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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　２分子のブロック共重合体が主鎖方向に直列してなる基本単位が平面方向に集合して形
成されており、
　厚み１ｎｍ～１００ｎｍ、直径１０ｎｍ～５μｍならびにアスペクト比が１以上であり
、
　下記式（Ｉ）で表される構造を有する、
　ナノディスク。
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【化１】

　式中、（ ）は２分子のブロック共重合体Ｓ１－Ｓ２が主鎖方向に直列してなる基本単
位を表し、Ｓ１は１種のブロック又は２種以上のブロックの集合を表し、Ｓ２はＳ１とは
異なるブロックを表し、………はブロック間のファンデルワールス結合を表し、－は共有
結合を表し、・・・・・は繰り返しを表し、＊にはファンデルワールス結合が存在してい
てもよく、Ｓ１とＳ２の溶解度パラメータ差が２以上であり、かつＳ２／（Ｓ１＋Ｓ２）
は０．３～０．８である。
【請求項２】
　Ｓ１がメチルメタクリレート、メタクリル酸、アクリル酸、スチレンスルホン酸、Ｎ－
イソプロピルアクリルアミド、アクリルアミド、ビニルピリジン及びこれらの重合性誘導
体よりなる群から選ばれるモノマー単位から構成される１種のブロック又は２種以上のブ
ロックであり、かつＳ２がスチレン、イソプレン、ブタジエン、ビスフェノールＡ、ポリ
イミド、エチレン、プロピレン、α－メチルスチレン、ビニルカルバゾール及びこれらの
重合性誘導体よりなる群から選ばれるモノマー単位から構成されるブロックである、請求
項１に記載のナノディスク。
【請求項３】
　Ｓ１がスチレン、イソプレン、ブタジエン、ビスフェノールＡ、ポリイミド、エチレン
、プロピレン、α－メチルスチレン、ビニルカルバゾール及びこれらの誘導体よりなる群
から選ばれるモノマー単位から構成される１種のブロック又は２種以上のブロックであり
、かつＳ２を構成するモノマー単位がメチルメタクリレート、メタクリル酸、アクリル酸
、スチレンスルホン酸、Ｎ－イソプロピルアクリルアミド、アクリルアミド、ビニルピリ
ジン及びこれらの誘導体よりなる群から選ばれるモノマー単位から構成されるブロックで
ある、請求項１に記載のナノディスク。
【請求項４】
　以下の工程ａ）～ｃ）を含む、請求項１～３のいずれか一項に記載のナノディスクの製
造方法。
　ａ）式Ｓ１－Ｓ２で表されるブロック共重合体と該ブロック共重合体に対する良溶媒と
を含む高分子溶液に、該良溶媒と相溶する前記ブロック共重合体に対する貧溶媒を添加し
て混合溶液を調製する工程、ここでＳ１は１種のブロック又は２種以上のブロックの集合
を表し、Ｓ２はＳ１とは異なるブロックを表す、
　ｂ）前記混合溶液から良溶媒を除去して前記ブロック共重合体からなるラメラ層構造を
有する微粒子を形成させる工程、
　ｃ）ラメラ層構造中で互いに隣接するＳ１間のファンデルワールス力を解消することの
できる溶媒中に前記微粒子を置いて、ナノディスクを形成させる工程
【請求項５】
　２分子のブロック共重合体が主鎖方向に直列してなる基本単位が平面方向に集合して形
成されており、
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　厚み１ｎｍ～１００ｎｍ、直径１０ｎｍ～５μｍならびにアスペクト比が１以上であり
、
　下記式（II）で表される構造を有する、
　ナノディスク。
【化２】

　式中、（ ）は２分子のブロック共重合体Ｓ３－Ｓ４が主鎖方向に直列してなる基本単
位を表し、Ｓ３は１種のブロック又は２種以上のブロックの集合を表し、Ｓ４は不飽和結
合を有するモノマー単位からなるブロックを表し、………はブロック間のファンデルワー
ルス結合を表し、・・・・・・は繰り返しを表し、－は共有結合を表し、ＸはＯｓＯ４、
ＲｕＯ４または式（III）

【化３】

　で表される二官能性エポキシ樹脂とＳ２を構成するモノマー単位の不飽和結合とによっ
て形成され得る架橋構造を表し、ここでＲはビスフェノールＡ誘導体またはその重合体で
あり、＊にはファンデルワールス結合が存在していてもよく、Ｓ４ブロックには架橋構造
を有するモノマー単位と架橋構造を有しないモノマー単位とがランダムに存在していても
よく、かつＳ４／（Ｓ３＋Ｓ４）は０．３～０．８である。
【請求項６】
　Ｓ３がスチレン、メタクリル酸メチル、メタクリル酸ブチル、イソブチレン、クロロス
チレン、εカプロラクトン、Ｄ－及び／又はＬ－乳酸、ジメチルシロキサン、ジアセチレ
ンアセチレン及びこれらの誘導体よりなる群から選ばれるモノマー単位から構成されるブ
ロックである、請求項５に記載のナノディスク。
【請求項７】
　Ｓ４がイソプレンもしくはブタジエンから構成されるブロックである、請求項５に記載
のナノディスク。
【請求項８】
　以下の工程１）～４）を含む、請求項５に記載のナノディスクの製造方法。
　１）式Ｓ３－Ｓ４で表されるブロック共重合体と該ブロック共重合体に対する良溶媒と
を含む高分子溶液に、該良溶媒と相溶する前記ブロック共重合体に対する貧溶媒を添加し
て混合溶液を調製する工程、ここでＳ３は１種のブロック又は２種以上のブロックの集合
を表し、Ｓ４は不飽和結合を有するモノマー単位からなるブロックを表し、
　２）前記混合溶液から良溶媒を除去して前記ブロック共重合体からなるラメラ層構造を
有する微粒子を形成させる工程、
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　３）前記微粒子にＯｓＯ４、ＲｕＯ４または式（III）
【化４】

　で表される二官能性エポキシ樹脂を添加してＳ４間に架橋構造を形成させる工程、ここ
でＲはビスフェノールＡ誘導体またはその重合体である、
　４）ラメラ層構造中で互いに隣接するＳ３間に生じるファンデルワールス力を解消する
ことのできる溶媒中に前記微粒子を置いて、ナノディスクを形成させる工程
【請求項９】
　Ｓ３がスチレン、メタクリル酸メチル、メタクリル酸ブチル、イソブチレン、クロロス
チレン、εカプロラクトン、Ｄ－及び／又はＬ－乳酸、ジメチルシロキサン、ジアセチレ
ンアセチレン及びこれらの誘導体よりなる群から選ばれるモノマー単位から構成される１
種のブロック又は２種以上のブロックの集合である、請求項８に記載のナノディスクの製
造方法。
【請求項１０】
　Ｓ４がイソプレンもしくはブタジエンから構成されるブロックである、請求項８に記載
のナノディスクの製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ブロック共重合体からなるナノディスクとその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ナノテクノロジーと呼ばれる技術分野において、ナノメートルスケールの微粒子（ナノ
微粒子）の種々の技術分野への応用、例えば電子材料、光学材料、触媒、バイオテクノロ
ジー、医療あるいは光結晶等が、ここ数年に渡って益々注目されるようになってきた。
【０００３】
　従来のナノ微粒子、特に有機ポリマーからなるナノ微粒子の製造の殆どは、適当なポリ
マーを有機溶媒に乳化あるいは分散させて微粒子を形成させる方法に基づいている。この
液中でのポリマーの分散を基にする方法では、必然的に微粒子の形状は概ね球状粒子とな
り、非球形の、特に平板状のナノ微粒子すなわちナノディスクは、単に溶媒中にポリマー
を分散するだけでは容易に製造することはできない。
【０００４】
　平板状のナノ微粒子は、主に写真乳剤の分野において注目されているが、その様な微粒
子はいずれもハロゲン化銀、特に塩化銀を有する平板状粒子であり、その構成成分並びに
用途は限定的である（例えば特許文献１、特許文献２）。
【０００５】
　また、特許文献３は熱可塑性樹脂を用いた偏平板形状の有機フィラーとその製造方法を
開示しているが、この方法は熱可塑性樹脂を含む層と、該熱可塑性樹脂よりも低い融点を
有する熱可塑性樹脂を含む層との少なくとも２層が積層された積層体を繰り返し積層して
超多層積層体を形成するなどの複雑な工程を必要とする（特許文献３）。
【０００６】
【特許文献１】特開２０００－５６４１９（Ｐ２０００－５６４１９Ａ）
【特許文献２】特開平１０－３１９５２８
【特許文献３】特開平１１－１９９７０６
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
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　本発明は、写真乳剤などの用途に限定されることなく、幅広い材料からなり、かつ応用
性の高いナノディスクと、その製造方法を提供するものである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、特願２００４－２６０８４４で開示した２種以上の性質の異なる微細領
域からなる相分離構造を有する高分子微粒子を基にして、その微粒子の相構造を剥離させ
ることによって、ナノディスクが形成可能であることを見いだし、以下の各発明を完成し
た。
【０００９】
（１）２分子のブロック共重合体が主鎖方向に直列してなる基本単位が平面方向に集合し
て形成されている、厚み１ｎｍ～１００ｎｍ、直径１０ｎｍ～５μｍならびにアスペクト
比が１以上であるナノディスク。
【００１０】
（２）下記式(I)で表される構造を有する、（１）に記載のナノディスク：

【化１】

【００１１】
　式中、（　）は２分子のブロック共重合体Ｓ１－Ｓ２が主鎖方向に直列してなる基本単
位を表し、Ｓ１は１種のブロック又は２種以上のブロックの集合を表し、Ｓ２はＳ１とは
異なるブロックを表し、………はブロック間のファンデルワールス結合を表し、－は共有
結合を表し、・・・・・は繰り返しを表し、＊にはファンデルワールス結合が存在してい
てもよく、Ｓ１とＳ２の溶解度パラメータ差が２以上であり、かつＳ２／（Ｓ１＋Ｓ２）
は０．３～０．８である。
【００１２】
（３）Ｓ１がメチルメタクリレート、メタクリル酸、アクリル酸、スチレンスルホン酸、
Ｎ－イソプロピルアクリルアミド、アクリルアミド、ビニルピリジン及びこれらの重合性
誘導体よりなる群から選ばれるモノマー単位から構成される１種のブロック又は２種以上
のブロックであり、かつＳ２がスチレン、イソプレン、ブタジエン、ビスフェノールＡ、
ポリイミド、エチレン、プロピレン、α－メチルスチレン、ビニルカルバゾール及びこれ
らの重合性誘導体よりなる群から選ばれるモノマー単位から構成されるブロックである、
（２）に記載のナノディスク。
【００１３】
（４）Ｓ１がスチレン、イソプレン、ブタジエン、ビスフェノールＡ、ポリイミド、エチ
レン、プロピレン、α－メチルスチレン、ビニルカルバゾール及びこれらの誘導体よりな
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あり、かつＳ２を構成するモノマー単位がメチルメタクリレート、メタクリル酸、アクリ
ル酸、スチレンスルホン酸、Ｎ－イソプロピルアクリルアミド、アクリルアミド、ビニル
ピリジン及びこれらの誘導体よりなる群から選ばれるモノマー単位から構成されるブロッ
クである、（２）に記載のナノディスク。
【００１４】
（５）（２）～（４）のいずれかのナノディスクが２～１００枚重なってなる集積体。
【００１５】
（６）以下の工程ａ）～ｃ）を含む、（２）～（４）のいずれかに記載のナノディスクの
製造方法。
【００１６】
ａ）式Ｓ１－Ｓ２で表されるブロック共重合体と該ブロック共重合体に対する良溶媒とを
含む高分子溶液に、該良溶媒と相溶する前記ブロック共重合体に対する貧溶媒を添加して
混合溶液を調製する工程、ここでＳ１は１種のブロック又は２種以上のブロックの集合を
表し、Ｓ２はＳ１とは異なるブロックを表す、
ｂ）前記混合溶液から良溶媒を除去して前記ブロック共重合体からなるラメラ層構造を有
する微粒子を形成させる工程、
ｃ）ラメラ層構造中で互いに隣接するＳ１間のファンデルワールス力を解消することので
きる溶媒中に前記微粒子を置いて、ナノディスクを形成させる工程。
【００１７】
（６）下記式(II)で表される構造を有する、（１）に記載のナノディスク：

【化２】

【００１８】
　式中、（　）は２分子のブロック共重合体Ｓ３－Ｓ４が主鎖方向に直列してなる基本単
位を表し、Ｓ３は１種のブロック又は２種以上のブロックの集合を表し、Ｓ４は不飽和結
合を有するモノマー単位からなるブロックを表し、………はブロック間のファンデルワー
ルス結合を表し、・・・・・・は繰り返しを表し、－は共有結合を表し、ＸはＯｓＯ４、
ＲｕＯ４または式(III)
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【化３】

【００１９】
で表される二官能性エポキシ樹脂とＳ２を構成するモノマー単位の不飽和結合とによって
形成され得る架橋構造を表し、ここでＲはビスフェノールＡ誘導体またはその重合体であ
り、＊にはファンデルワールス結合が存在していてもよく、Ｓ４ブロックには架橋構造を
有するモノマー単位と架橋構造を有しないモノマー単位とがランダムに存在していてもよ
く、かつＳ４／（Ｓ３＋Ｓ４）は０．３～０．８である。
【００２０】
（８）Ｓ３がスチレン、メタクリル酸メチル、メタクリル酸ブチル、イソブチレン、クロ
ロスチレン、εカプロラクトン、Ｄ－及び/又はＬ－乳酸、ジメチルシロキサン、ジアセ
チレンアセチレン及びこれらの誘導体よりなる群から選ばれるモノマー単位から構成され
るブロックである、（７）に記載のナノディスク。
【００２１】
（９）Ｓ４がイソプレンもしくはブタジエンから構成されるブロックである、（７）に記
載のナノディスク。
【００２２】
（１０）（７）～（９）のいずれかのナノディスクが２～１００枚重なってなる集積体。
【００２３】
（１１）以下の工程１）～４）を含む、（７）～（９）のいずれかに記載のナノディスク
の製造方法。
【００２４】
１）式Ｓ３－Ｓ４で表されるブロック共重合体と該ブロック共重合体に対する良溶媒とを
含む高分子溶液に、該良溶媒と相溶する前記ブロック共重合体に対する貧溶媒を添加して
混合溶液を調製する工程、ここでＳ３は１種のブロック又は２種以上のブロックの集合を
表し、Ｓ４は不飽和結合を有するモノマー単位からなるブロックを表し、
２）前記混合溶液から良溶媒を除去して前記ブロック共重合体からなるラメラ層構造を有
する微粒子を形成させる工程、
３）前記微粒子にＯｓＯ４、ＲｕＯ４または式(III)
【化４】

【００２５】
で表される二官能性エポキシ樹脂を添加してＳ４間に架橋構造を形成させる工程、ここで
ＲはビスフェノールＡ誘導体またはその重合体である、
４）ラメラ層構造中で互いに隣接するＳ３間に生じるファンデルワールス力を解消するこ
とのできる溶媒中に前記微粒子を置いて、ナノディスクを形成させる工程
（１２）Ｓ３がスチレン、メタクリル酸メチル、メタクリル酸ブチル、イソブチレン、ク
ロロスチレン、εカプロラクトン、Ｄ－及び/又はＬ－乳酸、ジメチルシロキサン、ジア
セチレンアセチレン及びこれらの誘導体よりなる群から選ばれるモノマー単位から構成さ
れる１種のブロック又は２種以上のブロックの集合である、（１１）に記載のナノディス
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【００２６】
（１３）Ｓ４がイソプレンもしくはブタジエンから構成されるブロックである、（１１）
に記載のナノディスクの製造方法。
【発明の効果】
【００２７】
　本発明のナノディスクの厚みは１００ｎｍ以下であり、可視領域の光に対して透過性を
有する。また、架橋構造部分に金属元素を持たせることことによって、磁性や導電性を有
するナノディスク、あるいは触媒作用や高屈折率を有するナノディスクとして利用するこ
とが可能である。
【００２８】
　従って、本発明の高分子微粒子は、微粒子粉体工学、コロイド界面科学、電子材料、光
学材料等の広範な分野に応用されるものである。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２９】
＜ナノディスク＞
　本発明は、２分子のブロック共重合体が主鎖方向に直列してなる基本単位が平面方向に
集合して形成されている、厚み１ｎｍ～１００ｎｍ、直径１０ｎｍ～５μｍならびにアス
ペクト比が１以上であるナノディスクを提供する。
【００３０】
　本発明のナノディスクの基本構造を、最も単純な構造である２つのブロックＳ１とＳ２
とからなるブロック共重合体Ａを例にして以下に説明すると共に、模式図を図１に示す。
【００３１】
　この例におけるナノディスクは、ブロック共重合体Ａの２分子が、共重合体の一方の端
にあるブロックＳ２を介して主鎖方向に直列してなる基本単位を有する。２本のブロック
共重合体Ａを直列につなぎ止めているものは、Ｓ２間に生ずるファンデルワールス結合あ
るいはＳ２間に形成される架橋構造である。そしてこの基本単位が、主鎖に対して垂直方
向（最終的に形成されるナノディスクの面方向に同じ）に集合して、円盤（ディスク）を
形成するのである。基本単位同士を前記垂直方向に集合させているものは、一の基本単位
におけるＳ２と他の基本単位におけるＳ２との間に生ずるファンデルワールス結合である
。従って、上記基本単位を構成する２本のブロック共重合体の主鎖方向の長さが概ねナノ
ディスクの厚みを定め、前記垂直方向に集合している基本単位の繰り返し数が、ナノディ
スクの大きさ（直径）を定めるものとなる。
【００３２】
　上記に説明されるナノディスクの構造において、基本単位を構成する２本のブロック共
重合体を主鎖方向につなぎ止める力がファンデルワールス結合である本発明のナノディス
クは、次の式(I)で表すことができる。
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【化５】

【００３３】
　ここで、式中、（　）は２分子のブロック共重合体Ｓ１－Ｓ２が主鎖方向に直列してな
る基本単位であり、………はブロック間のファンデルワールス結合を表し、－は共有結合
を表している。また・・・・・・は上記構造が繰り返されていることを示す。＊にはファ
ンデルワールス結合が存在していてもよい。
【００３４】
　また、Ｓ１は１種のブロックでも２種以上のブロックの集合であってもよいが、Ｓ２は
Ｓ１とは異なるブロックであり、かつＳ１とＳ２の溶解度パラメータ差が２以上であり、
基本単位に含まれるＳ２の比率（Ｓ２／（Ｓ１＋Ｓ２））は０．３～０．８である。
【００３５】
　好ましくは、ブロックＳ１が、メチルメタクリレート、メタクリル酸、アクリル酸、ス
チレンスルホン酸、Ｎ－イソプロピルアクリルアミド、アクリルアミド、ビニルピリジン
及びこれらの重合性誘導体よりなる群から選ばれるモノマー単位から構成される１種のブ
ロック又は２種以上のブロックである場合、Ｓ１とは異なりかつ溶解度パラメータ差が２
以上であるブロックＳ２としては、スチレン、イソプレン、ブタジエン、ビスフェノール
Ａ、ポリイミド、エチレン、プロピレン、α－メチルスチレン、ビニルカルバゾール及び
これらの重合性誘導体よりなる群から選ばれるモノマー単位から構成されるブロックとす
ればよい。
【００３６】
　また、上記の構造において、Ｓ１とＳ２を構成するブロックは互いに置き換えることも
できる。すなわち、スチレン、イソプレン、ブタジエン、ビスフェノールＡ、ポリイミド
、エチレン、プロピレン、α－メチルスチレン、ビニルカルバゾール及びこれらの誘導体
よりなる群から選ばれるモノマー単位から構成される１種のブロック又は２種以上のブロ
ックをＳ１としてもよい。この場合のＳ２は、メチルメタクリレート、メタクリル酸、ア
クリル酸、スチレンスルホン酸、Ｎ－イソプロピルアクリルアミド、アクリルアミド、ビ
ニルピリジン及びこれらの誘導体よりなる群から選ばれるモノマー単位から構成されるブ
ロックとすることができる。
【００３７】
　また、基本単位を構成する２本のブロック共重合体を主鎖方向につなぎ止める力が架橋
構造である本発明のナノディスクは、次の式(II)で表すことができる。
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【化６】

【００３８】
　式中、（　）は２分子のブロック共重合体Ｓ３－Ｓ４が主鎖方向に直列してなる基本単
位を表し、………はブロック間のファンデルワールス結合を表し、－は共有結合を表して
いる。また・・・・・・は上記構造が繰り返されていることを示す。＊にはファンデルワ
ールス結合が存在していてもよい。
【００３９】
　Ｓ３は１種のブロック又は２種以上のブロックの集合であってよいが、Ｓ４は不飽和結
合を有するモノマー単位からなるブロックであり、かつＳ４／（Ｓ３＋Ｓ４）は０．３～
０．８である。
【００４０】
　好ましくは、ブロックＳ３はスチレン、メタクリル酸メチル、メタクリル酸ブチル、イ
ソブチレン、クロロスチレン、εカプロラクトン、Ｄ－及び/又はＬ－乳酸、ジメチルシ
ロキサン、ジアセチレンアセチレン及びこれらの誘導体よりなる群から選ばれるモノマー
単位から構成される１種のブロック又は２種以上のブロックである。またＳ４はイソプレ
ンもしくはブタジエンから構成されるブロックである。
【００４１】
　Ｘは、ＯｓＯ４、ＲｕＯ４または式(III)
【化７】

【００４２】
で表される二官能性エポキシ樹脂とＳ４を構成するモノマー単位の不飽和結合とによって
形成され得る架橋構造を表す。ここでＲはビスフェノールＡ誘導体またはその重合体であ
る。ＯｓＯ４あるいはＲｕＯ４と不飽和結合との反応によって形成される架橋構造は下式
のように表すことができる。
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【化８】

【００４３】
　また、式(III)
【化９】

【００４４】
で表される二官能性エポキシ樹脂と不飽和結合との反応によって形成される架橋構造は、
下式にように表すことができる。
【化１０】

【００４５】
　なお、ブロックＳ４には架橋構造Ｘを有するモノマー単位と架橋構造Ｘを有しないモノ
マー単位とがランダムに存在していてもよい。
【００４６】
　上記の基本単位を構成するブロック共重合体Ｓ１－Ｓ２あるいはＳ３－Ｓ４は、一般的
な共重合体の製造方法に従って、それぞれモノマー単位を上記の中から選択して合成する
ことができる。また一部の共重合体、例えばＳ１がビニルピリジンでＳ２がスチレンであ
るブロック共重合体や、Ｓ３がスチレンでＳ４がイソプレンであるブロック共重合体は、
米国ポリマーソース社などから市販されており、本発明ではこれら市販のブロック共重合
体も使用することができる。
【００４７】
　また、本発明のナノディスクは、２～１００枚が互いに集積して集積体を形成すること
ができ、この集積体もまた本発明として提供される。集積体の模式図を図４に示す。
【００４８】
＜ナノディスクの製造方法＞
　本発明は、上記で説明したナノディスクの製造方法も提供する。
【００４９】
　本発明であるナノディスクの基本単位を構成する２本のブロック共重合体を主鎖方向に
つなぎ止める力がファンデルワールス力である該ナノディスクの製造方法は、下記の工程
ａ）～ｃ）を含む。
【００５０】
ａ）式Ｓ１－Ｓ２で表されるブロック共重合体と該ブロック共重合体に対する良溶媒とを
含む高分子溶液に、該良溶媒と相溶する前記ブロック共重合体に対する貧溶媒を添加して
混合溶液を調製する工程、ここでＳ１とＳ２は前記ナノディスクの構造で説明したとおり
である、
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ｂ）前記混合溶液から良溶媒を除去して前記ブロック共重合体からなるラメラ層構造を有
する微粒子を形成させる工程、
ｃ）ラメラ層中で互いに隣接するＳ１間のファンデルワールス力を解消することのできる
溶媒中に前記微粒子を置いて、ナノディスクを形成させる工程。
【００５１】
　また、本発明であるナノディスクの基本単位を構成する２本のブロック共重合体を主鎖
方向につなぎ止める力が架橋構造である該ナノディスクの製造方法は、下記の工程１）～
４）を含む。
【００５２】
１）式Ｓ３－Ｓ４で表されるブロック共重合体と該ブロック共重合体に対する良溶媒とを
含む高分子溶液に、該良溶媒と相溶する前記ブロック共重合体に対する貧溶媒を添加して
混合溶液を調製する工程、ここでＳ３とＳ４は前記ナノディスクの構造で説明したとおり
である、
２）前記混合溶液から良溶媒を除去して前記ブロック共重合体からなるラメラ層構造を有
する微粒子を形成させる工程、
３）前記微粒子にＯｓＯ４、ＲｕＯ４または式(III)
【化１１】

【００５３】
で表される二官能性エポキシ樹脂を添加してＳ４間に架橋構造を形成させる工程、ここで
ＲはビスフェノールＡ誘導体またはその重合体である、及び
４）ラメラ層中で互いに隣接するＳ３間に生じるファンデルワールス力を解消することの
できる溶媒中に前記微粒子を置いて、ナノディスクを形成させる工程。
【００５４】
　上記工程ａ）ｂ）並びに１）２）によって形成される微粒子は、ブロック共重合体Ｓ１
－Ｓ２又はＳ３－Ｓ４（Ｓ１～Ｓ４は前記の通り、以下同じ）から構成される、表面部に
ラメラ構造を有する高分子微粒子（以下、ラメラ微粒子とする）である。
【００５５】
　ラメラ微粒子と工程ａ）ｂ）並びに１）２）の基本となる、ブロック共重合体からなる
高分子微粒子とその製造方法は、特願２００４－２６０８４４（高分子微粒子及びその製
造方法）として特許出願されている。この方法は、ブロック共重合体とこの共重合体に対
する溶解性の高い溶媒（良溶媒）とを含む高分子溶液を用意し、かかる良溶媒とは相溶す
るが前記ブロック共重合体に対する溶解性の低い溶媒（貧溶媒）を前記高分子溶液に加え
て両溶媒の混合液を調製した後、良溶媒を選択的に混合液から蒸発等させて除去すること
で、高分子微粒子を形成する方法である。
【００５６】
　特願２００４－２６０８４４に記載された方法で形成される高分子微粒子は、粒径が通
常１００μｍ以下、好ましくは１０ｎｍ～１０μｍである。またその表面部に、ブロック
共重合体のブロック間の物性の相違或いは斥力、より特定的には各ブロック間の斥力に基
づいて形成されるラメラ構造を有している。すなわちこのラメラ構造を構成する各層は、
ブロック共重合体を構成するブロックがそれぞれ寄り集まって形成されるものである。こ
のラメラ微粒子の一例の模式図を図２に示す。
【００５７】
　本発明のナノディスクの製造方法における工程ａ）ｂ）並びに１）２）は、特願２００
４－２６０８４４に記載された方法において、それぞれ前記の特徴を有するブロック共重
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溶媒ならびに貧溶媒としては、用いるブロック共重合体の種類、両溶媒の相溶性を考慮し
て適宜選択し組み合わせればよい。その際、良溶媒としては適当な極性を有し、貧溶媒に
比べて低沸点のものを、貧溶媒としては極性の高い溶媒を用いることが好ましい。
【００５８】
　例えばＳ１－Ｓ２の一方が芳香族炭化水素系ブロックであり、他方が脂肪族炭化水素系
ブロックであるブロック共重合体に対する良溶媒としてはテトラヒドロフラン、アセトン
、ジオキサン、アセトニトリル、エタノール等が挙げられる。またＳ３－Ｓ４の場合には
、良溶媒としてはテトラヒドロフラン、アセトン、ジオキサン、ジメチルスルホキシド、
ジメチルホルムアミド等を挙げることができる。
【００５９】
　高分子溶液中のブロック共重合体の濃度は、Ｓ１－Ｓ２、Ｓ３－Ｓ４共に飽和濃度以下
であれば特に限定されないが、好ましくは飽和濃度から飽和濃度の１／１ ０ ０程度の濃
度である。
【００６０】
　これらの良溶媒に対して組み合わせて利用可能な貧溶媒の具体例は、Ｓ１－Ｓ２の一方
が芳香族炭化水素系ブロックであり、他方が脂肪族炭化水素系ブロックであるブロック共
重合体に対する貧溶媒としては水あるいはエタノールやブタノール等の低級アルコールが
挙げられる。Ｓ３－Ｓ４の場合も水あるいはエタノールやブタノール等の低級アルコール
を貧溶媒として挙げることができる。
【００６１】
　高分子溶液に添加される貧溶媒の量は、ブロック共重合体の種類、良溶媒の種類並びに
製造しようとする微粒子の粒径などを考慮して適宜選択されるが、一般的には高分子溶液
の量に対して０．５～１０倍の量の貧溶媒を添加ればよい。貧溶媒の添加によって混合液
を調製する、換言すれば高分子溶液を貧溶媒の添加によって希釈する操作を行う際の温度
は特に限定されず、例えば０～９０℃の範囲の任意の温度で行うことができ、好ましくは
室温で行うことができる。また、高分子溶液への貧溶媒の添加速度は特に限定されない。
【００６２】
　上記貧溶媒の添加の後、上記良溶媒を除去、好ましくは蒸発させてブロック共重合体の
溶解度を低下させることで、ラメラ微粒子が析出される。図２に示されるように、このラ
メラ微粒子は、Ｓ１ブロックから形成される層とＳ２ブロックから形成される層とが交互
に重なり合った微細構造を有している。
【００６３】
　上記の工程ａ）ｂ）並びに１）２）によって調製されるラメラ微粒子の粒径は、良溶媒
に溶解した高分子溶液中のブロック共重合体の濃度、及び添加する貧溶媒の量（良溶媒量
に対する比率）を調整することによって制御することができる。一般に、高分子溶旅中の
ブロック共重合体の濃度が高ければ微粒子の粒径は大きくなり、該濃度が低ければ微粒子
の粒径は小さくなる。また添加する貧溶媒の量（良溶媒量に対する比率）が多くなれば微
粒子の粒径は小さくなり、添加する貧溶媒の量（良溶媒量に対する比率）が少なくなれば
微粒子の粒径は大きくなる。また、良溶媒ならびに貧溶媒として互いによく混和する溶媒
を選択し、貧溶媒の添加による高分子溶液の希釈を短い時間に均等に行うことによって、
粒径分布のより狭い微粒子を製造することができる。
【００６４】
　ナノディスクの基本単位を構成する２本のブロック共重合体を主鎖方向につなぎ止める
力が架橋構造である場合に必要となる工程３）は、ＯｓＯ４、ＲｕＯ４あるいは式(III)
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【化１２】

【００６５】
で表される二官能性エポキシ樹脂（ＲはビスフェノールＡ誘導体またはその重合体）を工
程１）２）で形成されたラメラ微粒子に加えて、Ｓ４ブロック間に下記式で表される架橋
構造を形成させる工程である。
【化１３】

【００６６】
　この反応工程によって、ラメラ微粒子を構成するブロック共重合体中の不飽和結合が互
いに架橋され、基本単位を構成する２分子のブロック共重合体が共有結合によってつなぎ
止められることとなる。
【００６７】
　なお、Ｓ４ブロックの不飽和結合の全てが架橋剤によって架橋される必要はなく、Ｓ４
ブロックには架橋構造が形成されたモノマー単位と架橋構造が形成されていないモノマー
単位とがランダムに存在していてもよい。また架橋構造が形成されたモノマー単位と架橋
構造が形成されていないモノマー単位の配列ないし順序にも制限はない。従って、Ｓ４内
部における架橋構造が形成されたモノマー単位と架橋構造が形成されていないモノマー単
位はランダムに存在していてよい。
【００６８】
　ＯｓＯ４、ＲｕＯ４あるいは式(III)

【化１４】

【００６９】
で表される二官能性エポキシ樹脂のラメラ微粒子に対する添加量は、工程１）２）で形成
されるラメラ微粒子中に存在する不飽和結合に対して、モル比で同程度もしくは過剰量と
すればよい。また、架橋構造を形成させる反応には、メチル－５－ノルボネン－２，３－
ジカルボン酸無水物、ドデセニルこはく酸無水物、ヨードニウムカチオン系硬化剤等の硬
化剤を、架橋剤に対して０．１％～１０％程度添加すればよい。工程３）の架橋形成反応
の処理温度や時間等に格別の制限はないが、好ましくは２０℃～１００℃で０．０５時間
～１０時間の範囲で設定することができる。
【００７０】
　本発明の方法における工程ｃ）並びに４）は、上記工程ａ）ｂ）あるいは工程１）～３
）により調製され貧溶媒中に分散しているラメラ微粒子を、あるいは該貧溶媒から遠心分
離操作等によって回収して再び適当な溶媒に分散させたラメラ微粒子を、ラメラ層中で互
いに隣接するＳ１間あるいはＳ３間のファンデルワールス力を解消することのできる溶媒



(15) JP 5216995 B2 2013.6.19

10

20

30

40

中に置いて、ナノディスクを形成させる工程である。ラメラ微粒子のラメラ層は、前記溶
媒にラメラ微粒子が置かれることで、Ｓ１ブロック間あるいはＳ３ブロック間に生じてい
たファンデルワールス結合が解かれることになり、Ｓ１ブロックあるいはＳ３ブロックか
ら形成される層がその中間から分離されることになる。その結果、ラメラ微粒子から先に
説明した本発明のナノディスクが生じる。ラメラ微粒子から本発明のナノディスクが形成
される過程の模式図を図３に示す。
【００７１】
　工程ｃ）で用いられるＳ１間のファンデルワールス力を解消することのできる溶媒溶媒
としては、工程ａ）で利用した良溶媒を利用すればよい。例えば、Ｓ１ブロックがスチレ
ンの様な芳香族炭化水素系のブロックである場合には、テトラヒドロフラン、ジオキサン
、ジメチルスルホキシド、ジメチルホルムアミド等が挙げられる。特にテトラヒドロフラ
ンの利用が好ましい。また、Ｓ１ブロックが脂肪族炭化水素系のブロックである場合には
、テトラヒドロフラン、アセトン、ジオキサン等が挙げられる。
【００７２】
　工程４）で用いられるＳ３間のファンデルワールス力を解消することのできる溶媒溶媒
としては、工程１）で利用した良溶媒、例えばテトラヒドロフラン、クロロホルムなどを
を利用することができる。
【００７３】
　また、ラメラ微粒子を工程ｃ）あるいは４）で使用する溶媒中に置いている間、当該溶
媒に対して超音波処理や加熱処理を行ってもよい。これらの操作を加えることによって、
ラメラ微粒子からのナノディスクの生成を促進することもできる。
【図面の簡単な説明】
【００７４】
【図１】本発明のナノディスクを模式的に表した図である。
【図２】本発明の製造法において形成されるラメラ微粒子の構造を模式的に表した図であ
る。
【図３】本発明の製造法によってラメラ微粒子からナノディスクが形成される過程を模式
的に表した図である。
【図４】本発明のナノディスクの集積体を模式的に表した図である。
【図５】本発明の製造法によって形成される架橋構造を有するラメラ微粒子の走査型透過
電子顕微鏡写真を示す。
【図６】本発明のナノディスクの走査型透過電子顕微鏡写真を示す。
【図７】本発明の製造法によって形成される架橋構造を有するラメラ微粒子の走査型透過
電子顕微鏡写真を示す。
【図８】本発明のナノディスクの走査型透過電子顕微鏡写真を示す。
【図９】本発明の製造法によって形成される架橋構造を有するラメラ微粒子及びナノディ
スクの透過率測定結果を示す。縦軸が透過率を、横軸が波長を、それぞれ示す。
【００７５】
　以下、実施例により本発明の具体的態様をさらに詳細に説明するが、本発明はその要旨
を超えない限り、以下の実施例により限定されるものではない。
【実施例１】
【００７６】
＜ナノディスクの製造＞
工程ａ）：次式で表されるポリ（スチレン－ブロック－イソプレン）をテトラヒドロフラ
ン（ＴＨＦ、安定剤含有、和光純薬工業製ＥＰ級）中に溶解させて、０．２０ｍｇ／ｍＬ
の濃度の高分子溶液を調製した。
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【化１５】

【００７７】
　この高分子溶液１ｍＬに対して２ｍＬの純水を加えて混合溶液とした。
【００７８】
工程ｂ）：上記混合溶液を常圧下、２５℃で静置し、ＴＨＦを蒸発させてラメラ微粒子を
形成させた。動的光散乱により形成された微粒子の粒径を測定したところ、450nmであっ
た。
【００７９】
工程ｃ）：純水中のラメラ微粒子０．２ｍｇに４．０ｍｇの四酸化オスミウムを加え、２
０℃で１２０分間反応させた。反応後の微粒子を走査型透過電子顕微鏡（STEM、図５）で
観察した。微粒子内部にラメラ状の相分離構造が形成されていることを確認した。
【００８０】
工程ｄ）：遠心分離（５℃、１３０００ｒｐｍ、１５分）により微粒子を回収した後、２
ｍＬのＴＨＦを加え、超音波（トミー精工社製ＵＤ－２００、出力５０～１００Ｗ、２０
分間）を照射した。その後再びSTEMにより観察したところ、厚みが２１ｎｍ程度、直径が
３００～５００ｎｍのディスク状ブロック共重合体（ナノディスク）を得た（図６）。
【実施例２】
【００８１】
工程ａ）ポリスチレンとポリイソプレンからなるブロック共重合体（Ｐｏｌｙ（ｓｔｙｒ
ｅｎｅ－ｂ－ｉｓｏｐｒｅｎe)、Ｍｎ（ＰＳｔ）:１４１，５００、Ｍｎ（ＰＩ）:８０，
６００、Ｍｗ／Ｍｎ：１．０７）をＴＨＦに溶解させて、０．１ｍｇ／ｍｌの濃度の高分
子溶液を調製した。この高分子溶液１ｍＬに対し２ｍＬの純水を加えて混合溶液とした。
【００８２】
工程ｂ）上記混合溶液を常圧下、１０℃で静置し、ＴＨＦを蒸発させてラメラ微粒子を形
成させた。
【００８３】
工程ｃ）純水中のラメラ微粒子０．２ｍｇに４．０ｍｇの四酸化オスミウムを加え、２０
℃で１２０分間反応させ、ポリイソプレンの二重結合部位を架橋・染色した。反応後の微
粒子を走査型透過電子顕微鏡（STEM、図７）で観察したところ、微粒子内部に周期５５ｎ
ｍのラメラ状相分離構造が形成されていることを確認した。
【００８４】
工程ｄ）遠心分離（５℃、１２，０００ｒｐｍ、１５分）により微粒子を沈殿させ、水分
を除去した後、ＴＨＦを加え、超音波（トミー精工社製ＵＤ－２００、出力５０～１００
Ｗ、２０分間）を照射した。その後再びSTEMにより観察したところ、厚みが５４ｎｍ程度
、直径が３００～５００ｎｍのディスク状ブロック共重合体（ナノディスク）を得た（図
８）。
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【実施例３】
【００８５】
　ポリスチレンとポリイソプレンからなるブロック共重合体（Ｐｏｌｙ（ｓｔｙｒｅｎｅ
－ｂ－ｉｓｏｐｒｅｎｅ)、Ｍｎ（ＰＳｔ）：１７，８００、Ｍｎ（ＰＩ）：１２，００
０、Ｍｗ／Ｍｎ：１．０２）をＴＨＦに溶解させて、０．１ｍｇ／ｍＬの高分子溶液を調
製した。この高分子溶液１ｍＬに対し２ｍＬの純水を加えて混合溶液とした。この常圧下
、２５℃で静置し、ＴＨＦを蒸発させてラメラ微粒子を含む微粒子分散液を形成させた。
微粒子分散液を全量３ｍｌになるよう水を加えて希釈し、この微粒子分散液の４００－７
００ｎｍの可視光領域における透過率を測定した。
【００８６】
　その後、全微粒子溶液に四酸化オスミウムを加え、２０℃で１２０分間反応させ、ポリ
イソプレンの二重結合部位を架橋・染色した。反応後の微粒子を遠心分離（５℃、１２，
０００ｒｐｍ、１５分）により沈殿させ、余剰の四酸化オスミウムを取り除くため純水で
２回洗浄を行った。その後、微粒子分散液を全量３ｍＬになるよう調製し、同様に透過率
測定を行った。
【００８７】
　さらに、遠心分離（５℃、１２，０００ｒｐｍ、１５分）により微粒子を再沈殿させ、
水分を除去した後、ＴＨＦを加え、超音波（トミー精工社製ＵＤ－２００、出力５０～１
００Ｗ）を４時間照射した。その後、このＴＨＦ溶液を全量３ｍｌになるよう調製し、同
様に透過率測定を行った。
【００８８】
　その結果、ラメラ微粒子の透過率が２５％～５０％程であるのに対して、本発明のナノ
ディスクの透過率は９５％以上であることが確認された（図９）。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図９】

【図５】
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【図６】

【図７】
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【図８】
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