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§§§§２２２２．．．．研究実施内容研究実施内容研究実施内容研究実施内容    

 

（（（（１１１１））））階層構造化階層構造化階層構造化階層構造化ソフトマテリアルソフトマテリアルソフトマテリアルソフトマテリアルのののの創製創製創製創製    

合成手法合成手法合成手法合成手法のののの展開展開展開展開：本年度はリビングラジカル重合に用いることのできるモノマー種の拡張と、そ

れを濃厚ポリマーブラシ系に応用することを重点的に検討し、主に以下の三つの成果を得た。 

（（（（ⅰⅰⅰⅰ））））イオンイオンイオンイオン性液体性液体性液体性液体モノマーモノマーモノマーモノマーのののの高度制御高度制御高度制御高度制御：イオン液体モノマーの TERP による制御合成について

検討した。テトラアルキルアンモニウム塩を側鎖に持つメタクリレートモノマーだけでなく、ATRP 法

では重合制御が困難なトリアルキルアンモニウム塩を持つモノマーの制御重合が可能であることを

明らかにした。狭い分子量分布を持つ高分子量（１８～２３万）体の重合体を得た。さらに表面開始

TERP を用いることで、イオン液体濃厚ポリマーブラシ付与シリカ微粒子を得ることに成功した。 

（（（（ⅱⅱⅱⅱ））））共役共役共役共役ジエンジエンジエンジエンのののの重合重合重合重合とととと、、、、高分子反応開発高分子反応開発高分子反応開発高分子反応開発：共役ジエンであるイソプレンの TERP を用いた重合

について検討を行い、高度に重合制御されたポリイソプレンが合成できることを明らかにした。さら

に、生成したリビング重合体に光照射を行うことで、高効率でポリマー末端でのラジカルカップリン

グ反応が進行することを見出した。 

（（（（ⅲⅲⅲⅲ））））共役共役共役共役モノマーモノマーモノマーモノマーとととと非共役非共役非共役非共役モノマーモノマーモノマーモノマーとのとのとのとの共重合共重合共重合共重合：ビニルエーテルやα－オレフィンとアクリル酸エ

ステル、メタクリル酸エステルとの共重合を TERP, SBRP, および BIRP 条件下で行うことで、分子

量分布の狭いリビング重合体を得ることに初めて成功した。

モノマーの量比を変えることで、非共役モノマー含有率の

高い共重合体の合成制御に成功した。さらに、共重合体

をマクロ開始剤としてブロック共重合体を合成することに

初めて成功した。 

 

新規新規新規新規ビルディングユニットビルディングユニットビルディングユニットビルディングユニットのののの合成合成合成合成とととと階層構造化階層構造化階層構造化階層構造化： 

（（（（ⅰⅰⅰⅰ））））    濃厚濃厚濃厚濃厚ポリマーブラシポリマーブラシポリマーブラシポリマーブラシ付与酸化鉄付与酸化鉄付与酸化鉄付与酸化鉄ロッドロッドロッドロッドのののの合成合成合成合成とととと高次高次高次高次

構造制御構造制御構造制御構造制御：純水に FeCl3、KH2PO4を溶解させ、110 ℃で

6 日間撹拌することでロッド型酸化鉄微粒子(FeRod) を

調製した。次に、原子移動ラジカル重合（ATRP）の開始

基を有するシランカップリング剤 (2-bromo-2-methyl) 

propionyloxypropyltriethoxysilane により、FeRod 表

面に ATRP 開始基を導入し、methyl methacrylate 

(MMA)のグラフト重合を行うことで、PMMA ブラシを付与

した FeRod（FeRod-PMMA）を合成した。図１の TEM 写

真が示すように、FeRod-PMMA は凝集することなく高い分散性を有していることが分かった。また、

FeRod-PMMA の分散液を偏光顕微鏡（POM）により観察した結果、特定の濃度領域において

図２のようなテクスチャを示したことから、この複合微粒子がリオトロピック液晶を形成することがわ

 

図 1．Rod-PMMA の TEM 写真 

 

図 2. Rod-PMMA 分散液の偏光顕

微鏡写真 
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かった。 

（（（（ⅱⅱⅱⅱ））））イオンイオンイオンイオン液体液体液体液体／／／／ブブブブロックロックロックロック共重合体複合膜共重合体複合膜共重合体複合膜共重合体複合膜のののの調製調製調製調製とととと構造構造構造構造・・・・物性解析物性解析物性解析物性解析：非相溶な 2 種の高分子セ

グメントからなる各種ブロックポリマーを合成し、イオン液体との複合化によるミクロ相分離構造の制

御を試みた。興味深い結果として、イオン液体型ポリマーを一成分とするブロックポリマー

では、固体として高い電気伝導度が達成された。今後、各種デバイスへの応用を検討する。 

（（（（ⅲⅲⅲⅲ））））ヨウヨウヨウヨウ素素素素レドックスレドックスレドックスレドックス系複合微粒子積層膜系複合微粒子積層膜系複合微粒子積層膜系複合微粒子積層膜のののの調製調製調製調製とととと規則配列化規則配列化規則配列化規則配列化：ブラシ成分の最適化（添加イオ

ン液体との親和性を担保）により、高度規則配列を有するヨウ素レドックス系複合微粒子膜の作製

に成功した。濃厚ポリマーブラシの高反発特性と極低摩擦特性に鑑み、良溶媒条件が複合微粒

子の高度配列に必須条件であることを示唆する結果として興味深い。また、ディップコーティング

法による薄膜化にも成功し、この固体電解質膜（膜厚 20 µm）を用いた全固体型色素増感太陽

電池セルにおいて優れた特性を実証した。 

 

（（（（２２２２））））全固体型高電圧全固体型高電圧全固体型高電圧全固体型高電圧マイクロマイクロマイクロマイクロ蓄電蓄電蓄電蓄電デバイスデバイスデバイスデバイス（（（（オンボードデバイスオンボードデバイスオンボードデバイスオンボードデバイス））））のののの開発開発開発開発    

((((ⅰⅰⅰⅰ) ) ) ) 新規構造化新規構造化新規構造化新規構造化ブラシブラシブラシブラシのののの検討検討検討検討：微粒子集積型固体電解質膜の

強度アップの為に架橋性反応基を有するバインダーポリマーと

架橋反応性を有するポリマーブラシを新たに開発した。低分子イ

オン液体にバインダーポリマーを 10～30wt%添加したものを可

塑剤として使用することで電解質の固体化が可能となった。また、

複合微粒子の濃度は 70～30wt%の範囲で任意に調整可能で

あり、微粒子濃度が高いほど硬くなる傾向を示し、微粒子濃度が

低い条件の電解質は伸縮性を有するゴム状の物性を示した。以

上の結果は、バインダーポリマーの添加により、幅広い物性のコ

ントロールが可能となり、実用的な機械的強度と柔軟性を併せ持

つ固体電解質の開発が可能であることを示唆する。 

 ( ( ( (ⅱⅱⅱⅱ) ) ) ) 電解質組成電解質組成電解質組成電解質組成のののの最適化最適化最適化最適化： 

微粒子のような曲面に付与されたポリマーブラシの構造・物性は、有効グラフト密度の変化ゆえ

に、表面からの距離（すなわち、ポリマーブラシ鎖長）に依存する。今年度は、粒子径 130 nm の

シリカ微粒子を対象に、ブラシ鎖長と電解質性能の関係を詳細に検討した。重合度（DP） = 100

の複合微粒子を用いた微粒子積層型固体電解質は、これまで用いてきた DP = 50 の複合微粒子

の場合と比べて、約 2 倍のイオン伝導性を示した。イオン液体膨潤ポリマーブラシ層の体積分率

や運動性に加え、ブラシ構造の観点から興味深い結果であり、また、今後の複合微粒性設計に重

要な知見である。 

((((ⅲⅲⅲⅲ) ) ) ) デバイスデバイスデバイスデバイス試作試作試作試作とととと評価評価評価評価：：：：バイポーラ型３スタック９Ｖ駆動のリチウムイオン電池を設計試作し 4.5V

⇔9V 駆動を確認した。しかし、現状では内部抵抗が高く充放電効率は低い結果となった。今後は

上記の成果を加味し、電解質の薄膜化と電池設計変更によりさらなる性能向上を目指す。    

 

（（（（３３３３））））高感度高感度高感度高感度グルコースグルコースグルコースグルコース検出検出検出検出バイオデバイスバイオデバイスバイオデバイスバイオデバイスのののの開発開発開発開発    

 

図 3. 架橋補強された微粒子

集積型固体電解質膜 
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ボロン酸基はグルコースと可逆的に共有結合を形成することが知られており、グルコース濃

度の変化に応じて、解離平衡がシフトする。本研究ではこの性質を利用し、フェニルボロン酸含

有ポリマーPAAPBA を濃厚ポリマーブラシ層に導入することで、グルコース濃度の変化に伴い

ブラシ層の構造相転移を誘起させるシステム構築の検討を行った。 

((((ⅰⅰⅰⅰ))))    糖応答性濃厚糖応答性濃厚糖応答性濃厚糖応答性濃厚ブラシブラシブラシブラシ構造構造構造構造のののの合成合成合成合成:ボロン酸含有モノマー（AAPBA；図 4a）、可逆的不加

開裂連鎖移動(RAFT)剤（ECPMT；図 4b）、片末端にトリエトキシシリル基を有する固定化開

始剤（EHT；図 4c）を合成した（収率向上）。EHT を固定化したシリコン基板または ITO 基板を

AAPBA/ECPMT/AIBN（ラジカル開始剤）の DMF/水（＝95/5 vol/vol%）混合溶液に浸漬し、

アルゴン雰囲気下、70oC で加熱した。GPC 法、NMR 法およびエリプソメトリー法により解析し

た結果、フリーポリマーの理論分子量（Mn,theo）が 61900、分子量分布（PDI）が 1.2、グラフト膜

厚が 11 nm で、グラフト密度が 0.20 chains/nm2
のボロン酸含有濃厚ポリマーブラシの合成に

成功した。 

((((ⅱⅱⅱⅱ) ) ) ) 糖応糖挙動糖応糖挙動糖応糖挙動糖応糖挙動：：：：上記にて ITO 基板の上に作製した濃厚ポリマーブラシのグルコース認識に

ついてサイクリックボルタメトリーにより評価した。十分量のグルコースを添加したにも関わらず、

膨潤・脱膨潤転移による電流値の変化が観察されなかった。これは、PAAPBA の pKa が 8-9

と非常に高いため、pH7.4 ではほとんど糖と結合しないためだと考えられる。PAAPBA の pKa

を下げるために、トリエチルアミンをボロン酸基に配位させた。その結果、アミン含有 PAAPBA

は、直ちに糖認識を示すことが確認できた。 

((((ⅲⅲⅲⅲ) ) ) ) 細胞細胞細胞細胞とのとのとのとの相互作用相互作用相互作用相互作用のののの検討検討検討検討：上記表面へ予備的に細胞を播種したところ一部細胞付着が認め

られた。これは、最表面が相転移する前は疎水性であることが原因と考えられ、今後、最表面への

親水性高分子ブロックを導入する分子設計を検討する。 

 

 

図 4. ボロン酸含有モノマーおよび RAFT 剤の構造式: (a) モノマー, (b) フリーRAFT 剤, 

(c) 固定化 RAFT 剤. 
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§§§§３３３３．．．．成果発表等成果発表等成果発表等成果発表等    

 

（（（（３３３３－－－－１１１１））））    原著論文原著論文原著論文原著論文発表発表発表発表    
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