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研究成果の概要（和文）：アルキルトリアルコキシシランとテトラアルコキシシランによるゾル

-ゲル反応により、ナノオーダーの規則的な層状構造を有するハイブリッド膜、および、同心球

構造を有するハイブリッドナノ粒子を作製した。驚いたことに、本層状膜は優れた動的はつ油

性を示した。また、ゲスト分子(防錆剤)を導入したハイブリッド構造体を金属板に被覆するこ

とで、基材の耐食性が著しく向上した。本研究のコンセプトである、閉じた空間空隙材料とし

ての特性を確認することができた。 

 
研究成果の概要（英文）： Layered organic-inorganic hybrid films and nanoparticles with 

concentric spherical nanostructures were prepared through a sol-gel reaction of 

alkyltrialkoxysilanes and tetraalkoxysilanes. Surprisingly, the hybrid films exhibited 

dynamic oleophobicity. By introducing guest molecules like corrosion inhibitors into the 

nanostructured hybrid materials and subsequently coating the hybrid materials onto metal 

substrates, the corrosion resistances of the metal substrates were observed to significantly 

improve. These results demonstrate the effectiveness of nanomaterials with closed pore 

systems in such applications. 
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１．研究開始当初の背景 
“閉じた”ナノ空間空隙を有するホスト材料
は、材料外部と隔絶した内部空間を有してお
り、導入したゲスト分子を外界環境から保護
することが可能である。このような空間に閉
じ込められた分子は、“開いた”空間におけ

る状態と比較して、外界とのアクセスが遮断
されているため高い安定性を有する他、新規
機能を発現することが知られている。これま
でに、“閉じた”空間空隙材料として、粘土
等の層状化合物や中空粒子等が利用されて
きた。例えば、層状化合物はその層間に比較
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的大きな分子規則正しく大量に導入可能で
あるが、層の外縁と外界がアクセス可能であ
るため、密閉性に関して不完全である。一方
で、中空粒子は外殻の存在により内部のゲス
ト分子と外部とのアクセスを完全に遮断で
きるが、一度、外殻が崩壊してしまうと、ゲ
スト分子が外界に曝されてしまい、耐久性に
問題がある。層状構造および中空構造の利点
を併せ持ち、両者の欠点を補う構造として、
同心球構造が挙げられる。同心球構造では、
内部空間が幾層にもわたる殻で被覆されて
いるため、高い密閉性を有する他、最外殻が
崩壊しても導入したゲスト分子の放出を表
層に留めることができ、“閉じた”空間空隙
材料として理想的な構造を有している。 
 これまでに、両親媒性分子と無機種との協
奏的な自己集合反応により、同心球構造体の
作製が報告(Science, T.J. Pinnavaia et al. 
(1996), Nature, C. J. Brinker et al. 
(1999).)されているものの、“閉じた”空間
空隙材料として利用した報告はない。また、
従来法では、合成できる組成範囲が非常に限
定、さらに、構造制御性(粒径等)が低い等の
問題があり、合理的な設計手法は提案されて
いない。 
 研究代表者はこれまで、ゾル-ゲル法をベ
ースとして、ハイブリッド型メソ構造体の作
製とその機能発現(Chem. Lett. (2007), J. 
Mater. Chem. (2011) )、および分散状メソ
ポーラスナノ粒子の合成 (J. Nanosci. 
Nanotechnol. 2008, Chem. Commun., 2009, J. 
Am. Chem. Soc., 2013)に従事し、“開いた”
空間空隙材料の可能性を追求してきた。これ
らの“開いた”空間空隙材料は、ゲスト分子
の導入-放出や、ホスト内外のアクセスが必
要な反応(触媒反応等)には適することは明
確である。しかし、導入したゲスト分子を外
界と隔絶したい場合には都合が悪い。例えば、
有機蛍光色素を“開いた”構造体に導入する
と、酸素が原因となり徐々に蛍光色素が変質
し、蛍光特性が低下することが知られており、
長期的な利用には向いていない。よって、“閉
じた”空間空隙材料の創製は基礎・応用の両
面で重要であるが、“閉じた”空間空隙材料
に関する研究例は“開いた”空間空隙材料と
比較してはるかに少ない。本物質系の展開や
設計手法の確立のため、本研究の着想に至っ
た。 
 
２．研究の目的 
 そこで本研究では、同心球構造体ナノ粒子
の新規作製手法の開発および同心球構造体
の“閉じた”空間空隙材料としての可能性を
追求することを主たる研究目的とする。まず、
比較的作製が容易な層状構造を有する有機-
無機ハイブリッドの作製、および、本ハイブ
リッド膜へのゲスト分子を導入し、その閉じ

た空間内部におけるゲスト分子の機能性を
調査する。本調査により、コンセプトの確認
を達成する。その後、ハイブリッドナノ粒子
を作製し、本研究を完遂する。 
 
３．研究の方法 
（１）層状構造を有する有機-無機ハイブリ
ッドの作製 
 まず、銅板上へ同心球構造の類縁構造であ
る層状構造を有する有機-無機ハイブリッド
を作製し、層状構造の閉じた空間空隙材料と
しての特性を調査した。ここで、溶液調製、
成膜条件は、下嶋らの方法(Langmuir 18, 
1144, 2002)を参考とした。具体的には、ア
ルキルトリアルコキシシランとテトラアル
コキシシラン、トリアゾール系防錆剤(防錆
剤)をエタノールおよび僅かの弱酸を含む溶
液中で混合し、前駆溶液とした。その後、前
駆溶液に混合し、共加水分解／共縮重合反応
を促進させ、銅板上へスピンコートし、ハイ
ブリッド膜(層状膜Ｐ)を得た。比較として、
防錆剤を含まない層状膜(層状膜Ｎ)やシリ
カ膜を銅板上へ被覆した。本皮膜の防食膜と
しての評価、つまり、層状構造体の閉じた空
間空隙材料としての特性は、試料の塩水噴霧
暴露試験および塩水浸漬試験による、防錆効
果により評価した。 
 
（２）有機-無機ハイブリッド膜の濡れ特性 
 予想外なことに、①の実験で作製した、有
機-無機ハイブリッド皮膜が優れたはっ水／
はつ油性を示すことを発見したため、本特性
に関して詳細に調査した。有機-無機ハイブ
リッド膜の合成方法は①と同じであるが、こ
の際にアルキルトリアルコキシシランのア
ルキル鎖長を変えることで、はっ水／はつ油
性のアルキル鎖長依存性を調査した。 
 
（３）同心球構造を有する有機-無機ハイブ
リッドナノ粒子の作製 
 同心球構造を有する有機-無機ハイブリッ
ドナノ粒子は、①の前駆溶液を水中に添加し、
粒子を析出させた。 
 
４．研究成果 
（１）層状構造を有する有機-無機ハイブリ
ッドの作製 
 成膜／乾燥後、いずれの試料も透明性を有
しており、防錆剤の有無は、層状構造にほと
んど影響しないことがＸＲＤパターンより
示された。図 1(a-c)に示すように、未コート
の銅板や、シリカコートの銅板は塩水噴霧試
験 2 時間以内に発錆し、層状膜 N の場合は、
100時間以内に発錆が確認された。一方で、
防錆剤を含む層状膜Ｐの場合は、2000時間以
上の塩水試験後も発錆が確認されなかった
(図 1d)。さらに、層状膜Ｎおよび層状膜Ｐに



 

 

ついて、試料表面をカットし、塩水に浸漬す
ると、層状膜Ｎの場合は、カットライン上に
明瞭な発錆が認められた(図 2a)。一方で、層
状膜Ｐの場合は、カット後、塩水に 24時間
以上浸漬しても、カットライン上の金属光沢
は維持したままであった。このような層状膜
Ｐの優れた防錆作用は、層状構造が内包した
防錆剤分子の膜内部への漏出を阻害したた
め、塩水噴霧環境下にも関らず、長時間防錆
効果を発現したと考えられる。さらに、層状
膜 P表面が優れたはっ水性を示し、塩水を流
し続けたことも、耐食性が向上した一因であ
ると考えられる。また、クロスカット後も層
状膜Ｐが優れた防錆作用を示した理由とし
ては、カットした断面より、徐々に防錆剤が
漏出し、それが金属表面を吸着／保護するこ
とで、発錆を防いだと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 塩水噴霧試験 2000時間後の各種試料が
被覆された試料表面の外観。(a:未被覆、b:
シリカ膜、c:層状膜 N、d:層状膜 P) 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 カット後、塩水浸漬 24時間後の試料表
面の外観。(a:層状膜 N、b:層状膜 P) 
 
（２）有機-無機ハイブリッド膜の濡れ特性 
 ①の結果より、層状膜のはっ水性、特に優
れた動的はっ水性を発見したため、本ハイブ
リッド膜の濡れ特性を包括的に調査した。 
 図 3に示すように、塗膜の外観はアルキル
鎖長（n）に依存し、n=3-12では透明、n=14, 
16では半透明な塗膜が得られた。n=18では
前駆溶液中に沈殿が生じたため、均一な塗膜
は得られなかった。また、図 4aからも明ら
かなように、n=3-12で作製した塗膜表面は極
めて平滑（Rrms < 1 nm）であることが、原子
間力顕微鏡および走査型電子顕微鏡観察に
より確認された。一方、n=14,16では、塗膜
表面に多数の亀裂や凹凸が観察された（図
4b）。この表面の不均一性が透明性低下の原
因であると考えられる。得られた塗膜上の水
滴、油滴（n-ヘキサデカン、n-ドデカン、n-
デカン）に対する静的接触角（θS）はそれぞ
れ、90-109°, 31-43°, 21-35°, 13-29°

となり、図 5に示すように、アルキル鎖長の
増加に伴いθS値は増加傾向を示した。これは、
アルキル鎖長が長くなるに従い、表面エネル
ギーの低い CH3基が塗膜表面により多く露出
していることを示唆している。一方、n=3-10
で作製した塗膜は優れた動的はつ油性を示
し、いずれの油滴（5 μL）も基板を僅か〜5°
傾けるだけで表面を滑落した。これに対し、
n≧12では鎖長の増加に伴い転落角が増加し
た (図 6)。一般に、アルカンチオールやアル
キルシラン等の自己組織化単分子膜では、ア
ルキル鎖長の増加に伴い、その配座は
all-transが支配的となり官能基の運動性が
抑制される。本系においても、n≧12では同
様の分子配向が支配的となり、動的はつ油性
が低下したものと推測される。特に n≧14で
は、表面欠陥による“ピン留め効果”も相ま
って動的はつ油性が一段と低下したと考え
られる。 
 さらに、n=1の場合にのみ、耐熱性に優れ
たはっ水／はつ油膜が得られた。本膜は
350℃で 24時間以上加熱しても、その濡れ特
性が変化しないことを確認した（図 7）。さら
に、250 ℃に加熱した油浴中においても、30
時間以上はつ油性を維持した。 
 通常、はつ油処理には、表面エネルギーの
小さな有機フッ素化合物の利用が不可欠と
されてきたが、機フッ素化合物は製造・廃棄
にコストがかかるだけでなく、人体・地球環
境への高い残留性が問題視されている（特に、
パーフルオロオクタン酸等の長鎖有機フッ
素化合物）。さらに、有機フッ素化合物は過
熱すると、有毒ガスを発生する。本皮膜の成
膜には、有機フッ素化合物を全く用いないた
め、環境負荷の低い皮膜として期待できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 ガラス板上に被覆されたハイブリッド
膜の外観(ガラス板上の数字はアルキル鎖長
(n)を表す。) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

図４ ガラス板上に被覆されたハイブリッド
膜の SEM像 (a: n=10, b: n=16) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 ハイブリッド膜表面の各液滴に対する
静的接触角の値。(図中の挿絵は n=10表面上
の水、n-ヘキサデカン、n-デカンの外観。) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 ハイブリッド膜表面の n-ヘキサデカン
および n-デカンに対する転落角の値。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7 メチルトリアルコキシシランを用いて
作製したハイブリッド膜の空気中加熱後(24
時間)の各溶液(n-ヘキサデカン、n-ドデカン、
n-デカン)に対する静的接触角の値。 
 
（３）同心球構造を有する有機-無機ハイブ

リッドナノ粒子の作製 
 水中に①および②で調製した前駆溶液を
滴下すると n≥12の場合には白沈が生じ、ア
ルキル鎖長が n≤10の場合には、滴下した前
駆溶液が油層として分離した。この油層を回
収し、冷凍庫にて冷却すると、固化した。ま
た、白沈温度は、アルキル鎖長の増加ととも
に増加した。これより、アルキル鎖の結晶化
が粒子形成の駆動力であると考えられる。次
に、室温で白沈した、長鎖アルキル鎖(n≥12)
由来の試料回収し、XRD測定すると、いずれ
も、周期約 3nm層構造に由来するピークの出
現を確認し、同心球構造ナノ粒子の形成が示
唆された。これらの粒子の透過型電子顕微鏡
像により、数μmの粗大粒子とともに、約 100 
nmの球状粒子を確認した。しかしながら、粒
子中の有機組成が多いため、観察とともに、
粒子が崩壊し、層状構造を直接観察すること
ができなかった。 
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