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研究成果の概要（和文）： 
 本研究課題は、新奇反応の開拓や機能材料を創造する新しい手法の開発・確立を目的として、

極限環境場としてのメガＧレベルの超重力場に着目し、各種モデル反応をデザインしながら有

機反応やナノ傾斜構造化を実施した。 
 本報告では下記の三つの研究課題について成果報告を集録した。 
（１）高分子電解質中でのアルカリ金属の選択的輸送現象の誘起と傾斜構造化の実現 
（２）有機半導体の傾斜複合化 
（３）ラジカル付加反応おける新奇立体選択の発掘 
 
研究成果の概要（英文）： 
In this study, we have attempted to utilize the ultra-strong gravity (106 G level) as 

an unprecedented extreme circumstance for various organic reactions as well as selective 
sedimentation systems, with expecting creation of novel functional materials and 
discovery of new reaction systems. 
This report summarizes the following three topics, and some of them have been already 

reported in journals: 
1. Creation of functionally graded structures on alkali metal ions in polyelectrolyte 

polymers. 
2. Realization of graded structures on p-n organic semiconductor composites. 
3. Discovery of novel reaction system in radical addition reaction. 
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１．背景 

化学反応の制御や物質のナノ構造の制御方

法として、超高圧、超低温、超高温、超強磁

場、微小重力場などの極限環境を利用した研

究が進められている。物質に莫大なエネル

ギーを加えることによって、通常の条件では

取り得ない化学量論比を実現したり、不安定

な相を固体化させたり、ナノ構造制御に伴う

膨大な負のエントロピー効果を克服するこ

とによって、付加価値の高い物質の創造に結

びついている。 
一方で、微小重力場の対局にある超重力場

（本研究においてはメガＧレベル）について

は、医療分野における遠心分離技術を除けば

応用分野は限られており、特に化学反応やナ

ノ構造制御に展開された例はほとんどない

未開拓の分野である。重力場が高圧場と異な

り一次元的な応力を与えうる特殊な環境場

であるにも関わらず未踏の科学となってい

る理由は、重力場における物理法則に関する

理論が不十分である事や、長時間安定してメ

ガＧレベルの超重力場を発生させうる装置

の開発が十分でなかった事が理由に挙げら

れる。 
このような背景の下、熊本大学では、衝撃・

極限環境センターの真下らが中心となって

ジェットタービン型超遠心を用いる超重力

場発生装置を開発することに成功した。同装

置を用いることにより、一般的な超遠心機で

は得られないメガＧレベルの超重力を長時

間、恒温下で安定して得ることが可能となっ

た。本研究は、極限環境場としての超重力場

に焦点を置き、有機反応や機能材料創成のた

めの手法としての応用を目指した。 
 

２．研究の目的と方法 

 本研究は、超重力場による原子レベルでの

選択的沈降現象の誘起を利用した傾斜機能

材料の創成および有機反応における新奇選

択的反応の誘起を目指して、下記の三つの研

究目標を掲げた 
（１）高分子電解質中でのアルカリ金属の選

択的輸送現象の誘起と傾斜構造化の実現 
（２）有機半導体の傾斜複合化 
（３）ラジカル付加反応おける新奇立体選択

性の誘起 
超重力場の作製には、ジェットタービン型

超遠心機（Fig. 1）を用いた。ステンレス製あ

るいはチタニア性遠沈管に試料を封入し、所

定の条件下で遠心処理したのち、遠沈管を切

り取り、EPMA による元素分析あるいは各

ポーションの NMR 分析等を実施した。 
 

Fig. 1 Mega-gravity generator 
 
３．研究成果 

３−１．高分子電解質中でのアルカリ金属の

選択的輸送現象の誘起と傾斜構造化の実現 

本研究課題では、新奇機能材料を創製する

新しい手法の開発・確立を目的として、ソフ

ト材料とハード材料から継ぎ目なく組成傾

斜させることによって生成する機能傾斜材

料を作製することを目的とした。 
 具体的には、ポリアクリル酸とアルカリ金

属によるイオン交換体の混合当量物を作製

し、粉末レベルで十分に均質に混ぜた後、ス

テンレス遠沈管の中に封じ込め、所定時間、

所定の重力場にさらした。得られたサンプル

に対して遠沈管をダイヤモンドカッターで

切断し、断面の EPMA 測定を実施した。Fig. 2
に示すように、重力方向に対して重い元素で

あるアルカリ金属イオンが選択的に沈降（移

動）していることが認められ、傾斜構造化が

生じていることを確認した。傾斜構造化はカ

リウムイオン／水素イオンの間でもっとも

顕著に確認され、またカリウムイオン／ナト

リウムイオンやセシウムイオン／水素イオ

ンにおいても観察された。 
研究開始当初、カリウムイオン／水素イオ

ンの間でもっとも顕著に傾斜構造化が確認

されたが、試料混合時に含まれる水分量が傾

斜構造化に大きく寄与していることが判明

した。そこで水分量を精密に調整し、各種の

アルカリ金属イオンについて調査したとこ

ろ、これまで傾斜構造化の進みにくかったカ



リウム／ナトリウム混合系（より原子量差が

小さな混合系）においても傾斜構造化が促進

できることを確認された。おそらく、水含量

によるイオンの拡散速度の変化が大きく寄

与しているものと考えられる。 
 

３−２．有機半導体の傾斜複合化 

 ｐ型半導体としてポリチオフェン誘導体

（P3HT）を、またｎ型半導体としてフラーレ

ン誘導体 （PCBM）を選択し、1 : 1 混合物を

作製した。 
 作製された p 型・n 型半導体 （1 : 1）の混

合物に対して、120 ˚C および 150 ˚C におい

て 24時間 60万 Gで超遠心処理を行った。Fig. 
3 は３−１と同様な方法で作製した断面の

EPMA 画像を示している。炭素の分布が

PCBM、硫黄の分布が P3HT の濃度分布を反

映している。 
 

120 ˚C においては、P3HT および PCBM の

分離は見られず、それぞれがある大きさのド

メインを形成（凝集）していることが明らか

になった。一方、遠心温度を 150 ˚C に上昇さ

せると、各成分のドメイン形成は比較的少な

く、重力方向に対して４つの層が形成されて

いることが明らかになった。最表面（低重力

場）の層で P3HT の濃度が最も高く、また

PCBM の濃度が低くなった。その次の層は各

成分が混合した層となっており、最下層では

PCBM の濃度が高く P3HT の濃度が低い層と

なった。 
現段階では、ナノレベルでの傾斜構造化に

は至らなかったが、重力場によってバルクヘ

テロ接合の構築・制御の可能性を見いだした

点は高く評価できる。 
 
３−３．ラジカル付加反応おける新奇立体選

択性の誘起 

 ラジカル付加反応のモデル反応として、研

究が十分になされている桂皮酸アルキルと

トリクロロブロモメタンとの付加反応を選

択し、超重力場の効果を調査した。評価は主

にＨＰＬＣによって行った。 
 
 
 
 

Fig. 5 に、桂皮酸エチルでの反応における

HPLC の経時変化を示した。一般に１Ｇの条

件下では、Ethyl-B（Fig. 4）が主生成物とし

て得られるが、２０万Ｇ以上の重力場におい

ては、１Ｇ条件下では生成しない成分Ａと成

分Ｃの生成量の増加が見られた。 

Fig. 5 Time courses of the HPLC 
chromatographs in radical addition reaction 
under mega-gravity. 

Fig. 2 EPMA photomapping images of the 
resultant samples prepared with polyacrylic 
sodium (left) and potassium (b) salts.  

Fig. 3  EPMA photomapping images of 
PCBM-P3HT mixtures after ultra- 
centrifugal treatment (6 x 105 G) at 120 ˚C 
(A and B) and 150 ˚C (C and D). 

Fig. 4  Radical addition reaction of 
CCl3Br to ethyl cynamate.  



 
 それぞれの成分を H1-NMR、 H-H COSY、 
C13-NMR、 HMQC スペクトル測定により構

造確認を行ったところ、前者が Fig. 4 の

Ethyl-A、後者が Ethyl-C と断定された。すな

わち、超重力場では、通常のラジカル付加反

応では生成しえない物質が生成するだけで

なく、立体選択性の変化が誘起されることを

明らかにした。 
 反応種の濃度効果や温度効果、重力場など

を詳細に調査するとともに、桂皮酸アルキル

のアルキル基をエチル基やブチル基に変え

て詳細に調査し、いずれの場合も特異性は発

現したが、残念ながらその要因については特

定するに至らなかった。推測として、超重力

場において反応種の濃度勾配の誘起、反応の

遷移状態においてひずみの生成などが考え

られる。 
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