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本研究では、シリコン基板上に調製したポリ（オリゴエチレングリコール）メタクリレート(POEGMA)
のポリマーブラシの分子鎖凝集構造を、微小角入射広角 X 線回折測定を用いて評価を行った。In-plane
方向での測定結果において、全反射角以下の入射では薄膜最表面では側鎖のオリゴエチレングリコー

ル鎖の結晶回折ピークが確認された。一方、バルク測定の場合は、結晶回折ピークは確認されなかっ

た。これらの結果から、POEGMA ブラシは薄膜最表面で結晶化していることが示唆された。 
 

The molecular aggregation state of poly(oligo(ethylene glycol) methacrylate) (POEGMA) was clarified by 
grazing incidence wide angle X-ray measurement (GIWAXD). In the profile measured at αi = 0.08o, crystalline 
diffraction peak was observed, indicating the lamellar packing of OEG side chains. However, no peaks was 
observed at αi = 0.16o for  in-plane GIWAXD measurement. These results implied that crystalline structure 
was formed in outermost surface of the brush film. On the other hand, the amorphous phase was formed in bulk 
region of the film. 
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背景と研究目的：本研究では固体表面に高密度

に固定化したポリマーブラシ超薄膜の凝集構造

に関して検討を行う。ポリマーブラシは良溶媒

中ではポリマー鎖が垂直方向に延伸した構造を

形成しているため、溶媒を除去し薄膜を調製す

るとスピンキャスト薄膜と比較して低摩擦特性、

優れた耐磨耗性や接着特性等のユニークな性質

を示すことが明らかになっている。1 これらの

性質は高分子薄膜表面の分子鎖凝集構造が大き

く関与しており、ポリマーブラシ構造にした場

合の表面分子凝集構造を明らかにすることは極

めて重要である。特に結晶性高分子をポリマー

ブラシ化した場合、結晶化に関与する分子拡散

や分子運動性が大きく低下するため、分子鎖凝

集構造はスピンキャスト膜と比較して大きく低

下することが予想される。著者らは、これまで

に結晶性で屈曲性のポリビニルアルコール

(PVA)のポリマーブラシについて微小角入射広

角 X 線回折(GIWAXD)測定を用いて検討を行っ

ている。その結果、シリコン基板に調製された

PVAブラシはアモルファス構造を形成している

ことが明らかになった。これは、ポリマー鎖末

端が側鎖に共有結合をしていることで生じる分

子運動性の低下が大きく影響していると考えら

れる。そこで、本研究では、屈曲性の結晶セグ

メントを側鎖に有するポリ（オリゴエチレング

リコールメタクリレート）（POEGMA）をポリ

マーブラシ化した場合の分子鎖凝集構造につい

て検討を行った。PVA ブラシのように結晶セグ

メントが直接シリコン基板に結合していた場合

と比較して、側鎖に結晶セグメントを有する場

合、その分子鎖凝集構造は大きく異なることが

予想される。 
実験：ガラス容器に 6’-triethoxysilylhexyl 
2-bromoisobutylate (BHE)を固定化したシリコン

基板、臭化銅、2,2’-dipyridyl、OEGMA（側鎖

にエチレングリコール 23 量体を有するメタク

リレート）、2-bromoisobutylate(EB)、水、メタノ

ールを加え、303 K で 5 日間反応を行うことに

より POEGMA ブラシを調製した。調製した 
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Scheme 1. Surface initiated polymerization of 
OEGMA. 
 
POEGMA ブラシの分子鎖凝集構造を GIWAXD
測定(SPring-8, BL13XU)を用いて評価した。測定

装置は多軸回折計を用い、入射 X線の波長は 0.1 
nm、入射エネルギー12.4 keV、ビームサイズ 0.5 
mm×0.1 mm の条件で測定を行った。入射角の

大きさとX線の浸入深さの関係は臨薄膜最表面

の構造解析には視斜角 0.08o を用い、薄膜内部

の構造解析には視斜角 0.16o で測定を行った。

試料は、減圧条件下 373 K で 1 時間加熱処理し

た後に、1 K/min で 278 K まで降温させたもの

を測定に用いた。 
 
結果および考察 : Figure 1 に膜厚 30 nm の

POEGMAブラシのin-plane GIWAXD測定の結果

を示す。視斜角0.08oのGIWAXD測定ではqxy = 
13.7 nm-1付近に回折ピーク(120)が確認され、薄

膜最表面にて側鎖PEG鎖がラメラ構造を形成し

ていることが分かった。4,5,6ただし、スピンキャ

スト薄膜の場合、qxy = 13.7、16.5 nm-1に(120)、
(010)の回折ピークが現れることから、ブラシ薄

膜では結晶化度が低下していると考えられる。

一方、視斜角0.16oの条件でバルク内部を測定し

た場合、結晶構造由来の回折ピークは確認され

なかった。これらの結果から、POEGMAブラシ

の分子鎖凝集構造は薄膜最表面では結晶化度は

低いものの結晶構造を形成し、薄膜内部 

Figure 1. In-plane GIWAXD profile of POEGMA 
brush at grazing  angle of  (a)0.08o (b) 0.16o. The 
wavelength of monochromatized incident  X-rays 
used was 0.1 nm. The data collection time was 3.0 s 
per step. 

Figure 2 Schematic image of the molecular 
aggregation structure of POEGMA brush. 
 
では非晶構造を形成することが示唆される。更

に、膜厚20 nm以下のサンプルを測定した場合

は、薄膜最表面でも結晶構造を形成しなかった。

ポリマーブラシ薄膜では固体表面にポリマー鎖

が共有結合により固定化されているために、ポ

リマー鎖の分子運動性の低下やシリコン基板か

らの相互作用を受けている。7そのため、結晶化

が阻害されていると考えられる。 
 
今後の課題：今回の測定では、POEGMA ブラシ

の薄膜最表面とバルクの構造の違いが明らかに

なった。今後は、X 線反射率測定を行うことで

分子鎖凝集構造についてより詳細に検討を行う。

更に、膜厚の異なるサンプルについても検討を

進める予定である。 
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