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研究成果の概要（和文）：本研究では高分子鎖の流動中での運動性を明らかにするために、流動場中での高分子鎖をそ
の場観察することを目指した。高分子量ポリメチルメタクリレート(PMMA)/PMMAオリゴマーの分子相溶系ブレンドの融
液をマイカ基板上に滴下し、それが広がっていく流動先端であるPrecursor filmを恒温恒湿度下で原子間力顕微鏡(AFM
)によりその場観察した。その結果、流動場中での高分子量PMMA/PMMAオリゴマー中における高分子量PMMA鎖をAFMによ
り分子レベルで直接観察することに成功した。この研究結果は接着やぬれ、摩擦などの界面現象を明らかにするために
も重要であり、その波及効果は大きい。

研究成果の概要（英文）：Up to now, the spreading process of polymer melt on a solid substrate is one of 
the unsolved problem. In order to understand this mechanism, the molecular visualization of isolated 
polymer chain under flow is needed. In this study, spreading of a poly(methyl methacrylate)(PMMA)/PMMA 
oligomer blend, which was a miscible system, on a mica substrate is observed by using in-situ atomic 
force microscopy(AFM) under constant temperature and humidity to investigate the mobility of an isolated 
polymer chain under flow. The results showed that the isolated PMMA chain in PMMA/PMMA oligomer blend 
under flow were successfully visualized with molecular resolution by AFM. This study is very important to 
understand the surface phenomenon, such as adhesion, wetting and friction.

研究分野： 高分子物性

キーワード： 高分子単分子膜　原子間力顕微鏡

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
 固体基板上に高分子融体を滴下した時の
広がり方には接着やぬれ、摩擦などの界面現
象が大きく関係しているが、高分子の流動メ
カニズムは現在でも未解明のままである。流
動場での高分子鎖が固体基板にどのように
吸着し、また脱着して広がっていくのかや、
流動によって配向して分子鎖軸方向に流れ
るのか、それとも配向せずある回転半径を保
ったまま流れるのか、分子量によって運動性
は変わるのかなど様々な未解決問題が存在
する。これらを解明するためには流動場中で
高分子鎖の運動性を分子レベルで直接観察
するしかない。しかし現実の系で流動場中で
の高分子鎖の運動性を分子レベルで観察す
ることは非常に困難である。 

Sheikoらはポリマーブラシをマイカ基板の
上に滴下し、それが広がっていく先端を原子
間力顕微鏡(AFM)により観察することに成功
している(Sheiko ら, Phys. Rev. Lett, 2004, 93, 
20)。高分子ブラシは直鎖高分子に比べて太い
上に、分子鎖間も広くなるため、観察を可能
としていると考えられる。しかし、高分子ブ
ラシは直鎖高分子よりも剛直であり、運動モ
ードは直鎖高分子とは大きく異なる。このこ
とから、ポリマーブラシを用いた実験では、
通常の直鎖高分子の運動を明らかにするこ
とはできない。 
また、熊木らはマイカ基板の上の高分子孤

立鎖を高湿度下でAFMによって直接観察し、
高分子鎖がへびのように主鎖方向に選択的
に動くこと(レプテーション的運動)を初めて
見出し、直鎖状高分子が基板上で特異な運動
挙動をとりうることを示した(Kumaki ら、
Macromolecules, 2006, 32, 1209)。低湿度では
分子鎖がマイカに吸着して運動は緩やかで
あるが、高湿度にするとマイカ上に生成した
サブナノメーター厚の吸着水層が分子鎖の
運動を加速することも見出している。 

さらに熊木らはラングミュア・ブロジェッ
ト (LB) 法で作成した PMMA/poly(n-nonyl 
acrylate) (PNA)ブレンド単分子膜をAFMで検
討し、ブレンドが相溶系であることを見出し、
PMMA の添加量を減らして観察することに
より PNA 単分子膜に可溶化した PMMA 孤立
鎖を観察することに初めて成功している(J. 
Phys. Chem. B 2012, 116, 6561)。高分子のガラ
ス転移温度が大きく異なり、室温で硬さが違
うために、AFM 観察で高さの差として検出さ
れ、PMMA 孤立鎖が観察できたものと考えら
れる。この例は、LB 膜中の高分子鎖を観察
したものであるが、高分子融体を基板に載せ
て基板上に広がる場合、その流動先端には
Precurser film と呼ばれる単分子膜レベルの厚
みを持ったフィルム状に広がることが知ら
れている。従って、PMMA/PNA 系のような
単分子膜中で分子鎖が観察できるブレンド
系を用いればそのPrecurser filmを観察するこ
とで高分子流体中の高分子鎖の運動を直接
観察することができるのではないかという

着想に至った。流動場中で高分子鎖を分子レ
ベルで直接観察した実験データはなく、この
研究の目的が達成できれば超薄膜の接着や
ぬれ、摩擦などの界面現象に対して今までに
ない、極めて独創的な知見が得られるものと
考えられる。 
 
２．研究の目的 
本研究では 
(1) 湿度を制御し、恒湿度下でマイカ基板

に滴下した高分子融体が広がっていく
様子を AFM によりその場観察するこ
とを目指す。 

(2) 単分子膜中で分子鎖が観察できるブレ
ンド系である高分子融体をマイカ基板
に滴下し、それが広がっていく流動先
端である Precurser film を恒湿度下で
AFM を用いてその場観察することに
より、流動場中における高分子鎖その
ものを分子レベルで直接観察し、その
挙動を調べる。このことにより、流動
場中での高分子鎖の運動性を明らかに
することを目指す。 

 
３．研究の方法 
具体的に、科学研究費助成の期間で以下の

研究が遂行された。 
(1) 流動場での AFM による直接観察をす

るためには、恒温恒湿下でその場観察
をする必要がある。本研究では AFM の
顕微鏡本体をアクリルケースの中に入
れて密閉し、その中で測定することに
より恒温恒湿下でのその場観察を実現
する。そして恒温恒湿下にするために
新たな装置として湿度が 45%から 75%
まで±1%で制御することができる恒
温恒湿装置を導入した。恒温恒湿度下
でマイカ基板上に滴下した高分子融体
の Precursor film と基板との境界とその
場観察を、この装置を用いて恒温恒湿
下で行うことにより、どのくらいの湿
度であれば流動の様子を AFM で測定
できるかを把握する。 

 
(2) 3 次元高分子融体中でも相溶であり、

単分子膜中で分子鎖が観察できるブレ
ンドとして、本研究ではガラス転移温
度が大きく異なる高分子量 PMMA と
PMMA オリゴマーをブレンドした混
合 物 を 用 い て 実 験 を 行 っ た 。
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Figure 1. 高分子融体をマイカ基板
に滴下する時の模式図 



PMMA(Mn:61k)/PMMA オ リ ゴ マ ー
(Mn:505)混合物の単分子膜の分子鎖は
AFM によって観察できることは既に
確認している。高分子とオリゴマーの
室温での硬さが違うために、AFM 観察
で高さの差として検出されたと考えら
れる。この混合物の高分子融体をマイ
カ基板に滴下し、恒温恒湿度下で展開
させ、それが広がっていく先端である
Precursor film に AFM のカンチレバー
をおろし、タッピングモードで観察を
行った。流動場中における PMMA 高分
子鎖の運動性を明らかにすることを目
指した(Fig.1、Fig.2 参照) 

 

 
 
４．研究成果 

Figure 3 は PMMA(Mn:61k)/PMMA(Mn:505) 
=1/500(wt/wt)ブレンドをマイカ基板上に滴下
し、80%RH で所定時間後観察した AFM 位相
像である。Fig.3(a)に示すように、左上にある
黒い部分が高分子ブレンドの液滴である。
80%RH で 5 分経過すると(Fig.3(b))、液滴が広
がっており、流動方向が左上から右下方向で
あることがわかる。20 分経過すると(Fig.3(c))、
液滴がさらに広がっているのが観察された。
この結果は、恒温恒湿装置を導入し、湿度を
制御しながら高分子融体の液滴が展開して
いく様子を、AFM によりその場観察すること
に成功したことを示している。 
また 80%RH で 5 分経過した液滴の周りに

凝集物が観察された (Fig.3(b)) 。これは
Precursor Film 中の高分子量 PMMA の分子鎖
であると考えられる。さらに 80%RH で 20 分
経過すると、液滴周りの凝集物が増加し、分
子鎖のような白い紐状の像が観察された
(Fig.3(c))。この結果は、恒温恒湿下で Precurser 
film を AFM 観察することにより、流動中の
PMMA 孤立鎖が直接観察できることを示唆
している。しかし、この組成では大部分の
PMMA 分子鎖が凝集して観察されている。そ
こで、よりはっきりと鎖状の高分子量 PMMA
を観察するためには、高分子量 PMMA の量
を更に少なくする必要があると考え、実験を
行った。 

Figure 4は高分子量 PMMAの量を減らした
PMMA(Mn:61k)/PMMA(Mn:505)=1/2000(wt/w
t)を 80%RH で展開している Precursor film
を AFM によりその場観察した結果である。
液滴は左上にあり、右下方向に展開している。
Precursor Film 中で白い点状、または鎖状の
ものが観察された。この鎖状の像は高分子量
PMMA が孤立鎖として観察された結果であ 

 
ると考えられる。Fig.4 模式図に示すように、
高分子量 PMMA/PMMA オリゴマー混合物
の液滴は時間とともに展開し、その流動先端
に Precursor film を形成する。そしてその
Precursor film は PMMA オ リ ゴ マ ー
(Mn:505)中に高分子量 PMMA(Mn:61k)が孤
立鎖として分散しており、それが AFM によ
りその場観察されたと考えられる。この混合
物で高分子量 PMMA が AFM により観察で
きるのは、3.研究の方法でも記述したように
高分子量 PMMA と PMMA オリゴマーのガ
ラス転移温度の違いから生じる高分子鎖の
硬さの違いによるものであると考えられる。
この実験によって、高分子量 PMMA/PMMA
オリゴマー系において恒温恒湿度下で
Precursor film を観察し、流動場中での高分子
量 PMMA/PMMA オリゴマー混合物中の高分

(a)高湿度下処理前 

(b)高湿度印加 5min 後

(c)高湿度印加 20min 後 

Figure 3. PMMA(61k)/PMMA(505)=1/500 
(wt/wt)ブレンド Precursor Film 流動過程の
AFM 像(Phase)(湿度:80%RH、size:1m) 

Figure 2. 高分子ブレンド融体の展開過
程 AFM 観察の模式図 



子量 PMMA 高分子鎖の観察に成功した。こ
れまで流動場中での高分子鎖の運動を分子
レベルで直接観察した例はなく、極めて画
期的な結果といえる。 
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Figure 4. PMMA(61k)/PMMA(505)=1/2000 
(wt/wt)ブレンドの Precursor film の AFM 像
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