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1.1本研究の背景 

1.1.1 はじめに 

「なぜ同じ原子からできているのに生物には命があって、無生物には命がないのですか？」[1]。中

学生の頃、理科教員に質問したこの問いの答えを私は今も探している。近年、相分離生物学という学

問の重要性について盛んに議論がなされている[2, 3]。このテーマは物質の出入りが可能な状態で秩序

が保たれる生命の動的平衡が「なぜそうであるのか」を明らかにするのに重要な観点であると考えら

れる[3]。相分離生物学の研究では、アクティブマターと呼ばれる新しい概念が生まれ、これまでのよ

うに分子を眺めるだけでは活性やその駆動力について理解できないことが明らかになってきた[4]。一

つの現象に焦点を当てるだけでもナイロンの界面を反応の律速とした重縮合反応系を彷彿させるよ

うな生命機構のメカニズムが報告されており、例えばストレス顆粒と呼ばれる加熱や低酸素などの環

境ストレスに応答する液滴(ドロプレット)が知られている[5]。これは通常の状況で翻訳されていた

mRNA を一時的に不活性にし、環境ストレスがなくなると速やかに元の細胞の状態に戻ることで機能

を発現すると言われている。また、天然変性タンパク質を二種類混合すると、マイクロメートルサイ

ズのドロプレットが生成することが報告された。この論文の書き出しは“Cells are organized on length 

scales ranging from ångström to micrometres. However, the mechanisms by which ångström-scale molecular 

properties are translated to micrometre-scale macroscopic properties are not well understood.” であった[6]。

ミクロな現象とマクロな現象の架け橋となる知見にアクセスするためには、多様な分野の人たちが生

命機構に関する現象について深く洞察し議論していくことが重要であると考えられる。ここで生物を

構成するタンパク質はアミノ酸をモノマーとした高分子と見ることもできる。現在、高分子物理の相

分離を取り入れることによってこれまで明らかになってきた現象を振り返り再解釈がなされている

[4]。高分子合成や高分子物理の観点から、非平衡な系の仕組みについて理解することで生命のメカニ

ズムも理解できる可能性があると思われる。 

1.1.2高分子について 

1920 年 Staudinger により高分子という概念が提唱されて以来(1953 年ノーベル賞) [7]、高分子化学

の分野では新規化合物の創出が行われ、化学工学分野では装置の開発と理論の追求により大量生産の

手法が確立されてきた。高分子とは鎖のように同じパーツを繰り返し連ねてできた、ひも状の分子の

ことである。そして高分子が無数に集まったものが高分子材料として私たちの生活を支えている。ペ

ットボトル、水族館のアクリルガラス、スマートフォンの画面、飛行機の機体、衣服などがその一例

である。高分子は軽くて丈夫な特性がある。そのため上述したようにプラスチックとしてだけでなく

金属、繊維、無機ガラスとして使うことができる。高分子は無限の可能性を秘めた、まさに変幻自在

の材料である。ここで、高分子らしさを存分に享受した特徴の一つに製膜性がある。非常に長いため

に結晶化しない非晶性高分子は、ランダムな構造を保ったまま固体のように”固くなる”ことができ、

自らの形を保ちながらも可視光線を透過することができる。それゆえ、高分子は透明なフィルムを形

成する。(可視光線の波長は約 360～830 nm であるから、結晶化するものはその格子間隔が可視光線の

波長より短いために干渉して不透明な色が出る。) フィルム、すなわち高分子膜の物性について調べ

ることで材料設計に必要な知見を得ることができるため、膜状に加工したとき高分子がどのようにふ

るまうかについて理解を深めることは学術的にも工業的にも重要である。 

高分子合成は新しい機能を持った高分子をデザイン設計して作る分野である。有機合成の知見を駆

使して反応開発を行ったり、触媒を開発して側鎖の揃った高分子を開発したり、必要とされる性能を

持たせるためにモノマーの配合率を最適化したりする。一方、高分子物理は高分子を一本の紐に見立

て、絡み合いに起因する様々な現象を統計、スケーリング則、実験データに基づき議論する分野であ

る。紐状の高分子がどれくらいの大きさで広がっているのか、またどれくらいの時間スケールで動く
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のか、どれくらいの密度で存在するのか等、高分子特有の物性を明らかにする。 

次節以降では、本研究を理解するにあたり必要な研究課題の知識と最近の技術について述べる。 

 

1.1.3 高分子合成と界面 

1.1.3.1高分子合成について 

高分子を合成することを重合という。高分子合成の知見によりナイロンが合成できるようになるな

ど人の生活を豊かにしてきた。また触媒の開発によっても新たな材料が誕生することがあり、有機 EL

技術の基礎となった導電性を有する高分子であるポリアセチレンの合成はチーグラーナッタ触媒[8-

10]により可能になった。Figure 1-1 に重合の種類を示した(文献 15 を参考に作成)。 

 

本研究で用いる付加重合は溶媒にモノマーと呼ばれる二重結合を有する低分子と開始剤を入れ、熱

や光(エネルギー)を加えて開始剤を活性にすることで反応を開始し、モノマーをひも状に「つなげる」

反応を繰り返す。フリーラジカル重合は比較的簡単な実験系で高分子を重合できる点で非常に優れて

いる。リビングラジカル重合といった精密合成を含む、その他の重合については参考文献[15, 16] に

まとめられている。 

またフリーラジカル重合には、モノマーと開始剤がそれぞれ溶媒に可溶か不溶かによって区分した

名称があり、懸濁重合、エマルジョン重合、溶液重合、塊状重合が有名である。Figure 1-2 はこれらの

重合系の概略を示した。なお Figure 1-2 の作成にあたり文献[11-14]を参考にした。四つの重合方法が、

実験系が均相系であるか、もしくは異相系であるかによって分類されている。モノマー単体が液体で

開始剤を直接導入する「塊状重合」、モノマーが溶媒に可溶な「溶液重合」は液相が一種類なので均相

系と呼ばれる。モノマーが溶媒に溶けず開始剤がモノマーに可溶な系で撹拌しながら重合を行う「懸

濁重合」、モノマーが溶媒に溶けず開始剤は溶媒に可溶であり界面活性剤を入れることでミセルを形

成させて重合を行う「乳化重合」は異相系と呼ばれる。このような分類方法は重合修了後の試料の取

り出しやすさについて考慮する際に便利である。さらに得られる高分子の分子量や分子量分布と深く
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関わる反応速度論的な観点とも対応している。様々な観点から望ましい実験をデザインすることが重

要である。 

 

◆フリーラジカル重合の統計的共重合[16] 

フリーラジカル重合は成長種がラジカルであるため、溶媒として水を用いることが出来る点が非常に

優れている。一方、その反応性の高さから開始反応、成長反応、連鎖反応、停止反応が数秒の時間スケ

ールで同時に生じるため立体規則性や分子量を制御するのは難しいと言われている。とはいえ共重合を

行う際、反応速度の理論について理解することで選択制についてある程度設計・考察することが可能で

ある。ここでは最も簡単な末端モデルについて説明する。 

 

二種の異なるビニルモノマー、M1 と M2 から成る共重合体中の各モノマー単位のモル比(共重合体組

成)と、実際に仕込んだモノマー濃度の比の関係式は式 1~4 のように書くことが出来る。 
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ここで、k11 はモノマーM1 のラジカル種がモノマーM1 を攻撃するときの速度定数である。k12、k21、

k22も同様に定義する。M1・と M2・は各モノマーのラジカル種を表している。ここで、一つ目の仮定

を置く。すなわち、成長ラジカルの反応性は、ラジカル種のモノマーの種類のみによって決まるとす

る (マルコフ過程)。これにより各モノマーの消費速度を 

 

のようにかくことができる。 

 

二つ目の仮定は、重合の開始反応や移動反応によるモノマーの消費量は成長反応による消費量に比

べて無視できるくらい少ないとする。さらに三つ目の仮定として、消費されたモノマーはすべてコポ

リマーの構成単位になったとする。これにより式 7 を導くことができる。 

 

 

次に、ラジカル濃度が重合中は一定であるという定常状態を仮定すると、式 8を導くことができる。 

 

式 8 を式 7 に代入すると式 9 になる。 

 

ここで 
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とする。r1, r2は反応性比と呼ばれるパラメーターである。式 9 はモノマー濃度の経時変化が無視でき

るくらいの重合初期にのみ有効である。共重合の仕込み量を考慮することでフリーラジカル重合による

望みの高分子の化学構造を予測・制御できる点が重要である。 

 

 

1.1.3.2 ブラシ高分子について 

シリカ基板に高分子を生やした“ポリマ

ーブラシ”に関する研究が盛んにおこなわ

れている。1.1.3.1 項で述べた重合方法を用

いることでポリマーブラシを作製すること

ができ、表面を修飾することによって複合

材料ならではの多くの機能を発現できる。

一例としては、双生イオンを有するポリマ

ーブラシを合成し、タンパク質の吸着を防

ぐ材料を開発した研究がある[17]。特に表

面に化学的に仕込まれたモノマーを起点に

したリビングラジカル重合では濃厚ブラシ

と呼ばれるポリマーブラシを作製できる

(Figure 1-3, 右)。Figure 1-3 は文献[18]を参

考に作成した。ポリマーブラシの生成機構には重合速度が深く関係している。表面でゆっくり反応が

進むと、表面全体で均一に高分子鎖が成長するため、表面に対して垂直に隙間がないくらい高分子鎖

が伸びることができる。これによって高密度なブラシ構造が達成できる。なお、表面開始する原子移

動ラジカル重合に関する手順は論文[19]で詳しく述べられている。密度は 0.1 鎖／nm2程度あると濃厚

ブラシとなるようだ。ポリマーブラシについては、最近汚染防止剤や自浄作用のある塗料として期待

されるアンチフォールティングの研究が盛んにおこなわれている[20, 21]。リビングラジカル重合によ

り数マイクロメートルの厚さを有するポリマーブラシに成功した例では、摩擦の軽減などへの応用が

期待される[22]。本研究の第二章では、バルク物性と界面効果の熱物性を比較するため、高分子鎖が

丸まった構造を取ることが期待されるフリーラジカル重合を用いた。フリーラジカル重合で合成され

たポリマーブラシは準希薄ポリマーブラシと呼ばれ、密度は 0.01 鎖／nm2 程度であると言われる 

(Figure 1-3, 左)。 
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1.1.3.3コアシェル微粒子について 

コアシェル構造は核となる部分とそれを被覆す

るシェルから成る材料のことを言う(Figure 1-4)。

最初に単体の微粒子の研究が注目されたのはその

物性がバルクのものよりはるかに良い性能を示し

たことであった。1980 年代には単体の微粒子と比

較して、異種粒子、複合粒子、サンドイッチ形状

を有するコロイド半導体粒子がより良い性能を示

した。これを皮切りに新しい性質を持った材料の

開発が始まったと言われている[23-26]。これまで

の研究で(i)無機/無機、(ii)無機/有機、(iii)有機/無機 

(iv)有機/有機の組み合わせのコアシェル微粒子が

作製されてきた[27-29]。コアシェル微粒子が作製

される目的としては、コア材料の環境からの保護、材料を組み合わせることによる物理的や化学的物

性の向上、半導体の性能の向上、生体適合性の最適化などのような優れた特性を付与することが挙げ

られる[25, 26]。量子サイズ効果を発現できる大きさ( 1 ~ 100 nm 程度)のコアシェル微粒子については

量子ドットとして機能し[30]、細かなバンドギャップを持つことから多様な色を出すことができるた

め、美しいディスプレイへの応用が期待される。そのほかにも応用分野は多く存在し、電子工学[31-

35]、医薬品原料[36-41]、光学[42-44]、触媒[45-48]、接着[49, 50]、潤滑剤[51, 52]としての研究が行わ

れてきた。コアシェル微粒子の作製方法は非常に多種多様でありレビュー[26]に良くまとめられてい

る。高分子/無機コアシェル微粒子の作製方法には、1.1.3.2 節で述べた濃厚ポリマーブラシを生やすと

いうものもある。その他の方法としては懸濁重合、エマルジョン重合、ピッカリング重合などがある。

Figure 1-5 は一例として、シリカ微粒子を表面修飾したのち、ソープフリーエマルジョン重合を用い

てコアシェル微粒子を合成する方法を示した。Figure 1-6 に示したのはラジカル重合的にシェルが形

成される機構を予想したものである。 
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1.1.4 高分子物理と界面 

1.1.4.1 高分子薄膜のガラス転移ダイナミックス 

ガラスとは何だろうか？それは人間の目には動いているように見えないくらい遅い液体である。ガ

ラス転移が生じると、バルク状態での高分子鎖の緩和時間と比較して急激に、かつ時間のオーダーで

108倍も遅くなると言われている[53]。イメージとしてはゆでたうどんが突然、冷凍うどんのように動

かなくなってしまうような絵を想像できる。 

高分子薄膜のガラス転移についての研究は1990年代ごろ盛んになってきたと言われている[54, 55]。

エリプソメトリーや X 線反射率測定を用いて基板に乗せられた polystyrene の温度を変えながらその

熱膨張係数の変化を調べることで、ガラス転移温度を決定する方法が用いられた。具体的には

polystyrene の超薄膜において、予想外の速さで脱濡れが生じたことを発見した研究で、高められた高

分子の動きの速さとつじつまが合うことが示された[56]。Figure1-7 はそれぞれバルクの高分子膜(左)

と超薄膜(右)を示した。ここで薄膜は 100 nm 以下の膜を想定している。高分子膜には界面層と表面層

が存在すると言われており[57-59]、全体の厚さが薄くなると界面や表面の効果が無視できなくなる。

これらの効果の駆け引きと高分子基板相互作用の強さによって、膜厚が薄くなったとき、高分子の種

類によりガラス転移温度が上がったり下がったりするのではないかと考えられている。その他にも緩

和時間、粘度、密度など高分子超薄膜の物性はバルク状態から逸脱する(Figure 1-7)。 

Sasaki らは、高分子薄膜の熱物性や界面効果について研究を行っており、これまでガラス転移温度

の膜厚依存性や動的相関長を明らかにしてきた[63]。また高分子表面での金原子の二次元拡散を調べ

ることで表面のガラス転移温度はバルク状態よりも低下することが明らかになった。これにより、自

由表面における高分子鎖の易動度が高いことがわかった[64]。しかしながら、高分子のガラス転移メ

カニズムは物性物理学における未解決問題の一つであり、未だ完全な理解には至っていない。 
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1.1.4.2 メルト吸着について 

メルト吸着とは Figure 1-8 (a)に示したように、高分子膜をガラス転移温度以上で熱処理すると物理吸

着による吸着層が生じる現象のことを言う。吸着層の形成により、高分子膜の耐久性やガラス転移温度

を制御できることも報告されており、熱加工が多く用いられる高分子の寿命と深く関わるためその性質

を明らかにすることは重要である。この分野では慣習的に研究対象はアタクチックポリスチレンをはじ

めとした非晶性高分子が用いられてきたが、メルト吸着により生じた吸着層は、化学的な結合がないに

も関わらず良溶媒にも溶解しない不思議な特徴を持つ。他にも理解が難しい点が存在する。メルト吸着

は熱処理時間に伴って 2～12 nm 程度のオーダーで変化することが知られており、吸着が開始してから

終了するまでに要する時間が数日から数か月に及ぶことが報告されている[66]。これは高分子の主鎖運

動のタイムスケールである数ミリ秒から数秒のオーダーよりもはるかに長い。このような長時間を要す

るメルト吸着の駆動力について長年考察が行われてきた。しかしながら 1953 年に高分子の固体界面へ

のメルト吸着が発見されて以来[65]、そのメカニズムについては完全な理解には至っていない。 

メルト吸着に関する議論は非常に複雑であるため、これ以降はまず二種類の実験系について概観した

のち、それぞれの実験手法ごとに重要な先行研究を述べる。この中には思考実験も含むこととし、その

際は仮定した実験系について触れる。そのあと吸着鎖のダイナミクスについて言及し、最後にオープン

クエスチョンについて述べる。 

 

◆①二種類の実験系の概観 

吸着層の観測は技術的に二つの手法が取られてきた。一つはギセリンアプローチと呼ばれる方法で、

Figure 1-8 (b)のように吸着していない高分子鎖を溶媒で取り除くことで吸着層を得て直接厚さや密度を

測定するものである。もう一方は、Figure 1-8 (c)に示したように、非破壊で吸着層の形成過程をモニタ

リングする方法である。どちらの手法によっても熱処理時間に伴って吸着層の厚さが増加すること、そ

の厚さは数ナノメートルから数十ナノメートルのオーダーであることが明らかにされてきた[67]。 



12 

 

◆②浸せきを必要とする「ギセリンアプローチ」を用いたメルト吸着に関する研究 

メルト吸着の最初の研究と言われる Guiselin の思考実験[68]について説明する。この研究ではメルト

吸着を調べるための実験を提案する目的で行われた。重要な一つ目の仮定は「高分子鎖が一度吸着した

ら外れない非常に強い物理吸着」であるということである。(強い水素結合程度の強さを想定している。) 

そして、「これから吸着する予定の鎖の立体配座が表面に接触する前に平衡状態に達する」と仮定し、吸

着した瞬間に平衡配座のまま不可逆的に凍結すると考える。このようにして想定された吸着層(メルト

吸着層)は数式で表現することができる[68]。ここで Guiselin はメルト吸着層を露出するために良溶媒に

浸せきすることを提案した。思考実験では吸着サイトを持っていない高分子鎖を選択的に完全に取り除

くことができることになる。このプロトコルが後にギセリンアプローチと呼ばれるものである。さて、

吸着層を数式で表現することによってメルト吸着層の浸せき後の表面の被覆率や、ループサイズの分布

について表現できる。押さえておきたい点として、Guiselin の提唱したモデルではメルト吸着によって

得られた吸着層は、希薄溶液を仮定した吸脱着平衡に達した吸着層[69, 70]よりも表面の被覆率が高い。

メルト吸着を経て形成された吸着層は高密度化されていると考えられる。 

次に Guiselin の思考実験に対する指摘として次の二点があった[70]。①即座に吸着鎖が平衡化するこ

とが前提となっているが、実際に吸着鎖が平衡化するにはとてつもなく熱処理に時間がかかる。さらに、

この熱処理時間は明らかにできない表面付近での高分子鎖のダイナミクスに依存する。②良溶媒による

膨潤の後、脱着と再吸着が非常に遅いタイムスケールで起こりうる。これらの指摘は、のちに検証され

た数多の実験の報告と良く一致するため妥当であると考えられる。吸着量が増加を始めてから増加が止

まるまでに数日から数週間、長い場合は数か月かかることが知られている。これは高分子鎖のα緩和の

タイムスケールよりもはるかに長い。 

 

◆③浸せきをしない実験系「埋められた界面」でのメルト吸着に関する研究 

ギセリンアプローチと異なり、非吸着層をはがさずに界面付近の吸着鎖を検出する場合、観察の対象

を“埋められた界面”と呼ぶ。重要な先行研究として誘電緩和測定を用いた研究がある[66]。この研究に

より polystyrene の酸化アルミニウム上への貯蔵誘電率と熱処理時間の関係が明らかになった。貯蔵誘電

率は高分子鎖の易動度を反映した物理量であると仮定することができ、誘電緩和測定によって埋められ

た界面におけるメルト吸着の吸着速度を調べることができることが示された。吸着層は約 24 時間かけ

て成長した。さらに、損失誘電率の解析によって吸着鎖の緩和モードの分布が明らかになった。損失熱

容量の評価によると 10-9  ~ 10-7 s の高分子鎖の緩和モードが徐々に減少した。このような誘電率の経時

変化とデータ解析により、メルト吸着は吸着初期と吸着後期に分類ができることが示唆され、これらが

切り替わる時刻はクロスオーバータイムと命名された。2020 年には埋められた界面でメルト吸着によ

り形成された吸着鎖の脱着エネルギーを測定した研究がある[71]。この論文の中では固体と液体のよう

に、相転移的にメルト吸着が生じると説明された。これによってメルト吸着の成長速度に温度依存性が

あることや、なぜこれまでメルト吸着が不可逆だと考えられてきたのかについて包括的に説明できるよ

うになった。 

 

◆④ガラス転移温度と吸着層の関係 

ところで◆②で述べた指摘[70]からわかるように、吸着鎖のダイナミクスは吸着のタイムスケールと

密接な関係がある。ここで吸着鎖のダイナミクスに関する研究は、吸着層とその上に乗る高分子膜全体

の拡散係数[72, 73, 74]、ガラス転移温度[66, 75]、フィジカルエイジング[76-78]のデータに基づいて議論

されるものが多い。吸着層とガラス転移温度に関する研究では、吸着層が厚くなるほどガラス転移温度

は高くなるという報告がある。一方、吸着層が厚くなるほどガラス転移温度が低くなるという報告もあ

る。吸着鎖のダイナミクスは高分子のガラス転移温度メカニズムと深く関わっている。 
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◆⑤2023年現在におけるオープンクエスチョン 

メルト吸着メカニズムに関して特に本質的な問いであると考えられるオープンクエスチョンを三つ

挙げる。これらの謎が明らかになることで静的、動的な吸着鎖の分子論的特性と膜全体の物性の関係を

繋ぐことができそうだ。 

◼ ギセリンアプローチで作製した吸着層が熱処理した時間に伴って増加するのはなぜか。 

◼ 吸着層と非吸着層の絡み合いはどのようになっているのか。脱濡れに関する研究によると吸着鎖

と非吸着鎖は絡まっていない可能性が示唆される[79]。一方、吸着層と拡散に関する研究では、

高分子表面の接触角を測定することで、吸着層によるダイナミクスの制限が厚さ 134 nm の高分

子膜の表面にまで及ぶことが示された[80]。 

◼ 物理吸着によって得られた吸着鎖のループが分子論的にどのように高分子膜のガラス転移温度

を支配するのか。(なお末端基を固体表面に化学結合でグラフトした場合(すなわち化学吸着)、グ

ラフト密度 s = 0.011 個/nm2でさえバルク Tg+50K 程度上昇したという報告がある[80]。おそらく

化学吸着によって著しく吸着鎖のモビリティが低下している。) 

 

 

1.2本研究の目的 

1.1 項で述べたように、界面における高分子のふるまいを理解することは学術的にも工業的にも重要

である。本研究では、高分子合成と高分子物理両方の手法を駆使し、界面における高分子の熱物性に関

する様々な課題に挑戦する。得られた成果を総括し、高分子の分子論的構造(ミクロな視点)とマクロな

系の性質の関係を紐づける知見を得ることを目的とする。 

第二章では、ソープフリーエマルジョン重合により高分子/シリカコアシェル微粒子を合成した。示差

走査熱量測定を利用してガラス転移温度を調べ、高分子膜の物性への界面の影響を検討した。第三章で

は、チップナノカロリメトリを利用したメルト吸着の観測技術の確立について述べた。さらに、

polystyrene と poly(9-anthracenyl methyl methacrylate)の吸着速度を調べ、その分子量依存性や吸着機構に

ついて考察した。第四章では、poly(tert-butyl methacrylate)と poly(ethyl methacrylate)のメルト吸着につい

て述べた。側鎖構造の違いと吸着機構の関係について考察した。第五章では、各章で得られた結論を述

べ、総括した。 
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第二章 

ソープフリーエマルジョン重合による高分子/シリカ

コアシェル微粒子の作製とその熱物性 
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2.1 緒言 

無機材料と有機材料から成るナノ複合材料は多義にわたる応用が期待されるため、様々な分野で研究

が活発に行われている。複合材料の一つであるコアシェル微粒子を作製するために数多くの研究がおこ

なわれてきた[1]。また、複合微粒子は配合率を調整することでマトリクスレジンを強化することが出来

るため、フィラーとして用いられてきた[2-6]。他にも、応用が期待される分野にはエレクトロニクス[7-

10]、薬学[11,12]、光学[13]、触媒[14-17]などがある。コアシェル微粒子を作製するための多くの手法が

存在する[1,15,18-22]。これらの中でも、エマルジョン重合または懸濁重合は無機/高分子コアシェル微粒

子を作製するための最も普遍的な方法として知られている[23-30]。これらの手法は水に分散されたコア

微粒子の存在下で高分子のラジカル重合を行うものである。懸濁重合はウィスカル形状の CaCO3コア微

粒子を用いたコアシェルの作製に用いられてきた[31-34]。懸濁重合とは、分散系の中に不溶なモノマー

を用い、モノマーに可溶な開始剤を使用する重合方法である。この際、機械的に激しく拡散させる点が

この手法の特徴である。これによって分散系の中に分散したモノマー液滴一つ一つが塊状重合系のよう

になるため、重合反応で発生した熱を周囲の分散系が冷やすことができ、比較的安全に重合を行うこと

ができる。生成後のポリマーは沈殿し、粒状のペレットとして得られるため、高分子の取り出しが容易

である。コアシェル微粒子を作製する際は、モノマーの撹拌と一緒にコア微粒子も撹拌する。ここで懸

濁した液滴と分散させたコア微粒子を安定化させるために通常は両親媒性分子を用いる。しかしながら、

一般的には重合後に界面活性剤を完全に取り除くことは難しいと言われている[1]。また、残った界面活

性剤は得られたナノ材料の物性に大きく影響を及ぼす[35]。従って、界面活性剤を用いずにコアシェル

微粒子を作製する技術を発展させることは、ナノ複合材料のナノサイズ効果を適切に評価するために重

要であると考えられる。 

本研究では、球体のシリカ微粒子をコアとしてコアシェル微粒子を作製する。分散系として水を用い、

それに不溶なモノマーと可溶な開始剤を用いる手法であるエマルジョン重合を採用する。ここでエマル

ジョン重合の特徴として両親媒性の界面活性剤を用いる点が挙げられる。しかし本研究では、界面活性

剤を使用しないエマルジョン重合(以後、ソープフリー重合と呼ぶ)に挑戦し、スチレン、メチルメタク

リレート(MMA)、およびこれらの誘導体高分子でシリカコアを被覆するシェルを作製した。重合条件は

それぞれのモノマーに対してシェルが作製できる配合率を模索して最適化を行った。得られたコアシェ

ル微粒子について、示差走査熱量計(DSC)を使用してガラス転移温度 Tgを調べた。また、これらの結果

をバルク Tgと比較した。 

 

2.2 実験 

コアとして直径 300、500、1000 nm (KE-S30, KE-S50, and KE-S100, Nippon Shokubai, Osaka Japan)のシ

リカ微粒子を使用した。MMA、2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA)、styrene (S) 、4-chlorostyrene (ClS)、

4-methoxystyrene (MOS)、4-methylstyrene (MS)と架橋剤である 1,4-divinylbenzene (DVB)は使用前に減圧蒸

留したものを用いた。シリカ微粒子の表面は 3-(trimethoxysilyl)propyl methacrylate (MAPTMS)をシランカ

ップリング剤を用いて修飾した。先行研究によって SiO2 微粒子に表面修飾をしない場合はコアシェル

微粒子が上手く形成されないことが報告されている[36]。表面修飾の方法としては、10g のシリカ微粒

子を 90 mL の蒸留水の中に分散させ、90 mL のエタノールと 1.0 mL の MAPTMS を加えた。その後、pH

が 4.0 になるまで酢酸を加えた。弱酸性の懸濁液が得られたのち 25℃で 30 分、スターラーで撹拌し、

さらに 3.5 時間超音波撹拌した。得られた混合物を再び 25℃で 24 時間撹拌した。 懸濁液中の微粒子を

遠心分離機にかけ 200 rpm で 8 分間、遠心分離した。回収した微粒子を中和するため、メタノールに漬

けた。その後 25℃の大気下で乾燥させた。生成した微粒子(表面修飾された SiO2微粒子)は白色の粉末と

して得られた。今後これを SiO2-MAPTMS と称する。SiO2 表面上を修飾する MAPTMS の存在は X-ray 

photoelectron spectroscopy (XPS) (JPS-9010MCY, Jeol, Akishima, Japan)により、C=C 結合ピークから同定し
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た。 

高分子/ SiO2-MAPTMS コアシェル微粒子はソープフリーエマルジョン重合によって作製した。開始

剤はペルオキソ二硫酸ナトリウムまたはペルオキソ二硫酸カリウムを用い、のちに述べるモノマーを重

合した。いくつかのケースでは架橋剤である DVB を用いた。使用するモノマーは全て、減圧蒸留によ

り精製した。重合は窒素下で行い、定温(40, 60, or 80℃)で行った。コアシェル微粒子の形成が上手くい

く試薬の配分を成功するまで仕込みなどの条件を模索した。コアシェル微粒子の作製に成功した際の仕

込み量を Table 2-1 にまとめた。ClS、MOS、MS の重合体を PClS、PMS 、PMOS、PHEMA と記した。

微粒子のモルフォロジーは透過電子顕微鏡 (TEM) (Jeol JEM-2100)で観察した。加速電圧は 200 kV とし

た。観察試料は微量の粉末状サンプルをメタノールに分散させて一滴すくい、カーボンで被覆された銅

のマイクログリッド上に乗せて作製した。 

高分子シェルのガラス転移温度は DSC (Pyris Diamond, Perkin Elmer)を用いて調べた。温度と熱流束は

インジウムを基準に較正し、測定は窒素雰囲気で行った。ステップスキャンモードは温度変調 DSC の

一種であり不可逆な熱流束と可逆的な熱容量を調べることができる。ステップスキャン測定では 2 K ず

つ段階的に温度を上昇させ各温度 1.5 分間保持した。この際、5 K min–1 で温度を変化させた。コアシェ

ル微粒子はコアに対してシェルの割合が非常に小さいため、ガラス転移のシグナルが非常に小さい傾向

にある。これを克服するためにエンタルピーオーバーシュートを生じさせてガラス転移温度 Tg を見積

もった。具体的には DSC の測定前に Tg
bulk – 30K で 72 時間、熱処理した。測定で得られた不可逆熱流束

のトレースに現れた吸熱ピークが生じた温度を Tg とした。バルク Tg を調べるため、コア微粒子のない

同様の条件で高分子試料を合成した。得られた高分子をメタノールで分離したのちトルエンに溶解させ、

メタノールまたは n-ヘキサン中に注いで再沈殿させることで精製した。得られた白色の生成物を真空下

で 24 時間室温で乾燥させ、バルク高分子試料を得た。 

架橋剤を添加せず重合した PMMA については、モル質量をゲル浸透クロマトグラフィーにより定量

した。測定はポリスチレンゲルカラム(TSK gel G-MHHR-M) を装備した装置（Waters e22695 Alliance）

により行った。コアシェル微粒子中の高分子の重量分率を調べるために、Shimadzu DTG-60 (Kyoto, Japan)

を用いて熱重量分析を行った。 
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2.3 結果と考察 

Figure 2-1 は様々な条件でエマルジョン重合して得られた PMMA/SiO2-MAPTMSコアシェル微粒子の

TEM 像である。架橋剤なしで PMMA シェルが上手く形成されたコアシェル微粒子が得られた。全ての

ケースで PMMA シェルの表面は非常になめらかであった。これは MMA とシリカ表面の親和性が高か

ったためであると考えられる。本研究で用いたシリカ表面は MAPTMS で修飾したあとに親水性が担保

されていると考えられ、これが MMA との親和性を良好にしたと考えられる。重合の前のフラスコ内は

懸濁した状態であった。またこの際、SiO2-MAPTMS 微粒子の表面は薄いモノマー層で覆われていたと

考えられる。開始反応は水中にわずかに溶解した MMA を起点に生じ、その後モノマー層としてコアの

周りに凝集したと考えられる[8,37]。PMMA (a)のシェルは最も均一で厚さは 42 nm であった。PMMA(b)

と PMMA(c)のシェル厚はそれぞれ 37-52 nm と 100 nm であった。また、シェル厚は添加したモノマー

の量にわずかに依存することがわかった分子量を調べたところ PMMA (b) の分子量は Mn = 26,400 Da 

と Mw = 36,400 Da、PMMA (c)については Mn = 19,900 Da と Mw = 24,500 Da であった。さらに、純粋な

PMMA のほとんどはシェルとして形成された。熱量分析と TEM から得られた平均膜厚からコアシェル

の総重量のうち、30 – 37%が PMMA であると見積もった。なお、純粋な高分子の形成はエマルジョン重

合が水溶液中で生じたことを支持する結果である。 
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スチレン誘導体のモノマーに関しては架橋剤(DVB)を添加した場合にコアシェル構造が得られた。

Figure 2-2 は PClS/SiO2-MAPTMS コアシェル微粒子の TEM 像であり、PClS は DVB で架橋されている。

PClS のシェル厚は 140 nm であった。さらに、コアを伴わない純粋な PClS の粒も同時に得られた。架

橋剤を添加しないで重合を行った場合は、シェルの形成は生じなかった。これは PMS と PMOS の場合

も同様である。架橋剤は水溶液中における重合が進行する中で安定剤としての役割を果たしている可能

性があり、炭酸カルシウムをコアとした先行研究の中でも同様の結果が得られている[31,32]。さらにコ

アシェル間の隙間はところどころで見られた。該当箇所は Figure 2-2 (左)で示した。この隙間はコアと

シェルは化学結合によって繋がっていないことを示唆する。この隙間の生じる理由として、重合後に冷

却する際、コアとシェルの熱収縮率が違うためであると考察した。このコアシェル間の隙間は膜厚が比

較的大きなときに生じる傾向がある。この隙間は後述する、PClS よりも厚いシェルを有する PMOS と

PMS のケースでも生じた。対照的に薄いシェルを有する PMMA と PHEMA では隙間は現れなかった。 
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Figure 2-3 は架橋剤を添加して作製した PMOS/SiO2-MAPTMS の TEM 像である。ここでは非常に厚い

シェルが得られた。興味深いことに、コアは必ずしも微粒子の中心部には位置せず、微粒子全体の形は

楕円形のものが多かった。PMOS のシェル厚は広く、140 – 400 nm 程度であった。これらのモルフォロ

ジーの特徴は本研究とは別の方法で作製された PS 微粒子と似たような傾向を示している[9,10]。Figure 

2-4 には架橋された PMS/SiO2-MAPTMS 微粒子を示した。こちらのケースでも PMOS/SiO2-MAPTMS と

似たようなコアシェルの構造が見られた。コアとシェル間にある隙間は一部の微粒子に見られた。PMOS

と PMS のモルフォロジーが似ている理由は、これらの高分子の化学構造が似ているからであると考え

らえる。 
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Figure 2-5 に PS/SiO2-MAPTMS の TEM 像を示した。架橋剤 DVB を用いない場合は、数多くの小さ

な PS の粒がコア微粒子の表面に付着した形状の生成物が観測された。この結果は花形形状をしていた

(Figure 2-5 (a))。このモルフォロジーは、PS 微粒子が水中で小さなモノマーの液滴として懸濁されたの

ち、コア表面に凝集して吸着したものと考えられる。PS 微粒子の直径は 90 から 280nm である。対照的

に、Figure 2-5 (b)で示したように架橋剤を加えて重合した場合は、厚く、でこぼこのシェルが形成した。

こちらの場合でもいくつかの微粒子は花形のような形状をしており、架橋剤なしで重合した場合と同様

のメカニズムで形成されたと考えられる(Figure 2-5 (a))。PS の結果はスチレンモノマーとコア表面の親

和性が ClS、MS、MOS(Figure 2-4)と比較して低かったことを示唆している。厚いシェルを形成したモノ

マーは、コアとの親和性が高いため、重合前にコア表面にモノマー層を形成していた可能性がある。水

溶性のモノマーであるスチレンスルホン酸ナトリウムを添加したエマルジョン重合では、厚い PS シェ

ルをまとったコアシェル微粒子が得られたことが報告されている。このような SiO2 と高い親和性をも

つモノマーが存在することで、重合時に均一なモノマー層がコア表面に形成されやすくなるのかもしれ

ない。 

 

 

 

架橋剤の DVB を加えた親水性モノマーの HEMA(Table 2-1)についても調べた。Figure 2-6 に示した

TEM 像から PHEMA の非常に薄いシェルが形成したことがわかった。シェルの表面は PMMA のものよ

りでこぼこしていた。平均のシェル厚は 7.3 nm であった。シェルとコアの間に隙間は見られなかった。

これはコアの表面に生やしたシランカップリング剤を通してシェルがコアと化学結合しているためと

考えられる。また、ほぼ 100%の表面が被覆されていた。これは HEMA の親水性が高く、コア表面との

親和性が非常に良好であったことを示唆する。試料全体の質量と PHEMA の質量比は約 17%だった。シ
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ェルモノマーが HEMA の場合は、HEMA が水に溶けるため、懸濁重合ではなく溶液重合に近い系にな

っていたと考えられる。またメタクリル酸エステル系高分子の構造を有するため、MAPTMS との親和

性も比較的高いと考えられる。水全体に溶けたHEMAが開始剤に攻撃されて瞬時に固まったため、7.3nm

と薄く、かつコアとシェルに隙間がないコアシェル微粒子が得られたのではないかと考えられる。 

 

本論文では、モノマーとシリカ表面上の MAPTMS のグラフト鎖がフリーラジカル重合的に生じると

予想して実験を行った。そこで、モノマーと MAPTMS の共重合体を合成する際のパラメーターを用い

てモノマーとシリカ表面の親和性を考察する。ここで、シリカ表面を修飾している MAPTMS の反応性

比を MMA と仮定する。第一章で詳細を述べたとおり、モノマー1 とモノマー2 の反応性比は r1=k11/k12, 

r2=k22/k21で表現できる。Table 2-2 に反応性比[38]と組成の傾向についてまとめた。組み合わせは 0<r1<1、

0<r2<1 であることから、モノマー1 とモノマー2 は互いに相手のモノマーを選択する傾向があることが

わかり、ここから想定されるコポリマーは交互コポリマーであると考えられる。すなわち、ClS、MOS、

MS はシリカ表面と親和性があると予想される。しかしながら、これらのモノマーを用いて作製された

コアシェル微粒子はコアとシェルの間に隙間が生じた。不均一触媒のように MAPTMS が担持されてい

るためモルフォロジーを決める要因は反応性比のみの評価で明らかにすることは難しいようだ。 
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最後に高分子シェルの熱物性を調べるため、DSC で Tgの測定を行った。Table 2-3 に平均のシェル厚

を示した。通常、高分子シェルの Tgは、バルク状態の Tgよりも高くなる。Table 2-3 で報告した Tg
bulkは

バルク状態の架橋率と対応している。Tgの増加は強いコアシェル間の相互作用すなわち、界面と結合さ

れたことにより高分子鎖のモビリティが制限されたことにより生じている可能性がある。MAPTMS は

界面での高分子鎖のモビリティを減少させる役割があると思われる。PClS/SiO2-MAPTMS は部分的にコ

アシェル間に空間が見られたものの、バルク Tg よりも高い Tg を示した。このような PClS の Tg の増加

は不均一な架橋点の分布によって引き起こされたかもしれない。過去のコアシェル系に関する研究でも、

架橋により Tgが増加することが報告されている[31,32]。また、作製した試料を観察したところ、コア微

粒子を包括しない高分子(微粒子状またはバルク状のかたまり)も存在しており、これは Tgに影響を及ぼ

す可能性があることに留意する必要がある。ただしそれにも関わらず、コアシェル微粒子はバルク試料

よりも Tg が増加する傾向が見られた。結論として、定量的なシェル厚と Tg の関係については議論でき

ないものの、界面の影響が高分子の熱物性に強く影響を及ぼすことがわかった。 

2.4 結論 

本研究ではコアシェル構造を有する SiO2/高分子複合微粒子をソープフリーエマルジョン重合により

作製することに成功した。得られた微粒子のモルフォロジーはモノマーに強く依存した。PMMA シェル

は均一でとてもなめらかな表面であった。この理由としては MMA と MAPTMA によって表面処理した

シリカ微粒子の表面との親和性が高かったことが考えられる。PMS、PMOS、PClS のシェルは架橋剤モ

ノマーの DVB を添加した場合に得られた。これらの高分子のシェルは PMMA のものよりかなり厚かっ

た。架橋なしの PS のケースでは、小さな高分子の粒がシリカ表面上に凝集し、花形構造を形成した。

架橋した PS の場合は、PMMA のシェルより粗い表面を有していた。これらの結果から、PS はシリカ表

面との親和性が低いことが示唆された。重合反応が生じる前の段階でシリカ表面上にモノマー層が形成

されると考えられるが、PS ではコアとモノマー間の親和性が低いことによってこのモノマー層の形成

を妨げられると考えられる。PHEMA の場合は、表面がごつごつしていたものの非常に薄いシェルが形

成された。全ての高分子に対して、得られたシェルのガラス転移温度はバルク状態のときよりも高くな

ることがわかった。この発見によりコアシェル界面の相互作用はナノサイズの複合材料の熱物性に大き

な影響を及ぼすことが示唆された。 
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第三章 

チップナノカロリメトリによる 

polystyrene および poly(9-anthracenyl methyl 

methacrylate)の SiO2表面への吸着過程の研究 
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3.1 緒言 

高分子は加工がしやすいという特長があるため産業の発展を支え、日常生活の質の向上に貢献してい

る。特に高分子薄膜は表面積が大きいという特長から物理的、エネルギー的に閉じ込められていること

によりガス透過性、クリープ挙動、緩和時間、フィジカルエイジングといった物性がバルクのものとは

大きく逸脱することが知られている[1–7]。高分子/無機界面における互いの原子の相互作用についての

理解は学術的にも工業的にもより重要になる。例えば、Menazea らはバッテリーに用いられる電極材料

の性能を向上させるためにチタン酸リチウムと高分子のブレンド材料の界面の研究を発展させた[8]。高

分子/無機複合材料の性能を制御するためには、界面付近における高分子鎖のふるまいを理解すること

が必要である。最近の研究では高分子の吸着量と材料の物性に関係があることが明らかになっており、

高分子の吸着層が注目されている[9–12]。第一章で触れたように“ギセリン実験”の提唱した手順により、

高分子膜を熱処理したのち良溶媒で洗浄することで非吸着層を取り除き、吸着層を得る方法が確立され

た[13]。多くの実験により、熱処理時間と残った吸着層の厚さに相関があることが明らかになった[14–

19]。誘電緩和測定はリアルタイム測定を可能にし、溶媒による洗浄なしで吸着速度論について議論でき

る重要な情報を与えた[20]。Housmans らは不可逆吸着の分子論的な機構について考察し、吸着量の増加

の仕方が熱処理時間に対して直線的な段階から時間の対数に比例する段階へ移行することを指摘した

[21]。多くの実験によりこのような二段階の吸着過程を経ることが明らかになった。しかしながら、ギ

セリンの思考実験では一度吸着した高分子鎖は二度と外れないという仮定に基づいており、現在の時点

でこの仮定の正当性については実験データから議論できない。実験事実としては、この二段階のメカニ

ズムは、溶液吸着において二峰性のある吸着量の増加を示すという報告と良く一致する[25]。ただし

Thees らが指摘したようにメルト吸着と溶液吸着の駆動力の違いについて明確な説明がなされていない

[17]。また 2022 年に Granick らが指摘したように、吸着鎖のループサイズと高分子膜全体のダイナミク

スの関係も明らかではない[26]。この点について Jiang らによると高分子相互作用の強さは最終的な膜

厚だけでなく、吸着層の中でも特に密に吸着した層の形成に影響を与える [24]。しかしながら固体界面

上に吸着した高分子鎖の数が、固体基板相互作用が増加すると増えるということについて、定量的に説

明できるのはシミュレーションの結果のみである。総括するとメルト吸着の系は非常に複雑なため、吸

着メカニズムは完全には理解されていない。 

交流(AC)チップナノカロリメトリは数ナノグラムオーダーの試料の熱容量を検出できる技術である

[27]。誘電緩和測定と似て、膜全体の熱容量変化を追うことで埋められた界面における吸着量の定量を

行うことができるため、吸着過程をリアルタイム測定できる。高分子薄膜のガラス転移温度の研究は AC

チップナノカロリメトリを用いて行われてきた[3,27–31]。しかしながら高分子の吸着過程に応用した例

は未だ存在しない。熱容量測定に用いるチップセンサーの表面は SiO2でコーティングされている。SiO2

上での動的な測定は未だ達成されていないが、これは誘電緩和測定では導電性を有する基板しか用いる

ことができないからである。将来的にはこの利点によって例えば表面をフッ素化などで修飾したシリカ

基板上への吸着過程も調べることができるようになると考えられる。 

本章では、初めて AC チップナノカロリメトリを用いて吸着層の形成プロセスを観測する技術を確立

する。この技術を用いてシリカ基板上への高分子が吸着する間の熱容量を測定し、その経時変化を調べ

た。試料高分子としては先行研究で多くの実験が行われてきた polystyrene を用いた[18]。またかさ高い

アントラセニル基を側鎖に有する poly(9-anthracenyl methyl methacrylate) (PAMMA)も用いた。これらの高

分子の結果を比較することで、かさ高い側鎖が吸着過程に及ぼす影響について明らかにした。さらに、

アントラセニル基は可視光領域で非常に大きいモル吸光係数を持つため、紫外可視分光光度計を用いて

吸着層の厚さも調べた。 
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3.2 実験 

 3.2.1 試料および試薬 

Atactic polystyrene (PS, Mn = 424 kDa; MW/Mn = 1.06)は

Scientific Polymer Products (Ontario, NY, USA)から購入した。

PAMMA (Mn = 88.0 kDa; MW/Mn = 1.15)は Polymer Source, Solon

から購入した (Figure 3-1)。これらの高分子は精製せず用い

た。高分子試料のガラス転移温度(Tg)は示差走査熱量計(DTG-

60, Shimadzu)を用いて窒素雰囲気中、20 K/min の昇温時にお

ける発熱ピークの中点から求めた。PS と PAMMA の Tgはそれぞれ 379 K と 418 K であった。PAMMA

のアントラセニル基のモル吸光係数 ε を紫外可視分光光度計 U-3900H (日立株式会社)を用いて見積も

ったところ、370 nm において 6713 M−1 cm−1 であった。トルエンは関東化学株式会社から購入した。富

士フィルム和光純薬から購入したクロロホルムは PAMMA の良溶媒として使用した。 

 

 

3.2.2 試料作製 

1.0 wt%トルエン溶液を 1000 rpm で 30 s スピンキャストして PS 膜(厚さ約 88 nm)を作製した。PS 膜

の厚さは光干渉計(フィルメトリクス株式会社、F20 膜厚測定システム)を用いて行った。その後、膜に

2 mm × 2 mm のサイズに切り込みを入れ、水の上に浮かべた。一片の高分子膜をチップセンサーですく

いアクティブエリアに乗せた。その後、室温の真空下で 24 時間乾燥させた。PAMMA の試料について

は、PAMMA/クロロホルムの飽和溶液(0.26 wt%)を直接チップセンサーにキャストして作製した。膜の

厚さは 1.0~1.2 μm であった。膜厚は溶液の滴下量で調整した。キャスト膜の面積は 7.24 mm2 であり、

センサー上に広がっていた。キャスト膜の厚さは以下のように見積もった：  

h = xρsol φ / ρpoly S   (1)  

ここで x は液滴の体積、ρsol は溶媒の密度、ρpoly は高分子の密度、φ は PAMMA/chloroform の濃度、

S はチップセンサーの表面積である。PAMMA 膜をキャストしたのち、試料は室温真空下で 24 時間乾燥

した。433 K (Tg + 15 K)で熱処理しながら熱容量測定を行うことで吸着が進行する間の PAMMA 膜の全

体の熱容量を測定した。確立された手法であるギセリンアプローチ[32-35]を用いて PAMMA 吸着層を作

製した (Figure 3-2)。光学研磨された SiO2 (2 cm × 2 cm) 基板を以下の手順で洗浄した。最初に、基板に

付着した有機物の汚れを取り除くため、電気炉の中で SiO2 基板を 973 K で熱した。その後メタノール

ですすいだ。洗浄した SiO2基板上に 100 μm の飽和溶液をキャストし、室温で 10 分間静置して厚さ 800 

nm の PAMMA 膜を得た。その後、試料を真空下、433 K で任意の時間 (tads) 熱処理した。試料はその

後、非吸着鎖を取り除くために 80mL のクロロホルムの中に入れて 40℃で 1 時間浸せきを行った。この

洗浄の手順は三回繰り返した。残った吸着層の量は紫外可視分光光度計で見積もった。 
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3.2.3 熱容量測定 

熱容量測定は AC チップナノカロリメーター(XI-39390, Xensor Integration, Delfgauw, Netherland)を用い

て行った。AC チップナノカロリメトリの装置の外観を Figure 3-3 に示す。サンプルとレファレンス (空) 

として二つのチップセンサーを使用した。設定温度はアルミニウム製の二つのチップセンサーを覆うブ

ロックヒーターで制御した。測定は流速 0.1 mL/min の窒素下で行った。サンプルとレファレンスの振幅

の差 ∆V = |VA − VB|と位相差 θ を調べた。ここで、VA と VB はサーモパイルから検知した電圧であり、

それぞれサンプルとレファレンスのものである。AC カロリメトリでは、見かけの熱容量は文献[30]より

2 式で表される。 

 

Cp = ∆V aiωC0
2/P   (2) 

 

ここで a はサーモパイルの感度の逆数であり、452 K V−1 と見積もった。C0 はチップ自体の有効熱容

量である。P はチップセンサーのヒーターに加えられる電力であり、電圧 V0から見積もられる。抵抗 R 

の区間において生じる電圧V0 (Figure 3-3)はデジタルマルチメーターKeithley 2100 (Solon, Quebec, Canada) 

により測定した。 

チップセンサー内蔵のヒーターに周波数 ω/2、振幅 0.3 V の交流電圧を印加することにより、周波数

ω の温度変調測定を行った。ここで用いた交流電圧はシグナルリカバリー7270 (Ametek, Berwyn, PA, 

USA)のオシレーターから出力された。またサンプルチップ (チップ A) とレファレンスチップ (チップ

B)の間の位相差 θ のデータを得た。複素熱容量の実部はおおよそ∆V cos θ に比例する。吸着が進行する

間の複素熱容量の変化を測定するため、チップ A とチップ B の温度振幅の差を観測した。温度振幅は

サンプルの熱容量と反比例する。吸着が進行すると、温度振幅は増加して、∆V の値は減少する。それ

ゆえ、吸着が進行するにつれて熱容量は減少すると考えられる。すなわち、chip A と chip B の温度振幅

の差が徐々に大きくなる。Figure 3-3 は

AC チップナノカロリメトリの装置概

要である。Figure 3-3 (a)に示すように二

つのチップセンサーがアルミニウム製

のブロックヒーターの中に設置されて

いる。Figure 3-3 (b) は電子配線のイラ

ストである。熱容量を測定することで

チップセンサーの界面付近の高分子鎖

のダイナミクスを観測することを試み

た。スピンキャスト PS 膜を乗せたチッ

プセンサーに対して 429 K で 200 Hz

の温度変調をかけ貯蔵熱容量(C’(t)) を

測定した。測定前に窒素ガスを 1mL/min で 10 分間流入させてブロックヒーター内を窒素雰囲気にし

た。同時にブロックヒーターの温度を試料の Tg + 50 K になるように設定した。設定温度に到達するま

でに約 10 分間を要した。その後、窒素の流速を 0.1mL/min に調整しさらに 1 分経過したのち、測定を

開始した。PAMMA も同様の手順で 433K (Tg + 15 K)で実験を行った。 
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3.2.4 吸着層の厚さの測定 

PAMMA の吸着量は紫外可視分光光度計で調べた。アントラセニル基は 370nm の波長のところで吸光

度が頂点を示した。測定は 300-450nm で行った。吸光度は次のランベルトベールの法則を用いて膜厚に

変換した。 

A = εcl   (3) 

 

ここで A は吸光度、ε はアントラセニル基のモル吸光係数(6713 mol L−1 cm−1)、c は PAMMA (4.27 mol 

L−1)の体積当たりのアントラセニル基の濃度である。光路長 l は吸着層の厚さと仮定した。アントラセ

ニル基の濃度は PAMMAの繰り返しユニットの分子量(276.3 g mol−1) と密度(1.21 g cm−3) から計算した。 

 

 

3.3 結果と考察 

本研究では、測定前後の高分子膜の表面の状態を光学顕微鏡で観察した。しかしながら長時間の熱処

理後、膜内に残った歪みが原因と思われる亀裂が生じていた。亀裂の入った熱処理後の試料は Figure 3-

4 に示した。 

ナノカロリメトリによって複数回実験を繰り返し、亀裂は熱容量のプロファイルに影響がないことを

確認した。これは亀裂が吸着層の領域まで到達していないことを意味する。 

一方で、PS については熱処理後も亀裂が生じなかった。ある熱処理時間での熱容量 C’(t) は[C’(0) − 

C’(t)]/[C’(0) − C’(∞)]に変換してゼロから始まり 1 で終わるように規格化した。PS の吸着速度を調べる

ため、 AC チップナノカロリメトリを用いて 429 K で熱容量測定を行った。Figure 3-5に結果を示した。

比較のため、Napolitano らの誘電緩和測定による PS の吸着過程のデータも Figure 3-5 にプロットした。

引用したデータは、423 K で実験を行った二種類の分子量(97 と 160 kDa)の PS のものであり、それぞれ

紫の丸と緑の三角で示した。 

本研究で用いた PSは 424 kDa であり、誘電緩和測定で得られた吸着量の時間依存性の中間を示した。

本研究では SiO2 基板を用いたが、Napolitano らの誘電緩和測定では Al2O3 が用いられていたことを考

慮すると、この結果は基板の化学構造の違いにより生じたと考えられる。高分子/基板相互作用が吸着過

程に及ぼす効果は他のグループでも議論されている[24,34,35]。高分子基板相互作用が強くなるほど吸着

速度は遅くなる。また、多孔質な基板を用いた場合、穴の大きさが小さくなるにつれて吸着は遅くなる
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ことも知られている。これは高分子鎖の閉じ込め効果が吸着速度に影響を及ぼしているためと考えられ

る。 

吸着量の時間依存性ではしばしば 2 段階の過程を示される。Housmans らは高分子/基板界面の微小な

構造の不均一性の成長速度を明らかにし、吸着層の厚さ hadsが次式に従うとした[21]。 

     

ここで h0は t = 0 での吸着層の厚さであり、v と Π はそれぞれ一段階目と二段階目の吸着速度を表し

ている。hcross はクロスオーバータイム tcross における膜厚の値である。時間 t は次元を正しくするために

t0 = 1 s で規格化されている。この式が意味するのは、吸着鎖が基板に直接固定化される吸着初期（第一

段階）は吸着層の成長速度が時間に比例してエントロピーの損失を伴い、第二段階では既に吸着した鎖

の中に拡散する過程が起こると考え、このとき吸着速度が時間の対数に比例するということである。2

つの時間領域について非線形最小二乗法により 4 式を実験データに fitting し、クロスオーバータイム

tcross を見積もった。その結果、tcross = 1.5 × 104 s と見積もられた。 

本研究で得られた Figure 3-6 のデータでは tcross で明確な折れ曲がりが見られなかったが、Figure 3-5 

中に比較でプロットした Napolitano らの誘電緩和測定でも折れ曲がりは明確とは言えない。このような

明確でない二つの時間領域の境目の折れ曲がりは動的な測定の特徴かもしれない。 

アントラセニル基(かさ高い側鎖) を有する PAMMA についての結果を Figure 3-5 に示す。PS の場合

と同様の解析を行った結果、tcrossは 1.9 × 104 s であった。Figure 3-6 の右軸はギセリンアプローチで作製

した吸着層の厚さを示している(青四角)。これらの結果から、熱容量と吸着層の厚さはともに熱処理時

間と同時に変化することがわかった。PS の場合と異なり、直線成長の領域(第一段階)と、対数成長の領

域(第二段階) の境界はなめらかではなかった。これは Table 1 に示したように v と Π の速度が大きく変

化したことを意味する。PS と PAMMA 間の吸着挙動の違いは Gin らの仮説[14] により説明できるかも

しれない。局所的な高分子のコンフォメーション(すなわちトランスとゴーシュ状態) が吸着における特

殊な高密度化を引き起こすという仮説である。これらの吸着速度と側鎖の化学構造の関係が明らかにさ

れるべきである。Figure 3-6 は吸着が開始する前の導入期間の存在を示している。このことは見かけ上

負の h0の値を生じる(Table 3-1) が、これは言うまでもなく実際の吸着層の厚さとは異なる。かさ高いア

ントラセニル基は界面付近で吸着の過程を経るために遅いコンフォメーションの再配置を必要とする
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と考えられる。 

 

 

 

 

3.4 結論 

本研究では高分子の吸着過程を初めて AC チップナノカロリメトリで調べた。主な結論は以下に集約

される。(1)シリカ基板上への高分子の吸着過程をナノカロリメトリの技術を用いて観測することに成功

した。このようなリアルタイム測定は高分子のシリカ基板上への吸着速度に関する情報に信頼性を与え

るものである。(2) PS について得られた吸着過程のプロファイルは過去の研究で誘電緩和測定に対して

得られたものと良い一致を示すものであった。PS の AC チップナノカロリメトリと誘電緩和測定の両

者の吸着速度は初期の段階と後半の段階の境界であるクロスオーバータイムで連続であり明確な折れ

曲がりは見られなかった。これは動的な測定の特徴であると考えられる。(3) かさ高い側鎖を有する

PAMMA は PS の場合と異なり、明確な折れ曲がりが観測された。この PAMMA のフィッティングパラ

メーターは PS とは対照的に、直線成長の領域(第一段階) と対数成長の領域(第二段階) の間で明確に吸

着速度が変化したことを示唆する。本研究で得られた結果は高分子の化学構造が吸着のふるまいに重大

な影響を与える根拠となると考えられる。このような価値のある発見は分子レベルの基礎に基づいた材

料化学の界面現象の解明に役立つものであり、複合材料や接着技術の発展に対し分子設計のガイドライ

ンを与えるものであると考えられる。 
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第四章 

チップナノカロリメトリによる poly(tert-butyl 

methacrylate)と poly(ethyl methacrylate)のシリカ基板への

吸着過程の研究 
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4.1 緒言 

高分子のメルト吸着は未だ完全には明らかになっておらず、ソフトマターコミュニティで注目される

現象の一つである。この吸着層は例えばガラス転移温度[1-4]、粘度[5,6]、脱濡れ[7-9]、熱膨張率[10]、結

晶化[11-13]といった複合材料の物性を制御するのに重要な役割を果たす。それゆえメルト吸着メカニズ

ムの解明は接着技術や複合材料の様々な分子設計の道しるべとなることが期待される。 

表面上に接した高分子の立体配座はトレイン、ループ、テイルという名称で呼ばれており、1951 年に

Jenkel と Rumbach の書籍で用いられたのがおそらく最も初めである[14]。Guiselin は不可逆吸着層の作

製方法を思考実験で考案した[15]。この方法は現在まで高分子の吸着の研究をするためのプロトコルと

して使われている。その後、不可逆に吸着した高分子鎖は平らに強く吸着した層と緩く吸着した層の二

種類に分類できることが明らかになった[5,7,9,16,17]。さらに多くの先行研究は吸着速度が温度[1,18-21]、

高分子/基板相互作用[17,22,23]、分子量[1,18,19]に依存することを明らかにした。 

熱力学的な洞察により、メルト吸着を理解するための概念が確立されてきた。特に吸着速度が温度に

依存することは重要な観点である。例えば、Napolitano らの報告によると、高分子膜がガラス転移温度

Tg (Tg + 50 K) 以上で熱処理されたとき、polystyrene(PS)の吸着量は 3 × 104 s まで増加し、その後それ以

上は増加しなかった。一方で熱処理温度が低いとき(Tg(bulk) + 15 K)、吸着は数か月に及んだ[1]。他のグ

ループも似たような結果を報告している[18-21]。この温度依存性は以下のように解釈できる。高温下で

は界面付近の吸着鎖の易動度が高くなり、不可逆な吸着を促進する。しかし、不可逆吸着のメカニズム

を理解するには脱着の過程も考慮されるべきだと思われる。「もし温度が高いとき、脱着が活発になる

ため吸着速度は遅くなるべきだ。」と考えることができるからである。Monnier らは高速カロリメトリ

ーにより定量的に吸着鎖の脱着エネルギーを評価した[24]。この脱着ピークは吸着温度よりはるかに高

い温度で現れた。それゆえ、不可逆吸着は脱着ピークの温度よりも十分低い温度で実験をした場合に生

じていることが示唆された。 

高分子/基板相互作用は吸着速度に強く影響する。Davis らは poly(methyl methacrylate) (PMMA) のほ

うが PS よりも強い温度依存性があることを報告した[22]。PMMA とシリカ表面のヒドロキシ基の間に

生じた水素結合が、PS とシリカ表面のファンデルワールス力よりも強く、この力によって高密度な吸着

層を生じさせたためであると考えられる。 

さらに、Fujii らは PS を同じ時間熱処理した場合、表面積が H-Si の基板のほうが SiOx-Si のものより

大きいことを明らかにした[25]。特に、吸着過程には高分子鎖のダイナミクスが深く関わるため、高分

子の易動度は重要な役割を果たす[26-37]。しかし、表面と接した高分子鎖の形態と、吸着速度の関係に

ついて直接的な根拠は未だ得られていないと思われる。一般的に、高分子鎖の易動度は化学構造に強く

依存する。そのためどの程度、高分子の剛直性が高分子の吸着のふるまいを変えるのか調べることは重

要である。 

さらに、メルト吸着については未だ不明な点が存在する。Michael らによって指摘されたように、溶

液吸着の場合と異なりメルト吸着では物質交換によるエンタルピー変化が生じない。これまでに確立さ

れてきた手法である原子間力顕微鏡(AFM)[9,38]、X 線反射率測定[5,7,16,17]、エリプソメトリ―[3,38-41]

によって吸着層の厚さと熱処理時間の吸着速度が評価されてきた。これらの方法は非吸着鎖を剥がして

吸着層を観察するために、溶媒で浸せきする工程が必要である。溶媒に浸せきすると、高分子鎖の再配

置が生じる可能性があるがその詳細は明らかになっていない。 

前章で述べたように、本研究では交流(AC)チップナノカロリメトリを応用し、(溶媒での浸せきを必要

としない) 埋められた界面でのメルト吸着の観測に成功した[42]。この手法では高分子がシリカ表面に

吸着する過程をリアルタイムで測定できる。またチップナノカロリメトリの利点は導電性が不要なシリ

カを基板として用いることが出来る点である。チップナノカロリメトリを用いて、吸着した高分子の量

が熱処理時間に伴って増加する様子を調べた。 

本章では、二種の異なる側鎖を有する高分子、poly(tert-butyl methacrylate)(PtBMA)と poly(ethyl 
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methacrylate)(PEMA)の吸着過程を調べた。これらの高分子は似たような主鎖骨格を有しており化学的な

性質も近いと考えられるが、側鎖の違いにより剛直性が異なる。さらに、AFM を用いて吸着層の表面の

モルフォロジーが熱処理時間と共にどのように変化するかについても調べた。 

 

4.2 実験 

4.2.1試料 

PtBMA (Mw = 680 kDa) と PEMA (Mw = 250 kDa) は Scientific Polymer Products Inc.から購入した。高分

子のパラメーターを Table 4-1 にまとめた。PtBMA と PEMA のガラス転移温度 (Tg)は示差走査熱量計 

(DTG-60, Shimadzu, Kyoto, Japan)で決定した。測定は 333 K から 433 K の範囲を 20 K min–1で走査し、窒

素雰囲気で行った。二回目の昇温スキャンに基づき Tgを決定した。トルエンは Kanto Chemical Co., Inc.

から購入し、高分子の良溶媒として用いた。特性比 C∞ は参考文献[43]から引用した。高分子鎖のランダ

ムコイルの回転二乗半径 Rg はモノマーユニットの長さを 0.25 nm として見積もった。 

 

 

 

4.2.2 AC chip calorimetry 

熱量測定を行うため、チップセンサー(Xensor Integration XI-39390, Delfgauw, Netherlands)を用いた。高

分子膜は以下の手順に従ってチップセンサー上に乗せた。前処理としてチップセンサーのアクティブエ

リアをトルエンで三回洗った。その後 433 K で 2 時間熱処理した[44]。PtBMA 膜(約 70 nm)はガラス上

に 1.0wt% PtBMA/トルエン溶液を 100 µL 滴下し、直ちに 1000 rpm で 30 秒スピンキャストすることで

作製した。膜厚はレーザー干渉計(Filmetrics F20, Yokohama, Japan)で調べた。これらの膜は約 2 × 3 mm2 

に切り込みを入れ、水上に浮かべた。浮かべた膜片の一つをチップセンサーですくい、アクティブエリ

ア上に乗せた。その後、高分子膜を乗せたチップセンサーを室温で 24 時間、真空乾燥した。PEMA の

膜も同様にチップセンサー上に乗せた。チップセンサーの表面の成分はシリカである。そのため吸着は

高分子/シリカ表面上で生じる。高分子膜の界面で吸着が進行することで減少する貯蔵熱容量の時間発

展を AC チップナノカロリメトリで測定した。測定の詳細は前章で述べたとおりである[42]。試料の複

素熱容量測定は Tg + 50 K と Tg + 15 K で 0.1 mL min–1の窒素を流入しながら行った。温度変調は 200 Hz

で行った。 
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4.2.3 AFM観察 

PtBMA と PEMA の吸着の進行に伴う吸着層の表面のモルフォロジー変化を観察するため、ギセリン

アプローチで吸着層を作製した。1.0 wt%の高分子溶液をガラス基板に滴下して約 2 μm のキャスト膜を

得た。作製した膜は Tg + 15 K または Tg + 50 K で様々な時間、熱処理した。熱処理した膜は 40℃のトル

エン中に浸せきし、これを三回繰り返して非吸着鎖を取り除いた。表面のモルフォロジーを得るため、

日立ハイテク株式会社のタッピングモード AFM(E-sweep)を用いた。測定に使用したカンチレバーは Si

を微細加工したもので、バネ定数は 13 Nm-1、共振周波数は 130 kHz である。走査サイズは 200×200 nm2

から 10×10 μm2とした。一部の試料については吸着層の厚さを測定した。 

4.3 結果と考察 

4.3.1 吸着速度論とモルフォロジー 

吸着の度合いγ(t)を次のように定義する。 

   γ(t) = [C’(0) − C’(t)]/[C’(0) − C’(∞)]    (1) 

 

ここで、C’(t)は熱処理時間が t 経過したのときの貯蔵熱容量である。貯蔵熱容量は吸着が進行するに

つれて減少する値であり、これは界面付近の高分子鎖が基板に固定化することでその易動度が減少する

ためである。γ(t) は C’(t)が減少すると 0 から 1 の範囲で増加する値である。Figure 4-1 に 430 K (Tg + 50 

K)における PtBMA の γ(t)と熱処理時間 t の関係を示した。Figure 4-1 では、約 300 秒より前に、γ(t)が再

現性なく不規則に変動する初期時間領域が観察された。これは、スピンキャストフィルムに残る不安定

な構造から何らかの緩和過程が起こる誘導期間であると考えられる。誘導期間後に吸着が観察されると

仮定した。誘導期間の長さは温度に依存することがわかった。 

 

誘導期間の後、得られた曲線は 2 段階

のプロファイルを示した。PS、poly(2-

vinylpyridine)、poly(bisphenol A carbonate)

などのポリマーでは一般的に 2 段階プ

ロファイルが観察されており、一段階目

の吸着の速く進行する領域(吸着量は時

間とともに直線的に増加する)と二段階

目の緩やかな領域(吸着は log t で進行す

る)からなる[1,20,21]。初期の段階ではセ

グメントが表面上の空の吸着サイトに

すぐに吸着し、二段階目では非吸着鎖が

既に吸着した鎖の中に潜り込んで残っ

た空きサイトを獲得するという機構が

考えられる。Figure 4-1 のプロファイル

のⅠで示した領域は tc の前まで直線的

な成長を示した。そして tcを境に不連続

に傾きが減少した。 

Figure 4-1 の II で示した二段階目の領

域では、吸着が完了する tf まで傾きは連

続的に増加した。その後、吸着は進行し

なかった(領域 III)。領域 II に見られるような、時間の対数に比例しない増加は PtBMA のような剛直な
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高分子の特徴である可能性がある。 

吸着速度を定量的に見積もるために、Figure 4-1 の領域Ⅰを以下の式にてフィッティングした。 

    h(t) = h0 + vt t < tc  (2) 

ここで h は吸着層の厚さ、h0は t = 0 における吸着層の厚さ、そして v はクロスオーバータイム tc以降

の吸着速度である[1,18-21]。Figure 4-1 の実線はフィッティングの結果を示している。Table 4-2 に得られ

た tc、tf 、v の値をまとめた。 

 

 

 

Figure 4-2 にギセリンアプローチにより得られた PtBMA の吸着層の AFM 像を示した。この AFM 像

から熱処理時間に伴って吸着量が徐々に増加していることがわかる。1200 秒までの吸着初期において

は、微粒子状の高分子の吸着がみられた。Table 4-3 にまとめたように微粒子のサイズは 600 秒から 1200

秒にかけて大きくなった。PtBMA の回転二乗半径 Rg(7.1 nm, Table 4-1)を考慮すると一つの粒が複数の

高分子鎖から成ることが予想される。t = 1200 秒以降では凝集した高分子の微粒子の直径が 60 – 240 nm 

の大きさになり、粒子間の間隔は数十ナノメートル以上離れていた。これは吸着した高分子が初期の段

階で凝集する傾向があることを示している。 

t = 1800 秒では、微粒子が確認されず、全体の表面は吸着した高分子で覆われているように見えた。

さらに、深さが 1 nm の溝のようなテクスチャが見られた。微粒子が成長するにつれてこれらが合体し

た結果、でこぼこで溝のような状態になったのではないかと考えられる。t = 3600 秒では溝の深さは 2.4 

nm でより明確に見られるようになった。吸着が完了した t = 1.8 × 105秒のときは海島状の構造が観察さ

れた。このときの吸着層の平均膜厚は 44 nm と見積られた。この値はこれまで他の高分子で報告されて

きた最終的な吸着層の厚さよりも厚い。 

チップカロリメトリと AFM の結果から PtBMA の吸着は二つのステージから成ることが示唆された。

初期の段階では高分子鎖が吸着する際に比較的小さな再配置や構造緩和を伴って表面との接点を獲得

する過程であると思われる(Figure 4-3 (I))。この過程は Figure 4-1 の領域 I と対応し、γ(t)は熱処理時間に

比例して増加し、AFM 像は Figure 4-2 の a、b、c に該当する。 
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Figure 4-3 (Ⅱ-1)に示すように、二段階目

で高分子鎖は残った吸着サイトを獲得す

るために大きな動きを伴うと考えられる。

このとき AFM 像は表面全体が吸着鎖で埋

め尽くされるように見える(Figure 4-2、d と

e)。この段階では高分子鎖が界面から遠い

ところから先に吸着した層に潜り込む。二

段階目の吸着速度が初期の段階よりも遅

くなるのは大きな動きを伴うからである

と考えられる。ここで、この潜り込みによ

って生じた吸着鎖の一部はテイルを持っ

ており、吸着層の外まで伸びていると考え

ると Figure 4-3 (Ⅱ-2)に示したような状態に

なる。このとき、テイルは界面に吸着した

セグメントを有する高分子鎖の一部なの

で非吸着鎖よりも易動度は遅い。この吸着

鎖の一部であるテイルが、周囲にある他の

自由な鎖と絡まることで、界面に接してい

ない非吸着鎖が巻き込まれて易動度が低

下する。そのため自由な鎖は間接的に吸着

層の一部となる。このような易動度の低められた鎖が Figure 4-1 の regime II で示した γ(t)のプロファイ

ルに反映されているのかもしれない。そして、regime II の領域は吸着鎖の絡まり合いが終了するまで続

き、その後は変化がなくなる。 

 

Figure 4-4 は Tg + 15 K における PtBMA の γ(t)と熱処理時間の関係を示した。このケースでは、一段階

のみの吸着が観測された。Figure 4-4 の実線は 2 式によるフィッティング解析の結果であり、領域 I で吸

着が生じていると思われる。これは緩い吸着鎖の潜り込みが生じていないことを示唆しており、熱処理

温度が低いために膜全体の高分子鎖の易動度が低いからであると考えられる。ここで注意すべき点は

PtBMA の v は温度に依存することである。すなわち v は温度が高いほど速くなる。この結果は先行研究

とも良く一致する[1,18,45]。 
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Figure 4-5 は 399 K (Tg + 50 K)における PEMA の熱容量測定の結果を示した。得られた γ(t)は Tg + 50 K 

における PtBMA の結果と似ており、初期の段階では熱処理時間に比例して、続いて徐々に成長速度が

増加する領域が見られる。しかしながら、実験の時間内に吸着の完了は見られなかった。これは吸着が 

4 × 105秒以降も続いていることを示唆する。Figure 4-6 はギセリンアプローチで作製した PEMA の吸着

層表面の AFM 像である。600 秒から 1.8 × 105秒にかけて小さい微粒子が観察された。特に 600 秒と 3600

秒のとき、基板の表面が晒されており微粒子が点在する様子が観測された。この微粒子は吸着が進行す

るにつれ徐々に成長した。Table 4-3 に微粒子の平均サイズと数密度をまとめた。 
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4.3.2 PtBMAと PEMAの比較 

ここからは PtBMA と PEMA の吸着のふるまいの違いについて議論する。Table 4-2 に 2 式によるフィ

ッティング解析で得られた、v、tc、tfの値をまとめた。これらの高分子は Figure 4-2 と Figure 4-5 からわ

かるように似たような二段階のプロファイルを示した。領域 II では、傾きが時間のログに対して徐々に

増加する傾向があった。この傾向は PEMA よりも PtBMA のほうが顕著であった。これは PtBMA の特

性比 C∞ が PEMA のそれよりも大きいことから(Table 4-1)、剛直性のある高分子の特徴である可能性が

ある。 

吸着過程に影響を及ぼすファクターはいくつか存在し、例えば分子量[1,18,19]、熱処理温度、高分子/

基板相互作用、極性[22]などがあり高分子鎖の剛直性もその一つであると考えられる。ここで、領域 I の

tc と v に着目する。Table 4-2 に示したように熱処理温度が Tg + 50 K のとき、tcと v は大きく変わらなか

った。注意すべき点としては PtBMA と PEMA の分子量は異なるものの、炭化水素のみから成る側鎖を

有する PtBMA と PEMA の化学的な性質は大きく異ならないと予想される点である。Housmans らによ

ると tc は分子量依存性がなく[18]、一方、他の研究グループから tcが分子量に依存するという報告があ

る。今回得られた結果から化学構造や剛直性は領域 I に大きく影響しないのではないかと考えられる。 

また、Tg + 50 K での実験結果について比較すると、PtBMA の tfの値は比較的短く、実験でのタイム

スケール内で観測された一方で、PEMA は 4 × 105秒以前では tfは観測されなかった。第三章で述べたか

さ高い側鎖を有する poly(9-anthracenyl methyl methacrylate)の吸着実験においても 7.0 × 105を超えてもプ

ラトーが見られなかった[42]。さらに、Gawek らによると poly(vinyl acetate)の吸着実験で予期せぬ結果

が得られたという。tf は Tg + 32 K で熱処理した場合は 2.6 × 105秒で現れたが、Tg + 42 K で熱処理した

場合は tfが 1.1 × 106秒を経過しても現れなかった。驚くべきなのは 10K の違いで大きく吸着のプロセス

が変わることが示された点である[20]。Gawek らはこの結果から特定の温度における構造緩和により、

高分子鎖が拡散を伴って吸着するかもしれないと述べた。総括するとメタクリル酸エステル系高分子の

吸着過程においても、このような強い温度依存性がある可能性がある。 

 

 

4.3.3 Poly(1-adamantyl methacrylate)のシリカ基板への吸着 

PEMA や PtBMA よりもかさ高い側鎖を持つ剛直なポリマーである poly(1-adamantyl methacrylate)の吸

着挙動を調べた。銅系触媒を用いた原子移動ラジカル重合により試料を調製した。得られたポリマーは、

(1-pyrene)methyl methacrylate をわずかに含んでいた(0.3%)。平均分子量は Mw = 303 kg mol-1、Mn = 100 kg 

mol-1と評価され、DSC 測定から Tgは 195℃と見積もられた。Figure 4-7 にチップカロリメトリによって

測定した 198℃(Tg＋3 K)での吸着実験の結果を示す。クロスオーバー時間 tcは 1.5×105秒であり、PEMA

や PtBMA よりも遅いことがわかった。ただしここまで議論してきたように、吸着速度は熱処理温度に

強く依存する。温度依存性を考慮すると、tc に対する剛直性の影響を単純に評価することはできない。

しかし、tc における折れ曲がりは、かさ高い側鎖を有するポリマーの特徴的な傾向であることを強調す

る[6]。さらに、γ(t)は、傾きが不連続に増加する tcに達するまで log t に比例する成長を示す。tc以降も

γ(t)は log t に比例する成長を示すが、その傾きは増大した。この傾向は poly(1-adamantyl methacrylate)の

特徴であると考えられる。 
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4.4 結論 

本章では、AC チップカロリメトリと AFM を用いて PtBMA と PEMA の吸着速度論と吸着層のモル

フォロジーを調べた。γ(t)の時間変化はどちらの高分子も二段階のプロファイルを示した。初期の段階

(regime I)では、γ(t)は時間に対して直線的な成長を示し、二段階目(regime II)では傾きが log t に対し徐々

に増加した。PS のような他の高分子では後半の段階で log t に比例して吸着層が成長することが知られ

ているが、PtBMA に見られた後半の段階で傾きが増加する特徴はこれまで報告がない。またこの特徴は

PEMA よりも PtBMA のほうが顕著であった。本研究で得られた結果は二つの高分子の易動度や剛直性

の違いが反映されていると考えられる。さらに PtBMA の吸着層は 44 nm まで成長した。これは PS 等の

高分子で知られている吸着層の最終的な厚さよりも厚い。このことから界面付近の自由な鎖が直接基板

に接していなくても吸着層に巻き込まれて吸着層の一部となり、その結果二段階目の吸着が促進された

のではないかと考察した。また、PtBMA と PEMA の吸着層の表面は異なるモルフォロジー示した。

PtBMA は 1800 秒の熱処理後は不均一ででこぼこな表面を示したが、PEMA は吸着の間、一貫して小さ

な粒が見られた。さらに吸着速度は熱処理温度に強く依存した。Tg + 50 K で熱処理した場合と異なり、

Tg + 15 K で熱処理した PtBMA は直線的に成長する領域のみが観測された。さらに高分子の化学的な構

造と吸着速度論の関係を調べる必要があるといえる。 
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1.1 節で述べたように、これまでに複雑な生命機構を理解しようとする研究が数多く行われてきた。

現在は物質の出入りが可能で秩序の保たれた動的平衡が「なぜそうであるのか」を明らかにするために、

これまで以上に学問領域の融合による議論の活性化が求められている。また界面における高分子のふる

まいを理解することは学術的にも工業的にも重要である。高分子の薄膜物性を理解することで材料設計

をする際の知見を与えることが期待される。 

高分子物性においてメカニズムが未解明な現象として、ガラス転移温度およびメルト吸着が挙げられ

る。これらの問題が難しい理由の一つとして、高分子の分子論的な構造とマクロな系の物性をつなぐ知

見が不足することが考えられる。本論文では上記課題に対し、熱物性とそれに対する高分子の化学構造

の影響を明らかにした。 

第二章では、高分子薄膜のガラス転移温度(Tg)へのシリカ界面の影響を調べるため、これまで用いら

れてこなかったソープフリーエマルジョン重合でコアシェル微粒子の作製を行った。シリカ微粒子をコ

ア、poly(methyl methacrylate) (PMMA)、poly(2-hydroxyethyl methacrylate) (PHEMA)、polystyrene (PS) 、

poly(4-chlorostyrene) (PClS)、poly(4-methoxystyrene) (PMOS)、poly(4-methylstyrene) (PMS)をシェルとする

コアシェル微粒子の合成に成功した。これらのガラス転移温度を示差走査熱量計(DSC) で調べた結果、

いずれの試料においてもバルク Tg よりも高くなることがわかった。この結果から界面の影響により高

分子鎖の易動度が著しく低下したことが示唆された。さらに、透過電子顕微鏡でコアシェル微粒子を観

察した結果、シェルのモルフォロジーは高分子の化学構造に依存することがわかった。 

第三章では、チップナノカロリメトリによる吸着過程の観測技術を確立し、PS と poly(9-anthracenyl 

methyl methacrylate) (PAMMA)についてシリカ基板上へのメルト吸着の特性を明らかにした。PS につい

て先行研究で報告された酸化アルミニウムへの吸着速度と本研究で得られたシリカ基板上へのデータ

を比較した結果、分子量依存性よりも高分子基板相互作用が強く吸着速度に影響を及ぼすことがわかっ

た。PAMMA の吸着量と熱処理時間の関係においては、不連続に傾きが変化する点が存在した。これは

PS には見られず、かさ高い側鎖を有する高分子に特徴的な傾向であることが示唆された。 

第四章では、側鎖のかさ高さの違いと吸着機構の関係について明らかにすることを目的として、

poly(tert-butyl methacrylate) (PtBMA)と poly(ethyl methacrylate) (PEMA)のメルト吸着過程を調べた。チッ

プナノカロリメトリを用いて Tg + 50K における PtBMA の吸着量と熱処理時間の関係を調べた結果、こ

れまでの PS などの先行研究で得られた経験則からは説明できない二段階の吸着プロファイルが得られ

た。二段階目で時間の対数に対し傾きが徐々に増加した理由について、原子間力顕微鏡(AFM)による吸

着表面のモルフォロジー観察の結果と組み合わせて考察した。その結果、直接基板に接していない自由

な高分子鎖が吸着層の一部として取り込まれていることが示唆された。さらに、Tg + 15 K においては、

一段階の吸着段階のみを示した。この結果から吸着鎖の巻き込みは生じておらず、高分子鎖の易動度と

吸着過程との間に強い相関関係があることが示唆された。PEMA について Tg + 50 K で熱処理した結果、

PtBMA と同様に、二段階目において吸着量の時間の対数に対する傾きが緩やかに増加することがわか

った。しかしながらその傾向は PtBMA のほうが顕著であった。これは両者の側鎖のかさ高さの違いに

よって生じていると考えられる。 

本論文では polystyrene およびメタクリル酸エステル系高分子の誘導体を用いてシリカ基板上での熱

物性について調べ、その化学構造との関係を明らかにした。コアシェル微粒子の作製と実験においてバ

ルク状態に比べて高分子の種類に関わらず Tgが増加したことから、表面の影響よりも、界面層すなわち

易動度が下がった高分子鎖が膜全体の系の易動度を支配すると言えそうだ。今後の展望としては今回の

研究で用いたコアの粒径 200 nm ~500 nm よりも小さいコア微粒子を用いて比表面積を変えていくこと

で、表面と界面の効果の拮抗について考察できるかもしれない。また、PMS や PMOS などのスチレン

誘導体高分子ではコアとシェルの間に隙間があり、かつ非常に厚いシェルが形成されたが、このような

構造の形成メカニズムについてはわからなかった。モノマーが重合開始前にコア表面にどのように凝集

しているか、また活性種をもつ開始剤が最初に攻撃するのは修飾したコアの表面か、モノマーかなど、
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不確定な要素が多く存在する。これらを明らかにするためには、例えばあらかじめ吸着層をコア表面に

作製してから重合を開始してもシェルが形成するか等の検討が必要である。吸着層自体の Tg も調べら

れる可能性があり、これは今後取り組みたい課題である。まとめとしてコアシェル構造にすることで通

常のシリカ基板上に載せた高分子薄膜では用いることができない DSC による Tg測定ができることが示

されたことで、今後の薄膜物性の研究に貢献できたと考えられる。 

チップナノカロリメトリによるメルト吸着の研究では、高分子の側鎖のかさ高さと吸着速度について

これまでの経験則では説明できない吸着機構が示唆された点が興味深い。吸着層を作製する手順を考案

した Guiselin の思考実験では、一度吸着した高分子鎖のセグメントは二度と外れないという仮説に基づ

いているが、この仮説の妥当性については今のところ実験からはアプローチができない。一方、本研究

の結果は、一度吸着した高分子鎖の一部が吸脱着をしながら基板に直接接していない高分子鎖を巻き込

むプロセスを考えることで説明することができた。これは今後の研究で、どのような条件で、どのよう

な化学構造の場合に脱着が生じるのか考察の余地を与えるものであり、メルト吸着メカニズムの解明に

一歩近づいたと考えられる。 
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