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研究成果の概要（和文）： 
本研究では、ナノ秩序化された相分離構造を持つポリマーブレンドを前駆体に用い

てナノ多孔質材料を創造することを試みた。ポリマーブレンドに末端官能化ポリマー
を少なくとも1成分として用いることで、ナノサイズの相分離構造を形成するポリマ
ーブレンド (ナノ相分離ポリマーブレンド )が得られることを見出した。このようなポ
リマーブレンドを前駆体として多孔質材料を調製したところ、前駆体の相構造を維持
した多孔質材料が得られることが分かった。  
 
研究成果の概要（英文）： 
  The aim of this study is development of porus materials using polymer blends which form 
ordered phase separated structure in nano scale as precursors. It was found polymer 
blends containing end-functional polymers formed phase separated structure in nano scale. 
Using the nano-ordered polymer blends as precursors, porus materials were prepared. It 
was found that the phase separated structures in precursors were maintained in the 
obtained porus materials. 
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１．研究開始当初の背景 
ポリマーブレンドでは、選択溶媒を用いた

抽出などにより、系内の特定成分のみを選択
的に除去することができる。このことを利用
すれば、ポリマーブレンドを多孔質体へと変
換することができ、新たな価値を付与するこ
とが出来る。特に、細孔表面に機能が付与さ
れた多孔質材料は、特定の酵素の固定や特定
物質の選択的吸着、分離など、極めて広範な

応用が期待できる。 
機能性多孔質体の創製には、以下の要素技
術が必要不可欠となる。 

1. 細孔の大きさを微細かつ均一に制御 
2. 細孔の形態を均一に制御 
3. 細孔表面の機能化 

これに対しポリマーブレンドでは、巨視的で
無秩序な相分離構造が形成される。このこと
は、細孔の大きさや形態を均一に制御するに
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あたり不利な要素となる。また、機能付与に
は、成分高分子の化学修飾が行われる。この
場合、修飾の割合を増加させると機能の向上
は達成されるが、支持体としての高分子の特
性が著しく損なわれる。したがって、ポリマ
ーブレンドを前駆体とした機能性多孔質材料の
創製を成功に導く鍵は、相分離構造を微細かつ
均一に制御と少ない化学修飾で効率よく機能を
発現させる技術の両者を同時に達成することで
ある。 
申請者はこれまで、ポリマーブレンドにお

いてナノ空間で秩序化された相分離構造を
形成させる技術の開発に取り組んできた。そ
の中で、分子鎖の末端に相補的な極性基を導
入したポリマーブレンドは、ブロック共重合体
様の複合体が形成し、ナノ秩序化された相分離
構造を形成することを発見した。申請者が行
っているこのポリマーブレンド法では、相分
離界面に選択的かつ必然的に極性基が濃縮
される。そのため、高分子の末端のみという
極めて少量の化学修飾であっても相分離界
面での極性基の濃度は極めて高くなる。この
事実を利用すれば、上記のポリマーブレンド
を前駆体とした機能性多孔質材料を創製す
るにあたっての問題点を解決することが出
来る。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、申請者がこれまでに培ってき
たポリマーブレンドにおけるナノ相分離構
造構築技術の中で見出された相分離界面へ
の選択的な官能基の濃縮を利用することに
よって、ごく少量の官能基導入量であっても
効率的に機能を発現しうる多孔質材料の創
製を目指す。 
 
３．研究の方法 
(1)グラフト型複合体を形成するポリマーブ
レンドの相挙動の検討 
 本研究ではまず、分子鎖末端に官能基を導
入した高分子として末端スルホン化ポリス
チレン(PSS)を合成し(Scheme 1 左側上段)、
これと三級アミノ基をもつアクリレートポ
リマー(P1、Scheme 1 右側)とのブレンド物の
相分離構造および状態図について検討を行
った。 
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(2)ブロック型複合体を形成するポリマーブ
レンドの相構造・相挙動の検討 
次いで、高分子の分子構造の影響を検討す
るために、末端同士で水素結合を形成するポ
リマーブレンドの相挙動についての検討を
行った。これには、末端スルホン化ポリスチ
レン(PSS)と末端に三級アミノ基を持つポリ
(2-エチルヘキシルアクリレート)(aPEHMA)
のブレンドを用いた。 
 
(3)分子構造の特殊性を利用した相構造の制
御と多孔質材料の創製 
(1)、(2)の検討項目ではナノ相分離構造を
持つポリマーブレンドの創出には成功して
いるが、多孔質材料を創製するうえで良好な
結果であるとは言い難い。そこで、次に分子
構造により相構造を制御する試みを行った。
本研究では、末端官能化線状ポリマーに対し
て、多官能の多分岐高分子を合成し、これと
末端官能化線状ポリマーのブレンド物が形
成する相分離構造について検討を行い、多孔
質材料への変換を行った。 
 
 (1)～(3)のいずれの検討課題においても、
ナノ相構造及び相転移は小角 X線散乱(SAXS)
測定により行った。SAXS 測定は、大型放射光
施設 SPring-8 の BL40B2 および BL45XU にて
行った。また、顕微鏡観察、目視観察および
熱分析測定を相補的に行うことで、相挙動の
検討を行った。また、末端変性ポリマーをは
じめ、各種高分子試料の合成は、リビングア
ニオン重合及び制御ラジカル重合法により
行った。PSS および aPEHMA の合成経路を
Scheme 2、3に示す。 
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４．研究成果 
(1)グラフト型複合体を形成する高分子混合
系にみられる特異的相挙動 
 PSS-P1 混合系が形成する相構造・相挙動に
ついて検討を行った。末端未変性のポリスチ
レンと PDMAEA のブレンドは巨視的に相分離
するが、PSS-PDMAEA 系では巨視的な相分離は
観察されなかった。これに対し小角 X線散乱
(SAXS)測定を行ったところ、巨視的には均一
であるが、ナノ空間で相分離していることを
示す明瞭なピークが観察された。この散乱ピ
ークは温度、組成の変化に応じて変化し、ナ
ノ相分離構造が温度、組成によりコントロー
ルできることが示唆された。また、温度上昇
に伴い、ピーク強度の急激な低下が観察され、
Fig.1 に示す特徴的な相図を示すことが分か
った。図中のグレーの網掛け部分がナノ相分
離している状態、○が未変性ポリマーブレン
ドのクラウド点である。このように 2つの極
大を持つことがわかる。このような特徴的な
相図は田中らにより、ブロック共重合体様の
複合体を形成するポリマーブレンドにおい
て予測されており、本系の結果とよく一致し
ている。この場合、臨界組成と分子間水素結
合の等量点が近接する場合、両者の強豪によ
り、このような現象がみられる。本系では
Fig.1 中の破線で示した組成が化学量論が釣
りある組成であり、相図における 2つの極大
の中間に位置している。したがって、この組
成では、１相であるがブロック共重合体様の
複合体が形成されている状態であると考え
ることができる。その場合、SAXS において、
コリレーションホールに由来するピークが
観察されることが予測できる。そこで、この
組成の混合物に対して室温で SAXS 測定を行
ったところ、Fig.2 に示すように、非常に弱
く、ブロードなピークが観察された。これは、
この組成において、ナノ相分離はしていない
が、ブロック共重合体様の複合体が形成され
ていることを意味している。 
 

 
Fig. 1. PSS-P1 ブレンドの相図．○：未変性
PS-P1ブレンドのクラウド点 ●：SAXSによ
り求めた PSS-P1 ブレンドの相境界．破線は
P1と PSSの末端基が等量になる混合比． 

 

 
Fig. 2. PSS-P1(0.7)ブレンドの SAXSプロファ
イル．Fig.1の相図上では相溶している領域で
あるが、コリレーションホールに由来するブ

ロードなピークが確認できる． 
 
 
(2)ブロック型複合体を形成する高分子混合
系におけるナノ相分離構造形成と相挙動 
 ブロック型複合体を形成する PSS-aPEHMA

混合系が形成する相構造・相挙動について検

討を行った。混合物はいずれの組成でも透明

であり、巨視的に均一であることが分かった。

これに対し、示差走査熱量計を用いて熱分析

を行ったところ、Fig.3 に示すように、2 つ

のガラス転移が観察され、系が微視的には相

分離していることが確認でされた。 
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Fig. 3. PSS、PEHMAおよび PSS-PEHMA(0.5)
ブレンドの DSCサーモグラム．ブレンド物の
サーモグラムには 2つのガラス転移が見られ
る(図中矢印)． 
 
 
そこで、このブレンドに対して SAXS測定を
行ったところ、Fig. 4 に示すように、ナノ空
間で相分離していることを示す散乱ピーク



が観察された。また、温度上昇させていくと、

115℃以上で急激にピーク強度が低下してい
ることがわかる。これは、ブロック共重合体

の秩序－無秩序転移と類似の挙動であり、こ

のブレンドが真にブロック型複合体を形成

していることが示された。しかし、この系に

おいては、混合比を変化させても形成される

相分離構造はラメラ構造であることが示唆

された。 
 

 
Fig. 4. PSS-PEHMA(0.5)ブレンドの SAXSプ
ロファイルと温度変化． 

 

 
(3) 分子構造の特殊性を利用した相構造の
制御と多孔質材料の創製 
 通常、多孔質材料を創製する場合、連続相

中に球状あるいは棒状の孔が形成されてい

ることが望ましい。それは、ラメラ構造では、

連続相がないために、一方の相を選択的に取

り出すことにより得られる高分子フィルム

の自律性が損なわれるためである。したがっ

て、上記で検討してきた混合系では、多孔質

材料の前駆体として好適であるとは考えに

くい。そこで、一方の成分の分子構造の特殊

性を利用して相構造を制御する試みを行っ

た。特殊な構造を持つポリマーとして、多官

能のハイパーブランチポリマー(HBP)を用い
た。この HBPと末端に pHに応答して発色す
るダンシル基を持つポリメタクリる酸メチ

ル(aPMMA)のブレンド物は混合比に応じて
相構造が変化し、比較的広い組成範囲で HBP
相が棒状となる相分離構造が形成されるこ

とが見出された。そこで、この棒状ナノドメ

インを持つポリマーブレンドを前駆体とし

て多孔質材料への変換を、選択溶媒を用いた

HBP相の選択的抽出法により試みた。抽出後
の材料に対する元素分析から、HBPがほとん
ど除去されていることが確認された。得られ

た多孔質フィルムからの SAXSプロファイル
を Fig. 5に示す。1:30.5の位置にピークと肩が

確認でき、棒状の孔を持つ多孔質材料である

ことが確認された。また、この SAXSプロフ
ァイルから得られた長周期は、前駆体のドメ

イン間距離と同一であり、前駆体のナノ相分

離構造が多孔質材料において維持されるこ

とを見出した。ここ結果から、HBPを用いる
ことで、ナノ秩序化された孔を持つ多孔質プ

ラスチックフィルムの創製に成功した。また、

得られた多孔質フィルムは、酸性水溶液中で

瞬時に赤変したことから、孔表面に aPMMA の

末端基が濃縮されていることが示唆された。 

 

 

 
Fig. 5. HBP-aPMMAブレンドを前駆体として
調製した多孔質フィルムの SAXSプロファイ
ル． 
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