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研究分野：高分子界面科学 
科研費の分科・細目：複合化学・高分子化学 
キーワード：高分子ブラシ・両性高分子・水の構造・和周波発生法 
 

１．研究計画の概要 

生体適合性や環境応答性など様々な機能を

有する高分子ブラシの近傍における水の構

造を、振動分光法など種々の手法により調査

し、当該ブラシの機能と近傍水の構造との相

関を明らかにする。 

２．研究の進捗状況 

 温度可変赤外分光法により、高分子材料中

の水の温度摂動に伴う状態変化を調査し、当

該材料の機能（生体適合性）との相関を検討

した。固体高分子中に単分子状態で存在する

水は、多くの場合、凝縮、結晶化しうること

を見出した。また、高い降温速度で処理した

材料中の水が、昇温過程で結晶化（低温結晶

化）することも明らかになった。低温結晶化

水の存在が、当該材料の生体適合性発現の鍵

となる、と提案されているが、本研究結果に

よれば、材料の機能と再結晶化水の有無との

間には、何ら相関は見出せなかった。 

 さらに、物質材料研究機構の魚崎浩平教授、

野口秀典准教授との共同研究により、両性高

分子ブラシ近傍の水を、和周波発生 (Sum 

Frequency Generation, SFG)法により調査した。

可逆的付加解裂連鎖移動(Reversible Addition 

Fragmentation Chain Transfer, RAFT)重合によ

り得られるカチオン性及びア二オン性モノ

マーを等量含んだ両性高分子により修飾さ

れた溶融石英プリズム表面では、それぞれが

単独で修飾されている溶融石英表面と比較

して、2800-3800 cm-1に現れる O-H 伸縮振動

帯の SFG 強度の低下が観測された。これは、

電気二重層の厚みと相関があると考えられ

る。たとえば、pH を一定にしながら、種々

のイオン強度をもつ電解質溶液で SFG スペ

クトルを観測すると、界面水の SFG ピーク強

度がイオン強度の平方根の逆数に比例して

変化する。つまり、SFG ピーク強度は界面に

形成される電気二重層の厚みに比例するた

め、SFG で観測された界面水は主に電気二重

層中で配向しているものと考えられる。この

ことを踏まえると、両性高分子を修飾した溶

融石英表面は、カチオン性またはアニオン性

高分子を修飾した溶融石英表面に比べ電気

二重層の厚みが薄く、水の構造が大きく乱れ

てはいないことを示唆しており、Raman 散乱

法で得られた両性高分子の測定結果や

Richmond らの報告とよい一致を示した。 

３．現在までの達成度 

 これまでの達成度は、以下に述べるように

おおむね順調に進展している。極低含水率下
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において、固体高分子中の水（収着水）は温

度摂動に対し何ら状態変化がない、すなわち

不凍水のみであると考えられてきた。しかし

ながら、本研究により、収着水は、凝縮・結

晶化・蒸着、昇華・融解・蒸発が起こりえる

こと、さらには、再結晶化水が、非晶氷から

結晶氷への転移ではなく、単分子状態の水が

昇温で蒸着様の過程を経て生成されること

を初めて明らかにした。さらに、固体高分子

中における水の凝縮・蒸着、昇華・蒸発、再

結晶化は、示差走査熱量測定法に代表される

熱量測定では原理的に捉えることができな

いことを明らかにした。これらの結果は、高

分子中の水を理解する上で、極めて重要な知

見を与える。 

 これまでに Raman 分光法により高分子水

溶液中の、また多重全反射赤外分光法により

高分子薄膜中の水の構造を明らかにしてき

た。両法は高分子近傍および高分子中の水の

構造を観測するには有用な手法ではあるが、

高分子-水界面構造を選択的に観ることはで

きない。和周波発生法は、材料-水界面の水の

みの情報を選択的に捉える極めて効果的な

手法である。本手法により、得られた知見は、

上述の Raman および赤外分光法により得ら

れた情報と矛盾するものではなく、生体適合

性材料は、近傍の水構造を乱さないことがそ

の特性発現の駆動力となっていることを示

した。研究代表者達がこれまでに提案してき

た仮説の正当性が裏付けられたものであり、

極めて大きな成果である。 

４．今後の研究の推進方策 

今後さらに、原子移動ラジカル重合法により

得られる双性イオン型高分子ブラシや、連鎖

移動ラジカル重合法により得られる共重合

体薄膜近傍の水の構造を、和周波発生法によ

り検討する。また、表面増強赤外分光器を新

たに構築し、高分子ブラシ表面に吸着した生

体分子の構造と高分子ブラシ近傍の水の構

造の相関を検討する。 
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