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研究成果の概要（和文）：架橋網目、橋かけ鎖による粒子網目、ならびに接触粒子網目（CFN）

からなるナノ粒子分散高分子に対する３網目モデルを提案した。平衡架橋試料ならびに非平衡

架橋試料の３次元電子顕微鏡観察により CFN が存在し、変形状態で CFN が変化することを確

認した。特に後者は世界初の観察である。さらに３網目モデルにより粘弾性の温度依存性や大

振幅せん断振動応答を理解でき、外部刺激による複合網目変化が構造非線形物性を支配するこ

とを明らかにするとともに、ナノ粒子分散高分子の設計指針、指標を得た。 
 
研究成果の概要（英文）：Three-network model composed of Cross-linked Network (CN), 
Bridged Filler Network (BFN) and Contact Filler Network (CFN) for nanoparticle filled 
polymers are proposed. CFN has been directly observed by 3D-TEM for the carbon black 
(CB) filled samples crosslinked at equilibrium and also for the samples crosslinked via 
two-stage nonequilibrium process in equilibrium and deformed states. The CFN images 
taken in deformed states are the world first observation. In addition, three-network model 
has been found to be reasonable from the viewpoint of both time and modulus shift factors 
in time-temperature superposition processes of viscoelastometry for CB filled, crosslinked 
polymers. The existence of BFN is shown to exist by enhanced peaks in differential storage 
modulus observed at peak strains in large amplitude oscillatory shear deformations. 
Structural nonlinear viscoelastic properties of nano-particle filled polymers are found to be 
governed by the change and recovery in BFN and CFN. 
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 高分子希薄系の弾性率は分子量の逆数に

比例し、分子量が高いほど弾性率は低下する。

しかし、材料として使える高分子濃厚系の弾

性率は分子量とともに増加し、さらに高分子

量ではある一定値に漸近する。またガラス状

態の高分子の破壊靱性値は臨界分子量以上

で急激に増加する。これは分子間にからみ合

いが存在することにより生じ、破壊靱性値の

臨界分子量はからみ合い網目が生成し始め

る分子量である。これらの実験事実は高分子

材料を実際に使えるようにするためには網

目の存在が不可欠であることを意味する。網

目の形成は相互作用による。ナノ粒子分散高

分子の主成分は高分子と微粒子である。した

がって、ナノ粒子分散系の相互作用は３種類

で、（A）高分子／高分子間相互作用、（B）微

粒子／微粒子間相互作用、（C）高分子／微粒

子間相互作用の３種であると考えられる。相

互作用 A はからみ合い網目あるいは架橋網

目に対応し、ネオフッキアン挙動を示すこと

が知られていた。相互作用 B は微粒子の幾何

学的接触による接触網目、相互作用 C は高分

子が微粒子を橋渡しするブリッジ鎖網目に

対応すると考えられる。高分子は通常電気絶

縁性であり、伝導性カーボンブラック（CB）

を分散させた系は CB 濃度の増加とともに、

電気絶縁性から電気伝導性への転移に対応

するパーコレーション挙動を示すことが知

られていた。一方、CB 分散高分子の動的弾

性率絶対値は顕著な歪振幅依存性（ペイン効

果）を示すことも知られていた。そこで、研

究代表者がパーコレーション閾値以上の CB

濃度の試料の体積抵抗率をさまざまなステ

ップ歪で測定したところ、線形歪では体積抵

抗率は平衡状態での値から変化しないが、非

線形歪では体積抵抗率が増加し、動的弾性率

の線形／非線形転移と体積抵抗率の線形／

非線形転移が１対１に対応することを見出

した。これは相互作用 B による微粒子接触網

目が存在し、ペイン効果は微粒子接触網目の

歪誘起構造破壊によることを意味する。この

ように、微粒子分散高分子の構造非線形粘弾

性に関する実験が部分的に進められていた。 
 
２．研究の目的 

 ナノテクノロジーの本質はナノ粒子間、ナ

ノ粒子／マトリックスポリマー間、ポリマー

間の相互作用にある。もちろん、ナノテクノ

ロジー材料は成形加工を経て製品化される。

成形加工では必然的に大変形、高速変形条件

が課せられ、非線形性が現れる。したがって、

非線形条件をも含む幅広い条件下でのさま

ざまな相互作用を明らかにする必要がある。

本研究の目的は、ナノ粒子分散系の構造非線

形粘弾性を階層的複合網目構造の観点から

検討し、非線形メカニズムを明らかにすると

ともに、ナノ粒子分散系材料力学物性の評

価・予測ならびに設計指針を得ることにある。 

ナノテクノロジーは単にナノサイズ粒子を

分散させるだけでなく、ナノ粒子とマトリッ

クスポリマーの間に強い相互作用がなけれ

ばならない。もちろん、ナノ粒子は活性であ

るので、粒子間にも相互作用が生じる。した

がって、必然的に階層的構造が形成されるが、

それらの構造は大変形あるいは高速変形下

では構造破壊を伴うので、構造非線形性が現

れる。ナノ材料の研究において、構造非線形

性の理解が重要な理由はここにある。ナノ粒

子分散系ポリマー中における相互作用は、上

述のように、ポリマー間、ポリマー／粒子間、

粒子間の３つの相互作用に大別される。ポリ

マー間相互作用はいわゆる架橋（又はからみ

合い相互作用）である。ポリマー／粒子間相

互作用は近距離相互作用であり、それ自体は

粒子の有効体積の増加に寄与するだけであ

るが、粒子表面緻密ポリマー層に取り込まれ

たポリマー鎖は運動を拘束され、このような



 

 

鎖がブリッジ鎖となることにより粒子擬似

網目が形成されると考えられる。また、粒子

濃度が高くなると、粒子の幾何学的接触によ

る粒子網目も形成されると考えられる。した

がって、ナノ粒子分散ポリマーでは、架橋網

目(又はからみ合い網目)、ポリマーブリッジ

網目、粒子接触網目の３つの階層的網目が形

成され、これらの網目がナノ材料の力学的強

度を支えるとともに、網目構造変化により非

線形性が現れると考えられる。したがって、

ナノ分散系の線形ならびに非線形物性を評

価・予測するためには、微小変形下における

粘弾性関数観測ならびに適切なプローブに

よる大変形下での複合網目構造変化観測を

行えばよいと考えられる。ここで最も重要な

のは個々の網目構造変化を如何に分離して

観測するかである。本研究では、複合網目モ

デルを指針とし、主として導電性ナノ粒子で

あるカーボンブラック(CB)分散ポリマー架

橋系を対象に、階層的構造の観点から検討し

た。 
 

３．研究の方法 

(1) 3D-TEMによる粒子接触網目構造変化の直

接定量観測 

 ３次元トモグラフ法 TEMにより微粒子接触

網目構造を観測する。この際、平衡構造観察

とともに、非平衡２段架橋法（平衡状態でプ

レ架橋後、大変形を保持して高分子鎖配置異

方性を保ったままポスト架橋する方法）によ

り固定して観察し、体積抵抗率の延伸比依存

性と比較する。 

 

(2) 微粒子分散高分子の時間温度換算則に

おける時間軸(周波数軸)移動因子ならびに

弾性率移動因子の温度依存性観測 

 平衡状態下ならびに大せん断変形下、大伸

長変形下における微粒子分散高分子の動的

弾性率の周波数ならびに温度依存性を測定

し、時間軸（周波数軸）移動因子ならびに弾

性率軸移動因子の温度依存性を詳細に検討

する。 

  

(3) ＬＡＯＳ下での階層網目構造変化観測 

 微粒子分散高分子の大振幅せん断振動下

における微分動的弾性率ならびに体積抵抗

率を測定する。 

 

４．研究成果 

(1) ３Ｄ－ＴＥＭによる粒子接触網目構造

変化の直接定量観測 

 図１に延伸条件下での非平衡２段架橋試

料の体積抵抗率(v)の２段目延伸比()依存

性を示す。=1 は未延伸であることを意味す

る。vはの増加とともにわずかに低下した

後、=4 で急激に増加する。さらに、電気伝

導率(=1/v)のアレニウスプロットより、

=4 で見かけの活性化エネルギーは急増する

ことが分かった。図２に CB40phr 充填試料の

3D-TEM 画像を示す。=1 は平衡加硫試料中

の CB 粒子分散状態を示す。CB 粒子は網目を

形成していることが分かる。=2,3 では僅か

に高密度化が観測されるが、=4 では CB 粒子

の細分化が観測され、図１のv変化と 1対 1

に対応することが明らかとなった。本報告は

図１                 



 

 

変形条件下での CB 粒子分散状態を可視化し

た世界初の観測例である。  

図２ 
 

(2) 微粒子分散高分子の時間温度換算則に

おける時間軸(周波数軸)移動因子ならびに

弾性率移動因子の温度依存性 

平衡状態下の時間軸移動因子は分散微粒

子の有無や量に依存せず、マトリックス高分

子のみで決まるが（図３）、弾性率依存因子

の温度依存性は分散微粒子量に依存し、分散

微粒子が無い時のエントロピー支配挙動か

ら分子微粒子が接触網目を形成する時のエ

ネルギー支配挙動へと変化すること（図４）

が明らかとなった。前者は対象温度と基準温

度それぞれにおける粘度比、すなわちセグメ

ントの摩擦係数比で表されることによる。後

者は微粒子接触網目の有無によるもので、仮

定した階層的網目モデルよりの予想とよく

一致した。大変形下での結果も階層的網目モ

デルでよく説明されるものであった。 

 

(3) ＬＡＯＳ下での階層網目構造変化 

 さまざまなせん断歪振幅のＬＡＯＳ（大振

幅せん断振動）下、さまざまな濃度で CB 微

粒子分散させた試料の非線形微分貯蔵弾性

率 G’と体積抵抗率を測定し、低 CB 濃度・低

せん断歪振幅ではゼロクロス歪点で G’最大、

図３                  

図４                 

ピーク歪点で G’最少となったが、高 CB 濃

度・高せん断歪振幅ではゼロクロス歪点で最

少、ピーク歪点で最大でしかも CB60phr 分散

試料ではピーク歪点での G’値が未変形状態

で測定した平衡値よりも増加した。しかも、

パーコレーション閾値以上の高濃度 CB 分散

試料では CB 接触網目は破壊され、vが平衡

値よりも上昇した。この高 CB 濃度・高せん

断歪振幅での挙動はピーク歪点で CB を橋掛

けするブリッジ鎖の延伸によるものと考え

られ、高分子／微粒子間相互作用によりブリ

ッジ鎖網目の存在を強く示唆するものであ

った。 

 

以上の結果より、微粒子分散高分子中には

架橋網目あるいは絡み合い網目、ブリッジ鎖

網目、微粒子接触網目からなる階層的網目が

存在し、外部刺激による複合網目の変化が構

造非線形物性を支配することが明らかとな



 

 

り、ナノ微粒子分散高分子の設計指針、指標

が得られた。 
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