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第一章序論

1.1本研究の背景

高分子の医療分野-の活用は､透析膜･眼用レンズ材料に始まり､現在では､創傷被覆､細胞

培養基材､人工臓器基材､細胞にとどまらず生体組織そのものの再生に際してのスキヤフオールド､

更には生体組織そのもの代替物と､枚挙に追がなく､今後もより広い応用が期待される｡この中で､

当然ながら､より生体生理を阻害しない高分子-の希求があり､各種研究活動が重ねられている

1-3｡しかしながら､その研究を困難にしている点は､複雑な機能を持つ生体構造に追随すると同時

に､生体活動を阻害しないという､相反する機能が求められることにある｡

例えば､眼用レンズの中でも､数十年以上の歴史を持つコンタクトレンズにおいて､ 2-ヒドロキシ

エチルメタクリレート(2-ⅢEMA)からなる架橋重合体が､長きに渡りソフトコンタクトレンズの素材とし

て使用されてきた4｡しかしながら､単に眼球の屈折異常に対して､その屈折異常を補正する道具

から､例えば､ドラッグデリバリーの薬剤保持基材､眼球損傷に際してのバンデージ基材5等-の

活用､更には､生活様式の変化によるレンズ使用の長時間化､現代病であるドライアイ疾患者6や

花粉症疾患者に対し､症状及び眼障害を誘発させないこと等､より高度な条件に耐えうる要件が

求められている7｡

更に､レンズ材料においては､その用途の基本として､透明であることが､すべての機能を議論

する以前の必須要件として必要である｡事実､ 2-HEMAからなるレンズ材料は､均一構造を呈し､

規則構造を持ち合わせていない｡

最近になり､コンタクトレンズ分野においては､高いガス透過性とハイドロゲル特性を兼備した高

分子を実現する手段として､疎水性のシリコーン成分と親水性成分ならなる両親媒性共重合体を

主成分とする製品が登場した｡とりわけコンタクトレンズにおいて求められる､涙液成分との親和性
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の高さと酸素に代表されるガス透過性という機能を兼ね備えた素材8として､脚光を浴びている｡

なぜならば､従来の含水ゲルを使用するソフトコンタクトレンズにおいては､高分子内に含有する

水分量､すなわち含水率が高ければ､その分､水中に溶解した酸素をより多く透過することが可能

であり､同時に､含水率の高いハイドロゲルは､生体適合性に優れ､眼生理を阻害しないと考えら

れてきた｡そのため､より高い含水率を持つハイドロゲル5を合成することが研究開発の目標であっ

た｡

ただし､含水率によりもたらされるガス透過性には限界がある｡そのため､酸素の水中拡散に依

存することなく､積極的にガス透過性を高分子に付与する素材が求められるようになった｡そこで､

ソフトコンタクトレンズに対し､高い酸素透過性を持つ硬質高酸素透過性レンズ9の主成分であった

シリコーン成分の応用-と帰着した｡

幾多の研究活動の中で､官能基を持つ疎水性シリコーンポリマーと親水性成分からなるプロトタ

イプの両親媒性共重合体が､高い酸素透過性と生体適合性を持っ素材として､提案されるに至っ

た7｡

しかしながら､両親媒性共重合体素材には､両親媒性であるという特徴故に抱える問題点も存在

する｡

●透明性の欠如

親水性と疎水性との相反した性質を持つ成分からなる共重合体の一番の問題点は､共重合体を

形成する段階で､疎水性成分と親水性成分間の親和性が著しく低く､得られる重合体が､透明性

を持ち合わせないことである｡しかしながら､光学レンズとして使用するためには､光学性を維持す

る､すなわち透明であることが必須である｡

そのため､製品に関する研究開発の現場では､数百･数千の共重合体を作製し､透明性を維持

できた重合体から､機能バランスの優れた重合体を選択するという非効率的開発を実施せざるを

得なかった｡
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●相反する機能のバランス

医療用具全般に画一的に求められる性能として､ `生体適合性'が広く知られている2｡一口に生

体適合性と表現されるが､例えば人工血管等の組織や体液との接触する医療用具の場合､血液

凝固反応を発生させない､すなわち界面的適合性を求められ､人工歯根材料等の生体組織をサ

ポートするような医療用具においては､たとえば生体組織と弾性率が大きく異なる場合､組織を損

傷しないような､バルク的適合性2が求められる｡

角膜表面や涙液と直接接触するコンタクトレンズにおいては､涙液との親和性が高いことが､生

体適合性の指標6である｡

一方､酸素に代表されるガス透過性を実現する手段として､コンタクトレンズ素材においては､シ

リコーン化合物を使用することが､そのキーテクノロジーであるが､一般にシリコーン化合物の生体

適合性は､高いものではなく､とりわけ涙液との親和性は､著しく低い2｡

従って､求める機能と発生する問題点とのバランスを考えた､素材選択をする必要がある｡

そのため､本研究においては､効率的な高機能ポリマーの設計指標を導きだすことを目的とし､

コンタクトレンズ材料である両親媒性ポリマーに関し､基幹原料に焦点をあて､下述のアプローチ

による研究を行った｡

1.2 各章の要旨

`第二章両親媒性共重合体からなる相分離膜の構造とイオン透過性'に関する研究において､

眼用レンズ材料として注目される両親媒性共重合体に関し､その構造と物質透過挙動を研究し

た｡確認された共重合体構造と､その構造により発現される機能である物質透過挙動の関係性を

議論した｡

次に､ `第三章ポリジメチルシロキサンーα,0ジアクリレートと岬ジメチルアクリルアミドのラジカ
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ル共重合により誘起される共ネットワーク相分離構造'に関する研究において､第二章で検証した

両親媒性共重合体に関し､同共重合体が､重合反応前の原料成分の混合段階では､均一溶液で

あることに着目した｡この原料混合溶液から､第二章で確認した共重合体構造が形成される過程を

観察し､その構造形成機序の解明を試みた｡

更に､ `第四章 両末端重合性テレケリック高分子と親水性モノマーの共重合反応による相分離

構造形成'に関する研究において､第三章で､本研究対象である両親媒性共重合体が､重合に

誘起され､相分離構造を形成していることから､更に構造と重合に関する観点からの解析を行い､

構造発生機序の更なる解明を行った｡

続けて､ `第五章 sAXSコントラスト変調法を利用した両親媒性共重合体の構造解析'に関する

研究において､本研究対象の両親媒性共重合体は､第二章において､ナノスケールの相分離構

造を呈しており､第三章及び第四章において､構造形成機序が､強く重合反応に依存するもので

あることを確認した｡本章では､ここまで機能及び構造発生機序を解明したてきた両親媒性共重合

体に関し､コントラスト変調法を用いて､詳細構造を議論した｡

最後に､本研究より得られた結論を`第六章 結論'において,言及した

1.3 本研究の目的

以上より､本研究において､コンタクトレンズに代表される眼用レンズ分野において､昨今,注目

度の高い両親媒性共重合体に関し､その構造を解析し､その構造により実現された機能評価を行

い､更に､その構造の発生機序の解明を試みた｡

これにより､更に高機能化された高分子設計を目指し､ユーザーにとってクオリティー･オブ･ライ

フを向上させうる新たな両親媒性共重合体の合成を効率的に実現したい｡
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第二章 両親媒性共重合体からなる相分離膜の構造とイオン透過性

2.1序

化学工学分野において､膜の重要性が増しており､その応用用途として､食品や医薬産業にお

ける産業廃液からの有益成分の回収､水質浄化などに広く供されている1~3｡昨今,医療用具分野

において､相分離構造を有する膜が､特定のターゲット分子に対する透過性を示すことに興味が

持たれている4-5｡膜中の各連続相が､個々の透過のための独立した透過通路として機能する6｡即

ち､膜中の親水性の連続相が､イオン性塩のような水溶性成分の効率的な通路として機能する｡こ

の研究においては､独立した透過通路を持つ両親媒性ポリマーからなるミクロ相分離構造を有す

る膜を使用した｡膜は､水溶性成分の透過通路として機能するポリジメチルアクリルアミドからなる

親水性領域と､効率的な酸素透過の通路となるポリジメチルシロキサンからなる疎水性領域から構

成されている7｡ハイドロゲル膜における水溶性成分の膜透過性は､膜の含水率に強く依存するこ

とが知られており8~11､ハイドロゲルにおける水溶性成分の輸送現象は､自由体積理論12により説

明されている｡ただし､これらの議論は､親水性成分のみからなる膜における物質輸送メカニズム

に限定して､行われている｡

そこで､本研究においては､ターゲットポリマーである両親媒性共重合体に関する物質輸送のメ

カニズムを､膜構造と関連づけて議論した｡

2.2 実験

2.2.1材料
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両末端反応性基(ジアクリレート)を有するPDMS (PDMS-DA) (分子量はポリスチレン換算による

サイズ排除クロマトグラフィにより測定し､分子量6,500､分子量分布が1.5)と､嵩高いシロキサニル

アルキルペンダント基(Tris)と,親水性のジメチルアクリルアミド(DMAA)(図2.1)からなる両親媒

性共重合体からなる膜13は､株式会社メニコンより提供を受けた｡膜中の組成に関する重量比は,

表2.1に示した｡

Hydrophobic Components

-
r

-
_

-

-:-I-:-ニミ.二-__i-:i二:-∴
-

--∴--:--一二--ニー･‡--∴_･t:::-≡---

-
-

I--

-

盲H:
C-C-C-0

上

0

?H3
日3C･SペニH∋

bi-†unctiona( acrylated poly(dime廿1ylsik)xane) (PDNSIDA)

0

側ヨー苧-0-T-SSH,
1

o tH3

H3C-Si-CH〕

tH:I
methacry(ate havlng a bu-ky slloxanylalkyl pendant group (TrlS)

Hydrophific Component

H=ご=L:H
?こ1コ
N,

叫こ ⊂=H3 dimethyracrylamide (DMAA)

Figure 2.1. Chemical structure of hydrophobic bi-functional
acrylated poly(dimethylsiloxane)

(PDMSIDA), methacrylate having a bulky siloxanylalkyl pendant group (Tris),and hydrophilic

dimethylacrylamide (DMAA), which comprise the amphiphilic copolymer membrane.
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Table 2･1 Weight Fraction of Each Component in the Amphiphilic Block Copolymer

Membranes

S ample

DMS

Weight Fraction

Tris DMAA

p(PDMS-DA/DMAA) 1

p(PDMS-DA /DMAA)2

p(PDMS-DA /DMAA)3

p(PDMS-DA /DMAA)4

p(PDMS-DA /Tris/DMAA) 1

p(PDMS-DA /Tris/DMAA)2

p(PDMS -DA /Tris/DMAA) 3

p(PDMS -DA /Tris/DMAA)4

p(PDMS -DA /Tris/DMAA) 5

p(PDMS-DA /Tris/DMAA)6

0 40

0 80

0 50

0 80

50 40

47 43

45 45

30 50

30 40

20 50

2.2.2 膜の水和度

両親媒性共重合体からなる膜の水和度H Eま､(2.1)式により定義した.

H-Vw/(Vm +Vw) (2.1)

㍍は乾燥膜の重量であり､膜の重量と比容積から､ ㌦は､水の体積から計算した｡膜は､ 35℃±

o.1℃の蒸留水中で膨潤させ､表面の水分をぬぐった後､恒量が得られるまで繰り返し重量測定を

行った｡ vwは､膨潤した膜において増加した重量と水の比容積から計算した0

ー8-



2.2.3 塩の膜溶解度

約o.02gの両親媒性共重合体からなる膜を､各々0.1mol/LのNaCl水溶液に浸漬した｡平衡に

達するまで静置したのち､蒸留水ですすぎ､表面をぬぐった膜を､各々規定量の蒸留水の中に浸

漬した｡本実験においては､数種の濃度既知のNaCl水溶液に関し､電導度計(東亜DKK(樵),

マルチ水質計MM-60R)を使用した電導度測定を行い､濃度一電導度に関する校正曲線を作成

することで､水溶液の電導度から濃度を見積もった｡校正曲線を使用し､膜を浸漬した規定量の蒸

留水に関するNaClの濃度変化を測定することで､各膜から水-の脱着曲線を得た｡吸着及び脱

着反応は､ともに温度を35℃±0.1℃に制御した｡吸着平衡に達したNaClの濃度から､各膜中に

溶解していたNaCl量を計算した｡各膜におけるNaClの溶解度係数Ksは､式(2.2)により求めた｡

Ks-
C(mol /L in

membrme)

C(mol /L in iniikzl solution )
(2.2)

2.2.4 イオン透過係数測定

パイレックスガラス製隔膜セルを使用し､35℃±0.1℃において､両親媒性共重合体からなる膜の

NaClの透過を測定した｡膜を挟んだ隔膜セルの一方(受容セル)に脱イオン水を満たし､電気伝

導度計の電極を設置した｡もう一方のセル(供与セル)に0.1mol/LのNaCl水溶液を満たした｡

NaClに関する膜の透過係数psの測定は､受容セル側の時間に依存した電導度変化から､濃度一

電導度の校正曲線を使用して､ NaClの濃度変化を測定することで算出した｡図2.2NaCl濃度と電

導度の構成曲線から得られた受容側のNaCl濃度の時間依存変化の典型的な例である｡図2･2

の直線の傾きから､膜を通してのNaClの流速Js (mol cm~2･sec-1)を算出した｡NaClの透過係数
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ps(cm2sec11)は､式(2.3)より得た｡

Ps -Js ･Ax/Ac

Axは膜の厚み､ Acは膜の両側のNaClの濃度差である｡

0.30

0.25

≡ 0･20

∈

= O115

0.10

20 40 60 80 100

t/min

(2.3)

Figure 2･2･ Permeation curve for NaCl through p(PDMS-DA/DMAA)3 at 35 土0.I ℃(c:

concentration; t: time).

2.2.5 透過型電子顕微鏡観察

透過型電子顕微鏡(TEM)観察のため､ウルトラミクロトームとダイヤモンドナイフを使用して､両親

媒性共重合体からなる膜から､超薄切片を切り出した｡超薄切片は､両親媒性共重合体からなる
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膜の表面を垂直に切断した｡コントラストを増すため､試料フイルムの超薄切片は､酸化ルテニウム

(RuO.)を用いて染色した｡電子顕微鏡において､超薄切片は､ DMAAドメインがRuO4に染色され

ることがわかっている｡電子顕微鏡は､日本電子株式会社製JEOL JEM12000FXを用いて､加速

電圧200kVで撮影した｡初期倍率は､ 100,000倍で撮影した｡さらに､加速電圧200kVで操作し

た電子顕微鏡JEOL JEM-1400を用いて､ TEMによる3次元像構築を行った｡試料の回転角±

60o (1o刻み)の三次元像は､ slow scan CCDカメラ(Gatan Odus Camera)に取り付けたInspect3D

によって自動測定した｡初期倍率は､ 100,000倍で撮影した｡この観察における試料の超薄切片は､

酸化オスミウム(OsO4)を用いて染色した｡
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2.3 結果及び考察

図2.3に､膜中の親水性のポリ(ジメチルアクリルアミド)[DMAA]vの体積分率と両親媒性共重合

体からなる膜の水和度〃との相関を示した｡

エ

0.ヰ 0.5 0.6 0.7 0.8

【DMAA】v

Figure 2･3･ The relation between degree of hydration, H, of the amphiphilic copolymer membranes

and volume fraction of hydrophilic
po.1y(dimethylacrylamide) component, [DMAA]v, in the

membranes. 0 : p(DMS/Tris/DMAA), ●: p(DMS/DMAA).

加成性が成立するとして､[DMAA],は膜の各成分の重量比と比容から計算した｡両親媒性ポリ

マーからなる膜の水和度は､親水性成分の体積分率[DMAA],の増加に伴い直線的に増加した｡

ポリ(ジメチルシロキサン)のホモポリマーは､水中で膨潤しないことを付記する｡
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両親媒性共重合体からなる膜のモロフォロジーに関して調べた｡図 2･4 は､

p(PDMS-DAJDMAA)1とp(PDMS-DA A)MAA)3の両親媒性共重合体からなる膜を､ウルトラミクロ

トームにより垂直に切り出した典型的な電子顕微鏡写真であるo両膜において､DMAA比率の高

いp(PDMS-DA/DMAA)3 (図2･4a)とDMAA比率の少ないp(PDMSIDAのMAA)1 (図2･4b)

において､染色されたドメインがDMAAの割合に応じて観察されたo

Figure 2.4. TEM images of ultrathin sections of a);p(PDMS-DAD)MAA)3and 也);p(PDMSIDA

A)MAA)1 membranes. Sample was stained withRuO41 hitial magnification xlOO,000･ c);3D TEM

image of p(PDMS-DA A)MAA) 1 membrane･ Sample was stained withOsO4･ Initialmagnification
x

100,000･ The ultrathin sections cut perpendicular
to the surface of amphiphilic copolymer

membranes.
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親水性成分の体積分率[DMAA],の増加に応じ､膜中の親水性ポリジメチルアクリルアミドからな

る染色されたドメインのサイズが増加した｡3DTEMによって､両親媒性ポリマーからなる膜の相分

離構造を三次元で観察した｡図2.4cは､ p(PDMS-DA /DMAA)膜の3D-TEM観察結果である｡連

続的な染色されたドメインは､連続的な疎水性ポリジメチルシロキサンマトリックスを含むポリジメチ

ルアクリルアミドである｡これらの結果は､両親媒性共重合体が､相分離状態を形成した疎水性と

親水性の成分から形成されていることを示唆する｡膜中において､疎水性成分と親水性成分は､

各々連続的な相分離構造を呈していることがわかる｡更に､ポリジメチルアクリルアミドからなる連続

的な相分離構造を呈する親水性相が､膜中において水和した｡

両親媒性ポリマーからなる膜を介してのイオン性塩の挙動を調べた｡図2.5aに､各[DMAA],に

関する両親媒性ポリマーからなる膜のNaCl透過係数psを示し､図2.5bには､ [DMAA]vと各膜の

溶解度係数Ksとの相関を示した｡

1.OX 10-5

0.4 0.5 0_6 07 0_8

1DMAA】∨

0.ヰ 0.5 0.6 0_7 0.8

1DMAAIv

Figure 2.5.
a);

The relation between permeabilitycoefficients, Ps, of NaCl throughthe amphiphilic

copolymer membranes and volume fraction of hydrophilic
poly(dimethylacrylamide) component,

[DMAA]v, in the membranes･ b); The relation between
solubilitycoefficients, Ks, of NaCl in each

membrane and [DMAA]v. 0: p(DMS/Tris/DMAA), ●:p(DMS/DMAA).
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1.OXIO-5

1.OXIO･6

ち
4)
tカ

ご噂

∈
U

i=ヨl

研

⊂】

0.ヰ 0.5 0.6 0.7 0.8

【DMAA】v

Figure 2･6･ The relation between di乱sion coefficients, Ds'of NaCl through the amphiphilic

copolymer membranes and volumefraction of hydrophilic poly(dimethylacrylamide) component,

[DMAA]Ⅴ, in the membranes. 0: p(DMS/Tds/DMAA),
●:

p(DMS/DMAA)･

式2.4(図6)を使用し､各膜中のNaCLの拡散係数β∫を求めた｡

B=D
･16 (2.4)

親水性ポリジメチルアクリルアミドの体積分率[DMAA]vに応じ､PsとDsは､各々指数関数的に増

加した｡ &の値は､ 【DMAA】,の増加に応じ直線的に増加した｡相分離構造を形成する両親媒性

ポリマーからなる膜における､連続的なポリジメチルアクリルアミドドメインは､イオン性塩の膜透過

挙動の有効な透過通路として機能することが示された｡

相分離膜を介してのイオン性塩の透過を､自由体積理論により解釈することを試みた｡一般的に､
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拡散係数Dsは､自由体積vfと自由体積項との重複を含むイオン性塩の臨界サイズ〆の関数で式

(2.5)として表される｡

Ds - A
･

RTexp(-V./Vf)

Aは定数である｡自由体積vfは､全構成成分の寄与の和であり､

I‡-H･Il...+SIT/fs+(1-H-I) ･Vfm

(2.5)

(2.6)

HとSは､水とイオン性塩の体積分率であり, Vju, Vfs及びvfnは､純水､イオン性塩及び膜の自由

体積を示す｡この場合､ ∫は､無視できるほど小さい｡その結果､式(2.6)は､式(2.7)で表すことがで

きる｡

Vf-H･Vfw+(1-H)･‰

一方､イオン性塩の自己拡散ββは､式(2.8)のように表わせることができる｡

Do = A
･RTe･t･p(-Vl/tl..I)

(2.7)

(2.8)

すると､式(2.5)と(2.8)より､与えられた温度において膜を透過するイオン性塩の拡散係数は､イオ

ン性塩の自己拡散と自由体積の関数(式(2.9))として導き出される｡

Ds -

D.e叩トvl(1/V,-1/VIw))
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ln(Ds/Do) =

-Fh･(1
-

c()/(1+ ^po[)

1･
-(1-H)/H

c(= VF,n/Vfw

声=V事fVfw

が得られる｡ここでは

(2.10)

水分率の高い領域(x - o)において, 1nDsをxに対してプロットすると直線関係に近づく｡直線近

似により負の勾配β(1-α)を持ち､切片¢- o)がイオン性塩の自己拡散係数を与える｡図2･7は､

NaClの拡散係数の対数と膜のパラメータ(llH)/Hの関係を表す｡矢印は､ 0.1mol瓜NaCl水溶液

中のNa'の自己拡散係数を示す｡種々の膜における疎水性成分比率に関係せず､ 1nDsの(1-H)/H

依存性は直線的な相関であった｡直線の縦軸切片((1-H)/H
-

0の外挿値)から水中における

NaClの自己拡散係数1.5× 10~5cm2sec~1が得られ､NaCl水溶液のNaClの自己拡散係数とかなり

よく一致した｡この結果は､イオン性塩が両親媒性相分離構造を有する膜内部の拡散挙動が､通

常均一ハイドロゲル膜中の拡散挙動に用いられる自由体積理論で説明できることを支持するもの

であった｡膜の自由体積分率‰は､個々の成分の寄与を考慮せず定義されていることを付記す

る｡図2.7の直線の傾きβ(トα)は､‰の関数であった｡この結果は､イオン性塩の拡散における膜

の自由体積分率は､膜の疎水性成分比率に依存していることを示唆したoすなわち､主にVfnは､

親水性ポリジメチルアクリルアミドドメインに依存すると言い換えることができる｡すなわち両親媒性

ポリマーからなる相分離構造膜におけるポリジメチルアクリルアミドが形成する連続的な水で膨潤し

た親水性ドメインは､膜を介してイオン性塩の有効な透過経路として機能する｡さらに､イオン性塩

の拡散は､膜における親水性のポリジメチルアクリルアミドドメインと水の自由体積に依存すると仮

定することが可能であることがわかった｡
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1.0 0.9 0.8 0.7 0.6 0､5

1.OXIO-5

1.OX 10･6
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Figure 2･7･ The dependence of the di凪ISion coefficients, Ds, of NaCl through the amphiphilic

copolymer membranes on the parameter, (1一句/H,as approximated by eq. 10. The arrow shows the

self-di凪1Sion coefrlCient ofNaCl (0.1 M) in aqueous solution.

2.4結論

PDMS-DAとDMAAを構成成分とする両親媒性共重合体膜に関し､ TEMによる重合体構造の

解析を行うと共に､同膜に関する物質輸送特性を評価し､その輸送機序に関して､研究を行った｡

本共重合体のTEM観察を行ったところ､膜を形成している親水性および疎水性ドメインはそれ

ぞれ膜を横断する共連続構造であることが確認できた｡
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次に､両親媒性共重合体からなる膜において､内部の水で膨潤した親水性ドメインは水で満たさ

れたイオン透過の連続チャネルとして働くことがわかり､更に､シリコーンからなる疎水性ドメインを

含む両親媒性共重合体からなる膜であっても､一般的な均一ハイドロゲル膜における物質輸送と

同様に､自由体積理論により､その輸送原理が説明できることが示唆された｡
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第三章ポリジメチルシロキサンーα,0-ジアクリレートと岬ジメチルアクリルアミドの

ラジカル共重合により誘起される共ネットワーク相分離構造

3.1序

均一混合溶液中における重合誘起相分離に関しては､これまで広く研究が進められてきている｡

重合誘起相分離は､モノマーと高分子の混合溶液中1,2､ゾルーゲル反応1,4､ゴム変性エポキシ樹

脂5､ポリウレタンフォーム6､熱可塑性および熱硬化性ポリマーアロイ､ポリエステルエラストマーの

ような多成分系など広く観察される現象である｡その中で､その形成過程を観察する目的で,重合

誘起相分離のその場観察が､いくつかの研究グループによって試みられており､その手段として､

光散乱法2,5､放射光小角x線散乱法(SAXS)6､レオロジー法､ FTIIR振動分光法などが利用され

ている｡反応誘起相分離は､一般に初期均一溶液から進行するが､相分離は固-液相分離を除き､

ほとんどのケースにおいて､液一液相分離を通して相分離が進行し､スピノーダル分解を経て進行

し､その反応中に規則構造が現れる｡重合の進行に伴い､生成する高分子の重合度上昇､相互

作用パラメーターの変化､高分子濃度の上昇により､相分離が引き起こされる｡従って､重合誘起

により形成される最終構造は､相分離､反応速度､系の粘度など速度論的競争により決定される｡

一般には､スピノーダル分解により形成する相分離は､連続的に過冷却度が大きくなる条件で進

行する｡たとえば､井上ら8は濃度揺らぎの時間依存性をCabn-Hillairdの非線形拡散方程式を使

ったコンピューターシミュレーションにより検討した｡シミュレーション結果は非等温過冷却度の条件

での高分子混合系でのスピノーダル分解により等温過冷却度で観測されるような規則的な二相構

造が形成することを明らかにした｡系の粗大化は過冷却度が大きくなることにより抑制され､最終構

造は冷却速度に強く依存するものであった｡

与えられた二種類のビニルモノマーの共重合は､モノマー反応性比に応じ､ランダム共重合体､
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交互重合体､ブロック様重合体が得られる｡ブロック様共重合体は様々な相分離構造が形成可能

である｡近年､リビングアニオン重合9,10やリビングラジカル重合中の小角中性子散乱法を利用した

その場観察により形成される構造発展の直接観察が試みられている｡ランダム共重合や交互共重

合は一般に均一な構造を有した高分子となるため､たとえばガラス転移温度は一つしか観測され

ない､すなわち相分離構造はない｡しかし､分子量が数千である両末端に反応性基を有したテレ

ケリック高分子やマクロモノマーと､別モノマーの共重合において､重合後､テレケリック高分子や

マクロモノマーと､別モノマーからなる重合体が相溶しない場合､生成共重合体は非均一性を示す｡

たとえば相分離構造が存在し､ガラス転移温度が二つ出現する｡Ivanら11は､共連続構造(共ネッ

トワーク)が疎水性のテレケリックポリジメチルシロキサン(PDMS)やテレケリックポリイソプチレンと親

水性アクリレートモノマーとの共重合で得られることを報告した｡彼らはSAXS､核磁気共鳴(NMR)､

示差走査別量測定(DSC)とTEMを用いて共重合体の構造が､ナノメートルスケールの両親媒的

な共連続な二相構造であることを突き止めている｡このような構造を有する共重合体は､バイオマ

テリアル､生体適合高分子､バイオセンサーなどに利用できると考えられている11~17｡しかし､これら

の研究は静的な構造解析に傾注している｡周期性を有した共連続構造は､反応誘起によるスピノ

ーダル分解によって形成されると考えられる｡一般に､ラジカル重合速度は非常に大きく､鎖長は

急速に増大し､開始反応から数分で分子量が決定されてしまう｡それにともない､二つの高分子成

分間の偏斥力(xN)も増大する｡共重合生成物は､モノマーの転化率が小さいときはモノマーに溶

解しおり､溶液は均一系を維持しているがJ生成高分子の濃度が増大すると､系は相分離を起こ

す｡すなわち､ラジカル重合により誘発される相分離は､高分子濃度が増大し続けるので､過冷却

度が連続的に増大する系とみなされる｡

本章では､ポリジメチルシロキサンーα,O)-ジアクリレート(PDMS-DA)とNN:}メチルアクリルアミド

(DMAA)のラジカル共重合により得られる構造形成について､ SAXSによるその場観察を行った

研究結果に関して報告する｡最終構造は､水/油/界面活性剤系やブロック共重合体相溶化剤を添

加した､ポリマーブレンド系で観察されるマイクロエマルジョン構造に適するTeubner-Streyモデル
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18を用いて解析する｡

3.2 実験

3.2.1試薬

両末端反応性基(ジアクルート)を有するPDMSは合成により得た(PDMS-DA) 19｡分子量はポリ

スチレン換算によるサイズ排除クロマトグラフィにより測定し､分子量6,500､分子量分布が1.5であ

ることを確認した｡DMAAは興人から購入し､減圧蒸留により精製した｡開始剤の2,2-アゾビス

ー(2,4-ジメチルバレロニトリル)(Ini.1)は和光純薬工業株式会社より購入し､再結晶化により精製し

た｡

3.2.2 重合反応

まず､ PDMS-DAとDMAAを重量比6:4で混合した｡全体の0.1wt%のIni.1を添加し十分撹拝

した｡混合液を片面にカプトンフイルム(厚み12mm)で覆ったステンレス反応容器(穴の内径8mm

厚み1mm)に注入し､その上部をカプトンフイルムで､気泡が入らないように注意しながらシールし

た｡ラジカル共重合反応は､冷却加熱ステージ(ジャパンハイテックのLinkam LK-10002)を用い､

土0.1℃で温度制御を行った｡この装置は､光学顕微鏡や､Ⅹ線散乱､赤外分光測定に適した仕様

を使用した｡試料ステージは直径2cmの大きさがあり､その中央に1.6mmの穴が開いており､最大

降温速度と昇温速度は120℃/minである｡重合は27℃から所定の重合温度まで100℃/minの昇

温速度で上昇させ開始した｡試料内の実温度は､別実験で反応溶液内に直接熱電対を挿入して

確認し､重合中は設定温度との差がo.5℃以内であることを確認した｡
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3.2.3 放射光小角Ⅹ線散乱

放射光施設を利用したSAXS測定は,つくば市にある高エネルギー加速器研究機構の放射光

研究施設のビームライン9Cおよび兵庫県佐用郡のSPring-8のビームライン45XUで行った｡試料

からの散乱Ⅹ線はイメージインテンシフアイヤーを備えたCCDを用い検出した｡試料と検出器間距

離(カメラ長)はBL9Cで110cm､ BL45ⅩUで230cmとした｡波長はBL9Cでは0.15nm､ BL45ⅩU

ではO.1nmを用い､検出器の散乱角補正には鶏の臆に存在するコラーゲン繊維を用いた｡散乱強

度はバックグラウンド散乱と試料による吸収を考慮し補正した｡すべての一次元散乱プロファイル

は､二次元散乱パターンの円環平均をとることで得た｡散乱ベクトルの大きさqは

q-∈笥血言
ここで克はX線の波長､馴ま散乱角を表す｡

3.2.4 モノマーの転化率評価

モノマー転化率を求めるために､ NMRおよびDSC測定を行った｡ NMR測定はBmker

AVANCE200分光器を用いた｡溶媒には重水素化クロロホルムを用い内部標準はプロトン化クロロ

ホルムのプロトンを用いた｡ 338Kで重合した重合溶液の一部を所定の時間ごとに抽出し重水素化

クロロホルムに溶解させて測定した｡系内に存在する可溶成分の1H-NMR測定をしていることにな

る｡ NMRスペクトル上には5.5-6.8ppmの範囲に二重結合に関与する炭素上のプロトンが観察され

る｡実際5.58-5.64と5.79-5.84ppmにDMAAのビニル基に帰属されるプロトンが観測された｡これ

らのシグナルが他のシグナルと重なることはないので､これらシグナル強度変化を転化率評価に用

いたo重合の進行とともに強度の減少を認めた｡DSC測定はSEIKO DSC-22Cを用い､重合中の

反応熱を観測した｡重合は65℃/minの速度で､所定の反応温度に昇温し開始した｡ NMRとDSC
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の測定は散乱実験とは独立に行った｡

3.3結果

3.3.1放射光小角Ⅹ線散乱

図3.1に338Kで重合した際の散乱強度の反応時間依存性を示した｡重合初期においては､散

乱ピークが観測されておらず､PDMS-DAとDMAAの混合液は相分離が起こるまで均一であった

ことがわかる｡約70秒後に散乱ピークがq
-

o.45nm~1の位置に現れ始めた｡これは相分離によって

反応系中に増大した濃度揺らぎによるものであるため､この時間を相分離の開始時間とみなした｡

ピーク強度は反応時間150秒まで増え続け､その後一定になった｡ pDMSのガラス転移温度は

153Kでポリジメチルアクリルアミド(PDMAA)は373Kである｡ 338Kの重合温度では､重合の後期

においてPDMS_DAによる架橋反応やpMDAAのガラス化が起こる｡どちらも､高分子鎖の運動性

の低下や拡散の抑制につながる｡重合後期の散乱強度が増大しなくなったのは､相分離の進行

が架橋やガラス化により抑制されたためであると考えられる｡時間に依存した同様のSAXSプロファ

イルの特徴的な進行は､他の重合温度でも観測された｡

-25-



o.o o.2 0'4

0･6q(n:･-!)
1･0 1･2 1･4

Figure 3･1. Time dependence of SAXS intensityI(q,i)during copolymerization at 338 K.

時間に依存した散乱強度(インバリアントQ)の進展は相分離の開始と関連し､インバリアントQは

構造の不均一性の大きさや空間的配列から独立であり､ (3.1)式であらわされる｡

q- ∫(q)q=dq∝中1中=由ユーP:): (3.1)

ここで､軌恕よびpiは成分fの体積分率および電子密度を表す｡ここでは､ 0.1 < q < 1.3nm-1の範

囲で､相対インバリアントQ'をI(q)q2を積分して求め､相対インバリアントQ'は最終強度をlとして

規格化したo相対インバリアントQ'の変化は電子密度の揺らぎの発展を示すことになる｡図3.2に
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は､様々な重合温度であらわれた相対インバリアントの変化を､時間に依存して示した｡相分離開

始時間は､初期に強度が立ち上がる点として観察された｡相対インバリアントQ'は､相分離の進行

が阻害されるまで急激に増加していることがわかった｡相分離の開始時間は､重合温度の上昇に

伴って短くなったが､これはPDMAAの生成に関係すると考えられる｡開始剤の分解によるラジカ

ルの生成速度は高温でより高くなるため,pDMAAの生成はより速くなった｡その結果､重合温度

が高い場合､相分離開始時間が早まったと考えられる｡

■-l■

コ

立
tl
●J

⊂

.盟l■
付
巨コ
l=

==

0.6

0.4

3 4 S 6 789

100

3 4 5 6 789

1000

t(see)

Figure 3.2. Time evolution of the relative invariant Q'observed at various polymerization

temperatures ･

3.3.2 反応時間に伴うモノマー転化率変化

重合中の相分離と転化率の関係を理解するうえで､モノマー転化率と重合生成物の濃度は､重

要な因子である｡そのため､ Ⅹ線測定とは別に､NMR測定とDSC測定からモノマー転化率を求め

た｡ DMAAとpDMS-DAの二重結合炭素に由来するプロトンのNMRシグナルは､重合中ほとん

ど同じ速度で減少することが分かった｡重合中のDSC測定においては､重合反応熱を追跡するこ
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とで､モ~ノマ一転化率を直接見積もることができる｡PDMS-DAの二重結合は､すべて重合反応に

関与するわけではないが､その量は無視できるほど小さい｡さらにDMAAとpDMS-DAの混合モ

ル比は約40倍であることも､無視することが可能である根拠と考える｡それゆえ､観測される熱はほ

とんどがDMAAの重合によるものであり､本実験系において､重合の発熱量からモノマー転化率

を評価することが可能となった｡図3.3には､時間に依存したDSCの熱量変化と､ NMR測定とDSC

測定から得られた転化率を合わせ示した｡反応開始時間は70-110秒の範囲と見積もられた｡この

時間は､ SAXSのその場観察の実験により得られた相分離開始時間とは-敦しない｡ DSCとNMR

から得られる開始時間は､常にSAXS実験より遅いものであった｡ SAXS測定中は､系内の重合反

応が照射されるⅩ線のエネルギーによっても進行しているため､相分離開示時間に与えるⅩ線照

射の効果を勘案しなければならない｡この点を考慮するため,図3.1はⅩ線を連続照射したデータ

であるが､新たに､30秒毎に2秒のSAXSデータを取得する時間のみ､試料にⅩ線を照射する条

件で測定を行ったところ､相分離の開始時間が遅れる傾向を認めた｡すなわちⅩ線の照射が系内

にラジカル発生を誘起する効果があると考えられる｡338Kで重合開始後､モノマー転化率は急激

に増加し100s以内で約80%に達した｡それゆえ､系の高分子濃度は重合開始のあと数分のうちに

急激に上昇していることが示唆された｡図3.2に示したように､時間に依存した相対インバリアントQ'

の変化は､モノマー転化率と同様の傾向を示し､インバリアントQ'の上昇開始後､約80-100秒で停

滞状態に達した｡これは､モノマー転化率の変化と相分離構造の進行が関連していることを示して

いる｡
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Figure 3･3･ Heat flow and monomer conversions with polymerization time at 338 K･
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3.4考察

3.4.1相分離の機構

本重合系における分子量は､ラジカル共重合反応が開始したのち､重合度が一気に上昇し,温

度､モノマー濃度､開始剤濃度､連鎖移動定数などの重合初期条件に依存して決定される｡

DMAAの重合度Nの増加はPDMSセグメントとの偏斥力xN(xNはFlory-Huggins相互作用パラ

メーター)の増加をもたらす｡pDMAAはPDMSとは相溶しないが､モノマー転化率が低い段階に

おいて､ PDMAAとpDMS-DAと共重合体とは､モノマーに均一に溶解した状態を保持している0

その後､転化率の上昇と､高分子の濃度の上昇によって､相分離が発生する｡非反応性の二成分

混合系においては､過冷却度が一定であるため､相分離のドライビングフォースも一定であるが､

本重合系においては､反応の進行に伴う過冷却度は連続的に大きくなることが容易に想像でき､

等過冷却条件から外れる｡ラジカル重合に関して､重合開始後､高分子の長さは一挙に大きくなり､

一定に達する｡これは前述のとおり､モノマー濃度､開始剤濃度､連鎖移動定数によって支配され

る｡ PDMAAの分子量は､反応開始直後に一定値に達し､さらに生成物の濃度もすぐに上昇する｡

本実験の場合､非反応性の二成分系との違いは､反応生成物にブロック共重合体のような高分子

(pDMAAが一つかそれ以上のPDMS-DAと結合したもの)が存在することである｡これが界面活

性剤として挙動を取る｡

一般に､均一な二成分以上の混合物は､過冷却度に応じて､核形成一成長(NG)かスピノーダル

分解(sD)機構を経て相分離が進行する｡ NG機構の場合､連続相と分散相からなる構造(梅島構

追)を形成し､SD機構では､相分離初期の段階で非平衡共連続構造を形成する｡典型的なNG

機構においては､散乱強度は散乱ベクトルの大きさqに対し単調に減少し､与えられたqにおいて

散乱強度が時間の二乗に比例する関係が得られる｡一方sD機構においては､ CahnとHilliardの

線形化理論20が､組成の揺らぎ(散乱強度の揺らぎ)がある散乱ベクトルの大きさqにおいて最大

値を持っことを予想している｡スピノーダル分解が相分離の機構である場合､sAXSプロファイルに
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おけるピーク位置q*は時間に対して式(3.2)に示すように指数関数的に増加する.

I(q,t)
- I(q,0)exp[2R(q)t] (3･2)

ここでR(q)はqに依存する組成ゆらぎの振幅速度21,22であるo時間fに対してIn[I(q,t)]をプロット

すると相分離初期の段階で直線が得られ､R(q)は次のようになる｡

R(q,--De"q2(1･諾)
(33,

Deffは有効拡散係数でqmは最大R(q)を示す散乱ベクトルの大きさである｡

散乱実験結果は強い散乱ピークが観測され､その散乱強度は時間とともに増大するが､非常に

初期段階のみわずかに散乱ピーク位置が小角側にシフトする以外､一定位置を保った｡これは相

分離がsD機構で進行したことを示唆した｡

重合初期において､周期の大きさは僅かに増大したが､これはCabnおよびHilliardに予測され

た等過冷却度条件におけるSD初期減少とは一致していない｡実際の重合系では､生成高分子の

濃度はすぐに上昇し､モノマー､PDMAA､ PDMAA-co-PDMSIDAの量が瞬時かつ連続的に変化

する｡共重合反応過程では､モノマー濃度が減少するとき､比重変化や偏斥力の希釈効果23,24変

化が表れる｡すなわち周期の大きさdがか軒あるいはx-申む(高分子濃度申､スケーリング因子

a,b)に従って変化することが､十分考えられる｡一般に通常の熱的に誘起されるSDの中期､後期

にみられるように､構造の粗大化もこの時間領域では否定できない｡周期の大きさの変化が何に依

存してもたらされるのかは決定できないが､単純化のため､初期の時間依存のSAXS結果を線形

化理論によって解析を進めた｡
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Figure 3.4. Time evolution of I(q,i)at various scattering vectors. Inset shows exponential growth

rates at variousq. Polymerization temperature was 338 K.

図3.4は338Kで重合した際の重合時間に伴うIn[I(q,i)]をプロットしたものである｡相分離の初期

においては, 1n[I(q,i)]が時間に対して直線的に変化する様子が観測された｡この直線関係から

R(q)が算出できる｡相分離開始直後のそれぞれのqにおいて､ 1n[I(q,t)]の直線関係が表れている

データを直線でフィットしR(q)を得た｡指数成長速度R(q)を図3.4の挿入図に示した｡計算で得ら

れたR(q)はqm(q - 0.44
nm-1)で最大値をとることがわかる｡この値は高分子の濃度揺らぎが最も不

安定である大きさであり､初期の相分離構造の大きさを決めるものである｡Cahn-Hilliardの線形化

理論においては､ R(q)/q2とq2に直線関係が得られることが知られているため､図3.5にq2に対して
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R(q)/q2をプロットした｡データは低q側で直線関係を示し､本実験系においても相分離初期におい

てCahn-Hilliardの線形化理論を適応できることが示唆された｡高q側での直線関係からずれるの

は､線形化理論がランダムな熱揺らぎを無視していることにより､また直線関係からのずれの最も重

要な原因は､本重合系が,連続的に過冷却度が大きくなる系であることによると考える｡
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Figure 3.5. Plot ofR(q)/q2 vs q2 for representation of data obtained for polymerization at 338 K･

高分子鎖の有効拡散係数DeffはR(q)/q2の直線部分をq
-

0に外挿することで見積もることがで

きる｡20
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Deff璃ト調
-

この場合Deffの大きさは目安とする｡負の拡散係数は濃度勾配に逆らって高分子の拡散が起こる

(uphill difRISion)ことを意味し､スピノーダル分解に観測される｡20,26,27実験で得られたD｡fP値は

-1.06 nm2/sであり､負の値であった｡これはSD機構の理論に一致するものであった｡

3.4.2 Teubner-Strayモデルによる構造解析

本実験における相分離開始時,系内には PDMAA､PDMS-DA､ブロック共重合体

PDMAA-b-PDMS-DA､ DMAAが存在していることになる｡この系は､三成分ブレンド系25,28-31の

ABブロック共重合体､ホモポリマーA､ホモポリマーBおよび水/油/界面活性剤系18,32に類似し､こ

れらの系はSD機構を通して､マイクロエマルジョン構造を形成する｡マイクロエマルジョンの様な構

造を解析するために､散乱データをTeubner-Strayモデル18による構造解析を行った｡このモデル

による散乱関数は次式で記述される｡

I(q) =

a:+clq=+c:q4
(3.5)

ここでα2, Cl, C2はLandau自由エネルギー展開から得られる構造に関与するパラメーターである｡

この散乱関数は実空間の濃度相関関数G(㍗)と等価である｡

桝-蓋血∈笥exp蔓一芸)
-
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相関関数G(r)は指数関数的に減衰しながら変調する｡特徴的大きさ(周期構造の大きさ)dと相関

長ぎは散乱パラメーターと次の関係にある.

I:.
-

21[;(:.I~
I -

:l[i(__

α; 亡1

亡= 2亡=

賢+義

(3.7)

(3.8)

典型的に､より構造化したマイクロエマルジョンにおいては､clは負の値を示し､そのモデルは散乱

プロファイルにピークを与える｡

実験データを式(3.5)によりフィットした｡ 338Kで重合した試料のデータを図3･6に示したo

Teubner-Strayモデルは､それぞれの時間でよい一致をしめすことがわかった｡すなわち､これは､

系内にマイクロエマルジョン構造を形成していることを示すものである.図3.7はドメインサイズdと

相関長官を時間の関数で示したものである｡ドメインサイズdは初期若干増加するが､インバリアン

トが一定になる前に一定値になった｡この間､濃度揺らぎは大きくなっていた｡相関長fも相分離が

架橋やpDMAAのガラス化によって阻害されるまで増加する｡系の界面活性剤の濃度に関係する

ぞi虚の値も重合とともに大きくなり､系の構造のサイズ分布が小さくなることが分かった｡

PDMAA_b_PDMS_DAは界面活性剤として振る舞い､相溶しないPDMAAとPDMSを安定化させ

た｡両親媒性因子品- cl紳正三Cヨ〕O題は水/油/界面活性剤系における構造を分類するために用い

られ､三成分ポリマーブレンド28,29にも用いられた.Faの時間依存の変化も図3.7にプロットした｡相

分離開始直後はんの値は-0.4であり､その後減少し､ -0･9に達した｡系の構造ぽ'Good"マイクロエ

マルジョント1<鬼< 0姥､ラメラ構造Uai -1〕の境界に近かった｡ラジカル重合により形成され

た構造は共連続なマイクロエマルジョン構造であることが､この解析から分かった｡
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3.4.3 構造のⅩ線照射の影響

sAXSによる構造変化のその場観察において､試料は常にⅩ線に曝露されている｡ Ⅹ線照射が

構造に影響をあたえることは想像に難くない｡長時間Ⅹ線を照射し続けると構造形成､構造そのも

のがダメージを受ける｡重合温度を低下させた系では､開始剤の分解によるラジカル生成速度が

小さくなる｡このとき､ラジカル重合が完了するまで､時間がかかることになり､結果的に､構造変化

を観測するためには､長い間Ⅹ線を照射しなくてはならない｡様々な温度で重合した試料､すなわ

ち連続照射時間が異なる試料の構造を解析した｡図3.2に示したように､相分離の開始時間は､実
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際に､ 333Kにおける重合で130秒､ 328Kにおける重合で190秒､ 323Kにおける重合で390秒

であった｡図3.8aには､ドメインサイズdと相関長吉の重合温度依存性をプロットした.これらは

Teubner-Strayモデルの計算により求めたものである｡X線が重合中照射され続けていた試料位置

からの散乱(白抜き)と､その場観察終了後､照射されていなかった部分からの散乱(黒塗り)からな

る散乱データを比較した｡両結果は､異なる構造パラメーターが得られたことを示した.特に323K

重合では相関長官に大きな違いがみられた｡一方353K以上の温度による重合では､その差は小

さくなり､Ⅹ線照射が構造に与える影響が小さくなることがわかる｡つまり､重合温度が高いと総照

射時間が短く､試料ダメージが低減されたことがわかった｡しかし､望まない影響も考えられる｡念

のため､入射Ⅹ線の構造に与える影響を､その場観察実験とは独立に確かめた｡重合温度一定の

条件下､入射Ⅹ強度を減衰させながら実験を行った(ここではⅩ線の絶対強度は参照せず,相対

強度での依存性を観察した)
｡重合温度338Kでのその場観察の実験条件におけるX線入射強度

を100%強度とした｡それぞれの構造パラメーターは若干ずれるものの実験誤差の範囲であった｡

照射されていない位置で得られた構造パラメーターはⅩ線の入射強度に依存しなかった｡一方､

Ⅹ線に曝露され続けた場合は､ドメインスペーシングがⅩ線入射強度の減少にともなって､小さくな

ることが分かった｡ Ⅹ線の強度を適切に制御すれば､照射が構造に影響を及ぼさないということが

いえる｡しかし､本系の0.1%のⅩ線強度を用いるということは､かなり小さなⅩ線強度であり､その

場観察の時間分割実験に不適である｡若干の望まれない影響が実験データに含まれるが､ 338K

重合実験において､その構造パラメータ⊥の差異は些細なものであると考えている｡すなわち

338Kにおける実験結果は､構造変化の機構を議論する上で､信頼に足るものであるといえる｡

ー38-



14

12

盲10
⊂

tiこ=`

Lip

ぜ 8

(a)
o o ooood

● ● ●●●●

'''二二三ち
△

△

△

320 325 330 33S 340 345 100 10 1 0.1

Temperature (K) Relative Intensity of X-ray (%)

Figure 3.8. Effect ofpolymerization temperature (a)and intensityof incident X-rays at 338 K (b) on

the characteristic domain size d (circles)and the correlation length utriangles)which were obtained

&om the scattering on-position (open symbols) and off-position (solidsymbols) of X-ray exposure･

Lines are血awn
fわrguide to the eyes.

3.4.3 最終構造の透過型電子顕微鏡観察

試料のモルフォロジーを視覚的に確認するために､透過型電子顕微鏡撮影(TEM)を行った｡図

3.9に333Eで重合した試料の超薄切片から得たTEM像を示した｡図は､試料が､二相系の共連

続構造を呈していることを示した｡また､長距離秩序は認めなかった｡像の二次元Fastフーリエ変

換(2D-FFT)により得られたイメージを図3.9に挿入した｡特徴的な周期の大きさは約13.3nmと見
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積もられたoこの値はSAXSから得られたドメインスペーシングの値によく一致するものであったo重

合後期のモルフォロジーが周期性を持った共連続構造であることが示唆された｡すなわち

PDMS-DAによる架橋と､ pDMAA成分のガラス化により相分離の構造変化が阻止され,初期に形

成した構造が固定化されたものと考えられるo

FjgtJre 3･9･ TEM image of the sample polymerlZed at 333 K. Inset shows 2D-FFT image of the TEM

image.
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3.5結論

第二章において､周期的で共連続な構造を持つことが示唆された両親媒性ポリマーに関し､重

合過程の小角Ⅹ線散乱その場観察と､ TEM測定から重合誘起相分離について研究した｡相分離

構造は､テレケリック高分子とモノマーのラジカル重合により誘起された｡ PDMS-DAとDMAAの共

重合は303-363Kの間の温度で開始され､透明な試料を得た.試料からのSAXSプロファイルには

特徴的なピークが観測され､内部にnmオーダーの周期的な構造が形成されていることを示唆する

ものであった｡ SAXSプロファイルの時間変化の解析から､相分離がsD機構によって起こっている

ことが示唆された｡構造は､PDMS-DAによる架橋反応(ゲル化)とpDMAA成分のガラス化により

固定化されたと考えられる｡最終構造はTeubner-Strayモデルにより解析し､共連続なマイクロエマ

ルジョン構造であることで説明できた｡ TEM観察から､第二章で確認した通り､本両親媒性ポリマ

ーは､周期的で共連続な構造を持つことが明らかとなっているが､このTEM観察の結果がsAXS

から得られた構造解析結果と良い-敦をみるものであった｡本研究における被験試料のように､疎

水性ドメインと親水性ドメインからなる共連続構造を有する材料は､バイオマテリアル､生体的適合

材料などとして望まれるものである｡本被験試料に関しては､疎水的のPDMSドメインは酸素等の

ガス透過性経路として優れ､親水性ドメインはイオン等の水溶性物質の良い透過経路であるため､

共連続構造によって､相反する特徴を併せ持つ材料が形成されていることがわかった｡
33
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第四章 両末端重合性テレケリック高分子と親水性モノマーの共重合反応による相

分離構造形成

4.1序

親水性モノマーと両末端重合反応性基を有する疎水性テレケリックPDMS(PDMS-DA)のラジカ

ル共重合により相分離構造を有する共重合体においては､共重合の各成分間の反応性比が､構

造形成に影響を及ぼすと考えられる｡一般に2種類のモノマー共存下において､均一系で共重合

が進行する場合､モノマーの連鎖様式は､それぞれのモノマー反応性比によって決まる｡モノマー

反応性比が1に近い場合､ランダム共重合になる｡一方､反応性比が大きく異なる場合には､一方

のモノマーが優先して重合し､そのモノマーの連鎖長が長くなる｡ここで用いるPDMS-DAの分子

量は6000程度であり､共重合反応の進行によって反応性比が異なる場合､重合に誘起される相

分離はより複雑になる｡つまり途中で均一系から逸脱し､反応中期､後期には共重合できなくなっ

てしまうことが予想される｡この構造形成のコントロールファクターに関し議論する｡

本章では､ PDMS-DAと種々の親水性モノマーを用い､反応性比が異なる系を対象にする｡反

応前､原料混合液は均一系(モノマー､ PDMS-DAおよび溶媒)でラジカル共重合とともに相分離

が進行し､透明あるいは白濁､半透明の試料が得られる｡共重合反応を赤外分光法から直接観察

し､構造形成の時間発展と関連して議論する｡

4.2実験
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4.2.1試薬

両末端反応性基(ジアクリレート)を有するPDMSは合成により得た(PDMS-DA) 1｡分子量はポリ

スチレン換算によるサイズ排除クロマトグラフィにより測定し､分子量6,500､分子量分布が1.5であ

ることを確認した｡ジメチルアクリルアミド(DMAA)は興人から購入した｡2-ヒドロキシメタクリレート

(HEMA)およびNゼニルピロリドンPVP)はナカライテスクより購入した｡熱重合開始剤2,21アゾビ

スー(2,4-ジメチルバレロニトリル)(hi.1)は和光純薬工業株式会社より購入し､再結晶化により精製

した｡光開始剤の2-ヒドロキシー2-メチルプロピオフェノン(Ini.2)は､東京化成株式会社より購入した｡

モノマーはいずれも減圧蒸留により精製した｡溶媒としてトブタノール(ナカライテスク)を用いた｡

4.2.2 重合反応と各種その場観察

PDMS-DAと親水性モノマー(DMAA,HEMA,あるいはNVP)を重量比5:5で混合した｡全体の

o.1wt%のIni.2を添加し十分撹拝した.混合液を厚み0.8mm直径5mmのステンレスワッシヤー(両

面カプトンフイルムで覆う)に注入し放射光Ⅹ線散乱測定用試料とした｡その際､気泡が入らないよ

うに注意した｡小角散乱測定においてはⅩ線照射による重合開始を誘起した｡ FT｣IR測定には､

uv照射(uv波長365nm)重合法をとった｡上記同様に混合したモノマー溶液を塩化ナトリウム板

ではさみ､外部からuv照射し重合を行いながらFT-IR測定により重合反応を追跡した｡重合温度

は室温でおこなった｡モノマーがDMAAの場合は､光重合ではなく､シリコン基板にモノマー混合

溶液を挟み熱重合仮定の時間分割FT-IR測定を行った｡

4.2.3 放射光小角Ⅹ線散乱

放射光施設を利用したSAXS測定は､つくば市にある高エネルギー加速器研究機構の放射光
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研究施設(PF)のビームライン15A(現6A)
､および兵庫県佐用郡のSPring-8のビームライン19B2

で行った｡試料からの散乱Ⅹ線の検出には､ PF15Aではイメージインテンシフアイヤーを備えた

CCD､ BL19B2ではPila山s 2Mを用いた｡試料と検出器間距離(カメラ長)はBL15Aで230cm､

BL19B2で270cmおよび40mとした｡用いた波長はBL9Cでは0.15nm､ BL40B2では0.1nm､

BL19B2では0.6nmを用いた｡検出器の散乱角補正には鶏の腔に存在するコラーゲン繊維を用い

た｡散乱強度はバックグラウンド散乱と試料による吸収を考慮し補正した｡すべての一次元散乱プ

ロファイルは､二次元散乱パターンの円環平均をとることで得た｡散乱ベクトルの大きさ守

守-掛h言
ここで還はX線の波長､ 8は散乱角を表す｡

4.3結果と考察

4.3.1小角散乱による両親媒性ゲルの相分離構造

PDMS-l-PDMAA､ PDMS-l-PHEMA､ PDMS-I-PNVPゲルおよびpDMS単独ゲルの乾燥状態で

の小角散乱プロファイルを図4.1に示す｡ PDMS-ノーPHEMAおよびpDMS-ノーPNVPゲルはトブタ

ノール溶媒(濃度33wt%)を混合して作成したものも準備した｡ⅢEMAおよびNVPとの共重合によ

り作成した両親媒性ゲルには､散乱ベクトルの大きさqがo.1 nm-1以下の領域の散乱強度が大き

い｡試料が見た目で白濁しており､大きなスケールの相分離構造を形成していることに対応する｡

またpDMS-PHEMAに関してフラクタルな構造であることも示唆されるが､散乱プロファイルのみか

らはこれ以上の議論はできない｡
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Figure 4･1･ Ultra small and small-angle X-ray scattering profiles of PDMS, PDMSIPHEMA,

PDMSIPNVP, and PMDS-DMAA.

一方､矢印で示すqが0.411.0 nm-1領域のピークが何に由来するか考察する｡まずpDMS単独

ゲルについて､原料であるテレケリック高分子PDMS-DAはPDMSが主成分でその両末端に分子

量約500のアクリレート基が結合している｡その部分は極性基を含むセグメントからなり､主成分

pDMSの分子量3700(PS換算で全分子量6500)に対して､約20%を占めることになる｡一次構造

としては､二元ABA型トリブロックオリゴマ-とみなすこともできる｡両末端が重合を行うことで､反

応部位は必然的に凝集する｡イメージとしてはスターポリマー(あるいは櫛型ポリマー)のような構造

(図4.2)と推察できる｡さらに両末端アクリレートであるため､架橋体となり重合反応部位が微小領
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域として点在する形になる｡その部分の電子密度はPDMSに比べ大きくなることから､小角散乱測

定によりピークとして観察されたものと考えられる｡ピーク位置から微小領域間距離が約6.5nmと求

まる｡組成からpDMS純粋な成分が占める領域大きさは､ 5.2nm程度であると考えられる｡PDMS

の広がりの大きさを以下の式を用い単純な方法で見積もってみる｡

斬-言あヨ狐即)

PDMSの20℃での特性比C00は6.22, 3であり､PDMSの主鎖のセグメント長bがo.313nmである｡

半径の分子量が3700であることから､慣性半径R9を計算すると､ 2･01nmと求まる｡ブロック共重合

体においてドメインの大きさは2Ra程度から若干界面方向から伸びたコンフォメ-ションを取り､2

R9より若干広くなる｡ 2R9は約4nmであり､ドメイン間距離から求まった領域の大きさ5.2nmは概ね

PDMSの広がりサイズに対応する｡

PDMS-才一PDMAAの場合は､ DMAAが共重合化によって連結する｡次の節でも述べるがDMAA

と両末端アクリレート基は同時に消費されていく､すなわちほぼ仕込み比に従い消費されていく｡

重量比1 : 1で混合しているがモル比では約20倍程度の差があり､ DMAAはPDMS-DAの両末端

濃度よりかなり多い環境である｡ランダム重合であっても､必然的にDMAAの連鎖長は20程度に

なると推測できる｡そのとき形成する相分離構造は図4.2のようになり､ドメイン間距離(d- 15
nm)

はPDMS単独のときに比べ大きくなる｡密度を考慮した体積組成比としても約54:46であることを考

えると､PDMS-l-PDMAAのドメインスペーシングは､ PDMS単独の約2倍程度となることが予想で

きる｡また偏斥力も大きくなることを考えると､サイズオーダーとしては概ね説明できる｡
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Figure 4･2･ nlustration of a chain confornationinthe
PDMS gel

FigtJre 4･3･ Illustrationof phase-separated structure in the PDMS-I-DMAA gel
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次に､ ⅢEMAおよびNVPの系についてであるが､小角側と広角側の二つの領域について推測

する｡上述のことを考えると､
qがo.510.7nm-1範囲のピーク(肩)は､ PDMSリッチな構造に由来し､

小角側(q < o.I
nm-1)の構造はマクロスコピックな相分離によるoこれらの構造形成について次の

節で考察してゆく｡

4.3.2 時間分割測定による反応と構造発展

時間分割FT-IR測定により､モノマーの反応性について評価した｡まず図4.4にはPDMSと

DMAAの338Kで熱重合過程の時間分割スペクトルを示す｡図中の太線が反応前のスペクトルを

表す｡時間とともに特徴的なピークが減少あるいは出現していることがわかる｡これらのピークは重

合反応に伴い消失する二重結合に関与するものと新たに生成する結合振動によるものである｡変

化量を定量化するため差スペクトルを取った｡反応終了にあたる420秒後のスペクトルを各反応時

間のスペクトルから差し引いた｡その結果を図4.5に示す｡正の強度を示すものは減少する結合振

動､負の強度を与えるピークは生成した結合による振動を表す｡原料のFT-IRスペクトルから各ピ

ークの同定を行い4､ 959､ 982､ 1149 cm~1はDMAAに由来し､ 1191cm-1はPDMS_DAのアクルー

ト基に由来するピークである｡ 1420cm-1はビニル基に由来する振動であり両成分に関係する｡これ

らのピーク強度の減少からモノマー率に転化率に変化し､反応時間に対して図4.5にプロットした｡

図4･5から､すべてのピークは時間とともに同じように変化していることがわかる｡即ち､DMAAと

PDMS-DAの反応性比(表4.1)の値は近く､ランダム共重合していることを表している｡

同様に､ HEMAおよびNVPに関しても同様に､反応過程のFT｣IR測定からモノマー転化率の反

応時間発展を評価した｡結果を図4.6に示す｡ ⅢEMAとpDMS-DAの系では､重合初期HEMA

が先に重合開始し､その後ある時間経過後pDMS-DAの転化率が上昇する｡一方､ NVPと

PDMS-DAの系では､逆にPDMS-DAのほうが先に重合し､ NVPはゆっくりと重合を始める｡NVP

の転化率は数時間後も100%には達しなかった｡
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Figure 4･5 Monomer conversion estimated
from FT-IR measurement･ Assignment of the each peak
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このような反応性の違いをモノマーのQ,e値をもとに計算できるモノマー反応性比と合わせて考え

る｡用いたモノマーのQ,e値5-7を表4.1に示す｡ PDMS-DAの正確な値はわからないのでアクリル

酸エチル(EA)の値を参考値として用いることにする｡さらに次式によりモノマー反応性比の計算値

を合わせて表4.1に示す｡

r:

-慕:-:L:.;≡-f:･=･--fニーE二=･･…
.-I-ヰー=･:･

モノマー反応性比の計算値を見ると､PDMSIDA/HEMA系ではrHEMAの値がrp,MS_｡Aに比べ大き

い｡ PDMS-DA/NVP系では逆にrpDMS_DA値がrNVPに比べかなり大きい｡即ち前者はHEMAが先

に重合で消費されることを意味する｡図4.6(a)に示した実験結果の傾向に一致する｡後者も同様

PDMS-DAの消費が先で､ rNVPの値が小さいことからNVPの連鎖は続かない傾向にあるとみなせ

る｡図4.6(b)の結果に合致する｡ NVPの消費はPDMSが消費されてからも続く｡この重合様式の違

いが構造にどのように影響を与えるのか次のように考察した｡
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Table 4.1 Q and e Values for Monom?甲and Predicted Monomer Reactivity Ratios

e Ml/M2
~~~~~~~~~~~~~~｢■■=======

0.5 5 PDMS-DA/HEMA

_0.3
9 PDMS-DA/NVP

-1.
14 PDMS-DADMAA

0.09

rJ r2monomer Q

PDMS-DA(EA) 0.4 1

HEMA 1.78

NVP 0. 14

DMAA 0.49

0.137 3.00

1.15 0.05

0.649 1.24
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Figure 4.6 Monomer conversions vs reaction time･ (a)PDMS/HEMA and (b)PDMS什ⅣP･
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PDMS-DA旧EMA系およびpDMS-DA爪~VP系ともに重合後の試料は不透明でありマクロスコピ

ックに相分離が起こっている｡前者ではHEMAが先に重合で消費され､単独重合したpⅢEMAが

系内に生成する｡ PⅢEMAとpDMS-DAは相溶性がないためマクロ相分離が進行する｡マクロ相分

離が進行すると､モノマーHEMAはPHEMAが作るドメインに選択的に取り込まれることが予想さ

れる｡またその後pDMS-DAが重合反応を開始したときにはHEMAはかなり消費されていることも

あり､PDMS-DA周りのHEMAモノマー濃度は初期に比べるとかなり低下している｡そのような環境

下で共重合が進行し､その共重合体成分がナノメートルスケールのミクロ相分離構造を形成してい

るものと考えられる｡一方､後者ではPDMS-DAが優先して重合する｡そのとき初期過程では

PDMS-DA周りにはNVPモノマーが多く存在するが､ PDMS-DAがNVPと反応し､成長末端が

NVPとなったのちは､ rNVPの値により推測できるがNVP連鎖にはなりにくい｡したがって

PDMS-DAリッチな重合体が生成する｡この重合体は上述同様ナノメートルスケールのミクロ相分

離構造を形成する｡その後pDMS-DA成分が消費されたのち生成するPNVPはPDMS-DAと効

率よく共重合できておらず系内でホモPNVPを生成する｡ PNVPは初期で生成したpDMS-DAリッ

チな共重合体とpNVPは相溶性がないため､やはりマクロスコピックな相分離を起こすと考えられ

る｡

以上によりSAXS測定で観測された広角側(q > o.5 nm-1)のピークと小角側(q
< o.1 nm-1)の散乱

強度の増大について､モノマー反応性比が大きく影響を与えることが説明できるものであると考え

る｡

4.3.3 時間分割sAXS測定による構造発展のその場観察

前節の構造形成メカニズムをより確かなものにするため､反応中の時間分割sAXS測定により構

造形成のその場観察を行った｡PDMS-DA/HEMAおよびpDMSIDA伽VPの時間分割sAXSプロ

ファイルを図4.7の(a)および(b)にそれぞれに示す｡
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図4｣7の太い矢印で示す領域はマクロ相分離に関与する構造からの散乱であり､細い矢印で示

す領域には､ナノメートルスケールの構造に由来するピークが観察された｡この結果は図4.1で示

したものと変わらない｡大きな構造(マクロ相分離)と小さな構造の形成順序をより詳しく見るため､

低q領域(o.I <
q < 0.2

nm-1)と高q領域(o.4
< q< 0.8

nmll)の散乱強度の時間変化を見る｡散乱プ

ロファイルを上記q領域で積分した強度を計算した｡低q側の散乱強度は高q側の散乱強度-も

影響を与えるので､高q領域の強度計算には､その寄与を差し引き計算した｡その結果を図4.8に

示す｡

図4.8(a)からpDMSIDA侶EMA系において小角側(低q)の強度上昇は短い時間から起こり始め､

遅れて広角側の散乱強度が成長することがわかった｡前節FTIIRの結果と合わせて考えると､

HEMAが先に優先して重合することから､ pHEMAが生成し､系内の未反応のPDMS-DAとマクロ

スコピックな相分離を起こした結果と考えられる｡PDMS-DAとHEMAが共重合を始めることで､

4.3.1節で述べたミクロスコピックな構造が形成していると結論付ける｡

一方､ PDMS-DA/NVP系においては､広角側の散乱強度がはじめに増大し始める｡その後､小

角側の散乱強度の変化が大きくなることがわかった｡時間分割FTIIRの結果と合わせて考えると､

PDMS-DAが先に重合し始め､その際若干NVPとも共重合反応を起こす｡ NVPは自分自身と反

応しにくく､PDMS-DAが優先して消費される｡この反応で形成される共重合体がミクロスコピックサ

イズの構造を呈する｡ PDMS-DA消費後も､ NVPの重合は進行し､その結果､先に重合して存在

するPDMSリッチな共重合体とは相溶性が低く､マクロスコピックな相分離が成長すると考えられ

る｡
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4.4 結論

PDMS_DA侶EMA系およびpDMS-DAmVP系の構造形成の違いを反応性の違いにより考察し

た｡合わせてPDMS-DA/DMAA系との違いも考察できる｡ DMAA､ HEMA､ NVPともに親水性モ

ノマーであるが,得られる重合体の構造は全く異なる｡これは､モノマーとpDMS-DAのモノマー反

応性比で説明でき､反応性比が近いものであれば､共重合化が効率よくおこり､内部にミクロスコピ

ックな相分離構造を有する材料となり透明性を維持する｡反応性比が大きく異なると､共重合化より

も単独重合性が高くなり､マクロスコピックな相分離構造を形成する｡ PDMS-DA/HEMAと

PDMS_DA伽VPの反応性比の関係も逆関係で構造の成長過程に違いがみられ､反応性比によっ

て構造形成の機序が理解できたものと思われる｡
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第玉章sAXSコントラスト変調法を利用した両親媒性ポリマーの構造解析

5.1序

第三章では､親水一疎水ドメインから形成される両親媒性ポリマーの構造形成過程に着目し､そ

の発生機序が重合反応に誘起されるものであることを明らかにした｡さらに第四章では､重合に誘

起される相分離に関して､そのサイズのコントロールファクターに関し議論した｡本章では､得られ

た試料内部の相分離構造をより詳細に解析し､そのドメイン内の不均一構造ついてさらに深く検討

する｡

小角Ⅹ線散乱法(SAXS)ではⅩ線が試料中の空間的電子密度の揺らぎにより散乱される｡具体

的には､用いた試料においてPDMSリッチな疎水性ドメインとpDMAAリッチな親水性ドメインの各

電子密度に差が存在していることから､両者の構造に反映した散乱パターンが得られる｡一方､小

角中性子散乱法(SANS)では中性子が試料中の原子核によって散乱されるため､ SANSコントラス

トは､同位体ラベル(置換)によって変化させることができる(同位体ラベルは化学的性質や構造に

ほとんど影響を与えない)1,2｡特に､水素と重水素はそれらの散乱長密度(SLD)が大きく異なること

から､重水素置換によって試料中のSLDを変調することができる｡これにより三成分以上のドメイン

からなる構造解析が可能となる｡通常のSAXSでは､構造不変のままコントラストのみを変調させる

ことは､ほぼ不可能である｡多成分系の相分離構造解析､特に金属ナノ粒子や無機ナノ粒子コン

ポジット系においては､小角異常散乱法(ASAXS)を用いた研究が古くからおこなわれている｡

ASAXSでは､観測したい元素の吸収端近傍のエネルギーのⅩ線を用いると､共鳴原子のⅩ線散

乱断面積が小さくなる｡その結果､共鳴原子と周囲環境問の散乱コントラストが変化することを利用

するものである｡樫井らは通常のSAXSを用いて､水中でのミミズ状ミセルの詳細な構造解析を行

った｡ 3マトリックスである水中の塩濃度を変化させることで､その電子密度変化によるコントラスト変

調を観察し､解析を行っている｡

-59-



本研究の被験試料であるPDMS-才一PDMAAゲルからなる両親媒性ポリマーは水およびメタノール

を含み膨潤する｡この時､特に着目した現象は､ PDMSドメインは水およびメタノールといった極性

の強い溶媒には膨潤しないことである｡すなわち水およびメタノール中にゲルを浸漬したとしても溶

媒分子は親水性ドメインのみに局在する｡この現象を利用すれば､親水性ドメインのみの電子密度

を変化させることができると考え､それによるコントラスト変調法を利用した構造解析について報告

する｡通常､構造変化を起こさせず､コントラストのみを変化させるべきではあるが､ここで用いる系

は溶媒を含むことで試料が膨潤するため､構造変化を伴うことがデメリットでもあることも注意しなけ

ればならない｡

5.2 実験

5.2.1試薬

両末端反応性基(ジアクルート)を有するPDMSは合成により得た(PDMS-DA) 4｡分子量はポリ

スチレン換算によるサイズ排除クロマトグラフィにより測定し､分子量6,500､分子量分布が1.5であ

ることを確認した｡DMAAは興人から､光開始剤の2-ヒドロキシー2-メチルプロピオフェノン(Ini.2)は､

東京化成株式会社より購入し､いずれも減圧蒸留により精製した｡

5.2.2 重合反応

まず､ PDMS-DAとDMAAを重量比6:4で混合した｡全体の0.1wt%のIni.2を添加し十分撹拝

した.混合液をポリプロピレン(PP)製容器(底深さo.2-2mm､直径20mm)に注入し､その上部を

PP製蓋で覆った｡その際,気泡が入らないように注意した｡ラジカル共重合反応は､ PP容器をuv
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照射(uv波長365nm)することで行った｡重合温度は室温､照射時間は重合を完全に終わらせる

目的で24時間照射し続けた｡得られた両親媒性ポリマー:PDMS-∫-PDMAAゲルは-キサンで洗

浄した後､水およびメタノールで洗浄し､残留成分を完全に取り除いたoその後､60℃で真空乾燥

を24時間行い､乾燥した試料を得た｡試料を保存するときは､除湿シリカゲルとともに保存し､測定

前には再び真空乾燥を行った｡

5.2.3 放射光小角Ⅹ線散乱

放射光施設を利用したSAXS測定は,つくば市にある高エネルギー加速器研究機構の放射光

研究施設(PF)のビームライン15A(現6A)
､および兵庫県佐用郡のSPring-8のビームライン40B2

および19B2で行った｡試料からの散乱Ⅹ線の検出には､ PF15Aではイメージインテンシフアイヤ

ーを備えたcCD､ SPring8のBL40B2ではリガクのイメージングプレートR-Axis IV､ BL19B2では

pilatus 2Mを用い検出した｡試料と検出器間距離(カメラ長)はBL15Aで230cm､ BL40B2で

200cm､ BL19B2で270cmとした｡用いた波長はBL9Cでは0.15nm､ BL40B2では0･1nm､ BL19B2

ではO.6nmを用いた｡検出器の散乱角補正には鶏の腔に存在するコラーゲン繊維を用いた｡散乱

強度はバックグラウンド散乱と試料による吸収を考慮し補正した｡すべての一次元散乱プロファイ

ルは､二次元散乱パターンの円環平均をとることで得た｡散乱ベクトルの大きさq

q-採血言
ここで完はX線の波長､馴ま散乱角を表す｡

試料は乾燥状態および溶媒による膨潤状態でSAXS測定を行った｡溶媒で膨潤させたときは試

料から溶媒が揮発しないように両面をしっかりとカプトンで覆った｡特にBL19B2での測定時には

測定時間が3分必要であったため十分注意した｡
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5.3 結果と考察

5.3.1試料膨潤実験

PDMS-ノーPDMAAゲルを水､メタノールおよびそれらの混合溶媒中に浸し､ 1日静置させ完全に

試料を膨潤させた｡膨潤前の試料直径と膨潤後の試料直径を数点読み取り平均値をとった｡直径

の増加率を三乗することで体積膨潤率に換算した｡試料サイズは試料を溶媒に浸漬したままで測

定した｡図5.1に､混合溶媒中のメタノール割合(wt%)に対して､試料の体積膨潤率をプロットした｡

対照実験として､実験項目に記載される手法でPDMS-DAのみをラジカル重合により作製した

PDMSゲルを用いて膨潤率を見積もった｡

PDMS-才一PDMAAゲルの膨潤率は混合溶媒中のメタノール割合とともに増大し､変化率はメタノ

ール量が増えるほど大きくなった｡水よりもメタノールをよく含むゲルであることがわかる｡一方､

PDMS単独ゲルは､水およびメタノールのいずれにも､ほぼ膨潤しない結果となった｡すなわち､

PDMSが疎水性であり､ほとんど水やメタノールを含むことができないことを意味する｡わずかに膨

潤した理由は､ PDMSの末端セグメント4(原料pDMS末端とアクルート部位を結ぶセグメント｡分

子量約500)に極性があることにより､その部分が凝集した領域で溶媒を取り込んだ可能性は､否

定できない｡これらの結果から､水およびメタノールはPDMS-∫-PDMAAゲル中の親水性の

PDMAAドメインに選択的に溶け込んだことが予想される｡
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Figure 5･1 Swelling ratio ofgels as afunction of methanol fraction in mixture solvent･

5.3.2 小角Ⅹ線散乱測定による構造解析

図5.2にはPDMS-ノーPDMAAゲルの乾燥状態および水､メタノール､その混合溶媒で膨潤した状

態でのSAXSプロファイルを示した｡ SAXSプロファイルの変化から､乾燥状態のプロファイルと比

較し､水で膨潤することで､プロファイルのピークが小角側-シフトし､ドメインスペーシングが増大

していることがわかる｡これは､膨潤そのものの効果と､ pDMAAリッチな領域に水が入ることで

pDMS領域との偏斥力が増大したことの二つが原因と考えられる｡散乱強度に関しては､メタノー

ル量の増加に伴い､散乱強度の減少を認め､さらにSAXSプロファイル形状が変化し､ピークが不

明瞭になっていくことがわかった｡

まず､散乱強度の変化について考察した｡第三章の結果からPDMS-l-PDMAAゲルは､ PDMS

からなる疎水性のドメインとPDMAAからなる親水性ドメインから形成されていることが示唆されたた
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め､本観点からの考察を進める｡Ⅹ線散乱強度は系の電子密度ゆらぎに依存する｡本実験で用い

た試料は､第一に親水一疎水性の成分からなる二成分系を仮定する｡散乱強度を見積もるために､

各成分の電子密度を求めた｡表5.1に各成分の電子密度(25℃)を示した｡親水性ドメインの

PDMAAの電子密度は疎水性ドメインのPDMSより大きい｡
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Figure 5･2 SAXS profiles of PDMS-l-PDMAA gel in dry state and in water/methanol mixture.

Numerical numbers indicate the weight fraction of methanol in mixture solvent.

図5.3左には､溶媒がpDMAAドメインのみを膨潤させるとして計算したpDMAAと､溶媒の混合

ドメインの電子密度を､浸漬溶媒中のメタノール割合に対してプロットした結果を示した｡各点線は

純物質からなるそれぞれの電子密度を示す｡膨潤率から親水性ドメインにおけるPDMAAと溶媒

比率を計算し､PDMAA溶媒混合ドメインの電子密度を計算した(実線)
｡ここでは水とメタノールの
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混合による溶媒の体積収縮を考慮した｡なお､溶媒が高分子と混合されたことによる親水性ドメイ

ンの体積変化は無視できる程度に小さいことは確認済である｡図5.3右に模式的な電子密度プロ

ファイルを示した｡左の図のa,bが右図のa,bに対応する｡PDMSは溶媒で膨潤しないと仮定し､体

積分率を率1で表した｡親水性ドメイン(PDMAA/溶媒)の体積分率はメタノール割合によって変化

しやヱとなる｡そのとき親水性ドメイン電子密度も同時に変化し､計算によると疎水性ドメインと親水性

ドメイン間の電子密度差軸eは減少することになる.
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Figure 5.3 Electron densityof each component (left)and the electron densityprofiles assuming

two-components model (right).Dotted lines (left)indicate the electron densityof pure components･

solid line (left)was calculated with the assumption that only PDMAA domain was swollen by

solvents taking into consideration swelling ratio･ Open marks (a) and (b) in the left figure

correspond to the upper (a) and (b) profiles in the right figure, respectively･ The difference in

electron densitywas shown with Ape. ¢1 and ¢2 are volume fractions for hydrophobic and

bydropbilic domains, respectively･
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Table 4･1 Electron Density of Each Component in the PDMS-I-PDMAA Gel

Component PDMS PDMAA Water Methanol

r｡ (mol/cm ) 0.521 0.600 0.556 0.445

二成分系の相分離構造の全散乱強度Qは次式で与えられる｡この値は構造の不均一性の大き

さや空間的配列に独立である｡

q-i:-軸--塁
糾

ここで､軌は､成分fの体積分率を表す｡ここでは､実験の散乱強度を相対強度として扱うために､

o･1 < q < 3nm11の範囲でI(q)q2を積分することで､Q･k算出したo相対強度は式(5.1)のQに比例す

るとして扱い､水のみで膨潤した試料の値を1として規格化した｡図5.3の電子密度プロファイルか

ら考えられる相対散乱強度も式(5.1)の関係から求めた｡

実験と二成分モデル計算により得られた散乱強度を図5.4に示した｡白抜きの丸が実験データ

の相対散乱強度示し､実線が二成分モデルから得られた相対散乱強度を示した｡どちらの結果も

散乱強度は､メタノールの割合が増加するに伴い減少し､ある点で最小値を取り､上昇した｡図5.3

左からもわかるように､計算によるとメタノール割合が約82wt%で両ドメインのコントラストマッチが起

こり､その時､散乱強度がゼロになると予想された｡実際の試料による実験結果は散乱強度の最小

値はゼロではなく､何らかのSAXSプロファイルも明瞭に観測され(図5.2)
､水含有試料に対して､

約12%程度の散乱強度を示した｡また､散乱強度が最小になるときの混合溶媒中のメタノール割

合が約70wt%前後であり､二成分モデルと実験結果は一致しなかった｡
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Figure 5･4 Relative SAXS intensityof PDMS-I-PDMAA gels in water/methanol mixture･ Open

symbols indicate the experimental intensity･ Solid line was obtained by the calculation with two

components models･

そこで､系内にもう一成分電子密度のことなる領域が存在する三成分モデルを考慮して､再度考

察を行った｡本仮定は､ PDMSが水やメタノールといった極性溶媒に対して親和性がなく､エンタ

ルピー的にこれら溶媒との接触を好まないことから､水/メタノール仲DMAA混合ドメインがpDMSド

メインと直接接触するよりも､溶媒を含まないPDMAA層を挟んでお互いのドメインが存在すると考

える方が､妥当性が高いのではないかという観点からの考察である｡すなわち疎水性のPDMSドメ

イン､溶媒を含まないPDMAA層､溶媒とpDMAAが混合したドメインの三成分を考え､模式図を

図4.5に示した｡

計算による相対散乱強度は次式を用いて求めた｡
5,6

Q ∝ (¢14,2△pe12+4,1¢3Ape22+¢2¢3Ape32)(412)
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ここで､ゃい中空缶よび率⊇は疎水性のPDMSドメイン､溶媒を含まないPDMAA層､および溶媒と

PDMAAが混合したドメインの体積分率を表した｡ △p｡1､ Ap｡2およびApe3は図5.5に示したように各

ドメイン間の電子密度差を表した｡計算を行う際､まず膨潤率から試料中の疎水性のPDMSドメイ

ンの体積分率を決定する｡PDMSの体積分率に対して､溶媒を含まないPDMAA層の割合を現実

的な値としてPDMSドメインの大きさの約数%から20%程度をそのドメインの大きさとして変数p(5

-30%)とした｡溶媒を含まないPDMAAドメインの割合pを算出できれば､残りの体積分率が決定

できる｡溶媒で満たされるPDMAAドメイン中のポリマー割合も同時に決定されるので､各成分の

電子密度が計算できる｡いくつかの変数pに対して､相対散乱強度を求めたところ､pが10%近傍

のとき､散乱実験により得られたメタノール量変化に伴う相対強度変化を最も再現することが分かっ

た｡その結果を図5.5の実線で示した｡散乱強度が最小になるメタノール割合および相対散乱強

度の減少率が実験結果とほぼ一致していることがわかった｡この結果は､PDMSドメインに対して

約10%程度の割合でPDMSドメインとpDMAA/溶媒混合ドメインを挟む境界領域が存在すること

を示唆するものであった｡
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Figure 5･5 Relative SAXS intensityof PDMS-l-PDMAA gels in
water/methanol mixture･ Open

symbols
indicate experimental intensity(top)･ Solid and dotted lines were obtained by the

calculations with three and two components model, respectively. Illustration (bottom)shows the

electron density pro丘1e of the assumed three-component model･

5.3.3 溶媒膨潤状態でのSAXSで観測される構造

前節で示したように､水/メタノール混合溶媒にゲルを浸すことで得られたSAXSプロファイルは､

メタノール含有量が増えるに伴い､散乱ピークが不明瞭になっていくことが分かった(Figure5･2)｡

溶媒の混合比に伴う散乱強度依存性から三成分の領域からなるモデルで説明ができることが示唆

された｡そこで､さらに詳細に構造解析を進めた｡pDMSとpDMAA/溶媒の混合領域以外に､溶
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媒を含まないPDMAA領域を仮定した｡その領域の大きさは､前節より､もっとも小さくPDMSドメイ

ンの割合を仮定したpDMSを基準に､約10%程度であった｡このことを踏まえて散乱プロファイル

を解析した｡

SAXSプロファイルの解析として､水/メタノールの混合比が25/75の時のものを選んだ｡この混合

比は､散乱強度が最も小さくなる溶媒組成に近く､すなわち､pDMSドメインとpDMAA/溶媒混合

領域の電子密度の差がほとんどなくなる近傍の試料である｡さらに言い換えると､溶媒を含まない

PDMAA領域からの散乱が顕著に表れる溶媒組成であった｡

水/メタノールが25/75のSAXSプロファイルの小角領域(q < o.2
nm~1)を見ると､散乱強度のqの

依存性がq11に近い値に比例して小さくなった｡このことは内部の構造がシリンダー状になっている

ことを示唆するものであった｡また､もともと共連続ネットワーク構造であったと考えているため､その

一方の領域のみが溶媒により膨潤することを考えると､残った領域は網目構造であることも想像し

やすい｡したがって､シリンダー状構造を想定した｡pDMS領域は溶媒により膨潤しないと仮定し､

溶媒を含まないPDMAAがpDMSドメインの表面を覆っている構造として､計算した｡すなわちコ

アーシェルシリンダーモデルで散乱プロファイルをフィッティングした｡

散乱関数I(q)は､一般に構造因子S(q)と形状因子F(q)を用いて次のように記述できる｡

I(q)-S(q)F(q) (5.2)

ここで混合溶媒(水/メタノール-25/75)中では､ SAXSプロファイルに明瞭なピークを与えないため､

S(q)の寄与は1と仮定したoすなわち杓)-F(守〕としてフィッティングを行う｡コアーシェルシリンダー

モデルの形状因子F(q)は以下の式で与えられる｡

P(T) I: (q,a)sinαdrda (5.3)
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ここで､才1は一次のベッセル関数､aはシリンダー軸と散乱ベクトルのなす角､コアの半観押eと

した｡シリンダーの長さL- 2臥シリンダーの全長L細いシェルの厚みを£とした｡P(r)は分布関

数でコアの半径にガウス分布を仮定した｡コア､シェル､マトリックスの電子密度をそれぞれ

?Em. P軸≡卜PⅧcriHで表す(図5.6)｡ここでは､コアはPDMS､シェルはPDMAA､マトリックスは

PDMAA/溶媒とする｡各領域の電子密度pcwe , p5血Bll､ Pmaぬは5.4.2で求めた値(pDMSおよび

pDMAAは表5.1)を用い､コアの半径をパラメーターとし､シェルの厚みはPDMS領域の約10%

近傍(5.3.2節で求めた値)から大きく外れないようにした｡得られた結果を図5.7に示し､用いた各

パラメーターを表5.2に掲載した｡

Pmo trix

亨-千
Lfoial-2fI + 2t

Figure 5･6 Core-shell
cylinder model.
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line)IThe dotted line indicates the calculated profile with a core-shell cylinder model using the

electron density pro丘1e as shown in the bo杖om. The radius or the PDMS core includes a distdbution

ofs- 0.87 nm.

Table 4･2 Parameters Used for Fitting the SAXS Profile in Figure 5･7

electron density

PDMS core 0.521
mol/cm

pDMAA shell 0.600 mol/cm3

PDMAA/Solvent 0.529 mol/cm3

cylinder lengthL:00

. 3.85nm
core radius rE肝e ･

. 0.87nm
q ofrcore.

shellthicknessE:
0･40 nm
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フィッティング結果を図5.7の点線で示した｡ピーク(q
- 0.7

nm-1近傍)位置およびその広角側のプ

ロファイルが合うようにして計算を行った｡小角側(q
< 0.6nm~1)のくぼみの様子は再現できるものの､

完全な散乱プロファイルの-敦には至っていない｡これは､まだ系内に構造の周期(持続長は小さ

い)による格子散乱､すなわち構造因子S(q)の寄与が残っていることによると考えている｡実験散乱

プロファイルは通常のコアーシェルシリンダーモデルが最も近い結果であった｡観測された構造のイ

メージ図を図4.8に示した｡散乱プロファイルの解析には無限長のシリンダーを仮定したが､実際

には有限でしかも､図に示すようにその持続長は短いと考えている｡そのことも､コアーシェルシリン

ダーモデルで完全に散乱プロファイルを説明できないことと関係があると考えられる｡しかし､概し

て説明できているものと思われる｡

ここで､ PDMSコアサイズについて考察する｡フィッティングによりPDMSドメインの直径が7･7
nm

であることが分かった｡図5.2に示した乾燥状態の試料からの散乱(点線)より各ドメインのサイズを

見積もることができる｡仕込み組成は重量比でPDMS:DMAAが60:40であることから､重合後の

ゲル中の各成分高分子の密度を考慮すると､体積分率がpDMS:PDMAA- 63 : 37となる｡図5･2

のピーク位置(qm肪)からドメインスペーシングdは11･6nm (d
-

2p/qm瓜)と見積もられる｡体積分率を

考慮し､ PDMSドメインサイズを求めると､ 7.3
nmと求まる｡溶媒で膨潤した際のPDMSのドメインサ

イズ(直径)7.7 nmは､元の試料のPDMSドメインサイズにほぼ等しく､よい-敦を示す｡これは､

5.4.2.節でPDMSドメインが溶媒を取り込まず､ほとんど膨潤しないと仮定したことにも矛盾しない｡

Figure 5･S Visualized image of the core-shell cylinder swollen with water/methanol mixture･ Black

skin is a shell reglOn and a grey part is a core reglOn･
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5.4 結論

PDMS_∫_PDMAAゲルの詳細構造解析を､ Ⅹ線コントラスト変調法により行った｡ゲルを水/メタノ

ール混合溶媒に浸したとき､ゲルの疎水性領域pDMSは溶媒を取り込むことなく､
PDMAAのみが

溶媒を取り込むことが分かった｡この混合溶媒に含浸した状態でSAXS測定を行うことで､選択的

にPDMAA領域の電子密度を変化させることができる｡この現象を利用して､溶媒膨潤時の

PDMS_∫_PDMAAゲルには､疎水性領域pDMSと溶媒を取り込まないPDMAA､溶媒に膨潤した

pDMAA領域の三成分からなりことが明らかとなった｡また､水/メタノール混合溶媒中では､ゲルの

内部構造について､疎水性のPDMS領域が､その周囲に溶媒を取り込まないPDMAAスキン層に

覆われた状態で､シリンダー(紐)状の構造を呈していることが明らかとなった｡
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第六章結論

本研究は､医療用具の中でも､高機能化を求められる一方で､角膜及び涙液との密接な接触に

おいて生体生理を阻害しないことを求められるコンタクトレンズとして､昨今,注目度の高い両親媒

性共重合体からなるゲルに関し､その構造解析と機能評価を行い､更に､その構造の発生機序を

明確にすることで､効率的な構造制御による高機能材料の形成を目的とするものである｡

第二章においては､ PDMS-DAとDMAAを構成成分とする両親媒性共重合体からなる膜に関し､

TEMによる重合体構造の解析を行うと共に､同膜に関する物質輸送特性を評価し､その輸送機序

に関して､研究を行った｡

本共重合体のTEM観察を行ったところ､膜を形成している親水性および疎水性ドメインはそれ

ぞれ膜を横断する共連続構造であることが確認できた.

次に､両親媒性共重合体からなる膜において､内部の水で膨潤した親水性ドメインは水で満たさ

れたイオン透過の連続チャネルとして働くことがわかり､更に､シリコーンからなる疎水性ドメインを

含む両親媒性共重合体からなる膜であっても､一般的な均一ハイドロゲル膜における物質輸送と

同様に､自由体積理論により､その輸送原理が説明できることが示唆された｡

第三章においては､第二章において､周期的で共連続な構造を持つことが示唆された両親媒性

共重合体の構造に関し､第二章で得られたTEM観察により予測された構造と小角Ⅹ線散乱測定

から推定される構造に関する検討行った｡更に､同共重合体に関し､重合過程の小角Ⅹ線散乱そ

の場観察による構造形成機序を議論した｡

本両親媒性共重合体は､第二章で確認した通り､ TEM観察から､周期的で共連続な構造を持

っことが明らかとなっているが､ SAXSプロファイルには特徴的なピークが観測され､ TEM観察結

果と同様に､内部にnmオーダーの周期的な構造が形成されていることを示唆するものであった｡
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従って､ TEM観察とSAXSから得られた構造解析結果とは､良い一致をみるものであった｡

そこで､本両親媒性共重合体に関する構造発生機序を解明すべく､重合過程の観察を行った｡

本両親媒性共重合体が示す相分離構造はテレケリック高分子とモノマーのラジカル重合により誘

起された. PDMS-DAとDMAAの共重合は303-363Kの間の温度で開始され､透明な試料を得た｡

sAXSプロファイルの時間変化の解析から相分離がsD機構によって起こっていることが示唆され

た｡構造は､ PDMS-DAによる架橋反応(ゲル化)とPDMAA成分のガラス化により固定化されたと

考えられるo最終構造はTeubner-Strayモデルにより解析し､共連続なマイクロエマルジョン構造で

あることで説明できた｡

第四章においては､前章まで議論してきた両親媒性共重合体に関し､構造成分である親水性成

分DMAAを､汎用の親水性成分であるHEMA (PDMS-DA/HEMA系)やNVP (PDMS-DA伽VP

系)を使用することで､形成される構造の相違点を議論し､更にこれらの共重合体構造が形成され

る機序を考察した｡

DMAA､ HEMA､ NVPは､いずれも親水性モノマーであるが､得られる重合体の構造は全く異な

った｡これは､モノマーとpDMS-DAのモノマー反応性比で説明でき､反応性比が近いものであれ

ば､共重合化が効率よくおこり､内部にミクロスコピックな相分離構造を有する材料となり透明性を

維持するものと推測された｡ HEMAやNVPを使用した系においては､試料が白濁を呈したが､こ

れら成分のように､ PDMS-DAと反応性比が大きく異なる親水性成分の場合､共重合化よりも単独

重合性が高くなり､マクロスコピックな相分離構造を形成することが示唆された｡PDMS-DA/HEMA

とpDMS-DA伽VPの反応性比の関係も､逆関係で構造の成長過程に違いがみられ､反応性比に

よって構造形成の機序が理解できたものと思われる｡

第五章においては､ PDMS-ノーPDMAAゲルの詳細構造解析をⅩ線コントラスト変調法により行っ

た｡ゲルを水/メタノール混合溶媒に浸したとき､ゲルの疎水性領域pDMSは溶媒を取り込むことな

-77-



く､PDMAAのみが溶媒を取り込むことが分かった｡

この混合溶媒に含浸させた状態でSAXS測定を行うことで､選択的にPDMAA領域の電子密度

を変化させることができる｡この現象を利用して､溶媒膨潤時のPDMS-ノーPDMAAゲルには､疎水

性領域pDMSと溶媒を取り込まないPDMAA､溶媒に膨潤したPDMAA領域の三成分からなるこ

とが明らかとなった｡

また､水/メタノール混合溶媒中では､ゲルの内部構造について､疎水性のPDMS領域はその周

囲に溶媒を取り込まないPDMAAスキン層に囲まれたシリンダー(紐)状の構造していることが明ら

かとなった｡

本研究における被験試料のように､疎水性ドメインと親水性ドメインからなる共連続構造を有する

材料は､バイオマテリアル､生体的適合材料などとしてアプリケーションが期待されるものである｡

詳細な構造が明らかになることは､ PDMS-ノーPDMAAゲルの水中での物質透過性(酸素､イオン)

や生体適合性に深くかわかる重要因子と考えられるため､レンズ材料開発にとって大変有益であ

る｡本研究により､メディカルデバイスとしての活用が期待される両親媒性共重合体に関し､その機

能の発生機序並びに､その構造形成機序を解明することで､今後､同様の共重合体に関する分

子設計において､有益な情報を得ることができた｡
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