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第 1 章 序論 

 
1.1. 緒言 

イオン液体とは、一般的に融点が 100°C 以下の塩であり、アニオンまたはカチオンの片

方もしくは両方が有機物である[1-1]。一般的なイオン液体の特徴としては、高い熱安定性・

低融点・高いイオン伝導性・難揮発性・イオン種の変更に伴う高い設計自由度と機能デザイ

ンの多様性などが挙げられる[1-2]。これらの特性から、イオン液体は電解液や樹脂改質剤な

どとして注目されており、様々な分野で応用されている[1-3] [1-4]。また、熱安定性が高く難揮

発性であり、そのイオン性に基づく特殊な環境を提供できることから、イオン液体は有機合

成のための反応媒質としても活用されてきた。高いイオン伝導度と極性有機カチオンを持

つことからマイクロ波によって効率よく加熱することも、反応媒質としてイオン液体を利

用する場合の大きなメリットである[1-5]。一方、金属ナノ粒子などの合成にイオン液体を用

いた例が報告されており、無機材料合成におけるイオン液体の有用性も示されている。金属

酸化物への応用例としては、Dai らによるシリカエアロゲルの合成[1-6]、Zhouらによるメソ

ポーラスシリカの合成がある[1-7]。これらの報告では、イオン液体が生成物のモルフォロジ

ーに影響していると考えられているが、無機酸化物結晶の合成へのイオン液体の応用はあ

まり報告されていない。 

数ナノメートルの粒径の無機ナノ粒子や数ナノメートルの厚さの無機ナノシートなどの

ナノ無機物質は、バルク体では見られない特異な性質を示すことから新規な機能材料とし

て期待されている。多様な手法により様々なナノ無機材料が開発されているが、より迅速で

簡便なプロセスの開発や特異な機能のさらなる向上を今後目指すために、ナノ無機材料の

合成に関する研究には大きな余地が残されている。そこで、本研究では、イオン液体が有す

る高耐熱性・難揮発性・分子設計の自由度・マイクロ波加熱特性などに着目し、ナノ無機材

料工学の分野における新たな手法の開発と新規な機能材料の創製を目的とし、イオン液体

を活用した以下の 2つのアプローチを行った。 

第一のアプローチは、イオン液体を活用して迅速かつ簡便にナノ無機材料を得るための

新規合成法の開発である。ここでは、反応場にイオン液体を加えて、マイクロ波加熱を励起

源とする金属酸化物ナノ粒子の合成を試みた。金属酸化物ナノ粒子は、バルク体やミクロン

サイズ粒子では発現しない様々な機能を有するため、機能性材料として古くから盛んに研

究されている。なかでも二酸化チタンナノ粒子は、光触媒・樹脂用フィラー・色素増感型太

陽電池・オフセット印刷の感光体などの様々な用途があり[1-8,9,10,11,12]、硫酸法・水熱合成法・

ゾルゲル法など種々の合成法で研究が進められている。二酸化チタンナノ粒子を上記の用

途で使用する際には、二酸化チタンナノ粒子の結晶性や形態がその機能に大きく影響して

いる。例えば、光触媒の活性向上ために、表面積の大きいシングルナノメートルスケールの

粒径やチューブ状の形態をもつアナターゼ型二酸化チタンが研究されている[1-13,14,15,16]。ま
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た、樹脂用フィラーは、樹脂の屈折率や機械強度を増加する目的で添加されるため、粒子の

高い透明性と屈折率が重要であり、粒子径 30 nm以下かつ結晶性の高いものが望ましい。

シングルナノメートルスケールの二酸化チタン粒子の合成は、水熱合成法やゾルゲル法に

よって可能であるが、高温高圧や強酸などの厳しい反応条件や長い反応時間が必要であり、

簡便かつ短時間で迅速に合成するのは難しい。シングルナノメートルスケールの粒径をも

つ二酸化チタンナノ粒子が、常圧のマイルドな条件で迅速な、なおかつ結晶径の制御が容易

な合成手法を開発できれば、工学上極めて利用価値が高い。また、その手法を用いてニオブ

などの異種金属を二酸化チタンにドープすることができれば、新規合成法で得られる金属

酸化物の種類が広がり、多様な応用分野への展開が期待できる。そこで、本研究ではナノ粒

子の迅速合成を実現するにあたり高い熱安定性と極めて低い蒸気圧を持つイオン液体に着

目した[1-17]。イオン液体はマイクロ波への高い感受性をもつことから、励起源としてマイク

ロ波加熱を適用し、シングルナノメートルスケールの粒径をもつ結晶性金属酸化物の迅速

合成を試みた。ここでは、通常加熱法と比較しながら、イオン液体とマイクロ波加熱の組み

合わせが金属酸化物ナノ粒子の新規な合成法として有用であることを検証した。 

第二のアプローチは、イオン液体の特性を活用した新規で高機能なナノ無機材料の開発

である。ここでは、イオン液体を粘土鉱物の改質へ応用し、有機高分子への高い親和性と高

い耐熱性を有するナノシート材料の合成を試みた。粘土鉱物は厚さ約 1 nm、幅は数十～数

百 nmの広いシート状のシリケートであり[1-18]、通常はこのシートが重なって三次元構造が

形成されている。粘土鉱物は古くから、化粧品・塗料の増粘剤などに使用されているが、こ

のシートを単層で分散させることで、樹脂の透明性や光学特性を維持しながら機械特性や

水蒸気バリア性などを大きく向上することができる。近年、エレクトロニクス分野では、デ

ィスプレイなどの光学特性が要求される樹脂の高耐熱化や機械特性の向上・線膨張率の低

減・水蒸気バリア性の向上などが要求され、ポリイミドやポリアリレートなどの高耐熱樹脂

と粘土鉱物との複合化が重要になってきており [1-19,20]、高い耐熱性を持ちつつ有機ポリマー

との親和性が高い単層無機ナノシートが求められている。本研究では、粘土鉱物としてモン

モリロナイトを用い、イオン液体を活用して有機化された粘土シート（有機化クレイ）を合

成し、これを単層剥離状態で有機溶媒中に分散させるとともに、モンモリロナイトの単層剥

離メカニズムと分散媒との親和性についても考察した。モンモリロナイトの単層剥離のた

めには層間に挿入する有機カチオンと分散媒との親和性が重要であり、さらに樹脂との複

合化の際には有機化クレイ・分散媒・樹脂のすべての親和性を考慮する必要がある。イオン

液体は耐熱性が高く、分子設計自由度が大きいので、粘土鉱物の有機化剤として極めて有効

であり、イオン液体を活用することで高耐熱性で高機能なナノシート材料を合成すること

が可能である。 

第 1 章では、本研究を進めるうえで必要となる理論的な背景や先行研究により明らかに

された知見について述べている。ここでは、まずイオン液体の歴史やイオン液体を用いた材

料合成および材料改質の先行研究について示し、本研究で二酸化チタンナノ粒子合成に採
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用したマイクロ波加熱に関する原理および実用例を示した。次に、金属酸化物ナノ粒子の実

用例および合成に関する先行研究を紹介し、続いて粘土鉱物の構造と性質および樹脂との

複合化に関する先行研究について示し、さらに各項目において現状の課題を提示した。 

第 2章では、第一のアプローチとして、イオン液体を反応溶媒として用いてシングルナノ

メートルスケールの粒径をもつアナターゼ型二酸化チタンナノ粒子の合成に関する検討を

行った。この際の加熱方法にはマイクロ波照射を採用し、二酸化チタンナノ粒子の形成およ

び結晶成長における通常加熱法との比較検討を行い、マイクロ波加熱の利点について考察

した。また、反応溶液中のイオン液体比率が二酸化チタン結晶の形成や結晶成長に与える影

響について調査した。さらに、ニオブを少量ドープしたニオブドープ二酸化チタンナノ粒子

を同様の方法で合成可能であることを検証し、金属酸化物ナノ粒子合成におけるイオン液

体の活用の可能性について示した。 

第 3章では、第二のアプローチとして、粘土鉱物の一種であるモンモリロナイトを基本材

料として、イオン液体を用いた有機化処理およびナノシート合成について検討を行った。こ

こでは、有機化処理後にポリイミドなどの高耐熱樹脂の溶媒としてよく用いられる N-メチ

ルピロリドンに分散させ、単層剥離した有機化クレイ分散液が得られることを示し、さらに

この分散液とポリイミドを混合することにより、単層剥離したモンモリロナイトが樹脂内

に均一に配向分散したナノコンポジットフィルムを形成することを検証した。モンモリロ

ナイトの有機化処理剤として使用するイオン液体のアルキル鎖長によって溶媒への分散性

が変化することから、モンモリロナイト・イオン液体・分散媒の 3成分が及ぼし合う影響に

ついて考察した。 

第 4章では、本研究で議論された内容の総括を行い、新たな研究成果を加えながら今後の

課題や展望について述べた。第 2章では、イオン液体を無機合成の反応溶媒として活用し、

さらにマイクロ波加熱を用いることにより、結晶性の高いシングルナノサイズのアナター

ゼ型二酸化チタンナノ粒子がより迅速に形成でき、その結晶径も反応時間によって制御可

能であること示されたが、そのほかの金属酸化物ナノ粒子合成への適用の可能性を検証す

る必要がある。ここでは、イオン液体を反応場としてマイクロ波加熱をおこなう手法を三酸

化タングステンナノ粒子の合成に応用し、その効果から、イオン液体の活用による金属酸化

物ナノ粒子の新規合成法が広く応用可能であることを示した。第 3章では、粘土鉱物の単層

剥離と分散にイオン液体が有効で、新規で高機能なナノシート材料の開発されたことが示

された。ここでは、イオン液体の分子設計の自由度から、より高機能な有機化クレイや樹脂

-クレイナノコンポジット材料などの新規材料の設計や開発の可能性を検討した。最終的に

は、上記の 2つのアプローチに基づき、ナノスケールの無機材料合成におけるイオン液体の

可能性を検討し、その有用性を明らかにした。 
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1.2. イオン液体の材料プロセスへの応用 

1.2.1. イオン液体の構造 

イオン液体とは、融点が 100°C以下の塩のことを指す[1-1]。通常、無機塩は食塩に代表さ

れるように常温で固体であり、イオン間の静電相互作用が大きいため、融解には 800°C 以

上の高温を必要とする。イオン液体は、ある種の有機イオンを陽イオンに用いることで融点

が低くなり、室温付近でも液体で存在する。イオン液体には、陽イオンとしてイミダゾリウ

ム・ピリジニウム・ピロリジニウム・ピペリジニウム・アンモニウム・ホスホニウムなどの

骨格をもつ有機イオンが用いられることが多く（図 1.2.1）、陰イオンとしてフッ素を含むイ

オン(BF4
-、PF6

-、CF3SO3
-など)やハロゲン化物イオン（Cl-, Br-, I-）を組み合わせたものが多

い。イオン液体に用いられる有機イオンの物性は骨格が持つ官能基によって変化する。イオ

ン液体を使用する場合は結晶化しにくい構造である方が使いやすく、メチレン基・エーテル

酸素(-O-)・フッ素（-CF2-）などを導入することで側鎖の柔軟性を調整して結晶化を抑えた

り、粘性・ガラス転移温度・融点などの物性を制御することができる[1-21]。また、有機カチ

オンの構造だけでなく、陰イオン種によっても、極性・融点・分解点等の物性が変化するた

め、近年は用途によってさまざまなイオン液体の分子設計がなされている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.2.1. イオン液体に用いられる代表的なカチオン。（(a) イミダゾリウム系、(b) ピリジニ

ウム系、(c) ピロリジニウム系、(d) ピペリジニウム系、(e) アンモニウム系、(f) ホスホニ

ウム系） 

 

 

1.2.2. イオン液体の歴史と特徴 

 イオン液体の最も古い例は、融点が 12°Cの硝酸エチルアンモニウム（EAMNO3）であ

り、Paul Waldenによって 1914年に報告された[1-22]。塩の融点は主にイオン間の静電相互作

用に依存するため、イオン構造を変えると融点も変化する。イオン液体ではイオン間の静電

相互作用を弱めて融点を下げるとともに、結晶化しにくいようにデザインされている。当時

はイオン液体を実際に工業的に使うには有機イオンが不安定であり、なかなか研究が進ま
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なかったが、1992年に電解質用途としてイオン液体が注目され始めた。Wilkes らが水や空

気に対して安定なイオン液体を報告して以来徐々に研究例が増え[1-23]、21世紀に入ってから

は多様な用途に展開が期待されることから再び注目され広く研究されるようになった。最

近では、様々な有機イオン、無機イオンを組み合わせた新規なイオン液体が次々と報告され

るようになった[1-24]。イオン液体が注目され始めた当初は反応用溶媒と電解質溶液代替物と

しての研究が主流であったが、帯電防止などの樹脂改良剤として新たな用途展開が続々と

提案され、イオン液体の応用研究は広がっている。例えば、1-ブチル-3-メチルイミダゾリウ

ムクロリド（1-butyl-3-methylimidiazolium chloride; BMIMCL）は、セルロースを溶解する新

規な溶媒として注目された[1-25]。 

 イオン液体の特徴としては、①高い熱安定性、②低融点でなおかつ結晶化しにくい、③高

イオン伝導率、④難揮発性、⑤イオン種によって物性や機能デザインが豊富、などが挙げら

れる[1-2]。特に熱安定性が高く難揮発性であることは、有機合成の反応場として環境上の意

味でも非常にメリットが大きい。イオン液体は実用的には蒸気圧が低いと言われているが、

実際は蒸気圧が無視できるほど極めて低く、これは通常の有機溶媒とは全く異なる物性で

ある。難揮発性であるということは真空中で扱うことが可能であり、生体や絶縁体試料にイ

オン液体を塗布して走査電子顕微鏡で観察したり、後ほど詳しく述べるがイオン液体中に

スパッタリング法によって新規なナノ粒子合成を行う報告もされている。イオン液体の分

解点はイオンの組み合わせによってさまざまであるが、200～400°C を超えるものまである

ことから、有機合成の反応場としては通常の有機溶媒では与えられない高温環境を与える

ことができることも利点である。 

 

 

1.2.3. イオン液体を反応場とした有機合成技術 

 イオン液体を有機合成の反応溶媒として使用した初めての報告は、1986年に Wilkesらが

1-ブチル-3-メチルイミダゾリウムテトラクロロフェラート（1-butyl-3-methylimidiazolium 

tetrachloroferrate; BMIMCF4）を溶媒とルイス酸兼用で Friedel-Crafts反応を試みたものであ

る[1-26]。しかし、BMIMCF4 は大気中の水分と反応し HCl を発生するため通常雰囲気で扱う

ことが困難なイオン液体であったことから、反応溶媒としてのイオン液体の研究は当時あ

まり進展しなかった。ところが、1992年になり Wilkesらによって、ヘキサフルオロホスフ

ェート（hexafluorophosphate; PF6）やテトラフルオロボラート（tetrafluoroborate; BF4）など

を陰イオンとする安定で水と反応しない塩が合成され、イオン液体を溶媒とする有機合成

反応研究が大きく進展した[1-23]。 

 イオン液体の反応溶媒としての特徴としては、蒸気圧が極めて低く超難燃性であるため

待機中に拡散して大気汚染したり爆発したりする危険がなく環境負荷が少ないこと、液体

として存在できる温度範囲が広く熱的に安定であるため様々な温度での反応が可能である

こと、各種の有機・無機物を選択的に溶解すること、非プロトン性の極性溶媒として利用で
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きること、重大な毒性が認められていないことが挙げられる[1-17]。以下に、イオン液体を用

いた有機合成例を述べる。 

 

(1) Mizoroki-Heck反応 

 Mizoroki-Heck反応とは、触媒にパラジウム錯体を用い、塩基存在下でハロゲン化アリー

ルまたはハロゲン化アルケニルでアルケンの水素を置換する反応である（図 1.2.2）。Seddon

らは、イオン液体である 1-ブチル 3-メチルイミダゾリウムヘキサフルオロホスフェート（1-

butyl-3-methylimidazolium Hexafluorophosphate; BMIMPF6）が水にもシクロヘキサンにも溶解

せず、反応触媒であるパラジウム錯体のみを溶解することを見出し、Mizoroki-Heck反応に

イオン液体が有効であることを示した[1-27]。BMIMPF6 中で Mizoroki-Heck 反応を行った後

に水とシクロヘキサンを添加すると、生成物は疎水性であるためシクロヘキサン層に移動

し、反応副生成物であるアミンヨウ化水素塩は水溶性であるため水層に移動し、触媒のみが

イオン液体層に残る。上からシクロヘキサン、水、BMIMPF6 と分離しているため、デカン

テーションにより副生成物と生成物を取り出し、残ったイオン液体で再び Mizoroki-Heck反

応を行うことが可能である。このような連続反応を 10回繰り返しても収率が変わらなかっ

たことから、イオン液体を用いることで、非常に後処理が簡便で、かつ溶媒に触媒を固定化

して連続合成が可能であることが示された。この報告以降、触媒の再利用や揮発性有機溶媒

の使用量削減、反応の安全性などを改善するための手段としてイオン液体を反応場とする

合成研究が多く行われた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.2.2. イオン液体を反応溶媒に用いた Mizoroki-Heck反応。 
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(2) Friedel-Crafts反応 

Friedel-Crafts反応にはイオン液体を反応媒体とした例が多く報告されている。例えば、イ

オン液体として 1-エチル-3-メチルイミダゾリウムヨージド（1-ethyl-3-methylimidazolium 

iodide; EMIMI）に塩化アルミニウムを溶解し、さらにここに無水トルエンを加え、その混合

溶媒中でフェロセンに無水酢酸やアセチルクロリドを反応させるとフェロセンのアセチル

化がほぼ定量的に進行することが報告された（図 1.2.3）[1-28]。 

 

 

 

 

図 1.2.3. イオン液体を反応溶媒として用いた Friedel-Crafts反応例。 

 

上記のようなルイス酸を触媒とした反応とイオン液体は相性が良く、ルイス酸をイオン

液体に溶解し、イオン液体を反応媒体として使用する合成反応の報告は多い。その一つがカ

ルボン酸とアルコールのエステル化であり、従来の硫酸触媒よりも収率が良いことが報告

されている。具体的には、イオン液体としてブチルピリジニウムクロリド（N-butylpyridinium 

chloride; BPYCL）を用いてルイス酸である塩化アンモニウムを溶解し、アルコールと酢酸を

反応させエステル化する（図 1.2.4）[1-29]。さらにこのスキームでは、イオン液体を減圧乾燥

することで再利用することができる。同様のエステル化反応では、触媒として銅トリフラー

ト（Cu(OTf)2）を触媒に用いるものも報告されている[1-30]。イオン液体として BMIMPF6 を

用い触媒を溶かした後、アルコールと無水酢酸を加えるとアセチル化が定量的に進行する。

また反応終了後にエーテルを加えると生成したエステルはエーテル層に移り、イオン液体

にはルイス酸が残る。ここに反応基質であるアルコールと無水酢酸を加えるとアセチル化

が再び進行するので、イオン液体と触媒の再利用が可能である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.2.4. イオン液体を反応溶媒として用いたエステル化反応。 
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(3) フッ素化反応 

これまでは、イオン液体を触媒の再利用など環境に優しい反応媒体として使用する例を

挙げてきたが、ここではイオン液体を有機合成に使用することで、水や既存の有機溶媒では

起こらない反応を可能にした報告例を記載する。反応媒体としてイオン液体である 1-ブチ

ル -3-メチルイミダゾリウムテトラフルオロボラート（1-butyl-3-methyltetrafluoroborate; 

BMIMBF4）を使用し、フッ化カリウムと第一級メシラートを反応させるとフッ素化が起こ

る[1-31]。フッ化物イオンは求核性が低いため、この反応は他の溶媒では全く進行しない。さ

らに、反応溶媒をイオン液体単体ではなくアセトニトリルとの混合溶媒にすることで収率

が大きく上昇することもわかった。このように、既存の有機溶媒では進行しない反応がイオ

ン液体で進行することはイオン液体の実用性を考える上で非常に興味深い。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.2.5. イオン液体を反応溶媒として用いたフッ素化反応。 

 

 

 上記のフッ素化反応の応用例としてイオン液体自体を HF 塩とすることで、フッ素化剤と

して利用した例が報告されている[1-32]。この HF塩は荻原らによって合成されたものであり、

図 1.2.6のスキームのようにエポキシドからフルオロヒドリンの合成に成功している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.2.6. HF 塩イオン液体を反応溶媒兼フッ素化剤として用いたフッ素化反応。 

 

 

HF2.3 
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(4) Diels-Alder反応 

イオン液体を反応場に用いることで、Diels-Alder 反応におけるエンド選択性が上がると

いう報告がある。Diels-Alder反応とは共役ジエンにアルケンが付加して不飽和 6 員環構造

を形成する環化付加反応であるが、この反応が起こる時、立体的構造的にエンド体（endo）

とエクソ体（exo）が生成する。Fischerらは、イオン液体溶媒中でアクリル酸メチルとシク

ロブタジエンの Diels-Alder反応を行うことでエンド選択性が得られることを見出した[1-33]。

特に硝酸エチルアンモニウム（ethylammonium nitrate; EAMNO3）を使用した際は endo : exo 

= 87 : 13となり、エンド選択性が極めて高い結果となった（図 1.2.7）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.2.7. Diels-Alder反応。 

 

 

1.2.4. イオン液体を用いた金属ナノ粒子の合成と反応 

 イオン液体は有機合成のみではなく、金属ナノ粒子合成にも利用されている。金属はその

サイズや形状によって物理化学特性が大きく変化する。例えば金属をナノ粒子化すると単

位体積あたりの表面積が増加するため、バルク体では得られない物性が発現する。それらを

利用して近年はバイオセンシングや光電変換素子などの分野で金属ナノ粒子が盛んに研究

されている[1-34,35,36]。また、金属ナノ粒子は触媒としても有用であり、たとえば金はバルク

体では触媒活性を示さないが、ナノ粒子化や他の金属との合金ナノ粒子を形成することに

より高い触媒活性を示すようになる。 

 金属ナノ粒子の多くは、水または有機溶媒中に金属ナノ粒子前駆体となる金属イオンや

金属錯体を溶解し、還元または加熱分解するなど、液相法によって合成される。この時、生

成したナノ粒子は溶液中で凝集しやすいため、有機配位子やポリマーなどの保護材や安定

化剤を添加し、これを防ぐ必要がある。しかしこのような添加剤は粒子表面の反応活性点を

覆ってしまい、金属ナノ粒子の触媒活性や光学特性など表面状態に大きく依存する特性に

影響を与える可能性があるため、金属ナノ粒子を触媒等へ応用する際には除去が必要とな
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る場合がある。 

 一方、イオン液体は金属ナノ粒子の合成溶媒として注目されている[1-37]。イオン液体はカ

チオンやアニオンの組み合わせや官能基の導入により、その物理化学特性をデザインでき

る。そのためイオン液体は、金属ナノ粒子前駆体を溶解するような設計、親水・疎水・また

どちらにも溶解しないような設計、官能基の導入による安定化剤フリーの金属ナノ粒子分

散液の調製など、イオン液体の設計次第で、金属ナノ粒子合成に大きなメリットを与えると

考えられている。また、イオン液体の大きな特徴である蒸気圧が限りなくゼロに近い点は、

真空下でも液体として安定に存在できることを示しており、この特性を利用して減圧下で

スパッタリング法を用いた金属ナノ粒子合成が報告されている。 

  

(1) イオン液体を用いた金属ナノ粒子の液相合成 

まずは、イオン液体を用いた金属ナノ粒子の液相化学合成について紹介する。Wangらは

イオン液体として 1-ブチル-3-メチルイミダゾリウムビス（トリフルオロメタンスルホニル）

アミド（1-butyl-3-methylimidazoliumbis(trifluoromethanesulfonyl)amide; BMIMNTf2）を用い、

表面保護材としてオレイン酸を添加して、トリフルオロ酢酸銀を 200°Cで 40分間加熱還元

することにより、イオン液体中に平均粒子径 4 nmの単分散銀ナノ粒子を合成した[1-38]。 上

記はイオン液体とは別に表面保護材を添加した例であるが、イオン液体の分子デザイン性

を活かして、金属ナノ粒子表面と高い親和性を持つ官能基を導入し、イオン液体自身に表面

保護剤としての機能を付与することで、表面保護剤を必要としない金属ナノ粒子合成を行

った例もいくつか報告されている。Kim らが行ったのは、チオール基をイオン液体に導入す

るもので、このイオン液体を反応溶媒として塩化金酸（HAuCl4）を水酸化ホウ素ナトリウ

ムで還元することにより粒子径 2.0～3.5 nmの金ナノ粒子を合成した[1-39]。イオン液体中で

の金ナノ粒子の分散性は、導入したチオール基の数に依存した。さらに Kim らは、ヒドロ

キシル基を導入したイオン液体を用いると、イオン液体が溶媒としてだけではなく還元剤

および表面保護剤としても作用することを見出し、添加剤を加えることなく平均粒子径が

4.3 nmのほぼ単分散な金ナノ粒子を合成した[1-40]。 

 イオン液体を用いた金属ナノ粒子の液相合成では、金属ナノ粒子の形態制御も可能であ

ることが報告されている。鎖長の異なる 2 種のイオン液体の混合液をマトリックスとする

ことで、塩化金酸の加熱還元によって厚さ 10～30 nm、大きさ 500 µmの金プレートがされ

た[1-41]。また、イオン液体とマイクロ波の組み合わせによる異方形状ナノ粒子合成の報告も

ある。Li らは、イオン液体として BMIMBF4 を用い塩化金酸を溶解し、マイクロ波照射す

ることにより、三角形または六角形状の単結晶金シート（厚さ 50 nm、長さ 30 µm）が得ら

れることを示した[1-42]。これらの異方形状金ナノ粒子の形成メカニズムは明らかになってい

ないが、イオン液体を構成するアニオンまたはカチオンが形態制御剤として金属ナノ粒子

の特定の結晶面に吸着することによって、結晶成長方向に異方性が生じるためであると考

えられている。 
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(2) イオン液体中でのスパッタリング法を用いた金属ナノ粒子合成 

イオン液体は常温での蒸気圧が無視できるほど低く、真空中でも帯電しない特殊な性質

をもつ液体であるため、減圧下でイオン液体に金属をスパッタリングする金属ナノ粒子合

成法が報告されている（図 1.2.8）[1-43]。イオン液体として 1-エチル-3-メチルイミダゾリウ

ムテトラフルオロボラート（EMIMBF4）または N,N,N-トリメチル-N-プロピルアンモニウム

ビス（トリフルオロメタンスルホニル）アミド（TMPAMNTf2）を用いた。イオン液体は十

分に減圧乾燥した後、スパッタコーターの試料台に固定したスライドガラス上に乗せ、金を

空気圧 20 Paにてスパッタリングした。こうして得られた金ナノ粒子は球状であり、安定化

剤なしでイオン液体中に均一に分散した。粒子径は、EMIMBF4 中で形成したものが 5.5 ± 

0.9 nmであり、TMPAMNTf2 中で形成したものが 1.9 ± 0.5 nmであったため、イオン液体種

によって生成する金ナノ粒子のサイズ制御が可能であることが示唆された。また、本手法で

合成れる金ナノ粒子のサイズはスパッタリング時間に依存しない事がわかった。イオン液

体種によって、粒子径の制御が可能であり、またスパッタリング時間により濃度のみ調整で

きることは、単分散で純度の高い（前駆体等の未反応物や副生成物が生じない）金属ナノ粒

子合成法として大いに期待できる。 

さらに、本手法は単体金属ナノ粒子だけでなく、2種の金属ターゲットを用いて同時にス

パッリタングを行うことで合金ナノ粒子が合成できることも報告されている[1-44]。このとき

作製される合金ナノ粒子の金属組成は、金属ターゲットの面積比で制御できることも示さ

れた。一般的に合金ナノ粒子を液相法で合成する場合は化学的に還元する方法と加熱分解

する方法があるが、還元反応を行う場合は金属ナノ粒子前駆体である金属塩や金属錯体の

酸化還元電位に依存して、金属の種類によっては合金化が困難な組み合わせがあり、加熱分

解反応を行う場合は加熱による粒子径増加を抑制するための表面保護剤が不可欠である。

その点、イオン液体へのスパッタリング法による金属ナノ粒子合成では、化学反応や加熱を

伴わないため、酸化還元電位等に縛られない様々な組み合わせの合金ナノ粒子が表面保護

剤を使用せずに得られる可能性がある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.2.8. スパッタリング法を用いた金属ナノ粒子合成イメージ。 
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1.2.5. イオン液体を利用した材料改質技術 

 高分子化合物を機能材料として用いる場合、製膜・成形・物性制御の目的で多くの有機溶

媒や添加剤が使用されている。例えばキャスト成膜の場合は、高分子を有機溶媒に溶かして

塗布し、溶媒を加熱除去する必要があり、塩化ビニルなどの樹脂の中には、高分子を柔らか

くするための可塑剤が多く含まれている。イオン液体もこのような高分子材料の溶媒や添

加剤としての使用可能性が期待され、研究が進められている。 

 

(1) イオン液体を用いたセルロースの抽出 

 イオン液体と高分子の研究として最初に注目されたのは Rogersらが報告したセルロース

に関する研究である[1-25]。彼らは、イオン液体 1,3-ジアルキルイミダゾリウムクロリドが加

熱下でセルロースを溶解することを見出し、これをバイオマスからのセルロースの抽出、精

製や加工に展開できる可能性を示した。イオン液体の中でもクロリド塩は極性が高く、クロ

リドアニオンがセルロースのヒドロキシル基に配位し、水素結合を切断することによって

セルロースは溶解する。しかしクロリド塩系イオン液体は一般的に融点が高いため、セルロ

ースの溶解や処理に 100°C 以上の加熱が必要である。そのため、近年は低エネルギーでセ

ルロースの溶解から処理までを行えるイオン液体の開発研究が盛んに進められている。低

温でのセルロースの溶解に適した新規イオン液体の探索が行われた結果、アニオンとして

メチル亜リン酸を用いたものが、同種のカチオンを有するクロリド塩よりも低温でセルロ

ースを溶解することが分かった[1-45]。特に 1-エチル-3-メチルイミダゾリウムメチル亜リン酸

（[EMIM][(MeO)(H)PO2]）のセルロース溶解性が高く、45°C、30分間の撹拌で 10 %のセル

ロース溶液が得られた（図 1.2.9 (a)）。また非加熱での撹拌でもセルロースが溶解すること

が分かった。 

 イオン液体をセルロースの抽出溶媒として使用するために重要とされる物性は、高い熱

安定性・低融点・低粘性の 3つである。高い熱安定性はイオン液体を繰り返し使用するため

に必要な物性であり、これを満たすことで環境負荷が低減できる。低融点であることで、セ

ルロース溶解の際に加熱が不要になることが期待され、低粘性であることでより高濃度の

セルロース溶液を調整することができる。これら 3 つの物性を併せ持つイオン液体として

1-エチル-3-メチルイミダゾリウム次亜リン酸（[EMIM][H2PO2]）が合成された（図 1.2.9(b)）
[1-46]。このイオン液体は室温で液体である上に、室温での粘土が 65 mPa·sという低粘性を実

現した。 

 上記 2 種のイオン液体でセルロースの溶解性をブラン粉末（セルロース、ヘミセルロー

ス、リグニンの高分子複合体）を用いて比較したところ、[EMIM][(MeO)(H)PO2]は 50°C, 30

分の撹拌で 29%のセルロースが抽出できたのに対し、[EMIM][H2PO2]は同様の条件で 32%

のセルロースを抽出し、さらに 120分の撹拌で 41%のセルロースが抽出された。 
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図 1.2.9. セルロース溶解に適したイオン液体の開発（ (a) [EMIM][(MeO)(H)PO2], (b) 

[EMIIM][H2PO2]）。 

 

 

 以上のように、近年注目されているバイオマスの有効利用のためにイオン液体が非常に

有用であり、低エネルギーでセルロースの抽出や処理ができる溶媒として大いに期待され

ている。今後は、セルロースの抽出のみならず、加水分解などの処理を行いグルコース等の

有用物質に変換することが重要であり、それらに適した新たなイオン液体の構造設計等、さ

らなる研究が必要である。 

 

(2) イオン液体－高分子ゲル 

 イオン液体はもともと電解質用途として注目されていたため、イオン液体と高分子を複

合化することで安定なゲルを作製することができれば固体電解質としての展開が期待され

る。アクリル系樹脂のポリメチルメタクリレート（PMMA）は、疎水性イオン液体である 1-

エチル-3-メチルイミダゾリウムビス(トリフルオロメタンスルホニル)イミド（EMIMNTf2）

に完全相溶するため、メタクリル酸メチル（MMT）と架橋剤を加えて重合するとイオン液

体を担持したゲル（イオンゲル）を得ることができる。この手法を用いて、EMIMNTf2 に

MMT とエチレングリコールジメタクリレートを混合し、重合させることでイオンゲルを生

成した例がある[1-4]。このゲルは単一のガラス転移点を持ち、その値が PMMA のガラス転移

点（96°C）からイオン液体のガラス転移点（-86°C）まで連続的に変化し、相溶系の挙動を

示した。 

 これまでも通常溶媒を用いた高分子ゲルを作製した例は多くあったが、水であれば、ゲル

の使用範囲は 0～100°Cに限定されるなど、溶媒が蒸発してしまうため使用温度や使用環境

に大きな制限があった。その点、イオン液体は使用温度範囲が広く、蒸気圧も極めて低いた

め蒸発することはなく、ゲルとしての物性が経時的に変化せず安定である。今回 PMMA と

複合化した EMIMNTf2 は 400°C以上まで安定で、マトリックス樹脂である PMMA よりも

安定なため、イオンゲルとしては初めて 300°C程度の耐熱性を有することが示されている。

イオンゲルは、液体を含む構造を持ちながら、イオン液体の高耐熱性、不揮発性を利用する

ことで新しい高分子材料として期待されている。 
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1.2.6. イオン液体の可能性 

(1) 無機合成反応場としての可能性 

 前述のように、イオン液体は反応溶媒や材料改質の分野で研究が進んでおり、他にも様々

な材料合成や材料改質に使える可能性がある。例えば、イオン液体はそのイオン伝導度の高

さと有機カチオンの極性から、マイクロ波吸収性が高く[1-5]、マイクロ波加熱プロセスを用

いて新規な材料合成方法を提案できる可能性がある。また、イオン液体の材料選択的な溶解

性とイオン性は、金属酸化物の原料となる金属アルコキシドや加水分解後の金属酸化物前

駆体の溶媒または安定化剤としても期待できる。本研究では、ゾルゲル法を用いた金属酸化

物である二酸化チタンナノ粒子合成プロセスへイオン液体とマイクロ波を導入し、イオン

液体が二酸化チタンナノ粒子の結晶成長や粒子径制御などに寄与する可能性を検証する。 

 

(2) 高度な材料改質剤としてのイオン液体の可能性 

4 級アンモニウム塩やイミダゾリウム塩は粘土鉱物の有機化処理剤として広く使用され

ているが、イオン液体を構成するカチオン種の最適化により簡便に粘土鉱物を改質、剥離し、

イオン液体の特性によってより分散性の高いナノ材料が構築できれば、樹脂の機能性を大

幅に改善できる可能性がある。本研究では、粘土鉱物の改質剤としてイオン液体を使用し、

イオン液体の特性を生かして高耐熱かつ単層剥離したクレイナノシートの分散液調製およ

びクレイ－樹脂ナノコンポジット調整の可能性を検証する。 
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1.3. マイクロ波加熱による材料合成 

1.3.1. マイクロ波加熱の原理 

マイクロ波とは、波長 1 mから 100 μm、周波数 300 MHzから 3 THzの電磁波のことを

指し、無線・各種レーダー・通信・テレビなど、様々な分野で使用されている。その中でも

電子レンジなどのマイクロ波加熱で使用され波長は 2～4 GHzであり、その加熱の原理には、

誘電加熱・磁性加熱・ジュール加熱などがある[1-47]。 

 

(1) 誘電加熱 

まずは、誘電加熱の原理とマイクロ波と液体物質の相互作用について述べる。マイクロ波

には電場と磁場の両方の成分があり、その中で電場と物質が相互作用して起こる加熱が誘

電加熱にあたる。水やアルコールなどの極性分子は、分子内にプラスとマイナスの電荷の偏

りがあり分極しているため、電気双極子モーメントを持っている。液体分子の電気双極子モ

ーメントは、全体として電荷を打ち消し合うようにランダムに配向しているため、液体全体

としては分極していないが、マイクロ波の電場が印加されることで電気双極子は回転して

電場の向きと平行になろうとする。これがマイクロ波と物質の相互作用の特徴であり、配向

分極という。液体の配向分極は、マイクロ波の周波数に沿って同調して起こるが、実際には

マイクロ波の電場の振動に追従できず時間差が生じ、この遅れがエネルギー損失として熱

に変わると考えられている（図 1.3.1）[1-48]。マイクロ波よりも周波数が低くなると、この分

極と電場の振動のずれが徐々に解消され、物質は加熱されにくくなり、逆にマイクロ波より

も周波数が高くなると物質内部に電磁波自体が侵入しにくくなることで加熱が進みにくく

なることが分かっている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.3.1. 誘電加熱イメージ図。 

 

 

次に固体物質の誘電加熱原理について述べる。固体物質には導体と絶縁体があり、金属な

どの導体は自由電子を持つため電場を加えると自由電子が追従し電流が流れる。一方、絶縁
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体は電子が拘束されているため電場を加えても電気を流さないが、電場を加えた絶縁体の

中ではプラスとマイナスの電荷の偏りが生じている。これを誘電性と呼び、絶電体は同時に

誘電体でもあり、電荷の偏りの生じ方によってイオン分極と電子分極に分類される。固体物

質においては、格子点と呼ばれる電子の位置のわずかな変異や構造のゆがみがマイクロ波

の電場の時間変化に追従できないときにエネルギー損失が起こり、加熱される。このため、

分極が小さく誘電率が低い絶縁体はマイクロ波の電磁場に対して応答しないため加熱され

ない[1-49]。 

 

(2) ジュール加熱 

ジュール加熱は抵抗加熱とも呼ばれ、導体に電流が流れた時に生じる熱であり、液体の場

合は電解質溶液などで起こる（図 1.3.2）。例えば電解質水溶液の場合は、水と比較して誘電

損失が大きく上昇することから、電解質水溶液のマイクロ波加熱による温度上昇について

は、水がメインで起こる誘電加熱よりも、電解質由来のジュール加熱の方が中心であるとい

える。塩化ナトリウム水溶液を電場のみで加熱すると、電場の浸透深さが浅く表面しか加熱

されない。30°Cの超純水と 0.125 Nの塩化ナトリウム水溶液で電場の浸透深さを調べたと

ころ、超純水では約 21 mmであったのに対して、塩化ナトリウム水溶液では約 8.8 mmと浅

くなっていることが分かった[1-50]。一方、磁場由来の過電流損失では、ジュール加熱により

効率よく加熱を行うことが可能である。 

固体物質の場合も、導体に起こるのがジュール加熱である。マイクロ波の電磁場に応答し

て導体の電子が動くことでジュール加熱が発生するが、金属のように自由電子濃度（キャリ

ア濃度）が高くなると誘起された表面電流によってマイクロ波が遮蔽され、導体の中にマイ

クロ波がほとんど侵入できず、加熱されない。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.3.2. ジュール加熱のイメージ図。 
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(3) 磁性加熱 

 磁性加熱は固体物質に対して起こる磁場の損失による加熱であり、この損失はヒステリ

シス損失と渦電流損失がある。ヒステリシス損失は、強磁性体に外部から磁場を印加したと

きに磁区の向きが変わる際の損失であり、磁区とは、強磁性体内部の磁化がある方向へ向き

が揃った領域に分かれているその領域のことをいう。強磁性体にマイクロ波を照射したと

き、マイクロ波磁場の強度に比例して磁区の変化割合も大きくなり、強磁性体は外部磁場が

ゼロになっても磁化が残留するためにヒステリシス曲線を描く。このヒステリシス曲線が

描く内部面積に相当するエネルギー分が損失となり熱に変わることで加熱される[1-51]。その

ため、ヒステリシス損失は外部磁場をゼロにした条件で磁場が残留する強磁性体に限られ、

常磁性体や反磁性体にはマイクロ波によるヒステリシス損失はない。 

 渦電流損失による加熱は、印加されたマイクロ波磁場によって生じる誘導電流によって

進む抵抗加熱であり、前項のジュール熱と似ている。渦電流損失による磁性加熱は、磁場に

よって励起された誘導電流によって起こるものであるため、磁性損失に分類され、主に金属

粉末の加熱で重要な役割を持っている。磁性加熱は固体物質の透磁率や非磁性損失が加熱

効率に大きく寄与するが、磁性損失には周波数依存性があり、粒子径によって最大磁性損失

が得られる周波数が変化する。例えば、マグネタイト粒子の場合、38～62 µmの粒子径では

最大磁性損失は 2.56 GHzで得られ、100～180 µmの粒子径では 0.706 GHzが最大磁性損失

の周波数となる。このように金属粉末の透磁率や磁性損失は粒子径に大きく依存し、マイク

ロ波での加熱効率を高めるためには粒子径が重要な要素である[1-52]。 

 

 

1.3.2. マイクロ波加熱の特徴 

1.3.1 で述べたようにマイクロ波加熱は、通常のオーブンやオイルバスなどによる加熱と

は大きく異なるため、合成反応を行う上で様々な利点がある。マイクロ波加熱の特徴は、(1) 

内部加熱ができること、(2) 物質を選択的に加熱できること、(3) 精度の高い加熱制御がで

きること、(4) 環境への負荷が低いこと、(5) 省エネルギーなどが挙げられ、それぞれにつ

いて以下に詳しく述べる[1-53]。 

 

(1) 内部加熱ができる 

 誘電体を加熱する場合、通常のオイルバスやオーブンではその熱伝導率の低さから系内

の中心部まで加熱するには時間がかかるが、マイクロ波の場合は、誘電体そのものがマイク

ロ波を吸収し自己発熱するため熱伝導率には依存せず、また複雑な形状であっても内部か

ら均一に加熱され、系内を迅速に加熱することが可能である。これが通常の加熱ではできな

いマイクロ波加熱の大きな利点の一つである。 
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(2) 物質を選択的に加熱できる 

 マイクロ波加熱は、マイクロ波によるエネルギー損失が起こる物質のみで起こるため、系

内の目的物のみを選択的に加熱することができる。また、例えば系内に比誘電率の差が大き

い複数の物質がある場合は、マイクロ波照射時の各物質の加熱挙動が大きく異なる。これに

より、系内に局所的な高温部分が発生する場合もある。 

 

(3) 精度の高い加熱制御ができる 

 マイクロ波加熱は、物質そのものが発熱するため、マイクロ波照射を止めることで外部雰

囲気（空気や反応容器）によって急速に冷却される。そのため、マイクロ波の出力強度やオ

ンオフの切り替えによって精密な温度制御をおこなうことが可能である。 

 

(4) 環境への負荷が低い 

マイクロ波加熱は電気で駆動し、化学燃料等を必要としないためクリーンなエネルギー

である。 

 

(5) 省エネルギー 

通常、容器と物質の間に熱伝導性の低い空間（空気）があり、通常加熱の場合は容器の外

から中の物質を加熱するには長時間を要するが、マイクロ波は空間を伝搬して物質を直接

加熱することができる。製造においても炉体や雰囲気を加熱する必要がなく余分なエネル

ギーを必要としない。 

 

 これらの特徴を活かしたマイクロ波加熱合成のシステムを設計できれば、迅速に目的の

物質を効率よく合成できる可能性がある。本研究で使用したイオン液体は、分極したカチオ

ンを有すると同時にイオン性も有しており、1.3.1 における誘電加熱とジュール加熱両方の

加熱効果が得られることから、迅速な反応場の加熱がマイクロ波によって行える可能性が

ある。 

 

 

1.3.3. マイクロ波加熱の応用例 

 マイクロ波を用いた反応例は多く報告されており、(1) 有機合成、(2) 金属錯体合成、(3)

金属ナノ粒子合成、(4) 金属酸化物合成などが挙げられる。いずれもマイクロ波加熱の特

徴を活かした合成反応と言える。以下に、それぞれの合成例について詳しく記述する。 

 

(1) 有機合成 

 マイクロ波を用いた有機合成反応は、迅速かつ高収率・高選択性・低環境負荷など、従来

加熱法と比較して様々な利点があり、環境に優しい合成法として注目されている。マイクロ
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波加熱を用いて有機合成を行う場合は、これらの特徴を活かすため、溶媒自体を使用しない

（無溶媒）合成反応や、有機溶媒の使用量を通常の加熱反応よりも大幅に削減した合成反応、

水やイオン液体などの低環境負荷な液体を使用する合成反応が報告されている。 

 水を溶媒とした合成例としては、第 3 級アミンの合成やアリールアミドの合成などが挙

げられ、これらはマイクロ波加熱することによって効率的に進行することが分っている[1-54]。

通常加熱の場合、第 3 級アミンを合成するのに 12 hの加熱が必要であるが、マイクロ波加

熱では 20 minで合成が完了するため、大幅な時間短縮と省エネルギーが実現する（図 1.3.3）
[1-55]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.3.3. 水溶媒を用いたマイクロ波加熱有機合成例。 

 

 イオン液体を溶媒として用いたマイクロ波加熱有機合成の例としては、ベンゾチアゾー

ルの合成が挙げられる。イオン液体として、1-ペンチル-3-メチルイミダゾリウムブロマイド

（1-pentyl-3-methylimidazolium bromide; PMIMBR）を用い、合成原料としてアミノチオフェ

ノール（aminothiophenol）とベンズアルデヒド（benzaldehyde）を混合し、マイクロ波照射 3

～5 minという短時間で 2-アリルベンゾチアゾール（2-allylbenzothiazole）を得た（図 1.3.4）
[1-56]。この反応で使用するイオン液体（PMIMBR）は熱安定性が高く反応終了後容易に分離・

回収し再利用できるため、環境に優しい合成反応である。 

 

 

 

 

 

 

図 1.3.4. イオン液体を用いたマイクロ波加熱有機合成例。 

 

 

 無溶媒で行う有機合成例は高効率的に進行する合成反応が多数報告されており、特に原
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料のいずれかが液体の場合や、加熱によって融解し液体になる場合は、合成原料自体が溶媒

としての役割も果たす。無溶媒有機合成例の中にはアルミナやシリカ、粘土などを担体とし

て用いる合成方法もある。無溶媒有機合成の例としてエステル化反応が挙げられる。カルボ

ン酸とアルコールを等モルで混合し、触媒として p-トルエンスルホン酸（PTSA）を添加し、

希釈溶媒は加えずにそのまま 2 minマイクロ波を照射するだけで反応が完結し、高収率でエ

ステルを得ることができる[1-57]。この反応においては、固体酸の触媒として粘土鉱物である

モンモリロナイトや酸性のゼオライトを用いた場合も同様に短時間で反応が完了する（図

1.3.5）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.3.5. 無溶媒でのマイクロ波加熱有機合成例。 

 

 

(2) 金属錯体合成 

 金属錯体は、近年有機 EL や色素増感型太陽電池などのエレクトロニクス分野において機

能材料として注目されており、多くの研究開発が行われているが、現在研究されている機能

性金属錯体は、フタロシアニンやポルフィリンを配位子とする合成が困難なものや、中心金

属に配位子の置換不活性金属であるルテニウムやロジウム、インジウムを持つ金属錯体が

多い。そのため、目的の錯体を合成するまでの合成過程が複雑であったり、合成条件が高温・

長時間を必要とし、さらに副生成物が多く収率が低いうえに精製に手間がかかるなど、合成

において多くの課題がある。マイクロ波加熱を採用することで、高純度な金属錯体を迅速に

合成できる可能性があるため、近年マイクロ波を使った金属錯体合成について研究が進ん

でいる。 

 例えばポルフィリンを配位子とする金属錯体については、固体酸上での無溶媒合成が検

討されている。Petit らの報告によると、収率は低いが用いる固体酸の種類によって収率が

異なることが報告されているほか、マイクロ波の振動モードによっても収率が変化するこ

とが示された[1-58]。マイクロ波条件としては 2.45 GHzのシングルモードでは出力を上げる

につれて収率が向上することが分かった。一方、マルチモードでは 600 Wでもシングルモ

ードの 90 Wよりも収率が低かった。 

 また、フタロシアニン錯体もマイクロ波照射による合成が行われている。フタロシアニン
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類を出発原料として用いた場合の通常加熱での合成では収率が 5～10%と低く、低収率が課

題となっている[1-59,60]。これは、溶媒として用いるキノリンと、配位子の出発原料が、高い

反応温度（190°C, 1 h）で金属塩を添加する前に分解するためと考えられる。一方、マイク

ロ波加熱を用いると、昇温スピードが通常加熱と比較して非常に早く、反応条件も 190°C, 

15 minという短時間で収率が 45～78%と大幅に改善した[1-61]。これはマイクロ波による高速

加熱効果が活かされた例と言える。 

 

(3) 金属ナノ粒子合成 

金や銀などの金属ナノ粒子合成によく用いられる方法として、ポリオール法がある。ポリ

オール法とは、反応溶媒としてエチレングリコールなどの高沸点アルコールまたはジオー

ルを用いるものである。通常加熱によるポリオール法の課題は、高沸点のポリオールの加熱

に時間がかかることと、加熱中に金属ナノ粒子の精製が始まってしまうことで粒子径制御

が難しいことである。ポリオールは誘電損失が大きいためマイクロ波照射により効率よく

加熱することが可能であり、マイクロ波加熱法に適した合成系と言える。マイクロ波とポリ

オール法の組み合わせで迅速に金属ナノ粒子が合成できることを Tsuji らが報告している。

具体的に塩化金酸を原料として、PVP を表面修飾剤として用い、エチレングリコール中で

マイクロ波照射 2 min（196°Cまでの加熱所要時間：1 min、196°Cキープ時間：1 min）で金

ナノ粒子が合成された[1-62]。196°Cまでの昇温が 1 minで完了することが、マイクロ波加熱

での大きな利点と言える。 

上記と同様の手法で、銀ナノ粒子の合成も可能である[1-63]。塩化銀酸を原料とし、PVPを

表面修飾に用いてエチレングリコール中でマイクロ波加熱 198°Cで 0.5～8 min間行うこと

により、銀ナノ粒子を得た。 

このように、溶媒がマイクロ波加熱に適したものの場合は、加熱方法をマイクロ波に変え

るだけで、合成時間の大幅な短縮と省エネルギーが得られる場合が多い。 

 

(4) 金属酸化物合成 

 マイクロ波加熱で金属酸化物ナノ粒子を合成した例も報告されている[1-64]。四塩化チタン

と塩化バリウム二水和物と水酸化カリウムを水中で混合し、マイクロ波照射を 30 min行う

ことでチタン酸バリウムナノ粒子が生成した。この時得られたチタン酸バリウムナノ粒子

の結晶子サイズは、同時間の水熱合成法で得られたチタン酸バリウム結晶子サイズよりも

小さいことがわかった。 

 また、前項の金属ナノ粒子と同様に、ジオール中でオルトチタン酸テトライソプロピル

（titanium tetraisopropoxide; TTIP）をマイクロ波照射により加水分解し、二酸化チタンナノ

粒子を合成した報告がある[1-65]。1,4-ブタンジオールや 1,5-ペンタンジオールを溶媒として、

マイクロ波照射 30 min（240°C）でアナターゼ型二酸化チタンナノ粒子が生成した。この時

得られた二酸化チタンナノ粒子の粒子径は、1,4-ブタンジオール溶媒中では 5.3 nm、1,5-ペ
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ンタンジオール溶媒中では 8.3 nmと、溶媒によって粒子径が変化した。 

 

 

1.3.4. マイクロ波加熱を用いた無機材料合成の可能性  

 マイクロ波加熱は、オイルバスなどの通常の加熱法とは加熱のメカニズムが全く異なり、

選択的または局所的な加熱が可能であることや、内部加熱が可能であることが特徴である。

有機合成ではこの特徴を活かして、無溶媒合成反応や、水を溶媒とした合成反応、マイクロ

波加熱に適した溶媒を用いた合成反応など、低環境負荷かつ高効率な合成研究が進んでい

る。金属ナノ粒子や金属酸化物ナノ粒子においても、ポリオール法などのジオール類等を用

いた合成反応において、ジオール類の誘電損失を利用したマイクロ波加熱による合成反応

が報告されている。一方、誘電加熱およびジュール加熱双方が起こりマイクロ波加熱がより

効果的なイオン液体については、金属酸化物合成の報告例がまだ見られない。イオン液体は、

マイクロ波加熱に適しているだけでなく、そのイオン性や極性が反応場に与えるため通常

の有機溶媒では起こり得ない反応や反応に与える効果があると期待される。 
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1.4. 金属酸化物ナノ粒子の合成 

1.4.1. 金属酸化物ナノ粒子の実用例 

 ナノ粒子はミクロンサイズ以上の粒子では得られない性質や機能を有することから、機

能性材料として盛んに研究が進められている。ナノサイズの粒子になることで得られる性

質としては、光散乱の低下にともなう透明性や、比表面積増加にともなう表面特性、シング

ルナノサイズの粒子における量子サイズ効果などが挙げられる。これらの性質が発現する

ことで、機能性材料として活用できる用途が大きく広がり、様々な分野で利用されている。

この章ではナノ粒子の中でも一般的に広く使用されている金属酸化物ナノ粒子の実用例に

ついて紹介する。 

 金属酸化物として広く工業的に使用されているものとしては二酸化ケイ素や二酸化チタ

ンが主に上げられる。二酸化ケイ素ナノ粒子はこれまで多くの研究者により製造法や用途

開発が行われ[1-66, 67]、様々な粒子径のナノ粒子が製造、利用されている。粒子径が 30 nm以

下の二酸化ケイ素ナノ粒子は透明度が高いため、プラスチックの高硬度化や低硬化収縮な

どの機能性を向上するためのフィラーとして多く用いられている。また、粒子径が 40～80 

nmの二酸化ケイ素ナノ粒子はその硬度の高さを利用して、シリコンウエハや電子材料基板

の研磨剤として使用されている[1-68]。 

二酸化チタンは金属酸化物の中でもサイズや結晶形によって多くの用途を持ち、顔料、日

焼け止め、樹脂用フィラー、光触媒、色素増感型太陽電池の電極材料、オフセット印刷の感

光体など、様々な分野で使用されている。二酸化チタンの結晶形にはアナターゼ型・ルチル

型・ブルッカイト型と 3種類あり、その中で工業的によく使用されるのはアナターゼ型とル

チル型である。粒子径が約 10～50 nmのルチル型二酸化チタンナノ粒子は、透明性・紫外線

遮蔽・可視光散乱・高屈折率などの性質を持つため、化粧品・塗料・反射防止膜等の用途で

使用されており[1-69]、粒子径が数～30 nmのアナターゼ型二酸化チタンナノ粒子は、透明性・

光触媒活性・高比表面積等の性質を活かして、光触媒や太陽電池用の触媒担体等の用途で使

用されている[1-11]。また、それよりも大きい数百 nmのナノ粒子は、塗料の白色顔料をはじ

め、紙や化粧品の添加材として用いられている[1-70,71]。上記のように様々な用途で使用され

ている二酸化チタンの中で、光触媒や太陽電池用触媒担体として使用されるアナターゼ型

二酸化チタンナノ粒子は、その粒子径・形状・結晶性が物性に大きく影響する。一般的に表

面積が大きい方が光活性は高くなるため、二酸化チタンナノ粒子の形状を針状・チューブ

状・シート状にする、もしくは粒子径をさらに小さくしてシングルナノメートルスケールの

サイズにするなどの研究が行われており[1-72,73]、その性能をさらに高めるために形状のみな

らず結晶性の高いアナターゼ型二酸化チタンが求められている。 
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1.4.2. 金属酸化物ナノ粒子の合成例 

1.4.2.1. 二酸化ケイ素ナノ粒子の合成法 

 ここでは、金属酸化物ナノ粒子の合成方法について二酸化ケイ素と二酸化チタンに分け

ていくつか例を記載する。二酸化ケイ素は、工業的な製造方法としては湿式法と乾式法に大

きく分けられており、湿式法には水ガラスを原料とする製造方法がよく用いられ、その合成

条件によって、沈降シリカ、ゲルシリカ、コロイダルシリカと、生成する二酸化ケイ素の名

称が異なる。この中で沈降シリカとゲルシリカは、製造過程に凝集が生じるため二次粒子径

がミクロンサイズとなり、コロイダルシリカはナノサイズの二酸化ケイ素粒子である。湿式

法には他にも、水ガラスではなくアルコキシシランを原料として用いるゾルゲル法もあり、

アルコキシシランが水ガラスと比較して高価なため、工業的には高純度な二酸化ケイ素微

粒子が求められる場合に使用される他、研究分野では広くこの合成法が用いられている。乾

式法では四塩化ケイ素の火炎加水分解法（火炎法）が用いられている。以下に、二酸化ケイ

素の各合成法について詳しく述べる。 

 

(1) 沈降シリカの合成法（湿式法） 

 湿式法による工業的な二酸化ケイ素粒子の合成は、一般的にケイ酸ナトリウム（水ガラス）

と硫酸の中和反応によって行われる（図 1.4.1）。沈降シリカの合成条件の特徴は、アルカリ

性領域で反応を進めることであり、それによって二酸化ケイ素の一次粒子の成長の進行が

早く、これがフロック状に凝集して沈降する。反応温度や pH、塩濃度を制御して一次粒子

の成長をコントロールすることにより様々な凝集構造を持つシリカを得ることができる。

例えば、低温で中性の pH領域かつ高い塩濃度の条件では一次粒子の成長が抑制され、この

状態で凝集を起こさせた後にさらに一次粒子を成長させることで、従来の製造方法で得ら

れる二酸化ケイ素粒子に比べて比表面積が高く細孔容積や吸油量が高い傾向があることが

分かっている[1-74,75]。 

 

 

Na2O・nSiO2 + H2SO4              nSiO2・H2O + Na2SO4 

 

図 1.4.1. 水ガラスを原料とする湿式法の化学反応式。 

 

(2) ゲルシリカの合成法（湿式法） 

 ゲルシリカは沈降シリカと同じく水ガラスと硫酸との中和反応によって行われるが、沈

降シリカとは異なり、中和反応を酸性の pH領域で行うことが特徴である[1-76]。酸性条件で

反応を行うことにより、一次粒子径の成長が抑えられた状態で凝集を起こすことで、凝集

体が 3次元の網目構造を形成し反応液全体がゲル化する。このような反応液全体のゲル化

は、反応液中の水ガラス濃度が高い状態（15～25 wt%）で起こり反応も短時間で進むた
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め、製造設備における撹拌部は剪断力の高い撹拌ノズルが用いられることが多い。ゲルシ

リカはゲル化した反応液を微粉砕することによって得られる。ゲルシリカは一般的に、沈

降シリカと比較して一次粒子同士のシロキサン結合力が強く、二次粒子として硬度が高い

と言われているため、フィルムのアンチブロッキング剤などの強剪断による分散系で、二

酸化ケイ素の凹凸を利用する分野でゲルシリカが用いられる。 

 

(3) コロイダルシリカの合成法（湿式法） 

 コロイダルシリカも沈降シリカやゲルシリカと同様の水ガラスと硫酸の中和反応によっ

て形成されるが、一次粒子を成長させながら凝集を pH調整などにより抑制して、安定な

一次粒子分散液として得るものである[1-66]。この合成法では原料濃度、温度や pH、熟成等

の反応条件によって一次粒子径を制御することができるため、約 10 nm～数百 nmのコロ

イダルシリカ粒子を合成することができる。さらに湿式法で得られる二酸化ケイ素粒子の

表面にはシラノール基が多く残っているため、これらをシランカップリング剤などで表面

修飾することで、分散媒を水から有機溶媒に置換することも可能である。また、コロイダ

ルシリカを表面修飾して樹脂と複合する研究も行われている[1-77]。 

 

(4) ゾルゲル法（湿式法） 

 ゾルゲル法とは金属アルコキシドの加水分解、重縮合により、粒子、ファイバー、バル

ク体など様々な形状の金属酸化物を合成する手法である。原料としてアルコキシシランを

用いることで二酸化ケイ素ナノ粒子を得ることができる。アルコキシシランから非晶質の

二酸化ケイ素粒子を合成する方法は 1968年に Stoberらによって報告されており[1-78]、この

手法を応用して様々なナノ粒子の合成方法が研究されている[1-79,80,81,82,83]。アルコキシド

は、アルコキシ基の長さによって反応速度が変わるため、アルコキシドの種類や濃度、溶

媒、触媒種、反応温度などの反応条件を制御することによって、ナノ粒子の粒子径を制御

することができる。前述のコロイダルシリカと同様に、粒子表面を修飾することによっ

て、有機溶媒への親和性を高めたり、樹脂との親和性や反応性を持たせることで複合体を

形成するなど、様々な応用研究が行われている。また、アルコキシシランを原料に用いる

ことによって、水ガラスよりも純度の高い二酸化ケイ素粒子を得ることができる。 
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(5) 火炎法（乾式法） 

 乾式法で二酸化ケイ素ナノ粒子を製造する方法として良く用いられるのが火炎法であ

り、この手法で得られる二酸化ケイ素ナノ粒子をヒュームドシリカナノ粒子と呼ぶ[1-84]。

この製造法は 1942年に Kloepferによって開発されている[1-85]。その製法は四塩化ケイ素を

酸水素炎中で燃焼させることで高温気相加水分解させるもので、下図に示すように副生成

物として塩酸が発生する。 

 

 

2H2 + O2                2H2O 

 

SiCl4 + 2H2O           SiO2 + 4HCl 

1000°C以上 

 

2H2 + O2 + SiCl4           SiO2 + 4HCl 

 

図 1.4.2. 火炎法による二酸化ケイ素ナノ粒子合成の化学反応式。 

 

 日本で 1972年に特許取得された製法によると、二酸化ケイ素原料である四塩化ケイ素

の供給量や火炎中での滞留時間、火炎の温度（700～1400°C）、酸素と水素の供給比率、得

られた二酸化ケイ素を凝集させるプロセスの長さ等の製造条件をコントロールすること

で、比表面積が 50～380 m2/gのヒュームドシリカ粒子を合成している[1-86]。この製法で得

られる二酸化ケイ素ナノ粒子の特徴は、製造工程中に一度も液相状態になることなく粒子

が製造されることにより粒子同士の凝集力は弱く、液体等への分散性が優れていることで

ある。火炎法による製造は、現在も基本的には上記のプロセスで製造されており、工業的

にナノ粒子を連続大量合成する手法として確立されている。 

 

 

1.4.2.2. 二酸化チタンナノ粒子の合成法 

 二酸化チタンナノ粒子は、湿式法で製造されており硫酸法や塩酸法が用いられることが

多い。研究分野ではチタンアルコキシドなどを原料とし、ゾルゲル法や水熱合成法で合成さ

れた報告が多く、粒子径、形態、結晶系などを制御する様々な研究が行われている。 

 

(1) 硫酸法（湿式法） 

顔料用途として使用される粒子径 100 nm以上の二酸化チタンナノ粒子やチタニアゾル、

触媒用二酸化チタンなどは、図 1.4.3のような硫酸法によって製造されることが多い[1-87]。

硫酸法では、イルメナイト（FeTiO3）を用いて、これを微粉砕した後に濃硫酸に溶解して鉄
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を硫酸鉄（FeSO4）として分離・除去し、オキシ硫酸チタン（TiOSO4）を得る。 

このオキシ硫酸チタンを水抽出し、抽出液に残った硫酸鉄を晶析によって除去した後、オ

キシ硫酸チタンを加熱沸騰して加水分解すると、含水酸化チタンが析出する（TiO2・H2O）。

この加水分解の工程で、二酸化チタンの結晶形（アナターゼまたはルチル）や粒度、白色度

などの顔料としての特性が決まるため、TiO2濃度や硫酸濃度（pH）、硫酸鉄濃度や加水分解

時間などの反応条件のコントロールが重要である。 

この含水酸化チタンは、その後の二酸化チタンの用途によって処理条件が異なる。顔料用

二酸化チタンとしてルチル型二酸化チタンを形成する場合は、より低温でルチル転移する

ように加水分解工程で処理が行われている場合が多く、この含水酸化チタンは 750°C 程度

で溶融が始まり、液相流動状態となる。この溶融流動状態の中でアナターゼ型からルチル型

に転移し、粒子は焼結しながら成長していきルチル型の顔料二酸化チタンが得られる。焼成

後の二酸化チタンはミリサイズになっているため、湿式粉砕工程を入れることにより約 200

～300 nmの二酸化チタン粒子を得る。 

 チタニアゾルは含水酸化チタンの二次粒子の解膠によって得られる。加水分解後に得ら

れる含水酸化チタンの結晶子径は 3～5 nmであり、これが集まって 40～80 nmのミセルを

形成し、更にこのミセルが凝集して二次粒子を形成している。触媒用の二酸化チタンは、顔

料用二酸化チタンと同様に含水酸化チタンを焼成することで得られる。触媒用二酸化チタ

ンは触媒活性を高めるためにその比表面積が重要であり、焼成温度などの条件が比表面積

をコントロールする因子である。さらに含水酸化チタンに残留している SO3 は焼成時のル

チル化や粒子の成長、比表面積に大きな影響を及ぼすため、焼成前に十分に取り除くことも

ある。含水酸化チタンを加熱していくと約 400°Cで脱水が完了し、その時はまだ 3～5 nmの

結晶子は残っている。ここからさらに温度を上げると約 550°Cで SO3 が脱離し、同時に結

晶子の溶着が始まる。SO3 と結晶子の溶着が完了すると、ミセル単位（40～80 nm）にアナ

ターゼ型結晶粒子が形成する。このとき、焼成の 400～550°Cの間に、結晶子の溶着が進行

するに従い比表面積も小さくなるため、焼成条件のコントロールは触媒活性を高める上で

重要である。 

 

FeO・TiO2 + 2H2SO4          TiOSO4 + FeSO4 +2H2O 

 

TiSO4 + H2O           TiO2・H2O + H2SO4 

 

図 1.4.3. 硫酸法による二酸化チタン粒子合成の化学反応式。 
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(2) 塩酸法（湿式法） 

 塩酸法は、イルメナイトや合成ルチルなどをコークスと塩素と反応させて塩素化し、ガス

状の四塩化チタンを得てこれを冷却、液体化した後に高温で酸素と反応させることで酸化

し、二酸化チタンを得る方法である[1-87]。この反応では出発原料のチタン濃度が低いと不純

物に塩素が多く消費されることから、イルミナイトよりも合成ルチルの方が製造には多く

用いられている。この際、酸化反応で生成する塩素ガスは、次の塩素化反応で再利用される

（図 1.4.4）。 

 

 

 

TiO2 + C + 2Cl2          TiCl4 + CO2 (CO) 

 

TiCl4 + O2          TiO2 + 2Cl2 

 

図 1.4.4. 塩酸法による二酸化チタン粒子合成の化学反応式。 

 

 

 この製造方法で得られる四塩化チタンは、冷却液体化の上精製され、精製された四塩化チ

タンは顔料用二酸化チタン、導電性二酸化チタン、超微粒子二酸化チタン、針状二酸化チタ

ン、感光性二酸化チタン、高純度二酸化チタンなどの機能性材料の原料となる。四塩化チタ

ンから二酸化チタンを合成する方法には気相法（気相酸化法）と液相法（加水分解法）があ

る。気相法と液相法のどちらを選択するかは、その二酸化チタンの用途と必要特性によって

決められる。例えば顔料用二酸化チタンの場合は、ルチル化度が 99%以上で粒子径が 200～

300 nmであること、そして工業的には四塩化炭素の反応率が 100%であることなどが挙げら

れ、さらに製造装置の面でも気相で析出した二酸化チタン粒子が反応器内壁を閉塞しない

事や気相法特有の高熱（1000°C）に十分耐えうる反応器の材質などが求められる。これらを

クリアしながら定常的に気相法で二酸化チタンを製造するためには、ルチル化促進剤や耐

候性付与剤、付着防止剤、粒径コントロール剤などの添加剤が用いられる。 

 四塩化チタンから導電性二酸化チタンを合成する際には、液相法（加水分解法）が選択さ

れる。四塩化炭素原料溶液中に塩化錫と塩化アンチモンを添加して加水分解することによ

り二酸化チタン表面がコーティングされ、その後焼成することによって導電性二酸化チタ

ンが得られる。また、顔料用二酸化チタンよりも小さい 20 nm程度の二酸化チタンナノ粒

子を得たい場合も加水分解法が用いられる。これは気相法で二酸化チタンナノ粒子を製造

するためには、四塩化チタンの濃度を下げる必要があり、製造工程の都合上、気相酸化法で

生成した塩素を次の塩素化反応に再利用する機構になっているため行程中で反応器内の四

塩化チタン濃度を下げることが難しく、また四塩化チタンの分圧を下げるために不活性ガ
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ス（アルゴンなど）で反応器内の反応ガスを希釈することで 20 nm程度の二酸化チタンナ

ノ粒子を製造することは技術的には可能であることは分かっているが、希釈ガスによって

製造コストが大きく上がるため現実的ではない。以上のことから、20 nm程度の二酸化チタ

ンナノ粒子を得るためには、液相法が適している。具体的には四塩化チタン水溶液をアルカ

リで中和することによって含水酸化チタンナノ粒子が得られる。この時の粒子径は、中和す

る際のアルカリ種、原料のチタン濃度、中和時の pH、反応温度、反応時間などによって制

御される。焼成はなるべく粒子成長しないように低温で行われ、用途によっては表面処理が

行われる場合もある。 

 

(3) 水熱合成法（湿式法） 

 水熱合成法の定義は、100°C、1 気圧以上の高温高圧下の水を利用する合成法である[1-88]。

高温高圧下での反応を行うために、通常高温高圧容器であるオートクレーブが必要である。

高温高圧下の水の性質は常圧の水とは異なり、密度、粘性、誘電率、表面張力などの各物性

は温度が上昇するとともに減少する。また、水のイオン積は温度上昇に伴って増加し、270°C

で極大値となる。このように、高温高圧下の水は、常圧の水には溶解しない有機物を溶解し

たり、100°C以上の温度環境を提供したり、イオンや分子が拡散しやすく反応速度が向上し

たりするなど、優れた溶媒となる。そのため、水熱合成法を用いて様々な金属酸化物を合成

する研究が行われている。また、溶媒に水ではなくアルコールなどの有機溶媒を用いて高温

高圧で反応を行う手法をソルボサーマル法と呼ぶ[1-89]。 

 水熱合成法は、硫酸法等の湿式法と比較して不純物が少なく、短時間で結晶粒子が合成で

き、さらに粉砕、分級などの後処理なしに直接合成が可能であることが特徴である。また、

反応条件を制御することによって、ナノ粒子からセンチメートル単位の単結晶までさまざ

まな大きさの粒子を合成できることも大きな特徴である。水熱合成法は 1997年頃から急激

に研究報告が増えており、これは水熱合成法がナノチューブやメソポーラス粒子などの形

態制御が可能であることに起因している。二酸化チタンの形態制御についてはチタニアナ

ノチューブが有名である。水熱合成法によるチタニアナノチューブは Kasugaらによって初

めて報告された。チタニア原料を 5～10 M の水酸化ナトリウム水溶液中で 110°C、20時間

水熱処理した後、生成物を水または塩酸で処理することにより、外径 8 nm、内径 5 nm、長

さ 100 nmの中空針状結晶が容易に得られる。 

 

(4) ゾルゲル法（湿式法） 

ゾルゲル法は、二酸化ケイ素の合成法と同様に、オルトチタン酸テトライソプロピル

（titanium tetraisopropoxide; TTIP）などのチタンアルコキシドを原料とし、加水分解、脱水

縮合反応を経て二酸化チタンが形成される[1-90]。数十 nmのナノ粒子の合成はこのゾルゲル

法を用いた研究例が多く報告されている。TTIP の加水分解と脱水縮合の反応速度は速く反

応の制御が難しいため、二酸化チタン前駆体をトリエタノールアミンなどの塩基、もしくは
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塩酸などの酸を用いて安定化させることで反応速度や核生成の制御を行っている例が多い。

また、エチレンジアミンやオレイン酸などを形態制御剤として添加することで、粒子形状の

制御も行われており、針状、球状など様々な形状の二酸化チタン粒子が合成されている。 

 

 

1.4.3. 金属酸化物ナノ粒子合成における問題点 

 金属酸化物ナノ粒子は高結晶性かつ粒子径が小さければ小さいほど表面積が大きくなり、

光触媒活性などの特性が向上する。二酸化チタンナノ粒子は、前述のように多くの用途があ

るため盛んに研究が行われておりナノ粒子の合成例は多い。10 nm程度の二酸化チタンナノ

粒子の合成は多く報告されているが、シングルナノサイズの二酸化チタンナノ粒子を、簡便

にかつ短時間に合成した例はあまり見られない。反応条件として通常加熱を選択した場合

は、昇温時間が長くなることや、温度の不均一が発生することから、シングルナノサイズの

粒子を迅速に合成することは難しく、結晶性を上げるための加熱処理が行われることもあ

り、これらの工程により結晶径が大きくなる。本研究では、イオン液体を反応場に使用し、

イオン液体の加熱に適したマイクロ波を組み合わせることにより、常圧雰囲気下で簡便か

つ迅速にシングルナノサイズの二酸化チタンを合成する検討を行った。イオン液体はマイ

クロ波加熱に適しているだけでなく、そのイオン性や極性が二酸化チタン前駆体に作用す

ることも期待される。またイオン液体は熱安定性が高いことから再利用可能な溶媒として

も注目されており、クリーンな合成方法と言える。 
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1.5. 樹脂との複合化に向けた無機フィラーとしての粘土鉱物 

1.5.1. 粘土鉱物と樹脂の複合材料の必要性と歴史 

（1）樹脂と無機材料との複合化 

 無機材料を樹脂などに充填するフィラーとして使用する研究は多く行われており、樹脂

の高機能化の分野で特に注目されている[1-91,92,93,20]。樹脂を電子機器や車、飛行機等の構造

材料として使用する際、樹脂単体では熱特性や機械特性が不足する場合が多くあり、フィ

ラーの添加によってこれらの特性を向上する研究が行われている。例えば、ポリプロピレ

ンやナイロンなどの熱可塑性樹脂の高機能化については炭素繊維やガラス繊維などの短繊

維が古くから用いられている[1-94]。この短繊維を無機ナノシートに置き換えることで、繊

維の充填では得られなかった高機能化が期待できることから、無機ナノシートの研究が盛

んに行われている[1-95]。 

 

（2）樹脂と粘土鉱物との複合化 

 無機ナノシートとしてもっとも注目されているのは粘土鉱物である。その理由は、安価

で供給が安定していること、シート表面に高い活性を持ち、厚さ約 1 nmで大きさが数十

nm～サブミクロンオーダーと広い表面積を持つことである。ガラス繊維の太さが 13 μm、

長さが約 300 μmとすると、粘土鉱物とガラス繊維を同体積充填した場合、粘土鉱物の方

が約 109倍の数の粒子を充填できることになり、フィラーの比表面積も格段に増大する。

また、ガラス繊維は、複合材料のマトリックス内で、樹脂と弱い分子間力でしか相互作用

していないが、粘土鉱物を使用することで、粘土鉱物の化学的な吸着力を利用し、樹脂－

フィラー間で化学的に強い相互作用を持たせることができ、複合材料の高機能化がさらに

向上すると期待されている。 

光学樹脂の高機能化においては、プロセス上で必要とされる加熱温度に光学的に耐えう

る樹脂材料が求められている。光学樹脂に用いられている代表的なフィラーには、ガラス

繊維、ナノ粒子、ナノシートがある。各種フィラーの樹脂添加イメージを図 1.5.1に示

し、それらの各樹脂特性に対する添加効果を表 1.5.1にまとめた。 

 

 

 
 

図 1.5.1. 各種フィラーの樹脂への添加イメージ。 
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表 1.5.1. 各種フィラーの樹脂への添加効果。 

 

 

 

 

 

 

ガラス繊維を光学樹脂に対して使用する場合は、透明性を維持するために繊維と樹脂と

の屈折率の合わせこみが必須であり、適用できる樹脂が極めて少なくなる。また、ナノ粒

子を使用した場合は透明性については良好であるが、水蒸気バリア性の向上は望めない。

一方、粘土鉱物を樹脂の中に単層シートとして分散することができれば、光学特性を維持

したまま機械特性や熱特性および水蒸気バリア性を向上することができるため、樹脂－粘

土ナノコンポジットが期待されている。 

アスペクト比の大きなナノシートと樹脂のコンポジットが水蒸気バリア性の向上に効果

的なのは「迷路による拡散遅延」効果と言われ、下の理論式で表される[1-96]。 

 

P/P0 = Φp / (1 + 0.5AΦf) 

  

 ここで、P/P0は比透過度、ΦPはポリマー体積分率、Φf はフィラー体積分率、A はアスペ

クト比をそれぞれ表している。この理論式から、フィラーの添加比率の増加にともなう水蒸

気の比透過度の変化を算出し、その結果を図 1.5.2に示す。ここで示すように、フィラーの

アスペクト比が大きいほど水蒸気バリア性向上への効果が高い。したがって、アスペクト比

が 400以上となる厚さ 1 nm、一辺数百 nmある粘土単層シートは樹脂の高機能化に有用で

ある。 
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図 1.5.2. 異なるアスペクト比のフィラーの添加比率の増加にともなう水蒸気の比透過度の

変化。 

 

 

1.5.2. 粘土鉱物の構造と性質 

(1) 粘土鉱物の活用と歴史 

 自然界に存在する粘土とは水を含むと粘性が生じる土の総称であり、主に層状ケイ酸塩

鉱物である。層状ケイ酸塩鉱物は、その構造によってカオリン鉱物、スメクタイト、雲母粘

土鉱物、バーミキュライトなどに分類され、1 枚の厚さは約 1 nmでシートの大きさはミク

ロンからサブミクロンオーダーである[1-18]。層状ケイ酸塩鉱物は、このように薄く平らなシ

ート状粒子のため比表面積が大きく、また粘土鉱物によってはシートの表面はプラスもし

くはマイナスに帯電していることから表面活性が高いことも特徴である。粘土鉱物は、この

高い表面活性により様々な機能を発現するため、昔から様々な用途で工業的に使用されて

いる[1-97]。 

粘土鉱物の機能としては、層間の陽イオンが環境中の他の有機イオン等と交換する「イオ

ン交換性」、水や有機分子などを層間に取り込む「吸着性」、シート表面の帯電によって起こ

る分散媒中への「分散・凝集」、そして層間に水を多く取り込むことによって起こる「膨潤

性」が挙げられる。これらの特性は、粘土を機能性材料として用いていくためには利用、制

御することが必要である。 

 層状ケイ酸塩鉱物１枚の構造は、四面体シートと八面体シートが組み合って複合層が形

成されたものである。四面体シートは Si-O四面体が二次元的につながったものであり、八

面体シートは Al-O, Mg-O などの八面体が繋がっているものである[1-98]。この両シートが組

合、四面体シート：八面体シートが 1 : 1または 2 : 1の複合層が形成される（図 1.5.3）。こ
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の 2 : 1型構造の層状ケイ酸塩の中の雲母、スメクタイト、バーミキュライトなどでは、部

分的に金属原子が入れ替わる同形置換が起こる（Al3+ → Mg2+, Si4+ → Al3+など）。これにより

1 枚の結晶内で電荷が不足し、結晶層面がマイナスに帯電する[1-99]。これらの粘土鉱物は、

この電荷不足を補うために層間にナトリウムイオンなどの陽イオンを挟んで結晶相同士が

重なり、三次元構造を形成している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.5.3. 粘土鉱物の分類。 

 

 

(2) モンモリロナイトの構造と性質 

 樹脂－粘土複合材料としてはナイロンクレイハイブリッドが最初に実用化され、その際

に用いられていた粘土鉱物はモンモリロナイトである[1-100]。モンモリロナイトは、スメクタ

イトの一種であり、結晶層面に永久負電荷を持つ層状ケイ酸塩である。ベントナイトと混同

して取り扱われることもあるが、ベントナイトはモンモリロナイトを主成分としてゼオラ

イトやクォーツ、長石、方解石等の鉱物を含んでいる粘土であり、1888 年に米国のワイオ

ミング州にある Fort Bentonで発見されたため、ベントナイトと命名された[1-101]。ベントナ

イトは火山の噴火によって発生した火山灰が風によって海底や湖底に堆積し、これらが温

度や圧力によって浸食・風化し、また地熱の熱水作用を受けることによって鉱床が生成され

たため、世界各地で産出されている[1-102]。日本では年間約 50万トン生産され、各分野で使

用されている[1-103]。 

ベントナイトの主成分であるモンモリロナイトは、(Na,Ca)0.33(Al,Mg)2Si4O10(OH)2 の構造

式で表され、層間陽イオンによって Na型、Ca型、K 型、Mg 型などが存在する[1-104]。モン

モリロナイトには水を吸収すると何倍にも膨らむ膨潤性や、水に分散させると粘性を示し、
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チクソトロピー性を付与するなど、結晶表面の電荷に由来する特異な性質や、各種陽イオン

を吸着する能力など、多くの特性がある。このような特性を活かして、モンモリロナイトは

鋳物、土木工事（ボーリング）の際の側壁崩壊防止[1-105]、農薬の粘結・徐放材、不純物除去

のための吸着材、化粧品（パックや洗顔）や医薬品（軟膏の基材）、食品添加物（膨張剤）

など広く産業分野で利用されている[1-97]。また、1 nmと非常に薄いながら一辺が 300～800 

nmという面積をもつ層状シートであるため、樹脂と複合体を形成することでガスバリア性

の向上や機械特性の向上など、機能性材料の分野でも利用されている。さらに近年では、放

射性廃棄物を地層処分する際のバリア材としての検討も行われるなど、新たな分野での活

用も期待されている[1-106,107]。以下にモンモリロナイトが持つ、特徴的な性質について述べ

る。 

 

(3) モンモリロナイトのイオン交換性 

 モンモリロナイトは、その層間陽イオンがナトリウムのものとカルシウムのものがあり、

ナトリウム型のものを Na 型モンモリロナイトと呼ぶ[1-108]。Na 型モンモリロナイトは、ナ

トリウムイオンが水とよく溶媒和し、膨潤性が高いことから層間が開きやすく、イオン交換

しやすい粘土鉱物と言われている[1-109]。 

 イオン交換とは、結晶層間の陽イオンが、他の陽イオンと交換することであり、イオン交

換反応によって溶液中に放出される陽イオンの量を測定することにより、粘土鉱物の結晶

層面の負の電荷量を見積もることができる。これをイオン交換容量（Cation Exchangeable 

Capacity; CEC）といい、単位は meq/100 gで、粘土鉱物 100 g中のミリ当量で表される[1-110]。 

 層間の陽イオンは任意の陽イオンと交換するが、原子価の高いイオン程、層間に選択的に

インターカレートし、原子価が同じ場合はイオン半径が大きいほど選択的にインターカレ

ートする。無機陽イオンのインターカレートしやすい順列は、以下のようになる。 

 

 

Li+ < Na+ < K+ < Mg2+ < Ca2+ < Ba2+ < Al2+ < Fe2+ < H+ 
 

 

 水素イオンはモンモリロナイトの結晶層面に存在する酸素と水素結合するため、他の多

価陽イオンよりも優先的に層間にインターカレートする。また、無機陽イオンよりも分子量

の大きい有機陽イオンは、無機陽イオンよりも優先的に層間にインターカレートするため、

長鎖アルキル基を有する 4 級アンモニウム塩などが有機化処理剤として広く使われている

[1-111]。イオン交換により長鎖アルキル基を持つ 4 級アンモニウムカチオンが層間にインタ

ーカレートすると、そのアルキル基の長さによって親油性が向上し、トルエンやキシレンの

ような低極性溶媒にも長鎖アルキル基と溶媒和することによって層間に取り込まれ膨潤す

る[1-112]。また、モンモリロナイトは端部がプラス帯電していることからカードハウス構造を
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形成するため、溶液にチクソトロピー性を付与できる。そのため、有機溶剤系塗料等のレオ

ロジーコントロール剤として使用されている。 

 

(4) モンモリロナイトの膨潤 

 モンモリロナイトは水と接触すると層間陽イオンが水と溶媒和し次々と層間に水を取り

込むことで層間が広がり膨潤する。特に Na型モンモリロナイトは、ナトリウムイオンの介

在による結晶層面同士の電気的引力が弱いため水分子が層間に入り込みやすく、水分子は

次々に層間にインターカレートしオスモチック膨潤を示す[1-113,114]。オスモチック膨潤とは

層間距離が 3 nm以上に広がった膨潤状態をいう。一方で、2 価陽イオンであるカルシウム

イオンやマグネシウムイオンを層間に持つ Ca型モンモリロナイトや Mg 型モンモリロナイ

トは、結晶層同士の電気的引力が強く層間への水分子のインターカレートが制限されるた

め、層間距離が 3 nm以下の結晶性膨潤を示す。その他のモンモリロナイトとしては、ナト

リウムイオンと同じ 1 価陽イオンのカリウムイオンを層間にもつ K 型モンモリロナイトが

あるが、カリウムイオンの大きさと、結晶層面の 4 面体構造の表面酸素の 6 員環の大きさ

がほぼ一致するため、カリウムイオンが結晶層面に固定化され安定な構造となるため、Na

型のようなオスモチック膨潤はせず、結晶性膨潤となる。 

 また、モンモリロナイトは、空気中の水分も取り込むため通常雰囲気中では層間水を含ん

だ状態で存在しており、モンモリロナイトの層間水の量は大気の相対湿度によって変化す

る。相対湿度が上昇するごとに層間水の量が増加し、それに伴ってX線回折（X‐ray diffraction; 

XRD）によって観察される底面間隔が 1.0 nm, 1.26 nm, 1.52 nmと広がり、相対湿度 100%で

は底面間隔が 1.82 nmまで広がる[1-18]。この際の底面間隔の増加は段階的であり、この時の

モンモリロナイトは、図 1.5.4のように水分子が無い状態（底面間隔 : 1.0 nm）、1層の水分

子が存在する状態、2 層の水分子が存在する状態、3 層の水分子が存在する状態である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.5.4. モンモリロナイト層間の水分子存在状態イメージ図。 
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(5) モンモリロナイトの吸着性 

 モンモリロナイトの表面は同形置換や結晶端面のプロトン化や脱プロトン化によって帯

電しているため、水や有機・無機イオン、極性分子、有機酸等の物質を吸着することができ

る。中でも水や極性有機分子の吸着は顕著なものであり、それらの性質を利用して産業的に

広く使用されている。また、モンモリロナイトは層状化合物であるため、層間に入り込む物

質に対しては非常に大きな表面積を提供できる。また、モンモリロナイト表面と有機分子の

相互作用は、有機分子の形状、大きさ、極性、電荷に依存する。 

 モンモリロナイト層面への吸着は、物理的吸着と化学的吸着があり、物理的吸着は、ファ

ンデルワールス力や静電的引力に起因し、化学的吸着には、共有結合や水素結合、配位子交

換に起因する。モンモリロナイトは前述のように有機無機様々な物質を吸着するが、水につ

いては前項にて膨潤として説明し、無機・有機イオンについては (3) にてイオン交換とし

て説明した。本項では主に有機分子の吸着について述べる。 

 有機陽イオンに分類される有機染料であるメチレンブルーはベントナイト中のモンモリ

ロナイトの定量に用いられる。これは、メチレンブルーイオンがベントナイトに含まれる鉱

物の中ではモンモリロナイトのみに吸着されることと、モンモリロナイトと定量的にイオ

ン交換によって吸着しモンモリロナイト－メチレンブルーイオン－モンモリロナイトの複

合体を形成するためである[1-115,116]。 

 トリアジンやアンモニア、アニリン、ピリジン、尿素などの有機塩基もモンモリロナイト

に吸着する。これらの有機塩基が低い pH環境にある場合はプロトン化によって陽イオンと

してふるまうため、吸着のメカニズムはモンモリロナイト層間の無機陽イオンとのイオン

交換反応によるものである[1-117]。 

アルコール、ケトン、ニトリル、アルデヒドなどの極性有機分子はモンモリロナイト表面

の電荷に引き寄せられインターカレート（吸着）する。特にエチレングリコールがモンモリ

ロナイト（スメクタイト）の層間にインターカレートし、X 線回折において 1.7 nmの底面

間隔を示すため、スメクタイトの同定の際にはエチレングリコールを用いるのが一般的で

ある。 

ベンゼン、キシレン、トルエン、ナフタレンなどの無極性有機分もモンモリロナイト表

面に吸着する[1-118]。しかしその吸着量はモンモリモンモリロナイトの含水率によって変化

する。モンモリロナイトが極めて低い含水量の場合、無極性有機分子はモンモリロナイト

表面にファンデルワールス力によって吸着する。一方、モンモリロナイトの含水量が多く

なると、水分子がモンモリロナイト層間の陽イオンと水素結合するため、無極性有機分子

はモンモリロナイト表面に吸着することができない。無極性有機分子をモンモリロナイト

表面に吸着させるためには、層間の陽イオンを長鎖アルキル基を持つ有機イオンなどにイ

オン交換することで層間陽イオンと無極性有機分子の親和性を高めることが必要である

（図 1.5.5）[1-119]。 
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図 1.5.5. 長鎖アルキル基を有する有機カチオンとのイオン交換と無極性有機分子による膨

潤。 

 

 

(6) モンモリロナイトの分散と凝集 

モンモリロナイト粒子は 1枚が約 1 nm、大きさが約 300〜800 nm の結晶が数枚〜数十

枚重なったものがさらに凝集して 3次元構造とっている。そのためモンモリロナイトの分

散を議論するときは以下の 2つの状態を考慮する必要がある。1 つ目が 3次元的な凝集が

解け結晶が数枚〜数十枚重なったユニットの状態で溶液中に分散する「解膠」、2つ目はさ

らにそこから結晶 1枚 1枚まで剥離し、単層状態で溶液中に分散する「分散」である（図

1.5.6）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.5.6. モンモリロナイトの凝集、解膠、膨潤、分散状態のイメージ図。 
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モンモリロナイトを完全に単層剥離することは容易ではなく、通常は数層〜数十層重な

ったユニットの状態で溶液中に分散（解膠）していることが多い。またモンモリロナイト

表面は層面がプラス帯電、端面がマイナス帯電しているため、モンモリロナイトの水分散

液を静置するとマイナス電荷を有する結晶層面とプラス電荷を持つ結晶端面が引き合い、

図 1.5.7 (b) のようなカードハウス構造を形成することによりチクソトロピー性を発現す

る。なお解膠状態からさらに剥離が進むと、分散液中モンモリロナイトシート数が増える

ためその分カードハウス構造が系内で多くなり、さらにチクソトロピー性が増大する。こ

のチクソトロピー性は、増粘剤として使用する際には非常に有効であるが、モンモリロナ

イトを単層分散して分散液を調製し、樹脂と混合してキャスト成膜するなどのプロセスで

使用する際には問題となる。   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.5.7. モンモリロナイトが持つ電荷と分散イメージ図。（(a) モンモリロナイトが持つ電

荷、(b) カードハウス構造イメージ、(c) カードハウス構造を形成しない分散イメージ） 

 

 

 このような表面に電荷を持つ粒子をコロイド粒子と言うため、モンモリロナイトはコロ

イド性をもっており、このコロイド性はモンモリロナイトの分散、凝集に寄与している[1-

120]。一般的にコロイド粒子は分散している状態を安定、凝集している状態を不安定と定義

しており、この分散と凝集は粒子間の静電的な反発力とファンデルワールス力によって決

まる。 
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 モンモリロナイトの表面電荷は結晶中無機元素の同形置換等によって起こり、水中で結

晶層面は負に帯電し、陽イオンがモンモリロナイトの周囲に多く分布している。反対に水

中の陰イオンはモンモリロナイトから離れるほど増加するため、モンモリロナイトからあ

る距離で陽イオンと陰イオンの濃度が等しくなり、モンモリロナイト表面から両者の濃度

が等しくなるまでの距離を電気二重層という。電気二重層が厚い場合は、モンモリロナイ

トシート間のファンデルワールス力が作用する前にモンモリロナイト周囲の陽イオン同士

の反発が起きるためモンモリロナイトはシート同士の凝集がしにくくなり分散状態とな

る。逆に電気二重層が薄いとモンモリロナイト周辺の陽イオン同士の反発以上にファンデ

ルワールス力が作用し、シート同士が凝集して沈降する。 

 

 

1.5.3. 粘土鉱物－樹脂複合材料の例 

(1) ナイロンクレイハイブリッド 

 粘土鉱物と樹脂のナノコンポジットは 1990年にナイロンクレイハイブリッドとして最

初に実用化された[1-19,20]。このときに使用された粘土鉱物はモンモリロナイトであり、モ

ンモリロナイト層間のナトリウムイオンを有機アンモニウムイオンとイオン交換して疎水

化した上で、ナイロンの原料であるモノマーを層間にインターカレートしてその場で重合

して複合化した。この手法を層間重合法と呼ぶ。層間重合によって層間が拡がり最終的に

ポリマー中にナノシートが均一分散した材料が得られる（図 1.5.8）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.5.8. ナイロンクレイコンポジット合成イメージ図。 

 

 

 モノマーとして ε－カプロラクタムを用いると、 ナイロン 6をポリマーとしてナイロン

ポリマー中にモンモリロナイトが均一分散したナイロンクレイハイブリッドが形成でき

る。ナイロンクレイハイブリッドの形成方法はその後様々な検討が行われ改良が行われて
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いる。モンモリロナイトをあらかじめイオン交換し有機化してからモノマーを添加して重

合する従来の方法以外に、簡便にワンポットで重合を行う方法が提案されている[1-121]。モ

ンモリロナイト、カプロラクタム、リン酸を同時に混合して重合するとナイロンクレイハ

イブリッドが得られる。この時モンモリロナイトの分散と力学的性質は層間重合法で作製

したナイロンクレイハイブリッドと同じであることから工程を短縮できることが明らかに

なった。層間重合法以外の方法としてはナイロンポリマーと有機化クレイを押出機を使用

して高熱で混練する方法が開発されている（ドライコンパウンド法）[1-122,123]。単軸押出機

ではクレイの分散が不十分であるが二軸押出機を使用することで、分散性が良好な複合材

料が得られると言われている。  

 工業的に複合材料を製造する場合には所望のモンモリロナイト濃度の複合材料を製造す

る必要があるため、マスターバッチ法が検討されている。 例えば高分子量のナイロン 6

にモンモリロナイトを 20%, 14%, 8.25%添加したマスターバッチを製造しておき、それを

低分子量ナイロン 6で希釈する手法が報告されている[1-124,125]。このようにして製造された

複合材料は、高分子量ナイロン 6でドライコンパウンド法によって製造されたモンモリロ

ナイトが同濃度の複合材料と、ほぼ同じ機械特性を示すことが分かっている。 

 工業的にはさらにコストダウンの検討も行われている。モンモリロナイトの層間 Naイ

オンをアンモニウムイオンでイオン交換する工程が最もコストが高く、この工程を経ずに

ナイロンクレイハイブリッドを得る方法が検討されている。それは Na型モンモリロナイ

トを水中に分散し、スラリー状にして溶融樹脂の中に混錬する方法（ウエットコンパウン

ド法）である[1-126]。押出機を用いて溶融したナイロン樹脂に、途中からスクリューフィー

ダーでクレースラリーを注入し、最後に減圧下で水分を除去することでナイロン中にモン

モリロナイトが均一分散したナノコンポジットが得られる。この手法を用いることで有機

化の工程を取り除くことができ、安価にナノコンポジットを得ることができる。 

 このようにナイロン 6でナイロンクレイハイブリッドが形成でき、その性能が大きく向

上することが分かったため、その他のナイロン樹脂での検討も進んでいる。例えば、ナイ

ロン 66クレイナノコンポジットは主にドライコンパウンド法により製造されている[1-

127]。モンモリロナイトの前処理としてヘキサデシルトリメチルアンモニウムイオンによる

有機化とエポキシ樹脂で処理した後、二軸押出機でナイロン 66と混錬しクレイナノコン

ポジットが得られた。 ナイロン 66に関してはモンモリロナイトの添加量が増加するとと

もにガンマ層の形成量が増加することがわかった。これはナイロン 66とモンモリロナイ

ト表面の強い相互作用によるものと推定されている。 

 ナイロン 1012クレイナノコンポジットは層間重合法により形成される[1-128]。モンモリ

ロナイトをイオン交換によって有機化し、有機化モンモリロナイト存在下で、1,10-ジアミ

ノデカンと 1,10-デカンジカルボン酸を重縮合することによってナイロン 1012クレイナノ

コンポジットが得られる。 この時ナイロン 1012単体と比較してナノコンポジットの結晶

化速度が速くなることによって、引張強さと引張弾性率が向上し、吸水量はバリア性の改
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良により減少することが分かった。 

 一方、ナイロン 6クレイナノコンポジットは機械特性や熱特性が上がるだけでなく、難

燃性があることが報告されている[1-129,130]。これは複合体表面にモンモリロナイトによる保

護層が形成され熱保護層として働くためだと推測されている。この保護層の分析により、

内部には約 80%のモンモリロナイトと 20%のグラファイト構造を持った有機層があること

がわかった。このナイロン 6クレイナノコンポジットはモンモリロナイト濃度が表面ほど

高いことがわかりモンモリロナイトの層がポリマーの保護膜として働いている可能性があ

ることがわかった[1-131]。 

 

(2) ポリオレフィンクレイコンポジット 

 ポリプロピレンなどのポリオレフィン系材料は、 自動車用途に最も使用される樹脂で

あることから、機械特性の向上が強く望まれており様々な検討が進んでいる。ポリオレフ

ィンとモンモリロナイトの複合化はナイロン 6と同様の手法ではなかなか実現できなかっ

たが、水酸基を有するポリオレフィンオリゴマーを使用することによってポリマーそのも

のが有機化モンモリロナイトの層間にインターカレートすることがわかり、変性ポリプロ

ピレンクレイナノコンポジット作製されるようになった[1-132]。この変性ポリオレフィンの

合成法としてはポリオレフィン、無水マレイン酸、ラジカル開始剤を押出機を用いて溶融

混錬することによって無水マレイン酸基がポリオレフィンにグラフトし、無水マレイン酸

変性ポリオレフィンが得られる。 

 ポリプロピレンに無水マレイン酸を導入した変性ポリプロピレンと有機化モンモリロナ

イトをさらに溶融混錬することによって、変性ポリプロピレンが有機化モンモリロナイト

の層間へインターカレートし、ナノコンポジットが形成されることが分かった。さらに、

モンモリロナイトの濃度が 5%以下の領域では、モンモリロナイトが層剥離してナノレベ

ルで均一に分散することが明らかになった。モンモリロナイトが変性ポリプロピレンと有

機モンモリロナイトのナノコンポジット形成において重要なのは、無水マレイン酸基の

量、モンモリロナイトの層間有機カチオンの親和性や、モンモリロナイト層面の電荷と層

間有機カチオン間の静電的な相互作用であると考えられる[1-133]。 

 変性ポリプロピレンクレイナノコンポジットの物性は、モンモリロナイトの添加量増加

に伴い貯蔵弾性率がが増大した[1-134]。 

 

(3) ポリ乳酸クレイコンポジット 

 近年の環境問題の影響により、再生可能資源材料の活用が検討されている。再生可能資

源材料としては植物由来の樹脂としてポリ乳酸が広く知られているが、工業的に使用する

には機械特性や熱特性が不足している。これらの特性を向上するために、ポリ乳酸をマト

リックス樹脂としたコンポジットが研究されている。ポリ乳酸とクレイのナノコンポジッ

トは、有機化モンモリロナイトとポリ乳酸を二軸押出機で溶融混錬するドライコンパウン
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ド法で作製される[1-135,136]。しかし、長鎖アルキルアンモニウムなどの一般的な有機カチオ

ンでは、モンモリロナイトの層間剥離は十分ではなく、ビス（2-ヒドロキシエチル）メチ

ルオクタデシルアンモニウムで有機化された有機化モンモリロナイトを使用し、水酸基か

らラクチドを開環重合することによって、モンモリロナイトを完全剥離したポリ乳酸クレ

イナノコンポジットを作製した報告がある[1-137]。クレイを樹脂に充填するフィラーとして

用いるメリットの一つとして、クレイと樹脂のイオン結合や水素結合などの比較的強い相

互作用による飛躍的な樹脂の特性改善が期待できることが挙げられる。ポリ乳酸のような

ポリエステル系樹脂はクレイとの強い相互作用は見込めないが、クレイがポリ乳酸の結晶

化に影響を与える可能性は高い。 

 

 

1.5.4. 樹脂との複合化に向けた無機フィラーとしての粘土鉱物の可能性と問題点 

 粘土鉱物は、ガラス繊維等と比較して非常に大きなアスペクト比を有し、シート状である

ため、少量添加で機械特性、熱特性、水蒸気バリア性を向上する非常に有用なフィラーであ

る。透明性が求められない用途であれば、粘土鉱物が単層剥離していなくても機械特性や熱

特性の向上が見られ、問題ではないが、近年、ディスプレイ用フィルムなどの光学特性が求

められる用途で、水蒸気バリア性の付与や高温プロセスに耐える樹脂のニーズがあるため、

粘土鉱物は単層剥離状態で樹脂に分散させることが求められている。また、高温プロセスに

耐えるためには、粘土鉱物を有機化する有機カチオンの耐熱性も合わせて求められる。単層

剥離することのメリットは、厚さが 1 nmと非常に薄くなることで、マトリックス樹脂のヘ

イズ等の光学特性が維持される事や、剥離するだけシート枚数とアスペクト比が増え、より

少量の添加で樹脂特性を向上できる事、分散するシート枚数が増えるほど迷路効果が高ま

るため、水蒸気バリア性も向上する事などが挙げられる。ポリイミドやポリアリレート等の

高耐熱樹脂はキャスト法で製膜されているため、これらの樹脂へ粘土鉱物を分散させる場

合は、粘土鉱物の単層剥離分散液の調製が必要となる。しかし、粘土鉱物、特に本研究で使

用したモンモリロナイトには層面と端面に電荷があり、分散液にチクソトロピー性が発現

する。また、分散媒には樹脂の溶媒と同じものを使用することが望ましく、その溶媒に合わ

せた有機化処理剤の選定や有機カチオンの耐熱性など、有用な単層剥離分散液を調製する

ための課題が多い。 

 本研究では、耐熱性に優れ、分子設計の自由度が高いイオン液体を有機化処理剤として選

定し、溶媒中への高耐熱有機化クレイの単層剥離分散を検討した。 
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第 2 章 イオン液体の支援による二酸化チタンナノ粒子の合成と結

晶成長のコントロール 

 
2.1. はじめに 

イオン液体は蒸気圧が極めて低く、種類によっては 400°C以上の耐熱性を持つなど[2-1]通

常の有機溶媒とは全く異なる性質を持つ。さらに環境に優しく、そのイオン性によって特殊

な環境を提供できることから、材料合成のための新規な反応媒質として注目されている[2-2,3]。

イオン液体を有機合成の反応媒質として使用することで既存の有機溶媒や水では起こらな

かった反応を可能にし[2-4]、ルイス酸をイオン液体に溶解して用いることでルイス酸を触媒

とした反応を繰り返し行えるなど、イオン液体ならではの反応例が多く報告されている。ま

た、イオン液体は有機合成のみならず金属ナノ粒子の合成媒質としても使用されている。 

金属酸化物粒子は、その光学特性、電気化学的特性から、多様な用途に用いられている[2-

5]。中でも、二酸化チタン粒子は、顔料・透明保護膜・導電性膜・光触媒・半導体・紫外線

カット被膜などの各種用途において広く利用されている[2-6~11]。応用にあたって、結晶性向

上・粒子径制御・形状制御・複合酸化物形成などによる高機能化が検討されており、特に光

触媒としての二酸化チタンの利用において活性向上や可視光応答性の付与に関して多くの

研究が行われている[2-12, 13]。光触媒としては、アナターゼ型が適しており、結晶性が高く、

比表面積が大きいほど触媒活性は高いと考えられている[2-14]。そのため、二酸化チタンの形

状制御は主にその比表面積を上げるために行われており、ポーラスな構造やナノチューブ

等の形状の二酸化チタン合成例が報告されている[2-15~18]。 

二酸化チタン等の金属酸化物合成法としては水熱合成法などの湿式合成法がある。最近

では、アルコキシドを出発原料とするゾルゲル法が、高純度で制御性のよい湿式合成法とし

てよく研究されている[2-19,20]。しかし、ゾルゲル法による二酸化チタンの合成においては、

アルコキシド由来の前駆体の加水分解および脱水縮合の速度が大きく、反応の制御が難し

いという欠点がある。そのため、ゾルゲル反応によって液中で直接結晶は得られず、通常は

非晶質の酸化チタンが生成する。したがって、ルチル型やアナターゼ型結晶を得るためには

500°C程度の熱処理が必要となっている[2-21]。 

ここで、結晶性二酸化チタンナノ粒子の湿式条件における合成例を示す。Melghit らは

300°Cで四塩化チタン（TiCl  4）から球状のアナターゼ型二酸化チタンナノ粒子を合成した[2-

22]。 Zhuらは 60°Cでのベンジルアルコール中の TiCl4の非加水分解ゾルゲル反応と 400°C

焼成によりアナターゼ型二酸化チタンを得た[2-23]。高温での熱処理は、凝集等による比表面

積の減少やポーラス構造の崩壊を引き起こすために、ナノ構造や多孔質構造を形成するた

めには適していない[2-22]。そこで、ナノサイズの結晶性酸化チタンナノ粒子を合成するため

には穏やかな温度条件で結晶相を合成する新規な方法が必要となる。150°C以下で水熱合成
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を用いて溶液中でアナターゼ結晶粒子が直接生成されるものがあるが[2-25, 26]、オートクレー

ブを必要とする高圧条件を伴う。Dufour らは、マイクロ波を利用した水熱プロセスを用い

て 2時間の照射により直径 10～20 nmの微細な二酸化チタン結晶粒子を合成した[2-27]。マイ

クロ波は極性分子やイオンの分子に直接作用するため、有機合成や無機合成の加熱システ

ムとして注目されている。水もマイクロ波感受性が高い分子であるが、イオン液体はそのイ

オン性とカチオンの極性によってさらに高いマイクロ波感受性を持つことから、マイクロ

波加熱による合成プロセスにおける媒質として適していると考えられる。そこで、本研究で

は、よりマイルドな温度条件かつ常圧プロセスで迅速にアナターゼ型二酸化チタンナノ粒

子を合成することを目的とし、イオン液体とマイクロ波を組み合わせた合成方法を検討し

た。 

さらに、アナターゼ型二酸化チタンはニオブ（Nb）を 6 wt%程度ドープすると、抵抗率が

劇的に低下し、エピタキシャル薄膜の値は 2.3×10-4 Ω･cmとインジウムスズ酸化物（Indium 

Tin Oxide; ITO）に匹敵することが分かっている[2-28]。したがって、Nbドープアナターゼ型

二酸化チタンは資源やコストなどの観点から ITO 代替の透明導電材料として有望視されて

いる。透明導電材料は、液晶ディスプレイやプラズマディスプレイ、有機エレクトロルミネ

ッセンス（EL）デバイスなどの透明電極として欠かせない材料である。現在、透明導電性材

料としては ITO がほぼ独占している状態であり、その理由は ITO が他の材料よりも下記の

点で優れた特性を持っているからである。具体的な特性は、①低い抵抗率（1.5×10-4 Ω･cm程

度）、②ガラス基板に対する強固な付着力、③可視光領域における高い透明性、④適度な耐

薬品性および良好なエッチング特性、⑤高い電気化学的な安定性、である。しかし、ITO 原

料であるインジウムは希少金属であり、亜鉛鉱石中に僅かしか含まれていない。近年の供給

不安により価格高騰が起こったことなどから ITO 代替品の開発が盛んに行われている。新

しい透明導電材料には低い抵抗率以外にいくつかの特性が求められている。具体的には、①

原料が安価で、低コストで製膜が可能なこと、②環境に優しく、毒性が無いこと、③ITO 同

等もしくはそれ以上の透明性をもつこと、④ドーパント選択による物性制御が可能なこと

である。ITO 代替品としては、Al ドープ ZnO膜が広く研究されている[2-29]。Al ドープ ZnO

のメリットは、資源の豊富さと、低い抵抗率（3×10-4 Ω･cm）である。しかし、ZnOは酸性

溶液に弱い問題あり、これが普及の妨げになっている。 

Nbドープアナターゼ型二酸化チタンも資源やコストなどの観点から ITO 代替品として有

望視されており、Pulsed Laser Deposition（PLD）法やスパッタ法によって抵抗率が 10-4 Ω・

cm レベルの薄膜が報告されている[2-30]。しかし、製膜法としてはより安価なウエットプロ

セスでの低抵抗膜の報告はなく、Nb ドープアナターゼ型二酸化チタン粒子の粒界抵抗の問

題があると推測される。均一で微細なナノ粒子が得られれば、ウエットプロセスによって緻

密な薄膜が得られ、低い抵抗率の透明導電材料としての利用が促進される可能性がある。そ

こで本研究では、イオン液体とマイクロ波の組み合わせによる二酸化チタンナノ粒子の合

成方法を適用し、Nbドープアナターゼ型二酸化チタンナノ粒子合成の検討を行った。 
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2.2. 方法 

2.2.1. マイクロ波照射を用いた基本プロセス 

本実験では、原料としてのアルコキシドおよび加水分解のための水と混和するイオン液

体を用いる必要がある。そこで、水に対して高い親和性を有するイオン液体として、1-ブチ

ル-3-メチルイミダゾリウムクロライド（1-butyl-3-methylimidazolium chloride; BMIMCL）

（Merck）を使用した。10 mLガラス瓶に入れた 2.13 g（35.2 mmol）の氷酢酸（関東化学、

99.98％）に 2.00 g（7.04 mmol）のオルトチタン酸テトライソプロポキシド（ titanium 

tetraisopropoxide; TTIP）（東京化成）を添加し、室温で 30分間撹拌した。次に 100 mL三口

フラスコにBMIMCL と純水の混合液 20 gを入れ、そこに先ほど混合したTTIP-酢酸を加え、

60 分間撹拌した。ここでは、反応媒体中の BMIMCL と純水の質量比（（BMIMCL の質量）

/（水の質量）= R）は、それぞれ 0/1（純水）, 1/4, 1/2, 1/1, 2/1とした。次いで、各溶媒比率

の反応液にマイクロ波（2.45 GHz, 126 W）を 30分間照射した。この際、生成した蒸気が還

流するように容器上部に水冷したコンデンサーを設置した。反応終了後、エタノールで洗浄

し、遠心分離後に上澄みを除去した。このエタノール洗浄操作を 3回繰り返したのち沈殿物

を回収した。回収した試料は、空気中 80°Cで 2時間乾燥させた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.2.1. イオン液体とマイクロ波の組み合わせによる二酸化チタンナノ粒子高速合成のフ

ロー。 

マイクロ波照射 

126 W 

5～30 min 

TTIP-酢酸 
溶媒：BMIMCL + 水 
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2.2.2. 通常の加熱による比較プロセス 

マイクロ波の効果と比較するために、二酸化チタンの前駆体溶液は 2.2.1と同様に調製し、

反応媒体として R = 1/2の混合液を選択し、反応液をオイルバスで加熱した。ここでの加熱

温度は、マイクロ波加熱における最高到達点と同等となるように調整した。反応終了後、エ

タノールで洗浄し、遠心分離後に上澄みを除去した。このエタノール洗浄を 3回行い沈殿物

を回収した。回収した試料は、空気中 80°Cで 2時間乾燥させた。 

 

 

2.2.3. 二酸化チタンナノ粒子合成における塩化物イオンの影響 

マイクロ波照射による二酸化チタンナノ粒子の高速合成において用いたイオン液体

BMIMCL は、塩化物イオンを含む。したがって、合成プロセスにおけるイオン液体の効果

を検討する際には、塩化物イオンの影響を考慮する必要がある。そこで、図 2.2.1で示した

合成フローにおいて、イオン液体の代わりに、等量の NaClを添加した実験を行い、生成す

る二酸化チタンナノ粒子に与える影響を調査した。ここで、添加する塩化物イオンと水のモ

ル比は 1/2とした。 

 

 

2.2.4. Nbのドーピング 

2.2.1 で示した基本プロセスを用いて、導電性の付与を目指して Nb をドープした二酸化

チタンナノ粒子の合成を試みた。Ti に対する Nbのドープ量は、5 , 10, および 20 mol%の 3

水準とした。Nbドープ量 5 mol%の場合、10 mLのガラス容器に、2.22 g（37.0 mmol）の酢

酸（関東化学、99.98%）、ニオブエトキシド（Nb(OEt)5）0.12 g（0.37 mmol）、TTIP 2.00 g（7.04 

mmol）を順に加えて、室温で 30分間撹拌した（Ti-Nb-acetic acid）。100 mL三口フラスコに

R = 1/2の比率で混合した BMIMCL/純水混合液 20 gを入れ、そこに上記の Ti-Nb-acetic acid

を添加し、60分間撹拌した後、マイクロ波（2.45 GHz, 126 W）を 30分間照射した。この際、

生成した蒸気が還流するように容器上部に水冷したコンデンサーを設置した。同様に Nbド

ープ量 10 mol%では氷酢酸 2.11 g（35.2 mmol）、ニオブエトキシド 0.22 g（0.70 mmol）、

TTIP1.80 g（6.33 mmol）で合成し、Nbドープ量 20 mol%では酢酸 2.11 g（35.2 mmol）、ニオ

ブエトキシド 0.45 g（1.41 mmol）、TTIP1.60 g（5.63 mmol）で合成を行った。マイクロ波を

5～30分照射した後、エタノールで洗浄し、遠心分離後に上澄みを除去した。このエタノー

ル洗浄操作を 3回繰り返した後に沈殿物を回収した。回収した試料は、空気中 80°Cで 2時

間乾燥させた。 
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図 2.2.2. マイクロ波照射によるイオン液体中でのNbドープ二酸化チタンナノ粒子高速合成

のフロー。 

 

 

2.2.5. 解析方法 

結晶相の同定は、Rigaku Ultima IVディフラクトメーターを用いて記録した X 線回折（XRD）

パターンを用いて行った。結晶化度は、532.1 nmのレーザー光波長を有する Horiba XploRA

スペクトロメーターを使用して得られたラマン散乱スペクトルにより評価した。試料のサ

イズおよび形態の観察は、透過型電子顕微鏡（Transmission Electron Microscope; TEM）（Hitachi 

H-7100および FEI Tecnai F20）でおこなった。組成は、TEM に備えられたエネルギー分散

型 X 線分析（Energy Dispersive X-ray Spectroscopy; EDX）モジュール（Oxford X-Max 80T）

により分析した。 

  

マイクロ波照射 

126 W 

30 min 
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2.3. 結果と考察 

2.3.1. マイクロ波照射にともなう基本的な反応 

式 2.3.1に、TTIP から二酸化チタンが生成するまでの基本的な加水分解と脱水縮合の反応

を示す。チタンアルコキシドは加水分解が起こってから脱水縮合までの反応が非常に速い。

そこで安定化のために、本合成法では TTIP に対して 5 当量の氷酢酸に TTIP を添加した

（TTIP-酢酸）。TTIP と酢酸を混合すると、式 2.3.2のようにイソプロピル基とアセテート基

の置換反応が起こる。この際の置換反応は TTIP : 酢酸が 1 : 2 を超えて酢酸量を増やして

も、TTIP1分子に対して酢酸 2分子までしか置換せず、残った酢酸は置換反応によって生成

したイソプロパノールと共に溶液中に遊離する[2-31]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 その上で、TTIP-酢酸を BMIMCL と水の混合溶媒に添加し、マイクロ波加熱による二酸化

チタン合成反応を行った。TTIP-酢酸添加前の BMIMCL と水の混合物は黄色透明液体であ

り、TTIP-酢酸添加・室温撹拌後（マイクロ波照射前）の溶液は懸濁していた。溶液の温度

はマイクロ波照射によって 3分間で急速に最大値（100〜128°C）まで上昇した。最高到達温

度は、溶液の組成（R =（BMIMCL の質量）/（水の質量））によって変化した（図 2.3.4参

照）。温度上昇に伴って溶液中に微粒子が生成、沈殿し、その沈殿物の量はマイクロ波照射

時間の増加に伴って増加した。各生成物の収率を表 2.3.1に示した。 

 

表 2.3.1. 各条件での生成物の収率。 

 

 

 

 

 

  

+ + 2iPrOH 2CH3COOH 

TTIP 

nTi(OiPr)
4
  +  4nH2O nTi(OH)

4
  +  4niPrOH 

nTi(OH)
4
 nTiO

2
  +   2nH2O 

(2.3.1) 

(2.3.2) 

R 5 min 10 min 20 min 30 min

0/1 51.6% 53.5% 55.8% 55.0%

1/4 42.1% 43.5% 44.6% 43.7%

1/2 43.0% 54.1% 59.7% 58.3%

1/1 46.6% 46.7% 43.0% 46.9%

2/1 54.5% 51.8% 52.8% 59.2%
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2.3.2. 反応に及ぼす溶媒組成（R =（BMIMCL の質量）/（水の質量））の影響 

マイクロ波照射によって到達した溶液の最高温度は、100°C（R = 0/1）から 128°C（R = 2/1）

まで上昇した。いずれの組成においても溶液中の沈殿物の量は、マイクロ波照射によって増

加した。図 2.3.1および図 2.3.2は、様々な R 値の溶媒中で 5 分間のマイクロ波照射で生成

した沈殿物の XRD パターンおよびラマン散乱スペクトルである。図 2.3.1に示すように、

析出物の結晶性に由来する X 線回折パターンは R 値の影響を強く受けていた。水が多い媒

質（R = 0/1あるいは 1/4）で得られた試料では、アナターゼ型二酸化チタンに帰属される弱

い回折シグナルが見られ、R = 1/2では 、明瞭なピークが観測された。しかし、イオン液体

が多い場合（R = 1/1あるいは 2/1）、サンプルホルダーのシリカガラスに由来するハローの

みが見られ、明確な結晶化は確認されなかった。 

図 2.3.2に示すラマン散乱スペクトルでも、R = 1/2では明瞭なシグナルが観測され、150 

cm-1 (ν6 (Eg)), 400 cm-1 (ν4 (B1g)), 510 cm-1 (ν3 (A1g)), 640 cm-1 (ν1 (Eg)) の位置にアナターゼ二酸

化チタンの特徴的なラマンシグナルが見られた。これにより、R = 1/2において生成した二

酸化チタンの高い結晶性が支持される。一方、ν6 (Eg) のシグナル（O-Ti-O曲げ振動モード）

はすべての条件で見られることから、沈殿物はチタンの酸化物であることが示唆される。 

R > 1/2では、媒質中の水が少なく、チタンアルコキシドの加水分解およびその後の縮合

は十分に進まないために、二酸化チタン結晶の形成が起こりにくいと考えられる。一方、 R 

= 0/1および 1/4よりも 1/2でアナターゼ型結晶の形成が促進される結果となった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.3.1. 各 R 値におけるマイクロ波照射 5分後に生成した沈殿物の XRD パターン。 
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図 2.3.2. 各 R 値におけるマイクロ波照射 5分後に生成した沈殿物のラマンスペクトル。 

 

 

2.3.3. 反応におよぼすマイクロ波照射時間の影響 

R = 1/2および 0/1（純水）の反応溶媒を使用して、マイクロ波照射時間が結晶化度および

粒子サイズに及ぼす影響を調べた。図 2.3.3に、5分間および 30分間のマイクロ波照射後の

生成物の XRD パターンを示す。水中（R = 0/1）では 5分間のマイクロ波照射による生成物

ではアナターゼ型二酸化チタンの弱い回折シグナルが得られた。一方、R = 1/2の反応溶媒

では 5分間のマイクロ波照射で明瞭なアナターゼ型二酸化チタンのシグナルが観測された。

30 分間の照射時間では両者ともにアナターゼの結晶に帰属される明瞭な回折パターンが見

られた。ここで、図 2.3.3 (a) のマイクロ波照射 5分の生成物の XRD パターンでハローが強

く出ているのは、30分照射の生成物と比較してサンプル量が少ないためである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.3.3. R = 1/2 (a) および 0/1 (b) の反応溶媒中でマイクロ波照射による生成物の XRD パタ

ーン。 
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2.3.4. マイクロ波照射による反応媒質の温度上昇 

 マイクロ波照射（126 W）による温度上昇について図 2.3.4に示す。いずれの溶媒条件に

おいても、マイクロ波照射開始後 3分間で 100°C以上まで急激に温度が上昇し 5分後には

還流が始まった。R = 0/1（純水）を反応溶媒にした場合は、反応開始後 5分以降は 100°C

で安定した。BMIMCL/水混合媒質では、いずれの比率においても 100°Cを越え、BMIMCL

の比率が最も高い R = 2/1ではマイクロ波照射 3分で 128°Cに達した。これは BMIMCL の

高いマイクロ波感受性と相まって、通常の水系よりも高温の環境に短時間で達することが

できることを示している。このような高温環境を提供できることが、結晶化促進の一因と

なっていると考えられる。しかし、実際にマイクロ波照射 5分でアナターゼ型ナノ粒子が

生成したのは R = 1/2であり、その温度は 115°Cであった。この結果から、結晶化促進の効

果が巨視的な反応温度のみによるものではないことが示され、結晶化促進効果を発現する

最適なイオン液体/水の比率が存在する可能性が示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.3.4. マイクロ波照射時間の増加にともなう各 R 値における反応媒質の温度変化。 

 

 

2.3.5. 生成粒子の形状やサイズにおよぼす溶媒組成（R =（BMIMCL の質量）/（水の質

量））の影響 

図 2.3.5で示したラマン散乱スペクトルでの解析により、いずれの R 値においても、マイ

クロ波照射 30分でアナターゼ型酸化チタンナノ粒子が生成したことが明らかとなった。こ

こでは、形成されたアナターゼ粒子の形状におよぼす溶媒組成の影響ついて TEM 観察から

検討する。特にその形状の違いが顕著であった R = 0/1および 1/2の溶媒比率における反応

時間ごとの TEM 像を図 2.3.6に示す。 

TEM像からわかるように、R = 0/1ではマイクロ波照射5分では粒子形状が明確ではなく、

10 nm程度の生成物がネットワーク状に繋がっているように見える。このネットワーク状構
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造は、XRD やラマン散乱スペクトルで見られた低い結晶性と関連づけられる。マイクロ波

照射時間が長くなるにつれて粒子の形が明確になるが、照射時間が 30分になっても、粒子

の大きさや形状に変化はあまり見られない。R = 1/2では、マイクロ波照射 5分で XRD パタ

ーンにおけるアナターゼ型結晶の回折が顕著であり、この場合は 10 nm以下のサイズの粒

子が明瞭に観察された。さらに、反応時間が長くなるにしたがってその長径が増加している

ことがわかる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.3.5. マイクロ波照射 30 min後の各 R 値における生成物のラマンスペクトル。 
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 マイクロ波照射 5 min 20 min 30 mim 

R = 0/1 

(純水) 
   

R = 1/2  

 

 

 

図 2.3.6. R = 0/1および 1/2においてマイクロ波照射によって得られた生成物の TEM 像。 

 

 

 図 2.3.7 (a~d) に、R = 1/2でのマイクロ波照射によって形成された粒子の詳細な TEM 画

像を示す。画像より、形成されたナノ粒子におけるアナターゼ相の結晶格子が観察され

た。図 2.3.7 (a, b) の格子像から (101) 面の格子間隔（0.352 nm）が観察され、結晶が c軸

方向に成長していることが分かる。また、図 2.3.7 (c, d) より、マイクロ波照射時間に伴っ

て粒子の長軸が成長していることが分かる。TEM 像から求めた粒子サイズを図 2.3.8 (a~c) 

に示す。照射時間が 5分から 30分に増加するにつれて、長軸の長さは 5.5から 16.6 nmに

増加した。一方、短軸の長さは、5 分後で 3 nm程度であり、反応を延長することによって

5 nm程度までしか増加しなかった。 すなわち、本反応条件において形成されるアナター

ゼ型二酸化チタン結晶は c軸方向に伸長しやすく、反応時間の増加にともなってアスペク

ト比が大きくなった。また、30分間の照射によって生成された粒子の比表面積は 255 m2/g

であった。 
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図 2.3.7. R = 1/2の反応溶媒中で生成したナノ粒子の TEM像（(a, c) はマイクロ波照射 5 min、

(b, d) はマイクロ波照射 30 min）。 
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図 2.3.8. R = 1/2においてマイクロ波（MW）照射によって生成した粒子の長軸および短軸サ

イズの時間変化 (c) および照射時間 5 min (a) および 30 min (b) における各サイズのヒスト

グラム。 

 

 

2.3.6. オイルバス加熱よるイオン液体/水混合媒質中での二酸化チタンの結晶化速度 

ここでは、イオン液体/水混合媒質中での二酸化チタンの合成における、マイクロ波照射

加熱とオイルバス加熱の違いを調査し、マイクロ波加熱に優位性を検証する。マイクロ波加

熱においてアナターゼ結晶が形成しやすかった R = 1/2の溶媒中で 110°Cのオイルバスで加

熱して二酸化チタン粒子を調製した。 図 2.3.9および 2.3.10に、オイルバス加熱によって

形成された沈殿物の XRD パターンおよびラマンスペクトルを、それぞれ示す。 反応時間 5

分における沈殿物では、アナターゼ結晶の (101) の弱い回折シグナルが観測され、30 分か

ら 17 時間と反応時間が長くなるにともなって、(101) の回折ピーク強度が増加した。ラマ

ン散乱スペクトルでは 150 cm-1の Eg (ν6) モードの散乱ピークが徐々に増加し、チタン酸化

物の形成が示唆された。 

ラマン散乱スぺクトルから、5 minの加熱において Ti-O の結合の形成は示されているが、
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XRD からは十分な結晶性は確認できない。すなわち、通常の加熱方式では、XRD パターン

で十分に認識できるような二酸化チタンの結晶が形成するまでには 30分以上の時間が必要

と考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.3.9. R = 1/2の反応溶媒中でオイルバス加熱法にて生成した沈殿物の XRD パターン。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.3.10. R = 1/2の反応溶媒中でオイルバス加熱法にて生成した沈殿物のラマン散乱スペク

トル。 

 

 

さらにマイクロ波照射法およびオイルバス法で加熱開始 5分後に生成した粒子の XRD

パターンを図 2.3.11で比較すると、マイクロ波照射法は加熱開始 5分後ですでにアナター

ゼ型二酸化チタンのピークが観察されたが、オイルバス法ではピークはほぼみられず、結

晶化はほとんど進んでいないことが分かった。これはオイルバス法よりもマイクロ波照射
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法の方がより二酸化チタンの結晶化が進みやすいことを示しており、マイクロ波とイオン

液体の組み合わせによる二酸化チタンナノ粒子の結晶化に対する効果が改めて示された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.3.11. マイクロ波照射およびオイルバス加熱の反応開始 5 分後の各生成物の XRD パタ

ーン。 

 

 

2.3.7. 粒子形状およびサイズ 

 R = 1/2の反応溶媒中において形成される二酸化チタン粒子の形状とサイズについて、オ

イルバス加熱およびマイクロ波照射加熱の違いを TEM 観察により検討した（図 2.3.12）。

オイルバス加熱によって生成した酸化チタンナノ粒子は、マイクロ波照射によって生成し

たものと同様、反応時間が長くなるにつれて粒子成長していることが分かった。また、オ

イルバス加熱 5分後の粒子はマイクロ波照射同時間後の粒子と比較して小さく、前項のラ

マン散乱スペクトルよりわずかに 150 cm-1 (ν6 (Eg)), 400 cm-1 (ν4 (B1g)), 510 cm-1 (ν3 (A1g)), 640 

cm-1 (ν1 (Eg)) の位置にアナターゼ二酸化チタンの特徴的なラマンシグナルが観察されてい

ることから、核生成が起こっている段階と推測される。 

 表 2.3.2および図 2.3.13より粒子の短径はマイクロ波照射法とオイルバス法で変わら

ず、一方、長径はマイクロ波照射法と比較してオイルバス法の方が同反応時間で小さく、

長軸方向への成長はオイルバス法の方がゆっくり進行していることが分かった。 
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図 2.3.12. オイルバスおよびマイクロ波（MW）照射により生成した酸化チタンナノ粒子の

TEM 画像。 

 

表 2.3.2. オイルバスおよびマイクロ波（MW）照射により生成した二酸化チタン粒子径の経

時変化。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.3.13. オイルバスおよびマイクロ波（MW）照射により生成した二酸化チタン粒子径の

経時変化。 
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2.3.8. マイクロ波照射にともなう二酸化チタン形成におよぼすイオン液体の効果 

(1) 塩化物イオンの影響 

 これまでの結果から、反応媒質中における BMIMCL の存在がマイクロ波照射にともなう

二酸化チタンの形成に影響を与えることが明らかとなった。BMIMCL はイミダゾリウムカ

チオンと塩化物イオンからなる塩であり、塩化物イオンが単体で今回の反応に影響を与え

ている可能性も考えられる。そこで、BMIMCL 添加系で最も結晶形成が早かった R = 1/2と

塩化物イオンが等量になるように純水に NaClを添加して同様の合成実験を実施した。 

 得られた粒子の TEM 像を図 2.3.14に示す。マイクロ波照射 5分では不定形の生成物が観

察され、照射 30分後では約 10 nmの粒子の生成が確認された。これらの結果は、BMIMCL

－水混合系（R = 1/2）とは異なり、水のみの媒質（R = 0/1）と同様である。したがって、マ

イクロ波照射による二酸化チタンの形成において塩化物イオン自体は影響を与えていない

ことが明らかになった。 

 

 

 R = 1/2 水＋NaCl 水のみ 

MW 

5 min 

 

  

MW 

30 min 
   

 

図 2.3.14. 反応溶媒が異なる場合に生成した粒子の TEM 像。 

 

 

(2) イミダゾリウムカチオンの影響 

 前頁の結果から、塩化物イオンは二酸化チタンの形成に対して影響を与えていないこと

が明らかになった。このことから、イオン液体 BMIMCL の添加効果は、イミダゾリウムカ
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チオンによるものと考えられる。ここでは、今回の二酸化チタン合成の過程においてマイク

ロ波照射前までの BMIMCL 添加効果について考察する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.3.15. 二酸化チタンナノ粒子合成フロー。 

 

 

 図 2.3.15に BMIMCL 支援による二酸化チタンナノ粒子合成のフローを示した。ここで

TTIP-酢酸は、TTIPに対して 5当量の氷酢酸に TTIP を添加し安定化したものである。ま

た、表 2.3.3に各 R 値における BMIMCL と水の質量比、モル比、体積比を示した。 

 

表 2.3.3. 各 R 値における BMIMCL と水の比率 

 

 

 

 

 

 表 2.3.3より、質量比と体積比に関しては BMIMCL の密度が 1.08 g/cm3であることか

ら、大きな違いは見られなかったが、モル比に関しては BMIMCL の分子量が 274.67、水

の分子量が 18であることから、質量比と比較して大きな差が見られた。 

 次に、TTIP-酢酸を各比率で混合した BMIMCL/水混合液に添加した際（マイクロ波照射

前）の模式図を図 2.3.16に示す。 

R
BMIMCL 水 BMIMCL 水 BMIMCL 水 BMIMCL 水 BMIMCL 水

質量比 0 100 20 80 33 67 50 50 67 33
モル比 0 100 3 97 5 95 9 91 17 83
体積比 0 100 19 81 31 69 48 52 65 35

2/11/11/21/40/1
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図 2.3.16. 反応系内の各分子の存在状態の模式図。 

 

 

BMIMCL と水の混合系では、チタニア前駆体を囲むように BMIMCL（主にイミダゾリウ

ムカチオン）が存在し、その周りに水分子が存在していると考えられる。これは、TTIP-酢

酸における酢酸は TTIPに対して 2配位であり、アルコキシドの加水分解と加水分解によっ

て起こる急激な縮合を抑制しており、その中で TTIP-酢酸に残された 2つのイソプロピル基

が系内の水分子によって加水分解したとき、Ti-O-に対して BMIMCL のイミダゾリウムカチ

オン（BMIM +） が静電的に配位するためと推測する。このように、酢酸による安定化効果

および系内に存在するイオン液体の作用により縮合反応が抑制され、マイクロ波照射前は

安定な状態が維持されていると考えられる。また、表 2.3.3では R = 1/2と 1/4の BMIMCL

と水のモル比はそれぞれ[BMIMCL] : [ 水] = 3 : 97と 5 : 95でありほぼ変わらないように見え

るが、合成反応の結果、R = 1/2ではマイクロ波照射 5 minでアナターゼ型結晶が生成し、R 

= 1/4では結晶は生成しなかった。この結果は、BMIMCL と水の混合比ではなく TTIP に対

する BMIMCL の量に起因すると考えられる。TTIP と BMIMCL のモル比は、R = 1/2では

[TTIP] : [BMIMCL] = 1 : 5.4 であるのに対して、R = 1/4では 1 : 3.3であった。BMIMCL が図

2.3.16のように TTIP-酢酸を取り囲んでいると考えると、R = 1/4では BMIMCL の量が TTIP

に対して不足しており、BMIMCL が TTIP-酢酸の安定化に十分寄与していなかったと推測

される。そのため、R = 1/4では TTIP-酢酸の縮合反応により O-Ti-Oネットワークが成長し、

マイクロ波照射 5 min でのシングルナノサイズのアナターゼ型結晶が生成しなかったと考

えられる。 

次に上記の反応系に対して、マイクロ波照射を行いゾルゲル反応が進行していくプロセ

ルについて考察する。マイクロ波照射による加熱は、マイクロ波に対する感受性が高い分子

が優先的に励起されるため、本研究の系ではイミダゾリウムカチオンが優先的に励起され

る。二酸化チタン前駆体の周りにイオン液体が存在していることから、二酸化チタン前駆体
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は通常のオイルバス加熱と比較して、照射開始から効率的に励起されることになる。また、

イミダゾリウムカチオンと水の親和性の高さと、チタニア前駆体をイミダゾリウムカチオ

ンが取り囲んでいる系内の状況から、加水分解反応には、より高い水分子比率が必要である

と考えられる。これを確認するために水比率を下げて TTIP に対して 8当量の水が存在する

BMIMCL/水混合液内でマイクロ波照射による二酸化チタン合成を試みた。マイクロ波 30 

min 照射後に得られた固体のラマンスペクトルを図 2.3.17に示す。ラマンシフトからは 147 

cm-1にアナターゼ結晶由来のピークが確認されたが、273, 383, 442, 705, 811 cm-1にチタン酸

塩由来のピークが見られた。チタン酸塩は二酸化チタン前駆体がが加水分解、脱水縮合して

多量体化したものであり、今回得られた固体のラマンスペクトルは H2Ti3O7に類似している

[2.32]。このことから BMIMCL と水の混合系において、TTIPに対して 8当量の水の量では二

酸化チタンを生成する反応が十分に進行しないことがわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.3.17. TTIPに対して 8当量の水を BMIMCL に添加した系でマイクロ波を 30 min照射し

て得られた生成物のラマンスペクトル。 

 

 

 この系の分子状態は図 2.3.18 のようであり、イオン液体と親和性の高い水分子はほとん

ど二酸化チタン前駆体には届かず、マイクロ波照射を行っても反応が進まなかったと考え

られる。 
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図 2.3.18. TTIPに対して 8当量の水を BMIMCL に添加した系の模式図。 

 

 

 上記を踏まえたうえで、BMIMCL/水混合系でのマイクロ波加熱、オイルバス加熱双方の

二酸化チタン生成プロセスについて考察する。各溶媒比率におけるまとめを表 2.3.4に示し

た。今回最も結晶化促進効果が高かった R = 1/2の系では、二酸化チタン前駆体をイオン液

体（主にイミダゾリウムカチオン）が取り囲んでおり、マイクロ波照射時にイオン液体が優

先的に加熱されることで二酸化チタン前駆体を効率的に加熱することが可能であったと考

えられる。さらに周囲の水と加水分解反応を起こした際にもイオン液体が O-Ti-O ネットワ

ークの急速な成長を抑制し、非常に小さな O-Ti-O ユニットを形成しマイクロ波の効率的な

加熱によりこのユニットが結晶化することで結晶核が生成し、反応時間に伴い結晶が成長

したと考えられる。一方、オイルバス加熱では加熱による加水分解は同様に起こり O-Ti-O

のネットワーク成長も抑制されるが、結晶化するほどのエネルギーが与えられなかったた

めマイクロ波加熱と比較して結晶化が遅くなり、結果としてシングルナノサイズレベルで

の結晶が得られなかったと考えられる。 

 また、より水が多い R < 1/2の系ではイオン液体の二酸化チタン前駆体保護効果が低く、

マイクロ波加熱、オイルバス加熱双方において、加水分解開始と同時に縮合反応が一気に進

行し、アモルファスのネットワークが形成されたと考えられる。また、系内はイオン液体よ

りも水優位な状態であることから、イオン液体のマイクロ波感受性を活かした結晶化促進

効果も高くなく、結晶化の進行が遅くなったと考えられる。 

 逆に水が少ない R > 1/2の系では、加水分解反応に十分な水分子の供給が得られず、反応

の進行が遅いと考えられる。この場合はマイクロ波加熱、オイルバス加熱双方共に、反応時

間に伴い徐々に反応が進行すると考えられる。 
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表 2.3.4. 各 R 値における反応の進行の様子。 

   反応開始直後 5~30 min 

R < 1/2 

 

MW O-Ti-Oのアモルファスネ

ットワークの形成 

核生成や結晶化は起こら

ない 

縮合反応によりネ

ットワークが成長

しつつ結晶化 Oil 

bath 

R = 1/2 

 
MW 

O-Ti-Oネットワークの成

長がイオン液体によって

抑制され核生成 

イオン液体×マイクロ波

により二酸化チタン前駆

体が効率的に加熱され結

晶化 

結晶成長 

Oil 

bath 

O-Ti-Oネットワークの形

成がイオン液体によって

抑制されるが、加熱効率

がマイクロ波に劣るため

結晶核が形成しない（ア

モルファス） 

粒子成長しつつ結

晶化 

R > 1/2 

 
MW 

加水分解に必要な水分子

が十分に供給されず、反

応の進行が遅い 

反応時間に伴い反

応進行、結晶化 
Oil 

Bath 
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2.3.9. Nbドープ二酸化チタンナノ粒子の合成  

(1) Nbドープ二酸化チタンの合成の意義 

 これまでに示したように、イオン液体を含む媒質中でマイクロ波を照射することで、アナ

ターゼ型二酸化チタンのナノ粒子を高速で合成することが可能である。この手法が、不純物

をドープした二酸化チタンの合成にも適用可能かを検証する。ここでは、導電性が期待され

る Nbのドープを試みるが、そのほかの多様な不純物添加をおこなった二酸化チタンナノ粒

子の合成にもマイクロ波による高速合成手法の応用が可能であると考えられる。 

 

(2) Nbドープ二酸化チタンの結晶性 

 R = 1/2の媒質でマイクロ波照射 30分によって合成した試料の XRD パターンを図 2.3.19

に示す。Nb仕込み濃度 0～20 mol%の全ての試料においてアナターゼの結晶パターンが観測

された。(101) ピークからシェラー式を用いて結晶子サイズを算出したところ、Nb 仕込み

濃度の増加にしたがって結晶子サイズが 5.4から 10.9 nmへと大きくなっていた（表 2.3.5）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2.3.19. マイクロ波照射30分で生成したNbドープ酸化チタンナノ粒子のXRDパターン。 

 

 

表 2.3.5. シェラー式より算出した Nb ドープ酸化チタンナノ粒子の結晶子サイズ。 

 

 

 

 

 

 

 

Nb Fraction
(mol%)

Crystallite size (nm)

0 5.4

5 7.2

10 8.0

20 10.9
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得られたアナターゼ結晶の (101) 面の面間隔を XRD パターンにより算出した（図

2.3.20）。ノンドープの二酸化チタンでは面間隔は 0.3523 nmであったが Nb 10 mol%の仕込

み量で 0.3537 nmに広がり、一方、20 mol%の仕込み量では、0.3526 nmへと狭くなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.3.20. Nbドープ二酸化チタンの (101) 面間隔と Nb ドープ仕込み量による面間隔変化。 

 

 

(3) Nbドープ二酸化チタンの組成 

 得られた試料における Nbドープ率の EDX 分析を行った（図 2.3.21, 2.3.22）。その結

果、仕込みの Nb分率が 10 mol%の試料における Ti と Nbの比率が約 9 : 1であり、ほぼ仕

込み通りに Nb がドープされていることが分かった。一方、仕込みの Nb 分率 20 mol%の試

料では Nbが 6 mol%程度しか存在していなかった（表 2.3.6）。これにより、面間隔と Nb

濃度とのある程度の相関が得られた（図 2.3.23）。また、10%以上の高い濃度のドープが本

手法では難しい可能性が示唆された。 

 

 

表 2.3.6. Nb仕込み分率と EDX より算出した Ti および Nb濃度。 

 

 

 

 

 

  

Nb

mol% Ti Nb

0 - -

10 89.68 10.32

20 94.09 5.91

Atom (%)
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図 2.3.21. 仕込み Nb分率 10 mol%の Nbドープ二酸化チタン粒子の EDX 分析結果。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.3.22. 仕込み Nb分率 20 mol%の Nbドープ二酸化チタン粒子の EDX 分析結果。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.3.23. EDXによって実測した Nbドープ量と面間隔の相関。 
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(4) Nbドープ二酸化チタンナノ粒子の形状 

 得られた粒子の形状を TEM により観察した（図 2.3.24）。その結果、Nbをドープしたア

ナターゼ型二酸化チタン場合もノンドープと同様にナノ粒子となっていることが確認され

た。仕込み Nb 分率 0～20 mol%と増えていくにしたがって、粒子径、特に長径が長くなる

傾向が見られた。Nb分率 20 mol%では、大きいもので長径が約 60 nmあり、ノンドープの

同条件で合成した酸化チタンナノ粒子の長径 16.6 nmと比較して 3倍以上長かった。この

ことから、Nbを添加することにより粒子成長が促進されていることが考えられる。ここ

で、仕込み Nb 分率と生成した粒子の大きさには相関があるが、実際のドープ率と粒子の

大きさには相関が無かった。これは Nb(OEt)5の方が TTIPと比較して反応性が高いため

に、Nb分率が高くなった方が加水分解後の縮合反応が迅速に進み、ネットワークの成長が

促進されたと考えられる。このように、縮合反応による粒子成長はアルコキシドの反応性

が高い方が速いが、結晶内への異種金属のドープは、異種の金属アルコキシドの反応性が

異なる場合は均一に反応しないことが起こりうる。今回の場合は、仕込み Nb分率が 20 

mol%まで高くなると、二酸化チタン中に Nbが仕込み通り均一に反応しなかったため、実

際の Nbドープ率が 5.91 mol%に下がってしまったと推測される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.3.24. 各 Nb 仕込み分率により生成した Nbドープ二酸化チタン粒子の TEM 像。 
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 以上の結果から、イオン液体を含む媒質中でマイクロ波を照射することで、Nbをドープ

したアナターゼ型二酸化チタンのナノ粒子を高速で合成することが可能であることが明ら

かとなった。ドーパントは Nbに限定されないので、多様な異種金属の添加をおこなった

二酸化チタンナノ粒子の合成にもマイクロ波による高速合成手法の応用が可能であると考

えられる。 
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2.4. 結論 

本章では、イオン液体として BMIMCL を添加した反応媒体中でマイクロ波照射によりア

ナターゼ型二酸化チタンナノ結晶の高速合成を達成し、そのメカニズムを検討した。さらに、

本手法における不純物ドーピングの可能性についても検証した。 

BMIMCL と水の混合比率を 1/2 とした溶媒中では、二酸化チタン前駆体の周りにイミダ

ゾリウムカチオンが存在することで縮合反応によるネットワークの急速な成長を抑制し、

ここにマイクロ波加熱を行うことでマイクロ波感受性の強いイミダゾリウムカチオンを通

して効率的に二酸化チタン前駆体が励起されてアナターゼ結晶を形成すると考えられる。

本手法では、イオン液体の支援によって 5 nm程度の微細なナノ粒子が迅速に得られるとと

もに、照射時間の変化によって結晶性ナノ粒子の粒子径制御が可能である。 

同様の方法で Nbドープ二酸化チタンナノ粒子が合成可能である。本手法では 10%以上の

Nb ドーピングは難しかったが、Nb ドープ二酸化チタンのエピタキシャル膜において最も

導電性が良好なのは 6%ドープしたものであったため、透明導電膜用途への展開が期待でき

る。上記のように、マイクロ波照射とイオン液体ベースの反応媒体との組み合わせは、アナ

ターゼ型二酸化チタンナノ結晶の高速合成を達成した。この手法は、ナノサイズの金属酸化

物の製造のための有効な経路を提供できる。 
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第 3 章 イオン液体を用いた粘土鉱物の層間へのイオン交換および

粘土単層シートの剥離 

 
3.1. はじめに 

モンモリロナイトは、スメクタイトグループに属する粘土鉱物（クレイ）の一種で、単斜

晶系の層状ケイ酸塩鉱物であり、層間イオンによってナトリウム型とカルシウム型が存在

する。その層状構造の層間に水分を多く蓄える吸水性やそれに伴う膨潤性や可塑性、層間カ

チオンと環境中カチオンとのイオン交換性を持つ[3-1~4]。また、解膠や膨潤にともなってクレ

イは数十層単位（クレイシート）で剥離し、水や有機媒質に分散する[3-5~8]。このクレイ分散

体は、クレイの端面がプラス帯電、層面がマイナス帯電をしている事により液体の増粘効果

やチクソトロピーに寄与する[3-9]。さらに、安価であることから古くから工業的に広く用い

られている。例えば、石油製品の脱水や、油分を吸着する性質を利用した洗顔料やパックな

どの化粧品、塗料の増粘剤、吸水性やアンモニア分子の吸着性を利用したペット用の排泄物

固化材等が挙げられる[3-10]。特に日本の新潟県・山形県・群馬県などで良質なナトリウム型

モンモリロナイトが採掘される[3-11]。 

 クレイの応用にあたっては、シートの分散状態が重要となる。通常のクレイは、クレイシ

ートが二次的に凝集した状態であり、水中で膨潤・解膠することで、分散状態となる。分散

状態のよって、粘度やチクソトロピー性が変化する。原子層 1層の単層シート状態が実現す

ることは、少量で大きな効果が得られることから重要であるが、これまでの研究で単層シー

トでの分散は確認されていない。 

モンモリロナイトの層間のナトリウムイオンは任意の有機カチオンに交換され（図

3.1.1）、そのカチオンのサイズや性質によって層間距離や各種溶媒との親和性が変化する[3-

1~4]。この層間イオンが有機カチオンに交換されたクレイのことを「有機化クレイ」と呼

び、有機化することで、有機分子との親和性を高め、有機分散媒やポリマーに数十層単位

のクレイシートを分散させることができる。そのため、クレイの有機化は、各種溶媒への

分散、ポリマーとのコンポジットの形成には欠かせない技術である。 
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図 3.1.1. モンモリロナイト層間のナトリウムナトリウムイオンから有機カチオンへのイオ

ン交換による単層のイメージ図。（(a) モンモリロナイト、(b) 短いアルキル鎖を有する有機

カチオンによるイオン交換後の有機化クレイ、(c) 長いアルキル鎖を有するカチオンによる

イオン交換後の有機化クレイ、(d) 液体およびポリマー媒体中での単層剥離した有機化クレ

イ） 

 

 

クレイとしては大型の結晶も存在するが、一般的には、数十層のシート（クレイシート）

が凝集した状態で得られる。このような凝集したクレイシートを水中に分散するとシート

間に水分子が侵入して膨潤して凝集が解消（解膠）する。クレイは有機化されることで有機

分子との親和性が高まり、有機溶媒中においても膨潤とシートの分散が進行するようにな

る[3-12]。しかし、有機媒質中の有機化クレイの剥離と薄層化の詳細な解析はおこなわれてお

らず、液体媒質中での分散状態や膜厚についても十分な報告例が見られない。 

クレイとポリマーとの複合化は、ポリマーのガスバリア性[3-13~15]や機械的強度を向上させ

る[3-16~18]ことから、光学ディスプレイの保護膜として期待されている。有機媒質中の有機化

クレイの分散状態を明らかにすることは、複合材料の特性の理解や向上を検討するうえで

重要である。また、ポリマーとクレイとの複合材料において、その特性を大きく向上するた

めには、クレイを単層シート状態で分散させることが望ましく、単層に剥離する技術が求め

られている。これは、厚さ 1 nm という非常に薄いシートをポリマー中に分散させる事で、

得られたナノコンポジット膜はヘイズ等の光学特性が低下せず、さらにクレイシートが薄

くなることでアスペクト比が高くなると同時にポリマー中のシートの枚数が増加し、ナノ

コンポジット膜のガスバリア性や機械特性が向上するからである[3-19]。 

本研究は、ポリイミドなどの高耐熱のポリマーとの複合化を目的とした新規ナノ材料と

しての単層クレイシートの剥離を検討する。その理由は、従来のポリエチレンテレフタラー

トなどと比較して高温に耐えられる透明ポリマーフィルムが求められており、高耐熱性ポ

(a) (b) (c) (d) 
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リマーとクレイの複合化が着目されているためである。ポリイミドの耐熱性は一般的に

350°C以上であり、クレイの有機化に使用する有機カチオンにも同様の耐熱性が求められて

いる。 

一般的にイオン液体は、耐熱性が高く、イオン液体を形成する有機カチオンでイオン交換

された有機化クレイは材料としてのメリットが大きい。また、イオン液体として知られてい

る多様な炭素鎖の分子が容易に入手できることから、単層剥離の検討には都合がよい。そこ

でこの章では、モンモリロナイトをアンモニウム塩およびイオン液体として知られるイミ

ダゾリウム塩を用いて有機化し、この有機化クレイの有機媒質中および有機ポリマー中で

の分散状態を調べた。これによって、有機化クレイの剥離の条件を検討するとともに、単層

シートでの分散状態を調査する。このような知見は耐熱性の高い有機化クレイ材料の開発

に向けて重要な手掛かりとなる。 
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3.2. 方法 

3.2.1. モンモリロナイトの有機化処理 

 500 mL 三口フラスコに 300 dm3 の純水を入れ、撹拌しながらモンモリロナイト

[Na2/3Si8(Al10/3Mg2/3O20・OH)4]（クニピア-F （クニミネ工業））6.0 g（イオン交換容量（Cation 

Exchange Capacity; CEC）：115 mmol/100 g）を添加し、分散させた。これを 12時間撹拌し、

オイルバスで 80°C まで加熱した（クレイ分散液）。ガラス瓶にアルキル鎖をもつアンモニ

ウム塩あるいはイミダゾリウム塩を CECに対して 1.2当量秤量し、純水 10 g、エタノール

5 gの混合溶媒に溶解させた。これをクレイ分散液に滴下し、80°Cのまま 2 時間加熱した。

ア ン モ ニ ウ ム 塩 と し て は n- デ シ ル ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ リ ド

（decyltrimethylammonium chloride; DTMAMCL, アルキル鎖中のカーボン数（nC）= 10 東京

化成）トリメチルステアリルアンモニウムクロリド（trimethylstearylammonium chloride; 

TMSAMCL, nC = 18 東京化成）、イミダゾリウム塩としては 1-デシル-3-メチルイミダゾリウ

ムクロリド（1-decyl-3-methylimidazolium chloride; DMIMCL, nC = 10 東京化成）、1-メチル-3-

オクチルイミダゾリウムクロリド（1-methyl-3-n-octylimidazolium chloride; MOIMCL, nC = 8 

東京化成）、1-ヘキシル-3-メチルイミダゾリウムクロリド（1-hexyl-3-methylimidazolium 

chloride; HMIMCL, nC = 6 東京化成）、1-ブチル-3-メチルイミダゾリウムクロリド（1-butyl-3-

methylimidazolium chloride; BMIMCL, nC = 4 Aldrich）をそれぞれ用いた（図 3.2.1）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.2.1. 本研究で使用したイミダゾリウム塩系イオン液体および有機化処理剤の構造式。 
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クレイ分散液を室温まで放冷したあと、遠心分離を行い、上澄みを捨てて新たに蒸留水を

加えて撹拌して再度遠心分離を行って上澄みを捨てた。この洗浄処理を 3 回繰り返して行

い、イオン交換によって生成した塩を取り除いた。3回目の上澄みを除去した後、アセトン

を加えて撹拌したあと遠心分離を行い、上澄みを除去した、この操作を 2回繰り返した。上

澄み除去後のクレイに N-メチルピロリドンを添加して超音波槽による分散処理を行った。

N-メチルピロリドンはポリイミドの溶媒として一般的に用いられるために選択した。超音

波処理は 2 時間以上行い、遠心分離によって粗大粒を取り除き、クレイの N-メチルピロリ

ドン分散液を得た。 

 

 

3.2.2. ポリイミド-クレイコンポジットの作製 

ポリイミド－クレイコンポジットフィルムは、以下の方法で作製した。まずはマトリック

ス樹脂として使用するポリイミドワニス（ポリアミック酸）の合成方法を述べる。窒素雰囲

気の三口フラスコに 4,4'-ジアミノジフェニルエーテル（4,4-oxydianiline; ODA, Aldrich）3.0 g

を 50°Cに加温した N-メチルピロリドン（25.0 g）中に溶解した。次に、この溶液を 70°Cま

で昇温し、ピロメリット酸無水物（pyromellitic dianhydride; PMDA, Aldrich）3.3 gを 27.2 gの

N-メチルピロリドンに溶解したものを滴下した。上記の方法で得られたポリイミドワニス

と有機化クレイの N-メチルピロリドン分散液を混合し、ポリイミド中の有機化クレイ添加

量が 5 wt%となるように混合液を調製した。この混合液をシリコン基板上にキャストして

80°Cで 10 min、その後 250°Cで 30 min加熱して、ポリイミド－クレイコンポジットフィル

ムを得た。 

 

 

3.2.3. 解析方法 

有機化クレイのイオン交換反応の分析は、X 線回折（X-ray diffraction; XRD（Rigaku Ultima 

Ⅳ））およびフーリエ変換赤外分光光度計（Fourier transform infrared spectrometer; FTIR

（Thermo Scientific Nicolet 6700FTIR））で行った。また、有機化クレイのイオン交換率は熱

重量測定（Thermogravimater Differential Thermal Analyzer; TG-DTA（Rigaku Thermo plus 

TGS8120））を用いて、有機分の重量減少より算出した。N-メチルピロリドン中に分散した

有機化クレイの解析は原子間力顕微鏡（Atomic Force Microscope; AFM（Shimadzu SPM9600））

により行った。さらにポリイミドワニス（N-メチルピロリドン溶液）とクレイの N-メチル

ピロリドン分散液を混合してガラス上に製膜したポリイミド／クレイコンポジット膜の断

面の透過電子顕微鏡（Transmission Electron Microscope; TEM（FEI Tecnai F20））観察を行っ

た。 
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3.3. 結果と考察 

3.3.1. イオン交換による構造変化 

図 3.3.1にイオン交換前後のモンモリロナイト（MMT）の FTIR スペクトルを示す。各有

機化クレイの名称は、有機化処理剤が DTMAMCL ( nC = 10), TMSAMCL (nC = 18), DMIMCL 

(nC = 10), MOIMCL (nC = 8), HMIMCL (nC = 6), BMIMCL (nC = 4)の場合、それぞれ MMT-

DTMAMCL, MMT-TMSAMCL, MMT-DMIMCL, MMT-MOIMCL, MMT-HMIMCL, MMT-

BMIMCL とする。 

FTIR におけるモンモリロナイトの吸収帯は 3600, 1650, 1000 cm-1近辺にあり、それらの吸

収はそれぞれ、水酸基、吸着水、Si-Oと O-Al-OH の伸縮振動に帰属される[3-20]。これら 3つ

のモンモリロナイトの特徴的な吸収帯は、イオン交換反応後も変化しなかったが、吸着水の

ピーク強度については、イオン交換後に弱くなっていた。イオン交換反応によって新たに検

出された吸収帯は C-H結合を示す 2900 cm-1付近と、N-H 結合を示す 3150および 1550 cm-1

付近に見られ、すべての有機化クレイ中にイミダゾリウムまたはアンモニウムカチオンが

存在することが確認された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.3.1. イオン交換前後のモンモリロナイトの FTIRスペクトル。 

 

 

3.3.2. 有機化クレイのイオン交換率および耐熱性 

次に、TGの結果（図 3.3.2）を示す。有機化クレイ中の有機分の燃焼による質量減少より

モンモリロナイト中のナトリウムイオンが 100 mol%有機カチオンに交換した場合を理論値

として、有機カチオンの重量比からイオン交換率を算出した（表 3.3.1）。TG 曲線で見られ

る 100°C近辺の減量は水分等の残留液体によるものであり、100～800°Cでほぼすべての有

機分子が燃焼する。1000°C時点で残っているのはモンモリロナイトのみである。本研究の

手法では、すべての有機化クレイにおいて 80 mol%を超えるナトリウムカチオンが、有機カ

チオンに置換されていることが判明した。 
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また、有機化クレイ中のイミダゾリウムカチオンの燃焼開始温度（270～350°C）は、アン

モニウムカチオン（227～233°C）よりも高かった。 これは、イミダゾリウム塩によって有

機化されたクレイが高い耐熱性を有することを意味する。本研究では、ポリイミドなどの高

耐熱のポリマーとの複合化を想定しており、その耐熱性は一般的に 350°C 以上である。し

たがって、イミダゾリウム塩による有機化クレイは、ポリイミド等との複合化に有用である

と考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.3.2. 各種有機化クレイの TG曲線。 

 

 

3.3.3. 有機カチオンが層間距離に与える影響 

図 3.3.3に、モンモリロナイトおよび各種有機化クレイの XRD パターンを示す。ここで

は、各種クレイのイオン交換による層間距離の広がりを比較分析した。モンモリロナイトの

底面間隔を示す回折ピークは 7°付近にあり、イオン交換によって低角側にシフトした。こ

れは、モンモリロナイトの層間距離が広がったことを示している[3-21,22]。本研究で合成した

有機化クレイは全て 80 mol%以上のイオン交換率であったので、層間距離は有機カチオンの

アルキル鎖長の影響を主に受けると推測される。表 3.3.1にモンモリロナイトおよび各種有

機化クレイの回折角とそれに対応する底面間隔 (d) を示した。イオン交換前のモンモリロ

ナイトの底面間隔は 1.24 nmであり、MMT-BMIMCL ( nC = 4) では、1.39 nmと底面間隔は広

がった。イミダゾリウムカチオンのアルキル鎖長（nC）を 4 から 10に伸ばすと、底面間隔

は 1.39から 1.61 nmに広がったが、nC = 4, 6および 8までは底面間隔はそれぞれ 1.39, 1.41, 

1.43と、その広がりは小さかった。これは、nC = 4～8の短いアルキル鎖を有する有機カチ

オンが、モンモリロナイト層に有機カチオン同士が平行に並んで存在しており（図3.1.1 (b)）、

nC = 10では有機カチオン同士が重なって存在している事を示唆している（図 3.1.1 (c)）。一

方、アンモニウムカチオンでイオン交換した有機化クレイの底面間隔は、nC = 10から 18で、
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1.44 nmから 2.04 nmに変化した。これは、アンモニウムカチオンの場合は、nC = 10までは

層に平行に有機カチオンのアルキル鎖が配列し、nC = 18では有機カチオン同士が重なって

存在している可能性を示唆している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.3.3. イオン交換前後のモンモリロナイトの底面間隔を示す XRD パターンおよび底面間

隔の模式図。 

 

 

表 3.3.1. イオン交換前後のモンモリロナイトの底面間隔を示す回折ピーク、底面間隔およ

びイオン交換率。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

前述の有機カチオン存在状態についてさらに述べる。まず、各種有機カチオンの大きさを

表 3.3.2に示す。表中の層間距離とは、X 線回折より得られた底面間隔から、クレイ自身の

厚さ（1 nm）を引いたものである。クレイ層間で有機カチオン同士が重なって存在している

と仮定した場合、アルキル鎖が長くなるほど有機カチオン分子の傾斜角（θ）が大きくなる

はずであるが、イミダゾリウム塩に置いて BMIM+ (nC = 4) から MOIM+ (nC = 8) までは傾

斜角が小さくなっている。これは、BMIM+から MOIM+までは有機カチオンが層と平行に存

在している事を示している。モンモリロナイトの CEC (115 mmol/100 g) から算出した 100%

サンプル名 2θ  (°) 底面間隔
(nm)

イオン交換率
(%)

MMT 7.14 1.24 -
MMT-BMIMCL 6.36 1.39 90.5
MMT-HMIMCL 6.28 1.41 80.2
MMT-MOIMCL 6.18 1.43 81.0
MMT-DMIMCL 5.48 1.61 88.7

MMT-DTMAMCL 6.12 1.44 84.6
MMT-TMSAMCL 4.34 2.04 95.2

2θ (degree)
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イオン交換時の有機化処理剤の分子数は 6.92 × 1022 個であり、その時のモンモリロナイト

の面積はモンモリロナイトの比重 （2.38 g/cm3）と厚さ（1 nm）から算出され、4.20 × 1022 

nm2となる。これにより、モンモリロナイト上の有機化処理剤 1分子に与えられた面積が約

0.61 nm2/個であり、分子の幅が 0.5 nm程度とすると、分子長が 1.2 nm以下の分子であれば、

モンモリロナイトの層上で重なることなく平行に存在することが可能となる。表 3.3.2の結

果から、イミダゾリウム塩では MOIM+ (nC = 8) まで、アンモニウム塩では DTMAM+ (nC = 

10) までは有機カチオンがモンモリロナイトの層に平行に存在しており、DMIM+ (nC = 10) 

および TMSAM+ (nC = 18) は有機カチオン同士がモンモリロナイトの層上で重なって存在

していると考えられる（図 3.3.4）。 

 

 

表 3.3.2. 有機カチオンの分子長と層間距離、およびそれらから算出された層間での有機カ

チオンの傾斜角。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.3.4. イミダゾリウムカチオンのアルキル鎖長によるモンモリロナイト層上での存在状

態。 

  

アルキル鎖
アルキル鎖長

(nm)
分子長

(nm)
層間距離

(nm)
θ (°)

BMIM+ 4 0.43 0.7 0.39 32.1
HMIM+ 6 0.65 1.0 0.41 25.5
MOIM+ 8 0.87 1.2 0.43 21.6
DMIM+ 10 1.09 1.4 0.61 26.1

DTMAM+ 10 1.09 1.2 0.44 21.8
TMSAM+ 16 1.74 1.8 1.04 34.5
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3.3.4. クレイ単層シートの確認 

本研究で合成した有機化クレイの内、MMT-MOIMCL ( nC = 8) , MMT-DMIMCL (nC = 10), 

MMT-DTMAMCL ( nC = 10) が N-メチルピロリドン中に均一分散した。分散液の濃度はそれ

ぞれ 1.7 wt%, 1.7 wt%, 2.0 wt%であり、収率はそれぞれ 60%, 68%, 59%であった。その他の

有機化クレイは N-メチルピロリドン中に分散せず、遠心分離によって直ちに沈殿した。ま

た、これまで有機媒質中でのクレイの存在状態は解析されていなかった。 

N-メチルピロリドン中に均一分散した上記 3 種の有機化クレイ分散液をシリコン基板上

で乾燥させることで得られた分散性ナノシートの AFM 画像を図 3.3.5 に示す。MMT-

MOIMCL, MMT-DMIMCL および MMT-DTMAMCL から得られた分散性ナノシートの厚さ

は、それぞれ 1.53, 1.31および 1.66 nmであった。モンモリロナイトの厚さは約 1 nmであ

り、AFM 観察によって得られたナノシートの厚さが 1～2 nmの範囲であったので、これら

のナノシートは有機カチオンで覆われたモンモリロナイトのアルミノシリケート単分子層

であると推測される。これらの結果は、MOIMCL, DMIMCL および DTMAMCL の鎖長（nC 

= 8, 10および 10）が、非プロトン性極性液体中の有機化クレイの剥離に適していることを

示唆している。nC = 8より短いアルキル鎖の疎水性は弱く、nC = 10より長いアルキル鎖の

極性媒体に対する親和性は低い。従って、単層剥離した有機化クレイの製造には、有機カチ

オンの最適な鎖長が必要である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.3.5. MMT-MOIMCL (a), MMT-DMIMCL (b), MMT-DTMAMCL (c) から得られた分散型ナ

ノシートの AFM 画像と高さプロファイル。 

 

 

3.3.5. 有機化クレイの単層剥離におよぼす有機カチオンの効果 

 ここでは、どのような有機カチオンが有機化クレイを単層状態で剥離させることができ

るかを検討する。第 1には、分子の極性によるところが大きいと考えられる。例えば、ヘ
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キサンやトルエンなど極性の低い溶媒にモンモリロナイトを分散させたい場合は、ステア

リル基等の長いアルキル鎖を持つ有機カチオンでイオン交換をすると層間陽イオンと溶媒

の親和性が良く、膨潤や分散が起こる。そのため、単層剥離させるためには、まず分散し

たい溶媒と極性がマッチするような有機化処理剤（有機カチオン）を選定することが重要

である。 

 本研究では、ポリイミド等の高耐熱樹脂とクレイとの複合化を目指している。そこでポ

リイミドの溶媒としてよく使用される N-メチルピロリドンをモンモリロナイトの分散溶媒

として選定した。有機化処理剤としてイミダゾリウム塩を用いた場合はアルキル鎖がオク

チルおよびデシル基、アンモニウム塩を用いた場合にはアルキル鎖がデシル基で単層剥離

が確認された。これは、これらの有機カチオンと N-メチルピロリドンとの親和性が良好で

あったことを示している。しかし、これだけでは、ヘキシル基やステアリル基を持つカチ

オンで剥離できないことが説明できない。前項で示したように、ヘキシル基を持つカチオ

ン（HMIM +）では、層表面を完全に覆いつくすことができない。したがって、アルキル鎖

での被覆が不十分となり単層シートの N-メチルピロリドン中での安定性が下がっていると

思われる。ステアリル基を持つカチオン（TMSAM+）では層表面の被覆は十分であるが、

アルキル鎖が長いため極性が低く、極性の高い N-メチルピロリドンとの親和性が低いと考

えられる。 

 

 

3.3.6. ポリイミド－クレイナノコンポジットの作製 

ポリイミド－クレイコンポジットフィルムは、ポリイミドワニスと有機化クレイの N-メ

チルピロリドン分散液を混合し、ポリイミド中の有機化クレイ添加量が 5 wt%となるように

混合液を調整し、これをガラス板上にキャストし、透明なポリイミド－クレイコンポジット

フィルムを作製した。 

ポリイミド－クレイコンポジットフィルム中クレイシートの状態を観察するためにミク

ロトーム切片を作製し TEM 観察をおこなった。代表的な TEM 画像を図 3.3.6に示す。 3種

のサンプル全てにおいてポリマーマトリックス中に厚さ約 1 nmのシートが明確に観察され

た。よって、 MMT-MOIMCL, MMT-DMIMCL, MMT-DTMAMCL の 3種の有機化クレイはポ

リイミド中に単層のナノシートとして分散していたことが確認された。すなわち、N-メチル

ピロリドン中で単層シートであった有機化クレイは、ポリマー中でも同様の分散性を維持

していると考えられる。 

単層クレイのフィルム中の配向状態は、ガラス表面に対してほぼ平行であり、これはキャ

スト法によって製造したフィルムの特徴である。 したがって、フィルムの断面を観察する

ことにより、分散したナノシートの断面を観察することが可能である。また、第 1章で述べ

たように単層クレイの配向がフィルムに対して平行であることは、「迷路による拡散遅延」

によってフィルムの厚み方向のガスバリア性を向上するためには非常に効果的である。 
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図 3.3.6. ポリイミド-クレイコンポジットフィルムの断面 TEM 画像（MMT-MOIMCL (a),  

MMT-DMIMCL (b), MMT-DTMAMCL (c) ）。 

 

 

3.3.7. チクソトロピー性の抑制について 

 前項までで N-メチルピロリドン中に有機化クレイが単層分散し、ポリマーとのナノコン

ポジット膜も形成できたが、本来モンモリロナイトには増粘剤として使用されている通

り、塗料等にチクソトロピー性を付与する特性がある。今回のようにクレイの単層分散液

を調製し、ポリマーと混合しキャスト法で製膜する場合は、粘度増加を抑制する必要があ

り、チクソトロピー性を低下することが重要である。ここでは、チクソトロピー性を発現

する要因であるモンモリロナイトのカードハウス構造について述べる。 

カードハウス構造は、図 3.3.7 (a, b) のように層面のマイナス帯電と端面のプラス帯電が

互いに引き合うことで形成され、その相互作用によってチクソトロピー性を発現する。カ

ードハウス構造は、モンモリロナイトの濃度が高いほど、またモンモリロナイトの剥離が

単層に向かって進めば進むほど、系内のモンモリロナイトシート同士の距離が近くなるた

め形成されやすい。このカードハウス構造を形成しないようにすることは、単層剥離した

モンモリロナイト分散液のモンモリロナイト濃度を高めるために非常に重要である。理想

的には、このカードハウス構造を崩し、(c) のようにモンモリロナイトシートが系内で相

互作用せずに存在できれば、モンモリロナイトの濃度をあげることと、キャスト法による

成膜が容易になる。 
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図 3.3.7. モンモリロナイトシートの帯電状態 (a) と、溶剤内でのモンモリロナイトのカー

ドハウス構造形成の様子 (b) およびカードハウス構造を形成しない分散の様子のイメー

ジ。 

 

 

このカードハウス構造を崩す方法としては大きく 2つある。1つは、図 3.3.8 (a) のよう

にモンモリロナイトの層部と端部が引き合わない程度の距離以上離れるように、イオン交

換させる有機カチオンを分子量が大きなものにすることである。例えば、トルエンなどの

溶剤に分散させる際は、極性が低く分子量の大きいトリメチルステアリルアンモニウム塩

や、ジメチルジステアリルアンモニウム塩などが一般的に用いられる。 

もう一つは、分散媒として双極子モーメントの大きな溶剤を使用することである。溶剤

の分極が大きければ大きいほど、図 3.3.8 (b) のようにモンモリロナイトの周りに分散媒に

よる壁ができ、モンモリロナイト同士の相互作用をキャンセルしカードハウス構造の形成

を阻害する。水の双極子モーメントは 1.9 Debyeと低いためカードハウス構造を形成し、

分散液はチクソトロピー性を発現する。一方、N-メチルピロリドンは双極子モーメントが

4.1 Debyeと大きいため、モンモリロナイトのカードハウス構造形成を抑制しチクソトロピ

ー性が発現しないため、モンモリロナイトの濃度向上や樹脂との混合、成膜にとって有効

である。 
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図 3.3.8. 分子量の大きな有機カチオンを使用した場合 (a) および双極子モーメントの大

きい溶剤を使用した場合 (b) のモンモリロナイト分散状態イメージ。 
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3.4. 結論 

本研究では、長鎖アルキル基を有するアンモニウム塩およびイミダゾリウム系イオン液

体の有機カチオンとクレイの層間ナトリウムとのイオン交換により、単層剥離したクレイ

の分散性ナノシートを作製した。これは、クレイが単層シートとして液体中に分散している

ことを確認した最初の例であり、クレイ単層シートは新規材料と位置付けられる。単層剥離

には、8 以上の炭素鎖の官能基をもつイミダゾリウム塩やアンモニウム塩が有効であった。

耐熱性の観点から、イミダゾリウム塩が好ましい。 

 有機カチオンで覆われたクレイ単層シートは、N メチルピロリドンなどの双極子モーメ

ントの大きな有機媒質にチクソトロピー性を発現せず均一に分散し、得られたクレイ単層

シート分散液とポリマーを混合させキャスト成膜することにより、ポリマー中にモンモリ

ロナイトが単層分散したナノコンポジット樹脂が得られた。 高い分散性をもつクレイ単層

ナノシートは、ポリマー－クレイナノコンポジットの様々な特性を改善する重要な新ナノ

材料と考えられている。 
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第 4 章  総括 

 
本研究では、高耐熱性・難揮発性・分子設計の自由度・マイクロ波吸収特性などに着目し、

イオン液体を用いたナノ無機材料合成への 2つのアプローチを行った。 

第 2 章では第 1 のアプローチとして、アナターゼ型二酸化チタンナノ粒子をイオン液体

の支援によって合成する新規な手法について検討した。ここでは、反応溶液中のイオン液体

比率が二酸化チタン結晶の形成や結晶成長に与える影響について調査すると同時に、イオ

ン液体を反応溶媒として使用することによる結晶形成および結晶成長の特徴と効果につい

て考察した。また、この際の加熱方法にはマイクロ波照射を採用し、二酸化チタンナノ粒子

の形成および結晶成長における通常加熱法との比較を行い、マイクロ波加熱の利点につい

て考察した。さらに、ニオブ（Nb）を少量ドープした Nbドープ二酸化チタンナノ粒子を同

様の方法で合成可能であることを確認し、イオン液体の金属酸化物ナノ粒子合成における

可能性について示した。 
 イオン液体として BMIIMCL を使用し、水との混合系で二酸化チタンナノ粒子合成を試み

た。その結果、BMIMCL : 水 = 1 : 2のときにマイクロ波照射 5分で長径が 5.5 nm、短径が

3 nmのシングルナノサイズアナターゼ型二酸化チタン粒子が生成し、この粒子が高い結晶

性を持つことが分かった。また、マイクロ波照射時間を延ばすことによって結晶が c軸方向

に成長し、マイクロ波照射 30分後には長径が 16.6 nmとなった。反応溶媒を水のみにした

場合や、アニオンの影響を確認するためイオン液体の代わりに塩化ナトリウムを使用した

場合では、上記のような結晶核の形成や結晶成長が見られなかったことから、結晶の形成と

成長にはイオン液体のイミダゾリウムカチオンが影響していると考えられる。反応溶媒が

水のみの場合は、マイクロ波照射 5 分後はアモルファス状の粒子がネットワーク状に繋が

っていたのに対し、BMIMCL : 水 = 1 : 2の時にはシングルナノメートルサイズの結晶が得

られたことから、イミダゾリウムカチオンが部分加水分解したチタンアルコキシドに配位

してチタンアルコキシドの縮合を抑制し、より微小な結晶核の形成に寄与したと考えられ

る。また、この配位の影響により、結晶成長が c軸方向で起こっていると考えられる。同様

の溶媒系で、Nbドープ二酸化チタンナノ粒子の合成にも成功した。5～10 mol%のニオブド

ープが EDX による元素分析と XRD による面間隔分析によって確認され、組成が異なる金

属複合酸化物の合成にも本研究が適用可能であることが分かった。これらの研究成果によ

り、イオン液体は様々な金属酸化物ナノ粒子の合成に適用できる可能性があり、ゾルゲル反

応のみならず、焼成法の代替、水熱合成の代替として、低エネルギーかつ常圧の安全な合成

手法を提供できると期待される。また、イオン液体の加熱に適しているマイクロ波を使用す

ることにより迅速かつ省エネルギーな合成が可能となり、製造にも適していると考えられ

る。 

第 3章では、第 2のアプローチとして、イオン液体を粘土鉱物の改質剤（有機化処理剤）
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として使用し、粘土鉱物の単層剥離により、高い分散性をもつクレイ単層シートの開発を試

みた。粘土鉱物の一種であるモンモリロナイトの層間ナトリウムを、イオン液体のカチオン

とイオン交換することで有機化クレイの合成を検討した。この有機化クレイをポリイミド

などの高耐熱樹脂の溶媒としてよく用いられる N-メチルピロリドンに分散させ、イオン液

体として MOIMCL, DMIMCL を使用した場合に単層剥離した有機化クレイ単層シートの分

散液が得られた。この時、層間剥離がより進むためには分散媒と層間カチオンの親和性が非

常に重要であり、今回使用したイミダゾリウム系イオン液体の内、アルキル鎖にブチル基

（BMIMCL）、ヘキシル基（HMIMCL）を持つものでイオン交換した有機化クレイは N-メチ

ルピロリドン中で単層剥離せず、分散媒との親和性が低かったことがわかる。一方、ステア

リル基を持つアンモニウム塩（TMSAMCL）でイオン交換した有機化クレイも N-メチルピ

ロリドン中で単層剥離せず、アルキル鎖が長すぎたことで疎水性が高くなり、分散媒との親

和性が低かったと考えられる。今回 N-メチルピロリドン中に単層剥離分散した有機化クレ

イについて AFM で観察したところ、モンモリロナイト 1 シート分の厚さである約 1 nmの

シートが観察され、N-メチルピロリドン中に有機化クレイが単層シートとして存在してい

ることが明らかになった。 

モンモリロナイトの単層分散液を得るにあたって分散媒と層間カチオンとの親和性以外

に考慮すべき点は、モンモリロナイト自体が持つ電荷である。モンモリロナイトは層面がマ

イナス、端面がプラスに帯電しており、それらが引き合うことでカードハウス構造が形成さ

れ分散液にチクソトロピー性が発現する。モンモリロナイトの剥離が進み枚数が増えるほ

どシート間距離が近くなり、チクソトロピー性が強く発現するため、単層剥離分散液を後に

樹脂とコンポジットしキャスト成膜する場合は、いかにチクソトロピー性の発現を抑える

かが重要である。チクソトロピー性を低減する方法は 2つ考えられ、１つ目は交換有機カチ

オンに分子量の大きなカチオンを使用し、立体的に有機化クレイの層部と端部の距離を保

つこと、2つ目は双極子モーメントの大きな分散媒を使用することでクレイ単層シート間に

溶媒の壁を作り層部と端部の相互作用を抑制することである。本研究では N-メチルピロリ

ドンという双極子モーメントの大きな分散媒を用いることで、モンモリロナイトの層部と

端部の相互作用を抑制し、チクソトロピー性のない有機化クレイ分散液を調製することが

できた。さらにこの分散液とポリイミドを混合することにより、単層剥離したモンモリロナ

イトが樹脂内に均一に配向分散したナノコンポジットフィルムを形成した。 

 イオン液体はそのイオン性だけでなく、耐熱性や分子設計の自由度が大きな特徴であり、

粘土鉱物の改質においても、分散させたい液体やバインダー樹脂との親和性・耐熱性・機械

特性・バリア性などの材料に対する要求特性に合わせて選択・設計することが可能である。

また、モンモリロナイトは天然物であり安価で環境負荷が少なく、昔から化粧品や塗材の増

粘剤などの様々な用途で使用されてきており、工業的に使用しやすい材料である。一方、イ

オン液体は高価なものが多いが粘土鉱物の改質に使用する量は少量であり、イオン交換の

反応効率も非常に良いため、イオン液体を使用した有機化クレイ単層シートも十分工業的
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に製造可能である。 

これらの研究結果より導かれる、イオン液体の材料合成へのアプローチについて、今後の

展望を以下に示す。イオン液体は様々な金属酸化物ナノ粒子合成に展開できる可能性が示

唆されたため、二酸化チタン以外の金属酸化物ナノ粒子合成に対してイオン液体およびマ

イクロ波が適用できる可能性がある。その一つとして三酸化タングステンナノ粒子の合成

への展開がある。単斜晶三酸化タングステンは、エレクトロクロミック性を活かしてスマー

トウインドウに使用されており、その変色のスピードは、結晶径が小さい方が速くなるため、

現状はスパッタ法で製膜されることが多く、ウエット製膜のためにはより結晶形の小さい

三酸化タングステンナノ粒子の合成が望まれている。試みとして、イオン液体に 1-ブチル-

3-メ チ ル イ ミ ダ ゾ リ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ ラ ー ト （ 1-methyl-3-butylimidazolium 

tetrafluoroborate; BMIMBF4）を使用し、メタタングステン酸アンモニウムを溶解した後、窒

素雰囲気下でマイクロ波を 120 Wで 30 min照射することにより、平均粒子径が 3.8 nmの単

斜晶系酸化タングステンナノ粒子を得た。これはスパッタ法で得られる粒子径とほぼ同等

であり、ウエットプロセスでシングルナノサイズの三酸化タングステンを合成した例は初

めてである。また、この時の反応温度は 250°Cであり、この温度では通常の有機溶媒での常

圧反応は難しく、イオン液体の利点が活きた合成反応と言える。本合成法は収率が低く、よ

り三酸化タングステンナノ粒子合成に適したイオン液体の設計等、合成条件のさらなる検

討が必要であるが、イオン液体を用いることで、簡便に常圧短時間でシングルナノサイズの

単斜晶三酸化タングステンが得られたことにより、イオン液体の金属酸化物ナノ粒子合成

へのさらなる応用が期待される。 

粘土鉱物の改質剤としてのイオン液体については、今後フィルムに求められる耐熱性が

上がってくることによりさらにイオン液体が有用になると考えられる。現在、ディスプレイ

用途向けの透明ポリイミドや透明ポリアリレートに求められる耐熱性（光学特性を含む）は

400°Cと言われており、400°C加熱後も黄変しない事やフィルムの引き裂き強度の維持が求

められている。耐熱性の低い有機カチオンで有機化クレイを合成すると、加熱後の黄変はも

ちろん樹脂とクレイの間にある有機カチオンが分解することで樹脂とクレイの界面の結合

が弱くなり、フィルムの強度が下がる問題がある。今後は、イオン液体が耐熱性や分子設計

の自由度といった特徴を活かして、より高耐熱な有機化クレイ単層シートを開発すること

で、耐熱性の高いポリマー－クレイナノコンポジット合成が期待される。 
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た、今井宏明慶應義塾大学理工学部教授に深く感謝とお礼を申し上げます。 

 また、本論文をまとめるにあたり、ご多忙中にもかかわらず副査を引き受けてくださ

り、貴重な助言を下さいました慶應義塾大学理工学部の藤原忍教授、朝倉浩一教授、緒明

佑哉准教授に感謝いたします。 

 実験にご協力いただきました景山宏之氏、神山幸子氏、また、社会人学生で不在が多い

私にご理解いただき、ご協力いただきました材料化学研究室所属の学生の皆さんに感謝い

たします。 

 材料研究者としての扉を開き、育ててくださいました、中島理一郎同志社大学理工学部

教授、田村隆氏、株式会社 KRI、花畑誠氏、股木宏至氏、山口日出樹氏に感謝いたしま

す。 

 大学院進学のきっかけを与えてくださり、多くのお力添えを下さいました株式会社ＫＲ

Ｉ土岐元幸副社長に深く感謝いたします。 

 最後になりますが、育児中にもかかわらずこのような機会を与えてくれ、いつも応援し

てくれた父 鈴木秀人、母 倫代、そして同じ材料化学研究室所属でもあった妹 萌菜

美、常に支えてくれた夫 竹下昌利、夫の両親に深く感謝いたします。結菜も小さいなが

らお母さんと一緒にパソコンに向かって手伝ってくれてありがとう。お母さん頑張った

よ！ 

 

平成 30年 6月 16日 

鈴木 綾美 
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