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研究成果の概要（和文）： 

 本研究では、水溶性を示すポリメタクリル酸エステルセグメントと疎水性のポリスチレンか

ら構成される新規両親媒性ブロック共重合体をリビングアニオン重合によって合成し、そのキ

ャストフィルムを作製した。多数存在する疎水性の側鎖末端基の導入効果により、両親媒性ブ

ロック共重合体中の親水性セグメントを、空気中や真空下という疎水性雰囲気下においても優

先的にかつ自発的にフィルム最表面に偏析させ、親水性・反応性・生体適合性を示すポリマー

表面を構築することに成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： 

  A series of new amphiphilic block copolymers composed of water-soluble polymethacrylate 
and hydrophobic polystyrene was synthesized by the living anionic polymerization.   
Novel polymer surface showing hydrophilicity, reactivity, and biocompatibility was 
obtained by casting the block copolymer solution.   The hydrophobic alkyl terminal groups 
in the side chains of polymethacrylate played important roles to achieve the surface 
segregation of water-soluble polymethacrylate segments.    
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１．研究開始当初の背景 

 両親媒性ブロック共重合体については、溶
液中でのミセル形成や、バルク状態でのミク
ロ相分離構造形成など、古くから多くの研究
がなされている。従来、両親媒性ブロック共
重合体では表面自由エネルギーの低い疎水
性セグメントがフィルム最表面を覆うとい
うことが常識 であったが、申請者らは、水
溶性ポリ(メタクリル酸オリゴ(エチレング

リコール)アルキルエーテル)セグメントが
疎水性雰囲気下でも表面に偏析するという
興味深い現象を初めて明らかにしてきてい
た （ Macromolecules 39, 962 (2006), 
Langmuir 24, 5527 (2008)など）。この特徴
ある挙動は、グラフト（櫛形）共重合体に類
似した水溶性セグメント中の多くの疎水性
末端基が表面へと優先的に濃縮するためで
あり、多くの報告がある親水性雰囲気下での
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両親媒性ブロック共重合体表面の再構築挙
動とは全く異なり、国内外に同様の報告例は
なかった。側鎖末端が疎水性のメチル基
（PMe）、エチル基(PEt)のオリゴ(エチレング
リコール)構造を有するポリメタクリル酸エ
ステルとポリスチレン(PS)との両親媒性ブ
ロック共重合体を用いた従来の研究では、基
材の表面を親水化するのみであった。本研究
課題ではこの方法論を拡張して、疎水性末端
としてトリアルキルシリル基(PSi)またはビ
ニル基(PVi)を導入した新規ブロック共重合
体を合成し、材料表面にキャストすることで、
親水性に加えて表面に反応性を付与するこ
とを目的とした。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

２．研究の目的 

 本研究では、水溶性かつ感温性を示すポリ
メタクリル酸エステルセグメントと疎水性
のポリスチレンから構成される新規両親媒
性ブロック共重合体をリビングアニオン重
合によって合成し、そのキャストフィルムを
作製した。多数存在する疎水性の側鎖末端
（アルキルまたはビニル）基の導入効果によ
り、両親媒性ブロック共重合体中の親水性セ
グメントを、空気中や真空下という疎水性雰
囲気下においても優先的にかつ自発的にフ
ィルム最表面に偏析させ、親水性・反応性・
生体適合性を示すポリマー表面を構築する
ことを目的とした。末端基の脱保護反応とキ
ャスト操作の順序を変えたり、側鎖末端基の
構造を適切に設計することで、従来、表面に
偏析させることが難しかった高い表面自由
エネルギーを持つ親水性セグメント、極性の
高い反応性基を、自由に選択的にフィルム最
表面に偏在させ、その特性を制御、利用する
ことを目標とした。 
 

３．研究の方法 

 本研究では第一に高真空下、ブレークシー
ル法を用いたリビングアニオン重合により、
一次構造の明確な新規両親媒性ブロック共

重合体を合成した。第二にそのブロック共重
合体または他ポリマーとのブレンド試料を
トルエンなどに溶解し、シリコン基盤表面に
スピンコートによってキャストしたサンプ
ルを作製した。続いて、キャストフィルムの
脱保護前後または化学修飾前後の表面およ
びバルク構造を XPS、AFM、QCM、接触角測定
などで分析し、親水性セグメントが自発的に
表面に偏析する機構と条件（末端基構造、側
鎖長、分子量、セグメント組成比、ブロック
シーケンス、ブレンド比、キャスト溶媒、ビ
ニル基の脱保護条件、アニーリング条件な
ど）を明らかにした。第三に、キャストフィ
ルムへのタンパク質の吸着挙動を解析し、生
体適合性材料、抗血栓性材料への応用の可能
性について検討を行った。 
 
４．研究成果 
 本研究では、水溶性かつ感温性を示すポリ
メタクリル酸エステルセグメントを構成す
る新規モノマー類のアニオン重合を最初に
検討した。メタクリル酸（エチレングリコー
ル）ビニルエーテル（１）、メタクリル酸ジ
（エチレングリコール）ビニルエーテル（２）、
メタクリル酸トリ（エチレングリコール）ビ
ニルエーテル（３）のアニオン重合を、THF
中、-78 ℃において行ったところ、メタクリ
ル酸エステル部位のみで重合が選択的に進
行し、設計通りの分子量と非常に狭い分子量
分布を持つ新規の単独重合体が定量的に得
られた。また、側鎖ビニルエーテル基を酸処
理することで、温和な条件下で脱保護反応が
進行し、一次構造の明確なポリ（メタクリル
酸オリゴエチレングリコール）に変換するこ
とが可能であった。得られたビニルエーテル
は水に不溶であったが、脱保護後のポリマー
は水溶性を示し、ビニルエーテル基が水酸基
の優れた保護基であることが明らかとなっ
た。この他に、メタクリル酸トリ（エチレン
グリコール）tert-ブチルジメチルシリルエ
ーテル（４）についても、アニオン重合によ
って一次構造の明確な新規ポリマーが得ら
れることを確認した。ポリ（４）についても
酸処理（またはテトラブチルアンモニウムフ
ルオリド）により、側鎖のトリアルキルシリ
ル基が定量的に脱保護できることを見出し
た。 
 続いて、アニオンリビングポリスチレンを
開始剤に用いて、１−３および４のアニオン
重合を行ったところ、共重合反応が進行し、
定量的にブロック共重合体（PVi または PSi）
が得られた。生成したブロック共重合体は、
設計通りの組成と分子量に加えて、狭い分子
量分布を持つことを見出した。合成した一連
のブロック共重合体は世界的にも初めて合
成されたものである。また、ポリメタクリル
酸エステルセグメントの側鎖ビニルエーテ
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ル基または tert-ブチルジメチルシリル基を
酸処理することで、温和な条件下で脱保護反
応が進行し、側鎖末端に水酸基を有するポリ
（メタクリル酸エステル）セグメントに変換
することが可能であった。 
 先に合成した脱保護前のブロック共重合
体のキャストフィルムをスピンコート法に
よりシリコン基板上に作製したところ、その
最表面は親水性ポリメタクリル酸エステル
セグメントによって覆われていることが XPS
測定や接触角測定より明らかとなった。また、
フィルムを室温において 2N HCl で処理した
ところ親水性がさらに増加し、表面において
ポリメタクリル酸エステルセグメントの側
鎖ビニルエーテル残基または tert-ブチルジ
メチルシリル残基の加水分解反応が進行し、
ヒドロキシル基に定量的に変換できること
を見出した。得られた親水性表面は、高い親
水性を発現し、効果的にタンパク質の吸着を
阻害することが確かめられた。これに対して、
先に脱保護反応を行い、続けてキャストを行
った場合、フィルムの最表面は疎水性のポリ
スチレンで覆われ、接触角は大きな角度を示
し、タンパク質を多く吸着することを確認し
た。以上の結果より、脱保護とキャストとい
う二つのプロセスの順番を変化させること
で、全く組成や性質の異なる表面が得られる
ことを見出した。 
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