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研究成果の概要（和文）：界面におけるポリメタクリル酸メチル（PMMA）の分子鎖熱運動性

を検討した。空気界面ではセグメント運動に対応するαa過程だけでなく、主鎖の局所運動と側

鎖の束縛回転がカップルした運動のβ過程も、バルクの緩和温度より低温側で観測された。ま

た、空気界面における PMMA の緩和挙動は立体規則性に著しく依存した。液体界面における

PMMA の力学物性についても検討した。その結果、界面近傍の弾性率は液体分子の収着の程度

に応じて変化した。以上の結果は、異種相界面における高分子の凝集状態は、その分子鎖熱運

動性、ひいては、力学物性に大きく影響を与えることを示している。換言すれば、界面での高

分子の凝集状態を制御できれば、分子運動特性も制御できるといえる。 
 
研究成果の概要（英文）：Thermal molecular motion of poly(methyl methacrylate) (PMMA) at various 
interfaces, gases and liquids, was discussed.  The αa- and β-relaxation processes were clearly observed 
even at the air interface.  Both relaxation temperatures at the air interface were lower than the 
corresponding ones in the bulk.  In addition, the extent to which the peak temperature for the surface 
relaxation processes fell below that of the bulk strongly depended on the stereoregularity of the films.  
Then, mechanical properties of PMMA were also studied at interfaces with liquids such as water, hexane 
and methanol.  The modulus decreased closer to the outermost region of the film.  The extent to which 
the modulus decreased in the interfacial region was consistent with the amount of liquid sorbed into the 
film.  Therefore, it can be claimed that interfacial molecular motion of polymers can be regulated on 
the basis of the aggregation states. 
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１．研究開始当初の背景 
 申請者が見出した『非溶媒と接触した高分
子固体ナノ界面の溶解層と膨潤層』に着目す

る。高分子最外層に存在する分子鎖は一分子
中に「液相に溶解した領域」、「液体分子によ
って膨潤した領域」、「固体として凍結した領
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域」が存在する。本研究では、非溶媒との接
触界面における高分子の構造および物性の
特異性、また、その発現機構を明らかにする。
得られる成果は、高分子物理化学の発展（貧
溶媒および非溶媒中での溶液論の確立、およ
び、階層的分子鎖熱運動性へのナノサイズ効
果の理解）、また、機能性ナノ材料創製へ繋
がるものと期待できる。 
 
２．研究の目的 
 界面溶解・膨潤動力学、溶解・膨潤層のレ
オロジー、溶解・膨潤層内での高分子ダイナ
ミクスを正確に理解し、液体/高分子界面にお
けるナノ構造・物性の制御法を確立する。 
 
３．研究の方法 
 高分子にはポリメタクリル酸メチル
（PMMA）を用い、液体にはそれらの非溶媒
を選択する。高分子膜はスピンコート法で基
板上に調製する。膜厚は種々の解析が行いや
すい 50~200 nm 程度とする。液体/高分子界面
における厚さ方向の密度変化は中性子反射
率（NR）測定に基づき評価する。中性子を用
いた実験では、高分子あるいは液体のどちら
か一方に重水素標識を行う。液中における高
分子膜の厚化の度合いは表面プラズモン共
鳴（SPR）測定、また、走査フォース顕微鏡
（SFM）観察によっても評価する。界面にお
ける高分子鎖のコンフォメーション、および、
液体構造は和周波発生赤外分光（SFG）測定
に基づき評価する。 
 
４．研究成果 
 PMMA 膜が水と接触すると表面、すなわち、
界面近傍の凝集状態および熱運動性が変化
する。水界面近傍における PMMA 膜の密度
変化は、NR 測定に基づき評価した。水界面
では、空気界面と比較して、散乱長密度(b/V)
の変化がブロードであったことから、分子鎖
の一部は水に溶解していると考えられる。ま
た、水との界面から 5~20 nmの深さ領域では、
(b/V)が減少していた。これは、水が界面近傍
に収着し、膨潤層を形成したことを示してい
る。PMMA が水を収着すれば、その力学物性
は変化すると予想される。ここでは水界面に
おける PMMA の弾性率(E)の深さ依存性を評
価した。弾性率は水界面に近いほど低下して
いた。水界面近傍における低弾性率層の厚み
は、NR 測定より得られた膨潤層厚の結果と
よく対応していた。 
 水界面における PMMA の分子鎖熱運動性
は水中 LFM 測定に基づき評価した。水中測
定は、水の凍結や蒸発のため、測定温度範囲
を 275 ~ 325 K に限定し、走査速度 1.0 μm•s-1、
昇温速度 0.2 K•min-1 の条件で行った。また、
走査速度依存性は、走査速度 0.1 ~ 20 μm•s-1、
種々の測定温度で評価した。 

 図 1 は水中で評価した PMMA 膜の水平力
と温度の関係である。水平力は温度の上昇と
ともに緩やかに増加し、305 K 付近で極大と
なった。この吸収ピークは空気界面では観測
されなかったことから、膜が水で膨潤するこ
とで誘起された緩和過程に対応すると考え
て良い。同緩和過程のΔH を評価するため、
種々の温度において水平力の走査速度依存
性を測定した。図 2 は測定温度の逆数と水平
力が最大となる走査速度(νmax)の自然対数の
関係である。ここで観測された緩和過程がア
レニウス型の温度依存性を示すとすると、図
2に示した直線の傾きより、ΔHは 120 kJ•mol-1

となる。この値は PMMA 膜表面におけるαa
緩和過程のΔH(230 kJ•mol-1)よりも小さかっ
たことから、水中 LFM で観測された緩和は
水分子で可塑化された PMMA のαa 過程に起
因すると予測した。 
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図 1. 水との界面における PMMA 膜の水平力
の温度依存性 
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図 2. 水界面における PMMA 緩和過程の走査
速度(ν)と絶対温度(T)の逆数との関係 
 
 測定条件ならびに弾性率の深さ依存性か
ら算出した、水中 LFM 測定における探針の
侵入深さは 4.5 nm 程度である。NR 測定の結
果によると、水界面から深さ 4.5 nm の領域に
おける含水率は 15 vol%である。ここで、
PMMA 中 の 含 水 率 と Tg の 関 係 を
Kelley-Bueche の式に基づき見積もった。 

Tg = (Δα·φ2·Tg2 + α1·φ1·Tg1) / (Δα·φ2 + α1·φ1) 
ここで、φ1およびφ2はそれぞれ水および高分
子の体積分率、Tg1 および Tg2 は、それぞれ、
水および高分子の Tgである。また、α1は水の
体積膨張率であり、Δαは Tg における高分子



の体積膨張率の変化である。同式によれば、
探針が侵入する深さ領域の Tgは 294.5 K とな
る。これは、図 1 に示した水平力の立ち上が
り温度と一致する。したがって、水界面で観
測された緩和過程は収着水によって可塑化
されたセグメント運動に帰属できる。 
 水界面から深さ 4.5 nm 程度における
PMMAのTgは 294.5 Kである。ここで、PMMA
膜中の含水率は、水界面に近づくほど高くな
る。そのため、より浅い領域では Tgがさらに
低下し、室温以下になることが予想される。
この仮説を検証するため、最外層のみを重水
素標識した PMMA 膜を用い、水中浸漬した
際の膜最外層の凝集構造の変化を検討した。 
 試料として、単分散 PMMA および dPMMA
を用いた。スピンコート法に基づき Si 基板上
に PMMA 膜を調製し、熱処理を行った。そ
の後、Langmuir-Blodgett 法により、PMMA 膜
上に厚さ約 1 nm の dPMMA 膜を積層した。
二層膜を水中に 2 h 浸漬し、室温で 1 h 真空
乾燥した後、NR 測定を行った。 
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層膜の(a)NR プロファイルとその(b)モデル散
乱長密度(b/V)プロファイル 
 
 図 3(a)は水中浸漬前後における二層膜の反
射率曲線である。図中の実線は、図 3(b)に示
した(b/V)モデルプロファイルから計算した
反射率曲線である。水中浸漬後、dPMMA 層
の(b/V)値は低下し、(dPMMA/PMMA)界面に
おける(b/V)値は増加した。これは、dPMMA
の分子鎖熱運動が水によって活性化され、
PMMA 側にセグメントレベルで拡散したと
考えることで説明できる。以上の結果から、
PMMA 膜は水と接触すると側鎖緩和等の局
所スケールだけではなく、セグメント運動等

によって構造再編成が起きると結論できる。 
 図４は PMMA 膜の対水接触角および水滴
の接触半径の時間依存性である。接触角は着
滴直後から時間に対して指数関数的に減少
し、その後、単調に減少した。これまでに、
PMMA 膜最外層の局所コンフォメーション
は、水と接触すると室温でさえも変化するこ
とを明らかにしている。したがって、着滴直
後に観測された接触角の減少は、水との接触
によって誘起された PMMA 膜最外層の局所
コンフォメーション変化に対応する。一方、
接触角が単調に減少する時間域は、水の蒸発
に起因する。 

 75

0 30 4020 6010 50
t / second

65

67

69

θ(
t) 

/ d
eg

re
e

71

73

940

910

930

920 R
(t)

 / 
μm

θ(t)
R(t)

1.
2.

1

2

 
 
図 4. PMMA 膜の対水接触角および接触半径
の時間依存性 
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図 5. PMMA 膜の対水接触角測定におけるτの
対数と測定温度の逆数の関係 
 
 一方、接触半径は着滴直後から時間に対し
て指数関数的に増加し、その後、一定値に到
達した。接触半径が増加した時間域は、接触
角が指数関数的に減少したそれと良く一致
した。そのため、接触半径の増加は PMMA
膜最外層の局所コンフォメーション変化に
起因すると考えられる。水との接触によって
誘起された PMMA 膜表面のコンフォメーシ
ョン変化の時定数(τ )を、次式に基づき接触角
の時間依存性からそれぞれ算出した。 

( ) ( ) ( ) terterini /exp θτθθθ ++−−= kttt  

ここで、θini およびθter はそれぞれ着滴直後お
よび膜界面のコンフォメーション変化が擬
平衡状態に到達した際の接触角、k は蒸発に
よる接触角の減少速度である。また、Rini お
よび Rter は着滴直後および一定に到達した際
の接触半径である。図中の実線は計算結果で



ある。接触角の時間依存性に基づき評価した
τは約 2 s であり、接触半径のそれから得られ
たτと同程度であった。 
 水界面における PMMA 膜の凝集構造変化
を議論するため、τの温度依存性を評価した。
図 5 はτの対数と測定温度の逆数の関係であ
る。τが Arrhenius 型の温度依存性をとると仮
定すると、ΔΗ は次式により算出できる。 
 ここで、R および T はそれぞれ気体定数お
よび測定温度である。直線の傾きより評価し
たΔΗ は 32 kJ•mol-1 であった。水平力顕微鏡
(LFM)測定に基づき評価した水との界面にお
ける主鎖のセグメント運動の ΔΗ 、 120 
kJ•mol-1 と比較すると、その値は著しく小さ
い。水中 LFM 測定の分析深さが 4.5 nm であ
るのに対し、接触角測定は膜の最界面の情報
を反映している。したがって、界面における
PMMA の分子鎖熱運動は水相に近づくほど
速いといえる。さらに、NR 測定から、水界
面に存在する PMMA は室温においてさえも
大きなスケールの構造再編成を達成できる
ことが明らかとなっている。これらの結果を
考慮すると、水界面に存在する PMMA 鎖に
は膜厚方向に分子鎖熱運動の勾配があると
結論できる。 
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