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要旨

　本研究は，コロイド粒子の自己集合を利用した機能性ソフトマテリアルに関する基礎的知見を得

ること，さらに様々な機能を有する新規ソフトマテリアルの創製法を提案することを目的とした．

本研究では以下の2種類のソフトマテリアルに焦点を絞り検討を行った．すなわち，（i）イオン液体

（IL）を媒体としたコロイド分散系，（ii）コnイド結晶を鋳型に用いて作製した多孔性の高分子電解質

ゲルである．

　（i）ではまず，IL中における基礎的なコロイド分散安定性について研究した．コロイド粒子間の相

互作用に関して理論的，実験的検討を行った結果，一般的な水や有機溶媒中でコロイドを安定化さ

せる駆動力であるコロイド粒子間の静電斥力は極限イオン濃厚状態であるIL中では働かないこと

を示した．次に，高分子を修飾したコロイド粒子を合成し，これらの各種IL中におけるコロイド

安定性を検討した結果，粒子間の立体反発的な斥力はIL中で有効に働くことを明らかとした．続

いて，以上で得たIL中におけるコロイド粒子の分散・凝集に関する知見を基にソフトマテリアル

の創製を試みた．IL中で凝集するコロイド及び高分子修飾して安定化させたコロイド，どちらを用

いてもある一定以上の粒子濃度でILをゲル化（イオンゲル）できることを見出した．それらのコ
ロイド粒子からなるイオン液体ソフトマテリアルについてゲル化メカニズム及びイオン輸送，レオ

ロジー特性，ミクロ構造の観点から詳しく調べた．その結果，本系で得られたイオンゲルは非常に

高いイオン伝導を示すとともに擬塑性流体として振舞うことが分かった．これらの特性は各種電気

化学デバイスへと応用される固体電解質にとって非常に有用な性質である．また，高分子修飾した

コロイド粒子から得られるイオンゲルは特異な構造色を示すことも分かった．更に，コロイド粒子

の種類，表面官能基，イオン液体種の影響についても検討した．以上より，イオン液体一コロイド

分散系を用いた新しいソフトマテリアルの提案を行うとともに，イオン液中におけるコロイド粒子

間の相互作用についても新しい知見を得た．

　（ii）では，高分子電解質ゲルを刺激応答性ソフトマテリアルとして用い，その高分子ゲル中にコロ

イド結晶を鋳型としたナノ構造を導入することで，構造色を変化させるマルチカラーエレクトロク
ロミック材料システムの構築を目指した．具現化する方法論として以下の二つを創案した．一つ目

の方法では，pH及び温度に応答して体積を変化させるハイドロゲルを用い，水の電気分解に伴う

局所的なpH変化によってゲルの体積変化を誘起し，構造色を変化させることに成功した．また本

系は温度刺激と組み合わせることで可視光全域の構造色を制御することが可能であった．二っ目の

方法では，有機溶媒中でも解離可能なイオン基を有する高分子電解質ゲルを設計し，電場下におけ

る固定電荷およびその対イオンに対する電気泳動，電気浸透効果によってゲルを異方的に変形させ

ることで構造色を制御することを試みた．この場合，ゲルは厚み方向のみの変形を示し，電気的な

刺激のみで構造色を制御することが可能であった．また，本系では構造色変化に伴う体積変化を最

小限にとどめることが可能であった．結果として，構造色によるマルチカラーエレクトロクロミズ

ムという材料科学における新しい概念を提出するに至った．



第1章

序論研究の背景と目的

　ここでは本研究で扱うソフトマテリアル全般，すなわちコロイド分散系，イオン液体，高分子ゲルに

ついて，それぞれ研究背景を紹介し，それら従来の研究における本研究の位置づけおよび目的を明確に
する．

1－1ソフトマテリアルーコロイド分散系を中心として一

　ソフトマテリアル（ソフトマター）とは．高分子，液晶，コロイ

ド，エマルション，ゲル，ミセル，生体高分子などの一連の総称

である．ソフトマテリアルは一般的な固体結晶などのハードマテ

リアルに比べて構成成分のサイズが大きく，それらが原子スケー

ル，ナノスケール．マイクロスケールの複雑な階層構造を持ち，

その内部自由度も大きいという特徴を持っている．また，これら

は構成分子の構造が複雑であるほど高度な集合体構造を形成し，

それに伴う新しい機能を発現する．その究極な例が生命体である．

ソフトマテリアルはその名前の通り，非常に「柔らかい」性質を

示し，外部の応力に対して大きな変形を示す．これは主に，絶対

的な数密度が小さい（構成成分のサイズが大きい）こと，構成成分

間の結合力が弱いことに起因する、1’1

　2005年創刊の“Soft　Matte〆’と題された専門学術誌の登場からも

分かるように，近年，高分子ゲルや液晶，コロイドなどのソフト

マテリアルが示す刺激応答性や生体親和性，特異な光学特性など

を利用した次世代の先端技術を担う高機能材料の創製やその階層

So丑Matter

　　＿、　．←一　　卿困1川
「恒L＝＝　　1　＝＝　　　　　＝　．　一　．　　　　　r

Figure　1’1．　Seft　Matter丘ont　cover　2005，

vo］．1（RSC　Soft　Matterホームページよ

り抜粋）

的秩序構造の形成に関する理解へ注目が集まり，幅広い研究分野の研究技術者から多くの関心が寄せら

れている．

　ここでは，本研究の研究対象である固体コロイド粒子およびその粒子が液体中へ分散した系の構成粒

子，粒子の集合体形成，それらの機能発現（粘弾性応答）にそれぞれ焦点を当て，順を追って述べていく．

1－1－1コロイド粒子

　一般に粒子径が数㎜から数pmまでの粒子をコロイド粒子と呼び，従来用いられている多くは，有機
高分子や無機酸化物から成る．コロイド粒子はFigUTe　l－2に示すように，その多様な形状や構造から

様々に分類され，それぞれ特徴的な機能を有する．

sPllere　　　　　　　eyl旧der　　　　　㎏mS醇1e爬　　　　collOidsome

CCre－she）I　　　hol㎝　　　　miCrogeS　　　pa「｝mer－gretted　　　　Janus　　　　POtOu5

Figure　1－2．コロイド粒子の形状と構造．

　その他，粒子の構成元素によってもコロイド粒子自身の機能はドラスティックに変化する．半導体や

金属はそのサイズをナノスケールにまで小さくすると，バルクとは全く異なる性質を示すようになる．

これは粒子径が電子のド・プロイ波長よりも小さくなることによって電子がナノ粒子内に閉じ込められ

ることによる量子サイズ効果として知られている．この効果により，例えば半導体ナノ粒子はそのサイ

ズによって吸収，発光波長を制御することが可能となり，記録媒体（量子コンピュータ），発光素子とし

ての応用が期待されている．1’2また，PtやPdなどの金属ナノ粒子はその非常に大きな比表面積から触

媒として有機合成分野のみならず，燃料電池用の電極反応触媒として大きな役割を果たす．金ナノ粒子

はサイズが小さくなると金色では無く，表面プラズモン共鳴吸収によって赤色になる．ステンドグラス

の鮮やかな赤色は金ナノ粒子による発色である．更に，カーボンナノチューブをはじめとするナノカー
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j．inhvductiOn

ボン材料も高電子伝導性，高機械強度その他の特性から応用化に関する研究も盛んに行われている．1’コ

㈲
（b） （c）

Figure　1－3．（a）半導体ナノ粒子，（b）金ナノ粒子，（c）カーポンナノチューブ．

　　　　　　　　（W／ikipediaホームページから抜粋）

　このようなコロイド粒子は用いる際には粉体としてではなく，媒体に分散させることがほとんどであ

る．しかし，コロイド粒子が媒体中で分散された状態はエネルギー的に不安定な状態であり，容易に粒

子同士が凝集し，沈殿してしまう．特にFigure　l－3に示したような機能性ナノ粒子はその凝集によって

本来持っていた機能が失われてしまうことがよくある．このために，コロイド粒子を様々な媒体中で安

定に分散させるための理論的，実験的研究が数多く行われている．14一般的には界面活性剤や高分子を

粒子表面に介在させることによって粒子間凝集を防ぐ方法が取られる．コロイド粒子の媒体中における

分散・凝集の理論的取り扱いと実験の詳細については第2章で述べられる．

卜

precipitatk）n
」ノ

dispersion　　　　　　　　aggregation

Figllre　1－4．コロイド粒子の分散，凝集，沈殿．

1－1－2　＝ロイド分散系

　コロイド分散系を用いた研究は主に材料としての研究とモデルとしての基礎的研究に大別される．こ

こでは，コロイド分散系を用いた基礎的研究とその物理的概念にっいて簡単にまとめる．

剛　　コロイド粒子の　序形成と相　動　ガラスー移現

　コロイド分散系がソフトマテリアルとしての性質を示す所以はその秩序構造形成にある．粒子サイズ

が揃った球状コロイド粒子の秩序構造形成はその他の複雑な形状からなるソフトマテリアルのモデルと

なり得る．ここでは，最も単純な剛体球ポテンシャルを持つ単分散コロイド粒子分散系のその粒子濃度

に対する相挙動と秩序構造形成についてPuseyらの研究1－sを例に紹介する．

（c）

lOO

8

ぎ50

套

2345678910
↓　v↓↓　↓　↓↓　L↓

　　　0，40　　　　0．44　　　　0．18　　　　052

　　　　　　C・t・vdume　kaclt°nφ、

　　　一一．．　‘　一一　　　〇，4e　　　D，52　　　0．邑ti　　　O．60　　　0巳d

　　　EtfeCtiv・he「d噺6phel…Iume㌔・1ト“φE

　　　　↑　　　↑　　　　　↑
‘lafd　sphereS　treetlng　　　　‘F1鯉1｜1㎎　　　　　　　　 8●r1ロ1　glaSS

Figure　1－S．剛体球ポテンシャルを持つコロイド粒子分散系の相挙動．（a），（b）中の数字が増えるにつれて粒子の

体積分率が増加する．（c）は相図．（ref．　i’s　Nsey，　P．　N．；van　Megen、　W．～Natuie　1986，32θ，340．より抜粋）
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　実験は粒子間凝集を避けるために表面が厚さ10～20m1のpoly（12－hydroxystearic　acid）で薄く被覆され

たpolymethylmethacrylate（PMMA）コロイド粒子（粒径305　nm）をPMMA粒子と同様の屈折率を持つ有機溶

媒中（decalinecarbon　disulphide混合溶媒）に分散させた系で粒子濃度を変化させることで行われている．

ここで，粒子一媒体間の屈折率をマッチングさせることによって粒子間のvan　der　Waals引力を最小限に

しており，粒子間の相互作用は剛体球ポテンシャルとなる（2章2－1－1参照）．

　粒子濃度が小さいところ（Figure　1－5（a）＿2）では，コロイド粒子はランダムに運動する流体相を形成して

いるが，濃度を増加させるとある特定の濃度でコロイド粒子が結晶一流体相の共存状態（アルダー転移）

を経て（Figure　1－5（aL3，4，5），結晶化する．結晶化（コロイド結晶）状態では，粒子が規則正しく並んでい

るためにキラキラと輝いて見える（5章5－1－3参照）．さらに粒子濃度を増加させると，均一な結晶状態
（Figure　1－5（a）＿6，7）から，不均一結晶状態（Figure　1－5（a）＿8），ガラス状態（Figure　1－5（aL9，10）へと転移してい

く様子が観察される．Figure　1－5（c）から剛体球コロイド粒子の転移体積分率は高分子被覆状態の大きさを

考慮した規格化体積分率佐を用いるとそれぞれ凝固点（A　＝　O．494），融点（41。　＝O．536），ガラス転移点（庇＝

0．637）であることがわかる．これらの値は剛体球モデルの無秩序一秩序転移のコンピューターシミュ
レーションの結果（A＝O．494，％＝O．545）と高い精度で一致している．

　このようにコロイド分散系は単純な剛体球コロイド粒子であっても純粋なエントロピー支配によって

コロイド結晶などの長距離秩序構造を形成する．コロイド粒子形状や構造，引力，斥力の効果が加われ
ば更に多種多様の複雑な階層構造を形成することになる．

　更に，コロイド分散系は分子と同様に液体状態，結晶状態，ガラス状態へと転移することから，この

研究に端を発し原子・分子の相転移研究のモデルとしても非常に注目されている．特に，物理学分野で

の最大の難問とされるガラス転移現象に関して，剛体球コロイド分散系を用いた研究が盛んであり，散
乱実験や粘度測定により分子ガラスとコロイドガラスの多くの類似性が指摘されている．14
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Figure　1・6．分子性液体のガラス転移温度近傍における物性変化，（a）系のガラス転移温度で規格化した粘

度のアレニウスプロット（所謂Angenプロット），（b）Lennard－Jones液体の中間散乱関数の温度変化．（re£］’

’Debenedetti，　P．　G；Stillinger，　E　H．　Nainre・2001，410，259．より抜粋）
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Figure　1・7．剛体球コロイド分散系のガラス転移体積分率近傍における物性変化．（a）体積分率に対する粘度
変化，（b）中間散乱関数の粒子濃度変化（aが最も高濃度）．（ref．1．s（a）Che4　Z．；Zhu，エ；（1iaiJ血，　P．　M．；Phan，　S－

E；Russe1，　W．　B．　Phys．　Rev．　E　2002，65，049405．（b）Beck，　Ch．；HErtl．　W；Hempelmann，　R　J．　Chem．　Plrys．　1999，　Jll，

8209．よりそれぞれ抜粋）

　例えば，Figure　1－6，　L7（a）の縦軸はどちらも系の粘度の対数プロットであり，横軸はそれぞれ温度

の逆数，体積分率であるが，通常の液体の密度は温度増加に比例して大きくなることを考慮すると，
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ノ．Jnttvduct’on

どちらも密度関数として取り扱うことができる．分子液

体，コロイド液体どちらもガラス転移点に近づくにつれ
粘度が急激に増大し，Angellのstrong－fiagileの概念によ

れば，コロイドガラスは丘agileガラスであることが分か
る．また，Figure　l－6，1－7（b）は一般の分子性ガラス形成物

質で見られる早い緩和モード（β緩和）と遅い緩和モード（α

緩和）が剛体球コロイド分散系でもガラス転移点近傍で観

測されることを示すものである．コロイド分散系のこの
ような2つの緩和モードはFigure　1－8のように説明され

ている．つまり，ガラス転移点近傍の高濃度に粒子が存

βrelaxation

　　○○
○
　　○○
○
　　○’”・s

α　 relaxation

Fig”re　1’8．コロイド分散系のガラス転移点近傍に

おける2つの緩和モード，

在する場合，一つの粒子に着目すると周りの粒子に囲まれているために長距離的な拡散ができない状態

にある（cage効果）．早い緩和（β緩和）は周りの粒子に囲まれた中での粒子の運動モードであり，遅い緩和

（α緩和）は囲んでいた粒子と協同的に拡散することにより起こる運動モードであると考えられている．こ

のように，分子性ガラス形成液体とコロイド分散系は非常に良く似た現象を示す．コロイド粒子は分子

に比べて大きく，実空間におけるガラス転移ダイナミクスを可視化することができるため，共焦点レー

ザー顕微鏡などを用いた研究なども盛んに行われている．】’9

コロイド分　系のジャミングー　ゲル化　擬固　化

　混ざり合わない2っの物質の一方を他方に分散させた場合，その粒子密度によって，2つが巨視的に

相分離（コロイド分散系の場合，沈殿）する場合と巨視的に相分離せず，長時間分散されたまま流動性を

示さない非平衡状態が保持される場合がある．ソフトマテリアル物理分野では後者をジャミングという

（本研究ではジャミングをゲル化，擬固体化という言葉で表現している）．我々の生活でも観察されるコ

ロイド分散系（例：練り歯磨き粉：液体中の固体）やエマルション（例マヨネーズ，マーガリン：液体中の液

滴），フォーム（例1シャンプーの泡：液体中の気体）のジャミング転移を理論的に一般化しようとする試み

が成されている．これは上記した分子性液体や剛体球コロイド分散系のガラス転移現象とジャミング転

移が同様の機構で起こるという考えに基づいたものである．
　ジャミング転移においてLiu，　Nagelら1’loによって概念的に提案された相図をFigure　1－9に示す．ジャ

ミング転移，ガラス転移を含む液体一固体転移は単純に温度，密度の逆数，系にかかる負荷で決定され，

原点に近いものがジャミング，ガラス状態であり，温度上昇，負荷の増加，密度の減少によって流動性

を示すようになる．この相図では粒子間の引力的相互作用は考慮されていないが，分散されている粒子
間に引力的な相互作用が存在する場合，実験データを基にしたジャミング転移の相図がWeitzら1“】】に

よって提案されている．この場合，温度軸の代わりにkBT／Uで表わされる軸（粒子間引力の逆数）となっ

ている．すなわち，粒子間の引力相互作用が強ければ，剛体球斥力を持つ系に比べてより少ない粒子濃

度でもジャミングが起こることを示している．

Tempe「ature

YDensity

oad

Figure　1・9．剛体球相互作用を持つ粒子のジャミング
転移の相図．（ref．　T－1°Liu，　A　J．；Nagel，　S．　R　Nature

1998，396，21，より抜粋）
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Figure　1－10．引力相互作用を持つ粒子分散系のジャ
ミング転移の相図．（ref．1’Ll　Trappe，　V；Prasad，　V．；

Cipele垣，　L；Segre，　P．　N．；WeitZ．　D．　A．　Nature　20el，

411，772，より抜粋）
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　これらの流れから，最近の研究では，分散系のジャミング転移を粒子間相互作用と粒子体積分率に
よって記述し，剛体球モデルから粒子間相互作用を考慮したより複雑なモデルへと発展している．特に，
短距離引力相互作用を持つ粒子（short－range　attractive，　sticky）によるジャミングなど現在でも活発に研究さ

れている．現在，引力相互作用を持っ粒子のジャミングは相分離スピノーダル分解，パーコレーショ
ン，不可逆な拡散律速凝集，引力的ガラス転移，など様々なモデルが提案されている．1’12この粒子間相

互作用とジャミングメカニズムの関係は本論文3，4章に関係する．

1－1－3コロイド分散系ソフトマテリアル

　上記したコロイド分散系のジャミングに関する理論的な取り扱いは最近になってからであるが，コロ

イド分散系は古くから食品，化粧品，インクなど我々の生活の中で幅広く用いられてきた．これはコロ

イド分散系が非常に多種多様で極めて複雑な粘弾性応答を示すためである．この特異な粘弾性応答はそ

れら工業製品のテイスト，テクスチャー，食感，肌ざわりなどに影響する．ここでは材料としてのコロ

イド分散系という観点からコロイド分散系に見られる特徴的なレオロジー応答に関して述べる．

ニュートン流　と非ニュートン流　1’13

　せん断速度γとせん断応力τに比例関係が成立する液体をニュートン流体といい，その時の傾きが粘度

η（粘性率）となる（ニュートン粘性の法則：τ＝ηxγ）．水や有機溶媒などの一般的な低分子液体はニュート

ン流体である．一方，せん断速度とせん断応力の関係が比例関係とならず，粘度がせん断速度に依存す

る流体を非ニュートン流体と呼び，ほとんどのコロイド分散系は非ニュートン性の応答を示す．

P

竃

5

Tv

T・・，－t」．1t’レ1，．L’，1「Ul・：

　　　　　　．Bingham　fiuid
　　　　　　（P｜astic　fiuid）
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shear　rate†

9
言

§

ε

旦

log　（shear　rate，　V）

Figure　1－11．ニュートン流動と非ニュートン流動，

　非ニュートン流体の中には，せん断速度増加に従って粘度が減少する準粘性流動（quasi－viscous　fluid，

shear　thinning）と逆に粘度が上昇するダイラタント流動（dilatant　fluid，　shear　thickening）がある．更に，降伏

応力ryを持ち，ニュートン流体的な挙動を示すものをビンガム流体（Bingham　fluid），　Tyを持ち非ニュート

ン的な挙動を示すものを擬塑性流体（pseudoplastic　fluid）と呼ぶ．一般的にshear　thinningは流動下における

粒子の構造緩和速度とせん断速度の関係，粒子間結合の破壊などに起因する（3章3－3－2参照）．Shear

thicke咀gはその発現メカニズムの詳細は明らかになっていないが，安定分散状態にあった粒子が流動下
で凝集し，クラスターを形成するためであると考えられている．｜’14コロイド分散系がどのような流動

挙動を示すかは粒子濃度や粒子の分散状態などに影響されるが，多くの場合はshear　thi皿ing挙動となる．

shear　thickening挙動は粒子濃度が比較的高く，粒子が良く分散している場合にしばしば見られる．

　尚，本研究で行った定常流測定（フローカーブ）の結果はFigure　1－11右側の表示に従って行った．

形粘　性応答

　コロイド分散系はジャミング転移を起こし系全体の流動性が無くなる場合があり，それらは粒子間の

相互作用によって2通りに分けられることは1－1－2で述べた（Figure　1－9，1－lo）．　stokesらによれば，粒子

集合体の内部構造によってそれぞれSoft・GlassとGelに分けられる．粒子間に引力が無い場合（Figure　l－9），

各粒子の運動は近隣粒子によって阻害される状態（cage効果）にある．これによって降伏応力以下の場合

には弾性を示し，これをSoft　Glassと呼ぶ．一方，粒子間に引力がある場合には粒子間凝集によって

ネットワークが形成されるため，系は降伏応力以下で弾性を持っ，これをGe1と呼びSoft　Glassに比べ

て粒子濃度が小さい場合でも起こりうる．但し，Soft　GlassとGe1の明確な境界は明らかではなく，その

5



1．Intivdiiction

粘弾性応答も非常に類似した挙動を示す．

　　　　　　　　　　　　　　SO”＜〕laSS
GeI

1灘゜「

‘n｛rUS‘on：egCOIIS！1．ra「tJゴ・）VX回訂［にCIO　ol　vnlet：tr　ett

　　　Fi　gure　1－n．固体的性質を示すソフトマテリアルの粒子構造．
　　（ref．”15　St・k・・」．　R．；Frith．　W．　J、　S・ftAfatter　200S，　4，　1133．より抜粋）

　一般的にソフトマテリアルが固体的挙動を示すか液体的挙動を示すかの判断は線形応答が得られる歪

み領域内での周波数分散測定によって系の固体的性質を示す貯蔵弾性率Gおよび液体的性質を示す損失

弾性率G”の周波数依存性を測定することによって行われる．すなわち，粘弾性液体の場合，G’はG”よ

りも小さな値を示し，αG”は共に周波数依存性を示すのに対し，粘弾性固体の場合，G’はG”よりも大

きく，広い周波数範囲において周波数依存性が無い，もしくは非常に小さい周波数依存性を示す．
Figure　I－13に典型的なソフトマテリアルの線形粘弾性応答挙動の測定結果とその一般概念を示す．

Figure　l－13から分かるように，系が液体か固体かは観測周波数，つまり観測時間スケールによって決ま
る．但し，一般的に受け入れられている定義として，液体か固体かの判断は周波数範囲0．1～100　rads－1

の間にどのような応答挙動が得られるかによって決められることが多い．また，Figure　1－13は非常に長
いタイムスケール（低周波数側）では粘性応答（G’　・一　di2，　G”～ω）を示す可能性を表しており，逆に，非常に

短いタイムスケール（長周波数側）ではコロイド粒子の緩和よりも早い，粒子以外のその他の成分（溶媒等）

の緩和をディテクトする可能性があることを示している．しかし，このような低周波数から高周波数領

域全域を従来のレオメーターで測定することは困難である．

　本研究での液体，固体の判断は上記に従い，0．1～100rads一1の周波数範囲における貯蔵弾性率G’，損

失弾性率G”の周波数応答より判断した．
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Fi　gu　re　1－13．典型的なソフトマテリアルの線形粘弾性応答挙動，

（ref．　i’t5　Stokes，　J．　R．；　Frilh，　W．　J，　Soft　Matter　2008，4，1133．より抜粋）

6



1－2イオン液体

　　プラスとマイナスのイオンから構成される物質は，NaClに代表されるように室温で固体であること
が多い．しかし20世紀初頭，融点が著しく低下した室温で液体の塩，すなわちイオン液体（常温溶融塩

とも呼ばれる）が得られることが見出された．1’16その後，ピリジニウムやイミダゾリウムのハロゲン化

物と塩化アルミニウムの混合物が室温で液体となり，これがクロロアルミネー一トアニオン（AIC14一や

A12C1フりを対アニオンとするイオン液体であることが分かり，アルミニウム電析を始めとする電気化学反

応の溶媒として検討された．しかし，クロロアルミネートアニオンが水分に対して不安定で容易に分解

してしまうという問題があったため，その利用は限定的であった．1990年代に入り，カチオンとアニオ

ンを適切に分子設計すると，水中や大気下中でも安定なイオン液体が得られることが広く認識され始め，

現在イオン液体は水・有機溶媒に続く第三の液体として注目を浴びている．イオン液体は液体でありな

がら蒸気圧が極めて低く，そのために燃えにくい性質を示す．また，耐熱性が高いために広い温度範囲

で液体状態をとる．さらに化学的に安定で，イオン伝導性も高いといった特徴を持っ．上記のようなイ

オン液体のユニー一一クな特徴を活かしてリサイクル可能な有機合成や高分子合成の反応溶媒，分離・抽出

溶媒，さらに，電池やキャパシタ，トランジスター，アクチュエーターなどの電気化学デバイスの電解

質への応用が期待されている．1’17イオン液体のもう一つの大きな特徴は，その性質をカチオンとアニオ

ンの構造設計とその組み合わせによって無限に　　　　　Cation
制御可能なことである．換言すると用途に合わ
せて最適なイオン液体をデザインできる可能性

を持つといえる．例えば，一般的な有機カチオ

ンとアニオンから成るイオン液体に対して，
LeWis酸一塩基の中和反応から得られるイオン液

体は活性プロトンを有し，プロトン性イオン液

体と呼ばれる．最初に見出されたイオン液体
ethylammonium　nitrate（［EtNH3］［NO3Dもプロトン性

イオン液体の一種である．プロトン性イオン液
体は一般的な溶媒としての用途の他，燃料電池
用の電解質として用いることができる．1’18カチ

オンをLi＋としたリチウムイオン液体はリチウム
ニ次電池用の電解質として検討されている．1’19

最近では，アミノ酸からなるイオン液体1’20，薬

理活性イオン液体1’21などバイオ関連分野でのイ

オン液体も報告されている．

　代表的なイオン液体を構成するカチオン・ア
ニオンの化学構造をFigure　1－14に示す．

H3cN… ptN／　

吝

Anion

＋㍗

◎

・wx
?堰f“s’N／fi＼・F3 ・・C・〆i～ピi、CF・CF3

　　P4（C2FfiSO2｝21

Hgure　1－14．代表的なイオン液体のカチオンとアニオンの

化学構造．

1－2－1イオン液体の物理化学特性1‘22

　上記の多くの応用分野でイオン液体を実際に使用するためにはイオン液体の基礎物性の解明とその理

解が必要不可欠である．また，2章以降の議論を理解するためににもイオン液体の物性値は重要な役割

を果たす．ここではイオン液体の諸物性（融点，粘性率，極性，導電率など）を支配する因子について，

これまでに報告されている様々なイオン液体のイオン構造およびアニオンとカチオンの組み合わせとの

関係性についてまとめた．

　イオン液体は塩であるにもかかわらず室温で液体状態である．この点において，イオン液体の融点Tm，

ガラス転移温度Tgは最も重要な物性値である．結晶固体の融解現象における融点は熱力学的に以下の式

で表される．ここで，△H：融解エンタルピー変化，△S：融解エントロピー変化である．定性的には△Hが

小さく，△Sが大きい場合，融点は著しく低下することになる．

　　頷焉＝冨（1’1）

イオン液体の場合，Mは主にイオン間のクーロン相互作用とファンデルワールス相互作用の大きさ
とバランスに影響される．イオン液体を構成するイオンの多くは有機イオンや錯イオンで，その電荷が

7



1．　lntrodUction

構成原子上に分散しているため，通常の無機イオン結晶と比べるとイオン間の静電的な相互作用は弱め
られていることになる．例えば，NaC1のイオン対間相互作用エネルギーは120　kcal　morlであるのに対

し，典型的イオン液体のそれはおおよそ80・kcal・mol－1となる．1“23また，ファンデルワールス相互作用も

融点に影響を及ぼすと考えられている．例えば，カチオンのアルキル鎖長を伸長させると，クーロン相

互作用は減少すると考えられるが，同時にファンデルワールス相互作用が増大するために，アルキル鎖

長が短いものよりも高い融点を示す．アルキルイミダゾリウム系イオン液体では，アルキル鎖の炭素総

数に対してその融点は炭素数4から8付近で極小を持っことが知られている．これはイオン液体の融点
がイオン間の静電的な相互作用とファンデルワールス相互作用の微妙なバランスで決定されていること
を示す良い例である．1“24

　また，△∫は構成するイオンのコンフォメー一ションの自由度や対称性と関係しているようである．例え

ば，1，3－dimethylimidazolium（［Cimim］）などの対称的な構造を有するカチオンから成るイオン液体は，1－

et　lyl－3　－methylimidazolium（［C2mim］）等の非対称なカチオンを有するイオン液体に比べて高い融点を示す．

また通称TFslアニオンと呼ばれる［N（cF3so2）2］（［Mf，］）は，多くのカチオンとの組み合わせで融点の低

いイオン液体を形成することが知られているが，このアニオンは構造的にcis型とtrans型のコンフォ
メーションを取ることが可能である．結晶状態の最安定構造はcis型であるが，　trans型の結晶多形もあ
り，液体状態ではtrans型とcis型が共存することが明らかとなっている．1’25このような融解に伴うコン

フォメーション変化による1es，srの増加が［N（CF3SO2）2］をアニオンに有するイオン液体のTmの低下に繋がっ

ている．また，極めて対称性の高いカチオンである［E匂N1との組み合わせでは［N（CF3SO2）2］をアニオンと

して用いてもイオン液体にならないが，［（CF3CO）N（SO2CF3）］のような非対称構造のアミドアニオンと組

み合わせるとその融点は室温以下となる．1“26

　液体と固体との間の一次相転移である融点が熱力学的に決定される温度であることと異なり，ガラス

転移は過冷却液体から非晶質固体への転移であり，その転移温度Tgは冷却速度や熱履歴などの時間的パ

ラメーターに強く依存する．全てのイオン液体が融点のみを示す訳ではなく，融点を示さずガラス転移

温度のみしか示さないイオン液体も存在する．また，融点を示すイオン液体であっても，降温過程の結

晶化温度と昇温過程の融点が一致せずヒステリシスを与える場合が多い．イオン液体は一般に容易に過

冷却状態を形成し，ガラス化する傾向がある．これはイオン液体が後述するような通常の分子液体と比

較して格段に高い粘性を有すること，および結晶化を妨げるような異性化可能な複数のコンフォーマー

を持つあるいは非対称性構造を持つイオンをその構成成分としていることに起因する．

　また，熱重量減少測定（TGA）から測定されたイオン液体の熱分解温度Tdはほとんどのイオン液体で

400℃程度であり，長時間高温保持した場合でも250℃以下では重量現象を示さないことから，多くの

イオン液体は有機物質でありながら非常に高い熱分解耐性
を示すと言える．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table・1・1．イオン液体の粘度（25°C）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　VlscOSlty
鎧度　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i。nic・liaUid　　　mPa　s
　イオン液体は一般的に室温で数10から数IOO・mPa　s程度　　［C4mim］［N（CF3S（h）2】　　　　49’9

の非常に高い粘性率を示す．これは分子液体と比べた場合，　［C4mim］［N（C2F5S（h）2】　　　　116・6

イオンのみから構成されるということに基づくものである．

っまり，強いクーロン相互作用の存在によってイオン液体
分子（カチオン・アニオン）間に強い引力が働くために非常

に高い粘性を示す．さらに，イオン間のファンデルワール

スカ，水素結合などの効果も加わり，これらも粘性を増加
させる因子となる．カチオンのアルキル鎖伸長はファンデ

ルワールスカを増大させ，水素結合活性の高いフッ素原子

の導入もイオン間水素結合性を高め粘性を増大させてしま
う．このように融点を低下させる目的（電荷の非局在化とイ

オンの非対称化）でイオンを設計しても，粘性を増大させて

しまうという結果に陥ってしまう場合もある．イオンの形

状やサイズもイオン液体の粘性に関して重要な因子であり，

サイズが小さく，平らな形状を有するイオンが低い粘性率
を示す傾向がある．

　代表的なイオン液体の粘度をTable　1－1に示す1’22．カチ

オンを［C4mim］に固定した場合，アニオンの違いにおける
粘性率は［PF6］〉［N（C2F5SO2）2］〉［BF4］〉［CF3　SO3］〉［CF3CO2］

〉［N（CF3SO2）2］となる．アニオンを［N（CF3SO2）2］に固定した

場合，カチオンのアルキル鎖伸長によって粘性は増大し，

［C4mim］［CF3SQ3］

【C4mim］［PF6］

［C4mim］　［CF3CO2］

【C4mim】［BF4］

84．4

249．6

76．9

99．6

［Cimim］　［N（CF3SO2）2］

［C2mim］　［N（CF3SO2）2］

［C6miM］【N（CF3S（）z）2］

［Csmim］　［N（CF3S（＞z）2］

38．0

32．6

69．7

90．0

［bmpro］　［N（CF3S（X）2］　　　　　　　　74．9

［bpy］［N（CF3SQ2）2】　　　　　　　　　　　60．0

【（n－C4Hg）（CH3）N］［N（CF3SO2）2］　　　　98．2

［C2mim］［N（CN）2］

［C2mim］　［B（CN）4］

［（hmim］［N（FS（）2）2】

［C2mim］　［F（HF）2，3］

　21
20（20°C）

　18

　5
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芳香族カチオンに比べ脂肪族カチオンが高い粘性を示す傾向がある．近年，イオン液体の粘性を低下さ

せる試みもいくつか成されている．これまでに低い粘性率を示すイオン液体として，特徴的なアニオン
を有する［C2mim］　［N（CN）2］1’27，［C2mim］［B（CN）4P8，［C2mim］［N（FSO2）2］1－29，［C2mim］［F（HF）23Po等が報告

されている．骨格にCN基を持つアニオンは電子吸引性のCN基によって電荷が効果的に非局在化され
ると同時にフッ素原子のような強い水素結合性を持たないことがその粘性率を低下させる原因であると
考えられる．［N（FSO2）2］アニオンは［N（CF3SO2）2］に類似した構造を持つが，［C2mim］［N（FSO2）2］が

［C2mim］［N（CF3SO2）2］よりも低い粘性を示す理由として，アニオンのより小さな双極子モーメントによっ

てカチオンとの相互作用が弱められていることが指摘されている1’31．カチオン構造に関しても，粘度
を低下させる試みがなされている．Siを構造内に含んだ1－methyl・・3－uimethylsilylmethylimidazoliumをカ

チオンとするイオン液体は1・・methy1－3－neopentylimidazolium系イオン液体よりも低い粘度を示すことが明

らかとなっている1’32．しかしながらこれらのイオン液体でさえも一般的によく用いられる水（α89mPas

at・25°C）や有機溶媒に比べて非常に高い値となっているのが現状である．

　また，イオン液体の粘性率は温度変化によっても劇的に変化し，その温度依存性粘度変化は下記に示

すVogel－Fulcher－Tamman（VFr）式に幅広い温度範囲において非常に良く従う．Figure　1－15に
［C2mim］［N（SO2CF3）2］の10°Cから140°Cにおける粘性率の変化とVFTフィッティングの結果を示している．

η＝
ｩ≒〕（1－2）

肯60

豊柏

§

巨袈

　　　　　　　　280　　300　　320　　340　　360　　380　　400　　420

　　　　　　　　　　　　Temperature（K｝

Figure　1－15．【C2mim］【Mf2］の粘度の温度依存性とVFrフィツティング．

　ここで，ηo，B，　Toは定数であり，特にToは系のガラス転移温度Tgに関係するパラメーターであるこ

とが知られている．この経験式は温度が系のガラス転移温度Tgに近づくにっれてその粘性率が急激に上

昇することを表している．つまり，ある一定温度における粘性率を考える場合，イオン液体のガラス転
移温度Tgもその粘性率に影響するパラメS・一・一ターであることが分かる．

　イオン液体への添加物，不純物も粘性に大きな影響を及ぼす．多くのイオン液体は水と混ざり合うた
めに空気中の水分を容易に取り込んでしまう．疎水性と言われている［C2mim］［N（SO2CF3）2］でも飽和状態

で1～2wt％程度の水分を含むことが知られている．このようなイオン液体の吸湿は大きな粘性率の低下

を引き起こす．同様に，誘電率の高い有機溶媒をイオン液体に混合した場合も粘性率は大きく低下する．

また，イオン液体中に不純物として原料のハロゲンイオンなどが残っている場合，逆に粘性率を増大さ
せる．同様に，イオン液体へのリチウム塩などの電解質添加も系の粘性増加に繋がる1　’33．

聾
　イオン液体の密度は一般的に水や有機溶媒に比べて大きく，多くは室温で1．2～15gcm’3の値を示す．

構成アニオンとして［N（CN）2］を有するイオン液体はカチオン構造によっても若干異なるが1gc㎡「3程度の

比較的低い密度を示すことが報告されている1“27．また，イオン液体の密度は温度依存性を示し，温度

上昇に対して直線的に減少することが知られている．しかし，その密度の温度依存性変化量は分子性溶

媒に比べて小さい．

イオン伝導率

　イオン伝導率は単位体積あたりのキャリヤーイオンの数とキャリヤーの移動度に比例する．典型的イ
オン液体のイオン伝導率は一般的に25°Cで1～10mScnゴ1程度である．イオン液体中のキャリヤーイオン

の移動度は，磁場勾配NMR測定によって算出されるイオンの自己拡散係数から議論できる．1”22非常に

興味深いことに，イオンサイズに関わらずほとんど全てのイオン液体でアニオンよりもカチオンのほう

が大きな拡散係数を与える．しかし，その理由の詳細は明らかとなっていない．

9



1．Int）odUCがon

　イオン液体において，カチオンおよびアニオンの自己拡散

係数の温度依存性はアレニウスプロットした場合，広い温度

範囲で上に凸の挙動となるため以下のようなVFT式によって
フィッティングできる．

　鍋P聞（1－3）

イオン伝導率の温度依存性を測定した場合もアレニウスプ

ロットが上に凸の曲線となり，以下のVFT式でフィッティン
グできる．

σ一
ｩ舜‘〕（1－4）

te－t

『

lS，。。

§

竃

　’s

1♂篭

　董

　§
　§
・♂§

　董

　胡

　　loo　　　　　　　　　　　　　　　　　404
　　　2s　　2s　　なo　　e．2　　s．4　　3．6　　3s　　　re

　　　　　　　toSr－1（r1）

匝gure　1－16．［C2Mim］Nf，］のカチオン，アニ

オンの自己拡散係数とイオン伝導率の温度依

存性とVFTフィッティング．

［C2血］　IN（SO2CF3）2］の自己拡散係数，イオン伝導率の温度依存性をFigu　re　1－16に示す．イオン液体の

イオン伝導率の温度依存性は主にイオンの拡散係数っまりイオンの移動度に影響されることが分かる．

粘性率の項でも述べたように，イオン液体の粘度もVFT式に従うことより，イオン液体の粘性率の温度
変化がそのイオン伝導性の温度依存性を主に支配していると言える．

　イオン液体の構造とイオン伝導性に関して，［C4mirn】をカチオンとするイオン液体の中では，

［C4miM］［BF4】は比較的高い粘性率を有するが，イオン導電率は相対的に高い値を示す．これは
［C4miM］［BF4］の高いモル濃度（5．30　molL“i）に起因する．より厳密には，キャリヤー数はイオン液体中でイ

オンがどのくらい解離しているかに関係する．イオン液体は塩のみからなる液体であるが，すべての構

成イオンが荷電種として振舞うわけではなく，イオン液体中で会合したクラスタ・・一一構造を形成している

ことが指摘されている．イオン液体の解離度を評価する方法について次項で説明する．

aus：〈g－gfiew＃〉

　磁場勾配NMRよりアニオン，カチオンの自己拡散係数が求められることは前項で述べたが，イオン液
体のモル導電率ANMRはNernst・・Einsteinの式を用いることで自己拡散係数より見積もることができる1“22．

　　　　NAe2（D輌＋1）。ati。n）

ANMR＝　　　　　　　　　　　　　　（1－5）
　　　　　　　　kT

　また，実際に電気化学測定より得られるモルイオン伝導率Aimpとの比をとると，　x’limpli！INMRはほとんど

のイオン液体で1以下となる1”22．磁場勾配NMRでは会合しているイオン種（非荷電種）と解離しているイ

オン種（荷電種）の区別をつけることができないために，それらの平均を観測している．一方で，電気化

学測定から得られるAimpは荷電イオン種のみによって決まる．つまり，AimplANMRの値は平衡状態におけ

るイオン液体の自己解離度を表す尺度となる．

　典型的なイオン液体中では50～80％がイオンとして振る舞い，その自己解離度はイオンの種類に強く

依存する．カチオンの構造を固定して，アニオンを変化させた場合，ノ1imp！AN．Rは［PF6］〉［BF4］〉

［N（C2F5SO2）2］〉［N（CF3SO2）2］〉【CF3SO3］〉［CF3CO2］の順となる．これは後述するアニオンのドナー性とよ

い相関性があり，ドナー性の高いアニオンほどイオン間相互作用が増加し1’23，イオン会合体を形成し易

い傾向がある．一方，［N（CF3SO2）2】をアニオン成分としてカチオン母体構造を変化させた場合，
Aimp／A．．Rの順序は［bmpro］〉【（h－c4Hg）（CH3）iN］〉［bPy］〉［c4miM］となる．芳香族カチオンより脂肪族のカ

チオンの方が高い値を示すことは興味深い．このAi．VANMRの順序もまた後述されるように，ソルバトク

ロミズムから得られるカチオンのアクセプター性とよい相関を示す．しかし，アニオンの構造変化に比
ベカチオンの構造変化に伴うイオン間相互作用の違いは小さく，2’li，nplANMRの違いは相互作用の方向性で

説明されている1’23．［C調岨］［N（CF3　SO2）2】系イオン液体でイミダゾリウム環に結合したアルキル基の鎖長

のみを単純に変化させると，Aimp／ANMRはアルキル鎖長増加に対して低下し，イオン会合体形成を促進さ

せる．アルキル鎖長増加は，イオンサイズの増大に起因するカチオンーアニオン間のクーロン相互作用

の低下を導く．このように，イオンのみから構成されることに起因するクーロン相互作用に加えて，一一

般の分子液体にも見られるようなファンデルワールス九水素結合などの相互作用が強く働くこともイ
オン液体の解離度に密接に関連する．
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　イオン液体の解離度に関連する定性的な評価はモル

イオン伝導率と粘度の逆数の関係をプロットした
waldenプロットによっても議論できる．　waldenプロッ

トにおいて，傾き1の実線は解離度100％の電解質溶液

であり，系の粘性によって支配されているイオンの動

きが全て電気伝導に反映することを示す．イオン伝導

性ガラスやプロトンボッピングが起こる系のように，

系の粘性に比べてイオン移動が速い場合には理想的な
walden型の直線から上にプロットがずれる．一方，粘

性と相対的に比較して電気伝導が非常に起こりにくい

場合，っまり，イオン液体の解離度が低い場合にプ
ロットが理想直線から下にずれることになる．Angell

らはこのプロットに従い，イオン液体の性質を
Supe亘ollic　liqUids　，　Good　ionic　liquids，　Poor　ionic　liquids

と分類している．1“34これまでに検討されている典型的

なイオン液体は，理想的なWalden型に比較的近い挙動

を示し，Good　ionic　liqUidに分類される．一方で，

120°c付近に融点を示すLiAl［ocH（cF3）2］4は溶融塩の状

3

2

　｛

』°

邑4

ミ～4

星

4

．．ムM◎MM安田F4

．■8Py喝F4

・5　　4　　領3 －2　　コり　　o　　べ　　　　　3

書。9｛㍗1Po佃♂｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Flgure　1－17．　IBF4］をアニオンとするイオン液体およ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　びLiAICI4，　AgCl・AgI－CsCI溶融塩のWaldenプロッ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ト．（ref．1“34　Xu，　W、；Cooper，　E．1．；Angell，　C．　A　J．

態でありながらその解離度がAim，，flANMR　：1．9　x　IO“qとPhys．　Chem．　B　2003，　107，　6170．より抜粋）

極めて小さな値を示すことが報告されている．1’35すな

わち，LiAl［OCH（CF3）2］4はNon－ionicもしくはpoor　ionic　liquidであると言え，実際にこの塩は昇華性を示
す．

　イオン液体は分子性溶媒が存在しない極限濃厚電解質溶液であり，ここで記述した解離の割合はイオ

ン液体の「イオン性」とも言うべき値である．高いイオン性はイオン液体が示す特徴的な物理化学特性

に繋がる．イオン性の高いイオン液体中では荷電イオン間に非常に強いクーロン相互作用が働くことに

なる．水や有機溶媒のような分子性溶媒では水素結合，ファンデルワールスカといった比較的弱い相互

作用は存在するものの，このような強い分子（イオン）間力は無い．イオン液体の特徴的な物理化学特性

である，極めて低い蒸気圧は，イオン間に強い相互作用が働くためであることが理解できる．また，水

や有機溶媒に比べて非常に高い粘性率もこのイオン液体のイオン性によるところが大きい．

パラメータ

　これまで水や有機溶媒で評価されてきた溶媒の極性パラメーターがイオン液体の場合どれくらいの値

となるかは，イオン液体を様々な分野で応用する場合に重要な情報となる．最近ではいくつかのイオン

液体にっいて，アクセプター性，ドナー性，誘電率，溶解度パラメーター等の各種溶媒の極性パラメー

ターが報告されている．Table　1－2にそれぞれの値をまとめた．

　　　　　　　　　　　Table・1－2．イオン液体の各種極性パラメーター（25°C）．

ionic　li　uid

　El《30）
（kcal・m・r1）

毎
nm

6 　δ
MPaα5

［C4mim］【N（CF3SO2）2］ 51．6 544 11．6 26．7

［C4mim］【N（C2F5SO2）2］

［C4mim］［CF3　SO3］

［C4mim］［PF6］

［C4mim］［CF3CO2］

［C4mim］【BF4］

52．2

51．7

52．4

50．9

52．2

539

579

517

638

540

13．2

11．4

11．7

24．9

30．2

31．6

［ClmiM］【N（CF3SO2）2］　　　　　　　　　　52A

［C2MiM］【N（CF3SQ2）2］　　　　　　　　　　52．2

【C6mim］［N（CF3SO2）2］　　　　　　　　　　51．5

【Csmim］　［N（CF3　SO2）2］　　　　　　　　　　51．1

546

547

547

549

12．3 27．6

25．6

25．0

【bmpro］困（CF3sq）2］

［bpy］困（CF3SO2）2］

［（n－C4Hg）（CH，）N］［N（CF3Sq2）21

48．2

49．9

49．3

548

548

546

11．9

11．5

11



1、乃7カリdUction

　イオン液体のアクセプター性（ルイス酸性），ドナー性（ルイス塩基性）についてはFigure　l－18に示すよう

な分子プローブを用いることで容易に測定することができ，アクセプター性はReichardt’s　betaine　dyeを用

いて求められるET（30）と良い相関があることが知られている．一方，イオン液体のドナー性は銅錯体の
最大吸収波長を用いて見積もることが可能である1”36．

　イオン液体を構成するカチオン母体構造が変化するとET（30）値は変化する．これらのイオン液体の

Elr〈30）値は非水系極性溶媒に匹敵し，2－propano1やethanolのようなアルコール類と同等である．これは

El〈30）値はカチオンのルイス酸性だけでなく水素結合供与性も反映するためと考えられている．アニオ

ンは電子対供与体であるためにドナーとして機能する．前述の銅錯体をイオン液体中に溶解させて得ら

れる極大吸収波長はカチオン構造に依存せず，アニオン構造のみを反映した変化を与える．これまでに

報告されているアニオン構造の多くは超強酸の共役塩基である．このようなアニオン種の求核性は非プ
ロトン性低極性溶媒と同程度である．特に［PF6］の値はdichloroethaneと同程度の求核性（ルイス塩基性）で

あり，極めて配位能が低いアニオン種であることが伺える．一方でアニオンの求核性を［CF，CO，］のよう

に増大させると，DMFやDMSOのような高極性溶媒に対応する値にまで変化させることができる．そ
の他の極性パラメーターとしてKamlet－Taftパラメーターと呼ばれる極性パラメータ・・一一・もイオン液体の極

性を議論する場合に良く用いられる．このKamlet－Taftパラメーターも分子プローブB，　Cを用いて簡単に
測定できる1“36．

A

〈Hへ
φ

　　晦

8

N◎ユ

C D

　　　　　　　Kgure　1－18．極性パラメーターを決定するソルバトクロミックプローブ分子．
　　　　A：Reichardt’s　dye，　B：N，2＞」diethy1－4－nitroaniline，　C：4－nitroaniline，　D：（acetylacetonate＞〈N，　N，　N’，M－

　　　　　　　　　　　　tetramethylethylenediamine）copper（III）tetraphenylborate

　一般の分子性溶媒を利用する際の指標としては誘電率が広く用いられている．イオン液体はイオン伝

導体であるために誘電損失が大きく，誘電率を見積もることが極めて難しいとされてきたが，最近，イ

オン液体の誘電率測定はMHz～GHZ程度の超高周波数領域で誘電緩和測定を行うことで見積もられてい
る1“37．イオン液体の誘電率は8．8～15．2程度であり，長鎖アルコールの誘電率と近い値を示す（n－pentanol：

ε：15．1，nDctanol：ε・＝8．8）．誘電率はイオン構造にも影響ざれ，アニオンでは［CF3SO3］〉［BF4］〉

［N（CF3SO2）2】〉［PF6】となり，カチオンでは，アルキル鎖の伸長に伴って誘電率は減少する傾向がある．

直感的には水への溶解性と相関があり，疎水性が大きいイオンから成るイオン液体ほど小さな誘電率を

示すようである．また，上記の極性パラメ・・一・一ターはイオン液体のモル体積とよい相関を示すという報告
もある．1“38

　溶解度パラメーターはある液体を溶媒として用いる場合の溶質の溶解性を見積もる際によく用いられ

るパラメーターである．溶媒，溶質の溶解度パラメーターが近い値ほど良く溶け合う性質を持つことに
なる．報告されているイオン液体の溶解度パラメーターは24．2～31．6　MPaO’5程度であり，極性有機溶媒
と近い値を示す（2－propano1：23．5，　ethano1：265，　DMSO：26．7，　methano1：29．6，　ethanolarr血e：31．3）1“39．しかし，

溶解度パラメーターは液体分子の凝集エネルギー，つまり蒸発エンタルピーに関係する値であるため，

イオン液体の場合，一般の有機溶媒間には無い強い静電的な相互作用が働いていることを考慮しなけれ

ばならない．っまり，イオン液体の溶解度パラメーターはその高いイオン性に基づくイオン液体分子間

のクーロン相互作用によって高く見積もられている可能性がある．実際に，イオン液体は溶解度パラ

メーターからは溶解が期待できない溶質でも溶かす場合がある．例えば，汎用高分子であるポリメタク

リル酸メチルは，溶解度パラメーターを用いて見積もると，各種イオン液体は貧溶媒であり溶けないこ
とが予想されるが，実際にはポリメタクリル酸メチルはアニオンを困（CF3SO2）2］，［PF6］とするイオン液

体に良く溶解する．

　以上に数種類のイオン液体を中心にその物理化学特性ついてまとめてきたが，イオン液体の構造は無

限にあり，その構造変化によって物性も変化する．その他のイオン液体の物性に関する情報は各種レ
ビュー，データーべ一スから得ることが可能である．1’24・　40
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1－2－2イオン液体の液体構造

　1－2－1ではイオン液体のマクロスコピックな物理化学特性とイオン構造の相関，分子性溶媒との比較を

行った．イオン液体はカチオン，アニオンの2成分が一対を成して構成される液体であり．且つそれぞ

れの構成イオンは複雑な分子構造を有するため，通常の1成分液体とは異なった液体構造となる．ここ
では，イオン液体の液体構造に関する最近の研究結果についてまとめ，イオン液体の更なる理解を進め
る．

ナノ によ　　’化

　多くのイオン液体は電荷が非局在化したアニオンとアルキル鎖を持っ有機カチオンから構成される．

ここで，カチオンはイオン基から成る極性部位とアルキル基から成る非極性部位に分けることができる．

イオン液体中ではこのアルキル基とイオン基部位がナノ相分離した構造となることがコンピューターシ

ミュレーションにより示された．N】paduaらは［Cptn】［PF6］のアルキル鎖長の変化と相分離構造について
非常にクリアな結果を得ている（Figure　1－19）14）a．

［C2mim］ ［C4mim］ ［C6mim］ ［C8mim］ ［C12mim］

Fi　gu　re　1－re．イオン液体［C．mim］［PF6］のナノ相分離構造．赤：極性部位，緑：非極性部位．

　　（ref．　：’41a　Lopes，　J．　N．A，　C．；　PAdua．　A．　A．　J．　Plys　Cltem．　B　2006．110．333e．より抜粋）

　アルキル鎖が短い［C2mim】の場合，カチオンのイオン部位とアニオンから成る極性部位（赤）中にアルキ

ル鎖からなる非極性部位（緑）が点在している状態であるが，アルキル鎖が4以上になると，極性部位，

非極性部位が共連続構造を示すようになる．その後，このようなイオン液体のナノスケールでの相分離
は［C．miiTi］［BF4］，［C。niiin］C1のX線回折測定から実験的に確られた．142アルキル鎖が4以上のイオン液

体ではナノ相分離構造を示すX線回折ピークが得られ，アルキル鎖伸長に伴ってナノ相分離構造は顕著

になる．これは1－2－1で述べたイオン液体のイオン性にも密接に関係し，アルキル鎖伸長に伴って
AimvnNMRの値が減少する結果と上記の結果は非常に良い一致を示す．1‘22また最近，アルキル鎖長が4

以下のイオン液体e也y1一輌輌te（［EtNH3］［NO3］），　propyla㎜。㎡迦頑ate（［PrNH3］［NO3］）でもナノ

相分離構造が形成されることが小角中性子散乱より見出された．非極性アルキル部位とアニオン・カチ

オンのイオンペアの極性部位のサイズ比からラメラ構造となることが予想されるが，イオン液体中にこ

のようなナノ構造が均一に分散した状態となっていることが報告されている．T“3更に，アルキル鎖長が
12～18程度になるとイオン液晶（ionic　liquid　crystal）を形成することが知られている．144このようにイオ

ン液体はアルキル鎖とイオン部位の非相溶性によってナノスケールで相分離し，クラスター構造を形成

する．このようなイオン液体の構造形成は界面活性剤などの両親媒性分子やブロックコポリマーが形成

する自己組織化構造の形成機構に非常に良く似ていると言える．

クーロン相互作用　水素結合による　造化

　イオン液体はアニオン，カチオンから成る塩であることから分子間にクーロン相互作用を有する．融

点以下の結晶化状態ではこのクーロン相互作用や水素結合がその結晶構造に大きな役割を果たす．

Raman分光，　X線回折，中性子散乱などの実験から結晶構造と同様のスペクトルが液体状態でも得られ
ている．14sすなわち，イオン液体中（［Cimim】［PF6］，［Cimirn】Cl，［C4【血1］Clなど）には局所的なイオン結晶

構造が保持されており，完全にdisorderした状態ではなく，非常に構造化した液体であることが報告さ
れている（但し，［Cimirn】［NTf2］はそのような現象は見られないT4Sd）．特に，アルキル鎖が短いカチオン

から成るイオン液体はその局所構造化に関してクーロン相互作用，水素結合による寄与が非常に大きく
なる．

芳香族化合　との包接　造形成

　イオン液体と芳香族系分子が包接構造体（liquid　clathrate）を形成するという報告がR。gersらによってな

されている．同6包接構造体は芳香族分子がイオン液体と弱い相互作用をしてサンドイッチされた半秩序
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LIntivduction

化した液体である．この包接構造形成には［C。㎡m］カチオ

ンのメチル基と芳香環の相互作用が重要であることが述べ

られている．更に，これら包接構造体は温度応答性相分離
挙動を示すことが報告されている．197このようにイオン液

体に対してある物質を添加した際に起こるイオン液体の構

造化とその温度応答性相分離現象も非常に興味深い性質で

あると言える．

1－2－3イオン液体の界面構造

　1－2－2ではイオン液体の液体バルク中形成される構造に関

する研究例を紹介した．イオン液体の応用を考えた場合．

気体一イオン液体，液体一イオン液体，固体一イオン液体

の界面構造の理解も非常に重要であり，近年活発に研究さ

れるようになってきた．14Sここでは，現在までに検討され

ているイオン液体の関連する界面構造にっいて幾つかの研
究例を示す．

Figure　1・20．［Clmim］［PF6］とベンゼンの包接化

合物形成、（ref　145　Helbrey，　J．　D．；Reichert，　W．

M．；Neiuwenhuyze叫M．；Sheppard，0．；Hardacre，

C．；Rogers，　R．　D．　Chem．　Commun．2003，476．より

抜粋）

気一液イオン液　界面　造

　イオン液体の気一液界面構造はSum－ftequency　generation　vibrational　spec加scopy（SFG）］49，　Direct　recoil

spectroscopy（DRS）｝－so，中性子反射率測定1’sl，　X線反射率測定】’s2，　X線光電子スペクトル（XPS）1’s3”，コ

ンピューターシミュレーション1’SAなど様々な方法で多くのイオン液体が検討されている．これらは異

なる実験手法であるが，イオン液体の構造に関わらず気一液界面はアニオン，カチオンどちらも存在し，

それらは近接していることが統一見解として得られている．Baldelliらは様々なイオン液体のSFG測定
を行い，イミダゾリウムカチオンの表面配向構造にっいて調べている．1’ss［C，mim］カチオンはアニオン

の構造に関わらず，イミダゾリウム環が界面と並行に配向し，ブチル基が気体方面に突出していること

が報告されている．さらに詳しい検討からイミダゾリウムの配向性はイミダゾリムカチオンのシンメト
リー性に依存することを見出している．つまり，synmetricな［C】㎡m］カチオンは界面に対して垂直に配

向し一方のメチル基が気相へ向いているが，アルキルが伸長すると界面に対してイミダゾリウム環は界

面に対して並行に配向し，長いアルキル基が気相へ突出した構造となる．一方のアルキル鎖が気相に存
在することはXPs1’53aによる実験結果と一致する．しかし，　DRsl’seや中性子反射率測定1’5】の結果は同

様のイオン液体でもイミダゾリウム環が界面に対して垂直に配向することを示しており，SFGやXPSの
結果と相反する．このように測定手法によって異なる結果も得られている点があり，実験手法が界面に

与える影響を考慮する必要があると考えられる．

ill＝ilcttzlz　tilgt“＞sw1jE

　［PF6］，［NTf2］などをアニオンとするイオン液体は水と分離する興味深い性質を示し，多くのイオン液

体は非極性有機溶媒などとも相分離する．液一液界面の理解はイオン液体を分離・抽出媒体として用い
る際に重要である．液一液界面は主に電気化学測定によって研究されている．1’s6イオン液体と混ざり合

わない液体（電解質溶液）が接する界面では2相間のイオンの溶解性の違いからイオンが分配し，その結

果，界面電位差が生じる．サイクリックボルタンメトリーや電気毛管現象測定によって2相間のイオン

移動を測定し，それらの相間電位差に関する情報やアニオン，カチオンの親疎水性に関する情報を得る

ことができる．

一）　イ　ン；

　固体一イオン液体の構造の理解は本研究で扱うコロイド分散系を議論する上でも欠かせない．また，

イオン液体を媒体に用いた触媒反応や潤滑油としての応用でも固一液界面の寄与は大きい．さらに，イ

オン液体を用いた電気化学デバイスへの応用に関しても，電極一イオン液体界面の構造の理解は重要と

なる．つまり，電気化学系およびコロイド系におけるイオン液体はそれ自体が電解質イオンと溶媒の両

方の役割を担うため，イオン液体の固体表面構造は電気二重層の構造と密接に関係する．固一液界面の
液体としての構造評価はSFGI’s7，原子間力顕微鏡（AFM）観察1－ss，表面力測定］69，　X線反射率測定］40，

シミュレーション161などで検討されている．

　Zhang，　Wuら1’sBはイオン液体［C4mim］［PF6］の薄膜をマイカ上に作製し，　AFMによる観察を行った結

果，イオン液体のdrop－on　the　layer構造，固体・液体共存状態が得られることを報告した．更に，形成さ

れた薄膜は機械的に非常に安定な棚状の多層構造となっていることも見出した、これはマイカ表面上の
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負電荷と［C4mim］カチオンのクーロン相互作用が関係していると説明されている．更に，　Wa皿ら］’59は

AFM（Si，N4　tip）を用いた表面力測定を行い，イオン液体の固一液界面の構造について調べている．マイカ

上のイオン液体［EtNH3］［NO3］を測定した場合，距離に対して表面力が振動する現象を見出し，その間隔

（振幅）は［EtNH3ユ［NOコ］のサイズと一致した．っまり，［EENHコ］［NO3］はマイカ表面上で数層にも渡る多層構

造を形成していることが分かった．更に，Warrらは基板種（マイカ，シリカ，グラファイト），イオン液

体種の影響を調べ，roughnessの違い，表面一イオン液体の相互作用による表面力の変化に関しても言及

している．このようなイオン液体の固体表面における多層構造形成はコンピューターシミュレーション
の結果とも一致する．161また．最近，サファイヤ（A1203）表面のイオン液体の構造をX線反射率測定に

おいて検討した結果もイオン液体のレイヤー構造の形成を示している．］lo負に帯電したサファイヤ表面

に順々にカチオン，アニオンが交互に層を形成することが報告されている．

Figure　1・21．（a）マイカ上の｛C4mim］【PF6］のdrep｛n一血e

］ayer構造（b）．棚状多層構造．（ref．1’5s　Liu，　Y；Zhang，　Y；

Wu，　G；Hu，　J．　J．　Am．　Chem．　Soc．　2006，128，7456．より抜粋）
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Figure　1・22．マイカ上の［EtNH3】［NO3］の表面力測定結
果．（ref．1．59　Atk凪R．；WarT，　G　G　J．　Phγs．　Chem．　C　2007，

Ul，5162．より抜粋）
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構造化シミュレーション．（ref，　i’eibPini】la，　C．；De】popolo，
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Figure　1－24．サファイヤ表面上のイオン液体の層状構
造．（ref　1’oo　Mezger，　M，；Schr6der，　H．；Reichert，　H．；

Schiamm，　S，；Okasinskj，　J．　S．；Schtider，　S．；Honkim猫，　V；

Deutsch，　M，；Ocko，　B．　M．；Ralston，　J．；Rohwerder，　M、；

Stratmann，　M，；Dosch，　H．　Sc’ence　2008，　322，　424．より抜

粋）

　AFM、表面力測定，シミュレーションは二つの固体表面間のナノ領域に挟まれた（confTinement）際に得

られた結果であり，cornfine皿ent効果が関与している可能性がある．しかし，　X線反射率測定の結果は一

方の界面だけでも多層構造が形成されることを示すものである．っまり，confinement効果ではなく，む

しろ1－2－2で述べたイオン液体の構造形成能が固一液界面での多層構造形成に関与していると考えられ
る．

　SFG測定では表面の親水性，疎水性によってイミダゾリウムカチオンの配向が全く異なることが報告
されている．1’STe親水性シリカ表面ではイミダゾリウム環が表面に配向し，アルキル基が表面と垂直方

向へ突出する傾向がある．一方，疎水性表面ではアルキル基が疎水性表面へ向く構造となる．このよう

に，表面の化学構造も固一液界面構造に影響を及ぼす．BaldelliらはSFGによってPt上のイミダゾリウ
ム環の電位変化による配向変化にっいても検討している．1’s7nさらに，　Conboyらはシリカ表面のSFG測

定に基づき，イオン液体中のシリカ表面電荷密度と電気二重層構造にっいても検討した．1’s7d彼らはイ

オンサイズを考慮したGouy－Chappmam理論によりDebye長を見積もったが，　Debye長はイオンサイズ
以下の非常に小さな値となることを示している．

　現在，イオン液体中の電気二重層を記述する理論162や二重層構造を調査する実験】43，シミュレー
ション161a・　64などが多くの研究者によって検討されているが，イオン液体中の荷電表面における電気二
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∫．Inttηduction

重層の構造は様々な論争がある．すなわち，従来

の電気二重層モデルとして，Hetmholtzモデル，
Gouy－Chappma皿一Sternモデル，　multilayerモデルが

あるが，イオン液体中の電気二重層の構造をどの
モデルで扱うかは未だ統一的な見解が無い．

llilllpm

　界面現象を議論する際にはイオン液体の表面張

力も有用なパラメーターとなる、一般的に，カチ

オンのアルキル鎖を伸長すると表面張力は小さく

なる傾向にあり，アニオンサイズを大きくすると
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表面張力は増大する傾向にある・イオン液体の表Figure　1．IS．電気二重層モデル、（a）Helmholtz，（b）Geuy一

面勧は30－50d⌒1醸であり，一般的鮪Chap㎜一団em，（c｝rnultilayer（reE　i’Sn　Niaga，　C．；Sant。s，　C．

機溶媒よりも大きいが，水（73dyn　cm’1）よりも小さ　S．；Baldelll，　S，　Phyr．　Chem．　Chem．　Phys．　2007．　9，　3683，より

な値となる．様々なイオン液体の具体的な表面張抜粋）

力値についてはWill（esらのレビューでまとめられ
ている．1diS

　上記したイオン液体の電解質や潤滑斉ljS66への応用の他に，界面の関わる応用としてイオン液体を用

いたエレクトロウェッティング｜67はイオン液体のイオン伝導性，不揮発性などの性質から非常に興味
深い．

L3イオン液体が関わるソフトマテリアル

　これまでにイオン液体を1成分とするソフトマテリアルに関する検討は数多くなされている．その中

でも本研究と関係性の深いイオン液体を用いた分散系を中心に紹介する．

1－3－1イオン液体中における分子の自己集合

　イオン液体中のミセル形成はArmstrongらの典型的な界面活性剤のイオン液体への溶解実験の報告に
始まり，幾っか報告されている．A㎜s甘ongらは水中に比べて，イオン液体中では臨界ミセル化濃度cmc

が大きくなることを報告した、14RPandeyらは［C2n迦］［Mf2］中へのアニオン性，カチオン性，非イオン性

界面活性剤の溶解性，ミセル化を調べている．169非イオン性界面活性剤（Brij－35，　Brij－700，　Tween－20，

TritonX－100）は全てミセルイヒするのに対し，カチオン性界面活性剤cetylnimethylammonium　bromide

（CTAB）はミセルを形成せず，溶解し．一方，アニオン性界面活性剤s（》dium　dodecyl　sulfonate（SDS）は

［C2m血］［NT旬に溶解しないことを報告した．アニオン性，カチオン性の違いは親溶媒性となるイオン基

の［C2mi皿J［Mf2］への溶解性に関係している．つまり，この報告はアニオン性の一SO3Naは［C21Tlim］［NTf2］

に溶解せず，有機系オニウムカチオン（－NR3Br）は非常によく溶解することを示している．　Chenらは両親

媒性のトリブロックコポリマーPluronic　P123（PEO－b－PPO－b－PEO）を［C4皿im］［PF6］tこ溶解させるとリオトロ

ピック液晶となることを見出している．1’70この場合、非イオン性界面活性剤と同様に，PEOが親溶媒性

部位，PPOが疎溶媒性部位となる．　de　Lauth－VigUerieらは非イオン性界面活性剤（C14EOs）の会合状態のア

ニオン依存性に関して調査している．】‘7i［C4mim］［BF4］，［C4mim］［PF6］中ではC14EOsは会合，ミセル形成

するが，［C4mim］［NTf2］では全く会合しないことが報告されている．また，　cmcは［C4mim］［PF6］の方が

［C4mim］［BF4］より大きくなる．イオン構造を変えることによって自己集合状態が変化することもイオン

液体の興味深い性質である．Lodgeらはブロックコポ
リマーPB－b－PEO（PB：polybutadiene）の［C4mim］［PF6］中で

の自己組織化に関して詳しく調べた．】’72PB－b－PEOの

鎖長の割合を変化させることで，球状ミセル，シリン

ダー状ミセル，ベシクルと自己集合状態が変化するこ
とを報告している．

　このように，イオン液体に対して両親媒性を示す分

子を混合して得られるソフトマテリアルも報告されて

いる．Katoらは両親媒性を示す液晶分子をイオン液体

とコンポジット化させ，イオン伝導経路に異方性を持

渓x

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Figure　1・26．［C4mim］［PFfi】中におけるPB－h－PEOの自

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　己組織化状態のClyo－TEM写真．（ref．1’72　He，　Y．；Li，

つ材料を開発した．1’7コlchinoseらはイオン液体を媒体Z・；Simone，　P・；Ledge，　T・P・　J・　Am・Chem・S・c・2006，

としたFoam創mの作製を報告している．1’74Lodgeらは　128・2745’）
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イオン液体に対して両親媒性を示すトリブロックコポリマーを用いてイオン液体をゲル化できることを
示した．】’7s

1－3－2イオン液体を用いたエマルション

　イオン液体はそのイオン構造によって様々な溶媒と相分離する

性質を持っことから，イオン液体を連続相，分散相に用いた検討

が報告されている．Fletcherらはシリカナノ粒子（20　nm　fUmed
silica）を界面安定化剤に用いて安定なオイル（o）／イオン液体（IL），

IL／oエマルションを報告した．1’76更に添加シリカ濃度に従って，

o皿．から1L／oへの相転換が起こること，多重相のエマルションが

得られることも見出した、最近，Wamerらは室温以上に融点を
持っイオン液体を融点以上でエマルション化した後．クエンチす

ることで，イオン液体べ一スのマイクロ，ナノ粒子を得る方法を

提案した．1＾77イオン液体の特性を生かした融点や溶解性のデザ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Figure　1－27．シリカナノ粒子によって
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　安定化されたオイルノイオン液休／水の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　多相エマルション．（re£1’7e　Binks，　B．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P，；Dyab，　A．　K．　F、；Fletcher，　P．　D．1．

インによる粒子作成法はこれまでに無く．非常に興味深い．また，Chem・　Commun．　2003，　2540．より抜粋）

Hanらはイオン液体を一成分とするマイクロエマルションをオイ
ルーIL系1’78a，水一IL系1’7Rb，　IL－IL系1’7s：のそれぞれの系で報告している．イオン液体を用いたマイ

クロエマルションはイオン液体を利用したナノ材料合成や不均一反応合成などの点から重要である．そ

の他にも，イオン液体型の界面活性剤を用いたマイクロエマルションによるナノ粒子，多孔質高分子合
成などの報告1’79や，Ki皿izukaらによるイオン液体エマルション界面を用いた金ナノシート1’ROnや中空

酸化チタン粒子］’RObなど機能性ナノ材料の界面合成に関する報告がある．

1－3－3イオン液体一コロイド分散系

　固体コロイド粒子がイオン液体中に分散した系に関する研究は主に，以下の4つの分野に分けられる．

（1）金属ナノ粒子触媒を用いたイオン液体中での触媒反応，（2）イオン液体を媒体に用いた機能性ナノ材

料の創製，（3）ナノ粒子の安定化と相間移動，（4）機能性ナノ粒子とイオン液体の組み合わせから成るコ

ンポジット材料である．以下に，それぞれの報告例をまとめる．

ナノ粒子触媒を用いた有　合成反応

　ナノ粒子触媒とイオン液体を用いた有機合成触媒反応はDupontらによるtr（0）ナノ粒子触媒を用いた
オレフィンの2相系水素化反応が最初である．1－Slこの研究ではtr（0）ナノ粒子がイオン液体中で凝集せず

に安定なこと，ナノ粒子触媒が繰り返し使用可能であることを報告している．つまり，金属ナノ粒子合

成にイオン液体が有用であること，イオン液体一ナノ粒子触媒を用いた有機合成反応が繰り返し可能で
あることなど非常に重要な結果を示した論文である．尚，hr（0）ナノ粒子はイオン液体中で［lrCl（cod）］2

（cod＝1，5cyclooctadiene）を還元することで調製している．　Trz㏄iakらはPdナノ粒子触媒を用いたヨード

ベンゼンのメトキシカルボニル化を様々なイオン液体中で行い，イオン構造に違いによる反応効率の検

討を行っている．論文中では，Pdナノ粒子表面とイミダゾリウムカチオン（2位）とのパラジウムカルベ
ン錯体の形成が述べられている．1’S2

イオン液　を媒　に用いた　能性ナノ材料の1

Dupontらは上記の報告に引き続き，イオン液体［C4mimユ［PFfi］中に分散したPd（0），趾1（0）ナノ粒子の

レーザー照射によるフラグメント化（小粒子化）を報告している．1“R3a更にDupontらはh（0）ナノ粒子のイ

オン液体種による粒径変化と分散安定性について調べてい
る．143b合成されるIr（0）ナノ粒子の粒径はイオン液体種に

依存しないこと，ナノ粒子表面にイオン液体の3～4nm程
度の多層保護層が形成されていること（X線吸収スペクトル

より）を報告している．また，彼らは側鎖にトリエチレン

グリコール基を持つイミダゾリウム系イオン液体を媒体と
した金ナノ粒子の合成も行っている．1’Sコeこの場合t金ナ

ノ粒子はある程度の凝集が見られるが，surface－enhancedラ

マン散乱などの測定により，トリエチレングリコール鎖が

それ以上の粒子凝集を阻害していると述べている．これら

の論文中では総じて，ナノ粒子はイオン液体保護層の静電

反発力T立体反発力（electrosteric）で粒子間の凝集が起こら

（　1　｝　　　　　 （　ii　｝　　　　　 ｛　iii　｝

i・　v”．］●

2　　L
　　．麓i一

Figure　1・28．イオン液体に金属スパッターする

ことで得られる金ナノ粒子．（ref．　i’e4”　Torimoto，

T．；Okazaki，　K．；Kiyama，　T．；Hirahara，　K，；Tatiaka，

N．；Kuwabata，　S．　AppL　P夕y＆Lett．2006，89，

243117．より抜粋）
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ず分散安定していることを述べている．

　Torimotoらはイオン液体にイオンスパッターすることで金ナノ粒

子を作製でき，スパッター時間，イオン液体種によって粒径を制
御できることを報告している．1’SUaこの方法は非常に簡便であり，

ターゲットにAgAuなどを用いるとAgAu合金のナノ粒子も得られ
る．】“4bイオン液体が粒子表面に配位，吸着することで粒子間に静

電的，立体的な反発力が生まれ，凝集しない安定なコロイド分散

系が得られると述べている．このように，イオン液体は金属ナノ

粒子合成において，その分散媒，保護層の両方で重要な役割を果

たすと考えられているが，その粒子安定化メカニズムは明らかで

はない．その他，金属ナノ構造材料の合成として，Zn基板を用い
た金の単結晶デンドリマー1’Ssnやマイクロ波を用いた金ナノシート

やナノ構造体の合成1’SSbが報告されている．イオン液体を媒体に用

いたメソポーラス材料も報告されている．Zhouらはイオン液体

e”v

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Figure　1－29．イオン液体中で合成され
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　たメソポーラス酸化チタン粒子．（re£

曇漂蛾翼灘繊撚㌫z㌫ζ瓢鄭＝：搬；膿蹴碗仇
ン単結晶ナノ粒子が生成し，それらが反応律速凝集過程（Reaction
Limited　Cluster　Aggregation，　RLCA）を経て，メソポーラス粒子となることが述べられている．その他の研

究グループもイオン液体［C4mim］［PF6］を媒体にしたメソポーラス酸化チタン粒子の合成について報告し
ている．｜’s6b・c

ナノ粒子の安定化と相闇移動

　ここでは，ナノ粒子表面をイオン液体型修飾剤

やカチオン性界面活性剤などで被覆することによ

るコロイド安定化やナノ粒子の抽出に関する検討
にっいて紹介する．Chujoらは金ナノ粒子をイミダ

ゾリウムカチオンを有するチオールによって修飾

し，その対アニオンを変化させることにより金ナ

ノ粒子水溶液の吸収スペクトルを変化させること

に成功した．また，水溶液からイオン液体へのナ
ノ粒子を抽出できることを報告した．IMこのよう

aqueOUS

sコspension

hydrophebic

ionic　liquid

Figure　1－30．ナノ粒子の水相から疎水性イオン液体相

への相間移動．

な金ナノ粒子水溶液から有機相，イオン液体相への相間移動は予め調製した金ナノ粒子とカチオン性界
面活性剤を有機相，イオン液体相と混合することでも可能であることが分かっている．］’SRNakashimaら

は同様に半導体CdTeナノ粒子をカチオン性安定化剤でキャップし，　CdTeナノ粒子の水相から疎水性イ

オン液体相への100％相間移動を報告している．更に，彼らはCdTeナノ粒子のフォトルミネッセンスが

水中に比ベイオン液体中で顕著になること，イオン液体中のCdTeナノ粒子は凝集しないことを見出し
ている．1‘Bge同様に，半導体ナノ粒子をカチオン性界面活性剤で抽出した研究例もある．　i’sgbFujiha【aら

はZwitterion型のイミダゾリウム系保護基で修飾した金ナノ粒子が水や有機溶媒では分散しないが，高
イオン濃度の水溶液，イオン液体中には安定に分散することを報告している．1’ooまた，　Dysonらはナノ

粒子水溶液にイミダゾリム系イオン液体型高分子を共存させ，そのアニオンを交換することで水相から

イオン液体相への抽出を行っている．1’9tさらにDysonらはイオン液体中のナノ粒子の安定性はイオン液

体型高分子の立体反発，静電反発，ミセル効果で成し遂げられると説明している．

　このようにナノ粒子は水相からイオン液体相へ容易に相間移動するが，全ての検討例は粒子をカチオ

ン性基で修飾している．ナノ粒子の疎水性イオン液体への抽出は以下のようなメカニズムで理解できる．

イオン1－3－1で述べたように有機系オニウムカチオンはイオン液体に溶解することができるために，粒
子表面とイオン液体の親和性は高いと考えられる．更に，疎水性イオン液体のアニオン（［Mf2］，［PF6］等）

と表面修飾基の対アニオン（Cl，　Br等）が交換することで，水中でのナノ粒子の溶解性（安定性）は減少し，

高い分配率で水相から疎水性イオン相へ相間移動すると考えられる．

イオン液 能性ナノ材料コンポジット

　ここでは，機能性ナノ材料とイオン液体を組み合わせた材料にっいて報告例をまとめる．Fu㎞shima，

Aidaらはイオン液体と単層カーボンナノチューブ（SWCNT）を乳鉢中で混ぜ合わせることでゲル化するこ

とを見出している．1’92一般的にSWCNTは各バンドル間の相互作用が非常に強く，一本ずつ分散するこ

とは容易では無い．しかし，イオン液体を用いると強く相互作用したSWCNTバンドルが解け，ゲル化

する．この現象は，イミダゾリウムカチオンとSWCNT表面のグラフェンシート間のカチオンーπ相互
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作用によってカチオンの構造化が起こり，それらが物理架橋点となることでゲル化が起こると説明され

ている．さらにFukushima，　Aidaらは重合可能なイオン液体を用いて，　SWCNTが分散した高分子シート

を作製した．このコンポジット材料はSWCNT（3．8　wt％）が分散されることで，機械的強度が400％向上し，

導電率も056Scm－1と高いものが得られている．　Nakashimaらは重合可能なイオン液体を用いて，半導

体CdTeナノ粒子が良く分散した半導体ナノ粒子一イオン液体高分子コンポジットを作製している．1＾
9コ
rchubertらはイオン液体中に磁性ナノ粒子（magnetite，　Iron（II，　III）oxide）を分散させた磁性流体を報告し

ている．1’94この場合も，イオン液体を分散媒として用いることで，粒子の沈殿，凝集が抑えられる．

A B

Figllre　1・31．　SW㎝のTEM画像．（A）イオン淋剤，
（B）イオン液体無し．（ref．1『91　Fukushima，　T．；Kosaka，　A；

Ishimura，　Y；Y緬amoto，　T．；Takigawa，　T．；Ishii，　N．；Aida，　T．

Science　2003，300，2072，より抜粋）

〔a）

F㌫岩；：認≡ど．乙i

　CdTぷ〔二Te憎LBヒC⊥－6〔1d

　CdT（【二Te，阿疋ロeC貝、C《

　（’d’lbC“’nCO“Cd、ピC‘
（b）

Figure　1－32．　CdTeナノ粒子一イオン液体型高分子

コンポジット．（ref｝．93　Nakashimeg　T．；sakakibara，

T・；Kawai，　T・　CJiem．　Lett．　20G5，34．　1410．より抜粋）

D） 　　　ヒ1、　　　1

　　　　　　　　い1

　　　　㌦！l／l

　　　　　i，　一：　v・ト

Fgttm．｝｝ P　　’

t

1　　1

⌒
Figure　1・33．イオン液体を用いた磁性レオロジー流体．（ref．1．Pa　GuerreroSanchez，　C．；Lara－

Ceniceros，　T．；Jimenez－Regalado，　E；RaSa，　M．；SChubert，　U．　S．　Adu．　Maten　2ee7，19，1740．より抜粋）

　また，、機能性ナノ粒子だけでなく，イオン液体はタ

ンパク質の溶媒としても興味深い性質を示す．タンパ

ク質は溶解する際にはその触媒活性などの点から高次
構造を保ったまま溶解することが重要である．Bakerら

は水中（40℃）に比べてイオン液体中でタンパク質
monellinの熱安定性が105°Cにまで向上することを報
告している．1’9sまた，　MacFalaneちはcytochrome　cの

熱安定性についてイオン液体の構造について調べてい
る．i’96Angellらは［EtNH3］［NO3］をはじめとする様々な

プロトン性イオン液体中での1ysozymeの可逆的な
フォールディングーアンフォールデイング挙動と凝集

に対する長期安定性を報告した．彼らはイオン液体を
タンパク質保存時に水溶液が凍ることを防ぐ目的でイ
オン液体を用いている．1’P7タンパク質の溶解性，構造

　　　　　　蕊1懸難

Figure　1・34．イオン液体中のタンパク質のフオー

ルディングーアンフォールディング．（ref．】’97a

Byme，　N．；Wang，　L－M．；Belieres，　J－P．；Angel】，　C．　A．

Chem．　Commun．2ee7，2714．より抜粋）

安定性はイオン液体中の水分が大きな影響を及ぼすことが分かっているが，水，イオン液体がタンパク

質の溶解性に関してどのような役割を担っているかは未だ不明である．

　イオン液体一コロイド分散系の関するこれまでの研究にっいてまとめたが，イオン液体は機能性ナノ

粒子やタンパク質などのコロイド粒子の分散媒として非常に良い特性を示す．ナノ粒子，タンパク質の

「機能」はそれらの分散安定性に大きく影響を受けるにもかかわらず，イオン液体中でのそれらコロイ
ド粒子の分散安定性メカニズムの詳細な検討を行った研究例は驚くほど少ない．1’Rコ・　9SFinkeらはイオン

液体中のコロイド安定性を調べるためにh（0）ナノ粒子表面とイミダゾリウムカチオン（2位）が実際にパ
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1．Inttvduction

ラジウムカルベン錯体を形成することを2H－NMR等で確め，それらがコロイド安定性に寄与しているこ
とを報告した、1’9Sこれら数少ない検討例の中でもコロイド安定化メカニズムについては，粒子間の静電

斥力，立体反発力という一般的な水，有機溶媒中と同様のコロイド分散系安定機構を述べるに留まって

おり，実際の静電斥力，立体反発力を表す実験データは示されていない．すなわち，イオン液体や機能

性ナノ粒子自体の流行に乗じてそれらを組み合わせた応用に関する検討がほとんどであり，しっかりと

したコロイド分散の基礎に立脚した研究はなされていないのが現状である．今後のイオン液体一コロイ

ド分散系の更なるブレークスルーと発展，実用化を考えた場合，イオン液体中におけるコロイド分散の

基礎的知見を得ることは必要不可欠であると考えられる．

1・3高分子ゲル

1－3－1ゲルとは1’99・100

　ゲルは固体と液体の中間の物質形態を示すものと位置付けされており，ゼリー，コンタクトレンズ，

おむつ等に見られる様に，我々の生活の至るところで用いられている．ここで，このゲル状態を形成す

るためにはその構成成分のネットワーク性が重要となってくる．このネットワークの構成成分，架橋構

造，溶媒などにより，ゲルは様々に分類される、

Tab］e　1－3．ゲルの定義と分類．

classi」ぼcatio皿 addr℃ss　te「m
aspects

netWork　component polymer　gel

colloidal　gel

supemo】ecu】ar　ge1

macromolecu】ar　netWork

co110idal　particulate　network

supeTmolecular　netWork

cress－］iking　type　　　　　　　　　　　　　　chemical　gel　　　　　　　　　　　　　　　　　　　covalent　bond

　　　　　　　　　　　　　physical　gel

■●・・■■■扇■■■・■．■・．・■・・…　　．．．・．．・・…　　．8．…　　．・・．．．．．．．・．・．．・・．．．・・．．．．．．．．

solvent hydmgel

organogel

aerogel，　xerogel

ionge］

　　　　　　　interr　lolecular　〔interParticle）

　　　　　　　interaction　　（van　　der　　Waa］s，

　　　　　　　hydrogen－bOnding，　e】ectrostatic，

　　　　　　　hydrophobic　etc．），　entang】ement，

＿＿＿＿＿＿．．．．．．鰍盟1癖恕．．＿．．．．．．．．．＿．＿．

water

organic　solvent

gas，　a皿

ionic　liqUid

●■■■■■■●●扇■●●■■●●●●●■●●●●●●●■●●■■■●●●●●扇●●■●●●‘●■●●●■■■●■■●■■■■■●■●●●●●●●■●●●■●■■■■■■■■包●■扇■■■■恒恒■■■恒■■●●■■■■■■●●■■■●■■■■■■●●‘■●■■●●●■■●．●

　その中でも化学的に架橋された高分子ゲル（polymer　gel）　　　Sw。1｜en　　　O「iginal　Shru，ken

は三次元架橋された高分子網目と溶媒とから成り，溶媒

麟㌫講璽墨イ隠豊浩喋瓢㌫ミ鷺　　　iゴ．’ご⑲
この膨潤・収縮現象は網目を構成する高分子と溶媒との相

互作用の変化により引き起こされる．つまり，高分子ゲ　　　　　Change　in　environmθnt
ルの構成成分を刺激応答性高分子とすると，高分子ゲル　　（Tempe「atu「e・　pH・　Light・　lons・　Etect「ic　fie’d｝

を取り巻く周囲の環境を変化させることによって，ゲル
の体積を任意に可逆的に変化させることが可能となるの　Figure　1．35．高分子ゲルの刺激に応答した可逆的

である．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　体積変化．

　また，高分子ゲルは構成される全ての高分子が化学的
に架橋されているので，分子量無限大の巨大な一分子として考えることができる．この様な高分子ゲル

が外部からの化学的，物理的刺激によってその体積を変化させる時，体積変化と同時に力学的なエネル

ギーを生じる．これは多数の高分子が化学架橋され，刺激に対してそれらが協同的に応答する結果引き

起こされる現象であり，他の物質には見られない特異的な性質である．

　これまでゲルの応用としては，そのぶよぶよとした物質形態や吸水能力を利用した食品やおむつなど

の製品に限られていたがt近年，上述の刺激応答性高分子ゲルの機能を利用したセンサーや人工筋肉ア

クチコ．エーター，ドラッグデリバリーシステムなどの更なる機能を有するスマートマテリアル開発の試

みが盛んに行われている．
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　近年の高分子ゲル研究における広がりの背景には．高分子ゲルが外的刺激に応答してその体積を可逆

的かっ不連続に変化させる現象（高分子ゲルの体積相転移）の発見という一大ブレイクスルーが存在し，

高分子ゲルの応用研究のみならず，高分子ゲルの膨潤・収縮現象に対して理論的な研究も注目を浴びる

ようになってきた、次項では，高分子ゲルの体積相転移に対する理論的解釈のひとつを紹介する．

1－3－2高分子ゲルの体積相転移現象

　1978年，田中豊一らは部分的に加水分解したアクリルアミドゲルが50％アセトン水溶液中で不連続
な体積変化を起こすことを発見した］’］OI．彼らはこのゲルの体積相転移現象を溶媒中における高分子網

目の浸透圧を考慮することで説明した．この浸透圧はFlory－Hugginsの式をもとに以下の3っの項で説明
される1’le1’】ez　］e3．

’ の混ム　　エネルギー”ヒによ 圧

　高分子網目と溶媒間の混合自由エネルギー変化は，さらに混合エントロピー変化と混合エネルギー変

化の2つの項に分けて考えられる．また，これらの項はFigure　l－36で示すような高分子溶液の格子モデ
ルを考慮して説明される．

　　　　　／｛＼

溶蜂分子

⇒

Figure　1・36．平均場理論による高分子溶解の格子モデル．

（1）混合エントロピー変化

　この格子モデルでは，高分子を構成する各セグメントと溶媒分子の体積は等しいと仮定し，aコで表す．

溶液全体の体積Vを体積a3の仮想的な基本セルに区切ることで，異なる分子が同一の空間位置を占め

ることができないという制限を設け，この上にNl本の高分子とNo個の溶媒分子を配置させる可能な場
合の数M（Ne，　N］）を求める．この場合の数mを求めることで，ボルツマンの関係式（1－6）より，配位エン

トロピーが導かれる．

S（ハro，∧lt）＝kB　ln　M（ハro，∧㌃）（1－6）

ここで，kBはボルツマン定数である．また，混合エントロピー変化△Smixは次式で表される．

∠∬miX＝ぷ（／Vo，」V1）一∫（0，1V1）一ぷ（1ゾo，0）　（1－7）

　ここで，ぷ（Ne，　Nl）：高分子鎖と溶媒分子の配位エントロピー，　S（0，」Vl）：高分子のみの解配向エントロ

ピー（高分子を全部棒状に伸ばした仮想的な結晶状態から，ぐにゃぐにゃのアモルファス状態にするのに
必要なエントロピー変化），S（No，O）：溶媒のみのエントロピーである．また，それらをそれぞれ求めると，

・M・－k・　［一・11・φ一N・　1・・・…N，1・〔三晋〕］

　　　　　　・側）－N，…ln〔n6．，、　　n－toe〕

　　　　　　　　　S（No，0）＝0

となる．ここで，φ1：高分子の体積分率，φ】：溶媒の体積分率，σ対称数（対称高分子＝2，非対称高分子

＝1），し：最大柔軟度（1本の高分子がとりうる内部配位の可能な最大数，n：高分子の重合度＝セグメン
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電気的中性則を保とうとするために対イオンのゲル外への拡散は妨げられる．このような現象は
Donnanの膜平衡を用いて説明される．以下にDonnan平衡のメカニズムにっいて，固定イオン基を持つ

ゲルを例に説明する．

【Do皿an平衡】1“04・　105

　　　㊥

㊥

Φ

㊥

　　　1
　　　l
　　　l
　　　l
－　　　　1

　（D　l

　　　l

＝・5＋5＝O

Saft　tree

　　　　Charg・b・lance　Ch・・g・b・1・n・e　　　Ch・・9・be1・nce　l　Ch・・9・b・1・・ce

　　　　　　　　　　　　　　　　　＝0　　　　　　　　　　　　　　　　＝－5＋4＝－1　　　　　　　　　＝＋1

　　　　　　　　　　　　　　　Ngure　1－38．　Donnan平衡の説明図．

　ここでは，マイナスの電荷がゲル網目上に固定され，対イオンはプラス電荷を持っゲルを無塩系の純

水に浸した場合を考える．Figure　1－38に示すように最初，ゲル相には5個ずつの固定イオン墓と対イオ

ンを持っている．ゲルを純水中に浸した直後はゲル中の電気的中性則により電荷の偏りはゼロとなって

いる．しかし，ゲル相と水相間には濃度差が生じているため，移動可能なプラスイオンは水相へ拡散し

ようとする．プラスイオンが一つ水相へ流れ出すと，ゲル相と水相の電荷の偏りはそれぞれ一1と＋1と

なる．この電気量の偏りはごくわずかであってもゲルー水相間には大きな電位差（Do皿an電位：¢）が生じる

ことになる、そして，一つ目のプラスイオンに続いて水相へ拡散しようとする2番目のプラスイオンは
この電位差のためゲル外へ拡散できなくなってしまう．そればかりで無く，一番目に拡散したプラスイ
オンもゲルー水相間の電気的なアンバランスを補うためゲル相中へ引き戻されることになる．このように

して，結局はDonnan電位という囲いにさえぎられてほとんど全てのプラスイオンはゲル相内に拘束さ

れることになる．

吉

E

㊦ 　　　　　　i．o
　Oロ．1・1遠1・声d・ll■㎞1　×

b　　。1・

Mgure　1－39．固定イオン基の対イオンによるDonnan浸透圧．

　ゲル相と水相間のイオン濃度t電荷の偏り，電位差を表した模式図をFigure　I－39に示す．固定イオン

基を持つゲルの場合，以上で説明したDom｛m平衡により生じるゲルー水相間の濃度勾配を解消するため

に内部からの浸透圧が生じ，ゲルの体積が変化すると考えられる．ゲル内の対イオンにより生じる自由

エネルギー変化△Gl。。は次のように表される．

・G・・n－一…Tln

kv。α3jVoVo〕（1－14）
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ト数である．式（1－7）より，混合エントロピー変化AS。tiiXは，

△SmiX＝－kB（N。1nφ。＋N，　ln　ill）（1－8）

となる．

（2）混合エンタルピー変化

　隣接する溶媒分子間の相互作用のエネルギーを伽，高分子セグメント対のそれをel1，高分子セグメン

トと溶媒分子のそれを和＝eloとする．格子モデルをもとに混合エンタルピー変化△Hmixを求めると，

△Hmin，＝zΩφoφ1△ε（1－9）

となる．ここで，O：格子セル総数（O＝V／a3），　z：最近接格子点数である．また，　X：溶媒分子と高分子セ

グメント間の相互作用を示すパラメーター［Z＝z△欲BT，△eニfa1－1／2（OPe　K　en）］を用いて混合エンタ

ルピー変化1！Hrmixを表すと次のようになる．

△Hmir＝Ωたβ耽φoφ1（1－10）

以上より求めた混合エントロピ”A化と混合エンタルピー変化より，混合自由エネルギー変化は以下の
ように表される．

　　　　△G　＝△H　－TAS
　　　　　　のび　　　　　　　　　　のな　　　　　　　　　　　　　　のゆ
＝kβT（No　lnφo＋N，　ln　ili＋ΩZφo碗）（1－ll）

　この理論はランダム混合を仮定した結果なので，高分子溶液の平均場近似と呼ばれる．ここで，高分

子ゲルの場合，三次元架橋構造のために各高分子鎖は独立した自由な分子として振舞えないことを考慮

すると，Nl＝0となる．よって．高分子ゲルの混合自由エネルギー変化は以下のように表される．

△G。、、　”・k。T［N。1・（1一φ）＋zN。φ】（1－12）

ここで，φ1＝φ，偽＝1一φ，OA－Noを用いた．

ネットワークの　　エネルギーによる“’圧

　高分子ゲルは三次元架橋構造の高分子ネットワークを骨格とす

るため，Figure　l－37で示すようにコンパクトに縮んだ状態や伸び

きった状態では，とり得るコンフォメーションの数が少なくなり，

エントロピー的に不利な状態となる．つまり，ゴムの弾性的な伸

び縮み現象のように網目のそれぞれの高分子部分鎖はそのとり得

るコンフォメーションの数を最大とするように変形しようとする、

すなわち，この項はゴム弾性が分子間の相互作用に基づくもので
なく，高分子鎖の持つ内部形態に起因するエントロピーの変化（エ

ントロピー弾性）によって生じるものであることを意味している．

高分子ゲルが等方的に変形する場合の自由エネルギー変化につい
てアフィンネットワーク理論を用いて示すと次のようになる．

　　　　　」

”1）rN－／“x

　　　　　ft

←－i｛SLg　→

Mgure　1－37．高分子鎖のゴム弾性．

・G、1－3 q2＋1・α）（1－13・

ここで，レニゲル中の部分鎖の総数，α：一次元での変形量である．

解離基の対イオンによる浸透圧

　ゲル網目中に固定イオン基が存在するゲルを無塩系の純水に浸すと，ゲルの内側と外側では濃度勾配

が生じるため，その固定イオン基の対イオンはゲルの外側へ拡散しようとする．しかし，ゲルは自身の

22



1、lnnηduction

ここで，f，一本の高分子鎖上の対イオン数Vo：溶媒のモル体積，　Vo：ゲルの体積変化前の体積である．

　ゲルの膨潤，収縮の自由エネルギー変化は以上に示した高分子一溶媒混合自由エネル」i“一一，網目の弾

性エネルギー，解離基の対イオンによる自由エネルギーといった3つの自由エネルギー変化の和として
考えることができるため，式（i－12），（1ヨ3），（1－14）より，

　　　　　　　　　△Gg㎡＝△G祓＋△Gel＋△G∫。．

＝k・T
mN・　ln（1－il）＋聯芸ピー一）イ㎞〔篶〕］⑪

となる．平衡状態の高分子の体積分率はギブスの自由エネルギーから得られる浸透圧を0として考える
ことによって得られる．

ユー一
V荒L－・（1－16）

ここで，Nアボガドロ数である．式（1－15）より，ゲルの浸透圧ng。1は次のように表される．

　　　　　　　　　　Hg。J：nmiX＋n。～＋nf。刀

＝㌣』脚己已〔訓　τ〔£〕（1－17）

ここで，φ）：ゲル体積変化前の高分子の体積分率である．高分子一溶媒間の相互作用を表すパラメーター

である，xは以下の式に書きなおせる．

z＝
△G　　　△H　－TAS
　mら　　　　　　m江　　　　　　　　　　m玩
2k，T 2k．T

（1－18）

ゲルが平衡状態になったとき，ゲルの浸透圧が0となることを考慮し，式（L18）を用いて，式（L17）を整

理すると以下の式が得られる．

　左辺のτは換算温度と呼ばれ，Tと△GmiXが含まれるこ

とからわかるように，温度と溶媒組成により高分子一溶媒

間の相互作用が変化することを意味している．っまり，

温度を変える事と溶媒組成を変えることは物理的に同じ
意味であり，式（1－19）はそれらの変化によってゲルの体積

変化が誘起されることを表す式である．したがって，こ
の式中のパラメー一ターを（wo瑚プ＝10，φ・O．05として式

（1－19）のτとV／Vo（「好のを様々なfの値に対してシミュ

レーションを行うとFigure　1・・401’103のような曲線が得ら

れる．図の点線部分は不安定相であることを考慮すると，

イオン基の増加に伴って体積変化が不連続になっている

ことがわかる．これより，ゲルの体積相転移現象が水の

蒸発に見られるような一次の相転移であることが容易に

三

§・

量

璽パ

ec

ﾃ2

・3

10・2　　　K）寸　　　｝0◎　　　沿1　　　｝02

　　陶硬　 of　鯉｜lir，9　 （V／Va　
）

理解でき，また渓際に温度一諮襯成1－1・・s（。の変織e認竃：蕊整麟套ζ総欝

化），pHl“107，電場1’108などifの変化）によってゲルの体積JC〃蹴P触“987，硯1392．より抜粋）
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が不連続に変化することが実験的にも証明されている．

1－3－4高分子ゲルの構造記憶能

　高分子ゲルは上に述べたように，様々な外部刺激に対して自身の体積を可逆的に変化させるだけでな

く，その体積変化前後の相対的形状を保持するといった特徴も併せ持っている．近年，人工酵素の創製

を目標とした分子インプリントの研究1’lo9・　noにおいて，このようなゲルの構造記憶能は分子レベルのス

ケールまで適応可能であることが明らかとなっている．

Swollen

　　　　x

original

／

！◆●

Figure　1－41．高分子ゲルの構造記憶．

1－3－5ゲルの膨潤度変化

　ゲルの膨潤・収縮の速さはゲルの網目を構成する高分子鎖の拡散と見なすことで単純には以下の式で
表される1’川、

　1：
to：一　（1－20）

　D
　ここで，t：ゲルが膨潤・収縮するのに要する時間，1：ゲルの特徴的長さ，　D：ゲル網目の拡散係数であ

る．式（1－20）の意味するところは，ゲルの大きさが1倍になると膨潤あるいは収縮するのに要する平衡到

達時間は12倍になるということである．第5章で紹介する検討での膨潤度測定に用いているゲルの大き

さ（直径や膜厚）を小さくしているのはこのためである．

　ゲルの膨潤・収縮挙動は気体や低分子の液体が振舞うような拡散現象とは本質的には異なる1’112．溶

媒中においてインクはゲルと同形の棒状に濃縮されているものとし，インクとゲル網目が拡散していく

様を観察すると，ゲルの場合は直径方向の膨潤と軸方向の膨潤の割合は等しくなる．一方，インクの場

合は直径方向と軸方向の拡散の速さが絶対値で等しいという点でゲルのそれとは本質的に異なる．すな

わち，インクは始点からの拡散であり，ゲルは相似的かっ等方的に膨潤していくのである．これはゲル

においては分子鎖がつながっているため，絶えず全体の歪みエネルギーを最小にしようとする“ずれ弾

性の緩和”が働くためである．つまり，式（1－20）中の拡散係ta　Dは単分子拡散などの単純な拡散挙動を

表すパラメーターではなく，コレクティブ（協同的）な拡散係数を意味している．球状ゲルでは半径以外

の方向では歪みは相殺されるため緩和は考慮しなくて良いが，異方形状（例えば，ディスク状やシリン

ダー状）のゲルの場合は協同拡散のみならず歪みの緩和を考慮する必要がある．

1－3－6高分子ゲルの応用展開

　体積相転移の理論と実験による証明からTanakaらの研
究グループは高分子ゲルが多重相を示すことを発見し1’
113

Cその後，ヘテロ高分子を用いたタンパク質のフォー
ルディングに関する研究へと展開した1’114．最近の高分

子ゲル研究では，特定分子に応答して膨潤・収縮するゲ
ル1’115や自励振動するゲル1’116など高分子ゲル網目に機

能付与させた研究例や刺激応答性高分子ゲルをシステム

に取り込んだ検討例が報告されている．Okanoらは細胞

培養皿上に刺激応答性高分子（PNIPAm）を修飾し，その温

度応答性親疎水変化を利用した細胞シートの作製を行っ

　　　　↓

’．1 ｛

」

↓

Figure　142．ダブルネットワーク（DN）ゲル（左），
（ref．　1’1　：9b　Gan島　J．　P．；Katsuyama，　Y；Kuro㎞w馬丁；

Osada，　Y．　Adv．　Maten　2003，15，1155．より抜粋）

ている．1－111刺激応答性ゲルをマイクロ流路のバルブとして用いた報告もある．1’11s更に，最近では高機

能，高強度，高伸縮などの新しい高分子ゲル（トポロジカルゲル1“119a，ダブルネットワークゲル1’119b，ナ

ノコンポジットゲル1’11sc）が報告されており，人工軟骨などバイオ分野での応用が期待される．

25



i．Inhvduction

1－4本研究の目的

　本研究ではコロイド粒子の自己集合体を第一構成成分として，イオン液体，高分子ゲルをそれぞれ組

み合わせることで機能を有するソフトマテリアルを創製することを目的としている．

ごフ

ionic　tiquid　　　coltoidat　self－assembly polymer　gel

　第1章1－2で述べられた既報のイオン液体一コロイド分散系はコロイド安定化機構の詳細が未だ不明

であるという問題に対し，まず第2章では従来のコロイド分散理論に基づき，イオン液体中のコロイド

粒子間相互作用を理論的・実験的に検討することを試みた．ここでは単分散シリカ粒子をモデルコロイ

ド粒子としてイオン液体中におけるコロイド分散安定性に関する基礎的知見を得ることを目的とした．

具体的には，各種イオン液体中の粒子間引力・斥力に着目し，表面電気二重層による静電斥力，高分子

修飾による立体反発力の効果について議論した．

ionic　liquid

O’㏄加8紹∬c inte口ct　on
　by司eα寵㊤‘dedal●‘卵r

steric　interaCtion

　上y口m“M醐’而eTS

　第3，4章では2章で得られた知見を活かし，イオン液体一コロイド粒子分散ソフトマテリアルを創製

することを目的とした．3章では，1－1－3で述べられたコロイド分散系ソフトマテリアルの中でも，コロ

イド粒子がネットワーク構造を形成してジャミング転移（ゲル化）するGelをイオン液体を媒体として作

製し，4章ではイオン液体中でコロイド安定化された粒子を用いてSoft　Glassを作製することを試みた．

それぞれの章では，イオン液体一コロイド粒子ソフトマテリアルの機能について評価するだけでなく，

イオン液体中におけるコロイド粒子間の相互作用に関する議論を行い，第2章での議論を更に深める．

uns‘ab㎏．altraClive’OOIdtdS Stabke’repulSlve’eCIIolds

　Gel
in　aontC‘向uid

Sofi　Gi85s
｝n　ゆ雨c　Ii醐

　第5章では，コロイド粒子の自己集合で形成されるコロイド結晶の光学特性（構造色）を高分子ゲル中

に刷り込み，その光学特性を電気的な刺激に応答した高分子の変形を利用して制御することを試みた．

具現化する方法論として2つのアプロL－一チを用い，それぞれの光学特性について評価する．

02〆
S1／
／．

「，r：：：；：三；≡：：：：：：：

1，i：：：：：：：：：二：：：：：：：：：：：

co1）Cidal　c理s（a1

1㎝P㎏1■synlheti4

S（rUCLural　cdbred　pa）

。、．．，。、、．，、t、dx）”　／

’オ1：．吟、＿．『．．㎡』『．．．．．

　以上より，イオン液体一コロイド分散系，高分子ゲルーコロイド結晶を用いた新規ソフトマテリアル

を創製し，評価を行うことで材料科学における新しいソフトマテリアル設計に関する概念を提出する．
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第2章

イオン液体中におけるコロイド安定性

2・1コロイド分散系の分散・凝集2’1’2’3

　第1章で述べたように，工業的な重要性や近年の機能性ナノ粒子やタンパク質，ドラッグデリバリー
システムなどのナノサイエンス，バイオサイエンスへの注目の高まりなどコロイド分散系を扱う科学は

非常に多くの話題を含んでおり，その重要性は極めて高い．それらコロイド分散系の諸物性はコロイド

粒子の安定性に大きく影響される．以下では，その安定性を支配するコロイドの分散・凝集現象につい

て粒子間に働く引力と斥力の2つの因子について焦点をあて考えていく．

2－1－1粒子間に働く普遍的引力（van　Cler　Waals引力）

　ある分散媒体に隔たれた同種の2粒子間には普遍
的な引力が働く．ここでは，コロイド粒子は分子の

集合体として考えており，それら分子間に働く引力
の総和が粒子間の引力となる．つまり，各構成分子　Figure　2・1．ある分散媒体に隔たれた2粒子間の普遍的

間に働くvan　der　waals力を用いることよって粒子間　引力の考え方（粒子は多くの分子から構成される｝・

引力を記述することができる．半径Rの2粒子間に
働くvan　der　Waalsポテンシャルエネルjf1一　V．dW（のは粒子が非常に小さい場合にはより厳密な式が提案さ

れているが，R＞＞dの場合，以下の様に簡単に記述できる．

v．d・（・）一一舌［（vag一πア］
（2－1）

　ここで，Am，　Apはそれぞれ分散媒体，コロイド粒子のHamaker定数である．また，式（2－1）中の［（Am］n－

Apln］2＝A，ffは全Hamaker定数と呼ばれる．　Harnaker定数Aはエネルギーの次元を持つ物質固有の定数で

あり，典型的な値はIO”19～　IO－20」である．このHamaker定数は物質の比誘電率e，屈折率nを用いて以下

の式より計算することができる．

メ．2kT（・－1）2＋3々旦

　　4（・＋1ア16郵・＋1ア‘
（2－2）

　ここで，kはBoltzmann定数，　hはPlanck定数，　veは吸収振動数である．水や炭化水素等の分子性液体

はいずれの場合もVe＝3．OxloiSs一1として計算することができる．

　一般的に原子・分子間のvan　Cler　Waals相互作用は距離の6乗に反比例する短距離相互作用であるのに

対し，式（2－1）に表されるようにコロイド粒子間の相互作用は距離の1乗に反比例する．このことは，コ

ロイド粒子のvan　der　Waals引力はある程度の距離までその作用が及ぶ長距離的な引力であることを示し

ている．

　このように，原子・分子レベルではそれほど大きな力では無いvan　der　Waals力もコロイド粒子の場合，

その粒子の構成分子数が膨大である（分子量が非常に大きい）と考えることができ，結果的に無視出来

ないほどの長距離的な力として働く．この粒子間に働くvan　der　Waals引力がコロイド粒子の凝集の主な

原動力となる．

2－1－2静電斥力

　コロイド粒子と液体の分散媒体の界面には多くの場合，電荷が生

じる．理由は媒体に溶解しているイオンの界面への吸着や表面官能

基の解離など様々であるが，その根本は混ざり合わない固一液界面
の界面エネルse”一を減少させるためである．固体表面に生じた電荷

はその対イオンによって電気二重層を形成する．この電気二重層に

よってコロイド粒子間に静電的な斥力が働くことになる．半径Rの2

男／1一

　　　　　ltK　　　　　　　　　tt

Figure　2－2．電気二重層の厚さ．
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粒子間に働く静電斥力ポテンシャルK1。（めはrk＞＞1の場合，以下のように近似的に表すことができる．

V。，c（d）－2flRe。ey。21・［1＋・xp（－Kd）］（2－3）

　ここで，Opは真空誘電率，％は表面電位，κはDebye　reciprocal　length　parameterであり，1／κは電気二重

層の厚みに関係するDebye長である．式（2－3）は電位の距離変化を記述したDebye－Htickel近似（％n

Veexp（一瑚），もしくは表面電位が低い場合のGouy－Chapmann理論に基づいた近似式であり，厳密には約

25mV以下のときに成り立つが，簡単のため本研究では表面電位50　mV程度でも上記式（2－3）を用いて議

論を行う．また，㎡まアボガドロ数NA，電気素量e，1：1電解質の濃度C（イオン強度）を用いて以下の

式で得られる．

κ一

k2・1蹴C〕’‘

　式（4）で表されるようにκは外部分散媒体のイオン強

度に強く影響される．つまり，分散媒体中のイオン強

度が大きくなるにつれ，電気二重層の厚みは小さくな

る．たとえば，25℃の1：1電解質水溶液の場合，C＝
10」　Mで1／κ＝30．4㎜，0．1MでO．96　nm，　LO　Mで0．3

㎜である．

（2－4）

　　　　　　　　　　　　　thinト　ぽ

在＝些竺螂がel°硫a団゜ubl山y’「
N

’ow
EOn｝c　strength

一・・lll・

　殉力

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Figure　2・3、電気二重層の厚みとイオン強度の関係
2－1－3DLVO理論

　分散媒体中において表面電荷を持つ2粒子が接近した時，電気二重層形成に伴う静電斥力相互作用
（v。1。（の）が起こるが，一方粒子間には普遍的な引力ポテンシャル（v．dW（め）が存在する．それら両者の足し

合わせによって全相互作用V，。，。1（のを決定することができる．

V，。t、1（の＝Vv、W（d）＋Kl。（d）（2－5）

　これは静電相互作用によるコロイド粒子の安定化を定性的に記述するDerjaguin－Landau－Verwey－
Overbeek（DLVO）理論として古くから広く用いられている．例として，上記したKdW（d）とKI，（め及び式

（2－5）を用いて0」M1：1電解質水溶液中におけるR＝60　nmのシ

リカ微粒子間の相互作用v，。ta1（めを計算した結果をFigure　2－4に

示す．Figure　24のポテンシャル曲線から分かるように，最終

的に得られるV，。ta1（めはある距離dで極大値を持つ．このポテ

ンシャル障壁Vmxの大きさがコロイド分散安定性を決定する．

っまり，（1）rmxが粒子エネルギー灯よりもはるかに大きい時
（Pfm。．　＝　IOkT程度），コロイド分散系は凝集しない．（2）それより

もVm。Xが小さくなると非常に緩慢であるが凝集する系となる．

（3）Vm、xが現れない場合，そのコロイド分散系は急速に凝集す

る．つまり，Vmaxが（2）の場合，その凝集過程は反応律速となり，

〔3）の場合，拡散律速となる．このポテンシャル曲線は系の表

面電位，分散媒体，コロイド粒径によっても大きく変化する．

　このようにDLVO理論では，理論的に2粒子間ポテンシャル
を見積もることによってそのコロイド分散系の分散・凝集現象

を定性的に論じることができる．

ご

9

＞

1．Dl

一1，00

0．1M1：1elactrolyte

R＝60nm（Sio』25ec

　　0　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　4

　　　　　　　　d〔nm〕

Figttre　2－4．　DLvoポテンシャル曲線の例．

2－1－4非DLVO斥カ

　コロイド表面に形成される電気二重層による静電相互作用以外にもコロイド安定化の斥力となり得る

非DLVO斥力と呼ばれる斥力が存在する．以下に示す立体反発効果，溶媒和力などがそれである．立体

反発効果は多くの場合，高分子の働きによって起こる．溶媒和力は表面における分散媒自身の構造化が

原因となる．このような斥力源は静電相互作用が有効に働かないような特殊な環境下（たとえば，生体

環境下や高イオン濃度下）においてコロイドを安定に分散させるために非常に重要な役割を果たす．以

下にそれぞれ詳細を述べる．
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　　　が　　る’　　カ’よび立

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　h
。憩㌶鑑懲霧客璽㌫蒜雰量灘　　工⊥二．・．
ることによって斥力が生じる．これは接近に伴う高分子鎖の

圧縮や重なり合いに伴う浸透圧効果によるものであり，この

㌶鍵誌ξ麗鑑鷺悟立体反発効果の麟・lgure・2－5・高分・による立体・発効果・

　高分子被覆粒子間のポテンシャルは高分子による立体反発効果P（、，，rie（のを考慮し，表面電荷は塗りつ

ぶされている（V。1c（の＝0）と仮定すると次のように表される．

Yt，tS］（d）＝pr．dW（d）十Vsteri。（d）　（2－6）

　この時，V．dW（のは高分子層の存在を考慮するためにAs：高分子層のHarnaker定数t

を用いると次のように表される．

L：高分子層の厚み

7・dw一

また，K，。ric（めは以下のように表される．この時，7、｛，ri、（めはL〈h〈nの範囲で作用する．

・T・t・r・e・の・kT

m竺・（L－％ア］〔；一・〕（2－8・

　ここで，φ高分子層中の高分子の体積分率，Vm：溶媒分子の体積，　as高分子と溶媒との相互作用を記

述するFloly－Hugginsパラメーターである．式（2－8）から分かるようにK【eri、（めはzパラメーターによって引

力にも斥力にもなり得る．つまり，P［、，，tic（めは被覆高分子の良溶媒中（X＜0．5）では斥力として働くが，貧

溶媒中（舵0．5）では引力となる．

　また，注意すべき点として，高分子被覆によるコロイド安定化は表面高分子の密度，分子量にも大き

く影響される．高分子被覆密度が小さく，分子量が大きい時，2粒子間の橋架け効果によって粒子間に

引力が働きコロイド粒子が凝集することがある．

　更に，高分子が関わるコロイド粒子間力として枯渇
（Depletion）効果が知られている．2’sコロイド粒子が非吸着

性の高分子溶液中に分散されているとき，溶液中での高分

子鎖の広がりDよりも粒子間距Xt　dが小さくなると粒子間

に高分子が存在できなくなる．この時，粒子の周りは高分

子溶液，粒子間は溶媒のみとなるので周りの浸透圧が働き，

粒子は凝集する．

　このように高分子溶液がコロイド粒子間に及ぼす影響は

高分子の溶解性，濃度，被覆密度，分子量，吸着性及び粒

子濃度などによって引力にも斥力にもなり得る．そのため，

コロイド微粒子を安定化させるのに有効な立体反発効果を

引き起こすためには適した系を選択することが重要となる．

D）d

（

δノ

　．、⊃

　　÷

60÷○石

Figure　2－6．非吸着性高分子による枯渇効果．

溶媒和力2’1・2・6

　コロイド表面に形成される分散溶媒の「構造化」に起因する短距離相互作用を通常，溶媒和力または

構造力と呼ぶ．この短距離相互作用の特徴は一般に液体の密度分布プロファイルに伴って相互作用ポテ

ンシャルが距離とともに振動することである．その周期は，ほぼ溶媒分子の大きさに一致し，作用範囲

は分子径の数倍になる．コロイド表面での液体の構造化は距離dが大きくなるに従いバルクの構造に近

くなっていくため溶媒和力は距離とともに減衰する．

　溶媒和力の斥力の起源は2つの固体表面が近づく時に形成されている溶媒和構造を破壊するエネル
ギーが必要なために生じる．そのため，コロイド表面一液体界面に強い相互作用がある場合，溶媒和力
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は大きくなる．また，液体分子自身の構造形成能も溶媒和力の大きさに関係する．しかし，コロイドー

液体界面に相互作用が全く存在しない時でも液体分子は接近する2つの固体表面間に閉じ込められる
（Con血ement効果）ので，液体分子は界面で再配列することになる．これによって溶媒和力は生じること

になる．更に溶媒和力の振動ポテンシャルは固体表面の平滑さにも影響される．分子レベルで平滑な表

面（マイカなど）の場合は振動ポテンシャル曲線となるが，表面粗さの大きい表面（ガラスなど）の場合，振

動が平均化され距離dに対して単調に減少する斥力ポテンシャルとなる．

　このような：溶媒和力は短距離範囲においてDLVO理論より予想されるポテンシャル曲線からずれる振
動ポテンシャルとして表面力測定によって実験的にも見出されている（Figure　2－7）．26

1・・p
ξ

竃

§1・

t6

』

　　　　　　　　　　01　　　　　　　　　　　u　　　　l　　　　2　　　　3　　　　4

　　　　　　　　　　　　　　Distance（nm）

Figure　2－7．溶媒和相互作用．1mM　KC1水溶液中のマイカ間の表面力測定結果．
　　（ref．2’6　lsraelachVili，工；Wennerstr6rn，　H．　NatUre　1996，379，218．より抜粋）

2－2イオン液体一コロイド分散系へのDLVO理論の適用

　第1章で紹介したイオン液体を分散媒体として用いたコロイド分散系の多くの研究例ではイオン
液体中のコロイド分散安定性は静電斥力，立体反発効果によって分散安定化されていることが報告され

ている．しかし，2・－1－2で議論したように，静電斥力は外部溶液のイオン強度に強く影響を受け，イオン

強度の高い雰囲気ではその静電相互作用は弱められる．つまり，極限イオン濃厚状態であるイオン液体

中では静電斥力が機能しない可能性があることは容易に想像できる．

　ここでは，各種イオン液体中に荷電粒子が分散された場合を仮定し，そのコロイド安定性について
DLVO理論に基づく検討を行った．すなわち，粒子間の相互作用として，　van・der・Waals引力及び静電斥

力のバランスによって決定される2粒子間ポテンシャル曲線を作成することでイオン液体中におけるコ
ロイド安定化に対する静電斥力の働きについて理論的に評価することを試みた．

　シリカ微粒子は単分散性の高い粒子が容易に得られ，水や有機溶媒を媒体としたシリカコロイド分散

系が広く研究されており比較検討が容易である．また，シリカコロイド分散系はその応用用途の広さか

ら工業的にも最も重要な分散系の一つである．このような理由から検討対象として，コロイド粒子には

シリカ微粒子を選択した．イオン液体としては最も研究されているイミダゾリウムカチオンをべ一スと
した［C。mim］［NTf2］，［C4mim］［PF6］，［C4mim］［BF4］について検討した．

2－2－1イオン液体一コロイド分散系のvan・der・Waals引力

　各種イオン液体中のシリカ粒子間のvan　der　Waals引力を見積もるために式（2－3）よりイオン液体の

Hamaker定数4mを計算した．また，用いたイオン液体の比誘電率εの報告値と実際に測定した屈折率nを

計算したAmとともにTable　2－1に示す．シリカ微粒子のHamaker定数4，は報告されている値を用いた．

　イオン液体の誘電率はイオン液体自身がイオン伝導体であるために誘電損失が大きく，その値を一般

的な方法で見積もることは極めて難しいとされてきた．しかし最近，Weinga血erらはMHz～GHz程度の

超高周波数領域で誘電緩和測定することでイオン液体の誘電率εを系統的に調べることに成功している．
2’7
Cオン液体の誘電率は8。8－15．2程度であり，長鎖アルコールの誘電率と近い値を示す（n－pentanol：s・＝

15」，n－octanol：s・　8．8）．その誘電率はイオン構造に影響され，アニオンでは［CF3SO3］〉［BF4］〉［Mf2］〉

［PF6］となり，カチオンでは，アルキル鎖の伸長に伴って誘電率は減少する傾向があることが報告されて

いる．
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Table　2－Lイオン液体一シリカコロイド分散系のvan　der　Waals引力を見積もるためのパラメーター（25℃）．

com　nent

ε2一つ

（一）

n
（一） （10－20J）

　4ff
（10－22　J）

silica

［C4皿im】［BF4】

［C4mim］［PF6］

［C2mjm】［Mfl】

［C4㎡m】［Mf2】

［Cxrnim】［N「rf7］

acetonitrile

acetone

ethanol

benzene

water

3．8

11．7

11．4

12．3

11．5

375

21

26

2，28

80

1．46

1．42

1．41

1．42

1．43

1．43

1．35

1．36

1．36

1．50

1．33

6．422’s

　5．42

　5．18

　5．49

　5．57

3．96

4．19

4．24

7．10

3．73

4．26

6．64

3，65

3．Ol

29．5

23．6

225

1，73

36，2

　イオン液体の屈折率はAbbe　refractometer　NAR－IT（AIAGO　Co．，　Ltd）を用いて測定した．

　イオン液体のHamaker定数Aはイオン液体の誘電率，屈折率が似たような値であるためにそのイオン
構造によってそれほど違いは見られなかった．また式（2－1）．（2－2）からも分かるように，van　der　Waals引

力の大きさの程度は全Hatnaker定数A，ffに依存する．注目すべき点として，イオン液体一シリカ分散系
のA。ffは水一シリカ分散系（A，ff＝36．2×10－22　J）や有機溶媒一シリカ分散系に比べて小さい値となる．更に，

イオン液体一シリカ分散系のA。ffはイオン液体とその他のコロイド分散系であるイオン液体一銀ナノ粒
子（A，ff［Cgmim］［NTf2］－Ag＝1500　x　iO“22　J）2’9やカーボンナノチューブ（A。ff［C4mim］［NTf2］－C＝650　x　10－22　J）2－

10に比べても非常に小さい．つまり，イオン液体一シリカコロイド分散系のvan　der　W皿ls引力はその他

のコロイド分散系と比べて小さく，静電相互作用などの斥力効果を受け易い状態となっていると言える．

2－2－2イオン液体一コロイド分散系の静電斥力

　ここではイオン液体一コロイド分散系の静電斥力に関して検討を行った．まず，イオン液体中におけ

る荷電表面の電気二重層の厚みを評価するために式（2－4）を用いてκを見積もった．近年の研究では，イ

オン液体はイオンのみから成る液体であるが，全てのイオンが自己解離したイオンとして存在している

訳ではなく，イオンクラスター構造を形成していることが指摘されている．このイオンクラスター構造

形成の影響はイオン性（4mplANMR），すなわちイオン液体の解離度を尺度として議論されている．2－

11Aimp／ANMRは複素インピーダンス測定から求められるモルイオン伝導率であり，イオン伝導に寄与する

イオンのみをディテクトしている．一方，ノ1NMRは磁場勾配（PGSE）NMR法によって求められる全てのイ

オン種の拡散係数から得られるモルイオン伝導率である．本研究では式（2－4）中のイオン濃度Cをイオン
液体中のみかけのイオン濃度C，ff　・・　C　x　AimptANMRとして式（4）’を用いてκの計算を行った．

・一

k2・1｛’lifllll｝；i：s2g！130NatATe2cff〕㌔・

・SiOH－一一一〉・Sio・＋H＋

　次にシリカ粒子の表面電位に関して検討した．水

や多くの極性有機溶媒中においてシリカ微粒子は表
面シラノール基（Si－OH）が解離し，負に帯電すること

が知られている．これにより電気二重層を形成する．

　固体表面の電位決定法としてはゼータ電位測定が

知られており，高イオン強度下ではゼータ電位ζと表

面電位は等しいとみなせる．しかしながら，イオン

液体の高イオン濃度，非水溶媒的挙動などの理由か

らイオン液体中でのゼータ電位を実験的に測定する

ことは非常に困難である．このため，本研究では
ゼータ電位を報告されているシリカ微粒子のゼータ
電位と有機系分散溶媒のドナー数（DN）との関係2＾12お

よびイオン液体のDNから見積もることにした．イ

t．）

」

）

．ノ　　㌧ノ

J」

t｝J

　　　　　∪，ノ　　　、．ノ

　◎

　む旦Q　e　◎
　　’Q

　　　＼％㊦

　S沿2　1◎

Figure　2－8．シラノール基の解離．
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オン液体のDNはソルバトクロミック色素である銅
錯体［Cu（acac）（tmen）］［BPh4］（acac　・・　acetylacetone，　tmen・＝

凧WW’－tet㎜ethylethylenediamine）の極大吸収波長

輪から評価することができ，主にアニオン構造に依
存することが知られている．今回用いたイオン液体
のDNは［C4皿im］［BF4］；8．0，［C4mim］［PF6］；4．5，

［C。面m］［NTf2］；11である．以上から見積もられた各

種イオン液体のゼータ電位は一52　mVから一38　mVで
あった（Table　2－2）．

　近年，イオン液体［C4mim］［BF4］中における酸化チタ

：

；－N

ζ

二魂
？－eCP

よ

膓一加

丁．，。。

b）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25　　　　30　　　　35
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　DNノ（kcal／mol）

ン（anatase　TiO2）のゼータ電位測定がelectroacoustic法Figure斑シリカ粒子のゼータ電位と有機系分散媒の
という特殊な方法を用いて測定された．2－］3DNの関係・（tef　2’12　Spange・S・；Simon・　E；Heublein，　G；

潔漂蒲鵠鑑聴罐；擁苛㌫；B6rne”　M’　C°”°’dP°’ym．　Sci．　1991，　269，

計算すると，約一55・mVと今回見積もった値と比較的近い値が得られた．

　Table　2－2に示すように，イオン液体のイオン濃度はイオン性を考慮したとしても（r。ff＞1．5　Mと非常に

高い値を示す．このため，κは非常に大きくなり，電気二重層の厚みを表すDebye長は極端に小さくな
る．

　　　　Table・2－2．イオン液体一シリカコロイド分散系の静電斥力を見積もるためのパラメーター（25°C）．

ionic　li　Uid
　C（mol　L－】）

ノ1畑ノnNMR　2“1　1

　　（一

　c。ff
（mol　L－｜） 　K101°m－1）

ζ

（m

［C4miml［BF4］

［C4面m］IPF6］

【C2mim］Nf，］

［C4mim］［Mf2］

［Csmim］［Mf2】

5．32

4．81

3．88

3．43

2．78

0．64

0．68

0．75

0．61

0．54

3．40

327

2．91

2．09

1．50

1．57

1．56

1．42

1．24

一45

－52

－38

－38

－38

2－2－3イオン液体一コロイド分散系のDLVO理論に基づく2粒子間ポテンシャル曲線

　Table　2－1，2－2に記載した各種パラメー一タ及び式（2・・1），（2－3），（2－5）を用いてイオン液体中のシリカ粒子

の2粒子間DLVOポテンシャルを計算した．　Figure　2・・10にR　・60・um，　T＝＝　25°Cの結果を示す．

き

§’2

4

・…一．－
hC4mim】【PFel

鋪一一●
yC2mim】【NTf2】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．5　　　　　　　　　　t．0　　　　　　　　　　1．5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　d（nm｝

　　　　　　　　Figure　2・10．イオン液体一シリカ分散系の2粒子間DLVOポテンシャル曲線．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（R＝60㎜，T　・25°C）

　検討した全てのイオン液体においてそれらのポテンシャル曲線は全ての距離範囲dでポテンシャル軸

＝＝　Oよりも低い値となっている．また，［C4mim］PF6を除くイオン液体でポテンシャル極小値と小さなポ

テンシャル障壁が見られる．しかし，このポテンシャル障壁は粒子エネルギ・一一kTよりも小さいために容

易に越えることができる．これらのことはシリカ粒子同士が引力的に相互作用し，急速に凝集すること

を示している．今回検討したイオン液体一シリカ分散系はvan　der　Waals引力が非常に弱い系であるにも

かかわらずFigure　2・・10のような結果が得られたことから，　DLVO理論を用いた見積もりによると，イオ
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ン液体中での静電斥力はコロイド安定化にほとんど寄与できない

ことが予想される．同様の計算を粒径の小さなシリカ粒子（R＝6

㎜）で検討したところ，R・　60　nmの場合と同様に凝集を示すポテ
ンシャル曲線が得られた（Figure　2－11）．

2－2－4イオン液体中の電気二重層の構造との関係

　これまでにDLVO理論による静電相互作用の働きにっいて議論
してきた．式（2－3），（2－4）で用いた静電ポテンシャルを表す式は

Debye－HUckel近似，もしくは表面電位が低い場合のGouy－
Chapmann理論に基づいた近似式である．厳密に言えば，イオン液

体は極限イオン濃厚状態であり，Debye近似が成り立つ条件ではな

い．つまり，上記のDLVO理論による評価は系を非常に単純化し
たものであることに注意しなければならない．

ミ

こ

』

05

oo

1．’

｝1．　　＿1。、刷但F、1

‘　　　　　　　　　　　　　ICIntff】【FFel

l　　　　　　－－ICvnirc］［NTta］

l　　　　　　　　　　　lantrc”mm2〕

o

晶
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Mgure　2－11．イオン液体一シリ力分散

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　系の2粒子間DLVOポテンシャル曲
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　線．　（R＝6nm，　T＝250C）

　更に，第1章で述べたように，荷電表面でのイオン液体の構造は様々なモデルが提案されており詳細
は明らかではなく，そのため実際の静電相互作用は非常に複雑になることが予想される．最近のConbOy

らの報告2’14ではイオンサイズを考慮したGouy－Chapma皿理論が提案されているが，その理論において

も得られたDebye長は0．27～0．45Aとイオン液体のイオンサイズよりも小さな値となっている．またレ

イヤー構造の電気二重層の場合も報告されているイオン液体レイヤー構造は数層程度である．すなわち，

イオン液体に適した二重層モデルを用いた場合でも，イオン液体中の荷電表面の二重層の厚みは非常に

薄いと言える．

2－3イオン液体一シリカコロイド分散系

　上記のDLVO理論による見積もりを実験的に確かめるために実際にイオン液体にモデルシリカ微粒子

を分散させることでコロイド安定性を評価した．評価法として動的光散乱（DLS）測定，その場mM観察
を用いて系統的に調査した．

2－3－1実験に用いた試料

2！，1－QiBglEgiE

平均粒子半径が約62㎜の単分散シリカ微粒子（KE－PIO，　NippOn　ShokUbai　Co．，　Ltd．）は120°Cで減圧乾燥

して使用した．

　本章以降で使用したイオン液体は従来の方法で合成した．代表的な合成・精製についてイミダゾリム

系イオン液体を例に示す．まず，イオン液体前駆体であるイミダゾリウム塩は以下の1－methyl　imidazole

とハロゲン化アルキル（R－）Oの四級化反応によって得られる．反応温度，反応溶媒（cyclohexane，　ethyl

acetate，　acetontrile等）は反応の進行のし易さ，生成塩の着色（副反応）のしにくさなどで適した条件を選択

する必要がある．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　X含C‘，8r，1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R＝CnH2n◆t

　　　∨・◎・　・一一、◎・’㌧

Scheme　2－1．1一メチルイミダゾールの四級化反応によるIC。mim］X塩の合成．

　得られた塩の結晶性が高い場合（［C2mim］Br，【C4mim］C1等），2－propanoYethyl　acetateを溶媒として再結晶

することで精製する．塩が結晶化しにくい場合（［C6㎡m］Br．［Cgmim］Br等），　ethyl　acetate等で分液洗浄する．

結晶化しにくい塩は精製・脱色が容易でないので着色してしまう場合には低温で長時間反応させる．

　次にイミダゾリウム塩［C。㎡m］Xを適当なアニオンを有する塩もしくはブレンステッド酸とイオン交換

することによって目的のイオン液体を得る．イオン交換は用いるアニオン種によって方法が異なる．
［C。mim］Xを出発物質とした場合のイオン交換法をアニオン種に分類して以下に示す．

（1）［NTf』］，［PF6】等
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［Mf2］　，［PF6］をアニオンとするイオン液体はほとんどの場合，水と混ざり合わない．このため，

等モル量のLi［Mf，］　，　Na［PF6］と［C。面m］Xを水中でイオン交換させると目的のイオン液体が水相か

ら分離する．イオン液体相を繰り返し水で分液洗浄することで，不純物イオン（Li＋，　Na㌧X一等）を取

り除く．アルキル鎖が長いカチオンを有する場合の［BF4］，［TfO］も同様の方法で合成できる．

（2）［CF3SO3］，［BF，］

［CF3SO3L　［BF4］をアニオンとするイオン液体は等モル量のNa［CF3SO3］，　Na［BF4］と［C。mim］Xを

acetone，　dichloromethane中でイオン交換させる．［C。mim］Xはacetoneに微溶であり懸濁状態である

が3日ほど撹］牛することでイオン交換できる．生成した懸濁液中のNaX（溶媒への溶解性の関係で

X＝　Cl一が好ましい）を濾過し，溶媒を減圧留去することで目的のイオン液体を得る．｛CF3SO3］，

［BF，］をアニオンとするイオン液体は水と混ざり合う場合が多いが，下記のアニオンと比べると比

較的疎水性が高い．このため，イオン液体をdichloromethaneに溶解し，少量の水で数回分液操作
することで収率を損なうことなく不純物イオン（Li＋，　Na＋，　X一等）を取り除くことができる．

（3）［CF3COO］，［NO3］等

［CF3COO］をアニオンとするほとんどのイオン液体は（2）で行ったdichloromethane／水の分液操作に

よる精製ができない（［CPtn］［CF，C∞］は水相に多く分配される）ためにNa［CF3C∞］を用いたイオ

ン交換法で高純度のイオン液体を得ることは難しい．そこで，等モル量のAg［CF3COO］と
［Cptn］Xを水中でイオン交換させる．水に不溶なAgX（水への溶解性がAgl＜AgBr＜AgClでX＝

rが好ましい）をろ過し，水を減圧することで目的のイオン液体を得る．また，微細なAgxはメン
ブレンファイルタL…一・または遠心分離で完全に取り除く．

（4）［N（CN）2］，［SCN］2－15

［N（cN）2】・［scN］をアニオンとするイオン液体は等モル量のAg［N（cN）2】，　Ag［scN］と【（h㎡ni］Xを

水中50°C程度でイオン交換させる．この際，Ag［N（CN）2］，　Ag［SC珂は予めAgN（）3とNa［N（CN）2］，

Na［SCN］を水中で混ぜ合わせ，ろ過することで調製しておく．Ag［N（CN）2］，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ag［SCN］は水に非常
に溶けにくく・懸濁状態であるが，水への溶解性がAgl＜AgBr＜AgC1＜Ag［N（CN）2］，　Ag［S（珂で

あるためにイオン交換が進行する．水に不溶なAgX（水への溶解性がAgl＜AgBr＜AgClであるた
めX＝rが好ましい）をろ過し，水を減圧することで目的のイオン液体を得る．微細なAgXはメン
ブレンファイルターまたは遠心分離で完全に取り除く．また，X＝rの場合，懸濁状態のAg塩が
白色から黄色に変化するので反応の進行を確認し易い．

（5）［CH3SO3］等その他のアニオン2’16

目的アニオンを含むアルカリ金属塩によるイオン交換法の代わりにブレンステッド酸を用いてイ

オン液体を合成する方法が提案されている．等モル量の［CPtn］Xと目的のアニオンを有するブレ

ンステッド酸を過剰量のアルコール（ethanol，1rpropanol等）存在下で100°C程度で撹持する．生成

するハロゲン化アルキル（chloroethane，1－chloropropane等）を蒸留操作により取り除きながらイオン

交換反応が進行する．最終的に未反応のアルコール，生成した水を減圧留去することで目的のイ
オン液体を得る．

（6）1，3－dimethylmidazolium－2－carboxylate（［1，3－dimim－2－COO］）を用いたイオン液体合成2’17

本研究では行っていないが，［1，3－dimim－2－COO］｝こプロトン酸を加えることで脱炭酸反応が起こり，

［Clmim］カチオンのイオン液体が合成できる．この方法は非常に簡便且っ，不純物であるハライド
を含まない高純度なイオン液体合成法として報告されている．［1，3・ldimim－2－COO］は1－methy1

㎞idazoleとdimethylcarbonateをmethanol中120・一・130°C（カロ圧下）で反応させることで得られる．同．

様に，1－ethylmidazoleを用いると1－ehty1－3．methylimidazolium－2－carboxylateが得られ，［C，mimエベー

スのイオン液体を合成できる．

　得られたイオン液体が着色していたり，不純物が取り除けていなかったりする場合には必要に応じて

acetoneやdichloromethane等に溶解させ，アルミナカラム，活性炭で精製することができる。この方法を

応用しSeddonらは効率の良いイオン液体の脱色・精製法を提案している．2’18

　以上の何れかの方法で調製したイオン液体は70～100°Cで真空乾燥した．構造同定はiH－NMR，19F－

NMRにより行った．また，イオン液体中の水分含有量はKar1－Fischer　titration（CA－07，　Mtsubishi

Chemical）を用いて決定した．不純物ハライド（C1二Br一等）はAgNO3水溶液を用いて確認した．また，（4）で
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得たイオン液体の不純物ハライド含有量に関しては，イオンクロマトグラフィー（Lc－20ADsp　liquid
chromatography　system（Shimadzu），　column（Shodex　IC　NI－424，　Showa　Denko），　conductivity　detector（CDD－

10Avp，　Shimadzu））によって決定し，［C4mim］［SCN］でく280　ppm，［C4mim］［N（CN）2］でく50　ppmであった．

測定サンプル

　まず，acetonitrile中にシリカ微粒子を超音波分散し，メンブレンファイルター（0，2　pm　pore　size）で濾過

した．その後，分散液にイオン液体を加え，撹拝後にacetonitrileを完全に減圧留去した．得られたイオ

ン液体一シリカ微粒子分散液は測定前に再度30min程度超音波分散した．

2－3－2測定

的」’　LLS

　動的光散乱測定はDLS－80000ptical　system（Otsuka　Electronics　Co．，　Ltd），10一皿W　He－Neレーザー

（wavelength：633㎜）を恥・て測定温度を25°Cとして行った．測定角度を20°一一　120°の間で変化させ自己

相関関数を測定した（25°C）．データはALV－5000／60×O　correlation　system〔AILV，　Langen）を用いて収集し，

得られた自己相関関数からCONTIN法（ALV）より粒径分布関数を得た．イオン液体シリカコロイド分散

液はそれぞれ調製後12時間静置した後に測定した．

　TEM用サンプルはcollodionコートした銅グリッド上にイオン液体一シリカ粒子分散液の液滴を滴下
し，過剰な分散液をろ紙で取り除くことで調製した．

TEM観察はJEOL　JEM－2000FXを用いて加速電圧80　kV
で観察した．

2－3－3結果・考察

　Figure　2－12にシリカ微粒子（R＝62　n皿）の水，

acetoninile，各種イオン液体分散液のDLS測定によっ

て得られた粒径分布関数を示す．水，acetoninile分散　9
液は粒子の粒径に対応する流体力学的半径Rhで狭い分　望

布を示した．これは一般的な静電相互作用によって粒

子が一次粒子としてコロイド安定化されているためで

ある．一方，イオン液体分散液の場合、全てのイオン

液体で一次粒径よりも大きなRh範囲で広い分布を示し
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［C8rnlM】［N［「f2】た．数日後にはシリカ微粒子が完全に沈殿してしまう

ためにDLSによる測定はできなかった．っまり，イオ　　lo’110・　lo・　1tf　los　tDイ　iD5　10δ

ン液体中においてシリカ微粒子（R＝62nm）は凝集する　　　　　　　　　ふ、（nm｝

こ篇歴鑑観・。・。て、オ。・体・。・ク。撒工各種・・カ・・イ・分散液・粒径分

スケールでのコロイド分散性を評価することを試みた．

一般にTEMをはじめとする電気顕微鏡での観察は高真

讃講㌫螺灘襟ン競擢黍き套瓢　　」　施’　N
しかし，イオン液体の場合，蒸気圧がほとんど無く，　　　　　　　」　　　　　●
化学的安定性も高いために観察可能である．最近，　　　　　　　　　　．口

翻㌶翻走酬鞠囎撫㌶ζ警　．．“e
てもチャージアップすることなく観察できることを報

おり，今後，生体試料を含むさまざまな試料を電子顕Figure　2－13．【qmim］［Mfl】中のシリカ徹粒子の分

微鏡で観察する技術につながることが期待される．　　散状態を観察したTEM写真

幽　菖
acet。．it曲　轟

［C4mim1［BF4】

［C4mim】［PF61

@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ム

［C2mim】［NTf2】

［C4mim1［NTf21
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　Figure　2－13に［C2mim］［NTf2］中のシリカ微粒子の分散状態を観察したTEM写真を示す．灰色の部分が

液体状態の［C2mim］［NTf，］である．　TEM写真より，ほとんどのシリカ微粒子はそれぞれ接着状態にあり，

大きな凝集体を形成していることが観察された．

　DLS測定及びTEM観察で得られたように，イオン液体中でR　・60　nm程度のシリカ微粒子が凝集する
という結果は2－2で検討したDLVO理論による見積もり（Figure　2－10）と一致する．つまり，イオン液体

中での静電斥力はコロイド安定化にほとんど寄与できないことを強く支持する結果が得られた．

2－4イオン液体一高分子修飾シリカコロイド分散系

　ここでは，イオン液体中における粒子間斥力として高分子による立体反発効果を検討することを目的

とした．2－1－4で述べたように，高分子の関わる粒子間相互作用はその系の選択によって非常に複雑な振

る舞いをする．従って，本研究では2－3で用いたシリカ微粒子に高分子を化学的に直接修飾する方法で

高分子修飾シリカ微粒子を合成した．合成方法としては表面開始原子移動ラジカル重合（ATRP）を用いた．

この方法は，固体表面に開始剤を固定化し，そこから高分子を重合させる“grafUng　fro㎡’法の一種であり，

固体表面に高密度の高分子を修飾することが可能である．更に，ArRPは様々なビニルモノマ・…に適用

可能であり，リビング的に重合が進行するため高分子の種類や修飾分子量の制御が容易であるといった
利点力§ある．本研究では修飾高分子としてpoly（methyl　methacrylate）（PMMA）を選択した．

2－4－1実験に用いた試料

　イオン液体は2－3と同様のイオン液体を使用した．

PMMA　シリカ粒2’20

　表面開始ATRP法によるPMMA修飾シリカ微粒子は（1）ArRP開始剤の合成，（2）ArRP開始剤のシリカ
微粒子への固定化，（3）表面開始ATRPの3ステップの操作によって得られる．

プ《＞OH ・餅

〈ヰ・〈〆・汁』巴」〈叫一外Br
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O
　　　　　　　　　　Scheme　2－2．　ATRP表面開始剤の合成．

（1）ATRP表面開始剤の合成：

　脱気・N2置換した500　ml三ツロフラスコを氷浴に浸し，　N2フロー下でdichloromethane　200　mi，

allyl　alcohol　5．Om1（0．074　mol），　triethylamine　10．5　ml（0．075　mol）をシリンジにて加えた．充分氷冷し

た後，2－bromo－2－methylpropionylbromide　10　m1（0」05　mol）をゆっくり滴下・撹絆し，エステル化反

応を行った．0°Cでlh，室温で15　hほど反応させた．副生成物であるトリエチルアミン臭化水素

酸塩は濾過で除去した．得られた溶液を100mlの2NHCI　aqで1回，イオン交換水で4回分液し，
ロータリーエバボレータによって溶媒を除去した．精製は減圧蒸留（10　mmHg，64°C）で行い，
ally1－2－bromo－2－methylpropionateを得た．

　脱気・N2置換した100　ml三ツロフラスコにN2フロー下で，　allyl－2－bromo－2－methylpropionate　1　1　，9

g（0．0573mo1），　Pt（0）－1，3－divinyl－1，1，3，3－tetramethyldisiloxane　compIex　solution　in　xylene　400μ1，　xylene

2．5m1を加えた．　dimethylethoxysilane　10．0　g（O．096　mol）をゆっくり滴下・撹持し，ヒドロシリル化

反応を行った．反応の進行はiH－NMRで追跡し，アリル基に対応するピークが消失するまで反応

させた．反応終了後，減圧下で未反応dimethylethoxysilaneおよび溶媒であるxyleneを除去した．

精製は減圧蒸留（2mmHg，90～100°C）で行い，透明な液体の（3－（2－bromo－2－methyl）
proopionyloxy）propyldimethylethoxysianeを得た．
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（2）ATRP開始剤のシリカ微粒子への固定化：

R＝62㎜（KE－PIO，　Nippon　ShokUbai　Co．，　Ltd．）もしくはR＝110㎜（KE－W20，　Nippon　ShokUbai　Co．，

Ltd．）のシリカ微粒子6．o　gをtetrahydrofuran（THF）中に加えて，超音波分散させた．その懸濁液を

遠心分離し，上澄みのTHFを除去した．再度THFに分散させた，シリカ微粒子THF懸濁液を
85°Cで加熱・還流した．そこに上記で合成した表面開始剤15m1をゆっくり滴下・提絆し，18h

程反応させた．反応後，懸濁液の遠心分離，THFへの再分散を繰り返すことで，未反応および二

量化した開始剤を除去した．得られた開始剤固定化シリカ微粒子はTHF中に分散させて保存した．

OH
l

l

OH

OH
／

－OH
＼

　OH

　　　　　　　　　　　　　OH
　　　　　　　　　　　　　「　OH
　　　　　　　　　　　　　　／　　l
E「°’ ｧ・bO・、K°Mx　Br＿　　　　　　　　　　　　　　　°－li　・t・CH、19°XU十　Br

　　　　　　°　　　6．＼。H　　　°

Scheme・2・3．　ArRP表面開始剤のシリカ微粒子への固定化，

（3）表面開始ATRP：

　最近，遷移金属錯体を用いたラジカル反応の開発により反応の選択性が向上し，低分子合成に

利用されるようになってきた．高分子合成においても遷移金属錯体による同様な酸化還元反応を

利用することにより，リビングラジカル重合が可能となり，ブロック共重合体や末端官能性ポリ

マ・・一などの精密合成に活発に利用されている．これらラジカル反応の精密制御においては，ラジ

カル濃度を低下させ，ラジカル同士の副反応を制御することが重要である．

　遷移金属錯体を用いたArRPは，開始剤末端に存在する炭素一ハロゲン結合に金属錯体が作用
することから始まる．金属の酸化に伴いハロゲンが金属上に移動し，炭素ラジカルが生成するこ

dorment　species

Pn－X　十　　CuX’Ligand

　　adWe　speCies

旦
＿　　　Pn’　十
kd

　　　　　　k1

kp　Pm・

Monomer

deactivetGr

Cu）（211igend

Pn〒m’Pn十Pm

　　十

excess　CuX2／L‘gand

Scheme　2－3．　MRPの重合メカニズム．

とで．重合が進行する（Scheme　2－3）．

　ラジカルの生成過程は可逆的であり，酸化状態の高い金属は還元され，それに伴いハロゲンが

炭素に戻り，炭素一ハロゲン結合が再生する．すなわち不安定な成長ラジカル種は安定な共有結

合種であるドーマント種と速い平衡にあり，この平衡によってポリマーの分子量や分子量分布が

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Free　inltiator

　　　　　　　　　Monomer
　　　R　　R　　R　　　　　　　CuBr’Ligand

　　・Sb°♪R　　一コ
　　　R　　　　　　　　　ATRP

R－一叫一・yF　Br

　　　　　　　o

惑海
苛ぷ

Scheme　2－4．開始剤固定化シリカ微粒子をマクロイニシエーターとした表面開始ATRP．

制御される．

　開始剤を固定化したシリカ微粒子をマクロイニシエーターとする表面開始ATRPは上記の
Scheme　2－4に従い行った．典型的な重合条件および実験操作を以下に示す．

100　ml三ツロフラスコにcopper（1）bromide　O．03454　g（0．241㎜ol）を加えて，60°Cで減圧繰し

た．サンプル瓶にArRP開始剤固定化シリカ微粒子L85　g，モノマーであるMMA　24．13　g（0．241
㎜01），リガンドである4，4’－dinonyl－2，2’－bipyridine（dNbipy）O．1856　g（O．454　mmol），　free開始剤とし

てethyl－2－bromo－2－methylpropionate（EBIB）3．35　pl（0．0228㎜ol）を加えた．　ArRP開始斉」固定化シリ

カ微粒子を溶液中に均一に超音波分散させた．室温まで放冷した100m1三ツロフラスコに，　N2フ

ロー下で調製した溶液を加えて，速やかに凍結脱気を4回行った．その後，均一な溶液を得るま
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で撹枠し，75℃のオイルバスに浸し重合を開始した．所定の重合時間の後，氷水にて重合を停止

し，得られた重合溶液を大過剰のmethanolで再沈殿し，吸引ろ過により生成したポリマーを回収

した．得られたポリマーを良溶媒THFに加えて，遠心分離，　THFへの再分散を繰り返すことで，

PMMA修飾シリカ微粒子とfree開始剤から生成したfree　PMMAを分別した．分別したポリマー溶
液をそれぞれ再度methanolで再沈殿し，吸引ろ過によりそれぞれ回収した、その後減圧乾燥を行

い，目的のPMMA修飾シリカ微粒子を得た．

　理想的なリビング重合は，迅速な開始反応および成長反応のみからなり，連鎖移動や停止反応などの

副反応が起こらない重合である．っまりArRPが理想なリビング重合で進行した場合，成長反応速度Rp
は，モノマー濃度［M］，成長末端濃度［R・］＝開始剤濃度［1］，成長反応の速度定数kpの時，　Rp　＝　kp［M］［R］と

なる．さらに，［1］とkpが一定の時．　Rp＝k’［M］（k’＝kp［R・］）となり，Rpはモノマー濃度［Mユの1次に比例す

ることがわかる、t・OにおけるモノマL－一の濃度を［M］e，ある時刻tにおけるモノマー濃度を［岡と表すと，
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Figure　2－14．　PMMAの表面開始ATRPの典型的な重合結果．（a）重合時間に対する1次キネティックプロット．（b）

数平均分子量（Mn），分子量分布（Mノ妬）とコンバージョンとの関係．

反応速度式よりRp＝－d［M］ldt＝k’［岡であるので，　ln（［MMM］）＝kづtが成立する．

　ある時間におけるコンバージョンは採取した重合溶液の1HNMRのMMAおよびPMMAのピーク面積
より算出し，数平均分子量（妬），分子量分布（M．IMOはGPC（THE　polys寧ene領ndard）より決定した．修

飾PMMAはPMMAシリカ微粒子をtoluene中に分散させた分散液とHF水溶液を混合し，シリカ微粒子
を除去，再沈殿操作を行うことで得た．Figure　2－14に本研究で行った典型的な表面開始ArRPの重合結

果を示す．Figure　2－14（a）は反応時間に対して直線的な変化とはならず，反応時間の増加に伴い，

ln（［MMM］）が頭打ちとなる結果が得られた．これは重合開始初期に起こる停止反応の原因であることが

指摘されている．2’21重合開始初期において，成長末端ラ

にリニアな関係が成立しなかった一っの原因である．しか　　　　　　1㌫　　　　　too，m

し，これらのことは重合開始時に適量の
deactivator（Cu（II）Br2等）を系中に加えておくことで抑制でき　Figure　2・IS・　PMMA修飾シリカ微粒子のTEM写

ることが報告されている．｝20b｝このように本研究で行っ真t（a）R＃　60　nm・（b｝R＝llO㎜・

た表面開始ATRPの重合条件は完全なリビング的重合とは
言えないが，Figure　2－14（b）より，比較的狭い分子量分布，

比較的良い重合反応率と分子量の関係が得られているため，

本条件で得られたPMMA修飾シリカ微粒子をこれ以降の　　　9’“

実舗二㌫、得、れた開，台剤固定化卸＿。1・

飾粒子のキャラクタリゼーションはTEM，熱重量減少測定
（TGA，　TGIrDA6200（Seiko　InstrumentS　Inc．），　N2　atmosphere，　r．t　　　　　1）

－550℃，　heating　rate；10°C　n亘f1）を用いて行った．　Figure　2－　　　　　。，。。　me　3e。　Lee。。ゆ，c。

15にPMMA修飾シリカ微粒子の乾燥状態のTEM写真，　　　　　　　　　T“Tpemtuab「o
Figure　2－16にTGAによる重量減少率を示す．　TEM写真力・Figure　2－16．・R・＝・60・nmをコアとするシリカ微粒

らはシリカ粒子コア周辺に薄いPMMA膜を観察すること　子のTGA測定結果・PMMA修飾粒子：PMMA
ができる．さらに，開始剤修飾，PMMA修飾については未9「aft；Mn　＝　S30｝OO・　M“YMn＝1・28・
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2．Colloidal　Stability　in　lonic　Liguids

修飾シリカ微粒子のTGAの重量減少と比較することによっても確認することができた．　TGAの重量減

少率およびシリカの密度を用いて開始剤修飾密度，PMMA修飾密度を計算したところ，本研究で行った
実験条件下では開始剤修飾密度力S約2．O　molecule／【皿2，　PMMA修飾密度が約0．2　molecu1ピ㎜2程度の高い

修飾密度を有するシリカ微粒子が得られることが分かった．これにより，高分子の粒子間の橋架け凝集

の効果は防ぐことができる．

測定サンプル

　まず，THF中にPMMA修飾シリカ微粒子（silica　core；R＝62叫PMMA　graR；妬＝53000，妬／妬＝L28，
9Taft　density　＝　O．21　chain　nm－2）を超音波分散し，所定量の各種イオン液体を加えた後，メンブレンファイ

ルター（1　pm　pore　size）で濾過した．よく擾搾した後にTHFを完全に減圧留去した．

2－4－2測定

　2－3と同様の操作で行った．粒径分布関数はCONTIN法より求めた．また，平均流体力学的半径Rhは
DLS測定より得られた自己相関関数g2（t）をg2（t）－1＝g］2（t）の関係式を用いて3次のcumulantフィッティン

グ（式（2－9））し，平均のdecay　rate　rで得ることで以下のように求められる．2’22尚，　cumulant法は本系の

ようなある粒径分布を持つ1成分分散系の解析に良く用いられる．典型的なフィッティング結果を
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Figure　2－17．　CumUlantフィッティングの結果（θ＝90°，　T＝25°C）．

Figure　2－17に示す．

91・一嚇叫号・一聞・…

　ここで，rは散乱ベクトルqと散乱粒子の拡散係数Dとの
間に以下の関係式が成立する．

r＝プD（2－10）

　また，散乱ベクトルgは分散媒の屈折率刀，レーザー波長

ん，散乱角度θを用いて以下のように表される、

　　4mi．θ
゜＝ GTSMi（川）

それぞれの測定角度（20°一・　120°）で得られたrをg2に対して
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Figure　2－18．1’のg2に対するプロット．



プロットすることで，その傾きから平均のDを得ることができる．最終的に下記のStokes－Einstein式か

らD＝Doを仮定してRhが得られる．ηは分散媒体の粘度である．

Rh＝

kT
　　　　（2－12）
6πηDo

　また，式（2－9）のcu皿ulantフィッティングで得られるパラメーターμ2はμ2tl’2の値から分散系の単分散性

を議論することができる．一般的にμ2／「2＜0．1で単分散な系であると言われる．

　2－3と同様の操作で行った．

2－4－3結果・考察

　2↓4で述べたように高分子被覆コロイド粒子の立体反発効果によるコロイド安定化は修飾高分子の分

散媒体との溶解性に影響される．これまでのイオン液体と高分子の溶解性に関する研究からPMMAの
溶解性は主にアニオンによって決まり，［NTf2］や［PF6］をアニオンとするイオン液体には溶解するが，

［BF4］をアニオンとするイオン液体には溶解しないということが分かっている．2’232－3と同様の条件でイ

オン液体中において測定したPMMA修飾シリカ微粒子のDLS，　TEMの結果をそれぞれFigure　2－19，
Figure　2－20に示す．ここで，イオン液体が［C4mim］［BF4］の場合，乾燥過程においてPMMA粒子が凝集し

分散液サンプルを調製することができなかった．一方，［C4mim］［PF6］，［q，mim］［NTfl］を分散媒体とした

場合，DLSでは非常に狭い粒径分布関数が得られ，その場TEM観察においてもPMMA修飾粒子は均一
に単粒子状態で分散していることが観察された．つまり，PMMA修飾シリカ粒子のイオン液体中におけ

ξ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　500nm

　　　　げ　　　　loi　　　　ぽ

　　　　　　　　　　凡（nm）　　　　　　　　　　　Figure　2－20．【Czmim】［Mf2］中のPMMA修飾シリカ微粒子

Figure　2－19．イオン液体中におけるPMMA修飾シリカ　の分散状態を観察したTEM写真．
微粒子の粒径分布関数（25℃）．

るコロイド分散安定性は修飾PMMA鎖のイオン液体への溶解性に決定されることが分かった．

　コロイド分散安定性のみならずcumulant法によって得られた平均流体力学的半径Rhもイオン液体の
アニオン構造に影響を受けることがわかった（Table　2－3）．興味深いことに［C。mim］［NTf2］中のRhはカチオ

ン構造によらずほぼ同等の値となるが，［C4mim］［PF6］中では［C。miM］［Mf2］中のRhよりも小さなとなった．

これは各種イオン液体中におけるPMMAのコンフォメーション（膨潤度）がイオン液体のアニオン構造に

よって変化し，［C．mim］［NTf2］のほうが［C4mim］［PF6ユよりもより良溶媒的性質を示すことを示している．

　次に，イオン液体中におけるPMMA修飾粒子の立体反発効果によるコロイド安定性にっいて理論的
に考察する．2－1－4で述べたように，高分子の溶解性が支配する立体反発相互作用ポテンシャルは式（2－

13）のように表わされる．

Vlstcric　cc

ki－x〕（2－13）
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　また，高分子一溶媒（PMMA一イオン液体）2成分系のZパラメー一ターはイオン液体を1成分液体として

考えると，イオン液体とPMMAのHildebrand溶解度パラメーターδと溶媒（イオン液体）のモル体積臨よ
り下記の式（14）より見積もることが可能である．2”24

κ圭㌦♂ア（2－14）

イオン液体の溶解度パラメーターは近年McLean，　Gordonら，　Leeらによって報告されている値を用い
た．2’2s・　26PMMLAの溶解度パラメーターは19．2　MPao5を用いた．2’27式（2－14）を用いて得られた万くラメー

Table　2・3．イオン液体中における平均流体力学的半径Rhと立体反発効果に関係する各種パラメーター（25°C）．

　ionic　liqUid

（0エganic　solvent）

Rh
（nm）

δ（MPa）05

re£（2三25）　　　　ref（2－26）

（　ピ

kmor1）「＝「
［C4mim］［BF4］

［C輌］［PF6］

［（h㎡m］［NTf2］

［C幽兀Mf2］

［C8m皿］Nf，］

（acetOne）

（toluene）

（THF）

69

107

108

105

102

117

109

31．6

30．2

25．5

20．0

1＆3

18．6

29．8

27．6

26．7

25．0

aイオン液体（有機溶媒）のモル体積Vmは分子量と密度から算出した．

0．188

0．208

0．258

0．292

0．360

0．073

0．106

0．081

11．7

10．1

4．67

0．018

0．035

0．011

9．42

7．33

6．62

4．89

ターの値をTable　2－3にまとめた．

　式（2－14）から算出されたイオン液体一PMMAの，　U：パラメーターは全て05よりも大きな値を示した．こ

れらの値によると，全てのイオン液体にPMMAは溶解せず，　PMMA修飾粒子は引力的な相互作用を受
けて凝集するζとになる．しかし，これらの見積もりは実際の実験結果（Figure　2－19，　Figure　2－20）とは全

く異なる結果である．ここで，伍1debrand溶解度パラメーターδはその物質の凝集エネルギー即ち蒸発エ
ンタルピ“一’AHvとモル体積V．から以下のように定義されるパラメーターである．2“28

δ＝（△H。－RT）／㌦（2－15）

　また，Hansenによると，全溶解度パラメーターはそれぞれLondon分散力による相互作用（6dispersi。。），

静電力等の極性基同士による相互作用（δ‥加，臨），水素結合による相互作用（δ輌，。g㎝泌。d）の寄与に関する項

を含むと考えられている．2’29

δ2　”　6、、s，，、s、。。2＋41。c。。、、、、2＋Sh，drogen．bond　2（2－16）

　イオン液体の分子性液体との最も大きな違いは分子間に非常に強いクーロン相互作用が働くことであ

る．この強いクーロン相互作用によって蒸気圧がほとんど無い状態，すなわち，大きな蒸発エンタル
ピ“一一AHvを示す状態となり得る．っまり，Table・2－3に示したイオン液体の全溶解度パラメーターδは大

きな亀㏄㎞頗。の項を含み，一般の分子性液体に比べて大きく見積もられている可能性がある．疎水性で
あるPMMAの溶解性は式（2－16）の項の中でも6，1。。tr。、tati、，4y伽g，．㎞dにはほとんど関係なく，主に6disp。，si。nに

影響を受けると考えられる．このため，Table　2－3での〃ペラメーターを用いた検討と実際の実験結果に

違いが生じたと考えられる．

　更に，高分子一溶媒の相溶性を議論するFlory－Hugginsの．z：パラメーター導入は溶媒を1成分と仮定し

た議論より成り立っている．しかし，イオン液体はカチオン，アニオンの2成分の分子種が一対を成し

て液体を形成している．イオン液体を1成分液体と仮定し議論したこともTable　2－3での，XEパラメーター

を用いた検討と実際の実験結果に違いが生じた原因であると考えられる．最近，イオン液体を2成分液

体と仮定し，Flory－Huggins理論に基づいて低分子種の溶解性を記述する検討が成され，カチオンーアニ

オン間の反発やイオンサイズの効果によって1成分液体よりもイオン液体が大きな溶解性を示すことが
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報告されている．2’30

　イオン液体一高分子系の相溶性を記述する理論は未だ提出されていないが，本検討では少なくともイ

オン液体の溶解度パラメーターδと従来のzパラメーターを用いた高分子の溶解性の議論はイオン液体一

高分子系では適用できないことを示すことができた．

2－5第2章まとめ

　Bare　silica

…s ?^
　　　！
　’rご

己　嘉
Unstableconoid

Polymer－gra血ed

・1011ic　Liquid　　　　・

　　　　　　　　　SCOm
　　　　　Stab｜e　celleid

　イオン液体中のコロイド安定性に関して単分散シリカ微粒子をモデルとして議論した．表面が負に帯

電したシリカ微粒子のDLVO理論に基づく2粒子間ポテンシャル曲線は各種イオン液体中でシリカ微粒

子が凝集することを示した．DLS測定及びその場TEM観察による実験から未修飾のシリカ微粒子が実
際の系で凝集体を形成することを確認した．これらの結果より，極限イオン濃厚状態であるイオン液体

中では静電斥力によるコロイド安定化は望めないことを示した．さらに，PMMA修飾シリカ微粒子を表

面開始ArRPによって合成し，イオン液体中における立体反発相互作用によるコロイド安定化に関して

検討した．PMMA修飾粒子はPMMAと相溶性の高いイオン液体中において非常に良いコロイド分散安
定性を示すことをDLS測定，その場TEM観察によって確認した．つまり，イオン液体中で安定なコロ

イド分散系を得るためには静電斥力ではなく，立体反発相互作用を導入することが重要であることを示
した、

　本章ではシリカ微粒子のコロイド安定性を向上させるためにPMMAを修飾することで立体反発効果
を導入した．しかし，これまでに検討されているイオン液体一コロイド分散系の中には高分子や界面活

性剤等の所謂コロイド安定化剤を系中に導入しなくても安定なコロイド分散系が得られるという報告が

多くある．これは2－1－4で紹介した溶媒和相互作用が関係している可能性があることを示唆している．

イオン液体分子自身がコロイド表面に吸着することによる立体反発効果も報告されているコロイド安定

化メカニズムに寄与しているかもしれない．これらのイオン液体に特異的と言える相互作用に関する詳

細については3章以降で議論する．
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第3章

イオン液体一粒子分散系ソフトマテリアル

3－1イオン液体のソフトマテリアル化

　序章で述べたようにイオン液体は液体として特異的な物理化学特性を有しているために，ソフトマテ

リアルの構成成分として非常に有用な物質である．更に，イオン液体を電解質とした電気化学デバイス

においてイオン液体電解質の固体化は電解質の液漏れによる性能劣化の防止，耐久性向上などの点から

重要である．このような観点からイオン液体のソフトマテリアル化は様々な方法で盛んに検討されてい

る．イオン液体ソフトマテリアルを創製する方法として，主に4つのアプローチ（1）イオン液体の高分

子化，（2）イオン液体の超分子化，（3）高分子へのイオン液体ドーピング，④イオン液体のゲル化がある．

3－1－1イオン液体の高分子化

　イオン液体は，その構造を任意にデザインできる特長を持つ．このため，イオン液体構造中に重合化

可能なビニル基などの官能基を容易に導入することができる．重合可能なイオン液体を重合し，高分子

化することでイオン液体をソフトマテリアル化することができる．高分子型イオン液体はFigure　3－1に

示すように，様々な高分子構造やそれに伴う機能を有する．

　poly　cation poly　anion

十

十

十　＿

pely　zwitterion

Flgure　3－1．イオン液休型高分子の構造．

十　十
十

C叩elymer

　一般的にイオン液体は高分子化することで，系のガラス転移温度Tgが高くなり，柔軟性およびイオン

伝導率の低下などを引き起こす．Ohnoらはイオン液体型高分子側鎖に長鎖アルキル基，ポリオキシエ
チレン基などを導入し，系のTgを低下させることで比較的高いイオン伝導性を示すイオン液体型高分子

の創製に成功している．3’1

3－1－2イオン液体の超分子化

　イオン液体のカチオン，アニオンの両方を多価の有機イオンの組み合わせとすることでイオン液体構

造のネットワークが形成され，これによりイオン液体の流動性を制御することが可能である．Grinstaff
らはFigure　3－2に示すようなphosphoniumジカチオン（P2＋）と4つのカルボキシル基を有するポルフィリン

環（H2TPP4りを組み合わせてイオン間相互作用による超分子ネットワークの形成に成功している．3’2

踊gure　3－2．イオン液体の超分子構造形成によるソフトマテリアル化．（B）2P2＋；H2TPP4Uによる超分子ファイバー

形成．（C）イオン液体P2＋；2CrとH2TPPの組み合わせでは液体状態のままである．（ref．　3’2　Wathier，　M．；　Grinstaff，

M．W．．1．　Am．　Chent　Soc．　2008，130，9648．より抜粋）
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3－1－3高分子へのイオン液体のドーピング

　イオン液体は低いガラス転移温度Tgを有するために高分子材料（PMMA，ポリ塩化ビニル）の可塑化剤

として用いられることがある．ゴ3すなわち，高分子材料に相溶性の高いイオン液体を添加することで系

全体のTgが低下し，イオン液体を含む高分子一イオン液体ソフトマテリアルが得られる．　Watanabeらは

イオン液体ソフトマテリアルの高分子固体電解質としての重要性にいち早く着目し，1993年にポリ（4一ビ

ニルピリジニウム）クロライドにピリジニウムクロライドおよびAICI3をドー一ピングした高イオン伝導率

を示す高分子電解質を報告している．34

3－1－4イオン液体のゲル化

　イオン液体のゲル化はイオン液体中に少量のゲル化剤を添加することで成し遂げられ，ゲル化剤の添

加量を変化させることでその特性を容易に制御することが可能である．イオン液体のゲル化は非常に多

くの検討例があるが，総じてゲル化剤がイオン液体中で三次元ネットワークを形成することでゲル化が

起こる．このように系中に大量のイオン液体を含むソフトマテリアルを特に「イオンゲル」と呼ぶ．イ
オン液体をゲル化させるゲル化剤としては，単層カーボンナノチューブ3’s，液晶コ6，低分子ゲル化剤3’7，

シリカネットワーク3－s，糖脂質二分子膜ユー9，ブロックコポリマーコ’10，結晶性のポリフッ化ビニリデン

（PVdF）系ポリマー3’11，　PMMAステレオコンプレックスユ’12などが報告されている．

　イオンゲルはイオン液体と適当なモノマー，架橋
斉1」を用いたin　situ　S合によっても作製できる．　No輪

Watanabeらは各種イオン液体と各種汎用ビニルモノ
マーの’ηW〃重合を系統的に行い，イオン液体と高

分子の相溶性を調査すると共に，高イオン伝導率，

フィルム形成能．透明性，柔軟性を有するイオンゲ
ルを得ることに成功した．3’13更に，この得られたイ

オンゲルのイオン伝導性，熱特性，力学特性を詳し

く調べることで，イオンゲルの上記した特性は高分

子網目と相溶するイオン液体が可塑剤，イオン伝導

体，溶媒の役割を全て担うことで成し遂げられるこ
とを明らかにした．

3－1－5機能性イオン液体ソフトマテリアル

（a）

ion　gel

（b）

Figtire　3－3．イオン液体のゲル化．（a）イオン液体中に

おける各種ゲル化剤によるネットワーク構造形成の模

式図．（b）PMMA架橋網目によるイオンゲル．

　イオン液体ソフトマテリアルはイオン液体由来の難揮発性，難

燃性などの機能を有しており，高真空化，高温化，空気中などの

特殊環境下で長期的に使用可能なソフトマテリアルとして期待さ

れている．この点を利用しWatanabeら，　Fukushimaらはイオンゲ

ル電解質を用いた大気下，低電圧で駆動可能なソフトアクチュ

：：鱗劉憲；孟鰐㌃諸襟；繁。二鵠響㌍・駆・・オ・ゲ
の応用が期待されている．また，Lodge，　Frisbieらはイオンゲルを

高分子薄膜トランジスター（TFT）のゲート誘電層として用い，有　　　’・°

入とイオン液体への機能導入に大別される．前者の例として，　　°・8

溶一高温相分離の下限臨界溶液温度（LCST）型相変化を引き起こ　2007，2乳988より抜粋）

すことで良く知られるN一イソプロピルアクリルアミド（PNIPAm）
は［C2mim］［NTf2］中で水中とは全く逆の上限臨界溶液温度（UCST）型の相変化を示し，低温収縮一高温膨潤

の温度応答性を示すイオンゲルが作製できる．3’16更にUeki，　Watanabeらはイオン液体中でLCST型相挙

動を示すポリベンジルメタクリレート（PBnMA）を見出し，低温収縮一高温膨潤の温度応答性を示すイオ

ンゲルを報告している．3’17非常に興味深いことに，PBnMAイオンゲルは不連続な体積変化（体積相転
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移）を引き起こし，その転移温度はイオン液体構造，高分子

構造によって制御可能であった．また，He，　Lodgeらは両末

端にイオン液体中で温度応答性相変化を示すトリブロックコ
ポリマー（PNIPAm－b－PEO－b－PNIPAm）を用いて可逆的に温度応

答性ゾルーゲル変化を示すイオンゲルを作製した．3’】sKato

らはイオン液体側鎖を有する液晶3’19および液晶性分子一イ

オン液体コンポジット3’20を用いることで，イオン伝導パス

が1次元，2次元，3次元とそれぞれ精密に制御されたナノ
構造を有するイオン液体ソフトマテリアル創製に成功してい

る．後者のイオン液体ソフトマテリアル中のイオン液体への

機能の刷り込みは機能性イオン液体をゲル化することで行わ

れる．Shobukawa，　Watanabeらはカチオンにリチウムイオンを

有するイオン液体を合成し，それを高分子ゲル化することで

tゴ

　lo
葦1n，

：

　10’

loo

1

　　5　　　　0　　　　5　　　　1n　　　15　　　N　　　2s　　　．〔

　　　　　　TemperatUre（℃〕

Figure　3・6．イオンゲルの温度応答性ゾルーゲ

ル変化．（ref．ユ’〕s　He，　Y；Lodge，　T．　P．　Chem．

Commun．2007，2732より抜粋）

リチウムイオンゲルを作製し，リチウムニ次電池へ展開した、3’21Liらはphosphotungstic　acidをポリ2一ヒ

ドロキシエチルメタクリレート（PHEMA）一［C4mim］［BF4］イオンゲルへ添加し，プロトン伝導性電解質膜と

して評価している．3’22

3－2コロイド粒子を添加した固体電解質

　序章で述べたように，液体へのコロイド微粒子の添加は増粘，ゲル化，チキソトロピーなど様々な機

械的特性変化を与えるため電気化学デバイス用の電解質系に関しても広く用いられている．更に，機械

的特性向上以外にも，Scrosatiらのポリエチレンオキシド（PEO）－Li塩系の高分子固体電解質への無機酸化

物ナノ粒子添加によるイオン伝導性の向上に関する報告3’23に端を発し，高分子系をはじめとする固体

電解質へのコロイド粒子の添加による電解質の機能性向上に関する検討例は様々な報告がある．Khanら

は分子量数百程度の低分子量のPEO－Li塩電解質ヘシリカナノ粒子やヘクトライト等の粘土鉱物を添加
し，その添加コロイド種や粒子添加量によるレオロジー挙動，イオン伝導性の変化を系統的に評価して

いる．3’24更にKhanらはPEO－Li塩系電解質にシリカナノ粒子を添加することでリチウムニ次電池系に

おけるLi電極一電解質界面での界面安定化及びサイクル特性の向上3’2Sやリチウムデンドライドの発生，

成長の抑制3’26を報告している．

　また近年，イオン液体系電解質へのナノ粒子添加による機能性向上の報告も幾つかなされている．

Forsythらはイオン液体類似構造を持ち，プラスチック結晶としての性質を示す［C2mpyrユ［NT6］（［C2mpyr］：

N－metlyl－N－ethylpyrrolidium）へのシリカナノ粒子添加に伴うイオン伝導性の劇的な（数十倍）向上を報告し

た．コ’27一般に固体電解質におけるナノ粒子添加によるイオン伝導性の向上を説明するモデルとして
space　charge効果3’2aとdefo皿iation　induced　defect効果3’29がそれぞれ提案されているが，　Forsythらはシリ

カナノ粒子添加によって［C2mpyr］［NTf2］中に歪みが生じるため欠陥サイズと欠陥濃度が増加することを見

出し，defo皿ation（strain）induced　defect効果によってイオン伝導性が向上していることを示した．　G曲e1

らはイオン液体電解質にシリカナノ粒子を添加したゲル状電解質を用いて液体電解質を用いた場合と遜
色ない高性能の色素増感太陽電池を報告した．コー30他の研究グループも同様の系で色素増感太陽電池電解

質へのナノ粒子添加の有効性を報告している．3’コ1更にKatakabe，　Watanabeらは色素増感太陽電池系イオ

ン液体電解質中ヘシリカナノ粒子を添加することでヨウ素レドックスカップル（1“nゴ）の拡散係数上昇と

界面電子移動抵抗の低下をを引き起こすこと見出した．
3’コ2これは1’A3”がシリカナノ粒子表面で高濃度に凝縮され

局所的な1－IIコー濃度が増大するために起こると考えられて

いる．Honmaらはプロトン性イオン液体にシリカナノ粒
子を添加した場合，高温でも安定で，且つ液体並みのイ

オン伝導率を示す固体電解質が得られることを見出し，
その固体電解質を燃料電池発電へ応用した、3’コ3この場合

の高イオン伝導はシリカナノ粒子間のナノ空間にイオン

液体電解質が束縛されることで引き起こされると述べて

いる．このようにイオン液体電解質ヘコロイドナノ粒子

を添加した場合においても，固体電解質としての機能向

上が期待できる．粒子添加に伴うイオン輸送の向上はイ

オン液体一ナノ粒子界面の作り出す界面構造が重要な要

因であると考えられるが．この特異的なイオン輸送メカ

ニズムに対する明確な答えを提示した研究例は未だなL
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　Figure　3・7．シリカナノ粒子添加によってゲル化し

　た電解質を用いた色素増感太陽電池の1－Vカーブ．
　（ref　3－30　Wang，　P．；Zakeeruddin，　S，　M．；Comte，　P．；

・罐㍊㌶LM’J’　Am’　Chem’　S°c’　2°°3’　j25’
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3－3イオン液体一シリカ粒子から成るナノコンポジットイオンゲル

　上記したようにイオン液体にナノ粒子を添加した検討例3’27’33は幾つか報告されているが，それらは

電解質としてのイオン輸送性評価にとどまっており，ゲル化メカニズム，粘弾特性，イオン輸送および

ミクロ構造の相関について詳しく調べた研究例は報告されていない．そこで本研究ではシリカナノ粒子
を［C2mim］［NTf2］に添加して形成されるイオンゲル（ナノコンポジットイオンゲルと呼ぶ）の上記項目につ

いて詳しく調べることを目的とした．更に，第2章で議論したシリカ粒子間の相互作用を基に，ナノコ

ンポジットイオンゲル中のシリカ粒子間の相互作用と凝集構造の関係についても検討した．

3－3－1用いた試料及び測定法

シリカ　‘

平均一次粒子半径がR；6㎜で，表面官能基としてシラノール基を有する親水性フユームドシリカ
（Aerosi1200，　NippOn　Aerosil　Co．，　Ltd），　R・　150　umの単分散シリカ微粒子（KE－P30，　Nippon　ShokUbai　Co．，

Ltd．）はそれぞれ使用前に120°Cで減圧乾燥し，アルゴン雰囲気下のグローブボックスに保管した．

　2－3で調製，精製した［C2mim］［NTfalを用いた．

測定サンプル

　所定量のシリカ微粒子をグローブボックス内で測り取った後，イオン液体を加え，自転公転式コン
ディショニングミキサー（AR－250，　THINKY，　Tokyo）を用いて機械的にイオン液体中へ均一分散させた（撹］牛

10min，脱泡3mim）．調製したサンプルは各測定前に減圧下70°Cで1晩程度乾燥した．

イオン伝　率測

　イオン伝導率は複素インピーダンス法により評価した．マルチポテンショスタット（VMP2，　Princeton
Applied　Research）を用い，周波数範囲1Hzから500　kliiZ，振幅10　mVで測定を行った．鏡面処理したステ

ンレス電極セル中に測定サンプルを入れ，温度制御しながら測定した．セル定va　K。，nは0．1　M　KCI標準
水溶液のイオン伝導率（σ　・　12．853　mS　cm”i　at　25°C）を用い，　K。，n　＝＝　a　x　R（R；溶液の抵抗）の関係より決定し

た．

自己　　係数測定

　磁場勾配NMR法（Pulsed－Field－Gradient　Spin－Echo　ma：PG　SE－NMR）によるナノコンポジットイオンゲ

ル中のイオン液体の自己拡散係数の測定3“34は，JNM－AL400（JEOL）を本体として，磁場勾配プローブ
（JEOL）と電流アンプを用いたシステムで行った．傾斜磁場パルスにはSin波を用いた（最大で12　Tm“”1以

上）．測定にはFigure　3－8に示した乃（スピンースピン緩和時間）測定用のspin一㏄ho法（Ha㎞のパルス系列）に

2つの等価な傾斜磁場パルスを挿入することによって構成された，最も基本的なパルス系列を用いた．

ここでgは傾斜磁場パルス強度，6は傾斜磁場パルスの照射時間，∠は傾斜磁場パルスの照射間隔であり，

Aの間に空間的に移動する距離をNMRシグナルの減衰として観測することになる．このエコーシグナル
（珂はStejskal－Tannerの式（sin　wave）3’35

ln（E）＝　ln（S／S，．．。）＝　一γ292Dδ2（4△一δ）／π2（3－1）

により自己拡散係数と関係付けられる．ここでγは核磁気回転比，Dは自己拡散係数である．本測定にお
いてはgとA（A　・50・ms　or・80　ms）を一定としてδを変化させながらシグナルの減衰を観測した．積算間隔

は1回のパルス系列で十分に緩和する時間（＞5Ti）をとった．尚，磁場勾配強度はH，O（30°C；2A5×10’－5
cm2s－】jを用いて校正を行った．また，カチオンおよびアニオン拡散係数の検出にはIH（399．7MHz）および

】9F（376」MHz）をそれぞれ用いた．測定温度は30°Cとし，各温度において熱的に安定するよう少なくと

も30分静置した．測定サンプルはグローブボックス中でPGSE－NMR専用NMR菅（BMS－OOsJ，　Shigemi）中

に底から5㎜の高さになるように入れ，密封した．ゲル状サンプルはN堀管に非常に封入しづらいが，
少量ずつ繰り返し内管で押し込む，もしくはマイルドに遠心分離（3000　rpm程度）することで封入するこ

とが可能であった。
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Figllre　3S．　？GSE－NMR法で用いたパルスシークエンス．

レオロジー測定

　粘弾挙動はレオメーター（Physica　MCR301，　Anton　Paar）を用いて乾燥空気下，25°Cにて行った．測定治

具は2種類のコーンープレート（d＝25　mm，　cone　angle　＝　2°；d＝50皿m，　cone　angle　＝1°），及びパラレルプレー

F（d－25㎜）を用いた．歪み分散測定，周臓分散測定などの動的測定を行う場合はレオメーターへの

サンプル導入などにおいて発生するせん断履歴を消し，サンプルを平衡状態として測定するために，一

定のプリシェアをせん断速度ls－1の条件で60s印加し，その後120s静置するステップを毎測定ごとに
行った．また，周波数分散測定をする場合，測定前に歪み分散測定を行い，系の線形応答領域を予め決

定した後に，その線形応答領域内の一定歪みで周波数分散測定を行った．

的光　乱測定

　静的光散乱測定はDLS－8000　optical　system〔O姪uka　Electronics，10　mW　He－Ne　laser　at　a　wavelength　of　633

㎜）を用いて行った、各測定角度（10°一一　120°，1°ごと）における散乱光強度の時間平均を記録した．

［［ll1！1IIIE1

　試料のTEM観察は第2章2－3－2と同様の操作で行った．

3－3－2イオン液体［C2mim］［Mf2］のゲル化

まず，［C2mim］［NTf2］にシリカナノ粒子AeroSl1　200（R＝6nm）を添力ロした場合の変化の様子をFigure　3－9

に示す．lWt％添加では系のゲル化は起こらないが，3Wt％以上の添加でゲル化することが分かった．更

にAerosil　200の濃度を増加させると次第にゲルが硬くなり，15wt％ではパウダー状のナノコンポジット

イオンゲルが得られた．

　　　　　　　Figure　3・9．ナノコンポジットイオンゲルのシリカ微粒子添加に伴う外観変化．

　　　　　　　　　　　　（a）Owt°／o，（b）工wt％，（c）3wt％，（d）5wt％，（e）15wt％．

　ゲル化に関する詳細を得るため，粒子濃度を変化させレオロジー測定を行った．Figure　3－10に
［Clmim］［NTf2］－Aerosil分散系のフローカーブ（viscosity［Pas］vs．　shear　rate［s－】］）を示す．イオン液体

［C2mim］［NTf2］（O　M％）のみの場合，せん断速度の変化に対して粘度は一定であり変化しない．つまり，

［C2mim］［Mf2］はニュートン性液体としての性質を示すことが分かる．また，測定された粘度は32．6
mPas（25°C）でありt報告されている［C2mim］［NTf2］の粘度の値3’36と一致した．一方，［C2nimlNT瑚にシ
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リカナノ粒子を添加した分散系はせん断速度の上昇に従って

粘度が低下する現象が見られた．このような挙動はshear
thinningと呼ばれ、多くの水・有機溶媒を分散媒としたコロ

イド分散系で見られる．

　shear　th血血g現象の物理的起源は分散系中の「大きな」分
子，すなわちコロイド粒子の構造緩和時FOt　T，（rR　t　R2／D，　R；粒

子半径，D；拡散係数）とせん断速度との関係に起因する．307

流体はせん断流動下に置かれると平衡状態からそのミクロな
構造を変化させるが，一般の液体（小さな分子からなる液体）

の場合，測定可能なせん断速度はその分子の構造緩和速度
（rR－1＝lou　s’1）に比べて非常に小さい、このため液体粘度はせ

ん断速度に依存しないニュー一トン的挙動となる．一方，コロ
イド粒子はサイズが大きいため構造緩和速度（TR－1：102　s－1）が

遅く，せん断速度の測定範囲内になり得る．このために
shear伽皿ingをはじめ様々な非ニュートン的挙動を示す．ま

た，特に顕著なshear　thinning挙動はコロイド凝集によって生

じる粒子間の物理的結合がせん断によって破壊されることに

よっても起こりうる．最近，イオン液体［C2mim］［EtSOa］
（EtSO4；ethylsulfate）中にヘマタイトナノ粒子（Fe203）を分散さ

せた系においてもshear　thi皿ingが報告されている．3’3s

　4wt％以上添加した系において，低せん断速度側で傾き一1

を持っ，べき乗則に従った粘度の低下が明確に確認できる
（Figure　3－10）．このようなレオロジー応答は降伏応力を持つ

ネットワーク構造が系中に形成されていることを示唆する結

果である．より詳細なレオロジー挙動を調査するために周波
数分散測定（G’，　G”［Pa］vs，　angular伽quency［rad　s－1］）を行った．

線形応答領域内の一定歪みで測定した動的測定の結果を
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FigUre　3－11に示す・粒子濃度が1Wt％の場合・貯蔵弾性率G’ eigur。3－11．［C，mim］［Mf2】．Aeresil分散系の周

は損失弾性率G”よりも全ての測定周波数範囲で小さく・G’・波数分散測定結果．

G”共に周波数依存性を示した．すなわち，これは流動性を
持つ系の特徴的応答であることを示している．2wt％ではより複雑な応答を示した．高周波数領域にお
いてG’，G”のクロスオーバーが観測されるが，低周波数領域になるにっれてG’はG”より大きくなり，

周波数依存性の無い応答を示すようになる．3wt％以上の粒子濃度ではG’はG”よりも非常に大きな値を

示し，測定周波数範囲で周波数依存性も無い．このため，［C2mim］［NTf2］に対して2－3wt％以上の
Aerosil　200を添加した分散系は固体的性質を示し，ゲル状態であると結論付けられる．

　粒子添加に伴う液体のゲル化は添加する粒子サイズにも影響されるため，粒径の大きなシリカ微粒子
（細一P　30，　R＝150㎜）を用いて粒子サイズの［C2mim］［NTf2］のゲルイヒに及ぼす影響についても検討した．　R

＝150㎜のシリカ微粒子を用いた場合，粒子濃度20　Wt％でも［C2mim］［NTf2］のゲル化は見られず，粒子

の沈殿のみが観察された．しかし，粒子濃度を40wt％に増加させるとゲル化が確認できた．以上の結果

より，粒子サイズを大きくすると，ゲル化に必要な粒子濃度が増加することが実験的に確認できた．

　　　　　　Figure　3－12．サイズの大きなシリカ微粒子を［C7mim】［Mfi】に添加した時の外観変化．

　更に，ゲル化が起こる粒子の臨界体積分率φ，は粒子半径Rと重力の効果を考慮し，理論的に検討され

ている．3’39粒子濃度が佐以下ではゲル化は起こらず粒子は沈殿するが，4以上ではゲル化が起こる．

砕誓〕←％1㈹
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　ここで，Ap：粒子と分散媒間の密度差，　g：重力加速度，　dfフラクタル次元である．　dfにっいては後述

するが，df　・2．1，　T・・　25°Cとして式（3－2）より臨界体積分率擁を計算すると，　R＝＝6nmのシリカ粒子

（Aerosi1200）の場合，　pt・　O．004（0．6　wt％），　R＝150㎜のシリカ粒子（KE－P　30）の場合，¢。＝O．18（24　wt％）と

なった．実験で求められたゲル化濃度は式（3－2）より求めた値よりも大きな値となったが，粒子サイズの

ゲル化に対する影響は理論実験共に同様の傾向が得られた．
　3－2で紹介したPMMAイオンゲル3’13はゲル化させるために6・・一・10・Wt％程度のPMMA架橋高分子網目

を必要とする．一方，本研究におけるシリカナノ粒子（Aerosil・200）を用いたナノコンポジットイオンゲル

は2～3wt％の粒子添加でゲル化が可能であり，以前に報告されたPMMAイオンゲルよりも非常に少ない
ゲル化剤で自己支持性のあるイオンゲルが得られることが分かった．

3－3－2イオン輸送特性

　固体電解質としての特性を評価するために，ナノコンポジットイオンゲルのイオン輸送特性を以前に

報告されているPMMAイオンゲル3’13と比較することで評価した．粒子濃度を変化させたナノコンポ
ジットイオンゲルのイオン伝導率の温度依存性の結果を［C2mim］［NTf，］3“36とPMMAイオンゲルのイオン

伝導率の値と共にFigure　3－13に示す．
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　　　　　　　　　2．6　　　2．s　　　3．o　　　32　　　3．　　　　3．6　　　なs

　　　　　　　　　　　　　　lo3γ一1（K－1）

Figure　3－13．ナノコンポジットイオンゲルのイオン伝導率の温度依存性．

　比較対象として最もイオン伝導性の高いPMMAイオンゲル（10　wt％PMMA　netWork）を用いたが，全て

の温度範囲，全ての粒子濃度範囲においてナノコンポジットイオンゲルはPMMAイオンゲルよりも高
いイオン伝導率を示した．5wt％程度の低粒子濃度においては，擬固体化しているにも関わらず，液体
状態の［C2mim］［NTf2］と同等であり，30°Cで約IO－2　Scmriの高いイオン伝導率を示した．　Figure　3－14に

PGSE－NMR法によって測定した各イオンの自己拡散係数の温度依存性を示す．イオン伝導率の場合と同
様，［C2mim］［NTf，］3“36とPMMAイオンゲル3“13の報告値を比較対象とした．
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Figure　3・14．（a）典型的な拡散係数測定結果（30°C），（b）ナノコンポジットイオンゲル申の各イオンの自己拡

散係数の温度依存性．

　Figure　3－14から分かるように［C2mim］［NTf2］やPMMAイオンゲルと同様に，ナノコンポジットイオン

ゲル中における［C2mim］カチオンの拡散係数は［NTf，］アニオンの拡散係数よりも大きく値となった、また，
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5wt％ナノコンポジットイオンゲル中では［C2mim］カチオン，［NTf』］アニオン共にPMMAイオンゲルより

も大きな拡散係数を示し，［C2mi血］［NTf，］と同等の拡散係数を示すことを確認した．以上のことより，ナ

ノコンポジットイオンゲル中のイオン輸送はゲル化に必要なシリカマトリックスにほとんど影響を受け

ないことが分かった．この詳細については後述する．シリカ粒子濃度依存性のイオン輸送特性をFigure

3－15にまとめた．Figure　3－15（b）に関しては，各粒子濃度のナノコンポジットイオンゲル中の拡散係数Dg

を［C2mim］［NTf，］の拡散係数Doで規格化した値DYDoを用いた．
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Figure　3・1S．ナノコンポジットイオンゲルのイオン輸送特性に粒子濃度依存性（30℃）．

　Figure　3－15も明らかなように，イオン伝導率はオーダーで変化することは無く，シリカ粒子添加はイ

オン伝導率にほとんど影響を及ぼさないと言える．若干のイオン輸送特性の低下はシリカマトリックス
による障害効果（obstmction）であると考えられる．

　ここで，PMMAイオンゲルと比較してナノコンポジットイオンゲル中で見られた高いイオン輸送性の

要因について考察する．一般に物質の導電率dま単位体積あたりのキャリヤー数凡キャリヤーの電気

量2，キャリヤーの移動度uに比例する．

σ＝
ｰN、e、Ui（3－3）

　　i

　イオン液体及びイオンゲル中のイオン伝導の場合，2Vはイオン濃度，　uはイオンの拡散係数に関係す

る．上記したように，ナノコンポジットイオンゲルはPMMAイオンゲルに比べて非常に少ないシリカ

粒子添加量でゲル化できるために系中のイオン濃度のゲル化に伴う減少は最小限にとどめられる．また，

ゲル中のイオンの拡散係数はゲル化マトリックスとの相互作用およびマトリックスによる障害効果に

よって影響を受ける．PMMAイオンゲルの場合，［C2血］［NT臼とPMMA網目は相溶しているために
PMMA網目と［C2mim］［Mf2］の間には少なからずとも引力的な相互作用があり，これがイオンの拡散係数

を小さくする可能性がある．一方，ナノコンポジットイオンゲルを形成するシリカ粒子は［C2血］　［NTf2］

と相溶することなく，マクロに相分離した2相状態にあるため［C2m血］［NT阻との引力的な相互作用は

PMMAイオンゲルに比べて小さいと考えられる．このような場合，イオン輸送はシリカマトリックスの
存在による障害効果のみと考えることができるため，ゲル化に伴うイオンの拡散係数の減少も非常に小

さくなる．このことはゲル中の拡散係数も高い値を示したままであることからも明らかである（Figure　3－

15（b））．すなわち，ナノコンポジットイオンゲルで見られた高いイオン輸送特性はゲル中の高いイオン

濃度と高いイオン移動によって成し遂げられる．

　興味深いことにナノコンポジットイオンゲルのシリカ粒子添加量増加に伴う拡散係数の減少の割合
DglDoは［NT旬アニオンに比べて［C2mi血］カチオンの方が大きくなった（Figure　3－－15（b））．これはシリカ表面

と［C2mim］カチオンの相互作用が［NTf2］アニオンよりも大きいことを示唆している．最近，イミダゾリウ

ム系イオン液体一シリカ表面の和周波発生スペクトル測定からイミダゾリウムカチオンがシリカ表面に
存在することが報告されている．34e通常，シリカ表面は負に帯電するため，表面負電re－一カチオン間の

相互作用がこのような結果が得られた一っの要因であると考えられる．また，表面シラノール基は水素

結合を形成する官能基としても知られており，表面シラノールーカチオン間の水素結合も関係している

可能性があるがシリカ表面一イオン間でどのような相互作用が働いているかは未だ不明である．一方で，

PMMAイオンゲルに対して同様の検討を行った場合，［NTf2］アニオンの方が［C2mi血］カチオンよりも拡散

係数減少の割合が大きく，［NTf2］アニオンがより選択的にPMMA網目と相互作用していることが報告さ

れている．3’13このようなシリカ，PMMAのゲル化マトリックスの違いによるマトリックスーイオン間

相互作用の違いも非常に興味深い．ネットワークマトリックスーイオン間の相互作用を巧く制御できれ

ばカチオン輸率，アニオン輸率のどちらか一方が高い選択的イオン輸送が可能となると考えられる．
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3－3－3粘弾性

　ナノコンポジットイオンゲルのレオロジー応答挙動と粘弾性を調べるために，各粒子濃度において動
的せん断測定（歪み分散測定，周波数分散測定）を行った．Figure　3－16にG’，　G”を歪みに対してプロット

した結果を示す．
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　Figure　3．16．ナノコンポジットイオンゲルの歪み分散　Figure　3－17．ナノコンポジットイオンゲルの応力に

　測定の結果．測定周波数：1　Hz．　　　　　　　　　　対するGの変化・測定周波数：lHz・

　線形応答を示す歪み領域内ではG’がG”よりも大きいが，歪みが大きくなると固体的性質（G’＞G”）か

ら液体的性質（G’＜G”）へ転移する現象が見られた．これはナノコンポジットイオンゲルが擬塑性流体と

して振舞うことを意味し，せん断印加によってゾルーゲル転移を引き起こすことを示している．同様の

データを横軸に応力を取りプロットした結果をFigure　3－17に示す．全てのサンプルで歪みに対して2段

階のG’の減少が観測された．これらの結果は2種類の降伏応力の存在を示唆している．1段階目の降伏

応力はゲル中全体に広がったシリカネットワークが破壊されることによるものであり，2段階目の降伏
応力は破壊されたネットワークのクラスター構造がさらに破壊されることに起因すると考えられる．本

研究ではナノコンポジットイオンゲルの降伏応力iirを1段階目の降伏応力とした．また，　Figure　3－17か

らG♪の平坦部の値で見積もられるゲルの弾性率Gp及び降伏応力Tyはシリカ粒子濃度増加に伴って大き

く増加し，15wt％では106　Paにも達した．

　ここで，コロイド粒子の凝集によって得られる物理ゲルの弾性率Gpは粒子の体積分率φとの間にべき

乗則が成り立っことが知られている．391

G，。・φn（3－4）

Figure　3－18に示すように本研究のナノコンポジットイオンゲルでもゲルの弾性率Gp，降伏応力ちと粒

子の体積分率との間に式（3－4）に従う良い相関が得られることがわかった．［C2mim］［NTf2］．Aerosil　200ナノ

コンポジットイオンゲルの場合，ゲル弾性率Gpでη＝4．65，降伏応力gでn・　4．53であった．このよう

に，ナノコンポジットイオンゲルの機械特性はシリカ粒子添加量を調整することで3桁以上のオーダー

範囲で精密に制御することが可能である．一方で，全てのナノコンポジットイオンゲルは十分なせん断

印加条件において流動性を示し，材料としてのハンドリング，加工の点で有利な特徴を示す．このよう

な特性は印刷技術を用いた電気化学デバイスの作製において非常に重要であると考えられる．
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Figure　3－18．ナノコンポジットイオンゲルの弾性率Gp．降伏応力号の粒子濃度依存性．実線はべき乗則フィット．
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3－3－4ミクロ構造

　イオン液体一コロイド分散系の有用な点の一つは電子顕微鏡でその分散性やミクロ構造を視覚的に直

接観察できることである．本研究でもナノコンポジットイオンゲル中のシリカネットワークマトリック
スを［C2mim］［NTf2］存在下で直接観察することを試みた（Figure　3－19）．

● ◆

’．R．t

．4

《

100nm

Figure　3－19．5wt％ナノコンポジットイオンゲルのその場TEM写真、

　2章で述べたようにシリカ微粒子は［C2mim］［Mf2］中では

コロイド安定化せずに凝集する．このような凝集によって

形成されたシリカ粒子のネットワークはフラクタル構造を

有することがわかった．このフラクタル状ネットワークが

［C2mim］［NTf2］全体に広がることで少量の粒子でもゲル化が

起こることが可能となる．ここで，粒子凝集によって形成

されるクラスターのフラクタル構造は分散媒体中の凝集メ

カニズムに強く影響されることが知られている．コロイド

凝集メカニズムは拡散律速クラスター凝集（DiffUsion－
Limited　Cluster　Aggregation，　DLCA）と反応律速クラスター凝

集（Reaction－Limited　Cluster　Aggregation，　RLCA）の2つの凝集

モデルに分別される．342それぞれのモデルで形成される粒

子の凝集クラスターはFigure　3－20に示すように，それぞれ

異なった複雑な凝集構造の広がりを示す．これまでコロイ

ドの凝集メカニズムに関する研究は幅広く行われており，

フラクタル構造の複雑さを定量化するフラクタル次元dfに

関してはそれぞれのモデルで共通の値が得られている．つ

まり，フラクタル次元dfはDLCAのときdf＝L8，　RLCAの

　　口国　　　　国

　．，6

・弔’

，．　　A

，一

ときdf＝2．1である．コq3さらに，　FigUre　3－18で検討した式Figure　3．20．　DLCAおよびRLCAで形成され

（3－4）のnの値からもコロイド凝集メカニズムに関する情報　るクラスター構造．（ref．3’41　Lin，　M．　Y；

が得られることが知られており，DLCAのときn　：3．5士0．2，　Lindsay・　H・M・；Weitz・　D・　A・；Ball・　R・C・；Klein・

RLCAのとき．n＝　4．5圭0，2である．3”1ナノコンポジットイ　R・；Meakin・　P・　Natu，e　1989・　339・　360・より抜粋）

オンゲルのゲル弾性率Gpの実験結果はFigure　3－18よりn＝

4．65であり，RLCAの値n・　4．5±O．2と非常に近い値となっ

た．また，凝集クラスターのフラクタル次元は静的光散乱

測定からも求めることができ，散乱強度1（g）と散乱ベクト

ルeの間に以下の関係式が成り立っ．344

1（q）　・c　q”d・（3－5）

　Figure　3－21に静的光散乱測定の結果を示す．静的光散乱

から得られたdfの値はdf＝2．14となり，ゲル弾性率からの

見積もりと同様に，RLCAの場合の∂f＝2」に非常に近い値

となった．以上のような実験結果は［C2mim］［NTf2］中におけ

るシリカナノ粒子（Aerosil　200）の凝集メカニズムはRLCA

モデルで支配されていることを明確に示している．興味深

言

≧

§

暑
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Figure　3－21．ナノコンポジットイオンゲルの

希薄分散液の静的光散乱結果，
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いことに，同様のシリカ微粒子の流動パラフィン中における凝集メカニズムはDLCAモデルで支配され

ることが報告されており345，分散媒体の違いによって凝集メカニズムが異なることがわかった．DLCA

の場合，コロイド粒子間には斥力は無い，もしくは非常に斥力は小さく，分散媒体中でコロイド粒子が

衝突する度にクラスターが生成，成長する．一方，RLCA場合，粒子間にはkTと同等，もしくはkTよ
りも幾分か大きい粒子間斥力を有しており，その斥力から生じるポテンシャル障壁7m、xをBoltZmaRn分

布に従った確率で越える場合に凝集クラスターが生成する．すなわち，全ての衝突が凝集クラスター形
成に関与するわけではなく，粒子の衝突回数の中の一部分がクラスター形成を引き起こす（Figure　3－22）3’

46．このことから，イオン液体［C2mim］［NTf2］中にではシリカナノ粒子（Aerosil　200）は最終的には凝集する

が，粒子間にそれほど大きくない何らかの斥力を有していることが示唆される．2章での検討により，

表面電荷と電気二重層による静電斥力はイオン液体中の高いイオン強度によって遮蔽されるために働か

ないことがわかっている．イオン液体中［C2rnim］［NTf2］でRLCAを引き起こす程度の斥力は静電相互作用

ではなく，イオン液体分子とシリカ界面の相互作用による立体反発効果，もしくは溶媒和相互作用が関

与している可能性がある．シリカ表面では，Figure　3－15で示したように［NTf2］アニオンよりも［C2mim］カ

チオンの方が強く相互作用していると考えられる．

量

ミo
妻

＼Stable・c。”。id

Figure　3－22．　DLCA，　RLCAの場合にお1ナる粒子間ポテンシャル曲線の模式図，

3－4イオン液体一シリカ粒子分散系のレオロジー

　コロイド分散系のレオロジー挙動は平衡条件下およ

びせん断流動下における系中のコロイド粒子の分散安

定性や粒子濃度に大きく影響される．また，コロイド

粒子の分散安定性は分散媒体の性質，コロイド粒子表
面の化学構造など様々なファクターによって決まる．

そのため，これらのファクターによるレオロジー挙動

を系統的に研究することはコロイド分散安定性を調べ
ることにも繋がる．

　Khanらは異なる表面官能基を有するフユームドシリ

カを各種有機溶媒，低分子量PEO等へ分散し，レオロ
ジー挙動を系統的に調べることで，シリカ粒子表面と

　声㎞◎一・幕1
　。。　　　，＝＃㎞　　。。。。。「
　　り　　

鷲：　　　　皿（⑭

　　　　　　）一・一＼〉ヨ　　G乱

溶媒の相互作用がコロイド分散性とそのレオロジー挙Figlre　3・23．シリカ粒子の分散とゲル化．（爬f只7

動大きく影響することを報告した．具体的には，シリ　Raghavan・S・R・；walls・H・　J・；Khan・S・A・　Langmuir

力表面と強い水素結合を形成するような媒体中ではシ2000・　」6・　7920・より抜粋）

リカ微粒子は凝集することなく，安定なゾルを形成するが，シリカ表面との水素結合性の弱い媒体では

粒子同士が凝集し，ネットワークを形成するためにゲル化する．また，シリカ表面一媒体間の水素結合
を基にした溶媒和力によってコロイド安定化された系はShear血ckeningを示すことを報告した．340さ

らに，シリカ表面をアルキル基置換したシリカ微粒子を用いて，表面官能基と分散媒体との親和性とゲ

ル化に関して調査し，親和性の低い系でより強固なゲルが得られることを報告した．34R

　このように，シリカ微粒子の表面，媒体種によってレオロジー挙動やコロイド分散性は非常に大きく

変化する．本研究では様々なイオン液体中に表面構造の異なる2種類のシリカ微粒子を分散し，そのレ
オロジー挙動を系統的に調べた．イオン液体のイオン種，シリカ表面基の違いがレオロジー挙動に及ぼ

す影響について研究し，コロイド分散安定性を決定する粒子一粒子間及び粒子一イオン液体間の相互作

用に関する知見を得ることを目的とした．
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　Figure　3－24．　OH末端を有するポリエチレンオキシド（PEO），ポリプロピレンオキシド（PPO）ヘフユームドシリカ
　Aerosil・200を分散した系のレオロジー挙動．（a）shear　thickening，（b）ゾル状態．（ref只7　Ra帥av凪S．　R．；Walls，　H．

　工；K㌦S．A．　Langmuir　2000，16，7920．より抜粋）

．3－4－1用いた試料及び測定法

シリカ　粒子

平均一次粒子半径がR＝6㎜で，表面官能基としてシラノール基を有する親水性フユームドシリカ

120°Cで減圧乾燥し・アルゴン雰囲気下のグロー　　　Aerosil　200　　　　Ae　rosil　R1　04

ブポックスに保管した．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Scheme　3・1．シリカナノ粒子の表面構造．

　2－3で調製，精製した各種イオン液体を用いた．［C2mim］　［EtS　04］はSolvent　lnnovation　GmbHから入手し

た．N，N－diethyl－N－methy1－N－（2－methoxyethyl）ammonium　tetrafluorobOrate（［DEME］［BF4］）はNisshinbo

lndusUies，　Incから入手した．1－（2－hydroxyethyl）－3－methylimidazolium（［C20Hmim］）［N瑚は文献を参考に合

成，精製した．349

測　サンプル

　3－3と同様の操作で調製した．

レオロジー測定

3－3と同様の手順で測定を行った．

ソルバト　ロミズム測

　イオン液体の極性パラメーターであるET（30），，lc，3’50はそれぞれプロー一ブ色素であるReichardt’s
betaine　dyeと［Cu（acac）（tmen）］［BPh4］（acac　＝　acetylacetone，　tmen　＝＝　N，　N，　N’，　N’一　tetramethylethylenediamine）を

各種イオン液体中に溶解させuv－Vis吸収スペクトル測定により最大吸収波長i㎞in。，．1〈uを求めた．
［Cu（acac）（tmen）］［BPh4］は文献に従って合成した．3’51ET（30）に関しては以下の関係式を用いて算出した．

ET（30）＝28591／λbe㎞e（3－6）

3－4－2レオロジー挙動のイオン液体種依存性

　本研究で用いた11種類のイオン液体はフローカーブを測定した結果（Figure　3－25），測定せん断速度領

域で一定粘度を示し，ニュートン流体であることがわかる．用いたイオン液体の25℃における粘度と

水分含有量をTable　3－1に示す．また，序論で述べたようにイオン液体の粘度の温度依存性はVbge1－

Fulcher－T－（VFT）式でよく表わされ，温度変化によって大きく変化する．そのため，本研究では測定

温度を25°C一定として実験を行った．
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Table・3－1．イオン液体の粘度（25°C）と含水率．
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Figure　3－25．各種イオン液体のフローカーブ（25℃），
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“ref．　3－36より抜粋

　まず，親水性シリカ（Aerosil　200）に対するイオン液体種依存性レオロジー挙動に関して調べた．静的測

定，動的測定共に2種類に特徴的な応答が異なるイオン液体で観測された．Figure　3－26，　Figure　3－27に

［C2mim］［NTf2］と［C4mim］［BF4］を分散媒体とした時の周波数分散測定とフローカーブの結果をそれぞれ示

す．
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F輌911re　3－26．親水性シリカ（Aerosi1200）分散系の周波数分散測定．
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Figure　3・27．親水性シリカ（Aerosi］・200）分散系のフローカーブ．（a）［C2mim］［Mf2］，（b）［C4ntim】［BF4］．
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　Flgure　3－26（a）より明らかなように5wt％の親水性シリカ粒子を含む［C2mim］［NTf2］は測定周波数範囲で

G’は一桁以上G”よりも大きな値を示し，さらにG’は周波数依存性が無いことから本系は固体的性質を

示しており，ゲル状態であると言える．すなわち，分散系中のシリカ粒子は3次元ネットワークを形成
している．一方，Figure　3－26（b）における［C4n迦］［BF4］シリカ分散系は15　wt％の親水性シリカを含んでい

るにも関わらず，G’はG”よりも小さな値を示し，　G’，　G”どちらも周波数依存性を示している．これは

ゾル状態で観測される特徴的なレオロジー応答である．このような粘性的な応答は［C4mhn］［BF4］中にお

いてシリカ粒子の凝集が何らかの原因で妨げられていることを示している．次に，同様の系のフロー
カーブの結果をFigure　3－27にそれぞれ示す．　FigUre　2－27（a）に見られる低せん断速度下での非常に大きな

粘度の値はシリカネットワーク構造の存在を示唆するものである．さらに，せん断速度上昇に伴って粘

度が減少するshear　thinning挙動はせん断によってシリカネットワークが破壊されていることを示してい

る．このイオン液体をコロイド粒子でゲル化させたイオンゲルのshear　thi㎜ingは単層カーボンナノ
チューブ（SWCNr）を［C4mim］［BF4］中に分散させたゲルでも観測されている．コ’52Figure　2－27（b）は異なる親

水性シリカ粒子を含む［Camim］［BF4］のフローカーブを示している．シリカ（Aerosil　200）一［C2mim］［NTf2］分散

系やSWCNr｛C4mjm］［BFd］分散系とは異なり，［C，mim］［BF4］中に親水性シリカ粒子を分散させた系は低せ

ん断速度領域において比較的低い粘度を示し，せん断速度変化に対して粘度変化を示さないことがわ

かった．このことは分散系中にシリカネットワークが存在していないことを示している、しかし，高せ

ん断速度領域において粘度が急激に増大するshear血ckening挙動が観測された。粘度増大効果はシリカ

粒子濃度が多いほど顕著であり，15wt％の親水性シリカを含む［C4mim］［BF4］では一桁以上も粘度が変化

した．同様の現象は低分子量のPPG中に親水性シリカ（Aerosil　200）を分散した系でも報告されている．コ’
47

　このような全く異なる2種類のレオロジー挙動に関してイオン液体のイオン構造の及ぼす影響を詳し
く調べるために同様の測定をその他のイオン液体についても行った．フローカーブ測定においては，

Figure　3－28に示すようにt［BF4］をアニオンとするイオン液体と［C20Hrnimユ［NTf2］においてshear・thicke【血g

現象が観測されたが，Figure　3－29に示すように，その他全てのイオン液体ではshear　thiming現象が観測

された．さらに，周波数分散測定においても，［BF4］をアニオンとするイオン液体と［C20Hmimユ［NTf2］を

分散媒体とする系は液体的性質を示すレオロジー挙動を示した（Figure　3－30）．つまり，イオン液体のカチ

オン構造，アニオン構造共に親水性シリカ分散系のレオロジー挙動に影響を及ぼし，2種類の特徴的な
イオン，［BF4］アニオンと［C20H皿i皿］カチオンのどちらかを含むイオン液体中の親水性シリカ分散系で

shear　thickening挙動およびコロイド安定化されたゾル状態が得られることがわかった．
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定結果．
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　非水系のコロイド分散系では系中の水の存在がコロイド分散安定性やレオロジー挙動に影響を及ぼ
す可能性があり，また今回用いた多くのイオン液体は非常に吸湿性が高いため，本研究では分散系中の

水の影響に関しても検討を行った（Figure　3－31）．検討の結果，水分の存在はshear　thinningかshear

thickeningかという特徴的なレオロジー一応答に影響しないことがわかった．っまり，水分を含む親水性シ

リカ｛C4mim］［BF4］はshear　thickeningを示し，ゲル化しない．一方，多くの水分を含む親水性シリカー

［C，mim］［EtSO4］はshear　thiming挙動を示し，ゲル化した．水分の存在はゲル弾性率の低下や全体的な粘

度低下を引き起こすのみであった．すなわち，上記のようなレオロジー挙動が粒子一粒子および粒子＿

媒体界面の相互作用によって支配されていると考えると，イオン液体分子は水よりも選択的にシリカ表

面と相互作用していることが示唆される．
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　　Figure　3－31．イオン液体一シリカ分散系レオロジーに及ぼす水分の影響．（a）［C4mim］［BF4］フローカーブ，

　　（b）［C2mim］［EtSO4］フローカーブ，（c）［Chmim］［EtSO4］周波数分散．

　2章及び本章において多くのイオン液体中では粒子間の静電斥力によるコロイド安定化は起こらない

ことを繰り返し述べてきた．しかし，本検討で見いだされた2種類の特異的なイオンを有するイオン液
体，つまり，［BF4］をアニオンとするイオン液体と［C20Hmim］［NT瑚中では親水性シリカはコロイド安定

化していると考えられる．このコロイド安定化は静電反発相互作用以外にシリカ粒子間に何らかの斥力
が働いていることを強く示唆し，それらはイオン液体由来の立体反発効果，溶媒和力であると考えられ
る．

　Khanらは末端にOH基を持っ低分子量PEO，　PPO，短鎖アルコールに親水性シリカ粒子（Aerosil　200）

を分散した系はコロイド安定化し，shear　thickeningを示すが，末端をメチルキャップしたPEOでは

shear　thinningとゲル化が起こることを報告した．3q7彼らはシリカ表面シラノール基と溶媒分子との間の

水素結合によってシリカ表面で溶媒分子が：溶媒和層を形成し，この溶媒和層によって＝rmイド安定化す

るための溶媒和斥力が生じていると結論付けている．アルコールがシリカ表面に溶媒和層を形成する実

験事実は原子間力顕微鏡スペクトル測定，動的光散乱などでも報告されている．3’52本研究の場合，

［C20Hmim］カチオンはOH基を含んでおり，アルコール同様にシリカ表面と強く水素結合によって相互
作用する可能性がある．後述するように，［C20Hmim］［NTf2］は他のイオン液体に比べて高い水素結合ド

ナー性（高いET（30）値）を示す．［BF4］アニオンもF原子と表面シラノール基間で水素結合を形成する可能

性がある．本研究ではFT－IR測定や二重管NMR測定によって実際に水素結合形成を確認することはで
きなかったが，［BF4］アニオンとシラノー・・一・・ル基の水素結合はFr－IR測定で確認が報告されている．3’31b同

様に，高分子の溶解性に関して，［C21nim］［BF4］中にPMMAは溶解しないが，　OH基を有するPHEMAは
溶解する．3“13a・　22このことも，　OH基と［BF4］アニオンの親和性の高さを示す実験結果である．アルコール

やOH末端を有するオリゴエーテルの場合と同様に，［BF4］をアニオンとするイオン液体と
［C20Hmim］［NTf2］中ではイオン液体分子自身が水素結合的にシリカ表面へ強く相互作用し，更にシリカ

表面で溶媒和構造を形成することでコロイド安定性を向上させていると考えられる．数層に及ぶイオン

液体の溶媒和構造形成はAFMを用いた表面力測定によってマイカ，シリカ基板で観測されており，実

　tN♂ちメ_，
　　　θ　9　1，．．，

　　　〆H＼F／＼F

Sio2　　　e

　　　　　亭

H

Figure　3・32．シリカ表面とイオン液体との水素結合．
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際に溶媒和力による斥力が観測されている．また，溶媒和による層状構造はAFMによっても直接観察
されている．

　さらに，イオン液体構造は凝集ネットワーク構造を形成するイオン液体のシリカ粒子分散系にも影響

を与えることを見出した．ゲル化したサンプルはそのイオン構造により異なる周波数に依存しない平坦

ゲル弾性率Gpを示した（Figure　3－33）．　Gpはコロイド凝集系のゲル形成に関する非常に重要なパラメー

ターであり，粒子一粒子間の相互作用に関係している．この粒子一粒子間の相互作用は粒子一媒体間の

相互作用に影響され，粒子一媒体間の相互作用が強い時，粒子一粒子間の引力的相互作用は弱められ，

Gpは減少すると考えられる．ここで，粒子一媒体間の相互作用を議論するために，イオン液体の極性パ

ラメーターであるET（30）とACMを用いた．　Table　3－2に本研究で用いたイオン液体の極性パラメーターをま

とめた．ここで，ET（30）極性パラメーターはイオン液体の水素結合ドナー性やLewis酸性に関係があり，

イオン液体では主にカチオン構造に支配される．一方，は水素結合アクセプター性，Lewis塩基性に関
係するパラメーターであり，イオン液体の場合，主にアニオン構造に依存する．更に今回用いた親水性
シリカ（Aerosi1200）は固体酸であり，水素結合ドナーとして振舞う傾向がある．3’sコ興味深いことに，ゲ

ル化しない系（［BF，］をアニオンとするイオン液体と［C20Hmim］［NT旬）を除いた場合，ナノコンポジットイ

オンゲルのGpはイオン液体のλc、と良い相関を示した（Figure　3－34）．つまり，輪が大きい（水素結合アク

セプター性が高い）ほど，Gpが減少することが分かった．しかし，　GpはE丁（30）にほとんど依存しなかっ

た．これらのことはシリカーイオン液体間の相互作用（水素結合ドナー・アクセプターの関係）が強くな

るにつれてシリカーシリカ間の相互作用が弱まり，Gpが減少したことを示している．このようにイオン

液体のイオン構造はナノコンポジットイオンゲルの弾性率Gpにも影響を及ぼすことが分かった．

Table・3－2．イオン液体の極性パラメーター．
1♂

ET（30） Ac。（皿m）
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［C4xnj【n］［S（：N］
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Figure　3・33．10　wt％親水性シリカ（Aerosil　2eO）を含むナ

ノコンポジットイオンゲルの周波数分散測定結果．

et　ref．　3－36より抜粋．　h　ref．　3－49より抜粋．

lO7

、D‘

　1D6

亙

d㌦4

lo3

10「

口‘

口3口4

口6

5　　　01
口

　　　　　　　　　　　　　　　　500　　　　　　　600　　　　　　　100

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1evCnm）

Fjgure　3－34．・10・Wt％親水性シリカから成るナノコンポジットイオンゲルの弾性率Gpとイオン液体の極

性パラメーターλc。との関係．1：［C4mnjmlPF6，2：［C2血m】［NTf2］，3：［C4m　jml［CF3SOコ］，4：［C2面m】［EtSO4］，

5：【C4血】［N（CN）1］，6：［C4面m］［CFiCq］，7：［C4mim］［SCN】．
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34－2レオロジー挙動のシリカ表面構造依存性

シリカ表面構造のレオロジー応答への影響を調べるために疎水性シリカ粒子（Aerosil　Rle4）を各種イオ

ン液体に分散した系のレオロジー測定を行い，結果を親水性シリカの系と比較した．これまでの親水性

シリカを用いた検討ではゲル化が起こらない幾つかのイオン液体（［BF4］をアニオンとするイオン液体と

［C20Hmim］［NTf2］）が存在した．しかし，3－3でも述べたようにイオン液体のゲル化は固体電解質として有

望であり，特にナノ粒子を用いたイオンゲルはせん断印加によるゾルーゲル変化やshear　thinningなど特

異なレオロジー特性を示すことから非常に重要である．

　疎水性シリカ粒子（Aerosil　R104）を用いた場合，イオン液体種に関わらずゲル化が起こることがわかっ

た．Figure　3－35にフローカーブと周波数分散測定の結果をそれぞれ示す．親水性シリカ（Aerosi1200）では

shear　thickenlngおよび粘性応答を示した［C4mi皿］［BF4］，［C20Hmim］［NTf2］は疎水性シリカを分散した場合，

shear　thinning，ゲル化を示す固体的応答をそれぞれ示した．同様にその他のイオン液体も全てshear

thinning挙動および固体的応答（G’＞G’）を示した．第2章2－4で述べたように粒子の表面改質は立体反発

効果によるコロイド分散安定性を向上させる場合があるが，今回用いた疎水性シリカ粒子の表面メチル

基は立体反発効果による分散安定性向上に関与せず，逆にイオン液体中での粒子の凝集を進行させるこ

とが分かった．更に，この表面改質によるレオロジー挙動の変化は［BF4］アニオン，［C20Hmim］カチオン

とシリカ表面シラノール基間の水素結合を弱めていることも示している．
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Figllre　3・35．疎水性シリカ（Aerosi】RIO4）を各種イオン液体へ分散した場合のレオロジー挙動．

　　　　　　　　　（a），（c）フローカーブ．〔b），（d）周波数分散測定，

　シリカ粒子表面構造の違いはナノコンポジットイオンゲルの弾性率Gpにも影響する．　Figure　3－36に

［c2mim］［NTf2】中に親水性シリカ（Aerosil　200），疎水性シリカ（Aerosil　Rlo4）をそれぞれ分散して得られた

ナノコンポジットイオンゲルのゲル弾性率（｝pの粒子濃度依存性を示す．どちらのゲルも式（3－4）に良く

従うが，指数刀がそれぞれn＝4．65（親水性シリカ），’1・3．96（疎水性シリカ）であり，全ての粒子濃度範

囲において親水性シリカから成るナノコンポジットイオンゲルのGpは疎水性シリカから成るナノコン

ポジットイオンゲルのGpよりも大きな値を示した．このような実験結果は親水性シリカと疎水性シリ
カで［C2mim］［NTf2］中の粒子一粒子間の相互作用が異なることを示している．つまり，親水性シリカの場

合，粒子間で水素結合による相互作用が可能であるが，表面をメチル基置換した疎水性シリカの場合，

メチル基間のvan　der　Waals力のみが粒子間引力となる．このような粒子一粒子間の相互作用の違いに
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よって形成されたシリカネットワークの粒子間引力が異なり，得られたナノコンポジットイオンゲルの

弾性率に差が生じたと考えられる．
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Figure　3・36．ナノコンポジットイオンゲルの粒子表面構造とゲル弾性率の関係

3－5第3章まとめ

㊦e・8
　θ㊥θ

　第2章で述べたシリカ粒子のコロイド安定性の議論を基にして，イオン液体中でシリカ粒子が凝集し，

ネットワーク構造を形成することでゲル化するナノコンポジットイオンゲルを創製した．ナノコンポ
ジットイオンゲルは液体状態と同程度のイオン伝導性を示し，且つshea［　thi【血ngおよびせん断に応答し

たゾルーゲル変化を起こすことを明らかにした．その機械的特性〔ゲル弾性率，降伏応力）は粒子濃度を

調整することで精密に制御可能であった．今回用いたイオンゲル作製法は非常に簡便であり，様々なイ

オン液体電解質へ適用可能であると同時に，特異的なレオロジー特性は電気化学デバイスの作製時にも

有用な性質であると言える．また，本研究では詳細な検討は行っていないが，3－2で紹介したナノ粒子

添加に伴う固体電解質の機能性向上の検討例は今後，イオン液体べ一スの画期的な固体電解質を創製す

る際に非常に良い参考となる．今後，イオン液体，ナノ粒子およびそれら界面を適切にデザインし，ナ
ノ粒子界面での特異的イオン輸送やspace　charge効果3’2sとdeformation　induced　defect効果コ’29などの概念

を導入することで更なる機能性向上が見込めるかもしれない．
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　異なる表面構造を有するシリカ粒子をイオン構造の異なる様々なイオン液体中へ分散し，そのレオロ

ジL－一挙動について系統的に調べた．親水性シリカ粒子を分散した場合，ある特定のイオン，［C20Hmim］

カチオン，［BF4］アニオンを持っイオン液体中でゲル化しない安定なコロイド分散系が得られ，それらは

shear　thickening挙動を示すことを見出した．イオン液体中におけるshear血ckeningは世界で初めての例

である．その他のイオン液体はshear　thi㎜ingおよびゲル化を引き起こすことが分かった．また，表面を

メチル基置換した疎水性シリカを添加した分散系は全てのイオン液体でshear　thim血g，ゲル化が観測さ

れた．このようにイオン液体シリカ分散系のレオロジー挙動はイオン種，シリカ表面構造の両方に強く
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依存する．本研究ではレオロジー挙動を支配する因子として粒子一粒子，粒子一媒体間の相互作用につ

いて議論し，シリカ表面一イオン液体間の水素結合性，およびシリカーシリカ間の水素結合性が重要な

因子となり得ることを示した．

　第3章ではイオン液体一粒子分散系のソフトマテリアルとしての機能を評価し，新しい固体電解質，

レオロジー流体としての可能性を示すと共に，得られたデータからイオン液体中でのシリカ粒子のコロ

イド安定性にっいても議論してきた．親水性シリカ（Aerosil　200）を［BF4ユアニオンまたは［C20Hmim］カチ

オンを有するイオン液体に分散した系は界面活性剤や高分子分散安定化剤を含んでいないにも関わらず，

コロイド凝集とそれに伴うゲル化が起こらないことを見出した．更に，最終的に凝集し，ゲルを形成す

る系においてもその凝集クラスターのミクロ構造を解析することから，凝集メカニズムが反応律速

（RLCA）で起こり，粒子間に何らかの斥力が存在することを示唆する結果を得た．第2章での議論を含め

たこれらの結果はこれまでに報告されているコロイド安定化剤を含まないコロイド分散系のコロイド分

散安定化メカニズムに関する重要な知見を与えると考えられる．つまり，2章で議論したように，イオ

ン液体中ではコロイド表面電荷の静電反発効果はほとんど意味を成さない．そこで，本研究ではイオン

液体中の粒子間で働く斥力源として，イオン液体由来の立体反発相互作用，溶媒和相互作用を提案したt

㌔．
oy’・
L、t

ゆ…’

泊毒
L．2こえ：・「

．．
ｲ：ミ「．

llG蛇

lL・Based　Steric　Force　　　　｜L・Based　Solvation　Force

　イオン液体を構成するイオンは一般的に大きな分子であるので，コロイド表面とイオン液体分子が強

く吸着，相互作用している場合，短距離的な立体反発斥力になり得る可能性は十分にある．Finkeらは

2H－NMR法によってイミダゾリウムカチオンがイミダゾリウム環の2位の位置でL（0）ナノクラスターと

反応し，共有結合した状態となることを報告している．3’S4この共有結合で繋がれたイミダゾリウムカチ

オンが立体反発相互作用を引き起こし，コロイド安定性向上に寄与していると述べている．同様のモデ

ルはTrzeciakらによってPd（0）ナノクラスターの場合にも提案されている．3’ss更に，　Dupontらは金属ナ

ノクラスター表面にイオン液体の保護層が形成されることで立体反発効果を引き起こしている可能性を
報告している．3’S6この場合，カチオン構造はイミダゾリウムに限らず，イオン液体イオンが金属表面に

強く相互作用することで単分子保護層を形成している．このような報告は金属クラスターを対象とした

検討例であり，その高い反応性、表面の不安定性からイオン液体分子と強く吸着したり，共有結合的に

結合していたりするケースが多い．

　一方，溶媒和力によるコロイド安定化はしばしば水系で見られる．水は分子間の水素結合によって構

造を形成し易い液体として知られている．非常に塩濃度が高いコロイド分散系でも水分子が表面におい
て数分子以上の層構造を形成することでコロイド安定化に寄与する斥力源となる．3’s7イオン液体も水素

結合コ’SB，アルキル側鎖間のvan・der・Waals力コ’s9，カチオンーz相互作用360などで非常に構造を形成しや

すい液体であることが知られている．このようなイオン液体の構造形成能を考慮すると，コロイド表面

においてイオン液体が数層に渡る溶媒和構造を形成することでコロイド安定性向上に関わる重要な斥力

となることは十分に考えられる．実際にイオン液体の溶媒和構造とも言えるレイヤー構造はシリカをは
じめとする無機酸化物固体基板上で検討されており，AFMを用いた表面力測定コ4】，　AFMでのイオン液

体の層状構造の観察342，荷電表面における高エネルギーX線反射測定343などで実験的に証明されてい

る．Fulcushimaらはイオン液体中でのSWCNTの分散安定性にイミダゾリウムカチオンとSWCNTの間
のカチオンーπ相互作用がカチオンの層状構造形成を誘起し，それによって分散安定性が向上している

ことを述べている．期このような溶媒和力の場合においても表面とイオン液体分子間の引力的相互作用

が強いほど，より大きな粒子間斥力となり得る．本研究で見出された安定なシリカ分散系でもシリカ表

面に水素結合的に相互作用したイオンとその対イオンを含むイオン液体分子がシリカ表面で構造形成す

ることで溶媒和斥力を生じさせていると考えられる．

　以上のように，イオン液体中におけるコロイド安定化に寄与する斥力としてイオン液体由来の立体反

発効果と溶媒和力について述べたが，実際にどちらの寄与で安定化されているかは未だ不透明なままで

ある．この詳細な議論は，コロイド表面間の力を距離の関数として正確に測定する表面力測定を行うこ

とで可能となると考えられる．更に本研究でも見出されたように，コロイド分散安定性はコロイド表面

種，イオン液体種に強く影響を受ける．それらのファクターを考慮した系統的な実験も必要であると考

えられる．
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第4章

イオン液体一高分子修飾粒子分散系ソフトマテリアル

　第3章ではコロイド粒子がイオン液体中で凝集し，ネットワーク構造を形成するGelにっいて検討し

た．一方，第2章で合成したPMMA修飾シリカ粒子はPMMA鎖の立体反発によってイオン液体中で凝
集しないことが分かっている．ここでは，PMMA修飾シリカ粒子を用いて，粒子間斥力によって引き起
こされるジャミング，すなわちSoft　Glass（第1章参照）を利用したソフトマテリアルをイオン液体中で作

製し，そのゲル化の詳細と機能性評価を行うことを試みた．

；・・己． G・非亮藷／閣興｝輪㎏

㌻．⇒苦丹｛
㌻三紫㌻養

Figure　4－1．　PMMA修飾シリカ粒子とイオン液体から成るSoft　Glass．

4－1PMMA修飾シリカ粒子のゲル化（Soft　Glass化）とレオロジー特性

　PMMA修飾シリカ粒子をイオン液体［C2mim］［NTf2］中に分散させ，その粒子濃度を変化させていくと，

Figure　4－2に示すように，低粒子濃度領域では分散，白濁している状態であるが，粒子濃度が増加すると，

ある粒子濃度を境に流動性が無くなることが観測された．更に，粒子濃度の増加に伴い，分散系が色づ

くことが観測され，その色調も赤から緑，青と変化することが分かった．ここでは，PMMA粒子濃度と

ゲル化の関係について調べた．

Figure　4－2．　PMMA修飾シリカ粒子の粒子濃度増加に伴う分散系の性状変化．

4－1－1用いたサンプルおよび測定法

PMMA　　シリカ

PMMA修飾シリカ粒子は第2章2－4と同様の方法で合成，精製，評価したものを用いた．本実験で用

いたPMMA修飾シリカ粒子についてTable　4－　1にまとめる．

Thble　41．　PMMA修飾シリカ粒子のコアサイズ，修飾分子量Mn，分子量分布nfn／Mn、修飾密度Pg，
［C2nlim】［Mf2】中での平均流体力学的半径1～h（cumUlant法），

　　　　Siljca　core⊂lia．

S・mple　　（㎜）

Mn M．〃鴎

（・h・ins／皿r2）

Rh

（nm）

Sample　l

Sample　2

Sample　3

Sample　4

120

120

120

220

91000

132000

53000

67000

L38

1．43

1．28

1．30

0、11

0．16

0．21

0．18

143

173

107

181
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4．　SOft　Gia∬i〃JonicLiguid

　イオン液体は第2章2－3で合成，精製キャラクタリゼーションした［C2mim］［NTf2】を用いた．

サンプル調製

　所定量のPMMA修飾シリカ粒子をTHF中に超音波分散させた後，［C2mim］［Nrf2］を加えた．その後，

エバボレーターによってTHFを蒸発させた．この時，　THFの蒸発させる速度やサンプルの粒子濃度に

よってナスフラスコ壁面に粒子濃度勾配ができる場合がある．これを防ぐため，壁面に付いたPMMA
修飾シリカ粒子を再びTHFで分散させ，エバポレーションによって取り除く操作を繰り返し，均一なサ

ンプルを得た．その後，サンプルを40°C程度で減圧乾燥した．

レオロジー測定

　レオロジー測定は定常流測定（フローカーブ），周波数分散測定，歪み分散測定を行った．実験は第3

章3－3と同様の方法で行った．

4－1－2ゲル化

　コロイド粒子分散系は粒子濃度が非常に少ない場合にはニュートン性流体として振舞うが，粒子濃度

が増加すると，非ニュートン的な流動特性を示す．また，希薄分散液の規格化粘度η，は粒子の実効体積
分率伽に対してBatchelorの式（4－1）に従うことが知られている．4’1ここで，規格化粘度η，は分散系のゼ

ロせん弾粘度η。を分散媒（本研究では［C2mim］［Mf2］）の粘度ηsで割った値である（η，＝η♂η，）．また，実効体

積分率A．は本系の場合，［C2m血］［Mf1］中でのPMMA鎖の広がり含めた球の体積を考慮した非常に重要
な値となる．式（4－1）は良く知られる剛体球分散系に関するEinsterinの粘度式（η，＝1＋25φ｝に粒子間の流

体力学的効果を表す二次の項を加えたより厳密な式である．4’2

η，－1・25φ㎡・5．9sb，ff2（4－1）

　分散液中の実効体積分率il。ffは単純に重量粒子濃度c（Wt％）とシフトファクターkの積によって関係付け

られる（㎞＝たc）．つまり，規格化粘度η，と重量粒子濃度cの関係を求めるとシフトファクター〃が得られ，

重量濃度を粒子体積分率の値で表すことが可能となる．そこでまず，粒子濃度が希薄状態の分散系のフ

ローカーブ測定を行った結果をFig町e　4－3に示す．
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Mgure　4S．（a）典型的な希薄分散系のフローカーブ測定結果（sample　1）．（c）希薄分散系の規格化粘度と重量粒

子濃度の関係．実線はBatchelor式（4－1）によるフィッティング結果．

　粒子サイズによっても異なるが，Figure　4－3（a）から粒子濃度が数wt％の希薄状態まではせん断速度と

せん断応力の間に比例関係が得られ，ニュートン流体的挙動であることが分かる。すなわち，この領域

では粒子間の相互作用がほとんど無いことを示している．一方，6wt％以上では低せん断速度領域で直

線関係が成り立たない非ニュートン流体挙動となった．ここで，ニュートン挙動が得られる粒子濃度領

域を希薄状態と定義し，ニュートン性分散液の規格化粘度を重量粒子濃度に対してプロットした図が
Figure　4－3（b）である．結果を式（4－1）でフィッティングすることで，シフトファクターkをそれぞれ求めた

（sample　l：k＝＝0．0682，　sample　2：k＝0．124）．

　さらに，本系は粒子濃度が増加すると，非ニュートン的な挙動であるshear・thin血g性を示すことが分
かった（Figure　4－4）．一般的に，　shear　thiming挙動を示すコロイド分散系は低せん断速度領域，高せん断
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速度領域でそれぞれ平坦領域を示し，前者を第1ニュートン領域（ij　＝ηo），後者を第2ニュートン領域（η

＝η。。）と呼ぶ．このような濃厚コロイド分散系の非ニュートン的なshear　th血血g挙動はCrossによって提

案された式（4－2）によって良くフィッティングできることが知られている．9“コ

η一η。。

ηo一η。。

1

＝　　　　　　（4－2）

1・

k・・；〕m

　ここで，ηo：ゼロせん断粘度（低せん断速度領域での一定粘度），η、。：高せん断速度領域での一定粘度，ち

mはフィッティングパラメータである．つまり，非ニュートン性の準希薄，濃厚分散系は式（4－2）を用い，

をηo，rPe｝κ〃iを可変パラメーターに用いてフィッティングすることでゼロせん断粘度ηeを求めることが

可能となる．結果をFigure　4－4に示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　10
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10ユ
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　　　　　　　　　　　　　　Shear　rate（sり

figure　44．典型的な準希薄，濃厚分散液のフローカーブ測定結果（sample　1）．

　　　　実線はそれぞれCr。ss式（4・2）によるフィッティング結果．

　低せん断領域では一定の平坦粘度を示す領域（第1ニュートン領域）が観測された．これにより，各粒

子濃度の分散系のゼロせん断粘度を決定することが可能となる．一方，粒子濃度が大きな場合（33M％）

高せん断領域で平坦領域が観測されなかった．これは高せん断領域において正しく測定できていない可

能性を示しているが詳細は不明である．

　以上で得られた結果を基に，実効体積分率在∬に対して規格化粘度η，をプロットした結果をFigure　4－5

に示す、

10
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Figure　4－5．実効体積分率Affに対して規格化粘度1を対数プロットした図（アレニウスプロット）．

　　　　　点線は剛体球マスターカーブ式（4－3）．Inset：低粒子濃度領域の拡大図．
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また，Figure　4－5中の点線は報告されている剛体球分散系の実験値から得られるマスターカーブを示して

いる．点線の半経験的な剛体球の規格化粘度η，と体積分率φの関係は以下のKrieger－Dougherty式（4－3）で

表される．44

n，　＝

k1＿φ　　　φm、x〕㌦・

　ここで，［η］は固有粘度であり，剛体球の場合，Einstein値である（［η］＝　2．s）．また，％auはランダム最

密充填の体積分率と非常に近い意味を持ち，報告されている剛体球のガラス転移体積分率庇　＝　O．S8＝　di。。X

であるとした．49・S

　Figure　4－5から分かるように，低粒子濃度領域では剛体球マスターカーブと実験値が比較的良く一致し

ている．このことより，希薄状態において，PMMA修飾シリカ粒子は剛体球として振舞っていることが
分かる．一方，高濃度領域では剛体球のガラス転移体積分率（058），剛体球の最密充填体積分率（0．74）よ

りも大きな体積分率で充填することができる．ここで注意すべきことは，Figure　4－5中のφ，frは希薄状態

で決定したシフトファクターkを用いて見積もった値であると言うことである．つまり，PMMA修飾シ

リカ粒子は外殻が［C2面m］［NTf，］と相溶したソフトなPMMA鎖となっており，PMMA修飾シリカ粒子の

ソフトな外殻が変形，または収縮することでFigure　4－5のような結果が得られる．高粒子濃度領域にお

いては，剛体球のガラス転移体積分率碗＝0．58を境に規格化粘度の変化挙動が式（4－3）に従う変化からア

レニウス的変化（η，＝Aexp（B伽∂，　A，　Bは係数）へと転換するという非常に興味深い結果が得られた．

　以上までに得られた系の粘度と粒子濃度（体積分率）の関係と実際のゲル化挙動を比較するために周波

数分散測定を様々な粒子濃度で行った．
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　　Figure　4－6．各粒子濃度における周波数分散測定結果（sample　2）．

　粒子濃度が小さい1Wt％（Aff　－0．12）では共にG’，　G”周波数依存性を示し，ゲル状態ではないが．6

w　％（φ，rr＝O．74）ではG’＝G”となり，ゲル化点であることが観測できる．それ以上の粒子濃度では測定周

波数範囲でほとんど周波数に依存せず6’＞G”となり，系はゲル化していることが分かった．ガラス転

移体積分率碗に近い5Wt％（Aff＝0．62）では本測定条件においてゲル化が観測されなかったが，ゲル化点
（G’：6’）に近い挙動を示した．Figure　45とFigure　4－6を比較すると，測定系の違いで誤差はあるものの，

大まかに言ってガラス転移体積分率6近傍が本系のゲル化点であり，それ以上の粒子濃度でゲル化が起

こると結論付けられる．5Wt％でゲル化が観測できなかった理由としては，　PMMA鎖が可塑化され，非
常にソフトな粒子間相互作用となっているためであると考えられる．

4－1－3レオロジー応答と粒子間相互作用

　ここでは，ゲル化したサンプルのレオロジー応答挙動を評価し，それを基にイオン液体中のPMMA
修飾シリカ粒子の粒子間相互作用について考察する．

PMMA　の状　について

　高濃度（4ff＞晦）に分散されたPMMA修飾シリカ粒子の2粒子間のPMMA鎖の状態は以下の2パター
ンが考えられる（Figure　4－7）．つまり，高密度に粒子がパッキングされた状態ではPMMA鎖が共にオー

バーラップしている状態とPMMA鎖が収縮している状態である．
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Figure　4・7．高濃度にパッキングされた場合のPMMA修飾シリカ粒子の状態．

　まず，Figure　4－5で得られた結果を縦軸，横軸ともに対数プロットした結果をFigure　4－8に示す．ガラ

ス化体積分率ilg以上の粒子濃度では，η，・c　il，ff　nの関係が得られ，　n＝4．36であった．ここで，高分子のθ

溶媒中の比粘度ηrp（η，p　＝η，－1）と高分子の体積分率φは準希薄領域（semi－dilute，　unentangle），濃厚領域

（concent【ated，　entangle）で以下の関係が成り立っことが知られている．44
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　Figure　4－8．実効体積分率兵ffに対する規格化粘度η，の両対数プロット．

実線は剛体球マスターカーブ式（4－3）．点線は式（4－4）によるフィッティング．

n・・P・・グ・…蒜㌶二ご蹴ゴ：；ll：麟：；

　ここでη，p　＝η，とすると，　Figure　4－8より粒子濃厚状態の粘度変化の実験結果（n‥4．36）は濃厚高分子溶

液の粘度変化と比較的近い値となることが分かった．っまり，ガラス転移体積分率碗以上の体積分率変

化に対する粘度変化は高分子の絡み合いが関係していることが示唆された．この結果より，高濃度（伽〉

㈲における2粒子間のPMMA鎖の状態はFigure　4－7のモデルのうち，　PMMA修飾シリカ粒子のPMMA
鎖がオーバーラップしているモデルであると考えることができる．但し，上記の考察は正確にはPMMA

鎖のみの体積分率変化を考慮するべきである．っまり，PMMA修飾シリカ粒子の濃度増加に伴うシリカ
体積分率の増加量の割合を差し引いて考える必要があるかも知れない．また，式（4－4）は高分子溶液の理

論であり，片末端がシリカ表面に固定化されている本系に用いることも不適当であるかも知れない、さ
らに，高分子固定化粒子では修飾高分子鎖が収縮する（shrunken）という理論モデルもあるため4’7，現段

階ではオーバーラップとして結論付けることはできない．

　上記の結果から，一つの考え方としては，PMMA鎖はオーバL－一ラップしている可能性があると言える．

しかし，実際の状態を正確に決定するためにはその他の実験データから更なる考察を行わなければなら

ないと考えられる．

　第3章で検討した凝集シリカ粒子ネットワークから成るナノコンポジットイオンゲル（Geりは歪みに対

してゲル状態（G’＞G”）からゾル状態（G’＜G’）へと変化する擬塑性流体としての挙動を示した．さらに，

ナノコンポジットイオンゲルのゲル弾性率Gp及び降伏応力ryは粒子体積分率φに対してべき乗則に従う
良い相関性を示した（Gp，　Ty・cφ”）．ここでは，本検討で扱うPMMA修飾シリカ粒子一［C2mim］［NTf2］のゲ

ル化したSoft　Glassがどのような粘弾性挙動を示すか調査した．歪み分散測定の典型的な結果をFigure
牛9に示す．
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　第3章で検討したナノコンポジットイオンゲルと同

様に，ある歪みを境に貯蔵弾性率G’と損失弾性率G”

の大小関係の逆転が観測され，本系も歪みに応答した

ゲルーゾル転移を示す擬塑性流体であることが分かっ

た．また，転移が起こる臨界点も第3章のナノコンポ

ジットゲル同様の数十％程度の歪みであることが分
かった．

　次に，平坦領域の6’・の値から得られるゲル弾性率Gp

と実効体積分率φ，ffの関係についてついて調べた結果，

下記の関係式（4－5）に良く従うことが分かった．

G，。cil…m（4－5）

このとき，〃1＝・　5．43であり，3章のナノコンポジット

イオンゲルと同様に今回のSoft　Glassも粒子濃度によっ

てゲル弾性率を制御できることが分かった．さらに，
Paulin，　Ackersonら4’x，　Senffら⇔はFigure　4－10と同様

の検討をそれぞれPMMAミクロゲル粒子，　PNIPAmミ
クロゲル粒子にっいて行い，ミクロゲル粒子間の粒子
間相互作用について評価している．

　ゲル弾性率Gpは粒子間相互作用と関係があり，ゲル

状態で粒子同士が単純な格子状構造を取っていると仮
定すると，以下の関係式が成り立つ．4’10

ら・去闇・…

ここで，V（diは相互作用ポテンシャル，　dは粒子間距

離であり，濃厚分散状態のPMMA修飾シリカ粒子間の
相互ポテンシャルを式（4－7）と仮定する．

姻・ナ・4－7・・…1体・…一・・

式（4－5），（4－6），（4－7）とf・carrの関係を用いると，式（4－

5）中のmと式（4－7）中のnが以下の関係となる．

　　nm＝一十1　（4－8）
　　3

よって，Figure　4－10の実験結果と式（4－8）よりn＝　13．29

が得られる．この値は有機溶媒中のPMMAミクロゲル
粒子（n＝20）4’sや水中のPNIPAmミクロゲル（n・・＝　11．7）4’9

と近い値を示し，PMMA修飾シリカ粒子の粒子間相互
作用は剛体球ポテンシャルではなく，ソフトな斥力ポ
テンシャルであることが分かった（Figure　4－11）．

　つまり，PMMA修飾シリカ粒子はイオン液体
［C2mim］［Mfi］中で粒子濃度が小さい状態では剛体球的に

振舞うが（Figure　4－5），ゲル化点（ガラス転移体積分率⑳

よりも大きな粒子濃度の状態ではソフトな斥力相互作
用を示すことが分かった．
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Fig”re　4－9．典型的な歪み分散測定結果（sample　1）．

　　　　　　測定周波数：1Hz．
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Figure　4－11．　PMMA修飾シリカ粒子の［C2mim］［Mf2］

中の粒子間相互作用（濃厚状態）．
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4－2イオン輸送特性

　ここでは，PMMA修飾シリカ粒子によって形成されるゲル（Soft　Glass）のイオン輸送特性を評価するこ

とを試みた．

4－2－1測定法

イオン電導率

実験は第3章3－3と同様の方法で行った．

自己ム　係数測定

実験は第3章3－3と同様の方法で行った．高濃度サンプル（33wt％）の場合，　Aに対してちが短くなって

しまう問題があったため，A＝30　msとして測定を行った．その他のサンプルについてはA＝50　msで
行った．

4－2－2イオン輸送特性
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　Figure　4－12．　PMMA修飾シリカ粒子によって［C2mim】［Mf2］中で形成されるゲル（Sofi　Glass）のイオン輸送特性

　の粒子濃度依存性（sa皿ple　l，30°C）．上：イオン伝導率，下：自己拡散係数．

　本系は粒子濃度増加に伴って，イオン伝導率が減少するものの，その値は10－3Scm－1以上の比較的高

い値を保っている．更に，粒子濃度増加に対して，各イオンの拡散係数減少の割合（Dg／Do）は［C2mim］カ

チオンよりも［NTf2］アニオンの方が小さくなる傾向があった．これは以前に報告されているPMMAイオ
ンゲル4＾］1と類似した挙動であり，PMMAと［NTf2］アニオンの相互作用によって，［NTf2］アニオンの拡散

係数がより減少したと考えられる．しかし，この挙動は第3章で検討したナノコンポジットイオンゲル
とは逆の挙動である（［C2mim］カチオンの拡散が制限される）．つまり，以上の結果はマトリックスの違い

によって各イオンの輸率を制御できる可能性を示すものであり，電解質設計に関して興味深い現象であ

ると考えられる．

4－3光学特性とミクロ構造

　Figure　4－2で示したPMMA修飾シリカ粒子によって［C2mim］［NT囚中で形成されるゲル（Soft　Glass）の色

調について光学測定によりその特性を評価し，更に粒子配列ミクロ構造との相関について調べた．

4－3－1測定法

反射スペクトル測定

光ファイバー分光器（Ocean　Optics　USB2000）及びタングステンーハロゲンランプLS－1（360・mn　一”　2000　nm，
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Ocean　Optics　Inc．）に接続した反射プローブ（Ocean　Optics　lnc．　R400－7）を用いて測定した．反射強度につい

ては400　nm　一一　800　nmにおいて90％以上の絶対反射率を有するアルミ平板ミラー（シグマ光機）からの視

射角0°における反射強度をリファレンス（反射強度loe％）とした．

透過スペクトル測定

　透過スペクトル測定はUV－Vis　spectrophotometer（Shimadzu，　UV－2500PC）を用いて測定した．サンプルは

1㎜シリコンゴムスペーサーを介してガラス基板で挟み，測定サンプルとした．特に記述が無い胎，
測定角度は90°である．角度分解透過スペクトルは角度変化測定仕様のアクセサリーを用いて測定した．

［［ll1！1illl！ll

　試料のTEM観察は基本的に第2章2－3－2と同様の操作で行った．但し，ゲル状サンプルであるので，

はけで銅グリッド上に薄く塗った後，多層（2層以上）になっている場合には上部からacetoneもしくは

THFをごく少量滴下することで上部の層を取り除く操作を行った．　TEM観察はサンプル厚みの関係上，

単層状態の部分のみについて行った．

2次元フーリエ　とフーリエパワースペクトルの析

　ここでの解析は全てPrumらによって報告されている手順に従って行った．4’12また，　Prumらのホーム

ページから解析用プログラム（MArLAB専用）を得ることが可能である．　TEM観察により得られたTEM
像の各部分を1024　x　1024　pixelに切り取り，行列代数プログラムMArLAB　R2007b（Mathworks）を用いて

高速2次元フーリエ変換アルゴリズムより2次元フーリエ変換を行った．その後，パワースペクトルの
空間周波数の次元変換（piXel“i→【皿一1）をTEM画像中のスケールバーのpixel数から変換係数（皿i　pixel－1）

を算出して行った．

　2次元フーリエパワースペクトルを用いた反射スペクトルはリング状パワースペクトルの放射状平均
と系の平均屈折率n。v，から見積もられる．リング状パワースペクトルの％パワーの放射状平均は300　n皿

から800㎜の範囲で10nm幅で100分割し行った．最後に，各空間周波数の平均（㎜一1）の逆数に2na．c

を掛けることで反射スペクトルの波長軸（㎜）とした．平均屈折率㌔．はTEM画像の白一黒ヒストグラム
の割合から算出し（lt。。，2＝　nd、，k2φ1、，k＋nltgh，2diigh、），シリカコア粒子部分をlld、，k（＝1．46），白い部分（PMMA

polymer｛C2mim］［NTf2］）の平均屈折率nlightは以下の式（4－9）に基づき算出した．

　　　　　　　　　　2　　2　　　　　
nl、9ht＝η江血＋n，㎜盛㎜
　　　　　　　　　　　　　　（4－9）
（血＋碗WA＝1）

　ここで，nlL．＝1．43，　npMMA＝1．49を用い，それぞれの体積分率φL，φ、MMAは仕込みのPMMA修飾シリカ

粒子の重量濃度と第2章24－1で測定したTGAの重量減少割合から得られるPMMA修飾シリカ粒子中
のPMMA重量，およびPMMA，［C2mim］［NTf2］の密度から算出した．

4－3－2反射スペクトルと透過スペクトル
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Figure　4・13．　PMMA修飾シリカ粒子によって［CimiM］［Mfi］中で形成されるゲル（soft　Glass）のの光学特性

（sample　1）．（a）写真，（b）透過スペクトル，（c）反射スペクトル，　A：33．3　wt％，　B：25．O・wt％，　C：14，3　wt％，　D：

1．Owt％．4は透過スペクトルの変曲点であり，反射スペクトルピークの最大反射波長に対応する．
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　系中の構成成分はPMMA，シリカ粒子，イオン液体［C2mim］［NTf2］であり，可視光領域に吸収を持つ成

分は何も入ってないにも関わらず，濃厚状態では色調が観測され，その色調は粒子濃度が変化すると全
く異なる色調を示す．反射スペクトル測定（Figure　4－13（c））から，それぞれのサンプルの最大反射波長が

実際に観測される色（Figure　4－13（a））と対応することが分かった．また，透過スペクトル測定（Figure　4－

13（b））では反射スペクトルで見られたような明確なピークは存在せず，ショルダー変化が観測され，そ

の変曲点は反射スペクトルピークの最大反射波長と対応する．以上のことから，本系で観測される色調

は系中構成成分の可視光吸収による色ではなく，光の反射・干渉などによって起こる構造色であるとい

うことが分かった．一般的な構造色の発色メカニズムについては第5章5－1－3で詳しく述べられる．

　更に，本系の構造色は粒子濃度だけでなく，修飾PMMAの分子量，シリカコアの粒径を変化させて

も可視光全領域で制御することが可能であることが分かった（Figure　4－14）．

　更に，Figure　4－14より，粒子濃度増加に伴う▲の減少は粒子間距離が粒子濃度増加に伴って減少して

いくためであると理解できる（Figure　4－15）．
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Figure＋14．粒子濃度に対する4の変化．
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Figure　415．粒子濃度変化に伴う粒子間距離と構造色

の変化．

4－3－3特異的光学特性とミクロ構造の相関

　一般的な構造色を示す材料として単分散コロイド粒子が長距離的に規則正しく配列したコロイド結晶

が知られているが，このコロイド結晶から得られる反射ピークは非常に強度が強く，半値幅も狭い．し

かし，本系で得られた反射ピークは非常にブロードであり，半値幅も広い．更に，コロイド結晶の場合，

透過スペクトルにも明確なピークが現れるが，本系では全く観測されない（Figure　4－13）．

　同様の検討はHuら4’13によってもミクロゲル粒子を用いて報告されているが，上記のショルダー変化

を示す透過スペクトル変化は微細化したコロイド結晶による構造色であると結論付けられている．しか

し，第1章で紹介したPuseyらの剛体球PMMA粒子を用いたコロイドガラスはコロイド結晶ではないが，
写真（Figure　1－5（a）＿10）からも分かるように明確な構造色を示している．すなわち，　Soft　Glassである本系

はコロイド結晶ではないと考えられるにも関わらず，構造色を示すことが可能であることを示している．

これ以降，本系の示す構造色の特異性について検討する．
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Figure　4－16．　PNIPAmミクロゲル粒子の濃厚分散液の写真と濁度スペクトル結果．（ref．　4’E3cb）Gao，　J．；Hu，

Z．　Langmuir，2002，18，1360．より抜粋）

まず，コロイド結晶の光学特性はBraggの式に良く従うことが知られている．

mλ＝2dcosα（4－10）
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4．　Seft　Glass　in　lonic　Liguid

　ここで，m：定数，2：光の波長，　d：格子定数，α：入射角である．すなわち，長距離配列構造を持つ

結晶構造から回折される光はBraggの法則に従うため，測定角度に依存して色調が変化することとなる．
　これに対して本系の角度分解透過スペクトルの結果は角度依存性を示さない結果となった（Figure　4－17）．

つまり，構造色であるにも関わらず，Braggの式（4－10）に従わず，角度依存性を示さないことが分かった．
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F輌911re　4－17．様々な角度における4（透過ス

ペクトルにて測定）．允B，CはFigue　4－13

に対応している．

Figure　418．　PMMA修飾シリカ粒子の
［C2mim］［NTf2］中のTEM画像（sample　3，16．7

wt％）

　次に，TEM観察によって得られる系内の粒子配列構造に関する検討を行った結果をFigure　4－18に示

す．PMMA修飾シリカ粒子はコロイド結晶上の長距離配列構造を持たず，短距離的な秩序しか持たない

構造であることが分かった．すなわち，本系はコロイド結晶では無く，ミクロスケールで見ても，コロ

イドガラス（Soft　Glass）であることが明らかとなった．

このような短距離秩序しか持たない配列構造が発現する構造色は近年，P㎜らによって様鴇類，哺
乳類（マンドリル），昆虫類（トンボ）において見出され，配列構造と観察される構造色との相関が明らかに

なっている．4’14P㎜らはこれら生物皮下中の醐」したコラーゲンファイバーやコラーゲン粒子のTEM

画像を2次元フーリエ変換し，それらが長距離秩序を持たないことを説明している（リング状のフーリエ

パワースペクトル）．更に，得られた2次元フーリエパワースペクトルから反射スペクトルを見積もり，

実際に測定した反射スペクトルと比較することで，短距離秩序を持っナノ構造からの構造色発現を証明
している（Figure　4－19）．
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Figure　4－19．生物界に見られる短距離秩序構造による構造色発現に関するカラー写真，　TEM像，2次元パワースペ
クトル．多くの場合，青い部分が縫色である．ぽ卿M司（b）P㎜，R．　O．；Torres，　R．　H、」畑βξα2003，206，2409．

（c）　Prum，　R．　O．；Torres，　R．　H．」鋤．　Bio．2004，207，　2157．より抜粋）

80



　また，光物理分野（フォトニクス分野）においてもこのような短距離秩序からなる構造体が角度依存性

の無いフォトニックバンドギャップを示すことが理論的に証明されている（フォトニックバンドギャップ

については第5章で述べられる）．4’lsJinらはFigure　4－20に示すような短距離秩序構造を仮定した場合を

multipul－scattering法によって計算した結果，フォトニックバンドギャップが現れ，それらに角度依存性

が無いことを報告した、この報告では，フォトニックバンドが形成には必ずしも長距離秩序が必要なわ

けではなく短距離秩序構造のみでも，フォトニックバンド，すなわち本系の場合，構造色が発現するこ

とを述べている．更に，ごく最近，コロイド粒子から成るフォトニックアモルファス材料がL6pezらに
よって報告され，この分野におけるフォトニックアモルファス構造の重要性も認識されつっある．4’16彼

らは作製したフォトニックアモルファス構造のSEM画像を用いて，その配列構造と光学特性の評価を
行っている（Figure　4－21）．
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Figure　4－20．フォトニックアモルファス構造とその構造から見積もられる角度依存性透過スペクトル．（ref．

4・15Jjn，　C．；Meng，　X．；Cheng，　B．；Li，　Z．；Zhang，　D　Phys．　Rev．　B　2001，63，195107．より抜粋）
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Figure⇔1．フォトニックアモルファスのSEM写真と相関関数，2次元フーリエパワースペクトル．上：オ

　　パール構造フォトニック結晶，中：フォトニックアモルファス，下：欠陥導入フォトニック結晶．
　　　（ref．　4’i6　Garcia，　P．・D．；Sapienza，　R；Blanco，　A，；L6pez，　C．　Adv．　Maten　20e7，19，2597．より抜粋）

本研究ではFigure　4－18に示したようなTEM画像を用いて，　Prumらの報告4’14に従った手順で光学特性

の解析と粒子配列構造の相関に関して検討した、
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F輌gure　4－22．　TEM画像とその2次元フーリエパワースペクトル．　A，　B，　CはFigue　4－13に対応している．

A：33．3wt％，　B：25．O　wt％，　C：14．3　wt％（samp】e　l）スケールバー：500　rm．
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　本系で得られたTEM画像と2次元フーリエパワースペクトルはPr㎜らの報告している構造色を示す
生物と非常に似通ったものであることが分かる．また，粒子濃度の増加に伴って粒子間距離が小さく

なっていくことが分かる．これはリング状パワースペクトルの径が粒子濃度増大に伴って大きくなるこ

とからも理解できる．更に，このリング状パワースペクトルは長距離的な粒子構造を形成しておらず，

本系は短距離的な秩序を有するアモルファス構造であることを示している．またリング状パワースペク
トルは任意の方向に対して構造が等方的であることも示しており，これはFigure　4－17で測定した角度依

存性の無い構造色の結果を支持するものである．

　次に，Figure　4－22の2次元フーリエパワースペクトルの放射状平均を取った結果をFigure　4－23に示す．

どの結果もある空間周波数で強め合う，最大値を持つピークが得られることが分かる．これはある空間

周波数範囲で短距離の秩序構造が存在することを示している．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Spatbl』m（ne1，

　　　　　　　　　Mgure　4－22．2次元フーリエパワースペクトルの放射状平均の計算結果，

　　　　　　A，B，　CはFigue4－13に対応している，　A：33．3・wt％，　B：25．O　Wt％，　C：14．3　we．6（sample　1）．

　最後に，上記したTEM画像から得られる2次元フーリエパワースペクトルから見積もった反射スペ
クトルと実際に測定した反射スペクトル結果（Fi即re　4－13（c））を比較した（Figure　4－23）．

　全ての粒子濃度でTEM画像から見積もられた反射ピークは実際に得られた反射ピークよりも若干ブ
ルーシフトする結果が得られたが，どちらのピークも実際に観察される色調（Figure　4－13（a））を示す波長

領域である．すなわち，本系においてもFigure　4－19で紹介した生物の構造色と同様に短距離秩序の粒子

配列構造に起因した構造色であることが証明された．
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Mgure　4－23．反射スペクトル実験値（点線）とTEM画像から見積もられた反射スペクトル（黄色），

　A，B，　CはFigue　4・13に対応している，　A：33，3　wt％，　B：25．O・wtPf・，　C：14．3　wt％（sample　1），

44コロイド結晶化

　本研究では詳細な検討は行っていないが，イオン液体［C2miM】［NTf2】中でPMMA修飾シリカ粒子がコ

ロイド結晶することも見出している．

4－4－1サンプル調製と評価

サンプル：

　予め4－1－1で調製したSoft　GlassサンプルをPGSE－NMR専用NMR菅（BMS－OO5J，　Shigemi）に入れ，その

後THFを少量添加した後，超音波分散した．常温，常圧で放置した後，60°Cのオーブンで乾燥した．

尚，コロイド結晶は核形成がガラス壁面から起こり易いことが知られており，壁面が多く，また，THF
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の蒸発速度を遅く抑えるなどの理由からNMR管を用いた．

麺
　デジタルマイクロスコープ（KEYENCE，　VH－8000）にて観察した．

44－1サンプル調製と評価

（a） （b） （c）

Figure　4－24．　PMMA修飾シり力粒子のイオン液体［C2miM］［NTf2］中におけるコロイド結晶化．（a）25　wt％sample　1

に少呈のTHFが残っている状態．（b）25　wt91。　sarnple　1，（c）14，3　wt％sample　2，

　Figure　4－24（a）から分かるように，　THFをSoft　Glassに加え，分散した後，静置するとコロイド結晶形

成される．乾燥が不十分でありTHFが残存していると考えられるFigure　4－24（a）は100　ym程度の結晶が

観察され，これが様々な方位に分散しているため様々な色が観測できる．これを乾燥するとFigure　4－
24（b）が得られる．Figure　4－24（b）のサンプルはFigure　4－24（a）のサンプルに比べ，結晶サイズが小さくなっ

ており，色調も緑中心になっている．これより，THFの蒸発に伴ってコロイド結晶の粒子間隔，すなわ
ち格子面間隔が小さくなったことが分かる．Figure　4－24（b）とFigure　4－24（c）の比較から分かるように，

PMMAの修飾分子量，粒子濃度を変化させた場合にも得られるコロイド結晶の色調は変化する．
　本研究ではこれ以上の検討は行っていないが，第1章Figure　1－5（b）で紹介した岡1｜体球モデルの相図と

PMMA修飾シリカ粒子一［C2mi皿］［NTf2］の系がどのような違いを示すか興味深い．

4・5第4章まとめ

　第2章で述べたシリカ粒子のコロイド安定性の議論を基にして，PMMA修飾シリカ粒子とイオン液体
［C2mim］［NTf2】から成るSoft・Glassを作製し，そのソフトマテリアルとしての機能を評価した．

　粒子濃度増加に伴う擬固体化（ゲル化）に関して，レオロジー挙動が急激に変化するゲル化点と報告さ

れている剛体球のガラス転移体積分率碗は比較的良い一致を示し，血以上でゲル化が起こることが分
かった．っまり，粒子が密にパッキングされることによって粒子同士がcage効果によって束縛され，そ

れぞれの運動性が急激に減少することによってゲル化する．これはガラス形成分子のガラス転移と非常

に類似した現象であった．更に，系の粘度は粒子の実効体積分率のガラス転移体積分率砲を境にfragile
型からstrong型へと変化した（第1章Figure　l－6（a）参照）．この現象の物理的意味は不明であるが，非常に

興味深い．

　ゲル化後の粘弾性として，本系は歪み変化に応答してゲルーゾル転移する擬塑性流体であると同時に，

粒子濃度によってゲル弾性率を精密に制御できることが分かった．更に，PMMA修飾シリカ粒子間の相
互作用は希薄状態では剛体球的振る舞いを示し，濃厚状態ではソフトな斥力相互作用（V（め㏄11di3’25を

示すことが明らかとなった．

　イオン輸送特性として，本系は粒子濃度増加に従い，イオン伝導率は減少するが，10－3Scm　】オー

ダーの比較的高い値を示した．また，ゲル中の拡散は［Czmim］カチオンに比べて［Mf2］アニオンが制限さ

れる傾向があった．
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　本系はこれまでに報告されている一般的な構造色とは異なり，角度依存性が無く，均一な構造色であ

ることが分かった．これは各種生物に見られる構造色発色メカニズムと同様のメカニズムで発現してう

る．つまり，粒子配列構造は長距離的な結晶構造では無く，短距離的な配列（コロイドガラス）を示し，

リング状の2次元フーリエパワースペクトルが得られたことから，本系で観測された構造色はこの短距

離的な粒子配列によって発現されているものであることが分かった．さらに得られた2次元フーリエパ
ワースペクトルから反射ピークを見積もり，実際に測定される反射ピークと比較することで，本系の粒

子配列構造と構造色の相関を明らかにした．

　これまでフォトニック結晶分野も含め，コロイド結晶を扱う研究分野は結晶構造を如何にして大面積

且つ単結晶状態で作製するかという問題に対して多くの検討が盛んになされてきた．しかし，一方で電

子のバンドギャップを操る半導体は単結晶，多結晶，アモルファスとその構造と機能の点で様々に分類

されている．この半導体分野での発展と同様に，光のバンドギャップを操るコロイド分散系も様々な粒

子配列構造とそれに伴う特異的光学特性で分類することができるのではないだろうか．本検討で見出し

たSoft　Glassの構造とその粒子配列構造の相関，すなわち，新しい構造色発色メカニズムは光学機能材

料の創製において新しい設計指針となるに違いない．
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第5章

構造色を変化させるエレクトロクロミックゲル

5－1構造色材料

5－1－1構造色

　我々が一般的に目にする色はそのほとんどが色素色であり，色素により吸収されずに反射，あるいは

透過された光に起因する色である．一方，物質が特別の色素を持たずに，その物理的構造に基づく光の

反射によって発色する場合があり，これを色素色に対して構造性発色（構造色）と呼ぶ．構造色は光の波

長あるいはそれ以下の微細な周期構造に由来する光の回折や散乱，干渉などの原理を上手く利用した物

質の構造に基づく色であり，色素色との大きな違いは見る角度によってその色調が変化することである．

構造色の例として，太陽光が水面に張った油膜に当たっている時に観察される表面の複雑な色がある．

これは油が多色の色素を持っている訳ではなく，薄い油膜による光の複雑な屈折と干渉（薄膜干渉）の結

果である、古くから人の心を引き付けて止まない一際美しい輝きを放っ真珠やオパール，また，生物界

ではモルフォ蝶やタマムシ，孔雀の羽などに見られるような独特の輝きをもった色も構造色の一種であ

る．近年，ナノサイエンスへの注目の高まりと技術の発展に伴い，光の波長に相当する数百ナノメート

ルスケールの規則構造の構築による光の制御が盛んに研究されるようになってきた．これまで人を魅了

し続けてきたこの美しい構造色とその発色メカニズムに対してもサイエンスのメスが入れられ，工学的

な応用を目指した研究開発アイデアが多くの研究グループから提案されている．

（b）

Figure　S－1．自然界の構造色とそのミクロ構造．（（a）モルフォ蝶：大阪大学木下修一教授のwebペー

ジ，（b）真珠：株式会社御木本真珠島のwebページより抜粋）

5－1－2フォトニック結晶s’ロ

　フォトニック結晶は光の波長程度の長さの周期構造を有しており，その中ではある波長範囲の光の存

在が許されないフォトニックバンドギャップ（photonic　band　gap，　PBG）が現れる．これは，1987年に

Yablonovitchs“コとJohn54により導入された新しい概念である．周期構造としてはFigure　5－2に示すように

1次元，2次元，3次元という三種類が挙げられる．このPBGの概念の起源は固体結晶中で電子に対す
るバンドギャップ，すなわち，特定のエネルギー範囲の電子の存在が許されないバンドギャップの起源

と同じように説明することができる．Yal）lonovitchは固体中の電子が波で記述されその結果．バンド

ギャップという電子が存在できないエネルギー領域が存在することに注目して，本来波動性を有する光

など電磁波でも同様の現象を実現できることを提案した．一方，Jo㎞は電磁波の振る舞いを記述するマ

クスウェル方程式と電子の運動を記述するシュレディンガー方程式の類似性から誘電率周期構造に乱れ

があると光を局在化できることを提唱した．すなわち，固体結晶中に導入された欠陥が不純物準位によ

る電子の局在をもたらす現象と全く同じように，フォトニック結晶の場合にも，欠陥の導入によって光

がバンド内に局在化する現象が起こる．この欠陥を線

欠陥とした場合，光を導波することも可能となる．こ

のようなフォトニック結晶の様々な特徴的な点は無閾

値レーザー，高効率太陽電池，光トランジスター，光

ファイバーなどの光回路，光メモリー技術など広い範

囲で応用が可能であることが提案されており，フォト

ニック結晶を用いた科学技術は次世代のオプトエレク
トロニクスによる情報通信分野において飛躍的な進展

をもたらすと期待されている．

（a） （b】 tc）

@＜

＼，　　　　　　＼，　　　　　v

　　　　　　∫　　　　∫
　ID　　　　　　　　　2D　　　　　　　　　3D

　Figure　5－2．フォトニック結晶の構造

構造色はフォトニック結晶と同様のコンセプトで発色する現象であると考えることができる．構造色
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材料の創製は単なる色変化に関する材料だけでなく，フォトニック結晶の概念に沿った応用も可能であ

り，その応用範囲は多岐に渡る．

5．1－3コロイド結晶s’s

叩イド編とは，一般に粒径が10nmから0．1㎜程度の叩イド粒子が三次元的に規則正しく配
列した集合体のことで，一般の固体結晶に見られるものと同様な構造や物理的性質を持っている．コロ

イド結晶は容易に作製できる三次元フォトニック結晶として知られ，これを用いた様々な検討が行われ

ている．コロイド結晶には溶媒中で形成される非接触型の非最密充填コロイド結晶と粒子同士が点接触

した最密充填コロイド結晶がある．これら二種類のコロイド結晶の構造色発色メカニズムは基本的に同

じであるが，以下に本研究で用いた最密充填型コロイド結晶の発色メカニズムについて述べる．

　サブマイクロスケールの粒子から成るコロイド結晶による可視光の干渉のメカニズムはX線回折によ
る結晶構造解析に用いられるBraggの法則を適用することができる（Figure　5－4（a））．

mZ＝2dcosα（5－1）

ここで，nt：定数，λ：光の波長，　d：格子定数，α：入射角である．しかし，　X線回折による手法とコロイ

ド結晶の干渉は波長と対象物のスケールの比率が大きく異なるためそのまま用いることはできない．っ

まり，コロイド粒子は可視光の波長と同程度であるので屈折率の影響を考慮しなければならない．αの
角度で進入した光の波長は，n。。id，　npa，、i。1。をそれぞれコロイド粒子以外の部分およびコロイド粒子の屈折

率として次式（Snellの法則）で表される（Figure　5－4（b））．

sinα＿n，a，・i，1，　Z．。id

　　　　　　　　　　　（5－2）
sinβ　n．。、d　Z，。nicl。

　さらにコロイド結晶はエネルギー的に最も安定な面心立方結晶の（111）面を表層にすることが知られ
ておりtコロイド粒子の中心間距離をDとすると格子定数はdm＝（2／3）］nl）となる（Figure　5－4（c））．

（a）

　　　I
　k
　　牢
一一
ｼト「、

－o一イ

一一Z－M＞一一〇一一◇一一

erag9’s　Law

1’

〔b）

x1　膓 rt1

P　l　l」』

SnelL’s　Law

〔c）

　FCCs1roc｜urg

F輌9tire　5－3．コロイド結晶の構造色を決定する基本法則．

（a）　Bragg’s　law，（b）Snell’s　law，（c）face－center－cubic　structure．

　以上より，（5－1），（5－2）式をまとめることで以下の式を得る．ここで，φ，。id，　Ptni、leはそれぞれコロイド

粒子以外の部分，コロイド粒子の体積分率である．（5－3）式のλが可視光領域（400nm　－800㎜）に入った

ときに我々はこの反射光を構造色として認識できるようになる．

・一・
k23〕寵一㎡』・

レ＿2・㌦蹴、、＋・輌2φ。〆」

aE2ma2g｛11g－！1！．LE

　最も一般的な非最密充填型のコロイド結晶は表面電荷を有するシリカやポリスチレンなどの単分散コ

ロイド粒子を水中に分散し，水中のイオンを脱塩によって取り除くことで得られる．これは脱塩によっ

て粒子一水界面に形成される電気二重層が非常に厚くなる結果，粒子同士が静電的に反発し，その粒子

間反発を最小限にしようと規則正しく配列するためである．この静電反発系のコロイド結晶は非常に少
ない粒子濃度（il　・－10％）でもコロイド結晶を形成する．その他にも，序章で述べたコロイド粒子間の剛体

球斥力によるコロイド結晶化が重要である．s4この場合，結晶化の粒子体積分率はil　一　O．494（freeZing）－

0．545（melting）であり，剛体球コロイド粒子を原子・分子のモデルとした相転移現象に関する研究が活発
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である．また，高分子を修飾させたコロイド粒子を用いた有機溶媒中におけるコロイド結晶化も報告さ

れている．5’7この場合，粒子間斥力は修飾高分子による立体反発効果である．これらのコロイド結晶は

粒子間の斥力によって形成されるが，粒子間引力によるコロイド結晶も報告されている．van　Blaaderen

らは大きさと表面電荷の異なるコロイド粒子を用いてNaCl構造，　CsCl構造など様々な結晶構造を持つ
コロイド結晶の作製に成功している．S’n

　上記の非最密充填型コロイド結晶とは異なり，単分散なコロイド粒子の自己集積により粒子が最も密

に詰まるように充填した構造を有するコロイド結晶（最密充填型コロイド結晶）が形成される場合がある．

このように人工的に作製した結晶は自然界で形成されるオパールと基本的に同じ構造をとっているため，

人工オパールとも呼ばれている．また，このオパール構造型結晶の間隙に他の物質を充填し，内部の粒

子を除去することによって得られる逆オパール構造体も同様の光学特性を示す．この最密充填型コロイ

ド結晶の作製法として最も簡単な手法は，単分散粒子を溶媒に分散させ，重力を利用して粒子を沈殿さ

せることで結晶を作製するものである（重力沈降法）S’9．しかし，この方法で作製した結晶は多くの場合，

多結晶性となることが知られており，構造の制御が難しくまた溶媒に対して比重の小さい粒子の沈殿は

非常に遅いという欠点がある．それゆえ，短時間で単結晶性結晶を作製するために多くの研究グループ
が新しい作製法の開発に取り組んでおり，現在，引き上げ法s’］o，毛管法s’11，電気泳動法s’12，移流集積

法s’13，スピンコート法s－14などが開発されている．

　本研究では比較的単結晶性の結晶を容易に作製できる溶媒蒸発（留去）法により最密充填型コロイド結

晶の作製を試みたS’IS．基板上のコロイド懸濁液を蒸発・留去させることで溶媒の流れを創り出し，そ

の流れと溶媒の表面張力により粒子の集積を引き起こす．さらに集積に伴う粒子同士の接近により粒子

間に毛管力が誘起され，粒子同士の引き合いがより促進されるため集積体が形成されるというものであ

る．以上の方法で作製された最密充填型コロイド結晶は上で述べた式（5－3）に従ってある特定の光を回折

する．つまり，式（5－3）で得られるλが可視光の範囲内に存在する時，構造色が観測され，またコロイド

結晶を形成する単分散微粒子の粒径や空隙の屈折率を変えることでその構造色を変化させることが可能
である．

5－1－4構造色を示すソフトマテリアル

　構造色はその特異的な光学特性から非常に興味深い現象で
あり，式（5－3）に示したように，式中のパラメーターを変える

ことで任意に制御できる．ソフトマテリアルは外部のある刺

激に対して大きな変化をもたらすことから，構造色材料とソ

フトマテリアルを組み合わせた機能性材料は盛んに検討され

ている．Asherらは水中で形成した非最密充填型コロイド結

晶を高分子ゲルで固定し，非最密充填コロイド結晶の弱点で

あった機械的安定性を向上させることに成功した．更に，高

分子ゲルに刺激応答性を付与することで構造色化学センサー
を提案した．s－16Huらs’A7，Lyonら5’lsは分散させるコロイド粒F輌gure　S4．　k型とした最密充填型コロイド

子を刺激応答性のゲル微粒子とした機能性構造色材料を開発　結晶（（a）単結晶性（b）多結贔性）と構造色ゲ

した．Fudouzi，）qaらは最密充填型コロイド結晶の空隙をル（c）（d）『

polydimethylsilexane（PDMS）として，シリコンオイルによって

書き換え可能なphotonic　paperを提案した．　s－】9恥keokaらは高

分子ゲルの構造記憶能を利用して，最密充填型コロイド結晶

のナノサイズの空隙で高分子ゲルを重合し，その鋳型である

コロイド結晶を取り除くと，コロイド結晶を象った多孔質な

ゲル（構造色ゲル）が得られ，このポーラスなゲルは鋳型であ

るコロイド結晶と同様に構造色を示すことを見出した．S’
i5

eigure　5－4に示すように，鋳型のコロイド結晶の構造を反映

した構造色が観測され・高分子ゲルが精密にコロイド結晶の　F輌gure　S5．多孔部（暗部）と均一部（明部）の

ナノ構造を記憶していることが見て取れる．また，構造色ゲゲルの収縮過程．（ref　s’20　Takeoka，　Y；

ルはその体積変化によってその構造色を可視光全域で変化さ　Watanabe，　M．　Langmuir　2002，18，5977，より

せることも可能であった．さらに構造色ゲルは内部にサブマ　抜粋）

イクロスケールの規則的な多孔構造を有しているためFigure

5－5に示すようにバルクのゲルに比べその体積変化時の応答速度が数1000倍速いことが明らかとなって
いる．5’20
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　以上より，コロイド結晶を鋳型に用いて高分子ゲル中に周期的微細構造を刷り込むことで得られた構

造色ゲルは鋳型と同様に構造色を示し，その体積変化に応じてその構造色を変化させることが可能で

あった．そればかりでなく，ゲル中の規則的多孔構造は応答速度の増大をも引き起こすことが可能で

あった．つまり，構造色ゲルは高分子ゲル，コロイド結晶の双方の機能を組み合わせる事でそのどちら

の機能を踏襲するばかりでなく，どちらにも見られない新たな機能を発現することが可能であった．こ

のような構造色ゲルの刺激応答性と構造色の発現を利用して，当研究室ではこれまで構造色ゲルの化学

センサーへの応用を提案してきた5’21．さらに構造色ゲルは化学センサーのみならず，新規のクロミッ

ク材料，チューナブルフォトニック結晶等の発展が期待される．MatSubara，　Takeokaらはフォトクロミッ

ク分子であるアゾベンゼンを高分子網目中に有する構造色ゲルを作製し，光刺激によって構造色の2状
態フォトクロミック変化を実現した．S’22本研究では構造色ゲルの色調を電気的な刺激によってコント

ロールすることを目的とした．

5・2エレクトロクロミック材料

5－2－1色素色を変化させるエレクトロクロミックシステム

　電気的な刺激によって物質の色が可逆的に変化する現象をエレクトロクロミズムといい，そのような

性質を持っ材料をエレクトロクロミック材料と呼ぶ．これまでに報告されているエレクトロクロミック

材料はそのほとんどが電気化学的な酸化還元反応によって，その物質の電子状態を変化させる結果，光

の吸収波長を変化させることで色調変化，光透過率変化を起こしている．無機系，有機系と数多くのエ

レクトロクロミック材料が存在しているが，代表例としては酸化タングステン（WO3）や導電性高分子な

どが挙げられる．一例として酸化タングステンのエレクトロクロミズムにっいて以下に詳細を述べる．

　酸化タングステンはわずかに黄色みを帯びた透明な固体であり，薄膜は完全な透明な膜となる．この

薄膜をカソードとして対極との間に電解質を含む構成でセルを組み，ある程度の電圧を印加すると薄膜

は濃い青色に変化する．逆にWO3をアノードとするとWO3薄膜は再び透明となる．この酸化タングス
テンの色調変化メカニズムを分子レベルで見ると，酸化タングステンはFigure　5－6（a）に示すような結晶

構造を取っており，立方格子の中心に空孔を有している．Figure　5－6（a）の状態では無色である．ところ

が，症やLi＋を電解質に含んだ溶液中でwo3をカソードとして電圧を印加するとwo3に電子が注入され，

このとき電気的中性を保っためにH＋もしくはLi＋がドープされる．その結果，電子状態が変化し，赤か

ら近赤外範囲の波長を選択的に吸収するため青く色づいたように見える（Figure　5－6（b））．基本的に種々の

導電性高分子も上記と同様のメカニズム（物質自身の酸化還元とそれに伴うドープ・脱ドープ）によって

エレクトロクロミズムを示す．このようなレドックスによって色を変化させるエレクトロクロミック材

料は現在，スマートウインドウや電光表示版などに用い

る表示素子，車の防眩ミラーなどの応用化が検討されて　㈲　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

位置づけされることは少ないが，電気的に色調を変化さ　　tmnsparent　　　　　btue

せることが可能であるという点に着目し，エレクトロク　　　　　　　　　　　o　we’・。n　O21。n
ロミック材料の一種として紹介する．今目では，E　inkはFigure品酸化タングステンの色変化メカニズム．

メーカー各社が製品化段階まで漕ぎ着けており，様々な　（a）酸化状態，（b）還元状態

表示原理があるが，ここでは代表的な二種類の表示方法
について説明する．Gyriconmedia社によって提案された　　te）　　　　　　　｛b｝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぼ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロぽよ

鷲翼議議議鷲灘樂全〔一⑰llぴ1：・
‡霊麟㌶議託㌶鵡撲㌫驚氏　↓↑　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓↑

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Wltココ　　　　　　　　　　　　　　　　　ebck

ξ；聾灌㌶ζ誓㌶《；纏ミ薯煕；vvvu息蕊己ぽ
のシステムにおいても電子ペーパーとして応用するため
には液晶ディスプレイなどに用いられているTFT（Thin　Fig・lre　5－7・電場のよるE　inkの色調変化〔a）ジリ

麗釈㌘彊鷲驚罐㌶匡X；鑓顯鵠瓢弁散した酸イヒチ
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いフレキシブル化，軽量化t省消費電力化，ポータブル化などが実現されるため盛んに応用研究開発が

行われている．より解像度を改善するためには粒子を小さくしていく必要があるが，粒子を小さくして

いくとその合成技術のほかに，凝集し易くなってしまうなどの問題点もまだ数多く残っている．

　エレクトロクロミック材料は，上で述べたように，スマートウインドウ，新規表示素子，電子ペー
パーなどの応用化に向けて盛んに研究されており，次世代デバイスの実用化には欠かせない材料である

と言える．しかし，上記したエレクトロクロミック材料の多くには2色間の変化しか示さず多色化には
複数の材料を組み合わせる必要があること，応答速度が遅いこと等の問題があり，これらが多方面での

実用化を妨げているのが現状である．

5－2－2熱帯魚の体色変化

　エレクトロクロミズムと考えることのできる現象は生物界にも見られ，ある種類の熱帯魚（paradise

whiptaiりは神経系の電気信号を起点として自身の体色を瞬時に変化させることが知られている（Figure　5－

8（a））．また，この熱帯魚の体色変化は一般のエレクトロクロミック材料の色素色による変化とは異なり，
構造色の変化であることが明らかとなっている（Figure　5－8（b））．5’23

　この熱帯魚は数百ナノメートルの厚さを持っグアニン製の反射小板が多数並んだ構造を細胞（虹色細胞

iridophore，　Figure　5－8（c））中に有しており，神経交換物質（Norepinephrine，　adenosine等）の働きによってその

反射小板の間隔を変化させる（Figuエe　5－8（d））．っまり，光の波長程度の反射小判の間隔を変化させ，回折

光を制御することで構造色変化による体色の変化を実現している．また，この体色変化はRGB全色で

観測され，その応答速度も極めて早いことも着目すべき点である．

（a） （b）1。

ξ：s

li　so

≡三i

t’Resting　ph3se’2．’Green　fiasht　3’RedPhase’

3

（c）

s凹　　　　鋤　　　　き“｝　　　6w　　　　う∩o　　　s卯

（d）

　　　＼

t

／

【　A　　’　　　‘　　n］

一一一一一一
吟

Figure　SS．熱帯魚paradise　whiptai］の構造色変化．（a）体色変化の様子，（b）反射スペクトル，（c）虹色細胞のTEM

像，（d）色調変化メカニズム．（refs’2コ　Mtithger，　L．　M．；Land，　M．　F．；Sieb㏄k，　U．　E；Marshall，　N．　J．」鞠．　Bio．　20e3，206，

3607，より抜粋）

5－2－3構造色を変化させるエレクトロクロミックシステム

　上記の電気信号によって構造色を変化させる熱帯魚の機能に関連して，フォトニック結晶の分野でも

電場によるチューナブルフォトニック結晶創製の試みがいくっかの研究グループから報告されている．

ここで，フォトニック結晶のPBGを制御することは構造色の色調を制御することを意味する．これらの

報告は本研究テーマとの関連性が非常に大きいため，その中のいくつかの研究のそれぞれの方法論，結

果などをまとめていく．

　YoshinoらはITO電極上に最密充填型シリカコロイド結晶（オパール構造）を作成し，コロイド結晶の間

隙に液晶を含浸させたコロイド結晶一液晶複合体を作製した．電場を印加することでコロイド結晶空隙

中の液晶配向を変化させ，光の回折方向への屈折率を変化させることで，システム全体の屈折率（式（5－3）

中のn、v，）を変化させ回折光を制御している．　s’24オーバル構造の場合，液晶充填率は最大でも24％である

ため，電圧印加前後の回折光の変化量は小さいものであった．更に，Yoshinoらはインバースオパール
構造高分子膜を作成し，その規則配列空孔内に液晶を充填し，システム全体の屈折率変化量を増大させ
ることで電場印加時の回折光変化量の増大に成功している．s’25これらのシステムは液晶を用いているた

め，その応答速度は数十msオーダーと比較的早く，印加電圧の大きさによってその回折波長をチュー
ニングすることが可能であった．しかし，印加電圧が大きい，回折光変化量が小さいなどの欠点も含ん

でいると考えられる．
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　さらにYoshinoらはITO電極上に作成したシリカコロイド結晶の空隙に可溶性の導電性高分子である
poly（3－hexyl　thiophene）（P3HT）を充填し，電気化学的にアニオンのドープ・脱ドープを行うことで，電位

制御による回折光のシフトを確認した．回折光変化の要因をP3HTのドープ・脱ドープによる屈折率の
変化として結論付けている．s’76この導電性高分子を用いたシステムは液晶に比べ低電圧での回折光変化

が可能であったがその変化量は小さいものであった．

　Yanagidaらはポリスチレンコロイド結晶を鋳型に用いてエレクトロクロミック材料であるWOコのイン

バースオパール構造体を作成している．その結果，電圧印加によってLi→がドープされた状態のイン

バースオパールWO3は回折光波長が未ドープのときに比べ小さくなっている．これはWOコの屈折率が
Li＋がドープされた状態よりも未ドープ状態の方が大きいことに起因している．さらにこの系では回折波

長変化だけでなく，全体的な透過率変化も確認されている．この様な吸収によるエレクトロクロミズム

と構造色の組み合わせは大変興味深い．s’27以上の報告例は総じて主に電気刺激によって系の屈折率を変

化させることで回折光を制御しており，数十nm程度

の離翌罐羅撫。，。イ，結晶をゲ。，ヒし，匂広一讐

（Figure　5－9）．この厚さ変化のメカニズムは，コロイド　　　　・メ竺＝丸　　　　　　L・’PJ”・L’：t－・“

結晶固定化フィルムが一種の誘電性エラストマーとし
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e，］h，lel　onpot－t　　　　　　　　り　りゆつパいサめち
て働き，高い電圧によって変形を起こす結果，回折光　　　　゜珊棚’帽』　　　　　d－’pmc”dabene“

がブルーシフトするというものである・この系では・　Figure斑Foulgerらによる電圧印加によるコロィ

印加電圧の大きさによって回折光を精密に制御可能で　ド結晶フィルムの回折光変化メカニズム．（re£ぷ
あり，その応答速度も比較的早いが，高電圧（一数kV）xia，　J．；Ymg，　Y；F。ulger，　s．　H．　Adv．　Maten　200S，17，

が必要であり，その回折光シフト幅が小さいことが問2463より抜粋）
題点として挙げられる．

　Ozinらはレドックス活性なフェロセン骨格から成る高分子を最密充填型コロイド結晶の間隙でゲル化

したレドックスゲルーコロイド結晶コンポジットを作製し，レドックスゲルの膨潤・収縮による構造色

変化を報告した．5‘29さらにOZinらはこのレドックスゲルーコロイド結晶コンポジットの構造色を電気

化学的に制御することに成功した．s’30この系は低電圧（＜2．OV）で駆動可能であり，繰り返し性能も良く

（＞loO　cycle），色調変化範囲も可視光全域で変化する．更に構造色変化のピクセル化も実現しており，

構造色ディスプレイへの応用へと展開している．但し，レドックス応答を示す高分子は非常に煩雑な合

成手順を必要とする特殊な高分子であり，これが実用化への問題となる可能性がある．
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Figure　5－10．　Ozinらによるレドックスゲルーコロイド結晶コンポジットの電気化学的構造色変化．

（re£蜘Alsenault，　A　C．；Puzzo，　D，　P；Manners，1．；Ozin，　GA．　Nat．　Photon．　2007，1，468．より抜粋）

　以上に電気刺激を用いた回折光制御に関する研究をまとめたが，用いる系によってそれぞれ一長一短

があることがわかる．この研究分野はまだまだ報告例が少なくこれからの更なる発展が期待される．
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5・3構造色を変化させるエレクトロクロミックゲル1

　本検討では温度およびpHに応答する構造色ゲルを用い，水の電気分解に伴う電極近傍の局所的なpH
変化によってゲルの体積変化を誘起し，構造色を変化させることを試みた．更に，温度による色調の精

密な制御に関しても検討した．

5－3－1構造色ゲルの合成

　密充填型シリカコロイド結晶の作　と評価

　単分散なシリカコロイド粒子から成る工5～20wt％の分散液（日本触媒，粒径d・＝・220　fi皿（KEW－20），粒

径は同社の光散乱測定による値）を適量採り，76㎜×52㎜×1㎜サイズのスライドガラス基板（松浪
ガラス工業）上に展延した．その後，約60℃の恒温槽中にて水を蒸発・留去させることで最密充填型の

シリカコロイド結晶を作製した．

　得られたコロイド結晶をS－2600型走査型電子顕微鏡（SEMX日立サイエンスシステムズ），及びデジタ

ルマイクロスコープ観察により評価した．SEM観察では，前処理としてカーボン両面テープ（日親EM）
にて試料台に固定したサンプルにイオンスパッターE－1010（日立サイエンスシステムズ）を用いて白金一

パラジウム（Pt－Pd）をスパッタし，それから高真空モードにてSEM観察を行った．

　また，得られたシリカコロイド結晶の光学特性を評価するために反射スペクトル測定を行った．光
ファイバー分光器（Ocean　Optics　USB2000）及びタングステンーハロゲンランプLS－1（360㎜～2000　nm，

Ocean　Optics　inc．）に接続した反射プローブ（Ocean　Optics　lnc．　R400－7）を水平に置いたサンプルに対して垂

直になるように設置して測定した．反射強度については40e　nm　一　800　nmにおいて90％以上の絶対反射

率を有するアルミ平板ミラー（シグマ光機）からの視射角0°における反射強度をリファレンス（反射強度

IOO％）として相対反射強度の形で評価した．また，作製したコロイド結晶の厚みは約500μm程度で

（c）

砲　　　砲　　　　㎜　　　商　　　醐　　　　砲

　　　　λmm
　　　　Figure　5・11．最密充填型コロイド結晶の（a）SEM像，（b）光学顕微鏡像．（c）反射スペクトル．

あった．

　Figure　5－11より，（111）を表層としたコロイド結晶が比較的広範囲において作製できていることが分

かる．このことはシャープな反射ピークが得られていることからも確認できる．更に，そのコロイド結

晶の構造色は反射スペクトルの最大反射波長㎞と一致している．本研究ではこの様に作製されたコロ

イド結晶を鋳型に用いて構造色ゲルを作製した．

　造色ゲルの合成

　本研究で用いたゲルの化学構造をFigure　5－12に示す．モノマーには温度応答性部位となるN－
isopropylacrylamide（NIPAm）とpH応答性を示すMethacrylic　acid（MAAc）を選択した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3
　　　　　　　　　　　　←一叶一←c・・－1＋＋鍋一r・　’｝・；．一

　　　　　　　　　　　　　　　，プC＼．H　。！C＼。，　プ＼、H

　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　　　　H3・／CH＼CH3　　　　i”’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　°xx／NH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t、H2－1，tC

　　　　　　　　　　　　　　　NIPAm　　　　　　MAAc　　　　　　BIS

　　　　　　　　　　　　　　Figure　5・12．本研究で用いたゲルの化学構造．
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　総モノマー濃度1．6Mとし，　NIPAm：MAAcのモル比が90：10となるようにethanol中にN、N”
methylene－bis－acrylamide（BIS），　AIBNとともに溶解させた．ここで，総モノマー濃度1．6　Mに対して架橋

剤BISは4mol％，開始剤AIBNはlmol％となるように固定した．その後，ラジカル重合を阻害するゲ
ル化溶液中の酸素を取り除くため，窒素バブリングすることで脱気を行った（約30min）．

　スライドガラス上のシリカコロイド結晶を4枚ずっシャーレ上に重ね，シリカコロイド結晶に得られ
たゲル化溶液を浸透させた．その後，窒素フローにより酸素を取り除きシャーレで蓋をすることで密閉

した．これを恒温槽で60°Cで24時間熱重合することによりゲルーシリカコロイド結晶コンポジットを

得た．このコンポジットを5％HF水溶液に1週間以上浸すことでゲル内のシリカ粒子を除去した．この

ようにして得られた多孔質構造を有するゲルは，HFを完全に取り除くため繰り返し何度も純水に置換

moれomer．
creSSIInk白r，

initiao「，　SOlvent

－　　　　　＞
POlymerizatbn

60°C，12h

　〆「イ1ンτ’〆’t／’
ン　　ノ　　ノ　　ノ　　プ

難ξ：
5％HFaq．

　Etching

　lweek

Scheme　S－1．構造色ゲルの合成スキーム．

した（1日3回を1週間）．

　また，同様の手順でシリンダー状のバルクゲルも調製した．ゲル化溶液を直径約280pmのキャピラ

リー管中に浸透させ，60°Cで24時間ラジカル重合することでシリンダー状のゲルを得た．ここで，
キャピラリー中のゲルはキャピラリー管ごと純水にて洗浄した（約1日間）．次に，水／エタノール（80：20）

の混合溶媒中に浸す（約1日間）ことでゲルに収縮操作を加えた．その後，収縮したゲルをキャピラリー

管から取り出すことでシリンダー状ゲルを得た．シリンダー状ゲルを純水にて繰り返し洗浄することで
精製した．

5－3－2構造色ゲルのpH，温度応答性色調変化

バル　ゲルのH応X ヒ

　まず，合成したpoly（NIPAm－co－MAAc）バルクゲルのpH応

答性体積変化について検討した．一般に高分子電解質ゲルは

pHとイオン強度の両方に応答して体積を変化させる．その
ため本実験ではイオン強度を一定としたリン酸塩，酢酸塩．

アンモニウムの3種類のバッファーを用いてpH　2～12までの

溶液を調製した．また，全てのバッファーの濃度を10mM，

イオン強度を50mMとなる様に調製した．リン酸塩，酢酸
塩のバッファーに関してはwebページbuffer　designより組成

を求めた．アンモニウムバッファーに関しては，計算により

組成を求めた．塩の対イオンはNa＋，もしくはCrとなるよう

に選んだ．キャピラリー管の内径をdoとし，各pHでの平衡

膨潤時の直径をdとすると，ゲルの膨潤度はその比didoで表

される．平衡膨潤直径dは倒立顕微鏡で観察することで決定

した．この時用いたセルは温度，溶媒を任意に変化させるこ

喜

2，0

†．8
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1．4

1．2

1．0
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　　　　　PH

Figure　5・13．　poly（NIPAm－co－MAAc）ゲルの

pHに対する膨潤度（25°C），

とのできるセルであり，温度は水循環式恒温槽（THOMAS　TRL　108H）でコントロールした．全ての測定

において，dはそれぞれゲルサンプル（3本以上）の任意の5点を測定し，平均値を算出した．結果を
Figure　5－13に示す．ここで，　pH　2～3，6－・8t　l　l～12ではリン酸塩バッファー（白）を，　pH　4－5では酢酸塩

バッファーを，pH　9－・IOではアンモニウムバッファー（黄緑）を用いて測定した値となっている．

　MAAcのpKa　4．5付近から一COOH基の解離が起こり，それに伴ってゲル内部の浸透圧が増加するため

膨潤度が増大している．このことよりゲルのpH応答性体積変化が確認できる．また，アンモニウム
バッファー一一中では，塩基性リン酸塩バッファー中の膨潤度と比較すると若干小さくなっていることがわ

かる．pH　9・－10のアンモニウムバッファー中ではMAAc側鎖は解離状態となっているため，固定イオン

基とその対イオンによる影響が示唆される．－COO－／NH4＋間のクーvン相互作用と一COOフH＋もしくはNa＋

間のクーロン相互作用の違いがあり，それがマクロな膨潤度の違いとなって現れたのではないかと予想
される．

’　ゲルのH応答性　儂　化

pH変化による構造色ゲルの色調変化を観察するため，直径約3㎜のディスク状にカットした構造色
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ゲルを5つずつバッファー中に約24時間浸し，水循環式恒温槽にて25°Cに保った測定セル中に移した．
尚，この時全てのバッファーは新しく取り替えた．測定セル中の温度が25°Cと一定になった後（1時間

以上），平衡膨潤度に達した構造色ゲルの反射スペクトル測定を行った．ここで，測定ではそれぞれ5点

の反射スペクトルを測定し，その平均値を用いることとした．
　　ここで，構造色ゲルの示す反射スペクトルの最大反射波長2m。、は式（5－3）に従い，ゲルの膨潤度（dldo）

を考慮すると以下のように表される．

・・。・ax－・

　っまり，式（5－4）はゲルの相似的な体積変化よって格子面間隔も比例して変化することを示している．
ここで，D＝220　nm，　m＝1，　tl‡。，。・’　1．34，　sinα＝0として計算すると，　Figure　5－13で得られたゲルの膨潤

度から最大反射波長λ㎜を見積もることができる．これを予想値とし，実験値と比較を行った（Figure　5－

14）．尚ここでは，各バッファー中の屈折率は一定とし，ゲルの膨潤収縮に伴う屈折率の変化も無いと仮

定した．

　　　　　pH
1、59　　　「］　　　　当　　　　　b／J’J　　　lo＞°・　　　’1　」；

亘

ノ鋤

　　　　　　　40（　　　　500　　　　600　　　　70◎　　　　seo　　　　90〔

　　　　　　　　　　　Wavelength（nm）　　　　　　　　　　　　　　pH

　　　　　　　　　　　　ngure　5－14．構造色ゲルのpH応答性色調変化（25°C）．

　構造色の変化挙動は予想値と実験値で比較的良い一致が確認された．このことから，得られた構造色

ゲルは最密充填構造の鋳型の構造をよく記憶しており，色調の変化に対してゲルの体積変化に伴う屈折

率の変化はほぼ無視できるということが分かる．っまり，構造色ゲルの反射スペクトルおよび色調変化

はゲルの体積変化挙動に依存すると言うことができる．

’　ゲルの温　応蚊　　エ　ヒ

　本実験で用いたゲルは温度応答性基である
NIPAm側鎖を有しているために，温度に応答した

構造色変化も期待できる．但し，溶液中のpHが
MAAc側鎖のpKaよりも大きい場合，っまり，ゲ
ル網目上のMAAcカルボキシル基が解離状態にあ
る場合は顕著な温度応答性を示さないことが確認

された．これは，固定されたイオン基間の強い
クーロン斥力と大きな浸透圧のためにNIPAm鎖の
収縮が阻害されているためであると考えられる．

しかし，MAAcのpKa以下のpHでは温度に応答し
た構造色変化が確認できた．

　pH　2，6のHC1水溶液中での温度応答性の光学特
性変化をFigure　5－15に示す．構造色ゲルの色調は

低温（16°C）の赤色から高温（31℃）の青色まで可視

光全域で変化した．さらに，その半値幅と最大反
射波長の比である△λ〃㎜を温度に対してプロット
した（Figure　5－15（b））、ここで，△1／　ltnaxは構造色ゲル

中の規則構造の乱れを表すパラメータである．s’

　40
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瓢

WavelePtlnm

：鴛

：：ll貿

。1・，』

°lr　i

：器

㌫

　　‘‘　　　－6　　　1e　　　10　　　22　　　24

　　　　　　　　Tempemti」re｛’C［

Mgure　5－15．構造色ゲルの光学特性変化の温度依存性

（a）反射スペクトルと実際の写真（b）温度に対する4maxと

MLnaxの変化，

30M！imは温度に対してほとんど変化しないことが分かる．これより，ゲルの膨潤・収縮に伴う構造色

ゲル内の構造の乱れはほとんど無いと言える．
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5－3－3構造色ゲルの電気刺激による色調制御

電極およびセル

　構造色ゲルは膜状であるため，作用電極は板状のものにし，その上に構造色ゲルを置いて反射スペク

トル測定およびデジタルマイクロスコープ撮影を行うこととした．また，作用電極はその電極自身の光

の反射を抑える必要があるため炭縄極を用じ・ることとした．厚さ1㎜の炭素板（995％，ニラコ製）を

3cm角で切り取り，同様の大きさのシリコンゴム（厚さ2㎜）で挟み，一方をコルクボーラーで直径L75
cmの穴を開け，電極面とした．炭素板と銅線は銀ペースト（フジクラ製）によって接着した．電極面とし

た場所以外はシリコンゴムと炭素板をエポキシ樹脂によって被覆し，銅線は熱収縮チューブによって被

覆した．また，この炭素電極を用いた構造色ゲルの測定はFigure　5－16に示すようなセルを用いて測定を

行った．作用極（WE．）には上記の炭素電極．対極（C．E．）に金電極を用いた．電解質溶液には，溶液中のイ

オン強度を50mMに固定した16．7　mM硫酸ナトリウム（Na2SO4）水溶液を用いた．容器にはウォータジャ

ケット付きのガラスセルを用い，水循環式恒温槽（rHOMAs　TRL　IO8H）によって温度を制御しながら測

定を行った．また，電源にはプログラマブル直流電圧ノ電流発生器（ADVANTEST，　R6142）を用いた．反射

スペクトル測定．デジタルマイクロスコープ測定は上記5－3－2と同様の方法で行った．特に記述が無い

場合，測定温度は25℃で温度制御している．

（a） （b）

　　　　　Mgure　5－16．研究に用いた電極とセル，

水の電　に伴う・素電極　面のH…化矧

　Figure　5－16に示したシステム中に存在する化学種は，　H20，　Na＋，　so42－，　H＋，　oH『であるがそれぞれ

の酸化還元電位と系中に含まれる物質量を考えると，ある程度の電圧が印加された場合，アノード，カ
ソードではそれぞれ以下の式（5－5）ような水の電気分解反応が優先的に起こる．

　　　　　　　　　1
an°de：H・°→ 堰求E＋2H＋＋2e’

　　　　　　　　　　　　1　　　　　（5←5）

cath°de：H・0＋e’→ rH・＋°H’

　イオン化（Na＋にイオン交換）し大きく膨潤した構造色ゲル

をアノードとした炭素電極上に置き，水の電解を行うと，炭素

アノード界面はpH勾配の形成によって酸性となるため，構造

色ゲル網目上のカルボキシル基はプロトン化され，収縮するこ

とが期待できる．構造色ゲルがプロトン化され収縮されるため

には5－3－2の結果からゲル周辺のpHがMAAcのpKa以下とな
ることが必要である．

　水の電解が起こる電圧を確認するため，電圧と定常電流の関

係を測定した．この際，印加電圧の制御にポテンショスタット

（HOKUTO　DENKO。　HA－301），ファンクションジェネレーター

（HOKUTO　DENKO．　HB－104）を用い，　A／D変換機（KEYENCE，

NR－150），データ収集ソフト（KEYENCE，　WAVE　SHOT）によって

データ収集を行った．Figure　5－17より，15　V付近から電流の

2．5

2．e

奮・・

言

E1。

0．5

0．0

　　　　　◆
◆◆　◆◆

◆
◆

◆

0．0　　　0、5　　　10　　　1．5　　　20　　　25　　　 30

　　　　　veltag8　M

立ち上がりが観測され・実際に電解反応が起こっていることがFigure　5－17．実験で用いたセル中の電

わかる・ここで，系中に素早く大きなpH勾配を形成するため　流と電圧の関係，
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には，印加電圧を大きくすることが考えられるが，実際に（5－5）式のような反応が起こっているとすると，

pH勾配の形成と同時にアノードからは酸素ガス，カソードからは水素ガスが発生することとなる．本

系では，炭素電極上に構造色ゲルを置いて測定を行うため，そのような著しいガスの発生は好ましくな

いと考えられる．以後の測定では気体発生が目視で確認されないL80Vを印加電圧とした．

　次に，実際に電解反応が起こっている際，電極間にpH勾

配が形成されていることっいて検討した．さらに，pH勾配
形成後に印加電圧を取り除いた場合と電極間の極性を反転さ

せた場合のpH経時変化についても測定を行った．測定には，

局所的なpH時間変化を測定可能とするため，微小先端を有
するpH複合電極（Thermo，　Orion　Reorder　9863BN）を測定プ

ローブとしたpHメーター（Themlo，　Orion　520A＋）を用いた．

pH経時変化の測定結果をFigure　5－18に示す．まず，電圧印

加前の溶液中のpHは空気中のCO2の溶解の影響のため，約
5．6となっている．Figure　5－18（a）に示すように炭素電極をア

ノードとし1．80Vの電圧印加を行った際には，電圧印加直後，

炭素電極近傍のpHが減少していくことがわかる．また，こ

のpH値は電極からの測定位置が近くほど小さくなり，電極

からの測定位置が1㎜の場合，電圧印加後約15分で約3．8
のpH値で定常状態となる．この時，気体の発生は観測され

なかったが，実際に水の電気分解反応が起こっていることが

分かる．また，本系で用いる構造色ゲルの厚みは膨潤状態で

0．90㎜であり，構造色ゲルの厚みよりも大きな範囲で
MAAcのpKa以下のpHとなることも確認された．　Figure　5－

18（b）より，水の電解の定常状態から印加電圧を取り除いた

場合，pHの値は時間の経過とともに元々のpH値である5．6
に戻ることが確認できた．逆に水の電解の定常状態から電極

の極性を反転させた場合，その極性反転直後にpH値が約85

付近まで上昇し，その後元のpH値5．6付近に落ち着くとい

う時間変化が見られた．反転直後のpH上昇は炭素電極がカ

ソードとして働きOH一が生成された結果，電極界面の甘が
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Figure　S18．電気分解反応に伴う電極近傍の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pH変化．（a）電圧印加直後からのpH変化，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）定常状態（1．80V，炭素：アノード）から

中和され，更にはOH一過剰となったためであると考えられる．変化させた場合のpH変化（1㎜）．

その後，pH値が5．6付近で落ち着く現象は電極近傍のpH変
化によって式（5－5）のカソード反応が進まなくなるためである．

　以上の検討により，1．80Vの電圧印加によって水の電解が進行し，アノード電極界面のpHはMAAc
のpKa以下のpHとなることを確認できた．また，印加電圧を取り除く，もしくは電極極性を反転させ

ることでその溶液中のpHの値は元の状態に戻すことが可能であった．

電気刺激による　造色　化

　印加電圧は1．80Vに固定し，平衡状態となった後，電圧を印加することでその後の定常状態の反射ス

ペクトル測定及びデジタルマイクロスコープ観察を行った．この際，炭素電極をアノードとし，炭素電

極近傍のpHを中性から酸性に変化させることを試みた．その後，印加電圧を取り除き，望みの温度で
膨潤平衡状態（イオン化状態）となった後，再び電圧を印加し，同様の測定を行った．以後，測定した

全ての温度でこれを繰り返す操作を行った．

　結果をFigure　5－19に示す．結果より，電圧を印加しない状態では，構造色ゲルはイオン化しており，

その対イオンによる大きな浸透圧と固定イオン基同士のクーロン斥力によって測定温度領域（工6　一一　31°C）

においては温度応答性を示さない．また，構造色ゲルは大きく膨潤しており，その回折光は近赤外領域

に存在するために無色透明として観測される．一方，1．80Vの電圧を印加すると構造色ゲルはそれぞれ

の温度で様々な色調を示した．これは，水の電解によって系中にpH勾配が形成され，炭素電極近傍の

pHがカルボキシル基のpKa以下となる結果，ゲルが収縮することに起因している．固定イオン基がプ

ロトン化されるとNIPA皿側鎖の影響でその温度に応じた構造色を示すようになる。また，印加電圧を

取り除く，または電極の極性を反転させることで構造色ゲルは元の透明の状態に戻り膨潤した．

　つまり，本系では構造色ゲルの光学特性を印加電圧とセル中の溶液温度という二っの物理的刺激をコ

ントロールすることで精密に制御可能であった．また，その変化は可逆であり，色調は近赤外領域から

紫外領域までという非常に広い範囲で変化可能であった．

　以上のことより，電気刺激による構造色変化を実現できたと言える。エレクトロック素子という観点
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で考えると，既存のエレクトロクロミック素子の多くは2色間の変化しか示さず多色化には複数の材料

を組み合わせる必要があるという問題を抱えていた．それに対し，本構造色ゲルは単一材料でのマルチ

カラー化が可能であるという利点を有していると言える．この単一材料でのマルチカラーエレクトロク

ロミック素子の実現はエレクトロクロミズムをこれまでに全く無い，構造色という発色現象を用いると

いった概念によって実現可能であったと考えられる．
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Figure　5・19．電圧印加（1，8　V）による構造色変化．

5－3－4構造色ゲルの光学特性変化ダイナミクス

　5－3－3では，1．80V電圧印加時における構造色のスイッチングと，セル中温度の変化による色調のコン

トロールにっいて述べた．ここでは，印加電圧1．80V，セル温度25°Cと固定し，電圧を印加した直後

から定常状態に至る際の構造色ゲルから得られる反射ピークをリアルタイムで観測した．この実験によ

り，構造色ゲルが定常状態に至るまでの応答時間，及び印加電圧を取り除くまたは電極間の電極極性を

反転させることによる構造色ゲルの電圧変化の可逆性について詳細に議論することが可能となる．具体

的な実験操作としては，前章と同様の方法で行い，リアルタイムでスペクトルを取得することで検討し

た．Figure　5－20にそれぞれの過程で得られた反射スペクトル変化と反射ピークパラメーター！．．，

A2！2m。xの時間変化をまとめた．
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Figure　5－20．反射スペクトル変化と反射ピークパラメーターの時間変化，

　炭素電極：（a）off→anode，（b）anede　一・　off，（c）　anOde→cathode　．
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　1．80　Vの電圧印加によって構造色ゲルが収縮に伴って透明から緑色に色調を変化させた（Figure　5－20
（a））後，印加電圧を取り除く（Figure　5－20（b）），もしくは電極間の極性を反転させる（Figure　5－20（c））ことで，
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反射ピークは元の位置の800㎜に戻ることから，本系の可逆性を確認できる．しかし，その過程にお
ける反射ピークの変化はそれぞれの過程で異なる変化挙動を示した．印加電圧を取り除いた後の膨潤過

程（b）では連続的なピークのレッドシフトが観測されたのに対し，電圧印加後の収縮過程（a）及び，電極極

性反転後の膨潤過程（c）においては，特異的なピーク変化ダイナミクスが観測された．また，定常状態に

至るまでの時間も各過程で異なり，（a）で約15mi皿，（b）で約600　mim，（c）で約80　mimであった．これら

各過程における，ピーク変化挙動の違いと定常状態に至るまでの時間の違いについて以下に詳しい検討

を行った．

反射ピーク　化　動の違いについて

　本系では，電圧の印加によって水の電気分解を誘起し，系中に形成されるpH勾配によって構造色ゲ

ルの色調をコントロールするというシステムで検討している．炭素電極をアノードとした④収縮過程で

は，電圧印加と同時に炭素電極界面からH＋が生じるが，この甘は構造色ゲルのより電極に近い部分に
トラップされる．これにより，炭素電極により近いゲル部分がゲル上方よりも先に収縮する．その場合，

構造色ゲル中に膨潤した部分と収縮した部分が共存し，その膨潤度の違いよる歪を解消しようと湾曲す

ることが予想される．すなわち，構造色ゲルの変化過程（a）では，pH勾配の形成とその成長によって一

時的にゲル中に膨潤度の勾配が形成されると考えられる．

　印加電圧を取り除いた過程（b）は，pH勾配は取り除かれ，一般的な高分子ゲルの膨潤挙動に類似した

Am。，の変化が見られ，構造色ゲルを形成する高分子網目の協同的で三次元方向に等方的な拡散によって

光学特性を変化させていると考えられる．このゲルの体積変化挙動の違いは構造色ゲルを側面から観察

することで確認できた．

（a）

　　Omin　　　3min　　　5min　　　8min　　　　10min　　　20　rnin

　　　　　　　　（b）

　　　　　　　　　　　O　min　　　10min　　　40　m而　　　60　min　　120　min　　240　min

　　　　　　　　　　■函■N■■■■■

　　　　　　　　　　晶晶晶這自

　　　　　　　　　　　　Mgure　5－2L構造色ゲルの体積変化過程の側面観察．

　　　　　　　　　　　　　　炭素電極：（a）off→anodc，（b）anode→off．

　（a）の過程で体積変化過程で膨潤度勾配が形成されるために，構造色ゲル内部の規則的な構造が一時的

に消失する．このために反射ピーク強度の減衰が観測されたと考えられる．このことはFigure　5－20（a）の

A2／Zmxの時間変化でも確認できる．一方，（b）の過程では相似的な体積変化のため，構造色ゲル内部の規

則構造は保たれたまま膨潤するために連続的なピークシフトが観測されたと考えられる．このことは
Figure　5－20（b）のMAmxが時間変化に対してほとんど変化しないことからも確認できる．（c）の過程におい

ても基本的に（a）と同様のメカニズムで異方的に体積するために反射ピークの2状態変化が観測されたと

考えられる．以上のことから，反射ピーク変化過程はゲルの体積変化過程に強く依存することがわかっ

た．っまり，時空間的なpH勾配の形成に伴うゲル内の体積の時空間制御によって反射ピークのスイッ

チングが可能であることが分かった，

　　状に至るまでの．のいについて

　定常状態に至るまでの時間は各過程で異なり．収縮過程（a）で約15mi皿，膨潤過程（b）で約600　m血，膨

潤過程（c）で約80面皿であった．Figure　5－18（a）より電極近傍のpH変化が約15　mi皿で定常状態に達して

おり，収縮過程（a）の時間と一致する．このことから収縮過程ではpH変化が律速し，ゲルの収縮応答は

非常に早いことが分かる．一方，膨潤過程（b），（c）ではゲルの定常状態に至る時間は外部pH変化の時間

よりも非常に遅いことが分かる．これはFigure　5－18（b）より，中性領域のpHではゲル内で緩衝効果が働
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き，ゲルの膨潤が遅延されるためであると考えられる．

5－4構造色を変化させるエレクトロクロミックゲル［

　5－3の検討により，電気刺激，温度の2つの刺激を用いて構造色ゲルの色調を可視光領域で制御可能

であることが分かった．更に，時空間的なpH勾配の形成に伴うゲル内の体積の時空間制御によって反
射ピークのスイッチングが可能であることが分かった．しかし，色調変化に非常に長い時間を要し，色

変化と共に見た目の大きさも変化する問題点がある．また，水の電気分解反応を系内で起こしているた

めに繰り返し性能にも問題がある．本検討ではこれらの問題点を解決するために異なる方法で電気刺激

による構造色ゲルの色調制御を試みた．

　フリーな電解質を含まない無塩溶媒中で膨潤した固定電荷を有する高分子電解質ゲルは電場下に置か

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十十十十十十十十十十十十十　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　fTO
　　　　　　　　　　　　　．　　　ト　　コ　　　　tr「’　　　　　　　　　　　　c1⊆　　　　rt　　　　　　Salt・tree　selvent
　　　　　　　　　　　　　　の　　　　　ゼ　　　　　　　　　　　　‘－t　’；Ie
　　　　　　　　　　　　’、　　Aト　　＿　　　一ふ　　’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Carbon

　　　　　　　　　　　　鹸r漏

　　　　　　　　　　　FigU　re　5－22．構造色ゲルの電気刺激による色調制御．

れると電場の方向に収縮することが知られている．5＾33これは電場下において固定電荷が電気泳動力を受

けること，および対イオンが溶媒を引き連れて対極へ泳動することによる電気浸透効果によって説明さ

れている．このようなシステムに構造色ゲル用いることで，電場方向に沿ったゲル膜の厚みのみの変形

を利用し，構造色ゲルの格子面間隔を制御することを試みた（Fi即re　5－22）．

5－4－1実験に用いたセルおよび構造色ゲル

用いたセル

　作用電極に5－3で用いた炭素シート，対極にITOガラス電極，スペーサーにシリコーンゴムを用いた
セルを作成し使用した（耳igure　5－22）．電極と導線は銀ペーストで接着した．炭素シートとシリコーンゴム

は市販接着剤を用いて貼姶わせた．シリコーンゴムは厚さ1㎜または2㎜のものを用いた．灘
には5－3で用いた水ではなく，より電気分解耐性のあるIVIV－Dimethylformamide（DMF），1，4－dioxaneを用

いた．

　本研究では有機溶媒中でも固定イオン基が解離する必要があるため，カチオン，アニオン間の相互作

用がよりソフトなイオン性モノマーを用いた．Figuer　5－23にゲルの化学構造を示す．

　　　　　　　　　　9H，　　　　9H，
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ffgure　5－23．本研究で用いたゲルの化学構造，

純水で希釈した［3－（Methacryloylarnino）propyl］trimethylamrnonium　chloride（MAPTA－C1）溶液にNa［PF6］水溶
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液を滴下しイオン交換反応を行った．得られた沈殿物を吸引ろ過により回収し，MAPTA－PF6を得た、生

成物は純水で再結晶を行い，その後減圧乾燥し精製した．

　鋳型となるコロイド結晶はシリカ粒子ではなく，ポリスチレン粒子を用い，5－3と同様の方法でコロ

イド結晶化させた．単分散ポリスチレン粒子はソープフリー乳化重合によって合成した．Sodiumρ一
styrenesulfonate（StSO3Na）0．301　g，及びNaHCOコ0．259　gを純水430　gに溶解した．減圧脱気，　N2置換を

3回繰り返した．その後，3501pmで機械的に撹搾しながら80°Cに加熱した．　N2フローを行いながら，

N2バブリングによって溶存酸素を除去したスチレンモノマー（St）50　gを反応溶液中にいれ1時間撹搾を

行い分散させた．分散後，Pottasium　persulfate（KPS）O．250　gを純水20　gに溶かし反応溶液中に加え．

80°Cで重合を開始した．重合は15hほど行い白色のコロイド微粒子懸濁液を得た．精製は透析を1週
間行った．得られるポリスチレン粒子の粒子径は［StSOユNa］1［St］を変化させることで粒径100　nm　一一　300　nm

の範囲で制御できた．ポリスチレン粒子から成るコロイド結晶のSEM写真をFigure　5－24に示す．合成

されたポリスチレン粒子の単分散性は非常に良く，5－3で用いたシリカコロイド結晶と同様に広範囲に

渡って（111）面を表層としたコロイド結晶が作製できていることが確認できる．

ゲルはモノマーとして2－hydroxylethyl　methacrylate（HEMA）とMAPTA－PF6，架橋剤にBIS，開始剤に

　　　　　　　　　　Figure＄24．ポリスチレン粒子（200皿i｝から成るコロイド結晶．

2，2’－Azobis（2，4－dimethylvaleronitrile）（V－65）を用いて合成した．総モノマー濃度2．O　Mとし，　HEMA：

MAPTA－PF6のモル比が70：30となるようにpropylene　carbonate（PC）中にN，NLmethylene－bis－acrylamide

（BIS），　V－65とともに溶解させた．ここで，総モノマー濃度2．O　Mに対して架橋剤BISは2mo1％，開始

剤V－65は0．5mol％とした．3－5同様，ポリスチレンコロイド結晶の間隙にゲル化溶液を含浸させ，60℃

で12h重合を行い，ゲルーPStコロイド結晶コンポジットを得た．その後，コンポジットを1，4－dioxane

に浸し，PStコロイド結晶を溶解除去した．最終的にDMFで繰り返し洗浄することで目的の構造色ゲル
を得た．

54－2構造色ゲルの溶媒組成による色調変化

　ここでは合成した構造色ゲルの溶媒組成に対する色調変化について検討した．用いた溶媒はDMFお
よび1，4－dioxaneの混合溶媒である．それぞれの溶媒に浸した場合の構造色の色調変化および反射スペク

トル測定の結果をFigure　5－25に示す．

　構造色ゲルは非極性の1，4－dioxane含有量が多くなるにつれ，収縮し，赤から緑，青へと変色した．こ

れはイオン基側鎖MAIVIrA－PF6の解離が1，4－dioxaneの増加に伴って抑制され，ゲル内部浸透圧が減少し

一DMFマ4－Dlexnne＝1585
－DMF　4．4－Dkntane＝2575

－DMヂ1．4，Dαn■＝3，70

　　　／へ

tu．
　　　　400　　450　　500　　550　　600　　650　　700　　750

　　　　　　　　　　Wave｜ength（nm｝

Figure　5－25．　DMF－1，4・dioxane混合溶媒中の構造色ゲルの色調変化．

たためであると考えられる．また，写真からも分かるように色調変化と同時にゲル体積も変化している．

これは5－3の構造色ゲルと同様に高分子ゲルの三次元的な体積変化のためであることが分かる．

5－4－3電場下における構造色ゲルの色謂変化
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　Figure　5－22に示したセルを用い，　DMF中における電場印

加に対する構造色変化とそれに伴うゲルの変形について検

討した．電極間に9Vの電圧を印加すると，負に帯電した
炭素電極上に置かれた構造色ゲルは緑色から青色へ構造色

を変化させた（Figure　5－26）．また，これまでの構造色変化と

は異なり，大きさは変化せず，色だけが変化していること

が確認された．

　Figure　5－27に側面から観察した場合のゲルの変形につい

てまとめた結果を示す．Figure　5－27からもゲル厚みのみが

変化し，幅はほとんど変化しないことが確認された．興味

深いことに20V印加時，厚みが25％減少するにも関わら
ず，幅はほとんど変化しない．これは固定されたカチオン

基が炭素電極方向へ泳動力およびPF6が対極へ泳動するこ
とによる電気浸透力を受ける結果，ゲル全体が厚さ方向へ

押し縮められ，収縮することに起因すると考えられる．つ

まり，少量の溶媒を吐き出していることを示している．

　次に，印加電圧とゲルの厚み変形に関する検討を行った

（Figure　5－28）．印加電圧が大きくなるにつれ，定常状態にお

けるゲルの厚み変形量が大きくなった．これは電圧によっ

て構造色を制御できることを示している．本研究では20V
以上の電圧において変形が大きく，反射ピークが紫外領域

になってしまったため構造色の変化が観測できなかった．

しかし，構造色ゲルの鋳型やゲル組成を調整することで，

電場に応答して可視光領域全域にわたる構造色変化を実現

できる．また，ゲルの定常状態に至るまでの時間について

も検討した．ゲルの変形率dldoの時間変化を簡易的に以下

（a’

?@‘b’v

Figure　5・26．構造色ゲルの電場下（9　V）における

色調変化．（a）印加前，（b）印加後．

（a）

（b）m
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Figure　5・27．構造色ゲルの電場下における変

形．（a）側面観察上：印加前．下：30V印加
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　緩和時間は数十秒オーダーであり，5－3で検討した構造

色ゲルに比べて早い応答性を有することが分かった．また，

緩和時間τは印加電圧に比例し，Osadaらの報告と一致する

傾向を得た．s’ココこのことより，Osadaらの系と同様に本研

究での電場下の変形メカニズムは固定イオン基への電気泳

動効果と対イオンによる電気浸透効果に起因することが確

認できた．さらに，固定イオン基の解離状態とゲルの電場
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Figure　5・28．　DMF中における構造色ゲルの厚
下での反射スペクトルの変化量巫皿に関する検討を行った．み変形率の印加電圧依存性．inset：印加電圧

54－2でも議論したように，極性の高いDMF中では固定イ　と緩和時間の関係．炭素電極：負極．

オン基MAPTA－PF6は解離状態であるが，　DMF－1，4－dioxane

（30：70）混合溶媒中では溶媒が非極性であるためにイオン

基は解離していない．このために，DMF中では反射ピーク
が素早くブルーシフトしたが，DMF－1，4dioxane（30：70）混

合溶媒中では印加電圧に関わらずほとんど反射ピークシフ

トおよびゲルの変形は観測されなかった（Figure　5－29）．この

ことから，固定イオン基に対する電場の影響が実際にゲル

の厚み方向への変形を誘起していることが確認された．

　最後に，構造色ゲルの矩形波電圧変化に対する繰り返し

特性と応答性にっいて検討を行った．構造色ゲルの反射ス

ペクトルピークは±9V，0，1　Hz周期の矩形波電圧変化に追

随して変化していることが分かる．また，反射ピークはサ

イクル回数の増加に伴ってレッドシフトしているが，吸う

サイクル後に一定となることが確認できた．この結果は構

造色ゲルが電圧の変化に素早く応答してゲル膜の厚み方向
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Figure　S－29．各種溶媒中における反射スペク

トル変化の時間変化．炭素電極：負極，印加

電圧：12V．
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伸縮していることを示している．
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figure　530．構造色ゲルの矩形波電圧変化（土9　V．　O．1Hz）に応答した構造色変化（DMF中）．

　以上のことから，本系は5－3で検討した系とは全く異なる方法で電気刺激による構造色変化を実現し

た．つまり，電場下における高分子電解質ゲルの電気泳動，電気浸透による変形によって構造色ゲルの

色調コントロールを達成した．本系は，構造色変化に数十Vの印加電圧が必要であるが，電圧変化のみ

で構造色を制御可能であり，その応答速度も53で検討した系に比べて改善することができた．更に，

厚み方向のみの変形で構造色変化を実現できたことから，構造色変化に伴う見た目の体積変化も防ぐこ

とが可能であった．

5・5第5章まとめ

　本研究では，鋳型重合法を用いることで高分子ゲル内に精密に制御されたナノ規則構造を刷り込むこ

とを試みた．具体的には，コロイド微粒子の自己集積によって得られるコロイド結晶を鋳型に用いて，

刺激応答性高分子ゲルを合成した．得られたゲルは鋳型の構造をよく反映し，構造色を呈した．また，

そのゲル（構造色ゲル）は様々な外的環境の変化に応答してその光学特性を可逆的に変化させることが可

能であった．

　特に，本研究では上で得られた構造色ゲルの刺激応答性の光学特性を利用し電気的な刺激によって光

学特性を変化させることに関して，全く異なる2通りのアプローチで検討を行った．

　前者では，系中の水の電気分解に伴うpH勾配の形成によって構造色ゲル近傍のpHを変化させ，構造
色ゲルの色調を電圧によってコントロールした．電圧印加と同時にセル温度を制御することで構造色ゲ

ルの光学特性を精密に制御可能であった．また，時空間的なpH勾配の形成に伴うゲル内の体積の時空

間制御によって2波長間での反射ピークのスイッチングが可能であることが分かった．
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　後者では，電場下における高分子電解質ゲルの電気泳動，電気浸透による厚み方向への変形によって

構造色ゲルの色調コントロールを達成した．構造色変化に数十Vの印加電圧が必要であるが，電圧変化

のみで構造色を制御可能であり，その応答速度も改善することができた．更に，厚み方向のみの変形で

構造色変化を実現できたことから，構造色変化に伴う見た目の体積変化も防ぐことが可能であった．

　これら電気刺激による構造色変化システムは熱帯魚の体色変化メカニズムを模倣したものであり，本

系では一一Ptのバイオミメティック材料の創製に成功したと言える．また，本系は電気刺激によって色調

を変化させることが可能であるという点から一種のエレクトロクロミック材料であるとも考えられる．

本系は既存のエレクトロクロミック材料の色調変化メカニズムである物質の電子状態の変化によって色

調を変化させるものでは無く，物理的構造の変化に起因した色調の変化を示す新規のエレクトロクロ
ミック材料である．構造色に基づくエレクトロクロミズムの概念を用いることで，既存のエレクトロク

ロミック材料の難点であった単一材料でのマルチカラー化を実現できることを示した．
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第6章

総括

6・1本研究の総括

　本研究はコロイド粒子の自己集合を利用した機能性ソフトマテリアルに関する基礎的知見を得ること，

さらに様々な機能を有する新規ソフトマテリアルの創製法を提案することを目的とし，概念の創出，具

現化とその評価の一連の流れについて検討した．本研究では特に以下の2種類のソフトマテリアルに焦
点を絞り検討を行った．すなわち，（i）イオン液体（IL）を媒体としたコロイド分散系，（ii）コロイド結晶を

鋳型に用いて作製した多孔性の高分子電解質ゲルである．本論文で議論した各章の内容は化学分野のみ

ならず，物理，生物分野の内容も含み非常に幅広い分野に渡っているが，実際はそれぞれに有機的繋が

りがある．

C°11eiela｜stab｝lity　　　　　　　nan…h・・t・gy

　　　　　　structure　ot　soltd　surface．ionic　liquid

　第2章，第3章では，これまで明らかとなっていなかったイオン液体中における粒子間の相互作用と
コロイド安定性（第1章1－3－3）に関して静電斥力，立体反発力，溶媒和力という3種類の斥力を念頭に置

くことで議論した．理論，実験から静電斥力はイオン液体中で機能しない一方，立体反発力はイオン液

体中でのコロイド安定化に有効であることを明らかとした．更に，系統的なイオン液体一シリカ分散系

のレオロジー測定，光散乱測定より粒子間相互作用と既報のイオン液体中におけるコロイド安定化現象

にっいて，イオン液体由来の立体反発力，溶媒和力の寄与を提案した．これは固体表面におけるイオン

液体の構造化に関係するものであり，これまでに報告されている固体表面におけるイオン液体の構造化

の例（第1章1－2－3）は本論文で提案した立体反発力，溶媒和力のコロイド安定性に対する寄与を強く支持

する．但し，これらの報告は限られたイオン液体一固体表面でしか行われていないため，イオン液体の

固体表面での構造化に関する理解を深めるためにはイオン構造や表面種の違いによる系統的な検討が必

要であると考えられる．特に，表面力測定装置やコロイドプローブAFMによる表面力測定elはその表

面間の力や固体表面に挟まれた液体の構造化に関して定量的なデータが得られるため，非常に有効な実

験手法であると考えられる．更に表面力測定で得られた結果はイオン液体をナノレオロジー，ナノトラ

イポロジー分野へ応用する際にも重要な情報を与えることが期待される．また，このような固体表面に

おけるイオン液体の構造化はイオン液体中の電気二重層の構造を知る上でも新たな知見を与える可能性

がある（第1章L2－3）．

Gel　in‘onic　6quid Son　Gta55　in‘onic）iquid

　第3章，第4章では第2章での検討を基にコロイド粒子を用いたGe1，　So丘Glassをイオン液体中で作

製することに成功し，それぞれのソフトマテリアルとしての機能を評価した．第3章のナノコンポジッ
トイオンゲル（Ge1　in　ionic　liquid）は液体状態と同等のイオン伝導性を示し，且っ，擬塑性流体としての性

質を示した．このような点に加え，調製も非常に簡便であることからナノコンポジットイオンゲルは電

気化学デバイス用のイオン液体電解質の固体化に非常に有効である．例えば，リチウムイオン液体やヨ

ウ素レドックスカップルを含むイオン液体等を用いることでリチウムニ次電池，色素増感太陽電池，そ

の他にも，電気二重層キャパシター用電解質やトランジスター誘電相の固体化にも応用できる．同様に，

105



6．Summary

第4章で作製した構造色を示すイオンゲル（Soft　Glass　in　ionic　liquid）も比較的高いイオン伝導性や塑性流

動性からナノコンポジットイオンゲルと同様の応用が期待できる．更に，特異的な光学特性を利用すれ

ば，色素増感太陽電池用の固体電解質としても用いることができるかも知れない．

色素増感型太碩電池セル

】虫刈極’極　　　戸

@　Ao
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@　・r1
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@　r6
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9　　　　這舗ガ弓ス寵　　　　　ノ

U． �^

@　　　　　　ハイフリツト電朗貫による連過先の回折

’ε海解さ世た

t1」ッド竃房買

　　　　　色牢．順●

　第3章，第4章での検討はイオン液体とシリカ粒子の組み合わせに限定した検討であったが，分散さ
せる粒子の形状や性質，表面構造を変化させるだけでも更なる機能付与が望める（第1章1－3－3）．例えば，

ヘクトライト系粘度鉱物（ラポナイト）を用いたナノコンポジットイオンゲルはその粘土鉱物粒子間にカ

チオンを介入させることができるため，決まったイオンのみの輸送が好ましい系に有用かも知れない．

　また，第4章の検討で用いた修飾PMMA鎖をその他の刺激応答性高分子にすることで，刺激に応じ
て構造色が変化する系が創製できる．e2

Tc　PBnMAの転移混度

　　　　　　Tくr．

　i、・”，lfmts・　　分蝕

一ト＝

　　（）

　r二’°’｝PMVA
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　　　■郎

丈く：：ば→梅
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　　　分敢　　　《凡蜘　　分田

　　　「〈Te　　　　　　　　　　　了〉ち
．　，♪ち．野Sltノ

　　　　　　　　　也■自」簑（甑）ト　「・’・bPMMA

　　べ．　kL声
　　　　　　播ithM垣“”Y．　　’1

　　　　　・　←ふ
　　　　　　の川．9，，汀　・：・．

　　　　　　　●直臼衰化《賃冒党n彪1

　また，第3章で見出したshear血ming，　shear　thickeningなどの現象は新しいレオロジー流体としての

イオン液体の可能性を示すものである．このように，本研究で検討したコロイド粒子一イオン液体分散

系ソフトマテリアルはイオン液体，分散粒子，コロイド表面の組み合わせとその考えられる応用用途は
非常に多岐に渡る．

，　　一ニニ

　　　　　　　　　フォトニック結晶マイクロレンズアレイ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　反射防止フィルム　　　　　　　　　　構造色材料

　　　W㎞sic，　R；Samb］es，　J．　R．　Nature　2003，424，852，より抜粋

　第4章，第5章で検討した系はそれぞれコロイド粒子の配列構造に起因した構造色を示した．第4章

ではイオン液体中におけるPMMA修飾シリカ粒子の粒子配列構造は短距離秩序のみであり，その粒子
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配列構造，馴される構造色はP㎜らが緒した，ある種の哺乳類，鳥類，昆虫に見られるナ備造
とその構造色に非常に類似したものであった．第5章では神経系の電気信号に応じて自身の体色（構造
色）を変化させる熱帯魚の体色変化メカニズムを模倣し，構造色ゲルの色調を電気刺激でコントロールす

ることを試みた．つまり，これらの検討は生物の体色変化，ミクロ構造を模倣した構造色を用いている

点で関連性がある．生物に見られるミクロ構造をと関係性が深い例は本検討ばかりでなく，現在の我々

の生活の中でも応用されている．6’3例えば，深海に住むヒトデの仲間は光を集めるための炭酸カルシウ

ム結晶（カルサイト）でできたレンズの集合体を有している．この構造はマイクロレンズアレイとして液

晶プロジェクターに応用されている．モルフォ蝶はクチクラ層と空気層の多層構造を使って鮮やかな青

色をしている．これは本研究でも紹介した構造色やフォトニック結晶と繋がり深い．ある種の昆虫は
Nipple　Arrayと呼ばれる構造体を使って，自身の目からの光の反射を最小限にしている．このメカニズ

ムは反射防止フィルムとしてディスプレイなどに応用されている．このような自然界に見られる構造は

次世代の光技術に限らず，新しい機能性ソフトマテリアルの創製においてもインスピレーションを与え

るかもしれない．
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6．　Summary
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学の博士課程に進学された時は少し寂しい思いもありましたが，それ以降もずっと私の則票の先輩です．

　　　渡邉研究室に在i籍中，同じく研究室生活を共に過ごした全ての諸先輩方，同期，後輩の皆様に感謝い

　　たします．ゲルチームの先輩であった雲田将史様，滑川（旧姓清水）すみれ様には学部4年で配属された
　　当初，NIPAモノマ・・一一・・の再結晶からWord，　Excel，　Origin，皿ustratorの使い方までたくさんのことを教え

　　て頂きました．渡邉研究室の同期，石橋伸章様，井上沙耶香様，齋藤陽介様，佐藤彰洋様，堀江亜樹様，

　　本田崇様，松岡秀幸様とは学部・修士時代から共に切磋琢磨して成長することができました．また旅行
　　や外食など多くの時間を共有し，楽しい研究室生活を送ることができました．また，私が博士課程進学

　　後も多大なる激励を度々頂きました．渡邊研究室の後輩にも感謝申し上げます．高松安史様，渡辺雅人

　　様にはお二人が卒業間近の非常に忙しい時期であるにもかかわらず，懇切丁寧にPGSE－NMR測定（第3
　　章，第4章）に関してご指導頂きました．私が博士課程2年のとき修士2年生だった一色裕介様，大石新

　　様，数永友一様，加藤優一様，坂本潤治様，塩手正利様，津田遼平様，七島偉之様，秦憲司様には毎日，

蟻轟愚欝講雛曇竃羅霧慧講翼i郵難…
　　ミズムは全て坂本潤治様との共同研究による結果をまとめたものです．また第3章でのレオロジー測定

　　は秦憲司様と共同で研究を進めさせていただきました．私が博士課程3年のとき修士2年生だった稲葉

　　彩様，今泉暁様，小川篤様，沖村有紀子様，田村咲季様，中村恵様，望月まゆ様，古屋光教様にも先代

　　の修士2年生に引き続き毎日，昼食へ誘って頂き，非常に楽しい時間を与えて頂きました．先代の修士

　　2年生の会話の内容とは異なったため最初は戸惑いましたが，時間が解決してくれました．また，この
　　代は女の子が多かったことから毎日楽しく研究室へ通うことができました．研究に関して，稲葉彩様，

　　今泉暁様，田村咲季様とはArRPの立ち上げに関してご協力頂きました．不甲斐無い私のために当時学

　　部4年生だった皆様には多大なるご苦労をお掛けしたことと思います．研究室でArRPが確立できたこ
　　とは稲葉彩様，今泉暁様，田村咲季様のご尽力によるものであると思います．また，稲葉彩様には本博

　　士論文研究テーマの第2章，第4章の立ち上げから共同研究させていただきました．私が博士課程1年
　　だった頃，学部4年生の稲葉彩様の一番大変な時期に先輩として充分なアドバイスができなかったこと

　　大変申し訳なく思っております．また，本研究第4章に関わるテーマを共に研究していただいた佐野裕

　　大様，永塚智三様にも私の頼りなさのため多くのご苦労をお掛けしたと思います．稲葉彩様，佐野裕大

　　様，永塚智三様のご協力で第2章，第4章を曲がりなりにも纏めることができました．頼りない先輩で



あった私と共に研究してくださいまして誠に有難うございました．その他の後輩の皆様とも，実験室な

どでの共有の時間をあまり過ごせなかったことを残念に思っていますが，楽しい研究室生活を与えてく

ださった皆様にこの場を借りて感謝申し上げます．

　研究室秘書の渡辺理佐様，小泉たき子様，古谷晴美様に感謝申し上げます．出張や試薬，機器購入な

ど研究室運営全般に関して，多大なるご尽力を頂きました．私自身，甘える部分が多くあったと思いま

す。誠に有難うございました．

　また，経済的な支援を頂いた日本学術振興会，日本学生支援機構，横浜国立大学VBLに深く感謝申
し上げます．

　中学生時代からの友人である宮本奈実様に感謝申し上げます．私が博士課程在籍中，度々楽しい話を

聴かせて頂き，激励して頂きました．誠に有難うございました．小倉高校サッカー部同期の皆様に心よ

り感謝申し上げます．高校時代，共に部活に，大学受験に打ち込み多くの時間を過ごした仲ですが，大

学入学後はそれぞれ異なる進路に進み，異なる夢を追い，活躍している姿を見て私自身，皆様から多大

なる刺激を受けました．また，私が精神的に辛かった時期も皆様は心から心配し，激励してくれました．

これまでもこれからも最高に素晴らしい友人だと思います．今後歳をとってもずっと集まれる仲でいま

しょう．柿山朝香様には高校時代から大学院時代まで私の青春時代とも言える長い時間を共有して頂き

ました．特に，私が修士2年，博士課程1年の頃，母の病気のこと，私の将来のこと，その他たくさん

のことに親身になって相談に乗って頂きました．私がこれまで博士課程をあきらめず続けることができ

たのも柿山様の激励によるものだと思います．書面では書ききれない程どんなに感謝してもしきれない

くらいです．逆に柿山様が辛い立場にあった時，私自身がして頂いたようにできなかったことを非常に

申し訳なく思っております．これまでにお互い辛いことを経験しましたが，これからは少しずっでも前

向きに生きていけるよう頑張りましょう．

　私の非常に長い学生生活において心からの応援を頂きました家族に感謝申し上げます．父上野英茂，

母故上野尚美には精神的にも経済的にもこれまでの私の全てに関して心からの御支援を頂きました．

母上野尚美は病床にある時から平成18年11月末に亡くなる時まで，私がこれまでに勉強してきたこと
よりも何倍も大切なことを教えてくれました．ただ，それまでの私が自分の事ばかりを考え，母に何も

してあげられなかったことが悔しくてたまりません．父上野英茂弟聖彦にも私の身勝手さからたく
さんのご苦労をお掛けしました．祖母白田京子，上野松江は私の食生活，健康に気を使って頂き，帰省

した際には多くの御馳走を振舞って頂きました．これまで私を心から応援し，温かく見守って下さった

皆様へ厚く感謝を申し上げます．ありがとうございました．

最後に，現在の私にできる精一杯のこととして，本博士論文を亡き母上野尚美に捧げます．

平成21年2月吉日


