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有機／無機ナノハイブリッド材料

福嶋喜章

株式会社豊田中央研究所第2特別研究室

粘土鉱物の層間重合により得られた，ナイロン／粘土鉱物ハイブリッド（NCH）を始めとす

る有機ポリマーと層状粘土鉱物とのナノコンポジットが注目されている。これらの材料では，1

nmの厚さの無機ケイ酸塩層がポリマー母相に分散しているばかりではなく，数nmの範囲でポ

リマーが無機層の影響を受けた配列をしている。これらのナノハイブリッド材料特有の構造が，

ガスバリア特性や燃焼遅延特性などに影響を与えていると推測されている。また，これらのコン
ポジットでは粘土鉱物と水との複合体である“粘土’’中のケイ酸塩層と類似したカードハウス構

造をとることが近年見出されている。このように，nm－スケールでの構造が興味有る材料特性を

説明するのに不可欠な因子であり，そのようなナノ構造を実現する手段の一つとして，有機物質
と無機物質とのハイブリッド化が有効であることがあらためて認識された。

1．はじめに

「粘土鉱物とポリアミドとの層開化合物」の研究

を始める際の企画書を改めてみると，表遭のような

「ナノハイブリッド」という，うたい文句が掲げて

あった。その当事は粘土鉱物を構成する珪酸塩層の

厚さが約1nmであり，その無機層が有機層に分散

する材料であり，また従来の複合材とは違うことを

強調するために，「有機／無機ナノハイブリッド」と

単純に命名した。

しかし，近年ナノテクノロジーが注目され始める

と，このような根拠でこれを「ナノ材料」と呼んで

良いかどうか疑問を持つようになった。“11tbToyota

Conference”を“Nanostructured materialsin

Biologicaland Art捕cialSystems”1）というテーマ

で開催するにあたり，“ナノメートルのスケールの

用語ぬきには，その特性や性質を説明あるいは特徴

づけられない材料’’とナノ材料をあえて定義した。

これは，組織委員の一人であったミシガン州立大学

のPinnavaia教授の提案による定義であったが，私

自身まだ充分には理解できていない。

また，ハイブリッドあるいはコンポジット材料と
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従来の複合材あるいは混合物との差違も，必ずしも

明確ではない。真の意味での“雑種”になっている

かを吟味する必要がある。

懲自身が研究開発に携わった「ナイロン／粘土鉱

物ナノハイブリッド（NCH）」とその後のこの分野

での展開をふりかえり，あらためて“ナノ’’と“ハ

イブリッド’の意味を考えてみたい。

2Iナイロン′／粘土鉱物ハイブリッド（NCH）

粘土鉱物の層間で有機高分子を重合すると，有機

成分が少ない場合は，層間のゲスト有機分子がホス

ト無機層に平行に配列することが多い。層間領域に

有機分子が2～3層配列した層開化合物は合成され

ているが，それ以上に有機物を増加させても層間領

域には侵入出来ない場合が多い。ナイロンの場合も

モノマーにアミノ酸を用いてその脱水縮合により合

成すると，ナイロン量の増加に伴い層間距離は増大

するが，層間に高分子鎖が平行に3層存在している

状態に対応する2．3nm以上には増大しなかった2）。

これに対して，モノマーに環状のど－カプロラクタム

を用い，その開環触媒作用を持つイオンを層間に予

め吸着させることにより，ナイロン量の増大に伴い

層間距離が増大し3），厚さ約1nmの粘土鉱物を構成

する単位シリケート層がナイロンー6中に分散するこ

とを見出した4）。



134 ゼオ ラ イト

表1NCH〈1015C2）の機械特性6）
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酸素ガス透過性は厚さ30けmのフィルム

その他は厚さ60けmのフィルムの特性

このように，ポリマー母相中に無機層が高分散す

ることにより，ほんのわずかな無機成分の添加でポ

リマーの特性が薯しく改善きれることが期待された5）。

材料の機械的特性，特に剛性や熟変形温度の向上，

に注目したトヨタ自動車〈株），宇部興産（株）およ

び（株）豊田中央研究所の3社共同開発の結果，ナ

イロンークレイハイブリッドNCHが誕生した。こ

のNCHの特性を表16）および表27）に示した。この材

料は下記の特徴を持つ。

①ガラス繊維強化ポリアミドに近い剛性を持つ。

②高い熱変形温度を示す。それと同時に

③非強化ポリアミド樹脂の引張り伸び特性・

靭性を兼ね備えている。

④通常のポリアミドに比べて吸水速度が遅く，

寸法安定性がある。

⑤水蒸気・ガスバリア性に優れる。

⑥通常のポリアミドに比べて透明性が高い。

⑦成形性が良好である。

添加量がほんのわずかで上記の特徴が実現し，工

業的に大規模に採掘・利用されているペントナイト
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図1有機ポリマー／粘土鉱物コンポジットの合成ルート9）

の主成分を用い，しかもこのハイブリッド化のため

の特殊なプロセスはほとんど必要ない。そのため通

常のポリアミド樹脂と比べて大きなコスト上昇は伴

わない。

これらの特性の内，ガスバリア特性がこれまでの

ナイロンにない特性として注目され，当初開発され

たナイロン6系に加えて，ナイロン12，ナイロン

6／66系も開発された7I8）。ナイロン6フィルムは靭性，

耐熱・耐寒性，耐油・耐薬品性，および耐ピンホー

ル性に優れている。その特性を活かして，ハム・ソ

ーセージなどの畜肉加工品，チーズ・バターなどの

乳製品，かまぼこ等の水産加工品，冷凍食品などの

包装に使用されている。しかし，ナイロンフィルム

は塩素系有機高分子に比較するとガスバリア性に劣

っているため，バリア性が必要な場合は，バリア材

とのラミネートやコーティングが必要であった。こ

の粘土鉱物とのハイブリツド化により，塩素を含ま

ずしかも安価なガスバリア材が実現した。さらに透

明性の向上，延伸性や深絞り性などの成形性も向上

した。このようなガスバリヤー材としての用途が今

後拡大すると期待されている。

3．NCH以降の展開

層状無機酸化物と有機化合物との複合体の研究は，

私自身は本来のインターカレーションから錐れて，

メソポーラスシリカの合成へとシフトした。一方，

このナイロン・クレイハイブリッドの成功に刺激さ

れて，層状無機鉱物の構成ユニットまで分解して有
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図2 熱流速50kW／m2で加熱した時の発熱挙動11）

機高分子母相中に分散したナノコンポジットの合成

に関する研究開発が急激に増大した。合成方法もナ

イロンで行った層間重合法のほかに，囲19）に示した

ように，有機高分子融体との機械的混合，溶媒の利

用，有機高分子の存在下での層状無機鉱物の合成な

どの手法が提案され，エポキシ，アクリル，ポリスチ

レン，ポリプロピレンなどのポリオレフイン，シリコ

ーン，SBS，ポリイミドなどのほとんどのポリマー

で同様の試みがなされた。1998年2月のMODERN

PLASTICS誌10）にはこのような考え方でナノコンポ

ジットを開発する意志表示をしている企業として，

豊田中央研究所と宇部興産の他に，Nanocor（米〉，

DowChemical（米），FordMotor（米），AlliedSignal

（米），SolutiaInc（米），Claytec（米），ICIPolyester

（英），DuPont（独），IndustrialTechnonogyRes．Inst．

（台湾）が紹介されている。これらはNCHと同様に

機械的・熱的特性の改善を目指しているものが多い。

前節で紹介した機械的特性等の他に，囲2で示し

たように，燃焼による急激な発火がコンポジット化

することにより抑えられ，炭化することも，新たに

みいだされている11）。このような広範囲での開発に

より，リサイクルしやすい汎用ポリマーヘの展開が

期待されている。

4．ナノコンポジットヘの挑戦

ここで得られた材料は構造と特性から判断して，

ナノハイブリッド材料と言えるだろうか？ナノコン

ポジットを特集した1999年発行のChemical＆

ChemicalEngineering News12）では，「骨，アワビ

の貝殻，トヨタ・カムリの空気取り入れロのカバー
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図3 有機ポリマー／粘土鉱物ハイブリッドフィルムのガス

透過モデル13）

（事実とは異なるが原文のまま引用）および日本で

使用されている脱臭剤は全てナノコンポジットを基

本とした材料である。」と紹介されている。しかし，

これらのコンポジットの特性は分子レベルでのアロ

イ化あるいはマクロな混合物の特性から外挿して類

推きれる特性が多い。

例えば，ガス遮蔽性能も図3に示したように母相

中に障害物として存在する板による迂回効果で説明

されている13）。したがってこの特性は“ナノメート

ルのスケールの用語”ぬきでも説明できる特性であ

り，前述の定義による“ナノ材料’’の範疇には入ら

ない。しかし，ケイ酸塩層の表面とポリマーとの界

面で，以下に紹介するような特殊なポリマー鎖の配

列が実現していたとすると，僅かであっても両者の

特性の平均値からずれた特性が観測されるはずであ

る。このガス遮蔽特性も上記の“理論’’偉からのず

れがあることを私は期待している。ナイロンばかり

ではなく，ポリプロピレンでも界面付近での構造異

常が見出されており，このことが，燃焼における発

熱抑制にも関連していると推測している。

4．1ナノハイブリッド構造

原子・分子の大きさから，より大きい長さ単位へ

広げて考える，いわゆる“ボトムアップ”の立場か

らナノ材料を定義すると，前述の定義は以下のよう

に書き換えられる。材料の持つ特性，例えば触媒能，
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図4 粘土鉱物の基本構造

溶解能，あるいは吸着能などは孤立した原子あるい

は小さな分子では現れるものではなく，その特性は

それらが集合体になって初めて利用できるものであ

る。したがって，ナノ材料は“材料がある特性を発

現するのに必要な最低の長さの単位で構成されてい

る材料，，とも言える。例えば，図4に示したケイ酸

塩層は，これ以上分解すると粘土の特性を説明する

ことが出来ない，単なる元素，あるいは構造を説明

するための構成単位にすぎなくなる。その大きさ

（厚さ）が約1nmであることは，単なる偶然ではな

いと思われる。粘土鉱物のケイ酸塩層は粘土の特性

を示すための最低単位と言える。このケイ酸塩層の

厚さと同程度のスケールでの構造変化が複合体で観

測されている。

粘土鉱物の層間で重合したポリアミドー6は層間距

離が約1．8nm（すなわちケイ酸塩層表面から約0．4

nm）までの高分子鎖は無機層の構造に強く束縛され

た配列をしている。さらに層間距離が約10皿mまで

は通常のポリマーとは異なった配列をし，それ以上

では通常のポリマーと同様の構造を持つと考えられ

る。層間距離が1．8nmまでの複合体はポリアミドー6

固有の融解やⅩ一回折ピークが観測されず，層間距離

が3．5nmから10nmで通常のポリアミト6では見

られないγ型の結晶ピークが観測される事実が上記

の構造を示唆している2）。このような無機層からの

距離に応じたポリマーの階層構造は，マレイン酸変

成ポリプロピレンとのナノコンポジットでも見出さ

れている14〉。この場合も，2～3nm，7～15nmお

よびそれ以上の厚さで構造が変化していることを示

唆するⅩ線回折，偏光顕微鏡観察結果が得られてい

る。このように有機高分子／粘土鉱物ハイブリッド

では，ナノハイブリッド構造を持っていることは間
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図5 Na－モンモリロナイト 〈1g）／水〈10g）懸濁液の

流動特性と，懸濁液中の，（a）せん断力を加える前，

（b）流動中，（c）せん断力を取り除いた後，のケイ酸

塩層の配列モデル

違いないようであるが，それがどのような特性に反

映しているかについては，充分に解明されていない。

4．2 ハイブリッド桝斗の流動特性

“硬い’’，“燃えない’’などの無機酸化物の持つ特性

の他に，層状珪酸塩（粘土鉱物レイヤ）の個性は，

ハイブリッド材料に残っているだろうか？

粘土の持つ重要な特性はその可塑性であり，それ

を支配するのは粘土鉱物と水との複合体における流

動特性である。粘土（粘土鉱物と水との複合体）で

はケイ酸塩層の表面の影響で分極した水分子鎖を介

して層の端と基底面が結合した，図5（a）に示したよ

うな，いわゆるカードハウス構造をしていると言わ

れている。これにせん断カを加えると，そのエネル

ギーによりこの構造が破壊され，せん断方向にケイ

酸塩層が図5（b）のように配列する。その結果，図5

に示したようなチクソトロビー流動を示す。せん断

カを取り除いてもすぐにカードハウス構造は回復せ

ず，徐々に安定構造にもどる。この回復過程は非常

に微小なせん断力下での粘性上昇で観測される。

射出成形などの流動成形されたポリマー／粘土鉱

物ハイブリッド材料では，成形時の流動方向に層が

配列した，図5（b）の状割こ類似した構造になってい

ることが多い。前述のマレイン酸変成ポリプロピレ

ンの液体柏と粘土鉱物とを高せん断カで混練して得

られた複合体を，低せん断力で粘性を測定すると，

カードハウス構造への変化を示唆する粘性の上昇が

観測された15）。ポリマー複合体においても粘土と同

様なカードハウス構造に向かった流動特性を示すこ

とが示された。この材料は，カードハウス構造を持

つことによる特異な機械的性質などの材料特性のほ

かに，成形時の流動特性にも，“粘土’’に類似した特

性を持つことが期待される。ナノハイブリッド材料

としての特性が初めて確認された例として興味深い。

5．おわりに

研究・開発における“ナノバブル’’と言われるよ

うに，“ナノ”を使った研究提案が流行っている。こ

こで改めて考察したように，“nm”は材料の特性を

支配する重要なスケールであり，異種物質間のハイ

ブリッド化は，その特性を引き出すための有効な手

段であると確信する。

材料における‘サノ”が“バブル”で終わらせな

いためにも，“nm”の意味をもう一度考え直して，

ナノハイブリッド材料に再度挑戦してみたい，と考

えている。
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Organic／InorganicNaれOlhybridMaterials

YoshiakiFukushima

ToyotaCentralReseaⅣb andDevelopmentLabs．Inc．

Adevelopment ofpolymer／clay minerals nanocomposites，SuCh as Nylon／clay hybrid

（NCH），isone of thelatest attractive su叫ects．Aninteresting nano－StmCture，im wbich am

arra爪gement Of polymer chains near silicatelayer surfacesis stronglyinnueれCed by the

inorganic substances，WaS also shown，besides auniねrm dispersion oftheinorganiclayers

inthepolymermatrixes．Thenano－StruCtureisexpectedtoattributetotheinterestingproperties

Ofthe composite materials，SuCh as gas－barrier properties and a name retardant e恥ct．A

Cardofhouse structure，thatis acharacteristica汀angementOfsilicatelayersinclaymineral

aqueous suspensions，WaS fbundinthepolypropylene／claynanocomposite．Itisre－COn爪rmed

thatthe characters ofthe composite cannot be described by anything else than tbe tem of

nm－1e爪音th scale，and an organic／inorganic bybridis an ef托ctive technique払r controlling

the nano－StruCture．

Keywords：nylon，Clay minerals，POlypropylene，POlymer，什ame retardant，

house of card structure


