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第1章緒論

1.1 研究背景

1.1.1 概論

樹脂材料はその柔軟な加工性，軽量な性質からあらゆる場面で利用されてい

る。自動車や航空機，家庭用品や事務用品など様々である。さらに樹脂の中に

は，その高い透明性を利用した製品も多い。例えば，メガネやコンタクトレン

ズなどの光学レンズである。以前では，ガラスが主に利用されていたが，近年

では，その軽量性などの理由より樹脂材料が利用されるようになった。今後も

さらに軽量で薄型なレンズに期待がかかっている。同様に電子材料においても

樹脂の役割は大きい。その一つが液晶ディスプレイ (LCD)の光学フィルムで

ある。現在，テレビ，パソコン，携帯電話などあらゆる電子機器にLCDが使わ

れており，その世界市場は， 2007年に 10兆円を越えたと言われている。パッ

クライトの高効率化，低コスト化は今後のLCD市場の更なる拡大を約束するも

のと考えられる (1)。

一方で，近年，あらゆる分野においてナノテクノロジーが見られるようにな

った。特に医薬，光学，電子などの分野では 1次粒子がナノサイズであるナ

ノ粒子を樹脂などの担体に混合するナノコンポジット材料が注目を集めている

(2) - (7)。それは粒子サイズがミクロンオーダー以上である従来の複合材料と比

較して，ナノ粒子は質量単位の粒子数が非常に多く，粒子が持つ性質を強く発

現できるためであるο さらに注目すべき点は，粒子をナノレベルまで分散させ

ることにより，可視光の散乱を受けにくくなることである。ミクロンオーダー

の粒子を透明な材料に分散しても粒子による光の散乱のため透明とはならない

が，ナノオーダーの粒子を分散させると，材料の透明性を維持することができ

る。

本研究においては，このナノ粒子分散技術を光学レンズやLCDのパックライ



トへ応用し，その高効率化，低コスト化を目指すものである。

1.1.2 光学レンズ

我々の実生活において，身近な光学レンズと言えば，眼鏡やコンタクトレン

ズが思い出される。これらの製品は，材料，成形，研磨加工，染料，表面処理

(ノ、ードコート膜・反射防止膜)といった技術が相互に関連しあって完成され

たレンズになっている。眼鏡レンズ材料は，ガラスと樹脂に分けられるが，日

本国内の樹脂化率は90%を超えるまでに至っている。これは，樹脂レンズが軽

量で割れにくいという基本的特徴だけによるものではなく，材料の高屈折率化

による薄型化・軽量化や染料レンズへの市場ニーズの変化，ハードコート膜お

よびその表面に施す反射防止膜の蒸着技術の進歩によるレンズ品質の向上，設

計・加工技術の向上にあると考えられる [810

樹脂レンズにおける高屈折率化の歴史はまだ浅い。樹脂製レンズ市場は， 1970

年代前半に開発された屈折率1.50のジエチレングリコールピスアリルカーボネ

ートという素材からスタートし，その軽量性，易加工性，安全性およびファッ

ション性など優れた面を持ち，急速に発展してきた。その後， 1982年に，臭素

置換したビスフェノールAを主骨格に有したメタクリレートとスチレンの共重

合体による屈折率1.60の樹脂が上市され，更なる軽量化・薄型化を可能とした。

現在においては，屈折率1.70以上の樹脂材料も開発がなされているが，高コス

トであり，樹脂のみによる高屈折率化には限界があるとされている。

このような背景から，より安価な樹脂材料を用いて更に屈折率の高い材料を

開発することは，眼鏡レンズやコンタクトレンズの更なる軽量化・薄型化を図

ることができ，大きな期待がかかっている。
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1.1.3 液晶ディスプレイ中の光学材料

液晶パネルには，ガラス基盤，透明電極のITO(Indium Tin Oxide) ，ポリシ

リコンの TFTなどの無機材料の他に，液晶，配向膜，カラーフィルター，各種

フィルムなどの多くの有機化合物が使われている。図 1-1に一般的に使われて

いる LCDの断面図を示す。 LCDは液品パネルと各種光学フィルムおよびパッ

クライトユニットから構成されている。パックライトからの光源は，反射層，

動光板を通り，面に対して一様な光とするために光拡散フィルムを通過した後，

プリズムシートにより輝度を向上する。このようにして得られた光は液晶層を

通過することにより，実際自にする画像を作り出し，さらに無反射フィルムな

どいくつかの光学フィルムを通って，画面外側へ出される。このようにLCDは

非常に多くの光学フィルムから構成されている。図 1-2に液品テレビにおける

製造コストの内訳を示す。パックライト本体が28%，インバータと電源回路な

どが 16%で，パックライトユニットはトータルで約44%を占めている。この

ようにパックライトはLCDにとって，極めて重要な部品であるといえる。さら

に，パックライト本体 28%の約半分を光拡散フィルム(拡散板)，プリズムシ

ート，輝度向上フィルム(プリズムシート)などの光学フィルムが占めている。

このことから，これら光学フィルムの高効率化は，パックライトの効率化，し

いては液晶デ、イスプレイ全体の高性能化，低コスト化，薄型化へとつながると

考えられる (9，10)。

LCDを構成する光学フィルムの中で，光拡散フィルムは光源からの光を画

面全体に一様な光を提供する役割を担っている。現在使用されている光拡散フ

ィルムの原理を図1・3に示す。図1・3(a)のバルク拡散は，基材のPETに粒子径

2"'8μmの拡散剤を練り込んで分散させたフィルムで、ある。図 1・3(b)は表面に

凹凸を付けた拡散フィルムである。図 1-3(c)はアクリルなどの樹脂球を表面に

コートした拡散フィルムで、ある。高い光拡散性のためには，光源からの光が通
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過する界面が多いほど有効であることから，図 1・3(c)のような拡散剤ビーズを

コートしたフィルムが一般的に光拡散フィルムとして用いられている。現在，

拡散剤ビーズの材質としては，架橋ポリメタクリル酸メチル，架橋ポリメタク

リル酸ブ、チル，スチレンなどがあり，積水化成からは「テクポリマーJ，綜研科

学からは「ケミスノー」の名前で販売されている。また，耐熱性や化学的安定

性に優れている球状シリカ，炭酸カルシウム，タルクなどの無機拡散剤もなど

も検討されている。 (11)

一般的な光拡散フィルムは，ポリレチレンテレフタレート (PET)上に，ア

クリル系樹脂球をパインダーによりコートしている。このとき使用される樹脂

球は，光拡散性を向上させる目的から，できるだけ高屈折率のものが望まれて

いる。ま.た，フィルムによる光のロスは光源のエネルギー効率の低下となるた

め，樹脂球は可視光領域に対して透明であることが求められている。現在，こ

れらの樹脂球は，有機物のみから成るポリマーから合成されているが，その屈

折率は1.5'"'-'1.6程度が限界である。積水化成の「テクポリマーJ(図 1・4)はそ

の形状を球状から両凸レンズ状にすることで光拡散性を向上させているが，や

はり有機物のみから構成されているので，その屈折率には限界がある。高い光

拡散性を得るには，より高い屈折率が望まれている。さらに現在の樹脂球はそ

の粒子径は不均一であり，ディスプレイ上に光のムラを生じる原因となってい

る (12)。より高い光拡散性を得るためには，高屈折率で透明な均一樹脂球を用い

ることが必要となってくる。

1.2 既往の研究

1.2.1 ナノコンポジット材料

従来から，有機材料と無機材料を複合化した材料が利用されている。これは，

有機材料，無機材料のそれぞれに無い性質を補うためである。例えば，炭素繊
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維を用いた複合樹脂材料では，その優れた性質から，テニスラケットから航空

機など幅広く実用化されている(図 1-5)。これは，無機材料である炭素繊維が

軽量であり高い強度を持っている一方で，有機材料である樹脂ポリマーは，そ

の柔軟な加工性に優れているので，結果生成される複合材料は，全体として軽

く高強度を有し加工性に優れた材料となる。このような複合材料は，工業分野

に限らず，食品や医薬品などあらゆる分野で応用されているが，複合化する無

機材料は大きいものでは数 mm程度あり，小さいもので、も数μm程度である場

合が多い。

近年では，ナノテクノロジーの一環として，無機材料として無機ナノ粒子を

用いたナノコンポジット材料が注目されており，数多くの研究がなされている

(2) - (7)。無機ナノ粒子は 1次粒子径がナノスケールであり，その表面積は非

常に大きいものとなるため，無機粒子が本来持つ性質をより強く発現すること

ができる。図 1・6および図 1-7にナノ粒子の概要を示す。さらに，ナノスケール

まで分散することによって，可視光に対して透明になることが考えられる。こ

れは，粒子径を可視光の波長(約 380""'780nm) よりも小さくすることによっ

て，光が粒子によって散乱しなくなるためである。このような透明性を持った

ナノコンポジット材料は，光透過性が必要なLCDの光学フィルムのような光学

材料への応用が期待される。

透明なナノコンポジットポリマー材料を作製するためには，各々のポリマー

に応じたモノマー中で無機ナノ粒子をナノスケールまで分散したモノマー溶液

を作製する必要がある。このようなナノ粒子分散液を作製する方法は，図 1・8

に示すように大別すると，分散媒中で無機ナノ粒子を合成するボトムアップ方

式および既存の合成無機ナノ粒子を分散媒に分散させるトップダウンの方式が

ある (13)。前者の方式は，主にゾルゲ、ル法が主流で、あり，この方法によるナノコ

ンポジット材料の作製事例が数多く報告されている [1410この方法は比較的温和
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で安価な条件で行うことができ，作製した無機ナノ粒子分散液中の無機ナノ粒

子は，比較的 1次粒子の状態で安定しているので優れていると言える。しかし

ながら，ゾ、ルゲ、ル法を利用する際は，通常アルコールなどの溶媒中で行うこと

が多く，後段としてモノマーへの置換方法を検討する必要があり，また，無機

ナノ粒子のプリカーサーの種類にも限りがある。これに対して，後者の方式で

は，多種類の無機ナノ粒子を利用することができ，分散媒としてモノマーを用

いることで，直接分散液を作製できる。これらの点で，最終的に工業化を考慮、

すると， トップダウンの方式の方が望ましいと考えられる。

トップダウン方式で透明無機ナノ粒子分散モノマーを作製するためには 2

つの技術的課題がある。 1つは，無機ナノ粒子の分散である。エネルギー安定

性の理由から，無機ナノ粒子をナノスケールまで分散することは容易なことで

はない (15)0 2つ目は，非水系であるモノマー中に無機ナノ粒子をナノスケール

で安定分散させるためには，用いる分散剤の選定が非常に難しい点である (16)。

1つ目の課題については，近年50μm以下の微小ジルコニアビーズを用いたビ

ーズミルにより，無機ナノ粒子をほぼ1次粒子まで分散することが可能となっ

た〔1710 ビーズミルの外観および分散システムを図 1・9および図 1・10に示す。

余田らは，水溶液中でナノシリカ粒子の分散についてのビーズミル分散条件を

検討している (18)。また，院去らは，ビーズミルを用いて酸化チタンナノ粒子を

水溶液中で1次粒子まで分散できることを報告している [191〔2010しかしながら，

最終的に光学材料への応用を考えると，非水系であるモメマーへ分散が重要と

なる。

1.2.2 均一粒子径を持つ樹脂球

ポリマ一樹脂球は材料の種類が豊富で、多様性があり，それぞれがプラスチッ

ク材料としての特徴を備えているほか，製造方法の選択により幅広い粒子径の

-6-



範囲での微粒子化が可能であることや，無機物，有機物，金属，セラミックス

など他の材料との複合化により高機能化できるという特徴がある。近年では，

高機能化のための技術開発が進み，その用途が拡大している。

一般的なポリマー微粒子の調製方法は，ポリマーの重合時に反応系において

微粒子化させる化学合成的な方法(乳化重合，分散重合，懸濁重合など)，ポリ

マーを機械的に粉砕する方法，晶析法の 1つであるポリマーの溶液を貧溶媒と

混合することによってポリマー微粒子を再沈殿させる方法などが一般的である。

これらのポリマー微粒子は，薬物送達システム (DDS)に代表される医薬・

農薬分野をはじめ，検査・診断，化粧品，塗料，接着・粘着，樹脂やフィルム

改質などの分野に，また，最近では電子・情報産業分野でも重要な役割を果た

している(図 1・11)。前述の光拡散フィルムは，大型液晶テレビやモニタ，ノー

トパソコンなどのパックライトからの光を均一に散乱させ，輝度を向上させる

目的で用いられている。光拡散フィルムは，PET樹脂などの透明フィルム上に，

光拡散剤がコーティングされているが，使用される光拡散剤は，高い透過性お

よび拡散性を持つ必要がある。この目的において，ポリマー微粒子は透明性が

高く最適な材料といえる〔2210

ポリマー微粒子の中でも，その粒子径が均一である樹脂球の需要が拡大して

いる。均一樹脂球は， トナー用添加剤，電子ペーパー用粒子，インクジェット

用粒子，文具用粒子，セラミック空孔形成剤，化粧品などに幅広く必要とされ

ている。最近では，前述の光拡散フィルムや無反射フィルム用の樹脂球にも均

一性が求められている(図 1・12)。光拡散フィルムにおいては，粒子径3.-....，30μm

くらいの均一樹脂球が使用されており，輝度の向上と光学特性，視野角，色調

などの光学性能が向上している。無反射フィルムにおいても，光透過性の高い

ミクロンサイズの均一樹脂球を，球状粒子の一部がフィルム表面に突起状にで、

るように固定し，巻き取りフィルムのブロッキングを防止するために使用され
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ている。

均一樹脂球を作製する方法はいくつか考えられる。乳化重合法では，粒子径

0.2μm以下の単分散樹脂球を作製することができる。マイクロチャネル懸濁重

合法では粒子径10μm'"'"'100μm以上の単分散樹脂球を作製できる。また，懸濁

重合により多分散の樹脂球を作製しておき，分級操作により均一化させる方法

も考えられる。これらの中で光拡散フィルムのような用途展開を想定すると，

乳化重合法では作製される樹脂球の粒子径が小さすぎ，分級操作はcv値 5%

以下で均一性は優れているものの非常に時間を要しコスト高ともなる(特に水

ひ分級では数ヶ月以上となることが多し、)。また，マイクロチャネルによる方法

も生産性においては難点となる (23)。

以上の点を考慮すると，光拡散フィルムのような光学材料用の樹脂球の作製

では， SPG膜乳化法が適していると思われる。 SPGとは，シラス石灰やホウ酸

を添加し 1350oc前後の温度で基礎ガラスを合成・成形し，塩酸などで処理す

ること.でできるガラス多孔体のことである。このSPG表面には，ミクロンサイ

ズの均一な細孔を有しており，その細孔径は自由に変えることができることか

ら，機能性ガラスとして応用されている。その応用例の一つがSPG膜乳化法で

ある [2410

SPG膜乳化法の概要は次のとおりである(図 1・13)。モノマーのような非水

系の分散相を窒素ガスなどで圧力を加えることによって， SPG膜の均一細孔へ

押し出される。押し出された分散相は，外部を循環している水系の連続相で乳

化し液滴となる。このとき， SPG膜の細孔径の均一性が高いことから押し出さ

れる液滴も均一化される。ポリマーの均一樹脂球の作製において，このSPG膜

乳化法は，操作方法が簡便であり，所要時間も比較的短く，モノマーや油の均

一化において優れた方法として従来から使用されている [2510

無機ナノ粒子など分散させたモノマーにおいては，均一樹脂球の作製は一転
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して難しくなる。それは，モノマー中の分散剤の存在である。 SPG膜表面は，

主にシリカから構成されており親水性となっている。この親水性が均一化にお

いて重要となっている。また，分散剤は，無機ナノ粒子がモノマー中で、安定匂

に存在するために必要であるが，モノマー中に遊離した分散剤は，親水基側が

SPG膜表面に吸着し， SPG膜表面を疎水化してしまう。このため， SPG膜上

でモノマーの押し出し制御が困難となるので，均一化が阻害されることになる。

このような SPG膜の分散剤による濡れ性を制御することによって，無機ナノ粒

子が分散したコンポジット系においても均一樹脂球が作製可能になると考えら

れる。 Supsakulchaiらは，酸化チタンが分散した分散相にヘキサデカンやヘキ

サデカノールなどを添加することによって，分散剤が SPG膜表面へ吸着するこ

とが抑制されることを見出した (26J-(28J。これは，添加したヘキサデ、カンやヘ

キサデカノールが分散相の疎水性を増加させる働きをしているからである。こ

のように作製した酸化チタンコンポジット樹脂球は，cv値 10""'20%の均一性

を有していたが，酸化チタンの含有量は数 wt%程度で、あった。また，酸化チタ

ンの分散も超音波分散によるものであるため，ナノスケールの分散とはいえな

いため，樹脂球によって酸化チタン濃度の偏りがあった。屈折率を向上させた

光拡散フィルム用の樹脂球として使用するためには，数10wt%の無機ナノ粒子

濃度が必要であると考えられるため，高濃度においても均一性のあるコンポジ

ット樹脂球の作製が必要となってくる。

1.3 既往の研究の問題点

ここまでで述べてきたように，光学レンズや液晶ディスプレイなどの光学材

料(光拡散フィルム)では，より透明で屈折率の高い材料が望まれている。現

在，屈折率1.7を超えるような樹脂材料が存在するが，非常に高価であるためあ

まり一般的に市場化されていない。いかに安価な樹脂材料を用いて高屈折率化
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するかがポイントとなる。この点において，屈折率の高い無機ナノ粒子を樹脂

に添加することで屈折率を高めることができるが，単に添加するだけでは透明

性を低下させることになり，光学材料としては使うことができない。さらに高

屈折率化するためには高濃度の無機ナノ粒子を分散する必要があるが，分散機

などの制約により，単純に高濃度化することは困難である。

また，光拡散フィルムにおいては，拡散剤として用いる樹脂球の粒子径が不

均一であるために，ディスプレイ上に光のムラを生じてしまう。この問題を解

決するためには，均一粒子径を持つ樹脂球の作製が必要となってくる。 SPG膜

乳化法により均一粒子径を持つ液滴の作製は可能であるが，均一分散された無

機ナノ粒子を含むコンポジット系では，分散剤が存在するため，均一化が非常

に困難になる。

1.4 本研究の目的

以上のことを踏まえて，本論文では無機ナノ粒子を樹脂中へ均一に分散させ

た高屈折で透明なナノコンポジット樹脂膜および樹脂球を開発することを目的

とする。

この目的を達成するために，まず，高屈折無機ナノ粒子を樹脂の前駆体であ

るモノマーへナノスケールまで分散し，透明性のある無機ナノ粒子分散モノマ

ーの作製方法を検討する。続いて，この透明な無機ナノ粒子分散モノマーを重

合して，ナノコンポジット樹脂膜および樹脂球を合成する。さらに，高屈折樹

脂材料を作製するために，無機ナノ粒子の高濃度分散方法および重合方法を検

討する。最後に， SPG膜乳化法を応用することにより，均一な粒子径をもっナ

ノコンポジット樹脂球の作製についても検討する。

ハ
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1.5 本論文の構成

図1-14に本論文の構成図を示す。本論文は，緒論を含めて全5章でまとめる。

第1章では，本研究の概要として，従来の光学レンズやLCD用の光学フィル

ムの問題点について触れ，その解決法として，ナノコンポジット材料を提案し

た。

第2章では，透明な無機ナノ粒子分散モノマーの作製を行った。安定な分散

液を得るために，系に対して適切な分散剤の選定を行い，ビーズミル分散機に

より高度分散を行った。

第3章では，作製した分散モノマーを樹脂膜・樹脂球へ重合する技術を開発

する。作製したコンポジット樹脂膜については，その屈折率および透過率など

を測定し，コンポジット樹脂球では，その耐溶剤性や圧縮強度など測定し，電

子顕微鏡による樹脂球内部の観察をおこなった。

第4章では，前章まででは作製できなかった高濃度無機ナノ粒子コンポジッ

ト材料を作製する技術を開発する。後述する溶剤置換法を考案し， 40 wt%以上

の高濃度無機ナノ粒子コンポジット材料を開発した。

第5章では，液晶デ、イスプレイの光学フィルムへの応用を見据えて，前章ま

でに作製した無機ナノ粒子コンポジット樹脂球の粒子径の均一化を検討する。

均一化の方法としては，後述するシラスポーラスガラス (SPG)膜乳化法を用

いて，コンポジット系での作製について検討した。
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A:光源 B:反射板 C:導光板 D:光拡散フィJレム

E:プリズムシート・偏光板・位相差板 F:ガラス基盤

G:液晶 H:スペーサ 1:位相差板・偏光板・無反射フィルム

図1-1 液品ディスプレイの断面構成図
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バックライトユニット:44%

図1・2 液晶テレビの製造コスト内訳

(a)パJレク拡散 (b)表面起伏 (c)ビーズコーティング

図1-3 光拡散フィルムの種類
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図 1・4 テクポリマーの形状(積水化成工業(樹ホームページより)

人工衛星
ロケット

図 1-5 炭素繊維の応用例(炭素繊維協会ホームページより)
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図1-6 ナノ粒子の大きさ
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個数は1兆倍に、表面積は1万倍になる。 1nmfこするとさらに桁がよ

がる。ふつう、酸化などの反応は物質の表面でおこるため、表面積が

大きいほど反応は進む。また、超微粒子にすると原子の結合や作用に

変化がおき活性度が非常に上がる。この表面積の増大と活性度の高

まりで反応性は飛躍的に増大する。

図1-7 ナノ粒子の大きさと高活性の関係

((独)新エネルギー・産業技術総合開発機構ホームページより)
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図 1-9 ビーズミルの概観写真
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図1・13 SPG膜乳化装置の模式図
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第2章ナノ粒子の分散技術

2.1 緒言

無機ナノ粒子コンポジットポリマーを合成するためには，その前駆体となる

無機ナノ粒子分散モノマーを作製する必要がある。また，最終的に光学材料と

しての利用を考慮すると，得られる無機ナノ粒子分散モノマーは可視光に対し

て透明でなければならない。透明な分散液を作製するためには，分散液中の無

機ナノ粒子は可視光線の散乱に影響されないようにナノスケールまで分散され

る必要がある。

本章では，分散剤の選定および無機ナノ粒子の分散について検討した。分散

剤の選定については，簡易に分散操作が行うことができるペイントシェーカー

を用いて行った。続いて，その分散剤を用いた無機ナノ粒子の高度分散をビー

ズミルにより行った。無機ナノ粒子として 3種類の酸化チタン (ST-01(ア

ナターゼ型)， MT150W (ルチル型)， P25 (アナターゼ、/ルチル混晶型))およ

びチタン酸パりウムを用いて，アクリノレモノマー(ネオベンチルグ、リコールジ

メタクリレート)へ分散について検討し，作製した無機ナノ粒子分散モノマー

について，無機ナノ粒子の分散状態について評価した。

2.2 実験方法

2.2.1 材料

分散体として使用した無機ナノ粒子は，チタン酸バリウムと 3種類の酸化チ

タンである。使用した無機ナノ粒子を表2・1へ示す。

分散媒は，アクリルモノマーであるネオペンチルグリコールジメタクリレー

ト (FA125M，日立化成工業製)を使用した。この諸物性を表2-2に示す。

分散剤は，シランカップリング剤(シランモノマーを含む)および高分子分

散剤(ソルスパース， 日本ルーブリゾール製)を使用した。これらの種類を表

円
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2-3に示す。

これらの材料は，全て精製なしで使用した。

2.2.2 分散剤の選定

ペイントシェーカー(図2・1)はビーズミルと比較すると高度な無機ナノ粒子

分散には適さないが，操作方法が簡便であり，分散剤のスクリーニングとして

使用した。 100mLガラス瓶にガラスビーズ(直径0.3"'0.5mm，ポッターズパ

ロティーニ製)を 100g入れ，ナノ粒子，分散剤およびモノマーの合計が 50g 

になるように投入して，ペイントシェーカー(東洋精機製)にセットして試験

を行った。

分散剤の選定試験におけるシランカップリング剤による処理量は，チタン

酸バリウム粒子表面に対して，シランカップリング剤の最小被覆面積に応じて 1

層被覆する量を添加した。 2層以上の被覆においては，添加量を 2倍， 3倍と比

例させて添加した。処理方法は，乾式法および湿式法で行った。乾式法は，無

機ナノ粒子粉末に所定量のシランカップリング剤を添加し，乳鉢で30分間粒子

表面に処理する。表面処理されたナノ粒子をモノマー中に添加し分散処理を行

った。湿式法は，シラン系分散剤，ナノ粒子，モノマ}を同時に加えて分散処

理を行った。

高分子分散剤については，高分子分散剤，ナノ粒子，モノマーを同時に加え

て分散処理を行った。添加量はナノ粒子の総重量に対して質量分率 (wt%)で

表した。

2.2.3 ナノ粒子の分散

無機ナノ粒子の分散にはビーズミル分散機 (U品 ({-015(図2-2)，寿工業製)

を用いた (1)- (3)。ナノ粒子，分散剤およびモノマーの合計が 300gになるよう
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に装置内に投入し， 4 mllsの流量で循環させ，任意の時間にてサンプリングし，

分散の状態を調べた。ビ;ーズには50μmのジルコニアビーズを使用し，ビーズ

ミル内の回転子の周速は 12m/sで運転した。

2.2.4 ナノ粒子分散液の評価方法

無機ナノ粒子の分散粒子径および粒度分布の測定には，粒度分布測定装置

(FPAR-1000，大塚電子製)を使用し，粒子径は動的光散乱法による 160度後

方散乱光強度を基にキュムラント解析法により測定した。また，分散の過程で

最も小さい分散粒子径を最小到達粒子径とした。また，ペイントシェーカーに

よる分散剤の選定においては，目視による分散状態の評価も行った。サンプル

を5分間静置し，無機ナノ粒子の沈降が確認されたら，分散状態が良くないと

判断した。

分散液の透明性の評価には濁度計 (HI93703-B型，ハンナインスツルメン

ツ・ジャパン社製)を用いた。分散液を 200倍に希釈した後，濁度の測定を行

い，ホルマジンを標準液としたときの散乱光の強度である NTU(Nephelometric 

Turbidity U凶t)を指標とした。

分散液中の無機ナノ粒子の分散状態を視覚的に評価するために，透過型電子

顕微鏡 (JEM-3000F，加速電圧 297kV， 日本電子製)を使用した。測定用の

サンプルは，分散液を純モノマーで希釈し，炭素膜付マイクログリッド (3nm，

日本電子データム閥製)へ滴下・乾燥させたものを使用した。

2.3 実験結果および考察

2.3.1 分散剤の選定

分散剤の選定を，無機ナノ粒子としてチタン酸バリウム(1次粒子径:30 nm) 

および酸化チタン(1次粒子径:15nm，アナターゼ、/ルチル混晶型)を用いて，
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ペイントシェーカーによりスクリーニング、を行った。表面に 1層分のシランカ

ップリング剤の乾式処理を施した無機ナノ粒子を 1時間分散処理した後，分散

状態を目視により観察した。その結果を表2-4に示した。

トリフルオロプロピルメトキシシランおよび Nーフェニルー3アミノプロピ

ルトリメトキシシランにおいて分散の効果が認められた。その他のシランカッ

プリング剤では，サンプルを静置すると即座に無機ナノ粒子の沈降が起こり，

分散状態を維持できなかった。また，それぞれのシランカップリング剤の無機

ナノ粒子に対する処理量を2層分 3層分と増加した場合あるいは処理方法を

湿式にした場合においても，この傾向は変わりなかった。

効果が認められたトリフルオロプロピルメトキシシランおよび Nーフェニル

ー3アミノプロヒ。ルトリメトキシシランにおいて，チタン酸バリウム(1次粒

子径:30 nm)を用いて，その分散粒子径を測定した。図2・3に1層分のシラン

カップリング剤を乾式処理および湿式処理した場合の分散時間に対する平均粒

子径の変化を示す。どちらのシランカップリング剤においても乾式処理の方が，

最小到達粒子径が小さくなった。これは，予め無機ナノ粒子に処理することに

よって，十分な表面改質がなされたためだと考えられる。続いて，乾式処理に

おいて，その処理量を変化させたときの平均粒子径の変化を図2・4および図2・5

に示す。 トリフルオロプロピルメトキシシランにおいては2層分の処理を施し

たときに最小到達粒子径が最も小さくなった。 3層分の処理量では逆に分散状

態は悪化した。Nーフェニルー3アミノプロピルトリメトキシシランを用いたと

きは 1層分の処理量のとき，最も小さい最小到達粒子径となった。それぞれ

のシランカップリング剤において，過剰に添加することで遊離したシランカッ

プリング剤が分散の阻害をしていると考えられる。以上の結果，シランカップ

リング剤にトリフルオロプロピルメトキシシランおよび N-フェニル-3アミ

ノプロヒ。ルトリメトキシシランを用いたとき，それぞれ 171.8nm， 134.6 nm 
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の最小到達粒子径を得た。

続いて，チタン酸ノ〈リウムに対して 30wt%添加したときの高分子分散剤のス

クリーニング結果(分散時間 1時間)を表 2-5に示す。目視による分散状態

の観察では，型番21000，36000， 41000において十分な分散状態は得られなか

ったが，その他の高分子分散剤では，視覚的に十分な分散状態で、あったP 効果

の得られた分散剤において分散粒子径を測定したところ，全てにおいて，シラ

ンカップリング剤よりも高い効果が確認でき，特にソルスパース 32500では，

最小到達粒子径が 90.9nmとなった。続いて，ソルスパース 32500を用いて，

分散剤の添加量および分散時間に対するチタン酸バリウムの平均粒子径の変化

を測定した(図2-6)。分散剤の添加量が20wt%まで、は，分散初期において，平

均粒子径が小さくなくなる傾向が見られるが，最小到達粒子径に達した後は，

逆に増大する傾向が見られた。チタン酸バリウムが分散されるにつれて，表面

積が増大するため，分散剤が多く必要となる。分散後半の平均粒子径の増大は，

分散剤の添加量が少なかったことによるチタン酸バリウムの再凝集のためだと

考えられる。分散剤の添加量が30wt%のときは， 40 wt%の場合と大きな差は

見られず 5時間後のサンプリング、時で、最小到達粒子径が60.5nmとなった。

平均粒子径は4時間後以降でほぼ一定となった。

以上の分散剤の選定については，酸化チタン (P25，アナターゼ、/ルチル混品

型)を用いても同様の傾向が見られ，分散剤としては高分子分散剤のソルスパ

ース 32500が適していると考えられる。また，ソルスパース 32500はソルスパ

ース 32000の 40%酢酸ブ、チル溶液であるため，ソルスパース 32000および

32500を分散剤として選定した。

2.3.2 チタン酸バリウムのビーズミル分散

チタン酸バリウム(1次粒子径:20nm)の透明分散モノマーを作製するため，
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ビーズミルによって高度分散を行った。分散剤としてソルスパース 32000を用

いたときの分散剤添加量に対する平均粒子径の変化を図 2-7に示す。いずれの

分散剤濃度の場合も初期は急激な分散粒子径の減少が見られたが，分散剤添加

量が20wt%の場合は140分で， 30 wt%の場合は380分で粒子径は最小植を

示し，それ以後では分散粒子径が増加した。これはペイントシェーカーのとき

と同様に再凝集が生じたためである。分散剤添加量40wt%にすると，分散後の

粒子が最小粒子径は40.3nmとなり，より小さい粒子が得られ，再凝集も起こ

らなかった。図2-8にチタン酸バリウムの分散が良好であった分散剤添加量40

wt%の場合の各時間におけるチタン酸バリウムの粒度分布を示す。分散時間が

長くなるほど，粒度分布がシャープになっており，単分散の粒子が得られている

ことが分かる。図2-9に分散試験前後のチタン酸バリウムナノ粒子のTEM像を

示す。左は分散前の粒子原料，右はモノマー中で 450分分散した後の粒子の状

態を示している。これらの測定および粒子の観察から，モバマ一分散液中では

ナノ粒子が締麗に分散されているのがわかる。目視観察においても分散後のサ

ンプルは若干黄色を帯びているものの透明であることがわかる(図2・10)。

モノマー中へのチタン酸バリウムの濃度を総量の 20wt%に増加させて実験

を行った。ソルスパース 32000を40wt%添加して，分散実験を行ったところ，

透明な分散液を調製することができ，最小到達粒子径は46.6nmとなり，濃度

10 wt%の場合より，若干，サイズが大きくなったものの濃度が20wt%まで、の

透明な分散モノマー液を調製することができた。各ナノ粒子を用いたときの最

小到達粒子径およびナノ粒子分散モノマーの濁度を表2・6に示す。

2.3.3 酸化チタンのビーズミル分散

3種類の酸化チタン CST-Ol，MT150， P25)において粒子の種類による分散

性の違いを検討した。酸化チタンをモノマー中に 10wt%添加し，これらをピー
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ズミルにより分散させた。

まず， P25酸化チタンについてソルスパース 32500を用いて分散剤添加量に

ついて検討した。分散実験の結果を図 2・11に示す。いずれの添加量においても

分散操作の初期段階では，急激な分散粒子径の低下が見られた。分散剤の添加

量が60wt%の場合，分散時間が160分の時に分散粒子径が最小となり，55.2nm

となったが，それ以降では再凝集のため分散粒子径は増加した。添加量が 100

wt%に増加させると，分散粒子径が49.8nmと最も小さくなり，再凝集は起き

なかった。さらに添加量を 200wt%とすると， 100 mass%の場合と同様に再凝

集は起きなかったが，最小分散粒子径は 52.5nmとなり， 100 mass%の場合と

比べ，わずかに悪くなった。この結果から， P25酸化チタンに対しては分散剤

の添加量が 100wt%程度の添加が必要なことがわかった。 ST-01酸化チタンお

よび MT150W酸化チタンについても P25酸化チタンと同様に粒子添加量 10

wt%として分散実験を行い，ソルスパース 32500が200wt%の時に最も透明な

分散液を調製することができ ST-01酸化チタン， MT150W酸化チタンの到達粒

子径は，それぞれ45.6，46.8 nmで、あった。

モノマーにそれぞれの酸化チタンを 10wt%として，ソルスパース 32500をそ

れぞれ 100，200， 200 wt%添加した場合の分散モノマーのTEM像を図 2・12

に示す。 ST-01酸化チタンおよびMT150W酸化チタンについては良好に分散さ

れているが， P25酸化チタンについては若干サイズが大きいことがわかった。

次に同じ分散条件のときのサンプルの外観を図 2・13に示す。 ST-01および

MT150W酸化チタンについてはチタン酸バリウムの場合と同様に，若干黄色を

帯びているものの透明な分散液で、あった。 P25酸化チタンの場合，分散液は白

濁していた。これは，図 2-12に示すTEM像からわかるように分散粒子径が若

干大きいためであると思われるが，分散粒子径の大きさから十分，光は透過す

ると思われる。この違いは，粒子表面の構造や化学成分などに起因するものと
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考えられる。以上の結果は，分散剤にソルスパース 32000を用いても同様の傾

向を示した。ソルスパース 32000を使用した場合の ST-01およびMT150W酸

化チタンの分散モノマーの，分散粒子径，濁度の結果は表 2.6にまとめて記載

した。表2・6に示したように， ST-01およびMT150Wについては， 15 wt%の

ナノ粒子濃度で濁度がそれぞれ8170NTU， 7864 NTUの透明分散液を作製する

ことができた。

2.4 結言

ナノ粒子としてチタン酸バリウムおよび3種類の酸化チタン (ST-Ol，

MT150W， P25)を用いて，無機ナノ粒子分散モノマーの作製を行った。まず，

適切な分散剤を選定するために，ペイントシェーカーで、スクリーニングを行っ

たところ，アミノ基を持つポリエステル系の高分子分散剤であるソルスパース

32000および32500が最も適していることが分かつた。

これらの分散剤を用いて，各無機ナノ粒子をビーズミルにより分散を行った

ところ，いずれの無機ナノ粒子を用いても 50nm以下の分散粒子径に分散する

ことができ，チタン酸バリウムでは20wt%まで， ST-01およびMT150W酸化

チタンでは 15wt%までの透明な無機ナノ粒子分散モノマーを作製することが

できた。
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表 2-1 無機ナノ粒子

サンプル 型式 メーカー 1次粒子径(nm) 結晶型

T-BTO-020 戸田工業側 20 
BaTi03 

2 T-BTO-030 30 

3 P-25 日本アエロジル隊 20 
アナターゼ/
ルチル混品

4 Ti02 ST-01 石原産業側 7 アナターゼ

5 MT150W テイ力闘 15 ルチル

表2・2 ネオベンチルグ、リコールジメタクリレート

CHa CH3 CHa 

構造式 CH2=C C OC H2-C-CH 20 C C=C H2 

o CH3 0 

分子量 : 240 沸点 115-116 oC/4.7 hPa 

凝固点 : 15-16 Oc 粘度 3-8 mPa"s (25 OC) 

比重 : 1.00 (25 OC) 屈折率 1.45(no25) 
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表2・3(1) シランカップリング剤

名称

1 オクチルトリエトキシシラン

2 ピニルトリエトキシシラン

3 フエニルエトキシシラン

4 ヘキシルトリエトキシシラン

5 トリフルオロプロピルトリメトキシシラン

6 メチルトリエトキシシラン

7 デシルトリメトキシシラン

8 3ーグリシドキシプロピルトリエトキシシラン

9 3ーメタクリロキシプロピルメチルジエトキシシラン

10 3-メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン・

11 3ーアクリロキシプロピルトリメトキシシラン

12 N-2(アミノエチル)3ーアミノプロピルトリエトキシシラン

13 3ーイソシアナートプロピルトリエトキシシラン

14 3ーアミノプロピルトリエトキシシラン

15 3ートリエトキシシリル(1，3ージメチループチリデン)プロピルアミ

16 ピニルトリメトキシシラン

17 2-(3，4ーエポキシシクロヘキシル)エチルトリメトキシシラン

18 3ーメタクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン

19 3ーメタクリロキシプロピルトリメトキシシラン

20 Nーフヱニルー3ーアミノプロピJレトリメトキシシラン

21 3ークロロプロピルトリメトキシシラン

22 3ーメルカプトプロピルトリメトキシシラン

表2・3(2) 高分子分散剤

型式 形状

21000 高粘性液体

24000 固体

32500 液体

35100 液体

36000 液体

38500 液体

41000 液体
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図2・1 ペイントシエーカーの概観写真

図2-2 ビーズミルの概観写真
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表2・4 シランカップリング剤のスクリーニング結果

名称 分散結果

オクチルトリエトキシシラン × 

2 ピニルトリエトキシシラン × 

3 フェニルエトキシシラン × 

4 ヘキシルトリエトキシシラン × 

5 トリフルオロプロピルトリメトキシシラン O 
6 メチルトリエトキシシラン × 

7 デシルトリメトキシシラン × 

8 3-グリシドキシプロピルトリエトキシシラン × 

9 3-メタクリロキシプロピルメチルジエトキシシラン × 

10 3ーメタクリロキシプロピルトリエトキシシラン × 

11 3-アクリロキシプロピルトリメトキシシラン × 

12 N-2(アミノエチル)3-アミノプロピルトリヱトキシシラン × 

13 3-イソシアナートプロピルトリエトキシシラン × 

14 3-アミノプロピルトリエトキシシラン × 

15 3-トリエトキシシリル(1，3ージメチルーブチリデン)プロピルア: × 

16 ピニルトリメトキシシラン × 

17 2-(3，4-エポキシシクロヘキシル)エチルトリメトキシシラン × 

18 3-メタクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン × 

19 3-メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン × 

20 N-フエニルー3-アミノプロピルトリメトキシシラン O 
21 3-クロロプロピルトリメトキシシラン × 

22 3-メルカプトプロピルトリメトキシシラン × 
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プロヒ。ルトリメトキシシランでのチタン酸バリウム分散

(実線:乾式処理，点線:湿式処理，
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表2・5 高分子分散剤のスクリーニング、結果

型式

21000 
24000 
32500 
35100 
36000 
38500 
41000 

1 

形状 分散結果分散粒子径(nm)

高粘性液体 × 

国体 O 104.0 
液体 O 90.9 
液体 O 102.3 
液体 × 

液体 O 111.4 
液体 × 

/ 
30 wt九

234  

分散時間(時間)

5 6 

図2-6 ソルスパース 32500の添加量に対するチタン酸バリウムの分散粒子径
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図2・9 分散前後におけるチタン酸バリウムのTEM像

(左:分散前，右:分散後(分散時間 :450分)) 

分散前 分散後

図2・10 分散前後におけるチタン酸ノ〈リウム分散モノマー
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分散剤添加量 ナノ粒子分散モノマーの評価

(ナノ粒子量に対最小到達粒子径 濁度
するwt%) (nm) (NTU) 

40 40.3 1368 
30 42.6 1802 
25 46.1 2202 
20 49.3 3718 
40 46.6 3948 
30 48.3 6350 
80 47.8 3546 
60 51.8 4652 
40 71.1 12600 
80 56.5 8170 
80 42.5 3348 
40 45.6 5308 
30 46.8 7274 
80 51.6 7864 

o 

各種無機ナノ粒子分散モノマーの物性評価表 2-6

無機ナノ粒子
(wt%) 

Run 

BaTi03 (10) 
2 BaTi03 (10) 
3 BaTi03 (10) 
4 BaTi03 (10) 
5 BaTi03位0)
6 BaTi03位0)
7 ST-01(10) 
8 ST-01(10) 
9 ST-01(l 0) 
10 ST -01(15) 
11 MT150W(10) 
12 MT150W(10) 
13 MT150W(10) 
14 MT150W(15) 
15*3 
*モノマーのみの場合

100wt% 
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図2-12 分散前後における各種酸化チタンの TEM像

(左:分散前，右:分散後)

41一



図2・13 各種酸化チタン分散モノマー
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第3章 ナノコンポジット樹脂膜および樹脂球の合成

3.1 緒言

眼鏡やコンタクトレンズなどでは，フィルム状の透明な高屈折樹脂膜が求め

られている [1〕~〔210 また，液晶デ、イスプレイ中の光拡散フィルムでは，通常，

球状の樹脂球を散りばめた構造になっているため，得られた無機ナノ粒子分散

モノマーは球状に重合する必要がある。さらに，光拡散フィルムとして利用す

る際には， トルエンなどの有機溶剤に耐性があり，適切な圧縮強度を備えてい

なければならない。

本章では，第2章で得られた透明ナノ粒子分散モノマーをスピンコートし加

熱することにより無機ナノ粒子コンポジット樹脂球を作製し，懸濁重合により

無機ナノ粒子コンポジット樹脂球を作製した。コンポジット樹脂膜については，

屈折率の測定を行い，無機ナノ粒子濃度に対する変化を考察した。コンポジッ

ト樹脂球については，圧縮強度や耐溶剤性などを測定し，樹脂球内の無機ナノ

粒子の分散状態についても考察した。

3.2 実験方法

3.2.1 材料

無機ナノ粒子として，チタン酸バリウム(T-BTO・020，戸田工業製)および

2種類の酸化チタン (ST-01，石原産業製および MT150W，テイカ製)を用い

た。モノマーは，ネオベンチルグ、リコールジメタクリレート (FA125M，日立化

成工業製)を使用した。これらは，各種無機ナノ粒子に応じて透明無機ナノ粒

子分散モノマー(第2章において作製)の状態で使用した。

重合開始剤は，過酸化ベンゾイル(ナイパーBW，日本油脂製)あるいは t-

ブチルパーオキシ 2-エチル(パーブチル 0，日本油脂製)を使用し，樹脂球の

作製する際の懸濁重合では， 5wt%ポリピニルアルコール (PVA)水溶液を使用
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した。

樹脂球の耐溶剤性の評価として， トルエン(特級，キシダ化学)およびメチ

ルエチルケトン(特級，キシダ化学)を使用した。

3.2.2 ナノコンポジット樹脂膜の作製および評価方法

フィルム状の無機ナノ粒子コンポジットポリマーを作製するために，各種無

機ナノ粒子の透明分散モノマー (1g)に過酸化ベンゾイルを 2wt%添加し，ス

ピンコーターによって，回転数 400"-'800rpmでガラス基盤上に塗布した。こ

のコーティング膜は，窒素雰囲気下において 800C/16時間以上で加熱・重合

した。

無機ナノ粒子コンポジット樹脂膜の屈折率を評価するために，屈折率計(プ

リズムカプラー2010，メトリコン社製)を使用した。このとき照射するレーザ

ーとして波長633nmのHe-Neレーザーを使用した。

3.2.3 ナノコンポジット樹脂球の作製および評価方法

球状の無機ナノ粒子コンポジットポリマーを作製するために，各種無機ナノ

粒子分散モノマー (1g)に過酸化ベンゾイルあるいはかブチルパーオキシ2・ェ

チルを2wt%添加し， 200rpmで撹持している 5wt%PVA水溶液 (10g)中へ

滴下した。得られた懸濁液は600"-'800rpmで30分撹持した後， 80oC/16時

間以上加熱し重合した。

コンポジット樹脂球の耐溶剤性を評価するために， トルエンおよびメチルエ

チルケトン (5mL)へ樹脂球 (0.1g) を加えて， 48時間以上静置した。静置

前後において，目視および光学顕微鏡 (BX-51，オリンパス社製)を用いて観察

し，樹脂球が溶解または膨潤していない場合に耐溶剤性があるとした。

コンポジット樹脂球の圧縮強度は，微小圧縮試験機 (MCT-W200・J，島津製
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作所製)を用いて荷重負荷速度を 2.65mN/sとして測定した。測定はサンプル

1つに対して 10点行い，その平均値および標準偏差を用いて測定値を表した。

PVA水溶液中の無機ナノ粒子分散モノマーの液滴の観察は，光学顕微鏡

(BX-51，オリンパス社製)を用いて行った。重合後のコンポジット樹脂球の観

察は，走査型電子顕微鏡 (SEM，JSM -6340F，日本電子製)を使用した。コン

ポジット樹脂球の断面観察には，透過型電子顕微鏡 (TEM，JEM -3000F，日本

電子製)を使用した。樹脂球の断面観察に使用したサンプルは，樹脂球をエポ

キシ樹脂に埋包し，600Cで加熱・硬化させた後，集束イオンビーム加工機(FIB，

FB-2000A， 日立製作所製)を使用して切断した。

3.3 実験結果および考察

3.3.1 ナノコンポジット樹脂膜

5， 10， 15 wt%のチタン酸バリウムおよび2種類の酸化チタン (ST-Ol，

MT150W)をネオペンチルグリコールジメタクリレートへ分散した樹脂膜の屈

折率を図3・1に示す。モノマーのみを重合した樹脂膜の屈折率は1.48であった。

表2-2にあるように，モノマーの状態での1.45よりは高い値となったが，これ

は重合により密度が増加したためだと考えられる。いずれの無機ナノ粒子を用

いても，コンポジット樹脂膜の屈折率は，無機ナノ粒子の濃度にほぼ比例して

増加した。また，屈折率はチタン酸バリウム， ST-01酸化チタン， MT150W酸

化チタンの順に大きくなる傾向を示した。これは無機ナノ粒子のバルクにおけ

る屈折率は2.4(チタン酸ノ〈リウム)， 2.52 (ST-01酸化チタン)， 2.72 (MT150W 

酸化チタン)であるためだと考えられる (lJoMT150W酸化チタンを 15wt% 

分散したコンポジット樹脂膜は屈折率1.67を示した。
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3.3.2 ナノコンポジット樹脂球

各種無機ナノ粒子を10wt%分散した分散モノマーをPVA水溶液中へ分散し，

得られた液滴の光学顕微鏡写真を図 3・2(上段)に示した。液滴の大きさは，大

きさは， 2""10μm程度であり，いずれも球状で、あった。チタン酸バリウムおよ

びMT150W酸化チタンについては，液滴内部にムラあるいは空洞が確認された

が， 81'-01酸化チタンについては，視覚的に透明な液滴が得られた。これは液滴

内部の無機ナノ粒子の分散状態の違いによるものだと考えられる。チタン酸ノ〈

リウムおよびMT150W酸化チタンの場合は81'-01酸化チタンと比較して，液滴

内部で無機ナノ粒子が凝集していることが示唆された。

得られた液滴を加熱重合した後の樹脂球の光学顕微鏡写真を図 3-2(下段)に

示す。 81'-01酸化チタンでは，図 3・3の8EM像にも示したように球状を維持し

締麗な樹脂球を作製することができたが，チタン酸バリウムおよびMT150W酸

化チタンの場合は，液滴のときに観察された空洞が所々に見られ，特にMT150W

酸化チタンでは形状が崩れているものも確認できた。これは，重合の過程にお

いて，液滴内部の空洞により樹脂球が不安定な状態になったためだと考えられ

る。

作製したコンポジット樹脂球の耐溶剤性および圧縮強度を表 3-1に示す。耐

溶剤性については，いずれの樹脂球においてもトルエン，メチルエチルケトン

に対して耐性があることが分かつた。圧縮強度については，無機ナノ粒子を含

有していない樹煽球における圧縮強度 (660MPa)を基準に評価した。樹脂中

の分散無機ナノ粒子の種類で大きく異なり，チタン酸バリウム含有樹脂球につ

いては，圧縮強度が 36MPaと非常に低かった。 MT150W酸化チタン含有樹脂

球については 165MPaであり，チタン酸バリウム含有樹脂よりも大きくなった

が，樹脂球の形状が不均一であり強度にばらつきが生じた。 81'-01酸化チタン分

散樹脂球は，圧縮強度 (257MPa)が今回作製した樹脂球中で最も高い値を示
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した。

作製した樹脂球において圧縮強度に違いが生じた原因を調べるために TEM

を用いて樹脂球の断面観察を行った。ST-01酸化チタン.MT150W酸化チタン，

チタン酸バリウム含有樹脂球の典型的な断面TEM像を図3・4に示す。左側に樹

脂球の全体図を模式的に示し，樹脂球を観察した部分を四角で示した。その部

分の TEM像を示したのが右側の写真である。 MT150W酸化チタンおよびチタ

ン酸バリウムの樹脂球については樹脂球の外側に粒子が集まる傾向があり，樹

脂球中に大小様々な空洞が生じていた。ST-01酸化チタンの樹脂球については無

機ナノ粒子の分散の濃淡は見られるが，樹脂球内部に空洞は観察されなかった。

圧縮強度の低下の原因はこの空洞に関連するものと思われる。以上のことから，

ST-01酸化チタンを用いることによって，耐溶剤性があり，比較的分散性が良く，

圧縮強度が257MPaの樹脂球を作製できた。

3.4 結言

第2章において作製した無機ナノ粒子分散モノマーを重合し，無機ナノ粒子

コンポジットポリマー材料(樹脂球および樹脂膜)を作製し，物性評価を行っ

た。

コンポジット樹脂膜については，樹脂膜中のナノ粒子濃度が高くなるにつれ

て，屈折率が向上することを確認した。MT150W酸化チタンを用いた場合では，

15wt%の濃度で最も高い1.67の屈折率を得ることができた。

コンポジット樹脂球については.10 wt%のチタン酸ノミリウムおよび酸化チタ

ン (ST-01およびMT150W)のコンポジット樹脂球を作製することができた。

作製した全てコンポジット樹脂球はトルエン，メチルエチルケトンの耐溶剤性

があり，断面TEM観察により無機ナノ粒子が含有していることを確認した。用

いる無機ナノ粒子によっては，樹脂球内部に空洞が確認されたために，空洞が
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できない重合方法が必要であることが分かつた。
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図3-3 ST-Ol酸化チタン分散樹脂球のSEM像

表 3・1 各種無機ナノ粒子含有樹脂球の物性評価

無機ナノ粒子 樹指球の物性

Run 最小到達粒子径 耐溶剤性 圧縮強度
種類

(nm) 
(MPa) 

トルエン メチルエチルケトン /(標準偏差)

BaTi03 49.3 O O 36 (2) 

2 ST-01 51.8 O O 257 (3) 

3 MT150W 45.6 O O 165 (9) 

4* O O 660 (2) 

*ナノ粒子を含まない樹脂球

ハURU
 



MT150W 

ST-Ol 

空洞

BaTi03 

図3・4 コンポジット樹脂球の断面TEM像

(左:模式図，右 :断面TEM像)
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第4章 溶剤置換法を用いた高濃度ナノコンポジット材料の合成

4.1 緒言

前章までで，屈折率が1.67のコンポジットポリマー材料を得ることができた。

さらに高い屈折率のポリマー材料を作製するためには，さらに高い濃度の無機

ナノ粒子をポリマー材料中へ分散する必要がある。しかしながら，ビーズミル

による分散において， 15""20wt%以上の無機ナノ粒子の添加は，分散液が高粘

度になるため，非常に困難である。

本章では， 10 wt%の無機ナノ粒子を低粘度で揮発性の高い有機溶剤中で分散

した分散液を用いて，重合の際にモノマーと置き換える方法(溶剤置換法)を

考案し，高濃度無機ナノ粒子コンポジットポリマー材料を作製した。無機ナノ

粒子としては，バルク屈折率の高いルチル型酸化チタン (MT150W)を用いた。

また，得られた高濃度酸化チタンコンポジット樹脂球については，実際の光拡

散フィルムの用途を想定して，樹脂球を配列させたフィルムを作製し光拡散性

を評価した。

4.2 実験方法

4.2.1 材料

無機ナノ粒子として，バルク屈折率の高い(屈折率:2.72)ルチル型酸化チ

タン (MT150W，テイカ製)を用いた。モノマーには，ネオベンチルグ、リコー

ルジメタクリレート (FA125M，日立化成工業製)およびジピニルベンゼ、ン(異

性体混合物，和光純薬)を使用した。

無機ナノ粒子の分散においては，分散媒に酢酸ブチル(原子吸光分析用，和

光純薬)を用いて，分散剤にはソルスパース 32000(日本ループ、リゾール)を

用いた。

重合の際には，重合開始剤として過酸化ベンゾイル(ナイパーBW，日本油脂
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製)を用いて，懸濁重合では5wt%ポリピニルアルコールを使用した。

コンポジット樹脂球配列膜の作製においては，パインダーとしてポリピニル

ピロリドン (K-30，キシダ化学)を用いた。

4.2.2 有機溶剤中でのナノ粒子の分散および評価方法

無機ナノ粒子の分散には第2章と同様に，ビーズミル分散機 (U品tI-015，寿

工業製)を用いた (1)- (3)。酸化チタン (10wt%)，分散剤および酢酸ブチルの

合計が300gになるように装置内に投入し， 4 mllsの流量で循環させ，任意の

時間にてサンプリングし，分散の状態を調べた。分散剤の添加量は，酸化チタ

ン重量の60wt%とした。ビーズには50μmのジルコニアビーズを使用し，ビ

ーズミル内の回転子の周速は 12m/sで運転した。

無機ナノ粒子の分散粒子径および粒度分布の測定には，粒度分布測定装置

(FPAR-1000，大塚電子製)を使用し，粒子径は動的光散乱法による 160度後

方散乱光強度を基にキュムラント解析法により測定した。また，分散の過程で

最も小さい分散粒子径を最小到達粒子径とした。

分散液の透明性の評価には濁度計 (HI93703-B型，ハンナインスツルメン

ツ・ジャパン社製)を用いた。分散液を 200倍に希釈した後，濁度の測定を行

い，ホルマジンを標準液としたときの散乱光の強度である NTU(Nephelometric 

Turbidity U凶t)を指標とした。

分散液中の無機ナノ粒子の分散状態を視覚的に評価するために，透過型電子

顕微鏡 (JEM-3000F，加速電圧 297kV， 日本電子製)を使用した。測定用の

サンプルは，分散液を純モノマーで、希釈し，炭素膜付マイクログリッド (3nm，

日本電子データム附製)へ滴下・乾燥させたものを使用した。
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4.2.3 高濃度ナノコンポジット樹脂膜の合成および評価方法

高濃度のナノ粒子コンポジットポリマーを作製するために，低粘度で揮発性

が高く，モノマー・分散剤ともに相溶性のある酢酸ブチルを分散媒として選び，

4.2.2のように酸化チタンをビーズミル分散した。得られた酸化チタン分散酢酸

ブチルにモノマー(所定量)および重合開始剤(酢酸ブチルの重量を除いた総

重量に対して 2wt%)添加した。この酸化チタン分散酢酸ブチル/モノマーを

スピンコーターによって，回転数 200---500rpmでガラス基盤上に塗布した。

このコーティング膜は，窒素雰囲気下において 80---1000C/16時間以上で加熱

し酢酸ブチルを揮発させ，モノマーを重合し，コンポジット樹脂膜を作製した。

コンポジット樹脂膜の屈折率および膜厚を評価するために，屈折率計(プリ

ズムカブラー2010，メトリコン社製)を使用した。このとき照射するレーザー

として波長633nmのHe-Neレーザーを使用した。

コンポジット樹脂膜の全光線透過率は，積分球(ISN-723，日本分光製)を備

えた分光光度計 (V670，日本分光製)を用いて行った。測定は，波長400---780

nmの範囲で行い，得られた全光線透過率は膜厚5μmの値として換算した。

コンポジット樹脂膜中の酸化チタンの重量測定には，示差熱天秤 (TG-DTA，

TG8120，リガク製)を用いた。測定サンプルはフィルムの削り屑を用いて，室

温から 10000Cまで200C/分で昇温し， 50mL/分の酸素気流下で測定し，残

澄の重量を酸化チタン重量とした。

コンポジット樹脂膜の断面像は，走査型電子顕微鏡 (SEM，JSM -6340F，日

本電子製)を使用した。また，樹脂膜中の酸化チタンの状態を観察するために，

透過型電子顕微鏡 (TEM，JEM-3000F，日本電子製)を使用した。観察面は樹

脂膜の平面の断面として，測定サンプルは集束イオンビーム加工機 (FIB，

FB-2000A，日立製作所製)により切断した。
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4.2.4 高濃度ナノコンポジット樹脂球の合成および評価方法

高濃度のナノ粒子コンポジットポリマーを作製するために，低粘度で揮発性

が高く，モノマー・分散剤ともに相溶性のある酢酸ブチルを分散媒として選び，

4.2.2のように酸化チタンをビーズミル分散した。得られた酸化チタン分散酢酸

ブチルにモノマー(所定量)および重合開始剤(酢酸フ、チルの重量を除いた総

重量に対して2wt%)添加した。この酸化チタン分散酢酸ブチル/モノマーに，

過酸化ベンゾイルを 2wt%添加し， 200 rpmで撹持している 5wt%PVA水溶液

(10 g)中へ滴下した。得られた懸濁液は400---600rpmで30分撹持した後，

800C/16時間以上加熱し，酢酸ブチルを揮発させ，モノマーを重合し，コンポ

ジット樹脂球を作製した。

コンポジット樹脂球の耐溶剤性を評価するために， トルエンおよびメチルエ

チルケトン (5mL)へ樹脂球 (0.1g)を加えて， 48時間以上静置した。静置

前後において，目視および光学顕微鏡 (BX-51，オリンパス社製)を用いて観察

し，樹脂球が溶解または膨潤していない場合に耐溶剤性があるとした。

コンポジット樹脂球の圧縮強度は，微小圧縮試験機 (MCT-W200・J，島津製

作所製)を用いて荷重負荷速度を2.65mN/sとして測定した。測定はサンプル

1つに対して 10点行い，その平均値および標準偏差を用いて測定値を表した。

コンポジット樹脂球中の酸化チタンの重量測定には，示差熱天秤 (TG-DTA，

TG8120，リガク製)を用いた。測定サンプルは室温から 10000Cまで200C/

分で昇温し， 50 mL/分の酸素気流下で、測定し，残溢の重量を酸化チタン重量

とした。

コンポジット樹脂球の観察は，走査型電子顕微鏡 (SEM，JSM-6340F，日本

電子製)を使用した。コンポジット樹脂球の断面観察には，透過型電子顕微鏡

(TEM， JEM-3000F，日本電子製)を使用した。樹脂球の断面観察に使用した

サンプルは，樹脂球をエポキシ樹脂に埋包し， 600Cで加熱・硬化させた後，集
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束イオンビーム加工機 (FIB，FB-2000A，日立製作所製)を使用して切断した。

作製した酸化チタンコンポジット樹脂球の光拡散性を評価するために，樹脂

球の配列膜のへイズ値を測定した。測定用のサンプル作製は次のとおりである。

酸化チタン濃度の異なるコンポジット樹脂球 (0.01g)をパインダー (0.002g， 

ポリピニルピロリドン)を溶解した純水 (5.0g)に加えて，超音波により樹脂

球の分散した懸濁液を作製した。この懸濁液 (0.5mL)をガラス基板上に滴下

し， 300Cで12時間以上乾燥し水分を揮発させ，面積が約1.7X2.0cmの樹脂

球配列膜を作製した。

得られた樹脂球配列膜は，積分球(ISN-723，日本分光製)を備えた分光光度

計 (V670，日本分光製)により，全光線透過率および拡散透過率測定し，全光

線透過率の中に占める拡散透過率の割合を算出することにより，へイズ値とし

た。測定波長は400--780nmの範囲とした。

4.3 実験結果および考察

4.3.1 有機溶剤中でのナノ粒子の分散

15wt%以上の高濃度酸化チタンコンポジットポリマーを作製するために，モ

ノマーおよび分散剤と相溶性があり，低粘度で揮発性のある酢酸ブチルを分散

媒として選び， 10 wt%のMT150W酸化チタンをビーズミルにより分散した。

図 4-1に分散時間に対する平均分散粒子径の変化を示す。分散媒として酢酸ブ

チルを用いた場合，モノマーのときと同様で，分散初期に分散粒子径が大きく

減少し，分散時間が 160分で最小到達粒子径37.3nmとなった。図4・1には，

分散媒としてネオベンチルグ、リコールジメタクリレートを使用した場合も示し

たが，酢酸ブ、チルを用いたほうが，短い分散時間でより小さい最小到達粒子径

となった。これは，主に粘度の違いだと考えられる。酢酸ブチルの粘度(0.65mPa 

8/25 OC)は，ネオベンチルグ、リコールジメタクリレートの粘度 (5mPa 8/ 
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250C)よりも小さいため，効率の良い分散ができたためである。酢酸ブチルを

分散媒とした場合の粒度分布の変化を図 4・2に示す。モノマーを分散媒として

使用したときと同様に，分散初期ではブ、ロードな粒度分布は，最小到達粒子径

を与えた 160分では，シャープな分布となった。図 4・3に，分散前後での酸化

チタンのTEM像を示す。モノマーの場合と同様に，酸化チタンがほぼ1次粒子

径まで分散できていることが確認できた。図 4・4に示すように，得られた酸化

チタン分散酢酸ブ、チルはモノマ一同様に視覚的に透明で、あり，その濁度はモノ

マーよりも小さくなった(酢酸フ、チルの場合:2134NTU，ネオペンチルグリコ

ールジメタクリレート:3692 NTU)。

4.3.2 高濃度ナノコンポジット樹脂膜の合成

高濃度酸化チタンコンポジット樹脂膜を作製するため，前項にて作製した 10

wt%酸化チタン分散酢酸ブチル(平均分散粒子径:50+2nm)に，重合開始剤

およびモノマーとしてネオベンチルグ、リコールジメタクリレートあるいはジピ

ニルベンゼ、ンを所定量添加し，ガラス上にスピンコーティングし，加熱し酢酸

ブ、チルを揮発させ，モノマーを重合させた。ジピニルベンゼ、ンは，モノマーの

みの屈折率(1.60)が高く，高屈折ポリマーとして期待できるため，ここでは，

ネオベンチルグリコールジメタクリレートと共に検討した。

表 4-1に作製した酸化チタンコンポジット樹脂膜の酸化チタン濃度を示す。

ジピニルベンゼ、ンを使用した場合，測定した酸化チタン濃度は，仕込量と実測

値が大きく異なっていた。これはジピニルベンゼ、ンも高揮発性であるため，加

熱重合する際に，揮発分が生じるためだと思われる。図 4-5にジピニルベンゼ

ンの場合のコンポジット樹脂膜中の酸化チタンのTEM像を示す。 7wt%の酸化

チタン濃度では，酸化チタンナノ粒子が均一に分散していることが確認できた。

これに対して，濃度が65wt%の場合は全体的に均一で高密度に酸化チタンが含
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有されていることが分かった。

表 4・1に，加えた酸化チタン分散酢酸ブ、チルの割合および樹脂膜の膜厚を示

す。理論的に，添加する酢酸ブチルの割合が多くなると，その揮発量も大きく

なるため，得られるコンポジット樹脂膜の膜厚は薄くなると考えられる。しか

しながら，今回においては，同じコーティング条件にも関わらず，その膜厚は

ほぼ等しくなった。これは，酸化チタン濃度が高くなったために，重合時にモ

ノマー同士の結合が妨げられ，結果ポリマーの密度が低下したためだと示唆さ

れた。

図 4・6に作製したコンポジット樹脂膜の屈折率および透過率を示す。基本的

に，酸化チタン濃度が高くなると，屈折率は高くなり，透過率は低くなる傾向

が見られた。最も高い屈折率は，ネオペンチルグ、リコールジメタクリレートお

よびジピニルベンゼンで，それぞれ1.80(酸化チタン濃度:38 wt%)， 1.85 (酸

化チタン濃度:65 wt%)であった。ジピニルベンゼンの場合はモノマー自体の

屈折率が高いため，いずれの酸化チタン濃度においてもネオベンチルグリコー

ルジメタクリレートよりも屈折率が高くなることが考えられるが，ここでは，

酸化チタン濃度が 20wt%よりも高くなると，ネオベンチルグリコールジメタク

リレートの場合よりも屈折率が低くなった。これは，先に述べたように，ジピ

ニルベンゼ、ンが高揮発性であることに由来する。酸化チタン濃度が高くなると

同時にコンポジット樹脂膜中の分散剤の濃度も高くなるためだと考えられる。

添加した分散剤の屈折率は1.46であり，ジピニルベンゼ、ンの屈折率(1.60) よ

り低いため，分散剤の割合が高くなったコンポジット樹脂膜全体では，ジピニ

ルベンゼ、ンの効果よりも分散剤が屈折率に強く影響していると考えられる。

コンポジット樹脂膜の透過率については，ネオベンチルグ、リコールジメタク

リレートの場合，いずれの酸化チタン濃度の場合でも透過率90%以上で、あった。

ジピニルベンゼンの場合でも酸化チタン 65wt%の高濃度においても透過率
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80 %以上で、あった。酸化チタン濃度が最も高いときのコンポジット樹脂膜の写

真を図 4・7に示した。溶剤置換法で作製したコンポジット樹脂膜は，第3章に

おいてモノマー中に酸化チタンを直接分散することにより作製したコンポジッ

ト樹脂膜より，視覚的に締麗であった。このことは，図 4-8のコンポジット樹

脂膜の断面SEM像からも確認できた。直接分散で作製したコンポジット樹脂膜

では表面に凹凸が目立つが，溶剤置換法で作製したものは，比較的滑らかであ

った。

結果として，ネオベンチルグ、リコールジメタクリレートの場合は屈折率1.80，

透過率91.5%で，ジピニルベンゼンでは屈折率1.85，透過率81.5%のコンポジ

ット樹脂膜が作製できた。

4.3.3 高濃度ナノコンポジット樹脂球の合成

高濃度酸化チタンコンポジット樹脂球を作製するため，4.3.1にて作製した 10

wt%酸化チタン分散酢酸ブチル(平均分散粒子径:50+2 nm)に，重合開始剤

およびモノマーとしてネオペンチルグ、リコールジメタクリレートを所定量添加

し， 5wt%PVA水溶液中で懸濁重合した。

図4・9にそれぞれの酸化チタン濃度のコンポジット樹脂球の SEM像を示す。

酸化チタンの分散性が良いコンポジット樹脂球では，いずれの濃度においても

得られた球状であることが分かつた(a--d)。これに対して，再凝集後の酸化チタ

ン分散酢酸ブチル(平均分散粒子径:100nm以上)を用いると，そのコンポジ

ットポリマーは球状とはならず，無定形であった(e)。分散性がコンポジット樹

脂球の成形に大きく影響することがわかった。これは，凝集した酸化チタンが

モノマーの重合を阻害することが原因のひとつだと考えられる。図4-10に分散

性の良い分散液を使用した場合のコンポジット樹脂球の断面TEM像を示す。酸

化チタン濃度が 1wt%については，大部分の樹脂球において，酸化チタンが外
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縁へ集まる傾向が見られ， 20 wt%については，樹脂球内部まで酸化チタンが分

散しているが，場所により濃淡が見られまだらであることが分かつた。これら

に対し， 40 wt%では，樹脂球の内部全体に酸化チタンがほぼ均一に分散し，最

密充填していることが分かつた。酸化チタンの濃度により，樹脂球内部の分散

の様子が大きく変化するというユニークな特性があることを確認した。

これらのコンポジット樹脂球では，第3章において作製したコンポジット樹

脂球と異なり，内部に空洞が見られなかった。第3章では，粘度の高い (5mPa

s)モノマーを使用したため，内部の空洞が重合の聞に内側にトラップされたも

のだと考えられるが，本章では，粘度が低い (0.65mPa s)酢酸ブ、チルを使用

したので，空洞が樹脂球外へ移動しやすくなり，酢酸ブチルが揮発するときに

空洞も消滅すると思われる。

表 4-2に作製したコンポジット樹脂球の酸化チタン濃度，圧縮強度を示す。

酸化チタン濃度は，ほぼ仕込量どおりとなった。このことから，分散液中の酢

酸ブ、チルが完全に揮発し，残った酸化チタンはほとんど全てモノマー中へ移っ

ていることが分かつた。各酸化チタン濃度のコンポジット樹脂球の圧縮強度は，

高濃度になるほどポリマー鎖が少なくなるため，著しく小さくなった。

結果として，約40wt%の酸化チタンが高密度に含有したコンポジット樹脂球

を作製することができた。

4.3.4 ナノコンポジット樹脂球の配列膜の作製および評価

前項において作製した酸化チタンコンポジット樹脂球の光拡散性を評価する

ために，コンポジット樹脂球の配列膜を作製し，分光光度計により測定した。

コンポジット樹脂球の酸化チタン濃度は0，1， 20， 40 wt%とした。樹脂球作製し

た樹脂球配列膜の概観写真を図 4・11に示し，その光学顕微鏡写真を図 4-12に

示した。樹脂球の配列状態に若干の違いはあるものの，ほぼ同条件のサンプル
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を作製した。図4-13に酸化チタン濃度が 40wt%の場合の配列膜の断面SEM像

を示す。これより配列膜は，ほぼ1層のコンポジット樹脂球で覆われているこ

とが分かつた。これらの樹脂球配列膜についての測定した全光線透過率，拡散

透過率および算出したへイズ値の結果を表4-3および図4・14に示す。酸化チタ

ン濃度が高くなるに従い，へイズ値が少ないながら増加することを確認した。

以上のことから，樹脂球に酸化チタンを分散させることで，その光拡散性を向

上させることができることがわかった。

4.4 結言

高濃度酸化チタンナノ粒子コンポジットポリマー材料を作製するために溶剤

置換法を考案した。 MT150W酸化チタンを用いたとき，溶剤置換法により約40

wt%の酸化チタン分散コンポジットポリマー材料(樹脂膜および樹脂球)を作

製することができた。コンポジット樹脂膜では，モノマーにネオペンチルグリ

コールジメタクリレートを用いて，酸化チタン濃度が 38wt%のときに屈折率

1.80および透過率91.5% (膜厚 :5μm)で、あった。酸化チタンのコンポジット

樹脂球では，断面TEM観察より，空洞のない樹脂球であることが分かり，酸化

チタン濃度に応じて酸化チタンが外側から充填されていくという特性を見出し

た。約40wt%になると，樹脂球内で酸化チタンが高密度に分散していることが

分かった。以上のことより，溶剤置換法は，高濃度のナノ粒子をポリマー材料

へ充填する際に優れた方法だと考えられる。また，酸化チタン分散コンポジッ

ト樹脂球については，樹脂球配列フィルムを作製し光拡散性を評価したところ，

酸化チタン濃度が高くなるにつれて，へイズ値が向上し，コンポジット樹脂球

が光拡散フィルムに有効で、あることが分かった。
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50 nm 

図 4-3

(a :分散前， b:分散後(ネオペンチルグリコールジメタクリレート)， 

c:分散後(酢酸ブチル)) 

図4・4 分散前後における酸化チタン分散酢酸ブチル

(左:分散時間 20分，右:分散時間 160分)
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表 4-1 酸化チタンコンポジッ ト樹脂膜の物性

酸化チタン濃度(wt九) 膜厚 酸化チタン分散

仕込量 実測値 (μm) 酢酸ブチル(wt.%)マノモ

ネオペンチルグリコー
jレ

ジメタクリレート

。 。 5.0土0.4
10 12 5.5+0.5 

30 38 4.9 + 0.9 

o 0 5.8+0.3 

54.3 

85.2 
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7.4+0.3 

7.9+0.7 

7.7+0.7 

7.0+0.9 

8.9 

28.1 

54.3 

91.7 

図4・5 酸化チタンコンポジッ ト樹脂膜の TEM像

(左:7wt%酸化チタン， 右:65 wt%酸化チタン)
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図 4-7 コンポジット樹脂膜の概観写真

(左 :38 wt%酸化チタンネオベンチルグリ コールジメタクリレート，
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図4-8 コンポジット樹脂膜の表面のSEM像

(左:直接分散による樹脂膜，右:溶剤置換法による樹脂膜)

図4-9 コンポジット樹脂球のSEM像
(a : 0 wt%酸化チタン， b: 1 wt%酸化チタン， c: 20 wt%酸化チタン，

d: 40wt%酸化チタン， e: 40 wt%酸化チタン(再凝集後)) 
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図4・10 コンポジット樹脂球の断面TEM像

(a : 1 wt%酸化チタン， b: 20wt%酸化チタン， 40wt%酸化チタン)

表4・2 コンポジット樹脂球の酸化チタン濃度および圧縮強度

酸化チタン仕込量(wt%)

O 

酸化チタン濃度(wt%) 0 

圧縮強度(MPa) 660 
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図4-11 樹脂球配列膜の概観写真
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図4・12 樹脂球配列膜の光学顕微鏡写真

(a : 0 wt%酸化チタン， 1 wt%酸化チタン，

20wt%酸化チタン， 40 wt%酸化チタン)

田富-周司圃園冒聞置置岡田T冨岡棚田

図4-13 樹脂球配列膜 (40wt%酸化チタン)の断面SEM像
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樹脂球配列膜の光学特性表 4・3

酸化チタン仕込量(wt%)
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第5章 ナノコンポジット樹脂球の粒子径均一化

5.1 緒言

前章までで，酸化チタンのモノマー直接分散あるいは溶剤置換法により，約

40wt%までの酸化チタンナノコンポジット樹脂球が作製できた。しかしながら，

これらのコンポジット樹脂球は水中懸濁重合法により作製したため，粒子径は

不均一であった。光拡散フィルムの用途で使用する際，光源のムラを取り除く

ためは，より粒子径の揃った樹脂球が望まれている。

均一粒子径を持った液滴の作製方法としてシラスポーラスガラス (SPG)膜

乳化法が一般的に知られている。ここでは，まず， SPG膜乳法における 1wt%

酸化チタン分散モノマーを用いて，酸化チタン分散条件について検討した。そ

の後， SPG膜乳化法を応用して，前章までで作製した透明酸化チタン分散モノ

マーを用いて，均一粒子径を持つ酸化チタンナノコンポジット樹脂球の作製を

行った。また，溶剤置換法と組み合わせることにより，さらに高濃度の酸化チ

タンナノコンポジット樹脂球の作製を試みた。

5.2 実験方法

5.2.1 材料

無機ナノ粒子として，ルチル型酸化チタン (MT150W，テイカ製)を用い，

モノマーには，ネオベンチルグ、リコールジメタクリレート (FA125M，日立化成

工業製)使用した。分散剤にはソルスパース 32000(ループリゾール製)を用

いて溶剤置換法における有機溶剤は，酢酸ブ、チルを用いた。

SPG膜乳化法における連続相には5wt%ポリピニルアルコール (PVA)水溶

液を使用し，場合によってドデシル硫酸ナトリウム (SDS，1級，キシダ化学)

を添加した。また分散相には，疎水性促進剤として，場合によって 1ーヘキサデ、

カノール(特級，キシダ化学)を添加した。重合開始剤には過酸化ベンゾイル
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(ナイパーBW，日本油脂製)を使用した。

5.2.2 ナノ粒子の分散

SPG膜乳化法における分散相中の酸化チタンの分散性の影響を考察するため

に 2種類の酸化チタン分散方法(ビーズミル分散および超音波分散)を用い

た酸化チタン分散モノマーを作製したo ビーズミル分散の方法については，前

述のとおりである。超音波分散については次のとおりである。

酸化チタン(1wt%)および分散剤(酸化チタン重量に対して 80wt%)をモ

ノマー中加えたビーカーを超音波洗浄機 (VS-150，アズワンコーポレーション

社製)により所定時間分散処理を行った。

、無機ナノ粒子の分散粒子径および粒度分布の測定には，粒度分布測定装置

(FPAR-1000，大塚電子製)を使用し，粒子径は動的光散乱法による 160度後

方散乱光強度を基にキュムラント解析法により測定した。また，分散の過程で

最も小さい分散粒子径を最小到達粒子径とした。

分散液の透明性の評価には濁度計 (HI93703-B型，ハンナインスツルメン

ツ・ジャパン社製)を用いた。分散液を 200倍に希釈した後，濁度の測定を行

い，ホルマジンを標準液としたときの散乱光の強度である NTU(Nephelometric 

Turbidity Unit)を指標とした。

分散液中の無機ナノ粒子の分散状態を視覚的に評価するために，透過型電子

顕微鏡 (JEM-3000F，加速電圧 297kV， 日本電子製)を使用した。測定用の

サンプルは，分散液を純モノマーで、希釈し，炭素膜付マイクログリッド (3nm，

日本電子データム閥製)へ滴下・乾燥させたものを使用した。

5.2.3 SPG膜乳化法による樹脂球の合成と評価方法

SPG膜乳化法の概要は1.4.3に示したとおりである。分散相には，酸化チタ
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ン分散モノマーあるいは酸化チタン分散酢酸ブチル/モノマーに 2wt%の重合

開始剤を加えた溶液とした。また必要に応じて，疎水化試薬としてヘキサデカ

ノールを所定量添加した。連続相には， 5 wt%PVA水溶液を使用し，必要に応

じて SDSを所定量添加した。乳化温度は30"-'400Cとして，連続相は大気圧か

ら徐々に加圧していき，初めて乳化が起こった圧力を乳化圧力とした。 SPG膜

には，細孔径が2μmの円柱型のものを使用した。作製した乳化液滴は，その形

状を調べるために，光学顕微鏡 (BX.51，オリンパス社製)で観察した。

樹脂球を得るために，前項で作製した液滴を 800Cで16時間以上加熱し，重

合した。

コンポジット樹脂球の均一性の評価は，粒度分布測定装置(コールターマル

チサイザイー3，ベックマン・コールタ一社製)を用いて測定し，その変動係数

(CV値)により行った。

コンポジット樹脂球中の酸化チタンの重量測定には，示差熱天秤 (TG.DTA，

TG8120，リガク製)を用いた。測定サンプルは室温から 10000Cまで200C/

分で昇温し， 50 mL/分の酸素気流下で測定し，残、遺の重量を酸化チタン重量

とした。

コンポジット樹脂球の観察は，走査型電子顕微鏡 (SEM，JSM .6340F，日本

電子製)を使用した。コンポジット樹脂球の断面観察には，透過型電子顕微鏡

(TEM， JEM-3000F，日本電子製)を使用した。樹脂球の断面観察に使用した

サンプルは，樹脂球をエポキシ樹脂に埋包し， 600Cで加熱・硬化させた後，集

束イオンビーム加工機 (FIB，FB-2000A，目立製作所製)を使用して切断した。

5.3 実験結果および考察

5.3.1 ナノ粒子の分散

図5・1に分散時間に対する酸化チタンの平均分散粒子径を表し，図5・2に分散
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時間に対する粒度分布の変化を示した。超音波分散では，分散初期において，

酸化チタンの平均分散粒子径の減少が見られたが，分散時間が 120分を過ぎる

と，分散粒子径はほぼ一定値(約 190nm)となった。ビーズミル分散の場合と

比べると，その最小到達粒子径が大きく異なった。粒度分布についても，分散

時間に従い，シャープになる傾向を示したが，ビーズミル分散の場合とは大き

く異なりブロードとなった。図 5・3にビーズミル分散と超音波分散により作製

した分散モノマーの概観写真を示す。ビーズミル分散では，透明な分散モノマ

ー(濁度:906 NTU)であったのに対して，超音波分散では，不透明(濁度:

15200 NTU)であった。図 5・4に酸化チタン分散モノマーの TEM像を示す。

ビーズミル分散で、は，酸化チタンが良く分散されているのに対して，超音波分

散では，分散状態が悪く大きな2次粒子が確認された。

5.3.2 ナノ粒子分散モノマーのSPG膜乳化

前項で作製した2種類の 1wt%酸化チタン分散モノマー(ピーズミル分散お

よび超音波分散)を用いて， SPG膜乳化法により均一樹脂球の作製を行った。

SPG膜乳化法において，分散相に酸化チタン分散液を用いる場合は，疎水化試

薬としてヘキサデ、カノールを添加した。添加剤がない状態では，分散液中の分

散剤が親水性のSPG膜表面に吸着することで，SPG膜の濡れが不均一に促進さ

れるため，液滴の均一化が阻害される。これを防ぐため，分散相の疎水性を高

める目的でヘキサデカノールを添加した。 [lJ

図5-5にSPG膜乳化法により作製した液滴の光学顕微鏡写真を示す。ビーズ

ミル分散法で作製した分散液では，ほぼ粒子径のそろった液滴を得たのに対し

て，超音波分散による分散液は，その粒子径は均ーとはならなかった。また超

音波分散によるものは，ビーズミル分散と比べて，全体的にその粒子径が小さ

くなる傾向が見られた。これらの結果は，液滴を重合して得られた樹脂球のSEM
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像においても同様の傾向が見られた(図 5・6)。図 5・7に得られた樹脂球の粒度

分布図を示す。ビーズミル分散による場合は，超音波分散の場合に比べて，よ

りシャープな粒度分布で、全体的に粒子径が大きかった。

樹脂球の内部の酸化チタンの状態を確認するため，樹脂球の断面TEM像を観

察した(図 5-8)。超音波分散の場合では，樹脂球内部には酸化チタンを確認す

ることができなかったが，ビーズミル分散により作製した樹脂球には，酸化チ

タンが確認でき，その大部分は樹脂球の外縁に集合する傾向を示し(図 5・9)， 

第4章で得られたコンポジット樹脂球と同様の結果となった。これは，親水性

の酸化チタンが水系の連続相側へ引き寄せられるためだと考えられる。なお，

図5・8では，し、くつかの空洞が確認されているが，超音波分散における空洞は，

FIB加工の際に生じたものであり，ビーズミル分散における空洞は，樹脂球内

部に生じたものである。

分散方法による樹脂球の均一性および粒子径の違いは，分散液中の酸化チタ

ンの分散性に関係すると考えられる。超音波分散では， SPG膜の細孔を通過す

るのに十分小さい粒子径の酸化チタンまで分散することができなかったため，

SPG膜の細孔で酸化チタンによる目詰まりが生じていると考えられる。そのた

め，不均一に閉塞した細孔の存在により，生じた液滴も不均一で全体的に小さ

くなった。また，同様の理由から，超音波分散ではビーズミル分散と比較して，

乳化圧力がやや高くなり，樹脂球中の酸化チタン濃度も小さくなったと思われ

る(表 5-1)。総じて，ビーズミル分散により作製した酸化チタン分散モノマー

では， SPG膜乳化法により cv値18.5%の比較的均一なコンポジット樹脂球を

作製することができた。

以上のことから， SPG膜乳化法によりコンポジット均一樹脂球を作製するた

めには，分散液中の酸化チタンの分散性が重要であることが分かつた。
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5.3.3 高濃度ナノコンポジット均一樹脂球の作製

前項において， SPG膜乳化法を用いてコンポジット均一樹脂球を作製するた

めには，ビーズミルにより酸化チタンを高分散させた分散液を使用することが

効果的であることが分かつた。ここでは， 1wt%以上の酸化チタンコンポジット

均一樹脂球の作製を行った。

始めに，酸化チタンを含有していないモノマーで、均一液滴を作製した。表5-2

に乳化条件，作製樹脂球の特性をまとめた。図5・10(1)，表5-2Run 1に示すよ

うに，酸化チタンを含有していないモノマーでは， cv値で 10%以下の均一樹

脂球を作製することができた。

次に，酸化チタンを 1wt%分散したモノマーにおいて同様に試みたところ，

球状ではあるが均一径とはならなかった。これは，前項でも述べたが，酸化チ

タン分散モノマー中に含まれる分散剤が均一径液滴の生成を妨げているためで

ある。均一径液滴を作製するためには，この分散剤の SPG膜への濡れ性を抑制

する必要がある。疎水化試薬であるヘキサデカノールを添加した系では， 1wt% 

酸化チタン分散樹脂球について，モノマーのみで得られた樹脂球より均一性が

劣るが， cv値 18.5%の樹脂球を得ることができた(表5-2Run 2，図5-10(2))。

続いて， 5，10 wt%酸化チタン分散モノマーで、同様に試みた。 1wt%の場合と

比べて，分散相中の分散剤量が増加するため，添加するヘキサデカノールの量

を増やす必要があったが，表5・2Run 3に示すようなcv値の樹脂球を作製す

ることができた。酸化チタン濃度が高くなるに従い，均一性は減少したが，総

じてcv値40%よりも小さい樹脂球を作製することができた。

第4章において， 10wt%以上の高濃度酸化チタン樹脂球を作製するためには，

溶剤置換法が優れた方法であることが分かつた。溶剤置換法と SPG膜乳化法を

組み合わせることで 40wt%酸化チタンコンポジット均一樹脂球の作製を試み

た。
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第4章にて作製した 10wt%酸化チタン分散酢酸ブチルに所定量のモノマ

ー・重合開始剤を添加した分散液を分散相として， SPG膜乳化を試みた。分散

相にはヘキサデカノール，連続相にはSDSを加えて乳化操作を行ったが，均一

液滴の作製は困難であった(表5・2Run4，図5・10(4))。ヘキサデ、カノール添加量

を増やすと均一化する可能性はあるが， 21 wt%以上のヘキサデ、カノールを分散

相に溶解するためには，乳化温度を上げる必要がある。しかし， 400Cより高い

温度では， PVAの固化などが起こり，乳化操作が適正に行えない。よって，こ

れ以上のヘキサデカノールの添加は難しかった。以上のことから，この方法に

より 38wt%酸化チタン分散均一樹脂球(CV値 10%以下)の作製は困難であった。

5.4 結言

SPG膜乳化法を用いて，分散相の疎水性を増強させる添加剤を加えることに

よって，酸化チタン濃度が 1，5，10wt%のときそれぞれCV値が 18，30，36%で

ある程度の均一性を持ったコンポジット樹脂球を作製することができた。

また 2種類の異なる分散方法(ビーズミル分散および超音波分散)で作製

した 1wt%酸化チタン分散モノマーを用いたSPG膜乳化では，コンポジット均

一樹脂球を作製するために，ビーズミルにより高い分散性を持った分散液を作

製する必要があることが分かつた。
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SPG膜乳化法により作製した樹脂球のSEM像

(左:ビーズミル分散 右:・超音波分散)
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図5-8 樹脂球の断面TEM像

(左:ビーズミル分散，右:超音波分散)

図5・9 ビーズミル分散の場合の樹脂球の断面TEM像

(左:樹脂球の外縁，右:樹脂球の中心付近)
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表 5-1 SPG膜乳化条件と作製樹脂球の物性

SPG膜乳化条件 樹脂球の物性

分散方法
酸化チタンの 事L化圧力 酸化チタン混度 cv値(免)
分散粒子径 (nm) (kPa) (wt%) 

ビーズミル分散 47.6 7-8 0.96 18.5 

超音波分散 194.6 8-9 0.28 27.3 

図 5・10 SPG膜乳法により作製した樹脂球

(1) 0 wt%酸化チタン， (2) 1 wt%酸化チタン

(3) 10 wt%酸化チタン， (4) 40 wt%酸化チタン

84 



表 5-2 SPG膜乳化の条件と作製樹脂球の物性

分散祖 連続相 乳化条件 作製樹指球の評価

Run 仕込TiOzへキサデカ sos 乳化圧力 乳化温度 測定Ti02 平均粒子径 cv値
湿度 ノール

有無 (kPa) (Oc) ;重度
(μm) (%) 

(wt%) (wea) (川覧)。 15 30 0.03 8.4 6-7 

2 6 O 7-8 30 1.27 9.9 18 

3 10 21 O 5-6 40 10.01 11.5 36 

4 40 21 O 5 40 39.52 7.4 
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第6章結論

前章までに得られた結果を総括すると次のようになる。

第1章では，従来の光学レンズや光拡散フィルムの概要とその問題点につい

て述べ，ナノ粒子分散技術を用いることにより，透明で屈折率の高いナノコン

ポジット材料を作製することを提案した。光学レンズや光拡散フィルムのよう

な光学材料は，高い屈折率と透明性のある材料が望まれている。また，光拡散

フィルムでは，粒子径が均一な樹脂球であることが求められている。既往の研

究では，屈折率の高い無機粒子を樹脂材料に添加することで，高屈折率化を行

っているが，添加する無機粒子のサイズがミクロンスケール以上と大きいため

に透明性に問題があった。無機ナノ粒子をナノスケールまで分散させたナノコ

ンポジット材料であれば，高屈折率および透明性を兼ね備えた材料が期待でき

る。また，均一粒子径を持った樹脂球の作製では， SPG膜乳化法が知られてい

るが，モノマーのみの系で作製できても，コンポジットの系では，分散剤の SPG

膜吸着が原因で非常に困難となる。分散液相の疎水性を高めることがポイント

となる。

第2章では，ナノ粒子の分散における分散剤の選定およびビーズミル分散機

による透明無機ナノ粒子分散モノマーの作製について検討した。高屈折率を持

つ無機ナノ粒子として，チタン酸バリウムと 3種類の酸化チタンを用いて，各

種シランカップリング剤および高分子分散剤からスクリーニング試験を行った

結果，高分子分散剤であるソルスパース 32000，32500が有効であることを確

認した。続いて，ソルスパースを分散剤に用いて，ビーズミル分散を行った結

果，分散剤添加量をチタン酸バリウムに対して 20"'-'40wt%，酸化チタンに対し

て30"'-'80wt%とした時に，無機ナノ粒子濃度が 15wt%まで、の無機ナノ粒子分

散モノマーを合成した。得られた透明無機ナノ粒子分散モノマーは，分散前と

比較し視覚的に高い透明性を有し，透過型電子顕微鏡観察より，酸化チタンが
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ほぽ1次粒子まで分散できていることを確認した。

第3章では，前章にて作製したナノ粒子分散モノマーからナノコンポジット

樹脂膜および樹脂球を合成した。ナノ粒子分散モノマーからスピンコーティン

グにより合成したナノコンポジット樹脂膜では，無機ナノ粒子の濃度に従い屈

折率が向上し，ルチル型酸化チタンを用いた場合， 15wt%の濃度で、屈折率1.67

となった。ナノコンポジット樹脂球では，ナノ粒子分散モノマーから懸濁重合

法を用いてナノコンポジット樹脂球を合成した。ルチル型酸化チタンを用いた

場合，その断面TEM観察から，酸化チタンが確かに樹脂球内部に分散していた

が，樹脂球内部に空洞があることが確認された。これらの空洞は光学材料とし

ては相応しくないため，空洞ができない重合方法が必要なことが分かつた。

第4章では，溶媒置換法を用いてナノ粒子を高濃度に分散させた空洞のない

ナノコンポジット樹脂膜および樹脂球を合成した。溶剤置換法とは，無機ナノ

粒子を低粘度で揮発性の高い有機溶媒中でナノ分散し，この分散液にモノマー

を添加し加熱することで，有機溶剤を揮発し，無機ナノ粒子をモノマーへ濃縮

し，高濃度のナノコンポジット材料を作製する方法である。この方法を用いる

ことによって，モノマーにネオペンチルグリコールジメタクリレートおよびジ

ピニルベンゼンを用いて， 40wt%以上の高濃度ナノコンポジット材料を作製す

ることができた。 TEM観察より，酸化チタンが非常に高密度に充填し，空洞の

ない樹脂であることが分かり，モノマーにネオベンチルグ、リコールジメタクリ

レートを用いて，無機ナノ粒子濃度が 38wt%のとき，屈折率1.8および透過率

91.5 % (5μm膜厚)を得た。さらに得られた高濃度ナノコンポジット樹脂球を

配列したフィルムでは，酸化チタン濃度に従い，光拡散性が向上することを確

認した。

第5章では， SPG膜乳化法を用いて均一な粒子径を持つナノコンポジット樹

脂球の合成について検討し無機ナノ粒子を含むコンポジット系において， SPG 
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膜乳化法を適用すると，分散相中に存在する分散剤が SPG膜表面に吸着するた

めに， SPG膜に濡れが生じるため，粒子径の均一化は困難で、あった。ここでは，

分散相にヘキサデカノールなどの疎水化試薬を添加し，疎水性を高めることに

より， 10wt%までの無機ナノ粒子濃度において，粒子径変動係数が 36%以下の

ナノコンポジット樹脂球の合成に成功した。

以上，本論文の結論は以下の通りである。

( 1 )透明高屈折ナノコンポジット材料を合成するために，無機ナノ粒子の分

散に適した分散剤の選定を行い，ビーズミル分散機を用いてナノ粒子分

散技術の検討を行った。分散剤の選定においては，高分子分散剤である

ソルスパース 32000および32500が有効であることが分かつた。これら

の分散剤を用いて，ビーズミル分散機を用いてチタン酸ノ〈リウムおよび

酸化チタンナノ粒子を分散したところ， 15 wt%まで透明性のある無機ナ

ノ粒子分散モノマーを作製することができた。

(2 )作製した透明な無機ナノ粒子分散モノマーを用いてナノコンポジット樹

脂膜および樹脂球の合成を検討した。スピンコーティング法によって，

15wt%までのナノコンポジット樹脂膜を作製することができ，無機ナノ

粒子濃度の増加に伴い屈折率が増大することが分かり，特にルチル型酸

化チタン (MT150W)を用いた場合， 15 wt%の濃度のとき屈折率1.67

のナノコンポジット樹脂膜を合成できた。ナノコンポジット樹脂球につ

いては，懸濁重合法を用いて 10wt%までの樹脂球を合成でき，透過型電

子顕微鏡観察より，無機ナノ粒子が分散されていることが分かつた。

(3) さらに高屈折率のナノコンポジット樹脂膜および樹脂球を合成するため

に，溶剤置換法を用いて高濃度のナノコンポジット樹脂膜および樹脂球

を合成した。スピンコーティング法を用いて樹脂膜を作製したところ，
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酸化チタン濃度が 38wt%のときに，屈折率1.8および透過率91.5% (5 

μm膜厚)の高屈折透明ナノコンポジット樹脂膜を合成できた。樹脂球に

ついては懸濁重合法を用いて 40wt%までの無機ナノ粒子が高密度に均

一分散したナノコンポジット樹脂球が合成できた。

(4)樹脂球の粒子径均一化については， SPG膜乳化法を用いて均一粒子径を

持つナノコンポジット樹脂球を作製じた。無機ナノ粒子を含む分散液相

にヘキサデ、カノールなどの疎水化試薬を添加し，分散剤による SPG膜表

面に対する吸着を抑制することによって，無機ナノ粒子濃度が 10wt%ま

でで，粒子径変動係数36%以下の粒子径を持つナノコンポジット樹脂球

を作製できた。
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タの提供などにおいて多大なご協力いただいた田辺栄司副主任研究員に感謝の

意を表します。また，終始，本プロジェクトを支えていただきました守本京三

副所長，蒲田政信前副所長，片山博文事務局長，田尾博幸企画調査部長，水成

重順副主任研究員，その他広島県産業科学技術研究所の皆様に心より感謝いた

します。

広島県立総合技術研究所西部工業技術センターの土取功センター長，梶岡秀

前センター長，馬場祥宏材料技術研究部長ならびにその他西部工業技術センタ

ーの皆様には，多くの場面でご助言いただきました。ここに感謝申し上げます。

本博士論文は，以上の数多くの皆様のご指導・ご鞭援なしでは作成すること

はできませんでした。ここに，今一度，皆様に感謝申し上げます。
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