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研究成果の概要（和文）： 

 ポリ（イソプレン－スチレン－２－ビニルピリジン）（ISP）とポリ（４－ヒドロキシス
チレン）(H) から、水素結合を介して３相からなる二重ジャイロイド構造を構築し、酢酸
処理により水素結合を解離させて H 成分を除去する手法でナノポーラスネットワーク構
造を得た。また、ポリ（スチレン－４－ビニルピリジン）(S4P) の 4P ブロックに塩化鉄
を配位結合させたハイブリッドから周期構造を作ったのち、試料の超薄切片を水に浸漬す
る方法でシリンダー状のナノポーラス構造とした。同じポリマー種からなる共重合体に対
して、表面を有機物で被覆した半導体ナノ粒子を作用させ、ミクロドメイン中に半導体ナ
ノ粒子を規則配列させた。更に、表面処理した金ナノ粒子に２種類の高分子鎖をグラフト
し、このハイブリッド物質から相分離界面に金ナノ粒子が規則配列した周期構造を構築し
た。 
研究成果の概要（英文）： 

Three-phase gyroid structures were formed by a poly(isoprene-b- 
styrene-b-2-vinylpyridine)(ISP) and a poly(4-hydroxy styrene)(H), and nanoporous 
network structures were created by treating the sample film in acetic acid. Iron 
chloride(III) was incorporated into the phase-separated structures of  
poly(styrene-b-4-vinylpyridine)(S4P) diblock copolymers followed by forming a 
nanoporous cylindrical structure by simply immersing the ultrathin sections of the 
sample in water. Surface-modified semiconductor nanoparticles were introduced in 
periodic structures of the other S4VPs. Furthermore, gold nanoparticles were 
periodically placed at the interface of a poly(styrene-b-isoprene) diblock copolymer by 
grafting two polymer species on gold nanoparticle surface using chemical bonds. 
 

交付決定額 

                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

2010年度 22,400,000 6,720,000 29,120,000 

2011年度 11,800,000 3,540,000 15,340,000 

2012年度 3,800,000 1,140,000 4,940,000 

総 計 38,000,000 11,400,000 49,400,000 

 
 

研究分野：高分子材料科学 

科研費の分科・細目：材料化学・高分子・繊維材料 

キーワード：ブロック共重合体、ジャイロイド構造、ミクロ相分離構造、超分子性相互作用、

ナノポーラス構造、ナノハイブリッド、金ナノ粒子 

 

機関番号：１３９０１ 

研究種目：基盤研究(A) 

研究期間：2010  ～  2012 

課題番号：22245038 

研究課題名（和文）  

 ＡＢＣ３成分共重合体のジャイロイド構造とナノポーラス／ハイブリッド物質の設計 

研究課題名（英文） 

Gyroid network structures from ABC block terpolymers and the related nanoporous/hybrid 
materials  

研究代表者 

松下 裕秀（MATSUSHITA, YUSHU） 

名古屋大学・工学研究科・教授 

 研究者番号：60157302 

 

 



 

 

１．研究開始当初の背景 

溶け合わない高分子成分から構成される
ブロック共重合体は、凝集状態で自己組織化
現象を起こし、規則正しいミクロ相分離構造
を形成する。その周期の大きさは、分子の長
さに応じて約十 nm から数百 nm にまで及
ぶため、ブロック共重合体とその関連複合高
分子系は多種多様なソフト高機能材料への
応用が期待されている。特に近年では、ブロ
ック鎖を形成する高分子成分の化学結合性
を利用し、超分子的な結合形成によって有機
/有機複合材料や、有機/無機ハイブリッド材
料への指向がなされている。 

 

２．研究の目的 

特にブロック共重合体を構成する成分高
分子間に強い反発力が働く場合、自発的にメ
ソスケールの周期構造が形成される。この自
己組織化構造形成能力を基盤とし、そこに水
素結合、配位結合などの超分子性相互作用を
導入する手法で、新しい複合材料の構築を試
みる。 

 

３．研究の方法 

ブロック共重合体がもつ異種成分の結合性
の特徴を活かし、化学的環境を自在に操る手
法で、次の３つのテーマに関して、複合体形
成/メソ周期構造構築を実現させる。 

１）ABC ３成分共重合体と D ホモポリマー
混合系からのナノポーラス構造構築 

２）AB ２成分共重合体と金属塩・半導体ナ
ノ粒子との複合体形成 

３）高分子 A、高分子 B と金ナノ粒子複合体
からの規則構造構築 

 

４．研究成果 

１）ABC ３成分共重合体と D ホモポリマー
混合系からのナノポーラス構造構築 

ポリイソプレン(I) – ポリスチレン(S)－ポ
リ２－ビニルピリジン(P) ３成分３元共重合
体では、両端成分の I, P 鎖の長さが等しいと
き、非常に広い組成の範囲で３相連続ジャイ
ロイドネットワーク構造が形成されること
が知られる。また、この共重合体に用いてい
る P 成分内の、電子を供与する役目を果たす
窒素原子は、ポリフェノールのような電子受
容部位を持つ物質と水素結合を作りやすい
ことも知られる。ここではこの二つの特徴を
利用して、４成分複合系から規則ネットワー
ク構造をまず構築し、続いて化学処理を施し
て水素結合を開裂させ、ナノポーラス物質へ
と導く。 

試料はアニオン重合によって合成した。分
子量 124,000（このうち P 鎖は 7,000） の
ISP３成分ブロック共重合体を調製した。こ
れに別に用意した分子量 14,000 のポリ（4- 

ヒドロキシスチレン）(H) を溶液中でブレン

ドし、溶媒キャストフィルムを作成した。こ
の系では、P – H 間に水素結合が働くため、
予想通り ISP 単独の場合と同じように幅広
い組成の範囲で I, S, P+H の３相からなるジ
ャイロイド構造が構築された（図１a）。この
試料フィルムを酢酸洗浄したところ、水素結
合が解離し図１ｂに示すような規則的なナ
ノポーラスネットワーク構造を示すことが
判明した。 

 

２）AB ２成分共重合体と金属塩・半導体ナ
ノ粒子との複合体形成 

ここでは、１）で用いた３成分共重合体よ
り構造が単純な AB 二元共重合体を主剤と
する。非共有結合性相互作用を生むブロック
成分としては、ポリ４－ビニルピリジンを選
んだ。RAFT 重合で得たポリスチレン(S)－
ポリ４－ビニルピリジン(4P) 2 元共重合体
（分子量 37,000 P 鎖の体積分率 21%）をピ
リジン溶媒中で混合し、キャストフィルムを
得た。4P ブロックと塩化鉄の間には配位結
合が働くため、ブロック共重合体の組成に応

図１．（a）酢酸処理前の ISP試料の TEM

写真とその模式図．（b）酢酸処理後の ISP

試料の TEM写真とその模式図． 

図２．（a）金属塩を導入したナノハイブ
リッドの TEM写真と分子の模式図．（b）
EDX像． 



 

 

じて均一かつ周期的な２相からのミクロ相
分離構造が観察された（図２）。TEM 観察時
に EDX を適用して重原子の存在を調べたと
ころ、4VPを含む相には鉄が周期的に観察さ
れた。この周期構造は塩化鉄の混合比に応じ
てそのモルフォロジーを変化させてゆくこ
とが明らかになった。また、分子量 73,000

（このうち P 鎖は 8,500）の共重合体と
FeCl3(重量比 50/50) の混合物から試料フィ
ルムを調製し、ミクロトームによって超薄切
片を切り出して水に短時間浸けたところ、塩
化鉄が溶けだして、ロッドが抜けたナノポー
ラス構造が得られた（図３）。さらにこのポ
ーラス構造に硝酸サマリウムを作用させた
ところ、ポーラス構造表面に析出した 4P 成
分と硝酸サマリウムが再び水素結合で結ば

れ、ポーラス部を金属塩で再充填することが
出来た。 

また、やはり RAFT 重合で別に用意した
S-4VP２元共重合体（分子量 39,000-41,000）
と、表面を 2-メルカプトエタノールで被覆し
た直径約 7nm のカドミウムセレニド(CdSe)

ナノ粒子 とをジメチルホルムアミド中で混
合した。FT-IR では、ピリジン環のＮ原子と
ナノ粒子を被覆しているメルカプトエタノ
ールの OH 基の間に水素結合が働いている
ことが確かめられた。TEM 観察及び EDS 

による元素分析の結果、この半導体ナノ粒子
も 4VP の相に選択的かつ均一に混合するこ
とが明らかになった（図４）。この混合系で
もナノ粒子の混合比率に応じてモルフォロ
ジー転移が引き起こされることも判明した。 

 

３）高分子 A、高分子 B と金ナノ粒子複合体
からの規則構造構築 

２種類の高分子鎖を金ナノ粒子表面にグ
ラフトさせ、この複合体からの自己組織化構
造を調べた。分子量 60,000 のポリスチレン
末端にアルキン（３重結合）を導入し、分子
量 52,000 のポリイソプレン末端にチオール
（SH）基を導入した。一方、金ナノ粒子の
表面をチオール－アジド（S-N3）などで化学
修飾し、リガンド交換反応によりポリイソプ
レン鎖を、またクリック反応によりポリスチ
レン鎖をグラフトした。複合体の組成分析の
結果、直径約 3nm の金粒子１個あたりに、
ポリスチレン、ポリイソプレンとも約１５本
がグラフトされた複合体が形成された。この
複合体のテトラヒドロフラン溶液からキャ
ストして得たフィルムの構造を観察したと
ころ、図５のような界面に金ナノ粒子が規則
配列した交互ラメラ構造が観察された。Ｘ線
小角散乱測定からも、著しい異方性を持った
パターンが得られ、金粒子の相分離界面への
偏析が裏づけられている。 

 

図３．（a）PS-P4VPの TEM写真（b）塩
化鉄を導入したナノハイブリッドのTEM

写真．（c）水に浸漬した後のナノポーラス
構造． 

図４．PS-P4VP/CdSe ナノハイブリッド
の EDXスペクトルと TEM写真、分子模
式図． 

図５ ポリスチレン/ポリイソプレン/金
ナノ粒子複合体の周期構造 
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