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§１ 研究実施の概要 
 

（１）実施概要 

 

本研究では、新規分子組織体「濃厚ポリマーブラシ」の階層構造化を鍵として、格段に

優れたナノシステムの創製を目的とした。濃厚ポリマーブラシに特有の相互作用機構（高

弾性、明確なサイズ排除効果、超低摩擦特性など）は、異常に大きな浸透圧と伸張応力の

釣り合いとして、すなわち、エントロピー駆動により発現する。新材料合成技術としての

リビングラジカル重合（LRP）法の豊かな可能性・汎用性と併せ鑑みると、自在かつ革新

的な機能設計が実現可能であると期待される。特に、この相互作用機構を階層構造化のた

めの駆動力（自発配向化）として利用することを戦略として、分子スケールで発現する濃

厚ポリマーブラシ効果をマクロ系へスケールアップ（ビルディングブロックの階層化によ

りボトムアップ手法でスケールアップを実現）するとともに、協同効果による機能増幅（新

しい特性の発現を含む）を検討した。 

濃厚ポリマーブラシの合成・階層化グループ（京大化研・辻井／山子グループ）、電気化

学デバイス応用グループ（鶴岡高専・佐藤グループ）、バイオデバイス応用グループ（NIMS・

小林グループ）が、後述の３つのステージにおいて、互いに緊密な連携のものと、特に複

合微粒子積層型擬固体膜系、セルロースナノファイバー系、ボトルブラシ系を共通モデル

系として、以下の主な研究成果を得た。 

 

（ⅰ）濃厚ポリマーブラシの精密合成法として、特に電池あるいは医療材料としての実際

的な利用には、電池の劣化要因となる金属残渣の無い、また、毒性の懸念のないことが重

要であり、重金属触媒を用いない２つの相補的な LRP 法（TERP 法と RTCP 法）による手

法を確立するとともに、合成法の高度化・精緻化を達成した。 

他方、階層構造化のためのビルディングユニットとして、粒子・ロッド・ディスク状材

料をコア基材に各種ポリマーブラシを付与した０次元・１次元・２次元材料を合成し、濃

厚ポリマーブラシの立体斥力による階層構造化（３次元化）を実現した。 

 

（ⅱ）イオン液体を可塑剤ならびに機能剤として含む複合微粒子積層型擬固体膜は、リチ

ウムイオン電池（LIB）のみならず、電気二重層キャパシタ（EDLC）、高分子固体電解質

型燃料電池（PEFC）、色素増感太陽電池（DSC）など、多種の電気化学デバイスへ応用可

能であることを実証した。LIB および EDLC においては、バイポーラ設計による高電圧化

を実現（３スタックを実現）、特に、EDLC ではセパレータレス構造の試作品を製作した（不

燃型の高電圧電気二重層キャパシタとしては初めての報告）。また、高いイオン伝導性の要

因（濃厚ポリマーブラシの役割）を検証し、低いイオン拡散係数のために実用化が進んで

いなかったイオン液体の電解質利用に新たな可能性を見出す結果となった。 

 

（ⅲ）濃厚ポリマーブラシと生体関連物質との相互作用を、各種医療デバイスへの展開を

念頭に検証した。特筆すべきは、ノニオン性濃厚ポリマーブラシがタンパク吸着や細胞接

着を顕著に抑制できること、それに伴い、生体に留置するデバイスの生体内での安定性が

向上すること、電解質濃厚ポリマーブラシ付与ナノファイバーが新規な細胞増殖足場とし

て、また、特定物質の細胞内導入キャリアとして機能しうることなどを見出した。特に、

細胞足場材料としては、今後、iPS、ES、MSC などの各種幹細胞や分化細胞に対する機能

性足場としての可能性も期待される。 

 

（ⅳ）高強度・高弾性、低熱膨張性、透明性などの特徴を有するセルロースナノファイバ

ーに濃厚ポリマーブラシ効果を組み込み、階層化とともに、優れた力学物性の両立に成功

した（具体的には、濃厚ポリマーブラシ付与または下記ボトルブラシ複合化による）。 
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（２）顕著な成果 

 

＜優れた基礎研究としての成果＞ 

 

１．濃厚ポリマーブラシ合成技術の高度化 

概要：実用的にも有用性に優れるリビングラジカル重合法である TERP ならびに RTCP

法を基盤として、多彩な濃厚ポリマーブラシ合成・修飾反応を開発した。具体的には、

適応可能なモノマー種の拡張や高効率な末端変換法を確立するとともに、高度に立体規

則性を制御しうる手法を見出した。濃厚ポリマーブラシの階層化手法の高度化と相まっ

て、高度な表面設計が可能となった。 

 

２．濃厚ポリマーブラシ場での高速イオン伝導の実証 

概要：新しいナノシステムとして、イオン液体／濃厚ポリマーブラシ付与複合微粒子の

コンポジット固体電解質膜を開発した。濃厚ポリマーブラシは、微粒子の高度配列化、

すなわち、ナノメートルオーダーの連続イオン伝導チャネルの形成に寄与するのみなら

ず、イオン伝導性の大幅な向上（20 倍の拡散係数）に寄与していることを明らかにし、

高電圧のバイポーラ型リチウムイオン電池並びに電気二重層キャパシタへの応用に成

功した。 

 

３．短繊維化ナノファイバー上への濃厚ポリマーブラシ付与と新規細胞凝集塊形成 

概要：表面に濃厚ポリマーブラシを有する短繊維化ナノファイバーと細胞をビルディン

グブロックとして、両者相互作用による自己組織化現象を利用して、細胞‐材料複合体

形成に成功した。これは、細胞集合体の高機能発現と実用性の高い大きいサイズの細胞

集合体を簡便に構築する新規コンセプトであり、再生医療への新たな技術シーズを提供

するものと期待される。 

 

 

＜科学技術イノベーションに大きく寄与する成果＞ 

 

１．機能性ポリマーブラシ形成技術（高度表面制技術） 

概要：表面開始 TERP の高い汎用性をいかすことにより、濃厚ポリビニルピロリドンブ

ラシや濃厚プロトン性イオン液体ブラシなどの新規な濃厚ポリマーブラシを付与した

材料を合成することが可能になった。これら材料は、その生体適合性やイオン電導性に

基づく機能材料化が可能であり、濃厚ポリマーブラシ付与材料の応用用途を拡大するこ

とが期待できる。 

 

２．安全・安心の電気化学デバイスへの応用 

概要：「濃厚ポリマーブラシ場での高速イオン伝導」に着眼し、ブラシの階層構造形成

により固体内にイオンチャネルを構築した全く新しい固体電解質を開発した。この電解

質は、共通概念に基づき、各種電気化学デバイスに適用可能であり、既存デバイスの課

題を解決しうることが明らかとなった。 

 

３．ノニオン性濃厚ポリマーブラシのバイオインターフェースとしての応用 

概要：ノニオン性の水溶性モノマーを材料表面上に表面グラフト重合を行い濃厚ポリマ

ーブラシを形成することで、タンパク質の吸着と細胞の吸着を極端に低減できることを

示し、血管内留置デバイスへの応用をめざし兎の頸静脈への留置試験の結果良好な血液

適合性が示され、この技術に関しては、オランダの多国籍企業との共同研究を開始し、

この中で産業化を目指した技術へ展開中である。 
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§２ 研究実施体制 
（１）研究チームの体制について 

 

①京大グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

辻井 敬亘 京大・化研 教授 H21.10～H27.3 

山子 茂 京大・化研 教授 H21.10～H27.3 

大野 工司 京大・化研 准教授 H21.10～H27.3 

後藤 淳 京大・化研 准教授 H21.10～H27.3 

中村 泰之 京大・化研 特定准教授 H21.10～H27.3 

榊原 圭太 京大・化研 助教 H23.6～H27.3 

Baek Sungchul 京大・化研 研究員（産官学連携） H25.10～H27.3 

許 書堯 京大・化研 D3 H25.6～H26.3 

許 書堯 京大・化研 研究員（産官学連携） H26.4～H26.11 

中西 洋平 京大・化研 D3 H24.4～H27.3 

劉  琳 京大・化研 M2 H23.4～H24.3 

小西 翔太 京大・化研 M2 H21.10～H23.3 

有馬 隆弘 京大・化研 M2 H23.7～H25.3 

八幡 芳和 京大・化研 D2 H23.7～H27.3 

仲西 幸二 京大・化研 M2 H22.4～H24.3 

 

研究項目 

・階層構造化ソフトマテリアルの創製 

1) 合成基盤の確立：新規 LRP 法の適用とブラシ構造制御 

2) 階層構造の創製と解析・評価：ビルディングユニットの合成と階層化、構造・物性評価 

    

 

②鶴岡高専グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

佐藤 貴哉 鶴岡高専・物質工学科 教授 H21.10～H27.3 

森永 隆志 鶴岡高専・物質工学科 准教授 H21.10～H27.3 

丸金 祥子 鶴岡高専・物質工学科 技術員 H22.4～H27.3 

佐藤 俊 鶴岡高専・物質工学科 技術員 H22.4～H23.6 

井本 恵美 鶴岡高専・物質工学科 研究員 H26.1～H27.3 

 

研究項目 

・全固体型高電圧マイクロ蓄電デバイス（オンボードデバイス）の開発 

1) イオン伝導性を有する階層化ナノシステム（固体電解質）の創製 

2) （リチウムイオン電池、電気二重層キャパシタ）デバイス電極設計 

3) バイポーラ型高電圧デバイスの開発 

4) バイポーラ型積層マイクロ・デバイスの開発 

 

③NIMS グループ 

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

小林 尚俊 NIMS・生体材料センター グループリーダー H21.10～H27.3 
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吉川 千晶 NIMS・MANA 独立研究者 H21.10～H27.3 

服部 晋也 NIMS・生体材料センター ポスドク研究員 H23.4～26.4 

本田 貴子 NIMS・生体材料センター 研究業務員 H22.4～26.9 

佐藤 正崇 NIMS・MANA 研究業務員 H25.12～26.3 

 

研究項目 

・高感度グルコース検出バイオデバイスの開発 

1) 糖応答性材料設計・開発・機能評価 

2) デバイス設計、開発・応答性評価 

3) 蛋白・細胞・動物での機能評価 

4) 階層化ナノファイバー（3D 細胞足場・新規バイオインターフェースへの展開） 

5) 生体親和性コーティング 

 

 

（２）国内外の研究者や産業界等との連携によるネットワーク形成の状況について 
 

領域内では豊橋技術科学大学・澤田グループ、東京大学・北森チームとの連携を推進し

てきた。また、産業界とは、本 CREST 研究とは直接的には関連しないが、各グループが個

別に推進する産学共同研究の連携先と、今後、本成果の活用（実用化）に向けて、新たな

ネットワークの構築も検討したいと考えている。なお、京大化研としては、共同利用・共

同研究拠点活動との連携も視野に取り組んでいる。 
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§３ 研究実施内容及び成果  
 

研究項目：１．階層構造化ソフトマテリアルの創製 

（京大化研（辻井・山子）グループにて実施、 

得られた成果を鶴岡高専（佐藤）グループ、NIMS（小林）グループで活用） 

 

濃厚ポリマーブラシの階層構造化ナノシステム（新規ソフトマテリアル）を創製すべく、

本グループでは、濃厚ポリマーブラシ構造を有する０次元・１次元・２次元材料（階層構

造化ビルディングユニットとして）の合成とその集積化（階層化）を図り、濃厚ポリマー

ブラシ効果のスケールアップと協同効果による革新的機能の発現（３次元化）を試みた。 

なお、本グループは、合成グループと物性グループからなる。合成グループでは、濃厚

ポリマーブラシに新しい付加価値を付与する基盤となる、重合反応そのものを高度化・精

緻化する役割を担った。一方、物性グループは、濃厚ポリマーブラシ構造を利用した階層

構造化（高次構造形成）技術の確立と拡張を図る役割を担った。得られた知見は、デバイ

ス構築において重要な設計指針を与え、各デバイスに特化した階層化ナノシステムの創製

についても、デバイス開発チームと協力して実施した。 

 

（１）モノマー汎用性の拡大 

モノマー種の拡張においては、既存のリビングラジカル（共）重合法が適応困難なモノ

マーおよびモノマー組み合わせに焦点を絞って検討を行った。ひとつのターゲットが、非

共役モノマーと共役モノマーとの共重合であり、非共役モノマーとしてビニルエーテル、

あるいはα－オレフィンを選び、これと共役モノマーである（メタ）アクリル酸エステル

との共重合について検討した。その結果、いずれの組み合わせにおいても、有機テルル化

合物を用いる TERP 法に加えて、その類縁技術である有機アンチモン化合物およびビスマ

ス化合物を用いる SBRP 法および BIRP 法を用いることで、狭い分子量分布を持つ高度に

制御された共重合体の合成に成功した。 

特に、ビニルエーテルとアクリレートの共重合では、ほぼ完全な交互共重合体の合成に

成功し、さらには、生成した共重合体をマクロ開始剤として用い、ルイス酸を加えてビニ

ルエーテルのリビングカチオン重合を行うことで、対応する新規ブロック共重合体の合成

にも成功した（図 1 参照）。また、α－オレフィン含有共重合体を一セグメントとするブロ

ック共重合体の合成にも初めて成功した。 

 
 

  
図 1. ビニルエーテルと（メタ）アクリレートのリビング共重合体の合成と 

それを用いたブロック共重合体の合成 
 
 
 
もうひとつのターゲットが、ATRP 法では重合制御が困難な酸性プロトンを持つ四級ア

ンモニウム塩型メタクリレートモノマー（DEMH-TFSI）である（図 2 参照）。このモノマ

ーにおいては、ARGET-ATRP 法と TERP 法を用いた制御重合の検討を行い、特に TERP

を用いた場合に、高いモノマー消費率と高度な分子量制御を達成することができた。これ

により、狭い分子量分布を持つ幅広い分子量域（分子量５～３９万）の重合体やこれを部

分鎖とするブロック共重合体を得ることに成功した。さらに、以下に示す表面開始 TERP

を用いることで、イオン液体型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、
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ディップコート法によりこの微粒子が基板表面上で規則正しい 3 次元積層構造をとること

を明らかにした。（＝＞プロトン伝導性燃料電池の固体電解膜への応用（後述））。 

 

 
 

図 2. 酸性プロトンをもつ四級アンモニウム塩型モノマー（DEMH-TFSI）の制御重合 

 

 

（２）重合末端の変換法 

ラジカル重合に特徴的である極性官能基を持つ重合体において、TERP, SBRP, BIRP に

より合成した重合体の成長末端を選択的に炭素アニオン種に変換することに成功した。さ

らに、このアニオンに対し種々の求電子試薬を加えることで､対応する末端変性重合体がほ

ぼ定量的に得られた（図 3 参照）。 
 

 
 

図 3. 有機金属試薬を用いる選択的な重合末端アニオン種の生成と反応 
 
 
一方、TERP 法により得られるポリイソプレンに対し､光照射を行うことで選択的な重合

末端ラジカルの二量化反応が進行することを明らかにした（図 4）。ポリスチレン（PSt）

やポリメタクリル酸メチル（PMMA）などのマクロ開始剤から始めることで、イソプレン

との共重合体の合成と､それに続く光カップリング反応が、対称構造を持つ ABA－トリブロ

ック共重合体やテレケリックポリマーの合成法として優れていることを実証した。この反

応を応用し、TERP で合成した種々のポリマーに共役ジエンあるいはスチレンを加えて光

照射を行うことで、PMMA やポリアクリル酸メチル（PMA）など広い範囲のポリマーのカ

ップリング反応が行えることを見出した。とくに官能基化したジエンを用いることにより、

ポリマー鎖の中央が選択的に官能基化された特殊構造ポリマーを得ることに成功した。 
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図 4. 光ラジカルカップリング反応を用いた合成反応 

(a) ABA 型トリブロック共重合体、(b) 鎖中央官能基化ポリマー 

 

（３）新しい表面開始リビングラジカル重合法の開発 

（ⅰ）表面開始 TERP 法：TERP 法を濃厚ポリマーブラシ合成へと利用するために、図 5

に従って、シリコン基板に固定できる有機テルル重合開始剤の合成に成功した。3 を精製で

きないことから､当初 65%であった反応収率の向上が必要であり、種々検討した結果、メチ

ルテラニルリチウムを作用させた後に 0.2 当量のメチルテラニルブロミドを加えることに

より、高い収率（87%）を達成した。 

 
図 5. 表面開始有機テルル重合開始剤の合成 

 

さらに、3 を常法によりシリコン基板やシリカナノ微粒子上に固定した後、表面開始

TERP を行うことで、対応する濃厚ポリマーブラシの合成が可能となった。これにより、N

－ビニルピロリドン、N－ビニルカルバゾールなどの非共役モノマーや、上記のプロトン酸

性側鎖を持つメタクリレートなどをモノマーとして用いる､新しい機能性濃厚ポリマーブ

ラシの合成に成功した（電子顕微鏡／原子間力顕微鏡測定等により、望みの濃厚ポリマー

ブラシの生成を確認）。なお、3 の

固定化やその後の重合反応におい

ては､用いる溶媒やモノマーについ

て、通常の溶液重合よりも厳密な脱

酸素操作が高品質な濃厚ポリマー

ブラシを合成する鍵であることを

見出した。 

 

（ⅱ）表面開始 RTCP 法：触媒には

じめて非遷移金属を利用した可逆

移動触媒重合（RTCP）法でも同様

に、重合の開始部位となるヨウ素を

有するシランカップリング剤（表面

固定化開始剤）を新たに合成し、濃

厚ポリマーブラシの構築に成功し

た（図 6 参照）。RTCP 法では、例
 

図 6. 表面開始 RTCP 法 
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えば、重合触媒に天然物のビタミンを用い、不活性ガス置換なしに 10 分程度での重合で、

簡便かつ高速に濃厚ポリマーブラシを作製できること、開始剤をパターン状に固定するこ

とにより濃厚ポリマーブラシのパターン合成が可能であることも実証した。また、RTCP

法を応用して、水酸基による重合開始に成功した。これにより、濃厚ポリマーブラシなら

びにボトルブラシを形成する基材の汎用性が大いに高まった。また、有機触媒系重合とし

て、アミン触媒を用いた新しい重合制御法により、機能性ポリマーの合成ルートを確立し

た。 

これらの手法により合成したポリマーは、ヨウ素末端を有する。これを、１級アミン

（RNH2）と反応させたところ（HI の脱離と RNH2の付加を経て）、高い収率で反応が進

行し、RNH 基として長鎖アルキル基をポリマー末端に導入できた。本手法により、様々な

官能基をポリマーブラシ末端に効率的に導入できると期待される。 

 

（５）濃厚ポリマーブラシ付与ビルディングユニットの合成と階層構造化 

（ⅰ）０次元系（微粒子）：直径 100nm 以下の単分散シリカナノ粒子表面からのリビング

ラジカル重合を検討した。具体的には、逆相ミセル法により粒径分布の狭いシリカナノ粒

子（SiNP）を合成し、凝集を防ぎつつ SiNP 表面に重合開始基を導入することに成功した

（合成条件の調整により約 3070nm の範囲で粒径制御を達成）。得られた SiNP を用い、

表面開始リビングラジカル重合を行った結果、密度が約 0.7 chains/nm2で PMMA をグラ

フトすることに成功するとともに、水面キャスト単粒子膜の顕微鏡観察により複合微粒子

の高い分散性を確認した。また、リシン存在下でのゾル－ゲル法により、さらに粒径の小

さい SiNP（直径約 1020nm）を合成し、次いで、開始基および濃厚 PMMA ブラシを付

与することに成功した。 

濃厚ポリマーブラシ付与シリカ微粒子の溶媒分散系コロイド結晶化に関して、粒径

100nm 以下のシリカコア粒子を用いては達成できていなかったが、上述の当該複合微粒子

が合成できたことをうけ、そのコロイド結晶化に取り組んだ。その結果、微粒子分散液が

構造色を呈するとともに、図 7 に示すように、複合微粒子が結晶状に配列することを共焦

点レーザースキャン顕微鏡により確認した。 

（ⅱ）１次元系（ロッド）：濃厚ポリマーブラシを付与した 1 次元材料（ロッド型粒子）を

合成するため、酸化鉄ナノロッド（FeRod）表面への高密度グラフト化を検討した。反応条

件の最適化により、長軸約 200 nm／短軸約 30 nm、長軸約 600 nm／短軸約 90 nm の 2

種類のFeRodを作製した。得られたFeRodはいずれも、溶媒中で高い分散性を有しており、

その分散性を保持した状態で濃厚ポリマーブラシ付与に成功し、ロッド型ビルディングブ

ロックの合成を達成した。このロッド状複合粒子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 8 のようなテクスチャを示したことから、分散性

と異方的形状を反映したリオトロピック液晶を形成することが明らかとなった。 

次いで、このロッド状複合粒子のトルエン分散液を調製し、ディップコート法によりガ

ラス表面に複合粒子の膜を形成させ、その表面構造を走査型電子顕微鏡（SEM）で観察し

 

図 7. コロイド結晶の(a)外観と(b)その内

部構造の共焦点レーザスキャン顕微鏡像 

 
 

図 8. Rod-PMMA 分散液の偏光顕微鏡写真 
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た。図 9 に示すように、グラフト鎖の短いロッド 1（数平均分子量 Mn=88,000）の膜では、

複合粒子の形状異方性によりロッドが配向する様子が観察された。グラフト鎖が長くなる

に伴い、異方性が減少することによる配向性の低下が見られ、グラフト鎖が最も長いロッ

ド 3（Mn=660,000）では形状が球形に近づくことから酸化鉄ロッドコアは等方的に近い状

態で存在した。 

 
（ⅲ）２次元系（ディスク）：球状微粒子を機械的に変形して作製したディスク状微粒子の

表面をシリカで被覆することで固定化開始剤 BPE の導入を可能とし、次いで、表面開始

ATRP により濃厚ポリマーブラシ付与ディスク状複合微粒子の合成を検討した（図 10 参照）。

具体的には、ポリアクリル酸（PAA）を分散剤として、粒径 4.4 m の単分散 PSt 微粒子を、

THF を含む純水中に分散、シリンダー状の撹拌子で撹拌することにより、ディスク状粒子

を作製した。走査型電子顕微鏡（SEM）観察の結果、直径約 6.5 m、厚さ約 1 m の単分

散かつ非常に形状の整ったディスク状粒子が確認された。これは、THF により膨潤、かつ、

PAA により良く分散した粒子が撹拌子により押し潰されたことによる。これを、ゾル-ゲル

法によりシリカで被覆し、ATRP の開始能を有するシランカップリング剤で処理し、表面に

開始基を固定化した。ゾル-ゲル法を行う際に、KCl、ポリビニルピロリドンを添加するこ

とで、二次微粒子の発生を抑え、ディスク状粒子上に均一にシリカ被覆することに成功し

た。最後に、（ポリエチレングリコール）メチルエーテルメタクリレート（PEGMA）の表

面開始 ATRP を行った。IR 測定や GPC 測定により、濃厚 poly(PEGMA)ブラシの導入を確

認した。ディスク状の粒子は、2 次元の異方性に基づく高次構造を発現すると期待される（予

備実験として、ネマティック状配列を確認）。 

 

図 9. ロッド状複合微粒子膜の SEM 写真 

（1: Mn = 88,000、2: Mn = 202,000、3: Mn = 660,000） 

 
図 10. 濃厚ポリマーブラシ付与ディスク状粒子の合成 
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（５）ブロック共重合体の精密合成と高次構造形成 

（ⅰ）高分子量トリブロック共重合体：ABA トリブロック共重合体は最近、イオン液体を

選択溶媒として、イオンゲルとしての応用が期

待されている。機能性ブロック共重合体の有効か

つ簡便な合成法として、リビングラジカル重合法

があるが、本手法には原理的な分子量制限が存在

する。本研究では、高圧重合条件またはイオン液

体溶媒利用により高分子量化の成功を基盤に

（Mnが数百万を超える PMMA を合成）、通常条

件では制御が困難な高分子量域のブロック共重

合体の合成を検討し、これに成功した（PSt と

PMMA の ブ ロ ッ ク 共 重 合 体

poly(St-b-MMA-b-St)系）。高分子量化に加えて、

ブロック効率の向上により、効果的なイオン液体

（DEME-TFSI）のゲル化を実現した（高いイオ

ン伝導性も確認）。図 11 に示すように、分子量

と組成制御により構造色の発現をも達成し、架橋

（PSt）ドメインの均質化が示唆された。 

（ⅱ）4 本鎖星型ブロック共重合体：均一網目構

造を有するゲルの創製を目的として、上記手法

を発展させ（四官能性開始剤を用いて）、図 12

に示す 4 本鎖型星型ブロック共重合体の合成に

も成功した。高い開始効率（95 %以上）と高い

ブロック効率（90 %以上）を達成するとともに、

DEME-TFSI 中において、短鎖 PSt セグメント、

かつ、低ポリマー濃度で、効果的なゲル化を実

現した。小角 X 線散乱測定および動的粘弾性測

定の結果、その架橋構造（5-10nm 程度の PSt

ドメイン）と物性は、分子構造（分子量、組成）

とゲル作製プロセスに依存することを明らかに

した。 

 

（６）新しい階層化複合材料への展開 

関節軟骨では、コラーゲンファイバーとボトルブラシ様のプロテオグリカン会合体から

成る階層構造が形成されており、それぞれが役割分担（力学物性向上と機能発現）するこ

とによって高強度と低摩擦が高度なレベルで両立されている。本系における機能発現は、

静電相互作用を駆動力とした低摩擦／高潤滑性であるが、本研究では、このような精緻な

複合化設計を取り入れるために、以下の取り組みを行った。 

（ⅰ）濃厚ポリマーブラシ効果を発現するボトルブラシの設計：濃厚／準希薄ポリマーブ

ラシの密度境界を実験的に検証し（密度σ*＝10%）、これを分子設計指針として（高密度グ

ラフト化とグラフト鎖長制御）、濃厚ポリマーブラシと同等の特性を発現するゲルの創製を

企図した。具体的には、リビングラジカル重合法を駆使して鎖長の揃ったグラフト鎖を高

密度に持つボトルブラシを合成し、グラフト末端架橋を試みた（アミン触媒によるラジカ

ルカップリング反応に成功、ゲル薄膜化を実現）（図 13 参照）。得られたボトルブラシ架橋

ゲル薄膜の表面摩擦特性を評価した結果、側鎖分子量の十分に小さいサンプルではμ値が

ずり速度 v に依存（両者にはべき乗則が成立）し、流体潤滑機構が示唆されるとともに、

低速度域でμ値が大きく低下することが判明した。これは、グラフト鎖が短くなるにつれ

てボトルブラシの最外表面積が減少し、結果として最表面における有効グラフト密度が増

大したためであると考察される。すなわち、有効グラフト密度について準希薄ポリマーブ

 
図 12. 4 本鎖星型ブロック共重合

体（-P(MMA-b-St)4）の模式図 
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図 11. トリブロック共重合体

poly(St-b-MMA-St)のイオン液体ゲル

（溶媒：DEME-TFSI） 
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ラシ領域から濃厚ポリマーブラシ領域への変化に起因すると考えられ、当初の目論み通り

グラフト鎖長の精密制御がグラフト型ゲルの特性に大きく影響することが明かとなった

（伸びきり鎖形態を仮定すると、σ*=10%は重合度に換算して約 10 に相当）。 

 

（ⅱ）セルロースナノファイバー／濃厚ポリマーブラシ階層構造体の創製：セルロースナ

ノファイバー(CNF)は、バクテリアにより産生、または、木材などを解して得られる天然の

ナノフィブリルであり、それ自身だけでなく他材料との複合化により幅広い応用（例えば、

CNF の優れた強度を利用した軽量高強度コンポジット樹脂材料）が検討されている。これ

に濃厚ポリマーブラシ効果を組み込むために、以下の２法を検討した。 
 

a) ボトルブラシ含浸による複合化 

親水性高密度くし型ポリマー（側鎖：PEG 鎖含有ポリメタクリレート poly(PEGMA)）

を合成し、溶媒キャスト法により CNF 不織布に含浸、熱処理(（架橋反応）により溶媒

中でも安定な複合膜を作製した（図 14 参照）。 

 
 

b) ナノファイバー表面へのグラフト鎖付与による複合化 

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。続いて、重合溶液にこのフィルムを浸し、表面開始 ATRP 法により濃厚

poly(PEGMA)ブラシの付与に成功した。 
 
原子間力顕微鏡コロイドプローブ法により、良溶媒中（膨潤状態）にて、その表面摩擦

 
 

図 14. 走査型電子顕微鏡写真： 

(a)CNF 不織布、(b) CNF／ボトルブラシ複合体 

 
図 13. 側鎖構造の制御されたボトルブラシの合成と 

末端カップリング架橋によるゲル形成 
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特性の評価を行った結果、いずれの複

合膜においても、CNF 間の吸着的相

互作用が抑制され、摩擦係数が 2 桁程

度低下し、濃厚ポリマーブラシ効果が

目論み通りに組み込めたと結論した

（図 15 参照）。加えて、水膨潤状態で

も関節軟骨に匹敵する強靭性（弾性

率：800 MPa）を達成した。本系では、

低摩擦／高潤滑性のみならず、濃厚ポ

リマーブラシ効果に起因する、他の

様々な機能の発現が期待される。事実、

ボトルブラシ複合膜では、生体親和性

（非特異的相互作用による細胞接着

抑制効果）、イオン伝導性（イオン液

体含浸による安全・安心電解質膜とし

ての有用性）を確認した。 

複合化と界面制御に注目した材料設計は、軽量高強度複合材料の開発にも適応し得た。

一例として、高度に発達した CNF ネットワークを一成分とする相互貫入型樹脂複合材料の

作製に取り組んだ。バクテリア産生 CNF ネットワークゲルを対象として、ブロック共重合

体の吸着により CNF 表面を疎水化した後、ゲル

内部をモノマー（MMA ならびに St）に置換し、

フリーラジカル重合により、既存 CNF ネットワ

ーク構造を維持し、かつ、（親水性）CNF／（疎

水性）樹脂界面を補強した複合材料の作製に成功

した（図 16 参照）。本合成経路は、近年注目の集

まる強靭エラストマー開発の大きな足掛かりと

なりうる。 

 

（７）新しい階層構造の探索 

濃厚ポリマーブラシ付与複合微粒子は、低微粒

子濃度（～10wt%）で規則配列構造（コロイド結晶）を形成すること（前述）、イオン液体

系では溶媒キャスト法により高微粒子濃度（～75wt%）で疑固体膜を形成しうること（後

述）を見出した。本研究では、新しい高次構造の探索を主眼として、後者について、超小

角 X 線散乱法（USAXS）および視斜角入射小角 X 線散乱法（GI-SAXS）による詳細な構

造解析（Spring8 で実施）を行った。イオン液体型複合微粒子（シリカコア粒径 130nm、

濃厚 poly(DEMM-TFSI)ブラシ； Mn = 25000, Mw/Mn = 1.13）の擬固体膜の断面 FE-SEM

画像を図 17 に示す。球状微粒子が最密

充填した規則配列が確認できた。この擬

固体膜の USAXS パターンおよび強度

プロファイルを、図 18 に示す。これら

結果は、面心立方（fcc）格子を仮定す

ることで全て指数付けが可能であった。

球径に比してグラフト鎖長が短いため

に長距離相互作用が存在しないと考え

られる本系では、球の最密充填面がラン

ダムに積層した構造が予想されたにも

関わらず、fcc 構造が形成されたことは

特筆すべき点である。さらに興味深いこ

とに、短鎖の濃厚 PMMA ブラシ付与微
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図 15. 摩擦特性の評価結果 

（摩擦係数のずり速度依存性） 

 
図 16. CNFゲル/ポリマー複合材料の

外観写真 

  
図 17.濃厚ポリマーブラシ付与微粒子／

DEME-TFSI 複合膜（キャスト膜）の断面

SEM 写真（左：スケール 1μm） 
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粒子でも同等の構造を確認し、良溶媒系での普遍的な構造であること、より低濃度域では

r-hcp 構造が形成することを見出すとともに、より長鎖の濃厚ポリマーブラシ系ではさらに

ガラス状態に帰属されうる結果もている。非平衡状態ながら、コロイド結晶の構造形成過

程を議論する重要な知見と考えている。本系は、後述のとおり固体電解質膜として機能す

る。H27 年度前記 SPring8 実験では、リチウムイオン電池デバイス動作下での微粒子構造

の解析を行う予定である。 

 
 

また、シリコン基板上のディップコート膜についての GI-SAXS 像と in-plane 方向の強

度プロファイルを図 19 に示す。プロファイル上で赤道方向にピークが等間隔に現れている

ことから、球の最密充填面が基板に対して平行に積層した配向した六方最密格子（hcp）ま

たはランダム hcp 構造であると推察される（H27 年度前記 SPring8 実験では、形成過程の

in-situ 構造解析を行い、形成メカニズムを解明する予定である。 

  
図 18.濃厚ポリマーブラシ付与微粒子／DEME-TFSI 複合膜（キャスト膜）の 

USAXS パターン（右：膜面垂直入射）と強度プロファイル（左） 
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図 19. 濃厚ポリマーブラシ付与微粒子／DEME-TFSI 複合膜（ディップコート膜）の 

GI-SAXS 像（上）と in-plane 方向強度プロファイル（下） 
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研究項目：２．全固体型高電圧マイクロ蓄電デバイス（オンボードデバイス）の開発 

（鶴岡高専（佐藤）グループにて実施、 

新規合成ルート・構造解析に関して京大化研グループが協力） 

 

濃厚ポリマーブラシの特徴を活かし、特にはその階層構造化により、格段に優れたイオ

ン伝導性と機械強度を併せ持つ固体型ポリマー電解質膜を開発し、今まで実現できなかっ

たバイポーラ型高電圧リチウムイオン電池、およびそのオンボードデバイス化を目指した。 

現在のリチウムイオン電池の多くは、有機溶媒を含む電解液を用いているために、液漏

れによる発火などの危険性を完全には排除できないことに加え、（セル当りの駆動電圧を高

められる）バイポーラ型電池の実用化を困難なものにしている（現在市場に流通している

リチウムイオン電池はモノポーラ構造）。このため、固体電解質の研究が活発に行われてい

るが、ポリマー系では十分なイオン伝導性と機械特性の達成には至っていない。濃厚ポリ

マーブラシとイオン液体の複合化による新しいナノシステムの構築により、上記の課題解

決、さらには、各種電気化学デバ

イスへの展開に取り組んだ。 

 

 

（１）高性能固体電解質膜の開発

と特性評価 

シリカ/イオン液体型ポリマーブ

ラシ複合体(SiP)と少量のイオン液

体 (DEME-TFSI)を含む微粒子集

積型固体電解質の開発に成功した

（図 20 参照）。膜中、SiP は面心

立方格子構造(fcc)の配列構造を有

することを明らかにした（規則配

列構造の詳細については前述）。電

解質固体マトリクス内にはブラシ

が偏在してできる連続的に繋がったイオンチャネルが存在していると考えられ、本電解質

は従来のポリマー固体電解質に比べて三桁以上高いイオン伝導性を示す。 

複合微粒子のブラシ鎖の重合度（DP）とコア微粒子直径がイオン伝導性に与える影響を

検討したところ、ブラシ鎖長の増加に伴い、イオン伝導性が減少する傾向を確認した（図

21 参照）。これは、微粒子表面から離れるに従い、濃厚ポリマーブラシ効果が損なわれるこ

 
図 20. 微粒子積層型固体高分子電解質  
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図 21. 複合微粒子積層電解質膜のイオン伝導性 
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とに起因していると考えられる。また、ポリマーグラフト量を一定として、コア微粒子直

径を 280 nm（DP = 110）、500 nm（DP = 190）、1550 nm（DP = 580）に増大させた結果、

固体状態におけるイオン液体含有可能量の増大とイオン伝導性の向上が確認された。コア

微粒子直径 130 nm（DP = 50）では固体状態を維持できないイオン液体含有量（PSiP/IL = 

60/40）においても固体状態を維持しており、イオン液体含有量増大分（約 1.5 倍）を上回

るイオン伝導性の上昇（約 3 倍）が確認されている。 

パルス磁場勾配 NMR 法を用いて、固体電解質中の各種イオンの自己拡散係数(D)を測定

した。その結果を表 1 にまとめる。イオン液体に Li-TFSI を 0.3mol/kg の濃度で添加する

と、Li+と TFSI-の D 値が著しく低下し、イオン液体中での Li イオンクラスタ形成を示唆す

る結果となった。イオン液体/Li 複合電解質で、実用的なイオン伝導性が得られないのは、

このクラスタ形成が原因であると考えられる。 

一方、イオン液体モノマーを重合することによって得られる poly(DEMM-TFSI)を

28wt%含有するイオン液体では、イオン液体単独の場合に比べて粘度が増大し、イオン種

の D 値は、1/4～1/5 に低下する。興味深いことに、微粒子固体電解質中では、DEME+, TFSI-

の D 値は、リチウムを含有しないイオン液体の拡散係数とほぼ同等の値を示した。特に、

Li+の D 値は、Li 含有イオン液体の 4.2 倍、Li および poly(DEMM-TFSI)含有イオン液体

の 19 倍にも達した。微粒子集積固体電解質内において、担持体で非イオン伝導性のシリカ・

コア部を除くと、イオン伝導チャネル内部は poly(DEMM-TFSI)を 28wt%含有するイオン

液体であると考えられ、イオン液体濃厚ポリマーブラシはリチウムイオン移動を大きく促

進する効果があることが明白である。濃厚ポリマーブラシ環境におけるイオン移動促進効

果は、本研究で初めて見出されたもので、濃厚ポリマーブラシ環境の利用によってイオン

液体を用いた不燃イオン伝導体を実現できる可能性が高まった。 

 

（２）バイポーラリチウムイオン電池(LIB)の開発 

本研究開発で得られた複合微粒子積層型固体電解質を用いてバイポーラ型積層高電圧リ

チウムイオン電池(LIB)を設計試作した。１パッケージに２つの単位電池を直列構造で積層

した電池は、設計通りの 3V⇔6V で充放電が可能であることを確認した（図 22 参照）。サ

イクル充放電では 50

サイクルで 98%の充

放電効率を示し、当該

固体電解質を用いる

ことで、安全な高電圧

LIB が設計可能であ

ることを明らかにし

た。 

次いで、オンボード

型電池開発を目指し

表１．各種電解質中におけるイオン種の自己拡散係数値 

電解質 
自己拡散係数 D / m2s-1 

Li+ DEME+ TFSI- 

イオン液体(DEME-TFSI) ― 1.71 x 10-11 1.59 x 10-11 

Li を含むイオン液体

(DEME-TFSI)  
4.92 x 10-12 1.00 x 10-11 8.06 x 10-12 

28wt%Poly(DEMM-TFSI) 

含むイオン液体(DEME- 

TFSI)，η=2200 mPa s 

1.07 x 10-12 2.74 x 10-12 1.54 x 10-12 

微粒子集積固体電解質 2.08 x 10-11 1.90 x 10-11 1.28 x 10-11 

Li 塩濃度(0.3mol/kg)，測定温度(25℃) 

 
図 22. バイポーラ電池の(a)構造と(b)充放電カーブ  
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て、電極、電解質共に薄膜化し、4.5Ｖ⇔9Ｖ駆動バイポーラ型積層高電圧 LIB の設計試作

を実施した。図 23 に電池構造、充放電挙動を示す。各単位電池の充放電挙動を測定した結

果、各単位電池の内部抵抗の不均一性が原因となって、真ん中の単位電池が過放電になっ

ていることが明らかとなった。この時の容量は設計値を下回り 50 サイクルでの充放電効率

は 94％であった。積層数が多くなると、単位電池のわずかな内部抵抗差が過充電、過放電

を引き起こし、電池の劣化を誘発する。電極と電解質膜厚の均一性を確保するためのテク

ノロジー開発が重要であることが示唆された。 

 

 
 

 

（３）バイポーラ型電気二重層キャパシタ(EDLC)の開発 

バイポーラ型積層高圧リチウムイオン電池開発で得られた技術もとに三積層のバイポー

ラ型電気二重層キャパシタ(EDLC)を設計試作した。図 24 に設計構造、充放電挙動を示し

た。LIB の場合と異なり、各層の単位セルでの充放電挙動はほとんど同じで、セル電圧の

差異は見られない。 

図 25 にレート特性とサイクル試験の結果を表示した。一般的に放電電流が大きくなって

いくと、イオン移動が律速となり容量低下が発生する。粘度が大きい電解液ほど大きな容

量低下が生じ、レート特性が悪くなる。バイポーラ EDLC(7.5V)は 40C（蓄積エネルギー

全てを 90 秒で放電する場合）程度の放電では、従来の有機液体電解質使用の EDLC(2.5V)

とほぼ同程度の放電特性を示すことが明らかとなった。千回に及ぶ充放電サイクル試験に

おいてもほとんど容量劣化は見られず、高電圧で実用的な放電特性を有する不燃型 EDLC

が開発できた。さらに、実用化を目指して、工業生産プロセスに適応可能なデバイス設計

を実施し、製品プロトタイプ（図 26）の EDLC を 20 セル外注試作するとともに、セル性

能を評価し、ラボ試作品と同等であることを確認した。 

 

   
       (b)                                      (c) 

図 23. ３層型電池構造(a) 充放電カーブ (b) 充放電カーブ(c)各層の充放電カーブ 

(a) 
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図 24. (a) ３層型 EDLC 構造と(b) 充放電カーブ （上から３

直列／各層データ、左は充電、右は放電時） 

  
         (a)                                      (b) 

図 25. ３層型 EDLC の(a)初期特性・レート特性と(b)サイクル特性 

  
図 26. プロトタイプ試作品 
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図 29. 微粒子積層型固体電解質薄膜の作成 

（４）オンボード型リチウムイオン電池の設計 

現在 4.5V⇔9V 駆動オンボード型リチウムイオン電池の設計を進めている。本固体電解質と

複数電極対の積層によって高電圧電池が構成可能であることが明らかとなった。バイポー

ラセルでは、各積層電池の容量およ

び内部抵抗の均一性が必要となり、

オンボード化、小型化には、より均

一精細な製膜法が不可欠である。そ

こで、イオン液体型ポリマーグラフ

ト微粒子積層型固体電解質を電極

表面へ薄膜として塗布する技術の

探索を行った。 

はじめに、新しい成膜技術として

近年注目を集めているスーパーイ

ンクジェット法による製膜を検討

したところ、高い描画制度で膜厚

20 μm 程度の微粒子積層型電解質

を形成することが可能であった（図 27 参照）。 

しかしながら、本プロジェクトで良好なイオン伝導性の発現が見出されている粒径の大

きな試料に関しては、インクヘッドの目詰まりが起こるために適用できないことが明らか

になった。そこで、電池用電極に浸漬しても構造に変化が起こらないことが確認されてい

る、アセトニトリル/ジメチルカーボネート混合溶媒（50/50 by wt.）を用いたディップコー

ト法の検討を行った。シリコン基板上に形成させた電解質薄膜の断面構造を走査型電子顕

微鏡（SEM）で観察したところ、約 20～30 μm の均一な厚みの規則配列構造を有している

ことが確認され、粒径の大きな複合微粒子を用いた電解質薄膜の形成も可能であった。 

 
 

図 28. ディップコート法により作製した複合微粒子積層電解質膜の FE-SEM 写真 

（シリカコア粒径 130 nm、グラフトポリマー重合度 DP = 50） 

 

 

 

 

 

（５）新規構造化ブラシの検討 

微粒子集積型固体電解質膜の強度アップ

のため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（図 29 参照）。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。架橋剤濃度のコントロールによって、

従来のイオン伝導性を損なうことなく膜の

 
図 27. スーパーインクジェット法による作製した

電解質薄膜（シリカコア粒径 130 nm、グラフトポ

リマー重合度 DP = 50） 
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タフネスを上げることに成功した。さらに、上記バインダーポリマーを微粒子電解質キャ

スト溶液に添加し、溶媒揮発後に 100 µm 厚のスペーサーを介したテフロンフィルム間で加

熱することにより、完全に架橋された固体電解質薄膜を得ることに成功した（図 30 参照）。

現時点で 3 cm×3 cm 面積での均一な電解質薄膜の作製が可能であり、更に大面積化への応

用も可能なプロセスであると期待される。電解質の薄膜化によって膜抵抗の低減が可能で

あり、更なるデバイスの性能向上が期待できる。 

 

 

（６）各種機能性イオン液体モノマーの合成 

アニオン型イオン液体モノマーの合成によって、イオン液体型ポリマーへの発電キャリ

ア輸送機能の付加が期待される。具体的には、アミノ基を有するメタクリレート化合物を

出発物質としてトリフルオロメチルスルホン化を行うことで、前駆体となるアニオンモノ

マーを合成し、還元条件下でのリチオ化ならびにイオン交換反応により生成する（図 31）。 

また、4 級アンモニウ

ム塩型メタクリレート

を出発物質とするイオ

ン交換反応による、親

水性イオン液体モノマ

ーの合成にも成功し、

イオン液体型ポリマー

の溶媒親和性の制御を

可能とする基盤技術を

確立した。 

 

（７）微粒子積層型固体電解質の展開：固体高分子形燃料電池（PEFC）等への応用 

微粒子積層型電解質設計にプロトン性イオン液体を組み込むことにより、固体高分子形

燃料電池（PEFC）用電解質を開発した（図 32 参照）。この固体電解質は、イオン液体型ポ

リマーのフィルムに比べ約 3 桁も高いイオン伝導性を発現した。イオン液体系における電

極反応メカニズムは従来の水媒体のプロトン伝導と異なることが報告されているが、本系

においても PEFC の無加湿駆動が可能であり、発電性能は最大出力密度は 25 mW/cm2

（80℃）であった。さらに、中高温・無加湿条件下の安定した駆動を目的とした電解質膜

の物理的強度の向上のため、微粒子間への架橋構造の導入による電解質設計（図 37 参照）

を MEA 設計に組み込んだところ、高温領域（120℃）における開回路電圧の大幅な改善を

確認した。発電性能に結び付けるためには電極との接合等の技術的問題の解決が必要であ

るものの、上記成果は中高温・無加湿駆動イオン液体系 PEFC の実用化に資するものであ

る。なお、山子グループより提供された新規複合微粒子（前述）を用いて、80℃において

 

図 30. 架橋補強された微粒子集積型固体電解質膜とそのイオン伝導性 
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図 31. アニオン型イオン液体モノマーの合成スキーム 
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無加湿運転が可能な固体電解質膜の構築に成功し、より高性能なデバイスへの展開を検討

中である。 

また、色素増感太陽電池（DSC）への応用では、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、この固体電解質膜（膜厚 20 m）を用いた全固体型セルにおいて優れた特性

を実証した。電解質液揮発による性能劣化を克服できる固体電解質として期待される。 

 

 
 

 

 

研究項目：３．新規バイオデバイスの開発 

（NIMS（小林）グループにて実施、 

合成・階層化に関して京大化研グループが協力） 

 

バイオインターフェースとして濃厚ポリマーブラシ場を有効活用するための基盤研究を

展開しつつ、インプラント可能な簡易測定型の血糖値アラートデバイスとして、目を検出

サイトとした In vivo センサーの開発を検討した。しかしながら、当初想定したデバイス応

用に関しては、ポリマーブラシ場の（糖認識特性が高い）pH 環境維持ならびに膨潤・脱膨

潤転移の課題のために、その開発を中断することとなった。一方、これらの研究過程で発

見・確立した研究・技術シーズをもとに、新たなバイオインターフェースの概念と新規階

層化システムの構築を展開した。 

 

（１）濃厚ポリマーブラシの生体親和性とコーティング技術への展開 

生体内で長期可動するデバイス

には、生体適合性の高いインターフ

ェースが求められる。濃厚ポリマー

ブラシは、蛋白、細胞との相互作用

において顕著な抑制効果を発現す

る（図 33 参照）。これらの基礎評

価を詳細に実施し、外部発表を行っ

たところ、技術移転、新規技術構

築のステージに進展した。さらに、

この優れた生体親和性を実用デバ

イスに応用するためには、特に複雑

な形状からなる医療材料を念頭に

置くと、開始基の導入、不活性ガス

下での重合反応、洗浄などの多段階

プロセスが課題となることも考え

られる。これを解決すべく、新しい

 
図 32. 微粒子積層型電解質を用いたイオン液体系 PEFC 

 
図 33. PHEMA 表面に対する HUVEC の接着挙動：

濃厚ポリマーブラシ表面での細胞接着抑制 
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コーティング技術の開発を行った。 

（２）糖応答性を有する濃厚ポリマーブラシの合成と特性評価 

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化することで、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の構築を検討した。具体的には、ボ

ロン酸含有モノマー（AAPBA）、可逆的不加開裂連鎖移動(RAFT)重合用キャッピング剤の簡

便かつ高収率の合成ルートを確立するとともに、遊離 RAFT 剤 ECPMT(図 34b)、固定化開

始剤 EHT(図 34c)を用いて、RAFT 重合（表面開始リビングラジカル重合）を行い、反応条

件の最適化により、濃厚ポリマーブラシの合成に成功した（例えば、数平均分子量 Mn：

61,900, 分子量分布指数 Mw/Mn：1.2、グラフト密度：0.20 chains/nm2）。 

 

 
図 34. (a) ボロン酸含有モノマー, (b) 遊離 RAFT 剤, (c) 固定化 RAFT 剤の化学構造 

 

 

次いで、この濃厚ポリマーブラシについ

て、原子間力顕微鏡（AFM）や電気化学測

定等により、グルコース応答性（膨潤収縮

挙動）を評価した。一例として、ITO 基板

の上にグラフトしたサンプルのサイクリッ

クボルタメトリー測定結果を示す。pH7.4

では、応答は観察されなかったが（PAAPBA

の pKa が 8-9 と高く、ほとんど糖と結合し

ないためと考察）、トリエチルアミンをボロ

ン酸基に配位させ、PAAPBA の pKa を下げ

ると、糖認識を確認できた（図 35 参照）。

膨潤・脱膨潤転移との連携により、応答速

度ならびに感度の向上が今後の課題である。 

 

 

（３）電界紡糸ナノファイバーを用いた糖認識デバイスの開発 

ボロン酸基を鍵として、グルコースに応答する（局所 pH 変化に起因）高分子システムを

ナノファイバー化することにより、有効表面積とバルク運動性を増大させて、センシング

の高感度化と高速化を検討した。図 36 に示すように、ポリスルフォン酸ナトリウム（5.8 

wt%, Mw=163 kDa）とスチレン-アクリルアミド共重合体(2.9 wt%, Mw =399 kDa)の HFPI

混合溶液を用いて、白金電極上に電界紡糸を行い（電圧 9.3ｋV、送液量 0.08mL/h、電極

間距離 27cm）、その後アミノフェニルボロン酸を吸着させたセンシングパーツを作製した。

グルコース添加に対する電流値の変化を測定したところ、グルコース濃度 0.75mM から

14mM まで直線性が得られ、血中のグルコース濃度の 5 分の 1 の量までおよそ 4 秒で測定

できる高速高感度なシステムを構築することに成功した（特許出願済み）。涙液中に含まれ

るグルコースの変化値を検討するには、濃厚ポリマーブラシ効果を組み込み、更なる高感

-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

-8

-6

-4

-2

0

2

4

6

8
 EHT fixed ITO
 PAAPBA brush with triethylamine in PBS
 PAAPBA brush with triethylamine in Glucose (= 100mM)

C
ur

re
nt

 /
μ

A

Potential/V vs Ag/AgCl

 

 

 

図 35. 濃厚 PAAPBA ブラシ付与 ITO 基

板のサイクリックボルタグラム. トリエ

チルアミン（配位）処理；[グルコー

ス]0=100mM、pH=7.4、室温で測定 
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度化が必要である。 

 

 

 

（４）電解紡糸ナノファイバーへの濃厚 PSSNa 付与と短繊維化 

濃厚ポリマーブラシ階層化のためのビルディングユニット作製法として、電解紡糸技術

を活用し、ファイバーベースの細胞・組織足場材料の開発や医用デバイスの開発に注力し

た。第一に、ナノファイバーを階層構造体のビルディングブロックとして用いるため、ナ

ノファイバー上への濃厚ポリマーブラシの導入と分散性向上を目的としたファイバーの短

繊維化を試み、磁場などを用いた高次構造体の形成手法検討と新規な細胞足場材料として

の可能性の検討を行った。この過程で、電界紡糸ナノファイバーからの短ナノ繊維作製技

術を開発（特許出願済み）するとともに、この材料が細胞と自己組織化能を持ち、再生医

療足場やバイオリアクター担体として応用可能であることを見出した（短繊維－細胞凝

集塊製造法：特許出願済み）（図 37 参照）。 

 

 

 

  

  
図 37. 電界紡糸ナノファイバー上への濃厚ポリマーブラシ導入と短繊維化 

  
 

図 36. グルコースセンシングシステムの概念図とグルコースに対する応答挙動 
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68. 藤田健弘, 山子茂, “光学活性オキサゾリジノンを有するアクリルイミドの立体特異的

ラジカル重合”, 第 9 回有機元素化学セミナー, 京都, 2013.5.30. 

69. H. Kobayashi, S. Hattori, D. Terada, H. Teramoto, T. Kameda, Y. Tamada, “Fibroin Fiber For 

Atrificial Corneal Stroma”, TERMIS-EU, Turkey, 2013.6.17-20. 

70. 黄瀬雄司, 榊原圭太, 大野工司, 辻井敬亘, “グラフト側鎖位置を制御したセルロース

系ボトルブラシの合成”, セルロース学会第 20 回年次大会, 京都, 2013.7.19. 

71. 木田勝也, 許書堯, 榊原圭太, 大野工司, 辻井敬亘, “リビングラジカル重合法による

高分子量スター・ブロックコポリマーの合成と構造均一性ゲルの創製”, 第 44 回繊維

学会夏季セミナー, 群馬県, 2013.8.9. 

72. H. Kobayashi, D. Terada, S. Hattori, Y. Tamada, “Influence of insolubilizing process of silk 

fibroin to the cell”, ESB-2013, Spain, 2013.9.8-12. 

73. S, Hattori, D. Terada, T. Honda, T. Kameda, H. Teramoto, Y. Tamada, H. Kobayashi, 

“Evaluaion of the fibroin nanofiber nonwoven mat as an artificial corneal stroma”, Advanced 

Materials World Congress 2013, Turkey, 2013.9.16-19. 

74. 中村泰之, 山子茂, “有機テルル制御重合を基盤とした新高分子材料の創製”, CREST3

領域合同シンポジウム, 東京, 2013.9.17. 

75. 山子茂 , 中村泰之 , “Termination Mechanism of Radical Polymerization”,  Tateshina 

Conference on Organic Chemistry, 長野県, 2013.11.9. 

76. 吉川千晶, 清水善久, “パターン化濃厚ポリマーブラシ上での血管内皮細胞の遺伝子発

現”, 茨城県, 2014.1.28. 

77. C. Yoshikawa, “Non-biofouling Property of Concentrated Polymer Brushes Prepared by 

Surface-initiated Living Radical Polymerization”, ICRIS’14 , Uji, Japan, 2014.3.10. 

78. 宿利隆司, 大野工司, 辻井敬亘, “濃厚ポリマーブラシ付与ディスク状粒子の合成”, 第

63回高分子学会年次大会, 名古屋, 2014.5.28. 

79. 丹野駿, 本間彩夏, 佐藤貴哉, 大野工司, 辻井敬亘, 森永隆志, 森利之, “ＡＲＧＥＴ－

ＡＴＲＰ法によるプロトン性イオン液体型ポリマーの制御重合と燃料電池用電解質

への応用”, 平成26年度繊維学会年次大会, 東京, 2014.6.11.  

80. 吉川千晶, “親水性濃厚ポリマーブラシの生体適合性”, 繊維学会年次大会, 東京, 

2014.6. 11-13. 

81. H. Pan, 吉川千晶, 榊原圭太, 辻井敬亘, “濃厚ポリマーブラシ付与短繊維と細胞との

相互作用に関する研究”, 繊維学会年次大会, 東京, 2014.6.11-13. 

82. 丸金祥子, 森永隆志, 佐藤貴哉, 辻井敬亘, 斎藤駿, L. Macaraig, 佐川尚, “エレクトロ

スピニング法を用いたLiFePO4ナノファイバーの合成とその性能評価”, 平成26年度

繊維学会年次大会, 東京, 2014.6.12. 

83. 野上直嗣, 榊原圭太, 大野工司, 辻井敬亘, “グラフト密度の異なるポリマーブラシ付

与セルロースナノファイバーの合成と分散性評価”, セルロース学会第21回年次大会, 

鹿児島, 2014.7.17. 

84. 黄瀬雄司, 榊原圭太, 大野工司, 辻井敬亘, “位置選択的反応を用いた両親媒性セルロ

ース系ボトルブラシの合成”, セルロース学会第21回年次大会, 鹿児島, 2014.7.18. 

85. 中西洋平, 石毛亮平, 小川絋樹, 榊原圭太, 大野工司, 森永隆志, 佐藤貴哉, 金谷利治, 

辻井敬亘, “超小角X線散乱法によるポリマーブラシ付複合微粒子積層膜の構造解析”, 

第63回高分子討論会, 長崎, 2014.9.24. 

86. 森永隆志, 正村亮, 本間彩夏, 丸金祥子, 佐藤貴哉, 森利之, 大野工司, 辻井敬亘, “イ

オン液体型ポリマーブラシを用いたイオン液体系固体電解質の構造設計”, 第63回高

分子討論会, 長崎, 2014.9.24. 

87. 荻原祐, 中村泰之, 山子茂, “メタクリロニトリルのラジカル重合停止反応機構の解

明”, 第63回高分子討論会, 長崎, 2014.9.25. 
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88. 范唯佳, 中村泰之, 登阪雅聡, 山子茂, “構造制御されたテレケリックポリマーと多分

岐架橋剤のチオール・エン反応によるゲルの合成”, 第63回高分子討論会 , 長崎 , 

2014.9.25. 

89. H. Kobayashi, “Biodegradavle shortened electrospun nanofibers scaffold for big size 

Spheroid formation”, TERMIS-AM2014, Washington D.C., USA, 2014.12.14. 

90. Keita Sakaibara, Keishi Maeda, Koji Ohno, Yoshinobu Tsujii, “Polymer Brush-Afforded 

Cellulose Nanofibers Exhibiting Highly Lubrication and Mechanical Property in water and in 

ionic liquids”, Japanese-Eouropean Workshop “Cellulose and functional polysaccharides”, 

Berlin, Germany, 2014.10.14. 

 

(４)知財出願 

①国内出願 (9 件)  

1. 電界紡糸ファイバーマット複合体及びグルコースセンサ,小林尚俊, Tiwari Ashutosh, 

寺田堂彦, 吉川千晶,特願 2010-118973, 出願日 2010 年 5 月 25 日、出願人：独立行政

法人 物質・材料研究機構. 

2. 繊維片製造方法,小林尚俊, 吉川千晶, 張坤,特願 2010-197279, 出願日 2010 年 9 月 3 日, 

出願人：独立行政法人 物質・材料研究機構. 

3. ポリマーの製造方法及び該方法により製造されたポリマー, 山子茂, 中村泰之, 亀島

隆, 特願 2011-100661, 出願日 2011 年 4 月 28 日, 出願人：国立大学法人京都大学, 大

塚化学株式会社 

4. 粘着性基材及びその製造方法,小林尚俊, 特許 JP2011-104571, 出願日 2011 年 5 月 9 日, 

出願人：物質・材料研究機構 

5. 短繊維足場材料、短繊維－細胞複合凝集塊作製方法及び短繊維－細胞複合凝集塊, 小

林尚俊, 吉川千晶,特許 JP2011-102759, 出願日 2011 年 5 月 2 日, 出願人：物質・材料

研究機構 

6. イオン液体ポリマー複合微粒子を用いた高分子固体電解質, 辻井敬亘, 大野工司, 福

田猛, 佐藤貴哉, 特許 5093656, 登録日 2012 年 9 月 28 日, 出願人：国立大学法人京都

大学, 独立行政法人国立高等専門学校機構 

7. ポリマー電解質及びその製造方法, 佐藤貴哉, 青木康次, 特許 5067728, 登録日 2012

年 8 月 24 日, 出願人：独立行政法人国立高等専門学校機構 

8. 濃厚ブラシを備えた機能性膜を有するイオンイメージングセンサ, 辻井敬亘, スンチ

ョル ベグ, 澤田和明, 太齋文博, 奥村弘一, 服部敏明, 特願 2014-178565, 出願日

2014 年 9 月 2 日、出願人：京都大学, 豊橋技術科学大学. 

9. コーティング剤及び当該コーティング剤を含む材料並びにそれらの製造方法, 吉川千

晶, 辻井敬亘, 大野工司, 榊原圭太, 野村晃弘, 後藤淳, 2015 年 5 月 11 日出願予定, 出

願人：物質・材料研究機構, 京都大学. 
 

 

②海外出願 (1 件) 

1. 高分子ファイバーとその製造法及び製造装置 ,小林尚俊 , 寺田堂彦 ,特許

PCT/JP2011/060758（JP2010-108171）, 出願日 201１年 5 月 10 日, 出願人：物質・材

料研究機構  

 

③その他の知的財産権 

1. 特願 2010-118973 電界紡糸ファイバーマット複合体及びグルコースセンサが特許査定

をうけ登録された。特許第 5403520 号 

 

 

 (５)受賞・報道等  

①受賞 
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1. 日本化学会学術賞, 山子茂 

2. AVI Award 2010,  小林尚俊 

3. Honorary Huest Professor of University of Jinan、H. Kobayashi, 2011.4.12. 

4. IAAM Scientist Award 2011 For notable and outstanding research presentation in The 1
st 

International Congress of Advanced Materials-2011, C. Yoshikawa, 2011.5.16. 

5. AML Medal-2011 for notable and outstanding editorship contribution to the Advanced 

Materials Letters in year 2011, H. Kobayashi, 2011.12.19. 

6. IAAM Young Scientist Award-2011 For best oral presentation in the Nanomaterials & 

Nanotechnology, C. Yoshikawa, 2011.12.21. 

7. IAAM Young Scientist Award-2011 For best oral presentation in the Nanomaterials & 

Nanotechnology, C. Hattori, 2011.12.21. 

8. IAAM Young Scientist Award-2011 For best oral presentation in the Nanomaterials & 

Nanotechnology, CF. Huang, 2011.12.21. 

9. 第 44 回市村学術賞（貢献賞）, 山子茂, ４月２７日 

10. 第 4 回有機合成化学協会 DIC・機能性材料賞，「高性能リビングラジカル重合制御剤

の開発」山子茂，2012.2.17. 

11. Honorary Guest Professor of Denbandhu Chliotu Ram University  of Science  & 

Technology, Murthal (Sonepat), India, Hisatoshi Kobayashi (2012.3-) 

12. Advanced materials Medal-2013 for notable and outstanding research contribution in the 

Biomaterials for Healthcare (Advanced Materials World Congress, Turkey)，Hisatoshi 

Kobayashi, 2013.9.17. 

13. 日本接着学会技術賞, 「リビングラジカル重合を用いた粘着剤の開発および産業化」, 

亀島隆, 安井勝, 河野和浩, 山子茂, 2013.6.20. 

14. 平成 27 年度文部科学大臣表彰 科学技術賞, 「実用性に優れた新規リビングラジカル

重合反応の研究」, 山子茂, 2015.4.15. 

 

②マスコミ（新聞・ＴＶ等）報道 

1. 荘内日報 “特殊技術で電解質「固体化」安全性高め軽量化にも成功” 2011.10.1. 

2. 山形新聞 “新たな電解質 高電圧可能に” 2011.10.1. 

3. 朝日新聞 “固体で開発リチウムイオン電池” 2011.9.30. 

4. 京都新聞 “電解質に固体膜成功リチウムイオン電池 高性能化” 2011.9.30. 

 

 

(６)成果展開事例 

 

①実用化に向けての展開 

・ 微粒子積層型固体電解質膜において、イオン伝導ナノチャネルの形成とその内部への濃

厚ポリマーブラシ付与が高イオン伝導性発現の鍵であることに鑑み、重合誘起相分離法

による有機ポリマー多孔体のチャネル構造制御を検討し、ベンチャー企業との連携によ

り、各種電気化学デバイスのセパレータとしての実用化検討を開始した（NEDO「新エ

ネルギーベンチャー技術革新事業」採択）。 

・ ノニオン性の水溶性モノマーを材料表面上に表面グラフト重合を行い濃厚ポリマーブ

ラシを形成することで、タンパク質の吸着と細胞の吸着を極端に低減できることを示し、

血管内留置デバイスへの応用をめざし兎の頸静脈への留置試験の結果良好な血液適合

性が示され、この技術に関しては、オランダの多国籍企業との共同研究を開始し、この

中で産業化を目指した技術へ展開中である。 

・ 副次産物として得られた新規再生医療用のボトルブラシタイプの短繊維化足場材料の

検討を進めるよう助言を受けた結果として、短繊維ファイバーの製造法の特許の権利化、

この足場を用いた細胞凝集塊の特許出願などの成果が得られるとともに、海外の大学と

の共同研究に向けたスカウティングが開始されるなど国際的な技術の認知度が上昇し
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つつある。 

 

②社会還元的な展開活動 

 

・ 得られた成果「濃厚ポリマーブラシを階層化した新規電解質膜の開発とデバイス応用」

について、平成 27 年 1 月開催のナノテク展 JST ブースに出展した。 
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§５ 研究期間中の活動 
 

５.1 主なワークショップ、シンポジウム、アウトリーチ等の活動 

 

年月日 名称 場所 参加人数 概要 

2012 年 

6 月 1 日 

品川セミナー 京大東京オ

フィス 

62 人 一般公開講 

2012 年 

7 月 30 日 

-8 月 3 日 

文部科学省 SSH プログ

ラム「サイエンスⅡ研究

室訪問研修」 

京大化研 4 人 高校生向け実習 

2013 年 

7 月 27 日 

京都大学工学部公開講

座（一般向け） 

京大吉田キ

ャンパス 

150 人以上 一般公開講演 

2013 年 

7 月 28 日 

京都大学工学部オープ

ンセミナー（中学生，高

校生向け） 

京大吉田キ

ャンパス 

150 人以上 一般公開講演 

2013 年 

8 月 1 -7 日 

文部科学省 SSH プログ

ラム「サイエンスⅡ研究

室訪問研修」 

京大化研 4 人 高校生向け実習 

2015 年 

1 月 28-30 日 

ナノテク展 東京ビッグ

サイト 

3 人 「濃厚ポリマーブラシ付ナ

ノ粒子を階層化した新規電

解質膜の開発とデバイス応

用」と題する展示と発表 

 


