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第 1 章 序論 

1. 1 本研究の背景 

 界面(interface)はある均一な物質の相(気相または液相、固相)が他の均一な相と接する境

界である。一方が真空または気相で、もう一方が液相または固相の場合、特に表面(surface)

と呼ぶ 1。表面や界面に対して、界面に触れていない内部をバルク(bulk)と呼ぶ。一般に物

質の表面および界面に存在する分子は、異なる物質または相と分子スケールの非常に狭い

空間内で接するため、異種物質間に働く相互作用の影響が顕著になり、バルクでは見られ

ない表面・界面領域特有の現象や構造に由来する特異な物性をしばしば発現する 2-4。例え

ば、雲母(mica)などの無機固体表面やグラファイト、タンパク質などの高分子表面におい

て、水分子は 5 ~ 6 個程度の厚みを持つ氷に似た秩序化された層構造を形成する 5-7。近年、

表面で秩序化した水は「不凍水」や「束縛水」と呼ばれ、タンパク質吸着などの機能性に

関係しているといわれ注目を集めている 8, 9。 

 低分子に限らず、高分子も界面において、バルクとは異なる特異的な構造や物性を示す。

例えば、固体界面における高分子の吸着である。高分子の吸着は、モノマー単位が共有結

合で鎖状につながった高分子特有の構造に起因して、低分子にはない考慮が必要となる。

希薄溶液中または溶融状態の高分子は、ランダムコイルと呼ばれるエントロピー最大とな

る形態をとることがよく知られている 10。溶液中から固体表面への高分子鎖の吸着を考え

た場合、吸着が起きるためには、推進力として表面と高分子セグメント間に引力相互作用

が働く必要があり、ロンドン分散力やクーロン力、水素結合、疎水性相互作用、化学結合

が挙げられる。一方、吸着に伴う高分子鎖のコンフォメーションの制限からエントロピー

は減少するため吸着の反発力となる。高分子吸着は、両者の寄与の競合によって支配され、

ランダムコイルに比べると多様な吸着形態をとる 10-12。この吸着形態を特徴づけるいくつ

かのパラメータとその計測方法については、既に多くの研究が報告されており、高分子吸

着量や吸着層厚、吸着セグメント分布などの吸着形態に及ぼす高分子の濃度 13や分子量 14, 

15、溶媒特性 16-18、固体表面性状 19の影響が明らかになっている。特に高分子の溶媒特性は、
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吸着高分子の形態が溶媒中での高分子鎖の形態に依存するため、吸着形態を支配する大き

な要因の一つである。 

 固体界面における高分子鎖の吸着は、学術的な興味に留まらず、実用的にもその重要性

が認識されている。固体表面に吸着した高分子は、固体粒子の分散性 20, 21や固体表面の摩

擦特性 22, 23、細胞接着性 24などの機能性の制御につながるため、固体界面における吸着高

分子の構造および物性の理解が求められる。 

界面の構造は、X 線・中性子反射率法や斜入射X 線散乱法、X 線光電子分光法、和周波

発生分光法、全反射フーリエ変換赤外分光法などの放射線や光を使った分光学的手法によ

り非破壊で解析することが可能である。特に、X 線・中性子反射率法は、X 線や中性子線

の高い透過性を利用することで表面だけでなく、物質内部の埋もれた界面の構造を試料深

さ方向にサブナノメートルの高い空間分解能かつ非破壊で観測でき、半導体や金属、ソフ

トマターなど幅広い分野で薄膜・界面構造解析手法として利用されている 25, 26。 

界面の物性、特に粘弾性は、摩擦特性のような力学物性を制御する上では、評価が必要

不可欠である。また、幹細胞の分化が基材の硬さに依存して変化すること 27から、生体分

野においても界面の粘弾性は非常に重要である。界面粘弾性は界面における構造によって

決まるため非破壊での評価が必要不可欠であるが、分子スケールの局所空間における構造

を破壊しない微小歪みを加え、それに対する僅かな応答を検出することが困難であるため、

界面粘弾性の評価手法は限られている。 

埋もれた固/液界面に直接微小歪みを加える手法として、水晶振動子マイクロバランス

(QCM)に着目した。QCM は水晶振動子の電極表面に付着した分子レベルの質量変化を共

振周波数変化として高感度に検出する微小重量測定法として生体分野や界面化学分野で

利用されている 28, 29。近年では、共振周波数変化が試料の粘弾性を反映することからコロ

イドや液晶、高分子などのソフトマターの粘弾性を評価する手法としても応用されている

30 31。水晶振動子の振動は、接触する液体試料へ伝播するとき界面から指数関数的に減衰す

るため、この振動振幅を動的粘弾性測定の歪みに応用することで、水晶振動子電極と試料
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の異種材料間に埋もれた界面へ直接的に力を印加することが可能となり、共振周波数変化

として界面近傍の粘弾性挙動を高感度に観測できると考えた。これまでに水晶振動子上に

作製した高分子薄膜のガラス転移測定 32や電解質水溶液が固体界面で形成する電気二重層

のレオロジー計測 33 など埋もれた界面の粘弾性評価に応用した報告があり、QCM は高分

子/異種固体間の埋もれた界面における粘弾性計測を可能にすることが期待される。 
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1. 2 本研究の目的 

 本研究では固体界面における熱応答性高分子に及ぼす吸着高分子の影響を明らかにす

ることを目的とする。固体表面に吸着した高分子鎖の吸着形態は、高分子と溶媒の親和性

を表す相互作用パラメータ(パラメータ)に依存する 14, 34。温度によってパラメータが変

化し、水溶液中での形態を変化させる熱応答性高分子は、温度を変化させることで高分子

と溶媒の親和性が変化し、固体界面における高分子鎖の吸着形態が変化すると考えられる。

熱応答性高分子の一種であるメチルセルロース(MC)35, 36 の濃厚水溶液が示すゲル化挙動

に及ぼす吸着高分子の影響を明らかにするため、中性子反射率(NR)法に基づく界面構造解

析とQCM による界面粘弾性評価を組み合わせ、固体界面におけるMC 分子鎖の吸着形態

と粘弾性の相関を理解する。 

第一にNR 法に基づき、水晶振動子電極を模倣した金(Au)基板界面におけるMC の吸着

の有無を確認し、MC 界面構造に及ぼす温度の効果を明らかにする。 

次に、ゾル(液体)からゲル(固体)に変化する際に生じる非常に大きな弾性率の変化を

QCM で観測することを確認するため、MC 水溶液と接した水晶振動子の共振周波数変化

(f )および散逸率変化()を温度の関数として評価する。また、MC 水溶液の界面近傍の

ゲル化挙動を粘弾性の観点から明らかにすることを目的とし、QCM の測定周波数を変え

ることで分析深さを制御して、QCM による界面粘弾性計測を行った。NR 法に基づく界面

構造解析の結果と比較することで、固体界面におけるMC 分子鎖の構造と物性の相関を明

らかにし、固体界面近傍におけるMC 水溶液のゲル化挙動と分子運動に及ぼす影響を議論

する。 
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1. 3 本研究の構成 

 本論文はMC水溶液の固体界面におけるゲル化挙動に及ぼす吸着高分子の影響を界面近

傍の構造と粘弾性の相関から明らかにした研究成果をまとめたものであり、第 1 章の序論

および第 8 章の総括に加え、2 ~ 7 章の 6 つの章を含めた全 8 章で構成される。 

第 2 章では、MC の熱応答性およびゲル化挙動に関する先行研究を紹介しつつ、ゲル化

メカニズムを述べる。また、本研究で用いたMC 水溶液の相図の作成し、バルク弾性率の

温度依存性からゲル化温度を決定する。 

第 3 章では、NR 法に基づく界面構造解析から、水晶振動子電極を模倣したAu 基板界面

におけるMC の吸着形態および界面構造に及ぼす温度の影響を評価し、界面濃縮の原因に

ついて議論する。 

第 4 章では、QCM に関する理論と弾性率解析モデルを解説し、測定周波数制御のため

に作製したQCM 装置の概要を示す。 

第 5 章では、MC 水溶液のゲル化挙動をQCM から得られるf およびの温度変化から

評価できることを確認する。また、水晶振動子の電極材料が界面近傍のゲル化挙動に影響

を議論する。 

第 6 章では、f およびから求めた弾性率の温度依存性および濃度依存性、周波数依存

性からQCM で捉えたMC 分子鎖のダイナミクスについて議論する。 

第 7 章では、測定周波数を変えることで分析深さを制御し、MC 水溶液の界面近傍にお

けるゲル化挙動を粘弾性の観点から評価し、NR 法に基づく界面構造解析の結果と比較す

ることで、MC 分子鎖の固体界面近傍における構造と物性の相関を明らかにする。 

第 8 章では本研究の総括をまとめた。 
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第 2 章 メチルセルロース水溶液(バルク)のゲル化挙動 

2. 1 緒言 

 本章では、固体界面に吸着したMC分子鎖がゲル化挙動に及ぼす影響を理解するために、

まずメチルセルロース(MC)水溶液のバルクのゲル化挙動を確認した。MC の相分離挙動

は未だ系統的に理解されていないため、本研究で用いたMC 水溶液の相図を作成した。目

視による溶液の白濁および流動性の観察から相分離温度とゲル化温度をそれぞれ決定し

た。またレオメータで測定した MC 水溶液のバルク弾性率に及ぼす MC 濃度および温度、

周波数の影響を確認し、小角X 線散乱法(SAXS)で評価した構造情報と比較した。 

 目視およびバルク弾性率の温度依存性から決定した MC 水溶液のゲル化温度に及ぼす

MC 濃度の影響を観測時間スケールおよびサイズスケールから議論した。 

 

2. 2 熱応答性高分子 

 熱応答性高分子は、温度変化により水に対する溶解性が著しく変化させる刺激応答型の

高分子である。熱応答性高分子は大きく 2 種類に分けられる。一方は、低温では水に溶解

するが、ある温度まで昇温すると不溶化して白濁する下限臨界相溶温度(LCST)を示し、代

表的な高分子として Poly(N-isopropylacrylamide)1, 2 や Poly(ethylene glycol)-b-poly(propylene 

glycol)6 が挙げられる。もう一方は、低温で不溶化し、高温で溶解する上限臨界相溶温度

(UCST)を示す高分子で、例として Poly(acrylic acid)9 や Polyacrylamide11 がある。熱応答性

高分子はドラックデリバリーシステム(DDS)のようなインテリジェント材料としての利

用が期待され、生理条件下での機能発現を目的とすることから、LCST 型の熱応答性高分

子に注目が集まっている。LCST 型の熱応答性高分子は、分子内に親水性の官能基と疎水

性の官能基を併せ持ち、LCST 以下の温度では高分子鎖は水和して広がったランダムコイ

ル状のコンフォメーションをとる。LSCT 以上の高温では脱水和が生じ、分子内の疎水性

相互作用により高分子鎖がグロビュール状態へ変化する。そして、グロビュール状の分子

鎖同士は分子間の疎水性相互作用により凝集をつくる。冷却すると凝集は分離し、グロビ
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ュール状態を経て元のランダムコイル状に緩和する可逆的な熱応答性の分子鎖形態の変

化を示す(Fig. 2-1)。 

 

2. 3 メチルセルロース 

 MC の化学構造を Fig. 2-2 に示す。MC は、セルロース中の無水-グルコース環繰り返し

単位のC2 およびC3、C6 位にある親水性のヒドロキシ基(OH 基)の一部または全てが疎水

性のメトキシ基(CH3O 基)に置換することで、分子間の強力な水素結合を切断し、水に可

溶化したセルロース誘導体の一種である。食品添加物 12, 13や医薬品添加剤 14, 15として広く

利用されている。単位グルコース環あたりのメトキシ基置換度(Degree of Substitution, DS)

Figure 2-2. メチルセルロースの化学構造. 

Figure 2-1. 下限臨界相溶温度(LSCT)型の熱応答性高分子のコイル-グロビュール転移. 

R =Hor CH3 
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が中程度(1.3 ~ 2.2)16, 17のMC は、低温では水に溶解し、昇温に伴って白濁するLCST 型の

熱応答性高分子である。これは分子鎖中の親水性部と疎水性部のバランスと分子鎖中の置

換度が不均一であるブロックポリマーのような構造に起因する。濃厚溶液の場合、脱水和

した MC が分子鎖間に働く水素結合や双極子相互作用、高い DS 値をもつセグメント間の

疎水性相互作用により凝集し、ファイバー上の構造を形成する 18。形成されたファイバー

同士が連結しネットワーク構造を形成することで、MC 水溶液は無色透明のゾル状態から

白濁したゲル状態へと変化する。MC ゲルは、分子間に働く種々の相互作用の影響で凝集

をつくる物理ゲルであるため、冷却すると再び元のゾル状態に戻る熱可逆性を示す。MC

水溶液のゲル化挙動については、古くから多くの研究がなされており、次にMC 水溶液の

相図およびゲル化に及ぼす昇温速度の効果、MC の凝集構造に関する先行研究をまとめた。 

 

2. 3. 1 MC 水溶液の相図 

 MC は天然高分子由来であるため分子量分布が広いこと、分子鎖内に親水性の官能基と

疎水性の官能基が不均一に分布して偏った構造をもつため、合成高分子に比べて複雑な熱

応答性の相分離挙動を示す。そのため、MC 水溶液の相分離メカニズムについて、古くか

ら議論されている。加熱に伴ってポリマー濃厚相と希薄相へ相分離することは明らかであ

るが、それに至る相分離機構はスピノーダル分解 4, 19、核生成と成長の機構 3、粘弾性相分

離 20の 3 つが報告されており、詳細なメカニズムは明らかにされていない。また、濃厚溶

液の場合、脱水和した MC 分子鎖間の凝集によりネットワーク構造を形成するため、MC

水溶液の相図はより複雑となる。これまでに種々の方法で相分離温度やゲル化温度を決定

し作成された MC 水溶液の相図が報告されている。Fig. 2-3(a)は Arvidson らによって報告

された 3。分子量の異なる MC を用いて、水溶液の光透過率の温度変化から決定した曇点

とWinter-Chambon 理論 21, 22に基づき、弾性率の周波数依存性を解析し決定したゲル化温度

をプロットしたもので、MC 水溶液の相分離温度およびゲル化温度がMC の分子量に依存

しないことを明らかにした。Fig. 2-3(b)は、目視でMC 水溶液の濁りと流動性の変化を観察
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し作成した相図である 4。Takeshita らは、すべてのゲルが濁っていることを発見し、MC 水

溶液のゲル化は常に相分離に伴っていることを提案した。Fig. 2-3(c)は、Takahashi らによっ

て報告されたものである 5。示差走査熱量計(DSC)で測定した MC 水溶液の吸熱ピークに

おける特徴的な温度とSAXSで評価したMC分子の相関長および回転半径の温度依存性か

ら決定した相分離温度をプロットし、目視でそれぞれの領域を定義した。Arvidson らの結

果とは対照的に Takahashi らは MC の分子量によって相分離温度が異なる結果を報告して

いる。Fig. 2-3(d)は、水溶液の光透過率の温度変化から決定した曇点と Winter-Chambon 理

論に基づき、弾性率の周波数依存性を解析し決定したゲル化温度をプロットした相図であ

る 8。Chevillard らは Takahashi らの結果と異なり、相分離を伴わない透明で比較的強度の

弱いゲル相があることを提案している。 

 以上のように様々な相分離機構や相図が報告されている原因は、大きく 2 つであると考

えられる。ひとつはMC の分子構造に起因する。天然の樹木から精製され、生産されるセ

ルロースは、原料となる植物や産地によってわずかに構造が異なり、広い分子量分布を持

つ。さらに、分子鎖内の官能基の不均一性にも影響すると考えられる。二つ目は、測定条

件の要因で、報告により昇温速度や熱履歴、評価している現象や構造スケールが異なる。

これらの要因でMC 水溶液の相分離機構をより複雑にしており、本研究で使用するMC の

相図を作成した。 
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Figure 2-3. 先行研究で報告されている MC 水溶液の相図. (a) 光透過率から評価した

曇点と Winter-Chambon 理論に基づき評価したゲル化温度 3. (b) 目視観察で評価した

曇点と流動性から決定したゲル化温度 4. (c) 示唆走査熱量計（DSC）で評価した相分離

温度と小角 X 線散乱法（SAXS）に基づき評価した回転半径と相関長の温度依存性から

決定した相分離温度 5. (d)光透過率から評価した曇点と Winter-Chambon 理論に基づき

評価したゲル化温度 8. 
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2. 3. 2 ゲル化に及ぼす昇温速度の効果 

 MC 水溶液のゲル化挙動は昇温速度に依存して変化することが知られている。Fig. 2-4 に

Arvidon らによって報告された異なる昇温速度で測定した MC 水溶液のゲル化に伴う弾性

率の温度依存性を示す 3。降温過程の弾性率変化は降温速度に因らない。一方、昇温過程に

おける弾性率変化は、昇温速度を 0.2 ~ 9 °C/min まで上げるとゲル化温度は上昇し、最大で

23 °C の差が生じた。これは核生成と成長によって進行する一次相転移に典型的な「過熱」

の影響であると考えられている。すなわち、昇温過程におけるゲル化挙動を議論する場合、

昇温速度を考慮する必要がある。 

  

Figure 2-4. MC 水溶液のゲル化に及ぼす昇温速度の効果 3. 
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2. 3. 3 MC の凝集構造 

 MC ゲルをつくるネットワーク構造は、以前まで 3 つのメトキシ基に置換された疎水性の

セグメントが結晶構造をつくり、架橋点となるモデルが提案されていた 23, 24。その後、2010

年に Bodvik らは、ゲルのネットワーク構造中の MC がファイバー上に凝集し、ファイバ

ー同士がつながったネットワーク構造を形成していることをクライオ透過型電子顕微鏡

(Cryo-TEM)で発見した 7(Fig. 2-5)。それからゲル状態のMC が形成するファイバーの構造

について、Cryo-TEM や SAXS、小角中性子散乱法(SANS)を組み合わせた研究から次のこ

とが分かっている。 

1) ゲル状態で形成されるMC 凝集体は半屈曲性のファイバーである 25。 

2) ファイバーの直径および Kuhn 長、ファイバー中の平均 MC 体積分率は、MC の分

子量および溶液濃度に因らず一定の値を示す。それぞれ、ファイバー直径は 15 nm、

Kuhn 長は 50 nm、平均MC 体積分率は 0.4 である 25, 26。 

3) ファイバーの長さは分子量に依存し、分子量の増加に伴って長くなる。ファイバー

の直径は、MC の円周方向のらせんピッチによって制御されるため、分子量に依存

せず、MC 分子鎖のKuhn 長と一致した。26, 27。 

 しかしながら、MC ファイバーの形成は、これまでに一部の分子量(22 ~ 530 kg/mol)で確

認されている。天然高分子であるMC の特徴から試料ロットやセルロースの原材料に依存

する可能性もある。 
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Figure 2-5. MC 水溶液の Cryo-TEM 画像 7. (a) 25 °C, (b) 45 °C, (c) 55 °C. 

(d) MC ファイバーの模式図 10. 

匝

(d) 
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2. 4 実験 

2. 4. 1 試料・溶液調製 

 MC は信越化学工業株式会社から提供されたメトローズ SM-25 を使用した。重量平均分

子量(Mw)は 51 kg/mol、分子量分布(Mw/Mn)は 1.52 であり、ゲル浸透クロマトグラフィー

(GPC)で評価した。DS はカタログ値で 1.8 である。25 °C 水中における臨界からみあい濃

度(c*)およびMC の回転半径(Rg)は、ウデローベ粘度計で評価した固有粘度([])28から式

(2. 1)により算出し、それぞれ c* = 0.58 wt%とRg = 15 nm であった。 

𝑐∗
1
𝜂

3𝑀

4𝑅 𝑁
2. 1  

ここで、NAはアボガドロ数(6.022 × 1023 mol−1)である。 

 MC 粉体は吸湿性が高いため、溶液調製の前日から真空乾燥を行った。MC 粉体に直接

常温の水を加えると十分に分散せず凝集粒が生じるため、「熱水法」で水溶液を調製した。

目的の濃度になるように MC を電子天秤で量り、スクリュー管に入れて、80 °C 程度に加

熱した純水をホールピペットで必要な量を加えた。熱水中にMC が分散するように強攪拌

した後、氷水で急冷した。MC 分子の水和状態をそろえるため、調製した水溶液は冷所で

一晩静置した後、実験に使用した。MC 水溶液の体積およびMC 体積分率はMC の密度  

= 1.39 g/cm3を用いて計算した 29。 

 

2. 4. 2 目視観察 

 スクリュー管(胴外径 30 mm)に入れた MC 水溶液を 1 °C/min の速度で加熱または冷却

しながら、任意の温度でスクリュー管を 90 °傾けて溶液の流動性を確認するとともに、溶

液の白濁を確認した。溶液の温度制御は、アルミブロックヒーター(Cool Stat 5100, Anatech

株式会社)で行った。溶液温度は、熱電対温度計(MC3000, 株式会社 CHINO)で記録した。 
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2. 4. 3 レオメータ 

 MC 水溶液の貯蔵弾性率(G′)および損失弾性率(G″)をレオメータ(MCR302, Anton Paar 

GmbH)で測定した。G′およびG″はそれぞれ複素弾性率G*(G* = G′ + iG″)の実数部と虚数

部であり、G′は系の弾性成分、G″は系の粘性成分を示す。冶具は共軸円筒型(ギャップ 1 

mm)を使用し、溶液温度はペルチェ温度制御システム(C-PTD200, Anton Paar 社)で制御し

た。測定中の溶媒蒸発を防ぐため、溶液の上をシリコーンオイル(粘度 10 cS)で覆った。バ

ルク弾性率の温度変化は、周波数 f = 1 Hz、歪みはMC 水溶液の線形領域内の 1%で、溶液

を 1 °C/min の速度で加熱または冷却しながら、G′およびG″を 1 °C 毎に測定した。周波数

分散測定は、歪み 1%、角周波数( = 2f )を 0.01 ~ 100 まで掃引した。溶液温度は 10 ~ 

80 °C の間で 2 または 5 °C 間隔で測定し、目的温度に設定した後、溶液温度が均一になる

ように 10 min 間静置してから、周波数掃引を行った。 

 

2. 4. 4 SAXS 

 大型放射光施設 SPring-8 のBL40B230で行った。入射X 線波長 = 0.1 nm、X 線ビームス

ポットサイズ 0.2 × 0.2 mm で試料にX 線を照射し、SAXS パターンを検出器(Pilatus3S 2M, 

DECTRIS 社)を用いて、試料から検出器までの距離(カメラ長)2 m で記録し、散乱ベクト

ル(q)が 0.05 ~ 2 nm−1の範囲で散乱強度を測定した。q = (4/)sinであり、散乱角は 2で表

す。試料溶液は内径 2 mm の石英キャピラリーチューブに詰めて測定し、空のキャピラリ

ーの散乱をバックグランドとして差し引くことで、試料からの散乱のみを反映した散乱強

度プロファイルを得た。溶液温度は 20 ~ 80 °C まで 1 °C/min の速度で加熱または冷却しな

がら、5 または 10 °C 間隔で測定した。 

 得られた散乱強度プロファイルを次式でフィッティング解析を行った 31。 

𝐼 𝑞 𝐴𝑞 𝐵𝑒𝑥𝑝 𝑞 Ξ
𝐶

1 𝑑 1
3 𝑞 𝜉

2. 2
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I(q)は散乱強度を表す。左辺第 1 項はべき乗項で m はべき乗指数である。第 2 項は低 q 領

域に現れるゲルの構造情報を反映する。はネットワーク構造の静的不均一性に関連する

平均長さスケールであり、s はネットワーク構造の性質に依存する正の定数で、ランダム

に架橋したゲルでは~ 0.732, 33、末端架橋した理想的なゲルの場合、~ 2.034, 35となる。第 3 項

は高 q 領域に現れる溶液の相分離に関する情報を反映する。d はフラクタル次元で、d = 2

のとき、Ornstein-Zernike 型の関数をとり、溶液中の高分子鎖の熱揺らぎの相関長に関連す

る。一方、d = 4 のときDebye-Bueche 型の関数をとり、高度に相分離した構造の表面形状

に関連する。は高分子の濃度揺らぎに関連する平均長さスケールである 4。また、A およ

びB、C はすべて回帰定数である。 

 ここでは、および の温度変化から MC 水溶液のゲル化に伴うネットワーク構造およ

び相分離構造の変化を評価した。 
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2. 5 結果・考察 

2. 5. 1 メチルセルロース水溶液の相図 

 目視観察によるMC 水溶液の相分離の判断基準をTable 2-1 に示す。MC 水溶液は低温で

は無色透明であったが、溶液温度が上昇するとある温度で白濁した。また、白濁を観察し

た温度は、MC 濃度によって異なった。溶液の白濁は、MC 水溶液中の相分離構造が可視

光の波長以上の大きさに成長して、光を散乱(ミー散乱)したことに起因する。そのため、

溶液の白濁からMC 水溶液の相分離を判断した。相図には、無色透明で相分離が起きてい

ない状態を黒色のシンボルで、白濁して相分離が起きた状態を赤いシンボルで示した。 

  

Table 2-1. 相分離の判断基準. 写真は濃度 1c*の MC 水溶液. 

Phase sep紅 ation

Tempera皿 e Appearance Condition Symbol color 

Tmbid Red 

璽 Cleai・ Black 
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次に、目視観察によるゲル化の判断基準をTable 2-2 に示す。溶液の流動性の変化は、MC

の凝集またはネットワーク構造に起因するため、流動性からMC 水溶液のゲル化を評価し

た。低温では流動性をもつゾル状態であったが、溶液温度の上昇に伴って部分的に流動性

を失ったプレゲル状態を経て、高温では完全に流動性を失ったゲル状態に変化した。低濃

度のMC 水溶液ではゲル化は観察されなかった。また、ゲル化を観察した温度は、MC 濃

度によって異なった。相図には、ゾル状態を×、プレゲル状態を△、ゲル状態を●のシン

ボルで示した。 

 

  

Table 2-2. ゲル化の判断基準. 写真は濃度 10c*の MC 水溶液. 

Gelation 

Tempera皿 e Appeai・ance Condition S皿 bol

Gel ● 

Pregel △ 

犀 Sol x 
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Fig. 2-6 に目視観察で MC 水溶液の相分離及びゲル化を評価して作成した相図を示す。

MC 水溶液の濃度が増加するにしたがって、相分離とゲル化が起きた温度はどちらも低下

した。この傾向は先行研究で報告されている相図(Fig. 2-3)と一致した。また、MC 水溶液

のゲル化は 5c*以上の濃厚溶液で観察され、温度上昇によって形成される MC の凝集体が

ネットワーク構造をつくるには、十分なMC 濃度が必要であることがわかった。ゲル化が

観察できた全ての濃度において、ゲル化は相分離が起きてから生じ、Takeshita らの報告 4

と一致した。 

  

Figure 2-6. MC 水溶液の相図. 黒色のプロットは相分離なし. 赤色のプロットは

相分離あり. ×はゾル状態、△はプレゲル状態、●はゲル状態を表す。 
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2. 5. 2 バルク弾性率の温度および濃度依存性 

 濃度10c*のMC水溶液が示す貯蔵弾性率(G′)および損失弾性率(G″)の温度依存性をFig. 

2-7 に示す。加熱過程において、低温領域ではG″がG′より大きく、MC 水溶液は粘性的な

ゾル状態であることを示す。10 ~ 40 °C でG″が緩やかに減少する傾向は、温度上昇に伴っ

て分子の熱運動が活発になり、分子間相互作用が減少したため、粘性が低下したことに起

因する 36。45 °C 付近から、いずれの弾性率も急峻に増加してG′とG″の大小関係が逆転し

た。高温側では G′が G″より大きく、MC 水溶液が弾性的なゲル状態に転移したことを示

す。一方、冷却過程において、G′とG″はどちらも 40 °C 付近まで一定の値を示し、35 °C 付

近から急峻に減少して、25 °C でG″がG′より大きくなった。MC 水溶液の弾性率は、加熱

時と冷却時で異なる経路で変化するヒステリシスを示した。このヒステリシスは、加熱過

程におけるMC凝集構造の形成とゲル化反応がエントロピー駆動であることに起因するこ

とが報告されている 37, 38。さらに、20 °C 以下まで冷却すると加熱前とほぼ同じ値に収束し

て、MC 水溶液のゲル化が熱可逆的であることを示している。ゲル化に伴う弾性率の増加

Figure 2-7. MC 水溶液(濃度 10c*)の貯蔵弾性率(G′)および損失弾性率(G″)の

温度依存性. 
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およびゲル融解に伴う弾性率の減少、ヒステリシス、熱可逆性は、目視観察でゲル化を確

認した 5c*以上の全てのMC 水溶液で確認できた。 

次に加熱過程のG′の温度依存性に注目して、MC 濃度依存性を確認した。Fig. 2-8 に 5 ~ 

15c*のMC 水溶液の加熱過程における弾性率の温度依存性を示す。レオメータのトルクの

検出限界に近いため、濃度 5c*の MC 水溶液の G′の温度依存性は、40 °C 以下のゾル状態

で他のデータと異なる傾向を示した。低温のゾル状態におけるMC 水溶液のG′は、MC 濃

度の増加に伴うMC 分子鎖同士のからみあいの増加に起因して上昇した。またゲル弾性の

発現を表すG′の急峻な増加が観察された温度は、MC 濃度の増加に伴って低温側にシフト

した。この傾向は、目視観察で観察したゲル化のMC 濃度依存性と一致する。さらに、高

温のゲル状態における MC 水溶液の G′は、MC 濃度の増加に伴って増加した。ゲル中の

MC の凝集構造は、MC 濃度に依存しないことを考慮すると、濃度による G′の違いは、凝

集体が形成するネットワーク構造の違いに起因すると考えられる。一般的に、ゲルの弾性

率は、ネットワーク構造の架橋密度に比例する 39。すなわち、MC 濃度の増加に従って高

Figure 2-8. ゲル化に伴う弾性率変化に対する MC 濃度の影響. 
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温状態で形成されるMC 凝集構造の数が増加して、より密なネットワーク構造を形成した

と考えられる。 

 

2. 5. 3 バルク弾性率の周波数依存性 

 Fig. 2-9 に濃度 20c*の MC 水溶液におけるバルク弾性率の周波数依存性を示す。高分子

溶液および高分子溶融体は流動領域において、G′ ~ 2, G″ ~ で表される周波数依存性を示

す 39。低温のゾル状態において、G″はに従って増加して理論値と一致した。一方、G′は

1.2 に従って増加して理論値より小さい周波数に対する傾きを示した。さらに、低周波数

(10−2 ~ 10−1)において、G′が立ち上がる傾向が観察されて、ゾル状態であるにも関わらずネ

ットワーク構造の形成が示唆された。MC 中のセルロース由来の構造に起因する分子間の

水素結合が疑似的な架橋構造として働き、低周波数においてG′が立ち上がったと考えられ

る。 

 高温のゲル状態ではG′、G″ともにに依存せず一定値を示した。また 40 °C 以上におい

て、全ての周波数領域で G′が G″より大きな値を示した。以上のことから MC 水溶液のネ

ットワーク構造の形成が確認された。 
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Figure 2-9. 濃度 20c*の MC 水溶液における(a)貯蔵弾性率(G′)および

(b)損失弾性率(G″)の周波数依存性と温度の影響. 
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2. 5. 4 ゲル化温度に及ぼすMC 濃度の影響 

 目視観察において、MC 水溶液が入ったスクリュー管を傾けたとき、溶液が自重で流れ

なかった温度を目視観察におけるゲル化温度(Tgel
vis)とした。また、レオメータで測定した

MC 水溶液のバルク弾性率の温度依存性から、ゲル弾性の発現を表すG′の急峻な増加を示

した温度をバルクのゲル化温度(Tgel
b)とした。Fig. 2-10 にそれぞれのゲル化温度を MC 濃

度に対してプロットした。 

 Tgel
visおよび Tgel

bは、ともにMC 濃度の増加に伴って減少した。これは濃度の増加に従っ

て、MC 水溶液の相分離およびMC 分子鎖の凝集が起きやすくなったことに起因する。ゲ

ル化温度の濃度に対する傾きは、Tgel
bに比べて Tgel

visで大きくなった。目視観察したMC 水

溶液の流動性の特性時間が MC のネットワーク再配置の緩和時間より十分に長いことか

ら、傾斜観察中にネットワークの再配置が起きたと考えられる。また、低濃度において 

Tgel
visと Tgel

bの差が大きくなった。低濃度の場合、MC 凝集体が形成するネットワーク構造

Figure 2-10. 目視観察およびレオメータ測定から決定したゲル化温度(Tgel)

の MC 濃度依存性. 
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は、比較的に疎であり、目視観察中の溶液の流動でネットワーク構造が部分的に破壊され、

より高温まで流動性を保ち、結果として Tgel
visが上昇したと考えられる。 

 

2. 5. 5 MC 相関長に及ぼす温度および濃度の効果 

 Fig. 2-11 に 20 ~ 80 °C における濃度 10c*のMC 水溶液の散乱強度プロファイルを示す。

温度上昇に伴い、0.2 ~ 0.5 nm−1の q 領域における減衰が急峻になっている。式(2. 2)の第 1

項に表すように高分子の散乱曲線は、I(q) ~ q−mのべき乗則依存性を示すため、ゲル化に伴

って水溶液中のMC 鎖のフラクタル次元m の上昇が観察された。すなわち、MC 鎖の密な

凝集構造の形成を示す。また、0.06 ~ 0.4 nm−1の q 領域におけて、温度上昇に伴って散乱強

度の上昇が観察された。さらに、50 °C 以上の温度からショルダーピークが出現して、MC

分子鎖の凝集により形成される架橋点の相関に起因する。 

 Fig. 2-12 には Fig. 2-11 に示した散乱強度プロファイルを式(2. 2)でフィッティングした

結果を示す。各温度の散乱強度プロファイルは縦軸に沿って平行にシフトして示した。 

Figure 2-11. 各温度における濃度 10c*のMC 水溶液の散乱強度プロファイル. 

・n・e /
 
(

b

)

/

 

c
c
c
c
c
c
c
c
c
 

0

0

 

0
 

0
 

0
 

0
 

0
 

0
 

0
 

0
0
0
5
0
5
 0
0
0
 

8
7
6
5
5
4
4
3
2
 

0

0
 

0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 

10 

10 0.1 ー

qi nm-1 



29 
 

 

  

Figure 2-12. 濃度 10c*のMC 水溶液の散乱強度プロファイルのフィッティング

結果. 各温度のプロファイルは縦軸に沿って平行にシフトした. 
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Figure 2-13. (a)高分子の濃度揺らぎに関連する相関長()および(b)ネットワー

ク構造の静的不均一性に関する相関長()の温度依存性とMC 濃度の影響. 
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 10c*に加えて、5c*および 15c*の散乱強度プロファイルのフィッティングの結果から得

られたおよびの温度依存性を Fig. 2- 13 に示した。 

重なり濃度より十分に濃い高分子濃度において、溶液中の高分子は互いに入り組んで重

なり合い、お互いにからみあってできた網目のような構造をとる。この高分子網目構造の

隙間には、溶媒のみが存在する領域があり、はその領域の平均サイズを表す。は相分離

温度(Tps)において、高分子溶液が濃厚相と希薄相に相分離する過程で無限に発散すると仮

定すると、と Tpsの関係は次式で表される。 

𝜉 𝑇 𝜉
𝑇 𝑇
𝑇

2. 3  

ここで、T は溶液温度で、0は温度に依存しない定数である。Tpsは相分離温度を表す。

は臨界指数であり、同じ LCST 型の熱応答性高分子である Poly(N-isopropylacrylamide)水溶

液の場合、 = 0.45 であり、本研究におけるMC 水溶液では  = 0.4 ~ 0.5 の値をとった。 

 は、はじめ 0.5 nm程度の値からTps付近で約 2 ~ 4倍の大きさに発散する傾向を示した。

は溶液調製や試料をキャピラリーチューブに詰めるときに生じるせん断の影響で変化す

るため、の大きさに対するMC 濃度の影響は議論できない。一方、TpsはMC 濃度の増加

に伴って減少する傾向(Fig. 2-13a の挿入図)を示した。この傾向は、目視観察で評価した溶

液の白濁の傾向と一致して、MC 水溶液の相分離挙動をナノメートルスケールの微視的な

構造変化から評価することに成功した。 

 は架橋点の疎密に依存する不均一構造の大きさを表す。そのため、低温のゾル状態で

は架橋構造がないため、は無限大と考えられる。温度上昇に伴って MC 分子鎖の凝集を

架橋点とするネットワーク構造を形成することで、は有限の値をとり、その大きさは加

熱に伴うネットワーク構造の成長に伴って一定の値を示した。温度上昇に伴うの減衰は、

濃度が高いものほど速く、低いものほど遅い傾向を示し、MC 濃度が高いほどネットワー

ク構造が形成されやすいことを確認した。この傾向は、目視およびバルク弾性率から評価

した Tgelの濃度依存性と一致した。 
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一方、ゲル状態のは濃度に因らず、およそnm に収束した。MC 濃度に依存しないゲ

ル中のMC ファイバーの直径(およそ 15 nm)より大きく、MC の分子量によって決まるMC

ファイバーの長さ(分子量 49 kg/mol のときおよそ 100 nm)より小さい値であった。そのた

め、は MC の凝集体によって形成される密にからみあったネットワーク構造を反映した

と考えられる。また、MC 濃度に依存するバルクのゲル弾性(Fig. 2-8)は、さらに大きな不

均一構造の疎密に起因することが示唆された。 
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2. 6 結論 

 本章ではバルクとしてのMC 水溶液のゲル化挙動を評価するため、目視観察による溶液

の白濁および流動性の評価、レオメータによるバルク弾性率評価、SAXS による相分離お

よびネットワーク構造の評価を行った。以下に得られた結果をまとめた。 

 

1) MC 水溶液の相図を作成して、MC 水溶液の相分離温度およびゲル化温度は、MC 濃

度の増加に伴って低下することを確認した。これらはMC 濃度の増加に伴って分子

鎖が凝集しやすくなることに起因する。 

 

2) MC は温度上昇に伴って脱水和を起こして、分子間の疎水性相互作用により凝集す

ることで、凝集構造を形成する。MC 凝集体が連結したネットワーク構造を形成す

ることで、MC 水溶液はゲル化する。 

 

3) SAXS の結果から微視的な相関長およびネットワーク構造の不均一構造がMC 水溶

液のゲル化挙動に伴って変化することを確認した。バルクのゲル弾性率は、凝集体

が形成するネットワーク構造の疎密よりも大きな不均一構造に依存することが示

唆された。 
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第 3 章 固体界面におけるメチルセルロースの凝集構造 

3. 1 緒言 

 固体界面に吸着したMC 分子鎖は、バルクとは異なる形態をとり、固体界面に束縛され

るため、MC 水溶液のゲル化挙動に影響を与えると考えられる。界面におけるMC の構造

を評価して、粘弾性挙動との相関を理解することで、固体界面に吸着したMC 分子鎖がゲ

ル化挙動に及ぼす影響を明らかにする。本章では、中性子反射率(NR)法に基づく界面構造

解析から、水晶振動子電極と同種の Au 基板表面に MC 分子鎖が吸着していることを確認

した。さらに、固体界面におけるMC の凝集構造および温度の影響を評価して、表面自由

エネルギーおよび van der Waals の長距離相互作用の影響を議論した。 

 

3. 2 高分子の吸着コンフォメーション 

 高分子が溶液中から固体表面に吸着すると、Fig. 3-1(a)に示す多様な形態を示す 1-5。両端

のセグメントが表面に束縛され、その間は表面から離れた loop と、セグメントが表面に吸

着してアンカーの役割をする train、片末端のセグメントが表面に束縛され、もう一方が自

Figure 3-1. (a) 固体界面における高分子の吸着形態. 良溶媒中にお

ける(b)高分子体積分率()プロファイルおよび(c)吸着層厚(t)と回転

半径(Rg)の関係. z は界面からの距離. 

(a) (b) 

z
 砂
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由に動くことができる tail の 3 つの形態からなる。固体界面近傍における高分子セグメン

トは界面垂直方向に対して不均一に分布する。de Gennes は Flory-Huggins の格子モデルに

従う理論計算から、良溶媒中における吸着高分子の体積分率()と固体界面からの距離(z)

の関係を求めた。吸着層の中心部における体積分率プロファイルは、Fig. 3-1(b)に示すよう

に ~ z−4/3に従い、吸着層厚さ(t)はおおよそ回転半径(Rg)の 2 倍程度となる(Fig. 3-1(c))こ

とを報告している 6。すなわち、固体界面近傍におけるMC 水溶液は、分子鎖 1 本程度(2Rg)

の厚みを持つ濃度勾配を示すことが予想される。 

 

3. 3 中性子反射率法 

 NR 法は、平滑な物質界面で中性子が光学的に反射する性質を利用して、物質中に埋も

れた界面や薄膜の構造をサブナノメートルスケールの高い空間分解能で、かつ非破壊で評

価できる測定手法である 7。反射率法において、中性子を利用する利点をここでは 2 つあ

げる。 

 

1) 中性子の高い透過性によって、基板側からでも中性子を入射でき、固/液界面を直接

観察できること。 

2) 同位体で中性子の散乱長が異なるため、同位体(特に軽水素と重水素)を用いてコン

トラストをつけられること。 

 

 Fig. 3-2 に示すように、媒質 0 と媒質 1 の界面に中性子を小さな角度で斜めに入射する

と、光と同じように界面で中性子の反射や屈折が生じる。非磁性体の場合、中性子に対す

る屈折率(ni)は次式で表される。 

𝑛 1
𝜆
𝜋

𝑏
𝑉 3. 1  

は中性子の波長を表す。b および V は、物質の散乱長およびモル体積である。(b/V)は散

乱長密度と呼ばれ、次式のように計算できる。 



39 
 

𝑏
𝑉

𝜌𝑁 ∑𝑏
𝑀

3. 2  

ここで M は構成分子の分子量、は密度、NA はアボガドロ数、bi は分子を構成するすべ

ての原子散乱長の総和である。b の値は同位体で大きく異なり、例えば、軽水素(H)は−3.74 

× 10−6 nm、重水素(D)は 6.67 × 10−6 nm である 8。そのため、高分子や界面活性剤などのソ

フトマターが分子内に有する多数のH 原子の一部または全てをD 原子で置換(重水素ラベ

ル)することで、試料の物理的な性質を大きく変えることなく、試料中に中性子に対するコ

ントラストをつけることができる。また、構成元素が既知である場合、(b/V)から分子組成

を求めることが可能である。 

 NR 法では、試料表面に対する中性子の入射角( in)と反射角( out)が等しい位置に見られ

る鏡面反射を、試料表面に対して垂直な方向(z 方向)の中性子の移行運動量(qz)の関数と

して測定することにより、屈折率 ni、すなわち散乱長密度(b/V)の z 方向の分布を高い空間

分解能で評価することができる。移行運動量 qzは中性子の入射角 inと波長から次式で表

される。 

𝑞
4𝜋
𝜆
𝑠𝑖𝑛𝜃 3. 3  

得られた反射率曲線から、(b/V)の z 方向の分布を示す(b/V)プロファイルを一義的に求

めることはできないため、ある(b/V)プロファイルを仮定する。それから計算されるモデル

Figure 3-2. 異なる屈折率(n0, n1)をもつ媒体界面における中性子鏡面反射の模

式図.  鏡面反射条件（入射角 in = 反射角  out）において, 界面垂直方向(z 方

向)の移行運動量は, q z = |kout −kin|で定義され, 式(3. 3)で表される. kinおよび kout

は入射または反射中性子の波数ベクトルである. 

z
 

,,••·············<• ................. 
qz ・・・・・・・・・・・・ 

'••···••, .... , 

Medium O {n0) 

一Medium 1 {n1) 
Interface 
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反射率曲線と実測値を比較して、残差が小さい(b/V)プロファイルを試料のものとみなすモ

デル解析を行った。解析には多層膜の反射と粗さのある界面での反射を考慮した。ここで

は反射率のモデル 9に関する詳細は省略して、参考文献をいくつかあげる 10-13。 

本研究では、水晶振動子電極と同種のAu 基板とMC 水溶液間の固/液界面における反射

率を測定した。得られた(b/V)プロファイルをAu/MC 水溶液界面におけるMC 組成の z 方

向の分布に変換して、固体界面におけるMC 分子鎖の吸着形態およびMC 凝集構造を評価

した。 

 

3. 4 実験 

3. 4. 1 溶液調製・水晶振動子模倣Au 基板の作製 

 試料の(b/V)が小さい場合、中性子は界面で反射せず、試料中を透過してしまう。さらに、

軽水素(H)および炭素(C)、酸素(O)原子のみから構成されるMC と溶媒である軽水(H2O)

の(b/V)差は小さく、コントラストの差が不十分であるため、溶媒に重水(D2O)を用いたMC

重水溶液を調製した。D2O の密度は = 1.11 g/cm3を用いて、MC 濃度が 10c* (バルク体積

分率  b = 4.24  × 10−2)となるように 2. 4. 1 章に示した方法で溶液を調製した。 

  

Table 3-1. 中性子散乱長密度(b/V) 

Material 

H20 

020 

MC 

MC 020 solution (1 Oc*) 

Au 

Si02 

Si 

(b!V) x 104 [ nm-2 ] 

-0.56 

6.36 

1.69 

6.14 

4.50 

3.47 

2.07 
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 水晶振動子とMC水溶液の界面を評価するため、水晶振動子を模倣した基板を作製した。

本研究ではAu 電極を持つ水晶振動子を使用した。厚さ 7 mm、40 mm 四方のシリコン(Si)

基板上におよそ 60 nm のAu をスパッタリングして、水晶振動子模倣Au 基板を作製した。

Si 基板の表面には自然酸化層(SiO2)があると仮定して、反射率曲線のモデル解析を行った。

試料の(b/V)をTable3-1 にまとめる。 

 

3. 4. 2 中性子反射率測定 

 大強度陽子加速器施設 J-PARC の物質・生命科学実験施設 BL16 SOFIA ソフト界面解析

装置 14, 15を使用した。 = 0.20 ~ 0.80 nm のパルス中性子を、 in = 0.30°, 0.75°, 1.80°の 3 つの

角度で入射して、qz = 0.07 ~ 2.0 nm−1の鏡面反射率を測定した。 

 Fig. 3-3 は、実験に使用した固/液界面測定用試料セルの模式図である。表面にAu をスパ

ッタした Si 基板をセルに取り付け、MC 重水溶液を注入した。中性子は基板側から入射し

て、Au/MC 水溶液の固/液界面からの鏡面反射率を測定した。加熱過程における 25 ~ 70 °C

の任意の温度で反射率を測定して、ゲル化に伴う固体界面近傍におけるMC の凝集構造の

変化を評価した。1 回の反射率測定におよそ 40 min を要して、昇温速度は制御していない。 

 Fig. 3-4(a)に解析に用いたモデルを示す。固体基板は下層から Si、 SiO2、 Au の 3 層で

あると仮定した。MC 水溶液層は、Au 界面にMC 分子鎖が吸着して形成される吸着層(l0)

と、Au 界面に近づくにつれて MC 濃度が増加する濃度勾配が存在することを仮定して、

モデル解析を行った。MC 水溶液層のモデル(b/V)プロファイルは、任意の数の層(ln)の

(b/V)が n の増加に伴って高い値を示すブロック状のプロファイルを仮定して、各層の厚

さ dnと層 lnと ln+1間の界面に粗さnを与えることで、Fig. 3-4(b)中の緑色の実線で示すよう

な MC の濃度勾配をモデル化した。モデル化した各層における(b/V)および dn、n を初期

値として回帰分析を行い、実測値と最も残差の小さい(b/V)プロファイルを得た。回帰分析

はMOTOFIT プログラム 16を IGOR Pro(WaveMetrics, Inc.)上で使用して行った。 
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Figure 3-3. 固/液界面測定用試料セルの模式図. 

Figure 3-4. (a)反射率曲線の解析に用いたAu/MC 水溶液界面のモデル模式図.(b)モデ

ル散乱長密度(b/V)プロファイルの模式図. z はAu/MC 水溶液界面に対して垂直方向

の距離を表す. l0はMC 吸着層であり, l1 ~ lnはMC 水溶液の濃度勾配をモデル化する

任意の数の層である. dnは各層の厚み, nは層 lnと ln+1間の界面粗さである. 

Sample cell for solid / liquid interface 
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3. 4. 3 接触角測定 

 接触角計(DMs-401, 協和界面科学株式会社)を用いて、MC 水溶液の表面張力と水晶

振動子の Au 電極の表面自由エネルギーを評価した。MC 水溶液の表面張力をペンダント

ドロップ法で評価した。次に表面自由エネルギーの評価法を示す。 

Owens - Wendt の理論 17, 18に基づき、表面自由エネルギー( total)を分散成分( d)と双極子

－水素結合成分( h)に分けた。 

γ 𝛾 𝛾 3. 4  

純水およびジヨードメタンに対する静的接触角を測定して、Au の表面自由エネルギー

をYoung-Dupré の式 19と Forks の拡張理論 18に基づき計算した。純水およびジヨードメタ

ンの表面張力と各成分をTable 3-2 にまとめた。 

  

  

Table 3-2. プローブ液体の表面張力とその各成分. 

Material 沢[mJ/m可

Water 21.8 

Diiodomethane 49.5 

沖[mJ/m可

51.0 

1.3 

ytotal [mJ/m可

72.8 

50.8 
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3. 5 結果・考察 

3. 5. 1 Au 界面におけるMC 凝集構造と温度依存性 

 Fig. 3-5 に加熱過程におけるAu/MC 重水溶液界面の反射率曲線を示す。図中の黒の実線

は、Fig. 3-6 に示した各温度における(b/V)プロファイルから計算されたモデル反射率曲線

である。qz = 0.2 ~ 0.7 nm−1の領域で一定周期の規則正しい振動が観察された。これはKiessig

フリンジと呼び、この振動周期qzと膜厚 d の間には、d = 2/qzの関係が成り立つ。観測

されたqzから d はおおよそ 78 nm と見積もられ、フリンジの周期が温度に関わらず一定

値を示すことから、Au 層の厚さであると考えられる。また、フリンジの振幅は、温度の上

Figure 3-5. 加熱過程におけるAu/MC 重水溶液界面の反射率曲線. 黒の実線は, Fig. 

3-6 に示すモデル(b/V)プロファイルから計算されたモデル反射率曲線である. 
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昇に伴って小さくなり、Au/MC 重水溶液の界面粗さが増加したことが示唆され、温度の上

昇に従って、MC の濃度勾配が変化したと考えられる。 

 回帰分析の結果から得られた Au/MC 重水溶液の界面における(b/V)プロファイルを Fig. 

3-6 に示した。z = −50 ~ 0 nm において(b/V) = 4.5 × 10−4 nm−2であり、Au 層であることを表

す。Au とMC 重水溶液の界面を示す z = 0 近傍で(b/V)は急激に低下して、(b/V)値の小さ

いMC がAu 界面に吸着していることを表す。また、全ての温度においてMC 重水溶液層

(z > 0 nm)の(b/V)は、MC濃度が均一な状態を仮定した黒色の実線より小さい値を示して、

Au 界面近傍でMC が濃縮していることが示唆された。 

 MC 重水溶液層のMC 体積分率( MC)は(b/V)を使って次式で表すことができる。 

𝑏
𝑉 𝜙 𝑧 𝑏

𝑉 1 𝜙 𝑧 𝑏
𝑉 𝑧 3. 5  

(b/V)MCおよび(b/V)D 2 OはそれぞれMC およびD2O 単体の散乱長密度であり、z > 0 nm の

(b/V)から、Au 界面近傍における MCの z 方向の分布を求めることができる。 

Figure 3-6. 加熱過程における Au/MC 重水溶液界面の(b/V)プロファイル. 横軸

は Au 界面からの距離(z). 黒色の実線は、界面において MC 分子鎖の吸着およ

び溶液の濃度勾配が存在しない均一な状態を仮定した(b/V)プロファイルであ
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 Fig. 3-7 に式(3. 5)を用いて、Fig. 3-6 に示す(b/V)プロファイルから計算した MCのAu 界

面に対して垂直方向の分布を示す。黒色の実線は濃度 10c*のMC 重水溶液のバルク体積分

率( b = 4.24  × 10−2)である。温度に関わらずAu 界面近傍において、バルクより高い MC

を示したことから、Au 界面において MC が吸着していることを確認した。さらに、界面

近傍におけるMC 重水溶液の濃度勾配は、z = 100 nm まで広がっており、分子鎖 1 本分の

大きさ(2Rg = 30 nm)より長距離に及んでいることが確認できる。このことから、Au/MC 重

水溶液界面における MC の界面濃縮が、Au 界面に MC 分子鎖が吸着した影響だけではな

いことが示唆された。 

 Au 界面近傍における MC 重水溶液の濃度勾配は、温度上昇に伴って界面濃縮が進展し

た。さらに、挿入図に示したAu 表面(z = 0)におけるMC 体積分率 MC(z = 0)の温度依存性

は、40 °C を超えたところから急峻に増加する MC 水溶液のゲル化挙動と類似する傾向を

示した。 MC(z = 0)の増加は、吸着したMC 分子鎖によって被覆されたAu の面積が増加し

Figure 3-7. Au/MC 重水溶液界面における MCのAu 界面に対して垂直方向の分

布.黒色の実線はバルク体積分率( b = 4.24  × 10−2)を表す. 挿入図はAu 表面(z = 

0)における MCの温度依存性である. 
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たことを表す。すなわち、Fig. 3-1 に示した 3 種類の吸着形態のうち、表面に吸着する train

の形態をとるMC セグメントの割合が増加したことを表す。固体界面における分子鎖の吸

着形態が MC の熱応答性によって変化したことを確認した。また、冷却過程における

Au/MC 重水溶液界面における MC分布は、温度低下に伴って加熱前の濃度勾配に戻る傾向

を示して、Au 界面近傍で生じたMC の界面濃縮が熱可逆的であることを確認した。 

 

3. 5. 2 表面自由エネルギーの効果 

 Auの表面自由エネルギーと水およびMC水溶液の表面張力の関係から界面におけるMC

の吸着について考察した。 

 Table 3-3 に純水および濃度 10c*の MC 水溶液の表面張力、Au の表面自由エネルギーを

まとめた。純水および濃度 10c*の MC 水溶液の表面張力から MC 水溶液が界面活性を示

すことを確認した。MC が親水性のヒドロキシ基と疎水性のメトキシ基の両方を分子鎖中

にもつことに起因する。 

 Auの表面自由エネルギーが40.2 mJ/m2であったことからAu/純水間の高い界面張力を下

げるため、MC が界面活性剤の役割を果たして、Au 界面に吸着したと考えられる。 

  

Table 3-3. 表面張力および表面自由エネルギーとその各成

* By pendant drop method. 

Material 

Water 

MC solution (1 Oc*) 

Au 

yd [mJ/m可

21.8 

35.3 

沖[mJ/m可 ytotal[mJ/m可

51.0 72.8 

46.7* 

4.9 40.2 
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3. 5. 3 van der Waals の長距離相互作用の効果 

 NR 測定の結果から Au 界面近傍で生じた MC の界面濃縮が MC 分子鎖の吸着の影響だ

けではなく、より長距離に及んでいることを確認した。この結果を van der Waals の長距離

相互作用から考察する。 

 van der Waals の長距離相互作用は、コロイド 20やネマチック液晶 21、基板上の高分子薄

膜 22, 23などのソフトマターの安定性や運動性に影響を与える。また、Okuzono らは高分子

ゲル表面に対する粒子の吸着が van der Waals の長距離相互作用によって制御できることを

報告しており 24、本研究における固体表面に対する高分子の濃縮に影響を与えると考えた。 

 ギャップ(h)だけ離れた 2 つ平行平板間に働く理論的な有効界面ポテンシャル(h)は、

次式で表すことができる 22。 

Φ ℎ
𝐶
ℎ

Φ ℎ 3. 6  

ここで、C は h8に反比例する短距離相互作用の強さに関連する定数であり、(h)vdWは van 

der Waals ポテンシャルによる長距離相互作用を表す。(h)vdWはHamaker 定数(A)を用いて

次式で表される。 

Φ ℎ
𝐴

12𝜋ℎ
3. 7  

 本研究では、次式から水中におけるAu とMC 間のHamaker 定数を求めた。 

𝐴   𝐴 𝐴 𝐴 𝐴 3. 8  

A11およびA22、A33は真空中で相互作用する同一相間のHamaker 定数である。A132は相 3 中

で相互作用する 2 つの異なる相 1 および 2 間の Hamaker 定数を表す。計算に使用した Au

および水、MC のHamaker 定数 25, 26をTable 3-4 にまとめた。 

Table 3-4. Hamaker 定数. 

*1 ref. 19. *2 Based on Lifshitz theory. *3 Calculated from eq. (3. 8). 

Temp. 

［℃］ 

25 

70 

Au*1 

45.3 

NA 

A; X 1 Q20[J] 

Water*2 MC*2 

2.79 

2.84 

4.78 

4.81 

Au/Water/MC*3 

2.62 

2.57 
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 AAu/Water/MCから求めた−(h)vdWの h 依存性を Fig. 3-8 に示す。−(h)vdW > 0 の場合、引力相

互作用が働くことを表す。Au とMC 間の−(h)vdW は、h = 100 nm 付近まで正であったた

め、25 °C 水中において、Au/MC 間に引力相互作用が長距離で働くことを確認した。Fig. 3-

8 の挿入図は Fig. 3-7 から 25 °C における MC分布を抜粋した。−(h)vdW と比較すると、z 

= 100 nm まで MC の界面濃縮が確認でき、Au/MC 間に引力相互作用が働く距離と一致し

た。さらに、z = 30 nm 以下で急峻な MCの増加が観察され、−(h)vdW の増加傾向と一致し

た。 

 以上より、NR 測定で観察された Au 界面における MC 水溶液の長距離に及ぶ濃縮挙動

が van der Waals の長距離相互作用に起因することを明らかにした。また、Au 界面におけ

るMC 分子鎖の吸着が、MC の界面活性だけではなく、Au/MC 間の長距離相互作用の影響

を受けることを確認した。 

 一方、温度上昇に伴うMC 界面濃縮の進展は、25 および 70 °C の AAu/Water/MCに大きな差

がなく、−(h)vdW の h 依存性に違いがないため、van der Waals の長距離相互作用では説明

できない。 

 低温において、MC 分子鎖のメトキシ基の周囲には、水分子が氷に似た秩序構造を形成

して水和(疎水性水和)していることが知られている 27-29。温度上昇に伴って水分子の秩序

構造は破壊され、メトキシ基が水中に暴露されるため、MC 分子鎖の疎水性が強くなる。

疎水的な Au 表面と MC 分子鎖間および分子鎖同士で働く疎水性相互作用によって、MC

の界面濃縮が進展したと考えられる。また、Au 界面の吸着およびからみあい、凝集により

運動性が低下したMC 分子鎖が自由に動くことは困難であるため、界面近傍から水分子が

離水することで、相対的にMC の濃度が増加したと考えられる。 

 以上より、界面近傍におけるMC 分子鎖の吸着形態や濃度勾配の温度変化は、水分子の

水和・脱水和挙動に支配されていると考えられる。吸着形態や濃度勾配の変化が熱応答性

や熱可逆性を示すことからも十分に考えられる。 
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Figure 3-8. 25 °C 水中におけるAu およびMC 間に働く van der Waals 長距離相互

作用の Au/MC 間の距離(h)依存性. 挿入図は Au 界面における MC 体積分率( 

MC)の界面垂直方向(z)の分布.  
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3. 6 結論 

 本章では、Au 界面におけるMC 分子鎖の吸着形態と濃度勾配に及ぼす温度の影響をNR

法に基づく界面構造解析から明らかにした。さらに、Au 界面における MC 水溶液の濃縮

挙動を表面自由エネルギーと van der Waals の長距離相互作用から考察した。以下に得られ

た結果をまとめた。 

 

1) NR 測定で評価したAu 界面におけるMC 体積分率の分布から、MC 分子鎖がAu 界

面に吸着していることを確認した。さらに、界面におけるMC の濃度勾配が、高分

子吸着によって生じる不均一なセグメント分布より長距離に広がることを確認し

た。 

 

2) Au 界面におけるMC 分子鎖の吸着は、MC の界面活性とAu/MC 間の van der Waals

の長距離相互作用に起因することを明らかにした。 

 

3) Au 界面において、長距離に広がるMC 界面濃縮は、Au/MC 間の van der Waals の長

距離相互作用に起因することを明らかにした。 

 

4) Au 界面における MC 分子鎖の吸着形態と濃度勾配の温度変化は、MC の熱応答性

や熱可逆性と同様の傾向を示して、水分子の水和・脱水和に支配されることが示唆

された。 
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第 4 章 水晶振動子マイクロバランス 

4. 1 緒言 

 水晶振動子は、極めて薄い板状に切り出した水晶切片の両側に金属薄膜電極を取り付け

たものである(Fig. 4-1(a))。AT カット面で切り出した水晶薄片の場合、電極に交流電圧を

印加すると、水晶の逆圧電効果によって、一定の周波数(共振周波数)で水晶面に水平な方

向に厚みすべり振動する(Fig. 4-1(b))。AT カット水晶振動子の共振現象を利用して、電極

表面における分子レベルの質量変化を共振周波数変化として評価する手法を、水晶振動子

マイクロバランス(QCM)法と呼ぶ。 

 QCM は、真空または空気中におけて、電極表面の質量変化を高感度に捉える微小重量

測定法 1 として利用されていた。その後、Mason らによって液体中の測定が可能となり、

共振周波数変化が液体の粘性率や密度と関係することが示された 2-5。さらに、接触する物

質に伝わる水晶振動子の振動減衰から物質の粘弾性を評価できること 6 が報告され、現在

では、コロイド 7-9や液晶 10, 11、高分子薄膜 12-15、高分子ブラシ 16, 17、高分子溶液 18-20などの

ソフトマターの粘弾性挙動を評価する手法として注目を集めている 21。 

 本章では、共振周波数の測定に用いたアドミタンス解析の概要と、電極表面で起きる質

量または粘弾性変化と共振周波数変化を関係づける解析モデルの概要、水晶振動子の温度

特性について記載した。 

 また本研究では、QCM の分析深さを制御するため、高倍音での測定が可能なQCM 装置

を新たに組んだ。装置の概要を記載するとともに、純水の接触に伴う共振周波数変化およ

び半値半幅変化から測定精度を確認した。  

Figure 4-1. 水晶振動子の(a)写真および(b)振動挙動の模式図. 

(a) (b) AT-cut quartz 

切i~JJ
V , 

Electrodes 
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4. 2 水晶振動子マイクロバランスの理論と解析モデル 

4. 2. 1 アドミタンス解析 

 本研究ではアドミタンス法 22に基づき、水晶振動子の共振挙動を測定した。水晶振動子

の機械的な振動現象はVoigt モデル(Fig. 4-2(a))で近似した場合、共振現象を記述する運動

方程式が次式のようにあらわされる。 

𝑚
𝑑𝑥
𝑑𝑡

𝜂
𝑑𝑥
𝑑𝑡

𝑘𝑥 𝐹 cos𝜔𝑡 4. 1  

ここで、m および、k はそれぞれ水晶振動子にかかる負荷質量および粘性係数、弾性係数

を表す。また、x および t、はそれぞれ変位および時間、角周波数( = 2f, f は周波数)で

ある。F は力を表す。 

 一方、Fig. 4-2(b)に示す LCR 回路の共振現象を表す回路方程式は次のように表すことが

できる。 

𝐿
𝑑𝐼
𝑑𝑡

𝑅
𝑑𝐼
𝑑𝑡

1
𝐶

𝐼 𝑉𝜔 cos𝜔𝑡 4. 2  

式中の L1はリアクタンス、R1はレジスタンス、C1はキャパシタンス、I は電流、V は印加

電圧を表す。水晶振動子の機械(Voigt)モデルと LCR 回路モデルは、電気機械結合係数 K

を用いて、数学的に等価として扱うことで、機械パラメータ(m, , k)とLCR 回路パラメー

Figure 4-2. 水晶振動子の共振現象を表す(a)機械的な Voigt モデル

および(b)LCR 回路 
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タ(L1, R1, C1)を関係式が与えられ、共振する水晶振動子のLCR 回路パラメータを測定する

ことで、機械パラメータの変化を見積ることが可能となる 22。 

𝐿 𝑚
𝐾 4. 3  

1
𝐶

𝑘
𝐾 4. 4  

𝑅 𝜂
𝐾 4. 5  

 アドミタンス法では、Fig. 4-3(a)および(b)に示すように水晶振動子の共振点近傍の周波数

掃引から得られるアドミタンス(Y)の実数成分(コンダクタンスG)と虚数成分(サセプタン

スB)を測定する。G およびB はLCR 回路パラメータを用いて、次式で表される。 

  

Figure 4-3. (a)コンダクタンス(G)および(b)サセプタンス(B)の周波数依存性. (c)アド

ミタンス円. G 最大値（Gmax）における周波数（共振周波数 fs）. B 極大値（Bmax）および

B 極小値（Bmin）における周波数（それぞれ f1および f2）. 

(c) 

Frequency 
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𝑌 𝐺 𝑖𝐵
1

𝑅 𝑖2𝜋𝑓𝐿
1

𝑖2𝜋𝑓𝐶

𝑖2𝜋𝑓𝐶 4. 6  

𝐺  
𝑅

𝑅 2𝜋𝑓𝐿
1

2𝜋𝑓𝐶

4. 7
 

𝐵 2𝜋𝑓𝐶
2𝜋𝑓𝐿

1
2𝜋𝑓𝐶

𝑅 2𝜋𝑓𝐿
1

2𝜋𝑓𝐶

4. 8  

式(4. 7)および(4. 8)から Fig. 4-3(b)に示すアドミタンス円は、次式で表される。 

𝐺
1

2𝑅
𝐵 𝜔𝐶

1
2𝑅

4. 9  

 G 最大における周波数が共振周波数(fs)であり、式(4. 7)から水晶振動子の共振条件は次

式で表される。 

2𝜋𝑓 𝐿
1

2𝜋𝑓 𝐶
0 4. 10  

 B が極大および極小を示す周波数をそれぞれ f1および f2とすると、LCR 回路パラメータ

はそれぞれ次のように整理することができる。 

𝑅
1

𝐺
4. 11  

𝐿
𝑅

2𝜋 𝑓 𝑓
4. 12  

𝐶  
1

2𝜋𝑓 𝐿
𝑓 𝑓
2𝜋𝑓 𝑅

4. 13  

 すなわち、水晶振動子の負荷質量および粘弾性の変化は、共振周波数 fsやG ピークの半

値全幅を示す(f2 – f1)、Gmaxから評価することができる。負荷質量や弾性が大きくなると fs

の値は減少する。また、粘性が高くなると(f2 – f1)の値は増加し、Gmaxが減少する。 

  



58 
 

4. 2. 2 共振周波数変化および半値半幅変化と負荷質量・粘性率・弾性率の関係 

 Fig. 4-4 は水晶振動子の共振点近傍で周波数掃引したとき、得られる共振ピークである。

ピークトップにおける周波数(= Gmaxにおける周波数)が共振周波数(fs)であり、ピークの半

値半幅は共振半値半幅()である。f1および f2を用いて、 

Γ  
𝑓 𝑓

2
4. 14  

で定義される。 

 水晶振動子上の物質の質量または粘弾性の変化は、基準状態(Base)の共振周波数(fs0)お

よび半値半幅()から、水晶振動子に物質が接触して負荷がかかった状態(Load)の fsおよ

びの変化量(fsおよび)として評価する。 

Δ𝑓 𝑓 𝑓 4. 15  

ΔΓ Γ Γ 4. 16  

 複素共振周波数変化(f *)は、次式で表される。 

Δ𝑓∗ Δ𝑓 𝑖ΔΓ 4. 17  

  

Figure 4-4.共振周波数(f, f0)および半値半幅(, 0)の定義. 何も負荷がな

い状態(Base, 黒色)と負荷がある状態(Load, 赤色)の共振ピーク変化. 
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 はじめに、水晶振動子上に剛直な物質の均質な膜が接触した場合を考える。このとき、

物質に伝播される振動の速度が、水晶中を伝わる速度と同じであると仮定すると、振動の

波長は膜厚分だけ長くなる。それに伴って周波数は減少する。物質の密度が既知である場

合、膜厚は質量に換算できる。したがって、水晶振動子の共振周波数変化と質量変化の関

係は、次の Sauerbrey の式 1で表すことができる。 

Δ𝑓∗ Δ𝑓
2𝑛𝑓
𝑍

Δ𝑚 4. 18  

 ここで、n は倍音数(n = 1, 3, 5, ….)であり、f0は基本共振周波数、Zqは水晶の密度および

剛直性に関する定数(Zq = 8.86 × 106 kg m−2 s−1)を表す。m は単位面積当たりの質量変化で

ある。物質の剛直性が水晶と同程度の場合、は非常に小さく無視できる。 

 

 次に、水晶振動子が振動の伝播限界より広い半無限領域の均質なニュートン液体と接触

した場合を考える。このとき、振動は液体界面から指数関数的に減衰すると考えることが

でき、振動変位は次式で表され、減衰挙動を Fig. 4-5 に示す。 

𝑢 𝑧, 𝑡 𝑢 cos 𝜔𝑡
𝑧
𝛿

exp
𝑧
𝛿

4. 19  

Figure 4-5. 式(4. 19)で表される振動変位の減衰挙動. 

Newtonian liquid 
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u(z, t)は液体界面に対して垂直方向の距離 z、時間 t における振動変位を表す。u0は液体界

面(z = 0)における振動変位であり、は粘性侵入度と呼び、水晶振動子の分析深さを表す。 

 水晶振動子のすべり振動が液体内部を減衰しながら伝播する系において、減衰振動の運

動方程式を解くことで、共振周波数変化とニュートン流体の粘性率および密度の関係を導

き、次のKanazawa-Gordon の式 5で表される。 

𝜂 𝜌
𝜋𝑍

𝑛𝑓
Δ𝑓 4. 20  

ここで、liq およびliq はニュートン流体の粘性率および密度である。液体が完全なニュー

トン流体である場合、粘性率および密度によるfsとの絶対値は等しく、互いに反数とな

る。また、ニュートン流体中の粘性侵入度は、次式で表すことができる。

𝛿
𝜂

𝜋𝑛𝑓 𝜌
4. 21 

はliqおよびliqに依存して、f0および n で制御することができる。f0 = 9 MHz の水晶振動

子で n = 1 の場合、純水中のはおよそ 190 nm である。 
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 粘弾性体の場合、f *と複素粘性率(*)および複素弾性率(G*)の関係は次式で表すこと

ができる 21。 

Δ𝑓∗

𝑓
1 𝑖

√2𝜋𝑍
𝜔𝜂∗𝜌

𝑖
𝜋𝑍

𝐺∗𝜌 4. 22  

複素粘性率と複素弾性率はそれぞれ実数成分と虚数成分に分けられる。

𝜂∗ 𝜂 𝑖𝜂 4. 23 

𝐺∗ 𝐺 𝑖𝐺 4. 24 

G* = i*で関係づけられ、各成分ごとに整理すると、 

𝐺 𝜔𝜂
𝜋 𝑍

𝜌𝑓
ΔΓ Δ𝑓 4. 25  

𝐺 𝜔𝜂
2𝜋 𝑍

𝜌𝑓
Δ𝑓 ΔΓ 4. 26  

と表すことができ、fsおよびから物質の粘弾性を求めることができる。また、粘弾性体

中の粘性侵入度は次式で表される 21, 23。

𝛿
1

2𝜋𝑛𝑓 𝜌

|𝐺∗|

√𝐺
4. 27  

はG*およびG″、liqに依存して、f0および n で制御することができる。
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4. 2. 3 水晶振動子の温度特性 

 水晶の剛直性および密度は、温度の上昇に伴って低下する温度依存性を示す。そのため、

水晶振動子には、共振周波数が温度によって変化しない AT カット水晶が最もよく用いら

れる。しかしながら、共振周波数に対する温度補償には限界があり、温度の影響を無視す

ることができない。AT カット水晶振動子の共振周波数に対する温度特性は、次の 3 次多

項式で表すことができる。 

Δ𝑓 𝑎 𝑎 𝑇 𝑎 𝑇 𝑎 𝑇 4. 28  

T は水晶の温度で、a0 ~ a3 は温度係数であり、水晶の切り出し角度のわずかな違いや倍音

数、昇温速度に依存する。 

 Fig. 4-6 に共振周波数に対する温度特性に及ぼす倍音数および異なる水晶振動子、昇温速

度の影響をまとめた。 

本研究では、測定に使用した水晶振動子および倍音数、昇温速度をそろえて測定したfT

を式(4. 28)でフィッティングして、温度係数を求めた。本論文中に示すfsは全て、測定条

件をそろえて測定したfTを差し引き、物質による負荷だけを反映したものである。  

は水晶振動子の温度に影響を受けないことを確認したため、本研究ではに対する温度

特性は考慮しない。 
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Figure 4-6. 共振周波数に対する温度特性. (a)倍音数の影響. (b)異なる水晶

振動子の影響(n = 3). (c)昇温速度の影響. 昇温速度 1 °C/min（Ramp）および

共振周波数を等温で記録して、段階的に温度を変化した測定（Stepwise）. 

(a) 3000 

2000 

N
 H
 /
 1/
'
v
 

1000 

゜(b) 1500 

1000 

N
 H
 1

1
/
v
 

500 

゜
(c) 

-500 

1500 

1000 

N
 H
 /
 

J. /'iJ 

500 

゜

0
0

0
 

1
3
5
7
 

=
＝
＝
＝
 

n
n
n
n
 

0
0
 0
0
 

n=9 
n = 11 
n = 13 
n = 15 

0
0
 

Quartz A 
Quartz B 

0
0
 

Ramp 1℃ /min 
Stepwise 

-50り。
20 30 40 50 60 70 80 90 

Temperature /℃ 



64 
 

4. 3 ベクトルネットワークアナライザーを用いた高倍音測定用QCM 装置 

 本研究では 2 種類の QCM 装置を使用した。1 つはセイコー・イージーアンドジー株式

会社のQCM922A で、測定周波数範囲は 5 ~ 30 MHz である。そのため、f0 = 9 MHz の水晶

振動子を使用した場合、n = 1, 3 の 2 つの倍音のみ測定でき、分析深さ(粘性侵入度)を十分

に制御できない。そこで、より広い周波数範囲の測定が可能なベクトルネットワークアナ

ライザーを用いて、QCM 装置を組み、分析深さを制御することを可能にした。以下に装置

の概要を示す。 

 

4. 3. 1 装置概要 

 Fig.4-7 に装置の外観写真と回路模式図を示す。 ベクトルネットワークアナライザー

(VNWA)は、一般に掃引信号発生器と検波装置を組み合わせたもので、接続した被測定素

子に信号を流して、信号減衰やインピーダンス、位相などの電気回路網特性を測定する装

置である。VNWA は電子回路の反射特性(S11)または伝送測定(S21)を測定することができ

るが、本研究では水晶振動子の 1 ポートで接続して、反射特性からインピーダンス(Z)を

測定した。インピーダンスはアドミタンス(Y)の逆数であり(Z = Y −1)、水晶振動子のコン

ダクタンスおよびサセプタンスが測定可能である。 

 VNWA は、SDR-Kits のDG8SAQ VNWA3E 24を使用した。1 kHz ~ 1.3 GHz まで周波数掃

引が可能であり、水晶振動子を取り付けた状態では、~ 150 MHz まで水晶振動子のコンダ

Figure 4-7. 高倍音測定用QCM 装置の(a)外観写真と(b)回路模式図. 

(a) (b) 
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connecto「
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クタンスピークが測定できることを確認した。これは、f0 = 9 MHz の水晶振動子を使用し

た場合、n = 1 ~ 15 まで測定することが可能である。 

 VNWA と水晶振動子を同軸ケーブルでつなぎ、付属のソフトウェアで水晶振動子のコン

ダクタンスとサセプタンスを記録した。式(4. 7)および(4. 8)でフィッティングを行い、LCR

回路パラメータを決定して、fsおよび f1、f2を求めた。fsおよび f1、f2を求めるために使用し

たプログラムのコードをAppendix に記載した。 

 

4. 3. 2 精度検証 

 VNWAを用いたQCM装置の測定精度を、純水の接触に伴うfsおよびから確認した。

Fig. 4-8 に 25 °Cの純水の接触に伴うfsおよびの n 依存性を示す。図中の黒色の実線は、

°C における純水のliq(= 0.8937 mPa∙s)およびliq(= 997.04 kg/m3)の文献値 25を式(4. 20)を

整理した次式に代入して求めたfsおよびである。

Δ𝑓 ΔΓ
𝑛𝑓
𝜋𝑍

𝜂 𝜌 4. 29 

Fig. 4-8(a)に示すfsの実測値は n = 15 のとき、理論値よりわずかに大きな値を示したが、

おおよそ一致した。一方、式(4. 14)で求めた(Fig. 4-8(b)中の水色のプロット)は、実測値

が理論値より小さい値をとり、n が大きくなるにつれて差は大きくなった。VNWA の高周

波信号は、周波数が高くなるにつれて、位相差が大きくなり、共振ピークの高周波数側が

ゆがむことがある 26。さらに、水晶の異なる結晶格子面で生じる非調和の側波帯振動に起

因するピーク(スプリアスピーク)が、共振ピークより高い周波数域に出る 27。水晶振動子

に大きな負荷がかかった時、スプリアスピークも低波数側にシフトして、共振ピークに近

づき、共振ピークの高周波数側を歪ませる。これらの影響で f2の値が真値より小さくなり、

は理論値より低い値を示したと考えられる。この影響を小さくするため、VNWA を使

ったQCM 測定では次式でを定義した。

Γ 𝑓 𝑓 4. 30 
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 式()で求めた(Fig. 4-8(b)中の青色のプロット)は、理論値に近づいたが、n 以

上では未だ差は大きく、データの解釈には注意が必要であることが示された。

  

Figure 4-8. 純水の接触に伴う(a)共振周波数変化(fs)および(b)半値半幅変

化()の倍音数(n)依存性. 
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4. 4 結論 

 本章では、QCM のアドミタンス解析の概要、共振周波数変化と物質の負荷質量や粘弾

性の変化との関係、水晶振動子の温度特性などの測定データの解析に必要な情報をまとめ

た。さらに、QCM の分析深さを制御するために、VNWA を QCM 装置に利用した。これ

により、測定周波数範囲は、既存の 5 ~ 30 MHz から ~ 135 MHz まで拡大して、f0 = 9 MHz

の水晶振動子を使用した場合、n = 1 ~ 15 まで測定することが可能でなった。 

 VNWA を使用した QCM 装置の精度は、純水の接触に伴うfsおよびから確認した。

fsは高倍音でもよい精度を示した。一方、は高倍音では、理論値より低い値をとった。

この原因は共振ピークが歪んだことに起因することを示して、VNWA を使用したQCM 装

置における半値半幅の算出方法を再定義した。これにより、は理論値に近づいたが、n = 

11 以上の高倍音では、データの取扱に注意が必要であることを示した。
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第 5 章 ゲル化に伴う共振周波数変化および散逸率変化と基板性状の効果 

5. 1 緒言 

 本章では、ゾルからゲルへの変化に伴う大きな粘弾性の変化を QCM によって、共振周

波数変化(fs)および散逸率変化()として評価できることを、fsおよびの温度依存性、

MC 濃度依存性から確認した。QCM を用いて、fsおよびを温度の関数として測定する

ことで、MC 水溶液のゲル化挙動に伴う変化を評価した。MC 水溶液の濃度がfsおよび

の温度依存性に及ぼす影響を評価して、バルクの結果と比較した。

さらに、水晶振動子の界面選択性に着目して、水晶振動子の電極材料を変え、fsおよび

を温度の関数として測定することで、基板の表面性状の影響を評価した。接触角計およ

び原子間力顕微鏡を用いて、電極の表面自由エネルギーおよび表面粗さの影響を考察した。 

 

5. 2 実験 

5. 2. 1 共振周波数変化および散逸率変化の測定 

 水晶振動子は電極が金(Au)およびシリコン(Si)、シリカ(SiO2)で、基本共振周波数(f0)が

およそ 9 MHz のもの(QA series, セイコー・イージーアンドジー株式会社)を使用した。水

晶振動子の fsおよびの測定は、QCM 測定システム(QCM922A, セイコー・イージーアン

ドジー株式会社)で行った。水晶振動子は、エタノール中で 15min 超音波洗浄した後、窒素

ブローで乾燥させてから測定に使用した。加えて、Si 電極の水晶振動子は、表面の自然酸

化層を 1%のフッ酸溶液と反応させて、疎水性の Si-H 基で修飾した 1。Fig. 5-1 に QCM 測

定装置の概略図を示す。水晶振動子は、液体中の測定を可能にするディップセル(QA-CL3, 

セイコー・イージーアンドジー株式会社)に取り付け、ブロックヒーター中の注いだMC 水

溶液中に浸した。溶液温度はブロックヒーター(PB-105, 株式会社サイニクス)で制御して、

1 °C/min の昇温・降温速度で加熱または冷却した。ここでは、昇温・降温速度を制御して

連続的に温度を変える実験を Ramp 測定と呼ぶ。fs およびを測定すると同時に熱電対

温度計を用いて、水晶振動子付近の溶液温度を記録した。fsおよびは、セルに取り付け
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た水晶振動子の°C 空気中における共振周波数および散逸率を基準(fs0 および)として

評価した。倍音数は n = 1 で固定して、fsおよびを温度の関数として評価した。 

 

5. 2. 2 基板の表面性状評価 

 QCM で測定した MC 水溶液のゲル化挙動に及ぼす水晶振動子の電極材料の影響を考察

するため、電極の表面自由エネルギーおよび表面粗さを評価した。 

 表面自由エネルギーは、接触角計(DMs-401, 協和界面科学株式会社)を用いて、純水およ

びジヨードメタンに対する静的接触角を測定して、評価した。 

 表面粗さは、原子間力顕微鏡(AFM5200S, 株式会社日立ハイテク)を用いて、DFM モー

ドで測定した。カンチレバー(SI-DF03, セイコーインスツル株式会社)のばね定数は 1. 8 

N/m、共振周波数が 28 kHz のものを使用した。5 × 5 m の範囲における自乗平均平方根表

面粗さ(Rq)を求めた。 

  

Figure 5-1. QCM 測定装置の概略図. 5 章の実験では QCM922A, 

6 章および 7 章の実験では VNWA を使用した. 
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5. 3 結果・考察 

5. 3. 1 ゲル化に伴う共振周波数変化および散逸率変化 

 ここではAu 電極の水晶振動子を用いて、測定した結果を示す。Fig. 5-2 は、濃度 10c*の

MC 水溶液におけるfsおよびの温度依存性である。まず加熱過程に着目する。10 ~ 40 °C

でfs は緩やかに増加(は緩やかに減少)が観測された。これは温度に依存する溶液粘度

の低下を示し、Fig. 2-7 に示したバルク弾性率の温度依存性において、同じ温度領域で観察

された G″の減少と一致する。さらに温度が上昇すると、ある温度を境にfs は急峻な減少

(は急峻な増加)を示し、60 °C 以降fsとともに一定の値をとった。 

一方、冷却過程では加熱過程とは異なる経路をとるヒステリシスが観察された。また、

20 °C 以下でfsおよび の値は、加熱前とほぼ同じ値に収束する熱可逆性を示した。こ

れらの傾向は、Fig. 2-7 に示したバルク弾性率の温度依存性と類似しており、fsおよび

の温度依存性はMC 水溶液のゲル化挙動を反映していることが示唆された。 

以上の傾向は、濃度 1 ~ 15c*の全てのMC 水溶液で観察された。 
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Figure 5-2. 濃度 10c*の MC 水溶液のおける(a)共振周波数変化（fs）および

(b)散逸率変化()の温度依存性. 
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5. 3. 2 共振周波数変化および散逸率変化の温度依存性に及ぼす濃度の影響 

 Fig. 5-3 には、濃度 1 ~15c*のMC 水溶液が示す加熱過程におけるfsおよびの温度依存

性で、各濃度の平均的な傾向を示したプロットを抜粋して示した。目視観察の結果から作

成した相図(Fig. 2-6)から、1c*のMC水溶液は高温でもゲル化せずゾル状態のままであり、

5 ~ 15c*は高温でゲル化する。 

 40 °C 付近の低温領域では、MC 濃度の増加に伴って、fsは低下し、は上昇した。こ

れらはどちらも高分子濃度の増加に伴う粘性率の上昇に起因する(式)。また、fs と

の絶対値を比較すると、が大きく、MC 水溶液がニュートン流体ではないことが確認

できる。 

さらに、MC 水溶液のゲル化に伴う粘性の上昇を表すfsが急峻に減少(が急峻に増加)

する温度は、MC 濃度の増加に伴って低温側へシフトした。この傾向は、目視観察やバル

ク弾性率の温度依存性で観察されたゲル化温度のMC 濃度依存性の傾向と一致する。 

 一方、60 °C 以上の高温領域では、fsとの両方で、ゲル化しない 1c*の低濃度溶液とゲ

ル化する 5 ~ 15c*の濃厚溶液で明確な差はなく、測定間のばらつきを考慮して、濃厚溶液

間を比較しても、MC 濃度との相関関係は見られず、一定の値を示した。 

 以上より、QCM で得られたfsおよびは、からみあいや凝集によって生じる分子鎖間

の摩擦のような局所的な構造の違いに起因する粘性の増加を反映した。一方で、MC 水溶

液のゲル化によって形成されるネットワーク構造のような巨視的な構造の違いに起因す

る弾性の変化を反映しないことが示唆された。 

 QCM で捉えたMC 水溶液のダイナミクスに関する詳細は、次章で議論する。 
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Figure 5-3. 加熱過程における(a)fsおよび(b)の温度依存性に及ぼす

MC 濃度の影響. 
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5. 3. 3 基板表面性状の効果 

 Fig. 5-4 はAu および親水性の SiO2、フッ酸(HF)を使って疎水化処理を施した Si 電極を

有する 3 種類の水晶振動子を用いて測定した濃度 10c*の MC 水溶液のゲル化に伴うfsお

よびの温度依存性である。Au および SiO2電極界面における MC 水溶液のfsおよび

の温度依存性には、顕著な差は見られなかった。一方、疎水化 Si 電極界面では、Au およ

び SiO2電極と比較して、fsは低く、は高い値を示した。

 fs およびと液体の粘性率や密度を関係づける式は、平滑な界面を仮定して導出され

ている。しかしながら、実際の水晶振動子電極の表面は、表面粗さをもち、共振周波数お

よび散逸率の応答に影響を与えることが簡単な実験と定量的な数学的記述で報告されて

いる 2, 3。表面の凹凸に閉じ込められた液体の影響で、fsは低下して、は増加する 4。原

子間力顕微鏡で評価した電極の表面粗さ(Rq)は、Au および SiO2 電極は同程度であったの

に対して、疎水化 Si 電極はより粗くなっていることが確認(Table 5-1)され、fs および

の差は Rqに起因することを明らかにした。Si 電極の高い Rqは、フッ酸によって表面の自

然酸化層が化学的にエッチングされたことが原因であると考えられる。 

 さらに、ゲル化に伴う急峻な粘性の増加を示すfsの低下が始まる温度を Tonset(fs)として、

電極材料ごとに比較したところ、疎水化 Si 電極で他 2 つに比べて、低い値を示した。このことよ

り、QCM は電極の親疎水性や表面粗さの違いに起因する固体界面近傍における MC 水溶液

の粘弾性挙動の違いを敏感に捉えられることが示唆された。 

  

Table 5-1. 各電極表面におけるゲル化に伴うfs低下の開始温度(Tonset(fs))および

表面自由エネルギー(), 表面粗さ(Rq). 

Electrode 

Au 

Si02 

Si (HF) 

Tonset{ぷ）［℃］

44.2士 0.5

43.8士 0.7

39.6土 0.5

y [mJ/m2] 

40.2 

54.5 

55.9 

Rq [nm] 

0.80 

0.85 

1.76 
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Figure 5-4. 濃度 10c*のMC水溶液が示す加熱過程における(a)fsおよび

(b)の温度依存性に及ぼす水晶振動子電極材料の影響. 
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5. 4 結論 

 本章では、MC 水溶液のゾルからゲルに変化する際の大きな粘弾性の変化が、QCM で共

振周波数変化および散逸率変化の温度関数として、評価できることを確認した。以下に得

られた結果をまとめる。 

 

1) fsおよびは、MC 水溶液のゲル化に伴う粘性率の変化に起因する温度依存性を示

した。また、MC 水溶液のヒステリシスや熱可逆性を示し、目視観察やバルク弾性

率の温度依存性と同じ傾向を示した。 

 

2) fs およびは、ゾル状態では MC 濃度の増加に従って変化するが、ゲル状態では

濃度との相関関係は観察されず、一定の値を示した。これより、QCM は、からみあ

いや凝集に伴う分子鎖間に働く摩擦の増加のような局所的な構造変化に起因する

粘性変化を反映するが、ゲルが形成するネットワーク構造のような巨視的な構造変

化に起因する弾性変化を反映しないことが示唆された。 

 

3) QCM は、水晶振動子電極の表面自由エネルギーや表面粗さなどの表面性状の違い

に起因する固体界面近傍におけるMC水溶液の粘弾性挙動の変化を高感度に評価で

きることが示唆された。 

  



79 
 

5. 5 参考文献 

1. M. Burrows, U. Das, M. Lu, S. Bowden, R. Opila, R. Birkmire, Hydrofluoric acid treatment of amorphous 

silicon films for photovoltaic processing. MATERIALS RESEARCH SOCIETY Publishing, 431-436 (2007). 

2. S. J. Martin, G. C. Frye, A. J. Ricco, S. D. Senturia, Effect of surface roughness on the response of thickness-

shear mode resonators in liquids. Analytical Chemistry, 65, 2910-2922 (1993). 

3. L. Daikhin, E. Gileadi, G. Katz, V. Tsionsky, M. Urbakh, D. Zagidulin, Influence of Roughness on the 

Admittance of the Quartz Crystal Microbalance Immersed in Liquids. Analytical Chemistry, 74, 554-561 

(2002). 

4. A. Bund, M. Schneider, Characterization of the Viscoelasticity and the Surface Roughness of 

Electrochemically Prepared Conducting Polymer Films by Impedance Measurements at Quartz Crystals. 

Journal of the Electrochemical Society, 149, E331 (2002). 

 



80 
 

第 6 章 QCM で評価したMC 分子鎖のダイナミクス 

6. 1 緒言 

 本章では、第 4 章でまとめた水晶振動子上の物質の粘弾性解析モデルに基づいて、MC

水溶液の共振周波数変化(fs)および散逸率変化()から求めた弾性率に対する温度依存

性および MC 濃度依存性、周波数依存性を評価して、QCM で捉えた水溶液中の MC 分子

鎖のダイナミクスを議論した。 

 弾性率の温度依存性および MC 濃度依存性は、第 5 章で示したfsおよびの温度依存

性およびMC濃度依存性から求めた。周波数依存性は、ネットワークアナライザー(VNWA)

を用いた高倍音測定用 QCM 装置を使用して、倍音数が n = 1 ~ 15、周波数で f = 9 ~135 

MHz(f0 = 9 MHz のとき)の範囲で周波数分散測定を行った。弾性率の周波数依存性から

QCM で捉えたMC 分子鎖のダイナミクスを議論した。 

これまでに、Pastorczak やKazanechi らは、Raman 分光法に基づいて評価した熱応答性ゲ

ルの官能基のピークシフトから側鎖の運動性が水和状態に依存して変化することを明ら

かにした 1, 2。これにより、分光学的手法によりMC 分子鎖の微視的なダイナミクスや水和

水の影響を評価できることが示された。そこで、フーリエ変換型赤外分光法(FTIR)と示差

走査型熱量計(DSC)に基づき、MC 分子鎖および水和水の微視的スケールの運動に及ぼす

ゲル化の影響を評価した。FTIR では MC 側鎖や水分子に関するピークの温度変化を測定

した。また、DSC で確認したMC 水溶液の相転移挙動と比較して、MC 分子鎖および水和

水の微視的スケールの運動に及ぼすゲル化の影響を評価した。さらに、放射光 IR を用いた

顕微 IR 測定により MC 水溶液の相分離構造をマッピングした。高分子濃厚相と希薄相に

相分離したそれぞれの相内の MC 分子鎖および水和水の微視的スケールの運動を比較し

た。 
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6. 2 実験 

6. 2. 1 周波数分散測定 

  水晶振動子は電極がAu で、f0がおよそ 9 MHz のもの(QA series, セイコー・イージー

アンドジー株式会社)を使用した。水晶振動子の fsおよびの測定は、VNWA を用いた高倍

音測定用 QCM で行った。水晶振動子は、エタノール中で 15min 超音波洗浄した後、窒素

ブローで乾燥させてから測定に使用した。QCM 測定装置と温度制御モジュールは、Fig. 5-

1 と同じものを使用した。溶液温度は、ブロックヒーターで制御して、目的温度に設定し

た後、15 min 間静置して溶液温度を均一にしてから倍音数 n = 1 ~ 15 でfsおよびを測定

した。全ての倍音で測定し終わった後、次の目的温度に設定して、15 min 間静置したのち

に再びfsおよびを測定した。この操作を繰り返して、20 ~ 80 °C の範囲でそれぞれfsお

よびを測定して弾性率の周波数依存性を評価した。ここでは、昇温速度を制御して連続

的に温度を変えるRamp 測定に対して、段階的に温度を変える実験をStepwise測定と呼ぶ。

fsおよびは、セルに取り付けた水晶振動子の°C 空気中における共振周波数および散

逸率を基準(fs0および)として評価した。



6. 2. 2 示差走査熱量測定 

 示差走査熱量計(DSC6100, セイコーインスツル株式会社)を使用した。簡易密閉アルミパ

ン(CVB-0008, 株式会社日立ハイテク)に MC 水溶液 40 mL を詰めて、リファレンスは純

水とした。アルミパンは測定で使用する前に 30 分間煮沸処理してあらかじめ酸化させる

ことで、測定中に試料中の水によって酸化することを防いだ。N2を 50 mL/min で流入しな

がら、昇温速度 1 °C/min で 10 ~ 80 °C まで加熱した。 
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6. 2. 3 フーリエ変換型赤外分光測定 

 MC のヒドロキシ基と水分子のO-H 結合の赤外吸収ピークを分離するため、溶媒は重水

(D2O)を用いたMC 重水溶液を実験に使用した。O-H 結合の伸縮振動および変角振動の吸

収ピークは、それぞれ 3400 cm−1および 1650 cm−1に出る 3。一方、O-D 結合の場合、原子

の換算質量が変化するため、伸縮振動および変角振動の吸収ピークは、それぞれ 2400 ~ 

2500 cm−1および 1200 cm−1に出る 4。そのため、MC のヒドロキシ基と水分子の O-H 結合

の赤外吸収ピークを分離することができる。 

 赤外分光光度計(FTIR550, 日本分光株式会社)を用いて、試料溶液からの透過光を測定し

て、赤外吸収スペクトルを得た。波数 4000 ~ 900 cm−1、分解能 4 cm−1、積算回数 64 回の条

件で測定した。自作の液体加熱用セル(Fig. 6-1)のフッ化カルシウム(CaF2)板の間に試料溶

液を詰めて、アルミセルに取り付けたラバーヒーターでセルを加熱して、溶液温度を制御

した。30 ~ 80 °C の範囲で目的温度に設定して、15 min 間静置したのち測定を行った。赤

外吸収スペクトルは、IGOR Pro の Multi-peak Fit パッケージを使用して、波形分離するこ

とで、官能基のピーク波数やピーク面積を計算した。スペクトルの解析に使用した赤外バ

ンドの帰属表をTable 6-1 に示す 3-6。 

  

Figure 6-1. 赤外分光測定用液体加熱セルの(a)断面図と(b)模式図. 

(a) 

Infrared rays 

叩

(b) 

CaF2 

O ring 

Rubber heater 



83 
 

 

6. 2. 4 放射光顕微 IR マッピング 

 大型放射光施設 SPring-8 のBL43IR で行った。高輝度の放射光 IR を光源に使用すること

で、赤外光を小さく絞った状態で IR 測定が可能であり、高空間分解能の顕微 IR マッピン

グが可能である。高空間分解顕微鏡(Hyperion2000, Bruker)を使用して、試料溶液を透過し

た IR光を測定することで赤外吸収スペクトルを得た。波数 4000 ~ 900 cm−1、分解能 2 cm−1、

積算回数 128 回の条件で測定した。赤外光を 3×3 m に絞り、20 m 間隔で 25 点を測定し

た。自作の液体加熱用セル(Fig. 6-1)のCaF2板の間に試料溶液を詰めて、アルミセルに取り

付けたラバーヒーターでセルを加熱して、溶液温度を 80 °C に制御した。 

  

Table 6-1. 赤外バンドの帰属表 

Assignment Wavenumber [cm-1] Note Ref. 

v(O-H) 3420 ~ 3450 Hydroxy group of MC 

5 

v5(Q-D) 2600 Strong hydrogen bond 

2500 Medium hydrogen bond 6 

2400 Weak hydrogen bond 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 

<5(0-0) 1200 Bending of bulk water 3,4 
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6. 3 結果・考察 

6. 3. 1 弾性率の温度および濃度依存性 

 Fig. 6-2 は、QCM で n = 1 の条件で評価した濃度 10c*のMC 水溶液におけるfsおよび

から式(4. 25)および(4.26)を用いて計算した貯蔵弾性率(G′)および損失弾性率(G″)の温度

依存性である。 

 弾性率の値はレオメータで評価したバルク弾性率の値(10−1 ~ 104)より高い値をとった。

また、バルク弾性率はゾルからゲルへ変化したとき、G′は 6 桁、G″は 2 桁にわたって変化

したのに対して、QCM で評価した弾性率はどちらも 1 桁の変化にも満たなかった。さら

に、ゾルからゲルへの変化を示すG′とG″の逆転は観察されず、温度に関わらず常にG″が

高い値をとった。これらの要因は、レオメータと QCM の測定周波数の違いに起因する捉

えた運動スケールの違いを反映していると考えられる。各測定の測定周波数はレオメータ

で 1 Hz、QCM では水晶振動子の基本共振周波数である 9 MHz である。レオメータ測定で

は MC 水溶液のゲル化に伴う流動性の変化のような巨視的な粘弾性変化を捉えた。一方、

Figure 6-2. 濃度 10c*の MC 水溶液におけるfs および(Fig. 5-2)から求めた

貯蔵弾性率(G′)および損失弾性率(G″)の温度依存性. 
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QCM ではより速く局所的な MC 分子鎖の運動を捉え、局所運動によるエネルギー散逸に

より温度に関わらずG″が高くなったと考えられる。これまでに 50 GHz の高周波誘電緩和

測定から MC 分子のメトキシ基の回転緩和の緩和時間が 3 ナノ秒であることが報告され

ている 7。緩和時間()と測定周波数(f )の関係( ≈1/(2f ))からQCM で評価した高いG″を

示した局所運動の緩和時間は、18 ナノ秒と見積もることができ、メトキシ基の回転緩和運

動よりわずかに大きいMC セグメントの運動であると予想される。 

 一方で、G′およびG″の両方がある温度を境に上昇する傾向は、バルク弾性率の温度依存

性と一致して、MC 水溶液のゲル化にとって巨視的な粘弾性挙動だけではなく、MC 分子

鎖の局所的な運動性も変化したことが示唆された。さらに、バルク弾性率と同様に、MC 水

溶液のヒステリシスと熱可逆性がQCM で評価した弾性率からも確認した。 

 次に加熱過程のG′の温度依存性に注目して、MC 濃度依存性を確認した。Fig. 6-3 に目視

でゲル化が観察された 5 ~ 15c*の MC 水溶液の加熱過程における G′の温度依存性を示す。

低温のゾル状態におけるMC 水溶液のG′は、MC 濃度の増加に伴うMC 分子鎖同士のから

みあいの増加に起因して上昇した。またゲル弾性の発現を表すG′の急峻な増加が観察され

Figure 6-3. QCM で評価した貯蔵弾性率(G′)の温度変化に対するMC 濃度依存性.
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た温度は、MC 濃度の増加に伴って低温側にシフトした。この傾向は、バルク弾性率で観

察したゲル化のMC 濃度依存性と一致した。 

一方、高温のゲル状態におけるMC 水溶液のG′は、測定のばらつきを考慮すると濃度に

関わらず一定で濃度に対する依存性を示さなかった。MC ゲルのネットワーク構造をつく

るファイバー状の構造は、MC の分子量や濃度に依存しないことが分かっている 8, 9。ファ

イバーのKuhn長やファイバー中の平均MC体積分率が濃度に因らず一定であることから、

ファイバーを形成する MC 分子鎖のセグメントの運動性が同程度であると予想され、MC

分子鎖のセグメント運動を反映するQCM で評価したG′が濃度に関わらず、一定値を示し

たと考えられる。この結果は、QCM が MC 分子鎖のセグメント運動のような局所運動を

捉えたという仮説を支持する。 

 バルク弾性率と同様に、加熱に伴うG′の急峻な増加の開始温度をQCM で評価したゲル

化温度(Tgel
Q)として、Fig. 2-10 に示した目視およびバルク弾性率から決定したゲル化温度

の MC 濃度依存性に加えて、Fig. 6-4 に示した。Tgel
Qは、Tgel

bとほぼ同程度の値を示して、

濃度に対する傾きも一致した。このことから、溶液の流動性の変化に関係する巨視的なネ

Figure 6-4. 各測定で決定したゲル化温度のMC 濃度依存性.
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ットワーク構造の形成とMC分子鎖のセグメント運動の変化に関係する局所的な構造変化

のMC水溶液内部のサイズスケールが異なる構造が加熱過程で同時に形成されたことを示

唆する。また、Tgel
visの濃度に対する傾きだけが顕著に大きいことから、傾きの違いは測定

のとき試料に加えられる歪みの大きさに起因して、目視観察では溶液を傾けた際にMC ゲ

ルのネットワーク構造の一部が破壊されたことが示唆された。 
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6. 3. 2 弾性率の周波数依存性 

 Fig. 6-5 に濃度 10c*の MC 水溶液における弾性率の周波数依存性を示す。水溶液中の分

子鎖が示す弾性率を議論するため、MC 水溶液のG″から溶媒成分sを差し引いて表す。

s は溶媒の粘性率で、本実験では各測定温度における水のs の文献値 10を使用した(Table 

6-2)。ここでは、G′およびG″の周波数に対する傾きの変化をQCM で捉えたMC 分子鎖の

Figure 6-5. MC 濃度 10c*における水溶液中の MC 分子鎖の貯蔵弾性率(G′)および

損失弾性率(G″−s)の周波数依存性. 灰色の実線は線形フィッティングである. 
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ダイナミクスを議論するため、縦・横軸共に常用対数でプロットして、傾きの変化を見や

すくするため、温度ごとにプロットを縦方向にシフトさせた。 

 温度および周波数に関わらず、常にG″はG′より大きな値を示し、Fig. 3-4 と同様にQCM

によって評価した弾性率がMC分子鎖の局所的なダイナミクスを反映していることが高倍

音の結果からも示唆された。次にQCM で捉えたMC 分子鎖のダイナミクスの詳細を弾性

率の周波数依存性から議論する。弾性率の周波数依存性はべき乗則に従い、G′(), G″() ~ 

で表すことができる。はスケーリング指数であり、は高分子鎖のダイナミクスに対応

して任意の値を示すことが経験則的に明らかとなっている。例えば、高分子溶融体の流動

領域ではG′ ~ , G″ ~ となることが知られている 11。両対数でプロットした Fig. 6-5 の場

合、は直線の傾きとなる。Fig. 6-6 に各温度の G′および G″の線形フィッテイングから得

られた周波数に対する傾きを温度に対してプロットした。G′およびG″のスケーリング指

数()はどちらも温度の上昇に伴い増加して、50 °C 付近で同じ値を示した。これはMC 水溶

Figure 6-6. スケーリング指数()の温度依存性. 
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液がゲル化したことを示す。Winter およびChambon は、レオロジー的にゲル化点を決定す

る手法を次のように提案した 12。 

𝐺 𝜔 ~𝐺 𝜔 ~𝜔 6.1  

すなわち、ゲル化点ではG′およびG″のが一致する。一般的にこの理論は、巨視的な流動

性を反映する比較的低周波数領域(10−3~102 s−1)で適用されるが、本研究で初めて高分子鎖

の局所的なダイナミクスを反映する高周波数領域でも適用できることが示唆された。 

ゲル状態である 60 °C 以上の高温領域において、G″のは一定の値をとった。また、 ≈ 

0.79 であった。Gittes らは半屈曲性高分子が密な絡み合いまたは架橋ネットワークを形成

している系における単一Kuhn セグメントの曲げモードの応答がG″() ~ 3/4に従うことを

報告している 13。MC は分子鎖中にピラノース環をもつ半屈曲性の高分子であり、ゲル化

に伴う架橋ネットワークの形成を分子鎖セグメントの局所的な運動の応答として捉えた

と考えられる。 

以上より QCM で評価した弾性率は、MC 分子鎖の単一 Kuhn セグメントの運動を反映

したもので、ゲル化にとって分子鎖同士のからみあいおよび架橋構造が形成されたことに

よるセグメントの運動性の変化を捉えたと結論づけた。このことから QCM では、高周波

数領域における高分子鎖のセグメント運動のような局所的なダイナミクスを反映した弾

性率を評価できることが示された。 

ニュートン流体と異なり、高分子溶液は粘性率が周波数の減少関数 14, 15となり、高分子

鎖内の運動を反映する高周波数領域の粘弾性応答については、未解明な点が多い16, 17。QCM

は、107 ~ 109 s−1の高周波数域における粘弾性挙動を、機械的な歪みを加えて直接観察でき

ることから、高分子溶液の未解明領域における粘弾性挙動を定量的に評価することが期待

される 18。 
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Table 6-2. 各温度における水の粘性率 10. 

Tempera皿 e Viscosity Tempera皿 e Viscosity Tempera皿 e Viscosity Tempera皿 e Viscosity 

［゚C) [mPa・s] ［゚CJ [n1Pa・s] ［゚C] [rnPa・s] ［゚C] [rnPa・s] 

゜
1.7921 25 0.8937 51 0.5404 77 0.3702 

1 1.7313 26 0.8737 52 0.5315 78 0.3655 

2 1.6728 27 0.8545 53 0.5229 79 0.3610 

3 1.6191 28 0.8360 54 0.5146 80 0.3565 
4 1.5674 29 0.8180 55 0.5064 81 0.3521 

5 1.5188 30 0.8007 56 0.4985 82 0.3478 

6 1.4728 31 0.7840 57 0.4907 83 0.3436 

7 1.4284 32 0.7679 58 0.4832 84 0.3395 

8 1.3860 33 0.7523 59 0.4759 85 0.3355 ， 1.3462 34 0.7371 60 0.4688 86 0.3315 

10 1.3077 35 0.7225 61 0.4618 87 0.3276 

11 1.2713 36 0.7085 62 0.4550 88 0.3239 

12 1.2363 37 0.6947 63 0.4483 89 0.3202 

13 1.2028 38 0.6814 64 0.4418 90 0.3165 

14 1.1709 39 0.6685 65 0.4355 91 0.3130 

15 1.1404 40 0.6560 66 0.4293 92 0.3095 

16 1.1111 41 0.6439 67 0.4233 93 0.3060 

17 1.0828 42 0.6321 68 0.4174 94 0.3027 
18 1.0559 43 0.6207 69 0.4117 95 0.2994 

19 1.0299 44 0.6097 70 0.4061 96 0.2962 

20 1.0050 45 0.5988 71 0.4006 97 0.2930 

20.2 1.0000 46 0.5883 72 0.3952 98 0.2899 

21 0.9810 47 0.5782 73 0.3900 99 0.2868 
22 0.9579 48 0.5683 74 0.3849 100 0.2838 

23 0.9358 49 0.5588 75 0.3799 

24 0.9142 50 0.5494 76 0.3750 
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6. 3. 3 MC の水和水および側鎖の分子運動 

 Fig. 6-7 にMC 水溶液の加熱過程における DSC 曲線を示す。濃度 5 ~ 20c*の全てのMC

水溶液の加熱過程において、吸熱ピークが観察され、ピーク温度は濃度の増加に伴って低

温側にシフトしており、MC 水溶液のゲル化に関係することが示唆された。 

 Li は熱力学的な仮説をもとに、MC 水溶液のゲル化の駆動力を考察した 19, 20。MC 水溶

液のゲル化に伴う自由エネルギー変化G を考える。ゲル化の反応がある温度(T)で自発的

に進展する場合、G は負となる。 

Δ𝐺  Δ𝐻 𝑇Δ𝑆 0 6. 2  

H およびS はそれぞれエントロピー変化およびエンタルピー変化である。加熱過程にお

いて、吸熱ピークが観察されたため、ゲル化に伴うH > 0 である。したがって、式(6. 2)の

条件を満たすためには、S > 0 でなければならない。しかしながら、ゲル化に伴うMC 分

子鎖の凝集は、分子鎖の形態エントロピーおよび並進エントロピーを減少させる。そのた

め、MC 水溶液の熱力学的特性は溶媒である水分子が大きな役割を担うと考えられる。 

Figure 6-7. 加熱過程における MC 水溶液の DSC 曲線. 
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 MC が水に溶けるのは、極性分子である水がMC 分子鎖を取り囲むように水素結合をつ

くり水和しているためである。そのため、これらの水和水は溶液中である程度の秩序を持

っている。さらに、疎水性官能基の周囲の水分子は疎水性水和 21といい、より構造化され、

秩序だった状態となる。MC 水溶液を加熱すると、MC と水和水間の水素結合が破壊され、

その後、MC 間に働く疎水性相互作用によって凝集が可能になる。この脱水和過程で水分

子は比較的秩序だった状態からランダムな状態に変化するため、水分子のS > 0 となると

考えられる。したがって、MC 水溶液のゲル化挙動は、水分子の脱水和に起因するエント

ロピー駆動の反応であるといえる。 

 そのため、DSC 測定で確認した吸熱ピークは、MC 分子鎖に水和した水分子が脱水和す

るときの吸熱であると考えられる。 

 

 次に、MC に水和する水分子の水和状態を赤外分光法で評価した。Fig. 6-8 に D2O およ

びMC 重水溶液中のO-D 結合に関する赤外吸収スペクトルを示す。2800 ~ 2200 cm−1のピ

ークはO-D 結合の伸縮振動であり、挿入図の 1250 ~ 1150 cm−1のピークはO-D 結合の変角

振動に帰属される。O-D 結合の伸縮振動のピークは、O-D の対称伸縮振動と非対称伸縮振

動、そして伸縮振動の基本音とのフェルミ共鳴によって強まった変角振動の倍音の 3 つの

ピークが重なったブロードな形状を示す 22。高分子に水和した水は、水素結合の強さの違

いから大きく、3 つに分類することができ、バルクの水に最も近い弱い水素結合の影響を

受ける 2400 cm−1および疎水性水和のような中程度の水素結合の影響を受ける 2500 cm−1、

親水性基との強い水素結合の影響を受ける 2600 cm−1の 3 つに帰属される 23。O-D 結合の

伸縮振動のピークを 3 つのピークに波形分離して、ピーク面積比を温度に対してプロット

したグラフを Fig. 6-9(a)に示す。はじめに、D2O 単体のピーク面積比の温度依存性は着目す

る。2400 cm−1および 2600 cm−1のピーク面積比は温度の上昇に伴って緩やかに減少した。

一方で、2500 cm−1のピーク面積比は温度の上昇に伴って増加した。これは水分子間の水素

結合の変化に起因する。温度が上昇すると、水分子の熱運動が活性化して、分子間の水素
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結合の影響が弱くなる。それにより、O-D の伸縮振動の赤外活性が弱くなり、ピーク面積

比が低下する。すなわち、2400 cm−1および 2600 cm−1のピークはO-D の対称伸縮および非

対称伸縮振動に帰属される。一方、分子間の水素結合が弱まった時、水分子内の運動は活

性化して、ピーク強度は強くなる。したがって、2500 cm−1 のピークは O-D の変角振動に

帰属される。Fig. 6-8(a)の挿入図に示すO-D の変角振動の基本音の赤外吸収は、温度の上昇

に伴って増加することからも明らかである。 

 次に、MC 重水溶液ピーク面積比は、D2O 単体と比べて、2400 cm−1のピークで低下した。

一方、2500 cm−1のピークは増加したことから、MC とD2O 間の疎水性水和の形成を表す。

2600 cm−1は大きな変化は見られなかった。 

 MC 水溶液のピーク面積比(AMC)を D2O 単体のピーク面積比(AD2O)で割ることで、D2O

単体の温度依存性の傾向を除き、MC 水溶液のゲル化に伴う水和状態の変化を Fig. 6-8(b)に

示す。疎水性水和した水分子に関係する 2500 cm−1のピークの温度変化に着目した。30 °C 

において D2O 単体と比べて MC 重水溶液は 3 倍大きく、温度の増加に伴って低下した。

DSC で観察された水分子の脱水和に関係する吸熱ピークのピークトップ温度(57.1 ± 

0.1 °C)以上で傾向は変化して一定値を示した。 

 以上より、DSC で確認した吸熱ピークは、MC に疎水性水和した水分子の脱水和に伴う

吸熱であることが示唆され、MC 水溶液のゲル化挙動は、疎水性水和した水分子の脱水和

に伴うエントロピー増加を駆動力する反応であることが示唆された。 
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Figure 6-8. (a)重水および(b)MC 重水溶液の O-D 伸縮振動(2800 ~ 2200 cm−1)

の吸収スペクトル. 挿入図は O-D 変角振動の吸収スペクトル. 
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Figure 6-9. (a)重水および MC 重水溶液における水素結合強度が異なる O-D 伸

縮振動のピーク面積比の温度依存性. (b) D2O 単体の温度依存性の傾向を除い

たMC水溶液のゲル化に伴う水和状態の変化. DSCで評価した吸熱ピークの

ピークトップ温度(57.1 ± 0.1 °C)を灰色の縦破線で示す。灰色の矢印は疎水

性水和した水分子に関するピーク(2500 cm−1)の温度変化の傾向を表す. 
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 続いて、ゲル化に伴うMC分子鎖の側鎖であるヒドロキシ基の運動性の変化を考察する。

O-H 結合の伸縮振動に関する赤外吸収スペクトルを Fig. 6-10 に示す。MC 分子鎖のヒドロ

キシ基である O-H 結合の対称伸縮振動に帰属される 1 つのピークが得られた。ここで、

OH 基が受ける相互作用の強さを調和振動子近似に基づいて考える 24。近似モデルを Fig. 

6-11 に示す。O 原子とH 原子間の化学結合をばね定数(k )のばねとみなし、フックの法則

が成り立つと仮定した場合、O-H 結合の伸縮振動の波数(𝜈)と k の関係は、換算質量()を

用いて次式で表すことができる。 

𝜈
1

2𝜋𝑐
𝑘
𝜇

6. 3  

𝜇
𝑚 𝑚
𝑚 𝑚

6. 4  

c は波の速度であり、mOおよびmHはそれぞれO 原子およびH 原子の質量である。 

MC 分子鎖の OH 基に帰属されるピークは、温度上昇に伴って高波数側にシフトした、

言い換えると𝜈が増加した。温度によっては変化しないと考えられるため、𝜈の増加は√𝑘

の増加と等しくなる。k の増加は、外力によってO-H 結合の伸縮振動が抑制されたと考え

ることができ、OH 基が受ける相互作用が強くなったことを示唆する。OH 基が受ける相互

作用の候補として、水素結合やファンデルワールス力が考えられる。このことから、ゲル

化に伴うMC 分子鎖の凝集は、疎水部同士で生じる疎水性相互作用だけでなく、MC 側鎖

のヒドロキシ基の水素結合やファンデルワールス力も影響することが示唆された。 



98 
 

  

Figure 6-10. 濃度 20c*の MC 水溶液における OH 基の伸縮振動ピーク

の温度依存性. 図中の矢印は温度上昇に伴うピークのシフト方向を示す. 

Figure 6-11. O 原子と H 原子の化学結合をばね定数(k)のばねとみなす調和振

動子近似モデル. フックの法則(F = k∙x)が成り立つと仮定する. x は変位である. 

0.8 

0.6 

①
 ::>ueqmsq'v' 

0.4 

0.2 

一 79.5°C
一 71.3°C
ー 63.1°C
- 54.8°C 
一 46.6°C
- 38.4°C 
- 31.8°C 

Temperature 

3゚800 3600 3200 
-1 

Wavenumber / cm 

3400 3000 

m。 mH 

X → F 

F=k・x 



99 
 

6. 3. 4 顕微 IR マッピングによる相分離構造内の分子運動評価 

 Fig. 6-12(a)に顕微IR測定箇所を示す顕微鏡画像を示す。画像中の丸印の箇所を測定した。

顕微 IR 測定画面では、Fig6-12(b)に示す光学顕微鏡画像のようなはっきりとした MC 水溶

液の相分離構造が見られなかった。また、MC 水溶液の相分離構造のドメインサイズが顕

微 IR の空間分解能より小さく、相分離構造を狙って測定することはできなかった。水分子

の分子運動に関係するO-D 結合の伸縮振動に帰属される吸収スペクトル(Fig. 6-12(c))にお

いて、測定箇所によるピーク形状の違いは観察できなかった。またMC 分子鎖の分子運動

に関係するO-H結合の伸縮振動に帰属される吸収スペクトル(Fig. 6-12(d))にもピーク形状

の違いは見られず、O-D 結合との相関も見られなかった。以上よりMC 水溶液の相分離構

造は、サイズが顕微 IR の空間分解能より小さいため、相分離構造を評価することは困難で

ある。 
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Figure 6-12. 80 °C における濃度 20c*MC 水溶液の(a)顕微 IR の測定箇所. 

(b)光学顕微鏡画像. (c)O-D 結合および(d)O-H 結合の赤外吸収スペクトル. 
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6. 3 結論 

 本章では、QCM で測定したMC 水溶液のfsおよびから弾性率を求め、温度依存性お

よび濃度依存性、周波数依存性を評価して、QCM で捉えた MC 分子鎖のダイナミクスを

考察した。さらに、DSC および FTIR からMC 分子の側鎖や水和水などの微視的スケール

の運動性を評価して、ゲル化に伴う変化を議論した。以下に得られた結果をまとめた。 

 

1) QCM で評価した弾性率は、MC 分子鎖の単一Kuhn セグメントの運動を反映したこと

を明らかにした。さらに、MC 分子鎖のセグメント運動は、ゲル状態のMC ファイバ

ーの構造が分子量や濃度に因らず同一であることに起因して、ゲル状態では同程度の 

G′を示した。 

 

2) 流動領域のゲル化点を定義するWinter-Chambon 理論が、QCM で評価した高周波数域

(107 ~ 109)の弾性率にも適用できることが示唆された。 

 

3) MC 水溶液のゲル化挙動は、疎水性水和した水分子の脱水和に伴うエントロピー増加

を推進力とする反応であることが示唆された。さらに、ゲル化に伴うMC 分子鎖の凝

集は、疎水性相互作用だけではなく、親水性のヒドロキシ基間で形成される水素結合

によって形成されることが示唆された。 
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第 7 章 分析深さ制御による固体界面近傍のゲル化挙動解析 

7. 1 緒言 

 第 3 章で、NR 法に基づき、Au 固体界面におけるMC の吸着形態および界面濃縮を確認

した。本章では、VNWA を用いた高倍音測定用QCM を使用して、倍音数を変えることで

水晶振動子の分析深さを制御した。分析深さを変えて、MC 水溶液のゲル化に伴う弾性率

の温度変化を測定することで、ゲル化温度を分析深さの関数として評価した。界面近傍の

構造と比較することで、それらの相関を理解して、固体界面に吸着したMC 分子鎖がゲル

化挙動に及ぼす影響を明らかにする。 

 

7. 2 QCM の分析深さ 

 ニュートン流体および粘弾性体中を伝播する水晶振動子の振動は、界面から指数関数的

に減衰する。振動が伝播する距離は粘性侵入度()と呼び、QCM の分析深さを表す。粘弾

性体中のは式(4. 27)で定義され、物質の G*および G″に依存して、水晶振動子の f0およ

Figure 7-1. 25 °C の MC 水溶液中における の n 依存性. f0 = 9 MHz. 
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び n で制御できる。f0 = 9 MHz の水晶振動子を使用したときのMC 水溶液中におけるの n

依存性を Fig. 7-1 に示す。n = 1 ~ 7 まで変更することで、はおよそ 300 nm から 50 nm ま

で制御でき、より界面選択的になる。 

 

7. 3 実験 

7. 3. 1 分析深さ制御QCM 測定 

  水晶振動子は電極がAu で、f0がおよそ 9 MHz のもの(QA series, SEIKO EG&G 社)を

使用した。水晶振動子の fsおよびの測定は、VNWA を用いた高倍音測定用 QCM で行っ

た。水晶振動子は、エタノール中で 15min 超音波洗浄した後、N2ブローで乾燥させてから

測定に使用した。QCM 測定装置と温度制御モジュールは、Fig. 5-1 と同じものを使用した。

溶液温度はブロックヒーターで制御して、1 °C/min の昇温・降温速度で加熱する Ramp 測

定で行った。倍音数 n = 1 ~ 7 の各倍音でfsおよびを測定すると同時に熱電対温度計を

用いて、水晶振動子付近の溶液温度を記録した。fsおよびは、セルに取り付けた水晶振

動子の°C 空気中における共振周波数および散逸率を基準(fs0および)として評価した。

式()および()を用いて測定したfs およびから G′と G″を求めた。|G*|は次式で

計算した。 

|𝐺∗| 𝐺 𝐺 7. 1  
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7. 4 結果・考察 

7. 4. 1 分析深さの効果 

 Fig. 7-2 に濃度 10c*のMC 水溶液における|G*|の温度依存性を示す。縦軸は常用対数でプ

ロットした。|G*|はすべての温度で、n を大きくするにつれて高い値を示した。Fig. 6-5 で

示した通り、弾性率は周波数の増加関数となるため、n の上昇に伴う|G*|の増加は測定周波

数の増加に起因する。また、ゲル化に伴う|G*|の上昇が観察され、MC 分子鎖の凝集に伴う

セグメント運動の変化を捉えたと考えられる。|G*|が上昇し始める温度を固体界面近傍に

おけるゲル化温度(Tgel
Q)として、 に対してプロットしたグラフを Fig. 7-3 に示す。 

 Fig. 7-3 中に示した灰色の破線は、NR 法に基づき評価した固体界面近傍において、MC

水溶液の濃縮が観察された界面垂直方向の距離を示し、 = 100 nm である。すなわち、界

面から 100 nm より近い領域に存在するMC 分子鎖は、表面自由エネルギーや van der Waals

の長距離相互作用の影響を受けているといえる。 

  

Figure 7-2. 濃度 10c*の MC 水溶液中における|G*|の温度依存性と n の効果. 
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 > 100 nm の比較的分析深さが大きい場合、Tgel
Qはに依存せず、MC 濃度ごとに一定

値を示した。また、Tgel
Q の濃度依存性は、MC 濃度が高くなるにつれて低下した。この傾

向は、目視やバルク弾性率、n = 1 の条件で評価した Tgel
Qの濃度依存性と一致して、MC 水

溶液のゲル化挙動におけるバルクの特性を捉えた。一方、< 100 nm の分析深さが小さい

場合、Tgel
Qは分析深さが小さくなるにつれて、すなわち界面近傍を選択的に評価したとき

上昇した。この傾向は 10c*および 15c*で顕著に現れた。Au 界面から 100 nm までの領域は、

NR 法に基づき MC の界面濃縮が確認された。言い換えると、界面近傍では MC 濃度は増

加している。そのため、バルクの特性を考慮すると、濃度の増加に伴って Tgel
Qは低下する

と予想されるが、得られた結果は全く異なり、より高 MC 濃度の Au 界面に近づくにつれ

て、Tgel
Qは上昇した。 

 そこで、MC 分子鎖の運動性を議論する。Au 界面近傍のMC 分子鎖は、固体表面への高

分子鎖の吸着や Au/MC 間に働く van der Waals の長距離相互作用の影響を受け、運動性が

Figure 7-3. Tgel
Qの 依存性.  = 100 nm の灰色の破線はNR 法で評価したAu

界面においてMC 水溶液の濃縮が観察された界面垂直方向の距離を示す.  
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低下していると考えられる。界面近傍におけるMC 分子鎖の運動性の低下は、ゲル化に伴

うMC 分子鎖の凝集を妨げ、Tgel
Qは上昇したと結論付けた。 

 5c*のMC 水溶液における Tgel
Qは、Au 界面に近づいても上昇する傾向を示さず、 が大

きい場合とほぼ同じ値を示した。これは界面における吸着高分子の形態に起因する。固体

界面の吸着高分子の形態は、高分子溶液の濃度に依存する 1-3。また、吸着形態は c*以下の

低い濃度で飽和を迎えるため、本研究で検討している c*以上の条件では、界面吸着高分子

の形態は、全て同一であると考えられる。さらに、van der Waals の長距離相互作用は、平

行平板間に働く相互作用を検討しているため、MC 濃度に依存しない。そのため、Tgel
bが比

較的低い 10c*および 15c*では、界面選択的に評価したとき、界面近傍の構造に起因して

Tgel
Qは上昇した。一方で、Tgel

bが他の 2 つのMC 濃度のものより高い 5c*では、界面選択的

に評価しても、分子運動性の低下を効果が観察されなかったと考えられる。この仮説を確

認するには、異なる濃度の MC 水溶液と Au 界面の構造を NR 法に基づき評価する、また

は、さらに分析深さを小さくして Tgel
Qを評価する必要がある。 

 以上より、分析深さを制御することで、Au 界面近傍の構造に起因するバルクとは異なる

MC 水溶液のゲル化挙動を評価できることを明らかにした。 
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7. 5 結論 

 本章では、QCM の分析深さを制御して、MC 水溶液のゲル化温度を測定することで、Au

界面近傍の構造に起因するゲル化挙動を評価した。以下に得られた結果をまとめる。 

 

1) n を変更することで、MC 水溶液に対するQCM の分析深さを、50 ~ 300 nm まで制御

することに成功した。 

 

2) QCM の分析深さが比較的大きい場合、Tgel
Qは MC 濃度の増加に伴って低下するバル

クの特性を示した。 

 

3) QCM の分析深さが比較的小さい場合、NR 法で確認した MC の界面濃縮から、Au 界

面に近づくにつれて Tgel
Qは低下することが予想される。しかしながら、Tgel

Qは が小

さくなるにつれて上昇した。 

 

4) 界面近傍における Tgel
Qの上昇は、Au 界面における分子鎖の吸着および van der Waals

の長距離相互作用によって、MC 分子鎖の運動性が低下したことに起因することを明

らかにした。 
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第 8 章 総括 

 本研究では、熱応答性高分子の機能に及ぼす固体界面に吸着した高分子鎖の影響を評価

するため、MC 水溶液の固体界面近傍におけるゲル化挙動を、NR 法に基づく界面構造解

析と QCM による界面粘弾性評価を組み合わせ、界面における構造と粘弾性の相関を明ら

かにした。 

 MC 水溶液のゲル化挙動のバルク特性は、溶液の白濁や流動性およびバルク弾性率、相

分離構造、熱力学的性質から評価した。種々の方法で測定したMC 水溶液の特性温度を目

視観察から作成した相図(Fig. 2-6)に重ねて、Fig. 8-1 に示した。 

 バルク特性を示す特性温度はそれぞれ次のとおりである。Tgel
visは目視で観察した溶液の

流動性の消失から決定したゲル化温度、Tgel
b はレオメータで測定したバルク弾性率の温度

依存性から決定したゲル化温度、Tgel
Q(n = 1)は n = 1 の条件でQCM により評価した弾性率

Figure 8-1. MC 水溶液の相図およびバルク特性を示す特性温度の

MC 濃度依存性. 
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の温度依存性から決定したゲル化温度、Tps(SAXS)は小角X 線散乱法(SAXS)で評価した相

関長の温度依存性から決定した相分離温度、 Tpt(DSC)は示差走査熱量計(DSC)で評価した

吸熱ピークのピークトップ温度である。 

 MC 水溶液のゲル化挙動は、バルク特性として、MC 濃度が増加するにつれて、ゲル化

や相分離が起きやすくなり、特性温度は低下する傾向を示した。全ての特性温度を合わせ

て示すことで、レオメータおよびQCMで測定した粘弾性変化から評価したゲル化温度Tgel
b

および Tgel
Q(n = 1)が、SAXS で測定した微視的な構造変化から評価した相分離温度

Tps(SAXS)と一致することを確認し、これらのスケールにおけるゲル化と相分離が同時に進

行することが示唆された。また、Tpt(DSC)が他の特性温度と大きく異なるのは、他の物性は

MC 分子鎖に関する変化を評価したのに対して、DSC の吸熱ピークは疎水性水和の脱水和

に関係することに起因すると考えられる。 

 

 6 章では、QCM で評価したMC 水溶液の弾性率に対する温度依存性および濃度依存性、

周波数依存性から、QCM で捉えた水溶液中のMC分子鎖のダイナミクスを議論した。QCM

で評価した弾性率は、MC 分子鎖の単一 Kuhn セグメントの局所運動を反映したことを明

らかにした。さらに、MC 分子鎖のセグメント運動は、ゲル状態のMC の凝集構造が分子

量や濃度に因らず同一であることに起因して、ゲル状態では同程度の弾性率を示すことを

確認した。 

また、VNWA を用いた高倍音測定用QCM により高周波数領域における弾性率の周波数

分散測定から、流動領域でゲル化点を定義するWinter-Chambon 理論が、107 ~ 109の高周波

数領域でも適用できることが示唆された。 

 

第 7 章では、VNWA を用いた高倍音測定用QCM により n を変更することで、MC 水溶

液に対するQCM のを、50 ~ 300 nm まで制御することに成功した。 
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Au 界面近傍におけるMC 水溶液の Tgel
Qは、を小さくしてより界面選択的に評価したと

き、上昇する傾向を確認した。NR 法に基づく界面構造解析からAu 界面近傍において、表

面自由エネルギーに起因する MC 分子鎖の吸着と van der Waals の長距離相互作用の影響

で、MC 分子鎖の運動性が低下し、ゲル化に伴う MC の凝集を妨げたため、Tgel
Qが上昇し

たことを明らかにした。 

 

本研究では、熱応答性高分子の固体界面におけるゾル-ゲル転移挙動が、界面に吸着した

高分子鎖の形態および固体との相互作用によって、バルクとは異なる界面特性を示すこと

を提案した。さらに、QCM の倍音数を変更して評価することで、埋もれた固液界面におけ

る高分子鎖の粘弾性挙動を界面選択的に評価できることが示された。QCM による界面粘

弾性評価は、NR 法による界面構造解析を組み合わせることで、埋もれた界面における高

分子の構造と粘弾性の相関を理解する有力なツールとなりえる。 
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Glossary 

Abbreviation  

QCM 水晶振動子マイクロバランス 

MC メチルセルロース 

NR 中性子反射率法 

SAXS 小角X 線散乱法 

LCST 下限臨界相溶温度 

UCST 上限臨界相溶温度 

DDS ドラックデリバリーシステム 

DS 単位グルコース環あたりのメトキシ基置換度 

DSC 示差走査熱量計 

Cryo-TEM クライオ透過型電子顕微鏡 

SANS 小角中性子散乱法 

GPC ゲル浸透クロマトグラフィー 

VNWA ベクトルネットワークアナライザー 

FTIR フーリエ変換型赤外分光法 

  

Variable  

Mw 重量平均分子量 

Mn 数平均分子量 

Mw/Mn 分子量分布 

c* からみあい濃度 

Rg 回転半径 

[] 固有粘度 

NA アボガドロ数 (6.022 × 1023 mol−1) 

 密度 [kg/m3] 

G* 複素弾性率 

G′ 貯蔵弾性率 

G″ 損失弾性率 

f 周波数 [Hz] 

 角周波数 (= 2f ) [s−1] 

 波長 [nm] 

q 散乱ベクトル (q =(4/)sin ) 

 散乱角 
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I(q) 散乱強度 

M べき乗指数数 (フラクタル次元) 

 ネットワーク構造の静的不均一性に関する相関長 

s ネットワーク構造の性質に依存する定数 

d フラクタル次元 

 濃度揺らぎに関連する相関長 

Tgel
vis 目視で観察した流動性変化から決定したゲル化温度 

Tgel
b バルク弾性率の温度依存性から決定したゲル化温度 

Tps 相分離温度 

T 溶液温度 

0 温度に依存しない相関長に関する定数 

 臨界指数 

 体積分率 

z 表面・界面に対して垂直方向の距離 

ni 屈折率 

b 散乱長 

V モル体積 

(b/V) 散乱長密度 

M 分子量 

bi 分子を構成する全ての原子散乱長の総和 

qz z 方向の移行運動量 

in, out 入射角, 反射角 

Kin, kout 入射または反射中性子の波数ベクトル 

ln モデル解析における n 番目の層 

dn n 番目の層の膜厚 

n 層 lnと ln+1間の界面粗さ 

 total 表面自由エネルギーの総和 

 d Owens-Wendt 理論におけるの分散成分 

 h Owens-Wendt 理論におけるの双極子水素結合成分 

qz Kiessig フリンジの振動周期 

(h) 2 つの平行平板間に働く有効界面ポテンシャル 

h 平行平板間のギャップ(距離) 

C 短距離相互作用の強さに関連する定数 

(h)vdW van der Waals ポテンシャルによる長距離相互作用 
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 Hamaker 定数 

m 負荷質量 

 粘性係数 

k 弾性係数 

x 変位 

t 時間 

F 力 

L1 リアクタンス 

R1 レジスタンス 

C1 キャパシタンス 

I 電流 

V 印加電圧 

K 電気機械結合係数 

Y アドミタンス (Y = G + iB) 

G コンダクタンス 

B サセプタンス 

fs 共振周波数 (Gmaxにおける周波数) 

 散逸率 ( = (f2 – f1)/2) 

f2 Bminにおける周波数 

f1 Bmaxにおける周波数 

f * 複素共振周波数 ( f * = fs + i) 

n 倍音数 (n = 1, 3, 5, ….) 

f0 基本共振周波数 

Zq 水晶の密度および剛直性に関する定数 (8.86 × 106 kg m−2 s−1) 

m 単位面積当たりの質量変化 

u(z, t) 振動変位 

u0 液体界面 (z = 0)における振動変位 

 粘性侵入度 

liq ニュートン流体の粘性率 

liq ニュートン流体の密度 

 複素粘性率 (* =′ − i″) 

′ *の実数部 (動的粘性率) 

″ *の虚数部

a0, a1, a2, a3 温度係数
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Rq 自乗平均平方根表面粗さ

Tonset(fs) ゲル化に伴うfs低下の開始温度

 緩和時間 ( = 1/(2f )) 

Tgel
Q QCM で評価した弾性率の温度変化から決定したゲル化温度 

s 溶媒の粘性率 

 スケーリング指数 

G 自由エネルギー変化 (G = H − TS) 

H エンタルピー変化 

S エントロピー変化 

Ai 物質 i の IR 吸収ピークのピーク面積比 

Tpt DSC で評価した吸熱ピークのピークトップ温度 

c 波の速度 

 換算質量 

mi i 原子の質量 

k ばね定数 
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Appendix 

VNWA を用いた高倍音測定用QCM 装置におけるアドミタンス解析プログラム 

（Visual Basic） 

1 Sub AdmittanceAnalysis() 
2  
3     Call SheetFormat 
4     Call ParameterInput 
5     Call ChartFormat 
6     Call FittingGB 
7  
8 End Sub 
9  
10  
11 Sub SheetFormat() 
12  
13     'シートフォーマット 
14     Range("1:2").Insert (xlShiftToDown) 
15  
16     With Range("B1:C1") 
17     .Merge 
18     .HorizontalAlignment = xlCenter 
19     End With 
20     With Range("D1:E1") 
21     .Merge 
22     .HorizontalAlignment = xlCenter 
23     End With 
24     With Range("L1:M1") 
25     .Merge 
26     .HorizontalAlignment = xlCenter 
27     End With 
28     With Range("G14:H14") 
29     .Merge 
30     .HorizontalAlignment = xlCenter 
31     End With 
32  
33     Cells(1, 2).Value = "Experimental data" 
34     Cells(1, 4).Value = "Fitting curve" 
35     Cells(2, 1).Value = "F [Hz]" 
36     Cells(2, 2).Value = "G [S]" 
37     Cells(2, 3).Value = "B [S]" 
38     Cells(2, 4).Value = "fit_G" 
39     Cells(2, 5).Value = "fit_B" 
40     Cells(2, 7).Value = "C0" 
41     Cells(2, 8).Value = "L" 
42     Cells(2, 9).Value = "C" 
43     Cells(2, 10).Value = "R" 
44     Cells(5, 7).Value = "fs" 
45     Cells(5, 8).Value = "f1" 
46     Cells(5, 9).Value = "f2" 
47     Cells(8, 7).Value = "Gmax" 
48     Cells(8, 8).Value = "Gmin" 
49     Cells(8, 10).Value = "Goff" 
50     Cells(11, 7).Value = "Bmax" 
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51     Cells(11, 8).Value = "Bmin" 
52     Cells(11, 9).Value = "Bs" 
53     Cells(11, 10).Value = "Boff" 
54     Cells(14, 7).Value = "RSS" 
55     Cells(15, 7).Value = "G" 
56     Cells(15, 8).Value = "B" 
57     Cells(1, 12).Value = "Residual error" 
58     Cells(2, 12).Value = "G" 
59     Cells(2, 13).Value = "B" 
60  
61 End Sub 
62  
63 Sub ParameterInput() 
64     '数式入力(G, B) 
65     Dim LRowN As Long 
66     LRowN = Cells(Rows.Count, 3).End(xlUp).Row 
67     Range(Cells(3, 4), Cells(LRowN, 4)).Formula = "=J$3/(J$3^2+(2*PI()*A3*H$3-

(1/(2*PI()*A3*I$3)))^2)+J$9" 'fit_G 
68     Range(Cells(3, 5), Cells(LRowN, 5)).Formula = "=2*PI()*A3*G$3-(2*PI()*A3*H$3-

(1/(2*PI()*A3*I$3)))/(J$3^2+(2*PI()*A3*H$3-(1/(2*PI()*A3*I$3)))^2)+J$12" 'fit_B 
69      
70     '数式入力(LCR) 
71     Range("G3").Formula = "=I12/(2*PI()*G6)" 'C0 
72     Range("H3").Formula = "=J3/(2*PI()*(I6-H6))" 'L 
73     Range("I3").Formula = "=1/((2*PI()*G6)^2*H3)" 'C 
74     Range("J3").Formula = "=1/(G9-H9)" 'R 
75      
76     '数式入力(RSS) 
77     Range(Cells(3, 12), Cells(LRowN, 12)).Formula = "=(B3-D3)^2" 
78     Range(Cells(3, 13), Cells(LRowN, 13)).Formula = "=(C3-E3)^2" 
79     Range("G16") = "=SUM(L3:L5003)" 
80     Range("H16") = "=SUM(M3:M5003)" 
81      
82      
83     '共振周波数の取得 
84     'fs を取得 
85     Dim GmaxRowN As Long 
86      
87         Cells(9, 7) = Application.WorksheetFunction.Max(Range(Cells(3, 2), 

Cells(Rows.Count, 2).End(xlUp))) 'Gmax を求める 
88          
89         GmaxRowN = Application.WorksheetFunction.Match(Cells(9, 7), Range(Cells(3, 2), 

Cells(Rows.Count, 2).End(xlUp)), 0) 'Gmax のセルの行数を取得 
90          
91         Cells(6, 7) = Cells(GmaxRowN + 2, 1) 'Gmax の隣のセル(fs)を取得 
92          
93         Cells(12, 9) = Cells(GmaxRowN + 2, 3) 'Bs を取得 
94      
95     'f1, f2 の取得 
96     Dim BmaxRowN, BminRowN As Long 
97      
98         Cells(12, 7) = Application.WorksheetFunction.Max(Range(Cells(3, 3), 

Cells(Rows.Count, 3).End(xlUp))) 'Bmax を求める 
99          
100         BmaxRowN = Application.WorksheetFunction.Match(Cells(12, 7), Range(Cells(3, 

3), Cells(Rows.Count, 3).End(xlUp)), 0) 'Bmax のセルの行数を取得 
101          
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102         Cells(6, 8) = Cells(BmaxRowN + 2, 1)  'Bmax の隣のセル(f1)を取得 
103  
104         Cells(12, 8) = Application.WorksheetFunction.Min(Range(Cells(3, 3), 

Cells(Rows.Count, 3).End(xlUp))) 'Bmin を求める 
105          
106         BminRowN = Application.WorksheetFunction.Match(Cells(12, 8), Range(Cells(3, 

3), Cells(Rows.Count, 3).End(xlUp)), 0) 'Bmin のセルの行数を取得 
107          
108         Cells(6, 9) = Cells(BminRowN + 2, 1) 'Bmin の隣のセル(f2)を所得 
109          
110     'Gmin の取得 
111     Cells(9, 8) = Application.WorksheetFunction.Min(Range(Cells(3, 2), Cells(Rows.Count, 

2).End(xlUp))) 
112      
113     'Goff=Gmin、Boff=0 を代入する。 
114     Cells(9, 10).Value = Application.WorksheetFunction.Min(Range(Cells(3, 2), 

Cells(Rows.Count, 2).End(xlUp))) 
115     Cells(12, 10) = "0" 
116          
117 End Sub 
118  
119 Sub ChartFormat() 
120  
121     'グラフ作製 
122     Dim FvsGBchart As ChartObject 
123      
124     Set FvsGBchart = ActiveSheet.ChartObjects.Add(720, 20, 500, 350) 
125     With FvsGBchart.Chart 
126         .ChartType = xlXYScatter 
127         .SetSourceData Range("A3:E5003") 
128         .PlotArea.Format.Line.ForeColor.RGB = RGB(0, 0, 0) 
129         .HasLegend = True 
130         .Legend.IncludeInLayout = False 
131         .Legend.Top = 10 
132         .Legend.Left = 360 
133          
134          
135     End With 
136      
137     With FvsGBchart.Chart.SeriesCollection(1) 
138         .Name = "G_data" 
139         .MarkerSize = 6 
140         .MarkerStyle = 8 
141         .MarkerBackgroundColor = RGB(255, 255, 255) 
142         .MarkerForegroundColor = RGB(0, 200, 200) 
143     End With 
144      
145     With FvsGBchart.Chart.SeriesCollection(2) 
146         .Name = "B_data" 
147         .MarkerSize = 6 
148         .MarkerStyle = 8 
149         .MarkerBackgroundColor = RGB(255, 255, 255) 
150         .MarkerForegroundColor = RGB(255, 100, 0) 
151         .AxisGroup = 2 
152     End With 
153      
154     With FvsGBchart.Chart.SeriesCollection(3) 
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155         .Name = "G_fit" 
156         .MarkerSize = 2 
157         .MarkerStyle = -4115 
158         .MarkerForegroundColor = RGB(0, 0, 100) 
159     End With 
160      
161     With FvsGBchart.Chart.SeriesCollection(4) 
162         .Name = "B_fit" 
163         .MarkerSize = 2 
164         .MarkerStyle = -4115 
165         .MarkerForegroundColor = RGB(130, 80, 30) 
166         .AxisGroup = 2 
167     End With 
168      
169     With FvsGBchart.Chart.Axes(xlValue, 1) 
170         .HasTitle = True 
171         .AxisTitle.Characters.Text = "G / S" 
172         .Format.Line.ForeColor.RGB = RGB(0, 0, 0) 
173         .HasMajorGridlines = False 
174         .MajorTickMark = xlInside 
175     End With 
176      
177     With FvsGBchart.Chart.Axes(xlValue, 2) 
178         .HasTitle = True 
179         .AxisTitle.Characters.Text = "B / S" 
180         .Format.Line.ForeColor.RGB = RGB(0, 0, 0) 
181         .HasMajorGridlines = False 
182         .MajorTickMark = xlInside 
183     End With 
184      
185     With FvsGBchart.Chart.Axes(xlCategory) 
186         .HasTitle = True 
187         .AxisTitle.Characters.Text = "Frequency / Hz" 
188         .Format.Line.ForeColor.RGB = RGB(0, 0, 0) 
189         .HasMajorGridlines = False 
190         .MajorTickMark = xlInside 
191     End With 
192      
193 End Sub 
194  
195 Sub FittingGB() 
196      
197     SolverReset 
198     'G のソルバー 
199     SolverOk setCell:=Range("G16"), _ 
200         MaxMinVal:=2, _ 
201         ByChange:=Range("G6:I6, G9:H9, J9, I12"), _ 
202         EngineDesc:="GRG Nonlinear" 
203      
204     SolverAdd cellRef:=Range("G6"), _ 
205         relation:=3, _ 
206         formulaText:=Range("H6") 
207      
208     SolverAdd cellRef:=Range("I6"), _ 
209         relation:=3, _ 
210         formulaText:=Range("G6") 
211      
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212     SolverOptions AssumeNonNeg:=False 
213      
214     SolverSolve UserFinish:=True 
215      
216     'B のソルバー 
217     SolverOk setCell:=Range("H16"), _ 
218         MaxMinVal:=2, _ 
219         ByChange:=Range("J12"), _ 
220         EngineDesc:="GRG Nonlinear" 
221          
222     SolverOptions AssumeNonNeg:=False 
223      
224     SolverSolve UserFinish:=True 
225  
226 End Sub 
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