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研究成果の概要（和文）：本研究では、簡便かつ低環境負荷で分子量の揃ったポリマーを再現性良く合成できる新規ポ
リマー合成システムの確立を目的とした。この目的を達成するために、表面にナノサイズのチャンネルを有し、内部に
重合用触媒を有する中空粒子の作製を試みた。表面に直径数十nmのシリンダー構造を有するコア－シェル型微粒子の作
製に成功した。また、表面に直径50 nmの球状空隙を有する中空粒子の作製にも成功した。さらに、本研究のコンセプ
トである「空間制御された反応場を用いた有機分子の合成」を発展さることで、金属フタロシアニンナノ結晶の1段階
合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this research, we are aimed at a development of novel polymerization 
technique, which can produce a polymer having narrow molecular weight distribution with high 
reproducibility and low environmental burden. To achive this polymerization, we designed a hollow 
polymeric particle with surface nano-channels and catalysts for polymerization reaction. The core-shell 
particles having cylindrical structures with several tens of nm diameter were successfully prepared from 
homopolymer and block copolymer blend system. The hollow particles with spherical pores with 50 nm 
diameter at the particle surfaces were also prepared. Furthermore, one-pod synthesis of metal 
phthalocyanine nano-crystals were carried out by using a nano-reactor based on the research concept, that 
is a synthesis of organic compound in a nano-sized confined space.

研究分野： 高分子構造
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１．研究開始当初の背景 
	 今日に至る高分子合成化学の発展は素晴
らしく、これまで様々な重合法が開発されて
きた。特に、分子量分布の極めて狭いポリマ
ーが合成可能なリビング重合は学術的・工業
的にも注目を集めており、近年はリビングラ
ジカル重合の一つである可逆的付加開裂連
鎖移動（RAFT）重合や原子移動ラジカル重
合（ATRP）の開発により、比較的容易にリ
ビング重合を行えるようになってきた。しか
しながら、いずれの重合法においても、フラ
スコ内で反応を行うバッチ式であるため、得
られる高分子の分子量分布を毎ロット完全
に同じにすることは不可能である。低分子化
合物の合成では分子量が一義的に決まるた
めバッチ式でも問題はないが、高分子には分
子量分布があるため、バッチ式という従来の
合成システムの抜本的な改革が必要である。 
	 代表者はこれまでに、良溶媒に高分子を溶
解せた、少量の貧溶媒を加えた後、徐々に溶
媒を蒸発させる手法（自己組織化析出法）を
用いて高分子微粒子の内部相分離構造の制
御を精力的に行ってきており、粒子内部にラ
メラ構造やシリンダー構造といったミクロ
相分離構造を持つ微粒子が得られることを
報告している。また、ホモポリマーとブロッ
クコポリマーのブレンド粒子から、一方のポ
リマー相を架橋し、未架橋のホモポリマーを
溶解させることでナノ細孔を持った多孔質
粒子を得ることに成功している。このナノ細
孔の内部はポリマーブラシが生えた構造に
なっていることから、温度応答性ポリマーを
用いることで細孔の開閉制御が可能なナノ
チャンネルが形成できると考えた。さらに、
粒子の内部に中空コアを作製すれば、ナノリ
アクターになり、この粒子コア内で重合反応
を行えば、コアを満たした時点で自動的にポ
リマー鎖の成長が停止することで、コアの大
きさに従った分子量分布の狭いポリマーが
合成できると考えた。この粒子が再利用可能
であれば、分子量分布が同じポリマーを毎回
合成できると考えた。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、簡便かつ低環境負荷で分子量
の揃ったポリマーを再現性良く（つまりは反
応ロットに依存しない）合成できる新規ポリ
マー合成システムの確立を目的とした。この
目的を達成するために、物質透過能を外部刺
激で制御可能なナノサイズのチャンネルを
表面に有し、内部に重合用触媒を有する中空
粒子（以下 Size	 Exclusion	 Nano-reactor:	 
SENA 粒子と呼称する。）の開発を目的とした。 
 
３．研究の方法 
	 SENA 粒子の作製法として、以下の 2つのア
プローチを検討した。	 
(1)	 代表者がこれまで行ってきた高分子微
粒子作製法である自己組織化析出法では、微
粒子を構成している高分子の溶媒に対する

親和性を制御することによって、コア−シェ
ル粒子が作製できることを報告している。こ
の方法を SENA 粒子の作製に応用した。具体
的には、疎水性の強い Polyisobutylene と
Polyisobutylene に比べて疎水性の弱いジブ
ロ ッ ク 共 重 合 体 で あ る
Poly(styrene-b-isoprene)を様々な割合で
混合したテトラヒドロフラン（THF）溶液を
調製した。これらの溶液に水を加えた後、
徐々に THF を蒸発させることによって、サブ
ミクロンサイズの微粒子を作製した。得られ
た微粒子の内部構造を透過型電子顕微鏡に
より観察を行った。	 
(2)	 (1) と 同 様 の 作 製 法 を 用 い て 、
Polystyrene コア、アミノ末端 Polybutadiene
シェルから成るコア−シェル型の高分子微粒
子を作製した。作製したポリマー微粒子（ア
ミノ基により正に帯電）と負の表面電荷を有
するシリカ粒子分散液を加えることによっ
て、Polybutadiene シェル相にシリカ粒子が
埋没したコア −シェル型を作製した。
Polybutadiene シェル相を架橋した後、フッ
化水素酸によりシリカ粒子を、有機溶媒によ
って Polystyrene コア相を溶解させ除去する
ことで中空粒子を作製した。さらに、
Ene-thiol クリック反応を用いて触媒を
Polybutadiene シェル相への固定を試みた。	 
(3)	 本研究のコンセプトである「空間制御さ
れた反応場を用いた有機分子の合成」に基づ
き、新たに金属フタロシアニンの合成反応を
ナノ空間中で行うことで、金属フタロシアニ
ンナノ結晶の 1段階合成を試みた。	 
	 
４．研究成果	 
(1)	 Polyisobutylene とジブロック共重合体
から成るコア−シェル型微粒子の作製	 
	 図 1 に作製したコア−シェル型微粒子
(OsO4)の断面 TEM 像を示す。図中の暗部が
OsO4 に よ っ て 染 色 さ れ て い る
Poly(styrene-b-isoprene)中に含まれてい
る Polyisoprene 相であり、図中の明部が染
色されていない Polyisobutylene 相である。
図 1上図に示すようにラメラ構造を形成する
Poly(styrene-b-isoprene)を用いた場合は、	 
シェル相にラメラ構造に起因するオニオン
状のミクロ相分離を有するコア−シェル型微
粒子が形成されていることがわかった。一方、
図 1下図に示すように Polystyrene シリンダ
ー 構 造 を 形 成 す る
Poly(styrene-b-isoprene)を用いた場合は、
シェル相にシリンダー構造を有するコア−シ
ェル型微粒子が形成されていることがわか
った。形成された全ての粒子ではないものの、
シェル相に形成したシリンダー構造がコア
の Polyisoprene 相と繋がったチャンネル構
造を形成している粒子も観察されたことか
ら、目的としていた表面にナノチャンネルを
有する粒子の作製に成功したと言える。	 
	 
	 



 

 

(2)	 静電相互作用を利用した SENA 粒子の作
製	 
	 高分子微粒子の表面電荷を利用して、シェ
ル相に数十 nm の空孔を有する中空粒子の作
製を検討した。自己組織化析出法を用いて、
Polystyrene コア、アミノ末端 Polybutadiene
シェルから成るコア−シェル型の高分子微粒
子を作製した。得られたコア−シェル型粒子
の表面電荷を測定したところ、+30	 mV 程度で
あった。この微粒子分散液に負の表面電荷を
有するシリカ粒子（直径 50	 nm）分散液を加
え、Polybutadiene シェル相に静電相互作用
によってシリカ粒子を吸着させた。このとき、
用いる Polybutadiene の分子量を変えて検討
を行った。その結果、分子量が大きい場合は
シリカ粒子がシェル相表面に吸着していた
が、1 万以下にすることによって、表面に吸
着したシリカ粒子が Polybutadiene シェル相
内部へと拡散していくことが明らかになっ
た。Polybutadiene 相を架橋した後、フッ化

水素酸によりシリカ粒子を除去、さらに THF
を用いてコアの Polystyrene 相を除去した。
最終的に得られた微粒子の TEM 像を図 2に示
す。コアの Polystyrene 相を除去したことに
よって、微粒子の力学強度が低下し、TEM サ
ンプル作製時の乾燥によってできた大きな
凹みが観察されたことから、コア相をほとん
ど除去できていると考えられる。また、微粒
子表面にはシリカ粒子の直径と一致した空
隙が観察されたことから、50	 nm の孔が空い
た架橋 Polybutadiene シェル相のみからなる
中空粒子の作製に成功した。さらに、架橋に
使われていない 2重結合に対して、Ene-thiol
クリック反応を用いた触媒担持を試みた。反
応条件等を検討した結果、触媒活性を維持し
ながら粒子表面に触媒を担持することは困
難であった。	 
	 
(3)	 金属フタロシアニンナノ結晶の 1段階合
成	 
本研究のコンセプトである「空間制御された
反応場を用いた有機分子の合成」を発展させ、
ナノ空間中で金属フタロシアニン(PC)の合
成反応を行い、金属フタロシアニンナノ結晶
の 1段階合成を試みた。金属フタロシアニン
は化学的・熱的安定性の高い顔料として古く
から用いられており、近年は、色素増感型太
陽電池や非線形光学材料等の機能性材料に
も用いられている有用な化合物である。これ
までに金属 PC ナノ結晶を前駆体溶液から直
接合成する手法は報告されていない。	 
	 得られた生成物の TEM 像を図 3(b)に示す。
直径 100	 nm 程度の球状粒子が多数観察され
た。高倍率観察（挿入図）から、この粒子は
約 20	 nm の微小結晶の凝集体であることがわ
かった。図 3	 (c)に示すように、粒子分散液
は透明な青色を呈していた。粒子分散液の紫
外可視吸収スペクトルおよび透過スペクト
ルを図 3	 (d)に示す。波長 500〜800	 nm にブ
ロードな吸収（吸収ピーク：607,	 691	 nm）
と 342	 nm に吸収ピークを有しており、それ
ぞれ CuPC の Q 帯と Soret 帯の吸収ピークと
一致していることから、得られたナノ結晶は

 
図 1 Polyisobutylene とジブロック共重合体
から成るコア−シェル型微粒子の TEM 像。上

図：シェル相にラメラ構造を有するコア−シェ

ル型微粒子（OsO4染色）。下図：シェル相にシ

リンダー構造を有するコア−シェル型微粒子。 

 
図 2 コアポリマーおよびシェル相中のシリカ
粒子を除去した後の高分子微粒子の TEM 像

（OsO4染色）。 



 

 

CuPC であることが明らかになった。透過スペ
クトルより、透過率の最小値は 3.17%	 (607	 
nm)、最大値は 80.2%	 (490	 nm)であり、その
差は 77%であった。これより、CuPC をナノ粒
子化することで散乱光を抑制できているこ
とが示された。また、CuPC ナノ粒子と同様に
ZnPC ナノ粒子の作製も成功したことから、本
作製法は、金属 PC ナノ結晶の直接合成法と
して有用であることが示された。	 
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図 3 (a) 金属フタロシアニンの化学構造
式。銅フタロシアニンナノ結晶の (b) 
TEM 像、(c) 光学写真、(c) 吸光度およ
び透過スペクトル。 


