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1.1 背景背景背景背景  

近年近年近年近年、、、、有機有機有機有機／／／／無機無機無機無機ハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッドにににに関関関関するするするする研究研究研究研究がががが注目注目注目注目をををを浴浴浴浴びているびているびているびている。。。。このこのこのこの「「「「ハハハハ

イブリッドイブリッドイブリッドイブリッド」」」」というというというという言葉言葉言葉言葉はははは、、、、本来本来本来本来はははは異種異種異種異種のののの植物植物植物植物やややや動物動物動物動物をををを掛掛掛掛けけけけ合合合合わせてわせてわせてわせて生生生生まれまれまれまれ

たたたた子孫子孫子孫子孫というというというという意味意味意味意味だがだがだがだが、、、、最近最近最近最近ではではではでは植物植物植物植物やややや動物以外動物以外動物以外動物以外ににににもももも転用転用転用転用されされされされ、「、「、「、「異種異種異種異種のものものものも

のをのをのをのを組組組組みみみみ合合合合わせたものわせたものわせたものわせたもの」」」」というというというという意味意味意味意味でででで使用使用使用使用されているされているされているされている。。。。有機有機有機有機／／／／無機無機無機無機ハイブリハイブリハイブリハイブリ

ッドッドッドッドははははポリマーポリマーポリマーポリマーとととと無機無機無機無機フィラーフィラーフィラーフィラーををををブレンドブレンドブレンドブレンドすることですることですることですることで、、、、ポリマーポリマーポリマーポリマーとととと無機無機無機無機フィフィフィフィ

ラーラーラーラーのののの両方両方両方両方のののの特徴特徴特徴特徴をををを併併併併せせせせ持持持持つつつつ新規新規新規新規のののの材料材料材料材料をををを創製創製創製創製するするするする技術技術技術技術であるであるであるである。。。。このこのこのこの有機有機有機有機／／／／

無機無機無機無機ハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッド材料材料材料材料にににに関関関関するするするする研究研究研究研究はははは、、、、 1980 年頃年頃年頃年頃よりよりよりより自動車自動車自動車自動車のののの部品部品部品部品やややや部材部材部材部材

のののの軽量化軽量化軽量化軽量化ややややリサイクルリサイクルリサイクルリサイクルなどをなどをなどをなどを目的目的目的目的にににに盛盛盛盛んにんにんにんに行行行行われるようになったわれるようになったわれるようになったわれるようになった。。。。 1990 年年年年

代代代代にににに入入入入るとるとるとると、、、、最少最少最少最少のののの添加添加添加添加でででで最大最大最大最大のののの効果効果効果効果をををを得得得得るためにるためにるためにるために無機無機無機無機フィラーフィラーフィラーフィラーのののの直径直径直径直径ががががナナナナ

ノメートルオーダーノメートルオーダーノメートルオーダーノメートルオーダーののののナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子ををををハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッド化化化化するするするする研究研究研究研究がががが多多多多くなったくなったくなったくなった。。。。まままま

たたたた、、、、2001 年年年年ににににナノテクノロジーナノテクノロジーナノテクノロジーナノテクノロジーがががが米国米国米国米国でででで国家的戦略研究目標国家的戦略研究目標国家的戦略研究目標国家的戦略研究目標にににに掲掲掲掲げられるげられるげられるげられる

とととと、、、、直直直直ぐにぐにぐにぐに日本日本日本日本でもでもでもでも注目注目注目注目されるようになりされるようになりされるようになりされるようになり、、、、2002 年東京年東京年東京年東京でででで世界世界世界世界にににに先駆先駆先駆先駆けてけてけてけて

第第第第 1 回国際回国際回国際回国際ナノテクノロジーナノテクノロジーナノテクノロジーナノテクノロジー総合展総合展総合展総合展がががが行行行行われわれわれわれたたたた。。。。いわゆるいわゆるいわゆるいわゆる「「「「ナノテクナノテクナノテクナノテク」」」」はははは、、、、

物理物理物理物理、、、、化学化学化学化学、、、、機械機械機械機械、、、、電子電子電子電子、、、、材料材料材料材料、、、、生物生物生物生物、、、、医学医学医学医学などあるなどあるなどあるなどある分野分野分野分野にににに特化特化特化特化したしたしたした技術技術技術技術でででで

はなくはなくはなくはなく、、、、あらゆるあらゆるあらゆるあらゆる分野分野分野分野にににに複合的複合的複合的複合的、、、、総合的総合的総合的総合的にににに新新新新たなたなたなたな価値価値価値価値をををを生生生生みみみみ出出出出すすすす技術技術技術技術ととととしてしてしてして

期待期待期待期待されているされているされているされている。。。。特特特特にににに、、、、化学化学化学化学やややや材料材料材料材料のののの分野分野分野分野ではではではでは、、、、有機有機有機有機／／／／無機無機無機無機ナノハイブリッナノハイブリッナノハイブリッナノハイブリッ

ドドドドにににに関関関関するするするする研究研究研究研究がががが盛盛盛盛んにんにんにんに行行行行われているわれているわれているわれている。。。。  

 有機有機有機有機／／／／無機無機無機無機ナノハイブリッドナノハイブリッドナノハイブリッドナノハイブリッドにににに関関関関するするするする報告報告報告報告をををを表表表表 1.1 にまとめたにまとめたにまとめたにまとめた [1]。。。。高分子高分子高分子高分子

／／／／ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッドははははポリマーポリマーポリマーポリマー中中中中にににに適正適正適正適正ななななナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子をををを適量適量適量適量かつかつかつかつ均一均一均一均一にににに

分散分散分散分散させることによってさせることによってさせることによってさせることによって、、、、それまでのそれまでのそれまでのそれまでの考考考考ええええ方方方方のののの延長延長延長延長ではではではでは不可能不可能不可能不可能であったであったであったであったポリポリポリポリ

マーマーマーマーのののの機能化機能化機能化機能化がががが実現実現実現実現できるできるできるできる可能性可能性可能性可能性をををを秘秘秘秘めているめているめているめている。。。。例例例例えばえばえばえば、、、、力学的機能力学的機能力学的機能力学的機能としてとしてとしてとして

引張強引張強引張強引張強さやさやさやさや耐衝撃性耐衝撃性耐衝撃性耐衝撃性をををを付与付与付与付与するするするする場合場合場合場合はははは 50～～～～100nm のののの炭酸炭酸炭酸炭酸カルシウムカルシウムカルシウムカルシウム、、、、タルタルタルタル

クククク、、、、シリカシリカシリカシリカをををを 10～～～～ 30％％％％充填充填充填充填するとすぐれたするとすぐれたするとすぐれたするとすぐれた向上効果向上効果向上効果向上効果がががが期待期待期待期待できるできるできるできる。。。。またまたまたまた、、、、

電気的機能電気的機能電気的機能電気的機能にはにはにはには金属粉金属粉金属粉金属粉、、、、CB(カーボンブラックカーボンブラックカーボンブラックカーボンブラック )、、、、CNT(カーボンナノチューカーボンナノチューカーボンナノチューカーボンナノチュー

ブブブブ )などがなどがなどがなどが配合配合配合配合されるされるされるされる。。。。そのそのそのその他他他他、、、、熱熱熱熱、、、、光光光光、、、、難燃難燃難燃難燃、、、、音音音音、、、、振動振動振動振動、、、、ガスバリアガスバリアガスバリアガスバリアなどなどなどなど

のののの分野分野分野分野でもでもでもでも、、、、ナノハイブリッドナノハイブリッドナノハイブリッドナノハイブリッドによるによるによるによるポリマーポリマーポリマーポリマーのののの機能化機能化機能化機能化がががが研究研究研究研究されているされているされているされている。。。。

このようなこのようなこのようなこのようなポリマーポリマーポリマーポリマーのののの機能化機能化機能化機能化をををを実現実現実現実現するためするためするためするため、、、、層間挿入法層間挿入法層間挿入法層間挿入法、、、、 In-Situ 法法法法、、、、モモモモ

レキュラーコンポジットレキュラーコンポジットレキュラーコンポジットレキュラーコンポジット法法法法、、、、超微粒子直接分散法超微粒子直接分散法超微粒子直接分散法超微粒子直接分散法などによなどによなどによなどによるるるるポリマーポリマーポリマーポリマーへのへのへのへのナナナナ

ノノノノ粒子粒子粒子粒子のののの分散方法分散方法分散方法分散方法がががが検討検討検討検討されされされされ、、、、またまたまたまた、、、、実用化実用化実用化実用化されているされているされているされている。。。。  
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表表表表 1.1    Examples of polymer type nanohybrid.  

※充填量とｻｲｽﾞは目安。

機能機能機能機能 特性特性特性特性 フィラーフィラーフィラーフィラー 充填量充填量充填量充填量((((％％％％)))) ｻｲｽｻｲｽｻｲｽｻｲｽﾞ゙゙゙((((nmnmnmnm))))

引張強引張強引張強引張強ささささ   炭酸  炭酸  炭酸  炭酸カルシウムカルシウムカルシウムカルシウム、、、、タルクタルクタルクタルク、、、、シリカシリカシリカシリカ 10 10 10 10 ～ ～ ～ ～ 30303030 50 50 50 50 ～ ～ ～ ～ 100100100100

弾性率弾性率弾性率弾性率 モンモリナイトモンモリナイトモンモリナイトモンモリナイト、、、、合成合成合成合成マイカマイカマイカマイカ 4 4 4 4 ～ ～ ～ ～ 6666

耐衝撃性耐衝撃性耐衝撃性耐衝撃性 炭酸炭酸炭酸炭酸カルシウムカルシウムカルシウムカルシウム、、、、タルクタルクタルクタルク、、、、シリカシリカシリカシリカ 10 10 10 10 ～ ～ ～ ～ 30303030 50 50 50 50 ～ ～ ～ ～ 100100100100

導電性導電性導電性導電性 金属粉金属粉金属粉金属粉、ＣＢ、ＣＢ、ＣＢ、ＣＢ 2 2 2 2 ～ ～ ～ ～ 10101010 50 50 50 50 ～ ～ ～ ～ 300300300300

ESD ESD ESD ESD 静電気放電静電気放電静電気放電静電気放電 ＣＮＴ、ＣＭＣ、ＣＢＣＮＴ、ＣＭＣ、ＣＢＣＮＴ、ＣＭＣ、ＣＢＣＮＴ、ＣＭＣ、ＣＢ 2 2 2 2 ～ ～ ～ ～ 5555

EMC EMC EMC EMC 電磁両立性電磁両立性電磁両立性電磁両立性 ＣＮＴ、ＣＭＣＣＮＴ、ＣＭＣＣＮＴ、ＣＭＣＣＮＴ、ＣＭＣ 3 3 3 3 ～ ～ ～ ～ 6666

熱伝導性熱伝導性熱伝導性熱伝導性 ＡＩＮ、ＢＮ、ＡＩＮ、ＢＮ、ＡＩＮ、ＢＮ、ＡＩＮ、ＢＮ、アルミナアルミナアルミナアルミナ 10 10 10 10 ～ ～ ～ ～ 20202020 100 100 100 100 ～ ～ ～ ～ 300300300300

HDT HDT HDT HDT 荷重荷重荷重荷重たわみたわみたわみたわみ温度温度温度温度 モンモリナイトモンモリナイトモンモリナイトモンモリナイト、、、、合成合成合成合成マイカマイカマイカマイカ 4 4 4 4 ～ ～ ～ ～ 6666

光透過性光透過性光透過性光透過性 シリカシリカシリカシリカ、、、、炭酸炭酸炭酸炭酸カルシウムカルシウムカルシウムカルシウム、、、、そのそのそのその他他他他 4 4 4 4 ～ ～ ～ ～ 6666 50 50 50 50 ～ ～ ～ ～ 300300300300

光遮断性光遮断性光遮断性光遮断性 モンモリナイトモンモリナイトモンモリナイトモンモリナイト、、、、合成合成合成合成マイカマイカマイカマイカ 4 4 4 4 ～ ～ ～ ～ 6666

光触媒光触媒光触媒光触媒 酸化酸化酸化酸化チタンチタンチタンチタン、、、、酸化亜鉛酸化亜鉛酸化亜鉛酸化亜鉛 4 4 4 4 ～ ～ ～ ～ 6666 50 50 50 50 ～ ～ ～ ～ 100100100100

難燃機能難燃機能難燃機能難燃機能 難燃化性難燃化性難燃化性難燃化性 水酸化水酸化水酸化水酸化アルミニウムアルミニウムアルミニウムアルミニウム、、、、水酸化水酸化水酸化水酸化マグネシウムマグネシウムマグネシウムマグネシウム 20 20 20 20 ～ ～ ～ ～ 30303030 100 100 100 100 ～ ～ ～ ～ 300300300300

制振性制振性制振性制振性 モンモリナイトモンモリナイトモンモリナイトモンモリナイト、、、、合成合成合成合成マイカマイカマイカマイカ 4 4 4 4 ～ ～ ～ ～ 6666

スピーカースピーカースピーカースピーカー特性特性特性特性 ＣＮＴ、ＣＭＣＣＮＴ、ＣＭＣＣＮＴ、ＣＭＣＣＮＴ、ＣＭＣ 5 5 5 5 ～ ～ ～ ～ 10101010

ガスバリアガスバリアガスバリアガスバリア機能機能機能機能 モンモリナイトモンモリナイトモンモリナイトモンモリナイト、、、、合成合成合成合成マイカマイカマイカマイカ 4 4 4 4 ～ ～ ～ ～ 6666

出所：矢崎文彦 工業材料 61(7) p85 2013

音音音音・・・・振動機能振動機能振動機能振動機能

熱的機能熱的機能熱的機能熱的機能

力学的機能力学的機能力学的機能力学的機能

光機能光機能光機能光機能

電気的機能電気的機能電気的機能電気的機能

 

 

 

例例例例えばえばえばえば、、、、トヨタトヨタトヨタトヨタ自動車自動車自動車自動車がががが 1991 年年年年にににに自動車自動車自動車自動車バンパーバンパーバンパーバンパー用用用用にににに開発開発開発開発したしたしたした「「「「TSOP：：：：

Toyota Super Olefin Polymer」（」（」（」（PP コポリマーコポリマーコポリマーコポリマー／／／／EPR／／／／PE＋＋＋＋タタタタルクルクルクルク））））があるがあるがあるがある。。。。

自動車用自動車用自動車用自動車用のののの樹脂部品樹脂部品樹脂部品樹脂部品としてはとしてはとしてはとしては、、、、当初当初当初当初、、、、高剛性高剛性高剛性高剛性やややや耐衝撃性耐衝撃性耐衝撃性耐衝撃性がががが重視重視重視重視されされされされ開発開発開発開発されされされされ

てきたてきたてきたてきた。。。。しかししかししかししかし、、、、環境問題環境問題環境問題環境問題ががががクローズアップクローズアップクローズアップクローズアップされるようになるとされるようになるとされるようになるとされるようになるとリサイクルリサイクルリサイクルリサイクル

してもしてもしてもしても劣化劣化劣化劣化しにくいしにくいしにくいしにくい特性特性特性特性もももも併併併併せてせてせてせて求求求求められるようになりめられるようになりめられるようになりめられるようになり、、、、開発開発開発開発されたされたされたされた TSOP

樹脂樹脂樹脂樹脂はははは従来従来従来従来のののの PP 樹脂樹脂樹脂樹脂にににに比比比比べてべてべてべてリサイクルリサイクルリサイクルリサイクル性性性性がががが高高高高められているめられているめられているめられている。。。。このこのこのこの樹脂樹脂樹脂樹脂はははは

高級高級高級高級車車車車「「「「クラウンクラウンクラウンクラウン」」」」からからからから採用採用採用採用がががが始始始始まりまりまりまり、、、、現在現在現在現在ではではではでは大衆車大衆車大衆車大衆車のののの内外装部品内外装部品内外装部品内外装部品にまでにまでにまでにまで

幅広幅広幅広幅広くくくく展開展開展開展開されされされされ、、、、採用採用採用採用がががが進進進進んでいるんでいるんでいるんでいる [2]。。。。またまたまたまた、、、、ユニチカユニチカユニチカユニチカもももも自動車用樹脂部自動車用樹脂部自動車用樹脂部自動車用樹脂部

品品品品としてとしてとしてとしてナイロンナイロンナイロンナイロン樹脂樹脂樹脂樹脂（（（（PA6））））にににに層状珪酸塩層状珪酸塩層状珪酸塩層状珪酸塩をををを独自独自独自独自のののの技術技術技術技術でででで分散分散分散分散させたさせたさせたさせた「「「「ナナナナ

ノコンポジットナノコンポジットナノコンポジットナノコンポジットナイロンイロンイロンイロン M1030DH」」」」をををを開発開発開発開発しているしているしているしている。。。。このこのこのこの「「「「ナノコンポジナノコンポジナノコンポジナノコンポジ

ットナイロンットナイロンットナイロンットナイロン M1030DH」」」」はははは剛性剛性剛性剛性、、、、耐熱性耐熱性耐熱性耐熱性、、、、成形加工性成形加工性成形加工性成形加工性にににに優優優優れたれたれたれた複合材料複合材料複合材料複合材料でででで、、、、

レクサスレクサスレクサスレクサスののののエンジンカバーエンジンカバーエンジンカバーエンジンカバー用用用用としてとしてとしてとして採用採用採用採用されているされているされているされている [3]。。。。さらにさらにさらにさらに、、、、東芝東芝東芝東芝はははは温温温温

室効果室効果室効果室効果ガスガスガスガスであるであるであるである六六六六フッフッフッフッ化硫黄化硫黄化硫黄化硫黄（（（（SF6））））をををを用用用用いないいないいないいない固体絶縁方式固体絶縁方式固体絶縁方式固体絶縁方式によるによるによるによる開閉開閉開閉開閉

装置装置装置装置（（（（スイッチギヤスイッチギヤスイッチギヤスイッチギヤ））））やややや変圧器変圧器変圧器変圧器などのなどのなどのなどの電力機器電力機器電力機器電力機器をををを開発開発開発開発したしたしたした。。。。エポキシエポキシエポキシエポキシ樹脂樹脂樹脂樹脂をををを



8 

 

 

用用用用いたいたいたいた固体材料固体材料固体材料固体材料のののの絶縁性能絶縁性能絶縁性能絶縁性能はははは SF6 ガスガスガスガスよりもよりもよりもよりも 3 倍優倍優倍優倍優れているがれているがれているがれているが、、、、硬化物内部硬化物内部硬化物内部硬化物内部

にににに欠陥欠陥欠陥欠陥があるとがあるとがあるとがあると絶縁性能絶縁性能絶縁性能絶縁性能がががが著著著著しくしくしくしく低下低下低下低下してしまうしてしまうしてしまうしてしまう。。。。よってよってよってよって、、、、エポキシエポキシエポキシエポキシ樹脂樹脂樹脂樹脂をををを

ナノコンポジットナノコンポジットナノコンポジットナノコンポジット化化化化することですることですることですることで絶縁性能絶縁性能絶縁性能絶縁性能がががが向上向上向上向上することをすることをすることをすることを初初初初めてめてめてめて見出見出見出見出したしたしたした

[4]。。。。最近最近最近最近ではではではでは水谷水谷水谷水谷ペイントペイントペイントペイント株式会社株式会社株式会社株式会社ががががアクリルシリコンアクリルシリコンアクリルシリコンアクリルシリコン樹脂樹脂樹脂樹脂ををををベースベースベースベースにににに超超超超

微粒子微粒子微粒子微粒子シリカシリカシリカシリカををををブレンドブレンドブレンドブレンドしたしたしたした外壁用塗料外壁用塗料外壁用塗料外壁用塗料「「「「ナノコンポジットナノコンポジットナノコンポジットナノコンポジットＷＷＷＷ防藻防藻防藻防藻＋」＋」＋」＋」ををををリリリリ

リースリースリースリースしているしているしているしている [5]。。。。このこのこのこの塗料塗料塗料塗料はははは超微粒子超微粒子超微粒子超微粒子シリカシリカシリカシリカをををを配合配合配合配合することによりすることによりすることによりすることにより、、、、ベベベベ

ースースースースののののアクリルシリコンアクリルシリコンアクリルシリコンアクリルシリコン塗料塗料塗料塗料にににに比比比比べてべてべてべて、、、、超低汚染性超低汚染性超低汚染性超低汚染性、、、、難燃性難燃性難燃性難燃性、、、、耐候性耐候性耐候性耐候性にににに優優優優れれれれ

ているとされているているとされているているとされているているとされている。。。。  

このようにこのようにこのようにこのように、、、、従来従来従来従来ののののポリマーポリマーポリマーポリマー材料材料材料材料ににににナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子ををををブレンドブレンドブレンドブレンドさせたさせたさせたさせた新規新規新規新規のののの材料材料材料材料

やややや製品製品製品製品がががが流通流通流通流通しししし始始始始めているめているめているめている。。。。しかしながらしかしながらしかしながらしかしながら、、、、未未未未だだだだそのそのそのその量量量量はごくわずかでこれはごくわずかでこれはごくわずかでこれはごくわずかでこれ

らのらのらのらの技術技術技術技術がががが十分十分十分十分にににに認知認知認知認知されされされされ、、、、採用採用採用採用されているとはされているとはされているとはされているとは言言言言いがいがいがいがたいたいたいたい。。。。そのそのそのその理由理由理由理由のののの一一一一

つにはつにはつにはつには、、、、ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子はこれまはこれまはこれまはこれまでのでのでのでのミクロンオーダーミクロンオーダーミクロンオーダーミクロンオーダーののののフィラーフィラーフィラーフィラーとととと比較比較比較比較するとするとするとすると圧圧圧圧

倒的倒的倒的倒的にににに比表面積比表面積比表面積比表面積がががが大大大大きいきいきいきいためためためため粒子同士粒子同士粒子同士粒子同士のののの凝集凝集凝集凝集力力力力のののの強強強強さからさからさからさから均一均一均一均一にににに分散分散分散分散するするするする

ことがことがことがことが極極極極めてめてめてめて難難難難しいことがしいことがしいことがしいことが挙挙挙挙げられるげられるげられるげられる。。。。従従従従ってってってって、、、、高分子高分子高分子高分子／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ハハハハ

イブリッドイブリッドイブリッドイブリッド材料材料材料材料のののの調製調製調製調製についてはについてはについてはについては、、、、どのようなどのようなどのようなどのようなナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子をいかにをいかにをいかにをいかに安定的安定的安定的安定的にににに、、、、

均一均一均一均一にににに、、、、安安安安くくくく分散分散分散分散させるかがさせるかがさせるかがさせるかが、、、、研究研究研究研究テーマテーマテーマテーマのののの 1 つになっているつになっているつになっているつになっている。。。。  

ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子はははは大気中大気中大気中大気中ではではではでは著著著著しくしくしくしく凝集凝集凝集凝集しやすいのでしやすいのでしやすいのでしやすいので通常通常通常通常はははは液中液中液中液中でででで分散処理分散処理分散処理分散処理ささささ

れることがれることがれることがれることが多多多多いいいい。。。。ただしただしただしただし、、、、液中液中液中液中であってもであってもであってもであっても本質的本質的本質的本質的にはにはにはには凝集凝集凝集凝集しやすいためしやすいためしやすいためしやすいため高分高分高分高分

子子子子／／／／ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッド材料材料材料材料のののの調製調製調製調製にはにはにはには、、、、DLVO 理論理論理論理論、、、、London van der 

Waals 力力力力、、、、静電相互作用静電相互作用静電相互作用静電相互作用、、、、立体障害効果立体障害効果立体障害効果立体障害効果、、、、枯渇効果枯渇効果枯渇効果枯渇効果などになどになどになどに代表代表代表代表されるされるされるされる粒子粒子粒子粒子のののの

分散分散分散分散－－－－凝集転移凝集転移凝集転移凝集転移にににに関関関関するするするする理論理論理論理論ややややベースベースベースベースになるになるになるになる高分子高分子高分子高分子のののの溶液溶液溶液溶液またはまたはまたはまたは融解状態融解状態融解状態融解状態

におけるにおけるにおけるにおける挙動挙動挙動挙動、、、、およびそれらをおよびそれらをおよびそれらをおよびそれらを評価評価評価評価するするするする手法手法手法手法、、、、等等等等についてについてについてについて理解理解理解理解することがすることがすることがすることが必必必必

須須須須でありでありでありであり、、、、次項次項次項次項よりそれらについてよりそれらについてよりそれらについてよりそれらについて概説概説概説概説するするするする。。。。  
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1.1.1    粒子粒子粒子粒子のののの分散分散分散分散－－－－凝集凝集凝集凝集にににに関関関関するするするする研究研究研究研究  

    1860 年年年年 Thomas Graham はははは、、、、一般一般一般一般ににににコロイドコロイドコロイドコロイド粒子粒子粒子粒子はははは 1~1000nm のののの範囲範囲範囲範囲のののの大大大大

きさをもつきさをもつきさをもつきさをもつ粒子粒子粒子粒子であるとであるとであるとであると定義定義定義定義しししし [6]、、、、このこのこのこのコロイドコロイドコロイドコロイド粒子粒子粒子粒子がががが分散分散分散分散しているしているしているしている系系系系でででで

はははは粒粒粒粒子表面子表面子表面子表面のののの電荷電荷電荷電荷によるによるによるによる静電反発静電反発静電反発静電反発によりによりによりにより電解質電解質電解質電解質のののの濃度濃度濃度濃度がががが低低低低いいいい時時時時はははは安定化安定化安定化安定化すすすす

るがるがるがるが、、、、あるあるあるある一定濃度以上一定濃度以上一定濃度以上一定濃度以上になるとになるとになるとになると粒子表面粒子表面粒子表面粒子表面のののの電荷電荷電荷電荷がががが中和中和中和中和されることによりされることによりされることによりされることにより分分分分

散質散質散質散質がががが凝集凝集凝集凝集することをすることをすることをすることを見出見出見出見出したしたしたした。。。。そのそのそのその後後後後、、、、Schulze とととと Hardry はははは、、、、電解質電解質電解質電解質がががが

コロイドコロイドコロイドコロイド分散液分散液分散液分散液のののの安定性安定性安定性安定性にににに関与関与関与関与することすることすることすること [7,8]、、、、粒子間粒子間粒子間粒子間のののの静電的静電的静電的静電的なななな斥力斥力斥力斥力ががががコロコロコロコロ

イドイドイドイド分散液分散液分散液分散液のののの安定安定安定安定にににに影響影響影響影響することすることすることすること [9]についてについてについてについて報告報告報告報告しておりしておりしておりしており、、、、またまたまたまた、、、、

Schulze-Hardry 則則則則はははは液中液中液中液中にににに分散分散分散分散しているしているしているしている粒子粒子粒子粒子イオンイオンイオンイオンとととと対対対対のののの電解質電解質電解質電解質イオンイオンイオンイオンのののの

価数価数価数価数がががが大大大大きいほどきいほどきいほどきいほど、、、、凝集凝集凝集凝集がががが起起起起こりやすいこりやすいこりやすいこりやすい現象現象現象現象としてとしてとしてとして良良良良くくくく知知知知られているられているられているられている。。。。1938

年年年年 Langmuirがががが静電静電静電静電ポテンシャルポテンシャルポテンシャルポテンシャルをををを有有有有すすすす 2 枚枚枚枚のののの平板平板平板平板がががが電気二重層電気二重層電気二重層電気二重層のののの重重重重なりなりなりなり合合合合

いによっていによっていによっていによって平板間平板間平板間平板間にににに反発力反発力反発力反発力をををを生生生生じることじることじることじること示唆示唆示唆示唆したしたしたした [10]。。。。さらにさらにさらにさらに、、、、Hamaker

がががが電気二重層電気二重層電気二重層電気二重層のののの重重重重なりなりなりなり合合合合いによるいによるいによるいによる反発力反発力反発力反発力をををを粒子間粒子間粒子間粒子間のののの相互作用相互作用相互作用相互作用としてとしてとしてとして解釈解釈解釈解釈をををを

拡張拡張拡張拡張したしたしたした [11]。。。。これらのこれらのこれらのこれらの研究研究研究研究がががが現在現在現在現在でもでもでもでも粒子粒子粒子粒子のののの分散分散分散分散－－－－凝集凝集凝集凝集にににに関関関関するするするする理論理論理論理論としとしとしとし

てててて通用通用通用通用しているしているしているしている DLVO 理論理論理論理論のののの基礎基礎基礎基礎となっているとなっているとなっているとなっている。。。。  
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1.1.2    DLVO 理論理論理論理論  

    DLVO 理論理論理論理論はははは Derjaguin とととと Landau およびおよびおよびおよび Verwey とととと Overbeek らがらがらがらが、、、、粒子粒子粒子粒子

間間間間のののの電気二重層電気二重層電気二重層電気二重層によるによるによるによる反発反発反発反発エネルギーエネルギーエネルギーエネルギーVR ととととファンデルワールスファンデルワールスファンデルワールスファンデルワールス引力引力引力引力によるによるによるによる

引力引力引力引力エネルギーエネルギーエネルギーエネルギーVA をををを定量的定量的定量的定量的にににに扱扱扱扱うううう理論理論理論理論としてとしてとしてとして提唱提唱提唱提唱しししし、、、、今今今今でもでもでもでも広広広広くくくく支持支持支持支持されされされされ

ているているているている [12]。。。。このこのこのこの電気二重層電気二重層電気二重層電気二重層のののの重重重重なりなりなりなり合合合合いによるいによるいによるいによる反発力反発力反発力反発力はははは、、、、表面表面表面表面ポテンシャポテンシャポテンシャポテンシャ

ルエネルギールエネルギールエネルギールエネルギー、、、、粒子間距離粒子間距離粒子間距離粒子間距離、、、、電解質濃度電解質濃度電解質濃度電解質濃度のののの各要素各要素各要素各要素によってによってによってによって決決決決まるとまるとまるとまると考考考考えられえられえられえられ、、、、

以下以下以下以下のののの式式式式でででで示示示示されるされるされるされる。。。。  

 

    [ ])H(-exp1ln
2

a
V 0

2

0
R κ

ϕε
+=                         (1.1) 

 

ここでここでここでここで、、、、ε はははは媒質媒質媒質媒質のののの誘電率誘電率誘電率誘電率、ａ、ａ、ａ、ａはははは粒子半径粒子半径粒子半径粒子半径、、、、 ϕ 0 はははは粒子粒子粒子粒子のののの表面電位表面電位表面電位表面電位、、、、κはははは電気電気電気電気

二重層二重層二重層二重層のののの厚厚厚厚ささささ、、、、 0H はははは粒粒粒粒子間距離子間距離子間距離子間距離をををを表表表表しているしているしているしている。。。。このこのこのこの式式式式からからからから、、、、反発力反発力反発力反発力はははは粒子粒子粒子粒子

間距離間距離間距離間距離にににに対対対対してしてしてして指数関数的指数関数的指数関数的指数関数的にににに減少減少減少減少するとするとするとすると同時同時同時同時にににに、、、、粒子粒子粒子粒子がががが表表表表面面面面にににに電位電位電位電位をををを持持持持つこつこつこつこ

とからとからとからとから電解質電解質電解質電解質のののの関数関数関数関数であるとであるとであるとであると考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。  

またまたまたまた、、、、２２２２つのつのつのつのコロイドコロイドコロイドコロイド粒子間粒子間粒子間粒子間のののの引力引力引力引力ポテンシャルエネルギーポテンシャルエネルギーポテンシャルエネルギーポテンシャルエネルギーVA はははは、、、、次式次式次式次式でででで

表表表表されるされるされるされる。。。。  

 

0H21

aA 
V

・
－Ａ =                                                 (1.2) 

 

ここでここでここでここで、Ａ、Ａ、Ａ、Ａはははは Hamaker 定数定数定数定数でありでありでありであり、、、、 Λ= 22A qπ でででで与与与与えられえられえられえられ、、、、q ははははコロイドコロイドコロイドコロイド

粒子粒子粒子粒子のののの単位体積中単位体積中単位体積中単位体積中のののの分子数分子数分子数分子数、、、、 Λはははは London 定数定数定数定数であるであるであるである。。。。従従従従ってってってって、、、、粒子間粒子間粒子間粒子間にににに働働働働

くくくく全相互作用全相互作用全相互作用全相互作用ののののポテンシャルエネルギーポテンシャルエネルギーポテンシャルエネルギーポテンシャルエネルギーVT はははは以下以下以下以下のののの式式式式でででで表表表表されるされるされるされる。。。。  

 

    ART VV= V +                                                 (1.3) 

 

すなわちすなわちすなわちすなわち (1.3)式式式式はははは (1.1)式式式式とととと (1.2)式式式式からからからから、、、、以下以下以下以下のようにのようにのようにのように導導導導くことができるくことができるくことができるくことができる。。。。  
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0

2

0
T
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aA 
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a
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・
－－κ

ϕε
+         (1.4) 

図図図図 1.1はははは DLVO理論理論理論理論におけるにおけるにおけるにおける粒子間距離粒子間距離粒子間距離粒子間距離ととととポテンシャルエネルギーポテンシャルエネルギーポテンシャルエネルギーポテンシャルエネルギーのののの関係関係関係関係をををを

モデルモデルモデルモデル的的的的にににに示示示示したものであるしたものであるしたものであるしたものである。。。。電気二重層電気二重層電気二重層電気二重層によるによるによるによる反発反発反発反発エネルギーエネルギーエネルギーエネルギーVRととととファファファファ

ンデルワールスンデルワールスンデルワールスンデルワールス引力引力引力引力によるによるによるによる引力引力引力引力エネルギーエネルギーエネルギーエネルギーVA のうちのうちのうちのうち VR のののの寄与寄与寄与寄与のののの方方方方がががが大大大大きききき

いいいい場合場合場合場合はははは、、、、VT にはにはにはには障壁障壁障壁障壁がががが現現現現れるれるれるれる。。。。このこのこのこの全相互作用全相互作用全相互作用全相互作用ののののポテンシャルエネルギポテンシャルエネルギポテンシャルエネルギポテンシャルエネルギ

ーーーー障壁障壁障壁障壁はははは、、、、高高高高ければければければければ高高高高いほどいほどいほどいほど粒子同士粒子同士粒子同士粒子同士はははは凝集凝集凝集凝集がががが起起起起こりにくくこりにくくこりにくくこりにくく、、、、安定安定安定安定してしてしてして分散分散分散分散

状態状態状態状態をををを保持保持保持保持することがすることがすることがすることが可能可能可能可能となるとなるとなるとなる。。。。一般一般一般一般にににに、、、、粒子間相互粒子間相互粒子間相互粒子間相互ポテンシャルエネルポテンシャルエネルポテンシャルエネルポテンシャルエネル

ギーギーギーギーVmax はははは 15ｋｋｋｋT 程度以上程度以上程度以上程度以上であればであればであればであれば系中系中系中系中ででででコロイドコロイドコロイドコロイド粒子粒子粒子粒子はははは安定化安定化安定化安定化しししし、、、、分散分散分散分散

状態状態状態状態をををを保持保持保持保持できるできるできるできる。。。。  

(1.4)式式式式よりよりよりより、、、、全相互作用全相互作用全相互作用全相互作用ののののポテンシャルエネルギーポテンシャルエネルギーポテンシャルエネルギーポテンシャルエネルギー障壁障壁障壁障壁はははは媒質媒質媒質媒質のののの誘電率誘電率誘電率誘電率、、、、粒粒粒粒

子径子径子径子径、、、、表面電位表面電位表面電位表面電位、、、、電解質電解質電解質電解質ののののイオンイオンイオンイオン濃度濃度濃度濃度やややや原子価原子価原子価原子価、、、、およびおよびおよびおよび粒子間距離粒子間距離粒子間距離粒子間距離などによなどによなどによなどによ

ってってってって決決決決まることがわかるまることがわかるまることがわかるまることがわかる。。。。  

 

 

 

図図図図 1.1    Relation between distance between particles  

and potential energy on DLVO theory. 



12 

 

 

粒子同士粒子同士粒子同士粒子同士がががが何何何何らかのらかのらかのらかの駆動力駆動力駆動力駆動力によってによってによってによって接近接近接近接近しししし、、、、このこのこのこの障壁障壁障壁障壁をををを乗乗乗乗りりりり越越越越えてえてえてえて凝集凝集凝集凝集したしたしたした

とするととするととするととすると、、、、ポテンシャルエネルギーポテンシャルエネルギーポテンシャルエネルギーポテンシャルエネルギーはははは深深深深いいいい谷谷谷谷へへへへ落落落落ちちちち込込込込むためむためむためむため、、、、再再再再びびびび山山山山をををを越越越越ええええ

てててて安定安定安定安定なななな分散状態分散状態分散状態分散状態にににに戻戻戻戻ることはることはることはることは難難難難しくしくしくしく、、、、いったんいったんいったんいったん凝集凝集凝集凝集したしたしたした粒子同士粒子同士粒子同士粒子同士はははは簡単簡単簡単簡単にににに

はははは解凝集解凝集解凝集解凝集しないしないしないしない。。。。ただしただしただしただし、、、、粒子同士粒子同士粒子同士粒子同士がががが究極究極究極究極にににに接近接近接近接近しししし、、、、そのそのそのその距離距離距離距離がががが 0.5nm 程程程程

度度度度までまでまでまで近近近近づくとづくとづくとづくと原子雲同士原子雲同士原子雲同士原子雲同士のののの重重重重なりなりなりなり合合合合いいいい (Born 斥力斥力斥力斥力 )がががが生生生生じじじじ、、、、再再再再びびびび粒子同士粒子同士粒子同士粒子同士

にはにはにはには反発反発反発反発のののの力力力力がががが働働働働くとくとくとくと言言言言われているわれているわれているわれている。。。。  

Iwasaki らはらはらはらは、、、、ブタジエンブタジエンブタジエンブタジエン約約約約 50％、％、％、％、スチレンスチレンスチレンスチレン約約約約 25％％％％ののののコポリマーゴムコポリマーゴムコポリマーゴムコポリマーゴム成成成成

分分分分ににににメチルメタクリレートメチルメタクリレートメチルメタクリレートメチルメタクリレート（（（（MMA））））約約約約 25％％％％ををををグラフトグラフトグラフトグラフト重合重合重合重合してしてしてして多層構造多層構造多層構造多層構造をををを

有有有有すすすす MBS ポリマーポリマーポリマーポリマーののののエマルションエマルションエマルションエマルションををををベースベースベースベースにしてにしてにしてにして、、、、①①①①塩酸塩酸塩酸塩酸 aq をををを添加添加添加添加したしたしたした

凝集実験凝集実験凝集実験凝集実験、、、、②②②②MBS のののの粒径粒径粒径粒径のののの違違違違いをいをいをいを仮定仮定仮定仮定したしたしたした粒子間粒子間粒子間粒子間ポテンシャルエネルギーポテンシャルエネルギーポテンシャルエネルギーポテンシャルエネルギー

ををををシミュレーションシミュレーションシミュレーションシミュレーションししししているているているている [13]。。。。そのそのそのその結果結果結果結果をををを、、、、図図図図 1.2 にににに示示示示すすすす。。。。  

図図図図 1.2(a)からからからから明明明明らかなようにらかなようにらかなようにらかなように、、、、電解質濃度電解質濃度電解質濃度電解質濃度 9.1×10
-4

 mol/l (pH7.7)のののの場合場合場合場合ははははポポポポ

テンシャルテンシャルテンシャルテンシャル障壁障壁障壁障壁がががが大大大大きくきくきくきく安定安定安定安定なななな分散系分散系分散系分散系でありでありでありであり、、、、粒子粒子粒子粒子のののの凝集凝集凝集凝集はははは起起起起こらないこらないこらないこらない。。。。電電電電

解質濃度解質濃度解質濃度解質濃度 4.6×10
-3

 mol/l (pH4.0)にににになるとなるとなるとなると分散系分散系分散系分散系のののの安定性安定性安定性安定性はははは低下低下低下低下するするするする。。。。ポテンポテンポテンポテン

シャルシャルシャルシャル障壁障壁障壁障壁はははは小小小小さくなりさくなりさくなりさくなり、、、、粒子粒子粒子粒子はははは緩凝集緩凝集緩凝集緩凝集がががが起起起起こるようになるこるようになるこるようになるこるようになる。。。。さらにさらにさらにさらに電解質電解質電解質電解質

濃度濃度濃度濃度をををを 7.3×10
-2

 mol/l にににに調製調製調製調製しししし  pH がががが 1.2 までまでまでまで下下下下がるとがるとがるとがると、、、、ポテンシャルポテンシャルポテンシャルポテンシャル障壁障壁障壁障壁

はなくなりはなくなりはなくなりはなくなり分散系分散系分散系分散系はははは不安定不安定不安定不安定なななな状態状態状態状態となるとなるとなるとなる。。。。このこのこのこの状態状態状態状態ではではではでは急激急激急激急激なななな凝集凝集凝集凝集がががが起起起起こるこるこるこる

とととと考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。図図図図 1.2 (b)ののののシミュレーションシミュレーションシミュレーションシミュレーションではではではでは、、、、MBS ポリマーエマルシポリマーエマルシポリマーエマルシポリマーエマルシ

ョンョンョンョンのののの一次粒子一次粒子一次粒子一次粒子 (粒子径粒子径粒子径粒子径 115nm)をををを仮定仮定仮定仮定しししし、、、、粒子径粒子径粒子径粒子径 500nm やややや 1000nm はははは二次粒二次粒二次粒二次粒

子子子子をををを想定想定想定想定しているしているしているしている。。。。またまたまたまた、、、、電解質濃度電解質濃度電解質濃度電解質濃度：：：： 4.6×10
-3

 mol/l、、、、Hamaker 定数定数定数定数：：：：

1.725×10
-20

 J、、、、粒子表面電位粒子表面電位粒子表面電位粒子表面電位：：：： 20mV としてとしてとしてとして計算計算計算計算しているしているしているしている。。。。これらのこれらのこれらのこれらの結果結果結果結果かかかか

らららら粒子粒子粒子粒子がががが一次粒子一次粒子一次粒子一次粒子でででで存在存在存在存在しししし粒子径粒子径粒子径粒子径がががが小小小小さいさいさいさい場合場合場合場合、、、、ポテンシャルポテンシャルポテンシャルポテンシャル障壁障壁障壁障壁はははは数数数数ｋｋｋｋT

でありでありでありであり、、、、粒子同士粒子同士粒子同士粒子同士はははは凝集凝集凝集凝集がががが起起起起こりこりこりこり易易易易いいいい状態状態状態状態であるであるであるである。。。。これにこれにこれにこれに対対対対しししし、、、、粒子径粒子径粒子径粒子径 500nm

やややや 1000nm ではではではではポテンシャルポテンシャルポテンシャルポテンシャル障壁障壁障壁障壁がががが増大増大増大増大するとともにするとともにするとともにするとともに -2～～～～ 3ｋｋｋｋT 程度程度程度程度のののの谷谷谷谷がががが

現現現現れるれるれるれる。。。。これらのこれらのこれらのこれらの条件下条件下条件下条件下でででで生成生成生成生成するするするする凝集体凝集体凝集体凝集体はははは二次粒子同士二次粒子同士二次粒子同士二次粒子同士がががが一次粒子一次粒子一次粒子一次粒子でででで架橋架橋架橋架橋

されされされされ、、、、三次元的三次元的三次元的三次元的にににに緩凝集緩凝集緩凝集緩凝集がががが形成形成形成形成されたされたされたされた状態状態状態状態とととと考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。  
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(a) Influence of an electrolyte concentration versus potential enrgy  

between perticles. 

 

(b) Change of potential energy on the difference in particle diameter. 

 

図図図図 1.2    Influence of an electrolyte concentration or particle diameter  

versus potential energy.  

HCl conc. 
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このようにこのようにこのようにこのように粒子間粒子間粒子間粒子間にににに働働働働くくくく相互作用相互作用相互作用相互作用はははは DLVO 理論理論理論理論によればによればによればによれば、、、、電気二重層電気二重層電気二重層電気二重層のののの重重重重

なりなりなりなり合合合合いによるいによるいによるいによる反発力反発力反発力反発力（（（（表面表面表面表面ポテンシャルエネルギーポテンシャルエネルギーポテンシャルエネルギーポテンシャルエネルギー、、、、粒子間距離粒子間距離粒子間距離粒子間距離、、、、電解質電解質電解質電解質

濃度濃度濃度濃度などなどなどなど））））とととと粒子間粒子間粒子間粒子間のののの引力引力引力引力（（（（ファンデルワールスファンデルワールスファンデルワールスファンデルワールス引力引力引力引力））））ののののバランスバランスバランスバランスによってによってによってによって

決決決決まることがわかるまることがわかるまることがわかるまることがわかる。。。。ただしただしただしただし、、、、有機溶媒系有機溶媒系有機溶媒系有機溶媒系ののののサンプルサンプルサンプルサンプルについてはについてはについてはについては、、、、水溶媒系水溶媒系水溶媒系水溶媒系

のようにのようにのようにのようにイオンイオンイオンイオンやややや電解質濃度電解質濃度電解質濃度電解質濃度などをなどをなどをなどを計算計算計算計算することはすることはすることはすることは難難難難しくこれらしくこれらしくこれらしくこれらのののの適用適用適用適用にににに

はははは課題課題課題課題があるがあるがあるがある。。。。最近最近最近最近ではそもそもではそもそもではそもそもではそもそも DLVO 理論理論理論理論でででで考慮考慮考慮考慮されておらずされておらずされておらずされておらず、、、、このこのこのこの理理理理

論論論論ではではではでは説明説明説明説明することのできないすることのできないすることのできないすることのできない粒子間粒子間粒子間粒子間のののの相互作用相互作用相互作用相互作用をををを非非非非 DLVO 理論理論理論理論としてとしてとしてとして取取取取

りりりり扱扱扱扱うううう考考考考えがえがえがえが提唱提唱提唱提唱されているされているされているされている。。。。  
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1.1.3 粒子間距離粒子間距離粒子間距離粒子間距離  

    直径直径直径直径ががががナノメートルオーダーナノメートルオーダーナノメートルオーダーナノメートルオーダーであるであるであるであるナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子はははは、、、、マイクロメートルオーダマイクロメートルオーダマイクロメートルオーダマイクロメートルオーダ

ーーーーのののの粒子粒子粒子粒子とととと比較比較比較比較してしてしてして比表面積比表面積比表面積比表面積がががが著著著著しくしくしくしく大大大大きいきいきいきいためためためため、、、、新新新新しいしいしいしい機能機能機能機能のののの発現発現発現発現がががが期待期待期待期待

されているされているされているされている。。。。ただしただしただしただし、、、、上述上述上述上述のののの DLVO 理論理論理論理論からもからもからもからも明明明明らかなようにらかなようにらかなようにらかなように粒子粒子粒子粒子のののの分散分散分散分散

－－－－凝集凝集凝集凝集はははは、、、、①①①①粒子表面粒子表面粒子表面粒子表面のののの状態状態状態状態、、、、②②②②粒子間粒子間粒子間粒子間のののの距離距離距離距離がががが重要重要重要重要ななななファクターファクターファクターファクターであるこであるこであるこであるこ

とがわかるとがわかるとがわかるとがわかる。。。。  

あるあるあるある体積中体積中体積中体積中にににに存在存在存在存在しているしているしているしている粒子粒子粒子粒子のののの粒子間距離粒子間距離粒子間距離粒子間距離はははは次次次次のようにのようにのようにのように算出算出算出算出することすることすることすること

がががが可能可能可能可能であるであるであるである。。。。例例例例えばえばえばえば、、、、比重比重比重比重がががが 1 であるであるであるである半径半径半径半径 r のののの球球球球がががが体積分率体積分率体積分率体積分率 V、、、、マトリクマトリクマトリクマトリク

スススス中中中中にににに均一均一均一均一にににに分散分散分散分散したしたしたした系系系系をををを仮定仮定仮定仮定するとするとするとすると、、、、粒子間距離粒子間距離粒子間距離粒子間距離 d とととと系中粒子系中粒子系中粒子系中粒子のののの全表面全表面全表面全表面

積積積積 A はははは次式次式次式次式でででで与与与与えられるえられるえられるえられる [14]。。。。  
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ここでここでここでここで、、、、V=0.02 のののの球状粒子球状粒子球状粒子球状粒子においてにおいてにおいてにおいて、、、、 r=40000nm（（（（40µm），），），）， r=400nm およおよおよおよ

びびびび r=4nm とするととするととするととすると、、、、図図図図 1.3 にににに示示示示されるようにされるようにされるようにされるように、、、、粒子粒子粒子粒子のののの全相対表面積全相対表面積全相対表面積全相対表面積（（（（ r.a.））））

はははは、、、、それぞれそれぞれそれぞれそれぞれ、、、、 1，，，， 100 およびおよびおよびおよび 10000 となるとなるとなるとなる。。。。またまたまたまた、、、、粒子間距離粒子間距離粒子間距離粒子間距離はははは、、、、それぞそれぞそれぞそれぞ

れれれれ、、、、d=160000nm（（（（160µm），），），），d=1600nm（（（（ 1.6µm））））およびおよびおよびおよび d=16nm となるとなるとなるとなる。。。。  

このこのこのこのシミュレーションシミュレーションシミュレーションシミュレーションによればによればによればによれば、、、、あるあるあるある体積中体積中体積中体積中にににに直径直径直径直径のののの異異異異なるなるなるなる同一濃度同一濃度同一濃度同一濃度のののの粒粒粒粒

子子子子がががが存在存在存在存在するするするする場合場合場合場合、、、、粒子粒子粒子粒子のののの直径直径直径直径がががが大大大大きければきければきければきければ大大大大きいきいきいきい程粒子間距離程粒子間距離程粒子間距離程粒子間距離はははは遠遠遠遠くなりくなりくなりくなり、、、、

粒子径粒子径粒子径粒子径がががが小小小小さくなるとさくなるとさくなるとさくなると粒子粒子粒子粒子はははは接近接近接近接近することがすることがすることがすることが解解解解るるるる。。。。これはこれはこれはこれは、、、、ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子ががががマイマイマイマイ

クロサイズクロサイズクロサイズクロサイズのののの粒子粒子粒子粒子にににに比比比比べてべてべてべて凝集凝集凝集凝集がががが起起起起こりこりこりこり易易易易いことをいことをいことをいことを示示示示しておりしておりしておりしており、、、、均一均一均一均一にににに分散分散分散分散

させることがさせることがさせることがさせることが難難難難しいことをしいことをしいことをしいことを意味意味意味意味しているしているしているしている。。。。  
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図図図図 1.3    Relationship model among the radius(r) of spherical particles, 

distance(d) between particles, and relative superficial area(r.a.) 

for a volume fraction(V ) of 0.02 in the matrix. 
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1.1.4    枯渇効果枯渇効果枯渇効果枯渇効果    depletion effect 

    枯渇効果枯渇効果枯渇効果枯渇効果はははは 1940 年代年代年代年代にににに朝倉朝倉朝倉朝倉らによりらによりらによりらにより提唱提唱提唱提唱されたされたされたされた微粒子微粒子微粒子微粒子のののの凝集凝集凝集凝集にににに関関関関するするするする理理理理

論論論論であるであるであるである (枯渇凝集理論枯渇凝集理論枯渇凝集理論枯渇凝集理論ともともともとも呼呼呼呼ばれることがあるばれることがあるばれることがあるばれることがある )[15,16]。。。。図図図図 1.4 ににににモデルモデルモデルモデル図図図図

をををを示示示示すすすす。。。。非吸着性非吸着性非吸着性非吸着性ポリマポリマポリマポリマーーーーののののランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル鎖鎖鎖鎖のののの直径直径直径直径があまりがあまりがあまりがあまり小小小小さくないさくないさくないさくない時時時時、、、、

粒子粒子粒子粒子がががが互互互互いにいにいにいに接近接近接近接近するとするとするとすると非吸着性非吸着性非吸着性非吸着性ポリマーポリマーポリマーポリマーはははは粒子間粒子間粒子間粒子間からからからから排除排除排除排除されされされされ (Phase1)、、、、

ポリマーポリマーポリマーポリマーがががが枯渇枯渇枯渇枯渇したしたしたした領域領域領域領域がががが存在存在存在存在するするするする (Phase2)。。。。このこのこのこの時時時時のののの粒子間粒子間粒子間粒子間はははは溶媒溶媒溶媒溶媒のみとのみとのみとのみと

なりなりなりなり、、、、粒子粒子粒子粒子のののの外側外側外側外側とととと非吸着性非吸着性非吸着性非吸着性ポリマーポリマーポリマーポリマーのののの濃度差濃度差濃度差濃度差がががが生生生生じるじるじるじる。。。。このことによりこのことによりこのことによりこのことにより、、、、

粒子間粒子間粒子間粒子間にににに浸透圧浸透圧浸透圧浸透圧がががが働働働働きききき、、、、粒子粒子粒子粒子がまわりからがまわりからがまわりからがまわりから押押押押されることでされることでされることでされることで凝集凝集凝集凝集をををを引引引引きききき起起起起こすこすこすこす

(Phase3)。。。。このこのこのこの時時時時、、、、浸透圧浸透圧浸透圧浸透圧をををを受受受受けるけるけるける断面積断面積断面積断面積 A とととと２２２２粒子間粒子間粒子間粒子間にににに働働働働くくくく力力力力 F はははは次式次式次式次式でででで

与与与与えられるえられるえられるえられる [17]。。。。  
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ここでここでここでここで、Ｄ、Ｄ、Ｄ、Ｄはははは粒子粒子粒子粒子のののの直径直径直径直径、ｄ、ｄ、ｄ、ｄはははは溶存溶存溶存溶存ポリマーポリマーポリマーポリマーのののの直径直径直径直径／／／／広広広広がりがりがりがり、ｒ、ｒ、ｒ、ｒはははは球状粒子球状粒子球状粒子球状粒子

のののの中心間距離中心間距離中心間距離中心間距離、、、、Π0はははは浸透圧浸透圧浸透圧浸透圧をををを示示示示すすすす。。。。またまたまたまた、、、、２２２２粒子間粒子間粒子間粒子間にににに働働働働くくくくポテンシャルエポテンシャルエポテンシャルエポテンシャルエ

ネルギーネルギーネルギーネルギー∆ＧＧＧＧはははは次式次式次式次式でででで表表表表されるされるされるされる。。。。  
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ここでここでここでここで、、、、 c ははははポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度、、、、Mnはははは溶存溶存溶存溶存ポリマーポリマーポリマーポリマーのののの分子量分子量分子量分子量をををを示示示示すすすす。。。。 (1.9)式式式式よよよよ

りりりり、、、、非吸着性非吸着性非吸着性非吸着性ポリマーポリマーポリマーポリマーによってによってによってによって生生生生じるじるじるじる粒子間引力粒子間引力粒子間引力粒子間引力はははは、、、、  

    ①①①①溶存溶存溶存溶存ポリマーポリマーポリマーポリマーのののの濃度濃度濃度濃度にににに比例比例比例比例  

    ②②②②粒子径粒子径粒子径粒子径 D とととと溶存溶存溶存溶存ポリマーポリマーポリマーポリマーのののの直径直径直径直径 d のののの３３３３乗乗乗乗にににに比例比例比例比例  

することがわかるすることがわかるすることがわかるすることがわかる。。。。  
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(a) Explanation drawing of depletion agglomeration. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ＤＤＤＤ :粒子粒子粒子粒子のののの直径直径直径直径  

ｄｄｄｄ :溶存溶存溶存溶存ポリマーポリマーポリマーポリマーのののの広広広広がりがりがりがり  

ｒｒｒｒ :球状粒子球状粒子球状粒子球状粒子のののの中心間距離中心間距離中心間距離中心間距離  

赤斜線部分赤斜線部分赤斜線部分赤斜線部分 :枯渇領域枯渇領域枯渇領域枯渇領域  

 

(b) Model drawing of depletion area. 

図図図図 1.4    Model of depletion agglomeration. 
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ｄ  

ｒ  
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しかししかししかししかし、、、、有機有機有機有機／／／／無機無機無機無機ナノハイブリッドナノハイブリッドナノハイブリッドナノハイブリッドのののの調製調製調製調製でででで課題課題課題課題となっているとなっているとなっているとなっているナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子

のののの凝集凝集凝集凝集はははは粒子粒子粒子粒子がががが小小小小さくなればなるほどさくなればなるほどさくなればなるほどさくなればなるほど凝集凝集凝集凝集しやすいのはしやすいのはしやすいのはしやすいのは前述前述前述前述のとおりであのとおりであのとおりであのとおりであ

るがるがるがるが、、、、(1.9)式式式式からからからから読読読読みとれるみとれるみとれるみとれる “②②②②粒子径粒子径粒子径粒子径 D とととと溶存溶存溶存溶存ポリマーポリマーポリマーポリマーのののの直径直径直径直径 d のののの３３３３乗乗乗乗にににに

比例比例比例比例することすることすることすること”はははは全全全全くくくく反対反対反対反対のことをのことをのことをのことを示示示示しているしているしているしている。。。。これはこれはこれはこれは、、、、枯渇効果理論枯渇効果理論枯渇効果理論枯渇効果理論ではではではでは

枯渇領域枯渇領域枯渇領域枯渇領域がががが広広広広ければければければければ広広広広いほどいほどいほどいほど粒子間粒子間粒子間粒子間にににに働働働働くくくく引力引力引力引力ＦＦＦＦがががが強強強強くなるくなるくなるくなる、、、、つまりつまりつまりつまり、、、、粒子粒子粒子粒子

をををを凝集凝集凝集凝集させるさせるさせるさせる駆動力駆動力駆動力駆動力がががが強強強強くなるのでくなるのでくなるのでくなるので枯渇効果枯渇効果枯渇効果枯渇効果としてはとしてはとしてはとしては成立成立成立成立しているとしているとしているとしていると言言言言ええええ

るるるる。。。。しかししかししかししかしながらながらながらながら、、、、有機有機有機有機／／／／無機無機無機無機ハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッドでででで処方処方処方処方するするするする無機粒子無機粒子無機粒子無機粒子のののの直径直径直径直径をををを小小小小

さくするさくするさくするさくする程程程程、、、、凝集凝集凝集凝集はははは明明明明らかにらかにらかにらかに起起起起こりやすくなるのでこりやすくなるのでこりやすくなるのでこりやすくなるので、、、、このこのこのこの点点点点でででで矛盾矛盾矛盾矛盾しているしているしているしている。。。。

このことはこのことはこのことはこのことは、、、、非吸着性溶存非吸着性溶存非吸着性溶存非吸着性溶存ポリマーポリマーポリマーポリマーがががが低分子量低分子量低分子量低分子量のためのためのためのため分子分子分子分子のののの広広広広がりががりががりががりが小小小小さいさいさいさい

場合場合場合場合やややや非吸着性非吸着性非吸着性非吸着性ポリマーポリマーポリマーポリマーがががが θ 溶媒中溶媒中溶媒中溶媒中にににに溶解溶解溶解溶解していてしていてしていてしていて広広広広がりががりががりががりが小小小小さいさいさいさい場合場合場合場合、、、、

またまたまたまた、、、、粒子粒子粒子粒子のののの大大大大きさにきさにきさにきさに対対対対してしてしてして溶存溶存溶存溶存ポリマーポリマーポリマーポリマーのののの広広広広がりががりががりががりが小小小小ささささいいいい場合場合場合場合はははは、、、、このこのこのこの理理理理

論論論論ではではではでは限界限界限界限界があることがあることがあることがあることをををを示示示示しておりしておりしておりしており、、、、特特特特にににに注意注意注意注意するするするする必要必要必要必要があるがあるがあるがある。。。。  
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1.1.5 そのそのそのその他他他他のののの相互作用相互作用相互作用相互作用  

    高分子高分子高分子高分子／／／／ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッドのののの調製調製調製調製でででで起起起起こるこるこるこるナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子のののの分散分散分散分散－－－－凝集転凝集転凝集転凝集転

移挙動移挙動移挙動移挙動についてについてについてについて、、、、高分子高分子高分子高分子－－－－粒子表面粒子表面粒子表面粒子表面－－－－溶媒溶媒溶媒溶媒とのとのとのとの間間間間でででで発生発生発生発生するするするする引力引力引力引力やややや斥力斥力斥力斥力、、、、すすすす

なわちなわちなわちなわちクーロンクーロンクーロンクーロン力力力力 (静電力静電力静電力静電力 )、、、、ファンデルワールスファンデルワールスファンデルワールスファンデルワールス力力力力、、、、水素結合水素結合水素結合水素結合、、、、電荷移動電荷移動電荷移動電荷移動、、、、

疎水効果疎水効果疎水効果疎水効果などのなどのなどのなどの相互作用相互作用相互作用相互作用 [18]をををを理解理解理解理解することはすることはすることはすることは極極極極めてめてめてめて重要重要重要重要であるであるであるである。。。。  

    金属金属金属金属やややや金属金属金属金属酸化物酸化物酸化物酸化物ののののナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子はははは、、、、ミクロンオーダーミクロンオーダーミクロンオーダーミクロンオーダーのののの粒子粒子粒子粒子にににに比比比比べてべてべてべて比表面比表面比表面比表面

積積積積がががが大大大大きくきくきくきく、、、、またそのまたそのまたそのまたその表面表面表面表面にはにはにはには OH 基基基基をををを有有有有すためすためすためすため粒子間粒子間粒子間粒子間のののの凝集凝集凝集凝集がががが起起起起こりこりこりこり易易易易いいいい。。。。

溶媒中溶媒中溶媒中溶媒中にににに分散分散分散分散しているしているしているしているナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子をををを安定化安定化安定化安定化するするするする方法方法方法方法のひとつとしてのひとつとしてのひとつとしてのひとつとして、、、、ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子

のののの表面表面表面表面をををを化学的化学的化学的化学的にににに修飾修飾修飾修飾するするするする方法方法方法方法があるがあるがあるがある。。。。例例例例えばえばえばえば、、、、シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの表面表面表面表面にににに界界界界

面活性剤面活性剤面活性剤面活性剤やややや高分子高分子高分子高分子ポリマーポリマーポリマーポリマーをををを吸着吸着吸着吸着させることでさせることでさせることでさせることで、、、、溶媒溶媒溶媒溶媒とのとのとのとの親和性親和性親和性親和性をををを高高高高めたりめたりめたりめたり

（（（（溶媒和溶媒和溶媒和溶媒和）、）、）、）、粒子間相互作用粒子間相互作用粒子間相互作用粒子間相互作用をををを阻害阻害阻害阻害 (立体障害効果立体障害効果立体障害効果立体障害効果 )することですることですることですることで粒子同士粒子同士粒子同士粒子同士のののの凝凝凝凝

集集集集をををを防防防防ぐことができるぐことができるぐことができるぐことができる。。。。またまたまたまた、、、、末端末端末端末端ににににアクリレートアクリレートアクリレートアクリレートややややグリシジルエーテルグリシジルエーテルグリシジルエーテルグリシジルエーテル、、、、

アミンアミンアミンアミンなどなどなどなど反応性反応性反応性反応性をををを有有有有すすすすシランカップリングシランカップリングシランカップリングシランカップリング剤等剤等剤等剤等ををををシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの表面表面表面表面

にににに化学的化学的化学的化学的にににに結合結合結合結合させることでさせることでさせることでさせることで、、、、反応性反応性反応性反応性をををを有有有有すすすすナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子をををを調製調製調製調製できるできるできるできる。。。。このこのこのこの反反反反

応性応性応性応性ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子ををををポリマーポリマーポリマーポリマー中中中中にににに均一均一均一均一にににに分散分散分散分散させたさせたさせたさせた後後後後、、、、ポリマーマトリックスポリマーマトリックスポリマーマトリックスポリマーマトリックス中中中中

でででで反応反応反応反応させることでさせることでさせることでさせることで、、、、ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子はははは安定安定安定安定にににに固定固定固定固定されされされされ、、、、凝集挙動凝集挙動凝集挙動凝集挙動をををを抑制抑制抑制抑制することすることすることすること

がががが可能可能可能可能になるになるになるになる。。。。このようにこのようにこのようにこのように有機有機有機有機／／／／無機無機無機無機ハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッドにおけるにおけるにおけるにおけるナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子のののの凝集凝集凝集凝集

をををを抑制抑制抑制抑制するするするする目的目的目的目的ででででナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子のののの表面表面表面表面をををを修飾修飾修飾修飾するするするするテクニックテクニックテクニックテクニックややややノウハウノウハウノウハウノウハウはははは古古古古くくくく

からからからから検討検討検討検討されされされされ、、、、一般的一般的一般的一般的にににに利用利用利用利用されているされているされているされている。。。。しかししかししかししかし、、、、これらのこれらのこれらのこれらの方法方法方法方法ではではではではナノナノナノナノ粒粒粒粒

子子子子のののの表面表面表面表面にににに目的目的目的目的のののの物質物質物質物質をををを物理吸着物理吸着物理吸着物理吸着させたりさせたりさせたりさせたり、、、、化学反応化学反応化学反応化学反応させたりするためさせたりするためさせたりするためさせたりするため、、、、そそそそ

のののの分分分分のののの反応反応反応反応プロセスプロセスプロセスプロセス  

がががが必要必要必要必要になになになになリコストアップリコストアップリコストアップリコストアップとなることがとなることがとなることがとなることが必至必至必至必至であるであるであるである。。。。  

本論文本論文本論文本論文ではではではでは、、、、あえてあえてあえてあえて表表表表面面面面をををを修飾修飾修飾修飾していないしていないしていないしていない未修飾未修飾未修飾未修飾ののののシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子をををを用用用用いいいい

てててて、、、、最最最最もももも簡便簡便簡便簡便なななな直接直接直接直接ブレンドブレンドブレンドブレンド法法法法ををををベースベースベースベースににににハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションからからからから

ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムをををを調製調製調製調製するするするする方法方法方法方法をををを検討検討検討検討したしたしたした。。。。  
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1.1.6 高分子溶液論高分子溶液論高分子溶液論高分子溶液論  

    1949 年年年年 Flory によってによってによってによって見見見見いいいい出出出出されたされたされたされた排除体積効果排除体積効果排除体積効果排除体積効果 [19,20]ははははインパクトインパクトインパクトインパクトがががが

大大大大きくきくきくきく、、、、そのそのそのその後後後後のののの希薄溶液中希薄溶液中希薄溶液中希薄溶液中におけるにおけるにおけるにおけるポリマーポリマーポリマーポリマー鎖鎖鎖鎖のののの広広広広がりとがりとがりとがりと形態形態形態形態にににに関関関関するするするする研研研研

究対象究対象究対象究対象としてとしてとしてとして数多数多数多数多くくくく取取取取りりりり上上上上げられたげられたげられたげられた [21]。。。。良溶媒良溶媒良溶媒良溶媒にににに溶解溶解溶解溶解したしたしたした高分子鎖高分子鎖高分子鎖高分子鎖 1 本本本本のののの

広広広広がりはがりはがりはがりは、、、、溶溶溶溶けにくいけにくいけにくいけにくい θ 溶媒溶媒溶媒溶媒のののの時時時時とととと比較比較比較比較してしてしてして大大大大きくきくきくきく、、、、膨潤膨潤膨潤膨潤したしたしたした状態状態状態状態となるとなるとなるとなる。。。。

これはこれはこれはこれは、、、、溶媒溶媒溶媒溶媒とととと高分子高分子高分子高分子のののの相互作用相互作用相互作用相互作用によるがによるがによるがによるが、、、、このこのこのこの現象現象現象現象はははは分子内排除体積効果分子内排除体積効果分子内排除体積効果分子内排除体積効果

とととと呼呼呼呼ばれるばれるばれるばれる。。。。またまたまたまた、、、、1 本本本本のののの高分子鎖高分子鎖高分子鎖高分子鎖がががが隣隣隣隣にににに存在存在存在存在しているしているしているしている高分子鎖高分子鎖高分子鎖高分子鎖のののの領域領域領域領域にににに入入入入

りりりり込込込込みにくくなることをみにくくなることをみにくくなることをみにくくなることを分子間排除体積効果分子間排除体積効果分子間排除体積効果分子間排除体積効果というというというという。。。。  

溶液中溶液中溶液中溶液中のののの高分子高分子高分子高分子はははは、、、、図図図図 1.5 のようにのようにのようにのようにランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル状状状状にににに溶解溶解溶解溶解しているしているしているしている [22]。。。。

高分子高分子高分子高分子のののの濃度濃度濃度濃度がががが希薄溶液希薄溶液希薄溶液希薄溶液 (a)のののの場合場合場合場合、、、、コイルコイルコイルコイル鎖鎖鎖鎖はははは孤立孤立孤立孤立してしてしてして存在存在存在存在しているしているしているしている。。。。高高高高

分子分子分子分子のののの濃度濃度濃度濃度がががが上昇上昇上昇上昇するとするとするとすると、、、、ランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイルがががが重重重重なりなりなりなり合合合合いいいい始始始始めるめるめるめる (b)。。。。このこのこのこの重重重重

なりなりなりなり合合合合いのしきいいのしきいいのしきいいのしきい値値値値 (C0*)をををを超超超超えたところからえたところからえたところからえたところから、、、、ランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイルはははは接触接触接触接触、、、、相相相相

互侵入互侵入互侵入互侵入しししし、、、、最終的最終的最終的最終的にににに絡絡絡絡みみみみ合合合合いながらいながらいながらいながら密密密密にににに充填充填充填充填されるされるされるされる。。。。このこのこのこの C0*はははは明確明確明確明確なものなものなものなもの

ではなくではなくではなくではなく、、、、ランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイルのののの領域領域領域領域のののの移移移移りりりり変変変変わりとわりとわりとわりと解釈解釈解釈解釈するのがするのがするのがするのが妥当妥当妥当妥当であるであるであるである。。。。 

 

 

C ＜＜＜＜ C0
*

(a)希薄溶液希薄溶液希薄溶液希薄溶液

C ＝＝＝＝  C0*

(b)重重重重なりなりなりなり合合合合いのいのいのいの開始開始開始開始

C ＞＞＞＞ C0
*

(c)準希薄溶液準希薄溶液準希薄溶液準希薄溶液
 

図図図図 1.5    Change from the thin slution to the semi-thin solution. 
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このこのこのこのランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル状高分子状高分子状高分子状高分子のののの極限粘度極限粘度極限粘度極限粘度 [η]やややや回転半径回転半径回転半径回転半径＜Ｓ＜Ｓ＜Ｓ＜Ｓ 2＞＞＞＞ 1 /2 はははは高分子高分子高分子高分子

のののの分子量分子量分子量分子量ＭＭＭＭとととと次式次式次式次式のののの関係関係関係関係にあることがにあることがにあることがにあることが知知知知られているられているられているられている。。。。  

 

[η]
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(1.10)式式式式はははは、、、、Mark-Houwink-桜田桜田桜田桜田のののの式式式式とととと呼呼呼呼ばればればればれ、、、、K とととと a はははは高分子高分子高分子高分子とととと溶媒溶媒溶媒溶媒のののの関関関関

係係係係でででで決決決決まるまるまるまる定数定数定数定数であるであるであるである。。。。a はははは高分子鎖高分子鎖高分子鎖高分子鎖がががが溶液中溶液中溶液中溶液中でどのようなでどのようなでどのようなでどのような分子形態分子形態分子形態分子形態をとっをとっをとっをとっ

ているのかているのかているのかているのか？？？？をををを知知知知るるるる上上上上でのでのでのでの指数指数指数指数となるとなるとなるとなる。。。。θ 溶媒中溶媒中溶媒中溶媒中ではではではでは 0.5 でありでありでありであり、、、、溶媒溶媒溶媒溶媒をををを良良良良

溶媒溶媒溶媒溶媒にににに変化変化変化変化させるとさせるとさせるとさせると分子内排除体積効果分子内排除体積効果分子内排除体積効果分子内排除体積効果によってによってによってによって増大増大増大増大しししし (0.6～～～～ )、、、、極限値極限値極限値極限値としとしとしとし

てててて 0.8 となるとなるとなるとなる [23]。。。。  

高分子高分子高分子高分子／／／／ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッドではではではではナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子のののの凝集凝集凝集凝集がががが起起起起こりこりこりこり易易易易くくくく、、、、このこのこのこの凝凝凝凝

集集集集をいかにをいかにをいかにをいかに抑制抑制抑制抑制するかがするかがするかがするかが課題課題課題課題になっているになっているになっているになっている。。。。本論文本論文本論文本論文ではではではではナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子のののの分散分散分散分散－－－－凝凝凝凝

集挙動集挙動集挙動集挙動にににに対対対対してしてしてして、、、、溶存溶存溶存溶存するするするするポリマーポリマーポリマーポリマーがどのようにがどのようにがどのようにがどのように作用作用作用作用しししし影響影響影響影響をををを及及及及ぼすのかぼすのかぼすのかぼすのか、、、、

高分子溶液論高分子溶液論高分子溶液論高分子溶液論にににに基基基基づいてづいてづいてづいて検討検討検討検討をををを行行行行うううう。。。。  
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1.1.7 高分子溶液高分子溶液高分子溶液高分子溶液、、、、ハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションのののの評価評価評価評価  

一般一般一般一般にににに高分子高分子高分子高分子のののの希薄溶液希薄溶液希薄溶液希薄溶液におけるにおけるにおけるにおける極限粘度極限粘度極限粘度極限粘度はははは無限希釈状態無限希釈状態無限希釈状態無限希釈状態でのでのでのでの粘性率粘性率粘性率粘性率をををを

示示示示しておりしておりしておりしており、、、、高分子高分子高分子高分子 1 分子分子分子分子のののの特性特性特性特性としてとしてとしてとして評価評価評価評価されるされるされるされる。。。。コイルコイルコイルコイル状状状状のののの高分子高分子高分子高分子はははは流流流流

体体体体のののの場場場場におにおにおにおかれたかれたかれたかれた場合場合場合場合、、、、剛体球剛体球剛体球剛体球とととと同同同同じようなじようなじようなじような挙動挙動挙動挙動をををを示示示示すことがすことがすことがすことが明明明明らかになっらかになっらかになっらかになっ

ておりておりておりており、、、、Stokes はははは巨視的巨視的巨視的巨視的なななな球球球球がががが粘性流体中粘性流体中粘性流体中粘性流体中でででで受受受受けるけるけるける摩擦力摩擦力摩擦力摩擦力ｆｆｆｆをををを次式次式次式次式のようのようのようのよう

にににに示示示示したしたしたした [24]。。。。  

 

dt

dx
 R  6 ηπ　ｆ　=                     (1.12) 

 

(1.12)式式式式はははは Stokes のののの法則法則法則法則とととと呼呼呼呼ばればればればれ、、、、R はははは粒子粒子粒子粒子のののの半径半径半径半径、、、、η はははは粘性率粘性率粘性率粘性率、、、、dx/dt はははは速速速速

度度度度であるであるであるである。。。。溶液溶液溶液溶液にににに溶解溶解溶解溶解しているしているしているしているランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル状状状状のののの高分子鎖高分子鎖高分子鎖高分子鎖にににに働働働働くくくく摩擦力摩擦力摩擦力摩擦力はははは、、、、

ランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイルのののの半径半径半径半径、、、、粘度粘度粘度粘度 (液体中液体中液体中液体中のののの溶質濃度溶質濃度溶質濃度溶質濃度 )、、、、球球球球がががが液液液液体中体中体中体中をををを動動動動くくくく速速速速さにさにさにさに

比例比例比例比例することがわかるすることがわかるすることがわかるすることがわかる。。。。  

一方一方一方一方、、、、高分子高分子高分子高分子／／／／ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションにおけるにおけるにおけるにおけるナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子のののの

分散分散分散分散－－－－凝集状態凝集状態凝集状態凝集状態とそれらのとそれらのとそれらのとそれらの評価評価評価評価についてについてについてについてはははは、、、、粒子粒子粒子粒子のののの大大大大きさからきさからきさからきさから表表表表 1.2 のようのようのようのよう

にににに分類分類分類分類できるできるできるできる。。。。  

表表表表 1.2 Evaluation of nanoparticle in suspention. 

＜＜＜＜ 1nm 1～～～～100nm 100nm ＜＜＜＜

外観外観外観外観(目視目視目視目視) 透明透明透明透明 透明透明透明透明～～～～半透明半透明半透明半透明 半透明半透明半透明半透明～～～～白濁白濁白濁白濁

光学顕微鏡光学顕微鏡光学顕微鏡光学顕微鏡 見見見見えないえないえないえない 見見見見えないえないえないえない 見見見見えるえるえるえる

電子顕微鏡電子顕微鏡電子顕微鏡電子顕微鏡 存在存在存在存在がわかるがわかるがわかるがわかる 見見見見えるえるえるえる 見見見見えるえるえるえる

透明度透明度透明度透明度

分散状態分散状態分散状態分散状態

粒子径粒子径粒子径粒子径

高分子高分子高分子高分子のののの広広広広がりがりがりがり
分子量分子量分子量分子量

粒子間距離粒子間距離粒子間距離粒子間距離 X線小角散乱線小角散乱線小角散乱線小角散乱(SAXS)

動的光散乱法動的光散乱法動的光散乱法動的光散乱法(DLS), ﾚｰｻﾚｰｻﾚｰｻﾚｰｻﾞ゙゙゙ｰーーー回折法回折法回折法回折法,,,,遠心沈降法遠心沈降法遠心沈降法遠心沈降法

目視目視目視目視, , , , 紫外可視分光光度計紫外可視分光光度計紫外可視分光光度計紫外可視分光光度計(UV-vis)

粒子粒子粒子粒子ｻｲｽｻｲｽｻｲｽｻｲｽﾞ゙゙゙

透過型電子顕微鏡透過型電子顕微鏡透過型電子顕微鏡透過型電子顕微鏡(TEM), 走査型電子顕微鏡走査型電子顕微鏡走査型電子顕微鏡走査型電子顕微鏡(SEM)

静的光散乱法静的光散乱法静的光散乱法静的光散乱法(SLS)
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物質物質物質物質のののの透明性透明性透明性透明性はははは光光光光のののの反射反射反射反射、、、、散乱散乱散乱散乱、、、、吸収吸収吸収吸収のののの３３３３要素要素要素要素でででで決定決定決定決定されされされされ、、、、最終的最終的最終的最終的にはにはにはには分子分子分子分子

構造構造構造構造、、、、混合物混合物混合物混合物のののの組成組成組成組成やややや性状性状性状性状、、、、モルフォロジーモルフォロジーモルフォロジーモルフォロジーなどになどになどになどによりよりよりより決決決決まるまるまるまる。。。。つまりつまりつまりつまり、、、、ハハハハ

イブリッドサスペンションイブリッドサスペンションイブリッドサスペンションイブリッドサスペンションではではではではナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子（（（（一次粒子一次粒子一次粒子一次粒子））））のののの大大大大きさやそれらのきさやそれらのきさやそれらのきさやそれらの凝凝凝凝

集状態集状態集状態集状態によりによりによりにより、、、、外観外観外観外観のののの透明度透明度透明度透明度がががが異異異異なるなるなるなる。。。。特特特特にににに微粒子微粒子微粒子微粒子ではではではでは、、、、そのそのそのそのナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子のののの粒粒粒粒

径径径径やややや凝集状態凝集状態凝集状態凝集状態がががが光散乱光散乱光散乱光散乱とととと隠蔽力隠蔽力隠蔽力隠蔽力にににに大大大大きくきくきくきく影響影響影響影響するするするする。。。。ハイブリッドサスペンシハイブリッドサスペンシハイブリッドサスペンシハイブリッドサスペンシ

ョンョンョンョン中中中中にににに分散分散分散分散しているしているしているしている粒子粒子粒子粒子のののの大大大大きさときさときさときさと可視光可視光可視光可視光のののの波長波長波長波長およびおよびおよびおよび外観外観外観外観のののの関係関係関係関係はははは表表表表

1.3 のとおりであるのとおりであるのとおりであるのとおりである [25,26]。。。。ハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンション中中中中にににに分散分散分散分散しているしているしているしている

粒子径粒子径粒子径粒子径がががが可視光可視光可視光可視光のののの波長波長波長波長のののの半分半分半分半分 (λ/2)よりよりよりより十十十十分分分分にににに小小小小さいさいさいさい時時時時、、、、光光光光はははは透過透過透過透過ししししサスペンサスペンサスペンサスペン

ションションションションはははは透明透明透明透明にににに見見見見えるえるえるえる。。。。またまたまたまた、、、、ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子がががが凝集凝集凝集凝集しそのしそのしそのしその直径直径直径直径がおおよそがおおよそがおおよそがおおよそ可視光可視光可視光可視光

のののの λ/2 のののの大大大大きさにきさにきさにきさに成長成長成長成長するとするとするとすると、、、、光光光光はははは遮断遮断遮断遮断されされされされサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションはははは不透明不透明不透明不透明になるになるになるになる。。。。

このようなこのようなこのようなこのような関係関係関係関係からからからから、、、、本論文本論文本論文本論文ではではではではナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子のののの凝集状態凝集状態凝集状態凝集状態をををを紫外可視分光分析紫外可視分光分析紫外可視分光分析紫外可視分光分析

(UV-vis)によるによるによるによる光光光光のののの透過率透過率透過率透過率でででで評価評価評価評価したしたしたした。。。。  

 

表表表表 1.3 Relation between particle size in suspension and appearance  

by wavelength of visible light. 

領域領域領域領域 粒子径粒子径粒子径粒子径 外観外観外観外観

RayleighRayleighRayleighRayleigh領域領域領域領域 ≪ ≪ ≪ ≪ λλλλ／／／／２２２２ 透明透明透明透明

MieMieMieMie領域領域領域領域 ≒ ≒ ≒ ≒ λλλλ／／／／２２２２ 不透明不透明不透明不透明

幾何光学領域幾何光学領域幾何光学領域幾何光学領域 ≫ ≫ ≫ ≫ λλλλ／／／／２２２２ 不透明不透明不透明不透明

粒子径粒子径粒子径粒子径とととと光光光光のののの波長波長波長波長

￥
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ハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンション中中中中ののののナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子のののの評価評価評価評価はははは、、、、透過型電子顕微鏡透過型電子顕微鏡透過型電子顕微鏡透過型電子顕微鏡

(TEM)でででで直接観察直接観察直接観察直接観察したりしたりしたりしたり、、、、光散乱法光散乱法光散乱法光散乱法によってによってによってによって溶存溶存溶存溶存ポリマーポリマーポリマーポリマーのののの分子量分子量分子量分子量やややや回転半回転半回転半回転半

径径径径などがなどがなどがなどが求求求求められるめられるめられるめられる。。。。特特特特にににに、、、、光散乱法光散乱法光散乱法光散乱法はははは、、、、溶液中溶液中溶液中溶液中ののののナノメートルナノメートルナノメートルナノメートルからからからからサブミサブミサブミサブミ

クロンサイズクロンサイズクロンサイズクロンサイズのののの高分子鎖高分子鎖高分子鎖高分子鎖ややややコロイドコロイドコロイドコロイドのののの構造構造構造構造をををを知知知知るうえでるうえでるうえでるうえで有力有力有力有力なななな手法手法手法手法であるであるであるである。。。。

動的光散乱法動的光散乱法動的光散乱法動的光散乱法（（（（DLS））））はははは液体中液体中液体中液体中ののののランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル状状状状のののの高分子鎖高分子鎖高分子鎖高分子鎖ががががブラウンブラウンブラウンブラウン運運運運

動動動動によりによりによりにより拡散拡散拡散拡散するするするする速速速速ささささ（（（（拡散係数拡散係数拡散係数拡散係数 D））））がががが計測計測計測計測できるできるできるできる。。。。拡散係数拡散係数拡散係数拡散係数 D ははははランダランダランダランダ

ムコイルムコイルムコイルムコイル状高分子状高分子状高分子状高分子のののの大大大大きさきさきさきさ (半径半径半径半径 R)、、、、溶媒溶媒溶媒溶媒のののの粘度粘度粘度粘度、、、、温度温度温度温度のののの関関関関数数数数でありでありでありであり、、、、次式次式次式次式

によりによりによりにより求求求求められるめられるめられるめられる。。。。  

 

ηπ  R  6

Tk
D =                                 (1.13) 

 

一方一方一方一方、、、、静的光散乱法静的光散乱法静的光散乱法静的光散乱法（（（（SLS））））ではではではでは、、、、重量平均重量平均重量平均重量平均モルモルモルモル質量質量質量質量 (分子量分子量分子量分子量 )、、、、鎖鎖鎖鎖のののの広広広広がりがりがりがり

やややや形状形状形状形状をををを反映反映反映反映するするするする平均二乗回転半径平均二乗回転半径平均二乗回転半径平均二乗回転半径 S0
2、、、、粒子散乱関数粒子散乱関数粒子散乱関数粒子散乱関数 P(q)、、、、またまたまたまた、、、、高分子高分子高分子高分子

間相互作用間相互作用間相互作用間相互作用にににに基基基基づくづくづくづく第二第二第二第二ビリアルビリアルビリアルビリアル係数係数係数係数 A2 がががが決定決定決定決定されるされるされるされる。。。。回転半径回転半径回転半径回転半径（（（（粒子径粒子径粒子径粒子径））））

はははは、、、、構成要素構成要素構成要素構成要素がががが重心重心重心重心からどれくらいからどれくらいからどれくらいからどれくらい離離離離れたれたれたれた距離距離距離距離にににに平均的平均的平均的平均的にににに存在存在存在存在するかをするかをするかをするかを表表表表すすすす

量量量量としてとしてとしてとして解釈解釈解釈解釈されされされされ、、、、代表代表代表代表的的的的なななな散乱体散乱体散乱体散乱体のののの形状形状形状形状モデルモデルモデルモデルとしてはとしてはとしてはとしては、、、、①①①①半径半径半径半径 R のののの球球球球

状粒子状粒子状粒子状粒子、、、、②②②②長長長長さがさがさがさが L のののの棒状粒子棒状粒子棒状粒子棒状粒子、、、、③③③③結合長結合長結合長結合長がががが b でででで結合数結合数結合数結合数がががが n ののののガウスガウスガウスガウス鎖鎖鎖鎖、、、、

④④④④剛直性剛直性剛直性剛直性パラメーターパラメーターパラメーターパラメーターががががλλλλ -1 のみみずのみみずのみみずのみみず鎖鎖鎖鎖があるがあるがあるがある。。。。ここでここでここでここで、、、、③③③③ガウスガウスガウスガウス鎖鎖鎖鎖はははは屈曲屈曲屈曲屈曲

性性性性のののの線状高分子線状高分子線状高分子線状高分子のののの代表的代表的代表的代表的ななななモデルモデルモデルモデルでありでありでありであり、、、、④④④④みみずみみずみみずみみず鎖鎖鎖鎖はははは棒状棒状棒状棒状からからからから屈曲性屈曲性屈曲性屈曲性までまでまでまで

ををををカバーカバーカバーカバーするするするする一般的一般的一般的一般的なななな高分子鎖高分子鎖高分子鎖高分子鎖モデルモデルモデルモデルとしてとしてとしてとして使用使用使用使用できるできるできるできる。。。。本論文本論文本論文本論文ではではではでは、、、、みみみみみみみみ

ずずずず鎖鎖鎖鎖のののの計算計算計算計算パラメータパラメータパラメータパラメーターーーーであるであるであるである経路長経路長経路長経路長（（（（L））））とととと持続長持続長持続長持続長（（（（1/2λ））））をををを用用用用いていていていて推算推算推算推算

したしたしたした。。。。  

さらにさらにさらにさらに、、、、よりよりよりより波長波長波長波長のののの短短短短いいいい X 線線線線をををを使用使用使用使用したしたしたした X 線小角散乱線小角散乱線小角散乱線小角散乱ではではではでは、、、、高分子鎖内高分子鎖内高分子鎖内高分子鎖内

部部部部のののの情報情報情報情報、、、、つまりつまりつまりつまり、、、、結晶構造結晶構造結晶構造結晶構造（（（（ドメインドメインドメインドメイン間間間間、、、、粒子間粒子間粒子間粒子間のののの距離距離距離距離などなどなどなど））））がががが推察推察推察推察できできできでき

るるるる。。。。本論文本論文本論文本論文ではではではでは、、、、ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルム中中中中にににに分散分散分散分散しているしているしているしているシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの

粒子間距離粒子間距離粒子間距離粒子間距離をををを X 線小角散乱測定線小角散乱測定線小角散乱測定線小角散乱測定でででで得得得得られたられたられたられた散乱散乱散乱散乱ベクトルベクトルベクトルベクトルｑｑｑｑ値値値値よりよりよりより求求求求めめめめ、、、、計計計計

算値算値算値算値とととと比較検討比較検討比較検討比較検討したしたしたした。。。。  
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1.2    高分子高分子高分子高分子／／／／ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッドにににに関関関関するするするする研究研究研究研究とととと課題課題課題課題  

高分子高分子高分子高分子／／／／ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッドのののの研究研究研究研究のののの多多多多くはくはくはくは、、、、ポリマーマトリックスポリマーマトリックスポリマーマトリックスポリマーマトリックス中中中中

ににににナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子をををを均一均一均一均一にかつにかつにかつにかつ安定的安定的安定的安定的にににに分散分散分散分散させることでさせることでさせることでさせることで、、、、①①①①高分子高分子高分子高分子のののの特性特性特性特性をををを飛躍飛躍飛躍飛躍

的的的的にににに向上向上向上向上させることさせることさせることさせること、、、、②②②②新新新新しいしいしいしい機能機能機能機能をををを発現発現発現発現させることをさせることをさせることをさせることを目的目的目的目的ととととしているしているしているしている。。。。まままま

たたたた、、、、これらのこれらのこれらのこれらの技術技術技術技術をををを新素材新素材新素材新素材やややや様様様様々々々々なななな新製品新製品新製品新製品のののの開発開発開発開発にににに利用利用利用利用することをすることをすることをすることを目指目指目指目指してしてしてして

いるいるいるいる。。。。しかししかししかししかし、、、、直径直径直径直径がががが 100nm 以下以下以下以下ののののナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子をををを有機有機有機有機／／／／無機無機無機無機ハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッドにににに

採用採用採用採用するとするとするとすると、、、、ポリマーポリマーポリマーポリマー中中中中にににに均一均一均一均一にににに分散分散分散分散させることがさせることがさせることがさせることが極極極極めてめてめてめて困難困難困難困難になるになるになるになる。。。。ポリポリポリポリ

マーマトリックスマーマトリックスマーマトリックスマーマトリックス中中中中ににににナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子をををを均一均一均一均一にににに分散安定化分散安定化分散安定化分散安定化させるさせるさせるさせる方法方法方法方法としてはとしてはとしてはとしては、、、、図図図図

1.6 にあるとおりにあるとおりにあるとおりにあるとおり、、、、ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子のののの表面表面表面表面をををを分散剤分散剤分散剤分散剤、、、、界面活性剤界面活性剤界面活性剤界面活性剤、、、、ポリマーポリマーポリマーポリマーなどになどになどになどに

よってよってよってよって化学的化学的化学的化学的もしくはもしくはもしくはもしくは物理的物理的物理的物理的にににに表面修飾表面修飾表面修飾表面修飾するするするする技術技術技術技術がががが良良良良くくくく用用用用いられるいられるいられるいられる。。。。  

 

 

 

 

 

 

図図図図 1.6 Surface treatment of colloid.  
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例例例例えばえばえばえば、、、、Mouri らはらはらはらはコロイドコロイドコロイドコロイド粒子粒子粒子粒子をををを規則正規則正規則正規則正しくしくしくしく配列配列配列配列したしたしたした材料材料材料材料のののの調製調製調製調製方法方法方法方法にににに

ついてついてついてついて研究研究研究研究しているしているしているしている [27]。。。。エタノールエタノールエタノールエタノールにににに単分散単分散単分散単分散コロイダルシリカコロイダルシリカコロイダルシリカコロイダルシリカ (粒子径粒子径粒子径粒子径 : 

78nm,135nm））））をををを 15wt％％％％分散分散分散分散させさせさせさせ、、、、予予予予めめめめ調製調製調製調製したしたしたしたトリメトキシシリルトリメトキシシリルトリメトキシシリルトリメトキシシリル基基基基をををを有有有有

すすすすポリメタクリルポリメタクリルポリメタクリルポリメタクリル酸酸酸酸メチルメチルメチルメチル (PMMA)をををを加加加加えてえてえてえて共沸還流下共沸還流下共沸還流下共沸還流下でででで 3 時間程度加熱時間程度加熱時間程度加熱時間程度加熱

することですることですることですることで、、、、シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの表面表面表面表面にににに PMMA ををををグラフトグラフトグラフトグラフトしたしたしたした。。。。このこのこのこの PMMA

修飾修飾修飾修飾シリカシリカシリカシリカをををを MMA モノマーモノマーモノマーモノマーとととと一緒一緒一緒一緒にににに有機溶媒中有機溶媒中有機溶媒中有機溶媒中でででで二段階二段階二段階二段階ののののラジカルラジカルラジカルラジカル重合重合重合重合

によるによるによるによる固定固定固定固定化化化化によりによりによりにより、、、、シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子をををを含有含有含有含有するするするする PMMA フィルムフィルムフィルムフィルムのののの調製調製調製調製方方方方

法法法法をををを確立確立確立確立しているしているしているしている。。。。  

またまたまたまた Kamiya らはらはらはらは、、、、アルミナアルミナアルミナアルミナ／／／／エタノールエタノールエタノールエタノール系系系系サスペンションサスペンションサスペンションサスペンションにおいてにおいてにおいてにおいて、、、、ポポポポ

リエチレンイミンリエチレンイミンリエチレンイミンリエチレンイミン（ＰＥＩ（ＰＥＩ（ＰＥＩ（ＰＥＩ ,分子量分子量分子量分子量 300～～～～70000））））系高分子分散剤系高分子分散剤系高分子分散剤系高分子分散剤ががががアルミナアルミナアルミナアルミナ

粒子粒子粒子粒子（（（（ 7～～～～600nm））））のののの分散性分散性分散性分散性にににに与与与与えるえるえるえる影響影響影響影響についてについてについてについて調査調査調査調査したしたしたした [28]。。。。コロイドコロイドコロイドコロイド

プローブプローブプローブプローブによるによるによるによる分離時分離時分離時分離時ののののフォースカーブフォースカーブフォースカーブフォースカーブをををを検討検討検討検討したしたしたした結果結果結果結果、、、、 7nm ののののアルミナアルミナアルミナアルミナ

にににに分子量分子量分子量分子量 300,1200 ののののＰＥＩＰＥＩＰＥＩＰＥＩをををを吸着吸着吸着吸着させたさせたさせたさせた場合場合場合場合、、、、付着力付着力付着力付着力はほぼはほぼはほぼはほぼ消滅消滅消滅消滅したがしたがしたがしたが、、、、

分子量分子量分子量分子量 10000以上以上以上以上ののののＰＥＩＰＥＩＰＥＩＰＥＩではではではでは数十数十数十数十 nmとととと非常非常非常非常にににに遠距離遠距離遠距離遠距離までまでまでまで引力引力引力引力がががが観察観察観察観察されされされされ

たたたた。。。。これはこれはこれはこれは、、、、シングルナノシングルナノシングルナノシングルナノ粒子粒子粒子粒子のののの場合場合場合場合、、、、分散剤分散剤分散剤分散剤のののの分子量分子量分子量分子量がががが大大大大きすぎるときすぎるときすぎるときすぎると引力引力引力引力

がががが 80nm 付近付近付近付近までまでまでまで働働働働くことをくことをくことをくことを示示示示しているしているしているしている。。。。つまりつまりつまりつまり、、、、ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子をををを分散安定化分散安定化分散安定化分散安定化ささささ

せるにはせるにはせるにはせるには適正適正適正適正なななな分子量分子量分子量分子量のののの分散剤分散剤分散剤分散剤をををを選定選定選定選定するするするする必要必要必要必要があるといえるがあるといえるがあるといえるがあるといえる。。。。  

このようにこのようにこのようにこのように、、、、高分子高分子高分子高分子／／／／ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッドのののの研究研究研究研究はははは本質的本質的本質的本質的にににに凝集凝集凝集凝集のののの起起起起ここここ

りりりり易易易易いいいい金属系酸化物金属系酸化物金属系酸化物金属系酸化物をををを何何何何らかのらかのらかのらかの方法方法方法方法でででで表面表面表面表面をををを修飾修飾修飾修飾しししし、、、、凝集凝集凝集凝集をををを抑制抑制抑制抑制することにすることにすることにすることに

よってよってよってよって系系系系全体全体全体全体をををを安定化安定化安定化安定化させようとするさせようとするさせようとするさせようとする研究研究研究研究がががが多多多多いいいい。。。。本論文本論文本論文本論文ではではではでは、、、、高分子高分子高分子高分子／／／／ナナナナ

ノノノノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッドのののの研究研究研究研究においてにおいてにおいてにおいて表面未修飾表面未修飾表面未修飾表面未修飾ののののナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子とほとんどとほとんどとほとんどとほとんど相互相互相互相互

作用作用作用作用をををを示示示示さないさないさないさない非吸着性非吸着性非吸着性非吸着性ポリマーポリマーポリマーポリマーのののの組組組組みみみみ合合合合わせでわせでわせでわせで、、、、共存共存共存共存するするするする高分子高分子高分子高分子ががががナノナノナノナノ粒粒粒粒

子子子子のののの凝集凝集凝集凝集にににに与与与与えるえるえるえる因子因子因子因子についてについてについてについて評価評価評価評価したしたしたした基礎的基礎的基礎的基礎的なななな研究研究研究研究がほとんどがほとんどがほとんどがほとんど見受見受見受見受けらけらけらけら

れないことにれないことにれないことにれないことに着目着目着目着目しししし、、、、研究研究研究研究をををを行行行行ったったったった。。。。  
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1.3    本研究本研究本研究本研究のののの目的目的目的目的  

前述前述前述前述のとおりのとおりのとおりのとおり、、、、ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子ははははミクロンオーダーミクロンオーダーミクロンオーダーミクロンオーダーのののの粒子粒子粒子粒子とととと比較比較比較比較してしてしてして比表面積比表面積比表面積比表面積がががが

大大大大きいきいきいきいことからことからことからことからポリマーポリマーポリマーポリマー中中中中にににに均一均一均一均一にかつにかつにかつにかつ安定安定安定安定にににに分散分散分散分散させることはさせることはさせることはさせることは極極極極めてめてめてめて難難難難

しいしいしいしい。。。。DLVO 理論理論理論理論によればによればによればによれば、、、、粒子粒子粒子粒子のののの分散分散分散分散－－－－凝集転移挙動凝集転移挙動凝集転移挙動凝集転移挙動はははは①①①①粒子間距離粒子間距離粒子間距離粒子間距離とととと②②②②

粒子粒子粒子粒子のののの表面状態表面状態表面状態表面状態 (斥力斥力斥力斥力とととと引力引力引力引力ののののバランスバランスバランスバランス )でででで説明説明説明説明できるできるできるできる。。。。しかししかししかししかし、、、、このこのこのこの理論理論理論理論はははは

水溶液中水溶液中水溶液中水溶液中でのでのでのでの適用適用適用適用がほとんどでがほとんどでがほとんどでがほとんどで、、、、分散媒体分散媒体分散媒体分散媒体がががが有機溶媒有機溶媒有機溶媒有機溶媒ややややポリマーネポリマーネポリマーネポリマーネットワーットワーットワーットワー

ククククのののの場合場合場合場合にににに適用適用適用適用してしてしてして議論議論議論議論するにはするにはするにはするには未知未知未知未知のののの部分部分部分部分がががが多多多多くくくく、、、、いささかいささかいささかいささか無理無理無理無理があるがあるがあるがある。。。。

ポリマーポリマーポリマーポリマーととととナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子のののの間間間間にににに相互作用相互作用相互作用相互作用がほとんどなくがほとんどなくがほとんどなくがほとんどなく有機溶媒中有機溶媒中有機溶媒中有機溶媒中でででで分散分散分散分散してしてしてして

いるいるいるいるケースケースケースケースではではではでは、、、、枯渇効果枯渇効果枯渇効果枯渇効果がががが古古古古くからくからくからくから適用適用適用適用されされされされ、、、、議論議論議論議論されているされているされているされている。。。。このこのこのこの理論理論理論理論

ではではではでは、、、、ポリマーポリマーポリマーポリマー濃度差濃度差濃度差濃度差にににに起因起因起因起因したしたしたした浸透圧浸透圧浸透圧浸透圧によりによりによりによりナノナノナノナノ粒子同士粒子同士粒子同士粒子同士がががが接近接近接近接近するするするする。。。。つつつつ

まりまりまりまり、、、、このこのこのこの浸透圧浸透圧浸透圧浸透圧ががががナノナノナノナノ粒子同士粒子同士粒子同士粒子同士をををを接近接近接近接近させるさせるさせるさせる駆動力駆動力駆動力駆動力としてとしてとしてとして働働働働きききき、、、、ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子

同士同士同士同士がががが数数数数 nm 程度程度程度程度までまでまでまで近近近近づくとづくとづくとづくと凝集凝集凝集凝集がががが起起起起こるこるこるこるとととと考考考考えられているえられているえられているえられている。。。。このこのこのこの枯渇効枯渇効枯渇効枯渇効

果果果果におけるにおけるにおけるにおけるナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子のののの凝集挙動凝集挙動凝集挙動凝集挙動はははは、、、、溶存溶存溶存溶存するするするするポリマーポリマーポリマーポリマー分子分子分子分子のののの広広広広がりががりががりががりが分散分散分散分散しししし

ているているているている粒子粒子粒子粒子にににに対対対対してしてしてして十分十分十分十分にににに大大大大きいきいきいきいケースケースケースケースでででで良良良良くあてはまりくあてはまりくあてはまりくあてはまり、、、、臨界臨界臨界臨界ポリマーポリマーポリマーポリマー濃濃濃濃

度度度度のののの分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性などについてなどについてなどについてなどについて説明説明説明説明がされているがされているがされているがされている。。。。しかししかししかししかし、、、、ポリマーポリマーポリマーポリマーのののの分子分子分子分子

量量量量がががが小小小小さいさいさいさい場合場合場合場合はははは粒子粒子粒子粒子をををを接近接近接近接近させるためのさせるためのさせるためのさせるための駆動力駆動力駆動力駆動力となるとなるとなるとなる浸透圧浸透圧浸透圧浸透圧がががが働働働働かないかないかないかない

ためためためため、、、、ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子のののの凝集凝集凝集凝集はははは起起起起こらこらこらこらないないないない。。。。このこのこのこの点点点点についてについてについてについて理論理論理論理論とのとのとのとの不一致不一致不一致不一致がががが明明明明らららら

かになっているがかになっているがかになっているがかになっているが、、、、十分十分十分十分なななな考察考察考察考察がなされていないのががなされていないのががなされていないのががなされていないのが現状現状現状現状であるであるであるである。。。。  

本論文本論文本論文本論文ではではではではポリマーポリマーポリマーポリマーととととナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子のののの相互作用相互作用相互作用相互作用がほとんどなくがほとんどなくがほとんどなくがほとんどなく、、、、有機溶媒中有機溶媒中有機溶媒中有機溶媒中にににに

溶質溶質溶質溶質がががが分散分散分散分散しているしているしているしている系系系系においてにおいてにおいてにおいて、、、、ポリマーポリマーポリマーポリマーががががナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子のののの分散分散分散分散－－－－凝集挙動凝集挙動凝集挙動凝集挙動にににに与与与与

えるえるえるえる因因因因子子子子についてについてについてについて評価評価評価評価することをすることをすることをすることを目的目的目的目的としたとしたとしたとした。。。。ハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンション

ののののポリマポリマポリマポリマーーーー濃度濃度濃度濃度をををを徐徐徐徐々々々々にににに増量増量増量増量させるとさせるとさせるとさせるとサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションがががが急激急激急激急激にににに白濁白濁白濁白濁するするするするがががが、、、、

このこのこのこの時時時時ののののポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度（（（（臨界臨界臨界臨界ポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度 ,C*））））のののの分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性およびおよびおよびおよびナノナノナノナノ

粒子粒子粒子粒子のののの分散分散分散分散－－－－凝集転移挙動凝集転移挙動凝集転移挙動凝集転移挙動についてについてについてについて高分子溶液論高分子溶液論高分子溶液論高分子溶液論のののの視点視点視点視点からからからから考察考察考察考察したしたしたした。。。。従来従来従来従来

のののの DLVO 理論理論理論理論やややや枯渇効果枯渇効果枯渇効果枯渇効果ではではではでは説明説明説明説明がががが困難困難困難困難であったであったであったであった有機溶媒系有機溶媒系有機溶媒系有機溶媒系におけるにおけるにおけるにおけるナノナノナノナノ

粒子粒子粒子粒子のののの分散分散分散分散－－－－凝集挙動凝集挙動凝集挙動凝集挙動にににに対対対対しししし、、、、溶溶溶溶存存存存するするするするポリマーポリマーポリマーポリマーがががが作用作用作用作用するするするする因子因子因子因子についてについてについてについて評評評評

価価価価したしたしたした。。。。またまたまたまた、、、、透明高分子透明高分子透明高分子透明高分子／／／／ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションからからからから透明透明透明透明

ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムをををを調製調製調製調製するするするする新新新新しいしいしいしい方法方法方法方法をををを開発開発開発開発したしたしたした。。。。またまたまたまた、、、、得得得得られたられたられたられたハハハハ

イブリッドフィルムイブリッドフィルムイブリッドフィルムイブリッドフィルムのののの物性評価物性評価物性評価物性評価をををを行行行行ったったったった。。。。さらさらさらさらにににに、、、、TGA をををを用用用用いていていていてフィルムフィルムフィルムフィルム

のののの耐熱性耐熱性耐熱性耐熱性のののの向上向上向上向上とそのとそのとそのとその分解分解分解分解スキームスキームスキームスキームについてについてについてについて考察考察考察考察をををを行行行行ったったったった。。。。最後最後最後最後にににに、、、、比較実比較実比較実比較実
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験験験験としてとしてとしてとして、、、、強強強強いいいい相互作用相互作用相互作用相互作用がががが期待期待期待期待されるされるされるされる水溶性高分子水溶性高分子水溶性高分子水溶性高分子／／／／ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッド

にてにてにてにて、、、、ハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションからからからからハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムをををを調製調製調製調製するするするする際際際際

ののののシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの分散分散分散分散－－－－凝集転移挙動凝集転移挙動凝集転移挙動凝集転移挙動についてについてについてについて、、、、ハイブリッドサスペンシハイブリッドサスペンシハイブリッドサスペンシハイブリッドサスペンシ

ョンョンョンョンのののの組成比率組成比率組成比率組成比率やややや純水純水純水純水をををを常温常圧常温常圧常温常圧常温常圧でででで揮発揮発揮発揮発させたさせたさせたさせた濃度濃度濃度濃度がががが変化変化変化変化するするするする時時時時ののののハイブハイブハイブハイブ

リッドフィルムリッドフィルムリッドフィルムリッドフィルム形成過程形成過程形成過程形成過程におけるにおけるにおけるにおける状態変化状態変化状態変化状態変化についてについてについてについて考察考察考察考察をををを行行行行ったったったった。。。。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



30 

 

 

参考文献参考文献参考文献参考文献  

[1] 矢崎文彦矢崎文彦矢崎文彦矢崎文彦  工業材料工業材料工業材料工業材料 , 61, 7, 84-89(2013) 

[2] 自研自研自研自研センターニュースセンターニュースセンターニュースセンターニュース 2004 年年年年 4 月号月号月号月号  

[3] UNITIKA ホームページホームページホームページホームページ  ナイロンナイロンナイロンナイロン樹脂樹脂樹脂樹脂  ナノコンポジットナイロンナノコンポジットナイロンナノコンポジットナイロンナノコンポジットナイロン６６６６      

http://www.unitika.co.jp/plastics/products/nylon/nano-nylon6/nn6-01.ht

ml 

[4] 今井隆浩今井隆浩今井隆浩今井隆浩 ,小宮玄小宮玄小宮玄小宮玄 ,村山聖子村山聖子村山聖子村山聖子 ,尾崎多文尾崎多文尾崎多文尾崎多文 ,澤史雄澤史雄澤史雄澤史雄 ,清水敏夫清水敏夫清水敏夫清水敏夫 ,原田美由紀原田美由紀原田美由紀原田美由紀 , 

越智光一越智光一越智光一越智光一 ,大木義路大木義路大木義路大木義路 ,  ネットワークポリマーネットワークポリマーネットワークポリマーネットワークポリマー , 31, 1 (2010) 

[5] 水谷水谷水谷水谷ペイントペイントペイントペイント株式会社株式会社株式会社株式会社  ホームページホームページホームページホームページ  ナノコンポジットナノコンポジットナノコンポジットナノコンポジットＷＷＷＷ防藻防藻防藻防藻＋＋＋＋  

http://www.polyma.co.jp/newproducts/nanocomposite_plus/index.html 

[6] Graham, T., Phill. Trans. , 151 183(1861) 

[7] Schulze, H., J.pract. Chem. ,  25, 431 (1882) 

[8] Hardy, W.B., Proc. Roy. Soc . ,  A66, 110 (1900) 

[9] Hardy, W.B., Phys. Chem. ,  33. 385 (1900)  

[10] Langmuir, I., J.Chem.Phys. ,  6, 873 (1938) 

[11] Hamaker, H.D., Physics,  4, 1058 (1937) 

[12] Verwey, E.J.W., Overbeek, J.TH.G., Vannes, K., “Theory of the stability 

of lyophobic colloids”, Elsevier Amsterdam,  9 (1948) 

[13] 高分子加工高分子加工高分子加工高分子加工  One Point-7 ポリマーポリマーポリマーポリマー粒子粒子粒子粒子をつくるをつくるをつくるをつくる ,  高分子学会高分子学会高分子学会高分子学会編集編集編集編集 ,   

共立出版共立出版共立出版共立出版 ,  28-41 (1994) 

[14]中条中条中条中条  澄澄澄澄  ナノコンポジットナノコンポジットナノコンポジットナノコンポジットのののの世界世界世界世界  工業調査会工業調査会工業調査会工業調査会  20-23 (2000) 

[15] Asakura, S., Oosawa, F. J. Chem. Phys.  22, 1255-1256 (1954) 

[16] Asakura, S., Oosawa, F. J. Polym. Sci.  33, 183-192 (1958) 

[17] コロイドコロイドコロイドコロイド科学科学科学科学ⅠⅠⅠⅠ  基礎基礎基礎基礎およびおよびおよびおよび分散分散分散分散････吸着吸着吸着吸着  日本化学会編日本化学会編日本化学会編日本化学会編  p203 東京化学東京化学東京化学東京化学

同人同人同人同人  (1995) 

[18] 浅原照三浅原照三浅原照三浅原照三ほかほかほかほか編編編編  溶剤溶剤溶剤溶剤ﾊﾝﾄﾊﾝﾄﾊﾝﾄﾊﾝﾄ ﾞ゙゙゙ﾌﾌﾌﾌ ﾞ゙゙゙ｯｸｯｸｯｸｯｸ  講談社講談社講談社講談社ｻｲｴﾝﾃｨﾌｨｯｸｻｲｴﾝﾃｨﾌｨｯｸｻｲｴﾝﾃｨﾌｨｯｸｻｲｴﾝﾃｨﾌｨｯｸ  (1976) 

[19] Flory, P.F.,  J. Chem. Phys. , 17, 303 (1949) 

[20] Flory, P.F., Fox, T.G., J. Am. Chem. Soc. ,  73, 1904 (1951) 

[21] 桑原信弘桑原信弘桑原信弘桑原信弘  高分子高分子高分子高分子  18, 122 (1969) 

 



31 

 

 

[22] P. G. de Gennes Scaling Concepts in Polymer Physics, Cornel University  

Press, Ithaca, New York (1979) 

[23] 基礎高分子基礎高分子基礎高分子基礎高分子  高分子学会編高分子学会編高分子学会編高分子学会編  東京化学同人東京化学同人東京化学同人東京化学同人  第第第第 1 版版版版  (2006) 

[24] 野田春彦訳野田春彦訳野田春彦訳野田春彦訳 Gordon M. Barrow 生命科学生命科学生命科学生命科学のためののためののためののための物理化学物理化学物理化学物理化学  第第第第 2 版版版版   

東京化学同人東京化学同人東京化学同人東京化学同人  (1983) 

[25] 福井福井福井福井  寛寛寛寛  工業材料工業材料工業材料工業材料 , 62, 8, 53-59 (2014) 

[26] 透明性透明性透明性透明性をををを損損損損なわなないなわなないなわなないなわなないフィルムフィルムフィルムフィルム・・・・コーティングコーティングコーティングコーティング剤剤剤剤へのへのへのへの機能性付与剤機能性付与剤機能性付与剤機能性付与剤  

技術情報協会技術情報協会技術情報協会技術情報協会  p64-71, 793-796 (2012) 

[27] 毛利恵美子毛利恵美子毛利恵美子毛利恵美子 ,  吉永耕二吉永耕二吉永耕二吉永耕二  高分子論文集高分子論文集高分子論文集高分子論文集 ,  64, 1, 21-28 (2007) 

[28] 神谷秀博神谷秀博神谷秀博神谷秀博  第第第第 54 回理論応用力学講演会講演論文集回理論応用力学講演会講演論文集回理論応用力学講演会講演論文集回理論応用力学講演会講演論文集 ,  45-48 (2008) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



32 

 

 

 



33 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

第第第第２２２２章章章章  

 

 

 

ポリメタクリルポリメタクリルポリメタクリルポリメタクリル酸酸酸酸メチルメチルメチルメチル／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子によるによるによるによる  

ハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションのののの調製調製調製調製  
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2.1    緒言緒言緒言緒言  

コロイドコロイドコロイドコロイド分散系分散系分散系分散系におけるにおけるにおけるにおけるコロイドコロイドコロイドコロイド粒子間粒子間粒子間粒子間のののの相互作用相互作用相互作用相互作用にににに関関関関するするするする定量的定量的定量的定量的なななな理理理理

論論論論はははは DLVO 理論理論理論理論としてとしてとしてとして良良良良くくくく知知知知られているられているられているられている [1,2,3］。］。］。］。DLVO 理論理論理論理論ではではではでは、、、、全相互全相互全相互全相互

作用作用作用作用エネルギーエネルギーエネルギーエネルギーVT がががが粒子間距離粒子間距離粒子間距離粒子間距離でででで示示示示されされされされ、、、、分散要因分散要因分散要因分散要因（（（（静電的斥力静電的斥力静電的斥力静電的斥力やややや立体的立体的立体的立体的

斥力斥力斥力斥力））））とととと凝集要因凝集要因凝集要因凝集要因（（（（ファンデルワールスファンデルワールスファンデルワールスファンデルワールス引力引力引力引力））））のののの総和総和総和総和でででで表表表表されるされるされるされる。。。。例例例例えばえばえばえば、、、、

粒子間距離粒子間距離粒子間距離粒子間距離がががが非常非常非常非常にににに小小小小さくなりさくなりさくなりさくなり 0.5nm 以下以下以下以下にまでにまでにまでにまで近近近近づくとづくとづくとづくと、、、、Born 斥力斥力斥力斥力がががが働働働働

きききき 0.5nm 付近付近付近付近ででででエネルギーエネルギーエネルギーエネルギー極小値極小値極小値極小値（（（（VP mi n））））がががが現現現現れれれれ、、、、密密密密にににに凝集凝集凝集凝集したしたしたした状態状態状態状態となとなとなとな

るるるる。。。。このこのこのこの状態状態状態状態はははは不可逆的不可逆的不可逆的不可逆的なななな凝集状態凝集状態凝集状態凝集状態であるためであるためであるためであるため再分散再分散再分散再分散はははは難難難難しくなるしくなるしくなるしくなる。。。。従従従従っっっっ

てててて、、、、粒子粒子粒子粒子をををを安定的安定的安定的安定的にににに分散分散分散分散させるためにはさせるためにはさせるためにはさせるためには、、、、0.5nm 以上以上以上以上のののの粒子間距離粒子間距離粒子間距離粒子間距離においてにおいてにおいてにおいて、、、、

室温室温室温室温でででで 15kT（（（（ここでここでここでここで、、、、k ははははボルツマンボルツマンボルツマンボルツマン定数定数定数定数、、、、T はははは絶対温度絶対温度絶対温度絶対温度））））程度程度程度程度ののののエネルエネルエネルエネル

ギーギーギーギー障壁障壁障壁障壁（（（（極大値極大値極大値極大値 VP ma x））））をいかにしてをいかにしてをいかにしてをいかにして設定設定設定設定できるかができるかができるかができるかが重要重要重要重要になるになるになるになる [4]。。。。  

コロイドコロイドコロイドコロイド粒子粒子粒子粒子がががが溶媒中溶媒中溶媒中溶媒中にににに分散分散分散分散したしたしたした系系系系ではではではでは、、、、粒子粒子粒子粒子ははははブラウンブラウンブラウンブラウン運動運動運動運動によりによりによりにより拡散拡散拡散拡散

やややや接近接近接近接近をををを繰繰繰繰りりりり返返返返しししし、、、、相互作用相互作用相互作用相互作用をををを生生生生じるじるじるじる。。。。主主主主なななな相互作用相互作用相互作用相互作用にはにはにはには、、、、粒子表面粒子表面粒子表面粒子表面にににに存在存在存在存在

するするするする電気二重層電気二重層電気二重層電気二重層のののの重重重重なりなりなりなり合合合合いによるいによるいによるいによる静電的静電的静電的静電的なななな反発反発反発反発（（（（静電相互作用静電相互作用静電相互作用静電相互作用））））、、、、コロイコロイコロイコロイ

ドドドド粒子表面粒子表面粒子表面粒子表面のののの溶媒和溶媒和溶媒和溶媒和、、、、界面活性剤界面活性剤界面活性剤界面活性剤によるによるによるによる吸着吸着吸着吸着、、、、ポリマーグラフトポリマーグラフトポリマーグラフトポリマーグラフトによるによるによるによる化学化学化学化学

修飾修飾修飾修飾などによるなどによるなどによるなどによる斥力斥力斥力斥力（（（（立体障害効果立体障害効果立体障害効果立体障害効果））））にににに基基基基づいたづいたづいたづいた相互作用相互作用相互作用相互作用があるがあるがあるがある。。。。これまでこれまでこれまでこれまで

ポリマーマトリクスポリマーマトリクスポリマーマトリクスポリマーマトリクス中中中中ににににナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子をををを均一均一均一均一にににに分散分散分散分散させるためさせるためさせるためさせるため、、、、様様様様々々々々なななな手法手法手法手法につにつにつにつ

いていていていて研究研究研究研究がなされてきたがなされてきたがなされてきたがなされてきた。。。。高分子高分子高分子高分子／／／／ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッドをををを調製調製調製調製するためのするためのするためのするための

効果的効果的効果的効果的なななな方法方法方法方法のひとつにのひとつにのひとつにのひとつに有機溶媒有機溶媒有機溶媒有機溶媒ブレンドブレンドブレンドブレンドがありがありがありがあり、、、、最近最近最近最近のののの成功例成功例成功例成功例としてとしてとしてとして

Meth らのらのらのらの報告報告報告報告があるがあるがあるがある［［［［ 5］。］。］。］。有機溶媒有機溶媒有機溶媒有機溶媒にににに分散分散分散分散したしたしたしたコロイダルコロイダルコロイダルコロイダルシリカシリカシリカシリカ (SiO2)をををを

透明高分子透明高分子透明高分子透明高分子であるであるであるであるポリスチレンポリスチレンポリスチレンポリスチレン（（（（PS））））ややややポリメタクリルポリメタクリルポリメタクリルポリメタクリル酸酸酸酸メチルメチルメチルメチル（（（（PMMA））））

にににに均一分散安定化均一分散安定化均一分散安定化均一分散安定化させるためさせるためさせるためさせるため、、、、平均粒径平均粒径平均粒径平均粒径 28.6±0.3nm ののののシリカシリカシリカシリカナノナノナノナノ粒子表面粒子表面粒子表面粒子表面

ののののシラノールシラノールシラノールシラノール（（（（SiOH））））基基基基ととととフェニルトリメチルメトキシシランフェニルトリメチルメトキシシランフェニルトリメチルメトキシシランフェニルトリメチルメトキシシランとのとのとのとのゾルゾルゾルゾル -ゲゲゲゲ

ルルルル反応反応反応反応によりによりによりにより、、、、表面表面表面表面ををををフェニルフェニルフェニルフェニル基基基基ででででキャップキャップキャップキャップしたしたしたした。。。。このこのこのこのフェニルフェニルフェニルフェニル修飾修飾修飾修飾されたされたされたされた

コロイダルナノシリカコロイダルナノシリカコロイダルナノシリカコロイダルナノシリカはははは、、、、ごくごくごくごく微量微量微量微量のののの水水水水をををを含含含含むむむむジメチルフォルムアミドジメチルフォルムアミドジメチルフォルムアミドジメチルフォルムアミド

（（（（DMF））））にににに比較的高濃度比較的高濃度比較的高濃度比較的高濃度でででで均一均一均一均一にににに分散分散分散分散させることができるさせることができるさせることができるさせることができる。。。。このこのこのこのオルガノオルガノオルガノオルガノ

コロイダルシリカコロイダルシリカコロイダルシリカコロイダルシリカとととと DMF にににに溶解溶解溶解溶解したしたしたした 2 種種種種のののの高分子量高分子量高分子量高分子量 PMMA あるいはあるいはあるいはあるいは 2 種種種種

のののの高分子量高分子量高分子量高分子量 PS ををををロールミルロールミルロールミルロールミルでででで攪拌攪拌攪拌攪拌にてにてにてにてブレンドブレンドブレンドブレンドしたしたしたした後後後後、、、、ガラスガラスガラスガラス板板板板またはまたはまたはまたはポポポポ

リイミドリイミドリイミドリイミド（（（（Kapton））））シートシートシートシートににににキャストキャストキャストキャストしししし、、、、表面温度表面温度表面温度表面温度 110℃℃℃℃としてとしてとしてとして、、、、真空下真空下真空下真空下でででで

溶媒溶媒溶媒溶媒をををを留去留去留去留去したしたしたした。。。。これらのこれらのこれらのこれらのコンポジットフィルムコンポジットフィルムコンポジットフィルムコンポジットフィルムのののの厚厚厚厚さはさはさはさは 5～～～～20µm でありでありでありであり、、、、
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含有含有含有含有するするするするシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子はははは用用用用いたいたいたいたポリマーポリマーポリマーポリマー試料試料試料試料がががが高分子量高分子量高分子量高分子量であったこともであったこともであったこともであったことも

ありありありあり、、、、そのそのそのその含有量含有量含有量含有量がががが 50vol%までまでまでまで均一均一均一均一にににに分散安定化分散安定化分散安定化分散安定化ししししガラスガラスガラスガラス転移温度転移温度転移温度転移温度はほとはほとはほとはほと

んどんどんどんど変化変化変化変化しなかったしなかったしなかったしなかった。。。。これらはこれらはこれらはこれらは、、、、コロイダルシリカコロイダルシリカコロイダルシリカコロイダルシリカのののの表面表面表面表面がががが修飾修飾修飾修飾されたことされたことされたことされたこと

によりによりによりにより用用用用いたいたいたいたポリマーポリマーポリマーポリマーとのとのとのとの親和性親和性親和性親和性がががが増大増大増大増大しししし有機溶媒中有機溶媒中有機溶媒中有機溶媒中でででで分散安定化分散安定化分散安定化分散安定化したしたしたした、、、、とととと

考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。  

コロイドコロイドコロイドコロイド粒子粒子粒子粒子とととと非吸着性非吸着性非吸着性非吸着性ポリマーポリマーポリマーポリマーがががが有機溶媒中有機溶媒中有機溶媒中有機溶媒中にににに分散分散分散分散したしたしたしたサスペンシサスペンシサスペンシサスペンショョョョ

ンンンンにおけるにおけるにおけるにおけるコロイドコロイドコロイドコロイド粒子間粒子間粒子間粒子間のののの凝集挙動凝集挙動凝集挙動凝集挙動ではではではでは、、、、枯渇効果枯渇効果枯渇効果枯渇効果がががが適用適用適用適用されされされされ議論議論議論議論されてされてされてされて

いるいるいるいる [6,7］。］。］。］。Vrij らはらはらはらは、、、、球状球状球状球状ののののシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子とととと分子量分子量分子量分子量のののの異異異異なるなるなるなる単分散単分散単分散単分散ポリポリポリポリ

スチレンスチレンスチレンスチレンののののシクロヘキサンシクロヘキサンシクロヘキサンシクロヘキサンをををを溶媒溶媒溶媒溶媒とするとするとするとするサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションをををを用用用用いいいい、、、、枯渇効果枯渇効果枯渇効果枯渇効果にににに

よってよってよってよって引引引引きききき起起起起こされるこされるこされるこされるシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子がががが凝集凝集凝集凝集するするするする臨界臨界臨界臨界ポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度とそのとそのとそのとその

分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性をををを評価評価評価評価したしたしたした [8,9]。。。。そのそのそのその結果結果結果結果、、、、臨界濃度臨界濃度臨界濃度臨界濃度はははは分子量分子量分子量分子量がががが高高高高いほどいほどいほどいほど、、、、つつつつ

まりまりまりまり回転半径回転半径回転半径回転半径がががが大大大大きいほどきいほどきいほどきいほど低濃度側低濃度側低濃度側低濃度側にににに出現出現出現出現していることしていることしていることしていること、、、、またまたまたまた、、、、シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ

粒子粒子粒子粒子のののの大大大大きさやきさやきさやきさや初期濃度初期濃度初期濃度初期濃度をををを増加増加増加増加させるとさせるとさせるとさせると枯渇効果枯渇効果枯渇効果枯渇効果がががが顕顕顕顕著著著著になりになりになりになり凝集凝集凝集凝集はよりはよりはよりはより

明確明確明確明確にににに起起起起こることをこることをこることをこることを明明明明らかにしたらかにしたらかにしたらかにした。。。。しかしながらしかしながらしかしながらしかしながら、、、、枯渇効果枯渇効果枯渇効果枯渇効果をををを誘起誘起誘起誘起するするするする臨界臨界臨界臨界

ポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度にににに関関関関するするするする高分子溶液論高分子溶液論高分子溶液論高分子溶液論やややや枯渇効果枯渇効果枯渇効果枯渇効果のののの限界限界限界限界、、、、特特特特にににに、、、、有機有機有機有機／／／／無機無機無機無機ハハハハ

イブリッドイブリッドイブリッドイブリッドではではではでは無機粒子無機粒子無機粒子無機粒子のののの直径直径直径直径がががが小小小小さくなるとさくなるとさくなるとさくなると凝集凝集凝集凝集がががが起起起起こりこりこりこり易易易易くなるがくなるがくなるがくなるが、、、、枯枯枯枯

渇効果渇効果渇効果渇効果ではではではでは粒子粒子粒子粒子がががが大大大大きくなるときくなるときくなるときくなると凝集凝集凝集凝集しししし易易易易くなるくなるくなるくなるというというというという矛盾点矛盾点矛盾点矛盾点があるにもかがあるにもかがあるにもかがあるにもか

かわらずかわらずかわらずかわらず、、、、これらにこれらにこれらにこれらに関連関連関連関連するするするする明快明快明快明快なななな実験結果実験結果実験結果実験結果やややや報告報告報告報告はははは見当見当見当見当たらないたらないたらないたらない。。。。  

Sawaguchi らはらはらはらは、、、、透明高分子透明高分子透明高分子透明高分子／／／／ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッドにおけるにおけるにおけるにおけるシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ

粒子粒子粒子粒子のののの凝集凝集凝集凝集にににに作用作用作用作用するするするする高分子高分子高分子高分子のののの特性因子特性因子特性因子特性因子をををを明明明明らかにするためらかにするためらかにするためらかにするため、、、、テトラヒドロテトラヒドロテトラヒドロテトラヒドロ

フランフランフランフラン (THF)中中中中ににににランダムランダムランダムランダムにににに分散分散分散分散したしたしたしたシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子とととと PMMA ののののハイブリハイブリハイブリハイブリ

ッドサスペンションッドサスペンションッドサスペンションッドサスペンションにおけるにおけるにおけるにおけるシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの凝集挙動凝集挙動凝集挙動凝集挙動についてについてについてについて評価評価評価評価をををを行行行行

っているっているっているっている。。。。そのそのそのその結結結結果果果果、、、、用用用用いたいたいたいた試料試料試料試料がががが多分散多分散多分散多分散 PMMA にもにもにもにも関関関関わらずわらずわらずわらず、、、、シリカナシリカナシリカナシリカナ

ノノノノ粒子粒子粒子粒子がががが凝集凝集凝集凝集するするするする臨界臨界臨界臨界ポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度のののの特異特異特異特異なななな分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性をををを見見見見いだしたいだしたいだしたいだした

[10]。。。。  

本章本章本章本章ではではではでは、、、、工業的工業的工業的工業的にににに利用価値利用価値利用価値利用価値のののの高高高高いいいい透明高分子透明高分子透明高分子透明高分子であるであるであるである PMMA ととととシリカナシリカナシリカナシリカナ

ノノノノ粒子粒子粒子粒子によるによるによるによるハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションでみられるでみられるでみられるでみられる特異特異特異特異なななな分散分散分散分散－－－－凝集挙凝集挙凝集挙凝集挙

動動動動およびおよびおよびおよび臨界臨界臨界臨界ポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度のののの分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性についてについてについてについて高分子溶液論高分子溶液論高分子溶液論高分子溶液論からからからから考察考察考察考察

しししし、、、、枯渇凝集理論枯渇凝集理論枯渇凝集理論枯渇凝集理論のののの限界限界限界限界とととと新新新新しいしいしいしい凝集機構凝集機構凝集機構凝集機構についてについてについてについて検討検討検討検討したしたしたした。。。。  
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2.2    実実実実験験験験  

2.2.1    試料試料試料試料  

2.2.1.1    シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子  

シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子はははは、、、、ゾルゾルゾルゾル－－－－ゲルゲルゲルゲル法法法法でででで調製調製調製調製されたされたされたされた扶桑化学工業扶桑化学工業扶桑化学工業扶桑化学工業 (株株株株 )製製製製コロイコロイコロイコロイ

ダルシリカダルシリカダルシリカダルシリカ（（（（表面表面表面表面 :未修飾未修飾未修飾未修飾，，，，メチルメチルメチルメチル修飾修飾修飾修飾，，，，  直径直径直径直径 d:平均平均平均平均 15nm,35nm(真球型真球型真球型真球型のののの

みみみみ )，，，，  形状形状形状形状 :真球型真球型真球型真球型，，，，まゆまゆまゆまゆ型型型型，，，，会合型会合型会合型会合型））））をををを用用用用いたいたいたいた。。。。これらのこれらのこれらのこれらのコロイダルシリコロイダルシリコロイダルシリコロイダルシリ

カカカカははははイソプロピルアルコールイソプロピルアルコールイソプロピルアルコールイソプロピルアルコール（（（（ IPA））））にににに 12 wt%分散分散分散分散したしたしたした懸濁液懸濁液懸濁液懸濁液にににに調製調製調製調製されされされされ

ているているているている。。。。表表表表 2.1 にににに、、、、扶桑化学工業扶桑化学工業扶桑化学工業扶桑化学工業 (株株株株 )からからからから提供提供提供提供されたこれらのされたこれらのされたこれらのされたこれらのシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒粒粒粒

子子子子のののの形状形状形状形状、、、、直径直径直径直径にににに対応対応対応対応したしたしたした製品名製品名製品名製品名とととと形状形状形状形状ののののイメージイメージイメージイメージ画像画像画像画像をををを示示示示したしたしたした。。。。表中表中表中表中のののの略略略略

記号記号記号記号 -non ははははコロイダルナノシリカコロイダルナノシリカコロイダルナノシリカコロイダルナノシリカ表面表面表面表面にににに存在存在存在存在するするするするシラノールシラノールシラノールシラノール（（（（SiOH））））基基基基がががが

未修飾未修飾未修飾未修飾でありでありでありであり、、、、 -methyl はははは SiOH 基基基基のののの大部分大部分大部分大部分ががががメチルメチルメチルメチル基基基基でででで化学修飾化学修飾化学修飾化学修飾されていされていされていされてい

ることをることをることをることを表表表表ししししているているているている。。。。  

15nm 35nm

 spherical PL-2SL-non PL-3L-methyl

PL-1SL-non

PL-1SL-methyl

PL-1-non

PL-1-methyl

※※※※　　　　-non：：：：non-modification

　　　　　　　　-methyl：：：：methyl-modification

shape

表表表表2.1　　　　Characteristics of SiO2.

 cocoon-shaped

Particle size

 aggregated
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2.2.1.2    多分散多分散多分散多分散 PMMA 

多分散多分散多分散多分散 PMMA はははは溶液重合溶液重合溶液重合溶液重合にににによりよりよりより合成合成合成合成したしたしたした。。。。メタクリルメタクリルメタクリルメタクリル酸酸酸酸メチルメチルメチルメチルはははは，，，，市販市販市販市販

品品品品 (MMA,和光純薬工業和光純薬工業和光純薬工業和光純薬工業 (株株株株 ) Wako Pure Chemical Industries, Ltd., Tokyo, 

Japan 製製製製 )をををを精製精製精製精製せずせずせずせず、、、、そのままそのままそのままそのまま使用使用使用使用したしたしたした。。。。重合開始剤重合開始剤重合開始剤重合開始剤はははは α,α’-アゾビスイソアゾビスイソアゾビスイソアゾビスイソ

ブチロニトリルブチロニトリルブチロニトリルブチロニトリル (AIBN, Kanto Chemical Co., Inc. Japan製製製製 )ををををメタノールメタノールメタノールメタノールでででで精精精精

製製製製してからしてからしてからしてから使用使用使用使用したしたしたした。。。。低分子量体低分子量体低分子量体低分子量体はははは付加開裂型付加開裂型付加開裂型付加開裂型連鎖移動剤連鎖移動剤連鎖移動剤連鎖移動剤としてとしてとしてとしてαααα -メチルメチルメチルメチル

スチレンスチレンスチレンスチレン二量体二量体二量体二量体をををを併用併用併用併用しししし、、、、種種種種々々々々のののの分子量分子量分子量分子量にににに調製調製調製調製ししししたたたた。。。。溶媒溶媒溶媒溶媒ははははメチルエチルケメチルエチルケメチルエチルケメチルエチルケ

トントントントン (MEK)をををを用用用用いたいたいたいた。。。。ラジカルラジカルラジカルラジカル重合重合重合重合によってによってによってによって調製調製調製調製したしたしたした PMMA 試料試料試料試料のののの分子量分子量分子量分子量

はははは示差屈折計示差屈折計示差屈折計示差屈折計をををを装備装備装備装備しししし THF をををを溶離液溶離液溶離液溶離液としたとしたとしたとしたゲルゲルゲルゲル浸透浸透浸透浸透クロマトグラフィークロマトグラフィークロマトグラフィークロマトグラフィー

（（（（ GPC ，，，， 東東東東 ソ ーソ ーソ ーソ ー ( 株株株株 ) 製製製製 HLC-8220GPC ，，，， カ ラ ムカ ラ ムカ ラ ムカ ラ ム ：：：： TOSOHTSK gel 

GMHxL-G3000HxL-G2000HxL column system））））でででで測定測定測定測定したしたしたした。。。。調製調製調製調製したしたしたした PMMA

のののの分子量特性分子量特性分子量特性分子量特性をををを表表表表 2.2 にににに示示示示すすすす。。。。なおなおなおなお、、、、基準物質基準物質基準物質基準物質としてはとしてはとしてはとしてはポリスチレンポリスチレンポリスチレンポリスチレン（（（（PS））））

をををを用用用用いたいたいたいた。。。。表中表中表中表中のののの MWmaxはははは GPC 曲線曲線曲線曲線のののの最大分子量最大分子量最大分子量最大分子量をををを表表表表すすすす。。。。PMMA のののの分子分子分子分子

量分布量分布量分布量分布のののの不均一度不均一度不均一度不均一度（（（（分散度分散度分散度分散度））））Mw/Mn（（（（数平均分子量数平均分子量数平均分子量数平均分子量））））はははは、、、、どのどのどのどの試料試料試料試料もももも広広広広いいいい分分分分

布布布布をををを有有有有しているしているしているしている。。。。本来本来本来本来、、、、分散分散分散分散－－－－凝集転移挙動凝集転移挙動凝集転移挙動凝集転移挙動にににに与与与与えるえるえるえるポリマーポリマーポリマーポリマーのののの分子量依存分子量依存分子量依存分子量依存

性性性性をををを明明明明らかにするためにはらかにするためにはらかにするためにはらかにするためには、、、、分子量分布分子量分布分子量分布分子量分布のののの狭狭狭狭いいいい単分散試料単分散試料単分散試料単分散試料をををを用用用用いることがいることがいることがいることが望望望望

ましいがましいがましいがましいが、、、、ここではここではここではここでは調製調製調製調製のののの簡単簡単簡単簡単なななな多分散試料多分散試料多分散試料多分散試料をををを用用用用いていていていて検討検討検討検討したしたしたした。。。。PMMA 分分分分

子鎖子鎖子鎖子鎖のののの有効有効有効有効なななな絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい効果効果効果効果がががが現現現現れるれるれるれる臨界分子量臨界分子量臨界分子量臨界分子量（（（（Mc））））はははは、、、、ゼロゼロゼロゼロ剪断溶融粘剪断溶融粘剪断溶融粘剪断溶融粘

度度度度のののの分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性からからからから Mw約約約約 3×10
4 とととと報告報告報告報告されているされているされているされている [11]。。。。表中表中表中表中のののの赤字赤字赤字赤字はははは Mc

以上以上以上以上のののの PMMA 分子分子分子分子をををを含含含含んでいることをんでいることをんでいることをんでいることを示示示示しているしているしているしている。。。。  

  

表表表表 2.2    Molecular weight characteristics of polydisperse PMMA. 

Mw ×10
-4

MWmax ×10
-4

Mw/Mn

0.3 1.3 1.3

0.7 10 2.1

2.3 17 2.2

9.6 120 1.9

31 390 3.2
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2.2.1.3    単分散単分散単分散単分散 PMMA 

単分散単分散単分散単分散 PMMA 試料試料試料試料はははは、、、、市販品市販品市販品市販品（（（（SCIENTIFIC POLYMER PRODUCTS, INC.

製製製製））））をそのままをそのままをそのままをそのまま使用使用使用使用したしたしたした。。。。  

 

表表表表 2.3     Molecular weight characteristics of monodisperse PMMA. 

 

 

 

2.2.1.4    テトラヒドロフランテトラヒドロフランテトラヒドロフランテトラヒドロフラン  

テトラヒドロフランテトラヒドロフランテトラヒドロフランテトラヒドロフラン（（（（THF））））はははは、、、、関東化学関東化学関東化学関東化学 (株株株株 ) （（（（Kanto Chemical Co., Inc.

製製製製））））をををを精製精製精製精製せずせずせずせず、、、、そのままそのままそのままそのまま使用使用使用使用したしたしたした。。。。  
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2.2.2    ハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションのののの調製調製調製調製  

    図図図図 1.ににににハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションのののの調製法調製法調製法調製法をををを示示示示すすすす。。。。コロイダルシリカコロイダルシリカコロイダルシリカコロイダルシリカをををを

THF ででででシリカシリカシリカシリカ分分分分がががが 0.4wt％％％％にににになるようになるようになるようになるように添加添加添加添加しししし、、、、撹拌撹拌撹拌撹拌したしたしたした。。。。得得得得られたられたられたられたサスペサスペサスペサスペ

ンションンションンションンションをををを撹拌撹拌撹拌撹拌しながらしながらしながらしながら PMMA 粉末粉末粉末粉末をををを少量少量少量少量ずつずつずつずつ添加添加添加添加しししし、、、、室温室温室温室温でででで 1 時間以上時間以上時間以上時間以上

撹拌撹拌撹拌撹拌しししし溶解溶解溶解溶解させさせさせさせ、、、、分子量別分子量別分子量別分子量別にににに PMMA 濃度濃度濃度濃度のののの異異異異なるなるなるなるサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションをををを調製調製調製調製しししし

たたたた。。。。  

 

    

 

 

図図図図 2.1    Preparation of hybrid suspension 
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2.2.3    シリカシリカシリカシリカ分散性分散性分散性分散性のののの評価評価評価評価  

2.2.3.1    透過率測定透過率測定透過率測定透過率測定  

シリカシリカシリカシリカのののの分散性分散性分散性分散性ははははサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションのののの透過率透過率透過率透過率をををを測定測定測定測定することによりすることによりすることによりすることにより評価評価評価評価しししし

たたたた。。。。サスペンションサスペンションサスペンションサスペンションのののの透過率透過率透過率透過率はははは紫外可視分光光度計紫外可視分光光度計紫外可視分光光度計紫外可視分光光度計 (UV-Vis,日本分光製日本分光製日本分光製日本分光製

MODEL:V630)をををを用用用用いいいい、、、、試料試料試料試料はははは石英石英石英石英セルセルセルセルにににに注入注入注入注入しししし光路長光路長光路長光路長 10mm にてにてにてにて室温室温室温室温でででで測測測測

定定定定したしたしたした。。。。  

 

2.2.3.2    相対粘度測定相対粘度測定相対粘度測定相対粘度測定  

相対粘度相対粘度相対粘度相対粘度はははは、、、、ウベローデウベローデウベローデウベローデ改良型毛細管式自動粘度測定装置改良型毛細管式自動粘度測定装置改良型毛細管式自動粘度測定装置改良型毛細管式自動粘度測定装置  ((株株株株 )柴山科学柴山科学柴山科学柴山科学

器械製作所器械製作所器械製作所器械製作所 SHIBAYAMA SCIENTIFIC CO., LTD.製製製製 )をををを用用用用いていていていて測定測定測定測定したしたしたした。。。。粘粘粘粘

度計度計度計度計をををを精密恒温水槽精密恒温水槽精密恒温水槽精密恒温水槽にににに鉛直鉛直鉛直鉛直にににに静置静置静置静置しししし、、、、精密恒温水槽精密恒温水槽精密恒温水槽精密恒温水槽のののの温度温度温度温度 25.00±0.01℃℃℃℃でででで各各各各

種溶液種溶液種溶液種溶液のののの標線間標線間標線間標線間のののの流下時間流下時間流下時間流下時間をををを測定測定測定測定したしたしたした。。。。今回使用今回使用今回使用今回使用したしたしたした粘度計粘度計粘度計粘度計はははは THF のののの流下流下流下流下

時間時間時間時間がががが 15.73 秒秒秒秒であるであるであるである。。。。相対粘度相対粘度相対粘度相対粘度のののの算出法算出法算出法算出法はははは溶媒流下時間溶媒流下時間溶媒流下時間溶媒流下時間をををを（（（（ t0），），），），ポリマポリマポリマポリマ

ーーーー濃度濃度濃度濃度をををを（（（（C）、）、）、）、ポリマーポリマーポリマーポリマー溶液流下時間溶液流下時間溶液流下時間溶液流下時間をををを（（（（ t）、）、）、）、相対粘度相対粘度相対粘度相対粘度をををを（（（（ηre l）））） [t/t0]とととと

してしてしてして、、、、  

 

相対粘度相対粘度相対粘度相対粘度 (ηre l) = ポリマーポリマーポリマーポリマー溶液流下時間溶液流下時間溶液流下時間溶液流下時間  (t) ÷ 溶媒流下時間溶媒流下時間溶媒流下時間溶媒流下時間  (t0) 

 

よりよりよりより求求求求めるめるめるめる。。。。横軸横軸横軸横軸をををを｛｛｛｛LOG(C)｝、｝、｝、｝、縦軸縦軸縦軸縦軸をををを｛｛｛｛LOG(ηre l)｝｝｝｝としてとしてとしてとして、、、、ポリマーポリマーポリマーポリマー濃濃濃濃

度度度度にににに対対対対するするするする相対粘度相対粘度相対粘度相対粘度のののの変化変化変化変化をををを図示図示図示図示しししし、、、、相対粘度曲線相対粘度曲線相対粘度曲線相対粘度曲線をををを作成作成作成作成したしたしたした。。。。  
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2.3    結果結果結果結果およびおよびおよびおよび考察考察考察考察  

2.3.1    シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの凝集凝集凝集凝集とととと臨界臨界臨界臨界ポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度（（（（C*））））  

まゆまゆまゆまゆ型未修飾型未修飾型未修飾型未修飾シリカシリカシリカシリカ（（（（PL-1SL-non SiO2 ,  d=15nm））））をををを THF でででで 0.4wt%にににに希希希希

釈釈釈釈しししし、、、、そのそのそのその後後後後、、、、PMMA 粉末粉末粉末粉末（（（（Mw=9.6×10
4
, Mw/Mn=1.9））））をををを添加添加添加添加してしてしてしてポリマーポリマーポリマーポリマー

濃度濃度濃度濃度をををを変化変化変化変化させたさせたさせたさせた時時時時のののの透過率透過率透過率透過率のののの変化変化変化変化をををを図図図図 2.2 にににに示示示示すすすす。。。。ポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度 0.0～～～～

4.3wt%ではではではでは全波長域全波長域全波長域全波長域でででで高高高高いいいい透過率透過率透過率透過率をををを示示示示したしたしたした。。。。しかししかししかししかし、、、、ポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度 5.3～～～～

7.3wt%ではではではではポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度がががが高高高高くなるともにくなるともにくなるともにくなるともに全波長域全波長域全波長域全波長域でででで透過率透過率透過率透過率がががが低下低下低下低下したしたしたした。。。。

とくにとくにとくにとくに、、、、低波長域低波長域低波長域低波長域におけるにおけるにおけるにおける透過率透過率透過率透過率のののの低下率低下率低下率低下率がががが顕著顕著顕著顕著であったであったであったであった。。。。このこのこのこの透過率透過率透過率透過率のののの減減減減

少少少少ははははポリマーポリマーポリマーポリマー (PMMA, Mw=9.6×10
4
, Mw/Mn=1.9)のののの濃度濃度濃度濃度にににに依存依存依存依存したしたしたしたシリカナシリカナシリカナシリカナ

ノノノノ粒子粒子粒子粒子のののの凝集凝集凝集凝集によるものとによるものとによるものとによるものと考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。  

 

 

 

 

図図図図 2.2    UV-Vis spectra of PMMA/PL-1SL-non SiO2  hybrid suspension  in 

THF as a function of polymer concentration (Mw=9.6×10
4
,  Mw/Mn=1.9). 
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図図図図 2.3    Comparison of transmittance of PMMA/PL-1SL-non SiO2   

and PMMA in THF.  

(PMMA:Mw=9.6×10
4
, Mw/Mn=1.9, Wavelength: 400nm) 

 

 

図図図図 2.3 はははは，，，，図図図図 2.2 中中中中のののの波長波長波長波長 400nm におけるにおけるにおけるにおける透過率透過率透過率透過率ををををポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度にににに対対対対してしてしてしてププププ

ロットロットロットロットしたものであるしたものであるしたものであるしたものである。。。。初期初期初期初期シリカシリカシリカシリカ濃度濃度濃度濃度 0.4wt%におけるにおけるにおけるにおけるナノナノナノナノ粒子間粒子間粒子間粒子間のののの距離距離距離距離

はははは、、、、1.1.3 粒子間距離粒子間距離粒子間距離粒子間距離のののの項項項項でででで述述述述べたべたべたべた Chujo らららら [12]ののののモデルモデルモデルモデルをををを適用適用適用適用してしてしてして計算計算計算計算すすすす

るとるとるとると、、、、約約約約 100nm になるになるになるになる。。。。PMMA 単独単独単独単独のののの THF 溶液溶液溶液溶液（（（（ 2 成分系成分系成分系成分系））））のののの透過率透過率透過率透過率（（（（図図図図

中赤色中赤色中赤色中赤色））））ははははポポポポリマーリマーリマーリマー濃度濃度濃度濃度にににに依存依存依存依存せずせずせずせず、、、、高濃度高濃度高濃度高濃度となってもとなってもとなってもとなっても高高高高いいいい透過率透過率透過率透過率をををを維持維持維持維持しししし

たたたた。。。。一方一方一方一方、、、、PL-1SL-non SiO2(d=15nm)/PMMA(Mw=9.6×10
4
,  Mw/Mn=1.9)/THF

のののの 3 成分系成分系成分系成分系ではではではでは、、、、PMMA 濃度濃度濃度濃度がががが 5wt%付近付近付近付近になるとになるとになるとになると透過率透過率透過率透過率がががが急激急激急激急激にににに低下低下低下低下しししし

たたたた。。。。このこのこのこの透過率透過率透過率透過率がががが急激急激急激急激にににに低下低下低下低下するするするする PMMA のののの濃度濃度濃度濃度をををを臨界臨界臨界臨界ポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度（（（（C*））））

とするとするとするとする。。。。このこのこのこの C*はははは、、、、シリカシリカシリカシリカ粒子粒子粒子粒子がががが存在存在存在存在しないしないしないしない系系系系（（（（ 2 成分系成分系成分系成分系））））ではではではではみられなみられなみられなみられな

かったかったかったかった。。。。  
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またまたまたまた、、、、C*以上以上以上以上ののののポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度でででで白濁白濁白濁白濁したしたしたしたサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションをををを長時間静置長時間静置長時間静置長時間静置すすすす

るとるとるとると凝集凝集凝集凝集したしたしたしたコロイダルシリカコロイダルシリカコロイダルシリカコロイダルシリカのののの量量量量にににに応応応応じてじてじてじて沈降沈降沈降沈降するがするがするがするが、、、、THF でででで再稀釈再稀釈再稀釈再稀釈しししし

てててて濃度濃度濃度濃度をををを C*以下以下以下以下にするとにするとにするとにすると透明透明透明透明ななななサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションにににに戻戻戻戻ることがわかったることがわかったることがわかったることがわかった。。。。つつつつ

まりまりまりまり、、、、C*はははは先先先先にににに述述述述べたようにべたようにべたようにべたようにシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子間距離粒子間距離粒子間距離粒子間距離がががが約約約約 100nm 離離離離れているれているれているれている

がががが、、、、PMMA 鎖鎖鎖鎖のののの濃度濃度濃度濃度がががが増加増加増加増加することによってすることによってすることによってすることによってポリマーポリマーポリマーポリマー鎖間鎖間鎖間鎖間のののの何何何何らかのらかのらかのらかの相互相互相互相互

作用作用作用作用またはまたはまたはまたは駆動力駆動力駆動力駆動力によりによりによりにより、、、、シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの二次凝集二次凝集二次凝集二次凝集をををを誘発誘発誘発誘発ししししたとたとたとたと考考考考えられえられえられえられ

るるるる。。。。  
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2.3.2    C*ののののシリカシリカシリカシリカ濃度依存性濃度依存性濃度依存性濃度依存性  

C*のののの分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性にににに対対対対するするするする初期初期初期初期シリカシリカシリカシリカ濃度濃度濃度濃度のののの影響影響影響影響をををを評価評価評価評価するためするためするためするため、、、、初期初期初期初期

シリカシリカシリカシリカ濃度濃度濃度濃度をををを変変変変えてえてえてえて PMMA 添加実験添加実験添加実験添加実験をををを行行行行ったったったった。。。。試料試料試料試料はまゆはまゆはまゆはまゆ型型型型のののの PL-1SL-non 

SiO2  (d=15nm)をををを 初期初期初期初期 シリカシリカシリカシリカ 濃度濃度濃度濃度 0.4，，，， 1.0 およびおよびおよびおよび 2.0wt%にににに 調製調製調製調製 しししし 、、、、

PMMA(Mw=9.6×10
4
,  Mw/Mn=1.9)をををを少少少少しずつしずつしずつしずつ加加加加えてえてえてえてサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションをををを調製調製調製調製しししし

たたたた。。。。図図図図 2.4 にににに波長波長波長波長 400nm におけるにおけるにおけるにおける透過率透過率透過率透過率のののの変化変化変化変化をををを示示示示すすすす。。。。PMMA 濃度濃度濃度濃度 0wt%

のののの時時時時、、、、初期初期初期初期シリカシリカシリカシリカ濃度濃度濃度濃度がががが増加増加増加増加するとするとするとすると透過率透過率透過率透過率はははは徐徐徐徐々々々々にににに低下低下低下低下したがしたがしたがしたが、、、、いずれもいずれもいずれもいずれも高高高高

いいいい透過率透過率透過率透過率をををを維持維持維持維持したしたしたした。。。。  

図図図図 2.4 からからからから明明明明らかなようにらかなようにらかなようにらかなように、、、、初期初期初期初期シリカシリカシリカシリカ濃度濃度濃度濃度にににに関係関係関係関係なくなくなくなく PMMA 濃度濃度濃度濃度 5wt%

付近付近付近付近にすべてのにすべてのにすべてのにすべてのサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションのののの C*がががが現現現現れたれたれたれた。。。。またまたまたまた，，，，初期初期初期初期シリカシリカシリカシリカ濃度濃度濃度濃度がががが高高高高

いいいい程程程程、、、、透過率透過率透過率透過率はははは急激急激急激急激にににに低下低下低下低下したしたしたした。。。。このこのこのこの C*以上以上以上以上のののの PMMA 濃度濃度濃度濃度にににに対対対対するするするする透過率透過率透過率透過率

のののの低下率低下率低下率低下率はははは、、、、シリカシリカシリカシリカ粒子粒子粒子粒子のののの凝集体凝集体凝集体凝集体のののの生成速度生成速度生成速度生成速度にににに相当相当相当相当するのでするのでするのでするので、、、、サスペンショサスペンショサスペンショサスペンショ

ンンンン中中中中ののののシリカシリカシリカシリカ濃度濃度濃度濃度がががが高高高高くなるとくなるとくなるとくなるとシリカシリカシリカシリカ粒子間粒子間粒子間粒子間のののの距離距離距離距離がががが近近近近くなることからくなることからくなることからくなることから、、、、シシシシ

リカリカリカリカ粒子粒子粒子粒子はははは接触接触接触接触するするするする機会機会機会機会がががが増増増増ええええ、、、、凝集凝集凝集凝集がががが起起起起こりやすくなったとこりやすくなったとこりやすくなったとこりやすくなったと考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。

これらこれらこれらこれら結果結果結果結果はははは、、、、本条件下本条件下本条件下本条件下においてにおいてにおいてにおいて、、、、PMMA ととととシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの相互作用相互作用相互作用相互作用がががが

シリカシリカシリカシリカ同士同士同士同士のののの相互作用相互作用相互作用相互作用よりもよりもよりもよりも弱弱弱弱いことをいことをいことをいことを示示示示しているしているしているしている．．．．  
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図図図図 2.4    Polymer concentration dependence of transmittance of  

PMMA/PL-1SL-non SiO2 hybrid suspension in THF. 

 (Wavelength: 400nm; Mw of PMMA: 9.6×10
4
) 
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2.3.3    C*のののの多分散多分散多分散多分散 PMMA 濃度濃度濃度濃度およびおよびおよびおよび分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性  

図図図図 2.5 はははは、、、、PMMA/PL-1SL-non SiO2/THF ののののハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンション

におけるにおけるにおけるにおける C*のののの PMMA 分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性をををを示示示示しているしているしているしている。。。。図図図図からからからから明明明明らかなようにらかなようにらかなようにらかなように、、、、

Mc 以上以上以上以上のののの分子鎖分子鎖分子鎖分子鎖からからからから成成成成るるるる Mw=31×10
4，，，， 9.6×10

4およびおよびおよびおよび Mc 以上以上以上以上のののの分子鎖分子鎖分子鎖分子鎖をををを多多多多

くくくく含含含含むむむむ 2.3×10
4 のののの PMMA はははは、、、、ポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度がががが増加増加増加増加するとするとするとすると透過率透過率透過率透過率はあるはあるはあるはある濃度濃度濃度濃度

C*でででで急激急激急激急激にににに低下低下低下低下しししし、、、、そのそのそのその C*はそれぞれはそれぞれはそれぞれはそれぞれ 3.0，，，， 5.0 およびおよびおよびおよび 9.0wt%にににに現現現現れたれたれたれた。。。。

PMMA のののの分子量分子量分子量分子量がががが小小小小さくなるとともにさくなるとともにさくなるとともにさくなるとともに C*はははは高濃度側高濃度側高濃度側高濃度側ににににシフトシフトシフトシフトしたしたしたした。。。。しかししかししかししかし

ながらながらながらながら、、、、Mc 以上以上以上以上のののの分子鎖分子鎖分子鎖分子鎖をををを僅僅僅僅かしかかしかかしかかしか含含含含まないまないまないまない分子量分子量分子量分子量 Mw=0.7×10
4 のののの PMMA

についてはについてはについてはについては、、、、ポリマーポリマーポリマーポリマー濃度約濃度約濃度約濃度約 20wt%付近付近付近付近でででで若干低下若干低下若干低下若干低下したもののしたもののしたもののしたものの、、、、そのそのそのその後後後後はははは

減少減少減少減少せずにせずにせずにせずに透過率透過率透過率透過率をををを保持保持保持保持したしたしたした。。。。またまたまたまた、、、、Mc 以上以上以上以上のののの分子鎖分子鎖分子鎖分子鎖をまったくをまったくをまったくをまったく含含含含まないまないまないまない

0.3×10
4 のののの PMMA ではではではでは、、、、ポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度 50wt%でさえでさえでさえでさえ透過率透過率透過率透過率はほとんどはほとんどはほとんどはほとんど変化変化変化変化

せずせずせずせず高高高高いいいい値値値値をををを維持維持維持維持したしたしたした。。。。このようなこのようなこのようなこのような特異特異特異特異なななな C*のののの分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性についてについてについてについて、、、、ポポポポ

リマーリマーリマーリマー溶液中溶液中溶液中溶液中のののの高分子溶液論高分子溶液論高分子溶液論高分子溶液論からからからから考察考察考察考察をををを試試試試みたみたみたみた。。。。  
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図図図図  2.5    Polymer concentration and molecular weight dependence of  

C* of PMMA/PL-1SL-non SiO2 hybrid suspension in THF. 

 ( Wavelength: 400nm; Initial SiO2  conc.: 0.4wt%) 
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図図図図  2.6    Morphology model of polymer chain in solution where  

the molecular weight of polymer is above Mc . 

 

 

 

Mc 以上以上以上以上のののの分子量分子量分子量分子量をををを有有有有すすすすポリマーポリマーポリマーポリマー溶液中溶液中溶液中溶液中のののの高分子高分子高分子高分子（（（（ランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル））））鎖鎖鎖鎖ののののモモモモ

ルフォロジールフォロジールフォロジールフォロジー（（（（模式図模式図模式図模式図））））をををを図図図図 2.6 にににに示示示示すすすす。。。。ここここのののの模式図模式図模式図模式図ははははθθθθ溶媒溶媒溶媒溶媒をををを用用用用いたいたいたいた理想理想理想理想

溶液溶液溶液溶液、、、、良溶媒良溶媒良溶媒良溶媒をををを用用用用いたいたいたいた実在溶液実在溶液実在溶液実在溶液どちらにおいてもどちらにおいてもどちらにおいてもどちらにおいても受受受受けけけけ入入入入れられているれられているれられているれられている [13]。。。。

C0
*はははは溶液中溶液中溶液中溶液中のののの高分子高分子高分子高分子（（（（ランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル））））鎖鎖鎖鎖がががが互互互互いにいにいにいに接触接触接触接触ししししオーバーラップオーバーラップオーバーラップオーバーラップ

しししし始始始始めるめるめるめるポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度をををを表表表表すすすす。。。。つまりつまりつまりつまり、、、、そのそのそのその状態状態状態状態（（（（C=C0
*））））はははは理想形理想形理想形理想形としてとしてとしてとして

ランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイルがががが六方最密充填六方最密充填六方最密充填六方最密充填のののの状態状態状態状態をとるをとるをとるをとる。。。。C＜＜＜＜C0
*でででで示示示示されるされるされるされるポリマーポリマーポリマーポリマー

濃度領域濃度領域濃度領域濃度領域 (希薄溶液希薄溶液希薄溶液希薄溶液 )ではではではでは、、、、高分子鎖高分子鎖高分子鎖高分子鎖はははは互互互互いにいにいにいに独立独立独立独立したしたしたしたランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル鎖鎖鎖鎖（（（（孤孤孤孤

立鎖立鎖立鎖立鎖））））としてとしてとしてとして存在存在存在存在するするするする。。。。C0
*＜＜＜＜C のののの濃度領域濃度領域濃度領域濃度領域ではではではでは分子鎖分子鎖分子鎖分子鎖はははは互互互互いにいにいにいに相互侵入相互侵入相互侵入相互侵入しししし、、、、

あるあるあるある分子鎖長分子鎖長分子鎖長分子鎖長（（（（臨界分子量臨界分子量臨界分子量臨界分子量：：：：Mc））））以上以上以上以上ではではではでは分子鎖分子鎖分子鎖分子鎖のののの絡絡絡絡みみみみ合合合合いをいをいをいを起起起起こすことこすことこすことこすこと

がががが知知知知られているられているられているられている。。。。C0
*＜＜＜＜＜＜＜＜C ではではではでは有効有効有効有効なななな絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい効果効果効果効果がががが出現出現出現出現していることをしていることをしていることをしていることを

表表表表しているしているしているしている。。。。一方一方一方一方、、、、MC 以下以下以下以下のののの分子量分子量分子量分子量ののののポリマーポリマーポリマーポリマーではではではでは C0
*濃度濃度濃度濃度をををを超超超超えたえたえたえた C0

*

＜＜＜＜C、、、、さらにはさらにはさらにはさらには C0
*＜＜＜＜＜＜＜＜C であってもであってもであってもであっても有効有効有効有効なななな絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい効果効果効果効果はははは現現現現れないれないれないれない。。。。  

PMMA 添加実験添加実験添加実験添加実験のののの結果結果結果結果 (図図図図 2.5)とととと比較比較比較比較するとするとするとすると、、、、Mc 以上以上以上以上のののの分子鎖分子鎖分子鎖分子鎖からからからから成成成成るるるる

Mw=31×10
4，，，，9.6×10

4およびおよびおよびおよび Mc以上以上以上以上のののの分子鎖分子鎖分子鎖分子鎖をををを多多多多くくくく含含含含むむむむ 2.3×10
4のののの PMMAはははは、、、、

ポリマポリマポリマポリマーーーー濃度濃度濃度濃度がががが増加増加増加増加するとするとするとすると透過率透過率透過率透過率はあるはあるはあるはある濃度濃度濃度濃度 C*でででで急激急激急激急激にににに低下低下低下低下しししし、、、、そのそのそのその C*

はそれぞれはそれぞれはそれぞれはそれぞれ 3.0，，，，5.0 およびおよびおよびおよび 9.0wt%にににに現現現現れたれたれたれた。。。。ただしただしただしただし、、、、MC 以上以上以上以上のののの成分成分成分成分をほをほをほをほ
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とんどとんどとんどとんど含含含含まないまないまないまない Mw=0.7×10
4のののの PMMA試料試料試料試料およびおよびおよびおよび MC以上以上以上以上のののの成分成分成分成分をををを全全全全くくくく含含含含まままま

ないないないない Mw=0.3×10
4 のののの PMMA 試料試料試料試料ではではではでは、、、、明瞭明瞭明瞭明瞭なななな C*がががが現現現現れずれずれずれず、、、、後者後者後者後者のののの場合場合場合場合、、、、ポポポポ

リマーリマーリマーリマー濃度濃度濃度濃度 50wt%でさえもでさえもでさえもでさえも透過率透過率透過率透過率はははは減少減少減少減少しなかったしなかったしなかったしなかった。。。。シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子とととと

PMMA 分子鎖分子鎖分子鎖分子鎖のののの相互作用相互作用相互作用相互作用がががが弱弱弱弱いいいい場合場合場合場合、、、、良良良良くくくく知知知知られているられているられているられている枯渇効果枯渇効果枯渇効果枯渇効果にてにてにてにて議論議論議論議論

されるされるされるされる。。。。高分子高分子高分子高分子のののの広広広広がりががりががりががりが大大大大きいきいきいきい (分子量分子量分子量分子量がががが大大大大きいきいきいきい )場合場合場合場合、、、、枯渇効果枯渇効果枯渇効果枯渇効果でよくでよくでよくでよく説説説説

明明明明できるができるができるができるが、、、、高分子高分子高分子高分子のののの広広広広がりががりががりががりが小小小小さいさいさいさい（（（（分子量分子量分子量分子量がががが小小小小さいさいさいさい））））場合場合場合場合はははは誤差誤差誤差誤差がががが大大大大きききき

くくくく、、、、枯渇効果枯渇効果枯渇効果枯渇効果ではではではでは説明説明説明説明できないことができないことができないことができないことが明明明明らかになったらかになったらかになったらかになった [13]。。。。またまたまたまた、、、、初期初期初期初期シリシリシリシリ

カカカカ濃度濃度濃度濃度 0.4wt%ででででナノナノナノナノ粒子同士粒子同士粒子同士粒子同士がががが 100nm 程度離程度離程度離程度離れれれれ、、、、ランダムランダムランダムランダムにににに分散分散分散分散しているしているしているしている

サスペンションサスペンションサスペンションサスペンションにおいてにおいてにおいてにおいてナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子がががが凝集凝集凝集凝集するするするするほどのほどのほどのほどの距離距離距離距離までまでまでまで接近接近接近接近するためするためするためするため

のののの駆動力駆動力駆動力駆動力のののの発現発現発現発現についてもについてもについてもについても同様同様同様同様とととと考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。PMMA のののの添加実験添加実験添加実験添加実験でででで観測観測観測観測ささささ

れたれたれたれた C
*とととと PMMAランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル鎖鎖鎖鎖がががが溶液中溶液中溶液中溶液中でででで接触接触接触接触ししししオーバーラップオーバーラップオーバーラップオーバーラップしししし始始始始めめめめ

るるるるポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度 C0
*はははは、、、、それぞれそれぞれそれぞれそれぞれ濃度依存性濃度依存性濃度依存性濃度依存性およびおよびおよびおよび分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性がありがありがありがあり、、、、特特特特

にににに分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性についてはについてはについてはについては臨界分子量臨界分子量臨界分子量臨界分子量 Mc がががが存在存在存在存在するするするする。。。。よってよってよってよって、、、、これらこれらこれらこれら C
*

とととと C0
*のののの関係関係関係関係についてについてについてについて C0

*をををを計算計算計算計算によりによりによりにより求求求求めめめめ、、、、C
*とととと比較比較比較比較をををを行行行行ったったったった。。。。  
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2.3.4     C0
*のののの推算結果推算結果推算結果推算結果とととと実験値実験値実験値実験値 C

*とのとのとのとの比較比較比較比較  

ポリマーポリマーポリマーポリマーののののランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル鎖鎖鎖鎖がががが溶液中溶液中溶液中溶液中でででで接触接触接触接触ししししオーバーラップオーバーラップオーバーラップオーバーラップしししし始始始始めるめるめるめる

ポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度 C0
*（（（（ g/cm

3））））はははは次式次式次式次式でででで与与与与えられるえられるえられるえられる [14,15]。。。。  

 

v
2

3

2

0

＊

0

AS4

3M
= C

><π

                      (2.1) 

 

ここでここでここでここで、（、（、（、（2.1））））式式式式のののの＜＜＜＜S0
2＞＞＞＞はははは平均二乗回転半径平均二乗回転半径平均二乗回転半径平均二乗回転半径（（（（ÅÅÅÅ）、）、）、）、Av ははははアボガドロアボガドロアボガドロアボガドロ定数定数定数定数、、、、

M ははははポリマーポリマーポリマーポリマーのののの分子量分子量分子量分子量をををを表表表表わしているわしているわしているわしている。。。。溶液中溶液中溶液中溶液中のののの＜＜＜＜S0
２２２２＞＞＞＞はははは光散乱法光散乱法光散乱法光散乱法によっによっによっによっ

てててて測定可能測定可能測定可能測定可能であるがであるがであるがであるが、、、、ここではここではここではここでは理想溶液理想溶液理想溶液理想溶液（（（（θ 溶液溶液溶液溶液））））中中中中のののの高分子鎖高分子鎖高分子鎖高分子鎖のののの仮想仮想仮想仮想モデモデモデモデ

ルルルルとしてとしてとしてとして利用利用利用利用されているみみずされているみみずされているみみずされているみみず鎖鎖鎖鎖のののの計算計算計算計算パラメータパラメータパラメータパラメーターーーーであるであるであるである経路長経路長経路長経路長（Ｌ）（Ｌ）（Ｌ）（Ｌ）とととと

持続持続持続持続長長長長（（（（ 1/2λ））））をををを用用用用いていていていて（（（（ 2.2））））式式式式よりよりよりより推算推算推算推算したしたしたした [16]。。。。  

 

λλ
S

2

1

3

L

6

L2

0 ×==><                                      (2.2））））  

 

PMMA のののの持続持続持続持続長長長長（（（（ 1/2λ））））はははは中性子散乱中性子散乱中性子散乱中性子散乱データデータデータデータからからからから得得得得られたられたられたられた非摂動非摂動非摂動非摂動コイルコイルコイルコイルのののの

文献値文献値文献値文献値（（（（8ÅÅÅÅ））））をををを用用用用いたいたいたいた [17]。。。。またまたまたまた、、、、経路経路経路経路長長長長（Ｌ）（Ｌ）（Ｌ）（Ｌ）ははははポリマーポリマーポリマーポリマーのののの分子量分子量分子量分子量 M とととと

単位経路長当単位経路長当単位経路長当単位経路長当りのりのりのりのモルモルモルモル質量質量質量質量 ML とのとのとのとの比比比比（（（（M/ML））））でででで概算概算概算概算したしたしたした [18]。。。。つまりつまりつまりつまり、、、、L

はははは次式次式次式次式でででで与与与与えられるえられるえられるえられる。。。。  

m

M
c

c

m

M

M

M
L

L

×===                                   (2.3) 

 

ここでここでここでここで、、、、c ははははポリマーポリマーポリマーポリマー主鎖主鎖主鎖主鎖のののの Zig-Zag 骨格中骨格中骨格中骨格中のののの一一一一つのつのつのつの C-C 結合結合結合結合によるによるによるによる伸長距伸長距伸長距伸長距

離離離離、、、、M ははははポリマーポリマーポリマーポリマーのののの分子量分子量分子量分子量、、、、m ははははモノマーモノマーモノマーモノマーのののの分子量分子量分子量分子量をををを表表表表しているしているしているしている。ｃ。ｃ。ｃ。ｃはははは

PMMA のののの伸伸伸伸びびびび切切切切りりりり鎖鎖鎖鎖モデルモデルモデルモデルよりよりよりより、、、、主鎖主鎖主鎖主鎖 C-C のののの結合距離結合距離結合距離結合距離（（（（ 1.53ÅÅÅÅ））））とととと結合角結合角結合角結合角

度度度度（（（（109.5°））））からからからから 2.5ÅÅÅÅとととと算出算出算出算出したしたしたした。。。。  
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これらのこれらのこれらのこれらの計算結果計算結果計算結果計算結果よりよりよりより、、、、本実験本実験本実験本実験でででで用用用用いたいたいたいた単独単独単独単独 PMMA 試料試料試料試料のののの重量平均分子重量平均分子重量平均分子重量平均分子

量量量量 Mwにににに対応対応対応対応するするするする C0
*値値値値はははは、、、、Mw=31×10

4，，，，9.6×10
4，，，， 2.3×10

4，，，，0.7×10
4 およびおよびおよびおよび

0.3×10
4 でででで、、、、それぞれそれぞれそれぞれそれぞれ 4.2(0.042)，，，，7.3(0.073)，，，，15(0.15)，，，，28(0.23)およびおよびおよびおよび 43(0.43) 

g/dL（（（（ g/cm
3））））であったであったであったであった。。。。C0

*値値値値はははは、、、、分子量分子量分子量分子量のののの低下低下低下低下とともにとともにとともにとともに高濃度側高濃度側高濃度側高濃度側ににににシフトシフトシフトシフト

したしたしたした。。。。シリカシリカシリカシリカのののの分散分散分散分散－－－－凝集実験凝集実験凝集実験凝集実験にににに用用用用いたいたいたいた溶媒溶媒溶媒溶媒 THF はははは、、、、PMMA にににに対対対対しししし良溶媒良溶媒良溶媒良溶媒

であるためであるためであるためであるため [19]、、、、良溶媒中良溶媒中良溶媒中良溶媒中のののの実在鎖実在鎖実在鎖実在鎖のののの＜＜＜＜S0
２２２２＞＞＞＞はははは理想鎖理想鎖理想鎖理想鎖よりよりよりより広広広広がりがりがりがりがががが大大大大きくきくきくきく

なりなりなりなり、、、、結果結果結果結果としてとしてとしてとして良溶媒中良溶媒中良溶媒中良溶媒中のののの C0
＊＊＊＊値値値値はははは、、、、理想鎖理想鎖理想鎖理想鎖よりよりよりより低濃度低濃度低濃度低濃度になるとになるとになるとになると考考考考えられえられえられえられ

るるるる [20]。。。。  

    一方一方一方一方、、、、図図図図 2.5 においてにおいてにおいてにおいて、、、、Mｃｃｃｃ以上以上以上以上のののの成分成分成分成分をををを有有有有するするするする Mw=31×10
4，，，，9.6×10

4，，，，

2.3×10
4のののの PMMA試料試料試料試料のののの C

*値値値値はそれぞれはそれぞれはそれぞれはそれぞれ 3.0，，，，5.0，，，，9.0wt%でありでありでありであり、、、、Mw=0.7×10
4

およびおよびおよびおよび 0.3×10
4 のののの PMMA 試料試料試料試料ではではではでは、、、、明瞭明瞭明瞭明瞭なななな C

*がががが現現現現れなかったれなかったれなかったれなかった。。。。  

本来本来本来本来、、、、C
*のののの分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性にににに関関関関するするするする PMMA のののの添加実験添加実験添加実験添加実験はははは分子量分布分子量分布分子量分布分子量分布のののの狭狭狭狭いいいい

単分散試料単分散試料単分散試料単分散試料をををを用用用用いていていていて行行行行ってってってって、、、、高分子溶液論高分子溶液論高分子溶液論高分子溶液論とのとのとのとの整合性整合性整合性整合性をををを議論議論議論議論するべきであるするべきであるするべきであるするべきである。。。。

よってよってよってよって、、、、次項次項次項次項ではではではでは単分散試料単分散試料単分散試料単分散試料をををを用用用用いたいたいたいたデータデータデータデータをををを提示提示提示提示しししし、、、、検証検証検証検証するするするする。。。。  
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2.3.5    C*のののの単分散単分散単分散単分散 PMMA 濃度濃度濃度濃度およびおよびおよびおよび分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性  

図図図図 2.7 にまゆにまゆにまゆにまゆ型未修飾型未修飾型未修飾型未修飾 SiO2 (PL-1SL-non SiO2 ,  d=15nm)をををを THF でででで 0.4wt%

にににに希釈希釈希釈希釈しししし、、、、そのそのそのその後後後後、、、、単分散単分散単分散単分散 PMMA 粉末粉末粉末粉末をををを添加添加添加添加してしてしてしてポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度をををを変化変化変化変化させさせさせさせ

たたたた時時時時のののの UV-vis 測定結果測定結果測定結果測定結果（（（（波長波長波長波長 400nm））））をををを示示示示すすすす。。。。  

図図図図からからからから明明明明らかなようにらかなようにらかなようにらかなように、、、、Mc 以上以上以上以上のののの分子鎖分子鎖分子鎖分子鎖からからからから成成成成るるるる Mw=29.8×10
4，，，，17.8×10

4，，，，

10.1×10
4，，，，6.82×10

4，，，，およびおよびおよびおよび 5.06×10
4 のののの単分散単分散単分散単分散 PMMA 試料試料試料試料ではではではでは、、、、ポリマーポリマーポリマーポリマー濃濃濃濃

度度度度がががが増加増加増加増加するとするとするとすると透過率透過率透過率透過率はあるはあるはあるはある濃度濃度濃度濃度（（（（C
*））））でででで急激急激急激急激にににに低下低下低下低下しししし、、、、C

*はそれぞれはそれぞれはそれぞれはそれぞれ 4.0，，，，

7.0，，，， 8.5，，，， 12 およびおよびおよびおよび約約約約 14wt%にににに現現現現れたれたれたれた。。。。一方一方一方一方、、、、Mc以上以上以上以上のののの分子鎖分子鎖分子鎖分子鎖をををを含含含含まないまないまないまない

単分散単分散単分散単分散 PMMA 試料試料試料試料（（（（Mw=1.79×10
4））））ではではではでは、、、、ポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度 30wt%までまでまでまで透過率透過率透過率透過率

のののの著著著著しいしいしいしい減少減少減少減少はははは見見見見られずられずられずられず、、、、明確明確明確明確なななな C
*はははは現現現現れなかったれなかったれなかったれなかった。。。。  

 

 

 

図図図図 2.7    polymer concentration and molecular weight dependence of C0
＊＊＊＊  

             of PMMA/PL-1SL-non SiO2 hybrid suspension in THF. 

             (Wavelength: 400nm，，，， Initial SiO2 conc.: 0.4wt%) 
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表表表表 2.4 にににに単分散単分散単分散単分散 PMMA 試料試料試料試料のののの重量平均分子量重量平均分子量重量平均分子量重量平均分子量（（（（Mw））））をををを用用用用いていていていて、（、（、（、（2.2））））式式式式でででで

求求求求めためためためた PMMA 分子鎖分子鎖分子鎖分子鎖のののの直径直径直径直径（（（（ 2＜＜＜＜S0
2＞＞＞＞ 0 . 5）、（）、（）、（）、（2.1））））式式式式でででで求求求求めためためためた臨界臨界臨界臨界ポリマーポリマーポリマーポリマー

濃度濃度濃度濃度 C0
*、、、、およびおよびおよびおよび実験実験実験実験からからからから得得得得たたたたシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子がががが急激急激急激急激にににに凝集凝集凝集凝集するするするする臨界臨界臨界臨界ポリマポリマポリマポリマ

ーーーー濃度濃度濃度濃度 C
*をををを纏纏纏纏めためためためた。。。。表表表表 2.4 にににに示示示示されるようにされるようにされるようにされるように、、、、ポリマーポリマーポリマーポリマーのののの分子量分子量分子量分子量がががが高高高高くなくなくなくな

るとるとるとるとランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル鎖鎖鎖鎖のののの直径直径直径直径 2＜＜＜＜S0
2＞＞＞＞ 0. 5 はははは大大大大きくなりきくなりきくなりきくなり、、、、C0

*はははは低下低下低下低下するするするする。。。。シシシシ

リカナノリカナノリカナノリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの凝集濃度凝集濃度凝集濃度凝集濃度 C
*はははは、、、、Mc 以上以上以上以上のののの PMMA 鎖鎖鎖鎖からからからから成成成成るるるる単分散単分散単分散単分散 PMMA

試料試料試料試料ではではではでは、、、、分子量分子量分子量分子量がががが高高高高くなるとともにくなるとともにくなるとともにくなるとともに減少減少減少減少するがするがするがするが、、、、Mc 以上以上以上以上のののの PMMA 鎖鎖鎖鎖がががが含含含含

まれていないまれていないまれていないまれていない単分散単分散単分散単分散 PMMA（（（（Mw=1.79×10
4））））ではではではでは、、、、ランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル鎖鎖鎖鎖がががが互互互互

いにいにいにいに接触接触接触接触ししししオーバーラップオーバーラップオーバーラップオーバーラップしししし始始始始めるめるめるめる濃度濃度濃度濃度 C0
*（（（（17.2 g/dL））））付近付近付近付近においてもにおいてもにおいてもにおいても透透透透

過率過率過率過率のののの著著著著しいしいしいしい減少減少減少減少がががが観測観測観測観測されずされずされずされず、、、、緩緩緩緩やかなやかなやかなやかな減少減少減少減少にににに留留留留まりまりまりまり、、、、それそれそれそれ以上以上以上以上のののの濃度濃度濃度濃度でででで

はははは 30wt%付近付近付近付近までそのまでそのまでそのまでその値値値値をををを保保保保ったったったった。。。。これらのこれらのこれらのこれらの結果結果結果結果はははは、、、、多分散多分散多分散多分散 PMMA 試料試料試料試料のののの

場合場合場合場合とととと同様同様同様同様のののの傾向傾向傾向傾向をををを示示示示していることがわかるしていることがわかるしていることがわかるしていることがわかる。。。。このようにこのようにこのようにこのようにシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子はははは、、、、

Mc 以上以上以上以上のののの PMMA がががが溶存溶存溶存溶存するするするする場合場合場合場合、、、、C
*濃度濃度濃度濃度付近付近付近付近でででで急激急激急激急激にににに凝集凝集凝集凝集するがするがするがするが、、、、Mc 以以以以

下下下下のののの PMMAではではではでは明瞭明瞭明瞭明瞭なななな凝集凝集凝集凝集がががが起起起起こらずこらずこらずこらずクリアクリアクリアクリアなななな C
*がががが出現出現出現出現しないことがしないことがしないことがしないことが明明明明らららら

かとなったかとなったかとなったかとなった。。。。  

 

表表表表 2.4    Comparison of calcd. concentration C0
*（（（（ in θ  solvent with obsd. 

critical polymer concentration C
*
 in good solvent and the diameter of  

PMMA with narrow molecular weight distributions in θ  solvent. 

Mw ×10
-4

Mw/Mn

2<S0
2
>

0.5

nm

Calcd.C0θθθθ
*

g/dL

Obsd.CG
*

wt％％％％

1.79 1.10 6.9 17.2 －－－－
*1

5.06 1.02 11.6 10.2 14

6.82 1.13 13.5 8.8 12

10.1 1.09 16.4 7.2 8.5

17.8 1.08 21.8 5.5 7.0

29.8 1.02 28.2 4.2 4.0

*1　　　　weak distickt transition  
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次次次次にににに、、、、C
*にににに対対対対するするするする単分散単分散単分散単分散 PMMA のののの分分分分子量依存性子量依存性子量依存性子量依存性についてについてについてについて検討検討検討検討するするするする。。。。平均平均平均平均

二乗回転半径二乗回転半径二乗回転半径二乗回転半径＜＜＜＜S0
2＞＞＞＞のののの分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性はははは (2.3)式式式式からからからから M

1 でででで表表表表されることよりされることよりされることよりされることより、、、、

(2.1)式式式式におけるにおけるにおけるにおける C0θ
*のののの分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性はははは、、、、次式次式次式次式でででで与与与与えられるえられるえられるえられる。。。。  

 

5.0*

0

−∝ MC
θ

                                            （（（（ 2.4））））  

 

つまりつまりつまりつまり、、、、θ 溶液中溶液中溶液中溶液中ででででランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル鎖同士鎖同士鎖同士鎖同士がががが接触接触接触接触ししししオーバーラップオーバーラップオーバーラップオーバーラップしししし始始始始めるめるめるめる

濃度濃度濃度濃度 C0θ*はははは、（、（、（、（ 2.4））））式式式式でででで示示示示されるようにされるようにされるようにされるように、、、、ポリマーポリマーポリマーポリマー分子量分子量分子量分子量のののの -0.5 乗乗乗乗にににに比例比例比例比例すすすす

るるるる。。。。  

図図図図 2.8 にににに θ 溶媒溶媒溶媒溶媒中中中中でのでのでのでの推算値推算値推算値推算値 C0θ*およびおよびおよびおよび良溶媒中良溶媒中良溶媒中良溶媒中でのでのでのでの実験値実験値実験値実験値 CG*のののの分子量分子量分子量分子量

依存性依存性依存性依存性をそれぞれをそれぞれをそれぞれをそれぞれ両対数両対数両対数両対数プロットプロットプロットプロットでででで比較比較比較比較したしたしたした。。。。  

 

     

 

         

図図図図 2.8    Double logarithmic plots of Mw vs. C0θ*(θ  solvent) 

and CG*(good solvent).  
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C0θ*はははは（（（（ 2.4））））式式式式にににに示示示示されるようにされるようにされるようにされるように M のののの -0.5 乗乗乗乗にににに比例比例比例比例するがするがするがするが、、、、CG*はははは、、、、M
-0 . 68

（（（（決定係数決定係数決定係数決定係数 R
2
 ＝＝＝＝  0.971））））にににに比例比例比例比例したしたしたした。。。。ここでここでここでここでシリカシリカシリカシリカのののの分散分散分散分散－－－－凝集実験凝集実験凝集実験凝集実験にににに用用用用

いたいたいたいた THF がががが PMMA のののの良溶媒良溶媒良溶媒良溶媒であであであであるるるる。。。。良溶媒良溶媒良溶媒良溶媒にににに溶解溶解溶解溶解しているしているしているしているポリマーポリマーポリマーポリマーはははは  

θ 溶媒溶媒溶媒溶媒にににに比較比較比較比較してしてしてして膨潤膨潤膨潤膨潤することがすることがすることがすることが知知知知られておりられておりられておりられており、、、、実在鎖実在鎖実在鎖実在鎖のののの＜＜＜＜S0
2＞＞＞＞はははは次次次次（（（（ 2.5））））

式式式式にににに示示示示されるされるされるされる。。。。  

 

><=>< 2

0

22

0 SαS                                     (2.5) 

 

5.0

1

35 12 M
T

CM 






 −=−
θ

ψαα                       (2.6) 

 

ここでここでここでここで、、、、α はははは膨潤係数膨潤係数膨潤係数膨潤係数、、、、θ ははははフローリーフローリーフローリーフローリー温度温度温度温度、Ｔ、Ｔ、Ｔ、Ｔはははは実験温度実験温度実験温度実験温度、Ｃ、Ｃ、Ｃ、ＣＭＭＭＭΨ1 はははは定数定数定数定数

であるであるであるである。。。。よってよってよってよって、、、、実在鎖実在鎖実在鎖実在鎖のののの C0G*はははは（（（（ 2.7））））式式式式でででで与与与与えられるえられるえられるえられる。。。。  

 

    

v
2

3
2

0

2

*

0

A)(4

3M

><

=

Sαπ

C G
                   (2.7) 

 

（（（（2.7））））式式式式をををを簡便簡便簡便簡便にににに評価評価評価評価するためにするためにするためにするために、、、、排除体積効果排除体積効果排除体積効果排除体積効果がががが大大大大きいきいきいきい場合場合場合場合をををを想定想定想定想定するするするする

とととと α
5 ≫≫≫≫    α

3がががが適用適用適用適用できるできるできるできる [21､､､､22]のでのでのでので、、、、α
5 ∝∝∝∝    M

0 .5からからからから α ∝∝∝∝    M
0. 1となりとなりとなりとなり、（、（、（、（ 2.7））））

式式式式にこれをにこれをにこれをにこれを代入代入代入代入してしてしてして、、、、良溶媒中良溶媒中良溶媒中良溶媒中のののの C0G*のののの分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性はははは上限上限上限上限べきべきべきべき数数数数 -0.8

（（（（M
-0 . 8））））でででで表表表表されるされるされるされる（（（（2.8））））式式式式がががが導導導導かれるかれるかれるかれる。。。。  

 

0.8*

0

−∝ MC G                                             (2.8））））  

 

従従従従ってってってって、、、、良溶媒中良溶媒中良溶媒中良溶媒中のののの C0G*のののの分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性はははは諸条件諸条件諸条件諸条件をををを考慮考慮考慮考慮するとするとするとすると M
-0 . 5＜～＜～＜～＜～ -0 . 8

でででで与与与与えられるえられるえられるえられる。。。。  

以上以上以上以上、、、、図図図図 2.8 にににに示示示示されるようにされるようにされるようにされるように実測値実測値実測値実測値 CG*のののの分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性がががが M
-0 . 68 でででで得得得得らららら

れたことかられたことかられたことかられたことから、、、、シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの急激急激急激急激なななな凝集凝集凝集凝集はははは、、、、良溶媒良溶媒良溶媒良溶媒中中中中ののののランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル

鎖鎖鎖鎖がががが接触接触接触接触ししししオーバーラップオーバーラップオーバーラップオーバーラップをををを始始始始めるめるめるめる C0G*のののの分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性にににに密接密接密接密接にににに関連関連関連関連してしてしてして

いることをいることをいることをいることを裏付裏付裏付裏付けけけけられたられたられたられた。。。。良溶媒中良溶媒中良溶媒中良溶媒中ののののランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイルのののの直径直径直径直径はははは θ 溶媒中溶媒中溶媒中溶媒中にににに
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比較比較比較比較してしてしてして膨潤膨潤膨潤膨潤しししし大大大大きくなっていることからきくなっていることからきくなっていることからきくなっていることから、、、、C0G*値値値値はははは θ 溶媒中溶媒中溶媒中溶媒中のののの C0θ*値値値値よよよよ

りりりり低濃度低濃度低濃度低濃度になるとになるとになるとになると予想予想予想予想されるされるされるされる。。。。しかしながらしかしながらしかしながらしかしながら、、、、表表表表 2.4 およびおよびおよびおよび図図図図 2.7 からからからから明明明明らららら

かようにかようにかようにかように、、、、θ 溶媒中溶媒中溶媒中溶媒中のののの推算推算推算推算 C0θ*値値値値とととと比較比較比較比較してしてしてして、、、、Mw=29.8×10
4 ではほぼではほぼではほぼではほぼ同値同値同値同値をををを

示示示示したがしたがしたがしたが、、、、分子量分子量分子量分子量がががが低下低下低下低下するとともにするとともにするとともにするとともに大大大大きなきなきなきな値値値値となったとなったとなったとなった。。。。Noda らはらはらはらは単分散単分散単分散単分散

ポリスチレンポリスチレンポリスチレンポリスチレンおよびおよびおよびおよび単分散単分散単分散単分散ポリポリポリポリ（（（（α-メチルスチレンメチルスチレンメチルスチレンメチルスチレン））））のののの θ 溶媒溶媒溶媒溶媒およびおよびおよびおよび良溶媒良溶媒良溶媒良溶媒

中中中中ののののポリマーポリマーポリマーポリマー溶液溶液溶液溶液ののののゼロゼロゼロゼロ剪断粘度剪断粘度剪断粘度剪断粘度のののの分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性をををを詳細詳細詳細詳細にににに検討検討検討検討したしたしたした

[23,24,25]。。。。そのそのそのその結果結果結果結果、、、、有効有効有効有効なななな絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい効果効果効果効果によりによりによりにより粘度粘度粘度粘度のののの急激急激急激急激なななな上昇上昇上昇上昇となっとなっとなっとなっ

てててて現現現現れるれるれるれる濃度濃度濃度濃度（（（（C/C0*））））はははは、、、、θ 溶媒中溶媒中溶媒中溶媒中ではではではでは C/C0*≒≒≒≒ 1 でででで出現出現出現出現するがするがするがするが、、、、良溶媒中良溶媒中良溶媒中良溶媒中

ではではではでは C/C0*≒≒≒≒ 10 にににになることをなることをなることをなることを明明明明らかにしたらかにしたらかにしたらかにした。。。。つまりつまりつまりつまり、、、、良溶媒中良溶媒中良溶媒中良溶媒中ののののランダムランダムランダムランダム

コイルコイルコイルコイルはははは、、、、θ 溶媒中溶媒中溶媒中溶媒中よりよりよりより膨潤膨潤膨潤膨潤しているためしているためしているためしているため Mc 以上以上以上以上のののの PMMA 鎖鎖鎖鎖であってもであってもであってもであっても絡絡絡絡

みみみみ合合合合いのいのいのいの解解解解きほぐれきほぐれきほぐれきほぐれ（（（（disentanglement））））がががが起起起起こりこりこりこり、、、、分子量分子量分子量分子量がががが低下低下低下低下するととするととするととするとと

もにもにもにもに解解解解きほぐれのきほぐれのきほぐれのきほぐれの程度程度程度程度はよりはよりはよりはより顕著顕著顕著顕著になることをになることをになることをになることを意味意味意味意味するするするする。。。。結果結果結果結果としてとしてとしてとして、、、、θ 溶溶溶溶

媒媒媒媒にににに比較比較比較比較してよりしてよりしてよりしてより高濃度高濃度高濃度高濃度ででででななななければければければければ有効有効有効有効なななな絡絡絡絡みみみみ合合合合いのいのいのいの効果効果効果効果がががが現現現現れないことれないことれないことれないこと

をををを示示示示しているしているしているしている。。。。このこのこのこの点点点点をををを考慮考慮考慮考慮するとするとするとすると、、、、本実験本実験本実験本実験でででで得得得得たたたたクリアクリアクリアクリアなななな C*のののの出現出現出現出現はははは、、、、

PMMA 鎖鎖鎖鎖のののの有効有効有効有効なななな絡絡絡絡みみみみ合合合合いがいがいがいが形成形成形成形成されたことによってされたことによってされたことによってされたことによって引引引引きききき起起起起こされるこされるこされるこされる極極極極めめめめ

てててて特異特異特異特異なななな現象現象現象現象であるとであるとであるとであると解釈解釈解釈解釈できるできるできるできる。。。。またまたまたまた、、、、Mc 以上以上以上以上のののの PMMA 鎖鎖鎖鎖をををを含含含含まないまないまないまない、、、、

つまりつまりつまりつまり有効有効有効有効なななな絡絡絡絡みみみみ合合合合いをいをいをいを形成形成形成形成できないできないできないできない Mc 以下以下以下以下のののの PMMA 鎖鎖鎖鎖（（（（Mw=1.79×10
4））））

ではではではでは、、、、明確明確明確明確なななな C*がががが現現現現れなかったれなかったれなかったれなかった実験事実実験事実実験事実実験事実もももも上述上述上述上述したしたしたした同同同同じじじじ理由理由理由理由でででで説説説説明明明明できるできるできるできる。。。。 
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2.3.6    ハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションにおけるにおけるにおけるにおける新新新新しいしいしいしい分散分散分散分散－－－－凝集転移機構凝集転移機構凝集転移機構凝集転移機構  

図図図図 2.9 にににに単分散単分散単分散単分散 PMMA（（（（Mw=29.8×10
4））））／／／／THF 溶液溶液溶液溶液のののの相対粘度相対粘度相対粘度相対粘度のののの濃度依存濃度依存濃度依存濃度依存

性性性性をををを示示示示すすすす。。。。図図図図よりよりよりより、、、、溶液溶液溶液溶液のののの相対粘度相対粘度相対粘度相対粘度ははははポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度 1wt%付近付近付近付近からからからから急激急激急激急激にににに上上上上

昇昇昇昇しししし始始始始めることからめることからめることからめることから、、、、このこのこのこの濃度領域濃度領域濃度領域濃度領域でででで PMMA（（（（ランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル鎖鎖鎖鎖））））鎖鎖鎖鎖はははは互互互互

いにいにいにいに接触接触接触接触およびおよびおよびおよびオーバーラップオーバーラップオーバーラップオーバーラップがががが始始始始まりまりまりまり、、、、ポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度がががが更更更更にににに増加増加増加増加するとするとするとするとララララ

ンダムコイルンダムコイルンダムコイルンダムコイル鎖鎖鎖鎖はははは相互相互相互相互にににに進入進入進入進入しししし、、、、絡絡絡絡みみみみ合合合合いがいがいがいが形成形成形成形成されるされるされるされる。。。。図図図図にはにはにはには、、、、凝集実験凝集実験凝集実験凝集実験

からからからから得得得得たたたた C*とととと理想溶液中理想溶液中理想溶液中理想溶液中のののの推算推算推算推算 C0
*値値値値をををを示示示示したしたしたした。。。。これらのこれらのこれらのこれらの値値値値はどちらもはどちらもはどちらもはどちらも

PMMA 鎖鎖鎖鎖がががが接触接触接触接触しししし始始始始めるめるめるめる 1wt%以上以上以上以上のののの濃度領域濃度領域濃度領域濃度領域、、、、即即即即ちちちち、、、、オーバーラップオーバーラップオーバーラップオーバーラップ領領領領

域域域域からからからから絡絡絡絡みみみみ合合合合いがいがいがいが形成形成形成形成するするするする領域領域領域領域でででで出現出現出現出現しているしているしているしている。。。。従従従従ってってってって、、、、シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの

二次凝集二次凝集二次凝集二次凝集にににに相当相当相当相当するするするする C*はははは、、、、PMMA 鎖鎖鎖鎖がががが C0
*付近付近付近付近でででで互互互互いにいにいにいに接触接触接触接触ししししオーバーラオーバーラオーバーラオーバーラ

ップップップップしししし、、、、そのそのそのその後後後後ポリマーポリマーポリマーポリマー同士同士同士同士がががが相互侵入相互侵入相互侵入相互侵入しししし有効有効有効有効なななな絡絡絡絡みみみみ合合合合いをいをいをいを形成形成形成形成するするするする。。。。そのそのそのその

絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい形成形成形成形成がががが駆動力駆動力駆動力駆動力となってとなってとなってとなって C*がががが出現出現出現出現したとしたとしたとしたと結論結論結論結論されるされるされるされる。。。。  

 

 

図図図図 2.9    Polymer concentration dependence of the viscosity of 

monodisperse PMMA/THF solution (PMMA:Mw=29.8×10
4
). 
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2.4    結言結言結言結言  

Mc 以上以上以上以上のののの高分子量成分高分子量成分高分子量成分高分子量成分をををを含含含含むむむむ PMMA／／／／THF 溶液溶液溶液溶液ではではではでは、、、、希薄溶液中希薄溶液中希薄溶液中希薄溶液中でででで孤立孤立孤立孤立

したしたしたした PMMA 分子分子分子分子ののののランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル鎖鎖鎖鎖がががが接触接触接触接触ししししオーバーラップオーバーラップオーバーラップオーバーラップするするするする濃度濃度濃度濃度 C0*

をををを超超超超えるとえるとえるとえると孤立孤立孤立孤立したしたしたしたランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル鎖同士鎖同士鎖同士鎖同士がががが相互侵入相互侵入相互侵入相互侵入しししし絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいいをををを形成形成形成形成すすすす

るのでるのでるのでるので、、、、このこのこのこの領域領域領域領域でででで PMMA／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子サスペンションサスペンションサスペンションサスペンション中中中中ののののシリカナシリカナシリカナシリカナ

ノノノノ粒子粒子粒子粒子はははは高密度化高密度化高密度化高密度化するするするする高分子高分子高分子高分子ドメインドメインドメインドメインからからからから排除排除排除排除されされされされ急激急激急激急激にににに接近接近接近接近しししし凝集凝集凝集凝集するするするする

とことがとことがとことがとことが示唆示唆示唆示唆されたされたされたされた。。。。つまりつまりつまりつまり、、、、シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子がががが凝集凝集凝集凝集しししし、、、、サスペンションサスペンションサスペンションサスペンションのののの

透過率透過率透過率透過率がががが急激急激急激急激にににに減少減少減少減少するするするする C*のののの分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性はははは、、、、サスペンションサスペンションサスペンションサスペンション中中中中でのでのでのでのランランランラン

ダムコイルダムコイルダムコイルダムコイル鎖鎖鎖鎖のののの直径直径直径直径にににに由来由来由来由来するするするするポリマーポリマーポリマーポリマーのののの接触接触接触接触～～～～オーバーラップオーバーラップオーバーラップオーバーラップ開始濃度開始濃度開始濃度開始濃度

C0*、、、、およびおよびおよびおよび、、、、それそれそれそれ以上以上以上以上のののの濃度濃度濃度濃度でででで起起起起こるこるこるこる絡絡絡絡みみみみ合合合合いのいのいのいの効果効果効果効果にににに密接密接密接密接にににに関係関係関係関係していしていしていしてい

るるるる。。。。  

一方一方一方一方、、、、Mc以上以上以上以上ののののポリマーポリマーポリマーポリマー（（（（PMMA））））をををを含含含含まないまないまないまないサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションのののの系系系系におにおにおにお

いてはいてはいてはいては、、、、ランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル鎖鎖鎖鎖のののの接触接触接触接触やややや絡絡絡絡みみみみ合合合合いがいがいがいが形成形成形成形成されないためされないためされないためされないためシリカシリカシリカシリカ粒子粒子粒子粒子

をををを凝集凝集凝集凝集させるさせるさせるさせる駆動力駆動力駆動力駆動力がががが働働働働かないとかないとかないとかないと考考考考えられえられえられえられ、、、、またまたまたまた、、、、明確明確明確明確なななな C*がががが観察観察観察観察されずされずされずされず、、、、

安定安定安定安定なななな分散状態分散状態分散状態分散状態をををを保持保持保持保持しているしているしているしている。。。。本実験本実験本実験本実験でででで示示示示したしたしたした分散分散分散分散－－－－凝集挙動凝集挙動凝集挙動凝集挙動はははは、、、、従来従来従来従来よよよよ

りりりり支持支持支持支持されてきたされてきたされてきたされてきた枯渇凝集理論枯渇凝集理論枯渇凝集理論枯渇凝集理論だけではだけではだけではだけでは説明説明説明説明できずできずできずできず、、、、高分子鎖高分子鎖高分子鎖高分子鎖のののの絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい形形形形

成成成成がががが駆動力駆動力駆動力駆動力となるとなるとなるとなる “絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい凝集凝集凝集凝集 ”がががが重要重要重要重要であることをであることをであることをであることを示唆示唆示唆示唆しているしているしているしている。。。。   
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第第第第３３３３章章章章  

 

 

 

ポリメタクリルポリメタクリルポリメタクリルポリメタクリル酸酸酸酸メチルメチルメチルメチル／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子によるによるによるによる  

透明透明透明透明ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの調製調製調製調製とととと物性物性物性物性  

 

 

 

 

 

 

 

     

 

 

 

 

 

 



60 

 

 

3.1    緒言緒言緒言緒言  

金属金属金属金属やややや金属酸化物金属酸化物金属酸化物金属酸化物などのなどのなどのなどのナノメートルオーダーナノメートルオーダーナノメートルオーダーナノメートルオーダーからからからから成成成成るるるるナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子はははは、、、、ママママ

イクロメートルオーダーイクロメートルオーダーイクロメートルオーダーイクロメートルオーダーのののの粒子粒子粒子粒子とととと比較比較比較比較してしてしてして著著著著しくしくしくしく大大大大きなきなきなきな比表面積比表面積比表面積比表面積をををを有有有有するするするする

ためためためため、、、、新新新新しいしいしいしい機能機能機能機能のののの発現発現発現発現がががが期待期待期待期待されているされているされているされている。。。。しかしながらしかしながらしかしながらしかしながら、、、、DLVO 理論理論理論理論にににに

[1,2,3,4,5]よるとよるとよるとよると、、、、ナノナノナノナノ粒子間粒子間粒子間粒子間のののの距離距離距離距離ががががサブナノメートルオーダーサブナノメートルオーダーサブナノメートルオーダーサブナノメートルオーダーになるとになるとになるとになると、、、、

粒子間粒子間粒子間粒子間にににに強強強強いいいい引力引力引力引力がががが働働働働きききき不可逆的不可逆的不可逆的不可逆的なななな凝集凝集凝集凝集がががが起起起起こるこるこるこるとされるとされるとされるとされる。。。。シリカシリカシリカシリカ（（（（SiO2）、）、）、）、

チタニアチタニアチタニアチタニア（（（（TiO2）、）、）、）、ジルコニジルコニジルコニジルコニアアアア（（（（ZrO2））））などのなどのなどのなどのナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子はははは、、、、一般一般一般一般にそれらのにそれらのにそれらのにそれらの

前駆体前駆体前駆体前駆体ののののゾルゾルゾルゾル－－－－ゲルゲルゲルゲル反応反応反応反応によってによってによってによって合成合成合成合成されるがされるがされるがされるが、、、、表面表面表面表面にににに水酸水酸水酸水酸（（（（OH））））基基基基をををを有有有有

するのでするのでするのでするので粒子間粒子間粒子間粒子間のののの水素結合水素結合水素結合水素結合によるによるによるによる凝集凝集凝集凝集がががが起起起起こりやすいこりやすいこりやすいこりやすい。。。。近年近年近年近年、、、、ポリマーマポリマーマポリマーマポリマーマ

トリックストリックストリックストリックスにこれらのにこれらのにこれらのにこれらのナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子がががが凝集凝集凝集凝集せずせずせずせず均一均一均一均一にににに分散安定化分散安定化分散安定化分散安定化したしたしたしたブレンドブレンドブレンドブレンド

系系系系、、、、即即即即ちちちち、、、、高分子高分子高分子高分子／／／／ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッドがががが広広広広くくくく研究研究研究研究されているされているされているされている [6,7,8]。。。。高高高高

分子分子分子分子／／／／ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッドはははは、、、、高分子高分子高分子高分子をををを溶融状態溶融状態溶融状態溶融状態にしにしにしにしナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子をををを直接直接直接直接ブブブブ

レンドレンドレンドレンドするするするする簡便簡便簡便簡便でででで工業的工業的工業的工業的なななな方法方法方法方法をををを利用利用利用利用してしてしてして調製調製調製調製できるができるができるができるが、、、、上述上述上述上述したしたしたした理由理由理由理由でででで、、、、

ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子のののの二次凝集体二次凝集体二次凝集体二次凝集体をををを解凝集解凝集解凝集解凝集したしたしたした（（（（一次粒子一次粒子一次粒子一次粒子のののの））））状態状態状態状態ででででポリマーポリマーポリマーポリマーにににに均一均一均一均一

分散分散分散分散させることはさせることはさせることはさせることは極極極極めてめてめてめて難難難難しいしいしいしい。。。。  

高分子高分子高分子高分子／／／／ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッドのののの調製調製調製調製においてにおいてにおいてにおいて、、、、ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子のののの凝集凝集凝集凝集をををを抑制抑制抑制抑制すすすす

るためるためるためるため、、、、多多多多くのくのくのくの技術技術技術技術がががが検討検討検討検討されてきたされてきたされてきたされてきた。。。。有機溶媒有機溶媒有機溶媒有機溶媒ブレンドブレンドブレンドブレンドはははは、、、、ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子ををををママママ

トリックスポリマートリックスポリマートリックスポリマートリックスポリマー中中中中にににに均一均一均一均一にににに分散安定化分散安定化分散安定化分散安定化させるさせるさせるさせる効果的効果的効果的効果的なななな高分子高分子高分子高分子／／／／ナノナノナノナノ粒粒粒粒

子子子子ハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッドのののの調製方法調製方法調製方法調製方法のののの一一一一つであるつであるつであるつである。。。。このこのこのこの方法方法方法方法ではではではでは通常通常通常通常、、、、シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒粒粒粒

子子子子のののの表表表表面面面面をををを化学的化学的化学的化学的もしくはもしくはもしくはもしくは物理的物理的物理的物理的にににに修飾修飾修飾修飾することによりすることによりすることによりすることにより、、、、溶存溶存溶存溶存するするするする高分子高分子高分子高分子やややや

溶媒溶媒溶媒溶媒とのとのとのとの親和性親和性親和性親和性をををを増大増大増大増大させさせさせさせ分散安定化分散安定化分散安定化分散安定化するとするとするとすると考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。Sugimoto らはらはらはらは、、、、

重合性重合性重合性重合性シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ををををシリカシリカシリカシリカ表面表面表面表面 OH のののの化学修飾化学修飾化学修飾化学修飾によってによってによってによって合成後合成後合成後合成後、、、、メタクメタクメタクメタク

リルリルリルリル酸酸酸酸メチルメチルメチルメチル（（（（MMA））））モノマーモノマーモノマーモノマーとのとのとのとのラジカルラジカルラジカルラジカル開始剤開始剤開始剤開始剤をををを用用用用いたいたいたいた in-situ 塊状共塊状共塊状共塊状共

重合重合重合重合によってによってによってによって、、、、透明透明透明透明 PMMA／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッドをををを調製調製調製調製したしたしたした [9]。。。。

酢酸酢酸酢酸酢酸エチルエチルエチルエチルにににに分散分散分散分散したしたしたした直径直径直径直径 12nm ののののシリカシリカシリカシリカ粒子表面粒子表面粒子表面粒子表面ののののシラノールシラノールシラノールシラノール（（（（SiOH））））

基基基基とととと 2-メタクリロイルオキシエチルイソシアネートメタクリロイルオキシエチルイソシアネートメタクリロイルオキシエチルイソシアネートメタクリロイルオキシエチルイソシアネート（（（（MOI））））とのとのとのとのウレタンウレタンウレタンウレタン

化反応化反応化反応化反応よってよってよってよって調製調製調製調製ししししたたたた重合性重合性重合性重合性シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子がががが、、、、MMA モノマーモノマーモノマーモノマーとのとのとのとの共重合共重合共重合共重合

によってによってによってによって PMMA 主鎖主鎖主鎖主鎖にににに導入導入導入導入されているされているされているされている。。。。ここでここでここでここで用用用用いられたいられたいられたいられたウレタンウレタンウレタンウレタン化前化前化前化前のののの

シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子はははは、、、、予予予予めめめめ表面表面表面表面のののの OH 基基基基がががが僅僅僅僅かにかにかにかにメチルメチルメチルメチル基基基基にににに変換変換変換変換されされされされ、、、、極性溶極性溶極性溶極性溶

媒媒媒媒であるであるであるである酢酸酢酸酢酸酢酸エチルエチルエチルエチルにににに安定安定安定安定にににに分散分散分散分散させているさせているさせているさせている。。。。  
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有機溶媒有機溶媒有機溶媒有機溶媒にににに分散分散分散分散したしたしたしたコロイドコロイドコロイドコロイド粒子粒子粒子粒子とそのとそのとそのとそのコロイドコロイドコロイドコロイド粒子粒子粒子粒子とととと相互作用相互作用相互作用相互作用をををを示示示示ささささ

ないないないない非吸着性非吸着性非吸着性非吸着性ポリマーポリマーポリマーポリマーをををを用用用用いたいたいたいたサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションにおけるにおけるにおけるにおけるコロイドコロイドコロイドコロイド粒子間粒子間粒子間粒子間のののの

凝集挙動凝集挙動凝集挙動凝集挙動はははは、、、、枯渇効果枯渇効果枯渇効果枯渇効果 [10,11]がががが適用適用適用適用されされされされ古古古古くからくからくからくから議論議論議論議論されているされているされているされている。。。。このこのこのこの理論理論理論理論

はははは、、、、コロイドコロイドコロイドコロイド粒子粒子粒子粒子にににに挟挟挟挟まれたまれたまれたまれた高分子高分子高分子高分子（（（（ランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル））））鎖鎖鎖鎖ががががコロイドコロイドコロイドコロイド粒子粒子粒子粒子のののの

接近接近接近接近にににに伴伴伴伴ってってってって高分子鎖高分子鎖高分子鎖高分子鎖ががががコロイドコロイドコロイドコロイド粒子間粒子間粒子間粒子間からはじきからはじきからはじきからはじき出出出出されされされされ、、、、高分子高分子高分子高分子のののの枯渇枯渇枯渇枯渇しししし

たたたた領域領域領域領域がががが発生発生発生発生するするするする。。。。このこのこのこの時時時時、、、、高分子鎖高分子鎖高分子鎖高分子鎖のののの濃度差濃度差濃度差濃度差がががが生生生生じるとともにじるとともにじるとともにじるとともに浸透圧浸透圧浸透圧浸透圧がががが働働働働

くくくく。。。。このこのこのこの浸透圧浸透圧浸透圧浸透圧がががが駆動力駆動力駆動力駆動力となってとなってとなってとなってコロイドコロイドコロイドコロイド粒子粒子粒子粒子をををを接近接近接近接近させさせさせさせ凝集凝集凝集凝集させるさせるさせるさせる、、、、といといといとい

ううううシンプルシンプルシンプルシンプルななななモデルモデルモデルモデルであるであるであるである。。。。コロイドコロイドコロイドコロイド粒子粒子粒子粒子のののの凝集凝集凝集凝集はははは２２２２粒子間粒子間粒子間粒子間にににに働働働働くくくくポテンシポテンシポテンシポテンシ

ャルエネルギーャルエネルギーャルエネルギーャルエネルギー∆G であらわされであらわされであらわされであらわされ（（（（ (1.9)式式式式）、）、）、）、このこのこのこの式式式式によればによればによればによれば、、、、非吸着性非吸着性非吸着性非吸着性ポポポポ

リマーリマーリマーリマーによってによってによってによって生生生生じるじるじるじるコロイドコロイドコロイドコロイド粒子間引力粒子間引力粒子間引力粒子間引力はははは、、、、①①①①溶存溶存溶存溶存ポリマーポリマーポリマーポリマーのののの濃度濃度濃度濃度にににに比例比例比例比例

しししし、、、、またまたまたまた、、、、コロイドコロイドコロイドコロイド粒子濃度粒子濃度粒子濃度粒子濃度がががが高高高高くなるとくなるとくなるとくなると、、、、②②②②粒子径粒子径粒子径粒子径 D とととと溶存溶存溶存溶存ポリマーポリマーポリマーポリマーのののの

直径直径直径直径 d のののの３３３３乗乗乗乗にににに比例比例比例比例するするするする。。。。Vrij らはらはらはらは、、、、球球球球状状状状シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子とととと分子量分子量分子量分子量のののの異異異異なるなるなるなる

単分散単分散単分散単分散ポリスチレンポリスチレンポリスチレンポリスチレンののののシクロヘキサンサスペンションシクロヘキサンサスペンションシクロヘキサンサスペンションシクロヘキサンサスペンションをををを用用用用いいいい、、、、枯渇効果枯渇効果枯渇効果枯渇効果によによによによ

ってってってって引引引引きききき起起起起こされるこされるこされるこされるシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子がががが凝集凝集凝集凝集するするするする臨界臨界臨界臨界ポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度とそのとそのとそのとその分分分分

子量依存性子量依存性子量依存性子量依存性をををを評価評価評価評価したしたしたした [12,13]。。。。そのそのそのその結果結果結果結果、、、、①①①①臨界濃度臨界濃度臨界濃度臨界濃度はははは分子量分子量分子量分子量がががが高高高高いほどいほどいほどいほど、、、、

つまりつまりつまりつまり回転半径回転半径回転半径回転半径がががが大大大大きいほどきいほどきいほどきいほど低濃度側低濃度側低濃度側低濃度側にににに出現出現出現出現していることしていることしていることしていること、、、、②②②②シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒粒粒粒

子子子子のののの大大大大きさやきさやきさやきさや初期初期初期初期シリカシリカシリカシリカ濃度濃度濃度濃度をををを増加増加増加増加させるとさせるとさせるとさせると枯渇効果枯渇効果枯渇効果枯渇効果がががが顕著顕著顕著顕著になりになりになりになり、、、、凝集凝集凝集凝集はははは

よりよりよりより明確明確明確明確になることをになることをになることをになることを明明明明らかにしたらかにしたらかにしたらかにした。。。。しかしながらしかしながらしかしながらしかしながら、、、、枯渇効果枯渇効果枯渇効果枯渇効果をををを誘起誘起誘起誘起するするするする臨臨臨臨

界界界界ポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度（（（（C*））））にににに関関関関するするするする高分子高分子高分子高分子のののの溶液論溶液論溶液論溶液論やややや枯渇効果枯渇効果枯渇効果枯渇効果のののの限界限界限界限界などになどになどになどに関関関関

するするするする明快明快明快明快なななな実験結果実験結果実験結果実験結果およびおよびおよびおよび考察考察考察考察がなされていないがなされていないがなされていないがなされていない。。。。  

前章前章前章前章ではではではでは、、、、透明高分子透明高分子透明高分子透明高分子／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドサスペンハイブリッドサスペンハイブリッドサスペンハイブリッドサスペンションションションションにおにおにおにお

いていていていて、、、、シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの分散分散分散分散－－－－凝集挙動凝集挙動凝集挙動凝集挙動にににに与与与与えるえるえるえる溶存溶存溶存溶存ポリマーポリマーポリマーポリマーのののの物性因子物性因子物性因子物性因子をををを

明明明明らかにするためにらかにするためにらかにするためにらかにするために、、、、テトラヒドロフランテトラヒドロフランテトラヒドロフランテトラヒドロフラン (THF)中中中中ににににランダムランダムランダムランダムにににに分散分散分散分散したしたしたしたシシシシ

リカナノリカナノリカナノリカナノ粒子粒子粒子粒子とととと PMMA ののののハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションをををを調製調製調製調製しししし、、、、シリカナシリカナシリカナシリカナ

ノノノノ粒子粒子粒子粒子のののの凝集挙動凝集挙動凝集挙動凝集挙動をををを評価評価評価評価したしたしたした。。。。そのそのそのその結果結果結果結果、、、、用用用用いたいたいたいた試料試料試料試料がががが多分散多分散多分散多分散 PMMA にもにもにもにも

関関関関わらずわらずわらずわらず、、、、シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子がががが急激急激急激急激にににに凝集凝集凝集凝集するするするする C*のののの特異特異特異特異なななな分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性をををを見見見見

いだしいだしいだしいだしたたたた。。。。またまたまたまた、、、、単分散単分散単分散単分散 PMMA をををを用用用用いたいたいたいた特異特異特異特異なななな分散分散分散分散－－－－凝集転移挙動凝集転移挙動凝集転移挙動凝集転移挙動におけにおけにおけにおけ

るるるる C*のののの分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性についてについてについてについて、、、、高分子溶液論高分子溶液論高分子溶液論高分子溶液論からからからから考察考察考察考察したしたしたした。。。。さらにさらにさらにさらに、、、、枯渇枯渇枯渇枯渇

集理論集理論集理論集理論のののの限界限界限界限界をををを明明明明らかにしらかにしらかにしらかにし、、、、新新新新しいしいしいしい凝集機構凝集機構凝集機構凝集機構のののの考考考考ええええ方方方方としてとしてとしてとして非吸着性高分子非吸着性高分子非吸着性高分子非吸着性高分子

によるによるによるによる “絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい凝集凝集凝集凝集 ”をををを提唱提唱提唱提唱したしたしたした。。。。  
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本章本章本章本章ではではではでは、、、、工業的工業的工業的工業的にににに利用価値利用価値利用価値利用価値のののの高高高高いいいい透明高分子透明高分子透明高分子透明高分子ととととシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子をををを用用用用いいいい、、、、

ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの新新新新しいしいしいしい調製方法調製方法調製方法調製方法のののの提供提供提供提供、、、、およびおよびおよびおよび、、、、得得得得られたられたられたられたハイブハイブハイブハイブ

リッドフィルムリッドフィルムリッドフィルムリッドフィルムのののの物性物性物性物性についてについてについてについて評価評価評価評価したしたしたした。。。。ガラスガラスガラスガラスはははは透明性透明性透明性透明性、、、、耐熱性耐熱性耐熱性耐熱性、、、、剛性剛性剛性剛性

などのなどのなどのなどの利点利点利点利点からからからから透明材料透明材料透明材料透明材料としてとしてとしてとして最最最最もももも利用利用利用利用されているがされているがされているがされているが、、、、そのそのそのその反面反面反面反面、、、、重重重重ささささ、、、、

割割割割れやすされやすされやすされやすさ、、、、加加加加工工工工のしにくさなどののしにくさなどののしにくさなどののしにくさなどの欠点欠点欠点欠点もあるもあるもあるもある。。。。これらのこれらのこれらのこれらの欠点欠点欠点欠点をををを補補補補うためうためうためうため、、、、

様様様様々々々々なななな分野分野分野分野でででで透明高分子透明高分子透明高分子透明高分子によるによるによるによるガラスガラスガラスガラスのののの代替代替代替代替がががが検討検討検討検討されているされているされているされている。。。。代表的代表的代表的代表的なななな

透明高分子透明高分子透明高分子透明高分子にはにはにはには、、、、ポリメタクリルポリメタクリルポリメタクリルポリメタクリル酸酸酸酸メチルメチルメチルメチル (PMMA)、、、、ポリカーボネートポリカーボネートポリカーボネートポリカーボネート (PC)、、、、

ポリスチレンポリスチレンポリスチレンポリスチレン (PS)、、、、シクロオレフィンポリマーシクロオレフィンポリマーシクロオレフィンポリマーシクロオレフィンポリマー (COP)などがあるなどがあるなどがあるなどがある。。。。本研究本研究本研究本研究でででで

はははは、、、、汎用性汎用性汎用性汎用性がががが高高高高くくくく、、、、単分散試料単分散試料単分散試料単分散試料のののの入手入手入手入手がががが可能可能可能可能なななな PMMA をををを選択選択選択選択したしたしたした。。。。既既既既にににに

PMMA はははは、、、、建材建材建材建材やややや商品商品商品商品ディスプレイディスプレイディスプレイディスプレイ、、、、自動車自動車自動車自動車ののののヘッドライトカバーヘッドライトカバーヘッドライトカバーヘッドライトカバー、、、、水族水族水族水族

館館館館のののの水槽水槽水槽水槽などなどなどなど、、、、まさにまさにまさにまさにガラスガラスガラスガラスのののの代替代替代替代替としてとしてとしてとして利用利用利用利用されているされているされているされている。。。。最近最近最近最近ではではではでは、、、、スススス

マートフォンマートフォンマートフォンマートフォンややややタブレットタブレットタブレットタブレット PC、、、、タッチパタッチパタッチパタッチパネルネルネルネルなどのなどのなどのなどのディスプレイディスプレイディスプレイディスプレイ用用用用としてとしてとしてとして

高透明高透明高透明高透明、、、、高表面硬度高表面硬度高表面硬度高表面硬度をををを有有有有すすすす透明透明透明透明フィルムフィルムフィルムフィルムへへへへのののの応用研究応用研究応用研究応用研究がががが行行行行われてわれてわれてわれているいるいるいる。。。。まままま

たたたた、、、、従来従来従来従来、、、、偏光板偏光板偏光板偏光板のののの保護膜保護膜保護膜保護膜としてとしてとしてとして TAC フィルムフィルムフィルムフィルム (トリアセチルセルローストリアセチルセルローストリアセチルセルローストリアセチルセルロース )

がががが用用用用いられていたがいられていたがいられていたがいられていたが、、、、LED ををををバックライトバックライトバックライトバックライト光源光源光源光源としてとしてとしてとして利用利用利用利用したしたしたした液晶液晶液晶液晶テレビテレビテレビテレビ

がががが開発開発開発開発されるとされるとされるとされると偏光板偏光板偏光板偏光板のののの多様化多様化多様化多様化がががが急速急速急速急速にににに進進進進んだんだんだんだ。。。。LED テレビテレビテレビテレビはははは、、、、LED のののの利利利利

用用用用でででで発熱発熱発熱発熱がががが抑抑抑抑えられているもののえられているもののえられているもののえられているものの、、、、大画面化大画面化大画面化大画面化でででで発熱量発熱量発熱量発熱量はははは逆逆逆逆にににに増増増増えているえているえているえている。。。。

このこのこのこの発熱発熱発熱発熱によりによりによりにより従来従来従来従来のののの TAC フィルムフィルムフィルムフィルムではではではでは画質画質画質画質がががが低下低下低下低下することがあるためすることがあるためすることがあるためすることがあるため、、、、

TAC よりもよりもよりもよりも高耐熱性高耐熱性高耐熱性高耐熱性およびおよびおよびおよび高耐久性高耐久性高耐久性高耐久性をををを有有有有すすすす透明高分子透明高分子透明高分子透明高分子であるであるであるであるアクリルアクリルアクリルアクリルやややや

COP にににに関心関心関心関心がががが集集集集まっているまっているまっているまっている。。。。PMMA ににににシリカシリカシリカシリカなどのなどのなどのなどのナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子をををを配合配合配合配合するするするする有有有有

機機機機／／／／無機無機無機無機ナノハイブリッドナノハイブリッドナノハイブリッドナノハイブリッドはははは、、、、耐熱性耐熱性耐熱性耐熱性やややや表面硬度表面硬度表面硬度表面硬度をををを改善改善改善改善できるできるできるできる可能性可能性可能性可能性をををを秘秘秘秘

めておりめておりめておりめており、、、、これらのこれらのこれらのこれらの透明透明透明透明フィルムフィルムフィルムフィルムはははは工業的工業的工業的工業的にににに非常非常非常非常にににに価値価値価値価値のののの高高高高いいいい応用応用応用応用研究研究研究研究分分分分

野野野野のひとつのひとつのひとつのひとつであるとであるとであるとであると考考考考えらえるえらえるえらえるえらえる。。。。  

よってよってよってよって、、、、第第第第３３３３章章章章ではではではでは PMMA／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッドフフフフィルムィルムィルムィルムのののの新新新新

しいしいしいしい調製方法調製方法調製方法調製方法についてについてについてについて検討検討検討検討しししし、、、、得得得得られたられたられたられたハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの透明性透明性透明性透明性おおおお

よびよびよびよび熱特性熱特性熱特性熱特性をををを中心中心中心中心にににに評価評価評価評価をををを行行行行ったったったった。。。。  
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3.2    実験実験実験実験  

3.2.1    試料試料試料試料  

3.2.1.1    シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子  

シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子はははは，，，，ゾルゾルゾルゾル－－－－ゲルゲルゲルゲル法法法法でででで調製調製調製調製されたされたされたされた扶扶扶扶桑化学工業桑化学工業桑化学工業桑化学工業 (株株株株 )製高純度製高純度製高純度製高純度

コロイダルシリカコロイダルシリカコロイダルシリカコロイダルシリカ（（（（表面表面表面表面 :未修飾未修飾未修飾未修飾，，，，直径直径直径直径 d:15nm(平均平均平均平均 ), 形状形状形状形状 :真球型真球型真球型真球型、、、、まゆまゆまゆまゆ型型型型、、、、

会合型会合型会合型会合型））））でありでありでありであり、、、、イソプロピルアルコールイソプロピルアルコールイソプロピルアルコールイソプロピルアルコール（（（（ IPA））））にににに 12wt％％％％分散分散分散分散したしたしたした懸濁液懸濁液懸濁液懸濁液

をををを用用用用いたいたいたいた。。。。扶桑化学工業扶桑化学工業扶桑化学工業扶桑化学工業 (株株株株 )からからからから提供提供提供提供されたこれらのされたこれらのされたこれらのされたこれらのシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの形状形状形状形状、、、、

直径直径直径直径およびおよびおよびおよび表面修飾表面修飾表面修飾表面修飾のののの状態状態状態状態にににに関関関関するするするするデータデータデータデータはははは、、、、前章前章前章前章にににに詳述詳述詳述詳述したしたしたした。。。。  

 

 

3.2.1.2    ポリメタクリルポリメタクリルポリメタクリルポリメタクリル酸酸酸酸メチルメチルメチルメチル  

多分散多分散多分散多分散 PMMA 試料試料試料試料はははは前章前章前章前章にににに記述記述記述記述したようにしたようにしたようにしたように、、、、ラジカルラジカルラジカルラジカル重合重合重合重合でででで調製調製調製調製したしたしたした。。。。

詳細詳細詳細詳細はははは 2.2.1.2 項項項項にににに示示示示しているしているしているしている。。。。PMMA 分子鎖分子鎖分子鎖分子鎖のののの有効有効有効有効なななな絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい効果効果効果効果がががが現現現現れれれれ

るるるる臨界分子量臨界分子量臨界分子量臨界分子量（（（（Mc））））はははは，，，，ゼロゼロゼロゼロ剪断溶融粘度剪断溶融粘度剪断溶融粘度剪断溶融粘度のののの分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性からからからから Mw約約約約 3×10
4

とととと報告報告報告報告されているのでされているのでされているのでされているので、、、、ここではここではここではここでは Mc 以上以上以上以上のののの高分子高分子高分子高分子（（（（MWmax=120×10
4））））をををを含含含含

んでいるんでいるんでいるんでいる重量平均分子量重量平均分子量重量平均分子量重量平均分子量（（（（Mw）））） 9.6×10
4，，，，分散度分散度分散度分散度（（（（Mw/Mn）））） 1.9，，，，およびおよびおよびおよび Mc

以下以下以下以下のののの高分子高分子高分子高分子（（（（MWm ax=1.3×10
4））））からからからから成成成成るるるる Mw =0.3×10

4，，，，Mw/Mn=1.3 をををを用用用用いいいい

たたたた。。。。MWmax はははは、、、、ゲルゲルゲルゲル浸透浸透浸透浸透クロマトグラフィークロマトグラフィークロマトグラフィークロマトグラフィー（（（（GPC））））からからからから求求求求めためためためた試料中試料中試料中試料中にににに

含含含含まれるまれるまれるまれる高分子高分子高分子高分子のののの最大分子量最大分子量最大分子量最大分子量をををを表表表表すすすす。。。。  

単分散単分散単分散単分散 PMMA 試料試料試料試料はははは、、、、市販品市販品市販品市販品（（（（SCIENTIFIC POLYMER PRODUCTS, INC.

製製製製））））をそのままをそのままをそのままをそのまま使用使用使用使用したしたしたした。。。。重量平均分子量重量平均分子量重量平均分子量重量平均分子量（（（（Mw））））およびおよびおよびおよび分散度分散度分散度分散度（（（（Mw/Mn））））

はははは表表表表 2.3 にににに示示示示しているしているしているしている。。。。  
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3.2.2    ハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションおよびおよびおよびおよびフィルムフィルムフィルムフィルムのののの調製調製調製調製  

図図図図 3.1 ににににハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションととととハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの調製方調製方調製方調製方

法法法法をををを示示示示すすすす。。。。PMMA ととととシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子をををを重量比重量比重量比重量比でででで 100/5 となるようにとなるようにとなるようにとなるように秤量秤量秤量秤量しししし、、、、

THF をををを所定所定所定所定ののののポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度になるようにになるようにになるようにになるように加加加加ええええ撹拌撹拌撹拌撹拌しししし、、、、目的目的目的目的ののののハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッド

サスペンションサスペンションサスペンションサスペンションをををを調製調製調製調製したしたしたした。。。。このこのこのこの方法方法方法方法ではではではでは、、、、PMMA ととととシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの濃濃濃濃

度度度度がががが同時同時同時同時にににに変化変化変化変化するするするする。。。。このこのこのこのハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションのののの透明性透明性透明性透明性をををを評価評価評価評価するするするする

ためためためため、、、、紫外可視分光光度計紫外可視分光光度計紫外可視分光光度計紫外可視分光光度計 UV-vis にてにてにてにて透過率透過率透過率透過率のののの測定測定測定測定をををを行行行行ったったったった。。。。そのそのそのその後後後後、、、、n-

ヘキサンヘキサンヘキサンヘキサンににににハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションをををを少量少量少量少量ずつずつずつずつ加加加加ええええ、、、、PMMA をををを再沈殿再沈殿再沈殿再沈殿

させたさせたさせたさせた。。。。このこのこのこの再沈殿物再沈殿物再沈殿物再沈殿物をををを濾別濾別濾別濾別しししし、、、、室温減圧下室温減圧下室温減圧下室温減圧下でででで十分十分十分十分にににに乾燥乾燥乾燥乾燥させさせさせさせ、、、、ハイブリッハイブリッハイブリッハイブリッ

ドドドド粉末粉末粉末粉末をををを得得得得たたたた。。。。このこのこのこのハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッド粉末粉末粉末粉末ををををヒートプレスヒートプレスヒートプレスヒートプレス機機機機でででで 190℃℃℃℃、、、、 5～～～～10 分分分分

間加熱間加熱間加熱間加熱しししし、、、、目視目視目視目視ででででポリマーポリマーポリマーポリマーがががが溶融溶融溶融溶融したことをしたことをしたことをしたことを確認確認確認確認したしたしたした。。。。そのそのそのその後後後後、、、、40～～～～ 50MPa

でででで加圧加圧加圧加圧およびおよびおよびおよび除圧除圧除圧除圧をををを 10 回程度繰回程度繰回程度繰回程度繰りりりり返返返返すことによってすことによってすことによってすことによって脱気脱気脱気脱気しししし、、、、最後最後最後最後にににに 25MPa

でででで 1 分間加圧分間加圧分間加圧分間加圧したしたしたした。。。。そのそのそのその後後後後、、、、徐冷徐冷徐冷徐冷してしてしてしてハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムをををを調製調製調製調製したしたしたした。。。。フフフフ

ィルムィルムィルムィルムのののの厚厚厚厚さはさはさはさは、、、、どのどのどのどの場合場合場合場合もももも約約約約 250µm であったであったであったであった。。。。  

 

 

 

 

図図図図 3.1    Preparation of hybrid film from hyrid suspension.  
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なおなおなおなお、、、、 3.3.6 項項項項のののの熱特性熱特性熱特性熱特性およびおよびおよびおよび熱分解性熱分解性熱分解性熱分解性のののの評価評価評価評価にににに使用使用使用使用したしたしたしたハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッド試料試料試料試料

はははは、、、、PMMA 粉末粉末粉末粉末ととととシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子をををを重量比重量比重量比重量比 100/10 でででで採取採取採取採取したしたしたした後後後後、、、、THF によによによによ

ってってってってポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度をををを変化変化変化変化させたさせたさせたさせた。。。。サスペンションサスペンションサスペンションサスペンション中中中中ののののポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度 0.5～～～～

4wt%はははは、、、、シリカシリカシリカシリカナノナノナノナノ粒子濃度粒子濃度粒子濃度粒子濃度 0.05～～～～ 0.4wt%にににに対応対応対応対応するするするする。。。。シリカシリカシリカシリカナノナノナノナノ粒子間粒子間粒子間粒子間

距離距離距離距離ははははナノナノナノナノ粒子濃度粒子濃度粒子濃度粒子濃度にににに依存依存依存依存するするするする。。。。  

これらのこれらのこれらのこれらのハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムををををサンプルサンプルサンプルサンプルとしてとしてとしてとして、、、、UV-vis、、、、TEM、、、、SAXS 

(小角小角小角小角 X 線散乱線散乱線散乱線散乱 )、、、、連続加熱連続加熱連続加熱連続加熱テストテストテストテスト (エージングテストエージングテストエージングテストエージングテスト )およびおよびおよびおよび TGA をををを行行行行いいいい

評価評価評価評価したしたしたした。。。。またまたまたまた、、、、対照試料対照試料対照試料対照試料としてとしてとしてとして上述上述上述上述したしたしたした PMMA／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの重量重量重量重量

比比比比をををを 100/5 としたとしたとしたとしたサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションをををを C*以下以下以下以下ののののポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度にににに調製調製調製調製したしたしたした後後後後、、、、

シシシシャーレャーレャーレャーレにににに展開展開展開展開しししし、、、、溶媒溶媒溶媒溶媒キャストキャストキャストキャストしてしてしてしてフィルムフィルムフィルムフィルム（（（（溶媒溶媒溶媒溶媒キャストキャストキャストキャスト法法法法））））をををを作成作成作成作成しししし、、、、

調製方法調製方法調製方法調製方法のののの違違違違いによるいによるいによるいによるフィルムフィルムフィルムフィルムのののの透明性透明性透明性透明性についてについてについてについて比較比較比較比較をををを行行行行ったったったった。。。。  
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3.2.3 測定測定測定測定  

3.2.3.1    紫外可視分光光度紫外可視分光光度紫外可視分光光度紫外可視分光光度 (UV－－－－vis) 

ハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションややややハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの透過率透過率透過率透過率はははは、、、、日本分日本分日本分日本分

光光光光 (株株株株 )製紫外可視分光光度計製紫外可視分光光度計製紫外可視分光光度計製紫外可視分光光度計 (UV-vis) V630 をををを用用用用いいいい、、、、石英石英石英石英セルセルセルセル、、、、光路長光路長光路長光路長 10mm、、、、

室温室温室温室温でででで測定測定測定測定したしたしたした。。。。  

 

 

3.2.3.2    透過型透過型透過型透過型電子顕微鏡電子顕微鏡電子顕微鏡電子顕微鏡 (TEM) 

    透過型電子顕微鏡透過型電子顕微鏡透過型電子顕微鏡透過型電子顕微鏡 (TEM)写真写真写真写真はははは、、、、クラレクラレクラレクラレ (株株株株 )のののの好意好意好意好意によりによりによりにより提供提供提供提供されたされたされたされた。。。。  

 

 

3.2.3.3    小角散乱小角散乱小角散乱小角散乱 (SAXS) 

X 線小角散乱線小角散乱線小角散乱線小角散乱 (SAXS)はははは、、、、つくばつくばつくばつくば市高市高市高市高エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー加速器研究機構放射光実加速器研究機構放射光実加速器研究機構放射光実加速器研究機構放射光実

験施設験施設験施設験施設ののののビームラインビームラインビームラインビームライン BL-10C をををを利用利用利用利用してしてしてして測定測定測定測定したしたしたした。。。。X 線線線線のののの波長波長波長波長はははは 0.1488nm

でありでありでありであり、、、、散乱強度散乱強度散乱強度散乱強度はははは 512 チャンネルチャンネルチャンネルチャンネルのののの一次元一次元一次元一次元 PSPC でででで検出検出検出検出したしたしたした。。。。  

 

 

3.2.3.4    連続加熱連続加熱連続加熱連続加熱テストテストテストテスト  

透明透明透明透明ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムをををを 140℃℃℃℃ (PMMA のののの Tg（（（（一般一般一般一般にににに 120℃℃℃℃））））以上以上以上以上 )

でででで連続加熱連続加熱連続加熱連続加熱しししし、、、、溶融溶融溶融溶融ポリマーポリマーポリマーポリマー中中中中のののの絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい形成形成形成形成によるによるによるによるシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの凝集凝集凝集凝集

挙動挙動挙動挙動をををを UV-vis スペクトルスペクトルスペクトルスペクトル（（（（透過率透過率透過率透過率））））のののの時間依存性時間依存性時間依存性時間依存性によってによってによってによって評価評価評価評価したしたしたした。。。。  

 

 

3.2.3.5    熱重量減少分析熱重量減少分析熱重量減少分析熱重量減少分析 (TGA) 

ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの熱重量分析熱重量分析熱重量分析熱重量分析はははは、、、、セイコーインスツルメントセイコーインスツルメントセイコーインスツルメントセイコーインスツルメント (株株株株 )

製製製製 TG/DTA6200 をををを用用用用いいいい、、、、試料量約試料量約試料量約試料量約 5mg をををを白金白金白金白金パンパンパンパンにににに採取採取採取採取したしたしたした後後後後、、、、窒素気流窒素気流窒素気流窒素気流

中中中中（（（（200mL/min），），），）， 30～～～～800℃℃℃℃までまでまでまで昇温速度昇温速度昇温速度昇温速度 10℃℃℃℃ /min でででで行行行行ったったったった。。。。  
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3.3    結果結果結果結果およびおよびおよびおよび考察考察考察考察  

3.3.1    多分散多分散多分散多分散 PMMA ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムにおけるにおけるにおけるにおけるシリカシリカシリカシリカ粒子粒子粒子粒子のののの分散分散分散分散－－－－  

凝集凝集凝集凝集  

図図図図 3.2 はははは PMMA（（（（Mw=9.6×10
4
, Mw/Mn=1.9））））とととと真球型真球型真球型真球型（（（（ spherical））））未修飾未修飾未修飾未修飾

オルガノシリカゾルオルガノシリカゾルオルガノシリカゾルオルガノシリカゾル（（（（PL-1SL-non，，，，平均粒径平均粒径平均粒径平均粒径 15nm））））をををを 100/5（（（（重量比重量比重量比重量比））））でででで

混合混合混合混合しししし THF ででででポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度をををを調製調製調製調製してしてしてして得得得得たたたたハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションとととと

ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの 400nm におけるにおけるにおけるにおける透過率透過率透過率透過率のののの変化変化変化変化ををををプロットプロットプロットプロットしたものしたものしたものしたもの

であるであるであるである。。。。  

 

 

図図図図 3.2     Changes in transmittance for PMMA/PL-1SL-non SiO2  (100/5) 

hybrid suspension in THF and hybrid film as a function of polymer 

concentration at the time of the hybrid suspension preparation.  

(Wavelength:400nm, Mw=9.6×10
4
,  Mw/Mn=1.9). 
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ハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションははははポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度 5wt％％％％付近付近付近付近まではまではまではまでは高高高高いいいい透過透過透過透過

率率率率をををを保持保持保持保持ししししシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ははははサスペンションサスペンションサスペンションサスペンション中中中中でででで均一均一均一均一にににに分散分散分散分散したしたしたした状態状態状態状態であであであであ

ったがったがったがったが、、、、ポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度がががが 5wt％％％％をををを超超超超えるとえるとえるとえると透過率透過率透過率透過率はははは急急急急激激激激にににに低下低下低下低下したしたしたした。。。。これはこれはこれはこれは

シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子がががが凝集凝集凝集凝集したことによるとしたことによるとしたことによるとしたことによると考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。このこのこのこの現象現象現象現象はははは前章前章前章前章でででで見見見見いいいい

だされただされただされただされた分散分散分散分散－－－－凝集転移挙動凝集転移挙動凝集転移挙動凝集転移挙動とととと同様同様同様同様のののの結果結果結果結果をををを示示示示したしたしたした。。。。前章前章前章前章まではまではまではまでは予予予予めめめめ調製調製調製調製しししし

たたたたコロイダルシリカコロイダルシリカコロイダルシリカコロイダルシリカにににに PMMA をををを徐徐徐徐々々々々にににに加加加加えていくえていくえていくえていくポリマーポリマーポリマーポリマー添加法添加法添加法添加法によるによるによるによる調調調調

製方法製方法製方法製方法でありでありでありであり、、、、初期初期初期初期シリカシリカシリカシリカ濃度濃度濃度濃度 0.4～～～～ 2.0wt％％％％ののののサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションにおいてにおいてにおいてにおいてシリシリシリシリ

カナノカナノカナノカナノ粒子粒子粒子粒子がががが急激急激急激急激にににに凝集凝集凝集凝集するするするする臨界臨界臨界臨界ポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度（（（（C*値値値値））））はははは 5wt％％％％であったであったであったであった (図図図図

2.4 参照参照参照参照 )。。。。図図図図 3.2 にににに示示示示されるようにされるようにされるようにされるように初期初期初期初期シリカシリカシリカシリカ濃度濃度濃度濃度がががが変化変化変化変化するするするするブレンドブレンドブレンドブレンド法法法法にににに

おいてもおいてもおいてもおいても C*値値値値はははは 5wt%（（（（SiO2 濃度濃度濃度濃度 0.25wt%））））となったとなったとなったとなった。。。。これらのことはこれらのことはこれらのことはこれらのことは、、、、

ハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションのののの凝集挙動凝集挙動凝集挙動凝集挙動はははは初期初期初期初期シリカシリカシリカシリカ濃度濃度濃度濃度ではなくではなくではなくではなく、、、、ポリマポリマポリマポリマ

ーーーー濃度濃度濃度濃度にににに依存依存依存依存することをすることをすることをすることを示示示示しているしているしているしている。。。。  

ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの透過率透過率透過率透過率はははは PMMA 単独単独単独単独フィルムフィルムフィルムフィルムおよびおよびおよびおよびハイブリッハイブリッハイブリッハイブリッ

ドサスペンションドサスペンションドサスペンションドサスペンションとととと比較比較比較比較してしてしてして、、、、すべてのすべてのすべてのすべてのポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度においてにおいてにおいてにおいて低低低低いいいい値値値値となっとなっとなっとなっ

たたたた。。。。Hsu らはらはらはらは、、、、PMMA のののの塗膜塗膜塗膜塗膜がよりがよりがよりがより平滑平滑平滑平滑なななな表面表面表面表面をををを持持持持っているほどっているほどっているほどっているほど光光光光をををを透過透過透過透過

しししし、、、、ラフラフラフラフなななな表面表面表面表面ではではではでは透過率透過率透過率透過率がががが減少減少減少減少することをすることをすることをすることを立証立証立証立証したしたしたした [14]。。。。再沈殿操作再沈殿操作再沈殿操作再沈殿操作のののの際際際際

にににに PMMA／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの二次凝集二次凝集二次凝集二次凝集がいくぶんがいくぶんがいくぶんがいくぶん起起起起こっているとこっているとこっているとこっていると考考考考えられえられえられえられ

るがるがるがるが、、、、ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムにおけるにおけるにおけるにおける C*値値値値ははははハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンション

でででで確認確認確認確認されたされたされたされた C*値値値値とほぼとほぼとほぼとほぼ同同同同じじじじ濃度濃度濃度濃度にににに現現現現れたれたれたれた。。。。図図図図 3.3 ににににポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度 2 およおよおよおよ

びびびび 8 wt%ののののサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションからからからから調製調製調製調製したしたしたしたハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの TEM イメイメイメイメ

ージージージージをををを示示示示すすすす。。。。画像画像画像画像からからからから明明明明らかなようにらかなようにらかなようにらかなように、、、、C*以下以下以下以下のののの 2 wt%ののののポリマーポリマーポリマーポリマーをををを含有含有含有含有

するするするするサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションからからからから調製調製調製調製したしたしたしたフィルムフィルムフィルムフィルム中中中中ののののシリカシリカシリカシリカナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子はははは概概概概ねねねね平粒平粒平粒平粒

径径径径 15 nm のののの一次粒子一次粒子一次粒子一次粒子がががが良好良好良好良好にににに分散分散分散分散していることをしていることをしていることをしていることを示示示示しているしているしているしている。。。。一方一方一方一方、、、、8 wt%

のののの場合場合場合場合、、、、TEM イメージイメージイメージイメージではではではでは、、、、シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの二次凝集二次凝集二次凝集二次凝集がががが進行進行進行進行ししししマイクロマイクロマイクロマイクロ

メータサイズメータサイズメータサイズメータサイズのののの凝集体凝集体凝集体凝集体がががが生成生成生成生成していることをしていることをしていることをしていることを明瞭明瞭明瞭明瞭にににに示示示示しているしているしているしている。。。。これらのこれらのこれらのこれらの結結結結

果果果果からからからから、、、、適正適正適正適正ななななポリマーポリマーポリマーポリマーのののの沈澱剤沈澱剤沈澱剤沈澱剤（（（（非溶媒非溶媒非溶媒非溶媒））））をををを選択選択選択選択することによってすることによってすることによってすることによってハイブハイブハイブハイブ

リッドサスペンションリッドサスペンションリッドサスペンションリッドサスペンションのののの分散分散分散分散－－－－凝集状態凝集状態凝集状態凝集状態をほとんどそのままをほとんどそのままをほとんどそのままをほとんどそのまま凍結凍結凍結凍結できるこできるこできるこできるこ

とがとがとがとが明明明明らかになったらかになったらかになったらかになった。。。。  
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a b
 

 

図図図図 3.3 TEM images of PMMA/PL-2SL-non SiO2 (100/5) hybrid films 

with polymer concentration of 2 and 8 wt%. (a: 2 wt%, b: 8 wt%) 

 

 



70 

 

 

図図図図 3.4 はははは対照実験対照実験対照実験対照実験としてとしてとしてとして PMMA/PL-1SL-non SiO2/THF ハイブリッドサスハイブリッドサスハイブリッドサスハイブリッドサス

ペンションペンションペンションペンションのののの溶媒溶媒溶媒溶媒キャストキャストキャストキャスト法法法法にてにてにてにて調製調製調製調製したしたしたしたハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの UV-vis

測定結果測定結果測定結果測定結果 (a)とととと画像画像画像画像 (b)をををを示示示示しているしているしているしている。。。。初期初期初期初期シリカシリカシリカシリカ濃度濃度濃度濃度 1、、、、3 およびおよびおよびおよび 5 wt%でででで調調調調

製製製製したしたしたしたハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションはははは全波長領域全波長領域全波長領域全波長領域でででで高高高高いいいい透過率透過率透過率透過率をしているをしているをしているをしている

がががが、、、、ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムはははは、、、、どのどのどのどの濃度濃度濃度濃度においてもにおいてもにおいてもにおいても全領域全領域全領域全領域でででで著著著著しくしくしくしく低下低下低下低下したしたしたした。。。。

これはこれはこれはこれは、、、、サスペンションサスペンションサスペンションサスペンション中中中中のののの溶媒溶媒溶媒溶媒がががが徐徐徐徐々々々々にににに揮発揮発揮発揮発しししし、、、、サスペンションサスペンションサスペンションサスペンション中中中中ののののポリポリポリポリ

マーマーマーマー濃度濃度濃度濃度がががが増加増加増加増加しししし C*にににに達達達達するとするとするとするとシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子がががが凝集凝集凝集凝集したことによるとしたことによるとしたことによるとしたことによると考考考考

えられるえられるえられるえられる。。。。  

このようにこのようにこのようにこのように溶媒溶媒溶媒溶媒キャストキャストキャストキャスト法法法法とととと再沈殿法再沈殿法再沈殿法再沈殿法でそれぞれでそれぞれでそれぞれでそれぞれ調製調製調製調製されるされるされるされるハイブリッハイブリッハイブリッハイブリッ

ドフィルムドフィルムドフィルムドフィルムのののの透明性透明性透明性透明性にににに差差差差がががが生生生生じたことからじたことからじたことからじたことから、、、、再沈殿法再沈殿法再沈殿法再沈殿法はははは透明透明透明透明フィルムフィルムフィルムフィルムをををを調製調製調製調製

するするするする有効有効有効有効なななな手段手段手段手段であるとであるとであるとであると考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。よってよってよってよって、、、、ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムががががサスサスサスサス

ペンションペンションペンションペンション中中中中ののののナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子のののの分散分散分散分散状態状態状態状態をををを瞬時瞬時瞬時瞬時にににに凍結凍結凍結凍結しししし、、、、そのままそのままそのままそのまま保持保持保持保持しているしているしているしている

現象現象現象現象はははは、、、、一般的一般的一般的一般的なななな溶媒溶媒溶媒溶媒キャストキャストキャストキャスト法法法法としてとしてとしてとして知知知知られるられるられるられる溶媒溶媒溶媒溶媒がががが揮発揮発揮発揮発してしてしてしてフィルムフィルムフィルムフィルム化化化化

するするするする現象現象現象現象とととと比較比較比較比較するとするとするとすると、、、、極極極極めてめてめてめて特異特異特異特異なななな現象現象現象現象であることがであることがであることがであることが裏付裏付裏付裏付けられたけられたけられたけられた。。。。  
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ａ：ａ：ａ：ａ：  Transmittance of hybridsuspension and hybrid film. 

 

ｂ：ｂ：ｂ：ｂ：  Change from hybrid suspension to hybrid film. 

 

図図図図 3.4     Hybrid film prepared by solvent cast method. 
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以上以上以上以上のようにのようにのようにのように、、、、C*以下以下以下以下ののののポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度でででで調製調製調製調製したしたしたした透明透明透明透明ななななハイブリッドサハイブリッドサハイブリッドサハイブリッドサ

スペンションスペンションスペンションスペンションからからからからハイブリッドパウダハイブリッドパウダハイブリッドパウダハイブリッドパウダーーーーをををを回収回収回収回収しししし、、、、このこのこのこのパウダーパウダーパウダーパウダーををををヒートプヒートプヒートプヒートプ

レスレスレスレス加工加工加工加工することによってすることによってすることによってすることによって、、、、透明透明透明透明ななななハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムがががが調製調製調製調製できることできることできることできること

がががが明明明明らかになったらかになったらかになったらかになった。。。。透明透明透明透明ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルム中中中中のののの PMMA 鎖鎖鎖鎖はははは、、、、C*以下以下以下以下のののの

ポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度ののののサスペンションサスペンションサスペンションサスペンション中中中中でででで絡絡絡絡みみみみ合合合合いをいをいをいを形成形成形成形成していないしていないしていないしていない孤立孤立孤立孤立（（（（ランダランダランダランダ

ムコイルムコイルムコイルムコイル））））鎖鎖鎖鎖としてとしてとしてとして存在存在存在存在していることからしていることからしていることからしていることから、、、、フィルムフィルムフィルムフィルム中中中中のののの PMMA 鎖鎖鎖鎖はははは絡絡絡絡みみみみ

合合合合いをほとんどいをほとんどいをほとんどいをほとんど形成形成形成形成していないしていないしていないしていない単分子鎖単分子鎖単分子鎖単分子鎖がががが集合集合集合集合したしたしたした状態状態状態状態（（（（単分子鎖集合体単分子鎖集合体単分子鎖集合体単分子鎖集合体））））

であるとであるとであるとであると考考考考えられるえられるえられるえられる (図図図図 3.5)。。。。従従従従ってってってって、、、、シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子はははは PMMA 単分子鎖粒単分子鎖粒単分子鎖粒単分子鎖粒

子集合体中子集合体中子集合体中子集合体中にににに均一均一均一均一にににに分散分散分散分散しているとしているとしているとしていると推察推察推察推察されるされるされるされる。。。。  

 

 

 

a: hybrid powder                    b: hybrid film 

（（（（ single-molecular aggregate））））  

 

図図図図 3.5 Drawing of hybrid powder (single-molecular aggregate) 

and hybrid film. 
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3.3.3    ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムののののシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの粒子間距離粒子間距離粒子間距離粒子間距離とととと SAXS 解析解析解析解析  

ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムにににに用用用用いたいたいたいたシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子はははは、、、、真球型真球型真球型真球型でででで平均粒径平均粒径平均粒径平均粒径

15nm であるであるであるである。。。。C*以下以下以下以下のののの濃度濃度濃度濃度でででで調製調製調製調製したしたしたしたハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルム中中中中ののののシリカナシリカナシリカナシリカナ

ノノノノ粒子粒子粒子粒子はははは均一均一均一均一にににに分散分散分散分散していることからしていることからしていることからしていることから、、、、マトリックスポリマーマトリックスポリマーマトリックスポリマーマトリックスポリマー（（（（PMMA））））

中中中中のののの体積分率体積分率体積分率体積分率がががが解解解解るならばるならばるならばるならば、、、、(1.5)式式式式よりよりよりよりシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子間粒子間粒子間粒子間のののの距離距離距離距離がががが算出算出算出算出できできできでき

るるるる。。。。またまたまたまた、、、、系中粒子系中粒子系中粒子系中粒子のののの全表面積全表面積全表面積全表面積 A はははは (1.6)式式式式によりによりによりにより導導導導きききき出出出出せるせるせるせる。。。。  

PMMA およびおよびおよびおよびシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの比重比重比重比重としてとしてとしてとして、、、、それぞれそれぞれそれぞれそれぞれ一般的一般的一般的一般的にににに良良良良くくくく知知知知らららら

れているれているれているれている 1.2 およびおよびおよびおよび 2.2 をををを適用適用適用適用するとするとするとすると、、、、PMMA／／／／シリカシリカシリカシリカナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子（（（（重量比重量比重量比重量比））））

=100/5 はははは、、、、体積比体積比体積比体積比でででで 83.33/2.27 となりとなりとなりとなり、、、、マトリックスポリマーマトリックスポリマーマトリックスポリマーマトリックスポリマーPMMA 中中中中のののの

シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの体体体体積分率積分率積分率積分率はははは 0.027（（（（ 2.7vol%））））とととと見積見積見積見積もることができるもることができるもることができるもることができる。。。。

よってよってよってよって、、、、このこのこのこの場合場合場合場合、、、、シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子間距離粒子間距離粒子間距離粒子間距離 d はははは約約約約 30nm とととと推算推算推算推算されるされるされるされる。。。。  

    図図図図 3.6はははは図図図図 3.1にににに示示示示したしたしたした方法方法方法方法でででで調製調製調製調製したしたしたした PMMA( Mw=9.6×10
4
)／／／／シリカシリカシリカシリカナノナノナノナノ

粒子粒子粒子粒子ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムののののローレンツローレンツローレンツローレンツ補正小補正小補正小補正小角角角角 X 線散乱強度線散乱強度線散乱強度線散乱強度 I(q)q
2
 vs. 

散乱散乱散乱散乱ベクトルベクトルベクトルベクトル q ののののプロットプロットプロットプロットをををを示示示示しているしているしているしている。。。。PMMA はははは非晶性非晶性非晶性非晶性でありでありでありであり、、、、散乱強散乱強散乱強散乱強

度度度度はははは q にににに対対対対しししし単調単調単調単調にににに減少減少減少減少しているがしているがしているがしているがハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムではではではでは、、、、q 値値値値がががが

1nm
-1 以下以下以下以下のののの小角側小角側小角側小角側でででで明瞭明瞭明瞭明瞭ななななピークピークピークピーク（（（（qma x=0.2 nm

-1））））がががが出現出現出現出現しししし、、、、そのそのそのそのピークピークピークピーク

はははは PMMA 濃度濃度濃度濃度がががが C*（（（（5 wt%））））までまでまでまで変化変化変化変化しないがしないがしないがしないが、、、、C*をををを超超超超えるとえるとえるとえると濃度濃度濃度濃度のののの増加増加増加増加

とともにとともにとともにとともに徐徐徐徐々々々々にににに広角側広角側広角側広角側ににににシフトシフトシフトシフトしたしたしたした。。。。q とととと Bragg ののののスペーシングスペーシングスペーシングスペーシング d のののの関係関係関係関係はははは  

(3.1)式式式式でででで表表表表されるされるされるされる。。。。  

 

            　　　
π

ｄ ...3,2,1
q

(n)2
== n                          (3.1) 

 

qmax値値値値をををを用用用用いていていていて、、、、n = 1 としとしとしとし Bragg ののののスペーシングスペーシングスペーシングスペーシング d をををを計算計算計算計算するとするとするとすると、、、、マトリマトリマトリマトリ

ックスポリマーックスポリマーックスポリマーックスポリマー中中中中ででででシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子がががが分散安定化分散安定化分散安定化分散安定化しているしているしているしている C*以下以下以下以下のののの qmax = 

0.2 nm
-1 のののの d 値値値値はははは 31nm となりとなりとなりとなり、、、、上述上述上述上述したしたしたした真球真球真球真球モデルモデルモデルモデルによるによるによるによるシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子

間間間間のののの距離距離距離距離 30 nmとほぼとほぼとほぼとほぼ一致一致一致一致したしたしたした。。。。さらにさらにさらにさらに C*をををを超超超超えてえてえてえて 8.0wt%（（（（qm ax = 0.38nm
-1））））

ではではではでは、、、、19nm となりとなりとなりとなり、、、、シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの凝集凝集凝集凝集によりによりによりによりスペーシングスペーシングスペーシングスペーシングがががが平均的平均的平均的平均的にににに

狭狭狭狭くなったとくなったとくなったとくなったと考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。サスペンションサスペンションサスペンションサスペンションにおいてにおいてにおいてにおいて PMMA のののの濃度濃度濃度濃度がががが 5 wt％％％％

をををを超超超超えるとえるとえるとえると、、、、シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子がががが凝集凝集凝集凝集したしたしたしたドメインドメインドメインドメインがががが増加増加増加増加するためするためするためするため qmax値値値値がががが
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徐徐徐徐々々々々にににに広角側広角側広角側広角側ににににシフトシフトシフトシフトしたとしたとしたとしたと推察推察推察推察されるされるされるされる。。。。  

 

 

 

図図図図 3.6    Plots of I(q)q
2
 against q for PMMA/PL-1-non SiO2 

hybrid films with different polymer concentrations  

and PMMA. (PMMA Mw = 9.6×10
4
) 
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3.3.4    多分散多分散多分散多分散 PMMA／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの連続加熱連続加熱連続加熱連続加熱  

ハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションのののの調製調製調製調製にににに使用使用使用使用したしたしたした IPA 分散分散分散分散シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子

はははは、、、、IPA によってによってによってによって溶媒和溶媒和溶媒和溶媒和されされされされ分散安定化分散安定化分散安定化分散安定化しているしているしているしている。。。。このこのこのこのコロイダルシリカコロイダルシリカコロイダルシリカコロイダルシリカをををを

THF にてにてにてにて希釈希釈希釈希釈してしてしてして初期初期初期初期シリカシリカシリカシリカ濃度濃度濃度濃度をををを調製調製調製調製したがしたがしたがしたが、、、、溶媒和溶媒和溶媒和溶媒和はははは変化変化変化変化するもののするもののするもののするものの、、、、

凝集凝集凝集凝集はははは起起起起こらないこらないこらないこらない。。。。しかししかししかししかし、、、、前章前章前章前章でででで述述述述べたようにべたようにべたようにべたように、、、、PMMA がががが添加添加添加添加されるとされるとされるとされると

それらのそれらのそれらのそれらの溶媒溶媒溶媒溶媒はははは PMMA のののの溶解溶解溶解溶解にににに消費消費消費消費されされされされ、、、、PMMA 濃度濃度濃度濃度のののの増加増加増加増加とともにとともにとともにとともにシリシリシリシリ

カナノカナノカナノカナノ粒子粒子粒子粒子のののの溶媒和溶媒和溶媒和溶媒和がががが崩壊崩壊崩壊崩壊しししし、、、、臨界臨界臨界臨界ポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度 C*でででで PMMA 鎖鎖鎖鎖のののの絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい

形成形成形成形成によってによってによってによって急激急激急激急激なななな凝集凝集凝集凝集にににに至至至至るるるる。。。。ここではここではここではここでは、、、、溶媒溶媒溶媒溶媒のののの存在存在存在存在しないしないしないしない 2 成分成分成分成分（（（（シリシリシリシリ

カナノカナノカナノカナノ粒子粒子粒子粒子－－－－PMMA））））系系系系におけるにおけるにおけるにおける絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい形成形成形成形成によるによるによるによる分散分散分散分散－－－－凝集転移挙動凝集転移挙動凝集転移挙動凝集転移挙動

をををを明明明明らかにするためらかにするためらかにするためらかにするため、、、、透明透明透明透明ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの連続加熱実験連続加熱実験連続加熱実験連続加熱実験をををを行行行行ったったったった。。。。

PMMA のののの場合場合場合場合、、、、ポリマーポリマーポリマーポリマーのののの有効有効有効有効なななな絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい効果効果効果効果がががが現現現現れるれるれるれる Mc はははは 3×10
4 程度程度程度程度でででで

あることからあることからあることからあることから、、、、ベースベースベースベースのののの PMMA サンプルサンプルサンプルサンプルはははは Mc以上以上以上以上のののの Mw = 9.6×10
4とととと Mc

以下以下以下以下のののの Mw = 0.3×10
4 のののの PMMA およびおよびおよびおよびシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子（（（（PL-1-non,平均粒径平均粒径平均粒径平均粒径

d=15 nm））））をををを用用用用いていていていて PMMA/SiO2 重量比重量比重量比重量比 100/5（（（（体積分率比体積分率比体積分率比体積分率比 97.3/2.7））））としとしとしとし、、、、

絡絡絡絡みみみみ合合合合いがいがいがいが形成形成形成形成していないしていないしていないしていない C*以下以下以下以下ののののポリマポリマポリマポリマーーーー濃度濃度濃度濃度ででででハイブリッドサスペンハイブリッドサスペンハイブリッドサスペンハイブリッドサスペン

ションションションションをををを調製調製調製調製したしたしたした。。。。そのそのそのそのサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションからからからから再沈殿再沈殿再沈殿再沈殿によってによってによってによって得得得得たたたたハイブリッハイブリッハイブリッハイブリッ

ドドドド粉末粉末粉末粉末ををををヒートプレスヒートプレスヒートプレスヒートプレス加工加工加工加工することですることですることですることで絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい形成形成形成形成がほとんどがほとんどがほとんどがほとんど進行進行進行進行していしていしていしてい

ないないないない透明透明透明透明ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムをををを調製調製調製調製したしたしたした。。。。そのそのそのその後後後後、、、、PMMA のののの Tg（（（（一般一般一般一般にににに

120℃℃℃℃））））以上以上以上以上のののの 140℃℃℃℃でででで連続加熱連続加熱連続加熱連続加熱することですることですることですることで、、、、シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの凝集挙動凝集挙動凝集挙動凝集挙動にににに

対対対対するするするする PMMA 鎖絡鎖絡鎖絡鎖絡みみみみ合合合合いいいい再形成再形成再形成再形成のののの寄与寄与寄与寄与についてについてについてについて検討検討検討検討をををを行行行行ったったったった。。。。測定測定測定測定はははは

140 ℃℃℃℃でででで連続加熱連続加熱連続加熱連続加熱したしたしたした透明透明透明透明ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムをををを経過時間毎経過時間毎経過時間毎経過時間毎にににに紫外可視紫外可視紫外可視紫外可視

分光光度計分光光度計分光光度計分光光度計 UV-vis にてにてにてにて測定測定測定測定をををを行行行行いいいい、、、、透過率透過率透過率透過率のののの時間依存性時間依存性時間依存性時間依存性をををを評価評価評価評価したしたしたした。。。。  

図図図図 3.7 ににににハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの UV-vis スペクトルスペクトルスペクトルスペクトル（（（（透過率透過率透過率透過率））））におけるにおけるにおけるにおける

加熱時間加熱時間加熱時間加熱時間のののの影響影響影響影響をををを示示示示すすすす。。。。(a)はははは、、、、Mc 以上以上以上以上のののの分子量分子量分子量分子量（（（（Mw = 9.6×10
4））））をもつをもつをもつをもつ PMMA

試料試料試料試料でありでありでありであり、、、、 (b)はははは Mc 以下以下以下以下のののの分子量分子量分子量分子量（（（（Mw = 0.3×10
4））））をもつをもつをもつをもつ PMMA 試料試料試料試料でででで

あるあるあるある。。。。図図図図 3.7(a)からからからから明明明明らかなようにらかなようにらかなようにらかなように、、、、Mc 以上以上以上以上のののの PMMA 試料試料試料試料ではではではでは、、、、加熱前加熱前加熱前加熱前のののの

ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムはははは 400nm におけるにおけるにおけるにおける透過率透過率透過率透過率がががが 85％％％％でででで透明透明透明透明であったであったであったであったがががが、、、、

140℃℃℃℃加熱加熱加熱加熱でででで 45 分後分後分後分後にはにはにはには全体的全体的全体的全体的にににに減少減少減少減少しししし始始始始めめめめ、、、、透過率透過率透過率透過率（（（（ 400nm））））はははは 24 時間時間時間時間

後後後後にににに 50％、％、％、％、48 時間後時間後時間後時間後にはにはにはには 40％％％％までまでまでまで減少減少減少減少しししし、、、、フィルムフィルムフィルムフィルム全体全体全体全体がががが白濁白濁白濁白濁したしたしたした。。。。透明透明透明透明

ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムはははは、、、、サスペンションサスペンションサスペンションサスペンション調製時調製時調製時調製時にににに、、、、ポリマーポリマーポリマーポリマー鎖鎖鎖鎖のののの絡絡絡絡みみみみ  



76 

 

 

 

 

0

20

40

60

80

100

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

0 h

0.25 h

0.75 h

1.75 h

3 h

24 h

48h

T
ra

n
sm

it
ta

n
c
e 

(%
)

Wave length (nm)

0

20

40

60

80

100

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

0 h

0.25 h

24 h

56 h

Wave length (nm)

T
ra

n
sm

it
ta

n
c
e
 (

%
)

a b

48 h 56 h

 

図図図図 3.7 Effect of heating time on the UV-vis spectra (transmittance)  

of the polydispersed PMMA/PL-1SL-non SiO2  hybrid films. 

(a: Mw=9.6×10
4
,  b:Mw=0.3×10

4
) 

 

 

 

合合合合いがいがいがいが無無無無いいいい孤立孤立孤立孤立したしたしたしたランダムランダムランダムランダムコイルコイルコイルコイル（（（（孤立孤立孤立孤立））））鎖鎖鎖鎖でででで存在存在存在存在するするするする C*以下以下以下以下のののの濃度濃度濃度濃度とととと

してしてしてして得得得得たたたたハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッド粉末粉末粉末粉末からからからから調製調製調製調製したのでしたのでしたのでしたので、、、、透明透明透明透明ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルム中中中中

のののの PMMA 鎖鎖鎖鎖はははは絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい形成形成形成形成がほとんどがほとんどがほとんどがほとんど進行進行進行進行していないしていないしていないしていない単分子鎖粒子単分子鎖粒子単分子鎖粒子単分子鎖粒子がががが集合集合集合集合

したしたしたした状態状態状態状態にあるとにあるとにあるとにあると考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。このこのこのこのフィルムフィルムフィルムフィルムをををを Tg 以上以上以上以上のののの温度温度温度温度でででで加熱加熱加熱加熱するとするとするとすると、、、、

PMMA 鎖鎖鎖鎖のののの熱運動熱運動熱運動熱運動によりによりによりにより分子鎖同士分子鎖同士分子鎖同士分子鎖同士がががが相互相互相互相互にににに侵入侵入侵入侵入しししし、、、、加熱時間加熱時間加熱時間加熱時間のののの増加増加増加増加とととととととと

もにもにもにもに絡絡絡絡みみみみ合合合合いがいがいがいが再形成再形成再形成再形成しししし、、、、このこのこのこの絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい形成形成形成形成がががが強強強強いいいい駆動力駆動力駆動力駆動力となってとなってとなってとなって、、、、体積分体積分体積分体積分

率率率率 0.027 程度程度程度程度でででで PMMA 中中中中にににに均一均一均一均一にににに分散分散分散分散していたしていたしていたしていたシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子がががが絡絡絡絡みみみみ合合合合っっっっ

たたたた PMMA 鎖鎖鎖鎖ののののドメインドメインドメインドメインからからからから排斥排斥排斥排斥されされされされ、、、、結果結果結果結果としてとしてとしてとして、、、、シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの急激急激急激急激

なななな二次凝集二次凝集二次凝集二次凝集をををを誘発誘発誘発誘発しししし、、、、ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムがががが白濁白濁白濁白濁したものとしたものとしたものとしたものと推察推察推察推察されるされるされるされる。。。。

一方一方一方一方、、、、図図図図 3.7(b)におけるにおけるにおけるにおける分子量分子量分子量分子量がががが Mc 以下以下以下以下のののの PMMA（（（（Mw = 0.3×10
4））））をををを用用用用いいいい

たたたた透明透明透明透明ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの場合場合場合場合、、、、ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの透過率透過率透過率透過率はははは、、、、56

時間経過時間経過時間経過時間経過までまでまでまで全波長領域全波長領域全波長領域全波長領域でででで低下低下低下低下することなくすることなくすることなくすることなく、、、、熱処理前熱処理前熱処理前熱処理前のののの透過率透過率透過率透過率をほぼをほぼをほぼをほぼ維持維持維持維持

したしたしたした。。。。  
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C*以下以下以下以下ののののポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度でででで調製調製調製調製したしたしたした Mc 以下以下以下以下のののの PMMA 鎖鎖鎖鎖からからからから成成成成るるるるハイブリハイブリハイブリハイブリ

ッドフィルムッドフィルムッドフィルムッドフィルム中中中中のののの高分子鎖高分子鎖高分子鎖高分子鎖もまたもまたもまたもまた、、、、Mc 以上以上以上以上のののの高分子量高分子量高分子量高分子量 PMMA とととと同様同様同様同様にしてにしてにしてにして、、、、

単分子鎖粒子単分子鎖粒子単分子鎖粒子単分子鎖粒子のののの集合体集合体集合体集合体としてとしてとしてとして互互互互いにいにいにいに接触接触接触接触はしているもののはしているもののはしているもののはしているものの有効有効有効有効なななな絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい

がががが形成形成形成形成されていないされていないされていないされていない状態状態状態状態にあるとにあるとにあるとにあると考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。このこのこのこの透明透明透明透明ハイブリッドフィルハイブリッドフィルハイブリッドフィルハイブリッドフィル

ムムムムをををを 140℃℃℃℃でででで加熱加熱加熱加熱するとするとするとすると、、、、低分子量低分子量低分子量低分子量 PMMA 鎖鎖鎖鎖（（（（ 97.3vol%））））ととととシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒粒粒粒

子子子子（（（（ 2.7vol%））））はははは互互互互いにいにいにいにブラウンブラウンブラウンブラウン運動運動運動運動ししししランダムランダムランダムランダムにににに拡散拡散拡散拡散するするするする。。。。しかししかししかししかし、、、、Mc

以下以下以下以下のののの低分子量低分子量低分子量低分子量 PMMA 鎖鎖鎖鎖はははは有効有効有効有効なななな絡絡絡絡みみみみ合合合合いがいがいがいが形成形成形成形成しないことしないことしないことしないこと、、、、またまたまたまた、、、、高分高分高分高分

子量子量子量子量 PMMA 鎖鎖鎖鎖にににに比較比較比較比較してしてしてして分子数分子数分子数分子数がががが圧倒的圧倒的圧倒的圧倒的にににに多多多多いなどのいなどのいなどのいなどの理由理由理由理由でででで、、、、シリカシリカシリカシリカ粒子粒子粒子粒子

はははは互互互互いにいにいにいに接近接近接近接近することなくすることなくすることなくすることなく凝集凝集凝集凝集しなかったしなかったしなかったしなかった、、、、とととと考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。  

以上以上以上以上、、、、Mc 以下以下以下以下のののの高分子鎖高分子鎖高分子鎖高分子鎖からからからから成成成成るるるる低分子量低分子量低分子量低分子量 PMMA 試料試料試料試料をををを用用用用いていていていて作製作製作製作製したしたしたした

透明透明透明透明ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムはははは Tg 以上以上以上以上のののの温度温度温度温度でででで加熱加熱加熱加熱してもしてもしてもしてもシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの

凝集凝集凝集凝集がががが起起起起こらずこらずこらずこらず、、、、分散状態分散状態分散状態分散状態をををを保持保持保持保持することがすることがすることがすることが明明明明らかになったらかになったらかになったらかになった。。。。シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒粒粒粒

子子子子はははは透明透明透明透明ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルム中中中中のののの低分子低分子低分子低分子 PMMA のののの孤立孤立孤立孤立（（（（ランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル））））

鎖鎖鎖鎖のののの集合体集合体集合体集合体にににに均一均一均一均一にににに分散分散分散分散したしたしたした状態状態状態状態でででで存在存在存在存在しているとしているとしているとしていると考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。  
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3.3.5    単分散単分散単分散単分散 PMMA／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの連続加熱連続加熱連続加熱連続加熱     

前節前節前節前節でででで示示示示したしたしたした多分散多分散多分散多分散 PMMA／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの連連連連

続加熱続加熱続加熱続加熱よるよるよるよるシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの凝集挙動凝集挙動凝集挙動凝集挙動についてについてについてについて、、、、分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性をををを再評価再評価再評価再評価するするするする

たたたためにめにめにめに分子量分布分子量分布分子量分布分子量分布のののの狭狭狭狭いいいい単分散単分散単分散単分散 PMMA をををを用用用用いていていていて同様同様同様同様にににに実験実験実験実験をををを行行行行ったったったった。。。。シリシリシリシリ

カナノカナノカナノカナノ粒子粒子粒子粒子はははは、、、、今今今今までとまでとまでとまでと同様同様同様同様にににに、、、、平均粒径平均粒径平均粒径平均粒径 15nm のののの cocoon-shaped type であであであであ

りりりり IPA にににに 12wt%分散分散分散分散したしたしたした表面未修飾表面未修飾表面未修飾表面未修飾のののの PL-1SL-non をををを用用用用いたいたいたいた。。。。単分散単分散単分散単分散 PMMA

試料試料試料試料ととととシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの重量比重量比重量比重量比もももも今今今今までとまでとまでとまでと同様同様同様同様にににに 100/5 としたとしたとしたとした。。。。  

    分子量分子量分子量分子量のののの異異異異なるなるなるなる単分散単分散単分散単分散 PMMA 試料試料試料試料をををを用用用用いていていていて調製調製調製調製したしたしたした透明透明透明透明ハイブリッドフハイブリッドフハイブリッドフハイブリッドフ

ィルムィルムィルムィルムをををを PMMA のののの Tg 以上以上以上以上のののの温度温度温度温度 140℃℃℃℃でででで加熱加熱加熱加熱したしたしたした時時時時、、、、フィルムフィルムフィルムフィルムのののの透過率透過率透過率透過率にににに

対対対対するするするする加熱時間加熱時間加熱時間加熱時間のののの影響影響影響影響をををを図図図図 3.8(a),(b)およびおよびおよびおよび (c)にににに示示示示すすすす。。。。図図図図 3.8(a)にににに示示示示されるされるされるされる

ようにようにようにように、、、、Mc 以下以下以下以下のののの高分子鎖高分子鎖高分子鎖高分子鎖でででで構成構成構成構成されているされているされているされている PMMA 試料試料試料試料（（（（Mw=2.1×10
4
,  

Mw/Mn=1.1））））をををを用用用用いたいたいたいた場合場合場合場合、、、、フィルムフィルムフィルムフィルムのののの透過率透過率透過率透過率はははは 140 ℃℃℃℃でででで 48 時間加熱時間加熱時間加熱時間加熱してしてしてして

もいくぶんもいくぶんもいくぶんもいくぶんバラツキバラツキバラツキバラツキがががが見見見見られるがられるがられるがられるが、、、、透過率透過率透過率透過率はははは低下低下低下低下することなくすることなくすることなくすることなく全波長域全波長域全波長域全波長域でででで高高高高

いいいい値値値値をををを維持維持維持維持したしたしたした。。。。このこのこのこの傾向傾向傾向傾向はははは、、、、多分散多分散多分散多分散 PMMA をををを用用用用いたいたいたいた場合場合場合場合のののの時間依存性時間依存性時間依存性時間依存性 (図図図図

3.7(b))とととと一致一致一致一致したしたしたした。。。。  

一方一方一方一方、、、、図図図図 3.8(b)（（（（Mw=29.8×10
4
,  Mw/Mn=1.1））））およびおよびおよびおよび (c)（（（（Mw=6.8×10

4
,  Mw/Mn 

=1.1））））にににに示示示示されるされるされるされる Mc 以上以上以上以上のののの高分子鎖高分子鎖高分子鎖高分子鎖からからからから成成成成るるるる PMMA 試料試料試料試料をををを用用用用いたいたいたいたハイブリハイブリハイブリハイブリ

ッドフィルムッドフィルムッドフィルムッドフィルムにおいてはにおいてはにおいてはにおいては、、、、図図図図 3.7(a)にににに示示示示したしたしたした多分散多分散多分散多分散 PMMA（（（（ 9.6×10
4））））をををを用用用用

いたいたいたいたハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムとととと同様同様同様同様にににに 140℃℃℃℃でででで長時間加熱長時間加熱長時間加熱長時間加熱するとするとするとすると、、、、透過率透過率透過率透過率はははは全全全全

領域領域領域領域でででで減少減少減少減少しししし、、、、どのどのどのどの場合場合場合場合ももももハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの白濁白濁白濁白濁がががが観察観察観察観察されたされたされたされた。。。。  

図図図図 3.9 はははは 140℃℃℃℃でででで 120 時間加熱時間加熱時間加熱時間加熱したしたしたしたハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルム（（（（Mw=29.8×10
4
, 

Mw/Mn=1.1））））のののの TEM 画像画像画像画像であるであるであるである。。。。図図図図からからからから明明明明らかなようにらかなようにらかなようにらかなように、、、、加熱加熱加熱加熱によってによってによってによってシシシシ

リカナノリカナノリカナノリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの二次凝集二次凝集二次凝集二次凝集がががが進行進行進行進行しているのがわかるしているのがわかるしているのがわかるしているのがわかる。。。。またまたまたまた、、、、図図図図 3.8(a),(b)おおおお

よびよびよびよび (c)におけるにおけるにおけるにおける透過率透過率透過率透過率 (400nm)のののの加熱時間依存性加熱時間依存性加熱時間依存性加熱時間依存性をををを図図図図 3.10 にににに示示示示すすすす。。。。図図図図からからからから明明明明

らかなようにらかなようにらかなようにらかなように、、、、Mc 以下以下以下以下のののの単分散単分散単分散単分散 PMMA のののの透明透明透明透明ハイハイハイハイブリッドフィルムブリッドフィルムブリッドフィルムブリッドフィルム（（（（図図図図

3.8(a)））））はははは、、、、140℃℃℃℃でででで長時間加熱長時間加熱長時間加熱長時間加熱してもしてもしてもしても透過率透過率透過率透過率はほとんどはほとんどはほとんどはほとんど変化変化変化変化せずせずせずせずシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ

粒子粒子粒子粒子のののの凝集凝集凝集凝集がががが発生発生発生発生していないことがしていないことがしていないことがしていないことが明明明明らかになったらかになったらかになったらかになった。。。。Mc 以上以上以上以上のののの単分散単分散単分散単分散

PMMA 試料試料試料試料をををを用用用用いたいたいたいた場合場合場合場合、、、、分子量分子量分子量分子量のののの増加増加増加増加とともにとともにとともにとともに透過率透過率透過率透過率のののの減少速度減少速度減少速度減少速度はははは増加増加増加増加

しししし、、、、減少減少減少減少がががが収束収束収束収束するするするするののののにににに要要要要するするするする時間時間時間時間がががが長長長長くなるくなるくなるくなる傾向傾向傾向傾向にあるにあるにあるにある。。。。これらのこれらのこれらのこれらの結果結果結果結果はははは、、、、

絡絡絡絡みみみみ合合合合いをほとんどいをほとんどいをほとんどいをほとんど形成形成形成形成していないしていないしていないしていない PMMA鎖鎖鎖鎖がががが Tg以上以上以上以上のののの温度温度温度温度でででで加熱加熱加熱加熱されるされるされるされる   
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図図図図 3.8     Effect of heating time on the UV-vis spectra (transmittance) of  

the monodispersed PMMA/PL-1SL-non SiO2 hybrid films. 

(a: Mw=2.1×10
4
, b: Mw=29.8×10

4
, c: Mw=6.8×10

4
) 
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図図図図 3.9 TEM image of the monodispersed PMMA/PL-1SL-non SiO2  hybrid film. 

(Mw = 29.8×10
4
;) after heating at 140 ºC for 120 h in Fig. 3.8(b). 
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図図図図 3.10 Heating time dependence of transmittance for 400nm 

 of the monodispersed PMMA/PL-1SL-non SiO2  hybrid films.  

 

ことによってことによってことによってことによって、、、、有効有効有効有効なななな絡絡絡絡みみみみ合合合合いをいをいをいを形成形成形成形成するするするする PMMA のののの分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性をををを示示示示してしてしてして

いるといるといるといると考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。Mc がががが 3×10
4 であることからであることからであることからであることから絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい点間点間点間点間のののの分子量分子量分子量分子量はははは

Mc/2 [15]でででで表表表表されるのでされるのでされるのでされるので、、、、 1.5×10
4 となりとなりとなりとなり、、、、各試料各試料各試料各試料のののの絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい点数点数点数点数はははは、、、、分子分子分子分子

量量量量のののの低下低下低下低下とともにとともにとともにとともに 20（（（（Mw = 29.8×10
4））））およびおよびおよびおよび 4.5（（（（Mw = 6.8×10

4））））のののの順順順順にににに低低低低

下下下下するするするする。。。。絡絡絡絡みみみみ合合合合いはいはいはいは、、、、形成形成形成形成とととと解解解解きほぐれをきほぐれをきほぐれをきほぐれを繰繰繰繰りりりり返返返返しながらしながらしながらしながら、、、、加熱時間加熱時間加熱時間加熱時間がががが無限無限無限無限

大大大大になるとになるとになるとになると絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい平衡状態平衡状態平衡状態平衡状態（（（（熱平衡状態熱平衡状態熱平衡状態熱平衡状態））））にににに達達達達するはずであるするはずであるするはずであるするはずである。。。。絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい

点数点数点数点数（（（（分子量分子量分子量分子量））））がががが増加増加増加増加するとするとするとすると、、、、ランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル鎖鎖鎖鎖のののの自己拡散速度自己拡散速度自己拡散速度自己拡散速度がががが著著著著しくしくしくしく低低低低

下下下下するするするする [16]しししし、、、、またまたまたまた、、、、絡絡絡絡みみみみ合合合合いのいのいのいの形成形成形成形成とととと解解解解きほぐれのきほぐれのきほぐれのきほぐれの平衡平衡平衡平衡はははは形成側形成側形成側形成側にににに偏偏偏偏るのるのるのるの

でででで透過率減少速度透過率減少速度透過率減少速度透過率減少速度のののの増加増加増加増加およびおよびおよびおよび絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい平衡平衡平衡平衡にににに達達達達するするするする時間時間時間時間のののの長時間化長時間化長時間化長時間化はははは絡絡絡絡

みみみみ合合合合いいいい点数点数点数点数にににに由来由来由来由来するとするとするとすると推察推察推察推察されるされるされるされる。。。。溶融状態溶融状態溶融状態溶融状態におけるにおけるにおけるにおける高分子鎖高分子鎖高分子鎖高分子鎖のののの絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい

のののの形成形成形成形成とととと解解解解きほぐれにきほぐれにきほぐれにきほぐれに関関関関するするするする研究研究研究研究はははは、、、、今後今後今後今後のののの検討課題検討課題検討課題検討課題であるであるであるである。。。。  
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以上以上以上以上、、、、Mc以上以上以上以上のののの PMMA 試料試料試料試料をををを用用用用いたいたいたいた透明透明透明透明ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムはははは PMMA

鎖鎖鎖鎖のののの単分子鎖単分子鎖単分子鎖単分子鎖粒子粒子粒子粒子集合体集合体集合体集合体ににににシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子がががが分散分散分散分散したしたしたした状態状態状態状態であるがであるがであるがであるが、、、、

PMMA 試料試料試料試料のののの Tg 以上以上以上以上のののの温度温度温度温度でででで加熱加熱加熱加熱することによってすることによってすることによってすることによって、、、、PMMA 鎖鎖鎖鎖のののの絡絡絡絡みみみみ合合合合

いのいのいのいの形成形成形成形成がががが始始始始まるとまるとまるとまると、、、、シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子はははは緩慢緩慢緩慢緩慢なななな凝集凝集凝集凝集がががが起起起起こるこるこるこる (図図図図 3.11)。。。。このこのこのこの

絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい凝集凝集凝集凝集によるによるによるによる透過率透過率透過率透過率のののの減少速度減少速度減少速度減少速度やややや安定化安定化安定化安定化までのまでのまでのまでの時間時間時間時間はははは、、、、分子量分子量分子量分子量によっによっによっによっ

てててて増加増加増加増加するするするする絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい点数点数点数点数にににに依存依存依存依存することがすることがすることがすることが示唆示唆示唆示唆されたされたされたされた。。。。  

一方一方一方一方、、、、Mc 以下以下以下以下のののの PMMA 試料試料試料試料のののの場合場合場合場合、、、、PMMA 鎖鎖鎖鎖のののの有効有効有効有効なななな絡絡絡絡みみみみ合合合合いがいがいがいが起起起起ここここ

らないためらないためらないためらないため、、、、Tg 以上以上以上以上のののの温度温度温度温度にににに加熱加熱加熱加熱してもしてもしてもしてもシリカシリカシリカシリカナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子はははは凝集凝集凝集凝集することなすることなすることなすることな

くくくく分散状態分散状態分散状態分散状態をををを維持維持維持維持しているがしているがしているがしているが明明明明らかとなったらかとなったらかとなったらかとなった。。。。  

 

 

 

 

 

 

 

図図図図 3.11    Drawing of agglomeration of SiO2  nano particles  

by heat treatment of hybrid film. 
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3.3.6    単分散単分散単分散単分散 PMMA／／／／シリカシリカシリカシリカナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの耐熱性耐熱性耐熱性耐熱性  

およびおよびおよびおよび熱分解性熱分解性熱分解性熱分解性  

3.3.6.1    表面未修飾表面未修飾表面未修飾表面未修飾シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子をををを用用用用いたいたいたいた透明透明透明透明ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルム  

ラジカルラジカルラジカルラジカル重合重合重合重合 PMMA粉末粉末粉末粉末ととととシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子をををを重量比重量比重量比重量比 100/10でででで採取採取採取採取したしたしたした後後後後、、、、

THF によってによってによってによってポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度をををを変化変化変化変化させたさせたさせたさせた。。。。図図図図 3.12 ににににサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションおよびおよびおよびおよび

サスペンションサスペンションサスペンションサスペンションをををを再沈殿再沈殿再沈殿再沈殿してしてしてして得得得得たたたたハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッド粉末粉末粉末粉末からからからから調製調製調製調製したしたしたしたフィルムフィルムフィルムフィルム

のののの透過率透過率透過率透過率にににに対対対対するするするするポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度のののの影響影響影響影響をををを示示示示すすすす。。。。サスペンションサスペンションサスペンションサスペンション中中中中ののののポリマーポリマーポリマーポリマー

濃度濃度濃度濃度 0.5～～～～ 4wt%はははは、、、、シリカシリカシリカシリカナノナノナノナノ粒子濃度粒子濃度粒子濃度粒子濃度 0.05～～～～0.4wt%にににに相当相当相当相当するするするする。。。。シリカシリカシリカシリカ

ナノナノナノナノ粒子間距離粒子間距離粒子間距離粒子間距離ははははナノナノナノナノ粒子濃度粒子濃度粒子濃度粒子濃度にににに依存依存依存依存するするするする。。。。図図図図からからからから明明明明らかなようにらかなようにらかなようにらかなように、、、、サスペサスペサスペサスペ

ンションンションンションンションははははポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度 2.5wt%付近付近付近付近までまでまでまで高高高高いいいい透過率透過率透過率透過率をををを保持保持保持保持しているがしているがしているがしているが、、、、そそそそ

れれれれ以上以上以上以上ではではではでは急激急激急激急激にににに減少減少減少減少したしたしたした。。。。ポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度がががが上昇上昇上昇上昇するとするとするとすると、、、、稀薄溶液中稀薄溶液中稀薄溶液中稀薄溶液中でででで孤立孤立孤立孤立

してしてしてして存在存在存在存在していたしていたしていたしていた PMMA ランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル鎖鎖鎖鎖がががが互互互互いにいにいにいに接触接触接触接触しししし始始始始めめめめ、、、、ついにはついにはついにはついには

相互侵入相互侵入相互侵入相互侵入しししし絡絡絡絡みみみみ合合合合いをいをいをいを形成形成形成形成するするするする。。。。  

 

 

図図図図 3.12    Polymer-concentration dependence of transmittance of 

PMMA/SiO2  nano-particle hybrid suspension in THF. 

(Wavelength: 400nm; Mw of PMMA: 9.6×10
4
) 
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前章前章前章前章までのまでのまでのまでの説明説明説明説明でででで、、、、サスペンションサスペンションサスペンションサスペンションのののの透過率透過率透過率透過率がががが濃度濃度濃度濃度 2.5wt%付近付近付近付近でででで急激急激急激急激にににに

低下低下低下低下するするするする現象現象現象現象はははは、、、、PMMA ののののランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル鎖鎖鎖鎖がががが互互互互いにいにいにいに接触接触接触接触しししし始始始始めるめるめるめる濃度付濃度付濃度付濃度付

近近近近ででででシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子がががが急激急激急激急激にににに凝集凝集凝集凝集するするするする現象現象現象現象、、、、つまりつまりつまりつまり、、、、“絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい凝集機構凝集機構凝集機構凝集機構 ”    

[10,11]にににに従従従従ってってってって起起起起こったこったこったこった現象現象現象現象であるであるであるである。。。。一方一方一方一方、、、、再沈殿法再沈殿法再沈殿法再沈殿法でででで調製調製調製調製したしたしたしたハイブリッハイブリッハイブリッハイブリッ

ドフィルムドフィルムドフィルムドフィルムのののの透過率透過率透過率透過率はははは、、、、フィルムフィルムフィルムフィルム調整前調整前調整前調整前ののののサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションにおけるにおけるにおけるにおける透過率透過率透過率透過率とととと

同同同同じじじじ傾向傾向傾向傾向をををを示示示示したしたしたした。。。。つまりつまりつまりつまり、、、、ポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度 2.5wt%以下以下以下以下のののの透明透明透明透明ななななハイブリッハイブリッハイブリッハイブリッ

ドサスペンションドサスペンションドサスペンションドサスペンションをををを用用用用いていていていて調製調製調製調製したしたしたしたハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムはははは、、、、シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒粒粒粒

子子子子がががが PMMAマトリックスマトリックスマトリックスマトリックスにににに良好良好良好良好にににに分散分散分散分散したしたしたした透明透明透明透明 PMMA／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒粒粒粒子子子子ハハハハ

イブリッドフィルムイブリッドフィルムイブリッドフィルムイブリッドフィルムであるであるであるである。。。。  
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3.3.6.2    ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの熱重量分析熱重量分析熱重量分析熱重量分析  

まずまずまずまず、、、、熱重量分析用熱重量分析用熱重量分析用熱重量分析用にににに調製調製調製調製したしたしたしたハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムにににに用用用用いたいたいたいたシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ

粒子粒子粒子粒子のののの TG 曲線曲線曲線曲線をををを図図図図 3.13 にににに示示示示すすすす。。。。シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子はははは分散媒分散媒分散媒分散媒であるであるであるである水水水水をををを室温室温室温室温

でででで減圧乾燥減圧乾燥減圧乾燥減圧乾燥したしたしたした後後後後、、、、TG 測定測定測定測定をををを行行行行ったったったった。。。。図図図図 3.13 においてにおいてにおいてにおいて、、、、室温室温室温室温からからからから 200℃℃℃℃付付付付

近近近近までのまでのまでのまでの約約約約 5wt%のののの重量減少重量減少重量減少重量減少ははははシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子表面粒子表面粒子表面粒子表面ののののシラノールシラノールシラノールシラノール（（（（SiOH））））

基基基基にににに吸着吸着吸着吸着したしたしたした水水水水のののの蒸発蒸発蒸発蒸発にににに由来由来由来由来するするするする。。。。またまたまたまた、、、、400℃℃℃℃付近付近付近付近からからからから 800℃℃℃℃までのまでのまでのまでの約約約約

3wt%のののの重量減少重量減少重量減少重量減少はははは、、、、SiOH 基間基間基間基間のののの脱水縮合反応脱水縮合反応脱水縮合反応脱水縮合反応によってによってによってによって生成生成生成生成したしたしたした水水水水のののの蒸発蒸発蒸発蒸発

にににに起因起因起因起因するするするする。。。。したがってしたがってしたがってしたがって、、、、本研究本研究本研究本研究でででで注目注目注目注目するするするする温度領域温度領域温度領域温度領域（（（（ 200℃℃℃℃からからからから 400℃℃℃℃））））

ではではではでは、、、、SiOH 基基基基はそのはそのはそのはその構造構造構造構造をほぼをほぼをほぼをほぼ保持保持保持保持しているとしているとしているとしていると考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。調製調製調製調製したしたしたしたハイハイハイハイ

ブリッドフィルムブリッドフィルムブリッドフィルムブリッドフィルムのののの TG/DTG 曲線曲線曲線曲線をををを図図図図 3.14 にににに示示示示すすすす。。。。またまたまたまた、、、、スキームスキームスキームスキーム 3.1 にににに

熱分解反応熱分解反応熱分解反応熱分解反応にににに係係係係わるわるわるわる PMMA のののの部分構造部分構造部分構造部分構造をををを示示示示すすすす。。。。ラジカルラジカルラジカルラジカル重合重合重合重合 PMMA 単体単体単体単体

のののの TG/DTG 曲線曲線曲線曲線はははは、、、、図図図図からからからから明明明明らかなようにらかなようにらかなようにらかなように、、、、明瞭明瞭明瞭明瞭なななな 3 段階段階段階段階のののの重量減少重量減少重量減少重量減少をををを示示示示

したしたしたした。。。。  

 

 

 

 

図図図図 3.13    TG curve of SiO2  nano-particle used in this experiment. 
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 MMA ののののラジカルラジカルラジカルラジカル重合重合重合重合においてにおいてにおいてにおいて、、、、成長末端成長末端成長末端成長末端 3 級級級級マクロラジカルマクロラジカルマクロラジカルマクロラジカルのののの成長反応成長反応成長反応成長反応

によってによってによってによって主鎖主鎖主鎖主鎖はほとんどはほとんどはほとんどはほとんど全全全全てがてがてがてが頭頭頭頭 -尾結合尾結合尾結合尾結合（（（（H-T））））となるがとなるがとなるがとなるが、、、、そのそのそのそのマクロラマクロラマクロラマクロラ

ジカルジカルジカルジカルのののの 2 分子停止分子停止分子停止分子停止によってによってによってによって、、、、再結合再結合再結合再結合のののの場合場合場合場合、、、、頭頭頭頭 -頭結合頭結合頭結合頭結合（（（（H-H））））がががが生成生成生成生成しししし、、、、

不均化不均化不均化不均化のののの場合場合場合場合、、、、不飽和末端不飽和末端不飽和末端不飽和末端としてとしてとしてとして末端二重結合末端二重結合末端二重結合末端二重結合とととと飽和末端飽和末端飽和末端飽和末端がががが生成生成生成生成するするするする。。。。またまたまたまた、、、、

末端末端末端末端マクロラジカルマクロラジカルマクロラジカルマクロラジカルのののの水素引水素引水素引水素引きききき抜抜抜抜きがきがきがきが起起起起こるとこるとこるとこると飽和末端飽和末端飽和末端飽和末端がががが生成生成生成生成するするするする。。。。

PMMA のののの熱分解熱分解熱分解熱分解はははは、、、、これらのこれらのこれらのこれらの部分構部分構部分構部分構造造造造のののの切断切断切断切断によってによってによってによって生成生成生成生成したしたしたした末端末端末端末端マクロマクロマクロマクロ

ラジカルラジカルラジカルラジカルのののの直接直接直接直接 β 切断切断切断切断（（（（解重合解重合解重合解重合））））によるによるによるによるモノマーモノマーモノマーモノマーのののの生成生成生成生成がががが主反応主反応主反応主反応であるこであるこであるこであるこ

とはとはとはとは良良良良くくくく知知知知られているられているられているられている。。。。  

Kashiwagi ららららはははは、、、、AIBN をををを用用用用いたいたいたいたラジカルラジカルラジカルラジカル重合重合重合重合ににににてててて調製調製調製調製ししししたたたた PMMA のののの

TG/DTG 曲線曲線曲線曲線のののの詳細詳細詳細詳細なななな解析解析解析解析結果結果結果結果をををを報告報告報告報告しているしているしているしている [17]。。。。図図図図 3.14 でででで 200℃℃℃℃付近付近付近付近かかかか

らららら始始始始まるまるまるまる 1 段階目段階目段階目段階目はははは、、、、2 分子再結合停止分子再結合停止分子再結合停止分子再結合停止でででで生成生成生成生成したしたしたした H-H のののの切断切断切断切断にににに由来由来由来由来するするするする。。。。

250℃℃℃℃付近付近付近付近からからからから始始始始まるまるまるまる 2 段階目段階目段階目段階目はははは、、、、2 分子不均化停止分子不均化停止分子不均化停止分子不均化停止でででで生成生成生成生成したしたしたした末端末端末端末端ビニリビニリビニリビニリ

デンデンデンデン二重結合二重結合二重結合二重結合ののののアリルアリルアリルアリル位切断位切断位切断位切断（（（（Allyl-））））にににに由来由来由来由来するするするする。。。。さらにさらにさらにさらに、、、、300℃℃℃℃付近付近付近付近からからからから

始始始始まるまるまるまる 3 段階目段階目段階目段階目はははは成長反応成長反応成長反応成長反応でででで生成生成生成生成したしたしたした H-T のののの切断切断切断切断にににに由来由来由来由来してしてしてして生成生成生成生成したしたしたした末端末端末端末端

マクロラジカルマクロラジカルマクロラジカルマクロラジカルのののの解重合解重合解重合解重合によってによってによってによって生成生成生成生成したしたしたしたモノマーモノマーモノマーモノマーのののの揮発揮発揮発揮発によるとによるとによるとによると解釈解釈解釈解釈ささささ

れるれるれるれる。。。。  

一方一方一方一方、、、、ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムにおいてにおいてにおいてにおいて、、、、どのどのどのどの場合場合場合場合もももも 800℃℃℃℃のののの残渣量残渣量残渣量残渣量はははは 8wt%

程度程度程度程度となったとなったとなったとなった。。。。図図図図 3.13 のとおりのとおりのとおりのとおり、、、、シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの脱水縮合脱水縮合脱水縮合脱水縮合によるによるによるによる重量減重量減重量減重量減

少少少少率率率率 3wt%をををを考慮考慮考慮考慮するとするとするとすると、、、、PMMA とととと SiO2 のののの仕込仕込仕込仕込みみみみ重量組成重量組成重量組成重量組成（（（（ 91/9））））をををを保持保持保持保持

していることがしていることがしていることがしていることが明明明明らかになったらかになったらかになったらかになった。。。。サスペンションサスペンションサスペンションサスペンション調製時調製時調製時調製時ののののポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度

4wt%のののの場合場合場合場合、、、、そのそのそのそのサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションからからからから調製調製調製調製されるされるされるされるハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムはははは

不透明不透明不透明不透明であるがであるがであるがであるが（（（（図図図図 3.12））））、、、、PMMA 単体単体単体単体とほぼとほぼとほぼとほぼ同一同一同一同一のののの TG 曲線曲線曲線曲線となったとなったとなったとなった。。。。図図図図

3.14 からからからから明明明明らかなようにらかなようにらかなようにらかなように、、、、H-H 結合結合結合結合のののの切断切断切断切断にににに由来由来由来由来するするするする重量減少重量減少重量減少重量減少ははははポリマーポリマーポリマーポリマー

濃度濃度濃度濃度がががが減少減少減少減少するとともにするとともにするとともにするとともに減少減少減少減少しししし、、、、ポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度 2wt%以下以下以下以下でででで作製作製作製作製したしたしたしたシリカシリカシリカシリカ

ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子がががが PMMA マトリックスマトリックスマトリックスマトリックスにににに一次粒子一次粒子一次粒子一次粒子のままのままのままのまま良好良好良好良好にににに分散分散分散分散したしたしたした透明透明透明透明ハイハイハイハイ

ブリッドブリッドブリッドブリッドではではではでは、、、、完全完全完全完全にににに消失消失消失消失しただけでなくしただけでなくしただけでなくしただけでなく、、、、DTG 曲線曲線曲線曲線のののの Allyl-切断切断切断切断にににに由来由来由来由来

するするするする重量減少重量減少重量減少重量減少ピークピークピークピークがががが増大増大増大増大しししし、、、、さらにさらにさらにさらに、、、、H-T のののの切断切断切断切断にににに由来由来由来由来するするするする重量減少重量減少重量減少重量減少ピーピーピーピー

ククククのののの低温度側低温度側低温度側低温度側がががが増加増加増加増加したしたしたした。。。。これらのこれらのこれらのこれらの変化変化変化変化をよりをよりをよりをより定量的定量的定量的定量的にににに評価評価評価評価するためにするためにするためにするために、、、、図図図図

3.15 にににに、、、、図図図図 3.14 にににに示示示示したしたしたしたラジカルラジカルラジカルラジカル重重重重合合合合 PMMA のののの DTA 曲線曲線曲線曲線のののの各部分構造各部分構造各部分構造各部分構造にににに

由来由来由来由来するするするする DTG ピークピークピークピークのののの分割曲線分割曲線分割曲線分割曲線とそれらをとそれらをとそれらをとそれらを総和総和総和総和したしたしたしたフィッティングフィッティングフィッティングフィッティング曲線曲線曲線曲線をををを                                                
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図図図図 3.14     TG curves of PMMA and PMMA/SiO2  nano-particle hybrid film 

as a function of polymer concentration in hybrid suspension. 

 

 

スキームスキームスキームスキーム 3.1     Partial structures of main chain of PMMA 

synthesized by radical polymerization. 
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示示示示すすすす。。。。各分割曲線各分割曲線各分割曲線各分割曲線ははははガウスガウスガウスガウス曲線曲線曲線曲線にににに基基基基づいたづいたづいたづいたフリーソフトフリーソフトフリーソフトフリーソフト [18]をををを用用用用いていていていて作成作成作成作成ささささ

れているがれているがれているがれているが、、、、これらのこれらのこれらのこれらの 4 つのつのつのつの分割曲線分割曲線分割曲線分割曲線をををを総和総和総和総和したしたしたしたフィッティングフィッティングフィッティングフィッティング曲線曲線曲線曲線はははは実験実験実験実験

でででで得得得得たたたた DTG 曲線曲線曲線曲線とのとのとのとの非線形最小二乗法非線形最小二乗法非線形最小二乗法非線形最小二乗法によってによってによってによって得得得得たたたた。。。。図図図図にににに示示示示されるようにされるようにされるようにされるように、、、、

これらはよくこれらはよくこれらはよくこれらはよく一致一致一致一致したしたしたした。。。。これらのこれらのこれらのこれらの推算推算推算推算によってによってによってによって求求求求められためられためられためられた、、、、各各各各部分構造部分構造部分構造部分構造のののの切切切切

断断断断によってによってによってによって生成生成生成生成したしたしたしたマクロラジカルマクロラジカルマクロラジカルマクロラジカルのののの後続反応後続反応後続反応後続反応［［［［主主主主にににに解重合解重合解重合解重合 (直接直接直接直接 β 切断切断切断切断 )］］］］

によるによるによるによる重量減少重量減少重量減少重量減少のののの重量組成重量組成重量組成重量組成はははは、、、、サスペンションサスペンションサスペンションサスペンション作製時作製時作製時作製時ののののポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度をををを関数関数関数関数

としてとしてとしてとして表表表表 3.1 にににに纏纏纏纏めためためためた。。。。ポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度 4wt%ののののサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションからからからから調製調製調製調製したしたしたした

フィルムフィルムフィルムフィルムのののの H-H、、、、Allyl-およびおよびおよびおよび H-Tのののの切断切断切断切断にににに由来由来由来由来するするするする重量減少重量減少重量減少重量減少のののの重量組成重量組成重量組成重量組成はははは、、、、

PMMA 単体単体単体単体フィルムフィルムフィルムフィルムとほぼとほぼとほぼとほぼ一致一致一致一致したしたしたした。。。。Kashiwagi らららら [16]によるとによるとによるとによると、、、、AIBN をををを

用用用用いたいたいたいたバルクバルクバルクバルク重合重合重合重合（（（（ 60℃℃℃℃、、、、0.33 時間時間時間時間））））によってによってによってによって生成生成生成生成したしたしたした PMMA（（（（Mw = 4.46×10
4、、、、

Mw/Mn = 1.67））））中中中中のののの各部分構造各部分構造各部分構造各部分構造のののの含量含量含量含量はははは、、、、ポリマーポリマーポリマーポリマー分子数基準分子数基準分子数基準分子数基準ののののモルモルモルモル分率分率分率分率でででで

H-H はははは 0.28 およびおよびおよびおよび Allyl-はははは 0.36 でありでありでありであり、、、、各結合各結合各結合各結合がががが全全全全てててて切断切断切断切断したとしたとしたとしたと仮定仮定仮定仮定するするするする

とととと生成生成生成生成するするするする Rt・・・・のののの分子数分子数分子数分子数はははは、、、、PMMA1g 当当当当りりりり、、、、それぞれそれぞれそれぞれそれぞれ、、、、2×6.3×10
-6

mol（（（（H-H））））

およびおよびおよびおよび 8.1×10
-6

mol（（（（Allyl-））））となるとなるとなるとなる。。。。一方一方一方一方、、、、H-T のののの切断切断切断切断によってによってによってによって生成生成生成生成したしたしたした

Rt・・・・とととと 1 級末端級末端級末端級末端マクロラジカルマクロラジカルマクロラジカルマクロラジカル Rp・・・・のののの分子数分子数分子数分子数はははは、、、、PMMA1g 当当当当りのりのりのりの全全全全モノマモノマモノマモノマ

ーユニットーユニットーユニットーユニット数数数数（（（（ 2×モノマーモノマーモノマーモノマーのののの分子量分子量分子量分子量のののの逆数逆数逆数逆数 1/100=2×10
-2

mol））））でででで表表表表すことがすことがすことがすことが

できるできるできるできる。。。。重量減少重量減少重量減少重量減少はははは、、、、生成生成生成生成したしたしたした末端末端末端末端ママママクロラジカルクロラジカルクロラジカルクロラジカルのののの直接直接直接直接 β 切断切断切断切断（（（（解重合解重合解重合解重合））））

によってによってによってによって生成生成生成生成したしたしたしたモノマーモノマーモノマーモノマーのののの蒸発蒸発蒸発蒸発にににに由来由来由来由来することからすることからすることからすることから、、、、H-T 切断切断切断切断にににに比較比較比較比較してしてしてして

H-H およびおよびおよびおよび Allyl-切断切断切断切断によるによるによるによる生成生成生成生成したしたしたした末端末端末端末端マクロラジカルマクロラジカルマクロラジカルマクロラジカルのののの相対濃度相対濃度相対濃度相対濃度がががが、、、、約約約約

10
-3 程度低程度低程度低程度低いにもいにもいにもいにも拘拘拘拘らずらずらずらず、、、、重量減少重量減少重量減少重量減少がががが多多多多いいいい。。。。つまりつまりつまりつまり、、、、解重合以外解重合以外解重合以外解重合以外のののの反応反応反応反応がががが起起起起

こりにくくこりにくくこりにくくこりにくく、、、、専専専専らららら解重合反応解重合反応解重合反応解重合反応がががが起起起起こりこりこりこりモノマーモノマーモノマーモノマーのののの生成量生成量生成量生成量がががが多多多多いことをいことをいことをいことを意味意味意味意味すすすす

るるるる。。。。一方一方一方一方、、、、サスペンションサスペンションサスペンションサスペンション中中中中ののののポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度がががが減少減少減少減少するとともにするとともにするとともにするとともに、、、、H-H 由由由由

来来来来のののの重量組成重量組成重量組成重量組成がががが減少減少減少減少しししし、、、、2wt%以下以下以下以下ではではではでは消失消失消失消失したしたしたした。。。。これにこれにこれにこれに対対対対しししし、、、、H-T 由来由来由来由来のののの

重量減少重量減少重量減少重量減少のののの重量組成重量組成重量組成重量組成はははは徐徐徐徐々々々々にににに増加増加増加増加しておりしておりしておりしており、、、、とくにとくにとくにとくに低温度低温度低温度低温度側側側側①①①①ののののピークピークピークピークのののの増増増増

加加加加がががが著著著著しくしくしくしく、、、、さらにさらにさらにさらに、、、、Allyl-由来由来由来由来のののの重量減少重量減少重量減少重量減少はははは僅僅僅僅かにかにかにかに増加増加増加増加することがすることがすることがすることが明明明明らからからからか

になったになったになったになった。。。。これらのこれらのこれらのこれらの結果結果結果結果はははは、、、、H-H のののの切断切断切断切断でででで生成生成生成生成したしたしたした 3 級末端級末端級末端級末端マクロラジカマクロラジカマクロラジカマクロラジカ

ルルルルののののββββ切断切断切断切断をををを阻止阻止阻止阻止していることはしていることはしていることはしていることは明明明明らかでらかでらかでらかでシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子表面粒子表面粒子表面粒子表面ののののシラノーシラノーシラノーシラノー

ルルルル（（（（SiOH））））基基基基とのとのとのとの化学的相互作用化学的相互作用化学的相互作用化学的相互作用のののの存在存在存在存在をををを示唆示唆示唆示唆しているしているしているしている。。。。次節次節次節次節でででで、、、、SiOH 基基基基

のののの影響影響影響影響についてについてについてについて検討検討検討検討するするするする。。。。  
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図図図図 3.15     Resolution curve and fitting curve for DTG curve 

of PMMA film shown in Fig.3.12. 

 

 

表表表表 3.1     Volatilization occurred by the homolysis of interest C-C bond 

of each partial structure in PMMA/SiO2 nano-particle hybrid film, 

estimated by relative DTG peak area. 

1 2 3 4

Head to head linkage 11.8 0.0 0.0 9.7 11.8

Allylic position of terminal

vinylidene double bond
16.5 19.4 19.9 17.9 17.4

Head to tail linkage 71.7 80.6 80.1 72.5 70.8

①①①①lower temperature peak 14.5 24.8 20.6 18.3 15.3

②②②②higher temperature peak 57.2 55.8 59.5 54.2 55.5

Polymer concentration in

hybrid suspension,wt％％％％PMMAParticle structure

 

3.3.6.3 シラノールシラノールシラノールシラノール基基基基のののの影響影響影響影響  
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    図図図図 3.16 はははは、、、、PMMA100 部部部部にににに対対対対してしてしてして表面表面表面表面ををををメチルメチルメチルメチル修飾修飾修飾修飾したしたしたしたシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子

PL-1-methyl のののの配合比率配合比率配合比率配合比率をををを 5～～～～ 100 部部部部としとしとしとし、、、、固形分固形分固形分固形分がががが 2wt％％％％になるようにになるようにになるようにになるように調製調製調製調製

したしたしたしたハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションからからからから得得得得たたたたハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの TG 曲曲曲曲

線線線線をををを示示示示しているしているしているしている。。。。図図図図からからからから明明明明らかなようにらかなようにらかなようにらかなように、、、、表面表面表面表面ををををメチルメチルメチルメチル修飾修飾修飾修飾したしたしたしたシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ

粒子粒子粒子粒子のののの場合場合場合場合、、、、250℃℃℃℃においてにおいてにおいてにおいてシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの組成比組成比組成比組成比がががが増増増増えるにしたがってえるにしたがってえるにしたがってえるにしたがって

重量減少重量減少重量減少重量減少もももも少少少少なくなったなくなったなくなったなくなった。。。。またまたまたまた、、、、図図図図 3.14 とととと比較比較比較比較するとするとするとすると、、、、未修飾未修飾未修飾未修飾シリカシリカシリカシリカにににに比比比比

較較較較してしてしてしてメチルメチルメチルメチル修飾修飾修飾修飾シリカシリカシリカシリカでででで調整調整調整調整たたたたハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムはははは重量減少重量減少重量減少重量減少がががが明明明明らららら

かにかにかにかに大大大大きいこきいこきいこきいことからとからとからとから、、、、シラノールシラノールシラノールシラノール基基基基にににに覆覆覆覆われているわれているわれているわれている未修飾未修飾未修飾未修飾シリカシリカシリカシリカははははシラノーシラノーシラノーシラノー

ルルルル基基基基をををを僅僅僅僅かにかにかにかに有有有有すすすすメチルメチルメチルメチル修飾修飾修飾修飾シリカシリカシリカシリカよりもよりもよりもよりも H-H のののの切断切断切断切断でででで生成生成生成生成したしたしたした 3 級末端級末端級末端級末端

マクロラジカルマクロラジカルマクロラジカルマクロラジカルをををを瞬時瞬時瞬時瞬時にににに安定化安定化安定化安定化させるさせるさせるさせる効果効果効果効果がありがありがありがあり、、、、耐熱性耐熱性耐熱性耐熱性をををを向上向上向上向上させることさせることさせることさせること

がががが解解解解ったったったった。。。。つまりつまりつまりつまり、、、、シラノールシラノールシラノールシラノール基基基基がががが何何何何らかのらかのらかのらかの反応反応反応反応によりによりによりにより 3 級末端級末端級末端級末端マクロラジマクロラジマクロラジマクロラジ

カルカルカルカルをををを安定化安定化安定化安定化させることさせることさせることさせること、、、、またまたまたまた、、、、そのそのそのその効果効果効果効果ははははシラノールシラノールシラノールシラノール基基基基のののの数数数数にににに依存依存依存依存するこするこするこするこ

とまではとまではとまではとまでは解解解解ったがったがったがったが、、、、詳細詳細詳細詳細なななな反応反応反応反応スキームスキームスキームスキームについてはについてはについてはについては検討中検討中検討中検討中であるであるであるである。。。。  
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図図図図 3.16    TG curves of the films of PMMA/PL-1-methyl SiO2 hybrids  

prepared in THF (N2  flow). 
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3.3.7 新新新新しいしいしいしい分散分散分散分散－－－－凝集転移機構凝集転移機構凝集転移機構凝集転移機構  

ハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンション [19,20]およびおよびおよびおよびハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムにおけにおけにおけにおけ

るるるる分散分散分散分散－－－－凝集転移現象凝集転移現象凝集転移現象凝集転移現象にににに関関関関するするするする模式図模式図模式図模式図をををを図図図図 3.17 にににに示示示示すすすす。。。。先先先先ずずずず、、、、ハイブリッハイブリッハイブリッハイブリッ

ドサスペンションドサスペンションドサスペンションドサスペンション中中中中のののの PMMA のののの分子量分子量分子量分子量がががが Mc よりよりよりより大大大大きいきいきいきい（（（（Mc<Mw））））場合場合場合場合、、、、

ランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル鎖鎖鎖鎖はははは PMMA 濃度濃度濃度濃度のののの上昇上昇上昇上昇によってによってによってによって分子鎖同士分子鎖同士分子鎖同士分子鎖同士がががが接触接触接触接触、、、、相互侵相互侵相互侵相互侵

入入入入しししし、、、、やがてやがてやがてやがて絡絡絡絡みみみみ合合合合いをいをいをいを形成形成形成形成するするするする。。。。このこのこのこの分子鎖分子鎖分子鎖分子鎖のののの絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい形成形成形成形成ががががシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ

粒子粒子粒子粒子をををを凝集凝集凝集凝集するするするする駆動力駆動力駆動力駆動力としてとしてとしてとして働働働働きききき、、、、急激急激急激急激ななななサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションのののの白濁白濁白濁白濁をををを誘発誘発誘発誘発するするするする

とととと思思思思われるわれるわれるわれる。。。。一方一方一方一方、、、、ハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンション中中中中のののの PMMA のののの分子量分子量分子量分子量がががが

Mc よりよりよりより小小小小さいさいさいさい（（（（Mw<Mc））））場合場合場合場合、、、、PMMA 濃度濃度濃度濃度がががが上昇上昇上昇上昇してしてしてして分子鎖同士分子鎖同士分子鎖同士分子鎖同士がががが接触接触接触接触はははは

するもののするもののするもののするものの、、、、有効有効有効有効なななな絡絡絡絡みみみみ合合合合いをいをいをいを形成形成形成形成しないのでしないのでしないのでしないので、、、、シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子をををを凝集凝集凝集凝集させさせさせさせ

るるるる駆動力駆動力駆動力駆動力がががが働働働働かないためかないためかないためかないため、、、、ハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションはははは透明性透明性透明性透明性をををを保持保持保持保持したしたしたした

とととと考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。  

C*以以以以下下下下のののの濃度濃度濃度濃度でででで調製調製調製調製したしたしたしたサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションのののの再沈殿再沈殿再沈殿再沈殿によってによってによってによって生成生成生成生成したしたしたしたハイハイハイハイ

ブリッドブリッドブリッドブリッド粉末粉末粉末粉末ををををヒートプレスヒートプレスヒートプレスヒートプレスすることによってすることによってすることによってすることによって得得得得たたたた透明透明透明透明ハイブリッドフィハイブリッドフィハイブリッドフィハイブリッドフィ

ルムルムルムルム中中中中のののの PMMA 分子鎖分子鎖分子鎖分子鎖はははは、、、、模式図模式図模式図模式図にににに示示示示されるようにされるようにされるようにされるように、、、、絡絡絡絡みみみみ合合合合いのないいのないいのないいのない単分単分単分単分

子鎖粒子集合体子鎖粒子集合体子鎖粒子集合体子鎖粒子集合体としてとしてとしてとして互互互互いにいにいにいに接触接触接触接触しているはずであるしているはずであるしているはずであるしているはずである。。。。PMMA 分子量分子量分子量分子量がががが Mc

よりよりよりより大大大大きいきいきいきい（（（（Mc<Mw））））場合場合場合場合、、、、PMMA のののの Tg 以上以上以上以上のののの温度温度温度温度でででで長時間長時間長時間長時間加熱加熱加熱加熱しししし続続続続けるけるけるける

ことによってことによってことによってことによって、、、、分子鎖同士分子鎖同士分子鎖同士分子鎖同士がががが徐徐徐徐々々々々にににに相互相互相互相互にににに侵入侵入侵入侵入しししし、、、、絡絡絡絡みみみみ合合合合いをいをいをいを形成形成形成形成することすることすることすること

でででで PMMA 鎖鎖鎖鎖ののののドメインドメインドメインドメインがががが増加増加増加増加するするするする。。。。これがこれがこれがこれが強強強強いいいい駆動力駆動力駆動力駆動力となってとなってとなってとなってシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ

粒子粒子粒子粒子をををを排除排除排除排除しししし、、、、シリカシリカシリカシリカ粒子粒子粒子粒子をををを凝集凝集凝集凝集させるさせるさせるさせる。。。。このこのこのこの結果結果結果結果、、、、連続加熱連続加熱連続加熱連続加熱されたされたされたされたハイブハイブハイブハイブ

リッドフィルムリッドフィルムリッドフィルムリッドフィルムはははは透明透明透明透明なななな状態状態状態状態からからからから白濁白濁白濁白濁したしたしたしたとととと考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。一方一方一方一方、、、、白濁白濁白濁白濁がががが起起起起ここここ

らなかったらなかったらなかったらなかった Mw<Mc ののののハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムはははは、、、、PMMA 鎖鎖鎖鎖がががが互互互互いにいにいにいに接触接触接触接触しししし相相相相

互互互互にににに侵入侵入侵入侵入するがするがするがするが、、、、絡絡絡絡みみみみ合合合合いのいのいのいの解解解解きほぐれもきほぐれもきほぐれもきほぐれも同時同時同時同時にににに起起起起こりこりこりこり、、、、有効有効有効有効なななな絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい効効効効

果果果果がががが発現発現発現発現しないためしないためしないためしないため、、、、シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの凝集凝集凝集凝集がががが起起起起こらずこらずこらずこらず、、、、ハイブリッドフィハイブリッドフィハイブリッドフィハイブリッドフィ

ルムルムルムルムはははは透明透明透明透明なななな状態状態状態状態をををを維持維持維持維持したとしたとしたとしたと推察推察推察推察できるできるできるできる。。。。  
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図図図図 3.17  Schematic diagram of dispersion-agglomeration transition 

phenomenon on the hybrid suspension and hybrid film. 
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3.4 結言結言結言結言  

本章本章本章本章ではではではでは、、、、PMMA／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンション中中中中のうのうのうのう

ちちちち、、、、溶質成分溶質成分溶質成分溶質成分（（（（PMMA／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子））））をををを再沈殿再沈殿再沈殿再沈殿させさせさせさせ濾別濾別濾別濾別することですることですることですることでハハハハ

イブリッドパウダーイブリッドパウダーイブリッドパウダーイブリッドパウダーをををを回収回収回収回収しししし、、、、そのそのそのそのパウダーパウダーパウダーパウダーををををヒートプレスヒートプレスヒートプレスヒートプレス加工加工加工加工することにすることにすることにすることに

よってよってよってよってサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションのののの分散分散分散分散－－－－凝集状態凝集状態凝集状態凝集状態ををををほとんどそのままほとんどそのままほとんどそのままほとんどそのまま保持保持保持保持したしたしたしたハイハイハイハイ

ブリッドフィルムブリッドフィルムブリッドフィルムブリッドフィルムをををを調製調製調製調製するするするする方法方法方法方法をををを検討検討検討検討したしたしたした。。。。またまたまたまた、、、、Mc（（（（Mw＝＝＝＝3×10
4））））以上以上以上以上

のののの PMMA マトリックスマトリックスマトリックスマトリックスにににに 2.7vol％％％％ののののシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子をををを均一均一均一均一にににに分散分散分散分散したしたしたした透明透明透明透明

ななななハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムをををを 140℃℃℃℃でででで長時間加熱長時間加熱長時間加熱長時間加熱することによりすることによりすることによりすることにより、、、、ハイブリッハイブリッハイブリッハイブリッ

ドフィルムドフィルムドフィルムドフィルム中中中中ののののシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子がががが凝集凝集凝集凝集しししし、、、、フィルムフィルムフィルムフィルム全体全体全体全体がががが白濁白濁白濁白濁することをすることをすることをすることを見見見見

出出出出したしたしたした。。。。透明透明透明透明ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの白濁白濁白濁白濁はははは、、、、Tg 以上以上以上以上のののの温度温度温度温度でのでのでのでの加熱加熱加熱加熱によによによによ

ってってってって PMMA 鎖鎖鎖鎖がががが熱運動熱運動熱運動熱運動によりによりによりにより分子鎖同士分子鎖同士分子鎖同士分子鎖同士がががが徐徐徐徐々々々々にににに絡絡絡絡みみみみ合合合合いをいをいをいを再形成再形成再形成再形成したこしたこしたこしたこ

とでとでとでとで起起起起こるとこるとこるとこると考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。このこのこのこの分子鎖分子鎖分子鎖分子鎖のののの絡絡絡絡みみみみ合合合合いのいのいのいの密度密度密度密度がががが高高高高まるとこれがまるとこれがまるとこれがまるとこれが駆駆駆駆

動力動力動力動力となってとなってとなってとなって絡絡絡絡みみみみ合合合合いをいをいをいを再形成再形成再形成再形成したしたしたした PMMA 鎖鎖鎖鎖ドメインドメインドメインドメインからからからからシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子

がががが排除排除排除排除されされされされ、、、、急激急激急激急激にににに凝集凝集凝集凝集したとしたとしたとしたと考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。またまたまたまた、、、、このこのこのこのシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの凝凝凝凝

集集集集はははは PMMA のののの分子量分子量分子量分子量にににに依存依存依存依存しししし、、、、透過率低下透過率低下透過率低下透過率低下（（（（凝集凝集凝集凝集））））速度速度速度速度はははは分子量分子量分子量分子量のののの増加増加増加増加とととと

ともにともにともにともに速速速速くなりくなりくなりくなり、、、、透過率低下透過率低下透過率低下透過率低下がががが安定化安定化安定化安定化するするするする時間時間時間時間もももも長長長長くなるくなるくなるくなる。。。。これはこれはこれはこれは、、、、分子量分子量分子量分子量

がががが大大大大きくなるきくなるきくなるきくなるとととと絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい点数点数点数点数がががが増加増加増加増加するとともにするとともにするとともにするとともに自己拡散速度自己拡散速度自己拡散速度自己拡散速度がががが低下低下低下低下するするするする

ことにことにことにことに依依依依るとるとるとると推察推察推察推察されるされるされるされる。。。。一方一方一方一方、、、、Mc 以下以下以下以下のののの PMMA 試料試料試料試料をををを用用用用いていていていて調製調製調製調製したしたしたした透透透透

明明明明ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムはははは 140℃℃℃℃のののの加熱加熱加熱加熱をををを行行行行ってもってもってもっても白濁白濁白濁白濁（（（（シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの

凝集凝集凝集凝集））））しないことをしないことをしないことをしないことを確認確認確認確認したしたしたした。。。。これはこれはこれはこれは PMMA 鎖鎖鎖鎖のののの有効有効有効有効なななな絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい効果効果効果効果がががが発発発発

現現現現しなしなしなしないことによるといことによるといことによるといことによると考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。  

またまたまたまた、、、、透明透明透明透明ナノハイブリッドフィルムナノハイブリッドフィルムナノハイブリッドフィルムナノハイブリッドフィルムのののの熱分解特性熱分解特性熱分解特性熱分解特性をををを熱重量分析熱重量分析熱重量分析熱重量分析によってによってによってによって

評価評価評価評価したしたしたした結果結果結果結果、、、、 200℃℃℃℃付近付近付近付近でででで起起起起こるこるこるこる PMMA 中中中中のののの異種構造異種構造異種構造異種構造であるであるであるである頭頭頭頭 -頭結合頭結合頭結合頭結合のののの

切断切断切断切断によるによるによるによる重量減少重量減少重量減少重量減少がほぼがほぼがほぼがほぼ完全完全完全完全にににに消失消失消失消失しししし、、、、またまたまたまた、、、、異種構造異種構造異種構造異種構造のののの末端末端末端末端ビニリデンビニリデンビニリデンビニリデン

二重結合二重結合二重結合二重結合ののののアリルアリルアリルアリル位切断由来位切断由来位切断由来位切断由来のののの重量減少重量減少重量減少重量減少がががが僅僅僅僅かにかにかにかに増加増加増加増加しししし、、、、さらにさらにさらにさらに、、、、正規構造正規構造正規構造正規構造

であるであるであるである頭頭頭頭 -尾結合由来尾結合由来尾結合由来尾結合由来のののの重量減少重量減少重量減少重量減少についてもについてもについてもについても著著著著しくしくしくしく増加増加増加増加したしたしたした。。。。一方一方一方一方、、、、シリカシリカシリカシリカ

ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子がががが数百数百数百数百 nm 以上以上以上以上ののののサイズサイズサイズサイズにまでにまでにまでにまで二次凝集二次凝集二次凝集二次凝集したしたしたした不透明不透明不透明不透明ななななハイブリッハイブリッハイブリッハイブリッ

ドフィルムドフィルムドフィルムドフィルムのののの TG/DTG 曲線曲線曲線曲線はははは、、、、PMMA とほぼとほぼとほぼとほぼ一致一致一致一致したことをしたことをしたことをしたことを明明明明らかにしたらかにしたらかにしたらかにした。。。。

ここここれらのれらのれらのれらの透明透明透明透明ハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッド中中中中のののの PMMA のののの熱分解挙動熱分解挙動熱分解挙動熱分解挙動についてについてについてについて、、、、シラノールシラノールシラノールシラノール

基基基基にににに覆覆覆覆われているわれているわれているわれている未修飾未修飾未修飾未修飾シリカシリカシリカシリカははははシラノールシラノールシラノールシラノール基基基基をををを僅僅僅僅かにかにかにかに有有有有すすすすメチルメチルメチルメチル修飾修飾修飾修飾シシシシ
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リカリカリカリカよりもよりもよりもよりも H-H のののの切断切断切断切断でででで生成生成生成生成したしたしたした 3 級末端級末端級末端級末端マクロラジカルマクロラジカルマクロラジカルマクロラジカルをををを瞬時瞬時瞬時瞬時にににに安定化安定化安定化安定化

させるさせるさせるさせる効果効果効果効果がありがありがありがあり、、、、耐熱性耐熱性耐熱性耐熱性をををを向上向上向上向上させることがさせることがさせることがさせることが解解解解ったったったった。。。。つまりつまりつまりつまり、、、、シラノールシラノールシラノールシラノール

基基基基がががが何何何何らかのらかのらかのらかの反応反応反応反応によりによりによりにより 3 級末端級末端級末端級末端マクロラジカルマクロラジカルマクロラジカルマクロラジカルをををを安定化安定化安定化安定化させることさせることさせることさせること、、、、またまたまたまた、、、、

そのそのそのその効果効果効果効果ははははシラノールシラノールシラノールシラノール基基基基のののの数数数数にににに依存依存依存依存するするするするとととと考察考察考察考察したしたしたしたがががが、、、、詳細詳細詳細詳細なななな反応反応反応反応についてについてについてについて

はははは検討中検討中検討中検討中であるであるであるである。。。。  
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第第第第４４４４章章章章  

 

 

 

水溶性高分子水溶性高分子水溶性高分子水溶性高分子／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子によるによるによるによる  

透明透明透明透明ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの調製調製調製調製  
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4.1    緒言緒言緒言緒言  

化粧品化粧品化粧品化粧品やややや医薬医薬医薬医薬、、、、食品工業食品工業食品工業食品工業などにおいてなどにおいてなどにおいてなどにおいて、、、、ゲルゲルゲルゲル状物質状物質状物質状物質がががが広広広広くくくく利用利用利用利用されていされていされていされてい

るるるる。。。。寒天寒天寒天寒天ややややゼラチンゼラチンゼラチンゼラチンのようなのようなのようなのような物理物理物理物理ゲルゲルゲルゲルはははは、、、、溶液状態溶液状態溶液状態溶液状態ではではではではポリマーポリマーポリマーポリマー鎖鎖鎖鎖ががががランランランラン

ダムコイルダムコイルダムコイルダムコイル状状状状にににに分散分散分散分散したしたしたした分子構造分子構造分子構造分子構造をとっているがをとっているがをとっているがをとっているが、、、、温度変化温度変化温度変化温度変化によってによってによってによって架橋架橋架橋架橋

をををを生生生生じることによりじることによりじることによりじることにより立体的立体的立体的立体的ななななポリマーポリマーポリマーポリマーののののネットワークネットワークネットワークネットワーク構造構造構造構造をををを構構構構築築築築することすることすることすること

によりによりによりによりゲルゲルゲルゲルとなるとなるとなるとなる。。。。またまたまたまた、、、、ゲルゲルゲルゲル内部内部内部内部にににに水水水水をををを含含含含んでいるんでいるんでいるんでいるヒドロゲルヒドロゲルヒドロゲルヒドロゲルはははは、、、、例例例例ええええ

ばばばば、、、、ポリアクリルポリアクリルポリアクリルポリアクリル酸塩酸塩酸塩酸塩とととと多価金属塩化合物等多価金属塩化合物等多価金属塩化合物等多価金属塩化合物等のののの水溶液水溶液水溶液水溶液においてにおいてにおいてにおいてポリアクリポリアクリポリアクリポリアクリ

ルルルル酸塩酸塩酸塩酸塩ののののカルボキシカルボキシカルボキシカルボキシ基基基基とととと多価金属多価金属多価金属多価金属イオンイオンイオンイオンがががが錯体錯体錯体錯体をををを形成形成形成形成することですることですることですることでヒドロゲヒドロゲヒドロゲヒドロゲ

ルルルルをををを形成形成形成形成するするするする [1][2]。。。。水溶性高分子水溶性高分子水溶性高分子水溶性高分子のののの増粘作用増粘作用増粘作用増粘作用をををを理解理解理解理解するためにはするためにはするためにはするためには、、、、水水水水とととと水水水水

溶性高分子溶性高分子溶性高分子溶性高分子のののの相互作用相互作用相互作用相互作用をををを知知知知るるるる必要必要必要必要があるがあるがあるがある。。。。Woessner らはらはらはらは、、、、寒天寒天寒天寒天ののののゾルゾルゾルゾル－－－－ゲゲゲゲ

ルルルル転移転移転移転移におけるにおけるにおけるにおける水水水水のののの様態様態様態様態についてについてについてについて報告報告報告報告しているしているしているしている。。。。ゾルゾルゾルゾル－－－－ゲルゲルゲルゲル転移点以上転移点以上転移点以上転移点以上でででで

はははは寒天寒天寒天寒天とととと水分子水分子水分子水分子ははははランダムランダムランダムランダムにににに存在存在存在存在しているがしているがしているがしているが、、、、転移点以下転移点以下転移点以下転移点以下になるとになるとになるとになると水分子水分子水分子水分子

はははは寒天分子寒天分子寒天分子寒天分子にににに再配向再配向再配向再配向してくしてくしてくしてくることがることがることがることが示唆示唆示唆示唆されたされたされたされた [3]。。。。またまたまたまた、、、、ヒドロキシプロヒドロキシプロヒドロキシプロヒドロキシプロ

ピルセルロースピルセルロースピルセルロースピルセルロース (HPC)ややややポリアクリルポリアクリルポリアクリルポリアクリル酸酸酸酸 (PAA)などになどになどになどに代表代表代表代表されるされるされるされる温度応答性温度応答性温度応答性温度応答性

高分子高分子高分子高分子のののの水水水水にににに対対対対するするするする溶解性溶解性溶解性溶解性 (相分離相分離相分離相分離 )のののの温度依存性温度依存性温度依存性温度依存性ややややゼラチンゼラチンゼラチンゼラチン (ポリペプチドポリペプチドポリペプチドポリペプチド

鎖鎖鎖鎖 )におけるらせんにおけるらせんにおけるらせんにおけるらせん構造構造構造構造ののののネットワークネットワークネットワークネットワークはははは、、、、高分子高分子高分子高分子とととと水水水水とのとのとのとの相互作用相互作用相互作用相互作用がががが重要重要重要重要

であるとであるとであるとであると考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。Tamai らはらはらはらは、、、、高分子高分子高分子高分子とととと水水水水がががが形成形成形成形成するするするする水素結合水素結合水素結合水素結合ネットワネットワネットワネットワ

ークークークークのののの構造構造構造構造ととととダイナミックスダイナミックスダイナミックスダイナミックスをををを MD シミュレーションシミュレーションシミュレーションシミュレーションでででで明明明明らかにしようとらかにしようとらかにしようとらかにしようと

しておりしておりしておりしており、、、、下限臨界溶液温度以上下限臨界溶液温度以上下限臨界溶液温度以上下限臨界溶液温度以上でででで相分離相分離相分離相分離をををを示示示示すすすす PNIPAM 水溶液水溶液水溶液水溶液についてについてについてについて

高分子高分子高分子高分子－－－－水間水間水間水間のののの水素結合数水素結合数水素結合数水素結合数のののの温度依存性温度依存性温度依存性温度依存性をををを MD シミュレーションシミュレーションシミュレーションシミュレーションにてにてにてにて調査調査調査調査

したしたしたした。。。。そのそのそのその結果結果結果結果、、、、温度上昇温度上昇温度上昇温度上昇とともにとともにとともにとともに水素結合数水素結合数水素結合数水素結合数はははは減少減少減少減少するがするがするがするが、、、、あるあるあるある温度温度温度温度 (下下下下

限臨界溶液温度限臨界溶液温度限臨界溶液温度限臨界溶液温度 )でででで急激急激急激急激にににに水素結合数水素結合数水素結合数水素結合数がががが減少減少減少減少することはないとすることはないとすることはないとすることはないと結論結論結論結論づけていづけていづけていづけてい

るるるる [4]。。。。  

前章前章前章前章までまでまでまで述述述述べてきたべてきたべてきたべてきた様様様様にににに、、、、シリカシリカシリカシリカ (SiO2)、、、、チタニアチタニアチタニアチタニア (TiO2)、、、、ジルコニアジルコニアジルコニアジルコニア

(ZrO2)等等等等のののの金属金属金属金属やややや金属酸化物金属酸化物金属酸化物金属酸化物などのなどのなどのなどのナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子ををををポリマーマトリックスポリマーマトリックスポリマーマトリックスポリマーマトリックスにににに均均均均

一一一一にににに分散安定化分散安定化分散安定化分散安定化させることでさせることでさせることでさせることで既存既存既存既存ののののポリマーポリマーポリマーポリマーのののの延長延長延長延長ではではではでは実現実現実現実現することがすることがすることがすることが難難難難

しいしいしいしい物性物性物性物性のののの向上向上向上向上がががが期待期待期待期待できるできるできるできる高分子高分子高分子高分子／／／／ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッドがががが研究研究研究研究されてされてされてされて

いるいるいるいる [5,6,7,8]。。。。本研究本研究本研究本研究ではではではでは高分子高分子高分子高分子／／／／ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッハイブリッハイブリッハイブリッドドドドにおいてにおいてにおいてにおいて、、、、高分子高分子高分子高分子

のののの物性物性物性物性ががががナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子のののの分散分散分散分散－－－－凝集転移挙動凝集転移挙動凝集転移挙動凝集転移挙動にににに与与与与えるえるえるえる影響影響影響影響をををを明明明明らかにするためらかにするためらかにするためらかにするため

にににに、、、、溶媒溶媒溶媒溶媒にににに THF をををを用用用用いたいたいたいた PMMA／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドサスペンシハイブリッドサスペンシハイブリッドサスペンシハイブリッドサスペンシ
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ョンョンョンョンをををを調製調製調製調製しししし、、、、シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの凝集挙動凝集挙動凝集挙動凝集挙動についてについてについてについて評価評価評価評価したしたしたした。。。。そのそのそのその結果結果結果結果、、、、

シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子がががが急激急激急激急激にににに凝集凝集凝集凝集ししししサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションがががが白濁白濁白濁白濁するするするする臨界臨界臨界臨界ポリマーポリマーポリマーポリマー濃濃濃濃

度度度度 C*のののの特異特異特異特異なななな分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性をををを見見見見いだしいだしいだしいだし、、、、C*のののの分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性をををを高分子高分子高分子高分子のののの溶液溶液溶液溶液

論論論論からからからから合理的合理的合理的合理的にににに裏付裏付裏付裏付けたけたけたけた [9,10]。。。。またまたまたまた、、、、枯渇凝集理論枯渇凝集理論枯渇凝集理論枯渇凝集理論 [11,12]のののの限界限界限界限界をををを明明明明らからからからか

にしにしにしにし、、、、新規新規新規新規にににに提唱提唱提唱提唱したしたしたした高分子鎖高分子鎖高分子鎖高分子鎖のののの “絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい凝集機構凝集機構凝集機構凝集機構 ”
 でででで説明説明説明説明したしたしたした。。。。さらにさらにさらにさらに、、、、

ハハハハイブリッドサスペンションイブリッドサスペンションイブリッドサスペンションイブリッドサスペンションにおけるにおけるにおけるにおけるシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい凝集凝集凝集凝集でででで得得得得

られたられたられたられた C*のののの特異特異特異特異なななな分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性ははははハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムにおいてもにおいてもにおいてもにおいても現現現現れれれれ、、、、

高分子鎖高分子鎖高分子鎖高分子鎖のののの絡絡絡絡みみみみ合合合合いのいのいのいの形成形成形成形成によってによってによってによってシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子がががが急激急激急激急激にににに凝集凝集凝集凝集することすることすることすること

をををを明明明明らかにしたらかにしたらかにしたらかにした [13]。。。。  

最近最近最近最近、、、、化石資源化石資源化石資源化石資源のののの削減削減削減削減とととと持続可能持続可能持続可能持続可能なななな環境調和型循環社会環境調和型循環社会環境調和型循環社会環境調和型循環社会のののの構築構築構築構築ががががクロークロークロークロー

ズアップズアップズアップズアップされているされているされているされている中中中中、、、、多種多様多種多様多種多様多種多様なななな水溶性高分子水溶性高分子水溶性高分子水溶性高分子がががが開発開発開発開発されされされされ応用研究応用研究応用研究応用研究がががが行行行行

われているわれているわれているわれている。。。。特特特特にににに、、、、セルロースセルロースセルロースセルロースはははは地球上地球上地球上地球上でででで最最最最もももも豊富豊富豊富豊富にににに存在存在存在存在しているしているしているしている高分子高分子高分子高分子

材料材料材料材料でありでありでありであり、、、、そのそのそのその利用利用利用利用についてについてについてについて広広広広くくくく検討検討検討検討がなされているがなされているがなされているがなされている。。。。Yano ははははヒドロキヒドロキヒドロキヒドロキ

シプロピルセルロースシプロピルセルロースシプロピルセルロースシプロピルセルロース (HPC)とととと表面未修飾表面未修飾表面未修飾表面未修飾ののののガラスビーズガラスビーズガラスビーズガラスビーズ（（（（SiO2，，，，粒径粒径粒径粒径 20-40 

µm））））ををををエチルアルコールエチルアルコールエチルアルコールエチルアルコールででででブレンドブレンドブレンドブレンドしたしたしたした後後後後、、、、溶媒溶媒溶媒溶媒キャストキャストキャストキャスト法法法法によってによってによってによってハイハイハイハイ

ブリッドフィルムブリッドフィルムブリッドフィルムブリッドフィルムをををを調製調製調製調製したしたしたした。。。。得得得得られたられたられたられたフィルムフィルムフィルムフィルムのののの熱物性熱物性熱物性熱物性とととと機械物性機械物性機械物性機械物性のののの解解解解

析結果析結果析結果析結果からからからから HPC分子鎖中分子鎖中分子鎖中分子鎖中のののの OH 基基基基とととと SiO2表面表面表面表面ののののシラノールシラノールシラノールシラノール (SiOH)基基基基とのとのとのとの水水水水

素結合素結合素結合素結合によるによるによるによる弱弱弱弱いいいい相互作用相互作用相互作用相互作用がががが存在存在存在存在することをすることをすることをすることを見見見見いだしたいだしたいだしたいだした [14]。。。。またまたまたまた、、、、我我我我々々々々はははは

水分散水分散水分散水分散シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子 (平均粒径平均粒径平均粒径平均粒径 12.3nm)とととと HPC のののの水系水系水系水系サスペンサスペンサスペンサスペンションションションションにおにおにおにお

けるけるけるける吸着相互作用吸着相互作用吸着相互作用吸着相互作用をををを表面張力測定表面張力測定表面張力測定表面張力測定によってによってによってによって評価評価評価評価したしたしたした。。。。そのそのそのその結果結果結果結果、、、、HPC のののの臨臨臨臨

界界界界ミセルミセルミセルミセル濃度濃度濃度濃度 (CMC：：：：モルモルモルモル濃度基準濃度基準濃度基準濃度基準 )ががががシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの存在存在存在存在によってによってによってによって約約約約 10
2

倍高濃度側倍高濃度側倍高濃度側倍高濃度側ににににシフトシフトシフトシフトすることがすることがすることがすることが見見見見いだされいだされいだされいだされ [15]、、、、水分散媒中水分散媒中水分散媒中水分散媒中でででで HPC 分子鎖分子鎖分子鎖分子鎖

とととと SiO2 ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子とのとのとのとの水素結合水素結合水素結合水素結合によってによってによってによって強強強強いいいい相互作用相互作用相互作用相互作用がががが発現発現発現発現するとするとするとすると考察考察考察考察したしたしたした。。。。 

第第第第４４４４章章章章ではではではでは、、、、HPC／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションをををを調製調製調製調製しししし、、、、

前章前章前章前章までまでまでまで検討検討検討検討したしたしたした有機溶媒系有機溶媒系有機溶媒系有機溶媒系のののの非吸着性非吸着性非吸着性非吸着性ポリマーポリマーポリマーポリマーととととシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ののののサスサスサスサス

ペンションペンションペンションペンションにおけるにおけるにおけるにおける “絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい凝集凝集凝集凝集 ”とのとのとのとの対照実験対照実験対照実験対照実験としてとしてとしてとして比較検討比較検討比較検討比較検討をををを行行行行ったったったった。。。。

次次次次にににに、、、、このこのこのこの水系水系水系水系 HPC／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションのののの特異特異特異特異

なななな分散分散分散分散－－－－凝集挙動凝集挙動凝集挙動凝集挙動にににに基基基基づいてづいてづいてづいてハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッドフィルムフィルムフィルムフィルムをををを調製調製調製調製しししし、、、、そのそのそのその形成過程形成過程形成過程形成過程

についてについてについてについて考察考察考察考察をををを行行行行ったったったった。。。。
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4.2    実験実験実験実験  

4.2.1    試料試料試料試料  

4.2.1.1    ヒドロキシプロピルセルロースヒドロキシプロピルセルロースヒドロキシプロピルセルロースヒドロキシプロピルセルロース（（（（HPC））））  

HPC はははは日本曹達日本曹達日本曹達日本曹達（（（（株株株株））））製製製製 HPC-SL（（（（重量平均分子量重量平均分子量重量平均分子量重量平均分子量 Mw 1.0×10
5））））でありでありでありであり、、、、

精製精製精製精製せずにそのまませずにそのまませずにそのまませずにそのまま用用用用いたいたいたいた。。。。  

               

HPC     Mw 1.0×10
5
 

 

4.2.1.2    シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子  

シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子はははは扶桑化学工業扶桑化学工業扶桑化学工業扶桑化学工業（（（（株株株株））））製水分散製水分散製水分散製水分散 PL-1-SL でありでありでありであり、、、、表面未表面未表面未表面未

修飾修飾修飾修飾、、、、繭型繭型繭型繭型のののの平均粒径平均粒径平均粒径平均粒径 12.3nm、、、、濃度濃度濃度濃度 20.1wt%ののののアクアゾルアクアゾルアクアゾルアクアゾルをををを用用用用いたいたいたいた。。。。  

 

 

4.2.1.3    溶媒溶媒溶媒溶媒  

HPC のののの溶媒溶媒溶媒溶媒およびおよびおよびおよびシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの分散媒分散媒分散媒分散媒はははは、、、、イオンイオンイオンイオン交換水交換水交換水交換水をををを用用用用いたいたいたいた。。。。  
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4.2.2    ハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションおよびおよびおよびおよびフィルムフィルムフィルムフィルムのののの調製調製調製調製  

    図図図図 4.1 ににににハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションおよびおよびおよびおよびハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの調調調調

製方法製方法製方法製方法をををを示示示示すすすす。。。。サスペンションサスペンションサスペンションサスペンションはははは、、、、HPC ととととシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの固形分総重量固形分総重量固形分総重量固形分総重量

3g（（（（シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの重量組成重量組成重量組成重量組成 0～～～～ 100wt%））））にににに対対対対しししし、、、、総固形分濃度総固形分濃度総固形分濃度総固形分濃度がががが 10w/v%

となるようとなるようとなるようとなるよう水水水水 30mL をををを添加後添加後添加後添加後、、、、撹拌撹拌撹拌撹拌してしてしてして調製調製調製調製したしたしたした。。。。キャストフィルムキャストフィルムキャストフィルムキャストフィルムはははは、、、、ここここ

ののののサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションをををを直径直径直径直径 85mm ののののポリスチレンポリスチレンポリスチレンポリスチレン製製製製シャーレシャーレシャーレシャーレにににに展開展開展開展開しししし、、、、常温常温常温常温

常圧常圧常圧常圧でででで水水水水をををを蒸発蒸発蒸発蒸発させてさせてさせてさせて得得得得たたたた。。。。ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルム形成後形成後形成後形成後、、、、フィルムフィルムフィルムフィルム中中中中にににに残残残残

存存存存するするするする水分水分水分水分はははは、、、、室温下室温下室温下室温下でででで真空乾燥機真空乾燥機真空乾燥機真空乾燥機をををを用用用用いてほぼいてほぼいてほぼいてほぼ完全完全完全完全にににに除去除去除去除去したしたしたした。。。。サスペンサスペンサスペンサスペン

ションションションション中中中中のののの水水水水のののの蒸発蒸発蒸発蒸発によるによるによるによる分散分散分散分散－－－－凝集転移挙動凝集転移挙動凝集転移挙動凝集転移挙動はははは、、、、このこのこのこのサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションのののの全全全全

量量量量をををを容量容量容量容量 50mL ののののサンプルサンプルサンプルサンプル瓶瓶瓶瓶にににに注注注注ぎぎぎぎ、、、、同様同様同様同様のののの条件下条件下条件下条件下でででで適宜適宜適宜適宜、、、、目視観察目視観察目視観察目視観察しししし、、、、おおおお

よびよびよびよび、、、、写真撮影写真撮影写真撮影写真撮影をををを行行行行ったったったった。。。。  

 

 

 

 

 

図図図図 4.1 Preparetion of HPC/SiO2  hybridsuspension and hybrid film. 
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4.2.3    測定測定測定測定  

4.2.3.1    紫外可視分光光度計紫外可視分光光度計紫外可視分光光度計紫外可視分光光度計 UV-vis 

ハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションととととハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの透過率透過率透過率透過率はははは、、、、日本分光日本分光日本分光日本分光

（（（（株株株株））））製製製製 MODEL V-630 をををを用用用用いいいい、、、、波長波長波長波長 200~1100nm のののの範囲範囲範囲範囲をををを波長移動速度波長移動速度波長移動速度波長移動速度  

400nm/min でででで掃引掃引掃引掃引してしてしてして測定測定測定測定したしたしたした。。。。  
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4.3    結果結果結果結果およびおよびおよびおよび考察考察考察考察  

    図図図図  4.2 ににににハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンション調製時調製時調製時調製時ののののシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの重量組重量組重量組重量組

成成成成にににに対対対対するするするするハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションとそのとそのとそのとそのキャストフィルムキャストフィルムキャストフィルムキャストフィルムのののの透過率透過率透過率透過率

（（（（波長波長波長波長 400nm））））のののの変化変化変化変化、、、、またまたまたまた、、、、表表表表 4.1 にはにはにはには透過率透過率透過率透過率のののの変化変化変化変化からからからから考察考察考察考察したしたしたした溶媒溶媒溶媒溶媒キキキキ

ャストャストャストャストによるによるによるによるハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルム形成形成形成形成ののののモルフォロジーモルフォロジーモルフォロジーモルフォロジーをををを示示示示すすすす。。。。  

総固形分濃度総固形分濃度総固形分濃度総固形分濃度 10w/v%ののののハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションではではではでは、、、、シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒粒粒粒

子子子子（（（（あるいはあるいはあるいはあるいは HPC））））のののの重量組成重量組成重量組成重量組成がががが変化変化変化変化してもしてもしてもしても、、、、透過率透過率透過率透過率はははは比較的高比較的高比較的高比較的高いいいい値値値値（（（（ 76

～～～～86%））））をををを保持保持保持保持しししし、、、、目視目視目視目視でもでもでもでも透明透明透明透明であったであったであったであった。。。。前章前章前章前章までのまでのまでのまでの結果結果結果結果でででで、、、、相互作用相互作用相互作用相互作用のののの

乏乏乏乏しいしいしいしい PMMA／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッドサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションでででで観察観察観察観察されたされたされたされた

PMMA によるによるによるによるシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい凝集凝集凝集凝集はははは、、、、相互作用相互作用相互作用相互作用のののの強強強強いいいい HPC／／／／シシシシ

リカナノリカナノリカナノリカナノ粒子粒子粒子粒子ののののハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションではではではでは全全全全くくくく見見見見られなかったられなかったられなかったられなかった。。。。  

シャーレシャーレシャーレシャーレにににに展開展開展開展開したしたしたしたハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの形成形成形成形成にはにはにはには、、、、どのどのどのどの場合場合場合場合もももも 30 日日日日

程度程度程度程度をををを要要要要したしたしたした。。。。ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの厚厚厚厚さはさはさはさは 300～～～～350µm であったであったであったであった。。。。HPC

単体単体単体単体ののののフィルムフィルムフィルムフィルムのののの透過率透過率透過率透過率はははは 45%程度程度程度程度となったとなったとなったとなった。。。。HPC 分子鎖分子鎖分子鎖分子鎖はははは水溶液中水溶液中水溶液中水溶液中ではではではでは

濃度濃度濃度濃度のののの増加増加増加増加ともにともにともにともに分子鎖分子鎖分子鎖分子鎖のののの絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい形成形成形成形成によりによりによりにより粘度粘度粘度粘度がががが上昇上昇上昇上昇するするするする。。。。Gray らはらはらはらは、、、、

ヒドロキシプロピルセルロースヒドロキシプロピルセルロースヒドロキシプロピルセルロースヒドロキシプロピルセルロース (HPC)はははは、、、、濃厚水溶液濃厚水溶液濃厚水溶液濃厚水溶液ががががコレステリックコレステリックコレステリックコレステリック液晶液晶液晶液晶

形成能形成能形成能形成能をををを有有有有することをすることをすることをすることを発見発見発見発見しししし [16]、、、、分子鎖分子鎖分子鎖分子鎖のののの半剛直性半剛直性半剛直性半剛直性ととととキラリティーキラリティーキラリティーキラリティーにににに由来由来由来由来

しししし 40-50wt%以上以上以上以上ではではではではコレステリックコレステリックコレステリックコレステリックなななな液晶相液晶相液晶相液晶相をををを形成形成形成形成することがすることがすることがすることが知知知知られていられていられていられてい

るるるる [17]。。。。  
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図図図図 4.2    Transmittance of HPC/SiO2 hybrid suspension and hybrid film.  

(Wavelength:400nm) 
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HPC フィルムフィルムフィルムフィルムのののの透過率透過率透過率透過率はははは液晶相液晶相液晶相液晶相とととと非晶相非晶相非晶相非晶相からなるからなるからなるからなるモルフォロジーモルフォロジーモルフォロジーモルフォロジーをををを形成形成形成形成しししし

たことにたことにたことにたことに起因起因起因起因するとするとするとすると考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの重量組成重量組成重量組成重量組成がががが増加増加増加増加するとするとするとすると、、、、

ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの透過率透過率透過率透過率はははは低下低下低下低下しししし、、、、シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子組成粒子組成粒子組成粒子組成がががが 30wt%でででで

約約約約 20%となったがとなったがとなったがとなったが、、、、 30wt%をををを超超超超えるとえるとえるとえると急激急激急激急激にににに上昇上昇上昇上昇しししし、、、、50wt%でででで 90%にににに到達到達到達到達

したしたしたした。。。。透過率透過率透過率透過率はははは重量組成重量組成重量組成重量組成 50wt%以上以上以上以上でででで極僅極僅極僅極僅かにかにかにかに低下低下低下低下するがほぼするがほぼするがほぼするがほぼ 90%付近付近付近付近のののの

高高高高いいいい値値値値をををを保持保持保持保持したしたしたした。。。。  

    サンプルサンプルサンプルサンプル瓶中瓶中瓶中瓶中ののののサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションのののの液面液面液面液面のののの高高高高さからさからさからさから、、、、総固形分総固形分総固形分総固形分のののの濃度濃度濃度濃度のののの経時経時経時経時

変化変化変化変化をををを推定推定推定推定したしたしたした。。。。水水水水のののの蒸発速度蒸発速度蒸発速度蒸発速度はははは、、、、HPC のののの重量組成重量組成重量組成重量組成がががが増加増加増加増加するとともにするとともにするとともにするとともに遅遅遅遅

くなったくなったくなったくなった。。。。これはこれはこれはこれは HPC 分子鎖分子鎖分子鎖分子鎖がががが絡絡絡絡みみみみ合合合合いをいをいをいを形成形成形成形成するするするする HPC 濃度以上濃度以上濃度以上濃度以上ではではではでは水水水水

溶液溶液溶液溶液がががが高高高高いいいい粘性粘性粘性粘性 [18]をををを示示示示すことにすことにすことにすことに起因起因起因起因するするするする。。。。HPC 単独単独単独単独およびおよびおよびおよびシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子

重量組成重量組成重量組成重量組成 10～～～～ 30wt%ののののハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンション中中中中のののの総固形分総固形分総固形分総固形分のののの濃度濃度濃度濃度はははは、、、、

それぞれそれぞれそれぞれそれぞれ 60 日目日目日目日目でででで約約約約 33wt%およびおよびおよびおよび 45～～～～ 50wt%でありでありでありであり、、、、高高高高いいいい粘性粘性粘性粘性をををを呈呈呈呈したがしたがしたがしたが

目視目視目視目視でででで透明透明透明透明であったであったであったであった。。。。しかしながらしかしながらしかしながらしかしながら、、、、 66 日付近日付近日付近日付近からからからから液表面液表面液表面液表面からからからから白濁白濁白濁白濁しししし、、、、約約約約

70 日頃日頃日頃日頃からからからから液液液液色色色色がががが黄色黄色黄色黄色からからからから緑色緑色緑色緑色・・・・紫色紫色紫色紫色のののの混色混色混色混色をををを呈呈呈呈したしたしたした。。。。このこのこのこの発色発色発色発色はははは HPC 鎖鎖鎖鎖

のののの液晶液晶液晶液晶のののの形成形成形成形成にににに起因起因起因起因しししし HPC 重量組成重量組成重量組成重量組成のののの増加増加増加増加とともにとともにとともにとともに紫色紫色紫色紫色がががが濃濃濃濃くなったくなったくなったくなった。。。。シシシシ

リカナノリカナノリカナノリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの組成組成組成組成がががが 100wt%ではではではでは、、、、粘度粘度粘度粘度のののの著著著著しいしいしいしい増加増加増加増加もももも見見見見られずられずられずられず 55 日目日目日目日目

でででで総固形分濃度総固形分濃度総固形分濃度総固形分濃度ほぼほぼほぼほぼ 100wt%にににに達達達達しししし、、、、ガラスガラスガラスガラス化化化化したしたしたした。。。。  

図図図図 4.3 ににににシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの重量組成重量組成重量組成重量組成 50、、、、 70 およびおよびおよびおよび 90wt%においてにおいてにおいてにおいてサスペサスペサスペサスペ

ンションンションンションンション全体全体全体全体ががががゲルゲルゲルゲル化化化化したしたしたした時時時時のののの写真写真写真写真をををを示示示示すすすす。。。。ゲルゲルゲルゲル化化化化にににに要要要要したしたしたした時間時間時間時間はははは、、、、それぞそれぞそれぞそれぞ

れれれれ 41、、、、8 およびおよびおよびおよび 46 日日日日であったであったであったであった。。。。またまたまたまた、、、、重量組成重量組成重量組成重量組成 60 およびおよびおよびおよび 80wt%ののののサスペサスペサスペサスペ

ンションンションンションンションののののゲルゲルゲルゲル化時間化時間化時間化時間はそれぞれはそれぞれはそれぞれはそれぞれ 50およびおよびおよびおよび 70wt%のののの場合場合場合場合とほぼとほぼとほぼとほぼ同時期同時期同時期同時期であであであであ

ったったったった。。。。ゲルゲルゲルゲル化時間化時間化時間化時間がががが異異異異なるもののなるもののなるもののなるものの、、、、水水水水のののの蒸発速度蒸発速度蒸発速度蒸発速度ははははシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの重量組重量組重量組重量組

成成成成のののの増加増加増加増加とともにとともにとともにとともに速速速速くなったがくなったがくなったがくなったが、、、、透明透明透明透明ななななヒドロゲルヒドロゲルヒドロゲルヒドロゲルのののの状態状態状態状態をををを保保保保ったままったままったままったままフィフィフィフィ

ルムルムルムルム化化化化したしたしたした。。。。  

    以上以上以上以上のののの結果結果結果結果をををを考察考察考察考察するとするとするとすると、、、、HPC 分子鎖分子鎖分子鎖分子鎖ののののモノマーユニットモノマーユニットモノマーユニットモノマーユニットであるであるであるであるグルコグルコグルコグルコ

ピラノースピラノースピラノースピラノース環上環上環上環上のののの 2つのつのつのつの OH基基基基およびおよびおよびおよび 1つのつのつのつのヒドロキシプロピルヒドロキシプロピルヒドロキシプロピルヒドロキシプロピル基基基基ととととシリカシリカシリカシリカ

ナノナノナノナノ粒子表面粒子表面粒子表面粒子表面のののの SiOH基基基基がががが水分子水分子水分子水分子のののの介在介在介在介在によりによりによりにより HPC-H2O-SiO2間間間間でででで効果的効果的効果的効果的にににに

水素結合水素結合水素結合水素結合をををを形成形成形成形成することによってすることによってすることによってすることによって、、、、ナノナノナノナノ粒子同士粒子同士粒子同士粒子同士のののの水素結合水素結合水素結合水素結合によるによるによるによる凝集凝集凝集凝集をををを抑抑抑抑

制制制制しししし、、、、シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子がががが HPC 分子鎖中分子鎖中分子鎖中分子鎖中にににに均一均一均一均一にににに分分分分散散散散しししし、、、、水分子水分子水分子水分子のののの蒸発蒸発蒸発蒸発によによによによ

りりりり HPC-SiO2 ナノナノナノナノ粒子間粒子間粒子間粒子間のののの水素結合水素結合水素結合水素結合がががが徐徐徐徐々々々々にににに増加増加増加増加したとしたとしたとしたと考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。  
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図図図図 4.3 Appearance of gelled sample in glass bottle. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



108 

 

 

 

4.4    結言結言結言結言  

    前章前章前章前章までのまでのまでのまでの結果結果結果結果でででで相互作用相互作用相互作用相互作用のののの乏乏乏乏しいしいしいしい PMMA／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッハイブリッハイブリッハイブリッ

ドサスペンションドサスペンションドサスペンションドサスペンションでででで観察観察観察観察されたされたされたされた PMMA によるによるによるによるシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい凝凝凝凝

集集集集はははは、、、、相互作用相互作用相互作用相互作用のののの強強強強いいいい HPC／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ののののハイブリッドサスペンショハイブリッドサスペンショハイブリッドサスペンショハイブリッドサスペンショ

ンンンンではどのではどのではどのではどの組成比組成比組成比組成比でもでもでもでもサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションのののの白濁白濁白濁白濁はははは起起起起こらずこらずこらずこらず、、、、シリカシリカシリカシリカ粒子粒子粒子粒子のののの凝集凝集凝集凝集

はははは見見見見られなかったられなかったられなかったられなかった。。。。  

よってよってよってよって、、、、このこのこのこの水系水系水系水系ハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションではではではでは、、、、HPC 分子鎖中分子鎖中分子鎖中分子鎖中のののの OH

基基基基ととととシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子表面粒子表面粒子表面粒子表面のののの SiOH 基基基基のののの適正適正適正適正ななななモルモルモルモル比比比比でででで水素結合水素結合水素結合水素結合がががが形成形成形成形成されされされされ

ることによってることによってることによってることによって強強強強いいいい相互作用相互作用相互作用相互作用がががが発現発現発現発現しししし、、、、サスペンションサスペンションサスペンションサスペンション全体全体全体全体がががが透明透明透明透明なままなままなままなまま固固固固

化化化化またはまたはまたはまたはゲルゲルゲルゲル化化化化したとしたとしたとしたと思思思思われるわれるわれるわれる。。。。  

またまたまたまた、、、、このこのこのこの透明透明透明透明ななななヒドロゲルヒドロゲルヒドロゲルヒドロゲルははははシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ののののガラスガラスガラスガラス化化化化のののの過程過程過程過程（（（（二次凝二次凝二次凝二次凝

集集集集））））でででで HPC がががが均一均一均一均一ななななネットワークネットワークネットワークネットワークをををを構築構築構築構築しながらしながらしながらしながら水水水水をををを放出放出放出放出しししし、、、、HPC 分子鎖分子鎖分子鎖分子鎖

ととととシリカナシリカナシリカナシリカナノノノノ粒子粒子粒子粒子とがとがとがとが均一均一均一均一にににに分散分散分散分散することですることですることですることで透明透明透明透明 HPC／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ハハハハ

イブリッドフィルムイブリッドフィルムイブリッドフィルムイブリッドフィルムがががが調製調製調製調製できることをできることをできることをできることを見見見見いだしたいだしたいだしたいだした。。。。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



109 

 

 

参考文献参考文献参考文献参考文献  

[1] Yokoi, H., 高分子加工高分子加工高分子加工高分子加工 ,  40, 554 (1991) 

[2] Yokoi, H., Mori Y, 表面表面表面表面 ,  33, 58 (1995) 

[3] Woessner, D.E., Snowden, B.S., Chin, Y.C. J. Colloid Interfac. Sci.,  34, 283  

(1970) 

[4] Tamai, Y., Tanaka, H., Nakanishi, K., Macromolecules,  29,6750 (1996) 

[5] Vaia, R.A., Maguire, J.F., Chem. Mater.  19, 2736 (2007). 

[6] Bhattachaya, S.N., Gupta, R.K., Kamal, R.M., “Polymeric  

Nanocomposites”, Hanser: Cincinanati, OH, (2008) 

[7] Jancar, J., Douglas, J.F., Starr, F.W., Kumar, S.K., Cassagnau, P.,  

Lesser, A.J., Sternstein, S.S., Buehler, M.J., Polymer,  51, 3321 (2010). 

[8] Meth, J.S., Zane, S.G., Chi, C., Londono, J.D., Wood, B.A.,  

Cotts, P., Keating, M., Guise, W., Weigand, S., Macromolecules  44, 8301  

(2011). 

[9] Tadano, T., Zhu, R., Muroga, Y., Hoshi, T., Sasaki, D. Yano, S.,  

Sawaguchi,T., Polym. J.  46, 6, 342-348 (2014) 

[10] Tadano, T., Zhu, R., Muroga, Y., Hoshi, T., Sasaki, D. Yano, S., 

Sawaguchi,T., Chem. Lett.  43, 5, 705-707 (2014) 

[11] Asakura, S., Oosawa, F., J. Chem. Phys., 22, 1255 (1954). 

[12] Asakura, S., Oosawa, F., J. Polym. Sci. ,  33, 183 (1958). 

[13] Tadano, T., Zhu, R., Muroga, Y., Hoshi, T., Sasaki, D. Yano, S., 

Sawaguchi,T., Polym. J. ,  00, 1-9, (2015) doi:10.1038/pj.2014.130 

[14] Yano, S., Polymer ,  25, 5565 (1994). 

[15] Tadano, T., Huang, L., Suzuki, S., Zhu, R., Hoshi, T., Sasaki, D.,  

Hagiwara, T., Sawaguchi, T., unpublished data. 

[16] Werbowyj, R.S., Gray, D.G., Mol. Cryst. Liq.Cryst. Lett.,  34, 97(1976) 

[17] 西尾嘉之西尾嘉之西尾嘉之西尾嘉之 ,  材料材料材料材料 ,  57, 199(2008). 

[18]二瓶智也二瓶智也二瓶智也二瓶智也 ,  山縣義文山縣義文山縣義文山縣義文 , 山本信之山本信之山本信之山本信之 ,  日本日本日本日本レオロジーレオロジーレオロジーレオロジー学会誌学会誌学会誌学会誌 ,  34, 83(2006). 

 

 



110 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



111 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

第第第第５５５５章章章章  

 

 

 

総総総総    括括括括  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



112 

 

 

5.1    結論結論結論結論  

本論文本論文本論文本論文ではではではでは、、、、相互作用相互作用相互作用相互作用のののの乏乏乏乏しいしいしいしい PMMA／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッドにににに

おいておいておいておいて、、、、PMMA ががががシリカシリカシリカシリカのののの凝集凝集凝集凝集にににに作用作用作用作用するするするする因子因子因子因子についてについてについてについて検討検討検討検討をををを行行行行ったったったった。。。。まままま

たたたた、、、、PMMA／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションからからからから新新新新しいしいしいしいハイハイハイハイ

ブリッドフィルムブリッドフィルムブリッドフィルムブリッドフィルムのののの調製方法調製方法調製方法調製方法をををを開発開発開発開発しししし、、、、得得得得られたられたられたられた透明透明透明透明フィルムフィルムフィルムフィルムのののの物性評価物性評価物性評価物性評価をををを

行行行行ったったったった。。。。さらにさらにさらにさらに、、、、強強強強いいいい相互作用相互作用相互作用相互作用がががが期待期待期待期待されるされるされるされる HPC／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ハイブハイブハイブハイブ

リッドリッドリッドリッドのののの系系系系でででで、、、、ハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションからからからからハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムへへへへ変変変変

化化化化するするするする過程過程過程過程におけるにおけるにおけるにおけるシリカシリカシリカシリカのののの凝集挙動凝集挙動凝集挙動凝集挙動をををを観察観察観察観察しししし、、、、PMMA／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子

ハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッドのののの系系系系とととと比較比較比較比較したしたしたした。。。。本章本章本章本章ではではではでは、、、、これらのこれらのこれらのこれらの一連一連一連一連のののの研究研究研究研究でででで見出見出見出見出されたされたされたされた

新新新新しいしいしいしい知見知見知見知見をまとめるをまとめるをまとめるをまとめる。。。。  

相互作用相互作用相互作用相互作用のののの乏乏乏乏しいしいしいしい PMMA／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンション

にににに Mc 以上以上以上以上のののの高分子量成分高分子量成分高分子量成分高分子量成分をををを含含含含むむむむ PMMA をををを少少少少しずつしずつしずつしずつ添加添加添加添加したしたしたした。。。。PMMA 分子分子分子分子

ののののランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル鎖鎖鎖鎖ががががオーバーラップオーバーラップオーバーラップオーバーラップするするするする濃度濃度濃度濃度 C0
*をををを超超超超えるとえるとえるとえると、、、、ランダムコランダムコランダムコランダムコ

イルイルイルイル鎖鎖鎖鎖がががが相互侵入相互侵入相互侵入相互侵入しししし絡絡絡絡みみみみ合合合合いをいをいをいを形成形成形成形成するするするする。。。。これこれこれこれにににに伴伴伴伴いいいい、、、、サスペンションサスペンションサスペンションサスペンション中中中中のののの

シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子はははは高密度化高密度化高密度化高密度化するするするする高分子高分子高分子高分子ドメインドメインドメインドメインからからからから排除排除排除排除されされされされ急激急激急激急激にににに接近接近接近接近しししし

凝集凝集凝集凝集することがすることがすることがすることが示唆示唆示唆示唆されたされたされたされた。。。。つまりつまりつまりつまり、、、、PMMA／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッハイブリッハイブリッハイブリッ

ドサスペンションドサスペンションドサスペンションドサスペンション中中中中ででででシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子がががが凝集凝集凝集凝集しししし、、、、サスペンションサスペンションサスペンションサスペンションのののの透過率透過率透過率透過率がががが

急激急激急激急激にににに減少減少減少減少するするするする PMMA 濃度濃度濃度濃度 C*のののの分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性はははは、、、、サスペンションサスペンションサスペンションサスペンション中中中中でのでのでのでのララララ

ンダムコイルンダムコイルンダムコイルンダムコイル鎖鎖鎖鎖のののの直径直径直径直径にににに由来由来由来由来するするするするポリマーポリマーポリマーポリマーのののの接触開始濃度接触開始濃度接触開始濃度接触開始濃度 C0
*やそれやそれやそれやそれ以上以上以上以上のののの

濃度濃度濃度濃度でででで起起起起こるこるこるこるランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル鎖鎖鎖鎖のののの絡絡絡絡みみみみ合合合合いといといといと密接密接密接密接にににに関係関係関係関係しているしているしているしている。。。。  

一方一方一方一方、、、、Mc以上以上以上以上のののの PMMA をををを含含含含まないまないまないまないサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションにおいてはにおいてはにおいてはにおいては、、、、ランダムランダムランダムランダム

コイルコイルコイルコイル鎖鎖鎖鎖のののの接触接触接触接触やややや絡絡絡絡みみみみ合合合合いがいがいがいが形成形成形成形成されないためされないためされないためされないためシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子をををを凝集凝集凝集凝集させさせさせさせ

るるるる駆動力駆動力駆動力駆動力がががが働働働働かないとかないとかないとかないと考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。またまたまたまた、、、、明確明確明確明確なななな C*がががが観察観察観察観察されずされずされずされず、、、、分散状分散状分散状分散状

態態態態をををを保持保持保持保持しているしているしているしている。。。。本実験本実験本実験本実験でででで観観観観られたられたられたられたシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの分散分散分散分散－－－－凝集挙動凝集挙動凝集挙動凝集挙動はははは、、、、

従来従来従来従来よりよりよりより支持支持支持支持されてきたされてきたされてきたされてきた枯渇凝集理論枯渇凝集理論枯渇凝集理論枯渇凝集理論ではではではでは説明説明説明説明できずできずできずできず、、、、高分子鎖高分子鎖高分子鎖高分子鎖のののの絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい

形成形成形成形成がががが駆動力駆動力駆動力駆動力となってとなってとなってとなって起起起起こるこるこるこる “絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい凝集凝集凝集凝集”であるとであるとであるとであると提唱提唱提唱提唱したしたしたした。。。。   

θ 溶媒溶媒溶媒溶媒およびおよびおよびおよび良溶媒中良溶媒中良溶媒中良溶媒中のののの PMMA ランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル鎖鎖鎖鎖のののの平均二乗回転半径平均二乗回転半径平均二乗回転半径平均二乗回転半径＜＜＜＜

S0
2＞＞＞＞からからからから、、、、ランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル鎖鎖鎖鎖がががが接触接触接触接触ししししオーバーラップオーバーラップオーバーラップオーバーラップしししし始始始始めるめるめるめる臨界臨界臨界臨界ポリマポリマポリマポリマ

ーーーー濃度濃度濃度濃度 C0θ
*のののの分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性をををを推算推算推算推算しししし、、、、分散分散分散分散－－－－凝集実験凝集実験凝集実験凝集実験からからからから得得得得られたられたられたられたシリカナシリカナシリカナシリカナ

ノノノノ粒子粒子粒子粒子がががが急激急激急激急激にににに凝集凝集凝集凝集するするするする臨界臨界臨界臨界ポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度 C*とととと比較検討比較検討比較検討比較検討したしたしたした。。。。そのそのそのその結果結果結果結果、、、、
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ランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル鎖鎖鎖鎖のののの有効有効有効有効なななな絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい効果効果効果効果がががが現現現現れるれるれるれる臨界分子量臨界分子量臨界分子量臨界分子量（（（（Mc  ））））以上以上以上以上のののの

単分散単分散単分散単分散 PMMA 試料試料試料試料においてにおいてにおいてにおいて、、、、C*はははは分子量分子量分子量分子量のののの増加増加増加増加とともにとともにとともにとともに低濃度側低濃度側低濃度側低濃度側ににににシフトシフトシフトシフト

したがしたがしたがしたが、、、、θ 溶媒中溶媒中溶媒中溶媒中のののの C0θ*のののの値値値値よりよりよりより高濃度側高濃度側高濃度側高濃度側にににに出現出現出現出現するするするする。。。。そのそのそのその差違差違差違差違はははは分子量分子量分子量分子量がががが

低低低低くなるとともにくなるとともにくなるとともにくなるとともに大大大大きくなったきくなったきくなったきくなった。。。。これはこれはこれはこれは、、、、良溶媒良溶媒良溶媒良溶媒中中中中ののののランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル鎖鎖鎖鎖はははは θ

溶媒中溶媒中溶媒中溶媒中にににに比較比較比較比較してしてしてして、、、、よりよりよりより膨潤膨潤膨潤膨潤しているがしているがしているがしているが、、、、有効有効有効有効なななな絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい効果効果効果効果がががが C0*のののの 10

倍程度高倍程度高倍程度高倍程度高いいいい濃度濃度濃度濃度でででで出現出現出現出現することによってすることによってすることによってすることによって合理的合理的合理的合理的にににに説明説明説明説明できるできるできるできる。。。。またまたまたまた、、、、実験的実験的実験的実験的

にににに得得得得られたられたられたられた C*のののの分子量依存性分子量依存性分子量依存性分子量依存性（（（（M
-0 . 68））））はははは良溶媒中良溶媒中良溶媒中良溶媒中のののの C0*理論的理論的理論的理論的なななな予測予測予測予測べきべきべきべき

値値値値 (-0.5<～～～～ -0.8)のののの範囲内範囲内範囲内範囲内であることがであることがであることがであることが明明明明らかになったらかになったらかになったらかになった。。。。  

第第第第 3 章章章章ではではではでは、、、、PMMA／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンション中中中中のののの

うちうちうちうち、、、、溶質成分溶質成分溶質成分溶質成分（（（（PMMA／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子））））をををを再沈殿再沈殿再沈殿再沈殿させさせさせさせ、、、、濾別濾別濾別濾別することすることすることすること

ででででハイブリッドパウダーハイブリッドパウダーハイブリッドパウダーハイブリッドパウダーをををを回収回収回収回収しししし、、、、そのそのそのそのパウダーパウダーパウダーパウダーををををヒートプレスヒートプレスヒートプレスヒートプレス加工加工加工加工するこするこするこするこ

とによとによとによとによってってってってサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションのののの分散分散分散分散－－－－凝集状態凝集状態凝集状態凝集状態をほとんどそのままをほとんどそのままをほとんどそのままをほとんどそのまま保持保持保持保持したしたしたした

ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムをををを調製調製調製調製するするするする方法方法方法方法をををを開発開発開発開発したしたしたした。。。。またまたまたまた、、、、Mc（（（（Mw＝＝＝＝ 3×10
4））））

以上以上以上以上のののの PMMA マトリックスマトリックスマトリックスマトリックスにににに 2.7 vol％％％％ののののシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子をををを均一均一均一均一にににに分散分散分散分散したしたしたした

透明透明透明透明ななななハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムをををを 140℃℃℃℃でででで長時間加熱長時間加熱長時間加熱長時間加熱することによりすることによりすることによりすることにより、、、、ハイブハイブハイブハイブ

リッドフィルムリッドフィルムリッドフィルムリッドフィルム中中中中ののののシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子がががが凝集凝集凝集凝集しししし、、、、フィルムフィルムフィルムフィルム全体全体全体全体がががが白濁白濁白濁白濁することすることすることすること

をををを見出見出見出見出したしたしたした。。。。透明透明透明透明ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの白濁白濁白濁白濁はははは、、、、PMMA 鎖鎖鎖鎖がががが Tg 以上以上以上以上のののの温温温温

度度度度でのでのでのでの加熱加熱加熱加熱によってによってによってによって熱運動熱運動熱運動熱運動しししし、、、、分子鎖同士分子鎖同士分子鎖同士分子鎖同士がががが徐徐徐徐々々々々にににに絡絡絡絡みみみみ合合合合いをいをいをいを再形成再形成再形成再形成したこしたこしたこしたこ

とにとにとにとに起因起因起因起因するするするするとととと考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。このこのこのこの分子鎖分子鎖分子鎖分子鎖のののの絡絡絡絡みみみみ合合合合いがいがいがいが駆動力駆動力駆動力駆動力となってとなってとなってとなって

PMMA 鎖鎖鎖鎖ののののドメインドメインドメインドメインからからからからシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子がががが排除排除排除排除されされされされ急激急激急激急激にににに凝集凝集凝集凝集したとしたとしたとしたと考考考考ええええ

られるられるられるられる。。。。またまたまたまた、、、、このこのこのこのシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの凝集凝集凝集凝集はははは PMMA のののの分子量分子量分子量分子量にににに依存依存依存依存するするするする。。。。

そのそのそのその凝集凝集凝集凝集するするするする速度速度速度速度はははは分子量分子量分子量分子量のののの増加増加増加増加とともにとともにとともにとともに速速速速くなりくなりくなりくなり、、、、透過率低下透過率低下透過率低下透過率低下がががが収束収束収束収束するするするする

までのまでのまでのまでの時間時間時間時間もももも長長長長くなるくなるくなるくなる。。。。これはこれはこれはこれは、、、、分子量分子量分子量分子量がががが増加増加増加増加するとするとするとすると絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい点数点数点数点数がががが増加増加増加増加ここここ

とととととととと自己拡散速度自己拡散速度自己拡散速度自己拡散速度がががが低下低下低下低下することにすることにすることにすることに依依依依るとるとるとると考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。一方一方一方一方、、、、Mc 以下以下以下以下のののの

PMMA 試料試料試料試料をををを用用用用いていていていて調製調製調製調製したしたしたした透明透明透明透明ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムはははは 140℃℃℃℃のののの加熱加熱加熱加熱をををを

行行行行ってもってもってもっても白濁白濁白濁白濁（（（（シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの凝集凝集凝集凝集））））しないことをしないことをしないことをしないことを確認確認確認確認ししししたたたた。。。。これはこれはこれはこれは、、、、ここここ

のののの系系系系ではではではでは PMMA 鎖鎖鎖鎖のののの有効有効有効有効なななな絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい効果効果効果効果がががが発現発現発現発現しないためしないためしないためしないためとととと考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。 

またまたまたまた、、、、透明透明透明透明ナノハイブリッドフィルムナノハイブリッドフィルムナノハイブリッドフィルムナノハイブリッドフィルムのののの熱分解特性熱分解特性熱分解特性熱分解特性をををを熱重量分析熱重量分析熱重量分析熱重量分析によってによってによってによって

評価評価評価評価したしたしたした結果結果結果結果、、、、 200℃℃℃℃付近付近付近付近でででで起起起起こるこるこるこる PMMA 中中中中のののの異種構造異種構造異種構造異種構造であるであるであるである頭頭頭頭 -頭結合頭結合頭結合頭結合のののの

切断切断切断切断によるによるによるによる重量減少重量減少重量減少重量減少がほぼがほぼがほぼがほぼ完全完全完全完全にににに消失消失消失消失しししし、、、、異種構造異種構造異種構造異種構造のののの末端末端末端末端ビニリデンビニリデンビニリデンビニリデン二重結二重結二重結二重結
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合合合合ののののアリルアリルアリルアリル位切断由来位切断由来位切断由来位切断由来のののの重量減少重量減少重量減少重量減少がががが僅僅僅僅かにかにかにかに増加増加増加増加しししし、、、、正規構造正規構造正規構造正規構造であるであるであるである頭頭頭頭 -尾結尾結尾結尾結

合由来合由来合由来合由来のののの重量減少重量減少重量減少重量減少がががが著著著著しくしくしくしく増加増加増加増加するがするがするがするが、、、、一方一方一方一方、、、、シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子がががが数百数百数百数百 nm 以以以以

上上上上ののののサイズサイズサイズサイズにまでにまでにまでにまで二次凝集二次凝集二次凝集二次凝集したしたしたした不透明不透明不透明不透明ななななハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの TG/DTG

曲線曲線曲線曲線はははは、、、、PMMA とほぼとほぼとほぼとほぼ一致一致一致一致するするするすることをことをことをことを明明明明らかにしたらかにしたらかにしたらかにした。。。。これらのこれらのこれらのこれらの透明透明透明透明ハイブハイブハイブハイブ

リッドリッドリッドリッド中中中中のののの PMMA のののの熱分解挙動熱分解挙動熱分解挙動熱分解挙動につてにつてにつてにつて、、、、シラノールシラノールシラノールシラノール基基基基にににに覆覆覆覆われているわれているわれているわれている未修未修未修未修

飾飾飾飾シリカシリカシリカシリカははははシラノールシラノールシラノールシラノール基基基基をををを僅僅僅僅かにかにかにかに有有有有すすすすメチルメチルメチルメチル修飾修飾修飾修飾シリカシリカシリカシリカよりもよりもよりもよりも H-H のののの切断切断切断切断

でででで生成生成生成生成したしたしたした 3 級末端級末端級末端級末端マクロラジカルマクロラジカルマクロラジカルマクロラジカルをををを瞬時瞬時瞬時瞬時にににに安定化安定化安定化安定化させるさせるさせるさせる効果効果効果効果がありがありがありがあり、、、、耐熱耐熱耐熱耐熱

性性性性をををを向上向上向上向上させるものとさせるものとさせるものとさせるものと考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。つまりつまりつまりつまり、、、、シラノールシラノールシラノールシラノール基基基基がががが何何何何らかのらかのらかのらかの反応反応反応反応にににに

よりよりよりより 3 級末端級末端級末端級末端マクロラジカルマクロラジカルマクロラジカルマクロラジカルをををを安定化安定化安定化安定化させることさせることさせることさせること、、、、またまたまたまた、、、、そのそのそのその効果効果効果効果ははははシラノシラノシラノシラノ

ールールールール基基基基のののの数数数数にににに依存依存依存依存するするするするとがとがとがとが明明明明らかとなったらかとなったらかとなったらかとなった。。。。しかししかししかししかし、、、、そのそのそのその詳細詳細詳細詳細なななな反応反応反応反応スキースキースキースキー

ムムムムはははは明明明明らかになっておらずらかになっておらずらかになっておらずらかになっておらず、、、、現在現在現在現在もももも検討中検討中検討中検討中であるであるであるである。。。。  

    第第第第 4 章章章章ではではではでは、、、、強強強強いいいい相互作用相互作用相互作用相互作用がががが発現発現発現発現するとするとするとすると期待期待期待期待されるされるされるされる HPC ととととシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒粒粒粒

子子子子とのとのとのとの水系水系水系水系ハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションはははは HPC ととととシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの組成比組成比組成比組成比

がいずれのがいずれのがいずれのがいずれの組成比組成比組成比組成比においてもにおいてもにおいてもにおいても高高高高いいいい透過率透過率透過率透過率をををを示示示示しししし、、、、分散状態分散状態分散状態分散状態をとることがわかをとることがわかをとることがわかをとることがわか

ったったったった。。。。このことからこのことからこのことからこのことから、、、、PMMA／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッドのののの調製調製調製調製でででで観観観観らららら

れたれたれたれたシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの”絡絡絡絡みみみみ合合合合いいいい凝集凝集凝集凝集 ”はははは発生発生発生発生しないことがしないことがしないことがしないことが明明明明らかとなったらかとなったらかとなったらかとなった。。。。 

サスペンションサスペンションサスペンションサスペンションののののシャーレシャーレシャーレシャーレ中中中中でのでのでのでの溶媒溶媒溶媒溶媒キャストキャストキャストキャストからからからから調製調製調製調製されたされたされたされたハイブリッハイブリッハイブリッハイブリッ

ドフィルムドフィルムドフィルムドフィルムのののの透過率透過率透過率透過率のののの変化変化変化変化ではではではでは、、、、HPC がががが多多多多いいいい時時時時はははは 45％％％％以下以下以下以下であったがであったがであったがであったが、、、、シシシシ

リカナノリカナノリカナノリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの組成比組成比組成比組成比がががが増加増加増加増加するとするとするとすると急激急激急激急激にににに上昇上昇上昇上昇ししししシリカシリカシリカシリカ濃度濃度濃度濃度がががが 50%以上以上以上以上でででで

はははは透過率透過率透過率透過率はははは 90％％％％付近付近付近付近となったとなったとなったとなった。。。。このことよりこのことよりこのことよりこのことより、、、、構造構造構造構造がががが相転移相転移相転移相転移していることしていることしていることしていること

がががが示唆示唆示唆示唆されたためされたためされたためされたため、、、、モルフォロジーモルフォロジーモルフォロジーモルフォロジーにてにてにてにて検討検討検討検討したしたしたした。。。。基本的基本的基本的基本的にどのにどのにどのにどの組成比組成比組成比組成比におにおにおにお

いてもいてもいてもいても、、、、HPC 分子鎖中分子鎖中分子鎖中分子鎖中のののの OH 基基基基ととととシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子表面粒子表面粒子表面粒子表面のののの SiOH 基基基基がががが適正適正適正適正なななな

モルモルモルモル比比比比でででで水素結合水素結合水素結合水素結合をををを形成形成形成形成しししし、、、、強強強強いいいい相互作用相互作用相互作用相互作用がががが発現発現発現発現することですることですることですることでサスペンションサスペンションサスペンションサスペンション

全体全体全体全体がががが透明透明透明透明なままなままなままなまま固化固化固化固化またはまたはまたはまたはゲルゲルゲルゲル化化化化したとしたとしたとしたと考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。このこのこのこの透明透明透明透明ななななハイドロハイドロハイドロハイドロ

ゲルゲルゲルゲルははははシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子のののの二次凝集二次凝集二次凝集二次凝集をををを誘起誘起誘起誘起することなくすることなくすることなくすることなく水水水水をををを放出放出放出放出しししし、、、、シリカナシリカナシリカナシリカナ

ノノノノ粒子粒子粒子粒子がががが HPC分子鎖中分子鎖中分子鎖中分子鎖中にににに均一均一均一均一にににに分散分散分散分散したしたしたした透明透明透明透明 HPC／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ハイブハイブハイブハイブ

リッドフィルムリッドフィルムリッドフィルムリッドフィルムがががが調製調製調製調製できることをできることをできることをできることを見見見見いだしたいだしたいだしたいだした。。。。  
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5.2    課題課題課題課題とととと今後今後今後今後のののの展望展望展望展望  

5.2.1    課題課題課題課題  

5.2.1.1    相互作用力相互作用力相互作用力相互作用力のののの定量化定量化定量化定量化  

本論文本論文本論文本論文ではではではでは、、、、相互作用相互作用相互作用相互作用のののの乏乏乏乏しいしいしいしい PMMA／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子系粒子系粒子系粒子系ののののハイブリッハイブリッハイブリッハイブリッ

ドドドドとととと強強強強いいいい相互作用相互作用相互作用相互作用がががが期待期待期待期待できるできるできるできる HPC／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ののののハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッドのののの調調調調

製製製製とととと評価評価評価評価をををを行行行行ったったったった。。。。ただしただしただしただし、、、、これらのこれらのこれらのこれらの相互作用相互作用相互作用相互作用のののの強弱強弱強弱強弱についてについてについてについて判断判断判断判断できるできるできるできる指指指指

標標標標がががが十分十分十分十分であるとはであるとはであるとはであるとは言言言言いいいい難難難難いいいい。。。。このこのこのこの点点点点についてはについてはについてはについては、、、、相互作用相互作用相互作用相互作用をををを評価評価評価評価するするするする目的目的目的目的

でででで利用利用利用利用されされされされ実績実績実績実績のあるのあるのあるのある次次次次のようなのようなのようなのような評価機器評価機器評価機器評価機器がありがありがありがあり、、、、本本本本研究研究研究研究でででで得得得得られたられたられたられたハイブハイブハイブハイブ

リッドリッドリッドリッド試料試料試料試料をををを分析分析分析分析またはまたはまたはまたは観察観察観察観察することですることですることですることで、、、、相互作用相互作用相互作用相互作用のののの強弱強弱強弱強弱についてについてについてについて明瞭明瞭明瞭明瞭なななな線線線線

引引引引きがきがきがきが出来出来出来出来きききき、、、、新新新新しいしいしいしい知見知見知見知見がががが得得得得られるのではないかとられるのではないかとられるのではないかとられるのではないかと期待期待期待期待しているしているしているしている。。。。  

 

①①①①水晶発振子水晶発振子水晶発振子水晶発振子マイクロバランスマイクロバランスマイクロバランスマイクロバランス法法法法（（（（Quartz-crystal Microbalance，，，，QCM））））  

水晶発振子水晶発振子水晶発振子水晶発振子マイクロバランスマイクロバランスマイクロバランスマイクロバランスはははは、、、、文字通文字通文字通文字通りりりり、、、、あるあるあるある一定一定一定一定のののの振動数振動数振動数振動数でででで振動振動振動振動するするするする

水晶振動子水晶振動子水晶振動子水晶振動子ををををセンサーセンサーセンサーセンサーとしたとしたとしたとした微量天秤微量天秤微量天秤微量天秤のことであるのことであるのことであるのことである。。。。水晶振動子水晶振動子水晶振動子水晶振動子のののの表面表面表面表面にににに金金金金

属薄膜属薄膜属薄膜属薄膜をつけてをつけてをつけてをつけてセンサーセンサーセンサーセンサーとしとしとしとし、、、、表面上表面上表面上表面上ににににナノグラムオーダーナノグラムオーダーナノグラムオーダーナノグラムオーダーのののの微量物質微量物質微量物質微量物質がががが吸吸吸吸

着着着着するとそのするとそのするとそのするとその質量質量質量質量にににに応応応応じてじてじてじて共鳴振動数共鳴振動数共鳴振動数共鳴振動数がががが変化変化変化変化（（（（減少減少減少減少））））することですることですることですることで、、、、物質物質物質物質のののの吸吸吸吸

着着着着（（（（結合結合結合結合））））とととと脱着脱着脱着脱着（（（（解離解離解離解離））））などのなどのなどのなどの情報情報情報情報をををを読読読読みとれるみとれるみとれるみとれる測定機測定機測定機測定機であるであるであるである。。。。  

 

②②②②原子間力顕微鏡原子間力顕微鏡原子間力顕微鏡原子間力顕微鏡（（（（Atomic Force Microscope，，，，AFM））））  

原子間力顕微鏡原子間力顕微鏡原子間力顕微鏡原子間力顕微鏡はははは、、、、探針探針探針探針とととと試料表面試料表面試料表面試料表面をををを微小微小微小微小なななな力力力力でででで接触接触接触接触させることでさせることでさせることでさせることでカンチカンチカンチカンチ

レバーレバーレバーレバーをたわませをたわませをたわませをたわませ、、、、このたわみがこのたわみがこのたわみがこのたわみが一定一定一定一定になるようにになるようにになるようにになるように走査走査走査走査させることでさせることでさせることでさせることで表面形表面形表面形表面形

状状状状をををを画像化画像化画像化画像化するするするする顕微鏡顕微鏡顕微鏡顕微鏡であるであるであるである。。。。実際実際実際実際にはにはにはには、、、、探針探針探針探針がががが試料試料試料試料のののの上上上上をををを走査走査走査走査するするするする際際際際、、、、探探探探

針針針針とととと試料試料試料試料とのとのとのとの間間間間にににに作用作用作用作用するするするする原子間力原子間力原子間力原子間力をををを検出検出検出検出するするするする。。。。このこのこのこの原理原理原理原理をををを応用応用応用応用してしてしてして、、、、最近最近最近最近

ではではではでは、、、、高分子高分子高分子高分子ブレンドポリマーブレンドポリマーブレンドポリマーブレンドポリマーのののの相分離構造相分離構造相分離構造相分離構造のののの解析解析解析解析、、、、高分子高分子高分子高分子やややや無機材料無機材料無機材料無機材料などなどなどなど

のののの表面表面表面表面のののの粘弾性粘弾性粘弾性粘弾性やややや吸着力吸着力吸着力吸着力ののののマッピングデータマッピングデータマッピングデータマッピングデータをををを画像画像画像画像としてとしてとしてとして表示表示表示表示することがすることがすることがすることが

可能可能可能可能になっているになっているになっているになっている。。。。  
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5.2.1.2    PMMA／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの物性物性物性物性  

のののの評価評価評価評価  

第第第第 3 章章章章のののの緒言緒言緒言緒言にもにもにもにも記載記載記載記載したしたしたした通通通通りりりり、、、、PMMA／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッド

ははははガラスガラスガラスガラス代替代替代替代替としてのとしてのとしてのとしての可能性可能性可能性可能性をををを秘秘秘秘めているめているめているめているがががが、、、、本論文本論文本論文本論文ではではではでは機械的機械的機械的機械的なななな物性物性物性物性がががが殆殆殆殆

どどどど評価評価評価評価できていないできていないできていないできていない。。。。PMMA ややややガラスガラスガラスガラスををををリファレンスリファレンスリファレンスリファレンスとしてとしてとしてとして、、、、どのどのどのどの程度程度程度程度のののの

表面硬度表面硬度表面硬度表面硬度、、、、引引引引っっっっ張張張張りりりり強度強度強度強度、、、、曲曲曲曲げげげげ試験試験試験試験、、、、熱変形熱変形熱変形熱変形などなどなどなどをををを有有有有しているかしているかしているかしているか？？？？評価評価評価評価をををを行行行行

ってみたいってみたいってみたいってみたい。。。。そのそのそのその上上上上でででで、、、、透明性透明性透明性透明性をををを維持維持維持維持したまましたまましたまましたまま、、、、物性物性物性物性がどこまでがどこまでがどこまでがどこまで向上向上向上向上できできできでき、、、、

ガラスガラスガラスガラスにににに近近近近づけることがづけることがづけることがづけることが出来出来出来出来るるるるのかのかのかのか、、、、検討検討検討検討するするするする必要必要必要必要があるとがあるとがあるとがあると考考考考えるえるえるえる。。。。  

 

 

5.2.1.3    HPC／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ののののハイブリッドヒハイブリッドヒハイブリッドヒハイブリッドヒドロゲルドロゲルドロゲルドロゲル  

HPC／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子ののののハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションからからからからハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッド

フィルムフィルムフィルムフィルムへのへのへのへの形成形成形成形成プロセスプロセスプロセスプロセス中中中中にににに得得得得られたられたられたられたヒドロヒドロヒドロヒドロゲルゲルゲルゲルについてについてについてについて、、、、評価評価評価評価をををを継続継続継続継続しししし

てててて行行行行いたいいたいいたいいたい。。。。特特特特にににに HPC はははは熱熱熱熱ゲルゲルゲルゲル化化化化をををを起起起起こすことがこすことがこすことがこすことが知知知知られておりられておりられておりられており、、、、得得得得られたられたられたられた

ヒドヒドヒドヒドロゲルロゲルロゲルロゲルがががが温度変化温度変化温度変化温度変化させることによってさせることによってさせることによってさせることによって、、、、どのようなどのようなどのようなどのような状態変化状態変化状態変化状態変化をををを示示示示すのかすのかすのかすのか、、、、

大変興味深大変興味深大変興味深大変興味深いいいいところであるところであるところであるところである。。。。  
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5.2.2    今後今後今後今後のののの展望展望展望展望  

著者著者著者著者がががが所属所属所属所属するするするする日化精工株式会社日化精工株式会社日化精工株式会社日化精工株式会社ではではではでは、、、、半導体半導体半導体半導体ウェーハウェーハウェーハウェーハ等等等等のののの加工加工加工加工でででで使用使用使用使用ささささ

れるれるれるれるケミカルケミカルケミカルケミカルをををを製造販売製造販売製造販売製造販売しているしているしているしている。。。。当社当社当社当社がががが関係関係関係関係するするするする半導体半導体半導体半導体ウェーハウェーハウェーハウェーハのののの研磨研磨研磨研磨～～～～

洗浄洗浄洗浄洗浄ののののプロセスプロセスプロセスプロセスにおいてにおいてにおいてにおいて、、、、ウェーハウェーハウェーハウェーハ表面表面表面表面へへへへのののの研磨剤研磨剤研磨剤研磨剤 (シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子 )等等等等のののの残残残残

留留留留がががが問題問題問題問題となっているとなっているとなっているとなっている（（（（図図図図 5.1））））。。。。ウェーハウェーハウェーハウェーハ表面表面表面表面のののの汚染汚染汚染汚染はははは、、、、デバイスデバイスデバイスデバイスのののの品質品質品質品質

劣化劣化劣化劣化やややや歩留歩留歩留歩留まりまりまりまり低下低下低下低下をををを招招招招くくくく。。。。そのためそのためそのためそのため、、、、これらのこれらのこれらのこれらの汚染汚染汚染汚染をををを防止防止防止防止するためするためするためするため、、、、シリシリシリシリ

コンウェーハコンウェーハコンウェーハコンウェーハのののの洗浄洗浄洗浄洗浄ではではではでは SC-1（（（（アンモニアアンモニアアンモニアアンモニア過水過水過水過水））））によるによるによるによるパーティクルパーティクルパーティクルパーティクル除去除去除去除去

ががががスタンダードスタンダードスタンダードスタンダードになっているになっているになっているになっている。。。。またまたまたまた、、、、ゼータゼータゼータゼータ電位電位電位電位ががががマイナスマイナスマイナスマイナスであるであるであるであるシリコンシリコンシリコンシリコン

ウェーハウェーハウェーハウェーハにににに対対対対してしてしてして、、、、洗浄槽洗浄槽洗浄槽洗浄槽ににににアニオンアニオンアニオンアニオン系界面活性剤系界面活性剤系界面活性剤系界面活性剤をををを添加添加添加添加ししししマイナスイオマイナスイオマイナスイオマイナスイオンンンン

によるによるによるによる反発反発反発反発をををを利用利用利用利用してしてしてしてウェーハウェーハウェーハウェーハ表面表面表面表面へのへのへのへのパーティクルパーティクルパーティクルパーティクルのののの吸着吸着吸着吸着をををを防防防防いだりいだりいだりいだり、、、、物物物物

理的理的理的理的ににににブラシブラシブラシブラシ等等等等でででで擦擦擦擦ったりったりったりったり、、、、超音波超音波超音波超音波をををを当当当当てることでてることでてることでてることでパーティクルパーティクルパーティクルパーティクルをををを対象対象対象対象としとしとしとし

たたたた洗浄洗浄洗浄洗浄プロセスプロセスプロセスプロセスがががが設設設設けられているけられているけられているけられている。。。。しかししかししかししかし、、、、シリコンウェーハシリコンウェーハシリコンウェーハシリコンウェーハにににに求求求求められるめられるめられるめられる

清浄度清浄度清浄度清浄度はははは形成形成形成形成されるされるされるされるデバイスウェーハデバイスウェーハデバイスウェーハデバイスウェーハのののの線幅線幅線幅線幅にににに依存依存依存依存しておりしておりしておりしており、、、、要求要求要求要求はははは厳厳厳厳しくしくしくしく

なるなるなるなる一方一方一方一方であるであるであるである。。。。直近直近直近直近ではこのではこのではこのではこの線幅線幅線幅線幅はははは 16nm とととと言言言言われておりわれておりわれておりわれており、、、、これにこれにこれにこれに対応対応対応対応しししし

たたたたパーティクルフリーパーティクルフリーパーティクルフリーパーティクルフリーののののシリコンウェーハシリコンウェーハシリコンウェーハシリコンウェーハがががが求求求求められているめられているめられているめられている。。。。  

 

 

 

出所：技術情報協会  ｢精密加工と微細構造の形成技術｣  p.102  

 

図 5.1 Comparison with particles on 3’ SiC wafer 
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第第第第４４４４章章章章ではではではでは、、、、水溶性高分子水溶性高分子水溶性高分子水溶性高分子であるであるであるである HPC ととととシリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子からなるからなるからなるからなるハイブハイブハイブハイブ

リッドサスペンションリッドサスペンションリッドサスペンションリッドサスペンション中中中中でででで HPC／／／／シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子間粒子間粒子間粒子間にににに働働働働くくくく強強強強いいいい相互作用相互作用相互作用相互作用にににに

ついてついてついてついて、、、、溶媒溶媒溶媒溶媒キャストキャストキャストキャストにににに伴伴伴伴うううう透過率透過率透過率透過率とととと状態状態状態状態のののの変化変化変化変化からからからからモルフォロジーモルフォロジーモルフォロジーモルフォロジーをををを検討検討検討検討

したしたしたした。。。。シリコンウェーハシリコンウェーハシリコンウェーハシリコンウェーハのののの研磨剤研磨剤研磨剤研磨剤にはにはにはには直径直径直径直径がががが数十数十数十数十ナノメートルオーダーナノメートルオーダーナノメートルオーダーナノメートルオーダーののののココココ

ロイダルシリカロイダルシリカロイダルシリカロイダルシリカがががが使用使用使用使用されておりされておりされておりされており、、、、安定剤安定剤安定剤安定剤としてとしてとしてとしてカルボキシメチルセルローカルボキシメチルセルローカルボキシメチルセルローカルボキシメチルセルロー

スススス（（（（CMC））））のののの様様様様なななな水溶性高分子水溶性高分子水溶性高分子水溶性高分子がががが配合配合配合配合されていることからされていることからされていることからされていることから、、、、今回今回今回今回ののののハイブハイブハイブハイブ

リッドサスペンションリッドサスペンションリッドサスペンションリッドサスペンションのののの組成組成組成組成はははは、、、、シリコンウェーハシリコンウェーハシリコンウェーハシリコンウェーハのののの研磨環境研磨環境研磨環境研磨環境にににに良良良良くくくく似似似似ていていていてい

るるるる。。。。そのためそのためそのためそのため、、、、今回得今回得今回得今回得られたられたられたられた水溶性高分子水溶性高分子水溶性高分子水溶性高分子ととととシリカシリカシリカシリカナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子とのとのとのとの間間間間にににに働働働働くくくく相相相相

互作用互作用互作用互作用についてについてについてについて検討検討検討検討しししし、、、、考察考察考察考察／／／／結果結果結果結果をををを応用応用応用応用することですることですることですることで、、、、シリコンウェーハシリコンウェーハシリコンウェーハシリコンウェーハ表表表表

面面面面のののの研磨剤研磨剤研磨剤研磨剤（（（（シリカナノシリカナノシリカナノシリカナノ粒子粒子粒子粒子））））のののの残留残留残留残留（（（（吸着吸着吸着吸着））））ののののメカニズムメカニズムメカニズムメカニズムをををを明明明明らかにするらかにするらかにするらかにする

とともにとともにとともにとともに、、、、パーティクルフリーパーティクルフリーパーティクルフリーパーティクルフリーののののシリコンウェーハシリコンウェーハシリコンウェーハシリコンウェーハ清浄技術清浄技術清浄技術清浄技術のののの向上向上向上向上にににに発展発展発展発展ささささ

せたいせたいせたいせたいとととと考考考考えているえているえているえている。。。。  
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略号略号略号略号  

 

C
*：：：：        実験実験実験実験でででで急激急激急激急激なななな白濁白濁白濁白濁もしくはもしくはもしくはもしくは透過率透過率透過率透過率のののの低下低下低下低下がががが観測観測観測観測されたされたされたされた臨界臨界臨界臨界ポリマポリマポリマポリマ  

ーーーー濃度濃度濃度濃度  

CG
*：：：：     良溶媒良溶媒良溶媒良溶媒をををを使用使用使用使用したしたしたした実験実験実験実験ででででサスペンションサスペンションサスペンションサスペンションがががが急激急激急激急激にににに白濁白濁白濁白濁もしくはもしくはもしくはもしくは透透透透

過率過率過率過率のののの低下低下低下低下がががが観測観測観測観測されたされたされたされた臨界臨界臨界臨界ポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度  

C0
*：：：：      溶液中溶液中溶液中溶液中のののの高分子高分子高分子高分子（（（（ランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル））））鎖鎖鎖鎖がががが互互互互いにいにいにいに接触接触接触接触ししししオーバーオーバーオーバーオーバー  

ラップラップラップラップしししし始始始始めるめるめるめるポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度  

C0θθθθ
*：：：：    θθθθ溶媒溶媒溶媒溶媒中中中中におけるにおけるにおけるにおける高分子高分子高分子高分子（（（（ランダムコイルランダムコイルランダムコイルランダムコイル））））鎖鎖鎖鎖がががが互互互互いにいにいにいに接触接触接触接触しししし  

オーバーラップオーバーラップオーバーラップオーバーラップしししし始始始始めるめるめるめるポリマーポリマーポリマーポリマー濃度濃度濃度濃度  

PMMA：：：：ポリメタクリルポリメタクリルポリメタクリルポリメタクリル酸酸酸酸メチルメチルメチルメチル  

THF：：：：    テトラヒドロフランテトラヒドロフランテトラヒドロフランテトラヒドロフラン  

HPC：：：：    ヒドロキシプロピルセルロースヒドロキシプロピルセルロースヒドロキシプロピルセルロースヒドロキシプロピルセルロース  

UV-vis：：：：  紫外可視分光光度計紫外可視分光光度計紫外可視分光光度計紫外可視分光光度計  

TEM：：：：    透過型電子顕微鏡透過型電子顕微鏡透過型電子顕微鏡透過型電子顕微鏡  

SAXS：：：：  X 線小角散乱線小角散乱線小角散乱線小角散乱  

TGA：：：：   熱重量測定熱重量測定熱重量測定熱重量測定  

QCM：：：：  水晶発振子水晶発振子水晶発振子水晶発振子マイクロバランスマイクロバランスマイクロバランスマイクロバランス法法法法（（（（Quartz-crystal Microbalance））））  

AFM：：：：  原子間力顕微鏡原子間力顕微鏡原子間力顕微鏡原子間力顕微鏡（（（（Atomic Force Microscope））））  
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原著論文原著論文原著論文原著論文  

1. Tsuyoshi Tadano, Rui Zhu, Yoshio Muroga, Toru Hoshi,  

Daisuke Sasaki, Shoichiro Yano and Takashi Sawaguchi 

A New Mechanism for the Silica Nanoparticle Dispersion- 

Agglomeration Transition in a Poly(methyl methacrylate)/Silica  

Hybrid Suspension 

Polymer Journal  Vol.46, No.6, 342-348, 2014 

 

2. Tsuyoshi Tadano, Rui Zhu, Yoshio Muroga, Toru Hoshi,  

Daisuke Sasaki, Shoichiro Yano and Takashi Sawaguchi 

  Molecular Weight Dependence of SiO2 Nanoparticle Agglomerati 

on Behavior in Monodisperse PMMA-SiO2 Hybrid Suspension 

  Chemistry Letters  Vol.43, No.5, 705-707, 2014 

 

3. Tsuyoshi Tadano, Rui Zhu, Shota Suzuki, Toru Hoshi,  

Daisuke Sasaki, Toshiki Hagiwara, and Takashi Sawaguchi 

Thermal Degradation of Poly(methyl methacrylate)/Silica  

Nanoparticle Hybrid Films 

Polymer Degradation and Stability ,  Vol.109, 7-12, 2014 

 

4. 只野剛只野剛只野剛只野剛，，，，鈴木晶太鈴木晶太鈴木晶太鈴木晶太，，，，朱睿朱睿朱睿朱睿，，，，星徹星徹星徹星徹，，，，佐佐佐佐々々々々木大輔木大輔木大輔木大輔，，，，萩原俊紀萩原俊紀萩原俊紀萩原俊紀，，，，澤口孝志澤口孝志澤口孝志澤口孝志  

HPC/SiO2 ナノナノナノナノ粒子水系粒子水系粒子水系粒子水系サスペンションサスペンションサスペンションサスペンションのののの分散分散分散分散－－－－凝集転移機構凝集転移機構凝集転移機構凝集転移機構にににに  

基基基基づくづくづくづく透明透明透明透明ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの調製調製調製調製  

高分子論文集高分子論文集高分子論文集高分子論文集，，，，Vol.71, No.10, 471-474, 2014 
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5. Tsuyoshi Tadano, Rui Zhu, Yoshio Muroga, Toru Hoshi,  

Daisuke Sasaki, Toshiki Hagiwara and Takashi Sawaguchi 

  Characteristics of Novel Transparent Poly(methyl methacrylate)/ 

Silica Hybrid Film Prepared on the basis of Entaglement- 

Agglomeration Transition Mechanism 

  Polymer Journal ,  doi:10.1038/pj.2014.130 
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学会発表学会発表学会発表学会発表  

 

１１１１．．．．黄厦黄厦黄厦黄厦  正木壮介正木壮介正木壮介正木壮介  鈴木晶太鈴木晶太鈴木晶太鈴木晶太  只野剛只野剛只野剛只野剛  星徹星徹星徹星徹  萩原俊紀萩原俊紀萩原俊紀萩原俊紀  矢野彰一郎矢野彰一郎矢野彰一郎矢野彰一郎   

澤口孝志澤口孝志澤口孝志澤口孝志  

水溶性高分子水溶性高分子水溶性高分子水溶性高分子／／／／SiO2  ハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションハイブリッドサスペンションにおけるにおけるにおけるにおける SiO2   

のののの分散分散分散分散 -凝集転移凝集転移凝集転移凝集転移  

平成平成平成平成 24 年度年度年度年度    第第第第 56 回日本大学理工学部学術講演会回日本大学理工学部学術講演会回日本大学理工学部学術講演会回日本大学理工学部学術講演会  

 

２２２２．．．．正木壮介正木壮介正木壮介正木壮介    鈴木晶太鈴木晶太鈴木晶太鈴木晶太    黄厦黄厦黄厦黄厦    只野剛只野剛只野剛只野剛    星徹星徹星徹星徹    萩原俊紀萩原俊紀萩原俊紀萩原俊紀     

矢野彰一郎矢野彰一郎矢野彰一郎矢野彰一郎    澤口孝志澤口孝志澤口孝志澤口孝志  

        HPC/SiO2  ナノハイブリッドサスペンションナノハイブリッドサスペンションナノハイブリッドサスペンションナノハイブリッドサスペンションのののの分散分散分散分散－－－－凝集転移凝集転移凝集転移凝集転移  

平成平成平成平成 24 年度年度年度年度    第第第第 56 回日本大学理工学部学術講演会回日本大学理工学部学術講演会回日本大学理工学部学術講演会回日本大学理工学部学術講演会     

 

３３３３．．．．鈴木晶太鈴木晶太鈴木晶太鈴木晶太    飯島大貴飯島大貴飯島大貴飯島大貴    只野剛只野剛只野剛只野剛    星徹星徹星徹星徹    萩原俊紀萩原俊紀萩原俊紀萩原俊紀    矢野彰一郎矢野彰一郎矢野彰一郎矢野彰一郎     

澤口孝志澤口孝志澤口孝志澤口孝志  

        ポリポリポリポリ -N-ビニルアセトアミドビニルアセトアミドビニルアセトアミドビニルアセトアミド /ナノシリカナノシリカナノシリカナノシリカ水系水系水系水系ハイブリッドハイブリッドハイブリッドハイブリッド  

サスペンションサスペンションサスペンションサスペンションにおけるにおけるにおけるにおけるポリマポリマポリマポリマーーーーととととナノシリカナノシリカナノシリカナノシリカ間間間間のののの吸着相互作用吸着相互作用吸着相互作用吸着相互作用  

        平成平成平成平成 25 年度年度年度年度    第第第第 57 回日本大学理工学部学術講演会回日本大学理工学部学術講演会回日本大学理工学部学術講演会回日本大学理工学部学術講演会  

 

４４４４．．．．正木壮介正木壮介正木壮介正木壮介    黄厦黄厦黄厦黄厦    只野剛只野剛只野剛只野剛    星徹星徹星徹星徹    萩原俊紀萩原俊紀萩原俊紀萩原俊紀    矢野彰一郎矢野彰一郎矢野彰一郎矢野彰一郎     

澤口孝志澤口孝志澤口孝志澤口孝志  

ヒドロキシプロピルセルロースヒドロキシプロピルセルロースヒドロキシプロピルセルロースヒドロキシプロピルセルロース /SiO2 ナノハイブリッドナノハイブリッドナノハイブリッドナノハイブリッド  

サスペンションサスペンションサスペンションサスペンションのののの分散分散分散分散－－－－凝集転移凝集転移凝集転移凝集転移  

第第第第 62 回高分子学会年次大会回高分子学会年次大会回高分子学会年次大会回高分子学会年次大会    2013 年年年年 5 月月月月  

 

５５５５．．．．鈴木晶太鈴木晶太鈴木晶太鈴木晶太    飯島大貴飯島大貴飯島大貴飯島大貴    星徹星徹星徹星徹    萩原俊紀萩原俊紀萩原俊紀萩原俊紀    澤口孝志澤口孝志澤口孝志澤口孝志    只野剛只野剛只野剛只野剛  

ヒドロキシプロピルセルロースヒドロキシプロピルセルロースヒドロキシプロピルセルロースヒドロキシプロピルセルロース /SiO2 ナノハイブリッドナノハイブリッドナノハイブリッドナノハイブリッド  

サスペンションサスペンションサスペンションサスペンションのののの分散分散分散分散－－－－凝集転移凝集転移凝集転移凝集転移  

第第第第 62 回高分子討論会回高分子討論会回高分子討論会回高分子討論会    2013 年年年年 9 月月月月     
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６６６６．．．．只野剛只野剛只野剛只野剛    鈴木晶太鈴木晶太鈴木晶太鈴木晶太    朱睿朱睿朱睿朱睿    星徹星徹星徹星徹    佐佐佐佐々々々々木大輔木大輔木大輔木大輔    萩原俊紀萩原俊紀萩原俊紀萩原俊紀     

澤口孝志澤口孝志澤口孝志澤口孝志     

        HPC/SiO2 ナノナノナノナノ粒子粒子粒子粒子のののの水系水系水系水系サスペンションサスペンションサスペンションサスペンションにおけるにおけるにおけるにおける分散分散分散分散－－－－凝集凝集凝集凝集  

転移挙動転移挙動転移挙動転移挙動にににに基基基基づくづくづくづく透明透明透明透明ハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムハイブリッドフィルムのののの調製調製調製調製  

第第第第 63 回高分子討論会回高分子討論会回高分子討論会回高分子討論会    2014 年年年年 9 月月月月  
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特許出願特許出願特許出願特許出願  

 

1.【【【【出願人出願人出願人出願人】】】】日化精工株式会社日化精工株式会社日化精工株式会社日化精工株式会社    【【【【出願者出願者出願者出願者】】】】岩崎孝岩崎孝岩崎孝岩崎孝，，，，中村寛中村寛中村寛中村寛，，，，只野剛只野剛只野剛只野剛  

【【【【発明発明発明発明のののの名称名称名称名称】】】】ウェハーウェハーウェハーウェハーのののの仮着用接着剤仮着用接着剤仮着用接着剤仮着用接着剤  

【【【【出願日出願日出願日出願日】】】】 1995 年年年年 12 月月月月 5 日日日日【【【【特許出願特許出願特許出願特許出願】】】】平平平平 7-339910 

【【【【特許公開特許公開特許公開特許公開】】】】平平平平 9-157628 

 

2.【【【【出願人出願人出願人出願人】】】】日化精工株式会社日化精工株式会社日化精工株式会社日化精工株式会社，，，，トーヨーエイテックトーヨーエイテックトーヨーエイテックトーヨーエイテック株式会社株式会社株式会社株式会社     

【【【【出願者出願者出願者出願者】】】】只野剛只野剛只野剛只野剛，，，，河野実河野実河野実河野実，，，，新城正昭新城正昭新城正昭新城正昭，，，，半田貫士半田貫士半田貫士半田貫士，，，，阿部義紀阿部義紀阿部義紀阿部義紀，，，，  

藤井勝基藤井勝基藤井勝基藤井勝基，，，，真田謙郎真田謙郎真田謙郎真田謙郎，，，，岡本圭司岡本圭司岡本圭司岡本圭司  

【【【【発明発明発明発明のののの名称名称名称名称】】】】ウェーハウェーハウェーハウェーハのののの基準面形成方法及基準面形成方法及基準面形成方法及基準面形成方法及びそのびそのびそのびその装置装置装置装置  

【【【【出願日出願日出願日出願日】】】】 2005 年年年年 11 月月月月 8 日日日日【【【【特許出願特許出願特許出願特許出願】】】】2005-323228 

【【【【特許公開特許公開特許公開特許公開】】】】2007-134371 

 

3.【【【【出願人出願人出願人出願人】】】】日化精工株式会社日化精工株式会社日化精工株式会社日化精工株式会社     

【【【【出願者出願者出願者出願者】】】】廣瀬昌史廣瀬昌史廣瀬昌史廣瀬昌史，，，，只野剛只野剛只野剛只野剛，，，，新城正昭新城正昭新城正昭新城正昭，，，，竹内吉政竹内吉政竹内吉政竹内吉政  

【【【【発明発明発明発明のののの名称名称名称名称】】】】レーザーレーザーレーザーレーザー加工用保護材加工用保護材加工用保護材加工用保護材  

【【【【出願日出願日出願日出願日】】】】 2013 年年年年 12 月月月月 20 日日日日【【【【特許出願特許出願特許出願特許出願】】】】2013-264208 

【【【【特許公開特許公開特許公開特許公開】－】－】－】－  
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    最後最後最後最後にににに、、、、本研究本研究本研究本研究をををを行行行行うにあたりうにあたりうにあたりうにあたり、、、、コロイダルシリカコロイダルシリカコロイダルシリカコロイダルシリカ（（（（オルガノゾルオルガノゾルオルガノゾルオルガノゾル））））をををを提提提提

供供供供していただきましたしていただきましたしていただきましたしていただきました扶桑化学工業扶桑化学工業扶桑化学工業扶桑化学工業 (株株株株 )酒井正年様酒井正年様酒井正年様酒井正年様にににに深深深深くくくく感謝致感謝致感謝致感謝致しますしますしますします。。。。  

 


