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研究成果の概要（和文）：高分子単分子膜は、高機能膜として広く研究されているが、膜中で分子鎖がどのようにパッ
キングしているかという高分子膜にとって最も基本的な点が現在でも明確ではない。本研究では、poly(methyl methac
rylate)(PMMA)と各種ポリアクリレート(PA)の混合単分子膜を検討し、PMMAが様々な種類のPAと分子相溶した混合単分
子膜を形成することを見出した。また、少量のPMMAをPA単分子膜に可溶化させると可溶化したPMMA鎖を原子間力顕微鏡
で直接観察可能であり、その回転半径のPMMA,およびマトリックスPAの分子量への依存性を評価し、単分子膜中の分子
パッキングについて検討した。

研究成果の概要（英文）：Polymer monolayers have been intensively studied, however, the chain packings in 
the monolayers, the most important point to understand them, are not well-understood. In this work, we 
studied mixed monolayers of poly(methyl methacrylate) (PMMA) with various poly(acrylate)s (PAs), and 
found the PMMA is miscible with the various PA monolayers. By solubilizing a small amount of PMMA in the 
PA monolayers, the PMMA chains solubilized in the monolayers could be directly visualized by atomic force 
microscopy. The radius of gyration of the PMMA were evaluated as a function of the molecular weight of 
the PMMA and the matrix PAs. The chain packings in the monolayers were discussed.

研究分野：化学
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１．研究開始当初の背景 
 高分子単分子膜は、高機能膜として広く研
究されているが、膜中で分子鎖がどのように
パッキングしているかという高分子膜にと
って最も基本的な点が現在でも明確ではな
い。我々は、 poly(methyl methacrylate) 
(PMMA)/poly(n-nonyl acrylate)(PNA)ブレ
ンドが相溶な単分子膜を形成し、少量の
PMMA を PNA 単分子膜に可溶化させると
PNA膜に可溶化されたPMMA鎖を原子間力
顕微鏡（AFM）で直接観察可能であることを
見出し(図 1a)、分子鎖の広がりの PMMA,及
び PNA 分子量に対する依存性を求めること
に成功した。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、この知見を基に各種相溶性ブ
レンド単分子膜を用いて単分子膜中での高
分子鎖の構造、およびその支配因子を明確化
することを目的に研究を行う。高分子単分子
膜は実用的に重要な高分子超薄膜の極限構
造であり、本研究は①高分子の基礎科学とし
てだけではなく、②高分子超薄膜の高性能化
を図るためにも重要と考える。 
 
３．研究の方法 
 水面上に作成した各種高分子ブレンド単
分子膜の挙動を表面圧-面積(π-A)曲線で検討
し、さらに Langmuir-Blodgett(LB)法を用い
てマイカ基板上に所定の表面圧で１層積層
し、空気中タッピングモード AFM でその構
造を検討する。 
 
４．研究成果 
(1)PMMA 単分子膜に少量の PNA 分子鎖を
可溶化した単分子膜の観察 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. (a)PMMA(Mn=292k)/PNA(13k)=1/100 
wt/wt,(b)PMMA(19.6k)/PNA(550k)=100/1 
wt/wt 単分子膜の AFM 高さ像.1µm × 1µm.  

 図 1a に示すように、PMMA/PNA ブレン
ドは相溶な単分子膜を形成し、PNA 単分子膜
に少量の PMMA を可溶化させるとガラス転
移 温 度 (Tg) の 差 に よ り 、 Tg の 高 い
PMMA(Tg=105 ℃ ) が 高 く 、 Tg の 低 い
PNA(-89℃)が低く観察される。逆の組成であ
る PMMA に PNA を少量添加した系を検討
したところ、PMMA 膜に可溶化した PNA 分
子鎖がマトリックスより低く観察されるこ
とを見出した。PMMA に可溶化された PNA
の回転半径(Rg)は、PNA の分子量の約 0.71 
±0.04 乗に比例し、マトリックスの PMMA
の分子量には依存しない。これは、逆組成の
PMMA 鎖の Rgが PMMA の約 0.63 乗に比例
し、PNA マトリックスの分子量に依存しない
ことと良好に対応している。 
 
(2)各種ポリアクリレート単分子膜に可溶化
させた PMMA 鎖の観察 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. PMMA(210k)/各種ポリアクリレート
(PMA(13k),PEA(12k),PBA(13k),POA(16k)
PNA(13k))(2/98～1/200 wt/wt)ブレンド単分
子 膜 の AFM 高 さ 像 . 積 層 表 面
圧:10mN/m(PMA), 1mN/m(それ以外).ポリ
アクリレートの Tgを併せて示した. 
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 PMMA/PNAブレンドが相溶な単分子膜を
形成することから、様々なポリアクリレート
との相溶性を検討した。用いたポリアクリレ
ー ト は 、 poly(methyl acrylate)(PMA, 
Mn=13k),  poly(ethyl acrylate)  (PEA, 
12k), poly (n-butyl acrylate) (PBA, 13k), 
poly(n-octyl acrylate)(POA, 16k) と
PNA(13k)である。いずれも良好な相溶性を
示した。図２には、PMMA(210k)をポリアク
リレート単分子膜に少量可溶化させた混合
単分子膜の AFM 高さ像を示した。検討した
中で、Tgが最も高い PMA(10℃)は 1mN/m で
は分子鎖が観察しにくいため 10mN/m で積
層した結果を示したが、それ以外は全て
1mN/m で積層した AFM 像である。いずれ
の場合も、PMMA の分子鎖が明瞭に観察さ
れており、分子レベルで可溶化していること
がわかる。３次元状態のブレンドでは、この
ように構造が大きく異なるポリマー同士が
広範囲で分子相溶することは考えられず、単
分子膜中では、水面上でモノマーの親水基が
水面に吸着し、モノマーが配向して相互作用
するため、広範なペアーで相溶することが可
能になったものと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3. PMMA(210k)/各種ポリアクリレート
(PMA(13k),PEA(12k),PBA(13k),POA(16k)
PNA(13k))(2/98～1/200 wt/wt)ブレンド単分
子膜中のPMMA鎖のRgのポリアクリレート
構造(エステル基のアルコール炭素数)依存
性. 
 
図３には、各種ポリアクリレート単分子膜に
可溶化した PMMA(210k)孤立鎖の回転半径
を示した。回転半径は、ほぼ一定であり、ポ
リアクリレートの構造を大きく変えてもそ
の広がりに大きな変化がないことがわかっ
た。 
 
(3)PMMA/PBA ブレンド単分子膜中の
PMMA 鎖の広がり 
 図 4 上には、PMMA/PBA ブレンドに可溶
化した PMMA 鎖 Rgの PMMA 及びマトリッ
クス PBA 分子量への依存性を検討した結果
を、PMMA/PNA系の結果と比較して示した。 
 PMMA 鎖 Rgは PBA マトリックスでは、
PMMA の 0.69 乗に、PNA マトリックスでは 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4. (上)PBA(13k),PNA(13k)単分子膜にそ
れぞれ可溶化した PMMA 分子鎖の回転半径
の PMMA 分 子 量 依 存 性 ．
( 下 )PMMA(292k)/PBA,PMMA(21k)/PNA
ブレンド単分子膜に可溶化した PMMA 鎖の
回転半径のマトリックス分子量依存性. 
 
0.63 乗に比例し、類似の挙動を示す。２次元 
では、理想鎖の広がりは分子鎖の 0.5 乗、良
溶媒中の広がりは分子量の 0.75 乗に比例す
ると考えられている。得られた分子量依存性
は両者の中間的な値を示しているが、分子鎖
の広がりの絶対値は、２次元の理想鎖の広が
り(一点鎖線)に比べて明らかに大きく、分子
鎖が大きく広がっていることがわかる。図４
下には、PMMA 鎖の Rgの PBA,PNA マトリ
ックス分子量に対する依存性を示した。この
場合も、PBA,PNA マトリックスともに両者
の分子量は、PMMA 鎖の広がりに大きな影
響を与えない。 
 以上の結果から、検討した系は限られるが、
①単分子膜中では、分子鎖は de Gennes が予
想したように、２次元の理想鎖のように強く
segregate した構造で存在するのではなく、
マトリックスの分子中に大きく広がってマ
トリックス分子と強く interpenetrate して
いるものと考えられる。但し、その広がりは、
広い範囲でマトリックスの分子量を変化さ
せても変化せず、マトリックス分子と相互作
用して互いに可溶化しているという３次元
の状態とは大きく異なっているのではない
かと考えられる。 
 
(4)オリゴマー単分子膜に可溶化させた高分
子鎖の観察 
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図5. it-PMMA, at-PMMAをそれぞれのオリ
ゴマーの単分子膜に少量可溶化した単分子
膜の AFM 高さ像. 1µm × 1µm. 
 
 以上、高分子鎖を低 Tgポリマーの単分子膜
に可溶化させることで、単分子膜に可溶化し
た高分子鎖を観察できることを示した。ここ
では、低 Tg で相溶性のいいポリマーとして、
ポリマー自身のオリゴマーをマトリックス
として観察することを検討した。 
 図 5 にそれぞれ、isotactic (it) PMMA, 
syndiotactic (st) PMMA をそれぞれのオリ
ゴマー it-PMMA(590), at-PMMA(505)に可
溶化させた単分子膜の AFM 高さ像を示した。 
 オリゴマー単分子膜に可溶化された
it-,st-PMMA鎖を明瞭に観察できることがわ
かる。この場合も、可溶化した PMMA 鎖は
大きく広がっており、回転半径は PMMA の
分子量に対して、それぞれ 0.72 乗(it-PMMA)、
0.73 乗(at-PMMA)と２次元の良溶媒中での
広がりに近いことがわかった。 
 
(5)まとめ 
 以上、PMMA を少量各種ポリアクリレー
ト単分子膜に可溶化させた単分子膜を検討
し、①PMMA が広範囲のポリアクリレート
単分子膜に可溶化すること、②可溶化した
PMMA 鎖はいずれもマトリックス単分子膜
中で大きく広がったコンフォメーションを
とっており、マトリックスポリマーと強く相
溶していること、③但し、検討した範囲では、
マトリックスポリマーの分子量を大きく変
化させてもその広がりは大きな影響を受け

ないことが明らかになった。さらに④ポリマ
ーをそのオリゴマー単分子膜に可溶化する
ことで可溶化した分子鎖が観察できること、
⑤高 Tgポリマーを、低 Tgポリマーの単分子膜
に可溶化させるのではなく、逆に低 Tgポリマ
ーを、高 Tgポリマーの単分子膜に少量可溶化
させても、高低 Tgのポリマーに可溶化された
低 Tg ポリマーの分子鎖が凹状に観察できる
ことも見出した。 
 今後さらに検討を進めることで、高分子単
分子膜中の分子鎖の構造をより明確化でき
るものと考えられる。 
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