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えないのでハンデイがある．そこで，原料の分子，

原子を選ぶ際には，めざす凝集構造や機能発現に

対して，活用できる分子や原子の間の相互作用を

考慮することになる．なお，この原理は人文科学

や社会科学などを含む広い分野で，その応用が検

討されつつある．原料物質を人間や社会の組織に

置き換えている．なお，古くから人類が経験して

いる物質の結晶化などは自己集合の現象として，

自己組織化と区別されている．

本研究では，ポリマーブレンド系，同コンポジッ

ト系，ならびに有機 無機ナノ複合系における特

殊構造の自己組織化成形とその応用を試みた．

自己組織化もの造り法には一般的に次の利点が

期待できる．

原料物質のもつ ナノ自然エネルギー を利

用するので，工程短縮と製造装置の単純化をは

かれる．

材料工学において，自己組織化と称する現象は，

原料の液体や気体から，具体的には溶液や融液，

もしくは蒸気などの状態から凝集する過程で，あ

る一定の条件下に置くだけで，特別の構造が形成

されることをいう．機械や人の手で分子・原子を

並べるのではなく，自らの力で特別の構造形成を

成し遂げる，という意味で“自己組織化”といっ

ている．したがって“自己組織化ものづくり”は

いわば原料の分子や原子が持つ 自然エネルギー

を利用したもの造りということができる． 年

月にクリントン前米国大統領が提唱したナノテ

クノロジーの主要分野である ボトムアップもの

づくり法 に分類できる．このボトムアップもの

づくりはまた，プローブ顕微鏡などの分子や原子

のピンセットなどを利用する人為的構築と，原料

物質自身による構築とに分けられるが，本研究は

後者である．これは生体系におけるものづくりに

似ているが，工業製品では通常 の活用を考
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生産時の消費エネルギーの節減とコスト低

減，有害薬品の減量化などによる環境負荷の軽

減が可能である．

従来の人為的方法では作れなかったか，また

は作れてもきわめて困難なためにコスト高と

なって製品化できなかった材料やデバイスの誕

生が可能になる．

これらの特徴から，自己組織化ものづくり法は

世紀のキイテクノロジーの一つとして，その実

用化が期待されている ）．しかし実用化の例は

現在まだ聞かない．本論文では，われわれが発見

したいくつかの自己組織化例について，その機能

材料のあたらしい製造法への応用とそれぞれの実

用化までの見通しを述べる．

通常，ポリマーブレンドの固体製品における相

分離構造はいわゆる“海島”構造が製品全体にほ

ぼ一様の密度で分布している．否，努力を払って

そのように導いている．たとえば射出成形の金型

内で部分的に温度勾配ができると，その部分のみ

組成が傾斜化する．これはのちに歪の原因となる

として，業界ではその防止に多大の努力を払って

きた．本研究では，結果的に，この組成傾斜化を，

膜製品の厚さ方向とか繊維製品の半径方向など

に，望みの領域において起こるように，積極的に

導き活用したのである．この研究の動機は，

年にポリビニルアルコールとポリビニルピロリド

ンのブレンド水溶液からキャストした膜が膜面全

域に渡って層状に相分離することを見出したこと

にある ）．その後同様の相分離はほかのポリ

マーブレンド系について，融液からの固化過程に

おいても起こることを見出した ）．これらの

現象を利用して，図 に示す工程で，ポリマー傾

斜機能部材を自己組織化法で製造することを考え

た．

ポリマーブレンドに現れる層状相分離はその界

面がステップ状に近いものから傾斜状まで調節で

きる．ただし，厳密にはこの傾斜構造の中に海島

構造が分布している．すなわち海島の島サイズと

その密度が傾斜分布している．竹の断面において，

ミクロなパイプ状の穴と緻密な柱状の 維管束



との分布密度が，表皮側では後者が，内面層側で

は前者が高密度な傾斜構造をとるのに似ている．

ブレンドの相溶性がよいと個々の島のサイズは微

細になり，層状化・傾斜化の構造は滑らかとなる．

図 や図 に示した層状の相分離現象が，ポリ

マーブレンドの融液からの成形でも溶液からの成

形でも発現することはこの原理の応用にあたり好

都合である．すなわち，熱硬化性のポリマーは概

して溶剤に溶けやすいから溶液からの成形が容易

であり，逆にポリエチレン，ポリプロピレンなど

のオレフィン系ポリマーは環境汚染性の強い溶媒

でないと溶けないのだが，これらは熱可塑性であ

るから融液からの成形が容易である．両者を合わ

せると，本研究の自己組織化もの造り法はほとん

ど全てのポリマー種のブレンド系に適用できる．

汎用ポリマーはもちろん，導電性ポリマーや各種

耐熱性ポリマー，水溶性ポリマーなどでも可能で

ある．この層状構造の自己組織化はポリマーを

ベースとしてカーボン微粒子などとの混合でも可

能であり，そのフィーラーの組成を傾斜化できる．

多様な原料に適用できることと，さらに製品の形

状も多様に展開できるので，用途は限りなく広い

ことが見込まれる．サイズについては薄いほど，

また細いほど組成の傾斜化が高速の生産速度に追

従しやすい．この点で薄膜が基本条件となってい

るポリマーベース光電子デバイス，太陽電池や

素子の省工程製造への応用にも期待がもたれ

る．

図 に示した異種ポリマーのブレンドのほか，

ポリマーをベースとしてカーボン微粒子などとの

コンポジットも含めて，これまでに試みた層状構

造化の例は次のとおりである．

芯鞘形繊維

・溶液からの乾式紡糸 ）

・融液からの溶融紡糸（図 ） ）

溶液からのキャスト膜，キャスト繊維

・導電性ポリマーと汎用絶縁性ポリマーの

ブレンド板 ）

・導電性ポリマーと汎用エラストマーのブ

レンド膜，繊維 ）

・導電性ポリマー同士の 接合膜（図 ，

図 ） ）

・導電性ポリマーと有機 素子用低分子

化合物の薄膜 ）

溶液からの噴霧法による中空微粒子 ）

融液から 押出し成形機による 層， 層

構造の平板 膜 ）

融液から モデル金型内での 層構造平板
）

融液から 成分ポリマーブレンドの層状

化 ）

融液から ポリマーコンポジットの層状化
）

図 に示した自己組織化 接合膜の 特性を

測定した．その結果は図 に示すとおりであり，
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この自己組織化 接合膜はダイオード特性を示

した ） ）．この成果は将来，ポリマーシー

ト状の太陽電池を省工程で作れる可能性を示し

た．また，図 に示した芯鞘型のブレンド繊維は

そのままの利用のほか，外側を溶解して心材の不

溶成分の表面にナノサイズの凹凸を容易につくれ

た．フィルム状の素材については図 に示したよ

うに， 成分 成分の傾斜のほか，同じく

のサンドイッチ構造のものが自己組織化で

容易につくれた．これらの成果はそのままで，な

いし表面を溶解しての利用を検討中である．また

直ちにコーテイングの省工程化への応用にも展開

しつつある．

傾斜やステップ状の層状構造化をもたらす原動

力は，まだ完全には解明されていないが，溶液か

らでは表面部と内部の濃度差 ），比重差，およ

び表面張力差など，融液からでは表面張力差，比

重差のほか“熱拡散” ）という流体系で古くか

ら知られている現象などからほぼ理解できるよう

になった．上方が開放されている金型内では対流

もその原動力の一つになりえる ）．繊維の紡糸

機や押出し成形機の吐出し口付近におけるせん断

力の影響も学会発表時にときどき指摘されるが，

せん断力が全く働かない系においても明確な層状

構造化がおこる ）．これに関して，ごく最近

二層円筒内での回転せん断力下で，組成の傾斜化

が起こったとの情報がある ）．これらを総合す

ると，溶液からの成型時と同様，複数のドライビ

ングフォースが関与していると考えられる．

年代に分子素子を用いたコンピュータ演

算・記憶回路のモデルが，米国の や

により提案された．これをきっかけ

に， 法や真空蒸着法などでの有機分子膜の自

己組織化的な形成の研究が盛んになった．われわ

れはこの時期に，有機色素と金属超薄膜の分子，

原子レベルでの複合膜の作成を検討した．その目

的は

有機色素分子膜と金属蒸着膜の積層体を

作 っ て 年 代 に ） や

ら ）が理論的に提唱したエ

キシトン機構の高温超伝導モデルの実験的検

証する．

演算集積回路の自己組織化の可能性を検討

する．

である．

については両提案を融合した図 のようなモ
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デルを提唱した ）．エキシトン発生源としてシ

アニン系色素の長鎖アルキル誘導体の分子膜を，

伝導層である金属超薄膜と積層した構造である．

但し図では長鎖アルキルを省略している．このモ

デルを自己組織化を導入したいくつかの方法で作

成することを試み，超伝導転移温度の有無を観測

した．

については，有機成分としてフタロシアニン

などの大環状色素分子を使い，これを金属と同時

蒸着したさいにできる有機・無機ナノ複合構造を

詳細に観察し ），この結果と膜面方向の電気伝

導性との関連から導電性ナノ構造の自己組織化の

有無を推定した ）．

エキシトン作用を期待する有機色素の分子膜層

として，疎水化処理したマイカ基板上にシアニン

系色素の長鎖アルキル誘導体を 法で一層だけ

累積した．この上にアルミニュウム（ ）を真

空蒸着した．このモデル試料について，試料膜の

面方向電気抵抗の温度依存性をクライオスタット

中で測定した．この結果，シアニン色素のアルキ

ル誘導体と の積層膜について図 に示される

ように ないし の温度域で，急激な抵抗の

低下が起こった．この現象は降温時と昇温時に共

に観測された．同図から明らかなように，他の色

素との積層膜や だけからなる膜ではこの現象

がみられなかった ）．また，この積層膜内で

結合が によって観測され ），色素分

子の一端が 金属表面に化学結合していること

がわかった．この結果は色素分子と 中の伝導

電子間のエキシトン相互作用の可能性を示してお

り，図 高温における抵抗の急低下が超伝導の発

現による可能性を示唆している．その完全な証明

には，超伝導体のもう一つの性質であるマイス

ナー効果を観測する必要があるが，試料が薄いた

めに現在これが困難である．これに変わりえるか

もしれない実験として，同構造の試料について，

極低温下でのホール電圧を磁場の強さに対して観

測した．この結果，超伝導臨海磁場付近で，図

のようなホール電圧の異常な振動が観測された．

図 ） ），この振動は単なる磁性抵抗との見方

もあるが，超伝導臨界磁場付近でのみ起こり，よ
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り強い磁場域では消滅することから，部分的な超

伝導の関連した現象の可能性も考えられる ）．

前節の有機・無機積層膜において，色素 膜

上に金属を蒸着した際，色素膜の破壊が厳しいこ

とが，図 の ， の原子間力顕微鏡観察からわ

かった．色素分子と 膜間のエキシトン相互作

用の更なる検証のためには，構造的欠陥のない有

機・無機積層膜を作ることが望まれた．

前節の課題にたいし，次の 種の真空プロセス

自己組織化を有機分子として安価なステアリン酸

（ ）を使って試みた．

有機分子ステアリン酸（ ）と金属を一

つの基板に向けて同時蒸着した ）．

金属薄膜を真空蒸着し，その上に同じく

をその場蒸着した ）．

については，図 に示す 線回折パターンの

周期的なピークの観測と，また ピークが有

機分子層内でも観測されたことから，同時蒸着に

よって と金属の規則的積層構造が自己組織化

することがわかった．

については，真空蒸着から数日ないし数十日

の長い経過時間後の 線回折ピークの変化と，金

属原子の有機分子膜内への拡散を示す ピー

クの変化から，金属表面から金属原子が有機分子

膜へ拡散し，図 に示すように，高規則性の積層

膜が自己組織化した．金属蒸着膜を高分子固体電

解質膜（ ）に変えた実験においては，

中の イオンが 蒸着膜中に拡散して，規

則性の高い有機 金属積層膜が自己組織化した．

現在これらの積層膜形成法を，有機分子として

用いた を，図 で用いた色素分子の長鎖アル

キル誘導体に置き換えて試み，得られた積層膜に

関してエキシトン機構の超伝導性発現の観測を検

討開始している ）．ただし上述の をベー

スとした積層膜は，この検討に利用していない．
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フタロシアニン（ ）のような大環状分子を

金属と同時蒸着した結果， の各種金属錯体を

真空中合成することに成功した ）．図 に示

す 像から，数百 サイズの複合ランドの

形成を観察した ）， ）．その周辺部には金属を

主成分とする棒状クラスターがランド海岸線に直

角に自己組織化的に規則的に配列した ）．この

棒状のクラスターは直径が数 で長さは数十

程度である．ランドの内部には金属主成分がドッ

ト状に分散している．これらの様子はあたかも半

導体集積回路チップとその周辺に並ぶ端子群の組

合せに類似している ）．この構造は，本研究の

基礎的手段によって，分子素子集積回路とその端

子群の自己組織化製造法を，今後検討してゆく重

要な糸口となると思われる．そこで，その概略的

基礎研究として，この同時蒸着膜全体の膜面方向

の電気伝導率を蒸着膜厚に対して で測定し

たところ，図 に示すように，ほぼ一定の膜厚増

ごとに階段状に増すことがわかった ）．各段

は一桁程度の伝導率増である．初め二次元的な導

電網が形成され，次にこの網をベースとして，同

時蒸着の膜厚増につれて，二階建て，三階建ての

立体ナノ回路網が形成されたことが推定された．

この立体ナノ回路網の特性は今後，たとえば原子

間力顕微鏡の探針を電極として使うなどによって

検討することが可能になると思われる．

酵素は高分子が作るナノ高機能場である．合成
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高分子で酵素類似の触媒能発現の研究が 年代

に盛んに行われた．われわれは汎用の水溶性ポリ

マーについてこの機能を調査し，ポリビニルピロ

リドン（ ）が百倍強も水溶液内の化学反応

を加速したり，また気質の種類によっては減速す

ることを見出した．そしてその機構は 鎖が

溶液内でつくる立体的な数ナノサイズの籠状ドメ

インが基質取り込みに働いていることが推定され

た ） ）．このナノ籠状疎水場は水溶液内で自

己組織化的につくられるが，最近この研究成果を

有効利用できそうな新しい応用例が，企業からの

技術相談の席で浮かびあがった．

ポリマーブレンド，同コンポジット，有機・無

機ナノ複合膜そしてポリマー溶液における，特殊

構造体の自己組織化製造法を開発した．自己組織

化現象を活用するものづくりが，従来の人為的成

形法の壁を越えうる技術であることを実証した．

一例として，従来の方法では不明であった室温超

伝導体の可能性の検証にもあと一歩と迫ることが

できた．また，ポリマーブレンドならびに同コン

ポジットにおいては，企業の生産レベルにかなり

近づいた応用研究の成果を示すに至った．またポ

リマー水溶液系においては数十年も前に見出され

たナノ構造自己組織化の研究成果が，最近になっ

て，技術革新への応用を見いだされた例も出てき

た．本研究のすべての成果は，今後のナノテクノ

ロジーの計測評価技術の進展に支えられながら，

さらに実用的なものへと発展するであろうと考え

られる．

） の日

本語版（日経サイエンス）， （ ）

） 折原勝男，中里照彦，松本昌一，昭和 年

度化学系 学協会連合東北地方大会講演予

稿集， （ ）

）

（ ）

） （ ）

）

（ ）

） 折原勝男，機能材料， （ ） （ ）

） 故松本昌一，折原勝男，中里照彦，山形大

学紀要，投稿中

） 菊池健，斉藤航，佐々木孝，青木勝博，折

原勝男，高分子学会予稿集， （ ）

（ ）

） 戴亜輝，折原勝男，倉本憲幸，野村隆，成

形加工， （ ） （ ）

）

（ ）

） 譚迺迪，浅野紀子，折原勝男 佐藤力哉，

広瀬精二， 都田昌之 繊維学会誌，

， （ ）

）

（ ） （ ）

） 安藤亜希，高野哲，折原勝男，中野正博，

高分子学会予稿集， （ ） （ ）

）

（ ） （ ）

） 高野哲，折原勝男，岡本正雄，都田昌之，

野村隆，高分子論文集， （ ） （ ）

） 及川晶愛，細矢将，折原勝男，高分子学会

予稿集， （ ） （ ）

） 広岡慶彦，折原勝男，中野哲，高分子学会

予稿集， （ ） （ ）

） 近藤高範，青木勝博，折原勝男，斉藤美奈

子，高分子学会予稿集， （ ）

（ ）

） ，折原勝男，佐藤力哉，広瀬精二，

都田昌之，成形加工シンポジア ，

（ ）仙台

）

投稿中

） 折原勝男，成形加工， （ ） （ ）

） 伊多波健，折原勝男 成形加工シンポジア
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（ ）

） 大成化工 公開特許広報（ ）

（ ）

）

（ ）

（ ）

）

（ ）

（ ）

） “

”

（ ）

）

（ ）

）

（ ）

） 折原勝男， 自己集積化でナノ回路網をつ

くる ，化学， （ ） （ ）

）

山形大学大学院修士論文

（ ）

）

“

”

（ ）

）

“

”

（ ） （ ）

） 折原勝男，細野幸太，山形貴裕，河又正和，

佐藤義倫， 有機・無機超格子の自己組織

化と電気伝導特性

（信学技報）

（ ）

） 折原勝男，長田 乾，笹田弘行，竹林裕之，

村山勉，成沢郁夫， 高分子固体電解質上

に蒸着したステアリン酸アルミニュウム薄

膜へのリチュウムイオンの拡散 高分子論

文集， ， （ ）

） 佐藤義典，折原勝男， 拡散法による有機・

無機超格子作成の研究 応用物理学会東北

支部第 回学術講演会予稿集，

（ ，仙台）

） 細野幸太，折原勝男，勝山哲雄，菅野幹男，

阿部重喜， 有機・無機超格子の真空プロ

セス自己組織化の研究 応用物理学会東北

支部第 回学術講演会予稿集，

（ 仙台）

） 折原勝男，細野幸太， ステアリン酸蒸着

膜の自己秩序化における基板材質の影響 ，

（材料技術）

（ ）

） 土本吉宏，マスルロ，折原勝男，小池邦博，

森田博昭 金属と有機色素の積層蒸着膜に

おける電気伝導性の経時変化異常 応用物

理学会東北支部第 回学術講演会予稿集，

（ 秋田）

）

“

”

（ ）

） 折原勝男， 有機・無機ハイブリッド分子

素子の三次元的自己組織化 第 回応用物

理学会学術講演会予稿集（ ） （ ，

札幌）

） 折原勝男， 人工神経網の有機・無機多源

蒸着法による自己組織化 高分子学会予稿

集， （ ） （ 名古屋）

折原 自己組織化ものづくり法の開発



） 折原勝男， 水溶液内化学反応における高

分子疎水場の効果 博士論文（東北大学，

）

） 松本昌一，折原勝男， トリフェニルメタ

ン系色素のアルカリ退色反応におけるポリ

ビニルピロリドン加速効果に与える諸要因

の影響 ，高分子論文集

（ ）
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