
毛管浸透法による表面張力測定を利用 したポリスチレンと
ヒドロキシベンゾフェノン固定化シリカゲルフィラー間の界面エネルギーの見積もり 23

毛管浸透法による表面張力測定を利用したポリスチレンと
ヒドロキシベンゾフェノン固定化シリカゲルフィラー間の

界面エネルギーの見積もり

保田 昌秀 1)･西川 僚寛 2)･目高 貴弘 3)･千田 芳也 4) ･松本 仁 5) ･白上 努 6)

EvaluationofInterracialAdhesionEnergybetweenPolystyrene
andSilicaGel-rlllerImmobilizingHydroxybenzophenonebyUse

ofSurfaceTensionAnalysisbyWickingMethod

MasahideYASUDA,TomohiroNISHIKAWA,TakahiroHIDAKA,YoshiyaSENDA,Jin

MATSUMOTO,TsutomuSHIRAGAMI

Abstract

Hydroxybenzophenonegroup(Hbp)-immobilizedsilicagel-fillers(I)actingasUV-absorberwereprepared.
SurfTacetensions(力of1weremeasuredbythewickingmethod･ Theinterfacialadhesionenergy(W)ofthe

composites(I/PS)between1andthepolystyre?e(PS)wascalculatedusingthe9ispersivecomponent(7P)andthe
polarcワmponent(7P)ofyaccordingtotheequat10TdescribedbelowwheresubscrlPtSmandfmeanmatrixandflller,
respectlVely･ TheWvaluesofthe1/PScompositesWereconsiderablysmallerthanthoseoftheparentSiO2/PS
composite. AgoodcorrelationbetweenWandglasstransitiontemperature(Tg)ShowedthatanintroductionofHbp
groupsonSiO2Waseffectiveforenhancementofadhesionbetweenthe1andmatrixpolymer.

W-2滞二万 十2抑

Keywolds: Surfacetension,Wickingmethod,Silicagel-filler,Adhesionenergy,Glasstransition

temperature

1. はじめに

1.1 表面張力

表面張力 (γ)は材料の界面での現象を研究する上で､

不可欠のパラメータである｡一般に､固体上に乗せた液滴

の接触角 (∂)は､液一気間の界面張力 (γⅣ)が固一液

間の界面張力 (γsL)および固一気間の界面張力 (γsv)

と釣 り合 うようにして決まる(スキーム 1)｡したがって､

固体の表面張力 (γsv)は､γ川が既知の測定用液体を用

いて､液滴の βを測定することによってヤングーデュプレ

の式 (式 1)から求めることができる 1)｡これを液滴法と

言 う｡しかし､粉体の場合､粉体の粒子表面に形成する液

滴の βを測定することができない｡そこで､粉体を細管に

充填 して､その中を液体が浸透するときの速度を測定し､

washbum'S式 (式 2)から接触角を求める毛管浸透法が採

用されている (スキーム2)2)｡
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スキーム 1.接触角(♂)と気､液､固間の表面張力(γ)の関

係.

rLVCOSO-ysL-ysv
(式 1)

γLV;液-気間の界面張力 γsL;固一一液間の界面張力

γsv;固一気間の界面張力 ∂;接触角

1.2 フィラーの開発

高分子材料 (ポリマー)は多方面で利用されている汎用

性材料である｡多くのポリマーにはタルク､アル ミナ､シ

リカ､ウォラス トナイ トなどの無機フィラー3,4)が添加さ

れ､ポリマーの機械的強度の向上､軽量化､耐摩耗性など

が図られているrJ最近､それ以外の機能も付与 した高機能
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スキーム2.毛管浸透法

h2 RyLVCOSO

7 277
h;毛管上昇 した 高さ R;円筒状毛管半径

77;液体の粘性 γLV;液体の表面張力

♂;接触角 J;時間

(式 2)

フィラーが注目されている｡フィラーの高機能化の多くは､

無機フィラーに有機分子を固定化することで達成 されて

いる｡例えば､ゼオライ トおよびウォラス トナイ トにアル

キル基を導入 したフィラーは､ポリマーとフィラーの密着

性向上のために合成 されている 5,6)｡我々も､ポ リマーの

光劣化防止のために､紫外線吸収機能を持つ 2-ヒドロキシ

ベンゾフェノン(Hbp)をシリカゲルに固定 したフィラー(1)

を開発 している (スキーム 3)7)｡また､フィラーとポ リ

マーの高密着性 と加工性向上のために長鎖アシル化シリ

カゲルフィラー (2)も開発 している8)｡

1.3 研究目的

我々は､ポ リマーとフィラーの密着性の評価のために､

毛管浸透法によって測定 したフィラーの表面張力を用い

た解析を行っている｡2の表面張力分析においては､フィ

ラーの疎水性が高くなるほど､表面張力が低下 して､ポリ

スチレン(PS)と複合体を形成 した時､界面エネルギーが低

下して､PS-フィラー間の密着性が向上することを見出し

ている 8)｡しかし､Hbpのような極性基を持つフィラー(I)

とポ リマー問の界面エネルギーについては明らかにされ

ていない｡

そこで､本研究では､1の表面張力分析､示差走査熱量

分析 (DSC)､および走査電子顕微鏡 (SEM)観察を行い､

1とpSの密着性に対するHbpの影響について検討 したの

で報告する｡
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スキーム 3.Hbp一固定化シリカゲルフィラー (1)および

アシル固定化シリカゲルフィラー (2).

2. 実験

2.1 試料の合成

Hbpのエステル体 (3)の合成は文献の方法 6)にしたが

って行った (スキーム4)｡2,4-ジヒドロキシベンゾフェノ

ン (1当量)を脱水アセ トンに溶解 させ､プロモエステル

(1当量)および炭酸カリウム(3当量)をフラスコに入れ､

室温にて3日間擾拝 した｡反応追跡は､TLCによって行っ

た｡反応混合溶液のろ過によって塩を除去 し､ろ液を濃縮

した｡反応混合物のCHC13/CH〕OH(100/1)を展開溶媒とす

るシリカゲルカラムクロマ トグラフィーによって 3を得､

NMRにて同定を行った｡

H｡悔o

＼/

Ps-･S-一基 S･-- NH2
/

0 -si一°
/＼

(S102-NH2)

DCC,DMAP

3a,∩=3,R=Me3b;∩=10,R=Et
eN-OFvno

CH2Cl2 0

lmidazole

CH2C12

5a;∩=3

5b;∩=10

HOO

1a(∩=3)1b(∩=10)

スキーム4.1の合成

3 (1,Ommol)および トリフルオロ酢酸 (TFA;20ml)を

反応フラスコに入れ､濃塩酸 (20ml)を加え､ドラフ ト内

で室温にて約 1日横拝 した｡反応追跡は TLCによって行

った｡反応混合溶液を分液ロー ト-移 し､CHC13で抽出し
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た｡有機層を分液ロー ト-移 し､蒸留水にてpH-7になる

まで水洗 した｡洗浄 した有機層に無水硫酸ナ トリウムを加

え､約 1時間乾燥後､濃縮 し4を得た｡

4(1当量)､N,N'-ジシクロ-キシルカルボジイ ミド

(DCC;1.2当量)､4-ジメチルアミノピリジン (DMAP;1当

量) および N-ヒドロキシコハク酸イ ミド (HO-NSu;1.2

当量)をフラスコ内で脱水 CH2C12に溶解させ､室温にて

約 1日間接拝 した｡CHC13/CH50H (100/1)を展開溶媒とす

るシ リカゲルカラムクロマ トグラフおよびそれに続 く

EtOH/-キサン(100/1)混合溶媒からの再結晶により5を得

た｡

Hbp修飾シリカゲル (1)は､任意の当量の5､3-アミノ

プロピルシリカゲル (SiO2-NH2;1当量 ;表 1)､イミダ

ゾール (1当量)､および脱水 CH2C12を反応管に入れ､室

温にて3日間振 とうすることで合成 した｡反応後､CHC13/

CH30H (5/1)の混合溶媒を用いて､十分に洗浄 し､同混

合溶媒中で､室温で 24時間振とうした｡振 とう後､十分

に洗浄 し､吸引ろ過後､結晶乾燥機にて一晩乾燥させるこ

とで 1を得た｡赤外分光光度法にて固定化の確認および固

定化量を算出した｡

表 1.SiO 2-NH2の性質

比表面積 (m2/g) 270

細孔体積 (ml/g) 0.59

バルク密度 (g/ml) 0.56

pH 9･9

平均粒径 (Ltm) 8.3

アミノ基量 (mmol/g) 1.5

2.2 接触角の測定

psの表面張力 γ svは､液滴法によって液滴の βを測定

し､(1)式により算出した｡方法は､室温 23℃下で､測

定溶媒 (表 2)としてヨウ化メチレン (MI)､水､ホルム

アミド (FA)をPS上に乗せ､10秒後の液滴の接触角 βを

測定することで行った｡また､この操作を 5回繰 り返し､

その平均を接触角 βとして､γ svを算出した 5)｡

粉体である1は､毛管浸透法 6)によりβの測定を行った｡

以下に､詳細を示す｡

1)内径 1mmのキヤピラリー管に脱脂綿を5mm程度詰め､

1を 10cm程度充填した (スキーム 1)｡

2)接触角の小さい (∂ ≒0､cosβ-1)測定溶媒 (-キサ

ン､-ブタン､オクタン)を用い､各時間における液

体の毛管上昇 した高さを測定した｡h2と tとの直線関

係から得 られた傾き (h2/t)を縦軸にγ LV/77を横軸にプ

ロットし､Washbum'S式 (2)を変形 した式 (3)より

得 られた直線の傾きから円筒状毛管半径(R)を求めた｡

h2
_ =R蓑 且

t 2T7 (式 3)

3)0>0の液体 (MI､水､FA)の 1に対するh2とtとの関

係を測定し､式 (2)から接触角 βを求めた｡各溶媒の

γLVおよび 77値は表 2に示す｡

表 2.測定溶媒の性質 (20℃)

測定 q γLV γLDv γLPv yL+V γLV

溶媒 cp mJ/m2 mJ/m2 mJ/m2 mJ/m2 mJ/m2

ヘキサン 0.326

ヘプタン 0.409

オクタン 0.542

MIa) 2.80

水 1.00

FAb) 4.55

18.4 18.4

20.1 20.1

21.6 21.6

50.8 50.8

72.8 21.8

58.0 39.0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

51.0 25.5 25.5

19.0 2.28 39.6

a)ヨウ化メチ レン b)ホルムア ミド

2.3 1/PS複合材料の調製

1/ポリスチレン (PS)フイルムの調製は次のように行っ

た｡PSペ レッ ト (2g､密度- 1.04-1.05gml∴ Japan

PolystyreneG590N)をテ トラヒドロフラン (THF､7.2ml)

に溶解 し､1をそれぞれ 10wt%混合 した｡これを､1日間

振とうした｡得られた 1/PSのTHF混合溶液をテフロン板

上に塗布 し､均一にした後､室温にて 2日間乾燥させた｡

乾燥後､テフロン板から取 り外すことによって 1/PSフイ

ルムを得た｡得 られた 1/PSフイルムをカミソリで切 り､

DSC測定および断面の SEM観察に用いた｡SEM観察は日

立 TM-1000を用いて行った｡

2.4 示差走査熱量分析 (DSC)
示差走査熱量分析 (DSC)は､融点やガラス転移温度な

どを測定する熱分析の手法であり､測定試料と基準物質と

の間の熱量の差を計測する熱量計である｡この方法を用い

て､1/PS複合体のガラス転移温度 (㌔ ) を測定した｡測定

条件について以下に示す｡二回目の昇温で得 られた DSC

チャー トからTg値を得た｡psの Tgは 89･9℃であったO

〔DSC測定条件〕

基準物質;A1203 N2流速;100ml/min

l回 目昇温 室温- 170℃ 昇温速度;10℃/min,

170-190℃,5℃/min.190℃で 10分間保持

2回目昇温 室温- 200℃ 昇温速度;10℃/min

3. 結果と考察

3.1 1の固定化の確認および固定化量の算出

IRスペク トルにおいて､1544cm~】のN-H伸縮振動のピ
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-クより固定化の確認をした｡また､701cm-1の C-H (芳

香核)伸縮振動 と､802cm~1の SiO変角振動のピーク面積

比によって固定化量 (xR)を算出した (表 3)｡反応させる

5の量を制御することで､固定化率を約 5%刻みで laおよ

び lbを調製することができた｡siO2-NH2のアミノ基量 1.5

m ol/gに対 して､最大で laでは24.4%､lbでは20.7%

まで Hbpを固定化することが出来た｡

表 3. 1に固定化 された Hbp量

1 固定化量 (xR/mmolg-1) 収率/% a)

la 0.07

0.15

0.22

0.30

0.37

4.91

10.2

14.5

20.0

24.4

0.07

0.15

0.22

0.31

4.68

10.3

14.9

20.7

a)収率-100×xR/1.50

3.2 1の表面張力 (γsv)

フィラー/マ トリクスポ リマー間の界面に働 く力は､そ

の複合材料にとって最も重要な特性の一つである｡そこで､

表 3に示す固定化量､アルキル鎖長を制御 した 1および

psの表面張力 γsvの測定を行った. 畠vab らは､固体の状

態における表面張力は､分散 (分子間力)成分 γDと､極

性成分 γPにより表すことができると仮定 している 1)｡そ

こで､1の表面張力 γsv､ γD､ γPは式 (4)､(5)､(6)を

用いる方法で算出した｡まず､式 (4)に MIの既知の値

(表 2)と接触角 βを代入 し､γDを求めた｡同様に式 (4)

に水および FAの既知の値､ βを代入することにより､ル

イス酸成分 γ~､ルイス塩基成分 γ+を求め､式 (5)により

γpを得た｡求めたγD､γPの合計からγsvを算出した (式

6)｡表 4に 1の界面特性の値の一覧を示す｡

yLV(I+cosO,-2炉マ訂.J7T ･J77T7E:)(式 .)

yp-2J7TIF

rsv-rD+yP

(式 5)

(式 6)

3.3 1の界面エネルギー (〟)

フィラー/マ トリクスポリマー間の界面エネルギー (W)

は､フィラーの表面エネルギー (γr)､マ トリクスポリマ

ーの表面エネルギー (γm)および界面自由エネルギー (γ

mf) を用いて式(7)で表される 2)0 γmfはフィラーとマ トリ

クスポリマーのγsv､ γD､ γPを用いて､式(8)から得 られ

る｡式(8)を式(9)に代入することで､フィラー､マ トリク

スポ リマーの γD､γPで表される式(9)が得 られ､式(9)か

らWを算出した｡その結果を表 4に示す｡

W-rl+rm-ymf

‰/=γ/+‰~

W=2yrD･ymD+2 PP
rf'ym

表 4.フィラー (1) の 円筒状毛管半径 (R),接 触角 (0) ,表面張力 (γ)お よび 界面エネルギー (W)

(式 7)

(式 8)

(式 9)

1(xR) R 0/o ysv yD yP y' y- W
mmolg-1 10-5cm H20 MI FA m Jm-2 mJm - 2 mJm-2 m Jm-2 mJm-2 m Jml2

SiO2-NH2 2.6 39.0 23.7 29.6 54.0 46. 6 7.4 0.4 37.6 79.1

la(0.07) 2.5 43.7

1a(0.15) 3.0 70.8

1a(0.22) 2.5 72.0

1a(0.30) 2.6 79.8

1a(0.37) 3.0 86.0

32.2 39.9 47.7

37.5 50.3 45.1

38.3 50.9 4 4.7

40.6 56.6 42.1

46.0 62.4 38.5

43.3 4.4

40.9 4.3

40.5 4.2

39.3 2.8

36.5 2.0

0.1 38.6 75.2

0.4 10.5 73.1

0.5 9.6 72.8

0.4 5.3 71.0

0.3 3.3 68.1

lb(0.07) 2.6 58.6

1b(0.15) 2.5 87.6

1b(0.22) 3.0 90.0

1b(0.31) 2.6 90.0

39.9 50.2 42.8 39.7 3.2 0.1 25.4 71.6

44.8 63.6 38.7 37.1 1.5 0.2 2.8 68.3

61.2 74.9 28.5 27.9 0.6 0.02 5.4 58.5

69.9 71.2 26.5 22.9 3.6 0.9 3.6 55.5

PS 59.0 67.0 49.6 30.1 29.2 1.0 0.1 2.0
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図 1.W とxRの相関 :1a(□),lb(△),2(▲),および

SiO2-NH2(●).

表4においてγsvおよび WはSiO2-NH2が最も大きな値

を示した｡これは､シリカゲル表面のシラノール基 (si-

oH)とアミノ基により､表面のエネルギーが大きくなる

からであると考えられる｡固定化量 (xR) とWの関係を

図 1に示す｡xRが増加するにしたがい Wは低下した｡ま

た､1のアルキル鎖長が増加するほど､Wが減少する割合

が高いことが分かった｡これは､1の固定化量およびアル

キル鎖長の増加に伴い､疎水性が増加 し､Wが減少するた

め､疎水性のPSとの界面に働くエネルギーが減少するた

めだと考えられる｡Wの減少から､1とPS界面での効果

的な密着性を示唆した｡ここで､デシル基をもつ lbと24)

について同等の固定化量時で比較すると､W は同じよう

な挙動を示 した｡

以上のように､1のアルキル鎖､固定化量の増加に伴い､

Wが減少する傾向があることが分かった｡また､1のHbp

由来の極性基は界面特性に影響を及ぼさないことが分か

った｡全体にしめる極性基の割合が少ないので界面特性に

影響を及ぼさなかったと考えられる｡

3.4 1/PS複合体の SEM観察

このように､1/PSの Wの減少から､1とpSの界面での

効果的な密着性が示唆された｡そこで､1/PSフイルムの､

sEM観察によって､1/PS複合材料における1とpsの界面

での密着性について考察を行った｡図 2に la/PS､lb/PS､

およびSiO2/PSの各複合材料のSEM像を示す｡上段が600

倍で､下段が 8000倍を示す｡psとフィラーの界面部分に

注目すると､SiO2/PSではPSとの界面部分に大きな隙間が

確認されるのに対して､1/PSではPSと1との隙間がほぼ

無く､効果的な密着が確認された｡

13(OD7)/PS la(0.はI/T3S 1a沖22)/PS la(臥30)lPS 13tO､37)lps

ご ] 二 二 二 二

1bl:0.07)/PS lb(015)/PS lbt022)/PS 1b(O_3.日}'PS

- - 『 l - t

図2.1とPSの複合体のSEM写真.括弧内の値はHbpの固

定化量 (xR)を表す.

3.5 1/PS複合体の DSC測定

次に､1/PSフイルムのDSC測定によって求めた ㌔値か

ら､1/PS複合材料における1とpSの界面での密着性を評

価 した｡Herrero8)および Vrsaljko9)らも､Tgを W を見積も

るためのパラメータとして利用している｡固定化量 (xR)

の異なるlaおよびlbとpsの複合体のDSCチャー トを図

3に示す｡固定化量が増加するほどpSの 花 を減少させる

傾向があることが分かる｡Tgの低い複合材料では､界面エ

ルギーが低いために､PSマ トリックスと 1に固定化 した

アルキル基の相互作用が大きくなり､PSのガラス転移点

の降下が起こったと思われる｡
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図3.la/PSおよびlb/PS複合体のDSCチャー ト 括弧内の

値はHbpの固定化量 (xR)を表す.

図4には 1/PS複合体の TgとW の関係を示すowとTg

の間にはよい相関性が見られ､肝が低いほどガラス転移温

度が低下した｡これは､W が低いほど､1とPS間の疎水

的相互作用が起こりやすいことを示 している｡また､la､

Ibおよび2は同じ曲線状にプロットされ､

一般に PSにフィラーを練 りこむと､㌔ は PSの 89･9℃

よりも高くなり､熱加工しにくくなる｡今回のフィラーの
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図 4.Tgの W との相関プロット:la(□),1b(△),および

2(▲).

添加が複合材料の 左 を低下させ､より低温での熱加工が

可能になることが分かった｡

4. 結論

Hbpをシリカゲルに固定化した微粉末のフィラー (1)

の表面張力を毛管浸透法で測定し､1とPSの複合体にお

ける 1とPSマ トリックス間の界面エネルギー (W)を見

積もることに成功した｡Hbp基のような極性基が導入され

ても､1は疎水基だけからなるアシル置換フィラー (2)

と同様の挙動を示 し､固定化量が多くなるほど界面エネル

ギーが低下 した｡また､界面エネルギーが低下すると､密

着性の向上およびガラス転移温度 (㌔)の低下をもたらす

効果があることが分かった｡

以上のことから､1は 2と同程度のポリマーに対する密

着性を保ちながら､耐光性､軽量化､加工性改善の効果を

付与 した高機能化フィラーであることが分かった｡
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