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研究成果の概要（和文）：本研究では、トリル基のリチオ化による表面開始リビングアニオン重合による、コア
－シェル型ハイブリッド微粒子の合成と、それを用いた高機能複合材料を行った。その結果、無機微粒子として
シリカやカーボンナノチューブの表面にトリル基を導入し、そこからのアニオン重合を行うことで、目的のコア
－シェル型のハイブリッド微粒子が得られることを明らかにした。同様に金属ナノ粒子の表面からもグラフト化
が行えることがわかった。また得られたハイブリッド微粒子を用いたコンポジットを作成したところ、得られた
コンポジットは高い力学特性を示した。これは微粒子とグラフトしている高分子が共有結合で強く結合している
ためだと考えられる。

研究成果の概要（英文）：We have investigated a preparation of core-shell hybrid particles by surface
 initiated anionic polymerization through lithiation of tolyl groups introduced at the surface of 
inorganic particles. Objective core-shell nanoparticles were successfully obtained by using various 
inorganic particles such as silica, carbon nanotubes, and metal nanoparticles. We prepared composite
 materials by using the surface modified silica or carbon nanotube. The obtained composites showed 
higher mechanical properties compare with those prepared with non-surface modified inorganic 
particles. Strong covalent bondings between core materials and shell polymer segments, and high 
dispersion behavior of the particles in the matrices might enhance the mechanical properties of the 
composites.

研究分野：高分子化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 近年、ハイブリッド材料やコンポジットな
どの複合材料を始めとする数多くの多層材
料において、物質の表面および界面が、全体
の材料特性に極めて重要な役割を担ってい
ることが明らかになり、界面制御特性が注目
を集めている。一方で我々は、高分子鎖中の
トリル基を選択的にリチオ化することで、リ
ビングアニオン重合の多官能性開始剤に変
換し、続くモノマーの重合により、グラフト
フロムアニオン重合法による多分岐高分子
を得る新しい特殊構造高分子の合成法の開
発に成功した。これにより、種々のくし形高
分子をはじめ、太陽型高分子やアルボレッセ
ント型グラフト高分子といった極めて複雑
な構造を有する高分子の合成を行ってきた。
上記の研究結果を踏まえ応募者らは、グラフ
トフロムアニオン重合法を無機材料表面に
応用することで、極めて制御された高分子鎖
による表面修飾法を着想するに至った。 
 
２．研究の目的 
 無機材料表面にトリル基を導入し、トリル
基のリチオ化と続く表面開始リビングアニ
オン重合により高分子をグラフトさせるこ
とで、コア部に無機成分、シェル部に制御さ
れた高分子を有するコア－シェル型ハイブ
リッド微粒子を得ることができると考えら
れる。この手法により得られるコア－シェル
型ハイブリッド微粒子は、グラフトさせる高
分子の種類を自在に設計できることから、有
機－無機ハイブリッドに最適な表面を構築
することが容易である。一般的な有機－無機
ハイブリッド材料は、有機成分と無機成分と
の間の相互作用を用いるものが多いが、本課
題で提案する表面修飾法では、マトリックス
高分子と同一の高分子鎖をグラフトできる
ことから、極めて高分散かつ高機能ハイブリ
ッド材料を生み出すことができる。また、グ
ラフト鎖の分子量やグラフト密度の制御が
容易であることから、グラフト鎖の界面制御
特性により、高度に分散性の制御された複合
材料が構築できると期待される。 
 
３．研究の方法 
 本研究では無機微粒子表面にアニオン重
合の開始点を導入し、そこから各種モノマー
を重合するグラフトフロム法により、無機微
粒子表面に対応する高分子を高密度で導入
する、新しい表面修飾法の確立を行うもので
ある。まず無機微粒子としてシリカ微粒子を
用いた。まずシリカ微粒子表面にトリル基を
導入し、トリル基のリチオ化リチオ化と続く
イソプレンの重合により表面開始リビング
アニオン重合を行った。得られた微粒子は、
FT-IR によりポリイソプレンの確認を行い、
TEM 観察によりコア－シェル構造を確認した。
またこのイソプレン修飾シリカ微粒子をポ
リイソプレンと複合化させ、その複合材料の
特性を解析した。 

同様に無機微粒子としてカーボンナノチ
ューブを用いて同様の表面開始リビングア
ニオン重合を行い、ポリイソプレン修飾カー
ボンナノチューブを合成して各種ポリマー
と複合化させ、その得られた複合材料の特性
を解析した。 
さらに金属ナノ粒子からの表面開始アニ
オン重合を行った。トリル基を有するチオー
ルをナノ粒子の表面修飾に用い、金属ナノ粒
子表面にトリル基を導入した。このトリル基
をリチオ化し、スチレンモノマーを加えるこ
とで金属表面へのポリスチレン導入を行っ
た。得られた微粒子は各種溶媒への分散特性
を調べた。 
 
４．研究成果 
(1)表面開始アニオン重合法によるシリカ/
ポリイソプレンハイブリッド微粒子を用い
たコンポジットの作製とその特性 
 シリカ微粒子表面上のシラノール基に p-
トリルトリメトキシシランを用いてトリル
基を導入し、さらに残存しているシラノール
基をシランカップリング剤で表面処理した。
シリカ微粒子上に修飾したトリル基をリチ
オ化し、そこをアニオン重合の開始点とし
種々の条件で表面開始アニオン重合法によ
りポリイソプレンをグラフトしポリイソプ
レン修飾シリカ微粒子を合成した。得られた
微粒子について GPC、TGA、FT-IR および TEM
を用いて解析した。 
 その結果 p-トリルトリメトキシシランに
よる表面修飾に続くシランカップリング処
理剤により得られる微粒子に含まれるポリ
イソプレンの重量分率が異なることが明ら
かになった。種々のシランカップリング剤を
検討したところ、パーフルオロアルキル基を
持つトリメトキシ(1H,1H,2H,2H-ノナフルオ
ロヘキシル)シラン(NFHSTM)が最も適してい
ることがわかった。NFHSTM で表面修飾した微
粒子について 24 時間のリチオ化と続くイソ
プレンのアニオン重合により有機・無機複合
微粒子を合成した。得られたポリマーの GPC
解析の結果から、比較的分子量分布の狭いポ
リイソプレンがグラフトしていることがわ
かった。また TGA 測定の結果より、得られた
複合微粒子は最大 24.4wt%のポリイソプレン
を有することがわかった。また TEM 観察から

図１.コア-シェル型ポリイソプレン/シ
リカハイブリッド微粒子の TEM像 



もポリイソプレン層が観察された（図１）。
このことより表面開始アニオングラフト重
合により、コア－シェル型ハイブリッド微粒
子が得られたことが明らかになった。 
 得られた微粒子をポリイソプレンおよびジ
クミルパーオキサイドと室温で混ぜ合わせ、
160℃で 120 分間架橋反応を行いコンポジッ
トを作成した。これをダンベル型に抜き、5.0 
mm/min で引張試験を行った。その結果、表面
修飾を行ったシリカ微粒子を用いたコンポ
ジットについて、オリジナルシリカ微粒子を
用いたものと比較して弾性率および引張強
度が向上した（図２）。この結果は、ポリイ
ソプレンマトリックスとシリカ微粒子上に
グラフトしたポリイソプレン鎖が共架橋し
たことによると考えられる。 

図２. 表面にポリイソプレンをグラフトし
たハイブリッド微粒子とポリイソプレンと
の複合体の力学特性 
 
(2) リビングアニオン重合を用いた化学修
飾法及び物理修飾法によるポリイソプレン
修飾カーボンナノチューブの合成とその複
合材料特性 
多層カーボンナノチューブ(MWCNT)を超音
波照射によりTHF又はシクロヘキサンに分散
させた後、窒素下で s-BuLi を加え諸温度で
反応させ、CNT 表面にカルバニオンを導入し
た。続いてブレイクシール法によりイソプレ
ンを割り入れてアニオン重合し、化学修飾
CNT(PIp-CNT)を得た。比較としてピレニル基
を有するポリイソプレンによる物理修飾 CNT
を得た(PIp-py/CNT)。 
 これら合成した表面修飾CNTとポリオレフ
ィンマトリックスを複合化して得た試験片
の引張試験を行った。得られた試験結果をサ
ンプルごとに平均した応力-歪み曲線におい
て、いずれのサンプルも破断がみられなかっ
たため、歪み 800%のときの強度を比較したと
ころ、化学修飾 CNT とポリオレフィンとの複
合材料は表面修飾をしないCNTを複合化させ
たものよりも強度が高くなった。弾性率につ
いてはこれら二つに大きな違いは見られな
かった。高強度になった理由としては、CNT
表面に導入されたポリイソプレンが可溶化
剤として働き、ポリオレフィン中で CNT の分

散性が向上したことが示唆された。ポリイソ
プレン鎖が化学結合により強固にCNT表面に
導入されていることで、フィラーに応力が伝
達されるためと考えられる。以上より、CNT
複合材料では化学修飾法により合成したフ
ィラーが有用であるとわかった（図３）。 

図３. 表面にポリイソプレンをグラフトし
たカーボンナノチューブとポリイソプレン
との複合体の力学特性 
 
 
(3) リビングアニオン重合を用いた金ナノ
粒子の表面修飾法の開発 
 塩化金酸を水素化ホウ素ナトリウムで還
元することで金ナノ粒子を合成し、分散剤と
して p-メチルフェニルメタンチオールを加
えることにより表面にトリル基を有する金
ナノ粒子を合成した。得られた金ナノ粒子表
面のトリル基をリチオ化することでそこを
アニオン重合の開始点とした。続いて種々の
モノマーを加えて金ナノ粒子表面からの各
種リチオ化剤によりリビングアニオン重合
を行いポリスチレン修飾金ナノ粒子の合成
を行った。これを、STEM、XPS を用いて解析
を行った。 
 XPS で金ナノ粒子を解析すると S2p 由来の
ピークが検出されたことから金ナノ粒子表
面にトリル基が導入できていると考えられ
る。この金ナノ粒子表面のトリル基をリチオ
化後、重合することで、金ナノ粒子と余剰の
開始剤から生成したポリマーとの混合物が
得られた。得られた混合物はサイズ排除クロ
マトグラフィーにより精製が可能であった。
得られたナノ粒子はTHF中でよい分散状態を
示した。 
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