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研究成果の概要（和文）：新規ろ過膜の開発を目的として2-メタクリロイルオキシエチルホスホリルコリン
（MPC）ポリマーによる膜の表面修飾を行った。ここではポリマー層の構造制御が可能な表面開始原子移動ラジ
カル重合（SI-ATRP）法を利用した。その結果、耐汚染性とともに高い透水性と高い溶質阻止性を持たせた膜を
開発できた。ポリマー層の構造を最適化することで、より高機能な膜の開発が可能になると考えられる。

研究成果の概要（英文）：Membrane fouling caused by adsorption of organic foulants onto membrane 
surfaces is a difficult problem in various applications. Surface modification of porous membranes 
with poly (2-methacryloyloxyethyl phosphorylcholine (PMPC) that is a well-known artificial 
biomaterial has a high potential for preparing anti-fouling surface. In this study, surface of 
ceramic microfiltration membranes was modified with PMPC brushes in order to develop the novel 
membranes with high antifouling property and high water permeability. Rejection property of the 
membrane can be also controlled with length of polymer chains. The PMPC brush was prepared by using 
surface-initiated atom transfer radical polymerization (SI-ATRP) method. The performances of the 
ceramic membranes modified under various polymerization conditions were evaluated by filtering 
tests. As a result, effectiveness of the modification method for development of the novel membranes 
were suggested.

研究分野：化学工学
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様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	

１．研究開始当初の背景 
（１）ろ過膜のファウリングは、膜汚染物質
（ファウラント）の膜表面への堆積や吸着に
よって生じる。特に吸着は、不可逆的ファウ
リングの主要因となるため、吸着抑制に有効
な膜の表面修飾法の確立が課題である。タン
パク質に対して高い吸着抑制効果を示す 2-
メタクリロイルオキシエチルホスホリルコ
リン（以下 MPC）は、水との親和性が高く、
ろ過膜の耐ファウリング性付与に有効と期
待されている。 
 
（２）MPC ポリマーの吸着抑制効果は、ポ
リマーと水との高い親和性に由来するとさ
れている。ろ過膜の表面を MPC ポリマーで
修飾することで、耐ファウリング性だけでな
く、高い透水性を維持したままポリマー鎖長
で溶質に対する阻止率を制御できる新規膜
の開発が可能と考えられる。 
 
２．研究の目的 
（１）MPC ポリマーを利用した新規膜開発
のコンセプトを図 1 に示す。一般に、ポリマ
ーによる多孔膜の表面修飾では、細孔が緻密
化し、それにより透過性の低下と阻止性の上
昇が見られる。MPC ポリマーの特異な性質
を利用することができれば、耐ファウリング
性の付与とともに、透水性を維持した状態で
分画性が制御できる画期的な膜が実現可能
と考えられる。本研究では、新規膜のコンセ
プトを検証することを目的の一つとしてい
る。 
	

	

図 1	新規膜の開発コンセプト 
 
（２）ポリマー鎖を固定した基材の表面物性
は、ポリマーの長さと密度によって変化する。
本研究では、複雑な三次元構造を持つ多孔質
なろ過膜の性能を制御するため、それらを任
意に制御する技術が不可欠である。そこで本
研究では、均一なポリマーブラシの構築が可
能な表面開始原子移動ラジカル重合法
（surface- initiated atom transfer radical 
polymerization、以下 SI-ATRP 法）を膜の
表面修飾に用いる。ポリマー層構造の制御技
術を確立するとともに、表面修飾条件が膜性
能に及ぼす影響を明らかにする。	
 
３．研究の方法 

（１）平滑なシリコンウェハと多孔質なろ過
膜を基材とし、以下（２）の方法により表面
修飾を行った。シリコンウェハでは、作製条
件によるポリマー層の構造および表面物性
の変化を検討し、ろ過膜の表面修飾に対する
知見を得た。ろ過膜には、孔径 50nm の管状
膜および孔径 400nm の平膜の二種類のシラ
ス多孔質ガラス膜（以下 SPG 膜）を基材と
して利用した。	
 
（２）基材の表面修飾は、APTES によるアミ
ノ化、BiBBによる開始剤化、MPC 重合の三段
階で行った。アミノ化では、APTES のトルエ
ン溶液に基材を浸漬し加熱する溶液法と、
APTES 溶液を減圧し基材に蒸着させその後ア
ニールさせる蒸着法を用いた。重合法には、
SI-ATRP 法の他、還元剤を利用する SI-ARGET	
ATRP法（activators	regenerated	by	electron	
transfer	ATRP)を用いた。SI-ATRP 法では、
メタノール溶液に開始剤化した基材を入れ、
窒素バブリング、凍結脱気させた後、目標と
する重合度DPに応じ、MPCモノマー、Cu(I)Br、
2,2'-bipyridine、EBIB を加え、所定温度、
時間で重合を行った。SI-ARGET	ATRP 法でも
基本的に同様の操作であるが、溶液にはメタ
ノールと純水の混合溶液を利用し、これに
MPCモノマー、	Cu(II)Br2、2,2'-bipyridine、
L-Ascorbic	acid を入れ所定の温度および時
間で重合を行った。いずれの場合もフリーの
開始剤として適宜 EBIB を添加した。	
APTES：(3-Aminopropyl)	triethoxysilane	
BiBB：α-bromoisobutyryl	bromide	
EBIB：ethyl	2-	bromoisobutyrate	
	
（３）表面修飾の前後における表面状態の分
析は、フーリエ変換型赤外分光法（FT-IR）、
電界放出型走査電子顕微鏡（FE-SEM）、走査
型プローブ顕微鏡（SPM）により行った。SPM
では、観察の他、ダイナミックモードによる
凹凸の評価、コンタクトモードによる吸着力
の測定を行った。吸着力の測定では、シリカ
粒子をプローブとするカンチレバーを利用
した。MPC ポリマー層の厚さはエリプソメー
タにより測定した。シリコンウェハの親疎水
性の変化は、純水滴下時の接触角で評価した。	
	
（４）膜の性能は、純水、デキストラン水溶
液、牛血清アルブミン（BSA）水溶液をろ過
した際の透過流束と見かけの阻止率により
評価した。管状膜ではクロスフローろ過法を、
平膜ではデッドエンドろ過法を利用した。デ
キストランには、平均分子量約 25 万の T250
と約 7 万の T70 を利用した。供給液濃度は、
デキストランでは50	mg/L、BSAでは1000	mg/L
とし、透過液濃度は全有機体炭素計（TOC）
により測定した。	
	
４．研究成果	
（１）シリコンウェハ上に MPC ポリマー層を
作製し、ポリマー層の構造と表面物性に対す



る作製条件の影響を検討した。FT-IR 分析に
よりMPCポリマーの重合が確認できた。また、
表面の水接触角の測定により、重合時間の増
加とともに表面が親水化されることも確認
できた。MPC ポリマー層が形成されたシリコ
ンウェハの表面を利用して吸着力を測定し
た結果、未修飾の表面に比べ吸着力が約 1/10
に低下した。なお、多孔膜に対しても FT-IR
により MPC ポリマーの重合が確認できた。	
	
（２）フリーの開始剤として EBIB	を利用し
てシリコンウェハ上にポリマー層を作製し
た。重合度 DP(=[MPC]/[EBIB])によりポリマ
ー層の厚さを制御した結果を図 2 に示す。
SI-ATRP 法では、数十 nm程度の厚さのポリマ
ー層が作製できた。また、ポリマー層の厚さ
は重合度 DP に比例して増加する傾向が見ら
れた。ポリマー層の厚さは重合時間によって
も制御できた。（１）で得られた親水性の変
化は、ポリマー層厚さの影響と考えられる。
一方、還元剤を利用した SI-ARGET	ATRP 法で
は、SI-ATRP 法よりも厚いポリマー層が形成
された。これは、SI-ARGET	ATRP 法では、重
合時の酸素の影響を受けにくく、長い鎖長の
作製に適していることを示唆している。最大
170	nm のポリマー層が得られた。なお、鎖長
の増加とともに表面の平滑性は低下し、流動
性が増加する傾向が見られた。	
	

	
図 2	重合度 DPによるポリマー層厚さの制御	

	
（３）（２）の成果を元にろ過膜の表面修飾
を行った。SI-ATRP	法で孔径 50nm の SPG 管
状膜への重合を試みた。設定重合度 DP が低
くポリマー鎖長が短い場合でも透水性の低
下が確認された。これはアミノ化によって形
成したAPTES層が原因となり透過抵抗が増加
したためと推測された。そこで APTES 濃度を
変化させて表面修飾を行ったところ、低濃度
のアミノ化処理により基材と同程度の透水
性を示す膜が得られた。クロスフローろ過法
でDextran水溶液による性能評価を行ったと
ころ、基材と同程度の透水性を示し、かつ高
い阻止率を持つ膜を作製することができた。	
	
（４）（３）の成果を元に、孔径 50nm の SPG
管状膜の性能に対するポリマー鎖長の影響
を検討した。その結果、ポリマー鎖の長さに
応じてデキストランに対する阻止率が変化
した。一方、ポリマー鎖が長い場合、透水性
は大きく低下した。同様の結果は、孔径 400nm

の SPG 平膜を利用し、シリコンウェハ上に厚
さ170nmのポリマー層を形成させた条件で重
合を行った修飾膜でも確認された。この場合
は、透水時間に応じて透水性が徐々に回復し
最終的に修飾前の半分程度で安定した。以上
の原因として、鎖長の増加にともなう細孔内
ポリマーの構造の変化が考えられる。つまり、
基材膜の複雑な三次元構造上に作製したポ
リマー層では、重合の進行によりポリマー鎖
の密集が起こりやすく、MPC の親水基が表面
に出られなくなること、また、ポリマー鎖の
伸張とともに細孔内での密度が上昇し水分
子の透過が妨げられることが原因と推測さ
れた。ポリマー鎖密度の影響を推察するため、
膜性能に対するポリマー層構造の影響をモ
デル化し考察した。	
	
（６）孔径 400nm の SPG 平膜に MPC ポリマー
を修飾し耐ファウリング性を検討した。ここ
ではBSAを利用したファウリング試験により
BSA の吸着量を評価した。MPC ポリマー修飾
膜は未修飾膜に比べ吸着量が低下し、耐ファ
ウリング性の向上に有効であることが確認
できた。一方、十分な吸着抑制には至らず、
細孔内部への吸着の影響も確認された。この
ことから、細孔内部への修飾方法が新たな課
題となった。	
	
（７）MPC ポリマー鎖の影響を透水性、阻止
率、耐ファウリング性により評価した。MPC
ポリマー鎖の効果は確認されたものの、新規
膜の開発コンセプトの妥当性を明確に実証
することはできなかった。今後、多孔膜に適
した表面修飾条件を見出すことで新規膜の
コンセプトの実現が可能と考えている。	
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