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研究成果の概要（和文）：ナノメートルサイズの細孔（ナノ細孔）と高分子の絡み合いを組み合わせることにより、化
学結合と同程度の力を支えることが可能な“絡み合い結合”を有する有機材料を調製した。ナノ細孔（直径数nm）を数
nmの間隔で配列した薄膜の上に分子量が約百万 g/molのゴム状高分子を置き、ゴム状高分子が複数のナノ細孔を往復す
ることによって絡み合い結合を形成した。このナノ細孔を数nmの間隔で形成する方法として、集束イオンビーム・走査
型電子顕微鏡（FIB-SEM）を用いるナノシートへのナノ細孔の形成、および、直径数ナノメートルのナノ粒子を細密充
填することによるナノ細孔の形成を検討した。

研究成果の概要（英文）：Organic materials with entanglement junctions, which possess the same ability to s
upport and hold forces as a chemical crosslink junctions, were prepared by combining small pore of several
 nano-meters in diameter (nano-pore) and entanglement of the polymers. The entanglement junctions were for
med by penetrating the polymers through the nano-pore several times, after putting the high molecular weig
ht polymers on the nano-pores aligned at each several nano meter interval. The nano-pores were formed by n
ano-processing with a focused ion beam / scanning electron microscope and by loading nano-particles closel
y in the thin nano-sheet.
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１．研究開始当初の背景 
 直径数 nm のナノ細孔と高分子との相互作
用は、高分子のサイズにより、高分子のサイ
ズがナノ細孔より小さいケース（高分子はナ
ノ細孔の内部に浸透）、高分子のサイズがナ
ノ細孔と同程度のケース（高分子はナノ細孔
に一部浸透）、高分子のサイズがナノ細孔よ
り大きいケース（高分子はナノ細孔に浸透不
可）に分けることができる。この３つのケー
スを利用し、サイズ排除クロマトグラフィー
が行われている。しかしながら、高分子のサ
イズがナノ細孔より大きくても、高分子がナ
ノ細孔を浸透することが報告されている（E. 
Arkhangelsky, J. Membr. Sci., 371, 45 
(2011)）。これは、高分子がコンフォメーショ
ンを変えて一方向に異方的に伸びることに
より、サイズ排除クロマトグラフィーとは異
なる新しい原理でナノ細孔に入ることがで
きることを示唆している。 

 高分子の異方性を表す尺度の一つに両末
端間距離がある。この両末端間距離に関して、
一方の末端をナノ細孔と親和性の高い官能
基とし、もう一方の末端を溶媒と親和性の高
い官能基となるようにすれば、高分子が一方
向に異方的に伸びることにより、両末端間距
離は広がる。この場合、ナノ細孔と親和性の
高い末端はナノ細孔に入りこむ確率は高く
なると考えられる（図１）。また、ナノ細孔
を通り抜けて薄膜の裏面に出た末端は、ナノ
細孔との相互作用から再びナノ細孔に入り
込み、裏面から表面に抜け出すと考えられる。
これを繰返すことにより、ナノ細孔を伝って
薄膜の表裏を高分子がジグザグに縫うよう
な形態が形成されると考えられる。このよう
な高分子がナノ細孔の中に複数個存在すれ
ば、ナノ細孔の空間と高分子の絡み合いを組
み合わせた強固な絡み合い結合が形成でき
ると期待される。そこで、本研究では、研究
期間内に以下の二つを検討する。 
１．ナノシートに数 nm の間隔でナノ細孔を
形成し、分子量約数百万 g/mol の高分子とナ
ノ細孔との相互作用により絡み合い結合を
形成する。 
２．種々のナノ粒子を細密充填することによ
りナノ細孔を形成し、分子量約 106 g/mol の
高分子とナノ細孔との相互作用により絡み
合い結合を形成する。 
 当該分野では、高分子の紐としての絡み合
いに関する概念が確立され、変形・回復過程
における絡み合いの生成と消滅に関する基
礎研究が現在でも行われている。これに対し

て、本研究では、ナノ細孔という束縛空間を
利用し、絡み合いを時空間制御することによ
り、化学結合と同程度の強度を有する“絡み
合い結合”を形成するための方法論の基礎を
築くことを目指している。それ故、当該分野
において独創的研究と位置づけられ、その意
義は重要であると考えられる。 
 
２．研究の目的 
 ナノメートルサイズの細孔（ナノ細孔）と
高分子の絡み合いを組み合わせることによ
り、化学結合と同程度の力を支えることが可
能な“絡み合い結合”を創成することを本研
究の目的とする。具体的には、ナノ細孔（直
径数 nm）を数 nm の間隔で配列した薄膜の
上に分子量が約 106 g/mol のゴム状高分子を
置き、ゴム状高分子が複数のナノ細孔を往復
することによって絡み合い結合を形成する。
このナノ細孔を数 nm の間隔で形成する方法
として、集束イオンビーム・走査型電子顕微
鏡（FIB-SEM）を用いるナノシートへのナノ
細孔の形成、および、直径数ナノメートルの
ナノ粒子を細密充填することによるナノ細
孔の形成を検討する。以上により、絡み合い
結合に関する化学の新領域を創成するため
の基礎を築くことを目指す。 
 
３．研究の方法 
 ナノメートルサイズの細孔を有するナノ
シートを作ることが本研究において重要な
課題の一つであると考えられる。なぜなら、
ゴム状高分子がナノメートスサイズの細孔
の表面から裏面に通り抜け、再び裏面から表
面に細孔を通り抜けることを繰り返すため
には、ゴム状高分子の長さおよびランダムコ
イルのサイズを考慮する必要があるからで
ある。ナノメートルサイズのシートが薄い場
合、ある頻度で表面から細孔に入り込んだ末
端が瞬時に裏面に通り抜け、元のランダムコ
イルに戻ると考えられる。一方、ナノメート
ルサイズの細孔を有するシートが厚い場合、
ゴム状高分子がランダムコイルになろうと
する熱運動により、末端は表面から裏面に通
り抜ける前に表面に引き戻される確率が高
い。 
 

図１ ナノ細孔と異なる末端官能基を有す
る高分子との相互作用の模式図 

図３ グラフェンへの FIB 加工 

図４ ナノ粒子の細密充填 



 ナノメートルサイズの細孔を数 nm の間隔
で形成するためには、グラフェン等のカーボ
ンナノシートに Ga+等の集束イオンビーム
（FIB）を照射して細孔を形成する方法が考
えられる（図３）。また、細孔のサイズが約
5nm のナノポーラスシートを利用することが
考えられる。一方、サイズが均一なナノ粒子
を細密充填すると、粒子間に数 nm の隙間が
形成される（図４）。この隙間は縦横無尽に
形成されているため、シートが厚くなっても、
縦の細孔に入り込んだゴム状高分子の末端
は横の細孔を伝って別の縦の細孔に入り込
み、ランダムコイルに戻ることができると考
えられる。すなわち、シートの厚さに関係な
く、ゴム状高分子がナノメートルサイズの細
孔の表面から裏面に通り抜け、再び裏面から
表面に細孔を通り抜けることを繰り返すこ
とが可能であると考えられる。 
 厚さ数 nm のナノシートへのゴム状高分子
の侵入は、FIB で表面から深さ方向に断面を
削ってから走査型電子顕微鏡（FE-SEM）を用
いることにより観察できる。このような観察
は、長岡技術科学大学アジア・グリーンテッ
ク開発センターに既設の集束イオンビー
ム・フィールドエミッション走査型電子顕微
鏡（FIB-SEM）を用いることによって行うこ
とができる。以上の方針にしたがって、平成
２４年度はナノメートルサイズの細孔を有
するナノシートまたは薄膜を作製し、平成２
５年度は得られたナノシートまたは薄膜へ
のゴム状高分子の侵入と絡み合いを観察す
る。 
 
４．研究成果 
 天然ゴムにラテックスの状態でビニルト
リエトキシシラン（VTES）をグラフト共重合
させることにより、ナノ細孔にゴムを充填し
た天然ゴムを調製した。（図５） 

 乾燥ゴム重量（DRC）20 w/w%、ドデシル硫
酸ナトリウム（SDS）濃度を 0.1 w/w%に調整
した脱蛋白質化天然ゴム（DPNR）ラテックス
を、150 rpm で攪拌しながら 30 ℃で 1 時間
窒素置換し、ラテックス中の溶存酸素を除去
した。その後、200 rpm で攪拌しながら、tert-
ブチルヒドロぺルオキシド（TBHPO）および
テトラエチレンペンタミン（TEPA）をそれぞ
れ 3.3×10-2～9.9×10-2 mol/kg-rubber 加え、
5 分後に VTES（0.5～1.25 mol/kg-rubber)
を滴下し、30 ℃で 2 時間反応を行った。こ
こで、加硫酸カリウムを開始剤として用いる

グラフト共重合も検討したが、ホモポリマー
が優先的に重合したため、開始剤として適さ
ないことが明らかとなった。 
 重合の際、TEPA を加えることにより、ラテ
ックスは瞬時にpH12とアルカリ性になった。
ビニルトリエトキシシランの加水分解は pH4
で最も遅く、pH の増減によって速くなること
が知られている。それ故、TEPA を加えてから
VTES を滴下することにより、加水分解が迅速
に起こり、続いて縮合反応も起こり、表面に
二重結合を有する SiO2 ナノ粒子が大量に生
成したと考えられる。この二重結合の一部は
グラフト共重合により天然ゴムと反応し、
SiO2ナノ粒子は天然ゴム粒子（直径約 1 m）
の表面に結合したと考えられる。 
 反応後、ラテックスをバットに広げて乾燥
し、脱蛋白質化天然ゴム-ポリビニルトリエ
ト キ シ シ ラ ン グ ラ フ ト 共 重 合 体
（DPNR-graft-PVTES）を得た。 
 図６に DPNR-graft-PVTES の TEM イメージ
を示す。ここで、白い領域は天然ゴムリッチ
相であり、黒い領域は PVTES と加水分解およ
び縮合により生じた SiO2 の相である。
DPNR-graft-PVTESのTEMイメージには、PVTES
および SiO2 粒子が凝集することにより形成
されたナノ細孔のナノシートに平均直径約 1 
m の天然ゴム粒子が分散していることが示
された。このナノネットワークにおける
PVTES および SiO2粒子のサイズは開始剤濃度
およびモノマー濃度に依存して変化した。
SiO2粒子のサイズは、直径約 5～150 nm であ
り、開始剤濃度が 6.6×10-2 mol/kg-rubber
で比較的小さくなることが明らかとなった。 

図７の DPNR-graft-PVTES のナノシートを拡
大して撮影した TEM イメージを図８に示す。
ここで、白い領域は天然ゴムリッチ相であり、
黒い領域はPVTESと加水分解および縮合によ
り生じた SiO2の相である。直径 5～20 nm、60 
nm 程度、約 150 nm の SiO2ナノ粒子が密に凝
集し、ナノシートが形成されていることが示

図５ 充填剤のナノ粒子の３次元ナノネット
ワークを有する天然ゴムの製造方法 

図６ DPNR-graft-PVTES の TEM イメージ 
（棒線：0.5m） 



された。天然ゴムの数平均分子量が 30 万 
g/mol 程度であり、重量平均分子量が 200 万 
g/mol であることを考慮すると、SiO2 ナノ粒
子間には天然ゴムの分子鎖が SiO2 に纏わり
つくように存在していると考えられる。すな
わち、平均直径約 1 m の天然ゴム粒子から
天然ゴムの分子鎖の一部を出して SiO2 ナノ
粒子に纏わりつくように絡ませることによ
り、SiO2のナノ粒子を数 nm の間隔で分散した
ナノシートが形成されたものと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図９に示すアルコキシシランの加水分解
及び縮合反応の反応式では、SiO2は乾燥の段
階で生成すると考えられる。したがって、乾

燥条件を精密制御することにより粒子径を
均一にすることができると考えられる。 
 一軸伸長試験は、DPNR-graft-PVTES を加硫
せずに厚さ 1 mm に成膜し、引張 7 号形 ダ
ンベル状（JIS K 6251）を用いてダンベル形
試験片を作製した。引張試験は万能試験機
（Instron 3365）を用いて実施した。 
 図１０に典型的な DPNR-graft-PVTES の応
力-歪曲線を示す。歪を軸伸長比で表した時
の伸長比 100％、200％、300％の時の応力（100、
200、300）、破断応力（b）および破断伸び（Eb）
を表１に示す。100、200、300 の値はほぼ同
じであったが、bの値は 9.2～16.0 MPa とな
り、最も良いものは、目標値の 20 MPa 程度
になった。これは、図８に示すようにナノ細
孔を有するナノシートが形成されたことに
よるものであると考えられる。 
 以上により、目標としていたナノ細孔を有
するナノシートを形成し、優れた力学物性を
具現することに成功した。 
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