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1. はじめに 
潤滑油に高分子を添加することによって，境界潤滑における低摩擦化の効果があることが報告されている 1,2)．高

分子添加剤は粘度指数向上剤としての役割が知られているが，低摩擦化に関しては固体表面への吸着層が寄与する

と考えられ，そのメカニズムは未だ十分に解明されていない．メカニズム解明および高分子設計のためには，この

吸着層の力学物性や吸着形態を知ることが基盤的な知見として重要である．ただし吸着層の厚さは高分子の分子サ

イズに依存し，数 nm〜数十 nmオーダと想定され，そのような薄膜の力学計測法は確立されていない．著者らは独
自に開発したナノ力学計測法（FWM：Fiber wobbling method）を用いて，吸着層のずり粘弾性の定量化およびその結
果に基づく吸着形態の推定が可能であることを示してきた 3)．FWMはナノメートルオーダのせん断すき間を高精度
に設定したずり粘弾性計測が可能であり，潤滑設計の基礎となる薄膜の力学物性が定量化できる 4)．本研究では高

分子の側鎖の極性が力学物性と吸着形態に及ぼす影響について，FWMを用いたずり粘弾性計測により検証した．高
分子添加剤にはポリアルキルメタクリレート系添加剤を用いた． 
 
2. 供試試料  

基油（Gr.III 鉱油）に分子量 60000（60k）のポリアルキルメタクリレ
ート（PAMA）を添加した潤滑油を用いた（Fig.1）．添加濃度は 2 wt%と
した．基板にはシリコン基板にステンレス薄膜（膜厚約 60 nm）をスパ
ッタリングにより成膜したものを用いた．ステンレス表面の最小二乗表

面粗さはシリコン基板と同程度の 0.2〜0.3 nmであった． 
ずり粘弾性に対する高分子側鎖の極性の影響を検証するために，Table 

1に示す 4種類の側鎖(R)を異なる割合でもつ試料を用いた 2)．最も分子

量が小さいメチル基をここでは C1 基とよぶ．C1 基を含む割合（C1 比
率）が高いほど，表面への吸着性が高いことが報告されている．これは

C1基の立体的な阻害が最も小さく，エステル結合（-COO-）部分がもつ
極性が表面吸着に寄与するためと考えられる．基板に潤滑油を滴下後，

吸着を促進するためにいずれのサンプルについても，約 80℃で 10 時間
以上のアニール処理をした． 

 
3. 測定装置構成と測定手順 

FWM 測定装置の概略を Fig. 2 に示す．FWM では先端を球
形状に加工した光ファイバをしゅう動子として利用する．プ

ローブ先端球の半径は約 100 μm，長さは約 2 mmである．ピ
エゾ素子によりファイバを正弦波加振して基板上の潤滑油を

しゅう動し，その時の先端の振幅・位相変化を光学的に検出す

ることで，プローブ先端と基板間のナノすき間に介在する潤

滑油のずり粘弾性を測定できる．しゅう動すき間はピエゾス

テージにより 0.1 nmオーダの精度で調整可能である． 
プローブ先端と基板とのしゅう動すき間は，しゅう動子と

して用いる光ファイバープローブを利用して，光ファイバ干

渉計により測定する．具体的には光ファイバプローブ内にレ

ーザー光を導入し，プローブ先端と潤滑油との界面からの反

射光と，基板表面からの反射光の光干渉によりしゅう動すき

間を測定する（Fig. 2 の挿入図）．光路の分岐には光ファイバ
ーカプラを用いる． 

 

 

Fig. 1 Chemical structure of PAMA 

Table 1 Composition and percentage of side 
chain R in each sample 

Fig. 2 Schematic of FWM measurement setup 
Chemical structure of PAMA 
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測定手順について述べる．基板に塗布した潤滑油滴にプローブ先

端を挿入して加振を開始する．潤滑油の液量はプローブ先端の球部

分のみが完全に浸漬する程度に調整する．本研究では，加振の周波

数は 1 kHz，振幅は 50 nmとした．また初期のしゅう動すき間（プ
ローブ先端と基板のすき間）は 1 μm程度に設定し，それを一定の
速さ（約 10 nm/s）で狭小化した．その過程でのプローブ先端の振
動振幅と位相遅れを，ロックインアンプを用いた同期検波により測

定し，パソコンに記録した．同時に光干渉計の出力信号もパソコン

に記録した．これらの測定結果から試料のずり粘弾性のすき間依存

性について，C1 比率への依存性を検証した．測定データからずり
粘弾性として複素粘度𝜂! − 𝑖𝜂"を算出した．複素粘度の実部𝜂!は粘性
を，虚部𝜂"は弾性を表す．複素粘度の算出に用いた力学モデルはこ
れまでの研究と同じであり，詳細については文献 4)を参照された
い． 
 
4. 実験結果と考察  

C1比率の異なる試料で測定した複素粘度𝜂! − 𝑖𝜂"のすき間依存性
を Fig. 3 (a)(b)に示す．𝜂!と𝜂"はいずれも 100 nm以下のすき間領域
においてすき間の狭小化とともに急増した．これらは基板表面に吸

着した高分子吸着膜に起因するものと考えられる．基油と高分子は

相溶性が高いため，吸着膜は基油を含んだ高分子膜であると想定さ

れる．すき間狭小化に伴って基油のみが排出され，吸着膜の高分子

密度が相対的に増大したために，粘性と弾性がすき間の狭小化とと

もに増大したと推察される．また C1比率が高いほど，ナノすき間
における粘性・弾性の最大値は大きいことが明らかとなった．これ

は C1比率が高いほど吸着性が高く，すき間から PAMAが排出され
にくいことが原因と考えられる．  
すき間の狭小化に伴って，粘性と弾性がどの程度のすき間領域か

ら増加するかを評価するために，すき間の広いバルク状態での測定

値からの増分が測定データの標準偏差σの 3 倍を超えたすき間と
して，それぞれ粘性増加すき間ℎ"，弾性増加すき間ℎ#を定義した．
それぞれの測定データについてℎ"とℎ#を Fig. 4(a)(b)に示す．C1比
率が高いほどℎ"とℎ#は大きかった．特に弾性の発現は基板に吸着し
た高分子鎖の伸縮によるものと考えられる．C1 比率が低い場合に
は吸着点間の距離が広く，高分子鎖が平坦化したためにℎ#が小さ
く，C1 比率が高い場合には高分子鎖のループ部が嵩高く吸着した
ためにℎ#が高かったとが推察される．また C1比率が高いほどℎ"が
ℎ#よりも大きいことが分かる．この原因として，基板上に吸着した
一層目の吸着層に対して，二層目の吸着層が形成され，粘性が増大

する要因になっていることが考えられる．C1比率が高いことは基板との吸着性も増大するだけでなく，高分子間の
極性相互作用が高いため，より厚い二層目が形成された可能性がある． 

 
5. まとめ 
側鎖の C1 比率が異なる PAMA を添加した潤滑油を試料として，FWM によりずり粘弾性のすき間依存性を測定し

た．その結果から，C1比率が高いほど膜厚が厚く，粘性・弾性が高い吸着層が形成されることが明らかとなった．ま
た吸着層は粘弾性を発現する一層目と粘性のみを発現する二層目の層構造をもつことが示唆された．これらの知見は

高分子吸着膜の潤滑効果を理解する基盤的な知見になるものと期待される． 
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Fig. 3 Shear gap dependence of (a)viscosity η’ and 
(b)elasticity η” in samples with different C1 
content ratios. 

Fig. 4 Comparison of (a)hV and (b) hE in samples 
with different C1 content ratios. 
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