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研究成果の概要（和文）：高分子電解質を固体基板表面に化学的に結合した高分子電解質ブラシは、その超親水
性や低摩擦性などから、広い分野での応用が期待される化合物である。しかし最近の研究では高分子電解質ブラ
シはブラシ薄膜中で完全にはイオン解離しておらず、そのために十分な性能が発揮されていないことも指摘され
ている。本研究ではイオン解離を十分に促進された高分子ブラシを作製することを目的に、ブラシ内部でのイオ
ン分布をX線小角異常散乱法により解析し、ブラシ作成条件の検討の目安とすることを当初目的とした。その過
程で高分子が水界面でミクロな凝集構造をとっているという、今後のブラシ構造制御に極めて重要かつ新規な知
見の発見に成功した。

研究成果の概要（英文）：Polymers chemically grafted to the surface of substrates, known as polymer 
brushes, are often used to modify surface properties such as the hydrophilicity or hydrophobicity, 
friction, and adhesiveness. In recent studies, however, it is also known that the degree of ionic 
dissociation in polyelectrolyte brushes are quite low. This may prevent the high performance of 
polyelectrolyte brushes as functional materials. So in this study we aim to promote the ionic 
dissociation of polyelectrolyte brushes. We clarified that the polymer brush/solvent interface 
exhibited the nanometer scale fine structures at the interface. These structures were also observed 
in the polyelectrolyte brush/solvent system and the spin-coated polymer film/solvent system. We 
revealed that these phenomena were corresponding to the phase separation of polymer and solvent at 
the interface. This is highly important knowledge to control the structure and to promote the ionic 
dissociation of polyelectrolyte brushes.

研究分野：高分子界面化学
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１．研究開始当初の背景 
高分子鎖の末端を固体表面に化学結合に

より固定した高分子の集まりは高分子ブラ
シと呼ばれ、表面に様々な化学的特徴を付与
できることや、その高い耐久性から注目され、
学術面からも実用面からも多くの研究が為
されている。申請者自身の最近の研究では特
に電荷をもった「高分子電解質ブラシ」に着
目し、その液体親和性や接着特性に関する研
究を遂行してきた。高分子電解質ブラシは水
の接触角が 3°以下にもなるような超親水性
や、正・負電荷の相互作用を利用した強い接
着性など、多くの応用に向けて非常に優れた
特性を示すことが分かっている。 
高分子電解質ブラシの最も大きな特徴と

して高密度の電荷が挙げられるが、これまで
の研究からは高密度に合成された高分子電
解質ブラシでは、水中においてすら密集した
電荷間の反発によるエネルギー不安定を解
消するために対イオンの大部分がブラシ内
部に濃縮・局在化され、その電荷が打ち消さ
れた状態であることが分かっている。申請者
自身が行った高分子電解質ブラシ間の微小
な静電相互作用を測定した研究結果からは、
水中でのイオン解離度はわずか 4%程度に留
まっていた。 
このことは高分子電解質の高密度の電荷

という特徴が、ブラシ状態では充分に生かさ
れていないことを意味している。それにも関
わらず高分子電解質ブラシが優れた濡れ性
や接着特性を示すことを考えると、高分子電
解質ブラシ中のイオン解離を促進すること
が出来れば、その優れた表面特性にさらに劇
的な向上を与え得ることが期待される。 

 
図 1. 高分子電解質ブラシ内の対イオン分布
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２．研究の目的 
本研究の目的は「内部の極性基が充分な割

合で解離し、その電荷特性を強く生かすこと
のできる高分子電解質ブラシを設計する」こ
とである。 
 
 
３．研究の方法 
上記の研究目的の達成のためにはまず高

分子ブラシ内でのイオン分布を正確に把握
することが必要である。本研究では特定の原
子の位置を選択的に測定することが可能で

あるX線小角異常散乱法を用いてイオン分布
の測定を行うことが当初の計画である。 
 
X 線小角異常散乱法 
通常の X 線小角散乱実験はエネルギー（波

長）一定の X 線の散乱により試料中の密度揺
らぎ、つまりナノメートルスケールの構造を
評価する研究手法である。ある原子がどのよ
うに X 線を散乱するかを表す原子散乱因子
は、通常 X 線のエネルギーに依存しない。し
かし各原子に固有の吸収端の近傍でのみ、原
子散乱因子がエネルギーに大きく依存する
「異常分散」と呼ばれる現象が起こる。この
とき原子散乱因子 f は通常項 f0(Q)に加え、異
常分散項を含んだ複素数の形で表される。 

f (Q,E) = f0(Q) + ∆f ′( E) + i∆f ′′( E) 
ここで∆f ′, ∆f ′′はそれぞれ異常分散項の実

部と虚部であり、Q は散乱ベクトル、E は X
線のエネルギーを表す。図 2 にそのエネルギ
ー依存性を示すように、吸収端よりも低エネ
ルギーでは、∆f ′′は値も小さくほぼ一定値で
あるのに対して、∆f ′は大きく変化する。原子
どうしの吸収端は通常数百 eV 以上離れてい
るので、この領域で 100~200eV 程度エネルギ
ーを変化させた場合、特定の原子の散乱因子
（異常分散項∆f ′）のみが大きく変化し、他の
原子からの散乱はほとんど変化しないこと
になる。これを利用して、試料中の特定の原
子の吸収端よりもわずかに小さなエネルギ
ーの複数点で散乱実験を行い、その変化を追
跡することで、その原子に関する情報のみを
抽出する手法を「X 線小角異常散乱法」と呼
ぶ。 

 
図 2. 吸収端エネルギー近傍での原子散乱因

子の変化 
 
 
しかし近年の研究で溶媒中に置かれた高

分子ブラシは特定の条件下で、ブラシ内部で
高分子と溶媒の相分離を起こし、ナノメート
ルスケールの微細な不均一構造を形成して
いることが示唆されている。この不均一構造
形成は本研究の目的である高分子ブラシの

高分子主鎖 対イオン



イオン解離促進にも大きく影響する、検討す
べき課題である。そこで本研究ではまず原子
間力顕微鏡観察を駆使して、高分子ブラシ／
溶媒界面の構造を正確に把握することを実
施した。 
 

 
４．研究成果 
1) 高分子ブラシ／溶媒界面の解析 
 高分子ブラシ／溶媒界面は通常水平方向
には均一と考えられていたが、最近のシミュ
レーション研究により、高分子と溶媒の組み
合わせや、ブラシ密度や温度によっては界面
水平方向に不均一な密度分布を有している
ことが予想されている。このような高分子鎖
の凝集による密度分布は本研究の主題であ
る高分子電解質ブラシのイオン解離にも大
きく関係するため、まずは高分子／溶媒界面
の解析を綿密に行った。 
 高分子ブラシには分子量 140,000 g/mol 程
度のポリスチレンを選択し、室温付近でポリ
スチレンの溶解性が変化するシクロヘキサ
ンを溶媒として採用した。シミュレーション
研究の結果を参照して界面構造の変化が起
こり得る高分子ブラシ密度として 0.020, 
0.027, 0.055 chains/nm2 の 3種のポリスチレン
ブラシを表面開始 ATRP法を用いて合成した。
これらをシクロヘキサン中（10℃）で原子間
力顕微鏡 (AFM)を用いて観察した結果を図
3 に示す。 
 

 
図 3. ポリスチレンブラシの AFM 観察結果 
(a) 0.020 chains/nm2_大気中 
(b) 0.020 chains/nm2_シクロヘキサン中 
(c) 0.027 chains/nm2_シクロヘキサン中 
(d) 0.055 chains/nm2_シクロヘキサン中 
 

0.020 chains/nm2 のサンプルは大気中では
ほぼ平滑だったものが、シクロヘキサン中で
は微細な島型の界面構造が現れている。サン
プルのブラシ密度が増加するにつれて、島型
から共連結型、ホール型の構造へと変化して
いる様子も確認された。これらの結果はシミ

ュレーション研究で予測されたものと非常
に良く一致していた。さらにこれらの界面構
造は低温では明確に現れるが、温度を上昇す
ると高分子の溶解温度付近で消失し、これら
の結果からこの界面構造形成は界面におけ
る高分子と溶媒の相分離によって形成して
いることを結論付けるに至った。この現象は
ポリスチレンブラシ／シクロヘキサン系に
限らず普遍的なものであり、本研究の対象で
ある高分子電解質ブラシ／水系でも同様に
観察された。 
 
 
2) スピンコート薄膜界面での解析 
 1)で検証した高分子ブラシ／水界面での相
分離が、高分子を溶媒に溶かして基板表面に
塗布したスピンコート薄膜でも同様に観察
されることも発見した。この界面構造は水と
の間に特徴的な相互作用が働く生体親和性
高分子の場合に、明確に現れていた（図 4）。 
 

図 4. 生体親和性高分子／水界面に観察され
た界面微細構造 

 
 
高分子ブラシに比べて作製が容易である

ことから、スピンコート薄膜を使ってその詳
細の検討を行ったところ、高分子の化学構造
によって水との相互作用を変化させること
で、この界面構造も劇的に変化することが明
らかとなった。タンパク質のような生体成分
が界面の微細凹凸構造の凸部にのみ選択的
に吸着した様子から、凹部にも AFM 観察では
確認できないような微量の高分子鎖が存在
しており、タンパク質の吸着を妨げているこ
とを確認した。このことはこの界面構造が高
分子と溶媒（水）の相分離によって生じてい
るという我々の予測と非常によく対応する
結果である。 
 
 
3)まとめ 

1)および 2)の実験を通して、高分子／溶媒
界面には高分子や溶媒の種類、温度や圧力な
どの外部条件によって、高分子と溶媒の相分
離による微細な構造が生じていることを明
らかとした。高分子電解質ブラシの構造を制
御し、イオン解離の促進という目標に繋げる
にはまずこの相分離現象を制御して、高分子
の凝集がない均一な状態を作り出すことが
必要である。高分子電解質ブラシのイオン解
離を直接的に実験により達成するには至ら
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なかったが、本研究ではそのための基礎的な
理論基盤構築に向けて極めて重要な成果を
挙げたと言える。 
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