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【沿革・目的・背景】【沿革・目的・背景】【沿革・目的・背景】【沿革・目的・背景】    
    

 本財団は、繊維商社社長（当時）伊藤萬助氏による旧京都帝国大学への寄付金 20 万円を

基に、化学繊維の学術と産業の振興を目的として 1936 年 9 月 1 日に同大学内に設立され

た。爾来 76 年にわたり、旧民法に基づく財団法人として、代々の京大総長を理事長に招き、

その活動を継続してきた。2008 年の新法人法の施行に伴い、2013 年 4 月 1 日より、京都

大学とは形式的に独立した公益財団法人として生まれ変わり、現在に至っている。 
 本財団の目的と事業内容は時代とともに変化したが、現在は、広く高分子科学分野の学

術及び科学技術の振興を目的とし、当該分野における研究成果の公開及び専門知識の普及、

産学間及び国際間の学術交流、並びに研究教育の支援に関する下記の諸事業を行っている。 
上記の歴史的経緯が示すとおり、本財団は、京都大学の繊維・高分子関連分野（旧工学

部工業化学教室・繊維化学教室、現大学院工学研究科高分子化学専攻・材料化学専攻およ

び両専攻の協力研究室）と不可分の連携関係にあり、また、現京都大学の高分子科学研究

者を主要メンバーとする非営利学術組織 Kyoto Institute of Polymer Science (KIPS)とも

連携・協力関係にある。一方、産業界からは、財団の維持会員企業として年会費（寄付金）

の拠出を受けている。これらの連携・協力と支援が、本財団の一貫した背景をなしている。 
 

【【【【主な主な主な主な事業内容】事業内容】事業内容】事業内容】    

    

（１）日本化学繊維研究所講演会および同講演集（１）日本化学繊維研究所講演会および同講演集（１）日本化学繊維研究所講演会および同講演集（１）日本化学繊維研究所講演会および同講演集    
本講演会および講演集は、歴史的には、櫻田一郎先生によるビニロンの発明や堀尾正雄

先生の二浴緊張紡糸法の発明など、往年の京大学派が産み出した数々の輝かしい研究成果

に関し、その逸早い発表の場を提供するという貴重な使命を果たしてきた。 
現在は、上記の京都大学高分子関連研究室の担当教授を網羅する講師陣と関連産業界か

ら招く特別講師による、毎年 1 回の公開学術講演会の開催及びその詳録（講演集）の刊行

により、高分子科学に関する最新の研究成果等を一般に公開している。講演会終了後の懇

親会は、産・学・市民交流の場となっている。 
（（（（２）国際研究集会２）国際研究集会２）国際研究集会２）国際研究集会    

上記の KIPS および京都大学高分子化学専攻との連携の下で、2 年に 1 回の頻度で国際

高分子研究集会を開催し、最新研究情報の交換と緊密な学術交流を行っている。パートナ

ーとなる国外の特定の大学または研究組織との共同による、連続 2 回（初回は京都、第 2
回は相手方都市で）の開催を原則とし、講演と講演予稿集を公開している。 
（３）若手研究集会（３）若手研究集会（３）若手研究集会（３）若手研究集会 

高分子科学の先導的研究者の養成と持続的な学術振興を目的とし、KIPS の若手メンバ

ーを運営主体として京都地域内外の若手研究者を招き、2年に 1回の頻度で開催している。 
（４）研究者育成講座：（４）研究者育成講座：（４）研究者育成講座：（４）研究者育成講座：KIPSKIPSKIPSKIPS 高分子講座高分子講座高分子講座高分子講座    

企業の若手研究者を主な対象とする通年の講座。KIPS の教授メンバー約 20 名が、初級

者にも理解しうる基礎から最先端の応用に至る幅広い領域についての専門知識と学術情報

を、延べ 20 余回にわたって平易に解説する。若手研究者の育成のみならず、産学間の交流

と連携を推進するための持続的ネットワークの形成を目指している。 
（５）研究助成（公募型）（５）研究助成（公募型）（５）研究助成（公募型）（５）研究助成（公募型）    

京都府、滋賀県及び奈良県下の大学の繊維・高分子化学分野における先端的な研究に対

して、公募によって申請のあった研究について、有識者からなる選考委員会に諮り、申請

資金の全部または一部を助成している。 
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（第 71 回講演会：平成 25 年 11 月 12 日 京都大学桂キャンパス・桂ホール） 

 

１. ポリエチレングリコール―脂質複合体と細胞との相互作用 

京都大学再生医科学研究所   ○岩田 博夫、板垣 亮、Ian Hoffecker、有馬祐介 

 

２．糖応答分解性ハイドロゲル粒子を含む細胞凝集体の調製 

京都大学再生医科学研究所   ○田畑 泰彦、山本 雅哉 

 

３．ステレオコンプレックスを用いる分子集合体の調製とナノキャリア特性 

京都大学大学院工学研究科材料化学専攻  ○木村 俊作、上田 一樹、松居 久登 

 

４．ラジカル重合停止反応の機構解析 

京都大学化学研究所       ○山子 茂、中村 泰之、野口 直樹 

 

５．多糖類ゲルのゾル－ゲル転移挙動 

京都大学大学院工学研究科材料化学専攻   瀧川 敏算、○堀中 順一、酒井 貴史 

 

６．共役高分子の相分離膜で創る高効率プラスチック太陽電池 

京都大学大学院工学研究科高分子化学専攻 ○伊藤 紳三郎、辨天 宏明、大北 英生 

    

特別講演特別講演特別講演特別講演        企業から見る最近の合繊産業と未来に向けた施策    

東レ株式会社繊維研究所 所長 前田 裕平 

 

７．イオン性共役ポリマー会合体の階層的自己組織化による青色円偏光発光性球晶の創成 

京都大学大学院工学研究科高分子化学専攻    ○赤木 和夫、渡辺 和誉、松下 哲士 

 

８．ラジカル重合の新展開：触媒と結合特異性の設計で挑むシークエンス制御 

京都大学大学院工学研究科高分子化学専攻   澤本 光男、○大内 誠 

 

９．カルボランを基盤とした元素ブロック高分子材料の創出 

京都大学大学院工学研究科高分子化学専攻  ○中條 善樹、森崎 泰弘、小門 憲太、 

冨永 理人、西野 健太、内藤 博文 

 

10．ナノゲルーリポソームハイブリッドゲルの設計とバイオ応用 

京都大学大学院工学研究科高分子化学専攻  秋吉 一成、澤田 晋一、○佐々木 善浩 

 

11．ポリビニルアルコール水溶液の光散乱 

京都大学大学院工学研究科高分子化学専攻 ◯吉崎 武尚，梶川 達也 

 

12．ポリマーブラシ付与複合微粒子を用いた構造色材料の創製 

京都大学化学研究所        辻井 敬亘、水田 悠生、○大野 工司 

 

13．高分子薄膜の相分離と脱ぬれ 

京都大学化学研究所、
1JASRI/Spring-8   ○金谷 利治、夏 天、小川 紘樹

1
、 

2KEK 物質構造科学研究所          井上 倫太郎、西田 幸次、山田 悟史
2 

 

14．会合性高分子の構造形成とレオロジー 

京都大学大学院工学研究科高分子化学専攻   古賀 毅 



ポリエチレングリコール－脂質複合体と細胞との相互作用 

岩田博夫，板垣亮，Ian Hoffecker，有馬祐介 

Hiroo Iwata, Toru Itagaki, Ian Hoffecker and Yusuke Arima 

京都大学再生医科学研究所 

1. 緒言 

細胞表面修飾は、細胞への DNA や siRNAなどの核酸また種々の薬物の導入、細胞

間相互作用の研究、免疫反応の制御、さらに、再生医療に応用するための三次元組織

の構築等、様々な分野で重要である[1,2]。天然／合成高分子を細胞表面へ固定する際

に用いる相互作用としては、主に共有結合[3,4]、静電相互作用[5]、疎水性相互作用

[6,7]の 3 つが用いられてきた。共有結合法は、修飾分子を細胞表面の膜タンパク質や

細胞表面の糖鎖に化学反応を用いて共有結合させる方法であり、細胞表面に比較的安

定に存在することが期待される。しかし、水存在下の反応では反応効率が低いことが

あり、さらに膜タンパクなどを化学的に修飾するため、その機能を阻害する可能性が

ある。静電相互作用を用いる方法では、細胞表面がシアル酸などにより負に荷電して

いることに着目し、ポリカチオンやカチオン性リポソームを用いて細胞表面を修飾す

る。この方法は、水や塩を多く含む生理的条件下でも容易に進行すること、さらにポ

リカチオンとポリアニオンを交互に積層することも可能であるなどの利点を有する。

しかし、一般にカチオン性分子の細胞毒性が非常に高いため、修飾分子の設計を行う

際に注意が必要である。第三の方法として疎水部分を有する高分子を修飾分子として

用いることも試みられてきた。この場合、疎水部が細胞膜の脂質二重膜と疎水性相互

作用し、細胞表面に修飾分子が固定される。疎水性相互作用が比較的弱い相互作用で

あることや、特定の分子と強い相互作用を行うわけではないことから、細胞機能には

さほど大きな影響を与えることはないと予想される。一方で、その修飾の安定性に心

配が残る。このように、そ

れぞれの修飾法は一長一短

を有する。上述した用途に

より求められる特性はそれ

ぞれ異なるため、それぞれ

の特性を熟知して応用して

いく必要がある。 

我々は、両親媒性の単鎖

DNA-ポリエチレングリコ

ール -脂質複合体 (ssDNA- 

PEG-lipids)を用いて、細胞

の表面修飾、さらに、再生

医療のための三次元組織の

構築を試みてきた[8-10]。 図 1. 各種 PEG-lipids の構造式 



ssDNA-PEG-lipidsは、脂質部の長いアルキル鎖と細胞膜の脂質二重層との疎水性相

互作用により、自発的にアルキル鎖が細胞膜に投錨され、特定の配列を有する ssDNA

が細胞表面に提示される。ssDNA と相補的な配列を有する ssDNA’を基板または細胞

にも提示させることで、ssDNA 間の相補対形成により細胞－基板間あるいは細胞－

細胞間の特異的な接着が可能になる。ssDNA-PEG-lipid を細胞表面修飾に関わる

様々な分野へ応用するためには、ssDNA-PEG-lipid の構造とその細胞表面上での動

態および修飾された細胞の機能との関係を調べ、用途に応じて構造を最適化する必要

がある。本研究では、脂質部のアルキル鎖の影響を調べるため、図 1 に示した脂質部

のアルキル鎖長および本数が異なる 6 種類の PEG-lipids を合成し、これらと細胞と

の相互作用について調べた。 

 

2. 実験 

2.1 PEG-lipidsの合成 

  Boc-PEG-NHS と各種ホスファチジルエタノールアミンを、脱水した 3 ml のジ

クロロメタンにモル比 1.1:1 になるように混合し、室温下で一晩撹拌することで

Boc-PEG-ホスファチジルエタノールアミン複合体を合成した。その後、反応液に 2 ml

のトリフルオロ酢酸(TFA)を加え、4℃で 30分間 Bocの脱保護を行った。氷冷したジ

エチルエーテルを用いて沈殿させ、フィルターでろ過した後、クロロホルムでナスフ

ラスコに抽出し、エバポレータで溶媒を飛ばした。最後に、ベンゼンで溶解し、凍結

乾燥を行った。こうして NH2-PEG-lipidsの白色粉末を得た。 

次に、蛍光色素 FITC でラベル化した FITC-PEG-lipids を合成した。

NH2-PEG-lipids と FITC を脱水した DMF にモル比 1:4 で溶解し、室温、遮光下で

一晩撹拌した。氷冷したジエチルエーテルで沈殿させた後、上記と同様に精製を行い、

FITC-PEG-lipids の黄色の粉末を得た。FITC-PEG-lipids は、使用前に PBS に溶解

し、ゲルろ過クロマトグラフィーにより、未反応の FITC を除いた。 

MeO-PEG-lipids は MeO-PEG-NHS とそれぞれのホスファチジルエタノールアミ

ンを、上記のように脱水したジクロロメタンに溶解し、室温で一晩撹拌した。その後、

氷冷したジエチルエーテルを用いて沈殿させ、上記と同様の操作で精製を行った。こ

うして MeO-PEG-lipidsの白色粉末を得た。 

 

2.2 FITC-PEG-lipidsを用いた細胞修飾 

細胞として、ヒトリンパ芽球系細胞株(CCRF-CEM)を用いた。細胞懸濁液(1×106 

cells/mL)に各種 FITC-PEG-lipids 溶液を加え、37℃でインキュベートした。遠心分

離(180 g, 5 min, 25℃)により細胞を回収後、PBS で洗浄し、FITC-PEG-lipids修飾

細胞を得た。共焦点走査型レーザー蛍光顕微鏡により蛍光像を撮像した。また、フロ

ーサイトメータにより細胞 1 つずつの蛍光強度を測定し、蛍光強度を有する細胞数の

分布を決定した。 

 



 

2.3 FITC-PEG-lipids修飾細胞の生存率測定 

各種 FITC-PEG-lipids で修飾した細胞の生細胞と死細胞の割合を Guava 

Viacount® assay のプロトコルに従って調べた。まず、修飾細胞を細胞培養液中で所

定時間培養し、各時間において遠心分離(180 g, 5 min, 25℃)により回収した。50 µL 

の PBS で懸濁し、Guava Viacount Reagent® で 10 倍に希釈した後、室温で 5 分間

インキュベートした。その後、フローサイトメータにより蛍光強度を測定し、細胞の

生存率を測定した。 

 

2.4 細胞表面上の FITC-PEG-lipids密度の定量 

FITC-PEG-lipidsで修飾した細胞(1×106 cells/mL)を遠心分離(180 g, 5 min, 25℃)

により回収後、エタノールを 1 mL 加え、25℃で 1 時間抽出を行った。その後、エタ

ノールに不溶な沈殿を遠心分離(180 g, 5 min, 25℃)により分離し、得られた上清の蛍

光強度を蛍光分光光度計により測定した。各種 FITC-PEG-lipids のエタノール溶液

を用いて作成した検量線からエタノール中の FITC-PEG-lipids の濃度を定量した。

また、細胞の直径を位相差顕微鏡で測定し、エタノール中の FITC-PEG-lipid量を細

胞の全表面積で割ることで細胞表面密度を算出した。 

 

2.5 臨界ミセル濃度 (CMC) の測定 

末端にメトキシ基を有する MeO-PEG-lipids を用いて、CMC を測定した。まず、

各 濃 度 の MeO-PEG-lipids の PBS 溶 液 を 2 mL 用 意 し 、

1,6-diphenyl-1,3,5-hexatriene (DPH)の THF 溶液(1 mM)を 20  µL加えた。その後、

25℃で 30 分間インキュベートし、その蛍光強度を測定した。 

 

3. 結果 

3.1 FITC-PEG-lipidsによる細胞修飾 

図 2(a, b)には、FITC-PEG-DPPE 

(m=14)で修飾したCCRF-CEMの共焦

点レーザー走査型蛍光顕微鏡による位

相差像と蛍光画像を示した。細胞の外

周に沿って FITC 由来の蛍光が確認で

きることから、FITC-PEG-DPPE は細

胞表面に局在していることがわかる。

図 2(c)に示したように、脂質部が細胞

膜の脂質二重層と疎水性相互作用し、

親水性の PEG が細胞膜を通過できな

いことから、細胞表面に FITC が提示

されたと考えられる。 

図 2. FITC-PEG-DPPE 修飾細胞の光学顕微鏡

観察。(a); 位相差顕微鏡像、(b); 共晶点レーザ

ー走査型蛍光顕微鏡像、(c); 修飾細胞の模式図 



  アルキル鎖数、鎖長の異なる

FITC-PEG-lipidsを用いて、同

様に細胞表面の修飾を行った。

図 3 には、500 ng/mL の各種

FITC-PEG-lipids で 30 分間処

理した細胞の共晶点レーザー

走査型蛍光顕微鏡像を示す。い

ずれの FITC-PEG-lipids を用

いた場合も、細胞表面に FITC

由来の蛍光が見られた。しかし、

その蛍光強度はアルキル鎖長

および鎖数で異なった。脂質部

のアルキル鎖が 1 本である

FITC-PEG-lysolipids を用いた場合、アルキル鎖部分の炭素数 m が大きくなるに従

い細胞表面の蛍光強度は高くなった。一方、アルキル鎖が 2 本の FITC-PEG-lipids

を用いた場合、アルキル鎖部分の炭素数 m が 14 のときに細胞表面の蛍光強度は最も

高くなった。同一鎖長において鎖数の異なる FITC-PEG-lipids を比較すると、アル

キル鎖部分の炭素数 m が 12 と 14 の場合には、二本鎖の FITC-PEG-lipidsを用いた

方が細胞表面の蛍光強度は高かった。このことから、脂質部の構造によって細胞表面

への修飾効率に違いがあることが分かった。 

 

3.2 FITC-PEG-lipids修飾細胞の生存率 

  FITC-PEG-lipids修飾細胞を通常の培養条件下で培養し、各時間における細胞の生

死判定を行った。修飾細胞の生存率は、概ね 90%以上であり、未修飾の細胞と同程度

であった(図 4)。このことから、FITC-PEG-lipids による細胞修飾は細胞毒性がほと

んど見られないことがわかる。 

 

3.3 細胞表面への FITC-PEG-lipids導入速度 

FITC-PEG-lipidsが細胞表面へ導入される挙動をより詳細に調べるために、細胞表

図 3 各種FITC-PEG-lipidsで修飾した細胞の共焦点画像 

図 4 FITC-PEG-lipids 修飾細胞の生存率 



面 に 存 在 す る

FITC-PEG-lipids の密度を

定量した。図 5 には、

FITC-PEG-lipids の作用時

間 と 細 胞 表 面 上 の

FITC-PEG-lipids の密度と

の関係を示す。いずれの

FITC-PEG-lipids の場合に

も接触時間 15 分以上で

FITC-PEG-lipids の密度は

ほとんど変わらず、15分程

度の短時間の接触で細胞表面への FITC-PEG-lipids の導入はほぼ平衡に達している

と思われる。細胞表面上の FITC-PEG-lipids 密度は FITC-PEG-DPPE と

FITC-PEG-lysoPE(m=16)で約 1×10-2 本/nm2であった。この値は表面グラフト反応

によって固体表面に形成される高分子ブラシの密度（10-1本/nm2）の 10 分の１程度

であり、かなり高密度に FITC-PEG-lipids が導入されたと言える。また、図 3 の結

果と同様に、FITC-PEG-lysolipids ではアルキル鎖が長くなるにしたがい、

FITC-PEG-lysolipids の表面密度が高くなった。アルキル鎖が 2 本である場合、

FITC-PEG-DPPE で表面密度は極大となった。 

 

3.4 細胞表面からの FITC-PEG-lipidsの脱離 

FITC-PEG-lipids で 修 飾 し た 細 胞 の 培 養 時 間 と 細 胞 表 面 に 残 存 す る

FITC-PEG-lipids 密度の関係を図 6 に示す。培養時間と共に FITC-PEG-lipids 密度

は低下しており，FITC-PEG-lipids が細胞膜から脱離していることが分かった。

FITC-PEG-DSPE の脱離が最も遅く、24 時間後においてさえ半数以上が細胞膜上に

留まっていた。また、

FITC-PEG-lysoPE(m=1

6) と FITC-PEG-DPPE

を比較すると、導入量は

同程度であるにも関わら

ず細胞表面からの脱離は

FITC-PEG-lysoPE(m=1

6)の方が非常に早かった。

このことから、アルキル

鎖数が多く鎖長が大きい

ほど、細胞膜と強く相互

作用しており、脱離しに

くいことが分かった。 

図 5 FITC-PEG-lipids の細胞表面密度と作用時間の関係 

図 6 細胞表面からの FITC-PEG-lipidsの脱離 



3.5 表面修飾量の濃度依存性 

細胞懸濁液に添加するFITC-PEG-lipidsの濃度と細胞膜への投錨量との関係を図7

に示す。いずれの FITC-PEG-lipids においても、今回調べた濃度範囲では、

FITC-PEG-lipidsの濃度の増加と共に細胞膜上の FITC-PEG-lipids密度が増加した。

しかし、FITC-PEG-lysoPE (m = 12, 14)では他と比べて、この濃度範囲では導入量が

非常に低く、これらは細胞

表面へ導入されにくいこ

とが分かる。一方、これま

で の 結 果 と 同 様 に 、

FITC-PEG-lysoPE (m = 

16) お よ び

FITC-PEG-DPPE は高い

値を示した。このことから、

これらは細胞表面へ導入

されやすいことが明らか

となった。 

 

3.6 FITC-PEG-lipidsの CMC 

FITC-PEG-lipidsは両親媒性であるため、水媒体中では濃度が高くなるとミセル等

の疎水性に基づく凝集体を形成すると考えられる。末端にメトキシ基を有する

MeO-PEG-lipidsを用いて、臨界ミセル濃度(CMC)を蛍光法により決定した。図 8(a)

に示すようにアルキル鎖が一本の PEG-lysolipids の場合、ある濃度から蛍光強度が

増加した。屈曲点における PEG-lysolipidsの濃度を CMC とした。m= 12、 14 and 16

の PEG-lysolipidsの CMC は、それぞれ 600 µM、255 µM、68 µMとなり、メチレ

ン基が 2 つ増加すると共に CMC 値が低下した。図 8(b) には、二本のアルキル鎖を

有する PEG-lipids についての結果を示した。一本鎖とは異なり、メチレン基の増加

に伴う CMC 値の低下は小さく、それぞれ 17 µM、11 µM、5 µM であった。細胞表

面への修飾に用いた FITC-PEG-lipids濃度（17 – 85 nM）はそれぞれの CMC より

かなり小さく、細胞の表面修飾を行うのに用いた FITC-PEG-lipids の濃度では、そ

図 7 作用濃度と細胞表面密度との関係 

図 8. 各種 PEG-lipids の臨界ミセル濃度(CMC) 



れらは単量体で存在していると考えられる。 

 

4. 考察 

これまで高分子を用いた細胞表面修飾には、共有結合、静電相互作用、疎水性相互

作用が主に用いられてきた。共有結合法では、細胞表面のタンパク質などに共有結合

により高分子を固定する。この際、N-hydroxy-succimidyl ester (NHS) などで活性

化されたカルボキシル基を、膜タンパク中のアミノ基と反応させる。しかし、NHS

などの活性化基は水中で容易に加水分解するため、水中での反応効率は低い。また、

高分子を結合された膜タンパクの機能を阻害し、細胞機能に障害を与えかねない。さ

らには、共有結合により固定された高分子は細胞表面に安定に存在すると期待される

が、時間とともに消失するという報告もある。細胞膜の負電荷と、ポリカチオンとの

静電相互作用を用いた場合は、生理条件下であっても容易に反応が進行し、続いてポ

リアニオンを作用させることで交互に積層可能であるという利点を有する。しかしな

がら、一般にポリカチオンは細胞毒性が高く、その分子設計には慎重にならなければ

ならない。我々の用いた PEG-lipids による細胞表面の修飾は、細胞膜と脂質部との

疎水性相互作用に基づいており、細胞懸濁液と混合するだけで短時間かつ高密度に細

胞膜へ投錨される(図 5、7)。また、PEG-lipidは細胞膜上の特定の分子と相互作用を

するわけではなく、細胞膜の流動とともに細胞表面を移動することが可能であるため、

膜タンパクなどの機能を損なわないと考えられる。実際、FITC-PEG-lipidsを用いた

修飾による細胞死は見られず、修飾後もそれらの生死率は未修飾の細胞と遜色なかっ

た(図 4)。これらのことから、PEG-lipidsを用いた細胞表面修飾は、簡便かつ細胞機

能に悪影響を与えない方法として有用である。しかし、本研究で示されたように、ア

ルキル鎖数および鎖長によって、修飾効率や細胞表面での動態が大きく異なることが

分かった。 

FITC-PEG-lipidの細胞表面からの脱離反応は、以下のように表せる。 

BAAB
offk

+→         (1) 

ここで、A は FITC-PEG-lipid、B は細胞膜上の投錨サイト、AB は細胞膜に投錨され

た FITC-PEG-lipid を表す。時刻 t = 0 の脱離開始時では、細胞膜に投錨された

FITC-PEG-lipid の初期濃度は[AB]∞、 FITC-PEG-lipid の初期濃度[A]0 は洗浄液中

の FITC-PEG-lipidの濃度であるので[A]0 = 0、時刻 t での細胞膜上の投錨サイトの濃

度[B]=[B]0 – [AB]を考慮して、 

)exp(][][ tkABAB off−=
∞       (2) 

となる。図 6 の脱離のグラフを式(2)に従って図に対数プロットし、koff の値を求め、

表 1に示す。一本鎖のものに比べ、二本鎖のものの方が koffの値が小さくなっており、

脱離しにくくなっていた。また、二本鎖のものについても、アルキル鎖の増大にとも

なって koffの値が小さくなっていた。これは、脂質部の疎水性が増大したことにより、



細胞膜との相互作用が増大し、表面から脱離しにくくなったためと考えられる。 

  koff [s-1] 

FITC-PEG-lysoPE (m=12) 1.43×10-4 

FITC-PEG-lysoPE (m=14) 1.21×10-4 

FITC-PEG-lysoPE (m=16) 1.69×10-4 

FITC-PEG-DMPE (m=12) 7.89×10-5 

FITC-PEG-DPPE (m=14) 7.54×10-5 

FITC-PEG-DSPE (m=16) 2.64×10-5 

 

 

次に、FITC-PEG-lipidの細胞表面への投錨反応は、以下のように表せる。 

ABBA

on

off

k

k

→
←

+          (3) 

FITC-PEG-lipidの細胞表面への投錨速度は、次のようになる。 

][]][[
][

ABkBAk
dt

ABd
offon −=       (4) 

FITC-PEG-lipid の細胞表面への投錨への実験において、投錨が平衡に達したときの

FITC-PEG-lipid の濃度[A]∞は初期濃度[A]0の約 90%程度はあるので、解析の簡便さ

を考えて[A]は反応の期間中一定と仮定する。[B]0 は細胞膜上の投錨サイトの初期濃

度である。細胞膜に投錨された FITC-PEG-lipidの濃度[AB]は、 
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と表すことができる。 

細胞表面に投錨された FITC-PEG-lipid量[AB]∞は、 

offon
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+
=

∞
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と表せる。ここで、 a

off

on K
k

k
= より、 

∞
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0

0

ABKBK
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となる。図 7 に示したように FITC-PEG-lipidの初期濃度[A]0を変化させたときの細

胞表面に投錨された FITC-PEG-lipid量[AB]∞は、いずれの FITC-PEG-lipidでも[A]0

の増加と共に増加していた。(7)式から、 [AB]∞/[A]0 を縦軸に[AB]∞を横軸として図

にプロットし、縦軸の切片より Ka[B]0を、その傾きより Kaを得た。さらに、表 1 に

表１． FITC-PEG-lipidsの koff 



示した koffを用いて、kon を算定した結果を表 2 に示す。アルキル鎖が一本鎖のもの

および、二本鎖の m=12 のものについては十分な測定数が得られなかったため、結果

を除外している。今回得られた konを比較すると、あまり大きな差は見られなかった。 

  Ka [M-1] kon [M-1s-1] 

FITC-PEG-DPPE (m=14) 5.73×106 4.32×102 

FITC-PEG-DSPE (m=16) 2.50×107 6.60×102 

 

 

 今回検討を行った一本アルキル鎖 FITC-PEG-lysolipid 3 種、二本アルキル鎖

FITC-PEG-lipid 3 種の計 6 種の内で、FITC-PEG-DSPE の脱離速度が最も遅いこと

から、細胞膜への投錨量が多いと思われた。しかしながら、実測値はFITC-PEG-DPPE、

FITC-PEG-lysoPE(m=16)の次であった。 

両親媒性分子である FITC-PEG-lipidは、濃度が高くなると水中ではミセルやリポ

ソームの様な会合体と単分子の 2 つの状態として存在する。このうち、単分子として

存在する FITC-PEG-lipidのみが細胞膜に投錨すると考えられる。そこで、蛍光法に

て 6 種の FITC-PEG-lipid分子の CMC を決定した。二本のアルキル鎖を持つ脂質で

は、アルキル鎖の炭素数が 2 個増加すると通常 CMC が一桁から二桁低下するが、今

回の実験で得られた二本アルキル鎖 FITC-PEG-lipidの CMC には、ほとんど差が見

られなかった。考えられることとしては、二本アルキル鎖であるため、ミセル以外の

会合体をとっており、CMC が正確に測定できていない可能性がある。現在のところ、

FITC-PEG-DSPE の他の一連の FITC-PEG-lipid と異なる挙動は、水中で

FITC-PEG-DSPE が何らかの会合体として存在し、単分子として存在する

FITC-PEG-DSPE 濃度が低いため細胞膜への投錨速度が遅くなり、さらに、会合体

から単分子への解離もおそいため、細胞膜への投錨量が少なかったと考えている。 

 

5. 結論 

我々のグループでは、これまでに ssDNA-PEG-lipidsを用いた細胞修飾により、細

胞の配列やパターニングを行ってきた。これによって、細胞を意のままに配置し、そ

の相互作用を誘導する事が可能になる。これらを効率良く行うためには、

ssDNA-PEG-lipidsの設計を最適化する必要があり、本研究では、細胞膜の脂質二重

層と相互作用をする脂質部の影響を調べた。今回用いた 6 種類の PEG-lipids はいず

れも細胞表面に 15 分程度で投錨されることがわかった。また、細胞への導入量は脂

質部のアルキル鎖数および鎖長によって異なり、FITC-PEG-DPPE の場合に最大と

なった。さらに、脂質のアルキル鎖を長くすることで細胞表面からの脱離は遅くなり、

FITC-PEG-DSPE で最も遅かった。したがって、用途に応じて脂質部の構造を適宜

変更することが重要である。この手法は、他の細胞表面修飾法とは異なり、細胞に悪

影響を与えずに細胞表面の修飾を行える有用な方法である。 

 

表 2. 二本鎖 FITC-PEG-lipidsの Kaおよび kon 
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糖応答分解性ハイドロゲル粒子を含む細胞凝集体の調製 
 

山本雅哉、田畑泰彦 
Masaya Yamamoto, Yasuhiko Tabata 

京都大学再生医科学研究所	 生体材料学分野 
 
１．緒言 
	 体内において、細胞は三次元集合体を形成し、細胞間相互作用に基づいて、その生

物機能を維持、発揮させている。このため、より高い生物機能をもつ細胞が必要とな

る再生治療、再生研究、ならびに創薬研究では、生体組織様の 3次元細胞構造体が必
要不可欠となる[1]。この 3次元細胞構造体を得るためには、培養初期には細胞足場と
して働き、細胞間相互作用を妨げず、かつ構築後には任意に除去できる生体材料が必

要である。そこで、本研究では、このような生体材料として、細胞傷害性のない糖を

添加することによって、糖応答性に水可溶化することができる、糖応答分解性ハイド

ロゲル粒子について検討した。 
	 本研究では、糖添加により、架橋点の水酸基が置換されることによって、架橋点が

解離する、糖応答分解性ハイドロゲル粒子を設計した。すなわち、糖の水酸基と共有

結合を形成することができるm-アミノフェニルボロン酸（APBA）を、ゼラチンに化
学導入することにより、糖との結合能をもつ APBA 導入ゼラチンを調製した[2]。得
られた APBA導入ゼラチンをポリビニルアルコール（PVA）と混合することによって、
PVAにより架橋された糖応答分解性ゼラチンハイドロゲル粒子を作製した。APBAの
導入率や PVA の濃度を変化させることにより、架橋密度の異なるハイドロゲル粒子
を作製し、糖応答分解性を最適化した。一方、これまでに、われわれは、ラットの骨

髄から単離した間葉系幹細胞（MSC）と糖応答分解性をもたないゼラチンハイドロゲ
ル粒子とを細胞非接着性培養基材上で混合することにより、MSC とハイドロゲル粒
子とからなる細胞凝集体を作製できることを示している[3]。そこで、本研究では、蛍
光標識した糖応答分解性ハイドロゲル粒子を用いて、同様に MSC と粒子とからなる
細胞凝集体を作製した。糖添加後、共焦点レーザー顕微鏡を用いて、細胞凝集体を経

時的に観察することにより、細胞凝集体内でのハイドロゲル粒子の糖応答分解性につ

いて検討した。さらに、細胞増殖因子を含浸させたハイドロゲル粒子に対して、糖を

任意のタイミングで添加し、ハイドロゲル粒子の水可溶化にともなう細胞増殖因子の

放出挙動について検討した。 
 
２．実験 
２−１．糖応答分解性ハイドロゲル粒子の作製 
	 ゼラチン（重量平均分子量：100,000、等電点：5.0、新田ゼラチン(株)製）の脱水
ジメチルスルホキシド溶液に APBA を溶解した。1-エチル-3-(3-ジメチルアミノプロ
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ピル)カルボジイミド塩酸塩と N-ヒドロキシスクシンイミドを添加し、縮合反応によ
ってゼラチンのカルボキシル基に対して APBA を化学導入した。調製した APBA 導
入ゼラチンと PVA(重合度：1,700、けん化度：98-99 %、日本酢ビ・ポバール(株)製)
の混合溶液とオリーブオイルとから w/oエマルジョンを形成した。得られた w/oエマ
ルジョンを冷却後、アセトンにより、ハイドロゲル粒子を洗浄、回収した。得られた

ハイドロゲル粒子に対して、培地あるいはソルビトール含有培地を添加し、経時的に

上清中の水可溶化されたゼラチン量を、吸光度計（280 nm）を用いて測定することに
より、糖応答によるハイドロゲル粒子の分解性を検討した。 
 
２−２．糖応答分解性ハイドロゲル粒子を用いた細胞凝集体の調製 
	 細胞として、ウィスターラットの脛骨と大腿骨から単離した骨髄由来間葉系幹細胞 
(MSC)を用いた。細胞のプレートへの接着を抑制するためにアガロースゲルをコート
した 96 well平底プレートに、糖応答分解性ハイドロゲル粒子と MSCとを播種し、
プレートを水平に回転させながら混合培養した。得られた細胞凝集体に対して、培地

あるいはソルビトール含有培地 (10 mg/ml)を添加し、細胞凝集体内のハイドロゲル粒
子の溶解の様子を共焦点レーザー顕微鏡によって観察した。共焦点レーザー顕微鏡で

観察するために、フルオレセインイソチオシアネート (FITC)で標識したハイドロゲ
ル粒子を用いた。 
 
２−３．糖応答分解性ハイドロゲル粒子からの細胞増殖因子の糖応答放出 
	 細胞増殖因子として、骨形成を誘導する骨形成因子（BMP-2）を用いた。乾燥ハイ
ドロゲル粒子（2 mg）に対して、125I標識した BMP-2を含む生理食塩水（20 µl）を
滴下後、室温で 1時間静置することにより 125I標識した BMP-2を含浸させた。得ら
れたBMP-2含浸ハイドロゲル粒子に対して、培地あるいはソルビトール (100 mg/ml)
を添加し、経時的に回収した上清中の放射活性を測定することによって、ハイドロゲ

ル粒子の溶解にともなう BMP-2の放出について調べた。 
 
３．結果と考察 
３−１．糖応答分解性ハイドロゲル粒子の水可溶化 
	 図 1は、培地あるいはソルビトール含有培地を添加した後のハイドロゲル粒子の水
可溶化率を示す。図より明らかなように、ソルビトールの添加に応答して、ハイドロ

ゲル粒子が水可溶化されることがわかった。これは、PVAのフェニルボロン酸残基に
結合した水酸基がソルビトールのジオール基と置換され、ハイドロゲル粒子の架橋点

が減少したためであると考えられる。また、添加する PVA の濃度を変化させること
によって、溶解時間を変化させることができた。 
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図１	 糖応答分解性ハイドロゲル粒子の水可溶可率 
 PVA濃度：0 mg/ ml（a）、0.5 mg/ ml（b）、 
（○）ソルビトール（100 mg/ ml）添加培地、（●）通常培地 

 
３−２．細胞凝集体内でのハイドロゲル粒子の糖応答分解 
	 図 2は、用いたソルビトールのMSCに対する細胞毒性を示す。図から明らかのよ
うに、本研究で用いたソルビトール濃度（10 mg/ ml）では、細胞毒性を認めなかっ
た。 

 
図２	 MSCに対するソルビトールの細胞毒性 
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	 図 3は、ハイドロゲル粒子とMSCとの混合培養 3日後の細胞凝集体に対して、培
地あるいはソルビトール含有培地を添加した場合の細胞凝集体の様子を示した共焦点

レーザー顕微鏡画像である。図から明らかなように、ソルビトール含有培地中では、

ハイドロゲル粒子は完全に分解した。また、ハイドロゲル粒子の分解による体積減少

にともない、細胞凝集体が収縮した。一方、ソルビトールを含まない培地中では、ハ

イドロゲル粒子は分解しないため、細胞凝集体の直径は変化しなかった。これらの結

果から、本ハイドロゲル粒子は、任意に除去可能な細胞培養基材として機能すること

がわかった。 
 

 
図３	 培地、あるいはソルビトール含有培地を添加したときの、細胞凝集体の光学顕

微鏡、あるいは共焦点顕微鏡画像	  
ソルビトール含有培地 10 mg/ml	 スケールバー 200 µm 
 
３−３．糖応答分解性ハイドロゲル粒子からの細胞増殖因子の糖応答放出 
	 図４は、BMP-2を含むハイドロゲル粒子からの BMP-2の放出挙動を示す。ソルビ
トール含有生理食塩水の添加は、2または 5日後に行った。図より明らかなように、
ソルビトール添加によってのみ、ハイドロゲルからの BMP-2 の放出が認められた。
この結果から、得られたハイドロゲル粒子は、ソルビトール添加に応答して、任意の

タイミングで細胞増殖因子を放出することができる担体として利用可能であることが

わかった。 
 
４．結語 
	 これまでに、われわれは、糖応答分解性をもたないゼラチンハイドロゲル粒子を含

有した細胞凝集体を作製した。期待通り、粒子の存在により、細胞凝集体の培養で問

題となっていた栄養、酸素の供給不足による凝集体内部の細胞死を改善できることを
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図４	 糖応答分解性ハイドロゲル粒子からの BMP-2の放出挙動 

浸漬 2（○）および 5日後（●）にソルビトールを添加、ソルビトール不含（△） 
 
示した[3]。同様に、糖応答分解性ゼラチンハイドロゲル粒子を用いて細胞凝集体を作
製することにより、細胞凝集体内の細胞死の問題を解決することができると考えられ

る。さらに、細胞凝集体内において細胞間相互作用が確立され、糖応答分解性ゼラチ

ンハイドロゲル粒子が不要になった場合に、糖添加によりハイドロゲル粒子を除去す

ることができる。これにより、最終的に細胞のみからなる細胞凝集体を作製すること

可能となる。一方、骨形成因子など、細胞の増殖・分化を促進するタンパク質を糖応

答分解性ゼラチンハイドロゲル粒子に含浸させることにより、これらのタンパク質を

糖応答性に放出させることができた。このことは、細胞の増殖・分化パターンに応じ

た適切なタイミングで、糖応答分解性に放出制御されたタンパク質を細胞凝集体の内

部から細胞へ作用させ、細胞凝集体内での細胞の生物活性の制御が可能になることを

示している。糖応答分解性材料との組み合わせは、細胞凝集体内の細胞状態を制御す

る技術であり、この技術は細胞凝集体を用いた再生医療や薬物スクリーニング研究な

ど、様々な分野への応用が期待される。 
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１． 緒言 

タンパク質の繊細な構造を支えるビルディングブロックとして、αヘリッ

クスが多くのタンパク質に見出されている。また、複数のヘリックスが、タ

イトに会合し、機能を発現する例が多く認められている。αケラチンに見ら

れるようなコイルドコイルや、転写因子の Fos や Jun にみられるロイシンジ

ッパーなど、極めて高い会合力をもつヘリックスが存在する。我々は、ヘリ

ックスの会合特性に注目し、疎水性ヘリックスブロックを有する両親媒性ペ

プチドの分子集合体を調べてきた。その結果、従来の分子集合体の科学では

可能ではなかった新規モルフォロジーの構築に成功した。具体的には、従来

の分子集合体の科学では、両親媒性構造の親水性と疎水性とのバランスを分

子充填率などの指標で分類し、この分子指標と分子集合体であるミセル、紐

状ミセル、ラメラ（チューブ、ベシクル）の各モルフォロジーとの関係を確

立してきた。これに対し、ヘリックスペプチドを用いた分子集合体の科学で

は、ヘリックスの会合特性を決める因子が増え、複数種類のヘリックスを共

存させたとき、相分離が可能となり、その結果、例えば、チューブとベシク

ルとが繋がった丸底フラスコ型モルフォロジーを、熱力学的に安定な構造と

して構築できるようになった。ヘリックスペプチドの会合を支配する因子は、

従来から知られている親水性－疎水性バランスに加えて、１）ヘリックス表

面の凹凸の形状、２）鎖長、３）ヘリックスの種類、４）ヘリックスのセン

ス、５）ヘリックスダイポール、であり、これらを組み合わせることで、複

数のヘリックスが相分離した一枚膜により多様なモルフォロジーを構築で

きる。それらの例を図１にＴＥＭ像として示す。  
本報告では、ヘリックスペプチドの会合が特異的に起こることを利用して、

ホスト－ゲスト化学へも展開できることを紹介する。具体的には、第三世代

デンドリマーの 16 箇所の末端に、右巻きヘリックスを結合し、これをホス

ト分子とし、ゲスト分子に様々な左巻きヘリックス分子を合成し、ホスト分

子への取り込みを調べた。ヘリックスのステレオコンプレックス形成に際し

ての１：１の化学量論的なゲストの取り込み、およびダイポールの逆平行型

配置に基づく分子配向（会合特性）が明らかとなった。また、このようにし



て調製したナノ粒子の安定性について、マウスへの静脈投与を行い、体内動

態とともに解析した。驚くべき事に、これらの分子集合体は血流中で安定に

存在し、また、細網内皮系や免疫系にも認識されにくいことが明らかとなっ

た。  

 

図１ 両親媒性ブロックポリペプチドで構築できる多様なモルフォロジ

ーの分子集合体。ここには、主に、ベシクルとチューブとの複合型モルフォ

ロジーをまとめたが、一枚膜の相分離により、これらの複合型モルフォロジ

ーは生成する。  
 

ヘリックスデンドリマー  
第三世代ポリアミドアミンデンドリマーに、16 個のアセチレンユニット

を導入した。両親媒性ポリペプチドとして、(Sar)n-b-(L-Leu-Aib)6 を選び、C
末端側にエチレンジアミンを介してアジド基を導入した。アセチレン基とア

ジド基との間でクリック反応を行うことで、16 個の両親媒性ポリペプチド

を有するヘリックスデンドリマー（ホスト分子）を合成した。16 個の両親媒

性ポリペプチドが定量的に導入されたことは、クリック反応で生成するトリ

アゾール環由来のプロトンシグナルを NMR 測定により評価して確認した。



ヘリックスデンドリマーの構造式を図２に示す。  
 

図２ 第三世代ポリアミドアミンデンドリマーに、16 個の両親媒性ポリペ

プチドを導入したヘリックスデンドリマーの構造式。  
 

AB 型および A3B 型ゲスト分子  
ゲスト分子には、 (Sar)n-b-(D-Leu-Aib)6、 ((Sar)n)3-b-(D-Leu-Aib)6、 (D-Leu-

Aib)6-b-((Sar)n)3、の 3 種類を合成した。A3B 型ゲスト分子の構造式、合成ス



キームの一例を図３に示す。図３に示したリガンド分子は、ヘリックスペプ

チドの C 末端側に 3 個の親水性ポリ（サルコシン）鎖を導入しており、ヘリ

ックスデンドリマーホストに取り込まれる際、嵩高い親水性部位が表面に突

き出ると考えられ、ヘリックスペプチドの配向は、ホストデンドリマーのヘ

リックスと逆平行になる。この場合、ダイポール－ダイポール相互作用は逆

平行型になり、ホストとゲストとの複合体の構造は安定化されると考えられ

る。  
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
図３ 逆平行型 A3B 型リガンドの構造式と合成スキーム。  
 

ホスト－ゲスト化学  
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ヘリックスデンドリマーホストに、AB 型ゲストリガンドを添加し、複合

体形成を動的光散乱（DLS）により解析した。ホスト 1 分子に対して、ゲス

ト分子を 16 当量加えたとき、動的水和直径は 45nm と最小になった（図４）。

これは、ゲストリガンドが存在しない場合、ホスト分子の会合により水和直

径が約 200nm と大きいこと、また、ゲストリガンドが過剰に存在する場合、

ホスト分子に取り込まれない過剰のゲスト分子がナノチューブ構造を形成

し、やはり水和直径が約 200nm となるためである。興味深いことに、ホスト

1 分子に対して、ゲスト分子を 16 当量加えたときに、複合体のサイズが最小

になることから、１）ホスト－ゲスト間の相互作用が、それぞれの会合より

も強く起こる、２）右巻きヘリックスと左巻きヘリックスとが 1:1 で相互作

用しており、ステレオコンプレックス形成がドライビングフォースの一つで

ある、ことがわかる。  

図４ ヘリックスデンドリマーに AB 型ゲスト分子を添加したとき、動的

水和直径がゲスト /ホストモル比によって変化する様子。  
 
ヘリックスデンドリマーホストに、逆平行型 A3B 型リガンドを添加した場

合の流体力学的直径とゲスト／ホストモル比との関係を表１に示す。  
 
 
 
 
 
 
 



表１ ヘリックスデンドリマーホストと逆平行型 A3B 型リガンドとの複

合体形成。

 
 
この場合にも、ゲスト分子のホスト分子への定量的取り込みが観察さ

れ、両者のモル比が 14 のときに、流体力学的直径は最小値の 27.6 nm とな

った。ホスト分子のディメンジョンを図５に示すが、ポリ（サルコシン）

鎖の分子長に任意性があるものの、25～26nm のサイズになると考えられ

る。この値は、DLS 測定から求めた流体力学的直径と一致することから、

ヘリックス部位のステレオコンプレックス形成およびダイポール－ダイポ

ール相互作用により、ゲスト分子が定量的にホスト分子に取り込まれ、精

緻な構造をもつ複合体になっていると考えられる。

 

図 5 デンドリマーホスト分子のディメンジョン  
 
図６に、ゲスト分子が、デンドリマーホスト分子に

結合する模式図を示した。ステレオコンプレックス形

成により、ホスト分子のヘリックスとゲスト分子のヘ

リックスが交互に配置し、ダイポール－ダイポール相

互作用により、ゲスト分子ホスト分子のいずれもが親

図 6 ヘリックスデンドリマーホストに、逆平行型 A3B 型リガ

ンドが取り込まれた構造。  



水性鎖をデンドリマー表面に突き出した構造をとると考えられる。  
ヘリックスデンドリマーホストと逆平行型 A3B 型リガンドとは、以上か

らわかるように、3 要素であるステレオコンプレックス形成、ダイポール－

ダイポール相互作用による逆平行型配置、A3B 型の親水性基の立体効果、

により、化学量論的結合と構造制御が可能になったと考えられる。  
 

癌のイメージング  
 ヘリックスデンドリマーホストと逆平行型 A3B 型リガンドとの複合体を

ナノキャリアに用い、近赤外蛍光プローブであるインドシアニングリーン

で標識化し、担癌マウスに投与して、近赤外蛍光イメージングを行った。

蛍光プローブで標識化しても、粒径は 28.2nm と殆ど変化しなかった。

SUIT-2 の癌細胞を右足大腿部に移植したマウスに、尾静脈投与し、9 時間

後のイメージング図を図７に示す。  

 
図７ ヘリックスデンドリマーホストと逆平行型 A3B 型リガンドとの複

合体をナノキャリアに用いた、担癌マウスの近赤外蛍光イメージング。1 匹

のマウスを 5 方向から観察している。  
 
ヘリックスデンドリマーホストと逆平行型 A3B 型リガンドとの複合体

が、癌部位に集積していることが明確に示されており、このナノキャリア

は血中滞留性に優れ、enhanced permeability and retention （EPR）効果によ

り癌をイメージングできたと考察される。また、ここでは示さないが、1 回

目の投与と 2 回目の投与とで体内動態が変化せず、免疫系から逃れること

ができると考えられる。2 回目の投与の体内動態が 1 回目とは異なる現象

は、ABC 現象と呼ばれており、今回の複合体では、ポリ（サルコシン）の

表面密度が高く、高分子濃厚ブラシ構造が表面に形成されているため、B
リンパ球によって認識されにくいことが考えられる。  
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重合末端ラジカルのカップリング反応を用いた 

中央官能基化ポリマーの選択的合成法 
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緒言 

核酸やタンパク質などの天然高分子では官能基の位置が精密に制御され、それがこれらの高分

子の美しい三次元構造や多彩な機能の源となっている。したがって、人工高分子においても、構

造と官能基の位置の両方が制御された高分子の合成法の開発は、新しい高分子材料を生み出す可

能性のある重要な課題である。本研究では、構造の制御されたリビングラジカル重合体の反応性

を活かし、官能基の導入を伴いながらカップリング反応を行うことで、ポリマーの中央に官能基

を持つ「中央官能基化ポリマー」の新しい合成法について検討した 1)。福田らによる ATRP 法で

合成したポリスチレン重合末端のカップリング反応の報告以来 2)、この反応条件の応用や 3)、Co

錯体を用いるリビングラジカル重合系にジエン 4)
 やニトロンを加える条件下でのカップリング反

応が報告されている 5)。しかし、積極的に導入される官能基の数や種類について制御を試みた例

は無い。 

我々はすでに有機テルル化合物を用いるリビングラジカル重合（TERP）を開発し、有機テルル

休止種が弱い光により活性化されることや 6)、TERP で合成したポリイソプレンに比較的強い光を

照射することで重合末端のカップリング反応が進行することを明らかにしている 7)。本研究では、

TERP で合成した種々のポリマーに対し、ジエンやスチレン共存下で光照射を行うことで、ジエ

ンやスチレンの挿入を伴いながら高効率でポリマー末端でのカップリングが進行し、構造の制御

された二量体が合成できることを明らかにした（図 1）。その際に挿入されるジエンやスチレンの

数は多くの場合に置いて 2 分子であった。そこで、官能基を持つジエンやスチレンを用いること

で、ポリマー鎖中の中央部に､選択的に二つの官能基を導入できることを明らかにした 8)。 

 

 

図 1．ジエンの挿入を伴う重合末端におけるラジカルカップリング反応 

 

結果と考察 

まず、TERP 重合制御剤 1a (R = Et) を用いて合成した PMMA 2aA (R
1
 = CO2Me, R

2
 = Me) を用い､

カップリング反応について検討した。2aA (Mn = 2700, Mw/Mn = 1.18) に 500 W水銀ランプを 350 nm

以下の光を遮断するカットオフフィルターを通して光照射を行った。その結果、1.5 時間後には



2aA は完全に消費すると共に、ジメチルジテルリ

ドが定量的に生成していることが 1
H NMR より

明らかになった。しかし、GPC 測定からは、カ

ップリング体がほとんど生成していないことが

示唆された（表１、run 1 および 図 2）。なお、

主生成物は PMMAの不均化体が等量生成してお

り、カップリング体と不均化体との生成比は

32:68 であった。この生成比は MMA の重合にお

ける PMMA末端ラジカルの停止反応における選

択性とだいたい等しいことから、本反応がラジカ

ル反応であることを支持する結果である。 

一方、同じ反応を 50 当量のイソプレン (Ip) を

加えて行ったところ、選択的にカップリング反応

が進行し、分子量が出発 PMMA の約２倍で狭い

分子量分布を持つ生成物 3aA[Ip] (Mn = 5500, 

Mw/Mn = 1.13) がカップリング効率 (xc) 0.95で得

られた（run 2 および 図 2、化合物番号における

[]は挿入された分子を示す）。出発基質の 2aA 中

にデッドポリマーが 4%含まれることを勘案する

と xc は 0.99 であり、定量的にカップリング反応

が起きていることがわかった。さらに、3aA[Ip]

の TOF-MS を測定したところ、Ip が二分子、お

よび三分子挿入した生成物のみが観測され、そのうち前者が主生成物であり（図 3）、MS におけ

るピークの面積比から求めた二分子挿入選択性 (I(2)) は 97%であった。 

Ip の量を 20 当量、さらには 10 当量まで減らしても、>0.94 の xcを保ったまま、99%の I(2)で生

成物が得られた（runs 3 and 4）。一方、Ip を 5 当量まで減らすと、xc が 0.89 まで低下した（run 5）。

また、本カップリング反応は高分子量体のポリマーに対しても有効であり、Mn = 38800、Mw/Mn =  

 

 

図 3．カップリング体 3aA[Ip]の TOF-MS スペクトル。(a) 全体のスペクトルと (b) 拡大したもの 
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図 2．2aA の光カップリング反応における GPC

の変化。詳細は本文参照。 

 

表 1．2aA の光カップリング反応 a
 

 
aA mixture of 2aA (1.0 equiv) and Ip in PhCF3 was 

irradiated using a 500 W Hg lamp through a >390 nm 

cutoff filter at 25 °C for 1.5–2 h. bDetermined by 

GPC calibrated with PMMA standards. cDetermined 

by GPC using a peak resolution method. dDetermined 

by MALDI-TOF-MS. eNot determined. fCorrected 

value based on the existence of dead polymer in 2aA. 

16 17 18 19 20 21 22 23
Elution time (min)

 2aA

Product mixture of
 Table 1, run 1
 Table 1, run 2



1.09 の 2aA から始めても、0.90 の xc で

対応する二量体が選択的に得られた（run 

6）。 

カップリング反応の推定反応機構を図

4 に示した。光照射により 2aA から生成

した PMMA 重合末端ラジカル 6 は、ジエ

ンが無い場合にはラジカル重合における

停止反応機構と同様に、主に不均化反応

が進行する。それに対し、ジエンが共存すると、6

はジエンと反応して 7 となり、これがカップリング

反応を起こすことで生成物が得られたものと考え

られる。6 同士の反応が拡散律速に近い速度で進行

することから、それに打ち勝つため、過剰量のジエ

ンが必要である。一方、PMMA 末端ラジカルとジエ

ンとの交差成長反応速度に比べポリジエンの成長

反応速度は極めて小さいことから、ジエンのオリゴ

メリゼーションが起こることなく、二分子のジエン

が挿入したカップリング体が主生成物として得ら

れたものと考えられる。なお、ジエンのラジカル重

合における停止機構はよく知られていないが、本実

験の結果はほとんどがカップリング反応であるこ

とを示唆しているものと考えている。 

次に、官能基を持つジエン 8、9 を用いることで、

中央官能基化 PMMA の合成について検討した（表

2）。いずれの場合においても 5~20 当量のジエンを

用いることで、高いカップリング効率と（xc >0.90）

二分子挿入選択性（I(2) >92%）で対応するカップリ

ング体が得られた（runs 1-7）。これにより、水酸基、

アミノ基、アジド基、エステル基などの官能基を選

択的にポリマー鎖の中央に 2 個持つ、構造の制御さ

れた PMMA が合成できた。一方、内部ジエンであ

る 10 を用いた場合には、カップリング効率が低下

した（run 8）。これは、一般にラジカルの付加が置換基の立体障害に敏感であることと良い一致を

示している。 

ジエンのみならず、スチレン類もカップリング剤として有効であり、スチレン (11vi) および 4-

アミノスチレン (11vii) を用いたところ、0.83-0.89 の xc で望みの生成物が得られた（runs 9 and 10）。

ジエンに比べて xc が低かったのは、スチレンのラジカル重合停止機構には不均化反応の寄与が

少しあるためであると考えている。 

 

図 4．カップリング反応の推定機構 

表 2．官能基を持つジエンおよびスチレン
類を用いた PMMA の光カップリング反応 a

 

 

aA mixture of 2aA (1.0 equiv) and diene (8–10, 

10 equiv) or styrene (11) in PhCF3 was 

photoirradiated using a 500 W Hg lamp through a 

>390 nm cutoff filter at 25 °C for 2 h. 
bDetermined by GPC calibrated with PMMA 

standards. cDetermined by GPC using the peak 

resolution method. dDetermined by 

MALDI-TOF-MS. e5.0 equiv of diene was used. 
f20 equiv of diene was used. g

2bA was used. h2cA 

was used. i50 equiv of diene was used. 



有機テルル重合開始剤として、水酸基やアルキ

ニル基を持つ 1b、および 1c を用いることで、ポリ

マー鎖の中央に官能基を持つテレケリックポリマ

ーも合成できた。例えば、1b を用いて合成した

PMMA 2bA (Mn = 3700, Mw/Mn = 1.13)、ジエン 8i 共

存下でカップリング反応を行うことで対応するポ

リマー鎖の中央と末端に合計 4 個の水酸基を持つ

PMMA 3bA[8i] (Mn = 6900, Mw/Mn = 1.13) が xc = 

0.90、I(2) = 98% で得られた (run 11)。さらに、1c

を用いて同様な反応を行うことで、中央と末端と

に異なる官能基を持つ、構造の制御された PMMA 

3cA[8i] (Mn = 6300, Mw/Mn = 1.14) の合成にも成功

した (run 12)。 

次に、カップリング反応に用いることのできる

ポリマーの汎用性について検討した（表 3）。TERP

で合成したポリアクリル酸メチル(PMA) 2aB、ポリアクリロニトリル (PAN) 2aC を用い、10 当量

の Ip 共存下でカップリング反応を行ったところ、xc = 0.94、I(2) = 95-97%の高い選択性で、望みの

カップリング体が得られた（runs 1 and 2）。一方、ポリ N-ビニルピロリドン (PNVP) 2aD を用いた

場合には、高い xc を得るには 50 当量程度の Ip が必要であった。また、この条件下では I(2) が低

く、3~6 個の Ip が挿入された生成物が TOF MS から観測された（run 3）。ポリスチレン (PSt) 2aE

を用いた場合も、xc は高いものの I(2) は低く、1~3 分子のスチレン挿入体の混合物が得られた（run 

4）。このことから、選択的な中央二官能性ポリマーを得るには、ポリ（メタ）アクリレートやポ

リアクリロニトリルなどの電子求引性置換基を持つポリマーを用いることが適していることが示

唆された。 

この原因は、重合末端ラジカルとジエンとの反応性を考えると理解できる。すなわち、PMA、

PAN の重合末端ラジカルは、図 4 で示した PMMA 重合末端ラジカルと同様に電子求引性置換基

を持つため、ジエンと高い反応性を持つ。このため、少ないジエンの添加で高いカップリング効

率と二分子挿入率が達成された。それに対し、PNVP、PSt 重合末端ラジカルはジエンに対する反

応性が低いため、重合末端ラジカルを効率的に捕捉するためにより多くのジエンを加える必要が

ある。さらに、ジエンに対する交差成長反応速度とジエンの成長反応速度との差が小さいため、

ジエンのオリゴマー化が競争したと考えられる。 

ポリマーの中央に導入された官能基を利用して、種々の変換反応が行えると考えられる。実際、

PMMA 3aA[8i] の水酸基を開始基として用い、二価スズ化合物を触媒として L-ラクチドの開環重

合を行ったところ、対応する 4 分岐ポリマー12 が得られた（図 5）。GPC および 1
H NMR から、

12 の構造が高度に制御されていることが示唆された。 

 

結言 

TERP で合成した、構造の制御されたポリマーに対し、ジエンやスチレン共存下で光照射する 

表 3．種々のポリマーを用いたカップリング
反応 a

 

 
a
A mixture of 2a (1 equiv) and Ip (10 equiv for 

2aB, 2aC, and 50 equiv for 2aD and 2aE) in 

PhCF3 was photoirradiated using a 500 W Hg 

lamp through a >390 nm cutoff filter at 25 °C 

for 2 h. 
b
Determined by GPC calibrated with 

PMMA or PSt standards. 
c
Determined by GPC 

using a peak resolution method. 
d
Determined by 

MALDI-TOF-MS. e
The selectivity of 3, 4, 5, 

and 6 Ips insertion were 32%, 15%, 7%, and 

2%. 
f
The selectivities of 0 and 1 Ip insertions 

were 18% and 24%, respectively. 



 

図 5．4 分岐ポリマー(PMMA)2(PLA)2の合成 

 

ことで、選択的な二量化反応が起きることを明らかにした。特に、ポリ（メタ）アクリレートや

ポリアクリロニトリルを用いた場合には、2 分子のジエンやスチレンが選択的に挿入することを

明らかにした。さらに、カップリング反応は高い官能基共存性を持つことから、様々な官能基を

ポリマーに導入できることがわかった。これにより、分子量と分子量分布と共に、官能基の数と

種類、さらにはその導入場所を制御できた。これらの結果は、高機能性高分子材料創製に繋がる

有用な成果であると考えている。 
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１１１１．．．．はじめにはじめにはじめにはじめに    

 ある種の多糖類の水溶液は，濃度や温度等の条件をうまく選ぶとゲル化す

ることが知られている．これらのゲルは，高分子鎖のへリックス部分（ある

いはその凝集体）が架橋点となっているので，一種の物理ゲルである．これ

ら多糖類が形成するゲルに関しては，ゾルからゲル（あるいはゲルからゾル）

への転移の際には力学物性が大きく変化する．この変化に及ぼす添加塩の種

類，塩濃度などの影響は広範に調べられてきた．しかしながら，ゲルからゾ

ルへの変化に及ぼす荷重（応力）の影響は，定性的には想像はできるものの，

定量的な研究はいまだほとんどない．  

 ジェランは  (1，3) -β-D-グルコース，(1，4) -β-D-グルクロン酸，(1，4) -β-D-

グルコース，および  (1，4) -α-L-ラムノースを繰り返し単位とし，β-D-グル

クロン酸のなかに 1 個のカルボキシル基が存在するイオン性の多糖である．

ジェラン／水系では，高分子濃度（ジェラン濃度）がある臨界値を超えれば

低温ではゲルができる．このゲルの架橋点は二重らせんの部分（あるいはそ

れらの凝集体）であり，添加塩の種類や濃度によって架橋点の強度が大きく

変わることもよく知られている．本研究では，加重下にある物理ゲルの融解

（すなわち，ゲルからゾルへの転移）挙動から融解（転移）のエントロピー

変化を推定する新たな手法を提案する．この手法を用いて，1 価および 2 価

のカチオンを添加したジェランゲルでの転移のエンタルピー変化とエント

ロピー変化を求めて，ゾル－ゲル転移に及ぼすカチオンの影響を調べること

も目的とした．  

    

２２２２．．．．理論理論理論理論的背景的背景的背景的背景    

以下では，液中でゲルに荷重をかけて，加重下でのゾル‐ゲル転移を考え

る． f をゲルにかける圧縮力，L を圧縮によるゲルの変形量とするとゲルの

内部エネルギーの変化 dU は  



 
 

 Lf dTdSdU ⋅+=       (1) 

と書ける．ここで，T は温度，S はエントロピーである．U のままでは取り

扱いにくいので，変数を（S，L）から（T， f  ）に変換して得られる熱力学

関数を G とすると，dG は  

 fL dSdTdG ⋅−−=       (2) 

となる．G を用いて，ゾル相とゲル相の（擬）平衡を考えると，以下の式が

得られる．  

 0=−− LdfSdT ∆∆       (3) 

ここで，∆S と∆L は各々ゲルからゾルへの転移に伴うエントロピーの変化と

L の変化である．転移直前のゲルの体積，断面積および L をそれぞれ V t r，s tr

および Lgel と表記し， f を応力 ( )tr
~:~ sf=σσ ，L を V t r に変換することで  

 VS
V

S

dT

d
∆

∆σ
ε −=−=

tr

~
      (4) 

と書き直すことができる．ここで，εは ( ) 0gel0 /hLh −=ε で定義される無次元量

であり，一種の圧縮ひずみに対応している（h0：初期（無荷重下）でのゲル

の高さ）．∆SV は単位体積あたりのエントロピー変化である．∆HV を単位体積

あたりの転移エンタルピーとし， VSTH ∆∆ =V の関係を用いることで，  

 
tr

~

T

H

dT

d V∆σ
ε −=        (4') 

と表すことができる．  

 

３３３３．．．．実験実験実験実験    

 ジェランは Wako より購入したものを精製することなく用いた．粉末のジ

ェランを 80oC の純水に加え，1 時間かくはんすることでジェラン水溶液を得

た．塩を含む試料については，あらかじめジェラン水溶液と塩水溶液を準備

し，80oC でジェラン水溶液をかくはんしながら塩水溶液を滴下することで所

定の濃度の塩を含む溶液を調整した．得られた溶液を直径 10 mm，高さ 10 mm

の円筒形の型に流し込み，5oC で 12～18 時間静置してゲル試料を作製した．

各ゲルのジェラン濃度（c）と塩濃度（ [X]，X は塩を表す）を表 1 に示す． 

 作製したゲルを測定開始前に室温の溶媒中で 20 分間，荷重を印加せずに

膨潤させた．この状態（初期状態）ではどのゲルでも，直径（d0）は 10.0 mm

で，ゲルの高さ（h0）は 10.0 ~10.5 mm であった．図 1 は荷重下でのゾル－

ゲル転移温度の測定に用いた装置の模式図である．この装置を恒温水槽中に

設置した．荷重（力；f ）を印加した状態（この荷重による変形量を L とす

る）で測定開始温度から 1℃ずつ昇温して，その温度で 10 分間温度を一定に

保つ，という操作を繰り返しながら，ゲルの高さ（h）を測定することでゾ



 
 

ル－ゲル転移温度を決定した．  

 

sample code c /wt% [NaCl]/mM [KCl]/mM [CaCl2]/mM

G-15-0 1.50 - - -
G-20-0 2.00 - - -
GNa-10-25 1.00 25 - -
GNa-10-50 1.00 50 - -
GNa-15-25 1.50 25 - -
GK-10-25 1.00 - 25 -
GK-10-35 1.00 - 35 -
GCa-5-1 0.50 - - 1.0  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 作製したゲルを測定開始前に室温の溶媒中で 20 分間，荷重を印加せずに

膨潤させた．この状態（初期状態）ではどのゲルでも，直径（d0）は 10.0 mm

で，ゲルの高さ（h0）は 10.0 ~10.5 mm であった．図 1 は荷重下でのゾル－

ゲル転移温度の測定に用いた装置の模式図である．この装置を恒温水槽中に

設置した．荷重（力；f ）を印加した状態（この荷重による変形量を L とす

る）で測定開始温度から 1℃ずつ昇温して，その温度で 10 分間温度を一定に

保つ，という操作を繰り返しながら，ゲルの高さ（h）を測定することでゾ

ル－ゲル転移温度を決定した．また，この間のゲルの様子を CCD カメラで

記録した．1℃間隔での昇温過程（あるいは昇温後，一定温度を保っている

間）で融解したときはその温度（Tm とする）とそれよりも 1℃低い温度（Tm 

−  1）との平均（Tm − 0.5）を転移温度（T t r  ）とした．また，前節の (4)式お

よび (4′)式の σ~ を推定することは実際上はかなり難しいので，測定開始時の

表 1 試料中の高分子（ジェラン）濃度と添加塩濃度  

図 1 実験装置の模式図（1；ゲル試料：2；アクリル板：3；重り）  



 
 

ゲルの断面積（ 4: 2
000 dss π= ）を用いて 0/~ sf=σ で σ~を再定義した．以降の応

力にはこれを用いた．  

    

４４４４．．．．結果結果結果結果とととと考察考察考察考察    

    

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 GNa-10-25 の h の T 依存性  

図 3 T t r の f 依存性（点の込み合ったところは直線を省略している）． 



 
 

 図 2 は各荷重下での GNa-10-25 の h の温度（T）依存性である．小さいシ

ンボルが外挿法で得られた転移温度（T t r）での h に対応している．荷重が大

きくなるほど T t r が低下することがわかる．他のゲルでも類似の挙動がみら

れた．図 3 は T t r の荷重（ f）依存性をまとめて書いたものである．すべての

ゲルについて，T t r は f の減少にともなって直線的に減少することがわかる． 

 図 4 は GNa-10-25 の転移

点でのεの σ~ 依存性である．

先にも述べたようにここで

の σ~は，荷重 f と初期の断面

積（s0）から計算した応力で

ある．σ~が増加するにつれて

εも直線的に増加すること

がわかる．他のゲル試料で

も同様の結果が得られた．  

 上に示した結果を (4)式あ

るいは (4′)式に代入すると，

転移エントロピー（∆SV）あ

る い は 転 移 エ ン タ ル ピ ー

（∆HV）が得られる．得られ

た値を表 2 に示す．  

 

 

 

 

∆SV はゲルの種類にはよらず，ほぼ一定の値をとることがわかる．  

 

図 4 GNa-10-25 のεの σ~依存性  

 

表 2 種々のジェランゲルの転移温度（Tt r），共存線の傾き（ ( )coex
~ dTdσ ），

ひずみ（ε），転移エントロピー（∆SV）および転移エンタルピー（∆HV）  
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１．はじめに 

電子機能性高分子の中でも、近年盛んに開発が進められているπ共役系高分子（共

役高分子）は、光吸収、発光、電子ドナー/アクセプター性、電荷輸送能を合わせ持つ

有機半導体であり、次世代エレクトロニクス分野を担う先端機能材料である。これら

半導体としての電子的特性と、可溶性、製膜性、柔軟性など、高分子材料本来の特徴

を利用することによって、シリコンなど無機材料とは異なる様々な電子デバイスの創

出が可能になると期待されている。そのなかでも、深刻化する地球環境問題やエネル

ギー問題を背景に、再生可能エネルギーを活用し、これらの問題を解決しうる一つの

手段として、共役高分子を用いた太陽電池（高分子薄膜太陽電池）の研究開発が世界

中で進められている 1−4)。高分子半導体を基幹材料として用い、印刷技術や roll-to-roll

法を利用することによって、高速で大量に、低環境負荷かつ低コストで太陽電池を製

造できるようになれば、人類文明の維持発展に貢献できる。それゆえ、このような新

しい太陽電池の実用化につながる科学技術を確立することは重要であり、そのための

基礎研究を行うことには大いに価値がある。 

現在、最も盛んに研究されている高分子薄膜太陽電池は、電子ドナーかつ正孔輸送

(p型)材料に共役高分子を、電子アクセプターかつ電子輸送(n型)材料にフラーレン(C60)

誘導体を用いた共役高分子/C60 ブレンド型の発電層を有している。アモルファスシリ

コンに匹敵する電荷輸送能を持つ結晶性共役高分子や、近赤外波長域の太陽光を効果

的に捕集できる狭バンドギャップ共役高分子(LBP)など、新しい p型共役高分子の開発

により、2013 年の段階で 10%を超えるエネルギー変換効率(PCE)が報告されるように

なった 5,6)。一方で、n 型材料について

は依然として C60 誘導体に依存し続け

ている。C60は電子輸送能こそ優れてい

るものの光捕集能は低く、また、低分

子であるがゆえに製膜性は期待できな

い。Figure 1 に示すように発電層の半分

を占める C60 を高分子に置き換えるこ

とができれば、さらなる高効率化、高

耐久性を達成し、実用化に資する高分

子薄膜太陽電池を実現できるだろう。 

Figure 1  全高分子型太陽電池では p型、n

型共役高分子のブレンド溶液を電極に塗

布してできる薄膜を発電層にする。 



２．全高分子型太陽電池 

太陽電池のエネルギー変換効率は、PCE = JSC（短絡状態での光電流）× VOC（開放状

態での電圧）× FF（電荷輸送・回収効率を表す係数）の 3 要素の積で与えられる。共

役高分子と C60のブレンドをベースとする現在の系に比べ、p, n両材料ともに共役高分

子を用いる全高分子型の太陽電池には、次のような優れた特性が期待できる。 

 JSC:  p, n両材料ともに可視~近赤外波長域の光を捕集 

 ⇒ 25 mA cm
−2を超える光電流 

 VOC:  モノマー単位の分子設計により HOMO/LUMO レベルを制御  

⇒ 1 V を超える高い光起電力 

 FF:  高分子鎖ネットワーク（共連続相構造）を誘起  

⇒ 0.7 に迫る効率的電荷収集 

p型材料だけでなく n型材料に対しても、光吸収波長や HOMO/LUMO 準位などの電子

物性制御を可能にし、また、分子量や結晶/非晶性といった分子特性の設計自由度を付

与できる。そのため、JSC、VOC、FF を同時に最適化し、飛躍的なエネルギー変換効率

の向上(PCE > 15%)へと結びつけることが可能になるはずである。さらに、C60を高分

子に置き換えることで、製膜性や薄膜構造の熱的安定性向上が期待できる。これは、

素子の耐久性という点で実用上重要になる。このように全高分子型太陽電池は、高分

子の特長を十分に活かすことで、高分子/C60 ブレンド系を凌ぐ性能と品質を実現する

ポテンシャルを有している。 

 

３．相分離ナノ構造の重要性 

 高分子薄膜太陽電池の発電

層はナノメートルスケールで

相分離した p/n 半導体材料の

ブレンド薄膜（膜厚 ~100 nm）

を基本構造としている。Figure 

2 に示すように、光吸収にと

もない生成した分子の電子励

起状態（励起子）が薄膜内を

拡散移動し、p/n相分離界面に

到達できたものだけが分子間

電荷分離により正負の電荷キャリアを生成する。生成した正孔と電子は、p型、n型材

料の相分離ネットワークを利用することで電極まで輸送され、電流として取り出され

る。ここで、励起子が拡散移動できる距離は約 10 nm しかなく、相分離界面に到達で

きなかった励起子はそのまま失活し、光電変換には寄与できない。また、相分離構造

が電極までの輸送経路を確保できない場合も、電荷キャリアは再結合により失活し、

光電変換に寄与できない。それゆえ太陽電池特性は、発電層の相分離ナノ構造に著し

く支配される。先に述べたように、全高分子型太陽電池には優れた特性が期待されな

 

Figure 2  高分子薄膜太陽電池における発電層の構

造と光電変換素過程。 



がらも、現実には PCE の大半は 2%台に留まっている。共役高分子が持つ半導体特性

を最大限に引き出し、太陽電池の高効率化を実現するには、光電変換にとって最適な

相分離構造を明確にし、それを制御する技術を確立することが課題である 7−11)。 

 

４．製膜条件による相分離ナノ構造の制御と高効率化 

 p型材料に poly(3-hexylthiophene) (P3HT)、n

型材料にフルオレン共重合体(PFC)を用いた

全高分子型太陽電池の電流−電圧(J−V)特性を

Figure 3 に示す。P3HT と PFC を 1:1 の重量比

で種々の溶媒に溶解し、スピンコートにより

膜厚約 70 nm の発電層を作製した。溶媒に

o-dichlorobenzene (DCB、bp = 180ºC)や

chlorobenzene (CB、bp = 132ºC)を用いた場合、

良好な電荷輸送・回収効率 (FF = 0.57)を示し

ながらも、光電流量は 1 mA cm
−2に満たない。

一方で chloroform (CF、bp = 61ºC)を用いた場

合には、JSCが 4 倍以上も増加することがわか

った 12)。また、開放電圧は製膜溶媒にはほぼ

依存せず、いずれの素子においても 1 V を超

える高い値 (VO C  =  ~ 1 . 2  V )を示した。 

P3HT と C60誘導体(PCBM)を用いた場合に得

られる VOCは 0.6 V 程度であり 13)、PCBM を

PFC に替えることで VOCを 2 倍近く向上でき

ている。ここで開放電圧は、電子ドナーであ

る p 型材料の HOMO エネルギー準位と、電

子アクセプターであるn型材料のLUMOエネ

ルギー準位の差で決まり、次式で表されるこ

とが実験的に示されている 14)。 

 

Figure 3.  (a)P3HT、PFC の構造式と

素子構造の模式図。(b)DCB、CB、CF

からスピンコートにより製膜した

P3HT/PFC ブレンド素子の J−V特性。 

 

Figure 4  DCB、CB、CF から作製した P3HT/PFC ブレンド膜の AFM 位相像(DCB、

CB は 10 × 10 µm、CF は 5 × 5µm)。 



VOC = (1/e) (|Donor(HOMO)| − |Acceptor(LUMO)|) − ∆ 

PFCのLUMO準位はPCBMに比べて約 0.7 eV

浅い。このように、C60系では実現困難な高い

解放電圧を HOMO/LUMO レベルの制御によ

り達成できている。Figure 4 には対応する発電

層の AFM 表面形態像を示す。DCB や CB か

ら製膜した発電層には、数百 nm ~ 数µm の幅

をもつ相分離構造が確認された。光電流が著

しく低いのは、製膜過程で P3HT と PFC の相

分離が進行した結果、p/n相分離界面積、すな

わち、電荷分離界面積が小さくなったことが

原因であると結論づけた。一方で、CF から作

製した発電層には明確な相分離構造は確認さ

れず、P3HT と PFC がより均一に混合してい

ることが示唆された。低沸点溶媒である CF

を用いることで、スピンコート製膜時の相分

離成長を抑制し、大きな電荷分離界面積を実

現できたことが光電流量の向上につながった

ものと考えられる。このように高分子のブレ

ンド膜を発電層とする全高分子型太陽電池に

おいてはマクロな相分離をいかに抑えるかが、

高効率化にとって要点の 1 つになることがわ

かる。 

次に熱アニールの効果を検討した 12,15)。こ

こでは、スピンコート溶媒に CF を用いて素

子を作製し、10 分間熱アニールを行った後に

太陽電池特性を評価している。Figure 5 に J−V

特性のアニール温度依存性を示す。また

Figure 6 には JSC、FF、PCE のアニール温度依

存性をプロットしてある。熱アニールが太陽

電池特性を著しく支配することが明確に示さ

れており、PCE は 120ºC の時に最大値(PCE = 

2%)をとることが分かった。アニール温度の

違いにより相分離構造が異なると予想される

ため、PFC の蛍光消光率(Φq)を評価し、その

変化から相分離のナノ構造変化を追跡した。

一般に、相分離のドメインサイズが励起子拡

散長(LD ~ 10 nm)以下の場合、ドメイン内で生

 

Figure 5  P3HT/PFC ブレンド素子に

おける J−V特性のアニール温度依存

性。アニール時間は 10 min。 

 

Figure 6  P3HT/PFC ブレンド素子に

おけるΦq、JSC、FF、PCE のアニール

温度依存性。アニール時間は 10 min。 



成した励起子の大半は p/n 相分離界面に到達できるため、Φq は 90%以上の値を示す。

逆に、ドメインサイズが LD を超えると、サイズの増加とともにΦqは低下する。Φq の

アニール温度依存性(Figure 6(a))から、100 ºC までは LD程度の相分離サイズが維持され

ていること、120 ºC より高温では、LDを超えるサイズのドメイン成長が起こっている

ことがわかる。興味深いことに、JSCは低温でのアニールで著しく増加し、100 ºC で最

大値を示した(Figure 6(b))。100 ºC までの熱処理ではスピンコート製膜直後の小さな相

分離構造を維持したまま、ドメイン内部の分子拡散により、ドメイン純度が向上して

いると考えられる。PFC のドメイン内に混入した P3HT を排出することで、励起子の

無駄な消光失活過程が抑制され、相分離界面で電荷分離できる励起子の数が増加した

結果、JSCが著しく向上したと結論づけた。また、120 ºC より高温で JSCが減少するの

は、ドメイン成長により電荷分離界面積が減少したためである。一方、電荷輸送に関

しては、ドメインの純度向上とドメインのサイズ成長の両者が効果的に働くため、全

温度域において FF が増加している(Figure 6(c))。電荷キャリア生成と電荷輸送効率の

バランスが最も良くなる 120 ºC で PCE が最大となっていることがわかる(Figure 6(d))。

このような実験結果から、高効率化には次の条件が要求されることが明らかになった。 

  ①相分離ドメインの各成分の純度を高める 

  ②ドメインサイズ成長を LD程度に抑える 

  ③電荷輸送のネットワーク構造を形成させる 

①②③を同時に満足する相分離構造を実現するには、ここに示した溶媒やアニール温

度などの製膜条件に加えて、表面自由エネルギー、ガラス転移温度、結晶/非晶性、立

体的な分子鎖規則性等、相分離を決定づける共役高分子の物性や構造特性を明らかに

し、これらを積極的に利用する必要がある。 

 

５．分子量制御による相分離ナノ構造の制御と高効率化 

 相分離を支配する共役高分

子の基本物性の一つとして、

ここでは分子量に注目し、そ

の効果を検討した 15)。Figure 7

に分子量の異なる 2 種の PFC 

(L-PFC Mw = 8,500 g mol
−1、

H-PFC Mw = 78,000 g mol
−1

)を

用いて作製した太陽電池の

J−V特性を示す。青破線は 100 

ºC で 10 分間熱アニールした

結果であり、Figure 6(b)の結果

と同様に 4 mA cm
−2 近い JSC

を達成している。低温でのア

ニールは大きな光電流を得る

 

Figure 7.  (a)低分子量と、(b)高分子量 PFC から作製

した P3HT/PFC ブレンド素子の J−V特性。青破線は

100˚C で、赤実線は 140˚C でそれぞれ 10 分間熱アニ

ールした結果。 



には都合がよいが、相分離ネットワークが未熟なままなため、P3HT/L-PFC、

P3HT/H-PFC の両素子ともに FF は低い(FF ~ 0.4)。電荷輸送能を向上させるために

140ºC で熱アニールを行ったところ、低分子量 PFC を用いた素子ではドメイン成長に

よって JSC が低下し、PCE の向上は達成できなかった(Figure 7(a), 赤実線)。一方で、

高分子量 PFC を用いた素子では、JSCの低下を

招くことなく FF を向上させることができた

(Figure 7(b), 赤実線)。これは分子量の高い

PFC を用いることで、 

①高分子鎖の拡散・緩和時間が長くなり、 

より高温までドメイン成長が抑制され、  

高い電荷キャリア生成量を維持できる 

②その間に、アニールによる PFC ドメイン  

の純度向上によって、電子輸送効率が向  

上する 

③さらに、アニールによって P3HT の結晶 

化が促進され、正孔輸送能が向上する 

等のような効果が現れたものと説明できる。

このように分子量を制御することで、熱アニ

ールによる相分離成長の抑制と、電荷輸送特

性の向上が同時に実現できた結果、さらなる

高効率化(PCE = 2.7%)を達成できた。 

 

６．LBPを用いた高効率全高分子型太陽電池 

 光捕集可能な波長域を可視(650 nm)から近

赤外(900 nm)にまで拡張できれば、得られる光

電流量は 2 倍になる。ここでは、近赤外波長

域の光を吸収する LBP として、PTQ1 と N2200 

(Figure 8(a))をそれぞれ p 型、n 型材料に用い

て素子を作製し、高効率化に挑んだ 16)。Figure 

8(b)に示すように、PTQ1、N2200 両材料を組

み合わせることで、太陽光の光子密度が最も

高い 600 – 800 nm の光を捕集することが可能

になる。実際、PTQ1 と N2200 のブレンド比

が 1:1 の素子では、光捕集が可視域に限定され

る P3HT/PFC の系に比べて、光電流量が約 2

倍に増加(JSC = 7.7 mA cm
−2

)し、3.4%の PCE が

得られた。ブレンド比を変化させることで特

性はさらに向上し、PTQ1 : N2200 = 7 : 3 の素

 

Figure 8.  (a) PTQ1、N2200 の構造式

(b) PTQ1(赤実線)、N2200(青破線)の

吸収スペクトル。灰色実線は太陽光

のスペクトル。 

 

Figure 9.  最適化素子の J−V特性。

ブレンド比は PTQ1 : N2200 = 7 : 3。

JSC = 8.85 mA cm
−2、FF = 0.55、VOC = 

0.84 V、PCE = 4.1%。 



子において JSC = 8.9 mA cm
−2、PCE = 4.1%を

達成した。Figure 9 に最適化素子の J−V 特性

を示す。また、Figure 10 には JSC、FF および

PCE のブレンド比依存性を示す。PTQ1 組成

が 20 wt%から 70 wt%に増加するのに伴い JSC, 

FF のいずれも増加していることがわかる。こ

こで、発電層が吸収する太陽光の光子数は

PTQ1 組成に依存せずほぼ等しいことがわか

っている。つまり、JSCの増加を光吸収量の増

加からは説明できない。そこで、特性向上の

原因を電荷キャリア生成と電荷輸送の観点か

ら考察するため、PTQ1 および N2200 それぞ

れのΦqと、正孔、電子輸送能を評価した。ま

ず、PTQ1 のΦq はブレンド比に依存せず常に

90%以上であったのに対し、N2200 のΦq は

N2200 のブレンド比増加にともなって低下す

ることがわかった(Figure 10(a))。したがって、

PTQ1 組成を高くする方が、PTQ1 だけではな

く N2200 の光吸収により生成した励起子をも

効率よく電荷へと変換できるために JSC が増

加したと考えられる。次に、PTQ1 の正孔輸

送能は 2.5 × 10
−5

 cm
2
 V

−1
 s

−1であったのに対し、

N2200 の電子輸送能は 4.6 × 10
−3

 cm
2
 V

−1
 s

−1で

あり、正孔輸送能は電子輸送能に比べ 2 桁も

低いことがわかった。このことから、PTQ1

組成を高くすることで相分離膜中における正

孔と電子移動度のバランスが向上し、電荷を

効率よく電極へ収集できるようになり FF が

増加したと考えられる。このように、LBP の

近赤外光捕集による光吸収量の増加に加え、p、

n 材料のブレンド比を自在に制御することで

電荷生成と輸送の高効率化を同時に実現でき

た結果、4%を超えるエネルギー変換効率を達

成できた。 

 

７．おわりに 

 Figure 11 には全高分子型太陽電池における

PCE の進展 11)を高分子/C60ブレンド系 5,6)のそ

 

Figure 10.  PTQ1/N2200 ブレンド素

子における、PTQ1, N2200 それぞれ

のΦqと、JSC、FF、PCE の PTQ1 ブレ

ンド比依存性。 

 

Figure 11.  高分子/C60 ブレンド薄膜

太陽電池（白丸）と全高分子型太陽

電池（黒丸）の PCE の進展。 



れとともに示してある。現状では高分子/C60 ブレンド系には及ばないものの、全高分

子型の PCE は僅か 2、3 年の間に 2%台前半から 4%を超えるまでに向上しており、p、

n 共役高分子の相分離薄膜が新しい太陽電池材料として大きなポテンシャルを有する

ことは実証されつつある。今後ますます研究開発が加速されるものと期待される。 
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赤木和夫、渡辺和誉、松下哲士  

Kazuo Akagi, Kazuyoshi Watanabe, Satoshi Matsushita 

京都大学工学研究科高分子化学専攻 

 

はじめにはじめにはじめにはじめに 

球晶（スフェルライト）は、中心から放射状に伸びた結晶性領域とその間を満た

す非晶質領域とが共存する、球状の半結晶性材料である

1, 2)
。特にポリマースフェ

ルライトにおいては、その結晶性領域が高度に秩序だったラメラ構造で構成されて

おり、アモルファスな高分子材料に比べて密度、硬度、力学強度の面で優れている

2)
。また、スフェルライトのラメラ領域は配向した高分子構造を有し、複屈折性を

示す。このため、偏光顕微鏡観察下では様々な色彩模様や、いわゆる「マルタ十字

模様」と呼ばれる特徴的な像を見ることができる

2, 3)
。このように、ポリマースフ

ェルライトは有望な力学的・光学的性質を内在しており、アモルファスな高分子材

料に優る魅力的な機能性材料である。しかしながら、これまでのところ、ポリエチ

レンやポリプロピレンなどの非共役ポリマーからなるスフェルライトについては

広範に研究が行われてきたものの、π共役ポリマーからなるスフェルライトについ

ては未だに十分な知見は得られていない。 

ヘリカルπ共役ポリマーは特異な電子光学特性を有しており、次世代のプラスチッ

クエレクトロニクス材料として多くの関心を集めている

4-15)
。アキラルなπ共役ポリ

マーにキラリティやらせん構造を誘起する最も有効な方法の一つは、ポリマーに対

してキラル化合物を添加することである

4)
。このキラリティの誘起は、主に静電相

互作用、ファンデルワールス相互作用、水素結合といった、キラル化合物とπ共役

ポリマーとの間の分子間相互作用によって可能となる。近年では、芳香族共役ポリ

マーと軸不斉型バイナフチル誘導体を混合して調製したフィルムにおいて、分子間

π−π相互作用により、主鎖間らせん構造を持つ会合体が生じたと報告されている
8, 

10,12)
。しかしながらこの種の分子間相互作用は弱く、大きな安定化効果が得られな

いため、これらの会合体から階層的な高次構造を構築するには至っていない。そこ

で、ポリマーとキラル化合物の双方にイオン性置換基を導入し、静電相互作用を介

して会合体をより安定化させることができれば、そのポリマー会合体はより高次な

秩序構造を持つ凝集体をもたらすと期待される。 

本研究では、カチオン性のπ共役ポリマーとアニオン性のキラル化合物を混合して

得られた、円偏光発光性のポリマースフェルライトについて報告する

16)
。イオン性

置換基を有する共役ポリマーとキラル化合物とを混合すると、静電相互作用とπ−π

相互作用により、主鎖間らせん構造を有するポリマー会合体が形成した。さらにこ
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の会合体は階層的に自己組織化し、青色の円偏光発光性を示すポリマースフェルラ

イトを与えた。本結果は、π共役ポリマーによって階層的に構築された、キラル発

光性を有するスフェルライトの最初の例である。 

 

カチオン性共役ポリマーとアニオン性キラル化合物の合成カチオン性共役ポリマーとアニオン性キラル化合物の合成カチオン性共役ポリマーとアニオン性キラル化合物の合成カチオン性共役ポリマーとアニオン性キラル化合物の合成    

水溶性ポリパラフェニレン誘導体（PPP）は、側鎖末端にテトラアルキルアンモ

ニウムカチオンを導入することで合成した。また、水溶性の軸不斉バイナフチル誘

導体（BNP）は、1,1'-ビナフチル環の 2, 2' 位にプロポキシル鎖を介してスルホン酸

アニオンを導入することで合成した（スキームスキームスキームスキーム 1）。続いて、PPP と BNP を別々

に水－メタノールの混合溶媒に溶かした後（濃度はともに 1.0 × 10−3 M）、この２

つの溶液を室温下で様々のモル比で混合した。 

 

PPPPPPPPPPPP、、、、BNPBNPBNPBNP およびその混合およびその混合およびその混合およびその混合系系系系のキラル光学特性のキラル光学特性のキラル光学特性のキラル光学特性 

水−メタノール（50:50 v/v）中における PPP、BNPおよびその混合系（PPP−−−−BNP）

の UV−vis 吸収スペクトルと円二色性（CD）スペクトルを測定した。図図図図 1a に示す

通り、PPPは 340 nmに吸収バンドを有し、これはπ共役骨格のπ−π*遷移に帰属され

る。一方、BNPは 228 nmに吸収バンドを示し、これはビナフチル環のπ−π*遷移に

帰属される。BNP はビナフチル部位の軸不斉に由来するバイシグネート(bisignate)

なコットン効果を示した。混合系の PPP−BNPにおいては、PPPの吸収ピークより

も 44 nm 長波長側（384 nm）に新たな吸収バンドが現れた。これは、PPP主鎖の共

平面性が上昇したため、PPP 主鎖骨格の有効共役長が伸びたためである。つまり、

主鎖間のπ－スタッキング構造が形成されたことを示唆している。また、混合系の

PPP−BNP は、PPP のπ−π*遷移に対応する波長領域に誘起 CD バンドを示した（図図図図

1a）。これは、376および 341 nmにピークを持つ強いバイシグネートなコットン効

果であり、PPP主鎖間で励起子カップリングが起こっていることを示している。 

スキームスキームスキームスキーム 1 カチオン性ポリパラフェニレン誘導体（PPP））））および(R)-, (S)-配

置のアニオン性ビナフチル誘導体（BNP） 
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 BNP の濃度を上昇させると、CD バンドと吸収バンドの強度は共に増大した。こ

れらの結果から、PPPと BNPとの会合体が形成していることが示された。さらに、

軸不斉の BNPからアキラルな PPPにキラリティが伝搬し、ポリマー部位に誘起キ

ラリティが発現していることが明らかになった。つまり、アニオン性のキラル BNP

図１図１図１図１  PPP、BNP および混合系（PPP-BNP：1.0:2.0 mol/mol）の a) 紫外可視

（UV−vis）、円偏光二色性（CD）および吸収非対称因子（gabs）スペクトル、b) 発

光（PL）、円偏光発光（CPL）および発光非対称因子（glum）スペクトル。溶媒は

メタノールと水の等量混合溶媒。c) 混合系［PPP−−−−(R)-BNP］の UV−vis、CD お

よび gabsスペクトルの温度依存性（昇温過程）。 
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が介在することで、カチオン性ポリマーである PPP 同士が互いに引きつけられ、ヘ

リカルな主鎖間π－スタッキング構造のポリマー会合体が形成したことになる。一

方、BNP に代わって、スルホン酸アニオン基を持つ脂肪族キラル化合物を PPP に

混合した場合、PPPの吸収領域に誘起 CDは見られなかった。これにより、ポリマ

ー会合体の形成には、共役ポリマー（PPP））））と芳香族キラル化合物（BNP））））との間

に、静電相互作用のみならずπ−π相互作用も必須であることが示された。ポリマー

会合体に由来する 384 nm の吸収バンドと CD バンドは、温度の上昇に伴って徐々

に強度は減少し、最終的に 75 °Cで消失した（図図図図 1c）。これは、ポリマー会合体の

ヘリカルπ－スタッキング構造は加熱によって分解され、会合前の PPPと BNPに戻

ったことを示唆している。ポリマー会合体の X 線回折測定では、2θ = 20.15° にブ

ロードながら回折ピークが見られた。この回折ピークは、π－スタックした主鎖間

の距離 4.40 Åに対応すると考えられる。 

 

発光および円偏光発光スペクトル発光および円偏光発光スペクトル発光および円偏光発光スペクトル発光および円偏光発光スペクトル    

次に、水−メタノール（50:50 v/v）中における PPP、BNPおよび混合系（PPP−−−−BNP）

の発光（PL）と円偏光発光（CPL）スペクトルを測定した。図図図図 1bに示す通り、PPP

だけでなく、PPP−−−−BNPもまた青色蛍光を示した。ただし、PPP−−−−BNPの蛍光強度は

PPPのものに比べて弱かった。これは、ポリマー会合体が形成されたことによる「蛍

光の濃度消光」のためである。このことは、種々の有機スルホン酸の存在下で評価

した PPPの蛍光量子収率からも支持される。BNPの濃度を増やすと PPPの蛍光量

子収率は減少した。他方、PPPと会合体を形成しない脂肪族スルホン酸を加えた場

合には PPPの量子収率に際だった変化はなかった。これらの結果もまた、PPP−−−−BNP

における蛍光強度の減少が、ポリマー会合体の形成に伴う「蛍光の濃度消光」効果

によるものであり、スルホン酸アニオンなどのカウンターイオンを添加したことに

起因するものではないことを示している。また、ポリマー会合体は数ヶ月間安定に

存在し、蛍光強度の変化は見られなかった。 

CPLスペクトルにおいて、PPP−(R)-BNPと PPP−(S)-BNPはそれぞれ 414 nmに負

および正のコットン効果を示した（図図図図 1b）。これは、それぞれ右巻きおよび左巻き

の円偏光蛍光を発したことを示している。ただし、370 nm 付近の PLおよび CPLバ

ンドは、キラル誘起剤の BNP に由来する蛍光である。一方、会合体の蛍光スペク

トルと吸収スペクトルは 370 nm 付近でオーバーラップしており、そのため CPLス

ペクトルはある程度 CDスペクトルの影響を受けている。例えば、PPP−−−−(R)-BNPの

CDスペクトルは 376 nmで負のコットン効果を示しているが、これは右円偏光に対

するモル吸光係数（eR）が左円偏光に対するそれ（eL）よりも大きいことを示して

いる（∆e = eL − eR < 0）。その結果、CPLスペクトルは 370 nmで見かけ上は正のコ

ットン効果（∆I = IL −IR > 0）を示したが、これは発光の右円偏光成分を自己吸収し

たためと解釈できる。しかしながら、414 nmの負の CPL（右円偏光の発光）は自己
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吸収では説明できない。さらに、400 nmよりも長波長側では蛍光スペクトルと吸収

スペクトルのオーバーラップはほとんどない。これより、414 nm にピークを持つ

CPLはポリマー本来の CPLであり、見かけ上のものではないと言える。CDおよび

CPLスペクトルにおけるコットン効果は、PPP−(R)-BNPと PPP−(S)-BNPとで互い

にミラーイメージになった。これより、ポリマー会合体のらせんの巻方向はキラル

誘起剤 BNP のキラリティに決定づけられることが明らかになった。励起子カップ

リング理論によると、CD スペクトルにおける正および負のバイシグネートなコッ

トン効果はそれぞれ、右巻きのらせん構造（P－ヘリシティ）および左巻きのらせ

ん構造（M－ヘリシティ）の存在を示している。それ故、CD スペクトルで負のバ

イシグネートなコットン効果が見られる PPP−(R)-BNPは、左巻きのヘリカルπ－ス

タッキング構造、つまり M－ヘリシティとなる。このことは、CPLスペクトルで負

のモノシグネート（monosignate）なコットン効果が見られたこと、つまり M－ヘリ

シティの円偏光を発することともよく一致する。他方、PPP−(S)-BNPは CDスペク

トルで正のバイシグネートなコッ

トン効果を示し、CPLスペクトルで

は正のモノシグネートなコットン

効果を示すことから、右巻きのヘリ

カルπ－スタッキング構造、つまりP

－ヘリシティを持つことが理解で

きる。 

 

非対称性因子非対称性因子非対称性因子非対称性因子    

次に、吸収および発光における円

二色性の強度をそれぞれ非対称性

因子（gabs および glum）により評価

した。吸収における非対称性因子

gabsの値は、PPP−(R)-BNP で−9.8 × 

10−2 (at 376 nm) および +2.1 × 10−2 

(at 341 nm) 、PPP−(S)-BNPで +9.9 

×10−2 (at 378 nm) および −2.8 × 10−2 

(at 342 nm) であった。また、発光に

おける非対称性因子 glum の値は、

PPP−(R)-BNPで −2.4 × 10−2 (at 414 

nm) 、PPP−(S)-BNPで +3.1 × 10−2 

(at 415 nm) であった。PPPに対する

BNP のモル比、[BNP]/[PPP] が 2.0

になるまで、どちらの非対称性因子

図２図２図２図２ a) 混合系（PPP-BNP）における BNP

のモル分率。b) PPPの繰返し単位２つと

１つの(R)-BNP 分子間で生ずる静電相互

作用とπ−π相互作用。 



 

 

 

6

の値も BNPの濃度上昇と共に増加した。CDおよび CPLスペクトルで |10−2| ~ |10−1| 

オーダーの非対称性因子が見られたことから、このポリマー会合体は強くねじれた

主鎖間ヘリカルπ－スタッキング構造を有していることが示された。 

 

ポリマーポリマーポリマーポリマー会合体会合体会合体会合体    

 ろ過で PPP−BNPの混合液からポリマー会合体を除いた上澄み液について、吸収

スペクトルを測定した。上澄み液では、BNPに由来する吸収バンドが観測されたが、

PPPに由来する吸収バンドは見られなかった。ただし、BNPに由来する吸収バンド

の強度は純粋な BNP 溶液のものよりも弱かった。これにより、上澄み液中には、

ポリマーと会合しなかった自由な状態の BNP のみが存在していることが示唆され

た。続いて、ポリマー会合体中における PPPと BNPの化学量論比を評価した。結

果を図図図図 2a に示す。PPP−−−−BNP の混合液中で BNP の濃度を高めても、ポリマー会合

体における BNPの割合は [PPP]:[BNP] = 1:0.5 ~ 1:0.6で飽和することがわかった。

このことから、図図図図 2bに図示したように、ポリマー会合体の単位構造は PPPの繰り

返しユニット２つと BNP 分子１つから構成されていることが示された。BNP は、

静電相互作用とπ−π相互作用を通じて PPP 主鎖間のヘリカルπ－スタッキングを強

める役割を担っている。その結果、ねじれた積層型のπ－スタッキング構造が構築

されたと考えられる。続いて、ポリマー会合体が最も効率良く形成される最適混合

比を Job's plotから求めた。PPP−BNPの水－メタノール（50:50 v/v）溶液を用い、

ポリマー会合体に由来する 384 nmの吸収バンドの強度を測定した。なお、PPPと

BNPの総濃度は 5.0 × 10−5 Mの一定値に保った。BNPのモル分率が 0.67の時にポ

リマー会合体が最も効率良く形成された。つまり、最適混合比は[PPP]:[BNP] = 

1.0:2.0であることがわかった。 

    

ポリマーポリマーポリマーポリマー球晶（球晶（球晶（球晶（スフェルライトスフェルライトスフェルライトスフェルライト）））） 

    図図図図 3aと 3bは、PPP−BNP (1.0:2.0 mol/mol) のポリマー会合体の走査型電子顕微鏡

（SEM）写真である。SEM 写真は２つのタイプの球状モルフォロジーを示している。

PPP−BNP の混合液室温で乾燥して得たサンプルでは、ポリマー粒子は塊状になっ

ている（図図図図 3a）。一方、凍結乾燥によって得たサンプルでは、ポリマー粒子は分散

している様子が見られる（図図図図 3b）。ポリマー粒子のサイズは 140 ~ 255 nmの範囲に

分布しており、平均サイズは約 200 nmである。これは、動的光散乱（DLS）測定

から求めた平均粒径サイズ、220 ± 57 nm とよく一致している。図図図図 3cにポリマー粒

子の蛍光顕微鏡写真を示した。ここでは、ポリマー粒子をガラス板上に 1000 rpmで

スピンコートしたサンプルを用いた。水銀ランプ（波長 365 nm）の光を励起光とし

て、波長フィルターで 420 nmよりも長波長側の蛍光を観察したところ、図図図図 3cに示

したように、各ポリマー粒子は青色蛍光を発していることがわかった。 

 



 

 

 

7

水－メタノール

（50:50 v/v）中に分

散したポリマー粒

子 を 偏 光 顕 微 鏡

（POM）により室温

下で観察した。POM

でポリマー粒子を

鮮明に観察するに

は、大きな粒子であ

ることが望ましい。

そこで、PPP 溶液に

BNP 溶液をゆっく

りと加え、静置した

まま室温で 7日間放

置して、粒径の大き

なポリマー粒子を

得た。興味深いこと

に、全ての粒子にお

いて、消光リングを

もったマルタ十字

模様が観察された

（図図図図 3d, 4c, 4d）。なお、POMの暗視野領域にはポリマー粒子は存在していない。

これまでに、乾燥状態にあるπ共役ポリマーフィルムがマルタ十字模様を示したと

の報告があるが、あくまでフィルムの一部分のみであった。これは、微細構造を形

成している部分はごく一部だけであり、その他の大部分はガラス状態をとっている

ためである。本研究では、全てのポリマー粒子がマルタ十字模様を示しており、各

ポリマー粒子がスフェルライトであることを意味している。ポリマースフェルライ

トは結晶性ラメラ領域と非晶質領域からなる球状の凝集体であり、その結晶性ラメ

ラはスフェルライトの中心から外縁部に向かって放射状に伸びている。マルタ十字

模様が見られたことから、主鎖間π－スタッキングの積層軸方向が POM の偏光子

（ポーラライザーとアナライザー）の向きと一致していることがわかる（図図図図 4c,d）。

つまり、主鎖間π－スタッキング構造はポリマー粒子の中心から外縁部に向かって

放射状に成長している。さらに、消光リングも観察されたことから、ラメラ構造が

中心から外縁部に向かう放射軸に沿ってねじれていることが示唆される。本系のね

じれたラメラ構造は、共役ポリマーの主鎖間ヘリカルπ－スタッキング構造で構成

されている。ポリマー会合体およびスフェルライトのモデル図を図図図図 4aと 4bに示す。

図図図図 4bに示したように、本系のスフェルライトは、主鎖間ヘリカルπ－スタッキング

図３図３図３図３ 混合溶液（PPP-BNP）を a) 室温乾燥および b) 凍結

乾燥した後のポリマー会合体粒子の走査電子顕微鏡

（SEM）写真。c) 混合溶液をガラス板にスピンコートした

後のポリマー会合体粒子の蛍光顕微鏡写真。d) メタノール

−水溶媒中でのポリマー会合体粒子の偏光顕微鏡写真

（POM）。 
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構造の会合体からなる球状凝集体である。また、ヘリカルπ－スタッキングのらせ

ん軸は、スフェルライトの放射軸と平行に伸びている。本系は、π共役ポリマーが

階層的に自己組織化した、キラル発光性を有するスフェルライトの初めての例であ

る。なお、マルタ十字模様は、加熱時にその消光リングのピッチも変化することな

く消失した。同時に、380 nmの吸収および CDバンドも強度は減少し、わずかにブ

ルーシフトした（図図図図 1c）。これらの結果から、スフェルライトは高次構造であるが、

加熱時にはスフェルライトとポリマー会合体の分解が同時に起こっていると推察

できる。 

 

まとめまとめまとめまとめ 

カチオン性のポリパラフェニレン誘導体（PPP）とアニオン性のキラルビナフチ

ル誘導体（BNP）を混合すると、主鎖間ヘリカルπ－スタッキング構造を持つ会合

体が形成された。この会合体は、静電相互作用とπ−π相互作用によって安定なπ－ス

タッキング構造を形成し、その結果、吸収および発光で |10−2| ~ |10−1| オーダーの大

きな非対称性因子を示した。このポリマー会合体はさらに階層的に自己組織化して、

ポリマースフェルライトを形成した。このポリマースフェルライトは平均粒径 200 

nm 程度の半結晶性ナノ粒子であり、青色の円偏光発光性を示した。本研究で実現

したπ共役ポリマーによるポリマースフェルライトは、次世代のプラスチックエレ

クトロニクスにおいて

17-20)
、新規なキラルナノマテリアルとして応用が期待される。 

    

    

    

図４図４図４図４ a) 鎖間ヘリカルπ−スタック構造を有するポリマー会合体のモデル図。

b) ポリマー会合体からなるポリマー球晶。c) 室温、メタノール−水溶媒中で

のポリマー会合体[PPP−−−−(R)-BNP]の POM 像と消光リングをもつマルタ十字模

様。d) 消光リングとマルタ十字模様のスキマティック図。 
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ラジカル重合の新展開:	 

触媒と結合特異性の設計で挑むシークエンス制御	 

 
大内 誠・澤本 光男 

Makoto Ouchi and Mitsuo Sawamoto 
京都大学 大学院 工学研究科 高分子化学専攻 

 
１．はじめに	 

	 高分子科学におけるシークエンス（配列）とは，高分子鎖を構成する繰り返し単位

（モノマー）の並び方を意味し，別の言い方では，主鎖に沿った側鎖の並び方である。

例えば，天然高分子である DNAやタンパク質は，それぞれ核酸とアミノ酸を繰り返
し単位とする高分子であり，リン酸主鎖やアミド主鎖に対する核酸塩基（4種類）や
アミノ酸側鎖（20種類）の並び方がプログラムされている。また，この配列によって，
高次構造が決まり，機能を果たしている（図１）。これら天然高分子を見る限り，配列

は高分子の本質的構造因子であるが，合成高分子では配列制御法が確立されておらず，

さらに配列に基づく機能を発現した例が無い。近年，配列制御を究極の重合制御と捉

え，合成高分子で配列を制御する研究が活発化している 1–9)。例えば，ビニルモノマー

の連鎖重合で得られるビニルポリマーは代表的な合成高分子であり，炭素鎖を主鎖と

して側鎖の並び方を制御できれば新しい機能の発現が期待される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 高分子科学におけるシークエンス（配列） 
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	 ラジカル重合は幅広いモノマーを直接重合できるために，配列制御の基盤重合系と

して重要である。しかし，たった二種類のラジカル共重合でさえ，成長ラジカル種が

どちらのモノマーと反応するかという選択性を制御することは困難である。筆者らは

これまでに特定のモノマーを認識できる鋳型開始剤（図２）10–12)，二種類のモノマー

が特定配列で組み込まれた鋳型モノマー（図３）13)を設計することで，配列制御に対

する鋳型分子の重要性を明らかにしてきた。しかし，これらの方法を用いても，多数

の置換基を自在に並べることは困難であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 鋳型開始剤による選択的ラジカル付加 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 鋳型モノマーによる繰り返し配列制御 
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	 本稿では，このような背景を踏まえて，筆者らが独自に開発してきた「金属触媒に

よるリビングラジカル重合」10)をベースとするシークエンス制御手法について述べる。

ポイントは，連鎖重合であるラジカル重合をベースとしながら，逐次反応的な一分子

付加反応を制御することであり，これにより高分子鎖に特定機能基の配列ユニットを

自在に組み込むことが可能となる。ここでは，炭素鎖構築プロセスを制御するための

「金属触媒」と，その選択性を操るための「特異的な結合」を設計することが重要と

なる。 
 
２．一分子ラジカル付加反応を繰り返す配列制御	 

	 固相ペプチド合成のようにモノマーを一つずつ付加させる逐次成長反応を繰り返す

ことは，連鎖重合であるラジカル重合では原理的に不可能である。しかし，金属触媒

によるリビングラジカル重合では，成長ラジカル種が炭素ハロゲン結合に可逆的に不

活性化されながら重合が進行するために，一分子ずつモノマーを付加させることが可

能になると期待される。 
	 しかし，例えリビングラジカル重合を用い，開始剤や成長ポリマー鎖に対し一等量

のモノマーを加えても，一分子ラジカル付加を制御するのは困難である（図４）。金属

触媒によって開始剤から成長ラジカル種が生成し，これが複数のモノマーと連鎖的に

反応するため，オリゴメリゼーションが起こるためである。しかし，リビングラジカ

ル重合の成長種まわりの環境を工夫することで，一分子付加を繰り返すことが可能に

なると考えた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4 リビングラジカル重合を用いた一分子モノマー付加の繰り返し 
 
	 そこで，側鎖のかさ高さによってオリゴメリゼーションを抑制すれば一分子付加を

制御可能と考えた。さらにその側鎖が分解性であれば，ラジカル付加後にかさ高さを

減らし，一分子付加を繰り返すことが可能になると考えられる。例えばかさ高くて分

解性のメタクリレートモノマーを用いれば，「一分子付加」「末端側鎖エステルの選択
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的分解によるカルボン酸化」「末端カルボン酸のエステル化」を繰り返すことで，配列

の制御されたポリメタクリレートの合成が期待される（図５）。 
 
 

 

 
 

 
 

 
 
 
 
 
図 5 かさ高くて分解性のメタクリレートを用いた一分子付加，選択的切断，エステ

ル化の繰り返しによる配列制御の概念 
 
	 検討の結果，筆者らはアダマンチル基とイソプロピル基を有するメタクリレート

（IPAMA）がこのような「かさ高さ」と「分解性」を満たすモノマーであることを見
出した。このモノマーは温度が高くなるほど

重合性が低下し，例えば 100℃ではほとんど
重合しない。メタクリル酸メチル（MMA）
や類似構造のメタクリレート（IAM）が 100℃
で速やかにラジカル重合することと対照的で

ある。また，MMA存在下で，IPAMAにパラ
トルエンスルホン酸（PTSA）を加えて加熱す
ると，IPAMAが選択的かつ定量的にメタクリル酸に変換されることがわかった。ここ
でMMAは全く変化しなかった。 
	 実際に，ポリエチレングリコール（PEG）型開始剤に 10当量の IPAMAを加え，ル
テニウム触媒でラジカル付加を行い（80℃，トルエン），ヘキサン再沈殿によって得ら
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れるポリマーを解析すると，PEG一本鎖にほぼ 1ユニットの IPAMAが付加したポリ
マーが生成していることが 1H NMRとMALDI-TOF-MASSからわかった（図６）。続
けて，PTSAで処理すると，側鎖イソプロピル基に基づくピークが消失した。さらに，
エステル縮合剤存在下，ベンジルアルコールによるエステル化を行うと，それに基づ

くピークが観測されたことから，「一分子付加」「末端側鎖エステルの選択的分解によ

るカルボン酸化」「末端カルボン酸のエステル化」を 1サイクル行うことに成功した。
現在，このサイクルをさらに繰り返すことを検討している。 

図 6 PEG開始剤を用いた IPAMAの一分子付加，選択的分解，エステル化：1H NMR
とMALDI-TOF-MASSによる解析 

 
３．環化反応を繰り返す配列制御	 

	 上の例では，かさ高さによって一分子付加を制御した。一分子付加を制御する別の

アプローチとして，希釈条件での環化反応が考えられる。しかし，環化後の環状構造

は配列制御には不要である。そこで環化反応を誘導しながら，環化後の環構造を切断

することで，一分子付加反応を繰り返しながら配列を制御することを検討した（図７）。	 

３－１．相補的水素結合と直交性切断基の導入	 

	 図に示すように，環状構造を形成するための「相補的水素結合サイト」とラジカル

反応に関与する「開始剤やビニルモノマー」を 2種類の直交性切断結合（お互い独立
した条件で選択的かつ定量的に切断可能）を介して結合した分子をデザインした。相

補的水素結合サイトとして「アデニンとチミン」を，2種類の直交性切断結合として
「アセタール結合とジスルフィド結合」を考え，以下の 3種類の分子を合成した。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 7 環化反応を利用した一分子付加制御と配列制御への展開 
 
	 Init–T : アセタール結合を介して開始剤とチミンを結合した分子 
	 Vinyl–A : ジスルフィド結合を介してメタクリレートビニル基とアデニンを結合

した分子 
	 Vinyl–T : アセタール結合を介してメタクリレートビニル基とチミンを結合した

分子 
	 最初に Init–Tと Vinyl–Aから，相補的水素結合を介した 1:1会合体（Init–T + Vinyl–
A）を形成させ，1H NMRにより会合体の生成を確認した。その状態で触媒により開
始剤からラジカルを発生させた。希釈条件では開始剤とビニル基がパラレルに消費さ

れ，得られた化合物の分子量は水素結合性環状化合物（IM1-TA）と一致したことから，
一分子付加が制御されたことがわかった。この水素結合性環状化合物，IM1-TAに対
し，酸処理によりアセタール結合を切断し，チミン残基を除去することで IM1-Aを得
た。ここに Vinyl–Tを加えて最初と同様に 1:1会合体を形成させた（IM1-A + Vinyl–T）。
現在ここまで制御されており，現在このサイクルをさらに繰り返すことを検討してい

る。ここで，各切断後に生成する水酸基（–OH）やチオール（–SH）はそのまま機能
性基として用いるか，機能性基導入のための反応性基として利用できる点が重要であ

る。 
 
３－２．分子攻撃による切断と再生が可能な直交性切断性の導入	 

	 上の例では，水素結合と直交性切断性基を組み合わせて一分子環化反応を繰り返す

設計を行った。別の設計として，分子の攻撃で不活性結合と反応性サイトに切断され，

さらにその反応性サイトから同じ切断性基を再生できる結合を導入することを考えた。

これにより，水素結合に頼ることなく環状骨格を切断しながら一分子付加を制御し，

その環状骨格が成長鎖に沿って常に末端に二足歩行するように移動することが可能に

なると期待される。 

XActive
C–X Bond

Mtn

XMtn+1
X

Radical
Addition

Active
C–X Bond

Cyclic 
Template

Vinyl Group
(Monomer)

X

R1 R2 R2 R3R1

X

?



 

 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
図 8 相補的水素結合と直交性切断基が導入された開始剤（Init–T）とモノマー（Vinyl–

A, Vinyl–T）を用いた配列制御：認識，付加，切断の繰り返し 
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	 ここでは，このような条件を満たす直交性切断性基の設計が重要となる。種々検討

した結果，N-ヒドロキシスクシンイミドエステル（NHSエステル）とピリジンジスル
フィド（PySS）が適していることがわかった。図 9に示すように，NHSエステルは一
級アミン（R-NH2）によって切断され，アミド結合とN-ヒドロキシスクシンイミド（NHS）
を与える。NHSの水酸基に酸ハライドを反応させれば， NHSエステルが再生される。
同様に，PySSは酸性条件でチオール（R-SH）によって切断され，ジスルフィドと 2-
メルカプトピリジン（MCP）を与える。MCPのチオール基に活性化されたジスルフィ
ドを反応させれば，PySSが再生される。ここで，これらの切断や再生はお互い独立し
た条件で定量的に行うことができる点が重要である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9 N-ヒドロキシスクシンイミドエステル（NHSエステル）結合とピリジンジスル

フィド（PySS）結合：分子攻撃による切断と再生が可能な直交性切断結合 
 
	 この二種類の切断性結合を開始剤とビニル基の間に導入し，そこから「ラジカル付

加」，「アミンによる NHSエステルの切断」，「ビニル基を有する酸ハライドを用いて
NHSエステルの再生」，「ラジカル付加」，「チオールによる PySSの切断」，「ビニル基
を有する活性化されたジスルフィドによるPySSの再生」を繰り返すことができれば，
環状鋳型を歩行させながら配列の制御されたビニルポリマーに発展できる（図 10）。 
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図 10 二足歩行鋳型による配列制御ポリマーの合成 
 
	 そこで，開始剤とビニル基を NHSエステルと PySSを介して一分子に導入した分子
を設計，合成した。この分子を用いてラジカル付加反応を検討した。このラジカル付

加反応では，これら切断性基を切断することなくラジカル反応を制御する必要がある。

例えば，ルテニウム触媒を用いると，PySSのピリジンに配位し，SS結合を切断して
しまうために，この化合物には不適切であることがわかった。一方，Cu(0)/CuBr2に，

電子供与性の高いビピリジン系のキレート配位子を組み合わせた銅触媒系を用いると，  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 11 二足歩行鋳型を用いたラジカル付加反応 
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ビニル基は定量的に消費されながら，反応前後で分子量が変化しないという結果が得

られ，切断性基を切断することなく，ラジカル付加反応を制御することが可能であっ

た。現在，この後の切断，再生，ラジカル付加を検討中である。 
 
４．まとめと今後の展望	 

	 連鎖機構で進行するラジカル重合に対し，リビングラジカル重合をベースとして成

長種まわりの結合特異性を設計し，適切な触媒を組み合わせることで，逐次的な成長

を繰り返すことが可能になりつつある。さらにそのプロセスで機能性基の導入も可能

であり，機能性基配列の制御されたビニルポリマーの合成が現実のものとなりつつあ

る。今後はその合成手法のみならず，配列に基づく機能創出に向けた高分子鎖の設計

に興味がもたれる。	 
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１. 元素ブロック高分子材料 

多様な材料が求められている中で、現在、有機物と無機物のそれぞれの特

徴を複合的に活かした有機－無機ハイブリッド材料や、分子構造のレベルで

有機高分子材料に種々の無機元素を組み込んだハイブリッド高分子の考え

方に基づく材料が開発され、電子材料を含めた様々な分野で利用されている。

本講演では、このようなハイブリッド化による材料開発を各種の元素のブロ

ックに対して適用する新しい試みを提案する（図 1）。まず、有機化学の手法

と無機元素ブロック作製技術を巧みに利用した新しい合成プロセスにより、

多彩な元素群で構成される“元素ブロック”を開拓し、その精密結合法の開

発によって “元素ブロック高分子”を開拓する。さらに、非共有結合によ

る相互作用や異種高分子成分のナノ相分離などを利用した固体状態での材

料の高次構造の制御を行う。このようにして、革新的なアイデアに基づく

“元素ブロック高分子材料”を創出することができる。 

 

 

合成          重合         階層制御  

 

 

 

 
 

元素ブロック     元素ブロック高分子   元素ブロック高分子材料  
 

図 1．元素ブロック高分子材料の創出過程  
 
 

ここでは、特にカルボランを元素ブロックとして捉え、機能性高分子材料

が得られた例について、最近の我々の研究を紹介する。“元素ブロック高分

子材料”という新しい概念に基づく領域を立ち上げ発展させることにより、

従来の有機高分子材料・無機材料および有機－無機ハイブリッド材料などで

は達成できないような機能を有する材料の合成が可能になる。 

 

 

 
 

   

    

    

    

  
 

 

  
  

 



 

２. カルボランを含む共役系元素ブロック高分子 

 カルボランは正二十面体型のホウ素クラスター化合物（図２）であり、三

中心二電子結合によって骨格電子がクラスター全体に非局在化しているこ

とにより三次元芳香族性を有し、熱的・化学的に非常に安定な化合物である

ことが知られている。 

 

 
図２．カルボランの異性体  

 

 まず、m-カルボランを主鎖に含む元素ブロック共役系高分子を図３に従っ

て合成した。得られたポリマーは強い青色発光を示した。 

 

図３．m-カルボランを含む元素ブロック共役系高分子の合成  

 

 次に、図４に示したように、o-カルボランのヨードベンゼンの二置換体と

各種ジエチニル化合物を用い、薗頭－萩原カップリングを行い、o-カルボラ

ンを主鎖に含む元素ブロック共役系高分子を合成した。 



 

 

図４．o-カルボランを含む元素ブロック共役系高分子の合成  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５．o-カルボランを含む元素ブロック共役系高分子の発光  

 

表１． o-カルボランを含む元素ブロック共役系高分子の発光特性  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

得られたポリマーは、THF 等の汎用有機溶媒には可溶であるが、蛍光発光

はほとんど示さない。ここに貧溶媒である水を添加していくとポリマーの凝

集が始まり、水 99%/THF1%の溶媒中ではオレンジ色の強い発光が観られた。

a

UV-vis: THF (1.0 x 10
- 5

 M), Fluorescence:THF or THF/H
2
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2
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I
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THF.  



 

量子収率を算出すると、THF 溶液中では 0.02%以下であったが、水 99%/THF1%

中では 12%に上昇した。このポリマーはフィルム状態でも強い発光を示し、

AIE（Aggregation-Induced Emission, 凝集誘起型発光）特性を有すること

が分かった。溶液状態およびフィルム状態での発光の写真を図５に示す。ま

た、その発光特性の結果をまとめて表１に示す。 

AIE は Tang らが 2001 年にペンタフェニルシロールで発現することを報告

した現象であり、分子運動が抑制されることで発光強度が増大するという機

構が明らかになってきている。o-カルボランでの AIE の発現は次の様な機構

によると考えられる。電子供与性の高分子主鎖上のπ電子が光励起された後

に、o-カルボラン特有の結合長の変化し易い炭素－炭素結合の反結合性軌道

への分子内電荷移動によって分子振動が励起され、溶液中では無放射減衰す

る。一方、固体状態では分子運動が抑制されるため放射減衰することができ、

分子内電荷移動に由来した発光が観測されたと考えられる。電子求引性のコ

モノマーを用いると溶液中でも強い発光が観測されることもこの機構を支

持する。 

o-カルボラン特有の分子内電荷移動に基づく AIE 特性は、様々な刺激応答

性を併せ持つ固体発光材料の構築に非常に有用なツールであると考えられ、

三中心二電子結合による三次元芳香族性と 平面の二次元芳香族性との相

互作用に立脚した次世代の発光材料の創出が強く期待できる。 
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1. はじめに	 
	 高分子ゲルは、薬学、医療、また食品などの分野で幅広く利用されている。ゲルの

多機能、高機能化には、ナノオーダーでその構造を制御することが重要であるが、架

橋点やゲル網目のナノ構造制御は未だ大きな課題となっている。 
	 我々はこれまでに、疎水化した多糖の一種であるコレステロール置換プルラン

（CHP）が水中で自己組織的に会合し、粒径 20-30 nm のナノサイズのヒドロゲル（ナ
ノゲル）を形成することを見いだしてきた[1-3]。このナノゲルは、ドラッグデリバリ
ーシステム（DDS）材料としての医療応用をはじめとし、様々な研究が展開されてい
る。またこのナノゲルにさらに重合性基を導入し、形成したナノゲルと水溶性モノマ

ーを共重合させることにより、ナノゲルを架橋点とするマクロゲルが作製できること

も明らかにしている[4-7]。一方、生体膜モデルとしての脂質膜リポソームと CHP ナ
ノゲルを混合すると、リポソーム表面にナノゲルが吸着し、リポソームの周りをナノ

ゲルが一層被覆したナノゲル―リポソームハイブリッドを形成することも見出して

いる[8,9]。脂質二分子膜で構成されるリポソームは、様々な物質を脂質膜や内水相に
内包することができる。一方、CHP ナノゲルは、タンパク質との複合化による凝集
抑制と刺激によるタンパク質の放出とリフォールディング制御という人工シャペロ

ン機能を有している。このナノゲルとリポソームの特性を融合させた材料は、新規徐

放性 DDS への応用が期待される。ここでは、新規複合材料の開発を目的として、ナ
ノゲル―リポソーム複合体を架橋点とする新規ハイブリッドゲル（Figure 1）を作製
し[10]、DDSの基盤材料としての応用展開を見据え、その生分解性挙動および薬物徐
放能などの評価を行った結果について述べる。 

Figure 1. Schematic illustration of the hybrid hydrogel. 
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2. ナノゲルーリポソームハイブリッドゲルの調製	 
	 ジメチルスルホキシド（DMSO）中で CHP（重量平均分子量 100,000、100 単糖あ
たり 1個のコレステロー基が導入されたもの）と 2-(acryloyloxy)ethyl isocyanateを反応
させることで、アクリロイル基置換 CHP（CHPOA）を得た（Figure 2）。アクリロイ
ル基の置換率は、100単糖あたり 10個であった。また常法により、リン脂質（DMPC）
とコレステロール（3:1 mol/mol）から構成されるリポソームを作製した。このリポソ
ームと CHPOAからなるナノゲルを混合し、50℃で約 3 時間静置することでナノゲル
―リポソーム複合体溶液を得た。 
	 まず、ジャイアントリポソームを用い、ローダミン修飾ナノゲルによる被覆挙動を

共焦点レーザー顕微鏡により観察した。その結果、リポソームの周りをローダミン修

飾ナノゲルが確かに被覆していることが確認された。次に、この溶液に対し、架橋剤

として末端にチオール基を有する 4本鎖ポリエチレングリコール（PEGSH）を添加し、
CHPOA のアクリロイル基と PEGSH 
のチオール基とのマイケル付加反応

を利用して、マクロゲルを作製した。

この過程を共焦点レーザー顕微鏡に

より観察したところ、反応経過に伴い、

ジャイアントリポソームのブラウン

運動が大幅に減少していることから、

リポソームがゲル化に伴いそのゲル

内部に固定化されていることが明ら

かとなった。 
	 次に、粒径の小さいリポソーム（100 
nm）とナノゲルの混合比率を変化さ
せ、そのゲル化挙動を検討したところ、

CHPOAの濃度が 15 mg/mL 以上にお

Figure 2. a) Schematic illustration of CHP nanogel. b) Chemical structure of CHP and CHPOA. 
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concentrations on gelation of PEGSH with the 
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いて、マクロゲルが形成されることがわかった（Figure 3）。 
 
3.	 ハイブリッドゲルの物性評価	 
	 CHPOA ナノゲル（20 mg/mL）と
DMPCリポソーム（0.15 mM）からなる
ハイブリッドゲルのゲル化に伴う粘弾

性の変化をマイクロレオロジー法によ

り評価した。具体的には、1 µmのポリ
スチレン微粒子を試料に添加し、その粒

子の変位を CCDカメラで撮影、動画解
析することで試料の粘弾性を評価した。

リポソームを含まない試料（ナノゲル架

橋マクロゲル）では、PEGSH 添加後す
ぐに弾性率が著しく増加し、一定値を示

した（Figure 4）。一方、リポソームを
含む試料では 24時間後もナノゲルのみ
に比べて、その弾性率は低い値を示した

（Figure 4）。この結果は、ナノゲル―
リポソーム複合体が架橋点となること

でゲル化時間やゲルの粘弾性が変化す

ることを示すものである。 
	 ここで得られるマクロゲルについて、

凍結割断レプリカ法を用いた透過型電

子顕微鏡（TEM）によりそのモルフォ
ロジーを観察したところ、リポソームの

周辺にナノゲルが被覆された複合体が

形成されていることがわかった（Figure 
5）。一方、ゲル化しなかった溶液を動
的光散乱法により測定したところ、ナノ

ゲル―リポソーム複合体よりも大きい

粒径のナノ粒子が存在することが示さ

れた。これは、複数のリポソーム複合体

が PEG-SH により架橋されたラズベリ
ー型のナノ微粒子（250~300 nm）が形成
されていることを意味するものである。

同様の TEM観察によってもこのナノゲ
ルーリポソーム複合体の存在が確認さ
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Figure 5. TEM images of the hybrid gel prepared 
with CHPOA nanogel (20 mg/mL) and DMPC 
liposomes (0.15 mM). 
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れている。 
	 このようにしてナノゲルにより被覆した

リポソームはその内水相を安定に保持して

いることもわかった。具体的には、親水性の

薬物モデルとして、水溶性の蛍光ナフタレン

（ANTS）をリポソームに内包し、PBS 緩衝
液中での ANTの漏出挙動を評価した（Figure 
6）。その結果、ナノゲルで被覆していない
リポソームの系においては、PBS緩衝液中で
直ちに ANTSの漏出が見られ、約 20日後に
はほぼ 100%の ANTSが漏出しているこがわ
かった。一方、ナノゲルで被覆したリポソー

ムおよびそれを架橋したマクロゲルいずれ

の系においても 40日経過後も ANTSの漏出
がほとんど認められなかった。この結果から、ナノゲルによるリポソームの被覆によ

り、内水相に内包された水溶性の薬物を極めて安定に保持できることが明らかとなっ

た。 
	 

4. ハイブリッドゲルの生分解挙動	 
	 骨や皮膚などの結合性の組織が何らかの要因で損傷した場合、細胞の組織化が不可

欠である。近年、人工足場にサイトカインを導入し、細胞外マトリクスを模倣した足

場材料の構築に向けた研究がさかんに行われている。効率のよい組織の再生には、複

数のサイトカインやホルモンの放出を、制御することが極めて重要であるが、従来の

足場材料においては未だ充分な徐放制御がなされていないのが現状である。ここでは、

サイトカイン等のタンパク質を徐放制

御しえる新規再生足場材料の開発を目

的として、タンパク質を安定に保持でき

るナノゲルと、水溶性の薬物をその内水

層に疎水性の薬物をその二分子膜中に

保持できるリポソームからなるハイブ

リッドナノゲルの生分解挙動の評価を

行った。 
	 CHPOAナノゲル（20 mg/mL）とDMPC
リポソーム（0.15 mM）からなるマクロ
ゲルを PBS緩衝液（pH 8.0）に浸漬した
後、数日おきに上清を採取し、糖定量と

リン脂質定量法により、ナノゲルとリポ
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Figure 6. Time-dependence of ANTS 
release from liposomes, nanogel-coated 
liposome complexes, and the hybrid 
hydrogel. 

Figure 7. Release profiles of immobilized 
nanogels and liposomes from the hybrid 
hydrogel at pH 8.0. 



ソームの放出挙動を評価した。その結果、リポソームは、PBS緩衝液への浸漬後、約
15日でほぼ完全に放出されていることが示された（Figure 7）。一方、ナノゲルは、
浸漬後直ちに放出が始まり、20日程度でゆっくりと放出されていることがわかった。
このように、ハイブリッドゲルからは、ナノゲルがまず放出され、それに引き続きリ

ポソームが放出される二段階での放出がみられることが明らかになった。そのメカニ

ズムについては今後の詳細な検討が必要であるが、初期においては比較的架橋点の数

の少ないナノゲルからまず放出が起こり、その後、リポソームが放出されているもの

と考えられる。以上の結果は、今回作製したハイブリッドナノゲルが、Figure 8に示
すような二段階での薬物放出が可能であることを示しており、再生医療などにおける

薬剤やサイトカインの逐次的な放出制御が可能な新しい足場材料としての応用が期

待される。 
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ポリビニルアルコールの光散乱
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1. はじめに
極性の余り大きくない有機化合物を溶媒とする高分子溶液は，温度上昇に伴い，自由エ
ネルギーに対するエントロピー項の寄与が大きくなり相溶性が増すので，上限臨界温度型
の相挙動を示すことが多いのに対し，非イオン性高分子水溶液は，溶液温度が高くなると
高分子鎖周りの「水和」が壊れて溶解性が低下するので，下限臨界温度（LCST）型の相
挙動を示すものが多い．中でもポリ-N-イソプロピルアクリルアミド（PNIPA）水溶液は
ヒトの体温近辺（∼30 ◦C）で白濁することから，LCST型相挙動を容易に調べることが
できる高分子水溶液として多くの研究が行われてきた 1)．我々自身も，LCST型相挙動を
示す高分子水溶液におけるセグメント間相互作用に関する詳細なデータを得ることを目
的として，PNIPA水溶液に関する実験的研究を行ったが，目的に反して，濁度測定から
決めた曇点（溶液が白濁する温度）曲線が共存曲線に厳密には対応していないことが明ら
かになった 2−8)．そのようなPNIPA水溶液の挙動が他の高分子水溶液においても見られ
るかどうかを調べるために，代表的な水溶性高分子であるポリビニルアルコール（PVA）
について行った実験の結果を報告する．
水溶液中の PVAは側鎖間の水素結合により部分的に微細な結晶構造を形成するため，
低温では分散し難く，会合体を形成する．そのため，稀薄溶液の光散乱測定に適う溶液調
製，測定条件の設定が難しく，利用できる文献データの信頼性は残念ながら余り高くはな
い．最近，庄と川口がサイズ排除クロマトグラフィー－多角度光散乱（SEC–MALS）測
定に基づいて，水溶液中の PVAの分散状態に関する重要な情報を提供した 9)．それによ
れば，PVA水溶液を 120 ◦Cで 30分以上撹拌すればPVAは完全に分散し，一旦分散した
後は常温付近まで放冷しても一定時間はその状態が保持される．ただし，放冷後数時間
も経過すると会合体が形成され，その後徐々に会合が進行する．また，彼らは平均二乗回
転半径 〈S2〉と重量平均分子量Mwの関係 〈S2〉 = 2.6× 10−2M1.18

w Å2を報告している．な
お，SEC–MALSによって得られる 〈S2〉対Mwの関係は必ずしも正しくないので 10)，通
常の光散乱測定による確認が望まれる．ここでは，PVA水溶液の相挙動を調べるのに先
立ち，庄と川口の処方に従って通常の光散乱測定が可能かどうかを調べ，可能であれば彼
らの 〈S2〉対Mw の関係を検証する．
先に進む前に，通常の光散乱測定に用いる分子量分布の狭い試料を調製する上での留意
点を述べておく．PVAそのものに有効な分別方法はないので，その前駆体であるポリ酢
酸ビニル（PVAc）を分別し，それをけん化してPVA試料を得ることになる．重合直後の
PVAc原試料には長鎖分枝があり，けん化の際に分枝が切れるので，原試料を分別しても
けん化によって分子量分布が広くなり，所望の測定試料は得られない．そこで，原試料を
けん化したものを再アセチル化して分枝のないPVAc試料を作り，それを分別したものを
再けん化して分子量分布の狭い PVA試料を調製する．
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図 1. PVAcの重合

2. 試料の調製と光散乱測定
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図 2. DMSO-d6中室温における PVAの 1H NMRス
ペクトル

以前のPNIPA水溶液の研究から，末端に
疎水性基を有する高分子は水溶液中で会合
体を形成することが明らかになった．PVA

水溶液でも状況は同じであると予想される
ので，そのような会合体の形成をできるだけ
避けるため，末端基を親水性とするために，
Badranら 11)の方法（図1）に従い，レドック
ス系開始剤を用いるラジカル乳化重合法で
PVAc 原試料を得た．そのようにして得ら
れた長鎖分枝を持つPVAc原試料（PVAc-

B），ならびにそれをけん化，再アセチル化
して得られる直鎖PVAc試料（PVAc-L）を
カラム溶出法 12)によって分別精製した．分
別精製によって得られた分子量分布の狭い
PVAc-L試料の一部と PVAc-B試料は分枝
の影響を調べるための光散乱測定に用い，
残りのPVAc-L試料は再けん化して光散乱
測定に用いる PVA試料とした．
図 2 に重水素化ジメチルスルホキシド

（DMSO-d6）中室温における一つのPVA試
料（Mw = 1.01× 105）の 1H NMRスペクトルを示す．水酸基のプロトン（C）の吸収ピ－
クはイソタクチック三連子 (mm)，ヘテロタクチック三連子 (mr)，シンジオタクチック
三連子 (rr)に開裂する．Moritaniら 13)に従い，それらを高磁場側からmm，mr，rrと帰
属して，それらの吸収強度比から計算したラセモ二連子の分率 frは 0.53 である．2 ppm

付近の微かなピーク（D）はけん化されずに残ったアセチル基のプロトンによるものであ
り，その吸収強度からけん化度は 99.9%以上と結論できる．光散乱測定に用いる他の三つ
の試料の frとけん化度についても同様であった．
PVAcについてはメタノ－ル中 30 ◦C，PVAについては水中 40 ◦Cで光散乱測定を行っ
た．PVA水溶液をねじ口付き耐圧試験管に入れたものをオイルバス中 120◦C以上で一晩
加熱撹拌し，その後 50◦C以上に保たれた恒温箱内で撹拌しながら放冷した．放冷後，PVA
鎖の会合が進行しないうちに，速やかに測定を行った．測定には Fica50型光散乱光度計
を用いた．光散乱デ－タの解析に必要な部分比容，屈折率増分はそれぞれAnton Paar社
製振動密度計DMA5000，島津製作所製示差屈折率計DR-1を用いて決定した．得られた



値はメタノ－ル中 30 ◦Cの PVAcについてはそれぞれ 0.819 cm3/g，0.128 cm3/g，水中
40 ◦Cの PVAについてはそれぞれ 0.754 cm3/g，0.161 cm3/gであった．Berry平方根プ
ロットを用いて光散乱デ－タを解析してMw，〈S2〉，および第 2ビリアル係数A2を評価
した．

3. PVAcに関する結果
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図 3. メタノール中 30 ◦C における PVAc-L，PVAc-B の
〈S2〉対Mw 両対数プロット

メタノール中30 ◦CにおけるPVAc-

L，PVAc-Bの 〈S2〉対Mw両対数プロ
ットを図 3に示す．2本の直線はそれ
ぞれの実験値を滑らかにつないだもの
である．また，比較のために，Berry

ら 14) によって得られた水中 34—

38 ◦Cにおける（直鎖）PVAcの実験
値を白丸で示した．彼らの試料はで
きるだけ分枝が発生しないような条件
下で重合されたもので，今回得られた
PVAc-Lの結果と比較できると考えら
れる．PVAc-Lの結果は傾斜1.14の直
線に従っており，中溶媒中における屈
曲性高分子の挙動と考えることができ
る．この結果は，PVAcはメタノ－ル
中 6 ◦CでΘ状態となるという報告 15)

とも矛盾しない．これに対して PVAc-Bの 〈S2〉値はMwが増加するにつれて PVAc-Lの
値より小さくなり，その傾斜は 1.02とほぼΘ状態における傾斜 1と等しく，PVAc-Lの挙
動とは明らかに異なる．
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図 4. メタノール中 30 ◦Cにおける PVAc-L，PVAc-BのA2

対Mw 両対数プロット

PVAc-LとPVAc-Bの化学的性質は
同じであるから，この違いは主鎖構造
の違いによって生じていると考える
のが妥当である．一般に，同一の分
子量，化学構造および立体規則度を
もつ直鎖高分子と分枝高分子を比較
した場合，分枝点が多いほど後者の
〈S2〉は小さくなる．したがって，図
3の結果は PVAc-Bが分枝点を有し，
Mwの増加とともにその数が増えてい
くことを表している．けん化によって
PVAc原試料に含まれる分枝が切断さ
れると言われているが，その分枝点の
数が少ないため，NMRなどでそれを
確認することは困難であったが，今回
それを直接確認することができた．
図 3と同じ二つの系のA2対Mw両対数プロットを図 4に示す．〈S2〉の場合と同様，Mw



が増加するにつれて PVAc-Bの値が PVAc-Lより小さくなっていく．A2は分子間の有効
排除体積に比例するため，この結果はPVAc-Lに比べてPVAc-Bの有効排除体積が小さい
ことを表しており，〈S2〉の場合と同様の結論が導かれる．

4. PVAに関する結果
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図 5. 水中 40 ◦C における PVA の 〈S2〉 対 Mw 両対数プ
ロット

水中 40 ◦CにおけるPVAの 〈S2〉対
Mwの両対数プロットを図 5に示す．
図中，赤丸が今回の実験値を表す．最
も分子量の大きいPVA試料に関して
は，光学精製の際に会合物がフィル
ターに残留し，Mwを過小評価してい
ると思われるので，対応する（再けん化
前の）PVAc試料の分子量から評価し
たMwを用いた場合を青丸で示した．
実線は先に述べた庄と川口 9)の関係
を表す．実験結果は傾斜 1.18（∼ 1.2)

の直線に従い，良溶媒中における直
鎖屈曲性高分子の挙動を示している．
また，値はほぼ庄と川口の関係を再現
しており，彼らの SEC–MALSの結果
が正しいことを確認できた．今回の
結果から，通常の光散乱測定を行うための溶液調製法が確立でき，特性解析された試料が
得られたので，今後はそれらを用いて水溶液相挙動を調べて行く．
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ポリマーブラシ付与複合微粒子を用いた構造色材料の創製 
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１．はじめに 

 微粒子に関する研究は、基礎、応用を問わず古くから盛んに行われ、今なお活発

な研究分野の一つである。微粒子の高い有用性が認識され、応用技術への展開が期待

されるためであり、事実、医療、電子・光学材料など幅広い分野への実用化が進めら

れつつある。他方、鳥の羽根や昆虫などに見られる色彩は、一般に｢構造色｣と呼ばれ

ている。構造色とは、微細な規則構造による光の干渉、回折、散乱などで発色する色

のことである。微細構造そのものに由来した発色機構ゆえに、構造色は様々な特長（色

素不要、退色がない、クリアな色彩 など）を有し、近年、新規色材としての開発が盛

んに行われている。 

本研究では、ポリマーブラシを無機微粒子に付与した複合微粒子を用いて、構造色

材料を創製することを行った。これまでに我々は、表面開始リビングラジカル重合に

より、鎖長の揃ったグラフト鎖を無機微粒子表面に高密度にグラフトした複合微粒子

の創製に成功し 1-3)、この複合微粒子が良溶媒中において、グラフト鎖間の立体斥力に

よって高次に配列することを見出した 4-6)  。この配列化に着目し、本研究では複合微

粒子分散液の乾燥により高次構造を固定化し、構造色を示すフィルムを作製するとと

 

 
図１．ポリマーブラシ付与複合微粒子の合成 



もに、コアとなる微粒子やグラフト鎖の選択による色彩制御を試みた。 
 

２．実験 

 

２．１．ポリマーブラシ付与複合微粒子の合成 

 図 1 に示すように、先ず、粒径 130nm の SiO2微粒子表面に、原子移動ラジカル重

合(ATRP)の開始基を持つ、(2-bromo-2-methyl) propionyloxypropyltriethoxysilane を固定

化した。表面開始 ATRP 法による methyl methacrylate (MMA)の重合は、フリー開始剤

として ethyl 2-bromoisobutyrate (EBIB) 、遷移金属触媒に Cu(I)Cl 、配位子に

4,4'-dinonyl-2,2'-bipyridine(dN-bipy)を用い、60℃で 24 時間行った。フッ酸処理により

微粒子表面からグラフトポリマーを切り出し、その数平均分子量(Mn)と分子量分布

（Mw/Mn）をゲル浸透クロマトグラフィー(GPC)法で測定した。また、微粒子表面のポ

リマーグラフト量は熱重量分析(TGA)法より求めた。 
 

２．２．複合微粒子集積フィルムの作成 

 図２に示すように、先ず、複合微粒子をトルエンに分散させた液を 60℃で常圧乾燥

し、複合微粒子フィルムを作製した。得られたフィルムは、2 枚のスライドガラスで

挟み 150℃ 2 時間のホットプレスにより成型した。 
 

２．３．ポリマーブラシ付与カーボンブラックの合成 

 粒径 15nm の黒色粒子 Carbon Black にポリマーブラシを付与して表面改質した。

具体的には、Carbon Black を 2-bromo-isobutyrylbromide で表面処理して重合開始基を固

定化した後、表面開始 ATRP 法により PMMA 鎖を導入した。 

 
 

図２．複合微粒子集積膜の作成 



 
３．複合微粒子フィルムの色彩制御および微細構造の観察 

 グラフト鎖長の異なる 4 種類の複合微粒子の合成に成功した。グラフトポリマーの

GPC 結果および、表面グラフト密度を表１に示す。表１より、SiO2微粒子表面には「長

さの揃った」ポリマーブラシが「密に」グラフトされていることが分かる。 

各複合微粒子を用いてフィルムを作製したところ構造色が観察されたが、散乱によ

る白濁が目立った。そこで、Carbon Black 添加による改善を企図した 7,8)。表面ポリマ

ーブラシの付与により、Carbon Black をフィルム内に、より均一に分散させることに

成功し、反射スペクトルにおいて、ベースラインが低減（コントラストが増大）、ピー

ク半値幅が狭くなった（色彩の向上）。すなわち、Carbon Black によって散乱光が効果

的に吸収され、構造由来の干渉光が強調されたと考察した。 

 図３に示すように、複合微粒子のグラフト鎖長に応じて、反射スペクトルのピーク

シフトが観察された。フィルム表面の構造を走査型電子顕微鏡（SEM）により観察し

たところ、規則性の高い配列構造を確認し（図４）また、その隣接粒子間距離がグラ

フト鎖長とともに増大することを見出した。SEM 画像より決定した隣接粒子間距離に

基づいて、干渉により強めあう光の波長を求めた結果、反射スペクトルのピーク波長

に対応することが判明した。以上の結果から、（１）観察された構造色は複合微粒子の

配列構造に由来すること、（２）粒子間距離の制御により光の干渉条件を変え、様々な

色彩発現が可能であることが明らかとなった。 

 
 

表１．PMMA ブラシ付与微粒子のキャラクタリゼーション 

 

a) measured by GPC. 
b) calculated by the combined use of TGA data. 

 



 

 
 

図３．PMMA ブラシ付与微粒子集積フィルムの反射スペクトル 

 

 
 

図４．PMMA ブラシ付与微粒子集積フィルムの SEM 写真 



４．グラフト鎖長の異なる複合微粒子の混合による視野角依存性のない構造色 

 鳥の羽に見られるような、色彩が観察角度に依存しない構造色は「アモルファス」

構造によって達成されている 7,8)。本研究では、グラフト鎖長の異なる 2 種類の複合微

粒子を混合してフィルムを作製し、アモルファス構造の構築による構造色発現を検討

した。SEM 観察により、混合フィルムの微細構造は単一微粒子のものと比べて秩序性

が低く、鳥の羽に似た構造であることが示唆された（図５）。得られたフィルムは構

造色を示し、その反射スペクトルを様々な角度で測定した結果、角度依存性がきわめ

て小さいことが判明した。このように、グラフト鎖長の異なる微粒子を混合すること

で、視野角依存性のない構造色を発現するアモルファス構造を構築できた。 
 
５．おわりに 

 ポリマーブラシ付与複合微粒子を集積することで、色彩制御可能な構造色フィルム

の創製に成功した。また、種々の複合微粒子のブレンドにより、高いコントラストを

有する構造色や視野角依存性のない構造色の発現を達成した。 
 
 

 

 
図５．グラフト鎖長の異なる PMMA ブラシ付与微粒子を混合した集積フィルムの

SEM 写真 
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1. はじめに 

 高分子／高分子混合系薄膜の多成分系においては膜の安定性は、単に膜の厚さと界

面相互作用に依存する脱濡れ(dewetting)のみならず、成分間の相分離の影響を受ける

ことになる[1-4]。特に高分子ブレンドでは膜厚を減少させると、一相領域にある条件

でも、高分子と基盤界面との相互作用がその安定性に大きな影響を与える。例えば、

LCST の相図を有するポリスチレン(PS)/ポリビニルメチルエーテル(PVME)の 2 成分高

分子系では、単一成分薄膜に比べ、比較的厚い膜厚(~1・m)から脱濡れ(dewetting)現

象が起こることは報告されている[5]。我々は、このブレンド薄膜の相分離と脱濡れ現

象の関係を明らかにするため、飛行時間型の中性子反射率測定を行い、脱濡れ発現過

程を調べた。飛行時間型の中性子反射率では、重水素化した試料を用いることで散乱

コントラストを付与することができ、鏡面反射率測定による面に垂直な方向の構造観

察に加え、面内構造も明らかにすることができる。言い換えると、パルス中性子を用

いることで、反射率測定と斜入射小角散乱(GISANS)の同時測定が可能となり、特に波

長が長波長側~16Å までの利用による極小角領域の測定まで可能となる。一方で、主と

して硬 X線を用いた斜入射小角散乱(GISAXS)、鏡面 X線反射率(XR)では、Å~nm スケー

ルまでの波数範囲をカバーする面内及び面間構造の測定が可能となる。特に SPring-8

の様な高輝度・高指向性を持つ放射光 X線では、薄膜測定上問題となる輝度の問題を

解決することができるため、非常に早い時間スケール(ms オーダー)での測定も可能と

なる。この様に中性子と放射光の相補的利用は、高分子薄膜の構造研究にとって非常

に重要となってくる。そこで、本研究においては、高分子ブレンド薄膜の相分離と脱

濡れ過程を GISANS/XR 測定及び光学顕微鏡・光散乱測定を行うことで、Å~・m スケー

ルでの追跡することを目的とした。  

 

2. 実験 

 試料として、下部臨界共溶温度 (LCST) 型の相図を持つ重水素化したポリスチレン

(dPS) (Mw=30,400, Mw/Mn=1.06, 2Rg=16.6nm) とポリビニルメチルエーテル(PVME) 

(Mw=90,000, Mw/ Mn=1.88, 2Rg=16.2nm) のブレンドを臨界組成 (10/90) で混合したも

のを用いた。薄膜試料は石英ガラス基板上にスピンキャスト法で作製した。試料の膜

厚は溶液濃度を調製することによりコントロールし、〜80nm, 〜40nm の膜厚試料を作

製した。以前の実験では、シリコン基板と石英ガラス基板を併用したが[6]、本実験で



は、X線反射率測定、中性子反射率測定と同時に光学顕微鏡、光散乱測定を同じ試料

で測定できるように基板を石英ガラスに統一した。 

 これらの試料を一相領域の 90℃から二相領域の 100, 110, 120℃にジャンプさせ、

面内方向における構造の時間発展を GISANS、光散乱、光学顕微鏡を用いて in-situ 測

定し、面間方向における時間発展をXRによりin-situ測定した。GISANS測定は、J-PARC 

MLF 実験施設における BL16 を用いて測定を行った。また、XR 測定では、SPring-8 に

おける BL03XU を用いて行った。GISANS 及び中性子反射率(NR)測定では、パルス光源

を用いているため、幅広い空間スケールを一度に測定可能である。一方で、XR 測定で

は測定時間を 1分程度にするため、入射角/反射角走査の範囲を限定して走査を行なっ

た。 

 

3. 結果及び考察 

 膜厚 38nm の dPS/PVME ブレンド試

料を 1相領域から 2相領域に温度ジ

ャンプした後、BL03XU において、鏡

面 X線反射率測定を行った。走査角

度は 0.5 度から 1.2 度までである。

結果を図 1(a)に示す。PS と PVME で

は X線的にはコントラストが付かず、

膜は 1成分と見なすことができ、観

察された反射率を一層モデルによ

りフィットした。図中の実線はフィ

ットの結果であり、これより膜厚、

表面および基板との界面の粗さを評価することができる。図 1(b)に、このようにして

求めた膜の表面粗さの時間発展を示す。膜の表面粗さは温度ジャンプ後 25 分から急

激に大きくなり、膜の脱濡れにより表面粗さが増大したものと考えられる。同条件で

の光学顕微鏡結果では、脱濡れ構造が約 30分程度から発現することが観察された(図

2)。薄膜での光学顕微鏡のコントラストを考えると、脱濡れの発現時間は~25 分と考

えるのが妥当である。このことは、脱濡れが起こるまでに約 25 分の誘導期が存在す

ることを示唆し、脱濡れの発現までにどのよう

な構造変化がブレンド膜内部で起こっている

のかが次の問題となる。 

 脱濡れ発現以前の構造発展を J-PARC の飛行

時間型反射率計(SOFIA)により時間分割測定で

調べた。中性子では dPS と PVME の間で大きな

コントラストが着くため、脱濡れ以前に dPS と

PVME の間で相分離が起こっているかどうかを



調べることができる。図 3に飛行時間型

反射率計(SOFIA)で測定した Qz（深さ方

向），Qy（面内方向）方向の反射率の温

度ジャンプ後の時間発展を示した。まず

は、膜の深さ方向にどのような構造変化

が起こっているかを観るために、鏡面反

射率（Qz 方向）を解析した。図 4(a)に

鏡面反射率の時間変化を示す。温度ジャ

ンプ後の初期過程では通常の鏡面反射

によるフリンジが観察されるが、脱濡れ

が起こる時間（25 分）までにすでに反射

率は変化し、dPS と PVME の間で何らかの

構造発展が起こっていることが分かる。

先に述べたように中性子ではdPSとPVME

を区別することができるので、3 層モデ

ルを用いて鏡面反射率を解析した。図中

の実線はその結果である。解析の結果、

表面 PVME 層と PS/PVME 相溶層の界面粗

さ、および基板界面 PVME 層と PS/PVME

相溶層の界面粗さが時間とともに増加していくことが分かった（図 4(b)）。表面 PVME

層と基板界面 PVME 層の粗さを比べると、表面 PVME 層のそれの方が大きいが、これは

基板近傍では分子の運動が押さえられるため、濃度揺らぎの発展が遅いためと考えら

れる。このように、X 線及び中性子反射率の結果より、2 相領域へ温度ジャンプした

直後から脱濡れ発現前において、膜内部において膜に垂直方向（深さ方向）の濃度揺

らぎが進行していることが分かった。次なる疑問は、この深さ方向の揺らぎが面内で

均一に起きているのか、それとも不均一に

起きているのかである。もし、不均一なら

ば面内方向の揺らぎの大きさはどの程度

なのだろうか？面内の揺らぎについては、

飛行時間型反射率計(SOFIA)で測定した Qy

（面内方向）方向の非鏡面反射率を解析す

ることで、評価することができる。図 5に

Qy 方向（面内方向）の非鏡面反射率（斜入

射小角散乱に対応する）の時間発展を示す。

二相領域への温度ジャンプ後、少しして散

乱プロファイルにピークが観察され、脱濡



れ以前に面内方向に相分離が進行していることが

分かる。図 6にピーク強度とピーク位置の時間発展

を示す。ほぼ同一の情報は光散乱からも得られるは

ずである。同一の条件で行った光散乱のプロファイ

ルの発展を図 7に示す。中性子非鏡面反射率測定と

ほぼ同様のプロファイルが得られた。そのピーク強

度とピーク位置の時間発展を図 6 にプロットして、

中性子非鏡面反射率測定の結果と比べた。ピーク位

置はほぼ同様の位置であるが、ピークが関され始め

る時間が非常に遅い。これは、薄膜（38nm）におけ

る光散乱測定のシグナルの弱さによるものであり、

薄膜の面ない構造の測定には、少なくとも dPS/PVME

ブレンド試料については、非鏡面中性子反射率測定

が有効であることが分かる。 

  上述の光学顕微鏡、X線反射率測定、飛行時間中

性子反射率測定、光散乱測定の結果より、本系での

薄膜の脱濡れ現象について、以下のような描像が推

察される。その模式図を図 8に示す。温度ジャンプ

により 2相領域に入ったブレンド薄膜は、膜厚方向

に沿って誘導期を示すことなく相分離を開始する。

この膜厚方向の相分離は面内で均一に進行すること

なく（均一に進行する場合には surface induced 

spinodal decomposition 型の相分離となる）、深さ

方向の相分離より少し遅れて（~10 分）面内での相

分離が開始さする。この揺らぎが大きくなることで、

脱濡れを誘発することが示唆された。これは、Clarke
の提唱する成分揺らぎに誘発される脱濡れ機構

（composition induced dewetting mechanism）[7,8]

を強く示唆する。 

 

4. おわりに 

 ここで示した高分子ブレンド薄膜の成分揺らぎに誘発される脱濡れ機構は、ほんの

一例に過ぎない。複雑な高分子系の脱濡れ機構を明らかにし、それを制御することに

より安定な膜を作り出すことはそれほど容易ではないだろうが、その研究にはここで

示したように多くの手法（プローブ）の利用が有効なのは言うまでもない。現在、放

射光 X線、中性子、中間子等の多くの量子ビームが整備され、その利用方法も急ピッ

チで開発されている。今後の発展が楽しみである。 
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1. はじめに 

近年，水素結合や疎水性相互作用のような会合相互作用により形成される高次構造

(超分子構造)を巧みに操り，系の物性を制御し，新規な機能を発現しようとする試み

が数多く行われている．このような会合による超分子構造の最も大きな特徴は，会合

構造の崩壊・再編成が可能な点である．会合相互作用が比較的弱く，観測時間の範囲

内で構造の崩壊・再編成が可能な 3 次元的なネットワーク構造を形成する系は，特徴

的なレオロジー的性質を示すことが知られている 1)． 
親水性高分子を部分的に疎水化した会合性高分子は，疎水会合による架橋点が有限

時間で組み替えることが可能なネットワークを形成することにより系のレオロジー

挙動を劇的に変化させるので，古くから，粘性調節剤や増粘剤として塗料，インク，

医薬品，化粧品などの幅広い分野で用いられてきた 2)．特に，水溶性高分子の両末端

を疎水基で修飾したテレケリック会合性高分子は，一次構造が単純で会合機構が明確

なので基礎研究のモデルとしてもよく用いられる 2),3)．代表的なものとしては，ポリ

エチレンオキシド(PEO)の両末端をアルキル鎖で修飾した HEUR (hydrophobically 
modified ethoxylated urethane)がある．テレケリック会合性高分子水溶液では，希

薄水溶液中で疎水基をコアとするフラ

ワーミセルが形成されるが，濃度を上げ

るとブリッジ鎖（両端の会合基が異なる

ミセルのコアに会合した鎖）によりミセ

ル間が架橋され，物理架橋ネットワーク

が形成される(図 1)． 
このような系の物性を制御するため

には，一次構造を精密に設計するだけで

なく，高次構造形成機構とそのダイナミックスを理解する必要がある．本稿では，基

礎的研究が進んでいるテレケリック会合性高分子が形成するネットワークのダイナ

ミックスに焦点を絞り，その理論・シミュレーションによる研究の現状を紹介する． 
 
2. 組み替え網目理論 

物理ゲルのレオロジーの理論研究は組み替え網目理論 4)に基づいて発展し 1), 5)-8)，

最近では実験との定量的比較が可能になってきた．ここでは，組み替え網目理論の基

本的な考え方を解説し，最近の進展について紹介する．テレケリック会合性高分子𝜈本

図 1：フラワーミセル(a)とネットワーク(b) 
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からなる溶液を考える．末端ベクトル𝒓を持つブリッジ鎖の一方の末端が架橋点から

抜けてダングリング鎖に変わる崩壊率を𝛽(𝒓)とし，ダングリング鎖からブリッジ鎖へ

の再編成率を𝛼(𝒓)とすると，時刻𝑡に末端ベクトル𝒓を持つブリッジ鎖の分布関数

𝜓(𝒓, 𝑡)の時間変化は，次のように書くことができる 4)． 
 

𝜕𝜓(𝒓, 𝑡)
𝜕𝑡

+ 𝛻 ∙ [𝜓(𝒓, 𝑡)𝐯�(𝒓, 𝑡)]  = −𝛽(𝒓)𝜓(𝒓, 𝑡) + 𝛼(𝒓)𝜙(𝒓, 𝑡) (1) 

 
ここで，𝜙(𝒓, 𝑡)はダングリング鎖の分布関数である．一般にダングリング鎖の緩和は

組み替えのタイムスケールに比べて十分速いので，ダングリング鎖は常に平衡状態に

あると仮定することができる． 
式(1)の𝐯�(𝒓, 𝑡)は架橋点の平均速度ベクトルであり，剪断速度勾配が�̇�で剪断速度方

向が𝑥軸方向の剪断流の場合には𝐯�(𝒓, 𝑡) = �̇�𝑦𝐞𝑥となる．式(1)では系中の架橋点は系に

加えられた巨視的な変形とアフィンに変形すると仮定している（アフィン変形の仮定）

が，最近筆者らは，架橋点の拡散を考慮した非ア

フィン組み替え網目理論を構築しており，アフィ

ン変形の仮定を必要としない理論的取り扱いも可

能である 6)． 
組み替え網目理論で最も重要な量はブリッジ鎖

の崩壊率𝛽(𝒓)である．特に，鎖の末端に張力𝑓(𝒓)が
かかると末端基は架橋点から抜けやすくなるので，

崩壊率は𝑓(𝒓)の増加関数になるはずである(図 2)．
これまでの研究では便宜的に指数関数型

𝛽(𝑟)~ exp (𝑓(𝒓�))が用いられてきたが，筆者らはポ

テンシャルの中にある会合基が抜け出す時間を

Kramers 方程式を解くことにより再検討し，短鎖

アルキル鎖が水中で形成するミセル界面のように

ポテンシャルの勾配が急な場合には 
 

𝛽(𝑟) = 𝛽0(𝑇)�1 + 𝑔 𝑓(�̃�)2�  (2) 
 
となることを見出した 5),6)．ここで，𝛽0(𝑇)(T は絶対温度)は熱的な崩壊率で，会合に

よる自由エネルギー変化の大きさ∆𝐹0を用いて𝛽0(𝑇) = 𝜔0exp (−∆𝐹0/𝑘B𝑇)と書くこと

ができる． 
ブリッジ鎖の末端距離が�̃� ≡ 𝑟 𝑛𝑛⁄ （𝑛は高分子鎖を構成する統計単位の数，𝑛は統計

単位の大きさ）の時に鎖の末端にかかる無次元化された張力𝑓(𝒓�) ≡ 𝑓(𝒓)𝑛/𝑘B𝑇は，非

線形性を取り入れたレオロジーの理論では Warner 型𝑓(𝒓�) = 𝑓0 (1 − 𝒓�)⁄ を用いる場合

が多いが，筆者らは非線形性をパラメータとして変化させることができる次式を提案

図 2： 張力・伸長関係と会合 
ポテンシャル 
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している 5)-8)． 
 

𝑓(�̃�) ≡
𝑓(𝑟)𝑛
𝑘B𝑇

= 3�̃� �1 +
2
3
𝐴

�̃�2

1 − �̃�2
� (3) 

 
パラメータ𝐴 は張力の非線形性の強さを表しており，𝐴 = 0の場合はガウス鎖に対応

し，𝐴 = 1とすると，逆ランジバン関数で表わされる自由連結鎖の張力・伸長関係を

近似的に表わすことができる(図 2 上図)． 
 分布関数𝜓(𝒓, 𝑡)がわかれば，例えば剪断応力は 
 

𝜎𝑥𝑥(𝑡) =
1
𝑛3

 �𝑑𝒓
𝑥𝑦
𝑟
𝑓(𝑟)𝜓(𝒓, 𝑡) (4) 

 
と求めることができる．筆者らのグループでは，式(1)から直接解析的および数値的に

分布関数を計算し，ストレステンソルを求めることにより，レオロジーの定量的な理

論解析を行っている 5)-8)．しかし，他の多くの理論研究では，式(1)から前平均近似を

用いて末端ベクトルのダイアディック𝒓𝒓の従う常微分方程式を導いて，それを解いて

応力を計算している．この近似は，鎖の伸長が大きくなると近似の精度が悪くなるこ

とが知られているので，流動によって鎖が引き延ばされて非線形伸長効果が重要にな

る場合には使うことができない．また，この近似を行うと第 2 法線応力差係数は恒等

的に 0 になる．従って，法線応力効果も研究できない．多くの理論研究が，このよう

な近似に基づいて行われていることには注意する必要がある． 
 
3. 複素弾性率 

組み替え網目理論から得られる複素弾性率を図 3 に示している．高分子鎖がガウス

鎖で，𝑔 = 0の場合には次の解析解を得ることができる． 
 

𝐺′(ω) = 𝜈e(∞)𝑘B𝑇
𝜔2

𝛽0
2 + 𝜔2

 (5a) 

𝐺′′(ω) = 𝜈e(∞)𝑘B𝑇
𝛽0𝜔

𝛽0
2 + 𝜔２

 (5b) 

 
ここで，𝜈e(∞)は平衡状態でのブリッジ鎖の

数である．式(5)の結果は𝜏 = 𝛽0
−1とすれば，

Maxwell 要素の複素弾性率の表式に一致し

ており，末端基の解離に要する時間𝛽0
−1が

緩和時間𝜏に対応していることが分かる．一

般の場合には，末端基の解離に要する時間

は𝐴や𝑔 の関数となるが，基本的には鎖の崩

図3：組み替え網目理論により得られた複素

弾性率．𝐴 = 1,𝑔 = 0.1．弾性率は

ν𝑘B𝑇 𝑛3⁄ を単位としている． 
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壊・再編成に要する時間が系の緩和時間となって粘弾性的性質を特徴付けている．図

3 では，𝛽0 = 1の場合を基準として𝛽0の違いによってどの様に結果が変化するのかを

示している． 
 

4. 粘性率のシックニングと法線応力効果 

筆者らは，組み替え網目理論を用いて会合性高分子の示す最も特徴的な粘弾性的性

質であるシア・シックニング現象の分子機構を明らかにした 5),8)．図 4(a)には，式(1)
の数値計算により得られた定常粘性率𝜂(�̇�)と𝛹𝑖(�̇�) ≡ 𝑁𝑖 �̇�2⁄ (𝑁𝑖:第𝑖法線応力差)で定義

される第𝑖法線応力差係数の剪断速度依存性を示している 8)．図 4(a)では粘性率が剪断

速度とともに大きくなるシア・シックニングが起きている．筆者らは，式(1)の定常解

を剪断速度に関する冪展開を行う方法(𝜂(�̇�) = 𝜂0 + 𝜂2�̇�2 + ⋯ )で調べ，シックニング

が高分子鎖の非線形伸長効果により起こることを示した（図 4(b)）．ガウス鎖(𝐴 = 0)
では末端基の凝集力に依らずにシックニングは起きない．一般の場合には，ブリッジ

鎖の非線形伸長効果(𝐴)と解離率の張力依存性(𝑔)のバランスにより粘性率の振る舞い

が決まる．鎖の性質を一定に保つ（𝐴一定）と伸長による末端基の解離が起き難い(𝑔が
小さい)方がシックニングが起きやすい．剪断流動によりブリッジ鎖が非線形領域ま

で引き伸ばされると大きな張力が発生し剪断応力の増大に寄与するが，それと同時に

末端基は架橋点から抜けやすくなる．その時に解離が起き難い末端基であればシック

ニングになる． 
では，シックニングを起こすような会合性高分子を設計するにはどうすればよいの

であろうか．理論結果によると組み替えのタイムスケールはポテンシャルの深さ∆𝐹0
で決まるが，シックニングするかどうかは勾配で決まる(図 2 下図)．つまり，弱く結

合する多数のモノマーからなる末端基だと，∆𝐹0の値が同じでもポテンシャルの勾配

が緩やかになり，引っ張るとズルズルと抜けてしまってシックニングは起こさない．

シックニングを起こすには短くて強く結合する末端基を用いるとよい． 

図 4：(a)定常粘性率，法線応力差係数の剪断速度依存性．n=100, A=1,g=0.01．(b)定常粘性率，

第 1 法線応力差係数のシックニングと第 2 法線応力差係数の符号反転に関する状態図 
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図 4(a)で興味深いのは，法線応力差係数もシックニングを起こしている点と，第 2
法線応力差係数の符号が低剪断速度領域で正になっている点である．粘性率がシニン

グを起こす場合には第 2 法線応力差係数の符号は負なので 4),8)，符号が反転している．

図 4(a)では剪断速度による符号反転が起きているのもわかる．法線応力差についても

粘性率と同様の解析(𝛹𝑖(�̇�) = 𝛹𝑖
(0) + 𝛹𝑖

(2)�̇�2 + ⋯ )を行った結果，第 1 法線応力差係数

のシックニングと第 2 法線応力差係数の符号反転は，粘性率のシックニングと同様の

分子機構（非線形伸長効果と崩壊率のバランス）で起こることが示された 8)． 
図 5(a)には Pellens ら 9)が行った実験結果と理論の比較を示している．この実験結

果では，粘性率はシックニングを起こしているが，第 1 法線応力差係数はシニングに

なっている．これは一見理論結果(図 4(a))と矛盾しているように思われるが，実は図

4(b)をよく見ると粘性率はシックニングを起こし，第 1 法線応力差係数はシニングに

なる領域がある．図 5(a)の実験結果はこのパラメータ領域に対応していると考えられ

る．実験と理論の定量的比較を行うために，理論中に現れるパラメータを実験条件な

どから決定して計算した理論曲線を図 5(a)に実線で示しているが，実験結果と良い一

致を示している 8)． 
会合性高分子の法線応力効果の系統的な実験研究はまだ行われておらず，理論予測

が先行している．特にシックニングと第 2 法線応力差係数の符号反転は，筆者らの知

る限り現時点では実験的な報告例はない．詳細な実験的研究が期待される． 
 

5. 剪断開始流 

塗料や化粧品が実際に使われる際には，静置してあったサンプルに突然流動が加わ

る場合が多いと思われる．前述したように定常流動下での粘性率の研究は数多く行わ

れてきたが，平衡状態にある系に剪断流動を加えた場合の応力成長についてはこれま

図 5：実験と理論の比較．(a)貯蔵弾性率，複素粘性率，定常粘性率，第 1 法線応力差

係数の実験 9)と理論 8)の比較．(b) 粘度成長関数の実験と理論の比較 7),10) 
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で理論研究が行われてこなかった．筆者らは，組み替え網目理論を応力成長に適用し，

粘度成長関数が 3つの特徴を持つことを示した(図 5(b))7)．(i)𝑡 ≪ 𝛽0−1の時間領域では，

平衡状態(𝑡 = 0)で形成されていたネットワークが組み替えを起こさずに弾性体とし

て振る舞い𝜂+(𝑡) = G′(ω → ∞)𝑡となる． (ii)次に，高分子鎖が非線形領域まで引き延

ばされてネットワークが硬くなったように見える歪硬化が起こる．(iii) 𝑡 = 𝑡maxで
𝜂+(𝑡)は極大になり，オーバーシュートを示す．粘性率の極大は総変形量𝛾 ≡ �̇�𝑡が一定

値𝛾maxに達した時点でおこる． 
 金田らは 10)，分岐した末端疎水基(C24 分岐)を持つ HEUR(C24-HEUR)を用いた実

験を行い，理論予測通りに，弾性領域，歪硬化，ストレスオーバーシュートが観測さ

れることを示した（図 5(b)）．理論中のパラメータを実験条件などから決定して計算

した粘度成長関数を実線で示している 7)．理論結果ではオーバーシュートに達する時

間が実験の約 2 倍程度になっており，歪硬化があまり顕著ではない．この相違は実験

に用いたサンプルの多分散性に起因しており，精製した単分散に近いサンプルを用い

れば図 5(b)でのピーク時間のずれは解消することが最近の実験で示されている． 

 

6. 分子動力学シミュレーション 

最近，高分子の研究においても計算機シミュレーションは重要な研究手段の一つに

なってきたが，強く会合する高分子のレオロジーを分子レベルから計算するのは容易

ではない．最も困難な要因は，複数の会合基が架橋点で強く結合してしまい，シミュ

レーションで到達可能な時間領域を簡単に越えてしまうことである．筆者らはこの困

難を解決するために架橋粒子を導入し，高分子末端が架橋粒子を介して結合するモデ

ルを考案した 11)．このモデルを用いると会合寿命は架橋粒子と末端基の二体間相互作

用ポテンシャルで簡単に制御することができる． 
実際筆者らはこのモデルを用いた非平衡分子動力学シミュレーションを行い，会合

図 6：分子動力学シミュレーションにより得られた定常粘性率の剪断速度依存性(a)
とシア・バンディング(b) 
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性高分子の粘性率のシックニング現象を再現することに成功した(図 6(a))11)．図 6 中

の𝛽𝜀𝑎は会合相互作用の強さを表している．詳しい解析の結果，シックニングは主に

ブリッジ鎖の非線形伸長により起きていることが分かった．この結果は理論結果と一

致している．更に，シア・シニング領域においてはネットワークの破断やシア・バン

ディングが起きていることもわかった(図 6(b))．シア・バンディングは主に紐状ミセ

ル系で活発に研究されてきたが，紐状ミセルでは流動によりミセル自体の形態が変わ

ってしまう可能性があり，分子機構を研究するのには難しい面がある．会合性高分子

では，構成単位が明確であり，分子シミュレーションによる情報も得ることができる

ので，シア・バンディングの分子機構の解明が期待できる．尚，紙面の都合上詳細は

省略するが，前節で紹介した応力成長や法線応力差に関しても理論解析の結果と一致

するシミュレーション結果が得られている 7),8)． 
 

7. まとめと展望 

 本稿で紹介したように，両末端に会合基を持つ親水性高分子のレオロジーに関して

は，組み替え網目理論により定量的予測が可能な段階に到達した．また，分子動力学

シミュレーションによる分子機構の研究も可能になった．今後はこのような方法論を

拡張し，適用範囲を広げていくことが重要になると考えられる． 

 テレケリック高分子に関しては，最近，強い感熱性を示す poly(N-isopropylacrylamide: 
PNIPAM)の両端を疎水基で修飾した tel-PNIPAMが注目されている．図7に tel-PNIPAM
水溶液の中性子散乱測定結果を基に構造解析を行った例を示す 12)． 低温では図 1 に

示した会合構造と同様であるが，温度を上げていくと PNIPAM の感熱性のためにミ

セルのコア近傍から凝集が始まり，30℃付近でミセルが凝集して球状の凝集体(メソ

グロビュール)を形成する．最近の実験で，この構造変化に伴って急激なレオロジー

図 7：tel-PNIPAM の相図と会合構
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挙動の変化が起こることが明らかにされつつある．PNIPAM の感熱性を考慮した理論

の拡張が必要である． 

 また，本稿で紹介した理論・シミュレーション法は，テレケリック会合性高分子だ

けでなく物理結合を形成する会合系全般に幅広く適用できると考えられる．例えば，

コロイドと会合性高分子の混合系では，剪断流によりゲル化が誘起されることにより，

劇的なシア・シックニングを起こすことが実験的に報告されている．このように，物

理結合の崩壊・再編成に伴って特徴的なレオロジー的性質が発現する会合系は数多く

存在するので，今後本稿で述べた方法論を拡張することによって幅広い会合系の粘弾

性的性質の分子機構が解明されるものと期待される． 
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