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研究成果の概要（和文）：　本課題では、水中で強く伸長した高分子電解質（ポリスチレンスルホン酸ナトリウム：Na
PSS）ブラシについて、SPMを用いた摩擦応答特性を詳細に調べ、その低摩擦性の分子論的解明を目的とした。その結果
、小振幅領域では摺動振幅に比例して摩擦力が増大し、ある値を超えると不連続的に摩擦力が下がるとともに振幅に依
存しなくなる挙動が明らかとなった、これにより、強く伸長した高分子鎖の先端が摺動対象を点支持するとともに吸着
し、摺動距離が小さい場合は吸着したままたわむことで高分子鎖の横弾性が、摺動距離が大きいときは支持点の吸着脱
離力が、摩擦力としてはたらいていることが示唆された。

研究成果の概要（英文）： In this work, we investigated frictional properties of a polyelectrolyte, NaPSS, 
brush in water that is strongly stretched away from its substrate by using SPM in order to elucidate the 
molecular mechanism of its low frictional properties. The friction force was proportional to sliding 
distance under small displacement conditions. A larger sliding intensity resulted in smaller and 
displacement-independent frictional force. This properties indicated physical adsorption between the 
stretched polymer chains and the rubbing object, kantilever tip, that makes the detected frictional force 
from lateral elasticity of the polymers in the former conditions and their desorption force from the 
sliding object in the latter.

研究分野：物理化学

キーワード： ナノ摩擦　高分子電解質ブラシ　走査型プローブ顕微鏡
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１．研究開始当初の背景 
	
 高分子電解質ブラシは、解離基を鎖上に持

つ高分子を微粒子・平面基盤などに一端で結

合した構造であり、多様な機能性を持つ

「smart	
 surface」としての応用が期待され

ている。例えば、表面自由エネルギーのスイ

ッチ的制御や、金属ナノ粒子を吸着させて高

効率触媒マトリクスやナノアクチュエータ

として機能させたり、タンパク質をその高次

構造や機能活性を失わずに固定・集積化する

などの例が報告されている。研究の端緒は

Pincus や Borisov らによって 1990 年代初頭

に理論的に与えられ、それ以降、理論および

シミュレーションによって盛んに研究が行

われている。しかし試料作製の難しさ等から、

実験的には未だ発展途上の分野であり、高分

子鎖部分の膨潤挙動に関しては多くの研究

が進められている反面、摺動特性を含めた力

学分野に関する研究は未だ数が少ないのが

現状である。近年の研究例としては

Kobayashi(九州大)らによって、MPC ポリマー

ブラシにおける乾燥状態での動摩擦係数が

固体潤滑剤と同程度の低い値であり、また湿

度に依存すること等が	
 Ball	
 on	
 Disk	
 試験を

用いて報告されている。しかし、このような

低摩擦表面について、イオンによる静電相互

作用の物理や分子論的視点からメカニズム

を解明・制御するに至っていなかった。	
 

 
２．研究の目的 
	
 本研究では、高分子電解質ブラシ表面にお

ける低摩擦機構の分子運動論的解明を目的

とした。具体的には SPM による横振動摩擦力

顕微鏡(LM-FFM)を用い、ブラシ層の分子運動

性に関する知見を力学的複素応答スペクト

ルによって得た。すなわち、正弦波変調摺動

による横振動摩擦測定を、ブラシ層における

分子の力学的応答関数として捉え直し、従来

はマクロスケールにおいてレオメータ等を

用いて行われていた、分子の力学的応答関数

測定をミクロスケールにおいて実現し、これ

に対して、ブラシ層に用いる高分子鎖の分子

量や解離基導入率、ブラシ面内におけるグラ

フト密度を調整することによって、高分子電

解質ブラシ層内の電荷密度を系統的に変化

させ、その依存性および分子運動論的メカニ

ズムを明らかにすることを目指した。	
 

	
 

３．研究の方法 
 本研究では、水中における高分子電解質ブ
ラシ上における低摩擦性のメカニズムを解

明するため、強電解質であるポリスチレンス

ルホン酸ナトリウム(NaPSS)ブラシに対して、

先端曲率半径 8	
 nm のカンチレバー（μマッ

シュ）を取り付けた SPM（SPA-400,	
 SII）に

よる横振動摩擦力顕微鏡（LM-FFM）を応用し

た。すなわち、一般的に表面凹凸構造による

影響を抑制しつつ摩擦の大小分布をマッピ

ングするために用いられる LM-FFM を、定量

的な摩擦応答測定装置として新たに適用し

た。この正弦波摺動に対する摩擦力測定は、

大振幅では摩擦力顕微鏡（FFM）と同様に吸

着したブラシの高分子鎖を引き剥がす力を

検出するが、振幅が小さい領域では、吸着し

たままの高分子鎖の関する横弾性特性を検

出すると考えられる。振幅に加えて摺動周波

数も変化させることにより、摺動速度に対す

る依存性も含めて、ブラシ内の分子運動性、

吸着力、摩擦力の相関および低摩擦機構の分

子モデルを構築した。	
 

	
 

４．研究成果	
 

	
 Fig.1 に垂直荷重 200nN における NaPSS ブ

ラシのサンプルステージの振幅依存性測定

結果を示す．どの重合度(n)についても、小

振幅領域では摺動振幅に対して摩擦力が線

形的に増大した上で急に低下，それ以上の振

幅に対してほぼ一定の摩擦力を示した．これ

は小振幅領域においてブラシ層の高分子電

解質鎖はプローブに追従して運動するので，

摩擦力として検出される力の主要因は高分

子鎖のたわみ変形により生じる横弾性的な



力であると考えられる(Fig.2.a)．またブラ

シの追従限界を越えて大きな振幅を与えた

場合，ブラシ〜プローブ間において脱離吸着

を繰り返しつつすべり運動が起こり、吸着力

が摩擦力の主要因となると考えられ

(Fig.2.b)	
 ，摩擦力は振幅の大きさに依存し

ないと考えられる．	
 

	
 

Fig.1: 水中における NaPSSブラシの往復摺動摩擦

における摺動振幅依存性。 
 

 

Fig.2: 往復摺動に対する高分子電解質ブラシ上で

のナノ摩擦機構模式図。 

	
 

1.1 摩擦力の垂直荷重依存性 

	
 Fig.3 に LM-FFM を用いて測定した重合度 113

の NaPSSブラシの摩擦応答波形を示す．Fig.3から

垂直荷重の増加に伴い，摩擦力が増加しており，

応答波形も矩形波から正弦波に変化している．ま

た，矩形波応答では低荷重域において位相は進ん

でおり，線形応答に近づくにつれて位相遅れが発

生する事がわかる．Fig.4に摩擦力，Fig.5に位相遅

れ，Fig.6に応答信号の非線形性を表す全高調波歪

（THD）の、垂直荷重依存性を示す． 

	
 Fig.4 から低荷重域では垂直荷重に対して摩擦

力が単調増加しており，高荷重域では摩擦力は垂

直荷重に依存しなくなる事がわかる．垂直荷重の

増加に伴って摩擦力が増加した理由は垂直荷重の

増加によりブラシが変形した為，ブラシ-プローブ

間の接触点数が増加した為であると考えられる．  

 
Fig.3: 正弦波往復摺動に対する、NaPSS(n=110)ブ

ラシ上での摩擦応答波形。 

 

 

Fig.4: 正弦波往復摺動に対する、ナノ摩擦力の垂

直荷重依存性． 

 

 

Fig.5: 正弦波摺動に対する摩擦応答波形における

位相遅れの垂直荷重依存性 

	
 

 

Fig.6: 正弦波摺動に対する摩擦応答波形における

THDの垂直荷重依存性 
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 Fig.5 において見かけ上の位相差が垂直荷重に

依存している理由について考察する．矩形波応答

にて摺動し始める際，ブラシ-プローブ間は吸着し

ておりブラシはプローブの運動に追従して変形す

ると考えられる．移動量が大きくなり，線形限界

を超えるとブラシ-プローブは脱離する．このまま，

移動方向が変化するまでブラシに対してプローブ

は脱離吸着を繰り返しながらすべり運動をし，摺

動方向が反転し始めると，一旦ブラシの脱離は起

こらなくなり，ブラシはこれまでとは逆向きにせ

ん断変形する．この時ブラシ-プローブは追従して

動くが，再び線形限界を超えると脱離吸着を繰り

返しすべり運動をする．この繰り返しにより摩擦

応答波形が矩形波となると考えると，見かけ上の

位相差が垂直荷重の増加により変化した理由につ

いて以下の様に説明できる．まずブラシのせん断

変形による力が脱離に必要な力に達するまで，ブ

ラシはプローブの動きに追従して変形する．脱離

に必要な力はブラシ-プローブ間の接触点数の増

加により大きくなるので，垂直荷重の変化により

プローブがすべり運動を始めるタイミングが変わ

る．位相差が垂直荷重の影響を受けるのは，この

ようにすべり運動を開始するタイミングが変化す

る為である． 

	
 次に Fig.6 において垂直荷重の増加に伴い非線

形成分が減少しているが、これは低荷重条件では

プローブと高分子鎖の吸着が弱く脱離しやすいた

め、摺動振幅が小さくとも吸脱着を繰り返し滑り

運動を起こすのに対し、高い垂直荷重がかかった

条件下ではプローブとそれに接触する高分子鎖が

強く押し付けられて吸着するため、摺動振幅が小

さければ吸着状態を保ったままブラシの高分子鎖

がたわみ、横弾性力がカンチレバーによって検出

されるためと考えられる。 

 

結言  

	
 本研究では SPM を用いて水中における NaPSS

ブラシ表面のナノ摩擦応答挙動を明らかにした。

すなわち、荷重、摺動振幅、周波数などを系統的

に変化させた上で、正弦波摺動に対する摩擦応答

波形およびそれより得られる応答特性（最大摩擦

力、応答波形の非線形性）の詳細な依存性を得る

ことができた。その結果、以下のことが明らかと

なった。 

・	
 ブラシ〜摺動対象（プローブ）間の吸着が不

十分な低荷重条件においては、摺動に対して脱離

が容易に起こり、すべり運動となる。 

・	
 上記吸着が十分に得られる荷重条件において

摺動振幅が小さい場合は、摺動に追従してたわむ

高分子鎖の横弾性力が摩擦力と同様に摺動面内に

作用する。従って、作用する力は振幅に比例する。 

・	
 同様に摺動振幅が大きい場合には、強く吸着

した高分子鎖末端を脱離させながら摺動対象が移

動するため、その吸着力が動摩擦力として検出さ

れ、従って、摺動距離および振幅に対して、摩擦

力は依存しない。 

このように、水中で強く伸長した NaPSSブラシの

ナノ摩擦特性に関するメカニズムについて、分子

論的描像を与えることができた。 
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