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研究成果の概要（和文）：カチオン性高分子電解質であるpoly(3-acrylamidopropyl trimethylammonium 
chloride) (PAPTAC)またはpoly(vinylbenzyl trimethylammonium chloride) (PVBTA)をシリカ粒子表面に修飾
し，得られた粒子をマイカまたはガラス基板を用いた移流集積法に適用することで粒子膜の作製を行った．その
結果，PAPTAC修飾シリカ粒子を用いると，いくつかの粒子がビーズ状に連なった構造の単粒子膜が得られたが，
PVBTA修飾シリカ粒子を用いることで粒子同士が間隔を空けて配列した非最密充填構造の粒子膜を得ることに成
功した．

研究成果の概要（英文）：Two cationic polyelectrolytes, poly(3-acrylamidopropyl trimethylammonium 
chloride) (PAPTAC) or poly(vinylbenzyl trimethylammonium chloride) (PVBTA), have been grafted on the
 surface of the silica particles, and then these particles have been applied to the convective 
self-assembly (CSA) using hydrophilic substrates to prepare colloidal layers. When the 
PAPTAC-grafted silica particles (PAPTAC-Si) were used, we obtained the colloidal monolayers of a 
wiggle beads structure. By the CSA process using the PVBATA-grafted silica particles (PVBTA-Si), on 
the other hand, we succeeded in fabricating the colloidal monolayers having a somewhat constant 
interparticle distance, that is, a non-close-packed (NCP) structure without using any templates.

研究分野： コロイド･界面化学工学
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１．研究開始当初の背景 
粒子膜とは微小な粒子を二次元に集積した

ものであり，その中でも粒子が規則的に配列
したものは，その規則性に起因する特異な磁
気的および光学的性質を示すほか，様々な機
能性材料のテンプレートとしても利用可能で
ある．そのため，各種磁気デバイスや光学デ
バイス，フォトリソグラフィーへの応用を目
指し，様々な粒子膜の作製手法に関する研究
がこれまで多数報告されている．これらの研
究で作製された粒子膜のほとんどは，粒子同
士が接触した規則的な配列，すなわち最密充
填構造を有するものであるが，粒子間に一定
の隙間の空いた規則的な配列（非最密充填構
造と呼ぶ）を有する粒子膜が作製できれば，
用いる粒子の大きさや種類を変更することな
く粒子膜の特性制御が可能となるなど，粒子
膜の応用範囲を大きく広げることにつながる
と考えられる． 
このような非最密充填構造を有する粒子膜

の作製を試みた研究もこれまでいくつか報告
されてはいるが，規則性が不十分であったり，
連続成膜や粒子間隔の制御といった応用に不
可欠な要素を満たしていないという問題があ
る①④． 
 
２．研究の目的 
代表的な粒子膜作製手法の一つに移流集積

法がある．本手法では，コロイド溶液の溶媒
乾燥に伴って生じる液流による粒子の移送
と，粒子間にメニスカスが生じることで働く
横毛管力を利用することで基板上に最密充填
構造の粒子膜が連続的に作製できる⑤．この移
流集積法において，横毛管力に打ち勝つ斥力
が粒子間に働けば，非最密充填構造の粒子膜
が得られるのではないかと考えた． 

そこで本研究では，カチオン性高分子電解
質 で あ る poly(3-acrylamidopropyl trimethyl- 
ammonium chloride) （ PAPTAC ） ま た は
poly(vinylbenzyl trimethylammonium chloride)
（PVBTA）をシリカ粒子表面に修飾し，得ら
れたPAPTAC修飾シリカ粒子（PAPTAC-Si）お
よびPVBTA修飾シリカ粒子（PVBTA-Si）を移
流集積法に適用することで，非最密充填構造
を有する粒子膜の作製を試みた． 
 
３．研究の方法 
(1) シリカ粒子への高分子電解質の修飾 

アンモニアを触媒とした tetraethyl ortho- 
silicateの加水分解反応（Stöber法）により，粒
径0.4 m程度の単分散なシリカ粒子を作製
し，得られたシリカ粒子の表面に3-methacrylo- 
xypropyl trimethoxysilaneを用いてビニル基を
導入した．モノマーと重合開始剤2,2’-azobis- 
isobutyronitrileをエタノールに溶解し，ビニル
基導入後のシリカ粒子を加え，窒素雰囲気下
でラジカル重合を行った．ただし，反応温度
は333 K，反応時間は6時間とした．重合後の
高分子電解質修飾シリカ粒子をエタノールお
よび水でよく洗浄した後，水の分散液として

保存した． 
 

(2) 高分子電解質修飾シリカ粒子の特性評価 
シリカ粒子へのPVBTAおよびPAPTACの修

飾量を示差熱重量同時測定装置を用いた熱重
量測定によって求めた．また，PAPTAC-Siおよ
びPVBTA-Siの粒径（流体力学的直径）および
ゼータ電位を動的光散乱（DES）測定および電
気泳動光散乱（ELS）測定により求めた． 

 
(3) 粒子膜の作製 
劈開直後のマイカ板を所定の体積分率（シ

リカ粒子基準）に調整したPAPTAC-Siまたは
PVBTA-Siの分散液に垂直に浸漬し，固定し
た．これを333 Kに設定したインキュベーター
内に12時間以上静置することで，水の蒸発に
伴う液面降下を利用した移流集積法を行い，
基板上に粒子膜を作製した．得られた粒子膜
は走査型電子顕微鏡（SEM）を用いて観察し
た．画像処理ソフトを用いて粒子膜のSEM像
の二値化処理と退縮化処理を行い，粒子の中
心位置を二次元の座標データに変換した．こ
の座標データを用いて二次元の二体相関関数
g(r)を次式から求めた． 
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ただし，rは粒子iからの距離，SおよびNは解析
対象となる画像の面積と含まれる全粒子数，
Ni(r)は粒子iを中心として半径r  r/2とr + 
r/2の二つの円に囲まれた範囲内に存在する
粒子数であり，は括弧内の関数のアンサン
ブル平均を表す． 
 
４．研究成果 
(1) 高分子電解質修飾シリカ粒子の特性 

熱重量測定より得られたシリカ粒子表面へ
の高分子電解質修飾量をTable 1に示す．
PAPTAC-SiおよびPVBTA-Siの修飾量にあまり
大きな違いは見られなかった． 

Table 1にはDSL測定およびELS測定から得
られたゼータ電位と流体力学的直径の値も示
す．比較のため，高分子電解質を修飾してい
ないシリカ粒子の値も併せて示す．シリカ粒
子表面のシラノール基の一部は中性付近の水
中において脱プロトン化する．そのため，シ
リカ粒子のゼータ電位は負の値となってい
る．一方，PAPTAC-SiおよびPVBTA-Siのゼー
タ電位は正の値となった．これは，カチオン

Table 1  Properties of unmodified and 
polyelectrolyte-grafted silica particles. 

Particle type 
wa 

[mg-poly/g-Si] 
b 

[mV] 

Dh
c

[m]

Silica particle — 30.5  0.421

PAPTAC-Si 11.3  58.9  1.04

PVBTA-Si 17.1  52.3  1.09
a Amount of grafted polyelectrolytes. 

b Zeta potential. 

c Hydrodynamic diameter. 



性高分子電解質であるPAPTACおよびPVBTA
がシリカ粒子表面に修飾されたことを示して
いる．また，PAPTAC-SiとPVBTA-Siの流体力
学的直径は高分子修飾前のシリカ粒子の倍以
上となった．これは，シリカ粒子表面に
PAPTACまたはPVBTAからなる高分子ブラシ
が形成されてた結果だと考えられる．なお，
DLS測定において作製した二種類の高分子電
解質修飾シリカ粒子が大きな凝集体を形成し
ていないことが確認された． 
 
(2) PAPTAC-Si粒子膜 

PAPTAC-Siを移流集積法に適用することで
得られた粒子膜のSEM像をFigure 1に示す．体
積分率 = 0.01  104では，PAPTAC-Siはマイ
カ表面上にまばらに付着していた．マイカ表
面は水中において負に帯電しているため，正

に帯電したPAPTAC-Siが静電引力によって付
着したと考えられる．より高い粒子体積分率
で移流集積を行った場合，いくつかの
PAPTAC-Siがビーズ状に連なった構造からな
る単粒子膜が形成された（Figures 1a and 1b）．
この結果から，PAPTACに由来する粒子間の立
体斥力および静電斥力は粒子間に働く横毛管
力に打ち勝つことはできなかったと考えられ
る．このように，PAPTAC-Siを用いた移流集積
法からは，本研究で目的とした非最密充填構
造の粒子膜を得ることはできなかった． 
 
(3) PVBTA-Si粒子膜 

Figure 2には，PVBTA-Siを用いて得られた粒
子膜のSEM像を示す． = 0.05  104のとき，
PVBTA-Siはマイカ表面上において不規則か
つまばらに存在していた（Figure 2a）．さらに
粒子体積分率を高くすると，PVBTA-Siの間隔
は狭くなるが， = 0.75  104までは粒子同士
の凝集は起こらず，非最密充填構造の単粒子
膜が形成された（Figures 2b and 2c）．しかし，
粒子体積分率が = 1.00  104まで高くなる
と，粒子間距離がさらに狭くなり，いくつか
のPVBTA-Siはビーズ状に連なった構造をと
るようになった． 

これらの結果より，PVBTA-Si間に働く立体
斥力と静電斥力は，PAPTAC-Siの場合と異な
り，横毛管力よりも優勢であるといえる．
PAPTAC-SiとPVBTA-Siのゼータ電位および流
体力学的直径は同程度であることから（Table 
1参照），粒子間の静電斥力の作用範囲および
強さはそれほど変わらないと推測される．表
面修飾された高分子に由来する立体斥力も，
流体力学的直径の値から，その作用範囲は同
じぐらいだと考えられる．しかしながら，立
体斥力の強さは，次のような理由から異なる
と推測される．PVBTAは，ベンゼン環のよう
な大きな官能基をモノマーユニットごとに有
していることから，PAPTACよりも剛直な高分
子である考えられる．そのため，PAPTAC-Si間
の立体斥力よりもPVBTA-Si間の立体斥力の
方が強いと推測される．その結果，PAPTAC-Si
を用いた移流集積法からは粒子同士が連なっ
た構造の粒子膜が得られたのに対し，PVBTA-
Siを用いることで非最密充填構造の単粒子膜
を得ることができたと考えられる． 

非最密充填構造を有するPVBTA-Si粒子膜
の規則性を定量的に評価するため， = 0.05  
104，0.25  104，0.75  104において作製され
た粒子膜のSEM像から二次元の二体相関関数
を求めた．得られた結果をFigure 3に示す． = 
0.05  104の場合，二体相関関数には明確なピ
ークは見られなかった．これは，SEM像にお
いて観察された，マイカ表面におけてPVBTA-
Siが不規則かつまばらに存在していることを
反映している（Figure 2a参照）．それに対し，
 = 0.25  104および0.75  104における二体
相関関数にはいくつかのピークが数mの範

Figure 1  SEM images of PAPTAC-Si colloidal 
monolayers on mica substrates at different 
volume fractions: (a)  = 0.01  104; (b)  = 0.10 
 104; (c)  = 1.00  104. 



囲に現れた．さらに，粒子体積分率が高い程
それらのピークは明確であった．これらの結
果は，PVBTA-Siの非最密充填単粒子膜が数
mオーダーの規則性を有した構造をとって

おり，その規則性は粒子体積分率が高くなる
ほど高くなることを表している．これらの結
果は，Figure 2に示したSEM像と一致してい
る． 
 
(4) まとめ 

本研究では，カチオン性高分子電解質を表
面修飾したシリカ粒子を作製し，移流集積法
に適用することで，非最密充填構造を有する
粒子膜の作製を試みた．その結果，PAPTACを
修飾したシリカ粒子を用いた場合，粒子が連
なったビーズ構造からなる粒子膜が得られる

Figure 2  SEM images of PVBTA-Si colloidal 
monolayers on mica substrates at different 
volume fractions: (a)  = 0.05  104; (b)  = 0.25 
 104; (c)  = 0.75  104; (d)  = 1.00  104. 

Figure 3  Pair correlation functions g(r) for 
PVBTA-Si colloidal monolayers on mica 
substrates at different volume fractions: (a)  = 
0.05  104; (b)  = 0.25  104; (c)  = 0.75 
104. 
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のに対し，PVBTAを修飾したシリカ粒子を用
いることで非最密充填単粒子膜を作製するこ
とに成功した．この結果より，同じカチオン
性高分子電解質でも，その分子構造の違いが
得られる粒子膜の構造に大きな影響を与える
ことが明らかとなった． 
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