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非水溶媒中粒子の可逆的分散状態制御
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In this study, a novel reversible control method of particle dispersion/flocculation for nonaqueous solvent was
developed. Titanium oxide was used as sample powder. Cyclopentasiloxane was used as solvent and Polyoxyethylene
polyalkylsiloxane was used as a dispersant. First, a well-dispersed slurry was prepared by adding dispersant. After
preparation, alcoholic amphiphilic molecule was added to the well-dispersed slurry to convert it from liquid to a gel-
like consistency, which was caused by the hydrogen bond of dispersant on the surface of the particles. The resultant gel
could easily be changed to liquid state by shaking. In addition, the slurry reverted back to gel state after a certain period
of time. It was found that the relative permittivity and the additive amount of amphiphilic molecule has an influence on
the strength of the gel.
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1.  緒 言

固体粒子が媒液中に分散したスラリーは，容易に複雑
形状の緻密な成形体を得られる，高いハンドリング性，
気中に比べて比較的容易にナノサイズまで分散が可能と
いったさまざまな利点が存在する。このため，セラミッ
クス湿式成形，化粧品，塗料，食品，製薬などの非常に
幅広い分野で使用されてきた。これらのスラリーを利用
している現場では，一度に大量のスラリーを調製して長
期間保存するという作業が日常的に行われることがある。
多くの場合，使用する粉体の密度は媒液の密度よりも大
きいため，保管中にスラリー内の微粒子が沈降・堆積し，
特に良分散スラリーの場合は再分散できないほどの硬さ
に固化することもある[1,2]。通常は粒子の沈降・堆積を
防止するために撹拌を行うことが多いが[3–5]，均一な撹
拌操作を行うには適切に撹拌装置を設計する必要がある
[6,7]。スラリーを撹拌子とともに少量の容器に封入し，
使用前によく撹拌するなどの対応をとるプロセスも存在
する。これらの作業は消費エネルギーの上昇につながり，
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またそもそもこれらの作業を行うことが困難な場合もあ
る。別の対策として，形成される堆積層を薄くする，す
なわち粒子濃度を低く抑えるという手段もあるが[2]，粒
子濃度はプロセス全体の設計と関係するため必ずしも有
効な対策とはいえない。
堆積層が形成した際に粒子の再分散が困難となる要因
の一つとして，非常に緻密な充塡構造をもつ堆積層では，
内部で粒子が多点接触しており，容易にはその構造を破
壊できないことが挙げられる。そこで，粒子が緩く凝集
して網目構造を形成する条件であれば，堆積層が形成さ
れたとしても疎で含水率が高くなり，簡単な撹拌などで
一時的に良分散状態となるのではないかと考えた。我々
はこのようなスラリーを軟凝集性スラリーと定義し，溶
媒に水，分散剤に高分子電解質を使用して良分散状態の
スラリーを調製した後，微量の多価イオンを添加して粒
子表面に吸着した分散剤間を架橋させ，静置時はスラリー
全体が一様に緩くゲル化して固体状とすることに成功し
た[8]。このスラリーは軽く振盪することで一時的に液状
となり，しばらく静置すると固体状に戻るという可逆性
を有していた。また，多価イオンの添加量や種類を変え
ることで，ゲル化時の降伏応力を制御することも可能で
あり[9]，印刷プロセスへの応用にも成功している[10]。
一方でこのような軟凝集性スラリーを幅広く利用する
ためには，非水系溶媒への対応が必要となる。しかしな
がら，非水系溶媒の中にはイオンの存在が困難なものが
ある。このような溶媒を媒液として用いる場合は，水系
で使用してきたイオン架橋を用いた手法をそのまま利用
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することができない。非水系溶媒中における分散剤の設
計および吸着メカニズムに関する研究は数多く行われて
いるものの，可逆的な分散凝集状態制御に関する研究は
行われておらず，新たな手法の開発が必要といえる。本
研究では，酸化チタン微粒子を揮発性シリコーンに分散
させる系において，水系の場合と同様の可逆的な分散凝
集状態制御法の開発を目的とした。具体的には，まず試
料粉体，媒液および分散剤を用いて良分散状態とし，こ
れに分散剤間を架橋する添加剤を添加することで，Fig. 1
に示すように粒子表面の分散剤間が架橋されるのではな
いかと考えた。今回は，内部に OH基を有する分散剤と，
水および揮発性シリコーンのいずれにも溶解する両親媒
性分子を添加剤として用いることで，水素結合による架
橋形成を目指し，有効な両親媒性分子およびその添加量
について調査した。

2.  実験方法

2.1  試料
試料粉体として酸化チタン（ST-485SA，公称粒子径

8 nm，チタン工業株式会社），媒液として揮発性シリコー
ンであるシクロペンタシロキサン（KF-995，信越化学工
業株式会社），分散剤としてポリオキシエチレン・ポリア
ルキルシロキサン共重合体（SC9450N，信越化学工業株
式会社）を使用した。使用した分散剤は Fig. 2の模式図
に示すように直鎖状で疎水鎖の一部に親水基である OH
基を有した構造となっている。この高分子が Fig. 1のよ
うに酸化チタン粒子表面に吸着することで，立体障害作
用により良分散スラリーとなる。良分散スラリーに添加
する両親媒性分子は，比較的容易に入手可能でシクロペ
ンタシロキサンと水の双方に溶解する，メタノール，エ
タノール，1-プロパノール，1-ブタノール，アセトン，
ジメチルエーテルを用いることとした。

2.2  良分散スラリー調製条件の検討
ベースとなる良分散スラリーの調製条件を検討するた
め，分散剤添加量を変えてスラリーを調製し，得られた

スラリーの分散状態評価を行った。良分散スラリーの調
製は以下の手順で行った。まず，分散剤を所定の濃度と
なるように量り取り，これに媒液を加えて希釈して分散
剤溶液を調製した。次に，スラリー中の粒子濃度が
35 mass%となるように試料粉体と分散剤溶液を混合し，
超音波バス中で 10分間撹拌してスラリーを調製した。そ
の後，分散剤を十分に吸着させるため 25°Cで 2日間ミ
キサー撹拌しながら保管しサンプルスラリーとした。分
散剤添加量は，0から 200 mg·(g-particle)−1の範囲で変化
させた。
分散状態の評価には見かけ粘度測定および回分重力沈
降試験を用いた。見かけ粘度は，せん断速度が 200 s−1一
定の条件で測定されるせん断応力が定常値であることを
確認した上で，200 s−1におけるせん断応力とせん断速度
の比から算出した。回分重力沈降試験は，サンプルスラ
リーを高さ 120 mmとなるように内径 20 mmのアクリル
製沈降管に投入し，室温で静置して 2日間経過後の様子
を観察した。回分重力沈降試験中は成分の蒸発を防ぐた
め，沈降管上部をパラフィルムで密閉した。

2.3  両親媒性分子の添加がスラリー状態におよぼす
影響

前項にて明らかにした良分散条件となるスラリーに両
親媒成分子を添加し，スラリー状態におよぼす影響につ
いて調査した。良分散スラリーに所定の添加量となるよ
うに両親媒性分子を添加した後，スラリーを 25°Cで 1日
間ミキサー撹拌しながら保管しサンプルスラリーとした。

Structure of dispersantFig. 2 

Schematic illustration of concept of this studyFig. 1 
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スラリー評価はレオロジー測定により行った。レオロ
ジー測定は前項と同じコーンプレート式回転粘度計を用
い，前報と同じ条件であるせん断速度を 0 s−1から毎秒
10 s−1の割合で 1000 s−1まで増加させて各せん断速度にお
けるせん断応力の関係を得た。なお，測定に使用した回
転粘度計はせん断応力の最低検出感度が 1 Paであるた
め，これ以下の値は出力されない。また，降伏応力はせ
ん断速度 0 s−1近傍のせん断応力値を用いた。

3.  実験結果および考察

3.1  良分散スラリー調製条件
Fig. 3に 2日経過後のスラリーの様子を示す。分散剤
添加量が 0から 57 mg·(g-particle)−1の条件では，気液界面
近傍にごく薄くではあるが清澄層が形成されている。そ
のほかの条件と比較して非常に疎な堆積層が形成されて
おり，粒子が強く凝集してスラリー全体がネットワーク
構造を形成していると推測される[11]。添加量 86 mg·(g-
particle)−1の条件では，スラリー層／清澄層界面が低下し
ていることから分散剤の効果が表れているものの，上部
には明確な清澄層が形成されており，凝集状態と考えら
れる。さらに添加量の多い 114 mg·(g-particle)−1以上の条
件では上部の清澄層は確認されず粒子が懸濁しており，
良分散状態に変化したと推測される。
次に，各スラリーの見かけ粘度測定結果を Fig. 4に示
す。見かけ粘度は分散剤未添加の条件でもっとも大きく，
分散剤添加量の増加とともに低下しており，この結果か
らも分散剤添加の効果を確認できた。見かけ粘度は分散
剤添加量 114 mg·(g-particle)−1の条件で大きく低下し最低
値となり，200 mg·(g-particle)−1まではほぼ一定値となっ
た。これらの結果は回分沈降試験の結果ともよく対応し
ている。200 mg·(g-particle)−1では若干粘度が上昇してい
るが，これは添加分散剤量増加に伴い枯渇凝集が発生し
たのではないかと考えられる[12,13]。本研究で目指す軟
凝集スラリーは粒子表面の分散剤間を架橋させて調製す
るため，媒液側に存在する未吸着の分散剤は少ないこと
が好ましいため，ベースとなるスラリーについては良分
散となる条件内で添加分散剤量が少ない条件を選択する

必要がある。このため，添加量 114 mg·(g-particle)−1のス
ラリーを，両親媒性分子を添加する対象の良分散スラリー
として選択した。

3.2  両親媒性分子の添加がスラリー状態におよぼす
影響

Fig. 5に各種両親媒性分子を 1.0 mmol·(g-particle)−1添
加したスラリーのレオロジー測定結果を示す。アセトン
およびジエチルエーテルを添加したスラリーは両親媒性
分子未添加のスラリーと違いがみられない。この 2種類
の両親媒性分子については，3倍の量を添加してもレオ
ロジー特性に変化はなかった。これらの分子は，実験し
た範囲内では単に媒液中に溶解するのみで分散剤とは相
互作用していないと考えられ，添加の効果はないと判断
した。一方で，メタノール，エタノール，1-プロパノー
ル，1-ブタノールといったアルコール系両親媒性分子を
添加したでは降伏応力が表れており，両親媒性分子が粒
子間を架橋したことにより凝集したことがわかる。この
原因としては，使用した分散剤分子中の親水基である OH
基の存在が挙げられる。OH基はアルコール系両親媒性

Effect of additive amount of dispersant on the apparent
viscosity of prepared slurries

Fig. 4 

Photographs of slurries after 2 daysFig. 3 
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分子も有しており，溶媒中で水素結合により強く相互作
用し粒子間を架橋して凝集効果が得られたのではないか
と考えられる。降伏応力の大きいエタノール，1-プロパ
ノール，1-ブタノールでは，低いせん断速度の領域でせ
ん断応力がいったん減少してその後せん断速度の増加と
ともに増加している。これは，静置時のゲル構造が破壊
されにくいためと考えられ，これらの添加剤による粒子
間の架橋が強いことを表している。低いせん断速度の領
域でのせん断応力の低下は，せん断応力が定常値となっ
ていないことが原因であり，走査時間が長い条件や低せ
ん断応力一定の条件では，架橋構造が徐々に破壊される
ことで徐々にせん断応力が低下すると考えられる。この
ような走査時間とレオロジー曲線との関係は，粒子間架
橋の強さや堆積層の構造，軟凝集スラリーの分散凝集状
態の可逆性などと密接な関係があると考えられ，本論文
の系だけでなく，過去の研究についても検討課題といえ
る。
ここで，各分子添加条件における降伏応力に着目する
と，添加する分子の種類によって降伏応力が異なってい
ることがわかる。本研究では降伏応力は水素結合による
架橋により発現すると考えており，水素結合と密接な関
係のある添加した分子の比誘電率に着目した。各添加分
子の比誘電率と降伏応力の関係を Fig. 6に示す。この結
果より，比誘電率が小さいほど凝集効果が高くなってお
り，比誘電率の小さい添加剤を選択することでより少な
い添加量で高い降伏応力を得ることが可能といえる。ま
た，グラフを外挿すると比誘電率が 40～45付近で降伏応
力が 0となる。これは，両親媒性分子が相互作用する最
大の比誘電率がこの値であることを示しており，分散剤
の親水基の局所的な比誘電率に対応するのではないかと
考えている。一方で比誘電率とは別のパラメータとして，
ハンセン溶解度パラメーター（Hansen solubility parameter,
HSP）が挙げられるものの，今回使用した分散剤につい

Flow curves of slurries with various addition of
amphiphilic molecules at the same additive amount of
substance

Fig. 5 

ては HSPの算出が困難であった。これら 2項目について
は推測の段階であり，今後単純な構造の分散剤を使用な
どして，より詳細な検討が可能と考えている。
次に，使用した両親媒性分子の中で比較的安全に取り
扱い可能なエタノールについて，添加量が降伏応力およ
び見かけ粘度におよぼす影響を Fig. 7に示す。見かけ粘
度は Fig. 4と同様の方法で算出した。添加量が少ない 0.2
および 0.6 mmol·(g-particle)−1の条件では降伏応力は緩や
かに増加しているのに対し，1.0 mmol·(g-particle)−1付近
で急激に上昇しその後は再度緩やかな増加となっている。
添加した分子が粒子表面に吸着した分散剤間を架橋する
1点あたりの相互作用は同一であるとすると，この付近
で幾何学的に全体がネットワーク化できる添加量に達し
たため降伏応力が急激に上昇したと推測される。この付
近よりも添加量が少ない範囲では内部の粒子が局所的に
凝集するのに留まり，逆に添加量が多い範囲では添加量

Relation between the yield stress of slurries and the relative
permittivity of additive amphiphilic molecules

Fig. 6 

Effect of additive amount of ethanol on the yield stress and
the apparent viscosity of slurries

Fig. 7 
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が増えても劇的な構造変化は起きないため，いずれも緩
やかな変化となったと推測される。一方で見かけ粘度に
ついては 1.0 mmol·(g-particle)−1付近での増加幅は大きい
ものの，降伏応力ほどの急激な変化はみられず単調増加
傾向であった。これは，見かけ粘度測定は一定せん断速
度下のゲル構造破壊後の条件で行うため構造変化に伴う
急激な変化は起きず，スラリー中の断片化された構造物
のかさ高さに依存して単調増加したと考えられる。なお，
降伏応力の急激な変化については同様の傾向が水系で多
価イオンを用いた場合にも確認されており[8]，この推測
については将来的に動的粘弾性評価などで検証すべきと
考えている。以上のように，エタノール添加量と降伏応
力の間には相関性があり，添加量に対して降伏応力が急
激に変化する領域以外の範囲で，添加量調整による降伏
応力の制御が可能といえる。
工業的なプロセスを考えた場合，これまでの実験のよ
うに良分散スラリー調製後にエタノールを添加するので
はなく，スラリー調製時にエタノールも合わせて添加し
たほうが 1つのプロセスで済み有益である。そこで，エ
タノールを 1.0 mmol·(g-particle)−1添加する条件を例とし，
両親媒性分子を添加するタイミングによりスラリー状態
が変化するのか確認した。得られたレオロジー曲線を
Fig. 8に示す。スラリー調製時にエタノールを添加した
スラリーの降伏応力は，良分散スラリー調製後に添加し
た場合よりも低くなった。これは，分散剤と同時にエタ
ノールを添加することで，粒子に吸着する前に分散剤間
が架橋した状態となり，この状態で粒子に分散剤が吸着
してしまうことで，必ずしも粒子間を架橋できなくなる
ためではないかと考えられる。このように，いったん良
分散スラリーを調製した上で添加剤を添加することが重
要であるといえる。この現象については，分散剤の吸着
量測定により解明できる可能性があり，現在検討中であ
る。最後に，エタノールを 1.0 mmol·(g-particle)−1添加し
たスラリーの様子を Fig. 9に示す。振盪前は容器を横倒
しにしてもスラリーは流動することなくゲル化している
のに対し，軽く振盪するだけで液状となり容易に流動し
た。さらに，この状態で静置すると再度振盪前のゲル化
した状態に戻ったことから，本手法により目的としてい
たイオンの存在が困難な非水系溶媒における軟凝集性ス
ラリー調製法の開発に成功したといえる。

4.  結 言

側鎖に OH基を有する高分子分散剤を使用して非水溶

媒中に微粒子を分散させて良分散スラリーを調製後，OH
基を有する両親媒性分子を添加して粒子表面に吸着した
分散剤間を水素結合により架橋させることで，静置時は
粒子が一様にゲル化して固体状に振る舞いながら，軽い
振盪で液状に戻る軟凝集性スラリーの調製に成功した。
本手法では，ゲル化の強さを両親媒性分子の添加量およ
び非誘電率により調製可能であり，今後非水系の分散剤
吸着量の影響，使用する試料の組み合わせ，ゲルの内部
構造の調査など，さらに詳細な条件および制御因子を検
討することで，幅広い用途への展開が期待される。
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Effect of addition timing of ethanol on flow propertyFig. 8 

Photographs before and after shaking of slurryFig. 9 
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