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研究成果の概要： 天然ゴム(ＮＲ)中で約４０ｎｍの大きさの in situ シリカを約７０重量部

生成させて創る高性能グリーンナノコンポジットの補強メカニズムを探究した。汎用シリカＶ

Ｎ－３、およびカーボンブラック充てんパーオキサイド架橋天然ゴムと比較した。in situ シ
リカは分散性が最もよく、かつゴムとの相互作用が最も強いことから多くのセグメントを伸長

配向さす要因となり、一端、結晶化が始まると最も高速で伸長結晶化が進行することが判った。

この特性がin situシリカ充てんＮＲ架橋体に優れた引張物性を与える一因である。本成果は、

ナノ粒子によるナノコンポジットマテリアルの発展に有用な知見となるであろう。  
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１．研究開始当初の背景 

天然ゴム(ＮＲ)は、通常室温で静置させた場

合、非常にフレキシビリティのあるタフな材料

であるが、一旦外力がかかるとその外力に応じ

て伸長結晶化して高強度ゴム材料となる。一方、

ゴム材料では一般にゴムの高強度化のために補

強充てん剤を混合する。近年、新たなゴムの補

強方法として、ゴムマトリックス中でin situ

にシリカを化学反応により生成させて補強する

方法が注目されている[1]。従って、汎用のフィ

ラー充てんによるＮＲの補強機構と対比させて

in situシリカが及ぼすＮＲの伸長結晶化挙動

と充てん効果を明らかにし、ナノコンポジット

の高性能メカニズムに関する知見を得ることは、

材料科学の進展のために重要となる。 
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２．研究の目的 

本研究では、ＮＲマトリックス中で in 
situにシリカ粒子を生成させて創る高性能

グリーンナノコンポジットの補強メカニズ

ムを探究することを目的とした。機械的に

混練して作製する汎用シリカ充てんコンポ

ジットや免震ゴム材料として重要なＮＲと

カーボンブラック(ＣＢ)から成るコンポジ

ット材料の構造および物性との比較検討も

行って、ゴム材料科学で鍵となるナノフィ

ラーのゴムへ高性能メカニズム解析を行っ

た。 

 

３．研究の方法 

(1) ＮＲ中で効率よく in situ シリカを生

成させるための反応条件の検討を行った。そ

して、未架橋の in situ シリカ充てんゴムの

特性化をレオメーターによるペイン効果の

定量分析、引張試験による強度測定、バウン

ドラバー量の分析、熱重量測定と示差走査型

熱量測定による熱分析、透過型電子顕微鏡観

察により行った。さらに、機械的混練りで得

た未架橋カーボンブラック(ＣＢ(N339 と

HAF-LS))、および汎用シリカ VN-3 配合ＮＲ

の特性と比較した。試料コードの数字は、フ

ィラー含量(単位：重量部（ｐｈｒ）)を示す。 

 

(2) in situ シリカ充てんゴムに 1phr のジキ

ュミルパーオキシドを混練りし、150℃で熱

プレスして架橋ゴム試料を作製した。試料コ

ードでＰはパーオキサイド架橋体を示す。 

ＳＰｒｉｎｇ-８のＢＬ－４０ＸＵビームラ

インに小型引張試験機を設置し、外部制御し

て高速時分割広角Ｘ線回折(WAXD)／引張試

験同時測定を行い、各伸長比における二次元

WAXD パターンを解析して、Crystallinity 

index(CI)、Oriented amorphous index(OAI)

を求めることにより、伸張結晶化(ＳＩＣ)挙

動を評価した。さらに、温度依存、周波数依

存条件下での動的粘弾性試験、ヒステレシス

試験、熱分析を行い、ＣＢまたはＶＮ-3 シリ

カ充てんパーオキサイド架橋天然ゴムと比

較した。結果を総合して、in situ シリカ粒

子の高い補強性発現のメカニズムを考察し

た。本報告では、伸張結晶化挙動を中心に述

べる。 

 

４．研究成果 

(1) 引張物性 

Figure 1 に WAXD 測定と同時に測定した高

含量 Filler 充てんパーオキサイド架橋 NR試

料の一軸引張試験の結果を示す。比較試料と

して未充てん試料の結果も示す。フィラーを

充てんすることにより、応力の立ち上がりは

非常に早く、急激になった。伸長初期では

NR-VN-72-P の 応 力 が 最 も 高 く 、

NR-CB(N339)-72-P ＞ NR-in situ-72-P ＞

NR-CB(HAF-LS)-72-P の順に小さくなった。こ

れはシリカが表面にシラノール基を有して

いるために、自己会合性が強く凝集構造を形

成しやすいことに起因する。しかし、Figure 

2 に 示 す よ う に NR-in situ-72-P は

NR-CB(N339)-72-P よりも凝集構造が少ない

にも関わらず、引張物性はほぼ同じであり、

これは bound rubber 量が NR-in situ-72-P

で最も多いことから NR-in situ-72-P ではフ

ィラーとゴム鎖との相互作用が強いためで

あると考えられる。 

ひずみが２あたりの領域では、一定ひずみ

に お け る 応 力 は NR-in situ-72-P ＞

NR-CB(N339)-72-P ＞ NR-VN-72-P ＞

NR-CB(HAF-LS)-72-P の順に小さくなり、

NR-VN-72-P で低下したのはシリカの凝集構

造が伸長初期で破壊されたことによる。さら
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Figure 2. TEM photographs of in situ silica, VN-3
silica and CB filled NRs. (a) NR-in situ-72-P, 

(b) NR-VN-72-P, (c) NR-CB(N339)-72-P,
(d) NR-CB(HAF-LS)-72-P

Figure 1. Tensile stress-strain curves of unfilled
 and filled NR samples. 
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にひずみが大きくなると NR-in situ-72-P と

他の試料との引張物性の差は大きくなった。 

 

(2) 伸長結晶化挙動 

未充てん試料では網目鎖密度（ν）の増加

により CI は大きくなったが、充てん試料は

νが増加したにも関わらず、CI は減少した。

これはフィラーが擬架橋点としての働きを

したためにνは増加したが、同時に不純物と

して分子鎖の配向を妨げ、また、結晶による

分子鎖の取り込みを阻害し、結晶のエピタク

シャル成長が難しくなったためであろう。加

えて、フィラーとゴムとの相互作用により、

非変形成分として知られている[2]フィラー

粒子表面のゴム分子が束縛された“bound 

rubber”とフィラー粒子同士の凝集にゴムが

取り込まれた“occluded rubber”の形成に

より、伸張結晶化可能な分子鎖が減少したこ

とも影響したと考えられる。従来の研究では

CI は“amplification factor”により、未充

てんと充てん試料の CI は重ね合わせること

ができると報告されていた[3,4]が、本研究

の結果では明らかに CI の傾きは充てん試料

で小さくなった。以前の研究では引張速度が

非常に遅いことに起因する緩和の影響だと

考えられる。また、CB の種類を変化させても

含量が同じであれば CI の値は変わらないと

報 告 さ れ て い る が 、 本 研 究 で は

NR-CB(N339)-72-P と NR-CB(HAF-LS)-72-P の

CI は異なった。４種類の試料の中で NR-in 

situ-72-P は最も大きな CI の値であり、

NR-CB(N339)-72-P が最も小さな値であり、伸

張結晶化が開始した後の Figure 1 に示す引

張物性には対応していなかった。結晶化が開

始する結晶化開始歪(αc)は、フィラーの充て

んによりいずれの試料も未充てん試料より

低伸長側にシフトした。フィラーを充てんす

ると擬架橋点が増え、架橋点間距離が短くな

ったためである。加えて、既に報告されてい

るようにフィラー成分は変形せず、bound 

rubber と occluded rubber も伸長によりフィ

ラーと同じようにほとんど変形しないため

に、実際に伸長できるゴム部分は少なく、そ

のため伸張結晶化するゴム分子鎖が試料の

全体の伸長比よりも伸長された影響による

と考えられる。しかし、いずれの試料も結晶

化が開始する点はほとんど変わらなかった

ので、次に結晶化成長速度の指標である CRI

を比較した。 

CRI は、充てん試料の中では NR-in 

situ-72-P が 最 も 大 き な 値 を 示 し 、

NR-VN-72-P と NR-CB(HAF-LS)-72-P はほとん

ど変わらず、NR-CB(N339)-72-P が最も小さな

値を示した。これは NR-CB(N339)-72-P でフ

ィラーの凝集構造形成が非常に発達してお

り、フィラーの凝集構造が大きいほど分子鎖

の配向を阻害し、結晶成長を遅らせるために

CRI は小さくなったと考えられる。 

 

(3) 配向アモルファス 

OAIはフィラーを充てんすることにより CI

とは反対に増加した。これは不純物としての

フィラーの効果により伸長結晶化は難しく

なったが、擬架橋点が増加したために OAI は

増加した。また、未充てん試料では伸長によ

り OAI は徐々に増加したが、充てん試料では

伸長初期に大きく増加した後はあまり変化

しなかった。伸長により分子鎖は配向しよう

としても、bound rubber と occluded rubber

の存在により配向可能な分子鎖が減少した

ことにより、OAI が増えにくくなったと考え

られる。フィラーを充てんした系では NR-in 

situ-72-P が最も大きな値を示した。ゴム鎖

と in situ シリカとの相互作用が大きく、

配向セグメントが増加したと考察できる。 

 

(4) 配向成分と引張物性との相関 

 Figure 3 と 4 に CI と OAI の引張応力依存

性を示す。未充てん試料と比較して充てん試

料は同じ応力で CI も OAI も非常に小さくな

った。未充てん試料では結晶と配向アモルフ

ァス成分が応力を担っているが、充てん試料

では配向成分の他にフィラーが応力を担っ

ているからである。未充てん試料では応力に

対する増加率が高応力ほど減少したが、充て

ん試料ではほぼ直線的に増加した。この違い

は未充てん試料では SIC初期での結晶の配向
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Figure 3. Relationship between CI and 
tensile stress of unfilled and filled NR 
samples.
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の乱れが大きくなるため、CI と OAI が増加し

ないと結晶は応力を担え得なかったことに

よると考えられる。 

 ４種の充てん試料を比較すると CI は

NR-CB(N339)-72-P のみ小さく、他の３試料で

はほぼ同じ値となった。この結果は結晶にか

かる応力の割合が NR-CB(N339)-72-P のみ少

ないことを意味し、他のフィラーに比べて

CB(N339)はハイストラクチャー構造を形成

しやすく、強固なフィラーネットワークを形

成してそれが応力を担ったことに起因する

と考えられる。 

一 方 、 OAI は NR-in situ-72-P ＞

NR-CB(HAF-LS)-72-P ＞ NR-VN-72-P ＞

NR-CB(N339)-72-P の順で大きくなった。これ

は伸張結晶化速度指標とほぼ同じ順序であ

り、フィラー凝集構造が大きく OAI に影響し

ていることを示唆した。つまり、NR-in 

situ-72-P は最も分散性が良く、かつ、bound 

rubber 量が最も多いため OAI が大きく、配向

アモルファス成分が応力を担っていると考

えられる。NR-VN-72-P は伸長初期で凝集構造

が崩壊するために、NR-CB(HAF-LS)-72-P より

も OAI は CB 充てん試料よりも多くなると考

えたが逆の結果となった。大きな凝集構造が

崩壊して、小さな凝集構造となったことによ

る効果であると解釈できる。さらに、

NR-CB(N339)-72-P は高伸長比でも最もフィ

ラー凝集構造が形成されているために OAIも

最も小さな値を示した。  

  
以上の結果より、天然ゴム(ＮＲ)中で約４

０ｎｍの大きさの in situ シリカを約７０重

量部生成させて創る高性能グリーンナノコ

ンポジットの補強メカニズムは、in situ シ

リカが非常に分散性よくゴムマトリックス

に充てんされ、かつ、ゴムとの相互作用が最

も強いことから多くのセグメントを伸長配

向さす要因となり、一端、結晶化が始まると

最も高速で伸長結晶化が進行することに基

づくことが明らかとなった。 
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