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研究成果の概要（和文）：高分子ソフトインターフェースの２次元状態の極限モデルとして、高

分子単分子膜の構造、物性について、主として原子間力顕微鏡(AFM)を用いて検討した。その

結果、(1)高分子２次元結晶の融解挙動を in situで分子鎖レベルで直接観察することに成功し、

融点が著しく低下していることを見出した。また、(2)ガラス転移温度の大きく異なる相溶系ブ

レンド単分子膜を用い、片一方の成分を少量添加とすることで、単分子膜に可溶化した孤立鎖

の形態を直接 AFM 観察することに初めて成功した。他にも、(3)ブレンド単分子膜がスピノー

ダル分解により相分離することを初めて見出した他、(4)孤立鎖の高温 in situ 観察、(5)基板上

の気相ラジカル重合の AFM 観察等、について検討を行った。 

 
研究成果の概要（英文）：The structures and properties of polymer monolayers were studied 

by atomic force microscopy (AFM) in order to understand the two-dimensional (2D) 

ultimate structures of polymer soft-interfaces.  In this study, (1) we succeeded to observe 

the melting behaviors of 2D crystals in situ at the molecular level, and found the significant 

melting temperature depression up to 90 ºC. (2) We also succeeded to visualize the isolated 

chains of a polymer of a high glass transition temperature (Tg) solubilized in a monolayer of 

a low Tg polymer, and evaluated the chain conformations in the 2D monolayer.  (3) We also 

found that a blend monolayer phase separated via 2D spinodal decomposition mechanism 

for the first time.  (4) Polymer isolated chains deposited on a substrate were observed in 

situ at temperature much higher than the bulk Tg of the polymers.  (5) Vapor phase 

deposition polymerization on mica was also studied by AFM. 
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１．研究開始当初の背景 

ソフトインターフェースは、各種環境や作
用物質の存在により柔軟に応答する表面で
ある。従来、巨視的な方法で検討が行われて

機関番号：11501 

研究種目：新学術領域研究（研究領域提案型） 

研究期間：2008～2012   

課題番号：20106009 

研究課題名（和文） ソフトインターフェースの高分子鎖構造直接観察と解析 

                     

研究課題名（英文） Direct Observation and Analysis of Polymer Chain Structures in Soft Interfaces 

 

研究代表者 

熊木 治郎（KUMAKI JIRO） 

山形大学・大学院理工学研究科・教授 

 研究者番号：00500290 

 

 



きたが、この応答を直接分子レベルで観察で
きれば、ソフトインタフェースの構造・機能
解明が飛躍的に進歩すると期待される。原子
間力顕微鏡(AFM)は、材料を分子・原子レベ
ルで観察できる顕微鏡であるがソフトマテ
リアルを分子鎖レベルで観察するのは容易
ではない。我々は、高分子の２次元膜である
高分子単分子膜を用いることで分子鎖レベ
ルの観察が可能になることを示し、高分子孤
立鎖、結晶、らせん高分子構造等を分子レベ
ルで観察することに成功し、報告してきた。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、ソフトインタフェースの２次
元極限モデルとして高分子単分子膜を取り
上げ、その構造・物性の検討を AFM を用い
て行う。また、ソフトインタフェースは、外
部環境に柔軟に応答する表面あり、高分子単
分子膜の各種環境、特に高温で分子レベルで
観察する手法の確立を行う。 

 

３．研究の方法 

 Langmuir-Blodgett(LB)法で基板に積層し
た高分子単分子膜、および基板上にスピンキ
ャスト等で載せた高分子孤立鎖を実験サン
プルとして用い、主として AFM を用いて、
その構造・物性を分子鎖レベルで検討する。
また、高温サンプルステージを備えた高温
AFMを導入し、高温での分子鎖レベルの in 

situ 観察を行う。 
 
４．研究成果 
 
(1)高分子２次元結晶の融解挙動の直接観察 
高分子超薄膜の融点が低下することはい

くつか報告されているが、通常スピンキャス
ト膜を用いて検討されているため結晶が均

一でなく、かつ膜厚も 15nm 程度までしか検
討されていない。我々は、isotactic 

poly(methyl methacrylate) (it-PMMA) LB

膜が２次元折りたたみ鎖結晶を形成し、AFM

を用いて分子レベルで観察できることを報
告している。本研究では、新たに導入した高
温 AFM を用いて、２次元結晶(厚み:1.2nm)
の融解挙動を直接観察した。その結果、結晶
の融解挙動を初めて分子鎖レベルの高分解
能で観察することに成功し、２次元結晶の融
点が固体に比べて、55～86度と大きく降下し
ていることが分かった（図 1）。また、融点は
分子量、基板の種類によっても影響を受ける
ことが分かった。今後、２次元膜の特性がさ
らに明らかになることで、高分子超薄膜の理
解が進むものと期待される。 
 

(2)高分子孤立鎖の高温 in situ 観察 
現在でも、柔軟な主鎖を持つ汎用高分子の

孤立鎖を高温で観察した例は、ほとんどない。
ここでは、上述の新設高温 AFM を用いて基
板上の高分子孤立鎖を高分子のガラス転移
温度(Tg)以上で観察した。その結果、用いた
it-PMMA (Tg:40℃)の Tg の 160℃以上高温
でも孤立鎖が観察できることが分かった(図
2)。高温になるにつれ分子運動が激しくなり、
固体の Tg の約 60℃以上高温で分子の回転半
径が減少し始める。これは分子運動が激しく
なり、基板との吸着点がはずれ始めるため、

図1  it-PMMA２次元結晶の融解

挙動のin situ AFM観察． 
図2  it-PMMA孤立鎖の高温AFMに

よるin situ観察． 
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回転半径が減少したものと考えられる。回転
半径が低下し始める温度を、基板上の孤立鎖
の Tg と考えれば、孤立鎖の Tg はバルクに比
べて 60℃上昇していることになる。なお、孤
立鎖の高さは、温度によらずに一定であり、
これは、高温で軟化しても分子鎖の実体は変
化がないためと理解できる。高分子の接着、
ぬれ、摩擦等の表面現象は今日でも不明な点
が多い。接着現象の最も単純化された実験モ
デルは基板上の高分子孤立鎖であり、その運
動を高温で観察することで、高分子鎖と基板
の相互作用を系統的に検討することが可能
である。今後、基板と孤立鎖の相互作用を検
討することにより、高分子の接着現象をより
深く理解可能になるものと期待される。 

 
(3)高分子ブレンド単分子膜中の孤立鎖のＡ
ＦＭ観察 
 高分子ＬＢ膜は、機能性薄膜として今日ま
で数多くの研究がなされてきたが、高分子単
分子膜中の分子鎖のパッキングという最も
基本的なことが、現在でも必ずしも明確では
ない。我々は、
PMMA(Tg:105℃)/poly(n-nonyl acrylate) 

(PNA)(Tg:-89℃)ブレンド単分子膜が分子相
溶系であり、PMMA 少量添加系で、PNA 単
分子膜に可溶化された PMMA 孤立鎖を
AFM 観察できることを見出した（図 3）。
PMMA 孤立鎖が観察できる機構は、両成分
の Tg が大きく異なるため、タッピングモー
ドの AFM で観察した場合、カンチレバーで
同じ力でタッピングしても、高 Tｇの PMMA

が高く検出されるためと考えられる。PMMA

の分子鎖の広がりを定量的に評価し、PMMA

分子鎖が PNA と強く相溶し、互いに強く相
互侵入していることが明らかになった。本研
究は、高分子ブレンド単分子膜中の孤立鎖を
初めて観察したものであり、今後、系統的な
研究を進めることで２次元膜の特性が明ら
かになるものと期待される。 

 
(4)高分子ブレンド単分子膜の２次元スピノ
ーダル分解による相分離制御 
 LB 膜の膜面に垂直な構造は、用いる両親
媒性物質の分子設計により精密制御可能で
あるが、膜面に平行な構造をコントロールす
る有効な手立ては、ブロック共重合体を使う

手法以外、実質的にない。本研究では、
PMMA/ポリ乳酸(PLA)ブレンド単分子膜が、
圧縮により水面上で２次元スピノーダル分
解により相分離することを見出した(図 4)。
スピノーダル分解は、高分子ブレンド系で相
分離構造をコントロールする手法として精
力的に研究が行なわれてきたが、LB 膜にお
ける２次元スピノーダル分解は、本系が初め
てである。スピノーダルの初期、後期過程の
メカニズムも３次元系と酷似していること
が分かっている。スピノーダル分解は、２次
元薄膜の構造を精密制御する有効な手法と
なりうるものと期待される。 

 
(5)基板上での PMMA 気相ラジカル重合の
AFM 観察 
 高分子の重合メカニズムを直接 AFM で観
察できれば、高分子の重合に関する分子レベ
ルの情報が得られるものと期待できるが、一
般的な高分子の重合を直接観察した例はな
い。本研究では、マイカに極く少量塗布した
ラジカル開始剤を MMA の蒸気下で加熱し、
マイカ上でMMAを気相重合し観察すること
を試みた。その結果、MMA はマイカ上で粒
子状に重合するものの、基板上で有機溶媒で
可溶化させることで、孤立鎖を観察できるこ
とが分かった(図 5)。孤立鎖の評価から、基
板上で重合した PMMA の分子量を評価し、
重合が通常の気相ラジカル重合に比べて極
めて高速に進んでいることが明らかになっ
た。 

 
(6)特定の高分子孤立鎖が基板上で凹状に観
察される現象の解明 
 様々な高分子孤立鎖を AFM 観察する中で、
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図4  PMMA/PLA単分子膜の2次元スピノ

ーダル分解. 

図3  PNA単分子膜に可溶化した

PMMA孤立鎖のAFM像. 

図5  基板上でのPMMA気相ラジカ

ル重合のAFM観察. 
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poly(n-butyl acrylate)（PBA）鎖が、タッピ
ングモード AFM 高さ像で基板上で凹状に観
察されることを見出した(図 6)。この異常な
現象を解明するために、新たに導入した
PeakForce tapping AFM を用いて画像の各
点でのフォースカーブを評価し、その原因が
PBA の吸着力がマイカに比べて小さいため
であることが明確になった(図 6)。即ちタッ
ピングモードで、カンチレバーの振幅を一定
にして測定しても、マイカに比べて吸着力の
小さな PBA 鎖上では振幅が大きくなり、
AFMがPBAで高さが減少していると誤って
判断してしまうためである。Tapping mode 

AFM は多用されているが、相互作用の異な
る多成分系を観察するためには、注意が必要
であり、カンチレバーとサンプルの相互作用
を定量化することが重要であることを示し
ている。 
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(2011.8.26)(招待講演). 

18) 高梨ゆま、熊木治郎、イソタクチック PMMA
２次元折りたたみ鎖結晶の高分解能 AFM
による融解挙動観察、第６０回高分子学
会年次大会、大阪国際会議場（大阪市）
(2011.5.25-27). 

19) 杉原孝樹、熊木治郎、分子相溶系ポリマ
ーブレンド単分子膜に可溶化した分子鎖
の AFM観察、第６０回高分子学会年次大
会、大阪国際会議場（大阪市）
(2011.5.25-27) . 

20) 柴田恒一郎、中野遼、川口正剛、熊木治
郎、基板上における気相ラジカル重合の
AFM 観察、第６０回高分子学会年次大会、
大阪国際会議場（大阪市）
(2011.5.25-27). 

21) 佐藤剛、熊木治郎、ポリマーブレンド単
分子膜のスピノーダル分解による相分離、
第６０回高分子学会年次大会、大阪国際
会議場（大阪市）(2011.5.25-27). 

22) 熊木治郎、高分子の原子間力顕微鏡観察、
高分子学会 10-5ポリマーフロンティア２
１、東京（東京工業大学）、(2011.1.28)(招
待講演). 

23) 柴田恒一郎・中野遼・川口正剛・熊木治
郎、基板上における気相ラジカル重合の
AFM観察、2010 高分子学会東北支部研究
発表会、山形大学工学部（米沢）
(2010.11.18-19) . 

24) 熊木治郎、高分子 LB 膜の高分解能原子間
力顕微鏡観察、高分子学会 10-1高分子表
面 研 究 会 、 東 京 （ 東 京 理 科 大 ）、
(2010.10.22)(招待講演). 

25) 高梨ゆま、熊木治郎、AFMによるイソタク
チック PMMA二次元折りたたみ鎖結晶の融
解挙動観察、第５９回高分子討論会、北
海道大学（札幌）(2010.9.15-17). 

26) 杉原孝樹、橋本紘志、熊木治郎、高分子
多成分単分子膜の可逆的な階層的相分離
形成、第５９回高分子討論会、北海道大



学（札幌）(2010.9.15-17). 
27) Jiro Kumaki, High-Resolution Atomic 

Force Microscopy of Helical Polymers in 

Langmuir-Blodgett Films, Chirality 

2010 (ISCD-22), Sapporo Convention 

Center, Sapporo, Japan, July 13-15, 

2010. 

28) 高梨ゆま、熊木治郎、イソタクチック PMMA
２次元折りたたみ鎖結晶の融解挙動、第
５９回高分子年次大会、パシフィコ横浜
（横浜市）(2010.5.26-28). 

29) 杉原孝樹、熊木治郎、ポリマーブレンド
LB 膜の可逆的な階層的相分離形成、第５
９回高分子年次大会、パシフィコ横浜（横
浜市）(2010.5.26-28). 

30) Jiro Kumaki, High-Resolution Atomic 

Force Microscopy of Polymer 

Langmuir-Blodgett Films, 19th MRS-J 

Symposium, Yokohama Port Opening 

Plaza, Yokohama, Japan, December 8, 

2009.(invited) 

31) Jiro Kumaki, Supramolecular Helical 

Structure of Poly(methyl methacrylate) 

Stereocomplex, The 1st Federation of 

Asian Polymer Societies (FAPS) 

Polymer Congress, Nagoya Congress 

Center, Nagoya, Japan, October 20-23, 

2009.(invited) 

32) 佐々木雄太郎、相場直幸、熊木治郎、ポ
リマーブレンド LB膜の可逆的な階層的相
分離構造形成、第５８回高分子討論会、
熊本大学（熊本）(2009.9.16-18). 

33) 相場直幸、佐々木雄太郎、熊木治郎、単
分子膜中での PMMAステレオコンプレック
ス形成挙動、第５８回高分子討論会、熊
本大学（熊本）(2009.9.16-18). 

34) 熊木治郎、合成高分子の高分解能原子間
力顕微鏡観察、高分子学会 09-1ナノテク
ノロジー研究会、東京（東京工業大学）
(2009.6.25) (招待講演). 

35) 熊木治郎、高分子鎖の高分解能原子間力
顕微鏡観察、第 9 回表面力セミナー、仙
台（東北大学多元物質科学研究所）
(2009.3.6) (招待講演) . 

 
〔図書〕（計 1 件） 

1) 熊木治郎, "第４編 評価・解析技術の進
展, 第１章 ナノ構造解析, ２節．原子間
力顕微鏡（AFM）", 高分子ナノテクノロ
ジーハンドブック ～最新ポリマー
ABC 技術を中心に～, ㈱エヌ・ティー・
エス, 印刷中[査読無] 

 

〔その他〕 
ホームページ等 
http://kumaki-lab.yz.yamagata-u.ac.jp/ 
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