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研究成果の概要（和文）：本研究は表面微細加工技術と高分子鎖の化学的特性の融合による機能

性ソフトインターフェースの精密設計法の確立を目的とする。表面微細加工技術として電界紡

糸法、ナノインプリント法、交互積層膜法、ゾルーゲル法を用い、表面化学修飾法として表面

開始制御ラジカル重合を用いて種々のソフトインターフェースの調製方法を提案した。さらに、

表面微細構造を形態学的な観察手法と表面分光法により、分子鎖凝集構造を放射光 X 線回折測

定、赤外分光測定等により解析し、濡れ性・防汚性・分離特性等の表面階層構造との関係を明

らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：Surface properties of softmaterials were governed by the 
hierarchical structure through nanometer (molecular level) to m (artificial fabrication 
size) scales as well as surface chemistry and surface molecular motion. In this study, micro-, 
nano-structure controlled soft interfaces were fabricated by various precise processing 
techniques and surface chemistry was controlled by the surface initiated controlled radical 
polymerization. The molecular aggregation structure and surface properties of 
softinterfaces were characterized through various microscopic, spectroscopic and scattering 
methods.  Also, the relationships among  surface functionalities, surface structure and 
surface chemistry were discussed. 
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１．研究開始当初の背景 
 高分子材料を中心とするソフトマテリアルは複雑
な階層構造を反映して多様な特性、動的応答性を発
現することが知られていたが、ソフトマテリアルの

階層構造制御によるソフトインターフェース創製
に関しては系統的な手法が確立されていなかった。 
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  本研究は、表面微細加工技術と高分子鎖が形成す
る分子レベルでのナノ階層構造の融合により機能性
ソフトインターフェースの精密分子設計手法を確立
することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
以下の手法に基づきソフト界面を調製し、その階層
構造、表面化学構造と表面物性・機能性の関係を明
らかにした。 
(1) 電界紡糸法によるナノファイバー不織布の調製
と表面化学修飾 
(2) 表面微細形状賦与表面への高分子グラフト表面
の調製 
(3) 生体適合型ポリマーを用いたカチオン性ナノ粒
子担持交互積層薄膜の調製 
(4) 表面へのナノ凹凸の賦与と表面化学修飾による
オムニフォービック表面の構築 
 
４．研究成果 
(1) 電界紡糸法によるナノファイバー不織布の調製
と表面化学修飾 
 重合性の官能基を結合したメタクリレート系共重
合体、優れた耐薬品性、耐熱性を有するポリブチレ
ンテレフタレート（PBT）不織布を電界紡糸法により
調製し、そのナノファイバーの表面開始原子移動ラ
ジカル重合（Si-ATRP）による表面化学修飾を検討し
た。 
  電界紡糸 PMMA 系高分子ナノファイバー不織布表
面から SI-ATRP を行うことで親水性高分子やフッ素
系高分子をグラフトして表面自由エネルギーを変え
ることが可能である。繊維表面の微細な凹凸と表面
自由エネルギーの相乗効果によって超親水表面、超
撥水表面の調製が達成できる。電界紡糸繊維不織布
の表面開始重合による改質と分離膜としての応用を
検討した。親水性両性電解質高分子である PMAPS を
表面グラフトした繊維は、膜表面に水で膨潤した層
が形成されるため、タンパク質の吸着も抑制され、
油分を透過することなく、水のみを選択的に透過す
る。汚染水の油分離膜としての応用が期待される。 
 一方、より耐熱性のある結晶性の高分子ナノファ
イバーとして電界紡糸PBTを調製した。広角X線回
折（WAXD）、小角X線散乱（SAXS）測定により、電界
紡糸 PBT 繊維の分子鎖凝集構造を評価した。PBT 繊
維表面にアミノリシスによりシラノール基を導入し、
気相吸着法によりATRP開始骨格を導入した。表面開
始 ATRP により、親水性モノマーである
3-(N-2-methacryloyloxyethyl- N,N-dimethyl) 
ammonatopropanesulfonate（MAPS）を重合した。 電
界紡糸PBT繊維のWAXD及びSAXS測定により、繊維
軸方向に分子鎖が配向し、ラメラ厚、相関長は繊維
径約1 ・mのPBT繊維で4.3 nm、9.0 nmであり、繊
維径約400 nmのPBT繊維で4.0 nm、8.2 nmであっ
た。表面修飾ナノファイバーの表面化学組成がPMAPS
に対応することから、繊維表面は10 nm以上のPMAPS
層によって被覆されている。SEM 観察より、表面修
飾後も繊維形状は維持されることを確認した。PMAPS
のグラフト化により水の接触角が低下した。水の濡

れ広がりは繊維径が細いほど遅く、この現象は、
繊 維 間 の 空 孔 サ イ ズ の 差 を 考 慮 し た
Lucas-Washburn式により説明できる。 
 
(2) 表面微細形状賦与表面への高分子グラフト表
面の調製とその特性解析 
 ラジカル重合により ATRP 開始部位を有する
Poly[methyl methacrylate-co- 
{2-(2-Bromoisobutyryloxy) ethyl 
methacrylate}] （P(MMA-co-BIEM)）を調製した。
スピンコート法により Si 基板上に製膜した
P(MMA-co-BIEM) 薄膜（flat_P(MMA-co-BIEM)）表
面にナノインプリント（NI）法により直径 1 m
の ピ ラ ー パ タ ー ン を 形 成 し た
（NI_P(MMA-co-BIEM)）。NI 前後の薄膜からの
SI-ATRP により、親水性の 2-hydroxyethyl 
methacrylate （ HEMA ） あ る い は 疎 水 性 の
2-(perfluorooctyl) ethyl acrylate （FA-C8）を
それぞれグラフトした（flat/NI_PHEMA および
flat/NI-PFA）。薄膜表面の構造解析を、原子間力
顕微鏡（AFM）観察、X 線電子分光法（XPS）およ
び接触角測定に基づき行った。AFM 観察より
NI_P(MMA-co-BIEM) において表面微細構造の形成
を確認した。また、NI_PHEMA および NI_PFA にお
いて、XPS測定により重合の進行、AFM観察により
表面微細構造を維持していることをそれぞれ確認
している表面修飾前の flat_P(MMA-co-BIEM)の水
の接触角は 74° であった。一方、微細構造を形
成したNI_ P(MMA-co-BIEM)では、パターンの凹部
に空気層を取り込む Cassie-Baxter（CB）状態と
なり、110° と高い接触角を示した。さらに、親
水性のPHEMAを表面グラフトしたflat_PHEMAにお
いて55° 、また疎水性のflat_PFAでは122° と
表面の化学的性質を反映した接触角を示した。ま
た、物理的および化学的手法の併用による表面改
質を行った薄膜の濡れ性を評価した。NI_PHEMAの
接触角は 51° であり、flat_PHEMA の接触角
（55°）と比較して低下した。NI_PFAの場合接触
角が150° 以上と超撥水性を示した。これは、表
面自由エネルギーの低い PFA-C8 による化学修飾
およびCB状態に起因する。 
これらの結果は、高分子固体表面の表面微細構造
制御および化学的表面改質法を組み合わせること
で、それぞれ単独では達成できない表面特性の制
御が可能であることを示している。 
 
(3) 生体適合型ポリマーを用いたカチオン性ナノ
粒子担持交互積層薄膜の調製とナノ粒子の徐放特
性 
 薬剤溶出ステントは薬剤徐放機能をもつステン
トであり、血管の狭窄に対する治療に用いられる。
薬剤溶出量を精密に制御する方法として薬剤含有
カチオン性ナノ粒子とポリアニオンの交互積層
(LbL)膜に着目した。ステントの素材であるステン
レス(SUS)表面に安定な LbL 薄膜を構築するため
金属酸化膜と強い相互作用を持つカテコール基を
有するポリアニオンでステンレス表面を修飾し、



 

 

薬剤の代わりにフルオレセイン-4-イソチオシアナ
ート(FITC)を封入したカチオン性ナノ粒子を用いて、
薬剤吸着効率と徐放性を評価した。交互積層膜から
の FITC-NP の除放性を評価した結果、積層数、熱処
理条件により除放挙動を制御可能であることを確認
した。 
(4) 表面へのナノ凹凸の賦与と表面化学修飾による
オムニフォービック表面の構築 
表面に階層的な凹凸を賦与した（アルミナ/アルミナ
ナノ粒子）ハイブリッドフィルムをゾルゲル法と沸
水処理により調製した。この表面にパーフルオロデ
シルリン酸を吸着させることにより超撥水性表面を
調製した。さらにパーフルオロポリエーテルを凹凸
にしみこませた表面は高いオムニフォビシティを示
し、水、油の低い滑落角、タンパク質などの非吸着
特性を示した。 
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