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	 高分子電解質ブラシ／水界面の分子鎖凝集構造を X線反射率測定による評価を試みた。測定の

ための溶液セルを試作した。陽イオン性、陰イオン性の高分子電解質ブラシに比べて、それらの

共重合体を用いた場合には界面粗さが増大したが、塩水溶液中ではその差は小さかった。高分子

鎖内の静電相互作用、また水溶液中の塩によるその遮蔽効果による高分子電解質ブラシ分子鎖形

態の変化を、X線反射率測定によって適切に評価できる可能性を示した。 
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背景と研究目的：  
固体基板上に高密度にグラフトされた高分子電解質は高分子電解質ブラシと呼ばれ、その超親

水的性質から水中において固体に良好な潤滑性や防汚性を付与できるため、新たな表面高機能化

材として近年注目されている[1,2,3]。水中における高分子電解質ブラシは高分子鎖間の強い静電的

な反発や立体的束縛、周囲の水や溶存イオンとの相互作用によって、膨潤した構造を取っている。

このような分子鎖形態に関する情報はその表面・界面物性を考える上で欠かせない知見であるに

も関わらず、液体中において分子レベルでの構造評価を行う手法は重水素を液体に用いた中性子

反射率測定（NR）に限られている。本研究では SPring-8 BL13XUの高強度の放射 X線を用いて液

体中で X線反射率法を行うことにより、水中または塩水溶液中における高分子電解質の分子鎖形

態の詳細な評価を行うことを目的とした。	 

 
実験：  
	 高分子電解質ブラシには陽イオン性の poly(2-(methacryloyloxy)ethyl trimethylammonium chloride) 

(PMTAC)、陰イオン性の poly(3-sulfopropyl methacrylate potassium) (PSPMK)、またそれらのブロッ

ク共重合体である PMTAC-b-PSPMKを用い、それぞれシリコンウエハ上に開始剤を固定し表面開

始原子移動レジカル重合（ATRP）法によって調製した。図 1にポリマーブラシの化学構造を示す。 
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	 	 	 PMTAC	 	 	 	 	 	 	 	 	 PSPMK	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 PMTAC-block-PSPMK 

図 1	 ポリマーブラシの化学構造 

 

XR 測定には液体中測定用の測定セルを自作して使用した。シリコン基板を底面に固定後（図

2a）、X線入射・出射のためのカプトン窓を有する外蓋を固定し（図 2b）、その後インジェクショ

ン孔から液体を充填した。液体中の X線光路長はおよそ 50 mmとした。さらに液体による吸収を

低減するためには高エネルギーの X線を利用する手法が報告されており[4]、我々は 20 keVの X線

を使用した。反射 X線の強度はセル後方に設置したシンチレーションカウンターを用いて 1秒／

点の露光時間で測定した。 

 
図 2	 液体中 XR測定セル	 (a) 基板固定の様子、(b) 外蓋 

 
結果および考察：  
図 3には調製したそれぞれの高分子電解質ブラシ／水界面で得られた X線反射率測定の結果を

示している。X線反射率は基板と水の全反射臨界角に対応する散乱ベクトル qcにて急激な減衰を

見せており、本測定によって水界面における X線反射率が適切に測定できていることが確認でき

る。高分子電解質ブラシと水との電子密度コントラストが小さいために膜厚に依存する明確なフ

リンジは現れていないが、曲線の減衰挙動に顕著な相違が確認できる。PMTACブラシと PSPMK

ブラシの間では大きな違いはないのに対し、PMTAC-b-PSPMKブラシでは散乱ベクトル qの増大

とともに X 線反射率はより急速に減衰している。PMTAC や PSPMK 単独のブラシ中は、分子鎖

中の正または負電荷どうしが反発し合うで膨潤した分子鎖構造をとっていると考えられる。これ
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に対し、正負両電荷を有する PMTAC-b-PSPMKブラシは、分子内の静電相互作用により、PMTAC

部位と PSPMK 部位が複雑に絡み合った構造をとっていることが、界面粗さを増大させている要

因であると考えられる。 

	 この点を検証するために、水に代えて 500 mM NaCl 水溶液を用いても同様の実験を行った。

PMTAC ブラシ、PSPMK ブラシでは水を用いた場合と比べて大きな変化は現れなかったが、

PMTAC-b-PSPMKブラシでは水の場合に比べて X線反射率の低下が緩やかになっており、界面粗

さが減少したことを示唆していた。添加塩の効果によって PMTAC-b-PSPMKブラシ層中での正負

電荷間の静電相互作用が遮蔽され、分子鎖の絡み合いが緩和されることにより、界面粗さが低減

していることを反映しているものと考えられる。 

 

図 3	 液中 X線反射率測定の結果	 (○)PMTACブラシ（水中）、(○)PSPMKブラシ（水中）、 

(○)PMTAC-b-PSPMKブラシ（水中）、(○)PMTAC-b-PSPMKブラシ（NaCl水溶液中） 

 
今後の課題：  
	 水中、水溶液中における XR 測定は高分子ブラシの構造変化を調べる有用な手段であることが

示された。しかしながら今回の実験では高分子ブラシを構成する高分子電解質と水との間の電子

密度コントラストが十分でなかったために界面粗さのみの定性的な議論に留まってしまった。し

かし実際には図 3中の全反射臨界角度での散乱ベクトル qcが試料に依存してわずかに変化してい

ることからも予測されるように、界面粗さの変化に伴って高分子ブラシ層の電子密度や膜厚も変

化しているはずであり、それらを統括した分子鎖形態の議論を行うことが求められる。今回の実

験結果からは厳密なフィッティング解析による定量的議論には至らなかったが、今後測定セルの

形状や測定時間の最適化による測定精度の向上、またより適した高分子材料を用いることによる

電子密度コントラストの向上を図ることで、電子密度や膜厚を含むより定量的な議論へと進展さ

せることが必要である。 
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