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研究成果の概要（和文）：水素結合・イオン結合・配位結合等の非共有結合を用いて異種高

分子を結合させ、超分子型の種々の複合高分子を構築した。ブロック共重合体/ホモポリマ

ー、ブロック共重合体/金属塩では、系統的なモルフォロジー転移が見られ、ブロック共重

合体/ブロック共重合体ブレンドでは階層的な周期構造を呈した。また、水素結合で繋いだ

共重合体は、温度の上げ下げで水素結合のオン－オフが見られ、ドラスティックかつ可逆

的な構造変化が実現した。さらに、ガラス転移温度が低い二つの高分子を水素結合でつな

いで疑似網目を作る手法で、超分子型ゲルネットワークを構築した。 
 
研究成果の概要（英文）：By using non-covalent bonding interactions, such as hydrogen-, 
ionic- and coordination interactions, several supramolecular complex polymers were 
created. Systematic morphological transition was observed for block 
copolymer/homopolymer blend and block copolymer/metal salt hybrid, while 
hierarchical structures were given by block copolymer/block copolymer blends. Among 
them, reversible microphase separation/macrophase separation transition was realized 
by heating/cooling process. Furthermore, supramacromolecular gels were found from 
two polymers with low glass transition temperatures. 
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１．研究開始当初の背景 
 ブロック共重合体、グラフト共重合体が平

衡凝集状態で作るメゾスコピックな自己組

織化構造については、研究代表者のものを含

む広範な研究によりよく調べられ、多くのこ

とが分子レベルで解明されつつある。そこで

見られる秩序構造には多くの機能が内蔵さ

れているため、これらの共重合体は高機能材

料としての魅力が十分であるが、現在までの
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野にまで貫かれるには技術的に克服すべき

問題が多いため、実用材料として用いられて

いる例は少ない。しかし早晩これらの複合高

分子が材料の主役の一翼を担う日が来るも

のと確信する。 
高分子複合材料の機能を考えるとき、相反

する性質を持った成分から相補的な性質を

引き出そうとする視点が重要であり、ここで

もそれに則り研究を進める。高分子精密合成

の手法を駆使して調製する非共有結合系の

超分子型複合高分子に対して、一旦ナノ相分

離構造を形成させた後、流動場や光などの外

場を加えることによりレオロジー的観点か

ら構成成分へのマクロ相分離ダイナミクス

を調べる。研究対象の材料特性としては、高

機能複合高分子材料であると同時に再生能

を併せ持つこととなる。この性質は持続性の

ある２１世紀型材料の持つべき機能として

は非常に重要である。 
 これまで類似の研究としては ten Brinkeら
による poly(4-vinylpyridine)と界面活性剤の間

の水素結合を利用した階層構造構築の研究

例、あるいは Hadjichristidisらによる異種高分

子鎖末端間イオン結合形成からミクロ相分

離構造を発現させた研究が知られる。しかし

これらの研究には外場を用いた結合解離⇒

マクロ相分離⇒材料再生の概念はなく、申請

者の知る限り、この視点から高分子複合材料

の提案を行った例は国内外にほとんどなか

った。 
 
 
２．研究の目的 

本課題では、非共有結合から構築された超

分子型の複合高分子試料を調製し、超分子型

複合高分子が形成するナノメートルオーダ

ーの秩序構造に外場を与えることで、結合解

裂／マクロ相分離現象を誘起し、その階層的

空間構造間の相転移ダイナミクスの調査を

進めることを初期の目標としていた。 
 
 
３．研究の方法 
ブロック共重合体試料は、アニオン重合法及

び可逆付加開裂連鎖移動(RAFT)重合法で合

成した分子量分布の比較的狭いものである。

用いた成分高分子及びその略称は後述する。

ポリマーブレンドフィルム及びハイブリッ

ドフィルムは試料溶液からの溶媒キャスト

法により得た。得られたフィルムの構造は、

透過型電子顕微鏡、Ｘ線小角散乱法を用いて

構造観察し、ゲル物質の性質は動的粘弾性測

定より評価した。 
 

 

４．研究成果 

(1) (1) (1) (1) 水素結合性ブロック共重合体ブレン水素結合性ブロック共重合体ブレン水素結合性ブロック共重合体ブレン水素結合性ブロック共重合体ブレンドドドド

の階層構造構築の階層構造構築の階層構造構築の階層構造構築 
 重合度 660 のポリスチレン（S）の末端に

重合度 23のポリ 4-ヒドロキシスチレン（H）

を持つブロック共重合体 SH と、重合度 810
のポリイソプレン（I）の末端に重合度 22 の

ポリ 2-ビニルピリジン（P）を持つブロック

共重合体 IP を試料として用いた。各々の試

料を THF に溶解させ、SH:IP=5:5で混合後、

溶媒キャストして得たフィルムと、混合時に

THF と同量のトルエンを加え溶媒キャスト

して得たフィルムを用意した。TEM 観察し

た結果を Figure 1に示す。Figure 1a,b は THF
キャストフィルムの観察像である。THF 溶液

中で水素結合を形成するものの、超分子形成

が系全体に及ぶことはなく一部にとどまり、

SH 中に生じた IP のベシクル（Figure 1a）、
IP 中に生じた SH のベシクル（Figure 1b）が

観察されている。一方、THF:トルエン ＝ 1 : 
1 の混合溶媒を用いた溶液からのフィルム

では、Figure 1cのように見かけ上は単純なラ

メラ構造が形成された。この試料をヨウ素で

選択的に染色したところ、水素結合部位であ

る H/P 混合相は、ラメラ界面にシリンダー状

に規則正しく配列していることがわかった

（Figure  1c挿入図）。 
 

 (2)(2)(2)(2)イオン液体中での多点水素結合によるイオン液体中での多点水素結合によるイオン液体中での多点水素結合によるイオン液体中での多点水素結合による

ブロック型超分子調製と会合・解離制御ブロック型超分子調製と会合・解離制御ブロック型超分子調製と会合・解離制御ブロック型超分子調製と会合・解離制御 
異種高分子鎖末端間での多点水素結合を利

用して、会合・解離制御が可能なブロック共

重合体型超分子（ブロック型超分子）の構築

を試みた。RAFT 重合で合成した成分ポリマ

ーは、末端に約 15 個の 4-ヒドロキシスチレ

ンユニットを有するポリ 3,4,5-トリメトキシ

スチレン（TH、Mn = 53k）と、末端に約 15
個の 2-ビニルピリジンユニットを有するポ

リアクリル酸ブチル（BP、Mn = 54k）である。

THと BPを重量分率１：１で THFに溶解し、

イオン液体を加え、さらに真空引きによって

THF を除くことで、最終的にポリマー濃度が

40wt%のブレンド試料を調製した。この試料

に対して 30～110℃の温度範囲で小角Ｘ線散

乱（SAXS）測定を行った。測定結果を Figure 
2 に示す。30℃のプロファイルではラメラ構

造由来の整数次ピークを確認でき、成分ポリ

マー間の水素結合（ピリジン－フェノール

間）によりブロック型超分子が形成され、ラ

メラ状ナノ相分離構造を形成していること

が分かる。昇温させていくと 50～70℃ではピ

Figure 1. Bright Field TEM images for SH/IP 5:5 
blend films obtained from THF ((a) and (b)), and 
THF/toluene(c) solutions. Sample specimens were 
stained with OsO4.  
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ークがブロードになり、さらに高温（90～
110℃）では散乱ピークは見えなくなった。

昇温過程では水素結合の解離が始まるため

（50～70℃）ブロック型超分子も解裂し始め

ている。さらに加熱すると水素結合がほぼ完

全に解離するために、異種成分ポリマー間で

のマクロ相分離が生じた。一方、水素結合性

官能基数の少ない 10 点同士の系では、30～
110℃の温度範囲で全くピークを示さずに常

にマクロ相分離を示していた。また 30 点同

士の系や共有結合でつながれたブロック共

重合体では 110℃まで昇温させてもナノ相分

離構造に由来する散乱ピークが見られてお

り、結局相分離状態を切り替えることはでき

なかった。以上のように多点水素結合の会

合・解離を利用した相分離構造制御には、こ

の実験条件下に限れば水素結合性官能基数

15点程度が最も適切であることがわかった。 

 

(3)(3)(3)(3)    多点水素結合を擬似架橋として用いた多点水素結合を擬似架橋として用いた多点水素結合を擬似架橋として用いた多点水素結合を擬似架橋として用いた

超分子イオンゲル調製と会合ダイナミクス超分子イオンゲル調製と会合ダイナミクス超分子イオンゲル調製と会合ダイナミクス超分子イオンゲル調製と会合ダイナミクス    

テレケリック型高分子の末端間を多点水

素結合でつなげば、これが擬似架橋となって

超分子ポリマーネットワーク（架橋性超分子

型複合高分子）となるはずである。このよう

なネットワーク構造をイオン液体中にて調

製し、「超分子イオンゲル」形成を試みた。

成分ポリマーとして２種類のポリマーを合

成した。１つはモノマーユニット比が 50：
400：50の ABA トリブロック共重合体（Mn = 

50k、ポリ 2-ビニルピリジン－ポリアクリル

酸エチル－ポリ 2-ビニルピリジン（PEP））で

あり、もう 1つは Mn = 6.6kのポリ 4-ヒドロ

キシスチレン（H）である。これらを THF 溶

液からイオン液体（IL）へ溶媒交換する手法

を用いて PEP：H：IL = 10：X：90（X = 0、
0.5、1、2、4、8）という重量比となるように

ブレンド試料を調製した。X = 1以上のブレ

ンドは常温では液状ではなくゲル状であっ

た。得られたゲルの温度依存性を動的粘弾性

測定により調べたところ、高温側では液状の

挙動（G’ < G”）が確認でき、低温（室温付近）

側では固体（またはゲル状）の挙動（G’ > G”）
を示すことが分かった。X の値が大きくなる

につれて G’ = G”となる見かけのゲル化温度

は 111℃（X = 1）から 160℃（X = 8）へと上

昇した。この結果は、架橋剤 H の濃度によっ

て超分子イオンゲルの温度依存性を制御で

きることを示している。 
さらにモノマーユニット比が 40：430：40の
PEP（Mn = 51k）と重合度が 4、12、29、77
と異なる H ホモポリマー（Mn = 0.5k、1.5k、
3.5k、9.3k）を合成し、それぞれの H に対し、

PEP：H：IL = 8：2：90となるようにイオン

液体溶液を４つ調製した。どの試料でも低温

ではゲル状、高温では超分子イオンゲルとな

った。G’ = G”となる見かけのゲル化温度（ゲ

ル解離温度）に注目すると 84℃（B-4）、112℃

Figure 2. SAXS profiles of the blend of TH/ BP with 
15 hydrogen bonding sites in an IL at various 
temperatures. The temperature was increased from the 
bottom to the middle, and decreased to the top.  

Figure 3. Storage (∆) and loss (○) moduli of four 
supramolecular ion gels as a function of 
temperature: the top for B-4; the second for B-12; 
the third for B-29; the bottom for B-77. 
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（B-12）、132℃（B-29）、140℃（B-77）と架

橋剤が長くなるにつれてゲル解離温度が上

昇した（Figure 3）。以上より擬似架橋剤 H 濃

度が同一であっても、架橋剤１分子中の水素

結合性官能基数によって超分子イオンゲル

の構造制御が可能となることが分かった。 
 

(4)(4)(4)(4)水素結合によるメルト超分子ポリマーゲ水素結合によるメルト超分子ポリマーゲ水素結合によるメルト超分子ポリマーゲ水素結合によるメルト超分子ポリマーゲ

ルの調製と会合ダイナミクスルの調製と会合ダイナミクスルの調製と会合ダイナミクスルの調製と会合ダイナミクス    

溶媒を用いずに溶融の架橋性超分子型複

合高分子（超分子ポリマーゲル）の構築を試

み、その会合ダイナミクスを調査した。成分

ポリマーとしては室温で溶融状態となる 2種

類のポリマーを選んだ。 1つ目は両末端にカ

ルボン酸基を有するポリアクリル酸エチル

（E-(COOH）2、RAFT 重合で合成、Mn = 9k、
Tg: -19℃)である。もう 1つは分子鎖中に多数

のアミノ基を有するポリエチレンイミン

（PEI、Aldrich から購入、Mn = 1.2k、Tg: -57℃）

である。各ポリマーの THF溶液を混合した後

に溶媒キャストし、さらに溶媒 THFを完全除

去することでブレンド試料を調製した。ブレ

ンド比（重量比）は E-(COOH)2：PEI = 10：X
（X = 0、0.5、0.75、1、2、3）とした。また

10：0、10：1 の試料に対して動的粘弾性測定

を行った。10：0 では十分に流動する液状で

あったが、PEI の割合が増加するにつれ流動

性を失っていき、10：1 ではゲル状となった

（Figure 4）。10：1 のゲルでは、強度の指標

となる貯蔵弾性率 G’が約 105 Paであり、前述

のイオン液体を含むゲルと比較すると 100倍
程度の強度を有するゲルとなっていた。 
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