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公益財団法人公益財団法人公益財団法人公益財団法人    日本化学繊維研究所日本化学繊維研究所日本化学繊維研究所日本化学繊維研究所    概要概要概要概要    

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

【【【【主な主な主な主な事業内容】事業内容】事業内容】事業内容】    
    

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

資金の全部または一部を助成している。 
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公益財団法人公益財団法人公益財団法人公益財団法人    日本化学繊維研究所日本化学繊維研究所日本化学繊維研究所日本化学繊維研究所    講演会（講演会（講演会（講演会（第第第第 77772222 回）回）回）回）    
（第 72 回講演会：平成 26 年 11 月 11 日 京都大学桂キャンパス・桂ホール） 

    
０.特別講演        循環型社会形成に向けたリサイクル技術の役割    

帝人株式会社 高機能繊維事業本部  
高機能繊維技術戦略部技術戦略チーム長 森島 一博（川村 兼司） 
 

１. ポリマー末端ラジカルの反応性 
京都大学化学研究所      ○山子 茂、中村 泰之、荻原 祐

 
２．次世代の高分子薄膜太陽電池を目指して 

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

３．ナノレベルでサイズ制御した分子集合体とマウスでの免疫応答 
京都大学大学院工学研究科材料化学専攻 ○木村 俊作、大前 仁、小畑 広明、金 哲柱 
 

４．金属触媒による精密ラジカル重合と機能性高分子の精密合成 

京都大学大学院工学研究科高分子化学専攻  ○澤本 光男、大内 誠、寺島 崇矢 
 

５．脂質二分子膜上への細胞接着 
京都大学再生医科学研究所    ○岩田 博夫、有馬 祐介 
 

６．固体状態で発光する元素ブロック高分子材料の創出 
京都大学大学院工学研究科高分子化学専攻  ○中條 善樹、田中 一生、吉井 良介 

廣瀬 周、末永 和真 
 

７．会合性高分子によるコロイド分散系のレオロジー制御 
京都大学大学院工学研究科高分子化学専攻    古賀 毅 
 

８．多糖ナノゲル架橋ハイブリッド材料の設計と機能 
京都大学大学院工学研究科高分子化学専攻  ○秋吉 一成、澤田 晋一 

向井 貞篤、佐々木 善浩 
 

９．半屈曲性環状高分子の散乱関数．II．Daniels 近似 
京都大学大学院工学研究科高分子化学専攻  ◯吉崎 武尚、井田 大地、坪内 隆太郎 
 

10．糖応答性ハイドロゲルを用いた３次元培養基材の調製 
京都大学再生医科学研究所          ○田畑 泰彦、有本 晃佑、山本 雅哉 
 

11．光応答性共役ポリマーナノ粒子からなる白色発光体の創成 
京都大学大学院工学研究科高分子化学専攻    ○赤木 和夫、渡辺 和誉、松下 哲士 
 

12．LRP 法による高分子量ブロック共重合体の合成と構造形成 
京都大学化学研究所          ○辻井 敬亘、許 書堯、石毛 亮平、大野 工司 
 

13．高分子の流動誘起結晶化：分子量の役割 
京都大学化学研究所       ○金谷 利治、前出 忠彦、村上 桃子 

高橋 伸明、井上 倫太郎、西田 幸次 
 

14．からみ合いの数の多い高分子液体の非線形粘弾性 
     京都大学大学院工学研究科材料化学専攻 ○瀧川 敏算、堀中 順一、壁谷 拓海、中井 暉 
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公益社団法人 日本化学繊維研究所 第72回講演会 特別講演 
2014年11月11日（火）於 京都大学桂キャンパス・桂ホール 

帝人株式会社  
高機能繊維事業本部 

高機能繊維技術戦略部 技術戦略チーム長 
 

森島 一博 
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循環型社会形成に向けたリサイクル技術の役割 
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1. 帝人の企業紹介 
2. 環境問題と化学繊維 
3. ポリエステルのリサイクル 
4. 繊維to繊維リサイクル「エコサークル®」の紹介 
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帝人の事業グループ構成 1.帝人の紹介 
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帝人の会社概要、業績 1.帝人の紹介 

Copyright TEIJIN LIMITED 2014 All Rights Reserved 
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2013年度 業績（連結） 
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帝人の企業理念とブランドステートメント 
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1.帝人の紹介 
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４ ．帝人グループの環境経営 

1.帝人の企業紹介 帝人グループの環境経営 1.帝人の紹介 
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帝人グループの環境経営 
◆ 1992年に「帝人グループ地球環境憲章」を制定。 
  2007年7月には「環境経営宣言」を行い、 
  「環境保全」、「環境配慮設計」、「環境ビジネス」を軸に環境経営を推進しています 

環境保全 環境配慮設計 環境ビジネス 
日常の事業プロセスにおいて環境
負荷を低減させる活動 

環境負荷低減を製品やプロセス
設計に反映させる活動 

環境改善への貢献自体を目的に
するビジネス 

環境保全の長期目標 
（2020年度） 
 
 
 
 
 
 
 

「アースシンフォニー」 
 
 
 
 
 
「帝人グループ環境配慮設計ガイ
ドライン」に基づき、環境に配慮し
た活動を通じて、地球環境との調
和を図ることをお知らせするための
マーク 
 

３つの循環 
・終わりのない石油資源の循環 
 ポリエステル製品のリサイクル 
 
・カーボンニュートラルな素材 
 バイオプラスチック 
 
・排水の循環・再利用 
 総合排水処理 
 水処理技術ソリューション 
 

項目 対象 内容 
CO2排出量 国内 1990年度

対比20%
以上削減 

化学物質排出
量 

世界 1998年度
対比80%
以上削減 

非有効活用廃
棄物発生量 

世界 1998年度
対比85%
以上削減 

1.帝人の紹介 

Copyright TEIJIN LIMITED 2014 All Rights Reserved 
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帝人のポリエステル繊維事業の基本方針 

ポリエステルテクノロジーで 
環境負荷を低減する 
ソリューションを提供する 

機能素材 
環境配慮/快適性付与 

 製造プロセス革新 
環境負荷の低減 

バイオマテリアル 
脱化石資源 

リサイクル 
物質循環/易リサイクル設計 

 

 バイオマテリアル、リサイクル、機能素材、製造プロセス革新 を融合させた 
   「ハイブリッド戦略」を、ポリエステル繊維事業の重要戦略に位置付け推進しています 

1.帝人の紹介 

Copyright TEIJIN LIMITED 2014 All Rights Reserved 
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帝人の環境に配慮した繊維製品 1.帝人の紹介 
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消費者として果たす役割 
   － ？ 
         － ？ 
生産者として果たす役割 
   － ？ 
   － ？ 

日本国内における衣料品の消費量、廃棄量をご存じでしたか？ 

数量（万トン/年） 

繊維製品  消費量 232 

繊維製品  廃棄量 208 

衣料品    消費量 117 

衣料品         廃棄量 107 

◆一人当たり、年間9kg購入し、8kg廃棄する 
 

◆衣料品の環境負荷は、意外に大きい （家電の廃棄量は60万トン/年） 

出典：平成13年度繊維産業活性化対策調査報告書  経産省 

衣料品廃棄の現実を前提に、
どのような社会の仕組みが
望ましいかを考える 

日本の繊維消費量と廃棄量 2.環境問題と化学繊維 

Copyright TEIJIN LIMITED 2014 All Rights Reserved 
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リサイクルの種類別 特徴比較 

サーマル 
リサイクル 

マテリアル 
リサイクル 

ケミカル 
リサイクル 

石油由来繊維 
（参考） 

内容 製品を燃焼 製品を溶融 製品を化学分解 石油を精製 

再生品 熱エネルギー 
ポリエステル中間素
材（綿・短繊維・ 
一部の長繊維） 

ポリエステル元原料 
（全ての長繊維

OK） 
--- 

リサイクル
対象 対象物を選ばない PETボトルのみ PET成分物 --- 

廃棄物 
削減 

 廃棄物の有効利
用はするが廃棄
物削減効果は 

    限定的 

 PETの再利用が
可能 

 最終製品は 
    再利用不可 
（One Way） 

 繊維廃棄物の 
    削減が可能 
 最終製品まで 
    リサイクル可能 
  （循環型） 

 直接の廃棄物削
減には繋がらない 

機能・ 
品質 ---  特殊・機能糸は

一部対応不可 
 ハイエンド品の再
生産が可能 

（石油由来同等） 
 ハイエンド品の 
    生産が可能 

3.ポリエステルのリサイクル 

Copyright TEIJIN LIMITED 2014 All Rights Reserved 
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 ＰＥＴボトル 砕いたもの 溶かして 
粒にしたもの 

リサイクル繊維 

マテリアルリサイクル 

溶融 

PETボトルの分子構造の中には微
細な不純物（ゴミ）が含まれている 

熱をかけると溶けて、 
鎖が動きだす 

溶融が進むと、 
ポリマーがダメージを受け、 
鎖が切れる 
フィルターによっても 
異物は完全に取り除けない 

再び繊維に生まれ変わっても、 
品質が安定しにくく 
作れる品種にも制限が有り 

マテリアルリサイクル 3.ポリエステルのリサイクル 

Copyright TEIJIN LIMITED 2014 All Rights Reserved 
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帝人のケミカルリサイクル 

ポリエステル
原料（ＤＭＴ） 

エコペットプラス® 
（長繊維） 

解重合 

破砕物 

使用済みポリエステル製品 

ポリマーを 
分子レベルまで 
完全に分解する 

異物を完全に除去し、 
石油から精製する 
同じ純度の原料まで戻す 

品質が安定し、 
製造する糸、製品に 
制限がない 

PETボトルや使用済製品の 
分子構造の中には 
微細な不純物（ゴミ）が含まれている 

ケミカルリサイクル 3.ポリエステルのリサイクル 

Copyright TEIJIN LIMITED 2014 All Rights Reserved 
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ケミカルリサイクル技術を利用した差別化糸・特殊糸 

ウェーブロン® エアロカプセル® 
◆防透性 
◆耐摩耗性 
◆吸汗速乾性 
◆ｿﾌﾄな風合い 
◆防風性・耐水性up 

◆軽量感 

○アウター 
○スポーツウェア ○白衣 

○カーテン 
○裏地 

トリクシオン® カルキュロ® 

 
 

◆ストレッチ性 
◆適度な膨らみと反撥性 
◆ﾅﾁｭﾗﾙな外観 

◆吸汗速乾性 
◆ｽﾄﾚｯﾁ性 
◆ﾄﾞﾗｲ感 
 

○アウター 
○パンツ 

○婦人服 
 

Copyright TEIJIN LIMITED 2014 All Rights Reserved 

3.ポリエステルのリサイクル 
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循環型リサイクルシステム「エコサークル®」 

従来の製品回収を前提としたリサイクルシステムに加えて、ポリエステルチェーン全体を包括
的にとらえた循環リサイクルを提唱している。  

Copyright TEIJIN LIMITED 2014 All Rights Reserved 

4.エコサークル®の紹介 
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繊維to繊維リサイクルの仕組み作り 

製品を集めて 
帝人の工場へ 

リサイクル可能な製品へ 

新しいポリエステル繊維へ 

ユーザーPARTNER 

メーカー/小売 
MEMBER 

メーカー/小売 
MEMBER 

環境に対する高い意識を持つ、国内外のエコサークルメンバー企業と協力体制を構
築し、商品の開発、商品化、回収、再利用を協同で推進している。 

4.繊維to繊維リサイクル 

Copyright TEIJIN LIMITED 2014 All Rights Reserved 
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エコサークル®メンバーの拡大 

李寧 
・・・ FLANDRE Co.,LTD 

 ご賛同いただいた企業をメンバーとして登録し、
商品の開発、商品化及びその回収・再利用を
共同で進めている。 

現時点で150社以上まで拡大している。 

欧州 北米 

・・・ 

・・・ 

中国 日本 

4.エコサークル®の紹介 

Copyright TEIJIN LIMITED 2014 All Rights Reserved 
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循環型リサイクルシステム「エコサークル®」 

Copyright TEIJIN LIMITED 2014 All Rights Reserved 

4.エコサークル®の紹介 
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循環型社会形成推進基本法のポイント 

5. どうしても捨てるしかない物は、環境を汚さないように処分すること。 

排出抑制（リデュース） 

再利用（リユース） 

再生利用（リサイクル） 
*ケミカル or マテリアル 

熱回収（サーマル） 

適正処分 

《処理の優先順位》 

1. 出てくるゴミを出来るだけ減らすこと。 

2. 不要になった物は、出来るだけ繰り返し使うこと。 

3. 繰り返し使えない物は、資源としてリサイクルすること。 

4. 資源として使えない物は、燃やしてその熱を利用すること。 

《責任》 

 排出者責任・・・・・・・・  ゴミを捨てる人が、捨てようとするゴミのリサイクルや処分に
責任を持つこと 

 拡大生産者責任・・・・  モノを作る人や販売する人が、そのモノがゴミになった後まで
一定の責任を負うこと 

5.排出者と処理者との有効な連携に向けて 

Copyright TEIJIN LIMITED 2014 All Rights Reserved 
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これまでの主な用途展開例 6.取組内容-具体的事例- 

｢コルティコ｣ 
ドライスパナイズ吸汗速性素材 
（新感性＋機能性） 

《ファッション・アパレル》 
ファッションアパレルのFLANDREと 
完全循環型リクルートスーツを展開 

《ユニフォーム》 
  ・自治体（九州の市役所の制服） 
  ・電機メーカー作業着 
  ・建設企業作業着 
  ・食品メーカー作業着 

《スポーツ・カジュアル》 

李寧 

Copyright TEIJIN LIMITED 2014 All Rights Reserved 
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国際映画祭「グリーンカーペット」 

 「第25回東京国際映画祭（TIFF）」に、ペットボトルリサイクル素材製の「グリーンカー
ペット」を提供中。 

 これは、レッドカーペットの代わりに毎年恒例で使用されているもので、今回で6年連続の
提供となる。 

 「グリーンカーペット」は、帝人株式会社のペットボトルリサイ
クル素材「エコペット」を使用したもので、TIFFのオープニン
グイベントが開催された六本木ヒルズのけやき坂通りに敷か
れた。 
 

 昨年度、帝人グループは約1,800m（90cm幅換算）の
カーペット素材を提供しており、これを500mlのペットボトル
に換算すると、約51,000本相当をリサイクルしたことになる。 
 

 これにより、この5年間に帝人グループがTIFFに提供したグ
リーンカーペットは累計8,200mとなり、約143,000本相
当のペットボトルをリサイクルしたことになる。 

Copyright TEIJIN LIMITED 2014 All Rights Reserved 
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帝人フロンティア株式会社 

  
体操服！いってらっしゃい、おかえりなさい プロジェクト 
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6.取組内容-具体的事例- 
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「私は、永遠に捨てない服が着たいです。でも、今は自分では服が買えません。 

      地球は、私が大人になるまで待ってくれますか？」 

きっかけは、環境の授業を受けた小学生の女の子、二人組からのメッセージでした。 

 
小学生でも、参加できるリサイクル、“永遠に捨てない服”・・・・・「体操服」！！ 

当時、循環型 ケミカルリサイクル技術を持つ、旧帝人ファイバーと 旭化成せんいに 

「永遠に捨てない体操服」 を作る相談が持ち込まれ、 
体操服！「いってらっしゃい、おかえりなさい」プロジェクト（tiopro®）がスタートしました。 

＊tiopro®は、旭化成せんい(株)、帝人フロンティア(株)、環境プロデューサー岡部達平を メンバーとして推進しております。 

発足エピソード 

 取り組みについて 6.取組内容-具体的事例- 
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体操服!いってらっしゃい、おかえりなさいプロジェクト（tiopro®） 6.取組内容-具体的事例- 

京都市と共同で京都市立の学校を対象とした学校体操服のリサイクルの取組みを開始 

全国の学校を対象として取り組む「エコサークル®」を 
活用した学校体操服のリサイクルプロジェクト 

 プロジェクトに賛同した学校は、帝人もしくは
旭化成せんいのリサイクル可能なポリエステル
繊維を使用した体操服を採用し、使用後に
不要となった体操服の回収を実施。 
 

 また、児童・生徒の環境意識を育むため、体
操服を回収する際には、生徒が直接先生に
体操服を手渡すことを提案している。   

O：おかえりなさい 

 T：体操服 

 I ：いってらっしゃい 

Copyright TEIJIN LIMITED 2014 All Rights Reserved 
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tiopro®で実現したいこと、できること 6.取組内容-具体的事例- 

tiopro®では、児童・生徒の環境意識を育むため、体操服を回収する際には、
生徒が直接先生に体操服を手渡すことを提案 

「体を動かす時の服」 
+ 

「物を大切にする喜びを学び、 
       リサイクルを体験できる生の教材」 

Copyright TEIJIN LIMITED 2014 All Rights Reserved 

子供たちにとって身近な体操服を「物を大切にする実体験」によって、 
「物を大切にする心・喜びを学んで欲しい」との願いを込めている。 
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tiopro®が果たす役割 

Copyright TEIJIN LIMITED 2014 All Rights Reserved 

子供たち 
ご父兄 

自治体 
（例：京都市内の 

公立学校） 
帝人 メーカー 

アパレル 

購入 

回収協力 

対象品選別 
排出 

回収 

費用負担 
（運賃・処理費用） 

ケミカルリサイクル 
実施 

対象製品 
素材供給 

対象製品製造 
（タグ付き） 

リサイクル品管理 
（タグ供給） 

販売 
環境保全活動へ
の参画意識 

 
環境保全の 

      実践教育 
 

地域社会へのPR 

ゴミ削減 
市イメージUP 
環境都市の実践 
地球温暖化対策・
エネルギー施策 環境保全貢献 

企業イメージUP 
エコ製品の販売 

皆で支え合って成り立つ地域・官民協同の仕組み 

環境保全貢献 
企業イメージUP 
エコ素材普及 

■役割 
■期待効果 

6.取組内容-具体的事例- 
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おかげさまで、エコサークル®は10周年を迎えました 7.終わりに 
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持続可能な社会の形成に向けて 

環境問題を語る前提には、「今後も人類の経済活動は益々拡大していくだろう」
という見通しがあります。 

 このような状況の中、帝人では、地球トータルでは増え続けるだろう「環境負荷」
を、いかにして低減できるのか？という自問を繰り返し行っています。 

 
 
 帝人では、「ポリエステルテクノロジーで環境負荷を低減するソリューションを提供
する」ことを基本方針としています。 

 資源の高付加価値利用を目指す「エコサークル®」はその環境戦略の一翼を担
う帝人独自のリサイクル・システムです。 

7.終わりに 
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帝人技術の総力をあげて -One Teijin- 
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 「エコサークル®」だけではなく、今後も持続可能な社会の実現に向け、帝人の
技術の総力をあげ、幅広く活用され、社会に貢献できることを願っている。 

-帝人の6事業を結集して一つの力に- 

7.終わりに 
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有機テルル化合物を用いた光リビングラジカル重合反応 

 

山子 茂，中村 泰之（Shigeru Yamago and Yasuyuki Nakamura） 

京都大学 化学研究所 

 

緒言 

制御・リビングラジカル重合法（LRP）は機能性高分子を創成する合成手法として最も有用な

ものとして注目を集めている。NMP、ATRP、RAFT など、これまでにいくつかの LRP が開発

されてきているが、我々の開発した有機テルル化合物を用いるリビングラジカル重合（TERP）

は利用可能なモノマー種の汎用性、官能基共存性、ブロック共重合や末端変換の自由度、等にお

いて合成的に優れた特徴を持つ合成法である 1) 2) 3)。一方、反応機構においても TERP は特徴的

であり、LRP では一般に可逆的停止機構（RT）と交換連鎖機構（DT）のいずれかにより重合制

御が達成されるが、TERP ではこれらの両方の機構の寄与がある（図 1）4)。 

 

 
図 1．TERP の反応機構 

 

TERP において、RT 機構、すなわち C-Te 結合のホモ開裂によりラジカルが生成すると、以降

の重合進行は主に DT 機構により制御される。熱的な C-Te 結合開裂を用いた重合条件では、結

合開裂が反応律速であり 100 度程度の加熱が必要であるのに対し、アゾ化合物などラジカル開始

剤を反応に加えて開始ラジカルを供給することで、DT 機構のみからなる温和な加熱条件での重

合が可能となる。本条件は実用的に有用であり、実際に共同研究先の企業では、この条件で大ス

ケールの重合を行っている。しかし、ラジカル開始剤からのラジカル供給に由来する、開始末端

構造制御の低下や停止反応による分子量制御能の低下の問題が生じる 5)。 

我々はすでに、この問題を解決するために光により誘起される TERP（光 TERP）を開発した。

本重合では C-Te 結合開裂によるラジカル生成が光により行われ、低強度の光でも重合がスムー

スに進行する、温度設定が自由であり低温での重合も可能である、光の ON/OFF により重合進

行が制御できるなどの合成的な利点を有する 6) 。本研究では、光 TERP の有用性をより発展さ

せるため、有機テルル化合物の光物理化学的性質および光 TERP の合成応用について検討を行っ

た 7) 。 

 

結果と考察 

まず有機テルル化合物（重合制御剤）の光物理化学的性質を明らかにするため、種々の構造を

持つ化合物の紫外可視吸収スぺクトルを測定した。図 1a に示した化合物はいずれも 350 nm 付

近に吸収帯を持っていた（図 1b）。我々はすでにこの波長の吸収帯が C-Te 開裂反応に相当する
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n(Te)-σ*(C-Te)遷移であることを DFT 計算により明らかにしている。一方、この吸収帯の強度は

化合物により異なっており、TePh 基を持つ化合物 1a（ε = 260 M-1cm-1）は TeMe 基や TeBu 基

を持つ化合物 1b、1c（ε = 117, 126 M-1cm-1）に対し 2 倍程度の吸収強度を示した。また、二級

C-Te 結合を持つ化合物 2はより大きな吸収強度を示した（ε = 445 M-1cm-1）。末端に 2と同様の

構造を持つリビングポリアクリル酸ブチル 3が 2と同一の吸収スペクトルを示したことから、ポ

リマーにおいても有機

テルル末端基部分の構

造により吸収特性が決

定されることが示唆さ

れた。 

有機テルル化合物か

らの光照射下でのラジ

カル生成効率を、1aと

TEMPO との反応から

求めた。1a と TEMPO

の 1:1 混合ベンゼン溶

液に対し、500 W 水銀

ランプを用い 470 nm

のカットオフフィルタ

を通して 50 °C で光照

射を行った。1a は 10

分で完全に消費され、

ヒドロキシルアミン 4

とエチルメタクリレー

トとがそれぞれ 96%、4%の収率で得られた。また、テルル基はジフェニルジテルリドとして定

量的に回収された。一方、暗所での加熱（100 °C）により同じ反応を行ったところ、1a の完全

な消費には 94 時間もの時間を要した。この結果は、光による有機テルル化合物の活性化の高い

効率を顕著に示している。1aと TEMPO の 1:2 混合ベンゼン溶液に対し 352 nm 単色光を照射す

ることで光反応量子収率を求めたところ、0.84 であった。これは、一般的な光ラジカル開始剤（典

型的には量子収率は 0.7 程度）よりも高い値である。 

次に、1 および 2 を用いてアクリル酸ブチル（BA）の光重合を行った。1 または 2 に対して

100 当量の BA を加え、50-55 °C で 500 W 水銀ランプを用い 470 nm のカットオフフィルタを通

した光照射を行った。その結果、いずれの化合物を用いた場合でも、分子量分布が 1.1 以下の高

度な重合制御が達成された（表１、run 1-4）。一方 2に AIBN を加えた加熱条件では、分子量分

布がやや広くなったが、十分な制御を示した（run 5）。光 TERP は高分子量ポリ BA（PBA）の

合成にも有効であり、最大でMn = 75 万の PBA を制御合成することに成功した（run 6-8）。 

光 TERP の合成的に重要な利点としてラジカル生成に加熱を必要としない点が挙げられる。従

来の TERP ではアクリル酸エステルの重合には加熱のみの場合は 100 °C で 12 時間以上、アゾ開

図 2．有機テルル化合物の構造と紫外可視吸収スペクトル 

図 3．有機テルル化合物 1aと TEMPO との反応 
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始剤を用いる場合は 60 °C で 2 時間程度の、温度と時間が必要であった。これに対し、1a を用

いた光重合は、25 °C、0 °C さらには-30 °C においても制御重合が行えた（run 9-11）。低温での

反応は副反応の抑制に効果的であった。500当量のBAの重合を暗所で 100 °Cにて行ったところ、

バックバイティングに由来する主鎖の分岐が 2.1%の割合で含まれた（run 12）。一方、この重合

を光 TERP 条件を用いて 0 °C で行ったところ、分岐は全く検出されない（<0.1%）とともに、

分子量分布の高度な制御が行われた（run 13）。 

 

表 1．光 TERP による BA の重合 

Run CTA 
Equiv 

of BA 

Temp

(ºC) 

Time 

(h)

Conv.

(%)b

Mn

(theo)c

Mn

(exp)d PDId

1 1a 100 50-55 2 98 12,500 13,000 1.09 

2 1b 100 50 2 97 12,400 12,200 1.08 

3 1c 100 50 2 94 12,200 13,000 1.09 

4 2 100 50 2 96 12,300 12,900 1.14 

5e 2 100 60 4 81 10,400 9,200 1.24 

6f,g 1a 4,000 50 6 65 286,700 302,000 1.26 

7 f,g 1a 10,000 50 20 58 742,000 591,000 1.31 

8 f,g 1a 20,000 50 20 35 896,000 751,800 1.32 

9 1a 100 25 2 88 11,300 11,999 1.15 

10 1a 100 0 4 86 11,000 10,500 1.16 

11 1a 100 -30 17 81 10,400 11,300 1.13 

12h 1a 500 100 48 90 57,600 50,000 1.31 

13 1a 500 0 18 86 55,000 54,000 1.16 
aA solution of organotellurium CTA and butyl acrylate in a Pyrex tube was photoirradiated 

with a 500 W Hg lamp with >470 nm cutoff filter. bDetermined by 1H NMR. cCalculated based 
on the monomer/CTA ratio and the monomer conversion. dDetermined by GPC calibrated with 
PMMA standards.  e Polymerization was carried out in the presence of 0.1 equiv of AIBN in the 
dark. f 0.05 equiv of (PhTe)2 was added. g >580 nm cutoff filter was used. h Polymerization was 
carried out in the dark. 

 

低温での光重合の有用性をさらに明らかにするため、熱的に不安定な官能基を持つモノマーの

重合について検討を行った。有機テルル化合物 1aに対し 100 当量のアクリル酸 2-イソシアナト

エチル（ICEA）を加え、100 °C で加熱による重合を行ったところ、得られたポリマーは広い分

子量分布を持っていた（PDI = 2.45）（図 4、表 2、run 1）。GPC 曲線では高分子量体の生成が確

認され、イソシアナト基が関わるポリマー鎖間の架橋反応が起きたことが示唆された（図 5）。

AIBN をラジカル開始剤として加え 60 °C で重合を行ったところ、分子量分布の制御は、十分で

はないが向上した（PDI = 1.51）（run 2）。さらに、同重合を 50 °C にて BA 重合時と同様の光照

射条件で行ったところ、狭い分子量分布をもつポリマーを得ることに成功した（PDI = 1.20）（run 

3）。 
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図 4．アクリル酸 2-イソシアナトエチル（ICEA）の重合と、ポリ ICEA の後修飾反応 

 

合成したポリ ICEA

（Mn = 20000、PDI = 

1.20）に対しプロピルア

ミンを作用させると、

尿素部位を持つポリア

クリル酸エステル（Mn 

= 20200、PDI = 1.20）

が定量的に得られた

（図 4）。反応前後で、

IR スペクトルにおいて

はイソシアナト基の伸

縮振動ピークが完全に消失するとともに尿素に由

来する C=O、N-H 伸縮振動ピークが観測された（図

6）。プロピルアミンのみならず、さまざまなアミン

を反応に用いることができるため、ポリ ICEA はボ

トルブラシ型ポリマーなど多様な側鎖修飾ポリマ

ーの合成に用いることができると考えられる。 

 

結言 

有機テルル化合物の光物理化学的特性、

および光 TERP の合成的な利点を明らか

にした。種々の構造を持つ有機テルル重

合化合物が C-Te 結合開裂に対応する吸

収帯を、およそ同じ波長域に持つことが

わかった。光照射による C-Te 結合開裂反

応は高い量子収率を持ち、これにより低

強度の光でも効率的な光 TERP が可能で

あることを明らかにした。低温での重合

は光 TERP の大きな合成的利点であり、

アクリル酸エステルの重合におけるバッ

クバイティングの抑制や、熱的に不安定

表 2．光 TERP によるアクリル酸 2-イソシアナトエチルの重合 

Run
Filter

(nm)

Temp.

(°C)

Time 

(h)

Conv.

(%)b

Mn

(theo)c

Mn

(exp)d 
PDId 

1 -e 100 6 99 14,100 28,200 2.45 
2 -f 60 1 90 13,000 18,700 1.51 
3 >470 50 1 97 14,000 20,000 1.20 

aA solution of 1a and 2-isocyanatoethyl acrylate in a Pyrex tube was 
conducted the reactions. bDetermined by 1H NMR. cCalculated 
based on the monomer/CTA ratio and the monomer conversion. 
dDetermined by GPC calibrated with PMMA standards. eThe 
reaction was carried out by heating in the dark. fThe reaction was 
carried out with AIBN (0.1 equiv.) in the dark. 

図 5. 異なる重合条件で合成されたポリ

ICEA の GPC 曲線。(a) 100 °C、(b) AIBN

を加え 60 °C、(c) 50 °C で光照射 

図 6．ポリ ICEA とプロピルアミンの反応前後

のポリマーの IR スペクトル 
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な官能基を持つモノマーの制御重合に有効であることを明らかにした。これらの結果は、高度に

官能基化された、構造の制御されたポリマー合成に対する、光 TERP の有用性を示していると考

えている。 

 

リファレンス 

1) (a) Yamago, S., Chem. Rev. 2009, 109 5051; (b) Yamago, S.; Iida, K.; Yoshida, J., J. Am. Chem. 

Soc. 2002, 124 2874. 

2) (a) Ray, B.; Kotani, M.; Yamago, S., Macromolecules 2006, 39 5259; (b) Mishima, E.; Yamago, 

S., Macromol. Rapid Commun. 2011, 32 893; (c) Mishima, E.; Tamura, T.; Yamago, S., 

Macromolecules 2012, 45 2989; (d) Mishima, E.; Tamura, T.; Yamago, S., Macromolecules 2012, 

45 8998; (e) Nakamura, Y.; Nakanishi, K.; Yamago, S.; Tsujii, Y.; Takahashi, K.; Morinaga, 

T.; Sato, T., Macromol. Rapid Commun. 2014, 35 642. 

3) (a) Yamada, T.; Mishima, E.; Ueki, K.; Yamago, S., Chem. Lett. 2008,  650; (b) Yamago, S.; 

Kayahara, E.; Yamada, H., React. Funct. Polym. 2009, 69 416; (c) Kayahara, E.; Yamada, H.; 

Yamago, S., Chem. Eur. J. 2011, 17 5271. 

4) Goto, A.; Kwak, Y.; Fukuda, T.; Yamago, S.; Iida, K.; Nakajima, M.; Yoshida, J., J. Am. Chem. 

Soc. 2003, 125 8720. 

5) Nakamura, Y.; Kitada, Y.; Kobayashi, Y.; Ray, B.; Yamago, S., Macromolecules 2011, 44 8388. 

6) (a) Yamago, S.; Ukai, Y.; Matsumoto, A.; Nakamura, Y., J. Am. Chem. Soc. 2009, 131 2100; (b) 

Nakamura, Y.; Yamago, S., Beilstein J. Org. Chem. 2013, 9 1607. 

7) Nakamura, Y.; Yu, M.; Ukai, Y.; Yamago, S., submitted. 

― 37 ―



次世代の高分子太陽電池を目指して 
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１．はじめに 
共役高分子を有機半導体として利用する有機エレクトロニクスの研究が盛んに行わ

れるようになった。中でも、本講演集で幾度か紹介しているように、高分子薄膜太陽

電池の分野では、電子ドナーとして p 型半導体の共役高分子を、電子アクセプターと

して n 型半導体であるフラーレン (C60) 誘導体を用いた系が多く研究されている。両

成分をブレンドして得られる bulk heterojunction (BHJ) 型活性層の内部では、p-n 界面

の面積が飛躍的に増大し、素子全体として 10%を超えるエネルギー変換効率 (PCE) が
いくつもの研究グループから報告されるようになった 1–5)。この著しい進歩の背景には、

アモルファスシリコンに匹敵する電荷輸送能をもつ結晶性共役高分子や、近赤外波長

域の光を捕集できる狭バンドギャップ高分子 (LBP) など、新しい p 型共役高分子の開

発がある。太陽電池の PCE は、PCE = JSC（短絡状態での光電流）× VOC（開放状態で

の電圧）× FF（電荷輸送・回収効率を表す係数）のように、三つのパラメータの積で

与えられる。さまざまな優れた LBP の開発により、主として JSCの増大で向上してき

た PCE も、電子アクセプターとしてフラーレン誘導体を用いるのみでは、さらなる向

上を図る余地はあまり大きくないように思われる。 
本稿では、共役高分子をベースとした高分子薄膜太陽電池の PCE を向上させるため

の有望な方策を検討し、次世代の太陽電池の姿を予想してみたい。Figure 1 には、これ

までの研究で用いられてきた p
型の共役高分子と、n 型半導体材

料を図示している。前述したよ

うに、p 型の共役高分子をドナー

とし、n 型であるフラーレン誘導

体 (PCBM) をアクセプターとし

た組み合わせが一般的である。p
型材料には光捕集能に優れた

LBP をドナーとすることが最近

の流れではあるが、n 型材料につ

いては選択の幅が狭く、TiO2 の

ような酸化物半導体を用いる研

究や n 型共役高分子を用いる研

究が知られている。その中でも、

 

Figure 1  共役高分子をベースにした薄膜太陽電池

に用いられる p 型、n 型半導体の組み合わせ 
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ここ数年の間に優れた電子移動度をもつ n 型共役高分子が次々に合成されるようにな

り、p 型、n 型の両方に共役高分子を用いた全高分子型太陽電池が注目を浴び始めた。 
これまで最も盛んに研究されてきた regioregular poly(3-hexylthiophene) (RR-P3HT)と

フラーレン(PCBM)からなる P3HT/PCBM 素子は単色光に対する光電変換効率が 450 – 
600 nm の広い波長範囲で 70 – 80% もある優れた素子であり、高分子薄膜太陽電池の

可能性を実証した好例となっている 6,7)。しかしながら、P3HT は、Figure 2 に示すよう

に、分光的には 650 nm 程度の可視域までしか光を吸収できないため、全太陽光に対す

るエネルギー変換効率はせいぜ

い 5% に留まっている 8)。したが

って、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

ことを目標として、さまざまな

LBP が開発されてきた 9,10)。

Figure 2a 右の PCPDTBT もその

一つであり、800 nm を超える長

波長の光を捕集することができ

る。さらに n 型にも LBP を用い

ることができれば、光捕集の波長

帯を幅広く、また吸収能を倍化で

きるものと期待される。 
もう一つの方法として、増感色

素を用いることが提案され、色素

を用いない場合と比較して JSC、

PCE ともに 20%以上向上できる

ことが実証されている。Figure 2b
にはシリコンフタロシアニン系

色素である SiPc、SiNc の吸収ス

ペクトルを P3HT のそれと併せ

て示している。これらの色素は近

赤外領域に強い吸収帯をもち、

BHJ 素子にドープすると相分離界面に偏在して電荷分離に有効に寄与することができ

る。これまでに開発されてきた豊富な色素群の中から分子構造を設計することにより、

希望する吸収波長帯や凝集性・偏在性を制御した色素を合成できるようになれば、素

子性能をさらに向上させることができる。 
以上のような観点から、全高分子型の高分子薄膜太陽電池と増感色素の開発は、PCE

をさらに向上させる有望な方向性と思われることから、最近の研究成果 11−28)の一部を

報告することにした。

 
Figure 2  太陽光スペクトル（灰色実線：右スケール）

と、a) p 型共役高分子の吸収スペクトル（左から

MDMO-PPV、P3HT、PCPDTBT）、b) フタロシアニン

系増感色素の吸収スペクトル（左から P3HT、SiPc、
SiNc）。左スケールの吸光度は規格化されている。 
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２．全高分子型太陽電池 
共役高分子と PCBM のブレンドをベースとする系に比べ、p, n 両材料ともに共役高

分子を用いる全高分子型の太陽電池には、次のような優れた特性が期待できる。 
① p, n両相が可視~近赤外波長域の幅広い光を吸収できることから 100 nm程度の薄膜

でも、太陽光を効率よく捕集することができる。 
② 共役高分子の分子設計により、電子移動に必要な offset を確保しつつ、p 型高分子

の HOMO を低く、n 型高分子の LUMO を高くすることができれば、1 V を超える

ような高い光起電力が得られる。 
③ 高分子固有の性質である分子鎖ネットワーク（共連続相構造）を相分離構造中に誘

起することにより、電荷輸送経路を確保し効率的な電荷収集が可能になる。 
全高分子太陽電池がもつこれらの特長を最大限引き出すことができれば、JSC、VOC、

FF を同時に最適化し、エネルギー変換効率の飛躍的な向上へと結びつけることができ

るはずである。さらに、低分子化合物であるフラーレン誘導体(PCBM 等)を高分子に

置き換えることで、製膜性や薄膜構造の熱的安定性の向上が期待できる。 

Figure 3 には、現在、全高分子型太陽電池として最高値となる PCE = 5.7% を示す共

役高分子 PBDTTT-EF-T と N2200 の分子構造とエネルギーレベル、ならびに吸光係数

を図示している。まず、太陽光の捕集能を表す吸光係数（右下図）を見ると、電子ド

ナー、電子アクセプターとなる両方の高分子が、光子密度の最も高い 700 nm 付近をピ

ークとする長波長の吸収帯をもち、特に N2200 は 800 nm 程度の近赤外光まで吸収で

きることが分かる。可視、近赤外光をほとんど吸収しないフラーレンと比較すると、

 
Figure 3  PBDTTT-EF-T/N2200 の化学構造（左）と HOMO/LUMO エネルギーレベル（右上）。

右下図は、太陽光スペクトルと両高分子の吸光係数スペクトル。 
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大きな利点である。Figure 4 は、これらの高分

子をブレンドして得られた素子の J–V 特性で

あり、素子特性パラメータとして、JSC = 13 mA 
cm−2、VOC = 0.79 V、FF = 0.56、PCE = 5.7% が
得られた。高い光捕集能を反映して JSC = 13 mA 
cm−2 もの値になることが、PCE 向上に大きく

寄与している。 
しかしながら、単に光子を多く吸収したから

といって電流が多く得られるものではない。光

吸収による励起子生成(exciton generation) に始

まり、励起子拡散(exciton diffusion)、界面電子

移動(interfacial charge transfer)、自由電荷（正孔

と電子）の生成(free charge generation) と電極へ

の電荷輸送(charge transport) に至る一連の全て

の素過程においてロスがほとんどなく、高効率

で光子⇒電子の変換が完結する必要がある。 
 Figure 5 には、光吸収を含む全過程の結果と

して計測される光電変換効率（外部量子効率：

EQE）の波長依存性を示した。Figure 3 の吸光

係数に相応して 600～700 nm の波長範囲で

60%を超える高い変換効率が得られ、その他の

波長帯でも 40～50%の値が得られている。 
ベンチマークとなっている RR-P3HT/ PCBM

素子の 70～80%には及ばないが、全高分子型で

もこのような高い光電変換効率が得られるこ

とは、根源的な問題はな

く、構造等の最適化によ

りフラーレンを凌ぐ優れ

た素子を作製できること

を示唆している。 
 実際、どの程度の効率

で励起子が自由電荷に変

換されているかを、Figure 
6 に示すような逆バイア

ス下での光電流密度測定

により評価した。図中の

ポテンシャルで概念を説

明すると、−6 V 以上の逆

 
Figure 4  PBDTTT-EF-T/N2200 素子の

J–V 特性曲線。素子構造は  ITO| 
PEDOT:PSS (40 nm) | 50:50 blend film 
(100 nm) | Ca (2 nm) | Al (70 nm)  

 
Figure 5  PBDTTT-EF-T/N2200 素子の

外部量子効率（EQE）スペクトル 

 
Figure 6  光電流密度の逆バイアス依存性と理論最大電流密度 
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バイアスを印加すると、その強い電場勾配により、生

成した電荷のほぼ全てを電極に回収することができる。

つまりこの飽和光電流密度 Jph,sat により生成電荷量を

測定することができる。Figure 6の例では Jph,sat = 17 mA 
cm−2 である。一方、光吸収量から理論的に全ての光子

が電荷に変換された場合の最大電流 Jph,max を反射吸光

度と次式により予測することができる。 
 
 
ここで、NAM1.5G() は太陽光 AM1.5G における光子

数、%Abs()は薄膜による光

吸収率である。Figure 7 に示

すような吸光度測定から

Jph,max = 22 mA cm−2 が求めら

れ た 。 こ れ ら の 値 の 比

Jph,sat/Jph,max から、吸収した光

の電荷への変換効率CG は約

80%であることが分かった。

つまり励起子が拡散して界

面に到達する過程、界面で電

子移動を起こして自由電荷

になる過程で約 20%のロス

があるものの、この素子が

80%という大半の励起子を電

荷に変換できる内部構造を有していることが示された。 
 得られる電流を増加させるためには、電荷生成に続いて、電荷を電極に回収する効

率CCが問題になる。Figure 8 には再び J–V 特性を示し、Jph,satと JSC との関係を見るこ

とにした。この素子では、V = 0 V の短絡状態で観測される電流密度は JSC = 13 mA cm−2

であり、逆バイアス下での飽和電流 Jph,sat = 17 mA cm−2 の約 80%を維持している。外部

電場で強制的に電荷を素子内部から回収しなくても、再結合を避けつつ自由拡散で電

荷が電極に到達できるような明確な相分離構造と電荷輸送経路が、高分子ブレンド薄

膜の内部に形成されていることを示している。以上のように、CG、CCともに約 80%
であることにより、総合的な外部量子効率 EQE として 60%もの高い値が得られたこと

が説明できる。 
 これらの結果は、フラーレン系の素子と比較して、全高分子型太陽電池が遜色ない

性能を発揮できることを示しているとともに、将来のポテンシャルとして、ブレンド

薄膜の相分離ナノ構造の最適化を進めれば、同一材料で PCE をさらに 1.5 倍程度まで

向上できる余地があることを示唆している。

 
Figure 7  反射法による薄膜吸

光度の測定 



 λλλNqJ d

100
)%Abs()(AM1.5G

max,ph  

 

Figure 8  光電流密度の逆バイアス依存性と短絡電流密度

JSC（右）。界面で生成した電荷を電極まで回収する経路
が保たれた相分離構造の模式図（左） 
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３．色素増感 
Figure 2b の吸収スペクトルで示したように、BHJ

素子に色素を導入することは光捕集能力を増加さ

せる有力な方法である。色素がもつべき性質として、

当然のことながら、BHJ 型ブレンド膜が捕集できな

い波長の光を吸収して、励起エネルギーを電子移動

過程に誘引できることが挙げられる。色素の HOMO、

LUMO レベルのドナー、アクセプター材料に対する

相対的関係や、色素の HOMO–LUMO 間のエネルギ

ーギャップ等、電子的要請を満たす必要があるが、

それだけで増感に成功する訳ではない。さらにいく

つかの構造的要請を満たす必要がある。Figure 9 に

模式的に図示したように、増感色素が機能するため

には、自己凝集を抑制して分子分散状態を保ちつつ、

ブレンド膜中で自発的な界面集積構造を形成させ

ることが必要である。一方、より多くの光を吸収す

るためには色素の導入量は多い方がよい。分子分散

と界面偏在、さらに高濃度という、互いに矛盾する

要請を色素の分子設計により解決することが求め

られる。 

 Figure 10 には、このような要求から合成された芳

香環上下にヘテロ置換基を有するシリコンフタロ

シアニン色素 (SiPcBz6) の分子構造を示した。通常

の置換基をもたないフタロシアニン系色素は高分子マトリクスに対する溶解性が乏し

く凝集し易いこと、また、大きなフタロシアニン環がスタックするため、吸収帯が消

失して光捕集効果がなくな

ることなどから、色素導入が

負の結果しか与えなかった。

そこで近赤外吸収色素であ

るシリコンフタロシアニン

色素を採用し、その環の上下

に軸配位子として、立体的に

嵩高い 3 本のアルキル鎖を

有する置換基を挿入すると、

良好な増感効果が得られた。

置換基が環全体を覆う形に

なり、芳香環どうしの重なり

抑制と高分子マトリクス内

 
Figure 9  相分離した BHJ型太陽

電池において望まれる増感色素

の均一分布と界面偏在 

 
Figure 10  ヘテロ置換基を有す

るシリコンフタロシアニン色素

SiPcBz6 の化学構造 

 
Figure 11  軸配位子による表面エネルギーの制御と、ブレ
ンド膜各成分への相溶性制御 
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での分子分散の両方の効果がもたらされたものと

考えられる。Figure 11 に示したように、上下とも

に3本のhexyl基を導入したSiPc6 は、P3HT/PCBM
ブレンド膜に第 3 成分としてドープすると、明瞭

な増感効果を示し、上述の電子的・構造的要請を

満足する色素であることが分かった。また、置換

基にベンジル基を導入した SiPcBz は、表面エネル

ギーが上昇し、より PCBM の表面エネルギーに近

づくことが分かる。実際、SiPcBz を用いた素子を

作製してみると、増感効果はあるものの SiPc6 の

効果よりも低下し、一部の色素は PCBM 相に挿入

されていることが分かった。さらに SiPc6、SiPcBz
ともに最適色素濃度が 5%程度であり、これ以上濃

度を増加させると、色素の凝集が進行したり界面

偏在性が低下することから負の効果が強く現れた。 
このような問題点を克服するために合成された

色素が、Figure 10 のヘテロ置換基（P3HT に親和

性がある hexyl 基、PCBM に親和性がある benzyl
基）を有する SiPcBz6 である。Figure 12 は、3 種

の色素の最適濃度における増感効果を示したもの

で、上図は J–V 特性、下図は EQE である。図中、

赤実線で示した SiPcBz6 の素子は、15 wt%までド

ープ量を増加させても増感効果が向上し、3 種の

中で最も優れた光電変換特性を与えた。比較とし

て色素無添加の P3HT/PCBM 素子の特性を図中に

黒実線で記載したが、P3HT/PCBM/SiPcBz6(15 wt%)素子では特性パラメータとして、

JSC = 13 mA cm−2、VOC = 0.58 V、FF = 0.59、PCE = 4.5% が得られ、JSC 、PCE の両方

の値とも無添加の P3HT/PCBM 素子に比べて約 30%も向上する結果となった。 
以上の結果より、界面活性剤のようにブレンド２成分に対して両親媒性をもつ色素

を用いることで、高濃度でも分子分散性と界面偏在を実現でき、大きな増感効果が得

られることが分かった。このように、色素への構造的要請を満たす分子設計が明らか

になったことから、次に電子的要請（吸収波長帯や電子移動能）を満たす好ましい色

素を選択し、その構造指針にしたがって新たな機能色素を合成することができる。 

 
７．おわりに 
 本稿の結論は、以下のように要約することができる。 
① ヘテロ構造を有する両親媒性色素を開発し、高濃度まで色素を界面に偏在させるこ

とで、色素増感高分子太陽電池の素子特性を大幅に向上させることができた。 

 
Figure 12  シリコンフタロシアニ

ン色素 SiPc6(5 wt%) 、 SiPcBz(5 
wt%)、SiPcBz6(15 wt%)による増感

効果。上）J–V 特性、下）EQE 特

性。参照となる色素無添加の

P3HT/PCBM 素子の特性を黒実線

で示し、その特性パラメータを図

中に記載した。赤実線の SiPcBz6
素子が最も大きい J、EQE 値を示
す。 

― 44 ―



② フラーレンに代えて共役高分子を電子アクセプターに用いることで光捕集帯域を

拡大し、エネルギー変換効率 5%を超えるポリマーブレンド全高分子型太陽電池の開

発に成功した。 
③ 次世代の高分子太陽電池には、広帯域の光捕集能力が求められる。これを実現する

方法として、色素増感高分子太陽電池、全高分子型太陽電池が、有力なアプローチ

であることを実証した。 
有機半導体としての p、n 型共役高分子は、新しい太陽電池材料として大きなポテン

シャルを有している。高分子科学の知恵を活用して、エネルギー・環境・資源等、次

世代の社会的な課題の解決に貢献できる機能性高分子の研究開発がさらに加速される

ことを期待している。 
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ナノレベルでサイズ制御した分子集合体とマウスでの免疫応答 
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１． 緒言 

オーダーメイド治療が望まれて久しい。同じ薬剤をヒトに投与しても、体

内動態は個々で異なるため、適切な投与量を個人に応じて決定し、予想され

る個別の副作用を知って対処できることが、QOL に繋がるためである。この

ことを目的に、例えば、患者個人について、投薬前に、薬剤標的となるタン

パク質や薬剤代謝酵素などを検査するコンパニオン診断が実施される。一方、

theranostics 医薬品は、例えば、抗体に診断プローブを担持することで病態に

関する情報と体内動態を知り、この情報を基に投薬量を決定し、また、副作

用を予測した上で、同じ抗体に治療薬を担持して投与する。難治性の悪性リ

ンパ腫の治療薬であるゼヴァリンがこれにあたる。theranostics 医薬品の開発

には、抗体のような標的性のあるキャリアに、診断プローブと薬剤とを担持

し、また、両者での体内動態が同じになる分子システムとすることから、ナ

ノ DDS と呼ばれる技術が必要である。この技術に関して、両親媒性ポリマ

ーの分子集合体である高分子ミセルをナノキャリアに用いて、theranostics 医

薬品を開発することは、極めて有望と期待されている。理由は、ナノキャリ

アについて、診断プローブや治療薬の担持、標的指向化、血中滞留性の調節

などの様々な機能化が設計可能であることによる。しかしながら、我々はこ

の開発過程で深刻な問題に遭遇し、それが免疫応答に関するものであり、ナ

ノキャリアが本質的に有する懸念材料であることに気付いたので、ここでは

ナノキャリアの免疫応答について報告する。  
リポソームや高分子ミセルなどは、一般に両親媒性化合物の分子集合体で

あることから、親水性領域と疎水性領域とがあり、親水性から疎水性に至る

多様な薬剤を担持できるナノキャリアとして注目を浴びている。ここで注意

すべき点は、分子集合体は臨界凝集濃度（CAC）があり、この濃度以下にな

ると構成分子に解離することである。分子集合体を形成した段階で、構成分

子同士を架橋すると、解離の心配はなくなるが、薬事承認において化合物を

明確に示せない難点がある。FDA では、架橋高分子ミセルを薬剤として認め

る方向にあると聞くが、やはり分解物を含めて投与分子が特定されているこ

とは、ヒトへの投与を考えると重要と思われる。また、架橋しない方が、分
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子集合体の安定性を調節することで、クリアランス時間を望む時間に設定で

きる利点も出てくる。例えば、イメージング剤としてナノキャリアを静脈投

与した場合、血中からのクリアランスが１，２時間で起こる方が、コントラ

ストの良いイメージングを短時間で得ることができ、被験者の負担が減る。 
CAC には、どの程度の値が要求されるであろうか。CAC が低ければ、投

与量を減らせる可能性が増え、毒性や副作用の観点より有利であるが、静脈

投与した場合、やはり細網内皮系をはじめとして生体内にトラップされる部

分が最低限あると思われることから、著者らは、CAC は 10 nM あたりから

100 nM あたりの範囲内で良いと考えている。一方、静脈投与に用いるナノ

キャリアのサイズは、腎排泄を抑えることから 10 nm 以上、肝排泄を避ける

ため 100 nm 以下、の範囲にすることが良いと思われる。さらに、本報告で

述べる免疫応答のことも考え合わせると、20 nm 程度のサイズが実際的と判

断される。つまり、これより小さくすると、構成分子間の疎水性相互作用を

はじめとする会合力が低下し、親水性表面をもつ高分子ミセルの CMC を数

10 nM 程度にすることが難しい。また、100 nm 近いナノ粒子は、アジュバン

ト効果がより強くなり、免疫系に見つかりやすい。  
我々は、分子集合体の物理的安定性を制御するには、構造が明確な疎水性

ブロックを両親媒性ポリマーに用いるのがよいと考え、らせん構造をとるポ

リ乳酸およびポリペプチドを疎水性ブロックに用いて、分子集合体の特性を

解析してきた。ポリ乳酸は、ステレオコンプレックス形成により物理的強度

が上がり、一方、αヘリックスペプチドは、Leu ジッパーをはじめとしてヘ

リックスバンドルを形成して安定な分子集合体となる例が多く自然界にあ

る。そこで、poly(sarcosine)-b-poly(L-lactic acid)と poly(sarcosine)-b-(Leu-Aib)6

を用いて高分子ミセルを作製し、担癌マウスを用いて固形癌の近赤外蛍光イ

メージングを行った。いずれの高分子ミセルも粒径が 30 nm 程度であり、固

形癌に集積したが、tumor/liver 集積比は、poly(sarcosine)-b-poly(L-lactic acid)
の方が高く、肝臓集積が極めて少ないことが明らかとなった。これは、ポリ

乳酸のらせん構造はαヘリックスペプチドよりも細く、高分子ミセル表面に

おける poly(sarcosine)ブロックの密度が高くなるためと考えている。  
poly(sarcosine)-b-poly(L-lactic acid)の高分子ミセルは、マウスを用いた同所

癌について、肝臓癌、大腸癌、肺癌、膵臓癌、脳腫瘍のイメージングが可能

であり、固形癌のイメージングナノキャリアとして優れている。イメージン

グプローブも多様なものを使用でき、近赤外蛍光、 18F-PET、SPECT イメー

ジングが可能である。しかしながら、初回投与から１週間後に二回目を投与

したところ、体内動態は一変し、高分子ミセルは直ちに肝臓に集積した。こ

れは、一回目の投与により、抗 poly(sarcosine)抗体（ IgM）が生成し、二回目

に投与した高分子ミセルがこの IgM で標識されるためである。このように、
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高分子ミセルは、初回投与では肝臓や脾臓による捕捉を逃れることができる

ものの、二回目の投与に際しては免疫系には認識され、肝臓に捕捉されてし

まう。  
 

２． 高分子ミセルを認識する免疫細胞 

二回目の投与での体内動態が初回投与とことなるかどうかを、様々なモデ

ルマウスを用いて解析した。その結果、T 細胞をもたないマウスにおいても

体内動態の変化は認められたものの、B 細胞をもたないマウスではそのよう

な変化は観察できなかった。このことから、高分子ミセルは T 細胞非依存性

抗原であることがわかった。高分子ミセルと反応する B 細胞がマウスのどこ

に存在するかを調べたところ、腹腔にあり、また、B1a 細胞であることがわ

かった。  
次に、 IgM 産生細胞がどこにあるのかを、図１に示すように ELISPOT に

て調べた。その結果、抗体産生細胞は、主に脾臓に存在することがわかった。

つまり、腹腔の B1a 細胞は高分子ミセルの刺激を受けた後、脾臓に移動して

抗体産生細胞になると考えられる。そこで養子免疫細胞移入実験を行った。

この実験スキームを図 2 に示す。C57BL/6 マウスに高分子ミセルを投与し、

脾臓、腹腔、骨髄の B 細胞を採取して、免疫不全の RAG2 KO マウスに移植

図 1 高分子ミセルを投与してから１週間後の脾臓、腹腔、骨髄に存在する抗体産

生細胞の解析実験のスキームを示すイラスト（ELISPOT）。  
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し、移植 7 日後の IgM 産生量を調べた。その結果、腹腔の B 細胞移植によ

り顕著な抗体産生が RAG2 KO マウスに誘導できた。これらのことから、腹

腔 B1a 細胞が高分子ミセルの刺激を受け、脾臓に移動して抗体産生細胞とな

ることが確認された。  
 

３． 免疫賦活化 

前述したように、高分子ミセル表面に呈示されている poly(sarcosine)に対

する IgM 抗体が産生されたことから、高分子ミセルはアジュバント効果を

強くもつことが予想される。そこで、抗原性が低いことが知られている癌関

連糖鎖抗原を高分子ミセル表面に呈示し、IgM 抗体が産生されるかどうかを

調べた。癌関連糖鎖抗原としては、大腸癌などに特異的に発現する Lewis y 
(Ley)を選んだ。これは非還元末端がガラクトースであり、フコースを有する

4 糖である。4 糖の合成スキームの一部を図３に示す。還元末端に、PEG リ

ンカーを介してアジド基を導入し、両親媒性ポリマーの親水性ブロック末端

図 3  Ley の合成スキームの一部。  
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に導入したアセチレンとのクリック反応により、分子集合体表面に Ley を固

定化した。Ley を表面に呈示したナノキャリアによる B 細胞賦活化のスキー

ムを図４に示す。  

poly(sarcosine)-b-poly(L-lactic acid)を用いて高分子ミセルを作製し、表面に

Ley を呈示したナノキャリアをマウスに投与し、産生する IgM 抗体を解析し

た。その結果、産生する IgM 抗体は主に抗 poly(sarcosine)抗体であり、抗 Ley

抗体は微量に留まることがわかった。 immune predominance において、

poly(sarcosine)が抗原として優先するためと考えられる。  
一方、右巻きヘリックスと左巻きヘリックスとのステレオコンプレックス

形 成 に よ り 作 製 し た ペ プ チ ド ナ ノ シ ー ト で は 、 表 面 に 呈 示 し た

poly(sarcosine)に対する抗体産生が抑えられることを見出している。このナ

ノシートでは、poly(sarcosine)の表面密度が高く、B 細胞の認識が立体的に起

こりにくいためと考えている。そこで、このペプチドナノシート表面に Ley

を呈示することにした。Ley を呈示したペプチドナノシートの作製スキーム

を図５に示す。このナノシートは 30 nm 程度のサイズであり、平面構造であ

ることから、poly(sarcosine)の表面密度が表面から疎水性領域に向けて均一

に近い。このことは、球状ミセルにおいて、親水性鎖の密度が表面に向けて

減少することと対照的である。Ley の表面密度が異なるペプチドナノシート

を、マウスに投与して抗 LeyIgM 抗体の産生量を ELISA により定量した。そ

の結果、ペプチドナノシートを用いた場合には、抗 poly(sarcosine)抗体の産

図 4  Ley を呈示したナノキャリアによる免疫賦活化。  
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生があるものの、その産生量は抑えられ、一方、抗 LeyIgM 抗体が多くはな

いものの産生した。また、抗 LeyIgM 抗体の産生量について、Ley の表面密度

に最適値の存在することもわかった。  

 
 
 
４．結語 

有機分子集合体を静脈投与する手法は、DDS の領域において一つの有力な

ツールである。構成する有機分子の適切な分子設計により、分子集合体の体

内動態を望む要求に調節できると考えられるが、ナノ微粒子と生体系との反

応に関する知見を集積することが、益々必要になると考えている。  
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図 5  Ley を呈示したペプチドナノシートの作製スキーム。  
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7 13) PEG
PEG-acetal-Cl: 

Mn = ~5000, Mw/Mn = ~1.1
1 10

PEG

Cleavable 

PEG: 
Soluble in Water, MeOH 

Cleavage 

Acetal 

Arm-Cleavable 
Star Polymer 

Microgel 
Core 

Soluble 
Swelled 
Sphere 

J. Am. Chem. Soc. 
2014, 136, 10254-10257  
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Mw 

Arm Number 
Rg 

Shape 
! 

Star Core 
340000 

51 
7.1 nm 

Core-Shell 
0.27 

96000 
- 

4.4 nm 
Sphere 

0.56 
 

 ! 
 

1 > ! > 0.5 random coil 
0.5 > !       sphere 

Density  Arm: 0.2 chain/nm2 0.44 g/mL 
  ≃ Concentrated  

Polymer Brushes 
(>0.1 chain/nm2) 

EGDMA: ~40vol% 
Swelled 

  

 
Viscosity: 

SEC-MALLS: 

 

SAXS: 
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DMA

l/m l + m
 

Single-Chain 
Folding Polymers 

 H2O Hydrophilic Hydrophobic 

ODMA AdMA CDMA DMA 
       200/0, 180/20, 160/40, 120/80 
Up to 40% DMA: Single-Chain Folding 

l/m: 

Mw = ~100,000 
Mw/Mn  = <1.3 

PEGMA/RMA 
Random Copolymers 

Short PEG Arms 
Hydrophobic, Dynamic Space 
 

Folding 
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脂質二分子膜上への細胞接着 

 

岩田博夫，有馬祐介 

Hiroo Iwata and Yusuke Arima 

京都大学 再生医科学研究所 

 

1. 緒言 

 細胞は周辺環境に応じて，接着，増殖，分化など様々な応答を示す。周辺環境は，

①液性因子，②細胞外マトリクス，③隣接細胞との相互作用に大別される。細胞の機

能発現には，細胞周辺環境を適切に制御することが重要となる。我々は単鎖 DNA－

ポリエチレングリコール－脂質複合体（ssDNA-PEG-lipid，図 1a）を用いた細胞表面

修飾およびそれを用いた細胞間接着の誘導を行ってきた[1]。脂質部が疎水性相互作用

によって細胞膜に挿入され，ssDNA が細胞表面に提示される。相補 DNA を修飾した

生理活性物質（タンパク質，リポソームなど）を用いることで，DNA の相補対形成

を介して生理活性物質を細胞表面に修飾することができる[2,3]。また，基板表面や別

の細胞表面を相補 DNA で修飾することで，細胞‐基板間または細胞‐細胞間の接着

を誘導することができる[4-6]。 

ssDNA-PEG-lipid による細胞表面修飾を用いて細胞間接着を制御し，より高次の細

胞集合体を構築するためには，流動性を有する細胞膜に導入された ssDNA-PEG-lipid

の挙動を理解する必要がある。しかし，細胞‐細胞間接着の場合，接着面全体を観察

することが困難である。本研究では，細胞間接着面の観察を容易にするために，ガラ

ス上に形成させた支持脂質二分子膜（supported lipid bilayer, SLB）を細胞膜モデルと

して用いた。SLB へ ssDNA-PEG-lipid を導入し，その上へ相補対 ssDNA’-PEG-lipid で

修飾した細胞が接着した際の ssDNA-PEG-lipid の挙動を調べた（図 1b）。 

 

2. 実験 

2-1. ssDNA-PEG-lipid の作製 

 -N-Hydroxysuccinimidyl--maleimidyl poly(ethylene glycol) (NHS-PEG-Mal, MW: 

図 1. ssDNA-PEG-lipid の構造 (a)およびそれを用いた細胞―SLB 間の接着 (b) 
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5000, 30 µmol)および 1,2-dipalmitoyl-sn-glycerol-3-phosphatidylethanolamine (DPPE, 38 

µmol)をジクロロメタン中で混合し，トリエチルアミン 50 µL を加え 1 日撹拌した。

冷ジエチルエーテル中に滴下することで沈殿を得，沈殿をろ過によって回収した。ベ

ンゼンに溶解後凍結乾燥により，

Mal-PEG-DPPE の粉末を得た。次に，5’

側にチオールを有する ssDNA-SH（表 1，

500 µg/mL）のリン酸緩衝生理食塩水

（PBS）へ，5 mg/mL の Mal-PEG-DPPE 

/PBS 溶液を ssDNA-SH 溶液の 1/10 量

加え一晩撹拌し，ssDNA-PEG-DPPE を

作製した。 

 

2-2. 支持脂質二分子膜（SLB）の作製および ssDNA-PEG-lipid による修飾 

 ガラス上への SLB の作製には，ベシクル融合法 [7]を用いた。鶏卵由来

L-α-phosphatidylcholine（eggPC）5 mg をナスフラスコ中でクロロホルムに溶解後，エ

バポレータでクロロホルムを除去し，eggPC の薄膜をフラスコ壁へ形成させた。次に，

水を加えてリポソーム懸濁液を作製し，凍結融解を 5 回繰り返したのち 100 nm 径の

フィルターに 20 回通すことでリポソーム溶液を調製した。 

 カバーガラス（24 × 24 mm）はピラニア溶液（濃硫酸：過酸化水素水＝7 : 3）に浸

漬後水で洗浄し，窒素ガスにより乾燥させた。次に，8 mm 径の穴を有するシリコー

ンシート（3 mm 厚）をカバーガラス上へ載せ，その穴へ 50 µg/mL リポソーム/PBS

溶液を滴下した。30分後PBSで洗浄し，SLBを形成させた。SLBへの ssDNA-PEG-DPPE

の導入は，各種濃度の ssDNA-PEG-DPPE/PBS 溶液を SLB へ加え，30 分後 PBS で洗

浄することにより行った。 

 

2-3. ssDNA-PEG-lipid 導入量の定量 

1,2-dioleoyl-sn-glycero-3-phosphoethanolamine-N-(carboxyfluorescein)（Fluorescein-PE）

の含量が異なる（0-1%）eggPC リポソームを用いて SLB を作製した。この SLB の蛍

光強度を測定し，脂質分子の占有面積（0.55 nm2 [8]）から蛍光分子の表面密度と蛍光

強度の関係を示す検量線を作成した。次に，未修飾 eggPC からなる SLB を濃度の異

なる Fluorescein 標識 ssDNA-PEG-DPPE で修飾し，その SLB の蛍光強度を測定した。

先に作成した検量線を用いて，ssDNA-PEG-DPPE の表面密度を算出した。 

 

2-4. 脂質膜の流動性 

 SLB 中の脂質分子および SLB へ導入した ssDNA-PEG-DPPE の側方拡散は，光褪色

後蛍光回復法（Fluorescence recovery after photobleaching; FRAP）により調べた[9]。SLB

の流動性を調べる場合，Fluorescein-PE を 1%含む eggPC リポソームを用いて SLB を

作製した。また，ssDNA-PEG-DPPE の流動性を調べる場合，未標識 eggPC リポソー

表 1. ssDNA の配列。5’末端：チオール基 
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ムを用いて SLB を作製したのち，Fluorescein 標識 ssDNA-PEG-DPPE を用いて SLB を

修飾した。 

 各試料の FRAP 測定は，全反射蛍光顕微鏡（Ti-E, Nikon）を用いて行った。視野絞

りを用いて視野中央のみを光褪色させた後，視野全体の蛍光像の経時変化を観察した。

経時観察中の褪色の影響を除去するため，褪色箇所の蛍光強度を周囲の蛍光強度を用

いて規格化し，次式によりフィッティングした。 

  
2/1

2/1

/1

/)()0(
)(

tt

ttFF
tF




  

F(t)は時刻 t における褪色箇所の蛍光強度，F(0)は褪色直後の蛍光強度，F(∞)は時刻無

限大における蛍光強度，t1/2 は F(t) = F(∞)/2 となる時刻を示す。フィッティングにより

得られた t1/2 から，次式により拡散係数 Dを算出した。 

  
D

t
4

2

2/1


  

ここで，ω は褪色箇所の半径（≈ 43 µm），βは次式で示される褪色割合 Pに対応する

パラメータである。 

  
0

0 )0(

F

FF
P


  

F0 は褪色前の蛍光強度である。 

 

2-5. ssDNA 導入 SLB への細胞接着 

 ヒト急性リンパ芽球性白血病細胞株（CCRF-CEM）を実験に用いた。CCRF-CEM細胞懸濁液

を PBSで洗浄後，50 µg/mL ssDNA-PEG-DPPE/PBS を加え 37ºC で 30 分静置し，細胞表

面を ssDNA-PEG-DPPE で修飾した。細胞懸濁液を PBS で洗浄後，PBS に再懸濁した。

一方，SLB は Fluorescein 標識され相補鎖を有する ssDNA-PEG-DPPE または別配列を

有する ssDNA-PEG-DPPE で修飾した。ssDNA-PEG-DPPE 修飾した細胞懸濁液を SLB

上へ加えたときの SLB 面の蛍光像を全反射蛍光顕微鏡により観察した。 

 

3. 結果 

3-1. SLB への ssDNA-PEG-DPPE の導入 

 我々の以前の研究において，ssDNA-PEG-lipid

を細胞へ作用させると，脂質部が疎水性相互作

用によって細胞膜へ挿入され，細胞表面に

ssDNA が提示されることを示した。細胞膜の主

要構成成分であるリン脂質を用いた SLB にお

いても，同様の動作原理で ssDNA-PEG-DPPE

が SLB に導入されると考えられる。図 1 には，

SeqA-PEG-DPPE 濃度と SLB に導入された

SeqA-PEG-DPPE の表面密度との関係を示す。

図 1. Seq-PEG-DPPE 濃度と SLB 上の

表面密度の関係 
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SeqA-PEG-DPPE 濃度の増加に伴い，SeqA-PEG-DPPE の表面密度は増加した。その密

度は，脂質二分子膜中の脂質密度（~ 1.8 molecules/nm2）の 1/100 程度，固体基板上に

形成されたポリマーブラシの表面密度（> 0.1 molecules/nm2）の 1/4 程度であった。こ

れらのことから，SLB に導入された SeqA-PEG-DPPE はマッシュルーム状の形態をと

っているものと考えられる。 

 細胞膜の大きな特徴は，脂質二分子膜およびそこへ存在する膜タンパク質などが側

方への流動性を示すことである。SLB においても，脂質分子および SLB へ導入した

ssDNA-PEG-lipid が流動性を有するか FRAP

測定により調べた。図 2(a)には，蛍光標識

脂質（Fluorescein-PE）を含む SLB および図

2(b)には Fluorescein標識 SeqA-PEG-DPPEで

修飾した SLB について，光褪色直後とその

後の蛍光像の経時変化を示す。時間ととも

に光褪色領域が周囲と均一化されたことか

ら ， SLB お よ び そ こ へ 導 入 し た

SeqA-PEG-DPPE は流動性を有することが

分かった。図 2(c)には，FRAP 測定から得ら

れた脂質分子の拡散係数を示す。SLB 中の

蛍光標識脂質（Fluorescein-PE）の拡散係数

は 2.7 × 10-8 cm2/s であり，生体膜や SLB に

関する文献値[10,11]と同程度であった。

SeqA-PEG-DPPE の拡散係数は SLB よりも

小さく，また SeqA-PEG-DPPE の導入量に

したがって低下した。これは，二次元に束

縛された条件で，SLB 上の分子が混み合っ

たためと考えられる。しかし，いずれの実

験条件においても，SLB およびそこへ導入

された SeqA-PEG-DPPE は流動性を有する

ことが分かった。 

 

3-2. SLB への細胞接着に伴う ssDNA-PEG-DPPE の挙動 

 DNA の相補対形成によって細胞－SLB 間接着を誘導した際の，ssDNA-PEG-lipid の

挙動を調べた。図 3(a)には，Fluorescein 標識 SeqA-PEG-DPPE を導入した SLB へ，相

補鎖 SeqA’-PEG-DPPE で修飾した CCRF-CEM 細胞を播種した際の蛍光像の経時変化

を示す。細胞播種前は視野全体が均一であることから，SeqA-PEG-DPPE は均一に分

布している。細胞が接着するとその接着面が明るくなった。このことから，細胞の接

着に伴い，SeqA-PEG-DPPE が細胞接着面に集積することが分かった。図 3(b)には，

濃度の異なる SeqA-PEG-DPPE で修飾した SLB へ細胞を接着させた後の，細胞接着面

図 2. Fluorescein-PE を含む SLB (a)および

Fluorescein 標識 SeqA-PEG-DPPE 修飾 SLB 

(b) を 光 褪 色 後 の 蛍 光 像 変 化 。

SeqA-PEG-DPPE 濃度とその拡散係数との

関係 (c)。黒丸は SLB 中の Fluorescein-PE

の拡散係数を示す 
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およびその周辺の蛍光強度を示す。いず

れの条件でも，細胞接着面の蛍光強度の

方が周囲よりも大きく，細胞接着面への

SeqA-PEG-DPPE の集積が示された。しか

し，SeqA-PEG-DPPE 濃度が高くなると，

接着面と周囲との蛍光強度の差は小さく

なった。これは，  SLB 上に存在する

SeqA-PEG-DPPE が細胞接着前にすでに

混み合った状態にあるため，その立体反

発によって細胞接着に伴う更なる

SeqA-PEG-DPPE 密度の増加が阻害され

たと考えられる。 

 細胞接着に伴う SeqA-PEG-DPPE の集

積が，細胞－細胞間接着においても観察

されるか調べた。図 4 には，Fluorescein

標識 SeqA-PEG-DPPE で修飾した細胞と，

SeqA’-PEG-DPPE で修飾した細胞を混合

させた際の共焦点蛍光顕微鏡像を示す。

Fluorescein標識SeqA-PEG-DPPEで修飾し

た細胞単独では，蛍光は細胞表面全体に

ほぼ均一に存在していた（図 4a）。しか

し，SeqA’-PEG-DPPE で修飾した細胞を混

合し両者を接着させると，蛍光は細胞接

着面に局在した（図 4b）。 

 以上のことから，細胞－SLB 間および

細胞－細胞間いずれにおいても，相補対

形成を介した細胞の接着に伴って

SeqA-PEG-DPPE が細胞接着面に集積す

ることが明らかとなった。 

 

3-3. 細胞接着に伴う ssDNA-PEG-DPPEの

集積と排除 

 細胞膜には様々な分子が混在している。

このような状態の模倣として，DNA 配列の異なる二種類の ssDNA-PEG-DPPE

（Fluorescein 標識 SeqA-PEG-DPPE および非標識 SeqB-PEG-DPPE）を SLB に導入し

た。図 5 には，各種 ssDNA-PEG-DPPE で修飾した細胞を播種した後の蛍光顕微鏡像

を示す。SeqA’-PEG-DPPE で修飾した細胞を播種した場合，図 4 と同様，細胞の接着

に伴って細胞接着面に SeqA-PEG-DPPE が集積した（図 5a）。一方，SeqB’-PEG-DPPE

図 3. (a) Fluorescein標識 SeqA-PEG-DPPE修飾

したSLBへSeqA’-PEG-DPPE修飾CCRF-CEM

細胞を播種した際の蛍光像変化。(b) 濃度の

異なる SeqA-PEG-DPPE で修飾した SLB へ細

胞を接着させた後の，細胞接着面およびその

周辺の蛍光強度 

図 4. Fluorescein 標識 SeqA-PEG-DPPE 修飾

し た CCRF-CEM 細 胞  (a) お よ び

SeqA’-PEG-DPPE 修飾 CCRF-CEM 細胞と混

合後 (b)の共焦点蛍光顕微鏡像 
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で修飾した細胞を播種すると蛍光像は反

転し，細胞接着面は暗くなった。すなわ

ち，細胞の接着に関与しない分子

（SeqA-PEG-DPPE）は細胞接着面から排

除されることが分かった。図 5(b)には，

濃度の異なる Fluorescein 標識 SeqA-PEG- 

DPPE と非標識 SeqB-PEG-DPPE の混合液

（混合比 1 : 1）で修飾した SLB へ細胞を

接着させた後の，細胞接着面およびその

周辺の蛍光強度を示す。濃度によって蛍

光強度の差はあるが，SeqA’-PEG-DPPE

で修飾細胞を播種した場合は細胞接着面

が明るく，SeqB’-PEG-DPPE で修飾細胞

を播種した場合は細胞接着面が暗くなっ

た 。 こ の こ と か ら ， 二 種 類 の

ssDNA-PEG-DPPEをSLBに提示させた場

合，細胞の接着に関与する分子は細胞接

着面に集積し，一方細胞接着に関与しな

い分子は接着面から排除されることが明

らかとなった。 

 

4. 考察 

 我々は，ssDNA-PEG-lipid を用いた細胞表面修飾を行ってきた。この手法では，疎

水性相互作用によって脂質部が細胞膜に挿入され，細胞表面に ssDNAが提示される。

同様に異種細胞の表面に相補 ssDNA を提示し両者を混合すれば，異種細胞間の接着

を誘導し，細胞凝集体を作製することができる[4]。糖鎖や膜タンパク質へ生体分子を

共有結合する方法[12,13]とは異なり細胞表面に存在する分子とは直接結合しないた

め，これらの生理機能を阻害しないと考えられる。ssDNA-PEG-lipid を用いて細胞間

の接着を制御し高次の細胞組織体を構築するためには，ssDNA-PEG-lipid 単独の挙動

（細胞表面への提示期間，細胞内への取り込み）や細胞間接着誘導時の挙動について

理解し ssDNA-PEG-lipid の構造とこれら挙動との関連性について理解する必要がある。

本研究では，細胞間接着に伴う ssDNA-PEG-lipid の挙動を理解することを目的とし，

SLB を細胞膜モデルとした実験を行った。 

 固体基板上の脂質二分子膜については，その形成方法や膜タンパク質の導入など多

くの研究が行われている[14,15]。いずれも，生体膜と同様に，脂質二分子膜や膜タン

パク質は流動性を有している。本研究で用いたガラス上の SLB およびそこに導入さ

れた ssDNA-PEG-lipid も流動性を有していた。このことから，SLB は細胞膜を単純化

したモデルとして有用である。 

図 5. Fluorescein 標識 SeqA-PEG-DPPE と非標

識 SeqB-PEG-DPPE で修飾した SLB へ SeqA’

または SeqB’提示細胞を播種後の蛍光像 (a)

および細胞接着面と周囲の蛍光強度 (b)  
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 DNA を介して細胞と SLB を接着させたところ，細胞接着面に ssDNA-PEG-lipid は

集積した（図 3）。また，接着面への ssDNA-PEG-lipid の集積は，細胞－SLB 間の接

着だけでなく細胞－細胞間の接着でも見られた（図 4 ）。 SLB ではなく

3-aminopropyltriethoxysilane で処理したガラスを NHS-PEG-Mal で修飾し ssDNA-SH を

固定化した場合，細胞の接着に伴う ssDNA の集積は見られなかったことから，

ssDNA-PEG-lipid の集積はその流動性のために起こったと考えられる。SLB に導入し

た分子と細胞膜分子の相互作用に伴う分子の集積は，他の実験系でも報告されている。

例えば，免疫反応における抗原提示細胞と T 細胞の相互作用を模倣し抗原分子を導入

した SLB へ T 細胞を播種したところ，SLB と T 細胞の接着面に抗原分子が集積（免

疫シナプスの形成）することが報告されている[16]。本研究で用いた DNA を用いた

接着は，天然には存在しない細胞間相互作用様式である。しかし，天然のリガンド－

レセプター間相互作用と同様の集積挙動を示した。このことから，分子の集積は側方

への流動性を有する 2 次元平面において相互作用が起こった場合に起こる，共通の現

象であると考えられる。 

 さらに興味深いことに，SLB 上に複数の分子が共存する場合，細胞との相互作用に

関わる分子は細胞接着面に集積する一方，相互作用に関与しない分子は接着面から排

除されることが分かった（図 5）。上述したようなこれまでの研究では，細胞との相

互作用に関わる分子のみを SLB に導入，または相互作用に関わる分子のみの挙動を

調べている。生体膜には種々の分子が混在した状態にあると考えられる。このような

状態では，本研究で見られたような特定分子の集積およびその他分子の排除が起こっ

ている可能性が示唆される。このような混在した状態における各種分子の挙動を理解

することで，生体膜におけるリガンド－レセプター間相互作用をより深く理解できる

と考えられる。 

また，本研究で見られた ssDNA-PEG-DPPE の集積現象は，DNA の相補対形成およ

び分子の側方拡散といった動的な挙動の結果であると考えられる。ssDNA の塩基長や

脂質部の構造など動的挙動を変え得る構造パラメータは複数ある。細胞間の接着を効

果的に制御するため，これらの構造と集積現象との関係を理解することが必要である。 

 

5. 結論 

 ガラス上に形成した SLB を細胞膜モデルとして用い，そこへ導入した

ssDNA-PEG-lipid の挙動を調べた。相補 ssDNA を有する細胞の接着によって，SLB 上

の ssDNA-PEG-lipid は細胞接着面へ集積した。また，細胞の接着に関与しない

ssDNA-PEG-lipid は接着面から排除された。ssDNA-PEG-lipid の選択的な集積によって，

DNA を介した接着が増強されると考えられる。 
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固体状態で発光する元素ブロック高分子材料の創出 
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【はじめに】  

ホウ素原子を含む共役系高分子

はホウ素の特異な性質に起因して

高い発光特性や n 型半導体特性を

示すことが知られており、有機電

子材料への応用が期待されている。

（文献１）  
有機ホウ素錯体の一種であるボロンジケトネート  (1') は高い安定性と優

れた蛍光・燐光発光特性を示し、ボロンジケトネートを共役系主鎖内に有す

る高分子においても優れた蛍光発光特性を示すことが報告されている。（文

献２）一方で、1'の誘導体であるボロンケトイミネート  (2') は 1'と同様に

優れた蛍光・燐光発光特性を示すと考えられ、さらに窒素原子上の置換基を

変化させることによってその電子状態を容易に調整可能であることから 2'
を含有した共役系高分子は 1'と同様に優れた有機発光材料として期待でき

る。（文献３，４）しかしながら、2'の発光特性についての報告は少なく、

共役系高分子内に導入した例はほとんど無い。  
ここでは 1'または 2'を用いてフルオレンを主鎖内に含む共役系高分子を

合成し、その蛍光・燐光発光特性を発光スペクトル測定により調べた。また、

2'の窒素原子上に異なる置換基を導入し、その置換基効果による Poly2 の発

光特性について報告する。  
一方、多くの発光性有機色素は希薄溶液中において強い発光を示すが、凝

集状態では励起錯体の形成などにより濃度消光を示し、発光特性が失われる。

近年我々は、ケトイミンホウ素錯体が、固体状態において発光強度が増大す

るという凝集誘起型発光  (Aggregation-Induced Emission, AIE)特性を示すこ

とを報告した。（文献５）本報告では、ケトイミンホウ素錯体の酸素原子を

窒素原子に換えたジイミンホウ素錯体が AIE 特性のみならず、特に結晶状態

で強い発光を示す結晶化誘起型発光（CIE）特性も示すことを報告する。ま

た、ケトイミンホウ素錯体と比べて、ジイミンホウ素錯体は 2 つの窒素原子

O O
B

FF
O N

B
FF

1' 2'  
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によって、ホウ素錯体部分に様々な置換基を導入することが可能である。  
 
【ジケトンホウ素ポリマーの凝集誘起型発光】   

重合は Pd2(dba)3/S-Phos 触媒存在下、Scheme 1 に示した 9,9-ビス（2-エチ

ルヘキシル）フルオレンジボロン酸とジヨード体モノマーである 1 または 2
をそれぞれ窒素雰囲気下トルエン  : 水  = 1 : 1 溶媒中 80 ℃で 3 時間攪拌す

ることにより行った。得られた Poly1 と Poly2 は NMR (CDCl3)測定により構

造決定し、GPC 測定 (THF)の結果から、ポリスチレン換算で数平均分子量 Mn  
= 5,300 (Poly1)、Mn = 20,000 (Poly2)と見積もられた。得られたポリマーは

THF やクロロホルムなどの汎用有機溶媒に易溶であり、優れた成膜性を示し

た。  
 

 
 

 得られたポリマーのクロロホルム溶液における紫外可視吸収スペクトル

測定では、それぞれ 456 nm (Poly1) と 395 nm (Poly2) に吸収極大を示した。

  
   UV lamp       UV lamp 

 

Figure 3.  Photographs of (a) 

Poly1  and (b) Poly2 in CHCl3. 

 

   
   UV lamp         UV lamp 

Figure 4.  Photographs of (a) 

Poly1 and (b) Poly2 in solid thin 

film.  
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Figure 1. Fluorescence spectra of Poly1 and 

Poly2  in CHCl3 and solid thin film (excited at 

λabs,  ma x). 
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Figure 2.  Phosphorescence spectra of Poly1 

and Poly2 in 2-methyltetrahydrofuran at 77 K 

(excited at λabs,  ma x). 
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発光スペクトル測定では、クロロホルム溶液において Poly1 は強い緑色発光  
(λ F = 527 nm, ФF = 0.70)、Poly2 は強い青色発光  (λ F = 464 nm, ФF = 0.59 nm)、
フィルム状態では溶液状態に比べ発光が長波長シフトし、Poly1 では黄色発

光  (λ F = 560 nm, ФF = 0.19)、Poly2 では青緑色発光  (λ F = 492 nm, ФF = 0.16) 
をそれぞれ示した (Figures 1, 3 and 4)。さらに、合成したポリマーはいずれも

低温状態において赤色の燐光発光  (Poly1: λ P = 587 nm、Poly2: λ P = 579 
nm)を示した (Figure 2)。  
 
 Scheme 1 

(HO)2B B(OH)2

R' R'

+

R' = 2-(ethyl)hexyl

Pd2(dba)3, S-Phos

Ce2CO3, toluene/H2O, 80 °C, 3 h
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【ジイミンホウ素ポリマーの結晶化誘起型発光】   

  

 
 
 

 
 
 

Scheme 2 

Figure 5.  Boron di iminates with var ious subst ituents.  
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Figure 5 に示すようなジイミン

ホウ素錯体誘導体を合成した。

また、Scheme 2 に従い、それぞ

れのジイミンホウ素錯体を含有

した高分子を合成した。合成し

た化合物は各種 NMR によって

同定を行った。サイズ排除クロ

マトグラフィーによって、得ら

れた高分子の数平均分子量およ

び分子量分布をそれぞれ見積も

った。 (Mn = 13,200 ~ 26,000, 
Mw/Mn = 2.9 ~ 3.6) 

合成した各ジイミンホウ素錯体

誘導体の THF 溶液状態および、固

体 状 態 で の 光 学 測 定 を 行 っ た

(Figure 6)。溶液状態のサンプルで

は、全く発光は見られなかったの

に対して、結晶状態では強い発光

が見られた。以上のことから、こ

れらの各誘導体は AIE 特性を有

することが明らかとなった。ま

た、結晶状態の試料はアモルフ

ァス状態の試料よりも短波長発

光の発現と量子収率の増加が見

られ、CIE 特性を示すことが示

唆された。これはアモルファス

状態よりも、結晶状態において、

分子間でのπ ‒πスタッキング

の効果が小さい為と考えられる。さらに、ジイミンホウ素錯体部分に置換基

を導入することで、青色からオレンジ色までその発光波長を制御することに

成功した。このようにジイミンホウ素錯体は AIE、CIE 特性を有するのみな

らず、置換基効果によって、その発光を容易に制御できる分子骨格であるこ

とが明らかになった。  
続いて、これらのジイミンホウ素錯体を含有した共役系高分子の光学測定

を行った (Figure 7)。溶液状態よりもフィルム状態での量子収率が高いことか

ら、ジイミンホウ素錯体を含有した共役系高分子はジイミンホウ素錯体由来

Figure 6.  UV–vis absorpt ion spectra of the  
synthesized boron diiminates in (a) THF (c  = 
1.0×10–5  M). PL spectra of the synthesized boron 
diiminates (b) in the crystall ine states and (c) in  
the amorphous states upon the exc itat ion at each 
absorpt ion maximum. (d) Photographs of the  
synthesized boron diiminates in the crystal l ine  
states and in the amorphous states  under the  
UV– irradiat ion.  

Figure 7.  (a) PL spectra of  the synthesized 
polymers in the thin f i lm state upon the excitat ion at 
each absorpt ion maximum. (b) Photographs of  the  
synthesized polymers in the f i lm state  under  the  
UV-irradiat ion.  
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の AIE 特性が付与されたことが

明らかとなった。さらに、低分

子と同様に、置換基効果による

発光波長の制御を行うことがで

き、緑色から赤色まで発光色を

変化させることが可能となった。

また、P-NMe2 は酸塩基センサー

として働くことが明らかとなった

(Figure 8)。P-NMe2 にトリフルオ

ロ酢酸蒸気を当てると発光が短波

長シフトし、トリエチルアミン

蒸気を当てると元の発光波長ま

で長波長シフトした。これはジ

メチルアミノ基がプロトン化さ

れドナーアクセプター相互作用

が弱まる為であると考えられる。  
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Lennard-Jones :
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(r ≤ 21/6σ)

0 (r > 21/6σ)
(2)

σ ε LJ

kb = 1500ε/σ2 lmax = 1.2σ l0 = σ 7)
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dangling(5)
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1

FENE-C
9):

ubc(rij) =

{
ubs(rij)− ubs(Rc) (rij < Rc)

0 (rij > Rc)

(3)

ubs(rij) ≡ ub(rij) + us(rij ,∆) Rc

us(r,∆)

r = Rc ∆

r = Rc dubc(r)/dr =

0

εa εa = ubs(Rc)

i SLLOD
10):

ṙi = pi/m+ γ̇yiex (4)

ṗi = Fi − γ̇piyex − ζpi (5)

m γ̇ ex x ri pi i

i Fi = −∂Ui/∂ri

Ui i ζ

T

LJ σ
√
m/ε βε 1

β ≡ 1/kBT leap-frog ∆t = 0.002

2
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多糖ナノゲル架橋ハイブリッド材料の設計と機能	 

 
 

Kazunari Akiyoshi, Yoshihide Hashimoto, Shinichi Sawada,  
Sada-atsu Mukai, Yoshihiro Sasaki, 

   
 
1. はじめに	 

CHP

[1-3]
CHP CHPOA

PEGSH

NanoClik : Nanogel-Crosslinked

[4-7]
NanoClik

 

NanoCliP : Nanogel-Crosslinked Porous
[8] Figure 1 NanoCliP

in vivo
NanoCliP  
	 

2. 多糖ナノゲル架橋ポーラス（NanoCliP）ゲルの調製	 

Figure 1. Schematic illustration of the prospective 
Nanogel-Crosslinked Porous (NanoCliP) gel 
structure after the transplantation. 
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Figure 2
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Figure 4a
 

  
3.	 NanoClipゲルの物性評価 

NanoClik (G’) 103 Pa
NanoCliP G’ 104 Pa 10

a

100µm

b

100µm

c d

Figure 3. Two-photon laser scanning microscopic images of the rhodamine-labelled NanoCliP and PCliP 
gels. (a,c) Two-photon 3D images from the surface of the NanoCliP (a) and PCliP (c) gels to a depth of 400 
µm. (b,d) Cross-sectional two-photon 3D images of the NanoCliP (b) and PCliP (d) gels. Scale bar = 100 
µm. 

200nm 200nm

a b

Figure 4. Freeze-fractured TEM images of the NanoClik and NanoCliP gels. (a) Before and (b) after 
freezing-induced phase separation. Scale bar = 200 nm. 
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Figure 5 NanoCliP G’
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Figure 5. Time-dependent rheological behavior of NanoCliP and Nano Clik gels.  
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Figure 6. Encapsulation efficiency of FITC–insulin by the NanoCliP gel. (b) Release of FITC–insulin 
from the NanoCliP gel in PBS supplemented with 10% FBS at 37°C. Results are expressed as the mean 
± standard deviation (n = 3).  
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Figure 6
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4. NanoCLIP
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Figure 7. Histology of subcutaneously implanted NanoCliP gel in mice. Superimposed image of H&E 
staining and confocal LSM of the NanoCliP gel 4 weeks after transplantation shows the region 
containing the remaining NanoCliP gel. Dotted line indicate the surface of the NanoCliP gel remained in 
situ and arrows indicate the newly formed vessels in the NanoCliP gel. Scale bar = 100 µm.  
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半屈曲性環状高分子の散乱関数．II Daniels近似 1)

吉﨑 武尚・井田 大地・坪内 隆太郎
T. Yoshizaki, D. Ida, R. Tsubouchi

京都大学 大学院工学研究科 高分子化学専攻

1. はじめに
第 69集 2)において，排除体積のない半屈曲性環状高分子鎖の散乱関数をみみず鎖モデ
ルを用いたモンテカルロ（MC）シミュレーションによって評価した結果を報告した．散
乱関数の挙動は環状鎖の固さと結び目の種類に依存するが，Casassa3)がランダムコイル
極限の環状鎖で示した，散乱関数のKratkyプロット 4)に現れる特徴的な極大値を解析す
ることにより環状鎖の固さの評価が可能であることが明らかになった．そのような解析を
行うには，環状鎖の散乱関数に対する何らかの解析的表記があれば便利である．今回は，
Daniels近似 4)を用いた環状みみず鎖の散乱関数に対する解析的表記の導出と，それを用
いて文献データを解析した結果を報告する．
上に述べたように，散乱関数に対するMCシミュレーションの結果は環状鎖の結び目
の種類に依存しているものの，その程度は余り大きくないので，ここでは環状みみず鎖の
形態エネルギーに関する Boltzmann因子の比率で色々な結び目が混じったアンサンブル
を対象とした．なお，実験において実際使用される環状高分子試料もそのようなアンサン
ブルだと考えられる．

2. Daniels近似を用いた散乱関数
光，X線，および中性子散乱実験では散乱関数 P (k)が散乱ベクトルの大きさ kの関数
として測定されるが，太さのない全鎖長Lの高分子鎖の P (k)は次のように書くことがで
きる 4)．

P (k) = 2L−2

∫ L

0

(L− t)I(k; t, L)dt (1)

ここで，I(k; t, L)は全鎖長Lの環状鎖上で鎖長 tないしL− t離れた 2点間の距離ベクト
ルRの分布関数P (R; t, L)をFourier変換して得られる特性関数である．また，実験デー
タとの比較を除いて，全ての長さはみみず鎖の固さを表す剛直性パラメタ λ−1を単位とす
る還元長である．
先ず，t � 1ならびにL−t � 1であると仮定し，O[L−(2−n−m)t−n(L−t)−m] (n,m, n+m ≤

3)までの，またO[L−(2−n−m)t−n(L−t)−m] (n,m, n+m ≤ 6)までの項を考慮して，P (R; t, L)

の 1次，2次Daniels近似式を導く．1次Daniels近似式は次のようになる．

P (R; t, L) =

[
3L

2πt(L− t)

]3/2
exp

[
− 3LR2

2t(L− t)

](
1− 11

8L
+ · · ·

)−1

×
[
1− 5

8t
− 5

8(L− t)
+

2R2

t2
+

2R2

(L− t)2
− 3R2

2t(L− t)

− 33R4

40t3
− 33R4

40(L− t)3
+ · · ·

]
(2)
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これを Fourier変換した I(k; t, L)の 1次Daniels近似式は 1次Daniels近似表記は次のよ
うになる．

I(k; t, L) = exp

[
−t(L− t)k2

6L

]

×
[
1 +

k2

12
− 11t(L− t)k2

36L2
− 11t4(L− t)k4

1080L4
− 11t(L− t)4k4

1080L4
+ · · ·

]
(3)
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図 1. 還元 Kratkyプロット

P (R; t, L)と I(k; t, L)の 2次Daniels

近似式は非常に長々しく，後の実験
データ解析には必要ないので省略し
た．式 (3)は L，t，L − t → ∞の
極限でランダムコイル極限における
I(k; t, L) = exp[−t(L− t)k2/6L]とな
る．P (k)の1次および2次Daniels近
似の値は，I(k; t, L)に対するDaniels

近似式［1次近似の場合は式 (3)］を
式 (1)に代入し，数値的に積分を行う
ことで評価した．
根平均二乗回転半径 〈S2〉1/2と次の

ように定義される Kratky関数 F (k)

の積 〈S2〉1/2F (k)を 〈S2〉1/2kに対して
プロットしたものを図 1に示す．

F (k) = Lk2P (k) (4)

縦軸（〈S2〉1/2F (k)），横軸（〈S2〉1/2k）の量はともに無次元量であるので，このプロットは
還元Kratkyプロットと呼ばれる．図中，破線と鎖線はそれぞれ 1次および 2次Daniels近
似式から計算された値を表し，実線は以前 2)に報告したMCシミュレーションの結果を表
す．図中，それぞれの線に付けた数字は（還元）鎖長を表し，その値が小さくなると環状
鎖は剛直になる．1次および 2次Daniels近似式の値を計算するにあたって，〈S2〉1/2F (k)

と 〈S2〉1/2kの 〈S2〉の値はそれぞれ次の 〈S2〉に対する 1次および 2次Daniels近似式を用
いて計算した．

〈S2〉 = L

12

(
1− 7

6L
− 121

36L2
+ · · ·

)
(5)

ここで，右辺括弧中の−7/6Lと−121/36L2がそれぞれ 1次，2次の項である．
還元Kratkyプロットで見る限り，1次近似式より 2次近似式の方が近似の度合が悪く

なっており，Lが小さくなり環状鎖が固くなる程その傾向は顕著になる．なお，還元Kratky

プロットでははっきり見えないが，〈S2〉1/2k � 0では 2次近似式の方が良い近似値を与え
る．また，1次近似式は環状鎖に特徴的な極大値を含む 〈S2〉1/2k � 3の領域で L � 10の
MCシミュレーションの値をよく再現していることが分かる．したがって，式 (1)，(3)で
与えられる 1次Daniels近似式が L � 10かつ 〈S2〉1/2k � 3の領域で有用な近似式である
ことが結論できる．
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3. 高分子鎖の太さの影響
一般に kの大きい領域では，高分子鎖の中心線周りの散乱体分布，すなわち高分子鎖
の太さの影響が無視できなくなる．そこで，前節で導いた 1次Daniels近似式の適用範囲
L � 10，〈S2〉1/2k � 3においてその影響が無視できるかどうかを検討する．過去に行っ
た線状高分子の場合と同様，高分子鎖の中心線周りに直径 dの円断面を持つ円環体内に散
乱体が均一分布すると考えて，散乱関数への影響を評価する．その場合，散乱関数は式
(1)の I(k; t, L)を次のように定義される Is(k; t, L)で置き換えたもので精度良く与えられ
る 4)．

Is(k; t, L) = I(k; t, L)
1∑

n=0

[Fn(kd)]
2〈P2n(cos θt)〉� (6)

ここで，I(k; t, L)は高分子鎖の中心線のみの特性関数であり，式 (3)の 1次Daniels近似
式で与えられ，右辺の和に必要な F0(x)，F1(x)は次のように与えられる．

F0(x) = 8x−2[1− cos(x/2)]

F1(x) = 4
√
5x−3{x[cos(x/2)− 1]− 6[sin(x/2)− x/2]} (7)

また，〈Pn(cos θt)〉�は鎖長 t離れた 2点における円筒断面がなす角 θtの余弦を変数とする
Legendre多項式の平均である．式 (6)に必要なのはn = 0，1の場合であるが，〈P0(cos θt)〉� =
1であり，〈P2(cos θt)〉�については L − t → ∞あるいは t → ∞の極限を正しい値を与え
る次の経験式を用いることにする．

〈P2(cos θt)〉� = e−6t̄ (8)

式中の t̄は次のように定義される．

t̄ = [t−2 + (L− t)−2]−1/2 (9)
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図 2. 高分子鎖の太さの影響

図2に全（還元）鎖長L = 200，9.823
の円環体の還元Kratkyプロットを示
す．図中の dは円環体の（還元）直径
であり，d = 0は環状鎖の中心線のみ
に散乱体が分布する場合に対応して
おり，図 1に示した L = 200，9.823

の 1次Daniels 近似式のプロット（破
線）を再現したものである．一般に，
実在する環状高分子では dが 0.5を
超えることはほとんどない．〈S2〉1/2k
が大きい領域では，dの増加に伴って
〈S2〉1/2F (k)，したがってP (k)は減少
する．しかし，〈S2〉1/2k � 3の領域で
は，L � 10，d � 0.5 の範囲に限れば
還元Kratkyプロットは dに余り依存
せず，高分子鎖の太さの影響を無視できることが分かる．したがって，一般に対象とする
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dがそれ程大きくない環状高分子鎖については，還元Kratkyプロットで 〈S2〉1/2k � 3の
領域に現れる特徴的な極大を解析する場合，太さの影響を無視した 1次Daniels近似式が
有効であることが結論できる．

4. 実験結果との比較

6420

60

40

20

0

〈S2〉1/2 k

〈S
2 〉1/

2
F(
k)

図 3. 文献データの解析

図 3 に Hadziioannou ら 5) によっ
て得られた重水素化シクロヘキサン
（CH-d12）中 33 ◦Cにおける重量平均
分子量Mw = 4.50×105の環状アタク
チックポリスチレン（a-PS）に関する
小角中性子散乱データの還元Kratky

プロットを示す．a-PSに対するCH-

d12のΘ温度 40 ◦Cに比べて測定温度
は幾分低いが，排除体積効果を考慮し
ない 1次Daniels近似式との比較を行
う．実験データの還元Kratkyプロッ
トを作るには，〈S2〉1/2，ならびに a-

PSをみみず鎖で表したときの単位鎖
長当りの分子量を表すシフト因子ML

の値が必要であるが，前者にはHadzi-

ioannouらの実測値 44.0 Å，後者には線状高分子の解析値 4)35.8 Å−1を用いた．このML

から環状 a-PSの全鎖長 Lは 1,260 Åと見積もられる．
1次Daniels近似式の値が実験データに最もよく合うように全還元鎖長 λLを選ぶと 61

となり，図中の実線がその時の 1次Daniels近似式から計算した値を表す．L = 1, 260 Å

と λL = 61から得られる λ−1の値 20.6 Åは以前の解析値 16.8 Åに比べて幾分大きいが，
1次Daniels近似式は 〈S2〉1/2k � 3の領域における実験データの挙動をほぼ完全に再現し
ている．
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糖応答性ハイドロゲルを用いた 3次元培養基材の調製 
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１．はじめに	 

	 血液が届かなければ、生体組織は生存できない。このため、生体組織様構造物に対

して、体外で血管を模倣した管腔構造を構築する試みが行われている[1]。この試みに
は、任意に成型可能な管腔構造をもつ生体組織を構築するための医工学技術の研究開

発が必要不可欠である。このような医工学技術の一つとして、本研究では、管腔構造

のテンプレートとなる生体材料について検討した。具体的には、3 次元培養基材の一
つであるコラーゲンゲルと細胞とからなる生体組織様構造物に対して組み込むことが

でき、細胞に対して傷害を与えない糖に応答して溶解するロッド状のハイドロゲルを

作製した。すなわち、シスジオール構造をもつ糖と相互作用する m-アミノフェニル
ボロン酸（APBA）を化学導入したゼラチンよりロッド状のハイドロゲルを作製した。
得られたハイドロゲルロッドを組み込んだコラーゲンゲルを調製した。ここにソルビ

トールを加え、ハイドロゲルロッドを溶解させ、管腔構造をもったコラーゲンゲルを

作製した。得られた管腔構造をもつコラーゲンゲル内で培養した血管内皮細胞を、共

焦点レーザー顕微鏡を用いて経時的に観察することにより、コラーゲンゲル内での血

管を模倣した管腔構造の構築について検討した。 
 
２．実験 
２．１	 糖応答性ハイドロゲルロッドの作製 
	 ゼラチン（重量平均分子量：100,000、等電点：5.0、新田ゼラチン（株）製）の脱
水ジメチルスルホキシド溶液に APBA を溶解した。1-エチル-3-(3-ジメチルアミノプ
ロピル)カルボジイミド塩酸塩と N-ヒドロキシスクシンイミドを添加し、縮合反応に
よってゼラチンのカルボキシル基に対して APBAを化学導入した。反応 2時間後にア
セトンを添加することにより、APBA導入ゼラチンを沈殿回収した。APBA導入ゼラ
チンの APBA導入率は、ホウ素に対する原子吸光測定に基づいて算出した。APBA導
入ゼラチン水溶液（10 wt%）を 37 ℃でバランスディッシュ（ポリプロピレン製、2 × 
2 cm2）上に流延し、4 ℃にて風乾することによりハイドロゲルシートを得た。得ら
れたハイドロゲルシートを、クライオスタットを用いてロッド状に成型した。 
 
２．２	 糖応答性ハイドロゲルロッドの溶解挙動 
	 異なる APBA導入率をもつ糖応答性ハイドロゲルロッド（約 300 µm × 300 µm × 1 
cm）に対して、培地あるいはソルビトール含有培地を添加し、経時的に上清を回収し
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た。得られた上清に対する、波長 280 nmにおける吸光度を測定することにより、溶
解されたゼラチン量を算出した。一方、コラーゲンゲル内におけるハイドロゲルロッ

ドの溶解挙動を調べるために、フルオレセインイソチオシアネート（FITC）で蛍光標
識した APBA 導入ゼラチンを作製し、同様にハイドロゲルロッドを得た。得られた
FITC標識ハイドロゲルロッドをⅠ型コラーゲン (6.5 mg/ml、ラット腱由来) の混合
液に浸漬させ、37 ℃に昇温することによって、ハイドロゲルロッド内包コラーゲン
ゲルを作製した。作製したコラーゲンゲルにソルビトールを添加、ゲル内のロッドを

溶解させた。コラーゲンゲルを経時的に共焦点レーザー顕微鏡で観察することにより、

ゲル内からのロッドの溶解挙動を評価した。さらに、ロッドを溶解させた後、ローダ

ミン標識デキストラン（分子量 50,000）水溶液を流すことにより、コラーゲンゲル内
における管腔構造の形成を確認した。 
 
２．３	 コラーゲンゲル内における血管内皮細胞の培養 
	 糖応答性ハイドロゲルロッド（約 100 µm × 100 µm × 1 cm）をフィブロネクチ水
溶液（1 mg/ml）に 37 ℃で浸漬させることにより、フィブロネクチンをコーティン
グしたハイドロゲルロッドを作製した。次に、ハイドロゲルロッドを血管内皮細胞の

懸濁液（3.0 × 106 cells/ml）に浸漬し、37 ℃にて振盪することにより（60 rpm、2 時
間）、血管内皮細胞をロッド表面へ接着させた。用いた血管内皮細胞は、緑色蛍光タン

パク質（GFP）遺伝子を導入したマウスの血管内皮細胞（MS-1）である。次に、GFP
陽性MS-1を接着させたハイドロゲルロッドを、上述の方法によりコラーゲンゲルに
内包させた。培養 1日後、コラーゲンゲルをソルビトール含有培地に浸漬し、ハイド
ロゲルロッドを除去することによって、MS-1 が接着した管腔構造をコラーゲンゲル
内に形成させた。共焦点レーザー顕微鏡を用いて、コラーゲンゲル内の血管内皮細胞

を経時的に観察した。 
 
３．結果と考察	 

３．１	 糖応答性ハイドロゲルロッドの溶解挙動	 

	 反応条件を変化させることにより、ゼラチンのカルボキシル基に対する APBAの導
入率を約 7〜36 mole%まで変化させることができた。本研究で用いた APBA 導入ゼ
ラチンの APBA導入率は、それぞれ、8±1、18±0、ならびに 31±5 mole%である。 
	 図 1は、培地あるいはソルビトール含有培地を添加した後のハイドロゲルロッドの
溶解率を示す。図より明らかのように、ソルビトールの添加に応答して、ハイドロゲ

ルロッドが溶解されることがわかった。これは、ソルビトールのジオールがフェニル

ボロン酸残基に結合することによって負電荷を帯び、APBA導入ゼラチン鎖が解離し
たためであると考えられる。また、APBA導入率が低い場合、ソルビトールを含まな
い培地中でも、ハイドロゲルロッドが溶解した。以上の結果から、以下の実験では、

APBA導入率が 31 mole%の糖応答性ハイドロゲルロッドを使用した。 
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図 1	 糖応答性ハイドロゲルロッドの溶解挙動 
APBA導入率：(A) 31±5、(B) 18±0、(C) 8±1 mole% 
（○）ソルビトール含有培地、（●）通常培地 
 
	 図 2は、糖応答性ハイドロゲルロッドを内包したコラーゲンゲルに対して、培地あ
るいはソルビトール含有培地を添加した場合のハイドロゲルロッドの様子を示した共

焦点レーザー顕微鏡画像である。ソルビトール含有培地では、ハイドロゲルロッドは

完全に溶解した（図 2A）。また、ハイドロゲルロッドの溶解により、コラーゲンゲル
内に管腔構造が形成されていることがわかった（図 2B）。一方、ソルビトールを含ま
ない培地中では、ハイドロゲルロッドは溶解しなかった（図 2A）。これらの結果から、
本ハイドロゲルロッドは、3 次元培養基材から任意に除去可能な管腔構造構築のため
のテンプレート材料となることがわかった。 

 
図 2	 コラーゲンゲル内における糖応答性ハイドロゲルロッドの溶解 
(A) FITC標識ハイドロゲルロッドの溶解、(B) 形成された管腔構造でのローダミン標
識デキストランの分布 
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３．２	 コラーゲンゲル内における血管内皮細胞の培養	 

	 図 3は、ハイドロゲルロッドに接着させたMS-1細胞をコラーゲンゲルに内包させ、
培養 1日後にソルビトール含有培地を添加した場合のMS-1細胞の様子を示した共焦
点レーザー顕微鏡画像である。MS-1 細胞がコラーゲンゲル内に存在していることが
わかった（図 3A）。また、別の実験から、蛍光標識したデキストランを流すことによ
り、ハイドロゲルロッドが除去されたことを確認している（データ省略）。これらの結

果から、ハイドゲルロッドが除去された後においても、コラーゲンゲル内の管腔構造

にMS-1細胞が接着、残存していることを示している。さらに、ロッド 2本を組み合
わせることにより、枝分かれした管腔構造を作り、そこにMS-1を接着させることが
できることもわかった（図 3B）。一方、血管周辺にある壁細胞としてマウス胎児由来
の C3H10T1/2細胞を用いた場合、MS-1と C3H10T1/2の 2種類の細胞が管腔構造内
に接着していることも確認した（データ省略）。なお、本研究で用いたソルビトール濃

度（10 mg/ml）は細胞毒性を示さないことはわかっている（データ省略）。以上の結
果は、本ハイドロゲルロッドを用いて得られた 3次元培養基材の管腔構造内へ、本来
の血管に見られる多層構造を構築することができる可能性を示唆している。 

 
図 3	 コラーゲンゲル内の血管内皮細胞の共焦点レーザー顕微鏡画像 
(A) コラーゲンゲルの管腔構造内に接着した血管内皮細胞 
(B) 枝分かれをもつ管腔構造内に接着した血管内皮細胞 
 
４．おわりに	 

	 これまでに、われわれは、様々な 3次元構造をもつ細胞足場材料を開発し、間葉系
幹細胞と組み合わせることによって、様々な生体組織を再生修復できることを示して

きた[2]。しかしながら、生体外で構築した生体組織様構造物は血管構造をもたないた
め、栄養や酸素の供給不足に対して、バイオリアクターを用いた培養技術[3]、あるい
はハイドロゲル粒子を組み合わせた培養技術[4]が必要不可欠であることを示してき
た。さらに、生体組織様構造物を体内で機能させるためには、あらかじめ血管新生を

誘導しておく必要があることも明らかにしてきた[5]。本研究で開発した管腔構造をも
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つ 3次元培養基材の作製技術は、血管構造をもつ生体組織様構造物を生体外で構築す
ることができる技術として、再生医療への応用が期待できる。一方、ドラッグデリバ

リーシステムでは、血管からの薬物移行性が異なることを利用して、癌組織へ薬物を

ターゲティングする技術が開発されてきた[6]。本研究で開発した管腔構造をもつ 3次
元培養基材は、癌組織などの疾患モデルを作製する技術としても利用できるため、よ

り簡便かつ再現性の高い培養系における薬物動態研究への応用も期待される。 
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はじめにはじめにはじめにはじめに  

 π電子が主鎖上に非局在する共役ポリマーは、今日、電子・光機能材料として

基礎および応用研究が広範囲に展開されている
1-6)

。同時に、次代を担う機能ポリ

マーとして、従来にない高分子構造の構築、新機能の発現、格段に優れた高機能

化が強く望まれている。導電性や発光性を有する共役ポリマーは、様々な置換基

を導入することで高機能化や高性能化あるいは多元機能化が実現する
7)

。一方、フ

ォトクロミック分子であるジチエニルエテンは、特定の光を照射することで、開

環－閉環反応が生じることに加え、熱安定性や繰り返し耐久性に優れていること

が知られている
8)

。これまでの研究から、ジチエニルエテンを光応答性部位として

共役ポリマーの側鎖に導入することで、外部からの光照射でポリマーの蛍光を制

御できることが明らかにされている
9)

。 

 共役ポリマーを用いた発光ダイオード（PLED）やポリマーEL（PEL）は、キャ

ストフィルムで代表されるように、簡便にかつ低コストで大面積の薄膜を調製す

ることができる。しかし、共役ポリマーは剛直な主鎖にπ電子を有しているため、

ポリマー鎖間のπ—π相互作用を通じて容易に凝集し、πスタック型会合体を形成

する。そのため、ポリマー鎖間でエネルギー移動が起こり、無輻射過程に励起子

図１図１図１図１ RGB ポリマー（P1, P2, P3）のナノ粒子混合系からなる白色発光

と消光のスイッチング（左図）、および白色発光と RGB 発光とのスイ

ッチング（右図） 
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2 

 

が移動する等のため、いわゆる蛍光の“濃度消光”が生じる。他方、白色発光を

得るには、光の三原色である赤緑青（RGB）の発光ポリマーを混合することで可

能となるが
10)

、ポリマーが凝集や会合すると、濃度消光や、発光波長のシフトに

よる色変化が生じ、完全な白色発光を実現することは困難となる。そこで、各 RGB

ポリマーのナノ粒子を調製して、これらを最適な割合で混合することで、ナノ粒

子からなる溶液およびフィルムにおいて、濃度消光や色ズレを回避することがで

き、白色発光を得ることができると期待される。さらに、各ポリマーに光応答性

側鎖を導入することで、外部からの光照射で、ポリマーの発光と消光をスイッチ

ング制御することができると考えられる
11)

。 

本研究では、光応答性芳香族共役ポリマーからナノ粒子を調製し、（（（（iiii））））RGB 蛍

光を有する三成分ナノ粒子を混合することで、白色発光と消光のスイッチングを

実現した。次に、（ii）共に RGB 発光を有する光応答性ナノ粒子と非光応答性ナ

ノ粒子を混合することにより、白色発光と各 RGB 発光との光スイッチングを可能

とした（図１図１図１図１）
12)

。 

 

１．１．１．１．RGBRGBRGBRGB 発光色を有する光応答性ポリマーナノ粒子の混合による白色発光と消光と発光色を有する光応答性ポリマーナノ粒子の混合による白色発光と消光と発光色を有する光応答性ポリマーナノ粒子の混合による白色発光と消光と発光色を有する光応答性ポリマーナノ粒子の混合による白色発光と消光と

の光スイッチングの光スイッチングの光スイッチングの光スイッチング    

    側鎖に光応答性ジチエニルエテン(DE)部位を有する三種類の芳香族共役ポリマ

ー（P1, P2, P3）を合成した。P1 はフルオレとフェニレンからなるコポリマー誘導

体、P2 はポリパラフェニレンビニレン誘導体であり、それぞれ青および緑色の蛍

光を示した。P3 は、フローレン部位と４，７−（２−ジエチル）−２，１，３−ベン

ゾチアヂアゾール部位を含むコポリマー誘導体であり、赤色の蛍光を発現した（図図図図

２２２２）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図図図図２２２２ 光応答性ジチエニルエテン（DE）部位を側鎖にもつ発光性芳香族共役

ポリマー（P1, P2, P3）。 
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 紫外可視（UV-Vis）吸収スペクトルにおいて、ポリマー主鎖および側鎖の DE 開

環体に由来する吸収が観察された。これらの吸収は溶液中とフィルム状態で紫外

光の照射に伴って変化し、側鎖に導入された DE 部位が光異性化していることを確

認した。次に、可視光を照射すると元の吸収スペクトルに戻ったことから、DE 部

位の異性化が可逆的に起きていることが示された
8)

。蛍光スペクトルでは、ポリマ

ー主鎖に由来する蛍光が観測された。これらの蛍光は溶液中とフィルム状態で側

鎖の DE の光異性化に伴って蛍光強度に著しい差が見られた。この蛍光強度の差は、

紫外光の照射で閉環した DE に、励起状態の主鎖から分子内エネルギー移動が起こ

り、消光したためと考えられる。興味深いことに、可視光を照射することで DE を

開環させると元の蛍光強度が回復した。これにより、DE の光異性化（開環および

閉環）に伴い、各 RGB の蛍光色が発光と消光を繰り返す、光応答性ポリマーを得

た。 

  

 引き続き、三種のポリマーを再沈殿法によりナノ粒子を調製した。このナノ粒

子は、走査電子顕微鏡（SEM）観察と動的光散乱（DLS）測定の結果、粒径が数百

nm の球体であることがわかった。ナノ粒子は数ヶ月放置しても沈殿することなく

 
図３図３図３図３ 光応答性ポリマーナノ粒子混合系（P1, P2, P3）における白色発光と消光との

光スイッチング。（ａａａａ）三成分ポリマー混合系のナノ粒子の SEM 写真、（ｂｂｂｂ）ポリ

マーおよび混合系の CIE 表色系、ナノ粒子混合系の（ｃｃｃｃ）溶液および（ｄｄｄｄ）キャス

トフィルにおける紫外・可視光照射による蛍光スペクトル変化、（ｅｅｅｅ）溶液および

（ｆｆｆｆ）キャストフィルムでの白色発光と消光の写真。  
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水に分散した状態であった。また、蛍光の量子収率の結果から、ナノ粒子が溶液

とフィルムの中間状態であることが示唆された。また、ナノ粒子状態においても

側鎖に導入された DE 部位が光異性化していることが確認された。次に蛍光スペク

トルの測定より、三種のポリマー（P1, P2, P3）粒子はそれぞれ青、緑、赤色の蛍

光を示すことを確認した。側鎖の DE 部位を光異性化させると、それに伴って蛍光

強度が可逆的に変化した。これにより、水分散状態でのナノ粒子の蛍光を光制御

することができた。 

 次に、各 RGB 発光の光応答性ポリマーのナノ粒子溶液を、最適化した組成比で

混合して、白色蛍光を発現させた。これに紫外光および可視光を照射することで、

側鎖の DE を光異性化させ、主鎖の白色発光と消光を可逆的にスイッチングするこ

とが可能となった。さらに、ナノ粒子溶液から白色発光のキャストフィルムを作

成し、溶液状態と同様に、白色発光のスイッチングを実現した（図３図３図３図３）
12)

。 

 

２２２２．RGBRGBRGBRGB 発光色を有する光応答性および非光応答性ポリマーナノ粒子の混合による発光色を有する光応答性および非光応答性ポリマーナノ粒子の混合による発光色を有する光応答性および非光応答性ポリマーナノ粒子の混合による発光色を有する光応答性および非光応答性ポリマーナノ粒子の混合による

白色発光と各白色発光と各白色発光と各白色発光と各 RGBRGBRGBRGB 発光色との光スイッチング発光色との光スイッチング発光色との光スイッチング発光色との光スイッチング 

 光応答性部位を持たない長鎖アルキル基を側鎖に導入して、三種の非光応答性

共役ポリマーを合成した（図４図４図４図４）。すなわち、P1’はフルオレとフェニレンからなる

青色発光のコポリマー誘導体、P2’は緑色発光のポリパラフェニレンビニレン誘導

体、P3’は、フローレン部位と４，７−（２−ジエチル）−２，１，３−ベンゾチアヂ

アゾール部位を含む赤色発光性コポリマー誘導体である。 

前節で合成した三種の光応答性ポリマー（P1, P2, P3）のひとつを非光応答性ポリ

マー（P1’, P2’, P3’）に置き換えて、三種類のポリマー混合系（P1’, P2, P3）、（P1, P2’, 

P3）、および（P1, P2, P3’）を調製した。最適混合比で調製したナノ粒子混合系は、

溶液およびキャストフィルムにおいて、白色発光を示すと共に、紫外・可視光を

照射することで、白色と各 RGB との間で可逆的に発光色が変わることを明らかに

した（図５図５図５図５）
12)

。一例として（P1’, P2, P3）の混合系を挙げると、紫外光照射前は、

白色発光を示しているが、紫外光照射後は、P2 と P3 の光応答性部位 DE が光異性

化して閉環することで、P2 と P3 の主鎖由来の発光（緑と赤）が共に消光する。し

かし、光応答性部位を持たない P1’においては、その主鎖由来の青色発光は消光さ

図４図４図４図４ 非光応答性ＲＧＢ発光共役ポリマー（P1’, P2’, P3’） 
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れることはなく、結果的に混合系は青色の発光を呈することになる。次に、可視

光を照射すると、消光されていた P2 と P3 の発光（緑と赤）がそれぞれ回復して、

P1’の青色と加色することで白色の発光が再度、観測されることになる。  

 

まとめまとめまとめまとめ     

「光で光を制御する」新しい概念のポリマー発光体を創成した
9,12)

。本ポリマー発

光体は、光駆動型カラー発光フィルムとして、次世代表示デバイスとしても有力

である。また、発光と消光をオンーオフとする記憶様式を外部の光で制御できる

可能性もあり、本ポリマー発光体に依拠した新しい多重メモリー素子としての応

用や開発が期待される。 
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LRP 法による高分子量ブロック共重合体の合成と構造形成 
 

辻井 敬亘・許 書堯・石毛 亮平・大野 工司 

Yoshinobu Tsujii, Shu-Yao Hsu, Ryohei Ishige, Kohji Ohno 
京都大学 化学研究所 

 
 

1. 緒言 

ABA トリブロックコポリマーは、バ

ルクあるいは選択溶媒中において、ミ

クロ相分離により A セグメントが架

橋点となるネットワーク構造を形成

しうる。最近、イオン液体を選択溶媒

として ABA トリブロックコポリマー

のイオンゲルとしての応用が報告さ

れている 1,2)。イオン液体は、難燃性、

不揮発性、高イオン伝導性、電気化学

的安定性など優れた特性を有し、この

ように形成されたイオンゲルは固体

電解質膜として、各種電気化学デバイ

スへの幅広い応用が注目されている。 
近年、リビングラジカル重合（LRP）の発展につれて、各種の機能性ブロック共重

合体が簡便に合成可能となり、幅広い応用が実用化されつつある。高機能化において

しばしば分子量は重要な因子となるが、LRP においては原理的な分子量制限が存在す

る。当研究室では、高圧重合条件またはイオン液体溶媒を用いた原子移動ラジカル重

合(ATRP)により、数平均分子量 Mn が数百万にも及び、かつ、分子量分布の狭い

poly(methyl methacrylate) (PMMA)の合成に成功した 3, 4)。本研究では、これらの手法を

駆使して、通常条件では十分な重合制御が困難な高分子量域の ABA トリブロックコ

ポリマーの合成を試みた。次いで、これにより合成された高分子量 ABA トリブロッ

クコポリマーをイオン液体と組み合わせ、イオンゲルの形成（Figure 1）に取り組む

とともに、その微細構造ならびに物性を検討した。 
 

２．高分子量ブロック共重合体の合成 

トリブロックコポリマーの合成経路を Scheme 1 に示す。遷移金属触媒に CuBr、
CuBr2、配位子に 4,4’-dinonyl-2,2’-dipyridyl (dN-bipy)、二官能性開始剤に ethylene glycol 
bis(2-bomo-isobutyrate)（EG-bisBIB；Scheme 1 参照）を用いて、methyl methacrylate 
(MMA)のATRPを、次いで、得られた高分子量PMMAをマクロ開始剤として styrene(St)

Figure 1 Schematic illustration of ionic-gel 
formation by triblock copolymer.  
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の ATRP を行った。 
二官能性開始剤による第一ブロックの合成では、高圧条件（500MPa、60oC）の適

用、あるいは、イオン液体（ N,N-diethyl-N-methyl-N-(2-methoxyethyl)ammonium 
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (DEME-TFSI)）溶媒中にて、数平均分子量（Mn）が

数百万（例えば、高圧条件下、Mn = 5.6×106、Mw/Mn = 1.28 を達成）の PMMA が合成

可能であった。なお、エステル交換反応 5)により二官能性開始基部位での選択的分子

鎖切断を行い、切断鎖の分子量を測定したところ、狭い分子量を保持したまま Mn 値

はほぼ半分となり、高い開始効率を確認した。 
次いで、このテレケリック型 PMMA

をマクロ開始剤として、anisole 溶媒中、

CuCl/CuCl2/dN-bipy 触媒系により、

110oC にて St の ATRP を行った。GPC
測定により、ポリマーのピークが狭い

分子量分布を保持したまま、高分子量

側にシフトし（Figure 2; Mn = 3.1×105, 
Mw/Mn = 1.27 →  Mn = 5.19 × 105, 
Mw/Mn = 1.34）、ブロック共重合の進行

を確認した。得られたトリブロックコ

ポリマーについても、エステル交換反

応による選択的分子鎖切断を行い、ジ

ブロックコポリマーとして GPC によ

る分子量解析を行った。RI 検出により、切断鎖が狭い分子量分布を保持しつつ、ほぼ

半分の数平均分子量を有することが判明した（Mn = 5.19×105, Mw/Mn = 1.34 → Mn = 
2.68×105, Mw/Mn = 1.35）。加えて、PS を選択的に検出可能な UV 検出（吸収波長：

254nm）でも、同様の値が得られた。これらの結果から、PS は PMMA の両末端から

高い効率で成長、すなわち、目的とする ABA トリブロックコポリマー

（PS-b-PMMA-b-PS）の合成に成功したと結論した。 
 
３．イオン液体中でのゲル形成（イオンゲルの創製） 

以降、本研究で用いたトリブロックコポリマーの分子特性を Table 1 にまとめた。 

Br C
O

O C C O C
O

Br
H

H

H

H

MMA/CuCl/CuCl2/dN-bipy

Solvent: DEME-TFSI
0.1MPa, 60°C

Cl

Cl

PMMA

St./CuCl/CuCl2/dN-bipy
Solvent: anisole
0.1MPa, 110°C PS-b-PMMA-b-PS

 
Scheme 1 Synthesis of ABA-type of block copolymers with high molecular weights; a typical 
polymerization condition was given. 

4 5 6 7
Log M

 PMMA
 PS-b-PMMA-b-PS

 
Figure 2 GPC traces before and after block 
copolymerization. 
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SMS-1～SMS-3 は、PS セグメント分子量（Mn,PS）が 1 万程度で PMMA セグメント分

子量（Mn,PMMA）の異なるサンプル群、また、SMS-4 は、Mn,PMMA が SMS-1 と同程度

で Mn,PS の大きく異なるサンプルである。イオンゲル作製のために、これらのトリブ

ロックコポリマーとイオン液体 DEME-TFSI を所定比率で揮発溶媒（dichloromethane）
に溶解し、大気下でキャスト成膜後、更に真空下 160 oC にて溶媒除去・熱処理を行っ

た。一例として、Figure 3 に SMS-1 が形成するゲルの写真を示す。0.5wt%という低濃

Table 1. Molecular characteristics of triblock copolymers used in this study. 

Sample code Mn,PMMA / 103 Mn,PS/ 103 PDI* 
SMS-1 812 8 1.25 
SMS-2 275 7 1.24 
SMS-3 43 11 1.24 
SMS-4 956 216 1.30 

* polydispersity index (= Mw/Mn) for triblock copolymer 

 

Figure 3 Formation of ionic gels using different concentrations of ABA-type block 
copolymer (SMS-1) in ionic liquid (DEME-TFSI). 
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(a)                                 (b) 

Figure 4 Storage/loss modulus as a function of (a) temperature and (b) polymer concentration for 
gels using ABA-type block copolymers in ionic liquid (DEME-TFSI). 
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度でも DEME-TFSI をゲル化させることができた。DEME-TFSI は、PMMA の良溶媒、

PS の貧溶媒であり、ミクロ相分離した PS ドメインが架橋点となってゲルを形成して

いると考察される（後述）。 
より詳細な検討を行うために、形成したゲルのレオロジー特性を評価した。SMS-1

～SMS-3 の結果を、Figure 4 に示す。貯蔵／損失弾性率（G’／G”）の温度依存性なら

びに濃度依存性より、(i) 分子量 7000 程度の PS セグメント鎖で有効な架橋ドメイン

（ミクロ相分離）が形成されること、(ii) 10wt%では、常温から 180 度までの測定温

度範囲で安定なゲルを形成し、ゾ

ル状態への明確な転移は起こらな

いこと、(iii) ゲル化のポリマー臨

界濃度はトリブロックコポリマー

の分子量に依存すること（重なり

濃度と相関）が明らかになった。 
次いで、濃度 10wt%で形成する

イオンゲルについて、複素インピ

ーダンス法による電気伝導度（本

系では、イオン伝導度に対応）測

定を行った。Figure 5 に示すよう

に、イオン液体ゲル電解質として

十分に高い伝導度を有すること

（1.2 mS/cm2 @ 25oC）がわかる。 
 
４．構造色発現と SAXS 構造解析 

SMS-1～SMS-3 が形成するイオンゲルは、いずれの濃度でも無色透明であったのに

対して、興味深いことに、Mn,PS 値の大きな SMS-4 は青い半透明なゲル（ポリマー濃

度 10 wt%）を形成した（Figure 6 参

照）。これは、散乱あるいは干渉によ

る構造色であると考えられる。架橋

ドメインの構造を調べるために、

SPring8 施設での小角 X 線散乱

（SAXS）測定を実施した。散乱プロ

ファイルを、Figure 7 に示す。孤立

散乱体の形状因子と粒子間干渉に由

来すると考えられるピークが観測さ

れた。球状ドメインを仮定すること

により実測強度を再現でき、解析の

結果、その半径は 21.4 nm、標準偏差

は 1.7 nm と見積もられ、PS 相が膨潤
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 DEME-TFSI

 
Figure 5 Ionic conductivity as a function of temperature 
for gels using ABA-type block copolymers in ionic liquid 
(DEME-TFSI).

 
(a)                 (b) 

Figure 6 Ionic gels of DEME-TFSI containing (a) 
SMS-1 (10 wt%) and (b) SMS-4 (10 wt%). 
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せず均一な球状ドメインを形成し、架橋点として有効に機能していることが示唆され

た。 
 

５．まとめ 
イオンゲルを電気化学デバイスに

応用するにあたり、力学特性とイオ

ン伝導性を両立させることが大きな

課題となっている。これを実現する

ためには、ゲルのネットワーク構造

あるいは架橋構造を精密に制御する

ことが重要となる。ブロックコポリ

マーはその候補の一つであり、組

成・分子量・セグメント間相互作用

により、多様なミクロ相分離構造の

制御が期待される。加えて近年、高

性能ゲルの一つとして、架橋点の均

一分布が達成され、優れた物性（高強度、高透明性、生体適合性など）を示す”Tetra-PEG 
ゲル”が注目されている 6)。この観点では、4 本鎖星型ブロックコポリマーもミクロ相

分離ドメインを架橋点とした構造均一性ゲルの創製も期待され、今後とも、リビング

ラジカル重合の汎用性と簡便性を最大限に活用して、イオンゲルの更なる高性能化に

取り組んでいきたい。 
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Figure 7 USAXS profile for gel containing SMS-4 
(10 wt%) in DEME-TFSI. 
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からみ合いの数の多い高分子液体の非線形粘弾性  

Non-linear Viscoelasticity of Highly Entangled Polymer 
Liquids  
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Toshikazu Takigawa, Jun-ichi Horinaka, Takumi Kabeya, Akira Nakai  

京都大学大学院  工学研究科  材料化学専攻  
 

１．はじめに 

 高分子の濃厚溶液や溶融物（以下では，これらを高分子液体とよぶ）の非

線形粘弾性は，「からみ合い」相互作用に密接に関係している．高分子液体

では，長時間領域での緩和弾性率（G(t, )）は，以下のように変数分離型，

すなわち時間（ t）に関する部分（G(t)）とひずみ（）に関する部分（h()）
の積で書ける 1)．  
 𝐺𝐺(𝑡𝑡, 𝛾𝛾) = 𝐺𝐺(𝑡𝑡)ℎ(𝛾𝛾)      (1) 
ここで，G(t)は線形の緩和弾性率，h()はダンピングファンクションである．

後者については，一次構造や分子量分布などの影響が広範に調べられ，分子

量分布の比較的狭い直鎖状の高分子や腕の数の比較的少ない星形の高分子

の h()は  
 ℎ(𝛾𝛾) = 5 (5 + 𝛾𝛾2)⁄       (2) 
でうまく表されることがわかっっている 2)．また，この式は Doi-Edwards 理

論 3)の予想とほぼ一致することもよく知られている．分子量分布が広くなる

と，ダンピングファンクション h()は，(2)式よりも弱いひずみ依存性を示す

ようになる 1)．  
 一方，鎖一本あたりのからみ合いの数（ne）が極端に大きく（ne > 50）な

ると，ずり変形下で得られる G(t, )曲線にはキンクが現れるようになり，h()
の依存性は (2)式のそれよりも格段に強くなる 1)．しかしながら，これらの

原因についてはまだよくわかっていない．さらに，ずり以外の変形様式でも

同様の現象が現れるかどうかについても明らかにはなっていない．  
 本研究の主たる目的は，ne が極端に大きい高分子液体系のダンピングファ

ンクションを一軸伸長変形下で決定し，ずり変形下の場合と同じような強い

ひずみ依存性（正確には，伸長比（）依存性）が現れるかどうかを調べる

ことである．さらに，強いひずみ依存性が一軸伸長変形でもみられた場合に

は，その原因の解明も目的としている．   
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２．実験 

 実験には 5 種類の HDPE を用いた．これらの高分子試料の数平均分子量

（Mn），重量平均分子量（Mw），Mw / Mn および ne を表 1 に示す．ただし，ne

は ne = Mw / Me より計算した値である（Me：からみ合い点間分子量；HDPE
に対しては 1,250 とした）．一軸伸長試験および伸長停止後の応力緩和測定

のための短冊状試料（40 mm × 5 mm  (1.2 ~ 4.6) mm）は加熱圧縮成型法に

て作製した．成形のために，150 ℃（あるいは 160 ℃）で 30 min 加熱した．  
 応力緩和実験の前に伸長条件を決定するための予備試験（伸長実験）を行

った．その後，一定の伸長比まで伸長した後，伸長を停止してから後の応力

緩和試験を行った．これらの実験には，加熱炉のついた引張試験機（RTM-250，
オリエンテック）を用いた．初期長（ l0）は 10 ~ 15 mm，引張速度（v）は  5 
mm s-1 であった．応力緩和試験では，2ts t よりも長い時間領域（ tst：所定の伸

長比まで伸長するのに要する時間）にあるデータのみを使用した．各時間で

真応力（）の値は力の値から非圧縮性を仮定して計算で求めた．また，各

時間での伸長比は，試料の表面につけた 2 本の標線間の距離から計算で求

めた．  
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

３．結果と考察 

3.1．引張試験 

 図 1 は PE-B を破断まで伸長した場合の伸長挙動である．左側の図は工学

応力（E）対伸長比（）の関係であり，右側の 2 つの写真は伸長前（  = 1：
左図の (a)に対応）と = 3.5 まで伸長したときの試料（左図の (b)）の写真で

ある．この実験で用いた v = 5 mm s-1 は装置的には最速に近い速度であるが，  
 = 2 に至るまでに力が decay し始めることがわかる．しかし，比較的大きな

伸長比でも（が 3.5 までは）伸長はほぼ均一であることもわかる（右側の

写真を参照）．また，図には示さないが，伸長停止後の応力緩和過程でも均

Sample Mn Mw Mw/Mn ne 

SH810 4.5  104 1.8  105 4.0 140 

PE-B 5.5  104 3.4  105 6.2 270 

PE-A 7.3  104 4.3  105 5.9 340 

表 1 HDPE 試料の分子特性  
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一な変形状態はほぼ保たれる，すなわち，伸長停止後，十分長い時間が経過

しても右図 (b)の標線間距離はほとんど変化しないことを確認している．  
 

 
 

 

 
 

 

 

 

図 1 PE-B の伸長挙動．左図は応力‐伸長比曲線．右図は  
 = 1（左図の (a)に対応）と = 3.5（左図の (b)に対応）  
での試料の写真．  

図 2 PE-B の = 1.1 での G(t, )， = 0.1 での G(t, )，および G(t)．  
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3.2．応力緩和 

 図 2 は，PE-B の = 1.1 での緩和弾性率 G(t, )を時間 t に対してプロット

したものである．温度は 150℃である．この図には，ずりひずみが 0.1 での

緩和弾性率 G(t, )とずり変形下での動的粘弾性関数の合成曲線（aT：シフト

ファクター）から計算した線形の緩和剛性率 G(t)も記載している．図からわ

かるように，これら 3 つはよく一致している． 

ここで，もあわせても 

 図 3 は，PE-B の種々のでの G(t, )を示したものである．各 での曲線の

長さが異なるのは，所定の l まで伸長するのに要する時間が異なり，さらに

伸長を停止した後も伸長に要したのと同じ時間までのデータは使用しなか

ったためである．各の曲線は長さは異なるものの，上下方向に移動するこ

とで互いにうまく重ね合わすことができた． = 1.1 の曲線を基準とし，各
の曲線を基準の曲線に重ねるために移動した量からダンピングファンクシ

ョン h()を決定した．PE-A，SH810 についても同様にして h()を決定するこ

とができた．  
 

 
 
 
 図 4 は 3 種類の HDPE の h()をに対して両対数プロットしたものである．

図中の曲線は伸長変形での Doi-Edwards（DE）理論の予想である 4)．3 種類

の h()はほぼ DE 理論の予想と一致しており，理論よりも強いひずみ（伸長

比）はみられない．図 5 は以前に報告したずり変形下での h()である 5)．破

線は DE 理論の予想である．図中には今回の研究で用いた 3 種類の HDPE の

ずり変形下でのデータも含まれている．これらの h()は DE 理論の予想より

図 3 PE-B の G(t, )．  
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も強い 依存性を示している．この原因はまだよくわかっていないが，

Marrucci ら 6)は変形誘起の相分離が関与していると述べている．この場合，

伸長変形下の h(l)にも強いひずみ依存性が現れることになるが，今回実験で

はそのようなことはみられなかった．  

 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

図 4 伸長変形下での h()曲線．  

図 5 ずり変形下での h()曲線．  
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