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1．緒　言

　近年、高分子化学において、リビングラジカル重合法をはじめとする精密重合技術の発展
により、高分子鎖を材料表面に精密修飾することが可能となってきた。高分子鎖を高密度に
修飾したポリマーブラシ表面は超親水性／疎水性、低摩擦性、生体適合性、自己洗浄性といっ
た優れた機能を発現することが報告されており［1-4］、最先端のナノテクノロジーにおいて
も注目を集めている。様々な高分子材料の中でも、刺激応答性高分子を表面修飾することで、
温度・光・pHあるいは特定の化学物質等の変化に応答して形態変化や物性変化を誘起する
ことが可能となる［5-8］。こうした表面に関して基礎から応用まで幅広い研究がなされてお
り、生体分子の分離・分析技術や再生医療の基盤となる細胞の接脱着表面も開発された［9, 
10］。こうした刺激応答性ポリマーブラシ表面の機能発現では外部環境の on-off 変化が必要
となる。一方、生体のように外部環境が一定でありながら自律的に物性変化を発現する表面
を設計することができれば、微小空間での物質輸送など従来とは一線を画す機能が期待され
る。近年では生体高分子を材料表面に固定化することで、細胞内の器官のひとつである微小
管を自律的に輸送する表面が報告された［11］。しかしながら、生体高分子固定化表面は基質
特異的な相互作用を利用しており、適用できる物質は極めて限定的である。そこで、本研究
ではこうした生体を模倣した機能を発現する界面を人工の高分子材料のみを用いて設計する
ことを試みた。人工の材料を利用することでより汎用的なシステムの構築が可能であり、ナ
ノマシンやマイクロ流体システムへの応用が期待される。

2．自励振動ポリマーブラシ表面の設計

2.1　自励振動高分子の分子設計
　人工の材料でありながら、心臓の拍動のような周期的な体積変化を発現する材料として、
当研究グループでは自励振動高分子（ゲル）を開発してきた（図1 A）［12-13］。基本となる化
学構造は温度応答性高分子の poly（N-isopropylacrylamide）（PNIPAAm）に Belousov-
Zhabotinsky（BZ）反応の金属触媒であるRu（bpy）3を共重合したものである（図1 B）。BZ反
応は酸 /酸化剤 /還元剤 /金属触媒を混合することで、金属触媒の周期的な価数変化を伴い
ながら進行する化学振動反応であり、生体内の代謝回路であるTCA回路の人工的なモデル
としても知られている。自励振動高分子は PNIPAAmと同様に低温では水に溶解するがあ
る温度を境に溶解しなくなる相転移挙動を示す。さらに、Ru（bpy）3の酸化・還元状態によ
り相転移温度が変化するという特徴をもつ。こうした分子設計を行うことで、一定の温度の
もとで自励振動高分子は BZ反応基質溶液中で Ru（bpy）3の価数が周期的に変化し、自発的
な高分子鎖の水和・脱水和の変化が誘起される。従って、これを架橋したゲル（自励振動ゲル）
はBZ反応を駆動力として、心臓のような自律的な拍動を実現した。このような化学エネル
ギーを材料の力学的エネルギーに変換する、材料に時間的な「自己組織化構造」を組み込むと
いった設計は様々な生体模倣材料の基盤技術としても有効であると考えられる。
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図1　（A）自励振動高分子ゲルの設計と動作原理。（B）自励振動高分子の化学構造。

2.2　精密重合法を利用した高分子の表面修飾方法
　高分子修飾表面を調製する方法として、精密重合法のひとつである表面開始型原子移動ラ
ジカル重合（Surface-initiated atom transfer radical polymerization, SI-ATRP）に注目した。
SI-ATRP 法は遷移金属触媒の平衡反応を利用したラジカル重合であり、修飾する高分子の
鎖長や密度を精密に制御することができる［14］。また、こうした因子を目的の機能に応じて
調整することが重要であると考えられる。
　特に本研究では鎖長や密度に加えて、化学振動反応の触媒である Ru（bpy）3の固定量が重
要な因子であると予測した。Ru（bpy）3の固定量は、振動反応の生起や高分子鎖の相転移挙
動に影響すると考えられる。

2.3　自励振動ポリマーブラシ表面
　本研究では、自励振動高分子を基板上に精密修飾することで、電荷・親疎水性・膜厚など
が自律的に変化するポリマーブラシ表面の設計を行った（図2）［15, 16］。こうした自律性を
持った機能性ソフト界面の創製によって物質輸送や流体挙動の新しい制御方法の確立が期待
される。表面開始型原子移動ラジカル重合法（SI-ATRP 法）を用いて鎖長の制御された自励
振動ポリマーブラシを基板表面に修飾することで、有効に自律的な振動を発現する表面設計
を系統的に検討した。表面修飾した高分子鎖の膨潤収縮挙動及びBZ反応における振動特性
について評価を行った。
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図2　自励振動ポリマーブラシ表面の概念図。図中の赤色の領域がRu（bpy）3の還元状態（疎水性／
膜厚減少）、緑色の領域がRu（bpy）3の酸化状態（親水性／膜圧増加）に対応する。化学反応波の伝播
に伴い、物性や形態が変化した領域が表面を移動する。

3．自励振動ポリマーブラシ表面の調製と評価

3.1　調製方法
　基板となるガラス表面及び SiO2コーティングを施したQCM-D センサ基板にシランカッ
プリング反応によりATRP の開始剤11-（2-bromo-2-methyl）propionyl）undecenyltrichloro 
silane を固定化した（図3（1））。続いて、NIPAAm とN-（3-aminopropyl）methacrylamide
（NAPMAm）を9：1の割合で、溶媒をDMF/water の混合溶媒、CuBr/Me6TERNを触媒と
して ATRP による重合反応を行った（図3（2））。ここで、溶液にも遊離の開始剤 ethyl 
2-bromoisobutyrate（EBiB）を添加することで、基板表面だけではなく溶液中にも高分子鎖
を調製し、分子量と組成の解析に用いた。NAPMAm側鎖のアミノ基とスクシンイミジル
基を有するRu（bpy）3（Ru（bpy）3-NHS）を反応させることで、目的の高分子修飾表面を調製し
た（図3（3））。
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図3　自励振動ポリマーブラシ表面の調製方法 （1）ATRP 開始剤の固定化 , （2）SI-ATRP による高
分子の表面修飾 , （3）金属触媒Ru（bpy）3の結合

表1　XPS による各基板の表面元素分析

表2　種々の自励振動ポリマーブラシ表面の評価
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3.2　表面修飾の評価
　基板表面に対する高分子鎖の修飾を確認するため、X線光電子分光法（XPS）による表面元
素分析を行った（表1）。ATRPの開始剤固定化後では未修飾の基板と比較して炭素原子（C）
の比率が上昇した。さらに、ポリマー修飾後では炭素原子（C）と窒素原子（N）の比率が上昇し、
基材由来のシリコン（Si）の比率は減少した。さらに、Ru（bpy）3固定化後の基板では波長
460nm付近に吸光ピークが検出された。従って、図に示したプロセスで目的の表面が調製
できたことを確認した。
　表2に様々な条件で調製した自励振動ポリマーブラシ表面の評価を示す。ここで、各表面
はポリマー修飾量を x、Ru（bpy）3固定量を yとして PB-x-y と表記した。ATRPにおいて溶
液に添加する開始剤濃度（［I］0）を減らすことで、あるいはモノマー濃度（［M］0）を増加させる
ことでポリマーの修飾量・膜厚が増加した。また Ru（bpy）3の固定量について、Ru（bpy）3 -
NHS 結合反応において反応溶液の濃度を0.7mMから70mMにすることで、ポリマーブラシ
に対する反応率は2.2％から25％に向上した。また、Ru（bpy）3 -NHS 濃度が70mMの条件の
もとで種々の poly（NIPAAm-r-NAPMAm）修飾表面に対する反応を行ったところ、ポリマー
修飾量が増加するほど Ru（bpy）3固定量が増加した。これは表面に存在するアミノ基の量が
増加したことによると考えられる。

4．高分子鎖の膨潤収縮挙動評価

4.1　高分子鎖の相転移・振動特性
　表面修飾した高分子鎖と類似の組成を有する遊離のポリマー poly（NIPAAm-r-NAPMAm-
r-Ru（bpy）3NAPMAm）を調製し、相転移・振動挙動を評価した。ここで、ポリマーの組成
は1H NMRと UV-vis 測定からNIPAAm：NAPMAm：Ru（bpy）3NAPMAm＝89.9：7.3：2.8
と決定した。図4 Aにpoly（NIPAAm-r-NAPMAm-r-Ru（bpy）3NAPMAm）水溶液の透過率（波
長：583.5nm, Ru（bpy）3の等吸収点）の温度依存性を示す。温度上昇に伴って、ある温度をこ
えると高分子溶液の透過率が急激に減少した。これは高分子鎖が脱水和して凝集したことに
よると考えられる。すなわち、LCST 型の相転移挙動が観察された。Ru（bpy）3を酸化状態
に固定した場合、還元状態よりも相転移温度は高温側にシフトした。従って、酸化状態では
親水性、還元状態では疎水性となる温度においてBZ反応を生起させることにより、高分子
鎖の周期的な水和・脱水和が生起することが予測される。
　図4 Bに示すように、poly（NIPAAm-r-NAPMAm-r-Ru（bpy）3NAPMAm）を BZ反応基質
（酸HNO3 , 酸化剤NaBrO3 , 還元剤 CH2（COOH）2）を含む水溶液に溶解したところ、周期的な
透過率振動が観察された。すなわち、BZ反応を駆動力として高分子鎖が自律的に溶液中で
の集合状態を変化させることが確認された。これより、本研究で設計した poly（NIPAAm-r-
NAPMAm-r-Ru（bpy）3NAPMAm）が自励振動高分子として機能することが明らかになった。
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図4　（A）Poly（NIPAAm-r-NAPMAm-r-Ru（bpy）3NAPMAm）水溶液の透過率の温度依存性（1M硝
酸水溶液中）。（B）BZ反応基質溶液の透過率の振動挙動。［HNO3］＝0.81M、［NaBrO3］＝0.15M、［CH2
（COOH）2］＝0.10M、温度：25℃。

4.2　表面修飾した高分子鎖の膨潤収縮挙動
　表面修飾した高分子鎖が動的な変化を発現するかどうか、水晶振動子マイクロバランスと
エネルギー散逸の計測（QCM-D）により評価した。まずは1M硝酸中においてRu（bpy）3を還
元状態に固定して温度応答性を評価した。温度上昇に伴い f 値の増加とD値の減少が計測
された（図5 A）。これらはそれぞれ表面の質量減少とエネルギー散逸（粘性）の低下に対応し
ており、温度上昇による高分子鎖の脱水和（収縮、膜厚の減少）が確認された。

図5　自励振動ポリマーブラシの膨潤収縮挙動。（A）温度応答性、（B）Ru（bpy）3の価数変化に対す
る応答性。

　次に、温度を25℃に固定し、酸化剤（臭素酸ナトリウムNaBrO3）を添加することでRu（bpy）3
を還元状態から酸化状態に変化させた。このとき、f値の減少とD 値の増加が計測された（図
5 B）。これより Ru（bpy）3の還元状態より酸化状態の方がポリマーブラシがより膨潤するこ
とが示唆された。
　以上の高分子鎖に対する評価から、自励振動ポリマーブラシ表面においてBZ反応を駆動
力とした、自律的な表面物性の変化やその伝播が起こることが期待される。
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5．自励振動ポリマーブラシ表面の振動特性

5.1　化学反応波の伝播
　自励振動ポリマーブラシ修飾ガラス基板に Ru
（bpy）3の励起光（425nm）を照射したところ、還元
状態のみ蛍光（585nm）が観察された。従って、蛍
光強度の差を利用して表面におけるBZ反応を観
察可能であると考えられる。自励振動ポリマーブ
ラシ表面（PB-7.7-1.7）を BZ 反応基質（HNO3、
NaBrO3、CH2（COOH）2）溶液に浸漬し蛍光観察を
行ったところ、周期的な蛍光強度の変化及び化学
反応波の伝播が観察された（図6）。時空間解析の
結果、周期、伝播速度はそれぞれ63.0s, 48.5µms-1

であった。一般的な自励振動ゲル系（大きさ：
100－100µm）と比較すると、ゲル系の振動の周期
が10～20分程度であるのに対し、ポリマーブラ
シ系（大きさ：30－100nm）の周期は短いことが明
らかになった。これは系の大きさが小さくなった
ことでBZ反応基質が系内に浸透し易くなったこ
とによると考えられる。

5.2　表面構造が振動特性に及ぼす影響
　表2に示した各自励振動ポリマーブラシ表面の振動特性を図7に示す。PB-7.7-01.7、PB-
16.2-3.8、PB-22.4-5.6において周期的な蛍光強度の変化としてBZ反応が観察されたのに対し、
PB-7.7-0.15では振動は観察されなかった。これは Ru（bpy）3固定量が安定な振動を誘起する
のに必要な量よりも少なかったことによると考えられる。一方、PB-22.4-5.6では振動が減衰
し1000s 以内に還元状態において振動が停止し、PB-7.7-01.7、PB-16.2-3.8と比較して振動の
持続時間が短かった。このような表面構造、特に Ru（bpy）3固定量に依存した振動挙動につ
いて、BZ反応の機構から考察した。一般的に、BZ反応が生起するためには各反応基質に
対して適切な濃度領域が存在することが知られている［17］。すなわち、ある基質の濃度が閾
値よりも低い場合、系は還元状態あるいは酸化状態のどちらかで定常状態となる。ある閾値
よりも高い濃度の反応基質を供給することで安定な振動反応が生起する。さらに過剰な濃度
の反応基質を添加した場合には、振動は停止し再び定常状態となることが知られている。こ
うした BZ反応の特徴は自励振動ポリマーブラシ表面の Ru（bpy）3固定量など表面構造につ
いても同様であると考えられる。すなわち、自励振動ポリマーブラシ表面において安定な振
動反応を生起させるためには適切なRu（bpy）3固定量が存在することが示唆された。

図6　（A）自励振動ポリマーブラシ表面
における化学反応波の伝播（スケール
バー：500µm, 時間間隔：10s）。（B）時空
間解析。
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図7　種々の自励振動ポリマーブラシ表面の振動特性。［HNO3］＝0.81M、［NaBrO3］＝0.15M、
［CH2（COOH）2］＝0.10M、温度：25℃。

5.3　振動挙動の制御
　自励振動ポリマーブラシ表面の物質輸送システム等への応用を考慮すると、化学反応波の
周期や伝播速度がどのように制御可能か明らかにすることが必要である。そこで、振動の周
波数Fosc（Fosc＝1/Posc、Posc：振動周期）と化学反応波の伝播速度 vの温度依存性を評価した。
一般的に、BZ反応においてFosc と vはArrhenius の式に従って、温度上昇に伴い大きくな
ることが知られている。
 Fosc ＝A exp（-Ea/kBT）　　　（1）
　ここで、A：頻度因子、Ea：活性化エネルギー kB：ボルツマン定数、T：絶対温度である。
図8に示すように、自励振動ポリマーブラシ表面の振動特性もArrhenius の式に従うことが
明らかになった。Arrhenius プロットの傾きから、BZ反応と化学反応波の伝播の活性化エ
ネルギーはそれぞれ、Ek＝94.7kJ mol - 1、Ev＝73.4kJ mol -1と決定した。さらに、化学反応
波について伝播速度は次式で与えられる。
 v＝（4kD［H+］［BrO3-］）1/2　　（2）
　ここで、kは BZ反応において Ru（bpy）3が酸化される過程（HBrO2の自触媒過程）の反応
速度定数であり、D はHBrO2の拡散係数である。反応速度定数 kの値は20℃において42M-2

s - 1であり［18］、上記のEk 値を用いて任意の温度の k値を計算することができる。従って、
これらの値を（2）式に代入することで、拡散係数はD ＝6.0×10-7cm2 s -1と推定した。以上
より、自励振動ポリマーブラシ系の振動周期と伝播速度を特徴づけるパラメータを推定した
ことで、振動周期と伝播速度が定量的に制御可能となった。
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図8　自励振動ポリマーブラシ表面の振動挙動の温度依存性（Arrhenius プロット）。（A）振動の周
波数（Fosc）、（B）化学反応波の伝播速度（v）。

6．物質輸送システム構築に向けた検討と展望

6.1　化学反応波の方向制御に向けた表面設計
　自励振動ポリマーブラシ表面を利用した物質輸送システムを構築する上では化学反応波の
伝播方向を制御することが望まれる。そこで、犠牲アノード原子移動ラジカル重合法
（saATRP）［19］を用いて表面構造及びBZ反応の触媒であるRu（bpy）3の固定量に傾斜を有
する自励振動ポリマーブラシ表面を調製した（図9 A）。BZ反応基質溶液に浸漬し蛍光顕微
鏡観察を行った結果、誘導期間の後、Ru（bpy）3の固定量が少ない領域から多い領域に向け
て安定な化学反応波がした（図9 B, C）。BZ反応は Ru（bpy）3濃度が低い方が周期が短くなる
ことが知られており［20］、Ru（bpy）3濃度が低い領域が振動において支配的になっていると
考えられる。このように傾斜構造を有する自励振動ポリマーブラシ表面を設計することで、
化学反応波の伝播方向を制御することが可能となった。

図9　（A）傾斜自励振動ポリマーブラシ表面の概念図。（B）傾斜自励振動ポリマーブラシ表面にお
ける化学反応波の伝播。（C）振動挙動の解析。（スケールバー：500µm, 時間間隔：10s）



― ―31

6.2　物質輸送システムの構築
　自励振動ポリマーブラシ表面はマイクロ流路のような閉所において、その機能を有効に活
用することができると考えられる。外部環境が一定の条件で物性変化を発現するため、マイ
クロ流路のような微小なデバイスに対して複雑な駆動装置を設計する必要がなくなる。

図10　（A）ガラスキャピラリー内への自励振動ポリマーブラシの修飾。（B）化学反応波伝播の時空
間解析。（C）物質輸送システムの概念図。

　また、系の大きさが小さくなると比表面積（表面 /体積の比率）が大きくなり、表面の物性
変化の効果が増強される。これまでの検討において実際に自励振動ポリマーブラシ表面をガ
ラスキャピラリー（毛細管）内壁に調製し、蛍光顕微鏡から修飾を確認した（図10 A）。さらに、
BZ反応基質をキャピラリー内に送液することで、化学反応波の伝播を誘起することにも成
功している（図10 B）。また、QCM-D 測定から、酸化状態の方が還元状態よりもポリマーブ
ラシが水和した状態であることが示唆されており、物質輸送に利用可能な駆動力として疎水
性相互作用が有効であると考えられる。今後、自励振動ポリマーブラシ表面を利用して、対
象物質と表面との相互作用の違いによる分離でバイスや微小物質を目的箇所まで自律的に輸
送して分析を行うデバイスなどへの展開が考えられる（図10 C）。

7．結　言

　本研究では人工の材料でありながら、生体のように自律的な物性変化を発現する機能性ソ
フト界面を創製した。SI-ATRP 法により種々のRu（bpy）3固定量を持つ自励振動ポリマーブ
ラシ表面を調製した。QCM-D 測定から、表面修飾した高分子鎖は Ru（bpy）3の価数変化を
誘起することで、親水性になることが明らかになった。自励振動ポリマーブラシ表面の振動
特性について、Ru（bpy）3固定量に依存した振動特性が観察された。適切なRu（bpy）3固定量
の表面を設計することで、ポリマーブラシ表面において安定な化学反応波の伝播が生起した。
さらに、化学反応波の伝播について周期と速度の支配因子である活性化エネルギーと拡散係
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数を推定した。従って、振動周期と伝播速度が定量的に予測可能となった。現在、化学反応
波の伝播方向制御を可能とする表面設計や物質輸送システムの構築を行っている。
　自励振動ポリマーブラシ表面は （1）一定の条件下で自律的な機能を発現する、（2）局所的
な物性変化が起こり、かつその領域が伝播する、といった他の機能性表面には見られないユ
ニークな機能を持つ。これらは生物が利用する非平衡開放系の時間的・空間的秩序形成のシ
ステムを精密重合法により表面を設計することで実現した。このような材料・表面の設計が
次世代のナノテクノロジーの基盤技術となることを期待する。
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