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研究成果の概要（和文）：本研究では、代表的な実用高分子材料の1つであるカーボンブラックフィラー添加ゴ
ムを研究対象とし、時空間分解テラヘルツ偏光分光計測を通じてマクロな力学特性にともなうミクロな内部フィ
ラー構造変化の観測を目的として研究を行った。応力緩和と応力軟化という2つの特徴的な力学変形に着目し、
高速・高精度テラヘルツ偏光測定装置の開発と、内部フィラー構造の配向分布を考慮した有効媒質理論に基づく
複素誘電率スペクトル解析を行うことで、それぞれの力学応答中の内部フィラー状態の変化を系統的に理解する
ことに成功した。

研究成果の概要（英文）：We studied the relationship between carbon black fillers and host rubber 
matrices in a carbon-black-rubber composite, which is one of the typical polymer composites, with a 
spatio-temporal resolved terahertz polarization spectroscopy. We focus on the investigation of 
change in internal filler structures during two characteristic dynamical mechanical responses, i.e.,
 the stress relaxation and the stress softening. Through the development of high-speed, high 
precision terahertz polarimeter and the spectral analysis based on a combination of Monte-Carlo 
simulation and effective medium theory, we systematically revealed the change in internal filler 
structures due to the mechanical responses. Our findings would provide a new perspective for the 
investigation of the relationship between the fillers and rubber molecules in the black rubbers 
during dynamical, mechanical responses.

研究分野： 光物性物理学

キーワード： テラヘルツ偏光計測　流動光学　ゴム複合材料　テラヘルツ光弾性

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
カーボンブラックフィラー添加ゴムは我々の日常生活に欠かせない物質であるが、その内部状態については未解
明な点も残っている。本研究では、内部フィラー構造を敏感に検出できるテラヘルツ光に着目し、マクロな力学
応答にともなうミクロな内部フィラー構造の変化を実験的に観測することに成功した。本研究のマクロな特性か
らミクロな構造を推定するというアプローチは、ミクロな構造の観察からマクロな力学応答を推定する従来の方
法とは大きく異なるため、従来の方法に対して相補的な情報を与えることが期待できる。

※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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１．研究開始当初の背景 
 テラヘルツ光は電波と光の中間にあたる 0.1–10 THz 程度の周波数を持つ電磁波である。テラ
ヘルツ光の光子エネルギーは可視光に比べて 2 桁ほど小さいため、可視光に対して不透明な高
分子材料にも高い透過率を示す。そのため、高分子材料の新しい非破壊・非侵襲光源として期待
されている。 
 研究代表者は、タイヤなどに利用されているカーボ
ンブラックフィラー添加ゴム（黒色ゴム）はテラヘル
ツ光以外を通さないため（図 1）、その内部構造を非破
壊・非接触で調べるためにはテラヘルツ光が適してい
ることを見出した。また、黒色ゴムを延伸するとテラ
ヘルツ周波数帯で大きな屈折率の異方性（複屈折）を
生じること、その複屈折の起源が内部に含まれている
異方的な形状を持った導電性カーボンフィラーの配
向分布であることを発見した[1]。この「テラヘルツ光
によってカーボンフィラーの状態を直接検出できる」
という知見を利用することで、複素誘電率・伝導度ス
ペクトルから内部フィラー構造を推定する手法を開
発した[2]。 
 黒色ゴムの力学特性とカーボンフィラーの内部構
造には密接な関係があるが、動的な力学応答中の内部フィラー構造を観察することは通常困難
であるため未解明な点が多く残っていた。そのため、非破壊・非接触で内部状態を測定可能なテ
ラヘルツ分光法を用いることで、動的な力学変形にともなう内部フィラー構造の挙動を理解す
ることは極めて重要である。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、自作の高速高精度テラヘルツ偏光計測装置を用いて時空間分解テラヘルツ偏光
分光計測を行い、カーボンブラックフィラー添加ゴムの力学特性と内部フィラー構造との関係
を明らかにすることを目的とした。特に、応力緩和と応力軟化という 2 つの典型的な力学応答に
着目し、測定装置やスペクトル解析方法の改良を行うことで、マクロな力学変形時のミクロな内
部フィラー構造の挙動を明らかにすることを目指した。 
 
３．研究の方法 
(1) テラヘルツ偏光計測装置の高速・高精度化 
 研究開始当初の自作テラヘルツ偏光計測装置では、十分な精度で偏光測定を行うために 1 秒
程度データを積算する必要があった。この状態でも世界最高レベルの測定速度・精度であったが、
応力緩和のような数秒以内に起こる比較的速い物理現象を調べるためには測定精度を保ったま
ま、更に測定を高速化する必要があった。そこで、測定装置の改良を行った。 
 本装置では、テラヘルツ光パルスの発生と検出に市販のテラヘルツ送信機と受信機を使用し、
受信機の前に設置した中空回転モーターに固定
した偏光子を回転させながら測定することで偏
光測定を実現している。当初は、テラヘルツ光の
測定周波数（~1 kHz）と回転周波数（~ 40 Hz）を
同期していなかった。しかし、前者の周波数の揺
らぎを制御することができないため、光パルスの
測定タイミングと偏光子の角度が時間的に変化
してしまい、測定精度が下がるという問題点があ
った。そこで、自作の電気回路によって 2 つの周
波数を同期することで測定精度の向上を行った。 
 図 2 に装置改良前後のストークスパラメータ
S3（偏光状態を記述するパラメータで楕円率角を
反映）の標準誤差の測定時間依存性を示す。図よ
り、改良前の装置で 1 秒積算した時と同程度の精
度が改良後の装置では0.1秒程度で得られている
ことがわかる。この改善によって、4-(2)で述べる
ように応力緩和にともなう内部フィラー構造変
化をより詳細に測定することが可能になった。 
 
(2) 任意の延伸状態における内部フィラー構造推定法の開発 
 先行研究[2]では、スペクトル解析による内部フィラー構造の推定方法の開発に成功していた
が、この方法が適用できるのは未延伸状態と完全配向状態（内部のフィラーがほぼ全て延伸方向

 
図 1. 厚さ 1 mmのカーボンフィラー

添加フッ素ゴムの透過スペクトル。 
1 THz 以上では透過率がほぼ 0 であ

ることがわかる。 

 
図 2. 自作の高速テラヘルツ偏光計測装置

の測定精度評価。青色の丸が装置改良前、

赤色の丸が改良後のデータに対応。特に、

100 ms 以下では改良によって 1 桁ほど測

定精度が向上していることがわかる。 



に配列した状態でゴムを大きく延伸した際に実現する）という 2 つの限られた条件下のみであ
った。そこで、より詳細に力学変形と内部フィラー構造の相関を調べるために、任意の延伸状態
での複素誘電率・伝導度スペクトルを解析する方法を開発した。具体的には、先行研究[1]に倣っ
て実際の延伸率から内部フィラーの配向分布をモンテカルロ計算によって数値計算し、その配
向分布に基づいて延伸方向と平行および垂直方向の複素誘電率・伝導度スペクトルを有効媒質
理論（Maxwell–Garnett あるいは Bruggeman モデル）を通じて計算した。この手法を用いること
で、4-(3)で示すように応力軟化時の任意の配向状態における内部フィラー構造の状態をスペク
トル解析から見積もることが可能になった。 
 
４．研究成果 
(1) テラヘルツ偏光反射測定による内部フィラー配向分布の空間分解測定 
 これまでのテラヘルツ光を用いた内部フィラー構造の研究は全て透過配置によって行われて
いたが、得られた知見をより幅広く応用展開していくために、反射配置において延伸時の内部配
向分布を推定する方法を開発した。 
 図 3(a)に開発した装置配置図を示す。この測定系では 2 つの中空回転モーターに固定した偏光
子（RP1,RP2）を回転することで、試料に入射するテラヘルツ光の偏光状態を変調するとともに
試料から反射してきたテラヘルツ光の偏光状態を解析している。この装置においても、3-(1)で述
べたようにテラヘルツ光の測定周波数と RP1, RP2 の回転周波数を完全に同期させることによっ
て測定精度を向上させることに成功した。本手法では、試料表面で反射した光と試料裏面で反射
した光の偏光状態を比較することで、図 3(b)–(d)に示すように異なる延伸率（最終的な試料の長
さを初期の長さで割ったもの）の時の内部フィラー状態の配向分布をイメージングすることに
成功した。開発した反射測定系および測定原理を利活用することで、例えばタイヤなどの透過測
定が困難な材料に対するその場観測が可能になると期待できる。 

 
(2) 応力緩和中の内部フィラー配向緩和の時空間分解測定 
 ゴム試料を延伸したうえでその状態を保つと、延伸によって延伸方向に配向したゴム分子が
徐々に元の未配向の状態に戻っていくため、それにともなって応力が減少（緩和）していくこと
が知られている（応力緩和現象）。一方、カーボンフィラーは剛体であるためゴム分子のように
延伸によって変形しないため、カーボンフィラーの配向および配向緩和はゴム分子との相互作
用によって引き起こされる。そこで、応力緩和中の内部フィラーの配向および緩和をテラヘルツ
複屈折の変化を通じて調べることでフィラーとゴム分子の相互作用について調べた。 
 フィラーとゴム分子の相互作用を変化させるために、異なるゴム母材をもつカーボンフィラ
ー添加ゴムに対して応力緩和にともなうテラヘルツ複屈折緩和の温度依存性を測定した。その
結果、相互作用が弱い試料では温度に対して配向緩和の傾向が大きく変化する一方で、強い試料
ではあまり傾向が変化しないことがわかった。この原因の詳細はまだ明らかになっていないが、
この結果は応力緩和にともなうテラヘルツ複屈折緩和の温度依存性を調べることでゴム–フィラ
ー間の相互作用を評価することができる可能性を示唆している。また、温度時間換算則（温度依
存性から幅広い時間依存性を推定する方法）を利用することより幅広い時間領域での内部フィ
ラーの配向緩和を調べることを試みた。しかし、テラヘルツ複屈折緩和には温度時間換算則をそ

 

図 3. (a) 2 重変調テラヘルツ偏光反射測定装置の概要図およびカーボンフィラー添加フッ素

ゴム内部のフィラー配向分布の延伸率依存性((b)–(d))[3]。θはフィラーの配向方向の x 軸に

対する角度に対応。x 軸方向に試料を延伸していくにつれてθが 0 に近づいていく、すなわ

ちフィラーが延伸方向に配向していく様子が明瞭に観測されている。 



のまま適用できないことが明らかになった。これらの成果については、論文投稿準備中である。 

 
(3) 複素誘電率/伝導度スペクトル解析による応力軟化にともなう内部フィラー状態変化の観察 
 黒色ゴムに外力を加えて延伸した後に、外力を徐々に取り除きながら元の長さまで収縮させ
ると、延伸時の応力に比べて収縮時の応力が減少することが知られている（応力軟化現象）。黒
色ゴムではフィラーが重要な役割を果たすと考えられているため、詳細なスペクトル解析を行
うことで応力軟化にともなう内部フィラー状態の変化を調べた。 
 図 4(a),(b)に繰り返し伸縮時の応力とテラヘルツ複屈折の延伸率依存性を示す。応力は延伸率
に対して応力軟化に特徴的なヒステリシスの傾向を示す一方で、テラヘルツ複屈折の方もヒス
テリシスの傾向を示した[4]。テラヘルツ複屈折は内部フィラー状態を反映するため、この結果
は繰り返し伸縮時に内部フィラー状態が不可逆に変化していることを示唆している。この誘電
率の不可逆変化の起源を調べるために、各延伸率における複素誘電率/伝導度スペクトルの解析
を行った。3-(2)で述べた解析方法を用いることで、フィッティングパラメータの変化として内部
フィラー状態を定量的に評価することに成功した。その結果、延伸時に内部フィラー凝集体が破
断することが不可逆変化の原因であることを突き止めた。この成果については国際会議で発表
するとともに[5]、論文投稿準備中である。 
 
(4) その他の知見 
 テラヘルツ光を用いた高分子材料の非破壊測定の応用可能性を模索するため、典型的な高分
子材料であるポリ乳酸に対する研究も行った。ポリ乳酸の結晶化およびガラス転移にとも
なう誘電率スペクトル変化を実時間観測し、特に誘電率スペクトルの実部の傾きを利用す
ることで相変化を定量的に観測できることを見出した[6]。また、異なる結晶化度を持つス
テレオコンプレックス（L 体と D 体が対となった結晶構造）型ポリ乳酸結晶の複素誘電率
スペクトル測定を行ったところ、誘電率虚部に見られるステレオコンプレックス結晶由来
の 1.4 THz のピークが結晶化度の増加にともなって低周波側にシフトすることを発見した。
1.4 THz のピークは水素結合に由来した非調和ポテンシャルをもつ束縛回転運動モードに対
応することが指摘されており、結晶化度にともなって非調和性が増加することでピークシ
フトが起こっていると結論付けた[7]。 
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図 4. カーボンフィラー添加ウレタンゴムの繰り返し伸縮時の(a)応力および(b)複屈折の延伸

率依存性[4]。両者ともに、同じ延伸率の時に延伸時(loading)に比べて収縮時(unloading)の値の

方が小さくなっていることがわかる。 
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