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研究成果の概要（和文）：高濃度ナノ流体の製造と媒体に寄らず高濃度分散可能ま界面設計法の確立を目的に、
様々な構造の界面構造設計用の有機分子（Ligand）の分子構造設計法を確立した。界面構造設計に必要な、界面
へのLigandの吸脱着挙動や相互作用を評価する簡便目視法やNMR評価法を構築した。これらの手法により、極
性、無極性溶媒、高分子に分散可能なLigand構造を発見し、最大38vol%の粒子濃度で透明性のある高分子複合材
料を得た。得られた界面設計ナノ粒子の塗布・乾燥による製膜プロセス設計に必要な、成膜過程での配列構造評
価・解析法を確立し、一次粒子構造と界面有機分子構造の組合せによる新たな配列影響因子を発見した。

研究成果の概要（英文）：In order to prepare highly solid concentrated nano-fluid in various sorbents
 and polymer, the molecular design method of ligand to control the interface structure on 
nanoparticles was established. Some advanced original characterization methods by using simple 
visual observation method and NMR were constructed. By using our new approach, the optimum ligand 
molecular structure for uniform dispersion of nanoparticles in various polar and nonpolar organic 
solvents and polymer was determined. Polymer composite materials with inorganic nanoparticles, which
 the maximum nanoparticles solid content in polymer was reached to 38 vol%, was prepared by using 
our developed ligand. 
Furthermore, new characterization method for packing process analysis of interface modified 
nanoparticles during coating and drying method was developed. New influenced factor on the 
relationship between primary particles properties and interface organic structure was discovered by 
using our developed observation system. 

研究分野： 微粒子工学

キーワード： 界面構造設計　ナノ流体　ナノ粒子　界面活性剤　吸脱着　界面構造解析　付着・凝集　塗布乾燥操作
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ナノ粒子の界面分子構造の設計法、構造の評価法の確立は、ナノ粒子の有する様々な機能を新素材、医薬品、反
応触媒、更には食料生産など農業にも応用する際に不可欠となる、様々な媒体、液体、固体、更には生体中に分
散・安定化させる基盤学理の確立という学術的意義がある。本研究で開発した界面構造設計用の有機分子の構造
設計法と界面から実際のナノ粒子配列構造の評価解析法は、ナノ粒子の応用分野が極めて広い中で、付着・凝集
や不規則集合現象が、ナノ粒子の応用の共通の大きな障壁となっていることから、この手法の開拓により機能性
ナノ粒子を使った製品や農業分野も含む幅広い産業応用に向け大きな貢献をする点に社会的意義がある。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

無機系機能性ナノ粒子の高濃度分散液「ナノ流体」を、塗布等の操作で、積層コンデンサ
などナノ積層体や、レーザー加工での限界幅である数 10 nm 以下のナノ細線を得るには、低
濃度ナノ流体は、乾燥過程で粒子が局所的に集積し空隙が生じるため、均一分散液の高濃度化
が必要である。100 nm 前後の粒子を用いて粒度分布を制御し、80%を超える高濃度分散液も
報告されているが、100 nm 以上の粒子の含有は、ポリマー複合体の光学材料応用では透明度
が低下、ナノ細線では、線幅の微細化の障害になる。また、溶媒中での分散は可能でも、複合
化を目的とした高分子等添加による凝集が起こり目的の材料が得られない、分散制御する
Ligand に起因する着色など実用上の課題があった。ナノ粒子濃度も 20 vol%程度が限度であり、
目的とした機能の向上が達成できない、塗布・乾燥の操作では、乾燥過程で亀裂や変形が発生
するなど、高濃度化に加え、ナノ粒子固有の塗布・乾燥プロセスの確立が必要であった。 

 
２．研究の目的 

極性や物性の異なる様々な溶媒に、一次粒子径、数 nm の均一な機能性ナノ粒子を、50 vol%
以上の高濃度で均一分散した液体、「ナノ流体」を得るための、ナノ粒子界面分子構造設計法の
確立を第一の目的とする。このナノ流体は、数 10 nm 以上の粒子を含まず、高固体濃度でも高
い流動性を維持し、加温等の外部刺激により固定化でき、所望の形状に焼結等により緻密化で
きる機能も付与する。これらの機能により、数 10 nm 以下の線幅、膜厚のナノ回路、ナノ積層
膜など複雑で微細なナノ構造体、あるいは、粒子間隙を機能性ポリマーで充填したナノ粒子高
濃度分散高分子複合体等、高機能を有する材料製造プロセスを構築する。このプロセス構築に
不可欠な分散・ゲル化、素材化、無欠陥・緻密化機能が発現可能なナノ粒子界面分子構造設計
法を確立する。 

 
３．研究の方法 
(1) ナノ粒子界面構造設計 

金属およびその酸化物のナノ粒子を標的として有機溶媒中に分散安定化する上では，粒子表
面を有機分子の“リガンド”で修飾することが効果的である．これまでにポリマー系の化合物
を始めとして様々なリガンドがナノ粒子の安定分散のために用いられているものの，構造と機
能の相関には依然として不明な部分も多く，リガンドの選定は経験的な手法によるところも多
かった．そこで本研究では，リガンドを精密に設計・合成する手法を採り入れて，構造と機能
の相関を解き明かすことに取り組んだ．リガンドを設計する上で，その構造は粒子表面に結合
する“吸着基”と，分散性に寄与する鎖に分けられる．特に本研究では，吸着基としてホスホ
ン酸およびアミンを用いる“多様性”分散能をターゲットとして開発に取り組んだ． 

一般に，低極性溶媒中にナノ粒子を分散させるためには低極性の鎖を有するリガンドが，高
極性溶媒中であれば高極性の鎖を有するリガンドが好ましい．ここで，低極性および高極性の
構造を分子内に併せ持つリガンドであれば，単一の構造であっても多様な溶媒の極性に対応で
きるリガンドとなることが期待される．このような考えに基づいて，本研究ではアルキル鎖と
オリゴエチレングリコールユニットを併せ持つホスホン酸・ならびにアミンの合成を実施した．
ホスホン酸は酸化チタンを始めとする金属酸化物表面に強く吸着することが知られており，ア
ミンでは金や銀などの単体へ高い親和性を示すことが広く報告されている．また，リガンドの
構造を可能な限りシンプルなものにするために，低極性なアルキル鎖には分岐のない直鎖型を
用いてジアステレオマーの発生を抑えることとした． 

また，高極性のユニットとしては，カルボキシ基やヒドロキシ基など多くの選択肢があるも
のの，これらの構造は極性を稼ぐだけでなく粒子に対する吸着基となってしまうことが知られ
ている．そこで粒子に対する反応性を抑えるため，エチレングリコールユニットをアルキル鎖
と繋ぎ合わせることで目的とするリガンドを設計した．得られたホスホン酸系のリガンドにつ
いては，予め合成しておいたナノ粒子のコロイド溶液（分散液）に添加することで表面修飾を
行い，遠心分離によって回収した修飾粒子を各種溶媒中に再分散させることでリガンドの分散
能を評価した．アミン系のリガンドについては，銀ナノ粒子を用いて in-situ 合成法によって
機能を評価した．この方法では，リガンドの共存下で銀イオンを還元し，粒子化させる．すな
わち粒子合成と表面修飾を一段階で実施する手法である．粒子分散液の溶媒を留去し，得られ
た修飾粒子を各種有機溶媒中に分散させることでリガンドの分散性を評価した． 

また、低分子量の Ligand を用いる方法に加え、カチオン性高分子であるポリエチレンイミ
ン(PEI)と、各種溶剤に対して高い親和性を呈する機能性有機鎖を持つアニオン性界面活性剤を
会合した化合物を新たな修飾剤として設計した。 
(2)ナノ流体からのナノ構造体評価・設計法の確立 

ナノ流体からの塗布法による構造体、塗膜成形を行い、ナノ構造体を乾燥、焼結等で構造
体化する方法と、粒子間隙をポリマー充填して複合化する手法によるナノ構造体の製造に必要
な、乾燥・溶媒除去、ポリマー充填等の過程で構造体が破損、欠陥導入などを起こさないプロ
セスのためのナノ構造体の充填構造評価法を検討した。 
(3)界面から構造体のマルチスケール構造評価法の確立 

経験的試行では上記のアプローチは簡単には成功しないため、ナノ粒子の界面分子構造に
よる液中分散から固化過程での粒子表面間相互作用や吸着状態の直接計測を、様々な方法での



計測評価法として確立し、分散性などとの比較から、界面分子構造を設計的に検討する手法の
構築を試みた。 
４．研究成果 
(1)Ligand による界面構造設計法 

下記に示す逆合成的な手法に基づいて，対応するジブロモアルカンとオリゴエチレングリコ
ールモノメチルエーテルを出発原料として合成計画を立案した．ジブロモアルカンの炭素数と
オリゴメチレングリコールモノメチルエーテルの繰り返し回数については，それぞれ精密に制
御することができる．また，オリゴエチレングリコールモノメチルエーテルについては，両末
端がヒドロキシ基であるものであっても片側のみメチルエーテル化することが可能である．
Williamson エーテル合成法によって，中程度の収率ではあるものの，対応するブロモアルキル
－エチレングリコールメチルエーテルを数グラムのスケールで得ることに成功している．得ら
れた中間体について，ホスホン酸についてはトリエチルホスファイトを用いる
Michaelis-Arbuzov 反応ならびにこれに続く酸加水分解によって，アミンについては Gabriel
反応ならびにこれに続くヒドラジン加水分解によってそれぞれ合成した． 

 
図１ 逆合成解析に基づく分散剤の設計 

 
全てのリガンドは，粒子の修飾に用いる前にカラムクロマトグラフィーによる分離精製を行

い，1Hならびに 13C-NMR によって構造・純度を確認している．ホスホン酸系のリガンドを用い
て酸化チタンのナノ粒子をモデルとして分散性を評価したところ，リガンドの僅かな構造の変
化がナノ粒子の溶媒中での分散性に極めて大きな影響を及ぼすことを見出した．例えばアルキ
ル鎖における炭素数が 2個増減しただけでもトルエン溶媒中における分散性は大きく異なるこ
とが確認されている．研究代表者らの知る限り，これだけ僅かなリガンド構造の変化がナノ粒
子の溶媒分散性に大きな影響を与えている例は知られていない．エチレングリコールユニット
の繰り返し回数もまた同様であり，リガンドの機能を構造によって緻密に制御できる可能性が
示唆された． 

このような研究成果に基づいてアルキル鎖の長さとエチレングリコールユニットの繰り返
し回数を最適化したところ，単一の低分子リガンドにも関わらず，酸化チタンナノ粒子をトル
エンやメタノールを含む様々な有機溶媒中に安定分散させることに成功した．酸化チタンのみ
ならず酸化ジルコニウムについても同様のリガンドが機能を発揮することを確認した． 
 

図 2 分散しているナノ粒子の様子 
 
これらの成果は Wiley 社の発行する Chemistry A European Journal 誌に本論文として掲載

されるとともに，当該雑誌の Cover Feature に選出されている．アミン系のリガンドについて
は in-situ 法によって銀ナノ粒子をモデルとして検証を行い，こちらの成果はアメリカ化学会
の Langmuir 誌に本論文として掲載されている． 

また、別の界面構造設計法として、ポリエチレンイミン(PEI)と、各種溶剤に対して高い親



和性を呈する機能性有機鎖を持つアニオン性界面活性剤を会合した修飾剤は、各種材質の微粒
子・ナノ粒子(Al2O3, Y2O3, SiO2, AlN, Ni, Si)や界面設計プロセス(配位子交換法、ビーズミル解砕
時の同時修飾)に適用可能であるうえ、図 3 に示すように、様々な極性の有機溶剤にこれらの微
粒子・ナノ粒子を高度に分散できることを明らかにした。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

図 3  PEI 会合体で修飾した各種ナノ粒子の分散体 [引用:発表論文 10] 
 

(2) ナノ構造体形成過程の解析と構造設計法 
溶液に分散した粒子の塗布乾燥過程での充填現象を観察した。微細配線を想定すると細くて

長い気液界面が塗布後に形成する。こうした乾燥場では、乾燥フラックスが大きく上昇するこ
とを見いだした。また、塗布乾燥膜の形成では亀裂の発生が大きな問題となる。その防止のた
めにポリマーを添加することが頻繁にあるが、粒子とポリマーの相性によってはポリマー添加
が亀裂抑制にとって逆効果になることを明らかにした。加えて、粒子の充填構造は、ポリマー
添加並びに分散液中の初期の粒子濃度に大きく左右されることを明らかにした(図 4a, b))。これ
らの粒子充填は、分散液と粒子膜の界面近傍で起こる。一旦粒子が充填されると、その充填構
造が乾燥途中に変わることはほぼないことを実験的に明らかにした(図 4c-d)。 

乾燥では、溶媒が蒸発する気液界面近傍で粒子の充填が起こる。これまでの研究では、気液
界面に運ばれた粒子は全て粒子膜形成に寄与するとされてきた。しかし、気液界面に運ばれる
粒子の一部は粒子濃縮層を形成するにとどまり、粒子膜形成に寄与しないことを世界で初めて
明らかにした。濃縮層の形成は、粒子径が小さいほど顕著であった。 

 

 
図 4 (a, b) 粒子充填膜の電子顕微鏡像。溶液中の初期の粒子濃度が低いと規則的に充填され
る(a)が、初期体積分率が高い溶液では粒子がランダムに充填される(b)。(c, d)乾燥過程での粒子
充填の光学顕微鏡像。粒子充填膜が形成されると同時に粒子の充填構造に由来する特有の「し
わ模様」が現れる。(a)および(b)の右上挿入図は、電子顕微鏡画像のフーリエ変換像である。 

 
粒子分散液の乾燥では、粒子が乾燥界面に捕捉されることが多い。こうした粒子の捕捉が乾

燥速度に与える影響がどの程度であるかを理解することは工学として極めて重要である。球状
の粒子であればほとんど乾燥速度に変化は見られなかったが、板状の粒子を用いた実験では、
著しく乾燥速度が低下する例もあった。ナノ流体に用いる粒子のサイズだけではなく形の影響
も、乾燥過程に影響を与えることを示唆する結果である。以上、ナノ流体に含まれるナノ粒子
の充填現象に直接関わる現象を理解する上で、大きな進展があった。これらの成果は、5 報の
学術論文と 18 件の学会発表にまとめている。 
(3)ナノ界面構造の解析法の開発 

ナノ界面設計の研究を通じ，ナノ粒子材質によりどのような吸着基がどの程度の強度で吸着
するのかを定性的に評価する必要があるとの考えに至り，独自に相溶性二相溶液系を用いた目
視による簡便な吸着力評価手法を考案した。この手法は、Wiley 社の ChemistrySelect 誌に速
報として掲載された．また、より詳細な Ligand の吸・脱着挙動評価法として、粒子表面に Ligand 
が吸着すると NMR のピークが Broad になる性質を用いた手法も様々な材質のナノ粒子に適用可
能であることを示し、Ligand 構造とナノ粒子材質の組合せによる吸脱着挙動、吸着機構の評価
法として確立した。従来から用いていたコロイドプローブ AFM 法などとの組合せにより、界面
構造の詳細な解析法の体系化に成功している。 
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