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＜研究内容・成果等の要約＞ 
サイズが 100 μm 以下の無機微粒子はバルク材料とは異なる特性を有し，溶媒に微粒子が濃厚分散

した微粒子分散流体（マイクロフルイド）は様々な非ニュートン性を示す．中でもダイラタント流体

は遅い変形に対しては流動性をもつが，速く変形させると実効的な粘度が不連続に変化して高粘度を

示し，あたかも固体のように振る舞う．この際，高粘度の起源は粒子の最密パッキングにおけるShear 
thickening に由来すると予想できるため，ダイラタント流体特性は流体中に分散している無機微粒子

のサイズや形態，溶媒との親和性に強く依存すると考えられる 
 本研究では，SiO2微粒子のサイズおよび粒度分布がマイクロフルイドの特性に与える影響を明らか

にするやめに，サイズおよび粒度分布を制御した SiO2 微粒子をラボレベルでグラムスケール合成を

おこない，そのフルイド中での分散安定性とレオロジー特性評価をおこなった． 
微粒子合成では，SiO2微粒子の合成法であるYokoi法あるいはStöber法を用い，原料供給速度や加

水分解触媒である塩基濃度を制御することで，粒子生成過程の反応初期および中期の急速な核生成を

抑制し，高い単分散性を維持したままサイズを制御することができた．一方で，原料供給速度を速め

ることで，広い粒度分布を有し，平均粒径が制御されたSiO2微粒子も合成することができた． 
 SPring-8 での小角および超小角放射光 X 線散乱測定（SAXS および USAXS）により，合成した

SiO2微粒子を濃厚分散させたマイクロフルイドは，60 wt%では粒径によらず，フルイド中で粒子同士

が近接してはいるが，凝集など形成せずに安定に濃厚分散していることが明らかとなった．一方で，

30 wt%では粒子間距離が拡大し，粒子の粒径に由来する散乱のみが観察された．さらに，広い粒度分

布を有する多分散SiO2微粒子はフルイド中に濃厚分散させても，散乱パターンが得られず，大きい粒

子の間隙に小さい粒子が入り込むことで高度にパッキングを形成していることが示唆された． 
 調製したマイクロフルイドの動的粘弾性測定の結果，粒径が 1 μm 以下では，粒径の増大に伴う粘

度の増加は見られたが，せん断速度に対して線形的な変化であった．この傾向は多分散性粒子で最も

顕著で，平均粒径が1 .8 μmのSiO2微粒子を用いたマイクロフルイドは，低振動数領域では液体的挙

動を示したが，高振動数領域で貯蔵弾性率が発散し，ニュートン流体的な特性に従わなかった． 
 以上より，マイクロフルイド中でのSiO2微粒子の挙動は，単分散な粒子より粒度分布が広い多分散

な粒子の方が，フルイド中で密にパッキングし，速いせん断に対して非ニュートン的な挙動を示すこ

とが明らかとなった． 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 
サイズが100 μm以下の無機微粒子はバルク材料とは異なる特性を有し，溶媒に微粒子が濃厚分散

した微粒子分散流体（マイクロフルイド）は様々な非ニュートン性を示す．中でもダイラタント流体

は遅い変形に対しては流動性をもつが，速く変形させると実効的な粘度が不連続に変化して高粘度を

示し，あたかも固体のように振る舞う．この際，高粘度の起源は粒子の最密パッキングにおけるShear 
thickening に由来すると予想でき，ダイラタント流体特性は流体中に分散した無機微粒子のサイズや

形態，溶媒との親和性に強く依存すると考えられる．そのようなダイラタント流体は，外場に応じて

動的に粘度や硬さを制御可能なため，衝撃吸収材や構造材料，ブレーキ材への応用が期待されてい

る． 
 一方で，近年，単分散な無機微粒子の合成法の著しい進歩により，粒径や形態，組成が均一な微粒

子の合成が可能になってきている．そこで，本研究では粒径および形態を精密に制御した超単分散微

粒子を溶媒中へ濃厚分散させることで，溶媒中での粒子の最密パッキングおよび最密パッキングでの

粒子間の Shear thickening を誘起し，超高速でダイラタント特性を発現可能な微粒子濃厚分散流体の

開発を目的とする． 
 本研究では，動的粘弾性測定のために，グラムスケールでの単分散粒子合成が必須となることか

ら，大スケールでの無機微粒子合成とそのサイズ制御をおこない，マイクロフルイド中の粒子の粒径

がレオロジー特性に与える影響を調べた． 
 
1) SiO2微粒子のサイズ制御およびグラムスケール合成 
1.1 Stöber法によるSiO2微粒子の合成 
 まず，400 mLのethanol中に28% NH3水溶液 60 mLおよび22 
mLの tetraethylorthosilicate (TEOS) を添加し，室温で6時間撹拌

し，NH3塩基触媒によるTEOSの加水分解によりSiO2微粒子の

白い混濁液を得た．混濁液を遠心洗浄し，イオン交換水中に再分

散させ，凍結乾燥により収量3.2 gの白色粉末として得た．得ら

れたSiO2微粒子はSEM観察の結果，粒径が200 nm の球状粒子

であった (Figure 1)． 
1.2 Yokoi法によるSiO2ナノ粒子の合成 
 次に，SiO2 粒子の小粒径化を狙って，NH3 よりも塩基性の低

いL-arginineを用いてSiO2粒子の合成を行った．まず，91 mgの
arginine を 69 mL のイオン交換水に溶解させ，cyclohexane 4.5 
mL，TEOS 5.5 mLを添加し，60 ℃で20時間撹拌した．Arginine
による TEOS の加水分解により，SiO2ナノ粒子の薄青食の分散

液を得た．分散液は超遠心機により 30,000 rpm で遠心洗浄をお

こない，凍結乾燥により収量1.0 gの白色粉末を得た． Figure 2
に得られた SiO2ナノ粒子の TEM 像を示す．TEM 像より粒径は

20 nm であり，Stöber法で得られた粒子のおよそ10 分の1 のサ

イズの粒子が得られた． 

Figure 1. Stöber-SiO2微粒子のSEM像． 

100 nm

Figure 2. SiO2ナノ粒子のTEM像． 



1.3 拡張Stöber法によるSiO2微粒子の大サイズ化 
 Stöber 法での反応溶液中での核生成および粒子成長を制御するために，シリンジポンプを用いて

TEOSの供給速度を制御して合成をおこなった．具体的には，50 mLのethanol中に28% NH3水溶液 
6 mLを加え，撹拌しながらethanol 25 mLに溶解させたTEOS 10 mLをシリンジポンプを用いて0.012 
mL/minの速度で50時間かけて滴下した．TEOS滴下後，さらに2日間反応させ，白色の懸濁液を得

た．この懸濁液を遠心洗浄後，凍結乾燥することで収量2 g以上の白色粉末として得た．得られたSiO2

微粒子は 
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Stöber法で合成したSiO2微粒子と比較して，大きく成長し，平

均粒径が700 nmであった．これは，反応溶液に逐次的にTEOS
が供給されることで，反応初期および中期での急速な核生成を

抑制し，TEOS が十分に粒成長に使われたためであると考えら

れる．さらに，初期NH3濃度およびTEOS添加量を変化させる

ことで，Figure 4aに示すような平均粒径が1 μmで単分散性の高

い粒子が得られた．一方で，TEOSの添加速度を速くすると，粒

子生成過程で核生成が急速に起こり，平均粒径は1 μmあるいは

1.8 μm (Figure 4b) であるが，単分散性の低い粒子も得られた． 
 以上から，Yokoi法およびStöber法を用いることで20 nmか

ら 1.8 μm まで SiO2微粒子の粒径および単分散性の制御をおこ

なった． 
 
2) 小角放射光 X 線散乱測定によるマイクロフルイド中の分散

性評価 

Figure 3. 拡張Stöber 法によるSiO2微

粒子のSEM像． 

Figure 4. SiO2微粒子のSEM像．(a) 平
均粒径 1 μm，(b) 平均粒径 1.8 μmで

多分散な粒子． 



 作製した SiO2 微粒子からマイクロフルイドを調製し，その分散安定性評価およびフルイド中での

粒子間距離の評価のために，SPring-8 にて小角および超小角放射光 X 線散乱測定（SAXS および

USAXS）をおこなった．マイクロフルイドは，作製した200 nm, 700 nm, 1 μm ，多分散1 μm のSiO2

微粒子を60 wt% あるいは30 wt% となるようにそれぞれポリエチレングリコール（分子量400）中

に分散させ，自転公転ミキサーにより 2000 rpm で 1 分間，遊星撹拌することで調製した．得られた

マイクロフルイドはそれぞれ粒径および濃度により，S200-60w (200 nm, 60 wt%)，S200-30w (200 nm, 
30 wt%)，S700-60w (700 nm, 60 wt%)，S1000-60w (1 μm, 60 wt%)，P1000-60w (多分散1 μm, 60 wt%) と
命名した．SPring-8での測定は，ビームラインBL19B2で
検出器 PILATUS2M および SAXS 用自動試料交換ロボッ

ト HUMMINGBIRDを用いて，18 keV，カメラ長3043 mm 
(SAXS)，40807 mm (USAXS) にておこなった．得られた

結果を Figure 5 に示す．Figure 5a より，SAXS 領域には

S200-60w，S200-30w，S700-60w，S1000-60w では散乱が

見られなかったが，P1000-60w では粒度分布が多分散なこ

とに由来し，SAXS領域での散乱強度がやや高く，非常に

小さい粒子が含まれていることを示唆した．一方で，

Figure 5b に示すUSAXS 測定結果より，S200-60w では q 
= 0.27, 0.42, 0.75 nm-1に複数のピークが見られた．これら

のピークはそれぞれd = 230, 150, 84 nmに相当し，マイク

ロフルイド中で高濃度に分散し，粒子が近接して密になっ

ているが凝集などを形成せずに安定であることがわかっ

た．一方で，S200-30wでは q = 0.33 nm-1にピークが見ら

れた．これはd = 190 nm に相当し，粒子のサイズと同等

の d 値であることから，粒子に由来する散乱であると考

えられる．したがって，低濃度の分散液では粒子散乱に由

来する散乱のみが見られたことから粒子が近接せずに，現

れたとShear thickeningが起こらないと期待できる．  
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また，S700-60w，S1000-60w でも同様にq = 0.076, 0.061 nm-1にそれぞれピークが見られたが，これら

はd = 820, 1040 nmに相当し，粒径が700 nm および1 μmであってもポリエチレングルコール中に高

濃度で分散し，凝集など形成せずに安定に分散することがわかった．多分散の P1000-60w では粒子

散乱に由来する散乱などは観察されなかったことから，大きい粒子の間に小さい粒子が入り込むこと

で，密なパッキングを形成したと考えられる．したがって，放射光 SAXS および USAXS 測定によ

り，高濃度であってもマイクロフルイド中で粒子が安定に分散していることが明らかとなった．さら

に，低濃度ではShear thickeningが起こりにくいことが予想され，また，多分散な粒子を用いた場合，

広い粒度分布により大きい粒子の間に小さい粒子が入り込み，密なパッキングを形成することが示唆

された． 
 
3) レオロジー測定によるマイクロフルイド中の非ニュートン的特性評価 

Figure 5. (a) SAXS測定結果，(b) USAXS測

定結果． 



 作製したマイクロフルイドのせん断速度に対するせん

断応力および粘度は，Anton Paar 社のレオメータMCR302
を用いて，直径25 mmのコーンプレートで，せん断速度が

1-9000 1/sの範囲で測定した．得られた結果をFigure 6に示

す．S200-60w，S200-30w，S700-60w，S1000-60w，P1000-
60w，全ての試料で，せん断速度に応じてせん断応力が線

形に増加し，せん断速度によらずに粘度は一定の値を示し

たことから，通常のニュートン流体的であることが明らか

となった．しかしながら，せん断応力および粘度は多分散

である P1000-60w でもっとも高い値を示し，S200-30w で

もっとも低い結果となった．USAXS 測定結果と比較する

と，マイクロフルイド中での密さ，すなわち粒子がよくパ

ッキングしていれば，せん断応力および粘度が増加する傾

向が見られ，粒子が多分散である方が高い粘度が得られる

ことがわかった． 
そこで，SPring-8 でのマイクロフルイドの分散安定性は

未評価ではあるが，多分散で平均粒径が1.8 μmであるSiO2

微粒子を用いて，ポリエチレングルコール中に重量比が65 
wt%となるように分散させ，マイクロフルイド P1800-65w
を調製し，動的粘弾性測定をおこなった．動的粘弾性測定

は，TA社のレオメータARES GIIを用いて，内径31.39 mm，

外径 33.99 mm のステンレススチール製ダブルギャップ共

軸円筒カップで，歪み 5%，測定範囲が振動数 0.01 
～ 100 Hz の範囲で測定した．低振動数領域では，

液体的挙動を示す損失弾性率G’’ が固体的挙動を示

す貯蔵弾性率G’ より大きく (tanδ = G’’/ G’ > 1)，
フルイドは液体的挙動を示したが，振動数が1 Hz以
上の高振動数領域では tanδ = G’’/ G’ が 1 より小

さくなり，実効的な粘度が増加した．さらに，高振

動数領域では，ニュートン流体に従わなずに貯蔵弾

性率が発散し，負の値を示した．この結果はより詳

細な解析を必要とするが，平均粒径が1.8 μmで多分

散な粒子を濃厚分散させたマイクロフルイドは，非

ニュートン特性を示すことが示唆された． 
 

 

Figure 6. 線弾速に対する (a) せん断応力，

(b) 粘度． 

Figure 7. P1800-65wのレオロジー測定結果． 
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