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研究成果の概要（和文）： 
	
 一次構造が明確に制御された多分岐高分子と線状高分子とのブレンド膜の調製を行い、
多分岐高分子の表面濃縮挙動に関する評価を行った。多分岐高分子間の相互作用が表面濃
縮に大きく影響をおよぼすことを本研究期間を通じて明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 The blend films, which consist of hyper-branched polymers with well-defined primary 
structure and linear polymers, were prepared and evaluated.  During this research 
period, we have revealed that the molecular interaction between hyper-branched 
polymers strongly affects to the surface segregation of the blend films.   
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１．研究開始当初の背景 
	
 材料の高機能化に伴い、極めて簡便な手法
に基づく表面改質技術の開発が求められて
いる。現行の表面改質技術としてプラズマ処
理や、γ線処理が行われている。しかしなが
らこれらの手法は、今後益々求められる低コ
スト化や、大面積化への観点から限界がある。 
 
 
２．研究の目的 
	
 複数の異種高分子を物理的に混合させた
一連の材料はポリマーブレンドと呼ばれて
いる。一般的に重合度の等しい二成分からな
るポリマーブレンド表面には、低エネルギー
成分が選択的に濃縮する。一方、高い表面エ

ネルギー成分の分子量が低表面エネルギー
成分と比較して著しく小さい場合、ブレンド
膜表面には高表面エネルギーの低分子量成
分が濃縮する。後者は表面領域のエントロピ
ーを増加させることに起因している。この現
象は多分岐高分子と線状高分子をブレンド
した際にも観測される。 
	
 多分岐高分子は同程度の分子量からなる
線状高分子と比較して分子鎖の空間的な広
がりが小さい。このため、同程度の分子量か
らなる多分岐高分子と線状高分子をブレン
ドした際、ブレンド膜において、多分岐高分
子が選択的にその表面に濃縮する（Tanaka et 
al. Trans Mater. Res. Soc. Japan, 2007, 32, 231.）。 
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はその表面に生理活性分子の固定化が要求
される。生理活性分子はアミド骨格を有して
いるが、アミド結合は極性が高く、分子間に
大きな相互作用が働くことが予想される。こ
れらの機能性分子を含有する多分岐高分子
の表面濃縮現象を利用し、表面改質を達成す
るためには、分子間相互作用が表面濃縮挙動
に与える影響を明らかにする必要がある。 
	
 また、多分岐高分子の表面濃縮を表面改質
技術へ応用する上で、マトリクス高分子への
多分岐高分子の固定化が必要不可欠である。
多分岐高分子は分子の絡み合いが線状高分
子と比較して少ないため、表面濃縮成分がマ
トリクス高分子から脱離することが懸念さ
れる。そのため、多分岐高分子の表面からの
脱離の抑制がこの分野における達成すべき
大きな課題として位置づけられている。これ
らの背景に基づき本研究を提案するに至っ
た。 
	
 本研究では、分子間相互作用が表面濃縮挙
動に与える影響を明らかにし、さらに改質表
面の固定化を目指す。 
 
 
３．研究の方法 
	
 研究期間中に下記の二項目について取り
組んだ。	
 
	
 
(1)	
 多分岐高分子の表面濃縮挙動に及ぼす
分子間相互作用の影響	
 
	
 
	
 連鎖重縮合法に基づきアミド基隣接アル
キル基の側鎖長がそれぞれ異なる芳香族ハ
イパーブランチポリアミド(HBPA)を合成し、
それらを試料として用いた。多分岐高分子を
ポリスチレン(PS)とブレンドし、スピンキャ
スト法に基づき膜の調製を行った。膜表面に
おける化学組成を X 線光電子分光(XPS)測定
に基づき評価し、HBPA の分子間相互作用が
表面濃縮に与える影響に関する評価を行っ
た。	
  
	
 
(2)	
 UV 硬化反応に基づく多分岐高分子の表
面固定化	
 
	
 
	
 フッ素および重合性官能基を有する多分
岐高分子(F-HBP)を実験試料に用いた。ジペ
ンタエリスリトールヘキサアクリレート
(DPHA)、	
 1-ヒドロキシシクロへキシルフェ
ニルケトン(HCPK)および F-HBP をブレンド
し、スピンキャスト法に基づき膜の調製を行
った。F-HBPの脱離性評価を静的接触角測定
法に基づき行った。	
 
	
 
４．研究成果	
 
(1)	
 多分岐高分子の表面濃縮挙動に及ぼす
分子間相互作用の影響	
 

	
 図 1は本研究に用いたHBPAの化学構造で
ある。ゲルパーミエーションクロマトグラフ
ィ ー 測 定 に 基 づ き 評 価 さ れ た HBPA 
N-C8H17-OEt 、 HBPA N-C4H9-OEt 、 HBPA 
N-CH3-OEt、HBPA N-CH3-OMeの分子量はそ
れぞれ、9.4×103、11.2×103、23.4×103、24.7×103

であった。マトリクス高分子として分子量
290×103からなる線状 PSを用いた。	
 
	
 図 2 に光電子の放出角が 45°における XPS
測定の結果を示す。フッ素および窒素元素は
HBPA のみに含まれているため、これらの元
素に起因するピークの発現は、最表面から 6.2 
nm 程度の深さにおいて HBPA が存在するこ
とを示している。F1sおよび N1sに対応するピ
ークの強度は側鎖基の鎖長の低下に伴い減
少した。 
	
 多分岐高分子の表面濃縮に関する詳細な
検討を行うために、角度分解 XPS測定に基づ
く評価を行った。図 3 a)は HBPA N-C8H17-OEt、
HBPA N-C4H9-OEtにおける F1sとC1sの割合を
sin θの関数としてプロットした図である。θ
の値は光電子の取り出し角であり、sin θの値
が小さいほど、膜最外層に近い情報を与えて
いる。図 3 a)より sin θの値が 0に近づくにつ
れて F1s/C1sの値が増加した。また、ブレンド
膜表面における F1s/C1sの値は、ブレンド比に
基づき算出されたバルクの値と比較して大
きいことが明らかとなった。これらの結果か

図 1.	
 多分岐高分子の化学構造	
 
 

図 2. XPS測定に基づく表面組成評価 



 

 

ら、HBPA N-C8H17-OEtと HBPA N-C4H9-OEt
は PS とのブレンド膜表面において選択的に
濃縮していると結論づけた。	
 
	
 ここで、HBPA が表面に濃縮し、表面から
指数関数的に減衰し、ある距離においてバル
クのモル分率等しくなると仮定すると、表面
から深さ(z)における HBPA の組成は(1)式で
表される。 
 

    

€ 

nF (z) = nF,∞ + nF,s −nF,∞( )exp −z /ξ( )   (1) 
	
 
ここで zおよび ξはそれぞれ、表面からの距
離および減衰長であり、nF,sと nF,∞は表面およ
びバルクにおけるフッ素の組成比を示して
いる。図 3 a)の実線および破線は、この仮定
に基づき得られたフィッティング曲線であ
る。フィッティング曲線が実験値と良く一致
していることから、仮定したモデルは妥当で
あると言える。図 3b)はフィッティングに基
づき得られたデプスプロファイルである。表
面近傍において、HBPA N-C4H9-OEtの表面濃
縮は HBPA N-C8H17-OEtと比較して抑制され
ており、HBPAの側鎖基の差長の減少に伴い、
表面濃縮が抑制されることが明らかとなっ
た。	
 
	
 側鎖基の鎖長の減少に伴い、多分岐高分子
間に働く分子間相互作用が促進される。側鎖
に短いアルキル基が導入されたHBPAは線状
高分子とのブレンド膜において、分子間相互
作用に基づく見かけの分子量が増加する。そ
のため、エンルピー的な寄与がエントロピー

的な寄与を上回り、表面濃縮が抑制されると
結論した。 
	
 本研究を通じて、多分岐高分子の分子間相
互作用が表面濃縮挙動に与える影響を明ら
かにした。	
 
	
 
	
 
(2)	
 UV 硬化反応に基づく多分岐高分子の表
面固定化	
 
	
 図 4 は本研究に用いた F-HBP、DPHA、
HCPKの化学構造である。ブレンド膜に対し、
UV を照射することにより、マトリクス材料
の硬化反応を行った。研究成果(1)で用いた手
法に基づき表面組成解析を行い、硬化膜表面
において F-HBP が選択的に濃縮しているこ
とを明らかにした。図 5に XPS測定に基づく
表面濃縮挙動評価の結果を示す。	
 
	
 F-HBP の添加量が表面濃縮に与える影響
についても検討を行った。その結果、マトリ
クス高分子に対して 0.5 wt%程度 F-HBPを添
加することにより、ブレンド膜表面は F-HBP
で覆われていることが明らかとなった。フッ
素を含有する HBPを用いることにより、多分
岐高分子の少量添加に基づく、表面改質を達
成した(図 6)。	
 
	
 多分岐高分子の脱離に関する評価を行う
ために、ブレンド膜をエタノール溶液に浸漬
し、浸漬前後におけるぬれ性を評価した。試
料として、ポリメタクリル酸メチル(PMMA)
に F-HBP を ブ レ ン ド し た 膜 、
F-HBP/DPHA/HCPKブレンド膜をそれぞれ用
いた。エタノール浸漬前のブレンド膜からは、

図 3. a) F1s/C1sの sin θ依存性 b) デプス

プロファイル 
 

図 4.  実験に用いた化学種の化学構造 

図 5. XPS測定に基づく表面組成評価 

図 6. F-HBP添加量と表面濃縮の関係 



 

 

105°程度の対水接触角が得られた。一方、エ
タ ノ ー ル 浸 漬 後 の 膜 で は 、
F-HBP/DPHA/HCPK ブレンド膜の接触角が
100°であるのに対し、PMMA/F-HBPブレンド
膜では 85°であった。この結果は、分子絡み
合いの少ない PMMAからは F-HBPが脱離し
ている一方、硬化膜では、硬化反応に基づく
F-HBP のマトリクス高分子への固定化が達
成されていることを意味している。	
 
	
 本研究を通じて、マトリクス高分子に架橋
点を有する基材を用いることにより、多分岐
高分子のマトリクスからの脱離を抑制でき
ることを明らかにした。	
 
	
 本研究期間を通じて、達成目標である分子
間相互作用が表面濃縮挙動に与える影響の
解明、多分岐高分子のマトリクス表面での固
定化を達成した。	
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