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＜研究内容・成果等の要約＞ 
金型の多孔質化に目指した「ナノインプリント用酸化チタン・酸化ケイ素ハイブリッド系ガス透過

性多孔質金型（Microelectronic Engineering (2019) 111085、Macromolecular Materials and 
Engineering, (2020) 1900853、及び日刊工業新聞 第1 面、令和2 年12 月23 日）」と水でコート

し、水で現像できる「糖鎖系水溶性微細レジスト材料（Appl. Phys. Express, 11 (2018) 086501、
Journal of Photopolymer Science and Technology, 33(2020) 445－450、及び日刊工業新聞 第１面、

2018年7月3日）」の事前成果を活用し、本助成にて、腐敗を検知できる市販色素・pH指示薬・バ

イオインクを混合した糖鎖系水溶性微細ナノパターニング材料組成物を合成して準備した。 
更に、腐敗を検知できる糖鎖系水溶性微細ナノパターニング材料の塗膜との離型性・ガス透過性に

好適なナノインプリント用酸化チタン・酸化ケイ素ハイブリッドポリマーをゾルゲル反応により重合

し、新たなガス透過性多孔質金型を試作した。本助成目的に適合する試作した水溶性ナノパターニン

グ微細加工技術により、プラスチックシール上へのマイクロニードル成形を実施した。食品腐敗セン

サー（用途）に用いる食品腐敗センシング材料の設計要素の一部を解明できた。 
糖鎖系食品腐敗センシング材料は水溶性であるため、従来のアクリルやエステル等の微細パターニ

ング材料では困難であったバイオマーカーの固定化が初めて可能となり、さらに糖鎖由来であるため

食品衛生へ適合できる利点があることが分かった。本研究により次世代のセンサー技術の実用検証を

可能とし、糖鎖の特性を活かした資源高度利用を進めた。 
食品腐敗センシング材料の微細加工性はセンサー表面積を増大させ、食品腐敗の高速高感度の検出

（高度機能）に貢献できるかの事前検証（市場調査・ニーズ把握）のため、大規模展示会の日本食品

機械工業会主催 FOOMA  JAPAN 2024（東京ビッグサイト）に出展し、「超微細表面ナノ加工で

切り開く食品機械材料の防汚・撥水・抗菌と食品鮮度・腐敗検出技術」のタイトルにて、アカデミッ

クプラザ FOOMA  AP賞、並びに同成形加工技術のタイトルにて、公益財団法人 マザック財団 

2024 年マザック高度生産システム優秀論文賞を受賞した。本成果を査読付き学術論文７件、及び口

頭・ポスター発表の展示会、国際会議、書籍 ４件にて合計１１件について本助成成果の公開を積極

的に実施した。 
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＜研究の目的＞ 
金型の多孔質化に成功した「ナノインプリント用酸化チタン・酸化ケイ素ハイブリッド系ガス透過

性多孔質金型」と水でコートし、水で現像できる「糖鎖系水溶性微細レジスト材料」の事前成果を活

用し、本研究で合成・試作する腐敗を検知できる市販色素・pH指示薬・バイオインクを混合した糖

鎖系水溶性微細ナノパターニング材料を「プラスチックシール上へのマイクロニードル形成」という

未開発技術へ適用させ、食品腐敗センサー（用途）に用いる食品腐敗センシング材料を創出すること

を目的とした（図１）。 
食品腐敗センシング材料の微細加工性はセンサー表面積を増大させ、食品腐敗の高速高感度の検出

（高度機能）に貢献することを目指した。糖鎖系食品腐敗センシング材料は水溶性であるため、従来

のアクリルやエステル等の微細パターニング材料では困難であったバイオマーカーの固定化が初め

て可能となり、さらに糖鎖由来であるため食品衛生へ適合できる利点があることを期待した。 
 

 
図１ 研究の目的： 食品腐敗センシング材料の設計コンセプト 

 
＜研究の課題＞ 
既存の食品腐敗センサーは米国や中国を初めとする酸やアルカリ性の pH で色が変化するバイオ

インク（市販色素）接触型パッチと電子的に食品内の物質変化を捉える非接触型に大別できるが、そ

れぞれ課題があり、正確かつ短時間で食品腐敗を検知できる環境になっていなかった。 
 
接触型の課題を以下に示す。 

課題① 検出時間： ニードルのサイズが大きく、浸透に長時間を必要とするため。 
課題② 成形不良： ヒアルロン酸や色素・pH指示薬・バイオインク等の食料適合性ニードルの 

成分は高温で熱分解が起こり、揮発成分を除去できない非ガス透過性既存金型 
では微細化は難しいため。 

 

 
図２ 大学シーズであるナノインプリント表面微細加工技術： 

「ガス透過性多孔質金型」の活用よりセンサー表面積や先端突起形状の加工精度を改善する成形方法 
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＜研究の方法＞ 
 
本研究では、図３の接触型食品腐敗センサー（用途）に用いる食品腐敗センシング材料を図２に示

すナノインプリント表面微細加工技術 「ガス透過性多孔質金型」の活用より、先行技術よりもセン

サー表面積を増大させる成形技術の確立、並びに食品腐敗の高速高感度な検出性能（機能化）につい

て評価した。糖鎖やヒアルロン酸系食品腐敗センシング材料は水溶性であるため、従来のアクリルや

エステル等の微細パターニング材料では困難であったバイオマーカーの固定化が初めて可能となり、

さらに生体適合性を示すため食品衛生へ適合できる独自性があると思われた。 
 

 
図３ 研究の方法： 食品腐敗センシング材料の成形加工と評価 

 
「ナノインプリント加工可能なフッ素含有かご型酸化チタン・酸化ケイ素ハイブリッドゾルゲル高分

子TiO2-SiO2 ガス透過性フレキシブル表層材」と「3次元金属レーザープリンターで製造したガス透

過性金属多孔質下層基板」との接合により新設計した「食品腐敗センシング材料に適合するガス透過

性多孔質金型」とナノインプリント加工シート成形技術により、事前に準備した複数の食品腐敗セン

シング材料の加工・物性評価を行った。 
具体的には、①ガス透過性多孔質金型の設計要素(高離型性無機モノマーや高ガス透過性環状構造

の分子設計・分子量・分散値・架橋反応基濃度・水酸基濃度・反応抑制基の濃度・機械的強度・ガス

透過率・陽電子寿命法による自由体積分布・表層材が浸透して強固に接合する金属多孔質基板との密

着性・表面エネルギー)、②酸やアルカリ性のpHで色が変化するバイオインク（市販色素）、ヒアル

ロン酸・生分解性高分子系ナノマイクロニードル混合成分の微細成形プロセスの要素(減圧・低温処

理条件)、及び③揮発性希釈媒体・水・エタノール・空気等のガス種・混合溶媒種と許容量の依存性に

ついて評価した。 
鍵となる要素を解明するために、ナノマイクロニードルによる寒ブリを含む高級食品にて腐敗の高

速高感度検出のセンシング技術を研究した。ガス透過性多孔質ハイブリッド金型にpH指示薬（バイ

オインク）・糖鎖誘導体、ヒアルロン酸等生体適合性高分子の水・アルコール系溶液を充填、低温減

圧乾燥し、金型から水・揮発溶媒のみを継続的に除去することでナノマイクロニードルの微細成形加

工を行った。 
  

＜研究の結果、考察＞ 
〇 食品腐敗センシング材料に適合するガス透過性多孔質金型の基礎物性 
 研究開始前のTiO2-SiO2ガス透過性材料では、剛性と柔軟性をコントロールできるメリットがある

一方で、ガス透過性材料の架橋反応・3次元硬化に180℃の高温加熱と20 分の架橋時間を要する課

題があった。また、公知技術としてよく知られているポリジメチルシロキサン系のガス透過性材料に

おいても、完全に硬化させるために 80℃の加熱と 30 分の架橋時間を必要としていた。食品腐敗セ

ンシング材料を成形するためのガス透過性多孔質金型の課題に対して、ガス透過性材料の分子設計を

工夫することにより、約2 分での架橋が可能な光硬化型のTiO2-SiO2 ガス透過性多孔質モールドを

創出し、モールドの製造時間の大幅な短縮を可能できた。 
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図４に食品腐敗センシング材料に適合するTiO2-SiO2ガス透過性多孔質モールド、熱硬化型TiO2-

SiO2ガス透過性多孔質モールド、熱硬化型PDMS系ガス透過性モールド、石英、ポリプロピレン、

ポリスチレンの酸素ガス透過率測定試験の結果を示す。食品腐敗センシング材料に適合する TiO2-
SiO2 ガス透過性モールドの酸素ガス透過率は、熱硬化型 TiO2-SiO2 ガス透過性モールドの酸素ガス

透過率と比較して約60倍に向上していることが明らかとなった。また、本研究で試作した新しいガ

ス透過性金型は、公知技術のPDMS系モールドより高い酸素ガス透過率を有することが分かった。 

 
図４ 食品腐敗センシング材料を成形するためのガス透過性多孔質金型の酸素ガス透過性 

 
次に、図５に水溶性ナノパターニング微細加工技術による食品腐敗センシング材料の表面加工結果

を示す。先端が鋭利になるに従い、転写素材とも離型・不良を起こしやすいことが予想されたが、食

品腐敗センシング材料とガス透過性金型の良好な離型性が確認でき、超微細マイクロニードルが成形

できた。水溶性ナノパターニング微細加工技術として適用するべく繰り返し成形に好適な条件を見出

した。本研究結果で最適化したガス透過性金型組成物の分子設計により、PDMS系や熱硬化型TiO2-
SiO2 系と比較してガス透過率の向上を実現し、短時間・高温での加熱不要で成形できる材料設計に

より、ガス透過性モールド製造のスループット向上を可能となった。 
接触型センシング分野への超微細マイクロニードルを社会実装へつなげるため、小型量産型ロール

toロール成形装置、射出成形装置、及びエンボス成形装置も活用し、既存品の20分の１のサイズの

ナノ突起を施す超微細マイクロニードルの本成果を、査読付き学術論文７件、及び口頭・ポスター発

表の展示会、国際会議、書籍 ４件にて公開できた。 
 

 
図５ 水溶性ナノパターニング微細加工技術による食品腐敗センシング材料の表面加工結果 
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