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研究成果の概要： 
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。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2005 年度 190,300,000 57,090,000 247,390,000 

2006 年度 131,400,000 39,420,000 170,820,000 

2007 年度 61,600,000 18,480,000 80,080,000 

2008 年度 44,500,000 13,350,000 57,850,000 

  年度  

総 計 427,800,000 128,340,000 556,140,000 

 
 
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、超高密度ブラシ、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 
表面は、物質と外界との光学的、力学的、

熱力学的、化学的相互作用の接点として重要
な役割を担う。このため、表面の修飾・改質
は科学技術の主要課題の一つとして、古くよ
り様々な方法が考案され、研究されてきた。
その中で、固体表面に固定した重合開始基か
らポリマーを“生やす”表面開始グラフト重
合は、力学的にも耐環境的にも安定な高分子
薄膜を与えると期待され、盛んに研究されて
きた。しかし、多くの場合、そのグラフト密
度は低く、グラフト膜の性質自体は、塗布膜
のそれと本質的に変わらない。グラフト密度

が上昇し、表面占有率が数％の領域に入ると、
グラフト鎖は互いの立体障害を避けるべく、
表面から垂直方向に延伸された配向構造、つ
まりポリマーブラシ構造をとり、新しい性質
を示し始める。この密度領域のグラフト膜は、
「準希薄ポリマーブラシ」と呼ばれ、理論的
にも実験的にも比較的よく研究されていた。
しかし、従来技術で達成しうるのは、この密
度領域までであり、グラフト鎖の表面占有率
が約 10％から数 10％に及ぶ「濃厚ポリマー
ブラシ」は最近まで未知・未経験の領域であ
った。 

我々は、表面開始リビングラジカル重合



（ＬＲＰ）法の導入により、分子構造がよく
制御され、系統的な実験研究に耐えうる濃厚
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。すなわち、濃厚ポリマーブラ
シは高分子の結晶、液晶に次ぐ新しい自発配
向組織であるが、その典型的な構成要素が液
体状態の柔軟性高分子であることから、結晶
や液晶を含む既知の分子組織にみられない
独自で新規な諸物性を示すことが期待され
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本研究の目的
とした。 
より具体的な目的は以下の通りであった。

（１）合成化学的には、現在なお発展段階に
あるリビングラジカル重合（ＬＲＰ）法の基
礎的理解の深化と技術的向上を基盤として、
ブラシ構造の一層の精緻化・高性能化を図る
とともに実用化を視野に経済性と対環境性
に優れたブラシ合成ルートを開発する。（２）
構造・物性科学的には、濃厚ポリマーブラシ
の構造とグラフト鎖密度・分子量の相関、膨
潤－脱膨潤転移、異分子・異物質やブラシ自
身との混和性や相互作用などの諸問題、また、
力学的・熱的な性質については、濃厚ブラシ
の圧縮弾性率やガラス転移温度、表面潤滑性
やレオロジー的性質などを解明し、この新組
織の学術的体系化を図る。（３）機能・応用
面では、これら基礎研究の成果を基盤とし、
濃厚ブラシに基づく新規分子デバイス等を
開発するための諸概念を開拓する。 
 
３．研究の方法 
（１）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、（２）各種
の精鋭測定装置によりその構造・物性を精密
に評価し、結果を体系づける。さらに、これ
らの成果を基に、（３）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。 
以上の研究を密な相互連携の下で効果的

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。高分子合成，とくにＬＲＰの化学
を専門とする後藤が主に（１）を、高分子物
性、とくに高分子の光化学と界面科学を専門

とする辻井が主に（２）を、そして高分子合
成、とくに高分子材料化学を専門とする大野
と佐藤が主に（３）をそれぞれ研究分担者と
して担当し、高分子物性およびラジカル重合
とＬＲＰ化学を専門とする福田が研究代表
者として本研究を統括するものとした。福田、
辻井、大野、後藤は同一大学の同一研究室に
所属する関係で、密な相互連携と包括的研究
の遂行が可能であった。佐藤は電気化学関連
の高分子材料分野に多くの研究実績を有し、
本研究の同分野への展開を期待した。 
 
４．研究成果 
（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（Ｒ
ＴＣＰ）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ＬＲＰ
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。 
 
（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（Ａ
ＦＭ）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。 
⑤ＡＦＭ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。 
 
（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。 
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〔学会発表〕（計 170 件） 
1. Synthesis, Structure/Properties, and 

Functions of Concentrated Polymer 
Brushes, Y. Tsujii（Invited）; The IUMRS 
International Conference in Asia 2008 
(IUMRS-ICA 2008)（2008.12.10）Nagoya. 

2. Novel Properties of Concentrated 
Polymer Brushes, Y. Tsujii (Invited) ; 
International Conference on Advanced 
Functional Polymers and Self- 
Organized Materials 2008 (IC-PSM08)
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3. Living/Controlled Radical 
Polymerization and Concentrated 
Polymer Brushes, T. Fukuda (Invited); 
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4. Science and Technology of Concentrated 
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7. Nanoparticles Densely Grafted with 
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BASF International Conference on 
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Catalyzed Living Radical 
Polymerizations of Styrene and 
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Hangzhou International Polymer Forum 
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9. Surface-Initiated Living Radical 
Polymerization and Concentrated 
Polymer Brushes, T. Fukuda (Invited)；
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10. Concentrated Polymer Brushes: 
Surprising New Surfaces Created by 
Living Radical Polymerization, T. 
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11. Synthesis and Applications of Fine 
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Washington DC, USA. 
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