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α-crystal

• 熱的安定性が良い。
（結晶相のTmが高い。）

• 通常の結晶相。

• 主鎖が伸びている構造。
（主鎖は逆平行）

γ-crystal

• 熱的安定性が悪い。
（結晶相のTmが低い。）

• 粘土が存在すると優性。

• 核生成温度が高い。

• 主鎖は平行に並ぶ。

Clystal Structure of Clay
(Montmorillonite)
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天然に産出される
モンモリロナイト
中のAlやMg位置に
は 、 数 ％ ほ ど Fe3+

イオンが置換して
混入している。

Fe3+はスピン５／２

で常磁性である。

用いたナノコンポジット [ nominally 95wt% nylon6 / 5wt% clay]

Clayの種類Clayの種類Clayの種類Clayの種類

MontmorilloniteMontmorilloniteMontmorilloniteMontmorillonite
(mmt)(mmt)(mmt)(mmt)
[常磁性][常磁性][常磁性][常磁性]

LaponiteLaponiteLaponiteLaponite
(lapo)(lapo)(lapo)(lapo)
[反磁性][反磁性][反磁性][反磁性]

ブレンドブレンドブレンドブレンド 溶液内重合溶液内重合溶液内重合溶液内重合

B-M1-a

B-M1-b

B-M1-c

B-M2

B-L2

IS-M3

Cl-

(CH
3
)
2
N+

(CH2(CH2)15CH3)2

N+H
3

C11H22COOH

作成状態作成状態作成状態作成状態
    と    と    と    と
アニーリングアニーリングアニーリングアニーリング
(214℃/16h)(214℃/16h)(214℃/16h)(214℃/16h)

作成状態(急速冷却)作成状態(急速冷却)作成状態(急速冷却)作成状態(急速冷却)
       と       と       と       と
低速冷却(1℃/min)低速冷却(1℃/min)低速冷却(1℃/min)低速冷却(1℃/min)

Cl-

CH3N
+

CH2(CH2)15CH3

(CH2CH 2OH)2

有機改質材（ＯＭ）

有機改質材（ＯＭ）

1

2

3

トピックス：

１) ナイロン６の結晶相へのクレイの影響 (13Cスペクトル)

２) ナイロン６の結晶相と非晶相のドメインサイズ (T1xz)

３) クレイ層間のα結晶とγ結晶のモルフォロジー

(T1
Hの解析)
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１ )

ナイロン６の結晶相へのクレイの影響

(13Cスペクトル)

• αと γ 結晶相の比率

• 結晶相と非晶相の比率
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ナイロン６ 75MHz 13C CPMAS NMR スペクトル
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結晶相と

非晶相の

分離

T1ρ
Hの違いを

利用する。

1H

13C

90º

SL

CP

DD

τ1

SL

T1ρ
Hの違いを利用する。

最初のSLを τ1=0-3µs と τ2=5-7ms

程度に設定して、２つの実験を
繰り返し行う。

1H

13C

90º

SL

CP

DD

τ2

SL
ーーーー ＝＝＝＝

結晶相
＋

非晶相

主に

結晶相

非晶相

の形

ナイロン６

SL=7msSL=0.1µs

T1ρ
H : 結晶相と非晶相のドメイン

サイズに ∼2 nm以上の差が必要。

実際の存在比がわかる。

(I) (II)

(I) – f · (II) = 実際の結晶相(III)
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ナイロン６ 75MHz 13C CPMAS NMR スペクトル（CP=1ms）

C の面積強度×
（結晶相の1msのCP効率）

＋＋＋＋ Dの面積強度×
（非晶相の1msのCP効率）

C の面積強度×
（結晶相の1msのCP効率）

結晶化度＝

結晶化度＝ 38%
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CR Spectra
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ナノコンポジット
の結晶性
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フィラーが入る
と、γ結晶が出
現します。また、
試料 の熱履歴
の違いで、γ相
の み 、 α/γ 混

晶になります。
γ 結晶はナイロン６だけ
では存在しない。

結晶相だけを抜き出した
13C スペクトル

帰属参考： A. Okada et al., J. Appl. Polym. Sci., 1989, 37, 1363-1371. と G.R. Hatfield et al., Macromolecules, 1990, 23, 1654-1658
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結晶化度

約３８％ナイロン６

４０－４３％

ナノコンポジット

in-situ合成
アニ－リング後

３２－３９％
ナノコンポジット

in-situ合成

約３８％
ナノコンポジット

ブレンド

結晶化度種類

α結晶の比率

５３－７４％

１０－４５％

３％未満

約２０％

１００％

α比率

ナノコンポジット
in-situ合成・アニ－リング

ナノコンポジット
in-situ合成・高速冷却

ナノコンポジット

ブレンド低速冷却

ナノコンポジット

ブレンド高速冷却

ナイロン６

種類

低速冷却： １ ℃／分以下

アニ－リング： ２１４ ℃／１６時間以上
γ 結晶は α結晶よりも
熱的に不安定。

２ )

ナイロン６の結晶相と非晶相の

ドメインサイズ (T1xz)

• 結晶相と非晶相の大きさ

• 速い 1Hのスピン拡散で通常

の緩和速度を用いた方法では

区別できない大きさのドメイン

を決定する。

ＡドメインとＢドメインの間のスピン拡散

1Hスピンのエネルギー交換
が起きる距離に、Ａ と Ｂ

ドメインがあるかどうか？

拡散係数

ms/nm 1 2≈D

最初にＡ か Ｂ ドメイン
の1Hスピンを０にする。

ドメインの 距離が近くて

エネルギー交換できれば

平衡状態×factor

relaxation time under the multiple-pulse spin-locking (T1xz)

We utilize

x
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z
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z
NC

CR

45

τ

J.R. Havens and D.L. VanderHart, Macromolecules, 1985, 18, 1663-1676.

There is no 1H spin-diffusion between CR and NC during T1xz.

結晶相(CR)と非晶相(NC)のドメインの大きさ from 1H T1xz

(add/sub)
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CR相からNC相へ

スピン拡散した結果
のＦＩＤ
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緩和によりずれる

スピン拡散
の度合い

fC = 0.4, tsd
1/2 = 4を用いて計算すると、L=15.7nm。

fCの値から結晶相は6.3nm、非晶相は9.4nmの厚さを持つ。

D.L. VanderHart and G.B. McFadden, 

Solid State Nuc. Magn. Reson.,           

1996, 7, 45-66
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差が無い！差が無い！差が無い！差が無い！

L     =
t
sd
1/2

f
C     (1     -    fC)

[(4/ππππ )    D]1/2 L：（結晶＋非晶）の長さ

D = 0.7nm2/ms

fC ：結晶化度

これらの値はクレイのこれらの値はクレイのこれらの値はクレイのこれらの値はクレイの

存在や、アニーリング存在や、アニーリング存在や、アニーリング存在や、アニーリング

などの熱履歴とはなどの熱履歴とはなどの熱履歴とはなどの熱履歴とは

無関係無関係無関係無関係 ！！！！

3 )

クレイ層間のα結晶とγ結晶の

モルフォロジー (T1
Hの解析)

1. クレイ層間距離

2. クレイーナイロン界面にある 1H核の緩和時間

• γ結晶相の割合(26%) 

• ナイロン６単体の緩和時間(1.645s)

• 1Hスピン拡散係数(0.7nm2/ms)

• 結晶相と非晶相のドメインサイズ

結晶相： 6 nm

非晶相： 9 nm
熱履歴によらない

• クレイの最大間隔

仕込み量から考えて 50 – 70 nmの間隔

• 結晶相にαとγの２種類

1. 比率は熱履歴による 2. クレイ存在下でγ相

• クレイの分散性による T1
H の依存性

ナイロンークレイのサンドイッチ構造

50-
70nm

ca. 1nm

Nylon6 Nanocomposites

ca. 1nm
6nm  9nm

モデル： ナイロン６とクレイの位置関係
( T1

H を決定するスピン拡散の流れ )

非晶から結晶へ
のスピン拡散

クレイからナイロン６へ
常磁性Fe3+の影響

クレイ

クレイ含量
から求めた
計算値

α
α
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クレイ表面にクレイ表面にクレイ表面にクレイ表面に
近いスピン近いスピン近いスピン近いスピン

クレイ表面からクレイ表面からクレイ表面からクレイ表面から
遠いスピン遠いスピン遠いスピン遠いスピン

区別できる！

短い短い短い短い T1
H

ナイロン６オリジナル
のT1

H

1H スピン拡散

Indirectly obtained
1
H I.R. relaxation

for  IS-M3 before annealing

no difference between 

αααα- and γγγγ-CR phases

Similar Average proximity of 

those phases to the clay surface

Before
Annealing
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730ms

γ crystal

α crystal
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 γγγγ crystal

 αααα crystal

 amorphous
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0
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))
/M
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t (s)

After
Annealing

Magnetization of

γ-CR decays faster

NC and α-CR 

decays  more 

steadily

equilibrium

850 ms

213ºC

モンモリロナイトの常磁性を利用した
α/γ結晶のモルフォロジー解析

結晶相に注目！

clay

α

γγγγ

α

数値解析に使用した変数：

(1) 幅ｈの常磁性原点の緩和速度 (rh) 

(2) クレイ層間の半分の長さ ｘ

定数として以下の値を使用：

D=0.7nm2/ms, h=0.4nm, 

Percentage of γ = 26%, 

T1
H of Nylon6= 1.645s 

γγγγ αααα

0.7nm2/ms

t (s) 後
緩和速度

γγγγ αααα

最初：αααα、γγγγ、非晶相は同じ積分強度

180ー待ち時間ー90パルスの間で積分強度が変化

γγγγ γγγγαααα初期
状態

tms後の
各点における

ピーク強度

1) 距離 xを100-130等分

2) 最小計算時間（１ステップ）を
<dx>2=2Dtより求める。

3) tms後の積分値を台形公式より求める。

最小距離 dx

1/TP

距離：x nm

1/T1
nylon6

緩和曲線のシミュレーション
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x = 24.5 nm

TP = 23.25ms

最も確からしいナイロン６／クレイナノコンポジットのモデル

最初γ結晶がクレイ表面に平行に成長。

α結晶は層間に遅れてランダムに成長。

αとγ結晶のクレイ層との平均距離は同程度。

熱安定性に優れるα結晶
が成長。

γ結晶はクレイ表面近傍で
のみ存在。

Annealing


