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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】食塩水の暴露環境下においても長期間、優れた
生物付着抑制性能を維持できる硬化膜を形成可能な組成
物の提供。
【解決手段】下記式（１）で表される繰り返し単位と、
下記式（２）で表される繰り返し単位と有する第１の高
分子化合物とアクリルアミドによりブロック化したポリ
スチレン系の第２の高分子化合物とを含有する組成物。

（式中、Ｒ１～Ｒ２はそれぞれ独立に水素原子、又は、
アルキル基を表し、Ｚ１は親水性基を有する基を表し、
Ｚ２は光ラジカル発生基を表す。）
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式１で表される繰り返し単位と、下記式２で表される繰り返し単位と有する第１の
高分子化合物と、
　下記式３で表される繰り返し単位を有する第２の高分子化合物と、を含有する組成物。
【化１】

（式１～３中、Ｒ１～Ｒ４はそれぞれ独立に水素原子、又は、アルキル基を表し、Ｚ１、
及び、Ｚ３はそれぞれ独立に同一でも異なってもよい親水性基を有する基表し、Ｚ２は光
ラジカル発生基を表し、Ｌ１は式４ａ、又は、式４ｂで表される基を表し、Ｌ２は単結合
、又は、２価の基を表し、Ｒ５は、水素原子、ハロゲン原子、又は、１価の置換基を表し
、ｎは２以上の整数を表し、式４ａ、及び、式４ｂ中、＊は結合位置を表す。）
【請求項２】
　前記第１の高分子化合物の全繰り返し単位に対する前記式２で表される繰り返し単位の
含有量が、１０ｍｏｌ％以下である請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　前記Ｚ１が以下の式Ａで表される基である、請求項１又は２に記載の組成物。
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【化２】

（式Ａ中、ＬＡは単結合、又は、ｐ＋ｑ＋１価の基を表し、ＬＢは単結合、又は、２価の
基を表し、Ｙはヒドロキシ基、アミノ基、カルボキシ基、スルホン酸基、ホスホン酸基、
アルコキシ基、及び、双性イオン基からなる群より選択される少なくとも１種の基を表し
、ｐは１以上の整数を表し、Ｒ６は水素原子、ハロゲン原子、又は、１価の有機基を表し
、ｑは０以上の整数を表し、＊は結合位置を表し、ＬＡが単結合又は２価の基の時、ｐは
１、ｑは０である。）
【請求項４】
　前記親水性基がヒドロキシ基である、請求項１～３のいずれか１項に記載の組成物。
【請求項５】
　前記光ラジカル発生基が、以下の式ｇ１で表される基である、請求項１～４のいずれか
１項に記載の組成物。
【化３】

（式ｇ１中、Ｒ７は置換基を有していてもよい炭素数６～３０のアリーレン基を表し、Ｒ
８は置換基を有していてもよい炭素数６～３０のアリール基を表し、＊は結合位置を表す
。）
【請求項６】
　前記光ラジカル発生基が以下の式ｇ２で表される基である、請求項１～５のいずれか１
項に記載の組成物。
【化４】

（式ｇ２中、＊は結合位置を表す。）
【請求項７】
　請求項１～６のいずれか１項に記載の組成物を硬化させた硬化膜。
【請求項８】
　基材と、前記基材上に形成された請求項７に記載の硬化膜と、を有する積層体。
【請求項９】
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　請求項７に記載の硬化膜を有する船舶。
【請求項１０】
　請求項７に記載の硬化膜を有する水中構造物。
【請求項１１】
　汚濁防止膜である、請求項１０に記載の水中構造物。
【請求項１２】
　請求項７に記載の硬化膜を有する医療デバイス。
【請求項１３】
　細胞培養容器、細胞培養シート、細胞捕捉フィルター、バイアル、プラスチックコート
バイアル、シリンジ、プラスチックコートシリンジ、アンプル、プラスチックコートアン
プル、カートリッジ、ボトル、プラスチックコートボトル、パウチ、ポンプ、噴霧器、栓
、プランジャー、キャップ、蓋、針、ステント、カテーテル、インプラント、コンタクト
レンズ、マイクロ流路チップ、ドラッグデリバリーシステム材、人工血管、人工臓器、血
液透析膜、ガードワイヤー、血液フィルター、血液保存パック、内視鏡、バイオチップ、
糖鎖合成機器、成形補助材、及び、包装材からなる群より選択される１種である、請求項
１２に記載の医療デバイス。
【請求項１４】
　基材と、前記基材上に配置された請求項７に記載の硬化膜と、を有するマイクロ流路チ
ップ。
　
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、組成物、硬化膜、積層体、船舶、水中構造物、医療デバイス、及び、マイク
ロ流路チップに関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、生物付着を抑制するためのコーティング材料が知られている。特許文献１には、
ビニル系単量体から構成されるグラフト鎖を有し、所定の計算式で定義される表面占有率
（σ＊）が０．１以上である、グラフトポリマーを含み、少なくとも一部のグラフトポリ
マー鎖間が架橋されてなる生体適合性材料が記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２０１６－２１０９５６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　特許文献１に記載された生体適合性材料は優れた生物付着抑制性能を有している。しか
し、本発明者らは、上記生体適合性材料は食塩水の暴露環境下における長期安定性の面で
改善の余地があることを知見している。
【０００５】
　そこで、本発明は、食塩水の暴露環境下においても長期間、優れた生物付着抑制性能を
維持できる硬化膜を形成可能な組成物を提供することを課題とする。
　また、本発明は、硬化膜、積層体、船舶、水中構造物、医療デバイス、及び、マイクロ
流路チップを提供することも課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは、上記課題を達成すべく鋭意検討した結果、以下の構成により上記課題を
達成することができることを見出した。



(5) JP 2021-123712 A 2021.8.30

10

20

30

40

50

【０００７】
　［１］　後述する式１で表される繰り返し単位と、後述する式２で表される繰り返し単
位と有する第１の高分子化合物と、後述する式３で表される繰り返し単位を有する第２の
高分子化合物と、を含有する組成物。
　［２］　上記第１の高分子化合物の全繰り返し単位に対する上記式２で表される繰り返
し単位の含有量が、１０ｍｏｌ％以下である［１］に記載の組成物。
　［３］　上記Ｚ１が後述する式Ａで表される基である、［１］又は［２］に記載の組成
物。
　［４］　上記親水性基がヒドロキシ基である、［１］～［３］に記載の組成物。
　［５］　上記光ラジカル発生基が、以下の式ｇ１で表される基である、［１］～［４］
のいずれかに記載の組成物。
　［６］　上記光ラジカル発生基が以下の式ｇ２で表される基である、［１］～［５］の
いずれかに記載の組成物。
　［７］　［１］～［６］のいずれかに記載の組成物を硬化させた硬化膜。
　［８］　基材と、上記基材上に形成された［７］に記載の硬化膜と、を有する積層体。
　［９］　［７］に記載の硬化膜を有する船舶。
　［１０］　［７］に記載の硬化膜を有する水中構造物。
　［１１］　汚濁防止膜である、［１０］に記載の水中構造物。
　［１２］　［７］に記載の硬化膜を有する医療デバイス。
　［１３］　細胞培養容器、細胞培養シート、細胞捕捉フィルター、バイアル、プラスチ
ックコートバイアル、シリンジ、プラスチックコートシリンジ、アンプル、プラスチック
コートアンプル、カートリッジ、ボトル、プラスチックコートボトル、パウチ、ポンプ、
噴霧器、栓、プランジャー、キャップ、蓋、針、ステント、カテーテル、インプラント、
コンタクトレンズ、マイクロ流路チップ、ドラッグデリバリーシステム材、人工血管、人
工臓器、血液透析膜、ガードワイヤー、血液フィルター、血液保存パック、内視鏡、バイ
オチップ、糖鎖合成機器、成形補助材、及び、包装材からなる群より選択される１種であ
る、［１２］に記載の医療デバイス。
　［１４］　基材と、上記基材上に配置された［７］に記載の硬化膜と、を有するマイク
ロ流路チップ。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、食塩水の暴露環境下においても長期間、優れた生物付着抑制性能を維
持できる硬化膜を形成可能な組成物が提供できる。また、本発明によれば、硬化膜、積層
体、船舶、水中構造物、医療デバイス、及び、マイクロ流路チップも提供できる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】本発明の実施形態に係る船舶の模式的な一部断面図である。
【図２】本発明の実施形態に係る船舶の選定基材の模式的な断面図である。
【図３】本発明の実施形態に係る水中構造物の模式図である。
【図４】本発明の実施形態に係る医療デバイスの斜視図である。
【図５】浸漬実験結果の平均膜厚を表すグラフである（例１０、例１４）。
【図６】浸漬実験結果の平均膜厚を表すグラフである（例９、例１３）。
【図７】浸漬実験結果の平均膜厚を表すグラフである（例８、例１１）。
【図８】食塩水の暴露環境下における生物付着抑制性能の試験結果を表すグラフである（
浸漬０日）。
【図９】食塩水の暴露環境下における生物付着抑制性能の試験結果を表すグラフである（
浸漬１か月）。
【図１０】食塩水の暴露環境下における生物付着抑制性能の試験結果を表すグラフである
（浸漬２か月）。
【図１１】キプロス幼生を用いて行った食塩水暴露環境下における生物付着抑制性能の評
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価の結果の画像である。
【図１２】食塩水の暴露環境下における生物付着抑制性能における接着した幼フジツボの
割合（播種数１００個に対する）を表すグラフである。
【図１３】飼育されたキプリス幼生である。
【図１４】例２１の試験終了時のサンプルの全面の画像である。図面内の、黒く見える点
が、サンプル表面に付着した幼フジツボである。
【図１５】例２２の試験終了時のサンプルの全面の画像である。
【図１６】例２３の試験終了時のサンプル全面の画像である。
【図１７】例２４の試験終了時のサンプル全面の画像である。
【図１８】例２５の試験終了時のサンプル全面の画像である。
【図１９】例２６の試験終了時のサンプル全面の画像である。
【図２０】例２７の試験終了時のサンプル全面の画像である。
【図２１】例２８の試験終了時のサンプル全面の画像である。
【図２２】各サンプルへのキプリス幼生接着数のグラフである。
【図２３】１Ｍ水酸化ナトリウム溶液中で加熱処理をしたｐｏｌｙＨＰＡボトルブラシ（
アクリルアミド系、例１５）のＮＭＲチャートである。
【図２４】１Ｍ水酸化ナトリウム溶液中で加熱処理をしｐｏｌｙＰＥＧＭＡボトルブラシ
（メタクリレート系、例２９）のＮＭＲチャートである。
【図２５】１Ｍ塩酸中で加熱処理したＰｏｌｙＨＰＡボトルブラシ（アクリルアミド系、
例１５）のＮＭＲチャートである。
【図２６】１Ｍ塩酸中で加熱処理したＰｏｌｙＰＥＧＭＡボトルブラシ（メタクリレート
系、例２９）のＮＭＲチャートである。
【図２７】重水中で加水分解反応を６時間行ったｐｏｌｙＨＰＡボトルブラシ（アクリル
アミド系、例１５）のＧＰＣチャートである。
【図２８】水酸化ナトリウム中で加水分解反応を６時間行ったｐｏｌｙＨＰＡボトルブラ
シ（アクリルアミド系、例１５）のＧＰＣチャートである。
【図２９】塩酸中で加水分解反応を６時間行ったｐｏｌｙＨＰＡボトルブラシ（アクリル
アミド系、例１５）のＧＰＣチャートである。
【図３０】重水中で加水分解反応を６時間行ったｐｏｌｙＰＥＧＭＡボトルブラシ（メタ
クリレート系、例２９）のＧＰＣチャートである。
【図３１】水酸化ナトリウム中で加水分解反応を６時間行ったｐｏｌｙＰＥＧＭＡボトル
ブラシ（メタクリレート系、例２９）のＧＰＣチャートである。
【図３２】塩酸中で加水分解反応を６時間行ったｐｏｌｙＰＥＧＭＡボトルブラシ（メタ
クリレート系、例２９）のＧＰＣチャートである。
【図３３】二元共重合体（ＨＰＡ／ＢＰＡ＝９５／５）を用いたシリコン基板上の硬化膜
の洗浄前後の様子を示す写真である。
【図３４】三元共重合体（ＨＰＡ／ＢＰＡ／ＤＯＰＡ＝８５／５／１０）を用いたシリコ
ン基板上の硬化膜の洗浄前後の様子を示す写真である。
【図３５】二元共重合体（ＨＰＡ／ＢＰＡ＝９５／５）を用いたアルミ基板上の硬化膜の
洗浄後の様子を示す写真である。
【図３６】三元共重合体（ＨＰＡ／ＢＰＡ／ＤＯＰＡ＝８５／５／１０）を用いたアルミ
基板上の硬化膜の洗浄後の様子を示す写真である。
【図３７】二元共重合体（ＨＰＡ／ＢＰＡ＝９５／５）を用いたシリコン基板上の硬化膜
の超音波洗浄後の様子を示す写真である。
【図３８】三元共重合体（ＨＰＡ／ＢＰＡ／ＤＯＰＡ＝８５／５／１０）を用いたシリコ
ン基板上の硬化膜の超音波洗浄後の様子を示す写真である。
【図３９】サンプル上に接着したＬ９２９細胞数である。
【図４０】試験終了時にコントロール上に付着した幼フジツボの写真（サンプル全体）で
ある。
【図４１】試験終了時に三元重合体（ＨＰＡ／ＢＰＡ／ＤＯＰＡ＝８５／５／１０）硬化
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膜上に付着した幼フジツボの写真（サンプル全体）である。
【図４２】試験終了時にＨＰＡ／ＢＰＡ／ＤＯＰＡ－ボトルブラシ硬化膜上に付着した幼
フジツボの写真（サンプル全体）である。
【図４３】試験終了時にガラス板上に付着した幼フジツボの写真（サンプル全体）である
。
【図４４】付着試験９日後の各サンプルへのキプリス幼生付着数である。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　以下、本発明について詳細に説明する。
　以下に記載する構成要件の説明は、本発明の代表的な実施形態に基づいてなされること
があるが、本発明はそのような実施形態に制限されるものではない。
　なお、本明細書において、「～」を用いて表される数値範囲は、「～」の前後に記載さ
れる数値を下限値及び上限値として含む範囲を意味する。
【００１１】
　本明細書における基（原子群）の表記において、置換及び無置換を記していない表記は
、本発明の効果を損ねない範囲で、置換基を有さないものと共に置換基を有するものをも
包含するものである。例えば、「アルキル基」とは、置換基を有さないアルキル基（無置
換アルキル基）のみならず、置換基を有するアルキル基（置換アルキル基）をも包含する
ものである。このことは、各化合物についても同義である。
　また、本明細書において、「（メタ）アクリルアミド」はアクルアミド及びメタクリル
アミドの双方、又は、いずれかを表す。また、「（メタ）アクリル」「（メタ）アクリロ
イル」「（メタ）アクリレート」と表記する場合も、メタクリル／アクリル、メタクリロ
イル／アクリロイル、及び、メタクリレート／アクリレートの双方、又は、いずれかを表
しており、上記と同様である。
【００１２】
［組成物］
　本発明の実施形態に係る組成物（以下、「本組成物」ともいう。）は、後述する式１で
表される繰り返し単位と、後述する式２で表される繰り返し単位とを有する第１の高分子
化合物と、後述する式３で表される繰り返し単位を有する第２の高分子化合物と、を有す
る組成物である。
　なお、以下の説明において、「繰り返し単位」は、単に「単位」といい、式１で表され
る単位を「単位１」、式２で表される単位を「単位２」、式３で表される単位を「単位３
」といい、第１の高分子化合物を「Ｐ１」、第２の高分子化合物を「Ｐ２」という。
【００１３】
　上記組成物により得られる膜が、食塩水の暴露環境下においても長期間、優れた生物付
着抑制性能を維持できる機序は必ずしも明らかではないが、本発明者らは以下のとおり推
測している。なお、以下の機序は推測であり、以下の機序以外の機序によって本発明の課
題が解決される場合であっても、本発明の範囲に含まれる。
【００１４】
　特許文献１に記載された生体適合性材料は、優れた性能を有する一方で、食塩水の暴露
環境下において、経時的に生物付着抑制性能が低下する場合があり、上記の傾向は、（メ
タ）アクリレート構造を有する高分子を含有する場合に顕著だった。本発明者らは、鋭意
の検討の結果、上記は、食塩水の暴露環境下において、高分子が加水分解され、経時的に
剥離、及び／又は、分解することが、経時的に生物付着抑制性能が低下する要因の一つで
あることを知見した。
【００１５】
　本発明者らは、上記知見に基づき、食塩水の暴露環境下において優れた耐加水分解性を
有する多数の高分子を探索し、結果として、（メタ）アクリルアミド構造を有する高分子
を試験したところ、後述する実施例で示すように、優れた生物付着抑制性能が維持される
硬化膜を形成可能な組成物の発明を完成させた。
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　以下では、本組成物が含有する各成分について詳述する。
【００１６】
〔Ｐ１〕
　本組成物はＰ１を含有する。組成物におけるＰ１の含有量としては特に制限されないが
、より優れた本発明の効果を有する組成物が得られる点で、一般に、組成物の固形分の全
質量に対して、０．１～９９．９質量％が好ましい。
【００１７】
　なお、組成物は、Ｐ１の１種を単独で含有してもよく、２種以上を含有していてもよい
。組成物が、２種以上のＰ１を含有する場合には、その合計含有量が上記数値範囲内であ
ることが好ましい。
　Ｐ１は、単位１、及び、単位２を有している。以下では、Ｐ１が有する各単位について
詳述する。
【００１８】
＜単位１＞
　Ｐ１における単位１の含有量としては特に制限されないが、より優れた本発明の効果を
有する組成物が得られる点で、Ｐ１の全繰り返し単位（以下、「全単位」ともいう。）に
対して、一般に、０．１モル％～９９．９モル％が好ましい。
　なかでも、より優れた本発明の効果を有する組成物が得られる点で、単位１の含有量は
、Ｐ１の全単位中、９０モル％以上が好ましく、９５モル％以上がより好ましい。
　なお、Ｐ１は、単位１の１種を単独で含有してもよく、２種以上を含有していてもよい
。Ｐ１が、２種以上の単位１を含有する場合には、その合計含有量が上記数値範囲内であ
ることが好ましい。
【００１９】
　単位１は、以下の式１で表される。
【００２０】
【化１】

【００２１】
　式１中、Ｒ１水素原子、又は、アルキル基を表し、Ｚ１は親水性基を有する基を表す。
　Ｒ１のアルキル基としては特に制限されないが、炭素数１～１０のアルキル基が好まし
い。
　Ｚ１の親水性基を有する基（以下「親水性基含有基」ともいう。）が有する親水性基と
しては特に制限されないが、ヒドロキシ基、アミノ基、カルボキシ基、スルホン酸基、ホ
スホン酸基、アルコキシ基、及び、双性イオン基等を有する基が挙げられる。双性イオン
基としては特に制限されないが、カルボキシベタイン、スルホベタイン、及び、ホスホベ
タイン等が挙げられる。
【００２２】
　親水性基含有基としては特に制限されないが、以下の式Ａで表される基が好ましい。
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【化２】

【００２３】
　上記式中、ＬＡは単結合、又は、ｐ＋ｑ＋１価の基を表し、ＬＢは単結合、又は、２価
の基を表し、Ｙは親水性基（ヒドロキシ基、アミノ基、カルボキシ基、スルホン酸基、ホ
スホン酸基、アルコキシ基、及び、双性イオン基等）を表し、ｐは１以上の整数を表し、
Ｒ６は水素原子、ハロゲン原子、又は、１価の有機基を表し、ｑは０以上の整数を表し、
＊は結合位置を表す。また、ＬＡが単結合又は２価の基の時、ｐは１、ｑは０である。
式Ａ中、複数あるＬＢ、Ｒ６、及び、Ｙはそれぞれ同一でも異なってもよい。
【００２４】
　ＬＡの２価の基としては特に制限されないが、－Ｃ（Ｏ）－、－Ｃ（Ｏ）Ｏ－、－ＯＣ
（Ｏ）－、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲ２－（Ｒ２は水素原子又は１価の有機基を表す）、ア
ルキレン基（炭素数１～１０個が好ましい）、シクロアルキレン基（炭素数３～１０個が
好ましい）、アルケニレン基（炭素数２～１０個が好ましい）、アリーレン基、及び、こ
れらの組み合わせ等が挙げられる。
【００２５】
　ＬＡの３価以上の基としては特に制限されないが例えば、以下の式（３ＢＲＣ）～（６
ＢＲＣ）で表される基が挙げられる。
【００２６】
【化３】

【００２７】
　式３ＢＲＣ中、Ｌ３は３価の基を表す。Ｔ３は単結合又は２価の基を表し、３個のＴ３

は互いに同一でもよく異なってもよい。
　Ｌ３としては、窒素原子、３価の炭化水素基（炭素数１～１０が好ましい。なお、炭化
水素基は、芳香族炭化水素基でもよく脂肪族炭化水素基でもよい。）、又は、３価の複素
環基（５員環～７員環の複素環基が好ましい）が挙げられ、炭化水素基にはヘテロ原子（
例えば、－Ｏ－）が含まれていてもよい。Ｌ３の具体例としては、グリセリン残基、トリ
メチロールプロパン残基、フロログルシノール残基、及び、シクロヘキサントリオール残
基等が挙げられる。
【００２８】
　式４ＢＲＣ中、Ｌ４は４価の基を表す。Ｔ４は単結合又は２価の基を表し、４個のＴ４

は互いに同一であってもよく異なっていてもよい。
　なお、Ｌ４の好適形態としては、４価の炭化水素基（炭素数１～１０が好ましい。なお
、炭化水素基は、芳香族炭化水素基でもよく脂肪族炭化水素基でもよい。）、４価の複素
環基（５～７員環の複素環基が好ましい）が挙げられ、炭化水素基にはヘテロ原子（例え
ば、－Ｏ－）が含まれていてもよい。Ｌ４の具体例としては、ペンタエリスリトール残基
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、及びジトリメチロールプロパン残基等が挙げられる。
【００２９】
　式５ＢＲＣ中、Ｌ５は５価の基を表す。Ｔ５は単結合又は２価の基を表し、５個のＴ５

は互いに同一であってもよく異なっていてもよい。
　なお、Ｌ５の好適形態としては、５価の炭化水素基（炭素数２～１０が好ましい。なお
、炭化水素基は、芳香族炭化水素基でもよく脂肪族炭化水素基でもよい。）、又は、５価
の複素環基（５～７員環の複素環基が好ましい）が挙げられ、炭化水素基にはヘテロ原子
（例えば、－Ｏ－）が含まれていてもよい。Ｌ５の具体例としては、アラビニトール残基
、フロログルシドール残基、及びシクロヘキサンペンタオール残基等が挙げられる。
【００３０】
　式６ＢＲＣ中、Ｌ６は６価の基を表す。Ｔ６は単結合又は２価の基を表し、６個のＴ６

は互いに同一であってもよく異なっていてもよい。
　なお、Ｌ６の好適形態としては、６価の炭化水素基（炭素数２～１０が好ましい。なお
、炭化水素基は、芳香族炭化水素基でもよく脂肪族炭化水素基でもよい。）、又は、６価
の複素環基（６～７員環の複素環基が好ましい）が挙げられ、炭化水素基にはヘテロ原子
（例えば、－Ｏ－）が含まれていてもよい。Ｌ６の具体例としては、マンニトール残基、
ソルビトール残基、ジペンタエリスリトール残基、ヘキサヒドロキシベンゼン、及び、ヘ
キサヒドロキシシクロヘキサン残基等が挙げられる。
【００３１】
　式３ＢＲＣ～式６ＢＲＣ中、Ｔ３～Ｔ６で表される２価の基の具体例及び好適形態は、
すでに説明したＬＡの２価の基と同様であってよい。
　また、ＬＡが７価以上の基である場合には、式３ＢＲＣ～式６ＢＲＣで表した基を組み
合わせた基を用いることができる。
【００３２】
　式Ａ中、ＬＢの２価の基としては特に制限されず、ＬＡの２価の基と同様の基が挙げら
れる。また、Ｒ６の１価の有機基としては特に制限されず、ヘテロ原子を有していてもよ
い１価の炭化水素基が挙げられ、より具体的には、炭素数１～１０の直鎖状、分岐鎖状、
又は、環状のアルキル基が挙げられる。
【００３３】
　単位１は、以下の式１′で表される単量体に基づく単位であることが好ましい。
【００３４】
【化４】

【００３５】
　式１′中、Ｒ１及びＺ１はそれぞれ式１中の各記号と同義であり、好適形態も同様であ
る。
【００３６】
　なかでも、金属基板、及び、シリコン基板等へのより優れた接着性を有する塗膜が得ら
れる観点で、Ｐ１は、単位１を２種以上含むことが好ましい。
　Ｐ１が単位１を２種以上含む場合、Ｐ１は、以下の式１Ａで表される単位（単位１Ａ）
及び式１Ｂで表される単位（単位１Ｂ）を含むことが好ましい。
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【００３７】
【化５】

【００３８】
　式１Ａ、及び、式１Ｂ中、ＬＣ、及び、ＬＤは炭素数１～６個の直鎖状、又は、分枝鎖
状のアルキレン基であり、互いに同一でも異なってもよく、ｒは、１以上３以下の整数で
あり、Ｒ１は、式１中のＲ１と同義であり、好適形態も同様である。
【００３９】
　Ｐ１が単位１Ｂを含む場合、得られる硬化膜はアルミニウム、及び、チタニウム等の金
属基板、及び、シリコン基板（以下「金属基板等」ともいう。）への優れた接着性を有す
る。
【００４０】
　単位１中における単位１Ａと単位１Ｂの含有量（言い換えれば、単位１の組成）として
は特に制限されないが、金属基板等へのより優れた接着性を有する観点で、Ｐ１中におけ
る単位１Ａの含有量に対する単位１Ｂの含有量の含有質量比（１Ｂ／１Ａ）が、０．０１
～０．４が好ましい。
【００４１】
　単位１は、Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）アクリルアミド、Ｎ－（ヒドロキシメチル）
アクリルアミド、及び、Ｎ－（２－ヒドロキシプロピル）アクリルアミド等のヒドロキシ
基含有基を有する単量体；６－アクリルアミドヘキサン酸等のカルボキシ基含有基を有す
る単量体；３－［（３－アクリロイルアミノプロピル）ジメチルアンモニオ］プロパノア
ート等の双性イオン含有基を有する単量体；Ｎ－（ブトキシメチル）アクリルアミド等の
アルコキシ基含有基を有する単量体；Ｎ－［３－（ジメチルアミノ）プロピル］アクリル
アミドを有する単量体、及び、Ｎ－（３－ジメチルアミノプロピル）メタクリルアミド等
のアミノ基含有基を有する単量体；２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸
等のスルホン酸基含有基を有する単量体；等を用いて合成できる。
【００４２】
　また、単位１を得るための単量体は、アミノ基とヒドロキシ基とを有する化合物（例え
ば、ドーパミン）と、（メタ）アクリル酸塩化物とを塩基触媒の存在下で反応させ、アミ
ド結合を形成する等の公知の方法によって、容易に合成できる。
【００４３】
＜単位２＞
　Ｐ１は単位２を有する。単位２は光ラジカル発生基を有しており、光の照射によりラジ
カルを発生するため、分子内に固定された光ラジカル開始剤としての機能を有する。なお
、単位２は、単位１とは異なる繰り返し単位を意味する。
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　Ｐ１における単位２の含有量としては特に制限されないが、より優れた本発明の効果を
有する組成物が得られる点で、Ｐ１の全単位に対して、一般に、０．１～１０モル％が好
ましい。
　なお、Ｐ１は、単位２の１種を単独で含有してもよく、２種以上を含有していてもよい
。Ｐ１が、２種以上の単位２を含有する場合には、その合計含有量が上記数値範囲内であ
ることが好ましい。
【００４４】
　単位２は、以下の式２で表される。
【００４５】
【化６】

【００４６】
　式２中、Ｒ２は水素原子、又は、アルキル基を表し、Ｚ２は光ラジカル発生基を表す。
Ｒ２のアルキル基としては特に制限されないが、炭素数１～１０のアルキル基が好ましい
。
【００４７】
　Ｚ２の光ラジカル発生基は、光（紫外線、及び、放射線等）の照射によりラジカルを発
生し得る基を意味する。光ラジカル発生基は、公知の光ラジカル発生剤に由来する基を用
いることもできる。
　光ラジカル発生基としては、例えば、カルボニルのα位が光解裂する構造を有する基、
及び、オキシムエステル構造を有する基等が挙げられる。
　また、より優れた本発明の効果を有する組成物が得られる点で、光ラジカル発生基とし
ては、以下の式（ｇ１）で表される基が好ましい。
【００４８】
【化７】

【００４９】
　式ｇ１中、Ｒ７は置換基を有していてもよい炭素数６～３０のアリーレン基を表し、Ｒ
８は置換基を有していてもよい炭素数６～３０のアリール基を表し、＊は結合位置を表す
。
　より優れた本発明の効果を有する組成物が得られる点で、Ｒ７としては、フェニレン基
が好ましく、Ｒ８としては、フェニル基が好ましい。すなわち、光ラジカル発生基として
は、以下の式ｇ２で表される基が好ましい。
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【化８】

【００５０】
　式ｇ２中、＊は結合位置を表す。
【００５１】
　単位２は、以下の式２′で表される単量体に基づく単位であることが好ましい。
【００５２】

【化９】

　
【００５３】
　式２′中、Ｒ２及びＺ２はそれぞれ式２中の各記号と同義であり、好適形態も同様であ
る。
【００５４】
　上記の単量体の製造方法としては特に制限されないが、例えば、アミノ基を有する光重
合開始剤と、（メタ）アクリル酸ハライドとを反応させることで製造できる。上記の単量
体としては特に制限されないが、例えばＮ－（４－ベンゾイルフェニル）（メタ）アクリ
ルアミド等が挙げられる。
【００５５】
＜Ｐ１の製造方法＞
　Ｐ１の製造方法としては特に制限されず、例えば、式１′及び式２′で表される単量体
をそれぞれ含有する組成物を調製し、公知の方法で共重合すればよい。具体的には、下記
式で表される単量体、ラジカル重合開始剤、及び、溶剤等を含有する重合性組成物を調製
し、エネルギーを付与（加熱熱、及び、光照射等）することで重合すればよい。
【００５６】
　光重合開始剤は、光照射によって活性ラジカルを発生し得る公知の化合物が使用できる
。光重合開始剤としては、例えば、ハロゲン化炭化水素誘導体（例えば、トリアジン骨格
を有するもの、オキサジアゾール骨格を有するもの、及び、トリハロメチル基を有するも
の等）；アシルホスフィンオキサイド等のアシルホスフィン化合物；ヘキサアリールビイ
ミダゾール、及び、オキシム誘導体等のオキシム化合物；有機過酸化物；含硫黄化合物；
ケトン化合物；芳香族オニウム塩；アミノアセトフェノン化合物；アゾ化合物；アジド化
合物；等が挙げられる。
【００５７】
　また、重合性組成物は、上記以外に、連鎖移動剤、及び、重合禁止剤を含有してもよい
。
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　Ｐ１の分子量としては特に制限されないが、数平均分子量（Ｍｎ）として、典型的には
、１０，０００～１，０００，０００であることが好ましい。また、分子量分布（分子量
分散度：ＰＤＩ）としては特に制限されないが、典型的には、１．０～３．０が好ましい
。なお、数平均分子量、及び、分子量分布は、ゲル浸透クロマトグラフィを用いて、後述
する条件により測定される値を意味する。
【００５９】
〔Ｐ２〕
　本組成物はＰ２を含有する。組成物におけるＰ２の含有量としては特に制限されないが
、より優れた本発明の効果を有する組成物が得られる点で、一般に組成物の固形分の全質
量に対して、０．１～９９．９質量％が好ましい。
　なお、組成物は、Ｐ２の１種を単独で含有してもよく、２種以上を含有していてもよい
。組成物が、２種以上のＰ２を含有する場合には、その合計含有量が上記数値範囲内であ
ることが好ましい。
　Ｐ２は、単位３を有している。以下では、Ｐ２が有する各単位について詳述する。
【００６０】
＜単位３＞
　Ｐ２は単位３を有する。Ｐ２における単位３の含有量としては特に制限されないが、よ
り優れた本発明の効果を有する組成物が得られる点で、一般にＰ２の全単位に対して、５
０～１００モル％が好ましい。
　なお、Ｐ２は、単位３の１種を単独で含有してもよく、２種以上を含有していてもよい
。Ｐ２が、２種以上の単位３を含有する場合には、その合計含有量が上記数値範囲内であ
ることが好ましい。
　なお、Ｐ２は単位３以外の単位を有していてもよい。
【００６１】
　単位３は、以下の式３で表される。
【００６２】
【化１０】

【００６３】
　式３中、Ｒ３、及び、Ｒ４はそれぞれ独立に水素原子、又は、アルキル基を表し、同一
でも異なっていてもよく、Ｚ３は親水性基含有基を表し、Ｒ５は水素原子、ハロゲン原子
、又は、１価の置換基を表し、Ｌ１は式４ａ、又は、式４ｂで表される基を表し、Ｌ２は
単結合、又は、２価の基を表し、式４ａ、及び、式４ｂ中、＊は結合位置を表し、ｎは１
以上の整数を表す。
【００６４】
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【化１１】

【００６５】
　Ｒ３、及び、Ｒ４のアルキル基としては特に制限されないが、炭素数１～１０のアルキ
ル基が好ましい。
　また、Ｚ３としては特に制限されないが、式１中のＺ１と同様の基が挙げられ、好適形
態も同様である。
　Ｒ５の１価の置換基としては特に制限されないが、アルキル基、水酸基、アルコキシ基
、アリールオキシ基、ヘテロアリールオキシ基、アルキルチオエーテル基、アリールチオ
エーテル基、ヘテロアリールチオエーテル基、及び、アミノ基等が挙げられる。一形態と
しては、Ｒ５としてはハロゲン原子が好ましい。
　また、Ｌ２の２価の基としては特に制限されないが、ヘテロ原子を有していてもよい炭
素数１～１０の炭化水素基が挙げられ、より具体的には、炭素数１～１０のアルキレン基
が挙げられる。
【００６６】
（Ｐ２の構造）
　Ｐ２は、単位３を有し、上記単位３は、繰り返し単位中に高分子鎖を側基として有する
単位である。また、単位３は、Ｐ２の主鎖の少なくとも一部を構成するため、上記高分子
鎖は、上記主鎖に結合された側鎖であり、Ｐ２はグラフト高分子である。
　Ｐ２の立体構造としては特に制限されないが、より優れた生物付着抑制性能を有する点
で、以下の式で表される表面占有率（σ＊）が０．１以上であることが好ましく、０．２
以上がよりこのましく、０．３以上が更に好ましく、０．４以上が特に好ましく、０．４
を超えるのが最も好ましい。
　本明細書において、表面占有率（σ＊）が０．１以上のグラフトポリマーが有するグラ
フト鎖を「濃厚ポリマーブラシ」という。
【００６７】
　ここで、「ポリマーブラシ」とは、短繊維の長軸方向に略垂直な方向に繊維の表面から
伸長したポリマー鎖の集合体であり、グラフトポリマーの主鎖に結合した複数のグラフト
鎖を意味する。
【００６８】
　濃厚ポリマーブラシについては、参考文献１（Ｔｓｕｊｉｉ　Ｙ　ｅｔ　ａｌ．，　“
Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ａｎｄ　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　Ｈｉｇｈ－Ｄｅｎｓｉｔｙ
　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｂｒｕｓｈｅｓ　Ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ　Ｓｕｒｆａｃｅ－Ｉｎｉ
ｔｉａｔｅｄ　Ｌｉｖｉｎｇ　Ｒａｄｉｃａｌ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ．”，　
Ａｄｖ　Ｐｏｌｙｍ　Ｓｃｉ．，　Ｖｏｌ．　１９７，　ｐｐ．　１－４５，　２００６
．）に詳述されている。
【００６９】
　参考文献１の図１０には、グラフト密度に対するグラフト鎖の伸長度が示されており、
「濃厚ポリマーブラシ」のグラフト鎖の伸長度は準希薄系と比較してより大きいことが示
されている。
　一般に良溶媒中の孤立高分子鎖は排除体積効果によりランダムコイル形状をとるが、固
体に一端を固定された場合、マッシュルームのような形態をとることが知られている。グ
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ラフト鎖の表面密度が上昇すると、分子鎖同士が重なって密度が増大してしまうため、こ
れを避けてマッシュルーム状の分子鎖が高さ方向に伸長することが知られている（スケー
リング則）。
【００７０】
　しかし、高表面占有率（高σ＊）領域において、実験的に確かめられたグラフト鎖の伸
長度はこの理論的な予想を超えて大きくなる。本明細書における濃厚ポリマーブラシとは
、この、グラフト鎖の伸長度が理論的な予想を超えて大きくなる領域、具体的には、表面
占有率がσ＊が０．１以上のポリマーブラシを意味し、σ＊は０．２以上が好ましく、０
．３以上がより好ましく、０．４以上が更に好ましく、０．４を超えることが特に好まし
い。
【００７１】
　なお、表面占有率（Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｌｅｓｓ　ｇｒａｆｔ　ｄｅｎｓｉｔｙ（σ＊

））とは、グラフト密度をモノマー断面積で規格化した値を意味し、定義は参考文献１に
準ずる。
【００７２】
　このような伸び切り鎖に近いグラフト鎖から形成された濃厚ポリマーブラシは、柔軟な
高分子鎖があたかも剛直な分子のように高度に配向した状態となっており、準希薄系と比
較して、（１）伸び切り鎖長に匹敵するほど大きな膨潤膜厚（伸張配向）と高い圧縮抵抗
を有し、（２）大きな浸透圧と高度に延伸された分子鎖形態に由来して、溶融状態でも溶
媒中でも（一定以上の大きさの分子をブラシ層に取り込まない）明確なサイズ排除効果を
有し、更に、（３）同種ブラシ間でも相互貫入が起こらず、その結果、膨潤ブラシ間の摩
擦係数が極度に低くなること等の独特の性質を有することが知られている。
【００７３】
　具体的には、表面占有率（σ＊）は、式：表面占有率（σ＊）＝｛高分子鎖部分の繰り
返し単位１個当たりの体積（ｎｍ３／鎖）／高分子鎖部分の繰り返し単位の長さ（ｎｍ）
｝×σ（鎖／ｎｍ２）で定義される。
【００７４】
　なお、上記式中、σは有効グラフト密度（鎖／ｎｍ２）である。
【００７５】
　グラフト高分子であるＰ２は、主鎖と、主鎖を中心に放射状に延びる複数の高分子鎖を
有し、これらが濃厚ポリマーブラシを形成している。上記の表面占有率は、Ｐ２の主鎖を
中心軸とし、高分子鎖の長さを半径とする円柱面を仮想したとき、上記円柱面の面積に占
める高分子鎖に由来する面積として説明されるパラメータである。
【００７６】
　表面占有率が大きくなると、仮想の円柱面に占める高分子鎖に由来する面積の割合が大
きくなることを意味する。そのため、高分子鎖の自由度が低くなり、Ｐ２の主鎖、及び、
円柱面に対して高分子鎖が略垂直な状態を維持しやすいものと推測される。
【００７７】
　一方、後述するグラフト効率がより低い場合、及び、高分子鎖がより長い（言い換えれ
ば、高分子鎖部分の重合度がより高い）場合、仮想円柱面における高分子鎖の密度は低下
する。このような場合、高分子鎖の自由度はより高くなり、高分子鎖は自由に折り畳まれ
得る。
　次に、上記の表面占有率（σ＊）の計算式における各項について、詳述する。
【００７８】
・有効グラフト密度（σｅｆｆ）
　まず、有効グラフト密度（σｅｆｆ）は仮想円柱面の単位面積あたりのグラフト鎖の本
数を表す。
【００７９】
式：σｅｆｆ（鎖／ｎｍ２）＝１／｛（２π×α×グラフト鎖部分の重合度）×（α′／
グラフト効率）｝
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【００８０】
　なお、上記式中αはグラフト鎖部分の繰り返し単位の長さ（ｎｍ）であり、α′は主鎖
の繰り返し単位の長さ（ｎｍ）である。高分子鎖部分の繰り返し単位の長さの算出方法に
ついては後述する。具体的なσｅｆｆの算出方法については、実施例に記載のとおりであ
る。
【００８１】
　また、Ｐ２における高分子鎖部分の重合度は、Ｐ２を合成する際、同様の条件下で、Ｐ
２に結合していれば高分子鎖を構成する高分子（以下、「特定高分子」ともいう。）を調
製し、その重合度を測定することで、決定することができる。
　より具体的には、Ｐ２を合成する際、高分子鎖を形成するための単量体と反応し得る基
（反応基）を１個有し、かつ、Ｐ２の主鎖を構成しない（重合しない）化合物（以下、「
開始点化合物」ともいう。）を用いて、特定高分子を得て、その重合度を測定すればよい
。
【００８２】
　特定高分子は、Ｐ２における高分子鎖部分と重合度、数平均分子量、及び、分子量分布
が等しいと考えられるため、特定高分子の重合度をＰ２の高分子鎖部分の重合度とする。
【００８３】
　また、この際に、特定高分子の数平均分子量（Ｍｎ）、及び、特定高分子の分子量分布
（ＰＤＩ）を求めることで、Ｐ２の高分子鎖部分の数平均分子量、及び、分子量分布を求
めることもできる。
　ここで、Ｍｎ、及び、ＰＤＩの測定は、以下の条件１又は２により、ゲル浸透クロマト
グラフィー（ＧＰＣ）を用いてポリスチレン換算として求めるものとする。
【００８４】
・条件１（ＤＭＦ系）
　カラム：Ｓｈｏｄｅｘ社ＬＦ８０４（３００×８０ｍｍ；ｂｅａｄ　ｓｉｚｅ＝６μｍ
）
　流速：０．８ｍｌ／ｍｉｎ（４０℃）
　溶出液：１０ｍＭ　塩化リチウム　ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）溶液
【００８５】
　次に、「グラフト効率」とは、Ｐ２の全単位に対する高分子鎖を有する単位のモル比で
ある。言い換えれば、Ｐ２の繰り返し単位１個あたりの、高分子鎖の本数である。
【００８６】
　Ｐ２の全単位は、高分子鎖を有する単位Ｐｍ１と、高分子鎖を有しない単位とに分類さ
れ、高分子鎖を有しない単位は、反応基を有しているものの、未反応だった単位Ｐｍ２と
、反応基を有していない単位Ｐｍ３とに分類される。つまり、Ｐ２は上記Ｐｍ１、Ｐｍ２

、及び、Ｐｍ３を用いて、以下のとおり表わされる。
【００８７】
【化１２】

【００８８】
　上記式中、ｎ１、ｎ２、及び、ｎ３は、各単位の含有モル比を表し、ｎ１は０より大き
い数を表し、ｎ２及びｎ３は０以上の数を表す。
　ここで、グラフト効率は、上記各記号を用いて表すと、ｎ１／（ｎ１＋ｎ２＋ｎ３）と
表すことができる。
【００８９】
　グラフト効率は、Ｐ２の全単位における、反応基を有する単位（Ｐｍ１及びＰｍ２）の
含有量に対する、高分子鎖と反応した単位（Ｐｍ１）の含有量の含有モル比を示す開始効
率（ｎ１／（ｎ１＋ｎ２））、及び、Ｐ２の全単位に対する、反応基を有する（及び、有
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していた）単位（Ｐｍ１、Ｐｍ２）の含有量の含有モル比（（ｎ１＋ｎ２）／（ｎ１＋ｎ
２＋ｎ３））から求められる。
【００９０】
　Ｐ２の全単位に対する、反応基を有する単位の含有モル比は、高分子鎖を結合させる前
の主鎖についてＮＭＲ（Ｎｕｃｌｅａｒ　Ｍａｇｎｅｔｉｃ　Ｒｅｓｏｎａｎｃｅ）測定
すれば得られる。
【００９１】
　開始効率は、ＮＭＲ及びＧＰＣの測定値より求められた重合率を元に算出することがで
きる。
　重合率は、ＮＭＲを用いて、高分子鎖を有する単位の含有量と、溶媒と未反応のモノマ
ーとの比を測定することで、重合反応に用いた単量体の仕込みモル量に対する、高分子鎖
に結合した単量体のモル量の比として求められる。また、重合率はＧＰＣのピーク面積か
ら算出することが可能である。
【００９２】
　具体的には、ＧＰＣのピーク面積より、特定高分子の重合率を求め、開始効率を１００
％と仮定したときの重合率を、主鎖のポリマーと、開始点化合物との仕込み比から、ＧＰ
Ｃを用いて算出する。次に、ＮＭＲを用いて、Ｐ２中の高分子鎖を有する単位の含有量と
、溶媒と未反応であったモノマーとの比を測定することで、用いた単量体のモル量に対す
る、高分子鎖の形成に寄与した単量体のモル量の比として、ＮＭＲによる重合率を求める
。ＮＭＲによる重合率と、ＧＰＣによる重合率の概算値を比較することで、開始効率が求
められる。
【００９３】
　このように求めたＰ２の開始効率、重合率（ＮＭＲによる重合率）及び、グラフト鎖を
構成する単量体単位の分子量より、高分子鎖部分の重合度を計算することができる。
【００９４】
　また、高分子鎖部分の重合度は、飛行時間型質量分析計（ＴＯＦ－ＭＡＳＳ）又は多角
光散乱器（ＭＡＬＬＳ）が備わったＧＰＣによってボトルブラシポリマーの絶対分子量を
決定し、単量体単位との比を算出することでも決定できる。
【００９５】
　グラフト効率としては特に制限されないが、表面占有率がより高くなる点で、０．３以
上が好ましく、０．４以上がより好ましい。上限値としては特に制限されないが、一般に
１以下が好ましい。
【００９６】
・高分子鎖部分の繰り返し単位１個当たりの体積（ｎｍ３／鎖）
　高分子鎖部分の繰り返し単位１個当たりの体積（ｖ０［ｎｍ３／鎖］）は、下記式で計
算される。
【００９７】
Ｖ０＝｛高分子鎖部分の単量体の分子量／アボガドロ定数｝／（高分子鎖部分の単量体の
バルク密度）
【００９８】
　なお、上記式中、高分子鎖部分の単量体のバルク密度は、高分子鎖を形成するために使
用される原料（単量体）の室温におけるバルク密度を意味する。
【００９９】
・高分子鎖部分の繰り返し単位の長さ（ｎｍ）
・高分子鎖部分の繰り返し単位の長さは、ＧＰＣ（ゲル浸透クロマトグラフィー、標準ポ
リスチレン換算）で求める。
　例えば、ビニル結合に基づく単位の長さは、０．２５ｎｍとなる。
【０１００】
　表面占有率は、高分子鎖の自由度を反映するパラメータである。より表面占有率が高い
場合、高分子鎖の構造上の自由度が制限され、高分子鎖が主鎖に対して、略垂直方向に延
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とで、上記の仮想の円柱面においては、高分子鎖が主鎖に対して垂直に立った構造をより
取りやすくなり、より優れた本発明の効果が得られるものと推測される。
　より具体的には、高分子鎖がより密集した表面は、生物付着の原因となると考えられて
いるタンパク質等が付着する「余地」がより少ないため、結果として、生物付着がより抑
制されるものと推測される。
【０１０１】
＜その他の単位＞
　Ｐ２は、単位３以外の他の単位を有していてもよい。他の単位としては特に制限されな
いが、重合性基を有する単位、及び、親水性基、又は、疎水性基を有する単位等が挙げら
れる。Ｐ２が重合性基を有すると、製膜した際に基材への接着性がより高まる。
【０１０２】
＜Ｐ２の製造方法＞
　Ｐ２の製造方法としては特に制限されず、公知の製造方法が適用できる。例えば、所定
の高分子鎖と、重合性基（例えばエチレン性不飽和基）と、を有するマクロモノマーを合
成し、その後、上記マクロモノマーを重合させることで、グラフト化する方法、及び、後
述する「グラフトフロム」法も使用できる。
【０１０３】
　Ｐ２の製造方法としては、より優れた本発明の効果を有する組成物が得られる点で、原
子移動ラジカル重合法（ＡＴＲＰ）法によるグラフト重合法を用いることが好ましい。
【０１０４】
　ＡＴＲＰ法とは、成長ラジカルを有する活性種（例えば、末端がラジカル化した官能基
）とハロゲン原子にキャップされたドーマント種（休止種；例えば、末端がハロゲン化し
た官能基）とが平衡状態にあり、その平衡がドーマント種に大きく偏っているため、活性
種の数が抑制されて、モノマーと反応して活性種が長大化する成長反応が促進する代わり
に、停止反応が抑制されることを特徴とするラジカル重合の一種である。
【０１０５】
　通常のラジカル重合では、活性種のラジカルがモノマーと反応する成長反応以外に、ラ
ジカル間で結合する再結合、ラジカルが分子内で結合を形成する不均化、ラジカルが溶媒
等に移動する連鎖移動といった停止反応が生じ得る。このような停止反応が生じる一因と
して、活性種（のラジカル）の数の増大が考えられる。そして、停止反応が生じる条件下
では、得られるポリマーの分子量を制御することは困難であり、その分子量の分布は広く
なる傾向にある。また、得られるポリマーの末端構造は、停止反応によって異なるため、
その制御も困難である。
【０１０６】
　ＡＴＲＰでは、ドーマント種に大きく偏った活性種との平衡によって、停止反応が抑制
されるため、分子量の分布が狭いポリマーを得ることが可能である。また、ＡＴＲＰによ
り得られるポリマーの末端はドーマント種であるため、一度成長反応が停止したポリマー
であっても、再度反応条件を満たすと、再度成長反応が進行する。この特徴から、所望の
構造を有する高分子が得られやすい。
【０１０７】
　より具体的には、以下の反応スキームに示すとおり、エチレン性不飽和基と、ハロゲン
化アルキル基とを有する単量体に基づく重合体（ｂ）（以下、「マクロ開始剤」ともいう
。）を得て（Ｓｃｈｅｍｅ　１）、次に、ハロゲン原子を脱離させて生じた炭素ラジカル
を活性点として、いわゆる「グラフトフロム」で高分子鎖を合成する（Ｓｃｈｅｍｅ　２
）方法である。
【０１０８】
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【化１３】

【０１０９】
　Ｓｃｈｅｍｅ　１中におけるＲ３、Ｌ１、及び、Ｌ２は、すでに説明した式３における
各記号と同義であり、好適形態も同様である。また、Ｘはハロゲン原子を表し、塩素原子
、又は、臭素原子が好ましい。
　Ｓｃｈｅｍｅ　１中、（ａ）で表される単量体を重合させ、（ｂ）を得る方法としては
特に制限されず、公知の重合法が適用できる。なかでも、より優れた本発明の効果を有す
る組成物が得られる点で、可逆的付加開裂連鎖移動（ＲＡＦＴ）重合法を用いることが好
ましい。
【０１１０】
　ＲＡＦＴ法とは、リビングラジカル重合法のひとつで、可逆的に付加－開裂－連鎖移動
反応を起こしうる化合物を連鎖移動剤（以下、ＲＡＦＴ剤と称する）として用いて重合す
る方法であり、ＲＡＦＴ剤としては特に限定されないが、例えば、国際公開第９８／０１
４７８号、国際公開第９９／３１１４４号、及び、国際公開第００／７５２０７号に記載
の各種チオカルボニルチオ化合物を用いることができる。
【０１１１】
【化１４】

【０１１２】
　Ｓｃｈｅｍｅ　２中における、Ｒ３、Ｒ４、Ｌ１、Ｌ２、及びＺ３は、すでに説明した
式３における各記号と同義であり、好適形態も同様である。また、Ｘはハロゲン原子を表
し、塩素原子、又は、臭素原子が好ましい。また、Ｍｔは金属イオンを表し、Ｌは配位子
を表す。
【０１１３】
　金属イオン、及び、配位子は、反応開始点となるハロゲン化アルキル基からハロゲン原
子を引き抜いてラジカルを発生させるとともに、ドーマント種との平衡を形成し、ラジカ
ルの停止反応を抑制する効果を奏する。
【０１１４】
　金属イオンとしては特に制限されないが、例えば、銅、チタン、鉄、コバルト、ニッケ
ル、モリブデン、及び、ルテニウム等のイオンが挙げられる。なかでも、反応速度等の観
点から銅イオンが好ましい。金属イオンは、一般に、金属塩の形態で、反応液を調製する
際に配合される。金属塩としては特に限定されないが、例えば、金属イオンが銅イオンで
ある場合は、塩化銅（Ｉ）、塩化銅（ＩＩ）、臭化銅（Ｉ）、臭化銅（ＩＩ）、及び、ヨ
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ウ化銅（Ｉ）等が挙げられる。
【０１１５】
　金属塩は、所定の配位子を共存することによって金属錯体を形成し、ハロゲン化アルキ
ル基からハロゲンを引き抜き、開始ラジカルを発生させる。開始ラジカル及び成長ラジカ
ルは活性種とドーマント種との平衡にあり、停止反応が大きく抑制される。
　配位子としては、特に限定されないが、例えば、錯体形成に使用する金属イオンの種類
により適宜選択すればよい。
　金属イオンとして銅イオンを使用する場合は、窒素含有配位子が錯体形成に有用である
。また、配位子の構造により、金属イオンとの結合定数が異なるため、開始ラジカルの発
生速度、ドーマントと活性種との平衡定数が変化し、活性種とドーマント種との比率が変
化することから、グラフト重合の速度が異なり得る。
【０１１６】
　配位子としては、例えば、２，２′－ジピリジル、４，４′－ジメチル－２，２’－ジ
ピリジル、４，４′－ジターシャリーブチル－２，２′－ジピリジル、４，４’－ジノニ
ル－２，２′－ジピリジル、Ｎ－ブチル－２－ピリジルメタンイミン、Ｎ－オクチル－２
－ピリジルメタンイミン、Ｎ－ドデシル－Ｎ－（２－ピリジルメチレン）アミン、Ｎ－オ
クタデシル－Ｎ－（２－ピリジルメチレン）アミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ″，Ｎ″－ペンタ
メチルジエチレントリアミン、トリス（２－ピリジルメチル）アミン、１，１，４，７，
１０，１０－ヘキサメチルトリエチレンテトラミン、トリス［２－（ジメチルアミノ）エ
チル］アミン、１，４，８，１１－テトラアザシクロテトラデカン、１，４，８，１１－
テトラメチル－１，４，８，１１－テトラアザシクロテトラデカン、Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′
－テトラキス（２－ピリジルメチル）－エチレンジアミン等が挙げられる。
【０１１７】
　反応液を調製する方法は特に限定されないが、例えば、水に各原料を配合して十分に混
合撹拌して、各成分を溶解させて水溶液とした後、不活性ガスのバブリングや減圧脱気な
どにより、水溶液中の不要な酸素の除去を行う方法が挙げられる。
【０１１８】
〔他の成分〕
　組成物は、本発明の効果を奏する範囲内において、上記以外の他の成分を含有してもよ
い。他の成分としては、例えば、銅ピリチオン、酸化亜鉛、ロジン化合物、銅化合物、着
色顔料、体質顔料、顔料分散剤、可塑剤、たれ止め剤、沈降防止剤、脱水剤、及び、溶剤
等が挙げられる。
【０１１９】
　本組成物が銅ピリチオンを含有する場合、含有量としては特に制限されないが、組成物
中におけるＰ１及びＰ２の含有量の合計を１００質量部としたとき、０．０１～５００質
量部であることが好ましい。銅ピリチオンを含有する本組成物を用いて得られる膜は、よ
り優れた生物付着抑制性能を有する。
【０１２０】
　本組成物が酸化亜鉛を含有する場合、含有量としては特に制限されないが、組成物中に
おけるＰ１及びＰ２の含有量の合計を１００質量部としたとき、０．０１～１０００質量
部であることが好ましい。酸化亜鉛を含有する本組成物を用いて得られる膜は、より優れ
た強度、及び、より優れた生物付着抑制性能を有する。
【０１２１】
　本組成物がロジン化合物を含有する場合、含有量としては特に制限されないが、Ｐ１及
びＰ２の含有量の合計を１００質量部としたとき、０．１～７０質量部であることが好ま
しい。ロジン化合物としては、例えば、ガムロジン、ウッドロジン、トール油ロジン等の
ロジン、水添ロジン、及び、不均化ロジン等のロジン誘導体等が挙げられる。ロジン化合
物を含有する本組成物は、より優れた生物付着抑制性能を有する。
【０１２２】
　本組成物が銅化合物を含有する場合、含有量としては特に制限されないが、組成物にお
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けるＰ１及びＰ２の含有量の合計を１００質量部としたとき、０．０１～２５００質量部
が好ましい。銅化合物としては、例えば、亜酸化銅、チオシアン酸銅、及び、キュプロニ
ッケル等が挙げられる。
　銅化合物を含有する本組成物を用いて得られる膜は、より優れた強度、及び、より優れ
た生物付着抑制性能を有する。
【０１２３】
　本組成物が着色顔料を含有する場合、含有量としては特に制限されないが、Ｐ１及びＰ
２の含有量の合計を１００質量部としたとき、０．０１～１００質量部が好ましい。着色
顔料としては、有機顔料、及び、無機顔料等が挙げられ、具体的には、カーボンブラック
、ナフトールレッド、フタロシアニンブルー、ベンガラ、バライト粉、チタン白、及び、
黄色酸化鉄等が挙げられる。
　着色顔料を含有する本組成物を用いて得られる膜は、より優れた色調を有する。
【０１２４】
　本組成物が体質顔料を含有する場合、含有量としては特に制限されないが、Ｐ１及びＰ
２の含有量の合計を１００質量部としたとき、０．０１～１００質量部が好ましい。体質
顔料としては、例えば、タルク、シリカ（珪藻土、酸性白土等）、マイカ、クレー、カリ
長石、炭酸カルシウム、カオリン、アルミナホワイト、ホワイトカーボン、水酸化アルミ
ニウム、炭酸マグネシウム、炭酸バリウム、硫酸バリウム、及び、硫化亜鉛等が挙げられ
る。
　体質顔料を含有する本組成物を用いて得られる膜は、より優れた機械特性を有する。
【０１２５】
　本組成物が顔料分散剤を含有する場合、含有量としては特に制限されないが、Ｐ１及び
Ｐ２の含有量の合計を１００質量部としたとき、０．１～１００質量部が好ましい。顔料
分散剤としては、例えば、脂肪族アミン又は有機酸類（例えば、「デュオミンＴＤＯ」（
ＬＩＯＮ（株）製）、「Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ１０１」（ＢＹＫ（株）製））が挙げられる
。
　本組成物が顔料分散剤を含有すると、組成物の粘度の調整がより容易となり、結果とし
てハンドリング性がより向上する。
【０１２６】
　本組成物が可塑剤を含有する場合、含有量としては特に制限されないが、Ｐ１及びＰ２
の含有量の合計を１００質量部としたとき、０．１～３００質量部が好ましい。可塑剤と
しては、塩化パラフィン（塩素化パラフィン）、石油樹脂類、ケトン樹脂、ＴＣＰ（トリ
クレジルフォスフェート）、ポリビニルエチルエーテル、及び、ジアルキルフタレート等
が挙げられる。
　可塑剤を含有する本組成物を用いて得られる膜は、より優れた耐クラック性を有する。
【０１２７】
　本組成物がタレ止め剤を含有する場合、含有量としては特に制限されないが、Ｐ１及び
Ｐ２の含有量の合計を１００質量部としたとき、０．１～１００質量部が好ましい。タレ
止め剤としては、例えば、アマイドワックス、水添ヒマシ油ワックス、及び、合成微粉シ
リカ（アエロジル（登録商標）等）等が挙げられる。
　タレ止め剤を含有する本組成物は、基材に塗布する際の「タレ」の発生がより低減され
る。
【０１２８】
　本組成物が沈降防止剤を含有する場合、含有量としては特に制限されないが、Ｐ１及び
Ｐ２の含有量の合計を１００質量部としたとき、０．１～１００質量部が好ましい。沈降
防止剤としては、Ａｌ、Ｃａ、又は、Ｚｎのステアレート、ポリエチレンワックス、及び
、酸化ポリエチレンワックス等が挙げられる。
　沈降防止剤を含有する本組成物は、沈殿の発生がより少ない。
【０１２９】
　本組成物が脱水剤を含有する場合、含有量としては特に制限されないが、Ｐ１及びＰ２



(23) JP 2021-123712 A 2021.8.30

10

20

30

40

50

の含有量の合計を１００質量部としたとき、０．１～５０質量部が好ましい。脱水剤とし
ては、合成ゼオライト、無水石膏、及び、半水石膏等の無機系脱水剤；アルコキシシラン
、ポリアルコキシシラン類、及び、オルト蟻酸アルキルエステル等の有機系脱水剤が挙げ
られる。
　脱水剤を含有する本組成物は、より優れた貯蔵安定性を有する。
【０１３０】
　本組成物が溶剤を含有する場合、含有量としては特に制限されない。一実施形態として
は、本組成物の固形分が５～９５質量％になるよう溶剤の含有量により調整されることが
好ましい。溶剤としては、水及び有機溶剤等が挙げられ、有機溶剤としては、メタノール
、エタノール、及び、イソプロパノール等のアルコール系溶剤等が挙げられる。
【０１３１】
＜組成物の調製方法＞
　本組成物の調製方法としては特に制限されず、すでに説明した各成分を混合すればよい
。この際、各成分を混合する順序としては特に制限されず、任意の順序で混合すればよい
。なお、本組成物がタレ止め剤を含有する場合、その他の成分を先に混合し、均一化した
後、タレ止め防止剤を加えることが好ましい。
　混合方法としては特に制限されず、ハイスピードディスパー、サンドグラインドミル、
バスケットミル、ボールミル、三本ロール、ロスミキサー、及び、プラネタリーミキサー
等が使用できる。
【０１３２】
＜本組成物の用途＞
　本組成物を用いて得られる硬化膜は、優れた生物付着抑制性能を有する。本組成物は、
例えば、生物付着を防止すべき基材上に硬化膜を形成する、言い換えれば、基材と、基材
上に形成された硬化膜を有する積層体を製造するための用途に使用することができる。特
に、食塩水（海水、及び、生物の体液等）に接触して用いられる基材上に硬化膜を形成す
るために用いることが好ましい。
【０１３３】
　上記基材としては、例えば、発電所（火力、原子力）の給排水口、湾岸道路、海底トン
ネル、海洋土木工事において使用される汚泥拡散防止膜等の水中構造物、船舶外板（特に
船舶の喫水部から船底部分）、及び、漁業資材（ロープ、魚網等の漁具、ブイ等）等が挙
げられる。
　また、上記基材としては、細胞培養容器、細胞培養シート、細胞捕捉フィルター、バイ
アル、プラスチックコートバイアル、シリンジ、プラスチックコートシリンジ、アンプル
、プラスチックコートアンプル、カートリッジ、ボトル、プラスチックコートボトル、パ
ウチ、ポンプ、噴霧器、栓、プランジャー、キャップ、蓋、針、ステント、カテーテル、
インプラント、コンタクトレンズ、マイクロ流路チップ、ドラッグデリバリーシステム材
、人工血管、人工臓器、血液透析膜、ガードワイヤー、血液フィルター、血液保存パック
、内視鏡、バイオチップ、糖鎖合成機器、成形補助材、及び、包装材等が挙げられる。
【０１３４】
［硬化膜］
　本発明の実施形態に係る硬化膜は、すでに説明した組成物を硬化して得られた膜である
。
　上記硬化膜の製造方法としては特に制限されないが、上記組成物を用いて、平板、又は
、曲面を有する３次元形状の基材上に組成物層を形成し、上記組成物層を乾燥させて製造
することができる。より優れた生物付着抑制性能を有する観点で、組成物層に光照射して
硬化させることが好ましい。光照射の際の波長は特に制限されないが、３００～４００ｎ
ｍの波長域、より好ましくは３６０ｎｍ付近の紫外光を照射することが好ましい。
【０１３５】
　Ｐ１は、光ラジカル発生基を有しているため、組成物層に光照射することで活性ラジカ
ルが発生し、Ｐ１にＰ２が固定され、硬化膜が得られる。光ラジカル発生基が式ｇ２で表
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される基（ベンゾフェノン）である場合、波長２５０～３６５ｎｍの紫外光の照射により
活性ラジカルが発生し、これが炭化水素（例えばＰ２の部分構造）からの水素引き抜きに
よって共有結合を生じさせる。
　上記のような機序により、Ｐ２はＰ１に固定され、硬化膜が得られる。
【０１３６】
　また、後述する基材の表面の置換基（ヒドロキシ基、及び、カルボキシ基等）と、上記
活性ラジカルとが反応することで、基材と硬化膜との密着性がより向上する。
【０１３７】
　基材としては特に制限されないが、例えば、鋼、及び、アルミニウム等の金属、木材、
及び、樹脂等が挙げられる。
【０１３８】
　組成物層を形成する方法としては特に制限されないが、上記組成物を基材上に塗布する
方法が挙げられる。塗布方法としては特に制限されず、公知の方法が使用できる。塗布方
法としては、例えば、スプレー塗布、及び、ローラー塗布等が挙げられる。また、組成物
に基材を含浸させる方法も使用できる。
　また、組成物層を予め仮基材上に形成し、上記仮基材上に形成した組成物層を基材に貼
付してもよい。
【０１３９】
［船舶］
　図１は、本発明の実施形態に係る船舶の模式的な一部断面図であり、図２は、その船底
基材の模式的な断面図である。
　図１において、船舶１０の船底外板は、金属製の基材１１と、基材１１上に配置された
プライマー層１２と、上記プライマー層上に配置された硬化膜１３とを有する積層体であ
る。
　上記船舶は、外板上に上記硬化膜を有するため、アオサ、フジツボ、アオノリ、セルプ
ラ、カキ、及び、フサコケムシ等の水棲生物の付着を長期間に亘って抑制できる。
【０１４０】
　なお、上記船舶はプライマー層を有しているが、本発明の実施形態に係る船舶としては
上記に制限されず、プライマー層を有していなくてもよい。また、基材と硬化膜との間に
更に他の層を有していてもよい。
【０１４１】
［水中構造物］
　図３は、本発明の実施形態に係る水中構造物の模式図である。水中構造物２０は、海面
ＳＬに配置されたフロート２１と、フロート２１に固定され、フロート２１から海中へと
垂下するカーテン２２と、カーテン２２の下端に固定されたウェイト２３と、フロート２
１を海底ＯＦに配置されたアンカー２４に結びつけるアンカーロープ２５と、カーテン２
２とアンカーロープ２５との接触回避のためにアンカーロープ２５の途中に配置され、海
面ＳＬに配置されたブイ２６とを有する。
【０１４２】
　水中構造物２０は典型的には海中に配置され、汚濁粒子の沈下を促進させ、汚濁の拡散
を抑制するために用いられる汚濁防止膜である。
　このうち、カーテン２２は、汚濁の拡散を防止するための部位であり、ポリエステル繊
維の織布を基材とし、上記基材上に上記硬化膜が配置されている。そのため、長期に亘っ
て水中に配置される場合であっても、カーテン２２への生物付着が抑制されやすい。
【０１４３】
　また、フロート２１、及び、ブイ２６は、中空部材であり、樹脂基材上に上記硬化膜が
配置されている。上記フロート２１、及び、ブイ２６は、上記硬化膜を外（海）側に配置
しているため、長期にわたって水中に配置される場合であっても、生物付着がより抑制さ
れやすい。
【０１４４】
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　水中構造物２０においては、カーテン、フロート、及び、ブイが上記組成物を用いて形
成された硬化膜を表面に有しているが、本発明の実施形態に係る水中構造物としては上記
に制限されず、他の部分が上記硬化膜を有していてもよい。
【０１４５】
　また、水中構造物２０は汚濁防止膜であるが、上記は本発明の水中構造物の一例であり
、本発明の実施形態に係る水中構造物としては上記に制限されず、発電所（火力、原子力
）の給排水口、湾岸道路、海底トンネル、及び、漁業資材（ロープ、魚網等の漁具、ブイ
等）等であってもよい。
【０１４６】
［医療デバイス］
　図４は本発明の実施形態に係る医療デバイスの斜視図である。医療デバイス３０は、マ
イクロ流路チップである。医療デバイス３０は平板上の基材３１と、基材３１上に形成さ
れた硬化膜３２と、を有する。
　硬化膜３２の表面には、パターン状の凹部３３が形成されており、この凹部に沿って液
体が流通できるよう、構成されている。
　パターン状の凹部３３を有する硬化膜３２は、凹部３３のパターンに相補的な形状の凸
部を有するモールドを組成物層に押し付けて硬化させて製造できる。また、本組成物は、
光照射により架橋し得るため、公知のフォトリソグラフ技術を用いてパターン形成するこ
ともできる。
【０１４７】
　基材３１を構成する材料は特に制限されないが、樹脂、及び、ガラス等が挙げられる。
膜の厚みとしては特に制限されないが、一般に１００ｎｍ～１０ｍｍが好ましい。
【０１４８】
　上記医療デバイスは、凹部３３が硬化膜３２上に形成されているため、検査対象となる
溶液を凹部３３に流通した場合であっても、生物関連物質が凹部３３に付着しにくく、よ
り正確な測定等が可能となる。
　なお、上記は、本発明実施形態に係る医療デバイスの一例であり、上記膜を有する他の
物品であってもよい。
【０１４９】
　他の物品としては、例えば、細胞培養容器、細胞培養シート、細胞捕捉フィルター、バ
イアル、プラスチックコートバイアル、シリンジ、プラスチックコートシリンジ、アンプ
ル、プラスチックコートアンプル、カートリッジ、ボトル、プラスチックコートボトル、
パウチ、ポンプ、噴霧器、栓、プランジャー、キャップ、蓋、針、ステント、カテーテル
、インプラント、コンタクトレンズ、マイクロ流路チップ、ドラッグデリバリーシステム
材、人工血管、人工臓器、血液透析膜、ガードワイヤー、血液フィルター、血液保存パッ
ク、内視鏡、バイオチップ、糖鎖合成機器、成形補助材、及び、包装材等であってもよい
。
【実施例】
【０１５０】
　以下に実施例に基づいて本発明を更に詳細に説明する。以下の実施例に示す材料、使用
量、割合、処理内容、処理手順等は、本発明の趣旨を逸脱しない限り適宜変更することが
できる。したがって、本発明の範囲は以下に示す実施例により限定的に解釈されるべきも
のではない。
【０１５１】
（ＰＳＴＣｌ（マクロ開始剤）の合成）
　４－（Ｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈｙｌ）ｓｔｙｒｅｎｅ（２．０ｇ、１３．１ｍｍｏｌ）、
４－Ｃｙａｎｏ－４－（ｐｈｅｎｙｌｃａｒｂｏｎｏｔｈｉｏｙｌｔｈｉｏ）ｐｅｎｔａ
ｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　（１０．１ｍｇ、２．６×１０－２ｍｍｏｌ）、ＡＩＢＮ（アゾビ
スイソブチロニトリル、２．６ｍｇ、１０．５×１０－３ｍｍｏｌ）をアルゴン雰囲気下
で調整し、７０℃のオイルバスで３時間撹拌した。反応後、ＤＭＦ系ＧＰＣ測定により分
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（Ｐｏｌｙ　Ｄｉｓｐｅｒｓｉｔｙ　Ｉｎｄｅｘ）＝１．２であった。ＰＳＴＣｌは貧溶
媒であるメタノールを用いて再沈回収により精製した。
【０１５２】
【化１５】

【０１５３】
（Ｐ２（ボトルブラシ）の合成１）
　Ｎ－（２－ｈｙｄｏｒｏｘｙｅｔｈｙｌ　ａｃｒｙｌａｍｉｄｅ）（ＨＰＡ）（０．４
ｇ、３．１ｍｍｏｌ）、上記で合成したマクロ開始剤（ＰＳＴＣｌ）（Ｍｎ＝２９６００
、７．６ｍｇ、５．０×－２ｍｍｏｌ）、フリー開始剤（Ｂａｎｚｙｌ　ｃｈｌｏｒｉｄ
ｅ）（１．５６ｍｇ、１．２４×１０－２ｍｍｏｌ）、Ｔｒｉｓ［２－（ｄｉｍｅｔｈｙ
ｌａｍｉｎｏ）ｅｔｈｙｌ］ａｍｉｎｅ（Ｍｅ６ＴＲＥＮ）（２８．５ｍｇ、１．２４×
１０－１ｍｍｏｌ）、Ｃｕ（Ｉ）Ｃｌ（６ｍｇ，６．２×１０－２ｍｍｏｌ）を含むＤＭ
Ｆ／ＭｅＯＨ（０．９５ｇ／０．４０ｇ）をグローブボックス内で調整し、３０℃のオイ
ルバスで１．５、又は、３時間撹拌した。重合後、分子量、分子量分布はＤＭＦ系ＧＰＣ
により決定した（ＰＳＴ換算）。重合率はＮＭＲにより決定した。表１は、得られたボト
ルブラシの数平均分子量と分子量分散度である。
【０１５４】
【化１６】

【０１５５】
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【０１５６】
　表１中、「Ｆｒｅｅ　ｐｏｌｙｍｅｒ」とあるのは、特定高分子を意味し、「Ｂｏｔｔ
ｌｅ　Ｂｒｕｓｈ」とあるのは、「ボトルブラシ」ポリマーを意味する。
　なお、表１中、Ｆｒｅｅ　ｐｏｌｙｍｅｒのＡｒｅａから予想される重合率とＮＭＲに
より決定される重合率から、開始効率はほぼ１００％である。
【０１５７】
　例１のボトルブラシのグラフト密度は、０．２８ｃｈａｉｎｓ／ｎｍ２（表面占有率に
して０．２４）、例２のボトルブラシのグラフト密度は０．２１ｃｈａｉｎｓ／ｎｍ２（
表面占有率にして０．１８）であった。
【０１５８】
（ボトルブラシの合成２）
　ＨＰＡ（２．０ｇ、１５．５ｍｍｏｌ）、マクロ開始剤（ＰＳＴＣｌ）（Ｍｎ＝２９６
００、４７ｍｇ、３．１×１０－１ｍｍｏｌ）、Ｍｅ６ＴＲＥＮ（１４．２７ｍｇ、６．
２×１０－１ｍｍｏｌ）、Ｃｕ（Ｉ）Ｃｌ（３１ｍｇ、３．１×１０－１ｍｍｏｌ）を含
むＤＭＦ／ＭｅＯＨ（４．７５ｇ／１．９８ｇ）をグローブボックス内で調製し、３０℃
のオイルバスで３時間撹拌した。重合後、分子量、分子量分布はＤＭＦ系ＧＰＣにより決
定した（ＰＳＴ換算）。得られたボトルブラシはアセトンを用いて再沈回収により精製し
た。表２は、得られたボトルブラシの数平均分子量と分子量分散度である。
【０１５９】
【表２】

【０１６０】
　例３のボトルブラシのグラフト密度は、０．１３ｃｈａｉｎｓ／ｎｍ２（表面占有率に
して０．１１）、例４のボトルブラシのグラフト密度は０．１８ｃｈａｉｎｓ／ｎｍ２（
表面占有率にして０．１６）であった。
　なお、例３、及び、例４の「ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ」はそれぞれ０．４０、及び、０．
２７であり、重合度は、それぞれ２０、及び、１４であり、σｅｆｆはそれぞれ０．１３
、及び、０．１８である。
【０１６１】
　なお、σｅｆｆは、「有効グラフト密度（ボトルブラシ最表面のグラフト密度）」を表
し、以下の式により定義される。
【０１６２】
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【数１】

【０１６３】
　なお、上記式中、ＤＰｎ，ｇｒａｆｔは重合度を表し、ａ２はモノマー断面積を表し、
ＨＰＡの場合は０．８６ｎｍ２である。
【０１６４】
［Ｐ１の合成］
　ＨＰＡ／ｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅ　ａｃｒｙｌａｍｉｄｅ（ＢＰＡ）／ＡＩＢＮ＝（
２００－ｘ）／ｘ／０．２のモル比（ｘについては表３に記載されている）で、アルゴン
雰囲気下でＤＭＦ中７０℃のオイルバスで１．５時間重合した。反応後、ＤＭＦ系ＧＰＣ
測定により分子量、分子量分布を決定した。得られたポリマーはアセトンを用いて再沈回
収により精製した。１ＨＮＭＲにより高分子鎖中のＨＰＡ、ＢＰＡの含有量が仕込み比と
ほぼ一致することを確認した。表３は、重合したポリマー（例５～例７）の組成、略称、
数平均分子量、及び、分子量分散度である。
【０１６５】

【化１７】

【０１６６】

【表３】

【０１６７】
［硬化膜の作成］
　例５～７のＰ１、及び、例３のＰ２（ボトルブラシ）をそれぞれ３質量％含有するエタ
ノール溶液を準備した。これらを用いて組成物を調製し、製膜した。表４には、組成物中
のＰ１及びＰ２の含有量が記載されている。例えば、例８の組成物であれば、例５のＰ１
を用いて、ボトルブラシ、すなわち、Ｐ２のエタノール溶液は用いずに組成物を調製した
（すなわち、単に、例５のＰ１の３ｍａｓｓ％のエタノール溶液を用いた）ことを意味し
ている。上記は例９及び例１０について同様である。
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【０１６８】
　例１１は、例５のＰ１の３ｍａｓｓ％の溶液に、例３のＰ２（ボトルブラシ）の３ｍａ
ｓｓ％を溶液を質量比１：１で混合した組成物を調製したことを意味している。上記は、
例１２～１４について同様である。
【０１６９】
　これらの組成物をＰＥＴ（ポリエチレンテレフタレート）フィルムにスピンコートした
（回転数３０００ｒｐｍ、３０秒）。スピンコート膜は紫外線の照射３分により硬化させ
た。硬化膜はエタノール及び水に浸漬させ、洗浄した。洗浄前後で膜厚に変化がないこと
を確認した。表４には、これらの硬化膜の２５℃における水接触角が記載されている。
【０１７０】
【表４】

【０１７１】
［人工海水への浸漬実験］
　海水魚飼育用の人工海水（「Ｉｎｓｔａｎｔ　Ｏｃｅａｎ」、Ａｑｕａｒｉｕｍ　Ｓｙ
ｓｔｅｍｓ　Ｉｎｃ．製）を用い、浸漬実験を行った。
　ＰＥＴフィルム（直径２ｃｍ２）に例８～１４の組成物をスピンコートで製膜し、紫外
線照射により硬化させた。次に、エタノールで洗浄後、風乾して硬化膜を得た。次にこれ
らを２４ウェルマルチウェルプレートの各ウェルに静置し、人工海水を１ｍｌ入れた。人
工海水は２、３日に１回交換した。
【０１７２】
（膜厚測定）
　海水に浸漬後０か月「Ｍ０」、１か月「Ｍ１」、２か月「Ｍ２」、及び、３か月後「Ｍ
３」の硬化膜の膜厚をエリプソメーターにより測定した。各組成物毎に５枚のサンプルを
作成し、膜厚を平均した。図５～７は試験結果である。いずれの硬化膜においても膜厚減
少は見られなかった。なお、図５～７はそれぞれの組成物を用いて作製した硬化膜の膜厚
（縦軸、単位ｎｍ）の経時変化（横軸、ｍｏｎｔｈ）を示している。
【０１７３】
［食塩水の暴露環境下における生物付着抑制性能（１）］
　マウス繊維芽細胞を用いて、食塩水暴露環境下における生物付着抑制性能の評価を行っ
た。
　硬化膜を積層したＰＥＴフィルム（２ｃｍ２）をファルコン（登録商標）２４ウェルマ
ルチプレート（１ｗｅｌｌ＝ｃａ　２ｃｍ２）に並べ、７０％エタノール水溶液で滅菌し
た。滅菌後、サンプルをＰＢＳ（Ｐｈｏｓｐｈａｔｅ　Ｂｕｆｆｅｒｅｄ　Ｓａｌｉｎｅ
）で５回洗浄した。次にマウス繊維芽細胞（Ｌ９２９）５万個／ｃｍ２を播種した。２４
時間後、ＰＢＳでサンプルを３回洗浄し、接着細胞を４％パラホルムアルデヒトで固定し
た。細胞核はＤＡＰＩ（４′，６－ｄｉａｍｉｄｉｎｏ－２－ｐｈｅｎｙｌｉｎｄｏｌｅ
）で青色に、細胞骨格はファロイジンで赤色に蛍光染色し、蛍光顕微鏡により観察した。
ＴＣＰＳ（Ｔｉｓｓｕｅ－ｃｕｌｔｕｒｅ－ｔｒｅａｔｅｄ　ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ）
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上に接着した細胞数は播種数とほぼ一致していることを確認した。図８～１０は試験結果
である。図８が浸漬０か月、図９が浸漬１か月後、図１０が浸漬２か月後の各サンプルに
対する接着細胞数である。
【０１７４】
　図中、縦軸の「Ａｄｈｅｒｅｎｔ　Ｌ９２９　ｃｅｌｌｓ／％」とあるのは、ＰＥＴフ
ィルム上に接着した細胞数を１００％としたときの接着細胞数を百分率で示したものであ
る。
　図８～１０から、本発明の組成物の硬化膜である例１２、及び、例１３は例８及び例９
と比較して、食塩水の暴露環境下においても長期間、優れた生物付着抑制性能を維持でき
ることがわかった。なお、「ｎ．ｄ．」は検出されなかったことを示している。
【０１７５】
［食塩水の暴露環境下における生物付着抑制性能（２）］
　キプロス幼生を用いて食塩水暴露環境下における生物付着抑制性能の評価を行った。Ｐ
ＥＴフィルム（４×４ｃｍ２）上にコートした例９及び例１３に対し、キプリス幼生を１
００個播種し、１５日後の接着形態、及び、接着数を観察した。ここでは参照サンプルと
してガラス板を用意した。図１１に各表面に接着した幼フジツボを示した。図１１におい
て、例９、及び、例１３のコーティングで、白い円で囲ってある部分にフジツボが付着し
ていた。なお、図１１の左のガラス基板上には多数のフジツボが付着していた。画像上、
白く点のように見える部分にフジツボが付着していた。なお、ガラス基板においては、白
円は記載していない。
【０１７６】
また、図１２に接着した幼フジツボの割合（播種数１００個に対する）を示す。ボトルブ
ラシ含有コーティング表面では幼フジツボの接着が抑制されることが確認できた。
【０１７７】
［海水の暴露環境下における生物付着抑制性能］
　キプロス幼生を用いて海水暴露環境下における生物付着抑制性能の評価を行った。
【０１７８】
　まず、ボトルブラシ（Ｐ２）は上記と同様の方法で準備した。表５－１は準備したボト
ルブラシの種類を表している。このうち、以下の実験には例１７のボトルブラシを使用し
た。
【０１７９】
【表５－１】

【０１８０】
（サンプル準備）
　例６のＰ１、及び、例１７のＰ２をそれぞれ３質量％含有するエタノール溶液と、ポリ
塩化ビニル（ＰＶＣ）フィルム（３０×３０×０．５ｍｍ透明）を準備した。
【０１８１】
　次に、表５－２に記載したとおり、各サンプルを準備した。まず、例２１、及び、例２
２としては、上記ＰＶＣフィルムをそのまま用いた。例２３及び例２４は、例６のＰ１溶
液を用いてＰＥＴ（ポリエチレンテレフタレート）フィルムにスピンコート（回転数３０
００ｒｐｍ、３０秒）し、紫外線を３分照射して得られた膜である。例２５及び例２６は
、Ｐ６のＰ１溶液、及び、例１７のＰ２溶液を１：１（体積基準）で混合した組成物を用
いてＰＥＴ（ポリエチレンテレフタレート）フィルムにスピンコート（回転数３０００ｒ
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ｐｍ、３０秒）し、紫外線を３分照射して得られた硬化膜である。例２７と例２８は、ガ
ラス板である。
【０１８２】
　なお、硬化膜はエタノール及び水に浸漬させ、洗浄した。洗浄前後で膜厚に変化がない
ことを確認した。表５は、使用したサンプルをまとめたものである。
【０１８３】
【表５－２】

【０１８４】
（試験生物の準備）
　内湾海域の人工構造物に大量付着するタテジマフジツボの付着期幼生（キプリス）を用
いた。タテジマフジツボ成体（姫路沿岸産）は、循環式水槽（水温２３±１℃）内でアル
テミアを給餌することによって、維持・飼育した。成体から孵出したノープリウス幼生を
回収し、ろ過海水で満たしたガラスビーカー内に移し、浮遊珪藻（Ｃｈｅａｔｏｃｅｒｏ
ｓ　ｃａｌｃｉｔｒａｎｓ）を与えて飼育することによって、人工的に付着期幼生（キプ
リス幼生）を得た（図１３）。得られたキプリス幼生は冷暗処理によって維持した。これ
らの幼生を試験前に室温に戻し、活発に遊泳する個体を選別し、付着試験に用いた。
【０１８５】
（試験方法）
　ポリプロピレン容器（１１１×８１×４６ｍｍ）の底面にサンプルを静置し、海水と付
着期幼生を投入した。海水は姫路市沿岸より採取した天然海水をポアサイズ０．４５μｍ
（東洋濾紙）の混合セルロースメンブレンにてろ過して用いた（塩分濃度２．８６％、ｐ
Ｈ８．０６）。幼生約１００個体を各試験容器に投入し、室温２５℃前後、昼間は明下（
実験室照明）、夜間は暗下で、９日間、観察を行った。
【０１８６】
（結果）
　まず、例２１、及び、例２２のコントロール（未処理の塩化ビニルフィルム）について
結果を説明する。
　例２１、及び、例２２共に、試験開始後より試験幼生は活発な遊泳とサンプルへの探索
行動（付着行動のひとつ）を行っていたが、サンプルへの付着は試験開始７日後に認めら
れた。
　例２１では、幼フジツボ１個体が確認され、試験終了時（９日後）には幼フジツボが１
８個体と変態中が１０個体、合計２８個体（２８．３％）の付着となった。
　例２２では、７日後に幼フジツボ３個体と変態中２個体が確認され、試験終了時（９日
後）には幼フジツボが６１個体と変態中が１０個体、合計７１個体（７２．４％）となっ
た。これらを平均した最終付着率は５０．４％であった。
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　図１４、及び、図１５は、例２１、及び、例２２の試験終了時のサンプルの全面の画像
である。図面内の、黒く見える点が、サンプル表面に付着した幼フジツボである。また、
以下の表は、結果の詳細である。
【０１８７】
【表６】

【０１８８】
　次に、例２３、及び、例２４の結果を説明する。
　例２３、及び、例２４共に試験開始後より試験幼生は活発な遊泳を行っていたが、試験
開始７日後までのサンプルへの探索行動はあまり見られなかった。付着は試験終了日であ
る９日後に確認された。サンプル例２３において、幼フジツボが１個体と変態中が２個体
、サンプル例２４においては、幼フジツボが１個体と変態中が１個体であった。これらを
平均した最終付着率は２．３％であった。
　図１６、及び、図１７は、例２３、及び、例２４の試験終了時のサンプル全面の画像で
ある。また、以下の表は、結果の詳細である。
【０１８９】

【表７】

【０１９０】
　次に、例２５、及び、例２６の結果を説明する。
　例２５、及び、例２６共に試験開始後より試験幼生は活発な遊泳を行っていたが、サン
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プルへの探索行動や付着は見られず、最終平均付着率は０％であった。
　図１８、及び、図１９は、例２５、及び、例２６の試験終了時のサンプル全面の画像で
ある。また、以下の表は、結果の詳細である。
【０１９１】
【表８】

【０１９２】
　次に、例２７、及び、例２８の結果を説明する。
　本試験区は、試験幼生の形態や行動、付着・変態過程を確認するために設けられた。試
験開始５日後より付着が見られ、徐々に増加して、試験終了時には１０６個体および１０
２個体の幼フジツボが見られた。これらを平均した最終付着率は９７．２％であった。ガ
ラス板対照区において、特にキプリス幼生の付着・変態や行動などに異常は見られず、付
着率は９７．２％と高かったことから、キプリス幼生は正常に付着する能力を持つ幼生で
あることが確認できた。
　図２０、及び、図２１は、例２７、及び、例２８の試験終了時のサンプル全面の画像で
ある。また、以下の表は、結果の詳細である。
【０１９３】

【表９】

【０１９４】
　図２２は、各サンプルへのキプリス幼生接着数のグラフである。図２２の結果から、例
２５、及び、例２６の硬化膜は、海水環境下における優れた生物付着抑制性能を有してい
ることが確認された。
【０１９５】
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　硬化膜の長期安定性を推測するため、ポリマーブラシの加水分解耐性を調べた。食塩水
の暴露環境下では、硬化膜を構成する高分子化合物の加水分解が進むことで、安定性が低
下する場合がある。ここで、例えば、ポリマーブラシの加水分解耐性が高ければ、結果と
して硬化膜は優れた長期安定性を有すると推測できる。
【０１９６】
（メタクリレート系マクロ開始剤（ＰＢＩＭＥ）の合成）
　以下のスキームに基づき、メタクリレート系マクロ開始剤、及び、メタクリレート系ボ
トルブラシを合成した。
【０１９７】
　ＢＩＥＭ（２－（２－ブロモイソブチリルオキシ）エチルメタクリレート、５．０ｇ、
１７．９ｍｍｏｌ）、ｃｕｍｙｌ　ｄｉｔｈｉｏｂｅｎｚｏａｔｅ（４８．８ｍｇ、１．
７９×１０－１ｍｍｏｌ）、２，２′－Ａｚｏｂｉｓ（ｉｓｏｂｕｔｙｒｏｎｉｔｒｉｌ
ｅ）（ＡＩＢＮ）（５．８８ｍｇ、３．５８×１０－２ｍｍｏｌ）を含むトルエン溶液（
５０ｍａｓｓ％）をアルゴン雰囲気下で調整し、６０度のオイルバスで２２時間撹拌した
。
　反応後、ＤＭＦ系ＧＰＣ測定により分子量、分子量分布を決定した。ＰＭＭＡ換算でＭ
ｎ＝１８３００，ＰＤＩ＝１．１６であった。重合率はＮＭＲ測定により決定し、５２％
であった（重合度５２）。ＰＢＩＥＭは貧溶媒であるメタノールを用いて再沈回収により
生成した（収量２．６１ｇ）。
【０１９８】

【化１８】

【０１９９】
（メタクリレート系ボトルブラシの合成）
　Ｐｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｇｌｙｃｏｌ）　ｍｅｔｈｙｌ　ｅｔｈｅｒ　ｍｅｔｈ
ａｃｒｙｌａｔｅ（ＰＥＧＭＡ）（１５．７９ｇ、３１．６ｍｍｏｌ）、マクロ開始剤（
ＰＢＩＥＭ）（Ｍｎ＝１８３００，０．２９３８ｇ，１．０５ｍｍｏｌ（臭素末端））、
ｄＮｂｉｐｙ（４．４－ｄｉｎｏｎｙｌ－２．２－ｄｉｐｙｒｉｄｙｌ、０．８６０４ｇ
，２．１ｍｍｏｌ）、Ｃｕ（Ｉ）Ｂｒ（０．１６１１ｇ，１．１ｍｍｏｌ）、Ｃｕ（ＩＩ
）Ｂｒ２（０．０５０２ｇ，０．２２４６ｍｍｏｌ）を含むアニソール溶液（３１．５８
ｇ，３３ｍａｓｓ％）をグローブボックス内で調整し、６５度のオイルバスで４０分撹拌
した。
【０２００】
　重合後、分子量、分子量分布はＤＭＦ系ＧＰＣにより決定した（ＰＭＭＡ換算）。重合
率はＮＭＲにより決定した。表１０はその結果である。グラフト密度は０．３１８ｃｈａ
ｉｎｓ／ｎｍ２（表面占有率にして０．９２）と算出され、濃厚ポリマーブラシの密度領
域であることが確認された。
　重合後、ボトルブラシはヘキサン／ジエチルエーテル＝７０／３０ｍａｓｓ／ｍａｓｓ
％溶液で再沈回収により精製した。表１０は合成の結果である。なお、表１０中、重合度
は開始効率１００％としてｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎから計算した。
【０２０１】
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【表１０】

【０２０２】
［加水分解試験］
　例１５のボトルブラシと例２９のボトルブラシの加水分解耐性を評価した。まず、ＮＭ
Ｒ用重水を用い、１Ｍ水酸化ナトリウム、１Ｍ塩酸を作製した。表１１の各溶液に下記式
で表される例１５と例２９のボトルブラシポリマーをそれぞれ溶解（２．０ｍａｓｓ％）
した。その後、直ちにＮＭＲ測定を行い（時間０ｈ）、ＮＭＲチューブごと８０℃のウォ
ーターバスに浸漬し、３時間後（３ｈ）、６時間後（６ｈ）に室温に戻して、ＮＭＲ測定
を行った。また、加熱６時間後の溶液を回収し、ＧＰＣ測定を行った
　なお、１Ｍ水酸化ナトリウム、及び、１Ｍ塩酸に溶解したサンプルは、中和処理を行っ
てからＧＰＣ測定に用いた。
【０２０３】

【化１９】

【０２０４】
（ＮＭＲ測定による構造変化の確認）
　図２３と図２４は、１Ｍ水酸化ナトリウム溶液中で加熱処理をしたｐｏｌｙＨＰＡボト
ルブラシ（アクリルアミド系、例１５）、ｐｏｌｙＰＥＧＭＡボトルブラシ（メタクリレ
ート系、例２９）のＮＭＲチャートである。ｐｏｌｙＨＰＡボトルブラシ（例１５）では
ピークのシフトがほとんどみられなかったが（図２３）、ｐｏｌｙＰＥＧＭＡボトルブラ
シ（例２９）ではピークのシフトが観察された（図２４、３．３５、３．１ｐｐｍ付近）
。
【０２０５】
　図２５と図２６は、１Ｍ塩酸中で加熱処理したＰｏｌｙＨＰＡボトルブラシ（アクリル
アミド系、例１５）、ＰｏｌｙＰＥＧＭＡボトルブラシ（メタクリレート系、例２９）の
ＮＭＲチャートである。ｐｏｌｙＨＰＡボトルブラシ（例１５）では３．７ｐｐｍ付近に
新たなピークが現れたが、それ以外では、ほとんど変化は見られなかった（図２５）。こ
れに対し、ｐｏｌｙＰＥＧＭＡボトルブラシ（例２９）では、アルカリ分解と同様にピー
クのシフトが観察された（図２６、３．１ｐｐｍ付近）。
【０２０６】
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ＧＰＣ測
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　酸・アルカリ中で加熱処理（加水分解反応）を６時間行った後、ｐｏｌｙＨＰＡボトル
ブラシ（アクリルアミド系、例１５）とｐｏｌｙＰＥＧＭＡボトルブラシ（メタクリレー
ト系、例２９）のＧＰＣ測定を行った。図２７～図３２はＧＰＣチャートである。
【０２０７】
　図２７～２９は、ｐｏｌｙＨＰＡボトルブラシ（例１５）の結果である。図２７は、重
水中で６時時間経過したもの（図中「Ｄ２Ｏ」は重水を表している）、図２８は、１Ｍ水
酸化ナトリウム溶液中で６時間経過したもの、図２９は、１Ｍ塩酸中で６時間経過したも
のである。上記の結果から、酸・アルカリ処理のいずれの場合も、ピーク（トップ）はほ
とんどシフトしなかった。この結果は１ＨＮＭＲとほぼ一致した。
【０２０８】
　図３０～３２は、ｐｏｌｙＰＥＧＭＡボトルブラシ（例２９）の結果である。図３０は
、重水中で６時時間経過したもの、図３１は、１Ｍ水酸化ナトリウム溶液中で６時間経過
したもの、図３２は、１Ｍ塩酸中で６時間経過したものである。上記の結果から、アルカ
リ処理の場合はピークが低分子側に大きくシフトすることがわかった。アルカリ処理では
マクロ開始剤、及び、ＰＥＧＭＡモノマーのカルボニル基が加水分解され、グラフトポリ
マー自体、又は、ＰＥＧＭＡの側鎖（ＰＥＧ）が遊離したために分子量が小さくなったと
考えられる。
　以上の結果から、アクリルアミド系ポリマーが（メチル）アクリレート系ポリマーに比
べ、加水分解耐性に優れていることが確認された。
【０２０９】
［ＤＯＰＡモノマーの合成］
　Ｄｏｐａｍｉｎｅ　ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ（８．０ｇ、４２．２ｍｍｏｌ）、ｔ
ｒｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ（４．３ｇ、４２．５ｍｍｏｌ）をメタノールに溶解させ、氷
中で攪拌した。この溶液に、ｍｅｔｈａｃｒｙｌｏｙｌ　ｃｈｌｏｒｉｄｅ（５．２９ｇ
、５０．８ｍｍｏｌ）を含むテトラハイドロフラン溶液（４ｍｌ）、ｔｒｉｅｔｈｙｌａ
ｍｉｎｅを含むメタノール溶液を、交互に滴下した（溶液のｐＨが９．５以上になるよう
に調整）。室温で１８時間反応させた後、エバポレーターにより溶媒を除去した。そこへ
ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅを３００ｍｌ加え、１Ｍ　ＨＣｌ、食塩水で各２回ずつ洗浄し
、Ｎａ２ＳＯ４で脱水後、ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅをエバポレーターにより除去した。
得られた夾雑物は再結晶法により精製し、目的化合物であるＮ－（３，４－ｄｉｈｉｄｒ
ｏｘｙｐｈｅｎｅｔｙｌ）　ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｍｉｄｅ（ＤＯＰＡモノマー）を得た
（収量３．４ｇ、収率２６％）。
【０２１０】
［ｐｏｌｙ（ＨＰＡ－ＢＰＡ－ＤＯＰＡ）の合成］
　合成したＤＯＰＡモノマーを用いて「ｐｏｌｙ（ＨＰＡ－ＢＰＡ－ＤＯＰＡ）」を合成
した。
　ＨＰＡ、ＢＰＡ、ＤＯＰＡモノマーをＨＰＡ／ＢＰＡ／ＤＯＰＡ＝８５／５／１０のモ
ル比で、アルゴン雰囲気下、ＤＭＦ中７０℃のオイルバスで３時間重合した。反応後、Ｄ
ＭＦ系ＧＰＣ測定によりＰＭＭＡ換算分子量、分子量分布を決定した（Ｍｎ＝８９０００
、ＰＤＩ＝２．２）。得られたポリマーはアセトンを用いて再沈回収により精製した。ｐ
ｏｌｙ（ＨＰＡ－ＢＰＡ－ＤＯＰＡ）の構造は下記式のとおりであり、各単位の右の数字
は、各単位のモル％を示している。
【０２１１】
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【化２０】

【０２１２】
［シリコン基板への接着性評価］
　二元共重合体（ＨＰＡ／ＢＰＡ＝９５／５）（例６のポリマー）、又は、三元共重合体
（ＨＰＡ／ＢＰＡ／ＤＯＰＡ＝８５／５／１０）を３質量％含有するエタノール溶液をシ
リコン基板、及び、アルミ板にスピンコートした（回転数３０００ｒｐｍ、３０秒）。そ
の後、紫外線照射を４分行い、架橋膜を作成した。その後、エタノールに１時間浸漬し、
洗浄した。
【０２１３】
　図３３は二元共重合体（ＨＰＡ／ＢＰＡ＝９５／５）、及び、図３４は三元共重合体（
ＨＰＡ／ＢＰＡ／ＤＯＰＡ＝８５／５／１０）を用いた硬化膜の洗浄前後の様子を示す写
真である。いずれの硬化膜においても、洗浄前後で変化がなかった。従って、上記共重合
体による塗膜は、シリコン基板への優れた接着性を有していることが分かる。
【０２１４】
　図３５は二元共重合体（ＨＰＡ／ＢＰＡ＝９５／５）、及び、図３６は三元共重合体（
ＨＰＡ／ＢＰＡ／ＤＯＰＡ＝８５／５／１０）を用いてアルミ基板上に製膜し、洗浄した
後の硬化膜の写真である。いずれも優れた面状の硬化膜が得られた。
【０２１５】
　以下の表１１は、エリプソメーターにより測定した洗浄前後のシリコン基板上架橋膜の
膜厚である。その結果、いずれの共重合体についても洗浄前後で膜厚はほとんど変化しな
かった。
【０２１６】

【表１１】

【０２１７】
なお、表１１中、膜厚の単位は、ｎｍである。
【０２１８】



(38) JP 2021-123712 A 2021.8.30

10

20

30

40

　次にシリコン基板上の架橋膜をエタノールに浸漬し、超音波洗浄した。超音波洗浄１分
後から、二元共重合体（ＨＰＡ／ＢＰＡ＝９５／５）の架橋膜は基板から剥離し始めるこ
とが確認された（図３７）。一方、三元共重合体（ＨＰＡ／ＢＰＡ／ＤＯＰＡ＝８５／５
／１０）では剥離は観察されなかった（図３８）。このことから、ＤＯＰＡを用いた共重
合体は炭化水素を有さない基板（金属基板等）の表面への塗布に対してより安定であるこ
とが確認された。
【０２１９】
［細胞接着試験］
　三元共重合体のみ、又は、三元共重合体と例１７のボトルブラシを３質量％含有するエ
タノール溶液をアルミ板、及び、ＰＥＴフィルムにスピンコートした（回転数３０００ｒ
ｐｍ、３０秒）。その後、紫外線照射を行い（４分）、架橋膜を作成した。
【０２２０】
　各サンプル（１×１ｃｍ２）を「ファルコン」２４ウェルマルチプレート（１ｗｅｌｌ
＝ｃａ　２ｃｍ２）に並べ、７０％エタノール水溶液で滅菌した。次にマウス繊維芽細胞
（Ｌ９２９）５万個／ｃｍ２をサンプルへ播種した。２４時間後、ＰＢＳ（ｐｈｏｓｐｈ
ａｔｅ－ｂｕｆｆｅｒｅｄ　ｓａｌｉｎｅ）でサンプルを３回洗浄し、接着細胞を４％パ
ラホルムアルデヒトで固定した。細胞核はＤＡＰＩ（４′，６－Ｄｉａｍｉｄｉｎｏ－２
－ｐｈｅｎｙｌｉｎｄｏｌｅ）で青色に、細胞骨格はファロイジンで赤色に蛍光染色し、
蛍光顕微鏡により観察した。ＴＣＰＳ（Ｔｉｓｓｕｅ－ｃｕｌｔｕｒｅ－ｔｒｅａｔｅｄ
　ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ）上に接着した細胞数は播種数とほぼ一致していることを確認
している。結果を図３９はその結果である。
【０２２１】
　図３９において、「ＴＣＰＳ」はＴＣＰＳ基板上に接着した細胞数を示している。「Ｐ
ＥＴ」はポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）基板上に接着した細胞数を示している。
「ＢＢ　ｍｉｘ　ｏｎ　ＰＥＴ」は、ＰＥＴシート上に、三元共重合体と例１７のボトル
ブラシを３質量％含有するエタノール溶液を用いて形成した硬化膜に接着した細胞数を示
している。「Ａｌ」はＡｌ基板上に接着した細胞数を示している。「Ｔｅｒｐｏｌｙｍｅ
ｒ」は、三元共重合体上に接着した細胞数を示している。「ＢＢ　ｍｉｘ　ｏｎ　Ａｌ　
Ｐｌａｔｅ」は、Ａｌ基板上に、三元共重合体と例１７のボトルブラシを３質量％含有す
るエタノール溶液を用いて形成した硬化膜に接着した細胞数を示している。ボトルブラシ
を含有する架橋膜は、含まないサンプルに比べて細胞接着を著しく抑制することが確認で
きた。
【０２２２】
［キプリス幼生の付着試験］
　ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）フィルム（３０×３０×０．５ｍｍ、透明）に、上記と同様
の手法（スピンコーティング、紫外線照射）で、各種ポリマーを塗布・固定した。架橋膜
はエタノールおよび水に浸漬し、洗浄した。次に、タテジマフジツボ付着期幼生（キプリ
ス幼生）を用い、各表面（表１２）のキプリス幼生付着抑制効果について調べた。ボトル
ブラシは例１７のものを用いた。また、各サンプルＮ＝２で試験を実施した。
【０２２３】
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【表１２】

【０２２４】
（試験生物（タテジマフジツボ　付着期幼生））
　内湾海域の人工構造物に大量付着するタテジマフジツボの付着期幼生（キプリス）を用
いた。タテジマフジツボ成体（姫路沿岸産）は、循環式水槽（水温２３±１℃）内でアル
テミアを給餌することによって、維持・飼育した。成体から孵出したノープリウス幼生を
回収し、ろ過海水で満たしたガラスビーカー内に移し、浮遊珪藻　Ｃｈｅａｔｏｃｅｒｏ
ｓ　ｃａｌｃｉｔｒａｎｓ　を与えて飼育することによって、人工的に付着期幼生（キプ
リス幼生）を得た。得られたキプリス幼生は冷暗処理によって維持した。これらの幼生を
試験前に室温に戻し、活発に遊泳する個体を選別し、付着試験に用いた。
【０２２５】
（試験方法および試験条件）
ポリプロピレン容器（１１１×８１×４６ｍｍ）の底面にサンプルを静置し、海水と付着
期幼生を投入した。海水は姫路市沿岸より採取した天然海水をポアサイズ０．４５μｍ（
東洋濾紙）の混合セルロースメンブレンにてろ過して用いた（塩分濃度２．８６％、ｐＨ
８．０６）。幼生約１００個体を各試験容器に投入し、室温２５℃前後、昼間は明下（実
験室照明）、夜間は暗下で、９日間、観察・付着試験を行った。
【０２２６】
（コントロール（未処理の塩化ビニルフィルム））
　例３０、及び、例３１、共に試験開始後より試験幼生は活発な遊泳とサンプルへの探索
行動（付着行動のひとつ）を行っていた。サンプルへの付着は試験開始３または７日後に
認められた。例３０では、７日後に幼フジツボ５個体が確認され、試験終了時（９日後）
には幼フジツボが１３個体（１３．０％）の付着となった。サンプル例３１においては３
日後に幼フジツボ１個体と変態中２個体が確認され、試験終了時（９日後）には幼フジツ
ボが１７個体と変態中が１個体、合計１８個体（１９．０％）となった。これらを平均し
た最終付着率は１６．０％であった。また、胸肢突出・無反応はサンプル１－１で４個体
、１－２で１３個体であった。試験容器への付着は試験終了時（９日後）に確認された。
表１３はその結果であり、図４０は、試験終了時にサンプル面に付着した幼フジツボの写
真（サンプル全体）である。
【０２２７】
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【表１３】

【０２２８】
（ＨＰＡ／ＢＰＡ／ＤＯＰＡ＝８５／５／１０）
　例３２、及び、例３３共に試験開始後より試験幼生は活発な遊泳を行っていたが、試験
開始３日後までのサンプルへの探索行動はほぼ見られなかった。付着はそれぞれ５日後、
例３２、及び、例３３は９日後に確認された。試験終了時のサンプル例３２は、幼フジツ
ボが２１個体と変態中が２個体、例３３においては、幼フジツボが５個体と変態中が１個
体であった。これらを平均した最終付着率は１４．４％であった。また、胸肢突出・無反
応はサンプルで４個体、２－２で２個体であった。試験容器への付着は試験終了時（９日
後）に確認された。表１４はその結果であり、図４１は、試験終了時にサンプル面に付着
した幼フジツボの写真（サンプル全体）である。
【０２２９】
【表１４】

【０２３０】
（ＨＰＡ／ＢＰＡ／ＤＯＰＡ－ボトルブラシ）
　例３４、及び、例３５共に試験開始後より試験幼生は活発な遊泳を行っていたが、サン
プルへの探索行動や付着は見られず、最終平均付着率は０％であった。胸肢突出個体が５
日後から生じ、試験終了時にはサンプル３－１で４個体、サンプル３－２で３個体であっ
た。試験容器への付着は７日後より確認された。表１５はその結果であり、図４２は、試
験終了時にサンプル面に付着した幼フジツボの写真（サンプル全体）である。
【０２３１】
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【表１５】

【０２３２】
（ガラス板対照区）
　本試験区は、試験幼生の形態や行動、付着・変態過程を確認するために設けた（例３６
、及び、例３７）。試験開始１日後より付着が見られ、徐々に増加して、試験終了時には
３６個体および３８個体の幼フジツボが見られた。これらを平均した最終付着率は３４．
５％であった。また、胸肢突出・無反応は５個体および６個体となった。試験容器への付
着は７日後より確認された。表１６はその結果であり、図４３は、試験終了時にサンプル
面に付着した幼フジツボの写真（サンプル全体）である。
【０２３３】
【表１６】

【０２３４】
　図４４は、付着試験９日後のキプリス幼生付着数である。例３４、及び、例３５の硬化
膜はキプリス幼生の付着を抑制することがわかった。このことから、ＤＯＰＡを含む三元
共重合体を用いた場合も、ボトルブラシポリマーがキプリス幼生の付着防止に有効である
ことが確認できた。
【符号の説明】
【０２３５】
１０　　　　：船舶
１１　　　　：基材
１２　　　　：プライマー層
１３　　　　：硬化膜
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２０　　　　：水中構造物
２１　　　　：フロート
２２　　　　：カーテン
２３　　　　：ウェイト
２４　　　　：アンカー
２５　　　　：アンカーロープ
２６　　　　：ブイ
４０　　　　：医療デバイス
４１　　　　：基材
４２　　　　：硬化膜
４３　　　　：凹部

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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