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研究成果の概要： 19 年度はハイパ－ブランチポリマ－を用いた干渉を基本原理とするホログ

ラム記録材料の創製またハイパ－ブランチコア－シェル型の複合微粒子の作製に成功した。 
20 年度はハイパ－ブランチ構造でシリカや高分子粒子を被覆した光反応性カルバメ－ト(DC)
基をもつ無機・有機の微粒子（粒径＝150～300nm）を合成し、それらのコロイド結晶を構築

することに成功した。これらが発現する構造色についてその反射スペクトルから Bragg 反射で

理論的に整理できることを明らかにした。 
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研究分野：化学 
科研費の分科・細目：複合化学・高分子化学 
キーワード：高分子合成 
 
１．研究開始当初の背景 
 我々は図に示す開始基と重合性基を併せ

もつイニマ－： 4-vinylbenzyl N,N-diethyl- 

dithiocarbamate (VBDC:1)がＵＶ照射下、リビ

ングラジカル重合機構でハイパ－ブランチ

polystyrene (PS)を 1 段階で合成する技術を確

立 し た 。 ま た 2-(N,N-diethyldithiocar- 

bamyl)ethyl methacrylate (DCEM)からはメタ

クリル酸エステルのハイパ－ブランチポリ

マ－が合成できる。既にこれらの製造法に関

する特許は取得している (1. Ishizu Koji; 

Ozawa Masaaki; Tanaka Akihiro; Takemoto 

Hiroki; Yasui Kei. Hyper-branched polymer with 

good optical and thermal properties. PCT Int. 

Appl. (2006), 34pp: 2. Takemoto Hiroki; Ozawa 
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Masaaki; Tanaka Akihiro; Yasui Kei; Ishizu Koji. 

Hyper-branched polymers with good optical and 

thermal properties. PCT Int. Appl. (2007), 45pp)。 
これらの静的 (SLS)および動的光散乱 (DLS)
による溶液物性を検討した結果、ハイパ－ブ
ランチポリマ－群は溶液中”single molecule”
を形成し、分子鎖形態が球状の剛体球として
振舞うことを明らかにした。球径は分子量に
依存し 8~30 nm の範囲で簡単に制御できる。
この性質は内部セグメント密度が極めて高
いという多分岐構造が発現する高分子性で
あることを理論的にも確かめている。 
 
２．研究の目的 
本研究ではハイパ－ブランチ構造を基盤と
する 2 つの次世代光学・記録材料の開発に関
する高分子ナノテクノロジ－を展開するこ
とを目的とした。 
 
３．研究の方法 
（１） 屈折率の異なる光重合性モノマ－

にハイパ－ブランチポリマ－を溶解させ

緑レ－ザ－による干渉縞で明部/暗部の

ストライプを形成させ、ここで光重合す

ることで規則的屈折率分布パタ－ンを構

築する（記録書き込み）。そして 3 次元体

積画像を赤レ－ザ－で読み込むという光

の干渉に起因するホログラム材料が創製

されよう。 

（２） VBDC と divinylbenzene (DVB)のリ

ビングラジカル乳化シ－ド重合をＵＶ照

射下で行いハイパ－ブランチゲルのシ－

ド微粒子（粒子径：100~300 nm）を合成

する。この重合はリビングラジカル機構

で進行するため微粒子は表面に光官能性

基 diethyldithiocarbamate (DC)をもつ。次

いで微粒子を methyl methacrylate (MMA)

に含浸させＵＶ照射下で MMA をグラフ

トさせコア－シェル型ミクロスフェアを

合成する（下図を参照）。この複合微粒子

はPMMA腕末端にDC基をもつ高分子開

始剤となる。我々は既に球構造のモルホ

ロジ－をもつブロック共重合体の球ドメ

インを橋かけ反応で化学固定してコア－

シェル型微粒子を合成する技術を確立し

ている。さらにこの微粒子が溶液中最外

殻鎖が重なる濃度  (C*) で体心立方 

(BCC)格子を形成し、ポリマ－濃度の増

加とともに等方的に収縮して面心立方 

(FCC)へと階層的に構造転移することを

世界に先駆けて発見した。(K. Ishizu: Prog. 

Polym. Sci. 23, 1383, 1998) 

この結果をもとに、ハイパ－ブランチゲル

コア－シェル開始剤を MMA または他のビニ

ルモノマ－中で格子構造をとらせた後ＵＶ

照射し、微粒子自身から放射状にグラフトす

る秩序配列重合でフォトニック結晶を作製

することを第 2 の目的とした。粒子径が 

100~300 nm の微粒子を秩序配列した構築フ

ィルムでは Bragg の反射・回折による構造色

の発現も予想される。 
 
4. 研究成果 
（１） メタクリレ－トハイパ－ブランチ

ポリマ－ (HPEM：屈折率 n = 1.51)を光

重合性モノマ－:UV3000 (n =1.59)に溶解

し、Nd:YVO4レ－ザ－で励起する光増感

剤 titanocene (1 wt%添加)を加え 2 枚のガ

ラス板に溶液を挟んで、この緑レ－ザ－

で生じた干渉縞部にサンプルを置き重合

を開始してホログラムフィルムを作製し

た。3 次元体積画像に He-Ne レ－ザ－を

照射してホログラム記録を評価した。規

則的屈折率分布パタ－ンは照射 80 秒以

内で形成され、回折効率もほぼ 100%と

良好であった。我々の創製したホログラ

ム材料は SONY：ブル－レイ (27GB, λ = 

405 nm)の 80 倍の記録容量をもつ次々世

代のメモリ－デバイスへの有力材料であ

ることを明らかにした。 

（２） VBDC と DVB のリビングラジカル

乳化重合を UV 照射下で行い、ハイパ－

ブランチゲルのシ－ド微粒子を合成した。



 

 

この重合はリビングラジカル機構で進行

するため、微粒子の表面は光官能性の DC

基をもつ。ついで MMA を光誘起 ATRP

でグラフトさせ、コア－シェル型の複合

微粒子を合成する技術を確立した。 

（３） シリカ (SiO2：粒径 =20 nm)、スチ

レ ン  (St) 、 VBDC, DVB お よ び

2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA)の混

合物をＵＶ照射下でラジカル乳化重合し、

表面にDC基をもつSiO2-橋かけポリスチ

レン (PS)ハイブリッド微粒子を合成し

た。さらに表面の DC 基から MMA をグ

ラフトしブラシシェルからなる複合微粒

子の作製方法を確立した。 

（４） MMAとVBDCのラジカル共重合を

連 鎖 移 動 剤

(3-mercaptopropyl)trimethoxysilane 

(MPMS)の存在下で行い、光官能性シラン

カップリングポリマ－ (PFD)を合成した。

SiO2 (粒径 = 200nm)を PFD で処理し、

PMMA ブラシからなるシリカハイブリ

ッド微粒子を創製する技術を確立した。

３・４で合成した微粒子はフィラ－とし

て MMA をマトリックスとするナノコン

ポジットに応用できることを明らかにし

た。またコロイド結晶を作製することが

でき構造色の観点からも優れた先端材料

であるといえる。 

t-Butyl methacrylate (BMA), ethylene glycol 

dimethacrylate (EGDM)とのラジカル乳化重合

から粒径分布の狭い単分散 PBMA 微粒子を

合成した。次いで MA と VBDC によるシ－ド

重合で PBMA 粒子を被覆し、表面に DC 基を

導入した光反応性微粒子 (粒径：150- 300 nm)

を作製した。さらに DC 基から MMA を ATRP

法でグラフトしたブラシ構造の微粒子も調

整した。これら高分子微粒子のコロイド結晶

を作製し、青－緑－赤を呈色する構造色フィ

ルムの反射スペクトルを測定し、格子構造と

の関連を議論した。 
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