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研究成果の概要（和文）：高分子鎖は一般に柔軟な糸状の分子であり、その構造、運動性が高分子の材料特性の
由来である。基板上の高分子孤立鎖の運動は、原子間力顕微鏡（AFM）により評価されているが、高分子の凝集
体（固体、融体）中での高分子鎖の運動を直接観察した例はない。本研究では、基板上に積層した高分子ブレン
ド単分子膜を用いて、ブレンド単分子膜に可溶化した高分子孤立鎖の運動挙動を直接AFM観察し、高分子の運動
がマトリックス分子の影響を大きく受けることを見出した。また、単分子膜中での孤立鎖状態からのステレオコ
ンプレックスの形成過程についても直接観察し評価した。

研究成果の概要（英文）：Polymers are generally composed of long flexible chains, and the structures 
and dynamics of these flexible chains determine the properties of polymer materials.  Using atomic 
force microscopy (AFM), movements of isolated polymer chains on substrates have been observed at a 
molecular level, however, those in aggregates such as solids or melts have not been visualized, yet.
 In this work, we visualized movements of isolated chains solubilized in Langmuir-Blodgett (LB) 
films under high humidity, and found that the movements of the chains were strongly affected by the 
nature of matrix polymers.  We also successfully observed the formation of a stereocomplex from 
isolated chains which were solubilized in LB films.

研究分野： 高分子物性、高分子超薄膜、原子間力顕微鏡

キーワード： 高分子の構造･物性　走査プローブ顕微鏡　高分子超薄膜　ナノ材料　表面･界面物性
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 高分子鎖は、一般に柔軟な糸状の分子であ
り、固体状態ではそれが複雑に絡み合ってい
る。基板上の高分子孤立鎖の運動は、原子間
力顕微鏡(AFM)を用いて観察されているが、
固体や融体のような凝集物中での高分子鎖
の運動を観察した例はない。 

我々は、マイカ上の isotactic poly(methyl 

methacrylate)(it-PMMA)孤立鎖の高湿度下
での運動を直接、AFM で観察し、分子が主
鎖方向に reptation 的に運動することを見出
している 1。高湿度下では、湿度に応じたサ
ブナノメーター厚の吸着水が基板上に生じ
ることが知られており、その吸着水により
it-PMMA 鎖の運動が加速され、分子鎖の一
部が脱着することにより生じたループ部分
が、分子鎖方向に移動することにより、分子
が reptation 的な運動挙動を示すものと考え
ている。一方、ガラス転移温度の異なる高分
子からなる相溶性高分子ブレンド単分子膜
を用い、片方の分子を少量添加することでマ
トリックス単分子膜に可溶化した高分子孤
立鎖を AFM 観察できることも見出している
2。これは、２次元膜ではあるが、高分子が凝
集した状態で、その中に可溶化された孤立鎖
を観察した唯一の例である。孤立鎖ではなく、
マトリックス単分子膜に可溶化した分子鎖
は、マトリックス分子の運動や絡み合いの影
響を受けて運動するはずであり、その運動を
観察することにより、単分子膜の構造や運動
性を評価できるものと期待される。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、ガラス転移温度の異なる高分
子からなるブレンド単分子膜を用い、高湿度
下で単分子膜に可溶化した孤立鎖の運動を
AFM で直接観察し、２次元膜中での分子運
動の挙動を明らかにすることを目的とする。
また、我々はマトリックス単分子膜に孤立鎖
として可溶化させた分子からステレオコン
プレックスが形成されることを見出してお
り 3、同様に混合膜を高湿度下で観察するこ
とにより孤立鎖からのステレオコンプレッ
クス形成等の複雑な自己組織化現象の動的
観察にも挑戦する。 

 

 

 

 

 

 

 

図 1．高湿度下でのブレンド単分子膜に可溶
化した高分子鎖の AFM 観察（模式図） 

 

 

３．研究の方法 

 高分子のブレンド溶液を水面上に展開し、
所定の表面圧で、マイカに垂直浸漬法で１層
積層し、得られた Langmuir-Blodgett(LB)

膜を高湿度下、タッピングモードで in-situ 

AFM 観察した。 
 
４．研究成果 
(1)ブレンド単分子膜中での高分子鎖の運動
観察 
 it-PMMA は、poly(n-nonyl acrylate)(PBA)、
poly(n-nonyl acrylate)(PNA)とそれぞれ相
溶性の単分子膜を形成し、it-PMMA を少量
添加することで、それぞれのマトリックス単
分子膜に可溶化した it-PMMA 孤立鎖を観察
することが可能である。それぞれの単分子膜
中での it-PMMA 分子鎖の運動を高湿度下で
in-situ AFM 観察した。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2.(上 )1 mN/m でマイカに積層した
it-PMMA/PBA単分子膜の湿度 82% RHでの
AFM 高 さ 像 の 時 間 変 化 .(a) 拡 大 図 . 
it-PMMA(Mn:290k, Mw/Mn:1.03, mm=98%), 

PBA(Mn:13k, Mw/Mn: 1.139) 

 
図 2 に it-PMMA(Mn=290k)/PBA(13k) 

=1/100の単分子膜を相対湿度82%でAFM観
察した高さ像を示した。PBA 単分子膜に可溶
化された it-PMMA 孤立鎖が観察され、活発
に運動をしていることが分かる。it-PMMA

のコントラストは it-PMMA(Tg = 40℃)と
PBA(-54℃)の Tg の差によって生じており、
Tgの高い it-PMMA 鎖が PBA 単分子膜より
約 0.4 nm 高く観察されており、it-PMMA 鎖
が活発に運動しても、高さはほぼ一定であり、
単分子膜状態を維持して運動していること
が分かる。下図には、分子 a の運動挙動を詳
しく示した。この湿度条件では、分子鎖の運
動は激しく、必ずしも reptation 的な運動で
はない。なお、マトリックスの分子量を高分
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子量 (193k)に変更しても、実質的に運動挙
動に変化は認められなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.(上) 1 mN/m でマイカに積層した
it-PMMA/PNA単分子膜の湿度82% RHでの
AFM 高 さ 像 の 時 間 変 化 .(b) 拡 大 図 . 
PNA(Mn:550k, Mw/Mn: 1.19) 

 
図 3 には、マトリックスを PNA(550k)にし

たブレンド単分子膜(it-PMMA/PNA=1/100)

を同様に in-situ AFM観察した結果を示した。
PNA (-89℃) マ ト リ ッ ク ス の 場 合 で も
it-PMMA は孤立鎖として分散しており、Tg

の高い it-PMMA が高く観察されている。
PNA マトリックでは it-PMMA 孤立鎖が
PBA の場合に比べて長く観察されており、こ
れはPNAの方がPBAに比べて相溶性が優れ
ているためと考えられる。高湿度下で AFM

観察を行うと、PNA 単分子膜に可溶化した
it-PMMA 孤立鎖の一部が凝集を始め、それ
に残りの分子鎖が巻き取られるようにして、
最終的に１本の分子鎖全体が高さ 1.1nm 程
度の粒子状に凝集する様子が観察された(下
図に it-PMMA b 鎖の凝集過程を示した)。ま
た、マトリックスの分子量を下げても (7k)、
同様の挙動を示し、マトリックスの分子量に
よる差は認められなかった。 
以上、マトリックスポリマーを PNA、PBA

と変えることで可溶化された分子鎖の運動
挙動が大きく変化し、分子運動がマトリック
ス単分子膜の影響を強く受けることが明ら
かになった。it-PMMA（Tg=40℃）に比べて
マ ト リ ッ ク ス ポ リ マ ー (PBA(-54℃) 、
PNA(-89℃)）のガラス転移温度が著しく低い
ため、当初、it-PMMA の運動挙動の差は、
より活発に運動しているマトリックスポリ
マーの運動の影響を受けているものと考え
たが、それぞれのポリマーの希薄溶液をマイ

カ上にスピンキャストして作成した孤立鎖
の高湿度下での運動性を評価したところ、
it-PMMA の運動性が最も高く、PBA、PNA

はほとんど運動していないことがわかった。
これは、高湿度下での運動がポリマーの Tg

ではなく、親水性に依存しており、最も親水
性が高い it-PMMA の運動性が、より疎水的
な PBA や PNA より高いためと考えられる。
従って、ここで観察されている it-PMMA 鎖
の運動は、マトリックスの単分子膜がほぼ固
定された状態で、その間隙を縫って it-PMMA

鎖が運動している様子を観察していること
になる。表面圧－面積曲線の測定結果から、
PBA は水面上で膨張膜を形成するのに対し
て、PNA は凝集膜を形成するため、同じ低表
面圧(1mN/m)で積層しても、PNA の方がよ
り緻密な膜を形成していると考えられる。こ
のため PBA マトリックス中では、it-PMMA

鎖が PBA マトリックス中の間隙を縫って、
マイカに吸着したまま運動できるのに対し
て、PNA マトリックスでは、it-PMMA が運
動すると凝集した PNA 単分子膜上ではじい
て粒子状に凝集してしまうものと考えられ
る。it-PMMA 鎖が疎な PBA マトリックスの
間隙を縫って吸着状態を維持したまま運動
する際、固定された PBA 分子鎖を跨ぐ形で
運動しているのか、分子鎖を乗り越えること
は出来ず、PBA マトリックスの分子鎖間の空
隙を忠実にたどる形で運動しているのか、興
味が持たれる。図 2 の単分子膜は 1mN/m で
積層した膜であるが、より低表面圧で積層を
行うと PBA マトリックスが疎になり、PBA

マトリックスの個々の分子鎖を確認できる
ようになる。その状態で it-PMMA の運動を
確認したところ、it-PMMA は PBA 分子鎖を
跨ぐ形で運動することが確認された。従って、
図 2の場合も it-PMMA鎖はPBA鎖を跨ぎ、
マトリックス中のマイカが露出した部分に
吸着することで、吸着状態を維持したまま、
分子運動しているものと考えられる。 
本検討では、マトリックス単分子膜が基板

に強く吸着されているため、自由に運動でき
るマトリックス単分子膜中の分子運動を観
察することはできなかったが、マトリックス
分子が固定された状態で分子鎖が運動する
場合は、マトリックスの構造に大きく影響を
受けることがわかった。水面上の単分子膜で
は、ポリマーがそれぞれ水面に吸着し、単分
子膜を形成したまま活発に運動していると
考えられる。今後は、より運動性の高いマト
リックスポリマーを用いることで、２次元膜
中での高分子鎖の運動を明らかにできるも
のと期待される。 
 

(2)ブレンド単分子膜中での孤立鎖状態から
のステレオコンプレックス形成挙動の観察 

it-PMMA と syndiotactic (st-) PMMA は、
多重らせんからなるステレオコンプレック
スを形成する 4。我々は、少量の it-PMMA お
よび st-PMMA をマトリックス単分子膜に孤
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立鎖状態で可溶化させた混合単分子膜を水
面上で圧縮し、マイカに積層後観察すること
で、PMMA ステレオコンプレックスが孤立
鎖状態から形成されることを見出している
(挑戦的萌芽(26620092)、図 4)3。このことは、
孤立鎖として分散した it-,st-PMMA 分子が
水面上の単分子膜中で活発に運動し、互いに
頻繁に衝突していることを意味している。高
分子単分子膜に可溶化された孤立鎖は、AFM

像では分子鎖が止まって観察されているが、
実際には水面上の単分子膜中で活発に運動
しているものと考えられる。ここでは、
it-,st-PMMAをマトリックス単分子膜に可溶
化させた単分子膜を水面上で圧縮し、分子鎖
の一部がステレオコンプレックスを形成し
た状態でマイカに積層した後(図 4 右)、さら
に高湿度下でステレオコンプレックスの形
成が進行する様子を実時間観察することを
試みた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
図 4. it-,st-PMMA を少量マトリックス単分
子膜に可溶化させた混合単分子膜を圧縮し
て得られるステレオコンプレックス（模式
図） 
 
図 5 に は 、 it-PMMA(598k)/st-PMMA 

(591k)/at-PMMA(704)=1:1:207(wt)をステレ
オコンプレックス形成圧力以上の 13 mN/m

に積層して分子鎖の一部にステレオコンプ
レックスを形成させたサンプルを用いて、湿
度 90% RH で in-situ AFM 観察した AFM 像
を示した。マトリックスとしては、ステレオ
コンプレックスの形成を阻害せず、かつ
it-,st-PMMAとガラス転移温度が大きく異な
る atactic (at) PMMA オリゴマーを用いた。
オリゴマーは液状であるため、it-,st-PMMA

の分子鎖を観察可能である。矢印で示した部
分が高さ約 1nm であり、分子の一部が
it-/st-PMMAの多重らせんからなるステレオ
コンプレックスを形成している部分である。
ステレオコンプレックスから、２本の分子鎖
が伸びており、模式図に示すように、コント
ラストの高い方が st-PMMA、コントラスト
の低い方が it-PMMA である。動画で観察す
ると st-PMMA は it-PMMA に比べて運動性
が低く、両者を識別可能である。2 時間、90% 

RH で観察を続けた結果を右に示した。ステ
レオコンプレックス部分の面積、st-PMMA、
it-PMMA の分子鎖の時間変化を図 6 に示し
た。ステレオコンプレックスの高さは、約１
nm で一定であるが、時間とともにステレオ
コンプレックスの面積が増加し、それにつれ
て st-PMMA 分子鎖が短くなっており分子鎖

が巻き取られてステレオコンプレックスが
形成されていることがわかる。本来であれば、
it-PMMA 分子鎖もステレオコンプレックス
の生成につれて短くなっていくはずである
が、it-PMMA 分子鎖の長さは大きく変化し
ていない。これは、コントラストの低い
it-PMMA が明瞭に観察されていないため、
その長さを正確に評価できていないためと
考えている。 

以上のように、基板に積層した状態でステ
レオコンプレックスの形成を動的に観察で
きることがわかった。今後、より高倍で観察
することにより、多重らせんであるステレオ
コンプレックスがどのように形成されてい
るのか、明らかに出来るものと期待される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
図 5. 13 mN/m でマイカに積層した
it-PMMA(598k)/st-PMMA(591k) /at-PMMA 

(704)=1:1:207(wt)混合単分子膜の AFM 位相
像の時間変化と、実線の部分に対応した高さ
プロファイル(90% RH). 

it-PMMA(598k):Mn=598k,Mw/Mn=1.40,mm=98% 

st-PMMA(591k):Mn=591k,Mw/Mn=1.23, rr=94% 

at-PMMA(704):Mn=704,Mw/Mn=1.05  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6. ステレオコンプレックス(図 5,矢印)の
面積、it-,st-PMMA 鎖の長さの時間依存性
(90%RH). 
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(3) 結論 
 マトリックス単分子膜に可溶化させた高
分子孤立鎖の運動を高湿度下で AFM 観察し、
マトリックス単分子膜の存在により、高分子
の運動挙動が大きな影響を受けることを見
出した。但し、用いたマトリックス単分子膜
は基板に強く吸着し固定化されているため、
本来観察予定であったマトリックス分子の
運動の影響を受けた高分子鎖の運動挙動を
観察することはできなかった。より運動性の
高いマトリックス単分子膜を用いて、孤立鎖
の運動を観察するのが今後の課題である。 
 また、it-,st-PMMA を PMMA オリゴマー
単分子膜に可溶化させたサンプルを用いて、
高湿度下でステレオコンプレックスを形成
する様子を実時間 AFM観察することに成功し
た。今後、より高倍での観察を行うことでス
テレオコンプレックスの形成過程を分子レ
ベルで明らかにすることが可能になるもの
と期待される。 
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