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材料科学研究の究極の目標の一つに多機能材料

の開発が挙げられる1）。これらの材料はそれを構

成する物質の特性が2つ以上同時に強化された結

果、2つ以上の従来の材料を一度に代替できるこ

とが可能となる。例えば、航空機の翼や胴体に使

用可能な軽量かつ高剛性、そして導電性・高耐火

性を兼ね備えた多機能複合材料である。世界規模

で急速な発展を遂げたポリマー／クレイ系ナノ複

合材料も、この多機能複合材料としてこれまでに

技術発展してきた。またポリマー系ナノコンポジ

ット研究の全分野と用途を扱うすばらしい総説記

事や解説書も既に出版されている2）3）。

しかし、ナノコンポジット材料の世界市場は研

究状況に見られるような劇的な変化はなく、むし

ろゆっくりとしたものである。ナイロン6／クレイ

ナノコンポジット4）はエンジンブロック付近の金属

部品に代わる材料として軽量化をもたらした。最

近の用途展開の例としては、高耐衝撃性と低線膨

張係数を併せ持つオレフィン系熱可塑性エラスト

マーナノコンポジットが開発され、Hummer H2

SUT車に搭載されたことが米GM社から発表され

ている5）。そして、ナノフィラーは難燃性添加剤

に対してほぼ普遍的に相乗効果をもたらすことが

明らかとなっていることから、Kabelwerk Eupen

AG社は電線被覆材料を、PolyOne獏社は難燃性ポ

リプロピレン／クレイナノコンポジットをそれぞ

れ開発している6）。

一方で、枯渇資源である石油の代替材料として

のバイオマスポリマーを用いたナノコンポジット

の研究・開発にも、社会的背景から多くの期待が

寄せられている。既にバイオマスポリマーとして

の地位を固めつつあるポリ乳酸（PLA）7）において

は、更なる高性能化を目指した研究が行われてい

る8）。

バイオポリマーの更なる普及拡大には、新機能

の付与と高付加価値化が必要である。その一例と

して、超臨界CO2を利用したナノコンポジット材

料の開発に焦点を絞って紹介する。

超臨界CO2を利用したナノコンポジット発泡体

創成は、注目すべき研究分野である。特に、ナノ

フィラーが核形成効果を発現してセル数密度を激

増させることが報告されてから9）、研究はますま

す活発化している。ある限られた条件で発泡成形
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を行うと、セル形成の初期成長過程において密度

がほとんど低下することなく超微細（ナノ）セル構

造が形成されていることが見出されている10）。つ

まり、セルの合一を阻止することがナノセル構造

を構築するためには重要な要素であることが分か

ってきた。そして、この研究にはポリプロピレン

よりも剛性率の高いPLAが適している。セル形成

条件を詳細に検討した結果、半結晶性ポリマーの

融点より少し低い温度領域でマイクロセル構造か

らナノセル構造への劇的な転移が起こる領域が存

在することが見出された。

図1は、ナノコンポジット発泡体の密度と発泡

温度との関係を示してある。ここでは、超臨界

CO2が含浸することで低下したガラス転移温度を

Gibbs-DiMarzioらの理論を使って補正してある。

140±4℃をしきい値にして転移が起こっているこ

とが分かる。低温領域で得られたナノセル構造は、

高温領域で得られたマイクロセル構造と比較して

セルが不均一な分布をしている。電子顕微鏡観察

（図2）から、ボイドは必ずナノフィラー（この場合

はモンモリロナイト）近傍から形成されているこ

とが確認できる。また同時に、ナノフィラーの近

傍から結晶ラメラの成長も観察されるので、結晶

化と発泡との両方の核剤効果が証明されている。

平均のセル径は200nm、セル数密度は5×1013個

/cm3である。

新規ナノセル構造体は、これまでのマイクロセ

ル構造体では発現されなかった軽量・高剛性特性

が見出されている。図3はPLAナノセル構造体

（PLA/MMT-ODAとPLA/MMT-SBE）で得られ

た発泡体における比弾性率（Kf/Kp）と密度比

（ρf/ρp）との関係を示している11）。図中の実線は力

学モデルから予測される値である。ナノセル構造

体（ρf/ρp～0.8）は力学モデルの予想をはるかに上

回り高い補強効率を示す。ほぼ同程度の相対密度

をもつナノセル構造体で比較すると、より大きな

補強効率はより小さなセル径で発現していること

が分かる。このことはWeaireらの予測とよい一致

を示している12）。ナノセル構造体はPLA発泡体と

比較して5倍以上（23→122J/m）の衝撃強度が発現

している。エラストマーを添加することなくナノ

セル構造体のみで衝撃強度の向上が図れることは、

既にシミュレーションにて確認されているが、

PLA単体よりも高い剛性率で、なお耐衝撃性が付

与された材料が創成されている（図4）。

ナノセル構造体を用いた新規な3次元ナノ多孔
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図１　異なった含浸圧力で得られたポリ乳酸系ナノコンポ
ジット発泡体の密度（ρf）と発泡温度（Tf + ΔTg）との
関係

図2 ナノセル構造の電子顕微鏡像（L：長周期、l：ラメラ
厚）

新規な3次元ナノ多孔体の創成
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体の創成も試みられている。独立したナノセル構

造をオープン構造に変化させることで、再生医療

の足場やドラッグデリバリーを目指した用途展開

が期待される13）14）。オープン構造（open pore）の構

築には、穏やかな条件下で酵素を使った加水分解

反応が利用されている15）16）。図5はPLAの分解酵素

であるProteinase-Kを用いて、37℃にて分解実験

を行った結果である。大きな比表面積を有する

PLAナノセル構造体（3.6×105mm2）は、バルク

（320mm2）に比較して同じ結晶化度で約5倍分解速

度が大きいことが分かる。Poreの分布曲線を見る

と、240時間分解後に得られた構造は球晶構造の

骨組みを残しつつ、新たに10－100μmのopen pore

が形成されている（写真、図6）。ナノセル構造と

酵素分解時間を制御することで、さまざまなpore

サイズをもつ3次元ナノ多孔体を創成することが

可能となる。

しかし、高機能材料としての用途を考えると、

得られた3次元ナノ多孔体をより高精度に加工す
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ることが要求される。そのために近年大きく発展

してきたラピッド製造（Rapid Manufacturing：

RM）法を用いて、ナノセル構造体の2次加工を行

い、新しい多機能材料の創製とその加工プロセス

を構築することが検討されている。RM法は製品

の設計、生産サイクルの短縮を目指して開発され

た革新的な加工方法で、従来の射出成形では実現

不可能な3次元複雑構造体を容易に創製するため

の技術としてこれまで発達してきた。RM法では

CADを用いて複雑な形状の成形体を設計し、高分

子材料の微粒子（約50μm）を積層して選択的レー

ザー焼結（Selective Laser Sintering：SLS）にて界

面を融着する。このプロセスを繰り返し（連続層

化を）行うことで成形体が得られる（図7）。PLAは

生体適合性が極めて高い高分子材料のひとつであ

ることから、細胞分離膜までを視野に入れた新し

い材料展開が期待できる可能性は十分にある17）。

無機フィラーのサイズではなくナノフィラーの

性質を理解することで、ナノコンポジットの構造

と物性の制御が可能となることが分かってきた。

ナノコンポジット研究には次世代材料科学の発展

に必要なエッセンスが凝集されている感がある。

ナノコンポジットは機械的特性、可燃特性やガス

バリア性を改善する目的で今後も使

用されていくと思われるが、クレイ

化学の基本原理に基づく制約が、電

子伝導性や熱伝導性を必要とする用

途や光学的用途で使用することを妨

げている。この開発の方向には、他

のナノ充填剤（量子ドット）と組み合

わせる可能性が考えられる。将来的

な用途として、本当の意味での多機

能材料開発に焦点を当てなければな

らない。

国際的な動きとしては、2006年11

月に韓国・ソウルで開催された

Versailles Project on Advanced Ma-

terials and Standards（VAMAS）18）

運営委員会でポリマー系クレイナノ

コンポジットに関する新規Technical

（a）

（b）

MicrocellularMicrocellular

Degradation
time/h

0h
120h
240h

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0

3.5

3

2.5

2

1.5

1

0.5

0
10－3 10－2 10－1 100 101 102 103

pore diamater/μm

Lo
g

 D
iff

er
nt

ia
l i

nt
ru

si
on

/m
L

/g

NanoocellularNanoocellular

図6 poreの分布曲線。（a）ナノセル構造、（b）マイクロセ
ル構造

写真　240時間分解後に得られたopen pore構造

S4700 10.0kV 12.8mm×10.0k SE（U） 5.00um

展　　望



2009年7月号（Vol.57 No.7） 61

特 集 最新 ポリマー系ナノコンポジット

Working Areas（TWA）が提案され、2007年11月

にTWA-33としてVAMASから正式に承認された。

この国際プロジェクトに大きな期待が寄せられる

とともに、ナノコンポジットの新たな局面が見ら

れることを期待したい。
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