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研究成果の概要（和文）：種々の分子量、分子量分布、グラフト密度、ガラス転移温度を有するポリマーブラシ
を基板表面に固定化し、それらを貼り合わせることで接着するという新しい接着方法について検討した。グラフ
ト密度とは単位面積面積当たりのグラフト鎖の本数で、ポリマーの密集度を示す。本研究から分子量分布が
Mw/Mn =1.20以上の広さをもち、グラフト密度は0.7より低く、ガラス転移温度は20℃以下のポリマーブラシが強
く接着することが明らかとなった。この接着法では界面において対向するブラシ鎖が相互貫入し混合すること必
要であり、最適な分子量分布とグラフト密度が存在することが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：New adhesion system was investigated by using two substrates modified with 
polymer brushes with various molecular weight, molecular weight distribution (MWD), graft density, 
and low glass transition temperature (Tg). Graft density is a space parameter standing for the 
number of polymer chains in a certain area on the substrate. Strong adhesion was successfully 
achieved by using the polymer brush having larger MWD than Mw/Mn = 1.20, lower graft density (σ < 
0.7 chains nm-2), and lower Tg than 20 degC. These results indicated that the adhesion at room 
temperature requires inter chain mixing at the interface between brushes having a large MWD, low 
graft density and low Tg.

研究分野： 高分子合成、接着

キーワード： ポリマーブラシ　接着　分子量分布　界面　ガラス転移温度　中性子反射率測定　高分子　グラフト

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ポリマーブラシ基板同士を貼り合わせ接着する機構には、静電相互作用などの化学的相互作用だけでなくグラフ
ト鎖の絡み合いなど物理的要素も寄与していることを明らかにした。また、対向するグラフト鎖は立体障害によ
り相互貫入できないことが理論的に提唱されてきたが、実際には分子量分布が存在するために接着界面ではグラ
フト鎖が混合していることを実証した点に学術的意義がある。そして、この接着法は分子レベルでの面ファスナ
ーのような機能があり、半導体製造などクリーンな環境下での接着や、生体や細胞の接着などライフサイエンス
への応用が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。
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１．研究開始当初の背景 
 表面にポリマーを物理的または化学的に固定化（グラフト）した分子集合体とポリマーブラ
シという。これまでに、種々の官能基を有するポリマーブラシ基板同士を貼り合わせると、静
電相互作用や双極子相互作用により両者が接着する非常にユニークな接着挙動を見出してきた。
主たる接着力は化学的相互作用に起因するが、対向するポリマーブラシ鎖同士が界面にて混合
し、絡み合うことで接着力が生じている効果も無視できない。こうした分子鎖混合界面が形成
されるグラフト密度 σ、分子量、分子量分布の条件はこれまで検討されていない。また、ブラ
シ鎖が相互拡散する時間・温度依存性はポリマーのガラス転移温度(Tg)にも依存することが予
測され、界面形成に関わる様々な要因を明ら
かにする必要があった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、分子量、分子量分布、そして
グラフト密度が厳密に制御されたポリマー
ブラシ鎖を調製し、それらを貼り合わせた際
に生じる接着界面における分子鎖構造の時
間発展と、接着強度との相関を解明すること
を目的とした（図 1）。 
 
                           図 1. 研究目的の概要 
 
３．研究の方法 
（１）表面開始重合による低 Tgエラストマーブラシの合成 
本研究では、アニオン重合によるポリジメチルシロキサン(PDMS)やポリエチレンオキシドの表
面グラフトを試み、低 Tg主鎖構造を持つ線形高分子ブラシの調製を試みた。また、表面開始原
子移動ラジカル重合(SI-ATRP)によりメタクリル酸ヘキシルなどの低 Tg ポリマーブラシも調製
した。 
（２）接着強度の分子量、分子量分布、グラフト密度依存性 
 Si-ATRP により分子量、分子量分布、グラフト密度が精密に制御されたポリスチレン(PS)、
ポリメタクリル酸メチル(PMMA)ブラシ基板を調製し、ブラシ固定化基板端 10 × 10 mm2部分に
トルエン 5 L を滴下し、基板同士を貼り合わせ、荷重を加えて減圧下(100 Pa)所定温度で 3 時
間熱処理した。接着した基板を引張り試験機(島津製 EZ-LX、1 kN ロードセル)に取り付け、接
着面引張(Lap shear)法により引張りせん断接着力を測定した。引張り速度はせん断方向に 1.0 
mm min-1とした。その接着強度を系統的に比較することで、ブラシ鎖の一次構造と接着特性の
相関を考察した。 
（３）接着界面のブラシ鎖構造の解析 
 ブラシ鎖の一部を重水素化し中性子反射率測定により接着界面におけるブラシ鎖の相互貫入
深さについて解析した。 
 
４．研究成果 
（１）低 Tgエラストマーブラシの合成 
 ヘキサメチルシロキサン(D3)の表面開始アニオン重合を行ったところ、求核性の高いアニオ

ン開始剤を用いても膜厚 10 nm 程度の PDMA ブラシしか生成せず、開始剤の反応効率が低いこ

とが明らかとなった。また、求核性の低いアニオン開始剤でも重合するエチレンオキシド誘導

体の開環アニオン重合を試みた。t-ブトキシカリウムを開始剤として THF 中、グリシジルメチ

ルエーテル(GME)の重合を試みたが、収率は 10%程度にとどまり、数平均分子量も 3000 以下の

ポリエーテルしか得られなかった。モノマー濃度を 3 mol/L 以上、トルエン中20 C にてイソ

ブチルアルミニウム存在下で重合すると数平均分子量(Mn)が数万のポリエーテルが得られたが、

Back-biting 反応が併発し重合制御には至らなかった。 
 エラストマーと同様に低 Tg を示す長鎖アルキルメタクリレートからなるポリマーブラシを

シリコン基板上に合成し、少量のトルエンとともに貼り合わせたところ室温にて 0.5 MPa の強

度で接着することが明らかとなった。PS ブラシや PMMA ブラシを接着するには、100 C 以上

の温度で加熱する必要があったことを考えると、室温下でも接着する低 Tgポリマーの有用性が

示された。 
（２）接着強度の分子量、分子量分布、グラフト密度依存性 
 スチレンの SI-ATRP において DMF を重合溶媒として用い、その添加量や重合時間を工夫す

ることで Mn = 38700 ~ 141000 g mol1、分子量分布 Mw/Mn = 1.10 ~ 2.28、膜厚 50 ~ 157 nm、グラ

フト密度 = 0.3 ~ 1.0 chains nm2の PS ブラシを Si 基板上に調製した。これらを貼り合わせ、減

圧下408 Kで熱接着させた試料の引張りせん断接着強度を測定した。膜厚が約150 nmで = 0.70 
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chains nm2、分子量分布が比較的狭く Mw/Mn = 1.20 以下の PS ブラシをグラフトした Si 基板は

408 K で加熱してもほとんど接着せず、引張りせん断接着強度は 0.1 MPa 以下であった(図 2)。
一方、分子量分布が広く Mw/Mn = 1.20 以上の PS ブラシをグラフトした Si 基板を貼り合わせる

と非常に強く接着し、接着強度は 1.2 ~ 1.3 MPa に達した。このときの破断面では凝集破壊が生

じていることをAFMにより確認した。次に、膜厚が約50 nmで分子量分布が狭く(Mw/Mn < 1.19)、
様々なグラフト密度の PS ブラシの接着強度を比較した。図 3 のように分子量分布が狭くても

グラフト密度が < 0.5 chains nm2まで低下すると接着強度が増大し、 > 0.70 chains nm2の高

いグラフト密度を有するブラシの接着強度は極めて小さいことが明らかとなった。同様の結果

が PMMA ブラシにおいても得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（３）接着界面のブラシ鎖構造の解析 
 重水素化 PS (d-PS)ブラシ(Mn = 31200, Mw/Mn = 2.11、膜厚 45 nm)基板と通常の軽水素 PS(h-PS)
ブラシ(Mn = 53700, Mw/Mn = 1.27、膜厚 71 nm)基板を貼り合わせ、その界面を中性子反射率測定

により解析した。図 4 に示すように接着界面では 50 nm に深さ方向に渡って d-PS と h-PS ブラ

シが混合していることが明らかとなった。ポリマーブラシ層に外部からフリーポリマー鎖が侵

入し相溶する条件は、いわゆる Dry brush- Wet brush の理論によりグラフト密度とポリマーの重

合度に依存することが知られている。本研究で用いた PS ブラシの場合、全て Dry brush 状態で

あり理論的にはブラシ鎖混合は生じない。しかし、分子量分布が広い場合、ブラシの自由鎖末

端近傍では基板近傍よりもグラフト密度が低くなるため、接着界面にて対向するブラシ鎖が一

方のブラシ領域へ侵入することが可能となる。そのため、ブラシ鎖同士を貼り合わせ、PS の

Tg以上で加熱すると分子鎖混合による接着界面が形成され、凝集破壊を生じるほど大きな接着

強度を示したと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4. d-PS ブラシ／h-PS ブラシ接着界面における中性子反射率曲線と、界面深さ方向の散乱長
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図 2. 分子量分布の異なる PS ブラシの

引張りせん断接着強度：膜厚 150 nm、  

= 0.7 chains nm2。 

図 3.グラフト密度の異なる PS ブラ

シの引張りせん断接着強度：膜厚= 

50 nm、Mw/Mn < 1.19。 
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