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１．概要  

非 イ オ ン 性 界 面 活 性 剤 dodecyl penta(ethylene oxide)(C12E5) ま た は 有 機 液 晶
2-(2-(2-(2-(4-(4-trans-Pentylcyclohexyl)phenoxy)-ethoxy)ethoxy)ethoxy)ethanol (C5PEO4)

を、無機ナノシート（フルオロへクトライト (FHT)または層状六ニオブ酸 (Nb6)）と混合

した液晶性の複合コロイド分散液について、小角 X 線散乱法による構造解析を行った。

C12E5/Nb6 系では、C12E5 濃度や温度にかかわらず、Nb6 ナノシートの存在が C12E5 の

ラメラ構造形成を強く誘起することが分かった。C5PEO4/FHT 系では、有機液晶分子の

相転移温度に対応して、複合系で形成される構造が変化することが分かった。  

 

（English）  

Structural analysis of the inorganic nanosheet colloids (fluorohectorite  (FHT) or layered 

hexaniobate (Nb6) added with the non-ionic surfactant dodecyl penta(ethylene oxide) (C12E5) 

or the organic liquid crystal 

2-(2-(2-(2-(4-(4-trans-Pentylcyclohexyl)phenoxy)-ethoxy)ethoxy)ethoxy)ethanol (C5PEO4) 

were conducted by small-angle X-ray scattering. In the C12E5/Nb6 system, Nb6 nanosheets 

were found to strongly induce the formation of lamellar phase of the C12E5. In the 

C5PEO4/FHT system, the composite structure was varied depending on temperature in 

correspond to the phase transition of C5PEO4. 

 

 

２．背景と目的  

 新しい機能性材料を開発するためには、その構成単位の分子や結晶の巨視的な配向を制御すること

が重要な要素である。有機液晶分子は結晶の異方性と液体の流動性を併せ持つ自己組織性機能材料で

あり 1),2)、東京大学・加藤研究室ではこれまでに有機液晶に様々な機能部位を導入し、その自己組織

構造を制御することにより高機能材料を開発してきた。例えば、イオン相互作用部位を持つ液晶を設
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計・合成し、異方的なイオン伝導を示す機能性液晶を開発した。また、開発した材料を用いて高い温

度でも安定に駆動する Li イオン 2 次電池や色素増感型太陽電池の開発に成功してきた 3,4)。また、

Guégan らは、界面活性剤溶液の形成するリオトロピック液晶やブロックコポリマーなどの自発

的に微構造を形成する複雑液体を、層状化合物やメソポーラス物質などの低次元ナノ空間に閉じ

込めることによっておこる構造変化や相変化などを明らかにしてきた 5)。 

 一方、申請代表者の宮元は、無機物のみから構成される液晶である「無機ナノシート液晶」を発見

し 6)、この相転移挙動や光学的性質などを明らかにしてきた。極めて異方的なシート状無機粒子であ

るナノシートが溶媒中に分散した場合、ある濃度を越えるとナノシートが自発配向した「液晶相」と

なる。この等方液晶相転移挙動は、排除体積効果によってある程度説明できる。SAGA-LS の X 線小

角散乱による構造解析を行った結果、ナノシート径やナノシート濃度などの条件によって、ネマチッ

ク相、ラメラ相、さらにはフラクタル的な組織化構造などさまざまな微構造をとりうることも明らか

になってきた 7)。また最近、宮元らによって無機ナノシートを有機溶媒に分散する手法が開発された。

我々はこの発見を元に無機ナノシートと我々が開発してきた機能性有機液晶分子 8)を世界で初めて

複合化することに成功した。有機・無機という、通常は混ざり合わない材料を分子レベル複合化し、

かつその構造を制御することにより、それぞれの機能が単純な足し合わせではない、高度な機能が発

現する可能性がある 9,10)。しかしながら、有機液晶分子や界面活性剤液晶相と無機ナノシートの複合

体が作るコロイド液晶の構造、特性・形成のメカニズムについてはまだまだ不明な点が多く、さらな

る基礎研究が必要な状況である。 

 そこで、本課題では、小角 X線散乱測定装置（SAXS）を用いる事によって、液晶相を形成した界

面活性剤溶液や機能性液晶分子と無機ナノシートの複合系の構造解析を行った。それぞれの成分の濃

度や温度の違うサンプルにおいて階層構造がどのように変化し、本来の液晶分子や無機ナノシートの

みが形成する構造からどのように異なっているかについて検討した。 
 

３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

 層状ニオブ酸ナノシート(Nb6O17)/水コロイド
6)を、非イオン性界面活性剤 Dodecyl penta(ethylene 

oxide) （以下 C12E5）と様々な比率で混合して試料とした(Fig. 1)。一方、フルオロへクトライト(FHT)
 

7) と 有 機 液 晶 分 子 2-(2-(2-(2-(4-(4-trans- Pentylcyclohexyl)phenoxy)-ethoxy)ethoxy)ethoxy)ethanol 

(C5PEO4)を種々の比率で混合した試料も調製した。小角散乱測定には、九州シンクロトロン光研究

センターBL11 を用いた。Ｘ線のエネルギーは 8 keV とし、サンプルからディテクターまでの距離は

小角散乱測定(SAXS)では 2600 mm程度に設定し、検出器として R-AXIS を使用した。試料温度は室

温および 80℃とした。 

 

４．実験結果と考察  

 Fig.2に、Nb6O17ナノシート/C12E5 複合系の SAXS 測定結果および、類推される模式図を合わせて

示した。Nb6O17ナノシートのみの系では、150 nmという非常に大きな底面間隔のラメラ構造に帰属

される複数のブロードなピークが観察された。比較的低濃度の界面活性剤濃度を導入すると

（15wt%）、ラメラ構造は維持するものの、底面間隔は大きく減少し 17 nmとなった。 

 別途行った赤外分光スペクトル測定によってC12E5がど

のような分子形状についての補足情報が得られた。赤外ス

ペクトルでは、2850 cm
-1および 2960 cm

-1に、それぞれオー

ルトランス配座の CH2対称伸縮および逆対称伸縮に帰属さ

れるピークが観察された。このピーク強度は、界面活性剤

濃度の増加に伴って増加した。界面活性剤が密にパッキン

グして二重膜構造を形成した場合にオールトランスの配座

となるので、本系でもそのような構造を形成しているもの

と推測された。Gueganらは既に、非イオン性界面活性剤が、

親水性部位を粘土鉱物ナノシート表面に向けて垂直に配向

して吸着することを報告している。ナノシートの２次元表

面がテンプレートとして作用するものと推測される。本系

の界面活性剤濃度（15mass%)では、系内のナノシート表面

を全て覆うのに充分な界面活性剤分子が存在しているの

で、本系においても同様の存在状態が推測される。 

 本系のもう一つの重要な側面は、界面活性剤水溶液の状

態図との関連である。本系の界面活性剤は、20℃において、

w<0.55では球状ミセルまたはヘキサゴナル構造を形成し、

ラメラ構造は w>0.55 で見られる。しかし、SAXS の結果で

 

Fig. 1 Experimental protocol for the preparation 

of the colloidal suspensions resulting of the 

mixing of K4Nb6O17 niobate nanosheets 

lamellar phase and various liquid crystalline 

phases (here L1 phase) made of C12E5 

nonionic surfactants. 

 



は、界面活性剤濃度にかかわら

ず、ラメラ構造のみの形成を示

唆した。また、界面活性剤のみ

の w=0.15の系では、温度を 20℃

から上昇させていくと、40℃、

55℃、65℃で、構造変化を起こ

すが、ナノシートとの混合系で

は大きな変化は観察されなかっ

た。このことは、ナノシートの

２次元表面が、界面活性剤の濃

度や温度にかかわらず、バイレ

イヤー構造での自己組織化を強

く誘起していることを示してい

る。 

 界面活性剤がナノシート表面

を覆い尽くす濃度を超えると、

二次元の巨大ナノシートは強い

閉じ込め力を示した。w=0.4 の

濃度では、48 nm のラメラ構造

の (001), (002), (003), (004)面に

帰属されるピークが観察され

た。一方、このラメラ構造由来

の回折に帰属できない弱いピー

クが q=0.83 nm
-1

(d=0.76 nm)に観

測され、これは界面活性剤が形

成した膨潤ラメラ構造由来であ

ると推測された。通常、このよ

うな濃度や温度では、ラメラ構

造は形成されないが、本系にお

ける界面活性剤の体積分率濃度

ξ と、C12E5 のバイレイヤーの

厚さｗを考慮すると、この系で

形成される膨潤ラメラ層の面間

隔は d =ξ/w=7nm と計算された

が、この値は SAXS で観察され

た d 値とほぼ一致している。 

 上記の検討の他、層状粘土鉱

物 FHT と有機液晶分子 C5PEO4

との混合系についても検討を行

い、複合的に形成される構造に

ついての小角 X線散乱結果を得

た。この系では、有機液晶分子

の相転移温度に対応して、複合系の構造も変化した。今後より詳しい検討を進めていきたい。 

 

５．今後の課題  

 今回の検討により、非イオン界面活性剤や有機液晶とナノシートを混合した新しい物質系につい

て、重要な構造情報を得ることができた。今後、C12E5と類縁の種々の CnEm系の種々の界面活性剤

や、機能性部位を導入した有機液晶を用いた検討を進めることが課題となる。 
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