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研究成果の概要（和文）：(C18H37)2N(CH3)2+イオンでイオン交換した K4Nb6O17・3H2O とフェ

ニルホスホン酸とのグラフト反応により K4Nb6O17・3H2O の層間 I をフェニルホスホン酸で修

飾した A-type 修飾体を作製した。未修飾の層間 II に C12H25NH3+イオンを導入した中間体と

カルボキシアルキルホスホン酸（COOHCnP；n=1-3）とのグラフト反応により、層間 II のカ

ルボキシアルキルホスホン酸による修飾を行った。生成物中のナノシートは、２つの層表面に

異なる 有機ホスホン酸基がグラフトしていると考えられた。

研究成果の概要（英文）： K4Nb6O17・3H2O ion-exchanged with (C18H37)2N(CH3)2+ ions were
reacted with phenylphosphonic acid to prepare a A-type derivative possessing modified an
interlayer I. Then, C12H25NH3+ ions were introduced into an unmodified interlayer II and a
resulting intermediate was further treated with carboxyalkylphosphonic acids (COOHCnP;
n=1-3). The nanosheets in the products were likely to possess two interlayer surfaces
modified with different organophosphonate moieties.
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１．研究開始当初の背景
(１) ナノシートが積層した構造を持つ無機
層状物質において、ナノシート表面に有機基
をグラフトさせて有機誘導体を得ることが
できる。層状遷移金属酸素酸塩などのホスト
では、グラフト反応によってナノシートの電
荷が理想的にはゼロとなることから、官能基
を選択する事によりナノシートの表面特性
を制御できる。従ってグラフト反応させる官
能基に応じた手法により剥離を誘発させる
事が期待できる。

(２) 両半球の表面が化学的に異なっている
“ヤヌス” 型粒子は、最近大きな関心を集めて
いる。ナノシートにおいて、化学的に異なる

２つの面を作製できれば、大きな意義がある。
しかしながら、選択的に一方の面を反応させ
る事は極めて難しい。

(３) 層状ニオブ酸塩である K4Nb6O17・
3H2O は２つの反応性が異なる層間を有し、
層間 I にだけ有機イオンを導入した A-type の
層間化合物と層間 I、II ともに有機イオンを
導入した B-type の層間化合物を形成する。有
機イオンがある層間だけホスホン酸とのグ
ラフト反応が進行する事を利用し、層間 I の
層表面だけにホスホン酸基がグラフトした
A-type の有機誘導体と層間 I、II の層表面に
ホスホン酸基がグラフトした B-type の有機
誘導体が得られる。
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２．研究の目的
(１) K4Nb6O17・3H2O の A-type の有機誘導
体を中間体として、A-type の有機誘導体化の
時とは異なるホスホン酸を用いる事により、
異なるホスホン酸で層間 I と層間 II を修飾す
る。得られるナノシートは層間 I の面と層間
II の面が異なるホスホン酸基で被覆されるこ
とになるので、２つの面に異なる官能基を持
つ“ヤヌス”型ナノシートを作製する事を試
みる。

(２) 実際には、1) K4Nb6O17・3H2O の
A-type有機誘導体の層間 IIへの有機イオンの
インターカレーション、2)得られる中間体の
層間 IIでの異なるホスホン酸によるグラフト
反応を行う。

３．研究の方法
(１) K4Nb6O17・3H2O は、K 2CO3と Nb2O5

を 2.1：3.0 のモル比でアセトン湿式混合を行
い、1100C,10h で焼成して合成した。格子
定数は a = 7.851 nm, b = 40.784 nm, c =
6.425 nm であった。

(２) K4Nb6O17・3H2O の層間のカリウムイ
オンとジオクタデシルジメチルアンモニウ
ムイオン［(C18H37)2N(CH3)2+］とイオン交換
させた。得られた層間化合物の組成は
[(C18H37)2N(CH3)2]1.01K2.93Nb6O17 であった。
層間化合物とフェニルホスホン酸（PPA）を
反応させ、生成物を得た。

(３) （２）の生成物とドデシルアンモニウ
ムイオン（C12H25NH3+; C12N+）とイオン交
換させた。イオン交換生成物とフェニルホス
ホ ン 酸 （ PPA ） を 反 応 さ せ 、 中 間 体
PPA_C12N_NbO を 得 た 。 中 間 体
PPA_C12N_NbO の 組 成 は
PPA1.95(2C182MeN+)0.01K0.62Nb6O17 となった。

(４) PPA_C12N_NbO をカルボキシアルキ
ルホスホン酸(COOHCnP)と反応させ遠心分
離、アセトン洗浄、風乾をすることで生成物
を得た。用いたカルボキシアルキルホスホン
酸 は カ ル ボ キ シ メ チ ル ホ ス ホ ン 酸
(COOHC1P)、カルボキシエチルホスホン酸
(COOHC2P)、カルボキシプロピルホスホン
酸(COOHC3P)であり、対応する最終生成物
を PPA_COOHCnP_NbO (n=1-3)とする。

４．研究成果
(１)XRD 分 析 の 結 果 を 図 １ に 示 す 。
Repeating Distance は 中 間 体 で あ る
PPA_C12N_NbO の値 d = 3.88 nm から、
PPA_COOHC1P_NbO では d = 3.16 nm、
PPA_COOHC2P_NbO では d = 3.04 nm、

PPA_COOHC3P_NbO では d = 3.01 nm に減
少した。アルキル鎖長と d 値に相関性は確認
できなかった。

図１ 中間体と最終生成物の XRD パターン

(２) IR 分光分析の結果を図２に示す。いず
れ の 最 終 生 成 物 PPA_COOHCnP_NbO
(n=1-3)のスペクトルにおいても、3050 cm-1

にνar(CH)、750 cm-1及び690 cm-1にγar(C-H)
が観察され、PPA 基が存在していることがわ
かる。また、1711 cm-1に ν(C=O)、1407 cm-1

に δ(OH)を観察した。これにより生成物中に
カルボキシアルキルホスホン酸が存在して
いると考えられる。一方、1540 cm-1 に
δs(N-H)を観察したことから C12N+が残存し
ていると考えられた。

図２ 中間体と最終生成物の IR スペクトル
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(３)以上の結果から、層間 IIにおいて、C12N+

の一部が脱離し、COOHCnP がグラフトした
と考えられる。以後、PPA_COOHC3P_NbO
についてさらに分析した結果を示す。

(４)図３にPPA_COOHC3P_NbOの固体 31P
MAS NMR スペクトルを示す。28 ppm にカ
ルボキシアルキルホスホン酸由来のブロー
ドなシグナルを観察した。カルボキシプロピ
ルホスホン酸は 34 ppm にシグナルを示すた
め、このシフトはグラフト反応が進行したこ
とを示すと考えられる。また 13 ppm にフェ
ニルホスホネート基のシグナルが確認され
たことから、反応後フェニルホスホネート基
が脱離していない事がわかる。

図３ PPA_COOHC3P_NbO の固体 31P
MAS NMR スペクトル

(５)図４にPPA_COOHC3P_NbOの固体 13C
CP/MAS NMR NMR スペクトルを示す。15 -
40 ppm にアルキル基由来のシグナルを確認
した。このシグナルは、C12N+に帰属される
ことから、C12N+の残存が確認できる。また
130 ppm 付近にフェニル基、178 ppm にカ
ルボキシ基由来のシグナルを観察したこと
から、それぞれフェニルホスホネート基およ
びカルボキシプロピルホスホネート基の存
在が確認された。

図４ PPA_COOHC3P_NbO の固体 13C
CP/MAS NMR スペクトル

(６) ICP 分析では PPA_COOHC3P_NbO に
おいて Nb : P = 6.0 : 2.7 となり、中間体であ
る PPA_C12N_NbO の値（Nb : P = 6.0 : 2.0）
よりも大きくなっていた。

(７)以上の結果から、PPA_COOHC3P_NbO
に関しては、ナノシートの両面にフェニルホ
スホネート基とカルボキシプロピルホスホ
ネート基が存在していることが明らかとな
った。剥離に関しては、十分な検討が行えて
いないが、適切な分散媒を選択することによ
り、可能となると考えている。
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