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第 1 章 緒論 

ナノ構造はゴムの物性に重要な役割を担うことが知られている。

例えば、天然ゴムのナノ構造として最近発見された、タンパク質や脂

質等のナノマトリックス構造は、天然ゴムの未加硫状態での引張強

度や粘弾性の向上に寄与することが報告されている 1。それ故、ナノ

マトリックス構造と物性との関係を研究することは極めて重要であ

る。しかしながら、天然ゴムのナノマトリックス構造はタンパク質や

脂質による複雑な階層構造を形成しているため、構造と物性の関係

を一義的に検討することは困難であり 2, 3、研究は未だに進展してい

ない。この問題を解決するためには、モデルナノマトリックス構造を

有する天然ゴムを調製し、構造と物性の関係を精緻に解析する必要

がある。 

モデルナノマトリックス構造を有する天然ゴムを調製するために

は、天然ゴムの生合成および固形化プロセスにおけるナノ構造の形

成過程を理解する必要がある。天然ゴムは、パラゴムノキから cis-1,4-

ポリイソプレン粒子が水に分散したラテックスとして産出される。

この cis-1,4-ポリイソプレン粒子は、疎水性であるため、両親媒性の

非ゴム成分に覆われることにより水中で安定になる。実際、

Nawamawat らは、cis-1,4-ポリイソプレン粒子が非ゴム成分に覆われ

ていることを報告した 4。この構造に基づいて考えると、ラテックス
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を凝固・乾燥することにより、非ゴム成分の被覆層が互いに合わさり、

ナノマトリックス構造が形成されることが理解できる。それ故、この

構造を模倣し、cis-1,4-ポリイソプレン粒子をナノ粒子で均一に覆う

ことによりナノマトリックス構造のモデルが作製できると考えられ

る。 

本研究では、ラテックスの状態で脱タンパク質化天然ゴム（DPNR）

粒子の表面にビニルモノマーをグラフト共重合してから凝固・乾燥

することによりナノマトリックス構造を研究するためのモデル物

質を調製する検討を行った。具体的には、有機ナノマトリックス構

造を形成するためにスチレンをモノマーとして用い、無機ナノマト

リックス構造を形成するためにビニルトリエトキシシラン（VTES）

およびトリメトキシシリルスチレン（STMS）を用いた。生成物につ

いて、モルフォロジー観察、引張試験、動的粘弾性測定を行うこと

により、ナノマトリックス構造と物性との関係を実証的に検討した。 

 

1.1  ナノマトリックス構造 

ナノマトリックス構造は、多量成分である cis-1,4-ポリイソプレン

粒子が少量成分である非ゴム成分のマトリックス（ナノマトリック

ス）に分散したナノ構造である 5。2003 年に提案されてから、ナノマ

トリックス構造は天然ゴム分野をはじめ、種々の分野で注目され、応

用されている 6-10。これは、ナノマトリックス構造が、熱力学的に安
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定な少量成分の分散質と多量成分のマトリックスから成るナノ相分

離構造とは異なり、多量成分の分散質と少量成分のマトリックスか

ら成るユニークなナノ構造であることによる。これまでの研究では、

ゴム材料はナノマトリックス構造を形成することにより優れた物性

を示すことが報告された。例えば、DPNR の引張強度および動的粘弾

性等の力学物性は、ナノ粒子を用いてナノマトリックス構造を形成

することにより向上した。澤田は、酵素を用いて脱タンパク質化した

天然ゴム（E-DPNR）にスチレンをグラフト共重合し、スチレンの仕

込み量 1.5 mol/kg-rubber で平均直径約 1 µm の cis-1,4-ポリイソプレン

粒子が厚さ数十 nm のポリスチレンのマトリックスに分散した構造

（ナノマトリックス構造）が形成されていることを見出した 11。北居

は、尿素を用いて脱タンパク質化した天然ゴム（U-DPNR）を原料と

して使用し、cis-1,4-ポリイソプレン粒子の表面にスチレンをグラフ

ト共重合することによりスチレンナノマトリックス構造が形成でき

ることを確認した 12。Pukkate は、ポリスチレンナノマトリックス構

造を有する天然ゴムにおいて、天然ゴムをオゾン分解した後グラフ

トされたポリスチレンの分子量を測定することによりスチレンと天

然ゴムとのグラフト共重合メカニズムを解明し、ポリスチレンナノ

マトリックス構造を有する天然ゴムの最適調製条件は開始剤濃度が

3.3×10-2 mol/kg-rubber、モノマー仕込み量が 1.5 mol/kg-rubber である

ことを報告した 13。ポリスチレンナノマトリックス構造を有する天
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然ゴムでは破断応力の値は約 18 MPa に増加し、貯蔵弾性率は原料の

約 8 倍となり、ゴム状平坦領域における損失正接が周波数に依存し

ないという特異的に優れた物性を示すことが鈴木により報告された

14。 

一方、有機―無機ナノマトリックス構造を有する天然ゴムは、分散

質である天然ゴムに由来するエントロピー弾性と無機ナノフィラー

が密に充填されたマトリックスに由来するエネルギー弾性を同時に

発現することが報告されている 15-17。例えば、野口は、ビニルトリエ

トキシシラン（VTES）を DPNR にグラフト共重合することによりシ

リカナノマトリックス構造を有する天然ゴム（DPNR-graft-PVTES）

を調製し、破断応力（12 MPa）および貯蔵弾性率が原料より大幅に

増加し、ゴム状平坦領域における損失正接の値が高周波数側で周波

数に対してほとんど変化しないことを見出した 18。一方、コロイダル

シリカと DPNR ラテックスをブレンドすることにより調製した脱タ

ンパク質化天然ゴム/シリカブレンドでは、ナノマトリックス構造に

類似のモルフォロジーが形成されたが、物性は DPNR-graft-PVTES よ

りも劣っていた。これは、DPNR-graft-PVTES ではシリカナノ粒子と

cis-1,4-ポリイソプレン粒子とが化学的に結合しているのに対し、ブ

レンドでは化学結合が形成されていないことによると考えられる。

Asangi は、ナノダイヤモンドを含むナノマトリックス構造を有する

天然ゴムを調製し、その動的粘弾性は DPNR-graft-PVTES とほぼ同じ
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であることを報告した 17。以上より、マトリックスに含まれるナノ粒

子の種類に関わらず、天然ゴムにナノマトリックス構造を形成すれ

ば、物性を改良できることが明らかとなった。しかしながら、ナノマ

トリックス構造と物性との関係は未だに解明されていない。 

高分子多成分系の物性がマトリックス成分および多量成分に支配

されることに基づき、ナノマトリックス構造を有する天然ゴムは、分

散質である天然ゴムの物性とマトリックスであるナノ粒子が密に分

散したゴムナノコンポジットの物性に支配されることが考えられる。 

一般に、高分子多成分系の弾性率は高柳モデルを用いて式（1.1）で

表される 19。 

 

1

𝐺∗ ＝
𝜑

𝜆𝐺𝐵
∗ +(1−𝜆)𝐺𝐴

∗ +
(1−𝜑)

𝐺𝐴
∗   (1.1) 

 

ここで、モデルのずり変形における複素弾性率 G＊は、成分 A の複素

弾性率GA
＊と成分Bの複素弾性率GB

＊を用いて見積ることができる。

λ と φ はそれぞれ並列モデルおよび直列モデルの分率である。 

成分 A と B の二相混合系に対して、A 相が B 相に分散した海島構

造は、Fig.1-1 に示す直列モデルおよび並列モデルの組み合わせで表

される。 
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Fig. 1-1 海島構造および高柳モデルに基づく模式図 

 

一方、ナノマトリックス構造を有する天然ゴムは、多量成分の天然

ゴムが分散質（成分 B）となり、少量成分がマトリックス（成分 A）

を形成しているため、Fig. 1-2 に示すモデルで表される。 

 

 

Fig. 1-2 ナノマトリックス構造および高柳モデルに基づく模式図 
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例えば、組成が 75:25 の天然ゴム（複素弾性率：105 Pa）とポリス

チレン（複素弾性率：109 Pa）の混合系に対して、Fig. 1-1 と Fig. 1-2

に示すモデルを用いて複素弾性率を計算すると、海島構造を有する

天然ゴムの複素弾性率が 2.2×105 Pa であるのに対して、ナノマトリ

ックス構造を有する天然ゴムの複素弾性率が 1.4×108 Pa となる。複

素弾性率の大きな増加はナノマトリックス構造の形成によるものと

考えられる。これを検証するためには、モデルナノマトリックス構造

を有する天然ゴムを調製し、ナノマトリックス構造と物性を関連づ

けて検討する必要がある。 

モデルナノマトリックス構造を有する天然ゴムを調製するために

は、ナノマトリックス構造の階層構造を正確に理解する必要がある。

この検討は、天然ゴムからタンパク質等の非ゴム成分を除去するこ

とにより行われている。例えば、天然ゴムラテックスに尿素およびド

デシル硫酸ナトリウム（SDS）を加え、インキュベーションしてから

10,000 g で遠心分離を行うことにより、天然ゴムからタンパク質を除

去できることが報告されている。得られた脱タンパク質化天然ゴム

（DPNR）の透過型電子顕微鏡（TEM）イメージには、天然ゴムで観

察されたナノマトリックス構造が完全に消失していることが確認さ

れている 20。この逆の合成経路を辿ればナノマトリックス構造を形

成できると考えられる。すなわち、ラテックスの状態で DPNR 粒子

に適切なナノ粒子を結合してから凝固・乾燥することによりモデル
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ナノマトリックス構造を有する天然ゴムを調製できる可能性がある。 

本研究では、DPNR ラテックスを原料とし、DPNR 粒子にナノ粒子

を結合してから凝固・乾燥することにより、モデルナノマトリックス

構造を有する天然ゴムを調製する。 

 

1.2  天然ゴムの階層構造 

天然ゴムは、ゴム炭化水素を主成分とし、脂質、タンパク質および

炭水化物などの非ゴム成分を約 6 w/w%含む高分子多成分系である。

それ故、天然ゴムは、一次構造を解析するだけではなく、非ゴム成分

との相互作用により形成される高次構造も解析する必要がある。 

天然ゴムの一次構造は、Tanaka らにより詳細に研究されている 21-

24。これまでの研究により、天然ゴムの基本骨格は、ω 末端基-(trans)2-

(cis)n-α 末端基であることが報告された。しかしながら、ω 末端基お

よび α 末端基の構造は未だに不明のままである。Tanaka らは、天然

ゴムの ω 末端基はタンパク質と物理的架橋点を形成し、α 末端基は

リン脂質と化学的架橋点を形成することにより Fig. 1-3 に示すよう

な分岐構造を形成していると推定した。これにより、天然ゴムは、タ

ンパク質やリン脂質が関与する架橋点により三次元網目を形成して

いるため、トルエン等の良溶媒に浸漬しても不溶分（ゲル分）が存在

することが明らかとなった。実際、天然ゴムは、生合成直後にはゲル

分を形成していないが、ラテックスの状態で 3 週間以上貯蔵するこ
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とによりゲル含有率が増加することが報告された 25。一方、脱タンパ

ク質化によって精製された天然ゴムは貯蔵してもほとんどゲル分を

形成しないことが見出された。これにより、cis-1,4-ポリイソプレンは

タンパク質や脂質等の非ゴム成分と強く相互作用していることが推

定された。 

 

 

Fig. 1-3 天然ゴムの基本骨格および分岐構造 

 

天然ゴムに含まれるタンパク質や脂質等の非ゴム成分は、ラテッ

クスの状態では cis-1,4-ポリイソプレン粒子の表面に偏在している。

それ故、天然ゴム粒子はパラゴムノキの乳管で安定に存在している。

この構造は天然ゴムの生合成の段階で形成される。 

天然ゴムの生合成は、モノマーであるイソペンテニル二リン酸
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（IDP）がジメチルアリルニリン酸（DMADP）に異性化することか

ら始まる。DMADP に IDP が 2 回トランス付加することにより開始

基質であるファルネシル二リン酸（FDP）が合成される。この段階

では、DMADP、IDP および FDP は水溶性であり、生合成が均一反

応で進行する。さらに、FDP に IDP がシス付加することにより高分

子量化し、天然ゴムが得られる。この生合成の途中で、重合物は親

水性から疎水性に変わり、相分離することにより油滴が形成される。

相分離してからも生合成を続けるため生合成酵素であるタンパク

質は cis-1,4-ポリイソプレン粒子表面に偏在し、脂質はこのタンパク

質を cis-1,4-ポリイソプレン粒子表面に固定するため cis-1,4-ポリイ

ソプレン粒子表面に存在する 26。タンパク質も脂質も両親媒性であ

るため、これらに覆われた疎水性の cis-1,4-ポリイソプレン粒子は水

の中で分散質として安定になる。 

最近、天然ゴム粒子の界面構造が TEM および原子力顕微鏡

（AFM）観察等の先進解析手段により解析された。例えば、

Nawamawat らは、タンパク質やリン脂質が cis-1,4-ポリイソプレン

粒子の表面に偏在し、cis-1,4-ポリイソプレン粒子を覆うように存在

していることを実証した 4。一方、中性子小角散乱法（SANS）およ

び X 線小角散乱法（SAXS）により cis-1,4-ポリイソプレン粒子の表

面に存在するタンパク質やリン脂質は約 20 nm の層を形成している

ことが報告された 27。これらの結果に基づいて提案された天然ゴム
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粒子の模式図を Fig. 1-4 に示す。 

 

Fig. 1-4 天然ゴム粒子の模式図 

 

Fig. 1-5 に天然ゴムの TEM イメージを示す。リンタングステン酸

を用いて染色をしているため、白い部分が cis-1,4-ポリイソプレン粒

子、黒い部分がタンパク質である。平均直径約 1 µm の cis-1,4-ポリイ

ソプレン粒子が厚さ数十 nm のタンパク質やリン脂質等の非ゴム成

分のマトリックスに分散していることが示された 5。これは、ラテッ

クスの状態では、両親媒性のタンパク質やリン脂質等の非ゴム成分

が疎水性の cis-1,4-ポリイソプレン粒子を覆うように存在しているた

め、凝固・乾燥する際に非ゴム成分同士が互いに合わさり、マトリッ

クスが形成されたことによると考えられる。 
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Fig. 1-5 新鮮天然ゴムの TEM イメージ 

 

これにより、天然ゴムは cis-1,4-ポリイソプレンとタンパク質や脂

質等の非ゴム成分との複雑な相互作用により階層構造を形成してい

ることが明らかとなった。それ故、天然ゴムの物性とナノマトリック

ス構造との関係を検討するためには、タンパク質を除去した天然ゴ

ム粒子をそのまま使用することが最善であると考えられる。すなわ

ち、脂質による化学的架橋点は残したまま、タンパク質の代わりにナ

ノ粒子を cis-1,4-ポリイソプレン粒子に表面で結合することにより、

モデルナノマトリックス構造を有する天然ゴムが調製できると考え

られる。 

 

1.3  ナノマトリックス構造の再構築 

モデルナノマトリックス構造を有する天然ゴムは、ラテックスの

状態でタンパク質を除去することにより得られた DPNR ラテックス
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の cis-1,4-ポリイソプレン粒子にナノ粒子を結合してから、凝固・乾

燥することにより調製できると考えられる。この化学結合の形成に

より、熱力学的に平衡なナノ構造とは異なるナノマトリックス構造

がゴムの中で安定に存在できるようになる。そこで、本研究では、

DPNR ラテックスの cis-1,4-ポリイソプレン粒子にモノマーをグラフ

ト共重合することにより化学結合を導入することにした 1。加えて、

天然ゴムは高温でグラフト共重合を行うことにより低分子化するこ

とが報告されていたため、有機レドックス系開始剤を用いて室温で

グラフト共重合反応を行うことにした 28。 

Fig. 1-6 にモデルナノマトリックス構造を有する天然ゴムの調製法

を示す。ラテックスの状態で、天然ゴムからタンパク質を除去してか

ら、cis-1,4-ポリイソプレン粒子にモノマーをグラフト共重合し、製膜

または凝固することによりナノマトリックス構造を再構築できると

考えられる。 

 

Fig. 1-6 モデルナノマトリックス構造を有する天然ゴムの調製法 
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1.3.1  天然ゴムの脱タンパク質化 

パラゴムノキから得られた天然ゴムは、平均直径約 1 µm の cis-1,4-

ポリイソプレン粒子が水に分散したラテックスの状態で産出される。

ラテックス中に存在する cis-1,4-ポリイソプレンは、表面がタンパク

質や脂質で覆われていることにより安定化している。これらのタン

パク質や脂質は通常の水洗と遠心分離で簡単に除去することができ

ない。なぜなら、タンパク質や脂質は天然ゴムの末端基と物理的また

は化学的相互作用しているためである。それ故、モデルナノマトリッ

クス構造を有する天然ゴムを調製するためには、cis-1,4-ポリイソプ

レン粒子の表面に存在するタンパク質を除去する必要がある。

Kawahara らは、天然ゴムラテックスに尿素および SDS を加え、イン

キュベーションしてから 10,000 g で遠心分離を行うことにより、迅

速かつ効率的に DPNR ラテックスを調製できることを報告した。そ

こで、本研究では、この DPNR ラテックスを原料とし、ビニルモノ

マーを cis-1,4-ポリイソプレン粒子の表面でグラフト共重合してから

凝固・乾燥することによりモデルナノマトリックス構造を有する天

然ゴムを調製することを検討する。 

1.3.2 有機/無機ナノマトリックス構造を有する天然ゴムの調製 

モデルナノマトリックス構造を有する天然ゴムを調製する際、ラ

テックスのグラフト共重合は cis-1,4-ポリイソプレン粒子とナノマト

リックスとの間に化学結合を導入する有効な手段である。なぜなら、
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ラテックスの状態で親水性のラジカル開始剤を用いる場合、グラフ

ト共重合が cis-1,4-ポリイソプレン粒子の表面で起こるため、重合し

たポリマーが cis-1,4-ポリイソプレン粒子を覆うように結合するため

である。そこで、本研究では、モノマーとしてスチレンを用いて有機

ナノマトリックス構造を有する天然ゴムを調製し、VTES および

STMS を用いて無機ナノマトリックス構造を有する天然ゴムを調製

することにした。VTES および STMS は、シリカナノ粒子のプレカー

サーとして、一つの分子内にゴムと反応する官能基およびシリカと

反応する官能基を併せ持つ有機ケイ素化合物である。ケイ素含有ビ

ニルモノマーを cis-1,4-ポリイソプレン粒子表面にグラフト共重合し、

その後、加水分解・脱水縮合させることにより、マトリックスにシリ

カナノ粒子を生成・分散させた無機ナノマトリックス構造を形成す

ることが可能であると考えられる。 

 

1.4  論文の構成 

本論文は六章からなり、天然ゴムのナノマトリックス構造と物性

との関係を研究するため、モデルナノマトリックス構造を有する天

然ゴムを調製し、構造と物性との関係を検討した。 

第 2章では TEMを用いて天然ゴムにおける非ゴム成分のナノマト

リックス構造を観察し、高タンパク質化セラムゴムと DPNR のモル

フォロジーと物性との関係を確認した。有機ナノマトリックス構造
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を有するモデル物質としてラテックスの状態でスチレンを DPNR に

グラフト共重合することによりポリスチレンナノマトリックス構造

を有する天然ゴムを調製した。生成物に関してモルフォロジー観察、

引張試験および動的粘弾性測定を行った。 

第 3 章ではケイ素含有ビニルモノマーである VTES を用いてシリ

カナノマトリックス構造を有する天然ゴムを調製するための条件を

検討した。ラテックスの状態で VTES を天然ゴムにグラフト共重合

しながら加水分解と縮合を行うことにより cis-1,4-ポリイソプレン粒

子とコロイダルシリカのナノ粒子を結合した。得られたラテックス

をキャスト法により成膜することによりシリカナノマトリックス構

造を有する天然ゴムを調製した。モノマー仕込み量および開始剤濃

度を変えてグラフト共重合することにより、シリカナノ粒子の含有

量および分散状態を検討した。 

第 4 章では、VTES を用いて調製したシリカナノマトリックス構造

を有する天然ゴムのモルフォロジーと動的粘弾性との関係を検討し

た。シリカナノマトリックス構造を有する天然ゴムおよびラテック

スの状態でコロイダルシリカを配合することにより調製した天然ゴ

ムのモルフォロジーと動的粘弾性とを比較することにより、コロイ

ダルシリカと天然ゴムとの結合が動的粘弾性に及ぼす影響を検討し

た。 

第 5 章では、STMS を用いてシリカナノマトリックス構造を有す
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る天然ゴムを調製し、VTES を用いて調製したシリカナノマトリック

ス構造を有する天然ゴムで得られた成果の検証を行った。モルフォ

ロジー観察、引張試験および動的粘弾性測定により、STMS を用いて

調製したシリカナノマトリックス構造を有する天然ゴムの材料とし

ての物性を評価し、ナノマトリックス構造が担う役割を解明した。 

第 6 章では、第 2 章から第 5 章の研究成果を総括し、モデルナノ

マトリックス構造を有する天然ゴムのナノマトリックス構造が物性

に及ぼす影響を明らかにした。 
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第 2 章 有機ナノ粒子を含むナノマトリックス構造を有す

る天然ゴムの物性 

 

2.1 緒言 

ナノマトリックス構造は、天然ゴムで発見されたナノ構造であり 1、

物性との関係を解明することが望まれている。ラテックスの状態で

存在する天然ゴム粒子は、タンパク質やリン脂質等の非ゴム成分で

覆われているため 2、この被覆層がナノマトリックス構造の形成に関

係していると考えられる。なぜなら、天然ゴムの主成分である cis-1,4-

ポリイソプレンは疎水性であり、タンパク質やリン脂質などの非ゴ

ム成分が両親媒性であるため、ラテックスの状態で非ゴム成分は必

ず cis-1,4-ポリイソプレン粒子の表面に偏在し、乾燥後も cis-1,4-ポリ

イソプレン粒子の内部に拡散する可能性は低いからである。したが

って、ラテックスが凝固し、乾燥する際、cis-1,4-ポリイソプレン粒子

の表面に偏在する非ゴム成分が互いに重なり合ってマトリックスを

形成し、cis-1,4-ポリイソプレン粒子は分散質としてその中に分散す

ることによりナノ構造（ナノマトリックス構造）が形成されると考え

られる 1, 3。実際、平均直径約 1 µm の cis-1,4-ポリイソプレン粒子が

厚さ数十 nm の非ゴム成分のナノマトリックスに分散していること

が報告されている 3。 

ナノマトリックス構造は、多量成分の分散質が少量成分のマトリ
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ックスに分散したナノ構造である。この構造は、高分子多成分系の物

性がマトリックス成分および多量成分に支配されることに基づき、

分散質である高分子の物性とマトリックスである高分子の物性の両

方を同時に発現させることが可能であると考えられる。過去の研究

では、ナノマトリックス構造を有する天然ゴムは、ゴム由来のエント

ロピー弾性にナノマトリックス由来のエネルギー弾性を重畳し、こ

れまでにない特異的な物性を示すことが報告された 4-6。さらに、ナ

ノマトリックス構造を有する天然ゴムは、粘弾性体でありながらゴ

ム状平坦領域における周波数に依存しないエネルギー散逸を示すこ

とが見出された。これらの特異的な物性はナノマトリックス構造に

起因するものであると考えられる。 

ナノマトリックス構造と物性との関係を解明するためには、天然

ゴムとポリスチレン（PS）をグラフト化することにより調製される

PS ナノマトリックス構造を有する天然ゴムをモデルとして用いるこ

とが最適であると考えられる。なぜなら、スチレンはラテックスの状

態で DPNR7, 8の cis-1,4-ポリイソプレン粒子の表面に容易にグラフト

共重合することが可能であり、凝固および乾燥することにより得ら

れた生成物は、平均直径約 1 µm の cis-1,4-ポリイソプレン粒子が厚

さ数十 nm の PS ナノマトリックスに分散した構造を形成しているか

らである。第 2 章では、まず、非ゴム成分の量を変えることにより、

そのナノマトリックス構造が天然ゴムの物性に及ぼす影響を確認し
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た。次に、有機ナノマトリックス構造を有する天然ゴムをモデルとし

て調製し、モルフォロジーと動的粘弾性との関係を検討した。 

 

2.2 実験 

2.2.1 試料・試薬 

a. 試薬 

ドデシル硫酸ナトリウム（SDS, 1 級）、tert-ブチルヒドロペルオキ

シド（TBHPO, 純度 67 %）、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）およびスチレンは、それ

ぞれナカライテスク（株）製および東京化成工業（株）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、エタノー

ルは市販品（ナカライテスク（株）製）をそのまま用いた。 

b. 天然ゴムラテックス 

天然ゴムラテックスはフレッシュ天然ゴムラテックス（RRIM 600, 

Thai Rubber Latex Co.）および市販の高アンモニア天然ゴム（HANR）

ラテックス（乾燥ゴム含有率（DRC）: 60 w/w%）を使用した。 

2.2.2 ナノマトリックス構造を有する天然ゴムの調製 

セラム天然ゴム（Serum 10k）は HANR ラテックスを 10,000 (10K) 

g で遠心分離することによりゴム分と漿液を分離し、回収した漿液を

乾燥することにより調製した。 

天然ゴムの脱タンパク質化は DRC を 30 w/w% に調整した HANR
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ラテックスに界面活性剤（SDS）1 w/w%および尿素 0.1 w/w%を加え、

室温で 1 時間インキュベーションすることにより行った。得られた

ラテックスを 15 °C、10,000 g で 30 分間遠心分離することによりゴ

ム分と漿液を分離した。ゴム分を回収し、SDS 水溶液に分散させて

から遠心分離を行うという一連の洗浄操作を 3 回繰り返すことによ

り、DRC 約 30 w/w%および SDS 濃度 0.1 w/w% の DPNR ラテックス

を調製した 9。このとき、SDS 濃度は、遠心分離 1 回目で 0.5 w/w%、

2 回目で 0.1 w/w%、3 回目で 0.1 w/w% に調整した。DPNR ラテック

スをシャーレに展開し、一昼夜風乾してから 50 °C で 1 週間減圧乾

燥することにより DPNR フィルムを得た。 

スチレンは、10 w/w%水酸化ナトリウム水溶液で 3 回洗浄後，イオ

ン交換水で中性になるまで繰り返し洗浄した。DRC 30 w/w%に調整

した DPNR ラテックスを 1 時間窒素置換後、TBHPO および TEPA を

それぞれ 3.3×10⁻² mol/kg-rubber，スチレンをそれぞれ 0.5、1.0、1.5、

2.0 mol/kg-rubber 滴下し、窒素雰囲気下、30 °C で 2 時間グラフト共

重合を行った。反応終了後、ロータリーエバポレーターを用いてスチ

レンを留去し，DPNR-PS グラフト共重合体（DPNR-graft-PS）ラテッ

クスを得た。このラテックスをシャーレに展開し、乾燥することによ

りアズキャスト膜を作製した。アズキャスト膜は、さらに、50 °C で

1 週間以上、減圧乾燥を行った。 
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2.2.3 測定 

a.モルフォロジー観察 

TEM 観察は日本電子（株）製 JEM-2100 を用いて加速電圧 200 kV

で行った。試料の超薄切片は Reichert-Nissei 製 Ultracut N クライオミ

クロトームを用いて天然ゴムのガラス転移温度以下で切り出すこと

により調製した。超薄切片は、セラム天然ゴムではリンタングステン

酸を用い、DPNR-graft-PS では四酸化オスミウム水溶液を用いて 5 分

間気相染色を行った。 

集束イオンビーム-走査型電子顕微鏡（FIB-SEM）観察は SII SMI-

3050SE を用いて行った。加速電圧 30 kV で Ga イオンを用いて約 100 

nm 間隔で表面をエッチングし、断面を作製した。断面の SEM 観察

は、2 kV の加速電圧で電子ビームを用いて行った。Frontier N Viz の

システムを用いてSEM画像を積み重ねることにより三次元イメージ

を構築した。 

b. 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 のキャストフィルムをダンベ

ル状 7 号形試験片に打ち抜き、室温下、200 mm/min の条件で試験を

行った。 

c. 動的粘弾性試験 

動的粘弾性測定は、Anton Paar 社製の Physica MCR 301、治具は直
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径 12 mm の平行円板を用いて測定した。試料は、直径 12 mm の円盤

状に打抜き、80 °C、0.2 N で 45 分間かけて治具と融着した。周波数

1 Hz、温度 30 °C でひずみ分散測定を行い、線形領域を求めた。線形

領域での測定条件は角周波数 0.1~10 Hz、温度-70~130 °C とした。 

 

2.3 結果と考察 

Fig. 2-1 に新鮮天然ゴム（Fresh NR）、HANR および DPNR の TEM

イメージを示す。ここで、白い領域は cis-1,4-ポリイソプレン、黒い

領域は非ゴム成分のタンパク質である。新鮮天然ゴムおよび HANR

の TEM イメージには多量成分の cis-1,4-ポリイソプレンが少量成分

であるタンパク質と脂肪酸などの非ゴム成分のナノマトリックスに

分散し、ナノマトリックス構造を形成していることが示された。ナノ

マトリックスの厚さはタンパク質の量が増えることにより厚くなっ

た。例えば、窒素含有率が 0.777 w/w%である新鮮天然ゴム（Fig. 2-

1a）は窒素含有率が 0.279 w/w%であり、HANR より厚いナノマトリ

ックスを形成していた。これは、cis-1,4-ポリイソプレン粒子がタンパ

ク質や脂質等の非ゴム成分の被覆層に覆われていることにより、乾

燥する際、これらが重ね合わさり、ナノマトリックスが形成されたこ

とによると考えられる。一方、脱タンパク質化により非ゴム成分は除

去されたため、DPNR にはナノ構造は示されなかった。 
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Fig. 2-1 Fresh NR (a)、HANR (b) および DPNR (c) の TEM イメージ 

 

Table 2-1 に HANR、DPNR および Serum 10k ゴムの乾燥ゴム含有

量（DRC）、窒素含有率（N%）および cis-1,4-ポリイソプレン粒子の

体積平均直径を示す。HANR の DRC と窒素含有率はそれぞれ 62.4 

w/w%および 0.279 w/w%であった。脱タンパク質化によりどちらも減

少し、DPNR の窒素含有率は 0.013 w/w%になった。これに対し、Serum 

10k ゴムの窒素含有率は、HANR の約十倍である 2.29 w/w%となっ

た。一方、cis-1,4-ポリイソプレン粒子の体積平均直径は、HANR と

DPNR で約 0.4 μm とほぼ同じであったが、Serum 10k ゴムでは約半

分まで減少した。 
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Table 2-1 HANR、DPNR および Serum 10k の DRC、窒素含有率お

よび cis-1,4-ポリイソプレン粒子の体積平均直径 

 

 Fig. 2-2 に DPNR および Serum 10k ゴムの 30 °C におけるせん断

貯蔵弾性率（G´）の周波数依存性を示す。Serum 10k ゴムの G´の値は

DPNR の約 10 倍になった。これは、Serum 10k ゴムが厚いナノマト

リックスを形成していることによると考えられる。 

 

 

Fig. 2-2 DPNR および Serum 10k ゴムの 30 °C における 

G´の周波数依存性 
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Fig. 2-3 に DPNR および Serum 10k ゴムの 30 °C における損失正接

（tan δ）の周波数依存性を示す。DPNR の tan δ は周波数に依存し、

周波数が高くなると一義的に減少した。しかしながら、Serum 10k ゴ

ムの tan δ は低周波数で周波数に依存して減少し、高周波数で周波数

に依存しなくなった。これは、Serum 10k ゴムに特異的な tan δ の周

波数依存性であり、非ゴム成分のナノマトリックスの影響によるも

のと考えられる。このナノマトリックス構造と損失正接との関係を

解明するために、天然ゴムのモデル化合物として DPNR-graft-PS を

使用した。 

 

 

Fig. 2-3 DPNR および Serum 10k ゴムの 30 °C における 

tan δ の周波数依存性 
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Fig. 2-4 に FIB-SEM と三次元透過型電子顕微鏡（3D-TEMT）を用

いて観察した DPNR-graft-PS の三次元イメージを示す。FIB-SEM の

三次元イメージは Ga イオンで 100 nm の間隔でエッチングした表面

の SEM 画像を積み重ねることにより構築したものである。ここで、

白い領域が PS、黒い領域が天然ゴムである。画像に示すように、PS

が連続なナノマトリックスを形成し、直径約 1 µm の cis-1,4-ポリイ

ソプレン粒子がその中に良く分散していることが観察された。一方、

3D-TEMT により観察された三次元イメージでは、PS のナノマトリ

ックスは不連続であることがわかった。直径約 5 nm のポリスチレン

ナノ粒子がナノマトリックスに密に分散し、粒子間距離は数 nm であ

ることが明らかとなった。 

 

Fig. 2-4 DPNR-graft-PS の 3D-TEMT イメージ 
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Fig. 2-5 に DPNR-graft-PS の未加硫状態での応力―ひずみ曲線を示

す。DPNR-graft-PS-0.5、DPNR-graft-PS-1.0、DPNR-graft-PS-1.5 および

DPNR-graft-PS-2.0 のスチレン含有率はそれぞれ 0.2、6.7、12.4 およ

び 14.1 w/w%であった。ひずみ 1 での応力の値はスチレン含有率が高

くなると大きくなった。また、各試料の破断応力の値もスチレン含有

率に依存して大きくなり、DPNR-graft-PS-1.5 で破断応力の値は最も

大きくなった。これは、PS のナノマトリックスを形成することによ

り、物性が効率的に補強されたためであると考えられる。 Fig. 2-5 に

は HANR の応力―ひずみ曲線も示している。HANR にはタンパク質

や脂質などの非ゴム成分が約6 w/w%含まれていることが知られてい

る。HANR の応力―ひずみ曲線が DPNR-graft-PS-1.0（スチレン含有

率が 6.7 w/w%）の曲線とほぼ同じであったことから、非ゴム成分と

ポリスチレンという物質の違いはあっても、ナノマトリックスを形

成する成分の割合が同じであれば応力―ひずみ曲線はほぼ同じであ

ることが明らかとなった。 

Fig. 2-6 に DPNR、DPNR-graft-PS および熱処理 DPNR-graft-PS の

ゴム状平坦領域（30 ˚C）における貯蔵弾性率（G’）および損失正接

（tan δ）の周波数依存性を示す。DPNR の G’の値は約 0.1 MPa であ

り、文献に報告されている値と同程度であった 10, 11。ナノマトリック

ス構造を有する DPNR-graft-PS の G’の値は DPNR の約 10 倍であり、

PS のガラス転移温度以上の 130 °C で熱処理することにより DPNR
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の約 35 倍に増加した。PS のナノマトリックスが熱処理前は不連続

であったのに対し、130 °C で熱処理することにより PS ナノ粒子が互

いに融着して PS のナノマトリックスが連続になったため G’の値は

増加したと考えられる。 

一方、損失正接（tan δ）の周波数依存性は、DPNR と DPNR-graft-

PS とで異なっていた。DPNR の tan δ の値は、文献値とほぼ同じ 0.1

から 0.15 であり、周波数が高くなると一義的に減少したが、ナノマ

トリックス構造を有する DPNR-graft-PS の tan δ の値は周波数に依存

しなかった。これは、DPNR-graft-PS では、PS ナノ粒子がナノマトリ

ックスに密に分散したことにより、エネルギー散逸が大きくなった

ためであると考えられる。この DPNR-graft-PS の tan δ の周波数依存

性は、非ゴム成分のナノマトリックス構造を有するセラム天然ゴム

の高周波数領域での tan δ の周波数依存性とほぼ同じであった。これ

に対し、130 °C で熱処理した DPNR-graft-PS の tan δ の値は大きくな

り、DPNR と同じように周波数に依存して低下した。これにより、ナ

ノマトリックス構造を有する天然ゴムにおいて、ナノマトリックス

に PS ナノ粒子が密に分散することにより、損失正接が周波数に依存

しなくなることが示唆された。 
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Fig. 2-5 DPNR, HANR および DPNR-graft-PS の応力―ひずみ曲線 

 

 

Fig. 2-6 DPNR、DPNR-graft-PS および熱処理 DPNR-graft-PS の 

30 ˚C における G’および tan δ の周波数依存性 
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Fig. 2-7 に DPNR、DPNR-graft-PS、熱処理 DPNR-graft-PS の G’の

温度依存性を示す。DPNR の G’の値は、約-60~-30 ˚C で急激に減少

し、それ以降の温度ではほとんど変化しなかった。ここで、G’の値が

ほとんど変化しない温度領域はゴム状平坦領域であった。一方、

DPNR-graft-PS および熱処理 DPNR-graft-PS の G’の値は DPNR と同

様に約-60 ˚C で急激に減少し、-20 ˚C 付近から再び一定の値になり、

70 ̊ C 付近から徐々に減少し、PS の Tg である 100 ̊ C 付近で DPNR と

同程度の値となった。熱処理 DPNR-graft-PS の G’の値は DPNR-graft-

PS と同じ温度依存性を示したが、PS の Tg である 100 ̊ C から急激に

減少した。これは、ナノマトリックスに存在する PS のガラス転移に

よるものであると考えられる。 

 

Fig. 2-7 DPNR (A)、DPNR-graft-PS (B) および 

熱処理 DPNR-graft-PS (C) の G’の温度依存性 
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Fig. 2-8 に DPNR、DPNR-graft-PS および熱処理 DPNR-graft-PS の

G’’の温度依存性を示す。全ての試料において、-62.5 ̊ C に NR のガラ

ス転移による G’’のピークが示された。また、DPNR-graft-PS および

熱処理 DPNR-graft-PS の G’’の値は 100 ˚C 付近で急激に減少した。 

 

 

Fig. 2-8 DPNR (A)、DPNR-graft-PS (B) および 

熱処理 DPNR-graft-PS (C) の G’’の温度依存性 

 

Fig. 2-9 に DPNR、DPNR-graft-PS および熱処理 DPNR-graft-PS の

tan δ の 1 Hz での温度依存性を示す。全ての試料において、-57.5 ˚C

に NR のガラス転移に由来する tan δ のピークが示された。DPNR の

tan δ のピークが一番高く、DPNR-graft-PS および熱処理 DPNR-graft-
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PS の tan δ のピークがほぼ同じであった。さらに DPNR-graft-PS およ

び熱処理 DPNR-graft-PS では、100 ̊ C 付近に PS のガラス転移に由来

するピークが現れた。DPNR-graft-PS および熱処理 DPNR-graft-PS の

-57.5 ˚C の NR のガラス転移由来の tan δ のピークの高さは同程度で

あったが、100 ˚C 付近の PS のガラス転移由来のピークは熱処理

DPNR-graft-PS の方が高かった。これは熱処理により PS のマトリッ

クスが連続となることで、熱処理 DPNR-graft-PS の物性において PS

の物性の寄与が支配的になったためであると考えられる。 

 

 

Fig. 2-9 DPNR (A)、DPNR-graft-PS (B) および 

熱処理 DPNR-graft-PS (C) の tan δ の温度依存性 

 



第 2章 

39 

 

2.4 結論 

TEM 観察により天然ゴムは非ゴム成分のナノマトリックス構造を

形成していることが確認された。ナノマトリックスの厚さは、非ゴム

成分の量が増えると厚くなり、DPNR では消失することが明らかと

なった。ナノマトリックス構造を有するセラムゴムの貯蔵弾性率は

DPNR より約 10 倍高くなったが、損失正接は周波数に依存しなかっ

た。このナノマトリックス構造が物性に及ぼす影響を検討するため、

モデルとして DPNR-graft-PS を使用した。モルフォロジー観察によ

り、直径約 1 µm の cis-1,4-ポリイソプレン粒子は、数 nm の PS ナノ

粒子が密に充填されたナノマトリックスに分散していることが確認

された。DPNR-graft-PS の貯蔵弾性率および引張強度の値は DPNR よ

り増加し、破断応力の値は PS の含有率に依存して増加した。また、

DPNR-graft-PS の損失正接は、非ゴム成分のナノマトリックス構造を

有する天然ゴムと同じように、周波数には依存しなかった。一方、

DPNR-graft-PS の損失弾性率の温度依存性では、ゴムと PS の二つの

ピークが現れ、PS の緩和が物性に大きな影響を及ぼすことがわかっ

た。以上より、PS ナノマトリックス構造を有する天然ゴムは、PS の

緩和の影響が大きいため、天然ゴムのモデルとしてモルフォロジー

と物性との関係を検討することは困難であることが明らかとなった。 
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第 3 章 シリカナノマトリックス構造を有する天然ゴムの

調製と物性 

 

3.1 緒言 

シリカナノマトリックス構造を有する天然ゴムは、天然ゴムの物

性だけではなく、シリカを含むゴムの物性も重畳できると考えられ

る。これは、フィラーナノマトリックス構造が多量成分の分散質であ

る天然ゴムと少量成分のマトリックスであるフィラーを含むゴムか

ら形成されていることによる。例えば、フィラーナノマトリックス構

造を形成することにより、分散質由来のエントロピー弾性とマトリ

ックス由来のエネルギー弾性の両方を天然ゴムに付与できることが

期待される。すなわち、ナノマトリックス構造が物性に及ぼす影響を

検討できると考えられる。 

過去の研究では、非ゴム成分の代替物として様々な機能性ポリマ

ーを用いて有機-有機ナノマトリックス構造を有する天然ゴムが調製

された 1-4。原料として用いた DPNR 粒子の表面を機能性ポリマーの

ナノ粒子で覆い、得られたナノ層被覆 cis-1,4-ポリイソプレン粒子を

凝集させることにより有機-有機ナノマトリックス構造が形成された。

このとき、ナノマトリックス構造を安定化させるため、cis-1,4-ポリイ

ソプレン粒子とフィラー粒子の間に化学結合を形成する必要があっ

た。それ故、第 2 章ではスチレンを cis-1,4-ポリイソプレン粒子の表
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面でグラフト共重合することにより cis-1,4-ポリイソプレン粒子と

PS との間に化学結合を形成した。これにより天然ゴムの力学物性は

向上したが、PS ナノマトリックス構造を有する天然ゴムの粘弾性は

天然ゴムだけではなく PS の影響が大きく、ナノマトリックス構造と

物性の関係を検討することは困難であった。 

第 3 章では、無機プレカーサーを有するモノマーを天然ゴムにグ

ラフト共重合することによりシリカナノマトリックス構造を有する

天然ゴムを調製する検討を行った 5, 6。具体的には、無機プレカーサ

ーを有するモノマーであるケイ素含有ビニルモノマーを cis-1,4-ポリ

イソプレン粒子の表面にグラフト共重合し、加水分解および脱水縮

合により、シリカのナノマトリックス構造を形成することを検討し

た。VTES を cis-1,4-ポリイソプレン粒子表面にグラフト共重合する

条件を変化させ、シリカナノマトリックス構造を有する天然ゴムの

調製条件とモルフォロジーとの関係を検討した。 

 

3.2 実験 

3.2.1 試料・試薬 

a. 試薬 

 ドデシル硫酸ナトリウム（SDS, 1 級）、tert-ブチルヒドロペルオキ

シド（TBHPO, 純度 67 %）、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）
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製を用いた。VTES はチッソ（株）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、エタノ

ールは市販品（ナカライテスク（株）製）をそのまま用いた。 

b. 試料 

 天然ゴムラテックスは市販の高アンモニア天然ゴム（HANR）ラテ

ックス（乾燥ゴム含有率（DRC）: 60 w/w%）を使用した。 

3.2.2 天然ゴムの脱タンパク質化 

天然ゴムの脱タンパク質化は、DRC を 30 w/w% に調整した HANR

ラテックスに界面活性剤（SDS）1 w/w%および尿素 0.1 w/w%を加え、

室温で 1 時間インキュベーションすることにより行った（Fig. 3-1）。

得られたラテックスを 15 °C、10,000 g で 30 分間遠心分離すること

によりゴム分と漿液を分離した。ゴム分を回収し、SDS 水溶液に分

散させてから遠心分離を行うという一連の洗浄操作を 3 回繰り返す

ことにより、DRC 約 30 w/w%および SDS 濃度 0.1 w/w%の DPNR ラ

テックスを調製した 7。このとき、SDS 濃度は、遠心分離 1 回目で 0.5 

w/w%、2 回目で 0.1 w/w%、3 回目で 0.1 w/w%に調整した。DPNR ラ

テックスをシャーレに展開し、一昼夜風乾してから 50 °C で 1 週間

減圧乾燥することにより DPNR フィルムを得た。 
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Fig. 3-1 DPNR の調製手順 

 

3.2.3 ビニルトリエトキシシランのグラフト共重合 

DPNR ラテックスは Fig. 3-2 に示すように、DRC 20 w/w%および

SDS の濃度を調整してからセパラブルフラスコに移し、1 時間窒素

ガスをバブリングすることにより溶存酸素の除去を行った。窒素雰

囲気下、200 rpm で撹拌しながら、レドックス系開始剤である

TBHPO/TEPA、モノマーである VTES を順次滴下してから、30 °C で

2 時間グラフト重合を行った 5, 6。反応終了後、ロータリーエバポレ

ーターを用いて 80 °C で未反応モノマーを減圧除去し、得られたラ

テックスをシャーレに展開してから、室温で風乾および 50 °C で 1 週
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間減圧乾燥することにより脱タンパク質化天然ゴム-ポリビニルトリ

エトキシシラングラフト共重合体（DPNR-graft-Silica）のフィルムを

作製した。 

 

 

Fig. 3-2 DPNR-graft-Silica の調製手順 

 

3.2.4 測定 

a. DPNR の灰分測定と DPNR-graft-Silica のシリカ含有率測定 

DPNR フィルム 0.1 g は、細断してから恒量に達したるつぼに移し、

蓋をせずにガスバーナーを用いて弱火で加熱した。白煙が上がらな

くなってから蓋をし、30 分間程度強熱後、恒量に達するまで繰り返
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し強熱した。得られた残留物重量から DPNR の灰分含有率を算出し

た。 

 シリカ含有率は、DPNR-graft-Silica に対して、DPNR と同様に求め

た残留物重量から DPNR の灰分量を減算することにより算出した。 

b. ゲル含有率 

グラフト共重合体は、40 mg を秤とり、乾燥トルエン 40 ml に浸漬

してから暗所で 1 週間静置した。その後、10,000 g で 30 分間遠心分

離することにより、トルエン不溶分（ゲル分）をトルエン可溶分（ゾ

ル分）から分離した。ゲル分は、1 週間減圧乾燥してから、精秤する

ことによりゲル含有率を求めた。 

3.2.5 透過型電子顕微鏡観察 

試料の超薄切片は Reichert-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切り出すことにより作製し

た。TEM 観察は、日本電子（株）製 JEM-2100 を用いて加速電圧 200 

kV で行った。 

3.2.6 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 JIS 

K6251 に準じて行った。フィルムをダンベル状 7 号形で打ち抜き、

室温下、引張速度 200 mm/min で引張試験を行った。 
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3.3 結果と考察 

3.3.1 グラフト共重合体の調製とキャラクタリゼーション 

Table 3-1にDPNRとVTESとのグラフト共重合の反応条件を示す。

ここで、先行研究により報告された 5、SDS 濃度 0.1 w/w%、開始剤濃

度 0.066 mol/kg-rubber およびモノマー濃度 1.05 mol/kg-rubber という

条件（反応条件Ⅰ）を基準とし、SDS の濃度およびモノマーの仕込み

量を変えることにより種々の共重合体の調製を試みた。 

反応条件Ⅰと同じ開始剤濃度（0.066 mol/kg-rubber）で、モノマーの

仕込み量を 1.5 倍（反応条件Ⅲ）、2 倍（反応条件Ⅳ）と増やしてグラ

フト共重合を行ったところ、重合している間にラテックスが凝固し、

重合を完結することはできなかった。この原因として添加した界面

活性剤が少量であったためゴム粒子の表面電荷が減少し、静電反発

が不十分となったことによりラテックスが不安定化したものと考え

られる。そこで、SDS の濃度を 5 倍とし、反応条件ⅢおよびⅣでグ

ラフト共重合を行った。これらの条件では、ラテックスは凝固せず、

全てのグラフト共重合は完結した。反応条件Ⅱでは、調製した共重合

体ラテックスを 30 日間静置後、未反応モノマーを除去した。 
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Table 3-1 DPNR-graft-Silica の反応条件 

Sample 

No. 

SDS 

[w/w%] 

Initiator 

[mol/kg-rubber] 

VTES 

[mol/kg-rubber] 

Storage time 

[days] 

Ⅰ 0.1 0.066 1.05 1 

Ⅱ 0.1 0.066 1.05 30 

Ⅲ 0.5 0.066 1.5 1 

Ⅳ 0.5 0.066 2.0 1 

 

Table 3-2 に DPNR-graft-Silica の仕込み VTES 量、反応後静置時間、

シリカ含有率、ゲル含有率を示す。シリカ含有率は、次式により、

DPNR-graft-Silica の残留物重量から DPNR の灰分を減算することに

より求めた。 

 

灰分含有率 [%]: 𝑅m =
𝑊DA

𝑊DB
× 100 

シリカ含有率 [%]: 𝑅Si =
𝑊GA−𝑊GB×𝑅m

𝑊GB
× 100 

 

ここで、WDB (g) および WDA (g) は DPNR の加熱前と加熱後の重量で

あり、WGB (g) および WGA (g) は DPNR-graft-Silica の加熱前と加熱後

の重量である。 

DPNR-graft-Silica のゲル含有率は、次式により算出した。 
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ゲル含有率 [%]: 𝑅gel =
𝑊gel

𝑊before
× 100 

 

ここで、Wgel (g) はゲル分の重量、Wbefore (g) は溶媒に浸漬する前の

DPNR-graft-Silica の重量である。 

 

Table 3-2 DPNR-graft-Silica のシリカ含有率とゲル含有率 

Sample No. 
VTES 

[mol/kg-rubber] 

Storage time 

[days] 

Silica content 

[w/w%] 

Gel content 

[w/w%] 

Ⅰ 1.05 1 5.89 64.12 

Ⅱ 1.05 30 7.15 69.47 

Ⅲ 1.5 1 7.54 43.88 

Ⅳ 2.0 1 10.48 44.77 

 

試料Ⅱのシリカ含有率は、モノマーの仕込み量が同じ試料Ⅰのシリ

カ含有率よりも高く、モノマーの仕込量が 1.5 倍の試料Ⅲのシリカ含

有率とほぼ同じであった。すなわち、DPNR-graft-Silica のシリカ含有

率はモノマーの仕込み量が増えることおよび長期間貯蔵することに

より増加することが明らかとなった。試料Ⅱのシリカ含有率が高くな

った原因として、グラフト共重合を中止してから静置している間に、

グラフトされた VTES 単位と残存した VTES モノマーが加水分解お

よび縮合することによりナノマトリックスが厚くなったためと考え
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られる。 

 一方、DPNR-graft-Silica のゲル含有率は、40~70 w/w%程度であり、

DPNR（約 20 w/w%）の 2~3 倍であった。これは、グラフト共重合に

より cis-1,4-ポリイソプレン粒子とフィラー粒子の間に化学結合が形

成されたことによると考えられる 8。また、ゲル含有率はモノマーの

仕込み量の増加により減少する傾向を示した。4 つの試料のうち、試

料Ⅲと試料Ⅳのゲル含有率は試料Ⅰと試料Ⅱのゲル含有率よりも低か

った。 

3.3.2 モルフォロジー 

Fig. 3-3 に種々の条件で調製した DPNR-graft-Silica の 1 万倍で撮影

した TEM イメージを示す。ここで、白い領域は cis-1,4-ポリイソプレ

ン、黒い領域はシリカである。全ての DPNR-graft-Silica において、

多量成分の cis-1,4-ポリイソプレン粒子が少量成分のシリカナノマト

リックスに分散したナノ構造が形成されていることが観察された。

ここで、シリカナノマトリックスには直径約 10 nm の薄灰色のシリ

カナノ粒子と直径約 100 nm のシリカ粒子が分散していた。試料Ⅰと

試料Ⅱの TEM イメージには、薄いシリカナノマトリックスが網目状

に連結し、cis-1,4-ポリイソプレン粒子がシリカナノマトリックスに

分散していることが観察された。一方、試料Ⅲと試料Ⅳの TEM イメ

ージには、シリカナノマトリックスが厚く、不連続であり、cis-1,4-ポ

リイソプレン粒子が所々互いに融着していることが観察された。 
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Fig. 3-3 DPNR-graft-Silica の TEM イメージ（10k） 

 

Fig. 3-4 に、DPNR-graft-Silica（試料Ⅰ～Ⅳ）について 2 万倍に拡大

した TEM イメージを示す。試料Ⅰと試料Ⅱでは、cis-1,4-ポリイソプレ

ン粒子間に厚さ数十 nm の薄い灰色のシリカナノ粒子が網目状のナ

ノマトリックスの中に存在し、ゴム同士は融着していないことが示

された。また、試料Ⅱでは、直径約 100 nm のシリカ粒子が多く存在

し、互いに隣接していることが観察された。一方、試料Ⅲと試料Ⅳで

は、シリカのナノマトリックスの厚さが約 100 nm 程度であり、一部

の cis-1,4-ポリイソプレン粒子が互いに融着していることが示された。

これにより、仕込み VTES の量が 1.05 mol/kg-rubber の場合には粒径

が小さいシリカナノ粒子が多く生成されることにより薄い連続なシ
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リカナノマトリックス構造が形成されるが、仕込み VTES の量が 1.5 

および 2.0 mol/kg-rubber の場合には厚い不連続なシリカナノマトリ

ックス構造が形成されることが示唆された。 

 

Fig. 3-4 DPNR-graft-Silica の TEM イメージ（20k） 

 

3.3.3 引張強度 

Fig. 3-5 に DPNR および DPNR-graft-Silica（試料Ⅰ～Ⅳ）の応力-歪

曲線を示す。DPNR、試料Ⅰ、試料Ⅱおよび試料Ⅲの応力は歪が 4 で急

激に増加したが、試料Ⅳの応力は歪が 2 で急激に増加した。破断応

力の値は、DPNR は約 3 MPa であったが、試料Ⅰでは 14 MPa、試料Ⅱ

では 6 MPa、試料Ⅲでは 10 MPa および試料Ⅳでは 12 MPa と VTES

をグラフト共重合することにより大幅に増加した。これは、シリカナ

 

Fig. 3-4 TEM images for DPNR-graft-Silica (20k) 
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ノマトリックス構造を形成することにより、物性が効率的に補強さ

れたためであると考えられる。試料Ⅱ～Ⅳでは破断応力の値はシリカ

含有率が高くなると大きくなる傾向を示したが、シリカ含有率が低

い試料Ⅰでは破断応力の値が 14 MPa と特異的に大きくなった。これ

は、TEM イメージから、試料Ⅰでは直径約 10 nm のシリカナノ粒子か

ら成るシリカナノマトリックスが形成され、試料Ⅲと試料Ⅳでは直

径約 100 nmのシリカ粒子から成るシリカナノマトリックスが形成さ

れたことによると考えられる。 

 

 

Fig. 3-5 DPNR および DPNR-graft-Silica（試料Ⅰ～試料Ⅳ）の 

応力-歪曲線 

 

 

Fig. 3-5 Stress-strain curves for DPNR, DPNR-graft-Silica 
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3.4 結論 

DPNR にラテックスの状態で VTES をグラフト共重合した後、ア

ズキャスト膜を作製することにより、シリカナノマトリックス構造

を有する天然ゴムを調製した。TEM 観察により、DPNR-graft-Silica の

モルフォロジーは平均直径約 1 µm の多量成分である cis-1,4-ポリイ

ソプレン粒子が厚さ数十~百 nm のシリカナノマトリックスに分散す

ることが見出された。このシリカナノマトリックスの厚さは反応条

件に依存し、VTES の仕込み量を増やすことにより厚くなり、ナノマ

トリックスは不連続になって cis-1,4-ポリイソプレン粒子は互いに融

着することが見出された。反応後の貯蔵期間を長くすることにより、

シリカナノ粒子は肥大化した。VTES を用いてシリカナノマトリック

ス構造を有する天然ゴムを調製するための最適条件は開始剤濃度

0.066 mol/kg-rubber、モノマー濃度は 1.05 mol/kg-rubber であることが

明らかとなった。 
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第 4 章 シリカナノマトリックス構造を有する天然ゴムの

モルフォロジーと粘弾性 

 

4.1 緒言 

無機フィラーナノマトリックス構造を有する天然ゴム（NR）は、

エントロピー弾性とエネルギー弾性を同時に発現する可能性を秘め

たゴム材料である。この無機フィラーナノマトリックス構造は、厚さ

数 nm から数十 nm の無機フィラー充填 cis-1,4-ポリイソプレンのマ

トリックスに平均粒径約 1 μm の cis-1,4-ポリイソプレン粒子が分散

したナノ構造であり、少量成分のマトリックスに多量成分が分散し

たナノ構造となっている。これは、多量成分のマトリックスに少量成

分が分散した海島構造とは異なるナノ構造である 1。高分子多成分系

の物性がマトリックス成分および多量成分に支配されるという経験

則 2に基づいて考えると、無機フィラーナノマトリックス構造を有す

る NR は、マトリックス成分である無機フィラー充填 NR の物性と多

量成分である NR の物性の両方を同時に発現すると期待される。 

ナノマトリックス構造は熱力学的に非平衡なナノ構造である。そ

れ故、ナノマトリックス構造を形成し、保持するためには、マトリッ

クスに存在するナノ粒子と天然ゴムとの間に化学結合を形成する必

要がある。例えば、ラテックスの状態で cis-1,4-ポリイソプレン粒子

の表面にモノマーをグラフト共重合することによりポリマー粒子を
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化学的に結合し、得られたラテックスを凝固することによってナノ

マトリックス構造を形成することができると考えられる。 

無機フィラーナノマトリックス構造を有する天然ゴムの調製にお

いても、cis-1,4-ポリイソプレン粒子と無機ナノ粒子との間に化学結

合を形成することは重要である。例えば、ケイ素含有ビニルモノマー

として VTES を cis-1,4-ポリイソプレン粒子表面にグラフト共重合し

てから加水分解および脱水縮合することにより、cis-1,4-ポリイソプ

レン粒子と無機ナノ粒子であるシリカとの間に化学結合を形成でき、

無機フィラーナノマトリックス構造を有する天然ゴムが調製できる

ことが報告されている 3。 

無機フィラーは、ゴムの補強のみならず機能の付与が期待できる

ため、多くの場面で用いられてきた。フィラーを用いる上で考慮する

必要があるのがフィラー効果である。フィラー効果は体積効果、界面

効果、空隙効果の 3 つに分けて考えることができる 4。体積効果と界

面効果はフィラー充填ゴムの補強および改良に重要な役割を担い、

空隙効果は物性に負の働きを示すといわれている。体積効果はフィ

ラーの体積分率に依存し、Guth-Gold 式（式 4.1-4.2）で表すことがで

きる 5, 6。 

𝜂 = 𝜂0(1 + 2.5𝑐 + 14.1𝑐2)    (4.1) 

𝐸 = 𝐸0(1 + 2.5𝑐 + 14.1𝑐2)    (4.2) 

𝐸 = 𝐸0(1 + 0.67𝑓𝑐 + 1.62𝑓2𝑐2)      (4.3) 
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ここで、η0 と E0 はそれぞれ純ゴムの粘度と弾性率、c はフィラーの

体積分率であり、この式から球状剛体粒子がゴムに分散している際

の粘度および弾性率の変化を見積もることができる。この式では、フ

ィラーを球であると仮定しているため、フィラーが凝集している場

合は形状係数 f を用いて式（4.3）で表される 7。 

界面効果は、ゴムとフィラーの間の相互作用に関する効果であり、

ゴムのフィラー表面への物理的または化学的吸着、フィラー表面の

粗さ、フィラーの表面積などに関係づけられる。特に、フィラー表面

に存在するバウンドラバーの量はフィラー充填ゴムの物性に影響を

与え、バウンドラバーの量が多くなるにつれて物性も向上する。 

一方、空隙効果は、ゴム‐フィラー間の境界面付近で生じた空隙に

由来する効果で、クラックの生成を促進するといった、補強に対し負

の働きを示す。Fig. 4-1 はフィラー充填ゴムのヤング率へのフィラー

の効果を図示したものである 8。この図からもわかるように、3 つの

フィラー効果により補強特性が決まる。それ故、材料設計の際にはそ

れぞれの効果を考慮し、フィラーの種類や充填量、表面構造を選択す

ることにより、所望の力学物性を有する材料を調製することができ

ると考えられる。 
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Fig. 4-1 フィラー充填ゴムにおけるヤング率へのフィラーの効果 

 

フィラー充填ゴムは高分子とフィラーで構成されている。従って、

フィラー充填ゴムの弾性はポリマー間の絡み合い網目であるポリマ

ー‐ポリマー相互作用（Chain entanglement Network：CeN）、フィラー

ゲルに両端が拘束された分子鎖が関与するポリマー‐フィラー相互作

用（Bridged Filler Network：BFN）、フィラー同士の接触によるフィラ

ー‐フィラー相互作用（Contact Filler Network：CFN）の 3 つの相互作

用によって考えることができる（Fig. 4-2）9。 
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ポリマー・ポリマー相互作用  ポリマー・フィラー相互作用  フィラー・フィラー相互作用 

Fig. 4-2 フィラー充填ゴムにおける相互作用の模式図 

 

これらの 3 つの網目が全体の応力に寄与すると考えられるため、

フィラー充填ゴムの応力はそれぞれの網目による応力の和で表すこ

とができる（式 4.4）。 

 

σ = σ𝐶𝑒𝑁 + σ𝐵𝐹𝑁 + σ𝐶𝐹𝑁     (4.4) 

 

それ故、フィラー充填ゴムの弾性率は式（4.5）で表される。 

 

𝐺 = (1 − 𝜑)𝐺𝐶𝑒𝑁 + 𝜑𝐺𝐵𝐹𝑁 + 𝐺𝐶𝐹𝑁     (4.5) 

 

ここで、φ はフィラーの体積分率である。式（4.5）の第 1 項は高分

子鎖の絡み合い網目によって生じる弾性であり、第 2 項と第 3 項目

はフィラー充填の効果による弾性を示している。そのため、フィラー

未充填における弾性率は第 1 項で表され、少量のフィラーを充填し
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た場合は第 1 項と第 2 項で表され、フィラー間でネットワークを形

成した場合はすべての項で表されると考えられる。 

高分子の粘弾性は、温度に依存性し、マトリックス高分子の主鎖セ

グメントの摩擦係数に関係づけられる 10。マトリックスに存在する

半径 R の剛球体の摩擦係数 ξは、ストークス‐アインシュタインの式

（式 4.6）を用いて求めることができ、マトリックスの粘度 ηmatrix に

依存する。ここで、ある温度 T における緩和時間 τ と参照温度 Tr に

おける緩和時間 τ の比を aTとすると、aTは式（4.7）で表すことがで

きる。 

 

ξ = 6π𝜂𝑚𝑎𝑡𝑟𝑖𝑥        (4.6) 

𝑎𝑇 =
𝜏𝑖(𝑇)

𝜏𝑖(𝑇𝑟)
=

𝜂𝑖(𝑇)

𝜂𝑖(𝑇𝑟)
      (4.7) 

 

フィラー未充填ゴムの場合、マトリックスに剛球としてセグメン

トが分散していると考えることができるため、式（4.7）は式（4.8）

で表すことができる。一方、フィラー充填ゴムの場合、ゴムマトリッ

クスに剛球体であるフィラーが分散しているため、aT は式（4.9）で

表すことができる。それ故、フィラー充填ゴムの粘弾性の温度依存性

は、フィラーの種類やフィラー充填量に依らず、マトリックスである

ゴムのセグメントの摩擦係数によって決まると考えられる。 
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a𝑇 =
𝜏𝑖(𝑇)

𝜏𝑖(𝑇𝑟)
=

𝜂𝑖(𝑇)

𝜂𝑖(𝑇𝑟)
=

𝜉𝑠𝑒𝑔𝑚𝑒𝑛𝑡(𝑇)

𝜉𝑠𝑒𝑔𝑚𝑒𝑛𝑡(𝑇𝑟)
     (4.8) 

a𝑇 =
𝜉𝑓𝑖𝑙𝑙𝑒𝑟(𝑇)

𝜉𝑓𝑖𝑙𝑙𝑒𝑟(𝑇𝑟)
=

𝜂𝑚𝑎𝑡𝑟𝑖𝑥(𝑇)

𝜂𝑚𝑎𝑡𝑟𝑖𝑥(𝑇𝑟)
=

𝜉𝑠𝑒𝑔𝑚𝑒𝑛𝑡(𝑇)

𝜉𝑠𝑒𝑔𝑚𝑒𝑛𝑡(𝑇𝑟)
     (4.9) 

 

Isono らは、フィラー充填加硫ゴムおよび未加硫ゴムの動的粘弾性

測定を行い、aT はマトリックス高分子の種類によって決まり、フィ

ラーの充填量や加硫に依存せず、温度に依存することを報告してい

る 10。これに対して、縦シフトファクター（bT）は、温度およびフィ

ラーの充填量に依存することが知られている。Fig. 4-3 にフィラーの

充填量が異なるカーボンブラック（CB）充填 SBR の bT の温度依存

性を示す。bT は、CB の充填量が少ない時は NR のガラス転移温度

（Tg）以上で温度に対して正の傾きを示しているが、CB の充填量を

増やすと傾きが緩慢になり、CB の充填量が 60 phr で負の傾きとなっ

ている。bTの温度依存性において、正の傾きはエントロピー弾性を、

負の傾きではエネルギー弾性を示すとされていることから、CB の充

填量が少ない場合はポリマー‐ポリマー相互作用およびポリマー‐フ

ィラー相互作用が支配的であるためエントロピー弾性を示すが、CB

の充填量が増加するとフィラー‐フィラー相互作用が支配的になるた

めエネルギー弾性を示すと考えられる。高分子多成分系の物性はマ

トリックス成分および多量成分に支配されることを鑑みると、無機

フィラーナノマトリックス構造を有する天然ゴムは、天然ゴム由来

のエントロピー弾性に加え、ナノマトリックスに密に充填された無
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機フィラーのフィラー‐フィラー相互作用由来のエネルギー弾性を同

時に発現すると考えられる。 

 

 

Fig. 4-3 bTの温度依存性 

〇フィラー未充填 SBR、△CB 充填 SBR (20 phr)、 

□CB 充填 SBR (35 phr)、▽CB 充填 SBR (40 phr)、◇CB 充填 SBR (60 phr) 

 

第 4 章では、DPNR 粒子の表面にケイ素含有ビニルモノマーであ

る VTES を種々のモノマー濃度および開始剤濃度でグラフト共重合

してから加水分解および脱水縮合することにより、シリカナノマト

リックス構造を有する天然ゴムを調製し TEM を用いて観察したモ

ルフォロジーと動的粘弾性測定により求めた力学物性を検討し、シ

リカナノマトリックス構造と物性との関係を解明することを目的と

した。 
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4.2 実験 

4.2.1 試薬・試料 

a. 試薬 

ドデシル硫酸ナトリウム（（SDS）1 級）、tert-ブチルヒドロペルオ

キシド（TBHPO, 純度 67%）、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。VTES 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。 

b. 試料 

天然ゴムラテックスは市販の高アンモニア天然ゴム（HANR）ラテ

ックス（乾燥ゴム含有率（DRC）: 60 w/w%）を使用した。 

4.2.2 天然ゴムの脱タンパク質化 

天然ゴムの脱タンパク質化は Fig. 4-4 に示すように、DRC を 30 

w/w%に調整した HANR ラテックスに界面活性剤（SDS）1 w/w%お

よび尿素 0.1 w/w%を加え、室温で 1 時間インキュベーションするこ

とにより行った。得られたラテックスを 15 °C、10,000 g で 30 分間遠

心分離することによりゴム分と漿液を分離した。ゴム分を回収し、

SDS 水溶液に分散させてから遠心分離を行うという一連の洗浄操作

を 3 回繰り返すことにより、DRC 約 30 w/w%および SDS 濃度 0.1 

w/w%の DPNR ラテックスを調製した 11。このとき、SDS 濃度は、遠
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心分離 1 回目で 0.5 w/w%、2 回目で 0.1 w/w%、3 回目で 0.1 w/w%に

調整した。DPNR ラテックスをシャーレに展開し、一昼夜風乾してか

ら 50 °C で 1 週間減圧乾燥することにより DPNR フィルムを得た。 

 

 

Fig. 4-4 DPNR の調製手順 

 

4.2.3 ビニルトリエトキシシランのグラフト共重合 

DPNR ラテックスは Fig. 4-5 に示すように、DRC 20 w/w%および

SDS の濃度を調整してからセパラブルフラスコに移し、1 時間窒素

ガスをバブリングすることにより溶存酸素の除去を行った。窒素雰

囲気下、200 rpm で撹拌しながら、Table 4-1 に示す条件でレドックス
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系開始剤である TBHPO/TEPA、モノマーである VTES を順次滴下し

てから、30 °C で 2 時間グラフト重合を行った。反応終了後、ロータ

リーエバポレーターを用いて 80 °C で未反応モノマーを減圧除去し、

得られたラテックスをシャーレに展開し、一昼夜風乾してから 50 °C

で 1 週間減圧乾燥することにより脱タンパク質化天然ゴムーポリビ

ニルトリエトキシシラングラフト共重合体（DPNR-graft-Silica）のフ

ィルムを作製した。 

 

 

Fig. 4-5 DPNR-graft-Silica の調製手順 
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Table 4-1 各 DPNR-graft-Silica の反応条件 

Sample No. Initiator/mol/kg-rubber VTES/mol/kg-rubber 

DPNR-graft-Silica-1 0.033 0.5 

DPNR-graft-Silica-2 0.066 0.5 

DPNR-graft-Silica-3 0.099 0.5 

DPNR-graft-Silica-4 0.033 1.05 

DPNR-graft-Silica-5 0.066 1.05 

DPNR-graft-Silica-6 0.099 1.05 

DPNR-graft-Silica-7 0.033 1.5 

DPNR-graft-Silica-8 0.066 1.5 

DPNR-graft-Silica-9 0.099 1.5 

 

4.2.4 脱タンパク質化天然ゴム/シリカブレンドの調製 

SDS 0.5 w/w%水溶液をセパラブルフラスコに入れ、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、

VTES を順次滴下し、30 °C で 2 時間重合を行った。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、ポリビ

ニルトリエトキシシラン（PVTES）ラテックスを得た。 

DPNR ラテックスにシリカ重量で 1.05 mol/kg-rubber 相当の PVTES

ラテックスを加え、200 rpm で 30 分間撹拌することにより脱タンパ

ク質化天然ゴム/シリカブレンド（DPNR-blend-Silica）ラテックスを

調製した。得られたラテックスをシャーレに展開し、一昼夜風乾して

から 50 °C で 1 週間減圧乾燥することにより DPNR-blend-Silica フィ
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ルムを作製した。 

4.2.5 DPNR の灰分測定と DPNR-graft-Silica のシリカ含有率測定 

DPNR フィルム 0.1 g は、細断してから恒量に達したるつぼに移し、

蓋をしない状態でガスバーナーを用いて弱火で加熱した。白煙が上

がらなくなってから蓋をし、30 分間程度強熱後、恒量に達するまで

繰り返し強熱した。得られた残留物重量から DPNR の灰分含有率を

算出した。 

 シリカ含有率は、DPNR-graft-Silica に対して、DPNR と同様に求め

た残留物重量から DPNR の灰分量を減算することにより算出した。 

4.2.6 透過型電子顕微鏡観察 

試料の超薄切片は Reichert-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切り出すことにより作製し

た。TEM 観察は、日本電子（株）製 JEM-2100 を用いて加速電圧 200 

kV で行った。 

4.2.7 動的粘弾性試験 

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

料は、温度 130 °C、1 N の力を 45 分間かけることにより治具と融着

した。動的粘弾性測定は、まず、周波数 1 Hz で歪依存性を求め、線

形領域を決定した。次に、決定した線形領域において、温度-70~140 °C
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で動的粘弾性の周波数依存性（周波数 0.1~10 Hz）を測定した。 

 

4.3 結果と考察 

4.3.1 グラフト共重合体のキャラクタリゼーション 

Table 4-2 に各 DPNR-graft-Silica のシリカ含有率を示す。シリカ含

有率は、次式により、DPNR-graft-Silica の残留物重量から DPNR の

灰分を減算することにより求めた。 

 

灰分含有率 [%]: 𝑅m =
𝑊DA

𝑊DB
× 100   （4.10） 

シリカ含有率 [%]: 𝑅Si =
𝑊GA−𝑊GB×𝑅m

𝑊GB
× 100 （4.11） 

 

ここで、WDB (g) および WDA (g) は DPNR の加熱前と加熱後の重量で

あり、WGB (g) および WGA (g) は DPNR-graft-Silica の加熱前と加熱後

の重量である。DPNR-graft-Silica のシリカ含有率は 2.8～7.3 w/w%で

あった。DPNR-graft-Silica のシリカ含有率は、モノマー濃度に依存し、

モノマー濃度の増加とともに増加したが、開始剤濃度には依存しな

かった。この結果より、シリカ含有率はモノマー濃度にのみ依存する

ということが明らかになった。 
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Table 4-2 各 DPNR-graft-Silica のシリカ含有率 

Sample No. Silica content/w/w% 

DPNR-graft-Silica-1 2.8 

DPNR-graft-Silica-2 2.8 

DPNR-graft-Silica-3 2.8 

DPNR-graft-Silica-4 5.4 

DPNR-graft-Silica-5 5.7 

DPNR-graft-Silica-6 5.3 

DPNR-graft-Silica-7 7.6 

DPNR-graft-Silica-8 7.5 

DPNR-graft-Silica-9 7.3 

 

4.3.2 モルフォロジー 

Fig. 4-6～14 に 5000 倍、10000 倍、20000 倍で撮影した DPNR-graft-

Silica の TEM イメージを示す。ここで、白い領域は cis-1,4-ポリイソ

プレン粒子を、黒い領域はシリカ粒子を示している。全ての試料にお

いて、直径約 10~200 nm 程度のシリカ粒子が形成されていることが

観察された。また、DPNR-graft-Silica-3、4、5、6、7、8、9 では多量

成分である cis-1,4-ポリイソプレン粒子が少量成分であるシリカ粒子

のマトリックスに分散し、ナノマトリックス構造を形成しているこ

とが明らかとなった。Fig. 4-15 に DPNR-graft-Silica-5 に含まれるシリ

カと同量の PVTES をブレンドした DPNR-blend-Silica の TEM イメー

ジを示す。DPNR-graft-Silica-5 では、厚さ十数 nm のナノマトリック
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スが形成されていることが観察され、cis-1,4-ポリイソプレン粒子同

士の融着は見られなかった。一方、DPNR-blend-Silica では、DPNR-

graft-Silica で観察されたような粒径の大きなシリカ粒子は観察され

ず、cis-1,4-ポリイソプレン粒子の隙間を埋めるようにシリカ粒子が

充填されていたが、cis-1,4-ポリイソプレン粒子同士が一部融着し、連

続なナノマトリックスは形成されなかった。以上より、モノマー濃度

1.05 mol/kg-rubber 以上または、開始剤濃度 0.099 mol/kg-rubber で cis-

1,4-ポリイソプレン粒子表面にケイ素含有ビニルモノマーをグラフ

ト共重合することによってシリカナノマトリックス構造を有する天

然ゴムを調製できることが明らかとなった。 

 

 

Fig. 4-6 DPNR-graft-Silica-1 の TEM イメージ (a) 5k (b) 10k (c) 20k 
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Fig. 4-7 DPNR-graft-Silica-2 の TEM イメージ (a) 5k (b) 10k (c) 20k 

 

 

Fig. 4-8 DPNR-graft-Silica-3 の TEM イメージ (a) 5k (b) 10k (c) 20k 

 

 

Fig. 4-9 DPNR-graft-Silica-4 の TEM イメージ (a) 5k (b) 10k (c) 20k 
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Fig. 4-10 DPNR-graft-Silica-5 の TEM イメージ (a) 5k (b) 10k (c) 20k 

 

 

Fig. 4-11 DPNR-graft-Silica-6 の TEM イメージ (a) 5k (b) 10k (c) 20k 

 

 

Fig. 4-12 DPNR-graft-Silica-7 の TEM イメージ (a) 5k (b) 10k (c) 20k 
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Fig. 4-13 DPNR-graft-Silica-8 の TEM イメージ (a) 5k (b) 10k (c) 20k 

 

 

Fig. 4-14 DPNR-graft-Silica-9 の TEM イメージ (a) 5k (b) 10k (c) 20k 

 

 

Fig. 4-15 DPNR-blend-Silica の TEM イメージ (a) 5k (b) 10k (c) 20k 
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4.3.3 動的粘弾性 

a. 平坦領域における動的弾性率の周波数依存性 

Fig. 4-16 に DPNR-graft-Silica、DPNR、DPNR-blend-Silica の 30 °C

における貯蔵弾性率（G’）の周波数依存性を示す。ここで、DPNR の

G’の値は約 0.28 MPa であった。DPNR-graft-Silica の G’の値は全ての

試料において DPNR の値より大きく、DPNR-graft-Silica-8 の G’の値

は DPNR の約 2.1 倍（0.60 MPa）であった。これに対し、DPNR-blend-

Silica の G’の値は約 0.39 MPa であり、DPNR の約 1.4 倍であった。 

 

 

Fig. 4-16 DPNR-graft-Silica、DPNR、DPNR-blend-Silica の 30 °C

における G’の周波数依存性 
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Fig. 4-17 に DPNR-graft-Silica、DPNR および DPNR-blend-Silica の

30 °Cにおける損失弾性率（G”）の周波数依存性を示す。DPNR、DPNR-

graft-Silica-1、2、3、4、6 および DPNR-blend-Silica では、G”の値は

周波数の増加に伴い低下した。これは、ゴム状平坦領域における粘弾

性効果によるものであり、一般的なゴム状物質と同様に G”は周波数

に対して負の傾きを示した。一方、DPNR-graft-Silica-5、7、8、9 で

は、G”の値は周波数に依存せず、周波数に対する傾きはほぼ 0 であ

った。これは、通常のフィラー充填ゴムでは観察できなかった現象で

あり、ナノマトリックス構造の形成が一般的なゴム状物質とは異な

る力学的エネルギー散逸を生じていることによると考えれる。 

 

  

Fig. 4-17 DPNR-graft-Silica、DPNR および DPNR-blend-Silica の

30 °C における G”の周波数依存性 
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Fig. 4-18 に DPNR、DPNR-graft-Silica および DPNR-blend-Silica の

30 °C における損失正接（tan δ）の周波数依存性を示す。DPNR-graft-

Silica-1、2、3、4、6、DPNR および DPNR-blend-Silica では、tan δ の

値は周波数の増加に伴い低下した。一方、DPNR-graft-Silica-5、7、8、

9 では、tan δ は低周波数領域で周波数に依存して変化したが、周波

数が増加すると周波数への依存性は小さくなった。この現象は、ポリ

スチレンやナノダイヤモンドをナノマトリックスとした天然ゴムに

おいても観察されており 12, 13、ナノマトリックス構造の形成に起因

すると考えられる。 

 

 

Fig. 4-18 DPNR、DPNR-graft-Silica および DPNR-blend-Silica の

30 °C における tan δ の周波数依存性 
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b. 動的弾性率の温度依存性 

Fig. 4-19 に DPNR-graft-Silica、DPNR および DPNR-blend-Silica の 1 

Hz での G’の温度依存性を示す。全ての試料において-62.5 °C 付近か

ら NR のガラス転移に伴う G’の急激な低下が観察された。ガラス転

移温度（Tg）以上では、G’がほとんど変化しないゴム状平坦領域を示

した。 

 

Fig. 4-19 DPNR-graft-Silica、DPNR および DPNR-blend-Silica に

おける G’の温度依存性 

 

Fig. 4-20 に DPNR-graft-Silica、DPNR および DPNR-blend-Silica の 1 

Hz での G”の温度依存性を示す。全ての試料において-62.5 °C 付近で
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NRのガラス転移によるピークが観察された。Fig. 4-21にDPNR-graft-

Silica、DPNR および DPNR-blend-Silica の 1 Hz での tan δ の温度依存

性を示す。全ての試料において-57.5 °C に NR のガラス転移によるピ

ークが観察された。 

 

Fig. 4-20 DPNR-graft-Silica、DPNR および DPNR-blend-Silica にお

ける G”の温度依存性 
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Fig. 4-21 DPNR-graft-Silica、DPNR および DPNR-blend-Silica に

おける tan δ の温度依存性 

 

c. 時間-温度換算則の適用 

別添 1~33 に DPNR-graft-Silica、DPNR および DPNR-blend-Silica の

-70~140 °C での G’、G”および tan δ の周波数依存性を示す。これら

に時間-温度換算則を適用することによりマスターカーブの作成を試

みた。ここで、基準温度（Tr）には周波数 1 Hz における G”のピーク

である-62.5 °C を用いた。まず、tan δ の周波数依存性の測定で得られ

た曲線を横移動し、一本の曲線になる様に重ね合わせを行った。この

際の横移動量を横シフトファクターaTとした。次に得られた aT用い
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て、G”の周波数依存性の測定で得られた曲線を横移動した。最後に

G”曲線が一本の曲線になる様に縦移動を行い、マスターカーブを作

成した。この際の縦移動量を縦シフトファクターbTとして用いた。G’

においても決定した aTと bTを用いて移動を行うことでマスターカー

ブを作成した。別添 34~44 に DPNR-graft-Silica、DPNR および DPNR-

blend-Silica のマスターカーブを示す。 

d. 横シフトファクターaTの温度依存性 

Fig. 4-22 に DPNR-graft-Silica、DPNR および DPNR-blend-Silica の

aT の温度依存性を示す。ここで点線は DPNR における WLF 式（式

4.12）から見積もられた値を示す。WLF 式のパラメータ C1、C2は Fig. 

4-23に示すDPNRの-(T-Tr/aT) 対 T-Trプロットの傾きおよび切片から

求め、C1=13.2、C2=47.4 であった。全ての試料において、aTの温度依

存性は WLF 式により見積もられた値とほぼ一致していたことから、

今回調製した DPNR-graft-Silica、DPNR および DPNR-blend-Silica は

NR の緩和に支配されていることが明らかとなった。 

 

log 𝑎𝑇 ＝
−𝐶1(𝑇−𝑇𝑟)

𝐶2+(𝑇−𝑇𝑟)
     (4.12) 
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Fig. 4-22 DPNR-graft-Silica、DPNR および DPNR-blend-Silica の 

aTの温度依存性 

 

Fig. 4-23 DPNR の-(T-Tr/aT) vs T-Trプロット 



第 4章 

85 

 

e. 縦シフトファクターbTの温度依存性 

Fig.4-24 に DPNR-graft-Silica、DPNR および DPNR-blend-Silica の bT

の温度依存性を示す。DPNR の bT は、ガラス転移温度（Tg）以下で

は負の傾きを示し、Tg以上では正の傾きを示した。Isono らの報告 10

に基づき、Tg 以下では天然ゴムがガラス状態であるためエネルギー

弾性を示し、Tg 以上ではゴム状態であるためエントロピー弾性を示

したと考えられる。 

DPNR-blend-Silica では、DPNR と同様に Tg以下ではエネルギー弾

性由来の負の傾きが観察されたが、Tg 以上では傾きがほぼ 0 であっ

た。DPNR-blend-Silica におけるモルフォロジー観察では所々に cis-

1,4-ポリイソプレン粒子同士の融着が見受けられたため、フィラーが

cis-1,4-ポリイソプレン粒子を完全に覆っていなかったが、シリカナ

ノ粒子が密に充填されていたため、フィラー‐フィラー相互作用によ

るエネルギー弾性を生じ、傾きがほぼ 0 になったのではないかと考

えられる。 

グラフト試料では、DPNR-graft-Silica-1、2、3、4、6 は正の傾きを、

DPNR-graft-Silica-5、7、8、9 は負の傾きを示した。DPNR-graft-Silica-

1、2、3、4、6 はシリカを含んでいるものの、フィラー‐フィラー相互

作用およびフィラー‐ポリマー相互作用以上にポリマー‐ポリマー相

互作用が強く、エントロピー弾性が支配的であったため正の傾きを

示したものと考えられる。一方、DPNR-graft-Silica-5、7、8、9 では、
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天然ゴム由来のエントロピー弾性に加え、cis-1,4-ポリイソプレン粒

子を完全に覆ったシリカ粒子由来のエネルギー弾性が生じ、負の傾

きを示したものと考えられる。 

 

 

Fig.4-24 DPNR-graft-Silica、DPNR および DPNR-blend-Silica の 

bTの温度依存性 

 

4.3.4 無機フィラーナノマトリックス構造を有する天然ゴムの弾性

率 

シリカナノマトリックス構造を有する天然ゴムは Fig. 4-25 (a) の

模式図で示したようにゴムのみの領域（ゴム単体）と天然ゴムとシリ
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カで構成されたナノコンポジットの領域の 2 つから成ると考えられ

る。一般にブレンドポリマーの弾性率は高柳モデルによって記述で

きることが知られており 14、直列モデルおよび並列モデルの組み合

わせで考えることができ、無機フィラーナノマトリックス構造を有

する天然ゴムの場合は Fig. 4-25 (b) のようなモデルが考えられる。 

 

a                    b 

Fig. 4-25 (a) シリカナノマトリックス構造を有する天然ゴムと 

(b) 高柳モデルに基づく模式図 

 

このモデルのずり変形における複素弾性率 G＊は、式（4.13）で表

される。 

 

1

𝐺∗ ＝
𝜑

𝜆𝐺𝑁𝑅
∗ +(1−𝜆)𝐺𝑁𝑀

∗ +
(1−𝜑)

𝐺𝑁𝑀
∗      (4.13) 
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ここで、𝐺𝑁𝑅
∗ と𝐺𝑁𝑀

∗ はそれぞれ天然ゴム単体およびナノマトリックス

部分の複素弾性率である。λ と φ はそれぞれ並列モデルおよび直列

モデルの体積分率であり、分散質である天然ゴム単体部分の体積分

率 VNRとの関係を式（4.14）と式（4.15）で表される 2。 

 

λ =
(2+3𝑉𝑁𝑅)

5
     (4.14) 

φ =
5𝑉𝑁𝑅

(2+3𝑉𝑁𝑅)
     (4.15) 

 

また、ナノマトリックス部分はバウンドラバーとして拘束されて

いる天然ゴムとフィラーから成るナノコンポジットであると考える

ことができることから、ナノマトリックス部分の弾性率は Guth-Gold

の式 5-7を用いて式（4.16）で表すことができる。 

 

𝐺𝑁𝑀
∗ = 𝐺𝐵𝑅

∗ (1 + 2.5𝑐 + 14.1𝑐2)     (4.16) 

 

ここで、𝐺𝐵𝑅
∗ はバウンドラバーの弾性率、c はナノマトリックス内に

おけるフィラーの体積分率である。 

ナノマトリックス内におけるフィラーの体積分率 c は全体におけ

るフィラーの体積分率である x と拘束された天然ゴムの体積分率で

ある y から式（4.17）で表すことができる。 
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c =
𝑥

𝑥+𝑦(1−𝑥)
     (4.17) 

 

また、天然ゴム単体部分の体積分率 VNRは式（4.18）で表すことが

できると考えられる。 

 

𝑉𝑁𝑅 = λφ =
(1−𝑥)(1−𝑦)

𝑥+𝑦(1−𝑥)+(1−𝑥)(1−𝑦)
     (4.18) 

 

Fig.4-26 シリカナノマトリックスを介して隣合うゴム粒子の模式図 

 

VNRは TEM によるモルフォロジー観察によって決定することがで

き、Fig. 4-26 のように厚さ T/2 のナノマトリックスによって覆われた

半径 r の天然ゴム粒子が二つ並んでいると考えたとき、VNRは式（4.19）

で算出することが出来る。 
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𝑉𝑁𝑅 =
4

3
𝜋𝑟3

4

3
𝜋(𝑟+

𝑇

2
)3

     (4.19) 

これらの式をもとに算出した各試料におけるナノマトリックス部

分の弾性率、マトリックス中のバウンドラバーの弾性率、体積分率、

高柳モデルにおけるパラメータを Table 4-3 に示す。 

 

Table 4-3 各試料における弾性率および高柳モデルのパラメータ 

 

 

DPNR-graft-Silica-1、2 はナノマトリックス構造の形成が観察でき

なかったため、弾性率を算出することはできなかった。また、cis-1,4-

ポリイソプレン粒子間に存在するナノマトリックスの厚さはTEMイ

メージより、約 10 nm 程度であることが観察できたので T には 10 nm

を用いた。 

ゴムに CB やカーボンナノチューブ（CNT）を充填した際のバウン

ドラバーの弾性率は 10 MPa 程度であると報告されているが 15, 16、今

回調製した試料において算出された𝐺𝐵𝑅
∗ は 0.6～1.6 MPa であり、シリ
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カ充填時のバウンドラバーの弾性率は CB や CNT 充填時の十分の一

程度であるということが明らかとなった。 

次に、天然ゴム‐フィラー間の結合の影響を検討するために DPNR-

graft-Silica-5 と DPNR-blend-Silica の弾性率を比較する。これらの試

料は同量のシリカを含有していることから、違いは天然ゴム‐フィラ

ー間の結合の有無のみである。しかしながら、DPNR-graft-Silica-5 の

𝐺𝐵𝑅
∗ と𝐺𝑁𝑀

∗ は、DPNR-blend-Silica の約二倍であった。この差はバウン

ドラバーの生成機構に起因すると考えられる。シリカにおけるバウ

ンドラバーの生成は、CB におけるバウンドラバーの生成機構とは異

なると報告されている 17。CB の場合、フィラー表面とゴムの間にお

ける物理的・化学的相互作用によってバウンドラバーが生成するが、

シリカの場合、フィラーが凝集する際に凝集体内にトラップされた

ゴムがバウンドラバーに対応すると考えられている（Fig. 4-27）18, 19。

従って、DPNR-blend-Silica では、見かけ上のバウンドラバーとして

シリカ粒子が拘束した天然ゴムが存在するのみで、ゴム‐フィラー間

の結合は存在しないと考えられる。これに対して、カップリング剤存

在下でゴムにシリカを充填した場合は、ゴム-シリカ間で化学的な結

合が生じるため、CB 充填ゴムにおけるバウンドラバーと類似の構造

が形成するとされている 17。それ故、DPNR-graft-Silica-5 では DPNR-

blend-Silica とは異なり、化学的な結合によりバウンドラバーを形成

したと考えられる。バウンドラバーは弾性率に大きな影響を与える
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事を踏まえると 20, 21、上記のバウンドラバーの生成機構の違いが

DPNR-graft-Silica-5 と DPNR-blend-Silica の弾性率の違いを生じたと

示唆される。 

 

Fig.4-27 シリカナノマトリックス構造を有する天然ゴム中に 

存在する見かけ上のバウンドラバーの模式図 

 

4.4 結論 

尿素を用いて脱タンパク質化を行ったゴム粒子の表面に、ラテッ

クスの状態で有機レドックス開始剤（TBHPO/TEPA）を用いてケイ素

含有ビニルモノマー（VTES）をグラフト共重合してから加水分解お

よび脱水縮合することにより DPNR-graft-Silica を調製した。TEM を

用いて DPNR-graft-Silica のモルフォロジー観察を行ったところ、モ

ノマー濃度 1.05 mol/kg-rubber 以上および開始剤濃度 0.099 mol/kg-

rubber 以上で調製した DPNR-graft-Silica は直径約 1 μm の cis-1,4-ポ

リイソプレン粒子が厚さ十数 nm のシリカ充填ゴムのマトリックス



第 4章 

93 

 

に分散したナノマトリックス構造を形成していることが明らかとな

った。 

 動的粘弾性の周波数依存性を-70~140 °C で測定後、時間温度換算

則を適用し、aT および bTを決定することで tan δ、G’および G”のマ

スターカーブを作成した。DPNR-graft-Silica、DPNR および DPNR-

blend-Silica の aT の温度依存性は、DPNR における WLF 式によって

見積もられた値とほぼ一致しており、これらの試料は NR の緩和に

支配されていることが明らかとなった。また、bTの温度依存性より、

モノマー濃度 1.05 mol/kg-rubber、開始剤濃度 0.066 mol/kg-rubber で調

製した DPNR-graft-Silica およびモノマー濃度 1.5 mol/kg-rubber 以上

で調製した DPNR-graft-Silica は、エントロピー弾性とエネルギー弾

性を同時に発現することが明らかとなった。 

 NR‐フィラー間の結合と物性の関係を検討するために高柳モデル

と Guth-Gold の式を用いてバウンドラバーおよびナノマトリックス

部の弾性率を算出した。DPNR-graft-Silica のバウンドラバーの弾性率

は同量のシリカを含有した DPNR-blend-Silica の約二倍であった。2

つの試料における違いは NR‐フィラー間の結合の有無のみであった

ことから、力学物性の向上は NR‐フィラー間の結合に起因すること

が明らかとなった。 
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第 5 章 ナノマトリックス構造におけるシリカナノ粒子の

微細化 

 

5.1 緒言 

シリカナノマトリックスは、第 4 章までの研究により、天然ゴム

の物性に重要な役割を担うことが明らかとなった。これは、ナノ粒子

が凝集することによって形成されるフィラーネットワーク 1-7 の弾性

率への効果 8-15よりも顕著であることがわかった。とりわけ、ナノマ

トリックス構造は、フィラーネットワークにおけるフィラー凝集体

近傍での応力集中 16-18 を妨げることができるため、天然ゴムの物性

をより効果的に改善することができた。これは、過去の研究で、フィ

ラーネットワークにおける、フィラー-フィラー間相互作用を抑え、

ポリマー-フィラー間相互作用を改善する試み 11, 19-22 よりも格段に優

れていた。 

しかしながら、シリカナノマトリックス構造では、ラテックスの状

態で VTES を cis-1,4-ポリイソプレン粒子の表面にグラフト共重合す

る際 23, 24、形成されるコロイダルシリカの粒子径を制御することは

できなかった。例えば、第 4 章では、シリカナノ粒子の粒子径は数

nm から 200 nm であることが示された。それ故、天然ゴムの物性は、

シリカナノマトリックス構造を形成しても、期待通りに改善できな

かった。これは、異なる粒子径のシリカナノ粒子が存在することによ
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り、応力集中が起こり、クラックが容易に発生したことに起因すると

推定される。それ故、大粒径のシリカ粒子の生成を防ぎ、シリカナノ

粒子の粒子径を制御する必要があると考えられる。この問題を解決

するためには、モノマーに結合するアルコキシシリル基の加水分解

の速度を制御する必要があると考えられる。 

第 5 章では、STMS に着目した。STMS は、バルクな官能基である

フェニル基の立体障害により、アルコキシシリル基の加水分解を抑

制できると考えられる 25, 26。これにより、緩やかに反応を行うことに

より、大粒径のシリカ粒子の生成を妨げることができると期待され

る。そこで、脱タンパク質化した天然ゴム粒子に表面で STMS のグ

ラフト共重合を行ってから加水分解および縮合することにより、微

細なシリカナノ粒子を含むナノマトリックス構造を有する天然ゴム

を調製する検討を行った。 

 

5.2 実験 

5.2.1 試薬・試料 

a. 試薬 

ドデシル硫酸ナトリウム（（SDS）1 級）、tert-ブチルヒドロペルオ

キシド（（TBHPO）純度 67 %）、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）、水酸化ナトリウム、

四酸化オスミウム水溶液はナカライテスク（株）製を用いた。トリメ
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トキシシリルスチレン（STMS）は信越化学工業（株）製を用いた。 

 

p-styryltrimethoxysilane (STMS) 

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。 

b. 試料 

天然ゴムラテックスは市販の高アンモニア天然ゴム（HANR）ラテ

ックス（乾燥ゴム含有率（DRC）: 60 w/w%）を使用した。 

5.2.2 天然ゴムの脱タンパク質化 

天然ゴムの脱タンパク質化は Fig. 5-1 に示すように、DRC を 30 

w/w%に調整した HANR ラテックスに界面活性剤（SDS）1 w/w%お

よび尿素 0.1 w/w%を加え、室温で 1 時間インキュベーションするこ

とにより行った。得られたラテックスを 15 °C、10,000 g で 30 分間遠

心分離することによりゴム分と漿液を分離した。ゴム分を回収し、

SDS 水溶液に分散させてから遠心分離を行うという一連の洗浄操作

を 3 回繰り返すことにより、DRC 約 30 w/w%および SDS 濃度 0.1 

w/w%の DPNR ラテックスを調製した 27。このとき、SDS 濃度は、遠
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心分離 1 回目で 0.5 w/w%、2 回目で 0.1 w/w%、3 回目で 0.1 w/w%に

調整した。DPNR ラテックスをシャーレに展開し、一昼夜風乾してか

ら 50 °C で 1 週間減圧乾燥することにより DPNR フィルムを得た。 

 

 

Fig. 5-1 DPNR の調製手順 

 

5.2.3 トリメトキシシリルスチレンのグラフト共重合 

DPNR ラテックスは Fig. 5-2 に示すように、DRC 20 w/w%および

SDS の濃度を調整してからセパラブルフラスコに移し、1 時間窒素

ガスをバブリングすることにより溶存酸素の除去を行った。窒素雰

囲気下、200 rpm で撹拌しながら、レドックス系開始剤である

TBHPO/TEPA、モノマーである STMS を順次滴下してから、30 °C で
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2 時間グラフト重合を行った。反応終了後、得られたラテックスをシ

ャーレに展開し、一昼夜風乾してから 50 °C で 1 週間減圧乾燥する

ことにより脱タンパク質化天然ゴムーポリトリメトキシシリルスチ

レン共重合体（DPNR-graft-STMS）のフィルムを作製した。 

 

 

Fig. 5-2 DPNR-graft-PSTMS の調製手順 

 

5.2.4 試料の精製 

a. 脱タンパク質化天然ゴムの精製 

DPNR を約 1 mm 四方に細かく切り、ソックスレー抽出器を用いて

遮光しながら窒素雰囲気下でアセトンを還流することにより 24時間

抽出を行った。抽出後の DPNR-AE は、50 °C で減圧乾燥を行った。
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これにより、NR に含まれる混合脂肪酸を抽出した。 

b. 脱タンパク質化天然ゴムーポリトリメトキシシリルスチレン共重

合体の精製 

DPNR-graft-PSTMS を約 1 mm 四方に細かく切り、ソックスレー抽

出器を用いて遮光しながら窒素雰囲気下でアセトンを還流すること

により 24 時間抽出を行った。抽出後の DPNR-graft-PSTMS-AE は、

50 °C で減圧乾燥を行った。これにより、DPNR-graft-PSTMS に含ま

れる STMS モノマーを抽出した。 

5.2.5 透過型電子顕微鏡観察 

試料の超薄切片は Reichert-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切り出すことにより作製し

た。TEM 観察は日本電子（株）製 JEM-2100 を用いて加速電圧 200 

kV で行った。 

5.2.6 引張試験 

引張試験は Instron 製 3365 型万能試験機を用いて JIS K6251 に準じ

て行った。フィルムをダンベル状 7 号形で打ち抜き、室温下、200 

mm/min で引張試験を行った。 

5.2.7 動的粘弾性試験 

動的粘弾性測定は、Anton Paar 社製の Physica MCR 301、治具は直

径 12 mm の平行円板を用いて測定した。試料は、直径 12 mm の円盤

状に打抜き、130 °C、0.2 N で 30 分間かけて治具と融着した。周波数
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1 Hz、温度 30 °C でひずみ分散測定を行い、線形領域を求めた。線形

領域での測定条件は角周波数 0.1~10 Hz、温度-70~140 °C であった。 

 

5.3 結果と考察 

5.3.1 グラフト共重合体のキャラクタリゼーション 

Table 5-1 に DPNR への STMS のグラフト共重合の条件、各試料精

製後の全固体重量から求めたモノマー反応率およびモノマー単位含

有率を示す。 

 

Table 5-1 DPNR-graft-PSTMS の反応条件、モノマー反応率およびモ

ノマー単位含有率 

Sample 

No. 

Initiator 

[mol/kg-rubber] 

STMS 

[mol/kg-rubber] 

Conversion 

[w/w%] 

Content 

[w/w%] 

a 0.033 1.0 27.7 5.1 

b 0.066 1.0 52.3 9.6 

c 0.165 1.0 30.3 5.6 

d 0.033 0.5 51.5 4.7 

e 0.066 0.5 25.5 2.3 
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モノマー単位含有率および反応率が最も高くになったモノマー濃

度および開始剤濃度はそれぞれ 1.0 mol/kg-rubberおよび 0.066 mol/kg-

rubber、0.5 mol/kg-rubber および 0.033 mol/kg-rubber であった。（a）、

（c）および（e）の条件で調製した DPNR-graft-PSTMS-a、DPNR-graft-

PSTMS-c および DPNR-graft-PSTMS-e のモノマー反応率は 30 w/w%

前後であったが、（b）および（d）の条件で調製した DPNR-graft-

PSTMS-b および DPNR-graft-PSTMS-d のモノマー反応率は 50 w/w%

程度の値となった。これにより、（b）および（d）が DPNR-graft-PSTMS

を調製するための最適条件であることが明らかとなった。 

5.3.2 モルフォロジー 

Fig.5-3~4 に反応率が最も高い（b）および（d）の条件で調製した

DPNR-graft-PSTMS の TEM イメージを示す。試料は未染色であるた

め、白い相は cis-1,4-ポリイソプレン、黒い相は PSTMS を表してい

る。TEM イメージには直径 1 μm 程度の cis-1,4-ポリイソプレン粒子

が厚さ数十 nm の PSTMS のナノマトリックスに分散しており、この

ナノマトリックスには直径数十 nm のシリカナノ粒子が密に充填し

ていることが観察された。DPNR-graft-PSTMS-b と DPNR-graft-

PSTMS-d はどちらも PSTMS のナノマトリックス構造を形成してい

たが、DPNR-graft-PSTMS-b のナノマトリックスは DPNR-graft-

PSTMS-d より厚いことが示された。これは、DPNR-graft-PSTMS-b を

調製するための仕込みモノマー量が DPNR-graft-PSTMS-d を調製す
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るための量より多かったことによると考えられる。これにより、

PSTMS マトリックスの厚さは仕込みモノマー量に依存することが明

らかとなった。 

 

 

Fig.5-3 DPNR-graft-PSTMS-b の TEM イメージ 

 

 

Fig.5-4 DPNR-graft-PSTMS-d の TEM イメージ 

 

Fig.5-5 および Fig.5-6 にアセトン抽出により精製した DPNR-graft-

PSTMS-b-AE および DPNR-graft-PSTMS-d-AE の TEM イメージを示

す。ここで、白い相は cis-1,4-ポリイソプレン、黒い相は PSTMS を表

No.b(×5k) No.b(×10k) No.b(×20k) 

No.d(×5k) No.d(×10k) No.d(×20k) 
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している。DPNR-graft-PSTMS-b-AE の TEM イメージには、所々で

cis-1,4-ポリイソプレン粒子同士が融着し、ナノマトリックス構造を

保持できていないことが観察された。一方、DPNR-graft-PSTMS-d-AE

では cis-1,4-ポリイソプレン粒子が PSTMS のマトリックスに分散し、

ナノマトリックス構造を保持できていることが観察された。これは、

アセトン抽出によりに DPNR-graft-PSTMS-b に含まれている未反応

モノマーとホモポリマーが除去されたことによると考えられる。

DPNR-graft-PSTMS-b は Table 5-1 で高いモノマー単位含有率を示し

たが、その多くは未反応モノマーとホモポリマーであったことがわ

かる。一方、DPNR-graft-PSTMS-d では、未反応モノマーとホモポリ

マーは無く、PSTMS が cis-1,4-ポリイソプレン粒子にグラフトしてい

ることが明らかとなった。 

 

 

Fig.5-5 DPNR-graft-PSTMS-b-AE の TEM イメージ

No.b (×5k) No.b(×10k) No.b(×20k) 
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Fig.5-6 DPNR-graft-PSTMS-d-AE の TEM イメージ 

 

5.3.3 引張強度 

Fig.5-7 に DPNR、DPNR-graft-PSTMS-b、DPNR-graft-PSTMS-d およ

びアセトン抽出ゴム（DPNR-AE、DPNR-graft-PSTMS-b-AE、DPNR-

graft-PSTMS-d-AE）の応力‐ひずみ曲線を示す。コントロールとして

の DPNR の破断応力の値は 4.9 MPa であった。ナノマトリックス構

造を形成するにより、DPNR-graft-PSTMS-b および DPNR-graft-

PSTMS-d の破断応力の値は DPNR の約 2 倍になり、それぞれ 8.1 MPa

および 8.5 MPa になった。一方、破断ひずみの値は、DPNR、DPNR-

graft-PSTMS-b および DPNR-graft-PSTMS-d でほぼ同じであった。 

Fig.5-7 では、DPNR-AE の破断応力の値は、DPNR の 4.9 MPa から

0.8 MPa へ減少した。これは、アセトン抽出により脂質が除去された

ことによると考えられる 28。DPNR-graft-PSTMS-b-AE の破断応力の

値は、アセトン抽出により未反応モノマーおよびホモポリマーが除

去されたことを反映して、DPNR-graft-PSTMS-b の 8.1 MPa から 6.3 

No.d(×5k) No.d(×10k) No.d(×20k) 
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MPa へ減少した。一方、DPNR-graft-PSTMS-d-AE の破断応力の値は、

DPNR-graft-PSTMS-d とほぼ同じである 8.8 MPa であった。これは

TEM イメージ（Fig. 5-6）に示されていたように、DPNR-graft-PSTMS-

d-AE では、アセトン抽出してもナノマトリックス構造が保持されて

いたことによるものであると考えられる。 

 

 

Fig.5-7 DPNR (Ⅰ)、DPNR-AE (Ⅱ)、DPNR-graft-PSTMS-b (Ⅲ)、

DPNR-graft-PSTMS-d (Ⅳ)、DPNR-graft-PSTMS-b-AE (Ⅴ) および

DPNR-graft-PSTMS-d-AE (Ⅵ) 各試料の応力‐ひずみ曲線 
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5.3.4 動的粘弾性 

a. ゴム状平坦領域における貯蔵弾性率の周波数依存性 

Fig.5-8 に DPNR-AE および DPNR-graft-PSTMS-d-AE の 30 °C での

貯蔵弾性率（G’）の周波数依存性を示す。DPNR-AE の G’の値は約

0.1 MPa であったが、DPNR-graft-PSTMS-d-AE の G’の値は約 0.4 MPa

であった。これにより、ナノマトリックス構造を形成することにより

G’の値は原料の約 4 倍になることが明らかとなった。 

 

 

Fig.5-8 DPNR-AE および DPNR-graft-PSTMS-d-AE の 30 °C におけ

る G’の周波数依存性 
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Fig.5-9 に DPNR-AE および DPNR-graft-PSTMS-d-AE の 30 °C での

損失弾性率（G’’）の周波数依存性を示す。DPNR-AE および DPNR-

graft-PSTMS-d-AE の G’’の値はほぼ同じ、約 4×104 Pa であった。これ

らの G’’の値は、周波数が高くなると減少した。 

 

 

Fig.5-9 DPNR-AE および DPNR-graft-PSTMS-d-AE の 30 °C におけ

る G’’の周波数依存性 

 

Fig.5-10 に DPNR-AE および DPNR-graft-PSTMS-d-AE の 30 °C で

の損失正接（tan δ）の周波数依存性を示す。DPNR-AE の tan δ は周波

数の増加に伴い一義的に低下したが、DPNR-graft-PSTMS-d-AE では、

周波数への依存性が小さかった。 
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動的粘弾性測定により、DPNR-graft-PSTMS-d-AE の G’、G’’、tan 

δ は周波数にほとんど依存性しないことが明らかとなった。 

 

 

Fig.5-10 DPNR-AE および DPNR-graft-PSTMS-d-AE の 30 °C におけ

る tan δ の周波数依存性 

 

b. 動的粘弾性の温度依存性 

Fig.5-11 に DPNR-AE および DPNR-graft-PSTMS-d-AE の周波数 1 

Hz での G’の温度依存性を示す。DPNR-AE の G’は、約-60 °C で DPNR

のガラス転移により大幅に低下したが、それ以上の温度ではゴム状

平坦領域を反映してほとんど変化しなかった。同様に、ナノマトリッ

クス構造を有するDPNR-graft-PSTMS-d-AEのG’は、約-60 ℃でDPNR
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のガラス転移により低下したが、それ以上の温度ではほとんど変化

しなかった。 

 

 

Fig.5-11 DPNR-AE および DPNR-graft-PSTMS-d-AE の 

G’の温度依存性 

 

Fig.5-12 に DPNR-AE および DPNR-graft-PSTMS-d-AE の周波数 1 

Hz での G’’の温度依存性を示す。全ての試料で-65 °C 付近に NR のガ

ラス転移に由来するピークが現れた。 
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Fig.5-12 DPNR-AE および DPNR-graft-PSTMS-d-AE の 

G’’の温度依存性 

 

 Fig.5-13 に DPNR-AE および DPNR-graft-PSTMS-d-AE の周波数 1  

Hz での tan δ の温度依存性を示す。全ての試料で-57.5 °C に NR のガ

ラス転移によるピークが現れた。DPNR-graft-PSTMS-d-AE の tan δ の

ピーク高さは DPNR よりも低かった。tan δ は G’’と G’の比であり、

力学エネルギー損失の指標とされている。したがって、DPNR-graft-

PSTMS-d-AE は DPNR-AE よりもエネルギー損失が小さいことが明

らかとなった。 
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Fig.5-13 DPNR-AE および DPNR-graft-PSTMS-d-AE の 

tan δ の温度依存性 

 

c. 時間‐温度換算則の適用によるマスターカーブの作製 

別添 45~50 に DPNR-AE および DPNR-graft-PSTMS-d-AE の -

70~140 °C の各温度での G’、G’’および tan δ の周波数依存性を示す。

G’、G’’および tan δ の温度依存性および周波数依存性に時間‐温度換

算則を適用することによりマスターカーブを作成した。ここで、基準

温度（Tr）は DPNR の周波数 1 Hz での G’’のピーク温度とした。ま

ず、Trで測定された tan δ の周波数依存性のデータを基準とし、各温

度で得られた tan δ の周波数依存性のデータを周波数軸に対して横移

動することにより重ね合わせを行った。この横シフト量として横シ
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フトファクター（aT）を求めた。この aT を用いて各温度で得られた

G’および G’’の周波数依存性のデータを周波数軸に対して横移動し

た後、G’および G’’を完全に重ね合わせるために縦移動を行った。こ

の縦シフト量として縦シフトファクター（bT）を求めた。得られた G’、

G’’および tan δ のマスターカーブを別添 51~53 に示す。 

 Fig. 5-14 に DPNR-AE および DPNR-graft-PSTMS-d-AE の aTの温度

依存性を示す。破線は以下の WLF 式（式 5.1）を用いて見積もった

aTの値を表している。 

 

log aT = 
-13.7(T-Tr)

43.5+T-Tr
     (5.1) 

 

DPNR の aT の値および DPNR-graft-PSTMS-d-AE の aT の値は Trか

ら Tr+150 °C の範囲でほぼ同じであった。これらの値は、WLF 式を

用いて見積もった値と一致した。第 2 章では、DPNR-graft-PS の動的

粘弾性は PS の影響により DPNR とは大きく異なることが示された。

これに対して 5 章では、DPNR-graft-PSTMS-d-AE には PSTMS の影

響は無く、DPNR-graft-PSTMS-d-AE の aT の値は DPNR および WLF

式を用いて求めた aTの値と同じになることがわかった。これにより、

-70~140 °C における DPNR-graft-PSTMS-d-AE の動的粘弾性の温度依

存性は、DPNR と同じであることが明らかとなった。すなわち、DPNR-

graft-PSTMS-d-AE の緩和は DPNR と同じであると考えられる。 
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Fig.5-14 DPNR-AE および DPNR-graft-PSTMS-d-AE の横シフトフ

ァクターaTの温度依存性 

（A. DPNR-AE；B. DPNR-graft-PSTMS-d-AE；C. WLF 式） 

 

Fig.5-15 に DPNR-AE および DPNR-graft-PSTMS-d-AE の縦シフト

ファクターbT の温度依存性を示す。DPNR-AE および DPNR-graft-

PSTMS-d-AE の bT はどちらもガラス転移温度（Tg）以上で温度に対

して単調増加することが示された。過去の研究では、bT が温度に対

して単調増加する場合はエントロピー弾性が支配的であり、bT が単

調減少する場合はエネルギー弾性が支配的であることが報告されて

いる。それ故、DPNR-graft-PSTMS-d-AE は、bT が温度に対して単調

増加したことから、エントロピー弾性が支配的になっていると考え
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られる。この原因として、モノマー単位含有率が低いためナノマトリ

ックス構造が形成されず、cis-1,4-ポリイソプレン粒子が互いに融着

していたことが考えられる。 

 

 

Fig.5-15 DPNR-AE および DPNR-graft-PSTMS-d-AE の縦シフト

ファクターbTの温度依存性 

（A. DPNR-AE； B. DPNR-graft-PSTMS-d-AE） 

 

5.3.5 ナノシリカネットワークを有する天然ゴムの弾性率 

Table 5-2 に DPNR-graft-PSTMS-d-AE のナノマトリックスの弾性率

（G*NM）、ナノマトリックスに存在するバウンドラバーの弾性率

（G*BR）を示す。 
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Table 5-2 DPNR-graft-PSTMS-d-AE における弾性率および高柳モデ

ルのパラメータ 

 

 

ここで、cis-1,4-ポリイソプレン粒子間に存在するナノマトリック

スの厚さ（T）は TEM イメージ（Fig. 5-6）から 75 nm と見積もった。

DPNR-graft-PSTMS-d-AE の𝐺𝐵𝑅
∗ は 2.06 MPa であった。G*BRがバウン

ドラバーの弾性率の文献値とほぼ同じであったことから、DPNR-

graft-PSTMS-d-AE における PSTMS の量は少なくてもナノマトリッ

クスに分散されたシリカナノ粒子間にはバウンドラバーが形成され

ていることが示唆された。 
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5.4 結論 

ラテックスの状態で尿素を用いて脱タンパク質化した天然ゴムに

有機レドックス系開始剤を用いてケイ素含有モノマーである STMS

をグラフト共重合させたところ、仕込みモノマー量および開始剤濃

度が 0.5 mol/kg-rubber および 0.033 mol/kg-rubber でモノマー反応率が

50 %以上となる DPNR-graft-PSTMS を調製した。得られた DPNR-

graft-PSTMS のモルフォロジーを TEM 観察したところ、平均直径約

1 μm の cis-1,4-ポリイソプレン粒子が厚さ数十 nm の PSTMS のナノ

マトリックスに分散していることが見出された。シリカナノマトリ

ックス構造を形成した DPNR-graft-PSTMS の破断応力の値は、DPNR

より約 10 倍高く、G’の値は DPNR の約 4 倍であることが明らかとな

った。 
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第 6 章 総括 

 

本研究では、天然ゴムのナノマトリックス構造と物性との関係を

解明することを目的として、PS ナノ粒子およびシリカナノ粒子を含

むナノマトリックス構造を有する天然ゴムをモデルとして調製し、

構造と物性との関係を検討した。以下に、各章で得られた結論を総括

する。 

第１章では、緒論として本研究の背景および目的について述べた。

天然ゴムで発見されたナノマトリックス構造が物性に及ぼす影響を

検討する意義、モデルナノマトリックス構造を有する天然ゴムを調

製する重要性、モデルを調製するための概念、研究計画を詳述した。 

第 2 章では、天然ゴムで発見されたナノマトリックス構造が物性

に及ぼす影響を検討するため、モデルとして PS のナノマトリックス

構造を有する天然ゴム（DPNR-graft-PS）を使用した。モルフォロジ

ー観察により、直径数 nm の PS ナノ粒子が密に充填したナノマトリ

ックスに平均直径約 1 µm の cis-1,4-ポリイソプレン粒子が分散して

いることを確認した。DPNR-graft-PS は、ナノマトリックス構造を形

成することにより G’および破断応力の値が DPNR より増加し、tan δ

の周波数依存性が非ゴム成分のナノマトリックス構造を有する天然

ゴムと同じように周波数に依存しないことを見出した。しかしなが

ら、DPNR-graft-PS の動的粘弾性の温度依存性には PS の緩和の影響
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が大きく現れ、DPNR-graft-PS は天然ゴムのナノマトリックス構造が

物性に及ぼす影響を検討するモデルとしては適さないことが明らか

となった。 

第 3 章では、DPNR にラテックスの状態で VTES をグラフト共重

合することにより、シリカナノマトリックス構造を有する天然ゴム

を調製した。TEM 観察により、DPNR-graft-Silica は、厚さ数十~200 

nm のシリカナノ粒子が密に分散したナノマトリックスに平均直径

約 1 µm の多量成分である cis-1,4-ポリイソプレン粒子が分散したナ

ノマトリックス構造を形成していることを見出した。VTES をモノマ

ーとして用いることにより、シリカナノマトリックス構造を有する

天然ゴムを調製するための最適条件は、開始剤濃度 0.066 mol/kg-

rubber およびモノマー濃度 1.05 mol/kg-rubber であることが明らかと

なった。DPNR-graft-Silica は、シリカナノマトリックス構造を形成す

ることにより、初期応力および破断応力の値が原料である DPNR よ

りも著しく増加することを見出した。 

第 4 章では、種々の条件で DPNR-graft-Silica を調製し、ナノマト

リックス構造と物性との関係を検討した。まず、DPNR-graft-Silica は、

モノマー濃度 1.05 mol/kg-rubber 以上および開始剤濃度 0.099 mol/kg-

rubber 以上でナノマトリックス構造を形成することを見出した。次

に、DPNR-graft-Silica、DPNR および DPNR-blend-Silica の aT の値は

WLF 式によって見積もられた値とほぼ同じであることを見出し、シ
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リカナノマトリックス構造を形成しても動的粘弾性には天然ゴムの

緩和だけが現れていることを明らかにした。また、bT の温度依存性

から、モノマー濃度 1.05 mol/kg-rubber、開始剤濃度 0.066 mol/kg-rubber

で調製した DPNR-graft-Silica およびモノマー濃度 1.5 mol/kg-rubber

以上で調製した DPNR-graft-Silica は、エントロピー弾性とエネルギ

ー弾性を同時に発現することを見出した。 

第 5 章では、ケイ素含有モノマーである STMS を用いて微細なシ

リカナノナノマトリックス構造を有する天然ゴムを調製した。

DPNR-graft-PSTMS は、モノマー反応率が最大で 50 %であったが、

厚さ数十 nm の PSTMS のナノマトリックスに平均直径約 1 μm の cis-

1,4-ポリイソプレン粒子が分散し、ナノマトリックス構造が形成され

ていることを見出した。ナノマトリックスに密に分散したシリカナ

ノ粒子の直径は 10 nm 以下であった。シリカナノマトリックス構造

を形成した DPNR-graft-PSTMS は、破断応力および G’の値が原料で

ある DPNR の 10 倍および約 4 倍になることを見出した。 

以上より、本研究では、VTES および STMS をモノマーとして用い

ることにより、モデルナノマトリックス構造を有する天然ゴムとし

てシリカナノマトリックス構造を有する天然ゴムを調製した。ナノ

マトリックス構造と物性との関係を精緻に解析することによりナノ

マトリックス構造が物性に及ぼす影響として、ナノマトリックスに

密に分散したシリカナノ粒子の間に存在するバウンドラバーとして
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の cis-1,4-ポリイソプレンが重要な役割を担うことを明らかにした。

本研究は、ゴムナノテクノロジーの発展のみならず天然ゴムの神秘

を解く鍵に繋がると期待できる。 
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（付 録） 

（第 4 章） 

別添 1. DPNR-graft-Silica-1 の-70~140 ℃における G’の周波数依存性 

別添 2. DPNR-graft-Silica-1 の-70~140 ℃における G”の周波数依存性 

別添 3. DPNR-graft-Silica-1 の-70~140 ℃における tan δ の周波数依存

性 

別添 4. DPNR-graft-Silica-2 の-70~140 ℃における G’の周波数依存性 

別添 5. DPNR-graft-Silica-2 の-70~140 ℃における G”の周波数依存性 

別添 6. DPNR-graft-Silica-2 の-70~140 ℃における tan δ の周波数依存

性 

別添 7. DPNR-graft-Silica-3 の-70~140 ℃における G’の周波数依存性 

別添 8. DPNR-graft-Silica-3 の-70~140 ℃における G”の周波数依存性 

別添 9. DPNR-graft-Silica-3 の-70~140 ℃における tan δ の周波数依存

性 

別添 10. DPNR-graft-Silica-4 の-70~140 ℃における G’の周波数依存性 

別添 11. DPNR-graft-Silica-4 の-70~140 ℃における G”の周波数依存性 

別添 12. DPNR-graft-Silica-4 の-70~140 ℃における tan δ の周波数依存

性 

別添 13. DPNR-graft-Silica-5 の-70~140 ℃における G’の周波数依存性 

別添 14. DPNR-graft-Silica-5 の-70~140 ℃における G”の周波数依存性 

別添 15. DPNR-graft-Silica-5 の-70~140 ℃における tan δ の周波数依存
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性 

別添 16. DPNR-graft-Silica-6 の-70~140 ℃における G’の周波数依存性 

別添 17. DPNR-graft-Silica-6 の-70~140 ℃における G”の周波数依存性 

別添 18. DPNR-graft-Silica-6 の-70~140 ℃における tan δ の周波数依存

性 

別添 19. DPNR-graft-Silica-7 の-70~140 ℃における G’の周波数依存性 

別添 20. DPNR-graft-Silica-7 の-70~140 ℃における G”の周波数依存性 

別添 21. DPNR-graft-Silica-7 の-70~140 ℃における tan δ の周波数依存

性 

別添 22. DPNR-graft-Silica-8 の-70~140 ℃における G’の周波数依存性 

別添 23. DPNR-graft-Silica-8 の-70~140 ℃における G”の周波数依存性 

別添 24. DPNR-graft-Silica-8 の-70~140 ℃における tan δ の周波数依存

性 

別添 25. DPNR-graft-Silica-9 の-70~140 ℃における G’の周波数依存性 

別添 26. DPNR-graft-Silica-9 の-70~140 ℃における G”の周波数依存性 

別添 27. DPNR-graft-Silica-9 の-70~140 ℃における tan δ の周波数依存

性 

別添 28. DPNR の-70~140 ℃における G’の周波数依存性 

別添 29. DPNR の-70~140 ℃における G”の周波数依存性 

別添 30. DPNR の-70~140 ℃における tan δ の周波数依存性 

別添 31. DPNR-blend-Silica の-70~140 ℃における G’の周波数依存性 
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別添 32. DPNR-blend-Silica の-70~140 ℃における G”の周波数依存性 

別添 33. DPNR-blend-Silica の-70~140 ℃における tan δ の周波数依存

性 

別添 34. DPNR-graft-Silica-1 の G’、G”および tan δ のマスターカーブ 

別添 35. DPNR-graft-Silica-2 の G’、G”および tan δ のマスターカーブ 

別添 36. DPNR-graft-Silica-3 の G’、G”および tan δ のマスターカーブ 

別添 37. DPNR-graft-Silica-4 の G’、G”および tan δ のマスターカーブ 

別添 38. DPNR-graft-Silica-5 の G’、G”および tan δ のマスターカーブ 

別添 39. DPNR-graft-Silica-6 の G’、G”および tan δ のマスターカーブ 

別添 40. DPNR-graft-Silica-7 の G’、G”および tan δ のマスターカーブ 

別添 41. DPNR-graft-Silica-8 の G’、G”および tan δ のマスターカーブ 

別添 42. DPNR-graft-Silica-9 の G’、G”および tan δ のマスターカーブ 

別添 43. DPNR の G’、G”および tan δ のマスターカーブ 

別添 44. DPNR-blend-Silica の G’、G”および tan δ のマスターカーブ 

 

（第 5 章） 

別添 45. DPNR-AE の-70~140 ℃における G’の周波数依存性 

別添 46. DPNR-AE の-70~140 ℃における G”の周波数依存性 

別添 47. DPNR-AE の-70~140 ℃における tan δ の周波数依存性 

別添 48. DPNR-graft-PSTMS-d-AE の-70~140 ℃における G’の周波数

依存性 
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別添 49. DPNR-graft-PSTMS-d-AE の-70~140 ℃における G”の周波数

依存性 

別添 50. DPNR-graft-PSTMS-d-AE の-70~140 ℃における tan δ の周波

数依存性 

別添 51. DPNR-AE および DPNR-graft-PSTMS-d-AE の G’ のマスター

カーブ 

別添 52. DPNR-AE および DPNR-graft-PSTMS-d-AE の G”のマスター

カーブ 

別添 53. DPNR-AE および DPNR-graft-PSTMS-d-AE の tan δ のマスタ

ーカーブ 
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別添 1. DPNR-graft-Silica-1 の-70~140 ℃における G’の周波数依存性 
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別添 2. DPNR-graft-Silica-1 の-70~140 ℃における G”の周波数依存性 
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別添 3. DPNR-graft-Silica-1 の-70~140 ℃における tan δ の周波数依存性 
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別添 4. DPNR-graft-Silica-2 の-70~140 ℃における G’の周波数依存性 
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別添 5. DPNR-graft-Silica-2 の-70~140 ℃における G”の周波数依存性 
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別添 6. DPNR-graft-Silica-2 の-70~140 ℃における tan δ の周波数依存性 
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別添 7. DPNR-graft-Silica-3 の-70~140 ℃における G’の周波数依存性 
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別添 8. DPNR-graft-Silica-3 の-70~140 ℃における G”の周波数依存性 
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別添 9. DPNR-graft-Silica-3 の-70~140 ℃における tan δ の周波数依存性 
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別添 10. DPNR-graft-Silica-4 の-70~140 ℃における G’の周波数依存性 
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別添 11. DPNR-graft-Silica-4 の-70~140 ℃における G”の周波数依存性 
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別添 12. DPNR-graft-Silica-4 の-70~140 ℃における tan δ の周波数依存性 
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別添 13. DPNR-graft-Silica-5 の-70~140 ℃における G’の周波数依存性 
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別添 14. DPNR-graft-Silica-5 の-70~140 ℃における G”の周波数依存性 
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別添 15. DPNR-graft-Silica-5 の-70~140 ℃における tan δ の周波数依存性 
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別添 16. DPNR-graft-Silica-6 の-70~140 ℃における G’の周波数依存性 
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別添 17. DPNR-graft-Silica-6 の-70~140 ℃における G”の周波数依存性 
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別添 18. DPNR-graft-Silica-6 の-70~140 ℃における tan δ の周波数依存性 



（付 録） 

151 

 

 

別添 19. DPNR-graft-Silica-7 の-70~140 ℃における G’の周波数依存性 
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別添 20. DPNR-graft-Silica-7 の-70~140 ℃における G”の周波数依存性 
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別添 21. DPNR-graft-Silica-7 の-70~140 ℃における tan δ の周波数依存性 
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別添 22. DPNR-graft-Silica-8 の-70~140 ℃における G’の周波数依存性 
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別添 23. DPNR-graft-Silica-8 の-70~140 ℃における G”の周波数依存性 
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別添 24. DPNR-graft-Silica-8 の-70~140 ℃における tan δ の周波数依存性 
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別添 25. DPNR-graft-Silica-9 の-70~140 ℃における G’の周波数依存性 
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別添 26. DPNR-graft-Silica-9 の-70~140 ℃における G”の周波数依存性 
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別添 27. DPNR-graft-Silica-9 の-70~140 ℃における tan δ の周波数依存性 
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別添 28. DPNR の-70~140 ℃における G’の周波数依存性 
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別添 29. DPNR の-70~140 ℃における G”の周波数依存性 
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別添 30. DPNR の-70~140 ℃における tan δ の周波数依存性 
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別添 31. DPNR-blend-Silica の-70~140 ℃における G’の周波数依存性 
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別添 32. DPNR-blend-Silica の-70~140 ℃における G”の周波数依存性 
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別添 33. DPNR-blend-Silica の-70~140 ℃における tan δ の周波数依存性 
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別添 34. DPNR-graft-Silica-1 の G’、G”および tan δ のマスターカーブ 
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別添 35. DPNR-graft-Silica-2 の G’、G”および tan δ のマスターカーブ 
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別添 36. DPNR-graft-Silica-3 の G’、G”および tan δ のマスターカーブ 
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別添 37. DPNR-graft-Silica-4 の G’、G”および tan δ のマスターカーブ 
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別添 38. DPNR-graft-Silica-5 の G’、G”および tan δ のマスターカーブ 
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別添 39. DPNR-graft-Silica-6 の G’、G”および tan δ のマスターカーブ 
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別添 41. DPNR-graft-Silica-8 の G’、G”および tan δ のマスターカーブ 
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別添 42. DPNR-graft-Silica-9 の G’、G”および tan δ のマスターカーブ 
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別添 43. DPNR の G’、G”および tan δ のマスターカーブ 
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別添 44. DPNR-blend-Silica の G’、G”および tan δ のマスターカーブ 
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別添 45. DPNR-AE の-70~140 ℃における G’の周波数依存性 
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別添 46. DPNR-AE の-70~140 ℃における G”の周波数依存性 



（付 録） 

179 

 

 

別添 47. DPNR-AE の-70~140 ℃における tan δ の周波数依存性 
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別添 48. DPNR-graft-PSTMS-d-AE の-70~140 ℃における G’の周波数依存性 
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別添 49. DPNR-graft-PSTMS-d-AE の-70~140 ℃における G”の周波数依存性 
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別添 50. DPNR-graft-PSTMS-d-AE の-70~140 ℃における tan δ の周波数依存性 
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別添 51. DPNR-AE および DPNR-graft-PSTMS-d-AE の G’ のマスターカーブ 
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別添 52. DPNR-AE および DPNR-graft-PSTMS-d-AE の G”のマスターカーブ 
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別添 53. DPNR-AE および DPNR-graft-PSTMS-d-AE の tan δ のマスターカーブ
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