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研究成果の概要（和文）：Langmuir-Blodgett 法を利用した高分子ナノ集積体による極薄自立

膜作製技術の確立を目指し、架橋反応基を有する両親媒性高分子材料を用いて、厚さ 10nm の

極薄自立膜の作製に成功した。得られた極薄自立膜についてバルジ試験や表面粘性の測定を行

うことにより、高分子ナノ集積体そのものの物性評価を行えることが明らかとなった。バルク

に比べ、非常に大きな伸び率を示した。今後フレキシブルな機能性極薄自立膜としての展開が

期待できる。 
 
研究成果の概要（英文）：Free-standing nanofilms consisting of polymer Langmuir-Blodgett 
films were prepared. Incorporation of crosslinkable groups in polymer LB films allows us to 
prepare free-standing film with the minimum thickness of 10 nm. It was found that the 
stretching ratio reached 7 times larger than that of bulk films.   
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１．研究開始当初の背景 

本申請研究者は、両親媒性高分子材料
poly(N-dodecylacrylamide)が水面上で安定な
単分子膜形成能を有し（高分子ナノシート）、
Langmuir-Blodgett 法により 1 – 2 nm という分
子レベルでの高分子ナノ集積体の構築が可
能であることを利用し、光機能性高分子ナノ
集積体の構築に関する研究を進めてきた。ナ
ノ物質の配列制御に関し、高分子ナノシート
が非常に優れたテンプレートとなることを
実証してきた。 
 近年、自己組織化単分子膜、交互吸着法、

Langmuir-Blodgett 法などのボトムアップナノ
テクノロジーの発達にともない、従来のマイ
クロメートルの厚さの高分子フィルムから、
さらに厚みナノメートルの自立膜の作製に
国内外において注目が集まっている。有機材
料が、あるいはナノスケールで集積されたハ
イブリッドナノ材料がもっている性能をナ
ノというスケールで引き出すことが重要な
研究課題となっている。本申請研究者は最近、
高分子ナノシートによる自立膜の作製に成
功している(Macromolecules, 39, 5559 (2006))。
特に高分子単体としては世界で初めてであ
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る厚さ 3.3 nm(高分子ナノシート 2 層分)の自
立膜の作製に成功した。得られた自立膜は、
1.7nm の周期間隔を有した非常に高秩序なナ
ノ薄膜であり、表面が平滑であるという特徴
を有する。 
 
２．研究の目的 
ナノメートルレベルの厚みの自立膜に関

する研究は始まったばかりであり、その実態
は明らかになっていない。そこで本申請研究
では、まず、ナノメートルレベルの厚みの自
立膜が示すナノ物性を明らかにすることを
目的とする。近年のナノテクノロジーの進歩
により、ナノメートルレベルの物性を評価す
る手段が格段に進歩している。高分子ナノ集
積体からなる自立膜の機械的特性について
ナノ構造との関係を軸に詳細に検討を行う。
さらに、自立膜の表面・界面に着目し、機能
界面の構築を目指す。 

 
３．研究の方法 

N-dodecyl acrylamide を基本骨格とした
種々の両親媒性高分子共重合体を合成した。
架橋反応可能なグリシジル基(p(DDA/GMA))、
アミノ基(p(DDA/DONH))を側鎖末端に有す
る高分子共重合体(図 1)、および光ネットワー
ク形成型高分子ナノ集積体として、シルセス
キオキサンを有する高分子共重合体を研究
対象用材料として選択した。これらをラジカ
ル共重合法により作製した。 

図 1 化学構造 
 

まず、疎水処理を施したガラス基板上に
cellulose acetate（CA）10 wt%アセトン溶液を
スピンコートした。加熱処理後、共展開膜を
所定層垂直浸漬法で累積した。累積終了後、
ピンセットで基板から薄膜を剥離した。この
薄膜をアセトン上に浮かべて CA 層のみを溶
解し、高分子 LB 膜単体の自立膜を得た。 
作製した自立膜を、直径 1 mm の円形の孔

をもつ透過型電子顕微鏡(TEM)用グリッドお
よび五円玉に転写することを試みた。転写後
の TEM グリッドは光学顕微鏡により、五円玉
は走査型電子顕微鏡(SEM)およびデジタルカ
メラにより観察した。 

自作のバルジ試験測定システムを構築し、
系内の圧力を制御しながら、数種類の膜厚の
自立膜の変位を調べた（図 2）。サンプルは、

自己支持性ナノ薄膜が孔を覆った TEM グリ
ッドをシリンジ先端に貼り付けることで作
製した。系内の圧力制御には流量計内蔵ポー
タブル型ガス混合器を、圧力モニターにはデ
ジタルマノメータを、膜の変位の測定には
CCD レーザ変位計を用いた。レーザ変位計は、
赤色半導体レーザの光線を測定対象物に照
射し、拡散反射された光線の一部を受光する。
対象物が移動すると変位計が受光する光線
の角度が変化するため、その変化量から対象
物の変位量を知ることができる。こうして得
られた結果から最大抗張圧σ、最大伸び率ε
を算出した。また、変位の初期に見られる弾
性変形域の傾きからヤング率を算出した。 
 

 
図 2 バルジ試験 

 
４．研究成果 

 p(DDA/GMA)と p(DDA/DONH)を有する
コモノマーを導入した二種類の高分子ナノ
シートを用いて高分子ナノ集積体中に架橋
反応を導入することで再現性よく極薄ナノ
自立膜を取り出すことに成功した(図 3)。その
構造解析のために原子間力顕微鏡・X 線回
折・走査型電子顕微鏡・光学顕微鏡によって
自立膜の観察、測定を行った。p(DDA/GMA)
と p(DDA/DONH)の共展開膜から作製した自
己支持性ナノ薄膜は 19 層で膜厚約 37 nm、1
層あたりに換算すると約 1.9 nm であり、X 線
回折によりブロードではあるもののブラッ
グ反射が観測されたことから、LB 法特有の
層構造が維持されていることがわかった。さ

図 3 極薄自立膜 (左)取り出し前,
(右) 取り出し後 



 

 

らに、膜厚の規則性をほぼ維持したままで 5
層（膜厚約 10 nm）まで自立膜の超薄膜化に
成功した。19 層の自立膜で、6mm 径の孔全
体を覆うことができた。孔の面積は pDDA 単

体の自立膜が覆うことのできた面積の 250 倍
以上であり、架橋構造導入による自己支持性
ナノ薄膜の機械的強度向上が示唆された。水
面上単分子膜の粘性評価から、p(DDA/GMA)
に比べて p(DDA/DONH)の粘性が非常に高い
ことが分かり、DONH 側鎖間の強い相互作用
が示唆された。 
動き解析マイクロスコープを使用して、作

製した架橋性高分子ナノシートの自立膜の
機械的強度を評価した。バルジ試験において
徐々に自立膜が膨張し破裂するまでのナノ
薄膜の変化を観察することができた（図 4）。
さらにレーザー変位計を用いることで、弾性

変形から塑性変形へと移っていく膜の変位
をサブマイクロオーダーで測定することが
できた。ヤング率 0.60 (GPa)、最大伸び率
3.95(%)と同程度の膜厚をもち、有機物のみで
作製した他の自立膜の物性値と、今回作製し
た自己支持性ナノ薄膜の物性値を比較した
ところ、ヤング率に関しては同等の値であっ
た が 、 伸 び 率 に 関 し て は
p(DDA/DONH)/p(DDA/GMA)からなる自立膜
が最大で 10 倍以上大きな値であることがわ
かった。しかしながら、この方法ではサンプ
ル間の誤差が比較的大きく、再現性の良い測
定を行うためにはさらなる測定系の改良が
必要であることが課題として残った。 
熱安定性を検討したところ、300℃まで破

壊することなく安定な膜状態を示すことが
分かった(図 6)。架橋反応性高分子ナノシート
はバルジ試験にも耐えうる大きさ、機械的強
度をもっており、高分子超薄膜中に架橋基を
導入することで飛躍的に強度が増す結果、極
薄自立膜として取り出すことができること
を実証した。 
 シルセスキオキサンを用いた光架橋反応
型高分子ナノシートによる極薄自立膜の作
製について、導入率の異なる(6, 10, 22 mol%)
シルセスキオキサン含有高分子共重合体を
利用して光架橋反応を検討したところ（図 5）、
いずれの導入率においても光架橋反応は可
能であり、最小膜厚 0.4 nm の超薄膜が得られ
ることがわかった。今後さらなる研究により
ナノメートル以下の極薄自立膜作製が期待
できる。 
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