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研究成果の概要（和文）：新材料として期待される元素ブロック高分子材料においてモノマーとして位置づけら
れる、多彩な元素群で構成される元素ブロックの新しい合成戦略として、遷移金属酸化物ナノ構造を用いた元素
ブロックの合成手法を発展させた。チタニアナノ粒子の作製手法とチタニアナノ粒子の表面修飾による元素ブロ
ックへの変換に関する研究を展開するとともに、酸化物ナノシートのグラフト反応による元素ブロックへの変換
についても研究を実施した。

研究成果の概要（英文）：As a new strategy for the preparation of element-blocks, which are monomers 
of new materials, element-block polymers, and composed of groups of a variety of elements, synthetic
 methods for transition-metal-oxide-based element-blocks have been developed. The preparation of 
titania nanoparticles and the conversion of titania nanoparticles into element-blocks by surface 
modification have been achieved. The conversion of oxide nanosheets into element-blocks via graft 
reactions has also been studied.

研究分野： 無機合成化学、無機ナノ材料、無機高分子
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１．研究開始当初の背景 
 有機−無機ハイブリッド材料は、現在活発に研
究開発が行われている。また、炭素以外の元素
を骨格とする無機高分子も大きく発展しており、
シリコーン等多くの実用化例がある。こうした状
況の中で、元素の特性を活用する新しい材料と
して、多彩な元素群で構成される“元素ブロック”
とそれを連結した“元素ブロック高分子”が提案
された。[1] 
 元素ブロック高分子材料の創出において、モノ
マーとして位置づけられる、多彩な元素群で構
成される元素ブロックの設計指針の確立並びに
作製手法の開発は重要な意義を持つ。元素ブ
ロックの合成には様々なアプローチが可能であ
り、分子を用いる手法としては、例えば適切な官
能基を導入したカゴ型構造などのクラスター構
造の合成があげられる。一方、無機ナノ構造か
ら出発しても、元素ブロックを作製することが可
能である。この手法は、結晶性無機ナノ構造を
用いることにより、その結晶構造に由来する機能
を活用できることが利点となるが、有機官能基を
無機ナノ構造表面に導入する手法の開発が必
須となる。 
 遷移金属酸化物は遷移金属イオンの電子配
置、遷移金属イオンの結晶構造中での配列、遷
移金属イオン間の相互作用などに由来する
様々な性質を示す。特に、遷移金属酸化物ナノ
構造は、量子サイズ効果によりバルクの酸化物
とは異なる性質を示すことや適切な分散媒を用
いることにより透光性を示すことから盛んに研究
されている。従って、遷移金属酸化物ナノ粒子
を出発物質として元素ブロックを作製することは、
極めて興味深い。また、同じ無機ナノ構造である
遷移金属酸化物系ナノシートの表面修飾による
元素ブロック作製は、元素ブロックの多様性を示
す上で重要な展開である。 
  
２．研究の目的 
 こうした背景から、遷移金属酸化物ナノ粒子の
作製とその表面修飾による元素ブロックへの変
換及び得られる元素ブロックの応用について検
討することを本研究の目的とし、遷移金属酸化
物系ナノシートの表面修飾による元素ブロックの
作製についても研究対象とした。遷移金属酸化
物ナノ粒子としては二酸化チタン（TiO2）を取り
上げ、酸化剤を用いた新規 TiO2 ナノ粒子作製
手法の探索と、ルチル型 TiO2 の表面処理による
高屈折率元素ブロック作製をターゲットとした。
また、遷移金属酸化物系ナノシートの表面修飾
による元素ブロックの作製については、有機化
合物との高い反応性が知られている 2 層構造を
有する H 型イオン交換性層状ペロブスカイト
（HLaNb2O7·xH2O (HLaNb)）と[Nb6O17]

4-シート
と水和状態の異なる K+イオンから構成されてお
り、K+イオンが水和されているため反応性が高い
層間（層間 I）と K+イオンが水和されていないた
め反応性が低い層間（層間 II）が積層方向に交
互 に 存 在 し て い る 層 状 六 ニ オ ブ 酸
（K4Nb6O17·3H2O (KNb)）を用い、ナノシート型元
素ブロック作製のための表面修飾手法の開発を

ターゲットとした。 

 

図１ 本研究の概要 

 

３．研究の方法 
 TiO2 ナ ノ 粒 子 の 作 製 は 、 Urea Hydrogen 
Peroxide (UHP)と四塩化チタンを原料として
CH2Cl2 を用いたソルボサーマル条件下で行っ
た。無機ナノ粒子としては、ルチル型 TiO2 の水
分散液とメタノール分散液を用いた。無機ナノシ
ート型元素ブロックの作製には、HLaNb あるい
は KNb の層間化合物あるいはグラフト型有機
誘導体を中間体として用いた。表面修飾剤とし
ては、リン系カップリング剤として有機ホスホン酸
やリン酸エステルを、アルコールとしてフルオロ
アルコールを用いた。 
 
４．研究成果 
(1) 酸化剤を用いた四塩化チタンからの TiO2

ナノ粒子の作製 
 X 線回折分析とラマン分光分析の結果から、
生成物はアナターゼ型 TiO2 であることが明らか
となった。透過型電子顕微鏡の観察結果から、
生成物の粒径は約5 nmであり、X線回折線のブ
ロードニングやラマン分光分析結果もナノ粒子
の生成を支持していた。IR 及び固体 NMR の結
果から、UHP に含まれている尿素が TiO2 ナノ粒
子表面に存在していることが明らかとなり、これ
が高い水への分散性をもたらしていると考えられ
た。これらの結果は酸素量を限定することにより、
元素ブロックの骨格となる酸化物ナノ粒子を合
成する手法の有効性を示すものである。 
(2) ルチル型 TiO2 の表面処理によるナノ粒子
型元素ブロックの作製 
 TiO2 ナノ粒子の水分散液を用い元素ブロック
を作製する手法として、分散媒を N-メチルホル
ムアミド（NMF）に交換し、n-オクチルホスホン酸
による処理を行った。IR 及び固体 NMR の結果
から、n-オクチルホスホン酸基が表面にグラフト
されていることがわかった。また、分散媒置換や
ホスホン酸での表面修飾を通して、TiO2 ナノ粒
子が大きな凝集体を形成することはなかった。 
 四塩化チタンとジイソプロピルエーテルから非
水ゾル-ゲル法で作製した TiO2 ナノ粒子は、表
面に Ti-Cl 基や Ti-OiPr 基を有しているため、
通常の TiO2 ナノ粒子より高い反応性を有すると
考えられる。[2]そこで、非水ゾル-ゲル法で作製
した TiO2 ナノ粒子の CH2Cl2 分散液を用い、n-
オクチルホスホン酸のグラフト反応を行った。IR
及び固体 NMR の結果から、グラフト反応は室温
で進行することから、TiO2 ナノ粒子の表面状態
の制御が元素ブロック作製に有効であることが
明らかとなった。 



 TiO2 ナノ粒子のメタノール分散液を用い、メタ
ノール中でリン酸オレイルによる表面修飾を達
成した。IR 及び固体 NMR の結果は、リン酸オレ
イル基が表面にグラフトされていることを示して
いた。動的光散乱法により粒径を測定したところ、
メジアン径は 16.1 nm であり、TiO2 ナノ粒子のメ
タノール分散液の値から若干増加していた。 
 TiO2 ナノ粒子の水分散液を用い水層と有機層
の界面を反応場とする液-液二相系の表面修飾
反応に着目し、反応中の相間移動によりナノ粒
子の凝集を抑えた均一な表面修飾を試みた。
TiO2 水分散液にリン酸オレイルを溶解させたト
ルエンを加えて水/トルエンの液-液界面を形成
させ、室温で攪拌した。反応開始 8 時間後には
水相は透明になり、TiO2 ナノ粒子はトルエン相
に完全に移動した。IR 及び固体 NMR の結果か
ら、リン酸オレイル基が表面にグラフトされている
ことがわかった。リン酸オレイルはモノエステルと
ジエステルの混合物であるが、モノエステルが
選択的に表面にグラフトされていることがわかっ
た。 
 これらの元素ブロックを応用するために、A03
班松川と連携し、TiO2 ナノ粒子型元素ブロックを
分散させたポリマーフィルムの透過率や屈折率
を測定し、散乱が大きなフィルムについては A01
班渡辺と連携して透過率を測定した。その結果、
いずれも高い透過率を示すとともに、添加量に
対応する屈折率の増加が観測されており、高屈
折率元素ブロックが作製されたことがわかった。 
 ポリマー鎖を TiO2 ナノ粒子にグラフトさせるた
め に 、 表 面 開 始 原 子 移 動 ラ ジ カ ル 重 合
(SI-ATRP)開始基をもつ有機ホスホン酸をイソデ
シルリン酸と共に TiO2 ナノ粒子表面にグラフトさ
せた後、SI-ATRP によるポリメチルメタクリレート
（PMMA）鎖の生長を行った。反応時間とともに
鎖長は増加し、サイズ排除クロマトグラフィーで
求めた分子量分布が狭いことから、リビング重合
が進行したことがわかった。 
 A03 班松川と連携し、この元素ブロックを分散
したメタクリル酸メチルのバルク重合を行なった
ところ、 5 mm 厚の透明なバルク体の作製に成
功した。最大添加量（6.3 vol%）のサンプルで、屈
折率は PMMA から 0.074 増加した。 
(3) ナノシートの表面処理による 2 次元構造を
有する元素ブロックの作製 
 HLaNb の表面にデカノールを修飾した有機誘
導体と 1H, 1H, 2H, 2H-ペルフルオロデカノー
ルとの反応により、フルオロアルキル基を表面に
グラフトした。IR及び固体NMRの結果からグラフ
ト反応の進行が確認された。これをアセトニトリル
中で超音波処理することにより、剥離させてナノ
シート型元素ブロックを作製した。ナノシート型
元素ブロックの疎水的性質を明らかにするため、 
A03 班の西野、松川と連携し、ナノシート型元素
ブロックをエポキシ樹脂中に分散させた。自立
膜を作製し、水の吸収速度を測定したところ、エ
ポキシ樹脂単体と比べて水の吸収速度が大きく
低下していた。 
 代 表 的 温 度 応 答 性 高 分 子 で あ る
Poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAAm) は、下

限臨界溶液温度（LCST）で相転移を起こし、
LCST より低温では親水性を、高温では疎水性
を示すことが知られている。そこで、HLaNb の表
面から PNIPAAm 鎖を SI-ATRP 法により生長さ
せ、さらに生成物を剥離させることで温度応答性
有機-無機ハイブリッドナノシートを作製した。
HLaNb の表面にデカノールを修飾した有機誘
導体を中間体として、ATRP 開始基を有するホス
ホン酸と反応させた後、N-isopropylacrylamide と
ビ ニ ル ピ ロ リ ド ン を 共 重 合 す る こ と で
P(NIPAAm-co-VP) 修飾体を得て、これを水に
分散することにより分散液を得た。AFM による観
察より、生成物は厚さ 25 nm 程度のナノシート構
造を有していることがわかった。得られた分散液
の透過率の温度依存性を測定したところ、34℃
から透過率が減少し、濁った状態となった。これ
はポリマー鎖が疎水性となりナノシート同士が凝
集していることを示しているが、より大きな凝集体
の形成による沈殿の生成は認められなかった。
懸濁液を冷却すると透過率は上昇し、加熱前の
状態に戻った。本プロセスはヒステリシスを示し
ていたが、これは冷却過程でのナノシートの拡
散の影響と考えられる。 
 層状六ニオブ酸カリウム KNb の構造の特徴を
活かし、単層構造と二層構造の二種類のナノシ
ート型元素ブロックの作製を行った。両方の層
間の K+イオンがドデシルアンモニウムイオンと交
換されている層間化合物を中間体に用いると、
X 線回折分析、 IR 、及び固体 NMR の結果か
ら、層間 I、II 両方でグラフト反応が進行して有機
誘導体が生成したことがわかった。一方、層間 I
の K+イオンだけがジオクタデシルジメチルアンモ
ニウムイオンと交換されている層間化合物を中
間体として用いると、X 線回折分析、 IR 、及び
固体 NMR の結果から、層間 I の層表面だけが
修飾された有機誘導体が生成したと推定された。
これらの有機誘導体をアセトニトリル中で超音波
処理し、ナノシート分散液を得た。透過型電子
顕微鏡観察より、いずれの試料でもコントラスト
の弱いシート構造が観察され、それらの電子回
折像は、[Nb6O17]

4-構造に帰属できた。さらに、
AFM においても同様にシート構造が観察され、
その厚さは、層間 I、II を PPA で修飾した有機誘
導体では単層構造ナノシートに相当する値（約
2.1 nm）であり、層間 I を PPA で修飾した有機誘
導体では、二層構造ナノシートに相当する値
（約 2.9 nm）であった。ナノシート型元素ブロック
の分散性を調査するため、A03 班の松川と連携
し、ナノシート型元素ブロックをエポキシ樹脂中
に分散させたところ、いずれのナノシート型元素
ブロックもエポキシ樹脂中に良好に分散し、元
素ブロックの構造の違いによる分散性の違いは
認められなかった。 
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