
 

Acc. Mater. Surf. Res. 2022, Vol.7 No.1, 27-34. 27 

 
 

Coating of Polydimethylsiloxane Substrate with 
Photo-cross-linkable Biocompatible Copolymers 

 
Shin-ichi Yusa* 

Department of Applied Chemistry, Graduate School of Engineering, University of Hyogo, 
2167 Shosha, Himeji, Hyogo, 671-2280, Japan. 

yusa@eng.u-hyogo.ac.jp 
 

 Pendant photo-cross-linkable groups-containing amphiphilic 
diblock copolymers (PMPC120-P(TSM/CEAx)y) were prepared via 
controlled radical polymerization using poly(2-
(methacryloyloxy)ethyl phosphorylcholine) (PMPC) macro-chain 
transfer agent. PMPC120-P(TSM/CEAx)y is composed of PMPC block 
and random copolymer P(TSM/CEAx)y block of 3-
(tris(trimethylsiloxy)silyl)propyl methacrylate (TSM) and 2-
cinnamoylethyl acrylate (CEA). Thin film of PMPC120-P(TSM/CEAx)y 
was formed onto polydimethylsiloxane (PDMS) surface due to 
physical adsorption of TSM unit and photo-crosslinking of the CEA 
unit. A lattice pattern of fluorescence-labeled polymers on PDMS 
surface was prepared upon UV-irradiation through a photomask, 
which was confirmed by fluorescence microscopy. PMPC120-
P(TSM/CEAx)y-coated PDMS shows protein antifouling. Cell 
patterning can be achieved by culturing on the PMPC patterned 
PDMS. The diblock copolymer can be applied for coating of the 
surface of microchannel to avoid adsorption of proteins and cell 
patterning for control of cell differentiation. It is expected that the 
micro fluidic channels can be covered with PMPC easily. The 
polymer solution was flowed in micro fluidic channels made from PDMS, and consequently UV is 
irradiated to coat the inside wall of the channels, because PDMS surface can be coated by the 
copolymer upon UV-irradiation. 
Keyword: Controlled radical polymerization, Block copolymer, Photo-cross-linking, Polymer film, 
Patterning 
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光架橋生体適合性高分子による 

ポリジメチルシロキサン基材の被覆 
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１．はじめに 

 ポリジメチルシロキサン（PDMS）は柔軟性、加

工性、機械的特性、ガス透過性、透明性に優れ、

細胞毒性が低いことから、カテーテル、マイクロ

流路、コンタクトレンズなど、様々な医療関連分

野に応用されている。1 医療や生体分析分野用

デバイスの材料に PDMS を用いた場合、タンパ

ク質の吸着による機能低下が問題となる。マイク

ロリアクターは微小空間を利用した装置で、通

常スケールでは制御できなかった反応や分析

が可能となる。2 しかしマイクロリアクター流路に

PDMSを用いた場合、3流路壁面へのタンパク質

付着は、反応や分析を阻害する。PDMS のマイ

クロ流路表面へのタンパク質吸着を抑制するに

は、流路表面に PEG をグラフトするなどの処理

が必要となる。4 

近年、細胞を培養する「場」が重要と認識され、

細胞が成長する環境が、細胞の分化・成長に重

要であることが報告されている。5-7 基板上の選

択的な場のみで、細胞を培養すると細胞をパタ

ーニングできる。この細胞パターニングにより、

細胞の集合体である組織の形状を制御できる

ため、再生医療における組織形成・再生・維持

などのバイオメディカル分野で有用だと期待さ

れる。 

細胞膜を形成するリン脂質の親水性部位と同

じ化学構造のホスホリルコリン基を側鎖結合した

ポリ（（2-メタクリロイル）オキシエチルホスホリル

コリン）（PMPC）は、8,9 高い生体適合性および血

液適合性を示す。基材の表面に PMPC を被覆

すると、タンパク質の吸着抑制、高い濡れ性、低

い摩耗性などの機能を付与できるため、人工心

臓および人工血管等の医療分野に利用されて

いる。10-12 

従来の基材表面の被覆法として、グラフト法

がよく利用されている。PDMS をプラズマで処理

してから、加熱することで PDMS の表面に PEG

をグラフト重合する方法が報告されている。13 ま

た、PDMS 表面をプラズマ処理してから、ベンゾ

フェノンを塗布して、紫外（UV）光照射による光

開始重合で（2-メタクリロイル）オキシエチルホス

ホリルコリン（MPC）をグラフトする方法が知られ

ている。14 これまでのグラフト法は操作が煩雑で、

手間と時間がかかる。またプラズマ処理法は表

面を親水性にするため、幅広く用いられている

が、パターン形成は困難であり、短期間で疎水

性に戻ってしまう。15-17 

本研究では PMPC ブロックと、3-(トリス（トリメ

Figure 1 Chemical structure of the diblock copolymer, PMPC120-P(TSM/CEAx)y and schematic 
illustration of pattern formation of the polymer film onto the PDMS substrate. 
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チルシロキシ）シロキシ）プロピルメタクリレート

（TSM）および 2-シンナモイルエチルアクリレー

ト（CEA）のランダム共重合体ブロックからなるジ

ブロック共重合体（PMPC120-P(TSM/CEAx)y）を

可逆的付加-開裂連鎖移動（RAFT）型制御ラジ

カル重合法で合成し、PDMS 基板表面との物理

的吸着および光架橋を利用して、PMPC による

PDMS 表面の被覆を行った（Figure 1）。PDMS

への親和性が高いと考えられるシロキサン結合

を側鎖に持つTSMユニットは、PDMS 基板表面

に物理的に吸着する。18 またシンナモイル基を

側鎖結合した CEA は、UV 照射で光二量化に

よる光架橋が起こる。19-21つまり光架橋を利用す

る事で、UV 照射部位のみを選択的に架橋でき

る。ポリマー溶液を塗布して、UV 光照射のみで、

簡単にどのような形状表面でも強固に被覆でき

る。 

PDMS 基板表面へのポリマーの吸着を確認

するため、ポリマー鎖末端を蛍光ラベル化して、

PDMS の被覆を蛍光顕微鏡で評価した。またタ

ンパク質の吸着抑制を確かめるため、蛍光ラベ

ル化した牛血清アルブミン（488BSA）を用いて、

PMPC で被覆した PDMS 基板へのタンパク質の

吸着の抑制を確認した。PMPC でパターニング

した PDMS 基板上で細胞を培養することで、細

胞のパターニングを試みた。 

 

２．ポリマーの合成とキャラクタリゼーション 

 ブロック共重合体 を合成する ため 、まず

PMPC120 マクロ連鎖移動剤を合成した。MPC、

連鎖移動剤（CTA）の 4-シアノ吉草酸ジチオベ

ンゾエート、開始剤の 4,4’-アゾビス-（4-シアノ

吉草酸）を、水とメタノールの混合溶媒（9/1 v/v）

に溶解し、アルゴン雰囲気下 70℃で 4 時間重

合した。重合終了後、溶液を水で 3 日間透析し、

凍結乾燥で PMPC120 を回収した。合成した

PMPC120 の GPC溶出曲線は単峰性で、分子量

分布（Mw/Mn）は 1.15 とせまい値を示したため、

構造は制御されている。1H NMRにおける 7.5-8 

ppm のポリマー鎖末端の CTA のフェニル基由

来のピークと、PMPC 側鎖のメチレンプロトン由

来の 3.6 ppmのピークの積分強度比から算出し

た PMPCの分子量（Mn(NMR)）及び重合度（DP）

は、それぞれ 35,700 g/mol と 120 だった。 

次に RAFT でブロック共重合体を合成するた

め、次の操作を行った。PMPC120、TSM、CEA、

2,2’-アゾビス（イソブチロニトリル）をエタノール

に溶解し、アルゴン雰囲気下 60℃で 20時間重

Figure 2 1H NMR spectrum for PMPC120-P(TSM/CEA9)26 in methanol-d4. 
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合した。重合終了後、エタノール/アセトンで 2

回再沈殿し た 。 40℃で減圧乾燥を行って

PMPC120-P(TSM/CEA10)58 を回収収した。同様

に重合度の異なる PMPC120-P(TSM/CEA9)26 も

合成した。 

PMPC120-P(TSM/CEA10)58 および PMPC120-

P(TSM/CEA9)26の TSM の組成は、PMPC の側

鎖メチレン由来の 3.6 ppm のピークと、TSM 側

鎖のトリメチルシリル基由来の 0.18 ppm のピー

ク の積分強度比か ら求め た （Figure 2 ） 。

PMPC120-P(TSM/CEA10)58 お よ び PMPC120-

P(TSM/CEA9)26の CEAの組成は、PMPCの 3.6 

ppm のピークと CEA のフェニルプロトン由来の

7.2 ppm のピークの積分強度比から求めた。ま

た 1H NMR か ら 求 め た PMPC120-

P(TSM/CEA10)58と PMPC120-P(TSM/CEA9)26の

Mn(NMR)は、それぞれ 59,200 g/mol と 46,200 

g/molだった。 

数平均分子量の理論値（Mn(theo)）は、試薬

の仕込み比と、コンバージョンから以下の式で

算出した。 

 

𝑀"(theo) =
[+]-
[CTA]-

1
233

𝑀4 +𝑀678     (1) 

 

ここで、[M]0 と[CTA]0 は、モノマーと CTA の初

期濃度、x はモノマーのコンバージョン、Mm と

MCTA はモノマーと CTA の分子量を示す。

PMPC120、PMPC120-P(TSM/CEA10)58 および、

PMPC120-P(TSM/CEA9)26のMn(theo)は、それぞ

れ 35,700 g/mol、63,700 g/mol、49,700 g/mol 

 

 
Figure 3 Changes in UV-Vis adsorption spectra of 
PMPC120-P(TSM/CEA10)58 film prepared on a 
quartz glass substrate upon UV irradiation (time 
indicated in the figure). 

だった。Mn(theo)より Mn(NMR)の値が小さくなっ

た。これはメタノール中で一部、会合体を形成し

たため TSM由来のプロトンの運動が抑制されて、

積分強度が減少したためと考えられる。ブロック

共重合体は、エタノールおよびメタノールのみ

に溶解した。溶解する展開溶媒がなかったため、

GPC を測定できなかった。 

PMPC120-P(TSM/CEA10)58 のエタノール溶液

を石英ガラス板にスピンコートして、ポリマー薄

膜を作製した。紫外・可視吸収スペクトルで、ポ

リマー側鎖のシンナモイル基に由来する 275 nm

の吸収ピークを観測できた。さまざまな UV 光照

射時間における、ポリマー薄膜の吸収スペクト

ルの変化を調べた（Figure 3）。吸光度は、UV

照射時間の増加に伴い減少した。この吸光度

の減少は、シンナモイル基のトランスからシスへ

の光異性化と、シンナモイル基の 2 + 2 光環状

付加反応の進行を示す。2215 分間の UV 照射

で、シンナモイル基の吸光度は 76％減少した。 

 

３．PDMS への被覆 

PMPC120-P(TSM/CEA10)58 のエタノール溶液

を PDMS基板にスピンコートして、UVを照射し、

水で洗浄を行った（Figure 4）。PDMS基板とコー

トした PDMS 基板の接触は、それぞれ 107.9°

と 37.5°となった（Figure 5）。ポリマーによる被

覆、UV 照射、洗浄の操作で、高い親水性表面

を得ることが出来た。したがって、UV 照射した

部位は親水性の PMPC 鎖で被覆できている。 

 

 
Figure 4 Surface treatment process of PDMS 
substrate using PMPC120-P(TSM/CEA10)58 by 
UV-irradiation through a photomask. 
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Figure 5 Water contact angles of the PDMS 
substrate (a) without coating and (b) with coating 
using PMPC120-P(TSM/CEA10)58. 
 

PDMS基板をPMPC120-P(TSM/CEA10)58で被

覆できたことを確認するため、何も行ってない

PDMS 基板と、被覆後 UV 照射、洗浄した基板

のX線光電子分光法（XPS）による、表面の元素

分析を行った。被覆後の PDMS 基板からはリン

や窒素のピークが観測された。これは基板表面

に存在する PMPC 鎖に由来すると考えられる。

一方、未修飾の PDMS からは、リンや窒素のピ

ークは観測できなかった。 

 

 
Figure 6 ATR-IR spectra for (a) bare PDMS 
substrate, (b) PMPC120-P(TSM/CEA10)58 powder, 
and (c) PDMS substrate coated with PMPC120-
P(TSM/CEA10)58. 
 

さらに被覆を確認するため、全反射測定

（ATR）法による基板表面の赤外（IR）スペクトル

を測定した（Figure 6）。被覆してない PDMS 基

板は、790 cm−1 と 1070 cm−1 に Si-O 由来の吸

収、1260 cm−1 と 2960 cm−1 に C-H由来の吸収

が観測された。被覆後の PDMS 基板では、上記

シグナルに加えて、1728 cm−1 に C=O由来の吸

収 が 観 測 さ れ た 。 こ れ は PMPC120-

P(TSM/CEA10)58側鎖のエステル結合に由来す

る。したがって、ATR-IR からもポリマーによる

PDMS の被覆を確認できた。 

 

 
Figure 7 SEM images of (a) PMPC120-
P(TSM/CEA10)58 lattice pattern on PDMS 
substrate and (b) its cross section. 
 

 
Figure 8 Laser microscopic observation for 
PMPC120-P(TSM/CEA10)58 pattern on the PDMS 
substrate. 
 

PMPC120-P(TSM/CEA10)58 のエタノール溶液

をスピンコート後、フォトマスクを用いて UV 光を

照射後、水で洗浄を行い、PDMS 基板表面を選

択的に被覆した。被覆した PDMS 基板を白金で

スパッタコートして、SEM 観察を行った（Figure 

7）。また被覆した PDMS 基板を切断し、断面の

観察も行った。断面 SEM 観察より、被覆部の膜
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厚は 290 nm だった。レーザー顕微鏡観察で、

被覆部と被覆していない部位との差より、膜厚

を測定した（Figure 8）。膜厚は 260 mmで SEM

観察から得られた膜厚と、ほぼ一致した 

 

 
Figure 9 Fluorescence micrographs of (a) 
PMPC120-P(TSM/CEA10)58F coated on the 
surface of the PDMS substrate and (b) PMPC120-
P(TSM/CEA10)58F coated on the surface of a 
PDMS substrate stained with rhodamine 6G. 
 

ポリマーによる被覆を確認するため、ポリマー

鎖末端を蛍光ラベル化した。ポリマー鎖末端の

ジチオベンゾエート基を、1 級アミンでチオール

に誘導し、チオール-エン-クリック反応でフルオ

レセインを導入した。フルオレセインで蛍光標識

した PMPC120-P（TSM/CEA10）58F のエタノール

溶液を PDMS の表面に滴下し、スピンコートで

薄膜を作製した後、フォトマスクを介して UV 光

を照射した。洗浄後、パターン化した PDMS 基

板を蛍光顕微鏡で観察し た （Figure 9a ）。

PMPC120-P（TSM/CEA10）58F に起因する緑色

蛍光により、フォトマスクのパターンを観察でき

た。 

ローダミン 6G は、カチオン性で親油性の色

素で、ホスファチジルコリンに特異的に吸着する。

さらにローダミン 6G は、PMPC を含むリン脂質

ベースのポリマーに吸着する。23 ローダミン 6G

水溶液を、パターン化された PDMS 基板に滴下

して、PMPC を染色した。水で洗浄して過剰な

色素を除去した後、PDMS 基質を蛍光顕微鏡で

観察した（Figure 9b）。ローダミン 6G に起因する

赤色の蛍光が、格子状に観察できた。つまり、

フォトマスクを反映した格子パターン状の PMPC

の存在を確認できた。ローダミン 6G からの赤色

蛍光の正方形の領域は、蛍光ラベル化ポリマー

からの緑色蛍光の領域と完全に重なった。これ

らのデータは、PDMS 基板表面に生体適合性

PMPC を、UV 照射で選択的に被覆できることを

示す。 

疎水性の P(TSM/CEAx)yブロックと PDMS 基

板の親和性により、ジブロック共重合体は、

PDMS表面に弱く吸着する。UV照射による光架

橋で、ポリマーの分子量が増加して、水に不溶

となる。この水に不溶な部分が、パターン化した

被膜を形成する。ジブロック共重合体は、水へ

の親和性が高いため、未架橋部位は PDMS 基

板から除去されて、パターンを形成できる。この

仮説を確認するため、以下の実験を行った。化

学構造に光架橋基を含まないフルオレセインを

標識したPMPC120FおよびPMPC120-PTSM68Fの

エタノール溶液を PDMS 基板上に滴下し、スピ

ンコートで薄膜を作製した。格子パターンのフォ

トマスクを介して、UV光を照射した。水で洗浄し

た後、PDMS 基板を蛍光顕微鏡で観察すると、

緑色蛍光を、全く観察できなかった。これは、光

架橋しないと、洗浄でポリマーは PDMS 基板か

ら除去されることを示している。 

 

４．タンパク質吸着抑制と細胞パターニング 

PDMS 基板上に PMPC120-P(TSM/CEA10)58

をスピンコートし、減圧乾燥した。150 μmのメッ

シュサイズの TEM 用グリッドをフォトマスクとして

用いて、UV 光を照射し、水で洗浄した。洗浄後、

蛍光ラベル化 BSA（488-BSS）溶液を滴下し、洗

浄後、蛍光顕微鏡観察を行った（Figure 10）。 

UV光照射部位のみ BSAの吸着抑制効果が

観測された。また BSA の吸着抑制効果が観測

された部位には、ローダミン 6G により MPC の存

在を確認できた。PMPC120-P(TSM/CEA9)26を用
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いて同様に PDMS 基板上にコートを行い、BSA

溶液を滴下し、洗浄後に蛍光顕微鏡観察を行

った。しかし、この場合 PMPC を被覆した部位に

もタンパク質が吸着した。P(TSM/CEA9)26 鎖が

PMPC120-P(TSM/CEA10)58 に比べて短いため、

PDMS 基板表面との相互作用が弱く、PMPC120-

P(TSM/CEA9)26が剥がれたと考えられる。 

 

 

Figure 10 Fluorescence micrographs of PMPC120-
P(TSM/CEA10)58 coated on the surface of PDMS 
substrate after adsorption of 488-BSA. 
 

 ポリマーを被覆した PDMS 基板を水中に浸漬

すると、最表面に PMPC 鎖が移動する。PMPC

が最表面に移動することで、タンパク質の吸着

抑制の効率が高くなると予想される。PDMS 基

板上に PMPC120-P(TSM/CEA10)58 を被覆して

UV光を照射した後、水に一晩浸漬した。蛍光ラ

ベル化 BSA 溶液を滴下し、蛍光顕微鏡観察を

行ったが、水への浸漬によるタンパク質吸着抑

制の改善効果は認められなかった。光で架橋し

たためポリマーの運動性が低下したと考えられ

る。 

 

 

Figure 11 Typical behavior of L929 cells on a 
PMPC-patterned PDMS substrate. 

細胞のパターニングを調べるため、ブロック共

重合体で、縦スリットのフォトマスクを用いて、ポ

リマー被膜のスリットパターンを作製した。この

PDMS 基板上で L929 細胞の挙動を調べた

（Figure 11）。30 分間の培養後、PBS で洗浄して

から顕微鏡で観察した。細胞は基板のPMPCが

存在しない箇所に吸着して、伸展したようすが

観察された。 

 

５．まとめ 

PMPC をマクロ連鎖移動剤に用いたRAFT重

合法で、光架橋性基を側鎖結合した PMPC120-

P(TSM/CEAx)yを合成した。光架橋性ジブロック

共重合体を用いることで、PDMS 基板表面に、

UV 光を照射した部位のみ、PMPC で選択的に

被覆できた。本研究で用いたポリマーは UV 照

射部位を選択的に PMPC で被覆できるので、ポ

リマー溶液をマイクロ流路に流し、UV を照射す

るだけで簡単に流路内部を被覆できると期待さ

れる。 
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