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1.1  研究背景 

 日本は、世界の中でも急速に超高齢化社会が進んでいる。平均寿命は世界第 1 位と長寿国

であるものの、健康上の問題で日常生活が制限されることなく生活できる期間である健康寿

命とは約 10 年の開きがある 1-1。2015 年に採択された持続可能な開発目標(SDGs) では世界共

通の社会課題に取り組み、人類全体の多様な幸せを達成するための目標が設定されている 1-

2。SDGs の提案を踏まえつつ日本独特の価値観を重ねて掲げられた第 6 期科学技術・イノベ

ーション計画においては、経済的な発展をする上でひとりひとりの多様な幸せを追求できる

世の中にしていくことが重要で、健康寿命の延長を含めた社会参加寿命を延長させることが

求められている 1-3。このためには、医療技術の更なる発展が求められ、医療機器やデバイス、

材料の改良や創出が必要となる。 

医療分野で用いられている材料は大きく分けると金属材料と非金属材料に分類され、非金

属材料はセラミック、ガラス、高分子に分類される 1-4。Figure 1-1 は金属材料とセラミック

材料、高分子材料の特徴を整理した図である。金属材料は、力学的特性、強度、靭性や延性

が高く、長期間にわたる耐久性も有しており、多くの手術器具や力学的な信頼性を必要とす

る治療用器具として利用されている。しかし、耐摩耗性が低いこと、腐食や生体組織への影

響が問題点として挙げられている。セラミック材料は腐食しないこと、無機成分で構成され

る骨や歯などと親和性があることから骨、関節や歯周辺部位などの治療用器具に使用されて

いる。しかし、靭性が低いことが問題点として挙げられている。一方で、高分子材料は軽量

で加工性と耐久性に優れており、医療機器の筐体、接着剤、治療用器具として幅広く利用さ

れている。例えば、臓器損傷や臓器障害により健康や暮らしの質(Quality of life: QOL) が低下

した患者さんに対して、人工的に臓器を代替して QOL を向上させることができる血液透析

膜や人工臓器、人工血管、人工関節などに高分子材料が用いられている。他にも、生体が有

する治癒能力を高めて人体機能を再建する材料、生体組織又は生体組織由来材料を作製して

移植するような再生治療用の材料などもある。また、内視鏡やカテーテルなどのような、手

術を受ける患者さんの身体への負担が小さく、早期に社会復帰が可能となる低侵襲性手術器

具などにも利用されている。このように、高分子材料は様々な用途で用いられ、各用途で求

められる特性に応じて、日々の改良や新たな材料の創出が行われている。 

医療分野で用いられている材料に求められる要件としては、可滅菌性、非毒性、機能性、

生体適合性、耐久性の 5 点が挙げられ、特に、可滅菌性、非毒性、機能性は必要不可欠な要

件とされている。このため、材料全体(バルク)の特性、表面特性、生物学的特性が材料設計

において重要である。高分子材料の多くは成型加工物として使用されることから、まず議論

されるのは、引張強度、弾性率、破断伸びや衝撃強度などの高分子材料のバルクの力学的特

性である。加えて、軽量、電気絶縁性、断熱性などの高分子材料の特徴についての議論がな

されている。その次に、表面の親水、疎水性や荷電性などの表面特性や生体組織に対する反
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応などが議論される。表面特性や生体反応の議論は、特に、体内に埋入して使用する医療機

器において非常に重要となる。例えば、先に挙げた人工血管では血液と接触した際に、タン

パクや血小板などの吸着を防ぐ表面や血液凝固が起こらないような表面の構築が必要となる。

一方で、人工関節のように処置した部位の生体組織に対してアレルギー反応、細胞毒性等を

引き起こさない親和性のある表面が要求されることがある。その他にも、濡れやすい表面や

反対に撥水しやすい表面などを要求されることもある。また、単一の材料だけで高度な機能

を発現することに限界があることから、最近では、複数の材料を複合化したり接触界面の物

性を制御したりすることが議論される。例えば、骨接合材では、骨組織との親和性や高い機

械強度と共に抜去手術による患者さんの身体的な負担を減らすため体内吸収性が求められ、

生体吸収性高分子材料と親和性向上のため骨の主成分である無機物との複合化検討がなされ

ている 1-5~6。このような接触界面で要求される特性は表面・界面の構造と密接にかかわって

おり、表面・界面の構造や組成の制御が重要な技術課題となっている。したがって、材料の

バルク構造のみならず表面・界面の構造と機能に関する知見を集積させることが、将来的な

材料設計には不可欠である。 

 

 
 

Figure 1-1. Characteristics of each material as a biomaterial. 

 

 

1.2  高分子材料表面の特性、構造及び構造解析技術 

1.2.1  高分子材料表面の特性と構造 

高分子材料の表面構造は、濡れ性、電気的特性、吸着性、コーティング性、接着性、生体

不活性などの多くの特性において重要である。特に、体内で使用されるような医療材料にお

いては、表面の化学組成 1-7~9、形状 1-10~12、機械特性 1-7, 13~21、結晶化度 1-22~23などの様々な表

面因子がタンパク吸着や細胞接着、増殖、分化などの挙動に大きく影響していることが明ら

かとなっている。例えば、材料表面の化学組成は表面の濡れ性やゼータ電位に影響を及ぼ
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す。細胞の初期の接着性は濡れ性を定量的に示す接触角とおおよそ相関があり、接触角が

60°～70°付近で最も接着しやすいことが報告されている 1-24~26。また、表面ゼータ電位も細胞

の初期の接着性を決定していることが報告されており、ゼータ電位が 0 から正負いずれの状

態に変化した場合においても細胞接着が増加する傾向が確認されている 1-26~27。表面の化学

組成を変化させ、表面の濡れ性やゼータ電位を制御することで生体組織が吸着・接着しやす

い表面や反対に生体組織が吸着・接着しにくい表面を構築できることが期待される。他に

も、材料表面のナノ又はマイクロスケールの幾何学的形状により、細胞の配列状態が変化し

分化に影響が及ぶこと 1-10~12や表面の弾性率が高く硬い表面の方が細胞の接着性が良いこと

などが報告されている 1-7, 13~21。このように、目的の表面特性を発現させるためには、材料表

面の構造を詳細に解析し、表面構造を制御した材料設計が求められる。 

表面特性はバルクの構造よりも表面近傍の極めて薄い層(数分子からなる層)の分子鎖凝集

構造と化学的構造が極めて重要な役割を果たしていることが知られている。また、最近では

分析方法の発展により高分子の局所的な構造や分子運動も大きな影響を及ぼすことが明らか

にされている。さらに、液体との界面や接合界面などの埋もれた界面構造の重要性も指摘さ

れている。そのため、シランカップリング剤 1-28~29やポリマーブラシ 1-30~32などの化学的な表

面改質技術、プラズマ処理 1-33~35やコロナ放電処理 1-36~37などの物理的な表面改質法、さらに

は表面・界面における分子間力や熱力学に関する議論が盛んに行われてきた。また、近年で

は、偏析現象を積極的に利用した表面改質技術も注目されている 1-38~40。 

化学的な表面改質技術であるシランカップリング剤による処理は、異種材料との接着性向

上、撥水性の向上、摩擦係数の低下のために行われる。シランカップリング剤は R-

Si(OCH3)3 を主な基本構造としている。R- の部分に反応性を持たせた構造は-OCH3 が水酸基

等と結合し、R- 側がまた別の材料と反応することで接着性が著しく向上する。また、R- の

部分にフッ素原子を有した構造は表面自由エネルギーを著しく低下させることができ、撥水

性や摩擦係数を改善できる。ポリマーブラシによる処理はグラフト化する高分子の種類によ

り、表面の濡れ性や運動性が制御できることから有機汚染、油汚染、生物汚染などを防ぐた

めの検討がなされている。例えば、双性イオンを有する高分子を材料表面にグラフト化する

ことで、表面の濡れ性や運動性が変わり、油汚染を防げることなどが報告されている 1-30。 

物理的な表面改質技術は処理速度が速い上、薬品や溶剤を使用せず廃液処理などの副次的

な費用がかからないことから化学的な表面改質よりも多くの表面処理で使用されている。代

表的な物理的処理方法であるプラズマ処理はガス分子を活性化させることでラジカルが生

じ、高分子材料に作用することで-COOH などの新たな官能基が生成し、高分子材料表面が

親水化する。また、材料表面に微細な凹凸が形成される。プラズマ処理同様に代表的な物理

的処理方法であるコロナ放電処理は、活性化した気体分子が高分子材料表面と反応して新た

な官能基が生成し、親水化したり凹凸が形成されたりする。これらの物理的な処理は親水化
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により接着剤との親和性を高め、かつ凹凸付与によるアンカー効果での接着性向上や濡れ性

の制御による生体組織接着状態の改善が報告されている 1-41~43。 

表面・界面における分子間力や熱力学に関して、一般に、材料表面における分子鎖熱運動

性は協同運動性の低下 1-44~46や末端基濃縮のため 1-47~54、バルクと比較して活性化しているこ

とが明らかにされている。Tanaka 等は走査型プローブ顕微鏡(SPM) を基にした走査型粘弾性

顕微鏡(SVM) 及び水平力顕微鏡(LFM) 測定により表面の局所的な粘弾性を測定し、ポリスチ

レン(PS) のガラス転移点(Tg) がバルクと比較して表面で低下していることを明らかにした 1-

45。この結果は、表面において、末端基が表面濃縮されること、運動性を束縛する隣接セグ

メントが存在しないことによる協同運動性が低下すること等により説明されている 1-45, 52, 

55。また、高分子材料がその非溶媒と接触すると、最外層に存在する分子が再編成されるこ

とが知られている 1-39, 56~59。Horinouchi 等はポリメチレンメタクリレート(PMMA) が水と接触

した際の表面構造の再編成を評価し、水との接触により親水性のカルボニル基が表面配向す

ることで表面が親水性に変化すること、表面構造再編成の α 緩和に基づく活性化エネルギー

がバルクの β 緩和に基づく活性化エネルギーと比較して小さいことを報告した 1-59。この結

果は、水界面における高分子のダイナミクスに関して、膜厚方向に勾配があり、界面に近づ

くほど速くなることを示している。更に、Yamamoto 等は PMMA に表面改質剤である star-

shaped polyhedral oligomeric silsesquioxane (s-POSS) を加えると s-POSS が表面に偏析し、水接

触に伴う表面構造再編成速度が低下することを報告した 1-39。 

以上のように、表面改質技術はバルクの物性を維持したまま表面特性のみを改質するため

に表面近傍の構造を制御している。また、表面・界面における分子間力や熱力学状態はバル

クの状態と異なっている。よって、表面構造をバルクの構造評価結果から予想や理解するこ

とは困難であることが明らかにされつつある。 

 

1.2.2  高分子材料表面の構造解析技術 

表面の改質や表面近傍の分子間力や熱力学状態を制御する上で、表面構造の解析技術は非

常に重要となる。表面構造を解析する手法として、分光学的分析法、量子ビームによる回折

や散乱法、顕微鏡観察などが挙げられる。先に述べた SPM だけでなく、X 線や中性子を用

いた反射率測定、和周波発生(SFG) 分光、飛行時間型 2 次イオン質量分析法(TOF-SIMS) な

どの表面・界面に対して敏感な測定手法や蛍光プローブを用いた位置選択的な分析手法は表

面構造解析に非常に有用である。 

X 線を用いた代表的な高分子材料表面の解析方法としては X 線光電子法(XPS) が挙げられ

る。XPS 測定は軟 X 線(AlK、MgK) を材料表面に照射した際に材料表面を構成する元素固

有の各内殻軌道から放出される光電子の運動エネルギーと強度から材料表面の化学組成を解

析する方法である。エネルギーを失うことなく材料表面から脱出できる光電子は、表面から
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数 nm の深さで発生したものに限られることから表面のみの情報が得られる。通常は、媒質

中の物質との衝突による光電子の散乱を避けるために真空中で測定を行う必要がある。しか

し、最近では装置性能が向上し、準大気圧下での測定が可能となり高分子表面に水が吸着し

た状態等での評価が可能になりつつある。例えば、Hong 等はボトルブラシ型ポリオリゴ(2-

エチル-2-オキサゾリン)メタクリレート(P[O(Ox)nMA]) を含有した PMMA フィルム表面の化

学組成を準大気圧環境下での XPS 測定結果から評価し、Ar 雰囲気下では表面に

(P[O(Ox)nMA]) が確認されないのに対して、水と接触させると水界面に偏析することを明ら

かにした 1-60。 

 X 線回折は高分子材料の結晶状態を解析する上で非常に重要な解析手法である。斜入射広

角 X 線回折(GIWAXD) 測定は、試料に対する X 線の入射角を臨界角よりも小さくすること

で、X 線が試料表面で全反射し、その際に試料表面にしみだすエバネッセント波を利用して

最表層から数～数十 nm レベルの深さの結晶化度、結晶構造、配向状態などを評価すること

ができる手法である 1-61~63。例えば、Yakabe 等は、ポリエチレン(PE) 薄膜の表面とバルクの

結晶構造を臨界角より小さい入射角と大きい入射角での GIWAXD 測定によりそれぞれ評価

し、表面の見かけの結晶化度がバルクよりも低いことを明らかにした 1-61~62。 

 中性子(NR) 測定法は中性子が軽元素や磁性体に対して感度が高いことや物質に対する高

い透過性を利用して固/固の界面や固/液界面などの構造解析が可能な測定手法である 1-56, 

64~68。原理は GIWAXD と同様で試料に対する入射角を臨界角よりも小さくすることで全反射

し、表面・界面の構造が解析できる。Inoue 等は非弾性及び準弾性散乱を NR 測定により評

価し、PS と基板の固/固の界面において運動性が著しく抑制された層が存在することを示唆

した 1-64~65。Wu 等は NR 測定により PMMA 表面の膜厚方向の密度分布を評価し、表面から

約 4.5 nm の深さにおける密度はバルクの半分程度であることを明らかにした 1-67。また、

Tanaka 等は非溶媒界面における重水素化 PMMA の膨潤状態を NR 測定により評価し、水界

面近傍において PMMA セグメントの一部は水層側に溶解し、膨潤層が観察されるのに対し

て、PMMA と親和性の低いヘキサン界面では膨潤層が観察されないことを明らかにした 1-

56。 

SFG 分光測定は 2 次の非線形光学効果に基づいて反転対称性が崩れた界面から発生する光

を用いた分光法で表面・界面における分子構造やコンフォメーションなど局所的な構造やそ

の変化を検出できる 1-69~74。Tsuruta 等は石英基板上に調製した後、種々の温度で熱処理した

PS の SFG 分光測定により、PS と基板界面近傍の PS 鎖はバルクの Tg 以上の温度で熱処理を

施しても側鎖配向が緩和しないことを確認した 1-71。この結果は、基板界面近傍の分子鎖ダ

イナミクスがバルクと比較して著しく遅いことを示している。Tateishi 等は石英基板上に調

製した PMMA 膜を種々の温度で熱処理した後 SFG 分光測定を行い、空気界面近傍の PMMA 

鎖が熱処理を施すことで疎水的なメチレン基が配向することを確認した 1-73。この結果は製
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膜直後の PMMA 膜に熱処理を施すと空気界面近傍の分子鎖局所コンフォメーションが変化

し、より安定な凝集状態へと再編成が起こることを示している。Horinouchi 等は isotactic-

PMMA (i-PMMA) と syndiotactic-PMMA (s-PMMA) の空気と水界面での構造を SFG 分光測定

により評価した。その結果、空気界面において、i-PMMA は不完全なトランス-トランス型又

はヘリックス構造を形成し、s-PMMA はトランス-トランス型及びトランス-ゴーシュ型を形

成することが明らかとなった。また、水との接触により i-PMMA は表面の局所構造が大きく

変化しないのに対して、s-PMMA は局所構造が大きく変化することを明らかにした 1-74。 

2 次イオン質量分析法(SIMS) は材料表面にパルス化された 1 次イオンを照射した際に表面

から放出された 2 次イオンを検出し、材料表面から数 nm の深さまでの元素や化学構造、吸

着物などに関する知見を得る手法である 1-75~77。Kawaguchi 等は、動的 SIMS (DSIMS) により

PS 及び重水素化 PS から調製した二層膜における界面厚さを表面の Tg 以上、バルクの Tg 以

下の温度で熱処理した際の温度と時間の関係から評価した。その結果、二層膜の界面厚は熱

処理温度や時間と共に 5～10 nm の範囲で増加し、表面から深さ方向に分子鎖熱運動性の傾

斜が存在することを示した 1-76。Takahara 等は飛行型 SIMS (TOF-SIMS) 測定により単分散の

数平均分子量(Mn) 19.6 k の PS (hPS) 及び 847 k の PS (dPS) からなるポリマーブレンドフィル

ム表面の化学組成を評価した。その結果、hPS がブレンドフィルム表面の最外層に優先的に

偏析していることを明らかにした 1-77。 

蛍光プローブを用いた分析は蛍光プローブの発光挙動が高分子マトリックスの熱運動性と

相関があることを利用した分析方法である 1-78~83。蛍光プローブの空間分布を制御すること

で、所定の深さにおける高分子鎖の熱運動性が評価できる。Ellison 等は、PS と蛍光ラベル

化した PS の積層膜を用いて、蛍光強度の温度依存性から薄膜において表面から深さ方向に

Tg が変化することを確認している 1-79。また、Tanaka 等は、蛍光強度は絶対値の議論が困難

であり試料間の単純な比較ができないことからエバネッセント光を用いて蛍光寿命に基づき

基板界面における PS の Tg とその深さ依存性を評価した。分析深さはエバネッセント光のし

みこむ深さに対応しており、入射角を変化させることで表面から 10 nm 程度の範囲で制御で

きる。その結果、基板上に調整された PS の Tg は分析深さが界面に近づくほど増大すること

を明らかにした 1-80-82。 

最後に、Figure 1-2 に様々な表面・界面分析手法の空間及び深さ分解能をまとめた。以上

のように測定手法の発展により、表面構造の詳細な解析が可能となりつつあり、高分子表面

の構造理解が進んでいる。 
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Figure 1-2. Spatial and depth resolution of various surface analysis methods, drawn based on ref.[1-84]. SPM = 
Scanning probe microscopy, XPS = X-ray photoelectron spectroscopy, TOF-SIMS / SIMS = Time of flight 
secondary ion mass spectroscopy / secondary ion mass spectroscopy, and ATR/FT-IR = Attenuated-total-
reflection/Fourier transform infrared. 

 

 

1.3  PVDF の機能及び構造 

1.3.1  フッ素系高分子材料の特徴 

フッ素系高分子材料は、日常の家庭用品から航空宇宙部品まで、さまざまな分野で幅広く

使用されている 1-85~89。これらの材料の炭素-フッ素(C-F) 結合は、フッ素原子の電気陰性度と

半径により、非常に短く安定している。この安定性により、フッ素系高分子材料は分極に対

して非常に高い耐性がある。その結果、フッ素系高分子材料は、優れた耐熱性と耐薬品性、

および低誘電特性、低摩擦係数、非接着性などの特性を有することが知られている 1-90。 

フッ素系高分子材料の化学構造はパーフルオロ系高分子材料と部分的にフッ素化された高

分子材料の 2種類がある 1-91~92。パーフルオロ系高分子材料は通常フッ素原子と炭素原子で構

成され、一部、酸素原子や塩素原子が含まれるものもある。例えば、ポリテトラフルオロエ

チレン(PTFE)、パーフルオロエチレンプロペンコポリマー(FEP)、パーフルオロアルコキシ

アルカン(PFA)、及びポリクロロトリフルオロエチレン(PCTFE) などが該当する。一方で、

部分的にフッ素化された高分子材料はフッ素原子と炭素原子に加えて水素原子が含まれる。

例えば、ポリフッ化ビニル(PVF)、PVDF、エチレンテトラフルオロエチレンコポリマー

(ETFE) などが該当する。 

最も代表的なフッ素系高分子材料で、パーフルオロ系の PTFE はフッ素系高分子材料の特
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徴を最も良く反映しており、優れた耐熱性、耐薬品性、低誘電特性、低摩擦係数、非接着性

等のフッ素特有な性質を全て有する。しかし、融点が 600 K と高いことや溶融粘度が高いこ

とから溶融成型加工に制限が生じる。もう 1 つの代表的なフッ素系高分子材料で、部分的に

フッ素化された高分子材料である PVDF はフッ素系高分子材料の特徴である耐熱性、耐薬品

性に優れていることに加えて、引張強さなどの機械特性がフッ素系高分子の中でも高いこと

や融点が 445 K 付近であり分解温度(573 K) との差が大きいことから成型加工性が優れてい

る。このため、PVDF はケミカルバルブ、太陽電池背面保護用フィルム、圧電・焦電フィル

ム、リチウムイオン電池用のバインダー、水処理膜、釣糸、縫合糸など様々な用途で使用さ

れている 1-85, 93~96。 

 

1.3.2  PVDF の機能及びバルク構造 

PVDF は長い間重合しないと考えられていたフッ化ビニリデン(VDF) を 1944 年に Ford 等

が初めて重合して得ることに成功した材料である 1-97。その後、米国ではペンウォルト社(現

アルケマ社)、日本ではクレハ社によって工業的に生産されるようになった。初めは、機械

強度と耐久性に優れていることから、コーティングや被覆用の構造材料として利用されてい

た。その後、誘電率が高いことや様々な結晶構造を有することに注目が集まり、1969 年に

Kawai 等より圧電性 1-98や 1971 年に Bergmann 等により焦電性 1-99が確認され、センサーやス

ピーカーなど電子機器への応用研究が行われ 1-100~101、機能性高分子として幅広い応用が期待

されるようになった。 

Figure 1-3 は PVDF の化学構造である。PVDF は-(CH2CF2)n- を繰り返し単位とする半結晶

性の高分子材料で通常 30-50%程度の結晶相を有する。H 原子が正、F 原子が負に荷電してお

り、C-F 結合、炭素-水素(C-H) 結合において、それぞれ 1.4 デバイ(D)、0.4 D の双極子モーメ

ントを持つ。F-C-F 及び H-C-H の結合角がそれぞれ 108°、112°であることを用いてそれぞれ

の双極子モーメントをベクトル的に加算すると単一分子内に 2.1 D の大きな永久双極子モー

メントを持つことになる。PVDF の結晶系は、、、 型の 4 種類の構造が報告されてお

り、中でも、 型が代表的である 1-102~103。 型結晶はトランス-(+) ゴーシュ-トランス-(-) ゴ

ーシュ(TGTG') 鎖が反平行に充填された格子定数 a = 0.496 nm、b = 0.964 nm、c = 0.462 nm の

単斜晶系単位格子である 1-102。一方、 型結晶は、トランスジグザグ鎖が充填された格子定

数 a = 0.858 nm、b = 0.491 nm、c = 0.256 nm の直方晶系単位格子である。 型結晶、 型結晶

の密度はそれぞれ 1.92 と 1.97 g•cm-3 で、非晶の密度は 1.68 g•cm-3 であり、市販の PVDF の

密度は 1.75-1.78 g•cm-3 となる 1-103~104。 
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Figure 1-3. Chemical structure for a PVDF and chain conformations of PVDF crystal , , and  forms. 

 

PVDF の結晶系は成型加工方法で制御することができる 1-101, 105~106。 型結晶は溶融固化さ

せることで形成され、様々な結晶構造の中で最も安定な結晶構造とされている。Hasegawa 

等は 型と 型結晶のポテンシャルエネルギーの計算結果から 型結晶の安定性を議論した 1-

107。彼らの計算結果では、 型と 型結晶の分子内相互作用エネルギーはそれぞれ、-1.46 と

-0.48 kcal•mol-1 であり、分子間相互作用エネルギーはそれぞれ、-4.57 と-5.25 kcal•mol-1 であ

る。これらの計算結果から 型と 型結晶の分子間分子内エネルギーの総和はそれぞれ、-

6.03 と-5.73 kcal•mol-1 となり、 型の方が安定である。このため、溶融固化により 型結晶

が形成される。一方で、 型結晶と 型結晶のエネルギー的な差は小さく、成型加工方法に

よって 型結晶を有する PVDF を作製できる。Figure 1-4 は各結晶系と成型加工方法をまとめ

た図である。様々な結晶系の中でも 型結晶は圧電性などの特徴的な物性を発現することか

ら多くの研究が行われ、様々な作製方法が発見されている 1-101, 105。一軸延伸による 型結晶

の作製方法は厚みが均一で安定的に大量の生産が可能であることから工業的に広く使用され

ている。他にも工業的なプロセスより簡便に 型結晶を作製できる溶媒キャスト法は主に研

究において使用されている。また、単なる作製方法の検討だけでなく、 型結晶の形成過程

についても研究されている 1-108-112。例えば、一軸延伸による 型結晶から 型結晶への固相

間転移は PVDF の結晶化温度以下で延伸することで結晶部分の分子鎖が引き延ばされて球晶

構造から繊維構造に変化することなどがフーリエ変換赤外分光装置(FT-IR)1-108-110 や X 線回折

(XRD)1-109、偏光顕微鏡 1-110などの測定により明らかにされている。また、溶媒キャスト法に

よる 型結晶の形成は溶液状態における PVDF と溶媒の双極子モーメントの関係で PVDF の

コンフォメーションが決まり、その後は溶媒の蒸発速度によって結晶構造が決定される可能

性があることが FT-IR 、XRD、示差走査熱量分析(DSC) などの測定結果から報告されている
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1-113~114。 

 

 

 

Figure 1-4. Schematic representations of crystallization and interconversion of PVDF crystal polymorphism, 
drawn based on ref.[1-101], [1-102], and [1-114]. HMPTA = hexamethylphosphorictriamide and DMA = 
dimethylacetamide. 

 

 

以上のように、PVDF は、様々な結晶構造を有して、各結晶構造で特徴的な機能を発現す

ることから、バルクの結晶構造に関して様々な測定手法で評価されている。特に、分極処理

により双極子モーメントが配向し、曲げ歪に対して顕著な圧電性を発現する 型結晶は産業

応用を目的としたバルクの構造解析が詳細に行われている 1-115~116。 

 

1.3.3  PVDF の表面特性及び表面構造 

PVDF は、耐薬品性や耐熱性から可滅菌性や耐久性を有し、生体への毒性が低く、高い機

械特性や圧電性などの特徴的な機能性から医療材料や水処理膜などへの産業応用を期待して

様々な改良が行われ、生体成分や水と接触する表面の構造や特性が評価されている 1-117-121。

Shen 等は PVDF 水処理膜のタンパク汚染を抑制するために親水性であるヒドロキシエチルア

クリレート(HEA) を表面にグラフトして走査型電子顕微鏡(SEM)、AFM 等で表面形状を確認

し、濡れ性、タンパク溶液の処理量を評価した。その結果、HEA が表面にグラフト化された

PVDF は、グラフト化処理前と比較して表面が親水化され、溶液の pH に依存して HEA が膨

潤することで防汚能が向上することを確認した 1-117。Chang 等は PVDF の血液適合性を向上

させるためにポリエチレングリコール(PEG) を修飾させ、XPS、SEM、AFM 等で表面状態を

確認し、生体成分の吸着状態を評価した。その結果、PEG が修飾された PVDF 表面は、タン

パク吸着が抑制され血液適合性が向上することを確認した 1-118。Tang 等は PVDF と同様に分

極処理により圧電効果を発現するフッ化ビニリデン/三フッ化エチレン共重合体 (PVDF-TrFE) 

を用いて、分極処理が表面化学状態や電位状態、骨形成に及ぼす影響を評価した。その結果、
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分極処理により PVDF-TrFE の表面化学状態や電位状態が変化し、電位状態を制御すること

で骨形成分化を促進できる可能性があることを明らかにした 1-119。Ribeiro 等は分極処理され

た PVDF を用いて表面形状及び電荷状態を解析し、細胞の接着や増殖、分化に及ぼす影響を

評価した。その結果、分極処理により電荷状態が変化し、細胞の増殖、分化が促進されるこ

とを明らかにした 1-121。以上のように生体成分の吸着や細胞の増殖、分化を制御するために、

PVDF 及び PVDF の共重合体に対して化学的な表面改質や物理的な表面改質が行われ、表面

構造の解析や表面特性の評価がなされている。しかし、表面構造の解析は化学状態評価や形

態観察に留まり、PVDF 表面の結晶状態について十分な解析がなされておらず、表面構造が

表面特性に及ぼす影響についての議論が不十分である。また、PVDF の結晶構造制御が容易

な共重合体を使用して多くの研究がなされているが、表面構造の複雑さから PVDF のみの表

面構造と表面特性を議論することは困難である。これらのことから PVDF の表面構造と表面

特性の解析は十分には行われていない。 

 

1.4  本論文の目的 

これまでに述べた通り、高分子材料表面の機能制御において、表面構造を詳細に解析し、

表面特性を制御することは非常に重要である。PVDF は様々な結晶系を有し、特に 型結晶

は圧電性などの特徴的な機能を発現することから、バルクの結晶構造に関して様々な研究や

構造解析がなされている。しかし、PVDF の表面構造と表面特性の解析は十分に行われてい

ない。本論文では、分極処理により外部電場を加えた時の PVDF フィルムの表面状態、特に

 型結晶の双極子モーメントの配向状態、を解析し、双極子モーメントの配向が表面特性に

及ぼす影響を評価した上で、医療材料への応用を志向した機能発現のための表面構造制御技

術を開発することを目的とした。 

 

以下、本論文の構成を述べる。 

第 1 章では本研究の背景および目的を述べた。 

第 2 章では、分極処理による一軸延伸 PVDF フィルムの表面近傍の結晶状態の変化を詳細に

評価した。 

第 3 章では分極処理された PVDF フィルムの濡れ性を詳細に評価した。 

第 4 章では分極処理された PVDF に対するタンパク吸着、細胞接着、細胞増殖を詳細に評価

した。 

第 5 章では、今後の展望述べ各章で得られた結論を総括した。 
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2.1  緒言 

高分子材料の表面・界面の構造は濡れ性、生体適合性、接着性、電気的特性など様々な機

能特性と密接に関連しており、その特性はバルクの構造よりも表面・界面近傍の極めて薄い

層の分子鎖凝集構造と化学的構造が極めて重要な役割を果たしている。例えば、Polystyrene 

(PS) 表面上に修飾された約 4 nm の Poly (methoxyethyl acrylate) (PMEA) 層が生体成分の付着

抑制能を示すことが報告されている 2-1。他にも、Poly (dimethylsiloxane) (PMDS) に hyper-

branched polymer (HBP) を混合することで、ガラス基板と PMDS を接着させた際に PMDS の

界面数 nm の層に HBP が偏析して凝集状態が変化し、時間経過に伴う剥離強度の増加が抑制

されることが報告されている 2-2。このように、目的の表面・界面特性を発現させるために

は、材料表面・界面の構造を詳細に解析し、理解することが求められる。 

PVDF は 型や 型など様々な結晶系を有する。特に、 型結晶はトランスジグザグ鎖が平

行にパッキングした単位格子を取り、双極子が全て一方向に配列していることから PVDF の

結晶系として最大の自発分極を持つ(Figure 2-1)。 型結晶の PVDF は、分極処理により圧電

性を発現することからセンサー、スピーカー、医療材料などへの応用研究だけでなく基礎研

究が盛んに行われており、中でも、分極処理による強誘電的な双極子モーメントの配向に関

しては様々な方法でバルクの構造解析が行われている 2-3~8。例えば、XRD の回折パターンや

FT-IR のスペクトルの変化から、結晶双極子が電界のもとで回転可能であることが示唆され

ている 2-3~7。Furukawa 等は自発分極(P) の向きが電界(E) によって反転する分極反転を P-E 履

歴曲線を観察することで評価し、200 MV•m-1 以上の高電界を印加すると、Tg 以下の温度で

もヒステリシス曲線が得られることを明らかにした 2-8。このことは、PVDF における分極反

転が結晶内で分子鎖が回転することで生じることを意味する。分極反転機構に関しても X 線

回折や FT-IR を用いて、解析が進められている 2-9~15。Aharon 等は、分極処理により分子鎖内

にキンクが発生し、分子鎖に沿ってキンクが伝播するソリトン伝播により、結晶中で双極子

モーメントが回転することを計算的に求めた 2-9。また、X 線回折により双極子モーメント(b 

軸) の電界方向の配向分布が求められ、高電界を印加した際に b 軸は分子鎖軸(c 軸) の周りを

60°ステップで回転し、配向することが明らかにされた 2-3~4, 10~12。これは、 型結晶の単位格

子が擬六方晶構造とみなせることから、 型結晶内に 60°ごとに方位の異なるドメインが形

成されていると説明されている(Figure 2-2)。さらに、Furukawa 等は分極反転が核生成成長機

構的に進行することを圧電力顕微鏡法(PFM) により直接的に評価した。電界の印加により、

欠陥部分などに反転核ができ、その核が一定程度の大きさに達し臨界核になると反転ドメイ

ンの運動として成長し分極反転が進むことを明らかにした 2-13~14。以上のように、分極処理

による 型結晶のバルクの双極子モーメント配向に関しては様々な構造解析や現象の評価が

行われている。 
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Figure 2-1. Crystal structure  and  form crystal for a PVDF. 

 

 

 

 
Figure 2-2. Boundary between regions of -form crystal for a PVDF differing in direction of polarization by 60°, 
drawn based on ref.[2-9]. 

 

 

一方で、PVDF の表面構造解析に関しては、医療材料や水処理膜への産業応用に向けて生

体成分との吸着等を制御するため、表面を改質し、その化学状態の評価や表面形態の観察が

行われている 2-15~19。しかし、分極処理による表面の結晶構造変化に関して十分な評価がな

されておらず、特に、 型結晶の表面の双極子モーメントの配向に関する報告は確認されな

い。 

本章では、分極処理が PVDF の表面構造に及ぼす影響を評価するため、一軸延伸 PVDF フ

ィルムを用いて、様々な電界強度でコロナ放電処理を行った。分極処理後の PVDF フィルム

に対して、まずは、バルクの結晶構造と圧電性を評価した。次に、フィルム表面の凝集状態

を評価するため、SFG 分光測定と GIWAXD 測定を行った。最後に、表面領域の結晶化度を

フィルム表面に対する Ar イオンエッチング速度から評価した。 

c
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2.2  実験 

2.2.1  試料作製 

Table 2-1 に Kureha Corporation から購入した PVDF の基礎物性を示した。数平均分子量(Mn) 

及び多分散指数(PDI) はゲルろ過クロマトグラフィー(GPC, EXTREMA, JASCO Corp.) を用い

て標準物質をポリスチレン(PS) として測定した。その結果、それぞれ 116 k と 2.4 であった。

Tg 及び融点(Tm) は DSC (DSC1, Mettler Toledo) 測定により確認し、測定結果からそれぞれ 231 

K 及び 445 K であることが確認された。PVDF フィルムは 533 K で溶融押出成形後、延伸倍

率が 4.6 倍になるように 403 K で機械方向(MD) に一軸延伸され、厚み約 40 μm のフィルムを

作製した(Figure 2-3)。次に、PVDF フィルムをコロナ放電処理により分極した。アルミの上

に PVDF フィルムを置き、針状電極とアルミの距離を 2 mm の位置に固定した(Figure 2-4)。

耐電圧試験器を用いて、室温で 3-10 kV の電圧を 30 秒間分極処理した。以下、サンプルコー

ドを「PVDF-電界強度(E)」と表記する。後者の番号はコロナ放電処理の E 値に対応し、単位

は MV•m-1 を指す。 

 
Table 2-1. Properties of PVDF resins 

Sample 
The number-average  

molecular weight 
Polydispersity 

index 
Glass transision  

temperature 
Melting point 

PVDF 116 k 2.4 231 K 445 K 

 

 

 

Figure 2-3. Method for making uniaxially stretched PVDF films. 

T-die
extrusion process

stretching roll

melt extrusion film
(the α form crystal)

uniaxially stretched film
(the β form crystal)
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Figure 2-4. Schematic illustration of the PVDF film undergoing corona discharge treatment. 

 

2.2.2  PVDF フィルムのバルクの構造評価 

フィルムの結晶化度(xc) は、DSC により得られた融解エンタルピー(Hf) に基づいて決定し

た。PVDF の完全な 型結晶のHf を 104.5 J•g-1 2-20と見積もり xc を算出した。PVDF-0 及び

PVDF-250 のバルクの結晶構造は大型放射光施設 SPring-8 内のビームライン BL05XU を用い

て WAXD 測定により評価した。X 線の波長は 0.1 nm で、X 線の入射方向はフィルム面に対

して垂直であった。WAXD の検出器は X 線光子計数型 2 次元検出器(PILATUS) を用いた。フ

ィルムの結晶状態は、FT-IR (Spectrum 400, PerkinElmer Inc.) を用いて全反射測定法(ATR) で測

定して得られたスペクトルから評価した。分極時の電界方向と平行な方向に加えられた単位

力あたりの電荷として定義されるフィルムの圧電定数(|d33|) は、PiezoMeter System (PM300, 

Piezotest Ltd.) を用いて測定した 2-21。|d33| の値は厚さ方向に沿って振幅 0.15 N、周波数 110 Hz 

の振動力が加えられた際の電気応答信号から決定された。 

 

2.2.3  SFG 分光測定 

フィルム表面における鎖の局所的立体配座を評価するため、EKSPLA システム(EKSPLA 

Ltd.) を使用した SFG 分光測定を行った。SFG スペクトルは、可視および調整可能な IR ビー

ムを使用して収集された。波長 532 nm の可視光(VIS) は、ピコ秒 YAG レーザー(PL2231-50) 

の第 2 高調波を用いた。IR は、BBO および AgGaS2 結晶に基づく ESKPLA 光パラメトリッ

ク発生/増幅および差周波生成(OPG/ OPA/ DFG) システムにより得られた。SFG シグナルの強

度は、IR および VIS の強度によって正規化され、PVDF-100 フィルムを使用して測定された

検出器の感度によって補正した。測定は偏光の組み合わせを ssp (SFG、VIS、IR) として室温

で実施した。 

 

2.2.4  GIWAXD 測定 

 フィルム表面の結晶構造と配向を評価するために、SPring-8 内のビームライン BL05XU を

uniaxially drawing PVDF film

needle electrode

electrode
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用いて GIWAXD 測定を行った。X 線の波長は 0.1 nm、入射角は 0.10°であった。入射角は 

PVDF フィルムの臨界角(= 0.125°) 未満のため、得られた回折パターンは表面の結晶構造を反

映している。X 線の入射方向はフィルムの MD と平行であった。検出器は PILATUS を用い

た。 

 

2.2.5  表面結晶化度測定 

 フィルム表面の結晶化度を評価するために、Ar イオンエッチング装置(IE-10, Eiko) を使用

してフィルム表面をエッチング処理した。イオン化電圧と電流値はそれぞれ 1.2 kV と 1.0 mA 

に設定した。エッチングにより削られたフィルムの厚さは、レーザー顕微鏡(VK-X250, 

KEYENCE) を用いて測定した。 

 

2.3  結果及び考察 

2.3.1  分極処理によるバルクの凝集状態評価 

 PVDF フィルムの結晶化度を評価するために、DSC 測定を行った。Figure 2-5 は 1st ヒーテ

ィングにおける各 PVDF フィルムの DSC サーモグラムである。各フィルムのHf は融点付近

におけるサーモグラムの積分値から算出し、Table 2-2 に示した。Hf は E の増加に伴い上昇

することが確認された。Table 2-3 はHf から算出した各電界強度 E で分極処理した PVDF の

xc 及び 型結晶の結晶分率(F()) である。F() に関しては後述する。xc の値は E とともに増

加しており、これまでの報告と一致した 2-22~23。 

 

 

Figure 2-5. DSC thermograms for PVDF films upon the heating process. 
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Table 2-2. Hf for PVDF films obtained using DSC. 

Sample Hf/J•g-1 
PVDF-0 49.6 
PVDF-75 50.5 
PVDF-100 50.8 
PVDF-125 51.3 
PVDF-150 52.2 
PVDF-200 53.0 
PVDF-250 53.5 

 

 

Figure 2-6 (a) 及び(b) は、PVDF-0 及び-250 フィルムの表面に対して垂直に X 線を透過させ

た際の 2 次元 WAXD 回折パターンである。PVDF-0 フィルムは、MD 方向に対して垂直方向

に沿って q = 14.7 および 25.5 nm-1 にスポット状の回折が観察された。前者は 型結晶の(110) 

および/または(200) 結晶面((110/200)) に帰属され、後者は 型結晶の(310) 面((310)) に帰属

された 2-24~25。 型結晶は、トランスジグザグ鎖が充填された直方晶系単位格子である 2-26。

直交方向の q = 28.6 nm-1 にもスポット状の回折が観察され、これは 型結晶の(111) 面

((111))に帰属された 2-24~25。一方で、直行方向の q = 18.8 nm-1 で観察された回折は、 型結

晶の(021) 面に対応する。 型結晶は TGTG' 鎖が充填された単斜晶系単位格子である。

PVDF-250 フィルムの回折強度は PVDF-0 フィルムよりもわずかに高かったが、どちらのフ

ィルムも類似した回折パターンを示した。この結果から PVDF フィルムは 型と 型の結晶

が混合していることを確認した。 型結晶の割合を定量化するために、ATR/FT-IR 測定を実

施した。Figure 2-6 (c) は各 PVDF フィルムの ATR/FT-IR スペクトルである。各スペクトルは

見やすくするために垂直方向にシフトさせた。763 cm-1 及び 840 cm-1 に 型、 型結晶の CF2 

基(CF2() および CF2()) に由来するピークが観察された 2-24,27~29。CF2() および CF2() の吸

光度は E の上昇に伴いわずかに減少し、その後増加した。この結果は、 型結晶が 型結晶

を経由して 型結晶に変化する際に CF2() の振動方向が変化したこと、 型結晶の配向によ

り CF2() と CF2() の振動方向が変化したことで生じたと考えられる。F() は CF2() および

CF2() のピーク強度(I と I) を用いて以下の式(1) により計算できる。 

𝐹(𝛽) =
𝐼ఉ

൫𝐾ఉ 𝐾ఈ⁄ ൯𝐼ఈ + 𝐼ఉ

 (1) 

ここで、K と K は CF2() と CF2() の吸収係数であり、それらの値は 6.1 × 104 と 7.7 × 104 

であった 2-21。F() の値は、Table 2-3 に示したように E の増加に伴ってわずかに増加した。

この結果は、電場の印加により 型結晶が 型結晶を経由して 型結晶に変化するというこ

れまでの報告と一致する 2-30~31。 
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Table 2-3. Degree of crystallinity (xc) and fraction of -form crystal F() in PVDF films  

E / MV•m-1 xc / % F()/ ％ 
0 47.4 72.2 
75 48.3 72.7 
100 48.7 72.8 
125 49.1 73.0 
150 50.0 73.6 
200 50.7 73.9 
250 51.2 74.6 

 

 

 
Figure 2-6. Two-dimensional WAXD patterns for (a) PVDF-0 and (b) PVDF-250 films. (c) ATR/FT-IR spectra 
for a PVDF film as a function of E. 

 

 

 続いて、バルクの 型結晶の配向状態を確認するために、各 PVDF フィルムの圧電性を評

価した。|d33| は、印加電圧方向に加えられた応力に対して生成される電荷、又は印加された
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電圧に対する歪みとして定義される。下付きの数字はそれぞれ電界の作用する方向と歪みが

生じる方向を意味し、3 軸はフィルム表面に対して垂直な方向を表す 2-21。PVDF は極性の 

型結晶を含む半結晶性高分子材料のため、PVDF の|d33| は xc、F()、 型結晶の配向パラメー

ター() と関連し、以下の式(2) で表される 2-21。 

|𝑑ଷଷ| =
3 𝜀௔

2 𝜀௔ + 𝜀௖
 
(𝑌ଷ

௔ − 𝑌ଷ
௖)𝜙 + 𝑌ଷ

௖

𝑌ଷ
௔𝑌ଷ

௖ 𝜙𝜒Pୱ
଴ ൬

𝜀௖

2 𝜀௔ + 𝜀௖
 
𝜅ଷଷ

௔

𝜀௔
− 1൰

+
3 𝜀௔

2 𝜀௔ + 𝜀௖
 𝜙𝜒(𝑒ଷଵ𝑠ଵଷ + 𝑒ଷଶ𝑠ଶଷ + 𝑒ଷଷ𝑠ଷଷ) 

(2) 

ここで、 は 型結晶の結晶分率、PS
0 は 型結晶の自発分極、 は 型結晶の自発分極と固

有分極の比として定義される。 の値が高いほど 型結晶の b 軸が印加された電界方向に沿

って配向していることを表している 2-21。また、、Y3、ii、eii、sii はそれぞれ、誘電率、ヤ

ング率、電歪定数、結晶相の圧電応力定数、compliance 定数である。上付き文字の a、c はそ

れぞれ非晶相、結晶相に関する量であることを示す。 の値は実験で得られた|d33|、xc、F()

及び文献で報告されている PS
0、、Y3、ii、eii、sii の値 2-21 を使用して計算した。Figure 2-7 

は|d33| と の E 依存性である。|d33| と は共に E が 125 MV•m-1 を超えると急激に増加した。

Tashiro 等は WAXD、SAXS、FT-IR と密度汎関数理論(DFT) 計算を組み合わせて、様々な電

界強度下での PVDF フィルムの構造変化を評価している 2-26, 32。彼らは、E = ±80-100 MV•m-1 

付近において、 型結晶領域内で PVDF 鎖の回転と傾斜が同時に起こることを発見した。し

かし、積層されたラメラ構造は変化がなかった。より高い E = ±200-300 MV•m-1 を印加する

と、 型結晶の単位格子は擬六方晶とみなせることから 型結晶内の鎖は 60°ごとに回転し、

印加された電界に沿って双極子モーメントが配向した。つまり、もともと様々な方向に向い

ていた 型結晶の b 軸が印加された電場の方向に沿って配向すると考えられた。ref. 2-32 で

提案されているこのプロセスは、Figure 2-7 の挿入図としてイラストを示している。以上の

ことからバルクにおける 型結晶の b 軸の配向は E が 125 MV•m-1 で起こると考えられた。 

 
Figure 2-7. E dependence of |d33| and  for the PVDF films. Inserts show schematic representations of the multi-
domains structure of the -form crystal, drawn based on ref.[2-32]. Red arrows denote dipole moments. 
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2.3.2  分極処理された PVDF フィルムの表面の配向状態評価 

 次に、PVDF フィルム表面の配向状態を評価するために SFG 分光測定を行った。SFG シグ

ナルは反転対称性が崩れた界面から発生するため、この測定技術を使用して表面での分子鎖

の局所的な構造変化を検出できる 2-33~34。Figure 2-8 (a)、(b) は、偏光の組み合わせを ssp とし

た際の PVDF フィルムの C-H の伸縮振動領域と C-F の伸縮振動領域、それぞれの SFG スペ

クトルである。ssp の偏光条件は、表面に対して垂直方向に沿った情報を検出している。こ

こで、VIS 及び IR 光の入射面は MD 方向と平行になるようにフィルムをステージ上に取り

付けた。2980 cm-1 及び 3016 cm-1 のピークは、それぞれメチレン基の C-H の対称伸縮振動

(CH2s) 及び逆対称伸縮振動(CH2as) に帰属された 2-27, 35~36。1275 cm-1 のピークは、 型結晶の

ジフルオロメチレン基の C-F 対称伸縮振動(CF2s ()) に帰属された 2-27, 37。大変興味深いこと

に、PVDF-250 フィルムの CH2s、CH2as 及び CF2s () のピーク強度は PVDF-0 フィルムより

も大幅に高かった。 

 

 
Figure 2-8. (a) SFG spectra for PVDF-0 and PVDF-250 films in a C-H stretching vibration region. SFG 
signals for the PVDF-0 film were amplified by a factor of 350. (b) SFG spectra for PVDF-0 and -250 films in 
the C-F stretching vibration region. SFG signal for the PVDF-0 film was amplified by a factor if 4.0 × 104.  

 

 

Figure 2-9 は、PVDF フィルムにおける E = 0 に対する所定の E の SFG シグナル強度比

(ISFG/ISFG
0) の E 依存性である。ISFG/ISFG

0 の値は E = 125 MV•m-1 から 150 MV•m-1 の間で急激に

増加し、E = 250 MV•m-1 において 1.1 × 105 に達した。この SFG シグナル強度の大幅な増加は

局所的な構造変化だけに起因するものではない。SFG シグナルは、非中心対称性結晶の内部

からも発生することが知られている 2-33~34。PVDF の 型結晶は中心対称結晶だが、 型結晶

は非中心対称である。 型結晶の b 軸が表面に対して垂直に配向した場合、SFG シグナルが

発生可能な CF2 及び CH2 基の数が増加すると考えられる。従って、125 MV•m-1 を超える E 
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での ISFG の大幅な増加はフィルム表面の局所的な構造変化に加えて、 型結晶が配向したと

いうことから説明できる。 

 

 
Figure 2-9. SFG intensity ratio of the PVDF films to the PVDF-0 film for CF2s () (ISFG / ISFG

0).   

 

 

 続いて、表面の結晶構造を評価するため、GIWAXD 測定を行った。入射角から見積もっ

た侵入深さは 6.0 nm である 2-38。Figure 2-10 (a)、(b)、(c) は、それぞれ PVDF-0、-125、-250 

フィルムの 2 次元 GIWAXD 回折パターンである。X 線の入射方向は MD 方向と平行になる

ように試料を設置しており、バルクに対して行われた WAXD 測定と異なる。PVDF-0 フィル

ムにおいて、(110)、(200)、及び(310) からの回折が面外方向に沿って確認されたのに対

して、(111) からの回折は直交方向に観察された。一方で、面外方向に沿って q = 13.0 nm-1 

で観察されたスポット状の回折は 型結晶の(020) 面に帰属される。このことから、PVDF-0 

フィルム表面はバルクと同様に 型と 型の結晶が混合していることが確認された。PVDF-

75 及び-100 フィルムの GIWAXD 回折パターンは、PVDF-0 フィルムのパターンと同様であ

った。 

 ここで、我々は印加電界の影響を強く受け、配向する 型結晶に焦点を当てる。観察され

た GIWAXD の回折パターンを説明するために 3 種類の異なる配向を有する 型結晶を定義し

た。面外方向に観察された(110)、(200)、(310) の回折は、それぞれ、Figure 2-10 (d) に示

す Type A、B、C の単位格子を用いて説明できる。ここで、エワルド球と逆格子点を用いて

観察された回折を議論する。エワルド球は逆格子空間に描かれ、半径は X 線の波長の逆数に

等しい。Figure 2-11 (a-c) は、Type A、B、C の構造のエワルド球と逆格子点の概略図である。

b 軸は c 軸に沿ってどの方位にも配向できる状態であるが、一軸延伸フィルムであることか

ら c 軸は MD 方向に沿って配向している。 型結晶は a = 0.858 nm、b = 0.491 nm、c = 0.256 

nm の直方晶系の単位格子であるため、逆格子ベクトルはそれぞれ a* = 1.17 nm−1、b* = 2.04 
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nm−1、c* = 3.91 nm−1 と計算される。エワルド球と逆格子点の接触を考慮すると Type A、B、

C の逆格子点(110)、(200)、(310) はそれぞれエワルド球に接しており、ブラッグの条件を満

たす。しかし、Type A、B、C を除く他の方位を向いた単位格子はブラッグの条件を満さな

いと考えられる。 

 一方で、Figure 2-10 (b) に示す PVDF-125 フィルムの 2次元GIWAXD 回折パターンは PVDF-

0 フィルムと比較して大幅に異なった。(111)、(310) の回折が消失し、方位角方向に沿っ

て(110/200) の回折が観察された。PVDF-150、-200、及び-250 フィルムの 2 次元回折パター

ンは PVDF-125 フィルムのパターンと類似していた。従って、2 次元 GIWAXD 回折パターン

は 125 MV•m-1 で急激に変化したと主張できる。この傾向は SFG 分光測定結果と一致してい

た。一方で、Figure 2-7 で説明したように、配向度が E とともに増加し続けるバルクとは対

照的であった。 

 ここで、分極処理により 型結晶の配向状態がどのように変化したのかについて述べる。

以前の報告によると、電界を印加することで(i) b 軸が c 軸の周囲を回転、(ii)  型結晶の局所

コンフォメーションの変化による kink の形成、という 2 つの事象が起こる。ここで、トラン

スジグザグ鎖から構成された 型結晶の kink 部位はトランス-(+) ゴーシュ又はトランス-(-) ゴ

ーシュ構造で構成されている。Figure 2-10 (f) は 型結晶内の PVDF 鎖の kink の模式図で、

ref. 2-32 の議論に基づき描いている。ここで、b 軸が c 軸の周囲を回転する事象のみが起こっ

た場合を議論する。Type A の b 軸は表面法線方向に対して 30°傾いており、b 軸の 60°回転を

考慮すると印加された電界による向きの変化は生じない。Type B の b 軸は電界方向に 60°回

転させると Type A と一致することから(i) の事象のみが起こった場合は面外方向に(110) の

回折が観察されることになる。Type C の b 軸は電界方向に 60°回転させると Figure 2-10 (e) に

示す Type D と一致する。Figure 2-11 (d) はエワルド球と Type D の逆格子点の概略図である。

Type D の逆格子点(110)、(200) はそれぞれエワルド球と接しておらず、ブラッグの条件を満

たさない。以上のことから、(i) の事象のみが起こった場合、エワルド球と逆格子点が接触す

る位置が変わらないため、PVDF-0 フィルムと同様の回折パターンが観察されるはずである。

しかし、125 MV•m-1 を超える E で分極処理された PVDF フィルムの回折パターンにおいては

当てはまらなかった。次に、c 軸が b 軸の回転と同時に傾いた場合を議論する。Figure 2-11 

(d) より、c 軸が傾くことを考慮すると(110)、(200) の逆格子点がエワルド球と接触する可能

性がある。同様のことが b 軸がフィルム表面の法線方向に対して±30°以内に配向されている

 型結晶においても起こりえる。(110/200) の方位角方向に沿った回折は、c 軸の傾斜と

Figure 2-10 (e) に示す Type D と Type A の構造を考慮することで解釈できる。(111)、(310) 

の回折の消失は c 軸の傾きに起因すると考えられる。(111)、(310) からの回折は(110/200) 

よりも高い q 値で現れることから c 軸の傾きによる影響が強く、逆格子がエワルド球から離

れたことが考えられる。従って、PVDF-125 及び-250 フィルムの方位角方向に沿った回折パ
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ターンの広がりは b 軸の回転と c 軸の傾斜の両方に起因すると考えられる。 

 

 
Figure 2-10. Two-dimensional GIWAXD patterns for (a) PVDF-0, (b) PVDF-125, and (c) PVDF-250 films. 
A schematic representation of the unit cells of the -form for (d) PVDF-0 film (e) PVDF-125 and -250 films. 
(f) A schematic representation of the kink generation and chain tilting. 
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Figure 2-11. Schematic representations of the relationship between Ewald sphere surface and reciprocal 
lattices for (a) type A, (b) type B, (c) type C, and (d) type D. s0, s and Hhkl denote the incident and scattered 
vector of X-ray, and the reciprocal lattice vector for (hkl). 

 

 

2.3.3  分極処理された PVDF フィルムの表面の結晶化度の評価 

 高分子材料表面の xc について、これまでの研究から表面近傍の xc はバルクよりも低く、

その結果最表面が非晶層で覆われている場合が多いことが明らかになっている 2-38~40。ポリ

エチレン(PE) や isotactic-ポリプロピレン(iPP) などの半結晶性ポリオレフィンフィルムの場

合、Ar イオンビームのエッチング速度は結晶領域よりも非晶領域の方が速いことが知られ

ている 2-41~44。そこで、この評価技術を、ホットプレス機を用いてフィルムを作製後、異な

る温度条件(393、403 K) と様々な時間(1、2、8 時間)でアニーリング処理した、xc の異なる
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PVDF フィルムに適応した。Figure 2-12 は PVDF フィルムのエッチング速度の xc 依存性であ

る。xc の増加に伴いエッチング速度が直線的に減少することが明らかとなった。 

 

 
Figure 2-12. Etching rate for pressed PVDF films as a function of crystallinity. 

 

 

表面領域とバルク領域の両方の xc を評価するために、分極処理された各 PVDF フィルムに

Ar エッチングを行い、エッチング処理された領域と未処理領域の高さの差(Z) を測定した。

Figure 2-13 (a) は Ar エッチング処理後の PVDF-0 フィルムのレーザー顕微鏡画像である。エ

ッチングされた領域と未処理の領域に明確な境界が観察された。Z は高さプロファイルに

基づいて測定した。Figure 2-13 (b) は、各 PVDF フィルムにおけるZ のエッチング時間依存

性である。プロットの傾きであるエッチング速度は全体的に E が増加するにつれて低下した。

PVDF-125 フィルムの場合、傾きはエッチング時間 2 分以降で変化した。これは表面領域の

xc がバルク領域よりも低いことを意味する。この傾向は PVDF-150、-200、-250 フィルムで

より顕著になった。Figure 2-13 (c) は初めの 2 分間のエッチング速度の E 依存性である。エッ

チング速度は E が 125 MV•m-1 を超えると急激に低下した。従って、表面領域の xc は E が 125 

MV•m-1 を超えると著しく増加したと考えられる。この結果は、SFG 分光測定や GIWAXD 測

定結果と良く一致している。ここで、PVDF-150、-200、-250 フィルムの xc が低い表面層の

厚みを高さプロファイルに基づき測定するとそれぞれ 14.3 ± 6.8、11.9 ± 3.0、12.2 ± 9.3 nm で

あった。これらの測定値は iPP で観察される表面の非晶層の厚み(約 3 nm) よりも大幅に厚い

値である 2-40。PVDF フィルムに関する表面非晶層の厚みについての定量的な議論は、今後更

なる評価が必要である。 
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Figure 2-13. (a) Laser microscopic image for the PVDF-0 film surface, which was partially etched off by Ar 
ion etching. (b) Height difference (ΔZ) at the boundary between etched and intact regions as a function of 
etching time. (c) Etching rate for PVDF films as a function of E.   
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2.4  結言 

 本章では、分極処理が PVDF フィルムの表面構造に及ぼす影響を評価するため、様々な電

界強度でコロナ放電処理した一軸延伸 PVDF フィルムの凝集状態を評価した。まず、バルク

の結晶状態を評価した。WAXD 測定により、PVDF フィルムに非極性の 型結晶と極性の 

型結晶が混在することを確認した。更に ATR/FT-IR 測定により、E が増加すると F() がわず

かに増加することが確認された。|d33| 及び 値の E 依存性はバルク内の 型結晶が 125 MV•m-

1 の閾値となる E を超えると印加電界方向に沿って配向することを示唆した。次にフィルム

表面の凝集状態を評価した。SFG 分光測定及び GIWAXD 測定では表面領域の 型結晶の配

向に分極処理が顕著な影響を及ぼすことが明らかになった。Ar イオンエッチングでは、E 値

が閾値を超えると表面領域の xc が増加することが確認された。従って、分極処理によりバル

クの 型結晶の双極子モーメントが配向するだけでなく、表面の双極子モーメントも配向す

ること、PVDF フィルムの表面の結晶化度が増加することが確認された(Figure 2-14)。これら

のことから、一軸延伸 PVDF フィルムの分極処理はバルクのみならず、表面近傍の結晶の配

向にも影響を与えることが明らかとなった。 

 

 

 
Figure 2-14. Schematic illustrations of the orientation and crystallinity of the -form crystals for (a) PVDF-0 
and (b) -250 films.  
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3.1  緒言 

 高分子材料表面の濡れ性をより深く理解することは、科学的に興味深いだけでなく、複合

材料 3-1~3、薄層デバイス 3-4~6、コーティング 3-7~9、接着剤 3-10~12 などのさまざまな応用技術に

おいて重要である。そのため、化学的表面改質法 3-13~17 や物理的改質法 3-18~22、表面・界面に

おける分子間力及び熱力学的な議論などが盛んに行われてきた。また、近年では偏析現象を

積極的に利用した表面改質技術も注目されている 3-23~25。 

フッ素系高分子材料は、日用品から航空宇宙部品に至るまで、様々な分野で広く応用され

ている 3-26~30。これらの材料の C-F 結合は、結合距離が非常に短く安定しており、分極に対

する耐性が高い。結果として、低誘電特性、低摩擦係数、非粘着性などの特性だけでなく、

優れた耐熱性および耐薬品性が高いことも知られている 3-31。このような特徴的な性質は、

それらの集合構造に起因すると考えられる。最も代表的なフッ素系高分子材料である PTFE 

は-(CF2CF2)n- を繰り返し単位とする。PTFE は結晶多型を示すが、全ての結晶子が反平行に

充填されており無極性である 3-32~33。もう 1 つの代表的なフッ素系高分子である PVDF は-

(CH2CF2)n- を繰り返し単位とし結晶多型を示す 3-34~35。PTFE とは対照的に PVDF は、結晶形

態によって無極性か極性かが決まる。 型結晶は TGTG' 鎖が反平行に充填された単斜晶系

単位格子で無極性である 3-34~37。一方、型結晶は、トランスジグザグ鎖が充填された直方晶

系の単位格子であり、分極処理により双極子モーメントが配向され、自発分極を示す 3-38~41。

このように、フッ素系高分子材料はバルク特性において極性と無極性の二面性を示す。 

ここで、フッ素系高分子材料の極性又は無極性の性質に応じて表面の濡れ性がどのように

変化するかということは明らかにすべき重要な課題である。この課題を解決するためには、

表面の濡れ性の起源であるファンデルワールス相互作用を考慮する必要がある。ファンデル

ワールス相互作用は永久双極子モーメントの配向、誘起双極子モーメントの相互作用、及び

分散力の 3つの要素で構成される 3-42。これらの構成の中で、一般的に配向の寄与は分子鎖の

反平行な充填により永久双極子モーメントが見かけ上相殺されるため、最も小さくなる。し

かし、フッ素系高分子材料、特に PVDF、は製造条件を最適化することで永久双極子モーメ

ントの配向を保持できる。実際に、PVDF は強い表面双極子と酸性水素原子により、PTFE、

FEP、PFA などの他のフッ素系高分子よりも高い濡れ性を示すことが報告されている 3-43。2 

章の結果より、分極処理は表面領域の結晶状態にも影響を及ぼし、双極子モーメントが配向

することを確認しており、濡れ性を制御するできる可能性がある。これまでに、PVDF フィ

ルムの表面・界面特性に関してはいくつかの研究がなされているが 3-44~46、表面凝集状態と

濡れ性の関係は十分に研究されていない。 

本章では、表面の双極子モーメントの配向が濡れ性に及ぼす影響をより深く理解すること

を目的とした。分極処理された PVDF フィルムを用いて、静的・動的接触角測定を行い、表

面の濡れ性を評価した。次に、フィルム表面の粗さや化学状態、水と接触させた際の表面構
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造の再編成をそれぞれ、AFM 測定、XPS 測定、SFG 分光測定により評価した。最後に表面

近傍に存在する微結晶が濡れ性に及ぼす影響について議論した。 

 

3.2  実験 

3.2.1  接触角測定 

 フィルム表面の濡れ性は接触角計(Dropmaster DM-500, Kyowa Interface Science Co. Ltd.) を用

いた静的接触角測定に基づいて評価した。Milli-Q システム(Merck KgaA) で精製された 2 μL 

の水滴、又は 2 μL の気泡をフィルム上に静かに置いた。動的接触角測定は、水および 1-エ

チル-3-メチルイミダゾリウムテトラフルオロボレート([EMIM]BF4) イオン液体をプローブ液

体として使用した。傾斜可能なステージにフィルムを設置後、液滴をフィルム上に静かに置

き、1 deg•s-1 の速度で液滴が滑り始めるまで傾けた。その後、前進接触角(A)、後退接触角

(R)、滑落角(S) を測定した。これらの測定は、加熱ディスペンサーとステージを使用して、

室温と 459 K の両方で実施した。 

 

3.2.2  AFM 測定 

フィルムの表面粗さは、AFM (SPI3800, Seiko Instruments Inc.) のダイナミックフォースモー

ドで観察した。観察には直径 10 nm、バネ定数 15 N•m-1、共振周波数 125 kHz の Si 製カンチ

レバーを使用した。 

 

3.2.3  XPS 測定 

 フィルム表面の化学組成は、XPS (JPS-9010MC, JEOL. Ltd.) を用いて評価した。X 線は 12 

kV、25 mA の MgK であった。光電子の放出角度は 90°とした。 

 

3.2.4  SFG 分光測定 

フィルム表面における鎖の局所的立体配座を評価するため、EKSPLA システム(EKSPLA 

Ltd.) を使用した SFG 分光測定を行った。SFG スペクトルは、可視および調整可能な赤外(IR) 

ビームを使用して収集された。波長 532 nm の可視光(VIS) は、ピコ秒YAG レーザー (PL2231-

50) の第 2 高調波を用いた。IR は、BBO および AgGaS2 結晶に基づく ESKPLA 光パラメトリ

ック発生/増幅および差周波生成(OPG/ OPA/ DFG) システムにより得られた。SFG シグナルの

強度は、IR および VIS の強度によって正規化され、PVDF-100 フィルムを使用して測定され

た検出器の感度によって補正した。測定は偏光の組み合わせを ssp (SFG、VIS、IR) として室

温で実施した。SFG 分光測定前に、各 PVDF フィルムを湿度制御ユニット(AHCU-2, AS ONE) 

を使用して、98%加湿環境に 0 時間又は 1 時間暴露した。 
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3.3  結果と考察 

3.3.1  分極処理された PVDF フィルムの濡れ性評価 

 PVDF フィルムの濡れ性を評価するため、静的及び動的接触角を測定した。Figure 3-1 (a) 

はwater 及びair の E 依存性である。E = 0 でのwater の値は(82.8 ± 1.1)°で、E = 100 MV•m-1 まで

ほぼ一定であった。しかし E = 125 MV•m-1 を超えると、water の値が急激に低下し始め、E 

=150 MV•m-1 で(75.1 ± 0.8)°に到達した。また、air の値は(102.9 ± 0.6)°で、E の増加に伴って

急激に増加し、E =150 MV•m-1 で(106.0 ± 0.8)°に到達した。Figure 3-1 (b) は水の前進及び後退

接触角(A、R) の E 依存性である。A の値は E に依存せず(87.1 ± 1.3)°で一定であった。一方

で、R の値は E が 100 MV•m-1 になるまで(69.1 ± 0.9)°で一定であったが、E の増加とともに

低下し始め E = 150 MV•m-1 で(65.5 ± 0.8)°に到達した。Figure 3-1 (c) は接触角ヒステリシス

() と滑落角(S) の E 依存性である。 はA – R として定義される。 とS の結果から

PVDF フィルムに 125 MV•m-1 を超える E が印加されると PVDF フィルム表面の動的濡れ性

が変化することが明らかになった。これらの結果は 2 章の SFG 分光測定、GIWAXD 測定及

び表面結晶化度の挙動と一致しており、 型結晶の配向状態変化が静的及び動的濡れ性変化

と相関していることを示唆している。 
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Figure 3-1. E dependence of (a) water and air, (b) A and R, (c) Δ and S for PVDF films. 

 
 

3.3.2  分極処理された PVDF フィルムの表面粗さ評価 

 一般的に やS は表面粗さ 3-47、化学的不均一性 3-48 及び固/液界面での表面構造の再編成

3-15などの要因により影響をうけることが知られている。PVDF フィルムの動的濡れ性の変化

に影響を与える主要因を決定するために、まず PVDF フィルムの表面粗さを AFM 観察によ

り評価した。Figure 3-2 (a-g) は様々な E の値で分極処理した PVDF フィルムの AFM 形状画像

である。これらの画像は、MD 方向を垂直方向に揃えている。特徴的な形状として、全ての

フィルムで MD 方向に沿って配向したフィブリル様の構造が観察された。これは、フィルム

内で分子鎖が延伸方向に沿って配向していることを表している。PVDF-0、-75、-100、-125、

-150、-200、及び-250 フィルムの二乗平均平方根表面粗さ(Rrms) 値は、それぞれ、12.1、12.8、

13.3、11.8、12.4、12.3 及び 11.7 nm であり、E の値に関わらず一定の値を示した。従って、

表面粗さは 125 MV•m-1 で観察された動的濡れ性の遷移的な変化に寄与する主要な要因では

ないと考えられる。 
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Figure 3-2. AFM topographic images for PVDF- (a) 0, (b) 75, (c) 100, d) 125, (e) 150, (f) 200, and (g) 250 
films.   

 

3.3.3  分極処理された PVDF フィルムの表面化学組成評価 

次に、表面の化学組成の影響を評価するため、XPS 測定を行った。Table 3-1 は C1S、F1S、

O1S の面積強度から計算された各元素の相対比率のまとめである。各 PVDF フィルム表面の

C、F、O 元素の相対比はほとんど変わらなかった。これは、分極処理により、フィルム表面

が酸化されるなどの化学状態変化が生じなかったことを意味する。従って、表面酸化等によ

る化学的不均一性は動的濡れ性の遷移的な変化の支配的な要因ではないと考えられる。 

 

Table 3-1. Surface chemical composition of the PVDF films by XPS.   

Sample Relative proportions of element/％ 

C F O 
PVDF-0 46.6 52.9 0.5 
PVDF-75 47.7 51.7 0.6 
PVDF-100 46.5 52.9 0.5 
PVDF-125 46.9 52.7 0.5 
PVDF-150 47.1 52.3 0.6 
PVDF-200 46.6 52.9 0.6 
PVDF-250 47.8 51.6 0.6 

 

 

3.3.4  分極処理された PVDF フィルムの表面構造再編成評価 

最後に、表面構造再編成の影響を確認するため、水と接触させた際の応答を水接触角の経

時変化測定により評価した。Figure 3-3 (a) は、PVDF フィルム上に水滴を滴下した際の接触

角の時間依存性である。各フィルムの(t) は見やすくするために垂直方向にシフトさせてい
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る。PVDF-0 フィルムにおける(t) の値は、指数関数的に減衰し、その後、時間の経過とと

もに線形的に減少した。前者の経時的な水接触角の指数関数的な変化は、水との接触による

局所構造の変化に対応する 3-24~25, 49~54。後者の時間経過に伴う水接触角の単調な減少は、液滴

の蒸発によるものであることが報告されている 3-54~57。実験により得られた t- について次の

方程式を用いて近似した 3-52。 

𝜃(𝑡) = (𝜃௜௡௜ − 𝜃௧௘௥)exp (− 𝑡 𝜏⁄ ) − 𝑘𝑡 + 𝜃௧௘௥ (1) 

ここで、ini、ter、、k はそれぞれ t = 0 における、指数関数的な減衰が終了した際の、 

減衰の時定数、水の蒸発に関連する定数である。PVDF-0、-75、-100 の の値はそれぞれ 3.6、

4.8、5.3 で、E = 100 MV•m-1 までわずかに増加した。 の値は の減衰の時定数を表すため、

PVDF と水との界面における分子運動の緩和時間と相関している可能性がある。一方で、E = 

125 MV•m-1 を超えると初期の指数関数的減衰は明確には確認されず、(t) の値が単調に減少

した。以上の結果から、水の存在によって引き起こされる表面構造の再編成は、高い E の条

件下で分極処理された PVDF フィルムにおいて、極めて遅い又は発生しないことが明らかと

なった。 

 Figure 3-3 (b) は PVDF フィルムのini 及びter の値の E 依存性である。ini 及びter の値に差

があり、その差は E = 100 MV•m-1 まではほぼ一定の値であった。しかし、E = 125 MV•m-1 を

超えるとini とter は共に減少し始め、E = 250 MV•m-1 で共に(71.2 ± 0.5)°に達した。 

以上より、125 MV•m-1 を超える E が印加されると水との接触による PVDF フィルム表面構

造の再編成が抑制されることが示唆された。 

 

 
Figure 3-3. (a) Time dependence of the contact angle () for PVDF films treated at E = 0, 75, 100, 125, 150, 
200, and 250 MV•m-1. Open symbols represent the experimental data, while solid curves indicate the fits 
obtained using eq. 1. (b) Dependence of the initial ini and terminal ter contact angles on E for each film. 
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水と接触した際の PVDF フィルムの表面構造の再編成挙動を追跡するために、水接触前後

のフィルムの SFG 分光測定を行った。Figure 3-4 (a)、(b) は、それぞれ水蒸気への接触前後の

PVDF-0 及び-250 フィルムの C-H 伸縮振動領域における SFG スペクトルである。偏光条件は

ssp としており、表面に対して垂直方向の情報を検出している。ここで、VIS 及び IR 光の入

射面は MD 方向と平行になるようにフィルムをステージ上に取り付けた。2980 及び 3016 cm-

1 のピークは、それぞれ CH2s 及び CH2as に帰属された 3-38,58~59。水蒸気への接触前は、PVDF-

0 及び-250 フィルムのスペクトルにそれぞれ CH2s と CH2as に由来するピークが観察された。

Figure 3-4 (a) に示したように、水蒸気と接触後 PVDF-0 フィルムの CH2as 由来のピーク強度

は減少し、CH2s のピーク強度はわずかに増加した。一方で、PVDF-250 フィルムの場合、

Figure 3-4 (b) に示したように、水蒸気との接触後においても、CH2s と CH2as のピーク強度は

ほとんど変化しなかった。 

Figure 3-5 は水蒸気との接触前後における PVDF フィルムの分極処理中に印加された E と

CH2s に対する CH2s + CH2as の SFG ピーク面積比(PSFG
s/(PSFG

s+PSFG
as) の関係を示している。ピ

ーク面積比は E の増加とともに急激に減少し、最終的に E が 125 から 150 MV•m-1 の間でほ

ぼ一定になった。これは、E = 125 MV•m-1 を超えると CH2 基が印加した電界方向に沿って配

向したことを意味しており、これまでの報告と同様である 3-58。また、水蒸気と接触後のピ

ーク面積比は、E が 100 MV•m-1 までは水蒸気接触前と異なる値であった。一方で、125 

MV•m-1 を超える E で分極された PVDF フィルムのピーク面積比は、水蒸気と接触後に置い

ても接触前と変わらなかった。これらの結果は、 型結晶の双極子モーメントの配向変化が、

水と接触する際の PVDF 鎖の局所的コンフォメーションの抑制と関連しており、その結果、

PVDF フィルムの表面構造の再編成が抑制される、すなわち表面安定性を有する、ことを示

している。 

以上のことから、125 MV•m-1 で観察された動的濡れ性の遷移的な変化は 2 章で確認された

 型結晶の配向状態及び表面構造の再編成の変化が主要な要因として考えられる。 
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Figure 3-4. SFG spectra of (a) PVDF-0 and (b) PVDF-250 films before (0 h) and after (1 h) exposure to a 
98% humidified environment. 

 

 

 
Figure 3-5. SFG peak area ratio of CH2s to CH2s+CH2as (PASFG

s/(PASFG
s+PASFG

as)). 
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 これまでの実験結果に基づき、分極処理により引き起こされる PVDF フィルムの濡れ性の

遷移的な変化を説明するモデルを提案する。Figure 3-6 (a)、(b) は印加された E の値が 125 

MV•m-1 より低い時と高い時の表面領域における PVDF 鎖の凝集状態の模式図である。2 章の
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ことで表面領域の非晶部の分子鎖が配列し、結晶化度が増加した。 
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用に基づくと表面自由エネルギー() は 2 つの平面を無限大まで引きはがすために必要なエネ

ルギーの半分として定義でき、以下の式のようにハマカー定数(A)3-60 に比例する。 

𝛾 =
஺

ଶସగ஽బ
మ  (2) 

ここで、D0 は分子間距離である。また、A は以下の式のように Debye 誘起エネルギー(Cind)、

Keesom 配向エネルギー(Corient)、London 分散エネルギー(Cdisp) の関数である。 

𝐴 = 𝜋ଶ𝐶𝜌ଵ𝜌ଶ = 𝜋ଶ൫𝐶୧୬ୢ + 𝐶୭୰୧ୣ୬୲ + 𝐶ୢ୧ୱ୮൯𝜌ଵ𝜌ଶ  (3) 

ここで、i は、i 成分の密度である。各エネルギーはそれぞれ以下の式で表される。 

𝐶୧୬ୢ = −
𝜇ଵ

ଶ𝛼ଶ + 𝜇ଶ
ଶ𝛼ଵ

(4𝜋𝜀𝜀଴)ଶ
 (4a) 

𝐶୭୰୧ୣ୬୲ = −
𝜇ଵ

ଶ𝜇ଶ
ଶ

3(4𝜋𝜀𝜀଴)ଶ𝑘୆𝑇
 (4b) 

𝐶ୢ୧ୱ୮ = −
3𝛼ଵ𝛼ଶ𝐼ଵ𝐼ଶ

2(𝐼ଵ + 𝐼ଶ)(4𝜋𝜀𝜀଴)ଶ
 (4c) 

ここで、i、i、Ii はそれぞれ i 成分の双極子モーメント、分極率、第一イオン化エネルギー

である。また、0、、kB、T は、それぞれ、真空の誘電率、媒質の誘電率、ボルツマン定数、

絶対温度である。式 4 に基づくと、Cind、Corient は双極子モーメント() に比例する。従って、

 型結晶の配向により実効的に有効な の値が増加すると Cind、Corient の値は大きくなり、 の

値が増加する。つまり、表面は親水化されることになる。これは、Figure 3-1 (a) で確認され

た結果と一致する。分子配向が濡れ性に及ぼす影響は PVDF フィルム表面だけでなく高分子

電解質表面などでも確認されている 3-61。 

次に、分子配向が動的濡れ性に及ぼす影響について説明する。一般的に、接触角ヒステリ

シスは、表面粗さ、化学的不均一性、プローブ液体によって引き起こされる分子の再編成に

よって決まることが知られている 3-62~63。しかし、Figure 3-2 で説明したように分極処理され

た PVDF フィルムの表面粗さは印加された E 値が異なった場合においても、一定のままであ

り、その影響を無視できる。また、Table 3-1 で議論したように、分極処理された PVDF フィ

ルムの表面化学組成も変化はなかった。一方で、上述したように分極処理後、配向した 型

結晶は非晶相、 型結晶、ランダムに配向した 型結晶など他の表面よりも親水性が高くな

る。また、分極処理後、水との接触による表面構造の再編成が抑制される。従って、配向さ

れた 型結晶を含む表面は表面の化学的不均一性に起因して大きな接触角ヒステリシスを示

すと予想するのが妥当だと思われる、よって、PVDF フィルム表面に対する水の動的濡れ性

の変化は、表面領域における 型結晶の双極子モーメントの配向によって、引き起こされる

と仮説を立てることができる。 
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Figure 3-6. Schematic illustrations of the orientation and crystallinity of the β-form crystals for (a) PVDF-0 
film and (b) PVDF-250 film and their effects on surface wettability.   

 

 

 この仮説を実験的に検証するために、イオン液体である［EMIM］BF4 を用いてフィルム

に対する動的濡れ性を PVDF の Tm より高い温度と低い温度で測定した。イオン液体の選択

は PVDF の Tm より高温でも蒸発しないという安定性に基づいて決定した。Figure 3-7 (a) は、

［EMIM］BF4 を用いた PVDF-0 及び-250 フィルムのA とR 測定結果から計算した ΔIL の値

である。それぞれ、室温、459 K (融点以上の温度)、及び 459 K で融解した後室温環境に戻し

て測定を行った。室温において PVDF-0 と-250 フィルム間の ΔIL の値の差は 2.7°であった。

一方で、459 K において、PVDF-0 及び-250 フィルムの ΔIL の値はほぼ同一であった。また、

459 K での ΔIL の値は室温での値よりも大幅に大きい値であった。フィルムが 459 K で溶融

状態であったことを考慮すると、これは分子再編成の顕著な効果として説明ができる。ΔIL 

の値が大幅に変化する現象は、柔軟で柔らかい表面における以前の報告と良く一致する 3-64。

PVDF-0 フィルムを溶融した後、室温で測定した ΔIL の値は溶融前と同様の値であった。一

方で、PVDF-250 フィルムを溶融後、室温で測定した ΔIL の値は分極処理の効果が消失して

いるため、溶融前の値に戻らなかった。また、Figure 3-7 (b) に示したように、溶融後の

PVDF-0 及び-250 フィルムの対水接触角を測定すると Δwater の値の差が確認されず、水にお

いても分極処理の効果が消失したことを確認した。一方で、分散力が支配的なジヨードメタ

ンなどの非極性溶媒をプローブ液体として使用すると濡れ性に対して双極子モーメントの配

向効果が表れないと予想される。実際に、ジヨードメタンを用いて PVDF-0 と-250 フィルム

の静的接触角を測定すると、それぞれ 48.5°と 49.0°とほぼ同じ値であり、配向による効果が

ないことを確認した。これらの結果は Figure 3-6 で示した仮説を強く裏付けている。従って、

分極処理により PVDF フィルムの濡れ性の遷移的な変化は表面領域の 型結晶の配向により
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引き起こされると結論付けられる。 

 

 
Figure 3-7. (a) Contact angle hysteresis Δ using ［EMIM］BF4 as probe liquid for PVDF-0 and -250 films 
at r.t., melting condition (459 K), and r.t. after 459 K. (b) Contact angle hysteresis Δ using water as a probe 
liquid for PVDF-0 and PVDF-250 films at r.t. and r.t. after 459 K. 
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3.4  結言 

 本章では、分極処理による表面の双極子モーメントの配向がフッ素高分子材料表面の濡れ

性に及ぼす影響を評価するために分極処理された一軸延伸 PVDF フィルムの濡れ性を評価し

た。接触角測定結果から、125 MV•m-1 の閾値超える E を印加した PVDF フィルムは表面の親

水性が高まり、動的濡れ性が顕著に変化することが明らかとなった。AFM 観察、XPS 測定

により、分極処理は PVDF の表面粗さや表面の化学組成にはほとんど影響を与えないことが

確認され、濡れ性遷移の主要因ではないことが確認された。一方で、2 章の結果から 125 

MV•m-1 の閾値超える E を印加した PVDF フィルムは表面領域の 型結晶の配向や xc の増加

に顕著に確認されており、濡れ性遷移の E の閾値と一致した。また、E = 125 MV•m-1 を超え

ると、水蒸気との接触による局所構造の変化が抑制されていることが明らかとなり、水との

接触による表面構造の再編成が抑制されていることを確認した。以上の結果に基づき、

PVDF フィルム表面に対する水の動的濡れ性の変化は、表面領域における 型結晶の双極子

モーメントの配向によって、引き起こされるとするモデルを提案した。イオン液体をプロー

ブとして、溶融 PVDF フィルムと溶融後冷却した PVDF フィルムを用いた動的接触角測定の

結果、結晶配向がリセットされると分極処理による接触角の変化がなくなり、提案したモデ

ルを強く支持した。以上の結果より、分極処理された PVDF フィルムの濡れ性遷移は表面領

域の結晶配向に起因すると結論付けられる。 
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分極処理された PVDF に対する生体 

成分の吸着、接着及び細胞増殖評価 
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4.1  緒言 

 一定以上のサイズを超えて損傷した骨組織を再構築する過程では、骨の欠損部位の修復と

再生を補助することが必要不可欠である 4-1~2。バイオテクノロジーと再生医療を発展させる

ための有望な戦略の 1 つとして、高分子生体足場材料が挙げられる。生体成分と高分子材料

表面との相互作用は、細胞接着、増殖、最終的な分化などの生物学的事象に大きな影響を与

えることが知られている 4-3~13。これまでにバルクの特性を変えずに化学的特性や物理的特性

を改質・制御するために多くの表面工学技術が開発されてきた 4-14~26。これらの高分子生体

足場材料は水環境において使用されることが多いため、水中での足場材料の表面領域におけ

る分子鎖の凝集状態と物理的特性を理解することは、生体足場材料の設計と構築において非

常に重要である。しかし、これらの特性は水との相互作用に大きく依存しており、その機能

発現に顕著な影響を与える 4-27~33。表面領域の分子鎖の凝集状態は、界面自由エネルギーを

最小限に抑えるために再編成される傾向があり、足場材料としての挙動に更なる影響を与え

る。 

 PVDF は、化学的安定性、電気活性、及び易加工性により生体足場材料の有望な候補とし

て挙げられている。また、高分子生体足場材料の表面における細胞接着と増殖は表面の極性

に依存するため 4-34、様々な結晶形態や配向状態に基づく極性と非極性の二面性を示す特性

により PVDF はさらなる注目を集めている 4-35~38。 

 ここで、PVDF 表面が極性又は非極性であるかによって、生物学的事象がどのような影響

を受けるか明らかにすることは非常に重要である。2 章に示したように、PVDF フィルム表

面近傍の 型結晶の配向は分極処理条件で制御できることから、双極子モーメントの配向状

態を変えることで細胞の生物学的事象を制御できる可能性がある。これまでに、PVDF フィ

ルム上での生物学的事象については、特に PVDF の結晶形態を制御しやすい共重合体を用い

て広く研究されている 4-39~43。例えば、Jia 等は幹細胞を用いて、PVDF 同様圧電効果を発現

する PVDF-TrFE に対して分極処理を行い、電位状態が幹細胞の骨形成に及ぼす影響を評価

し、分極処理表面の表裏で挙動が異なることを確認した 4-40。Ribeiro 等は磁性ナノ粒子を複

合化した PVDF-TrFE フィルムに対して分極処理を行い、フィルム上での C2C12 細胞の接着、

増殖及び分化を評価した。その結果、圧電効果と磁性効果により細胞の増殖及び分化が促進

されることを見出した 4-41。Tang 等は細胞外マトリックス(ECM) や MC3T3-E1 細胞を用いて、

PVDF-TrFE の電位状態がタンパク吸着や骨分化に及ぼす影響を評価した。ここで、ECM は

組織、臓器に存在する非細胞性の構成成分で、ECM に含まれているコラーゲン、フィブロ

ネクチン、ビトロネクチンなどのタンパクが高分子材料に対する細胞の接着において重要な

役割を果たすことが知られている(Figure 4-1)4-44~53。彼らは、電位状態のことなるフィルムを

用いて、コラーゲンやフィブロネクチンなどの ECM と細胞膜表層に存在するインテグリン

の結合による細胞接着や骨形成分化挙動のメカニズムを考察した 4-39。また、彼らは、磁性
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ナノ粒子を PVDF-TrFE に複合化し、コラーゲンなどの ECM の発現量や MC3T3-E1 細胞の接

着、増殖、分化の更なる向上を図った 4-43。しかし、PVDF の共重合体は表面構造が複雑であ

るため、PVDF の双極子モーメントの配向状態が生物学的事象に及ぼす影響を議論すること

に課題がある。 

加えて、これまでの研究では PVDF の電荷状態 4-54~58や極性 型結晶の含有量 4-59と生物学

的事象との関係に焦点が当てられてきた。例えば、Ribeiro 等は骨芽細胞である MC3T3-E1 細

胞を用いて、分極処理された 型結晶の PVDF 上での細胞接着、増殖を評価した。その結果、

 型結晶の PVDF の分極処理及び圧電効果により細胞の接着や増殖が促進されることを見出

した 4-54~55。また、彼らは筋芽細胞である C2C12 細胞を用いて、同様の評価を行った。その

結果、PVDF の電荷状態や表面形状が C2C12 細胞の接着や増殖に影響を及ぼすこと、 型結

晶のPVDF の圧電効果により細胞の接着や増殖が促進されることを見出した 4-56~57。加えて、

彼らは AFM を用いた単一細胞力分光法により C2C12 の単一細胞と 型結晶の PVDF の相互

作用を評価し、分極処理をすることで C2C12 細胞との接着力が向上することを確認した 4-58。

さらに、Lim 等は、カーボンナノチューブの添加により 型結晶の含有量を制御した PVDF 

フィルムを用いて、 型結晶の含有量が細胞増殖挙動に影響を及ぼすことを明らかにした 4-

59。しかし、これまでの報告では水中での PVDF フィルム表面の凝集状態、特に PVDF フィ

ルム表面の双極子モーメントの配向が生物学的事象におよぼす影響については、充分な検討

がなされていない。 

 本章では、PVDF フィルム表面の双極子モーメントの配向が生物学的事象にどのような影

響を及ぼすかをより深く理解することを目的とした。モデルタンパク及び MC3T3-E1 細胞を

用いて、様々な電界強度でコロナ放電処理した一軸延伸 PVDF フィルムに対する吸着性や接

着性、増殖挙動を評価した。 

 

 

 

 
Figure 4-1. Schematic illustrations of cell adhesion and proliferation on polymer material surfaces. 
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4.2  実験 

4.2.1  タンパクの吸着評価 

PVDF フィルムに対するタンパクの吸着量を蛍光顕微鏡(Olympus) を用いて評価した。

Figure4-2 は評価方法の模式図である。モデルタンパクとして、I 型コラーゲン(Col I, Nippi 

Inc.)及びFluorescein isothiocyanate (FITC) で標識されたウシ血清アルブミン(FITC-BSA, Thermo 

Fisher Scientific Inc.)、Col I (FITC-Col I, Cosmo Bio Co. Ltd.) を使用した。リン酸緩衝生理食塩

水(PBS) を用いて調整した 0.1 μg•mL-1 FITC-BSA、500 μg•mL-1 FITC-Col I 又は Col I 溶液に各

フィルムを 310 K で 1 時間浸漬した。PBS で洗浄後、各フィルムに吸着した FITC-BSA 及び-

Col I の蛍光強度を測定した。また、フィルムに吸着した Col I は、グルタールアルデヒドと

四酸化オスミウム溶液固定化後、乾燥し、オスミウムコートし走査型電子顕微鏡(SEM, JSM 

7401, JEOL Ltd.) で観察した。吸着した Col I の被覆面積は ImageJ を用いて定量化した 4-60。 

 

 

 
Figure 4-2. Procedure for evaluating FITC-BSA, FITC-Col I, and Col I absorbed on the PVDF films. 

 

 

4.2.2  細胞接着及び細胞増殖評価 

 PVDF フィルムに対する MC3T3-E1 細胞(American Type Culture Collection, Manassas, VA) の

接着と増殖を評価した。Figure4-3 は評価方法の模式図である。PBS で満たした 24 well plate 

にフィルムを 1 時間浸漬した。PBS を除去後、10%ウシ胎児血清(FBS) を含む-minimum 
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essential medium (-MEM, Thermo Fisher Scientific Inc., Gibco, Grand Island) 中に懸濁させた

MC3T3-E1 細胞を播種した。細胞接着及び増殖評価の播種密度は、それぞれ 2.0 × 104、1.0 × 

104 cells/well とした。310 K、5%CO2 雰囲気下で 4、24、48 時間培養後、Cell Counting Kit-8 

を用いた比色分析を行った。また、FBS を含まない-MEM を用いて、同様の操作を行い 4 

時間培養後、比色分析を行った。さらに、48 時間培養後の MC3T3-E1 細胞は 4.2.1 と同様の

前処理を行い SEM 観察した。 

 

 

 
Figure 4-3.  Procedure of cell adsorption and cell proliferation behaviors using MC3T3-E1. 

 

 

4.3  結果と考察 

4.3.1  分極処理された PVDF フィルムに対するタンパク吸着評価 

 PVDF フィルム表面の生体学的事象を確認するために、モデルタンパクとして、BSA と

Col I を用いて吸着量を評価した。BSA は血漿などに多く含まれるタンパクで最も一般的な

タンパクの 1 つである。Col I は骨や腱などの結合組織の主成分で力学的に体を支える役割や

細胞の接着などに寄与することが知られている ECM タンパクである。Figure 4-4 は PVDF フ

ィルムに対する FITC-BSA 及び-Col I の吸着量の E 依存性である。縦軸の蛍光強度は PVDF 

フィルム上に吸着したタンパクの量と半定量的に比例している。蛍光強度(I) は FITC-BSA 及

び-Col I 共に E が 125 MV•m-1 を超えると急激に増加し、E = 150 MV•m-1 で吸着量は飽和に達

した。この挙動は、3 章で確認された PVDF フィルムの濡れ性の遷移や表面構造再配向の抑

制挙動と一致している。従って、親水性が高い表面や環境の変化による凝集状態の再配向が

抑制された安定した表面は、タンパクの吸着が起こりやすいことが示唆される。安定した表

面は高分子表面の凝集状態の変化を引き起こす可能性のあるタンパク吸着後も安定している

と考えられる。 
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Figure 4-4. E dependence of FITC-BSA and FITC-Col I adsorption on PVDF films. 

 

 

Figure 4-5 (a)、(b) は PVDF-0 及び-250 フィルムに吸着した Col I の SEM 画像である。いず

れのフィルムにも Col I に由来する繊維状の構造物が確認された。PVDF-250 フィルムは

PVDF-0 フィルムよりも Col I 繊維の被覆率が高かった。ImageJ を用いた画像解析による定量

分析の結果 PVDF-0 フィルム上では表面積の約 50.6%が覆われており、PVDF-250 フィルム上

では約 63.8%が覆われていることが明らかになった。これらの値の比は、PVDF-250 フィル

ム上に吸着した FITC-Col I と PVDF-0 フィルム上に吸着した FITC-Col I の蛍光強度比とほぼ

一致した。血清中のタンパクや Col I などの細胞から産生、分泌されるタンパクは、ECM と

して、細胞の接着と増殖を促進する役割を果たしている。我々は、PVDF-250 フィルム上で

培養された細胞は、フィルム上に吸着する ECM の量が多いためより高い活性を示すと仮説

を立てた。 

  

 
Figure 4-5. SEM images of Col I adhered to (a) PVDF-0 and (b) -250 films. 
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4.3.2  分極処理された PVDF フィルム上での細胞の接着・増殖評価 

 仮説検証のため、PVDF フィルム上で培養した細胞の挙動を評価した。Figure 4-6 (a) は血

清ありと血清なしの条件下で、それぞれ4 時間培養後、PVDF フィルム上に接着したMC3T3-

E1 細胞の E 依存性である。縦軸に示した吸光度(A450 nm) は Cell Counting Kit-8 を用いて生成さ

れたホルマザンの吸光度であり、PVDF フィルム上に接着した MC3T3-E1 細胞の数に比例す

る 4-61~62。血清なし条件下での A450 nm の値の増加は血清ありの場合よりも低かった。これは

血清中のタンパクが MC3T3-E1 細胞の接着に大きく寄与していることを意味する。一方で、

血清の存在の有無にかかわらず、A450 nm の値は、E が 125 MV•m-1 を超えると急激に増加した。

これは、MC3T3-E1 細胞の接着が血清中のタンパクだけでなく細胞によって産生及び分泌さ

れたタンパクを介しても引き起こされることを意味する。特に、MC3T3-E1 細胞は骨の基本

構造成分である Col I を産生、分泌することが知られている 4-40,54。Col I は、これまでの研究

で実証されているように、細胞の接着と増殖を促進する優れた特性を示す 4-45,49,52~53,63。

Figure 4-4 に示すように、PVDF フィルムへの Col I の吸着は E が 125 MV•m-1 を超えると増加

するという結果に基づくと、確認された細胞接着の増加は、血清中のタンパク及び Col I な

どの細胞から産生及び分泌されるタンパクの両方の吸着の増加に起因すると考えられる。 

 次に、PVDF フィルム表面上での MC3T3-E1 細胞の増殖を評価した。Figure 4-6 (b) は血清

ありの条件下での PVDF-0 及び-250 フィルム上の経時的な細胞増殖を示しており、4、24、

48 時間培養後の結果である。ここでは、細胞増殖を観察できるように、細胞の播種数を

Figure 4-6 (a) の 1/2 となる 1.0×104 cells/well とした。したがって、Figure 4-6 (b) の縦軸の値を

2 倍すると Figure 4-6 (a) の血清存在下のデータに相当する。4 時間から 48 時間の培養期間に

おいて、細胞数に比例する A450 nm の値は、PVDF-0 と-250 いずれも増加した。注目すべき点

は、PVDF-250 フィルムの A450 nm の値の方が PVDF-0 フィルムよりも一貫して高い値を示し

たことである。この結果について、更なる評価をするため SEM を用いて MC3T3-E1 細胞の

数と形態を観察した。 
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Figure 4-6. (a) Effect of electric field strength on the adhesion of MC3T3-E1 cells to PVDF films under 
serum-free and serum-present conditions after 4 h, evaluated using a colorimetric assay (Cell Counting Kit-8). 
(b) Growth curves of MC3T3-E1 cells cultured on PVDF-0 and -250 films over time under serum conditions. 

 

 

Figure 4-7 (a) 及び(b) は 48 時間培養後の PVDF-0 及び-250 フィルムの SEM 画像である。

PVDF-250 上の MC3T3-E1 細胞の量と細胞の広がりは PVDF-0 と比較して明らかに大きかっ

た。これらの結果は PVDF-250 フィルムが PVDF-0 フィルムよりも細胞増殖に適した環境で

あることを示唆している。 

 

 
Figure 4-7. SEM images showing the morphology of MC3T3-E1 cells on (a) PVDF-0 and (b) PVDF-250 
films after 48 h of culture. The scale bars in both images represent 100 μm. 

 

 

ここで、細胞接着と増殖は表面の濡れ性の影響を受けることが知られており、水接触角が

約 70°の高分子表面ではタンパク接着、細胞接着、細胞増殖が高くなることが報告されてい

る 4-3, 64~66。しかし、3 章で示したように PVDF-0 フィルムと-250 フィルムの水接触角の差は

わずか 10°程度である。これまでの報告に基づくと、このわずかな接触角の変化では、
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PVDF-0 と-250 フィルムの表面で確認される生物学的事象の顕著な違いを完全に説明するこ

とができない。細胞接着と増殖は表面の剛性にも影響を受けることが報告されている 4-5,7~9,12。

それらの報告では、表面の剛性が高くより硬い表面を有する高分子材料は細胞接着と増殖を

促進することが示されている。2 章の結果より、PVDF-0 及び-250 フィルムの表面は、アモ

ルファス層で覆われており、その厚みは E に依存していることが示唆されている。表面アモ

ルファス層の剛性は、分子鎖が閉じ込められる効果によりアモルファス層の厚みの影響を受

けることを考慮すると PVDF-0 と-250 フィルムの表面の剛性が異なるのは妥当な結果である。

2 章で示した Ar イオンによる PVDF フィルムの表面領域のエッチング速度は、PVDF-250 よ

りも PVDF-0 の方が速いことが明らかになっており、これは、PVDF-250 フィルムの表面の

方が剛性が高く硬いことを示唆している。 

Figure 4-6 (b) で示した血清ありの条件下での細胞増殖において、培養時間が長くなるにつ

れて、PVDF-0 と-250 フィルム間の増殖速度の差はより顕著となった。これは Figure 4-4 で示

したように培養中に吸着した Col I などのタンパク量が、細胞増殖挙動に強く影響を及ぼす

ことを示している。このことから PVDF フィルム表面の安定性が細胞の活性に影響を与える

重要な要因の 1 つであることが明らかとなった。現時点では、表面安定性が PVDF-250 フィ

ルム上で観察された細胞接着と増殖の向上にどの程度寄与しているか定量的に判断すること

は困難である。ただし、 型結晶の双極子モーメントの配向状態の変化から生じる表面安定

性は、表面の剛性と同程度、あるいはそれ以上に重要である可能性があることは定性的に明

らかである。 

表面領域の 型結晶の双極子モーメントの配向状態変化の重要性を検証するために、結晶

融解前後の PVDF フィルム表面での細胞接着を評価した。Figure 4-8 は、血清存在下で 4 時

間培養後の PVDF フィルム上の MC3T3-E1 細胞の細胞生存率である。結晶融解前において、

PVDF-250 フィルムの A450 nm の値は PVDF-0 フィルムの 1.5 倍であった。しかし、459 K (融点

以上の温度)で結晶を融解させ、続いて室温まで冷却した状態において、 型結晶の双極子モ

ーメントの配向変化の効果が除去されたため、PVDF-0 と-250 のどちらのフィルムも A450 nm 

の値が同様であった。従って、分極処理により引き起こされた PVDF フィルム表面での細胞

接着及び増殖の向上は、表面領域における 型結晶の双極子モーメントの配向変化に起因す

ると結論付けられる。 
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Figure 4-8. Adhesion of MC3T3-E1 cells cultured at 310 K for 4 h on the surface of PVDF-0 and -250 films, 
both before and after melting at 459 K, as evaluated by a colorimetric assay using the Cell Counting Kit-8. 
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4.4  結言 

 本章では、表面近傍の 型結晶の配向が生体成分と材料表面の相互作用に及ぼす影響を評

価するため、分極処理された一軸延伸 PVDF フィルムの表面で引き起こされる生物学的事象

を確認した。2 章、3 章で 型結晶の双極子モーメントの配向や表面構造再編成の著しい抑制

が確認された E 値の閾値(E = 125 MV•m-1) を超えると、PVDF フィルム表面に対するモデル

タンパク(ECM タンパクである Col I を含む）の吸着量が増加することが確認された。同様に、

125 MV•m-1 を超える E で処理した PVDF フィルムは、血清中のタンパクや細胞から産生、分

泌されたタンパクの接着量が増加したため、MC3T3-E1 細胞の吸着や増殖が著しく促進され

た。一方で、250 MV•m-1 で分極処理した PVDF フィルムを溶融させ、その後室温まで冷却し

たフィルムにおいて、フィルム内の結晶配向がリセットされたため、細胞接着の促進は確認

されなくなった。以上のことから、PVDF フィルムの生物学的事象に対する分極処理の効果

は、PVDF フィルム表面を安定化し、環境変化に応じた再編成を防ぐ 型結晶の双極子モー

メントの配向変化に起因することが明らかとなった(Figure 4-9)。 

 

 
 
Figure 4-9. Schematic illustrations of the orientation suppression of the β-form crystals for (a) PVDF-0 film 
and (b) PVDF-250 film and their effects on protein adsorption, cell adhesion, and proliferation.   
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5.1  今後の展望 

ここで、ペルフルオロアルキル化合物及びポリフルオロアルキル化合物(PFAS) 規制につい

て述べる。PFAS とは有機フッ素化合物に属する物質の相称で、現時点で最も参考にされて

いる経済協力開発機構(OECD) による定義では「少なくとも 1 つの完全にフッ素化されたメ

チル又はメチレン基(フッ素が結合している炭素原子に H, Cl, Br, I 原子が結合していないも

の) を含む物質」と示されている 5-1~2。従って、いくつかの例外を除き、少なくともペルフル

オロメチル基(-CF3) 又はペルフルオロメチレン基(-CF2-) を持つ化学物質は PFAS に該当し、

PTFE や PVDF などのフッ素系高分子材料も対象となる。PFAS はフッ素の特異な性質等によ

り、1950 年代以降、様々な用途で広く使用されてきた。中でも多く使用されてきたペルフル

オロオクタンスルホン酸(PFOS) は半導体用の反射防止剤及びレジスト、金属メッキ処理剤、

泡消火薬剤の用途、ペルフルオロオクタン酸(PFOA) はフッ素ポリマー加工助剤、界面活性

剤等の用途で用いられていた 5-3。当初、PFAS は、不活性で毒性はないと考えられてきたが、

PFOS や PFOA などが難分解性、高蓄積性、長距離移動性という性質から地球規模で環境中

に蓄積され、環境や食物連鎖を通じて人の健康や動植物の生息・生育に影響を及ぼす可能性

が指摘されている。また、確定的な知見ではないが、動物実験により肝臓や体重減少等に影

響を及ぼすことが指摘されている 5-3。このような理由から PFAS の一部の物質が既に規制を

受けており、その対象物質は拡大傾向にある。 

毒性、難分解性、高蓄積性及び長距離移動性を有し、環境を汚染する可能性のある有機化

学物質は残留性有機汚染物質(POPs) と呼ばれ、POPs の国際的な規制を目指す条約として

POPs に関するストックホルム条約(POPs 条約)がある。本条約は 2024 年 3 月末時点で、日本、

EU、中国やアジア諸国を含む 186 ヶ国が批准している(米国は批准していない)5-4。規制対象

となる具体的な物質は 2 年毎に開催される締約国会議で決定され、規制対象物質となった

POPs は条約の附属書 A (廃絶：製造・使用、輸出入の原則禁止)、附属書 B (制限：製造・使

用、輸出入の制限)、附属書 C (非意図的生成物の排出の削減及び廃絶)のいずれかにリスト化

される。PFAS に関して、これまで 2009 年に PFOS、PFOS の塩とペルフルオロオクタンスル

ホニルフルオライド(PFOSF) が附属書 B に、2019 年に PFOA、PFOA の塩と PFOA 関連物質

が附属書 A に、2022 年にペルフルオロヘキサンスルホン酸(PFHxS)、PFHxS の塩、PFHxS 関

連物質が附属書 A にそれぞれ加えられた。さらには、現在炭素数 9-21 の長鎖ペルフロロカ

ルボン酸のリスト化が検討されている。 

日本では、POPs 条約における対象物質の多くを化審法の第 1 種特定化学物質にすること

で製造と輸入を許可制(原則禁止)とし、輸出については輸出貿易管理令により規制すること

で使用を制限している。POPs 条約で規制対象となっている PFOA の関連物質及び PFHxS の

関連物質については現時点で規制対象ではないが今後規制対象となる見込みである 5-1, 5。ま

た、物質とは別に規制対象の PFAS 含有製品の輸入も化審法により規制されている。現状、
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日本で規制対象となっているPFAS はいずれもPOPs 条約附属書A又はBに該当するもので、

日本独自に規制している PFAS はない。 

EU では POPs 条約における対象物質を POPs 規則にて規制している 5-1, 5。POPs 規則で対象

となる PFAS は PFOS や PFOS 誘導体、PFOA や PFOA の塩、PFOA 関連物質、PFHxS や

PFHxS の塩である。また、EU では POPs 条約の対象物質の他にも化学物質の登録、評価、

許可及び制限に関する規則(REACH 規則)の制限対象物質に指定されて製造、上市、使用が

制限されている物質がある。REACH 規則にて化学物質規制の制限がかかるまでには、①制

限提案の準備と提出、②公開意見募集と審議、③法案決定と制限準備の 3 つのプロセスがあ

る。炭素数 9-14 の長鎖ペルフロロカルボン酸とその塩、及びその関連物質が REACH 規則と

してリスト化されており、これらは POPs 条約においても今後の規制対象物質とするかどう

か審議されている。また、物質とは別に規制対象の PFAS 含有製品についての条件を設けて

規制している。さらに、2023 年 2 月、ドイツ、オランダ、ノルウェー、スウェーデン及びデ

ンマークの 5 か国が、必要不可欠な用途(エッセンシャルユース)を除くすべての用途におけ

る PFAS の包括的な制限を目指した共同制限案 5-6 を欧州化学機関(ECHA) に提出し、制限提

案書等に対する公開意見の募集や審議等が行われている。この提案は、OCED で定義された

PFAS の製造、上市、使用を制限するもので、自動車用途、医療用途などのエッセンシャル

ユースには一定の猶予期間が設けられているものの冷媒ガスや高分子化合物をも含む広範囲

な物質が規制対象として検討されている。実際に発行される規制内容や規制開始時期等の確

定はこれからの協議によるが、提案内容に含まれる物質には代替物質や代替技術がないもの

も多い。提案内容がそのまま試行された場合、産業のみならず市民生活への影響も大きいも

のとなり今後の動向が注目されている。 

米国では、POPs 条約を批准していないが、POPs 条約において規制対象物質である PFOS、

PFOA、PFHxS 等は連邦法である有害物質規制法(TSCA) により規制されている 5-5, 7。さらに、

炭素数 7-23 の長鎖ペルフロロカルボン酸とその関連物質、炭素数 5-10 のものも含むペルフ

ルオロアルキルスルホン酸とその関連物質が規制対象として含まれている。米国での PFAS 

規制の方針は米国環境保護庁(EPA) が策定した PFAS 戦略ロードマップ(2021-2024 年)5-8に沿

ったものとなり、関係省庁と連携して PFAS の循環過程全般について研究、規制、環境改善

に取り組むとしている。また、米国では連邦法以外に多くの州が州ごとにエッセンシャルユ

ースを除く、泡消火剤や一般消費者用品(食品容器包装、調理用品、化粧品、衛生品、線維、

カーペット等の住居用品、子供用製品他)を消費者保護の観点で規制している。州政府は連

邦政府の TSCA 規制に重複する法案を制定できないという制約があるため、連邦政府が規制

を行っていない一般消費者用品を中心に PFAS を規制するための法案が州議会に提出されて

いる。今後、規制される製品が増えていくことが予想されることから PFAS の規制動向を注

視する必要がある。 
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以上のように、PFAS に対する規制に関して、現時点では不確定な要素が多く、各国にお

ける考え方や対応にも違いがあるが、化学的な安定性が難分解性、高蓄積性、長距離移動性

をもたらし毒性が懸念されることから、PFAS は POPs 条約を基本とする国際的に統一された

規制や国や地域で異なる独自の規制の対象となっている。一方で、PFAS には幅広い有機フ

ッ素化合物が含まれており、PFOS や PFOA など健康への影響が明らかになってきているも

のもあるが、それらの影響があたかも PFAS 全体の問題であるかのように扱われている現状

に関しては変えていく必要がある。これは、人の健康や環境に対して深刻で不可逆的なリス

クがあると予想される場合、科学的な根拠が不十分な場合であっても予防的な措置を取ると

いう EU などにおけるリスクマネジメント方針も影響している。例えば、PVDF は OECD の

定義において PFAS に該当する。しかし、体内に吸収、蓄積されることや水に溶けて環境を

汚染する懸念はなく、人の健康や環境に対する大きなリスクは考えにくい。フッ素系高分子

材料は安定で他の高分子材料とは異なる特徴を有しているため様々な産業で必要不可欠であ

る。このため、特定の PFAS への毒性は考慮しつつ、正しいリスクを理解するための取り組

みをしていく必要がある。本研究では、PVDF の特徴を活かした機能発現や生体成分との短

期的な相互作用に着目したが、今後、フッ素系高分子材料の環境汚染や健康に及ぼす影響な

ど長期的な安全性などの評価及び評価結果に基づく正しいリスク分析の発信が必要となる。

また、最近では健康への影響が想定される特定の PFAS を安全な物質になるまで分解し無害

化をするような取り組みも注目されており、PFAS が引き起こす問題を解決するような技術

の開発も求められている。 

 

5.2  総括 

本論文では、分極処理により外部電場を加えた時の PVDF フィルムの表面状態、特に 型

結晶の双極子モーメントの配向状態、を解析し、表面構造が表面特性に及ぼす影響を評価し

た上で、医療材料への応用を志向した機能発現のための表面構造制御技術を開発することを

目的とした。 

第 1 章では、本研究の背景として、医療用途において求められている高分子材料の特徴と

表面特性及び表面構造解析の重要性についてまとめ、特徴的な性質を有するフッ素系高分子

材料の中でも加工性や機械特性に優れ、圧電性などの特有の物性を有する PVDF について述

べ、研究目的を示した。 

第 2 章では、分極処理された一軸延伸 PVDF フィルム表面の結晶状態、特に 型結晶の双

極子モーメントの配向状態を評価した。SFG 分光測定、GIWAXD 測定結果から E = 125 

MV•m-1 の閾値を超えると表面の 型結晶の配向状態が大きく変化すること、Ar エッチング

により E が閾値を超えると表面領域の xc が増加することが確認された。従って、分極処理は

一軸延伸 PVDF フィルムのバルクのみならず、表面近傍の結晶状態にも影響を与えることが
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明らかとなった。 

第 3 章では、分極処理による表面近傍の 型結晶の双極子モーメントの配向状態が濡れ性

に及ぼす影響を評価した。静的、動的接触角の測定結果から、表面の双極子モーメントの配

向変化が確認された E = 125 MV•m-1 を超えるとフィルム表面の親水性が高まり、動的濡れ性

が遷移的に変化することが明らかとなった。続いて、動的濡れ性の変化に影響を及ぼす主要

因を決定するため、分極処理が PVDF フィルム表面の幾何学状態や化学組成に及ぼす影響を

評価した。AFM 観察、XPS 測定結果から分極処理は表面粗さや表面化学組成にほとんど影

響を与えないことが確認され、濡れ性遷移の主要因ではないことが確認された。一方で、2 

章で述べた通り PVDF フィルム表面の 型結晶の配向や xc の増加は濡れ性遷移の挙動と一致

した。また、経時的な水接触角測定及び水接触前後の SFG 分光測定から E が閾値を超える

と水との接触による表面構造の再編成が著しく抑制されていることが確認された。以上の結

果に基づき、PVDF フィルム表面に対する水の動的濡れ性の変化は、表面領域における 型

結晶の双極子モーメントの配向によって、引き起こされるとするモデルを提案した。最後に

イオン液体を液体プローブとして、溶融前後の動的接触角を測定した結果、溶融により結晶

配向が緩和されると接触角の変化がなくなることが確認され、提案したモデルを強く支持し

た。以上の結果から分極処理された PVDF フィルムの濡れ性遷移は表面領域の結晶配向に起

因すると結論付けた。 

第 4 章では、分極処理による表面近傍の 型結晶の双極子モーメントの配向状態が生物学

的事象に及ぼす影響を評価した。ECM タンパクである Col I を含むモデルタンパクを用いた

PVDF フィルム表面へのタンパク吸着評価から E が閾値を超えるとタンパク吸着量が増加す

ることを確認した。また、骨芽細胞である MC3T3-E1 細胞の接着及び増殖を評価した結果、

125 MV•m-1 を超える E で処理された PVDF フィルムでは、血清中のタンパクと細胞から産

生、分泌されたタンパクの接着が促進されたため細胞接着及び増殖が著しく促進されること

が明らかとなった。細胞接着及び増殖の促進は濡れ性の変化だけでは説明できず、表面の剛

性が変化したこと、表面構造の再編成が抑制されたことが影響していると考えられる。最後

に、250 MV•m-1 で分極処理された PVDF フィルムを溶融し室温まで冷却すると、フィルム内

の結晶配向が緩和されたため、細胞接着の促進が確認されなくなった。以上のことから、分

極処理による 型結晶の配向は生物学的事象に強く影響を及ぼすことが明らかとなった。 

第 5 章では、今後の展望を述べた後各章の結論を総括した。 

以上の結果より、PVDF フィルム表面は分極処理により 型結晶の双極子モーメントの配

向状態を変化させることで、濡れ性や生体成分の吸着、接着、増殖を制御できることを見出

した。これらの発見は、表面特性の制御が求められる医療材料用途において、新たな機能性

高分子材料の開発する上で非常に重要である。分子配向を通じて表面特性を制御できること

は特定の用途に合わせて特性を調整できる高度な高分子材料の設計に繋がると考えている。 
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