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１．はじめに

　ナノ粒子は一般に100nm 以下の粒子と定義される
ことが多いが，分野によっても状況が異なる。融点な
どの物理的な物性は10～20nm前後から大きく変化し
てくることもある一方，粉体ハンドリングの観点から
は，もう少し粒径の幅を広げて，例えば可視光線の波
長の下限である約400nm 以下の自然光では「見えな
い」粒子をナノ粒子と呼ぶこともできると考えられ
る。これらのナノ粒子は，その広い意味でのサイズ効
果によって，それぞれの粒径範囲において従来材料と
は差別化できる様々な優れた特徴を持ち，新しい機能
性発現の可能性を秘めている。しかしながら，このよ
うなナノ粒子も凝集したままでは本来の特徴を出すこ
とができず，目的に応じて適正に分散されてこそその
真価を発揮することができる。
　ナノ粒子は，様々な形で使われるが，大きく分ける
とそれ自体が主な原料になる場合と，ある限定された
比率で，添加剤あるいはフィラーとして使用される場
合がある。ナノ粒子は，前者の場合，バインダ等の液
体材料と混合し乾燥後成形したり，あるいは乾燥・造
粒後，成形・焼結して用いられたり，製品によって
様々なプロセスで処理される。また，ナノ粒子をフィ
ラーとして用いる場合，液体中に分散させた後，樹脂
と混練したり，溶融ガラスなどのマトリックスに分散
して使用されている。いずれの場合も，基本的にはナ
ノ粒子自体の凝集を解砕した分散状態を構築すること
が重要である。
　一般にナノ粒子は，表面積が大きく凝集性が強い
が，これを分散する手段としては，粉砕機や分散機を

使用したり，粒子複合化法によって微細なキャリアに
担持させるなどの方法がある。ここでは，始めに複合
ナノ粒子の作製法の一例を紹介した後，乾式での粒子
複合化手法を用いたナノ粒子の分散技術と，湿式法を
用いたナノ粒子の樹脂への分散を応用した先進消防服
の開発への展開事例について紹介する。

２．気相反応法による複合ナノ粒子の作製

　ナノ粒子の作製方法には様々な手法があるが，最近
当社では気相合成法 FCM（Flash Creation Method）
によるナノ粒子製造装置ナノクリエータを開発してい
る１）。
　この手法は，図１に模式的に示すような原理で火炎
等による高温場で液体原料を気化させてその反応によ
り，微細な核粒子を生成させ，そこに冷却ガスを導入
して，これらが粒成長や凝集により増大することを抑
制して超微細なナノ粒子製品として回収するものであ
る。この方法は製品純度が高く，シングルナノサイズ
までの微粒子の作製が可能であり，量産スケールの製
造も可能である。さらに，大きな特徴の一つは，原料
を液体状態で混合することによって，ナノ粒子レベル
で均一な組成を持った複合ナノ粒子の作製が可能な点
にある。その際，製造可能な元素の種類が多く，既に
約30種類の元素で生産実績がある。さらに20種以上の
元素についても生産の可能性があり，これらを含む原
料を任意の割合で混合することができる。作製された
複合ナノ粒子のパターンは，①化合物や固溶体，②表
面被覆型，③微粒子分散型などに分けられ，何れのパ
ターンになるかは材料の相互溶解性や融点などの諸物
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性とその組合せによって決まってくるが，原料の調製
条件や装置の操作条件によってその粒子構造などをあ
る程度コントロールすることが可能である。
　本手法を用いた複合酸化物ナノ粒子作製のための実
験室用装置 FCM－MINI の外観写真とこれを用いて
作製したナノ粒子の例をそれぞれ図２，図３に示す。
これらのナノ粒子の粒子径としては比表面積から球形
粒子を仮定して求められる BET換算径が用いられ，
通常電子顕微鏡での画像解析から得られる一次粒子径
に近くなっている。
　このようにして作製されるナノ粒子については，例
えばPDP用青色蛍光体材料BaMgAl10O17：Eu（BAM）
では，従来の固相合成法により作製された試料の約
1.5倍の励起強度２）が得られている。また，鉛を含ま

ない強誘電体材料である Bi3.25La0.75Ti3O12（BLT）で
は，ナノ粒子の状態でも結晶性の優れた粉体が得ら
れ，その焼結時には固相法に比べて約300℃低い900℃
程度の温度で緻密化が達成され，誘電特性についても
同等の評価が得られている３）。
　これらの例以外に，複合酸化物ナノ粒子は，電池材
料や磁性材料等々として様々な分野でその有用性が明
らかになってきており，活発な研究開発が行われてい
る。その際，材料としては無数の組合せが考えられる
が，上記の FCM－MINI では１回30分程度のバッチ
運転で１～10g の酸化物ナノ粒子を手軽に作製するこ
とができるメリットがある。

３． 乾式機械的粒子複合化によるナノ粒子の
分散と複合化

　ナノ粒子の種類や用途，使用形態や材料の組合せは
様々であるが，無機材料のナノ粒子を樹脂中に分散さ
せる場合，粒子表面の物理化学的特性の制御や機械的
な分散処理条件の選択，最適化が重要となる。ナノ粒
子を樹脂に均一分散させる方法の一つとして，乾式で
の機械的粒子複合化装置の利用がある。これは樹脂粒
子の表面に無機物等のナノ粒子を表面被覆するもので
あるが，この処理の過程でナノ粒子の凝集体が解砕さ
れてその分散効果が得られる。このようにして得られ
た複合粒子を溶融，混練し，フィラーが均一に分散し

図１　気相ナノ粒子合成法 FCMの基本原理

図２　FCM－MINI の外観写真
　　　（幅0.9m，奥行1.3m，高さ1.8m）

図３　FCM－MINI によって作製されたナノ粒子例
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た複合体が作製される。その際に，これらのナノ粒子
を樹脂に高濃度で添加したマスタバッチを作製し，こ
のマスタバッチをベースとなる樹脂材料と混合，混練
処理して最終的な製品とすることも多い。
　これまで当社では主に乾式での機械的手法を用いた
ナノ粒子の分散，複合化処理技術の開発に力を入れて
きた。そのスタートは1980年代後半に開発したメカノ
フュージョンシステムを用いた粒子複合化による粒子
設計加工技術で，その後様々な開発，改良，応用を進
めてきた。本装置は回転容器内で粉体を遠心力により
内壁に張り付け，内部に固定した曲率半径の異なるプ
レスヘッドとの間で，強力な圧縮剪断力を加えるとい
うユニークな機構に基づくものである。元々材料は機
内で二次元的な循環運動をする構造であったが，これ
を三次元的な循環ができるように改造することにより
その処理量が大幅に増大した。また従来の圧縮剪断力
主体の構造の装置に衝撃機構を加えて，ある程度付着
性のある粉体にも適用できるような衝撃式圧縮剪断型
粒子複合化装置ノビルタの開発にも繋がった。　　
　そして，さらにMCB（Mechanochemical Bonding,
メカノケミカル結合）法というより進化したコンセプ
トに基づき，機械的だけでなく，プラズマ等の電磁気
などの付加的なエネルギーを加えることにより，粒子

表面の清浄化や活性化を図り新しい材料を創成する技
術を生み出している。最近ではこの手法をさらに発展
させて，機械的な処理によって複合酸化物を焼成する
ことなく機械的に非加熱で合成する装置の開発を行っ
ている４）。
　微粉体の乾式混合，分散という観点からは，粒子複
合化装置を含めた機械的な粉体処理装置の混合特性の
評価方法について様々な観点より検討がなされ，白色
炭酸カルシウム（平均径：2.7μm）に暗赤色酸化鉄
（平均径：0.47μm）を５wt％添加した粉体の明度を
光度計を用いて測定し，分散到達度を評価した結果が
報告されている５）。
　図４はこの手法に基づき，数種類の混合機と粒子複
合化装置について，混合処理時間に対する分散到達度
の変化を示している。自公転する逆円錐型のナウタミ
キサは粉体の全体的な混合機としては優れた混合機で
あるが，これだけでは長時間処理しても分散到達度が
頭打ちとなっており，ナノ粒子を含む場合は別途に解
砕分散機が必要になる。また，サイクロミックスのよ
うな高速回転剪断型混合機では，10分の処理でも分散
到達度は90％前後であるが，圧縮剪断型粒子複合化装
置のメカノフュージョンシステムでは１分で95％近い
値が得られ，より強力な衝撃式圧縮剪断型のノビルタ

図４　異なる粉体処理装置による分散到達度の時間的変化



●特集／ナノパーティクルハンドリング技術が産み出す新材料

─ 60 ─

ではさらに短時間でより高い分散到達度が得られてい
る６）。
　これらの装置の改良によって，粒子複合化効果の向
上も図られている。粒子複合化の程度を示す一つの指
標として珪砂（平均径：約28μm）と酸化チタンナノ
粒子（平均径：15nm）の混合物の比表面積を計り評
価する方法がある７）。粒子複合化処理により酸化チタ
ンナノ粒子が珪砂粒子表面を被覆するが，この機械的
処理がさらに進行すると，表面ナノ粒子層の緻密化が
起こり，比表面積が減少する傾向が見られる。これら
の機械的な処理には，材料特性や応用によって適当な
機種選定や条件設定が必要である。例えば，トナー粉
体の流動性を向上させるためのシリカナノ粒子での表
面被覆などの場合は上述のノビルタを用いると30秒位
に最適値があり，それ以上の過剰な処理を行うとシリ
カ粒子がトナー粒子表面に埋め込まれかえって効果が
減少することが知られている。
　このような機械的な粒子複合化装置を使って樹脂の
導電性向上を図った例として樹脂粒子に炭素繊維CNT
（直径：150μｍ）を被覆した場合と，この炭素繊維の
表面に樹脂のナノ粒子を被覆した粒子の写真を図５に
示す。　これは上記のフィラーを含む樹脂のマスタバ
ッチを作製する例として，樹脂に炭素繊維粉体を添加
した場合の結果であるが，通常の混合処理に比べてこ
のような粒子複合化処理を行い，ナノ粒子の分散と均
一化を図ることによって，図６に示すように同じ炭素
繊維材料の添加率でも ､電気抵抗が一桁程度小さくな
る結果が得られている。

４．湿式法によるナノ粒子の分散と先進消防服
　　への応用

　ナノ粒子は液体を用いて湿式で分散される場合が多
いが，その際ナノ粒子の機械的な分散と共に粒子の表
面改質が重要になる。液中でのナノ粒子の解砕，分
散，微細化等には，超音波８）や，高圧湿式ジェット
ミル９），ビーズミル10）などの機械的分散装置が開発
されており，近年酸化チタンなどの数10nmの一次粒
子までの分散も可能となってきている。また，表面改
質についても様々な観点より検討がなされているが，
ナノ粒子は比表面積が大きく，表面エネルギーが高い
ため，従来の乾燥・熱処理による粒子の表面修飾や複
合化プロセスでは有機材料中への分散が困難なために
シランカップリング剤などを使った粒子表面修飾など
が必要となる11）。
　ナノ粒子による樹脂特性の高機能化の一例として，
ここでは先進消防服の開発12）について紹介する。本
研究開発は，2006年から2009年まで帝人テクノプロダ
クツ㈱と共同で，NEDOのナノテク・先端部材実用
化研究開発（ステージⅡ）「ナノ構造ファイバーを適
用した遮熱，耐熱，快適性に優れる先進消防服の開
発」によって進められたものである。
　先進消防服として期待される機能性は，それぞれの
国による建築様式や消火方法，あるいは消防員の体格
等によっても状況が異なるが，基本的には，材料の難
燃性，遮熱性等によって火炎から消防員の身を守り，
かつ消火作業がしやすいように軽量で強靭な消防服が
要望されている。これに対して，消防服の生地を作る
ための繊維用樹脂にナノ粒子を分散させて，その難燃
性の向上を目指すことがこの開発の目的であった。難
燃剤として，ハロゲン系難燃剤があるが燃焼時に有害

図５　樹脂粒子と炭素繊維粒子CNTとの複合化例
　　　　（左：樹脂上にCNT，右：CNT上に樹脂粒子）

図６　CNT添加率による体積抵抗値の変化
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物質発生の可能性があり，水酸化マグネシウムのよう
な無機系難燃剤では必要添加量に問題があり，添加量
が多すぎると樹脂繊維の紡糸が困難となるため新規の
材料が求められている。
　このような状況により，フィラーのナノ粒子として
は，密度の大きな金属類は省き，誘電率が高く，比較
的高い屈折率を持つ酸化チタンが候補となった。しか
し酸化チタンは BET 径が10nm 前後と微細になると
光触媒効果によって繊維の樹脂を劣化させる。そこ
で，新しいタイプの難燃剤として，上述のFCMで作
製したTiO2－SiO2複合ナノ粒子の応用を検討すること
になった。
　難燃性の指標の一つとして LOI（Limit Oxygen 
Index，限界酸素指数）がある。これはある環境下で
物質が燃焼を始める限界の酸素濃度を示すもので，
LOI が大きい程，難燃性が高いといえる。 図７に示
すようにTiO2や SiO2のナノ粒子を10wt％ポリマーに
添加するとそれぞれで LOI は，無添加の場合に比べ
て大きくなるが，興味深い点は，これらの複合ナノ粒
子を使った場合に，組成比が20％TiO2－80％SiO2で
LOI が最大値を示す現象が見い出されたことである。
　この難燃性を示すLOIは，図８から分かるように，
添加するナノ粒子の重量比と共に増大するが，ナノ粒
子を高配合すると直径数μmの樹脂繊維を紡糸する
ために十分な強度が得られなくなる。
　一方，難燃剤の粒子径が樹脂の難燃性に大きな影響
を及ぼすことが明らかになっている。上述の通り，ナ
ノ粒子は気相中では一般に粒子同士が付着し，凝集し
ているが，これを解砕，分散することによって液中で
はその１次粒子まで分散することができる。
　図９に示す通り，この複合ナノ粒子の粒径に対する
複合ポリマーの難燃性（LOI）の依存性は明らかであ
り，粒子径が2000nm から35nm に減少することによ
って，LOI が28から38に大きく増大し，無添加ポリマ
ーの約1.5倍と難燃性が大幅に向上している。また，
右の写真はこの複合ポリマーで作製したフィルムの透
明度を示しており，粒子径が小さくなるにつれて透明
度が増し，35nmまで分散した場合には，ナノ粒子無
添加に近い状態が得られている。
　ポリマーの燃焼は，図10にあるように火炎等からの
熱によってポリマー表面が熱分解し，その際発生する
低揮発分がポリマー内を液相で拡散した後，空気中の
酸素と結合して燃焼が始まる13）。これによってポリマ
ーの燃焼が加速され燃焼が定常的になる。難燃化を図

るためにはこの燃焼サイクルの何れかのステップを抑
制する必要がある。無機ナノ粒子によるポリマーの難
燃化のメカニズムについてはまだ十分に解明されてい
ないが，図11はこの無機物複合ナノ粒子が，樹脂の熱
特性に明確な影響を与えていることを示している14）。
同図は，この複合ポリマーから無機ナノ粒子添加分を
差し引いたポリマーのみに対する熱分解特性とナノ粒
子無添加のポリマーのそれとを比較したものである。
これによって，ナノ粒子添加により500℃以上でのポ
リマーの分解が抑制され，重量残渣率が増加する傾向
がはっきりと示されている。この結果は上述の LOI
の結果とも対応するものである。
　また，難燃剤の粒子径が小さくなると難燃効果が強
められるのは，粒子径の減少により粒子個数が増加し

図７　 複合ナノ粒子中のTiO2の分率による複合樹脂の
限界酸素指数の変化
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図８　複合ナノ粒子の添加率による複合樹脂の限界酸
素指数の変化
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て粒子間距離が小さくなるために，難燃剤と樹脂との
結合がより緊密となり，樹脂の燃焼により発生した低
揮発成分の拡散を抑制して難燃性が向上することによ
ると考えられている。

５．おわりに

　ナノ粒子は，その一次粒子自体は極微細であるが，
集合体としては一般的な粉体であり，今そのハンドリ
ングが問題となってきている。それは，安全性も含め
て，従来のミクロン粉体とは異なったレベルでの粉体
技術を必要とするようになってきているためである。
本稿では主に無機材料のナノ粒子を対象としたが，有
機材料も含めて，ナノ粒子レベルで粒子設計された複
合粒子を作製したり，表面修飾や粒子構造制御などの
粒子加工により，その機能を十分に発揮するための高
機能化プロセスの開発とその応用に熱い期待が寄せら
れている。
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図９　無機粒子の平均径と複合ポリマーの限界酸素指数の関係
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図10　ポリマーの燃焼サイクル

図11　複合酸化物の添加有無による重量残渣率の差異
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Captions
Fig. １　 Fundamental principle of the gas-phase 

particle synthesis method FCM
Fig. ２　 Appearance of FCM-MINI (width 0.9m, 

depth 1.3m, height 1.8m)
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FCM-MINI
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machines

Fig. ５　 Example of a composite of resin particles 
and carbon fibers ( left :CNT on resin 
particles, right:resin particles on CNT)

Fig. ６　 Change of volume resistivity with additive 
rate of CNT 

Fig. ７　 Change of limit oxigen index of composite 
resin with TiO2 content in the composite 
nanoparticles

Fig. ８　 Change of limit oxigen index of composite 
resin with additive rate of composite 
nanoparticles
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without composite oxide


