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We organized nanofiller (layered silicates: Synthetic Mica) by the reaction between the interlayer hydroxy groups and 

various silane coupling agents.  And We mixed those with polyolefin-based resin.  Besides, We mixed polarity resin 

with polyolefine-based resin and did mixing with organic synthetic mica.  As a result, resinous strength developed 

because of improving the dispersibility of the filler for the resin.  The strength of polyethylene in particular became 

about 2 times as before.  In addition, heat resistance of the polyethylene improved by using thermoplastic elastomer. 

 

1. 1. 1. 1. 緒言緒言緒言緒言    

 

ポリオレフィン系樹脂は安価で成形し易いなどの長所を

持つが、強度や耐熱性がやや劣るという短所もある。樹脂

の高強度化の手法としてナノコンポジットによる方法は

様々な樹脂に対して行われ、ナイロン等については有機変

成したクレー等によるナノコンポジットにより実用化され

てる。1) ,2)   ポリオレフィン系樹脂のナノコンポジット化に

ついてもいくつかの研究機関で検討が行われているが、実

用化に至った例はほとんど無い。1)～3)    当センターではポ

リオレフィン系樹脂の耐熱・高強度化をナノコンポジット

の手法で解決すべく平成１８年度から研究を開始した。本

研究ではフィラーにシラン処理を行い、さらに樹脂の改質

を極性樹脂で行う等ナノフィラーが樹脂に分散し易いよう

様々な検討を行った。 

 

2. 2. 2. 2. 実験方法実験方法実験方法実験方法    

    

実験方法のフローを Fig.1に示す。 

2.1 2.1 2.1 2.1 フィラーフィラーフィラーフィラーののののシランシランシランシラン処理方法処理方法処理方法処理方法 

 市販の合成雲母（コープケミカル社製ソマシフME-100）

に 100倍量（重量比）の水を加えホモミキサーで十分攪拌

した後、市販のシランカップリング剤（メチルビニルジク

ロロシラン、トリメトキシビニルシラン、オクタデシルト

リメトキシルプロピルアンモニウムクロライド等）及び奈

良高専が合成したシランカップリング剤（メチルナフチル

ジアリルエトキシシラン等）を雲母の１／５量を加え加熱

した。約 5時間加熱後、ろ過又は遠心分離で水分を除いた

後、真空乾燥機で約 12時間乾燥した後、乳鉢で粉砕した。 

    

2.22.22.22.2    樹脂樹脂樹脂樹脂とのとのとのとの混練及混練及混練及混練及びびびび成形方法成形方法成形方法成形方法 

2.12.12.12.1 で処理したフィラーをポリエチレン及びポリプロピ

ンに５％添加し、㈱東洋精機製作所製微量混練分散装置
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（ラボプラストミル 15－150 型）により混練分散した。

次にハイデンタルジャパン社製エアー式簡易トランス

ファー成形機（スルホンジェット 2500）を用いて試験

片を成形した。  

 
2.32.32.32.3    評価評価評価評価 

試験片をエスアイアイ・ナノテクノロジー社製粘弾

性測定装置（DMS110）により貯蔵弾性率を、同社製熱

機械測定装置（TMA/SS6200）により軟化点を、マック

サイエンス社製Ｘ線回折(M18XCE/M03XHF22 型)によ

りフィラー面間隔を、インストロン社製（ｲﾝｽﾄﾛﾝ 5582）

よりに曲げ弾性率等の測定を行い、強度や耐熱性の評

価を行った。また雲母へのシラン処理状態の評価は、

フィラーに結合してないシランをＴＨＦで洗浄して除

いた後、日本分光㈱製表面状態評価装置（FT/IR-6100）

で行った。 

    

2.42.42.42.4    樹脂樹脂樹脂樹脂のののの改質方法改質方法改質方法改質方法    

2.4.12.4.12.4.12.4.1    極性樹脂極性樹脂極性樹脂極性樹脂のののの検討検討検討検討 

 フィラーとオレフィン系樹脂の相溶化を促進するために

樹脂改質剤として無水カルボン酸基を有する変成低分子量

樹脂（三洋化成ユーメックス）を用いた。変成樹脂として

プロピレン用樹脂は酸価 26のユーメックス 1001又は酸価

52 のユーメックス 1010 の 2 種類を、ポリエチレン用樹脂

はユーメックス 2000を用いた。オレフィン系樹脂に変成樹

脂の添加割合を変化させフィラー（有機化合成雲母ソマシ

フＭＡＥ）を混練して物性等の影響を調べた。 

 

2.4.22.4.22.4.22.4.2    オレフィンオレフィンオレフィンオレフィン系熱可塑性系熱可塑性系熱可塑性系熱可塑性エラストマーエラストマーエラストマーエラストマーのののの検討検討検討検討 

ポリエチレンの耐熱性を向上させるため、温度変化によ

る弾性率の変化が少ない熱可塑性エラストマー（ＴＰＥ）

を用いることにした。ＴＰＥは常温では柔らかいので、常

温で低密度ポリエチレンとほぼ同じ弾性率となるようにＴ

ＰＥの弾性率を高めるためナノフィラー混練やポリプロピ

レン等によるポリマーブレンドを行った。硬度の異なるＴ

ＰＥ（住友化学製）を数種類用い、ナノフィラー（有機化

合製雲母：ソマシフＭＡＥ）と混練を行ったり、あるいは

低硬度ＴＰＥはＰＰ等をポリマーブレンドを行った。 

なお混練・成形は上記 2.22.22.22.2、評価は 2.32.32.32.3 と同様に行った。 

 

3. 3. 3. 3. 結果及結果及結果及結果及びびびび考察考察考察考察    

 

3.1 3.1 3.1 3.1 フィラーフィラーフィラーフィラーののののシランシランシランシラン処理処理処理処理のののの検討検討検討検討 

    シランの置換基の差による影響を調べるため、次の 4種

類のシランカップリング剤を利用した。極性基のついたも

のとして負極性のメチルビニルジクロロシラン(No.3)、陽

極性のオクタデシルトリメトキシルプロピルアンモニウム

クロライド(No.5)、極性の低いトリメトキシビニルシラン

（No.4）及び、平板構造をもつメチルナフチルジアリルエ

トキシシラン（No.6）である。 

フィラー（合成雲母）を上記シランカップリング剤で処

理したもの及び、比較のために無処理フィラー（No.1）、市

販の有機化雲母（ソマシフＭＡＥ No.7）をそれぞれポリ

エチレン（ＰＥ）及びポリプロピレン（ＰＰ）に５％混練

して樹脂混和物をつくり、それらの貯蔵弾性率及びフィラ

ーの面間隔（層間隔）を Table 1に示した。 

 

3.1.13.1.13.1.13.1.1    樹脂混和物中樹脂混和物中樹脂混和物中樹脂混和物中ののののフィフィフィフィラーラーラーラーのののの面間隔面間隔面間隔面間隔（（（（層間隔層間隔層間隔層間隔）））） 

 合成雲母の層間に低分子（シラン等）が挿入され、層間

が広がることにより分散がよくなる事が期待される。 

 極性基をもったメチルビニルジクロロシラン(No.3)、 オ

クタデシルトリメトキシルプロピルアンモニウムクロライ

ド(No.5)では面間隔がそれぞれ 1.44～1.51nm, 2.11～

2.24nmと拡がり、層間にシラン等が挿入されている可能性

が高い。一方、極性基の無いトリメトキシビニルシラン

（No.4）、 メチルナフチルジアリルエトキシシラン（No.6）

では面間隔は広がっておらず、層間に挿入されていないと

推定される。 

Table 1 Table 1 Table 1 Table 1  Effect of Silane coupling agent for filler

Storage modulus Lattice spacing
No.             MPa           nm

PP PE PP PE

1 － － 1370 206 - -

2 － Synthetic mica 1580 194 1.27 1.26

3 Methylvinyldichlorosilane Synthetic mica 1760 262 1.44 1.51

4 Trimethoxyvinylsilane Synthetic mica 2010 226 1.22 1.22

5
Dimethyloctadecyl-3-
trimethoxylsilylpropylammonium chloride

Synthetic mica 1680 220 2.11 2.24

6 Methylnaphthyldiallyletoxylsilane Synthetic mica 1600 263 1.24 1.27

7 －
Organic synthetic

mica
1850 276 2.89 3.22

Silane coupling agent Filler

Table 1Table 1Table 1Table 1  Effect of Silane coupling agent for filler    
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Fig.2　IR-Spectrum
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 さらに処理済のフィラーをＴＨＦで洗浄し、付着シラン

を除去した後、赤外吸収スペクトルを測定した。結果を

Fig.2に示す。 

面間隔の広がったオクタデシルトリメトキシルプロピルア

ンモニウムクロライド(No.5)については 2900cm-1付近のア

ルキル基に起因する吸収が見られ、アルキル基がフィラー

に結合していることが分かった。しかし市販の有機化雲母

(No.7)に比べると不十分であると推定される。 

 一方、面間隔の拡大のなかったトリメトキシビニルシラ

ン（No.4）では若干同じ吸収が得られている事から、フィ

ラーと層間以外（端面）で結合していると考えられる。 

 メチルナフチルジアリルエトキシシラン（No.6）では、

全く吸収は観測されず、フィラーとの結合が起こっていな

い事がわかった。 

    

3.1.2 3.1.2 3.1.2 3.1.2 樹脂混和物樹脂混和物樹脂混和物樹脂混和物のののの弾性率弾性率弾性率弾性率    

    貯蔵弾性率は、フィラーの端面とシランが結合している

と思われるトリメトキシビニルシラン（No.4）がフィラー

を入れていないポリプロピレンに比べて１.５倍程度高く

なるが、無処理のフィラー混和物の場合１.３倍程度となり、

大きく向上することはなかった。市販の有機化雲母につい

ても同じレベルであり、この方法で、層間拡大による分散

はし易くなるものの、樹脂との相互作用を高くし、ＰＰ、

ＰＥの弾性率の向上には十分な結果が得られなかった。 

    

3.2 3.2 3.2 3.2 極性樹脂極性樹脂極性樹脂極性樹脂のののの検討検討検討検討    

ポリエチレンと極性樹脂（三洋化成ユーメックス 2000）

の混合樹脂に有機化合成雲母（ソマシフＭＡＥ）を５％混

練した。添加割合と曲げ弾性率の結果を Fig.3 に示した。

極性基含有樹脂のブレンドにより強度（弾性率）向上効果

が見られた。極性樹脂の添加率 30％で曲げ弾性率は約２倍、

Fig.3　Effect of carboxylic anhydride(PE)

0

50

100

150

200

250

300

350

400

0 20 40 60 80 100
YoumexYoumexYoumexYoumex2000200020002000（％）（％）（％）（％）

F
le

xu
ra

l 
m

o
du

lu
s(

M
P

a)

3.0

3.5

4.0

4.5

L
at

ti
ce

 s
pa

ci
ng

 (
nm

)

ＰＥ+filler(Somasif MAE）5％
ＰＥ
Lattice spacing

Fig.4 Effct of carboxylic annhydride（ＰＰ）

0000

500500500500

1000100010001000

1500150015001500

2000200020002000

2500250025002500

0000 20202020 40404040 60606060 80808080 100100100100

YoumexYoumexYoumexYoumex1010101010101010（％）（％）（％）（％）

F
le

xu
ra

l 
m

o
du

lu
s(

M
P

a)

2.52.52.52.5

3.03.03.03.0

3.53.53.53.5

4.04.04.04.0
L
at

ti
ce

 s
pa

ci
ng

(n
m

)

ＰＰ+filler(Somasif MAE）5％
ＰＰ
Lattice spacing

Fig.Fig.Fig.Fig.4444  Effect of carboxylic anhydride(PP) 

Fig.Fig.Fig.Fig.2222  IR-Spectrum 
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100％では約３倍となった。ただし 100％のユーメックスを

使用した場合「硬く、脆く」なるため容易に割れ実用には

向かない。 

また極性樹脂添加率の増加に伴い、有機化雲母の面間隔

も増大していることから、雲母のナノレベルの層剥離がし

易く、分散が良くなっていると推定される。 

 同様にポリプロピレンにおける極性樹脂（三洋化成ユ

ーメックス 1010）の添加割合と曲げ弾性率の結果を Fig.4

に示した。ポリエチレンと異なってあまり弾性率の向上は

見られず、約１.６倍程度であった。これは使用したユーメ

ックス 1010自体の弾性率が低いため、ユーメックスの添加

率を高くするに従いベース樹脂そのものの弾性率は低くな

ってしまうと考えられる。雲母の面間隔は広がってゆき、

100％で結晶ピークは消滅しており、十分に分散が行われて

いると考えられるが、ユーメックス自体が柔らかいため、

大きな弾性率の向上には至らなかった。 

 

3.3 3.3 3.3 3.3 オレフィンオレフィンオレフィンオレフィン系系系系エラストマーエラストマーエラストマーエラストマーのののの検討検討検討検討    

    上記のように極性樹脂有機化フィラーによる弾性率の

向上はある程度達成できたが、耐熱性の向上までには至ら

なかった。    

    耐熱性を向上させるため弾性率の温度変化が少ない熱

可塑性エラストマー（ＴＰＥ）を用いることにした。Fig.5

にＴＰＥと樹脂のブレンド、及びＴＰＥにフィラーを混合

した場合の貯蔵弾性率の温度変化を示す。ＴＰＥとして住

友化学製 3675（低硬度品）と 3885(中硬度品)を用いた。ポ

リエチレン単体では 80℃を過ぎたあたりから粘弾性の低

下が著しくなり、100℃過ぎで融解してしまう。しかしＴＰ

Ｅを用いることにより 90℃以上でも粘弾性の低下は少な

く、特に 100℃以上の領域における粘弾性は大きく改善さ

れた。    

    

4. 4. 4. 4. 結言結言結言結言 

 

本研究ではナノフィラーを用いてオレフィン系プラスチ

ックの耐熱・高強度化の検討を行った。その手法は①フィ

ラーのシランカップリング剤処理、②極性樹脂や③可塑性

エラストマーの適用による樹脂の改質である。 

その結果、①層状珪酸塩である合成雲母に様々なシラン

処理を行い、樹脂への分散性向上を狙ったが、層状珪酸塩

の層間の拡大は可能なものの、樹脂の弾性率を十分に向上

させるには至らなかった。 

 ②極性基である無水カルボン酸含有樹脂をポレオレフィ

ン系樹脂に混ぜ有機化雲母の分散性の向上を検討した。そ

の結果ポリエチレンに関しては２倍以上の強度の向上とな

ったが、ポリプロピレンについては無水カルボン酸含有樹

脂そのものが柔らかいため、十分な結果が得られなかった。 

③弾性率の温度変化の少ない熱可塑性エラストマーを用

い、これにフィラーや樹脂を混練すること常温でポリエチ

レンの硬さをもち、100℃以上でも硬さの低下の少ないポレ

オレフィン系樹脂組成物を得た。 

 なお、本研究において使用した表面状態評価装置は、競

輪収益の一部を財源とした、財団法人 JKA（旧 日本自転

車振興会）「機械工業振興補助事業」の補助金助成により設

置したものである。 
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