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研究成果の概要（和文）： 
本研究課題は、自由界面における高分子グラフト微粒子の科学を解明しようとするものであ

る。高分子修飾微粒子の２次元集合体の気液界面から液液界面への展開を行い、液/液界面系に
おけるπ－A 測定方法を確立した。油相の選択・精製、装置の改造等、気/水界面に比べて多く
の課題が伴ったが、これらを克服し再現性のある測定を行うことが可能となった。高分子をグ
ラフトした微粒子系を用いて測定を行い、油相の種類、粒子にグラフトした高分子の種類等に
よる影響を調査し、新たな知見を得た。 

 
研究成果の概要（英文）： 

We have studied polymer-grafted submicron particle monolayer system at the air/water 
interface, and we have found that methacrylate polymers grafted from particle are fairly extended at 
the air/water interface. Here, we present the behaviors of polymer-grafted polystyrene latex in 
particle layer formation at the air/water and oil/water interfaces by surface pressure (π)-occupied 
area (A) isotherms. Surface pressure, π, of poly(methyl methacrylate)-grafted polystyrene latex 
(PSL-PMMA) layer and poly(n-butyl methacrylate)-grafted polystyrene latex (PSL-PnBMA) at 
decane/water interface began to increase surface pressure at larger occupied area compared with 
those at the air/water interface by 20%. Furthermore, we estimated elastic modulus of particle layer 
from π-A isotherms at each interface. Elastic modulus of particle layer at decane/water interface 
showed lower values compared with those at the air/water interface. Polymer chain move more 
easily in the octane phase than in the air , which contributes the lower elastic modulas in particle 
monolayer at octane/water system. PSL-PMMA particle monolayer showed higher values of elastic 
modulas compared with those of PSL-PnBMA at either air/water and decane/water interfaces, 
which suggested PSL-PMMA formed harder particle monolayer than PSL-PnBMA.  
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１．研究開始当初の背景 

これまで、高分子を微粒子表面に修飾する
ことにより表面の性質を変え、高分子修飾微
粒子が気界面で形成する単粒子膜に関する
研究を展開してきた。リビングラジカル重合
法を用いることにより、高分子を修飾する際
に、グラフト密度、グラフトした高分子の分
子量をそれぞれ独立に変化させることが可
能となり、申請者らは、これらが単粒子膜に
与える影響を明らかにしてきた。特に興味深
い点は以下の二点である。（１）高分子の分
子量が非常に重要なパラメーターであり、粒
子膜構造は高分子の分子量によって決定付
けられる。（２）粒子膜内における粒子間隔
は高分子鎖の長さに依存しており、界面では
高分子鎖がバルク中よりも伸びた構造をと
っていることが示唆される。一般的に、バル
ク中での高分子鎖のガウス鎖の大きさが重
合度の 1/2 乗に比例することを考えると、高
分子の分子量によって粒子間隔が大きく変
化するということは、非常に興味深いことで
ある。しかし、顕微鏡的手法では気水界面で
直接粒子膜構造を観察することは困難であ
り、より詳細な知見を得るためには、直接的
な測定が必須である。そこで、本申請課題で
は、分光学的手法による粒子膜構造の測定法
の開発を提案する。また、より一般的な界面
科学への展開として、液液界面における粒子
膜構造の評価も計画した。 

 
２．研究の目的 
(1) 光学的手法を用いた粒子膜の評価 
 申請者はこれまで主に、LB トラフを用いた

表面圧測定（π-A 測定法）と基盤に移し取っ

た粒子膜の SEM 測定等により、粒子膜構造の

評価を行っており、単粒子膜構造を議論する

上で、高分子の分子量が非常に重要なファイ

クターであることを見出している。本申請課

題では、より直接的に気液界面（あるいは液

液界面）における粒子膜構造の情報を得る為

に、分光学的手法を単粒子膜の構造評価に適

用することを計画した。具体的には、現存の

反射スペクトル装置を改良して角度制御可能

なものにし、表面での回折を利用することで、

粒子間隔に関する情報が得られると考えられ

る。コロイド結晶に対して同様のスペクトル

測定を適用した系は Sawada らをはじめいく

つかの報告例があるが、単粒子膜に適用した

系は前例がない。 
 
(2) 高分子修飾微粒子の２次元集合体の気液

界面から液液界面への展開 
 微粒子が界面に存在する場合、界面に垂直

な方向の微粒子の存在位置（微粒子の接触角

とも言われる）は粒子膜の構造を決定する上

で非常に重要なパラメーターである。微粒子

への高分子のグラフト量によっても接触角の

制御は可能であるが、高分子のグラフト密度、

分子量の単粒子膜構造への影響を調査する場

合、接触角を独立に制御できることが望まし

い。これまでの気液界面での測定を液液界面

に適用することによって、このことが実現で

きると考えられる。その際、重要なことは、

水と油のぬれ性を考慮した LB トラフの設計

であり、平な水相／油相界面が形成されるよ

うにする必要がある。そこで、LB トラフを液

液界面仕様に改造することにより、気液界面

から液液界面における高分子修飾粒子膜の科

学に展開することを目的とする。 
 
３． 研究の方法 
(1) 気/水界面の単粒子膜に対する光学的評価 

所属研究室所有の反射スペクトル装置を

改良し、変角ユニットを組み込むことで、入

射角/反射角の制御可能なシステムを構築し

た。固体試料に対しては、一般的な反射ピー

クおよび微小ではあるが面内回折によるピー

クを確認した。その後、水面への適用を試み

たが、水界面が表面張力により湾曲し、水平

でないこと等により、固体試料を測定する場

合に比べより緻密な試料まわりの設計が必要

であることが明らかになった。 
 
(2) 液/液界面における単粒子膜形成方法の確
立 
 気/水界面を対象とした薄膜の研究は古く

から行われているが、油/水界面をはじめとす

る液/液界面における薄膜を対象とした研究

は非常に限られている。そこで、本研究課題

では、気/水界面では一般的に行われている

π-A等温線測定を液液界面でも可能にするた

め、まず装置設計を行い、油水界面での測定

を可能とするトラフを作成した。油水界面で

の測定を可能にするためには、平滑な油水界

面を構築する必要がある。一般的な「油」は

水面上でレンズを形成し拡がりにくいことが

多いため、トラフの構造を工夫し安定な油/

水界面が形成されるようにした。このトラフ

を用い測定を行った。適当な油層の選択、ま



たその精製等により、高い再現性のあるデー

タをとれるようになるまで繰り返し実験を行

い測定方法を確立した。その後、高分子グラ

フト微粒子についてのπ-A等温線測定を行い、

気水界面との比較、高分子分子量、高分子種、

油層の種類による影響を明らかにした。 

 
４．研究成果 

本研究課題では、主に液/液界面系におけ
るπ－A 測定法を確立することができた。高
分子をグラフトした微粒子系を用いて、油相
の種類、粒子にグラフトした高分子の種類を
変化させ測定を行った。主な結果を以下に示
す。①デカン/水、およびジブチルエーテル/
水界面におけるポリメチルメタクリレート
（PMMA）グラフトポリスチレンラテックス
のπ－A 等温線を測定したところ、液液界面
では気水界面に比べ 2 割程度広い占有面積か
ら表面圧が上昇し、その傾きも緩やかである
ことが明らかになった。π－A 等温線の傾き
は膜の弾性率に相当し、それを数値化するこ
とにより、気水界面、液液界面のデータを定
量的に比較した。②高分子の熱的性質の大き
く異なる n-ブチルメタクリレート（n-BMA）
をグラフトした微粒子を合成し、PMMA 系
と比較したところ、この系においても①の傾
向が確認された。また、PMMA 系に比べ、
n-BMA系の方がπ－A等温線の傾きが緩やか
で、柔らかい膜を形成していることが明らか
になった。以上のように、本研究によりこれ
まで未知であった液液界面における高分子
鎖に関する情報が得られ、総括的な議論が可
能になった。 
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