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要旨

　熱可塑性エラストマニ（TPE）は，ゴム・プラスチックと同様に重要な素材の一つであり，

各種分野で広範囲に使用されている．しかし，益々進展する工業的な用途での多様な要求

に対処するためには諸物性のより一層の改善が求められる．近年，ポリマー系ナノコンポ

ジットは新世紀を担う先端材料として脚光を浴び，クレーを用いたナノコンポジヅト化技

術はポリマーの物性を飛躍的に向上させる有効な手法として注目を集めている．数多くの

ポリマーでナノコンポジット化が検討されたが，TPEをマトリックスに用いた例は少なく，

多くの点が未だ十分には解明されていない．高性能なTPE系ナノコンポジットの開発は産

業界からの強い要望であり，そのためには，クレー／TPE系ナノコンポジットの構造と物

性に関する研究がさらに進展することが必要である．本研究はこのような背景のもとに行

われ，クレー／TPE系ナノコンポジットの構造と物性に影響を及ぼす諸要因についての基

礎的な知見を得ることを目的とした．以下に，本研究で明らかになった結果を要約する．

　第1章では，本研究の目的，背景，及び本論文の構成について述べた．研究の背景とし

て，ナノコンポジット及びTPEについて概説した．

　第■章では，調製法がポリスチレンーかポリブタジエンーわ一ポリスチレントリブロック共重

合体（SBS）とステアリルアミン変性モンモリロナイト（C18Mt）とのコンポジットの構造

や物性に及ぽす影響を検討した．溶融混練法は簡便な方法であるが，引張物性の改善に有

効とはいえず，溶液混合法は引張強さ（TB）と破断伸び（EB）の改善には効果はないが，，100％モ

ジュラス（Mloo）及び300％モジュラス（M300）の改善には効果が認められた．これは調製法によ

る分散性の差に起因すると考えられ，溶融混練法においても分散性を向上できれば，高い

物性改善効果が得られることが示唆された．

　第皿章では，新規に合成したステアリン酸（SA）処理C18Mt（C18Mt（SA））がSBSとの

ナノコンポジットの構造や機械的物性に及ぼす影響を検討した．C18MtのSA処理はSBS

とのナノコンポジット化を促進し，硬さ（Hs），初期モジュラス（Mloo，M300），破断物性（TB，

EB），引裂強さ（TR）の改善に有効な手段であることを見出した．Hs，Mloo，M300，TRに対す

る効果はSA処理量0．025～0．125（g／g－C18Mt）が最適であり，TB，EBに対する改善効果は

処理量が多いほど高かった．

　第IV章では，ナノコンポジット形成用フィラーとしての有効性が確認されたC18Mt（SA）

ついて，SA処理量とC18Mt（SA）の構造やC18Mt（SA）中のSAの吸着状態との関係を検討し

た．その結果，SAの一部はC18Mtの層間に強く吸着しているが，残りの多くはC18Mtの



層間やC18Mt粒子表面に物理的に吸着していることを明らかにした．これに基づき，

C18Mt（SA）／SBSの分散性や機械的物性の向上には，これらSAが重要な役割を果たしている

と推定された．

　第V章では，C18Mt（SA）／SBSナノコンポジットの実用化に向けて，C18Mt（SA）の水系での

より簡便な調製法を確立するとともに，その有効性を検証した．水系において簡便に調製

できる新しい合成法（モンモリロナイト（Mt）によるステアリルアミン（C18）のイオン交

換とC18MtによるSAの吸着を同時に行う方法，及びMtによるC18のイオン交換の直後に

C18MtによるSAの吸着を行う方法）においても，従来法（トルエン中でC18MtによるSA

の吸着を行う方法）と同様な効果を持つC18Mt（SA）の調製が可能であった．

　第W章では，ジステアリルジメチルアンモニウム変性モンモリロナイト（D18Mt）とポリ

スチレンーわ一ポリ（エチレンーoo．ブチレン）．ゐ一ポリスチレントリブロック共重合体（SEBS）

とのナノコンポジットの構造及び機械的物性に及ぼす有機化率の効果について検討した．

D18MザSEBSは層間挿入型であり，クレーの有機化は分散性を改善するとともに，PSドメ

インに影響を与え，そのTgを低下させた．また，有機化は機械的物性を効果的に改善し，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼
Hs，Mloo，M300，TRは有機化率70％で最大となったが，TB，EBは有機化率が高いものほど

大きくなった．D18Mt／SEBSの構造及び物性に対するD18Mtの作用機構には，D18Mt表面

のD18アルキル鎖とSEBSのPSセグメント間の疎水的な相互作用が関与すると推定された．

　第V皿章では，D18Mtと無水マレイン酸変性SEBS（SEBSMA）とのナノコンポジットの構

造及び機械的物1生に及ぽす無水マレイン酸（MA）変性の効果を検討した．D18M器EBSMA

は層剥離型であり，SEBSのMA変性は分散性を著しく改善するとともに，PSドメインと

PEBマトリックスの双方に影響を与え，SEBSMAマトリックスは相混合状態になった．ま

た，MA変性はTB，EBを低下させるが，Hs，Mloo，M300，TRを飛躍的に向上させた．

D18MVSEBSMAの構造及び物性に対するSEBSMAの作用機構には，D18Mtのシリケート

層表面に存在する活性点とSEBSMAのPEBセグメントに生じたカルボキシル基の間の強い

結合が関与すると推定された．

　第皿章では，本研究で得られた知見を総括し，今後の展望と課題について述べた．

　本研究では，クレー／TPE系ナノコンポジットの構造と物性に影響を及ぼす諸要因につ

いて検討し，高性能を発現するための諸因子を明らかにした．その結果，工業的に有利な

溶融混練法により，機械的物性に優れたクレー／TPE系ナノコンポジットを作製すること

ができた．
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第1章序論

1．1本研究の目的

　熱可塑性エラストマーは，ゴム・プラスチックなどと同様に，工業的に重要な素材の一

つであり，機械的な性能のバランスが良ぐ，生産性やリサイクル性にも優れてことから，

粘着剤，接着剤，自動車，工業用品，履物，スポーツ用品，電線分野，建築・土木・海洋

分野，医療分野などの各種分野で広範囲に使用されている．また，近年における生産者・

消費者双方の環境意識の高まりから，加硫ゴムや軟質塩化ビニル樹脂などの代替材料とし

ても注目されており，その需要は，現在，世界で数百万トン／年，我が国でも数十万トン

／年程度あり，さらに，年々増加する傾向にある．しかしながら，その用途は，実用上の

要求性能があまり高くない製品に限られており，より過酷な条件下で使用する製品分野へ

の進出は未だ不十分であるのが実状であり，今後，益々進展する工業的な用途での様々な

要求に対処するためには，諸物性のより一層の改善が求められている．熱可塑性エラスト

マーの実用性能のさらなる向上が図られれば，将来，その需要は飛躍的に増加すると考え

られる．

　近年，ポリマー系ナノコンポジットは，新世紀を担う先端材料として脚光を浴びており，

　　＼
クレーなどを用いたポリマーのナノコンポジット化に関する技術は，ポリマーの物性を飛

躍的に向上させるのに最も有効な手法の一つとして，世界中の多くの研究者・技術者の間

でにわかに注目を集めるようになった．現在までに，ポリプロピレン，ポリエチレン，エ

チレン酢酸ビニル共重合体，メタクリル樹脂，ポリスチレン，ポリアミド，ポリエチレン

テレフタレート，ポリブチレンテレフタレート，ポリカーボネート，エポキシ樹脂，フェ

ノール樹脂，ポリウレタン，ポリイミド，ポリスルホン，ポリエーテルイミド，天然ゴム，

ブタジェンゴム，スチレンーブタジェンゴム，ニトリルゴム，エチレンープロピレンージ

エンゴムなどの数多くのポリマーについて，クレーとのナノコンポジット化に関する検討

が行われてきたが，クレー／ポリマー系ナノ象ンポジットに関する研究の多くは，マトリ

ックスとして，プラスチック・ゴムが対象であり，熱可塑性エラストマーをマトリックス

に用いた例は少ないのが現状である．そのため，熱可塑性エラストマー系ナノコンポジッ

トに関しては，例えば，ナノ，コンポジットの調製法と構造・物性の関係，クレーの表面処

理や熱可塑性エラストマーの化学構造とナノコンポジットの構造・物性の関係などといっ

た多くの点が未だ十分には解明されておらず，これらが高性能な熱可塑性エラストマー系
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ナノコンポジットの開発を妨げる一因となっている．諸物性に優れた熱可塑性エラストマ

ー系ナノコンポジットの開発は，ゴム・プラスチックエ業を始めとする各種の産業界から

の強い要望であり，そのためには，クレー／熱可塑性エラストマー系ナノコンポジットの

構造と物性に関する研究がさらに進展することが必要とされている．

　本研究はこのような背景のもとに行われ，高性能な熱可塑性エラストマー系ナノコンポ

ジット材料の開発を目指して，クレーと熱可塑性エラストマーからなるナノコンポジット

の構造と物性に影響を及ぼす諸要因についての基礎的な知見を得ることを目的とした．

1．2　本研究の背景

1．2．1ナノコンポジットの定義

　これまでに得られている成果より，まず，ナノコンポジット研究について概説する．

　ナノコンポジットとはナノメーターレベルの大きさの超微粒子がマトリックス中に分散

している系のことをいい，この中でマトリックスがポリマーであるものをポリマー系ナノ

コンポジットと呼んでいる．このポリマー系ナノコンポジットは分散している微粒子の大

きさ・形状により3つのタイプに分類することができる．

　第1のタイプは，分散している微粒子の3つのディメンジョン（縦，横，高さ）がいず

れもナノメーターオーダーである球状のナノ微粒子であり，ゾル疑ゲル法などにより得ら

れるシリカナノ粒子切を分散させた系がこれに当たり，半導体ナノクラスター3）などの分散

系もこれに含まれる．

　第2のタイプは，分散している微粒子の2つのディメンジョン（縦，横）はナノメータ

ースケールであるが，もう1つのディメンジョン（長さ）はこれよりも大きい棒状のナノ

微粒子である．例えば，カーボンナノチューブ4）やセルロースウィスカー鋤などの場合がこ

れに該当する．

　第3のタイプは，分散している微粒子の1つのディメンジョン（厚さ）のみがナノメー

ターレンジであり，残りの2つのディメンジョン（縦，横）はこれよりも大きい板状のナ

ノ微粒子である．このタイプのナノコンポジットには，Table1－1に示したような様々な層

状化合物が用いられており，これらの中でも，モンモリロナイトに代表されるクレーが最

も多く用いられてきた．、このようなクレーを用いたポリマー系ナノコンポジットを，特に，

クレー／ポリマー系ナノコンポジットと呼んでいる．
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Table1－1Example　oflayeredhost　cIystals　susceptible　to　intercalationby　apolymer

Chemicalnature Examples

Element

Metalchalcogenides

Carbon　oxides

Metalphosphates

Clays　and　layered　silicates

Layered　double　hydroxides

Graphite7）

（PbS）1．18（TiS2）28），MoS29）

Graphite　oxidelo・11）

Zr（HPO4）12）

Montmorillonite，hectorite，saponite，fluoromica，fluorohectorite，

ve㎜iculite，kaolinite，magadiite，．．．

M6A12（OH）16CO3・証｛201M－Mg13），Zn14）

1．2．2　クレーの構造と物性

　クレー（粘土鉱物）は，SiO2の四面体シートとAIO6，あるいはMgO6の八面体シートが

複合して形成された層状構造を持ち，これらの構造により2：1型粘土鉱物，111型粘土鉱物，

及び0：1型粘土鉱物の3種類に大別される．

　最もよく知られたクレーは，モンモリロナイトなどのスメクタイトに代表される2：1型の

粘土鉱物である．層の厚みはおよそ1nmであり，横方向の大きさは数十nmから数μmま
　　　＼

でと幅広い．この層状骨格は，2枚の向き合ったsio2四面体シートの間にAlo6八面体シー

トが挟まれて構成され，Si4＋→A13＋やA13＋→Mg2＋，Fe2＋等の同型置換カチオンにより層状骨

格自身が負電荷を帯びている．この負電荷は，層間域に取り込まれたNa＋等のアルカリ金属

イオンによって補償され，同時にこれらの弱いクーロンカによってクレー層同士が結合さ

れて層状構造を形成している．層問のアルカリイオンは比較的容易に他のカチオンと交換

可能であり，金属イオンの他，錯イオンやピリジニウムイオン，アンモニウムイオン等の

有機分子もクレー層間に取り込ませることができる．このようなイオン交換能は，クレー

100g当たりの交換イオンの等量（カチオ：ン交換容量，CEC）で表され，スメクタイトでは

100ミリ等量／100g程度と見積もられている．有機分子を取り込むホスト材料としてはCEC

の大きいことが望ましいが，雲母の場合には，層電荷密度がスメクタイトの4倍にも達し，

強いクーロンカのために層間が広がりにくく，むしろホスト材料にはなりにくい．

　一方，八面体シートのみで構成されたハイドロタルサイト類（0：1型粘土鉱物）は，Li＋，

Mg2＋，Zn2＋のA13＋置換によって層自身がカチオン性を帯びている．層間にはNO3一，SO！，

Fe（CN）64等の無機イオンのほか，カルボン酸イオンのようなアニオン性の有機分子を取り込
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むことができる．このアニオン交換能は，2：1型粘土鉱物と同様にクレー100g当たりのイオ

ン交換量として定義され，アニオン交換容量（AEC）と，呼ばれる．一般にハイドロタルサ

イトの層電荷数は1nm2当たり4個にものぼるため，雲母の場合と伺様にイオン交換は起こ

りにくい．しかし層構造の違いから，ハイドロタルサイト類では層電荷とほぼ等量までイ

オン交換が可能であり，380ミリ等量／100gという高いAECを持っ．

　また，四面体シートと八面体シート各1枚ずつが組み合って構成された1：1型粘土鉱物は

層電荷を持たないため，層間には交換性イオンは存在しない．したがって有機分子を取り

込みにくく，ホストとしての利用は困難である．

　クレーなどの層状化合物はナノコンポジットに汎用されるが，中でも2：1型粘土鉱物であ

るモンモリロナイト，ヘクトライト，及びサポナイトは最もよく用いられる層状化合物で

ある．これらクレーの化学式をTable1－2に記すとともに，一例として，モンモリロナイト

の構造をFigure1－1に示す．

Table1－2Chemicalstmc加reofco㎜onlyused2：1phyllosilicatesa

2：1Phyllosilicate General　fbmlula

Montmorillonite

Hectorite

Saponite

Mx（A14．xMgx）Si8020（OH）4

Mx（Mg極、Lix）Si8020（OH）4

MxMg6（Si＆xA1．）020（OH）4

aMニmonovalentcationl　x＝degree　ofisomolphous　substitution（betweenO．5and1．3）．

1．2．3有機化クレーの構造と物性

　モンモリロナイトなどの2：1型粘土鉱物は，適度な負の表面電荷を持っていることが特徴

である．層の電荷は各層で変化しており，局所的には一定とはいえないが，層全体として

は平均化していると見なせる．また，電荷を補っている一部のカチオンは層外にあるもの

の，大部分のイオン交換性カチオンは層間に存在している．このため，水和したカチオン

がアルキルアンモニウムカチオンのような有機カチオンでイオン交換されると，通常，層

間が拡大する．有機化クレーの層間の構造は，負電荷がケイ酸塩層に由来することからわ

かるように，アルキルアンモニウムカチオンのカチオン性の頭部基が層表面にあり，有機

鎖である尾部は表面から放射状に広がっている．なお，平衡状態にある所定の温度範囲で

は，2つのパラメーターによって層間隔が決まる．すなわち，分子鎖のパッキングに関与

。4一



1 OO - I OOOnm 

. - - - - * ,*~ ***= 

/ "~~~; 
~:~ '~~ / 

I ~ ~o ' ~.=~(o + ~--- Tetrahedral sheet !*o ' 

: Si406(OH)4 

I - Inm !b 11); . +--I / o """'.... r ~ ~ Octahedral sheet 

' A12(OH)6 or Mg3<0H)6 

j ~ 6.,f "' O j ~-.. + S - - - Tetrahedral sheet . .*,,,,,~_*e!, i.... . 

~:~~i::~::_:::.:;""' ' : s i406<0 H )4 

Exchangeable cations o Al, Mg, etc. O @ Si 

O i:::, O O OH 

R Na, etc. 

_ _ _ _ / Na213Si8(Allov3Mg2l3)020(OH)4 
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する層状化合物のイオン交換容量と有機分子の鎖長である．X線回折の結果から，長い間，

有機分子鎖は“monolayers”，“bilayers”，“pseudo　trimo1酵cular”，及び“paraf五n－type”といっ

た配列を形成すると考えられている15）．これをFigure1－2に示す．クレー中のアルキルアン

モニウムイオンは，“monolayers”や“bilayers”では，ケイ酸塩層表面に平らに横たわって

おり，“pseudo　trimolecular”配列では，有機鎖の一部が別の有機鎖の上に移動している．そ

のため，その層間はアルキル鎖の3倍の厚さとなってあらわれる．また，“paraf行n－type”配

列では，有機鎖は層表面から放射状に伸びている．

　より現実的な説明は，赤外分光分析の結果から，vaiaらによって提案されている16）．彼

らは，非対称CH2の伸縮振動，及び変角振動の波数シフトの観測によって，インターカレ

ートされた有機鎖が様々な程度の秩序度を伴った状態で存在することを見出した．一般に，

層間のパッキング密度や有機分子の鎖長が減少するほど（あるいは，温度が増加するほど），

インターカレートされた有機鎖は，ゴーシュ／トランス比に起因して，より不規則な液体

状態のような構造をとる．1分子当たりの占有表面積がある範囲内になると，有機鎖は完

全には無秩序にはなく，液晶状態に類似したある程度の配向秩序を保持する．これをFigure

1－3に示す．

　この解釈は，最近，分子動力学シミュレーションからも裏付けられている17）．ここでは，

無秩序な液体状態のような配列を伴った強い層化挙動が求められ，有機分子の鎖長の増加

によって，より規則正しい配列へと進展していくことが明らかになっている．

1．2．4　クレー／ポリマー系ナノコンポジットの分類

　クレーをポリマーと複合化するとき，使用する構成材（クレー，有機化剤，ポリマー）

の種類，及び調製方法によって，3つの主なタイプのコンポジットが得られる．これをFigure

1．4に示す．

　ポリマーがケイ酸塩層間にインターカレートできないとき，分相したコンポジット

（Figure1－4（a））が得られる．その物性は従来のミクロコンポジットと同等の範囲内にある・

一方，2つのタイプのナノコンポジットは，この従来のコンポジットの域を越えて，これ

を補うことができる．“intercalated”（層間挿入）構造（Figure1－4（b））では，単一の（時に

はそれ以上の）伸長したポリマーがケイ酸塩層間にインターカレートされており，ポリマ

ー層と無機層が交互に秩序だった多層のモルフォロジーを形成している．ケイ酸塩層が完

全，かつ均一に連続したポリマーマトリックス中に分散したとき，“exfbliated”（層剥離）構
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Figure 1-2. Alkyl chain aggregations in 211 clay minerals: monolayers (a), 

bilayers (b), and pseudotrimolecular layers (c) of chains lying flat on the surrace, 

and paraffin-type monolayers (d).15) 
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造，あるいは“delaminated”構造（Figure1－4（c））が得られる．

1．2．5　クレー／ポリマー系ナノコンポジットの熱力学

　クレー／ポリマー系ナノコンポジット（特に，有機変性クレーを用いたもの）の形成，

及び平衡状態での構造は，カチオン性有機化剤の鎖長や構造と同様に，ポリマーの性質（極

性，あるいは無極性），及び層状ケイ酸塩の電荷運搬能力に深く関連していると見られてい

る．また，これらのナノコンポジジトでは，ケイ酸塩とポリマーの親和性，及びコンポジ

ットの平衡状態の構造は，いずれも，ポリマーの分子量とは無関係であることがわかって

きた．数多くの実験結果がvaiaらにより整理され，これらを説明するために，格子に基づ

く平均場理論が発展してきた18）．

　一般に，エントロピー因子とヱンタルピー因子との間の相互関係がポリマーインターカ

レーションの成否を決定づける（Figure1－5）．層間へのポリマー挿入は，ポリマー鎖の全体

的なエントロピーの減少をもたらす．しかし，ポリマーの制限によるエントロピーの不利

益は，各層が引き離されるにつれて，狭く閉じ込められた環境で束縛された有機化剤の分

子鎖のコンホメーションの自由度の増加によって補償される（Figure1－6）．もし，インター

カレーションが熱力学的に可能であるならば，層間隔の増加は小さいので，全体的なエン

トロピーの変化は小さいが，適度な系全体のエンタルピーの変化は測定されるであろう．

しかし，層の完全な剥離は，ポリマーの制限による不利益を克服するために，ポリマーと

表面の間の極めて好ましい相互作用の構築によって決まる（Figure1－7）．混合のエンタルピ

ーは，概して，2つの成分に分類できる．無極性は一般に不利であり，層状ケイ酸塩のル

イス酸／ルイス塩基特性によって生じる極性が有利に働く．有利なエンタルピーの変化は，

ポリマーと表面の間の有利な相互作用の大きざと数を最大化することによって，また，ポ

リマーと変性した脂肪族鎖の間の不利な無極性の相互作用の大きさと数を最小化すること

によって，倍加する．

　現行のモデルの最大の利点は，ポリマーの現象の最新の熱力学的な記述と比較して単純

ではあるが，混合物の形成におけるポリマーと有機化クレーの様々な面での効果を定量的

に解析できることである．このモデルに基づくと，層間隔に関する混合の自由エネルギー

の変化やそのエンタルピー因子やエントロピー因子ぺの依存度は，3つの平衡状態の存在

の可能性を示唆している．すなわち，（1）“i㎜iscible”，（2）“intercalated”，（3）“ex飾1iated”で

ある．このモデルは，混合物の形成に伴って起こる熱力学的な基礎的，かつ定性的な問題
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Figure 1-5. Schematic representation of the system components before and 
after the intercalation takes place.18) The changes in entropy and free energy 

as a function of the change in gallery height are shown in Figures 1-6 and 1-7. 
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の解決を可能にした．しかし，コンフィグレーション項と分子間相互作用の分離，さらに

は，構成物質のエントロピー挙動との分離のような仮定は，このモデルの実用性を多少制

限している．さらに，このモデルは，有機化クレーの層間が，低い電荷密度の，あるいは

短い脂肪族鎖で修飾された多くのケイ酸塩の場合のように，束縛された有機鎖部によって

完全には占有されない状況には適用できない．

1．2．6　クレー／ポリマー系ナノコンポジットの製法

　クレー／ポリマー系ナノコンポジットの調製法は，出発原料や処理技術によって，主に

3つのグループ（溶液混合法，in－situ重合法，及び溶融混練法）に分類される．

（1）溶液混合法：これはポリマー，あるいはプレポリマーが溶解し，ケイ酸塩層が膨潤

できる溶媒系を基にしている．最初に，層状ケイ酸塩を水，クロロホルム，あるいはトル

エンに膨潤させる．ポリマーと層状ケイ酸塩の溶液が混合されると，ポリマー鎖は，ケイ

酸塩の層間内の溶媒に取って代わって，インターカレートされる．溶媒を除いた後，

“intercalated”構造が残り，クレー／ポリマー系ナノコンポジットができる．

（2）in－situ重合法：この方法では，層状ケイ酸塩を液状のモノマー，あるいはモノマーの

溶液中で膨潤させるので，ポリマーをインターカレートされた層間で形成させることがで

きる．ポリマーの重合は，加熱や放熱，適当な開始剤の拡散，あるいは膨潤の段階の前に

イオン交換を通して層間に固定化された有機開始剤や触媒によって，始めることができる．

（3）溶融混練法：この方法は，アニーリングによるもの，静的なもの，あるいは勢断下

によるものを含んでおり，ポリマーの軟化点以上でのポリマーと有機化クレーの混合であ

る．この方法は，in－situ重合法，あるいは溶液混合法よりも，多大の利益がある．第一に，

この方法は有機溶媒を使用しないため，環境に優しい．第二に，これは押出成形や射出成

形のような現状の工業プロセスに対応している．溶融混練法は，これまでin－situ重合法，

あるいは溶液混合法に適さなかったポリマーへの利用を可能にする．

1．2．7　クレー／ポリマー系ナノコンポジットのキャラクタリゼーション

　ー般に，ナノコンポジットの構造の解析は，通常，X線回折測定と電子顕微鏡観察によ

って行われており，これらはナノコンポジットの構造を評価するのに必要不可欠な手段で

ある19）．

広角X線回折（WAXD）は，その容易さや有用性から，ナノコンポジットの構造の判別
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やポリマーの溶融状態でのインターカレーションの動力学的な研究20）のために，通常，使

用される．分散したケイ酸塩層からの基底面反射の位置，形状，及び強度の観測により，

ナノコンポジット構造（“intercalated”，あるいは“ex｛bliated”）が確認できる．例えば，

“exfbliated”ナノコンポジットでは，元のケイ酸塩層の剥離に伴って生じるポリマ・一マトリ

ックス中における広範囲な層の分離は，結果として，分散したケイ酸塩層からのX線回折

の干渉を消失させる．一方，“intercalated”ナノコンポジットでは，ポリマーのインターカ

レーションに伴って生じる限定された層の拡大は，より大きな層間距離に相当する新しい

基底面反射を出現させる．

　WAXDは，元の層状ケイ酸塩中，及び“intercalated”ナノコンポジット中のケイ酸塩層の

層間距離（1－4㎜の範囲内）を定量するのに便利な方法であるが，ナノコンポジット中のケ

イ酸塩層の空間的分布や構造の不均一性についての情報はほとんど得られない。さらに，

層状ケイ酸塩のいくつかのものは，元々，明確な基底面反射を示さない．このように，ブ

ロードなピークや小さな強度は，体系的な研究を非常に困難にする．したがって，WAXD

パターンのみに基づくナノコンポジットの形成のメカニズムや構造に関する結果は，暫定

的なものにすぎない．一方，透過型電子顕微鏡（TEM）は，直接的な視覚化によって，内

部構造，各相の空間的分布，及び欠陥構造の形態の定性的な理解を可能にする．しかし，
　　　＼
サンプルが示す断面を保証するには，細心の取り扱いが必要である．そのため，より簡便

な走査型電子顕微鏡（SEM）を利用する場合も多い．電界放出型走査電子顕微鏡（FE－SEM）

などの高分解能SEMは，“exfbliated”ナノコンポジット中の剥離した層の観察にはあまり適

してないが，“intercalated”ナノコンポジット中の積層した層の観察には非常に有効である．

1．2．8　クレー／ポリマー系ナノコンポジットの物性

　クレーとポリマーからなるナノコンポジットは，従来の（ミクロ）コンポジット，ある

いはそのポリマー自身と比較して，著しく優れた物性を示すことがある．この物性の発現

には，マトリックスポリマー中でのクレーの分散性やクレーとポリマーの間の相互作用が

密接に関わっていることは間違いないと思われるが，どのような場合に，どういった物性

が，どの程度変わるか，などといった物性の発現の仕方などは，ポリマーやクレーの種類，

それらの組合せ，さらにはナノコンポジットの調製方法などによっても大きく異なってお

り，これらはかなり明らかにされてきているとはいえ，不明な点も未だ数多く残されてい

る．また，物性発現メカニズムに至っては，一部の例を除き，ほとんど解明されていない
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のが実状である．

　一般に，ナノコンポジット化によって著しく改善するとされる物性には，例えば，機械

的物性（モジュラス，強度）21伽），熱変形温度2砿27），熱安定性2＆31），難燃性28β2），ガスバリ

ア性33弓5），及び生分解性2礁33）などがある．ナノコンポジットの構造材としての利用を考慮

すると，諸物性の中でも機械的物性と熱的物性は最も改善すべき重要な基本物性であると

いえる．

　まず，ナノコンポジット化による機械的物性，及び熱的物性の改善例を以下に述べる．

これまでに合成された数多くのナノコンポジットの内，最も成功した例はクレー／ポリア

ミド系ナノコンポジットであり，ナノコンポジット化によって，熱的・機械的物性が飛躍

的に向上することはよく知られた事実である．一例として，クレー／ナイロン6系ナノコ

ンポジット3昏38）の物性を元のナイロン6と比較してTable1－3に示す．

Table1－3Mechanical　properties　of　NCH38）．

Properties Method Units　　NCHa　Nylon6

Tensile　strength　　230（：）

　　　　　　　　120℃

Tenslle　modulus　23℃

　　　　　　　　120℃

Flexural　strength　23℃

　　　　　　　　120℃

日exural　modulus　23℃

　　　　　　　　120℃

lzod　impact　strength

Charpy　impact　strength

HDT（1．82MPa）

ASTM　D638M

JIS　K7113

ASTM　D638M

JlS　K7113

ASTM　D790M

JIS　K7203

ASTM　D790M

JIS　K7203

ASTM　D256

JIS　K7111

ASTM　D648

MPa

GPa

MPa

GPa

Jlm

KJ／m2

℃

97．2

32．3

　1．87

　0．61

143

32．7

　4．34

　1．16

18．1

　6．06

152

68，6

26．6

1．11

0．19

89．3

12．5

1．94

0．29

20．6

6．21

65

aNylon6／clay　nanoComposite，MOntmori”Onite4．7wt％

　表から，クレー／ナイロン6系ナノコンポジットはナイロン6に比べ，強度，モジュラ

スが高いことがわかる．クレー含有量がわずか4．7wt％であるにもかかわらず，23℃におけ

る引張強さはナイロン6の1．4倍，23℃における引張モジュラスはナイロン6の1．7倍，
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120℃の曲げ強さはナイロン6の2．6倍，120℃の曲げモジュラスはナイロン6の4．0倍に向

上する．しかし，衝撃強さはわずかながら低下する．また，熱変形温度は，87℃上がり，

耐熱性が著しく向上する．このように，ナイロン6では，ナノコンポジット化による熱的・

機械的物性の向上効果が著しく大きい．

　ところで，上述したクレー／ナイロン6系ナノコンポジットは，優れたガスバリア性を

有するも知られている。食品，薬品などの包装材料の分野では，いうまでもなく，高いガ

スバリア性が要求されている．ナイロン6は，元来，ガスバリア性がよく，食品包装用フ

ィルムに広く用いられる材料の一つである．しかし，これをクレーによりナノコンポジッ

ト化すると，さらに高度なガスバリア性が発現する．クレー／ナイロン6系ナノコンポジ

ットのガスバリア性を，ナイロン6と比較すると，水蒸気や水素のガス透過率は，モンモ

リロナイトをわずか0．74vo1％含有するだけで，ナイロン6の70％以下にまで低下し，優れ

たガスバリア性を示すことが報告されている39）．なお，このガスバリア効果は，ナノコン

ポジット化によって剥離したクレー分散層がフィルム内で平行に配列し，ガス分子が通過

するパスが長くなるためと解釈されている．

　また，ナノコンポジットの形成が生分解性プラスチックの特性に及ぼす影響も次第に明

らかになってきた．生分解性プラスチックは，近年の環境問題への意識の高まりから，環
　　　＼
境に優しい素材として注目されている．生分解性プラスチックとしてポリ乳酸を用いたク

レー／ポリ乳酸系ナノコンポジットの報告例4乳43）では，その生分解性を残存量や発生CO2

ガス量などの経時変化から検討し，ポリ乳酸単体と比較している．経過目数とともに，ナ

ノコンポジットの残存量は減少し，また，発生CO2ガス量は増加して，ポリ乳酸の場合と

同様に生分解性を示したが，ナノコンポジットの方がこれらの変化が大きく，およそ2ヶ

月でほとんど分解し，ナノコンポジット化によって生分解性が促進されることが報告され

ている．

　このように，クレーによるポリマーのナノコンポジット化は，機械的物性や熱的物性と

いった基本物性だけでなく，ガスバリア性や生分解性などの機能性をも同時に向上させる

ことができる有効な手段といえる．

1．2．9　クレー／ポリマー系ナノコンポジットの実例

　クレー／ポリマー系ナノコンポジットの開発は我が国で始めて行われた．今から遡るこ

と約30年前，1975年にユニチカ㈱はクレー／ナイロン系コンポジットに関する特許を出願
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し，1983年に公告された．これは，結果的には，クレーを有機化し，ナイロン中で単層に

まで剥離して，分散させたナノコンポジットを合成したものであった．しかし，クレーの

含有量は童0～60wt％と非常に多く，それほど顕著な物性の向上も認められていない．㈱豊

田中央研究所が諸物性に優れたクレー／ナイロン6系の層剥離型ナノコンポジット（クレ

ー含有量：数wt％）を開発したのは1987年のことであり，その後，1990年に宇部興産㈱に

より工業化された．なお，詳細な研究報告としては，1993年の㈱豊田中央研究所のUsuki

らゐ研究グループによるクレー／ナイロン6系ナノコンポジットの合成と物性に関する一

連の論文3極38）が先駆けである．彼らは，12一アミノラウリン酸で変性したモンモリロナイト

とε一カプロラクタムとを乳鉢で混合し，さらに，少量の6一アミノカプロン酸を加えた後，

この混合物を250－270℃で48hr加熱して，クレー／ナイロン6系ナノコンポジットを合成し

た．このナノコンポジットは，1．2．8項で既に述べたように，著しく優れた熱的・機械的物

性を示した．これが契機となって，以来，数多くのポリマー系ナノコンポジットが調製さ

れてきた．

　これまでにクレーとのナノコンポジット化が検討された主なポリマーを以下に列挙する

と，例えば，ポリプロピレン4外56），ポリエチレン5ア61），エチレン酢酸ビニル共重合体62），

メタクリル樹脂63爾，ポリスチレン6弘73），ポリアミド3←3亀7483），ポリエチレンテレフタレー

ト8生85），ポリブチレンテレフタレート86），ポリカーボネート8乳88），エポキシ樹脂8鼻91），フ

ェノール樹脂93ρ1），ポリウレタン9生95），ポリイミド96），ポリスルホン97），ポリエーテルイ

ミド98），天然ゴム9弘101），ブタジエンゴム102），スチレンーブタジエンゴム103405），ニトリル

ゴム106），エチレンープロピレンージエンゴム107）などがある．しかし，その多くはマトリッ

クスとして樹脂やゴムが対象であり，熱可塑性エラストマーをマトリックスに用いた例は

少ない．また，これら以外の特殊な例としては，生分解性樹脂10＆112），導電性高分子ll3’114），

液晶プラスチック115’116），高分岐ポリマー117）などが挙げられる．このように数多くのポリマ

ーでナノコンポジット化が検討されてきたが，上述したナイロンや生分解性樹脂のポリ乳

酸などのごく限られた一部のものを除き，実用材料として工業化されたものはなく，それ

ぞれのポリマーごとに，まだなお，幾多の検討課題を抱えている状況下にある．

1．2．10熱可塑性エラストマーの定義と特徴

　次に，熱可塑性エラストマーについて概説する．

　熱可塑性エラストマーとは，常温では加硫ゴムの性質を示すが，高温で可塑化されてプ
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ラスチック加工機で成形できる高分子材料をいう11＆121）．

　熱可塑性エラストマーとしての性質を示すためには，分子内にゴム弾性を示す柔軟性成

分（ゴム相，またはソフトセグメント）と加硫ゴムの架橋点に相当して塑性変形を防止し，

補強効果を付与する分子拘束成分（樹脂相，拘束相，あるいはハードセグメント）の両者

を含み，この両者が非相溶でミクロ相分離構造をとることが必要である120）．

　熱可塑性エラストマーの主な3つの特徴を挙げると次のようである121）．

（1）熱可塑性プラスチック用の成形機による加工，特に射出成形が可能で加硫工程を必

要としない．

（2）引張モジュラス，硬度などの物性において，プラスチックと加硫ゴムの中間領域を

カバーできる．

（3）共有結合による架橋構造を持たないので，成形品，バリ，スクラップなどの再利用

が可能となる．

1．2．11熱可塑性エラストマーの種類と分類　・

　熱可塑性エラストマーの種類には，』スチレン系，オレフィン系，塩化ビニル系，ウレタ

ン系，エステル系，アミド系があり，その他にも，特殊なものとして，フッ素系，アイオ
　　　＼
ノマーなどが挙げられるll＆122）．

　熱可塑性エラストマーを，分子モデル，あるいはその集合体（分子拘束様式）モデルに

よって分類すると，Figure1－8のようになる120）．

　分子モデルのAはトリブロックポリマー（または，テレブロックポリマー），Bはスター

ブロックポリマー（または，ラジアルブロックポリマー），Cはマルチブロックポリマー，

Dはグラフトポリマー，Eはゴム／樹脂ブレンド部分架橋ポリマー，Fはイオン架橋ポリ

マーである．また，その集合体モデルの1はトリブロック型，■はマルチブロック型，皿

はイオン架橋型，IVはゴム／樹脂ブレンド部分架橋型である120）．

　また，熱可塑性エラストマーを，ゴム相を拘束する樹脂相の拘束様式によって分類する

と，Figure1－9のようになる122）．なお，Table1－4には，熱可塑性エラストマーの種類とその

拘束様式をまとめた121）．

1．2．12　熱可塑性エラストマーの構造と基本物性

　ここでは，本研究で取り上げたポリスチレンみポリブタジエンーかポリスチレントリブロ
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Table 1-4 The types of thermoplastic elastomers and their bound formsl21). 

A : Triblock copolymer, B : Starblock copolymer, C : Multiblock copolymer, D : Graft polymer, 

E : Partially cross-linked polymer (Rubber/resin blend), F : Ionically cross-linked polymer 
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ック共重合体（以下，SBSと略記），ポリスチレンーかポリ（エチレンーoo一ブチレン）一かポリ

スチレントリブロック重合体（以下，SEBSと略記），及び無水マレイン酸変性SEBS（以下，

SEBSMAと略記）について，その構造と物1生について述べる．これらは，いずれも熱可塑

性エラストマーの総需要の約50％を占めるスチレン系熱可塑性エラストマーの代表格であ

り，工業的に極めて重要な素材である．

　SBS，SEBSを開発したのはShe11社であることはよく知られているが，SBSが登場した

のは，熱可塑性エラストマー（ウレタン系）が最初に上市されてから7年が経過した1965

年のことである．また，SEBSの登場は，さらに7年が経過した1972年のことである．SBS

は，引張応カー歪み挙動から最も加硫ゴムの性質に近く，アスファルト改質，シューズ用

ソール，ポリスチレン改質剤などとして広く用いられているが，分子内のポリブタジェン

成分中に残存する二重結合のため，耐侯性や耐熱老化性などに乏しいといった欠点を持っ

ている．SEBSは，SBSのこれらの欠点を改良するために，SBS分子内のポリブタジエン中

にある二重結合を水素添加によって飽和して，1，4結合部分をポリエチレンに，また，1，2
F
結
合
部
分 をポリブチレンにしたものであり，自動車部品，医療用具，及び食品容器などの

様々な用途で多量に使用されている．また，SEBSMAは，SEBSをさらに無水マレイン酸で

変性したものであり，相溶化剤としての利用が多い．
　　　＼
　Figure1－10に，（A）SBS，（B）SEBS，及び（C）無水マレイン酸基の化学構造を示した．SBS

　（A）はポリスチレン（PS）セグメントとポリブタ彦ヂン（PB）セグメントから，SEBS（B）

　はPSセグメントとポリ（エチレンーoo一ブチレン）（PEB）セグメントからなるABA型のト

　リブロックコポリマーである．また，SEBSMAの化学構造もSEBSとほぼ同様であるが，

無水マレイン酸基（C）がPEBセグメントにグラフトしている．SBS中のPSブロックセグ

　メントとPBブロックセグメント，及びSEBS（，あるいはSEBSMA）中のPSブロ1ックセ

　グメントとPEBブロックセグメントは，それぞれ互いに非相溶なため相分離を起こすが，

　分子内の両セグメントは共有結合によって結ばれているため，その相分離は分子の広がり

　の範囲内に制限される（“分子内相分離”）．そのため，これらの相構造は，分子の大きさ

　（通常，10～100nm）程度の周期を持った秩序ある相構造を形成する．この相構造をポリ

マーブレンドなどが作る相構造と区別して“ミクロ相分離構造”という118）．Figure1－11に

　は，これらが形成するミク・相分離構造の一例を模式的に示した．

　SBSやSEBS（または，SEBSMA）のようなトリブロックコポリマーは，各ブッロクセグ

メントの組成や分子量により，種々のミクロ相分離構造をとる．SBSなどの二元ブロック
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-(-CH-CH2-)p-( CH CH CH CH2 )q ( CH CH2 )* 

(A) Polystyrene-b-polybutadiene-b-polystyrene triblock copolymer (SBS) 

-(-CH-CH2-)p-<-CH CH CH CH2-/LCH-CH2-)q-( CH CH2 ), 
l 

CH2 
l 

CH3 

(B) Polystyrene-b-poly(ethylene-co-butylene)-b-polystyrene triblock copolymer 

(SEBS) 

O ll 

-CH -C 
l >0 CH2-C ¥¥ o 

(C) Maleic anhydride group 

Figure 1-10. Chemical structures of (A) SBS, (B) SEBS and (C) Maleic anhydride 

grou p. 
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Figure1－12．A　schematic　of　the　classical　morphology　of　two－component　block

copolymers（e．9．SBS）123）．

コポリマーで観察される典型的な5つのミクロ相分離構造をFigure1－12に示す123）．PS含

量が少ない場合は，PBマトリックス中にPSドメインが体心立方状に配列した“球状構造”

であるが，PS含量が増加すると，PBマトリックス中にPSドメインが六方状に配列した“柱

状構造”，PB層とPS層が交互に配列した“ラメラ構造”となり，さらに，PS含量が増加す

ると，PBマトリックスとPSドメインが逆転して，“柱状構造”，“球状構造”となる．なお，

ポリスチレンーかポリイソプレンジブロック共重合体などでは，ポリイソプレンマトリック

ス中にpsドメインが共連続した“gyroid”と呼ばれるネットワーク構造をとることが知ら

れている123）．なお，本研究で使用したSBS，SEBS，SEEBSMAは，いずれもPS含有量が

約30wt％であり，通常，この程度のPS量では，PB（あるいは，PEB）マトリックス中に

PSドメインが分散した“球状構造”となっている．

　次に，基本的物性の1つとして，SBSの動的弾性率の温度分散を模式的にFigure1－13に

示す．なお，比較のため，PS，及びPBのものも図中に併せて記す．図からわかるように，

SBSには，ミクロ相分離の結果として，PSブロックドメイン，及びPBブロックドメイン

に起因する2つのガラス転移点（Tg）が存在する．また，貯蔵弾性率は，温度の増加により，

2段階に減少し，2つのTgの間にはゴム状プラトー領域が見られる．プラトー域において，

PBブロックの両端はガラス状態にある（球状の）PSドメインに固定されているため，PB

のように流動が起こらない．SBSの弾性率がPBのものよりも大きいのは，PSドメインの

存在による自己補強効果のためである．また，プラトー域よりも高温側では，PSドメイン

も流動し，PBセグメントの両端の凍結固定ができなくなるために，エラストマーとして挙
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動しなくなる118）．

1．2．13熱可塑性エラストマーの用途

　熱可塑性エラストマーは機械的な性能のバランスが良く，また，生産性やリサイクル性

にも優れているため，各種分野で広範囲に使用されている．熱可塑性エラストマーの応用

分野は，粘着剤，接着剤，自動車，工業用品，履物，スポーツ用品，電線分野，建築・土

木・海洋分野，医療分野など多岐にわたっており11＆122），その具体的訟用途を，特に，SBS，

SEBSなどのスチレン系熱可塑性エラストマーに限って見ると，例えば，表皮材，ホース類，

エアバックケース，メータフード，電線ケーブル，プラグ類，パッキン類，ノブ，マット，

ガーデンホース，アスファルト改質，クラフトテープ，ローラクリーチ，シューズ用ソー

ル，ゴーグルバンド，ストックグリップ，粘・接着剤，紙おむつ，注射器，シリンジ，ガ

スケット，ポリスチレン・ポリフェニレンエーテル・ポリプロピレン改質，相溶化剤，不

織布などがある．

　熱可塑性エラストマーは，現状では，加硫ゴムや汎用プラスチックの代替材として，実

用上の要求性能があまり高くない製品には広く用いられているものの，より過酷な条件下

で使用する製品分野への進出は未だ不十分である．今後，熱可塑性エラストマーの実用性

能の向上が図られれば，その需要は飛躍的に増加するものと思われる．

1．3　本論文の構成

　本論文は全8章で構成されている．以下に，各章の概要を述べる．

　本章（第1章）は序論であり，本研究の目的と背景，及び本論文の構成について述べた．

本研究の背景として，ナノコンポジット，及び熱可塑性エラストマーについて概説した．

ナノコンポジットに関しては，その定義に始まり，クレー及び有機化クレーの構造と物性

から，クレー／ポリマー系ナノコンポジットの分類，熱力学，製法，キャラクタリゼーシ

ョン，物性，実例までを述べ，また，熱可塑性エラストマーに関しては，その定義と特徴

を始め，種類と分類，構造と物性，用途にっいて述べた．

　第II章では，ナノコンポジット研究の一環として，報告例の少ない熱可塑性エラストマ

ーに着目し，その代表例であるSBSと汎用的な有機化クレーであるステアリルアミン変性

モンモリロナイト（C18Mt）とのコンポジットを対象とした．また，調製法には実用的観点

から，既製のポリマーの物性改良に適した溶融混練法，及び溶液混合法の2つの調製法を
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選択してコンポジットを作製した．コンポジットの構造をX線回折（XRD）測定，電解放

出型走査電子顕微鏡（FE－SEM）観察，動的機械（DMA）測定から評価し，さらに，初期モ

ジュラス，引張強さ，破断伸びなどの引張物性を測定した．ここでは，調製法がコンポジ

ットの構造や物性に及ぼす影響について比較検討した結果について述べた．

　第皿章では，前章（第■章）で用いたC18Mtを，無機フィラーの表面改質剤あるいはゴ

ム用加工助剤として汎用されているステアリン酸（SA）でさらに処理して，新規にSA処

理C18Mt（C18Mt（SA））を調製した．次いで，このC18Mt（SA）を用いて，SBSとのナノコ

ンポジット化を溶融混練法により試みた．得られたナノコンポジットの構造をXRD測定，

FE－SEM観察から評価するとともに，硬さ，初期モジュラス，引張強さ，破断伸び，引裂強

さなどの機械的物性を測定した．ここでは，C18Mtに対するSA処理がSBSナノコンポジ

ットの構造や物性に及ぼす影響について検討した結果について述べた．

　第IV章では，前章（第皿章）でナノコンポジット形成用フィラーとしての有効性が確認

されたC18Mt（SA）について，その構造やSAの吸着状態を明らかにするため，SA処理量を

種々変えて調製したC18Mt（SA），及びこれらをトルエンで洗浄したものに対して，XRD測

定，示差走査熱量（DSC）測定，強熱減量（lg．10ss）測定を行った．ここでは，SA処理量

とC18Mt（SA）の構造変化，及びC18Mt（SA）中のSAの吸着状態変化との関係を検討した結果

　　　＼
について述べるとともに，前章の考察として，SBSマトリックス中でのC18Mt（SA）の分散

性，及びC18Mt（SA）／SBSナノコンポジットの機械的物1生に対するSAの作用機構について

言及した．

　第V章では，C18Mt（SA）／SBSナノコンポジットの実用化を目指して，先の章（第皿章，

及び第IV章）で用いたC18Mt（SA）の水系でのより簡便な調製法を確立するとともに，その

調製法がSBSナノコンポジットの引張物性に及ぼす影響を評価して有効性を検証した結果

について述べた．

　第VI章では，熱可塑性エラストマーとして，近年，工業的に重要性を増しているSEBSを

用いた．また，有機化処理剤として，クレー表面の疎水化により効果的なジステアリルジ

メチルアンモニウム（D18）塩を用い，有機化率の異なる変性モンモリロナイト（D18Mt）

を合成した．さらに，このD18Mtを用いて，溶融混練法によりSEBSとのナノコンポジッ

トを調製した．得られたナノコンポジットの構造はXRD測定，FE－SEM観察，DMA測定

から評価するどともに，硬さ，初期モジュラス，破断物性，引裂強さなどの機械的物性を

測定した．ここでは，D18MザSEBSナノコンポジットの構造，及び機械的物性に及ぼすクレ
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一の有機化率の効果について検討した結果を述べるとともに，ナノコンポジットの構造，

及び物性に対するD18Mtの作用機構について論じた．

　第冊章では，熱可塑性エラストマーとして，前章（第VI章）で用いたSEBSに替えて，無

水マレイン酸変性SEBS（SEBSMA）を用い，さらに，前章と同じD18Mtを用いて，溶融

混練法によりSEBSMAとのナノコンポジットを調製した．得られたナノコンポジットの構

造はXRD測定，FE－SEM観察，DMA測定から評価するとともに，硬さ，初期モジュラス，

破断物1生，引裂強さなどの機械的物1生を測定した．ここでは，D18Mt／SEBSMAナノコンポ

ジットの構造，及び機械的物性に及ぼす無水マレイン酸変性の効果を，前章のD18Mt／SEBS

ナノコンポジットとの比較から検討した結果を述べるとともに，前章までに得られた結論

を踏まえ，ナノコンポジットの構造，及び物性に対するSEBSMAの作用機構について論じ

た．

　第皿章は総括であり，本研究で得られた知見について述べた．また，今後に残された課

題と将来への展望について言及した．
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第11章 有機化クレー／S　B　Sコンポジットの物性に及ぼす調製法

の影響

2．1緒言

　序論で述べたように，ポリマー中にクレーなどをナノスケール（数～数百nm）で微分散

させたナノコンポジットは，優れた物性や新しい機能が期待できるゆことから，次世代材

料として注目されている．これまでに，各種ポリマーのナノコンポジット化に関する研究

が精力的に進められ牛10），諸物性に優れたポリマー系ナノコンポジットも数多く報告される

ようになっており11－15），例えば，早くから検討がなされてきたクレー／ナイロン6系ナノ

コンポジットは，既に成形材料として工業化され，自動車部品や食品包装用フィルムなど

の様々な用途に利用され始めている3）．しかし，ナノコンポジット研究の多くはマトリック

スとして樹脂が対象であり，熱可塑性エラストマーをマトリックスに用いた例は少ない．

　クレーとして代表的なモンモリロナイトは，厚さが約1㎜，長さが数百nmの平板状の基

本層が積層した層状化合物で，層間には交換性のカチオンを有し，ナノコンポジット形成

用フィラーとして適した素材の一つであるといえる．そのため，クレーを用いたポリマー

系ナノコンポジットは報告例が多く，その調製にはクレーの層間でモノマーから合成する
　　　＼
重合法1A16）をはじめ，溶液中でポリマーと有機化クレーを撹搾混合する溶液混合法17）や溶

融したポリマーと有機化クレーを直接混練する溶融混練法1亀19）などの手法が用いられる．こ

の内，溶融混練法と溶液混合法は比較的簡便で，市販のポリマーの物性改善にも適した方

法である．

　ナノコンポジットのモルフォロジーは，クレーがポリマー中でその基本層にまで完全に

剥離した層剥離型やクレーの層間にポリマーが挿入された層間挿入型などがある．ナノコ

ンポジットは，完全な層剥離型1高16）でなくても，すなわち，不完全な層剥離型1＆20）や層間

挿入型17）であっても，物性の改善効果が高いものも多く，興味深い．しかし，ナノコンポ

ジットの調製法がその構造，さらに諸物性に及ぼす影響を詳細に検討した例は少なく，不

明な点が数多く残されている．

　本章では，ナノコンポジット研究の一環として，報告例の少ない熱可塑性エラストマー

に着目し，その代表例であるポリスチレンーかポリブタジエンーかポリスチレントリブロック

共重合体（以下，SBSと略記）と汎用的な有機化クレーであるステアリルアミン変性モン

モリロナイト（以下，C18Mtと略記）とのコンポジットを対象とした．また』調製法には
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実用的観点から，既製のポリマーの物性改良に適した溶融混練法，及び溶液混合法の2つ

の調製法を選択してコンポジットを作製し，その構造や熱的・、機械的物性に及ぼす調製法

の影響について比較検討した結果について述べる．

2．2実験

2．2．1試料

　SBS（スチレン含量30wt％，平均分子量63，000），クレー（モンモリロナイト：カチオン

交換容量115meq／1009，以下Mtと略記），ステアリルアミン，及び塩酸は市販品をそのまま

使用した．また，テトラヒドロフラン（THF）は単蒸留した後使用した．

2．2．2有機化クレーの調製

　C18Mtは次に示す手順で調製した．まず，Mt20．09を水1000mL中で一昼夜撹搾，分散し

た後，80～90℃に加温し，超音波を照射しながら，さらに10分間撹搾してMt分散液を調製

した．次に，ステアリルアミン7．75gを80～90℃の熱水800mL中で濃塩酸3mLとともに撹

搾し，ステアリルアミン塩酸塩溶液を調製した．Mt分散液をステアリルアミン塩酸塩溶液

に加えて30分間激しく撹搾した後，ろ過し，熱水で十分に洗浄することによりC18Mtを得

た．得られたC18Mtは凍結乾燥した後，以下の実験で使用した．なお，用いたC18Mtの灰

分は66．1～66．9wt％，層間距離は2．1m1であった．

2．2．3　コンポジットの調製

　C18MtとSBSのコンポジットは，溶融混練法，及び溶液混合法で調製した．溶融混練法

では，所定量のSBSとC18Mtとをラボプラストミルを用い，130℃で3分間混練した後，

熱板プレス機にて130℃で3分間プレスして試料を得た．得られた試料は淡黄色不透明で，

目視により粒子が確認できる状態であった．なお，溶融混練法のコントロールには，SBS

のみを用いて上記と同様の操作で調製した試料を使用した．

　溶液混合法では，所定量のSBSを溶解したTHF溶液と所定量のC18Mtを分散したTHF

分散液を混合した後，超音波を照射しながら30分間撹幹し，テフロンシート上にキャスト

してアズキャスト試料を得た．さらに，キャストシートを130℃で3分間プレスして熱プレ

ス試料を得た．得られた試料は目視では微粒子が認められず，褐色透明であった．溶液混

合法のコントロールには，SBSを溶解したTHF溶液のみを用いて上記と同様の操作で調製

した試料を使用した．なお，C18Mtの添加量はいずれも1～10wt％とした．

2．2．4　物性測定
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　X線回折（XRD）測定は，X線回折装置R皿灯丁2400V型（理学電機製）を用いて回折角（2

θ）1．5～100の範囲，ズ線源Cu－K、，電圧40kV，電流30mAの条件下で行った．得られた

XRDパターンのピーク位置（回折角）からC18Mtの層間距離を算出した．

　電界放出形電子顕微鏡（FE－SEM）測定は，電界放出形走査電子顕微鏡S－4500型（目立製

作所製）を用いて加速電圧5kVで試料の凍結破断面を観察した．

　動的機械分析（DMA）は，DMA2980（TA・インスツルメント製）を用いて一150～150℃

の温度範囲，昇温速度5℃／min，測定周波数1Hzの条件で測定した．

引張物性の測定は，試験片として熱プレス1㎜厚シートからダンベノレ状3号形試験片に

打ち抜き，オートグラフDCS－5000型（島津製作所製）を用いて引張速度100mm／min，標線

間距離10mm，温度23℃，湿度50％で行った．引張物性は，初期モジュラス（100％モジュ

ラス（Mloo），300％モジュラス（M300））と破断時の物性（引張強さ（TB），破断伸び（EB））

を測定した．

2．3結果と考察

2．3．1X線回折測定

　溶融混練法により調製したC18M）SBSコンポジットのXRDパターンをFigure2－1に示
　　　＼
す．図中には波線で用いたC18Mtのピーク位置を示した．また，Figure2－2に層間距離と添

加量の関係を示す．溶融混練法では，C18Mtの添加量にかかわらず2つのピークが認めら

れ，コンポジット中に2種類の層間距離の異なるC18Mtが共存し，各ピークの層間距離は

添加量によらず一定であることから，コンポジット中のC18Mtは添加量が変化しても類似

した層構造を保持することがわかった．低角側ピーク（peak1）の層間距離（2．9～3．Onm）

は，C18Mtの層間距離（2．1㎜）と比較して0．8～0．9nm程度増加しており，C18Mtの層間

にSBS分子が挿入して層間距離が拡大したことにより生じたと考えられる．しかし，高角

側のピーク（peak2）の回折角より求めた層間距離（1．9～2．Om）はC18Mtのものとほぽ等

しく，SBS分子が取り込まれていないC18Mtに起因する．すなわち，用いた条件下での溶

融混練法コンポジットには，添加したC18Mtが残存するものの，部分的ではあるが層間挿

入型構造が形成されていることがわかった．

　次に，溶液混合法によるC18MザSBSコンポジットのXRDパターンをFigure2－3（アズ

キャスト試料），・及びFigure24（熱プレス試料）に示す．また，Figure2－5にそれぞれの試

料系の層間距離と添加量の関係を示す．溶液混合法では，どちらの系の試料にも低角領域
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に1つのピークのみが見られ，溶融混練法と異なった．7～10wt％添加のアズキャスト試料，

及び5～10wt％添加の熱プレス試料に見られる高角側領域のブロードなピークは，低角ピー

クの二次線と考えられるが，1～3wt％の熱プレス試料の6◎付近に見られるピークについて

は，今のところ帰属不明である．アズキャスト試料では，添加量1～3wt％におけるピーク

（3．4～4．4nm）は，C18Mt（2．1㎜）に比べて層間距離が1．3～2．3nm広く，SBS分子がMt

層間にかなり挿入しているが，5～10wt％（2．3～2．5㎜）では層間距離の広がりの差が0．2～

0．4nmと小さくなり，SBS分子の取込み量の少ない構造が主体であると考えている．さらに，

熱プレス試料では，アズキャスト試料と比較して強度が高く，また，1～3wt％における層間

距離（3．4～4．2m）はほとんど変化なく，5～10wt％においても層間距離が3．0～3．2㎜へと

大きく増加した．っまり，溶液混合法では，添加量が1～3wt％と少ない場合は，アズキャ

スト試料でも容易に層間挿入型構造を形成するが，添加量が5～10wt％と多い場合は，コン

ポジット中の濃度が高くなりC18Mtが凝集しやすく，層間が広がりにくいといえる．しか

し，添加量が多い場合であっても，熱プレスすることで層間挿入型構造の形成が促進され

ることがわかった．

2．3．2　電界放出型走査電子顕微鏡観察

　各法で調製したC18MザSBSコンポジット（添加量5wt％）のFE－SEM写真をFigure2－6に
　　　＼
示す．図から，溶融混練法（a－1，2）では，30μm程度の凝集塊と数百㎜の板状微粒子が

共存していることがわかる．用いたMtの基本層の厚さが約1nm，アスペクト比が平均300

程度21）であることを考慮すると，コンポジット中に認められる数百nmの微粒子はC18Mt

の基本層が数十枚程度積層した凝集体と考えられる．先のXRDの結果と合わせ，SBS分子

は主として凝集塊の界面や微粒子間に取込まれて，部分的に層間挿入型構造を形成してい

ると考えられる．

　一方，溶液混合法（b，c）ではどちらも大きな凝集塊は認められないが，熱プレスの方

が明らかに破面が平滑であり，いずれも1μm程度のいびつな球状粒子がほぼ均一に分散し

ていることがわかる．この粒子は，形状や大きさから積層したC18Mtの二次凝集体と推定

している．また，アズキャスト試料（b－2）と熱プレス試料（c－2）とを比較すると，（b－2）

の方が（c－2）に比べて凹凸が大きく，界面での剥離が見られ，部分的にC18Mtの表面が見

られる．XRDの結果と合わせ，、アズキャスト試料（b－2）の粒子は，層間へのSBS分子挿入

量が少ないC18Mt，熱プレス試料（c－2）ではより多くのSBS分子が挿入されたものであり，

粒子界面での密着性の違いが凹凸の差として表れたと考えられる．
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Figure 2-6. FE-SEM photographs of 5wt"/. C1 8MUSBS composltes 
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2．3．3　動的機械分析

　溶融混練法によるC18Mt／SBSコンポジットのDMA測定結果をFigure2－7に示す．コン

トロールのSBSの貯蔵弾性率（E’）は，一75℃付近より急激に値が低下し，ゴム状平坦領域

となり，75℃付近より流動領域に入って再び急激な低下を示した．また，損失正接（tanδ）

の温度分散曲線はE’の変化にともないピークを示し，一70℃と110℃付近にポリブタジエン

（PB）ドメイン，及びポリスチレン（PS）ドメインのガラス転移領域に対応する分散が観

察できるが，PSドメインのものはショルダーの形になり，相分離があまり進んでいないこ

とがわかる．通常，SBSはPS含有量が30wt％程度では球状から棒状の相分離構造をとる22）

が，溶融混練によってその構造が破壊され，再び相分離が進行するには時間を要するため

と考えられる．

　溶融混練法によるコンポジットのE’もコントロールと同様な温度範囲で減少したが，

C18Mt添加量の増加による明確な傾向は得られなかった．また，tanδ曲線もコ・ントロール

と同様な挙動を示し，C18Mtの添加による差はほとんど認められなかった．これら一連の

コンポジットのE’やtanδ曲線にC18Mt添加量による明確な傾向が認められなかったのは，

FE－SEM観察の結果からもわかるように，溶融混練法コンポジットには大きな凝集塊が存在

するため，C18Mtの添加効果が顕著に現れなかったと考えられる．
　　　＼
　次に，溶液混合法（熱プレス試料）によるコンポジットのDMA測定結果をFigure2－8に

示す．溶液混合法のコントロールのE’は，溶融混練法の場合と同様に一75℃付近と75℃付近

から二段階に低下し，tanδ曲線は一70℃と110℃付近にPBマトリックス，PSドメインのピ

ークが認められるとともに，ゴム状域のE’の値が高く，PBマトリックスとPSドメインの

tanδピークも明確に現れており，SBSの相分離がかなり進行していることがわかる、

　溶液混合法によるコンポジットのE’曲線はゴム状域ではC18Mt添加量による明確な傾向

は得られなかったが，100℃以上の高温域ではC18Mt添加量の増加にともないE’が大きく

なる傾向が認められた．この結果はC18Mtの添加量の多いものほど，流動抵抗が高くなる

ことを示唆している．さらに，tanδ曲線のPBマトリックスのピーク値は，C18Mt添加量

によってあまり変わらないが，PSドメインの値は添加量とともに小さくなり，10wt％では

ショルダーとなった．このことよりC18MtはPBマトリックスにはあまり影響せず，PSド

メインの凝集を阻害することがわかる．XRDの結果と合わせて考えると，C18Mtの層間に

SBS分子が挿入されることによりSBSの流動性が抑制され，PSの凝集が妨げられるため，

あるいはC18MtとPSセグメントの相互作用が強く，層間への挿入が優先されるためと推定
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される．

2．3．4　引張物性

　溶融混練法，及び溶液混合法（熱プレス試料）で調製したC18Mt／SBSコ：ンポジットの初

期モジュラスMloo，M300とC18Mt添加量との関係をFigure2－9にまとめて示す．Mloo，M300

はどちらもC18Mt添加量の増加とともに増加するが，これらに対するC18Mtの添加効果は，

溶融混練法ではあまり見られないが，溶液混合法では添加量とともにかなり大きく改善さ

れる．10wt％添加コンポジットのMloo，M300をコントロールと比較すると，溶融混練法で

はどちらも1．1倍であったが，溶液混合法ではそれぞれ2．6倍，3．4倍になった．FE－SEM観

察の結果からわかるように，溶融混練法では分散が悪く，大きな凝集塊が存在するためMloo，

M300はあまり向上せず，溶液混合法では微細な粒子が均一に分散し，さらに層間へのSBS

分子の取込み量が多いために，Mloo，M300が大きく向上したものと考えられる．

　次に，破断時の物性TB，EBとC18Mt添加量との関係をFigure2－10にまとめて示す．溶

融混練法によるコンポジッ1トのTB，EBは，いずれの添加量においても溶液混合法のものに
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■
比べて若干小さな値を示した．溶融混練法ではコントロールにわずかながら着色が見られ

ることから熱劣化の影響を若干受けていると考えられるが，調製法によるTB，EBの差は，

主としてC18Mtの分散性やC18Mt界面でのSBSとの密着性などの差を反映していると考え

られる．また，いずれの調製法においても，コンポジットのTB，EBはC18Mt添加量の増

加にともない減少し，5wt％で飽和する傾向にある．C18Mt添加によるTB，EBの低下は，伸

張変形による粒子界面への応力集中により，界面からSBS分子の剥離が起こり，ボイドが

生じることによる影響であり，用いたブレンド方法とC18Mtの組合せでは，粒子とマトリ

ックス間の界面密着性はあまり大きくないと考えられる．これらが破断時の物性低下の主

要因と思われ，次章で分散性及び密着性の改良法を検討する．

2．4　まとめ

　熱可塑性エラストマー系ナノコンポジット研究の一環として，SBSとC18Mtのコンポジ

ットを溶融混練法，及び溶液混合法で調製し，そのモルフォロジーや熱的・機械的物性に

及ぼす調製法の影響について比較検討したところ，以下のことが明らかになった．

　溶融混練法では，コンポジット中にC18Mtの凝集塊（約30μm）と板状微粒子（数百

nm）が共存し，一部に層間挿入型構造が形成されたモルフォロジーである．SBSマトリッ

クスの相分離の進行は遅く，C18Mtの添加が相分離に及ぽす効果は顕著に現れなかった．
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これらより，初期モジュラスの増加はわずかであり，引張強さと伸びはC18Mtの添加で減

少した．

　一方，溶液混合法では，球状粒子（約1μm）のみがほぼ均一に分散したモルフォロジー

をとり，C18Mt添加量が1～3wt％と少ない場合は，アズキャスト試料でも容易に層間挿入

型構造を形成したが，添加量が5～10wt％と多い場合は，熱プレスによって層間挿入型構造

の形成が促進された．また，SBSマトリックスの相分離の進行は早いものの，C18Mtの添

加によりPSドメインの凝集が阻害された．これらより，初期モジュラスは大きく向上した

が，引張強さと伸びはC18Mtの添加で減少傾向にある．
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第皿章 ステアリン酸処理有機化クレーを用いたS　B　Sナノコンポ

ジットの調製と物性

3．1緒言

　ポリマー系ナノコンポジットの調製法の内，溶融混練法は工業的に最も重要な製法の一

っである．溶融混練法では，ゴム・プラスチック業界で広く用いられている汎用のロール

機や押出機などがそのまま使用できるため，新たに機器や設備を導入する必要がなく，ま

た，ポリマーとナノフィラーを直接ブレンドするため，簡便で，製造コストが大幅に増大

することもない．加えて，溶融混練法は，重合法などと比べて，製造条件などの制約が少

ないため，適用可能なポリマーの範囲が広く，市販のポリマーの物性改善にも適している．

しかしながら，溶融混練法は単純なブレンド法であるがゆえに，ポリマーとナノフィラー

の組合せによっては，ナノ分散が達成できないことも多い．

　第II章では，有機化クレー分散ポリスチレンみポリブタジエンーかポリスチレントリブロ

ック共重合体（SBS）の物性に及ぼす調製法の影響1）を検討し，溶融混練法では，コンポジ

ットの初期モジュラスはわずかに増加するが，引張強さと伸びは大きく減少し，簡便な寿

法ではあるものの，物性改善に有効な調製法ではないことを明らかにした．この主な原因

としては，有機化クレーの微分散が達成できず，部分的に残存する凝集塊により，期待し

た物性が得られなかったと考えられた．

　溶融混練法において，微分散を実現するための手段の第一に，加工条件の適正化が挙げ

られる．しかし，SBSの場合，分子内のポリブタジエン成分中に残存する二重結合のため，

耐熱老化性に乏しく，混練条件を過酷にできない．第二にポリマーとナノフィラーの相溶

性の適正化が考えられる．一般に，極性の高いポリマーは長鎖炭化水素などを用いた有機

化クレーとのナノコンポジット化が比較的容易であることが知られており鋤，その理由の

1つとして，ポリマーのもつ極性基と有機化クレーを構成するクレー層との相互作用の存在

が指摘されている47）．このことは，長鎖の炭化水素鎖を有した有機化クレーであっても，

なお，クレー層の表面は極性が高いことを示唆しており，極性基を持たないSBSとの相溶

性は必ずしも最適とはいえないと考えられる．

　本章では，前章で用いたステアリルアミンで変性した有機化モンモリロナイト（C18Mt）

を，無機フィラーの表面改質剤あるいはゴム用加工助剤として汎用されているステアリン

酸（以下，SAと略記）でさらに処理し，新たにSA処理C18Mt（以下，C18Mt（SA）と略記）
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を調製した．このC18Mt（SA）を用いて，ラボプラストミルでの溶融混練によりSBSとのブ

レンドを試みたところ，勢断力のかかりにくい温和な条件下でも分散性が飛躍的に改善し，

SA処理がC18MtとSBSとのナノコンポジット化に有効な手段であることを認めた．ここ

では，C18Mtに対するSA処理がSBSナノコンポジットの構造や物1生に及ぼす影響につい

て検討した結果について述べる．

3．ゑ実験

3．2．1試料

　SBS，Mt，ステアリルアミン，及び塩酸は前章と同様ものを使用した．ま之，SA，及び

トルエンは市販品をそのまま用いた．

3．2．2有機化クレーのステアリン酸処理

　C18Mtは前章1）と同様に調製したものを用い，C18MtのSA処理は次に示す手順で行った．

まず，所定量のSAをトルエン800mL中に加え，完全に溶解するまで撹搾した．次に，C18Mt

20．09を加えて，目視で均一に分散するまで撹搾した後，超音波を照射しながら，さらに30

分間撹搾を続けた．これをステンレス製バットに移し，自然乾燥した後，減圧乾燥するこ

とでC18Mt（SA）を得た．得られたC18Mt（SA）はフィルム状の固体となったため，適度に粉

砕して以下の実験で使用した．なお，SA処理量は，以下で用いるC18Mt（SA）の添加量との

混同を避けるため，C18Mtに対するSAの重量比（すなわち，C18Mt19に添加したSA量（9）

の比）で表す．ここで用いたSA処理量は0．025，0．05，0．125，及び0．25の4水準とし

C18Mt（SA：0．025）のように表した．

3．2．3SBSナノコンポジットの調製

　C18Mt（SA）とSBSのコンポジットは，前章1）と同様にラボプラストミルを用いて130℃で

3分間混練した後，熱プレス機でシート状にし，さらにSBSの相分離を促進させるため，

減圧下80℃で一昼夜アニーリングしたものを試料として用いた．なお，C18Mt（SA）の添加

量はいずれもSBSに対して1～10wt％とした．

3．2．4　物性測定

　X線回折（XRD）測定，電界放出形走査電子顕微鏡（FE－SEM）観察，及び100％モジュ

ラス（Mloo），300％モジュラス（M300），引張強さ（TB），破断伸び（EB）の測定は前章1）と

同様にして行った．また，引裂強さ（TR）の測定は1㎜厚シートから切込み無しアングノレ

形試験片を打ち抜き，引張速度100mm／minで行い，硬さ（Hs）の測定は，JIS　K6253に準
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じてタイプAデュロメータを用いて行った．

3．3　結果と考察

3，3．1ナノコンポジット化

　はじめに，調製したC18Mt（SA）粉体のXRD測定結果について述べる．Figure3－1にSA処

理量の異なるC18Mt（SA）のXRDパターンを比較して示す．ピークパターンより，併記した

SA未処理のC18Mtが1っのピークを示すのに対して，C18Mt（SA）は測定範囲内に複数のピ

ークを示し，また，SA処理量の増加とともに最も低角のピークがさらに低角側に移動しな

がら，強度が増加しており，SA処理をすることにより層間距離が広がることがわかる．こ

のXRDの結果はSAがC18Mtの層間に侵入していることを示しており，取り込まれたSA

により層間が広がったものと考えられる．SAは，そのカルボキシル基とC18Mtのクレー層

との水素結合，及びSAの炭化水素鎖とC18Mtの炭化水素鎖との疎水的な相互作用により，

挿入されたものと考えられる．

　Figure3－2にC18Mt（SA）／SBSコンポジット（C18Mt（SA）添加量5wt％）のXRDパターンを

示す．未処理C18Mtを用いたSBSコンポジットには2つのピークが見られるが，層間の広

がった低角側のピークは小さく，多くはC18Mtのままであるといえる．一方C18Mt（SA）を
　　　＼
用いたSBSコンポジットでは，いずれもピーク位置が低角側にあり，処理量0．025程度の

わずかなSA処理においても層間がかなり広がったもののみ観察され，C18Mtの残存ピーク

は見られない．なおC18Mt（SA：0．25）を用いたSBSコンポジットに見られる2．3。付近のピー

クは，SAによるものであることをSAのみを測定したXRDパターンから確認しており，こ

のピークはサンプル表面を洗浄することで消失することから，過剰のSAまたはC18Mt（SA）

から脱離して遊離したSAがシート成形時やアニーリング時にブルームしたものと考えら

れる．

　次に，SA処理量の異なるC18Mt（SA）を用いたSBSコンポジット破断面の一例をFigure3－3

に示す．C18Mt（SA）添加量はいずれも5wt％である．図中の（a）は，未処理C18MtとSBS

とのコンポジットの破断面を示しており，数十μm程度の凝集塊と微細な粒子が混在して

いるが，微粒子の数は極端に少ない．これに対し，（b）のC18Mt（SAlO．05）とSBSのコンポ

ジットは，数μm程度の凝集塊がわずかに残存しているが，未処理C18Mt系コンポジット

より明らかに小さく，また，微細な粒子の数も急激に増加しており，クレーの微細化がか

なり進行しているといえる．さらにC18Mt（SA：0．25）とのコンポジット（c）では，凝集塊が
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まったく認められず，微細な粒子のみがほぼ均一に分散したコンポジットを形成している

ことがわかった．これらの結果は，C18MtをSAで処理することで層表面の疎水化が進み，

SBSとの相溶性が改善されたことが一因と考えられる．XRDの結果と合わせると，未処理

のC18MtはSBSとの相溶性が不十分で，勇断力のかかりにくいプラストミルによる130℃

程度での溶融混合では，SBS分子はC18Mtの層間には挿入されにくく，凝集塊はほとんど

微細化されないと考えられる．一方，C18Mt（SA）はSBSとの相溶性が改善され，さらに層

間が拡大していることにより，SBS分子はC18Mt（SA）の層間に挿入されやすく，勇断力が

小さくても凝集塊が微細な板状粒子にまで破壊されて，層間の広がったもののみになると

考えられる．

　Figure3－4に，高倍率（×10，000）で測定したC18Mt（SA：0．25）添加SBSコンポジット

（C18Mt（SA）添加量5wt％）の破断面を示す．写真に見られるように，コンポジット中には

厚さ数十nm，長さ数百㎜の板状微粒子あるいはそれらが抜け落ちた穴が認められ，用い

たMtの大きさや形状8）からC18Mt（SA）の基本層が数枚から数十枚程度積層したものと推定

される．また，この板状微粒子はいずれもほぼ一定の方向（Figure3－4の縦方向）に配向し

ており，プレスした方向（Figure3－4の横方向）に対し垂直であることから，試験片作製時

のSBSの流動により配向したと考えられる．

　以上のことから，C18Mt（SA）を用いたSBSコンポジットは，多数の板状微粒子がほぼ均

一に分散し，一定方向に配向したナノコンポジットを形成していることがわかった．これ

らのことより，C18MtのSA処理は，SBSとのナノコンポジット化を促進させるのに有効な

方法であることを確認した．

3．3．2　機械的物性

　調製したC18Mt（SA）／SBSコンポジットの機械的物性について述べる．

　まず，SA処理量の異なるC18Mt（SA）／SBSコンポジットのHsとC18Mt（SA）の添加量の関

係をFigure3－5に示すC18Mt（SA）添加コンポジットはC18Mt（SA）の添加量の増加とともに

Hs値は直線的に増加したが，未処理C18Mt添加系では添加量3wt％程度までは増加し，お

よそ5wt％以上でほぼ一定の値となった．SBSコントロールのHs値は72で，未処理C18Mt

を10wt％添加したコンポジットのHs値は74であるのに対し，C18Mt（SA）を10wt％添加した

ものでは81～83となり，処理量の違いによる明確な差は確認できなかったが，C18Mt（SA）

を用いた方が未処理のC18Mtを用いたものより明らかに大きなHs値を示した．

　次に，SA処理量の異なるC18Mt（SA）／SBSコセポジットのMloo（下段），M300（上段）と
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C18Mt（SA）の添加量の関係をFigure3－6にまとめて示す．いずれのC18Mt（SA）を用いても，

添加量とともにMloo・及びM300は1どちらも増加した・C18Mt（SA）の同じ添加量で比較する

と，C18Mt（SA：0．05）を用いたときに，SBSコンポジットのMloo，M300はそれぞれ最大値を示

しており，初期モジュラスに対するC18Mt（SA）の添加効果は，SA処理量が0（未処理）＜

0．25＜0．125＜0．025＜0．05の順に大きくなった．このことはC18MtのSA処理量には最適値

が存在することを示唆している．

　C18MtをSA処理することで初期モジュラスが増加した理由には，FE－SEM観察結果から

も明らかなように，微細な板状粒子数の増加や均一な微分散状態の達成などが挙げられ，

C18Mt（SA）の補強効果が顕著に現れたと考えられる．しかし，これだけではSA処理量に最

適値が存在することを説明することはできない．処理量の多いC18Mt（SA》を用いた場合に

初期モジュラスが低下する原因の1つとして，過剰量のSAあるいは，C18Mt（SA）から脱離し

て遊離したSAが，C18Mt（SA）微粒子とSBSマトリックスとの界面での密着性（相互作用）

を阻害することなどが考えられる．

　sA処理量の異なるc18Mt（sA）／sBsコンポジットのTB，及びEBとc18Mt（sA）の添加量の

関係をそれぞれFigure3－7，及びFigure3－8に示す．Figure3－7に示すSBSコントロールの

TBはおよそ34MPaであり，未処理C18Mtを添加した系ではC18Mt添加量の増加にともな
　　　＼
い大きく減少し，添加量10wt％で21MPaとなった．一方C18Mt（SA：0．025），及び

C18Mt（SA：0．05）を添加したコンポジットのTBは，添加量の増加にともない，低添加量で若

干減少するものの，その程度は小さく，添加量10wt％でも27～31MPaであり，SA処理量

が多いC18Mt（SA）系コンポジットに至っては，添加量が5wt％まではSBSコントロールの値

を維持し，添加量が7wt％以上でわずかに低下してそれぞれ31MPa程度の値を保持した．

　また，Figure3－8に示したEBとC18Mt（SA）の添加量の関係より，未処理，及び

C18Mt（SA：0．025，0．05）を添加したコンポジットのEBは，いずれも添加量の増加にともない減

少するが，SA処理量が多くなるとEBの低下の程度が小さくなった．さらに，処理量が多

い0．125，及び0．25系のコンポジットのEBは，いずれも添加量によらず，実験を行った10wt％

までSBSコントロールの値を保持した．

　各コンポジットのEBは，先のTBの場合と同様にC18Mt（SA）を用いることで低下が抑制さ

れ，その効果はSA処理量が多いものほど顕著であり，TB，及びEBに対してはSAの過剰

量は負の要因とはならない．破断時物性の低下は，コンポジット中に残存する凝集塊が高

伸張時にボイド発生源となることが主たる原因と考えられ，C18MtのSA処理により凝集塊

一60一



~ C5 

~ E 
~ CO 

= 
E 1: 
O 
~ 
~ .~ 

= (D 

H 

7 
6 

4 

2 

o 

4 

Added SA 
O, e : O 

v, v : 0.025 
A, A : 0.05 

D, I : 0.125 
~, ~ : 0.25 

.. .･~~~~･ -

1~ 
d' 

,, 

Ll ~~ l I~ _-:~= L1"II'l'dl' 
- Vf~d 

" dl'l I~_~! I I I l lll ~ Il dl_1~ I l ll 
lIII 

2 

M300 

o 

llfPI I 
II~ !I~l l 

IIll 

I-! Il-

I 
lllll 

I-' ll-
l-I 

-' -d･! ll IIII"Idl-I 

lllllllll 

Mloo 

O 2 4 6 8 10 C1 8Mt<SA) Content <Wtolo) 

Figure 3-6. Relationship between tensile modulus 

of C18Mt(SA)/SBS composites and C18Mt(SA) 
content. 

- 61 -



50 

~ o_ 40 

~ 
~ = - 30 c:, 

,: 
u) 20 

=coo 10 

H 
o 

T 
B 

, IIII 1111111' l 1111'1 ItIIll' 
IlIII ll Illll I I I :1'111li 

~111 1111~,1 l llIIllllIIII ,= lllllllll l- =1 11111-ilf: llllIIIII 
III 

Added SA 
e:O 
v : 0.025 
A : 0.05 

I : 0.125 
~ : 0.25 

O 2 4 6 8 10 C1 8Mt<SA) Content <wtolo) 

Figure 3-7. Relationship between tensile strength of 

C18Mt(SA)/SBS composites and C18Mt(SA) 
content. 

- 62 -



~ ~~OO 

~ = 
O 
:5 
c5 

O' 
= 
O 
Ei 

1 ooo 

900 

800 

700 

600 

o 

EB 
l'lllllIIIlll 1'11-1 1-II-lIII 

AL i Il 11111 Illllllll 
l 11 1 1 1.1 1 1 1 ll 

'~lb A ~~ Iti'll' Itl 1-1 V -- -1'r 'I 11 111 'II 
~l 

TI ~~l A -I~ It_ 1-I 

r 
Added SA 

e:O 
v : 0.025 
A : 0.05 

I : 0.125 
~ : 0.25 

o 2 4 6 8 C1 8Mt<SA) Content <wt'l.) 

Figure 3-8. Relationship between 

C 1 8Mt(SA)/SBS composites and 
content. 

10 

elongation of 

C1 8Mt(SA) 

- 63 . 



が微細化されて消失したことと，過剰量のSAや遊離したSAの滑剤作用により応力集中が

緩和され，これらによって破断時の物性低下を抑制できたものと考えられる．

　SA処理量の異なるC18Mt（SA）／SBSコンポジットのTRとC18Mt（SA）の添加量の関係を

Figure3－9に示す．図より，未処理C18Mt系コンポジットのTRは，C18Mtの添加量の増加

にともないわずかながら減少した．一方，C18Mt（SA）添加系のTRは，C18Mt（SA）の添加量

の増加にともないいずれも増加し，添加量10wt％のときのTRは，C18Mt（SA：0．025）系コンポ

ジットで83MPa，C18Mt（SA：0．05）系で84MPa，C18Mt（SA：0．125）系で80MPa，C18Mt（SA：0．25）

系で63MPaとなり，最大値を示したSA処理量0．05のTRはSBSコントロールの値（42MPa）

の2．0倍に相当した．図から明らかなように，コンポジットのTRはSA処理量が0．025～0．125

の広範囲で高い改質効果が見られた．

　C18Mt（SA）によるTRの増大には，前述した初期モジュラスの場合と同様な理由に加え，

コンポジット中にある分散微粒子の配向状態も関与していると考えられる．Figure34に示

すように，コンポジット中には板状微粒子がほぼ一定の方向（Figure3－4の縦方向）に配向

しており，引裂きによる破壊伝播はこの板状粒子の面に対して垂直な方向（Figure3－4の横

方向）から生じるが，板状微粒子の存在によりまっすぐには進展しにくく，TRの増大に寄

与する9）ものと考えられる．しかし，SA処理量には初期モジュラスと同様に最適値が存在
　　　＼
し，C18Mt（SA）粒子とSBSマトリックス間の相互作用を考慮する必要がある．

　以上のことより，C18MtのSA処理は，SBSコンポジットの初期モジュラス，硬さ，引裂

強さの向上，及び破断時物性の低下の改善に有効な手段であることを認めた．

　SAの作用機構については，C18MtをさらにSAで処理することによって，クレー層間中

に残存する吸着サイトにSAが吸着され，XRDの結果に見られるように層間が拡大し，溶

融混合時にSBS分子が挿入されやすくなり，SEM写真に見られるような挿入型のナノコン

ポジットが得られたと考えられる．しかしながら，SA吸着量には飽和値が存在し，SAの

SBSに対する溶解度はかなり小さく，処理量が多い場合にはコンポジット表面に過剰のSA

がブルームする．溶解しているSAはマトリックスの滑剤として作用もするが，C18Mt（SA）

微粒子とSBSマトリックスとの界面における密着力を低下させる作用もあり，初期モジュ

ラスや引裂強さの低下を招くと考えられる．XRDの結果からSA処理量0．1程度が飽和値と

もいえるが，物性から見ると0．05付近が最適である．吸着したSAもSBS中における溶融

混合時に脱着し，SBSとの交換や遊離状態となることも考えられるが，SAの作用機構につ

いては次章でさらに詳細な検討する．
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3．4．まとめ

　SAで処理したC18Mtを調製し，それらを用いてSBSとのナノコンポジット化を溶融混

練法により試みるとともに，C18MtのSA処理がC18Mt（SA）／SBSコンポジットの構造や機

械的物性に及ぼす影響ついて検討したところ，以下のことが明らかになった．

　XRD，及びSEM観察結果より，C18MtのSA処理はSBSとのナノコンポジット化を促進

することを確認した．特に，C18Mt（SA：0．25）を用いたSBSコンポジットには，凝集塊が認

められず，厚み数十nm，長さ数百㎜の板状微粒子のみがほぼ均一に微分散し，一定方向

に配向したナノコンポジットを形成することがわかった．

　C18Mt（SA）を用いたSBSコンポジットのHs，Mloo，M300，及びTRは，SBSコントロール

や未処理C18Mt系コンポジットに比較して値が向上し，添加量とともに増大したが，SA処

琿量には最適値が存在し，そのSA処理量はおよそ0．025～0．125であった．

　　　　　　　　　ノ　C18Mt（SA：0．05）／SBSコンポジットは，添加量10wt％でSBSコントロールと比較して，Hs

は11ポイント増加し，Mloo，M300，TRはそれぞれ2．4倍，3．1倍，2．0倍増加した．

　また，C18Mt（SA）／SBSコンポジットの破断時の物性は，未処理C18Mtを用いたものより

大きく向上した．C18Mtに対するSA処理はTB，EBの低下を抑制し，その効果はSA処理

量が多いものほど大きくなった．特に，SA処理量が0．125以上で，C18Mt（SA）添加量5wt％
　　　＼
以下のコンポジットでは，TB，EBの低下は認められなかった．

　これらのことから，C18MtのS！、処理は，過酷な混練条件を用いることなく熱可塑性エラ

ストマーナノコンポジットの形成を促進し，さらに機械的物性の改善に有効な手段である

ことを認め，SAで処理したC18Mtを用いれば，極性基を持たず非晶質なSBSであっても，

工業的に有利な短時間のブレンドで，優れた機械的物性を有するナノコンポジットが調製

できることを示したもので，これまでナノコ財ポジット化が困難であった非晶質で極性の

低い種々のポリマーへの応用が期待される．
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第IV章　ステアリン酸処理有機化クレーの構造と物性

4．1緒言

　クレーは，ナノコンポジットの調製において，そのまま用いられることはほとんどなく，

多くの場合にはポリマーとの親和性を高めるため，何らかの有機変性がなされる．モンモ

リロナイト（Mt）などのクレーは，層間に交換性のカチオンを有しているため1），アルキル

アンモニウムイオンなどの有機カチオンとのイオン交換が可能であり，容易に有機化クレ

ーが調製できる舗．しかしながら，有機化したクレーであっても，調製方法やポリマーと

の組み合わせによってはナノ分散が達成できないことも多く，これらに対して，それぞれ

に応じたさらなる黍面処理が必要である．

　第■章では，ステアリルアミン変性モンモリロナイト（C18Mt）とポリスチレンーゐ一ポリ

ブタジエンーかポリスチレントリブロック共重合体（SBS）とのコンポジット化を検討し，そ

の調製法が諸物性に及ぼす影響を明らかにしたが，溶融混練法によるSBSコンポジット中

にはC18Mtり凝集塊が多数残存し，微分散が達成できなかった5）．第皿章では，C18Mtを

ステアリン酸（SA）でさらに処理し，新たにSA処理C18Mt（C18Mt（SA））を調製して，SBS

とのコンポジット化を再度試みたところ，C18Mt（SA）が微分散したSBSナノコンポジット

が得られ，さらに，機械的物性に優れることを認めた6）．すなわち，C18Mt（SA）はSBSのナ

ノコンポジット形成用フィラーとして優れていることを示した．

　アルキルアミンなどとのイオン交換により調製された有機化クレーに関する報告鋤は多

いが，第皿章で調製したC18Mt（SA）のように，有機化クレーをさらに別の有機物で処理し

た検討例はあまり見られず勘，また，熱可塑性エラストマーのナノコンポジット形成用フ

ィラーとしての応用例はない．

　本章では，第皿章でナノコンポジット形成用フィラーとしての有効性が確認された

C18Mt（SA）について，その構造やSAの吸着状態を明らかにするため，SA処理量を種々変

えて調製したC18Mt（SA），及びこれらをトルエンで洗浄したものに対して，X線回折測定，

示差走査熱量測定，強熱減量測定を行った．ここでは，SA処理量とC18Mt（SA）の構造，及

びC18Mt（SA）中のSAの吸着状態との関係を検討した結果について述べると共に，前章の考

察として，SBSマトリックス中でのC18Mt（SA）の分散1生，及びC18Mt（SA）／SBSナノコンポ

ジットの機械的物性に対するSAの作用機構について言及する．
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4．2実験

4．2．1試料

　Mt，ステアリルアミン，SA，トルエン，及び塩酸は，先の章と同様ものを使用した．

4．2．2有機化クレーのステアリン酸処理

　C18Mtの調製，及びそのSA処理は，先の章鋤と同様に行った．

4．2．3　ステアリン酸処理有機化クレーのトルエン洗浄

　C18Mt（SA）中のSAの吸着状態についての知見を得るため，調製したC18Mt（SA）に対して

トルエンによる洗浄を行い，物理吸着しているSAを除去した．トルエン洗浄の具体的な手

順は次のとおりである．まず，C18Mt（SA）3．09をトルエン60mO中に加え，超音波照射下で

30分間撹搾することにより，C18Mt（SA）のトルエン分散液を調製した．C18Mt（SA）はトルエ

ンに極めて良く分散して微細な粒子となるため，この分散液をろ過することは困難であっ

た．そこで，遠心分離機（10，000rpm，10分間）を用いて，分散液を上澄み液と沈殿物に分

離した後，SAの溶出した上澄み液を除去することにより洗浄を行った．これら一連の操作

を計5回繰り返した後，得られた沈殿物をトルエンに加えて再び分散液とし，数目間かけ

てキャストした後，減圧乾燥することで，トルエン洗浄後のC18Mt（SA）を得た．

4．2．4　X線回折測定

　X線回折（XRD）測定は，X線回折装琶RINT2400V型（理学電機製）を用いて回折角（2

θ）1．5～100・の範囲，X線源Cu－K、，電圧40kV，電流30mAの条件下で行った．調製した

C18Mt（SA）は板状の固形物であったため，乳鉢で適度に粉砕したものを測定用試料に用いた．

得られたXRDパターンにおいて，Mtの（001）面に帰属される回折角から，Brag9の反射条件

の式によりC18Mt（SA）のMt層の面間隔を算出した．

4．2．5示差走査熱量測定

　示差走査熱量（DSC）測定は，示差走査熱量計DSC－60型（島津製作所製）により室温～

150℃の温度範囲を窒素雰囲気下，昇温速度10℃／minで行った．測定用試料は破砕したフィ

ルム状のC18Mt（SA）を用いた．得られたDSC曲線のピーク位置及び面積から，それぞれ

C18Mt（SA）中に含まれる過剰のSAの融点（Tm）及び融解エンタルピー（△Hm）を求めた．

4．2．6　強熱減量測定

　強熱減量（Ig．10ss）測定を行い，未処理C18Mt及び各C18Mt（SA）のIg．10ss値を（1）式から

求めた．さらに，これらの値を用いて，（2）式によりC18Mt（SA）中に含まれる全SA量

（g／g．C18Mt）を見積もった．
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Ig．10ss値（wt％）＝　（1000℃で1時間加熱後の質量（g）一150℃で1時間乾燥後の質量（g））

／（150℃で1時間乾燥後の質量（g））×100　…（1）

C18Mt（SA）中のSA量（9／9－C18Mt）ニ　（各C18Mt（SA）のIg．10ss値一未処理C18Mtの

Ig．10ss値）／（100一各C18Mt（SA）のlg．10ss値）　…（2）

　（1）式から求められるC18Mt（SA）のIg．10ss値には，SAの熱分解による減量ほかに，ステア

リルアミンの熱分解による減量やMtの層構造の崩壊10）による減量が含まれる．しかし，（2）

式では，未処理C18MtのIg．10ss値を用いることによって，ステアリルアミンの熱分解によ

る減量とMtの層構造の崩壊による減量が相殺され，SAの熱分解による減量，すなわち，

C18Mt（SA）中のSA量を算出することができる．

4．3　結果と考察

4．3．1　ステアリン酸処理有機化クレ｝の構造

　はじめに，調製したC18Mt（SA）に対してXRD測定を行った．Figure4－1に，未処理のC18Mt

及びSA処理量の異なるC18Mt（SA）のXRDパターンをまとめて示す．図から，未処理の
　　　＼
C18Mtが1っのヒ。一クを示すのに対して，SA処理した各C18Mt（SA）は測定範囲内に複数の

ピークを示し，また，SA処理量の増加とともに最も低角のピークがさらに低角に移動しな

がら，強度が増加しているのがわかる．C18Mtに見られる2θ＝4．30のピーク，及び

C18Mt（SA）に見られる最も低角のピーク（図中●印）は，C18Mt及び各C18Mt（SA）の（001）

面に対応したピークであり，SA処理量の増加にともなうピークの低角へのシフトは，SA

処理によるC18Mtの層間の広がりを意味している．（なお，SA処理量0．059／9－C18Mtの

C18Mt（SA）に認められる2θ＝4．50付近のショルダーは一部に残存するC18Mtによるものと

考えられ，処理量0．125，及び0．25g／g－C18MtのC18Mt（SA）に見られる2θ＝5．50付近，及び

2θ＝8．50付近のブロードなヒ。一クはそれぞれの（002）面，（003）面に対応したピークと考えら

れる．）

　SA処理量とC18Mt（SA）の面間隔の関係を示したFigure4－2から，C18Mt（SA）の面間隔は

SA処理量の増加と共に増大し，処理量0．159／9－C18Mt以上で一定値を示した．面間隔は，

C18Mtの2．1nmに対して，処理量0．159／9－C18Mt以上の各C18Mt（SA）は3．Onmとなり，SA

処理によって面間隔は0．9nm増大した．SA処理による面間隔の増大は，用いたSAが
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C18Mtの層間に侵入して層間を押し広げたためと考えられ，SA処理量がおよそ

0．159／9－C18MtまではSAは層間に取り込まれて面間隔が増加するが，それ以上の処理量で

はSAは取り込まれず，その層間は広がらないといえる．これは層間に吸着されるSA量に

は飽和値があり，面間隔の変化から見ると，SA処理量がおよそ0．15g／g－C18Mtで飽和に達

するものと考えられる．

　Lagaly5）は，アルキルアミンでイオン交換したクレーの構造についての単純なモデルを示

している．このモデルによるとアルキルアミンはクレーのシリケート層に傾きを持って単

分子状に配列している．本研究で調製したC18Mt，及び処理量0．159／9－C18Mt以上の

C18Mt（SA）の層間距離は，各々の面間隔からシリケート層の厚み約1．Onm4）を差し引くこと

により求められ，それぞれ1．1nm，及び2．Om1である．また，ステアリルアミン，及びSA

の分子の長さを2．5㎜程度11）として，これらの傾きを求めると，それぞれ約300，及び約

60。となる．これらより，SA処理による層間の拡大は次のように考えることができる．す

なわち，層間に取り込まれたSAはシリケート層との相互作用やステアリルアミンの炭化水

素鎖との相互作用によってステアリルアミンの分子間に配列する．層間のSA量が増加する

と，ステアリルアミン，及びSAのパッキングがより密になるため，これらの傾斜角が増加

して，その層間を押し広げるものと考えることができる．しかしながら，実際には炭化水

素鎖のコンホメーションについても考慮する必要があり，さらに詳細な検討が必要である．

　以上のことより，C18MtのSA処理によって，SAはC18Mtの層間に吸着され，その吸着

量には飽和値があることを認めた．

　次に，調製した各C18Mt（SA）のDSC測定を行い，Figure4－3にDSC曲線をまとめて示し

た．図から，SA処理量が0．109／9－C18Mt以上になると，69℃付近にシャープな吸熱ピーク

が見られるようになり，SA処理量の増加にともないこれらのピークは増大していることが

わかる．SA処理量の多い各C18Mt（SA）に見られる69℃付近のピークは，SA単体の融解ピ

ーク（実測値：約71℃）とほぼ同じ位置にあり，SAの結晶の融解ピークであると考えられ

る．

　これらの融解ピークから得られるC18Mt（SA）の融解エンタルピー（△Hm）とSA処理量

との関係を示したFigure44から，△HmはSA処理量が0．109／9－C18Mt以上で急激に増加し

ている．先に示したFigure4－2との対比から，△Hmが増大する領域（0．10～0．25g／g－C18Mt）

では，C18Mt（SA）の面間隔（2．9～3．Onm）はほとんど変化しておらず，0．109／9－C18Mt以上

のSA処理量のC18Mt（SA）中には，層間に取り込まれなかった過剰のSAが存在しているこ
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とを示しており，過剰のSAはC18Mt（SA）の粒子表面に多結晶として吸着し，また，その量

はSA処理量の増加にともない増加している．△Hmの変化と面間隔の変化と合わせて考え

ると，C18Mtの層間に吸着されるSA量の飽和量はおよそ0．10～0．159／9－C18Mtの範囲にあ

るといえる．以上より，C18MtのSA処理で，処理量0．109／9－C18Mt以上の各C18Mt（SA）に

は，過剰のSAがc18Mt（SA）表面に微結晶として吸着しており，その吸着量は処理量の増加

にともない増加することがわかる．

　上述したXRD及びDSC測定結果をもとに，SAによるC18Mtの表面処理プロセスを次の

ように推定した．

　C18Mt（SA）中のSAには，C18Mtの層間に吸着したものとC18Mt（SA）の粒子表面に吸着し

たものがある．処理に用いたSAは，はじ菊にC18Mtの層間へ吸着し，これに続いて

C18Mt（SA）の粒子表面へ吸着が始まる．層間への吸着は処理量が0．159／9－C18Mtになるまで

続くが，粒子表面への吸着は処理量が0．109／9－C18Mtから始まっており，C18Mtの層間への

SA吸着飽和量はおよそ0．10～0．159／9－C18Mtの範囲にあるといえる．これを概念図として

Figure4－5に示した．なお，処理量0．10g／g－C18Mt未満では，SAはC18Mtの層間にのみ吸

着し，C18Mtに拘束されている．それ以上ではSAはさらにC18Mt（SA）の粒子表面にも弱い

相互作用で吸着しているが，易動性が大きいため微結晶となる．
　　　＼
4．3．2　ステアリン酸の吸着状態

　C18Mt（SA）中のSAの吸着状態についての知見を得るため，調製したC18Mt（SA）に対して

トルエンによる洗浄を行い，物理吸着しているSAを除去した後，XRD測定，DSC測定，

及びIg．10ss測定を行い，洗浄前後の結果を比較した．

　Figure4－6にトルエン洗浄前後のC18Mt（SA）のXRDパターン変化を，Figure4－7にDSC

曲線変化の一例としてC18Mt（SA：025）の結果を示した．まず，Figure4－6から，洗浄前のXRD

パターンにはC18Mt（SA）の（001）面によるピークが2θ＝2．90　（面間隔：3．Onm）に認められ

るのに対して，洗浄後の同ヒo一クは3．6。付近（面間隔：2．5nm）に見られ，洗浄によって

ピークは高角側にシフトし，面間隔が減少したことがわかる．これは，層間に吸着したSA

がトルエン洗浄により脱着したことを示しており，層間のSAの多くは吸着力が弱い物理的

な吸着であり，C18Mtの炭化水素鎖とSAの炭化水素鎖間の疎水的な相互作用により吸着し

ているものと考えられる．また，十分に洗浄した後のC18Mt（SA）であっても，そのピーク

位置（2θ＝3．6。，面間隔：3．0皿1）は，未処理C18Mtのピーク位置（2θ＝4．3。，面間隔：

2．1nm）までは戻らず，一部のSAはC18Mt層に強く吸着しているものと考えられる．
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B血dley12）らはSAを含む各種の脂肪酸がMtの層間に吸着されることを示し，その吸着には

脂肪酸のカルボキシル基とシリケート層の表面の酸素原子との水素結合が関与することを

指摘している．また，Usuki9）らは，ω一アミノ酸のアミノ基がMtとイオン交換した有機化

Mtを調製し，その層間でω一アミノ酸の末端カルボキシル基はシリケート層の表面酸素原子

と水素結合を形成するとしている．C18Mt（SA）の場合も同様に，SAとC18Mt層との間には

水素結合などの強い結合が生じているものと推測され，一部のSAは層間に残存するものと

考えている．次に，Figure4－7から，洗浄前のDSC曲線には69℃付近にシャープな吸熱ピ

ークが見られるものの，洗浄によって同ピークは消失していることがわかる．これは，粒

子表面に吸着した過剰のSAが洗浄によって除去されたことによると考えられる．これらの

ことより，SA処理したC18Mt（SA）中に含まれるSAの一部はC18Mtの層間に強く吸着して

いるものの，残りの多くのSAはC18Mtの層間やC18Mt粒子表面に物理的に吸着している

と考えられる．

　Figure4－8にC18Mt（SA）中のSA量とSA処理量との関係を示した．C18Mt（SA）中のSA量

はIg．10ss測定から求め，図中■印は洗浄前のC18Mt（SA）のものであり，□印はトルエン洗

浄後のものである．図から，洗浄前のC18Mt（SA）中のSA量はSA処理量とともに増加して

おり，当然の結果ではあるが，SA処理量とその定量値はほぼ合致した．一方，洗浄後の
　　　＼
C18Mt（SA）中に含まれるSA量は，処理量によらず0．02～0．049／g－C18Mt程度とほぼ一定の

範囲内にあった．先のXRD及びDSCの結果と合わせて考えると，洗浄後のC18Mt（SA）中

のSA量はその層間でC18Mt層に強く吸着しているSAの量を表しており，洗浄前後のSA

量の差は層間や粒子表面に物理的に吸着しているSAの量を表していると考えられる．これ

らのことから，C18Mt層に強く吸着したSAは処理量によらずほぼ一定であるが，層間や粒

子表面に物理吸着したSAは処理量がおよそ0．039／9－C18Mt以上の領域に見られ，処理量の

増加にともない増加することがわかった．

　以上より，総括として，C18Mt（SA）中のSAの吸着状態をFigure4－9に示す．ここで，図

中AはC18Mt層に強く吸着したSA，BはC18Mt層間に物理的に吸着したSA，CはC18Mt

粒子表面に物理的に吸着したSAを表している．また，C18Mtに添加したSAは，1の領域

（0～0．0391g－C18Mt）ではC18Mt層に強く吸着し，■の領域（0．03～0．1091g－C18Mt）で

はC18Mt層間に物理的に吸着し，皿の領域（0．10～0．2591g－C18Mt）ではC18Mt粒子表面

にも物理的に吸着している．

　C18Mt（SA）をSBSに添加すると，未処理C18Mtの場合と比較して，分散性が飛躍的に改

一78・
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善し，機械的物1生に優れたSBSナノコンポジットが得られる6）．その分散1生や諸物性の向

上には，これらのSAが大きな役割を果たしていると推定され，C18Mt（SA）はSBSのナノコ

ンポジット形成用フィラーとして有効である．

4．4　まとめ

　SAを用いてC18Mtの処理を行い，得られたC18Mt（SA）について，XRD測定及びDSC測

定を行ったところ，以下の知見が得られた．

　XRD測定から，C18Mt（SA）の面間隔はSA処理量の増加にともない増加し，処理量

0．159／9－C18Mt以上で一定値を示し，このとき面間隔は2．1mから3．0㎜まで増大した．ま

た，DSC測定から，0．109／9－C18Mt以上の処理量で，SAの融解ピークが69℃付近に出現し，

その△Hm値は処理量の増加と共に増加することがわかった．

　これらのことから，SAによるC18Mtの表面処理プロセスを次のように推定した．

　処理に用いたSAは，処理量が0．159／g－C18Mtになるまでは，先にC18Mtの層間へ吸着し，

続いてC18Mt（SA）の粒子表面へ吸着するが，粒子表面への吸着は0．10g／g－C18Mtから始まっ

ており，C18Mtの層間へ吸着飽和量は，約0．10～0．15g／g－C18Mtの範囲にある．得られた

C18Mt（SA）は，SA処理量0．109／9－C18Mt未満では，C18Mtの層間にのみSAを吸着し，充て

ん量の増加によって層間を拡大した構造であるが，それ以上の処理量では，その層間及び

C18Mt（SA）の粒子表面にもSAを吸着した構造となる．

　さらに，C18Mt（SA）のトルエン洗浄前後SA量をIg．10ss測定から見積もった結果は，層間

に取り込まれたSAの一部は，C18Mtの層間に強く吸着しているが，多くはトルエン洗浄で

脱離する程度の相互作用で，C18Mtの層間やC18Mt粒子表面に物理的に吸着していること

を示唆している．これらのことから，C18Mt（SA）中のSAの吸着状態が明らかになった．

　既に第皿章で述べたように，C18Mt（SA）をSBSに添加すると，未処理C18Mtの場合と比

較して，分散性が飛躍的に改善し，機械的物性に優れたSBSナノコンポジットが得られる

6）．上述の結果1こ基づいて，SBSマトリックス中でのC18Mt（SA）の分散性，及び

C18Mt（SA）／SBSナノコンポジットの機械的物性に対するSAの作用機構について，次のよう

に考えた．

　C18Mt（SA）の分散1生の向上には，C18Mt（SA）中のSAが重要な役割を果たしていると推定

される．すなわち，C18Mtの層間に強く吸着したSAは，クレー層の表面に存在する活1生点

を遮蔽し，クレーとSBSマトリックスの間の親和性を向上させる．また，C18Mtの層間や
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C18Mt（SA）の粒子表面に物理吸着したSAは，溶融混練時にはC18Mt（SA）から脱着し，分散

剤として効果的に作用するため，微分散が達成される．これによってSBSコンポジットの

機械的物性は向上するが，C18Mt（SA）から脱着したSAはC18Mt（SA）微粒子とSBSマトリッ

クスの界面での相互作用を阻害するため，SA高添加域での100％引張応力，及び300％引張

応力の低下を引き起こす．また，C18Mt（SA）から脱着したSAは，その滑剤作用により，伸

長時における応力集中を緩和するため，微粒子添加による引張強さ，及び破断伸びの低下

を抑制する．このようにして，C18MtをさらにSAで処理したC18Mt（SA）は，SBSのナノコ

ンポジット形成用フィラーとして有効に働くものと考えられ，他のポリマーへの適用が期

待される．
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第V章　ステアリン酸含有有機化クレーの調製法の検討

5．1緒言

　クレー／ポリマー系ナノコンポジットの調製法の内，溶融混練法は工業的に有利な製法

といえるが1’2），単純なブレンド法であるがゆえに，ポリマーとクレーの組合せによっては，

ナノ分散が達成できないことも多い．特に，ポリマーとしてオレフィン系やスチレン系な

どの極性を持たないポリマーを用いる場合，通常のクレーの高分散は極めて困難であるの

が実状である鋤．高シェアによる混練，高温下での混練，及び長時間の混練は，一般に，

クレーの微分散を達成するための手段として有効であると考えられるが8），SBSの場合，分

子内のポリブタジエン成分中に残存する二重結合のため，耐熱老化性に乏しく，その混練

条件を過酷にできない．

　第皿章，及び第IV章では，C18で有機化したC18MtをさらにSAで処理し，新たにSAを

含有したC18Mt（SA）を調製した乳10）．このC18Mt（SA）を用いて，SBSとのコンポジット化を

試みたところ，分散性が飛躍的に改善しC18Mt（SA）が微分散したSBSナノコンポジットが

得られ，C18Mt（SA）／SBSナノ，コンポジットは，優れた機械的物性を有することを実証した

10）．このように，C18Mt（SA）は極性のないSBSのようなポリマー中においても分散性に優れ

るという特徴を持った新しいタイプのナノコンポジット用フィラーといえるが，工業的な

見地からすると，その調製方法において，未だ解決すべき課題が残されている．第一は，

C18Mt（SA）の調製手順が煩雑なことである．C18Mt（SA）は，現状では，有機化したC18Mt

をさらにSAで処理することにより調製しているが，このような二段階の工程を経る作製方

法は最終的に得られるコンポジットの製造コストを増大させることになる．第二は，

C18Mt（SA）の調製過程において多量のトルエンを使用することである．トルエンは塗料，接

着剤，印刷インキなどの成分として用いられているが，常温で揮発しやすく，大気中へ放

出されると，人の健康や動植物の生態系に深刻な影響が出るおそれがあるため，各種の法

的な規制によりその使用が制限されており11），製造工程でのトルエンの使用は安全衛生面

や環境面での負荷が大きいといえる．上述したように，C18Mt（SA）は優れたナノフィラーで

あるが，これらのことが一因となり，C18Mt（SA）／SBSナノコンポジットの工業化を妨げて

いるものと考えられる．したがって，水系でのより簡便な方法によるC18Mt（SA）の調製が

実用化にとっての急務であるといえる．

　本章では，C18Mt（SA）／SBSナノコンポジットの実用化を目指して，C18Mt（SA）の水系での
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より簡便な調製法を確立するとともに，その調製法がSBSナノコンポジットの物性に及ぼ

す影響を評価して有効性を検証する。

5．2実験

5．2．1試料

　SBS，及びMtは，先の章と同様のものを用いた．その他の試薬は市販品をそのまま使用

した．

5．2．2ステアリン酸含有有機化クレーの調製法

　C18Mt（SA）は，次に示す異なる4つの方法で調製した．これらの調製法を，便宜上，W法，

E法，丁法，及びB法と名付け，以下に詳しく述べる．

　W法は，MtによるC18のイオン交換とC18MtによるSAの吸着を同時に行う方法であり，

一段階の反応によってMtからC18Mt（SA）が調製できるため簡便で，また，トルエンなどの

有機溶媒を一一切使用しない．W法の基本的な調製手順は，第H章に示したC18Mtの調製法

と類似しているが，所定量のSAをあらかじめC18の塩酸水溶液に添加しておく点が異なる．

　E法は，MtによるC18のイオン交換の直後に，C18MtにSAを吸着させる方法で，W法

と同様に，一段階の反応によってMtからC18Mt（SA）が調製できるため簡便であり，第■章

に示したC18Mtの調製法と類似しているが，所定量のSAのエタノール溶液をC18のイオ

ン交換の直後に添加する点が異なる．

　丁法は，トルエン中でC18MtによるSAの吸着を行う方法で，第皿章，及び第IV章で用い

た調製法である．丁法では，あらかじめ調製したC18Mtと所定量のSAをトルエン中で混合

した後，トルエンを留去してC18Mt（SA）を得た．

　B法は，調製したC18MtとSAを単純に混合する方法で，単にC18MtとSAの混合物で

あり，比較対照として用いた．

　各法でのC18Mt（SA）の調製手順の詳細をFigure5－1に示した．ここで1添加したSA量は，

第IV章と同様に，0～025g／g－C18Mtまでとした．なお，W法，E法，及び丁法で調製した

C18Mt（SA）に対しては，第IV章に示した手順に準じて，Ig．10ss測定からSA量を求めた．ま

た，SAの吸着状態を検討するため，トルエン洗浄を実施した．その手順は第IV章に示した

とおりである．

5．2．3SBSナノコンポジットの調製

　コン・ポジットの調製は，第皿章で示したのと同一の条件で，溶融混練法により行った．
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5．2．4　物性測定

　FE－SEM観察，XRD測定，DSC測定，及び各種の引張物性測定は，先の章の方法に準じ

て行った．

5．3　結果と考察

5．3．1ステアリン酸含有有機化クレーの物性の比較

　Figure5－2に，各種の方法で調製したSA量が0．05のC18Mt（SA）のFE－SEM写真を一例と

して示す．W法で調製したC18Mt（SA）（a－1，a－2）は，直径が数十～数百μmのややいびつ

な球状をした粒子であり，この粒子は数μm程度の大きさを持った薄片状の微粒子が二次

凝集したものである．E法で調製したC18Mt（SA）（b－1，b－2）も，また，薄片状の微粒子が

凝集してできた球状粒子であり，それらの形状や大きさはW法のものとあまり変わらない．

一方，丁法で調製したC18Mt（SA）（c－1，c－2）は，厚さが数十μm程度のフィルム状の凝集体

であり，厚さ数十㎜程度の板状の微粒子が幾重にも積み重なってできている．W法，及び

E法は各々の微粒子が明確に区別できず，強く凝集しているのに対して，丁法は各微粒子が

個別に分離しており，隙間の多い構造となっている．これらの差は調製法の違いから生じ

ているものと考えられる．

　次に，各調製法で得られたC18Mt（SA）のXRDパターンをそれぞれFigure5－3にW法，

Figure5－4にE法，及びFigure5－5に丁法を示す．Figure5－3から，C18Mtが2θ＝4．30に1

つのピークを示すのに対して，W法では測定範囲内に複数のピークを持ち，SA量の増加と

ともに最も低角のピークがさらに低角に移動しているのがわかる．Figure5－4，及びFigure

5－5から，E法，及び丁法についても同様に，低角側のピークはSA量の増加とともにさら

に低角に移動した．しかし，各調製法間で比較すると，例えば，SA量が0．25の場合，W法，

及びE法の低角ヒo一クは2θ鵠2．7。に見られるのに対して，丁法では，低角ピークは2θ＝2．go

に見られ，ピークの位置に若干の差が見られる．これらのピークはいずれも（001）面反射に

よるものであり，それぞれの面間隔に対応していることから，この差は調製法による面間

隔の差である．Figure5－6に各法で調製したC18Mt（SA）の面間隔とSA量の関係を示す．い

ずれのC18Mt（SA）の場合も，その面間隔はSA量の増加とともに増大し，SA量が多い領域

では一定の値に近づく傾向にあることがわかる．また，C18Mtの面間隔が2．1nmであるの

に対し，SA量0．25で比較すると，W法，及びE法の面間隔は3．3nm，丁法の面間隔は3．Onm

であり，SA量が0．25のC18Mt（SA）の面間隔は，SAを含まないC18Mtの面間隔に対して，
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Figure 5-2. FE-SEM photographs of organoclays. 
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W法，及びE法で1．2㎜，丁法で0．9㎜，増大している．これら面間隔の増大は，SA分子

がC18Mtの層間に侵入して層間を押し広げた9）ためであり，いずれの調製法の場合でも，

SAはC18Mtの層間に取り込まれていると考えられる．なお，W法，及びE法と丁法で面

間隔が異なるのは，調製法の違いに起因すると推定される．

　さらに，各試料のDSC曲線をそれぞれFigure5－7にW法，Figure5－8にE法，及びFigure

5－9に丁法を示す．Figure5－7，及びFigure5－8から，W法，及びE法には，SA量が増加し

ても，破線で示したSA単体の融点（約71℃）付近にピークは見られないが，Figure5－9の

丁法では，SA量が0．125以上になると，69℃付近にピークが見られた．このピークはSA単

体によるものであり，C18Mt（SA）の粒子表面に存在するSAの微結晶によるものである9）．

Figure5－10に各法で調製したC18Mt（SA）のSA量とSA結晶に起因するピークの△Hmの関係

を示す．△Hmは丁法のSA量が0．125以上のC18Mt（SA）でのみ求められ，その値はSA量と

ともに増加している。すなわち，丁法では，SA量が0．125以上になると，その粒子表面に

SA結晶が析出するが，W法，及びE法では，SA量が多くなっても，粒子表面にはSA結

晶は析出せず，SA分子のほとんどは層間に存在すると考えられ，W法，E法の方が丁法よ

りもSAの取り込み量が多いものと推定される．

　各法で調製したC18Mt（SA）中のSA量をIg．10ss測定から求め，各々のC18Mt（SA）中のSA

の吸着状態をトルエンによる洗浄によって検討した．Ig．10ss測定から求めたSA量とこれら

の調製時に用いたSA添加量の関係をまとめてFigure5－11に示す．なお，図中にはトルエン

洗浄前後の値を併記してある．図より，黒印の洗浄前の各C18Mt（SA）中のSA量はSA添加

量とともに増加し，添加量とそのSA量はほぼ一致している．一方，白印の洗浄後の各

C18Mt（SA）中のSA量は，添加量によらず0．020～0．046で，一定の範囲内にあった．洗浄後

のSA量はC18Mt層に強く吸着しているSAの量であり，洗浄前後のSA量の差は，その層

間あるいは粒子表面に物理的に吸着しているSAの量である9）．すなわち，各C18Mt（SA）中

において，C18Mt層に強く吸着したSAはSA添加量によらずおよそ一定の範囲内にあるが，

層間あるいは粒子表面に物理的に吸着したSAはSA添加量が0．125以上のいずれの

C18Mt（SA）にも見られ，SA添加量の増加にともない増加する．また，C18Mt層に強く吸着

しているSA量，及び物理的に吸着しているSA全体量は調製法によってあまり変わらない．

　以上のことから，調製法の違いによって，C18－Mt（SA）の二次凝集形態やSAの吸着形態に

若干の差が認められるものの，いずれの調製法で作製した場合も，より簡便なE法やW法

においても，丁法に類似したC18－Mt（SA）の調製が可能であった．
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5．3．2　SBSナノコンポジットの分散性の比較

　次に，各調製法で得たC18Mt（SA）を用いてSBSとのコンポジットを溶融混練法により作

製した．SBSコンポジットの外観写真をFigure5－12に示す．サンプルはいずれも添加量が

5％の1㎜厚シートであり，白く見える粒子は有機化クレーの凝集塊である．各調製法を比

べると，SA量が少ないC18Mt（SA：0．05）を用いた場合，丁法（c－1）は最も凝集塊が少なく，

W法（a－1）やE法（b－1）には多数の凝集塊が見られ，B法（d－1）ではさらに多いが，比

較のために示したSAを含まないC18Mtを用いたコンポジット（e）よりは少なく，いずれ

もSAにより分散性が改善されている．SA量が多いC18Mt（SA：0．25）を用いた場合では，そ

の差はさらに明確になり，丁法（c－2）やW法（a－2）では凝集塊は全く見られず，E法（b－2）

においてわずかに見られ，比較対照として行ったB法（d－2）ではまだかなり凝集塊が残っ

ている．このようにSAは分散性の改善に有効であるが，調製法における差があり，おおよ

そ丁法＞W法≒E法＞B法の順に効果が高いといえる．これらの差は，C18Mt（SA）の二次凝

集の強さやSAの吸着形態の差によるところが大きいと考えられる．つまり，丁法では，混

練前から既に板状の微粒子が個別に分離した状態であり，また，その微粒子の表面にはSA

が結晶として存在するため，分散性に最も優れるが，W法，及びE法では，その層間に混

練時に遊離可能な物理吸着したSAが含まれるが，薄片状の微粒子同士の凝集力が強いため

に，分散性は丁法よりも劣る．また，B法は，C18MtとSAとの混合物であり，C18Mtと

SAは分離して存在していると考えられ，SAは効果的には作用せず，最も分散性に劣って

いる．

　また，先と同じSBSコンポジットのFE－SEM像の一例をFigure5－13に示す．図中で白く

見える板状の微粒子はC18Mt（SA）であり，黒く見える個所はC18Mt（SA）の微粒子が抜け落

ちてできた穴と考えられる．いずれの場合も，長さが100～800nm程度，厚さが数十nmの

板状の微粒子がほぼ均一に分散しており，ナノコンポジットを形成していることがわかる．

しかしながら，先に示したように，C18Mt（SA）の凝集粒子の分散性には，調製法によりかな

りの差があり，B法を除き，SA量0．125ではほぼ凝集のないSBSナノコンポジットが作製

できるといえる．

5．3．3SBSナノコンポジットの物性の比較

　各法で調製したC18Mt（SA）を用いたSBSコンポジットの初期モジュラス（Mloo，M300）と

添加量の関係をFigure5－14，Figure5－15に示す．Figure5－14は，SA量0．05のC18Mt（SA）を

用いた場合であり，Figure5。15はSA量025のC18Mt（SA）を用いた場合である．なお，

一96一



; 

~ 

; 

~ 

~ 
~: 

.'+.=+*~==. '=.=.=.*' +. + . ~ ~.* I 

~ 

~ 

~ 

i 

5mm 

Figure 5-1 2. Optical micrographs of 5wt"/. organoclay/SBSs. 

(a-1 ), (a-2) W method, (b-1 ), (b-2) E method, (c-1 ), (c-2) T method, 

(d-1 ), (d-2) B method, (e) C18Mt without SA, (a-1 ), (b-1 ), (c-1 ), (d-

1) SA:0.05, (a-2), (b-2), (c-2), (d-2) SA:0.25. 

Figure 5-1 3. FE-SEM photographs of 5wi"/. organoclay/SBSs. 

(a) W method, (b) E method, (c) T method, (d) B method. 
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比較のため，SAを含まないC18MtとSBSとのコンポジットについても図中に併記した．

SA量が0．25の場合では，いずれの調製法のC18Mt（SA）を用いても，添加量とともにMloo，

M300はどちらも増加した．しかしながら，その補強効果には調製法間で差が見られ，同一

添加量で比較すると，丁法が最も高く，次に，W法，E法が同じくらいであり，B法が続き，

SAを含まないC18Mtが最も低い．また，SA量が0．25の場合，添加量とともにMloo，M300

はどちらも増加するものの，その補強効果はSA量が0．05の場合に比べてかなり小さく，

また，各調製法間の差も小さいが，SAを含まないC18Mtよりは大きい．SA量が同一で比

較すると，各調製法間の差は，先に示した分散性の程度と良く合致しており，分散の高い

ものほど補強効果が大きいといえる．

　Figure5－16に，各法で調製したC18Mt（SA）を10wt％用いたSBSコンポジットの初期モジ

ュラスに及ぼすSA量の影響を示す．図からわかるように，コンポジットのMloo，M300は，

SA量の増加にともない0．05までは急激に増加するものの，これ以上になると飽和もしくは

徐々に減少する傾向にある，これは主にC18Mt（SA）中に物理的に吸着していた過剰量のSA

が脱離し，C18Mt（SA）微粒子とSBSマトリックスとの界面での相互作用を阻害するためと

考えられるlo）．また，SA量0．05～0．125における各調製法間の差は主に分散性の違いによ

るものと考えられ，分散性の差が比較的小さいSA量0．25においてはその差も小さくなる．
　　　＼
　次に，各法で調製したC18Mt（SA）を用いたSBSコンポジットの破断時の物性（TB，EB）と

添加量との関係をFigure5－17，Figure5－18，Figure549，Figure5－20に示す．Figure5－17，

Figure5－18から明らかなように，SA量が0．05の場合，TB，EBは，いずれも添加量とともに，

減少した．各調製法で比較すると，TBは，丁法＞E法≒W法＞B法＞SAを含まないC18Mt

の順に，EBは，丁法≒E法≒W法＞B法≒SAを含まないC18Mtの順に低下が抑制されてい

る．これもまた分散性の結果と良く一致している．また，SA量が0．125では，SAを含まな

いC18Mtは，TB，EBともに，添加量とともに大きく低下する．B法も同様な傾向にあるが，

W法，E法，丁法では，TB，EBは，いずれも添加量が増加してもほとんど低下せず，SBSコ

ントロールに近い値を保持した．各法で調製したC18Mt（SA）を用いたSBSコンポジット（添

加量10wt％）の破断時の物性に及ぼすSA量の影響をFigure5－21，Figure5－22にまとめて示

す．SAを含まないC18Mtの場合には，TB，EBともに，SBSコントロールに比べて著しく低

いが，SA量の増加に従い増加し，SA量0．125では，B法を除き，SBSコントロールに近い

値に戻り，いずれもSA量の増加による物1生の改善効果は顕著であった．SA量が少ないと

き，破断時物性の低下は，コンポジット中に残存する凝集塊が高伸張時にボイド発
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生源となることが主たる原因と考えられ10），分散性が良いものほど物性低下が抑制される

傾向にあるといえる．一方，SA量が多いときには，C18Mt（SA）から脱離したSAの分散作

用によって凝集塊が微細化されて消失し，さらに，遊離した過剰のSAの滑剤作用によって

応力集中が緩和されるため，これら破断時の物性低下を抑制できたものと考えられるlo）．

5．4　まとめ

　C18Mt（SA）の簡便で実用的な調製法を確立するとともに，C18Mt（SA）の調製法がSBSナノ

コンポジットの物性に及ぼす影響を比較検討し，新たな調製法により作製したC18Mt（SA）

の有効性について実証した．

　W法，E法で調製したC18－Mt（SA）は，丁法で調製したC18－Mt（SA）とは二次凝集形態やSA

の吸着形態に若干の差異が認められるものの，いずれもSA含有量はSA添加量に比例して

おり，より簡便なW法，E法においても，丁法と類似したC18Mt（SA）の調製が可能であっ

た．

　いずれの調製法のC18－Mt（SA）を用いたSBSコンポジットにおいても，初期モジュラスは

増加し，破断物性はその低下を抑制できた．このとき，W法，E法の物性改善効果は，丁法

よりは小さいものの，B法よりは優れていた．

　以上より，水系において一段で調製できるW法，E法においても，丁法と同様な効果を

持つC18Mt（SA）の調製が可能であり，これらは工業的に使用する場合に環境への負荷が小

さく，非常に有利な調製法といえる．
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第VI章 有機化クレー／S　E　B　Sナノコンポジットの構造及び物性

に及ぼす有機化率の影響

6．1緒言

　第■章から第V章では，クレーとポリスチレンーかポリブタジエンーかポリスチレントリブ

ロック共重合体（SBS）とのナノコンポジット化について検討し，SBSに対しては有機化ク

レーとしてステアリルアミン（C18）で変性したモンモリロナイト（Mt）は有効ではないが，

これをさらにステアリン酸（SA）で処理したものは分散性が飛躍的に改善し，また，この

とき得られたSBSナノコンポジットは機械的物性に優れていることを示した鴎．このよう

に，クレーのナノ分散を達成し，優れた物性を持ったナノコンポジットを得るためには，

単に，クレーを修飾しただけでは不十分であり，それぞれのマトリックスポリマーに応じ

たクレーの表面処理が必要であると考えられる．すなわち，クレー／ポリマー系ナノコン’

ポジットの構造や物性には，クレーの表面が重要な役割を果たすといえる．

　スチレン系の熱可塑性エラストマー（TPE）は，各種のTPEの中で最も需要の多いTPE

（総需要の約50％）であり5），その代表例には，先に検討を行ったSBSのほか，ポリスチ

レンーゐ一ポリ（エチレンーoo一ブチレン）一わ一ポリスチレントリブロック共重合体（以下，SEBS
　　　＼

と略記）が挙げられる．このSEBSは，SBSの欠点である耐侯性や耐熱老化性などの特性を

教良するために，SBSのポリブタジエン中にある二重結合を水素添加によって飽和し，1，4

結合部分をポリエチレンに，また，1，2結合部分をポリブチレンにしたものである6）．SEBS

は，SBSと同様に，工業的に重要なTPEの一つであり，機械的物性のバランスが良く，生

産性やリサイクル性にも優れていることから，自動車部品，スポーツ用品，医療用具，及

び食品容器などのほか，電線の被覆材やポリオレフィン，不飽和ポリエステル，エポキシ

樹脂の改質剤などの様々な用途で多量に使用されている．しかしながら，今後，益々進展

する工業的用途での様々な要求に対処するためには，諸物性のさらなる向上が必要であり，

また，その物性改善の手法として，クレーとのナノコンポジット化技術が期待されている．

　クレー／ポリマー系ナノコンポジットに関する研究は，これまでに数多く行われア21），ク

レーの表面修飾に着目した報告も幾らか散在する2乞25）．しかしながら，クレーの表面修飾

の程度，すなわち有機化処理剤によるクレーの有機化率がナノコンポジットの構造や物性

に及ぼす影響を系統的に検討した例はほとんどない2転27）．特に，マトリックスとしてTPE

を用いたナノコンポジットに関しては，このような報告は見当たらない．
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　SEBSを用いたクレーナノコンポジットについて，K■is㎞amoortiらは，溶液混合法により

クレー／SEBSナノコンポジットを調製し，ミクロドメイン構造におけるクレー層のテンプ

レート効果について記述している2亀29）．Hasegawaらは，また，溶融混合法によりクレー／

SEBSナノコンポジットを調製し，クレー層により誘起された規則正しいミクロドメイン構

造について明示した30）．さらに，Jeonらは，相溶化剤として無水マレイン酸変性SEBSを

用いて，クレー／SEBSナノコンポジットを調製し，そのナノコンポジットが機械的物1生に

優れていることを報告した31）が，これらはクレーの有機化率とコンポジットの構造や物性

との関係を論じていない．

　第■章から第V章では，有機化処理剤にC18を用いたが，極性の少ないSBSとの親和性

が十分ではなく，SAを併用する必要があった．このSAの一部は有機化クレーから脱着し

て，分散性の向上に対して有効に作用すると考えられる．また，遊離したSAは，内部滑剤

としても作用して，成形加工性を容易にするなどのメリットも併せ持つ．しかしながら，

ポリマーマトリックス中の過剰のSAは，例えば，医療用途などの特殊な応用分野では，薬

剤等への極微量の混入の可能性を否定できず，また，接着剤としての利用においては，密

着性能を低下させることも懸念されるため，その使用が制限されるおそれがある．

　本章では，TPEとしては，耐侯性や耐熱老化性などに優れることから，近年，工業的に

重要性を増しているSEBSを取り上げた．また，有機化処理剤として，炭素数18の長鎖ア

ルキル基を分子内に2つ有するジスデァリルジメチルアンモニウム（以下，D18と略記）塩

を用いることにした．これは，同様の長鎖アルキル基を分子内に1つしか持たないC18に

比べて，クレー表面の疎水化に対し，より効果的であると予測され，SAは不要になること

が期待される．まず，D18塩を用いて，Mtとのイオン交換反応によって，有機化率の異な

る有機化クレー（以下，D18Mtと略記）を合成した．さらに，このD18Mtを用いて，溶融

混練法によりSEBSとのナノコンポジットを調製した．ここでは，D18Mt／SEBSナノコンポ

ジットの構造，及び機械的物性に及ぼすクレーの有機化率の効果について検討した結果を

述べるとともに，ナノコンポジットの構造，及び物1生に対するD18Mtの作用機構について

論じる．

6．2実験

6．2．1試料

　SEBSは旭化成社製H1041を用いた．スチレン含量は30wt％，平均分子量（Mn）は50，000
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である．Mtは先の章と同様のものを用いた．D18塩酸塩，及びその他の試薬は市販品をそ

のまま使用した．

6．2．2有機化率の異なる有機化クレーの調製

　有機化率の異なるD18Mtは次のように合成した．有機化率とは有機化処理剤によるクレ

ーの表面修飾の程度を示す指標となるものであり，ここではMtのCEC（115meq／100g）に

対するD18量（mo1）の割合（％CEC．以下，単に％と表記する．）と定義した．まず，Mt20．09

を80℃の熱水1000mL中に分散してMt分散液を調製した．別に，D18塩酸塩6．74g（11．5mmo1，

MtのCECの50％に相当），944g（16．1㎜01，CECの70％），及び13．5g（23．0㎜01，CECの

100％）をそれぞれ80℃の0．03N塩酸塩溶液1000mL中に溶解し，濃度の異なる3種のD18

塩酸塩溶液を調製した．次に，各D18塩酸塩溶液をそれぞれ，30分間激しく撹絆しながら，

Mt分散液に加えた．生成した沈殿物をろ過して，熱水（1000mL，80℃）で5回洗浄した後，

凍結乾燥することにより有機化率の異なるD18Mtを得た．これらD18Mtの有機化率は50，70，

及び100％であり，順に，D18Mt（50），D13Mt（70），及びD18Mt（100）と記す．各々の見かけの

有機分量を1000℃で1時間加熱した前後の質量差から測定したところ，それぞれ32．3，38．1，

45．8wt％であった．

6．2．3SEBSナノコンポジットの調製
　　　＼
　D18MVSEBSナノコンポジットは溶融混練法により調製した．混練はラボプラストミル

（東洋精機社製）を用いて150℃，5min，150rpmの条件下で行った．添加量は0，2，5，7，及び

10wt％とし，比較対照に未処理のMtを用いた．各種クレーとSEBSを溶融混練した後に，

180℃，3min，10MPaの条件下で熱プレスし，さらに，減圧下120℃で1目アニーリングした

ものを試料とした．なお，シート状試料の厚みは1あるいは6㎜となるように成形した．

6．2．4　SEBSナノコンポジットの物1生測定

　電界放出型走査電子顕微鏡（FE－SEM）観察，X線回折（XRD）測定，動的機械分析（DMA），

硬度，及び各種引張物性の測定は，先の章と同じである．

6．3　結果と考察

6．3．1SEBSナノコンポジットの構造

　Figure6－1（a－d）にD18M硲EBSコンポジット（添加量5wt％）の光学顕微鏡写真を示す．試

験片は1㎜厚シートである．図中で白く見える粒子はクレー（Mt，あるいはD18Mt）の凝

集塊である．Figure6－1（a）からわかるように，比較対照として用いたMザSEBSシートは白濁
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しており，SEBSマトリックス中には多数の凝集塊が見られる．これら凝集塊は，有機化率

の増加にともない微細化され，その結果，シートの透明性は著しく向上しており［Figure6－1（b，

c）］，Figure6－1（d）から明らかなように，有機化率が100％に達したとき，SEBSマトリックス

中の凝集塊は完全に消失して，コロイド粒子となり，シートは光学的に透明になった．こ

れらのことから，クレーの有機化率の増加はSEBSマトリックス中のクレーの分散性を大い

に改善するといえる．

　Figure6－2（a－d）にD18Mt／SEBSコンポジット（添加量5wt％）の凍結破断面のFE－SEM像（撮

影倍率：10，000倍）を示す．図中に明るく見える板状の微粒子はクレーであり，暗く見え

る細孔はクレー微粒子が抜け落ちた痕を表している．これらの図からわかるように，クレ

ーの微粒子はいずれも長さが100～500m1で，厚さが数十nmである．このことは，クレー

層一枚の厚み（約1nm）を考慮すると，クレー微粒子はおよそ数十枚のクレー層から構成

されていることを意味し，クレー層は，用いた条件下の溶融混練後においても，まだなお，

マトリックス中でスタックした状態にある．Mt／SEBSでは，マトリックス中に多数の大き

な凝集塊があり［Figure6－1（a）］，そのため，クレーの微粒子はわずかしか見られない［Figure

6－2（a）］．しかし，有機化率が増加すると，クレー微粒子が増加しており［Figure6－2（b，c）］，

D18Mt（100）／SEBSでは，クレー微粒子は，凝集もなく［Figure6－1（d）1，マトリックス中に厚

　　　＼
さ数十ナノメータレベルで均一に分散している［Figure6－2（d）］．

　Mtの表面は，元来，親水性であり，このために，SEBSのような極性のないポリマーと

は親和性がない．しかし，D18のような長鎖のアルキルアンモニウムカチオンによってMt

を修飾することにより，その表面を疎水化させることができる．Mt表面の疎水化はクレー

一クレー間の相互作用を減少させるとともに，クレーとポリマーの親和性を増加させる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
したがって，有機化率の増加によって，SEBSマトリックス中でのクレーの分散性が改善し

たと考えられる．

　Figure6－3に，D18Mt粉体（A），及びD18MガSEBSコンポジット（B）のXRDパターンをそれ

ぞれ示す．Figure6－3（A）は，有機化率の異なるD18MtのXRDパターンをまとめており，図

中のメインピークはクレーの（001）面反射に相当する．XRDパターンから，未修飾のMtは2

θ＝7．20に特徴的な1つのピークを持っており，これは1．2㎜，の面間隔に相当している．ま

た，D18Mt（50），D18Mt（70），及びD18Mt（100）は，それぞれ，2θ＝3．6，3．4，及び2．80に（001）

面のピークを示し，これらは2．5，2．6，及び3．1nmの面間隔に相当する．このようにD18Mt

のピークは，未修飾のMtに比べて，低角側にシフトし，D18の分子がクレーの層間に挿入
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され，有機化率の増加とともに層間が拡大したと考えられる．Lagaly32）によれば，アルキル

アンモニウムカチオンは，そのパッキング密度によって，クレーの層間で種々の分子配列

をとり，・パッキング密度が増加するほど，アルキル鎖はより空間的に広がったコンフォメ

ーションをとる．したがって，それぞれのD18Mtの面間隔の広がりは層間のアルキル鎖の

構造に基づいているといえる．

　Figure6－3（B）は，5wt％D18Mt／SEBSコンポジットのXRDパターンである．XRDパターン

から，MザSEBSは2θ＝8．80に特徴的なヒ。一クを持ち，これは1．Onmの面間隔に相当し，溶

融混練を通してMtの層間水の脱水のために，元のMtより減少している．つまり，未修飾

のMtとSEBSは混和性がないといえる．一方，D18MザSEBSでは，有機化率とともに，2

θ＝2．6，2．5，及び2．30に特徴的なピークを示し，これらは3．4，3．5，及び3．8nmの面間隔に相

当する．溶融混練後，D1きM偲EBSの面間隔は，元のD18Mtに対して，有機化率が50，70％

では0．9nm，100％では0．7㎜広がっており，D18Mtの層間にSEBSの分子鎖が挿入された

ことを示し，層間挿入型のナノコンポジットが形成されたことを意味する．すなわち，D18Mt

とSEBSは混和性が良いといえる．

6・3・2SEBSナノコンポジットの勤的機械特性

　Figure6－4に，D18Mt／SEBS（10wt％），及びSEBSの貯蔵弾性率（E’），及び損失正接（tan

δ）の温度依存性を示す．D18MげSEBS，及びSEBSのE’は，いずれも，温度の上昇にとも

ない，一50℃付近より急激に値が低下し，0℃付近よりゴム状平坦領域となり，さらに，100℃

付近より流動領域に入って再び急激な低下を示した．低温側はポリ（エチレンーoo一ブチレン）

　（以下，PEBと略記）ブロックマトリックスのガラス転移に，高温側はポリスチレン（以

下，PSと略記）ブロックドメインのガラス転移に相当する．ゴム状平坦域では，D18Mt／SEBS

のE’はいずれも未添加のSEBSの値よりも高い値を示し，有機化率の順となっているが，

MげSEBSのE’はSEBSよりも低い．先に述べたように，D18Mtは，未修飾のMtと比較して，

SEBSマトリックス中での分散性が良く，また，SEBSマトリックスとの混和性も良いこと

から，これらの違いが生じたと考えられる．また，これとは別に，流動域では，D18MげSEBS

のE’はSEBSやMザSEBSよりもかなり高い値を保持し，高温下における流動をかなり抑制

し，有機化率70％で最大となっている．このような高温下での流動抑制は，XRD結果を考

，慮すると，D18Mtの層間にSEBSが挿入されたことによるものと，現時点では考えられる

が，より明解な説明のためには，さらに詳細な検討が必要であると考えている．

　SEBSのtanδ温度分散曲線には主分散に起因する2つのヒ。一クが見られ，そのヒ。一ク温

一113一



1 oooo 

'~~CS Iooo 

~ ~ ~. 
OJ Ico 

Cb 
:S 

5 Io 
IS 
O 
E 
O 1 O' 
C5 

L O 'H CO o,1 

0.01 

~:5~~~~~'- ~~~¥ 
~'-~::s~-'~~~~c"~:L'~ 

~~~i}~"~' 

¥¥'~~¥.."~~~~-¥¥¥"~~~;~:~_~~~:~~¥~~__-~:¥~~~-_ ' 

~ ~ - -~ii¥~~~~¥¥~!~-~~¥, 

- - - D18Mt(100)/SEBS 
- ' ' - D18Mt(70)/SEBS 
- ' - ' D18Mt(50)/SEBS ¥ ' ~ 

¥ ¥¥¥~¥ ~.¥~¥,~~~¥ 

- - - - ' MUSEBS 

SEBS ¥ ' ¥ ¥/¥ /( l_ 
¥ fl/jP'/~~i(.-

"'~'~ (/--e~L'/ ~ 
'~~~~:d!-- j 

_ =_,//~/ 
~~A~ -' 

-1SO - I OO 

*" 5' * " Temperature (oc) 
ISO 

3 

2 

1 

o 
200 

~ 
J~ 

Figure 6-4. DMA 
and pure SEBS. 

CUrveS Of I Ovvtolo D1 8Mt/SEBSS 

- I14 -



度をガラス転移温度（Tg）とすると，SEBSのPEBブロ．ックマトリックス，及びPSブロッ

クドメインのTgは，それぞれ，一37，及び101℃にある．D18Mt／SEBSでは，有機化率の増

加によって，PEBマトリックスのTgは基本的には変化しないが，PSドメインのTgはわず

かながら低温側にシフトし，また，PEBマトリックスによるピーク値及び幅はほとんど変

わらないものの，PSドメインによるピークはブロードになりながら小さくなって，さらに，

より低温側にショルダーが見られ，新しい相が生じている．例えば，D18Mt（100）／SEBSの

PSドメインのTgは97℃であり，SEBSよりも4℃低い値を示している．これらのことは，

D18によるMtの表面修飾はPEBドメインには影響しないが，PSドメインには何らかの影

響を与えていることを意味している．Kris㎞amoortiら2亀29），及びHasegawaら30）によれば，

SEBSのPSセグメントは有機化、したMtの表面に優先的に吸着する・したがって・この挙動

はクレー表面に存在するD18鎖がPSドメインの凝集を乱していることを示唆しており，

D18鎖はPSドメインの可塑剤としての役割を果たす，あるいは，凝集を阻害していると考

えられる．これに対して，Mt／SEBSの2つのTgはそれぞれSEBSの値と全く変化がなく，

10wt％程度の添加量では，未修飾のMtは基本的にSEBSのPEBドメインにも，また，PS

ドメインにも影響せず，これはMtとSEBSが全く混和しないためと考えられる．

6．3．3SEBSナノコンポジットの機械的物性

　D18Mt／SEBSの応カーひずみ曲線から初期モジュラス（Mloo，M300），引張強さ（TB），破

断伸び（EB），及び引裂強さ（TR）について検討した．Fig皿e6－5，Figure6－6，及びFigure6－7

に，D18MゼSEBSの機械的物性とクレー添加量の関係を示す．Figure6－5からわかるように，

Mt／SEBSの場合，Mloo，M300は，添加量の増加にともない増加するものの，その増加量は

小さい．一方，D18Mt／SEBSの場合では，その初期モジュラスは添加量の増加によって，大

きく増加している．このことは，クレーによる補強効果は，D18Mt／SEBSにおいて，より顕

著であることを示している．

　次に，Mt／SEBSのTBは，Figure6－6からわかるように，クレー添加量が増加すると減少

している．有機化率50％と70％の系では，クレー添加量が0～5wt％の範囲ではほとんど一

定であるが，それを越えると減少する．一方，D18Mt（100）／SEBSのTBは，添加量が測定範

囲内で，SEBSの値をほぽ保持している．また，D18Mt（100）／SEBSを除いて，それぞれのEB

は，クレー添加量が増加するにつれて減少する傾向にあるが，D18Mt（100）／SEBSのEBは，

添加量が0～10wt％の範囲内で，基本的に一定の値を保っている．

　Figure6－7から，Mt／SEBSのTRは，クレー添加量の増加によってわずかに減少するが，
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D18M∀SEBSのそれはいずれも大きく増加し，初期モジュラスと同様な関係を示している．

　D18MげSEBSコンポジット（添加量10wt％），及びSEBSの機械的物性をTable6－1にまと

めた．クレー／SEBSの硬さ（Hs）の変化はあまり大きくなく（3ポイントの増加），有機化

率50～100％で最大となる．クレー／SEBSの初期モジュラスは有機化率が0から70％に増．

加すると著しく向上している．例えば，Mt／SEBSのM300は4．67MPaと，SEBSの値（4．51MPa）

に近いが，有機化率が70％ではSEBSの2．0倍（8．82MPa）に増大する．クレーによる補強

効果は，有機化率の増加にともない，より顕著になっている．このような補強効果はD18Mt

の微粒子とSEBSマトリックスの間の相互作用に起因するものと考えられる．既に述べたよ

うに，SEBSのPSセグメントは有機化したMtの表面に優先的に吸着する2＆30）ことから，こ

の相互作用とは，D18MtのD18アルキル鎖とSEBSのPSセグメントの間の疎水的な相互作

用であると推定される．ところで，表から，D18Mt（100）／SEBSのM300は7．12MPaであり，

SEBSの値よりは大きいが，D18Mt（70）／SEBSの値より減少しているのがわかる．この初期

モジュラスの減少は，D18Mt（100）微粒子とSEBSマトリックスとの界面における滑りに起因

すると考えており，D18Mt（100）（45．8wt％）は，D18Mt（70）（38．1wt％）に比べて有機分量が

かなり多く，そのため，D18Mt（100）／SEBSでは，D18Mt（100）微粒子とSEBSマトリックスと

の界面では滑りが生じやすいものと考えられる．

　また，コンポジットの破断時の物性は，有機化率が増加するにつれて増加しており，

D18Mt（100）／SEBSのTB，EB（29．8MPa，577％）は，SEBSの値（29．7MPa，580％）にほとんど

等しく，クレー／SEBSのそれらは，D18によるMtの表面修飾によって改善される．これ

は，ボイドなどの欠陥の発生原因と成り得る大きな凝集塊が消失するとともに，クレー一

マトリックス界面の滑りが応力集中を適度に緩和したためと考えられる．

　クレー／SEBSのTRは，有機化率が0～70％の範囲で著しく増加するが，70％からさらに

増加すると減少している．Mt／SEBSのTRは47．5MPaであり，SEBSの値（49．3MPa）よりわ

ずかに小さい．これとは対照的に，D18Mt（70）／SEBSのTRは75．6MPaであり，SEBSの値よ

り1．5倍程大きい．これらの結果より，クレーの有機化率は，クレー／SEBSの機械的物1生

に大きく影響することがわかり，特に，D18Mt（100）を用いたSEBSナノコンポジットは，

SEBSに比較して，破断時物性の低下もなく，改善されたHs，初期モジュラス，及びTRを

示した．

6．4．まとめ
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　MtとD18塩酸塩のカチオン交換反応により，有機化率の異なるD18Mtを合成した．こ

れらとSEBSを溶融混練することにより，ナノコ，ンポジットを調製した．D18Mt／SEBSナノ

コンポジットの構造及び機械的物性に及ぽす有機化率の影響を検討した結果，次のことが

明らかになった．

　SEBSマトリックス中のクレーの分散1生は，クレ・一の有機化率の増加にともない改善され

た．得られたD18Mt／SEBSナノコンポジットは，いずれも層間挿入型であった．D18Mtは，

PSドメインに影響を与え，そのTgは有機化率が増加するほど低下した．また，D18Mt／SEBS

のHs，初期モジュラス，TRは，SEBSやMt／SEBSよりもさらに向上し，有機化率70％で最

大となった．D18Mt／SEBSの破断物1生は，Mt／SEBSより改善し，クレーの表面修飾はTB，

EBの低下を抑制した．その効果は，有機化率の増加にともない向上し，有機化率100％では

破断時物性の低下が全く認ゆられず，SEBSと同等の値を保持した．このようにクレーの

D18による表面修飾は，SEBSマトリックス中でのクレーの分散1生，及びクレー／SEBSの

機械的物1生を効果的に改善し，その有機化率は，クレー／SEBSの構造，及び物性を決定付

ける重要な因子であることがわかった．

　ナノコンポジットの構造，及び物性に対するD18Mtの作用機構を以下のように考え，

Figure6－8にその概念図を示した．D18Mt表面のD18アルキル鎖とSEBSのPSセグメント

の間には弱い疎水的な相互作用が存在すると考えられる．クレーの有機化率の増加は，ク

レー一クレー間の凝集力を減少させると同時に，マトリックスとの親和性を増加させるた

め，マトリックス中でのクレーの分散性を向上させるが，クレー一マトリックス間の相互

作用は弱く，層間挿入型のナノコンポジットになる．このとき，クレー表面のD18鎖はSEBS

のPSセグメントに作用して，PSドメインの可塑剤として働くため，そのTgを低下させる・

しかし，引張伸張時においては，クレー一マトリックス界面の滑りが応力集中を適度に緩

和するため，有機化率100％のD18MザSEBSの破断物性は元のSEBSの値を維持する．また，

有機化率の増加は，分散性を向上させ，クレー一マトリックス間の補強効果を顕著にし，

D18Mt／SEBSのHs，初期モジュラス，TRを向上させるが，過度の有機化は，クレー一マト

リックス間での滑りを生じやすくし，これらを低下させ，有機化率の最適値は70％となる．

このように，D18Mt表面のD18アルキル鎖とSEBSのPSセグメントの間の疎水的な相互作

用がD18MザSEBSナノコンポジットの構造，及び物1生に大きな影響を及ぼしていると考え

られる．

　得られたD18Mt／SEBSナノコンポジットの内，特に，D18Mt（100）／SEBSナノコンポジッ
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第皿章 有機化クレー／S　E　B　Sナノコンポジットの構造及び物性

に及ぼす無水マレイン・酸変性の効果

7．1緒言

　第VI章では，モンモリロナイト（Mt）とジステアリルジメチルアンモニウム（D18）塩か

ら，有機化率の異なる有機化クレー（D18Mt）を合成し，さらに，これらを用いて，溶融混

練法により，クレー／SEBSナノコンポジットを調製して，クレー／SEBSナノコンポジッ

トの構造，及び機械的物性に及ぼすクレー修飾の効果について検討した．その結果，クレ

ーのD18による表面修飾は，SEBSマトリックス中でのクレーの分散性，及びクレー／SEBS

の機械的物性を効果的に改善することを見出し，さらに，クレーの有機化率は，クレー／

SEBSの構造，及び物性を決定付ける重要な因子であることを明らかにした．このように，

クレー／ポリマー系ナノコンポジットの構造や物性には，”クレーの表面が関与しており，

本質的には，クレー一マトリックス間の相互作用が大きな影響を及ぼしていると考えられ

る．しかしながら，これらの結果は，ポリマーとして，極性をほとんど持たないポリスチ

レン．かポリ（エチレン．oo．ブチレン）一わ．ポリスチレントリブロック共重合体（SEBS）を用

いた場合であり，極性のあるポリマーでは，その構造や物性は異なったものになることが
　　　＼
予測される．

　一般に，クレー／ポリマー系ナノコンポジットの調製において，極性を持っポリマーは，

極性のない，あるいは小さいポリマーと比較して，クレーの高分散を達成するのに有利と

考えられる1）．そのため，極性のないポリマーに極性基を導入して2），あるいは，極性のな

いポリマーに，相溶化剤として極性基を持ったポリマーを添加して鋤，クレー／ポリマー

系ナノコンポジットを調製することがしばしば行われている．例えば，このような手法に

より，クレー／ポリスチレン系ナノコンポジット切やクレー／ポリプロピレン系ナノコン

ポジット鋤などが作製されている．しかしながら，これらの多くはマトリックスとして樹

脂が対象であり，熱可塑性エラストマー（TPE）をマトリックスに用いて，その極性がクレ

ーの分散性に及ぼす影響を検討した報告はあまり見られない←8）．

　無水マレイン酸変性SEBS（以下，SEBSMAと略記）は，SEBSのポリ（エチレンーoo一ブ

チレン）ブロックセグメントに無水マレイン酸基をグラフトすることにより，従来のs：EBS

の物1生を改良したものである．このような極性基をSEBSに導入することによって，ポリア

ミド，ポリカーボネート，ポリブチレンテレフタレート，ポリエチレンテレフタレート，
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不飽和ポリエステル，エポキシ樹脂などの極性を有したポリマーとの相溶性が格段に向上

し，結果として，これらの耐衝撃性は著しく向上する集ll）．このSEBSMAをクレー／ポリ

マー系ナノコンポジットのマトリックスとして用いた場合，ナノコンポジットの機械的物

性はSEBS系より向上すると推測されるが，未だ十分に明らかにされてない．

　本章では，TPEとして，第VI章で用いたSEBSに替えて，SEBSMAを用い，さらに，第

VI章と同じ有機化率の異なるD18Mtを用いて，溶融混練法によりSEBSMAとのナノコンポ

ジットを調製した．ここでは，D18Mt／SEBSMAナノコンポジットの構造，及び機械的物性

に及ぼす無水マレイン酸変性の効果を，第VI章のD18Mt／SEBSナノコンポジットとの比較

から検討した結果を述べるとともに，前章までに得られた結論を踏まえ，ナノコンポジッ

トの構造，及び物1生に対するSEBSMAの作用機構について論じる．

7．2実験

7．2．1試料

　SEBSMAは旭化成社製M1913を用いた．スチレン含量は30wt％，マレイン酸変性量は

2wt％，平均分子量（Mn）は50，000である．Mt，D18塩酸塩，及びその他の試薬は先の章

と同様のものを用いた．なお，有機化率の異なるD18Mtは第V【章で調製した試料と同一の

もの，すなわちD18Mt（50），D18Mt（70），及びD18Mt（100）を用いた1鑑13）．

7．2．2SEBSMAナノコンポジットの調製

　D18Mt／SEBSMAナノコンポジットは第VI章と同様に調製した1傷13）．

7．2．3　SEBSMAナノコンポジットの物1生測定

　電界放出型走査電子顕微鏡（FE－SEM）測定，X線回折（XRD）測定，動的機械分析（DMA），

及び各種引張物性測定は，第W章と同様に行った脚3）．

7．3　結果と考察

7．3．1SEBSMAナノコンポジットの構造

　Figure7－1（a－d）にD18Mt／SEBSMAコンポジット（添加量5wt％）の光学顕微鏡写真を示す．

試験片は1㎜厚シートであり，白く見える粒子はクレーの凝集塊である．Fi即re7－1（a）から

わかるように，Mt／SEBSMAシートは白濁しており，SEBSMAマトリックス中には多数の凝

集塊が見られ，SEBS系と変化ない．これら凝集塊は，有機化率の増加にともない，微細化

され，その結果，シートの透明性は著しく向上している［Figure7－1（a－d）］．有機化率が70％を
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越えると，Figure7－1（c）から明らかなように，マトリックス中の凝集塊は完全に消失し，ク

レー粒子の高分散によって，シートは光学的に透明になる．第V【章のSEBS系コンポジット

では，有機化率が100％においてのみ，マトリックス中の凝集塊は消失したが，SEBSMA系

では，有機化率が70％でも凝集塊は完全に消失している．この違いは，SEBSMAの無水マ

レイン酸残基に起因しているといえる．第IV章でのステアリン酸処理有機化クレーの構造

と物性についての検討の中で，．有機化クレー中にはトルエン洗浄によっても脱着しないス

テアリン酸（SA）が存在しており，SAのカルボキシル基と有機化クレーのシリケート層表

面の酸素原子との水素結合により，SAの一部は有機化クレ》に強く吸着していると推定さ

れた14）．また，Brindley15）らはSAを含む各種の脂肪酸がMtの層間に吸着されることを示し，

その吸着には脂肪酸のカルボキシル基とシリケート層の表面の酸素原子との水素結合が関

与することを指摘しており，Usuki16）らは，ω一アミノ酸のアミノ基がMtとイオン交換した

有機化Mtを調製し，その層間でω一アミノ酸の末端カルボキシル基はシリケート層の表面

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　だ
酸素原子と水素結合を形成するとしている．このように有機化クレーのシリケート層表面

にはカルボキシル基などと結合可能な活1生点が存在していると考えられ，D18MガSEBSMA

の場合，SEBSMAのマレイン酸残基が開裂して生じたカルボキシル基がD18Mt層表面の活

性点に強く結合して，これがクレーの分散性の向上に有効に働いたものと考えられる．

　Figure7－2（a－d）にD18MザSEBSMAコンポジ男ト（添加量5wt％）の凍結破断面のFE－SEM

像を示す．図中に明るく見える板状の微粒子はクレーである．M∀SEBSMA［Figure7－2（a）1で

は，マトリックス中に多数の大きな凝集塊があるため，クレーの微粒子はわずかしか見ら

れない．また，図中に見られるクレrの微粒子は長さが約500nmで，厚さが数十nmであ

り，クレー層は溶融混練後においても，なお，マトリックス中でスタックした状態にある．

しかし，有機化率の増加とともに，クレー微粒子数が増加して微細化しており［Figure7－2（b，

c）］，D18Mt（100）／SEBSMA［Figure7－2（d）］では，クレー微粒子は凝集することなく，マトリッ

クス中にナノメータレベルで均一に分散し，図中で確認できる大きなクレーでも，長さが

100～200㎜，厚さが数十nmである．このクレー微粒子は，第W章のFigure6－2（d）で示した

D18Mt（100）／SEBS系と・比較して，明らかに微細化し，スタックしたクレー層もわずかながら

残存するが，クレー層の剥離が起こっていると考えられる．また，D18Mt（100）／SEBSMA系

では，SEBS系とは異なり，クレー微粒子が抜け落ちた痕と推定される細孔は認められず，

クレー微粒子とSEBSMAマトリックス間の密着性は良好である．有機化率の増加によって，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
クレーの分散性が改善したのは，Mt表面の疎水性の増加により，さらに微細化し，また，
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マトリックスのマレイン酸残基による密着性に起因すると考えられ，これらのFE－SEM結

果もまた，クレーとSEBSMAマトリックス間の強い相互作用の存在を示唆している．

　Figure7－3に，D18Mt粉体（A），及びD18Mt／SEBSMAコンポジット（B）のXRDパターンを

それぞれ示す．Figure7－3（A）はD18MtのXRDパターンで，メインピークはクレーの（001）

面反射に対応し，Mtは2θ＝7．20であり，面間隔1．2nmに相当している．また，有機化率

50，70，100％では，それぞれ，2θ＝3．6，3．4，2．80で，面間隔2．5，2．6，3．1㎜に相当する．この

ようにD18Mtでは，D18の分子がクレーの層間に挿入され，有機化率の増加とともに面間

隔が拡大している．

　Figure7－3（B）は，5wt％D18Mt／SEBSMAコンポジットのXRDパターンである．XRDパタ

ーンから，Mt／SEBSMAは2θ＝7．20に特徴的なピークを持ち，これは1．2nmの面間隔に相

当している．MゼSEBSMAの面間隔は，溶融混練を通して，元のMtと変化がなく，（SEBSMA

マトリックスが多少の吸湿性を有するため，Mt層間への水分子の吸着は起こるが，）

SEBSMAの分子鎖はMt層間へ挿入されなかったことを示している．一方，D18M硲EBSMA

には，（001）面反射に相当する特徴的なピークは見られないが，2θがおよそ3。以下のXRD

強度はベースラインに比べて若干高い．これは，完全とはいえないものの，クレー層が剥

離した層剥離型のナノコンポジットが形成されていることを意味しており，これらのXRD

結果は，先に示したFigure7－2（c－d）のFE－SEM像の結果とも良く一致している．

7．3．2SEBSMAナノコンポジットの動的機械特性

　Figure7－4に，D18Mt／SEBSMA，及びSEBSMAの貯蔵弾性率（E’），及び損失正接（tan

δ）の温度依存性を示す．ナノコンポジットのE’は，いずれも，温度の上昇にともない，

一40℃付近より急激に値が低下し，ゴム状平坦領域となり，さらに，100℃付近より流動領域

に入って再び急激な低下を示しており，それぞれポリ（エチレンーoo一ブチレン）（PEB）ブロ

ックマトリックス，及びポリスチレン（PS）ブロックドメインのガラス転移に相当してい

る．ゴム状平坦域のE’は，D18Mt系において，いずれもSEBSMAよりも高く，SEBS系よ

りも高い．さらに，D18Mt系では，いずれもゴム状平坦域が勾配をもち，相混合状態とな

り，高温下の流動がかなり抑制されている．E’の増加は，架橋の形成を示唆しており，分散

性の改良とと，もに，新たに生成した表面に存在する活性点にマレイン酸残基に由来するカ

ルボキシル基が吸着されて架橋点として作用することが考えられる．この架橋により，

SEBSMAの分子運動性が阻害され1相混合及び高温下における流動抑制が生じたと推察さ

れる．その効果は有機化率70％で最も大きいといえる．
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　また，Figure7－4中のtanδ温度分散曲線からわかるように，SEBSMAのPEBブロックマ

トリックス及びPSブロックドメインのTgは，それぞれ，一36，及び101℃である．SEBSMA

系のTgは・SEBS系とは異なり・有機化率の増加によって変化し・D18Mt（70）ではマEBマト

リックスのTgは一34℃であり，SEBSMAよりも2℃高く，D18Mt（100）では一39℃であり，

SEBSMAよりも3℃低い値を示している．また，PSドメインのTgは，有機化率の増加にと

もない，低温側に大きくシフトしており，また，そのピークの形も著しくブロードとなっ

た．このとき，D18Mt（100）のPSドメインのTgは83℃であり，SEBSMAよりも18℃も低い

値を示した．このように，D18Mt／SEBSMAのPSドメインのTgが低下し，ピークがブロー

ドになるのは，PSドメインの凝集阻害を意味し，いい換えると相混合状態の構造になると

いえる．第V【章でも述べたように，SEBSのPSセグメントは有機化したMtの表面に優先的

に吸着する1ア19）ことがわかっており，SEBSMAのPSセグメントについても本質的には同様

であると考えられるが，さらにE’で推察したようにカルボキシル基との架橋の生成の考慮

と有機化率の増加による活性点の遮蔽や可塑化の効果の兼ね合いによって影響されるとい

える．そのバランスが有機化率70％のとき，この系では最大となると考えられる．

7．3．3　SEBSMAナノコンポジットの引張物1生

　D18MVSEBSMAの機械的物性を検討した．Figure7－5，Figure7－6，及びFigure7－7に，
　　　＼
D18MゼSEBSMAの引張物性に及ぼすクレー添加量の影響を示す．Figure7－5からわかるよう

に，未修飾MtとSEBSMAを混練した場合，初期モジュラス（Mloo，M300）は，クレー添加

量の増加1こともない増加するが，その増加量は小さい．一方，有機化したMtとSEBSMA

の場合では，初期モジュラスはクレー添加量の増加によって著しく増加しており，特に，

有機化率70％で突出している．また，これらD18Mt／SEBSMAの初期モジュラスは，第VI章

で示したSEBS系と比較して大きな値を示しており，クレーによる補強効果は，SEBSMA

系において，より顕著に現れた．例えば，10wt％D18Mt（70）／SEBSのM300は8．82MPaであり，

SEBS（4．51MPa）の2．0倍であるのに対して，10wt％D18Mt（70）／SEBSMAのM300は12．80MPa

であり，SEBSMA（4．93MPa）の2．6倍であった．このように，SEBSMA系において，クレ

ーの補強効果が高いのは，SEBSMAマトリックス中のD18Mtの高い分散性，及びD18Mt

とSEBSMAマトリックス間の強い相互作用に起因すると考えられる．

　次に，Mt／SEBSMAの引張強さ（TB）は，Figure7－6からわかるように，クレー添加量が

増加すると減少しており，D18Mt／SEBSMAのTBも，また，添加量の増加とともに減少する

が，クレー添加にともなうTBの低下の程度はD18Mt系の方が大きい免また，クレー／
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SEBSMAの破断伸び（EB）も同様に，クレー添加量が増加するにつれて減少するが，その

低下量はD18Mt系で著しい．これら挙動はSEBS系とは全く，異なっている．例えば，SEBS

系の場合，D18Mt（100）／SEBSの破断物性は29．8MPa，577％であり，Mt／SEBS（24．5MPa，520％）

より大きく，SEBS（29．7MPa，580％）にほぼ等しいが，SEBSMA系の場合では，

D18Mt（100）／SEBSMAのそれらは16．7MPa，463％であり，Mt／SEBSMA（21．9MPa，520％）や

SEBSMA（26．5MPa，553％）と比べて著しく小さい．SEBS系では，クレーの有機化によっ

て，ボイドなどの欠陥の発生原因と成り得る大きな凝集塊が消失するとともに，クレー一

マトリックス界面の滑りが応力集中を適度に緩和するため，破断物性が改善されたと考え

られるが，SEBSMA系では，クレーの有機化による分散1生の向上とともに，D18Mt微粒子

の表面に新たに生成した活1生点にSEBSMAにあるマレイン酸残基由来のカルボキシル基が

強く結合するため，クレー一マトリックス界面では応力集中が生じやすく，これらの破断

物性が低下したと考えられる．

　また，クレー／SEBSMAの引裂強さ（TR）は，Figure7－7に示すように，クレー添加量の

増加によっていずれも増加するが，その増加はMt系ではわずかであり，D18Mt系で著しい．

これらSEBSMA系のTRもまた，初期モジュラスと同様に，SEBS系に比較して大きな値を

示している．

　D18Mt／SEBSMAコンポジット（添加量10wt％），及びSEBSMAの機械的物性をTable7－1

にまとめた．表からわかるように，クレー／SEBSMAの硬さ（Hs）の変化は大きく（9ポ

イント増加），有機化率70％で極大となる．これと同様に，クレー／SEBSMAの初期モジュ

ラスは有機化率が0から70％に増加すると著しく向上している．例えば，Mt／SEBSMAの

M300は5．75MPaであり，SEBSMAの値（4．93MPa）よりもわずかに高いのみであるが，有

機化率が70％になると，SEBSMAの2．6倍（12．80MPa）にまで増加する．しかしながら，

有機化率が70％を越えると，クレー／SEBSMAの初期モジュラスは減少し，D18Mt（100）系

では10．73MPaとなる．また，有機化率が増加するにつれて，クレー／SEBSMAの破断物1生

は低下し，有機化率70％で最小となり，100％でやや回復する．D18Mt（70）系のTB，EBは，

それぞれ，16．6MPa，445％であり，SEBSMA（26．5MPa，553％）やMt／SEBSMA（21．9MPa，520％）

に比べて，著しく低い．さらに，クレー／SEBSMAのTRは，有機化率が0～70％の範囲で

著しく増加するが，有機化率が70％より増加すると減少している．M）SEBSMAのTRは

53．6MPaであるのに対して，D18Mt（70）／SEBSMAのTRは97．4MPaであり，SEBSMAの値

（47．9MPa）より2．0倍程大きい．これらの挙動はD18Mt表面上に存在する活性点に起因す
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ると考えられる．この活性点は上述のごとくSEBSMAと結合することが可能であり，有機

化率の増加によって，分散性が向上するために増加するが，過度の有機化により遮蔽され

て減少し，結果として，有機化率70％で，これらの物性は極値をとると考えられる．これ

らの結果より，SEBSの無水マレイン酸変性は，その機械的物性に大きく影響することがわ

かり，特に，D18Mt（70）を用いたSEBSMAナノコンポジットは，SEBSMAに比較して，初

期モジュラスが2，6倍に，引裂強さが2．0倍に向上し，さらに，硬さが9ポイント増加して

おり，SEBS系よりも優れた補強効果を示した．

7．4．まとめ

　有機化率の異なるD18MtとSEBSMAを溶融混練することにより，ナノコンポジットを調

製した．D18Mt／SEBSMAナノコンポジットの構造，及び機械的物性に及ぼす無水マレイ：ン

酸変性の効果を，D18Mt／SEBSナノコンポジットとの比較から検討した結果，次のことが明

ら力擁こなった．

　SEBSMAマトリックス中のクレーの分散性は，クレーの有機化率の増加にともない改善

された．SEBS系では有機化率100％においてのみマトリックス中の凝集塊は消失したが，’

SEBSMA系では有機化率70％でも凝集塊は完全に消失した．得られたD18Mt／SEBSMAナ
　　　＼

ノコンポジットはいずれも層剥離型となり，SEBS系の層間挿入型とは異なった．D18Mt

は，SEBS系ではPSドメインにのみ影響を与えたが，SEBSMA系ではPSドメインとPEB

マトリックスの双方に影響を与えて，SEBSMAマトリックスは相混合状態になった．この

とき，PSドメインのTgは有機化率が増加するほど低下したが，PEBマトリックスのTgは

有機化率70％まで増加した後100％で減少した．また，D18Mt／SEBSMAのHs，初期モジュ

ラス，TRは，SEBSMAやMt／SEBSMAよりもさらに向上し，有機化率70％で最大となった．

これらの挙動は，SEBS系と類似するが，その補強効果はSEBSMA系の方が優れていた．

D18Mt／SEBSMAの破断物性は，MザSEBSMAよりも低下し，SEBS系とは全く異なり，無水

マレイン酸変性はTB，EBを大幅に減少させた．その効果は，有機化率の増加にともない増

大し，有機化率70％で最大となった．このようにSEBSの無水マレイン酸による変性は，

SEBSMAマトリックス中でのクレーの分散1生を著しく向上させ，クレー／SEBSMAの破断

物性を減少させるものの，Hs，，初期モジュラス，TRをSEBS系と比較して飛躍的に改善し，

無水マレイン酸変性は，クレー／SEBSMAの構造，及び物性に大きな影響を及ぼす重要な

因子であることがわかった．
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　ナノコンポジットの構造，及び物性に対するSEBSMAの作用機構を以下のように考え，

Figure7－8にその概念図を示した．D18Mtのシリケート層表面にはカルボキシル基などと結

合可能な活性点が存在し，SEBSMAのPEBセグメ：ントにグラフトしたマレイン酸残基に由

来するカルボキシル基と強く結合すると考えられる．クレーの有機化は，SEBS系と同様に，

マトリックス中でのクレーの分散性を向上させるが，SEBSMA系では，クレー一マトリッ

クス間の強い結合によって，分散性をさらに向上させ，有機化率70％でも凝集塊は完全に

消失し，層剥離型ナノコンポジットになる．クレーを修飾したD18鎖はSEBSMAのPSセ

グメントに作用して，PSドメインの可塑剤として働き，また，クレー層表面にある活性点

はSEBSMAのPEBセグメントにあるカルボキシル基と強く結合し，PEBマトリックスの分

子運動1生を制限するため，D18MtはSEBSMAのPSドメインとPEBマトリックスの双方に

影響を及ぼすが，これらの影響は，SEBS系より著しく，SEBSMA系では相混合状態になる．

このとき，クレーの有機化率の増加は分散性を向上させて，クレー一マトリックス間の界

面を増加させるため，PSドメインのTgを低下させ，クレーの層表面にある活1生点を増加さ

せるため，PEBドメインのTgを増大させるが，過度の有機化は活性点を遮蔽し，・そのTg

を低下させる．また，引張伸張時においては，クレーの有機化率の増加は，分散性の向上

によって活性点を増大させ，クレー一マトリックス間の強い結合に基づく補強効果を顕著

にし，D18M∀SEBSMAのHs，初期モジュラス，TRをD18Mt／SEBSよりもさらに向上させ，

破断物1生を低下させるが，過度の有機化は，活1生点を遮蔽し，Hs，初期モジュラス，TRを

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9
低下，破断物性を向上させて，結果，有機化率70％で極値をとる．このように，D18Mtの

シリケート層表面に存在する活性点とSEBSMAのPEBセグメントに生じたカルボキシル基

の間の強い結合がD18Mt／SEBSナノコンポジットの構造，及び物性に大きな影響を及ぼし

ていると考えられる．

　得られたクレー／SEBSMAナノコンポジットの内，特に，D18Mt（70）／SEBSMAナノコン

ポジットは，元のSEBSMAに比較して，破断物性は低下するものの，硬さが9ポイント，

初期モジュラスが2，6倍に，引裂強さが2．0倍に向上し，SEBS系よりも補強効果に優れて

いるといえる．
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第皿章総括

　本論文は，rクレー／熱可塑性エラストマー系ナノコンポジットの構造と物性に関する研

究」と題し，新世紀を担う先端材料として世界レベルで実用化が期待されているナノコン

ポジット研究の一環として，クレーによるナノコンポジット化技術を熱可塑性エラストマ

ー（TPE）に適用した．高性能なナノコンポジット材料を開発することを目指し七，クレー

／TPE系ナノコンポジットの構造と物性に影響を及ぼす諸要因について検討した結果を取

りまとめたものである．

　以下に，本研究で得られた知見について総括する．

　第1章は序論であり，本研究の目的と背景，及び本論文の構成について述べた．本研究

の背景として，ナノコンポジット，及び熱可塑性エラストマーについて概説した．ナノコ

ンポジットに関しては，その定義に始まり，クレー及び有機化クレーの構造と物性から，’

クレー／ポリマー系ナノコンポジットの分類，熱力学，製法，キャラクタリゼーション，

物性，実例までを述べ，また，熱可塑性エラストマーに関しては，その定義と特徴を始め，

種類と分類，構造と物性，用途について述べた．

　第H章では，一ポリスチレンーかポリブタジエンーかポリスチレントリブロック共重合体
　　＼
（SBS）とステアリルアミン変性モンモリロナイト（C18Mt）とのコンポジットを溶融混練

法，及び溶液混合法で調製し，調製法がコンポジットの構造や物性に及ぼす影響について

比較検討した結果について述べた．溶融混練法では，コンポジット中にC18Mtの凝集塊（約
　　　　　　　覧
30μm）と板状微粒子（数百nm）が共存し，一部に層間挿入型構造が形成されたモルフォ

ロジーであった．SBSマトリックスの相分離の進行は遅く，C18Mtの添加が相分離に及ぼ

す効果は顕著に現れなかった．これらより，初期モジュラスの増加はわずかであり，引張

強さと伸びはC18Mtの添加で減少した．一方，溶液混合法では，球状粒子（約1μm）のみ

がほぼ均一に分散したモルフォロジーをとり，C18Mt添加量が1～3wt％と少ない場合は，

アズキャスト試料でも容易に層間挿入型構造を形成したが，添加量が5～10wt％と多い場合

は，熱プレスによって層間挿入型構造の形成が促進された．また，SBSマトリックスの相

分離の進行は早いものの，C18Mtの添加によりPSドメインの凝集が阻害された．これらよ

り，初期モジュラスは大きく，向上したが，引張強さと伸びはC18Mtの添加で減少傾向にあ

った．このように，溶融混練法は，簡便な方法であるが，引張物性の改善に有効とはいえ

ず，また，溶液混合法は，引張強さと伸びの改善には効果はないが，初期モジュラスの改
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善には効果が認められることを示した。これらの差は，調製法による分散性の差に起因す

ると推定され，溶融混練法においてもSBS中のC18Mtの分散性を向上できれば，高い物性

改善効果が得られることが示唆された．

　第皿章では，まず，C18Mtをステアリン酸（SA）でさらに処理し，新たにSA処理C18Mt

（C18Mt（SA））を調製した．次いで，このC18Mt（SA）を用いて，SBSとのナノコンポジット

化を溶融混練法により試みるとともに，C18MtのSA処理がC18Mt（SA）／SBSナノコンポジ

ットの構造や機械的物性に及ぼす影響ついて検討した結果について述べた．C18MtのSA処

理はSBSとのナノコンポジット化を促進することを確認した．特に，SA処理量0．25

（9／9－C18Mt）のC18Mt（SA）を用いたSBSコンポジットには，凝集塊が認められず，厚み数

十㎜，長さ数百㎜の板状微粒子のみがほぼ均一に微分散し，一定方向に配向したナノコ

ンポジットを形成することが明らかになった．C18Mt（SA）を用いたSBSコンポジットの硬

さ（Hs），100％モジュラス（Mloo），300％モジュラス（M300），及び引裂強さ（TR）は，SBS

コントロールや未処理C18Mt系コン・ポジットに比較して値が向上し，添加量とともに増大

したが，SA処理量には最適値が存在し，そのSA処理量はおよそ0．025～0．125（g／g－C18Mt）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼
であった．SA処理量0．05（9／9－C18Mt）のC18Mt（SA）／SBSコンポジットは，添加量10wt％

でSBSコントロールと比較して，Hsは11ポイント増加し，Mloo，M300，TRはそれぞれ2．4

倍，3．1倍，2．0倍増加した．また，C18Mt（SA）／SBSコンポジットの破断時の物性は，未処

理C18Mtを用いたものより大きく向上した．C18Mtに対するSA処理は引張強さ（TB），及

び破断時の伸び（EB）の低下を抑制し，その効果はSA処理量が多いものほど大きくなった．

特に，SA処理量が0．125（9／9－C18Mt）以上で，C18Mt（SA）添加量5wt％以下のコンポジット

では，TB，EBの低下は認められなかった．このように，C18MtのSA処理は，溶融混練法

において過酷な混練条件を用いることなく，SBSナノコンポジットの形成を促進し，さら

に機械的物性の改善に有効な手段であることを明らかにした．

　第IV章では，第皿章においてナノコンポジット形成用フィラーとしての有効性が確認さ

れたC18Mt（SA）ついて，SA処理量とC18Mt（SA）の構造変化やC18Mt（SA）中のSAの吸着状

態変化との関係を検討した結果について述べるとともに，第皿章の考察として，SBSマト

リックス中でのC18Mt（SA）の分散1生，及びC18Mt（SA）／SBSナノコンポジットの機械的物性

に対するSAの作用機構について言及した．C18Mt（SA）の面間隔はSA処理量の増加にとも

ない増加し，処理量0．15（9／9－C18Mt）以上で一定値を示し，このとき面間隔は2．1㎜から

3．Onmまで増大した．また，0．10（9／9－C18Mt）以上の処理量で，SAの融解ピークが69℃付
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近に出現し，その融解エンタルピー（△Hm）値は処理量の増加とともに増加した．これら

のことから，SAによるC18Mtの表面処理プロセスを次のように推定することができた．処

理に用いたSAは，処理量が0。15（g／g－C18Mt）になるまでは，先にC18Mtの層間へ吸着し，

続いてC18Mt（SA）の粒子表面へ吸着するが，粒子表面への吸着は0．10（g／g－C18Mt）、から始

まり，C18Mtの層間へ吸着飽和量は，約0．10～0．15（g／g－C娼Mt）の範囲にある．得られた

C18Mt（SA）は，SA処理量0．10（9／9－C18Mt）未満では，C18Mtの層間にのみSAを吸着し，

充てん量の増加によって層間を拡大した構造であるが，それ以上の処理量では，その層間

及びC18Mt（SA）の粒子表面にもSAを吸着した構造となる．さらに，層間に取り込まれた

SAの一部は，C18Mtの層間に強く吸着しているが，多くはトルエン洗浄で脱離する程度の

相互作用で，C18Mtの層間やC18Mt粒子表面に物理的に吸着していると考えられた．この

ように，C18Mt（SA）ついて，・SA処理量とC18Mt（SA）の構造やC18Mt（SA）中のSAの吸着状

態との関係について明らかにした．また，これらの結果に基づいて，SBSマトリックス中

でのC18Mt（SA）の分散1生，及びC18Mt（SA）／SBSナノコンポジットの機械的物1生に対するSA

の作用機構について，次のように考えた．C18Mt（SA）の分散性の向上には，C18Mt（SA）中の

SAが重要な役割を果たしていると推定される．すなわち，C18Mtの層間に強く吸着したSA

は，クレー層の表面に存在する活性点を遮蔽し，クレーとSBSマトリックスの間の親和性
　　　＼

を向上させる．また，C18Mtの層間やC18Mt（SA）の粒子表面に物理吸着したSAは，溶融混

練時にはC18Mt（SA）から脱着し，分散剤として効果的に作用するため，微分散が達成され

る．これによってSBSコンポジットの機械的物性は向上するが，C18Mt（SA）から脱着した

SAはC18Mt（SA）微粒子とSBSマトリックスの界面での相互作用を阻害するため，SA高添

加域での100％引張応力，及び300％引張応力の低下を引き起こす．また，C18Mt（SA）から脱

着したSAは，その滑剤作用により，伸長時における応力集中を緩和するため，微粒子添加

による引張強さ，及び破断伸びの低下を抑制する．このようにして，C18MtをさらにSAで

処理したC18Mt（SA）は，SBSのナノコンポジット形成用フィラーとして有効に働くものと

推定された．

　第V章では，C18Mt（SA）／SBSナノコンポジットの実用化を目指して，第皿章，及び第fV

章で用いたC18Mt（SA）の水系でのより簡便な調製法を確立するとともに，その調製法がSBS

ナノコンポジットの物性に及ぼす影響を評価して有効性を検証した結果について述べた．W

法（モンモリロナイト（Mt）によるステアリルアミン（C18）のイオン交換とC18Mtによ

るSAの吸着を同時に行う方法），E法（MtによるC18のイオン交換の直後にC18Mtによ

一145一



るSAの吸着を行う方法）で調製したC18－Mt（SA）は，丁法（第■章から第IV章までで行っ

たトルエン中でC18MtによるSAの吸着を行う方法）で調製したC18－Mt（SA）とは二次凝集

形態やSAの吸着形態に若干の差異が認められるものの，いずれもSA含有量はSA添加量

に比例しており，より簡便なW法，E法においても，丁法と類似したC18Mt（SA）の調製が

可能であることを明らかにした．いずれの調製法のC18－Mt（SA）を用いたSBSコンポジット

においても，初期モジュラスは増加し，破断物性はその低下を抑制できた．このとき，W

法，E法で調製したC18－Mt（SA）の物性改善効果は，丁法のC18－Mt（SA）よりは小さいものの，

B法（C18MtとSAを単純に混合する方法）のC18Mt（SA）よりは優れていた．このように，

水系において一一段で調製できるE法，W法においても，丁法と同様な効果を持つC18Mt（SA）

の調製が可能であることを明らかにした．

　第W章では，有機化率の異なるジステアリルジメチルアンモニウム変性モンモリロナイ

ト（D18Mt）を合成し，ポリスチレンーかポリ（エチレンーoo一ブチレン）一ゐ一ポリスチレントリ

ブロック共重合体（SEBS）とのナノコンポジットを溶融混練法により調製した．ここでは，

D18Mt／SEBSナノコンポジットの構造，及び機械的物性に及ぼすクレーの有機化率の効果に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼
ついて検討した結果を述べるとともに，D18Mtのナノコンポジットの構造，及び物性に対

する作用機構について論じた．SEBSマトリックス中のクレーの分散1生は，クレーの有機化

率の増加にともない改善された．得られたD18Mt／SEBSナノコンポジットは，いずれも層

間挿入型であった．D18Mtは，PSドメインに影響を与え，そのTgは有機化率が増加するほ

ど低下した．また，D18Mt／SEBSのHs，初期モジュラス，TRは，SEBSやMt／SEBSよりも

さらに向上し，有機化率70％で最大となった．D18M硲EBSの破断物性は，MザSEBSより改

善し，クレーの表面修飾はTB，EBの低下を抑制した．その効果は，有機化率の増加にとも

ない向上し，有機化率100％では破断時物性の低下が全く認められず，SEBSと同等の値を

保持した．このようにクレーのD18による表面修飾は，SEBSマトリックス中でのクレーの

分散1生，及びクレー／SEBSの機械的物性を効果的に改善し，その有機化率は，クレー／SEBS

の構造，及び物性を決定付ける重要な因子であることがわかった．また，ナノコンポジッ

トの構造，及び物性に対するD18Mtの作用機構を次のように考えた．D18Mt表面のD18ア

ルキル鎖とSEBSのPSセグメントの間には弱い疎水的な相互作用が存在すると考えられる．

クレーの有機化率の増加は，クレー一クレー間の凝集力を減少させると同時に，マトリッ

クスとの親和性を増加させるため，マトリックス中でのクレーの分散性を向上させるが，

クレー一マトリックス間の相互作用は弱く，層間挿入型のナノコンポジットになる．この
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とき，クレー表面のD18鎖はSEBSのPSセグメントに作用し，PSドメインの可塑剤とし

て働くため，そのTgを低下させる．しかし，引張伸張時においては，クレー一マトリック

ス界面の滑りが応力集中を適度に緩和するため，有機化率100％のD18M）SEBSの破断物性

は元のSEBSの値を維持する．また，有機化率の増加は，分散性を向上させ，クレー一マト

リックス間の補強効果を顕著にし，D18MガSEBSのHs，初期モジュラス，TRを向上させる

が，過度の有機化は，クレー一マトリックス間での滑りを生じやすくし，これらを低下さ

せ，有機化率の最適値は70％となる．このように，D18Mt表面のD18アルキル鎖とSEBS

のPSセグメントの間の疎水的な相互作用がD18MVSEBSナノコンポジットの構造，及び物

性に大きな影響を及ぼしていると推定された．得られたD18M∀SEBSナノコンポジットの

内，特に，D18Mt（100）／SEBSナノコンポジットは，SEBSに比較して，破断物1生の低下もな

く，改善されたHs，初期モジュラス，及びTRを示し，実用材料としても優れていることが

明らかになった．

　第V皿章では，無水マレイン酸変性SEBS（SEBSMA）とのナノコンポジットを，第VI章と

同じD18Mtを用いて溶融混練法により調製した．ここでは，D18MザSEBSMAナノコンポジ

ットの構造，及び機械的物性に及ぼす無水マレイン酸変性の効果を，第V【章のD18Mt／SEBS

ナノコンポジットとの比較から検討した結果を述べるとともに，前章までに得られた結論
　　＼
を踏まえ，SEBSMAのナノコンポジヅトの構造，及び物性に対する作用機構について論じ

た．SEBSMAマトリックス中のクレーの分散性は，クレーの有機化率の増加にともない改

善された．SEBS系では有機化率100％においてのみマトリックス中の凝集塊は消失したが，

SEBSMA系では有機化率70％でも凝集塊は完全に消失した．得られたD18M）SEBSMAナ

ノコンポジットはいずれも層剥離型となり，SEBS系の層間挿入型とは異なった．D18Mt

は，SEBS系ではPSドメインにのみ影響を与えたが，SEBSMA系ではPS ドメインとPEB

マトリックスの双方に影響を与えて，SEBSMAマトリックスは相混合状態になった．この

とき，PSドメインのTgは有機化率が増加するほど低下したが，PEBマトリックスのTgは

有機化率70％まで増加した後100％で減少した．また，b18MザsEBs単AのHs，初期モジュ

ラス，TRは，SEBSMAやMt／SEBSMAよりもさらに向上し，有機化率70％で最大となった．

これらの挙動は，SEBS系と類似するが，その補強効果はSEBSMA系の方が優れていた．

D18MザSEBSMAの破断物性は，Mt／SEBSMAよりも低下し，SEBS系とは全く異なり，無水

マレイン酸変性はTB，EBを大幅に減少させた．その効果は，有機化率の増加にともない増

大し，有機化率70％で最大となった．このようにSEBSの無水マレイン酸による変性は，
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SEBSMAマトリックス中でのクレーの分散1生を著しく向上させ，ク，レー／SEBSMAの破断

物性を減少させるものの，Hs，初期モジュラス，TRをSEBS系と比較して飛躍的に改善し，

無水マレイン酸変性は，クレー／SEBSMAの構造，及び物性に大きな影響を及ぽす重要な

因子であることがわかった．また，ナノコンポジットの構造，及び物1生に対するSEBSMA

の作用機構を次のように考えた．D18Mtのシリケート層表面にはカルボキシル基などと結

合可能な活1生点が存在し，SEBSMAのPEBセグメントにグラフトしたマレイン酸残基に由

来するカルボキシル基と強く結合すると考えられる．クレーの有機化は，SEBS系と同様に，

マトリックス中でのクレーの分散性を向上させるが，SEBSMA系では，クレー一マトリッ

クス間の強い結合によって，分散性をさらに向上させ，有機化率70％でも凝集塊は完全に

消失し，層剥離型ナノコンポジットになる．クレーを修飾したD18鎖はSEBSMAのPSセ

グメントに作用して，PSドメインの可塑剤として働き，クレー層表面にある活性点は

SEBSMAのPEBセグメントにあるカルボキシル基と強く結合し，PEBマトリックスの分子

運動性を制限するため，D18MtはSEBSMAのPSドメインとPEBマトリックスの双方に影

響を及ぼすが，これらの影響は，SEBS系より著しく，SEBSMA系では相混合状態になる．

このとき，クレーの有機化率の増加は分散性を向上させて，クレー一マトリックス間の界

面を増加させるため，PSドメインのTgを低下させ，クレーの層表面にある活性点を増加さ

せるため，PEBドメィンのTgを増大させるが，過度の有機化は活性点を遮蔽し，そのTg

を低下させる．また，引張伸張時においては，クレーの有機化率の増加は，分散性の向上

によって活性点を増大させ，クレー一マトリックス間の強い結合に基づく補強効果を顕著

にし，D18Mt／SEBSMAのHs，初期モジュラス，TRをD18MVSEBSよりもさらに向上させ，

破断物性を低下させるが，過度の有機化は，活1生点を遮蔽し，Hs，初期モジュラス，TRを

低下，破断物性を向上させて，結果，有機化率70％で極値をとる．このように，D18Mtの

シリケート層表面に存在する活性点とSEBSMAのPEBセグメントに生じたカルボキシル基

の間の強い結合がD18Mt／SEBSナノコンポジットの構造，及び物1生に大きな影響を及ぼし

ていると推定された．得られたクレー／SEBSMAナノコンポジットの内，特に，

D18Mt（70）／SEBSMAナノコンポジットは，元のSEBSMAに比較して，破断物性は低下する

ものの，硬さが9ポイント，初期モジュラスが2．6倍に，引裂強さが2．0倍に向上し，SEBS

系よりも補強効果に優れていることが明らかになった．

　以上のように，本章（第皿章）では，クレー／TPE系ナノコンポジットの構造と物性に

影響を及ぼす諸要因についての検討結果を要約した．本研究によって，高性能を発現する
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ための諸要因を明らかにし，さらに，物性の発現機構を提示したことは，学術的にも意義

があり，また，その結果として，当初の目標の一つであった機械的物性に優れたクレー／

TPE系ナノコンポジットを得るに至ったことは，工業的にも意義が大きいといえる．しか

しながら，もう一つの目標である熱的物性に優れたクレー／TPE系ナノコンポジットは未

だ得られておらず，将来，解決しなければならない大きな課題であるといえよう．この間

題の解決にあたっては，本研究で得られた研究成果が大いに役立っものと確信している．

例えば，第VI章の結果から，クレー表面のD18鎖はPSドメインの可塑剤として働き，その

Tgを低下させると考えられたが，これはD18鎖の融点（Tm）（あるいは，Tg）がPSドメイ

ンのTgよりも低いのが一つの要因であると推測される．それでは，本研究で使用したD18

塩に替えて，よりTmの高い有機化処理剤を用いれば，PSドメインのTgを向上させること

ができるのではないだろうか．また．第V皿章の結果から，PEBセグメントにあるカルボキ

シル基はクレー層表面にある活性点と強く結合して，PEBマトリックスの分子運動性を制

限し，結果として，SEBSMAマトリックスの相分離を阻害して相混合状態となり，PSドメ

インTgを大きく低下させると考えられた．それでは，PSセグメントにカルボキシル基など

の極性基を導入すれば，PSドメインの分子運動性を制限して，そのTgを向上させることが

可能ではないだろうか．いずれについても，今後，検討していきたいと考えている．さら
　　＼
に，これら機械的・熱的物性の高性能化にとどまらず，新しい機能を付与したクレー／TPE

系ナノコンポジットの開発も，また，今後の課題の一つである．例えば，本研究で使用し

たMtに替えて，難燃効果が期待できるハイドロタルサイト類などの無機層状化合物をナノ

フィラーとして用いることにより，優れた機械的物性を維持したまま，さらに，難燃性を

付与したナノコンポジットができないであろうか．もし，これが可能であるならば，より

付加価値の高い素材となり，その工業的な利用は一気に加速するであろう．

　近年，ポリマーの高性能化という観点で，クレー／ポリマー系ナノコンポジットが盛ん

に研究されている．近い将来，これらの研究の中から，実用レベルのナノコンポジットが

数多く創製されると考えている．クレーによるポリマーのナノコンポジット化技術が，今

後，一般的な複合化手法として，構造材料から機能材料まで幅広く展開していくことを期

待している．

　最後に，本論文がクレー／TPE系ナノコンポジット分野での今後の研究，開発の進展へ

の一助になれば幸いである．
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