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研究成果の概要（和文）：天然アルミノシリケートナノチューブの界面を精密構造制御し、新規な物性を示す
（ポリマー／天然無機ナノチューブ）ナノハイブリッド創成のための基礎的知見を得ることを目的して研究し、
次のような成果を得た。（１）ハロイサイトを精製し、内壁を疎水化、外壁を表面開始重合で双性イオンモノマ
ーをグラフトし、無機ミセルを調製した。（2）ハロイサイト系高分子ハイブリッド材料を調製し、その構造と
物性を解析した。（3）カチオン性高分子電解質表面修飾ハロイサイトを調製し分離材料への応用に成功した。
（4）イモゴライトあるいはハロイサイトを表面修飾し無機ナノチューブを含むハイブリッドハイドロゲルの調
製と特性解析を行った。

研究成果の概要（英文）：Surface functionalization of tubular nano-clays of imogolite and halloysite 
using the selective surface modified nanotubes in polymer hybrids were studied and precise 
characterization was carried out. (1) Inorganic micelles were prepared from immobilization of 
hydrophobic molecule in the lumen of halloysite and grafting of zwitter inonic polymer from the 
outer surface of halloysite. (2) (Segmented polyurethane/modified halloysite with flameretardant) 
nanohybrids  were  prepared. It showed good mechanical properties as well as excellent  thermal 
stability.(3) Electrospun poly(glycolic acid)/halloysite nanotube hybrid fibers was prepared and 
structure-property relationship has been revealed. (4）Halloysite nanotubes/ polyelectrolyte hybrids
 as adsorbents for dyes from aqueous solution was designed.(5) Hybrid hydrogels were prepared from 
imogolite fibrous nanotubular clay and hyaluronic acid. (6) Hybrid hydrogels were also prepared from
 halloysite and hyaluronic acid.

研究分野： 高分子構造、高分子物性、複合材料、高分子界面科学
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１．研究開始当初の背景 
（有機/無機）ナノハイブリッド材料に関して
主として層状のモンモリロナイトなどの粘
土鉱物を中心に多くの研究が展開されて、軽
量で高性能の材料が開発されてきた。その典
型例がナイロンクレイハイブリッドである。
一方、繊維状のナノ材料については炭素系で
はカーボンナノチューブ（CNT）など多くの
研究例があるが、天然に見いだされる無機ナ
ノチューブを用いた例は少ない。 
	 カーボンナノチューブ（CNT）、フラーレ
ン（C60）、グラフェンなどのナノカーボンは
様々な機能材料としての応用展開が進んで
いる。ナノカーボンの表面の極性は低いので
極性物質との親和性は低い。一方、天然には
CNT,C60 に対応するようなナノマテリアル
としてアルミニウムケイ酸塩のアロフェン、
イモゴライト、あるいは平板状のモンモリロ
ナイトが存在する。これら表面は高い極性を
有している。アロフェン、イモゴライトは火
山灰性土壌存在する粘土鉱物であり、アロフ
ェンは単粒子の直径が、3.5-5nmで表面に孔
の空いた不完全な中空のボール状でアモル
ファスまたは結晶化度の低い水和アルミニ
ウムケイ酸塩でできた粘土鉱物であり、
Al2O3•(SiO2)1.3-2•(2.5-3)H2Oの化学組成から
なる。図 1に示すようにイモゴライトは、直
径 1.8 - 2.2nm、長さは数十 nm - 数 umで化
学組成は Al2SiO3(OH)4、結晶系は擬六方晶
系のアルミノケイ酸塩ナノチューブである。
このナノチューブは 1961 年に九大農学部の
研究グループにより発見された。図 1に示す
ようにハロイサイトもナノチューブを形成
し化学組成式は	 2Si2O5(OH)4・2H2O で表
され、長さ 1000 nm、内径約 15 nmの大き
さの中空管状構造を持つ 2層のアルミノケイ
酸塩で、化学的にはカオリンに似ている。隣
り合ったアルミナとシリカの層は、秩序性の
低い結晶構造のために湾曲して多層チュー
ブを形成する。イモゴライト、アロフェンは
外表面が Al-OH,内表面が Si-OH、ハロイサ
イトは内表面が Al-OH,外表面が Si-O-Si で
ある。これら天然アルミノシリケートナノチ
ューブは古くから知られているものの有機
無機ハイブリッド材料への応用は限られて
いる。 

 
図 1	 イモゴライトとハロイサイトの構造の
模式図と顕微鏡像 
 

２．研究の目的 
本研究ではハロイサイトあるいはイモゴラ
イトなどの天然アルミノシリケートナノチ
ューブの界面を精密構造制御し、新規な物性
を示す（ポリマー／無機ナノチューブ）ナノ
ハイブリッド創成のための基礎的知見を得
ることを目的とする 
 
３．研究の方法 
（１）ハロイサイトを精製し、内壁をアルキ
ルリン酸で疎水化、外壁を表面開始重合で双
性イオンモノマーをグラフトし、無機ミセル
を調製した。 
（2）ポリ乳酸、ポリウレタン、ポリグリコ
ール酸よりハロイサイト系高分子ハイブリ
ッド材料を調製し、その構造と物性を解析し
た。	
（3）カチオン性高分子電解質表面修飾ハロ
イサイトを調製し分離材料への応用を検討
した。	
（4）イモゴライトあるいはハロイサイトを
表面修飾し無機ナノチューブを含むハイブ
リッドハイドロゲルの調製と特性解析を行
った。	
	
４．研究成果	
（1）ハロイサイトの無機ミセル化	
	 ハロイサイト外壁に固定したリビングラ
ジカル重合開始剤より表面開始原子移動ラ
ジカル重合により、親水性・防汚性・生体適
合性を有する両性高分子電解質ブラシをハ
ロイサイト表面に化学修飾することで、ハロ
イサイトの表面特性を改質した。また、ハロ
イサイト内壁をアルキルリン酸により疎水

化することで、内壁の疎水化、表面の親水化
による無機ナノチューブミセルを設計した。
ポリ(3-(N-2-メタクリロイルオキシエチル
-N,N-ジメチル)アンモナートプロパンスル
ホ	ナート)鎖を修飾したハロイサイトは脱
塩水中で凝集するのに対し、塩溶液中で分散
することを見いだしている。すなわち、塩濃
度によるHNTの凝集状態制御を実現している。
また、無機ナノチューブミセルの利用による
疎水性薬剤の担持・放出に成功した。	
図 2	 表面グラフト重合によるはハロイサイ
ト無機ミセルの調製	
	
（2）ハロイサイト系高分子ハイブリッド材
料の調製と特性解析	
	
結晶性の生分解性高分子であるポリ乳酸
(PLA)にハロイサイトナノチューブ(HNT)を
核剤として添加した際の結晶化挙動を評価
した。添加したハロイサイトナノチューブと
して、未修飾ハロイサイトとポリエチレング
リコール(PEG)で修飾したHNT-PEGを用いた。
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溶融状態から種々の冷却速度で結晶化した
試料の示差走査熱量(DSC)測定の結果より、
①HNT の添加により結晶化速度の上昇、②DSC
測定時の再配列結晶化温度の低下、③高融点
の結晶の形成が確認され、添加効果を示すこ
とが明らかとなった。	
	
リン酸化合物およびシランカップリング剤
を用いたハロイサイト内孔および外部表面
の選択的化学修飾を行った。ハロイサイトナ
ノチューブ内孔及び外部表面の疎水化後、難
燃剤であるリン酸エステル化合物を内包し，
かつ高分子樹脂マトリックスへの分散性の
優れた機能性ハロイサイトを調製した。（図
3）表面修飾ハロイサイト／ポリウレタン複
合材料におけるハロイサイトの分散状態と
力学物性・熱物性の評価，ならびに難燃剤徐
放複合ポリウレタンの調製を検討した。この
難燃剤内包ハロイサイトをポリウレタンに
分散させることで，力学物性を損なうことな
く熱安定性を向上させることが可能である
ことを見出した。	

図 3	 難燃性ハロイサイト／ポリウレタンハ
イブリッドの調製	
	
生 分 解 性 結 晶 性 ポ リ グ リ コ ー ル 酸
（Polyglycolic	Acid,	PGA）と HNT の配向複
合繊維不織布を電界紡糸法により調製（図4）
し、広角 X線回折法(WAXD)と顕微偏光赤外吸
収分光法により、その分子鎖凝集状態と HNT
添加量の関係を明らかにした。WAXD 測定より、
PGA の（020）結晶面の回折ピークから分子鎖
の配向度を評価した。また、顕微偏光赤外吸
収分光測定より、カルボニル伸縮振動の吸収
ピークから分子鎖の配向度を評価した。HNT
添加量の増加に伴い、PGA 結晶、分子鎖の配
向度はいずれも増大した。これは HNT の外表
面に存在する Si-OH と PGA のエステル部位が
水素結合を形成するため、HNT 長軸の繊維軸
方向への配向が誘起され、結晶、分子鎖の配
向度が増大したためと考えられる。その結果、
繊維軸方向の弾性率が向上した。	
	

図 4	 ハロイサイト／ポリグリコール酸電界
紡糸繊維	

（3）表面修飾ロイサイトの分離材料への応
用	
	
カチオン性高分子電解質とハロイサイトの
複合化により、ハロイサイト凝集ネットワー
ク構造を形成した選択的物質透過性を有す
る高分子複合材料を調製した。走査型電子顕
微鏡観察により、HNT の凝集による粒子状複
合体微粒子の形成を確認した。従来の HNT 充
填カラムと異なり、複合材料充填カラムは濾
過物質の自重による低圧濾過が可能となっ
た。また、複合体粒子が水中に安定分散せず、
迅速に凝集沈殿するため、遠心分離やフィル
ター濾過が不要であり、分散液中で色素を吸
着した複合体微粒子を容易に回収すること
ができることを見いだした。定量的実験結果
に基づき、HNT への色素吸着のメカニズムを
明らかにした。	
	
	
（4）無機ナノチューブを含むハイブリッド
ハイドロゲルの調製と特性解析	
イモゴライトを均一分散したヒアルロン

酸（HA）水溶液を調製し、ヘキサメチレンジ
アミンとの縮合反応により化学架橋構造を
形成することで、イモゴライトネットワーク
と架橋ヒアルロン酸からなる相互侵入網目
型ハイブリッドハイドロゲルの調製を行っ
た。（図 6）イモゴライトの高度な分散性と縮
合反応の進行を同時に達成することが可能
な pH 条件で架橋反応を行うことで、水和膨
潤特性を損なうことなくハイブリッドハイ
ドロゲルの力学物性が向上し、酵素による分
解速度が低下することを見いだした。また、
過剰なイモゴライト分率では、イモゴライト
の不均質凝集体の形成によりハイブリッド
ハイドロゲルの破断歪みが低下することも
明らかにしている。	
	

	
図 5	 イモゴライト／ヒアルロン酸複合ハイ
ブリッドハイドロゲルの調製法とその膨潤
挙動	
	
	
アクリル酸エステル基修飾ハロイサイトと
アクリル酸エステル基を側鎖に導入した HA
を光誘起ラジカル重合開始剤水溶液に分散
させ、紫外光照射することで、力学物性の優
れたハイブリッドハイドロゲルを調製した。
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表面に導入したラジカル反応性基からの連
鎖反応によりハロイサイトと HA の相互作用
が増大し、力学物性が向上することを明らか
にしている。また、過剰な HNT 分率では、HNT
の不均質凝集体の形成により、破断歪み、破
断応力が低下した。	
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