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研究成果の概要（和文）：高分子における３次元共連続ナノ構造の高信頼性創成技術の開拓を目的に，クリック
反応によるブロック共重合体の精密な体積分率制御を軸にした物質創成技術の確立に成功し，未だ解明されてい
ない基礎的な課題を解決するとともに幅広い発展が望めるナノ構造材料に展開するための研究基盤づくりにも道
筋を立てることができた．特に，本合成技術の確立が従来の研究で再現性に乏しかったジャイロイド界面に代表
される３次元共連続構造の形成を確実なものにできたことは大きな成果であった．

研究成果の概要（英文）：With the aim of pioneering highly reliable technology for creating 
three-dimensional co-continuous nanostructures in polymers, we succeeded in establishing a material 
creation technology based on precise volume fraction control of block copolymers by the click 
reaction, thereby solving fundamental issues that have not yet been clarified and creating a 
research foundation for developing nanostructured materials that have broad potential for 
development. The establishment of this synthesis technology was particularly important for the 
development of nanostructured polymer materials. In particular, it was a significant achievement 
that the establishment of this technology ensured the formation of three-dimensional co-continuous 
structures, such as gyroid interfaces, which had been difficult to reproduce in previous research.

研究分野：高分子化学

キーワード： ブロック共重合体　クリック反応　体積分率　3次元共連続ナノ構造　ミクロ相分離　ジャイロイド　精
密構造制御

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、クリック反応による化学組成制御を基にブロック共重合体の体積分率を精密に制御し、多様な3次
元共連続ナノ構造の創製に成功した．特に，ジャイロイドやFdddの3次元共連続構造形態を高い再現性で形成で
きる物質創成技術を新しく確立することができたことは，学術研究の基盤づくりにも大きな貢献を果たしたと言
える．これはナノ材料の創製技術における重要な進展であり、学術的には高分子の一次構造から高次構造に至る
精密制御と多様性の実現について理解を深めることができ，また社会的には新たなナノ材料の開発や既存の材料
性能の改善に資する可能性を示すことに繋がったと言える．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 
３次元共連続ナノ構造は，ソフトマテリアル（例えば，高分子ブロック共重合体や液晶分子）

の自己集合により形成される独特な特性を有している．そのナノメートル単位の精密さと３次
元的な広がりを持つ共連続構造は，物質輸送を必要とする電池や海水淡水化フィルタといった
最先端デバイス材料への応用が長年期待されてきた．しかしながら，これらの構造の潜在的な可
能性があるにもかかわらず，積極的に材料創成に利用された例はなかった．その主な理由として，
例えば，特定のブロック共重合体に限定されること，ジャイロイド界面を有する３次元共連続ナ
ノ構造の形成において再現性に乏しいことなどが挙げられる．すなわち，材料展開に向けた精密
構造制御および創成技術における十分な研究基盤が確立されていないことが背景にあった．ま
た，パーフォレーテッドラメラ構造，ダブルダイヤモンド構造，Fddd 構造等の他の多様な３次
元共連続ナノ構造形態についても，それらの学術的研究は初期段階に留まっており，機能材料創
成への道は未だ開拓されていない状況にあった． 
３次元共連続ナノ構造を形成する条件は，非常に狭い範囲で許容される組成比分率が必要と

される．そのため，精密重合法，ポリマーブレンド法，溶媒アニーリング法など，様々な手法を
用いても，これらの要件を高い再現性をもって満たすことは困難であった．すなわち，本研究領
域の課題は，３次元共連続ナノ構造を形成するための物質創成および構造制御技術における研
究基盤が十分に確立されていないことにあり，ソフトマテリアルによる潜在的な機能が利用で
きる新たな材料開発に繋がっていないことにあった．それゆえに，申請者は，これらの課題を克
服し未開拓であった３次元共連続ナノ構造の高信頼性創成技術の開拓を目標に掲げ，共連続構
造の特徴を活かすことのできる新たなナノ構造材料研究に繋がる研究基盤の構築を期待し，本
研究を開始した． 

 
２．研究の目的 
 
高分子や液晶分子に代表されるソフトマテリアルの自己集合とそれを利用する構造形成はボ

トムアッププロセスの基盤であり，この技術の発展は精微な物性機能の発現において欠かせな
い．本研究では，クリック反応によるブロック共重合体の精密な体積分率制御を軸にした３次元
共連続ナノ構造の高信頼性創成技術の開拓に取り組み，合成技術の確立と未だ解明されていな
い基礎的な課題を解決し，幅広い発展が望めるナノ構造材料に展開するための研究基盤を確立
することを目的とした． 
 
３．研究の方法 
 
本研究計画を遂行するために，クリック反応によるブロック共重合体の精密な体積分率制御

を軸とした 3次元共連続ナノ構造の高信頼性創成技術の開発に取り組んだ．主に，以下の 4つの
項目を目標に掲げ，年度毎に段階的に実施した． 

 
（1） クリック反応による多様な官能基導入の探索と反応条件の最適化 
（2） 側鎖導入量／体積分率／構造形態の相関解明 
（3） 薄膜の表面・断面構造解析によるナノ構造形成メカニズムの解明 
（4） ジャイロイド構造以外の多様な３次元共連続ナノ構造の創出 
 
（1） クリック反応による多様な官能基導入の探索と反応条件の最適化 
クリック反応による多様な官能基導入の探索と反応条件の最適化を行った．具体的には，申

請者らがこれまでブロック共重合体リソグラフィ研究で培ってきたチオール-エン反応やチオー
ル-エポキシ反応を基に，更なる精密な側鎖導入率の制御を追求し，反応条件の最適化を実施し
た． 
 
（2） 側鎖導入量／体積分率／構造形態の相関解明 
側鎖導入量／体積分率／構造形態の相関の解明に取り組んだ．得られたポリマーの核磁気共

鳴スペクトルによる構造解析から側鎖導入量の算出を行った．側鎖導入量の異なる各々のホモ
ポリマーの密度を算出し，その結果を基に導入量と密度の関係式を明らかにした．さらに，得ら
れたブロック共重合体の希薄溶液から時間をかけて溶媒を揮発させることによりバルクサンプ
ルの調製を図り，小角 X線散乱（SAXS）および透過型電子顕微鏡（TEM）に基づく構造解析か
ら 3次元共連続ナノ構造形態を同定した． 
 
（3） 薄膜の表面・断面構造解析によるナノ構造形成メカニズムの解明 



 

 

薄膜の表面・断面構造解析によるナノ構造形成メカニズムの解明を行った．具体的には，薄
膜の熱処理過程における 3 次元共連続ナノ構造の相分離構造の解析を基に形成メカニズムにつ
いて考察した． 
 
（4） ジャイロイド構造以外の多様な３次元共連続ナノ構造の創出 
多様な 3 次元共連続ナノ構造の創出に焦点を当て，ジャイロイド以外のナノ構造形成につい

て，先の実験で最適化を行ったクリック反応の精密な反応条件下にて，側鎖導入量を制御するこ
とで行った． 
 
 
４．研究成果 
 
本研究では高信頼性ミクロ相分離構造創出法の開拓を目指し，ブロック共重合体（BCP）の

一成分であるポリ（メチルビニルシロキサン）（PMVS）への精密な化学修飾を通した構造形態の
創出と精密制御を目的とした．図 1に示すように，化学修飾反応は定量的な進行で知られる thiol-
ene反応に着目し行った．反応温度，反応溶液濃度，反応時間に焦点を当て，最適化条件の検討
を行った後，化学修飾率の精微な制御を実施した． 

図 1．クリック反応（thiol-ene反応）による化学修飾率および体積分率の精密制御によるダブル
ジャイロイド構造の創成 

 
基本骨格となるポリスチレン（PS）とシリコン含有 PMVS の組み合わせである BCP（PS-b-

PMVS）は，相当するモノマーのリビングアニオン重合により合成した．得られた BCPから組成
比の異なる 3つの PS-b-PMVSを取り上げ，側鎖への化学修飾率が異なるBCP（PSm-b-[PMS(OH)z]n）
を得た．化学修飾率の精密制御は，反応時間を精微に調整することによって達成された． 

図 2．PSm-b-[PMS(OH)z]nから得られたダブルジャイロイド構造 
 
得られた BCPを小角Ｘ線散乱，透過型電子顕微鏡，走査型電子顕微鏡，および電子線トモグ

ラフィーを用いて構造解析を行った結果，最も高分子量体のサンプルでは，化学修飾率の増加に

伴い，ラメラ構造からシリンダーとラメラの共存構造に構造形態が変化したことが明らかとな



 

 

った（order-to-order）．また，より低分子量体のサンプルでは，化学修飾率の増加に伴い，秩序性
が見られない disorder状態から順にシリンダー構造，ダブルジャイロイド構造，およびシリンダ
ーとラメラの共存構造へ構造形態が変化したことが明らかとなった（disorder-to-order）．すなわ
ち，化学修飾率の精密な制御によって，体積分率の微小な変化をもたらすことができたことから

特殊構造形態の一つであるダブルジャイロイド構造の創出が達成されたことが示された

（Figure2）．また，この手法を基に同様の実験を繰り返し行っても，高次構造に高い再現性でダ
ブルジャイロイド構造形態が形成された．このことは，クリック反応による精密な官能基導入と

それに基づく体積分率の精密制御が３次元共連続ナノ構造の形成を確実にもたらすことを示し

ており，従来のブレンド法や溶媒アニール法などに代わる新しい手法として確立することがで

きた． 
ジブロック共重合体は化学構造の異なる二種類のポリマーで構成されている．本研究では，

両成分それぞれに対する選択的な化学修飾および架橋反応（化学選択的デュアル修飾）を施し，

体積分率の精密制御と共に，３次元共連続ナノ構造の創成およびその構造安定化が可能である

かを試みた．化学的架橋はポリマーの絡み合いを化学的に固定化することから構造の固定化や

それに伴う力学物性の向上に寄与することが期待される.本取り組みでは，a) 架橋反応に伴う体
積分率の変化に着目した構造制御，b) 得られる特殊構造の固定化を目的した.化学選択的デュア
ル修飾を可能とするジブロック共重合体には，ポリイソプレン（PI）とポリメタクリル酸グリシ
ジル(PGMA)で構成された PI-b-PGMA を取り上げ，リビングアニオン重合を通して合成し用い
た． 

PGMA セグメントに対しては，
thiol-epoxy 反応によりトルエンチオ
ールを導入し，反応時間に伴う導入率

の制御に取り組んだ．その結果，特殊

構造の一つであるヘキサゴナルパッ

クドラメラ（HPL）構造の創出に成功
した． 

a)の架橋反応に伴う体積分率の変
化に着目した構造制御では，PGMAセ
グメントに対し液状の酸発生剤を用

いることで架橋反応後に構造欠陥の

ない均一なシリンダー構造を得るこ

とに成功した．b) 得られる特殊構造
の固定化では，官能基導入によって形

成された特殊構造に対して，光重合開

始剤を用いることで PI セグメントの
架橋を行ったところ，HPL 構造の固
定化に成功した． 

図 3．化学選択的デュアル修飾により形成された HPL構造 
 
 
トリブロック共重合体は，ジブロック共重合体よりも構成成分が一つ多く 3 次元共連続ナノ

構造が形成される組成領域が広いことで知られる．トリブロック共重合体の一次構造は，構成成

分間の χ値の大小関係に基づいて，両末端成分間の χ値が他成分間の χ値と比較して最大である
non-frustrated 構造と，最大でない frustrated 構造の二種類に分類される．しかしながら，トリブ
ロック共重合体の精密合成は難しく，これまでの研究の多くはシミュレーションに基づいて行

われてきたため，一次構造と高次構造形態の相関を実験研究によって明らかにした例は少ない．

本取り組みでは，これまでに蓄積してきた精密重合技術に基づき，polystyrene(PS)，polymethyl 
methacrylate(PMMA)，polyglycidyl methacrylate(PGMA)，および 2,2,2-trifluoloethanthiolによって側
鎖修飾された poly(glycidyl methacrylate)(PGMAF)の構成成分を有するトリブロック共重合体とし
て，frustrated構造に相当する PS-b-PGMA-b-PMMA（PSGM）と PS-b-PGFMA-b-PMMA（PSGFM）
を取り上げて合成を行い，3次元共連続ナノ構造の形成を試みた（図 4）． 
トリブロック共重合体における PGMA の組成比は，ポリメタクリル酸エステル（PMMA-b-

PGMAあるいは PGMA-b-PMMA）中において，およそ 10~50 mol%に調製した．得られたトリブ
ロック共重合体の三角相図を図 5 に示す．PSMG と PSGFM を比較すると，化学修飾を行った
PSGFM の方がより広い組成範囲でジャイロイド構造が形成されることがわかった．これは，

2,2,2-trifluoroethyl基が導入によって PSGFMの体積分率が精密に制御されるだけでなく，PSGFM
が，中央（GF成分）と両末端間（SおよびM成分）のχ値に大きな差が生じていることで，高



 

 

分子鎖が屈曲した相分離界面が形成されやすく，ジャイロイド曲面を有する 3 次元共連続ナノ
構造の形成に至ったことが考えられる． 

図 5．PSMGと PSGFMのミクロ相分離構造に基づく三角相図 
 

 
本研究の試みの一環として，PSMG と配列順序が異なり non-frustrated 構造に相当する PS-b-

PMMA-b-PGMA（PSMG）のミクロ相分離構造についても調べたところ，ジャイロイド構造の他
に，Fddd 構造の形成も見出された．詳細な構造解析を必要とする段階ではあるが，本手法のク
リック反応によるブロック共重合体の精密な体積分率制御に加え，ブロック共重合体を構成す

る配列順序の違いも３次元共連続ナノ構造の形成に有効であることが明らかになりつつある．

これらを組み合わせた高信頼性創成技術をより確実なものにすることで，これまで再現性に乏

しかった３次元共連続ナノ構造の創成および共連続構造の特徴を活かすことのできる新たなナ

ノ構造材料の開発を強く推進することができると期待される． 

 
図 4．PSMGと PSGFMの化学構造式および小角 X線散乱の一次プロファイル 

PSGFM24-46（ジャイロイド構造） 

ABC AB ACB A B

Molecular design 6

PS-b-PMMA-b-PGMA
         （PSMG）

PS-b-PMMA-b-PGMAF
          （PSMGF）
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          （PSGM）

PS-b-PGMAF-b-PMMA
          （PSGFM）
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K. Wylie. et al., Macromolecules 2020, 53, 1293–1301

<“non-frustrated”> <“frustrated”>
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【3rd Step】 Morphological analysis of PSGM及びPSGFM 25

Lot Mor.a d-spacinga
(nm)

PSGM-8 Dis -

PSGM-16 Dis -

PSGM-20 Dis -

PSGM-24 Dis -

PSGM-27 Dis -

PSGM-34 Dis -

PSGM-42 Dis -

PSGM-46 LAM 14.3

PSGM-53 LAM 15.2

a Determined by SAXS.
a Determined by SAXS.

q [nm-1] q [nm-1]

<PSGFM><PSGM>

Lot Mor.a d-spacinga
(nm)

PSGFM-8 LAM 12.9
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PSGFM-53 LAM 18.4
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