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研究成果の概要：セッ氏百数十度程度まで加熱することにより軟化し，いろいろな形状に成形

できるプラスチックであるスチレンーブタジエンースチレンブロック共重合体の表面は水に親

和性のない二つの微細な相に分離している．このうちブタジエン相表面のみに分子量の低いポ

リエチレングリコールを結合させ親水性に改質した．この表面に関し、血栓の原因となる各種

血液成分の粘着実験を行ったところ，血栓をほとんど形成しない表面を持つことがわかり、各

種形状の抗血栓性材料の創製の可能性を明らかにした． 
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科研費の分科・細目：複合領域，医用生体工学・生体材料学 
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性，血小板粘着性，全血粘着性，ポリエチレングリコール，グラフト 
 
１．研究開始当初の背景 
 

1) 1975年にLymanらは熱可塑性エラス

トマーであるポリウレタンが抗血栓性

に優れている理由はミクロ相分離構造

を有するためであることを明らかにし

た｛Trans. ASAIO, 21,49(1975)｝．ミ

クロ相分離構造が抗血栓性発現を示す

理由については岡野らによって，親水

性/疎水性型ミクロ相分離構造への異

種タンパク質の付着と細胞膜中に存在

する各種タンパク質の存在部位の正常

状態の保持にあることが明らかにされ

研究種目： 基盤研究（C） 

研究期間： 2006 ～ 2008 

課題番号： 18500363 

研究課題名（和文） 疎水性/疎水性ブロック共重合体系熱可塑性エラストマーの改質と医用材料への

応用  

研究課題名（英文） Modification of Hydrophobic/Hydrophobic Thermo-Elastic Block 

Copolymer and Application to Biomaterials 

研究代表者 

奈倉正宣（Nagura Masanobu） 

信州大学・繊維学部・教授 

 研究者番号：70021178 

 



 

 

た｛高分子論文集，36,209(1979)｝．

その後，ポリウレタンの抗血栓性向上

のための検討が進められている．本研

究は熱可塑性エラストマーを用い抗血

栓性材料を創製する方向性を持ちつつ，

ポリウレタンとは異なる素材を用いて，

より一層の抗血栓向上を目指している． 

 

2) 熱可塑性エラストマーであるポリスチ

レン/ジエン系ポリマー/ポリスチレン

は溶媒に溶解してキャストしたフィル

ムでミクロ相分離構造が形成されるこ

とは多くの研究者によって明らかにさ

れている．一方，熱可塑性エラストマ

ーの特徴を生かした加熱流動化によっ

て 成 形 物 を 得 よ う と す る 試 み は

J.M.Windmaierによって行われた｛J. 
Polymer Sci.,Polymer Phys. Ed., 18, 
2217(1980)｝．また，加熱によるミク

ロ相分離構造の崩壊と冷却によるこの

構造の再形成については，Hashimotoら

によって解明された｛J. Polymer Sci., 
Polymer Lett. Ed., 18, 585(1980)｝. 

 

3) 疎水性/疎水性型共重合体熱可塑性エ

ラストマーの親水性/疎水性型共重合

体への改質による抗血栓性化の試みは

1988年に初めてYangらによってジエ

ン系ポリマー部を親水性化することに

より達成可能との報告がなされた｛J. 
Biomed. RES., 6, 170(1988)｝．彼らは

成膜を溶媒に溶解後キャストする方法

で行なっており，本研究のような熱可

塑性エラストマーを用いて加熱流動化

による簡便且つ各種形状の抗血栓性医

用材料を作成しようとする研究はなさ

れていない． 

 

4) 高含水性のソフトコンタクトレンズに

ついてはBowersらによるポリHEMAの

架橋に関する研究｛Biomaterials, 8, 
83(1987)｝と玄らによるポリビニルア

ルコールの研究｛日本眼科学会誌，94, 
480(1990)｝がある．その性能において

は実用上ほぼ問題がないものとなって

いる．しかし，これらのソフトコンタ

クトレンズの成形は溶液からキャスト

する方法を取るため，形状の変化等の

問題点がある．  

 
 
２．研究の目的 
 
1) 加熱流動化後の保持温度および保持時

間とミクロ相分離構造形成との関係に

ついては，全く検討されていない．そ

こで，熱可塑性エラストマーで疎水性/

疎水性型のスチレン/ブタジエン/スチ

レンブロック共重合体を加熱流動化に

より膜状に成形する（本研究では熱プ

レス機を用いるが射出成形機によって

も作製可能である）。この際、明瞭な

ミクロ相分離構造を形成することが出

来る条件（加熱温度およびその温度で

の保持時間）を検討する． 

 

2) ミクロ相分離構造の形成をバルクの状

態で検討し、更に表面のミクロ相分離

構造について確認を行なう. 

 

3) 得られた試料膜表面のポリブタジエン

部の二重結合を利用し，ジボランを用

いてハイドロボレーションを行なう．

次いで時間を変えて過酸化水素を作用

させ，水酸基の結合度合いの異なる親

水性ブロックを形成させることにより，

表面が親水性/疎水性型のミクロ相分

離構造に改質する． 

 

4) 得られた試料膜表面のポリブタジエン

部の二重結合を利用し，各種低分子量

のポリエチレングリコールをグラフト

し親水性ブロックを形成させることに

より，表面が親水性/疎水性型のミクロ

相分離構造に改質する． 

 

5) 3)4)で得られた水酸基を利用してポリ

エチレンオキサイドを各種度合い結合

させることにより，3)とは異なる表面

が親水性/疎水性型にミクロ相分離し

た構造に改質する． 

 

6) 3)4)で得られた試料膜表面の親水性化

の度合いを定量化する． 

 

7) 3)4)で得られた試料膜表面の凹凸を観

察する． 

 

8) 3)4)で得られた試料についてヒトの血



 

 

小板および全血の粘着性を検討する． 

 

9) 2)，5)，6)，7)の結果を比較検討し，

加熱流動化により得られる親水性/疎

水性型ブロック共重合体膜表面の抗血

栓性発現の主要な要因につき検討する．

また，抗血栓性材料の製造の可能性に

ついて検討する． 

 

10) ポリブタジエンブロックを出来るだけ

親水性化させた後，加熱流動化による

成形した膜を作製する． 

 

11) 9)で得られた試料が，高含水，柔軟，

且つ透明性の高い性質となるかどうか

検討し，加熱流動成形によりソフトコ

ンタクトレンズの作製の可能性につき

検討する． 
 
 
３．研究の方法 
 
1) キャスト膜は，SBS ブロック共重合体
（ PS/PB=0.24/0.76 ， Mw=130×103 ）を
THF   
に溶解してシャーレ上にキャストし，これ 
を風乾して得た． 

 
2)PEG を表面にグラフとするために以下の 
  3 つの方法を行った． 

a) キャスト膜を，150℃，2時間，窒素気 
  流下で加熱処理を行ない，試料表面のブ

タジエン部に熱酸化による水酸基とカ
ルボニル基の導入を試みた．ついで，こ
れらの基と末端にエポキシ基を有する
ポリエチレングリコールとを反応させ，
分子鎖の長い親水性の PEG の付加を試
みた．  

b) 試料表面のブタジエン部に熱酸化によ
る水酸基とカルボニル基の導入を試みた．
ついで，これらの基と末端にエポキシ基
を有するポリエチレングリコールとを反
応させ，分子鎖の長い親水性の PEG の付
加を試みた． 

c) 異なる分子量（Mw = 400，600，1000）
の PEG を SBS ブロック共重合体表面に Pd
触媒を用いグラフトさせた． 

d)ブタジエンゴム（以下 BR と略す）にも 
  上記の方法で PEG をグラフトすること 
で，一様な PEG グラフト層を有した表 
面を作製した． 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
e)PEG グラフト量と抗血栓性の関係を調 
 べるために，PEG グラフト処理時間を変 
化させることにより，グラフト量を変化 
させた試料を作製した． 

f)1)- 3) で得られたキャスト膜に加え，  
SBS ブロック共重合体溶融成形フィルム 
に c)の方法により PEG をグラフトした． 

 
3)  2)で得られた試料につき，その表面に
PEG がグラフトされたかどうかを FT-IR, 
水滴の接触角，XPS 測定を行い検討した． 

 
4) 2)で得られた試料につき血小板粘着性を

LDH 法と走査型電子顕微鏡で評価した．
また全血の各成分の粘着性をプロテイン
アッセイ法と走査型電子顕微鏡により評
価した． 

 
 
４．研究成果 
 

1) ３．の2)の方法で得られた各種試料表面に

つきFT-IRをATR法により検討したところ

，エーテル基の増加が確認された．また、

これらの試料は水滴の接触角の低下が見ら

れた．さらに，XPS測定によって酸素原子

の増加が確認された．以上のことからPEG 
によりグラフトされることが明らかとなっ

た． 

 

2) 試料表面のSPM像の観察から数十nmサ

イズの凹凸があり，このことがPEGのグラ

フト量が極めて多い原因と考えられた． 
 

3) キャスト試料の抗血栓性を評価するため

に血小板粘着試験を行った結果， PB部表

面にPEGをグラフトしたSBS（SBS-g-PEG
）表面の抗血栓性は，PB部表面をジボラン

により単に水酸化したSBS試料と比べ良好

であり、且つ世界的に最も優れた抗血栓性

を有すると言われているPoly－
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(MPC0.3-co-BMA0.7) 共重合体を塗布した    

ガラス表面に匹敵することがわかった．

特に分子量600のPEGをグラフとした試

料が優れた抗血栓性を示した． 

SBS-g-PEG 表面に付着した血小板は

形態変化せず、活性化しないことが観察

された．一方,BRにPEGをグラフトした

表面には活性化した血小板が多数見受け

られた． 

これらのことは，PEG鎖の分子排除効果

に加え、親水性／疎水性型ミクロ相分離

構造が更なる効果を与えることが判明し

た． 

 

4) 溶融成形フィルムでも1)から3)の結果と

同様な結果が得られた． 
 
5) キャスト試料の全血に関する抗血栓性

をプロテインアッセイ法にて評価した．
PEGをグラフトしたSBS（SBS-g-PEG）
表面の抗血栓性は，PB部表面を単に水酸
化したSBS試料と比べ極めて良好である
ことが分かった． 
溶融成形フィルムでも同様な結果が得
られ，実用的な評価として十分な抗血栓
性を有することが明らかとなった．以上
のことから簡便な溶融成形による各種形
体の抗血栓性材料の創製に道を開くもの
と期待される． 
なお，実際に使用される際には滅菌を行
うので，この工程によって抗血栓性が影
響を受けないかどうか確認する必要があ
ると考えられる． 

 
6) 溶融成形性が良く高光透過性を有する

SBSを酸素透過性を高めることにより，
医用材料ともいえるソフトコンタクトレ
ンズの安価な製造の可能性についても検
討した．SBSをテトラヒドロフランに溶
解し，これにジメチルジエトキシシラン，
水，酢酸を加えゾルーゲル法によりポリ
ジメチルシランを重合させキャストした
膜は水をしのぐ酸素透過係数を示すこと
が分かった．しかし，可視光領域の光透
過率は十分でなくソフトコンタクトレン
ズには不向きであると判定された． 
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