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論文内容の要旨

マイクロ波が有機・無機・高分子合成に多数応用され、通常加熱に比べて短時間・高収率・高選択率が達成されて

いる。マイクロ波照射下では、有機化学反応が高速に進行するだけでなく無溶媒の条件下でも高い効率で起こること

が明らかになり、さらにエネルギー利用効率が高い。これらの特徴から「マイクロ波化学」は環境に優しい「グリー

ンケミストリー」の旗手として注目されている。本研究では、無機・有機化学反応系に対するマイクロ波技術の適用

性を示すとともに、その特徴を明示し、さらにそこで遭遇する技術課題を解決するために必要な学問的基盤を確立す

ることを目的としたものであり、以下 6 章から構成されている。

第 1 章では、 1 ， 4-ブタンジオール、 1 ， 5ーペンタンジオール及び 1 ， 6ーヘキサンジオール等のアルカンジオー

ルを初めて常圧における金属酸化物ナノ結晶合成反応に適用し、 513 K、 10""'30 分のマイクロ波照射加熱で、アナタ

ーゼ型酸化チタン (Ti02) ナノ結晶を合成することに成功している。また、アルカンジオールのアルキル鎖長や加え

る水の量を変えることで、 Ti02 ナノ結晶サイズを制御できることが明らかにしている。これにより、マイクロ波を

利用した新しい金属酸化物ナノ材料合成法を構築している。

第 2 章では、酸化亜鉛と活性炭を混合し、マイクロ波照射加熱により、短時間で緑色発光材料を得ることに成功し

ている。ここでは、マイクロ波照射によって急激に加熱された活性炭により酸化亜鉛が還元され、生成した酸素欠陥

が発光サイトとして機能することを明らかにしている。また、酸化亜鉛と活性炭の混合比を変えることで、緑色発光

強度を制御できることを示している。これらの結果は、マイクロ波ーカルボ、サーマル還元反応による新規な金属酸化

物発光材料合成法を提示している。

第 3 章では、銀ナノ粒子の前駆体として脂肪酸銀塩、また、銀塩の還元剤に疎水性アルコール溶媒を用い、マイク

ロ波照射加熱 (413 K、 5 分)で、粒径分布の狭い 10nm 以下の銀ナノ粒子を得ることに成功している。この手法は、

従来法に比較して、短時間かっ粒径分布の精密制御可能な金属ナノ粒子合成法であり、新規なナノ材料製造手法への

展開までの可能性を示している。

第 4 章では、高濃度硝酸銀水溶液 (0.1 M) に添加剤(酒石酸ナトリウムあるいは PVP) を加え、マイクロ波加熱

により、球状及びプリズムの形状を有する銀粒子の広範囲なサイズ制御が可能であることを示している。マイクロ波

化学による金属粒子のモルフォロジー制御の可能性を示している。
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第 5 章では、マイクロ波加熱による無溶媒におけるクライゼン分子内転位反応を行い、 5 分 (553 K) の反応時間

で従来法と同程度の転化率を得ることを示している。マイクロ波誘導化学による有機合成反応では、無溶媒反応が有

効であることの具体例を示している。

マイクロ波加熱の度合いは液体の誘電損失に依存することから、マイクロ波照射による反応温度を精密に制御する

ためには、反応温度に対応する高温での液体の誘電損失を知る必要がある。第 6 章でで、は、高温で

反射法(何TDR 法)測定用同軸フ。ロ一ブを設計.試作している。これを用いることにより、高温における 1 ， 5ーベン

タンジオールの誘電損失測定を行っている。 TDR 法による室温から 504 K までの温度範囲における液体の誘電損失

を測定する解析システム構築している。

本論文は、マイクロ波誘導化学が短時間・無溶媒で目的化合物を得るための新たな手法であることを示し、マイク

ロ波誘導化学が 21 世紀のグリーン化学工業プラントの担い手となるための指針を示している。

論文審査の結果の要旨

有機・無機・高分子合成において、マイクロ波加熱下では通常加熱に比べて短時間・高収率・高選択率で反応が進

行することが報告されている。また、有機化学反応においてマイクロ波加熱下の特に無溶媒での反応例が多く報告さ

れ、かつ、エネルギー利用効率が高いことから、いわゆる「マイクロ波化学」は環境に優しい「グリーンケミストリ

ーJ の旗手として近年注目されている。以上の背景のもとで、本研究は、無機・有機化学反応系にマイクロ波技術を

適用することにより、その特徴を明らかにし、マイクロ波誘導化学に不可欠な学問的基盤を論じたものである。得ら

れた成果を要約すると以下の通りである。

(1)第 1 章では、アルカンジオールを初めて常圧における金属酸化物ナノ結晶合成反応に適用し、マイクロ波照射加熱

で、アナターゼ型酸化チタン(Ti02) ナノ結晶を合成することに成功した。また、アルカンジオールのアルキル鎖長

や加える水の量を変えることで、Ti02 ナノ結晶サイズを制御できることが明らかとなった。これにより、マイクロ

波を利用した新しい金属酸化物合成法を構築した。

(2)第 2 章では、酸化亜鉛と活性炭を混合し、マイクロ波照射加熱により、短時間で緑色発光材料を得ることに成功し

た。これは、マイクロ波照射によって急激に加熱された活性炭により酸化亜鉛が還元され、生成した酸素欠陥が発光

サイトとして機能することを明らかにした。また、酸化亜鉛と活性炭の混合比を変えることで、緑色発光強度を制御

できることを示した。この手法は、マイクロ波ーカルボ、サーマル還元反応による新規な金属酸化物発光材料合成法で

ある。

(3)第 3 章では、銀ナノ粒子の前駆体として脂肪酸銀塩、また、銀塩の還元剤に疎水性アルコール溶媒を用い、マイク

ロ波照射加熱で、粒径分布の狭い 10nm 以下の銀ナノ粒子を得ることに成功した。これは、従来法に比較して、短時

間かっ粒径分布の精密制御な金属ナノ粒子合成法である。

(4)第 4 章では、高濃度硝酸銀水溶液に添加剤を加え、マイクロ波加熱により、球状及びプリズムの形状を有する銀粒

子の広範囲なサイズ制御が可能であることを示した。マイクロ波化学による金属粒子のモルフォロジー制御の可能性

を示した。

(5)第 5 章では、マイクロ波加熱による無溶媒におけるクライゼン分子内転位反応を行い、短時間で従来法と同程度の

転化率を得ることを示した。マイクロ波誘導化学による有機合成反応では、無溶媒反応が有効であることの具体例を

示した。

(6)マイクロ波加熱の度合いは液体の誘電損失に依存することから、マイクロ波照射による反応温度を精密に制御する

ためには、反応温度に対応する高温での液体の誘電損失を知る必要がある。第 6 章では、高温で、耐性を持つ時間領域

反射法 (TDR 法)測定用同軸プローブを設計・試作した。これを用いることにより、高温における 1 ， 5・ペンタンジ

オールの誘電損失測定に成功した。 TDR 法による高温における液体の誘電損失を測定する解析システム構築した。

21 世紀では「グリーンケミストリー」の概念に基づく物質製造プロセスが望まれる。本論文でその概念を形成され

たマイクロ波誘導化学は、短時間・無溶媒で目的化合物を得るための新たな手法を与える。よって、本論文は博士論

文として価値あるものと認める。
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