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研究分野：高分子化学、光化学高分子化学、光化学 

科研費の分科・細目：ナノ・マイクロ科学・ナノ構造科学 

キーワード：ナノ材料、超分子化学、高分子ミセル、中空無機ナノ粒子、鋳型合成 
 
１．研究計画の概要 

ＡＢＣ型（非対称型）トリブロック共重合
体をＢ、Ｃに選択的な溶媒に溶解すると、Ａ
をコア、Ｂをシェル、Ｃをコロナとするミセ
ルを形成することが知られている。例えば、
ポリ（スチレン-ｂ-２-ビニルピリジン-ｂ-
エチレンオキシド）（略称：PS-b-PVP-b-PEO）
を水に溶解すると、ＰＳをコア、ＰＶＰをシ
ェル、ＰＥＯをコロナとするミセルを形成す
る。この時、溶液のｐＨを５以下にするとＰ
ＶＰは陽イオンとなり、そこに外部からの陰
イオンを結合することができる。結合した陰
イオンが無機イオンであれば、還元あるいは
適当な化学処理によってナノメーターサイ
ズの無機層を形成する。これを焼結して高分
子を除去すれば、中空無機微粒子が得られる。
本研究は、（ⅰ）このようなコア−シェル−コ
ロナ型高分子ミセルを鋳型とする新しい中
空無機微粒子の合成法と構造制御の方法を
確立すること、（ⅱ）その微粒子の種々の応
用を検討することを目的とする。 
（１）RAFT 重合法により種々のＡＢＣ型トリ
ブロック共重合体を合成する。具体的には、
Ａブロックにポリスチレン、Ｃブロックにポ
リエチレンオキシドを用い、Ｂブロックの高
分子に陽イオン性（ポリビニルピリジンな
ど）及び陰イオン性（ポリアクリル酸など）
の高分子を用いる。 
（２）上記高分子ををジメチルフォルムアミ
ド（DMF）に溶かした後、透析法によって PS
をコア、Ｂブロックをシェル、PEO をコロナ
とする高分子ミセルを得る。 
（３）上記のコア－シェル－コロナ型高分子
ミセルを鋳型として、種々の中空無機ナノ粒
子を合成する。標的とする無機材料は、シリ
カ、金属酸化物、貴金属、炭酸塩などである。 

（４）鋳型高分子のコアを形成するＰＳブロ
ックの鎖長を変化させて、中空無機ナノ粒子
の空洞サイズを制御することを試みる。また、
シェルを形成するＢブロックの鎖長を変化
させて、無機層の厚さを制御することを試み
る。 
（５）中空無機ナノ粒子の応用を検討する。
応用面としては、有機合成の触媒、薬物送達
システム、電池材料などである。 
 
２．研究の進捗状況 
（１）ＰＳブロックの分子量が異なる三種類
の PS-b-PVP-b-PEO（PS 分子量：(a)14,000、
(b)20,000、(c)45,000）を用いて中空シリカ
ナノ粒子を合成し、それぞれ、空洞直径が 10 
nm、14 nm、19 nm の中空シリカ粒子を得て、
中空シリカナノ粒子の空洞サイズが鋳型高
分子のＰＳブロック鎖長によって制御でき
ることを実証した。この成果は日本化学会速
報誌（Chem. Lett.2009, 38, 130）に報告し
た。 
（２）PS-b-PVP-b-PEO の PVP ブロックのピリ
ジン窒素を四級化した高分子を鋳型として、
酸化ニオブ、酸化セリウム、酸化バナジウム
の中空ナノ粒子を合成した。この成果はアメ
リ カ 化 学 会 の 無 機 化 学 雑 誌
（Inorg.Chem.2009,48, 3898）に報告した。
この研究は酸化ニオブと酸化セリウムの中
空ナノ粒子の合成では世界で最初のもので
ある。 
（３）PS-b-PAA-b-PEO を鋳型として中空炭酸
カルシウムナノ粒子を合成した。これを薬物
送達システムへ応用して有用性に関する知
見を得た。この成果はアメリカ化学会のコロ
イド化学雑誌（Langmuir.2011,27, 379）に
報告した。 
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（４）PS-b-PMAPTAC-b-PEO を鋳型として中空
二酸化チタンナノ粒子の合成した。得られた
中空ナノ粒子は透過型電子顕微鏡で特性解
析を行った。さらに、中空二酸化チタンをリ
チウムイオン電池へ応用した。その結果、著
しい電池性能の向上がみられた。この成果は
イギリス化学会の速報誌（Chem. Commun. 
2011, in press）に報告した。 
 
３．現在までの達成度 
  ②おおむね順調に進展している。 
 （理由）所期の目的のうち、金属酸化物お
よび炭酸塩などの合成に成功し、高レベルの
学術雑誌に論文を発表することができた点
は、当初の計画以上に進展していると評価で
きる。さらに、コアを形成するブロック鎖長
を変化させて空洞サイズを制御し、前駆体の
量を変化させて無機層の厚さを制御できた
点も評価できる。しかし、貴金属の中空ナノ
粒子の合成にまだ成功していない点はやや
遅れていると判断せざるを得ない。以上の点
を総合的に考慮して、上記の評価を下した。 
 
４．今後の研究の推進方策 
（１）金、銀、白金などの貴金属の中空ナノ
粒子の合成にまだ成功していないので、条件
を種々に変えて、合成を試みる。 
（２）多孔性中空シリカナノ粒子の合成を試
みる。前駆体として、アミノトリメトキシシ
ラン及びフェニルトリメトキシシランを用
いて、既報（J. Am. Chem. Soc., 129, 1534 
(2007)）に準じて多孔性中空シリカナノ粒子
の合成を試みる。 
（３）機能性中空無機ナノ粒子の合成を試み
る。無機材料としては、シリカ、二酸化チタ
ンを用い、その表面及び無機層内にｐＨ応答
性、熱応答性、あるいは光応答性を有する官
能基を結合し、刺激応答性を持たせる。 
 
５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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