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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　有機化処理された板状フィラーと高分子材料の混合物であって、
　前記混合物中における前記板状フィラーの平均面積（Ｌ２）、平均厚み（ｄ）及び体積
分率（ｃ）が、それぞれ下記式（１）、（２）及び（３）を満たす混合物を得る混合物作
製工程と、
　　５００ｎｍ２≦Ｌ２≦１００μｍ２　…（１）
　　ｄ≦Ｌ／２０　…（２）
　　０．２ｄ／Ｌ≦ｃ≦４ｄ／Ｌ　…（３）
　前記混合物に対して、歪み速度１０ｓ－１以下で変形を与えることにより前記板状フィ
ラーに３次元的なクラスターを形成させる変形工程と、を含み、
　前記板状フィラーが、スメクタイト、バーミキュライト、ハロイサイト、膨潤性マイカ
及びカオリナイトからなる群より選ばれる少なくとも一種であることを特徴とする高分子
－フィラー複合材料の製造方法。
【請求項２】
　前記変形を、延伸により実施することを特徴とする請求項１記載の高分子－フィラー複
合材料の製造方法。
【請求項３】
　前記変形を、発泡により実施することを特徴とする請求項１記載の高分子－フィラー複
合材料の製造方法。
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【請求項４】
　前記板状フィラーが、層状粘土鉱物に由来するものであることを特徴とする請求項１～
３のいずれか一項に記載の高分子－フィラー複合材料の製造方法。
【請求項５】
　前記高分子材料の少なくとも一部が、極性基を有する高分子材料であることを特徴とす
る請求項１～４のいずれか一項に記載の高分子－フィラー複合材料の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、高分子－フィラー複合材料の製造方法に関し、より詳しくは、板状フィラーを
含有し、弾性率、強度、耐衝撃性等の特性に優れたフィルム材料や発泡体を得ることが可
能な高分子－フィラー複合材料の製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
従来より、高分子材料にフィラーを添加して高分子材料の物性を向上させたり成形性を向
上させる試みがなされてきた。高分子材料に添加するフィラーとしては、近年、層状粘土
鉱物等に由来した板状フィラーが注目されており、例えば、米国特許５，７１７，０００
号公報には、有機物で処理された層状粘土鉱物をポリオレフィン等に添加した後、発泡剤
で発泡させて得られた高分子発泡体が開示されている。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
しかしながら、上記公報に開示の方法やその他公知の従来技術に基づいて作製された高分
子－フィラー複合材料の、弾性率、強度、衝撃エネルギー等の特性は必ずしも充分とは言
えるものではなかった。かかる従来技術の問題点は、高分子材料中に分散されるフィラー
の分散状態が充分に制御されていないことに起因するものであると本発明者らは考察する
が、従来、層状粘土鉱物等の板状フィラーを高分子材料中で一定の規則性をもって分散さ
せる手法は知られていなかった。
【０００４】
本発明はかかる問題点に鑑みてなされたものであり、高分子材料中に分散される板状フィ
ラーの分散状態を制御することができ、弾性率、強度、耐衝撃性等の特性に優れた高分子
－フィラー複合材料を生じせしめることの可能な高分子－フィラー複合材料の製造方法を
提供することを目的とする。
【０００５】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、上記の目的を達成すべく鋭意研究を重ねた結果、特定サイズの板状フィラ
ーが特定濃度で分散された高分子材料を特定の歪み速度で変形させることにより、弾性率
、強度、耐衝撃性等の特性に優れた高分子－フィラー複合材料を得ることができることを
見出し、本発明を完成させた。
【０００６】
　すなわち、本発明の高分子－フィラー複合材料の製造方法は、有機化処理された板状フ
ィラーと高分子材料の混合物であって、前記混合物中における前記板状フィラーの平均面
積（Ｌ２）、平均厚み（ｄ）及び体積分率（ｃ）が、それぞれ下記式（１）、（２）及び
（３）を満たす混合物を得る混合物作製工程と、
　　５００ｎｍ２≦Ｌ２≦１００μｍ２　…（１）
　　ｄ≦Ｌ／２０　…（２）
　　０．２ｄ／Ｌ≦ｃ≦４ｄ／Ｌ　…（３）
前記混合物に対して、歪み速度１０ｓ－１以下で変形を与えることにより前記板状フィラ
ーに３次元的なクラスターを形成させる変形工程と、を含み、前記板状フィラーが、スメ
クタイト、バーミキュライト、ハロイサイト、膨潤性マイカ及びカオリナイトからなる群
より選ばれる少なくとも一種であることを特徴とするものである。
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【０００７】
本発明の製造方法においては、上記一般式（１）及び（２）の条件を満たしたサイズの板
状フィラーを上記一般式（３）の濃度で高分子材料中で分散させるために、混合物はレオ
ペクシー性及びストレインハードニングを生じうるものとなる。また、混合物を歪み速度
１０ｓ-1以下でさせるため、高分子材料中で板状フィラーが３次元的なクラスターを形成
する。ここで、板状フィラーの３次元的なクラスターとは、高分子材料中で板状フィラー
が「カードハウス構造」を形成していることを意味し、そのモデル構造は図１に示される
。本発明においては、高分子材料中で板状フィラーがカードハウス構造を形成することに
より、高分子－フィラー複合材料の弾性率、強度、耐衝撃性等の特性の向上が達成される
ものと考えられる。
【０００８】
カードハウス構造は、理想的にはそれぞれの板状フィラーの面の法線が、互いに直交する
ｘ軸、ｙ軸又はｚ軸のいずれかの方向に向いた状態で（すなわち板状フィラーの法線同士
は互いに直交した状態で）、板状フィラーが存在した構造をいうが、図１に示されるよう
にｘ軸、ｙ軸及びｚ軸のうち２軸方向においてのみ、上記関係が成立っているものもカー
ドハウス構造に含まれる。また、板状フィラーの濃度（数）はｘ軸、ｙ軸及びｚ軸の各方
向でそれぞれ異なっていてもよい。更には、図２に示すように板状フィラーの法線同士が
ほぼ直交するものであれば、全てが直交しないものであってもよい。すなわち、板状フィ
ラーの面の法線と、ｘ軸、ｙ軸及びｚ軸のいずれかの軸とが平行関係にあることが理想的
であるが、法線と軸とが平行関係から多少ずれ、法線と軸のなす角度が平均で４５°以下
（好ましくは３０°以下、更に好ましくは１５°以下）であれば、本発明においてカード
ハウス構造が形成されたものと考えることができる。
【０００９】
【発明の実施の形態】
以下、本発明の好適な実施形態について詳細に説明する。
本発明の高分子－フィラー複合材料製造方法は、上述のように混合物作製工程と変形工程
とを含むものである。
【００１０】
先ず、混合物作製工程について説明する。混合物作製工程においては、板状フィラーと高
分子材料の混合物であって、前記混合物中における前記板状フィラーの平均面積（Ｌ2）
、平均厚み（ｄ）及び体積分率（ｃ）が、それぞれ下記式（１）、（２）及び（３）を満
たす混合物を得る。
５００ｎｍ2≦Ｌ2≦１００μｍ2　…（１）
ｄ≦Ｌ／２０　…（２）
０．２ｄ／Ｌ≦ｃ≦４ｄ／Ｌ　…（３）
【００１１】
板状フィラーの平均面積がＬ2＜５００ｎｍ2又はＬ2＞１００μｍ2の場合では、高分子－
フィラー複合材料はレオペクシー性を発現せず、変形を与えてもストレインハードニング
の現象は認められない。したがって、カードハウス構造が形成されないと考えられ、得ら
れる高分子－フィラー複合材料の特性が不充分となる。また、Ｌ2＜５００ｎｍ2では板状
フィラーが細かすぎて充分な補強効果が発現しない。一方、Ｌ2＞１００μｍ2の場合には
高分子－フィラー複合材料を用いて作製される成形体の表面が荒れるため実用性に劣る。
板状フィラーの平均面積（Ｌ2）は、１０００ｎｍ2≦Ｌ2≦２５μｍ2がより好ましく、２
０００ｎｍ2≦Ｌ2≦５μｍ2が更に好ましい。
【００１２】
本発明においては、板状フィラーの平均厚み（ｄ）はＬ≫ｄでなければならず、具体的に
はｄ≦Ｌ／２０でなければならない。ｄ＞Ｌ／２０ではレオペクシー性が発現せず、変形
を与えてもストレインハードニングの現象は認められない。したがって、カードハウス構
造が形成されないと考えられ、得られる高分子－フィラー複合材料の特性が不充分となる
。
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【００１３】
板状フィラーの面の形状は特に限定されないが、面の長軸及び短軸をそれぞれｎ及びｍと
した場合に、ｎ／ｍ≦１００、ｍ／ｄ≧５が好ましい。ｎ／ｍ＞１００、ｍ／ｄ＜５では
フィラーが棒状に近くなり、高分子－フィラー複合材料はレオペクシー性を発現し難くな
り、変形によるカードハウス構造の形成が困難になる傾向にある。
【００１４】
本発明において板状フィラーの体積分率（ｃ）は、０．２ｄ／Ｌ≦ｃ≦４ｄ／Ｌでなけれ
ばならない。ｃ＜０．２ｄ／Ｌ又はｃ＞４ｄ／Ｌでは、高分子－フィラー複合材料はレオ
ペクシー性を発現せず、変形を与えてもストレインハードニングの現象は認められない。
したがって、カードハウス構造が形成されないと考えられ、得られる高分子－フィラー複
合材料の特性が不充分となる。また、ｃ＜０．２ｄ／Ｌでは高分子－フィラー複合材料を
用いて作製される成形体の補強効果が少なく、ｃ＞４ｄ／Ｌでは成形体が硬く脆くなりす
ぎ実用性に劣る。板状フィラーの体積分率（ｃ）は、０．４ｄ／Ｌ≦ｃ≦３．５ｄ／Ｌが
より好ましく、０．５ｄ／Ｌ≦ｃ≦３ｄ／Ｌが更に好ましい。体積分率がこのような範囲
内にある場合においては、レオペクシー性の発現がより顕著となり、明確なストレインハ
ードニングが認められてカードハウス構造が形成されるため、得られる高分子－フィラー
複合材料の特性が特に優れるようになる。なお、本発明において板状フィラーの体積分率
とは、板状フィラーの体積を板状フィラーと高分子材料の合計体積で除した値（小数）で
あり、体積百分率（％）の１／１００の値である。
【００１５】
ここで、板状フィラーの体積分率につき図１に示すモデル構造を用いて検討を加える。図
１は、一辺の長さがＬである正方形の面を有し、厚みｄ（Ｌ≫ｄ）の板状フィラーからな
るカードハウス構造を示すものである。この構造が体積ｐｑｒ（ｐ，ｑ，ｒ≫Ｌ）のマト
リックス全体に渡って均一に形成されているとすると、マトリックス中に存在する板状フ
ィラーの総数は、約２ｐｑｒ／Ｌ3個である。したがって、この構造が形成されたときの
板状フィラーの体積分率は約２ｄ／Ｌ（２００ｄ／Ｌ体積％）となる。図１では板状フィ
ラーが正方形である場合を仮定したが、板状フィラーが極端に細長くならない限り板状フ
ィラーの体積分率は上記値となると考えられ、この値は板状フィラーが四角形以外の形状
であっても成立つと考えられる。
【００１６】
この構造から板状フィラーがいくつか欠落したとしても、ある体積分率まではマトリック
ス全体に渡って巨大なクラスターが存在すると考えられる。この体積分率の下限はパーコ
レーションの臨界点Ｐｃを考えればよく、これは０．２＜Ｐｃ＜０．６の範囲にあると考
えられる。したがって、板状フィラーがマトリックス全体に渡って巨大なクラスターを形
成するためには、フィラーの体積分率を０．４ｄ／Ｌ以上とすることが好ましい。また、
マトリックス全体に渡るよりも幾分小さなクラスターを形成しても、粘度の急上昇が起こ
り得るため、板状フィラーの体積分率の下限は０．２ｄ／Ｌとなる。実験的にも板状フィ
ラーの濃度がこの値を下回るとどのような変形を与えてもストレインハードニング現象が
認められない。これは、カードハウス構造が形成されていないか、形成されていたとして
もクラスターのサイズが小さすぎることによるものと考察される。また、クラスターサイ
ズが小さい場合はマトリックスの粘度を高める効果が発現しない。
【００１７】
なお、本発明者らの知見によれば、本発明の製造方法により図２に示すように幾分乱れた
カードハウス構造が形成されることがあり、また、一方向で板状フィラーの濃度が高くな
ることが生じうる。この傾向は、板状フィラーとして後述する層状粘土鉱物由来のものを
用いたときに顕著である。このような場合は、板状フィラーの体積分率がある程度まで高
くなってもカードハウス構造は形成されるが、体積分率が高くなりすぎると構造形成が不
可能になる。これは板状フィラー同士の立体障害が大きいことによるものと考えられ、こ
の点から板状フィラーの体積分率の上限は４ｄ／Ｌとなる。板状フィラーの体積分率がこ
の値よりも高い場合は、どのような変形を与えてもストレインハードニング現象は認めら
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れず、カードハウス構造が形成されない。
【００１８】
本発明において、変形によるカードハウス構造の形成容易性の観点から、板状フィラーは
正又は負に帯電しているか、分極していることが好ましい。帯電及び分極の程度は任意で
あり、板状フィラー間でわずかでも電気的な相互作用が生じれば、レオペクシー性が向上
しカードハウス構造の形成が容易になる。この場合において、板状フィラーには電荷対と
なるような有機イオンが付加されていてもよく、また、板状フィラーの分極を促進するよ
うな物質が付加されていてもよい。
【００１９】
本発明において用いられる板状フィラーは、上述した条件を満たすものであればよく、そ
の種類は特に制限されない。板状フィラーは高分子材料に添加する前において上述の条件
を満たしていなくても、高分子材料と混合物を形成した状態で上述の条件を満たしていれ
ばよい。このような板状フィラーとしては、層状粘土鉱物に由来するものが好ましく、中
でも高分子材料中で一層ごとに微細分散するように表面を有機化処理した有機化層状粘土
鉱物が特に好ましい。板状フィラーとして層状粘土鉱物を用いる場合においては、層状粘
土鉱物は一層ごとに完全に分散されていなくてもよく、数層が重なっていてもよい。この
場合において、板状フィラーの厚みｄとしては、重なり全体の厚みを考慮して平均値を用
いる。
【００２０】
ここで、層状粘土鉱物とは層状フィロ珪酸塩を意味し、かかる層状粘土鉱物としては、例
えば、モンモリロナイト、サポナイト、ヘクトライト、バイデライト、スティブンサイト
、ノントロナイト等のスメクタイト系の層状粘土鉱物や、バーミキュライト、ハロイサイ
ト、膨潤性マイカ、カオリナイト等を例示できる。これらは天然のものでも、合成された
ものでもよい。また、有機化層状粘土鉱物とは、有機オニウムイオンによって有機化され
た層状粘土鉱物を意味する。有機オニウムイオンとしては、炭素数が６以上のアルキルオ
ニウムイオンが代表的である。炭素数が６未満であると、有機オニウムイオンの疎水性が
低くなるために、ポリオレフィン系オリゴマーやポリオレフィン樹脂を高分子材料として
用い、これに層状粘土鉱物を分散させたときの相溶性が低下する恐れがある。
【００２１】
層状粘土鉱物の選択に当たり、これを添加する高分子材料との接触面積が大きいものを用
いると、層状粘土鉱物の層間距離を広げて分散が可能になることから好ましい。また、層
状粘土鉱物の陽イオン交換容量は、５０～２００ミリモル当量／１００ｇであることが好
ましい。陽イオン交換容量が５０ミリモル当量／１００ｇ未満の場合には有機オニウムイ
オンのイオン交換による有機化が不充分となり易いために、結果的に層状粘土鉱物の分散
が困難になる場合がある。一方、陽イオン交換容量が２００ミリモル当量／１００ｇを超
える場合には、層状粘土鉱物の層間結合力が強固であるために有機オニウムイオンのイオ
ン交換による層間への介入が困難になり、結果的に層状粘土鉱物の分散が不充分になる。
【００２２】
有機オニウムイオンとしては、第１～４級アンモニウムイオンやホスフェニウムイオンを
用いることができる。アンモニウムイオンとしては、ヘキシルアンモニウムイオン、オク
チルアンモニウムイオン、２－エチルヘキシルアンモニウムイオン、ドデシルアンモニウ
ムイオン、ラウリルアンモニウムイオン、オクタデシルアンモニウムイオン、ジオクチル
ジメチルアンモニウムイオン、トリオクチルアンモニウムイオン、ジオクタデシルジメチ
ルアンモニウムイオン、トリオクチルアンモニウムイオン、トリオクタデシルアンモニウ
ムイオン、ジメチルベンジルオクタデシルアンモニウムイオン、ジメチルオクタデシルア
ンモニウムイオンが挙げられ、ホスフェニウムイオンとしては、テトラエチルホスフェニ
ウムイオン、トリエチルベンジルホスフェニウムイオン、テトラ－ｎ－ブチルホスフェニ
ウムイオン、トリ－ｎ－ブチルヘキサデシルホスフェニウムイオン、トリ－ｎ－ブチルベ
ンジルホスフェニウムイオンが挙げられる。
【００２３】
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本発明において上述した板状フィラーと混合物を形成する高分子材料は特に限定されない
が、高分子材料の少なくとも一部が、極性基を有する高分子材料であることが好ましい。
極性基としては、分極を有した基、酸性基及び塩基性基が挙げられる。高分子材料が極性
基を有する高分子材料を含む場合は、変形にともなって板状フィラーがカードハウス構造
を形成し易くなる。
【００２４】
本発明において用いることのできる高分子材料としては、ポリエステル（ポリエチレンナ
フタレート、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等）、ポリカー
ボネート、ポリアセタール、ポリアリレート、ポリアミド、ポリアミドイミド、ポリエー
テルイミド、ポリフェニレンエーテル、ポリフェニレンサルファイド、ポリエーテルサル
ホン、ポリエーテルケトン、ポリフタルアミド、ポリエーテルニトリル、ポリエーテルサ
ルホン、ポリベンズイミダゾール、ポリカルボジイミド、ポリシロキサン、アクリル樹脂
（ポリメチル（メタ）アクリレート、ポリ（メタ）アクリルアミド等）、アクリルゴム、
ポリ４フッ化エチレン、フッ素樹脂、フッ素ゴム、液晶ポリマー、エポキシ樹脂、メラミ
ン樹脂、ユリア樹脂、ジアリルフタレート樹脂、フェノール樹脂、ポリシラン、シリコー
ン樹脂、ウレタン樹脂、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブテン、ポリペンテン、エ
チレン－プロピレン共重合体、エチレン－ブテン共重合体、ポリブタジエン、ポリイソプ
レン、水添ポリブタジエン、水添ポリイソプレン、エチレン－プロピレン－ジエン共重合
体、エチレン－ブテン－ジエン共重合体、ブチルゴム、ポリメチルペンテン、ポリスチレ
ン、スチレン－ブタジエン共重合体、スチレン－水添ブタジエン共重合体、ポリ塩化ビニ
ル、ポリ塩化ビニリデン、ポリフッ化ビニル、ポリフッ化ビニリデン、ポリビニルアルコ
ール、ポリ（エチレン－ビニルアルコール）共重合体（ＥＶＯＨ）、ポリビニルブチラー
ル、酢酸セルロース、ポリ乳酸、ポリヒドロキシブチレート、ポリカプロラクトン、ポリ
ブチレンサクシネート、ポリエチレンサクシネート、アクリロニトリル－ブタジエン－ス
チレン共重合体（ＡＢＳ）、アクリロニトリル－ブタジエンゴム（ＮＢＲ）が挙げられる
。これらの高分子材料は単独又は２種以上を組み合わせて（ブレンド又はアロイ）用いる
ことができる。
【００２５】
上述した板状フィラーと高分子材料との混合物の製造方法としては、板状フィラーとして
層状粘土鉱物を用いる場合は、層状粘土鉱物の有機化を行った後に、有機化層状粘土鉱物
を高分子材料と混合する方法が採用可能である。
【００２６】
層状粘土鉱物の有機化は、例えば以下のように実施することができる。すなわち、層状粘
土鉱物が塊状の場合は、まずこれをボールミル等により粉砕し粉体化する。次いで、ミキ
サー等を用いてこの粉体を水中に分散させ層状粘土鉱物の水分散物を得る。これとは別に
、有機化剤である有機オニウムイオンを含む水溶液を調製する。この水溶液を上記層状粘
土鉱物の水分散物に加え混合することにより、層状粘土鉱物中の無機イオンが有機オニウ
ムイオンによりイオン交換され、この混合物から水を除去することにより有機化層状粘土
鉱物が得られる。ここで分散媒体としては、水以外にもメタノール、エタノール、プロパ
ノール、イソプロパノール、エチレングリコール、これらの混合物及びこれらと水の混合
物等も使用することが可能である。
【００２７】
次いで、有機化層状粘土鉱物と高分子材料を混合する。用いる高分子材料が水や有機溶剤
等の溶媒に溶解性又は分散性を有する場合は、有機化層状粘土鉱物と高分子材料を、水や
有機溶剤等の溶媒に分散若しくは溶解させた後、溶媒を除去することにより混合が可能で
ある。
【００２８】
また、高分子材料と有機化層状粘土鉱物とを、高分子材料の融点若しくは軟化点以上に加
熱して混合する方法も採用できる。加熱時には、せん断力を加え有機化された層状粘土鉱
物を均一に分散させることが好ましく、加熱しつつせん断力を加える手段としては押出機
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を用いることが好ましい。この際、有機溶媒、オイル等を添加することができ、層状粘土
鉱物の分散後あるいは分散過程において、高分子の架橋及び／又は加硫を行ってもよい。
【００２９】
上記の方法以外にも、例えば、高分子材料となるべきモノマーに有機化層状粘土鉱物を加
え、有機化層状粘土鉱物の存在下で当該モノマーの重合を行い、混合物を得ることも可能
である。また、ポリウレタンやポリエステル等のように２以上の成分を混合し反応させる
ことにより高分子材料が生成するような場合は、反応前の各成分の少なくとも１つに予め
有機化層状粘土鉱物を添加しておくことにより、混合物を得ることも可能である。
【００３０】
次に、本発明の高分子－フィラー複合材料の製造方法における変形工程について説明する
。変形工程においては、上述した板状フィラーと高分子材料の混合物に対して、歪み速度
１０ｓ-1以下で変形を与える。
【００３１】
混合物を変形させる歪み速度が１０ｓ-1を超す場合は、歪み速度が速すぎて板状フィラー
がカードハウス構造を形成することができない。したがって、ストレインハードニング現
象も認められず、得られる高分子－フィラー複合材料の特性が不充分となる。本発明にお
いて歪み速度（γ’）は、０．０００１ｓ-1≦γ’≦５ｓ-1が好ましく、０．０００１ｓ
-1≦γ’≦５ｓ-1が更に好ましい。歪み速度が０．０００１ｓ-1未満である場合は、変形
に時間がかかりすぎる傾向にあり、実用性に問題が生じる場合がある。
【００３２】
変形工程において、変形を与える温度（Ｔ）は、マトリックスとなる高分子材料が融点を
有する高分子である場合、その融点をＴｍとすると、Ｔ≧Ｔｍ－３０℃であることが好ま
しい。マトリックスとなる高分子材料が非晶性、又は結晶化度が低くガラス転移温度（Ｔ
ｇ）付近以上で流動性を示す場合は、Ｔ≧Ｔｇ－３０℃であることが好ましい。高分子材
料が可塑剤を含む等してＴｍ、Ｔｇが本来の値よりも低下している場合には、その低下の
程度に応じてＴを適宜選択することができる。上記の温度範囲よりも低温では、変形流動
性が乏しく、板状フィラーがカードハウス構造を形成し難くなる傾向にある。
【００３３】
本発明においては、歪み速度１０ｓ-1以下の変形を、延伸又は発泡により実施することが
好ましい。ここで、延伸には、一軸延伸、二軸延伸の他、ブロー成形による延伸も含まれ
る。発泡は、樹脂（板状フィラーと高分子材料の混合物）にブタン、ペンタンのような炭
化水素、炭酸ガス等を加熱加圧下で含浸せしめ、発泡性樹脂としたものを型内で加熱して
発泡させる方法（ガス含浸、型内加熱発泡法）、押出機バレル内で樹脂、発泡剤及び発泡
核生成剤をよく混練し、金型を通して大気圧下に放出しながら発泡させる方法（押出し、
大気圧下物理発泡法）、物理発泡剤を直接射出成形機に注入して樹脂と混合したり、化学
発泡剤を樹脂にブレンドしたものを射出成形機に投入し、熱分解して発生したガスの発泡
圧を射出金型に導入して発泡成形を行う方法（射出発泡成形法）、加熱プレス中で樹脂中
に混合された分解型発泡剤をガス化し、除圧と同時に発泡する方法（プレス発泡法）、反
応しながら重合する樹脂において反応時に発生する炭酸ガスや水を用いて発泡させる方法
（化学反応法）等、公知の発泡方法がいずれも採用可能である。発泡剤としては、熱分解
により発生するガスを利用する化学発泡剤を用いてもよく、炭酸ガスや不活性ガスを注入
、含浸させて放出させる物理発泡剤を用いてもよい。特に、物理発泡剤を用いる場合には
、発泡剤が超臨界状態となる加圧、加熱下で、発泡剤を樹脂に含浸、混入させ、後に減圧
し、必要に応じて再加熱することにより発泡させることが望ましい。
【００３４】
板状フィラーとして層状粘土鉱物由来のものを用いた場合の混合物を、一軸延伸や二軸延
伸等により歪み速度１０ｓ-1以下で延伸した場合は、伸長（延伸）方向に垂直な方向、及
び伸長方向に対して平行であるが板状成形体の厚み方向に対しては垂直な方向の２方向に
、層状粘土鉱物が配向してカードハウス構造が形成される傾向にあり、これにより得られ
る高分子－フィラー複合材料の引張弾性率や衝撃エネルギーが向上する。一方、同様の組
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成の混合物を発泡により歪み速度１０ｓ-1以下で変形させた場合は、空隙部を仕切る隔壁
において、隔壁の厚み方向、及び厚み方向と垂直方向に層状粘土鉱物が配向してカードハ
ウス構造を形成する傾向にあり、得られる発泡体の曲げ弾性率、曲げ強さ等の特性が向上
する。したがって、本発明の製造方法により得られる高分子－フィラー複合材料は、高い
曲げ弾性率、曲げ強さ等の特性が求められる分野に好適に用いることができる。
【００３５】
【実施例】
以下、本発明の好適な実施例についてさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例
に限定されるものではない。
【００３６】
（実施例１）
板状フィラーであるナトリウム型モンモリロナイト（クニミネ工業社製、クニピアＦ、陽
イオン交換容量：１１９ミリモル当量／１００ｇ）８０ｇを８０℃の水５０００ｍＬに分
散させた。一方、有機化剤であるオクタデシルアミン２８．５ｇと濃塩酸１１ｍＬを８０
℃で２０００ｍＬの水に溶解させた。この溶液を先のナトリウム型モンモリロナイトの水
分散液に加え、これにより有機化モンモリロナイト（以下「Ｃ１８－Ｍｔ」という）を得
た。得られたＣ１８－Ｍｔを８０℃の水で３回洗浄した後、凍結乾燥し粉砕した。灼残法
により求めたＣ１８－Ｍｔ中の無機分量は６８重量％であった。
【００３７】
次いで、マレイン酸変性ポリプロピレン樹脂（エクソン化学社製、ＰＯ１０１５、融点：
１４５℃）にＣ１８－Ｍｔを無機分に換算した量で４重量％添加した。これを二軸押出機
（日本製鋼所製、ＴＥＸ３０α）を用いて溶融混練し、Ｃ１８－Ｍｔがマレイン酸変性ポ
リプロピレン樹脂中に分散した混合物を得た。この混合物の透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）
写真から、得られた混合物中において層状粘土鉱物は１層毎に剥離して存在していること
がわかった。
【００３８】
なお、クニピアＦの１層の平均面積（Ｌ2）は１００００ｎｍ2であり、平均厚み（ｄ）は
１ｎｍであるため式（２）はｄ≦５ｎｍとなる。すなわち、実施例１においては式（１）
及び（２）の要件が満たされている。また、かかる条件においては式（３）は０．００２
≦ｃ≦０．０４となるが、ＰＯ１０１５の密度は０．８６ｇ／ｃｍ3、クニピアＦの密度
は２．５ｇ／ｃｍ3であるため、板状フィラーの体積分率は０．０１４となり、実施例１
においては式（３）の要件も満たされている。
【００３９】
次に、得られた混合物を射出成形機（日精樹脂工業社製、ＰＳ４０Ｅ２ＡＳＥ）を用いて
直方体状の試験片を作製した。そして、伸長粘度試験機（豊田工業大学製）を用いてこの
試験片の伸長粘度の時間変化を測定した。得られた結果を図３に示す。なお、この測定に
おいて、測定温度は１５０℃であり、歪み速度（ここでは真歪み速度を意味するため、変
形速度は伸度が進むにしたがって速くなる）は０．００１～１ｓ-1であった。
【００４０】
また、伸長粘度の時間変化の測定後の試験片から図４に示すようなＴＥＭ観察用試験片を
切り出し、当該試験片の上面及び前面から板状フィラーの配向状態をＴＥＭにより観察し
た。上面から観察されたＴＥＭ写真を図５に、前面から観察されたＴＥＭ写真を図６に示
す。
【００４１】
（比較例１）
板状フィラーを含有しないマレイン酸変性ポリプロピレン樹脂（エクソン化学社製、ＰＯ
１０１５、融点：１４５℃）を用いて、実施例１と同様にして伸長粘度の時間変化を測定
した。得られた結果を図７に示す。
【００４２】
（比較例２～３）
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クニピアＦの体積分率をそれぞれ０．００１８及び０．０４２とした他は実施例１と同様
にして、伸長粘度の時間変化を測定した。
【００４３】
以上の実験結果から、実施例１で得られた混合物は０．００１～１ｓ-1の伸長歪み速度範
囲でストレインハードニングの現象が生じることがわかった（図３）。一方、板状フィラ
ーを含有しないマレイン酸変性ポリプロピレン樹脂は、０．００１～１ｓ-1の伸長歪み速
度範囲でストレインハードニングの現象を全く示さず（図７）、板状フィラーの体積分率
が式（３）を満足しない比較例２～３においても、同様の伸長歪み速度範囲でストレイン
ハードニングの現象を全く示さないことがわかった。
【００４４】
また、図５及び図６に示されるように、伸長粘度の時間変化の測定後の試験片においては
、伸長方向に垂直な方向、及び伸長方向に対して平行であるが試験片の厚み方向に対して
は垂直な方向の２方向に、板状フィラーが配向してカードハウス構造が形成されているこ
とがわかった（かかるカードハウス構造の模式図を図８に示す）。なお、図６における実
線の丸で囲んだ板状フィラーは紙面に垂直方向に配向したものを示し、破線の丸で囲んだ
板状フィラーは紙面に平行方向に配向したものを示す。
【００４５】
（実施例２）
内容積１００ｍＬのオートクレーブ（豊田中央研究所社製）に、実施例１で得られた混合
物とドライアイス４０ｇを入れ、バルブの付いた蓋を閉めて１４０℃に加熱したオイルバ
スに浸した。加熱により超臨界状態になった二酸化炭素を混合物に充分に吸収させるため
、１時間放置した後、オイルバスからオートクレーブを取り出し、バルブを急激に開いて
オートクレーブ内を急減圧させて、歪み速度１０ｓ-1以下で発泡させた。得られた発泡体
から凍結破面を作製し、発泡状態を走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察した。得られたＳ
ＥＭ写真を図９に示す。また、発泡体の空隙部（発泡セル）を仕切る隔壁から超薄切片を
切り出し、ＴＥＭで板状フィラーの配向状態を観察した。得られたＴＥＭ写真を図１０に
示す。
【００４６】
（比較例４）
板状フィラーを含有しないマレイン酸変性ポリプロピレン樹脂（エクソン化学社製、ＰＯ
１０１５、融点：１４５℃）を用いて、実施例２と同様にして発泡体を作製し、ＳＥＭ写
真を得た。得られたＳＥＭ写真を図１１に示す。
【００４７】
以上の電子顕微鏡観察の結果、実施例２の発泡体は図９に示すように良好な空隙部（発泡
セル）を多数有するものであったのに対し、比較例４の発泡体は図１１に示すように、空
隙部（発泡セル）は認められるものの形が崩れていたり、潰れているものが多数見受けら
れた。また、実施例２の発泡体の隔壁には、隔壁の厚み方向に対して水平な面を持つよう
配向した板状フィラーと、これに垂直な面を持つように配向した板状フィラーが観察され
、隔壁部分で板状フィラーがカードハウス構造を形成していることが示された（図１０）
。なお、図１０における実線の丸で囲んだ板状フィラーは紙面に垂直方向に配向したもの
を示し、破線の丸で囲んだ板状フィラーは紙面に平行方向に配向したものを示す。
【００４８】
（実施例１～２及び比較例１及び４の特性試験）
実施例１及び比較例１で得られた直方体状の試験片と、実施例２及び比較例４で得られた
発泡体からクラックが入らないように注意深く切り出した試験片を用いて、ＪＩＳ Ｋ７
１７１に準拠して曲げ試験を行い、曲げ弾性率及び曲げ強さを求めた。また、各試験片の
密度を測定し、曲げ弾性率及び曲げ強さを密度で除して、単位密度あたりの曲げ弾性率及
び曲げ強さを算出し、これらをそれぞれ比弾性率及び比強度とした。この結果をまとめて
以下の表１に示す。
【００４９】
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【表１】

【００５０】
非発泡体である実施例１及び比較例１、発泡体である実施例２及び比較例４を比較するこ
とにより、曲げ強度及び曲げ強さの実測値はいずれも実施例の方が優れており、単位密度
あたりの補正値である比弾性率及び比強度も実施例の方が優れていることがわかった。な
お、実施例２は発泡体であるにもかかわらず、比弾性率及び比強度の値が他の実施例や比
較例に比べて非常に大きくなっており、良好なカードハウス構造の形成が推測された。
【００５１】
（実施例３）
小型卓上プレス（高千穂精機製、ＴＷ－０７型）を用い、実施例１で得られた混合物を２
００℃でプレス成形することにより、厚さ１ｍｍのフィルムを作製した。これをフィルム
延伸装置（柴山科学器械製作所製、延伸装置 ＳＳ－６０特型）を用い、初期歪み速度０
．５ｓ-1（工学的歪み速度を意味し、延伸が進むにつれて真歪み速度は低下する。なお、
変形速度は一定である）、温度１３０℃で一軸延伸することにより、厚さ０．５ｍｍの延
伸フィルムを得た。
【００５２】
（比較例５）
実施例３と同様の小型卓上プレスを用いて、実施例１で得られた混合物を２００℃でプレ
ス成形することにより、厚さ０．５ｍｍのフィルムを作製した。なお、得られたフィルム
は未延伸フィルムである。
【００５３】
（比較例６）
実施例１で得られた混合物に代えて、板状フィラーを含有しないマレイン酸変性ポリプロ
ピレン樹脂（エクソン化学社製、ＰＯ１０１５、融点：１４５℃）を用いた他は、実施例
３と同様にして厚さ１ｍｍのフィルムを作製した後、更に実施例３と同様にして、一軸延
伸することにより、厚さ０．５ｍｍの延伸フィルムを得た。
【００５４】
（実施例４）
マレイン酸変性された直鎖状低密度ポリエチレン（デュポン社製、Ｆｕｓａｂｏｎｄ Ｍ
Ｂ－２２６Ｄ）とＣ１８－Ｍｔを用い、実施例１と同様にして混合物を作製した。なお、
Ｃ１８－Ｍｔは無機分換算で４重量％添加しており、Ｆｕｓａｂｏｎｄ ＭＢ－２２６Ｄ
の密度は０．９２ｇ／ｃｍ3であるので、板状フィラーの体積分率は０．０１５となり、
実施例４においては式（１）～（３）の要件を全て満たしていた。また、得られた混合物
のＴＥＭ観察を行ったところ板状フィラー（層状粘土鉱物）のほぼ全てが一層毎に分散し
ていた。次いで、得られた混合物を用いて、実施例３と同様にして厚さ１ｍｍのフィルム
を作製した後、更に実施例３と同様にして、一軸延伸することにより、厚さ０．５ｍｍの
延伸フィルムを得た。但し、一軸延伸時の温度は１１０℃とした。
【００５５】
（比較例７）
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実施例３と同様の小型卓上プレスを用いて、実施例４で得られた混合物を２００℃でプレ
ス成形することにより、厚さ０．５ｍｍのフィルムを作製した。なお、得られたフィルム
は未延伸フィルムである。
【００５６】
（比較例８）
Ｆｕｓａｂｏｎｄ ＭＢ－２２６ＤとＣ１８－Ｍｔとの混合物に代えて、板状フィラーを
含有しないＦｕｓａｂｏｎｄ ＭＢ－２２６Ｄを用いた他は、実施例４と同様にして厚さ
１ｍｍのフィルムを作製した後、更に実施例４と同様にして、一軸延伸することにより、
厚さ０．５ｍｍの延伸フィルムを得た。
【００５７】
（実施例５）
ナイロン６（宇部興産社製、１０２２Ｂ、融点：２２０℃）とＣ１８－Ｍｔを用い、実施
例１と同様にして混合物を作製した。なお、Ｃ１８－Ｍｔは無機分換算で４重量％添加し
ており、１０２２Ｂの密度は１．１３ｇ／ｃｍ3であるので、板状フィラーの体積分率は
０．０１８となり、実施例５においては式（１）～（３）の要件を全て満たしていた。ま
た、得られた混合物のＴＥＭ観察を行ったところ板状フィラー（層状粘土鉱物）のほぼ全
てが一層毎に分散していた。次いで、得られた混合物を用いて、実施例３と同様にして厚
さ１ｍｍのフィルムを作製した後、更に実施例３と同様にして、一軸延伸することにより
、厚さ０．５ｍｍの延伸フィルムを得た。但し、一軸延伸時の温度は１１０℃とした。
【００５８】
（比較例９）
実施例３と同様の小型卓上プレスを用いて、実施例５で得られた混合物を２００℃でプレ
ス成形することにより、厚さ０．５ｍｍのフィルムを作製した。なお、得られたフィルム
は未延伸フィルムである。
【００５９】
（比較例１０）
１０２２ＢとＣ１８－Ｍｔとの混合物に代えて、板状フィラーを含有しない１０２２Ｂを
用いた他は、実施例５と同様にして厚さ１ｍｍのフィルムを作製した後、更に実施例５と
同様にして、一軸延伸することにより、厚さ０．５ｍｍの延伸フィルムを得た。
【００６０】
（実施例３～５及び比較例５～１０の特性試験）
実施例３～５、比較例６、８及び１０の延伸フィルムと、比較例５、７及び８の未延伸フ
ィルムとを用いて、ＪＩＳ Ｋ７１４２及びＪＩＳ Ｋ７１２７に準拠して、衝撃エネルギ
ー及び引張弾性率を求めた。得られた結果をまとめて以下の表２に示す。
【００６１】
【表２】
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表２より、実施例３～５の延伸フィルムは、同様の組成であるにもかかわらず延伸を行っ
ていないため板状フィラーがカードハウス構造を形成していない未延伸フィルム（比較例
５、７及び９）や、同様の延伸を行ったにもかかわらず板状フィラーを含有しない延伸フ
ィルム（比較例６、８及び１０）に比べて、より優れた引張弾性率及び衝撃エネルギーを
示すことがわかった。
【００６３】
【発明の効果】
以上説明したように、本発明によれば、高分子材料中に分散される板状フィラーの分散状
態を制御することができ、弾性率、強度、耐衝撃性等の特性に優れた高分子－フィラー複
合材料を生じせしめることの可能な高分子－フィラー複合材料の製造方法を提供すること
が可能になる。
【図面の簡単な説明】
【図１】板状フィラーのカードハウス構造のモデルを示す図である。
【図２】板状フィラーのカードハウス構造のモデルを示す図である。
【図３】実施例１で得られた試験片の伸長粘度の時間変化を示す図である。
【図４】実施例１における伸長粘度の時間変化の測定後の試験片から切り出されたＴＥＭ
観察用試験片の模式図である。
【図５】図４の模式図における上面から撮影された、実施例１のＴＥＭ観察用試験片のＴ
ＥＭ写真である。
【図６】図４の模式図における前面から撮影された、実施例１のＴＥＭ観察用試験片のＴ
ＥＭ写真である。
【図７】比較例１における伸長粘度の時間変化を示す図である。
【図８】実施例１のＴＥＭ観察用試験片における板状フィラーの配向状態の模式図である
。
【図９】実施例２で得られた発泡体のＳＥＭ写真である。
【図１０】実施例２で得られた発泡体の隔壁のＴＥＭ写真である。
【図１１】比較例４で得られた発泡体のＳＥＭ写真である。
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