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第 1 章 緒論 

 

 

1-1. マイクロファブリケーション 

 現在の我々の身の回りに溢れる電子機器には数多くの半導体チップが使用され

ている．半導体チップの更なる高速度化，高容量化，小型化のため，マイクロファブ

リケーション技術の高度化が継続的に行われきた．これにより半導体チップが劇的に

進化し，これにより我々の生活は大幅に変化した．例えば現在では，多くの人々が携

帯電話やスマートフォンを所持し，多くの場所においてインターネットを利用できる

環境となった．またパソコンでの複雑な演算処理や，自宅で太陽光発電を利用するこ

とも可能である．これらは高性能半導体材料の創製とそれを加工するマイクロファブ

リケーションの高度化の賜物であると言えよう． 

半導体チップを形成する配線の微細化は，1965 年に Gordon E Moor が発表した論文

中の予測に従い，半導体チップの集積度が 2 倍になるという速度で毎年進化してきた

1．これは現在ではムーアの法則と呼ばれている．集積度の増加を果たすために，半

導体配線の微細化が必要であり，フォトリソグラフィー技術，薄膜コーティング技術，

エッチング技術，真空蒸着技術など，様々な化学技術とプロセス技術の複合的な高度

進化によって，ムーアの法則が実現されてきた．これにより，半導体チップの最小線

幅は 1970 年初頭には 10 μm であったが，2010 年には 50 nm となっている．国際半導

体技術ロードマップ(ITRS: International Technology Roadmap for Semiconductors)2 およ

び国際デバイスおよびシステムロードマップ(IDRS: International Roadmap for Devices 

and Systems)3 では，2030 年までに半導体チップの最小線幅は 6 nm に達するとされて

いる．このサイズに至っては，ポリマー分子サイズの加工技術となるため，ジブロッ

クコポリマーによるミクロ相分離現象を利用したマイクロファブリケーションも主
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要技術のひとつとして検討されている 4-6． 

このように，マイクロファブリケーション技術は現在ではポリマー分子レベルのサ

イズを制御するまで至っているが，半導体進化の歴史と共に培われてきたマイクロフ

ァブリケーション技術は半導体用途に限らず，多様な展開を果たしている．特に微小

電気機械システム(MEMS: Micro Electro Mechanical Systems)による各種センサー7-9 や，

バイオミメティクスによる光学部材 10,11や表面の超撥水化 12,13，細胞培養用の基材 14，

pL 単位の液量を制御するインクジェットプリンターヘッド 15，化学反応場としてのマ

イクロ流路デバイス 16-19 などが例として挙げられる． 

 

 

 



3 
 

1-2. マイクロ流路デバイス 

 

マイクロ流路デバイスはマイクロファブリケーションの応用例として最も注目さ

れている分野の一つである． 

微小な化学反応場を提供できるマイクロ流路デバイスは，生体反応を始めとしたバ

イオや医療の分野においてその利用が検討されている 20．微小な反応場であることか

ら，化学反応の高速度化や，必要試薬量の低減などの利点がある．特に化学反応に用

いる試薬量が微量で，非常に微小空間という環境制御が容易という利点から，バルク

反応では爆発などの危険性が高く実施できないような化学反応を安全に利用できる，

高価で希少なタンパクや抗体などを使用する実験が効率的に行えるなど，従来のバル

ク系反応デバイスでは実現できなかった研究・応用が可能となる．また，流路デザイ

ンによって，混合，反応，分離，回収，検出などの化学反応に必要な機能を小型チッ

プに集積化出来るのも有用な利点である 21． 

これらの特徴を有するマイクロ流路デバイスは，臨床現場即時検査(POCT：Point of 

Care Test)22や人体や臓器を模倣した organs-on-a-chip または body-on-a-chip，

lab-on-a-chip などと呼ばれるデバイスによる創薬，薬物動態の研究に応用され 23,24，

人類の生活の質(QOL：Quality of Life)に資することが期待されている．例えば，血糖

値診断や妊娠診断などは，既に在宅患者によって行われる自己検査の POCT の代表例

と言える．抗体・抗原反応の制御技術と分析技術の向上に伴い，即時診断できる感染

症，アレルギー，ホルモンなどの種類は多岐にわたり，今後のさらなる発展が期待さ

れる． 
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図 1-2-1 Organs-on-a-chip の概念図 25 
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1-3. ポリジメチルシロキサン 

 

ポリジメチルシロキサン(PDMS)は図 1-3-1 に示す構造を持つ，有機ケイ素化合物で

あり，有機・無機の性質を併せ持った高分子材料である．この PDMS は化学的に安定

であり，機械強度，耐熱性，電気絶縁性，可視光透過性に優れるなどの特徴を持って

いる．さらには，酸素透過性が高く，低毒性であり，生体適合性があり，生体に近い

弾性率を示すことから，バイオマテリアルとしての利用価値が高く，人工肺膜，人工

皮膚等の作製に応用されている． 

Si
O
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H3C CH3

O
Si
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H3C
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さらに PDMS は，マイクロファブリケーション技術による，微細構造の成形精度に

優れており，マイクロ流路形成用の高分子材料としてよく用いられている 26-28．微細

構造の作製に適していることに加え，上述のようなバイオマテリアルに求められる特

性を有することから，生体を模した Organs-on-a-chip が作製可能であり，生体環境に

近い条件での薬物動態検証場などとしても利用可能である． 

しかしながら，PDMS の側鎖メチル基は，-CF3 基に次いで低い臨界表面張力を示す

ため，PDMS の表面は高い疎水性を示す．その結果，マイクロ流路デバイス中の微細

流路内に水等の高極性溶媒を導入することが極めて困難であり，溶媒としては非極性

溶媒などに限定されていた．この課題を克服し，バイオ研究・応用に向けて PDMS

からなるマイクロ流路デバイスで水や極性溶媒等を利用するため，PDMS 表面の親水

化がこれまで多く試みられてきた． 

 PDMS 表面を簡便に親水化する手法として，酸素プラズマ処理 29,30 やコロナ放電処

理 31，真空紫外線照射(VUV)処理 32 などが多く用いられてきた．しかしこのような乾

図 1-3-1 PDMSの分子構造 
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式処理で親水化した PDMS 表面は，数時間で処理前と同程度の疎水性表面へと復帰し

33,34，長期親水性を有する PDMS 表面の形成についてはほとんど成功例がない．この

再疎水化現象の解明は，PDMS 表面の長期親水性安定化を実現に必要不可欠であり，

これまでも PDMS 表面の疎水性の復帰に関して，いくつかのメカニズムが提案されて

いる．その主要なものを下記に紹介する． 

 

1. 表面の極性基の再配向(re-orientation)35 

PDMS はガラス転移点の低いポリマーであり，分子の運動性が非常に高い．このた

め，表面に生成した極性基がバルク側に潜り込むことで表面が再疎水化されるとする

メカニズム． 

 

: 親水性極性基

 

 

 

2. 表面のシラノール基の縮合反応(condensation)36 

隣接したシラノール基同士による脱水縮合反応により，親水性のシラノール基が消

失し，疎水性のシロキサン結合(-Si-O-Si-)が生じることで再疎水化されるとするメカ

ニズム． 

図 1-3-2 親水性極性基の re-orientation の模式図 
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3. 疎水性低分子量体の表面への移動(migration/diffusion)37 

酸素プラズマ処理等によって PDMS の主鎖が断裂し，生じた疎水性低分子量のジメ

チルシロキサンが PDMS 表面に移動することで再疎水化されるとするメカニズム． 

 

 

 

 

4. 環境起因のコンタミネーション 38 

環境からの表面汚染物質の吸着によって，PDMS 表面が疎水化されるメカニズム．

ただし汚染物質は特定されていない． 

 

 

図 1-3-4 疎水性低分子量体の migration/diffusion の模式図 

図 1-3-3 -Si-OH 基の condensation の模式図 
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: 環境起因のコンタミネーション

 

 

 

5. 表面のラフネスの変化 39 

酸素プラズマ処理等によって荒れた PDMS 表面が，時間経過とともに平滑表面へ変

化することで表面の濡れ性が変化するメカニズム． 

 

500 hr

 

 

 

 これらの推定されるメカニズムから，PDMS の再疎水化を抑制するために様々なア

プローチがされてきた． 

 re-orientation や condensation，表面ラフネスの変化の影響を低減するための親水性ポ

リマーコーティング層の形成 40 や，migration/diffusion の抑制のために低分子量体の溶

媒抽出 41 や真空雰囲気での除去 42，環境起因のコンタミネーションの影響低減のため

に，水中での保管 43 や窒素や Ar 等不活性雰囲気での保管 38)などが試みられてきた．

これら一定の効果が得られているものの，いずれも疎水性は徐々に回復し，完全な解

図 1-3-6 酸素プラズマ処理後の表面ラフネスの経時変化の例 39 

図 1-3-5 環境起因のコンタミネーションの模式図 
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決策として広く採用されているものは未だない．このように PDMS 表面の長期安定な

親水化は，マイクロ流路デバイスの実用化において大きな課題である． 
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1-4. 問題提起 

  

長年にわたって PDMS 表面の再疎水化メカニズムの検討と，長期親水性表面の形成

方法が検討されてきたが，未だに再疎水化のメカニズムは十分に解明されておらず，

それ故に PDMS 表面を長期で安定に親水化する有効な解決策が見出されていない． 

ここで課題は大きく 2 つある．ひとつは PDMS 表面の再疎水化メカニズムを明らか

にすることと，もうひとつはそれに基づいた長期親水性表面を形成するための方法論

を確立することである． 

そこで本論文では，これまでの研究例とは異なる視点から PDMS 表面の再疎水化の

メカニズムを検討し， PDMS 表面の再疎水化要因を探ることを目的とした．  

さらに，その明らかにした再疎水化メカニズムに基づき，PDMS 表面を長期間安定

な親水表面とし得る材料設計指針を示すことをもう一つの目的とした． 
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1-5. 本論文の構成と内容 

 

本論文は五章からなる． 

 

第一章：マイクロファブリケーション技術の発展と，その応用例としてマイクロ流路

デバイスの有用性について述べた．さらに，そこで用いられる高分子材料である

PDMS の長所を述べると同時に，克服すべき課題も示し，本論文研究の意議を述べた． 

 

第二章：PDMS の再疎水化のメカニズムとして，PDMS からの疎水性揮発成分の影響

を議論した．また，疎水性揮発成分が影響する基板表面の化学的状態を議論し，それ

を抑制し得るコーティングポリマー材料の構造について言及した． 

 

第三章：第二章で得られた知見を元に，親水性コーティングポリマー材料を合成し，

それを用いた PDMS 表面のコーティング及びその被覆構造解析を行った．また，ポリ

マーの親水性官能基の構造と PDMS 表面での長期親水性保持機能との関連性を議論

した． 

 

第四章：第三章で得られた知見を元に，親水性 PDMS 表面の長期安定化を実現するた

めに必要なコーティングポリマー構造の一般化を試みた． 

 

第五章：本論文の総括を行い，今後の展望について議論した． 
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第２章  

親水性PDMS表面の再疎水化機構の解明 

 

 

2-1. 序 

 ポリジメチルシロキサン(PDMS)は化学的に不活性(安定) 1,2で高い生体適合性3,4を

持つエラストマーである．さらにモールディング法5 (図2-1-1)などによって，容易に

微細加工可能であるため，PDMSを用いたマイクロ流路デバイスなどが利用されてお

り6,7，新しいバイオデバイス材料として注目を集めている．一般にバイオ系デバイス

は，水あるいは高い極性を有する溶媒環境下で用いられるが，PDMS表面は高い疎水

性を示すために，水などの極性溶媒の濡れ性が低く，適応可能なアプリケーションに

制限がある． 

 

 

図 2-2-1 マイクロファブリケーション技術と PDMSを用い

たマイクロ流路作成方法 
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 これを克服するため，PDMS 表面の改質，とりわけ PDMS 表面の親水化法が長年に

わたって検討されてきた．酸素プラズマ処理 8,9，コロナ放電処理 10，真空紫外線照射

(VUV)処理 11 などの乾式処理や，ポリマーのコーティング 12,13 などの湿式処理が提案

されている．しかしながらいずれの処理法によって得られた親水性表面も，数時間か

ら数日程度で，ほぼ処理前と同程度に疎水性が回復してしまい，長期安定性をもつ

PDMS の親水処理化法が強く望まれている． 

 長期安定性をもつPDMS表面を実現するためには，まずその親水性PDMS表面の再

疎水化機構を理解する必要がある．これに関する分子メカニズムがいくつか提案され

ている．例えば， 

 乾式処理によって生成した親水性表面シラノール基の再配向(re-orientation)14 

 隣接したシラノール基の縮合反応による-(Si-O-Si)-の生成(condensation)15 

 低分子ジメチルシロキサン(LMw-DMS)の表面への移動(migration/diffusion)16 

 表面粗さの経時変化17 

などである． 

 これに対し親水性ポリマー被覆によるPDMS表面の親水化は，PDMS表面にある被

覆ポリマー層によって親水性が確保される．従って上述のようなPDMS表面官能基の

re-orientation，condensation，表面粗さの経時変化などの影響がなく，再疎水化の大幅

な低減が期待される．しかしながら，親水性ポリマーが被覆されたPDMS表面でさえ

も徐々に再疎水化されてしまう13,18． 

このように各種親水化法が提案されているものの，これら一連の再疎水化現象を統

一的に説明する分子機構は明らかとなっておらず，有効な親水化手法が未だにない．

PDMS表面再疎水化現象の解明は，PDMS表面の長期親水化実現に向けた一歩であり，

これに基づき，親水性表面の長期安定化が実現されれば，PDMS材料の幅広い応用展

開が可能となる． 

そこで本章では，これまで提案されている再疎水化機構を踏まえつつ，さらに従来
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分子機構の解明を目指した．またその結果を踏まえ，PDMS表面の長期親水化を保持

するための設計指針を議論する． 
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2-2. 表面再疎水化におけるPDMSフィルムからの揮発成分の影響  

   

先に述べたように，親水性ポリマーコーティングなどで表面親水化する場合，乾式

処理で生成するシラノールなどのPDMS由来の親水性官能基は表面に存在しないため，

表面シラノール基などに由来する要因は除外される．これまで親水性ポリマーコーテ

ィングによる親水性PDMS表面の疎水化機構としては，コーティングした親水性ポリ

マー中の親水官能基再配向が提案されている14．湿度を含まない空気は疎水雰囲気と

考えられることから，親水性官能基が疎水性雰囲気である空気面から遠ざかり，逆に

高分子の疎水部がより空気面に接するようになる，親水性官能基の再配向が提唱され

ている．しかしながらこれは「疎水化される」という結果から類推した議論であり，

親水官能基の再配向を実験的に直接観察したものではない． 

一般にPDMSの合成には，酸または塩基を触媒として用いた環状シロキサンの開環

重合が用いられている19,20．この環状シロキサン(LMw-DMS)は揮発性であり，PDMS

フィルム中に未反応の環状シロキサンが存在すれば，それらはフィルムから徐々に揮

発する可能性がある．事実，PDMSフィルム作製後に真空処理したPDMSフィルムで

は，その再疎水化が抑制されることが報告されている21．この場合，あえて揮発性成

分を混入させた比較サンプルを使った実験結果で，その可能性を示唆しているものの，

詳細な疎水化機構や揮発成分の影響について，直接的な検討は行われていない． 

従って本章では，この揮発性成分が親水性表面の再疎水化に重要な役割を果たすと

考え，その影響について詳細に検討した．具体的には，図2-2-1に示すようなPDMSフ

ィルムからの低分子量の疎水性揮発物質の放出，ならびにその再吸着による表面再疎

水化機構を想定した．この仮説に基づき，揮発性成分影響の確認やその同定，ならび

に再付着状況を実験的に確認・実証し，親水性PDMS表面の再疎水化機構について議

論・提唱する． 
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2-2-1. 実験操作         

(1) PDMSフィルムの調整 

 本章で検討するPDMSフィルムは，Sylgard 184 Silicone Elastomer Kit (東レ・ダウコ

ーニング，以下Sylgard 184と略す)を用いて作製した．Sylgard 184は主剤(A液)と硬化

剤(B液)の混合によって硬化型PDMS樹脂を形成する。その主要な反応機構を図2-2-2

に示す22． 

 

 

 具体的にはSylgard 184中のA液とB液をそれぞれ重量比10 : 1で混合し(メーカー

推奨値)，スパチュラを用いて3分間撹拌した．この混合液12.5 gを角型パーフルオロ

アルコキシエチレン(PFA)製容器（幅：92 mm，奥行：92 mm, 深さ：44 mm）に入れ，

真空チャンバーにて室温，10 mmHgで30分間脱泡を行った．その後，150 ºCに温度調

節したオーブン内にこのPFA容器を静置し，30分間熱処理した．次いでPFA容器をオ

ーブンから取り出し，1時間室温にて放冷し，硬化したPDMSフィルムをPFA容器枠か

ら取り出した．得られたPDMSフィルム膜厚は約1 mmであった．鋏を用いてこのPDMS

フィルムを短冊状(長さ：30 mm，幅：20 mm)にカットし，以降の実験に使用した． 

図 2-2-1 親水性 PDMS 表面の再疎水化機構仮説 

図 2-2-2 Sylgard 184 の反応機構 22 
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(2) 酸素プラズマ処理 

 PDMSフィルムの親水処理方法として，酸素プラズマ処理を行った．具体的には，

TCA-3822 (東京応化工業, チャンバー内圧力：40 Pa, チャンバー内温度：40 ºC， 酸

素流量：200 mL/min，処理時間：20秒)を用いて，異なる高周波出力条件(Radio Frequency 

Power：RF Power, 20～200 W)で酸素プラズマ処理を行い，親水化に最適な出力条件の

検討を行った． 

 

(3) 走査型電子顕微鏡(Scanning Electron Microscope：SEM)観察 

 酸素プラズマ処理後のPDMSフィルムの表面形態をSU-8000 (日立ハイテクノロジ

ーズ)を用いてSEM観察した． E-1030 (日立ハイテクノロジーズ)を用いて，観察前に

PDMSフィルム表面の金スパッター処理(チャンバー内圧力：0.05 mbar，処理時間：55 

秒間)を行った． 

 

(4) 表面親水性PDMSフィルムの再疎水化におけるフィルム保管状況の影響 

 酸素プラズマ処理にて表面親水化したPDMSフィルムをスチロールケース角型ケー

ス内 (アズワン，長さ：68 mm，幅：39 mm，深さ：15 mm)に入れて保管した．保管

環境雰囲気の影響を調べるため，ひとつはケースに蓋をして，さらにそれをクリーン

ルームテープ(テックスワイプ)で密閉して保管する状況(密閉系)と，もうひとつは蓋

をせず大気に接した状態で保管したもの(開放系)を準備した(図2-2-3)．またサンプル

基材表面への水吸着の影響，実験室環境起因のコンタミネーションなど，外周囲の影

響を一定に保持するため，一連の作業は温度23 ºC, 湿度50 %に管理されたクリーンル

ーム(クラス1,000)で行った． 
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(5) 水接触角の測定 

 密閉及び開放系容器内に保管された各PDMSフィルムの静的接触角(S-WCA)及び動

的接触角(D-WCA)を一定時間毎に測定した(協和界面科学：Drop Maseter2000)．静的接

触角は着液法を用い，2 μLの水滴を基板表面に滴下し，着液10秒後の接触角を1/2θ法

を用いて算出した．動的接触角は滑落法を用いて，50 μLの水滴を基板表面に滴下し

前進角と後退角を測定した． 

 

2-2-2. 結果及び考察 

(1) 最適な酸素プラズマ処理条件の検討 

各RF出力条件で処理されたPDMSフィルム表面のSEM像を図2-2-4に示す． 

図 2-2-3 サンプルの模式図 a) 密閉系，b) 開放系 
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 RF出力が20 W及び50 Wの条件では，PDMSフィルム表面は平滑な形態を示した．

一方，RF出力を100 W，200 Wと高めると，PDMSフィルム表面にクラックが観察さ

れた．酸素プラズマ処理では，PDMS表層が酸化されて，SiO2などを含むPDMS変質

層が形成し，これによって表面が親水化される．実際にプラズマ処理直後の静的水接

触角の測定を行ったところ，酸素プラズマ未処理PDMSフィルムではS-WCAが108.8 º

であったのに対し，酸素プラズマ処理を行ったPDMSフィルムサンプルでは，RF出力

20 Wの条件ではS-WCAは32.2 ºまで，さらに50 W，100 W及び200 Wの処理条件では

S-WCAは10 ºを下回り，高い親水性表面に改質することが出来た(図2-2-5)． 

しかしながらこの変質層は内部PDMS層と弾性が異なるため，より強力なプラズマ

処理条件下では，表層変質層にクラックが生じる23．このクラックなどによる表面粗

さの増大や形態荒れなどが水接触角測定に影響を及ぼす懸念も報告されている24． 

 

図 2-2-4 各 RF 出力条件による酸素プラズマ処理後の PDMS フィルム表面

形態の SEM 像 

a)-1 20 W，b)-1 50 W，c)-1 100 W，d-1) 200 W，観察倍率 5,000 倍 

a)-2 20 W，b)-2 50 W，c)-2 100 W，d-2) 200 W，観察倍率 50,000 倍 
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従って，PDMSフィルムを平滑な表面形態を維持しながら，高い親水性に改質する

酸素プラズマ処理条件として，RF出力は50 Wが最適であると判断した．以降，この

条件で作製した表面親水化PDMSフィルムをo-PDMSフィルムと表記する． 

 

(2) 再疎水化におけるフィルム保管状況の影響 

 本章で想定しているように揮発成分が親水性PDMS表面の再疎水化に影響を与えて

いるとすれば，揮発成分が大気拡散しない密閉系に保管されたo-PDMSのほうが，よ

り疎水化される．一方開放系で保管された場合は，揮発成分が大気拡散するため，再

疎水化への影響は小さくなると考えられる．そこでフィルムからの揮発成分の影響を

確認するために，o-PDMSフィルムを密閉系，開放系で保管し，各o-PDMSフィルム表

面の水接触角の経時変化を測定し，それぞれの表面再疎水化状況を評価した．接触角

測定は静的接触角測定と動的接触角測定で行った．その結果を図2-2-6に示す． 

図 2-2-5 各 RF 出力条件による酸素プラズマ処理直後の PDMS フィルムの静

的水接触角測定結果 

a) プラズマ処理無し，b) 20 W， c) 50 W，d) 100 W，e) 200 W 
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 密閉系及び開放系で保管したo-PDMSフィルムの接触角経時変化を比較した場合，

静的水接触角，動的水接触角ともに，密閉系で保管されたo-PDMSサンプルのほうが

早く接触角が上昇した．一般的に静的接触角測定では，必ずしも平衡状態での接触角

を反映するものではない．従って，固体上で液滴の濡れ広がりが平衡状態に達し，完

全に静止していることが正確な接触角測定に必要な条件となる．それに対し，動的接

触角測定は平衡状態での接触角を反映するため，より実質的な濡れ性の評価指標とな

り，表面接触角に基づく親・疎水性評価においては動的接触角の結果が用いられるこ

とが多い．本実験での動的接触角測定結果においても，密閉系と開放系の結果で有意

な違いがみられたことから，疎水性の回復速度に対する保管条件の影響が明らかとな

った． 

これまでo-PDMSの疎水性の回復メカニズムとしては，表面シラノール基の

re-orientationやcondensationが挙げられている． condensationは隣接するシラノール基

同士の脱水縮合反応によって親水性のシラノール基が消失することが原因ある．密閉

系では，縮合反応によって生成する水が密閉内空間に濃縮されるため，結果としては
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図 2-2-6 密閉系と開放系で保管した o-PDMS フィルムの (i) 静的水接触

角，(ii) 動的水接触角測定結果 
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逆になると考えられる．一方，シラノール基のような表面親水基と，PDMSフィルム

内部側に存在する疎水性のメチル基の配向が入れ替わる，官能基のre-orientationが要

因だとすると，密閉系の保管条件において疎水性の揮発成分が充満すれば，より密閉

空間内が疎水性基に対して親和性をもつこととなり，この官能基のre-orientationが促

進される可能性は考えられる．また酸素プラズマ処理そのものがPDMS主鎖を破断さ

せ，このような低分子ジメチルシロキサン(LMw-DMS)を生じさせ，結果として表面

の再疎水化に影響しているのかについても明らかにする必要がある． 

そこで次節以降では，保管容器内に充満している揮発成分が表面再疎水化に寄与し

ていると想定し，その実験的検証を行った。 
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2-3. 表面再疎水化に対するPDMSフィルム由来揮発成分の影響 

  

前節では保管条件によってo-PDMSの再疎水化速度に違いが出ることが明らかとな

った．しかしこの場合，表面官能基のreorientationといったo-PDMSそのものの影響を

排除できない．PDMSフィルムから何らかの疎水性揮発成分が発生し，かつ吸着性物

質であると仮定すれば，PDMS以外の親水性基板表面にも揮発成分が吸着し徐々に疎

水化されていくことが予想される．逆にPDMSフィルムと接触していない親水性基板

がo-PDMSと同様に疎水化されれば，PDMSフィルムからの疎水性揮発成分が親水性基

板へ吸着している証左となる．そこで本節では，その再疎水化の違いを生み出す原因

の解明に向け，異なるフィルム・基板や保管条件を設定し，より詳細な比較検証を行

った． 

 

2-3-1 実験操作 

 前節ではo-PDMSフィルムのみを用いたが，本節では，酸素プラズマ処理によって

親水化したシリコンウエハー(o-Si)及びポリスチレン(o-PS)基板を用い，これら基板や

PDMSを，先と同様に密閉あるいは蓋をせずに大気開放したスチロールケース角型ケ

ース に同梱し，評価用サンプルを作製した．その組み合わせは，図2-3-1及び表2-3-1

に示すとおりである．なお，o-Siとo-PSの酸素プラズマ処理は，o-PMDSと同条件で行

っており，一連の作業はクリーンルーム(クラス1,000)で行った．このようにして作製

した基板の静的水接触角を測定し，その接触角の経時変化を評価した． 
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表2-3-1 評価に用いた基板とそれらの保管状況 

保管条件* a B c d e 

保管状況 密閉 開放 密閉 密閉 密閉 

基板 o-Si o-Si，PDMS o-Si，PDMS 

o-Si，アルミニウ

ム袋に封入され

たPDMS 

o-Si，o-PS 

* 保管条件ナンバリングは図2-3-1に対応 

 

 

 

 

2-3-2 結果及び考察 

 PDMSフィルムと同梱した親水性基板の静的水接触角の経時変化を図2-3-2に示す． 

図 2-3-1 サンプルの模式図 

a) o-Si ウエハー単独の密閉系，b) o-Si ウエハーと PDMS フィルム同梱の開放系，c) 

o-Si ウエハーと PDMS フィルム同梱の密閉系，d) o-Si ウエハーと PDMS フィルム

入りアルミニウム袋の密閉系，e) o-PS 基板と PDMS フィルムの密閉系 
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保管条件a)のo-Siウエハーは経時時間７日において，静的水接触角は10 º以下の親水性

を保った．つまり保管系そのものに由来する環境起因の疎水化の影響はないと考えら

れる． 

開放系容器でPDMSとともに保管されたo-Siウエハー（保管条件b)もまた，静的水接

触角が10 º以下と長期安定な表面親水性を保持していた．一方密閉系で保管されたo-Si

ウエハー(保管条件c)の静的水接触角は経時上昇し，7日後には約70 ºまで上昇した．こ

の2つの保管条件は，開放系・密閉系という違いだけであり，前節の結果と同様に，

密閉系での保管状況がより早い再疎水化を促進する状況が確認された．また保管条件

aとの結果を考慮すると，PDMSフィルムの有無がo-Siウエハー表面の再疎水化に影響

を与えている．もちろん，o-Si基板は結晶性固体であるため，表面上に存在する親水

性官能基の再配向といった表面分子構造の影響は除外される．o-Siが同梱されている

PDMSと直接接していない事を踏まえると，PDMSフィルムから何らかの疎水性揮発
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図 2-3-2 経時時間に対する静的水接触角の測定結果  

保管条件 a)，b)，c)，d) の o-Si ウエハーの静的水接触角及び，保管条件 e) の o-PS

基板の静的水接触角 
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成分が放散され，それがo-Siウエハー表面に吸着し，表面が疎水化されている可能性

が示唆される． 

保管条件dでは，PDMSは密閉系でo-Siとともに保管されているものの，PDMSその

ものがアルミニウム袋で封入されているため，揮発成分があったとしても密閉容器内

への拡散・充満は起こらない．事実，この条件で作製されたo-Siは7日間にわたって，

静的水接触角は10 º以下を保持しており，PDMSからの揮発成分が疎水化に対して影響

を与えることをより強く示唆するものとなった． 

この状況がo-Si基板特異的な現象かどうかを確認するため，保管条件eとしてo-Siで

はなく，o-PSとPDMSフィルムが密閉系で同梱・保管したサンプルを使って評価した．

この場合でも，o-PSも保管条件cと同様に静的水接触角の明らかな経時上昇が確認さ

れた．この結果は，表面疎水化が同梱する基板に由来するものではなく，同梱した

PDMSが親水性基板を非特異的に疎水化する証左である．当然これら表面親水化基板

は，PDMSと接触していなかったことを踏まえると，この結果もPDMSからの疎水性

揮発成分の存在と表面疎水化の影響が強く支持されるものである． 

また，揮発成分はo-PDMSフィルムからだけでなく，酸素プラズマ処理を行ってい

ないPDMSフィルムでも確認されることから，酸素プラズマ処理で何らかの疎水性揮

発成分を生成するわけではなく，親水性表面の疎水化に影響する揮発成分は，PDMS

に元来含有されているものであると考えられる． 

o-PDMSフィルムの親水性表面に，PDMSフィルム由来の疎水性揮発成分が吸着する

ことで表面が疎水化されるという現象は，o-PDMSの再疎水化に寄与するメカニズム

の新しいメカニズムとして，これまで提案されているものとともに考慮されるべきで

ある．従って，この疎水性揮発成分を同定し，その揮発性成分による表面再疎水化の

機構が明らかになれば，長期間親水性表面を維持するためのプロセスまたはコーティ

ング材料の分子設計指針が提案できよう． 

そこで次節では，PDMSフィルムから放散される揮発成分について調査した． 
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2-4. PDMSフィルムからの揮発成分の同定      

前節までの結果から，o-PDMSフィルム表面の再疎水化には，従来提案されている

メカニズムである，o-PDMS表面に存在するシラノール基などの親水性官能基の

reorientationやcondensationの他に，PDMSフィルムから放散される疎水性揮発成分の基

板吸着が寄与していることが強く示唆された．そこで本節では，o-PDMS表面の再疎

水化機構をより詳細に理解するため，この揮発成分の同定を行った． 

 

2-4-1. 実験操作 

 揮発成分の同定手法として，ヘッドスペース法GC-MS分析を行った．装置構成は，

Agilent社のヘッドスペースサンプラー：7697A，GC：7890B，MS：5977Aを用い，ヘ

ッドスペース用バイアル5182-0837 (Agilent)を使用した．またPDMSフィルムは前節と

同様の操作で作製した．このPDMSフィルム(0.05 g)をバイアルに入れて密栓した後，

バイアルを60 ºC，120 ºC，180 ºCと異なる3種類の温度で15分間加熱し，バイアル上部

の気体成分を捕集してGC-MS分析を行った．GCのカラムはDB-1ms (Agilent)を使用し

た。 

 またPDMSから揮発した成分を同定するため，ジメチルシロキサン骨格を有し，揮

発性が高いオクタメチルシクロテトラシロキサン(D4，Mw = 296.62)，デカメチルシ

クロペンタシロキサン(D5，Mw = 370.77)，2,4,6,8-テトラメチル-2,4,6,8-テトラビニル

シクロテトラシロキサン(V-D4, Mw = 344.66)（いずれも東京化成工業より購入しもの

をそのまま使用）を，バイアルに入れて180 ºC で15分間加熱し，上記と同様のヘッド

スペース法でGC-MS測定を行い，そのスペクトルを得た．これら用いた低分子ジメチ

ルシロキサン(LMw-DMS)の検証化合物の構造は図2-4-1に示すとおりである． 

また比較として，Sylgard 184溶液のGC-MS分析を行い，ヘッドスペース法GC-MS

分析結果とスペクトル形状を比較した． 
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2-4-2. 結果及び考察 

 図2-4-2に異なる温度で加熱されたPDMSフィルムより捕集された気体及びSylgard 

184溶液そのもののGCスペクトルを示す． 
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図 2-4-2 GC 分析結果 

ヘッドスペース法により，a) 60 ºC，15 分，b) 120 ºC，15 分，c) 180 ºC，

15 分で PDMS フィルム入りバイアルを加熱して捕集した気体サンプル，

d) PDMS 前駆溶液を直接注入した場合の GC-MS スペクトル 

図 2-4-1 GC-MS 分析に使用した LMw-DMS 

a) D4，b) D5，c) V-D4 
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 ヘッドスペース法で捕集した気体のGCスペクトルでは，いずれの加熱条件におい

ても7.65分(i)のピークがメインピークとして検出された．またPDMS前駆溶液のスペ

クトル(d)においても，同様に保持時間7.65分(i)と8.15分(ii)に大きなピークが検出され

た．これらのメインピーク(i)と(ii)の強度比は，a)1：0.10，b)1：0.10，c)1：0.17，d) 1：

0.55であり，PDMSフィルムでは，原料の溶液に多く含まれる(ii)由来の揮発成分が減

少していることがわかる．各条件で加熱されたPDMSフィルムのヘッドスペース法に

よるGC測定結果では，(i)に対する (ii)のピーク強度比が大幅に減少していることを踏

まえると，ピーク(ii)に相当する物質はPDMSフィルムの熱硬化のプロセスによって

PDMSフィルムから消失しやすく，ピーク(i)に対応する物質は，よりPDMSフィルム

内部に留まりやすい傾向があると考えられる． 

 一般的な工業的なPDMSの合成法としては，酸または塩基を触媒として用いた環状

シロキサンの開環重合が用いられている19,20．酸触媒としては, 硫酸, 過塩素酸，ポリ

スチレンスルホン酸などの有機酸, 塩化第三鉄, 塩化第二錫などの金属塩が用いられ

る．塩基触媒としては, KOHなどの無機アルカリ, (n-C4H9)4POHのような有機水酸化リ

ン, グアニジン誘導体のような含窒素化合物が用いられる．これらは室温付近で反応

が進行する．一方で, 塩基性触媒とアルコール類(R-OH)の存在下では環状シロキサン

の開環反応時，開環によって生じた直鎖シロキサン末端に-OR基が導入されることも

知られている25． 

環ひずみが大きく，開環重合性の高いD4は最もよく使用される環状シロキサンであ

る．PDMSは多分散性のポリマーであり，不純物としてこのような低分子の環状シロ

キサンが含まれている可能性が高い．そこで，環状シロキサンのD4，D5と，硬化剤

に含有しているV-D4をモデル化合物としてGC-MS分析を行い，先の分析結果と比較

検討を行った． 

 これら低分子ジメチルシロキサン化合物のGC測定結果を図2-4-3に示す． 
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GCの分析の結果，もっと強い強度をもつメインのピーク位置はそれぞれ，e) D4で

は7.62分であり，f) D5では8.05分，g) V-D4では8.33分であった．D4の保持時間7.62分

は，図2-4-2で検出されたピーク位置と良く一致した．この結果より，PDMSフィルム

から揮発する主成分はD4である可能性が高い．揮発分の主成分がD4であることを裏

付けるために，図2-4-2及び図2-4-3のGC分析で取得した保持時間7.65分の留分におけ

るMSスペクトルを図2-4-4に示す． 
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e) D4，f) D5，g) V-D4 の GC スペクトル 
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 PDMSフィルム(c)からの揮発成分のマススペクトルではm/z：73，147及び281が検出

された．ほぼ同じ形状のマススペクトルがPDMS前駆溶液(d)及びD4(e)からも得られた．

m/z 281は [C7H21O4Si4]+に，m/z 147は[C3H15O1Si2]+，m/z 73は[C3H9Si]+に帰属すること

ができ，D4由来のフラグメントであると考えられる26． 

以上の結果から，o-PDMSフィルム表面からの揮発成分は主にD4であり，このD4が

親水性基板の再疎水化を促進していると考えられる． 
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図 2-4-4 MS 分析結果  

c) ヘッドスペース法により，180 ºC, 15 分で PDMS フィルム入りバイアル

を加熱して捕集した気体サンプル，d) PDMS 前駆溶液，e) D4，f) D5，g) V-D4

の GC 分析で保持時間 7.65 分のピークに含まれる成分の MS スペクトル 
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2-5. PDMSフィルム揮発成分による再疎水化機構の解明  

 前節までに，PDMSフィルムからD4などの成分が揮発し，それがo-PDMSフィルム

表面の再疎水化に影響していることを明らかとした．しかし，この揮発性成分がどの

ようにして表面の再疎水化を促進しているのかは不明である．そこで本節では，D4

などの疎水性揮発成分による表面再疎水化について，揮発成分の表面付着という観点

から検討を行った． 

 

2-5-1. 実験操作  

(1) X線光電子分光法 (X-ray Photoelectron Spectroscopy：XPS) 

揮発性成分が親水性基板に再付着されれば，その揮発性成分に由来する元素種が付

着表面に観察される．そこでその付着現象を確認するため，表面再疎水化された基板

の表面元素分析をX線光電子分光法により測定した．測定装置としてK-Alpha XPS 

(Thermo Fisher Scientific)を使用した．X線源は単色化Al Kα (1486.6 eV)を用い，X線ビ

ームスポット径はϕ100 μmである． 

サンプル基板として，ポリスチレン(PS)基板(PS2035-1：光) ，シクロオレフィンポ

リマー(COP)基板(1060R：日本ゼオン)とポリカーボネート(PC)基板 (ECK-100UU： 住

友ベークライト) を，これまでと同条件で酸素プラズマ処理し，表面の親水化を行っ

た．その酸素プラズマ処理基板をそれぞれo-PS，o-COP，o-PCと略す．この酸素プラ

ズマ処理及び未処理基板（それぞれPS，COP，PCと略する)を用い，前述の実験と同

様，実験当日に作製されたPDMSフィルム(厚み：約1 mm)とともにスチロールケース

に同梱・封入し，7日後に各基板表面のXPS測定を行った． 

 

(2) 水晶振動子マイクロバランス(Quartz Crystal Microbalance：QCM)測定 

水晶振動子マイクロバランスを用いて，揮発成分の基板吸着伴う基板の重量変化を

直接評価した．具体的には，金コーティングされたQCMシングルセンサ
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(PSA-SL-0901T，基本振動数：9.175 MHz；日本電波工業)上に，ポリスチレン(Mw = 

200,000；和光純薬)の1 wt%トルエン溶液を2000 rpm 60秒でスピンコートした．表面親

水性の影響を比較するため，ポリスチレンコーティング後に酸素プラズマ処理したも

の(o-PS)と，しなかったもの(PS)を測定電極として用いた．これら電極をチャンバー

内に導入し，まずはPDMSが同梱していない状態で振動数変化を測定した（300秒間）．

この後，チャンバー内にPDMSフィルム0.5 gを素早く導入し，同様に振動数測定を行

った．さらにPDMSフィルム導入2000秒後にPDMSフィルムをチャンバー内から除去

し，その後の周波数変化も測定した． 

 

2-5-2. 結果及び考察 

 前節までで述べたとおり，PDMSフィルム揮発成分(D4)のo-PDMSフィルム表面の再

疎水化への寄与は，D4などの疎水性揮発成分のo-PDMSフィルム表面への吸着による

もと推察される．しかしながら基板としてo-PDMSを用いた場合，揮発性成分も同じ

元素種を有しているため，吸着種をXPS等で同定できない．これまで結果では，この

再疎水化はo-PDMS特有の現象ではなく，表面親水性を有する基板一般に見られる現

象であることがわかっている．そこで評価基板としてSi元素を含有しないPS，COP，

PCを本検討基板として選択した．また酸素プラズマ処理によって親水化されていると

いう状況を考慮するために，これらポリマー基板の酸素プラズマ処理の有無に対する

再疎水化についても検証を行った．これら基板表面のXPS分析結果を図2-5-1に示す． 
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 酸素プラズマ処理を行わなかったa)-1 PS基板，b)-1 COP基板，c)-1 PC基板では，密

閉系容器内でPDMSフィルムと7日間共存させても，Si由来のピークは検出されなかっ

た．一方で，酸素プラズマ処理を行ったa)-2 o-PS基板，b)-2 o-COP基板，c)-2 o-PC基

板では，PDMS同梱前では検出されなかったSi 2pのピークが，PDMSと7日間共存させ

た後には明確に検出された．つまり，酸素プラズマ処理を行って表面が親水化された

サンプル表面のみにおいてのみ，XPS測定という超高真空状態でも安定に存在し得る

Si含有薄層の形成が明らかとなった．またこの薄層形成は，表面親水化基板に依存す

ることなく，いずれのポリマー基板でも起こる一般的な現象であることが明らかとな

った．一方，酸素プラズマ処理なしのサンプルでは，PDMSフィルムからの揮発成分

が充満している空間の中で7日間保管したにもかかわらず，Siのピークは観察されな

かった．もちろんこの揮発性成分が物理的にポリマー基板に付着している可能性は否

95100105110

In
te

ns
ity

 (
a.

u.
)

Binding energy (eV)

初期

7日後
a)-1

95100105110

In
te

ns
ity

 (
a.

u.
)

Binding energy (eV)

初期

7日後

95100105110

In
te

ns
ity

 (
a.

u.
)

Binding energy (eV)

初期

7日後

95100105110

In
te

ns
ity

 (
a.

u.
)

Binding energy (eV)

初期

7日後

95100105110

In
te

ns
ity

 (
a.

u.
)

Binding energy (eV)

初期

7日後

95100105110

In
te

ns
ity

 (
a.

u.
)

Binding energy (eV)

初期

7日後

a)-2

b)-1

b)-2

c)-1

c)-2

図 2-5-1 XPS による各ポリマー基板の元素分析結果  

a)-1 PS 基板，b)-1 COP 基板，c)-1 PC 基板の Si 2p 軌道のスペクトル 

a)-2 o-PS 基板，b)-2 o-COP 基板，c)-2 o-PC 基板の Si 2p 軌道のスペクトル 
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定できないが，XPS測定という超真空環境下でもこのSiピークが検出できるほど強く

吸着している状況ではないと考えられる．これらの結果を踏まえると，表面親水化基

板上でのSi含有薄層形成は，PDMSフィルムからの揮発成分が，親水性基板に存在す

る官能基を通じて化学的な相互作用を通じて強く吸着していると考えられる． 

この現象をより詳細に検討するために，QCM測定によってPDMSフィルムからの揮

発成分の有機基板表面への吸着挙動をリアルタイムにモニタリングした．測定開始直

後の振動数を基準として，その基準振動数からのシフト量の経時変化結果を図2-5-2

に示す． 

 

 

 

 

 

 

ここではQCMセンサ上にスピンコートしたPS及びo-PSを用いて検証した．(i) PS基

板は，チャンバー内に何も無い場合は，安定した振動数を示したものの，チャンバー

内にPDMSを導入すると，PDMSフィルムを除去するまで，振動数シフト値が不安定

であった．しかしながらPDMSフィルムをチャンバー内から除去すれば，PDMS導入
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図 2-5-2 PDMS フィルム導入に伴う QCM 振動数シフトの経時変化  

(i) PS 基板，(ii) o-PS を用いて，PDMS フィルムからの揮発成分の吸着をモ

ニタリングした結果 



第 2 章 親水性 PDMS 表面の再疎水化機構解明 
 

42 
 

𝛿𝑚 ൌ
𝑆 ∙ 𝜌 ∙ 𝜇

2 ∙ 𝑁 ∙ 𝐹2
∙ ሺെ𝛿𝐹ሻ

前の振動数に戻り，最終的な振動数シフト量はほぼゼロであった．一方，(ii) o-PS基

板では，PDMSフィルム導入直後に急激に約50 Hzの振動数シフトが起こり，最終的に

は一定量の安定した振動数シフト(約-100 Hz)となった．この振動数変化は，チャンバ

ーからPDMSフィルムを除去しても戻ることはなく，振動数シフト量は約-100 Hzのま

まであった． 

 XPS結果と併せて考えると，(i) PS基板においてPDMSフィルムをチャンバーに導入

してから除去するまでの間に振動数シフトが安定しなかった原因は，PDMSフィルム

からの揮発成分がPS基板に対して，不安定な吸脱着を繰り返しているものと思われ，

揮発成分のPS基板への吸着は非常に弱いものであると考えられる．一方，(ii) o-PS基

板においては，PDMS導入後から徐々に振動数変化が起こり，最終的には一定の振動

数シフトとなった．このシフト量はPDMSフィルム除去後でも安定していることから，

o-PS基板におけるPDMSフィルムからの揮発成分の吸着は非特異的な物理吸着ではな

く，o-PS表面上への特異的な化学吸着によるものと推測される． 

QCMにおける振動数シフト量と吸着質量の間には，以下のような関係式が成立する

27． 

 

   式2-5-1    

 

δm : 反応した質量 (g) 

δF : 反応前後の周波数シフト (Hz) 

S : 電極面積 (cm2)  

ρ : 水晶の密度 (2.65 g/cm2)  

μ : 水晶の剪断応力 (2.95 x 1011 g/cmꞏsec2)  

N : オーバトーン次数 

F : 公称周波数 (Hz)   
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 式2-5-1中で振動数シフト量-100 Hz，電極面積0.1256 cm2，オーバトーン次数 1，交

渉周波数 9.175 MHzとした場合，吸着質量δmは68.52 ngとなる．吸着したSi含有薄層

がPDMSとした場合，PDMSの比重は1.03であるから，これより吸着層厚は約5 nmであ

ると見積もられた． 

以上の結果より，PDMSより揮発したD4などの疎水性成分が，親水性基板表面に 

吸着して薄層を形成し，これが親水性基板の疎水化の原因となっていると考えられる． 

 また, シランカップリング剤の単分子膜の膜厚の報告例を参照すると, 

CH3(CH2)17SiCl3による単分子膜では約2.5 nm, CF3(CF2)7CH2CH2SiCl3による単分子膜

では約1.2 nmと報告されている28．QCMから見積もられた吸着層の膜厚約5 nmは, 単

分子吸着層として考えるにはやや厚いために, 均一な単分子膜ではなく, 環状シロキ

サンが三次元的に開環重合した積層膜であると考えられる． 

  

 

2-5-3. 疎水性揮発成分による親水性基板表面での薄層形成メカニズム 

改めて表2-5-1に実験で使用した基板の静的水接触角の測定結果を示す． 

 

 

 

 

 いずれのポリマー基板表面も，酸素プラズマ処理前には高い疎水性を示すのに対し，

酸素プラズマ処理後には親水性に改質されていた．これらポリマー基板は酸素プラズ

マ処理によって，-OH基や-COOH基などの親水性基が生成することが知られている29．

静的水接触角 ( º)

PS / o-PS 89.4 / 14.7

COP / o-COP 87.5 / 14.7

PC / o-PC 91.2 / 12.0

表 2-5-1 各種有機基板の静的水接触角 
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これを踏まえると，これら親水性官能基がPDMSからの揮発成分である環状シロキサ

ンD4と反応することで化学吸着層が形成されると推測される． 

 PDMSフィルムが基板の場合，酸素プラズマ処理されたPDMSフィルム表面状にはシ

ラノール基が形成される30．シラノール基は-C-OH基よりも酸強度が強く，反応活性

の高い官能基であると考えられる31．この表面シラノールの反応性については，クロ

マトグラムで用いられるシリカゲルカラム表面と類似したものと考えられる．シリカ

ゲルカラムは，シリカを主成分とする無機材料であり，その表面特性は表面に存在す

るシラノール基の残存量によって左右され，シラノール基に対して分離分子種は，静

電的相互作用や，水素結合などを通じて相互作用する32．そのシラノール残量を調整

するために，この反応活性なシラノール基をオクタデシルシリル基などでキャッピン

グし疎水化する手法の他に33，環状シロキサン化合物を用いる方法もある34．これら

を踏まえると，o-PDMSの表面再疎水化のおいても，o-PDMS表面のシラノール基と

D4などの環状シロキサンが反応し，その結果として，o-PDMS表面の再疎水化が起っ

ていると考えられる．PS，COP，PCなどのポリマー基板では，酸素プラズマ処理によ

ってもこのようなシラノール基は生成しないものの，プラズマ処理で生じる-OH基と

の化学反応，あるいは-COOHによる触媒作用によって環状シロキサンの開環反応・表

面吸着が起こっていると考えられる35． 

  これらを踏まえ，o-PDMSフィルム表面におけるPDMSからの揮発成分による再疎

水化のメカニズム模式図を図2-5-3に示す． 
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 まとめると，o-PDMSの再疎水化は，a) o-PDMSフィルム内部から環状シロキサン

が揮発し，b) 密閉空間中で環状シロキサンが濃縮され，c) この環状シロキサンが

o-PDMS表面へ再吸着し，d) o-PDMS表面のシラノール基によって環状シロキサンの開

環反応・吸着反応が起こり，最終的にo-PDMS表層に疎水性の化学吸着層が形成され

ているということが明らかとなった． 

 ここで，これまで提案されてきたメカニズムと新規に提案するメカニズムを図2-5-4

に示す． 

 

図 2-5-3 o-PDMS フィルム表面での再疎水化のメカニズム 
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 本研究では D4 を主成分とする揮発性疎水物質が，親水性 PDMS 表面へ

re-chemisorptionすることによって再疎水化が進行する経路が存在することを示した．

これまでこの経路が発見されなかった原因の一つは , re-orientation, condensation, 

migration/diffusionによる再疎水化が相互に区別が出来なかったためであると考えられ

る．re-chemisorptionによって化学吸着したシロキサン層が, re-orientation, condensation

あるいはmigration/diffusionによって生じたものと切り分けて識別するためには , 

re-chemisoptionの経路の存在を想定した検証が必要であり，本研究では, その実証に成

功した．また，実験条件はクリーンルームで行ったため，環境起因のcontaminationの

影響を大幅に抑制できたと考えられる． 

 しかしながら，re-chemisorptionもまた，re-orientation, condensation, migration/diffusion

と同様にPDMS表面で起こる現象であり, 一般には親水化PDMSが置かれている条件

によって,それぞれが複合的に再疎水化に寄与している物と思われる．PDMS内部への

拡散・浸透が起こらないと考えられる,ポリマーや金属薄膜での表面修飾によって

PDMS表面で起こるre-orientation, condensation, migration/diffusionの影響を低減した状

図 2-5-4 親水性 PDMS 表面の再疎水化メカニズム 

1) ~ 4) 従来提案されている再疎水化のメカニズム 

5) 本研究で提案する再疎水化のメカニズム 
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態で再疎水化速度を観察すれば，re-chemisorptionの影響度はより正確に評価出来ると

考えられる． 
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2-6. 結論          

  

本章では，o-PDMSフィルムの再疎水化に関して，従来提案されてきたメカニズムと

は異なるメカニズムの仮説を立て，実験的に検証した．その結果，以下のことが明ら

かとなった． 

 

(1) PDMSフィルムからの揮発成分がo-PDMSフィルムの再疎水化に寄与していること

が示された． 

 

(2) GC-MS分析により，その揮発性物質の主成分は環状シロキサン化合物(D4)である

と同定された． 

 

(3) XPS 及び QCM 測定の結果より，D4 などの疎水性揮発成分は，PS，COP，PC には

吸着せず，それら基板を酸素プラズマ処理した o-PS，o-COP，o-PC 基板では，親水性

基板表面での化学吸着反応によって安定な疎水性ジメチルシロキサン薄層を形成し

ていることが確認された． 

 

プラズマ処理によるPDMSフィルムの再疎水化において，これまでの研究ではシラ

ノール基と環状シロキサンの反応を考慮した報告は無い．今回は密閉空間内という条

件での表面疎水化のため，開放系では異なる表面再疎水化プロセスが主要因になる可

能性も否定できない．これらを踏まえると，o-PDMS表面上に存在する親水性官能基

のre-orientationやcondensationを抑制し，かつ環状シロキサンの再付着を抑制するよう

な表面コートは，PDMS表面の長期親水性を確保に有効なアプローチと考えられる． 

 

以上の結果より示された新しい疎水化機構は，これまでのシラノール基の

re-orientation や condensation と同様に，PDMS フィルムの再疎水化のメカニズムのひ
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とつとして考慮すべき現象であると考えられる．これらを踏まえ，環状シロキサンと

の吸着作用や反応性の低い官能基を有する親水性ポリマーを設計し，PDMS フィルム

表面をコーティングすることできれば，長期間にわたって安定な親水性 PDMS フィル

ム表面を実現する解決策になると考えられる． 
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第３章  

PDMSフィルム表面の長期親水化を実現するコーティングポリ

マー材料の創製 

 

 

3-1. 序 

 

 親水化されたPDMS表面の再疎水化メカニズムは，親水化PDMS表面に存在する親

水性基の再配向(re-orientation)1，親水性基同士の縮合反応(condensation)2，表面粗さの

経時変化3などが提案されてきたが，前章において，PDMSからの環状シロキサンの揮

発と親水性表面への特異的化学吸着(chemisorption)も再疎水化に寄与すること初めて

直接的に明らかにした． 

 このchemisorptionは，o-PDMSやo-PS等の酸素プラズマ処理によって生成した親水性

の官能基を有する表面において特異的な化学反応を経由して起こる．言い換えれば，

親水性官能基の種類によってはchemisorptionが抑制可能であり，そのような親水性基

を用いて表面を親水化すれば，chemisorption由来の表面疎水化は回避可能と考えられ

る． 

PDMS表面にそのような官能基を導入する方法として，ポリマーコーティングは簡

便かつ安定な手法のひとつと考えられる．親水性ポリマー被覆によりo-PDMS表面を

親水化すれば，上述のようなPDMS表面官能基のre-orientation，condensation，表面粗

さの経時変化などの影響は低減される4．また各種親水性官能基を有するポリマーを

合成すれば，所望の親水性官能基をPDMS表面に導入可能であろう．従って，PDMS

表面から揮発する疎水性揮発成分のchemisorptionを抑制する親水性ポリマーコーティ

ングは，親水性PDMS表面の長期親水性確保を実現する有効な手段のひとつであると



第 3 章 PDMS フィルム表面の長期親水化を実現するコーティングポリマー材料の創製 
 

56 
 

考えられる． 

 ポリマーコーティングによるPDMSフィルム表面の親水化については，これまでも

報告例があり，それらを表3-1-1に示す．表中には親水性保持期間について評価をして

いない文献も含めた． 

 

 

 

しかしこれまで報告例では，「揮発成分の再吸着を抑制する」という観点でコーテ

ィングポリマーが設計されておらず，また長期親水性を保持するためにコーティング

ポリマーが持つべき分子構造要素を系統的に検討した例はほとんど無い． 

ポリマー 接触角( º)
親水性

保持期間
Ref.

p-MPC 25 データなし [5]

PLL-g-PEG 35 データなし [6]

b-PEI 42.4 240 時間 [7]

p-HEMA 49.0 2週間 [8]

p-DMAEMA 67.5 2時間 [9]

PEG 70 1カ月 [10]

PVP 32.0 (advancing) データなし [11]

p-MPC : ポリメタクリロイルオキシエチルホスホリルコリン

PLL-g-PEG ： ポリLリジン-グラフト-ポリエチレングリコール

b-PEI : 分岐型ポリエチレンイミン

p-HEMA : ポリメタクリル酸(2-ヒドロキシエチル)

PEG : ポリエチレングリコール

p-DMAEMA : ポリメタクリル酸2-(ジメチルアミノ)エチル

PVP : ポリビニルピロリドン

表 3-1-1 PDMS 表面の親水化のために用いられたポリマ

ーコーティング材料の報告例 
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そこで本章では，主鎖構造を変えることなく，かつ簡便に各種親水性官能基を系統

的に導入可能な，ポリアクリルアミドを基本主鎖構造として選択した．このポリアク

リルアミドは生体適合性を有しているため，長期にわたって表面親水化されたPDMS

フィルムが実現されれば，その利用先として最も期待されるバイオデバイス構築に即

時展開可能となる．具体的には，このポリアクリルアミドベースとして，その側鎖に

各種親水性官能基を導入し，その導入官能基とPDMSフィルム表面の親水性保持につ

いて詳細な検討を行った．これにより，親水性側鎖官能基が持つべき分子構造要素を

見出し，より一般的なコーティングポリマー設計の指針の確立を狙う． 
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3-2. 親水性アクリルアミドポリマーの合成と薄膜の形成 

 

本節では，親水性PDMS表面の長期安定性に対する各親水性官能基の効果を比較検

討するため，アクリルアミドの骨格をベースに，異なる3種類の親水性官能基をもつ

ポリマーを合成した．また合成した親水性ポリマーをo-PDMSフィルム上へコーティ

ングし，その表面薄膜の形態評価を行った． 

 

3-2-1. 実験操作         

(1) 親水性アクリルアミドポリマーの合成とその熱物性評価 

ポリマー合成に用いたモノマーは，アクリルアミド(AAm)，2-アクリルアミド-2-メ

チルプロパンスルホン酸(AMPS)，(3-アクリルアミドプロピル)トリメチルアンモニウ

ムクロリド(AAmPTMAC)（いずれも東京化成工業から購入）である．ラジカル重合

開始剤は2,2'-アゾビス(2-メチルプロピオンアミジン)ニ塩酸塩 (V-50)（和光純薬）を

用いた．全ての試薬は特に精製することなく，購入したものをそのまま使用した． 

具体的には，まずAAm(70.34 mmol)，V-50(0.28 mmol)，を45 mLのイオン交換水が

入った三角フラスコに入れて溶解させ，三方コックで蓋をした．これを窒素バブリン

グ(50 mL/min）によって溶存酸素を除去し，加熱重合(80 ºC, 4時間)しポリAAm(p-AAm)

を合成した．反応後，室温まで放冷し，さらにこれにイオン交換水を加えて，1 wt%

に希釈した．これと同様の手順で， p-AMPS，p-AAmPTMASを合成し，イオン交換

水で希釈して1 wt%水溶液を得た．合成した高分子の構造を図3-2-1に示す． 

合成された高分子の分子量(Mw)と分散度(PDI, Mw/Mn)はゲル浸透クロマトグラフ

ィー法 (Gel Permeation Chromatography, 東ソー：GPC, HLC-8220)を用いて測定を行っ

た．カラムはTSK-GEL GMPWXL(東ソー)を2本とG2500PWXL(東ソー)を1本用い，溶

離液は40 mmol/LのNaNO3 (東京化成) 水溶液を用いた．得られた化合物構造はプロト

ン(1H)およびカーボン(13C)核磁気共鳴分光法(NMR)(Bruker：Avance III, 600 MHz, 重溶



第 3 章 PDMS フィルム表面の長期親水化を実現するコーティングポリマー材料の創製 
 

59 
 

媒：D2O)を用いて確認した． 

 

 

 

また合成したp-AMPSのガラス転移点(Tg)を温度変調示差走査熱量計(TMDSC) (TA 

Instrument, DSC Q2000)を用いて測定した．具体的には，高分子粉末を5.0 mg秤量し，

平均昇温速度 5 ºC/min，温度変調振幅 ± 1 ºC/min，周期60秒の条件で測定を行った． 

 

(2) 親水性ポリマーによるo-PDMSフィルム表面被覆 

 前章と同様の手順で作製したo-PDMSフィルム上へ，合成した親水性ポリマー水溶

液(1 wt%)を，それぞれ2000 rpmで60秒間スピンコートした．次いで，80 ºCで5分間加

熱した．その後に，親水性ポリマーをコーティングしたo-PDMSフィルムをイオン交

換水を用いて流水洗浄(1分間)し，余剰堆積した親水性ポリマーを除去した．合成した

親水性ポリマーは精製操作を行っていないが，未反応モノマーや低分子量オリゴマー

のような不純物は，この流水洗浄の操作で簡便に除去されるのでそのあとに続く実験

には影響ないと考えられる．これら一連の手順を図3-2-2に示す． 

O

NH

N
Cl

n

O

HN

S

O

O OH

n

O

NH2

n

a) b) c)

図 3-2-1 合成したアクリルアミドベースのポリマーの構造 

a) p-AAm，b) p-AMPS，c) p-AAmPTMAC 
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(3) SEM観察による親水性ポリマーの被覆形態評価 

前述の手順によってポリマー被覆されたo-PDMSフィルム断面を電子顕微鏡(日立

ハイテクノロジーズ：SU-8000)を用いて評価した．明瞭な断面像を得るために，各サ

ンプル表面を金スパッタ処理(日立ハイテクノロジーズ：E-1030 , スパッタチャンバー

内圧力0.05 mbar, スパッタ時間：55 秒間)した． 

 

 

3-2-2. 結果及び考察        

 合成した各ポリマーのGPC結果を図3-2-3に，表3-2-1にMw，Mw/Mnを示す．標準サ

ンプルとしてPoly(ethylene glycol) analytical standard, for GPC, (Sigma-Aldrich)を用い，

合成した各ポリマーの換算相対分子量を算出した．これらの結果より分子量100万を

超える高分子量のポリマー合成が確認された． 

  

図 3-2-2 親水性ポリマー薄膜の形成手順 
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表 3-2-1 合成したポリマーMw 及び Mw/Mn 

 

 

 

 

 

図3-2-4から図3-2-6に合成したポリマーの1H及び13C-NMRのスペクトルを示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

10 15 20 25 30

屈
折
率

(a
.u
.)

保持時間 (分)

a)

b)

c)

 p-AAm p-AMPS p-AAmPTMAC 

Mw 1113k 1094k 1220k 

Mw/Mn 17.9 14.6 9.76 

図 3-2-3  合成したポリマーの GPC チャート 

a) p-AAm，b) p-AMPS，c) p-AAmPTMAC 
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1H-NMR (600 MHz, D2O): δ (ppm) = 2.28 (d, 2H, CH2-CH-CO-); 1.88 (d, 1H, 

CH2-CH-CO-)． 

13C-NMR (600 MHz, D2O): δ (ppm) = 179.8 (CH2-CH-CO-); 42,1 (CH2-CH-CO-); 35.6 

(CH2-CH-CO-)． 

 

 

 

図 3-2-4 p-AAm の NMR 測定結果． 

a) 1H-NMR，b) 13C-NMR のスペクトル 
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1H-NMR (600 MHz, D2O): δ (ppm) = 3.35 (s, 2H. -CH2-SO3H); 3.28 (s, 1H, -SO3H); 2.02 

(d, 2H, CH2-CH-CO-); 1.55 (d, 1H, CH2-CH-CO-); 1.32 (d, 6H, -NH-C(CH3)2)． 

13C-NMR (600 MHz, D2O): δ (ppm) = 179.8 (CH2-CH-CO-); 58.8 (-CH2-SO3H); 57.6 

(-NH-C(CH3)2-CH2-); 42,1 (CH2-CH-CO-); 35.6 (CH2-CH-CO-)． 

 

 

図 3-2-5 p-AMPS の NMR 測定結果． 

a) 1H-NMR，b) 13C-NMR のスペクトル 
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1H-NMR (600 MHz, D2O): δ (ppm) = 3.45 (s, 2H, -CH2-N+(CH3)3); 3.26 (s, 2H, 

-NH-CH2-CH2-); 2.02 (d, 9H -CH2-N+(CH3)3); 2.02 (d, 2H, CH2-CH-CO-); 1.98 (s, 2H, 

-NH-CH2-CH2-CH2-); 1.55 (d, 1H, CH2-CH-CO-)． 

13C-NMR (600 MHz, D2O): δ (ppm) = 179.8 (CH2-CH-CO-); 63.7 (-CH2-N+(CH3)3); 55.2 

(-N+(CH3)3); 42,1 (CH2-CH-CO-); 35.6 (CH2-CH-CO-), 35.0 (-NH-CH2-CH2-CH2-), 22.6 

(-NH-CH2-CH2-CH2-)． 

図 3-2-6 p-AAmPTMAC の NMR 測定結果． 

a) 1H-NMR，b) 13C-NMR のスペクトル 
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また合成した p-AMPS の温度変調示差走査熱量結果を図 3-2-7 に示す．(ii) 全熱流

束は(i) 可逆熱流束と(iii) 不可逆熱流束に分離され，可逆熱流束には Tg のピークが確

認され，その値は 58 ºC であった．(iii)不可逆熱流流速は硬化，揮発，融解，分解など

の比較的遅い動的なイベントのピークが観察されるが，本測定範囲では明確なピーク

としては現れなかった． 

 

 

 

 

続いて，この合成された親水性ポリマーを使ってo-PDMS表面の被覆操作を行い，

被覆薄膜の形態を断面SEM観察によって評価した．以降，各親水性ポリマーで被覆さ

れたo-PDMSを，p-AAm/o-PDMS，p-AMPS/o-PDMS，p-AAmPTMAC/o-PDMSと表記す

る．得られた断面SEM像を図3-2-8に示す． 
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(i)

(ii)

(iii)

温度 (ºC)

図 3-2-7 p-AMPS の TMDSC チャート 

(i) 全熱流束，(ii) 可逆熱流束，(iii) 不可逆熱流束 
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 断面SEM像から，親水性ポリマーで表面被覆していないo-PDMSフィルム(a)と，親

水性ポリマーで被覆操作を行ったo-PDMSフィルム(b)~(d)の断面SEM像の間で，外観

に差異が確認されなかった．この結果では，親水性ポリマーがo-PDMSを被覆してい

ないのか，あるいは親水性ポリマー被膜層がこのような高倍率(200,000倍)でも識別で

きないほどの膜厚しかないのか判断できなかった． 

今回合成した親水性ポリマーは，親水性官能基として，a) アミド基，b) スルホン

酸基，c) 4級アンモニウム基をもつ．o-PDMS表面は，その表面がアニオン性であるた

め，カチオン性の4級アンモニウム基をもつp-AAmPTMACは，o-PDMS表面に静電吸

着している可能性がある．このように静電吸着した高分子電解質層の厚みは，一般的

に数nm程度であり12，そのような薄層は走査型電子顕微鏡で視別するは困難である．

またo-PDMSは表面に水素結合性官能基をもつと考えられるため，ポリアクリルアミ

ド中にあるアミド結合などは，この表面水素結合性官能基と相互作用し，緩やかに吸

着している可能性もある．従って親水性ポリマーの被覆状況をより精密かつ明瞭に評

価する必要がある． 

図 3-2-8 親水性ポリマー被覆操作後の o-PDMS フィルムの断面 SEM 像 

(I) SEM 像の模式図，(II) a) o-PDMS フィルム，b) p-AAm/o-PDMS フィルム，

c) p-AMPS/o-PDMS フィルム，d) p-AAmPTMAC/o-PDMS フィルム 
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3-3. o-PDMS 表面上での親水性ポリマー薄膜形成とその構造解析  

    

本節では，各種表面分析手法を用いた定性的分析によって親水性ポリマー被覆操作

されたo-PDMS表面性状を評価し，親水性ポリマーの被覆状況を評価することとした． 

 

3-3-1. 表面分析操作 

(1) XPS測定によるo-PDMS表面の元素組成分析 

各親水性ポリマーで被覆操作が施されたo-PDMSフィルム表面の元素組成をXPS測

定(Thermo Fisher Scientific：K-Alpha XPS)を用いて分析した．X線源は単色化Al Kα 

(1486.6 eV)，X線ビームスポット径がϕ100 μmの条件で測定を行った． 

 

(2) 飛行時間型二次イオン質量分析による表面分析 

3種の親水性ポリマー薄膜を形成したo-PDMSフィルム表面を飛行時間型二次イオ

ン質量分析法(Time of Flight-Secondary Ion Mass Spectrometry : ToF-SIMS，ION-TOF：

TOF.SIMS 5)を用いて分析した．一次イオン源としてBiを用い，Arガスクラスターイ

オンビーム(Ar-GCIB)を用いて表面エッチングしながら，深さ方向の元素プロファイ

ルを測定した． 

 

(3) 角度分解XPS測定によるp-AMPSの膜厚解析 

ポリマー被覆により形成される膜厚を議論するため，同様のp-AMPS被覆操作を行

ったSiウエハー表面の元素組成を角度分解XPS測定を行った．X線の入射角は24.88～

81.3 °で 3.75 ° ステップで測定を行った．装置付属のソフトウェア(Thermo Fisher 

Scientific)により得られたスペクトルの波形分離し，各元素の相対感度係数を用いて半

定量化し，各元素の深さ方向プロファイルを解析した．  
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3-3-2. 結果及び考察 

 親水性ポリマーの被覆操作が施されたo-PDMS表面のXPS分析を行った．N 1sに関す

るエネルギー領域範囲のXPSスペクトルを図3-3-1に示す． 

 

 

 

 3種類の親水性ポリマーによる被覆操作を行ったo-PDMSの断面観察からは，明瞭な

被覆ポリマー薄層が観察されなかったものの，いずれのo-PDMSフィルムサンプルか

らもN 1sに由来するピークがはっきりと検出された．一方，親水性ポリマー被覆処理

を行わなかったo-PDMSフィルムではN 1sピークは検出されなかった．N元素はポリマ

ーにしか存在しないため，これらの結果は，いずれの親水性ポリマーもo-PDMS表面

上に存在していることを示すものである．また，各スペクトルのピーク分離処理を行

った結果，各N 1sのスペクトルから399.3 eV，400.6 eV，402.1 eV付近のピークを得た．

これらのピークはそれぞれ，O=C-NH2，2級アミン，4級アンモニウムに帰属され，そ

れぞれのポリマー構造に対応していた13． 

 次にC 1sのXPSスペクトルを図3-3-2に示す． 
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図 3-3-1 親水性ポリマー薄膜を形成した o-PDMS フィルムの N 1s スペクトル 

a) p-AAm/o-PDMS フィルム，b) p-AMPS/o-PDMS フィルム，c) p-AAmPTMAC/ 

o-PDMS フィルム，d) o-PDMS フィルム．また各スペクトル中の線(i~iv)は次の

とおりである．(i) ピーク分離前のスペクトル，(ii) O=C-NH2 (399.3 eV)，(iii) 2

級アミン(400.6 eV)，(iv) 4 級アンモニウム (402.1eV) 
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 親水性ポリマー薄膜を形成しなかったo-PDMSフィルムではC-H結合に帰属される

283.9 eVのピークが強く観察され，わずかに，286.0 eVのC-O結合に帰属されるピーク

が含まれていると思われる13,14．一方，親水性ポリマー被覆処理を行ったa) ~ c)の

o-PDMSフィルムでは，C-O結合及びC-N結合に帰属されるピーク(線種(iii))がはっきり

と確認され，さらに，ピーク分割によってN-C=O結合に帰属される287.8 eVのピーク

(線種(iv))の存在も確認できた13． 

 また，p-AMPSで被覆操作したo-PDMSでは，168.9 eVにSO3Hに帰属されるS 2pの存

在も確認された(図3-3-3)15． 
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図 3-3-2 親水性ポリマー薄膜を形成した o-PDMS フィルムの C 1s スペクトル 

a) p-AAm/o-PDMS フィルム，b) p-AMPS/o-PDMS フィルム，c) p-AAmPTMAC/ 

o-PDMS フィルム，d) o-PDMS フィルム．また各スペクトル中の線(i~iv)は次の

とおりである．(i) ピーク分離前のスペクトル，(ii) C-C 及び C-H 結合(283.9 

eV) ，(iii) C-O 結合及び C-N 結合(286.0 eV)，(iv) N-C=O 結合(287.8eV) 
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 以上の結果より，3種の親水性ポリマーはいずれもo-PDMS表面上で存在し，それら

の超薄層が形成されていると考えられる． 

本節での親水性ポリマー薄膜の形成方法は，酸素プラズマ処理を行ったPDMSフィ

ルム上へ，親水性ポリマーの水溶液をスピンコートし，加熱乾燥し，良溶媒であるイ

オン交換水での洗浄によって，薄膜を形成するものである．この薄膜が良溶媒で完全

に除去されない理由について考察する．p-AAmの場合，側鎖末端の-NH2基が，酸素プ

ラズマ処理によってo-PDMSフィルム上に生じたシラノール基と水素結合を形成し，

p-AAmがo-PDMSフィルム表面に吸着していると考えられる．p-AAmPTMACは側鎖に

4級アンモニウム基を有するカチオン性のポリマーであるため，酸素プラズマ処理に

よってアニオン性となったo-PDMSフィルム表面に静電吸着したためだと考えられる．

これに対しp-AMPSは，アニオン性の親水性ポリマーであり，同じアニオン性の

o-PDMSフィルム表面に対しては静電反発が想定され，水洗浄によって簡便に除去可

能であると思われる。しかしながらXPS分析結果は，安定なp-AMPS層の形成を示唆

している．従って，ほかの吸着メカニズムを想定する必要がある．本被覆操作では，

親水性ポリマー水溶液をスピンコートして物理的にo-PDMS表面に親水性ポリマー薄

層を堆積させ，加熱後に洗浄操作を行っている．当然，このp-AMPS水溶液にo-PDMS
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図 3-3-3 p-AMPS/o-PDMS フィルムの S 2p スペクトル 



第 3 章 PDMS フィルム表面の長期親水化を実現するコーティングポリマー材料の創製 
 

71 
 

を浸漬しても何も吸着しないので，この物理堆積および続く加熱操作が，洗浄操作に

対しても安定なp-AMPS層の形成に寄与している可能性がある． 

これまでいくつかの研究グループより，相互作用の低いポリマーと基材の組合せを

用いて，基材上での安定なポリマー吸着層の形成を報告されている16-19．例えば，メ

タクリル酸メチル(PMMA)溶液を石英基板上へ塗布し，加熱乾燥後，PMMAの良溶媒

であるベンゼンで十分洗浄しても，石英基板上に安定なPMMA薄層が形成されること

が報告されている17．このような安定な薄膜形成方法のポイントは，被覆操作によっ

て基板上にポリマーを物理的に堆積させた後，その基板をポリマーのTg以上で加熱

(アニーリング)することである．アニーリングによってポリマー鎖の運動性が増加し

て基板表面により近接する．これにより，表面との分子間力（ファンデアワールス力）

相互作用が効果的に働き，良溶媒でも洗浄除去できない安定なポリマー薄膜（膜厚

2~10 nm）が形成される．他にも，シリコン，アルミニウムなどの無機固体基板でも

同様の結果が報告されている．これらの報告を踏まえると，本検討に用いたp-AMPS

のTgは58 ºCであり，スピンコート後の加熱温度(80 ºC)よりく，基板であるPDMS自身

のTgは室温以下(約-123 ºC)20であるため，被覆ポリマーおよびPDMSいずれも加熱時は

Tg以上でアニーリングされていることになる。このような状況で相互のポリマーが接

する界面においては，流動性が増した両ポリマー同士の物理的相互絡み合いなどが期

待される．これにより，良溶媒であるイオン交換水による洗浄でも基板表面から遊離

しない安定なp-AMPS薄膜が形成されたと考えられる．実際，アニール処理を行わな

かった場合，XPS測定においてp-AMPS由来のピークは確認されず，ポリマー被膜の

形成は確認されなかった． 

また，各ポリマーによって被覆操作されたo-PDMS表面のSi 2pスペクトルを図3-3-5

に示す． 
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p-AAm/o-PDMSフィルム(a)とp-AAmPTMAC/o-PDMSフィルム(c)では，より酸化の

進んだ -SiO4 結合に帰属される強いピーク (102.6 eV)が観察された．一方， 

p-AMPS/o-PDMSフィルム(b)と親水性ポリマーをコートしていないo-PDMSフィルム

(d)では元来のジメチルシロキサンに帰属される101.3 eVのピークのほうが強く観察

され，メチル基が表出した疎水性表面であることが示唆された13,14． 

 さらに分子構造的な側面から親水性ポリマー薄膜の形成を確認するために，

ToF-SIMS 分析を行った．図 3-3-6 に各種親水性ポリマーで被覆操作された o-PDMS

フィルムから検出されたアクリルアミド由来の[C3H4NO]- (Mw = 70)20 と酸化された

PDMS 由来の[Si2O5H]- (Mw = 137)21 のマススペクトルを示す． 

 

95100105110

In
te

ns
ity

 (
a.

u.
)

Binding energy (eV)
95100105110

In
te

ns
ity

 (
a.

u.
)

Binding energy (eV)

95100105110

In
te

ns
ity

 (
a.

u.
)

Binding energy (eV)

95100105110

In
te

ns
ity

 (
a.

u.
)

Binding energy (eV)

(i)
(ii)
(iii)
(iv)

a) b) c) d) 101.4102.4102.4 101.6

101.3

101.3

101.3

101.3

102.6

102.0 102.2

102.7

102.5

102.2

102.7

図 3-3-5 親水性ポリマー薄膜の被覆操作を行った o-PDMS フィルムの Si 

2p スペクトル 

a) p-AAm/o-PDMS フ ィ ル ム ， b) p-AMPS/o-PDMS フ ィ ル ム ， c) 

p-AAmPTMAC/o-PDMS フィルム，d) o-PDMS フィルム．また各スペクトル

中の線(i~iv)は次のとおりである．(i) ピーク分離前のスペクトル，(ii) 

-Si(CH3)O2 (101.3 eV)， (iii) -Si(CH3)O3 (102.2 eV)，iv) -SiO4 (102.6 eV) 
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 まずいずれのサンプルにおいてもアクリルアミド由来の二次イオンである

[C3H4NO]- が観察されたことから，o-PDMS フィルム上に合成した 3 種の親水性ポリ

図 3-3-6 親水性ポリマーの被覆操作を行った o-PDMS フィルム表面の

ToF-SIMS スペクトル 

a)-1 p-AAm/o-PDMS フィルム，b)-1 p-AMPS/o-PDMS フィルム，c)-1 

p-AAmPTMAC/o-PDMS フィルムでのアクリルアミド由来のピーク

[C3H4NO]- (Mw = 70)． 

a)-2 p-AAm/o-PDMS フィルム，b)-2 p-AMPS/o-PDMS フィルム，c)-2 

p-AAmPTMAC /o-PDMS フィルムでの酸化された PDMS 由来のピーク

[Si2O5H]- (Mw = 137)． 

(i) ピーク分離前のスペクトル，(ii) -Si(CH3)O2 (101.3 eV)， c) -Si(CH3)O3 

(102.3 eV)，d) -SiO4 (102.6 eV)． 
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マー薄膜の存在が確認された．同時に，[Si2O5H]-も検出されたことから，最表層付近

には酸素プラズマ処理による酸化 PDMS 層の存在も示唆された． 

 アルゴンクラスターイオンビームを用いた ToF-SIMS の深さ方向プロファイルを分

析した．その結果を図 3-3-7 に示す． 

 

 

 

 

いずれのサンプルにおいても，エッチング回数の増加とともにアクリルアミド由来

の[C3H4NO]- の強度低下と[Si2O5H]- の強度の向上が観察された．この結果を踏まえる

と，3種の親水性ポリマーで強度の違いはあるものの，最表層には親水性ポリマー層

が存在しており，その下に酸化PDMS層の存在が示唆された． 

本評価に用いた実験装置付属のArガスクラスターイオンビーム(Ar-GCIB)を用いた

場合，有機ポリマーのエッチングレートは一般的に約0.3 nm/cycleである．ToF-SIMS

の結果では, p-AAm，p-AMPS，p-AAmPTMACはそれぞれ，10 cycle，5 cycle，30 cycle

程度でポリマー由来のフラグメントが消失していることから，それぞれの親水性ポリ

マーの膜厚はp-AAmが3 nm，p-AMPSは1.5 nm，p-AAmPTMACは9 nm程度と見積もら
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図 3-3-7 親水性ポリマー被覆操作を行った o-PDMS フィルム表面の ToF-SIMS 分

析スペクトル 

a) p-AAm/o-PDMS フィルム，b) p-AMPS/o-PDMS フィルム，c) p-AAmPTMAC/ 

o-PDMS フィルム 
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れる． 

固体表面へのポリマー吸着およびその膜厚に関する理論はいくつか提案されてい

るが22,23，これらは一般にrigidな固体基板へのポリマーの吸着を扱ったものであるた

め，本系のような柔軟なPDMS基板上での膜厚推算にこれらをそのまま用いるのは難

しい．そこで，最も基板へ吸着していなかったp-AMPSに着目し，角度分解XPS測定

によりその膜構造の解析を行った(図3-3-8)． 

 

 

 

 

基板最表面ではp-AMPS由来のN 1sピークが観察され，表面から深くなると同時にN 

1sピークは減少した．一方，Siウエハー表面に存在する自然酸化膜由来のSi 2pピーク

が1 nm程度の深さから増加し，3.5 nm深さまで検出された．またSiウェハ内部の未酸

化Si由来のピークは2.5 nm程度の深さから観察された．これらN 1s, Si 2pピークの半値

幅より，p-AMPSの膜厚は約1.8 nm，自然酸化膜の膜厚は1.5 nmであると見積もられた．

ここで得られたp-AMPSの膜厚は，ToF-SIMSの結果と良く一致しており，静電反発の

影響で最も吸着しにくいと考えられるp-AMPSも，o-PDMS表面上に1.5~1.8nm程度の

薄膜を形成していることが確認された． 

図 3-3-8 p-AMPS/Si の角度分解 XPS による深さ方向プロファイル解析 
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3-4. 親水性ポリマー薄膜により被覆された o-PDMS 表面の親水性保持機能の評価 

 

以上までの検討結果により，o-PDMS表面上に，異なる親水性官能基を有する3種類

の親水性ポリマー被覆層が形成され，その膜厚は電子顕微鏡においても測定できない

ほどの薄層であることが明らかとなった．この被覆ポリマー層は，良溶媒であるイオ

ン交換水でも洗浄除去されないほど安定な薄膜であった．従って長期間にわたって表

面親水性評価が可能なポリマー薄膜である考えられる．そこで本節では，親水性ポリ

マー薄層で被覆されたo-PDMSフィルム表面の親水性を長期間にわたって評価し，そ

れぞれの親水性官能基のもたらす効果を検証した． 

 

3-4-1. 実験操作  

(1) 密閉容器中での親水性ポリマー被覆o-PDMSフィルム保管による再疎水化の影響 

 前節と同様の操作で，親水性ポリマー被覆したo-PDMSフィルムをそれぞれ個別の

スチロールケース角型ケース内 (アズワン, 長さ: 68 mm, 幅: 39 mm, 深さ: 15 mm)に

入れて保管した(図3-4-1)．参照サンプルとして被覆処理していないo-PDMSも同様に

して保管した．このようにしてo-PDMSから揮発する疎水性成分をスチロールケース

内がケース外に拡散しないようにした．またサンプル基材表面への水吸着の影響，実

験室環境起因のコンタミネーションなど，外周囲の影響を一定に保持するため，一連

の作業は温度23 ºC, 湿度50 %に管理されたクリーンルーム(クラス1,000)で行った． 

 

 

 
図 3-4-1 サンプル保管条件の模式図 
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(2) 静的水接触角測定(S-WCA)によるポリマー薄膜表面の親水性保持期間の評価 

保管された各PDMSフィルムのS-WCAを一定期間毎に測定した (協和界面科学： 

Drop Maseter2000)．S-WCAは着液法を用い，2 μLの水滴を基板表面に滴下し，着液10 

秒後の接触角を1/2θ法を用いて算出した． 

 

(3) ゼータ電位測定による親水性ポリマー被膜の表面電位評価 

前述の手順と同様に，PDMSフィルムと，ポリマー被覆されたSiウエハーを作製し， 

各基板のゼータ電位測定を行った(大塚電子: ELS-800, 光源 : He-Neレーザー，測定角

度 : 20 º， 電圧 : 20 V，測定液 : 1 mM NaCl水溶液， pH調整 : HCl及びNaOH)． 

 

 

3-4-2. 結果及び考察 

 親水性ポリマー薄膜を形成したo-PDMSフィルムと，o-PDMSフィルムのS-WCA

を一年間にわたりモニタリングした結果を図3-4-2に示す． 
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 初期のS-WCAはそれぞれ  p-AAm/o-PDMSは 20 º， p-AMPS/o-PDMSは 56 º，

p-AAmPTMAC/o-PDMSは 5 º，o-PDMS は70 ºであった。サンプル間で異なるS-WCA

を示したのは，すでに被覆した各親水性ポリマーの影響によるものと思われる．

o-PDMSフィルムは試験開始1日後にはS-WCAは108 ºまで上昇した．この結果は，過

去の報告例と一致する24,25．p-AMPS/o-PDMSフィルムは，試験開始3日後でS-WCAが

108 ºまで上昇した．p-AAm/o-PDMSのS-WCAは緩やかに上昇するものの，一年後の

S-WCAは約70 ºにとどまった．これらに対し，p-AAmPTMAC/o-PDMSフィルムは，密

閉された状況で保管されていたにもかかわらず，一年後でもS-WCAは14 ºと低く，長

期親水性保持機能を示した． 

 以上のように，それぞれの親水性ポリマーによって異なる親水性の経時変化を示し

た．どのポリマーも主鎖骨格は同じであるから，これらの結果は，親水性側鎖官能基

の違いによるものと推測される． 

 上述の結果に則って再疎水化メカニズムを考察する．前章での結果より，PDMSが

導入された密閉空間では，その保管容器内は環状シロキサンで充満し，これらの表面

への吸着によって，フィルム表面が再疎水化（S-WCAの上昇）する．これに対し，環

状シロキサンの開環反応の触媒として作用し得るスルホ基を有するp-AMPS/o-PDMS

フィルム表面では，環状シロキサンの開環反応と吸着反応が起こりえると考えられる．

事実，p-AMPS/o-PDMSフィルムはo-PDMSと同程度の速度で表面が再疎水化（S-WCA

の急速な上昇）されている．またp-AAm/o-PDMSでも側鎖末端にアミノ基を有するた

め，これが吸着反応に寄与し得ると考えられるが，このアミドアミン基はp-AMPSほ

ど高い塩基性を持たないため，疎水性揮発成分の急速な吸着反応が起こらないと考え

られる．また経時試験開始直後は，PDMSフィルム表面近傍にある環状シロキサンの

揮発が活発であり，またフィルム表面にも環状シロキサンの吸着可能なサイトが多く

存在する．従って，試験開始後のS-WCAの上昇速度は速いが，時間経過とともにこれ

らの影響が少なくなり， S-WCAの上昇が緩やかになったと考えられる． 
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 経時試験期間一年を通じてS-WCAの上昇を抑制することが出来たp-AAmPTMACは，

その側鎖官能基に4級アンモニウム基を有する．イオン性の官能基であるため，高い

親水性を示す．また4級アンモニウム基はそれ自身が化学的に安定な構造であり，環

状シロキサンと化学反応等が生じない．むしろ高い親水性のため，疎水性である環状

シロキサンは付着しづらい状況である．また密閉容器中であるため，空気中の水分の

影響もないため，その水分吸着による環状シロキサンの加水分解と物理的な堆積も起

こりづらい．またo-PDMS表面に吸着したのはポリマーであるため，o-PDMS表面上の

親水性官能基と多点で相互作用するため，その官能基配向なども安定化される．従っ

て，o-PDMS表面上にある親水性官能基のre-orientationやcondensationなどによるPDMS

表面の再疎水化も抑制され，一年という長期間にわたって，o-PDMS表面の高い親水

性が保持可能であったと考えられる． 

 これらの考察は，環状シロキサンが親水性ポリマーコーティング層を透過して揮発

することを前提としたものである．仮に，親水性ポリマーコーティング層が環状シロ

キサンの揮発を抑制するバリア膜として機能しているとすれば，再疎水化の抑制メカ

ニズムは，親水性ポリマーコーティング層による環状シロキサン揮発の抑制が主要因

となる．しかしながら，低分子量の環状シロキサンD4, D5等をバイオガスから除去す

る方法として有機薄膜によるガス分離が検討されており26，環状シロキサンは数nm厚

の親水性ポリマー薄膜を十分に透過し得ると推測される．従って，親水性ポリマーコ

ーティング層による再疎水化抑制は，揮発した環状シロキサンの再吸着を抑制する機

能によるものであると考えられる． 

 

次に，親水性ポリマー被覆したSiウエハーのゼータ電位測定結果を図3-4-3に示す． 
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各種親水性ポリマー被覆によって異なるゼータ電位を示したことから，Si ウエハーは

親水性ポリマーによって被覆されていると推測される．p-AAm/Si は等電点 pH4 付近

であり，pH4 以上では負のゼータ電位を示した．p-AMPS/Si はいずれの pH において

も負のゼータ電位を示し，p-AAmPTMAC は正のゼータ電位を示した．これらの結果

を踏まえると，各ポリマーで被覆された o-PDMS 表面も同様な表面状態を保持してい

ると考えられる．S-WCA 結果と本結果を比較すると，より負のゼータ電位を有して

いる p-AMPS や p-AAm は再疎水化が進行し，正のゼータ電位を有する p-AAmPTMAC

は再疎水化を有効に抑制している．前章で揮発・吸着に関与する主要成分が D4 と同

定されたが，これは電荷を有しておらず，また開環によってもヒドロキシル基などの

アニオン性官能基しか生成しえないため，環状シロキサンは単純な静電吸着の可能性

は除外される．前章でも述べたように，アニオン性官能基はアンモニウム基などのよ

うなカチオン性官能基と比べて， -OH，-COOH，-SO3H など反応性をもつ場合が多
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い．以上の考察を踏まえると，再疎水化を引き起こす環状シロキサンは静電的な吸着

ではなく，化学吸着である考えられる．  
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3-5. 結論   

 

 本章ではアクリルアミド骨格を主鎖骨格に持ち，3 種の親水性側鎖を持つ親水性ポ

リマーを合成し，o-PDMS フィルム表面の長期親水性を実現するコーティング材料の

基礎検討を行った．その結果，以下のことが明らかとなった． 

 

(1) 合成された親水性ポリマーはいずれも o-PDMS 上で安定な被覆超薄層を形成した．

特に o-PDMS 表面との強い相互作用が期待されないポリマーでも，被覆後にポリマー

の Tg 以上で加熱アニーリングすることで，PDMS フィルム上でも安定なポリマー薄

層を形成することが可能であった． 

 

(2) 密閉容器中での再疎水化実験において，被覆した親水性ポリマーによって，その

再疎水化に違いがみられた．具体的には， 

 環状シロキサンの開環反応に対して触媒活性を有すると考えられるスルホン酸基

を有する p-AMPS 表面では急速な再疎水化が確認された． 

 4 級アンモニウム基を側鎖に持つ p-AAmPTMAC で被覆した o-PDMS 表面では，

一年間にわたって S-WCA 20 º以下を保持し，安定して高い親水性が保持されて

いた．これは，イオン性で環状シロキサンとの反応性を有しない 4 級アンモニウ

ム基が，環状シロキサンの再付着を抑制し，かつカチオン性という高い親水性に

よって実現されたものであると考えられる． 

 

(3) ポリマーコーティングによるアプローチのため，酸素プラズマ処理などの乾式の

親水化処理で問題となる o-PDMS 表面上にある親水性官能基の re-orientation や

condensation といった PDMS 表面再疎水化経路も抑制されていると考えられる． 
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以上の結果から，o-PDMS フィルムの表面再疎水化をポリマー被覆で抑制するため

には，被覆ポリマーが親水的であり，かつ PDMS フィルムから揮発する環状シロキサ

ンの表面再吸着を抑制することが重要であると考えられる．本章ではそのひとつとし

て，親水性ポリマーが持つべき側鎖構造として 4 級アンモニウム基が有効な構造であ

ることを示した． 

本章で見出された o-PDMS 表面の長期親水性を実現するために必要なポリマー構

造の一般化を図るため，次章では幅広くポリマー材料を検討する． 
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第４章  

親水性 PDMS 表面の長期安定化を実現する被覆ポリマー構造の

一般化 

 

 

4-1. 序 

  

前章までで，酸素プラズマ処理された親水性PDMS(o-PDMS)フィルム表面の再疎水

化は，フィルム内部からの疎水性環状シロキサン化合物の揮発と，o-PDMS表面上に

ある親水性官能基との反応による疎水性シロキサン超薄層の形成によって起こるこ

とが明らかとなった．ポリスチレンなどの単純な疎水性表面では，このようなシロキ

サン誘導体の析出が起こらなかったことを考慮すると，揮発成分の単純な物理的堆積

による疎水性シロキサン超薄層は形成せず，超薄層形成にはo-PDMS表面に反応性官

能基が必須であると考えられる．逆に言えば，親水性かつ疎水性シロキサンに対して

反応性を持たない(あるいは低い反応性しかない)官能基が導入されたポリマーは，コ

ーティング材料として適当であると思われる．この考えをもとに，前章では4級アン

モニウム基を側鎖に持つ水溶性ポリマーを合成し，それをo-PDMS表面に被覆すれば，

その親水性が一年レベルという超長期間にわたって保持されることを見出した．この

親水性ポリマーコーティングの利点は，このようなポリマーとo-PDMSフィルム表面

上にある，官能基とも相互作用し得るため，従来の乾式親水化処理において問題とな

っていた，親水性シラノール基の再配向(re-orientation)1や縮合反応(condensation)2など

の問題も大幅に抑制されると考えられる． 

 これらの結果及び考察を踏まえ，本章ではo-PDMS表面の長期親水性を実現するた

めに必要な被覆ポリマー構造の一般化を図る．  
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4-2. 親水性ポリアクリルアミドの合成と物性値のシミュレーション 

  

親水性o-PDMS表面の長期安定化に対する被覆ポリマー種の影響を検討するために，

これまでと同様に，主鎖骨格をアクリルアミドとし，これに異なる側鎖を有するポリ

アクリルアミドを用いることとした．本節で検討したポリアクリルアミド構造の一覧

を図4-2-1に示す． 

また，合成したポリマーの物性値をシミュレーションで算出し，親水性保持期間へ

の影響の検討に用いた． 
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図 4-2-1 検討に用いた各ポリアクリルアミドの分子構造 

a) p-AAm-Me2，b) p-AAm-Et2，c) p-AAm-EtOH，d) p-NIPAM， 

e) p-AAm-SBT 
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4-2-1. 実験操作         

(1) 用いた親水性ポリアクリルアミド重合用モノマー 

本検討に用いる親水性ポリアクリルアミドは全てそれぞれに対応したアクリルア

ミドモノマーのラジカル重合によって得た．用いたモノマーは，市販のN,N-ジメチル

アクリルアミド(AAm-Me2)，N,N-ジエチルアクリルアミド(AAm-Et2)，N-(2-ヒドロキ

シエチル)アクリルアミド(AAm-EtOH)，N-イソプロピルアクリルアミド(NIPAM)，(い

ずれも東京化成工業から購入)を特に精製せずに重合反応に用いた．またアンモニウ

ム基とスルホ基からなる双性イオン側鎖を有するポリアクリルアミドを合成するた

め，それに対応するアクリルアミドモノマーを合成した．詳細は以下のとおりである 

 

(2) 4-((3-acrylamidopropyl)dimethylammonio)butane-1-sulfonate(AAm-SBT)の合成3 

ジメチルアミノプロピルアクリルアミド(21.24 g)と1,4-ブタンスルトン(22.50 g)を

炭酸プロピレン500 mL(いずれも東京化成工業)に溶解させ，55 ºCで4日間加熱撹拌し

た．反応終了後に生成物は白色粉末として析出した．この白色粉末を濾別し，ジエチ

ルエーテルで3回洗浄し，減圧乾燥を行って白色粉末を得た(収量：33.85 g, 収率：

77.40 %)．得られた化合物構造はプロトン(1H)およびカーボン(13C)核磁気共鳴分光法

(NMR)(Bruker：Avance III, 600 MHz, 重溶媒：DMSO-d6)を用いて確認した． 

 

 

 

 

得られた化合物の1H及び13C-NMRスペクトルを図4-2-3に示す． 

O

N
H

N
S

O
O

O

O

N
H

N S
O

O O

+
55 ºC, 4 days

Propylene carbonate

図 4-2-2 AAm-SBT の合成スキーム 
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各ピークの帰属は以下の通りである． 

1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6) : δ (ppm) = 6.11 (m, 2H, CH2=CH-CO-); 5.56 (dd, 1H, J = 

3 and 9 Hz, CH2=CH-CO-); 3.25 (m, 2H, -N+ (CH3)2-CH2-CH2-CH2-CH2-SO3
-); 3.18-3.29 (m, 

図 4-2-3 合成した AAm-SBT の NMR 測定結果． 

a) 1H-NMR，b) 13C-NMR のスペクトル 



第 4 章 親水性 PDMS 表面の長期安定化を実現する被覆ポリマー構造の一般化 
 

92 
 

4H -NH-CH2-CH2-CH2-N+ (CH3)2-); 2.99 (s, 6H, -N+ (CH3)2-); 2.58 (t, 2H, J = 2 Hz, 

-CH2-SO3
-); 1.93 (m, 2H, -NH-CH2-CH2-CH2-N+ (CH3)2-CH2-CH2-CH2-)． 

  13C NMR (600 MHz, DMSO-d6) : δ (ppm) = 167.3 (CH2=CH-CO-); 131.2 

(CH2=CH-CO-); 126.8 (CH2=CH-CO-); 63.7 (-NH-CH2-CH2-CH2-N+(CH3)2-CH2-); 52,2 

(-NH-CH2-CH2-CH2-N+(CH3)2-CH2-); 37.5 (-CH2-SO3); 20.2-20.8 

(-NH-CH2-CH2-CH2-N+(CH3)2-CH2-CH2-CH2-CH2-)． 

 以上より，目的とする化合物が合成できたと判断した． 

 

(3) 各アクリルアミドモノマーを用いたラジカル重合 

ラジカル重合開始剤は2,2'-アゾビス(2-メチルプロピオンアミジン)ニ塩酸塩 (V-50)

（和光純薬）を用いた．全ての試薬は特に精製することなく，購入したものをそのま

ま使用した． 

具体的なポリマーの合成手順を述べる．まず三角フラスコに各モノマーを入れ，そ

れに対し，V-50が0.4 mol%，モノマー濃度が10 wt%になるようにイオン交換水をそれ

ぞれ加え，均一に溶解させた．これを三方コックで蓋をし，窒素バブリング（50 mL/min）

30分間を行って，溶存酸素を除去した．これを80 ºCで4時間加熱した．  

次節以降で用いるポリマー溶液は，この反応液にイオン交換水を加えて1 wt%に希

釈したものを使用した．またp-AAm-SBTは双性イオンポリマーであり，分子内塩形成

による凝集を抑制するために，イオン交換水で希釈する前に，塩化ナトリウム(和光

純薬)を0.2 mol/Lになるように加えた4． 

合成された高分子の分子量(Mw)と分散度(PDI, Mw/Mn)はゲル浸透クロマトグラフ

ィー法 (Gel Permeation Chromatography, 東ソー：GPC, HLC-8220)を用いて測定を行っ

た．カラムはTSK-GEL GMPWXL(東ソー)を2本とG2500PWXL(東ソー)を1本用い，溶

離液は40 mmol/LのNaNO3 (東京化成工業) 水溶液を用いた．また，得られた化合物構

造はプロトン1H-NMR)(Bruker：Avance III, 600 MHz, 重溶媒：D2O)を用いて確認した． 
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(4) 各合成ポリマーのオクタノール/水分配係数の評価 

化学計算システム(CAChe (Oxford Molecular)を用いて，各ポリマーのオクタノール/

水分配係数物性(Log P)を算出した． 

具体的には，モノマーの主鎖部分に相当するビニル基両端炭素に周期境界条件を設

定し，その状態で分子力場計算(Molecular Mechanics : MM2)を用いて構造最適化を行

った．さらに半経験的分子軌道法(Semi-empirical Molecular Orbital Method : PM3)を用

いて構造の再最適化を行った．この構造を用いて各ポリマーのLogPを算出した． 

 

4-2-2. 結果及び考察 

合成した各ポリマーのGPC結果を図4-2-4に，表4-2-1にMw，Mw/Mnを示す．標準サ

ンプルとしてPoly(ethylene glycol) analytical standard, for GPC, (Sigma-Aldrich)を用い，

合成した各ポリマーの換算相対分子量を算出した．これらの結果より高分子量のポリ

マー合成が確認された． 

 

 

 

10 15 20 25

屈
折

率
(a

.u
.)

保持時間

a)

b)

c)

d)

e)

図 4-2-4 合成したポリマーの GPC チャート 

a) p-AAm-Me2，b) p-AAm-Et2，c) p-NIPAM. d) p-AAm-EtOH, e) p-AAm-SBT 
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表 4-2-1 合成したポリマーMw 及び Mw/Mn 

 

図4-2-5から図4-2-9に合成したポリマーの1H-NMRのスペクトルを示す． 

 

 

 

 

各ピークの帰属は以下の通りである． 

1H-NMR (600 MHz, D2O) : δ (ppm) = 2.75-3.10 (m, 6H, -CO-N(CH3)2); 2.58 (d, 1H, 

CH2-CH-CO-); 1.59 (d, 2H, CH2-CH-CO-)． 

 

 

 

 

 p-AAm-Me2 p-AAm-Et2 p-NIPAM p-AAm-EtOH p-AAm-SBT 

Mw 780k 1010k 1220k 1330k 980k 

Mw/Mn 20.1 28.8 24.2 17.5 14.7 

図 4-2-5 p-AAm-Me2 の 1H-NMR スペクトル 
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各ピークの帰属は以下の通りである． 

1H-NMR (600 MHz, D2O) : δ (ppm) = 2.98-3.64 (m, 4H, -CO-N(CH2)2-); 2.58 (d, 1H, 

CH2-CH-CO-); 1.59 (d, 2H, CH2-CH-CO-); 0.92-1.32 (m, 6H, -CO-N(CH2-CH3)2)． 

 

 

 

 

図 4-2-6 p-AAm-Et2 の 1H-NMR スペクトル 

図 4-2-7 p-NIPAM の 1H-NMR スペクトル 
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各ピークの帰属は以下の通りである． 

1H-NMR (600 MHz, D2O) : δ (ppm) = 3.85 (t, 1H, -NH-CH(CH3)2); 2.58 (d, 1H, 

CH2-CH-CO-); 1.59 (d, 2H, CH2-CH-CO-); 1.15(d, 6H, -NH-CH(CH3)2). 

 

 

 

 

各ピークの帰属は以下の通りである． 

1H-NMR (600 MHz, D2O) : δ (ppm) = 3.63 (t, 2H, -NH-CH2-CH2-OH); 3.42 (d, 1H, 

-CH2-OH); 3.08-3.32 (m, 2H, -NH-CH2-CH2-); 2.58 (d, 1H, CH2-CH-CO-); 1.59 (d, 2H, 

CH2-CH-CO-). 

 

図 4-2-8 p-AAm-EtOH の 1H-NMR スペクトル 
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各ピークの帰属は以下の通りである． 

1H-NMR (600 MHz, D2O) : δ (ppm) = 3.25 (m, 2H, -N+(CH3)2-CH2-CH2-CH2-CH2-SO3); 

3.18-3.29 (m, 4H -NH-CH2-CH2-CH2-N+ (CH3)2-); 2.99 (s, 6H, -N+ (CH3)2-); 2.58 (t, 2H, 

-CH2-SO3); 2.56 (d, 1H, CH2-CH-CO-); 1.93 (m, 6H, 

-NH-CH2-CH2-CH2-N+(CH3)2-CH2-CH2-CH2-CH2-); 1.59 (d, 2H, CH2-CH-CO-). 

 

 以上より，目的とする化合物が合成できたと判断した． 

  

図 4-2-9 p-AAm-SBT の 1H-NMR スペクトル 



第 4 章 親水性 PDMS 表面の長期安定化を実現する被覆ポリマー構造の一般化 
 

98 
 

次に，合成したポリマーのシミュレーションによって計算したLogPを表4-2-1に示

す． 

 

 

 

LogPは双性イオンポリマーである，p-AAm-SBTが最も低く，親水性が高いことを

示唆する結果であった．末端がアルキルアミンの官能基を有するポリマーは，アルキ

ル基がエチル，イソプロピルと嵩高い構造に置換されるとLogPは高くなる傾向があり，

親水性が低下することが示唆された． 

 以上のシミュレーションの結果を，次節以降の親水性ポリマーのo-PDMSフィルム

上での親水性維持機能への寄与の考察に用いた． 

  

LogP

a) p-AAm-Me2 0.089

b) p-AAm-Et2 0.773

c) p-NIPAM 0.598

d) p-AAm-EtOH -0.601

e) p-AAm-SBT -0.847

表4-2-2 合成したポリマーのLogPのシミュレーション結果 
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4-3. o-PDMS表面上での親水性ポリマー薄膜形成とその構造解析  

  

本節では，前章と同様の手順でo-PDMS表面を親水性ポリマー被覆し，その被覆状

況をXPS分析によって評価した． 

 

4-3-1. 実験操作 

(1) 親水性ポリマーによるo-PDMSフィルム表面被覆 

まず前節操作により合成されたポリアクリルアミドに加え，比較ポリマーとして主

鎖にアクリルアミド骨格を持たず，また4級アンモニウム基を有する，ポリ(ジアリル

ジメチルアンモニウムクロリド)(p-DADMAC)(Sigma-Aldrich：Mw = 200,000~350,000)

も被覆ポリマーとして用いた．その分子構造を図4-3-1に示す． 

 

 

これら親水性ポリマーの1 wt%水溶液を被覆溶液として用いた． 

次に，前章と同様の手順で作製したo-PDMSフィルム上へ，これら親水性ポリマー

水溶液(1 wt%)を，それぞれ2000 rpmで60秒間スピンコートした．次いで，80 ºCで5分

間加熱した．その後に，親水性ポリマーをコーティングしたo-PDMSフィルムをイオ

ン交換水を用いて流水洗浄(1分間)し，余剰堆積した親水性ポリマーを除去した．合成

した親水性ポリマーは精製操作を行っていなないが，未反応モノマーや低分子量オリ

ゴマーのような不純物は，この流水洗浄の操作で簡便に除去されるのでそのあとに続

く実験には影響ないと考えられる． 

 

N

Cl

f)

図 4-3-1 f) p-DADMAC の構造 
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(2) XPS測定によるo-PDMS表面の元素組成分析 

各親水性ポリマーで被覆操作が施されたo-PDMSフィルム表面の元素組成をXPS測

定(Thermo Fisher Scientific：K-Alpha XPS)を用いて分析した．X線源は単色化Al Kα 

(1486.6 eV)，X線ビームスポット径ϕ100 μmの条件で測定を行った． 

 

4-3-2. 結果及び考察 

 まず被覆操作後に，親水性ポリマーの被覆状況を確認するため，走査型電子顕微鏡

を用いてフィルム断面の形態観察を行った．しかしながら，いずれのサンプルも第3

章の図3-2-4のように表面に明瞭な被覆層は観察されなかった(その観察結果は図3-2-4

と同様な結果であったため載せていない)．従って，ポリマーによる被覆状況を調査

するため，親水性ポリマーの被覆操作が施されたo-PDMS表面のXPS分析を行った．

それぞれの親水性ポリマーのN 1sに関するエネルギー領域範囲のXPSスペクトルを図

4-3-2に示す． 
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図 4-3-2 親水性ポリマー薄膜を形成した o-PDMS フィルムの N 1s

スペクトル 

a) p-AAm-Me2/o-PDMS フィルム，b) p-AAm-Et2/o-PDMS フィルム，

c) p-NIPAM/o-PDMS フィルム，d) p-AAm-EtOH/o-PDMS フィルム，

e) p-AAm-SBT/o-PDMS フィルム，f) p-DADMAC/o-PDMS フィルム 
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 p-DADMAC以外のアクリルアミド骨格を有する(a) ~ (e)のサンプル表面では，400 

eV付近に2級及び3級アミンに帰属されるピークが観察された5,6．また，(e)及び(f)のサ

ンプル表面では4級アンモニウムに帰属されるピークが402 eV付近に観察された5,6． 

 また，p-AAm-SBT(e)で被覆操作したo-PDMSでは，168 eV付近に-SO3Hに帰属され

るS 2pの存在も確認された7(図4-3-3)． 

 

 

以上の結果より，親水性ポリマー被覆層操作後は，いずれもo-PDMS表面上に各被

覆ポリマー含まれる固有の元素ピークが検出され，また走査型電子顕微鏡を用いた断

面観察では識別できなかったことから，o-PDMS表面上にこれら親水性ポリマーの超

薄層が形成されていると考えられる． 

 このようにいずれのポリマーにおいてもo-PDMS表面で安定な吸着層形成している

ことから，各ポリマーのo-PDMS表面と相互作用していると考えられる．まずポリマ

ー被覆操作後の加熱アニーリングによる物理的な高分子鎖の絡まり合いは重要な要

素であろう．またアルキルアミド基、及びヒドロキシエチル基を有する (a)~(d)の構

造では水素結合の寄与，4級アンモニウム基を有する(g)の構造では静電相互作用も安

160165170175
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)

Binding energy (eV)

図 4-3-3 p-AAm-SBT/o-PDMS フィルムの S 2p スペクト
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定な吸着層形成に寄与していると考えられる．双性イオンポリマーであるfは側鎖電

荷が釣り合っているため，静電相互作用寄与は少なく，ファンデルワールス力や双極

子相互作用などが多点で作用し，安定なポリマー吸着に寄与しているものと考えられ

る． 
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4-4. 親水性ポリマー薄膜により被覆されたo-PDMS表面の親水性保持機能の評価 

 

本節では，親水性ポリマーによって被覆されたo-PDMS表面の親水性保持機能を評

価し，それらの比較検討から，o-PDMS表面を長期にわたって親水化するために必要

な被覆ポリマーの必須分子構造について議論する． 

      

4-4-1. 実験操作         

(1) 静的水接触角測定(S-WCA)によるポリマー薄膜表面の親水性保持機能の評価 

o-PDMSフィルムの再疎水化検討実験操作はこれまと同様である．具体的には，親水

性ポリマーで被覆されたo-PDMSフィルムを，それぞれ別個に角型スチロールケース

(アズワン, 長さ: 68 mm, 幅: 39 mm, 深さ: 15 mm)に入れて保管した．このようにして

o-PDMSから揮発する疎水性成分をスチロールケース外に拡散しないようにした．ま

たサンプル基材表面への水吸着の影響，実験室環境起因のコンタミネーションなど，

外周囲の影響を一定に保持するため，一連の作業は温度23 ºC, 湿度50 %に管理された

クリーンルーム(クラス1,000)で行った． 

保管された各PDMSフィルムのS-WCAを一定期間毎に測定した (協和界面科学： 

Drop Maseter2000)．S-WCAは着液法を用い，2 μLの水滴を基板表面に滴下し，着液10 

秒後の接触角を1/2θ法を用いて算出した． 

 

4-4-2. 結果及び考察 

 親水性ポリマー薄膜を形成したo-PDMSフィルムのS-WCAを一定期間ごとに測定し

た結果を図4-4-1に示す． 
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 サンプル作製直後のS-WCAは，PDMSからの環状シロキサンの吸着反応による疎水

化の影響を受ける前の各親水性ポリマー本来の水濡れ性を示している． AAm-SBT (e) 

が最も低い接触角を示し，次にイオン性の4級アンモニウム基を有するp-DADMAC (f)，

p-AAm-EtOH (d)， p-AAm-Me2 (a)，p-NIPAM (c)，p-AAm-Et2 (b)の順のS-WCAが高く

なった．p-AAm-Me2とp-NIPAMはシミュレーションで得られたLogPほどの違いが

S-WCAには表れていないが，傾向としてはほぼシミュレーションの結果と一致した．

親水性官能基の構造の観点から考察すると，極性の高い窒素原子に結合しているアル

キル鎖が長いほど立体障害が大きくなり，親水性の低下が生じていると考えられる． 

 次に接触角測定開始時のS-WCAを基準とした，その接触変化量Δ( º)の経時変化を図

4-4-2に示す． 
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図 4-4-1 静的水接触角の経時時間による変化 

a) p-AAm-Me2/o-PDMS フィルム，b) p-AAm-Et2/o-PDMS フィルム，

c) p-NIPAM/o-PDMS フィルム，d) p-AAm-EtOH/o-PDMS フィルム，

e) p-AAm-SBT/o-PDMS フィルム，f) p-DADMAC/o-PDMS フィルム 
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  p-NIPAM (c)は最も速く大きな S-WCA 変化量を示し，次いで p-AAm-Et2 (b)，

p-AAm-EtOH (d)の順であった．一方，p-AAm-Me2 (a)，p-AAm-SBT (e)，p-DADMAC (f)

の S-WCA はほとんど変化が見られなかった．一方，p-AAm-Et2 (b)，p-NIPAM (c)，

p-AAm-EtOH (d)は，接触角が経時変化とともに大きく変化する様子が確認された． 

p-NIPAM 水溶液は下限臨界溶液温度(lower critical solution temperature：LCST)である

32 ºC(LCST)以上に加熱すると，急激に水和分子を放出して収縮し疎水性となること

が知られている 8．被覆された p-NIPAM はフィルム(固体)状態であるものの，被覆操

作後に一度 LCST 温度以上に加熱しているため，一度は高い疎水環境になっていると

思われる．しかしながら，フィルム保持中及び接触角測定はすべて室温(約 25 ºC)で行

われるため，このような疎水化挙動は除外でき，アルキルアミン基周辺が親水性に対
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図 4-4-2 静的水接触角の経時時間による初期値からの変化 

a) p-AAm-Me2/o-PDMS フィルム，b) p-AAm-Et2/o-PDMS フィルム，

c) p-NIPAM/o-PDMS フィルム，d) p-AAm-EtOH/o-PDMS フィルム，

e) p-AAm-SBT/o-PDMS フィルム，f) p-DADMAC/o-PDMS フィルム 
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して寄与していると考えられる．しかし p-NIPAM のアミド基の水素はフリーな状態

にあるため，このフリーな水素を起点に環状シロキサンの吸着反応が起こり，急速な

表面疎水化が進行したのではないか考えられる． 

p-AAm-Et2 もまた，温度感応性のポリマーであり 9，末端アミド基はエチル基が導

入されている．一般にアミド基に結合した末端アミンは，隣接するカルボニル基の影

響により塩基性は低いと考えられるが，p-AAm-Et2 (b) はメチル基に比して相対的に

高い電子供与性をもつエチル基が導入されたアルキルアミンである．仮に疎水性揮発

物の吸着が表面再疎水化の主要因として考えると，この揮発性シロキサンに対する末

端アルキルアミン基の反応性が高まったため，よりシロキサンが吸着し，経時変化と

ともに大きく接触角が変化したものと考えらえる．p-AAm-EtOH (d)は比較的低い接触

角を維持していたものの，時間変化とともに徐々に疎水化が進行(接触角変化量が増

加)しているところから，アミドアミン部のプロトンや末端ヒドロキシル基が，環状

シロキサンとの反応に関与し，このような表面親水性の変化を示しているものと思わ

れる． 

 一方，p-AAm-SBT(e)と p-DADMAC(f)は，長期にわたって o-PDMS 表面の再疎水

化を抑制した．これらポリマーは，前章で環状シロキサンによる表面疎水化の抑制に

著しい効果を示した p-AAmPTMAC と同様の 4 級アンモニウム基を有するポリマーで

ある．この結果から，ポリマー主鎖の骨格にかかわらず，4 級アンモニウム基は

o-PDMS 表面をより高い親水性に改質し，さらに表面の疎水化を長期にわたって抑制

する官能基であると思われる．また，最も低い S-WCA を示し，経時試験 7 日後にお

いてもほとんど表面の疎水化が観察されなかった p-AAm-SBT は，構造中に 4 級アン

モニウム基と末端にスルホ基を有する双性イオンポリマーである．前章において，ス

ルホ基のみを有する p-AMPS はスルホン酸の触媒作用によって，環状シロキサンの開

環反応を誘起し，表面の急激な疎水化を引き起こしたが，今回はそのような傾向は全
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く観察されなかった．おそらくこれは，スルホ基と 4 級アンモニウム基がイオン対を

形成し，スルホ基がシロキサンとの反応に関与できない状況ではないかと考えられる．  

第 3 章 4 節にて p-AAm, p-AMPS 及び p-AAmPTMAC のゼータ電位の測定結果を示

した．環状シロキサンの吸着による再疎水化では，表面のゼータ電位の正負そのもの

ではなく，表面官能基の反応性が重要であり，特に環状シロキサンと反応性を有さな

いカチオン性親水性基は o-PDMS の長期親水化に有効であった．このようなカチオン

性表面で被覆された PDMS フィルムをバイオデバイス基材として活用する場合，タン

パクなどの吸着の抑制という観点からは表面電位は考慮する必要がある．特に

p-AAmPTMAC は全ての pH 範囲で正に高い表面電位を示しており，等電点を持たな

いポリマーであった．生体物質は，核酸をはじめとしてアニオン種が極めて多いこと

から，長期親水化が実現されても生体汚染(bio-fouling)という観点からは，問題が残さ

れている． 

一方，正電荷と負電荷の比が 1 対 1 となった構造の双性イオンポリマーの表面電位

は理論的にはゼロであり，他の分子との相互作用が極めて小さく，タンパク吸着が抑

制されることが知られている 10-13．また，表面電位がゼロという特性だけでなく，”

中間水”14,15と呼ばれる自由水，不凍水でもない，ポリマーと中間的な相互作用をする

水を有する数少ない合成高分子であり，中間水を有するポリマーはタンパク吸着の抑

制機能に優れる．このように双性イオンポリマーは，親水性 PDMS 表面を長期間安定

化し，さらにタンパク低吸着特性を持つため，今後の幅広い応用展開が期待される． 

スルホベタインと同様に，カルボキシベタインやホスホベタイン，ホスホコリンを持

つポリマーも有効であろう．カルボキシベタインは，官能基末端にアニオン性のカル

ボキシル基を有するが，スルホ基よりも弱い酸であることも踏まえると，より環状シ

ロキサンとの反応性は低いと予想され，親水性 PDMS 表面の再疎水化抑制が同様に期

待できる．一方，ホスホベタインやホスホコリンは前述の 2 種と異なり，官能基末端

に 4 級アンモニウム基が位置する構造である．本節の結果で，4 級アンモニウム基は
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ポリマー主鎖の骨格によらず親水性 PDMS 表面の再疎水化抑制が可能であることが

示されたことから，同様の効果を得ることが出来ると予測される． 
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4-5. 結論 

 

本章では長期にわたって安定な親水性表面形成のためのコーティングポリマー設

計に重要な構造要素を明らかにすることを目的とし，様々な構造をもつ親水性ポリア

クリルアミドを用いて，o-PDMS フィルム表面での親水性維持機能を評価した．その

結果，以下のことが明らかとなった． 

 

(1) 側鎖にあるアミド結合中の窒素原子周囲状況は表面疎水化に影響し，窒素原子に

結合している官能基(や水素の有無)によって，その窒素原子周辺が環状シロキサンの

吸着サイトとして機能し，再疎水化反応を誘起すると考えられる． 

 

(2) 4 級アンモニウム基を有するポリマーは，ポリマー主鎖の構造によらず，長期にわ

たって表面親水性を保持していたことから，環状シロキサンの吸着反応に対して不活

性であり，再疎水化を有効に抑制する上で重要な官能基である． 

 

(3) 双性イオンポリマーの p-AAm-SBT は環状シロキサンの開環反応触媒として働く

スルホ基を有するが，長期にわたって o-PDMS 表面の再疎水化を抑制することが可能

であった． 

 

以上の結果から，o-PDMS 表面の長期親水性を実現するために，ポリマー主鎖の骨

格に関わらず，環状シロキサンとの化学反応性が低い 4 級アンモニウム基を有してい

ることが重要な条件であると考えられる．また，4 級アンモニウム基を有すポリマー

は，同時に対イオンとしてスルホ基が同一ポリマー内に存在しても，o-PDMS 上で長

期間の親水性維持が可能であることから，双性イオンポリマーもより高い親水性を示

すコーティング材料として用いることができる．またコーティング材料の分子量も重
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要な要素となりえる．具体的には低分子量の p-AAmPTMAC（Mw = 25,000)を用いて

同様の被覆操作を行ったところ，完全にこの低分子量 p-AAm-PTMAC は o-PDMS 表

面から洗浄除去されてしまった(ポリマー含有元素が XPS にて検出されなかった）．

これを踏まえると，コーティングポリマーの分子量は，o-PDMS 表面上での被覆安定

性に寄与しており，より安定な親水性保護超薄層を形成するために，高分子量体で 4

級アンモニム基をもつ親水性ポリマーが有効であると思われる． 
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第５章  

結言 

 

 

本研究は，汎用性高分子材料として広く利用されているポリジメチルシロキサン

(PDMS)のさらなる応用範囲を拡張するため，PDMS表面の親水化に着目し，長期安定

な親水PDMS表面を創出する手法の確立を目的とした．これまでPDMS表面の長期親

水化は，長年にわたる課題であり，これまで多くの試みと報告がなされてきた．長期

親水化を妨げる最も大きな問題点が，一度親水化しても再度疎水性表面に戻るという

親水性PDMS表面の再疎水化であった．これまでその再疎水化機構に関して，各種の

機構が提案されてきたが，いずれも再疎水化機構が統一的に議論できていない．そこ

で本研究では，従来の再疎水化のメカニズムとは異なる視点から，他の再疎水化のメ

カニズムの存在を推定し，仮説に基づいた実験的検証を行った．具体的には，PDMS

に含まれる環状シロキサンからなる揮発成分が，親水化されたPDMS表面の親水性官

能基を起点として開環・吸着反応が起こり，親水性PDMS表面上に疎水性シロキサン

超薄膜を形成するというものである． 

 この検証したメカニズムに基づき，PDMS表面の再疎水化を抑制するため，各種コ

ーティングポリマーを設計・合成した．さらにこれらの被覆による親水性PDMS表面

の安定化度合いの系統的な比較・検討を行い，そのポリマー分子構造と表面親水性と

の相関関係について議論した．これら一連の結果を踏まえ，PDMS表面を長期にわた

って親水化するポリマーが有すべき構造を見出した． 

以下に本研究で得られた成果を総括し，その意義を述べるとともに今後の展望につ

いて言及する． 
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5-1. 本研究の成果 

 

第二章では，PDMSフィルムの保管条件及び，PDMSと他の親水性基板を同梱した

時の保管条件を設定し，水接触角の経時変化から，PDMSフィルムからの疎水性揮発

成分がo-PDMSフィルムの再疎水化に寄与している可能性を示した．GC-MS分析によ

り，その揮発性物質の主成分は環状シロキサン化合物(D4)であることを明らかにした．

さらに，XPSおよびQCM測定により，D4などの疎水性揮発成分は，疎水性の有機基

板には吸着せず，逆に酸素プラズマ処理された親水性基板表面でのみ化学吸着し，安

定な疎水性ジメチルシロキサン薄層が形成することを見いだした． 

  

第三章では，第二章で得られた知見を元に，異なる親水性官能基を有するポリマー

を合成し，o-PDMSフィルム表面の長期親水性を実現するコーティング材料の基礎検

討を行った．その結果，4級アンモニウム基を側鎖に持つポリアクリルアミドで被覆

したo-PDMS表面が一年間にわたって静的水接触角20 º以下を保持し，安定かつ高い

親水性表面保持を実現した．これは，イオン性で環状シロキサンとの反応性を有しな

い4級アンモニウム基が，環状シロキサンの再付着を抑制し，かつカチオン性という

高い親水性によって実現されたものである．またポリマーコーティングによる親水性

付与方法のため，従来問題とされていた，o-PDMS表面上にある親水性官能基の

re-orientationやcondensationなどの表面再疎水化経路も抑制されていると考えられる． 

以上の結果から，PDMS フィルムから揮発する環状シロキサンの表面再吸着を誘起

する開環反応・吸着反応を抑制し，長期にわたって高い親水性を保持するための親水

性ポリマーが持つべき側鎖構造として4級アンモニウム基が有効な構造であることを

示した． 
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第四章では，第三章で得られた先駆的知見を一般化させるため，類似する側鎖構造

を有するポリマーを用いて系統的な検討を行い，長期にわたって安定な親水性表面形

成のためのコーティングポリマー設計指針の確立を目指した．その結果，4 級アンモ

ニウム基を有するポリマーは，ポリマー主鎖の構造によらず，環状シロキサンの吸着

反応に対し不活性であり，再疎水化を有効に抑制すること，また 4 級アンモニウム基

単独だけでなく，アニオン性官能基をイオン対として持つ双性イオンポリマーでも，

長期間の親水性保持が可能であることを示した．このイオン対型双性イオンポリマー

を使えば，それ単独だけでは疎水性ジメチルシロキサンの開環・吸着反応を引き起こ

すスルホ基を側鎖に用いても，o-PDMS 上での再疎水化抑制は可能であり，材料設計

の自由度が高いことを示した．これらの結果は，「PDMS からの揮発成分の揮発と化

学吸着」という再疎水化メカニズムに則り，設計したコーティングポリマー材料から

得られたもので，このポリマー設計指針が一般化され得るものであると考えられる． 

 

 

5-2. 今後の展望 

 

 親水性ポリマーコーティングによる疎水性表面の親水化は，前提としてコーティン

グ後の親水性ポリマーが容易に基材から遊離せず，安定に吸着していることが必要で

ある．本研究では，親水性ポリマーのコーティング後に十分な流水洗浄を行っても基

材表面に親水性ポリマーが存在する設計とコーティング方法を示し，必ずしもグラフ

ト重合のような基材表面との共有結合形成は必須ではないことを示した．しかしなが

ら，一部のポリマーについては，吸着状態の分子レベルでの理解が不十分であり，そ

れについてはさらに詳細な検討が必要である． 

 第三章から第四章にかけて，PDMS表面の再疎水化を抑制するコーティングポリマ

ー材料として，4級アンモニウム基を有するポリマーが有効であることを示した．ま
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た，双性イオンポリマーとして側鎖に4級アンモニウム基を有し，側鎖末端にスルホ

基を有するポリマーもまた，PDMS表面の再疎水化の抑制に効果的であることを示し

た．さらに，双性イオンポリマーでは，末端に触媒活性の高いスルホ基を有していて

も長期間安定な表面親水性を示すことが明らかとなった．本研究では，カチオン種と

して4級アンモニウム基のみを調査したが，他カチオン性基については検証が行われ

ていない．この結果をさらに拡張し，アルキルピリジニウムやアルキル化イミダゾリ

ウムなどの芳香族性4級アンモニウム基，スルホニウムカチオン，ホスホニウムカチ

オンを有するカチオン性ポリマーやそれらを含む双性イオン型ポリマーが親水性表

面の長期安定化にどのような影響を与えるのかは興味深く，これらについても今後の

検討余地があろう．このようなイオン性コーティングポリマー材料は高耐熱性が期待

され，高温仕様のマイクロリアクターやフィルター材料への適応可能性が考えられる．

また他の機能性を同時に付与できれば，単純に親水性の長期安定化だけでなく，機能

性をもつ親水表面化が可能となろう. また，本検討の本来の目的アプリケーションで

ある，マイクロ流路技術を用いたバイオチップや医用コーティング材料としては，表

面電位がゼロとなる双性イオンポリマーが特に有望であると考えられる．PDMSの再

疎水化を有効に抑制し，かつタンパクの低吸着性，細胞非接着性，抗血栓性等，生体

適合性の高い材料として研究用途から実用化へと幅広い展開が期待出来る． 

 緒論でも述べたようにPDMSは他のポリマーと異なる特徴を持つ．例えば熱硬化型

のPDMS樹脂を用いた場合，硬化前のPDMSは流動性が高いため，常温常圧でも微細

な表面凹凸構造に追従できる．さらに室温でも硬化可能であり，硬化したPDMSは高

い柔軟性と構造安定性を有するため，基材剥離時でも柔軟に変形し，形成した構造が

破損しない．従って，鋳型さえあれば特別な装置を必要とせずにサブミクロンスケー

ルまでの構造体が作製可能である．このため，PDMSを使った微細構造作製に関して

は多くの研究例があり，この特徴は他の汎用ポリマーでは代替困難な特性である． 

一方で，親水化されたPDMS表面は，一日以内に疎水性表面に戻ってしまう問題が
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あり，PDMSマイクロ流路デバイスでの水系溶媒の利用に大きな制限があった．これ

に対し，本研究では少なくとも一年間にわたってPDMS表面の親水性を安定に保持す

る被覆ポリマー設計の指針を示した．この被覆ポリマー層は走査型電子顕微鏡でも識

別できないほど極めて薄いため，作製したPDMSの微細構造形状・サイズを変えるこ

とはない．従って従来のマイクロ流路デバイス作製プロセスを活かしつつ簡便に長期

表面親水化が可能となり，マイクロ流路デバイスの汎用性が大幅に向上すると期待さ

れる． 

 本研究の成果が，これらの科学分野の発展の一助となれば幸いである． 
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