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研究成果の概要（和文）：金属酸化物ナノ粒子に対して有機化合物で表面処理を施すことで有機溶剤分散体の合
成を行い，これらとポリマーとの機能性透明ハイブリッドの創製を検討した。高屈折率ジルコニアナノ粒子を分
散した高分子ハイブリッドの創製において，粒子表面とキャノピー型構造を形成する「デュアルサイト型シラン
カップリング剤」を合成し，ビーズミルを用いた分散体作製を検討した。さらに，ナノ粒子分散剤として，ジカ
ルボン酸無水物が効果的であることも見出した。これらの分散体を用いたポリマーハイブリッドとエレクトロス
ピニングによる有機無機ナノファイバーの作製についても研究を進め，熱伝導性ハイブリッド材料の開発に展開
した。

研究成果の概要（英文）：The nano-hybrid thin films of polymer and zirconia nanoparticles have been 
interested in their optical properties of high refractive index.  In order to prepare their 
transparent thin films, the fine and stable zirconia nanoparticle dispersion is the most important 
substances, which is not re-aggregated in monomer solutions or polymer matrices.  These nano-hybrid 
materials can be applied to opto-functional coatings for electronic devices such as displays, touch 
panels, etc.  Zirconia nanoparticle dispersions in organic solvents could be prepared by using 
silane coupling agents as a dispersant, but it is difficult to obtain stable dispersions by a 
beads-mill process.
In this work, dual-site silane coupling agents or cyclic acid anhydrides as dispersants was applied 
for the preparation of zirconia nanoparticle dispersions.  The hybrid materials of polymers or 
multi-functional acrylates with these zirconia nanoparticle dispersions were generated by the 
photo-curing under UV irradiation.

研究分野：有機無機ハイブリッド
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１．研究開始当初の背景 
（１）金属酸化物ナノ粒子を含んだ有機無機
ハイブリッド材料の開発において、ポリマー
中へのナノ分散技術が非常に重要である。ナ
ノ粒子に多彩な表面処理を施した構造体を
元素ブロックとみなして、これらハイブリッ
ドの階層構造を制御して得られる薄膜やナ
ノファイバーなどの光学特性を評価し、応用
展開することを目指した。そのためには、新
規な表面処理剤を用いた有機溶剤分散体の
合成を行い、これらとポリマーとの透明ハイ
ブリッドの創製を目的とした。 
 
（２）高屈折率のチタニアやジルコニアナノ
粒子を分散した高分子ハイブリッドの創製
において、粒子表面と結合可能なトリアルコ
キシシラン基を２つ有する「デュアルサイト
型シランカップリング剤」は、キャノピー構
造を形成する表面処理剤として効果的であ
ると考えられる。既に、ビス−アリロキシフ
ェニルフルオレン出発物質とするデュアル
サイト型シランカップリング剤がジルコニ
アナノ粒子の表面処理剤として有効である
ことを見出だしている。 
 
２．研究の目的 
（１）ゾルゲル法を用いない有機無機ハイブ
リッド材料の作製には、ナノ材料をポリマー
に導入する方法がある。例えば、シリセスキ
オキサンを有機ポリマーと結合させること
で、様々な機能性ハイブリッドを作製するこ
とができる。また、ナノ粒子分散体をポリマ
ーマトリクスに導入することで有機無機ハ
イブリッドを作製できる。本研究では、ナノ
粒子分散体の調製とそれらを用いた機能性
ハイブリッド材料の開発を目的とした。ナノ
粒子分散体の調製には、工業的に応用されて
いるビーズミルによる凝集ナノ粒子の解砕
の方法を実施するが、そのためには効率的な
分散剤を用いる必要がある。ここでは、新規
な分散剤の開発を行い、それらを用いたナノ
粒子分散を検討する。 
 
（２）一般的な分散剤として、シランカップ
リング剤が用いられることが多い。しかし、
ビーズミルでの分散の場合、処理時間を長く
すると、再凝集することが多く、実用上の問
題になっている。それは、シランカップリン
グ剤同士の反応が起こるからであり、この反
応を抑制することが求められている。本研究
では、再凝集を起こしにくいシランカップリ
ング剤として、デュアルサイト型シランカッ
プリング剤を用いる。また、再凝集を起こさ
ない分散剤の開拓を検討する。対象とするナ
ノ粒子はジルコニアであり、作製する有機無
機ハイブリッドは、高屈折率透明材料への応
用展開を目指す。 
 
３．研究の方法 
（１）可塑剤としても用いられるフタル酸エ

ステルの骨格を持つデュアルサイト型シラ
ンカップリング剤を合成し、ビーズミルによ
るジルコニアナノ粒子分散体の調製及び高
屈折率ハイブリッド材料への応用を検討し
た。デュアルサイト型シランカップリング剤
の効果を明確にするため、シングルサイト型
シランカップリング剤との比較を行った。 
 
（２）カルボン酸無水物をビーズミル装置内
で加水分解し、生じたジカルボン酸をジルコ
ニアナノ粒子両面に結合させて、デュアルサ
イト型シランカップリング剤と類似の表面
構造を形成させることを試みた。カルボン酸
無水物の化学構造と分散性との相関性を検
討し、表面修飾基のバリエーションの拡大を
図った。 
 
（３）デュアルサイト型シランカップリング
剤及び脂環式ジカルボン酸無水物で表面処
理したジルコニアナノ粒子を PMMA 溶液に高
濃度に分散し、これらの PMMA 溶液のエレク
トロスピニング法によるナノファイバーの
作製を行った。 
 
４．研究成果 
（１）デュアルサイト型シランカップリング
剤によるジルコニアナノ粒子分散 
デュアルサイト型シランカップリング剤は、
ジアリルフタレート（o-、 m-DAP）と MPTMS
（３−メルカプトプロピルトリメトキシシラ
ン）のエン-チオール反応で合成した。o-DAP
からの合成例を図１に示す。o-DAP と MPTMS
の混合物に光ラジカル開始剤を添加し、紫外
線を３分間照射することで、付加物
（o-DAP-Si）を定量的に得た。デュアルサイ
ト型シランカップリング剤 DAP-Si は、非常
に簡便で定量的に合成でき、各種プラスチッ
クの可塑剤として機能するフタル酸エステ
ルの部位を有していることから、極めて実用
性の高いシランカップリング剤と考えられ
る。 

図１ デュアルサイトシランカップリング剤の合成 

 
市販のジルコニアナノ粒子をメチルエチル
ケトン（MEK）に混合し、o-DAP-Si と塩基触
媒を添加して、ビーズミルで表面処理、分散
を行った（図２）。得られた分散液は、若干
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図２ ビーズミルによるジルコニアナノ粒子のナノ分散 
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乳白色であるものの透明性は高いことが認
められ、MEK 媒体中で o-DAP-Si により表面処
理したジルコニアナノ粒子の平均粒子径は
60nm であった。DAP の置換基効果を比較した
ところ、オルト位（o-DAP-Si）の方が、メタ
位に比べて分散性は高く、キャノピー構造を
形成し易いデュアルサイト型シランカップ
リング剤として効果的であることが示唆さ
れる。シングルサイト型シランカップリング
剤との比較において、安息香酸アリルへの
MPTMS のエン−チオール反応生成物をシング
ルサイト型シランカップリング剤（AB-Si）
とした場合、処理時間での分散液の変化より、
明らかに分散性が悪いことが分かった。この
結果より、 AB-Si で表面処理したジルコニア
ナノ粒子は、未反応の AB-Si が粒子を巻き込
みながらカップリング剤同士の反応が進行
していると推測される。しかし、キャノピー
構造を形成し易いデュアルサイト型シラン
カップリング剤では、カップリング剤同士の
反応が起こらずに、非常に安定した分散体を
与えることが分かった。 
高屈折率ポリマーハイブリッドとして、 ポ
リメチルメタクリレート（PMMA）及び３官能
アクリレートモノマー（TMPTA）の MEK 溶液
に合成したジルコニアナノ粒子分散液を添
加した後、スピンコートでハイブリッド薄膜
を作製した（前者は加熱、後者は光架橋：膜
厚 500〜750 nm）。ジルコニアナノ粒子の含
有量を操作することで、高い領域で屈折率制
御することが可能であった（図３）。 

 
（２）カルボン酸無水物によるジルコニアナ
ノ粒子分散体の合成 
カルボン酸無水物をビーズミル装置内で加
水分解し、生じたジカルボン酸をジルコニア
ナノ粒子両面に結合させて、デュアルサイト
型シランカップリング剤と類似の表面構造
を形成させることを試みた。一連のカルボン
酸無水物を塩基触媒存在下で、ジルコニアナ
ノ粒子への反応を検討した。カルボン酸無水
物として、無水フタル酸、 無水ピロメリッ
ク酸、シクロヘキサンジカルボン酸無水物、
シクロヘキセンジカルボン酸無水物、シクロ
ペンタジエン/無水マレイン酸 Diels-Alder
付加物等を用いて研究を行った。無水フタル
酸と無水ピロメリック酸の芳香族カルボン
酸の場合、全くジルコニアナノ粒子分散体を

得る事が出来なかった。一方、脂環式ジカル
ボン酸無水物を用いた時は、ジルコニアナノ
粒子分散体を作製できた。 

シクロヘキセンジカルボン酸無水物を用い
て処理したジルコニアナノ粒子表面の二重
結合に多官能チオール化合物を反応させる
ことで、エン−チオール反応によるナノ粒子
の架橋を検討した。３官能チオール（トリメ
チロールプロパントリス 3-メルカプトプロ
ピオネート）と少量のトリアリルイソシアヌ
レートを加えて作製した薄膜に、紫外線照射
することでエン−チオール反応を完結できた。
光架橋薄膜の光線透過率は 90%以上で、屈折
率はジルコニアナノ粒子の含有量で変化す
るが、1.68 までは制御可能であった。また、
シクロペンタジエン/無水マレイン酸
Diels-Alder 付加物を用いたジルコニアナノ
粒子分散体に、Grabbs 触媒を添加して開環メ
タセシス重合も検討した。 
ここで用いた脂環式ジカルボン酸無水物は、
通常、エポキシ樹脂の硬化剤として用いられ
ており、これらで表面処理したジルコニアナ
ノ粒子は、MEK を脂環式ジカルボン酸無水物
に媒体置換することが可能である。これらを
ジルコニア分散エポキシ硬化剤として脂環
式エポキシに適用することで、厚膜のエポキ
シ樹脂ハイブリッドを創成できた。数 100 ミ
クロン厚の透明な高屈折率硬化物は、光取り
出し効果に優れた光学デバイス関連部材な
どへの応用展開が期待できる。 
 
（２）ナノ粒子含有ナノフィバーの開発 
デュアルサイト型シランカップリング剤及
びジカルボン酸無水物で表面処理したジル
コニアナノ粒子は、PMMA に高濃度に分散でき
ることを見出したので、これらの PMMA 溶液
のエレクトロスピニング法によるナノファ
イバーの作製を行った（図５）。ナノファイ
バーを SEM で観察したところ、50〜300 nm 径
のファイバーを形成していることを確認し
ている。ジルコニアナノ粒子は、PMMA 溶液中
で均一に分散しているので、ナノ粒子が１次
元配列し、径の揃ったナノファイバーを形成
できたものと考えられる。また、図６に示す
TEM 像から、ナノ粒子の分散性に優れ、高密
度充填された構造であることが認められた。
これらのナノファイバーのジルコニア含有
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図３ ジルコニアナノ粒子を含有したハイブリッド
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図４ ジカルボン酸無水物によるジルコニアナノ粒子分
散体の作製 
a) シクロヘキセンジカルボン酸無水物による表面処理 
b) シクロペンタジエン/無水マレイン酸 Diels-Alder 付
加物による表面処理 



量を測定したところ、20 wt%が含まれており、
これらナノファイバーの光学特性に興味が
持たれる。また、ジルコニア以外の金属酸化
物として酸化マグネシウム分散体を用いた
ナノファイバーの作製にも成功している。酸
化マグネシウムの熱伝導率は 42W/m・K で、
窒化ホウ素(BN)の 60W/m・K より劣るものの
エポキシ樹脂の100倍以上の熱伝導性を有し
ており、その物性に注目されている。これら
を含んだナノファイバーを熱伝導コンポジ
ットに添加することで熱伝導パーコレーシ
ョンの拡張に大きな効果があることを見出
した。 
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