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研究成果の概要（和文）：本研究では，材料表面を高秩序かつ精密に制御した機能材料の創製を目指し，様々な材質の
材料に表面適応可能なユニバーサル表面改質法の開発を目的とした。当グループでこれまで報告してきた，様々な材質
の材料に被覆可能でかつ素材の見た目に影響しない「透明ポリドーパミン薄膜被覆法」を基盤とし「ワンポット階層型
薄膜化」を開発した。機能団として重合開始基，ポリマー鎖，色素，カルボン酸化合物を用いる透明ポリドーパミン薄
膜の作製法を構築し，ワンポット階層型薄膜化による機能性微粒子の新規合成法を確立した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we prepared colorless PDA layer containing atom transfer radical 
polymerization (ATRP) initiator prepared by the reaction of DA with 2-bromoisobutyryl bromide (BiBB). The 
synthesized colorless PDA/BiBB2 layer ([BiBB]/ [DA] = 2) was successfully covered onto various types 
substrates, e.g., glass plates, flexible polypropylene films, filter papers, silica particles, and 
polymer particles. Then, the surface-initiated ATRP was conducted to create bio- and smart-interfaces 
(Hierarchically structured coating). Furthermore, preparation of polymer brush based materials, colored 
particles, and raspberry-like particles based on colorless PDA coating were also investigated.

研究分野：高分子化学
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１．研究開始当初の背景 
 材料表面を高秩序かつ精密に制御するこ
とで，材料に新たな機能を付与できる。微粒
子の表面改質による機能付与は，無機材料に
はシランカップリング剤，金属材料にはリン
酸基含有試薬やチオール含有試薬，高分子材
料には重合基含有試薬など，それぞれ固有の
表面改質剤が使用されている。いずれも優れ
た修飾法であるが，使用材料に応じて改質剤
を設計する必要があるため，あらゆる材質の
微粒子，材料に適応可能なユニバーサル表面
改質法の開発が重要である。 
 上記背景より，我々はこれまでに，材料表
面を被覆する重合開始基を含む接着薄膜層
(第 1 層)と，材料に任意の機能を付与する高
分子ブラシ薄膜層(第 2 層)からなる「階層型
薄膜化」を開発した。接着薄膜層に，独自に
開発した重合開始点を有する「透明ポリドー
パミン薄膜」を用いる点がポイントである。
ムール貝の接着機構を模倣して作製された
高分子「ポリドーパミン」は，様々な材料表
面への被覆が可能なため多くの研究が行わ
れているが，濃茶色の着色が問題となってい
た。一方我々は，ポリドーパミンを厚さ約 5 
nm の無色透明な薄膜として得ることに成功
し，高分子微粒子表面に基材の見た目を変え
ずに一様かつ均一に被覆できることを報告
した。また，透明ポリドーパミン薄膜に導入
したリビング重合開始点から，任意の高分子
ブラシ薄膜層を構築することで，微粒子表面
を自在に改質可能である。 
 しかし，階層型薄膜化は多段階操作を必要
とする上，導入できる機能団は限られており，
微粒子の材質・形状・表面性質が透明ポリド
ーパミン薄膜被覆に与える影響に関しては
未解明なままであった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，様々な材質の微粒子ならびに
基板に対してする透明ポリドーパミン薄膜
の接着能評価，ならびに重合開始基ならびに
他の機能団の導入を検討し，透明ポリドーパ
ミン薄膜被覆を基盤とするワンポットでの
材料表面改質技術を確立することを目的と
した。 
 
３．研究の方法 
 微粒子表面への原子移動ラジカル重合
（ATRP）開始基を含有した透明ポリドーパミ
ン（PDA）薄膜の被覆とポリマーブラシの付
与：ドーパミン（DA）と ATRP 開始基を有す
る 2-bromoisobutyryl bromide(BiBB)との反
応を DMF 中で行い DA/BiBB を合成した。この
反 応 溶 液 を 予 め
Tris(hydroxymethyl)aminomethane を溶解さ
せた PSt コア微粒子の溶液に加え，コア微粒
子 表 面 に PDA/BiBBn 薄 膜 を 被 覆 し ，
PSt@PDA/BiBBn コア-シェル粒子を作製した
(n=[BiBB]/[DA])。その後，微粒子表面から
の ATRP によりポリマーブラシを構築するこ

とでPSt@PDA/BiBBn-g-Polymerコア-シェル-
コロナ粒子を作製した。コア材料には，大き
さと表面電荷の異なる 3 種のポリスチレン
（PSt）粒子，シリカ粒子，ガラス基板，ポ
リプロピレン基板，セルロース基板（ろ紙），
炭酸カルシウム粒子を，ATRP 時のモノマーに
は 2-hydroxyethyl methacrylate(HEMA) ，
N-isopropylacrylamide(NIPAM) ， お よ び
glycidyl methacrylate(GMA)を用いた。 
 また，機能団として，BiBB の代わりにポリ
エチレングリコール鎖，水溶性色素である
Rhodamine B(Rho)，カルボン酸含有化合物の
導入を検討し，透明 PDA 薄膜を基盤とするワ
ンポットでの階層型薄膜化による材料表面
のユニバーサル改質法の構築を目指した。 
 
４．研究成果 
 図１に従来の PDA 被覆と ATRP 開始基を有
する透明PDA被覆による材料表面改質の結果
をしめす。図のように，従来は濃い着色を伴
う被覆であった。一方，透明 PDA 薄膜で被覆
した材料は，基材の色に影響がなく材質を問
わず被覆可能であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 従来の PDA 被覆（上段）と透明 PDA 被
覆（下段）による材料表面改質の結果 
 
 
 上記で被覆した材料表面から ATRP により
高分子ブラシを構築したところ，水溶性モノ
マーである HEMA, NIPAM, GMA はいずれも重
合可能であることが示された。次に，本知見
を参考に，ATRP 開始基の代わりに PEG 鎖を直
接導入することで，ワンポットでの階層型薄
膜化による材料表面改質を検討した（図２）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 多段階ならびにワンポットでの階層型
薄膜化による材料表面改質 
 
 
 コア材質に無機微粒子である炭酸カルシ



ウム粒子を用いて，PEG 鎖導入を行った。疎
水性表面を有する炭酸カルシウム粒子は水
に分散しなかった一方で，PEG 鎖を導入した
PDA 薄膜で被覆後は水によく分散するように
なり，ワンポット階層型薄膜化により無機微
粒子表面が簡便に改質できること示された。
また，導入する PEG 部位と DA の比率を制御
することで，PDA 薄膜の着色制御も可能であ
ることが合わせてわかり，無色透明性を維持
したワンポット階層型薄膜化技術を達成し
た。 
 上記の検討は，被覆対象素材の色に影響し
ない透明薄膜による改質を目指したアプロ
ーチである。一方，見方を変えると，色素な
どの着色剤を透明PDA薄膜中に適切に導入す
れば，基材に任意の色を付与可能である。そ
こで，水溶性色素であるローダミン（Rho）
を機能団として導入した。コア材質に PSt 粒
子を用いた際の結果を図３に示す。使用する
粒子に対する DA と Rho の割合 X を変化させ
て実験を行ったところ，X の値に応じて色素
導入量が制御可能であり，特に X=2 の時は高
濃度での色素導入が可能であった。また，PDA
の高い吸着特性により，一度導入した色素の
脱離はほとんど観測されなかった。本手法を
応用することで，様々な基材への着色技術開
発が期待される。 
 
 
 
 
 
 
 
図３ ワンポットでの着色微粒子作製 
 
 
 本技術のさらなる汎用性の検討のため，機
能団の種類を考察した。これまでの導入は，
共有結合により DA 部位に機能団を導入し，
それらを薄膜化し材料表面に被覆した。カル
ボン酸化合物は，DA のアミノ基と相互作用す
ることが期待される。そこで，カルボン酸を
有するカフェイン酸（CF）存在下での DA の
重合を検討した。その結果，DA のみの重合の
場合は，均一な薄膜が生成し，微粒子をコア
材とした際は均一なコア-シェル粒子ができ
る一方で，CF存在下では局所的な PDA の凝集
が誘発され，ラズベリー状の異型粒子が生成
することがわかった。DA と CF が作製する会
合体を核として PDA の凝集が起こり，結果と
して Z 方向への重合が進行し，粒子状に PDA
が生成したものと考えられる。本成果は，PDA
を薄膜状のみならず，粒子形態で作製できる
可能性を示したものである。その後の実験で，
PDA のみでも単分散な微粒子を得ることにも
成功した。 
 
 
 

 
 
 
 
 
図４ 物理結合による機能団導入による PDA
薄膜の形態制御と異型粒子作製 
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