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研究成果の概要（和文）：　サスペンションから溶媒キャストにより得た高分子コンポジット試料について，高分子を
予め表面に物理吸着させることで，ポリスチレン（PS）中での親水性フュームドシリカの分散性が著しく向上すること
が判った。また， PSと同種よりも，非相溶なポリ（2-ビニルピリジン）を吸着させた方が，PSマトリックス中でのシ
リカの分散性が高かった。フュームドシリカが本来有するミクロな凝集構造は高分子中に分散させても変わらなかった
。カーボンブラックを粒子として用いた系では，分散媒によるサスペンション状態における安定性が，PSマトリックス
中での粒子の分散状態に反映されることが判った。

研究成果の概要（英文）： The dispersion of hydrophilic fumed silica in polystyrene (PS) was much improved 
by polymer pre-adsorption on the silica for the composite specimens produced by solvent-cast from the 
suspensions. The adsorption of poly(2-vinylpyridine) incompatible with PS rather than PS made the silica 
well dispersed in PS matrix. The inherent microstructure of fumed silica estimated as mass fractal 
dimension was not changed much even in the polymer matrix. When carbon black was used as solid particle, 
dispersion of the carbon black in PS matrix reflects its stability in a suspension state according to the 
characteristics of the solvents used.

研究分野： 高分子物性
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１．研究開始当初の背景 
近年，さまざまな有機材料（ソフトマター）

に有機・無機の固体ナノ粒子を添加し分散さ
せたナノコンポジット材料の開発，研究が盛
んに行われている。このような固体粒子を構
成成分の 1 つとする複合材料の性質は，それ
を構成する材料個々の性質に加えて，系内の
粒子の分散・凝集形態あるいは材料同士の相
互作用による相乗効果（シナジー効果）によ
って大きく異なる。例えば，古くからエマル
ション（液滴）の安定化（Pickering エマルシ
ョン），ゴム・エラストマーや近年の炭素繊
維複合材料 CFRP 等の実用材料に見られる機
械的強度の増強，さらに機械的・光学特性に
優れた新規なナノコンポジットゲルの合成
等，様々な有機材料に対して固体粒子の添加
による機能化がなされている。一方，添加す
る固体粒子についても，昨今のナノテクノロ
ジーの発展により，機能性を具備するだけで
なく，量子サイズ効果を無視できない nm ス
ケールの粒径を有し，かつ，それら粒径や形
状が均一なナノ粒子の合成が可能になって
いる。添加する固体粒子が微小化し，複合材
料中に占める粒子の表面積が大きくなるこ
とで，固体粒子の表面特性を僅かに変えるこ
とが，複合材料としての物性をドラスティッ
クに変化させ得る。 
 従来，高分子ナノコンポジットに関する
研究の多くでは，高温で溶融した高分子に
固体粒子を機械的に混練して試料を調製し，
系内の固体粒子の分散・凝集構造は混練条
件でしか変わり得ないバルク材料中での物
性，機能を明らかにすることに重点が置か
れてきた。一方，それとは独立に，コロイ
ド化学の見地から，主に水を分散媒とする
サスペンション中において，固体粒子の分
散・凝集形態が調べられている。本研究代
表者が所属する三重大学の有機素材化学研
究室（川口正美教授）では，固体・液体表
面への高分子の吸着挙動，水溶性高分子を
吸着させたシリカを分散質とするサスペン
ションやエマルションの物性について数多
くの成果を挙げている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，高分子溶液中に固体粒子が
懸濁したサスペンション状態において，分
散媒の違い，高分子吸着による立体作用や
枯渇作用等のコロイド化学的な相互作用を
利用して，固体粒子の分散・凝集形態の違
いを作り出し，それらサスペンションから
溶媒キャスト及びスピンコートによって得
られるバルク及びシリコン基板上の薄膜の
高分子コンポジット試料について，固体粒
子の分散状態と凝集構造を明らかにし，そ
れらを制御することを目的とする。 
また，本研究で対象とする高分子コンポ

ジットに関する研究から派生して，系内の
固体粒子とマトリックス高分子との間の界
面のモデル系として，平らな固体基板上で

の高分子吸着による複合高分子薄膜への影
響を明らかにして，薄膜物性としてだけで
なく，バルクの高分子コンポジットの材料
設計の一助とする。 
 
３．研究の方法 
（1）高分子コンポジットの固体粒子の分散
および凝集構造 
 親水性フュームドシリカの表面に存在す
るシラノール基との相互作用を利用して，ポ
リスチレン（PS）あるいはポリ（2-ビニルピ
リジン）（P2VP）を物理吸着させたシリカを
調製した。それぞれ高分子吸着シリカを PS
のクロロホルム溶液を分散媒として分散さ
せたサスペンションから溶媒キャストによ
ってコンポジット試料を得た。PS マトリッ
ク中のシリカの分散状態については三重大
学所有の透過型電子顕微鏡（TEM）で観察し，
シリカの凝集構造（質量および表面フラクタ
ル次元）は大型放射光施設 SPring-8（兵庫県
佐用町）のフロンティアソフトマター開発専
用ビームライン FSBL（BL03XU）で超小角
X 線散乱（USAXS）および小角 X 線散乱
（SAXS）測定により評価した。 
 固体粒子としてカーボンブラック（CB）を
添加した系では，異なる溶媒の PS 溶液を分
散媒とするサスペンションを調製し，サスペ
ンション及びそれから溶媒キャストにより
得たコンポジット試料中の CB の分散状態と
凝集構造を TEM 及び USAXS・SAXS 測定
で評価した。 
（2）高分子コンポジット薄膜中の粒子凝集
と表面構造 
 異なる溶媒の PS 溶液を分散媒としてフュ
ームドシリカ及びコロイダルシリカのサス
ペンションを調製し，シリコン基板上にスピ
ンコートによって得た高分子コンポジット
薄膜について，その表面構造を光学顕微鏡，
また粒子の凝集構造を SPring-8 の FSBL で
微小角入射小角 X 線散乱（GISAXS）測定に
より評価した。 
（3）固体基板上の複合高分子薄膜に対する
吸着鎖の影響 
 分子量の異なる PS のブレンド薄膜をス
ピンコートによりシリコン基板上に作製し，
熱処理後の表面状態の違いを光学顕微鏡で
観察するとともに，重水素化試料を利用し
て，大強度陽子加速器施設 J-PARC（茨城県
東海村）の SOFIA（BL16）での中性子反射
率測定により，高温下での構成成分鎖の深
さ分布の変化を時分割で観測した。 
 また，シリコン基板の表面に PS を物理
吸着あるいは末端で化学吸着させ，その上
にスピンコートで作製したブロック共重合
体薄膜について，溶媒雰囲気下でのミクロ
相分離構造の形成過程を国立放射光研究セ
ンターNSRRC（台湾新竹市）の小角散乱ビ
ームラインで，その場 GISAXS 測定により
時分割で観測した。 
 



４．研究成果 
（1）高分子コンポジットの固体粒子の分散
および凝集構造 
 PS あるいは P2VP を飽和吸着させること
で，高分子未吸着の場合と比べて，親水性フ
ュームドシリカの PS マトリックス中での分
散が著しく向上した。また，PS と非相溶な
P2VP を吸着させた方が，PS を吸着させたよ
りも均一にシリカが PS マトリックス中に分
散することが判った。これらの結果は，マト
リックス分子の分子量を変えても，顕著な差
異は見出せなかった。SAXS 及び USAXS 測
定より見積もった PS 中のフュームドシリカ
の凝集構造を反映した質量フラクタル次元
及び表面フラクタル次元は吸着分子の違い
に依らずほぼ一定であった。見積もられた質
量フラクタル次元は，以前に PS の trans-デ
カリン溶液を分散媒とするサスペンション
中で見積もられた値と変わらず，フュームド
シリカが本来有する凝集構造は強固であり，
高分子中に分散させても容易に壊れないた
めと考えられる。また，表面フラクタル次元
については，上記サスペンション中で見積も
られたよりも，やや高い値を示した。 
 CB の場合には，クロロホルム及びテトラ
ヒドロフラン（THF）中で安定に分散し，ま
たそれらの PS 溶液中の方が溶媒単独中より
も分散安定性が高いことが判った。一方，ト
ルエンの場合には，PS の有無に関わらず，
CB の分散安定性が低く，撹拌停止とともに
CB が沈降を始めた。これらサスペンション
を速乾させた試料について TEM 観察を行い，
クロロホルム中では CB の凝集サイズが比較
的小さく数百 nm であったのに対して，トル
エン中では非常に大きな数m の凝集体が観
察された。このことはサスペンション中での
CB の分散安定性の結果に反映された。また，
溶媒キャストにより得た試料中での CB 凝集
サイズ及び溶媒キャスト膜下部に局在した
CB 量にも分散媒の違いが反映された。CB の
ミクロな凝集構造は，PS 溶液を分散媒とす
るサスペンション中と溶媒キャスト膜中で
大きく違わないことが判った。 
（2）高分子コンポジット薄膜中の粒子凝集
と表面構造 
 親水性フュームドシリカ及びコロイダル
シリカの分散安定性は，p-ジオキサンを溶媒
とする PS 溶液中では高く，トルエン，シク
ロヘキサンの場合には低かった。それぞれの
サスペンションからシリコン基板上にスピ
ンコートで得たコンポジット薄膜の表面構
造は，サスペンションの分散安定性を反映し
て，p-ジオキサンでは表面粗さの小さい比較
的均一な構造が形成されたのに対して，トル
エン，シクロヘキサンではかなり大きな表面
粗さが形成された。フュームドシリカの質量
フラクタル次元を GISAXS 測定より薄膜中
で見積り，その値はバルク中で示す値と大き
な違いがないことを明らかにした。 
（3）固体基板上の複合高分子薄膜に対する

吸着鎖の影響 
 スピンコートによりシリコン基板上に作
製した分子量の異なる PS のブレンド薄膜に
ついて，熱処理を行い，高分子量成分の添加
が薄膜の脱濡れを抑制（遅延）効果があるこ
とを確認した。このメカニズムを理解するた
めに，高分子量成分として，重水素化 PS を
用いたブレンド薄膜について，高温下でのそ
の場中性子反射率測定により，構成成分鎖の
深さ分布の時間変化を明らかにした。熱処理
による反射率プロファイルの変化は PS の分
子量の差が大きい方が顕著で，それら反射率
曲線のモデル解析から，薄膜の空気表面にお
いて高分子量成分の濃度が低い枯渇層が形
成されることを見出した。これは平らな界面
において分子の形態エントロピー損を小さ
くするために高分子量成分が空気界面より
枯渇したと考えている。一方，基板との界面
においては，高分子量成分の濃度は膜内部と
の差異は認められなかった。酸処理によって，
シリコン基板の表面に形成されたシラノー
ル基との相互作用により，分子が基板界面上
に物理吸着したことが薄膜の脱濡れ抑制に
寄与していると考えられる。 
 また，シリコン基板上に PS を物理吸着お
よび末端で化学吸着させ，それらの上にスピ
ンコートにより作製したブロック共重合体
薄膜について，溶媒雰囲気下でのその場
GISAXS 測定を実施して，ミクロ相分離構造
の形成過程を時分割で観測し，PS の吸着様
式の違いによる影響を調べた。 
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2012 年 5 月 31 日，パシフィコ横浜（神奈川
県横浜市） 
 
〔その他〕 
ホームページ等 
http://www.oms.chem.mie-u.ac.jp/ 
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