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第 70 集講演集（特別記念号）の発刊にあたって 

 

本財団は、昭和 11 年（1936 年）9 月 1 日、伊藤萬助氏の京都帝国大学への寄

付金 20 万円を基に、京都帝国大学内に設立された。それ以来、本財団は 76 年

の長きにわたりその活動を継続し、本年 4 月新たに公益法人として生まれ変わ

ろうとしている。 

その研究成果は本財団主催の講演会で公表され、講演集として刊行されてき

た。従って本講演集は、京都大学における工業化学教室、繊維化学教室、高分

子化学教室、高分子化学専攻を中心とした高分子科学分野の歴史的歩みを示し

ている。 

本財団の設立時における研究活動の主な目的は人造羊毛の開発であった。化

学繊維分野における研究成果は輝ける歴史を持ち、桜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も当財団講演会及び講演集を

発表の場としていた。昭和 18 年からは戦況が厳しくなり、講演集の刊行が困難

となったため、一時期中断されたが、昭和 28 年（1953 年）には再開され、以

来順調に刊を重ねて、本号第 70 集が特別記念号として発刊されるに至った。 

現在では、本財団は京都大学大学院工学研究科高分子化学専攻（化学研究所

と再生医科学研究所の担当部門を含む）、同材料化学専攻および京都工芸繊維大

学大学院工芸科学研究科の講座担当教授十数名を研究メンバーとして、毎年一

回研究メンバーによる公開講演会を開催するとともに講演集を刊行することに

よって、最新の研究成果を一般に公開している。 

本特別記念号は、第 70 集という大きな区切りを画すると同時に、本財団が新

たな公益法人として歩み始める節目を飾るものであり、これらを記念して増ペ

ージして刊行する。なお講演集の刊行形態は、時代の要請に応えて本号から紙

媒体を CD 版に変更した。付録とした「講演集目次リスト」は第 1 集から第 69

集までの講演集目次リストであり、通観すると七十有余年にわたる本財団の歴

史がうかがえる。 

 

この長い歴史を踏まえて本財団は今後も高分子科学分野における研究活動を

支援して行く所存ですので、よろしくご支援を賜りますようお願い申し上げま

す。 

理事長 山本雅英 

常務理事 山岡仁史 

常務理事 福田 猛 

 

平成 25 年 3 月 
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図 1 粒状活性炭の SEM 写真 

繊維への分離機能付与とその応用 

 

林 敏昭 

Toshiaki Hayashi 

東洋紡(株) 機能材開発研究所 AC 開発グループ 

 

 

1. はじめに 

 空気中にはハウスダスト，タバコ煙，ディーゼル排ガス粉塵，花粉，臭気(アンモニ

ア，硫黄化合物，アミン系化合物など)，有害ガス(揮発性有機化合物，窒素酸化物，

硫黄酸化物など)など様々な汚染物質が存在する。汚染物質は、大きく分子状と粒子状

に分類され、一般に分子状汚染物質は吸着、粒子状汚染物質は濾過により空気中から

分離除去される。当社は、1973 年に活性炭素繊維｢K フィルター®｣、1983 年にエレク

トレットフィルター｢エリトロン®｣を開発した。これらは、繊維に吸着機能や濾過機能

を付与した分離材料であり、種々の用途に応用されている。本稿では、活性炭素繊維

とエレクトレットフィルターの特徴とその応用について紹介する。 

 

2. 活性炭素繊維 

2.1 吸着原理 

 揮発性有機化合物(VOC)などの分子状汚染物質の除去には多孔質の吸着剤が広く使

用されている。吸着とは、分子が固体(吸着剤)表面との間に働く van der Waals 力に

より固体表面に拘束されて濃縮される現象であり、吸着剤が持つ細孔内に進入した分

子は毛管凝縮して保持される。すなわち、吸着は、気体から液体への相転移と捉える

ことができ、液化と類似の現象といえる。 

代表的な吸着剤として活性炭がある。活性炭は 500～3500 ㎡/g の非常に大きな比表

面積を有し、表面に無数の細孔が開口

している。細孔はその直径によりマク

ロポア(50nm 以上)，メソポア(2～

50nm)，ミクロポア(2nm 以下)に分類さ

れる。空気中の分子状汚染物質は主に

ミクロポアに吸着される。 

図 1に一般的な粒状活性炭の SEM 写

真を示すが、外表面にマクロポアが開

口していることがかわる。図 2に粒状

活性炭の細孔分布を示すが、1nm 以下

から数十 nm の比較的広い範囲にミク

ロポア，メソポアが分布していること
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がわかる。これらのことから、粒状活性炭は、図 3に示すように、外表面にマクロポ

アが開口し、その奥にメソポア，ミクロポアが開口する細孔構造を有していると考え

られている。 

2.2 活性炭素繊維の特徴 

 活性炭素繊維(ACF: Activated Carbon Fiber)は、当社が世界で初めて工業化に成功

した粒状，粉末に次ぐ第 3の活性炭である。現在、工業化されている ACF は、前駆体

繊維によってセルロース系 1)，ポリアクリロニトリル系 2)，フェノール樹脂系 3)，ピッ

チ系 4)に分けられる。ACF の製造方法は前駆体繊維により多少異なるが、基本的には

紡糸した化学合成繊維を耐炎化した後、炭化工程で、不活性雰囲気下で熱処理して炭

素化し、その後、賦活工程で、高温雰囲気下で酸化ガスと接触反応させて炭素の一部

をガス化することにより細孔を開口させて微細な多孔構造を発現させる。ACF は繊維

径 10～30μm程度の細い繊維であり、粒状活性炭の数百倍の外表面積を有している。

図 4，5に当社の ACF｢K フィルター®｣の SEM 写真および細孔分布を示す。 

図 4 ACF の SEM 写真 
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ミクロポア

図 6 ACF の細孔構造 

 図 4から ACF の表面は平滑でマクロポア

を持っていないことがわかる。また、図 5

からACFは1～2nmに鋭いピークを持つ単分

散型の細孔分布を有することがわかる。こ

れらのことから、ACFは図6に示すように、

ミクロポアを主体的に有し、そして、それ

が繊維外表面に直接開口した特異な細孔構

造を持つと考えられている。 

ACF の特徴は、純度が高いこと、加工の自由度が高いこと、吸着速度が速いことで

ある。純度が高いことは、前駆体繊維に精製した原料を使用していることによる。加

工の自由度が高いことは、形態が繊維状であることに由来し、フェルト，紙，織物，

編物など多様な形状に成形することが可能である。そして、吸着速度が速いことは、

外表面積が大きいことに加えて、分子の吸着サイトとなるミクロポアが繊維外表面に

直接開口する特異な細孔構造に起因するもので、分子がミクロポアに吸着されるまで

に拡散抵抗を受けながらマクロポア，メソポアを通過しなければならない粒状活性炭

との大きな相違点である。 

 図 7 に、同じ厚みで充填した ACF

と粒状活性炭にトルエン含有空気を

流し出口濃度の変化を測定して、破

過曲線を描いた結果を示す。粒状活

性炭は、初期から出口にトルエンが

検出され、なだらかな上昇曲線を示

すのに対し、ACF では吸着速度が速

いため、初期には出口にトルエンが

検出されず、破過後に急激な上昇を

示し入口濃度に達する。破過後の急

激な濃度の上昇は、吸着帯厚みが薄

いことを意味している。吸着操作に

おいて、吸着帯厚みが薄い方が吸着

剤の吸着能力を有効に利用できるこ

とから好ましく、ACF は理想に近い

吸着特性を持つ吸着剤であるといえ

る。 

図 8 に、同じ厚みで充填した ACF

と粒状活性炭にトルエン含有空気を

流して吸着平衡状態にした後に、温

度 150℃の窒素を流して脱着操作を
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行い、その間の吸着量の変化を測定した結果を示す。ACF は吸着したトルエンを迅速

に脱着でき、脱着速度も速いことがわかる。 

 

2.3 活性炭素繊維の応用例 

ACF の特徴を生かした応用例として、VOC 吸着回収処理装置があげられる 5,6)。VOC

吸着回収処理装置は、複数の吸着槽で吸着操作と水蒸気による脱着操作を交互に繰り

返すことにより、連続的に工場などから排出される VOC を含有した空気を浄化して大

気中に放出するとともに VOC を液化して回収する環境汚染防止装置である。 

図 9に当社の VOC 吸着回収

処理装置の模式図、また表 1

に当社の VOC 吸着回収処理装

置と粒状活性炭(g-AC)を使用

した従来の VOC 吸着回収処理

装置の比較を示す。吸・脱着

速度の速い ACF を吸着剤に使

用した当社の VOC 吸着回収処

理装置は、従来装置に比べて、

吸着剤の使用量が少ないこと

と低温・短時間で脱着操作を行なうことに特徴がある。当社の VOC 吸着回収処理装置

は少ない吸着剤量で十分な性能が確保できるため、従来の装置に比べて軽量・コンパ

クトとなる。 

表 2 に、塩化メチレン含有排ガスを当社の VOC 吸着回収処理装置と従来の g-AC 装

水蒸気

分離排水

回収溶剤

KFエレメント
水蒸気

分離排水

回収溶剤

KFエレメント

図 9 K フィルター®VOC 吸着回収処理装置 

表 1 当社装置と従来装置の比較 
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置で処理した際に発生する塩

酸量の比較を示す。塩素系

VOC は分解して塩酸を生成す

るため、腐食などの問題から

従来の VOC 吸着回収処理装置

では塩素系 VOC 含有排ガスの

処理はほとんど不可能とされ

てきたが、低温・短時間で脱

着操作を行なう当社の装置は、

塩酸の発生量が非常に少なく、

塩素系 VOC を含んだガスの処

理を可能とした。また、従来

の装置では、活性炭の細孔内

で重合して細孔閉塞を起こす

ため処理ができなかったスチ

レンなどの重合性モノマーを

含んだガスも、当社の装置で

は処理が可能である。表 3に

当社装置と g-AC 装置でトルエン含有空気を処理して得た回収トルエンの品質の比較

を示す。g-AC 装置の回収トルエン中にはトルエンの酸化物であるベンズアルデヒドが

含まれるが、当社装置の回収トルエンでは新液からのベンズアルデヒドの増加は認め

られない。低温・短時間で脱着操作を行なう当社の VOC 吸着回収処理装置では、ほぼ

新液と同じ極めて高品質な状態で VOC を液化して溶剤として回収できるので、回収し

た溶剤は製造工程で再利用することが可能である。 

このように、ACF を使用した当社の VOC 吸着回収処理装置は、環境汚染防止対策の

みならず、製造コスト低減につながることが認知され、自動車，半導体，電子部品，

フィルム，医薬品など幅広い業界で多数導入され稼動している。 

 ACFはVOC吸着回収処理装置以外に各種空気清浄フィルターとして応用されている。

一例として、RI 施設の排気処理などに使用されている放射性ヨウ素除去フィルターが

ある。従来は、大量の粒状活性炭を充填したフィルターが使用されているが、非常に

重く、また、使用後に大量の廃棄物となることが問題としてあった。吸着速度が極め

て速い ACF を用いることにより、軽量化と廃棄物量の削減を実現した放射性ヨウ素除

去フィルターが開発されている 7)。 

 

3. エレクトレットフィルター 

3.1 濾過原理 

 空気中の塵や埃などの粒子状汚染物質の除去には濾紙や不織布のような繊維層フィ

表 2 塩化メチレン処理時に発生する塩酸量 

(単位 mg-HCl/kg-塩化メチレン) 

354

6.9

分離排水中

8.31.4
Kフィルター®

装置

357.53.5g-AC装置

総発生量回収溶剤中

354

6.9

分離排水中

8.31.4
Kフィルター®

装置

357.53.5g-AC装置

総発生量回収溶剤中

表 3 回収トルエンの品質 

0.8360.8350.835比重

g-AC装置
Kフィルター®

装置

200～450200～450200～450水分 [ppm]

1505未満5未満酸分(ベンズアルデヒド) [ppm]

回収液

新液項目

0.8360.8350.835比重

g-AC装置
Kフィルター®

装置

200～450200～450200～450水分 [ppm]

1505未満5未満酸分(ベンズアルデヒド) [ppm]

回収液

新液項目
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ルターが広く使用されている。図 10

に繊維層フィルターの SEM 写真を示

すが、繊維層フィルターは繊維がラ

ンダムに充填されており、粒子状汚

染物質を含んだ空気は、この中を通

過する間に濾過されて清浄化される。

繊維層フィルターによる粒子の捕集

は、繊維間の間隙によってふるいの

ような原理で粒子が分離されている

と理解されることがあるが、これは

誤解である。その証拠として、繊維

層フィルターの粒径別捕集効率の実

測結果を図 11 に示す。ふるいのよう

な原理で粒子が分離されているので

あれば、小さな粒子ほどフィルター

を透過しやすいので、捕集効率は粒

径が小さくなるとともに単調に低下

するはずである。しかし、実際には

図に示すように粒径 0.15μm 付近で

最も捕集効率が低くなり、それより

も小さな粒径範囲では粒径が小さく

なるにしたがって捕集効率は上昇す

る。この事実から、繊維層フィルタ

ーは、ふるいのような原理で粒子を

捕集しているのではないことが理解

できる。 

 繊維層フィルターにおける粒子捕

集は、粒子がフィルター内部に充填

されている繊維表面へ衝突すること

により起きる。衝突した粒子は、van 

der Waals 力，静電気力，液架橋力

などにより繊維表面に付着して保持

される。図 12 に室内空気を濾過した

後の繊維層フィルターの SEM 写真を

示すが、粒子が繊維表面に付着して

捕集されている様子が観察される。

これからわかるように、繊維層フィ

 

図 10 繊維層フィルターの SEM 写真 

0.001

0.01

0.1

1

0.01 0.1 1 10

粒径 [μm]

捕
集

効
率

 
[
％
]

風速 10cm/s

0

90

99

99.9

図 11 繊維層フィルターの粒径別捕集効率

図 12 濾過後の繊維層フィルターの SEM 写真
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ルターでは、構成する個々の繊維が独立した粒子捕集体として機能している。 

粒子が繊維に衝突する機構としては、ブラウン拡散，慣性，重力沈降，さえぎりの

4 つがあり、これらは総称して機械的捕集機構と呼ばれる 8)。このうち、慣性と重力

沈降は重い粒子で働くもので、生活空間ではこれらの機構が働くような粒子は多く存

在しないため、一般にはブラウン拡散とさえぎりで粒子は捕集される。ブラウン拡散

は粒径が小さいほど、一方、さえぎりは粒径が大きいほど有効に働く機構であり、図

11 で 0.15μm 付近で捕集効率が最小値を示すのは、これよりも大きな粒径範囲ではさ

えぎり、これよりも小さな粒径範囲ではブラウン拡散による捕集が有効となるためで

ある。 

 粒子の捕集効率と並んで圧力損失

がフィルターにとって重要な性能で

あり、高捕集効率・低圧力損失が求

められる。繊維層フィルターで変化

させることが可能な物性には繊維径，

厚み，充填率がある。図 13 に物性が

異なる繊維層フィルターの捕集効率

と圧力損失の関係を示す。繊維径を

細くすることや厚み，充填率を上げ

ることで捕集効率を高められるが、

同時に圧力損失の増大を招く。高捕

集効率化と低圧力損失化は背反する

もので、機械的捕集機構で粒子を捕

集する繊維層フィルターでこれらを両立することは不可能である。 

 

3.2 エレクトレットフィルターの特徴 

 圧力損失を増加させることなく、すなわちフィルターの物性を変化させることなく

捕集効率を上昇させるには、何らかの外力を空気中に浮遊している粒子に作用させる

必要がある。その力として静電気力を利用したのがエレクトレットフィルターである。

エレクトレットとは、外部電界の存在しない状態でも半永久的に電気分極を保持し周

囲に電界を形成する物質であり、江口元太郎が発見し、永久磁石が N極と S極に磁気

分極しているのと同じような様式で正と負に電気分極していることからマグネットに

対応してエレクトレットと名付けられた 9)。エレクトレットフィルターは、エレクト

レット化された繊維で構成された繊維層フィルターであり、外観は不織布製の繊維層

フィルターと何ら変わりはない。しかし、フィルターを構成する個々の繊維は図 14

に示すように表面に正負の電荷を持ち、それにより周囲に電界を形成しているため、

機械的捕集機構に加えて、誘起力およびクーロン力と呼ばれる静電気力を粒子に作用

させて捕集することができ、これにより、高捕集効率と低圧力損失の両立が実現され

0.0001

0.001

0.01

0.1

1

0 100 200 300 400

圧力損失 [Pa]

捕
集

効
率
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90
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図 13 繊維層フィルターの捕集効率と圧

力損失 
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る。誘起力は粒子の帯電の有無に関わらず

作用するもので、粒径が大きいほど有効に

働く。一方、クーロン力は帯電粒子のみに

作用し、粒径が小さいほど有効に働く。 

 図 15 に無帯電フィルターとそれをエレ

クトレット化したフィルターの捕集効率を

示す。エレクトレット化することにより、

無帯電粒子では誘起力が作用するため大き

な粒径領域で、また、帯電粒子ではそれに

加えてクーロン力が作用するため小さな粒

径領域でも飛躍的に捕集効率が向上するこ

とがわかる。 

図 16 にエレクトレットフィルタ

ーを室温下で保管して任意の経過日

数ごとに濾過性能を測定した結果を

示す。3 年以上にわたって捕集効率

の変化は全く見られず、エレクトレ

ットの電荷は極めて安定に保持され

ていることがわかる。 

このように、エレクトレットフィ

ルターは優れた濾過性能を示すが、

濾過が進行して繊維表面に捕捉した

粒子が堆積すると静電気力が弱めら

れて捕集効率が低下する現象10)があ

ることには留意する必要がある。 

 現在、工業化されているエレクト

レットフィルターの代表的な製法と

して、不織布荷電法とフィルム荷電

法がある。これらの方法で製造した

エレクトレットフィルターの濾過性

能を図 17 に示す。不織布荷電法は、

スパンボンド法やメルトブローン法

などで製造された不織布に電荷を注

入するエレクトレット化処理を行う

もので、フィルム荷電法は、フィル

ムの状態でエレクトレット化処理し、

0.000001

0.00001

0.0001

0.001

0.01

0.1

1

0.01 0.1 1 10

粒径 [μm]

捕
集
効
率
 
[
％
]
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90

99

99.9

99.99

99.999

99.9999
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エレクトレット
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図 15 エレクトレット化の効果 
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図 14 エレクトレット繊維 
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それを割繊繊維化した後に不織布に

成形するものである。フィルムの状

態でエレクトレット化処理を行うと、

高い密度で電荷が注入できるため、

より大きな静電気力を粒子に作用さ

せることができ、図からわかるよう

に、フィルム荷電法で製造したエレ

クトレットフィルターは、不織布荷

電法で製造したエレクトレットフィ

ルターよりも低圧力損失・高捕集効

率となる。 

 

3.3 エレクトレットフィルターの応用例 

 低い圧力損失で高い粒子捕集効率を実現したエレクトレットフィルターは、省エネ

ルギー型フィルターとして、ビル空調用フィルター，空気清浄機用フィルター，自動

車キャビンフィルター，エアコン用フィルター，事務機器用フィルターなどに広く応

用されている。 

 

4. おわりに 

 濾過，吸着などの空気浄化技術は産業の発展や環境保全に欠かせない技術である。

環境規制強化への対応や今後の発展が期待されるナノテクノロジーを支える技術とし

て、空気浄化技術の重要性は一層高まっていくものと思われ、さらなる進歩が望まれ

ている。期待に応えるべく、当社では、｢K フィルター®｣や｢エリトロン®｣の一層の高性

能化や新たな高機能分離材料の開発に取り組んでいる。 
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有機テルル化合物を用いるリビングラジカル重合 TERP を用いた 
共役モノマーと非共役モノマーの制御共重合 

 

山子 茂（Shigeru Yamago） 
京都大学 化学研究所 

 

 緒言 

リビングラジカル重合法（LRP）はラジカル重合の持つ汎用性と，リビング重合の持

つ高分子鎖の分子量の高度制御の両方の特徴を合わせ持つ重合法である。その合成的な

有用性から，LRP 法はベンチスケールでの高分子材料創製にとどまらず、近年では産業

界での利用も進んできており、ラジカル重合を用いた高分子材料の開発に大きな変革を

もたらしている 1,2。しかしながら、Georges によるニトロキシルラジカルを用いたラジ

カル重合の制御に関するエポックメイキングな報告から 20 年が経とうとしているが 3、

LRP 法は未だに産業界で自由に利用できる技術とはなっていないのも事実である。した

がって、この方法が真に有効な高分子材料創製法となるためには、さらに多くの科学的、

技術的な進歩が必要である。なかでも、以下に示す五つの技術要素を満たす重合法の開

発が重要であると筆者は考えている。 
 

1. 各種の反応性の異なるモノマーの重合を制御できる汎用性（万能な重合制御剤） 
2. 極性官能基に対する高い耐性 
3. 共重合体（ランダム、交互、ブロック）合成の柔軟性 
4. リビング重合末端変換に対する多様性 
5. 大スケールでの反応に対する信頼性 
 

 なかでも、項目 1 に示した、単一の重合制御剤、あるいは重合条件で様々な反応性の

モノマーの重合を制御できる、「万能な重合制御剤」、あるいは「万能な重合条件」の開

発が最も重要な技術要素である。これと項目 2 に挙げた官能基耐性とが相まることで、

高分子材料創製の現場で求められている項目 3 の技術要素が達成される。さらに、項目

4 はポリマー材料にさらに付加価値（機能）を付与する技術要素であり、項目 5 も産業

界の利用のためには必須の技術要素である。 
さらに、分子量と分子量分布を制御する LRP 技術に加え，ラジカル重合法を用いて

ポリマーの構造を制御する他の技術要素である、モノマー配列の制御や、立体規則性の

制御の技術要素を加えることで、新材料創製の可能性がさらに大きく広がっていくと考

えられる。これらの技術要素は LRP とは独立した技術要素であることから、これと LRP
とのハイブリット化により、酵素に代表される天然高分子に見られる，高度な高分子鎖

の構造制御に基づき、単分子で機能を発現するような「超」機能性高分子の開発が視野
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に入ってくる。 
 我々の研究室では、有機テルル化合物を用いるリビングラジカル重合法  TERP 
(Organotellurium-mediated living radical polymerization) を中心として、有機アンチモン化

合物やビスマス化合物を用いる重合法 SBRP, BIRP を開発し、これらが高い汎用性を持

つことから、「モノ作り技術」として極めて優れていることを明らかにしてきている 4-9。

なかでも，大塚化学株式会社との産学連携共同研究による、粘着剤を始めとするいくつ

かの高機能性高分子材料の開発は特筆すべき成果であると考えている 10。本重合系の最

大の特徴は高いモノマー汎用性であり、同じ重合開始剤を用いて、スチレン、アクリレ

ート、メタクリレート等の共役モノマーと共に、N-ビニルピロリドンなどの非共役モノ

マー等、反応性の大きく異なるモノマーを同一の重合制御剤を用いて重合できる点であ

る。さらに、この特徴は、共役モノマーと非共役モノマーのブロック共重合体合成に発

展している。そこで、このようなモノマー汎用性のスコープを明らかにすることを目的

として、ランダムおよび交互共重合体の合成について検討を行ったので、その結果につ

いて紹介する。これらの共重合においてもブロック共重合と同様に、反応性の異なるモ

ノマーの共重合を高度に制御することは一般に難しいことから、例えば共役モノマーと

非共役モノマーとの共重合はハードルの高い技術課題である。非共役モノマーであるビ

ニルエーテルや－オレフィンは単独重合性を持たない一方、アクリレート類と共重合

を起こすことはよく知られている。そこで本研究では、ビニルエーテルや－オレフィ

ンとアクリレート類との共重合の制御の可能性について検討を行ったので、その結果に

ついて報告する。 
  

 結果と考察 

１．ビニルエーテルと（メタ）アクリレートとの共重合 11,12 
トリフルオロエチルアクリレート（TFEA）とイソブチルビニルエーテル（IBVE）をモ

ノマーとして選び、有機テルル重合制御剤の共存下で共重合を試みた（Scheme 1）。そ

の結果、アゾ開始剤 V-60 と共に 60 ºC で加熱することで重合は進行し、モノマー転化

率から予想される数平均分子量（Mn）と狭い分子量分布（Mw/Mn）を持つ共重合体が得

られた。等量の TFEA と IBVE を用いた時にはポリマー中の IBVE のモル分率（MFVE）

は 0.43 であったが、IBVE を TFEA に比べて 5 倍量以上用いると、MFVEは 0.48~0.49 へ

と向上した。ビニルエーテルがラジカル重合性を無いことを考えると、交互共重合性が

高いポリマーが生成したことが示唆された。実際、MALDI TOF 質量分析や二次元 NMR
解析により、高い共重合性を持つことを支持する結果を得た。さらに、テルル制御剤に

対するモノマー量を増やすことで、高分子量体の共重合体の合成にも成功した。なお、

過剰のビニルエーテルを加えてもそれ自体はラジカル重合性が無いことから、TFEA が

すべて消費された後は IBVE の消費は起こらず、そのまま回収された。 
この共重合は種々のモノマーの組み合わせにおいても良好に進行し、高度に分子量と 
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Scheme 1. Copolymerization of trifluoroethyl acrylate (TFEA) and isobutyl vinyl ether (IBVE) 
in the presence of organotellurium chain transfer agent 1 
 

分子量分布との制御された共重合体が得られた（Scheme 2）。TFEA に比べて求電子性

の低いブチルアクリレート（BA）を用いた時には、IBVEA と等量で共重合を行った場

合には MFVEは 0.32 と低かった。しかし、IBVEA を BA の 10 倍用いることで交互共重

合性の高い重合体（MFVE ~ 0.50）が構造を制御して合成できることがわかった。ビニル

エーテルとして、 tert-ブチルビニルエーテルやトリメチルシリルビニルエーテル

（TMSVE）も問題なく用いることができた。アクリロニトリルやメタクリレート類を

用いた場合にも、いずれもビニルエーテルを過剰に用いることで、交互共重合性の高い 
 

 
Scheme 2. Copolymerization of (meth)acrylate and vinyl ether under TERP 



― 20 ―

重合体の制御合成に成功した。また、この共重合は SBRP, BIRP 条件を用いても同様に

良好な結果が得られた。なお、我々とほぼ同時期に、RAFT 法を用いた、同様の共重合

反応が報告された 13。 
この交互共重合を利用して、様々な新規ブロック共重合体が合成できることがわかっ

た。例えば、BA のホモ重合を行った後、BA と IBVE の交互共重合を行うことで、対応

するジブロック共重合体が得られた（Scheme 3a）。また、交互共重合体をマクロ開始剤

として用いることもできた。すなわち、BA と IBVE との共重合を IBVE 過剰の条件で

行うことで、 MFVE = 0.50 の交互共重合体が得られた。重合終了時には過剰に用いた

IBVE が残っている。そこで、重合溶液に tert-ブチルアクリレート（tBA）を加えたと

ころ、tBA と IBVE との共重合が進行し、tBA と IBVE との共重合体を第二ブロックセ

グメントとして持つ、ジブロック共重合体が得られた（Scheme 3b）。交互共重合体の成

長末端を重水素ラベル実験により調べたところ、ビニルエーテルに由来するモノマーが

テルル基と結合している構造のみであった。この構造は、リビングカチオン重合を行う

のに適している 14。そこで、交互共重合終了後に BF3·OEt2をルイス酸として重合溶液に

加えたところ、カチオン重合が進行し、ポリビニルアルコールを第二ブロックセグメン

トとして持つジブロック共重合体も得られた（Scheme 3c）。 
 

 
Scheme 3. Block copolymer synthesis involving alternating copolymerization of acrylate and 

vinyl ether 
 

交互共重合性の反応性を活かし、ポリマー鎖中の変換反応も行うことができた。すな

わち、TFEA と TMSVE との交互共重合体に対し、フッ化テトラブチルアンモニウム

（TBAF）を加えて脱シリル化を行ったところ、生成したアルコールが分子内で環化し、



― 21 ―

主鎖にラクトン構造を持つ重合体が生成した（Scheme 4）。生成物の構造は、1H NMR お
よび IR により確認した。なお、未反応のエステル、およびアルコールがそれぞれ約 20％
あったが、これはラクトン化が非選択的に起こるためであると考えている。 
 

 
 Scheme 4. Transformation of polymer-pendant groups 

 

２．アクリレート類と―オレフィンとの共重合 15,16 
非共役モノマーとして－オレフィンを用いた場合にも、アクリレート類との共重合

が制御して進行した。まず、アクリレートとして BA と TFEA を選び、－二置換オ

レフィンである 6-メチレンウンデカン（MU）との共重合について検討した。その結果、

V-601 を加えて加熱することで良好に進行し、分子量分布の狭い重合体が生成した

（Scheme 4）。等量のモノマーを用いた場合には、MU のモル分率（MF6MU）は 0.2~0.3
程度であった。そこで既報に従い 17、1,3-(C[CF3]2OH)C6H4（1）やヘキサフルオロイソ

プロパノール（HFIP, 2）などのフルオロアルコールをルイス酸として添加したところ

MF6MUが向上した。さらに、MU をアクリレートに対して過剰量用いることで、MF6MU  
 

 

Scheme 4. Copolymerization of acrylate and 6MU under TERP 
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= 0.4~ 0.5 の交互共重合性の高い共重合体が得られた。 
－オレフィンとして 1－オクテン（Oct）を用いた場合、重合の制御には光照射条件

が有効であった（Scheme 6）。すなわち、アクリル酸メチル（MA）と Oct の共重合は、

加熱条件下では分子量分布が 1.5~1.6 であった。特に、HFIP（2）を加えてオクテンの

モル分率（MFoct）が向上した場合には、制御がより困難であった。これは、活性化さ

れにくい Oct に由来する重合末端の割合が増えるためである。一方、同じ重合を光照射

下で行うと、分子量分布の狭い共重合体が生成した（Mw/Mn = 1.2-1.4）。これは、Oct に
由来する重合末端の活性化が、光照射により促進されたためであると考えている。求電

子性の高いTFEAをアクリレートモノマーとして用い、かつOctを大過剰用いることで、

MFoct = 0.47 の交互共重合性の高い共重合体を分子量分布狭く合成できた。 
 

 
Scheme 6. Copolymerization of acrylate and 1-octene under TERP 
 

アクリレートと－オレフィンの共重合体の末端構造を重水素ラベル実験により検討

したところ、80~90%は－オレフィンに由来するモノマー単位を持つことがわかった。

このような末端構造の活性化は一般に極めて難しいが、適切な条件を選ぶことで、共重

合体をマクロ開始剤として用い、ブロック共重合体の合成にも成功した。例えば MA と

MU との共重合体に対し、V-601 を加えた加熱条件や、光照射条件を用いることで、ポ

リスチレンやポリ（N-ビニルピロリドン）を第二ブロックとして持つ分子量分布の狭い

ブロック共重合体を合成できた（Scheme 7a, b）。さらに、TFEA と Oct の共重合体も、

V-601 を加える加熱条件下で、TFEA とのブロック重合に成功した（Scheme 7c）。これ

までもアクリレートと－オレフィントの共重合体の合成は他の LRP 法を用いて行わ

れているが、非常に限られた系でしか成功していない。さらに、合成した共重合体をマ
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クロ開始剤として用いた例は皆無である。したがって、このような共重合に対しても

TERP の技術的優位性が現れた結果であると考えている。 
 

 
Scheme 7. Synthesis of block copolymers involving random copolymerization of acrylate 

and a-olefin 
 

結言 

 TERP，SBRP，BIRP が共役モノマーと非共役モノマーのランダムおよび交互共重合

の制御においても有効であることを明らかにした。さらに、生成した共重合体をマクロ

開始剤としたブロック共重合体の合成にも成功した。これらの結果は、TERP らの合成

的有用性を一層明確にする結果である。リビング重合体にさらなる価値（機能）を付与

する、重合末端の制御法や選択的な変換法などの周辺技術においても、TERP は他の方

法に比べて優位性を持つことも明らかになっていている 18-20。これらの優れた特徴を持

つことから、この方法が機能性高分子材料の創製法として今後ますます利用されること

を期待している。 
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かご型シルセスキオキサン を基盤とした

新規機能性材料の創製

中條 善樹・田中 一生

Yoshiki Chujo, Kazuo Tanaka 

京都大学大学院 工学研究科 高分子化学専攻  
 

１．はじめに  
シリカ関連化合物の中で、かご型シルセスキオキサン(POSS)は図１のように

(RSiO1.5)8 で表され、T8 と呼ばれる一辺が 0.3 ナノメートルのシリカの立方体構

造を中心に、各頂点に有機官能基を持つ物質の総称である。剛直な立方体核か

ら放射線状に側鎖が配置されており、ネットワークポリマーやデンドリマーな

ど、多分岐型高分子材料構築のビルディングブロックとして有用である。また、

官能基 R に修飾を加えることで多種多様な機能の付与が可能である。これらの

修飾により、溶媒や他の媒質中において高い分散性を付与することが可能であ

ることから、分子レベルで無機成分と有機高分子をハイブリッド化した材料の

作成が容易となる。以上の特性から、POSS は様々な機能性材料構築に応用が

図られている。  

   
図１ POSS の構造  

 
ここでは、POSS を基盤とした新規機能性材料の例として、POSS 機能性フィ

ラー、高分子の低屈折率化、複数電荷を有する多官能性の POSS イオン液体、

および POSS ガドリニウム錯体を用いた高感度 MRI 造影剤について我々の最近

の研究成果を報告する。  
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２．機能性フィラーとしての POSS 
２．１．高分子の耐熱・機械的特性向上  
フィラーを用いた材料特性の向上や機能の付与は簡便で有効な戦略である。

従来からシリカナノ微粒子や粘土などのシリカ関連化合物は、高分子の熱安定

性や機械的特性を向上させるためのフィラーとして汎用的に使用されている。

特に、シリカナノ微粒子は分散性が高いことや、異方性がなく均一性の高い製

品が得られること、材料の透明性も維持できるなど、フィラーとして様々な優

れた性質を併せ持つ有用な素材である。ここで、少量の添加で効果を得るため

にはより粒径の小さいシリカナノ微粒子が好ましい。POSS を分子サイズのシ

リカ微粒子とみなせば、効率のよいフィラーになると期待される。また、POSS 
のそれぞれの頂点に導入された置換基を変化させることで、材料に合わせて相

溶性などの特性を調節することが可能である。実際我々は、POSS をプラスチ

ックにフィラーとして添加することや、高分子中に導入することで、材料の熱

的・機械的特性を向上させることが可能であることを報告している。（文献１）

より詳細に POSS のフィラーとしての効果を分子レベルから検証するために、

置換基が異なる数種類の POSS をフィラーとして添加することで、ポリスチレ

ン（PS）、ポリメタクリル酸メチル（PMMA）の熱的・機械的特性の変化につ

いて調べた。（文献２）  

表１に示す様々な構造を有する八置換 POSS を合成し、汎用高分子の熱・機

械特性向上のためのフィラーとしての評価を行った。高分子への混合方法は、

高分子と POSS を様々な濃度で混合し、クロロホルムに溶解させて撹拌した。

さらに、室温で乾燥させることで POSS 含有薄膜を作成した。これらの試料を

用いて示差走査熱量測定（DSC）、熱重量測定（TGA）、動的粘弾性測定（DMA）

を行い、構造との相関について調べた。  

 

表１ POSS フィラーの化学構造  
R Chemical structures 

Me 
Et 

Vinyl 
isoBu 
Octyl 
Octa 
Cp 
Ph 

Me

(C8)

(C18)
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DSC により POSS 添加によるガラス転移点（Tg）の変化を調べた（表２）。PS
の場合、全ての POSS 含有フィルムにおいて PS 単体よりも Tg は上昇した。こ

のことは、POSS が PS マトリックス中でよく分散していることだけでなく、PS
分子鎖と POSS 分子の間で疎水性相互作用による熱的安定化が引き起こされた

ことを示している。一方、PMMA では POSS の置換基の種類によっては Tg の低

下が見られた。このことは、ポリマー分子鎖と POSS 分子間の相互作用が PS
ほど強くないためであると考えられる。  

 

表２ POSS フィラー5wt%を含むポリマーの特性  

POSS filler 

PS PMMA 

Tg 
(°C) 

Td20 
(°C) 

E' 
(MPa) 

Tg 
(°C) 

Td20 
(°C) 

E' 
(MPa) 

none 
methyl-POSS 
ethyl-POSS 
vinyl-POSS 

isobutyl-POSS 
octyl-POSS 

octadecyl-POSS 
cyclopentyl-POSS 

phenyl-POSS 

― 
+7.8 
+5.0 
+7.6 
+7.0 
+10.2 
+12.4 
+10.5 
+7.2 

― 
–5.5 
+5.0 
+30.1 
+13.3 
+24.5 
+28.6 
–9.6 
+20.4 

1350 
1910 
1110 
2720 
2190 
2150 
1190 
2180 
2230 

― 
+3.5 
–7.5 
–2.6 
+2.9 
+0.3 
+4.9 
+1.5 
+0.6 

― 
+4.2 
+5.9 
+14.3 
+1.2 
+24.5 
+12.9 
+6.2 
+67.4 

1450 
1500 
1240 
1240 
1790 
1880 
1990 
1470 
1940 

 
次に、TGA により薄膜の熱分解温度の測定を行った。表２に加熱により 20 

wt%の質量損失が起こった温度を示す。その結果、POSS 添加によりほとんどの

試料で耐熱性が向上したが、その程度には POSS の置換基によって違いが観ら

れた。まず、octyl 基、octadecyl 基のような嵩高いアルキル鎖の置換基をもつ

POSS が耐熱性向上の効果が高いという傾向が観られた。このことは、嵩高い

置換基は高い疎水性相互作用を有しており、したがってポリマー鎖との相互作

用が増大したためと考えられる。同様の傾向が PS、PMMA に共通して観られ

た。また、phenyl 基などの不飽和結合を含む置換基を有する POSS も耐熱性向

上の効果が高いことがわかった。  
DMA の結果から、POSS フィラーは貯蔵弾性率（E'）に大きな影響を与える

ことが分かった。TGA で耐熱性向上の効果が顕著であった octyl 基、octadecyl
基のような嵩高い置換基、あるいは phenyl 基のような不飽和結合を含む置換基

をもつ POSS は、E'の増加に対しても影響が大きい傾向が観られた。このこと
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から、POSS の置換基とポリマー分子鎖との相互作用が大きくなると、POSS フ

ィラーがポリマー鎖の動きを拘束する効果が大きくなり E'が増加すると考えら

れる。また、vinyl 基を有する POSS における E'の増加は、POSS の置換基と高

分子主鎖との相互作用だけでなく、POSS の硬い無機骨格も高分子の剛直性向

上に寄与していることを示唆している。以上のことをまとめると、POSS 添加

により汎用高分子の熱的安定性と剛直性を増加させることができた。POSS の

剛直な立方体構造が効率的に主鎖の分子運動を抑制することで分解を防ぐため

と考えられる。  
 
２．２．高分子の低屈折率化  
有機 EL の光取り出し効率の向上などにおいて、高分子材料を低屈折率化す

ることは重要な要素技術である。特に、効率のよい低屈折率化フィラーを得る

ことができれば、支持体となる材料の他の性質を変えずに素子作成を行うこと

が可能となる。ここで、シリカ材料は分極率が低いことから、低屈折率材料と

して多用されている。特に POSS はシリカの立方体構造を有するが、高い分極

率を持つシラノール基を持たないため、低屈折率化に効果が高いと予想される。

また、POSS は上記で述べたように、シリカの無機骨格に由来した機械的強度

の増加や熱的安定性の向上が可能である。そのため、材料の低屈折率化に伴う

熱・機械特性の低下という相反関係の両立が期待できる。以上のように POSS
はフィラーとして様々な利点を有している。我々は置換基が異なる数種類の

POSS をフィラーとして高分子に添加し、得られた薄膜の屈折率がどのように

変化するかについて検討を行ったので、結果について概説する。（文献３）  
混合物の屈折率は Lorentz–Lorenz 式を基にして、成分 1（高分子）と成分 2

（POSS フィラー）それぞれのモル分率（）、モル屈折（R）、分子体積（V）、
ファンデルワールス体積（VVDW）、パッキング係数（Kp）を使って式 1 のよう

に表せる。  
 
       (1) 
 
 
n, n1, n2 はそれぞれ材料全体、高分子、フィラーの屈折率を表す。ここで、R と

VVDWは化学式より固有値として計算が可能である。Kpは式(2)で表される様に、

分子の凝集の程度を示すパラメータである。  
 
       (2) 
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Vint は分子の見かけ上の実効体積を表し、分子体積と等しいとみなせる。すなわ

ち、物質内部に疎な領域を作り出す物質は、ファンデルワールス体積よりも見

かけ上の実効体積が大きく増加することから、従って Kp 値は小さいものになる

と予想される。ここで、以前の研究より、非晶質系の高分子では Kp 値は 0.68
となることが知られている。実際に我々も PMMA 単体のフィルムを用いて屈折

率を測定し、Kp 値を算出したところ、0.677 と文献値に近い値が得られた。よ

って、本系では Kp1 は 0.677 とした。以上の結果より、コンポジットの屈折率を

測定することにより、POSS フィラーの高分子内部でのパッキングの程度を表

す Kp2 を算出することができるようになった。  
表１に示す POSS について、屈折率制御のためのフィラーとしての評価を行

った。上記と同様に POSS 含有薄膜を作成した。これらの試料を用いてアッベ

屈折率計により屈折率の測定を行い、構造との相関について調べた。特に、POSS
のパッキング係数を求めることで、側鎖が材料中に疎な部分を作り出す効果に

ついて検証した。  
表３に POSS をモノマーに対して 1 mol%含有する薄膜の屈折率と、式(1)を用

いて算出した Kp2 値を示す。まず、ethyl-POSS と次いで vinyl-POSS が顕著に屈

折率の低下を起こすことが分かった。また、それぞれの Kp2 も小さな値となっ

た。これは、ethyl 基と vinyl 基を有する POSS は、高分子内に疎な部分を作り

出す能力が高いことを示している。炭素鎖が短いために高分子主鎖との相互作

用が小さく、運動性が確保されているためと考えられる。また、phenyl-POSS
を除いて、どの POSS も PMMA のパッキング係数よりも小さな値となった。こ

れは POSS 自体が大きな排除体積を有していることを示している。POSS の立方

体構造の内部や各頂点上の側鎖の運動が、高分子鎖を効率的に押しのけること

ができると考えられる。また、分子鎖の長いものでは Kp2 はあまり低下しなか

った。これは高分子鎖との絡み合いが増大したために、排除体積が失われたこ

とに起因すると考えられる。Phenyl-POSS で屈折率が増大し、Kp2 も高い値が算

出された。この原因として、ベンゼン環の不飽和結合と高分子鎖との高い相互

作用により、凝集状態が形成されたためと考えられる。まとめると、側鎖は剛

直で、飽和結合のみで構成されるものが低屈折率化に効果が高いことが分かっ

た。以上、POSS は高分子の屈折率の低下に効果が高い足場材料であることが

示された。特に、従来の低屈折率化フィラーは材料の熱安定性や機械的特性の

低下を引き起こすことが多いが、POSS を用いるとそれらのトレードオフ関係

を両立させることができる可能性を示す結果を得た。現在、これらの知見を活

かし、より高機能なフィラーの開発を行っている。  
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表３ POSS フィラーを含むポリマーの屈折率と分子パッキング係数  

POSS filler 
Refractive 

Index 
Kp2 

none 
methyl-POSS 
ethyl-POSS 
vinyl-POSS 

isobutyl-POSS 
octyl-POSS 

octadecyl-POSS 
cyclopentyl-POSS 

phenyl-POSS 

1.4931 
1.4916 
1.4901 
1.4910 
1.4922 
1.4926 
1.4917 
1.4917 
1.4956 

0.677 
0.565 
0.383 
0.457 
0.572 
0.610 
0.550 
0.461 
0.764 

 

 
３ . POSS イオン液体  

イオン液体は、融点が 100 °C 以下である塩として定義されており、世界中で

活発に研究が行われている材料の一つである。イオン液体が注目されている大

きな要因として、カチオン種およびアニオン種の多様な組み合わせにより、物

理化学的性質を容易に調節できることが挙げられる。特に、アニオンの構造は、

得られるイオン液体の物性に多大な影響を及ぼすことが知られている。しかし、

現在までに 1 価イオン同士の組み合わせは多数研究されている一方で、1 分子

に複数の電荷を有するイオン液体に関する研究はあまり行われていない。これ

は、複数電荷を有すると、融点が上昇する傾向にあることが知られているため

である。ここで、POSS 分子では、官能基が剛直な骨格の各頂点に存在してい

るため、熱的に安定なイオン液体が得られると考えた。さらに、それぞれの分

子鎖は互いに引き離され異なる方向に伸び、その結果、結晶性が低下し、低融

点化するのではないかと考えた。そこで我々は、1 分子に 8 つの負電荷を有す

るアニオンからなる化合物を設計し（図 2a）、POSS 導入によるイオン液体の熱

物性の変化について調査を行った。なお、カチオンとしては、イオン液体の中

でも広範に研究されているイミダゾリウムカチオンを用いた。（文献４，５）  
イオン液体の合成は、酸塩基中和反応を用いて行った。まず、ブチルメチル

イミダゾリウム塩の臭化物イオンを、イオン交換カラムを用いて水酸化物イオ

ンに交換した。その後、このイミダゾリウム塩を POSS カルボン酸と中和反応

させることで、目的とする化合物を合成した（図 2b）。また、POSS 骨格の効果

を調べるために、POSS の腕の部分と同一の構造を有する化合物に関しても、
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同様の手法により合成した。得られた化合物の含水率は全て 1.5%以下であった。

また、元素分析において Br が検出されなかったことから、原料のイミダゾリウ

ム塩の臭化物イオンは、全て水酸化物イオンに交換されたと考えられる。さら

に、29Si NMR においてシャープな 1 本のピークが確認されたことから、POSS
骨格の解裂は生じていないことが確認された（図 2c）。  
 

 
図２ (a) POSS イオン液体 (b) その写真 (c) 29Si NMR 

 
POSS の 8 つ全てのカルボン酸でイミダゾリウムカチオンとイオン対を形成

させた化合物と、腕のみの化合物とを比較することで、POSS 骨格の効果につ

いて調べた。TGA より、得られた化合物の分解開始温度(Td)を測定した（表４）。

POSS 骨格につながれることにより、分解開始温度が 32 °C 上昇したことから、

耐熱性が向上することが明らかとなった。さらに、DSC より、得られた化合物

の融点(Tm)、融解エンタルピー(ΔHfus)及び融解エントロピー(ΔSfus)を測定した。

ここで、融解エンタルピー及び融解エントロピーは、イミダゾリウムユニット
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のモルあたりの値として算出した。まず、融点を比較すると、POSS 塩は、腕

のみの化合物と比較して 25 °C低下していることが明らかとなった。その結果、

POSS 塩は室温イオン液体であることが明らかとなった。また、融解エンタル

ピー及び融解エントロピーは、腕のみの化合物と比較して、両方の値とも低下

が観られた。これらの結果より、POSS 核の立方体構造に由来して、分子の結

晶性の低下が引き起こされ、その寄与がコンフォメーション数の減少による効

果を上回ったために、融点の低下が生じたといえる。以上のことから、塩に POSS
骨格を導入することで、耐熱性の向上と融点の低下を同時に達成することがで

き、得られた物質は室温でもイオン液体として利用できることが分かった。こ

れらの結果は、イオン液体の適用範囲をより拡げることにつながる。さらに、

分子量増大により融点の上昇が起こり易い高分子材料をイオン液体化するため

の新しい分子設計指針を示すものである。  
 

表４ イオン液体の熱力学的パラメータ  

Anion Tm 
[°C] 

Td 
[°C] 

Hfus 
[kJ·mol–1] 

Sfus 
[J·mol–1·K–1] 

POSS 23 234 6.8 ± 2 21 

Arm 48 202 15 ± 2 47 

 

 
４．POSS Gd 錯体による超高感度 MRI 陽性造影剤  

 

図３ POSS ガドリニウム錯体  
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次に、POSS の剛直性に着目した研究について説明する。（文献６）MRI の撮

像において、周囲の水分子の緩和を促進するものは造影剤として利用できる。

（文献７－９）ガドリニウムイオン（Gd3+）は特に縦緩和時間を短縮するため、

白い画像として検出される。そのため陽性造影剤と呼ばれている。一方、生体

中ではカルシウムイオンと競合するため、強い毒性を示す。これらの毒性を抑

制することと、より感度を向上させることで生体への負荷を軽減するためにキ

レーターが利用される。ここで、剛直な構造を有するキレーター分子は造影剤

の感度向上に有利であることが示唆されている。ここで POSS は、上記で述べ

たように、その剛直性に由来してプラスチックスの熱的・機械的特性の向上に

効果がある。この POSS が持つ「硬さ」を利用して、MRI 造影の感度を向上さ

せられるのではないかということで本研究を始めた。  
 

 
図４ MRI での T1 強調画像  

 
この項では、Gd3+と高い親和性を有する新規 POSS核デンドリマーを合成し、

この Gd 錯体が MRI 造影剤として高い造影能を有していることについて述べる。

さらに、POSS–Gd 錯体における分子内の剛直性が MRI の造影に及ぼす効果に

ついて考察を行ったので説明する。世代数が 1.5 から 3.5 までのポリアミドアミ

ン骨格をデンドロンとして有する POSS 核デンドリマーを合成し、Gd3+と錯形

成を行った（図３）。それぞれの錯体の溶液を 7 T の MRI で T1 強調画像を撮像

したところ、DOTA や DTPA という従来の市販品の錯体よりも 10 から 100 倍低

濃度でも明瞭なコントラストを得た（図４）。また、POSS–Gd 錯体は肝細胞を

用いた細胞毒性試験やマウスによる急性毒性の評価より、従来品より低毒性で

あることが分かった。以上のことから、POSS–Gd 錯体は生体への負荷の低い造

影剤として働くことが分かった。また、緩和度や多核 NMR を用いた各種 NMR
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パラメータの算出より、POSS の剛直性が緩和能向上に寄与していることが明

らかとなった。このように、プラスチックの熱安定性の向上に寄与することが

知られていた POSS の剛直性を、MRI 造影剤という全く異なる分野に応用する

ことで、高い機能を発現することができた。MRI の高感度化に対する新しい分

子設計指針を提供できたといえる。  
 
 
５ . おわりに  

POSS は基本的にはガラスや石と同類であり、そのもの自体は光・電気・磁

気的にほとんど特性を持たない。しかし、上述したように、POSS の剛直な立

方体構造や疎水性、運動性や分散性を利用することで、新しい概念に基づく新

しい機能性材料の創出が期待できる。（文献１０）  
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構造制御されたポリ乳酸コアを有する機能性ポリマーミセルの開発と 
そのゾル-ゲル転移挙動 

木村良晴、徐于懿、中嶋(有元)真帆、田中知成 
Yoshiharu Kimura, Yu-i Hsu, Maho Arimoto Nakajima, Tomonari Tanaka 

京都工芸繊維大学大学院工芸科学研究科バイオベースマテリアル学専攻 
 
１．はじめに 
親水性ブロックと疎水性ブロックで構成される両親媒性分子は、水系において自己

組織化しポリマーミセルを形成することが知られている。濃度、温度条件、またはブ

ロック組成などを変化させることで球状、棒状など様々なモルフォロジーを有するミ

セルの調製が可能であるが、とりわけ疎水性ブロックのコアが親水性のシェルで覆わ

れた球状のミセルはドラッグキャリアーとしての適応性が高く、医療分野での応用研

究が盛んである。また、そのようなポリマーミセルのゾル-ゲル転移挙動を利用した
注入型の細胞スキャフォールドの開発も注目を集めている。医療分野においては生体

適合性が要求されるため、使用可能なポリマー材料に制限が伴うが、親水性ブロック

にポリエチレングリコール(PEG)、疎水性ブロックにポリ乳酸(PLA)を用いたブロック
共重合体(PEG-PLA)は安全性、機能性に優れており、広範に研究が進められてきた 1-3)。

さらに、親水ブロックに糖(SAC)を用いた糖-ポリ乳酸複合体(SAC-PLA)は、分子認識
可能な両親媒性ポリマーとして、今後、ドラッグデリバリーシステムへの応用が期待

される。 
PLAブロック共重合体の合成は特殊なプロセスを必要とせず、比較的容易に精密な

ブロック組成、シーケンス制御が可能で、かつ高収率で合成することができる。特別

なプロセスを要求しないのはミセル調製においても同様で、一般的な W/O エマルジ
ョン法によってナノオーダーで均一に分散したミセルを容易に得ることができる。一

方、実際にこれらの PLA ポリマーミセルを医療材料として使用するには種々の問題
が未解決であり、効果的な用途展開は実現していない。代表的な問題として低いミセ

ル安定性、ゾル-ゲル転移の不十分な制御、ゲルの物理的強度の低さ、低ドラッグロ
ーディング率、不十分なターゲッティング能力、及びバーストリリースの未制御など

がある。我々の研究グループは、以下に記した 3 つのアプローチで、これらの PLA
ポリマーミセルの問題解決に取り組んだ。 
最初の 2つは、PEG-PLAのミセル形成制御、及びそのゾル-ゲル転移挙動における

取り組みである。我々は、以前よりこのテーマに取り組んでおり、特に、ミセルコア

部位での PLA のステレオコンプレックス化プロセスをコントロールすることによっ
て特異なゾル-ゲル転移現象を見出している 4)。PLA のステレオコンプレックス
(sc-PLA)とは、二種の光学異性体(ポリ-L-乳酸(PLLA)、ポリ-D-乳酸(PDLA)）が水素結
合を介して会合することで形成する結晶であり、PLLA および PDLA の単独結晶
(hc-PLA)とは異なった性質を示す。特筆すべき sc-PLAの性質は耐熱性の上昇であり、



― 36 ―

これを活かした汎用エンプラ素材への応用が進められている。PEG-PLLA と

PEG-PDLAの混合ミセルのコア部位に sc-PLA が形成されることはすでに報告されて
いるが 5,6)、コア内部での sc-PLAの詳細なモルフォロジー、薬剤ローディングの可能
性、その他詳細な特性評価はまだ完全であるとは言えない。これらの経緯を踏まえ、

1つ目のアプローチでは、様々な手法で PEG-PLA混合ミセルのコア内部での sc-PLA
の分布状態をナノオーダーで制御しながら、新たな機能発現の可能性を探った。また、

2 つ目のアプローチでは、PEG-PLLA と PEG-PDLA の両ミセル溶液を混合し、
PLLA/PDLA間のステレオコンプレックス形成によって、ゾル-ゲル転移を引き起こし
た。その際、PEG-PLA 末端での Diels-Alder 反応により、ゲル内部の架橋度を上げ、
物理的強度の向上を図った。3つ目は、ミセルのターゲッティング能力向上へのアプ
ローチとして、糖分子を親水性ブロックとして利用することを目指し、PLAへの糖分
子の簡便な導入法を開発するとともに、得られた SAC-PLAの会合挙動を調べた。 
 
２．PEG-PLAブロック共重合体からなるミセルのコア部位での構造制御 

PEG-PLA ブロック共重合体およびそのミセルは、高い安全性と機能性を備えてい
るため、医用材料として開発が行われている。より高い機能性を有する医療用材料を

開発するには、ナノオーダーでの PLAのモルフォロジー制御に取り組む必要がある。
本研究では、ミセルコア部位での PLAの結晶構造の制御、とりわけ sc-PLAの分布状
態の制御をナノオーダーで行い、機能性の向上を図った(Figure 1)。具体的には
PEG-PLAのジブロック共重合体、PEG-PDLAと PEG-PLLAのジブロック共重合体の
ブレンド、及び PEG-PDLA-PLLA のトリブロック共重合体を用いてミセルを調製し、
コア部位における hc-PLAと sc-PLAの結晶形成の制御を検討した。 

 
PEG-PDLA、PEG-PLLA、及びPEG-PDLA-PLLAの重合スキームをScheme 1に示す。

D-ラクチド、L-ラクチドを一般的な開環重合することで各 PEG-PLA共重合体を得た。 
得られた共重合体の構造と分子量は 1H NMRで、また、熱的性質は示差走査熱量測定

PEG-PDLA PEG-PLLA

PEG-PDLA-PLLA

（ジブロック）

（トリブロック）

PEG-PDLA-PLLA
（偏組成トリブロック）

高濃度のsc scランダム分布

中間層のsc局所分布 中心部のsc局所分布

PEG
PLLA(hc)
PDLA(hc)
sc

Figure 1. PEG-PLA block copolymers and crystal distribution in the core part of their micelles. 
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(DSC)によって評価した。これらを 1,3-ジオキソランに溶解させた後、水中に滴下し
室温で 4日間かけてジオキソランを揮発させて水性ミセルを得た。得られたミセルは
動的光散乱(DLS)によって粒径を、広角 X 線回折(WAXD)によって結晶構造を、また
シリコン基板上にキャストして原子間力顕微鏡(AFM)によって形状を確認した。得ら
れた共重合体の諸性質を Table 1に示す。得られた共重合体は仕込み組成に対応した
分子量とシーケンスを有することを確認した。PEG-PDLA/PEG-PLLA のブレンドと
PEG-PDLA-PLLA の融点は、ジブロック共重合体に比べて高い値を示した。これは、
sc-PLA結晶の形成によるものである。 

 
Table 1. Properties of PEG-PLAs and PEG-PDLA-PLLA. 

 
 
次に、得られた共重合体から調製したミセルの DLS測定を行った。Figure 2に代表

的なミセル(0.4 wt%)の DLS 測定結果を示す。これらの結果より、得られたミセルの
粒径は、40.8-81.2 nmといずれもナノサイズであることが確認できた。ジブロック型
PEG-PDLAと PEG-PDLA/PEG-PLLAブレンドのミセルを比較すると、PEGと PLAの
合算分子量が同じであるにもかかわらず、ブレンドの方が粒径が小さくよりコンパク

トなミセル粒子が形成されていることが分かる。これは hc-PLAと sc-PLAの凝集状態
の違いに由来すると考えられる。一方、トリブロック型の PEG-PDLA-PLLAのミセル
は、53.1 nmの粒径のほかに 258.4 nmの粒径の大きな凝集体を形成しているが分かっ

Scheme 1. Synthesis of PEG-PLAs and PEG-PDLA-PLLA. 
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た。これは前者の一次粒子が凝集したものと考えられる。

このような現象が生じたのは、PLAの組成が高くなり疎
水性が増大したためである。これらの結果から、sc-PLA
の形成により、よりコンパクトなミセル粒子が形成する

ことが分かった。 
次に、ミセルコア内部での PLA の結晶状態を評価す
るために、ミセル溶液に対する WAXD 測定を行った。
Figure 3に示すように、PEG-PDLAでは 2 = 16.5付近に
非常にブロードで弱いピークが確認できる。この反射は

hc-PLA 結晶に由来するものと一致しているが、強度が
弱く、他にピークも見られないため、ミセルコアは非晶

もしくは低度の hc-PLA結晶化状態となっていることが
示唆される。一方、PEG-PDLA と PEG-PLLA のブレン
ドと PEG-PDLA-PLLAのミセルは、2 = 13にシャープ
なピークを示す上、2 = 21にもブロードな反射を示し
ている。この二つの反射は sc-PLA 結晶に由来するもの
で、ブレンドとトリブロック体のミセルにおいては、ミ

セルコア内部で PLLAと PDLAが会合し sc-PLAが形成
していることが明らかとなった。加えて、hc-PLAに由
来する反射(2 = 16.5 が両ミセルにおいては確認でき
ないことから、選択的な sc-PLA形成がミセルコア内部
で達成されていることが確認できた。 
次に、ミセル溶液をシリコン基板

上にキャストし、AFM によってモ

ルフォロジーを観察した。ジブロッ

ク型の PEG-PDLA をキャストした
サンプルは、シリコン基板上で球状

の形状を維持していないのに対し

て (Figure 4a) 、 PEG-PDLA と

PEG-PLLA の ブ レ ン ド 及 び

PEG-PDLA-PLLA トリブロックは
全く異なるモルフォロジーを示し、

球状ミセルのモルフォロジーをシ

リコン基板上でも維持しているこ

とが確認できた(Figure 4b, c)。WAXDより、両者ともにミセルコア部位で sc-PLA結晶
を形成することが明らかとなっており、安定な球状のモルフォロジーはこの sc-PLA
の結晶形成に由来すると考えられる。また、ブレンドとトリブロック体のミセルの
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AFM 画像の拡大図を比較すると、両者の球状ミセルのモルフォロジーに差異がある

ことが確認できた(Figure 4b’, c’)。 

 
以上の結果より、ジブロック、トリブロック型の PEG-PLA 共重合体を合成し、

hc-PLAもしくは sc-PLAの結晶構造をコア部位に有するミセルの調製に成功した。調
製したミセルを評価した結果、ブロック組成や疎水-親水バランスを変化させること
でミセルのサイズやモルフォロジーをナノオーダーで制御することが可能なことを

確認した。このような制御は、PLLA 及び PDLA ブロック鎖の sc-PLA 結晶化を利用
することでより精密に制御することが可能になる。今後は、コア部位での sc-PLA の
分布を詳細に検討し、より精密なナノオーダーでのモルフォロジー制御に取り組む。

さらに実用化を視野にいれたミセル安定性の評価、ターゲッティング能力の付与、さ

らには高性能なドラッグローディングとリリース挙動の確立にも取り組む。 
 
３．Diels-Alder反応により鎖延長した PEG-PLAブロック共重合体の合成とゲル形成 
現在、細胞移植による治療が注目を集めている。特に、注射可能な足場材料を用い

た細胞注入法は外科的手術を伴わない治療ができるため、細胞移植支援材料として活

発な検討がなされている。室温で細胞懸濁液をゾル状態で作製し、体内に注入すると、

体温付近で細胞懸濁液がゲル化することにより細胞が固定化され、細胞増殖時の足場

とすることができる。例えば、感温性生体吸収性ゲル化材料を用いた細胞移植により、

パーキンソン病や急性心筋梗塞などの治療が検討されている。PEG-PLA ブロック共
重合体は生体吸収性と生体適合性を有しているため、感温性生体吸収性ゲルの素材と

して開発が進められている。上述したように、PEGは親水性で軟らかいポリマーであ
るのに対して、PLAは疎水性で硬い性質を示すため、PEG-PLA共重合体は親水/疎水
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Figure 4. AFM images of micelles on the silicon. (a) PEG-PDLA (2.4k-1.9k), (b) blend of 
PEG-PDLA (2.4k-1.9k) and PEG-PLLA (2.4k-1.8k), and (c) PEG-PDLA-PLLA(2.4k-1.9k-1.9k). 
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性の両方を示す両親媒性ポリマーとなる。例えば、PEG-PLA ジブロック共重合体は
水中に分散させると、コアに PLA、シェルに PEG を配置したコロナ型ミセルを形成
する。一方、トリブロック共重体はフラワー型のミセルを形成する。PEG-PLLA と
PEG-PDLAの両ミセル溶液を混合すると、PLLAと PDLA間でステレオコンプレック
スが形成され、ゾル-ゲル転移を引き起こす。特に、体温付近でゲル化する特性を示
すため、注射可能な細胞足場材料への応用が期待される 7)。しかしながら、PEG-PLA
共重合体で作製したミセル溶液はゲルの強度が低く、細胞の固定が不十分である。そ

こで、我々はステレオコンプレックス形成能を高めて、ミセル間の架橋度を増大させ

ることによりゲル強度を向上させるため、ジブロック共重合体間、すなわち

PEG-PLLAと PEG-PDLA間で鎖延長反応をさせることにより、in situでステレオブロ
ック共重合体を形成させ、ゲル化能を向上させる検討を行った。Scheme 2に示す通り、
末端にフラン基を有する PEG-PLA ジブロック共重合体、  F-PEG-PLLA と

F-PEG-PDLAを混合した分散液に 1,8-bis(maleimido) diethylene glycol (BMG)を添加し、
Diels-Alder反応による鎖延長反応をゲル中で行い、架橋されたゲルの物性を調べた。 

 
Table 2. Synthesis of F-PEG-PLLA and F-PEG-PLA. 

 
 Copolymerization 

 
Furanylation 

Product 
Feed ratio 
PEG/PLA 
(w/w) 

Conversion 
(%) 

Mn
a 

PEG-PLA 
(Da) 

Mn
b 

 
Mw/Mn

b 

 
 
Conversion 
(%) 

Yield 
(%) 

F-PEG-PLLA 55/45 95.7 2000-1800 4722 1.12  56.0 49.8 
F-PEG-PDLA 55/45 98.5 2000-1800 4623 1.12  54.3 69.1 
a Determined by 1H NMR. b Determined by GPC. 

Scheme 2. Synthesis of F-PEG-PLLA and F-PEG-PDLA and their Diels-Alder reaction with BMG 
for strengthening of the mixed hydrogel. 
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Table 2 に F-PEG-PLA の合成条件および
その末端フラン修飾の結果を示した。開環重

合における転化率は 95%以上に達しており、
得られた各ポリマーの分子量分布は狭く、

PEG-PLA の分子量が 2000-1800 の共重合体
が得られた。Figure 5 に F-PEG-PLLA と

F-PEG-PDLA の混合分散液のゲル化に対す
る濃度依存性を示した。5 wt%以下ではゲル
を形成しなかったが、30 wt%以上では高温で
もゲルとなった。10-25 wt%では、温度の上
昇と共にゲルからゾルへの転移温度が高く

なる傾向を示した。Figure 6に、異なる共重
合体の混合分散液の Diels-Alder 反応前後の
レオロジー特性の変化を示した。いずれの系

においても Diels-Alder 反応後に混合分散液
の G’は反応前より上昇することが分かる。
特に、F-PEG-PLLAと F-PEG-PDLAの混合ミ
セルでは Diels-Alder 反応後にゲルの G’が
10,000 Pa に 達 し 、 MePEG-PLLA と

MePEG-PDLA の混合ミセルより高くなるこ
とが示された。これは、F-PEG-PLLA と

F-PEG-PDLAの PEG末端部に導入されたフ
ラン基が BMG と Diels-Alder 反応してステ
レオブロック共重合体が in situで生成され、
より効果的に sc-PLA 形成が進行するとと
もに、親水性領域での鎖延長反応が効果的に進行し、架橋度を上昇させたためと考え

られる。以上の結果より、F-PEG-PLLAと F-PEG-PDLAのジブロック共重合体の混合
分散液は温度の上昇に伴いゲル-ゾル転移を生じること、また、BMGと Diels-Alder反
応することにより、親水部での架橋が促進され効果的なゲル強度の向上に寄与するこ

とを確認した。 
 
４．糖-ポリ乳酸複合体の合成とその会合挙動解析 
疎水性高分子である PLA への親水性の付与は、PLA の高機能化において重要な課

題である。しかし、PLAの側鎖メチル基は反応性に乏しく修飾困難であるため、上述
のように、PEGやポリアクリルアミドなどの親水性ポリマーとのブロックポリマーの
構築だけでなく、末端への糖分子の導入が数多く報告されている 8,9)。特に、糖分子

の導入は親水性の付与だけでなく、導入した糖分子による分子認識も期待されている。

Figure 5. Sol-gel transition profiles of the 
mixed dispersions (1:1 in ratio) of 
F-PEG-PLLA and F-PEG-PDLA (2k-2k). 

Figure 6. The time-dependent rheological 
changes for the mixed dispersions containing 
various copolymers in 20wt/wt% at 37°C. 
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PLAの末端への糖分子の導入は
通常、糖分子内のヒドロキシル

基の内、任意のヒドロキシル基

以外を全て保護した糖誘導体を

開始剤として用いたラクチドの

開環重合によって、PLAの末端
に糖分子を導入した後、脱保護

することにより得られる。この

ような保護基を使用する従来の

合成法は多段階の合成ステップ

を必要とするため、煩雑である。

この問題を解決するために、末

端にアミノ基を有する PLA と
無保護糖あるいは糖ラクトンと

の反応も報告されているが、過

剰量の糖が必要であり、収率や

糖置換度が低いといった点が問

題である 10)。本研究においては、脱水縮合剤を用いることで糖のヒドロキシ基を保護

することなく一段階で合成できるようになったグリコシルアジドと、アセチレン基を

末端に有する PLLAを、アジド-アルキン付加環化反応(クリックケミストリー)により
結合することにより、PLLA末端への糖分子の保護基を使用しない効率的かつ簡便な
導入を試みた(Scheme 3)。さらに、得られた糖-ポリ-L-乳酸複合体(SAC-PLLA)は、溶
液中で会合体を形成することが明らかとなったため、その会合挙動を解析した。 
無保護糖を原料として、水溶性脱水縮合 2-chloro-1,3-dimethylimidazolinium chloride 

(DMC)およびアジ化ナトリウムを塩基性条件下、水溶液中で作用させると、グリコシ
ルアジド 1が高収率かつ一段階で得られる 11)。得られたグリコシルアジド 1を、アセ
チレン基を末端に有する PLLA 2とのクリックケミストリーに供することで、保護基
を使用することなく簡便かつ効率的に SAC-PLLA 3a-eを得た(Table 3)。2はプロパル
ギルアルコールを開始剤、オクチル酸スズを触媒とした L-ラクチドの開環重合により
調製した(Mn(NMR) = 2100, Mn(GPC) = 3850, Mw(GPC) = 4430, Mw/Mn = 1.15)。本クリックケミ
ストリーにおいては、単糖や二糖、七糖までの直鎖上オリゴ糖を効率的に PLLAの末
端へと導入することができた。しかし、アミロース(M.W. 2900)においては、高分子鎖
の末端同士の反応であることから、導入率が低下した(Table 3, entry 5)。 
得られたSAC-PLLAをクロロホルムに溶解してDLSにより粒径を測定したところ、

100-200 nm程度の会合体を形成していることが示唆された(Figure 7a)。糖を導入して
いないポリ乳酸 2は、会合体の形成は確認されなかった。さらに AFMによる観察を
行ったところ、DLSの結果と等しい大きさの球状の会合体が確認された(Figure 8)。ク

Scheme 3. Synthesis of SAC-PLLA by direct azidation of 
unprotected sugar and click chemistry. 



― 43 ―

ロロホルムなどの無極性有機溶媒中においては、溶解性の低い糖分子同士の相互作用

による凝集が進み、糖部分をコア、ポリ乳酸部分をシェルとする会合体が形成したと

考察できる。一方、極性溶媒であるジメチルスルホキシド(DMSO)溶液においても、
同様のサイズの会合体の形成が DLSの結果から示唆された(Figure 7b)。DMSOは糖の
良溶媒であるため、会合体の表面に糖部分が存在すると考えられる。実際に Glc7-PLLA 
3d の DMSO 溶液を透析して得た懸濁液に PBS 中でコンカナバリン A を添加したと
ころ、速やかに凝集沈殿が生じたことから、会合体表面の糖分子の存在が示唆された。 
 

Table 3.  Synthesis of SAC-PLLAs 3 by click chemistry.a 

Entry SAC-PLLA 3 Azide 1 (equiv.)b Yield (%)c DC (%)d 
1 Glc-PLLA 3a Glc-N3 (1.5) 85 95 
2 Lac-PLLA 3b Lac-N3 (1.5) 85 91 
3 Glc2-PLLA 3c Glc2-N3 (1.5) 84 90 
4 Glc7-PLLA 3d Glc7-N3 (1.5) 67 93 
5 Amy-PLLA 3e Amy-N3 (2.0) 71 59 
a The reactions were conducted with a mole ratio of 2/CuSO4/AscA/TBTA = 1.0/0.1/0.2/0.1 for 

20-24 h at 50 C. b Equivalence of 1 relative to 2. c Isolated yield. d Degree of conjugation 

determined by 1H NMR based on the proton signals of the triazole group and terminal methine 

group of PLLA. 

 

  
これらの結果より、グリコシルアジドの一段階合成とクリックケミストリーを利用

する本 SAC-PLA合成法は、単糖から高分子量のオリゴ糖にまで適用可能であること、
本合成法を利用することにより様々なオリゴ糖を高分子鎖に簡便かつ効率的に導入

できることが示された。さらに、PLAの末端に糖分子を導入することにより、溶媒の
極性によって状態の異なる会合体を形成させることが明らかとなった 12)。 
 

Figure 7.  DLS profiles of Lac-PLLA 3b in (a) CHCl3 
and (b) DMSO. 
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Figure 8.  AFM image of 
Lac-PLLA 3b. 
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５．結言 
PLAをコアとするポリマーミセルは、細胞スキャフォールドやドラッグキャリアー

など医療分野での利用が期待されているが、その実用化には解決すべき課題が山積し

ている。精密に構造制御した PLA ブロックポリマーの合成と、そのモルフォロジー
解析による構造-物性相関を足がかりとして、より高機能なポリマーミセルの開発へ
とつなげたい。 
 
文献 
1) K. J. Zhu, S. Bihai, Y. Shilin, J. Polym. Sci. Part A, Polym. Chem., 1989, 27, 2151. 
2) R. Gref, Y. Minamitani, T. M. Peracchia, V. Trubetskoy, V. Torchilin, R. Langer, 

Science, 1994, 263, 1600. 
3) B. Jeong, H. Y. Bae, S. D. Lee, W. S. Kim, Nature, 1997, 388, 860. 
4) T. Mukose, T. Fujiwara, J. Nakano, I. Taniguchi, M. Miyamoto, Y. Kimura, I. Teraoka, C. 

W. Lee, Macromol. Biosci., 2004, 4, 361. 
5) N. Kang, M.-È. Perron, R. E. Prud'homme, Y. Zhang, G. Gaucher, J.-C. Leroux, Nano. 

Lett., 2005, 5, 315. 
6) F. R. Kersey, G. Zhang, G. M. Palmer, M. W. Dewhirst, C. L. Faster, ACS Nano, 2010, 4, 

4989. 
7) C. Lee, T. Manoshiro, Y. Hsu, Y. Kimura, Macromol. Chem. Phys., 2012, 213, 1656. 
8) K. Yasugi, T. Nakamura, Y. Nagasaki, M. Kato, K. Kataoka, Macromolecules, 1999, 32, 

8024.  
9) T. Ouchi, T. Uchida, Y. Ohya, Macromol. Biosci., 2001, 1, 371. 
10) T. Ouchi, T. Uchida, H. Arimura, Y. Ohya, Biomacromolecules, 2003, 4, 477. 
11) T. Tanaka, H. Nagai, M. Noguchi, A. Kobayashi, S. Shoda, Chem. Commun., 2009, 3378. 
12) T. Tanaka, H. Fukuhara, S. Shoda, Y. Kimura, Chem. Lett., in press. 



― 45 ―

ヘリックスペプチドを用いる光電変換分子システムと分子コンダクタンスの考察 
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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。ヘリックス構造は、タンパク質

の立体構造の決定のみならず、酵素活性に必要な官能基や補欠分子の空間配

置を組織化する役割を担っている。また、ヘリックス同士が会合してコイル

ドコイルになると、αケラチンに見られるように非常にリジッドな物性を示

すようになる。また、静的な構造のみならず、酵素活性部位における基質の

取り込み・切断に伴う酵素活性部位の構造変化にみられるように、動的な特

性にもヘリックスは大きく貢献している。さらに、ヘリックスは大きなダイ

ポールを軸方向にもっており、周囲のイオン基やダイポールを有するユニッ

トと静電相互作用して、機能発現に役割を演じている。また、ダイポールに

よって発生する電場は、周囲の分子軌道エネルギーに影響し、HOMO-LUMO
ギャップが変化する。我々の研究室では、ヘリックスの多様、多彩な特性が、

相加的ではなく相乗的にタンパク質機能に貢献していると考え、ヘリックス

モデルペプチドの特性解析と機能との関連を研究してきた。本稿では、ヘリ

ックスペプチドの電子伝達機能に着目し、展開してきた研究の概要を述べる。

図１ 金基

板上に固定

化したヘリ

ックスペプ

チドを介す

る電子移動

システムの

イラスト。
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具体的には、図１左図に示したように、ヘリックスペプチドの末端にフェ

ロセンを結合し、金基板へのヘリックスペプチドを介しての電子移動、 1)中

図では、ヘリックスペプチドの末端に導入した光官能基を光励起することで

誘導される光電流発生、 2)右図では、ヘリックスペプチドを足場として並べ

た光官能基を電子ホッピングサイトとする光電流、3,4)について解析している。

図１に示したシステムでは、ヘリックスペプチドの自己組織化を利用して、

自己組織化単分子膜を金基板上に構築し、電子移動反応を解析している。一

方、ヘリックスペプチド単分子についての電子移動反応についても、図２に

示すようにブレークジャンクション法により解析を行っている。 5)

図２ ブレークジャンクション法によるヘリックスペプチド単分子コンダクタンス測定。 5 )

結論を先に述べると、ヘリックスペプチドは 100Åを越える電子移動を媒

介できることを実験的に示すことができた。この超長距離電子移動は、電子

ホッピング機構で説明でき、また、ヘリックスペプチドの動的性質として軸

方向での振動モードが、電子移動反応に関与していることを推察している。

一方、ヘリックスペプチドのダイポールに基づいて発生する電場は、近接す

る共役系分子の HOMO-LUMO ギャップを変化させ、また、ヘリックスペプ

チド自身のペプチド結合の HOMO 準位を傾斜させることで分子コンダクタ

ンスの異方性を誘導している。一方、ヘリックスペプチドの末端に導入した

官能基の光励起に伴う光電流は、ペプチド結合をバーチャルに利用した電子

トンネリングにより金基板との電子移動反応が起こる。この光電流の向きは、

金のフェルミ準位と光官能基の酸化還元準位との関係で決まるが、この関係

金チップ 金チップ

脱アセチル化 脱 TMS 化
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た。また、電子トンネリングと電子ホッピングのそれぞれの機構に基づいて

計算される標準電子移動速度定数と、これらの実測値とを比較したところ、

電子ホッピング機構に基づいた計算とよく一致することが判った。この他、

電子移動速度定数の温度依存性なども考え合わせると、これらのヘリックス

ペプチド単分子膜では、電子ホッピング機構に基づく電子移動の起こること

が結論できる。 

図４ 各ヘリックスペプチド SAM での標準電子移動速度定数と膜厚との関係。左図の点線は電子

トンネリング機構に基づく計算結果。右図の実線は電子ホッピング機構に基づく計算結果。 1)

４． ヘリックス末端に導入した官能基を用いる光電流 2) 

同じ 16 量体のヘリックスペプチドを用いて、ヘリックスペプチドの N 末

端あるいは C 末端で金基板に固定化することで、金基板上でのダイポールモ

ーメントの向きを逆転させ、光電流の流れる向きを変えることに成功してい

る。ヘリックス末端に導入した光官能基は、光励起により高いあるいは低い

レドックス準位が利用できる。ヘリックスペプチドの C 末端はダイポールの

部分負電荷を有していることから、レドックス準位がより高くなり、N 末端

で固定化したとき、金基板へのアノード電流を有利にする。一方、N 末端に

光官能基を結合した場合、N 末端は部分正電荷を有していることから、レド

ックス準位をより低くでき、C 末端で金基板に固定化することで、カソード

電流を有利にすることができる。これらの考えは、いずれも電子移動が電子

電子トンネリング機構 電子ホッピング機構
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トンネリング機構で起こることを仮定している。前章でフェロセンをヘリッ

クスペプチド末端に導入して、ヘリックスペプチドを介しての電子移動を評

価しているが、その場合、フェロセンとフェルミ準位とが同じエネルギー準

位となる条件での電子移動速度である標準電子移動速度を比較検討してい

る。これに対して、光電流発生では、光励起した状態でのレドックス準位を

利用することから、これらのレドックス準位とフェルミ準位との差が、マー

カス理論のドライビングフォースとなる。前述したように、光励起により 2
つのレドックス準位を利用できることから、フェルミ準位を外部からの印加

電圧により変えることにより、2 つのレドックス準位のどちらか一方に対す

る差を大きくできるなら、これをドライビングフォースとする光電流発生が

優先されることになる。

 

 

図５ ヘリックスペプチドを介する光電流発生のイラスト。 (a)官能基を光励起することで 2 つ

のレドックス準位を利用できる。また、これらの準位は、ヘリックスペプチドのダイポールによ

り上下する。光電流発生の向きは、これら 2 つのレドックス準位とフェルミ準位との相対的位置

関係により、どちらが優先するかにより決まる。 (b)光電流発生の向きと、ヘリックスペプチドの

ダイポールの向きとの関係。 2)

図５に示した例では、官能基として N-エチルカルバゾールとルテニウム錯

体を用いており、化学的性質も励起波長も大きく異なる。そこで、ポルフィ

リンを官能基に選び、レドックス準位とフェルミ準位との相対的位置関係が

光電流の大きさと向きにどのように影響するかを調べた。ポルフィリンの場

合、Zn 錯体とすることで、レドックス準位を大きく変えることができる。

図６に示したように、C 末端にポルフィリンを結合した場合、ヘリックスペ

プチドのダイポールの部分負電荷により、レドックス準位は高くなる。一方、

(b)
(a)

エチルカルバゾールペプチド

Ru 錯体ペプチド
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N 末端にポルフィリンを結合した場合、ダイポールの部分正電荷により、レ

ドックス準位が低下する。両者の光電流発生を比較することで、ダイポール

が光電流発生に及ぼす効果を定量的に検討した。その結果、光電流について、

アノード電流とカソード電流とがキャンセルアウトし、見かけ上、光電流が

ゼロとなるバイアス電圧に約 100mV の差が観測され、ヘリックスペプチド

のダイポールに基づいて発生する表面電位に相当する差と一致した。また、

図７に示すように、ポルフィリンとポルフィリン亜鉛錯体とで、光電流の向

きがアノード電流からカソード電流へと逆転することがわかった。これらの

ことは、すべて、光電流発生がポルフィリンユニットと金電極との電子トン

ネリングに基づき、ヘリックスペプチドのアミド基の分子軌道をバーチャル

に利用している考えを支持する。しかしながら、亜鉛錯体となることでレド

ックス準位は高くなり、アノード電流が促進されることが、マーカス理論に

基づくと予想されるが、必ずしもそのような結果になっていない。この点、

現在、解析を進めている。

図６ ポルフィリンユニットを末端に導入したヘリックスペプチドの構造式。

電子トンネリング機構に従う場合、電子移動の距離減衰定数は 0.6 Å-1 程

度と見積もられており、飽和炭化水素の 0.8 – 1.1 Å-1 よりも有意に小さく、

DNA の 0.2 – 0.9 Å-1 に匹敵する。しかしながら、電子ホッピング機構に比べ

ると、距離に従う減衰が著しく、長距離電子移動には向いていない面がある。

一方、光電流発生の場合、レドックス準位とフェルミ準位との差がドライビ
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末端に導入したナフチル基の量子収率は、それぞれ 9.2%、15.0%、21.6%とな

り、金基板から末端に導入したナフチル基が離れるに従い、金基板による消

光が抑制され、末端のナフチル基の量子収率の上昇することもわかった。 

ヘリックスペプチドに沿っての電子ホッピングが起こり、長距離電子移動

が可能になったが、全体での量子収率は 2 から 3％とそれ程高くなかった。

この理由として、ナフチル基に吸収された光エネルギーのマイグレーション

に方向性がないことが考えられる。例えば、N9 では 9 個のナフチル基が存在

するが、金基板から 5 番目の位置のナフチル基が光励起された場合、4 番目

のナフチル基にエネルギーマイグレーションが起こると、水溶液中の電子ド

ナーとの反応よりも金基板による消光作用を強く受けてしまい、失活してし

まう。つまり、ヘリックスペプチドに導入したナフチル基が吸収する光エネ

ルギーは、効率良く金基板から最も離れた位置にあるナフチル基に移動し、

水溶液中の電子ドナーから電子を受け取ることが、量子収率の向上に繋がる

と考えられる。 

そこで、ナフチル基が吸収した光エネルギーのアクセプターを、金基板か

ら遠いペプチドの末端に導入することを考えた。図９にそれらのペプチド分

子の分子構造を示す。光エネルギーアクセプターとしては、N-エチルカルバ

ゾール、アントラセン、ピレンを選んだ。ヘリックスペプチドの鎖長は 18

量体としている。いずれの場合にも光電流発生が観察されたが、予想に反し

図８ ヘリックス軸に沿って電子ホッピングサイトを規則正しく並べたペプチドでの光電流発

生。これらのペプチドは 310 ヘリックスをとる。N9 の 27 量体ペプチドで鎖長は約 6 nm。 3)
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なくすため、金のナノ粒子を分子の末端に結合している。これにより、分子

コンダクタンスを評価でき、また、セッティングを対称的とすることができ

る。しかしながら、金ナノ粒子に基づく量子化やクーロンブロッケードなど、

システムを複雑化する因子が増える。図１０の右に示す方式は、近年よく使

われるブレークジャンクション法を示す。セッティングを対称的にでき、ま

た、チップを金基板に近づけ、その後引き離すプロセスを繰り返すことで、

電流－距離特性の多くのデータを集積することができ、分子を直接イメージ

することはないものの、この電流－距離特性から単分子コンダクタンスを議

論できる。

 このブレークジャンクション法を用いる場合、電極間の分子の方向性を決

めることが難しかったが、我々のグループでは、ヘリックスペプチドの N 末

端あるいは C 末端でまず金基板に固定化し、その後、他端のチオール保護基

を外して金チップ電極に固定化することに成功した (図２ )。その結果、ヘリ

ックスペプチドダイポールにより、分子コンダクタンスに異方性の出ること

を確認している。

参照文献

1) Y. Arikuma, H. Nakayama, T. Morita, S. Kimura, Angew. Chem. Int. Ed., 49, 1800-1804 

(2010)  

2) S. Yasutomi, T. Morita, Y. Imanishi, S. Kimura, Science, 304, 1944-1947 (2004) 

3) T. Morita, K. Yanagisawa, S. Kimura, Polymer J., 40, 700-709 (2008) 

4) R. Moritoh, T. Morita, S. Kimura, Peptide Science, DOI:10.1002/bip.22174 

5) H. Uji, T. Morita, S. Kimura, Phys. Chem. Chem. Phys., 15, 757-760 (2013) 

δ+

δ−

δ+

δ−

図１０ 分子コンダクタンスを測定するための三種類の方法。左 2 つは通常の STM を用いる

方法を示し、右図はブレークジャンクション法を示す。
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ヘリカルグラファイトの創成ヘリカルグラファイトの創成ヘリカルグラファイトの創成ヘリカルグラファイトの創成    

 

赤木和夫、松下哲士 

Kazuo Akagi, Satoshi Matsushita 

京都大学工学研究科高分子化学専攻 

 

はじめに 

古来より茶の湯において飾り物として用いられている花炭 (はなすみ、はなずみ) 

は、木の実、植物の葉や根、果物、野菜、花などが素材そのままの形で炭化した炭

の一種であり、飾り炭とも呼ばれ、およそ五百年もの歴史がある。花炭は、燃焼が

起こらぬ様、素材を半ば密閉した状態で加熱してつくられる。木材や竹などの炭素

化合物を主成分とする素材を、酸素を遮断した状態で加熱を行なうと、最初に内部

の水分や気化しやすい物質が系外に出て、次に内部のフェノールやリグニンなどの

物質が熱化学反応により気体や細かい粒子となって系外に出る。こうして炭素化合

物が分解した後、揮発性の低い固体の炭素分が残る。この炭化という過程により、

木炭や竹炭が得られる。素材として花や木の実を用いて炭化を行なうと、素材の造

形美を残したままの炭が得られる。これが花炭である (図１)。黒い綺麗な花炭は、

酸素の供給を遮断

した不完全な燃焼

により得られたも

のである。言い換え

れば、花などの造形

美を有する炭を得

ようとすれば、脆い

炭に彫刻の要領で

手を加えるよりも、

花そのものを素材

として炭化すれば

よいことになる。 

    

                  図 1 花炭 

 

ポリアセチレンからグラファイトへポリアセチレンからグラファイトへポリアセチレンからグラファイトへポリアセチレンからグラファイトへ    

炭素の利用価値は飾り物、宝石、顔料、燃料、電気・電子材料に至るまで多岐に

わたる。炭素材料は軽量で種々の性能・機能をもつため、ありとあらゆる産業分野

で利用されている。なかでも、炭素繊維は日本発の技術であり、世界市場に占める

日本企業製品のシェアの高さは特筆すべきことである。また、すべての炭素原子位
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置が規定できるフラーレン、カーボンナノチューブ、グラフェンは、次世代のナノ

テクノロジーや有機分子エレクトロニクスの中核的素材として基礎および応用の

双方から研究されている。二次元導電体であるグラファイト (黒鉛、石墨) は、炭

素の同素体の一つであり、グラフェンが c 軸方向に積層した構造をもち、その六員

環ネットワーク上にまんべんなくパイ電子が存在するため、導電性を示す。グラフ

ァイトは、空気安定性や力学強度に優れており、熱力学的にも化学的にも安定な炭

素材料である。しかしながら、グラファイトは不溶不融であるためナノレベルで構

造を制御したり、特異な形態を与えることは難しい。 

一方、導電性有機材料の一つである共役ポリマーは、単結合と二重結合ないし三

重結合が交互に並んだ主鎖上に比較的動きやすいパイ電子が存在するため、さまざ

まな電気・電子および光機能を示す。白川らによるポリアセチレンフィルムの合成 

(1974 年)
1)

 と化学ドーピングによる導電性の発現 (1977 年)
2)

 を契機として、今日

までに極めて多彩な共役ポリマーが開発されてきた。電子受容体 (アクセプター) 

や電子供与体 (ドナー) を用いたドーピングにより、主鎖上の電子を引き抜いたり、

余分に与えたりすることによって、正あるいは負の電荷を帯びた電荷担体 (正孔あ

るいは電子: キャリア) が生じ、これが電気を通す役割を演じる。そのため, 共役ポ

リマーは導電性高分子とも呼ばれる。現在、共役ポリマーは、本質的なキャリア輸

送材料として広範な分野にわたり適用できるため、帯電防止フィルムやコンデンサ

ーなどの用途に加えて、発光材料や半導体材料に向けた基礎および応用研究が活発

に展開されている
3)
。特に、ポリマー発光ダイオードや有機トランジスタ、有機太

陽電池の研究動向とその進展状況が注目されている。 

ポリアセチレンは、最も単純かつ代表的な脂肪族共役ポリマーであり、その主鎖

間に働く強いファンデルワールス力から、フィブリルと呼ばれる結晶性微細ファイ

バーを形成する
4)
。そのファイバーの径はおよそ 100 nm であり、ヨウ素ドーピング

により、銅に匹敵する高い導電性を示す。しかし、既存の合成法では無秩序に配向

したフィブリルを形成するにとどまり、さらなる高次構造の形成は困難である。 

有機化合物でありながら、これまでに金属に特有とされてきた性質や物性をもつ

物質を「合成金属」と呼ぶ
5)
。これらは、ポリアセチレンやグラファイトに代表さ

れる。共役ポリマーはグラファイトと密接に関係しており、その構造をグラファイ

ト単層であるグラフェン上に描くことができる。 

 

ヘリカルポリアセチレンからヘリカルグラファイトへヘリカルポリアセチレンからヘリカルグラファイトへヘリカルポリアセチレンからヘリカルグラファイトへヘリカルポリアセチレンからヘリカルグラファイトへ        

 近年、筆者らはキラルネマチック液晶を溶媒とする不斉反応場を構築し、そこで

アセチレン重合を行ない、ポリアセチレン鎖およびそれらの束であるフィブリルが

階層性らせん構造をもつヘリカルポリアセチレンを合成した (図 2)
6,7)

 。液晶分子

は棒状ないし円盤状をしており、分子の配列によって、スメクチック液晶、ネマチ

ック液晶、キラルネマチック液晶に大別される。    
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キラルネマチック液晶は、棒状の分子が自発的に一方向を向いたネマチック液晶に、

微量の光学活性体をキラルドーパントとして添加することで調製される。最近では、

キラルネマチック液晶を溶媒とする電解重合や化学重合により、ポリアセチレンの

みならず、

らせん状形

態や誘起キ

ラリティを

もつ芳香族

共役ポリマ

ーも合成さ

れ て い る

8−10)
。不斉液

晶反応場は

汎用性に富

み、非共役

ポリマーや

有機化学反

応における

キラル制御

にも応用で

きると期待

される。    

 不斉液晶

反応場で合

成したヘリ

カルポリア

セチレンは、らせん構造と高導電性を有するため、ソレノイド磁性が誘起すること

も予想され、ナノレベルでの電磁石と呼べるべき分子ソレノイドとして期待されて

いる。しかし、ヘリカルポリアセチレンの空気安定性は初期のポリアセチレンに比

べれば格段に向上しているとはいえ、耐熱性ポリマーやグラファイトなどの炭素材

料と比べると十分とはいえない。そこで、ヘリカルポリアセチレンのヘリシティが

そのまま保持された炭素化物ができれば、そのスパイラル形態やグラファイトの導

電性から、新規の電気・磁気的性質をもつ空気安定な炭素材料、つまりヘリカルグ

ラファイトが構築できると考えた (図 2)。 

 

らせん状炭素材料およびヘリカルグラファイトの調製らせん状炭素材料およびヘリカルグラファイトの調製らせん状炭素材料およびヘリカルグラファイトの調製らせん状炭素材料およびヘリカルグラファイトの調製    

ポリアセチレンフィルムは 92.3 %の炭素含有率をもち、分子内水素だけを効率よ

図 2 形態保持炭素化のスキーム： キラルネマチック液晶反応場 

(左図、偏光顕微鏡写真) で合成したヘリカルポリアセチレン (中

央図、走査型電子顕微鏡写真) を前駆体として、これをヨウ素ドー

プした後に加熱炭素化処理を行ない、スパイラル形態を有するら

せん状グラファイト (右図、走査型電子顕微鏡写真) を調製する。 


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く外せばグラファイトフィルムが生成できる。ただし、ポリアセチレンフィルムを

単に加熱しただけでは炭素と炭素の単結合が開裂して熱分解してしまう。一般に、

熱可塑性の有機ポリマーでは、溶融、熱分解を経てその形状は完全に崩壊してしま

うため、熱処理においてポリマーの高次構造を保持するには何らかの不融化処理が

必要となる。実際、未ドープのヘリカルポリアセチレンフィルムは、約 450 °C での

溶融、熱分

解を経て、

分子鎖レベ

ルでその共

役主鎖は切

断され、ヘ

リカルポリ

アセチレン

の高次構造

は完全に崩

れてしまう。

800 °C の熱

処理におい

て元の形態

は留めず、

いわゆる無

定形の炭素

化物が 30 %

以下の収率

で得られる

だけである 

(図 3a)。 

  

 一方、ヨウ素でドーピングしたヘリカルポリアセチレンフィルムを 800 °C で処理

して得られた炭素化物は、未ドープのヘリカルポリアセチレンを用いた場合に比べ、

飛躍的に高い収率 (70−80 %) で得られた (図 3b 挿入写真)。また、驚くべきことに

前駆体であるヘリカルポリアセチレンの特徴的なスパイラル形態と階層性らせん

構造が完全に保持されていることが走査型電子顕微鏡観察からわかった (図 3b−d)。

さらに、2600 °C での高温熱処理によるグラファイト化においても、スパイラル形

態は保持されていることが確認された (図 4a−c)。透過型電子顕微鏡観察により、ね

じれたリボン状のグラファイトが生成しており、このグラファイトはフィブリル一

本を構成するミクロフィブリルに沿って成長していることがわかった (図 4d)。 

図 3 (a) 未ドープのポリアセチレンフィルムの 800 °C 処理によ

り得られる無定形の炭素化物 (b) ヨウ素ドープしたヘリカルポ

リアセチレンフィルムの 800 °C 処理により得られる炭素フィルム 

(挿入写真) とその走査型電子顕微鏡像 (c) 左巻きのらせん状炭

素材料 (d) 右巻きのらせん状炭素材料 
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ラマン散乱スペクトルの測定により、800 °C から 2600 °C に熱処理温度が上昇す

ると、1580 cm
−1
のグラファイトバンド（G-band）は増大し、1350 cm

−1
の歪みバン

ド（D-band）は減少してグラファイト化が進行することを確認した (図 4e)。また、

エックス線回折測定により、グラファイト化に伴いフィルムの結晶性は大きく向上

することも確認した (図 4f)。興味深いことに、得られたグラファイトフィルムは

100 S/cm の導電性を示した。さらに、フィルムの硝酸処理により、硝酸イオン (NO3
−
) 

のドーピングが進み、導電性のさらなる向上がみられた。この高導電性とスパイラ

ル形態を活かすことで、熱力学的にも化学的にも安定なナノサイズの電磁石や、ね

じれたグラフェン集積体として利用できるものと期待される。 

 

 

図 4 (a) ヘリカルグラファイトフィルムにみられる構造色 (b) 左巻きのヘリ

カルグラファイト (c) 右巻きのヘリカルグラファイト (d) ヘリカルグラファ

イトファイバーの透過型電子顕微鏡像 (e) ラマン散乱スペクトル (f) エック

ス線回折パターン 

 

ヘリカルグラファイトの展開ヘリカルグラファイトの展開ヘリカルグラファイトの展開ヘリカルグラファイトの展開    

ヘリカルポリアセチレンのらせんの向きや強度は、母液晶に添加するキラルドーパ

ントの旋光性と旋光強度により決定される。また、液晶がもつ外部応力 (電場、磁

場、せん断など) への配向応答能を利用し、巨視的に一方向に配向したモノドメイ

ンのキラルネマチック液晶相を構築し、この不斉異方性液晶反応場でアセチレン重

合を行なうと、巨視的に配向したヘリカルポリアセチレンを合成することができる



― 60 ―

6 



11,12)
。ヘリカルグラファイトにおいても、そのねじれの向きやねじれの度合い、巨

視的配向を制御することは、電気・磁気物性の評価の観点から非常に重要である。 

そこで、ヘリカルグラファイト創成のさらなる展開として、以下の項目を実施した。

i) 母液晶へ添加するキラルドーパントの旋光性を選択することで、ヘリカルグラフ

ァイトのフィブリルの巻きの向きを制御した (図 4b,c)。 

 

 

図 5 キラルドーパントの濃度や種類によりねじれの度合いを制御したらせん状炭

素材料 

 

 

図 6 (a) 左巻きの巨視的配向ヘリカルグラファイト (b) 右巻きの巨視的配向

ヘリカルグラファイト 

 

ii) キラルドーパントの添加濃度の調整や、その種類の選択により、らせん状炭素

材料のねじれの度合いを制御した (図 5)。さらに、iii) らせん状炭素材料の成長方



― 61 ―

7 



向を垂直および水平に制御した (図 6)。特に、巨視的に水平配向したヘリカルグラ

ファイトフィルムにおいて、電気的異方性の発現を確認した。 

 

炭素化メカニズム炭素化メカニズム炭素化メカニズム炭素化メカニズム    

ヨウ素ドープしたヘリカルポリアセチレンの炭素化メカニズムを考察した。ポリ

アセチレンの主鎖からヨウ素へ電子移動が起こり、ポリアセチレンは正電荷を、ヨ

ウ素はアニオン (I3
−
, I5

−
) として負電荷を帯び、両者間の静電引力によりイオン対が

生ずる。これに伴ってポリアセチレンの C−H 結合の分極が増大し、水素がプロト

ンとして遊離しやすい状態となる。そこへ熱エネルギーを加えることで、C−H 伸縮

振動は活性化される。脱離したプロトンは、ヨウ素アニオンと結合してヨウ化水素 

(HI) となり、気体として系中から出る。プロトンの脱離後、ポリアセチレン鎖上に

残ったラジカル電子は、隣接するポリアセチレン鎖上の同様なラジカル電子と結合

して架橋構造を形成する。この際、両者のポリアセチレン鎖はほとんど変位するこ

となく架橋反応が起こるため、結果的に前駆体のヘリカルポリアセチレンの形態が

保持された炭素化物が生成すると考えられる。 

 

まとめまとめまとめまとめ    

事前に構造制御されたヘリカルポリアセチレンの炭素化およびグラファイト化

では、その形態を保持するうえで、化学ドーピングが本質的に重要な役割を果たす

ことが明らかとなった
13,14)

。共役ポリマーへの化学ドーピングは、その電気伝導度

を飛躍的に向上させる手法としてよく知られているが、本研究は、共役ポリマーを

前駆体とする炭素化およびグラファイト化において、前駆体の形態を保持すること

を可能とする、化学ドーピングの新たな側面を導出したものと位置づけられる
15)
。 

民話「姥 (うば) 捨て山」には諸説あるが、灰縄と呼ばれるくだりがある。「灰で

縄を綯 (な) え」という難題に、「縄に塩水をかけて焼けばよい」と老人に知恵を借

りて灰縄を献上するという一節である。本稿で述べた内容において、「縄」はヘリ

カルポリアセチレン、「塩水をかける」はヨウ素ドーピングに相当し、「灰縄」がま

さにヘリカルグラファイトに相当する。 

灰縄の民話と花炭の伝統工芸に込められた先人の智慧が、形態保持炭素化法に活

かされているとするならば、同法により創成されたヘリカルグラファイトは、時空

の縁 (えにし) が引き寄せた覧古考新 (らんここうしん) の賜物であるといえよう。 

 

    

    

    

    

    



― 62 ―

8 



文献文献文献文献    

1) T. Ito, H. Shirakawa, S. Ikeda, J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed., 12, 11 (1974). 

2) H. Shirakawa, F. J. Louis, A. G. MacDiarmid, C. K. Chiang, A. J. Heeger, J. Chem. Soc. 

Chem. Commun., 578 (1977). 

3) 赤木和夫、田中一義編集、白川英樹博士と導電性高分子、化学同人 (2001). 

4) J. C. W. Chien, Polyacetylene: Chemistry, Physics and Material Science, Academic 

Press: Orlando, FL, 1984. 

5) 白川英樹、山邊時雄共編、合成金属−ポリアセチレンからグラファイトまで−、

化学同人 (1980). 

6) (a) K. Akagi, G. Piao, S. Kaneko, K. Sakamaki, H. Shirakawa, M. Kyotani, Science, 282, 

1683 (1998). (b) K. Akagi, S. Guo, T. Mori, M. Goh, G. Piao, M. Kyotani, J. Am. Chem. 

Soc., 127, 14647 (2005). (c) M. Goh, M. Kyotani, K. Akagi, J. Am. Chem. Soc., 129, 8519 

(2007). 

7) (a) K. Akagi, Chem. Rev., 109, 5354 (2009). (b) M. Goh, S. Matsushita, K. Akagi, Chem. 

Soc. Rev., 39, 2466 (2010). 

8) H. Goto, K. Akagi, Angew. Chem. Int. Ed., 44, 4322 (2005). 

9) Y. S. Jeong, K. Akagi, Macromolecules, 44, 2418 (2011). 

10) S. Matsushita, K. Akagi, Isr. J. Chem., 51, 1075 (2011). 

11) M. Goh, T. Matsushita, H. Satake, M. Kyotani, K. Akagi, Macromolecules, 43, 5943 

(2010). 

12) T. Mori, M. Kyotani, K. Akagi, Chem. Sci., 2, 1389 (2011). 

13) M. Kyotani, S. Matsushita, T. Nagai, Y. Matsui, M. Shimomura, A. Kaito, K. Akagi, J. 

Am. Chem. Soc., 130, 10880 (2008). 

14) S. Matsushita, M. Kyotani, K. Akagi, J. Am. Chem. Soc., 133, 17977 (2011). 

15) 松下哲士、赤木和夫、化学、67, No. 8, 29 (2012). 

 

 



― 63 ―

 

 

 

   

Mitsuo Sawamoto, Makoto Ouchi, Takaya Terashima 

    

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

  



― 64 ―

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 



― 65 ―

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



― 66 ―

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 



― 67 ―

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



― 68 ―

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 1) :  (a) 

43, 1792 (1994).  (b) M. Kato, M. Kamigaito, M. Sawamoto, T. Higashimura, 

Macromolecules, 28, 1721 (1995).  (c) T. Ando, M. Kato, M. Kamigaito, M. 

Sawa- moto, Macromolecules, 29, 1070 (1996). 

 2) :  (a) M. Kamigaito, T. Ando, M. Sawamoto, Chem. Rev., 101, 

3689 (2001).  (b) , 59, 199 (2002).  

(c) M. Kamigaito, T. Ando, M. Sawamoto, Chem. Rec., 4, 159 (2004).  (d) M. 

Ouchi, T. Terashima, M. Sawamoto, Acc. Chem. Res., 41, 1120 (2008).  (e) 

M. Ouchi, T. Terashima, M. Sawamoto, Chem. Rev., 109, 4963 (2009).  (f) 

, 68, 289 (2011). 

 3) :  56, 61 (1999); 57, 9 (2000); 

58, 1 (2001); 59, 21 (2002); 60, 9 (2003); 61, 11 (2004); 62, 73 (2005); 63, 1 

(2006); 64, 19 (2007); 65, 1 (2008); 66, 52 (2009); 67, 27 (2010); 68, 30 

(2011); 69, 97 (2012). 

 4) :  T. Terashima, A. Nomura, M. Ito, M. Ouchi, M. Sawamoto, 

Angew. Chem. Int. Edit., 50, 7892 (2011). 

 5) :  (a) S. Ida, T. Terashima, M. Ouchi, M. Sawamoto, J. Am. Chem. 

Soc., 131, 10808 (2009).  (b) S. Ida, M. Ouchi, M. Sawamoto, J. Am. Chem. 

Soc., 132, 14748 (2010).  (c) S. Ida, T. Terashima, M. Ouchi, M. Sawamoto, 

J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem., 48, 3375 (2010). 

 6) :  M. Ouchi, N. Badi, J. F. Lutz, M. Sawamoto, Nat. Chem., 3, 917 

(2011). 



― 69 ―

1

分光法による高分子薄膜太陽電池の光電変換素過程の解明

伊藤 紳三郎・大北 英生・辨天 宏明

Shinzaburo Ito, Hideo Ohkita, Hiroaki Benten
京都大学 大学院工学研究科 高分子化学専攻

１．はじめに

「エネルギー」と「環境」は、我が国のみならず世界が直面する喫緊の課題となっ

ている。これらの社会的な課題を解決する一つの有望な方策は、地球上に無尽蔵とも

いえるほど降り注ぐ太陽光エネルギーを利用することであり、そのための科学技術が

活発に研究されている。光エネルギーを直接、電気エネルギーに変換する太陽電池は

その筆頭と目されている。中でも、次世代の太陽電池として高分子薄膜太陽電池が注

目されている。最近の有機薄膜系太陽電池の進歩は著しく、この数年間で急速に光電

変換効率が向上しており、2012 年の段階ですでに 10%を超えるような光電変換効率が

いくつもの研究グループから報告されている 1)。変換効率を指標とするならば、酸化

チタンを用いた色素増感太陽電池やアモルファスシリコン太陽電池のレベルに追いつ

き、やがて追い超す勢いになっている。軽量、柔軟、大面積という有機系固有の利点

に加えて、印刷技術や roll-to-roll 法を利用した簡便な製造プロセスゆえの大量生産性、

その結果として実現できる低いコストという大きな特長があることが、産業界での活

発な研究開発の原動力となっている。また、高分子薄膜太陽電池の内部で起こる界面

電子移動や電荷分離、電荷輸送、さらにはそれらの反応場となる高分子のナノ構造制

御などは、学術的にみても、高分子化学の分野における基礎研究として重要な研究課

題を含んでいる。著者らのグルー

プも次世代の太陽電池として有望

視される高分子薄膜太陽電池の研

究を精力的に進めている 2–17)。

高分子薄膜太陽電池においては、

電子ドナーと電子アクセプターの

間での光誘起電子移動・電荷分離

が光電変換のキープロセスとなっ

ている。電子ドナー性共役高分子

と電子アクセプター性フラーレン

誘導体を混合したバルクへテロ接

合 (BHJ) 型太陽電池が一般にも

っともよく研究されている。

Figure 1 に示したように、BHJ 型

は共役高分子とフラーレン化合物

Figure 1 高分子薄膜太陽電池 (BHJ 型素子) にお

ける相分離ナノ構造と、その内部で起きる光電変換

の素過程
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である RRa-P3HT/PCBM ブレンド薄膜の過渡吸収スペクトル測定例を Figure 5 に示し

た。励起直後の時刻 0 ps で観測される 1000 nm 付近のブロードな吸収は RRa-P3HT の

一重項励起子 (1P*)、0.2 – 10 ps の時間帯で顕著に現れる 800 nm 付近と 1600 nm 付近

の吸収は電子移動により生成した RRa-P3HT のポーラロン (P+)、1020 nm 付近にある

小さなピークは、PCBM のラジカルアニオン (PCBM−)と帰属される。このピコ秒時間

域では、ポーラロン P+ は PCBM−とのラジカルイオン対 (RP) の形でクーロン的に束

縛された状態にあると考えられる。また、さらに時間が経過してマイクロ秒域で観測

される過渡吸収スペクトルを図の下部に合わせて記載したが、ここで 900 nm 付近に観

測される吸収は、すでに自由に解離して電荷キャリアになったポーラロン (P+) である。

また、500 nm 付近に負の方向に現れる吸収は、P3HT の励起にともなって占有数が低

下した RRa-P3HT 基底状態のブリーチング (PB) とその回復過程を示している。励起

後 1 ps のスペクトルですでに励起子 1P*が消失して、代わりに電荷種である RP のスペ

クトルに急速に変化している。1P*の減衰速度と RP の生成速度をもとめると、その時

定数はいずれも 0.2 ps であった。また、RP の 70% 程度は励起直後の 0.2 ps 以内にす

でに生成していることも分かった。このことから、試料内に生成した大半の励起子の

拡散距離は短く、PCBM への電子移動は極めて速く起こることが分かる。両成分がブ

レンド膜中で相分離はするものの、かなり均一に混合されて接触していることを示し

ている。

一方、Figure 6 では、ブリーチングシグナ

ル PBの回復とRPの減衰とを規格化して比

較している。この図から明らかなように、

RP の減衰時間と PB の回復時間はいずれも

1 ns 程度の時定数で一致している。これは、

光励起により生成したイオン対が再結合を

して、基底状態の分子に戻っていることを

意味している。さらに重要なことは、こう

して再結合で減衰する分率が 70%もあり、

約 30%しか、長寿命の自由電荷ポーラロン

P+（Figure 6 では、1 ns 以後の減衰しない定

常成分として観測されている）として残ら

ないことである。つまり RRa-P3HT/PCBM
系では、約 70%の光エネルギーが電荷解離に使われることなく、再結合により消失す

るという大きなロス過程を抱えていることになる。

これに対して、側鎖のヘキシル基の置換位置が規則正しく配置された RR-P3HT をも

ちいた場合、RR-P3HT/PCBM ブレンド薄膜の過渡吸収スペクトルは Figure 7 に示した

ように、RRa-P3HT/PCBM 系とは大きく異なる結果を与えた。主鎖骨格が同じポリチ

オフェンであるにも関わらず、RRa-P3HT と RR-P3HT では、光学特性、電気特性など

の諸物性が大きく異なる。これは、RRa-P3HT がアモルファスなフィルムを形成する

Figure 6  PB の回復(470 nm)と RP の

減衰(1600 nm) 挙動の比較。時刻 0 で

規格化
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のに対して、RR-P3HT は

結晶性の高いフィルムを

形成し、固体状態での高

分子鎖の形態や分子鎖間

の集合状態が大きく異な

るためと考えられる。実

際、高分子薄膜太陽電池

の素子特性を測定すると、

RR-P3HT/PCBM ブレン

ド膜は、後述するように

極めて優れた光電変換特

性を示すことが分かる。

Figure 7 において、励起

直後に観測される 1200 
nm 付近の吸収帯は、

RR-P3HT の一重項励起子 (1P*) の吸収である。この一重項励起子の吸収を

RRa-P3HT/PCBM ブレンド膜のそれと比較すると、強度が大きく減衰も遅いことが分

かる。また、励起直後(0 ps) においてすでに 650 – 1000 nm にポーラロン類 (RP、P+ 等)
の吸収がすでに観測されていることから、ヘテロ接合界面の近傍に生成した励起子が

素早く電荷分離しているものと考えられる。

Figure 8 に、1200 nm の一重項励起子吸収と 720 nm でのポーラロン類電荷種の吸収

の時間変化を示している。一重項励起子からポーラロン類が励起直後に生成する成分

と、時間の経過とともにやや遅れて生成する成分があることが分かる。やや遅れて生

成 す る ポ ー ラ ロ ン の 時 定 数 は 、

RRa-P3HT/PCBM ブレンド膜では 0.2 ps であ

ったのに対し、Figure 8 の 1P*の減衰と RP の

立ち上がり成分の時定数は いずれも~10 ps
とやや遅い値を示した。結晶性の RR-P3HT
をもちいた RR-P3HT/PCBM ブレンド膜では、

RR-P3HT は大きな結晶ドメインを形成して

おり、その結果、RR-P3HT ドメイン内に生成

した励起子がヘテロ接合界面まで拡散し、電

荷解離を起こすまでにやや時間がかかるため

であると考えられる。

1600 nm 付近の吸収は、生成したイオン対

RP の吸収に帰属されている。この吸収はピコ

秒域からナノ秒に至る時間で大きく減少して

いることから、520 nm 付近に観測されるブリ

Figure 7  RR-P3HT/PCBM(50:50 w/w)ブレンド薄膜の過渡吸

収スペクトル。図中に記載の時間は励起後の観測時刻

Figure 8  RR-P3HT の一重項励起子

(1P*)の減衰(720 nm)と RP の生成(1200 
nm)。図中の矢印は時刻 0 で電荷種の

過半が生成していることを示す
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ーチングシグナルの時間変化と比較した。

Figure 9 に示すように、RP の 1600 nm の吸

収は 0.5 ns の時定数で減衰するのに対して、

520 nm の RR-P3HT の基底状態ブリーチン

グにはほとんど時間変化が見られない。RP
の消滅にもかかわらず、基底状態ブリーチ

ングの回復が見られないことは、電荷分離

により生成したポーラロンの大部分は、再

結合ではなく電荷解離して、寿命の長い自

由電荷ポーラロン P+となって膜中を拡散

しているものと考えられる。すなわち、

RR-P3HT/PCBM ブレンド膜では、励起子

の接合界面での電荷解離により RR-P3HT
ポーラロンおよび PCBM アニオンが素早

く形成され、その大部分が自由キャリアとして拡散、輸送されることが分かった。

４．素過程解析による光電変換効率の支配因子

以上に述べた過渡吸収分光測定により判明した、光励起から電荷解離に至る一連の

素過程を Figure 10 にまとめて記載している。

Figure 10 を反応スキームとして見ると、両端が反応の出発点であり、中央が生成物

である電荷キャリア (P+
・・・PCBM−) になっている。RRa-P3HT/PCBM ブレンド膜では、

自由に拡散できる電荷キャリアに至る前の段階で、イオン対状態 RP から再結合によ

Figure 9  RR-P3HT/PCBM 系のイオン対

(RP)の減衰(1600 nm)とブリーチング(PB)
の時間変化(520 nm)

Figure 10 RRa-P3HT/PCBM ブレンド薄膜と RR-P3HT/PCBM ブレンド薄膜

において観測された光励起後の反応スキーム
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線）により強く束縛されている。この

障壁を乗り越えて自由電荷に解離する

ためには、電荷が逃避する頻度を高め、

障壁を下げる状況がなければならない。

励起子やポーラロンができるだけ非局

在化されること、正孔や電子の移動度

が大きく拡散しやすいこと、P3HT や

PCBM のドメインが適当なサイズに成

長して電荷が拡散する空間とルートが

確保されていることなど、いくつかの要点を推察することはできる。結晶性の共役高

分子である RR-P3HT では満たすことができそうな要点であり、逆に、アモルファス性

の高分子である RRa-P3HT では満たすことは困難な要点であろう。しかし、実際の太

陽電池素子において、電荷解離過程を左右する要因として何があり、その中のどれが

決定的に電荷解離効率を支配しているのかについて、現段階では未だ解明されておら

ず、今後の重要な研究課題となっている。

５．まとめ

RR-P3HT と PCBM の BHJ 型素子は、光電変換の各段階で高い効率を示す優れた素

子である。しかしながら分光的には 650 nm 程度の可視光域までしか光を吸収できない

ため、全太陽光に対する変換効率はせいぜい 5% に留まっている 18,19)。高分子薄膜太

陽電池の成功例であるこの RR-P3HT/PCBM 素子を見本として、近赤外領域の光を捕

集し、光電変換の波長領域を拡大することができれば、大幅な効率アップが期待でき

る。そのため、新しい狭バンドギャップ共役高分子(LBP: Low Bandgap Polymer) の合

成と新材料をもちいた素子特性の研究が、世界中で活発に行われている 20,21)。事実、

LBP をドナー性高分子としてもちいた素子の性能は日進月歩であり、すでに 10%を超

える光電変換効率がいくつかの研究機関から報告されている 1)。しかしながら報告さ

れる成功例は、当然のことながら氷山の一角であり、その裏には、開発者の献身的な

努力が報われなかった膨大な数の失敗例があるはずである。それらはなぜ所期の性能

を発揮できなかったのか、原因も究明されずに葬られている。素子内部での励起子や

電荷種の振る舞いを解明し、その知見をもとに新たな材料設計の指針を得て活かすこ

とが必要である。今回報告した研究例に見られるように、過渡吸収分光法が今後の有

機薄膜太陽電池の開発に大きな役割を演じるものと期待される。

優れた特性を示す RR-P3HT 薄膜では、規則正しい分子構造が結晶化を促し、結晶・

非晶の領域が混在しつつ組織化している 22,23)。このことが、電荷解離、電荷輸送過程

での高い効率に寄与していると言われている。このように分子の特性に基づいて、自

発的に形成される分子組織を実現することが重要であり、自然の論理を理解しながら

それを実現するのは正に化学の力である。高分子薄膜太陽電池には新材料、新構造、

新原理の発見による飛躍の余地が多く残されており、高分子化学、光化学、材料化学、

Figure 11  電子移動により形成されるイオン

対状態からの電荷解離過程の概念図
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10

電気化学を始めとして、化学の総合力が高分子薄膜太陽電池の開発に大きな役割を果

たすものと期待される。
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ブロック共重合体の 構造とその粒界構造
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１．はじめに

２種の異なる高分子鎖が共有結合で連結された構造をもつジブロック共重合体は

異種高分子鎖間の斥力相互作用によりミクロ相分離し、分子鎖の広がり程度（数 nm
〜数十 nm）の周期構造（ミクロドメイン構造）を形成することが知られている。ミ

クロドメインの形態は偏斥力が大きい場合（強偏斥）では共重合組成（fA）のみに依

存するが、偏斥力が小さい場合（弱偏斥）では重合度（N）や温度に依存するセグメ

ント間の相互作用パラメータの大きさ（ = A + B/T）により変化する。Figure 1 は実

験 1 により得られた弱偏斥におけるスチレン−イソプレンジブロック共重合体

（PS-b-PI）の相図をポリスチレン（PS）の体積分率（fA）を横軸に、偏斥力（N）

を縦軸にとって示したものである。実験では種々の組成を持つPS-b-PI試料について、

温度変化に伴うミクロドメイン形態の変化を調べている。図の下部に示したモデルの

ように、ミクロドメイン構造は fAの増

加とともに、PS の球状ドメインがポ

リイソプレン（PI）マトリックス中で

体心立方格子を組んで配列した構造

（S）→PS のシリンダー状ドメインが

PI マトリックス中で六方格子を組ん

で配列した構造（C）→二組の入り組

んだ PS のネットワーク状ドメインが

PI マトリックス中に配置したダブル

ジャイロイド構造（G）→PS ドメイン

と PI ドメインとの交互層（ラメラ）

状構造（L）→逆組成のダブルジャイ

ロイド構造（G’）→逆組成のシリンダ

ー状構造（C’）→逆組成の球状構造（S’）
の順に変化する。図中Dis は両ブロック鎖がセグメントレベルで混合した無秩序状態

（disordered state）を表し、温度の上昇により秩序−無秩序転移（order-disorder 
transition, ODT）が起こることを示している。組成によっては温度変化に伴うN の

変化によってもミクロドメイン形態間の転移（秩序−秩序転移, order-order transition, 
OOT）がみられる場合がある。興味深いのは PL で表示された perforated layer 構造

Figure 1 弱偏斥における PS-b-PI ジブロ

ック共重合体の相図 1 
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で、図中上部に模式図が示されているが、二相交互層状構造の一相に穴が空き、他相

がこれを貫いたいわゆる「穴空きラメラ」構造と考えられている。振動せん断変形を

加えて層を面配向させた試料では、面に垂直方向の小角散乱パターンが六方格子を示

唆することから、穴は六方格子状に空いていると考えられ、HPL（hexagonally 
perforated layer）構造と呼ばれている。2この構造は昇温するとダブルジャイロイド

構造に転移し、初めは平衡構造と考えられていたが、低温でも長時間熱処理するとジ

ャイロイド構造に転移することから現在では非平衡構造と考えられている。3 
ラメラ状の構造で、一方の層に穴が空いたミクロドメイン形態はそれ以前から知ら

れており、その詳細を初めて報告したHashimoto ら 4は「Mesh」と名付けた。Mesh
構造はスチレン−ブタジエンジブロック共重合体の末端を複数結合した星形のラジア

ルブロック共重合体（Phillips Petroleum Co. K-resin KR-03）とポリスチレンホモポ

リマー（hPS）とのブレンド物のトルエンキャスト膜で観察され（Figure 2a に TEM
写真を示す）、その形状として三次元網目構造と同様の周期的極小曲面に平行な曲面

（双曲面）からなる二次元網目構造（Figure 2b にモデルを示す）を提唱している。

モデルの図は正方格子状の網目を仮定したものであるが、実際に観察された網目の規

則性はあまりよくない。 
 

 
 
Hashimoto ら 4はまたこれとよく似たミクロドメイン構造が、古く Matsuo ら 5に

よってスチレン−ブタジエン−スチレントリブロック共重合体（スチレン/ブタジエンの

モル比 80/20）のシクロヘキサンキャスト膜について観察されていることを述べてい

る。 
同様な網目構造に関して、興味深い現象が Pochan らによって報告されている。6

彼らは 2 本のポリイソプレン（PI）鎖と 1 本の PS 鎖が一点で結合した Y 型のグラフ

トブロック共重合体（PS の堆積分率 0.81）を PI の選択溶媒であるシクロヘキサンで

Figure 2 (a) KR-03/hPS 70/30(wt/wt) ブレンドに見られるMesh構造のTEM像

（Mesh 層に平行な切片） (b) 周期的極小曲面に基づく正方格子状の二次元網目

モデル 

(a) 
 

(b) 
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キャストした膜（ラメラ状の構造—非平衡構造—を持つ）について 120°C で 1 週間熱

処理したところ、網目構造（彼らは folded-lace と呼んでいる）が得られたが、さらに

125°C あるいは 150°C で 20 日間熱処理するとランダム配向したミミズ状の構造

（randomly oriented worm, ROW 相）に変化した。また、キャスト膜を直接 125°C
あるいは 150°C で 20 日間熱処理した場合も ROW 相が得られるため、網目構造は非

平衡ラメラ構造から平衡 ROW 相へ転移する際に動力学的にトラップされた中間状態

（準安定相）と彼らは結論している。すなわち、ラメラ構造から ROW 相への転移の

エネルギー障壁が高く十分な熱エネルギーが得られない場合は、一旦安定相ではない

がエネルギー障壁の低い第三の構造（この場合は網目構造）に転移した後 ROW 相に

転移したと説明できる。このような準安定相を経た相転移は、0°C 以下の過飽和水蒸

気が準安定相である過冷却水滴を経て氷の結晶へと転移する現象でオストワルドの段

階則（Ostwald’s step rule）として知られている。 
さて、Förster ら 2は HPL 構造のモデルとして Figure 3 に示すような二つの可能

性を提唱している。AB 型は六方格子状の穴の位置を順に(100)方向に半周期ずらせた

配置で、B 層の穴は A 層の穴の中間に位置し、A 層と B 層の繰り返しからなる。ABC
型は穴の位置を順に(100)方向に 1/3 周期ずつずらせた配置で、3 枚目毎に元の位置に

戻る。上下の層の穴を結んだ線の間隔と相関距離が等しいと仮定した場合、この線と

層の法線がなす角は AB 型では 30°、ABC 型では 19.47°となる。彼らの場合は ABC
型がより近いと結論している。 

 
 
三次元網目構造であるダブルジャイロイド構造は様々な機能性ナノテク材料のテ

ンプレートとしての利用法の外、フォトニック結晶や隔膜あるいは分離膜としてのナ

ノ多孔体膜への応用が有望視されているが、二次元網目構造である PL 構造・Mesh
構造もまた、その特殊な形態から多様な方面への応用が期待される。そこで我々は PL
構造の解明とその構造制御法の確立を目指した基礎研究を行った。また、この研究に

おいては PL 構造の複雑性を考慮し、三次元構造の解明を可能とする新手法、電子線

トモグラフィー（三次元電子顕微鏡観察、3D-TEM）法を用いた構造解析を行った。 

Figure 3 HPL 構造について提唱された二つの層状構造モデル 2：AB 型と ABC 型 
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２．実験系

我々は実験系としてPS-b-PIジブロック共重合体とポリスチレンホモポリマーhPS
とのブレンド系およびスチレン−メタクリル酸メチルジブロック共重合体

（PS-b-PMMA）とポリメタクリル酸メチルホモポリマーhPMMA とのブレンド系を

用いた。ジブロック共重合体／ホモポリマーブレンド系はダブルジャイロイド構造同

様、PL 構造を簡便に作製できる有効な方法と考えられ、「カテノイド–ラメラ相」と

いう名称が用いられているが既に報告例 7がある。 
 ブレンド系１：PS-b-PI(1)（Ｍｎ=1.0 × 105、PS の重量分率 WPS = 0.60）と hPS(1)
（Ｍｎ = 5.0 × 104）の混合系 

 ブレンド系 2：PS-b-PI(2)（Ｍｎ=7.9 × 104、PS の重量分率 WPS = 0.62）と hPS(2)
（Ｍｎ = 4.4 × 104）の混合系 

 ブレンド系3： PS-b-PMMA（Ｍｎ=1.04 × 105、PSの重量分率WPS = 0.60）とhPMMA
（Ｍｎ = 1.5 × 104）の混合系 
ブレンド系１およびブレンド系 2 は hPS 鎖と PS ブロック鎖の重合度比の値がそ

れぞれ 0.83 および 0.90 とドライブラシ系 8-10に近いが、ブロック共重合体の組成が

非対称でPSリッチであるためhPSの添加によってミクロドメイン形態の転移が観察

され、complex phase window と呼ばれる狭いブレンド組成領域で PL 構造やダブル

ジャイロイド構造（G）、不規則な三次元網目のスポンジ（あるいは strut とも呼ばれ

る）構造（SP）4,11といった複雑なミクロドメイン形態が出現する。11 

３．準安定相としての 構造

ブレンド系 2 について PS と

PI に対して中性良溶媒であるト

ルエンを用いて溶液キャストした

膜のミクロドメイン構造を調べた

ところ、PS-b-PI(2)の重量分率が

0.63-0.76 のブレンドで PL、G、

SP 等の構造がラメラ構造と混在

して出現することがわかった。11

特定のブレンド組成について、キ

ャスト過程（溶媒の蒸発過程）に

おける構造の変化を調べたところ、

PS-b-PI(2)/ hPS(2)の重量比が

0.67/0.33 のブレンドについては

蒸発過程で Figure 4 に模式的に

示すような構造形成が起きている

ことが分った。すなわち、まず弱

SP G PL hPS 

Figure 4 ブレンド系 2（PS-b-PI(2)/hPS(2)= 
0.67/0.33）のキャストによる構造形成の模式図 
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偏斥におけるスピノーダル的ミクロ相分離により SP 構造が試料全域に形成され

(Figure 4a)、次いで SP 構造中に PL 構造の核が随所に発生し成長する(Figure 4b)。
やがて PL 構造が試料全域に SP 構造を消費しながら成長するとともに少数の G 構造

の核が発生し(Figure 4c)、PL 構造を消費しながらゆっくりと巨大な単結晶状の G 構

造のモノグレインへと成長する(Figure 4d)。この場合 PL 構造は Pochan ら 6および

Förster ら 2が観察した準安定相と考えられる。Wang と Lodge12は PS-b-PI のジブチ

ルフタレート（DBP）溶液における六方充填したシリンダー（C）構造からG 構造へ

の転移をレオロジー的手法と X 線小角散乱法（SAXS）を組み合わせた手法を用いて

解析し、せん断流動により配向した C 構造がエピタキシャル的に準安定相である PL
構造を経て G 構造へと変化する転移機構を見出している。すなわち、配向した C 構

造の(10)面と PL 構造の(100)面および G 構造の(211)面の配向が一致するように転移

する。 
ブレンド系 2のPS-b-PI(2)/ hPS(2)の重量比が 0.67/0.33のブレンドに見られるPL

構造について 3D-TEM 観察を行った結果を Figure 5 に示す。Figure 5a のように積

層した PL 層を、Figure 5b ではそれぞれ一層ずつに分けて表示した。穴の大きさは

不揃いであるが、六方格子状ではないが規則的に配列していることが分る。Figure 5c
には 1 枚目の PL 層の上に 2 枚目、3 枚目および 4 枚目の PL 層を重ねて表示した。2
枚目および 4 枚目の PL 層は 1 枚目の PL 層と穴の位置がずれているが、3 枚目の PL
層の穴の位置はほぼ一致している。このことからこの試料では PL 構造が AB 型の積

Figure 5  PS-b-PI(2)/ hPS(2) 0.67/0.33 ブレンドの 3D-TEM イメージ。(a) 積
層した5枚のPL層 (b) 各PL層のイメージ (c) 2枚ずつ重ね合わせたイメージ 

(a) 

(b) 

(c) 
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層構造をとっていることが分る。 
G 構造のグレイン

は周囲の PL 構造を消費

しながら成長するが、周

囲の PL 構造のグレイン

配向はまちまちであるた

め、Figure 6a に示すよ

うにPL構造とG構造の

グレインバウンダリーに

おける接合に規則性はな

く、色分けした２種のPL
層のどちらもが２種のジ

ャイロイド網目の両方と

接合する。グレインバウ

ンダリー近傍では PL 構造の穴径が広がって三次元網目へと変化する様子が見て取れ

る。稀に PL 層が G 構造の(111)面と揃う場合が観察されるが、その場合グレインバウ

ンダリーでは Figure 6b に示すように、黄色で示した PL 層は必ず黄色のジャイロイ

ド網目に、赤色で示した PL 層は必ず赤色のジャイロイド網目に接合していることか

らエピタキシャル成長が示唆される。また PL の積層構造は AB 型であり、黄色と赤

色の穴の位置は半周期ずれているため、網目が半周期ずれた 2 組のジャイロイド網目

に転移するのに都合が良いことがわかる。 
 

４．安定相としての 構造

ブレンド系 1 について PS-b-PI(1)と hPS(1)を PS 成分の重量分率（PS）が 0.722
となるように混合し、10%のトルエン溶液から１ヶ月かけて徐々に溶媒を蒸発させて

キャストした膜では安定相として PL 構造が得られた。この PL 構造は Figure 5 と同

様な解析からABC型の積層構造をとっていることが判明している。この試料では様々

な PL 構造のグレイン間のグレインバウンダリーが観察され、その三次元構造を

3D-TEM を用いて解析した。Figure 7 に各 PL 層が鈍角（130°）で接した場合、Figure 
8 に鋭角（40°）で接した場合の TEM 像および三次元再構成像を示した。三次元再構

成像ではそれぞれのグレインにおける 3 種類の PL 層をそれぞれ異なる色で示した。

三次元構造解析の長所は各 PL 層を 1 枚ずつ分離して解析できる点である。Figure 7
では上のグレインと下のグレインで、PL 層の平均間隔は 66.8nm と 41.8nm、穴の配

置はいずれも平行四辺形状であるが、穴の平均直径は 11.7nm と 15.6nm、穴の数密

度は 3.0× 1014/m2と 1.5× 1014/m2であった。またグレインバウンダリーを跨いで穴の

配列は連続しており、穴の欠損等は見られなかった。これらのことから、異なるグレ

インで穴の配列や穴径、数密度および層間距離は異なってもブレンド組成はほぼ一定

(a) (b) 
Figure 6  PS-b-PI(2)/ hPS(2) 0.67/0.33 ブレンドの

PL/G グレインバウンダリーの 3D-TEM イメージ。 (a) 
非エピタキシャル成長 (b) エピタキシャル成長 
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で均一に保たれていることが予想される。さらに重要な知見は、上のグレインと下の

グレインで、PL 層が一対一の関係で接合し、決して複数の層と接合していないこと

である。これは PL 層を「穴空きラメラ」あるいは「カテノイド–ラメラ相」7と見な

した場合の、ラメラグレイン間のバウンダリー構造とは全く異なる結果であり、PL
構造は単にラメラに穴の空いたものではないことを示唆している。因みに PS-b-PI(1)
単体のトルエンキャスト膜はラメラ構造を示すが、そのグレインバウンダリーのTEM
像は特異な井げた状のパターンを示す（Figure 9a）。その三次元構造を見れば、Figure 
9b に示すように複数のラメラがグレインバウンダリーにおいて接合し、その界面は双

曲面となっていることが分る。この双曲面は Sherk’s surface と呼ばれる周期的極小

曲面モデル 14（Figure 9c）で再現することができる。Figure 9c のモデルは上下のラ

メラが直交する場合であるが、Figure 9b のバウンダリーでは上下のラメラが 60°程度

の角度で交わっている。界面積を減少し、界面自由エネルギーを低下させるために接

合部はこのような双曲面となっている。一方、Figure 7 および Figure 8 に示した PL
構造のグレインバウンダリーはこのような Sherk’s surface 構造をとらず、個々の PL
層が単に湾曲したり折れ曲がったりするだけであり、PL 層は一枚の面としてグレイ

ンバウンダリーを挟んで連続している。さらに、個々の PL 層の三次元形状を詳細に

Figure 7  PS-b-PI(1)/ hPS(1) PS = 0.722 ブレンドの PL/PL 鈍角グレインバウンダ

リーの２D-TEM および 3D-TEM イメージ、および 1 枚の PL 層の観察。 

Figure 8  PS-b-PI(1)/ hPS(1) PS = 0.722 ブレンドの PL/PL 鋭角グレインバウンダ

リーの２D-TEM および 3D-TEM イメージ、および 1 枚の PL 層の観察。 
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観察すると、その表面は平面的ではなく、Figure 2b に示したモデルのように凹凸の

激しい双曲面からなっていることがわかる。このことからブレンド系 1 に見られる安

定相としての PL 構造は、カテノイド双曲面状の穴の空いたラメラ構造とするよりも、

G 構造と同じようにサドル（鞍型面）状の双曲面からなる二次元網目構造と考えた方

がよい。PL 二次元網目構造のシートは、その全体像は想像し難いが、各シートが試

料空間全体にわたり連続している可能性がある。 
 

５． 系の 構造

ブレンド系 3 ではPS = 0.34 のブレンドで PS 相が PL 層を形成する安定な PL 構

造が形成される。Figure 10aは5%のTHF溶液からキャストした膜のTEM像であり、

Figure 10bはさらに真空中 200°Cで 24時間熱処理後、液体窒素で急冷した膜のTEM
像であり、両方とも典型的な PL 構造のイメージを示している。RuO4 染色している

ため、PS 相が暗く観察される。熱処理により規則性が増すことから、PL 構造が安定

相であることが分かる。ブレンド系 1 における観察結果同様、PL 構造のグレインバ

ウンダリー

は Sherk’s 
surface 構

造をとって

おらず、各

PL 層はバ

ウンダリー

を跨いで一

対一で滑ら

かに連続し

ている。

Figure 9 (a) PS-b-PI(1)単体に見られるラメラグレインバウンダリーの TEM 像

(b) ラメラグレインバウンダリーの 3D-TEM 像 (c) Sherk’s surface モデル 

(a) (b) (c) 

Figure 10 (a) PS-b-PMMA/hPMMA PS = 0.34 ブレンドの

2D-TEM 像 (b) 同試料を 200°C で 24 時間熱処理後液体窒素で急

冷した膜の 2D-TEM 像 

(a) (b) 
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６．おわりに 
ジブロック共重合体単体では準安定相とされてきた PL 構造が、PS-b-PI/hPS 系や

PS-b-PMMA/hPMMA 系などのジブロック共重合体/ホモポリマーブレンドでは安定

相として得られることがわかった。また安定相の PL 構造は単にラメラにカテノイド

状の穴が空いた構造ではなく、ダブルジャイロイド共連続網目構造のように鞍型の双

曲面を界面とする二次元網目構造である。また、個々の Pl 層はグレインバウンダリー

を跨いで一対一で連続し、空間全域に広がっていることが予測される。 
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半屈曲性環状高分子の第2ビリアル係数．II．3体相互作用の影響

吉﨑 武尚・井田 大地
T. Yoshizaki, D. Ida

京都大学大学院 工学研究科 高分子化学専攻

1. はじめに

図 1. 位相幾何学的な拘束

第 68集 1,2)において，排除体積のない半屈曲性環状高分子鎖
の第 2ビリアル係数A2に関する理論結果（第 68集図 7）と，そ
の結果と実験結果 3,4) との比較（第 68集図 8）を報告した．二
つの環状高分子鎖は，鎖を切断，再結合しない限り，絡み合わ
ない状態（図 1上）から絡み合った状態（図 1下）へ移行できな
い．鎖を構成する繰返し単位の間に相互作用が働かない理想状
態では，二つの線状鎖の間に相互作用は働かないのでA2 = 0

となるが，環状鎖の場合は図 1のような位相幾何学的な拘束に
より二つの鎖の間に平均力ポテンシャルの意味で斥力が働き，
A2 > 0となる 5)．平均力ポテンシャルは環状鎖の固さに依存
するので，ガウス環状鎖から円環極限へと鎖が固くなるにつれ
A2がどのように変化するかを問題とした．理論計算は近似を
含まず，排除体積（太さ）のない環状鎖に対する正確な値を与
えるが，Θ状態（シクロヘキサン中 34.5 ◦C）におけるポリス
チレンに対する実験結果 3,4)はそれに比べて小さい．理論と実験の不一致の理由として，
高分子を構成する繰返し単位の 3体相互作用の影響が考えられるので，その寄与を理論的
に評価する．

2. 3体相互作用
孤立鎖の広がりの膨張因子に対する分子内排除体積効果，二つの高分子鎖間の平均的相
互作用を表すA2に対する分子間排除体積効果を液体論 6)のダイアグラム展開に倣って取
り扱う摂動理論 7)では，繰返し単位の間に働く相互作用は通常 2体クラスター積分∗β2の
みで記述される．しかし，より厳密に 3体クラスター積分†β3までを考慮した理論 8)によ
れば，ランダムコイル極限においては，従来の摂動理論の β2の代りに次のように定義さ
れる有効 2体クラスター積分 βを用いればよいことが示されている．

β = β2 + Cβ3 (1)

ここで，C は二つおよび三つの繰返し単位が衝突する確率によって決まる正の定数であ
る．排除体積効果が見掛け上なくなるのは β = 0のときであり，一般に β3 > 0であるこ
とから，そのとき β2 < 0である．言い換えれば，相反する β2と β3の効果が互いに打ち
消し合って β = 0となるときに排除体積効果のないΘ状態が実現される．
分子量の非常に大きい高分子をランダムコイルで記述しても問題はないが，分子量が
低くなると鎖の固さが無視できなくなり，二つおよび三つの繰返し単位が衝突する確率の相

∗一対の繰返し単位の一方の存在によって他方が入り込めない空間の有効体積に相当する．
†三つの繰返し単位の相互作用に関するものの中で β2 では記述できない部分を表す．
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β2 β3

図 2. 線状鎖の A2 における β2 と β3

対的な大きさはランダムコイルの値から変化し，β2と
β3の値が一定であってもCの値が変化するため β �= 0

となり，Θ状態ではなくなる．二つ線状鎖の分子間相
互作用を模式的に示したのが図 2である．β2は異なる
高分子鎖上にある二つの繰返し単位が衝突することに
よる寄与であるのに対し，β3はどちらか（図では左側）
の高分子鎖上の二つの繰返し単位と他の高分子鎖上の
繰返し単位の 3体衝突の寄与である．高分子鎖が曲り
難くなって分子内衝突が起こる確率が低くなるとCの値は小さくなるので，β < 0となり
二つの高分子鎖は互いに弱く引き合うようになるのでA2 < 0となる．
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)−
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図 3. 線状鎖の I(λL)− I(∞)対 log λLプロット

鎖長Lの線状みみず鎖 9)の上に間隔 aで
ビーズを並べたモデルを用い，ビーズ間の
β2ならびに β3を考慮してΘ状態（β = 0）
における第 2ビリアル係数AΘ

2 を 1次摂動
項まで評価した結果は次のように与えられ
ている 10)．

AΘ
2 =

NAL
2

M2a2

(
3

2π

)3/2

(λa)2
(
β3

a3

)

×[I(λL)− I(∞)] + · · · (2)

ここで，NAはアボガドロ定数であり，λ−1

はみみず鎖の固さ（曲り難さ）を表し，長さ
の次元を持つ剛直性パラメータである．ま
た，I(λL)はλ−1を単位とする還元鎖長λL

の関数であり，I(∞)は λL → ∞の極限に
おけるI(λL)の値を表す．簡単のため，Iの具体的な表記は省略するが，図3にI(λL)−I(∞)

のλLに対する片対数プロットを示す．λLの減少する（鎖が短く，あるいは固くなる）のに
伴い，I(λL)−I(∞)は 0から単調に減少し，分子内衝突の確率がほぼ 0であるλL � 1の領
域で一定値−I(∞) = −1.465となる．また，λL → ∞のとき，I(λL)−I(∞) ∝ −(λL)−1/2

で 0に近付く．
上に述べた線状鎖の場合と同じ理由から，実在の環状鎖のA2が，分子量が小さくなり
環状ランダムコイルで記述できなくなると，繰返し単位間にまったく相互作用がなく，位
相幾何学的な相互作用のみに起因するA2に比べて小さくなることが予想される．

β3

s1

s2

s3

図 4. 環状鎖の A2 における β3

3. モデルと結果
線状鎖の場合と同様，全長Lの環状みみず鎖の上に
間隔 aでビーズを並べたものを考え，ビーズ間の 2体
および 3体クラスター積分をそれぞれ β2，β3とする．
図 4に示したように，環状鎖のA2で問題となる β3は，
二つの環状鎖の一方（図では左側）の上にある二つの
点 s1，s2（0 ≤ s1, s2 < L）にあるビーズと他方の上の
一つの点 s3（0 ≤ s3 < L）にあるビーズの 3 体衝突に
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よるものである．このようなモデルについて摂動計算を行い，1次摂動項のみを残すと，
A2は次のように書ける．

A2 =
NAL

2

2M2a2

[
β2 + 2

(
β3

a3

)(
a

L

)2 ∫ L

0

ds1

∫ L

s1

ds2

∫ L

0

ds3 P (0; s2 − s1, L) + · · ·
]

(3)

ただし，ビーズに関する和を積分で置き換えた．式 (3)の形式的表記は線状鎖の場合 10)

と同じであるが，一つの鎖上にあるの二つの点 s1，s2が衝突する確率 P (0; s2 − s1, L)が
線状鎖の場合とは異なる．
線状みみず鎖の閉環確率に対する島田－山川の結果を組み合わせて P (0; s2 − s1, L)の

表記を新たに導き，式 (3)の積分を行って得られたAΘ
2 の結果は線状鎖の結果 (2)と同じ

ように整理することができる．ただし，式 (2)の I(λL)は次式で与えられる．なお，簡単
のため，次式では λLを Lと表記している．

I(L) = exp(−16.33L−1 + 6.379− 0.7778L) for L ≤ 3.075

= 1.043− 2.388L−1 + 0.01L−1(19.29∆2 − 4.635∆3 + 0.5329∆4 − 0.02333∆5)

for 3.075 < L < 7.075

= 1.465− 3.902L−1 − 5.183L−2 + 25.19L−3 for 7.075 ≤ L (4)

ここで，∆ = L − 3.075である．I(∞)の値は線状鎖と同じ 1.465であるが，λL → ∞の
とき，I(λL)− I(∞) ∝ −(λL)−1/2ではなく∝ −(λL)−1で 0に近付くことが分かる．
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図 5. I(λL)− I(∞)対 log λLプロット

図 5に式 (4)を用いて計算した I(λL) −
I(∞)の λLに対する片対数プロットを示
す．比較のため，図 3に示した線状鎖の結
果を破線で再掲した．線状鎖の場合と同様，
I(λL)−I(∞)は 0から単調に減少し，λL �
1の領域で一定値−I(∞) = −1.465となる
が，減少の度合は線状鎖に比べてかなり小
さく，λL � 100の領域でほぼ 0と見做すこ
とができる．両端が閉じた環状鎖は，重心
周りにビーズの分布する範囲が線状鎖に比
べて狭くなることから 3体衝突の確率が線
状鎖に比べて大きく，さらに λLの減少に
伴うその確率の減少が遅いことがλL → ∞
における I(λL) − I(∞)の漸近挙動の違い
を生じ，数値的にも図 5の差異を生む原因となっている．
環状ポリスチレンに対する適切なみみず鎖モデルパラメータの値 10)を用いて評価した

A2の減少量は実験データ 3,4)の存在する分子量領域では 0に近く，第 68集図 8に示した
A2の実験値と理論値の差異は，低分子領域で顕著となる 3体相互作用の影響によるもの
ではないことが明らかになった．なお，実験値と理論値の差は∼ 10−5 cm3mol/g2と小さ
く，実験の精度限界に近いことを付記しておく．
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膵島細胞膵島細胞膵島細胞膵島細胞とととと免疫抑制効果免疫抑制効果免疫抑制効果免疫抑制効果をををを持持持持つつつつ細胞細胞細胞細胞とのとのとのとの細胞凝集体細胞凝集体細胞凝集体細胞凝集体のののの移植移植移植移植によるによるによるによる糖尿病治療効果糖尿病治療効果糖尿病治療効果糖尿病治療効果
－－－－ セルトリセルトリセルトリセルトリ細胞細胞細胞細胞－－－－


岩田 博夫 竹本 直紘 刘 喜宝 滝井 健人


京都大学 再生医科学研究所


 はじめにはじめにはじめにはじめに
Ⅰ型糖尿病の根本的治療法として、インスリン分泌組織“ランゲルハンス氏島膵

島”の移植が試みられている 。糖尿病患者への膵島移植が年間  例あまり行われ

ているが、ドナーの不足、移植直後の膵島の消失、拒絶反応、移植膵島の短寿命等、

未だ解決しなければならない問題が残されている。上記問題のうち、“拒絶反応”を制

御する目的で、種々の免疫抑制効果を有する細胞と膵島の共移植の研究が行われてい

る。今回、セルトリ細胞との共移植を試みた結果を報告する。

 実験実験実験実験
セルトリセルトリセルトリセルトリ細胞細胞細胞細胞とととと膵島分離膵島分離膵島分離膵島分離
  マウス 日齢 ♂の精巣から、既報 の方法に従いセルトリ細胞を分離し

た。精巣より分離した細胞を  日間培養した後、セルトリ細胞のマーカーとして用い

られる の免疫染色により、セルトリ細胞を同定した。
  マウス 週齢 ♂の膵臓より、既報 の方法に従い膵島を分離した。分離

の際に傷害を受けた細胞を除去するため、分離後  日間培養したものを実験に用いた。

セルトリセルトリセルトリセルトリ細胞細胞細胞細胞とととと膵島膵島膵島膵島のののの複合化複合化複合化複合化
 膵島をトリプシン処理により単個細胞にし、同数のセルトリ細胞と混

合した後、ハンギングドロップ培養により、複合細胞凝集体を作製した。複合細胞凝

集体の形成過程の観察には、マウス 週齢 ♂より分離した

膵島と、あらかじめ    により染色したセルトリ細胞を用い

た。複合細胞凝集体の形成過程は共焦点レーザー顕微鏡を用いて観察した。
  機能評価においては、膵島  個分の膵島由来細胞 個のセルトリ細胞

、移植実験においては、膵島  個分の膵島由来細胞 個のセルトリ細胞
で形成させた再凝集体を用いた。

複合細胞凝集体複合細胞凝集体複合細胞凝集体複合細胞凝集体のののの  機能評価機能評価機能評価機能評価
 複合細胞凝集体中のセルトリ細胞及び膵島細胞が有するそれぞれ固有の機能を調べ

た。セルトリ細胞はアクチビンを分泌していることから 、複合細胞凝集体を無血清

培地で  時間培養した後、当該上清中のアクチビン量を  により定量した。ま
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た、複合細胞凝集体にグルコース負荷試験を行い、溶液中に分泌されたインスリン量

を  により定量することで膵島細胞の機能評価を行った。

複合細胞凝集体複合細胞凝集体複合細胞凝集体複合細胞凝集体のののの移植移植移植移植
 ドナーとして  マウス、レシピエントとして  マウス 週齢 ♂を用

いる同種異系移植モデルを用いた。レシピエントの  マウスは、ストレプトゾ

トシンにより糖尿病を誘発させた。血糖値  以上が連続  日以上継続したも

のを糖尿病とした。 日間ハンギングドロップ培養により作製した複合細胞凝集体 
個を経門脈的に肝臓へ移植し、移植後の血糖値変化を観察した。血漿インスリン濃度

は  により決定した。腹腔内ブドウ糖負荷試験も行った。

組織評価組織評価組織評価組織評価
 移植後所定期間経過したマウスを犠牲死させ、移植部位である肝臓を採取し、ホル

マリン固定後、パラフィン包埋切片を作製し、インスリンの免疫染色により移植片の

生存を調べた。

 結果結果結果結果
セルトリセルトリセルトリセルトリ細胞細胞細胞細胞とととと膵島膵島膵島膵島細胞細胞細胞細胞のののの複合細胞凝集体複合細胞凝集体複合細胞凝集体複合細胞凝集体のののの形成形成形成形成

 マウスの精巣より分離した細胞における  の免疫染色より、その約

％はセルトリ細胞であると思われる  。トリプシン処理により単個細胞に

した膵島をインスリンで免疫染色すると、その多くはインスリン陽性であった
。これらを混合し、ハンギングドロップ培養することで複合細胞凝集体を作製した。

 日間ハンギングドロップ培養すると、膵島同様の球形の再凝集体が得られた。

マウスより分離した膵島、また、あらかじめ 
 により染色したセルトリ細胞を用い、共焦点レーザー顕微鏡により、そ

の形成過程を調べたところ、セルトリ細胞が中心、膵島細胞がその周囲に配している

様子が観察された。セルトリ細胞同士が膵島細胞同士より細胞間接着力が強

いことを反映しているのであろう。
GATA-4 GATA-4 / Hoechst

insulin

a-1 a-2 a-3

b-1 b-2 b-3

  セルトリ細胞と

膵島。 精巣より分離し

た細胞。 セルトリ細胞

マーカーの  による

免疫染色像。 
および核による共

免疫染色像。 膵島。

 トリプシン処理によ

りバラバラにした膵島細

胞。 インスリンによる

免疫染色像。
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複合細胞凝集体複合細胞凝集体複合細胞凝集体複合細胞凝集体のののの 
 機能機能機能機能
複合細胞凝集体について、

アクチビンの定量よりセル

トリ細胞の活性を、グルコ

ース応答試験より膵島細胞

機能を調べた。複合細胞凝

集体からはアクチビンの分

泌が認められ、一方、比較

として調べた膵島からはア

クチビンはほとんど分泌さ

れていない。これらのこと

は、複合細胞凝集体内にセ

ルトリ細胞が存在している

ことを示している 
。また、複合細胞凝集体

は膵島同様、グルコース濃

度変化に応じたインスリン

分泌能を有していた。以上より、セルトリ細胞と膵島細胞の複合細胞凝集体

は、セルトリ細胞と膵島細胞の両機能を維持していることが分かった。


複合細胞凝集体複合細胞凝集体複合細胞凝集体複合細胞凝集体によるによるによるによる薬物誘導糖尿病薬物誘導糖尿病薬物誘導糖尿病薬物誘導糖尿病マウスマウスマウスマウスのののの血糖値制御血糖値制御血糖値制御血糖値制御

 マウスをストレプトゾトシンの投与により糖尿病を誘発させた。
マウス由来の細胞より作製した複合細胞凝集体を、経門脈的にこの糖尿病  マ

ウスの肝臓に移植した。比較としては、 マウスの膵島のみを同様に移植した。

移植前後の血糖値の変動を   に示す。膵島のみを移植したマウスにおいては、

1 hr 1 day12 hr 4 day

Islet cells

Sertoli cells

50 m

Merged images

Bright field

 セルトリ細胞と膵島細胞の複合細胞凝集体の形成過程。セルト

リ細胞は    により赤色蛍光に染色。膵島は

マウスより分離したものを用いているため緑色

蛍光で観察できる。共焦点レーザー顕微鏡により水平断面を観察した。

培養日数の経過とともに、複合細胞凝集体においては、中心にセルトリ

細胞、周囲に膵島細胞が配する様子が明確に観察される。スケールバー
 
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 複合細胞凝集体の  機能評価。 培養液中に分泌されたアクチビンの定量結果。白抜きバー

は膵島、黒塗りつぶしバーは複合細胞凝集体。 グルコース負荷により分泌されたインスリン量の定量結果。

白抜きバーは膵島、黒塗りつぶしバーは複合細胞凝集体。
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移植後いったん正常血糖値を示すが、 週間前後すると血糖値は再び元の高値へ戻っ

た。これは、拒絶反応により移植膵島が消失してしまったためである。一方、複合細

胞凝集体を移植したマウスは、 匹を除き、長期に亘り正常に近い血糖値を示した

。日数の経過に伴い、やや血糖値の不安定さが認められるものの、術前の高

値までには至っていない。また、レシピエントマウスより血液を採取し、血漿中のイ

ンスリン濃度を  により測定したところ、膵島のみを移植した場合には、移植後

 日以降においては血漿インスリンレベルは極めて低値になってしまったが、複合細

胞凝集体を移植した場合は、長期間に亘り明瞭に血漿にインスリンを認めた。
さらに、移植後  日に行った腹腔内ブドウ糖負荷試験において、複合細胞凝集体を移

植したマウスは、腹腔内ブドウ糖負荷後正常マウスと同程度の血糖値の減少パターン

を示した。


移植複合移植複合移植複合移植複合細胞凝集体細胞凝集体細胞凝集体細胞凝集体のののの組織像組織像組織像組織像
複合細胞凝集体を移植したマウスを犠牲死させ、移植部位である肝臓のパラフィン

包埋切片を作製し、インスリンの免疫染色を行った。膵島のみを移植したマウスにつ

いても同様に調べ、比較した。膵島のみを移植したマウスの肝臓においては、移植直

後は肝臓の血管内に移植膵島と思われるインスリン陽性細胞の集塊が認められるが、
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  膵島または複合細胞凝集体を移植した薬物

誘導糖尿病マウスの血糖値の推移。 個の膵島を

糖尿病マウスの肝臓へ移植。 個の複合細胞凝集

体膵島 個分の膵島由来細胞個のセルトリ

細胞から作製を糖尿病マウスの肝臓へ移植。

  膵島または複合細胞凝集体を移植した薬物

誘導糖尿病マウスの血漿インスリン濃度の推移。

  複合細胞凝集体移植マウスの腹腔内ブドウ

糖負荷試験。グルコース負荷後の血糖値の推移。実線

は複合細胞凝集体移植マウス、破線は正常マウス。
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移植後１週間程度経過するとインスリン産生細胞数の明らかな減少がみられ、細胞集

塊の形状も崩れてきた 。移植後  日経過すると、インスリン産生細胞はほ

とんど見当たらなくなった。一方、複合細胞凝集体を移植したマウスの肝臓では、移

植直後から  日を超える長期に亘り、インスリン産生細胞が相当数認められた

。


 考察考察考察考察
膵島移植の臨床では、通常、拒絶反応を防止するために免疫抑制剤の投与が行われ

ている。この免疫抑制剤の投与により、免疫系の機能が低下し、患者は感染しやすく

なり、また、悪性腫瘍の芽を摘むことが困難であるとも言われている。さらに、移植

膵島の機能さえ免疫抑制剤の影響で低下するとも報告されている 。加えて、免疫抑

制剤が高価であり費用の負担が大きいことも問題である。免疫抑制剤を用いない膵島

移植法の開発が望まれている。
免疫系の監視から逃れる免疫特権部位の  つである精巣において、その特異な環境

の形成に重要な役割を果たしているとされる細胞にセルトリ細胞がある 。このセル

トリ細胞には、免疫反応を抑制する作用があるとされ 、ラットの腎被膜下に膵島と

セルトリ細胞を共移植することで、免疫抑制剤を使用することなしに長期に亘り血糖

値の正常化に成功したとの報告がある 。腎被膜下移植においては、移植膵島近傍に

セルトリ細胞が留まり、その免疫抑制活性の十分な発揮が期待される。しかし、現在

の膵島移植の臨床では、カテーテルを用いて経門脈的に膵島のサスペンジョンが肝臓

  膵島または複合細胞凝集体を移植したマウスの肝臓における移植片の様子。移植後所定の日数後

に、肝臓を取り出し、その切片のインスリン免疫染色とヘマトキシリン・エオジン染色を行った。
個の膵島を糖尿病マウスの肝臓へ移植。  個の複合細胞凝集体膵島  個分の膵島由来細胞

個のセルトリ細胞から作製を糖尿病マウスの肝臓へ移植。スケールバー 

insulin/Hoechst

insulin/Hoechst

day 0

day 0 day 7

day 30 day 120

HE

HE
100 m

(a)

(b)
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内へ注入される。このような方法では、

約  千個の細胞からなる膵島は比較的

径の大きな血管に捕捉され、一方、単

個細胞であるセルトリ細胞は末梢血管

へと運ばれていく 。セルトリ細胞が

移植膵島近傍に存在することができず、

このためその免疫抑制活性も期待でき

ない 。本研究では、膵島細

胞とセルトリ細胞の複合細胞凝集体を

作製し、経門脈的に肝臓に移植した時

も、必ず膵島細胞近傍にセルトリ細胞

が存在するようにした。結果の部で示したように、複合細胞凝集体を移植することで、

なんら免疫抑制剤を使用しなくとも、長期に亘り移植膵島細胞が生着し、糖尿病マウ

スの血糖値の制御を行うことができた。臨床で主流である経門脈的な膵島移植におい

ても、セルトリ細胞の有用性を示すものである。現在、ハンギングドロップ法で複合

細胞凝集体を作製している。人患者へ適用するためには多量の複合凝集体を作製する

必要があり、今後、より簡便な複合細胞凝集体作製法を開発していく必要がある。
 細胞 は  型糖尿病の新たな細胞源として注目を浴びている。現状まだ臨床に

は程遠いにせよ、インスリン産生細胞への確かな分化誘導法が確立されれば、ドナー

不足解消への期待は確かに膨らむ。同時に、 細胞は患者由来であるため、拒絶反

応さえも心配ないと思われている。しかし、 型糖尿病の発病の原因は膵島に対する

自己免疫反応である。患者自身の  細胞から分化誘導した膵島を移植すると、自己

免疫反応により移植膵島が傷害されてしまうであろう。やはり何らかの方法により免

疫反応を制御してやる必要がある。

 おわりにおわりにおわりにおわりに
膵島移植において拒絶反応の制御は必須である。精巣に存在し、免疫抑制能を有す

るとされるセルトリ細胞を用い、臨床の膵島移植に近い肝臓への移植にも耐え得る膵

島とセルトリ細胞の共移植法を提案し、長期に亘る血糖値の正常化等、その効果を実

証した。拒絶反応の制御という膵島移植が抱える根本的な問題を解決する糸口になれ

ばと期待している。

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  膵島移植におけるセルトリ細胞の利用概要。

セルトリ細胞の免疫反応の抑制活性を用いるには、移植

膵島近傍にセルトリ細胞を維持しておく必要がある。
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高分子電解質高分子電解質高分子電解質高分子電解質ゲルゲルゲルゲルのののの膨潤膨潤膨潤膨潤とととと力学挙動力学挙動力学挙動力学挙動    

瀧川敏算・浦山健治，堀中順一，藤根正義 


京都大学大学院  工学研究科  材料化学専攻 



１１１１．．．．はじめにはじめにはじめにはじめに    

 溶媒中にある高分子ゲルに力学的な刺激を加えると，興味深い応答がみら

れる．溶媒中で高分子ゲルをある伸長比のところまで伸長し，その後はその

伸長比を保持し続けると，ゲルはゆっくりと周りにある溶媒を吸収すること

により体積を増加させる．もし，加える変形が圧縮変形なら，ゲルの体積は

減少する．これは   とよばれる現象の１つであり，ゲ

ルが熱力学的な半開放系になっていなければ起らない． 
 我々は今まで高分子ゲルで見られる   について広範

に調べてきた． しかし，今まで研究の対象にしてきたのは電気的に中性の

ゲルだけであり，イオン性基（カチオン性基あるいはアニオン性基）を含む

高分子鎖でできたゲル（以降，高分子電解質ゲル）についてはほとんど調べ

たことはなかった．さらに，高分子電解質ゲルを対象とした 
 現象の研究は他の研究グループでもほとんど行われていなかった．
 ここでは，溶媒（水）中にある高分子電解質ゲルを一定の伸長比（ひずみ）

まで伸長し，その後その伸長比を保持し続けたときに見られるゲルの体積変

化（再膨潤）と応力の緩和挙動について調べた結果について述べる． 

２２２２．．．．理論理論理論理論的的的的背景背景背景背景     

 溶媒中で高分子ゲルに力学刺激を与えたときの応答を定量的に解析する

際に最初に必要になるのは自由エネルギーの表式である．溶媒中にある高分

子電解質ゲルの自由エネルギーF は，高分子網目と溶媒の混合の自由エネル

ギー，高分子鎖中に存在するイオン基の対イオンの並進エントロピーからの

寄与および鎖の弾性エネルギーからの寄与からなる．具体的には， 

( ) ( ) ( )[ ] ( )


 







 −+++−−+−−+= zyx

TVkn
V
VTVkn

v
TVkFF αααφχφφφ

          
の表式がよく用いられている．ここで，F は定数，k はボルツマン定数，T
は絶対温度，v は溶媒分子の体積，φ は高分子網目の体積分率，φ は基準状

態でのφ，n  は基準状態での対イオンの数密度，n は基準状態での部分鎖の

数密度である．また，V は体積，V は基準状態での体積である． 式中の
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ai i  x y zは i 方向の伸長比である．体積と体積分率，伸長比と体積の間

には 









V
V

V
V

zyx == ααα
φ
φ 

という関係が成り立っている．ここでは，簡単のため V   とする． i 方向

の応力σ i は 

 ( )zyxkjiFσ
ikj

i 
=

∂
∂

≡
ααα

      

で定義されるので，σi の具体的な表式は 式を用いると 
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ii nn
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
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となる． 
 溶媒中で電解質ゲルを x 方向に一軸伸長した場合はαyαz なので x 方向の

応力σx は 
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で与えられる．このとき，y 方向（及び z 方向）に応力がかかっていないと

すると 
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でなければならない．さらに，基準状態（φ φαxαyαz）ではどの方向

にも応力がかかっていないので， 

 ( )[ ] 






=+−++− nn

v
χφφφ      

であり，φ として −φ0≈−φ0φ0
 とすると 

 ( )
χ

φ
−

−
=







nnv        

が得られる． 
 式についても −φ≈−φφ を適用し，式の関係を用いて計算

し，計算の途中で現れるφφαxαy
の項については 

 ii εα +=  （伸長比とひずみの一般的な関係としては， ixyz） 

を用いて伸長比（αi）をひずみ（εi）に書き直した後，線形化して２次以上

の項を無視すると 
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 ( ) ( )  =−+− yx ff εε       

が得られる．ここで，fn n は部分鎖中に存在するイオン性基の数である．

この式から以下の式で定義される平衡ポアソン比 ∞を求めるときには少し

注意が必要である．f≠ なら 


x

y

ε
ε

 −≡∞ 

 ( )f
f

−
−

=

         

となる．f は中性ゲルに対応しているが，このときは∞ となる．f→
∞（ f と表した方がより適切かもしれないが）はイオン性のモノマーだ

けでできたゲルに対応するが，このときは∞→ となる．もし f な

ら∞は発散する．これはこの条件のときにはσyσz≠，すなわち，F が極

値をとることができないため，変形下のゲルが安定に存在できないことに対

応している．しかし，このようなことが実際に見られるかどうかはまだわか

ってはいない． 
 式についても同様の計算を行うと， 

 ( )
x

x n
f
f

Tk
σ ε
 


−
−

=        

が得られ，平衡ヤング率 E∞は 

 ( ) Tkn
f
fE 


−
−

=∞        

となる．これと平衡ポアソン比の表式（ 式）から，剛性率 G は 

 ( ) TknEG 
=

+
=

∞

∞


       

となり，線形化しているので当然かもしれないが，G には変形印加による体

積変化の影響が現れないことがわかる． 
 上述の物理量を組み合わせると，伸長誘起による膨潤に伴う応力の変化を

見積もることができる．例えば，膨潤に伴う伸長方向の応力の変化量は，時

間 t での応力をσtとすると 


( ) ( )

( )


 x

xx

x

x
σ

σσ
σ
σ ∞−

≡        

で定義できるが，伸長直後のヤング率（初期ヤング率：E）は EG とな

ると仮定すれば，この量は 

 ( )fx

x
−

=



σ
σ         

となる． 
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３３３３．．．．実験実験実験実験    

 実験に用いた高分子電解質ゲルは，アクリルアミドとメタクリル酸ナトリ

ウム，NN ′−メチレンビスアクリルアミドを共重合することによりすること

により作製した．全モノマー濃度は とし，溶媒には純水，反応開始剤，

反応促進剤には各々，ペルオキソ二硫酸アンモニウム，ピロ亜硫酸ナトリウ

ムを用いた．プレゲル溶液を所定のアクリル製の型枠に流し込み，℃で 
静置することで短冊状の高分子電解質ゲル試料を作製し，引張試験に供した．

表１は電解質ゲルを構成する高分子網目中に存在する架橋剤のモル分率（ f），
イオン性モノマーのモル分率（ f），部分鎖１本中にあるイオン性基の数（ f）
およびゲル中にある対イオンの濃度（c）をまとめたものである． 
 伸長および伸長停止後のゲルの体積および応力変化の観察には，引張試験

は水槽を装着した引張試験機（ ）を用いて，℃の純水中

で行った．ゲルの体積の時間変化は  カメラと  レコーダーを組み合

わせて測定した．伸長方向を x 方向とし，その方向の伸長比をαx，伸長に対

して垂直な y および z 方向の伸長比をαy およびαz とした．一軸伸長ではαy
αz であるので，伸長に対して垂直な方向の伸長比はαy のみで表すことにした．

ポアソン比 は微小変形領域だけでなく大変形の場合も適用可能な 


x

y

α
α





−= 

を用いて計算した．伸長停止後与えた伸長比を保持し続けると，ゲルの体積

が変化しαy が時間 tとともに変化した．これを明示的に示すため，tと表

すことにすると，は初期ポアソン比，∞は平衡ポアソン比∞になる．

伸長方向の応力σx も伸長停止後の再膨潤過程では t とともに変化した． t
と t∞での応力差をσx をとすると，σx はσxtσxtσx∞であり，こ

のσx を応力の初期値（σx ）で除したσx σx  で応力の相対減少量を定義し

た． 

表１ 高分子電解質ゲルを構成する網目の中にある架橋剤のモル分率

f，イオン性基のモル分率 f，部分鎖１本中に存在するイオン性基の数

（ f）およびゲル中にある対イオンの濃度（c） 





f 









f f  c / 

  

  

  

  




f 









f f  c / 

  

  

  

  
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４４４４．．．．結果結果結果結果とととと考察考察考察考察 図１は  を純水中でαx    まで伸長した後，

その伸長比で長時間保持したときの試料の幅（伸長に垂直な方向（y 方向）

の試料サイズ：w）の時間変化である． t に２つのデータ点があるが，値

の大きい方の点は伸長前（ t−）の w を，小さい方のそれは伸長直後（ t+）
の w を表している．ここで与えた伸長比は比較的大きいので，力学挙動が線

形から逸脱しているかも

しれない．しかし，変形量

が小さいと w の変化が不

明瞭であるので，ここでは

あえて大きな伸長比を与

えている．y 方向の伸長比

（時間とともに変化する

のでαytと書く）はαyt
wtw−となるので， w
のデータとαx   から

 を求めることができる．

得られた結果を図２に示

す．の初期値（初期ポア

ソン比：）は約  で，

伸長に際しては体積変化

はないことがわる．しか

し は時間の経過ととも

にゆっくりと減少し，やが

て一定値に漸近するよう

になる．この値が平衡ポア

ソン比∞であるが，このゲ

ルでは∞が約  になっ

ている．図には示さないが，

伸長比を変化させても，

 および∞の値はほぼ同

じであった．表１に示した

ように，このゲルの f の値

は f   である．これを

使って， 式から∞を計

算すると，∞ になる．この値は実験から得られた値よりもかなり大き

図１ 高分子電解質ゲルの幅（w）の時間 
（ t） 

図２ 高分子電解質ゲルのポアソン比（）
の時間（ t） 
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い． 
 図３は図１（および図２）に示したゲルの再膨潤過程での応力σx の時間変

化である．伸長方向の応力σx は伸長直後の状態からゆっくりと減少し始め，

やがて一定値を示すよう

になることがわかる．この

応力の平衡化にはおおよ

そ  ×   の時間がかか

っている．この時間は図１

に示したゲルの幅の平衡

化に要する時間とほぼ一

致している．これは，再膨

潤に誘起される応力緩和

が高分子電解質ゲルでも

起こることを示している．
 図４は高分子電解質ゲ

ル（）と電気

的 に 中 性 の 高 分 子 ゲ ル

（）に対する応

力の相対減少量σx σx を

加えた伸長比（αx）に対し

てプロットしたものであ

る．中性ゲルでは応力の相

対減少量はαx にほとんど

依存せずにほぼ一定の値

（≈）を示しているの

に対して，電解質ゲルでは

αx が大きくなるにつれて

応力の相対減少量は小さ

くなる． (14)式を用いて

 σx σx  を理論から計算

すると， f ならσx σx 
 ， f   ではσx  

σx  となる．この予

測値は線形理論に基づい

ているため，大きな伸長比のところでは適用できないかもしれないが，中性

ゲル（ f）では実験値にほぼ合っていると言える．電解質ゲルの場合，σx 

σx  にはαx 依存性があるので，変形が線形領域にあると思われるαx   の

図３ 高分子電解質ゲルの応力（σx）の時

間（ t）変化 

図４ 高分子電解質ゲルおよび電気的に中性

の高分子ゲルの応力の相対減少量（σxσx ）

の伸長比（αx）依存性 
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結果との比較だけにここでは限定するが，実験値（≈ ）は理論の予測と

は大きくずれている． 
 先に述べたように電解質ゲルの平衡ポアソン比は伸長比には依存しなか

った．電気的に中性の高分子ゲルでも同様の結果が得られている．他方，応

力の相対減少量については，中性ゲルでは伸長比に依存しなかったが，電解

質ゲルでは，伸長比が大きくなるにつれて相対減少量が低下するという現象

が見られた．中性ゲルの場合，応力の減少の主たる原因はゲルの再膨潤（ポ

アソン比の減少）であることはよく知られている．今回の実験で見られたポ

アソン比と応力の相対減少量が伸長比に対して同じ依存性（依存しないとい

う依存性）を示したことも，応力緩和の主たる要因が膨潤であるということ

を示唆しているのであろう．電解質ゲルでは，ポアソン比については伸長比

依存性が見られないにもかかわらず，応力の相対減少量には伸長比依存性が

現れた．これは現段階では説明がつかない現象である．我々は以前，ポリビ

ニルアルコール（）ハイドロゲルの応力―ひずみ挙動とポアソン比を詳

細に調べ，応力―ひずみ曲線が線形領域から非線形領域に移行しても，ポア

ソン比には明確な差異が現れず，物理量によって線形・非線形の現れ方がこ

となることを報告した．このようなことが今回の電解質ゲルのポアソン比と

応力に現れたのかもしれない． 
 図５は今までのゲル

のは架橋剤の量が異な

る，電解質ゲルと中性ゲ

ルの  の時間変化を示

したものである．図中の

黒丸と白丸のシンボル

はいずれも電解質ゲル

を表しているが，黒丸は

ゲルを純水の代わりに，

  水溶液を用い

て実験して得られたデ

ータである．白丸は今ま

でと同様に，溶媒として

純水を使ったときの

結果である．黒丸も白

丸どちらもほぼ同じ

時間（約 ×）あ

たりで平衡になって

いるが，平衡値の大き

図５ 高分子電解質ゲルと中性ゲルのポアソン比

（）の時間（ t）．黒丸は溶媒に  溶液

を用いた場合で，白丸は溶媒に純水を用いた場合．
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さに大きな差異がある．黒丸の平衡値は電気的に中性のゲルが示す平衡ポア

ソン比の値にほぼ一致している．表１に示したように，この実験で用いた電

解質ゲル内部での対イオン（）濃度は  × −  である．これは外部

の溶液中のそれよりも格段に低いため，ゲルを  溶液に浸漬した後，平

衡膨潤状態に至る間に はゲルの内部に拡散する．外部の塩溶液はゲルに

比べて大過剰に存在するため，平衡膨潤状態ではゲルの内部の 濃度も外

部のそれ（Ｍ）と同じになっていると考えられる． 
 高分子電解質ゲルでは，静電相互作用が膨潤度に及ぼす影響は，ドナン膜

型のポテンシャルが界面・ゲル中に形成され対イオンがゲル中に閉じ込めら

れることから現れると考えれている（これは鎖上にあるイオンの反発などよ

り定量的な取り扱いが容易だからである）．このような効果は外部溶媒が純

水の場合には起るが塩濃度の高い溶液が外部にある場合には現れない．黒丸

で示したデータのように，外部溶媒の塩濃度が十分高ければ，対イオンの閉

じ込め効果が消失するため，静電相互作用がない電気的に中性ゲルのゲルと

同じ結果が得られたのであろう． 

参考参考参考参考文献文献文献文献 
 Polm. J. 
 
 Soft Matter
 Adv Polym Sci.
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セルロースナノファイバーを基材とした

高性能トライボマテリアルの創製

辻井 敬亘、前田 圭史、野村 晃敬、榊原 圭太、大野 工司

Yoshinobu Tsujii, Keishi Maeda, Akihiro Nomura, Keita Sakakibara, Kohji Ohno 
京都大学 化学研究所

 

 
１．緒言

材料表面の摩擦、摩耗、潤滑性を高度に制御した材料（トライボマテリアル）は、

製品寿命や燃費の向上に繋がるなど、省エネルギー・低環境負荷を担う次世代材料と

して注目を集めている。特に潤滑特性は重要な制御因子であるが、実際上必要とされ

る力学特性（高強度）との両立は必ずしも容易でない。一方、生体関節においては、

荷重や速度が大きく変動する過酷な条件下においても、高潤滑・高強度・生体適合性

が達成されている 1)。これは、ボトルブラシ状会合体（プロテオグリカン集合体）が

有する解離基の静電相互作用により高潤滑性を、骨格を成すコラーゲンファイバーが

フィラー効果として強度を担っているためである（機能分担：図１参照）。 

本研究では、これに倣う材料設計に加えて、静電相互作用に代わる機構として、非

極性溶媒中や高塩濃度など静電相互作用が遮蔽される条件でも潤滑性を維持できる

「濃厚ポリマーブラシ効果」を取り入れ、生体系を上回るような潤滑特性を有する新

規ソフトマテリアルの創製を目指した。当研究室ではこれまでに、表面開始リビング

ラジカル重合法により、鎖長の揃ったポリマー鎖を各種材料表面に極めて高い密度で

グラフトした濃厚ポリマーブラシ（CPB）の合成に成功し、高弾性、極低摩擦特性、

明確なサイズ排除特性などの独自で優れた物性を明らかにしている 3)。加えて最近、

「バイオトライボロジー、笹田直ほか、産業図書」より

生体関節 補強剤としての役割

解離基由来の静電反発
を駆動力とした低摩擦

ボトルブラシ状会合体

コラーゲンファイバー

機能分担により低摩擦と高強度を
高度なレベルで実現

関節軟骨

 
Figure 1 Illustrated hierarchical structure of articular cartilage and its function 
arrangement. 



― 126 ―

線形ポリマーをグラフト基材としたボトルブラシ（多分岐ポリマー）についても、側

鎖密度と側鎖長の制御により濃厚ポリマーブラシと同等の低摩擦特性を発現しうる

ことを明らかにした。これらの結果を踏まえ、高潤滑性を発現する濃厚ポリマーブラ

シ 3-5)と強度に優れるセルロースナノファイバー（CNF）の複合化、具体的には、図

２に示すように、（１）ボトルブラシ／CNF 複合化と（２）CNF 不織布への濃厚ポリ

マーブラシ付与により、高性能トライボマテリアルの創製を企図した。 

 
２．ボトルブラシ／CNF 複合膜の合成 
繰り返しユニットごとに重合開始基を有する poly(2-(2-bromoisobutyryloxy)ethyl 

methacrylate) (PBIEM)をマクロ開始剤とし、原子移動ラジカル重合（ATRP）法により

poly(ethylene glycol)methyl ether methacrylate（PEGMA, 数平均分子量 Mn ~ 475）のグラ

フト重合を行った。図３に、重合溶液を GPC 測定に供した結果の一例を示す。重合

時に少量添加した遊離開始剤から生成するフリーポリマー（分子量に関してグラフト

鎖の指標となる）に加えて、高分子成分として、ボトルブラシの生成を確認した。光

散乱検出器を用いた絶対分子量測定等により、重合制御を確認するとともに、グラフ

ト効率（重合開始効率）は約 50%と見積もられた。これは、PEGMA モノマーの嵩だ

かさに鑑みると妥当な（十分に高い）グラフト効率であると考察した。得られた分子

量および開始効率を基に、伸びきり側鎖からなる円柱モデルを仮定すると、その表面

占有率は 13 %と算出された。既報の研究結果 6)（ボトルブラシ側鎖長の制御により表

面占有率 10％で、濃厚ポリマーブラシ効果を発現）に鑑み、目的に見合うボトルブラ

シが合成できたと結論した。 
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Figure 2 Strategy for precision modification of CNF non-woven sheets by 
incorporating well-designed bottle brushes and by grafting high-density, concentrated 
polymer brushes. 
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次いで、CNF 母材として、厚さ約 1 cm のバクテリア産生 CNF を圧縮、乾燥させて

不織布を作製し、これに、上記のボトルブラシ（側鎖長：Mn = 9,200, Mw/Mn = 1.21）
を含浸（溶媒キャスト）、tetrakis(dimethylamino)ethylene（TDAE）を触媒に Ar 雰囲気

下での熱処理（架橋反応）を施した。ボトルブラシ良溶媒での洗浄にも安定な複合膜

を形成し、メタクリレート型側鎖にもかかわらず十分な架橋密度が達成されることが

明らかとなった（モデル実験でも架橋反応の進行を確認）。図４に、得られた複合膜

の表面を走査型電子顕微鏡（SEM）により観察した結果を示す。CNF 不織布の緻密な

構造を維持したままボトルブラシが固定化されていることが示唆された。 

15 20 25
 

free polymer
  Mn = 9,200, 
  Mw/Mn = 1.21

bottle brush
  Mw,MALLS = 1.69×107

 
Figure 3 GPC chart after the ATRP of PEGMA using 
macroinitiator, PBIEM, in the presence of free initiator. 

側鎖の成長末端間の
ラジカルカップリング
反応（架橋）により、
ボトルブラシを固定化バクテリアセルロース

（ナタデココ）
不織布

圧縮

乾燥
×

 

Figure 4 Fabrication of composite film of hydrophilic bottle brushes and CNF 
non-woven sheet by solvent-casting and cross-liking. 
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３．濃厚ポリマーブラシ付与 CNF 複合膜の合成 
上記の CNF 不織布を 2-bromoisobutyryl bromide で処理し、CNF 表面の水酸基に重合

開始基を導入した。赤外分光法により、エステル基由来の吸収ピーク（1735 cm-1）が

検出され、反応の進行が示唆された。元素分析の結果より、その表面密度が 2.9 site/nm2

と算出され、濃厚ポリマーブラシを成長させるのに十分な開始基密度であることを確

認した。 
続いて、このフィルムを重合溶液に浸し、ATRP 法により PEGMA のグラフト重合

を行った。グラフト鎖の指標であるフリーポリマーの Mn は重合率に比例して増大し、

CNF graft
poly(PEGMA)

CNF-Br Low molecular
initiator Free polymer

パリパリのフィルム
（曲げるとしわが付くor割れる）

ATRP

PEGMA

しなやかで分厚い膜に
（けっこう曲げても大丈夫）

 

Figure 6 Fabrication of CNF non-woven sheet with concentrated brushes of 
hydrophilic polymers by surface-initiated ATRP. 

 

 
Figure 5 Plot of grafted amount Wd,brush (normalized by CNF weight 
Wd,CNF) as a function of Mn. 
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分子量分布も狭い値を示したことから、長さの揃ったポリマー鎖が付与されたと判断

した。また、SEM 観察においてファイバー径の増大を確認（図６参照）するととも

に、図５に示すように、グラフト量（精製後の複合膜の乾燥重量）がフリーポリマー

（グラフト鎖の指標）の Mn に比例して増大することが確認され、直線の傾きより、

表面グラフト密度が 0.18 chains/nm2（表面占有率にして約 50 %）と算出された（セル

リースナノファイバーは幅 50nm、厚さ 7.5nm のリボン状結晶と仮定）。この値は、シ

リコンウエハなどのモデル表面で達成されているグラフト密度に匹敵し、CNF 表面へ

の濃厚ポリマーブラシ付与に成功したと結論した。図５の相関関係は、不織布シート

のまま、その内部まで（均一に）CNF 表面に、濃厚ポリマーブラシを付与できたこと、

見方を変えれば、ナノファイバーを基材として、濃厚ポリマーブラシの 3 次元積層化

を実現できたことを示唆する。 
 
４．複合材料の特性評価 
得られた２種類の複合膜について、良溶媒で十分洗浄した後、濃厚ポリマーブラシ

を付与したシリカ粒子（直径 10μm）をプローブとする原子間力顕微鏡コロイドプロ

ーブ法により、純水中（膨潤状態）にて、表面摩擦特性の評価を行った。リトラクト

時のフォースカーブを図７に示す。未処理 CNF 不織布では 2.5 nN 程度あった吸着力

が複合化により抑制されたことが明らかとなった。図８に、摩擦係数のずり速度依

存性 v を示す。未処理 CNF の摩擦係数はずり速度に依存しない境界潤滑機構を示す

一方、CNF 複合膜はいずれも、高速度領域において流体潤滑機構の発現が示唆される

とともに、低速度領域では値が 10-3 オーダーに達した。これは濃厚ポリマーブラシ

によって吸着力が抑制されたことに起因しており、結果として境界潤滑における値

 

 

 
Figure 7 Plot of interaction force between sample surfaces and 
brush-modified colloidal probe as a function of separation (in 
water); (a) CNF/bottle brush composite, (b) CPB-modified CNF 
composite and original CNF non-woven sheet. 
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Table 1. Results of tensile test.

sample thickness 
(mm) 

Modulus
(GPa) 

Strength
(MPa) 

(a) CNF 160 1.0 32 

(b) CNF/btl 178 1.3 39 

(c) CNF-graft 512 0.3 9 

 

が 2 桁低減し、それに伴って液膜形成が助長され流体潤滑を達成したものと考察でき

る。 
また、複合膜を湿潤させた状態で引張り試験に供し、その力学特性を評価した。測

定結果を表１に示す。(b)ボトルブラシ含浸複合膜[CNF/btl]は(a)未処理 CNF と類似し

た強度を示しており、含浸による影響がほとんどないことが判明した。一方、(c)表面

グラフト複合膜[CNF-graft]においては強度の低下が見られたものの、膨潤膜としては

極めて高い強度を維持していた。いずれの膜においても、CNF の結晶構造は保持され

ていることが確認された。 
 
５．おわりに 

CNF の本来持つ優れた力学特性を維持しながら、濃厚ポリマーブラシ効果による高

潤滑性（低摩擦特性）を発現させることに成功した。また、本複合材料は、濃厚ポリ

 

 



v 
 

Figure 8. Plot of frictional coefficient, , vs. shear velocity, v; 
normal force Fn=20nN, (a) CNF/bottle brush composite, (b) 
CPB-modified CNF composite and original CNF non-woven sheet. 
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マーブラシ効果の観点から、表面への細胞接着が抑制されることや 7,8)、イオン液体

を溶媒とした系においては疑似固体膜として高いイオン伝導度 9)を示すことなどが期

待される。予備実験結果ではあるが、上記２種類の複合膜に対する細胞接着試験の結

果を図９に示す。濃厚ポリマーブラシ効果としての生体適合性（タンパクの非特的吸

着の抑制）が発現し、細胞接着がほぼ完全に抑制されていることがわかる。リビング

ラジカル重合は、目的や用途に合わせて幅広い材料設計を可能とし、濃厚ポリマーブ

ラシ効果を活用した複合材料には、さらなる可能性が期待される。 
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100μm

(a) (b)

[細胞]0 = 1x104 cm2，培養時間 24h
測定：（NIMS）吉川千晶博士

(c) (d)

 
Figure 9 Fluorescence-microscopic images after cell adhesion test 
on (a) tissue culture polystyrene (TCPS), (b) original CNF 
non-woven sheet, (c) CNF/bottle brush composite, and (d) 
CPB-modified CNF; incubation time = 24 h. [L929]0 = 1.0×104 
cells/cm2. 
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高分子ブレンドの３次元構造観察とレオロジー：

相互作用パラメータと界面張力の決定

高橋雅興・小島匠吾・松本悠吾・西川幸宏 
Masaoki Takahashi, Shogo Kojima, Yugo Matsumoto, Yukihiro Nishikawa 
京都工芸繊維大学大学院 工芸科学研究科 高分子機能工学部門 

 
１．はじめに 

Flory-Huggins理論は単純な格子モデルを採用し、近似の物理的意味があいまいであ
るにもかかわらず、高分子溶液や高分子ブレンドの相溶性の分子量依存性などの定性

的な特徴を説明できることが知られている 1)-4)。特に Flory-Huggins理論で導入された
相互作用パラメータ は、高分子溶液や高分子ブレンドの研究において重要な役割
を担ってきた。は元々モノマーと溶媒の間の接触エネルギーのみに起因する。しか
し実験上の解析において、特に高分子ブレンドでは、はエントロピー以外の相溶性
に影響する要因を全て含んだ現象論的パラメータとして取り扱われることが多い 1)-3)。

高分子ブレンドにおいて が正確に求められている系はそんなに多くない。 は、
曇点測定や中性子散乱などにより求められるが 1)-4)、測定条件が厳しいために試料の

改質（ブロック化、オリゴマー化、重水素化など）を必要とすることが多く、測定値

の信頼性が高いとは言い難い。 
西川らは高コントラストの X線 CTを開発し 5),6)、それを用いて高分子ブレンドや

高分子コンポジットの３次元構造の研究を行っている 5)-9)。Ｘ線ＣＴでは、３次元画

像から高分子ブレンドの相分離後の体積分率を求めることが可能である。後述する

lever rule plotを適用すれば、体積分率の測定から共存組成を求めることができ、直ち
に が決定できる。この方法は測定の自由度が高く、試料の改質が不要であるとい
う大きな利点がある。この方法を用いれば、曇点測定ができないような高分子ブレン

ドに対して、相図の決定が可能となる。 
一方、 高分子ブレンドの界面張力  については種々の評価方法があり 10)-15)、多く

のブレンドについて文献値がある 14),15)。Helfand-Tagamiは、界面領域における高分子
鎖の形態の取り扱いに自己無撞着場法を用い、界面厚み と界面張力 を計算し、
相互作用パラメータ と関連づけた 16)。その後、彼らは高分子鎖の形態がガウス統

計に従うとして、モノマーサイズや密度が異なる非対称ブレンドへの拡張を行った 17)。

の評価を溶解度パラメータ から簡便に行うと、の予測値は実験結果とかなりよ
く一致するとしている。しかし、  の評価が十分でなく、 と  の関係はまだ明ら
かではない。本研究の目的は、高分子ブレンドにおいて、(1)相互作用パラメータ 
の評価法を確立すること、(2) と界面張力 を求め、それらの関係を明らかにする
ことである。 
非相溶性高分子ブレンドとして、いずれも単分散のポリスチレン(PS)/ポリメタクリ
ル酸メチル(PMMA)を用いて、以下３.で述べる研究を行う。の温度依存性を評価し
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相図を得る。また、や相図に及ぼす重合度の影響を検討する。さらに部分相溶性高
分子ブレンドとして、ポリカーボネート(PC)/スチレン-アクリロニトリル・ランダム
共重合体(SAN)を用いて以下４.の と に関する研究を行う。SAN はアクリロニト
リル ANの分率が 25wt%の標準的なものである。PC/SAN系は分子量分布のある系な
のでその検討も行う。分子量分布のある系については、さらに非相溶性高分子ブレン

ドの PS/PCと PS/PMMAを用いてと の関係を検討する。 
 
２．理論的背景 
相分離前の初期組成を 0, 相分離後の体積分率を V1, V2, 共存組成を 1, 2とする

と lever ruleより次式が成り立つ。

1V1 + 2V2 = 0 (1) 

ここで V1 + V2 = 1 であるので、式(1)と組み合わせて、

0 = (1  2)V1 + 2 (2)

と表すことができる。これは、初期組成を変えて相分離後の体積分率 V1をプロット

すると直線が得られることを意味している（相平衡の条件）。我々はこのプロットを

lever rule plotと呼んでいる。Ｘ線ＣＴ画像より V1を求め、0対 V1の lever rule plotを
行い、V1 = 0への外挿（切片）から 2が求まり(0 = 2)、V1 = 1への外挿から 1が求

まる (0 = 1)。各温度で以上の操作を繰り返して、1, 2の温度依存性を求める。

Flory-Huggins理論に基づく Gibbsの混合自由エネルギー Gmixは次式で表される。 

(3) 

比容 (v1, v2, v) を含まない originalのGmixの表式はすでによく知られているので
1)-4)、

省略する。式(3)で、 は Flory-Hugginsの相互作用パラメータ、N1, N2は重合度、v1, v2 
はモノマーの比容、vは相乗平均の比容   , kBはボルツマン定数、Tは絶対温
度である。共存組成 (binodal条件) では相分離した二相の化学ポテンシャルが等しく、
次式が成立する。 

        (4) 

式(4)より共存点における  が次のように求まる。 

 (5) 

実験条件における共存組成 1, 2 の温度依存性がすでに得られているので、 の温
度依存性が評価できる。その評価に基づいて任意の温度における  を求め、式(4) を
利用して T 対 (1, 2) の曲線、すなわち binodal line（共存曲線）が得られる。具体
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的には Gmix/の式の値が等しくなるような２つの組成(1, 2) を Newton 法など
の数値計算で求める。

Spinodalの条件は次式で与えられる。

        (6) 

式(6)より spinodal点における  が次のように求まる。 

        (7) 

 の温度依存性はすでにわかっているので、T対 の spinodal lineは式(7)より直接
求めることができる。さらに臨界組成 cは、条件 

        (8) 

から求められ、次のようになる。 

        (9) 

実験的には の温度依存性は次の形で整理される。 

        (10) 

 の 1/Tの依存性は、エンタルピー項として元々期待されるものであるが、定数項 A
の存在は、がエントロピーの寄与も含んでいることを示している。すなわち、式
のは、エントロピーの寄与として与えられている第１、第２項以外の寄与を全て含
んでいる。
 
３．単分散 PS/ PMMAブレンドの相図と相互作用パラメータ  
3.1 実験
試料として 24 時間真空乾燥させた PS [Mw=183k, Mw/Mn=1.06], [Mw=50.8k, 

Mw/Mn=1.06], [Mw=10.2k, Mw/Mn=1.02] のいずれかと、同様に乾燥させた PMMA 
[Mw=48.6k, Mw/Mn=1.08]をそれぞれブレンドした３種の試料を用いた。重合度でいう
と、NPS>NPMMA, NPS=NPMMA, NPS<NPMMAとなる３種である。さらに、分子量が約半分

の PMMA [Mw=26.1k, Mw/Mn=1.09]を用意し、次の PS のいずれか  [Mw=50.8k, 
Mw/Mn=1.06], [Mw=26k, Mw/Mn=1.06], [Mw=10.2k, Mw/Mn=1.02] とそれぞれブレン
ドした。この場合も、重合度が NPS>NPMMA, NPSNPMMA, NPS<NPMMAとなっている。 
試料をベンゼンに 3wt%となるよう溶解させた後、凍結乾燥により均一に混合させ
たブレンド試料を作製した。相分離実験の精密化では、単分散ポリマーを用いること

の他に、均一な初期構造及び急激な温度ジャンプが必要となる。完全非相溶系である
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PS/PMMA では、初期状態として凍結
乾燥を用いるが、凍結乾燥状態からの

熱処理では試料に空気が含まれやすく、

またメルトプレスにおいて温度ジャン

プを実現するのは困難であった。本研

究では、小型の真空熱処理機を開発す

ることで、これらの解決を図った。そ

して、十分に乾燥させたブレンド試料

を小型の熱処理機を用いて真空下で

annealを行い、X線ＣＴ(BEAMSENSE
社製 FLEX-M543-CT), FE-SEM (JEOL
社製 JSM-7001F), SEM (KEYENCE 社
製 VE-7800)を用いて構造観察を行っ
た。 
3.2  X線 CT画像 
図１に、PS183k/PMMA48.6k につい
て、200oC, 3h anneal後に観察した X線
CT 画像を示す。初期組成は (a)43/57,  
(b)33/67, (c)23/77, (d)13/87である。明
瞭な相分離構造が観察され、相分離後

の体積分率を求めることができる。 
X線 CTでは PS相は暗く、O原子を含
む PMMA の相は明るく観察される。
相分離後の体積分率は、 [(a)78/22, 
(b)55/45, (c)31/69, (d)9/91] となった。 
図２には PS50.8k/PMMA48.6k につ
いて、200oC, 2h anneal後に観察した X
線CT画像を示す。初期組成は (a)43/57, 
(b)53/47, (C)63/37, (d)72/28であり、相
分離後の体積分率は、(a)32/68, (b)50/50, 
(c)68/32, (d)92/8である。 
図３には PS10.2k/PMMA48.6k ブレ
ンドの 200oC, 1h anneal後のX線CT画
像を示す。初期組成は  (a)53/47, 
(b)63/37, (C)72/28, (d)82/18であり、相
分離後の体積分率は、(a)18/82, (b)38/62, 
(c)56/44, (d)76/24となった。 

 

(a) (b) 

(c) (d) 

500m 

図２ PS50.8k/PMMA48.6kブレンドのX線
CT画像：相分離後の体積分率は (a)32/68, 
(b)50/50, (c)68/32, (d)92/8 

(b) (a) 

(c) (d) 

500m 

図３ PS10.2k/PMMA48.6kブレンドのX線
CT画像：相分離後の体積分率は (a)18/82, 
(b)38/62, (c)56/44, (d)76/24 

500m

mm 

(c) (d) 

(a) (b) 

図１ PS183k/PMMA48.6kブレンドの X線
CT画像：相分離後の体積分率は (a)78/22, 
(b)55/45, (c)31/69, (d)9/91 
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3.3  Lever rule plotと共存組成 
図４に、図１～３から求めた 200oCにお
ける lever rule plot を示す。V1は PSリッチ
相の体積分率としている。３種のブレンド

のプロットがいずれも直線に乗っており、

両端の切片から共存組成 1, 2 を求める

ことができる。温度を変えて同様の解析を

行い、各温度における 1 , 2 を得た。図５

に、３種のブレンドに対しこのようにして

得られた各温度における共存組成 (T 対 
1, 2) を図示する。 

Flory-Huggins 理論に基づく混合自由エ
ネルギーの式から臨界組成 C を求める

と[式(9)]、３種のブレンドの重合度がそ
れぞれ (NPS=1760, NPMMA=486), (NPS=488, 
NPMMA=486), (NPS=98, NPMMA=486)より
C=0.344 , 0.499および 0.690となり、図５
の各ブレンドの C として矛盾のない値

であることがわかる。 
3.4  相互作用パラメータの温度依存性 
図６に各温度における 1, 2 から求め

た相互作用パラメータ の温度依存性の
グラフを示す。 は温度の逆数に対して
直線を示し、その関係は 
 PS10.2k/PMMA48.6k（赤線）では 

 =0.00143 + 6.75/T  (11) 
PS50.8k/PMMA48.6k（緑線）では 
 = 0.00357 + 0.395/T  (12) 

PS183k/PMMA48.6k（青線）では 
 = 0.00108 + 0.705/T  (13) 
となった。 

PS の分子量の違いにより、異なる 
が得られた要因としては、Flory-Huggins
理論の格子モデルにおける平均場近似の

影響や末端基の効果などが考えられる。

異なるが得られるという結果は、

PMMA (Mw=26.1k) を用いたブレンドに
ついても得られている。 

図５ 各温度における共存組成 

図６  の温度依存性 

図４ Lever rule plot 


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3.5  Binodal lineと Spinodal line 
3.4 で の温度依存性が得られたの

で、160oCから臨界温度 Tcまでの温度

範囲の に対し、式(4) を満たすよう
な 共存組成 1, 2を求めた。具体的に

は Gmix/の式の値が等しくなるよ
うな２つの組成(1, 2) を数値計算で
求めた。一方、spinodal lineは、spinodal
点に対する式(7) に上述の と同じ値
を与えて、 に関する２次方程式を解
くことによって得た。 
図７と図８にそれぞれ、 PS183k/ 

PMMA48.6kと PS10.2k/PMMA48.6kに
ついて、図５の実験データに binodal 
lineと spinodal lineを書き加えた図を示
す。対称に近い PS/PMMA ブレンドで
は、binodal lineもcに対して対称に近

い。以上のようにして、二相領域が非

常に広いと思われていた PS/PMMA の
相図が得られたのであるが、図７と８

の高温側の一相領域がどうなっている

のかについては、今後実験的な検討が

必要である。X 線 CT の解像力は 3m
程度であるが 5),6)、十分相構造が粗大化

してから測定しているので、解像力の

問題が大きな誤差を生んでいるとは考

えにくい。しかし、図７と８の高温側

の一相領域で、十分長時間アニールした試料を FE-SEMで観察すると、ごく少量 (初
期組成と比較して) の島相が見られる。X線 CT観察・画像解析から得られる図７, ８
のような明確な相図が何を表しているのかについて、将来の研究が必要である。 
 の分子量依存性については現在検討中であるが、今回検討した６種のブレンド試

料全てについて、 は次の形で非常によく整理できることを見出している。 

   with     (14) 

ここで Nは PS, PMMAの重合度の相乗平均であり、cは重合度によらない温度の減少
関数であり、c (T) = a + b/Tの形をしている。すなわち、の温度依存性と分子量依存
性は分離形をしている。および cのこの整然とした形についても、将来解き明かす
べき大きな意味をもっていると考えられる。 

図７ PS183k/PMMA48.6kの相図： 
binodal line,      spinodal line 

図８ PS10.2k/PMMA48.6kの相図： 
binodal line,      spinodal line 

PMMAPSNNN 1N)T(c 
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４．多分散ブレンドのと の関係 
4.1 実験
試料として、PC [Mw=19.5k, Mw/Mn=1.71], SAN [Mw=15.6k, Mw/Mn=2.42, AN 

25wt%], PS [Mw=220k, Mw/Mn=2.56], PMMA [Mw=98k, Mw/Mn=2.03] を用い、24時間
真空乾燥させた。PC/SAN, PS/PC, PS/PMMA を、二軸混練押出機を用いてそれぞれ
240oC, 230oCおよび 200oCで溶融混練し、ペレットを作製した。その後十分に乾燥し
たペレットを混練時と同じ温度、5MPa で熱プレスし測定用試料（厚さ: 1mm, 直径: 
25mm）を作製した。３次元構造観察は X線 CT (BEAMSENSE 社製 FLEX-M543-CT)、
断面観察はSEM (KEYENCE社製 VE-7800)、動的粘弾性測定はレオメーター (Malvern
社製 Bohlin Gemini HR nano)を用いた。 
4.2  X線 CT画像 
図９に PC/SAN ブレンドについて、240oC, 1h anneal における初期組成 (a)45/55, 

(b)50/50, (c)55/45, (d)60/40の X線 CT画像を示す。図の明るい相が PC相である。相分
離後の体積分率は (a)29/71, (b)43/57, (c)52/48, (d)72/28となり、初期組成とは大きく異
なる体積分率を持つ相分離構造が観察された。これらの画像から、PC/SAN系が部分
相溶していることが分かる。 
図に PS/PC ブレンドについて、230oC, 1h anneal における初期組成 (a)40/60 

(b)45/55 (c)50/50 (d)55/45の X線 CT画像を示す。PS/PCブレンドについても、初期組
成とは大きく異なる体積分率を持つ相分離構造が観察された。 

 
 
 
4.3  Lever rule plotと共存組成および  
図 11に PC/SANブレンドについて、240oCにおける lever rule plotを示す。VPCが

0.2~0.8付近まで直線が得られる。Lever rule plotの直線性は共存組成が初期組成に依
存しないことを意味している。また、直線の外挿からその際の共存組成が 1= 0.72, 
2= 0.36となり、これら共存組成の値から = 1.69×10-2と決定できる。一方、VPC < 0.2
ではプロットが下側に外れている。これは、分子量分布に由来する共存組成の初期組

(a) (b) 

(c) (d) 

(a) (b) 

(c) (d) 

250m 250m 

図９ PC/SANブレンドの X線 CT画像 図 10 PS/PCブレンドの X線 CT画像 
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成依存性であると考えられる。言いかえると、分子量分布の影響は binodal ライン付
近で顕在化することが分かる。一般的な曇天測定では binodal ラインを直接決定する
ことになるが、そこで得られる binodalラインは、lever rule plotの直線部から得られ
る共存組成よりも偏ったものになると思われる。 
図 12に PS/PCブレンドについて、230oCにおける lever rule plotを示す。図 12の lever 

rule plotの直線性から、共存組成が 1= 0.76, 2= 0.38となり、これより= 8.47×10-3

と決定できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図は省略するが、多分散 PS/PMMAブレンドについても同様の解析を行った。200oC
における lever rule plot の直線性から、共存組成が 1= 0.77, 2= 0.29 となり、
=1.72×10-3 と決定できた。この の値は式(14)で Nの値を重量平均の NPS, NPMMAの

相乗平均とした値に近い。 
4.4  からの評価 
と の関係は、次に示す Helfand-Tagamiの式 16),17)によって 結ばれていることが

知られている。 
= (/6)0.5 0b kBT      (15) 

0はモノマー密度、bはクーン長である。非対称ブレンドの場合、簡単な近似では 0

と bを、成分の値の相乗平均の値とする 16)。4.3で得られた の値は、PC/SAN (240oC), 
PS/PC (230oC), PS/PMMA (200oC) に対し、それぞれ = 1.69×10-2, 8.47×10-3, 1.72×10-3

であった。式(15)から を求めると、それぞれ =2.40, 1.36, 0.977 mN/mとなる。 が
この順番に小さくなるので、もこの順番に減少するが、部分相溶性の PC/SAN の方
が PS/PMMA よりも の値が大きくなるのは疑問である。ただし、200oC における
PS/PMMAの の文献値は 1.3 – 1.6 mN/mであるので 12),14),15)、約 1 mN/mという結果
が大きく文献値と異なっているわけではない。いずれにしても文献にあるような 
の直接測定法は非相溶性高分子を対象としており、1 mN/m程度以下の測定は難しい。 
 

 P
C

V
PC

 

 
PC/SAN 
240

o
C 

 P
C

V
PC

PS/PC 
230

o
C 

図 11  PC/SANの lever rule plot 図 12  PS/PCの lever rule plot 
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4.5  動的粘弾性測定からの評価 
溶融状態における高分子ブレンドの動的粘弾性関数 G’, G” は、低角周波数側に界
面の寄与が現れる。海島構造では貯蔵弾性率 G’に肩が出現し、共連続構造では G’が
角周波数 の n乗 (0.5 < n < 1) に比例する指数則を示す。特に海島構造に対しては、
島相の体積平均半径を rvとして、G’の肩部の弾性率が /rv に比例する。Palierne理論
では、海島構造をもつ高分子ブレンドの G’, G” が、２成分の G’, G”と /rv の関数と

して表される 18)。この理論の予測値は /rv をパラメータとすると実験結果とかなり

よく一致することが知られている 11)。rvを各種顕微鏡で実測し、をパラメータとす
るフィッティングから、を評価することがよく行われる。ここでもその方法を用い
た。図と図に、それぞれ PC/SAN (240oC), PS/PC (230oC) の G’, G”の 依存性の
実験結果と、Palierne 理論の予測値を比較する。予測値と実験結果の一致が良いこと
から、このようなフィッティングで を評価した。PC/SAN (240oC), PS/PC (230oC), 
PS/PMMA (200oC) 対し、それぞれ  = 3.2, 5.3, 1.8 mN/mの値を得た。4.4で得た結果
と比較すると、粘弾性から評価した はいずれも高い値となっている。Okamotoらは、
単分散 PS/PMMA を用いた詳細な実験から、改良した imbedded fiber retraction 法や
breaking thread法などの直接測定法で得た値  = 1.4 mN/mと比較して、粘弾性から評
価した は少し高い値が得られることを示している 12)。しかし、多分散 PS/PMMAに
対する今回の結果は、 = 1.8 mN/mであり、この直接法の値に非常に近かった。 
 
５．結 論

西川らの開発した高コントラストＸ線ＣＴを用いて単分散 PS/PMMAブレンドの相
分離構造の３次元観察を行った。相分離後の体積分率に対する初期組成のプロット

(lever rule plot) より、共存組成を求めた。共存組成の温度依存性から相互作用パラメ

G
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G
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図 13  PC/SANの動的粘弾性関数と 
Palierne理論の予測値 
 

PC/SAN (35/65) 
240oC 

G’ 

G” 

PS/PC (30/70) 

230oC 

G’ 

G” 

図 14  PS/PCの動的粘弾性関数と 
Palierne理論の予測値 



― 142 ―

  

ータ の温度依存性を評価した。これより単分散 PS/PMMAブレンドの相図が得られ
た。 の重合度依存性を見出したが、この点についてはまだ研究が必要である。 
多分散の PC/SAN, PS/PC, PS/PMMAブレンドを用いて、と界面張力の関係を調
べた。HelfandTagami の 式から評価したは、粘弾性の実験結果に Palierne 理
論を適用して得られた  より小さかった。の直接測定による絶対値の検証がまだ必
要である。以上の結果が、高分子ブレンドの相分離構造やレオロジーの研究の発展に

寄与することを望むものである。
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