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研究成果の概要（和文）：高分子材料の機能に大きな影響を与える近傍の水の構造を調査するに

は、その場(in situ)測定が可能な振動分光法のなかでも、界面選択的な測定法である和周波発生

法(Sum Frequency Generation, SFG)が適している。本研究では、高分子ブラシをはじめとする種々

の高分子材料近傍の水を SFG 法により調査した。また、高分子材料に収着した水の凍結・融解

挙動を、赤外分光法および示差熱分析により検討した。 

 
研究成果の概要（英文）：The interaction between water and polymers largely affects properties of the 
polymers in solution and solid systems. To clarify the structure of water at polymer-water interfaces, we 
have examined the structure and orientation of water molecules in the vicinity of polymer thin films and 
polymer brushes using sum frequency generation (SFG) method which can detect the orientation of 
molecules at interfaces. 
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１．研究開始当初の背景 
細胞の接近を妨げない十分な長さを有し

種々のリガンドを担持した高分子ブラシを

集積したバイオチップを構築する際に、細胞

の非特異的接着を回避すれば、より高い選択

性・感度を有する細胞センシング素子が実現

できる。ところで、血液適合性を有する高分

子材料近傍の水の水素結合ネットワーク構

造を詳細に検討した結果、「水に優しい材料

は体にも優しい」ことが、少なくとも生体と

特異的相互作用を有さない材料において普

遍性を有することが明らかになりつつある。

しかしながら、材料のモルホロジーが近傍の

水構造におよぼす影響については、全く解明
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Scheme 1. Chemical structure of  

Poly(CMB-BMA) 

が成されていない。 
 
２．研究の目的 
本研究では、モルホロジーの制御された高分

子ブラシを構築し、その生化学的機能を調査

すると共に、ブラシ表面近傍に存在する水の

構造を各種振動分光法により調査し、当該機

能と水構造との相関を調査する。 
 
３．研究の方法 
高分子ブラシをはじめとする種々の高分子

材料や自己組織化単分子膜近傍の水を和周

波発生(SFG)法により調査した。また、高分

子材料に収着した水の凍結・融解挙動を、赤

外分光法および示差熱分析により検討した。 

 
４．研究成果 
(1) 高分子近傍の水の構造解析 

ラジカル重合により調製した双性イオン

型の単量体(カルボキシメチルベタイン, 

CMB)とブチルメタクリレート(BMA)との共重

合体(Poly(CMB-BMA), Scheme 1)を、予めオ

クタデシルトリクルロシランで修飾した半

円筒型の溶融石英プリズムの平坦面に浸漬

法により薄膜として導入し、その近傍の水に

由来する SFGスペクトルを測定した。比較の

ためにメタクリル酸(MA)と BMA の共重合体

(Poly(MA-BMA)、ジメチルアミノエチルメタ

クリレート(DMAEMA)と BMA との共重合体

(Poly(DMAEMA-BMA))および BMAのホモポリマ

ー(PolyBMA)を被覆したプリズムについても

同様の測定を行った。 

双性イオン型単量体とBMAとの共重合体は、

負あるいは正電荷を有する薄膜やPolyBMA膜

と比較して、 O-H伸縮振動に由来する

3000-3600 cm-1付近のSFGのシグナル強度の大

幅な低下が観測された(Fig. 1)。PolyBMA修

飾の石英表面では疎水性水和した水が、また

正電荷や負電荷を有する薄膜表面では静電

水和した水が、いずれも配向して広がってい

るものと考えられる。一方、双性イオン型高

分子薄膜の場合には、その何れよりも配向が

抑えられた水が界面に存在することを示し

ている。 

さらに、CMB の表面開始原子移動ラジカル

重合(ATRP)により得られる高分子ブラシ
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Figure 1.SFG spectra of O-H stretching 

region of various polymer films 48 h after 

immersion in liquid water. (a) PolyBMA, 

(b) Poly(CMB-BMA) (CMB 29 mol%), (c) 

Poly(MA-BMA) (MA 29 mol%) and (d) 

Poly(DMAEMA-BMA) (DMAEMA 28 mol%). 



(PolyCMB brush)や、MAと DMAEMA の等モル混

合溶液の表面開始可逆的付加解裂連鎖移動

(RAFT)重合により得られる両性高分子ブラ

シについても SFG測定を行ったところ、配向

した水に由来するシグナル強度が未修飾の

石英表面や ATRP 開始剤 SAM 担持石英表面に

比べて大きく減少することが判明した。一方、

メタクリル酸や DMAEMA をそれぞれ有する高

分子ブラシ系では、静電水和し強く配向した

水の層が存在することが見いだされた。 

これらの結果は、双性イオン型高分子薄膜、

双性イオン型高分子ブラシ、あるいは電荷中

和した両性高分子ブラシで修飾された基板

表面では、高分子と水との間の水素結合や静

電相互作用、疎水性水和に由来する水分子の

配向の程度が小さく、水の構造が大きくは乱

されていないことを示しており、これまでに

Raman 散乱法で得られた水溶性高分子溶液系、

赤外法で得られた高分子薄膜系における測

定結果とよい一致を示した。 

 

(2) 水を非溶媒とする高分子に収着した水

の凍結融解挙動 

水を非溶媒とする種々の(メタ)アクリレ

ート高分子膜中の水の凍結融解挙動を，温度

可変赤外分光法により評価した。高分子は、

生 体 適 合 材 料 と し て 知 ら れ て い る

poly(2-methoxyethyl acrylate)および適合

材 料 で は ない poly(methyl acrylate)、

poly(n-butyl methacrylate) 、

poly(ethoxyethyl acrylate) 、 お よ び

poly(ethoxyethyl methacrylate)について評

価した。これまでの示差走査熱量法に基づく

報告では、何れの高分子においても、低含水

率では、熱摂動に伴う水の状態変化（結晶化

および融解）はない、とされてきた。しかし

ながら、温度可変赤外分光法により同系につ

いて評価したところ、様々な水の状態変化

（凝縮、結晶化、融解、および蒸発様過程）

が起こりえることが判明した。さらに、何れ

の高分子においても、昇温過程で水が結晶化

する、いわゆる再結晶化水が確認された。 

一般に、再結晶化水は、冷却により生じた

無定型氷が再加熱により昇温した際に結晶

化する水、と解釈されている。昇温過程にお

ける氷の成長は、赤外スペクトルの波形から

明確に捉えられたが、温度可変赤外スペクト

ルは、いずれの高分子中にも無定型氷の存在

を示さなかった。 

これらの高分子中における水の再結晶化

過程は、無定型氷の脱ガラス化ではなく、高

分子マトリックス中に単分子的に存在する

水分子が、液体水やガラス状態のような凝縮

相を経ずに、直接、氷に状態変化したものと

考えられる。本研究結果によれば、再結晶化

水の有無と材料の生体適合性との間には相

関は観られず、むしろ、高分子鎖の運動性す

なわちガラス転移温度の違いおよび高分子

鎖の水分子との親和性のバランスにより、再

結晶化水の有無が決定づけられていること

を強く示唆していた。 
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