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研究成果の概要：本研究では紙と機能材料を複合化する新しい手法として、ナノ界面制御技術

を利用して紙表面上でナイロン膜を直接合成・定着させることを試みた。 
有機溶媒の種類および水溶性モノマーであるエチレンジアミン濃度を変化させることで、カ

プセル状、ファイバー状および多孔状のナイロン膜が生成することが分かった。 
 今後はこれらの形状を利用した応用展開を図るとともに制御技術の向上を図る。 
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１．研究開始当初の背景 

本研究で扱う“紙”は、種々の機能成分の
担体としても広く利用され、機能材料を容易
に分散・固定化することが可能である。機能
付与を目的として種々の機能材料との複合
化を行った紙は“機能紙”と呼ばれ、シート
状の機能材料として広く利活用されている
[2]。このような紙と機能材料との複合化は、
主に①定着剤を利用した内添法および ②バ
インダーを用いた塗工法により行われてき
た。①の内添法は、表面荷電がアニオン性の
パルプおよび機能材料と相互作用のあるカ
チオン性の定着剤を利用するシステムであ
る。しかしながら、内添法は、製紙工場にお

ける白水のクローズド化に伴う定着剤の機
能低下といった問題が生じてきている。②の
塗工法は、バインダーが機能材料の表面を被
覆するため、機能材料が有する機能を十分に
生かすことができない。高付加価値を有す機
能紙が求められる傾向が強いことから、現在
主流である内添法および塗工法のみでは、今
後、対応できなくなる可能性が非常に高い。
そこで、現在、紙と機能材料の複合化の際に、
機能材料の機能を損なわず、且つ、高い歩留
まりを有す新しい定着システムが必要とさ
れてきている。 
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２．研究の目的 
界面重合法の手法を利用して、紙表面上で

合成と定着を行ったナイロン膜の形態は、前
述したようにマイクロカプセル状、多孔状お
よびファイバー状に変化させることが可能
であった。そこで、本申請では、ナイロン膜
の形状が変化するメカニズム解明を目的と
して、紙表面上のナノ界面領域での重合反応
機構に関する基礎的研究を行い、界面合成物
質のモルフォロジー制御技術の確立を試み
る。 

紙表面上に形成されたナノ界面領域には、
水と有機溶媒の液/液界面張力、紙の微細な凹
凸などの表面構造因子、さらには、重力など
の化学的および物理的因子が存在している
と考えられる（図 1）。これらの因子がナイロ
ン膜の形態に及ぼす影響を検討し、界面重合
法による紙の新規表面機能化技術の確立を
図る。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
３．研究の方法 
 
(1) ナノ界面制御技術を用いた機能紙の調
製（図 2） 
 
エチレンジアミン (EDA)水溶液［2.5‐

25%］と 1M 水酸化ナトリウム水溶液を 1：1
の割合で混合した溶液に基材のろ紙を浸漬
後、そのろ紙を 10 ml の有機溶媒［シクロヘ
キサン，クロロホルム，シクロヘキサン：ク
ロロホルム＝3：1 混合液，シクロヘキサン：
クロロホルム＝1：1 混合液，シクロヘキサ
ン：クロロホルム＝1：3 混合液]に含浸、10
分間静置し、水/油界面を形成させた。次に、
これに同条件の有機溶媒の 1% 二塩化テレ
フタロイル（1,3,5‐ベンゼントリカルボン酸
クロライド 0.1% 含有）溶液を 10 ml 添加し、
10℃で 24 時間静置、紙表面上で界面重合反
応を行った。その後、溶液中からろ紙を取り
出し、過剰な二塩化テレフタロイルをシクロ
ヘキサンで除去し、常温乾燥を行った。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) 調製したシートのキャラクタリゼーシ
ョン 
 
調製したシートはオスミウムコーター（メ

イワフォーシス，Neoc‐ST）を用いて試料表
面を導電処理した後、走査型電子顕微鏡（キ
ーエンス，VE‐9800）で観察した。測定条件
は加速電圧 5‐10 kV、倍率 40‐20,000 倍で
行った。 
 
４．研究成果 
(1) 有機溶媒にシクロヘキサンを用いた場
合の膜形態 
 
図 3に有機溶媒としてシクロヘキサンを用

いて界面重合処理を行ったろ紙の SEM画像を
示す。この SEM 画像から分かるように、カプ
セル状のナイロン膜が確認された。 
また、EDA 濃度が膜形態に及ぼす影響につ

いて検討を行った結果、全ての調製条件にお
いてカプセル状ナイロン膜が生成した。カプ
セル径を測定した結果、EDA 濃度 2.5%では約
0.50 μm、5%では約 0.65 μm、10%では約 0.78 
μm、25%では約 1.07 μm のマイクロカプセ
ルが生成した。これより、濃度の増加に伴い
カプセル径が大きくなる傾向にあり、EDA 濃
度がカプセル状ナイロン膜のカプセル径に
影響を及ぼすことが判明した。これは EDA 濃
度が高くなることで、カプセル状ナイロン膜
が生成する重合反応が促進されるためであ
ると推測される。 
 
 
 
 
 
 
 

ナノ界面領域（数 nm） 

紙 

有機溶媒 

・液/液界面張力 
・紙の表面構造因子 
・重力 

図 1 紙表面上のナノ界面領域に 

存在する因子 

図2 界面重合法 

2. 酸クロリド有機溶媒溶液に含浸、静置

1. エチレンジアミン水溶液に含浸 

紙 

紙 
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(2) 有機溶媒にクロロホルムを用いた場
合の膜形態 
 
図 4に有機溶媒としてクロロホルムを用い

て界面重合処理を行ったろ紙の SEM画像を示
す。有機溶媒としてクロロホルムを用いて界
面重合処理を行った紙表面上では、シクロヘ
キサンを用いた場合のようなカプセル状ナ
イロン膜は形成されず、フィルム状の膜形態
が観察された。 

次に、EDA 濃度が膜形態に及ぼす影響につ
いて検討を行った。これらの SEM 画像より、
EDA 濃度の増加に伴う形態的変化は観察され
なかった。また、EDA 濃度 25%の調製条件で
は、紙表面上にナイロン膜は定着したが、膜
表面に無数の亀裂が生じた。これは EDA 濃度
の増加に伴い、ナイロン膜の厚さが増すこと
が要因として考えられる。このことから基材
表面に定着させる際、膜厚にも留意する必要
性があることが示唆された。 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3) 有機溶媒にシクロヘキサン：クロロホ

ルム＝3：1混合液を用いた場合の膜形態 
 
有機溶媒としてシクロヘキサン：クロロホ

ルム＝3：1混合液を用いて界面重合処理を行
った場合、EDA 濃度の増加に伴い膜形態が変
化することが明らかとなった。 
図5に調製条件としてEDA濃度2.5%および

25%を用いた場合の SEM画像をそれぞれ示す。
この SEM 画像から分かるように、EDA 濃度
2.5%を用いた場合では紙表面上に多孔状の
ナイロン膜を形成した。それに対し、EDA 濃
度 25%を用いた場合にはファイバー状高分子
により構成される多孔状のナイロン膜を形
成した。前者の多孔状構造の孔径は約 1.66 
μm だった。後者のファイバー状高分子のフ
ァイバー径は約 0.39 μm（＝390 nm）でサブ
ミクロンサイズのナノファイバーだった。 
EDA濃度の影響を調べた結果、EDA濃度2.5%

で多孔状構造膜、10%ではマイクロメートル
オーダーのファイバーを形成することが示
された。その後、EDA 濃度の増加に伴ってフ
ァイバーの生成率は上昇し、50%で紙表面上
は完全にナノファイバーで被覆された。なお、
ファイバー径は EDA濃度の増加に伴い小さく
なる傾向があり、10%では約 1.72 μm、15%
で約 0.92 μm、25%では約 0.39 μm、50%で
は約 0.29 μm だった。 

(a) 

(b) 

図 3 有機溶媒にシクロヘキサンを用い
た場合の膜形態 

(a) 界面重合処理したろ紙 
(b) （a）の     内の高倍率図 

調製条件：EDA 濃度 10% 

(a) 

(b) 

図 4 有機溶媒にクロロホルムを用いた
場合の膜形態 

(a) 界面重合処理したろ紙 
(b) （a）の     内の高倍率図 

調製条件：EDA 濃度 10% 



 

 - 4 - 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4) 膜形態に関与する因子 
 

(1)および(2)で述べたように有機溶媒に
シクロヘキサンを用いた場合では、ナイロン
膜はカプセル状の形態を示し、クロロホルム
を用いた場合においてフィルム状の形態を
示した。このように有機溶媒により異なる結
果が得られたのは水相/油相間の界面張力の
変化が大きな要因だと考えられる。界面張力
の違いによる影響を評価するため拡張係数
がナイロン膜の形態に及ぼす影響について
検討した。拡張係数 Sは表面張力および界面
張力から算出されるもので、水面に油滴を垂
らしたとき油滴がレンズ状になるか膜状に
広がるかを判定する指標となる係数である。
S＜0の場合、油滴は水面上を拡がらずに球状
になり、S＞0の場合、油滴は水面上を拡がり
膜状になることが知られている。拡張係数を
算出した。2.5、5、10 および 25% EDA 水溶液
に対するシクロヘキサンの拡張係数はそれ
ぞれ－3.3、－2.8、－1.3、－0.4 となった。
その結果、紙表面上にて油滴が球状の形態を
成し、マイクロカプセル状のナイロン膜を形
成したと推測される。一方、2.5、5、10、25% 
EDA 水溶液に対するクロロホルムの拡張係数
はそれぞれ 18、18.2、18.6、19.3 であった。
このため、油滴は紙表面上を薄膜状に拡がり、

フィルム状の膜を形成したと推測される。 
有機溶媒にシクロヘキサン：クロロホルム

=3：1 の混合液を用いた場合、EDA 濃度の違
いで多孔状構造とナノファイバーという 2つ
の特徴的な膜形態が観察された。 
ナノファイバーの形成に関しては、マイク

ロカプセルやフィルム状構造同様、界面張力
の影響は大きいと考えられる。しかしながら、
多孔状構造からナノファイバーへの変化に
おいて拡張係数のみで説明することは難し
い。このことから、拡張係数以外にもエチレ
ンジアミン、二塩化テレフタロイルおよび
1,3,5‐ベンゼントリカルボン酸クロライド
の油相および水相への平衡分配係数、さらに
は生成したポリマーの重合度、紙の表面自由
エネルギーなどの因子が存在すると推測さ
れる。この詳細なメカニズムは今後の検討課
題である。 
 
(5) ナノ界面制御技術の応用展開 
 
本研究のナノ界面制御技術では種々の形

態の高分子膜の調製が可能であり、形態的特
徴を生かした材料開発を行える利点がある。
本研究の界面重合法ではマイクロカプセル、
ナノファイバー、多孔状構造の高分子膜生成
が可能である。それぞれの形態が持つ特徴を
生かして今後の展開が可能である。 
マイクロカプセルの最大の特徴は芯物質

として種々の機能材料を内包できる点であ
る。界面重合法を活用したマイクロカプセル
含有機能紙の調製が期待される。 
ナノファイバーが作る空隙はマイクロフ

ァイバーが作る空隙より小さく、オングスト
ロームオーダーの水蒸気、窒素、酸素やプロ
トンなどは透過するが、微粒子、大きな分子
や分子微生物などは透過しない。これらのこ
とから、ナノファイバーは高性能な吸着剤や
フィルターとして利用が期待される。 
多孔性高分子膜の応用例としては、吸着剤

として成分分離への応用や、固体触媒・担体
としての化学反応プロセスへの応用、さらに
はクロマトグラフィーやろ材など多岐に渡
る応用展開が考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) 

(b) 

図 5 有機溶媒にシクロヘキサン：クロロ
ホルム＝3：1 混合液を用いた場合の膜形
態 

(a) EDA 濃度 2.5% 
(b) EDA 濃度 25% 
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