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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ジメチル
シロキサ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とカップリング反応によって合成し
、そのキャストフィルムの構造解析を行った。空気中や真空下という疎水性雰囲気下では、両親媒性ブロック共重合体
中の疎水性ポリジメチルシロキサンセグメントがフィルム最表面に偏析したが、親水性条件下では、両セグメントの低
いガラス転移温度に起因する迅速な表面構造の再構成が起こり、親水性ポリメタクリル酸エステルセグメントが表面に
濃縮することが示唆された。

研究成果の概要（英文）：    A series of new amphiphilic block copolymers composed of water-soluble polymet
hacrylate and hydrophobic polydimethylsiloxane were synthesized by the living anionic polymerization and t
he coupling reaction.   Those amphiphilic block copolymers possessed predicted molecular weights and compo
sitions and narrow molecular weight distributions.   Flat thin film was prepared by casting the block copo
lymer solution on a silicon wafer.   Although the top surface of the film was covered by the hydrophobic p
olydimethylsiloxane segment under the vacuum conditions, rapid surface reconstruction occurred by treating
 the surface with water.   After water treatment, the surface was covered with water-soluble polymethacryl
ate segment.   Low glass transition temperatures of both segments and the hydrophilic polymethacrylate seg
ment might play important roles to induce the surface reconstruction.   
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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は、親水性セグ
メントと疎水性セグメントから構成される
分子構造を持つ。これまでに、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
形成能や、バルク状態でのミクロ相分離構造
解析など、多くの研究が行われてきた。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。
申請者らは、水溶性ポリマーであるポリメタ
クリル酸オリゴ(エチレングリコール)アル
キルエーテル PRExMA (側鎖ユニット長、x＝
2,3)と疎水性のポリスチレン(PS)から成る両
親媒性ジブロック共重合体 PS-b-PRExMA を
合成し、その表面構造解析を行ってきた。そ
の結果、水溶性 PRExMA セグメントが、真空
中や疎水性雰囲気下でもフィルム表面に選
択的に偏析するという興味深い現象を初め
て明らかにした（Macromolecules 39, 962 
(2006), Langmuir 24, 5527 (2008)など）。この特
異的な表面偏析の理由としては、グラフト
（櫛形）共重合体に類似した水溶性 PRExMA
セグメント中の多くの疎水性末端アルキル
基が表面へと優先的に濃縮することを推定
している。側鎖末端が疎水性のメチル基、エ
チル基、ビニル基のオリゴ(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 PS との両親媒性ブロック共重合体にお
いて共通の表面偏析挙動が観察されている。 
 
２．研究の目的 
 本研究課題では、PS に代わる疎水性セグメ
ントとして、ガラス転移温度が低く、かつ表
面自由エネルギーの低いポリジメチルシロ
キサン(PDMS)セグメントを導入することを
目的とした。具体的には、PDMS セグメント
とポリ(メタクリル酸トリ(エチレングリコ
ー ル ) メ チ ル エ ー テ ル ) セ グ メ ン ト
(PME3MA)を有するジブロック共重合体
PDMS-b-PME3MA を設計し、その合成法の確
立および表面構造解析を行った。 

両親媒性ブロック共重合体の疎水性セグメ

ントがPSからPDMSに変わったことにより、
表面構造や、外部環境に対する応答がどのよ
うに変化するか、検討を行った。また、両親
媒性ジブロック共重合体の組成および分子
量が表面構造に与える影響についても考察
した。 
 
３．研究の方法 
 PDMS の鎖末端シロキサンアニオン(Si-O-) 
および PME3MA のエノラートアニオンの求
核性は低いため、逐次添加法によるアニオン
重合では両セグメントを有するブロック共
重合体の合成が困難である。そこで、カップ
リング法によるジブロック共重合体の合成
を検討した(Scheme)。まず、sec-BuLi を開始
剤として、真空下 30 °C でヘキサメチルトリ
シロキサン(D3)のアニオン開環重合を行い、
次に 2-(4-クロロメチルフェニル)エチルジメ
チルクロロシラン(CMPDMS)と反応させるこ
とによりポリマー鎖末端に塩化ベンジル基
を導入した。続いて、LiBr を用い、末端官能
基を、より求電子性の高い臭化ベンジル基へ
とハロゲン交換反応を行った。最後に、末端
臭化ベンジル化 PDMS と PME3MA アニオン
とのカップリング反応を-40 °C で 24 時間行
うことで、両親媒性ブロック共重合体を合成
した。過剰に用いた PME3MA は分取 SEC を
用いて除去し、目的とする PDMS-b-PME3MA
を単離した。 

Scheme Synthesis of PDMS-b-PME3MA 
 
 得られた両親媒性ジブロック共重合体の

 



表面構造解析（XPS および接触角測定）を行
うために、薄膜を作製した。薄膜（厚さ 60 nm）
は、ポリマーのアセトン溶液(3 wt%)をシリコ
ン基板上にスピンコートし、真空下で40 °C、
24 時間アニーリングを行い調製した。 
 
４．研究成果 
 ジブロック共重合体 PDMS-b-PME3MA は、
分子量が 13,000~23,000、親水性 PME3MA セ
グメントが 20~60wt%程度になるように合成
した。単離後のポリマーの実測分子量は計算
分子量と良く一致し、狭い分子量分布
(Mw/Mn<1.05)を有していた(Table)。 
 
Table Characterization of PDMS-b-PME3MA 

Mn×10-3 
 

Hydrophilic 
segment (wt%) 

Mw/Mn b) 
 

calcd. obsd.a) calcd. obsd.a) 

23.7 23.1 19 17 1.05 

19.7 19.1 32 30 1.04 

23.0 22.4 43 42 1.04 

12.0 12.9 50 48 1.03 

15.3 15.4 61 61 1.03 

13.7 18.1 61 70 1.02 

a) By 1H NMR. b) By GPC using polystyrene 

standards in THF.    

 
 続いて、スピンコートにより作製した薄膜
の表面構造解析を接触角測定および XPS 測
定により行った。XPS 測定(20°の入射角度)
において、いずれのサンプルからも、101 eV
付近に Si2pに由来するピークが観察された。
親水性セグメントの割合が 61wt%となるサ
ンプルを用いた場合、親水性セグメントに特
徴的なエーテル結合 C-O やカルボニル結合
C=O に起因する 287 eV 及び 289 eV のピーク
が観察された。そこで、入射角度を 0~50°に
変化させ、深さ方向の分析を行った。0°から
50°へと入射深度が浅くなるとともに、
PME3MA セグメントに由来する C-O と C=O
のピーク強度が減少し、入射角度が 50°の場
合、それらのピークは殆ど消失した(Figure 1)。
この結果から、高真空の疎水性雰囲気下では、
疎水性セグメントである PDMS が表面に偏
析していると考えられる。興味深いことに、
親水性セグメントの割合が 60 wt%以上の場
合、合成した両親媒性ジブロック共重合体は
部分的に水に溶解した。そこで、水の接触角
測定には、親水性セグメントの割合が一番低

い(17 wt%)となるサンプルを用いた。動的接
触角を測定した結果、前進接触角は 94°、後
退接触角は 53°となり、大きな差が観察され
た。また、静的接触角を測定した結果、接触
角は時間の経過とともに変化し、10 秒以内に
接触角の値は 87°から減少し、約 73°で一定と
なった(Figure 2)。これは、水との接触により
PME3MA セグメントが表面に偏析したため、
接触角が変化したと推定している。以上の結
果より、疎水性雰囲気下では、分子量や組成
比の値に関わらず、疎水性セグメントが表面
に偏析していると考えられる。また、親水性
雰囲気下では親水性セグメントにより表面
再構築が生じることが示唆された。 

 
 
Figure 1. Angle-dependent XPS measurement of 
PDMS-b-PME3MA: PME3MA = 61wt%. 
 

Figure 2. Contact angle measurement of 
PDMS-b-PME3MA: PME3MA = 17wt%. 
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