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研究成果の概要： 
シリコン基板表面に厚さ数十～数百 nm の超親水性ポリマーブラシ薄膜を表面開始重合法によ
り調製した。ポリマー側鎖に結合しているホスホリルコリン基とアミノ基が大気中の水分を吸
着させるためブラシ薄膜表面では水潤滑が生じやすく、低い動摩擦係数を示した。さらに、ア
ミノ基をハロゲン化アルキルと反応させることでポリマーブラシ内部を部分的に、または位置
選択的に架橋させることで傾斜ネットワークポリマーブラシという新たな薄膜を調製した。架
橋構造を導入することで耐摩耗性が 5 倍以上向上することが明らかとなった。また、このポリ
マーブラシ薄膜の構造を中性子反射率測定により解析したところ、ブラシ鎖は水中において伸
びきり鎖長に匹敵するほど伸長しており、溶媒組成や塩濃度により膨潤膜厚が変化することを
明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 
水は粘度が低いために通常のプラスチッ

クや金属材料界面では液膜を作りにくく，工
業的な摺動面において水による潤滑は難し
いとされているが，生物は関節をはじめとし
て水潤滑を実現している．これは潤滑液が濃
厚ヒアルロン酸水溶液などの高粘性液体で
あり，これに種々のタンパク質などからなる

複合的かつ多階層なソフトマテリアルが荷
重やせん断に対してしなやかな変形を伴い
ながら流体潤滑層を保持する機構が組み合
わされ，初めて超低摩擦を発現していると考
えられている．これと似た構造を人工的に構
築した例として，固体表面に水溶性ポリマー
をコーティングする、または親水性ゲルを用
いると水潤滑が観測され摩擦係数が 0.001 ま



で低下することが報告されている。しかし，
精密重合を駆使した構造体からなる水潤滑
表面が構築された例はない。 
 申請者はすでに固体表面に高密度に親水
性ポリマー鎖を固定化したポリマーブラシ
を精密合成法により構築し，水溶液中で優れ
た摩擦特性を示すことを見いだしていた。ポ
リマーブラシとは材料表面に高分子鎖が高
密度にグラフトした膜厚数十～数百 nm の構
造体のことで、潤滑媒体と馴染みやすい化学
構造をポリマーブラシに付与することでそ
の表面は低摩擦を生じることが知られてい
る。しかし，実用材料として求められる数百
MPa 以上の高荷重条件下長時間の摩擦にお
いて摩耗・剥離は避けられず、耐摩耗性を向
上させる必要があった。 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は材料表面を親水性ポリマ
ーブラシにより改質し、摩擦特性の向上を図
ることである。本研究ではポリマーブラシ内
部を部分的に、または位置選択的に架橋させ
ることで傾斜ネットワークポリマーブラシ
という新たな薄膜を調製し、大気中および水
中において低摩擦で良好な耐摩耗性を有す
る親水性超薄膜を構築する。また、その超薄
膜の水界面における状態を中性子反射率
(NR)測定により解析し、薄膜の深さ方向の構
造を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
（１）ネットワークポリマーブラシ薄膜の調
製 

表面開始原子移動ラジカル重合法によりメ
タクリロイルオキシエチルホスホリルコリン
(MPC)とメタクリル酸2-(ジメチルアミノ)エ
チル(DMAEMA)の共重合体ブラシを調製し
た。引き続きビス（ジヨードエトキシエタン
）により架橋反応を行い、親水性ネットワー
クポリマーブラシ薄膜を得た(Fig. 1)。基板に
はシリコン及び石英を用いた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1. 親水性ネットワークブラシ薄膜の概念
図 
 
（２）摩擦試験 

直線摺動型摩擦試験機を用いて湿潤条件下
で摩擦係数の経時変化を観察した。直径１cm
のスガラス球をプローブとしてポリマーブラ

シの摩擦試験を大気中および水中にて行った
。（Fig. 2）垂直荷重は0.49 Nまたは0.20 N、
振幅20 mm、摩擦速度90 mm/minにて大気中、
湿潤大気中、水中にてそれぞれ測定した。 
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Fig.2 直線摺動型摩擦試験機によるポリマー
ブラシ表面の動摩擦係数の評価 
 
（３）ポリマーブラシ薄膜のNR測定による水
界面構造解析 
水界面でのNR測定では東大物性研のMINE

反射率計を用い、Fig. 3のように重水を満たし
たテフロン製のトラフで重水とポリマーブラ
シ基板を挟み込むように接触させて測定した
。基板側面から中性子ビームを入射させ、基
板界面およびブラシ水界面で反射した中性子
線を検出した。試料表面でビームが照射され
る幅footprintは50 mmになるよう入射スリッ
トを調整した。 
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Fig. 3. 固液界面用セルを用いた親水性ポリマ
ーブラシ/水界面における中性子反射率測定
方法 
 
４．研究成果 
（１）ネットワークポリマーブラシ薄膜の摩
擦特性と耐摩耗性 

MPCとDMAEMAの表面開始ランダム共重
合(MPC/DMAEMA=88/12, mol/mol)により膜
厚約40 nmのポリマーブラシが得られた。引き
続きMPC単独重合を行うことでブロック共重
合体ブラシ１を調製した。また、DMAEMAと
MPCを順次重合することでジブロック共重合
体ブラシ２も調製した。これらをビス(ジヨー
ドエトキシエタンブタン)で架橋させること
で架橋点分布の異なるネットワークブラシが
得られた。それぞれの構造概念図をFig. 4に示
した。 

OO II

= MPC
Si wafer

=DMAEMA

Poly(MPC-co-DMAEMA) Brush Crosslinking

Fig 4は湿潤大気中にてガラス球をブラシ基
板上で往復させた時の摩擦回数と動摩擦係数
の変化を示している。垂直荷重0.49 N（接触
面圧138 MPa）条件で架橋反応前のブラシ薄膜
(a)では約40回の摩擦で動摩擦係数が上昇し、
この時点で薄膜の剥離が観察されたのに対し
、ランダム架橋ブラシ(b)は180回以上の往復摩



擦後も一定の動摩擦係数を示し、摩耗痕は残
るものの完全にブラシ薄膜が破壊されること
はなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4 各種ネットワークブラシの動摩擦係数
の時間変化：poly(MPC)-ran-poly(DMAEMA) 
brush (a), cross-linked poly(MPC)-ran-poly(DMA 
EMA) brush (b), cross-linked [poly(MPC)-ran- 
poly(DMAEMA)]-block-poly(MPC) brush (c), 
cross-linked poly(DMAEMA)-block-poly(MPC) 
brush (d)；摩擦プローブ=ガラス球、摩擦速度
= 90 mm/min, 振幅 = 20 mm, 湿度>75%、垂直
荷重=0.49 N(8a)(b))、0.20 N ((c)(d)) 
 
また、架橋点が基板界面に偏在しているブロ
ック架橋型のブラシ(c)(d)の場合、最表面は
poly(MPC)ブラシが占有しているため親水性
が高く試験初期の動摩擦係数は低いが、摩擦
回数とともに上昇し数十回の摩擦において薄
膜が剥離した。最表面に位置する耐摩耗性の

低い未架橋ホモポリマーブラシが摩耗したこ
とをきっかけにして薄膜の摩耗が進行したの
ではないかと考えられる。 
 以上のことから親水性ブラシ内部を比較的
均一に架橋することで飛躍的に耐摩耗性を向
上できることが明らかとなった。 

(a) (b)

(c) (d)

 
（２）中性子反射率(NR)測定によるブラシ／
水界面の構造解析 
ネットワークポリマーブラシの構成物で

ある poly(MPC)と poly(2-メタクリロイロルオ
キシエチルトリメチルアンモニウムクロリ
ド) (META-Cl)について、それぞれホモポリマ
ーブラシを調製し、水溶液中における膨潤挙
動を NR 測定から解析した。両者ともに高分
子電解質であることから、水溶液中の塩濃度
依存性について詳しく検討した。 
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Fig. 5 poly(META-Cl)ブラシの重水(a)および
1.0 M NaCl/D2O (b)、5.6 M NaCl/D2O 界面にお
ける NR 曲線および対応する中性子散乱長密
度分布(d)-(e)。散乱ベクトル q = 4π sin θ/λ。
波長 λ = 0.88 nm。 
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Fig. 6 poly(META-Cl)ブラシの重水界面にお
ける体積分率と parabolic 関数によるフィッ
ティング曲線 
 

Fig. 5はpoly(META-Cl)ブラシ/重水および
NaCl重水溶液界面におけるNR曲線と基板表
面から垂直方向の中性子散乱長密度(SLD)分
布である。中性子SLD曲線から重水界面にお
けるポリマー体積分率Φ(z)を以下のような



parabolic関数(1)式でフィッティングした。 
Φ(z) = Φpoly(z) = Φ0{(1-(z/h)2}α  (z < zE)  (1) 
ここで、Φ0はブラシ/基板界面におけるポリ

マーの体積分率、hはブラシのcutoff膜厚、zE
は体積分率曲線の変曲点に相当する位置、M
とβはz = zEにおける境界条件を満たす定数で
ある。指数αは良溶媒中で膨潤したブラシでは
α = 1である。Fig.6はFig.5(d)のSLD曲線に対応
するMETA-Clの体積分率曲線である。ここか
ら得られるh値を膨潤膜厚と見なすと、このブ
ラシの重水中での膜厚は83 nmとなる。このポ
リマーは数平均分子量が86000なので、繰り返
し単位のメチレン間距離を0.25 nmと仮定す
れば、ブラシの主鎖は基板から垂直方向に伸
びきり鎖に近いコンホメーションをとってい
ることになる。これは膨潤ブラシ薄膜内部の
高分子濃度が極めて高く、高い浸透圧が発生
していることに起因する。 

Fig.5(e)に示すように1.0 M NaCl水溶液中の
ブラシ鎖は重水中に比べ若干の変化は認めら
れるが、収縮することなく重水中と同じよう
に伸長した構造をしていた。NaCl濃度が5.6 M
まで上昇するとブラシ鎖の収縮が明らかに観
測された。poly (META-Cl)の分子量とグラフ
ト密度、膨潤膜厚から計算したブラシ内部の
アンモニウム塩濃度は3.1 Mであり、水溶液側
の塩濃度が低い場合は水和したイオンがブラ
シ層に浸透できず電解質ブラシの収縮が生じ
ないことを示している。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7. poly(MPC)ブラシの重水(a)および1.0 M 
NaCl/D2O (b)界面におけるNR曲線および対応
する中性子散乱長密度分布(c)-(d) 
 

一方、双性イオン型のpoly(MPC)ブラシは
NaCl重水溶液中でも膨潤構造に変化は認めら
れなかった。Fig. 7に示したように重水界面と
1.0 M NaCl重水溶液界面における反射率曲線
はほぼ一致し、SLD曲線から求められる膜厚
に変化は認められなかった。つまり、poly(M 
PC)ブラシ鎖は塩存在下でも収縮せず、ほぼ伸
びきり鎖の状態を維持していた。poly(MPC)
およびpoly(MPC)グラフト化シリカ微粒子水

溶液の動的光散乱測定を行ったところ、やは
り、PMPC分子鎖の拡がりが塩濃度に依存せず
、一定であることが見出された。これはホス
ホリルコリン基間の静電相互作用が極めて弱
く、特異な水和構造を有しているためと考え
られ、MPCが極めて特異な電解質であると言
える。 
 
（３）まとめ 
 本研究では新たに設計したネットワーク
型ポリマーブラシが優れたトライボロジー
特性を示すことを明らかにした。しかし、耐
摩耗性が向上した本質的な理由について十
分な考察を行うだけのデータを収集するに
は至らなかった。大きな垂直荷重と強いせん
断応力が加わる摩擦環境下においてポリマ
ーブラシ薄膜に生じる物理的・化学的変化を
リアルタイムで分析できるような、新たな分
光学的解析手法が必要である。 
また、高分子電解質ブラシは生物の関節な

どにも存在する構造であり、優れたバイオイ
ンターフェースとして関心が持たれている。
本研究において NR 測定により単独重合体ブ
ラシについては水界面構造解析を実施する
ことができたが、ネットワーク型高分子電解
質ブラシの内部構造が周囲媒体の塩強度に
より受ける影響について検討するには至ら
なかった。 
 以上のように本研究を通して明らかとな
った課題については、今後の研究で検討した
いと考えている。 
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