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界面活性剤修飾ナノダイヤモンドの集積・積層化による構造色発現と，
抗菌性チキソトロピー塗膜の開発

	 The surfaces of nanodiamond particles are modified using natural castor oil-derived 12 -hydroxystearic ( 12 -OHSt) 
acid, which has thixotropic solvent properties. 12 -Hydroxystearyl chain-modified nanodiamonds (12OHSt-ND) are spread 
from a dispersion medium onto ultrapure water to afford Langmuir monolayers (a single-particle layer) of 12 OHSt-ND 
exhibited a two-dimensional phase transition from an expanded phase to a condensed phase. The surface morphology of the 
single-particle layer shows a dispersed form of aggregated particles, while the layered regularity of the multilayers shows 
high periodicity. The surface hydrophobicity of the single-particle layer of 12 OHSt-ND is more pronounced than that of 
the single-particle layer of stearic acid-modified nanodiamonds. The origin of the surface hydrophobicity of the single-
particle layer of 12 OHSt-ND is predicted to be the vertical conformation of the modified chains achieved via hydrogen 
bonding between the modified chains. In addition, the stepwise multilayers of 12 OHSt-ND exhibit various structural colors 
depending on the number of layers.
	 Further, gel coating films comprising nanodiamonds organo-modified with 12 -OHSt and stearic acids were prepared 
and characterized. Because molecules with 12 -OHSt groups can convert solvents into thixotropic gels, Gemini-type diamide 
derivatives with two 12 -OHSt chains were also introduced as thixotropic additives into the gel coating films. Although the 
12OHSt-NDs did not lead to solvent gelation on their own, they displayed an affinity for the thixotropic additive molecules. 
The 12 OHSt-NDs were localized near the surface of the nanofibers formed by the Gemini-type diamide derivative in the 
solvent, and the thixotropic properties of the supramolecular gel were confirmed. Nanoparticle aggregation and nanofiber 
crystallinity were found to be suppressed by the effect of 12 -OHSt modification in the gel coating films, making them 
suitable for cosmetic coating applications.
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１. 緒　言

　無機ナノ粒子の最外層表面を有機分子鎖によって修飾す
る技術は，ポリマーナノコンポジット調製時に於ける樹脂
への濡れ性の向上や，有機溶媒中への均一分散化の達成を
実現することが知られる 1）．加えて，得られた有機修飾無
機ナノ粒子を気/水界面に展開することで，Langmuir単
粒子膜を得ることも可能となる 2）．一方，ここ 20 数年に
於ける化粧品開発の進歩には，無機ナノ粒子の活用が重要
な役割を担ってきたが，その凝集粒子径の精密な制御は普
遍的な課題であり，例えば紫外線散乱能と無機顔料として
の構造色発現を同時に達成できる素材の例は，ほぼ知られ
ていない．そこで本研究では，粒子径 5nmのナノダイヤ
モンド 3）とFe3O4

4），更には粒子径 15nmのTiO2 をターゲ
ットとし，2 種類の長鎖脂肪酸を表面修飾剤として，単粒
子膜の多層化による構造色発現と，その多色化，および安
定性を，主に粒子配列と形態形成の観点から検討した．
　また，チキソトロピー性添加剤分子は，種々の分子間相
互作用の協奏による超分子的な形態形成により，溶媒分子

を抱き込んでゲル化するスポンジ状の組織体を形成するこ
とでその機能発現に至る 5）．こうしたチキソトロピー性溶
剤ゲルの利点は塗膜化可能な特性であり，塗布後に速やか
にゲル状固化して，液だれを回避できる優位性がある．こ
のようなチキソトロピー性ゲル塗膜に対する更なる機能付
与の手段として，最外層表面に有機修飾を施した親油化無
機ナノ粒子 6）の添加が挙げられる．塗膜中に導入されたナ
ノ粒子の凝集粒子径制御により，塗料や化粧品製剤に紫外
線散乱能や構造色発色能の付与が期待できる．本研究では
二鎖型ジアミド系チキソトロピー性添加剤（Fig. 1）によっ
て得られるゲル塗膜中に，表面を長鎖脂肪酸群で修飾した，
高屈折性無機ナノ粒子（粒子径 5 および 15nm）を導入 7, 8）

して，その凝集サイズや分光学的特性，更には秩序性に関
する検討を行った．

２．方　法

2. 1.  構造色グラデーション積層膜の調製と評価
　ナノダイヤモンド（以下，ND．ダイセル㈱提供），
Fe3O4，TiO2 の最外層表面に，油/水界面修飾法 1-4）を用
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Fig. 1　Chemical structure and 3D model of 2C18（OH）- dA.
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いて，ステアリン酸，および 12-ヒドロキシステアリン酸
による化学修飾を行った．表面修飾の達成は赤外（IR）分
光による振動バンドの解析，並びに熱重量測定（TG）によ
る修飾鎖の昇温脱離挙動から確認し，更に修飾率の見積も
りを行った．有機修飾無機ナノ粒子群は，それぞれ超純水
上に単粒子膜展開を行い，表面圧−面積（π−A）等温曲
線の測定を行った（15℃）．また，目的に応じ，LB水槽上
で二次元的な圧縮-緩和を繰り返す操作を施し，面内の粒
子充填の緻密化を試みた．各単粒子膜の固体基板上への転
写は，Langmuir-Blodgett（LB）法により行った．単粒子
の表面形態は，原子間力顕微鏡（AFM）によって観察した．
LB多層膜の層状秩序に関する評価は，out-of-plane X線
回折（XRD）により行い，Scherrerの式による微結晶サイ
ズの見積もりやパラクリスタル解析による歪み値gの算出
を行った．また，構造色フィルム調製時には，Fig. 2（a）
のように段階的に層数を変えた階段状多層膜から色調変化
を評価し，更に 50℃，50 時間のアニーリング前後に於け
る発色変化をモニターした．

2. 2.  ゲル塗膜の調製と評価
　用いた無機ナノ粒子は，2. 1 . 同様に粒子径 5nmの爆轟
法ND，並びに粒子径 15nmのTiO2 である．これらそれ
ぞれの最外層表面に，Fig. 3（a）に示す表面修飾方法 6, 7）

を用いて，R-12-ヒドロキシステアリン酸，およびステ
アリン酸それぞれによる化学修飾を行った．チキソトロピ
ー性添加剤分子として，R-12-ヒドロキシステアリン酸二
分子をヘキサメチレンジアミンで脱水縮合して得た二鎖型
ジアミド誘導体（2C18（OH）-dA）を用いた．R-12-ヒドロ
キシステアリル鎖の存在が，当該分子の螺旋状ナノ繊維の
成長を誘起し，これがentanglementした組織体の溶媒分子
の抱込みによって，ゲル化が生じると考えられている 7, 8）．
ゲル塗膜は，トルエン:エタノール=9：1（v/v）混合溶媒
中に，各有機化無機ナノ粒子（ステアリン酸修飾ND系の
み 0.05wt%，他は 0.01wt%）と 2C18（OH）-dA（1.0wt%）
を導入し，スパーテルで基板上に塗布することで得た（Fig. 
3（b））．塗膜の表面形態観察は偏光顕微鏡（POM），並び
にAFMにより行った．塗膜の分光学的評価は，赤外（IR）
分光，およびラマンスペクトルによって行った．塗膜中の
ナノ粒子凝集秩序は，out-of-plane XRDにより行った．

３．結果と考察

3. 1.  有機化ナノ粒子層積層による構造色発現
　Figures 2（b）および（c）に，結果として得られた 12-
ヒドロキシステアリン酸，およびステアリン酸による表面
修飾NDの階段状積層膜に於ける構造色発現の様子をそれ
ぞれ示す．同じ粒子径のFe3O4 と比較しても，NDの系は
より明瞭な構造色の発現に至った．2 種の修飾鎖の差異に

ついては，Fig. 4 に示すように水面上単粒子膜挙動に明瞭
な差異が確認された．低表面圧域の膨張挙動は 12-ヒド

Fig. 2　（a）Schematic illustration of experimental strategy of 
this study. Photograph of stepwise multilayers of （b）
12-hydroxystearate modified and （c）stearate-modified 
NDs.

Fig. 3　Schematic illustrations of （a）organo- modification of 
nanoparticles surface, （b）preparation of thixotropic coating 
gel film.

Fig. 4　π-A isotherms of single-particle layers on the water 
surface of （a）1 2 -hydroxystearate-modified and （c）
stearate-modified NDs.
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ロキシステアリン酸修飾NDに特徴的であり，この条件で
の水酸基と水との親和性を示唆していた．高表面圧域で
基板上転写を行うと，凝集粒子の存在を示す単粒子膜の
AFM像（Fig. 5），並びにout-of-plane XRDから得られる
層状周期性に（Fig. 4）顕著な差異は見られなかった．一方
で，水の接触角の値から，12-ヒドロキシステアリン酸修
飾ND単粒子膜の疎水性が顕著に高く，アニーリング後の
色調の維持に於いても高い安定性が示された．これは疎水
鎖中，12 位の水酸基の存在により，修飾鎖間水素結合が
生じて，修飾鎖がより立ち上がった状態にあり，長時間に
わたる高温暴露にも安定であることを示唆している．但し，
両者の表面修飾率は約 10 %，ステアリン酸修飾時に高く，
また，Fig. 6（a），（b）のs/n比を比較すると層状秩序自身
は水酸基がない系の方が高いことが予測される．ところで，
ND系，Fe3O4 系に於いて，構造色の発現には，いずれも
粒子充填化の前処理を必要とした．これは，水面上単粒子
膜に対し，二次元的な圧縮と緩和を繰り返すことで，表面
の欠陥を低減する操作に相当する．即ち，構造色の発現に
は単粒子膜の積層秩序のみならず，面内の粒子充填も重要
なファクターであることが予測される．
　一方で，こうした前処理を必要とせずに，1stepの圧縮
と積層化で構造色の発現が実現した例もある．Figure 7
は，粒子径 15nmのTiO2 を使用した有機修飾無機ナノ粒
子階段状積層膜の写真である．最上部の青紫色の色相が
20 層，最下部の赤みがかった色相が 40 層多層膜で，out-
of-plane XRDから求めた一次周期が 18nmに相当する（写
真の下層に向かって膜厚が増し，厚さの範囲は約 360 〜
720nm）．粒子径が 3 倍程度に大きくなると，面内充填化
のプロセスなく，明瞭な構造色のグラデーションが実現で
きた．この時の秩序性をND系と比較すると，g値にして
約 3 割の秩序増加が算出され，d00n 高次反射も実に 11 次
反射が確認されるに至った 9）．

3. 2.  チキソトロピー性ゲル塗膜の検討
　得られた有機修飾ND含有ゲル塗膜の平均膜厚は 2 〜
3µmであった．塗膜に対する分光学的評価の結果，ラマ
ンスペクトル測定によって塗膜中のNDの存在が確認さ
れ，IR測定では修飾鎖の結合状態の維持が裏付けられた．
ゲル塗膜に対するメゾスコピックなPOM観察に於いては，
繊維状かつ樹木状に成長した 2C18（OH）- dA組織の形態
が確認された．ミクロスコピックなAFM観察に於いては，
2C18（OH）- dAナノ繊維が螺旋状に成長している様子が
確認でき，更に 2 種の有機修飾NDの塗膜内での分布位置
に明確な差異が確認された．R-12-ヒドロキシステアリ
ン酸修飾NDは成長繊維に沿った境界位置に局在化してい
るのに対し，ステアリン酸修飾NDは測定領域中でほぼ均
質に分布していた（Fig. 8）．これはR-12-ヒドロキシス

Fig. 5　AFM images of the surface of single-particle layer of 
（a）12-hydroxystearate-modified and （b）stearate-modified 
NDs.

Fig. 6　Out-of-plane XRD profiles of stepwise multilayers of 
（a）12-hydroxystearate modified and （b）stearate-modified 
NDs.

Fig. 7 　Photograph of stepwise multilayers of organo-
modified TiO2 .
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テアリル鎖同士の親和性が存在位置の差異をもたらしたも
のと予測された．ゲル塗膜に対するout-of-plane XRDの
結果，R-12-ヒドロキシステアリン酸修飾ND に先鋭な
結晶性反射は確認されず，6.5nm付近に幅広なショルダ
ーピークのみが確認された．塗膜中で密な粒子充填が回避
され，大まかな粒子間距離だけが反映された結果と思われ
る．NDの凝集は塗料や化粧料として利用した際に，研磨
効果を発現する危険性があるため，結晶性反射の欠如はゲ
ル塗膜の実用を目指す上では好ましい．一方でステアリン
酸修飾ND では，極微小な反射ながらも約 4nm付近に鋭
い粒子充填反射が確認された（Fig. 9）．
　また，Fig. 10 には粒子径 15nm の TiO2 を用いた，2
種の有機修飾鎖による表面改質無機ナノ粒子含有ゲル塗
膜のAFM像を示している．この例でも前述のND同様，
R-12-ヒドロキシステアリン酸修飾TiO2 が，成長繊維の
boundary付近に局在化している様子が見られた．本研究
では，親油化ナノ粒子の修飾鎖をチキソトロピー性添加剤
分子である 2C18（OH）-dAと同様のR-12-ヒドロキシス
テアリル鎖にすることで，ゲル塗膜の形態と秩序の差が確
認された．しかしながら，本来チキソトロピー能を有する
R-12-ヒドロキシステアリル鎖を修飾鎖として用いても，
2C18（OH）-dAなしには溶媒をゲル化するまでには至らな
かった．寧ろステアリン酸で修飾した場合に比べ，溶液中
での分散度が下がり，相対的に低濃度での添加に留めざる
を得なかった．チキソトロピー性添加剤不要で，ナノ粒子
のみで溶剤ゲル化を達成するためには，分散媒中に於ける，
疎水鎖中 12 位の水酸基間の水素結合の抑制が必要かも知
れない 10）．

４．総　括

　粒子径 5nm同士のFe3O4 とNDを比較すると，表面修
飾と粒子層積層による構造色発現挙動に差異が見られた．
またNDの修飾鎖を水酸基の有無で比較すると，修飾鎖間

水素結合形成に基づく，単粒子膜の表面疎水性や，積層膜
の構造色安定性に違いが見られた．加えて，粒子径 15nm
のTiO2 と比較すると，粒子径の増加は二次元面内の充填
性と層状秩序に優位性をもたらし，粒子充填化の前処理な
く，簡便で明瞭な構造色フィルムを得るに至った．
　また，チキソトロピー性ゲル中に，紫外線散乱性ナノ粒
子を導入して，塗膜化する目的から，粒子径の異なる 2 種
の無機ナノ粒子と，2 種の長鎖脂肪酸系表面修飾剤分子を
用いた．チキソトロピー性添加剤分子同様のキラルな修飾
鎖を用いることで，ナノ粒子を繊維近傍に局在化させ，凝
集抑制を果たすに至ったが，修飾ナノ粒子のみでの溶剤ゲ
ル化は困難であった．但し，R-12-ヒドロキシステアリ

Fig. 8 　AFM images of thixotropic gel coating films 
containing （a）12 -hydroxystearate-modified and （b）
stearate-modified nanodiamonds.

Fig. 9　Out-of-plane XRD profiles of thixotropic gel coating 
films containing （a）12-hydroxystearate-modified and （b）
stearate-modified nanodiamonds.

Fig. 1 0 　AFM images of thixotropic gel coating films 
containing （a）1 2 -hydroxystearate-modified and （b）
stearate-modified TiO2 .
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