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Inorganic nanosheets obtained by exfoliating inorganic layered crystals are widely used for 

polymer fillers etc. Nanosheets can be further functionalized by modifying their surface with a 
silylating agent. However, nanosheets do not keep good dispersion in organic solvents used in 
silylation reactions so that direct silylation to the nanosheets is difficult. Hence, in the 
conventional studies,1) the interlayer surfaces of layered crystals were silylated, followed by 
exfoliation. However, this method has problems that precise control of grafting amount, 
uniform modification, and obtaining highly exfoliated modified nanosheets are difficult. In this 
study, we established a new method to synthesize silylated nanosheets by utilizing 
immobilization of single-layer nanosheets in a polymer gel to suppress nanosheet aggregation. 

The monomer (acrylic acid), degradable cross-linker (3,9-divinyl-2,4,8,10-
tetraoxospiro[5.5] undecane), and photopolymerization initiator (2-hydroxy-4'-(2-
hydroxyethoxy)-2-methylpropiophenone) were dissolved in hexaniobate nanosheet/water 
colloid, followed by photopolymerization to immobilize the nanosheets in the polymer 
hydrogel. Then, the DMF solution of a silylating agent (3-mercaptopropyl(dimethoxy)-
methylsilane) was introduced into the gel, and the silylation reaction was allowed to proceed 
by heating at 100℃ for 7 days. After the reaction, the gel was sealed in a pressure-resistant 
container with water and heated at 140℃ for 6 h to decompose the gel and recover the 
nanosheets. In the infrared spectrum of the product, stretching vibrations of SiC-H (1249 cm-

1), Si-O-Si (1085 cm-1), and Si-O (1018 cm-1) due to the silylating agent were confirmed. No 
peak due to the polymer gel was observed. Furthermore, the nanosheets were well dispersed in 
water and showed flow-birefringence even after the exfoliating agent was removed. Thus, the 
synthesis of silylated nanosheets with a high degree of exfoliation was confirmed. 
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無機層状結晶の剥離で得られる無機ナノシートは高分子のフィラー剤等として広

く応用されている。ナノシートは、表面をシリル化剤で有機修飾することでさらなる
機能化が可能である。しかし、シリル化反応で用いる有機溶媒にナノシートは良好に
分散せず、直接のシリル化は困難である。そこで従来は、層状結晶層間で反応を行っ
た後に剥離処理をしていたが 1)、修飾量制御や均一な修飾が困難で、またナノシート
の剥離度が低いなどの問題がある。そこで本研究では、単層剥離ナノシートを高分子
ゲル中に固定して凝集を抑制し、シリル化する新たな手法を確立した。 
六ニオブ酸ナノシートが水に分散したコロイドにモノマー、分解性架橋剤、光重合

開始剤を溶解し、光重合を行うことで、高分子ヒドロゲル中にナノシートを固定化し
た。その後、シリル化剤の DMF 溶液をゲルに導入し 100℃で 1週間加熱することでシ
リル化反応を進行させた。反応後、耐圧容器にゲルと水を封入し 140℃で 6時間加熱
すると、ゲルは分解されナノシートが回収された。生成物の赤外スペクトルでは、シ
リル化剤に由来する SiC-H 伸縮振動(1249 cm-1)、Si-O-Si 伸縮振動(1085 cm-1)、Si-O 伸
縮振動(1018 cm-1)が確認できた。また高分子ゲル由来のピークは観察されなかった。
さらにこのナノシートは、剥離剤であるプロピルアンモニウムを除去した後でも、水
中でよく分散した。以上より、剥離度の高いシリル化ナノシートの合成が確認された。 
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