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研究の概要：リビングラジカル重合（ＬＲＰ）を固体表面に応用して超高密度のグラフト鎖集
団「濃厚ポリマーブラシ」を創製するという我々の先駆的研究を合成、物性、応用の３側面か
ら発展させ、関連する新しい研究領域を拓く基盤を築いた。より具体的には、濃厚ポリマーブ
ラシのもつ独自で新規な、時には驚くべき諸性質を掘り起こして体系化するとともに、これに
基づく新しい分子デバイス等の概念や、より精緻／汎用的な濃厚ブラシ合成法を開拓した。 
研 究 分 野：化学  
科研費の分科・細目：複合化学・高分子化学 
キ ー ワ ー ド： 表面開始ＬＲＰ、高伸張鎖、極低摩擦、サイズ排除、新規コロイド結晶
 
１．研究開始当初の背景 
界面に一端を固定された高分子鎖の集団
に関する従来の研究は、比較的低密度で試料
合成の可能な「準希薄ポリマーブラシ」に限
られていた。我々は、リビングラジカル重合
（ＬＲＰ）の利用により、桁違いに高密度な
「濃厚ポリマーブラシ」の合成に世界に先駆
けて成功するとともに、濃厚ブラシ中の柔軟
な高分子鎖が、良溶媒中で伸び切り鎖長に匹
敵するほど高度に伸長配向するという驚く
べき事実を発見した。 
 
２．研究の目的 
濃厚ポリマーブラシという未知・未経験の

高分子系自発配向組織が、様々な分野の基礎
および応用科学の新しい局面を拓くシーズ
になりうるという認識の下で、これを（１）
合成、（２）物性、（３）応用の３つの切り
口から系統的かつ包括的に研究し、新しい科
学技術の領域に育てることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 ＬＲＰの基礎化学とその利用による多彩
な濃厚ブラシ合成法について研究する。合成
したブラシ試料については、各種の精鋭測定
装置によりその構造・物性を精密評価する。
さらに、これらの成果を基に、濃厚ブラシを
新規な分子デバイス等に応用するための材
料学的な基礎研究を行う。以上の研究を効果
的かつ包括的に行うため、高分子の合成、物
性、材料、各々の先端的研究者よりなる研究
チームを組む。 

 
４．研究の主な成果 
４．１ ＬＲＰ法に基づく合成化学的成果 
（１）有機テルル化合物を用いるＬＲＰ法に
関して、光誘起型ＬＲＰを開発し、これを利
用した濃厚ブラシの合成法と、光マスクを併
用した濃厚ブラシの二次元パターニング法
を確立した。光を用いた濃厚ブラシ合成のは
じめての成功例である。 
（２）ゲルマニウム、スズ、リン、窒素、酸
素、あるいは炭素化合物を触媒とする新しい
機構のＬＲＰである可逆連鎖移動触媒重合
（ＲＴＣＰ）を開発した。金属触媒を使用せ
ず、低毒性や低コストを特長とする濃厚ブラ
シ等の新材料の合成に道を拓いた。 
（３）高圧下（5000 気圧）のＬＲＰにより、
300 万を超える高分子量の分布の狭いポリマ
ーが生成することを発見した。常圧下のＬＲ
Ｐでこのようなポリマーを合成することは
原理的に極めて困難である。5000 気圧下での
シリカ微粒子表面からのＬＲＰにより、分子
量 300万以上で分布の狭いグラフト鎖からな
る濃厚ポリマーブラシ（乾燥膜厚 1μm 超）
の合成に成功した。 
４．２ 構造・物性科学的成果 
（４）ポリマーブラシの膨潤膜厚のグラフト
鎖密度と鎖長依存性に関して、平面基板と球
面基板の両者に共通に適用しうる簡潔な規
準式を理論的に導出し、原子間力顕微鏡法
（ＡＦＭ）や動的光散乱法による実験で実証
した。これにより、濃厚ブラシ領域を決定す
る実験的規範が確立した。 
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〔４．研究の主な成果（続き）〕 
（５）ＡＦＭ法により測定した良溶媒中の対
向ポリマーブラシ間の摩擦係数に関して、準
希薄ブラシ系が、荷重の増大に伴って極低摩
擦領域からこれより約３桁も摩擦係数の大
きい領域への「摩擦転移」を示すのに対し、
濃厚ブラシ系は荷重の大きさにかかわらず、
またポリマーの種類によらず、常に極低摩擦
係数を示した。これは濃厚ブラシ層の大きな
浸透圧と高度に延伸された分子鎖形態に起
因する、学術上極めて興味深い特性である。 
ゲル表面を対向表面とし、異種高分子間の

斥力的相互作用を組み込むことにより、マク
ロスコピックにも同等の極低摩擦系を実現
した。応用面で重要な成果である。 
（６）多孔性シリカモノリスの内表面に親水
性高分子であるＰＨＥＭＡの濃厚ブラシを
付与し、これを分離カラムとするＧＰＣ実験
により、濃厚ブラシがサイズ排除効果をもつ
ことを実証した。これは、クロマトグラフィ
ーや生体適合性表面の新しい概念を与える。 
４．３ 応用科学的成果 
（７）構造の明確な高分子量ポリマー濃厚ブ
ラシを付与した、完全な溶媒分散性をもつ単
分散シリカナノ粒子の合成に先駆的な成功
を収めた。また、この技術の拡張により、単
分散中空微粒子、濃厚ブラシ付与高屈折率硫
化亜鉛（ZnS）、ホウ酸担持濃厚ブラシなどの
機能性微粒子の合成法を確立した。 
（８）濃厚ブラシ付与シリカ微粒子の分散液
が、ブラシ間の長距離相互作用を駆動力とす
る新しいタイプのコロイド結晶を形成する
ことを発見し、これを準ソフト系コロイド結
晶と位置づけるとともに、その結晶化濃度や
結晶構造をブラシ構造との関連で体系づけ
た。 
また、微粒子間架橋反応によるコロイド結

晶の固定化やコロイド結晶系への色素添加
によるレーザー発振に初歩的成功を収め、関
連光学デバイスの構築への可能性を示した。 
（９）各種の親水性ブラシと各種タンパクや
マウス由来 L929 繊維芽細胞との水中の接触
実験で、濃厚ブラシ構造そのものがタンパク
や細胞に対して抗吸着・抗接着効果をもつこ
とを実証した。また、親水性濃厚ブラシ付与
ナノ粒子の優れた血中滞留性とガン組織へ
の集積を確認した。これらの成果は、新しい
生体インターフェースとしての濃厚ブラシ
の有望性を示す。 
（１０）イオン液体濃厚ブラシ付与シリカ粒
子とその積層膜の合成に成功した。積層膜の
示す高いイオン導電性は、微粒子の規則配列
構造に起因したイオン導電チャンネル構造
の形成を示唆し、リチウムイオン電池等への
応用が期待される。また、濃厚ブラシの高配
向・伸張構造をテンプレートとして活用した
有機薄膜太陽電池の試作にも成功した。これ

らは、次世代デバイスとしての濃厚ブラシの
ポテンシャルの高さを示唆する。 
（１１）汎用ポリマーフィルム基材表面への
濃厚ブラシ付与に関する複数の技術を開発
し、濃厚ブラシの応用範囲を拡大した。 
 
５．得られた成果の世界・日本における位置
づけとインパクト 
濃厚ポリマーブラシという未知・未経験の
高分子組織の示す新規で独自な諸特性を世
界に先駆けて掘り起こすとともに、これを合
成、物性、応用の３側面から学術的に体系づ
けた。これにより、濃厚ブラシを応用性豊か
な新領域として内外の研究者に印象づけ、関
連する諸分野の基礎および応用研究に強い
インパクトと新展開の契機を与えた。 
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