
長岡技術科学大学・工学研究科・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１３１０２

挑戦的研究（開拓）

2023～2021

ナノコンポジットのネットワークを有するゴム状ポリマーの創製とリサイクル

Preparation and recycle of rubbery polymer with nanocomposite-network

００２４２２４８研究者番号：

河原　成元（Kawahara, Seiichi）

研究期間：

２１Ｋ１８３１６

年 月 日現在  ６   ６ １２

円    20,000,000

研究成果の概要（和文）：天然ゴムおよびポリイソプレンに，ラテックスの状態で高分子ナノ粒子，ナノダイヤ
モンド、シリカナノ粒子、タンパク質ナノ粒子を結合することによりナノ海島構造を有するポリマーを創製し
た。単一のナノ粒子を用いてナノ海島構造を形成することにより天然ゴムおよびポリイソプレンの破断応力の値
は0.5～5MPaから10 ～18 MPaに増加したが，高分子ナノ粒子およびシリカナノ粒子をハイブリッド化することに
より破断応力の値は約24 MPaに増加した。ポリスチレンナノ粒子（サイズが50 nm以上）を用いて形成したナノ
海島構造を有する天然ゴムは，混練した後，加熱プレスすることによりリサイクルできることが示唆された。

研究成果の概要（英文）：Polymers with the island-nanomatrix structure were prpared by linking 
polymer-nanoparticles, nanodiamonds, silica-nanoparticles, and protein-nanoparticles to natural 
rubber and polyisoprene in the latex stage, respectively. Value of stress at break of natural rubber
 and polyisoprene increased from 0.5-5 MPa to approximately 24 MPa as the island-nanomatrix 
structure was formed by hybridizing polymer nanoparticles and silica nanoparticles, while it was 
10-18 MPa as the structure was formed with each nanoparticle. Natural rubber with the 
island-nanomatrix structure formed with polystyrene nanoparticles (size 50 nm or more) was suggested
 to be recycled by kneading followed by hot-pressing.

研究分野： 天然ゴム

キーワード： 天然ゴム　リサイクル　ネットワーク　ナノコンポジット　ナノ粒子

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
架橋することなく，リサイクルできるゴム製品を天然ゴムから創り出すことが，持続可能な社会を構築するため
に重要な課題となっている。架橋しなければ，タイヤの粉塵ゴミは海に到達する前に生分解できるようになる
し，タイヤを含む全てのゴム製品はリサイクルできるようになる。しかしながら，架橋は人命を預かるゴム（タ
イヤ等）を安心して使用できるようにしてきた実績があるため，架橋に代わる仕組みを創ることは容易なことで
はない。本研究では，架橋にかわる概念としてゴム状ナノコンポジットをマトリックスとするネットワークポリ
マーを創製し、リサイクルできる可能性を見出した。今後、リサイクルに向けて研究は進展することを期待す
る。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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ナノコンポジットのネットワークを有するゴム状ポリマーの創製とリサイクル 

 

１．研究開始当初の背景 

架橋することなく，リサイクルできるゴム製品を天然ゴム 1)から創り出すことが，持続可能な
社会を構築するために重要な課題となっている。架橋しなければ，タイヤの粉塵ゴミは海に到達
する前に生分解できるようになるし，タイヤを含む全てのゴム製品はリサイクルできるように
なる。それ故，海洋プラスチック問題（25%はゴム）や廃タイヤ問題は，架橋からの脱却を図る
ことにより解決できるようになる。しかしながら，架橋は人命を預かるゴム（タイヤ等）を安心
して使用できるようにしてきた実績があるため，架橋に代わる仕組みを創ることは容易なこと
ではない。この状況を打開するためには，架橋せずにゴム状ネットワークポリマーを創製する新
しい学理の構築に挑戦しなければならない。 

架橋せずにゴム状ネットワークポリマーを創製するためには，共有結合以外の結合で複数の
高分子を繋げることが考えられる。共有結合以外の結合として，例えば，水素結合やイオン結合
等があり，ガラス化や結晶化を利用した物理的結合もある。実際，これまでの研究では，超分子
を用いた複数の水素結合 2)や極性基間の分子間引力から 3)，熱可塑性ポリマーのガラスドメイン
や結晶ドメイン 4)まで，共有結合以外の種々の結合を利用する検討が行われてきた。しかしなが
ら，共有結合以外の結合を利用した場合，ゴム状ネットワークポリマーは，大変形した後，力を
取り除いても完全に元の形に戻ることは無く，永久歪みが残るため，エネルギー損失，発熱およ
び摩耗等が大きくなり，物性は低下することが問題となっていた。それ故，共有結合以外の結合
を利用して，ゴム状ネットワークポリマーを創製することは困難であるといわれてきた。 

最近，架橋せずに形成されるネットワークとしてナノ海島構造（図 1）が提案された 5, 6)。ナ
ノ海島構造は厚さ数 10 nmのマトリックス（ナノマト
リックス）に直径数m のポリマー粒子（島）を分散さ
せたナノ不均一構造である。この構造は，マトリック
ス成分としてガラス状ポリマーや結晶性ポリマーを用
いることによりゴム製品の作製に利用できる可能性が
ある。例えば，ナノ海島構造を固定しながらポアソン
比を 0.5 にする新たな仕組みを創ることにより，大変
形と回復を繰り返すことができるようになると考えら
れる。もし，ナノ粒子を緻密に充填することによりゴ
ム状ナノコンポジットのネットワークを形成すること
ができれば，充填されたナノ粒子の量に依存する体積
効果とナノ粒子間で緻密にガラス化したゴム状ポリマ
ーの接着効果により，ナノ海島構造の固定と大変形回
復挙動を両立できる可能性がある。 

 

２．研究の目的 

本研究では，ナノ粒子のゴム状ナノコンポジットをマトリックスとして形成することにより，
架橋することなく，リサイクルできるゴム状ネットワークポリマーを創製することを目的とし
た。具体的には，ナノ粒子のゴム状ナノコンポジットをマトリックスとして形成し，ナノ粒子間
距離を精密制御することにより物性を制御し，リサイクル可能なゴム状ネットワークポリマー
を創製する検討を行った。 

 

３．研究の方法 

ナノ粒子のゴム状ナノコンポジットをマトリックスとするネットワークポリマーは図 2 に示
す手順で調製する検討を行った。平均直径約 1 m のゴム状ポリマー粒子の表面にナノ粒子を貼
り付けてから表面を互いに貼り合わせることによりナノ粒子のゴム状ナノコンポジットのマト
リックスを形成する検討を行った。 

３．１ 試料および試薬 

平均直径約1 m
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図 1 典型的なナノ海島構造 

 
図 2 ナノ粒子のゴム状ナノコンポジットをマトリックスとする 

ネットワークポリマーの作製手順 



（TBHPO），テトラエチレンペンタミン（TEPA）はキシダ化学（株）製を用いた。尿素（特級）
はナカライテスク（株）製を用いた。ビニルトリエトキシシランは Alfa Aesar 製を用いた。試料
の精製等に用いたメタノール，アセトン，トルエンは市販品（ナカライテスク（株）製）をその
まま用いた。ナノダイヤモンドは，住石マテリアルズ SCM ファインダイアを用いた。オボアル
ブミン（OVA）（卵由来）は富士フイルム和光純薬（株）製を用いた。 

３．２ 脱タンパク質化天然ゴムの調製 

 天然ゴムラテックスは，DRCを 30 w/w%に調整し，SDS 1 w/w% および尿素 0.1 w/w% を加
え，室温で約 1 時間インキュベーションした後，遠心分離（15 ℃，10,000 g，30 min）を行うこ
とにより，漿液とクリーム分に分離した。得られたクリーム分に SDS 水溶液を加え，SDS 0.1 

w/w%，DRC 30 w/w%の条件で再分散を行った。遠心分離と再分散を 2 回繰り返した後，最終的
に得られたクリーム分に SDS 水溶液を加え，SDS 0.5 w/w%，DRC 30 w/w%の条件で再分散を行
うことにより脱タンパク質化天然ゴム（DPNR）ラテックスを調製した。 

３．３ スチレンを用いたナノ海島構造を有する天然ゴムの調製 

DPNRラテックスは，窒素雰囲気下，開始剤として tert-ブチルヒドロパーオキサイド（TBHPO）
/テトラエチレンペンタミン（TEPA）（3.3×10-2 mol/kg-rubber）を加えてからスチレンを滴下し，
30˚C で 2 時間グラフト共重合を行った。反応終了後，未反応モノマーは減圧留去し，得られた
DPNR-ポリスチレングラフト共重合体（DPNR-graft-PS）ラテックスはシャーレに展開してから
50˚C で減圧乾燥することによりアズキャスト膜を作製した。 

３．４ ナノダイヤモンドを用いたナノ海島構造を有する天然ゴムの調製 

ナノダイヤモンドは，濃アンモニア水に分散し，一昼夜撹拌することによりスラリーを調製し
た。ナノダイヤモンドスラリーは，21 kHz（10 W）で 90 分間超音波処理してから DPNR ラテッ
クスと混合し，窒素雰囲気下，TBHPO/TEPA（6.6×10-2 mol/kg-rubber）を用いて 40 ℃で 4 時間
反応を行った。得られたラテックスはシャーレに展開し，50 ℃で 1 週間減圧乾燥することによ
り DPNR-ナノダイヤモンド（DPNR-ND）のアズキャスト膜を調製した。 

３．５ ビニルトリエトキシシランを用いたナノ海島構造を有する天然ゴムの調製 

 DPNR ラテックスは，DRC を 20 w/w%に調整し，1 時間窒素置換を行った。窒素雰囲気下，
200 rpm で撹拌しながら，TBHPO/TEPA（3.3×10-2 mol/kg-rubber），ビニルトリエトキシシランを
順に滴下し，30 ℃で 2 時間重合およびゾル-ゲル反応を行った。反応後，未反応モノマーはロー
タリーエバポレーターを用いて減圧留去し，DPNR‐コロイダルシリカ（DPNR-SiO2）ラテック
スを得た。得られたラテックスはシャーレに展開し，50 ℃で 1 週間減圧乾燥することにより
DPNR-SiO2フィルムを調製した。 

３．６ オボアルブミンを用いたナノ海島構造を有する天然ゴムの調製 

 DPNR ラテックスは，DRC を 20 w/w%に調整し，1 時間窒素置換を行った。窒素雰囲気下，
400 rpm で撹拌しながら，TBHPO/TEPA（3.3×10-2 mol/kg-rubber），オボアルブミン 30 w/w%水溶
液を順次滴下し，30 ℃で 2 時間反応を行った。得られたラテックスはシャーレに展開し，50 ℃
で 1 週間減圧乾燥することにより DPNR-graft-OVA フィルムを調製した。 

３．７ ゲル含有率測定 

 DPNR，DPNR-graft-PS，DPNR-ND，DPNR-SiO2および DPNR-graft-OVA を 1 mm 片に切り，
40 mg を乾燥トルエン 40 ml に浸漬し，暗所で一週間静置してから，15 ℃，10,000 g，30 分間遠
心分離を行い，トルエン不溶分（ゲル分）とトルエン可溶分（ゾル分）を分離した。ゲル分は一
日風乾した後，一週間の減圧乾燥を行った。乾燥後，ゲル分を精秤し，ゲル含有率を算出した。 

３．８ 透過型電子顕微鏡（TEM）観察 

超薄切片は Richert-Nissi 製 Ultracut N クライオミクロトームを用いて NR のガラス転移温度以
下で作製した。TEM 観察は日本電子（株）JEM‐2100 を用いて，加速電圧 200 kV で行った。 

３．９ 引張試験 

 引張試験は東洋精機製作所製ストログラフ VG10E を用いて JISK6251 に準じて行った。厚さ 1 

mm の試料フィルムをダンベル状 7 号形試験片に打ち抜き，室温，引張速度 200 mm/min で測定
を行った。 

３．１０ 動的粘弾性測定 

 動的粘弾性測定は Anton Paar 製 Physica MCR 301 を用いて行った。測定治具は直径 12 mm の
平行円板を用いた。試料には厚さ約 1 mm のフィルムを直径 12 mm の円盤状に打ち抜いたもの
を使用した。試料と治具の融着は，温度
130 ℃，1 N の力を 45 分間かけることに
よって行った。最初に周波数 1 Hz でひず
み分散測定を行い，線形領域を求めた。
その後，求めた線形領域において，周波
数 0.1～10 Hz，温度‐70～140 ℃で周波
数依存性を測定した。 

 

４．研究成果 

図 2に天然ゴムおよび DPNRの透過型
電子顕微鏡（TEM）イメージを示す。 

 
    天然ゴム        DPNR 

図 2 天然ゴムおよび DPNRの TEM イメージ 



ここで，天然ゴムおよび DPNRのタンパ
ク質含有率はそれぞれ 1.36 および 0.00 

w/w%であり，黒いドメインはタンパク
質，白いドメインは主にシスポリイソプ
レンである。天然ゴムは，平均直径約 1 

m のシスポリイソプレン粒子が厚さ数
から数十 nm のタンパク質やリン脂質等
から成るナノマトリックスに分散したナ
ノ海島構造を形成していたが，タンパク
質を完全に除去することによりナノ海島
構造は消失した。 

 図 3 に DPNR-graft-PS，DPNR-ND，
DPNR-SiO2 および DPNR-graft-OVA の
TEM イメージを示す。ここで，PS，ND，
SiO2，OVA の含有率は約 10 v/v%である。
TEM イメージには，平均直径約 1 m の
シスポリイソプレン粒子が厚さ数から数
十 nm の PS，ND，SiO2，OVA から成る
ナノマトリックスに分散したナノ海島構
造を形成していることが示された。図 4

にナノダイヤモンドのナノマトリックス
の 3D-TEM 写真を示す。平均直径約 3 nm

以下の白いドメインとしてのナノダイヤモンドは，黒
いドメインに分散していた。この黒いドメインは天然
ゴムであると考えられる。図 4 の画像を解析すること
により，ナノダイヤモンドのナノマトリックスは，天
然ゴムにナノダイヤモンドが分散したゴム状ナノコ
ンポジットのネットワークであり，ナノダイヤモンド
間の距離は 10 nm 以下であることが明らかとなった。 

図 5 に DPNR-ND の複素弾性率のナノダイヤモンド
体積分率依存性を示す。ここで，丸は DPNR-ND の複
素弾性率（G*），三角はラジカル開始剤を使わずに調
製した DPNR/ナノダイヤモンド混合物の G*，直線は
DPNRの G*（GNR*=1.92×105 Pa），破線はナノダイヤ
モンドを均一分散した DPNR の複素弾性率（理論値）
である。DPNR-ND の G*の値は，DPNR/ナノダイヤモ
ンド混合物と比較してナノダイヤモンドの体積分率
に強く依存し，ナノダイヤモンドが 8 v/v%で 1.19×106 

Pa と急激に大きくなった。この値から，次式を用いて
ナノマトリックスの中に存在するシスポリイソプレ
ンの複素弾性率（Ggum*）の値を見積もった。 

 

(1)  

(2) 

(3) 

 

(4) 

(5) 

 

(6) 

ここで，x は添加したナノダイヤモンドの体積分率，y はシスポリイソプレンの中でナノマトリ

ックスに含まれるシスポリイソプレンの割合である。DPNR-ND のナノマトリックスの中に存在

するシスポリイソプレンの Ggum*の値は 1.64×106 Paであり，DPNRの GNR*の約 10倍であった。

これは，原子間力顕微鏡（AFM）を用いて得られた結果と一致しており，ナノマトリックスの中
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図 3 DPNR-graft-PS、DPNR-ND、DPNR-SiO2およ

び DPNR-graft-OVA の TEM イメージ 
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図 4 DPNR-ND の 3D-TEM 写真 
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図 5 DPNR-ND の複素弾性率のナノ

ダイヤモンド体積分率依存性 
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でナノダイヤモンドの間に存在するシス

ポリイソプレンはナノダイヤモンドに結

合したゴム（バウンドラバー）として，ガ

ラスのように硬くなっていることが明ら

かとなった。同様にして，DPNR-graft-PS

について，実験で得られた DPNR-graft-PS

の G*および DPNR の GNR*からナノマト

リックスの中でポリスチレンナノ粒子の

間に存在するシスポリイソプレンの

Ggum*を求めた。(1)式から(6)式を用いて計

算してみると，DPNR-graft-PS の G*の値

が約 10倍になればナノマトリックスの中

でポリスチレンナノ粒子の間に存在する

シスポリイソプレンの Ggum*の値は約 10

倍になり，G*の値が 30 倍になれば Ggum*

の値は 30 倍になるという結果が得られ

た。これにより，ナノマトリックスの中で

ナノ粒子の間に存在するシスポリイソプ

レンの複素弾性率の値はナノ海島構造を

有する天然ゴムの複素弾性率の値を決定する支

配的因子であることが明らかとなった。 

 図 6 に DPNR，DPNR-graft-PS，タンパク質を

除去した天然ゴムのシスポリイソプレン粒子の

表面にスチレンおよびビニルトリエトキシシラ

ンを 30 ℃で 2 時間グラフト共重合することに

より得られた生成物（DPNR-PS-SiO2）の応力-歪

曲線を示す。DPNR-graft-PS の応力は，歪 1 で

DPNR の約 2 倍となり，歪約 4 で急激に立ち上

がり，歪約 9 で約 18 MPa（破断応力）となった。

一方，DPNR-PS-SiO2 の応力は，歪 1 で DPNR-

graft-PS とほぼ同じとなり，歪約 4 で急激に立

ち上がり，歪約 9 で約 24 MPa（破断応力）とな

った。DPNR の破断応力の値が約 5 MPa であっ

たことから，破断応力の値は，DPNR-graft-PS で

約 4 倍であり，DPNR-PS-SiO2で約 5 倍となった。すなわち，DPNR-PS-SiO2の応力-歪曲線は，

DPNR-graft-PSのそれよりも急峻に立ち上がっているといえる。DPNR-graft-PSの応力-歪曲線は，

ナノマトリックスの中でポリスチレンナノ粒子の間に存在するシスポリイソプレンがガラスの

ように硬くなり，バインダーの役割を果たしたことにより DPNR よりも急激に立ち上がったと

考えることができる。DPNR-PS-SiO2の応力-歪曲線は，DPNR-graft-PS の PS ナノ粒子の間に SiO2

ナノ粒子が入り込むことにより，ナノ粒子間距離が短くなり，シスポリイソプレンがさらに固く

なったことにより DPNR-graft-PS よりも急激に立ち上がったと考えることができる。以上より，

ナノ海島構造は，ナノマトリックスの中でナノ粒子間に存在するシスポリイソプレンがバウン

ドラバーとしてガラスのように硬くなり，バインダーの役割を果たすことによってゴムの力学

物性を飛躍的に改良できることが明らかとなった。 

 表 1 に PS を約 30 v/v%含む DPNR-graft-PS の応力歪曲線を示す。ここで，DPNR-graft-PS は，

マテリアルリサイクルの可能性を検討するため，150 ℃，30 rpm で 15 分間素練りを行う操作を

繰り返した。DPNR-graft-PS の破断強度は，15 MPa と DPNR の約 7 倍であり，素練り 1 回目で

は 11 MPa と高い値を示した。素練り 2 回目には 9 MPa，3 回目には 8 MPa と減少し，4 回目に

は 5 MPa となった。これにより，DPNR-graft-PS は数回であればマテリアルリサイクルできるこ

とが示唆された。 
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図6 DPNR，DPNR-graft-PSおよびDPNR-PS-SiO2

の応力-歪曲線 
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表 1 DPNR および PS を約 30 v/v%含む

DPNR-graft-PS の破断応力。素練りは

150°C、30 rpm で 15 分間行った。 

試料 破断応力（MPa） 

DPNR 2 

DPNR-graft-PS 15 

素練り 1 回 11 

素練り 2 回 9 

素練り 3 回 8 

素練り 4 回 5 
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