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第一章緒言

近年、高分子にシリカ，カーボンナノチューブ，クレイ等の無機粒子を添加

することで、材料としての機械的強度を改善するだけでなく、電子材料分野，接

着・塗装分野，印刷分野，生体材料分野などに応用できる新たな機能を付加した

種々の高分子コンポジット材料が開発されている。このような高分子コンポジ

ット材料が示す性質や機能は、個々の材料が持つ性質のみならず、材料中に形

成される凝集構造の有無、粒子の分散状態に強く依存する事は数多くの研究か

ら報告されている。しかしそのサスペンションを薄膜にし、その凝集構造を考

察している研究はあまり報告されておらず、表面・界面の構造とその物性の解

析が極めて重要となる。

本研究室において、サスペンション状態においてシリカへのポリスチレンの

吸着作用が分散媒によって異なる事が報告されているが 1)、そのサスペンション

を薄膜にした実験は行われていない。

本研究では、異なる分子量のポリスチレンと表面修飾を行うことでシラノー

ル基数を変えたブュームドシリカを使用し、ブュームドシリカの添加量を変え

るなどして凝集状態が異なるサスペンションをフュームドシリカにPSが吸着す

ると考えられる分散媒などを使用する事で調製した。それらをシリコン基板上

にスヒ。ンコートすることにより得た薄膜について、光学顕微鏡観察により薄膜

表面構造及び、有機・高分子薄膜特有の多様な階層構造情報をナノーメソスケ

ールで得る事が出来るすれすれ入射小角 X 線散乱法 iGrazing-Incidence 

Small-Angle X-Ray Scattering(GISAXS)Jにより薄膜中の面内方向のシリカ凝集構

造の違いを明らかにする。
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第二章実験

2・1 試料

2-1-1 PS 

Polymer So町ce社の分子量が異なる 2種類のポリスチレン(PS)を用いた。それ

らPSの数平均分子量Mnは7.5X 103及び 1.0X 105である。なお、 PSの絡み合い

点間分子量は1.3X 103程度であるため、低分子量の PSはバルク中においても絡

み合いを形成しない。

PSの溶解度ノfラメーターは 17.52(MPa)山である。 10)

それぞれの分子量での C*(wt%)は以下の式で、求める事ができる。

MmX士L
C*~ーーヱムEπ(Rh)3 

Mw=重量平均分子量、 NA=6.022x10・23mor1(高分子一個の重さ)

<陪12:>=(1.47土0.05)x10・18Mw1.l9土Oβ1(incm2)(PSの大きさ)

それぞれの分子量における C*は以下のようになる。

Mn=7.5 x 103 

Mn=1.0X 105 

2-1-2ブュームドシリカ

2・1・2-1製造方法

→ C*=20wt%(良溶媒)

→ C*=3wt%(良溶媒)

プロセスとしては、四塩化ケイ素(SiC14)を水素(H2)火炎中で、燃焼させることに

より二酸化珪素が生成され、一次粒子0・30nm)を形成する。一次粒子は火炎中で

他の粒子と融着し、複雑な形状の一次凝集物(1.0x1 03 -4.0x 103nm)が形成する。こ

の一次凝集物が粒子としての最小単位となる。この一次凝集物が冷えて、他の

凝集物と物理的に結合することで、二次凝集物(約 10Jill1)が形成される。この二
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次凝集物は、強いシェアをかけて分散することにより、粉砕され、一次凝集物

となる。

2-1・2・2表面化学構造

親水性シリカは粒子表面が水酸基(Si・OH)で覆われているため、親水性を示す。

親水性シリカ表面の水酸基をメチルシラン等で置換することにより疎水化され、

疎水性シリカが得られる。疎水化のための表面処理剤としては、ポリジメチル

シロキサン、メチルクロロシラン、ヘキサメチルジシラザンなどが挙げられる。

2-1・2・3グレードと基本物性

親水性フュームドシリカ

AEROSIL-130(AEROSIL) 比表面積(BET法)130:l::25m2/g 

一次粒径:16nm 密度:2.2g/cm3 

表面シラノール基密度 :2.0/nm-2 

疎水化処理したブュームドシリカ

H15(WACKER) 比表面積(BET法)120:l::20m2/g 一次粒径5-30nm

密度2.2g/cm3 表面処理剤 メチルクロロシラン

表面シラノール基密度 :0.9/nm-2 残存シラノール基50%

H18何'ACKER) 比表面積(BET法)200土30m2/g 一次粒径5・30nm

密度2.2g/cm3 表面処理剤 ポリジメチルシロキサン

表面シラノール基密度 :0.18/nm-2 残存シラノール基 10%

三重大学大学院 工学研究科
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2-1・2-4 粒径測定

ブュームドシリカの粒径を測定するために三重大学電子顕微鏡センタ一所有

透過型電子顕微鏡 rJEM・1011 (日本電子) 加速電圧 80，OkV(医学部の装置を使

用)Jを使用した。試料を透過させて、電子を電子レンズを用いて結像し、拡大

像を得る装置。

コロジオン膜添付メッシュに溶媒がp-ジオキサン5gで四つの種類のシリカ粒

子(H15、H18)0.05gを添加したものを透過型電子顕微鏡でそれぞれ2.0xlu3倍と

2.0x105倍で観察した。コロジオン膜添付メッシュを使用した理由は電子線照射

に強く、有機溶媒に安定であり、高倍率でも有効であるためである。H15の方

がH18よりも粒子の大きさが大きい事がわかる。

シリカ H15添加(左2.0x103倍、右2.0x105倍)

5μm 50nm 

最大粒径42.048nm最小粒径 11.705nm

4 
三重大学大学院 工学研究科



シリカ H18添加(左2.0xl03倍、右2.0xluS倍)

• 

• 

5μm 50nm 

最大粒径22.023nm最小粒径6.403nm

2・1・3分散媒

「親水性シリカにPSがほとんど吸着しないJ

fPSに対して良溶媒j

トルエン(C6HSCH3) 純度99.7% ∞p町e(和光社製) 分子量88.11

粘度0.5516mPa• S(250C) 蒸気圧28.5KPa(250C)

溶解度ノミラメーター18.2(MPa)112 

p-ジオキサン(C4Hs02) 純度99.8% ∞p田e(和光社製) 分子量92.14

粘度 1.439mPa• S(150C) 蒸気圧37.1KPa (250C) 

溶解度ノミラメーター16.2(MPa)112 

テ トラヒドロフラン(C4HsO) ∞pure (和光社製) 分子量72.108

粘度0.8892mPa• S(200C) 蒸気圧 197KPa (250C) 

溶解度ノミラメーター18.6(MPa)112 

三重大学大学院 工学研究科
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「親水性シリカにPSが吸着する」

「PSに対して良溶媒」

クロロホルム(CHC13)純度 99.7% cJopure(和 光社製)分子量 H9.378

粘度 1.47988mPa・ S(25℃)蒸気圧 194.8 KPa(25℃ )

溶解度パラメーター19。0(MP→
12

「PSに対して 0溶媒」

シクロヘキサン(C6H12)純度 99。7%(ナカライテスク社製)分子量 84。 162

粘度 0,77389mPa e S(25℃)蒸気圧 98 KPa(25℃ )

溶解度パラメーター16.8(MP→
129)

2甲 1‐4基板

基板はシリコン基板(フェローテツクシリコン)を使用した。

直径 50.餞 0。mm 厚さ 1.0× 103±251tmの基板

直径 1.5× 1血 0。5- 厚さ 6。OXl血 25μmを 30-×30mに カットした基板を

使用した。

二重大学大学院  工学研 究科



2・2溶液調製

各分散媒を用いて濃度が 1wt%(分散媒に対して約1.5x10-2g/ml添加)、 10

wt%(分散媒に対して約 0.15g/ml添加)の PS溶液をサンプル瓶に調製した。次に

シリンジに PTFEフィルター(ポアサイズ 0.2μm)を付け、ゴミが完全に除去出来

るまで炉過した。それらの PS溶液にフュームドシリカを PSに対してそれぞれ

Owt%、1wt%(分散媒に対して約1.0x10-4g/ml添加)、 5wt%(分散媒に対して約

5.0x 10-4g/ml添加)と 50wt%(分散媒に対して約 5.0x10-3g/ml添加)添加し、恒

温槽の中に設置しておいたキュートミキサーに固定し、 24時間、 350Cで振とう

させた。出来た薄膜と比較出来るように、サスペンションを振とう終了後すぐ

にカメラで撮影し、比較を行った。

7 
三重大学大学院 工学研究科



2-3 薄膜作製

2・3・1 基板の酸処理

そのままの基板であればSi02が基板上に存在しているが、シラノール基を増

やす事で、親水性にし、ポリスチレンの吸着量を増やすために行った。その酸処

理した基板に薄膜を作製した。その行程はピラニア酸(硫酸 :過酸化水素水=3:1)

を大きなフラスコに入れ、その中に基板を入れ、ヒーターの上に置き 30分程小

さな泡が出るまで熱をかけておいた。そのあと酸を捨て、脱イオン水で基板を

洗い、窒素ガスをかけて水気を飛ばした。

2-3-2 スピンコート

スピンコーターは試料台の下から真空を引いて、基板が飛ばないようにし、

試料台の上に基板を乗せ、試料台を回転させて薄膜を作製する装置である。そ

して基板の上溶液を数滴落とし、試料台を回転させて薄膜を作成する方法をス

ピンコート法という。

スピンコーター 試料台

L-LJJ一一亙
薄膜にするために回転数 5.0xl02中m、3.0xl03中m で回転させた。それぞれ 3

秒で所定の回転数に到達するように設定し合計で60秒間回転させた。基板は酸

処理した物を使用した。

三重大学大学院 工学研究科
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2-3-3熱処理

作成した薄膜を真空にして温度を上げて熱処理するため吸引乾燥加熱装置

(ISUZU)を使用した。温度が分かるように温度計を見えるように設置し中の温度

がポリスチレンのガラス転移温度(約 1000C)以上になるように 1100C程度に設定

し熱を加えた。温度がある程度下がるには 1時間ほどかかる。

9 
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2‐4 光学顕微鏡観察
作成した薄膜を観察するために光学顕微鏡(OHMPUS)使用した。倍率は接眼
レンズが 10倍で対物レンズが 5、 10、 20、 50倍で測定できる。観察では主に対

物レンズは 5倍を使用した。それをビデオに画像を移し、画像解析ソフトで画

像を取り出した。

基本的に以下の図の中心と端から縦 0。 5cm、 横 1.5cmの場所を観察。

図中のスケールバーの長さは 2.0× 102μm。

二重大学大学院  工学研 究科
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2口ぶすれすれ入射小角 X線散乱測定(GISAXS)

2‐ 5‐1原理

試料に対 して非常に低角度で入射 した X線 の回折パターンから、試料表面

1。 0× 1021.m程度深さまでの構造物の形状について計測する技術である。X線の入

射角、鈍は通常全反射臨界角αcよ りやや小さい角度から2αc程度の間に設定する。

GISAXSの注意すべき点は 1.散乱体の存在する深さまで十分なX線が届くか、

2。出射側の散乱ベク トルが必要な領域をカバーできているか、の 2点について検

討が必要である。従つて、逆に全反射条件で最表面あるいは全反射領域での侵

入長範囲内の構造を評価する場合はこれ らの検討は必要ない。侵入長は対象と

する試料と使用する波長が決まれば侵入長は計算できる。

実験手法として GISAXSと 反射率、反射率測定で使われる「散漫散乱」の関

係についてみると、以下のような図になる。

基板の面垂直方向を z方向とし、X線の進行方向の基板面内成分 x方向、基板

面内の xと 垂直方向を y方向とする。GISAXSは qzttqy平面内の散漫散乱を測定

する。

二重大学大学 院  工学研 究科



2‐5‐2測定方法

GISAXS測定は、 SP五電-8フ ロンテ ィアソフ トマター開発専用 ビームライ ン

FSBL(BL03XU)の第一実験ハ ッチで、X線の波長 0.lnm、 X線のビームサイズは

縦 14帥mX横 170μmであつた。装置の写真は以下である。

まず試料のアライメントを行うために、光軸を調整した。基板の面垂直方向

Zsをまず調整し、Rxα 線の進行方向の基板面内方向)、 Ry(Rxと垂直方向)、 Rx、

Zsの順に調整を行つた。検出器は R‐A測S IV(IP)を使用した。カメラ長はコラー

ゲンの dスペーシングが 60。45Å であるので、それぞれの実験の時のコラーゲン

のデータから見積もつた 2.129mと 2。258m(PSl‖%に対してシリカ 50就%添力日、

分散媒 :トルエン、シクロヘキサンの系のみ)の条件で行つた。測定では、試料

表面に対するX線の入射角場を 0。05度、0。 10度、0。 15度と変え、試料中への

X線の侵入深さが異なる条件で小角散乱を観測した。PS10‖%の系の場合、

Attenuatorは 101tmに設定し、PSl‖%の系の場合、Attelluttorは 2伽皿 して実験

を行つている。

物質に対するX線の侵入深さは以下の式で求められる。

二重 大学大学院  工学研 究科
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に 1キい-aD2吋一吋バ/2
F 円周率、λ=x線の波長、αi=入射の視斜角、 αc=臨界角、 s=屈折率の虚部

具体的に SiのX線の侵入深さは入射角 ()inが0.05度の時69nm、0.10度の時

92nm、0.15度の時は8832nmとなる。

データはF江2Dを使い、強度プロファイノレから CHIファイルに置き換え、 Igor

で縦軸は散乱強度、横軸は散乱ベクトルを示している両対数プロットに直す。

グラフからはフラクタル構造の観察出来る領域からは質量フラクタル次元、粒

子表面からの散乱が観察できる領域では表面フラクタル次元を求める事ができ、

質量フラクタル次元からは凝集構造における粒子の粗密の度合いを求める事が

できる。

フラクタル構造の観察される領域における散乱強度は、散乱ベクトルに対し

て次式が成り立つ。

In(q)ct:. q-Dd 3) 

ここで、 Ddは質量フラクタル次元で、ある。粒子会合(凝集)が拡散律則会合では

Dr2.5、クラスター会合ではDr1.75となる。後者のように粒子会合によって形

成された凝集構造は、前者に比べてより密である。

パックグラウンドの補正は、各プロファイルの high-q側に見られる q依存性

を示さない領域の散乱強度をバックグラウンドとして見積もり差し引くことに

より行った。またそれぞれのX線照射時間で散乱強度を割り、 ls単位の散乱強

度に統ーした。

散乱強度2次元マップの例としてPS1仇川%+PSに対してシリカ 5wt%のものは

以下の図になる。縦は qzt'nm-1横はも加n・1である。強度が一番強い所を横軸か

ら切り取り、 I(qy)のプロファイルに直した。中心部分に強度がない理由は強度が

13 
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強すぎるために、ビームストッパーでX線を遮断しているからである。

二重大学大学 院  工学研 究科
14



第三章結果ど考察

3-1 光学顕微鏡による凝集構造の観察

3-1-1 シリカ未添加のPS薄膜

シリカを添加していない薄膜の観察結果から、分子量の違いに関係なく均一

な薄膜が出来るのはFig.l-(a)とFig.2-(a)からわかるようにトルエンのみで、あった。

p幽ジオキサンはFig.l・(b)とFig.2・(b)からわかるように低分子量ならば良溶媒で

はあるが、 PSに対する溶解度ノ《ラメーターが低いために、小さな液滴が生じ、

均一な薄膜が出来なかったが、高分子量になると均一な薄膜が出来た。これは

高分子量のため、見かけの粘度が高いために、薄膜が安定化するからだと考え

られる。同じような結果が THFで作成した薄膜Fig.l・(d)とFig.2・(d)においても

観察出来た。

シクロヘキサンで、作成した、薄膜Fig.ト(c)とFig.2・(c)はp・ジオキサンで、観察され

た液滴よりも大きい数十伊nスケールの大きな液滴状の凹凸が表面全体に見ら

れた。シクロヘキサンの場合では、 0溶媒で34.50C以上で0温度に達するが、ス

ヒ。ンコートする際の溶媒と Si基板との相互作用や、蒸気圧が高いために、PS溶

液が基板上から脱濡れして凹凸構造が形成されると考えられる。

クロロホルムで、作成した薄膜Fig.1・(e)とFig.2・(e)では両方ともの分子量におい

て均一な薄膜は出来なかった。

トルエンのみが両方均一な薄膜が作成出来た原因は、蒸気圧が低く、溶解度

が高い事が考えられる。 p-ジオキサンはPSに対して良溶媒であるが、溶解度低

く粘度も高いために低分子量で、は均一な薄膜が出来なかったと考えられる。シ

クロヘキサンは蒸気圧が高く、 PSに対して 0溶媒であるのでうまく膜が出来な

かったと考えられる THFとクロロホルムはPSに対して良溶媒であるが、シク

ロヘキサンと同様に蒸気圧が高いため、製膜中に溶媒が蒸発してしまった事が

15 
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原因である。

これ以降の薄膜は分散媒をPSに対して良溶媒であり、蒸気圧が低いトルエン

とp-ジオキサン、 0溶媒であり、フュームドシリカに対してPSが吸着するシク

ロヘキサンに限定して実験を行った。

16 
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(a)トルエン

(b)p-ジオキサン

(c)シクロヘキサン

17 
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(oTHF

(C)ク ロロホルム

Fig.1-(どぅ   Fig.1-(b) Fig.1-(c) Fig.1,(o  Fig.1‐ (c)

PS濃度 1就% 3。OX103rpm

二重大学大学院  工学研 究科
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oトルエン

(b》
ロジオキサン

(C)シクロヘキサン

二重大学大学院  工学研 究科
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(d)THF 

(e)クロロホノレム

Fig.2・(a) Fig.2・(b) Fig.2-( c) Fig.2-( d) Fig.2-( e) 

PS濃度 1wt% 3.0xl03中m

三重大学大学院 工学研究科
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3-1-2 基板上に滴下したシリカのみの基板

シリカ(H15)の添加量 それぞれの溶媒において PSI0wt%に対して 5wt%

分散媒をトルエン、 p・ジオキサン、シクロヘキサンの3種類用意し、その中に

シリカを添加し、分散媒を自然に蒸発させたものを光学顕微鏡で観察した。ス

ピンコートしなかった理由は、基板上にシリカがどのような形態で存在してい

るかを知るためである。

観察結果からトルエン、シクロヘキサンの系では似たようなシリカの凝集構

造が見られるが、 p-ジオキサンの系では骨格状の凝集構造が見られる。この違い

は分散媒の特性が反映されていると考えられる。

(a)トルエン

21 
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(b)p・ジオキサン

~ 

J 

(c)シク ロヘキサン
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3-1-3 シリカを添加したPS薄膜

この章では、いろいろな条件「分散媒、分子量、膜厚、 PSの溶液濃度、シリ

カの添加量Jの違いよるシリカの薄膜上における凝集状態の違いを確認するた

めに実験を行った。

最初は添加するシリカは表面シラノール基密度が O.9/nm-2である H15を使用

し、実験を行った。

まず分子量7.5xl03を使用し、PS濃度 lwt%、PSに対するシリカの添加量5wt%

を固定する事で分散媒による薄膜の違いを確認した。

トルエンの系では、シリカを添加する事で小さな凝集体ができ、 PS薄膜がそ

れによりさけており、均一な薄膜が出来なかった。しかし、 p・ジオキサン、シク

ロヘキサンの系では、シリカの添加量が少ないために、シリカの存在は確認で

きるが、あまり変化はなかった。理由としては、シリカ未添加のPS薄膜におい

て、初めから均一な薄膜が出来ておらず、シリカを添加しでも影響があまりな

かった事が考えられる。

次に、回転数を遅い 5.0xl02中mと速い3.0x1Q3中mをよる膜厚の変化を確認し

た。 Fig.ト(a)とFig.2-(a)から薄膜の表面状態はどの分散媒の系においてもあまり

変化はなかった。しかし、回転数が上がる事によるシリカの相対的な存在量の

減少はFig.l-(a)，(b)とFig.2-(a)ゆ)から確認する事が出来た。この原因は、遠心力

がよりかかるので薄膜作製中にシリカがより飛んで、いってしまった事が考えら

れる。

次に分子量と PSに対するシリカの添加量は固定し、 PS濃度を lwt%から

10wt%に変える事による膜厚と相対的なシリカの添加量の増加による変化を確

認した。 Fig.l・(a)と比べ Figふ(a)はシリカが膜全体を覆う様子が確認出来た。

Fig.3-(b)は骨格構造のような形態をしており、穴の中にシリカが密に凝集した物

23 
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が存在している。これは、シリカのみの基板で見られた物と同じであると考え

られる。トルエンと p・ジオキサンの違いはPS薄膜の時の状況がここでも反映さ

れていると考えられる。 Fig.3・(c)，( d)，(f)で、はシリカの添加量が少ないために凝集

構造もあまり確認、出来ず、シリカの種類による違いもわからなかった。これは

サスペンション画像が透明である事からもわかる。

最後に分子量と PS濃度は固定し、 PSに対するシリカの添加量を 5wt%から

50wt%に増加する事による違いを確認した。まずFig.4-(a)では Fig.3-(a)と同じよ

うにシリカが膜全体を覆う様子が確認できたが遠心力により、端にいくにつれ、

シリカの存在量が減る違いがあった。 Fig.4・(b)で、注目すべき点は端の部分の図で

よくわかるが、これは Fig.3・(b)と同じものと考えられる。 Fig.4・(c)，( d)，( e)の中で、

の違いは、 AEROSIL-130の場合、シリカに PSが吸着している影響から凝集体が

一番大きくなった。 H15の場合凝集体が少なくなり、この二つは遠心力の影響

を受けるが、 H18になると凝集体は確認出来ず、シリカと PS薄膜は別々に分散

した状態がそのまま薄膜になっていると考えられる。これはサスペンション画

像からも白濁の程度によって確認出来る。

次に分子量を 7.5xl03から l.Ox105に変えた場合を報告する。

PS濃度 lwt%、PSに対するシリカ添加量 5wt%、回転数3.0xl03中mで実験を

行った場合、 Fig.l・(a)，(b)，(c)とFigふ(a)，(b)，(c)を比較すると、両方とも相対的なシ

リカの量が少ないので、膜厚が変わってもあまり変化は見られなかった。

分子量l.Oxl05のPS濃度 lOwt%のデータがない理由は溶液を作成する段階で

高分子の C*を超えてしまい、粘度が高く、作成が不可能で、あった。

PS濃度 lwt%、PSに対するシリカ添加量 50wt%、回転数 3.0x103中mの場合、

分子量の違いから比較すると、 Fig.6-(a)，(b)は Fig.4-(a)，(b)とサスペンションの画

24 
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像を比較しでもあまり、違いはなかった。 Fig.6・(c)，( d)，( e)とFig.4・(c )，( d)，( e)を比較

すると、 Fig.6・(c)は分子量が上がった事で、。温度も上昇し、 Fig.4・(c)よりもサス

ペンションの状態が白濁し、より凝集している事が確認できる。この影響か、

シリカの凝集状態も低分子量における凝集体とは違った形態をしている。しか

し、 Fig.6・(d)，(e)はシリカが疎水化されているために Fig.4-(d)，(りとあまり変化は

なかった。

25 
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oトルエン

(b)p―ジオキサン

(C)シクロヘキサン

Fig.1-(〔ぅ  Fig。 1-(b) Figel― (c)

分子量 7.5× 103 Ps濃度 1就% シリカ(H15)添カロ量 PSに対して 5就%

回転数 3。 0× 103rpm

二重 大学大学院  工学研 究科



oトルエン

0)p―ジオキサン

(C)シクロヘキサン

Fig。 2-〔ぅ  Fige2‐(b) Fige2-(c)

分子量 7.5× 103 Ps濃度 1‖% シリカ(H15)添加量 PSに対して 5就%

回転数 5。 0× 102甲m

二重 大学 大学院  工学研 究科
27



(a)トルエン

(b)p-ジオキサン

(c)シクロヘキサン(AEROSIL-130)

a 
ー -A 

1) 

• t 
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(d)シクロヘキサン(H15)

(e)シクロヘキサン(H18)

• • • 

• 

Fig.3・(a) Fig.3-(b) Fig.3・(c) Fig.3-(d) Fig.3-(e) 

• ， . 

分子量7.5xl03 PS濃度 10wt% シリ カ添加量PSに対して 5wt%

回転数3.0xl03rpm

三重大学大学院 工学研究科
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③ トルエン
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(b)p―ジオキサン

二重 大学大学院  工学研 究科
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(C)シクロヘキサン(AEROSIL-130)

二重大学大学院  工学研 究科
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(d)シクロヘキサン(H15)

二重大学大学院  工学研 究科
33



(e)シクロヘキサン(H18)

Fig.4・(a) Fig.4-(b) Fig.4四(c) Fig.4-( d) Fig.4-( e) 

分子量7.5xl03 PS濃度 lwt% シリカ添加量PSに対して 50wt%

回転数3.0xl03中m

三重大学大学院 工学研究科
34 



oトルエン

0)p―ジオキサン

二重大学大学院  工学研 究科
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(C)シクロヘキサン(AEROSIL-130)

(d)シクロヘキサン(H15)

二重大 学大 学院  工学研 究科
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(C)シクロヘキサン(H18)

Fig.5-(a) Fig.5-(b) Fig。 5-(c)

分子量 1。 0× 105 Ps濃度 1‖%

回転数 3.0× 103rpm

Fig.5-(d) Fig.5-(c)

シリカ添加量 PSに対 して 5就%

二重大学大学院 工学研 究科
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oトルエン
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0)p―ジオキサン
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(C)シクロヘキサン(AEROSIL-130)

二重 大学大学院  工学研 究科
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(d)シクロヘキサン(H15)

二重大学大学院  工学研 究科
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(C)シクロヘキサン(H18)

ゴ .:

呼
≒ 二硬
与i

Fig.6-(→  Fig.6-● )Fig.6口 (c)

分子量 1。 0× 105 Ps濃度 1輌%

回転数 3.0× 103甲m

Fig.6-(d) Fig.6-(c)

シ リカ添力日量 PSに対 して 50輌%

二重大学大学院  工学研 究科
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3..2 すれすれ入射小角X線散乱測定によるシリカの凝集状態の解析

今回の測定は、 PS薄膜にシリカを添加しているのでPSもシリカと一緒に計

測してしまう事が考えられるが、シリカと PSの電子密度が異なるので、原理的

にはシリカだけを見ていると考えている。

まず、 X線の入射角度をそれぞれ0.050、0.100、0.150に固定し、基板上に滴下

したシリカのみの基板と PS薄膜に添加したシリカの量によるシリカの凝集状態

の違いをFig.3・1・1，2，3において確かめた。

シリカのみの基板の散乱強度が一番低く、シリカの添加量が 1wt%から 5wt%

に増えると散乱強度が高くなり、添加量による散乱強度の増加が確かめられた。

角度を 0.050から 0.100に上げると全体的に散乱強度は増すが、 0.150になると強

度が減ってしまう。これは、 X線が試料を突き抜けてシリコン基板に達して反

射してしまう事、すなわち全反射が起こっているからである。図の質量フラク

タル次元を求める事が出来るフラクタル領域と表面フラクタル次元を求める事

が出来るポロッド領域の境界に引いた垂線の左側から質量フラクタル次元の値

を求めた。求めた値は以下に示しである。

次に、分子量の違いにおけるシリカの凝集状態の違いを確かめた。分散媒 p-

ジオキサンにおいて、シリカの添加量を固定し、 PSの分子量を変えた場合は

Fig.3・1・4となった。

結果としては、分子量が 7.5x103の時のほうが、 1.0x105の時よりも散乱強度が

強く出たが、入射角による違いもあまりなく、質量フラクタル次元の値は2.3-2.4

の間の値をとった。

また分散媒の違いにおけるシリカの凝集状態の違いを確かめるために、シリ

カの種類や添加量、また PSの分子量を固定して行った。

まず強度が p-ジオキサンとトルエン、シクロヘキサンがかなり異なる原因は
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別の日に測定を行ったためである。 トルエンやシクロヘキサンで作製した薄膜

よりも p・ジオキサンで、作製した薄膜の方が質量フラクタル次元の値が大きく、

凝集している事がわかった。

最後に、添加するシリカの種類を変える事による凝集状態の変化を確認した。

分散媒をトルエン、シクロヘキサンを使用し、シリカの添加量は固定したがト

ルエンではH15、シクロヘキサンではH18とAEROSIL岨130をそれぞれ添加した

シリカを変えた時の結果が Fig.3-1-6となる。

Fig.3・1-4のpジオキサンにおける PS=1.0x105を使用した場合と今回のトルエ

ンとシクロヘキサン(AEROSIL-130)の場合は、 トルエン、シクロヘキサン

(AEROSIL-130)、p-ジオキサンの順に質量フラクタノレ次元が高くなり、薄膜の状

態でもトルエンの場合が凝集体が大きく、まばらに広がっているが、シクロヘ

キサン(AEROSIL-130)では、その凝集体が段々小さくなり、 p-ジオキサンの場合

は小さくコンパクトになる事で一番凝集していた。この事から X線の解析結果

と一致する事が確認出来たが、シクロヘキサン(H18)の場合だ、けが、著しく異な

る結果が出た。これは、シリカの疎水度を上げる際に使った表面処理剤がポリ

ジメチルシロキサンを使用しており、 X線を照射した際に、シリカと共に計測

してしまった事が考えられる。

作成した薄膜

rp回ジオキサン(シリカ=H15)Jr Mn=7.5x103 J 

(シリカのみ)

PS10wt%十シリカ 1wt%

PS1wt%+シリカ 50wt%

三重大学大学院 工学研究科

質量フラクタル次元

0.050 0.100 

2.4 2.4 

2.4 2.4 

2.3 2.3 
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r Mn=7.5xl03 PSlOwttJlo+シリカ 5wt%J

「トルエン(シリカ=H15)J

rp田ジオキサン(シリカ=H15)J

「シクロヘキサン(シリカ=H15)J

r

b

6

9

 

1

2

1

 

rMn=1.0x104 PSlwt%+シリカ 50wt%J

「トルエン(シリカ=H15)J

rp-ジオキサン(シリカ=H15)J

「シクロヘキサン(シリカ=AEROSIL-130)J

Iシクロヘキサン(シリカ=H18)J

1.9 

2.4 

2.1 

2.3 

qr-

今

3

今
ム

2

Z

2

 

1.8 

2.4 

2.0 

1.7 

全体として pジオキサンの時が一番高い質量フラクタル次元の値をとり、ト

ルエンの場合が一番低い値をとる事がわかった。これは溶媒性の違いよるもの

が原因であり、薄膜表面上で凝集体が大きくまばらに存在していると低い値を

取り、小さくコンパクトであると高い値を取る事が考えられる。

これら薄膜試料の質量プラクタル次元の値は，溶媒種などの条件は異なるが

PSのデカリン溶液中のブュームドシリカに対して SANS測定より見積もられ

た質量フラクタル次元~2.0 に近い値を示した。 2)

三重大学大学院 工学研究科
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△  Fumed silica

□ Fumed silica(1■ vt%)/PS

O Fumed silica(5燎 %)/PS
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log e, (n--t)

-0。4

Fig。 3暉 1‐ 1

角度 0。 05° 分散媒 :p‐ジオキサン

PS10就%に対してシリカ 5輌%(H15)添力日したシリカのみの基板

PS10wt%に 対 してシリカ 1輌%(H15)と 5‖%(H15)を それぞれ添加 した薄膜(熱処

理済)
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Fig。 3-1-2

角度 0。 10° 分散媒 :Pジオキサン

PS10輌%に対 してシリカ 5就%(H15)添力日したシリカのみの基板

PS10wt%に対してシリカ lwt%(H15)と 5‖%(H15)を それぞれ添加 した薄膜(熱処

理済)

△  Fumcd silica

□ Flllned silica(lwt%)/PS

O Fulned silica(5wt%)PS
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Fig。 3-1-3

角度 0。 15° 分散媒 :p‐ジオキサン

PS10輌%に対してシリカ 5‖%(H15)添力日したシリカのみの基板

-0.4

PslomO/。に対してシリカ lwt%(H15)と 5‖%(H15)を それぞれ添加した薄膜(熱処

理済)
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Fig。 3-104

分子量 7.5× 103と 1。Ox105 分散媒 :p―ジオキサン

PSl輌%に対 してシリカ 50‖%(H15)添力日 角度 0。 05°と 0。 10°
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o hdn7.5x103 0 =0.1 0"

o hdnl.Oxl0: g =0.05"

o Mnl.0x10t g =0.10"
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分子量7.5x103 分散媒 :p-ジオキサン、 トノレエン、シクロヘキサン

PS10wt%に対してシリカ 5wt%(H15)添加角度0.050、0.100、0.150
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分子量 1。 0× 105

分散媒 :トルエン(シ リ

PSlwt%に対 してシリカ

-1 .2 -1 .0

log g, (rr*-r)

力=H15)、 シクロヘキサン(シリカ=H18、

50‖%添加 角度 0。 05° と 0。 10°

-0,8

AEROSIL-130)
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第四章結論

薄膜を作成した時に出来た凝集構造の中で、 トルエンと p・ジオキサンの場合

フュームドシリカを添加した場合、 PS薄膜の状態がそのまま薄膜に反映されて

いる。シクロヘキサンの場合は親水性のブュームドシリカに PSが吸着する作用

が影響し、親水性が高い程大きな凝集形態をとり、疎水性が高い程混ざり合う

ことなく分散状態がそのまま薄膜に現れた。これは、サスペンションを観察し

たものからも確認できた。膜厚などはそれ程影響なく、フュームドシリカの添

加量が少ないと凝集構造も出来ない事もわかった。

すれすれ入射小角 X線散乱測定からはブュームドシリカを多く添加すると散

乱強度は強く出た。しかし、分子量による違いはあまり確認できなかった。ま

た分散媒によってシリカの凝集の度合いが異なり、p“ジオキサンの場合が一番凝

集しており、シクロヘキサン、 トノレエンの順で、凝集が弱くなっていく事がわか

った。フュームドシリカの種類による違いはH18のみがAEROSIL欄130、H15と

異なる結果が出た。この原因は表面処理剤の影響によるものだと考えられる。
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展望

今回の実験において使用した分散媒の中でシリカに対してPSが吸着すると考

えられるものは 0溶媒であるシクロヘキサンのみであり、シクロヘキサンのみ

の薄膜では揮発性が非常にあるために、均一な薄膜が出来なかった問題や実験

が 350C条件下という問題もあった。この問題を解決するためには、シクロヘキ

サンとよく似たO溶媒である trans-デ、カリンとし、う分散媒を使用できる事が考え

られる。この分散媒はシクロヘキサンよりも揮発性が低く、 0温度が 2ftと実

験も行いやすい温度のため、シリカに対して PSが吸着した薄膜におけるシリカ

の凝集状態の新たな見解が生まれるかもしれない。

またフラクタル構造を有するフュームドシリカの代わりに粒径が単分散なコ

ロイダルシリカを用いた場合について比較検討を行う必要がある。
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