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公公益益財財団団法法人人  日日本本化化学学繊繊維維研研究究所所  のの  概概要要  

 

 

【沿沿革革・・目目的的・・背背景景】 

 本財団は、繊維商社社長（当時）伊藤萬助氏による京都帝国大学への寄附金 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

大学内に設立されました。それ以来 76 年の長きにわたり、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ました。 

2008 年の新法人法の施行に伴い、2013 年 4 月 1 日より、京都大学とは独立した

新たな公益財団法人として生まれ変わり、現在に至っています。 

本財団の目的と事業内容は時代とともに変化しましたが、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、産学間及び国際的学術交流、並びに研究教育の支援に

関する諸事業を行っています。具体的には、公開講演会、研究者育成講座、国際

研究集会などの開催、学術講演集の刊行、及び公募型研究助成を主事業としてい

ます。 

前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

化学専攻及び協力研究室）との連携が強く、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)  

と連携・協力関係にあります。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）の拠出を受けています。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ます。 

 

 

【【事事業業内内容容】】  

（（１１））日日本本化化学学繊繊維維研研究究所所講講演演会会おおよよびび同同講講演演集集  

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

たしてきました。 
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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およびその詳録

(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

ます。 

（（２２））新新高高分分子子材材料料研研究究会会  

現代社会に貢献する高分子材料、活躍が期待できる高分子材料に焦点を当て、専門

家によるレビューと討論を行います。産学の研究者・技術者・大学院生から広く参加者を

募り、オンラインにより公開しています。これにより、高分子材料がもつ社会的役割や意義、

重要性を本財団が積極的に発信し、高分子科学分野の振興と産学間学術交流の促進

に資することを目的としています。 

（（３３））国国際際研研究究集集会会  

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

ています。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）隔年での開催を原則としています。 

（（４４））若若手手研研究究集集会会  

高分子科学の先導的研究者の養成と学術振興を目的とし、隔年で開催しています。

KIPS の若手メンバーが主体となって企画・運営しており、国内の若手研究者を招い

て、最新研究情報の交換と学術交流を行っています。高分子科学の未来を支える若

手研究者が最先端の研究に触れ、研究を通じた交流をする場を提供しています。 

（（５５））研研究究者者育育成成講講座座：：  KKIIPPSS高高分分子子講講座座  

企業の若手研究者を主な対象とする通年の育成講座です。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回の講義で平易に解説します。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

を目指しています。 

（（６６））研研究究助助成成（（公公募募型型）） 

京都府、滋賀県およ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ます。 
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環状超分子ポリマーの形成メカニズム 

Formation Mechanism of Cyclic Supramolecular Polymers 
 

杉安 和憲・野寺 裕貴・渡邊 雄一郎 

Kazunori SUGIYASU, Yuki Nodera, Yuichiro Watanabe 
Department of Polymer Chemistry, Graduate School of Engineering, Kyoto University 

 
 

Cyclic polymers are attractive synthetic targets in both polymer chemistry and supramolecular polymer chemistry; however, there is 
a gap between these two research fields in terms of the synthetic strategies involved, and achieving a commonality remains elusive. 
Herein, we describe the formation of two distinct types of cyclic supramolecular polymers (SPs) from structurally similar 
rosette-shaped molecules. The first SP (Type I) is characterized by a uniform diameter and circularity, whereas the other (Type II) 
has properties reminiscent of flexible cyclic covalent polymers. Remarkably, the only difference in the structures of the two 
monomers that form these completely distinct cyclic SPs is the absence (Type I) or presence (Type II) of hydrogen-bonding moieties. 
An all-atom molecular-dynamics simulation suggested that the Type II SP can adopt various ‘conformations’ due to the dynamic 
nature of its hydrogen bonds, thereby behaving like a flexible covalent polymer. Real-time high-speed atomic-force microscopy 
confirmed the presence of flexibility in the chains of the Type II SP on the observation timescale (several tens of seconds). Our 
results therefore highlight an example of a similarity between a covalent polymer and a noncovalent SP that should help to bridge the 
gap between these polymers, leading to new advanced materials. 

 
 

１．はじめに 

高分子の物性は、その一次構造のトポロジー、すなわち

末端の数と分岐の数に大きく影響を受ける。環状高分子は

末端も分岐も有さないため、高分子鎖末端の効果や、高分

子鎖の絡み合いを示さない。その結果、流体力学半径や固

有粘度が、線状高分子と比べて小さくなる。このような環

状高分子特有の物性を活かして、薬物送達や表面改質など

の応用研究も展開されている1,2)。 

近年、モノマー分子が水素結合のような非共有結合によ

って重合した『超分子ポリマー』が、新しいポリマーとし

て注目を集めている。この１０年ほどの間に、超分子ポリ

マーの精密合成が大きく発展し、超分子ポリマーの長さの

制御や、ブロック超分子ポリマーの合成が可能となった
3,4)。また、超分子ポリマーのトポロジー制御に関する研究

も進展している。矢貝らは、独自に設計したバルビツール

酸誘導体がファンデルワールス相互作用をドライビング

フォースとして自己集合し、環状超分子ポリマーを形成す

ることを報告している5-7)。興味深いことに、この環状超分

子ポリマーは大きさと形状が均質で、真円に近い構造を有

していた。矢貝らは、モノマー分子が一定の角度でずれな

がら集積することで内在性の曲率（“Intrinsic Curvature”）
を有するポリマー鎖を形成し、これが最終的に環化すると

結論づけている。実際に、モノマーの分子構造を変えた場

合に環化には適さない曲率が生じ、環状ではなくコイル状

の超分子ポリマーが得られている。矢貝らによる系統的な

研究の他にも散発的に環状超分子ポリマーが報告されて

いるものの、超分子ポリマーの環化のメカニズムは未だ完

全には解明されていない。 

 

 

図１.本研究で用いたモノマー分子の構造：1NMeと1NH 
 

 われわれは、新しく設計した２つのモノマー分子（図１）

が環状超分子ポリマーを形成することを見出した。興味深

いことに、これら２つのモノマー分子の構造は非常に類似

しているにもかかわらず、得られる環状超分子ポリマーの

構造が大きく異なっていた。多角的な実験（特に高速原子

間力顕微鏡観察）と分子動力学シミュレーションから、そ

れぞれの超分子ポリマーの環化メカニズムを明らかにし

た8)。 
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図２.（a,b） 環状超分子ポリマーの原子間力顕微鏡像. （c,d）環状超分子ポリマーの真円度のヒストグラム：（a,c）と（b,d）
はそれぞれ1NMeと1NHの結果。 

 

２．結果および考察 

 本研究で用いたモノマー分子の構造を図１に示す。1NMe
と1NHは、いずれもトリフェニルベンゼンを中心骨格とした

円盤状の分子である。トリフェニルベンゼンからアミド結

合を介して、溶解性を高めるためのアルキル基が修飾され

ている。1NHのアミド結合は、モノマー分子間で水素結合す

ることが可能であり、超分子重合のドライビングフォース

として働くことを期待した。一方、1NMeのアミド結合はメ

チル化されており、水素結合することができない。したが

って、1NMeの超分子重合の主なドライビングフォースは、

ファンデルワールス相互作用である。 

 1NMeあるいは1NHを脂肪族系の有機溶媒（メチルシクロヘ

キサン：MCH）に加熱溶解し、その溶液を放冷した後に高

配向性熱分解グラファイト（HOPG）上にスピンコートし、

原子間力顕微鏡（AFM）によって観察した。その結果、1NMe
と1NHのいずれもが、環状超分子ポリマーを形成することを

見出した（図２a,b）。 
 非常に興味深いことに、これらのモノマーが形成した環

状超分子ポリマーの構造的な特徴が大きく異なっていた。

1NMeから形成される環状超分子ポリマーは、真円に近く（C 
= 0.93 ± 0.05：Cは真円度、図２c）、またその大きさが揃っ

ていた。高分子の分子量分布を評価する指標にならって、

環状超分子ポリマーの重量平均周長と数平均周長の比

（Pw/Pnとする：PはPerimeter）を求めたところ、1NMeのそ

れは1.01であり、周長の分布が極めて狭いことが示された。

このような特徴は、矢貝らによって報告されている環状超

分子ポリマーの特徴と類似している。矢貝らのバルビツー

ル酸誘導体をベースとしたモノマー分子と今回用いた1NMe
は、いずれも円盤状の形状であり、ファンデルワールス相

互作用をドライビングフォースとして自己集合するという

点でも共通している。このことから、1NMeも矢貝らによっ

て提案されている“Intrinsic Curvature”を伴って環化したも

のと考えられる。 

 一方、1NHが形成した環状超分子ポリマーは、1NMeのそれ

とは明らかに異なっていた：C = 0.66 ± 0.21、Pw/Pn = 1.32（図

２d）。AFMで観察された構造は、プラスミドDNAなどの

環状の共有結合性高分子の構造と類似して形状が定まって

おらず、曲率も多様であった。AFM画像からは、1NHの超分

子ポリマーの主鎖が柔軟性に富んでいることが見て取れ

る。そこで、画像解析ソフト（Easyworm）を用いて、1NH
の超分子ポリマーの持続長を算出した9-11)。得られた値は 

10.1 ± 0. 1 nmであり、一般的な超分子ポリマーの持続長（数 

µm）と比較して著しく小さかった12)。 
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図５. 1NHの環状超分子ポリマーの高速AFM像.環状超分

子ポリマーをAFMの探針で分断したところ（0.5秒の画

像）、一度は開環した超分子ポリマーが、再び環化した（4.0
秒の画像）. 

 

３．結言 

 円盤状のモノマー分子から形成される超分子ポリマー

が環化することを見出した。興味深いことに、分子構造が

似た２種類のモノマー分子が、全く異なる環状超分子ポリ

マーを形成した。水素結合能を持たない1NMeは、ファンデ

ルワールス相互作用をドライビングフォースとして緩く

自己集合する。矢貝らによって提案されている “Intrinsic 
curvature”を伴って、一定の曲率を維持しながら重合し、

最終的に環化していると考えられる。一方、水素結合をド

ライビングフォースとして重合する1NHは、曲率やサイズ

が不定の環状超分子ポリマーを形成した。画像解析から求

めた超分子ポリマーの持続長は一般的な超分子ポリマー

のそれに比較して著しく小さい値を示し、主鎖の柔軟性の

高さが示された。実際に、高速AFM観察では、1NHの環状

超分子ポリマーの形状がダイナミックに揺らいでいる様

子が観察された。分子動力学シミュレーションの結果、水

素結合が、動的に形成と解離を繰り返していることが明ら

かとなった。このような動的挙動によって、ポリマー鎖に

柔軟性が付与されているものと推察される。 

 1NHが形成した環状超分子ポリマーは、共有結合で形成

される環状高分子と似ており、超分子ポリマーと高分子と

の類似点を示した好事例であると言える。今後、超分子ポ

リマーと高分子の類似点や相違点をより明確にすること

によって、超分子ポリマーを用いた新材料創出が可能にな

ると期待される。 
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ラジカル共重合と後変換による分解可能な配列制御高分子の合成 
Synthesis of Degradable Sequence-Controlled Polymers via Radical Copolymerization and 

Post-Polymerization Modification 
大内 誠・黒田 啓太 

Makoto OUCHI, Keita Kuroda 
Department of Polymer Chemistry, Graduate School of Engineering, Kyoto University 

 
 

Using monomers designed to enable post-polymerization functional group transformation, we further controlled alternating chain 
growth and isomerization reactions during polymerization to synthesize polymers in which ether linkages and ketone carbonyl 
groups, serving as triggers for degradation, are periodically incorporated into the polymer backbone, and we successfully 
demonstrated their degradation. In general, polymers obtained via addition polymerization possess backbones composed exclusively 
of carbon–carbon bonds; however, by integrating the reactions discovered in this study into the polymerization process, we 
succeeded in the precise introduction of degradable trigger linkages into the polymer backbone. 

 
 

１．安定性と分解性を両立する高分子材料に向けた

分子設計 
 炭素−炭素二重結合を有する化合物をモノマーとする付

加重合で得られる高分子（ビニルポリマー）は炭素−炭素

結合が繋がった構造を有しており。炭素−炭素結合は頑丈

な結合であるため，ビニルポリマーは安定性にすぐれてい

るが，難分解性であるために環境に流出すると分解されず

に蓄積してしまう。この問題を解決するために，安定性と

分解性というトレードオフの関係にある特性を両立する

ための高分子設計が注目され，研究が活発化している。 
 我々はラジカル重合に対して，重合後に得られる高分子

の官能基が変換できるように設計したモノマーを用い，さ

らに重合中の共重合選択性・異性化反応を制御し，分解の

トリガー（起点）となる官能基を組み込んだ高分子の合成

を検討してきた。また，こうして得られた高分子に対して，

安定性を損なわずに分解性を付与するための分子設計を

検討してきたので，その事例を述べる。 
 
２．異性化を伴う交互共重合制御によるエーテルを

周期的に有するポリマーの合成 
 ラジカル種がビニル基に反応して生成するラジカル種

が側鎖置換基によってそれほど安定化されず，単独重合性

が乏しいモノマーに対し，その側鎖の適当な位置により安

定なラジカル種を与える置換基があると，ビニル基に付加

した後の炭素ラジカル種は側鎖と反応し異性化重合が進

行する。例えば，側鎖にシアノ基を有するビニルエーテル

のラジカル重合では，ビニルエーテルラジカル種はシアノ

基に隣接する炭素から水素を引き抜き，エーテルが主鎖に

組み込まれたポリマーを与えることが知られている（図

１）1)。このような異性化重合の研究が近年活発化し，こ

れによって分解性を示す高分子の合成へ展開する研究が

注目され始めている2-3)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1.  Examples of isomerization radical polymerization. 
 
 これまでの異性化重合は一つのモノマーを用い，自身の

側鎖に異性化するものが多かった。高分子の機能化には複

数の官能基を導入できる共重合が求められる。さらに配列

が制御された共重合でこのような異性化が起こると，分解

の起点となるトリガーが周期的に導入され，分解が効率良

く起こる可能性がある。そこで我々はベンジルビニルエー

テルに着目した。ビニルエーテルは単独重合性に乏しいも

のの，ラジカル重合において電子不足モノマーを組み合わ

せると交互共重合が起こりポリマーを与える。また，ベン

ジル側鎖はスチレンの成長種様のラジカル種を与えうる

側鎖であり，異性化が期待できる。そこで，ベンジルビニ

ルエーテル（BnVE）に対し，交互共重合が期待できる電

子不足モノマーであり，側鎖を重合後に変換できるペンタ

フルオロフェニルアクリレート（PFA）を組み合わせたラ

ジカル共重合を検討した（図２）4)。 
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Fig.2.  Characters of BnVE and PFA as monomers. 
 
 トルエン中，v-70を開始剤として用い，30℃でBnVEと
PFAの1:1ラジカル共重合を行った。その共重合挙動を側鎖

がアルキル基のビニルエーテル［n-ブチルビニルエーテル

（NBVE），iso-ブチルビニルエーテル（IBVE），あるい

は電子吸引性基を有さないメチルメチルアクリレート

（MA）らを用いた共重合と比較した。その結果，MAと

IBVEと組み合わせると共重合が進行するのに対し，MAに

BnVEを組み合わせても共重合はほとんど進行しなかっ

た。しかし，BnVEとPFAの共重合は円滑に進行した。ま

た，モノマーの消費は1:1ではなく，2:1となり，重合中に

諸費されたBnVEの割合は全体の33%となった。この挙動

はNBVEとPFAの組み合わせとは異なり，この場合はNBVE
の消費割合は約40%となった（図３）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3.  1:1 Radical copolymerization of PFA with BnVE and 
comparison with copolymerizations of related monomers. 
 
 2:1の比で消費されるということは，AABと周期的にモ

ノマーが消費されている可能性がある。その可能性を調べ

るために，モノマー反応性比を算出した（図４）。末端モ

デルで算出するとr1 = 0.51, r2 = 0 (M1: PFA, M2: BnVE)とな

り，PFAラジカル種はPFAと反応する可能性があるが，

BnVEラジカル種はBnVEとは反応せず，PFAと選択的に反

応することがわかった。次に前末端モデルで計算すると，

r11 = 0.027, r21 = 65.50となった。この値から，PFAラジカル

種はPFAと反応するものの，連続して3回は反応せず，ま

た前末端にBnVEがあるPFAラジカル種は次にBnVEと反

応せずにPFA選択的に反応することがわかった。すなわ

ち，消費挙動としてはPFA，PFA，BnVEと周期的に導入さ

れていることが明らかになった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4.  Calculation of reactivity ratios for radical 
polymerization of PFA（M1）with BnVE（M2）with terminal 
model and penultimate unit model. 
 
 PFA（M1）とNBVE（M2）の組み合わせで前末端モデル

から反応性比を算出すると，r11 = 390.8, r21 = 0となり，ビ

ニルエーテルの側鎖がベンジル基になることで異常反応

性比となっていることがわかった。異性化が起こって，ラ

ジカル種の性質が大きく変わっていることが示唆された。

次に得られたポリマーの構造を1H NMRで解析した（図

５）。その結果，ベンゼン環の水素（a）に由来するピー

ク7.0-7.6ppmに現れるシグナルとベンジルエーテルの側鎖

の酸素に隣接するメチレン水素（b）に由来する4.3-4.8ppm
に現れるシグナルの面積比が5.0:1.1となり，そのまま側鎖

に導入されたときのプロトンの数比5:2とは異なった。ま

た，塩基触媒（DBU）存在下で過剰のメタノールと反応さ

せることでPFA側鎖をメチルエステルに変換したところ，

メチルエステルプロトンに由来するピークが二種類出現

した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5.  Structural analysis of polymers by 1H NMR. 
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 ベンジルエーテル側鎖のプロトンの数が減少している

ことから，共重合中にこのプロトンを引き抜き，スチレン

成長種に似たラジカル種が生成していることが示唆され

る。異性化が起こらずにAAB消費されてできる構造

（Type-I），PFAラジカル種が前末端のBnVE側鎖に異性化

し，求電子性のPFAラジカル種から求核性のスチレン成長

種様のラジカルに極性変換（Umpolung）異性化してできる

構造（Type-II），BnVEラジカル種がユニット分子内で異

性化してできる構造（Type-III）を想定し（図６），２次

元NMRによって構造を解析した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6.  Possible repeating units（Type-I, II, III）via AAB-type 
radical alternating copolymerization of PFA with BnVE. 
 
 その結果，異性化が起こっていないType-Iの構造に由来

するピークはメチレン炭素Bに基づく13C ピークとそれと

相関するメチレン水素bに基づく1H ピーク，また，Type-II
に特徴的なメチン炭素C, Dとそれと相関するメチレン水

素c, dに基づく1H ピークを同定することができた（図７）。

Type-IIIの構造によるピークは観測されず，Type-IとType-II
が混ざっており，主構造はType-IIであることがわかった。

モノマー濃度を250 mMまで薄くすると，これでも重合は

進行し，Type-IIの割合が99%以上のポリマーが生成するこ

とがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.7.  Structural analysis of obtained copolymer by 13C-1H 2D 
NMR.  

 PFAとBnVEの異性化共重合をまとめると図８のように

なる。求核性のBnVEラジカルはBnVEには付加せず，電子

不足モノマーであるPFAモノマーに付加する。ここで，一

般的なアルキルビニルエーテルを用いると求電子性の

PFAラジカルは電子豊富モノマーであるビニルエーテル

に付加するが，BnVEを用いた場合はPFAラジカルは前末

端のBnVEから水素を引き抜き，求核性のベンジルラジカ

ル種に異性化する。この全末端基に異性化することで求電

子性から求核性に極性変換されるために，次のモノマーの

選択性が変化し，電子不足モノマーであるPFAモノマーへ

の付加が優先しておこる。こうして，前末端異性化によっ

てモノマー消費挙動はAAB周期となり，ベンジルエーテル

結合が主鎖に周期的に組み込まれたポリマーが得られる。

ペンタフルオロエステルはアルコール（R-OH）によって

置換可能であり，R基をポリマーに導入できるために，物

性の調整も可能である 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.8.  AAB-type radical alternating copolymerization of PFA 
with BnVE and subsequent alcoholysis transformation. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.9.  Acid degradation of polymers after transformation with 
methanol. 
 
 メタノールで変換して得られるポリマーの塩化メチレ

ン溶液にトリフルオロ酢酸を加えて放置すると，ポリマー
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の分子量は時間とともに減少し，分解することがわかった

（図９）。このポリマーはTG-DTA測定から300℃まで加熱

しても分解しないことがわかっており，安定性と分解性を

ある程度両立できることがわかった。 
 
３．シリルエーテル側鎖を有するジエンを用いた交

互共重合と重合後変換によるケトンを周期的に

有するポリマーの合成 
 ケトン化合物に光を当てるとビラジカル中間体を経て

結合開裂反応が起こる。このような光反応はノリッシュ反

応と呼ばれ，ポリマーにカルボニル基を導入することがで

きれば，光で分解可能な高分子となることが期待される。

付加重合で主鎖にケトンを導入するために，ビニルモノマ

ーとシリルエーテルを側鎖に有するブタジエン誘導体を

交互共重合させ，ジエンの付加を1,4付加に制御できれば，

得られるポリマーのシリルエーテルを脱保護することで，

ケトンが周期的に入ったポリマーを合成できる（図１０）。

そこでシリルエーテルとメトキシ基を側鎖に有するブタ

ジエン（SBD）に着目し，この電子豊富モノマーとの交互

共重合，アミンによる側鎖変換，シリル基の脱保護によっ

て，アクリルアミド，ケトン，ビニルエーテルが周期的に

導入された共重合体の合成と，その光分解挙動について調

べた5)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.10.  Synthesis of sequence-controlled polymers 
periodically bearing ketone units via alternating radical 
copolymerization of PFA with SBD and transformation and the 
light degradation.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.11.  Structural analysis of the copolymer of PFA and SBD 
by 1H NMR. 

 PFAとSBDのラジカル共重合はDiels Alder反応を伴うも

のの，等速消費で進行し，共重合体を与えた。SBDは単独

重合性がないこと，生成ポリマーの構造を解析するとピー

クの面積比から組成比は1:1であること，ピークがシャープ

であることから，交互配列が示唆された。また，1,2付加で

生成する側鎖にビニル基がぶら下がった構造は見られな

かった（図１１）。また，２次元NMRやモノマー反応性比

からも交互配列を有していることがわかった。 
 生成ポリマーのPFA側鎖のアミノリシス反応，シリルエ

ーテル側鎖のシリル脱保護反応を検討した。CsFを用いて

シリルエーテル側鎖のシリル脱保護反応を先に行うと，生

成するエノールエーテルアニオンが隣接するPFAユニッ

トに反応し環化ユニットを生成することがわかった（図１

２）。また，アミンを添加してアミノリシス反応を先に行

うと，シリル脱保護も同時に起こり，先に脱保護で生成し

たケトンにアルドール反応することがわかった。そこで，

求核性の低いアルコールとしてバルキーなtert-ブタノール

（TBOH）を添加して，アミノリシス反応を行うと，生成

するエノールエーテルアニオンはTBOHと反応してケトン

への変換が制御できることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.12.  Control of aminolysis transformation for PFA units 
and deprotection of silyl group. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.13.  Transformation with amine compounds and light 
degradation of the resultant copolymers by UV (365 nm).  
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 このTBOHを用いる反応条件により，様々なアミンを反

応させて，アクリルアミド，ケトン，ビニルエーテルが周

期的に導入された共重合体の合成に成功した（図１３）。

アミンの置換基によってガラス転移温度が変化し，側鎖置

換基によって物性をコントロール可能であった。得られた

ポリマーのバルクサンプルに対し，室温でUV光（365 nm）

の照射すると，ガラス転移温度が室温より低いポリマーは

分解し，室温より高いポリマーは分解しなかった。UVの

照射でケトンのノリッシュ反応が起こり，高分子鎖が運動

できるとラジカル種が主鎖に移動して分解したと考えら

れる。また分解性に関わらず，これらポリマーは十分な熱

安定性を有していた。 
 
４．まとめ 
 重合後に得られる高分子の官能基変換が可能となるよ

うに設計したモノマーを用い、さらに重合過程における交

互成長および異性化反応を精密に制御することで、分解の

トリガー（起点）となるエーテル結合やケトンカルボニル

結合を主鎖中に周期的に組み込んだ高分子の合成、ならび

にそれらの分解を達成した。一般に、付加重合によって得

られる高分子の主鎖は炭素–炭素結合に限られるが、本研

究で見出した反応を重合プロセスに組み込むことで、分解

のトリガーとなる結合を主鎖中に精密に導入することに

成功した。 
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Rare metals are indispensable for high-tech industries, whereas their uneven distribution and limited reserves have led to a serious 
depletion of the resources. Among rare metals, tin is used in many devices as a transparent conducting film (ITO, indium tin oxide), 
and the recovery of tin from its waste has been still desired. Conventionally, although various recovery techniques have been proposed, 
simpler and lower-cost recovery methods are required. From these backgrounds, we focused our attention on solid-state 
mechanochemical reactions. These reactions are synthetic methods that minimize the use of solvents, and efficient solvent-free 
reactions are achieved by the strong mechanical stirring of a ball mill. Moreover, mechanochemical synthesis can be classified as a 
chemical reaction without solvents and has attracted much attention as a powerful tool in green chemistry. Herein, we explain 
fundamental mechanochemical reactions for preparing the hypervalent tin complex with O,N,O-tricoordinated ligands. We demonstrate 
solvent- and catalyst-free mechanochemical synthesis of hypervalent tin(IV) compounds with azo/azomethine tridentate ligands and 
organotin(IV) oxide by manual grinding in an agate mortar. FT-IR spectra indicate that 41~82% of the ligands can be converted to the 
hypervalent tin compounds depending on the reaction conditions. The resulting products exhibit solid-state emission in the yellow to 
deep-red region without purification. In this manuscript, systematic studies for evaluating influence of reaction conditions on 
production yields and optical properties have been examined. 

 

 
１．緒言 

 固体状態でのメカノケミカル反応は、溶液反応に比べて

有機溶媒を大幅に削減できる環境に優しい化学反応とし

て大きな注目を集めている1,2)。触媒を用いないメカノケミ

カル反応では、高い原子効率を持つグリーンケミストリー

的手法を確立するための強力なツールとして着目されて

おり、実際に様々な種類の発光性有機色素や金属錯体が合

成されている3‒7)。メカノケミカル反応は、その独創性から

新奇材料の開発において依然として有用性が高い8‒12)。精

製作業を行わずに機能性材料を直接生成するメカノケミ

カル反応を発見することができれば、コストと消費エネル

ギーの大幅な削減が可能となることから素反応から反応

の一般性の拡張が強く求められている13‒24)。 
我々は最近、アゾベンゼンπ共役系に基づくO,N,O-三座

配位子を用いて、五配位超原子価スズ(IV)化合物を合成し

たことを報告した25‒27)。この反応は高い原子効率を持ち、

溶液プロセスにおける触媒を用いない脱水縮合によって

効率的に進行することが明らかとなっている28‒30)。この化

合物では、超原子価スズ中心周囲の三中心四電子（3c-4e）
結合とスズ-窒素（Sn-N）結合に起因する深赤色発光や、五
配位から六配位への可逆的な配位数変化を伴う刺激応答

性など、独自の光学的特性を示すことが見出されており、

さらに他の主要族元素でも特有の光学特性が発見されて

いる31‒33)。ここで主要族元素におけるメカノケミカル反応

は活発に研究されており、有機スズ化合物も様々な種類の

配位子を組み合わせることで合成可能であることが知ら

れているが、固体発光材料としての有用性にもかかわら

ず、超原子価スズ化合物の合成はこれまで達成されていな

い。O,N,O-三座配位子は、一般的な有機溶媒に難溶性の有

  
Scheme 1. Mechanochemical synthesis of TAz and TAm. Condition A: L-Az/1 = 1/1 mol/mol, Condition B: L-Az/1 = 1/1.8 
mol/mol, Condition C: L-Az/1 = 1/1.8 mol/mol with 2 drops of acetone (30 μL). 

― 42 ―



機スズ(IV)酸化物に対しても高い反応性を示すため、原子
効率の高い反応が固体状態でも進行することが期待され

る。 
本研究では、アゾ/アゾメチンπ共役三座配位子とジフェ

Table 1. Calculated yields of mechanochemical reactions from FT-IR data 

 
Abs. at 

943 cm−1 
(Standard) a 

Abs. at 
1390 cm−1 

(Target) a 
yield b / %  

Abs. at 
1466 cm−1 

(Standard) a 

Abs. at 
837 cm−1 

(Target) a 
yield b / % 

TAz-A 0.038 0.071 41 TAm-A 0.73 0.12 41 
TAz-B 0.040 0.10 57 TAm-B 0.61 0.13 51 
TAz-C 0.061 0.23 82 TAm-C 0.52 0.15 72 
TAz-P 0.030 0.14 − TAm-P 0.43 0.17 − 

a Absorbance (Abs.) = 2 − log(Transmittance/%). 
b Based on the ligands. 

  

  
Figure 1. (A) Normalized diffuse reflectance UV–vis absorption spectra of L-Az, TAz-A, B, C and P, and 1 in solid, and normalized 
UV–vis absorption spectra of TAz-P in CHCl3 solution (1.0 × 10−5 M). (B) Normalized PL spectra of TAz-A, B, C and P in solid and 
TAz-P in CHCl3 solution (1.0 × 10−5 M), excited at λabs. (C) Photographs of the reacted sample (TAz) by manual grinding in the agate 
mortar. (D) Normalized diffuse reflectance UV–vis absorption spectra of L-Am, TAm-A, B, C and P, and 1 in solid, and normalized 
UV–vis absorption spectra of TAm-P in CHCl3 solution (1.0 × 10−5 M). (E) Normalized PL spectra of TAm-A, B, C and P in solid 
and TAm-P in CHCl3 solution (1.0 × 10−5 M), excited at λabs. (F) Photographs of the reacted sample (TAm) by manual grinding in the 
agate mortar. 
 
Table 2. Optical data of the products prepared by various conditions and reactants 

 λabs / nm λPL c / nm ΦPL c,d / %  λabs / nm λPL c / nm ΦPL c,d / % 
LAz a 427 n.d. e n.d. e LAm a 446 n.d. e n.d. e 
TAz-A a 541 683 3.2 TAm-A a 455 578 8.8 
TAz-B a 541 675 4.0 TAm-B a 454 576 11.8 
TAz-C a 543 682 4.2 TAm-C a 455 566 18.6 
TAz-P a 589 685 3.7 TAm-P a 457 572 26.4 
TAz-P b 545 680 3.5 TAm-P b 455 589 20.5 
1 a 260 n.d. e n.d. e     

a Solid dispersed in BaSO4. 
b 1.0×10−5 M in CHCl3. 
c Excited at λabs. 
d Absolute PL quantum yield excited at absorption maxima. 
e Not detected. 
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ニルスズ(IV)酸化物との固体状態メカノケミカル反応につ
いて報告する34)。この反応はまず、めのう乳鉢での手動粉

砕によって効率的に進行することが分かった。生成物の収

率は赤外分光スペクトルによって推定でき、ジフェニルス

ズ(IV)酸化物の量を増やすことや、液体補助粉砕(LAG)条
件を用いることで改善された。また、この反応の副生成物

は水だけであり、機械的に混合された生成物は精製するこ

となく発光材料として使用できるから、親環境性の反応で

あることが示された。 
 

２．結果と考察 

２―１．合成 

超原子価スズ(IV)含有アゾベンゼン（TAz）およびアゾメ
チン（TAm）は、それぞれ対応する配位子である2,2'-ジヒ
ドロキシアゾベンゼン（L-Az、100 mg）およびo-サリチリ
デンアミノフェノール（L-Am、100 mg）とジフェニルスズ
(IV)オキシド（1）をめのう乳鉢中で手動で粉砕することに
より合成した(Scheme 1)。興味深いことに、L-Azと1の混合
物に弱い機械的力を加えるだけで反応が進行することが

明らかとなった。初期段階で、超原子価スズ(IV)化合物の
生成を示す発光色の変化（赤色への変化）がすでに確認さ

れた。したがって、これらの化合物の混合物はメカノケミ

カル処理において高い反応性を示すことがわかった。系統

的な情報を得るために、反応は3つの異なる条件下で実施
した(Table 1)。A：1/1 mol/mol混合（等量条件、TAz-Aおよ
びTAm-A）、B：1/1.8 mol/mol混合（配位子過剰条件、TAz-
BおよびTAm-B）、C：アセトン2滴（30 μL）を添加した1/1.8 
mol/mol混合（LAG条件、TAz-CおよびTAm-C）。純粋なTAz
およびTAm（TAz-PおよびTAm-P）は、従来の溶液法によ
っても調製した25)。メカノケミカル合成生成物のすべての

特性評価データは、溶媒に部分的に溶解した場合でも化学

反応が進行するため、追加の精製を行わずに固体状態で測

定した。 
 
２－２．生成物の構造解析 
まず、固相直接分析リアルタイム質量分析法（DART-

MS）を用いて、超原子価スズ化合物を生成するメカノケミ
カル反応の進行状況を確認した。条件A（等量条件）にお
いても、生成物に由来するシグナルがTAz [M]–で486.0399、
TAm [M+H]+で486.0516に検出された。さらに、得られたシ
グナルパターンはシミュレーションパターンと一致した。

これらの結果は、各リガンドと1との間の脱水縮合反応が、
単純な手動粉砕によって進行することを示してる。条件A
における生成物に関するさらなる情報を得るため、固相
119Sn CP/MAS NMRスペクトル測定を行った。生成物から、
1とTAzおよびTAmの混合物に由来するシグナルが検出さ
れた。これは、条件AにおいてTAzとTAmが生成される一
方で、未反応のリガンドと1が残存していることを意味す

る。反応の進行状況は、粉末X線回折（PXRD）分析によっ
ても確認された。その結果、生成物には、反応物である1、
L-Az、L-Amに由来するシグナルに加えて、TAzとTAmに
由来するシグナルが検出された。粉砕された試料は結晶性

を失い、非晶質状態になる可能性が考えられるが、条件A、
B、CのすべてにおいてTAzとTAmに由来する新たなピーク
が観察されたことから、規則的な構造が形成されているこ

とが示唆された。この事実は、手動粉砕による反応物間の

接触が、分子に十分な運動性を与え、規則的な構造、ひい

ては結晶状態を形成させるのに十分であることを示唆し

ている。 
 
２‒３．光学特性評価 
メカノケミカル合成した生成物の光学特性を評価する

ために、固体サンプルの拡散反射紫外可視吸収(UV‒vis)お
よびフォトルミネッセンス (PL) スペクトル測定を行い、
TAz-PおよびTAm-Pのスペクトルと比較した。その結果、
すべての生成物は黄色から深紅色の領域にわたる発光を

観測した (Figure 1、Table 2)。特に、反応条件に関わらず、
生成物は同様のUV‒vis吸収およびPLバンドが得られた。
UV‒vis吸収スペクトルでは、固体サンプルの吸収帯は溶液
中のものよりも広がっていた。これは、発色団間の分子間

相互作用によるものと考えられる。対照的に、PLスペクト
ルでは、固体サンプルの発光帯は溶液中のものよりもシャ

ープであった。これは、励起状態での自己吸収と構造緩和

の抑制の影響によるものと考えられる。TAz-PとTAm-Pの
最も広い吸収帯は、その高い結晶性による強い分子間相互

作用に起因すると考えられる。 
TAzでは、すべての生成物の絶対PL量子収率(ΦPL)の値は

同様であった(Table 2)。しかし、TAmでは、メカノケミカ
ル合成した生成物でより低いΦPL値が観測された。これは、

おそらく、発光しない未反応リガンド（L-Am）による発光
の自己吸収によるものである。L-Azの吸収帯は生成物
（TAz）の吸収帯とほとんど重ならないため、固体サンプ
ルでは自己吸収はほとんど起こらない。一方、L-Amの吸収
帯と生成物（TAm）の吸収帯が重なると、ΦPL値の臨界的

な低下が引き起こされると予想される。TAz-BとTAz-Cで
はわずかに高いΦPL値が観測されたが、これらの増強は励

起光をほとんど吸収しない1に蛍光体TAz-BとTAz-Cを分
散させることにより、凝集による消光が抑制されたことか

ら生じたものと考えられる。まとめると、上記の光学測定

データは、機械化学反応から直接固体発光材料が得られる

ことを明確に示している。 
 

６．最後に 

 我々は、固体状態で弱い力で手作業で粉砕することによ

り超原子価スズ化合物を生成できること、そして生成物は

精製することなく直接発光材料として使用できることを
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実証した。この反応は有機溶媒を必要とせず脱水縮合反応

によって進行し、生成物はエネルギーを消費する精製プロ

セスなしに得られるため、我々の合成法は環境負荷が低

く、高い原子効率を有する材料製造のためのグリーンケミ

カルアプローチである。さらに、メカノケミカル反応は、

溶液中で急速に分解する不安定な錯体の合成にしばしば

適用可能であることから、我々の研究成果は、超原子価ス

ズ錯体を含む新規π共役系の構築に広く応用できる可能

性があるといえる。 
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Biomembrane-coated nanoparticles have emerged as a central concept in bioinspired nanomaterials, drawing inspiration from 
extracellular vesicles and enveloped viruses. By integrating the physicochemical functions of inorganic nanoparticle cores with the 
dynamic and biocompatible nature of lipid bilayer membranes, these hybrid systems provide a versatile platform for drug delivery, 
bioimaging, and vaccine development. This paper comprehensively summarizes recent advances in the construction of biomembrane 
nanoparticles, with particular emphasis on lipid bilayer coating strategies and their structural and functional consequences. Special 
focus is placed on a lipid-layer penetration method based on density-gradient centrifugation, which enables efficient formation of 
uniform single lipid bilayers over a wide range of particle sizes and lipid compositions. Furthermore, functionalization through 
incorporation of membrane proteins using cell-free protein expression systems is discussed, establishing a rational design framework 
for artificial biomembrane nanoparticles with defined composition and emergent biofunctions. 

 
 

１．はじめに 
 細胞外小胞（extracellular vesicles, EVs）やエンベロープ

ウイルスは、生体内において情報伝達、物質輸送、免疫応

答制御などを担うナノサイズのカプセル（小胞）状粒子で

ある[1–3]。これらの天然粒子は脂質二分子膜を基本骨格と

し、その膜表面および膜内部に多様なタンパク質、核酸、

低分子化合物を選択的かつ秩序立てて配置することで、高

度に統合された生体機能を発現している。特に、標的指向

性、膜融合能、細胞内侵入能といった特性は、単なる物質

輸送体を超え、細胞間コミュニケーションや感染現象の本

質を理解する上で極めて重要な機能要素である。 
 このような生体膜ナノ構造体の設計原理に着想を得て、

人工的に脂質膜を備えたナノ粒子を構築し、生体機能を再

構成しようとする研究が近年活発に進められている。中で

もコアとなるナノ粒子に生体膜を被覆した生体膜ナノ粒

子に注目が集まっている[4,5]。この生体膜ナノ粒子は、従

来の高分子被覆ナノ粒子や表面官能化ナノ粒子とは異な

り、動的で可塑的な膜界面を有する点に本質的特徴があ

る。この膜界面は、周囲環境などに応じて構造や物性を変

化させ得るため、従来材料では実現が困難であった高度な

細胞応答制御や機能発現が可能となる。 
 一方、コアとなるナノ粒子としては、高分子などの有機

物のみならず無機物が用いられることが多い。無機ナノ粒

子は、量子サイズ効果に由来する光学特性、磁性、電気伝

導性、触媒活性など、有機材料にはない卓越した物性を示

すが、生体環境中では凝集、非特異的タンパク質吸着、細

胞毒性といった課題を伴うことが知られている。これらの

問題を克服するため、無機ナノ粒子表面を脂質二分子膜で

被覆し、生体膜様の界面を付与するアプローチが、有力な

アプローチとして検討されてきた [6,7]（Fig. 1） 。 
 以上の背景を踏まえ、本稿ではこれらの生体膜ナノ粒子

を「生体模倣材料」としてではなく、「設計可能な人工生

Fig. 1 Conceptual illustration of artificial biomembrane nanoparticles inspired by extracellular 
vesicles and enveloped viruses. An inorganic nanoparticle core is uniformly coated with a lipid 
bilayer, providing a biomimetic and dynamic interface for functionalization. 
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体膜システム」として捉え、その構築原理、評価手法、な

らびに生体機能創出への展開について述べたい。 
 
２．生体膜ナノ粒子の設計原理と構築戦略 

２.１ 生体膜ナノ粒子の基本構造と設計思想 

 脂質二分子膜はリン脂質分子の自己組織化によって形

成され、水中において熱力学的に安定な構造をとる[8,9]。
この二分子膜は高い生体適合性と低免疫原性を示し、生体

との親和性が高い。具体的には、脂質二分子膜をナノ粒子

表面に形成することで、ナノ粒子は生体膜様の界面特性を

獲得し、生体適合性のみならず、血中安定性、免疫回避性、

細胞膜との相互作用制御といった性質が付与される。 
 生体膜ナノ粒子は、①無機材料あるいは有機材料からな

るコア、②その表面に担持される脂質二分子膜、③膜中ま

たは膜表面に配置された膜タンパク質や機能分子、という

階層的構造を基本単位とする（Fig. 1）。この三要素の組み

合わせにより、単独材料では得られない相乗的機能が創出

される点が最大の特徴である[4,5]。特に、膜タンパク質の

配向制御や密度制御は、生体膜ナノ粒子を単なる表面被覆

材料から、機能発現を伴うナノバイオシステムへと発展さ

せる鍵となる。 
 
２.２ 従来の脂質膜被覆法とその限界 

 脂質膜被覆法としては、脂質ベシクルの吸着および破裂

を利用する手法が広く用いられてきた [10-13]。これらの

手法は操作が比較的容易である一方、粒子径、表面電荷、

脂質組成、溶液条件に強く依存し、再現性に乏しい場合が

多い。特に、100 nm以下のナノ粒子では曲率差が小さいた

め、脂質ベシクルの破裂が起こりにくく、不完全被覆や多

層膜形成が生じやすいことが知られている。また、電荷相

互作用を利用した被覆法では、膜形成効率は向上するもの

の、脂質膜の流動性低下や膜タンパク質導入の阻害といっ

た問題が指摘されている。これらの背景から、粒径や脂質

組成に依存せず、完全被覆を高効率かつ再現性良く実現で

きる新規手法の確立が求められてきた。 
 
２.３ 濃縮脂質層貫通法による脂質二分子膜形成 

 密度勾配遠心により形成した濃縮脂質層をナノ粒子が

通過する過程で膜被覆を行う濃縮脂質層貫通法は、Fig. 2 
に示すように、従来法の課題を根本的に解決する新しいア

プローチである[14]。本手法では、ナノ粒子が脂質層を貫

通する際に脂質分子を伴って移動し、その結果として粒子

表面に脂質二分子膜が形成される。 
動的光散乱測定では粒径が約10-20 nm程度増加し、これ

は脂質二分子膜の厚さと整合する。また、ゼータ電位測定

により、被覆後の表面電位が対応する脂質ベシクルと一致

することが示されている。さらに、示差走査熱量測定から、

被覆脂質膜が相転移挙動を保持していることが明らかと

なっており、膜流動性が支持された状態で維持されている

ことが確認されている。 
 本手法は中性脂質、カチオン性脂質、アニオン性脂質、

さらには相転移温度の異なる脂質に対しても適用可能で

あり、高い汎用性を示す。この点は、生体膜ナノ粒子を多

様な応用へ展開する上で重要な基盤となる。 
さらに、用いるナノ粒子としては、シリカナノ粒子のみ

ならず、多孔質のシリカナノ粒子にも本手法が適用可能で

あることが予備的に明らかにされている。この系では、そ

の連通孔内に薬物を効率的に導入することが可能である。

このような薬物搭載が可能なナノ粒子は薬物キャリアと

して有用であることが期待される。また金属ナノ粒子（銀

ナノ粒子）にも本手法は適用可能である。通常、銀ナノ粒

子は生体環境における安定性が極めて低いが、このような

Fig. 2 Schematic representation of the lipid-layer penetration method using density-
gradient centrifugation. Nanoparticles penetrate a concentrated lipid layer to form a 
uniform single lipid bilayer coating. 
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脂質被覆によりその安定性の大幅な向上が期待される。 
 
２.４ 単粒子解析などによる膜被覆の評価 

 生体膜ナノ粒子の機能発現を議論する上で、粒子集団全

体が均一に被覆されているか否かは本質的な問題である。

従来の平均値に基づく評価では、未被覆粒子の存在を見逃

す可能性がある。この点において、イメージングフローサ

イトメトリーは、サブミクロン粒子を単粒子レベルで解析

可能な強力な手法である。 
 無機コア由来蛍光と脂質膜由来蛍光の共局在解析によ

り、高密度脂質層貫通法ではほぼすべての粒子が脂質膜で

被覆されていることが示されている (Fig. 3)。この結果は、

本手法が従来法と比較して高い被覆効率と再現性を有す

ることを明確に示すものである。 
 
３．生体膜ナノ粒子による生体機能創出 

３.１ 細胞応答制御と生体機能発現 

 脂質膜被覆は、ナノ粒子の細胞取り込み挙動および細胞

内動態を大きく変化させる。特にカチオン性脂質を含む膜

で被覆した場合、細胞膜との静電相互作用により細胞への

取り込みが顕著に促進される。一方、中性脂質膜では非特

異的相互作用が抑制され、生体適合性の高い応答が得られ

ることが期待される。 
 さらに、カチオン性脂質膜被覆粒子では、細胞内取り込

み後に脂質膜が部分的に解離し、無機コアが細胞内へ効率

的に送達される興味深い挙動が観察されている。この現象

は、膜融合、脂質移動、pH変化など複数の要因が関与して

いると考えられるが、今後のそのメカニズムの詳細につい

て解明が期待される。 
 
3.2 無細胞合成を用いた膜タンパク質の再構成 

 脂質膜が流動性を保持した生体膜ナノ粒子は、膜タンパ

ク質導入のための理想的な足場となる。無細胞タンパク質

合成系を用いることで、膜タンパク質を合成と同時に脂質

膜中へ自己組織化的に組み込むことが可能である (Fig. 4) 
[15,16]。 
 SARS-CoV-2スパイクタンパク質[17,18]を例とした研究

では、膜タンパク質が正しい配向で粒子表面に提示され、

ウイルス様構造を有する人工粒子が構築できることが示

されている[14,]。このような粒子は、ワクチン材料として

Fig. 3 Single-particle analysis of biomembrane-coated nanoparticles using imaging flow 
cytometry, demonstrating colocalization of core- and lipid-derived fluorescence. 
 
 

Fig. 4 Biomembrane nanoparticles functionalized with membrane proteins using 
a cell-free protein expression system. 
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のみならず、膜タンパク質の構造・機能解析を行うための

人工モデル系としても高い価値を有する。 
 さらに、細胞間接着たんぱく質を担持したナノ粒子の作

製が可能であることも予備的に明らかにされている。具体

的には、Claudinなどの膜タンパク質が安定に脂質膜に固定

化されることが示されている。このような系は、膜タンパ

ク質の機能解析や、細胞接着能を利用した新しい薬物キャ

リアへの応用などの展開が期待される点で興味深い。 
 
４．おわりに 

 本稿では、生体膜ナノ粒子の設計原理と構築戦略、なら

びにそれに基づく生体機能創出について、近年の研究動向

を踏まえて体系的に整理した。特に、脂質層貫通法は、粒

径や脂質組成に依存せず脂質二分子膜を高効率に形成で

きる点で、従来の脂質膜被覆法が抱えていた根本的課題を

克服する基盤技術として位置づけられる。 
 また、単粒子解析の導入により、被覆完全性や粒子集団

の均一性が直接検証可能となった点は、生体膜ナノ粒子研

究における評価手法の信頼性を大きく向上させるもので

ある。これらの技術的進展により、生体膜ナノ粒子は単な

る表面修飾ナノ粒子ではなく、構造・物性・機能を一体と

して設計・制御可能な「システム」として扱われる段階に

到達しつつあるといえる。 
 
５．展望 

 今後の生体膜ナノ粒子研究においては、脂質二分子膜を

単なる被覆層として扱うのではなく、脂質組成、相挙動、

局所的不均一性といった膜そのものが担う情報を積極的

に設計へと組み込む視点が重要になると考えられる。近

年、ウイルスや細胞外小胞において、表面タンパク質のみ

ならず脂質組成自体が膜融合、細胞内輸送、免疫応答制御

に寄与することが示されており、これは生体膜に含まれる

脂質やタンパク質が示す指紋、すなわち「生体膜コード」

と捉えることができる。 
 生体膜ナノ粒子においても、この生体膜コードの概念は

重要であり、従来の単一の分子修飾では達成困難であった

機能制御が可能になると期待される。例えば、特定の脂質

組成や膜相状態を選択的に導入することで、細胞膜との相

互作用様式や細胞内動態を精密に制御できる可能性があ

る。 
 さらに、無細胞タンパク質合成系と組み合わせた膜タン

パク質導入技術は、膜タンパク質の配向や密度を制御可能

な人工モデル系を提供する点で極めて有用である。これに

より、創薬研究やワクチン設計、膜タンパク質機能解析の

ための新しい実験基盤が構築されるものと考えられる。 
 このように、生体膜ナノ粒子は生体模倣材料の枠を超

え、設計・評価・機能創出を一体化したナノバイオシステ

ムとして発展していくことが期待される。 
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Using Combinatorial Measurements 
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京都大学 化学研究所 
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The “Concentrated Polymer Brush (CPB)” is characterized by high fluid retention and compression resistance, excelling in reducing 
boundary lubrication and stably forming elastic fluid lubrication films. In this study, the wear mechanism of CPB was analyzed using 
original combinatorial methodology and friction/wear-testing machines. Analysis using fluorescence methods revealed that wear 
progresses through a hierarchical process involving: (1) random polymer-chain scission, (2) sequential wear progression, and (3) 
destructive abrasive wear. Furthermore, it was clarified that each mode has an initiation threshold and is closely related to the lubrication 
state (hydrodynamic or boundary lubrication). These findings are expected to accelerate the integration of soft materials into energy-
saving technologies. 
 

１．はじめに 

機械システムの摩擦・摩耗を低減する材料技術は、燃費、

製品寿命、システム安定性を向上させ、省エネ・低環境負

荷に貢献する。現在、高性能機械システムの摺動部には、

金属やセラミックスなど、ハード系材料が研磨されて多用

されている。対照的に、軟質（＝ソフト）材料のトライボ

ロジー応用は限定的であったが、高摩擦であることを解決

できれば、軟質材料ゆえのポテンシャルを引き出すことが

可能となる。この観点から当共同研究グループでは、潤滑

液を高度に包含、高潤滑・低摩擦を実現しうるソフト系先

進材料として、「濃厚ポリマーブラシ（CPB）」に関する

研究を展開し、ソフト＆レジリエント・トライボロジー

（SRT）コンセプトを提唱してきた（Fig.1）。本稿では、

SRT特性としてCPB系の潤滑・摩耗現象とその機構につい

て概説するとともに、その制御を通したSRT技術・材料の

社会実装に向けた取り組みを紹介する。 
 

２．ソフト＆レジリエント・トライボロジー特性 

膨潤CPBが示す魅力ある物性－高保液性／高圧縮抵抗、

明確なサイズ排除効果、超低摩擦特性など－は、良溶媒中

「濃厚」系ゆえの異常に大きな浸透圧とこれと釣り合う伸

張応力に由来し、「エントロピー駆動によるCPB共通物性」

と理解される1)。これを反映して、CPB／良溶媒潤滑系にお

いて、粘度・せん断速度・荷重によらず、ストライベック

線図のマスターカーブとして整理されることを見出した。

すなわち、膨潤CPBは、特にはマイクロメータオーダーの

厚膜化により、（ⅰ）境界潤滑摩擦の大幅低減と流体潤滑

域の拡大、（ⅱ）弾性流体潤滑（EHL）膜の効果的形成と

安定摺動動作範囲の拡大、（ⅲ）外部振動に対するバッフ

ァー効果（母材同士の焼き付き等を回避）を実現しうるこ

とを明らかにした。 
SRT特性の起源は、凝着力を究極に抑制し、相手面に「な

らう」特性である。これは、ハード材料で有効な「なじみ」

ではなく、ソフト材料の特徴である。通常、これによる真

実接触面積の増大は境界摩擦を増大させるが、これを抑制

できたことが鍵であった2,3)。これにより、面圧が減少、ソ

フト材料でありながら優れた耐久性・強靱性を発現するこ

とを明らかにした。 
 

Fig. 1 Concept of CPB and SRT Materials. 
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３．コンビナトリアル計測による階層的摩耗解析 

トライボロジー応用において、対象とする材料・技術の

耐久性すなわち摩耗限界・摩耗機構を把握することは必要

不可欠となる。一般的には突発事象である摩耗現象の解析

は難しいが、本系は厚膜化に加えて、（a）摩耗起点として

のCPB欠損部の導入および（b）定点摺動による異物混入等

の外的要因摩耗の抑制により、CPB系に本質的な摩耗モー

ドを蛍光法を用いて再現性高く捉えることに成功した。典

型的には、poly(methyl methacrylate)（PMMA）のCPBを付与

したシリコン基板に対して、イオン液体中（良溶媒潤滑

系）、ガラスレンズあるいは硬球を対向プローブとして各

種条件下で摩擦・摩耗試験を実施し、溶媒洗浄後に蛍光顕

微鏡観察を行った（コンビナトリアル計測）。 

３－１．無染色CPB層の滑り摺動摩耗の蛍光捕捉検出 

アルゴン雰囲気下、蛍光性モノマーを含むイオン液体中

で摩擦・摩耗試験を実施した（Fig.2）。溶媒洗浄後に蛍光

顕微鏡観察を行ったところ、（グラフト鎖切断メカノラジ

カルに捕捉された）特徴的な蛍光像が観察された。特に、

点状欠陥から樹状に進展した摩耗に着目し、白色干渉レー

ザー顕微鏡観察による高さ像と比較検討した結果、ランダ

ムに発生する分子鎖切断が一定量蓄積すると、周辺部への

連鎖的な摩耗につながり、初期には樹状に進展、さらに進

行すると一様な摩耗に発展したことが示唆された。これ

は、当初想定のCPB系の摩耗機構（ナノ領域の分子鎖切断

→メソ領域での摩耗連鎖→マクロ領域での破壊的摩耗）に

合致する機構であった。 
摩耗基点を制御すべく、16等分の放射／線状剝離部（幅

およそ30 µm）を有するPMMA-CPB付与基板（CPB乾燥膜

厚；約1 µm）に対して、荷重10 N、速度419 mm/sで摺動し

た後の蛍光画像を示す（Fig.3）。線状欠陥部より蛍光強度

の高い領域（連鎖的摩耗）が摺動方向前後に進展し、かつ、

その間には蛍光強度の低い領域（ランダム切断部）が存在

することが確認できる。荷重あるいは速度を、摺動トラッ

ク毎に、あるいは、スパイラルトラック摺動で連続的に変

化させることで、コンビナトリアル計測が可能となった。 

【ランダム切断モード】 Fig.4に、各摺動条件で、連鎖的

摩耗の存在しない領域（ランダム切断部）の蛍光強度の摺

動速度依存性（荷重；10 N）を示す。いずれの周回数にお

いても、摺動速度約400 mm/sを境として、蛍光強度が顕著

に増大しており、「ランダム切断」発生に閾値が存在する

ことが判明した。炭素-炭素結合の切断ゆえと考えられる

が、その要因として、（ⅰ）摺動により誘起されたCPB内
部の潤滑液流れ、または、（ⅱ）摺動後部に発生するキャ

ビテーション（in-situ光干渉法により発生を確認）が想定さ

れる。 
【連鎖的摩耗モード】 Fig.5に、Fig.3における線状剝離部

から進展する摩耗部の長さを周回数に対してプロットし

た。摺動順方向のみならず逆方向にも摩耗が進展し、いず

れも周回数に比例して増大した。そのデータのばらつきは

小さく、再現性よく定量解析が可能であることは特筆に値

する。この連鎖的摩耗の進展が１摺動回数あたり1 µm程度

 
Fig. 3 Fluorescence image after linear sliding 

(mechanoradical-trapping method). 
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Fig. 4 Sliding-speed dependence of fluorescence 

intensity via random chain-scission (load = 10 N). 
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と、ガラスレンズ（対向面）接触長さ（100 
µmオーダー）ではなく膜厚と同程度である

ことから、摩耗進展フロンティア部に存在す

る分子鎖の形態が重要な因子であると考察

した。なお、in-situ光干渉計測の結果、線状

欠陥部において、ヘルツ接触部ニュートンリ

ングの変形が観測され、レンズの変形とそれ

による異方的流体流れの発生を示唆する。ま

た、摩擦係数変化を詳細に解析した結果、線

状欠陥部でのスパイク状変動、それに続く、

連鎖的摩耗部での増減を観測した。ただし、

連鎖的摩耗部での増減は限定的であった

（±0.001程度）。さらに、低凝着対向面（フ

ルオロアルキルシラン修飾ガラスレンズ）を

用いても摩耗進展距離は10%程度しか減少せず、鎖と対向

面の凝着は摩耗の主要因ではなく、上記摩耗モデルを支持

する結果となった。 

 

３－２．蛍光染色CPB層の定点摺動摩耗の蛍光減衰検出 

横国大・中野らにより設計・製作されたコンビナトリア

ル摩擦摩耗試験機の模式図を示す（Fig.6）。この装置は、

イオン液体（潤滑液）中、定位置で回転するプローブ球に

対し、CPB付与基板の相対位置はXYZステージにより制御

され、CPBの任意の位置での定点摺動試験を実現する。摺

動試験中、CPBに働く垂直荷重、およびプローブ球に働く

トルクを計測し、摩擦特性を評価した。なお本試験では、

蛍光性モノマーを共重合して得られる蛍光染色CPBを採

用し、摺動試験後の蛍光強度（減衰量）を摩耗量として定

量した。摺動速度vを固定し、荷重F、摺動時間tの関数とし

て位置を変えて定点摺動を行った後のCPBの蛍光顕微鏡

画像が、Fig.7である。ヘルツ接触サイズ（直径数百µm）に

ほぼ対応する摩耗痕がマトリクス状に観察され、効率的な

コンビナトリアル計測（ステージの可動範囲内でおよそ最

大10×10 = 100点）が可能であることを確認した。 
定点摺動試験で得られた摩擦係数の特性数（粘度η∙摺動

速度v/面圧P）依存性（ストライベック線図）を、前項3-1
で示した滑り摺動試験の結果も併せてFig.8に示す。特性数

の高い領域では、定点摺動試験および滑り摺動試験が同等

の摩擦係数を示したことから、同様の流体潤滑機構による

統一的な議論が可能であることが示唆された。一方、特性

数の低い領域では両測定で摩擦係数に差が生じた。これ

は、滑り摺動試験では常に潤滑液が摺動面に流入し、弾性

流体膜により効果的に流体潤滑領域が維持されたのに対

し、定点摺動試験では摺動面から潤滑液が排出され、流体

力学的効果による対向面の浮上が起きづらく、混合潤滑領

域に遷移したためであると考えられる。 

 
Fig. 7 Fluorescence image after point-contact ball rotation 

(pre-fluorescent staining method). 
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Fig. 5 Sliding-number dependence of wear-

progression distance. 

 
Fig. 6 Schematic image of test machine by point-contact ball rotation. 
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Fig.9に示すように、一定摺動速度vで荷重Fを変化させた

摩耗試験（Fig.8の混合潤滑領域に相当）において、残存膜

厚Ｌを荷重Ｆ×摺動距離vtに対してプロットしたところ、マ

スターカーブを構成した。特筆すべき点は、（ⅰ）L > 0.3 
μmまで膜厚減少率（傾き）がほぼ一定であったこと、（ⅱ）

L < 0.3 μmでは膜厚が急激に減少したことである。（ⅰ）

は、境界（混合）潤滑領域におけるCPBの初期摩耗現象が

Archardの凝着摩耗モデル（ただし、摩耗体積を摩耗痕中心

部の膜厚減少量で代替）で説明できることを意味する。一

方、（ⅱ）は異なる摩耗モードの存在を示唆し、前項3-1の
滑り摺動試験における破壊的摩耗に対応するものと考え

ている。具体的には、CPBの残存膜厚L（∝ブラシ密度×ポ
リマー分子量）が閾値を下回るとCPBはもはや対抗面（プ

ローブ球）を支え切れず、母材基板と対抗面上の凹凸が接

触し、アブレシブ摩耗が発生することを示唆する。よって、

定点摺動試験は滑り摺動条件における摩耗の加速試験と

位置づけることができる。 
以上のコンビナトリアル計測を通じて、（ⅰ）初期事象

としての分子鎖ランダム切断、（ⅱ）連鎖的事象としての

摩耗進展、（ⅲ）破壊的なアブレシブ摩耗が起こることを

見出すとともに、各摩耗モードが潤滑モード（流体／弾性

流体／境界潤滑など）を関係すること、各モードが起きう

る閾値があること、凝着摩耗理論による評価が可能である

こと、定点摺動が滑り摺動における加速試験と見なしうる

ことなどを明らかにした。 

 

４．おわりに 

ミクロとマクロを横断する包括的な研究戦略のもと、分

子動力学シミュレーション（東北大・大谷ら）4)、ファンデ

ーション理論解析（横国大・中野ら）、マルチモーダル解

析（横国大・大久保ら）5)、多色染色摩耗解析（鶴岡高専・

荒船ら）、高耐久化CPB設計（大公大・大野ら）などを総

合して、膨潤CPB系の階層的潤滑・摩耗機構の全容解明に

取り組んできたを検討してきた。これらの知見をもとに、

すべり軸受けやメカニカルシールなどの機械要素への適

用に加え、着雪氷霜防止6,7)といった広義のトライボロジー

領域への応用も含め、SRT産学連携コンソーシアム8)での

「SRT技術・材料の社会実装」を加速していきたいと考え

ている。 
なお、本内容は、科学技術振興機構のCREST研究助成事

業等の支援を受けて実施したものであり、共同研究者、連

携企業、グループメンバーに感謝申し上げる。 
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Fig. 8 Stribeck curves obtained by linear sliding (open 
symbols) and point-contact ball rotation (closed symbols). 
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ゲルの構造と力学特性に及ぼすネットワーク生成手法の効果 

Effects of network generation method on the structure and mechanical properties of gels 
 

古賀 毅・古谷 勉 

Tsuyoshi KOGA, Tsutomu FURUYA 
Department of Polymer Chemistry, Graduate School of Engineering, Kyoto University 

 
 

The effects of network generation method on the structure and mechanical properties of gels were studied by coarse-grained molecular 
dynamics simulations. The gels formed by end-linking of two types of tetra-arm star polymers, cross-linking of telechelic reactive 
polymers and tetrafunctional cross-linkers, cross-linking of multifunctional reactive polymers and bifunctional cross-linkers, and 
radical copolymerization of monomers and cross-linkers were compared. The results showed that the degree of freedom during network 
formation significantly affects the structure and mechanical properties, and that the lower the degree of freedom, the more uniform the 
structure and the better the mechanical properties. When the polymerization mechanism of radical copolymerization was changed from 
conventional free radical polymerization to reversible deactivation radical polymerization, the structure and mechanical properties 
changed, but the effects were not drastic because there was no significant change in the degree of freedom during network formation. 

 
 

１．緒言 

 高分子ゲルは三次元的に架橋されたネットワークポリ

マーが多量の溶媒を保持した固体的性質と液体的性質を

兼備した材料であり、その性質を活かして食品、衛生用品、

及び医療用材料等の幅広い分野で利用されている1)。また、

ゲルを構成する高分子を適切に修飾することで様々な機

能を付与することも出来ることから、分子機械や光学素子

等の機能性材料としての研究も盛んに行われている1)。ゲ

ルの物性はネットワークポリマーの構造と密接に関連し

ているため、所望の性質のゲルを得るにはネットワーク構

造の理解と制御が重要となる。工業的な高分子ゲルの合成

方法としてはモノマーと架橋剤のラジカル共重合が広く

用いられている1,2)。しかしながら、汎用的なラジカル共重

合では、高分子の生長と同時に架橋剤が確率的に導入され

ることにより、部分鎖長の分布、自由末端鎖やループ鎖等

の結合状態の欠陥、絡み合い、密度揺らぎ等の多様な構造

欠陥が生じるため1,3)、構造の制御が一般的に難しい。 

 ネットワーク構造を制御するために、一次構造の制御さ

れた反応性高分子を予め合成し、これらの反応性高分子の

官能基間を選択的に架橋することでゲルを合成する方法

が盛んに研究されている。例えば、酒井らは予め異なる官

能基を有する二種類の四分岐星型高分子を合成した後に、

異種末端間を架橋することで構造が均一なゲル（Tetra-
PEGゲル）の合成に成功し、機械強度の向上を報告してい

る4)。両末端に官能基を有する両末端反応性高分子と多官

能性架橋剤との反応による均一なゲルについても報告さ

れている5)。また、伊田らは複数の活性化エステル基を有

する線状反応性高分子をジアミンで架橋することで構造

が均一化することを報告している6)。 

 可逆的不活性化ラジカル重合（以下ではリビングラジカ

ル重合と呼ぶ）を利用することで、ラジカル共重合ゲルの

構造を制御する研究も報告されている。リビングラジカル

重合の適用により、系内で高分子が均一に成長すること

で、ゲル内部の密度揺らぎが低下し、ゲルの透明性が向上

することが報告されている7,8)。 

 このような様々なゲルの合成方法を比較し、ネットワー

クポリマーの生成方法と構造の関係及び構造と力学特性

の関係を分子レベルから明らかにすることはゲルの構造

と物性を制御するための重要な知見を与えると考える。

我々はこれまで様々な方法で生成したネットワークポリ

マーの構造と力学特性について分子シミュレーションを

用いて研究してきた9-13)。ここでは、それらの研究成果をま

とめて比較することでゲルの構造と力学特性に及ぼすネ

ットワーク生成手法の効果について報告する。 

 

２．シミュレーションモデル  

 ネットワークポリマーの生成はバネ・ビーズモデルで表

された分子の運動を粗視化分子動力学(CGMD)法14)によ

り計算しながら、反応に寄与するビーズ対が接触した際に

ビーズ間の結合情報を変化させることで行なった。 

 CGMDシミュレーションではバネ・ビーズモデルの非結

合ポテンシャルにはWeeks-Chandler-Andersen(WCA)ポテ

ンシャル15)を使用した: 𝑈𝑈nb(𝑟𝑟𝑖𝑖𝑖𝑖) = 4𝜖𝜖[(𝜎𝜎 𝑟𝑟𝑖𝑖𝑖𝑖⁄ )12 − (𝜎𝜎 𝑟𝑟𝑖𝑖𝑖𝑖⁄ )6 +
1 4⁄ ], 𝑟𝑟𝑖𝑖𝑖𝑖 ≤ 21 6⁄ 𝜎𝜎. ここで、𝑟𝑟𝑖𝑖𝑖𝑖はビーズ𝑖𝑖と𝑗𝑗間の距離、𝜖𝜖はシミ

ュレーション中のエネルギー単位であるポテンシャル強

度、𝜎𝜎はシミュレーション中の長さ単位である衝突直径で

ある。これより、シミュレーション中の温度と時間の単位

はそれぞれ𝜖𝜖 𝑘𝑘B⁄ と𝜏𝜏 = √𝑚𝑚 𝜖𝜖⁄ となる。なお、𝑘𝑘Bはボルツマン

定数であり、𝑚𝑚はシミュレーション中の質量単位であるビ

ーズ1個の質量である。結合ポテンシャルには有限伸び切
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り非線形弾性(FENE)ポテンシャル 16)を使用した : 
𝑈𝑈b(𝑟𝑟𝑖𝑖𝑖𝑖) = −(1 2⁄ )𝑘𝑘b𝑟𝑟02ln[1 − (𝑟𝑟𝑖𝑖𝑖𝑖 𝑟𝑟0⁄ )2]. 結合の交差を禁止す

るためにバネ定数𝑘𝑘bを30𝜖𝜖 𝜎𝜎2⁄ とし、最大結合長𝑟𝑟0を1.5𝜎𝜎とし

た。これらのポテンシャルを用いてビーズの運動を

Langevin 方程式に従って計算した : 𝑚𝑚𝒓𝒓𝑖̈𝑖(𝑡𝑡) = 𝑭𝑭𝑖𝑖(𝑡𝑡) −
𝑚𝑚𝑚𝑚𝒓𝒓𝑖̇𝑖(𝑡𝑡) +𝑾𝑾𝑖𝑖(𝑡𝑡). ここで、𝒓𝒓𝑖̇𝑖(𝑡𝑡), 𝒓𝒓𝑖̈𝑖(𝑡𝑡), 𝑭𝑭𝑖𝑖(𝑡𝑡), 𝑾𝑾𝑖𝑖(𝑡𝑡)は時間𝑡𝑡に
おけるビーズ𝑖𝑖の速度ベクトル、加速度ベクトル、受けるポ

テンシャルによる力、及び受けるランダム力であり、𝜁𝜁は摩
擦係数で0.5 𝜏𝜏⁄ に設定した。ランダム力𝑾𝑾𝑖𝑖(𝑡𝑡)は〈𝑾𝑾𝑖𝑖(𝑡𝑡)〉 = 0と
〈𝑾𝑾𝑖𝑖(𝑡𝑡) ∙ 𝑾𝑾𝑗𝑗(𝑡𝑡′)〉 = 6𝑚𝑚𝑘𝑘B𝑇𝑇𝑇𝑇𝛿𝛿𝑖𝑖𝑖𝑖𝛿𝛿(𝑡𝑡 − 𝑡𝑡′)を満足する。ここで、𝑇𝑇
は温度であり𝜖𝜖 𝑘𝑘B⁄ に設定した。 

２－１．反応性高分子間の架橋モデル 

 予め合成された反応性高分子の一次構造と架橋方法が

ゲルの構造と力学特性に及ぼす影響を調べるため、図1に
示した三種類の方法でネットワークポリマーを生成した。 

 図1(a)は末端の官能基が異なる二種類の四分岐星型高分

子の末端架橋によりネットワークポリマーが生成される

モデルであり，酒井らの報告しているTetra-PEGゲル4)に対

応するモデルである（以下ではTetraゲルと呼ぶ）。本研究

では、1本の分岐高分子が10個のビーズで構成される四分

岐星形高分子を用いた。よって、ネットワークを構成する

部分鎖は20個のビーズで構成される。 

 図1(b)は両末端反応性高分子と四官能性架橋剤間の架橋

によりネットワークポリマーが生成されるモデルであり、

均一な構造が得られると報告されているゲル5)のモデルで

ある（以下では末端架橋ゲル、ELゲルと呼ぶ）。反応性高

分子は20個のビーズで構成され、化学量論的個数の架橋剤

と反応させることでネットワークポリマーを生成した。 

 図1(c)は多官能性反応性高分子と二官能性架橋剤間の架

橋によってネットワークポリマーが生成されるモデルで

あり、伊田らが報告している後架橋ゲル6)のモデルである

（以下ではPPCゲルと呼ぶ）。反応性高分子は160個のビー

ズで構成され、反応性高分子ビーズの5 %を反応性ビーズ

に設定し、化学量論的個数の架橋剤と反応させることでネ

ットワークポリマーを生成した。また、反応性高分子には、

高分子上の官能基の配置がランダムなものと周期的なも

のの2種類を用いた。 

 いずれのモデルにおいても反応可能なビーズ対が接触

した時にビーズ間に新たな結合を形成することでネット

ワークポリマーを生成した。また、上述の設定により、Tetra
ゲル、ELゲル、及びPPCゲルのいずれにおいても、理想的

なネットワークが形成された時の総ビーズ数に対する架

橋点数の比𝑓𝑓xは1 41⁄ となる。よって、ゲル間の構造及び力学

特性の違いは反応性高分子の一次構造と架橋方法の違い

によるものとなる。 

２－２．ラジカル共重合モデル 

 従来型のフリーラジカル共重合（FRP）ゲルの生成は初

期にビーズ1個で表したモノマー1 × 105個、ビーズ3個で表

した架橋剤2650個、ビーズ2個で表した開始剤350個をシミ

ュレーションボックス内にランダムに配置し、図2(a–c)に
示した素反応モデル（開始反応、生長反応、及び停止反応）

を確率的に進行させることで行なった。なお、生長反応と

停止反応は反応可能なビーズ間が接触した際に確率的に

進行する。また、本研究ではポリアクリルアミドの実験結

果17)を参考にして停止反応は主に不均化機構で進行する

とした。 

 リビングラジカル共重合（LRP）ゲルはFRPゲルの開始

剤の代わりにビーズ1個で表した初期ドーマント種100個

Fig. 1 Schematic model for the network formation of reactive 
polymers and the cross-linking process. 

Fig. 2 Elemental reaction models in the radical 
polymerization simulation. 
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をシミュレーションボックス内に配置し、あるドーマント

種が確率𝑃𝑃aでラジカルとなる可逆的活性化反応（図2(d)）を
導入することで生成した。通常、可逆的活性化反応はドー

マント種側に大きく偏っているため、𝑃𝑃aが小さいほどLRP
的性質が向上する。また、これまでの検討結果より主鎖（架

橋剤を切断した際に得られる高分子鎖）の数平均重合度が

ゲルの構造と力学特性に無視出来ない影響を及ぼすこと

が分かっているため10)、初期ドーマント種の個数を調整す

ることで、FRPゲルとLRPゲルの主鎖の数平均重合度はほ

ぼ等しくなるようにした。 

 素反応モデルの開始剤開裂確率𝑝𝑝i、生長反応進行確率

𝑝𝑝p、そして停止反応進行確率𝑝𝑝tはラジカル重合の反応速度

論のいくつかの特徴が再現されるように調整した11,12): 
𝑝𝑝i = 1 × 10−7, 𝑝𝑝p = 0.5, 𝑝𝑝t = 1. FRPゲルでは比𝑓𝑓xはTetraゲ
ル等と同じ1 41⁄ となる。一方、LRPゲルの比𝑓𝑓xは約0.5 %大
きい。これは比較するFRPゲルを基準に主鎖の数平均重合

度を揃えたためである。ただし、差は小さいため、LRPゲ
ルも他の方法で生成されたゲルと比較することは可能だ

と考える。 

 

３．結果と考察 

３－１．ネットワーク生成手法の効果 

 図3にTetraゲル、ELゲル、PPCゲル、及びFRPゲルの架橋

による弾性有効鎖数密度𝜈𝜈x、絡み合いにより生じた架橋鎖

数密度𝜈𝜈en、及び剪断弾性率𝐺𝐺をゲル生成時の総体積分率𝜙𝜙
に対して示した。ここで、𝜈𝜈xは両末端の架橋点が共にネッ

トワーク母体に3個以上の経路で繋がっている経路数18,19)

の密度として計測した。𝜈𝜈enはEveraersらの方法20)により絡

み合いを解析し、絡み合い点を新たな架橋点とみなした時

に増加する架橋鎖数密度である．𝐺𝐺は系に微小変形（0.6 ≤
𝜆𝜆 ≤ 1.4, 𝜆𝜆は一次元変形比）を与えた際の平衡応力をneo-
Hookeanモデルにフィッティングすることで評価した。 

 架橋による弾性有効鎖数密度𝜈𝜈xと剪断弾性率𝐺𝐺はほぼ同

じ傾向を示し、Tetraゲル、ELゲル、周期的な官能基配置を

有するPPCゲル、FRPゲル、官能基配置がランダムなPPCゲ
ルの順に低下する。ただし、低𝜙𝜙領域では周期的なPPCゲル

はELゲルと同等以上の値を示す。また、高𝜙𝜙領域以外では

FRPゲルとランダムなPPCゲルの差は小さい。 
 𝜈𝜈xと𝐺𝐺の結果は主にネットワーク形成時の自由度で説明

出来ると考える。Tetraゲルでは予め長さの揃った四分岐高

分子間の結合で架橋が進行するため、部分鎖長の自由度が

制限されている。また、得られたネットワークの架橋点は

分岐高分子の中心であるため、架橋点には必ず4本の部分

鎖が結合しており、架橋点の分岐数にも自由度は無い。EL
ゲルでは部分鎖長の自由度は無いものの、架橋点の分岐数

は1〜4の値を取り得る。ランダムなPPCゲルやFRPゲルで

は、構造上分岐数は基本的には2〜4であり、ELゲルよりも

自由度が小さいが、部分鎖長に大きな自由度がある。この

大きな自由度はPPCゲルの官能基配置を周期的にすること

で制限される。なお、自由度の小さい周期的なPPCゲルが

高𝜙𝜙領域でELゲルより低い𝜈𝜈xと𝐺𝐺を示すのは、PPCゲルでは

高分子末端が自由末端鎖として残るためである。ここでの

議論は部分鎖長と架橋点の分岐数の自由度に着目した簡

単化したものではあるが、ネットワークポリマーを生成す

る前段階で分子構造を制御し、ネットワーク形成時の自由

度を低下させることが架橋効率を向上させるのに重要で

あると言える。 
 絡み合いの影響𝜈𝜈enは概ねFRPゲル、ランダムなPPCゲ

ル、Tetraゲル、ELゲル、そして周期的なPPCゲルの順に低

下する。これまでの研究結果より密度揺らぎの大きい時

に、密度揺らぎによって生じた高濃度領域で絡み合いが促

進されることで𝜈𝜈enが増加することが分かっている10,12)。

FRPゲルでは遅い不均一な開始反応と速い生長反応によっ

て生じる大きな密度揺らぎによって𝜈𝜈enが増加する（3-2節
参照）。ランダムなPPCゲルでは短い部分鎖がループ構造

（分子内架橋）を形成することで密度揺らぎが増加する。

官能基配置を周期的に配置することで、ループ形成による

密度揺らぎの増加を抑えることが出来るため、大幅に𝜈𝜈enが
低下する10)。TetraゲルとELゲルの周期的PPCゲルよりも大

きい𝜈𝜈enは、PPCゲルと比較して反応性高分子の広がりが小

さいため、ゲル化過程で密度揺らぎが増加しやすいためと

考える。なお、Tetraゲルでは単純なループ構造は形成され

Fig. 3 (a) Number density 𝜈𝜈x of elastically effective chains 
due to cross-linking, (b) number density 𝜈𝜈en of bridge chains 
generated by entanglements, and (c) shear modulus 𝐺𝐺  of 
gels formed by various methods shown as functions of total 
volume fraction 𝜙𝜙. 
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ないが、一対の四分岐高分子間を複数の部分鎖で結合した

多重結合（2本の部分鎖で形成されるループ構造）は低𝜙𝜙領
域で多く発生する9)。	
３－２．重合機構の効果 

 次に、ラジカル共重合ゲルにリビングラジカル重合を適

用した場合の効果について説明する。図4にはモノマー体

積分率𝜙𝜙m = 0.1で生成されたFRPゲルとLRPゲルの架橋に

よる弾性有効鎖数密度𝜈𝜈x、絡み合いにより生じた架橋鎖数

密度𝜈𝜈en、剪断弾性率𝐺𝐺、及び架橋点間を繋ぐ部分鎖の結合

状態を示した。 

 図4(a)より、重合機構をFRPからLRPに変更することで、

𝜈𝜈xが増加し、𝜈𝜈enが減少することが分かる。また、可逆的活

性化反応における活性化確率𝑃𝑃aの減少、すなわち、LRP的
性質の増加でFRPゲルとLRPゲルの差が拡大する。一方、𝐺𝐺
はこの重合組成の下では有意差は見られなかった。これは

𝜈𝜈xの増加と𝜈𝜈enの減少により重合機構の違いの影響が相殺

されたためである。 

 図4(a)の変化は重合機構変更による部分鎖の結合状態の

変化によって説明出来る。重合機構のFRPからLRPへの変

更及びLRP的性質の増加で架橋鎖が増加し、ループ鎖が減

少する（図4(b)）。これは主にFRPとLRPの反応速度の違い

によるものである11,12)。生長反応が速いFRPでは、生長末端

は近傍の未反応分子と反応する確率が高くなる。よって、

ある生長末端は架橋剤の片末端と反応した後に同じ架橋

剤のもう一方の末端官能基と反応してループ構造を形成

する確率が高くなる。一方、生長反応の遅いLRPでは、生

長末端はFRPより広い範囲に存在する未反応分子と反応す

ることが可能であり、ループ形成確率が低下する。 
 絡み合いもループ鎖も最初に説明したネットワーク構

造中の欠陥の一種であるため、それらが減少するLRPゲル

はFRPゲルと比較して構造欠陥が少なく、架橋効率が良い

いと言える。 

 重合機構のネットワーク構造に及ぼす影響をより詳細

に解析するため、図5にはFRP系と𝑃𝑃a = 0.01のLRP系におけ

るゾル中のクラスターの数密度𝜈𝜈cls、クラスターの架橋構

造、及び分子間架橋と分子内架橋の割合𝜉𝜉inter = 𝜇𝜇inter 𝜇𝜇total⁄
と𝜉𝜉intra = 𝜇𝜇intra 𝜇𝜇total⁄ をゲル化点からの距離𝜀𝜀 = 𝛼𝛼 − 𝛼𝛼∗に対
して示した。ここで、𝜇𝜇inter, 𝜇𝜇intra, 及び𝜇𝜇totalはそれぞれ異

なる主鎖間を架橋している架橋剤数、同じ主鎖内を架橋し

ている架橋剤数、そして少なくとも片末端が反応済みの架

橋剤数であり、𝛼𝛼と𝛼𝛼∗はそれぞれモノマー反応率とゲル化

点におけるモノマー反応率である。 

 図5(a, b)より、FRPとLRPではゲル化機構が異なることが

分かる。FRPではゲル化点（𝜀𝜀 = 0）前後で𝜈𝜈clsと架橋構造が

殆ど変化しない。これはFRPの不均一で遅い開始反応と速

い生長反応によって、少数の密に架橋された大きい高分子

（以下ではマイクロゲルと呼ぶ）がゲル化過程初期から形

成され、少数のマイクロゲル間の架橋でマクロなゲル化が

発生するためである（図6(a)）。一方、LRPではゲル化点前

後で𝜈𝜈clsと自由末端鎖が減少し、架橋鎖が増加する。LRPで
は、均一で速い開始反応と遅い生長反応により、ゲル化過

程初期に多数の疎に架橋された高分子、いわば分岐高分子

が形成され、それらの分岐高分子間の架橋によりマクロな

Fig. 4 (a) Number density 𝜈𝜈x of elastically effective chains 
due to cross-linking, number density 𝜈𝜈en  of bridge chains 
generated by entanglements, and shear modulus 𝐺𝐺  of the 
FRP and LRP gels. (b) Relative populations of bridges, loops, 
and dangling ends in gels. Dotted lines indicate the average 
values of the FRP gel. 

Fig. 5 Structural changes of clusters during the gelation 
process by the FRP and the LRP with 𝑃𝑃a = 0.01. (a) Number 
density 𝜈𝜈cls  of clusters in the sol fraction. (b) Relative 
populations of bridges, loops, and dangling ends in clusters. 
(c) Proportions 𝜉𝜉inter and 𝜉𝜉intra of the intermolecular cross-
links and the intramolecular cross-links. 
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ゲル化が発生する（図6(b)）。また、図6に示したように、

FRPではゲル化点前後で大きな密度揺らぎが生じるのに対

して、LRPでは密度揺らぎが小さい12)。このようなLRPにお
ける密度揺らぎの減少によって、LRPゲルの絡み合い𝜈𝜈enが
減少する。 

 図5(c)より、プリゲル領域において、LRPゲルの方がFRP
ゲルよりも分子間架橋の割合𝜉𝜉interが大きく、分子内架橋の

割合𝜉𝜉intraが小さいこと、及びポストゲル領域においてLRP
ゲルの方がFRPゲルよりも急激に𝜉𝜉interが増加することが

分かる。プリゲル領域における挙動の違いは、ゲル化機構

の違いによるものである。多数の分岐高分子が存在する

LRPでは容易に分子間架橋が進行するのに対して、少数の

マイクロゲル間で架橋が進むFRPでは分子間架橋が難し

い。ポストゲル領域の結果は停止反応の違いによるものと

考える。LRPでは停止反応が抑制されているため、多くの

生長末端がゲル内に存在することとなり、ポストゲル領域

においても架橋構造の発達が可能となる。 

 以上の結果より、LRPゲルのFRPゲルより比較的欠陥の

少ない構造には、LRPの特徴である速い開始反応、遅い生

長反応、及び抑制された停止反応が重要であることが分か

る。すなわち、速い開始反応による均一な高分子生長によ

る分子間架橋の促進と密度揺らぎの抑制、遅い生長反応に

よる分子内架橋と密度揺らぎの抑制、抑制された停止反応

によるポストゲル領域における架橋構造の発達である。加

えて、これらのLRPの特徴の一つもしくは二つを導入した

モデル系では十分な効果は得られないことを確認してい

る12)。これより、LRPゲルの比較的均一な構造はLRPの特徴
が協同的に作用した結果であると言える。 

 以上の議論ではFRPとLRPの詳細な違いを調べるために

ゲル生成時の濃度を𝜙𝜙m = 0.1に固定していた。以下では𝜙𝜙m
を変化させた際の結果について説明する。図7にはFRPゲル

の結果に対するLRPゲルの結果の比を𝜙𝜙mに対して示した。

図7中の記号の上付き添え字(F)と(L)はそれぞれFRPゲルと

LRPゲルの結果であることを意味している。 

 図7より、広い範囲（𝜙𝜙m ≤ 0.2）で重合機構をFRPからLRP
に変化させることで架橋による弾性有効鎖数𝜈𝜈xが増加し、

絡み合い𝜈𝜈enが減少することが分かる。これらの変化は先に

説明したLRPの特徴の協同的な作用による構造欠陥の減

少によるものである13)。なお、𝜙𝜙m ≤ 0.1では剪断弾性率𝐺𝐺に
有意差はないが、𝜙𝜙m = 0.2ではLRPゲルの方がFRPゲルよ

りも有意に小さくなる。これは、𝜈𝜈xの増加率よりも𝜈𝜈enの減
少率が大きいため、𝐺𝐺に及ぼす𝜈𝜈en減少の影響が𝜈𝜈x増加の効

果を上回るためである。 

 一方、高濃度（𝜙𝜙m = 0.4）でゲルを合成した時にはLRPゲ
ルの架橋効率はFRPゲルよりも低下する。これは高濃度領

Fig. 7 Changes in the number of elastically effective chains 
due to cross-linking 𝜈𝜈x

(L) 𝜈𝜈x
(F)⁄ , number of bridge chains 

generated by entanglements 𝜈𝜈en
(L) 𝜈𝜈en

(F)⁄ , and shear modulus 
𝐺𝐺(L) 𝐺𝐺(F)⁄ when changing the polymerization mechanism from 
FRP to LRP shown as functions of the monomer volume 
fraction 𝜙𝜙m. 

Fig. 6 Structures of clusters formed by (a) the FRP and (b) the 
LRP with 𝑃𝑃a = 0.01 at each distance 𝜀𝜀  from the gelation 
conversion. Different clusters are shown in different colors. 
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域ではFRPの速い生長反応がループ形成を抑制するように

作用するためである。𝜙𝜙m = 0.4のFRPでは、生長末端の近傍

に多数の反応可能な分子が存在するため、生長末端は反応

を介して非常に速くその位置を変化させる13)。よって、架

橋剤の片末端と反応した生長末端は素早くその架橋剤か

ら遠ざかることが可能となり、ループ形成確率が減少す

る。生長反応の遅いLRPでは生長末端は反応後の架橋剤近

傍にとどまるため、架橋剤と反応してループ構造を形成す

る確率が高くなる。また、高濃度領域においてもLRPの特
徴によって𝜈𝜈enは減少するため、𝜈𝜈xと𝜈𝜈enが共に減少するこ

ととなる。よって、LRPの𝐺𝐺はFRPより大きく低下する。高

濃度領域におけるFRPからLRPへの重合機構の変更による

ゲルの架橋効率と弾性率の低下は実験的にも報告されて

おり21)、本研究結果と定性的に一致する。 
 図7よりラジカル共重合ゲルの重合機構をFRPからLRP
へと変更した際の変化率は大きくても30 %未満であるた

め、図3にLRPゲルの結果をプロットした場合には、LRPゲ
ルとFRPゲルの結果はほぼ重なる。これはFRPとLRPで、反

応速度論的違いはあるものの、ネットワーク形成時の自由

度に殆ど違いはないためである。よって、重合機構の変更

では構造の制御された反応性高分子を使用した時ほどの

大きな構造と力学特性の変化は起こらないと考える。ただ

し、重合機構の変更は、原料を大きく変えることなく、ネ

ットワーク構造を調整可能であるというメリットがある。 

 

４．結論 

 本研究ではゲルの構造と力学特性に及ぼすネットワー

ク生成手法の影響を分子シミュレーションにより明らか

にした。反応性高分子間の架橋によるネットワーク生成で

は、反応性高分子の一次構造制御によるネットワーク生成

段階での構造形成の自由度の減少が、架橋効率と力学特性

の向上を導くことを示した。これらの結果は食品・衛生用

品・医療用材料等の広い応用分野に利用されているネット

ワークポリマーの構造と力学特性を制御するための知見

を提供するものであり、ネットワークポリマーを利用した

新規材料開発に貢献するものと考える。 

 ラジカル共重合によるネットワーク生成では、重合機構

のフリーラジカル重合からリビングラジカル重合への変

更によって、広い濃度範囲において架橋効率が向上するこ

とを明らかにした。また、ゲル化過程での構造解析から、

リビングラジカル重合の速い開始反応、遅い生長反応、抑

制された停止反応の協同的な作用により架橋効率が向上

することを明らかにした。ただし、非常に濃度が高い時に

は、フリーラジカル重合の速い生長反応を介した生長末端

の速い変位により、フリーラジカル共重合ゲルの方がリビ

ングラジカル共重合よりも高い架橋効率を示すことを明

らかにした。フリーラジカル重合とリビングラジカル重合

の比較結果は、従来あまり注目されてこなかった反応速度

がゲルの構造と力学特性に影響を及ぼすことを示すもの

であり、産業的にも学術的にも意義は大きいと考える。 
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高温水中におけるプルランの分解挙動の追跡 
Observation of Degradation Behavior of Pullulan in Hot Water  

 
勝矢真一郎・中村 洋 

Sinichiro KATSUYA, Yo NAKAMURA  
Department of Polymer Chemistry, Graduate School of Engineering, Kyoto University 

 
The degradation behavior of three pullulan samples with different molecular weights was observed by small-angle X-ray scattering. 
The degradation reaction rate (r) at each temperature was determined from the change in molecular weight over time, and it was 
confirmed that the 1/T dependence of log r was expressed as a single straight line, almost independent of molecular weight. A log-log 
plot of r per unit monomer concentration versus the ionic product of water was expressed as a straight line with a slope of 
approximately 5, suggesting that five H2O molecules are involved in one polymer chain scission reaction. Based on these results, the 
reaction rate constant was calculated, and an Arrhenius plot was created. The reaction activation energy was calculated to be 
approximately 10 kJ/mol. This is approximately one-tenth the value known for the thermal decomposition of starch. 
 
１．序 

現在はほとんど廃棄物として処理されている植物系バ

イオマスの資源化は排出二酸化炭素の抑制に有効であ

り，重要な課題である。植物系バイオマスの多くの成分

は糖類として存在しており，工業的に原材料 として使用

する際には加水分解によって単糖やオリゴ糖にする必要

がある。強酸や強アルカリを使えば可能であるが，廃液

の処理に費用が掛かるため，有効ではない。高圧熱水は 
イオン積が常温常圧水と比較し約 100 － 1000 倍に増

大するために，優れた加水分解能を持つことが知られて

おり，その分解能により触媒の要らないケミカルリサイ

クルシステムでの利用が期待されている。高圧熱水処理

による多糖類の加水分解についてはいくつか報告例1,2)が

あるが，反応容器内で高圧熱水処理を行い，冷却後に還

元糖濃度を測定するという手法が一般的である。しかし，

この手法は冷却が完了するまでに反応が進行し，還元糖

濃度の測定開始までに時間がかかることから，正確な反

応速度が掃かれているか疑問である。そのため，高圧熱

水中で反応が進行している最中を観測する手法が望まれ

る。そこで，本研究では高圧に耐えうる溶液セルを用い

た放射光小角X線散乱（SAXS）測定による多糖の分解挙

動の追跡を試みた。測定試料には分子量分布が狭く，標

準試料が利用可能なプルランを用いた。常温常圧下にお

ける同高分子の水溶液に対するSAXS測定結果は報告例3)

があり，基準データとして利用可能である。本研究では

同方法を用いることで，高圧熱水中でのプルランの分解

挙動を観測することを目的とした。 
  
２。実験  
２－１．高分子試料 

 レゾナック（株）社製プルラン P10，P20 およびP50 を
試料として用いた。添付のデータシートによる分子量値

はそれぞれ，0.98 × 104, 2.19 × 104, 4.94 × 104である。溶液

調整前にそれぞれの試料を真空オーブン中90℃で一晩真

空乾燥した。 
２－２．小角X線散乱（SAXS）測定 
 SAXS測定は高エネルギー加速器研究機構（KEK） の 
BL10C ビームラインにておこなった。入射 X 線波長は 1 
Å，カメラ長は約 3 m とした。検出器には Dectris 社製 
PILATUS 3S 2M を用いた。溶液の測定に先立ち，カメラ

長および検出器上でのビーム中心位置をベヘン酸銀結晶

の回折像より決定した。ビーム中心からの等距離にある

ピクセルの散乱強度を円環平均することにより，各試料

に対する散乱 X 線強度 I(q)を，散乱ベクトルの大きさ q 

の関数として得た。透過 X 線強度をセルの下流側に設置

したイオンチャンバーにより測定し，測定強度の補正に

用いた。 
 特注の高温高圧用溶液セルを用いて測定を行った。セ

ル素材にはハステロイが用いられ，ウインドウには厚さ 
2 mm の人工ダイヤモンド，光路長は 1 mm ，セル内容

積は約 0.5 mL である。 
 セル周囲の概略図を Figure 1 に示す。セルの上部と下

部に埋め込み型のヒーターを配置し，均一に加熱した。

セル内の温度は熱電対により測定し，アズワン社製デジ

タル温度調節器 TC-1000A を用いて温度調節をした。圧

媒には水を用い，サンプルを圧媒分離器中のチューブに

入れることにより，圧媒から分離した。 
 プルラン水溶液の濃度はいずれのサンプルについても

約 7.0 mg/mL とし，散乱光強度への濃度効果については

無視した。セル内の溶液を交換する際には，純水を注入

して洗浄し，次にメタノール，アセトンの順に置換し，

ダイヤフランポンプを用いて 40 分ほど減圧してセル内

を乾燥し，その後，測定する溶液を圧媒分離器を用いて

セル内に導入した。 
 いずれの溶液についてもまず25℃，1気圧で測定し，つ
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ぎに圧力を10 MPaまで上げて測定した後，所定の温度ま

で上昇させた。温度上昇とともに圧力が上昇するので，

逐次ハンドポンプにより調節し，都度10 MPaまで低下さ

せた。P10およびP20の溶液については各温度で照射時間

300 sの測定を12回ずつおこなった。P50の溶液について

は各温度で30 sの測定を10回ずつおこなった。 
 

 各温度，圧力における水からの散乱強度を測定し，下

記の式で計算した絶対散乱強度を用いて，それぞれの温

度，圧力における装置定数を求めた。 

 2
B T(0) ( )I k T =     (1) 

kBはボルツマン定数，Tは絶対温度である。Tは等温圧縮

率であり，文献値4)を用いた。  は水に対する X 線散

乱長密度である。 
 溶液からの散乱強度と溶媒からの散乱強度の差，過剰

散乱X線強度I(q)は，次式で表される。 

  

1/2 2
2 4

1/2
w

1 1 ( )
( ) 6
Kc S q o q
I q M

    
= + +       

 (2) 

式中Kは散乱定数であり，以下の式によって与えられる。 

 2 2
A e 1 e( )K N a Z v= −    (3)  

式中，S2は溶質の平均二乗回転半径を，NA はアボガド

ロ定数，aeは電子の古典半径，Z1は溶質の単位質量当たり

のモル電子量，v は溶質の部分比容， e は溶媒のモル電

子密度を表す。 式(2)に従い，各温度，時間における

[Kc/I(q)]1/2対q2のプロット（Berryプロット）の低角にお

けるデータを直線で近似し，直線のq2 = 0における切片と

傾きよりそれぞれMwとS2を求めた。また，粒子散乱関

数P(q)を次式より求めた。 

 ( ) [ / (0)] / [ / ( )]P q Kc I Kc I q  (4) 

３．結果および考察  
３－１．散乱データの解析 

 P10 溶液に対する Berry プロットを Figure 2 に示す。各

データを直線で近似し，q2 = 0 における切片と傾きからそ

れぞれの温度における初期の Mw とS2を求めた。低角で

の値が跳ね上がっているのは，低角で顕著なビームスト

ッパー周りの X 線ビームの漏れに起因するものと考えら

れる。図中の直線は低角におけるデータを無視して引い

ている。 

 Figure 3に25℃, 0.1 M Paにおける各試料のP(q)を還元

Kratkyプロットの形で表す。図中の実線は接触ビードみ

みず鎖理論による計算値を表している。同理論には単位

分子量当たりの経路長ML，剛直性パラメータ−，ビード

直径dがパラメータとして含まれる。図中の実線は理論値

が実験値をよく表すように，ML = 470 nm−として，P10，
P20，P50に対する−をそれぞれ5.0，4.0，5.5 nm，dをそ

れぞれ5.0，4.0，5.5 nmとして計算した結果を示す。これ
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Figure 2. Berry plots for P10 in H2O at different 
temperatures. 

 

 

Figure 1.  Schematic diagram of the high-pressure 
apparatus; A, Hand pump: B, Pressure gauge: C, Solution 
pressure-medium separator: D, Safety valve: E, 
High-pressure cell: F, Temperature controller. 
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Figure 3. Kratky plots for pullulan samples in H2O 
at 25◦C and 0.1 MPa. 
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らのパラメータ値はLiら3)がH2O中のプルランに対して

求めた− = 3.0 nm, d = 5.0と大きく変わらない。 
 

３－２．各温度におけるプルランの分解速度 

Figure 4 に一例として P10 のMw の時間変化を示す。異

なる記号の色はそれぞれの温度での値を示す。時間とと

もに Mw が減少していき，ポリマーが分解している様子

がわかる。 

ポリマー鎖が一箇所で切断されると分子数が 2 倍にな

ると考え，溶質モル濃度 C’の増大速度を分解反応速度 r

とする。溶質質量濃度cとC’は分子量Mを用いてC’ = c/M
の関係にあるので，r は次式で表される。 

 ( / )dC d c Mr
dt dt


= =    (5) 

c は反応中一定であるので，1/Mw の時間変化から r を求

めることができる。Figure 5 に一例として各温度における

1/Mw の時間変化を示す。各温度でのデータは直線で表す

ことができ，その傾きから r を求めた。 
分解反応が 1 次反応であるとすると，反応速度式より

次式を得る。 

 1

0

1 1
( ) (0)

k t
M t M m

    (6) 

式中，k1 は反応速度定数，m0 はモノマー（グルコース）

の分子量である。式(6)に基づき，1/Mw 対 t のプロットよ

り k1 を求め，Arrhenius プロットの形で表したのが Figure 
6 である。異なる分子量を持つ試料に対するデータはほ

ぼ 1 本の直線で表され，その傾きより，反応活性化エネ

ルギーEa を求めたところ約 160 kJ mol−となった。こ

れは酸素存在下における多糖の熱分解に対して知

られる値，約 60～170 kJ mol−の範囲 4)に収まった。 
一方，Ueno ら 1)はデンプンが高温水で分解する際に 1

回の反応に a 分子が関与すると考えた。彼らの考えをプ

ルランの分解にも適用すると，プルランの分解反応式は

次のように書ける。 

   プルラン分子+a・H+ + a・OH- → 分解生成物 

 この時，rは次の様に書ける。 
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Figure 4.  Change in Mw of P10 in H2O against time. 
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Figure 5.  Change in 1/Mw of P10 in H2O at the 

indicated temperatures against time. 
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Figure 6.  Arrhenius plots for the reaction rate constant k1. 
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Figure 7. Double-logarithmic plots of r/Cm against Kw. 

― 62 ―



 m m w[H ] [OH ]a a ar kC kC K+ −= =   (7) 

式中，kは反応速度定数，Cmはプルランモノマーのモル濃

度を示す。Figure 7にlog (r/Cm)対log Kwのプロットを示す。

すべての試料に対するデータ点は傾き5の直線で表すこ

とができる。従って，式(7)中のaを5と見積もることがで

きた。 
 a = 5として求めたrをArrheniusプロットの形でFigure 8
に示す。すべてのデータをほぼ直線で表すことができ，

この直線の傾きより，反応のEaを約10 kJ / molと求めた。

この値は上で求めた値にくらべおよそ1/10となった。 
 
 

４．結論  
 分子量の異なる3つのプルラン試料の分解挙動を小角

X線散乱により観測した。分子量の時間変化より各温度

における分解反応速度rを決定し，log rの1/T依存性がほぼ

分子量に依らず一本の直線で表されることを確認した。

プルランの分解反応に1次反応を仮定し，反応速度を求め

た。Arrheniusプロットより反応の活性化エネルギーヲ求

めると約160 kJ mol-1となり，多糖の熱分解に知られる値

と近くなった。一方で，単位モノマー濃度当たりのrの水

のイオン積に対する両対数プロットはほぼ傾き5の直線

で表され，1回の高分子鎖の切断反応に5分子のH2O分子

が関与していることが示唆された。この結果を基に反応

速度定数を算出し，Arrheniusプロットを作成し，反応活

性化エネルギーを求めたところ約10 kJ/molとなった。こ

れは，デンプンの熱分解反応に対して知られる値よりも

約1/10となった。 
 
謝辞 

本研究におけるSAXS測定は高エネルギー加速器研究機

構放射光共同利用実験課題（課題番号2024G118）により

行われた。 
 

参考文献 

1) Ueno, S., Anzai, M., Shigematsu, T., Fujii, T. Jpn. J. 

Food Eng., 9, 143 (2008). 

2) Buendia-Kandia, F. et al., Energy Fuels, 32, 4127 (2018). 

3) Yang, J., Sato, T. Polymers., 12, 1266 (2020). 

4) Rana, A. F., Frank, J. M. J. Chem. Phys., 59, 5529 

(1973). 

5) Soldi,V., Polysaccharides: Structural Diversity and 

Functional Versatility 2nd Ed., Chap. 14, S. Dumitriu, S. 

ed., Marcel Dekker, New York, 2005. 

 
 

2.1 2.2 2.3 2.4 2.5

116

118

120

122

124

ln
 k

1000/T (K-1)

P10
P20
P50
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異なる側鎖のポリチオフェン膜における有機電気化学トランジスタ特性 
Organic Electrochemical Transistor Characteristics in Polythiophenes with Different Side Chains 

大北 英生・成田 遼太郎・山本 俊介 
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Department of Polymer Chemistry, Graduate School of Engineering, Kyoto University 

 
 

Thin films of polythiophenes (P3HT and P3MEEMT) with either hydrophobic or hydrophilic side chains, and their structures, 
electrochemical properties, and transistor characteristics were evaluated.  The results showed that P3HT with hydrophobic side chains 
exhibits high crystallinity, thereby suppressing the injection of electrolyte ions.  In contrast, P3MEEMT with hydrophilic side chains 
was shown to promote ion injection.  The analysis of film thickness dependence confirmed that the transistor characteristics of P3HT 
are independent of film thickness.  This suggests that ion injections are primarily confined near the film surface, indicating the 
operation of an electrolyte-gated organic field-effect transistor (EG-OFET).  In contrast, P3MEEMT exhibits the operation of an 
organic electrochemical transistor (OECT): the transistor characteristics are proportional to the film thickness, suggesting that ion 
injection penetrates into the film interior and the entire channel contributes to switching.  This study demonstrates that the transistor 
operating mode can be selectively controlled by regulating ion-injection behavior based on side-chain polarity. 

 

 
１．緒言 

 共役高分子等の有機半導体は、有機エレクトロニクスの

発展において大きな役割を担ってきた。これらの材料は電

子（もしくは正孔）輸送性を示し、電気伝導のみならず光

吸収、発光等の機能を活かした有機デバイスが発展してき

た。一方、電子/正孔とイオンの両方を輸送する混合伝導性
を持つ有機材料、すなわち「有機電子・イオン混合伝導体」

（Organic Ion–Electron Mixed Conductors: OMIECs）は近年
注目が集まっている材料群である。OMIECの重要性は、単
に①電子/正孔と②イオンの二種の電荷キャリアをあわせ
もつ点にとどまらず、これらの相互作用を介して、電子信

号とイオン信号の変換を実現できる点にある。この特長を

背景として、OMIECは生体センシングにおける信号変換電
極や、有機電気化学トランジスタ（Organic Electrochemical 
Transistors: OECTs）の活性層として用いられている1–5)。 
 OECTは従来の有機薄膜トランジスタと同様に、ソース、
ドレイン、ゲートの三つの電極を有する。一方で、従来型

トランジスタで用いられる固体の誘電体とは異なり、電解

液を介してチャネルとゲート電極が結合する点を特徴と

する（図1a）。典型的には、NaCl水溶液や生理食塩水等の
電解液を介して、ゲート電極（例：Ag/AgCl電極）とOMIEC
からなるチャネル層が電気化学的に結合する。ゲート電圧

の印加により、電解液中のイオンがチャネル層へ注入さ

れ、チャネルのドーピング・脱ドーピングが進行する点が

本素子の要点である。とりわけOECTでは、同様の素子構
造を有する電解液ゲート型有機トランジスタ（EG-OFET）
とは異なり、固液界面で形成される電気二重層に起因する

イオン蓄積が界面近傍に限定されない。すなわち、注入さ

れたイオンが膜内部へ浸透し、チャネル全体の導電状態が

体積的に変調される。このため、OECTのデバイス特性は、
チャネル体積に依存する特徴を示す。 

 本研究では、疎水性側鎖および親水性側鎖を有するポリ

チオフェンを対象に、側鎖構造に依存したイオン注入効率

とOECT特性の相関を検討した。とりわけ、側鎖極性がト
ランジスタ素子運転条件下での電気化学ドーピング挙動

に及ぼす影響について、膜厚依存性の解析に基づき評価

し、イオン注入過程を詳細に議論した。 
 
２．実験 
 Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT) と poly(3-{[2-(2-
methoxyethoxy)ethoxy]methyl}thiophene-2,5-diyl) 
(P3MEEMT) （図1b,c）について、種々の濃度のクロロベン
ゼン溶液から、スピンコート法によって厚さの異なる膜

（膜厚：10–130 nm）を基板上に製膜し、熱アニールと純水
への浸漬処理を行って測定試料とした。作製した試料につ

Fig. 1.  (a) Schematic illustration of an OECT device.   
Chemical structures of materials used in this study: (b) P3HT 
and (c) P3MEEMT. 
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いて、紫外可視分光（UV–vis）測定、赤外p偏光多角入射分
解分光法（pMAIRS）6)、微小角入射X線回折法（GIXD）に
よる構造評価、電気化学インピーダンス（EIS）測定による
電気化学特性評価、およびOECT素子特性評価を行った。 
 
３．結果と考察 
３－１．薄膜の構造評価 
 石英基板上に製膜したそれぞれの膜のUV−vis吸収スペ
クトルを図2に示す。これらのスペクトルを比較すると、
P3HTでは600 nm付近に結晶化にともなう振動構造が見ら
れた。このスペクトルについて、H凝集モデルを用いた振
動バンド解析7)を行ったところ、結晶化度は膜厚に依存せ

ず40%程度で一定であることがわかった。一方、P3MEEMT
ではいずれの膜厚であっても振動構造のない非晶由来の

吸収のみが見られた。以上のことから、この膜厚範囲にお

いては、P3HTは結晶性膜、P3MEEMTは非晶性膜であるこ
とがわかった。 

 次にSi基板上に製膜したそれぞれの膜の赤外pMAIRSス
ペクトルを図3に示す。pMAIRS法では、p偏光入射に対し
て複数の入射角でシングルビームスペクトルを取得し、得

られた結果を多変量解析で分解することで面内（IP）およ
び面外（OP）成分を回帰法で求める。これらのスペクトル
は面内・面外方向に成分分離した情報を与えるため、ピー

ク帰属に基づいて分子配向を議論することができる。例え

ば、得られたIP/OPスペクトルから、配向秩序パラメータ
<S>を以下の式により見積もることができる。 

 

OP IP

OP IP2
A AS

A A
−

=
+

  (1)  

ここで、AIPおよびAOPはそれぞれ面内・面外振動スペクト

ルの吸光度であり、完全面外配向でS = 1、完全面内配向
でS = −0.5をとる8)。P3HTについてはアルキルCH伸縮振
動（2928 cm−1）のIP/OP強度比に大きな差はなく、S = 0.03
と、ほぼランダム配向であることがわかった。一方

P3MEEMTについてはエーテルC-O-C振動（1107 cm−1）の

OPスペクトルが強く、S = 0.15と、グリコール側鎖は面外
方向に弱く配向していることがわかった。一方、主鎖のパ

ッキングを議論するために別途実施したGIXD測定の結果
では、P3HTでは結晶相由来の回折が見られ、主鎖はedge-
on配向していることが明らかになった一方、P3MEEMTで
は弱い回折のみが見られた。以上を総合すると、P3HTでは
主鎖配向に関する秩序が相対的に高く、一方でP3MEEMT
では側鎖（グリコール鎖）の配向秩序が相対的に高いこと

がわかった。 
３－２．電気化学特性評価 
 次にITO基板上に製膜したそれぞれの膜について、EIS測
定から電気容量Cを見積もった。測定は直流電圧VDC = 500 
mV vs Ag/AgClを重畳させた交流電圧（振幅 10 mV）を印
加しながらインピーダンスを測定し、等価回路に基づく解

析によってCを求めた。その結果、図4に示すようにP3HT
では膜厚に依存せずほぼ一定の電気容量C ~ 10 μF cm−2が

得られた。この値は用いた電解液（100 mM NaCl水溶液）

Fig. 2.  UV–vis spectra of (a) P3HT and (b) P3MEEMT 
spincoated films with various thicknesses shown in each 
panel. 
 

Fig. 3.  IR pMAIRS spectra of (a) P3HT and (b) P3MEEMT 
spincoated films.  These spectra show the wavenumber 
regions corresponding to the side-chain vibration bands. 
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における電気二重層容量と同等の値であった。このこと

は、NaCl水溶液中のP3HT膜ではイオンは膜内には浸透せ
ず、固液界面のみに蓄積されていることを示している。こ

のような体積容量挙動は他のOMIEC薄膜においても広く
観測されており、P3MEEMT薄膜においても、イオンが膜
内部へ浸透してチャネル全体の導電状態が体積的に変調

されることを示す。 
３－３．トランジスタ特性評価 
 櫛形電極基板（チャネル長10 μm）上のそれぞれの膜に
ついて、100 mM NaCl水溶液中におけるOECT素子性能評
価を行った結果を図5に示す。出力曲線では、どちらの素子
においてもゲート電圧VGを印加しない場合にはドレイン

電流IDが流れないoff状態であるが、負のVGの印加にともな

ってIDが流れるon状態へスイッチングする、p型エンハンス
メントモードでの動作が確認できた。このことは電解液か

らの塩化物イオンがチャネル層を電気化学的にドーピン

グし、正孔が生じていることに対応する。両デバイスにお

いて、同等の膜厚（90 nm程度）におけるon状態のドレイン
電流は、P3MEEMTのほうがP3HTよりも10倍程度大きいこ
とがわかった。また伝達曲線から求められるトランスコン

ダクタンスgm（= ∂ID/∂VG）は、最大値においてP3MEEMT
の方がP3HTよりも大きく、いずれの結果もP3MEEMTでは
アニオンの注入と電気化学ドーピングが効果的に行われ

ていることを示している。 
 次にgm最大値の膜厚依存性を検討した。P3HTでは膜厚
によらずほぼ一定値（~30 mS）を示した。一方で、P3MEEMT
では膜厚に比例して増加した。このことは、P3MEEMTで
は膜内部へもイオン注入が行われた結果、電気化学ドーピ

ングが効率的に実現し、高い正孔キャリア濃度を実現した

ことを示している。また、P3HTにおいては膜厚に対するgm

の増加は見られず、トランジスタ素子はOECTよりもむし
ろ表面ドーピングに基づくEG-OFET素子として動作して
いることが明らかになった。 
 最後に、得られた素子特性を用いて運転条件における実

効的な正孔移動度μを見積もった。OECTではgmが以下のよ

うに表され、gmとCから実効的な移動度を求めることがで
きる9)。 
 

m th G( )Wdg C V V
L

= −   (2)  

 
ここで、W, d, Lはデバイスのチャネル幅、膜厚、チャネル
長を、Vthは閾値電圧を示す。また、OFETではドレイン電流
は下記の式で表される10)。 
 

D G th( )
2
WCI V V
L


= −   (3)  

 
これらの関係を用いてμを求めたところ、P3HT、P3MEEMT
ともに膜厚には大きく依存せず、μ ~ 10−2 cm2 V−1 s−1で同等

の値を示すことがわかった。一方、構造評価からは、P3HT
が比較的高い結晶化度を示すのに対し、P3MEEMTは非晶
質であることが確認された。したがって、両者が同等の移

動度を示すという結果は、一見すると結晶性と輸送特性の

一般的な関係に反するように見える。しかし、OECTとEG-

Fig. 5.  (a) Output and (b) transfer curves (VD = −0.6 V) of 
organic transistors based on P3HT (93 nm in thickness) and 
P3MEEMT (90 nm in thickness) films.  (c) Maximum value 
of transconductance of each device plotted against film 
thickness. 
 

Fig. 4.  Capacitance of P3HT and P3MEEMT films 
estimated by electrochemical impedance method. 
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OFETにおけるドーピング様式の違いを考慮すれば、本結
果は少なくとも定性的には説明できると考えられる。すな

わち、OECTではイオンが膜内部へ浸透し、チャネル全体
が三次元的に電気化学ドーピングされるのに対し、EG-
OFETでは固液界面近傍に形成される電気二重層により、
主として二次元的にキャリアが誘起される。後者ではキャ

リアが固液界面近傍の領域に集中するため、表面トラッ

プ、吸着対イオン等、界面の影響を受けやすい。このため、

両素子では有効な伝導経路の形態が異なり、結晶化度の差

が移動度に与える寄与も同一にはならない可能性を示唆

している。 
 

４．結言 

 疎水性側鎖または親水性側鎖を有するポリチオフェン

類について、膜厚の異なる薄膜を作製し、構造、電気化学

物性、およびトランジスタ素子特性を評価した。その結果、

P3HTは疎水性側鎖を有し高い結晶性を示すとともに、電
解質イオンの膜内への注入が起こらない傾向が認められ

た。一方、P3MEEMTは親水性側鎖を有し結晶性が低く、
イオン注入が体積的に進行することが示された。 
 さらに膜厚依存性の解析から、P3HTではトランジスタ
特性が膜厚にほとんど依存しないことが確認された。これ

は、イオン蓄積が固液界面近傍に限定され、界面二重層近

傍のみがスイッチングに寄与する電解液ゲート有機トラ

ンジスタ（EG-OFET）動作が支配的であることを示す。こ
れに対してP3MEEMTでは、特性が膜厚に依存して変化し、
膜内部までのイオン注入によりチャネル全体がスイッチ

ングに寄与する有機電気化学トランジスタ（OECT）動作
が成立していることが示された。 
 以上より、側鎖の極性に基づくイオン注入挙動の制御を

通じて、トランジスタ動作モードを選択的に制御し得る可

能性が示された。本知見は、近年のOMIEC研究において見
過ごされがちな「膜厚依存性」を系統的に検討した結果と

してはじめて得られたものであり、動作機構の理解・解明

における膜厚依存性解析の意義が明確化された。 
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TERPで合成される多分岐高分子の構造と物性 

Structures and Properties of Highly Branched Polymers Synthesized by TERP 
 

山子 茂 

Shigeru YAMAGO 
Institute for Chemical Research, Kyoto University 

 
 

Rheological analysis and single-molecule visualization were performed for hyperbranched polymers (HBPs) synthesized by 
organotellurium-mediated radical polymerization in the presence of branch-inducing monomer 2, termed an evolmer. HB(polymethyl 
acrylate)s with systematically varied dendritic generations and branch molecular weights between branch points  (MBL) were 
synthesized and examined by dynamic viscoelastic measurements. When the MBL is shorter than the entanglement molecular weight 
(Me) of PMA, all samples exhibited non-entangled rheological behavior. In contrast, entanglement emerged with increasing MBL, and 
self-similar relaxation behavior based on a branch-retraction mechanism was clearly observed. The results strongly support the 
presence of dendritic architecture with controlled branch structures in the present HBPs. Furthermore, atomic force microscopy 
(AFM) enabled direct visualization of HB(polydodecyl acrylate) molecule with a dendritic generation of four, confirming the 
presence of the predicted number of branches. These complementary results provide compelling experimental evidence that the 
synthesized HBPs possess dendritic, hierarchically branched structures. The present findings establish TERP-derived HBPs as a new 
class of polymers that combine dendrimer-like structural precision with the synthetic simplicity and scalability of HBPs. 
 

 
１．緒言 

 多分岐高分子（highly branched polymer）は線状高分子に

比べて一般に流体力学半径が小さい、粘度が低い、末端置

換基の数が多い等の特徴を持つことから、粘度調節剤、潤

滑剤、触媒、薬品輸送システムなど、多くの分野で興味が

持たれている。1) その一方で、多分岐高分子の特性を活か

すためには、分岐構造が制御されていることが必要であ

る。さらに、実用的に合成できることも重要である。しか

し、これまで多分岐高分子を実用的に、かつ構造を制御し

て合成することは困難であった。実際、IUPACにおける多

分岐高分子の定義は、構造が完全に制御された、すなわち

分子量分布 = 1.0、分岐効率 = 1.0 であるデンドリマー・

デンドロン（dendrimer・dendron）と、構造が制御されて

いない（多くの場合分子量分布 > 4、分岐効率＜1.0）超分

岐ポリマー（hyperbranched polymer [HBP]）の二つに分け

られると定義されているのみである。2) 一方、これらの合

成においては、HBPは単段階で容易に合成できるのに対

し、デンドリマー・デンドロンは有機合成的な段階的合成

が必要であるため、サンプル量の供給に大きな制約があっ

た。すなわち、これまで構造制御と実用性とを両立できる

多分岐高分子の合成法はなかった。 
 我々のグループではこの問題に取り組み、有機テルル連

鎖移動剤、例えば1を用いる制御ラジカル重合法TERPにお

いて、3) 新たにEvolmerと名付けた分岐誘起モノマー2を開

発することで、多分岐ポリアクリレート3や多分岐ポリス

チレンを、分子量分布 = 1.5~2.0、かつ分岐効率 = 1.0 で 
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Fig. 1. a) Synthetic method of dendritic HBP by TERP, and b) 
schematic ideal structure of the obtained HBPs 
 
合成する方法を開発した（図1a）。4,5,6)従来のHBP合成に

比べて格段に分子量とその分布の制御が向上していると

ともに、単段階、かつほぼ定量的なモノマー消費で進行す

る、実用性をも併せ持つ方法である。 
なお、制御のカギは2の反応性にある。2のC-Te結合はラ

ジカル生成に不適である（生成するビニルラジカルが不安

定であるため）。一方、モノマーとして共重合して4へ変

換されることで、C-Te結合がラジカル生成に活性となる。

このため、4のC-Te結合が順次活性化され、5を経て3が得

られると考えている。この機構により、理想的にはデンド

リマー構造が生じ（図1b）、1と2の仕込み比により階層構

造の「世代 (Gn)」を制御できると考えている。実際に、仕

込み比により3の固有粘度が系統的に変化することや、5) 
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この機構に基づいたHBP形成過程のシミュレーションか

らも、7) 望みの分岐数を持つ構造が重量分率として主に生

成することが示唆されている。しかし、分岐構造の制御に

関するさらなる実験的証拠、特に、分岐点間分子量（MBL）

の制御や、分岐構造に関する直接的な証拠はなかった。そ

こで、3の分岐構造に関する情報を実験的に得るため、3の
レオロジー測定8)と直接観察9)にについて検討を行った。そ

の結果、3がデンドリマー的階層構造を持つHBPであるこ

とを解明できたので、その結果について紹介する。 
 

２．HBP33のレオロジー特性8) 

 2-1. 先行研究 
 Dorganらは 平均世代数 = 4.5～5.6で分岐点間分子量が

短い（MBL = 0.08Me(PSt)～0.64Me(PSt), Me(PSt)はポリスチレンの

絡み合い分子量）を有する擬似デンドロン構造のHBポリ

スチレンを合成し、溶融状態の動的粘弾性の測定を行って

いる。10) その結果、例えば重量平均分子量が90万程度の高

分子量体においても、高角周波数ωで観測されるガラス状

領域を除き、貯蔵弾性率G’が損失弾性率G”を超えないこ

とを明らかにした。すなわち、超高分子量体においても、

分子鎖の絡み合いが実質的に無い高分子が合成できるこ

とを明らかにしている。 
一方、van Ruymbekeらは、MBLが長い多分岐ポリイソプ

レン（MBL = 0.8～6Me(PIp), Me(PIp)はポリイソプレンの絡み合

い分子量）の第3世代デンドリマーを合成し、同様な測定

を行った。11) その結果、G’がG”を超える領域が幅広い周

波数で観測される、すなわち絡み合いが存在することを明

らかにした。さらに、高周波数から低周波数領域にかけて 
  
Table 1. Synthetic data of HBPMAs.   

Sample ID 
[1]0/[2b]0/ 

[MA]0 
Mn(theo) 
× 104 

Mn(MALLS) 
× 104 a,b 

Đ a 

Gn3(0.25Me) 1/7/500 4.01 4.38 1.67 

Gn3(0.50Me) 1/7/960 7.78 8.29 1.88 

Gn3(1.0Me) 1/7/1920 15.6 16.9 1.79 

Gn3(2.0Me) 1/7/3840 30.1 29.6 1.66 

Gn4(0.25Me) 1/15/1023 8.55 9.48 1.68 

Gn4(0.50Me) 1/15/1984 16.0 15.5 1.97 

Gn4(1.0Me) 1/15/3968 30.0 28.8 1.85 

Gn4(2.0Me) 1/15/7936 60.4 59.1 1.82 

Gn5(0.50Me) 1/31/4032 30.5 37.8 2.09 

Gn5(1.0Me) 1/31/8064 59.9 50.0 2.03 
aData obtained after purification. bCalculated from Mw(MALLS), 
determined by SEC equipped with a MALLS detector, and 
dispersity obtained by a RI detector. 

損失正接（tanδ = G”/G’）が三つの最小値を示し、これが

デンドリマー構造のポリイソプレン鎖の、最外層から内層

へと向かう階層的緩和に相当していることを提唱した。 
なお、これらはアニオン重合とカップリング反応を組み合

わせることで段階的に合成している。このため、分岐点の

数に分布がないことが我々のHBPと異なる点は留意すべ

きである。 
 
2-2. HBP 3 の合成 
 本研究では共重合モノマーとしてアクリル酸メチル

（MA）を用い、1、2、MAの仕込み比（[1]0/ [2]0/[MA]0） 
を変えることで、世代GnとMBLの異なる10種類のHBPMA
サンプルを合成した（Table 1）。いずれの合成においても

ランダム共重合により、2とMAとがほぼ同じ速度で消費さ

れると共に、最終的には両方のモノマーがほぼ定量的に消

費された。重合後には末端のTeCH3基をPhSHで還元した

後、得られた粗生成物のTHF溶液をヘキサンへ加え、再沈

殿を行うことで精製した。MALLS検出器を備えたSEC解析

により、ピークが単峰性を示すと共に、SEC校正分子量は

理論値より小さい一方、SEC-MALLSによる絶対分子量は

理論値と良好に一致した。これは、以前の報告と同様に、
5)、流体力学的体積の小さな構造を持つ、構造の制御され

たHBPが合成できたことを示している。なお、Table 1に示

した分子量と分子量分布のデータは、再沈殿の後のデータ

である。また、サンプル名は仕込み比から予想される理想

的な世代X（GnX, X = 3, 4, 5）とPMAの絡み合い分子量

Me(PMA)のY倍の分岐転換分子量（MBL = YMe(PMA), 0.25 ≤ Y ≤ 
2）を用いて現わしている。 
 

 2-3. HBP 3 の動的粘弾性 
 得られた3を直径8 mmのフィルムへと成型し、レオメー

タを用いてG’およびG”を測定した。測定は30 ℃から

150 ℃までの複数の温度で行い、各温度でのデータを時間-
温度換算測によりマスターカーブへと変換した。Fig. 3に
は基準温度TrにおけるG’、G”、tan δ のマスターカーブを

示した（Fig. 3）。 
その結果、MBL = 0.25 Me のサンプルでは、分子量がMeよ

りも十分に大きいのにもかかわらず、全てのサンプルにお

いて、G' はG" を上回らなかった（Fig. 3a）。これは、絡

み合いのない高分子に特徴的な挙動であり、分岐鎖の分子

量が制御されていることを示す結果である。 
一方、MBL ≥ Meの試料では明確な絡み合い挙動が現れ、

G′がG″を上回る周波数領域が明確に確認された。さらに、

その領域はMBLが高くなるにつれて広くなった。しかし、

van Ruymbekeらが観測したような、世代に由来する複数の

tanδ の最小値は観測されなかった。これは、先行研究では

分岐数の数に分布がないのに対し、本研究の合成法では分

岐数にも分布があるためであるため、異なる階層構造にお 
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Fig. 3. Master curves of G' (filled symbols), G" (unfilled 
symbols), and tanδ (plus symbols) obtained for HBPMAs 
samples, GnX(YMe) with X = 3, 4, and 5 and Y = 0.25, 0.5, 1, 
and 2. The black dotted line represents tan𝛿𝛿 = 1. (Reproduced 
from ref. 8. Copyright © 2025, American Chemical Society) 
 

ける緩和が同時に起きているためと考えている。 
そこで、チューブモデルに基づく階層的自己相似緩和の概

念を導入し、低世代、例えばGn3、のHBPの緩和スペクト

ルから高世代、例えばGn4, Gn5、の粘弾性応答を予測した。

その結果、低世代のデータから予測された高世代のG′およ

びG″は、実験データと良好に一致した。これはこのHBPが
外層から内層へと順次緩和する自己相似的な階層構造を

有すること、すなわち、デンドリマー状構造を持つことを

強く支持する結果である。一方、MBL = 0.25 Me の絡み合

いのないサンプルでは、異なる世代間の粘弾性データは

Rouse型の非階層的な自己相似則に従うことが示された。 
 
３．HBPの一分子観察9) 

HBP3 の分岐構造に関する直接的な証拠を得るため、一

分子観察を行うことを計画した。従来の一分子観察では、

いわゆるボトルブラシポリマーの使用が必要であり、側鎖

によって主鎖の見かけの体積の増大と剛直性の向上とに

より、可視化が可能となっていた。側鎖の導入法として、

grafting through法、grafting from法、grafting to法がこれまで

知られている。しかし、モノマーの反応性を変えずにかつ、

定量的に側鎖を導入する必要がある今回の場合には、いず

れの方法も適していない。そこで本研究では、重合反応性

への影響を最小限に抑えつつも、得られたHBPにおける体

積増大と剛直性向上とを期待し、共重合モノマーとしてオ

クタデシルアクリレート（ODA）を選択した。 
Fig. 1aに示した方法に基づき、CTA 1、evolmer 2とODA

を1:15:500の比で混合して共重合させることで、対応する

HBPサンプルを合成した。理論的には、世代数 Gn = 4、す

なわち、CTAに由来する分岐鎖も含めると、分岐鎖を17本
持つHBPの合成を行った。この重合も、MAをアクリレー

トモノマーとして用いた時と同様に進行し、2とODAとが

ほぼ同じ速度でランダム共重合を起こし、高いモノマー転

嫁率で3を与えた。このことから、オクタデシル基程度で

あれば、アルキル基のかさ高さは重合に影響を与えないこ

とが示された。さらに、SEC－MALLS解析から、先の

HBPMAと同様に、構造が制御されると共に、分岐高分子

特有のコンパクトな形態を持つことが示された。 
得られたHBPはTeCH3末端を還元、さらに精製後、HOPG

基板上にスピンコートした。溶媒を真空下で留去した後、

窒素雰囲気化において、304KでAFM観察を行った。広視

野での観察では、個々のHBP分子に対応する多数の球状物

体の存在が示され、これは以前のAFM測定結果と一致して

いる。5) さらに、観察された物体が比較的均一なサイズを

していることから、重合が制御されていることが示唆され

た。 
測定条件を調節することで、これらの物体のうちの一つ

について高分解能分子レベルの画像の取得に成功した。高

さ画像では（Fig. 4a）、分子の中央部が比較的高くなって

おり、台形状をしていることが示された。一方、位相画像

では分岐構造が明瞭に確認でき（Fig. 4b）、16本の分岐鎖
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があると推定した（Fig. 4c）。この分岐の数は理論上の分

岐数17とほぼ一致している。高さ画像で観測された比較的

高い高さが示すように、一つの分岐鎖は物体中心に位置し

ている可能性があり、そうだとすると理論値と完全に一致

することになる。さらに、ODAの量を増やして重合した

HBPにおいても、16本の分岐鎖を確認することができた。

この結果は、レオロジー等の物性測定で推定されてきた階

層構造を、実空間像として実証したものであり、構造制御

型HBPの材料応用に向けた重要な基盤を与えるものであ

る。 

 

  

 
Fig. 4. AFM (a) height, (b) phase, and (c) phase image with 
guides of branches for HBPODA (Reproduced from ref. 9. 
Copyright © 2025, John Wiley & Sons) 
 

 ４．結言 

 我々が開発した方法により、単段階で合成できる多分岐

高分子について、レオロジーによる解析と一分子観察を行

うことで、その分岐構造に関する情報を得た。レオロジー

測定からは、分岐点間分子量が制御されていると共に、デ

ンドリマー状の階層構造を持つことが示された。さらに、

一分子観察においても、所望の分岐構造が実際に形成して

いることが示された。これらの結果は、この多分岐高分子

が構造制御の点ではデンドリマーと類似し、合成の容易さ

では超分岐ポリマーと同じであり、デンドリマー状超分岐

ポリマーと呼んでよい、新しい領域の高分子であることを

明らかにした。今後はこの特徴を活かした高分子材料開発

が期待される。 
 
本研究は、実験においてはTong Tianxiang君（博士後期課

程2年）と木舩雅人君（2022年度修士修了）、レオロジー

測定と結果の解釈については渡辺宏先生（京大・長春応用

科学研究所）、松宮由美先生（京大・阪大）、一分子観察

については田中啓二先生（九大）、盛光佑真先生（九大）、

実験結果の議論について登阪雅聡先生（京大・福井大）と

の共同研究により行われた。研究費は科研費（21H05027）
により行われた。この場を借りて深謝する。 
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SAXS による高せん断下における溶媒中の高分子鎖の変形の観察 

Observation of Polymer Chain Deformation in Solvent under High Shear Using SAXS 
竹中 幹人・青倉 周太・渡辺 幸・柴崎 和樹 

Mikihito TAKENAKA、 Syuta AOKURA、 Yuki Watanabe、 Kazuki Shibasaki 
Institute for Chemical Research、 Kyoto University 

 
 

We developed a cell capable of small-angle X-ray scattering (SAXS) measurements under high shear (~105 s-1) and attempted to 
observe the morphological changes in polymers added as additives in lubricants  under high shear by using a powerful X-ray source 
of synchrotron radiation。 In this paper、 we first outlined the physics of the change in viscosity of the lubricant due to the addition 
of polymers and the principles of small-angle X-ray scattering。 Then、 experimental results under high shear are discussed。  It 
was found that in PMA systems、 polymer chains are stretched to parallel to the shear direction by shear、 and that the higher the 
molecular weight、 the more the polymer is stretched。 In comb-shaped PMA、 it was found that monomolecular micelles were 
formed and that under high shear、 only the corona portion was deformed。 

 
 

１.はじめに 

 エンジンの潤滑油には、温度変化よる粘度変化を軽減す

るために粘度指数向上剤と呼ばれる高分子が添加されて

いる。この添加剤は省燃費性の向上低温始動性の向上も図

ることができるとされている。1-3) 
希薄な高分子溶液の粘度は、高分子鎖中の溶媒の流れが高

分子鎖の内部まで侵入しない領域を剛体球とみなすこと

によってアインシュタインの式 
𝜂𝜂 = 𝜂𝜂!(1 + 2.5𝜙𝜙)        (1) 
によって表される4)。ここで、𝜂𝜂は高分子溶液の粘度、𝜂𝜂!は
溶媒の粘度、𝜙𝜙は剛体球とみなされた高分子鎖の体積分率

である（高分子の体積分率そのものではないことに注意）。

剛体球の半径を𝑅𝑅"、高分子の重量濃度を𝑐𝑐、高分子の分子

量を𝑀𝑀、アボガドロ数を𝑁𝑁#とすると、(1)式は  
𝜂𝜂 = 𝜂𝜂! /1 + 2.5

$
%
𝑁𝑁# 0

&
'
𝜋𝜋𝑅𝑅"'23    (2) 

となる。𝑅𝑅"は、流体力学的半径とよばれ、高分子鎖の広が

りを表す慣性半径Rgに比例する。高分子鎖がガウス鎖とす

るとRg~𝑀𝑀!.)であるため、単純に考えると分子量が大きい

方が添加量が少なくて粘度増加の効果が出るということ

になる。また、高分子が潤滑油とUpper Critical Solution 
Temperature (UCST)型の相図を持つ場合、温度の上昇に伴

い高分子と潤滑油との相溶性がよくなり、高分子鎖が潤滑

油によって膨潤しRgが大きくなる。その結果、剛体球とみ

なせる体積が増加し、結果的に図１に示す様に高温におい

て粘度の低下を防ぐことになる。使われる高分子として

は、エチレンープロピレン共重合体やポリメタクリル酸エ

ステル(Polymethacrylate、 PMA)などが使われている。最近

では、添加剤としてポリメタクリル酸エステルに長鎖アル

キル基を含んだ櫛形の高分子も使われている。この場合は

長鎖アルキル基がコロナとなる様な単分子ミセル構造を

形成すると考えられ、ミセルの𝑅𝑅"に依存したものとなる。 
添加剤の諸性能は、用いられる高分子の種類や構造等にも

強く依存しているが、その物性と構造の相関を明らかにす

るためには、潤滑油が使われる高剪断における高分子の形

Fig。1 Increase in viscosity with temperature Fig。2 Deformation under shear flow 
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態を観察する必要がある。その理由は、高剪断側において

は、図２に示す様な剪断による高分子鎖の変形に伴う粘度

変化も起こる可能性があるからである。そこで、高剪断

(~105 s-1)の下で小角X線散乱(Small Angle X-ray Scattering、 
SAXS)測定をすることができるセルを開発し、シンクロト

ロン放射光の強力なX線源を用いて高剪断下の高分子の形

態を観察すること試みた。 

 

２.小角X線散乱による高剪断下における添加剤の挙

動 

2.1 小角X線散乱用高剪断印加セル 

 高剪断を印加した状態でSAXS測定を行うために、図3に
示す様な幅80µmのスリットを有するポリエーテルイミド

製のセルを作成した5)。このスリットに対して液体クロマ

トグラフィー用ポンプを用いて溶液を送ることによって

2。5´105 s-1を達成することができる。このセルに対してX
線を矢印の方向から入射して、散乱像を得ることによっ

て、剪断に並行方向と垂直方向の構造の違いを明らかにす

ることができる。 

2.2 サンプル・SAXS実験 

潤滑油としては、PAOを用いた。添加（溶解）した高分

子はポリメタクリル酸エステル共重合体(PMA)および櫛

形PMAである。使われた高分子のキャラクタリゼーション

を表１に示す。濃度は2.0wt%である。SAXS測定は SPring-
8、BL45XUおよびBL03XUにて実施した6,7)。カメラ長は

BL45XUにおいては3.0m、BL03XUにおいては4.0mを用い

た。入射X線の波長は0.1nmである。測定は室温で行なった。 

Table 1 Characterisation of samples 

Fig。3 Schematic picture of High-shear cell 

Fig。4 2DSAXS patterns of PMA(Mw=230,000) 
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2.3 高剪断下における添加剤の挙動の解析結果 

図4に分子量が2.3´105のPMAの溶液の2次元SAXS像を

示す。(a)の静止状態においては、散乱像は等方的になって

いるのに対して、剪断下においては、散乱像が流動方向に

対して垂直方向に伸びた異方性を持った散乱像へと変化

している。これは、剪断により高分子鎖が引き伸ばされて

いることに由来していると考えられた。そこで、延伸に伴

う変形（異方性）を定量的に調べるために、流動方向に平

行方向±5˚と垂直方向±5˚で2次元SAXS像のセクター平均を

とった。その散乱光強度𝐼𝐼(𝑞𝑞)のq依存性を図5に示す。どの

𝐼𝐼(𝑞𝑞)においても、𝑞𝑞の小さい領域にGuinier領域が、大きい𝑞𝑞
へと行くに従って、高分子鎖のmass fractal挙動に従うべき

乗則が観測される。しかし、高剪断側においては、流動に

平行な方向の散乱光強度が波数の小さい側にシフトして

おり、高分子の鎖が流動により引き伸ばされていることが

わかる。それぞれの𝐼𝐼(𝑞𝑞)に対してGuinierプロットを用いて

流動に平行方向の回転半径𝑅𝑅*∥と流動に垂直方向の回転半

径𝑅𝑅*,を求めた。その結果、剪断下においては流動に平行

方向に25%ほど引き伸ばされた結果が得られた。この変形

が分子量によってどのように異なるかを調べた結果を図

Fig。5 Scattering profiles of PMA(Mw=230,000) 

Fig。6 Mw-dependence of Scattering profiles of PMA 
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９に示す。分子量が小さくなるほど変形量が小さくなって

いることがわかる。これは、高分子鎖の最長緩和時間が分

子量が大きくなるほど長くなり、剪断による変形が起こり

やくすなるためと考えられる。 
また、櫛形PMAの溶液の2次元SAXS像および平行方向と垂
直方向の散乱光強度𝐼𝐼(𝑞𝑞)の𝑞𝑞依存性を図7に示す。散乱光強
度𝐼𝐼(𝑞𝑞)の𝑞𝑞依存性は、PMA系と異なりショルダーが観測さ
れ𝑞𝑞の大きい領域における冪乗も明確な界面の形成を意味
するPorod則𝑞𝑞-&を示した。これらの結果から、櫛形PMAが
単分子でミセルを形成していると考えられる。ミセルのコ

アの部分がエステル結合を含む主鎖で構成され、コロナの

部分が長いアルキル鎖で構成されていると考えられる。2
次元SAXS像において静止状態と剪断下状態においてはあ
まり変化がない様に見えるが、剪断下状態においては、中

心から剪断に垂直方向に散乱光強度の弱い部分が観測さ

れるのがわかる。𝐼𝐼(𝑞𝑞)においても剪断方向の垂直方向の小
さい波数側で強度が減少しているのが見られる。これは、

剪断下においては、ミセルがアフィン変形をするのではな

く、コロナのみが変形していることを示していることがわ

かった。 
 
３.おわりに 

高剪断(~105 s-1)の下で小角X線散乱(SAXS)測定をすること
ができるセルを開発し、シンクロトロン放射光の強力なX
線源を用いて、潤滑油の添加剤である高分子の形態を高剪

断下において観察すること試みた。 その結果、PMA系に
おいては、剪断により高分子鎖が引き伸ばされているこ

と、分子量が高くなるほど引き伸ばされるということがわ

かった。櫛形PMAにおいては、単分子ミセルを形成し、高
剪断の下では、コロナの部分のみが変形することが見出さ

Fig。7 2DSAXS patterns of comb-PMA 
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れた。今後は散乱からより多くの特徴的パラメータを見出

し、添加剤の効果との相関を明らかにしていく予定であ

る。 
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幹細胞からの四肢および皮膚付属器の再構成 
Reconstruction of Limbs and Skin Appendages from Pluripotent Stem Cells 

 
永樂 元次 

Mototsugu EIRAKU1,2 
1Institute for Life and Medical Sciences, Kyoto University 

2 Department of Polymer Chemistry, Graduate School of Engineering, Kyoto University   
 

Inducing complex appendages like limbs and skin derivatives from pluripotent stem cells remains a major challenge in developmental 
biology and regenerative medicine due to the intricate epithelial-mesenchymal interactions required. Here, I report recent breakthroughs 
in generating self-organized limb bud and sweat gland tissues from mouse embryonic stem cells by recapitulating in vivo developmental 
principles. For limb bud induction, a critical step involved the physical removal of the pseudo-amniotic membrane (AR method) to 
maintain lateral plate mesoderm potential. Furthermore, forelimb/hindlimb identity was precisely controlled via retinoic acid signaling 
gradients. In parallel, sweat gland induction was achieved by first identifying Sox10 as a specific placode marker distinguishing them 
from hair follicles. Crucially, epidermal growth factor (EGF) signaling was found to act as a fate switch, diverting development toward 
sweat gland placodes and resulting in mature, bilayered tubular structures. These findings demonstrate that recapitulating stepwise 
lineage constraints and precise signal manipulation enables the in vitro creation of complex composite tissues. 
 

11..  ははじじめめにに：：再再生生医医療療のの新新たたなな地地平平とと「「付付属属器器」」誘誘導導のの

挑挑戦戦  

多能性幹細胞（PSCs）を用いた再生医療研究は、この十

数年で劇的な進歩を遂げた。特に胚性幹細胞（ESCs）や

人工多能性幹細胞（iPSCs）から、特定の臓器を模した三

次元的な構造体である「オルガノイド」を誘導する技術

は、発生生物学や創薬研究のあり方を根本から変えつつ

ある。これまで、脳、網膜、腸、腎臓、肝臓など、多く

の主要な内部器官において、自己組織化プロセスを利用

した誘導法が報告されてきた。これらの成功は、適切な

分化誘導因子と培養環境を与えることで、細胞が自律的

に複雑な組織構造を構築する能力（自己組織化能）を有

していることを証明している。 

しかし、発生学的な観点から見て、いまだ大きな障壁と

して残されているのが「付属器（Appendages）」の誘導

である。四肢（肢芽）や皮膚付属器（毛包、汗腺、皮脂

腺など）は、単一の胚葉から形成される多くの内部臓器

とは異なり、中胚葉由来の間葉組織と外胚葉由来の上皮

組織という、異なる胚葉に由来する組織が極めて早い段

階から密接に相互作用し合うことで形作られる。この

「間葉・上皮相互作用」は、組織の伸長、極性の決定、

そして複雑な三次元パターニングを司る根幹のメカニズ

ムである。 

例えば、四肢の発生においては、側板中胚葉が突き出す

と同時に、その先端を覆う表皮が「形成中心」として機

能し、相互にシグナルを送り合うことで指の数や関節の

配置が決定される。また、皮膚付属器においては、表皮

の一部が「プラコード」と呼ばれる肥厚構造を作り、そ

れが真皮側の間葉系細胞とシグナルを交換しながら内部

へ陥入していくことで、毛包や汗腺といった特化した機

能組織へと分化する。 

これらの複雑な相互作用を試験管内で、かつ多能性幹細

胞から一貫して再現することは、技術的に極めて困難と

されてきた。しかし、近年、マウスES細胞を用いた研究

によって、肢芽の自律的な伸長や、毛包と汗腺の運命分

岐を制御する因子の特定が進み、付属器誘導の道が拓か

れつつある。本稿では、我々が開発した中胚葉と外胚葉

の複合組織である「肢芽」の誘導および、皮膚の体温調

節を担う「汗腺」の誘導について、その詳細なプロセス

と制御メカニズムを概説する。 

 

22..  四四肢肢（（肢肢芽芽））様様組組織織のの誘誘導導ププロロセセスス  

四肢の発生は、胎齢早期における「肢芽（Limb Bud）」

の形成から始まる。マウスES細胞からこの構造を再現す

るためには、組織の物理的な成形と、遺伝子発現の空間

的制御が不可欠である。 

22..11  側側板板中中胚胚葉葉（（LLPPMM））のの分分化化とと「「AARR法法」」のの確確立立  
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肢芽の間葉組織は側板中胚葉（LPM）に由来する。mESCを

SFEBq法（無血清浮遊凝集培養）に供し、低濃度のBMP4と

細胞外マトリックス（マトリゲル）を添加することで、

分化を開始させる。 

初初期期段段階階（（DDaayy  00––44））: 培養開始後、凝集体内部でWntシ

グナルが極性を持って活性化し、後方原始線条（PPS）様

の組織が形成される。このPPSから、適切なBMPシグナル

強度の制御下で、Hand2陽性のLPM細胞が分化する。 

偽偽羊羊膜膜のの物物理理的的除除去去（（AARR法法））: 分化Day 5において、凝集

体の最外層に「偽羊膜」と呼ばれる風船状の膜構造が形

成される。この膜は内部に液体を溜めて膨張し、内部の

肢芽原基を圧迫してしまう。これを解決するため、膜を

物理的に除去する「AR（Amniotic membrane removal）

法」が開発された。これにより、内部のLPM細胞塊と上皮

層の健全な接触が維持され、肢芽としての発達が可能と

なる。 

22..22  前前肢肢（（FFLLBB））とと後後肢肢（（HHLLBB））のの運運命命決決定定シシググナナルル  

肢芽が形成される際、それが「前肢（腕）」になるか

「後肢（脚）」になるかは、胚の頭尾軸方向に沿ったレ

チノイン酸（RA）の濃度勾配によって制御される。 

後後肢肢型型（（EESS--HHLLBB））のの誘誘導導: RA受容体拮抗薬（RAA）を添加

した条件では、後肢特異的マーカーであるTbx4、Pitx1、

およびHoxc9–11を発現する後肢型肢芽が誘導される。 

前前肢肢型型（（EESS--FFLLBB））へへのの転転換換: 分化Day 5からDay 6の特定

の時期にRA（10-100 nM）を添加すると、細胞の運命が劇

的にシフトし、前肢特異的マーカーであるTbx5やHoxc4–5

を発現するようになる。これは、外部からの化学的シグ

ナル操作により、試験管内で四肢のアイデンティティを

自在に制御できることを示している。 

22..33  形形成成中中心心「「AAEERR」」のの誘誘導導とと機機能能的的成成熟熟  

肢芽の遠位方向（指先方向）への伸長には、先端表皮の

肥厚構造である「外胚葉性頂堤（AER）」が不可欠であ

る。 

AAEERR様様構構造造のの構構築築: 分化Day 7において、BMPシグナル阻害

剤（Dorsomorphin）を局所的に作用させる、あるいはBMP

拮抗因子を導入することで、Fgf8やCD44を発現するAER様

構造を上皮層に誘導することに成功した。これにより、

内部の間葉組織と先端の上皮組織の間の相互作用が強化

される。 

組組織織ののポポテテンンシシャャルル: 誘導された肢芽様組織（ES-LBs）

は、長期培養によってSox9陽性の軟骨細胞へと自発的に

分化するだけでなく、マウス胚への移植実験において、

宿主の肢芽組織（軟骨、腱、真皮など）へ統合される高

い発生能を有していることが確認された。

 

図図１１、、aa))mmEESS細細胞胞かからら肢肢芽芽組組織織へへのの誘誘導導ププロロトトココルル。。

bb))EE1133..55ママウウスス胚胚へへのの移移植植実実験験。。cc))移移植植さされれたたmmEESSCC由由来来のの

肢肢芽芽組組織織がが生生着着しし軟軟骨骨組組織織へへとと分分化化すするるここととがが示示さされれ

たた。。  

 

33..  皮皮膚膚付付属属器器：：汗汗腺腺へへのの運運命命転転換換とと組組織織再再構構築築  

皮膚は人体最大の器官であり、毛包や汗腺などの付属器

を通じて体温調節や感覚受容などの重要な機能を果たし

ている。特に汗腺は、ヒトが過酷な熱環境下で活動する

ために必須の組織であるが、その再生は困難を極めてき

た。 

33..11  毛毛包包とと汗汗腺腺のの共共通通起起源源「「ププララココーードド」」  

発生学的に、汗腺と毛包は「プラコード」と呼ばれる表

皮の肥厚構造を共通の起源としている。胎生12.5日頃か

ら17.5日頃にかけて、表皮と真皮の間で交わされるシグ

ナル（Wnt, EDA, BMPなど）によりプラコードが形成さ

れ、その後の追加的なシグナル入力によって、一方は毛

包へ、他方は汗腺へと運命が分かれる。 

33..22  汗汗腺腺特特異異的的ママーーカカーーSSooxx1100のの同同定定  
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これまで、汗腺と毛包の初期段階を明確に区別する指標

が乏しかったことが、誘導研究の障壁となっていた。一

細胞RNA-seq（scRNA-seq）解析により、汗腺プラコード

において特異的に発現し、毛包プラコードでは発現しな

い転写因子としてSSooxx1100が特定された。生体マウスを用い

た検証でも、$Sox10$ は $Edar$ 陽性の汗腺プラコード

細胞で明瞭に発現しており、これが汗腺誘導の信頼性の

高いマーカーであることが証明された。 

33..33  EEGGFFシシググナナルルにによよるる運運命命転転換換ののススイイッッチチンンググ  

本研究の核となるのは、毛包誘導プロトコルを基盤とし

つつ、EGF（上皮成長因子）を添加することで、細胞の運

命を毛包から汗腺へと転換させた点である。 

誘誘導導ののタタイイミミンンググ: 分化Day 0からDay 8にかけて、

SB431542（TGF-β阻害剤）、BMP4、bFGF、LDN（BMP阻害

剤）などを含む培地で培養し、まず共通のプラコード様

組織を誘導する。 

EEGGFFのの効効果果: Day 8以降の成熟培地にEGFを加えることで、

毛包マーカーの抑制と同時に、$Sox10陽性の汗腺プラコ

ード形成が劇的に促進された。EGFを添加した凝集体で

は、約77%という高い割合で汗腺プラコードが誘導される

ことが明らかになった。 

33..44  汗汗腺腺特特有有のの二二層層構構造造とと管管腔腔のの形形成成  

誘導された汗腺様組織は、単なる細胞の集まりではな

く、高度に組織化された三次元構造を形成する。 

陥陥入入とと伸伸長長: 分化Day 16以降、表面の Sox10陽性細胞は

凝集体内部へと陥入し、管状の構造を形成し始める。 

細細胞胞構構成成のの再再現現: Day 26の組織を詳細に解析した結果、

内側には Krt18（ケラチン18）陽性の管腔細胞、外側に

は SMA（平滑筋アクチン）陽性の筋上皮細胞が配置され

ていることが確認された。この「収縮能を持つ筋上皮細

胞が管腔細胞を包む」という二層構造は、生体の汗腺の

分泌部そのものであり、機能的な汗腺の形成に向けた決

定的なステップと言える。 

 

44..  考考察察：：付付属属器器誘誘導導にに共共通通すするる発発生生学学的的原原理理  

肢芽と汗腺という、一見異なる組織の誘導研究を比較す

ると、多能性幹細胞から複雑な付属器を創り出すための

共通の原理が浮かび上がってくる。 

第一に、「段階的な制約（Lineage Restriction）」の再

現である。多能性状態から直接最終組織を目指すのでは

なく、まず原始線条を通し、次にLPMや上皮プラコードと

いった中間段階のアイデンティティを確立させること、

そしてその各段階で適切なシグナル（BMP, RA, Wnt, EGF

など）を「適切なタイミング」で与えることが、自己組

織化を成功させる鍵となる。 

第二に、「シグナルの異方性と物理的環境」の重要性で

ある。肢芽におけるAR法（偽羊膜除去）や、汗腺におけ

る陥入プロセスの観察が示す通り、細胞は化学的シグナ

ルだけでなく、物理的な圧力や空間的な余裕に反応して

形態を変化させる。試験管内での誘導において、いかに

して生体内の物理的コンテキストを模倣するかが、今後

のオルガノイド研究の重要課題となるであろう。 

第三に、「微調整による運命の分岐」である。RAの濃度

によって前肢が後肢に、EGFの有無によって毛包が汗腺に

変わるという事実は、付属器の多様性が、発生過程にお

けるわずかなシグナルの差異によって生み出されている

ことを物語っている。 

 

55..  将将来来のの展展望望とと臨臨床床的的意意義義  

本研究で確立されたマウスES細胞からの付属器誘導技術

は、今後以下のような多方面への応用が期待される。 

11,,ヒヒトトiiPPSS細細胞胞へへのの応応用用とと個個別別化化医医療療: 

現在マウス細胞で得られた知見をヒトiPS細胞へと応用す

る研究が進んでいる。これにより、先天性の四肢欠損症

のメカニズム解明や、患者自身の細胞を用いた移植用組

織の創出が現実味を帯びてくる。 

22,,  重重症症熱熱傷傷にに対対すするる次次世世代代皮皮膚膚再再生生: 

現在の皮膚移植技術では困難な「発汗機能」の再生が可

能となる。ES/iPS細胞由来の汗腺組織を統合した人工皮

膚が実現すれば、広範囲熱傷患者の体温調節機能を劇的

に改善できる可能性がある。 

33..  血血管管・・神神経経系系のの統統合合にによよるる完完全全なな器器管管再再生生: 

今後の課題は、誘導された組織への血管系および神経系

の導入である。肢芽のさらなる伸長や、汗腺の分泌制御

には、これら他系統の組織との共培養が不可欠である。
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三次元バイオプリンティング技術などとの融合により、

より生体に近い付属器の構築が目指されるであろう。 

66..  結結論論  

多能性幹細胞からの四肢および皮膚付属器の誘導は、再

生医療における最も難解な課題の一つであった。しか

し、本稿で紹介した研究成果は、適切な物理的・化学的

支援があれば、細胞が自律的に複雑な構造を再構築でき

ることを示した。「偽羊膜の除去」という物理的な工夫

から、「EGFによる運命転換」という分子レベルの発見ま

で、これらのアプローチは、我々が生命の形態形成プロ

グラムを理解し、それを再構成する段階に達したことを

象徴している。多能性幹細胞から誘導された肢芽や汗腺

は、将来、失われた身体の一部を取り戻すための希望と

なるだけでなく、生命がいかにして自らを形作るかとい

う根源的な問いに対する有力な回答となるであろう。 
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液液晶晶エエララスストトママーーのの液液体体的的力力学学応応答答とと破破壊壊抑抑制制機機構構 
Flaw-Tolerant Fracture and Liquid-Like Elasticity of Liquid Crystal Elastomers  

浦山 健治 

Kenji URAYAMA 
Department of Material Chemistry, Graduate School of Engineering, Kyoto University 

 
 

Liquid crystal elastomers (LCEs) exhibit in-plane liquid-like elasticity due to the combination of LC director and rubber elasticity. 
This unique combination yields characteristic response, including marked viscoelasticity, true-stress equalization in unequal biaxial 
stretching, and homogenization of stress and strain fields in vicinity of crack tips. These properties collectively contribute to a 
"clack-neutralizing" mechanism that suppresses the effects of inherent cracks as strain concentrators. This crack-neutralizing nature 
offers a compelling strategy for enhancing the mechanical performance of elastomers, in contrast to more familiar "crack-blocking" 
approaches. 

 
 

１．緒言 

 エラストマーやゲルなどの高分子系ソフトマテリアル

の力学的強靭化の研究が盛んに行われている。一般的な工

業製品の多くは空孔，溝，角部，切り欠きなどの構造的な

不連続部を有する。これらの構造的な不連続部は材料が変

形をうけると，ひずみや応力の集中源となり，それらの近

傍では不均一なひずみや応力分布が生じる。材料の破壊は

歪みや応力の集中部が起点となるため，破壊力学では強靭

性の指標としてき裂の進展に対する耐性が用いられる。き

裂進展耐性を向上させる機構としては天然ゴムのひずみ

誘起結晶化がよく知られている。き裂先端でのひずみ集中

が結晶化を生じ，結晶化領域がき裂の進展に対する障壁と

して機能することによりき裂進展が抑制される1)。 

  最近，我々は液晶エラストマー(Liquid Crystal 

Elastomer; LCE)がき裂を起点としたひずみ集中を分散し，

ひずみ分布を完全に均一化させる機構をもつことを見出

した。このLCEの機能は上述のひずみ誘起結晶化などのき

裂部位を強化する機能とは全く異なっている。LCEはゴム

網目の主鎖もしくは側鎖にメソゲン基を有する液晶性を

もつゴムである。LCEは液晶の分子配向とマクロ変形が常

に結びついているため，ソフト弾性とよばれる特異的な力

学物性を示すことが知られている2)。例えば，局所配向し

た液晶ドメインが巨視的にランダム配向したポリドメイ

ンネマチックエラストマー(PNE)を一方向に伸長すると，

液晶ダイレクタが伸長方向に一様配向したモノドメイン

状態に転移するが，このポリドメイン-モノドメイン(PM)

転移に要する力学的仕事は著しく小さく，応力-ひずみ曲

線では非常に低い平坦応力部として観察される。これは液

晶ダイレクタが再配向する方向にゴムのマクロな伸長が

誘起されるため，伸長にほとんど張力を要しないためであ

る。また，P-LCE膜を異方的に二軸伸長すると，ひずみ比

に関係なく二方向の真応力が常に均等化されてしまうと

いう特異な挙動を示す(Fig. 1b)3)。この真応力の大きさは 

 

 
Fig. 1. Quasi-equilibrium true stresses (ti; i = x,y) plotted 
against stretch along the x-axis (lx) under planar stretching for 
(a) styrene-butadiene rubber (SBR) and (b) I-PNE. Insets show 
the corresponding plots using nominal stresses. While SBR 
exhibits conventional anisotropic responses, I-PNE displays a 
unique stress equalization (tx  » ty) during the PM transition, 
even under highly anisotropic deformation. (c) True stresses as 
a function of area strain (lxly). In I-PNE, the data during the PM 
transition region depends collapse onto a single line regardless 
of the stretch anisotropy, indicating that true stress depends only 
on the in-plane area change. (d) Schematic illustration showing 
that, under constant in-plane area (lxly = const.), the director can 
freely rotate with the xy-plane, allowing shape change without 
mechanical work, highlighting the liquid-like deformability of 
I-PNE in-plane.  
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荷重面の面積のみに依存し，各主軸方向のひずみの大きさ

には依存しない(Fig. 1c)。この特徴は，荷重面の表面積

が同じならば，異なる形状間の力学エネルギーの差がな

い，と言い換えることができ，PNEが二軸荷重下で液体の

ように挙動することを意味している(Fig. 1d)。当然なが

ら，一般的なゴムの二軸伸長では高伸長側の真応力の方が

大きく，その大きさは両軸方向のひずみに依存する(Fig. 

1a, 1c)。このようなLCEの大変形下の液体的な力学特性は，

き裂近傍の不均一なひずみ場形成においても特異な挙動

を生むことが予想される。本研究は，初期き裂をもつPNE

膜の力学挙動の特異性とその機構を明確化した4)。 

 

２．結果と考察 

Fig. 2.  Chemical compounds used in preparation of PNE. 
 

 

 主鎖型ポリドメインネマチックエラストマー(PNE)は

Fig.2に示す化合物を用いて，チオールエン反応により作

製した。架橋反応は等方相の温度において行い，生成した 

試料は室温ではネマチック状態である。PNEは局所的な配

向ドメインが多数存在するポリドメイン配向であり，巨視

的には等方的な挙動を示す． 

 PNEの短冊試料を一軸方向に伸長すると，ダイレクタが

徐々に伸長方向に揃い，最終的には系全体がモノドメイン

化する(Fig. 3）．この変化は外観にも反映され，ポリド

メイン状態の光散乱による白濁から，伸長に伴って透明な

モノドメイン状態へと遷移する．このポリドメイン-モノ

ドメイン（PM)転移に対応するひずみ領域では，応力がほ

ぼ一定となる「応力平坦領域(0 < Ey < 0.7)が観察され，モ

ノドメイン化が完了すると，通常のゴムと同様に応力はひ

ずみとともに増加する．図中には比較のため，一般的なゴ

ム材料である加硫スチレンブタジエンゴム（SBR)のデータ

も示している。 

  Fig.4に予き裂を入れた短冊試料を予き裂の方向と垂直

方向に伸長する引き裂き試験における主(真)ひずみe1の最

大成分の空間分布の変化を示す。ひずみ分布はDIC測定に

よって得た。一般的なゴムであるSBRでは，き裂先端付近

に顕著なひずみ集中が生じ，それが伸長とともに成長し，

き裂の進展につながりマクロな破壊となる。一方，PNEで 

 

Fig. 3.  Tensile true stress-true strain curve for I-PNE under 
quasi-equilibrium uniaxial stretching. The plateau-like region 
up to the threshold strain E* corresponds to the PM transition. 
The inset shows the corresponding curve for a conventional 
elastomer (SBR). 
 

 

 

Fig. 4.  Spatial distributions of local principal major strain (e1) 
during tensile tearing at various levels of applied macroscopic 
true strain (Ey) for styrene-butadiene rubber (SBR) and I-PNE. 
In SBR, strain concentrates progressively at the crack tip with 
increasing Ey, ultimately leading to catastrophic fracture. In 
contrast, I-PNE exhibits an initial strain concentration that 
saturates at the threshold strain for PM transition (Ey*), beyond 
which further deformation results in strain redistribution into 
the far field. Conventional strain concentration and the 
subsequent crack propagation are observed only after the strain 
across the entire sample reaches Ey*. 

The pronounced viscoelasticity of LCEs stems from the intrinsic
coupling of the LC orientation and rubber elasticity, enabling
LC directors to reorient in response to applied deformation.
This coupling gives rise to a hallmark mechanical property of
LCEs known as “soft elasticity”. In ideal nematic elastomers
(NEs), this property manifests as liquid-like behavior with an
almost zero shear modulus, allowing shear deformation without
additional energy costs during LC director reorientation.25−27

Real NEs exhibit similar behavior under uniaxial stretching: LC
directors rotate with minimal and nearly constant tensile stress
over a broad strain range before aligning fully with the stretching
axis.28−36 These properties have inspired extensive studies into
the potential of LCEs in high-damping and adaptive
materials.37−40

Recently, we provided clearer evidence of the liquid-like
mechanical properties of real NEs under independent biaxial
stretching conditions.41 Polydomain NE (PNE) films, charac-
terized by randomly disordered directors, exhibited equivalent
true tensile stresses in orthogonal directions regardless of strain
ratios. This behavior persisted until the directors fully reoriented
toward the axis of higher stretching, marking the transition from

a polydomain to a monodomain state (PMT). Moreover, the
tensile true stress was found to depend solely on the area of the
biaxial loading plane, remaining independent of the specific
magnitudes of the two principal tensile strains. This remarkable
behavior underscores the liquid-like nature of PNEs, where
shape alternation requires no additional energy as long as the
biaxial loading plane area remains constant.41,42 Such soft
elasticity is often more pronounced in isotropic-genesis PNEs
compared to their nematic-genesis counterparts.34

The in-plane liquid-like properties of PNEs are expected to
have a profound impact on fracture behavior. However,
knowledge about the fracture mechanics of PNEs remains
limited. Several studies reported that PNEs exhibit higher
fracture energy43 and fatigue thresholds44 compared to
inherently monodomain nematic elastomers (MNEs). How-
ever, the underlying mechanism behind this superior fracture
resistance is not yet well understood, primarily due to the lack of
characterization of local strain and director fields around crack
tips in PNEs. While finite element modeling (FEM) and
experimental investigations have explored strain fields around
geometric defects such as crack tips and vacancies,45,46 these

Figure 1. Uniaxial stretching of the unnotched PNE. (A) Uniaxial stretching induces a polydomain-to-monodomain transition (PMT) at an
exceptionally low stress of approximately 10 kPa under quasi-static loading. The undeformed state exhibits an opaque appearance due to
randomly oriented birefringent domains characteristic of the polydomain structure. In contrast, the monodomain texture formed upon
stretching appears transparent. The inset shows corresponding data for a conventional elastomer, SBR, for comparison. (B) Chemical
structures of the compounds used in the preparation of PNE.
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The pronounced viscoelasticity of LCEs stems from the intrinsic
coupling of the LC orientation and rubber elasticity, enabling
LC directors to reorient in response to applied deformation.
This coupling gives rise to a hallmark mechanical property of
LCEs known as “soft elasticity”. In ideal nematic elastomers
(NEs), this property manifests as liquid-like behavior with an
almost zero shear modulus, allowing shear deformation without
additional energy costs during LC director reorientation.25−27

Real NEs exhibit similar behavior under uniaxial stretching: LC
directors rotate with minimal and nearly constant tensile stress
over a broad strain range before aligning fully with the stretching
axis.28−36 These properties have inspired extensive studies into
the potential of LCEs in high-damping and adaptive
materials.37−40

Recently, we provided clearer evidence of the liquid-like
mechanical properties of real NEs under independent biaxial
stretching conditions.41 Polydomain NE (PNE) films, charac-
terized by randomly disordered directors, exhibited equivalent
true tensile stresses in orthogonal directions regardless of strain
ratios. This behavior persisted until the directors fully reoriented
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E*

studies have been limited to MNEs and modest strain levels, far
from their fracture thresholds.

This study delves into the exceptional fracture behavior of
polydomain NEs, focusing on the role of their liquid-like

Figure 2. DIC-based strain analysis during quasi-static tensile loading of a notched elastomer film. (A) Schematic of the setup with a speckle
pattern for DIC. (B, C) Evolutions of the major principal true strain (ε1) and strain ratio (μ12 = −ε2/ε1) with increasing applied macroscopic
true strain (Ey) for (B) SBR and (C) PNE. In SBR, the strain intensifies around the crack tip as Ey increases, causing catastrophic fracture, with a
consistently biaxial strain field (μ12 ≈ 0.3). In contrast, PNE exhibits a pronounced strain homogenization process: strain becomes more
uniformly distributed across the specimen as Ey increases, with no localization near the crack tip until ε1 reaches the PMT threshold (≈0.7).
Beyond this point, local intensification leads to fracture. The strain field remains largely uniaxial (μ12 ≈ 0.5) except at small Ey. Optical images in
(C) show the emergence of monodomain texture as transparent regions where ε1 exceeds the threshold. (D) Comparison of tensile fracture
strains (crossed symbols) for notched and unnotched specimens of PNE and SBR. Notch-induced reduction in fracture strain ismuch smaller in
PNE than in SBR, reflecting suppressed notch sensitivity. This behavior is attributed to strain homogenization during PMT, delaying fracture in
the PNE.
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Fig. 5.  One-dimensional profiles of e1 along the centerline in 
the x-direction at different Ey values for (b) SBR and (c) I-PNE, 
confirming the distinct evolution of strain fields and the 
strain-homogenizing behavior of I-PNE.  
 

は伸長初期にき裂先端にひずみ集中が生じるが，その局所

ひずみはある大きさ(Ey* » 0.7)以上には増加せず飽和し，

その代わりにき裂遠方のひずみが増大していき，試料全体

のひずみがEy*となり均一なひずみ状態となる。この状態

からさらに伸長すると，き裂先端でのひずみ集中が再開

し，SBRと同様の過程でマクロな破壊に至る。 

  Fig. 5は，Fig. 4のひずみの二次元分布をき裂先端を原

点としたX方向への一次元分布として表したものである。

SBRではマクロな伸長ひずみ(Ey)の増加とともに，き裂先

端近傍でのひずみ集中が単調に成長している。一方，PNE

では伸長初期にき裂先端でEy* » 0.7程度までのひずみ集中

が進行するが，それ以上のひずみ増加は起こらず，代わり

に遠方のひずみが増加していくことがわかる。マクロなひ

ずみがEy*に達すると，試料全体のひずみも均一化され，

その大きさはEy*に等しくなる。EyがEy*を超えると，き裂

先端でのひずみ集中が再び起こる。 

 このひずみの閾値Ey*はPM転移完了のひずみである 

 

 

Fig. 6.  (a) Evolution of crack-tip opening displacement 
(CTOD) during tensile tearing tests at various levels of applied 
macroscopic true strain (Ey). In SBR, CTOD increases 
continuously with Ey. In contrast, in I-PNE, CTOD initially 
increases but plateaus until the strain across the specimen 
reaches Ey*. Further crack opening resumes only after the entire 
specimen exceeds Ey*. (b) Force-true strain curves for SBR and 
I-PNE with and without an initial notch. While SBR shows a 
marked reduction in fracture strain due to the presence of a 
notch, I-PNE exhibits minimal notch sensitivity. Notably, 
although unnotched SBR fractures at a higher strain than 
unnotched I-PNE, the notched I-PNE fractures at a higher strain 
than the notched SBR, indicating enhanced flaw tolerance in 
I-PNE. 
 

（Fig.3)。すなわち，0 < Ey < Ey*のPM転移領域ではPNE 

はソフト弾性域にあり，極めて小さい力学的仕事でEy*ま
で変形できる。しかし，PM転移が完了しモノドメイン化し

たEy> Ey*の領域では，PNEは硬化しており(Fig.3)通常のゴ

ム弾性体として挙動する。Ey*を境としてPNEは変形に対す

る抵抗が極端に異なるため，き裂先端でEy*までひずみ集

中が進行すると，ひずみがEy*までまだ達していないき裂

Figure 3. (A, D)One-dimensional and (C, F) radial distributions of major principal true strain (ε1) in notched specimens of (A, C) SBR and (D,
F) PNE, under increasing applied macroscopic true strain (Ey). (B, E) Evolution of ε1 at fixed distances (d = 0.20 and 1.00 mm) with Ey. In SBR,
ε1 near the crack tip sharply intensifies with increasing Ey, indicating a progressive strain concentration leading to fracture. In contrast, in PNE,
ε1 near the crack tip quickly rises rapidly at small Ey but saturates at the PMT threshold strain Ey* (∼0.7).With further stretching, far-field strain
catches up, resulting in a uniform strain distribution across the specimen. At higher Ey, the conventional strain concentration resumes near the
crack tip.
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ε1 near the crack tip sharply intensifies with increasing Ey, indicating a progressive strain concentration leading to fracture. In contrast, in PNE,
ε1 near the crack tip quickly rises rapidly at small Ey but saturates at the PMT threshold strain Ey* (∼0.7).With further stretching, far-field strain
catches up, resulting in a uniform strain distribution across the specimen. At higher Ey, the conventional strain concentration resumes near the
crack tip.
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SBR

PNE

studies have been limited to MNEs and modest strain levels, far
from their fracture thresholds.

This study delves into the exceptional fracture behavior of
polydomain NEs, focusing on the role of their liquid-like

Figure 2. DIC-based strain analysis during quasi-static tensile loading of a notched elastomer film. (A) Schematic of the setup with a speckle
pattern for DIC. (B, C) Evolutions of the major principal true strain (ε1) and strain ratio (μ12 = −ε2/ε1) with increasing applied macroscopic
true strain (Ey) for (B) SBR and (C) PNE. In SBR, the strain intensifies around the crack tip as Ey increases, causing catastrophic fracture, with a
consistently biaxial strain field (μ12 ≈ 0.3). In contrast, PNE exhibits a pronounced strain homogenization process: strain becomes more
uniformly distributed across the specimen as Ey increases, with no localization near the crack tip until ε1 reaches the PMT threshold (≈0.7).
Beyond this point, local intensification leads to fracture. The strain field remains largely uniaxial (μ12 ≈ 0.5) except at small Ey. Optical images in
(C) show the emergence of monodomain texture as transparent regions where ε1 exceeds the threshold. (D) Comparison of tensile fracture
strains (crossed symbols) for notched and unnotched specimens of PNE and SBR. Notch-induced reduction in fracture strain ismuch smaller in
PNE than in SBR, reflecting suppressed notch sensitivity. This behavior is attributed to strain homogenization during PMT, delaying fracture in
the PNE.
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遠方のソフト領域が変形を請け負うことになる。この過程

は試料全体でソフト領域が消失するまで，すなわち試料全

体のひずみがEy*に達するまで進む。この特異的なひずみ

均質化過程は，Crackのようなひずみ集中源があっても，

あたかもそれがなかったようにする作用となる。 

 このような特異なひずみの集中と解消の過程は，き裂開

口変位（CTOD; Crack Tip Opening Displacement)の時間発展

にも反映される（Fig. 6a）．伸長初期にCTODは増加する

が，ある閾値で一時的に停止し，その後に系全体のモノド

メイン化が完了すると再び開口が進行する．このCTODの変

化は，き裂先端近傍のe1の時間発展とよく対応しており，

ひずみ集中→停止→再集中という挙動と対応している．  

 一般的なエラストマー(SBR)では，切り欠きの存在によ

りひずみ集中は避けられず，破断ひずみは大きく低下する

（破断真ひずみ2.0→0.66；Fig. 6b）． 一方，I-PNEでは，

切り欠きがあっても，材料全体がPM転移を経て均一ひずみ

に達してから切り欠き先端での集中が進行する．このた

め，破断ひずみは切り欠きの有無にほとんど影響をうけな

い（1.5→1.1）．この効果は，破断ひずみが，切り欠きの

ない場合ではSBRの方が大きいのに対し，切り欠きのある

場合はI-PNEの方が逆に大きくなっていることからもわか

るだろう．これらの観察結果は，擬平衡条件を満たす非常

に遅いひずみ速度下(1.7  ´ 10-4 s-1)で得られたものであ

る．しかし，これよりおよそ1000倍速いひずみ速度で試験

を行った場合でも，平坦応力の値は高くなるものの，ひず

み均一化機構は維持され，破壊ひずみの低下（2.0→1.6）

も同様に抑制されていた．  

 このようなPNEの破壊挙動は，面内での液体的な力学特

性を基づけば定性的に理解しやすい．理想的な液体ではず

り弾性率がゼロであり，ひずみ集中が生じることなく変形

が瞬時に拡散して均一化される．これに対して，一般的な

固体材料は有限のずり弾性率をもつため，欠陥によるひず

み集中は避けられない．PNEはその液体的性質により，欠

陥 を 受 け 流 し ， ひ ず み 集 中 を 解 消 す る と い

う”flaw-tolerant”な応答を実現している． 

  

77..  おおわわりりにに  

液晶配向とゴム弾性のカップリングが生みだすLCEの特異

な力学応答は，その黎明期よりソフト弾性という概念を軸

に，実験・理論の両面から精力的に研究されてきた．本講

演では既存の知見を整理しつつ，特に異方的な二軸変形や

き裂近傍の不均一な変形場において，LCEに内在する”液

体的な”力学特性が顕著に現れることを紹介した．なかで

も，I-PNEにみられる，二軸変形下での真応力の均等化や，

き裂先端でのひずみ集中の解消といった挙動は，従来の固

体材料では見られない極めてユニークなものである． 

 近年，ソフトマテリアルの分野では，構造制御や複合化

を通じて欠陥の発生や進展を抑制する「crack-blocking」

な材料設計が注目されている．これに対して，本稿で示し

たPNEの液体的特性は，欠陥の存在そのものを許容しなが

ら ， 破 壊 に至るプロセス を緩和・遅延さ せ る

「crack-neutralizing」な破壊抑制機構として位置づける

ことができる．可逆的に脱着する物理架橋によって，入力

エネルギーの一部を粘弾性的に熱として散逸させる手法

も同様のアプローチといえるが，PNEにおいてはこのメカ

ニズムが最大化されている．このような視点は，ソフトマ

テリアルにおける破壊耐性設計の新たな可能性を拓くも

のであり，今後のLCEの機能設計や応用展開に向けた重要

な基盤となるだろう．  
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データベース駆動型バイオ高分子設計による新規繊維材料の開発 
Database-driven biopolymer design and fiber materials developments 
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Structural protein such as silk, collagen, and keratin, is one of the key molecules to realize the unique properties and functions of natural 
tissues and organisms. Spider silks are among the toughest known materials and thus provide models for renewable, biodegradable, 
and sustainable biopolymers. However, the entirety of their diversity still remains elusive, and silks that exceed the performance limits 
of industrial fibers are constantly being found. The author and his group sampled over 1000 spider species and developed a spider silk 
database, SILKome. The global sampling, comprehensive testing, integrated analysis, and open data will provide a solid starting point 
for future biomaterial designs. The database-driven study also reported the new finding in spider silk spinning, which is essential to 
clear the hierarchical structure of spider silk. The scalable and sustainable synthesis method along the clarified structure-function 
relationship of natural proteins provides a new insight for structural and functional material design of amino acids-based polymers. 
Furthermore, by compiling a database of chemical structures and structural properties of over 1,000 types of spider silk threads, the 
high sensitivity to water, called hyper-shrinkage, exhibited by spider traction threads, and the amino acid sequences correlated with it 
have been identified, enabling the development of artificial spider silk with excellent water resistance and degradation properties. The 
author proposed to utilize SILKome, a comprehensive database of standardized measurement methods and material forms, for material 
informatics (MI)-driven polymer material design and development. This approach is a highly effective research strategy that addresses 
existing challenges with polymer databases. My goal is to design and study three types of biopolymers through facilitating MI-driven 
material design of polymeric materials including fibers.  

 

１．研究背景 

 高分子材料が抱える社会課題として、脱石油かつ二酸化

炭素排出を削減した生産系の構築と、廃プラスチックによ

る環境汚染の解消があげられる。この問題を解決する手段

として、合成生物学を利用した物質生産が知られている

が、重合反応を伴う高分子の生産例はポリヒドロキシアル

カン酸（PHA）などに限定される。また、現状の発酵生産で

は、炭素源として植物油や糖などを加える必要があり、環

境低負荷な材料循環とは言い難い。さらに、巨視的に観る

と石油資源がバイオマスに代わったものの、日本では大量

生産できないバイオマス原料が必要となる。日本の資源環

境を考慮すると、海洋国家である日本が無尽蔵に利用でき

る海水、二酸化炭素、窒素、もしくは未利用バイオマスな

どから、バイオ高分子材料を合成する基盤技術が強く求め

られている1)。環境低負荷な合成基盤に付随して、バイオ

高分子の分子・材料設計、階層構造制御、および添加物も

含めた成形加工プロセスも、並行して研究開発する必要が

あり、バイオ高分子の体系的な学術研究が強く求められて

いる。 

 

２．人工クモ糸 

このような背景のもと、クモ糸に代表される構造タンパ

ク質繊維は、1800年代からその構造と物性が研究されてき

たが、いまだにその階層構造や紡糸機構は明らかにされて

いない。近年のマルチオミクスの進展により、タンパク質

組成が報告され始めたが2-4)、天然の紡糸機構に基づいた人

工クモ糸の開発は業界の期待とは裏腹に進展しなかった。

このような研究背景のもと、筆者は、蜘蛛糸の紡糸機構の

理解と、その紡糸機構に基づいたシルクタンパク質の分子

設計を可能にすることを目指してきた。近年では特に、天

然の紡糸機構と同様のタンパク質の液-液相分離を利用し

た環境低負荷な水系紡糸を達成するとともに、染料を使わ

ずにカラーリング可能な完全循環型バイオ繊維として、人

工蜘蛛糸を開発することを目標としてきた。クモ糸は既存

の構造材料では達成できない力学物性を示すと同時に、環

境分解性を有し、様々な産業分野から注目されてきた。現

在では、申請者の成果を基に社会実装が始まっている。筆

者の研究グループは、クモ牽引糸の形成機構を分子レベル

で明らかにし、シルクタンパク質が液-液相分離を生じ、そ

こから３次元的なマイクロフィブリル状の網目構造を形

成することを世界で初めて報告し、その知見を活かした人

工紡糸の開発に応用してきた（Fig. 1）5, 6)。クモの牽引

糸をモチーフとすることで、環境低負荷なバイオ高分子材

料、特に、繊維材料の創出に成功している。また、クモ糸

の化学構造と構造物性をデータベース化し、データ駆動型

の分子設計により耐水性に優れた人工クモ糸の開発を可

能にした7, 8)。この耐水性人工シルク（人工クモ糸）は既に

上市されている。さらに、クモ糸を構成するシルクタンパ

ク質を、従来型の発酵法で生産するためには多大な炭素源

と窒素源が必要であり、環境低負荷とは言い難かった。そ

こで、申請者はシルクをはじめとした構造タンパク質を、

光合成生物、特に海洋性紅色光合成細菌を利活用して生合
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成する基盤技術を研究し、世界で初めて紅色光合成細菌の

大規模培養に成功した9, 10)。以上のように、クモ糸ビッグ

データを利用した高分子設計と光合成生物を利用した生

産技術の方向性を示すことで、二酸化炭素からの生合成と

二酸化炭素への環境分解が可能な、完全な環境循環型バイ

オ高分子材料を創出する科学基盤を徐々に構築している。 

 

３．人工クモ糸の分子設計と成形加工 

 申請者は、クモ牽引糸の主成分であるシルクタンパク質

として、Major Ampullate Spidroin（MaSp）1、MaSp2、MaSp3

など複数種の構造タンパク質が含まれることを明らかに

してきた3, 7, 11)。これらのアミノ酸配列から、MaSp1は糸の

強度、MaSp2は伸びに寄与することが推測され、MaSp2の伸

びは、水分子との相互作用も必要であることを明らかにし

てきた。申請者が構築したタンパク質データベース

“Spider Silkome”(https://spider-silkome.org/)に登

録されているクモ糸タンパク質のアミノ酸配列と超収縮

の相関を見ると、MaSp2に含まれるジグルタミンとグリシ

ン-プロリンモチーフが有意に正の相関を示し、MaSp2が伸

びに寄与するという物性も考慮すると、これらのモチーフ

が水への感受性の主たる要因になっていることが示され

た8, 12)。耐水性を高めたい場合には、これらのモチーフを

疎水性アミノ酸に代替することで、耐水性の人工シルクを

開発することが可能となった。 

また、高温や蒸気、有機溶剤や強い酸塩基を使わずに、常

温水系の環境低負荷な加工プロセスを実現するため、天然

のクモ糸の形成過程を分子レベルで明らかにしてきた5, 

13)。その結果、クモ糸を構成するタンパク質であるMaSpは

紡糸過程の環境変化であるpHの低下とコスモトロピック

イオンの増加に伴い、液-液相分離を形成し、その液滴が小

さくなると同時に網目状のマイクロフィブリルを形成す

ることが明らかとなった5, 6, 14-16)。これは、MaSpのN末端構

造がpHの低下により二量化し分子間ネットワーク構造が

形成されると共に、C末端構造を中心とした配列が液-液相

分離を誘起する分子機構であることが明らかとなった。こ

れらの知見を活かして、100%水系の紡糸手法を構築した。 

 

４．データベース駆動分子設計 

 クモ糸は優れた力学物性から、次世代型の高分子素材と

して注目されている。しかしながら、クモ糸の階層構造と

力学物性の相関は、1800年代からの研究対象であるにも関

わらず、その詳細な分子論は推測の域を出ていなかった。

申請者は、クモ糸を構成するシルクタンパク質が階層構造

を形成する分子メカニズムを示すと共に、超収縮という水

に反応して糸が収縮する現象の原因アミノ酸配列を特定

し、耐水性に優れたシルクを開発することに成功した8, 12)。

これは、クモ糸の基礎研究に基づき、人工的なクモ糸を作

製するために必要な分子構造、階層構造、および結晶配向

に関する指針を示すとともに、様々なシルクタンパク質の

基礎データから、必要な要素を取り出し材料設計するとい

う、高分子材料におけるマテリアルインフォマティクスの

稀有な成功例でもある（Fig. 2）。 

 クモ糸に対する科学的および産業的関心は、濡れによっ

て引き起こされる活性化効果である超収縮をはじめとす

る特殊な物性に起因している。近年、著者を含む共同研究

グループは、高分子物理学に基づく機械学習と科学的解釈

を効果的に統合することで得られた重要な物理的洞察に

より、既存の微細構造に着想を得たモデルの予測力が向上

する仕組みを示した17)。進化多項式回帰（EPR）と呼ばれる

モデリング手法を用い、回帰分析機能と遺伝的プログラミ

Dimerization of N-Terminal domain of MaSp1/MaSp2
Biomacromolecules 2023
Post-translational modification (Phosphorylation) 
MRS Bulletin Impact 2024

Helical  à fiberliquid solidMicrofibrillar network   àLLPS    àRandom coil    à

Polyproline 
type II helix

Nat Commun 2018

Liquid-Liquid 
Phase Separation 

(LLPS) 

Science Advances 2020 1 µm

Front. Bioeng. Biotechnol. 2019

Chaotropic ion
Na+, K+, Mg2+, Ca2+

Kosmotropic ion PO4
3-, SO42-

Chem. Commun. 2019

Science Advances 2020
Granule-like 
structures

Biomacromolecules
2017

Adv Funct Mater 2024

Fig. 1  Schematic illustration of the spinning process of spider silk protein. 
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ングパラダイムを統合することで、異なるスケールに現れ

る構造と機能の関係を推定するための明確な解析式を導

出し、タンパク質の一次構造が超収縮に与える影響を調査

した。具体的には、超収縮とMaSp2タンパク質の反復長、お

よびMaSp1タンパク質のポリアラニン領域との相関関係を

明らかにした。特に、MaSp2の繰り返し長さは、乾燥条件下

で非晶質鎖を安定化させる架橋を規定し、水和すること

で、これらの架橋が破壊され、エントロピーコイル化と収

縮が生じることが示された。さらに、MaSp1のポリアラニン

領域の長さは、軟質領域の短縮に対応するために必要な結

晶のずれの範囲を制限することで、超収縮に重要な役割を

果たしていることが示唆された。モデルの検証は、SILKome

データベースの実験データと、機械学習および提案モデル

の両方から得られた理論予測を比較することで達成され

た。 
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