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研究成果の概要（和文）： 
本研究では環境適合型高分子と天然無機ナノフィラーを用いて高性能グリーンナノハイブリ

ッド材料を構築のための基盤技術を確立する。得られた成果は(1)天然イモゴライトの精製、イ

モゴライトの合成と表面処理法の確立、(2)イモゴライトナノフィラーへの表面グラフト重合法

の開発、 (3) 新規環境調和型エラストマーの合成、(4)（生分解性ポリウレタン／ポリ乳酸）ハ

イブリッド材料の調製とその物性と生分解性の検証、(5) 新規生体高分子系ハイブリッド材料

の調製、 (6)PMMA グラフト化イモゴライトとポリ乳酸のハイブリッドの調製し、新規高性能

グリーンナノハイブリッド材料の開発に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
The purpose of this study is to develop novel high-performance green nanohybrids from 

environmentally friendly polymers and natural inorganic nanofiller.  The obtained results 
from this project are as follows: (1) Purification of imogolite, synthesis of imogolite and its 
surface modification, (2) surface-initiated controlled radical polymerization from 
imogolite surface, (3) design of novel environmentally friendly elastomer, (4) design of  
(biodegradable polyurethane/poly lactic acid) hybrids and their characterization and 
biodegradability, (5) preparation and characterization of novel (biopolymer/inorganic 
nanotube) hybrids, (6) preparation and characterization of (PMMA-g-imogolite/poly (lactic 
acid) ) hybrids.  
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１．研究開始当初の背景 
自動車・航空機などの構造材料では高強度

かつ軽量の高分子材料がエネルギー消費の
低減のために必要不可欠である。石油などを
原料とする合成高分子は我が国では年間
1,200 万トン以上も消費されており、その環
境に対する負荷は社会的に大きな問題とな
り、環境負荷は増大する一方である。これら
の問題を解決するアプローチとして軽量・高
強度で低環境負荷の高分子材料の開発が求
められている。しかしながら、環境負荷を低
減させるために用いられる生分解性高分子
材料は、一般に衝撃強度、疲労強度、熱変形
温度が現在の汎用高分子材料に比べて著し
く劣っている。米国 FAA は 1994 年から先端
航空難燃材料プログラムを実施し、2001 年 9
月 11 日の同時多発テロ以降、その研究はさ
らに集中的に進められているが、航空機内装
材料の難燃性は汎用高分子系でさえも目標
値に到達していない。低環境負荷型高分子材
料をエンジニアリングプラスチックス分野
の用途へ展開するためには、強化材とのハイ
ブリッド化による材料の物性の改良が緊急
の課題となっている。 
一方、グリーンプラスチックスとは、通常

のプラスチック製品と同じように使えて、し
かも使用後は、自然界の微生物や分解酵素に
よって水と二酸化炭素に分解されて行く、
“自然に還る”プラスチックである。このた
め、廃棄物の処理に際しても、地中への埋め
立てが可能で、燃焼させても発生熱量が低く
ダイオキシン等の有害物質が放出されるこ
とないという特徴を有している。このように、
地球環境への負荷を軽減できるグリーンプ
ラスチックスは、様々な応用が期待され、市
場も拡大しつつある。しかしながらグリーン
プラスチックスの大部分は凝集構造の観点
から考えると本質的に脆いものが多く、その
高性能化は、地球環境を保全するためにも重
要な課題である。このようなグリーンプラス
チックスの物性向上に関しては種々の手法
が展開されている。その一つの手法としてポ
リ乳酸とモンモリロナイトのナノコンポジ
ット化が、国内外の研究者によって提案され
ている。この手法ではモンモリロナイトを有
機アンモニウム塩などで層間剥離させ、ポリ
乳酸の中にナノ分散させ、優れた物性を実現
している。しかしながら、脱離したアンモニ
ウム塩の存在によりポリ乳酸の分解が起こ
りやすくなり、安定性の問題がある。一方、
ケナフのような天然繊維とポリ乳酸を複合
化した材料も神戸大の西野ら、トヨタ自動車
により研究が進められている。これらの系で
はマクロな複合系であるためにマクロな欠
陥が存在する可能性があり、疲労特性の向上
の実現は困難であり、本質的にはすべて有機
化合物であるために難燃性の向上は期待で

きない。難燃剤に関しては環境への配慮から、
非ハロゲン化合物へ移行しており、さらに添
加物ではなく材料固有の特性を利用した難
燃化の実現が求められている。そこで本研究
では、無機ナノフィラーが比較的低重量分率
で連続層を形成することに着目した。 
 
２．研究の目的 
本研究では環境適合型高分子と天然無機

ナノフィラーを用いて、高性能グリーンナノ
ハイブリッド材料を構築のための基盤技術
を確立する。このような材料を実現すること
により環境破壊を抑制し、材料の軽量化を実
現することが可能になる。具体的には土壌中
に含まれる天然アルミニウムシリケートナ
ノファイバー“イモゴライト”を環境適合型
のナノフィラー強化材・難燃剤として用いる。
また環境負荷の少ない高分子である植物原
料由来のポリ乳酸 (PLA)、あるいはリジント
リイソシアナートを用いた生分解性架橋高
分子材料を環境適合型マトリクス高分子に
用いる。これらのナノフィラーと環境適合型
マトリクス高分子を用いて、界面構造・物性
を精密制御したグリーンナノハイブリッド
材料を調製し、高性能の低環境負荷型高分子
ナノハイブリッド材料を開発する。 

 
３．研究の方法 
(1)天然イモゴライトの精製、イモゴライトの
合成と表面処理 
 グリーンハイブリッドに用いるイモゴラ
イトとして、以下の 2種類の方法を検討した。
一つ目は、採取した土壌から天然イモゴライ
トの精製する方法、二つ目は AlCl3とテトラ
エトキシトシランからのイモゴライトの合
成する方法である。大量合成のための条件を
pH、溶液濃度、反応温度などを詳細に検討し、
TEM,SEM,IR などにより得られたイモゴラ
イトの特性解析を行った。さらに新規アルキ
ルリン酸化合物によりイモゴライトの表面
化学修飾を行った。 
 
 (2)新規環境調和型エラストマーの合成 
環境調和型のマトリクス高分子として生

体由来のリジンジイソシアナート(LDI)ある
いは 1，4-ブタンジイソシアナート(BDI)を用
いた生分解性ネットワーク高分子（セグメン
ト化ポリウレタン(SPUU)）を合成し、その
特性解析を行った。 

 
(3)イモゴライトナノフィラーへの表面グラ
フト重合 
 ナノハイブリッド中でのマトリクス高分
子との界面相互作用制御を目的としたイモ
ゴライト表面への高分子鎖の導入を検討し
た。官能基の導入は IR,TGA などにより確認
し、高分子鎖（PMMA）導入後のイモゴライ



トの構造解析と特性解析を行った。 
 
 (4)（生分解性ポリウレタン／ポリ乳酸）ハ
イブリッド材料の調製とその物性と生分解
性 
 環境調和型のマトリクス高分子として市
販のポリ乳酸(PLA)を用い、生分解性ネット
ワーク高分子（セグメント化ポリウレタンウ
レア (SPUU)）のブレンドを調製した。
DSC,DMA 測定により PLA と SPUU の相溶
性評価を行い、加水分解試験で分解性の評価
を行った。  
 
(5) 新規生体高分子系ハイブリッド材料の
検討 
 DNA とイモゴライトのハイブリッドハイ
ドロゲルを調製し、その特異的な凝集構造を
小角 X 線散乱、乾燥後の試料の FE-SEM 観
察により確認した。                           
 
(6)高分子グラフト化イモゴライトとポリ乳
酸のハイブリッドマテリアルの調製 
 ポリメタクリル酸メチル（PMMA）をグラフ
トしたイモゴライトをリビングラジカル重
合により調製し、さらに PLA とのハイブリッ
ド化を行い、動的粘弾性測定等を用いて特性
解析を行った。 
 
４．研究成果 
(1)天然イモゴライトの精製、イモゴライトの
合成と表面処理 

合成したイモゴライトは赤外吸収スペク
トル測定、電子顕微鏡観察、広角 X 線回折に
基づき特性解析した。また生成したイモゴラ
イトの長さの分布を、走査フォース顕微鏡よ
り得られた顕微鏡像の画像解析に基づき評
価した（Fig.1）。イモゴライトとマトリクス
高分子との界面相互作用はハイブリッド材
料の物性を支配するため、イモゴライトにリ 

ン酸基を有する有機化合物による表面処
理を行い、イモゴライトの有機溶媒への分散

化、ポリメタクリル酸メチル(PMMA)への修
飾イモゴライトの分散化を実現した。 
 
(2)新規環境調和型エラストマーの合成 

リジンジイソシアナート(LDI)あるいは 1，
4-ブタンジイソシアナート(BDI)を用いた生
分解性ネットワーク高分子（セグメント化ポ
リウレタンウレア(SPUU)）を合成した。得
られたポリマーについて、GPC，赤外吸収ス
ペクトル、NMR、WAXD 測定（Fig.2）にて
構造解析を行い、SAXS 等を用いて、ミクロ
相分離構造を形成する事を明らかにした。ま
た、示差走査熱量分析(DSC)、動的粘弾性測
定を行い、引張試験により力学特性を評価し
た。その結果、700%以上の非常に高い破断
歪を示す SPU も得られた(Fig.3） 。また
SPUU の生分解性を BOD 試験により確認し
た（Fig.4）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Fig.2 WAXD patterns for SPUU with 
various soft segment contents 

Fig.1 TEM image of imogolite

Fig.3 Stress-strain curves for SPUU



 
 

 (3)イモゴライトナノフィラーへの表面グラ
フト重合 
 ナノハイブリッド中でのイモゴライトナ
ノフィラーの良好な分散を目的として、イモ
ゴライト表面への高分子鎖の導入を検討し
た。イモゴライトの Al-OH 基と強い相互作
用を示すリン酸基を片末端に、もう片末端に
重合性官能基を有する有機低分子化合物を
イモゴライト表面に導入した。表面への官能
基の導入は赤外吸収スペクトル測定、X 線光
電子分光測定、熱重量分析(TGA)測定に基づ
き評価した。さらに原子移動ラジカル重合に
より、イモゴライト表面からの PMMA 鎖あ
るいはポリスチレン(PS)鎖のグラフトを行
った。表面グラフト化イモゴライトの PS 系
へのハイブリッドでは、熱重量分析測定によ
り熱分解温度が大きく上昇し、耐熱性が向上
することを見いだした。 
 
(4)（生分解性ポリウレタン／ポリ乳酸）ハイ
ブリッド材料の調製とその物性と生分解性 
 PLA と SPUU（セグメント化ポリウレタ
ン）ブレンド材料を調製し、その相溶性を評
価した。PLA と SPUU は基本的には相分離
構造を有しているが、DSC 測定によるガラス
転移温度（Tg）が、PLA,SPUU 単体の Tgか
らわずかにシフトしていることから、部分相
溶であると考えられる。力学特性として引張
試験を行った結果、PLA を SPUU とブレン
ドすることより PLA の課題であった脆性が
大きく改善された。特にPCL重量分率が71%
の SPUU は PCL の結晶化が抑制され、優れ
た力学特性を示し、PLA とのブレンドにおい
て良好な結果が得られた（Fig.5）。さらにリ
ン酸緩衝液を用いた加水分解試験により、ブ
レンド後も加水分解特性を維持しており、
SPUU を添加するほど加水分解速度は促進
されることを確認した（Fig.6）。 
 

(5) 新規生体高分子系ハイブリッド材料の
検討 
 ＤＮＡのリン酸基がイモゴライト表面の
Al-OH基と特異的な相互作用に着目し、DNA
とイモゴライトの水溶液の混合のみでハイ
ブリッドハイドロゲルが生成することを見
いだした。またハイブリッドゲル中で DNA
が安定に保持されることをTEM観察（Fig.7）
と種々の溶液条件でのハイブリッドハイド
ロゲルからの放出挙動により明らかにした。 
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(6)PMMA グラフト化イモゴライトとポリ乳
酸のハイブリッドマテリアルの調製 
 PLA と親和性が良いと報告されているポリ
メタクリル酸メチル（PMMA）をグラフトした
イモゴライト（PMMA-g-imogolite）を調製し、
PLA とのハイブリッド材料を調製した。イモ
ゴライトの Al-OH 基と強い相互作用を示す
リン酸基を有する開始剤を固定化し、
ARGET ATRP 法により PMMA 鎖をイモゴ
ライト表面に導入した（Fig.8）。表面への開
始剤および PMMA の導入は赤外吸収スペク
トル測定、熱重量分析(TGA)測定により評価
した。PLA/PMMA-g-imogolite のハイブリッ
ドでは、動的粘弾性測定での貯蔵弾性率（E’）
が上昇し力学的特性が改善されることを見
いだした(Fig.9)。 
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