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(57)【要約】
　本発明の課題は、ナノ光学材料として有望な高分子コロイド結晶構造体を構築すること
にある。本発明は、高分子グラフト鎖が超高密度で微粒子表面に結合した複合微粒子およ
びそのコロイド結晶構造体を提供する。本発明はさらに、ａ）重合開始基を微粒子表面に
結合させる工程、ｂ）表面に重合開始基を有する微粒子とモノマーとをリビングラジカル
重合条件下で接触させて、高分子グラフト鎖が超高密度で微粒子表面に結合した複合微粒
子を得る工程を包含する、高分子グラフト複合微粒子を製造する方法を提供する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
高分子グラフト鎖が、グラフト鎖間で立体反発が生じるまでに超高密度で微粒子表面に結
合した複合微粒子。
【請求項２】
０．１～１．２本鎖／ｎｍ２のグラフト密度を有する、請求項１に記載の複合微粒子。
【請求項３】
前記高分子グラフト鎖は、微粒子表面上の重合開始基を基点とした、アクリル酸誘導体、
メタクリル酸誘導体、スチレン誘導体、酢酸ビニルまたはアクリロニトリルのリビングラ
ジカル重合によって得られる、請求項１または２に記載の複合微粒子。
【請求項４】
前記高分子グラフト鎖の分子量分布は、１～１．５である、請求項１～３のいずれか１項
に記載の複合微粒子。
【請求項５】
前記微粒子は、５０ｎｍ～１μｍの粒径を有する単分散微粒子である、請求項１～４のい
ずれか１項に記載の複合微粒子。
【請求項６】
前記微粒子は、１００ｎｍ～１μｍの粒径を有する単分散微粒子である、請求項１～４の
いずれか１項に記載の複合微粒子。
【請求項７】
前記微粒子は、シリカ、金属酸化物または金属硫化物である、請求項１～６のいずれか１
項に記載の複合微粒子。
【請求項８】
互いに隣接する複合微粒子の複数の高分子グラフト鎖間に化学結合が形成されている、請
求項１～７のいずれか１項に記載の複合微粒子。
【請求項９】
前記化学結合は、前記高分子グラフト鎖の側鎖間の架橋または重合により形成される、請
求項８に記載の複合微粒子。
【請求項１０】
前記化学結合は、前記高分子グラフト鎖を光または熱に曝露することで形成される、請求
項９に記載の複合微粒子。
【請求項１１】
以下の式：
【化１】

（式中、ｎは３～１０の整数であり、Ｒ１はＣ１～Ｃ３アルキルを表し、Ｒ２はＣ１～Ｃ
２アルキルを表し、Ｘはハロゲン原子を表す）
で表される化合物が微粒子表面に結合した微粒子の重合開始基を基点とした、アクリル酸
誘導体、メタクリル酸誘導体、スチレン誘導体、酢酸ビニルまたはアクリロニトリルのリ
ビングラジカル重合によって得られる、複合微粒子。
【請求項１２】
高分子グラフト鎖が微粒子表面に結合した複合微粒子のコロイド結晶構造体。
【請求項１３】
請求項１～１１のいずれか１項に記載の複合微粒子のコロイド結晶構造体。
【請求項１４】
以下の工程：
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　ａ）重合開始基を微粒子表面に結合させる工程；および
　ｂ）表面に重合開始基を有する微粒子と、モノマーとを、リビングラジカル重合条件下
で接触させて、高分子グラフト鎖が超高密度で微粒子表面に結合した複合微粒子を得る工
程、
を包含する、高分子グラフト鎖が超高密度で微粒子表面に結合した請求項１～１１のいず
れか１項に記載の複合微粒子を製造する方法。
【請求項１５】
以下の工程：
　ａ）重合開始基を微粒子表面に結合させる工程；
　ｂ）表面に重合開始基を有する微粒子と、モノマーとを、リビングラジカル重合条件下
で接触させて、高分子グラフト鎖が超高密度で微粒子表面に結合した複合微粒子を形成す
る工程；および
　ｃ）工程ｂ）で得られた複合微粒子を、溶媒中に分散させる工程、
を包含する、高分子グラフト鎖が微粒子表面に結合した請求項１２または１３に記載の複
合微粒子のコロイド結晶構造体を製造する方法。
【請求項１６】
工程ｃ）における前記複合微粒子の濃度は、該複合微粒子同士が接する濃度である、請求
項１５に記載の方法。
【請求項１７】
以下の工程：
　ａ）重合開始基を微粒子表面に結合させる工程；
　ｂ）表面に重合開始基を有する微粒子と、光または熱感応性基を有するモノマーとを、
リビングラジカル重合条件下で接触させて、高分子グラフト鎖が超高密度で微粒子表面に
結合した複合微粒子を形成する工程；
　ｃ）工程ｂ）で得られた微粒子を、溶媒中に分散させる工程；および
　ｄ）工程ｃ）で得られた分散体を光または熱に曝露させ、互いに隣接する該複合微粒子
の複数の高分子グラフト鎖間に化学結合を形成する工程、
を包含する、高分子グラフト鎖が微粒子表面に結合した請求項１２または１３に記載の複
合微粒子のコロイド結晶構造体を製造する方法。
【請求項１８】
前記モノマーは、オキセタンメタクリレート、オキセタンアクリレート、シンナモイルエ
チルアクリレートまたはシンナモイルエチルメタクリレートである、請求項１７に記載の
方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高分子グラフト鎖が超高密度で微粒子表面に結合した複合微粒子、およびそ
の複合微粒子から形成されるコロイド結晶構造体に関する。より詳細には、将来、光通信
分野、カラー映像機器および高出力レーザー分野等への応用が期待される規則性の高いコ
ロイド結晶に関する。本発明はさらに、高分子グラフト鎖が超高密度で微粒子表面に結合
した複合微粒子およびコロイド結晶構造体の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　表面グラフト重合は、ｎｍからμｍオーダーのグラフト層を形成させることが可能であ
り、また、重合するモノマーの種類を変えることにより多様な表面特性を付与できること
から広く行われている表面改質法の一つである。特に、材料表面に導入された重合開始基
を用いる場合、高い密度でのグラフト化が期待できる。そして、この表面グラフト重合に
おいては、従来では、表面特性と深く関わるグラフト鎖の分子量、分子量分布およびグラ
フト密度（グラフト鎖の表面密度）を制御することは困難な状況にあったが、本発明者ら
は、リビングラジカル重合の簡便性と原理的単純性に着目し、表面グラフト重合への応用
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の可能性をいち早く見出し、表面開始によるリビング・グラフト重合の検討に着手した。
リビングラジカル重合は、ラジカル重合によって分子量分布が狹く、しかも構造の明確な
高分子を簡便に合成し得るものとして近年世界的に注目されている重合法で、適用可能な
モノマー種が広範であることや操作が簡便であることなど、他のリビング重合系にはない
利点を有しているからである。そして、この重合法の適応により本発明者らは、鎖長およ
び鎖長分布の制御された高分子鎖を従来に比を見ない高い密度でグラフトすることに成功
し、さらに、隣接グラフト鎖間の立体反発によりグラフト鎖はほぼ伸びきった形態をとり
、文字通りのポリマーブラシを形成することを明らかにした（特許文献１参照）。その結
果、この方法は、異方性の高い均一性に優れた超薄膜を形成し得る新しい表面修飾法とし
て確立されるに至っている。最近では、超高密度グラフト化表面の構造と物性を系統的に
評価し、幾つかの特異な力学的、熱的、レオロジー的性質を発見している。その一例とし
て、この超高密度グラフト膜を良溶媒中に入れると、隣接鎖間の立体反発によりグラフト
鎖は表面に垂直な方向にほぼ伸びきった形態をとり、比較的低密度なグラフト膜には認め
られない圧縮に対する強い反発力を示すことを原子間力顕微鏡による特性解析から明らか
にした。
【０００３】
　このような知見はこれまでに知られていない画期的なものであり、ナノ高分子構造の新
しい技術の展開を可能とするものであるが、本発明者らは、さらにこの技術をベースとし
て、理想的なｎｍオーダーの高分子グラフト微粒子を合成しこれらを結晶状に規則正しく
配列させることができれば、ナノ光学材料として有望な新しい高分子コロイド結晶を提供
することができることに着眼した。本発明者らはこれまでに、グラフト鎖層が表面に配設
された微粒子を合成し、その複数の高分子グラフト微粒子をナノスケールで二次元または
三次元に配列させた高分子グラフト微粒子の秩序構造体の構築を試みてきた（特許文献２
参照）。具体的には、１００ｎｍ以下、さらには５０ｎｍ以下の金（Ａｕ）ナノ微粒子の
表面に、重合開始基を有するジスルフィド化合物を自己吸着させ、微粒子の表面に固定し
ていない開始剤化合物の共存下に、リビングラジカル・グラフト重合を行い、得られる高
分子グラフト微粒子からＬａｎｇｍｕｉｒ－Ｂｌｏｄｇｅｔ（ＬＢ）法による単粒子膜、
多層粒子膜、およびキャストフィルムを形成させている。しかしながら、現在のところ入
手できる金ナノ粒子は粒径が小さいために、その表面からグラフト重合させる際に粒子の
曲率の影響を受け、グラフト化の密度が低くなり、その結果コロイド結晶を形成するまで
には至っていない。しかも、金ナノ微粒子は、それ自体が可視光領域に吸収をもつためブ
ラッグ反射が得られず、光通信分野、カラー映像機器および高出力レーザー分野における
ナノ光学材料としては不向きである。
【特許文献１】特開平１１－２６３８１９
【特許文献２】特開２００３－３２７６４１
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明の課題は、高分子グラフト鎖が超高密度で微粒子表面に結合した複合微粒子を合
成し、その複合微粒子から将来ナノ光学材料として有望なコロイド結晶構造体を構築する
ことにある。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明者らは鋭意検討した結果、微粒子表面上の重合開始基からリビングラジカル重合
させて得られるグラフト鎖の高密度化および狭い鎖長分布を確認し、さらにその複合微粒
子の分散液がコロイド結晶の形成を示唆するオパール発色を呈することを確認できたこと
により、上記課題を解決した。
【０００６】
　従って、本発明は、以下を提供する。
（１）高分子グラフト鎖が、グラフト鎖間で立体反発が生じるまでに超高密度で微粒子表
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面に結合した複合微粒子。
（２）０．１～１．２本鎖／ｎｍ２のグラフト密度を有する、項目（１）に記載の複合微
粒子。
（３）上記高分子グラフト鎖は、微粒子表面上の重合開始基を基点とした、アクリル酸誘
導体、メタクリル酸誘導体、スチレン誘導体、酢酸ビニルまたはアクリロニトリルのリビ
ングラジカル重合によって得られる、項目（１）または（２）に記載の複合微粒子。
（４）上記高分子グラフト鎖の分子量分布は、１～１．５である、項目（１）～（３）の
いずれか１項に記載の複合微粒子。
（５）上記微粒子は、５０ｎｍ～１μｍの粒径を有する単分散微粒子である、項目（１）
～（４）のいずれか１項に記載の複合微粒子。
（６）上記微粒子は、１００ｎｍ～１μｍの粒径を有する単分散微粒子である、項目（１
）～（４）のいずれか１項に記載の複合微粒子。
（７）上記微粒子は、シリカ、金属酸化物または金属硫化物である、項目（１）～（６）
のいずれか１項に記載の複合微粒子。
（８）互いに隣接する複合微粒子の複数の高分子グラフト鎖間に化学結合が形成されてい
る、項目（１）～（７）のいずれか１項に記載の複合微粒子。
（９）上記化学結合は、上記高分子グラフト鎖の側鎖間の架橋または重合により形成され
る、項目（８）に記載の複合微粒子。
（１０）上記化学結合は、上記高分子グラフト鎖を光または熱に曝露することで形成され
る、項目（９）に記載の複合微粒子。
（１１）以下の式：
【０００７】
【化２】

（式中、ｎは３～１０の整数であり、Ｒ１はＣ１～Ｃ３アルキルを表し、Ｒ２はＣ１～Ｃ
２アルキルを表し、Ｘはハロゲン原子を表す）で表される化合物が微粒子表面に結合した
微粒子の重合開始基を基点とした、アクリル酸誘導体、メタクリル酸誘導体、スチレン誘
導体、酢酸ビニルまたはアクリロニトリルのリビングラジカル重合によって得られる、複
合微粒子。
（１２）高分子グラフト鎖が微粒子表面に結合した複合微粒子のコロイド結晶構造体。
（１３）項目（１）～（１１）のいずれか１項に記載の複合微粒子のコロイド結晶構造体
。
（１４）以下の工程：ａ）重合開始基を微粒子表面に結合させる工程；およびｂ）表面に
重合開始基を有する微粒子と、モノマーとを、リビングラジカル重合条件下で接触させて
、高分子グラフト鎖が超高密度で微粒子表面に結合した複合微粒子を得る工程、を包含す
る、高分子グラフト鎖が超高密度で微粒子表面に結合した項目（１）～（１１）のいずれ
か１項）に記載の複合微粒子を製造する方法。
（１５）以下の工程：ａ）重合開始基を微粒子表面に結合させる工程；ｂ）表面に重合開
始基を有する微粒子と、モノマーとを、リビングラジカル重合条件下で接触させて、高分
子グラフト鎖が超高密度で微粒子表面に結合した複合微粒子を形成する工程；およびｃ）
工程ｂ）で得られた複合微粒子を、溶媒中に分散させる工程、を包含する、高分子グラフ
ト鎖が微粒子表面に結合した項目（１２）または（１３）に記載の複合微粒子のコロイド
結晶構造体を製造する方法。
（１６）工程ｃ）における上記複合微粒子の濃度は、該複合微粒子同士が接する濃度であ
る、項目（１５）に記載の方法。
（１７）以下の工程：ａ）重合開始基を微粒子表面に結合させる工程；ｂ）表面に重合開
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始基を有する微粒子と、光または熱感応性基を有するモノマーとを、リビングラジカル重
合条件下で接触させて、高分子グラフト鎖が超高密度で微粒子表面に結合した複合微粒子
を形成する工程；ｃ）工程ｂ）で得られた微粒子を、溶媒中に分散させる工程；およびｄ
）工程ｃ）で得られた分散体を光または熱に曝露させ、互いに隣接する複合微粒子の複数
の高分子グラフト鎖間に化学結合を形成する工程、を包含する、高分子グラフト鎖が微粒
子表面に結合した項目（１２）または（１３）に記載の複合微粒子のコロイド結晶構造体
を製造する方法。
（１８）上記モノマーは、オキセタンメタクリレート、オキセタンアクリレート、シンナ
モイルエチルアクリレートまたはシンナモイルエチルメタクリレートである、項目（１７
）に記載の方法。
（１９）上記工程ｄ）が、開始剤の存在下で行われる、項目（１７）に記載の方法。
（２０）上記モノマーが、オキセタンメタクリレートまたはオキセタンアクリレートであ
る、項目（１９）に記載の方法。
（２１）以下の工程：ａ）重合開始基を微粒子表面に結合させる工程；ｂ）表面に重合開
始基を有する微粒子と、光または熱感応性基を有さないモノマーとを、リビングラジカル
重合条件下で接触させて、高分子グラフト鎖が超高密度で微粒子表面に結合した複合微粒
子を形成する工程；ｃ）工程ｂ）で得られた微粒子のグラフト鎖の末端と、光または熱感
応性基を有するモノマーとを反応させ、光または熱感応性基を該グラフト鎖の末端に導入
する工程；ｄ）工程ｃ）で得られた微粒子を、溶媒中に分散させる工程；およびｅ）工程
ｄ）で得られた分散体を光または熱に曝露させ、互いに隣接する該複合微粒子の複数の高
分子グラフト鎖間に化学結合を形成する工程、を包含する、高分子グラフト鎖が微粒子表
面に結合した項目（１２）または（１３）に記載の複合微粒子のコロイド結晶構造体を製
造する方法。
（２２）上記光または熱感応性基を有するモノマーは、オキセタンメタクリレート、オキ
セタンアクリレート、シンナモイルエチルアクリレートまたはシンナモイルエチルメタク
リレートである、項目（２１）に記載の方法。
（２３）上記工程ｄ）が、開始剤の存在下で行われる、項目（２１）に記載の方法。
（２４）上記光または熱感応性基を有するモノマーが、オキセタンメタクリレートまたは
オキセタンアクリレートである、項目（２３）に記載の方法。
（２５）以下の工程：ａ）重合開始基を微粒子表面に結合させる工程；ｂ）表面に重合開
始基を有する微粒子と、モノマーとを、リビングラジカル重合条件下で接触させて、高分
子グラフト鎖が超高密度で微粒子表面に結合した複合微粒子を形成する工程；ｃ）工程ｂ
）で得られた複合微粒子を、溶媒中に分散させる工程；およびｄ）工程ｃ）で得られた分
散体を該溶媒の融点以下に温度を下げる工程、包含する、高分子グラフト鎖が微粒子表面
に結合した項目（１２）または（１３）に記載の複合微粒子のコロイド結晶構造体を製造
する方法。
（２６）以下の工程：ａ）重合開始基を微粒子表面に結合させる工程；ｂ）表面に重合開
始基を有する微粒子と、モノマーとを、リビングラジカル重合条件下で接触させて、高分
子グラフト鎖が超高密度で微粒子表面に結合した複合微粒子を形成する工程；ｃ）工程ｂ
）で得られた複合微粒子と、多官能性モノマーまたはオリゴマーとを、溶媒中に分散させ
る工程；およびｄ）工程ｃ）で得られた分散体を光または熱に曝露させ、該多官能性モノ
マーまたはオリゴマー間に化学結合を形成する工程、を包含する、高分子グラフト鎖が微
粒子表面に結合した項目（１２）または（１３）に記載の複合微粒子のコロイド結晶構造
体を製造する方法。
（２７）上記工程ｄ）が、開始剤の存在下で行われる、項目（２６）に記載の方法。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、高分子グラフト鎖が超高密度で微粒子表面に結合した複合微粒子を提
供することができ、その複合微粒子から将来ナノ光学材料として有望なコロイド結晶構造
体を構築することが可能となる。
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【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】図１は、本発明の高密度グラフト膜を有するシリカ微粒子の合成方法を示す。
【図２】図２は、重合時間に対するモノマー転化率の一次プロットを示す。
【図３】図３は、モノマー転化率に対する遊離ポリマーおよびグラフトポリマーのＭｎ及
びＭｗ／Ｍｎを示す。
【図４】図４は、重合時間とグラフト密度との関係を示す。
【図５】図５は、ＰＭＭＡ－ＳｉＰの水面単分子膜のＴＥＭ写真（シリカ粒子の直径は１
３０ｎｍであり、グラフトポリマーのＭｎは（ａ）１３９０００，（ｂ）３５４０００で
ある）を示す。
【図６】図６は、ＰＭＭＡ－ＳｉＰのトルエン分散液を示す。
【図７】図７は、高密度グラフト化ローダミン標識シリカ微粒子分散液のＣＳＬＭ写真を
示す。
【図８】図８は、超高密度グラフト鎖が微粒子表面に結合した複合微粒子によるコロイド
結晶の構築概念図である。
【図９】図９は、様々な濃度のＰＭＭＡ－ＳｉＰ分散液の写真である。
【図１０】図１０は、図９の結果から得られたＰＭＭＡ－ＳｉＰ分散液の相図である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　以下、本発明を説明する。本明細書の全体にわたり、単数形の表現は、特に言及しない
限り、その複数形の概念をも含むことが理解されるべきである。また、本明細書において
使用される用語は、特に言及しない限り、当該分野で通常用いられる意味で用いられるこ
とが理解されるべきである。
【００１１】
　（用語）
　以下に本明細書において特に使用される用語の定義を列挙する。
【００１２】
　本明細書において「高分子グラフト鎖」とは、微粒子表面から重合反応によって伸長し
て形成された鎖長が２個以上のポリマー鎖を意味する。
【００１３】
　本明細書において「グラフト密度」または「密度」とは、微粒子表面の単位面積（ｎｍ
２）あたりの表面に結合したグラフト鎖の本数を意味する。グラフト密度は、元素分析に
より微粒子表面から伸長して形成された高分子グラフト鎖の量（グラフト量）を求め、そ
の値と微粒子の比重（ｇ／ｃｍ３）および表面積（ｎｍ２）、さらにグラフトポリマーの
Ｍｎを用いて算出される。
【００１４】
　本明細書において「超高密度」とは、従来に比をみないレベルの高いグラフト密度を意
味し、グラフト鎖間で立体反発が生じるまでにグラフト鎖が密集した場合のグラフト鎖の
密度を意味し、この場合グラフト鎖は、表面に垂直な方向にほぼ伸びきった形態をとる。
例えば、ポリメタクリル酸メチル鎖がグラフトされた場合、０．１本鎖／ｎｍ２以上の超
高密度が達成される。
【００１５】
　本明細書において「微粒子」とは、５０ｎｍ～１μｍの粒径をもつ単分散型の粒子であ
れば特に制限はなく、無機物質であってもよいし有機物質であってもよい。
【００１６】
　本明細書において「複合微粒子」とは、高分子グラフト鎖が微粒子表面に結合して形成
されるものを意味し、本明細書では上で定義した「微粒子」と区別して使用される。
【００１７】
　本明細書において「結合」とは、一般的な化学反応により形成される結合を意味し、具
体的には、共有結合およびイオン結合が挙げられる。
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【００１８】
　本明細書において「リビングラジカル重合」とは、連鎖移動反応および停止反応のない
、または無視できるほど小さい重合反応では、重合反応終了後でも生成重合体の末端に重
合活性を保持しており、モノマーを加えると再び重合反応を開始させることができるよう
な重合を意味する。リビングラジカル重合の特徴としては、モノマーと重合開始剤の濃度
比を調節することにより任意の平均分子量をもつ重合体の合成ができること、また、生成
する重合体の分子量分布が極めて狭いこと、ブロック共重合体へ応用できること、などが
挙げられる。本明細書中では、リビングラジカル重合は「ＬＲＰ」と略して使用される。
また、グラフト鎖を構成するラジカル重合可能なモノマーとして、例えば、ＭＭＡ（メチ
ルメタクリレート）、スチレン、酢酸ビニル等が例示される。
【００１９】
　本明細書において「リビングラジカル重合条件下」とは、微粒子の表面上に設けた重合
開始基を基点とするリビングラジカル重合が確実にかつ良好に進行するために当業者が適
宜選択した重合条件を採用することを意味する。
【００２０】
　本明細書において「重合開始基」とは、モノマーに少量添加され重合反応の開始の役割
を果たす物質を意味し、そのような役割を果たすものであれば、特に限定されない。
【００２１】
　本明細書において「コロイド結晶」とは、一般にｎｍオーダーの微粒子が液体中に分散
したコロイド分散液中で、その微粒子が結晶状に規則正しく配列したものを意味し、多結
晶体のモルフォロジー、核生成、結晶成長機構などどれをとっても結晶と同様の挙動をと
る。コロイド結晶内の微粒子は、高分子グラフト鎖が超高密度で微粒子表面に結合した複
合微粒子間に反発力が働いた状態でゆらいでいる。コロイド結晶は、特有の構造色を呈す
る。「構造色」とは、光の波長のオーダーでの規則構造に光が当たって生ずる色調の発現
を意味する。構造色は、コロイド結晶が形成されているかどうか確認するための重要な指
標となる。
【００２２】
　本発明において「コロイド結晶を固定化する」とは、上で定義したコロイド結晶内で規
則正しく配列した粒子の相対的位置関係が少なくとも一定期間保持されるように処理を施
すことを意味する。このようなコロイド結晶の固定化は、例えば、（１）上で定義したコ
ロイド結晶内で規則正しく配列した粒子同士を化学結合によってつなぐ；（２）コロイド
結晶を作製した後、分散溶媒の融点以下に温度を下げる；（３）コロイド結晶の分散溶媒
中に多官能性モノマーまたはオリゴマーを共存させ、結晶化後、開始剤の存在下または非
存在下において光または熱処理する、のいずれかの方法によって行われる。
【００２３】
　（好ましい実施形態の説明）
　以下に本発明の好ましい実施形態を説明する。以下に提供される実施形態は、本発明の
よりよい理解のために提供されるものであり、本発明の範囲は以下の記載に限定されるべ
きでないことが理解される。従って、当業者は、本明細書中の記載を参酌して、本発明の
範囲内で適宜改変を行うことができることは明らかである。
【００２４】
　１つの局面において、本発明は、高分子グラフト鎖が超高密度で微粒子表面に結合した
複合微粒子を提供する。高分子グラフト鎖を従来に比を見ない超高密度で微粒子表面にグ
ラフトすることにより、良溶媒中において、系全体の複合微粒子間に圧縮に対する強い反
発力が得られ（図８）、これによって複合微粒子はコロイド結晶を形成することができる
（図６および７）。このような複合微粒子間に圧縮反発力を生じるには、微粒子表面上の
グラフト密度が０．１～１．２本鎖／ｎｍ２の超高密度であることが好ましく、より好ま
しくは０．４～１．２本鎖／ｎｍ２であり、さらにより好ましくは０．６～１．２本鎖／
ｎｍ２である。高分子グラフト鎖は、微粒子表面上の重合開始基を基点としたモノマーの
リビングラジカル重合によって得られる。上記モノマーの種類としては、アクリル酸誘導



(9) JP WO2005/108451 A1 2005.11.17

10

20

30

40

50

体、メタクリル酸誘導体、スチレン誘導体、酢酸ビニル、アクリロニトリルまたはそれら
の組み合わせが挙げられるが、これらに限定されず、当業者の認識する範囲内で適宜選択
される。
【００２５】
　系全体の複合微粒子間に圧縮反発力を均等に作用させるには、高分子グラフト鎖の分子
量分布は１～１．５が好ましく、特に１にほぼ近い値がより好ましい。
【００２６】
　微粒子表面から超高密度でグラフト重合させるためには、５０ｎｍ～１μｍの粒径を有
する単分散微粒子であることが好ましく、さらに好ましくは１００ｎｍ～１μｍの粒径を
有する単分散微粒子である。粒径が５０ｎｍを下回ると、微粒子表面からグラフト重合さ
せる際に粒子の曲率の影響を受けるために、グラフト化の密度が低くなり複合微粒子間に
圧縮反発力が得られないため、結果としてコロイド結晶は形成されず、好ましくない。粒
径が１μｍを上回ると、得られるコロイド結晶の光学特性が悪く、光通信分野、カラー映
像機器および高出力レーザー分野におけるナノ光学材料への応用には向いていない。溶媒
中での複合微粒子の分散が容易ではなく好ましくない。
【００２７】
　本発明で使用される微粒子として、代表的に、シリカ等のケイ素酸化物；Ａｕ（金）、
Ａｇ（銀）、Ｐｔ（白金）、Ｐｄ（パラジウム）等の貴金属；Ｔｉ、Ｚｒ、Ｔａ、Ｓｎ、
Ｚｎ、Ｃｕ、Ｖ、Ｓｂ、Ｉｎ、Ｈｆ、Ｙ、Ｃｅ、Ｓｃ、Ｌａ、Ｅｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ等
の遷移金属、それらの酸化物または窒化物等の無機物質；あるいは有機物質であるものが
挙げられるが、これらに限定されない。高分子グラフト鎖の高密度化の観点において、好
ましい微粒子は、シリカ、金属酸化物または金属硫化物であり、０．４～１．２本鎖／ｎ
ｍ２のグラフト密度が達成される。一方Ａｕ（金）などの微粒子を使用すると、せいぜい
０．３本鎖／ｎｍ２のグラフト密度にとどまる。
【００２８】
　別の局面において、本発明の高分子グラフト鎖が超高密度で微粒子表面に結合した複合
微粒子は、以下の工程を経て製造される：
　ａ）重合開始基を微粒子表面に結合させる工程；
　ｂ）表面に重合開始基を有する微粒子と、モノマーとを、リビングラジカル重合条件下
で接触させて、高分子グラフト鎖が超高密度で微粒子表面に結合した複合微粒子を得る工
程。
【００２９】
　好ましい実施形態において、上記工程ａ）で、リビングラジカル重合のための重合開始
基を微粒子表面に結合させるために、以下の式：
【００３０】
【化３】

で表される、重合開始基含有シランカップリング剤、または重合開始基含有シランカップ
リング剤と重合開始基を含有しないシランカップリング剤との組み合わせを微粒子表面に
結合させるという手順がとられる。
【００３１】
　式中、スペーサー鎖長ｎは３～１０の整数であることが好ましく、４～８の整数がより
好ましく、６が最も好ましい。Ｒ１はＣ１～Ｃ３アルキルであることが好ましく、Ｃ１ま
たはＣ２アルキルがより好ましい。Ｒ２はＣ１またはＣ２アルキルであることが好ましい
。Ｘはハロゲン原子が好ましく、特にＢｒが好ましい。本明細書において「アルキル」と
は、メタン、エタン、プロパンのような脂肪族炭化水素（アルカン）から水素原子が一つ
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失われて生ずる１価の基をいい、一般にＣｎＨ２ｎ＋１－で表される（ここで、ｎは正の
整数である）。アルキルは、直鎖または分枝鎖であり得る。上記の重合開始基含有シラン
カップリング剤は、一般的な有機化学に基づいて、図１の合成手順により合成することが
できる。代表的な重合開始基含有シランカップリング剤には、例えば（２－ブロモ－２－
メチル）プロピオニルオキシヘキシルトリエトキシシラン（ＢＨＥ）などが挙げられる（
図１）。また、代表的な重合開始基を含有しないシランカップリング剤には、例えば、一
般に使用されるアルキルシランカップリング剤などが挙げられる。
【００３２】
　上記のようにして得られる、表面に重合開始基を有する微粒子と、上に挙げたモノマー
とを、リビングラジカル重合条件下で接触させることにより、高分子グラフト鎖が超高密
度で微粒子表面に結合した複合微粒子を得ることができる（（工程ｂ））。ここで、表面
に重合開始基を有する微粒子と接触させるモノマーの種類は、単独であってもよいし、複
数であってもよい。
【００３３】
　微粒子表面上のグラフト密度は、重合開始基含有シランカップリング剤と重合開始基を
含有しないシランカップリング剤との割合を調整することで、自在に変更することができ
る。シランカップリング剤のうち全てが重合開始基含有シランカップリング剤である場合
（図１）、グラフト密度は少なくとも０．７本鎖／ｎｍ２となる。
【００３４】
　本発明における合成において、目的とする生成物は、反応液から夾雑物（未反応減量、
副生成物、溶媒など）を、当該分野で慣用される方法（例えば、抽出、蒸留、洗浄、濃縮
、沈澱、濾過、乾燥など）によって除去した後に、当該分野で慣用される後処理方法（例
えば、吸着、溶離、蒸留、沈澱、析出、クロマトグラフィーなど）を組み合わせて処理し
て単離し得る。
【００３５】
　本発明の高分子グラフト鎖が超高密度で微粒子表面に結合した複合微粒子で構成される
二次元配列構造体は、この複合微粒子の水面膜を透過型電子顕微鏡（略称：ＴＥＭ）用グ
リットに移しとりＴＥＭ観察することによって確認することができる。図５は、ＰＭＭＡ
－ＳｉＰの水面単分子膜のＴＥＭ写真（シリカ粒子の直径は１３０ｎｍであり、グラフト
ポリマーのＭｎは（ａ）１３９０００，（ｂ）３５４０００である）を示す。これより、
本発明の複合微粒子が、二次元において凝集することなく単粒子膜を形成していることが
確認できた。
【００３６】
　１つの局面において、本発明のコロイド結晶構造体は、以下の工程を経て製造される：
　ａ）重合開始基を微粒子表面に結合させる工程；
　ｂ）表面に重合開始基を有する微粒子と、モノマーとを、リビングラジカル重合条件下
で接触させて、高分子グラフト鎖が超高密度で微粒子表面に結合した複合微粒子を形成す
る工程；
　ｃ）工程ｂ）で得られた複合微粒子を、溶媒中に分散させる工程。
【００３７】
　好ましい実施形態において、工程ｃ）における複合微粒子の濃度は複合微粒子同士が接
する濃度に調製されることが好ましい。複合微粒子同士が接する濃度として、例えば、１
～３０重量％が挙げられる。複合微粒子の濃度が１％を下回っても３０重量％を上回って
も、美しい構造色を呈するようなコロイド結晶は得られない。コロイド結晶が形成できて
いるかどうかは、分散液が構造色を発するか視覚的に確認することによってもできるが、
共焦点レーザースキャン顕微鏡（略称：ＣＳＬＭ）による三次元画像によっても確認する
ことができる。ＣＳＬＭの特徴は、サンプルの焦点面と光学的に共役（コンフォーカル）
の位置にピンホール絞りを設けていることにある。これにより、サンプル内部の二次元画
像を迷光のない状態で得ることができる。また、サンプルの二次元平面をポイントスキャ
ンし、光学的なスライス画像を作成した後、同様の操作をサンプルのＺ軸方向に沿って移
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動して行う。こうして取り込んだ多数の二次元平面スライス画像から、三次元画像を構築
することができる。このようなＣＳＬＭ測定により、分散液内の複合微粒子の規則配列構
造を確認することができる。
【００３８】
　さらに好ましい実施形態において、上記工程ｃ）の複合微粒子を分散させる溶媒は、微
粒子の密度とほぼ同じになるように、任意の適切な溶媒を組み合わせて調整される。これ
によって、コロイド結晶を構成する微粒子の規則性が良くなり、コロイド結晶の質が良好
となる。従来のような沈降法（溶媒より微粒子が重い）を用いてコロイド結晶を作製する
と、規則性がなく、結晶サイズが大きくならないという欠点がある。
【００３９】
　また、本発明では、以下の三通りの手法を用いて、コロイド結晶を固定化することがで
きる。
【００４０】
　第一には、上記モノマーの１つに、光または熱などの外部刺激による架橋または重合機
能を有する官能基を側鎖に導入したモノマーを用い、グラフト化後、光または熱処理する
ことにより、コロイド結晶を固定化する。好ましくは、上記のような架橋または重合機能
を有する官能基を側鎖にもたないモノマーのブロック重合を行ったのち、そのグラフト鎖
の末端付近に、上記架橋または重合機能を有する官能基を導入し、光または熱処理を行う
。この手法によって、コロイドの結晶構造を保持しつつ固定化することができる。このよ
うな架橋または重合機能を有する官能基を側鎖に導入したモノマーとして、例えば、オキ
セタンメタクリレート、オキセタンアクリレート、シンナモイルエチルアクリレートまた
はシンナモイルエチルメタクリレートが挙げられるが、これらに限定されない。上記光ま
たは熱処理は、開始剤の存在下または非存在下において行われ、例えば、モノマーとして
オキセタンメタクリレートまたはオキセタンアクリレートなどのオキセタン系モノマーを
使用する場合には、開始剤の存在下で光または熱処理され、シンナモイルエチルアクリレ
ートまたはシンナモイルエチルメタクリレートなどのシンナモイル系モノマーを使用する
場合には、開始剤の非存在下で非または熱処理される。
【００４１】
　第二には、コロイド結晶を作製した後、分散溶媒の融点以下に温度を下げコロイド結晶
を固定化する。
【００４２】
　第三には、コロイド結晶の分散溶媒中に多官能性モノマーまたはオリゴマーを共存させ
、結晶化後、開始剤の存在下または非存在下において、光または熱処理により結晶を固定
化する。上記多官能性モノマーまたはオリゴマーは、分子内に複数の光または熱感応性官
能基を有するモノマーまたはオリゴマーであれば、特に限定されない。
【００４３】
　上記固定化を踏まえた、本発明のコロイド結晶構造体の幾つかの製造方法は、以下の通
りである。
【００４４】
　１つの局面において、本発明のコロイド結晶構造体は、以下の工程を経て製造される：
　ａ）重合開始基を微粒子表面に結合させる工程；
　ｂ）表面に重合開始基を有する微粒子と、光または熱感応性基を有するモノマーとを、
リビングラジカル重合条件下で接触させて、高分子グラフト鎖が超高密度で微粒子表面に
結合した複合微粒子を形成する工程；
　ｃ）工程ｂ）で得られた微粒子を、溶媒中に分散させる工程；
　ｄ）工程ｃ）で得られた分散体を光または熱に曝露させ、互いに隣接する該複合微粒子
の複数の高分子グラフト鎖間に化学結合を形成する工程。
【００４５】
　別の局面において、本発明のコロイド結晶構造体は、以下の工程を経て製造される：
　ａ）重合開始基を微粒子表面に結合させる工程；
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　ｂ）表面に重合開始基を有する微粒子と、光または熱感応性基を有さないモノマーとを
、リビングラジカル重合条件下で接触させて、高分子グラフト鎖が超高密度で微粒子表面
に結合した複合微粒子を形成する工程；
　ｃ）工程ｂ）で得られた微粒子のグラフト鎖の末端と、光または熱感応性基を有するモ
ノマーとを反応させ、光または熱感応性基を該グラフト鎖の末端に導入する工程；
　ｄ）工程ｃ）で得られた微粒子を、溶媒中に分散させる工程；
　ｅ）工程ｄ）で得られた分散体を光または熱に曝露させ、互いに隣接する該複合微粒子
の複数の高分子グラフト鎖間に化学結合を形成する工程。
【００４６】
　さらに別の局面において、本発明のコロイド結晶構造体は、以下の工程を経て製造され
る：
　ａ）重合開始基を微粒子表面に結合させる工程；
　ｂ）表面に重合開始基を有する微粒子と、モノマーとを、リビングラジカル重合条件下
で接触させて、高分子グラフト鎖が超高密度で微粒子表面に結合した複合微粒子を形成す
る工程；
　ｃ）工程ｂ）で得られた複合微粒子を、溶媒中に分散させる工程；
　ｄ）工程ｃ）で得られた分散体を該溶媒の融点以下に温度を下げる工程。
【００４７】
　なおさらに別の局面において、本発明のコロイド結晶構造体は、以下の工程を経て製造
される：
　ａ）重合開始基を微粒子表面に結合させる工程；
　ｂ）表面に重合開始基を有する微粒子と、モノマーとを、リビングラジカル重合条件下
で接触させて、高分子グラフト鎖が超高密度で微粒子表面に結合した複合微粒子を形成す
る工程；
　ｃ）工程ｂ）で得られた複合微粒子と、多官能性モノマーまたはオリゴマーとを、溶媒
中に分散させる工程；
　ｄ）工程ｃ）で得られた分散体を光または熱に曝露させ、該多官能性モノマーまたはオ
リゴマー間に化学結合を形成する工程。
【００４８】
　本発明では、超高密度グラフト膜を有する微粒子（直径約５０ｎｍ～１μｍ）を広範囲
に三次元的に規則正しく配列させることに加え、秩序構造内の粒子間隔を微粒子表面のグ
ラフト鎖長により幅広く容易に制御することができる。これは、グラフト鎖の高密度化と
狭い鎖長分布を反映し、系全体の粒子間に超高密度グラフト膜特有の圧縮反発力が均等に
作用する結果、粒子は秩序構造を形成したと考えられ、高分子ブラシ表面の緻密な構造制
御が、新規材料の設計・創製において有用な基盤となることを示す実験的証拠である。
【００４９】
　さらに本発明は、世界で初めて超高密度グラフト膜を有する微粒子からコロイド結晶を
構築することに成功した。従来の微粒子分散系コロイド結晶は、粒子の表面電荷による長
距離の静電反発力によって形成されるが、本研究では、微粒子表面の構造制御により粒子
間に力学的な立体反発力を均等に作用させるという、従来とは全く異なる創製コンセプト
によりコロイド結晶を構築することができた。
【００５０】
　本明細書において引用された、科学文献、特許、特許出願などの参考文献は、その全体
が、各々具体的に記載されたのと同じ程度に本明細書において参考として援用される。
【００５１】
　以上のように、本発明の好ましい実施形態を用いて本発明を例示してきたが、本発明は
、この実施形態に限定して解釈されるべきものではない。本発明は、特許請求の範囲によ
ってのみその範囲が解釈されるべきであることが理解される。当業者は、本発明の具体的
な好ましい実施形態の記載から、本発明の記載および技術常識に基づいて等価な範囲を実
施することができることが理解される。本明細書において引用した特許、特許出願および
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文献は、その内容自体が具体的に本明細書に記載されているのと同様にその内容が本明細
書に対する参考として援用されるべきであることが理解される。
【実施例】
【００５２】
　（実施例１：固定化開始剤（２－ブロモ－２－メチル）プロピオニルオキシヘキシルト
リエトキシシラン（ＢＨＥ）の合成）
　ＢＨＥの合成は、２段階反応により、行った（図１）。第１段階として、５－ヘキセン
－１－オール（４３ｇ）、トリエチルアミン（７１ｍＬ）、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ
；１Ｌ）の混合溶液を氷冷し、その中へ２－ブロモイソブチリルブロマイド（６３ｍＬ）
を滴下した。その後、反応液を０℃で３時間攪拌し、さらに室温で１０時間攪拌した。反
応液を濾過し、濾液を濃縮した後、得られたものをクロロホルム（５００ｍＬ）により希
釈し、それを１Ｎ塩酸水溶液（２×５００ｍＬ）、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液（２×
５００ｍＬ）、純水（２×５００ｍＬ）の順で洗浄した。有機層を乾燥、濃縮後、シリカ
ゲルカラム（溶離液：ヘキサン／酢酸エチル＝１５／１）により精製し、１－（２－ブロ
モ－２－メチル）プロピオニルオキシ－５－ヘキセン（ＢＰＨ）を収率９０％で得た。
第２段階として、２ッ口フラスコの中へＢＰＨ（４０ｇ）、トルエン（５００ｍＬ）、ト
リエトキシシラン（５００ｍＬ）、カルステッド触媒（４５０mＬ）を順次入れ、その混
合液をアルゴン雰囲気下、室温で１２時間攪拌した。トルエンと未反応のトリエトキシシ
ランを減圧除去し、ほぼ定量的にＢＨＥを合成した。
【００５３】
　（実施例２：シリカ微粒子表面への開始基の導入）
　シリカ微粒子表面への開始基の導入は、以下の手順で行った（図１）。シリカ微粒子（
略称：ＳｉＰ、日本触媒製、平均粒径１３０ｎｍ）のエタノール分散液（７．７ｗｔ％，
３０ｍＬ）を２８％アンモニア水溶液（１３．９ｇ）とエタノール（２００ｍＬ）の混合
液中へ加えた。その混合液を４０度で２時間攪拌した後、実施例１で合成したＢＨＥ（２
ｇ）のエタノール溶液（１０ｍＬ）を滴下し、４０度で１８時間攪拌した。その後、シリ
カ微粒子を遠心分離機により回収し、エタノール、アニソールにより洗浄した後、アニソ
ール中で保存した。
【００５４】
　（実施例３：シリカ微粒子を用いた表面開始リビングラジカル重合）
　実施例２で調製した開始基を有するシリカ微粒子（ＳｉＰ、２ｗｔ％）を含むメタクリ
ル酸メチル（２０ｇ）、Ｃｕ（Ｉ）Ｃｌ（３２ｍｇ）、ジノニルビピリジン（２６８ｍｇ
）、エチル２－ブロモイソブチレート（ＥＢＩＢ；６ｍｇ）をパイレックス（登録商標）
製ガラス管に入れ、凍結融解法により脱気し、真空下で封管した後７０度で所定時間重合
した（図１）。モノマー転化率はＮＭＲにより、ＥＢＩＢから生成する遊離ポリマーの分
子量及び分子量分布はＧＰＣにより求めた。上記重合により得られたポリ（メタクリル酸
メチル）をグラフトしたシリカ微粒子（ＰＭＭＡ－ＳｉＰ）の精製は、遠心分離とＴＨＦ
への再分散を繰り返すことにより、行った。グラフト化シリカ微粒子（ＰＭＭＡ－ＳｉＰ
）をフッ化水素により処理することにより、グラフトポリマーをシリカ微粒子から切り出
した。
【００５５】
　図２に重合時間に対するモノマー転化率の一次プロットを示す。直線関係が得られるこ
とから、重合期間中ラジカル濃度はほぼ一定に保たれていることがわかる。図３にモノマ
ー転化率に対する遊離ポリマー（図中、黒丸）及びグラフトポリマー（図中、白丸）の数
平均分子量（Ｍｎ）及び分子量分布指数（Ｍｗ／Ｍｎ）を示す。両ポリマーの分子量はほ
ぼ等しく、モノマー転化率の増加に伴い大きくなっていることがわかる。Ｍｗ／Ｍｎ値は
、いずれの場合も小さな値を示している。図４に重合時間に対するグラフト密度を示す。
グラフト密度は、元素分析によりＳｉＰ表面にグラフトされたＰＭＭＡの量（グラフト量
）を求め、その値とＳｉＰの比重（１．９ｇ／ｃｍ３）および表面積（５３２００ｎｍ２

）、さらにグラフトポリマーのＭｎを用い算出した。重合時間に依らずグラフト密度はほ
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と構造の明確な高分子の高密度グラフト化を示すものである。
【００５６】
　（実施例４：高密度グラフト膜を有するシリカ微粒子の配列制御）
　ポリ（メタクリル酸メチル）をグラフトしたシリカ微粒子（ＰＭＭＡ－ＳｉＰ）のトル
エン溶液を水面上に滴下し、ＰＭＭＡ－ＳｉＰの水面単分子膜を調製した。それを透過型
電子顕微鏡（ＴＥＭ）用グリッドに移しとりＴＥＭ観察を行った結果を図５に示す。微粒
子は結晶状に配列し、粒子間隔はグラフト鎖長の増加に伴い大きくなっていることがわか
る。
【００５７】
　ＰＭＭＡ－ＳｉＰのトルエン溶液（約１５ｗｔ％）を静置することにより、その溶液は
オパール色を呈した（図６）。蛍光色素（ローダミン）を内含したシリカ微粒子表面を、
ＰＭＭＡにより高密度グラフト化し、その濃厚分散液の内部構造を共焦点レーザースキャ
ン顕微鏡（カールツァイス社製、型番：ＬＳＭ　５　ＰＡＳＣＡＬ）により観察したとこ
ろ、図７に示す微粒子の規則配列が観察された。
【００５８】
　（実施例５：高密度グラフト膜を有するシリカ微粒子の相転移挙動）
　屈折率と比重がＰＭＭＡ－ＳｉＰに近い混合溶媒（１，２－ジクロロエタン：クロロホ
ルム：ｏ－ジクロロベンゼン＝０．７６０：０．０１１：０．０２２９）にＰＭＭＡ－Ｓ
ｉＰ（グラフトポリマーのＭｎ＝６９０００、ＳｉＰの粒径＝１３０ｎｍ）を分散させる
ことで透過度の高い分散液を調製した。様々な濃度のＰＭＭＡ－ＳｉＰ分散液をセルに注
入・封管後に静置して、溶液の挙動を観察した。静置して数時間後には特定の濃度領域に
おいて、ブラッグ反射による構造色を呈する微結晶が確認された。さらに数日が経過する
と、液相と結晶相に完全に分離し平衡状態となった（図９）。これは、結晶相が液相より
も比重が大きいことに起因する現象である。液相と結晶相の混在する共存領域は、ＰＭＭ
Ａ－ＳｉＰの体積分率（φ）が０．０７８３～０．０８３６の範囲において観測され、全
体積に対する結晶相の比率は溶液濃度に比例して増加した（図１０）。この相転移挙動の
存在は、結晶を定義するための重要な規範の一つである。
【産業上の利用可能性】
【００５９】
　本発明によれば、高分子グラフト鎖が超高密度で微粒子表面に結合した複合微粒子を提
供することができ、その複合微粒子から将来ナノ光学材料として有望なコロイド結晶構造
体を構築することが可能となる。また、本発明のコロイド結晶は、以下に挙げられるよう
に、従来のコロイド結晶とは異なる幾つかの利点を有する：
　第一に、本発明のコロイド結晶は、汎用性・簡便性（生産性）が高い。従来の静電反発
力によるコロイド結晶では、媒体として高誘電率溶媒（主に、水）を必要とするうえ、系
中の充分な脱塩により粒子表面の電気二重層を広げることが必須であるが、本発明では、
基本的に溶媒制限がなく、脱塩などの煩雑な処理を必要としない；
　第二に、多種多彩なコロイド結晶を構築することができる。単分散性微粒子作成法に関
する本発明者独自の知識と技術を駆使することにより、各種微粒子からコロイド結晶を構
築することができることに加え、グラフト鎖長の制御により粒子間距離を容易に制御でき
ることから、幅広い設計が可能である；
　第三に、コロイド結晶への機能付与が可能である。ＬＲＰ法が簡便性・汎用性に優れる
ために、各種共重合体の導入により、膜厚方向の分子構造を制御することができる。例え
ば、架橋機能を適切に導入すれば、コロイド結晶を固定化することができ、応用性を意識
した材料設計につながる。
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【書類名】請求の範囲
【請求項１】リビングラジカル重合により高分子グラフト鎖を微粒子表面に結合させた複
合微粒子において、０．１～１．２本鎖／ｎｍ２のグラフト密度を有すると共に、前記微
粒子が５０ｎｍ～１μｍの粒径を有する単分散微粒子であることを特徴とする複合微粒子
。
【請求項２】（削除）
【請求項３】０．６～１．２本鎖／１．２ｎｍ２のグラフト密度を有する、請求項１に記
載の複合微粒子。
【請求項４】前記高分子グラフト鎖は、微粒子表面上の重合開始基を基点とした、アクリ
ル酸誘導体、メタクリル酸誘導体、スチレン誘導体、酢酸ビニルまたはアクリロニトリル
のリビングラジカル重合によって得られる、請求項１または３に記載の複合微粒子。
【請求項５】前記高分子グラフト鎖の分子量分布は、１～１．５である、請求項１及び３
～４のいずれか１項に記載の複合微粒子。
【請求項６】前記微粒子は、１００ｎｍ～１μｍの粒径を有する単分散微粒子である、請
求項１及び３～５のいずれか１項に記載の複合微粒子。
【請求項７】前記微粒子は、シリカ、金属酸化物または金属硫化物である、請求項１及び
３～６のいずれか１項に記載の複合微粒子。
【請求項８】互いに隣接する複合微粒子の複数の高分子グラフト鎖間に化学結合が形成さ
れている、請求項１及び３～７のいずれか１項に記載の複合微粒子。
【請求項９】前記化学結合は、前記高分子グラフト鎖の側鎖間の架橋または重合により形
成される、請求項８に記載の複合微粒子。
【請求項１０】前記化学結合は、前記高分子グラフト鎖を光または熱に曝露することで形
成される、請求項９に記載の複合微粒子。
【請求項１１】前記複合微粒子が、以下の式：
【化１】

（式中、ｎは３～１０の整数であり、Ｒ１はＣ１～Ｃ３アルキルを表し、Ｒ２はＣ１～Ｃ
２アルキルを表し、Ｘはハロゲン原子を表す）で表される化合物を前記微粒子に結合させ
て前記微粒子表面に重合開始基を形成した後、リビングラジカル重合により高分子グラフ
ト鎖を微粒子表面に結合させた、請求項１及び３～１０のいずれか１項に記載の複合微粒
子。
【請求項１２】請求項１及び３～１１のいずれか１項に記載の複合微粒子のコロイド結晶
構造体。
【請求項１３】以下の工程：
ａ）重合開始基を微粒子表面に結合させる工程；および
ｂ）表面に重合開始基を有する微粒子と、モノマーとを、リビングラジカル重合条件下で
接触させて、高分子グラフト鎖が微粒子表面に結合した複合微粒子を得る工程、
を包含する、請求項１及び３～１１のいずれか１項に記載の複合微粒子を製造する方法。
【請求項１４】以下の工程：
ａ）重合開始基を微粒子表面に結合させる工程；
ｂ）表面に重合開始基を有する微粒子と、モノマーとを、リビングラジカル重合条件下で
接触させて、高分子グラフト鎖が微粒子表面に結合した複合微粒子を形成する工程；およ
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び
ｃ）工程ｂ）で得られた複合微粒子を、溶媒中に分散させる工程、
を包含する、請求項１２に記載の複合微粒子のコロイド結晶構造体を製造する方法。
【請求項１５】工程ｃ）における前記複合微粒子の濃度は、該複合微粒子同士が接する濃
度である、請求項１４に記載の方法。
【請求項１６】以下の工程：
ａ）重合開始基を微粒子表面に結合させる工程；
ｂ）表面に重合開始基を有する微粒子と、光または熱感応性基を有するモノマーとを、リ
ビングラジカル重合条件下で接触させて、高分子グラフト鎖が微粒子表面に結合した複合
微粒子を形成する工程；
ｃ）工程ｂ）で得られた微粒子を、溶媒中に分散させる工程；および
ｄ）工程ｃ）で得られた分散体を光または熱に曝露させ、互いに隣接する該複合微粒子の
複数の高分子グラフト鎖間に化学結合を形成する工程、
を包含する、請求項１２に記載の複合微粒子のコロイド結晶構造体を製造する方法。
【請求項１７】前記モノマーは、オキセタンメタクリレート、オキセタンアクリレート、
シンナモイルエチルアクリレートまたはシンナモイルエチルメタクリレートである、請求
項１６に記載の方法。
【請求項１８】前記複合微粒子の濃度が、１～３０重量％である、請求項１４又は１５記
載の方法。
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