇なミセル形成法を見出した。自己組織化能を持たないブロック共重合体に対して、その構造の
１部を光分解、光転位、もしくは光塩形成させることによって自己組織化を誘発し、ナノサイズの球状ミセルを
形成させることに成功した。また、光重合を自己組織化の推進力に用いて、両親媒性ブロック共重合体の生成と
同時に自己組織化を起こさせることにより、マイクロサイズのジャイアントベシクルを合成し、新しい生体膜モ
デルになり得ることを実証した。

研究成果の概要（英文）：A novel micelle formation was established using “irreversible” 
photoreactions as a driving force of molecular self-assembly.  The photolysis, photorearrangement, 
coupled with photo salt formation served as a driving force of the self-assembly of diblock 
copolymers to produce nanosized micelles through a change in situ from the nonamphiphilic copolymers
 into the amphiphilic ones.  The photopolymerization also induced the self-assembly of an 
amphiphilic diblock copolymer to provide microsized giant vesicles.  The vesicles had some 
morphologies of spherical micelles, spherical vesicles, worm-like vesicles, and a bilayer sheet, 
depending on the composition of the monomer units.  The giant vesicles had several similarities to 
biomembrane not only in their size and structure but also in the stimuli-responsive behavior and 
membrane permeability, suggesting that the vesicles consisting of the diblock copolymer could be a 
possible artificial model of the biomembrane.

研究分野：ラジカル重合化学
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１．研究開始当初の背景 
	 自然界に見られる多くの生体組織は、分子
の自己組織化により形成されており、その機
能発現は、自己組織化の構造形成と密接に結
びついている。自己組織化による分子集合体
の最も単純な構造体である球状ミセルは、癌
をはじめ疾病治療の薬物運搬体であるナノ
カプセルとしての応用展開により、近年、そ
の重要性が高まっている。 
	 著者はこれまで、両親媒性高分子の直接的
な自己組織化に対して、化学反応により自己
組織化を誘発し、球状ミセルを形成させる“間
接的自己組織化”について研究を行ってきた。
この間接的自己組織化では、自己組織化能を
持たない高分子を化学反応により系中で両
親媒性高分子に変換し、球状ミセルを形成さ
せる。この方法では、化学反応が自己組織化
の推進力となり、１種類の高分子から目的に
合わせて幾通りもの両親媒性高分子への変
換が可能で、かつこの化学反応によって生じ
た機能性官能基により、新たな機能を球状ミ
セルに付与できるといった分子設計上のメ
リットがある。 
 
２．研究の目的 
	 自己組織化の推進力としてこれまであま
り認識されてこなかった“不可逆的な光反応”
をその推進力とすることで、自己組織化によ
り形成される球状ミセルにその光反応特有
の機能を付与することを通して、新規なナノ
材料設計法を構築することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
	 ミセル形成に供する分子量の制御されたジ
ブロック共重合体を、4-メトキシ-2,2,6, 6-テト
ラメチルピペリジン-1-オキシル（MTEMPO）
を触媒とするリビングラジカル重合により合
成した。その共重合体の一部に、不可逆的光
反応を引き起こす官能基を導入した。この官
能基の光反応によりセグメントの溶解性を変
化させることで、共重合体の自己組織化を誘
発し、球状ミセルを形成させた。光反応は、
共重合体の溶液に高圧水銀ランプを室温で光
照射することにより行った。ミセルの形成は、
光散乱測定、核磁気共鳴測定（1H NMR）、透
過型および走査型電子顕微鏡観察を併用して
確認した。 
 
４．研究成果 
(1) 光分解を自己組織化の推進力とするミセ
ル形成 
	 ポリ(4-tert-ブトキシスチレン)（PBSt）とポ
リスチレン（PSt）からなるジブロック共重合
体（PBSt-b-PSt、分子量(Mn) =15000-b-97000）
について、光分解によって自己組織化が進行
するミセル形成を見出した。この共重合体は、
塩化メチレン中ではいずれのセグメントに対
しても良溶媒となるため、自己組織化を示さ
ない。そこで、この塩化メチレン溶液に、光
酸発生剤存在下で光照射を行った結果、直径 

図１. tert-ブトキシ基の光分解によるミセル
形成 
 
63.0nmの球状ミセルの形成が確認された。1H 
NMR解析の結果、このミセル形成は、tert-ブ
トキシ基の光分解により生成した水酸基の水     
素結合により起こったことが明らかになった
（図1）。光酸発生剤の種類によるミセル形成
の違いや、共重合体の分子量によるミセルの
大きさの制御についても明らかにした。 
 
(2) 光転位を自己組織化の推進力とするミセ
ル形成 
	 光転位反応に、無触媒で進行する光クライ
ゼン転位を選択し、これを駆動力とするミセ
ル形成を見出した。ポリ(4-アリロキシスチレ
ン)（PASt）とPStからなるジブロック共重合
体、PASt-b-PSt（Mn=14000-b-96600）のシク
ロヘキサン溶液に光照射を行った結果、直径
98.1nmのミセルが形成された。1H NMR解析に
より、アリロキシ基の光クライゼン転位によ
り、4-アリロキシスチレンユニットが3-アリル
-4-ヒドロキシスチレンに変換されたことがわ
かった。このミセル形成では、アリル基の脱
離が競争的に起こり、それにより生じたビニ
ルフェノールユニットもミセル形成に関与し
ていることが明らかになった（図２）。 

 
図２. 光クライゼン転位によるミセル形成. 

図３. 光オニウム塩形成によるミセル形成 
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 (3) 光オニウム塩形成を自己組織化の推進力
とするミセル形成 
	 ポリ(4-ピリジンメトキシメチルスチレン)
（PPySt）とPStからなるジブロック共重合体
PPySt-b-PSt（Mn=17700-b-48700）について、
1,4-ジオキサン中、ジフェニルヨードニウム塩
（DPI）存在下で光照射を行った結果、直径が
68.9nmのミセルが形成された。このミセル形
成は、共重合体の側鎖官能基であるピリジン
環から、光励起されたDPIへの１電子移動が起
こり、それにより形成されたピリジニウム塩
が分子間力により凝集することにより起こっ
たことが明らかになった（図３）。 
 
	 以上の(1)〜(3)までの研究成果は、国際的な
学術書であるEncyclopedia of Biocolloid and 
Biointerface Scienceの１部に収録され、John 
Wiley & Sons, Inc.から出版された。 
 
(4) 光重合を自己組織化の推進力とするミセ
ル形成 
	 光重合として、MTEMPO による光リビン
グラジカル重合を用いた。上述の(1)〜(3)の自
己組織化と異なり、この自己組織化では、重
合により両親媒性ジブロック共重合体が生
成と同時に自己組織化し、かつ凝集体形成後
も疎水セグメント鎖が生長し続け、その生長
にともなって凝集体の形態が変化するとい
う特徴を持つ。両親媒性ジブロック共重合体
として、ポリメタクリル酸（PMAA）を親水
セグメントに、メタクリル酸メチル（MMA）
とメタクリル酸（MAA）のランダム共重合体
を疎水セグメントにもつ共重合体、
PMAA-b-P(MMA-r-MAA)を用いた。PMAAを
プレポリマーとして、MMA と MAA のラン
ダムブロック共重合をアルコール水溶液中
で行った結果、重合が分散重合で進行ととも
に、重合で生成する疎水セグメントである
P(MMA-r-MAA)が自己組織化し、球状ベシク
ルを生成した（図４）。P(MMA-r-MAA)セグ
メント中の MMA/MAA 組成比により、凝集
体の形態を球状ミセル、球状ベシクル、虫状
ベシクル、分子二重層のシート状と、自在に
制御できることがわかった。これらの形態は、
自己組織化の推進力である光重合の条件（共
重合体濃度、溶媒のアルコール濃度、撹拌の
回転速度等）によっても制御された。これら
の各形態について、共重合体の疎水エネルギ
ーを算出することにより、それぞれの形態が
形成される要因を明らかにすることができ
た。一方で、ベシクル中の共重合体の臨界充
填形を推定し、その分子設計を通して、生体
内の消化器官に見られる微細な絨毛構造を
人工的に創製することにも成功した（図５）。
また、ベシクルの刺激応答挙動についても検
討を行い、その結果、ベシクルが刺激による
崩壊後、再形成される際に、生体膜と同様な
出芽分離や細管ネットワーク構造を経由す
ることを見出した。ベシクル膜のイオンに対
する透過性の向上を目的として、疎水セグメ 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４. 光重合誘発型自己組織化により得られ
たジャイアントベシクル. 

図５. ジブロック共重合体の自己組織化によ
り形成された絨毛構造. 
 
ントにイオン性モノマーユニットを導入し
た結果、ベシクルの膜中にイオン性モノマー
ユニットが自己組織化して細孔が形成され、
イオン透過性が向上したことがわかった。さ
らに、このイオン性モノマーユニットと高分
子電解質との相互作用を利用して、膜動輸送
の際の発芽分離をベシクル膜上で発現させ
ることにも成功した。このように、ジブロッ
ク共重合体からなるジャイアントベシクル
が、生体膜と多くの類似性を持つことを実験
的に示し、このジャイアントベシクルが新奇
な生体膜モデルになり得ることを実証した。 
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