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研究成果の概要（和文）： 
 セルロース分子鎖が一軸方向に配向したネマチックオーダーセルロース（NOC）について、
精密な重合技術であるリビングラジカル重合法を応用して表面改質を行った。NOC 表面に固定
されたポリマー層は、NOC の配向したパターンに沿ってナノメートルスケールの凹凸構造を有
していた。この新規パターンを有する基材は、天然に見られるようなボトムアップ型構造形成
プロセスに重要な「足場」材料として、NOC とは異なる機能を発現することが期待される。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Surface of the nematic ordered cellulose (NOC) with uniaxial molecular orientation was successfully 
chemically-modified by using surface-initiated living radical polymerization. The polymer layer 
immobilized on the NOC surface possessed a topographical structure on nano-scale based on the ordered 
pattern of the NOC surface. The surface modified NOC would be applied as a novel scaffold with novel 
functions different from the original NOC. 
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１．研究開始当初の背景 
天然に見られる三次元構造体（樹木細胞壁、

貝殻、動物の骨など）は、特定のパターンを
有する「足場」上で、有機物あるいは無機物
（ビルディングブロック）がボトムアップ的
に積み上げられることによって形成される。
このような構造形成プロセスでは、ビルディ
ングブロックと足場との界面相互作用が重
要な因子となり、その相互作用においては、
足場の化学組成や微細な表面凹凸のパター
ンが深く関わっている。すなわち、ビルディ
ングブロックのボトムアップ型高次構造形

成を誘発する「足場」を任意に設計すること
ができれば、低環境負荷・省エネルギー消費
プロセスで、これまでにない新機能性マテリ
アルの創製が期待される。 
そのなかで最近、代表的な構造性多糖であ

るセルロースから成るネマチックオーダー
セルロース（NOC）シートがユニークな足場
材料として注目を浴びている。NOC は、水膨
潤セルロースゲルの一軸延伸により調製さ
れ、非結晶性でありながらその表面において
セルロース分子鎖が一軸配向している。その
独特の表面構造に起因する、種々のユニーク
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なテンプレート機能が見出されている（例え
ば、セルロース産生菌の走行制御に基づくセ
ルロースナノ繊維の三次元構造化や、無機物
質のパターン化ミネラリゼーション）。 
多糖材料の機能設計において、表面化学組

成の制御（特に水酸基の改質）は極めて重要
である。上述の NOC 表面では、配向した分
子鎖が一定角度傾いており、親・疎水性表面
が交互配列した、いわば「分子レール」構造
が形成されている。すなわち、化学反応活性
点がレール状に並んだ表面であると捉える
ことができる。従って、分子鎖の配向構造を
維持したままで（あるいは制御しながら）、
膜最表面のみを精密に化学修飾することに
より、NOC 基材の新しい界面機能の発現が期
待された。 

この分子レールの精密な表面化学改質法
として、表面開始リビングラジカル重合
（SI-LRP）法に着目した。SI-LRP 法は、簡便
性・汎用性に秀でた重合による表面改質法で
あり、基材表面から、構造が明確で長さの揃
ったポリマー鎖を高密度にグラフトするこ
とが可能である。本研究では、NOC 表面の水
酸基を接点に SI-LRP を行うことによって、
分子鎖配向構造・官能基分布が精密に制御さ
れた多糖分子レール基材の創製を目指した。 
 
 
２．研究の目的 

SI-LRP 法による多糖配向基材（ネマチック
オーダーセルロース（NOC））の精密表面化
学改質を目指す。表面改質プロセスによって
どのように化学的・物理的な構造が変化する
のかについて詳細に検証することを目的と
した。特に、ビルディングブロックの堆積に
よる高次構造形成を誘発するテンプレート
としての展開を見据え、NOC 表面の配向パタ
ーンに着目して検討を行った。 
精密な構造形成を行うために、まず、NOC

表面に導入する重合開始基の種類、固定化密
度について検討した。次に、SI-LRP における
モノマー、溶媒、反応温度等の反応条件を精
査し、グラフトポリマーの組成、分子量およ
び分子量分布、グラフト密度の評価・制御を
試みた。LRP 法にはいくつかの手法が報告さ
れているが、簡便性、モノマー汎用性、重合
制御能の観点から銅触媒を用いる原子移動
ラジカル重合（ATRP）法について検討した。
また、NOC の分子配向構造、表面形状に対す
る一連の反応プロセスの影響についても慎
重に検証した。 
 
 
３．研究の方法 
セルロース分子配向シートである NOC に

ついて、メタクリル酸メチル（MMA）の
SI-LRP 法による精密表面化学改質を行い、そ

の条件精査と詳細なキャラクタリゼーショ
ンを行った。 

 

 
①NOC 表面への重合開始基の導入 
既報［Kondo T., et al., Biomacromolecules, 2, 

1324 (2001)］に従って、水膨潤セルロースゲ
ルを一軸延伸することによって、NOC を調製
した。NOC 表面のセルロース分子の水酸基に
対して、ブロモエステル化を施すことによっ
て ATRP 開始基の導入を試みた。 

NOC をアセトンおよびテトラヒドロフラ
ン（THF）で前洗浄した後、THF 中に浸漬し
た。そこに、所定量の 2-ブロモイソブチリル
ブロミド（BiBB）（酸ブロミド）/N,N-ジメチ
ル-4-アミノピリジン（触媒）を添加し、室温
にて 24 時間反応させた。反応後、メタノー
ル中で超音波洗浄し、風乾および真空乾燥さ
せた。 

 
②表面開始 ATRP による NOC の化学改質 
 上述の工程にて得られた開始基固定化
NOC（I-NOC）を重合溶液（モノマー/開始剤
/触媒/リガンド = MMA/2-ブロモイソ酪酸エ
チル/塩化銅（I）/4,4’-ジノニル-2,2’-ビピリジ
ン）に浸漬させ、Ar 雰囲気下で 60°C にて
MMA のバルク重合を行った。フリーの開始
剤を混在させた理由は、所定の仕込み比を設
定するためと、グラフト鎖の指標となる重合
後に得られるフリーポリマーの分子量・分子
量分布を測定するためである。所定時間の重
合の後、THF で洗浄し、風乾および真空乾燥
した。 
 
③キャラクタリゼーション 
 X 線光電子分光法（XPS）による表面組成
分析および表面置換度の算出を行った。原子
間力顕微鏡（AFM）を用いて、ナノスケール
の表面形状を可視化した。水の接触角を測定
し、表面のぬれ性を評価した。SI-ATRP の反
応終了後、系内に合成されたフリーの PMMA
をサンプリングし、サイズ排除クロマトグラ
フィー（SEC）に供した。スタンダードを用
いて作成した検量線より、PMMA の分子量お
よび分子量分布を算出した。 
 
 

 
図 1  表面開始 ATRP による NOC 表面の

化学修飾 



 

 

４．研究成果 
ATRP 開始基の置換反応に供した I-NOC に

ついて、XPS によって化学組成変化を評価し
た。その結果、反応後に Br 由来のピークが
検出され、加えて炭素の結合様式が反映され
る C1s スペクトルにおいて、エステル結合由
来の C=O 基のピークが見られた（図 2）。C1s
スペクトル中のセルロース C1 位とのピーク
強度比から表面における ATRP 開始基の置換
度（DSS）［Rodionova G. et al., Cellulose, 18, 127 
(2011)］を算出したところ、DSS はおよそ 0.5
であった。さらに、酸ブロミド（BiBB）の仕
込み量を変化させたところ、その増減に対応
して異なる強度の C=O 基由来のピークが検
出され、最大で DSS = 1.2 にまで ATRP 開始
基の導入量を増加させることが可能であっ
た。フーリエ変換赤外分光法（全反射法）に
より、表面組成を評価した場合には、I-NOC
において C=O 基がほとんど検出されなかっ
たことから、本反応系は、NOC の最表面近傍
（数 nm 程度）で進行していると推察される。
したがって、セロビオース残基あたりの表面
に露出する水酸基が反応に関与したと考え

られる。反応条件を操作することによって、
開始基密度を変化させることが可能であっ
たが、高密度で開始基が導入された NOC を
用いた場合、表面に固定された全ての ATRP
開始基から重合が開始されるものとすると、
この開始基の導入密度は、高密度ポリマーブ
ラシを形成するのに十分高いことが示され
た。このファクターは、後の SI-LRP によっ
て形成されるポリマーブラシにおけるグラ
フト鎖のコンフォメーションに大きく関与
する。そのため、より精密なナノ構造構築に
期待が持たれた。 

ナノ表面形態を可視化するために、AFM 観
察を行った。NOC 表面では、調製される際の
延伸方向に沿って、分子鎖が良好に配向して
おり、AFM 像においては、ナノスケールの凹
凸の配向パターンが観察される（図 3a）。こ
の表面のパターンは、ATRP 開始基導入後に
おいてもほとんど変化が見られなかった（図
3b）。また I-NOC の水の接触角は 86°であり、
NOC（64°）とは大きくことなっていた。以
上のように、NOC の良好な配向は維持したま
ま、化学改質によって表面自由エネルギーを
変化させることが可能であった。この成果に
基づいて、重合開始基（C-Br 基）の化学反応
活性を活かした種々の官能基（SH 基など）
導入による NOC の機能拡張の試みへと現在
研究展開中である。 
得られた I-NOC について、MMA の ATRP

による表面改質を行った。各重合試薬の初期
の濃度比が[モノマー]0 / [開始剤]0 / [触媒]0 / 

図 3  AFM 凹凸像および断面プロファイ

ル：NOC (a), I-NOC (b), PMMA-NOC (c) 
挿入図は二次元フーリエ変換像 

 
図 2  XPS C1s スペクトル：NOC（上）、

I-NOC（中）、PMMA-NOC（下） 



 

 

[リガンド]0 = 2000 / 1 / 5 / 10 の場合、得られ
たフリーの PMMA の分子量（Mn）、分子量分
布指数（Mw/Mn）は、それぞれ 49,000、1.1 で
あった。分子量分布の狭いポリマーが得られ
たことから、制御重合に成功したことが示唆
された。ポリマー修飾後の NOC を XPS にて
評価した結果、C1s スペクトルにおいて、
PMMA の C-C 結合由来のピーク強度が顕著
に増加した（図 2）。開始基を導入していない
NOCを用いた場合には、洗浄によってPMMA
が除去されたことから、I-NOC の開始基から
の ATRP が進行し、PMMA がグラフト鎖とし
て導入されたことが示された。 
この PMMA-NOC の AFM 観察においては、

I-NOCとはことなる表面ナノ凹凸がみられた
（図 3c）。すなわち、配向に対して垂直な断
面プロファイルにおける配向の周期（凸間の
距離）については、NOC の値とほとんど変わ
らないのに対して、凹凸の高さだけが有意に
変化し、ナノサイズの溝のような構造体が形
成された。このように、NOC のパターンをベ
ースとした新たなナノ構造体が構築された
ことから、NOC とは異なるテンプレート機能
の発現が期待される。 
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