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研究成果の概要（和文）：天然の有機無機複合体（バイオミネラル）に倣う、温和な条件を用い

た高分子／無機結晶複合体の構築が次世代環境低負荷材料のために求められている。本研究で

は濃厚高分子ブラシをテンプレートに用いた有機無機複合材料の開発と、結晶成長に与える影

響を調べた。感温性高分子ブラシを用いたところ、薄膜状の複合体が得られ、また、ナノファ

イバ状炭酸カルシウムが配向を揃えて成長する事を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：I report a new approach to the formation of unidirectionally oriented 
fibrous calcium carbonate crystals using a surface-initiated thermo-sensitive polymer 
brush of poly(N-isopropylacrylamide) above the lower critical solution temperature (LCST). 
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１．研究開始当初の背景 
  貝殻真珠層や歯、骨などの生体内の有機／
無機複合体をバイオミネラルと呼ぶ。これら
は精緻な階層構造を持ち、その構造に由来す
る高い機能（光学機能、力学特性）を発現し
ている。例えば、貝殻真珠層はアラゴナイト
型炭酸カルシウム薄膜（１ µm）と数十 nm
の生体高分子薄膜が交互に積み重なった構
造を持ち、力学的な強度を稼いでいるだけで

はなく、回折格子として働き、反射光が虹色
に呈色する。 
  材料化学者は、早くからバイオミネラルに
注目し、新しい材料のヒントを得るために、
生成機構と生体に倣った形成を行ってきた 1)。
加藤らは、貝殻真珠層の形成機構のエッセン
スを取り入れた新しい複合体の構築を開発
し、キチンやキトサンなどの多糖と水溶性酸
性高分子の協同効果を利用した薄膜状炭酸
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カルシウム結晶の構築を見いだしてきた 2)。
その後、世界中で高分子を用いた無機結晶成
長の制御に関する研究が行われ、様々な種類
の高分子を用いた報告が発表され始めた。し
かし、用いられる高分子の多くは、天然由来
高分子、または、シンプルな合成高分子が塗
布された基板に限られていた。天然有機無機
複合体の形成機構は、複雑な構造と高度な機
能を持つ生体高分子が、見事に無機結晶の結
晶成長をコントロールしながら、精緻な構造
を作り出している。いまだ、人工ではこのよ
うな複雑な構造を自己組織的に作り出した
例はない。すなわち構造制御された高分子を
用いる有機無機複合体は開発されておらず、
次世代の環境低負荷が望まれる材料開発に
とっても、このような天然に倣う精密合成の
確立は急務である。 
 
２．研究の目的 
  本研究では、バイオミネラルに倣う新しい
無機／有機複合体の構築を目指し、濃厚高分
子ブラシを結晶成長基板に用いた。濃厚高分
子ブラシは、様々な高分子の末端を基板に化
学固定した表面修飾基板のことを指し、リビ
ング重合を用いることにより、一様に厚みを
持った基板を作ることが出来る。これまでの
研究では、水溶性高分子を基板に塗布し、結
晶成長の基板として用いる事は、困難であっ
たが、高分子ブラシを用いれば、結晶成長中
に溶け出すこともなく、基板として特徴的な
効果を示すと期待し、本研究を行った。また、
濃厚高分子ブラシは、隣接の高分子鎖の影響
により、主鎖が基板に対して垂直に配向する
ため、キャストフィルムやスピンコートフィ
ルムとは異なる性質を持つことも期待した。
すなわち、生体にならい、集合構造が明確で
均一な分子量をもつ高分子による基板を用
いれば、これまでには得られなかった精緻な
構造の有機無機複合構造の構築が可能とな
る。 
 
３．研究の方法 
本研究では、感温性高分子のポリ N-イソプロ
ピルアクリルアミド(PNIPAM)を基板からブ
ラシ状に重合した基板を用いた。（図 1）シラ
ンカップリング剤により、重合開始点を化学
結合させたガラス基板を ATRP（リビング重
合）溶液に浸し、一定時間静置することによ
り、厚み 150 nmの PNIPAM濃厚高分子ブラ
シを得た。得られた高分子基板を水溶性高分
子（ポリアクリル酸:PAA）が存在する塩化カ
ルシウム水溶液に浸し、炭酸アンモニウムを
昇華することにより炭酸カルシウムの結晶
成長を行った。結晶成長溶液を 20℃、40℃
の恒温槽に入れ、基板の結晶成長に与える影
響を調べた。 
 

図１．本研究で使用した濃厚高分子ブラシの
化学構造（a）と温度による相転位の模式図
（ｂ） 
 
４．研究成果 
(1)得られた高分子ブラシの赤外吸収スペク
トル、および、断面電子顕微鏡観察、原子間
力顕微鏡の観察により、150 nm の高分子が基
板から重合していることがわかった(図２)。
PNIPAM は温度に対して親ー疎水性を可逆的
に変化させる。得られた基板の表面も 32℃付
近（下限臨界溶解温度：LCST）を境に、親水
性と疎水性を変化させ、接触角が大きく変化
した。 

図２．本研究で使用した濃厚高分子ブラシの
原子間力顕微鏡像(a)とその高さ方向に関す
るプロファイル（b） 
 
(2)LCST 以下の温度（20℃）の親水性状態の
基板を用いて、結晶成長を行ったところ、基
板上に炭酸カルシウム薄膜結晶が形成した。
薄膜は同心円状のパターン構造を有してお
り、この結果はヒドロゲルを用いて得られた
薄膜結晶に特有な構造であった。すなわち、
親水性高分子ブラシは、結晶成長溶液中にお
いて、膨潤した状態にあり、カルシウムイオ
ンの拡散に影響を及ぼしている事が明らか
になった。 
一方、LCST 以上の温度（40℃）では、高分子
鎖が相転位して疎水性を示している状態で
ある。この温度で結晶成長を行ったところ、
パターン構造は形成せず、平滑な薄膜となっ
た。さらに、得られる炭酸カルシウムの結晶
形も変化し、熱的に安定なカルサイトから、
バテライトが成長した。この結果は、結晶成
長基板の親水－疎水性の違いや、膨潤度の違
いにより、形成する結晶の多形やモルホロジ



ーが制御できる事を示している。 
 
(3) 40℃の結晶成長条件において、バテライ
トのナノファイバーが基板の上に配向しな
がら成長する事を見いだした。 
配向ナノファイバーは太さ数十 nm、長さ数
十 µmにも達し、バンドル構造を形成しなが
ら、基板から成長していた。（図３） 

図３．配向ナノファイバーの電子顕微鏡写真 
 
  透過型電子顕微鏡写真から、得られた配向
ナノファイバーの多形はバテライトからで
きていること、結晶 c軸が成長方向に配向し
ていることが明らかとなった。また、このフ
ァイバーは数十 nm 程度のナノ粒子が、単結
晶のように結晶軸を揃えて成長していた。こ
のような結晶は、メソクリスタルと呼ばれ、
一般的に生体内のバイオミネラルに見られ
る特徴である。本研究で得られた配向ファイ
バーは、生体内と同じ機構で形成されたと考
えられる。すなわち、nm サイズの微粒子状
炭酸カルシウムが溶液中で安定化され、それ
らが自己組織的にファイバー状に集合し、結
晶成長した。 
(4) 配向したナノファイバーは、光学材料に
応用が期待され、さらに、ファイバー状のテ
ンプレートとなることが期待できる。本研究
で用いた自然に倣う低環境負荷性の有機／
無機複合体の合成は、次世代の機能性材料開

発に対して大いに有用である。 
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