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Fig. 1 Chemical structure of fluorinated PMEA 

Fig. 2 Protein adsorption of fluorinated PMEA 

フッ素含有高分子の界面水和構造とタンパク質吸着挙動 
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【緒言】細胞・タンパク質などの生体分子と高分子表面は水分子を介して接触するため、高分子
表面の水和構造は、医療機器の開発において重要な指針となる。ポリ（2-メトキシエチルメタク
リレート）（PMEA）は、高分子鎖と中間水的な相互作用を示し分子運動性が比較的高い「中間水」
を有し、優れた血液適合性を示すことが知られている1)。また2 mol%のアミノ基が共重合された
（2-ヒドロキシメタクリレート）(HEMA)や、2-7 mol%のフッ素モノマーが共重合されたHEMAは
ホモポリマー（PHEMA）と比較して、リンパ球およびタンパク質の吸着がそれぞれ抑制されると
の報告がなされている2)。本報告では、原子移動ラジカル重合（ATRP）を用いて、フッ素元素が
共重合されたPMEAを合成し、少量の異種元素が水和構造に与える影響の考察とともに生体応答
性の評価を行った。 

 
【実験】分子運動性に着目し、2 種類のフッ素含有
PMEA の合成を行った。2,2,2-トリフルオロエチルメ
タクリレート（3FM）を低分子量で重合したマクロモ
ノ マ ー お よ び エ ス テ ル 化 さ れ た
2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-ペンタデカフルオロ-１-オクタ
ノールを開始剤として MEA を重合し、P3FM-b-PMEA、
F15-b-PMEA をそれぞれ得た（Fig. 1）。得られた高分
子を純水に十分含浸させ DSC 測定をすることでバルクの水和構造を調べた。また、高分子をスピ
ンコーティングした膜の接触角測定、AFM 測定により高分子／水界面構造をそれぞれ評価した。
さらに、フィブリノーゲンと血小板の粘着試験を行うことで、生体応答性を評価した。 
 
【結果と考察】得られた高分子は、約 2 wt%以上の中間
水を有するが、フィブリノーゲンの吸着量に大きな差が
認められた。各高分子膜を PBS で浸漬させることでフィ
ブリノーゲンの吸着が相対的に抑制されることも確認さ
れ、特に P3FM-b-PMEA において顕著であった（Fig. 2）。 

この結果を考察するため、界面水和構造のダイナミク
スの評価を行った。P3FM-b-PMEA 膜は水と接触すると
徐々に親水化する一方、F15-b-PMEA 膜はただちに親水化
する。また、AFM 測定より P3FM-b-PMEA 膜は PBS で浸
漬すると徐々に凹凸構造を形成し、凹部が P3FM、凸部が
PMEA の弾性率に近い値を示した。これらの現象は、空
気界面で偏析していたフッ素ブロックが、水中で PMEA ブロックに変化していると考えられる。
PBS で浸漬させなかった P3FM-b-PMEA 膜のフィブリノーゲンの吸着量が高かった理由は、室温
以上の Tg を有する P3FM が水中で PMEA ブロックへの変化を抑制していたためと考えられる。
F15-b-PMEA が PBS での浸漬前後で吸着量にほとんど変化がなかった理由も、水中での PMEA ブ
ロックへの変化を室温以下の Tm を有する F15 が抑制しなかったためであると考察される。 

以上の結果より、優れた生体親和性界面を構築有するためには、十分な中間水を含む鎖が効率
的に水界面に配向する必要があると考えられる。 
1) M.Tanaka et al., Biomacromolecules, 3, 36 (2002). 2) A. Kikuchi, J. Colloid Interface. Sci., 158, 10 (1993).  
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