
 

 

  

 

 

ナノ粒子分散制御によるエラストマー材料の  
高機能化に関する研究  

 
Study on Enhanced Physical Properties of 

Elastomeric Materials by Control of 
Nanoparticle Dispersion 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2024 年 3 月  
 

 
廣瀬 威仁  

 
 



i 
 

目次 
第 1 章 序論 1 

 1．1 研究背景 2 

  1．1．1 高分子材料のリサイクルと架橋ゴム 2 

  1．1．2 易リサイクル性を有する熱可塑性エラストマーと技術課題 5 

 1．2 研究の目的と研究方法 8 

 1．3 本論文の構成と各章の概要 11 

 参考文献  15 

 

第 2 章 オレフィン系動的架橋熱可塑性エラストマーにおける多層カーボンナノ 

チューブの分散制御と力学物性 18 

 2．1 緒言 19 

 2．2 実験 22 

  2．2．1 D-TPE の構成材料と D-TPE の作製 22 

  2．2．2 物性評価方法 25 

 2．3 結果および考察 27 

  2．3．1 MWCNT の特性 27 

  2．3．2 MWCNT 分散 D-TPE の力学物性  29 

  2．3．3 PP 相の結晶状態に対する MWCNT 添加の影響 33 

  2．3．4 D-TPE 中における MWCNT の分散状態 36 

 2．4 結論 40 

 参考文献 41 

 

第 3 章 オレフィン系動的架橋熱可塑性エラストマーにおける多層カーボンナノ 

チューブの分散制御および相分離制御における力学物性向上 43 

 3．1 緒言 44 

 3．2 実験 48 

  3．2．1 D-TPE の構成材料と D-TPE の作製 48 



ii 
 

  3．2．2 D-TPE の物性評価 49 

 3．3 結果と考察 52 

  3．3．1 D-TPE の力学物性 52 

  3．3．2 D-TPE 中における PP 相の結晶状態 56 

  3．3．3 MWCNT 添加系 D-TPE のモルフォロジー 58 

 3．4 結論 62 

 参考文献 63 

  

第４章 MWCNT 分散オレフィン系動的架橋熱可塑性エラストマーにおける 

高次構造形成メカニズム解析 66 

 4．1 緒言 67 

 4．2 実験 68 

  4．2．1 ZDMA 配合 PO 架橋 EPDM（比較系）の作製 68 

  4．2．2 XAFS 測定 69 

  4．2．3 WAXS および SAXS 測定 70 

  4．2．4 FT-IR 分析 70 

 4．3 結果および考察 70 

  4．3．1 ZDMA 配合系における Zn の化学状態評価 70 

  4．3．2 架橋 EPDM 相におけるナノ粒子の空間スケール評価 73 

  4．3．3 ZDMA 配合系におけるメタクリレート部(C=C)の変化 73 

  4．3．4 ZDMA 配合系における ZDMA(結晶)の構造変化 76 

  4．3．5 ZDMA 配合 Par-MWCNT 添加 D-TPE の構造モデルの提案  78 

 4．4 結論 80 

 参考文献 82 

 

第 5 章 膨張黒鉛含有コア-シェルゴム／エポキシ樹脂系易解体性接着剤における 

カーボンナノチューブの分散制御の力学物性に対する影響 83 

 5．1 緒言 84 



iii 
 

 5．2 実験方法 86 

  5．2．1 材料 86 

  5．2．2 CSR20/DGEBA 系配合物の調製方法と硬化条件  87 

 5．3 物性評価 87 

  5．3．1 モルフォロジー観察 87 

  5．3．2 力学物性評価 90 

 5．4 結果および考察 90 

  5．4．1 CSR，EG および CNT の分散状態 90 

  5．4．2 接着物性 94 

  5．4．3 破壊靭性 96 

  5．4．4 解体性評価 98 

 5．5 結論 99 

 参考文献 100 

 

第 6 章 総括 103 

 

研究業績 109 

謝辞 110 



1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

第 1 章  

 

序論  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



2 

 

1． 1 研究背景  

1． 1． 1 高分子材料のリサイクルと架橋ゴム  

 近年の自動車産業における取り組むべき大きな技術課題の一つに、

世界規模の地球温暖化の主因となる二酸化炭素排出量削減に資する車

両軽量化、電気自動車（ EV）や燃料電池車（ FCV）への移行などの車

両設計技術の高度化とともに、資源循環型社会構築に向けた自動車リ

サイクル技術の高度化が挙げられる。特に 1990～ 2000 年代は、使用済

み（すなわち、 End of Life）材料・製品の適正処理および再資源化へ

の取り組みが急務とされた。  

 自動車産業分野における架橋ゴムを含めた高分子系廃材の再資源化

技術開発は 2005 年施行の「自動車リサイクル法」に向けて 1990 年代

前半より本格的に着手され、2000 年代には様々なリサイクル技術が提

案・実用化されてきた 1 )。  

そして、最近では 2016 年より国際社会共通の「持続可能な開発目標

（ Sustainable Development Goals:SDGs）」における「ものづくり」に

関わる持続可能な生産と消費を目指す『つくる責任 つかう責任』への

取り組みが国内外で重要視される背景のもと、国内で 2022 年 4 月 1 日

施行の「プラスチックに係る資源循環の推進等に関する法律」 2 )では、

これまでの産業毎の個別対応型の取り組みから様々な産業分野の工業

製品や一般生活用品に広く普及している高分子材料を共通対象とし、

廃棄物の排出抑制・適正処理、そして低環境負荷、カーボンニュートラ

ル、再資源化等を考慮した環境配慮型材料・製品設計への要求が以前に

も増して高くなってきている。  

 自動車部品を構成する各種材料の中で、高分子材料を主要成分とす

る有機物は、鉄、アルミなどの金属類に比べて再利用あるいは再資源化

が不十分であり、使用済み自動車（ End of Life Vehicles:  ELVs）から

有価物や適正処理対象物を分離・回収した後、最終残渣（約 25%）に相
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当する Automobile Shredder Residue:（ ASR）の約 70%（内、樹脂 33%、

発泡ウレタン 16%、ゴム 7%）を占めている 3 )。  

 このような ASR と主成分なる高分子材料は、車両からの分離・分別

が困難な部品を構成する材料以外では、熱溶融・再成形が困難な三次元

網目構造をもつ、架橋ゴム、架橋ポリウレタン、熱硬化性樹脂等の架橋

高分子といえる。特に架橋ゴムは、Fig.1-1 に示すような網目構造を有

し、主要なゴム部品であるタイヤ以外にも、Fig.1-2 に示すボディシー

リングゴム（ウェザストリップ）、配管系ゴム、防振ゴム等の各種自動

車ゴム部品に使用される。  

 タイヤを例に上げると、新ゴム（天然ゴム、スチレン -ブタジエン共

重合体ゴム：SBR）の年間消費量は世界全体で約 1700 万トン（ 2022 年

データ）であり、また同時に 10 億本の廃タイヤ（ぼぼ新ゴム消費量と

同程度）が発生する。廃タイヤのリサイクルとして、タイヤ用材料製造

とリサイクルに関わる各プロセスにおけるエネルギー消費量およびエ

ネルギー収支の観点から、ケミカルリサイクルやエネルギーリサイク

ルと比較して、マテリアルリサイクルが最も望ましい方法と考えられ

る 8 )が、国内では製紙産業、セメント産業ほかでの燃料（エネルギー回

収）としての利用が 60%以上を占め、ゴム原料（ゴム粉、再生ゴム）と

しての活用比率は約 10%である 4 )。  

 タ イ ヤ 以 外 の 自 動 車 ゴ ム は 、 エ チ レ ン - プ ロ ピ レ ン - ジ エ ン ゴ ム

（ EPDM）が約 50%を占め、トヨタグループが独自開発したマテリア

ルリサイクル技術をもとに、ウェザストリップ製造工場内で発生する

硫黄架橋 EPDM 廃材の新ゴムと同等な特性を有する原料ゴムへの再生

が 1997 年より継続実施されている 5 )。ただし、この硫黄架橋 EPDM 廃

材のリサイクル技術の適用には専用設計の二軸押出機の使用とスクリ

ュ設計の技術ノウハウが不可欠な点で汎用技術には至っていない。  
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Fig.1-1  Schematic  i l lustration for  structure of  sul fur-   

         cross l inked rubber 

Fig.  1-2  Automotive cross l inked  rubber  parts  such as  weather  

         s tr ips ,  hoses ,  v ibration insulators  and miscel laneous 

         parts  except  vehicle  t ires  
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1． 1． 2 易リサイクル性を有する熱可塑性エラストマーと技術課題  

ゴム材料自体のリサイクル性向上への取り組みとして、架橋ゴムに

代 わ る 易 成 形 性 ・ 易 リ サ イ ク ル 性 材 料 で あ る 熱 可 塑 性 エ ラ ス ト マ ー

（ thermoplastic elastomer：TPE）への移行が EPDM を中心に着実に

進められている。TPE は、ゴム弾性を受けもつゴム相と弾性率（剛性）・

強度を受けもつ熱可塑性樹脂相から成り、かつ系全体が熱可塑性を示

すため、架橋工程不要で熱可塑性樹脂と同様な様々な成形法（圧縮成

形、射出成形、押出成形ほか）の適用が可能な高生産性の特長とともに、

再溶融・再成形が可能な点で優れたリサイクル性を有することが大き

な特長といえる。  

現在、上市されている TPE の種類は、大きくは (a)ブロック共重合タ

イプと (b)動的架橋タイプに分けられる。前者におけるスチレン系の代

表例であるスチレン (S)-ブタジエン (B)トリブロック共重合体（ SBS）や

その水添タイプのスチレン (S)-エチレンブチレン (EB)トリブロック共

重合体（ SEBS）は、工業的には特殊なリビングアニオン重合で製造さ

れるため 6 )、このタイプの自動車への適用は限られている。一方、後者

の動的架橋タイプの TPE は、ゴムと熱可塑性樹脂との組合せによる相

分離系ポリマーブレンドをベースとするため、素材メーカによる工業

的製造だけでなく、ユーザー（部品製造メーカ）が自社の加工機（ 2 軸

押出機、密閉混練機などの溶融混練機）を使用して、適用部品の仕様に

応じたテーラーメイドの TPE を得ることが可能という大きな利点があ

る。動的架橋 TPE（ Dynamically crossl inked thermoplastic elastomer：

以下、 D-TPE と略記）の自動車への適用は、オレフィン系熱可塑性樹

脂のポリプロピレン（ PP）とオレフィン系ゴムの EPDM との組合せで

ある PP/EPDM 系ポリマーブレンドベースの材料が一般的であり、上

述のウェザストリップ用架橋 EPDM からの置換えが着実に進められて

いる 7 )、 8 )。  
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一般に D-TPE は、Fig.1-3 に示すように、約 80vol%を占める主成分

の架橋ゴム相が熱可塑性樹脂連続相中に分散した構造を有し、この特

異な構造形成を可能とするには、樹脂とゴムとの加熱混練プロセスで

架橋剤を添加することにより、そのプロセスの初期段階は、複数の非相

溶な異種ポリマーから成るポリマーブレンドの相分離構造と同様に、

Fig.1-4 に示すような主成分のゴムが連続相（海）、少量成分の樹脂が

分散相（島）となる相分離（海 -島： Sea-Island）構造を形成し、それ

に続くゴム相の架橋反応の進行とともにゴム相内のゴム分子鎖間の橋

かけ反応による網目構造形成に伴い、プロセスの最終段階では、ゴム相

が連続相から分散相へ変化する、いわゆる相反転が生じることで、ねら

いとする主成分の架橋ゴム分散相が熱可塑性樹脂連続相中に分散した

特異な相分離構造形成が達成される 9 )。一般に架橋ゴムは、ゴム状態に

ある高分子鎖と三次元網目構造で構成されることで、変形時の高伸長

性（ 100％ひずみ以上）と除荷後の変形回復性を併せもつゴム弾性挙動

を示す特徴がある。一方、架橋ゴムの実用系への適用には、多くの場合、

系の力学物性に対する要求性能として設定される弾性率や強度を満足

するにはゴム単独系の特性では不十分なため、カーボンブラック（ CB）

やシリカに代表される補強性充塡剤がゴム 100g に対して 30g～ 50g、

すなわち 30phr（ part per hundred parts of rubber）～ 50phr 配合さ

れたゴム複合系となることが一般的である 1 0 )。D-TPE では、約 20 vol%

の樹脂相が弾性率と強度を受けもつため、架橋ゴム相は基本的には補

強性充塡剤による強化が不要ということになるが、実際には上述の D-

TPE 作製プロセスにおけるゴム連続相から架橋ゴム分散相への相反転

を伴う構造形成時に、 CB 粒子がゴム相から PP 連続相、あるいは PP-

ゴム界面へ排除されるため、架橋ゴム相の補強が容易ではないことが

幾つかの実験例 11 ) , 1 2 )で報告される。おそらく、 CB 粒子の存在がキー

となるゴム相の架橋反応（いわゆる、動的架橋）に伴い網目構造を作り、 
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Crosslinked rubber 
dispersed phase

Thermoplastic resin
continuous phase 
(matrix)

Fig.1-3  Schematic  i l lustration for  structure of  dynamical ly  

        cross l inked thermoplastic  rubber．  

Fig.1-4  Blending of  thermoplastic  res in and rubber,  and  dynamical ly  

cross l inking of  rubber phase,  fo l lowed by phase convers ion 

of  rubber  phase from a continuous phase  to  a  d ispersed  

phase for dynamically  cross l inked thermoplastic  

elastomers．  
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分散相を形成するプロセスを妨げる要因となるものと想像される。し

たがって、 D-TPE の構造形成とともに、架橋ゴム相の補強を可能とす

る技術開発の実現により、更なる系の特性向上が期待できるといえる。 

 

1． 2 研究目的と研究方法  

 本研究では、資源循環型社会構築に向けた自動車用高分子材料のマ

テリアルリサイクル推進という観点から、リサイクルが困難な三次元

網目構造を有する架橋ゴムに代わる D-TPE の自動車への適用拡大に資

する技術開発として、 1． 1． 2 で示した D-TPE における大きな課題で

ある未補強のゴム相の強化に重点を置き、特に汎用性の高い PP/EPDM

系 D-TPE を対象とする系の力学物性向上をねらいとした。ただし、こ

こでの技術開発のキーとなるのは、ゴム相の架橋反応（いわゆる、動的

架橋）に伴い網目構造をつくり分散相を形成するプロセスを妨げる要

因となる補強性充塡剤の適切な選択・分散制御にあるものと考えられ

る。そこで本研究では、未補強の架橋ゴム分散相の強化を可能とするた

め、少量（数 vol%）の分散により高い補強性を発揮し、かつ系の特異

な相構造形成への影響が小さいことが期待できるナノ粒子（フィラー）

の複合化を検討した。  

カーボンナノチューブ（ Carbon nanotube:  CNT)は、直径が数 nm–

数十 nm の範囲にある代表的な補強性ナノフィラーの 1 つである。CNT

と高分子材料（ゴム、結晶性高分子ほか）との複合化により得られるポ

リマーナノコンポジットでは、 CNT の少量の添加で高分子材料に対し

て様々な機能付与（補強、熱伝導、導電性等）が達成される 1 3 )。ただ

し、 CNT の高分子マトリックス中への良分散は、近接 CNT 間の種々

の相互作用（ van der Waals 力、π-π スタッキング、欠陥部同士の相互

作用など）による CNT 凝集体の形成や CNT-高分子界面における親和

性の低さに起因して、通常妨げられることになる。そこで、 CNT の高
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分子中への分散性を改善するため、 CNT 表面の化学処理により対象高

分子との親和性をもつ官能基を生成させる方法 -A1 4 ) -1 6 )、CNT と高分子

の両者に親和性をもつ非共有型分散剤を用いて CNT 表面を被覆する方

法 -B 1 7 ) - 2 0 )など様々な表面改質方法が提案されている。さらに CNT を

相分離系ポリマーブレンド中の特定相に選択分散させる方法として、

CNT との親和性が異なる異種高分子から成るポリマーブレンド系の相

分離構造を利用して、系全体に CNT を均一分散させるのではなく、ね

らいとする特定相に CNT を局在化させる方法 -C により、均一分散状

態に比べて、少量の添加量で高分子への機能付与を実現できることが

実証されている 2 1 ) - 2 4 )。その場合、通常 CNT（広くは、ナノフィラー）

は、ナノフィラーと高分子との界面自由エネルギーの小さい高分子相

内に優先的に分散することになる 2 5 )、 2 6 )。一方 Wu ら 2 7 )は、相分離型

ポリマーブレンド系へのナノフィラーの分散において、上述のナノフ

ィラーと高分子との界面自由エネルギーの大きさによりナノフィラー

が局在化する高分子相が必ずしも決まるわけではなく、相対的に界面

自由エネルギーが大きいの方の高分子 A にて、フィラー表面への吸着

に伴う Entropy penalty が小さい、すなわち固体状態での非晶領域の

ガラス転移温度が低く（高分子鎖の屈曲性が高いゴム状態にある）、か

つその吸着に伴う Gibbs の自由エネルギー変化が界面自由エネルギー

の小さい方の高分子 B に比べて小さくなる場合、その高分子 A 相内に

ナノフィラーが優先的に分散することを示している。本研究で対象と

する PP と EPDM は、両ポリマーがオレフィン系であることより、両

者の間でのナノフィラーとの界面自由エネルギーの差はほとんどなく、

また非晶性ゴムの EPDM のガラス転移温度（－ 30℃付近）が PP にお

ける非晶領域のガラス転移温度（ 0℃付近）より約 30℃低温側にあるた

め、PP/EPDM 系ブレンドにおける CNT は EPDM 相に優先的に分散す

ることが予想される 2 3 )。しかしながら、実際には PP/EPDM 系ブレン
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ドベースの D-TPE 作製時の CB 粒子同様に、CNT の少量の添加条件に

おいても架橋 EPDM 分散相から排除される可能性があることを考える

必要がある。そこで、本研究のねらいである D-TPE 中の架橋 EPDM 分

散相の強化（補強）を達成するため、上述の CNT の高分子への分散性

改善に有効な手法 -B と手法 -C の組合せにより、架橋ゴム相への CNT

の優先的分散（局在化）を実現することを独自の研究アプローチの基本

とした。  

上述の本研究のねらいとする PP/EPDM 系 D-TPE の力学物性向上に

資する架橋ゴム相の強化を可能とするナノフィラーの分散制御技術を

確立するため、以下の各項目を目的とする。  

 

1） PP/EPDM 系 D-TPE の約 80vol%を占める架橋 EPDM 相に多層

CNT を選択的に分散させる手法を確立し、得られる D-TPE における

多層 (MW)CNT の選択的分散（局在化）による架橋ゴム分散相の強化が

系の力学物性向上に有効であることを明らかにする。  

2） 1)で得られる MWCNT 分散 D-TPE の力学物性の更なる向上のた

め、マトリクスの PP（連続相）／ EPDM（架橋ゴム分散相）系ポリマ

ーブレンドの相分離構造の微細化（ μm オーダ →100nm オーダ）と架橋

ゴム分散相内での多層 CNT の独立分散を同時に実現する D-TPE の材

料組成およびポリマーブレンド・動的架橋プロセス条件の適正化を行

う。系の相分離制御および MWCNT 分散制御により得られる D-TPE に

ついて、 PP/EPDM 系ポリマーブレンドベースの特性向上と MWCNT

添加による架橋 EPDM 相に対する補強の高効率化により、系の力学物

性の更なる向上が達成されることを明らかにする。  

3）系の相分離制御および MWCNT 分散制御により得られる D-TPE

の力学物性向上に資する構造制御因子として、キーとなる PP／ EPDM

系 ポ リ マ ー ブ レ ン ド の 相 容 化 剤 と し て 配 合 し た ジ メ タ ク リ ル 酸 亜 鉛
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（ Zinc dimethacrylate： ZDMA） 2 8 )、 2 9 )について、 EPDM 用過酸化物

架橋剤を用いた D-TPE 作製プロセスにおける ZDMA 配合に伴う PP-

EPDM 界面の反応相容化と架橋 EPDM 中でのナノ粒子形成のメカニズ

ムを、量子ビームである放射光 X 線を利用した X 線吸収微細構造（ X-

ray absorption fine structure:  XAFS）測定および小角・広角 X 線散

乱（ Small  angle wide angle X-ray scattering:  SAXS and WAXS）測

定による精密構造解析、汎用的な化学組成分析法であるフーリエ変換

赤外分光（ FT-IR）測定等の応用により明らかにする。  

4）本研究で技術確立した PP/EPDM 系 D-TPE を対象とする系の力

学物性向上に有効な MWCNT を含めた CNT の分散制御手法の他材料

への応用として、自動車からの CO2 排出量削減のための車両軽量化 3 0 )

に資する構造部材のマルチマテリアル化 3 1 )に必要な異種材料接合用熱

硬化性樹脂系接着剤 3 2 )について、使用済み車両（ ELV）の解体性確保

という観点から、各構造部材のリサイクルにおける熱硬化性樹脂系接

着剤に関わる技術課題解決への系の相分離構造を利用したナノフィラ

ーの分散制御手法の有効性を明らかにする。  

 

1． 3 本論文の構成と各章の概要  

 本研究において、自動車を初めとする様々な産業用途に適用されて

いる架橋ゴムと同様な高伸長性および変形回復性のゴム弾性の特長を

示し、かつ省資源・省エネルギーに貢献する高い生産性と易リサイクル

性 を 兼 ね 備 え た 、 熱 可 塑 性 樹 脂 連 続 相 と 架 橋 ゴ ム 分 散 相 か ら 成 る

PP/EPDM 系 D-TPE の力学物性向上に資するナノ粒子（フィラー）の

分散制御技術の確立を目的とした。本論文は、独自の研究方法提案とし

て、 D-TPE における架橋ゴム相の強化に重点を置き、系の相分離構造

を利用した、少量（数 vol%）添加で高い補強効果が期待できる CNT（ナ

ノフィラー）の架橋ゴム分散相への選択的分散（局在化）・制御手法を
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確立し、得られた研究成果をまとめたものである。以下に本論文の構成

と各章の概要を示す。  

 第 1 章は、資源循環型社会構築の観点から、自動車リサイクルの現

状と課題、そして最終残渣（ ASR）の主要成分である三次元網目構造を

もつ架橋高分子（樹脂、ゴム）の多くを占める架橋ゴムについて、架橋

ゴムと同等なゴム弾性を有し、かつ易リサイクル性の特長をもつ主要

な熱可塑性エラスマーである D-TPE への置き換えへの着実な流れと技

術課題を示した。その D-TPE の更なる適用拡大に資する技術課題の解

決への独自の研究アプローチを念頭に、本研究の目的、方法および構成

を示した。  

 第 2 章は、 PP/EPDM 系ポリマーブレンドをベースとする D-TPE に

ついて、架橋 EPDM 相の強化をねらいとした MWCNT の EPDM 相へ

の選択分散を可能とするため、 MWCNT 表面を構成ポリマーと親和性

の高い物質でコートされた表面コート MWCNT を用いて、EPDM 相と

の親和性の高い流動パラフィンコート系（ Par-）MWCNT と、PP 相と

の親和性が高い α-オレフィン系（ Ole-）および表面コートなし系（ Non-）

MWCNT との比較を示した。走査型プローブ顕微鏡（ SPM）観察によ

り Par-MWCNT 添加系で架橋 EPDM 相への MWCNT の局在化が達成

されることを確認し、また MWCNT を 1～ 2vol%添加した各 D-TPE の

引張試験時の 真応力 -伸長 比曲線における試験片破断時の破壊特性値

（破壊真応力、破壊伸長比）が Par-MWCNT 添加系で最も高い値を示

すことを確認した。これにより、Par-MWCNT を用いた D-TPE 中の架

橋 EPDM 相への MWCNT の選択的分散および補強効果発現を達成す

る手法の応用が PP/EPDM 系 D-TPE の力学物性向上に極めて有効であ

ることを明らかにした。  

 第 3 章は、第 2 章で確立した EPDM との親和性が高い Par-MWCNT

を用いた MWCNT の分散制御手法に基づく PP/EPDM 系 D-TPE につ
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いて、系の力学物性の更なる向上を実現するための重要な構造制御因

子を示した。過酸化物との反応により PP-EPDM 界面の反応相容化作

用を有する ZDMA 配合が寄与する D-TPE 中の架橋 EPDM 分散相の微

細化（ μm オーダ →100nm オーダ）および架橋 EPDM 分散相内でのナ

ノ粒子形成、 Par-MWCNT が寄与する MWCNT の架橋 EPDM 分散相

への選択的および独立分散等の構造制御因子の導入により、PP/EPDM

系 D-TPE の弾性率および破壊特性値の大幅向上が MWCNT 添加量の

適正値として 0.5vol%で達成されることを明らかにした。  

 第 4 章は、第 3 章で得られた ZDMA 配合 PP/EPDM 系 D-TPE にお

ける相分離構造制御と MWCNT の分散制御に基づく系の高次構造形成

メカニズム解析として、キー技術となる ZDMA と過酸化物との反応に

おける Zn2 + (CH2=C(CH3 )-COO - )2 の化学構造を有する ZDMA の構造変

化について、Zn の化学結合状態を反映した XAFS スペクトル解析、不

飽和結合（ C=C）量変化の FT-IR 測定による定量解析、また透過型電

子顕微鏡（ TEM）により観察された架橋 EPDM 分散相内に生成した

ZDMA 由来のナノ粒子に着目した WAXS 測定による ZDMA 結晶の構

造解析と SAXS 測定によるナノ粒子のサイズ（直径）の定量解析によ

り得られる各実験結果を総合的に解析した。最後に、 D-TPE の力学物

性向上のために本研究で独自に確立した架橋ゴム分散相への MWCNT

の分散制御手法の適用により得られた新規 D-TPE について、各種解

析・分析結果に基づき推定された PP-EPDM 界面の反応相容化や架橋

EPDM 相 内 に お け る ナ ノ 粒 子 形 成 に 関 与 す る ZDMA の 反 応 機 構 と

MWCNT の架橋ゴム相内での分散構造変化に起因した系の特異な高次

構造形成を表す MWCNT 分散 D-TPE の構造モデルを提案した。  

 第 5 章は、第 2 章および第 3 章で示した PP/EPDM 系 D-TPE を対象

に系の力学物性向上を実現したナノフィラーの分散制御手法の他の高

分子材料への技術展開として、エポキシ系接着剤への応用の有効性を
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示した。自動車の軽量化に貢献する車両のマルチマテリアル化に必要

な異種材料接合用エポキシ樹脂系接着剤であり、かつ ELV の易解体性

を実現する方法の一つである 200℃以上の高温加熱時に高い膨張性を

示す物質を配合した解体性接着剤 3 3 )として、熱硬化性樹脂のエポキシ

樹脂に耐衝撃付与剤である直径 100nm-200nm の球状コア -シェルゴム

（ Core-shell  rubber： CSR、コア：ゴム、シェル層：樹脂）粒子 3 4 )が

分散した ポ リマー ブレン ド 系マトリ ックスに膨張黒鉛 （ Expandable 

graphite： EG）を配合した系を対象とした。エポキシ樹脂中に分散し

た EG は、車両走行時に強固な接着強度信頼性の維持が必要なエポキ

シ樹脂に対する異物として作用するため、 CNT 添加による系の接着物

性低下挙動の改善を目的とし、MWCNT 添加では CSR のシェル層と同

種のアクリル系樹脂でコートされた MWCNT がシェル層近傍に単独粒

子で優先的に分散する状態が系の接着物性向上に有効であることを明

らかにした。さらにエポキシ樹脂の硬化剤との反応性を有する希釈剤

に分散した単層 CNT（ SWCNT）3 5 )ペーストの添加系では、高補強性の

SWCNT がエポキシ樹脂相に単独分散することで、上述の MWCNT 添

加量の約 1/9 の SWCNT 添加量で MWCNT 添加系と同等以上の接着物

性改善効果が達成されることを明らかにした。  

 第 6 章では、全体のまとめを行い、本研究を総括した。  
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第 2 章  
 

オレフィン系動的架橋熱可塑性エラストマーに  
おける多層カーボンナノチューブの  

分散制御と力学物性  
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2． 1 緒言  

 CNT は、その直径が 1nm オーダから数 10nm オーダにある代表的な

高機能ナノフィラーの一つであり、ゴム、樹脂等の高分子材料との複合

化により、数 vol%の少量添加で高分子への様々な機能付与（補強、熱

伝導性、導電性ほか）が達成される 1 )。  

 しかしながら、CNT は、CNT 粒子間のファンデルワールス力に基づ

く高い凝集性や高分子との低い界面親和性に起因して、高分子との複

合化において、その分散性改善が大きな課題の一つに位置づけられる。 

 そこで、CNT の高分子中への分散性を改善するため、① CNT 表面の

化学処理により対象高分子との親和性をもつ官能基を付与させる方法

2 ) - 4 )、② CNT と高分子のそれぞれに親和性をもつ非共有結合型分散剤

を用いて CNT 表面を被覆する方法 5 ) - 8 )、など様々な表面改質方法が提

案されている。さらに③ CNT をポリマーブレンド中に選択分散させる

方法として、 CNT との親和性が異なる異種高分子から成るポリマーブ

レンド系の相分離構造を利用して、系全体に CNT を均一分散させるの

ではなく、ねらいとする特定相に CNT を局在化させることにより、均

一分散状態に比べて、少量の添加量で高分子への機能付与を実現でき

ることが実証されている 9 ) - 1 2 )。その場合、通常 CNT（広くは、ナノフ

ィラー）は、ナノフィラーと高分子との界面自由エネルギーの小さい高

分子相内に優先的に分散すると考えられるが、一方、界面自由エネルギ

ーが大きい方の高分子でフィラー表面への吸着におけるエントロピー

損が小さい、すなわち固体状態での非晶領域のガラス転移温度が低い

（高分子鎖の屈曲性が高いゴム状態にある）場合、その高分子相内にナ

ノフィラーが優先的に分散するという組合せが比較的多く確認されて

いる 9 )、 1 3 )、 1 4 )。  

 本研究で対象とするオレフィン系 D-TPE 1 5 )は、約 80vol%を占める

架橋ゴム分散相と約 20vol%の熱可塑性樹脂連続相から成る相分離型
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ポリマーブレンドをベースとする高伸長・変形回復のゴム弾性を示す

材料である。また D-TPE は、熱可塑性樹脂と同様な成形方法を利用で

き、かつ再成形が可能な点で、架橋ゴムに比べて生産性およびリサイク

ル性に優れていることより、架橋ゴムからの切替えが着実に進められ

ている。ここで、 D-TPE は系全体の剛性（弾性率）を熱可塑性樹脂の

連続相が、ゴム弾性（変形）を架橋ゴム分散相がそれぞれ受けもつ構造

を有するが、架橋ゴム分散相は通常の架橋ゴムのような数 10vol%の補

強性フィラーが配合された状態ではなく、すなわち非補強の状態にあ

るといえる。そこで、 D-TPE の力学物性向上に有効な構造制御因子と

して、架橋ゴム分散相の補強に着目した。  

 本研究では、少量添加で高い補強効果の発揮が期待できる CNT を適

用することで、数 vol%の CNT 添加による D-TPE 中の架橋ゴム分散相

の補強と、それに伴う系全体の引張物性への影響を明らかにすること

を検討した。すなわち、 Fig.2-1 に上述の相分離型ポリマーベース D-

TPE（架橋分散相の大きさが µm オーダで CNT の長さと同等レベルを

想定）における CNT の様々な分散状態 [(a)- (d)]を模式的に示し、特に

Fig.1(c)に示す D-TPE 中の架橋ゴム分散相に CNT が局在化する状態

を達成することをねらいとした。  

 

 

Fig.2-1  Schematic  i l lustrations  o f  d i f ferent dispers ion states  of  nanof i l lers 
in  D-TPEs.  



21 
 

 先行研究では、通常の溶融ブレンドで得られた上述のオレフィン系

D-TPE と類似した PP とオレフィン系ゴムのエチレン－ 1－ブテン共

重合体ゴム（ EBR）とのポリマーブレンド系（ PP が主成分：約 70vol%）

において、CNT の分散方法③に従い、CNT-ポリマー間の界面自由エネ

ルギーの値に関して、 PP と EBR との間にほとんど差がないため、両

ポリマーのガラス転移温度を基準に予測されるように、多層 (MW)CNT

が EBR 相に優先的に分配される傾向が見られた 11 )。ただし、直径が同

等（ 10nm オーダ）であるが、MWCNT のラマンスペクトルにおけるグ

ラフェン骨格の構造に対応した G-band と欠陥構造に対応した D-band

の強度比に相当した G/D 比が大きく異なる 2 種類の MWCNT(A、B)の

比較として、PP/EBR 系ブレンドへの同一の MWCNT 添加量において、

G/D 比が 1.0 以下（欠陥部分が多い）の MWCNT-A 添加系では MWCNT

の欠陥部分と EBR との相互作用に起因して MWCNT-A が EBR 分散相

（約 1μ m の大きさ）内に局在化した状態である。また、G/D 比が 8.0

以上（構造規則性が高い）の MWCNT-B 添加系では EBR 相が単独の

MWCNT-B まわりに絡みつくような状態がそれぞれ観察された 11 )。ま

た、未添加系の曲げ弾性率に対する同一の添加量での補強効率の比較

では、後者は前者に比べて約 1.5 倍の曲げ弾性率を示すことが明らか

になった。それらの結果より、相分離構造を有するポリマーブレンドへ

の MWCNT 添加系において、 MWCNT の構造に依存して MWCNT の

分散状態と同時に系の相分離状態に大きな変化が生じ、それらの状態

変化が系全体の力学物性に大きく影響を与えることが示唆された。  

本研究で対象とする D-TPE に関して、PP と EPDM の混練工程での架

橋反応（動的架橋）を伴う D-TPE の構造形成過程において、架橋反応

開始前の主成分（ EPDM）が連続相となる状態から、 EPDM 相におけ

る架橋反応の進行に伴いゴム分子同士の橋かけによる架橋分散相を形

成する相反転現象が生じることが知られている 1 5 )が、その過程で CNT
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が EPDM 相から排除される可能性が考えられる。なぜなら、 Ma らに

よる PP/EPDM 系 D-TPE へのカーボンブラック（ CB）配合に関する

研究 1 6 )において、 PP と EPDM の混練過程の初期段階には CB 粒子が

EPDM 相に存在するが、架橋反応の進行による架橋 EPDM 分散相の形

成に伴い CB 粒子が PP 連続相に移行する様子が観察されている。一

方、これまでオレフィン系 D-TPE の作製プロセスへの CNT 添加に関

する研究において、架橋ゴム分散相への CNT の局在化をねらいとし、

CNT の特徴に依存した CNT の分散状態と系の力学物性との関係性を

議 論 す る こ と が ほ と ん ど 行 わ れ て い な い 。 そ こ で 本 研 究 で は 、

PP/EPDM 系 D-TPE への MWCNT の少量（ 2vol%以下）添加条件にお

いて、CNT の分散方法③に方法②を組み合わせて、系内での MWCNT

の分散状態を制御できるよう、表面コート無しの MWCNT と 2 種類の

化合物（ EPDM 相との親和性をもつ物質、 PP 相と親和性をもつ物質）

でそれぞれコーティング処理を施した表面コート MWCNT の計 3 種類

の MWCNT を用いて、各種 MWCNT 分散 D-TPE を作製し、各系の引

張物性に対する MWCNT の表面コート（有無、種類）および MWCNT

添加量の影響を評価した。そして、系の引張物性と表面コートの種類に

依存した MWCNT の分散状態との関係性を明らかにするとともに、ね

らいとした MWCNT の架橋ゴム分散相への局在化の実現とその有効性

を示すことを目的とした。  

 

2． 2 実験  

2． 2． 1 D-TPE の構成材料と D-TPE の作製  

ゴ ム成分の エチレ ン -プロピレン -ジエン共重合体 (EPDM)として、

JSR 製 EP22［エチレン含量 54wt％、 5－エチリデン－ 2－ノルボルネ

ン (ENB)成分含量：4.5wt％、ムーニー粘度 ML(1＋ 4)125℃：27、密度

0.86g/cm3］、熱可塑性樹脂成分のポリプロピレン (PP)として、日本ポリ
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プロ製 MA1B［メルトフローレート： 21g/min、（ 230℃、 2.16kg 荷重

条件）、密度： 0.9g/cm3］をそれぞれ使用した。架橋剤として、過酸化

ジクミル (DCP、固体、1 分間半減期温度 175.2℃、Sigma-Aldrich 製試

薬 )をそのまま使用した。  

MWCNT として、3 種類の三菱商事製 MWCNT （ Durobeads-DN1110、

DP2110、 DP3110）を使用した。ここで、 DN1110 は表面コート無し

MWCNT に対応する Non-MWCNT（直径： 10nm-20nm、 G/D 比： 1.0

以下）、また MWCNT 表面にコート処理を施した DP2110、DP3110 は、

流動パラフィン（分子量：500）を 10wt%コートした Par-MWCNT、α

-オレフィンを 10wt%コートした Ole-MWCNT にそれぞれ対応する。

PP/EPDM 系 D-TPE の材料構成は、 PP 配合量を 20vol%に固定し、

EPDM と表面コート CNT の合計量が 80vol%になるように調整した。

そして各 MWCNT の添加量として、表面コート剤を除いた CNT 量を

1vol%或いは 2vol%に設定した。ここで、各 MWCNT の添加条件に関

する呼称法として、表面コートの種類と MWCNT 添加量を表し、例え

ば、Par-1 は Par-MWCNT を添加した系で、コート剤を除いた MWCNT

の添加量が 1vol%であることを意味する。また、架橋剤である DCP の

添加量は、 EPDM 量に対して 1phr(100g に対して 1g)とした。  

D-TPE の 作 製 は 、 密 閉 式 混 練 機 (東 洋 精 機 製 、 ラ ボ プ ラ ス ト ミ ル

4C150)を使用して行った。 Fig.2-2 に D-TPE 作製における各材料の供

給・混練時に計測される混練機内のトルク値および温度の変化挙動を

示す。最初に EPDM を大気雰囲気下 135℃、10rpm の条件で可塑化し

た後、DCP、各 MWCNT、PP の順序にて供給し混練を行った。ここで、

DCP を入れた後に回転数を 50rpm に変更し、つぎに PP を入れた後に

架橋反応を進行させるために 165℃、100rpm に変更した。混練トルク

の安定と目視での混練具合を確認したのちに、ブレンド物を回収した。 

得られたブレンド物について、まず熱盤プレス機を用いて加圧無し、  
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Fig.2-2  Temporal  changes  of  torque and  temperature during the  blending  
and dynamically  cross l inking process  for  D-TPE.  
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200℃、 1 分間の条件で軟化させ、続いて 10MPa、 200℃、 3 分間の条

件で加圧成形した後、 PP 相の結晶化処理のため、加圧無し、 60℃、 5

分間の冷却処理を行った。そして得られたシート状成形体 (厚さ 1mm)

から作製した試験片について、各種物性評価を行った。  

2． 2． 2 物性評価方法  

 D-TPE の作製に用いた 3 種類の MWCNT（ Non-、  Par-、  Ole-

MWCNT）について、熱重量分析 (TGA)法を用いて加熱に伴う重量変

化を評価した。熱重量（ TG）測定は、リガク製 Thermo Plus TG8120

を使用して、アルミニウム製サンプルパンに約 10mg の試験片を入

れ、昇温速度 10℃ /min、測定温度範囲 25℃～ 600℃、空気雰囲気下

の条件で実施した。  

コート無し (Non)-MWCNT と表面コート (Par)-MWCNT の形態観察

には、日本電子製電界放出型走査電子顕微鏡 (FE-SEM、 JSM-6700

F、加速電圧： 10kV）を使用した。また FE-SEM 法により代表的な

MWCNT 分散 D-TPE 成形体の破壊断面形態を観察した。ここで、成

形体断面の FE-SEM 観察用試料調製として、短冊状 (幅約 1cm)に切り

出した D-TPE 試験片を液体窒素で十分に冷却し破断させることで厚

さ方向に凍結破面を作製した。つぎに試験片にカーボン系固定剤を塗

布し真鍮台座に固定した後、 FE-SEM 観察面にオスミウム蒸着処理を

行った。  

引張試験は、イマダ製小型卓上試験機 MX2-500N-L-FA を使用し、

リング状試験片用試験治具を設置し行った。リング状試験片（外径 22

mm、内径 19mm）は、シート状成形体から打抜き刃を用いて作製し

た。ここで、引張試験条件は、大気雰囲気下の室温（約 25℃）、引張

速度 100mm/min で試験片が破断した時点で終了とした。得られた荷

重－変位データより、工学応力 (σe＝荷重 /初期断面積 )および伸長比 (λ

＝伸長時の長さ／初期長さ )を算出し、さらに伸長状態での断面積に基
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づく真応力 (σ t)を σ e×λの近似式より求め、各系の真応力－伸長比曲

線を比較した。そして MWCNT 添加による D-TPE の力学物性に対す

る補強効果の評価指標として、得られた真応力－伸長比曲線における

破壊特性値（破断真応力、破断伸長比）の増加挙動を基準に置くこと

にした。  

示差走査熱量分析 (DSC)法による D-TPE 中における PP 相の結晶状

態評価には、リガク製 ThermoPlusEVO 高感度示差走査熱量計 DSC8

230 を使用した。シート状 D-TPE 成形体よりサンプリングした約 10

mg の試験片をアルミニウム製サンプルパンに入れ、昇温速度 5℃ /mi-

n、測定温度範囲 25℃～ 230℃、標準試料を Al2O3 とし、窒素雰囲気

下の条件にて DSC 測定を行った。そして得られた DSC 曲線より、 D-

TPE 中における PP 相の結晶化度 𝑋௖(%)を (1)式から求めた。  

           𝑋௖(%) =
௱ு×ଵ଴଴

௱ுబ×
ೊ

ೋ

           (1)  

 ⊿ H：解析で得られた融解エンタルピー (J/g)、  

 ⊿ H0： PP の完全結晶の融解エンタルピー (207J/g)1 7 )、  

 Y： D-TPE 中の PP 配合量 (g)、 Z： D-TPE の全量 (g)  

動的粘弾性 (DMA)測定は、TA Instruments 製 DMA Q800 を使用し、

幅 2mm、厚さ約 1mm の D-TPE 試験片について、測定部位の初期長さ

を約 10mm に調整し、引張モード、動的ひずみ 0.05%、測定温度範囲

－ 80℃～ 200℃、昇温速度 5℃ /min、測定周波数 10Hz の条件で貯蔵弾

性率 (E’)および損失正接 (tanδ )の温度依存性を評価した。  

 D-TPE の相構造観察には、走査型プローブ顕微鏡 [SPM：SII ナノテ

クノロジー (現：日立ハイテクサイエンス )製 SPI4000]を使用した。SPM

観察は、 D-TPE 成形試料をフェザーカッターで切削して得た平滑断面

について、オリンパス製カンチレバーを使用し、各系の位相像を求め
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た。  

D-TPE 中における MWCNT の分散状態評価には、透過型電子顕微鏡

(TEM：日本電子製 JEM2100、加速電圧 200kV)を使用して、Boeckeler 

Instruments 製クライオミクロトーム（ MT-XL+CR-X：ダイヤモンド

ナイフ）を用いて、－ 70℃の冷却状態で厚さ 100nm オーダの超薄膜切

片を調製した。なお、ここでの TEM 観察では、PP/EPDM 系構成ポリ

マーに比べて電子密度が高い MWCNT の分散状態を調べることに重点

をおき、無染色切片を対象とした。  

 

2． 3．結果および考察  

2． 3． 1 MWCNT の特性  

Fig.2-3(a)に本研究で用いた 3 種類の MWCNT（ Non-、 Par-、 Ole-）

の TG 曲線を示す。室温から 400℃の加熱温度域で各 MWCNT の TG

曲線を比較すると、一般的な MWCNT と同様に 1 8 )、コート無しの Non-

MWCNT では重量減少がわずかであるが、表面コート有りの Par-およ

び Ole-MWCNT では約 10%の重量減少があり、これらはメーカ供給品

のデータにほぼ一致した。そして、Fig.2-3(a)より、 3 種類の MWCNT

の熱安定性に関して、D-TPE 作製時の混練・成形温度条件（約 200℃）

にてほとんど差はなく、かつ重量変化は無視できることが確認された。

つぎに Fig.2-3(b)は、コート無し (Non)と表面（ Par）コートの MWCNT

に関する形態を比較した FE-SEM 観察写真を示す。ここで、Fig.2-3(b)

に示した MWCNT は、予め超音波ホモジナイザーを用いて、蒸留水中

で均一分散させた後に乾燥させたものである。両 MWCNT の形態を比

較すると、Par-MWCNT では、その直径が Non-MWCNT に比べてわず

かに大きく見える（ただし、正確なコート層の厚みは不明確）とともに、

複数の MWCNT を束ねた形で表面コート処理が施された状態ではない

ことが確認できた。  
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Fig.2-3  (a )  TG curves  for  Non- ,  Paraff in -  and Olefin-coated  MWCNTs 
       (b )  FE-SEM images  of  Non- and  Paraff in-coated MWCNTs.  
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2． 3． 2 MWCNT 分散 D-TPE の力学物性  

Fig.2-4 は、基準となる MWCNT 未添加系 D-TPE と各 MWCNT の

添加量を 1vol%、 2vol%とした MWCNT 添加系 D-TPE の真応力 -伸長

比曲線の比較を示す。まず全体的な傾向としては、 MWCNT の添加お

よび添加量の増加に伴い、同一の伸長比における真応力値が増加する

こと、また MWCNT の表面状態（表面コートの有無、種類）に依存し

て真応力 -伸長比曲線に差異が見られる。 D-TPE の破壊特性値として、

MWCNT 添加により破断真応力および破断伸長比の増加が望ましいこ

とから、 Par-MWCNT1vol%添加系 D-TPE が他の系に比べて優位性が

あるといえる。  

MWCNT1vol%添加系では、 Par-MWCNT1vol%添加系が最も高い破

壊特性値（破断真応力、破断伸長比）を示した。この系は MWCNT 表

面のパラフィンコート剤が EPDM との親和性の高さに起因して、系全

体の変形を受けもつ架橋 EPDM 分散相に対する補強効果が反映された

挙動を示し、一方で特に表面コート無しの Non-MWCNT1vol%添加系

では、表面コート MWCNT 添加系に比べて MWCNT の特定のポリマー

相に対する親和性が低いため D-TPE 中における MWCNT の分散が不

均一になることにより MWCNT の補強効果が十分発揮されず、系の弾

性率（同一伸長比における真応力値）の増加が小さい、破壊特性値が低

い等の傾向が現れることが推定された。  

 つ ぎ に MWCNT2vol% 添 加 系 で は 、 MWCNT 未 添 加 系 お よ び

MWCNT1vol%添加系と比べて、弾性率は増加するが、一方で破断伸長

比は低下する傾向にあった。これらの挙動は、他の研究においても観測

されたように 1 9 )、 2 1 )、 CNT を含めたナノフィラー添加量の適正値（す

なわち、適正値を超える添加量において、ナノフィラーの良好な分散状

態からの変化が生じ 2 2）、系の物性が低下する挙動）の存在により破壊

特性値が低下する挙動を示すものと考えられる。  
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Fig.2-4  True stress-stretch  ratio  curves  for  unf i l led  and  surface-
coated  1vol%,2vol% MWCNT-fi l led  PP/EPDM based   
D-TPEs. 
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また、表面コート MWCNT（ Par-MWCNT、Ole-MWCNT）添加系では、

MWCNT 添加量の増加（ 1vol%→2vol%）に伴う弾性率の増加が Non-

MWCNT 添加系に比べて小さくなることが確認された。この挙動から

MWCNT 添加量の増加に伴い系全体に占める軟質な表面コート剤量の

増加に起因して、系の弾性率の増加が小さくなることが示唆された。  

 Table2-1 は、各 D-TPE について、微小変形条件での動的粘弾性（ DMA）

測定で得られた 25℃における貯蔵弾性率 E’と EPDM 相のガラス転移

温度の指標となる－ 30℃付近の損失正接 tanδのピーク温度を示す。

MWCNT の添加が D-TPE の貯蔵弾性率 E’におよぼす影響として、未

添加系を基準に、 MWCNT1vol%添加で約 1.5 倍、また MWCNT2vol%

添加で 2 倍以上にそれぞれ増加する傾向にあるが、軟質のパラフィン

でコートした Par-MWCNT 添加系の場合、他の MWCNT 添加系系に比

べて、若干 E’値が低くなっている。ここで、Table2-1 に示した各系の

貯蔵弾性率 E’をもとに、未添加系、MWCNT 添加系の E’値をそれぞれ

Em、E c、また MWCNT 添加による補強効率 RF＝ E c /Em で表し、異形状

フィラー添加エラストマーの弾性率におけるフィラー添加量依存性に

適用される (2)式に示す Guth による古典的な経験式 2 3 )、 2 4） を用いて、

MWCNT の分散状態と補強性の関係を定性的に考察した。  

RF＝ E c /Em＝ 1＋ 0.67f･c+1.62f2･c2       (2)  

ここに、 f はフィラーのアスペクト（長さ／直径）比に相当する形状係

数、c はフィラー添加量に相当する体積分率をそれぞれ表す。また本研

究で使用した MWCNT 単独粒子の f の概算値を直径 10nm－ 20nm、長

さ 1µm（＝ 1000nm）として見積もると、 50-100 の範囲にあることが

いえる。  

 Table2-2 は、 table2-1 に示した各 D-TPE の E’値に基づく補強効率

RF の実測値から (2)式を用いて計算した fC a l．値をまとめたものである。 
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Table2-1 DMA measurement results  for  unfi l led  and surface-coated  
1vol%,2vol% MWCNT-f i l led  PP/EPDM based D-TPEs. 

Table2-2 Calculated shape factor ,  fC a l . ,  o f  MWCNTs for  1vol%, 2vol%  
MWCNT-fi l l ed  PP/EPDM based D-TPEs. 
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Par-MWCNT 添加系を除く MWCNT 添加系の fC a l．値は約 35 と見積も

られ、上述の MWCNT 単独粒子の f の概算値に比べて低いレベルにあ

った。また Par-MWCNT 添加系（特に Par-1 系）の fC a l．値はさらに低

い値と見積もられた。これらの微小変形条件での差は MCWNT の分散

状態の違いを表すこと、ポリマーとの相互作用と相反する形で表面コ

ート層の存在が MWCNT 添加系の弾性率低下をもたらすこと等の複数

の要因が影響していると考えられる。ただし、Non-と Ole-添加系の fC a l．

値がほぼ等しいことから判断して、後者の影響が軟質の流動パラフィ

ンでコートされた Par-MWCNT 添加系に限定され、特に MWCNT 添加

量が少ない Par-1 添加系の E’値にて顕著になると推定された。  

つぎに D-TPE における低温側の tanδピーク温度に対する MWCNT

添加の影響はあまり大きくないが、 MWCNT2vol%添加の Par-2 系と

Ole-2 系で高温側へ約 3℃のシフトが見られ、これらの挙動には、EPDM

相の分子運動性に対する EPDM/表面コート MWCNT 界面での相互作

用の影響が強 く現れているものと考える。そして Par-2 系における

MWCNT と EPDM 相の相互作用が Table2-2 に示した fC a l． 値の Par-1

系の値からの増加に反映されているといえる。  

2． 3． 3 PP 相の結晶状態に対する MWCNT 添加の影響  

 Fig.2-5 は、基準となる MWCNT 未添加系 D-TPE と各 MWCNT の

添加量を 1vol%、2vol%とした MWCNT 添加系 D-TPE について、昇温

過程での DSC 曲線の比較を示す。 Table2-3 は、 Fig.2-5 に示した各系

の DSC 曲線における PP 相の結晶領域に対応した吸熱ピークをもとに

(1)式に基づき算出した PP 相の融点と結晶化度 𝑋௖(%)の比較を示す。

MWCNT の添加に伴い、 D-TPE 中の PP 相の融点はわずかに低くなる

が、一方 PP 相の結晶化度はわずかに増加する傾向にある。これらの傾

向は、 PP 相の結晶化過程で MWCNT の存在が若干の結晶構造の乱れ

を生じさせるが、結晶化を促進する効果を併せもち、特に表面コート  
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Fig.2-5  DSC curves  for  unf i l led  and  surface-coated  MWCNT-fi l led  
       PP/EPDM based D-TPEs: (a)1vol% MWCNT loading;  
       (b )2vol% MWCNT loading.  
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Table2-3 DSC measurement results  for  unfi l led  and surface-coated   
        1vol%,2vol% MWCNT-f i l led  PP/EPDM based D-TPEs.  
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MWCNT2vol%添加系でその効果が大きくなることがいえる。  

2． 3． 4 D-TPE 中における MWCNT の分散状態  

 Fig.2-6 は、 MWCNT 未添加系 D-TPE（ (a)）、 Fig.2-3 に示した真応

力 -伸長比曲線で系の破壊特性値の増加が見られた各 MWCNT1vol%添

加系 D-TPE（ (b)- (d)）の SPM 観察における位相像をそれぞれ示す。

Fig.2-6(a)に示した MWCNT 未添加系の位相像における色コントラス

トは、 D-TPE のベースとなる PP/EPDM 系ブレンドにおける数 µm 程

度の相分離構造を反映して、色が濃い領域が弾性率の高い PP 相（樹

脂）、色が薄い領域は EPDM 相（ゴム）にそれぞれ対応するものと考え

る。つぎに各 MWCNT1vol%添加系 D-TPE の SPM-位相像（ (b)-(d)）

を比較すると、 MWCNT は PP および EPDM 相に比べて高い弾性率を

有することより、最も色濃く見える領域に対応することを前提にして、

各 MWCNT 添加系 D-TPE 中の MWCNT の分散状態は以下の特徴にあ

った。  

 Non-1 系： MWCNT は、 PP 相、 EPDM 相および両相の界面の  

いずれの領域にも存在  

 Par-1 系： MWCNT は、主として EPDM 相に存在  

 Ole-1 系： MWCNT は、 PP 相および EPDM 相に存在  

単純な PP とオレフィン系ゴムのブレンド系では、表面コート無しの

MWCNT は主に分子運動性が活発なゴム相に局在化することが確認さ

れている 11 )が、一方 PP/EPDM 系 D-TPE の構造形成過程における多

量成分の EPDM 連続相の架橋反応に伴い、EPDM 分子間の架橋結合か

ら相反転による架橋 EPDM 分散相の形成が生じることで EPDM 相か

ら MWCNT が排除される挙動が Non-1 系に反映されていると考える。

そして、 EPDM 相、 PP 相に親和性の高い表面コートを施した Par-、

Ole-MWCNT をそれぞれ添加することにより、表面コートと親和性の  
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Fig.2-6  SPM images  for  unfi l led  and surface-coated  1vol% MWCNT-fi l led 
PP/EPDM based  D-TPEs. 
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高いポリマー相に MWCNT が優先的に分散する傾向が現れること、特

に両ポリマー単純ブレンドでは MWCNT が優先的に分散し易い、分子

運動性が高い EPDM 相の特徴に加えて、EPDM 相との親和性の高いパ

ラフィンコートの Par-MWCNT 添加系 D-TPE において MWCNT が

EPDM 相に優先的に分配される（局在化する）ことがいえる。したが

って、 MWCNT の表面コートの影響が D-TPE 中における各 MWCNT

の分散状態、そして系の引張特性の差異に強く反映されるものと推定

された。  

 Fig.2-7 は、SPM-位相像にて MWCNT の EPDM 相への局在化が観測

された Par-1 添加系 D-TPE について、(a)成形体の凍結破面の FE-SEM

像と (b)、(c)電子密度が高い MWCNT の分散状態に着目した無染色切片

の TEM 観察像をそれぞれ示す。Fig.2-7(a)に示した Par-1 添加系の FE-

SEM 像には、 PP/EPDM 系の相分離サイズと同等な数 µm 程度の凹凸

が見られた。つぎに Fig.2-7(b)に示した Par-1 添加系の TEM 像には

MWCNT が数 µm の大きさの領域に局在化した様子が観察でき、また

その領域を拡大観察した Fig.2-7(c)には単独のナノフィラーの状態で

MWCNT が存在することが確認された。これらの MWCNT の分散状態

の特徴により、 MWCNT 添加による D-TPE 中の架橋 EPDM 相の補強

が可能になるものと結論づけられる。ここで、Fig.2-7(b)に示した Par-

1 添加系に見られる MWCNT が特定領域に局在化する状態は、MWCNT

の添加量として適正なレベルにあり、おそらく Par-2 添加系では架橋

EPDM 相に対して MWCNT 添加量が適正値を超える状態へ変化し、

EPDM 相の変形・破壊挙動に対する欠陥点（破壊核）として寄与する

こと、 EPDM 相から一部排出された MWCNT が PP 連続相の破壊挙動

にも大きく寄与すること（特に引張破断伸びの低下 2 5）、 2 6 )）等に起因

して、 Fig.2-4 に示した系の真応力 -伸長比曲線における破断伸長比の

低下が生じたものと考える。  
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Fig.2-7  (a)  FE-SEM image of  fracture  surface and (b)  ,  ( c )TEM images o f  
u ltra-thin  sect ion  for  paraf f in-coated  1vol% MWCNT- f i l led 
PP/EPDM based  D-TPE.  



40 
 

2． 4 結論  

 本研究では、オレフィン系ポリマーの組合せで、PP 連続相（ 20vol%）

と架橋 EPDM 分散相（ 80vol%）から成る相分離型ポリマーブレンドを

ベ ー ス の D-TPE の 力 学 物 性 向 上 の た め 、 高 補 強 性 ナ ノ フ ィ ラ ー の

MWCNT を架橋 EPDM 相に選択的に分散（局在化）させる方法を検討

した。MWCNT 表面を EPDM との親和性が高い流動パラフィンでコー

トした Par-MWCNT を D-TPE の作製プロセスで添加することにより

Par-MWCNT の架橋ゴム相への局在化が達成されることが確認でき、

特に Par-MWCNT1vol%添加系で高い破断真応力値および破断伸長比

が得られることが明らかになった。今後は、次ステップとして、MWCNT

分散系 D-TPE のさらなる力学物性向上を目指し、相分離型ポリマーブ

レンドの物性向上に有効な分散相の微細化（ 100nm オーダ）とそれに

対応した MWCNT（長さ：µm オーダ）の分散状態の適正化に関する検

討が必要と考える。  
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第 3 章  
 

オレフィン系動的架橋熱可塑性エラストマーに  
おける多層カーボンナノチューブの分散制御  

および相分離制御における力学物性向上  
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3． 1 緒言  

 D-TPE は、約 80%を占める架橋ゴム相が熱可塑性樹脂連続相（マト

リックス）中に分散した構造をもち、架橋ゴム分散相がゴム弾性挙動

を、また熱可塑性樹脂相が系の弾性率や強度をそれぞれ受けもってい

る 1 )。 D-TPE は、架橋ゴムとの比較において、一般に架橋ゴム分散相

はカーボンブラック（ CB）のような補強性充塡剤を含まず、また優れ

た成形性やリサイクル性を有する材料であることより、架橋ゴムの代

替材料としての適用が徐々に増加している。  

 本章では、 D-TPE の更なる適用拡大に資する系の力学物性向上に有

効な方法として、上述の未補強の架橋ゴム分散相の強化を重点に置き、

少量（数 vol%）の分散により高い補強性を発揮し、かつ系の特異な相

構造形成への影響が小さいことが期待できるナノフィラーの複合化を

検討した。  

 CNT は、直径が数 nm–数 10nm の範囲にある代表的な補強性ナノフ

ィラーの一つである。 CNT と高分子材料（ゴム、結晶性高分子ほか）

との複合化により得られるポリマーナノコンポジットでは、 CNT の少

量の添加で高分子材料に対して様々な機能付与（補強、熱伝導、導電性

等）が達成される 2 )。ただし、 CNT の高分子マトリックス中への良分

散は、近接 CNT 間の種々の相互作用（ van der Waals 力、 π-π スタッ

キング、欠陥部同士の相互作用など）による CNT 凝集体の形成や CNT-

高分子界面における親和性の低さに起因して、通常妨げられることに

なる。  

 そこで、CNT の高分子中への分散性を改善するため、CNT 表面の化

学処理により 対象高分 子と の親和性をもつ官能基を生成させる方法 -

(a)3 ) - 5 )、 CNT と高分子の両者に親和性をもつ非共有型分散剤を用いて

CNT 表面を被覆する方法 - (b) 6 ) - 9 )など様々な表面改質方法が提案され

ている。さらに CNT を相分離系ポリマーブレンド中の特定相に選択分
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散させる方法として、 CNT との親和性が異なる異種高分子から成るポ

リマーブレンド系の相分離構造を利用して、系全体に CNT を均一分散

させるのではなく、ねらいとする特定相に CNT を局在化させる方法 -

(c)により、均一分散状態に比べて、少量の添加量で高分子への機能付

与を実現できることが実証されている 1 0 ) -1 3 )。その場合、通常 CNT（広

くは、ナノフィラー）は、ナノフィラーと高分子との界面自由エネルギ

ーの小さい高分子相内に優先的に分散することになる 1 4 )、1 5 )。一方 Wu

ら 1 6 )は、相分離型ポリマーブレンド系へのナノフィラーの分散におい

て、上述のナノフィラーと高分子との界面自由エネルギーの大きさに

よりナノフィラーが局在化する高分子相が必ずしも決まるわけではな

く、相対的に界面自由エネルギーが大きいの方の高分子 A にて、フィ

ラー表面への吸着に伴う Entropy penalty が小さい、すなわち固体状

態での非晶領域のガラス転移温度が低く（高分子鎖の屈曲性が高いゴ

ム状態にある）、かつその吸着に伴う Gibbs の自由エネルギー変化が界

面自由エネルギーの小さい方の高分子 B に比べて小さくなる場合、そ

の高分子 A 相内にナノフィラーが優先的に分散するという組合せとし

て、ポリフェニレンスルフィド (PPS)/高密度ポリエチレン  (HDPE)系

1 0 )、 ポリメチルメタクリレート (PMMA)/ポリビニリデンフロオライド  

(PVDF) 系 1 6 )、  ポ リ ス チ レ ン  (PS)/ポ リ プ ロ ピ レ ン  (PP) 系 1 6 )、

PMMA/HDPE 系  1 6 )  など、比較的多く確認されている。また溶融ブレ

ンドで得られる PP (70vol%)／エチレン -1-ブテン共重合体ゴム (EBR、

30vol%) 系と多層 CNT (MWCNT)との複合化において、 PP と EBR の

比較で MWCNT との界面自由エネルギー差がほとんどないため、両ポ

リマーのガラス転移温度を基準に予測されるように、MWCNT が EBR

相へ優先的に分散する傾向が示されている 1 2 )。   

 第 2 章では、PP／エチレン -プロピレン -ジエン共重合体ゴム（ EPDM）

系ベースのオレフィン系 D-TPE に対する MWCNT の分散制御に関し
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て、密閉式混練機を使用した PP（ 20vol%）と EPDM（ 80vol%）との

ブレンド過程で添加した MWCNT が最初に EPDM 相に移行すると予

想されるが、過酸化物を用いた架橋反応の進行に伴う相反転による PP

連続相と架橋 EPDM 分散相から成る D-TPE の構造形成によって架橋

EPDM 相から MWCNT が排除される現象が確認された。これと同様な

現象は、 PP/EPDM 系 D-TPE に CB 粒子を配合する実験において、架

橋反応前に EPDM 相に偏在化していた CB 粒子が架橋反応の進行に伴

い PP 相 1 7 )  あるいは PP-EPDM 界面領域 1 8 )に移行することで確認さ

れている。それゆえ、上述の CNT の分散に適した方法 -B と方法 -C の

組合せに対応した、 PP/EPDM 系に EPDM との親和性に高い流動パラ

フィンを MWCNT 表面に 10wt%コーティングしたパラフィンコート

MWCNT（ Par-MWCNT）を添加する方法を検討した。  

 得られた Par-MWCNT 分散 D-TPE は、比較とした未処理の MWCNT

（ Non-MWCNT）や PP 相に親和性が高い 10wt%α-オレフィンコート

MWCNT（ Ole-MWCNT）の添加系に比べて優れた引張物性を示し、か

つ走査プローブ顕微鏡（ SPM）観察により Fig.3-1 に模式図を示すよう

な MWCNT が架橋 EPDM 分散相（大きさ：数 µm）内に局在化する状

態が達成された 1 7 )。その架橋 EPDM 分散相内の MWCNT は、 1 次凝

集体（いわゆる、バンドル構造）を形成している状態ではないが、数 µm

の大きさにある分散相内に相互に近接して存在しているため（すなわ

ち、巨視的には凝集した状態に近い）、MWCNT が有する高い補強能力

が系の引張物性に十分発揮されていない状況と推定された。そこで本

研究では、相分離型ポリマーブレンドの物性向上に有効な大きさへの

架橋 EPDM 分散相の微細化（ µm→100nm オーダ）と架橋 EPDM 分散

相への CNT の局在化を可能とする Par-MWCNT 粒子が独立分散する

状態を同時に実現することにより、 MWCNT 分散による PP/EPDM 系

D-TPE の力学物性の更なる向上を検討した。また狙いとする PP/EPDM 
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Fig.3-1 Schematic  i l lustration o f  paraff in-coated  MWCNT 
dispersed PP/EPDM based D-TPEs. 
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系 D-TPE の相分離構造制御の方法として、過酸化物存在下でのジメタ

クリル酸亜鉛（ Zinc dimethacrylate :  ZDMA）がもつ PP-EPDM 界面

に対する反応相容化作用 1 9 )、 2 0 )を利用した。  

 

3． 2 実験  

3． 2． 1 D-TPE の構成材料と D-TPE の作製  

 ゴム成分の EPDM、樹脂成分の PP、架橋剤は第 2 章で用いたものと

同メーカ、同グレードの材料を使用した。なお、架橋剤の添加量も同じ

である。  

 D-TPE 作製 前に、 PP-EPDM 界面の反応相容化剤として作用する

ZDMA（ Sigma-Aldrich 製試薬）と EPDM を 8 インチロールで混練す

ることにより EPDM/ZDMA(20phr)マスターバッチ（ EPDM/ZDMA-MB）

を準備した。  

 補強性ナノフィラーは第 2 章と同一の MWCNT（ Kumho 製 K-Nanos 

100P、直径：約 20nm、G/D 比＜ 1.0）を用いた。また、第 2 章で有効

性が確認された 10wt%流動パラフィンコート 90wt% MWCNT（ Par-

MWCNT、三菱商事製 DP2110）を用いた。ここで、CNT の結晶性を表

す G/D 比は、CNT のラマンスペクトルにおけるグラフェン骨格の構造

に対応した G-band と欠陥構造に対応した D-band の強度比に相当し、

また G/D 比＜ 1.0 は上述の基材となる MWCNT は欠陥部分が多い低結

晶性の構造を有することを示す値である。 PP/EPDM 系 D-TPE の材料

構成は、PP 配合量を 20vol%に固定し、EPDM と表面コート CNT の合

計量が 80vol%になるように調整した。ここで、Par-MWCNT に関する

CNT 添加量は、表面コート材を除いた CNT 量を 0.5vol%、 1.0vol%に

設定した。また架橋剤の DCP の添加量は、 EPDM 量に対して 1phr と

した。  

 D-TPE の 作 製 は 、 密 閉 式 混 練 機 (東 洋 精 機 製 、 ラ ボ プ ラ ス ト ミ ル
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4C150)を使用して、 PP 連続相 (20vol%)と架橋 EPDM 分散相［（ 80－

MWCNT 添加量－表面コート材量） vol%］から成る D-TPE を作製し

た。 Fig.3-2 に D-TPE 作製における各材料の供給・混練時に計測され

る混練機内のトルク値および温度の変化挙動を示す。最初に EPDM、  

EPDM/ZDMA-MB を大気雰囲気下 135℃、 10rpm の条件で可塑化した

後、DCP、MWCNT、PP の順序にて供給・混練を行った。ここで、DCP

の供給後に回転数を 50rpm に変更し、また PP の供給後に架橋反応を

進行させるために 165℃、100rpm の条件に変更した。なお、ZDMA 配

合量は、 EPDM に対し 10phr に調整した。得られたブレンド物をまず

熱盤プレス機を用いて加圧無し、 200℃、 1 分間の条件で軟化させ、続

いて 200℃、3 分間の条件で加圧成形した後、PP 相の結晶化のため 60℃、

5 分間の条件での冷却処理を行った。そして得られたシート状成形体

(厚さ 1mm)から作製した試験片について、各種物性評価を行った。  

3． 2． 2 D-TPE の物性評価  

 引張試験は、イマダ製小型卓上試験機 MX2-500N-L-FA を使用し、リ

ン グ 状 試 験 片 用 試 験 治 具 を 設 置 し て 行 っ た 。 リ ン グ 状 試 験 片 （ 外 径

22mm、内径 19mm）は、シート状成形体（厚さ 1mm）から打抜き刃

を 用 い て 作 製 し た 。 こ こ で 、 引 張 試 験 条 件 は 、 大 気 雰 囲 気 下 の 室 温

（ 25℃）、引張速度 100mm/min で試験片が破断した時点で終了とした。

得られた荷重－変位データより、工学応力 (σe＝荷重／初期断面積 )およ

び伸長比 (λ＝伸長時の長さ／初期長さ )を算出し、さらに伸長状態での

断面積に基づく真応力 (σ t )を σ t×λ の近似式より求め、各系の真応力－

伸長比曲線を比較した。  

 動的粘弾性（ DMA）測定は、 TA Instruments 製 DMA Q800 装置を

使用して、シート状 D-TPE 成形体から切り出した短冊状試験片（幅

2mm、つかみ具間長さ 10mm）を対象に、引張モード、動的ひずみ 0.05%、

測定温度範囲  ‒80℃から 200℃まで、昇温速度 5℃ /min、測定周波数  
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Fig.3-2 Tempora l  changes  of  to rque  and  te mpera tu re  dur ing  b len ding  and   
dynamica l ly  c ross l ink ing  p rocesses  for  D-TPE.  
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10Hz の各設定条件のもと、貯蔵弾性率（ E ’）および損失正接（ tan δ）

の温度依存性を評価した。  

 示差走査熱量分析 (DSC)法による D-TPE 中における PP 相の結晶状

態 評 価 に は 、 リ ガ ク 製 ThermoPlusEVO 高 感 度 示 差 走 査 熱 量 計

DSC8230 を使用した。シート状 D-TPE 成形体よりサンプリングした

約 10mg の試験片をアルミニウム製サンプルパンに入れ、昇温速度 5℃

/min、測定温度範囲は 25℃から 230℃まで、標準試料を Al2O3 とし、

窒素雰囲気下の条件にて DSC 測定を行った。そして得られた DSC 曲

線より、D-TPE 中における PP 相の結晶化度 Xc(%)を (1)式から求めた。  

  Xc(%)=(⊿ H×100)/(⊿ H0×Y/Z)      (1)  

 ⊿ H：解析で得られた融解エンタルピー (J/g)  

 ⊿ H0： PP の完全結晶の融解エンタルピー (207J/g) 2 1 )  

  Y： D-TPE 中の PP 配合量 (g)  

  Z： D-TPE の全量 (g)  

 Par-MWCNT 添加系 D-TPE における ZDMA の配合効果を調べるた

め、電界放出型走査電子顕微鏡（ FE-SEM）観察法による凍結破断面の

形態観察と透過電子顕微鏡（ TEM）観察法 -1 による未染色切片試料を

対象とする MWCNT の分散状態評価をそれぞれ行った。さらに TEM

観察法 -2 として、 ZDMA 配合 Par-MWCNT 添加系 D-TPE の RuO 4 染

色切片試料について、系の相分離構造および MWCNT の分散状態の評

価を行った。FE-SEM による D-TPE の凍結破断面観察には、日本電子

製 FE-SEM（ JSM-6700F、加速電圧 10kV）を使用した。成形体断面の

FE-SEM 観察用試料調製として、短冊状 (幅約 1cm)に切り出した試験

片を液体窒素で十分に冷却し破断させることで厚さ方向に凍結破面を

作製した。つぎに試験片にカーボン系固定剤を塗布し真鍮台座に固定

した後、FE-SEM 観察面にオスミウム蒸着処理を行った。TEM 観察法
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-1 による D-TPE 中における MWCNT の分散状態観察では、透過型電

子顕微鏡 (TEM：日本電子製 TEM-JEM2100、加速電圧 200kV)を使用

して、 Boeckeler Instruments 製クライオミクロトーム（ MT-XL+CR-

X：ダイヤモンドナイフ）を用いて、‒70℃の冷却状態で厚さ 100nm オ

ー ダ の 超 薄 膜 切 片 を 調 製 し た 。 な お 、 こ こ で の TEM 観 察 で は 、

PP/EPDM 系構成ポリマーに比べて電子密度が高い MWCNT の分散状

態を調べることに重点をおき、無染色切片を対象とした。つぎに TEM

観 察 法 -2 に よ る ZDMA 配 合 D-TPE に お け る 相 分 離 構 造 お よ び

MWCNT の分散状態の評価では、日立ハイテク製 TEM- H-7650（加速

電圧 100kV)を使用して、 TEM 観察法 -1 と同様に調製した超薄膜切片

に RuO 4 染色処理を施したものを対象とした。  

 

3． 3 結果と考察  

3． 3． 1 D-TPE の力学物性  

 Fig.3-3 は、3 種類の ZDMA 配合 D-TPE の引張物性として、MWCNT

未添加（ ZDMA-unfi l led）系、0.5vol%Par-MWCNT（ ZDMA-Par-0.5）

添加系および 1vol%Par-MWCNT 添加（ ZDMA-Par-1）系の典型的な真

応力 -伸長比曲線を示す。また比較系として、Fig.3-3 に 3 種類の ZDMA

未配合 D-TPE に対応した MWCNT 未添加（ Unfil led）系、 1vol%Par-

MWCNT 添加（ Par-1）系および 2vol%Par-MWCNT 添加（ Par-2）系

の実験結果 (第 2 章 )を合わせて示した。また各系の真応力 -伸長比曲線

における試料破断時の破壊真応力 σ t b、破壊伸長比 λb の比較を Fig.3-

4a、 b に示す。 Fig.3-3 および Fig.3-4a、 b において、 Unfil led 系と

ZDMA-unfi l led 系の比較により、MWCNT 未添加系に対する ZDMA 配

合に伴い、同一伸長比 λ における真応力値と破壊特性値（破壊真応力

σ t b、破壊伸長比 λb）の大幅な増加が見られること、また ZDMA-unfi l led

系に Par-MWCNT を添加すると、ZDMA 未配合ベース系に比べて少量  
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Fig.3-4  Tensi le  fai lure properties  for  unf i l led  and  paraf f in-coated 
MWCNT-fi l l ed  D-TPEs: (a)  breaking  true stress ,  σ t b  ;  (b)  
breaking stretch rat io ,  λ b  

 

Fig.3-3  Tensi le  t rue s t ress-s t retch  rat io  curves  for  unfi l l ed and 
paraff in-coated MWCNT-fi l led D-TPEs .  
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の MWCNT 添加量で更なる各特性値の向上が達成されることがそれぞ

れ確認された。なお、 ZDMA 配合 D-TPE の破壊特性に関して、 Par-

MWCNT-0.5 系で最も高い破壊真応力 σ t b 値が得られた。  

Fig.3-3 に示した各系の真応力 -伸長比曲線における弾性率の指標とな

る伸長比 λ=2 での真応力値（ 100%ひずみ応力値 M1 0 0 に相当）とそれ

らの値の MWCNT 未添加系（ Unfil led、ZDMA-unfi l led）に対する相対

値をそれぞれ MWCNT の補強係数 R、Rz として、各特性値を Table3-

1 にまとめた。Table3-1 に示した各系の MWCNT の補強係数 R、Rz の

比較では、 ZDMA 未配合の Unfil led 系を基準とする ZDMA 配合およ

び Par-MWCNT 添加に伴う R 値の増加は、ZDMA-unfi l led 系で R=1.18、

ZDMA-Par-MWCNT-0.5 系 で R=1.73 、 ZDMA-Par-MWCNT-1 系 で

R=1.63 であり、 ZDMA 未配合の Par-MWCNT-1 系（ R=1.14）および

Par-MWCNT-2 系（ R=1.21）に比べて少量の MWCNT 添加量で顕著と

なった。つぎに ZDMA 配合の ZDMA-unfi l led 系を基準とする Rz 値は、

ZDMA-Par-MWCNT-0.5 系 で Rz=1.47、 ZDMA-Par-MWCNT-1 系 で

Rz=1.38 であり、それらの値は ZDMA 配合 MWCNT 未添加の基準系に

対する補強効率という観点でも ZDMA 未配合 MWCNT 添加系の R 値

を上回るといえる。特に MWCNT 添加量が 0.5vol%の Par-MWCNT-0.5

系は、 MWCNT 添加量が多い Par-MWCNT-1 系に比べて、高い補強係

数（ R、Rz）値と高い破壊真応力 σ t b 値を示し、その優位性が認められ

たことは、ナノフィラーによる補強効果が発揮される適正な添加量が

あることを示すものである。このことは CNT の適正量を超えた添加に

伴い、ポリマー相内で CNT 同士が接近する領域が広がることで部分的

に CNT とポリマーとの相互作用が低下する、すなわち補強効果が低下

する傾向にあること 2 2 ) -2 4 )が推定された。  

ZDMA 未配合の Unfil led 系、ZDMA-unfi l led 系、ZDMA-Par-0.5 系お

よび ZDMA-Par-1 系について、 Table3-2 にて DMA 測定により観測さ  
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れた貯蔵弾性率（ E’）および損失正接（ tanδ）の温度依存性に基づく

25℃での E’値と架橋 EPDM 相のガラス転移温度に相当する tanδ ピー

クの温度および値を比較した。D-TPE の 25℃における E’値は、ZDMA

配合と Par-MWCNT 添加量の増加とともに増加する傾向にあり、特に

MWCNT 添加量の影響に関して Table3-1 に示した λ=2 における真応

力値（ M1 0 0 値： ZDMA-Par-0.5 系＞ ZDMA-Par-1 系）における傾向と

は異なっていた。ここでの動的ひずみ 0.05％条件の微小変形域におけ

る E’値は、動的ひずみに比べて大きい変形域（通常は、 λ≥1.5） 2 5 )、 2 6 )

で観測される、伸長下での MWCNT-ポリマー間の相互作用に基づく補

強作用が反映される M1 0 0 値と異なる傾向にあること、すなわち M1 0 0

値に見られるような MWCNT のような剛体粒子が変形に関与せず、実

質的なゴム相のひずみが増幅される効果により増加する挙動が現れな

い状況と考える。また D-TPE における架橋 EPDM 相のガラス転移温

度に対応した tanδ ピークの温度は、 ZDMA 未配合の Unfil led 系（ピ

ーク温度：約‒30℃）を基準とすると、ZDMA 配合に伴い約 8℃高温側

へ移動した。一方 Par-MWCNT の添加（ 0.5、1vol%）に伴う tanδ ピー

ク温度の変化はほとんど認められなかった。ここで、各系の tanδ ピー

ク温度における tanδ 値は ZDMA 配合および MWCNT 添加とともに減

少し、この傾向は、 tanδ のピーク値が Rovertson ら 2 7 )に従い主に E’

値 （ tanδ∝ 1/E’） の 変 化 に 依 存 す る と 考 え る と 、 ZDMA 配 合 お よ び

MWCNT 添加量の E’値への影響と定性的に一致した。  

3． 3． 2 D-TPE 中における PP 相の結晶状態  

 Table3-3 は、ZDMA 未配合の Unfil led 系、ZDMA-unfi l led 系、ZDMA-

Par-0.5 系および ZDMA-Par-1 系の DSC 曲線における PP 相の結晶領

域に対応した吸熱ピークをもとに見積もった PP 相の融点と (1)式に基

づき算出した結晶化度 Xc(%)の比較を示す。 D-TPE 中における PP 相

の融点および結晶化度は、ZDMA 未配合の Unfil led 系（融点：165℃、  
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結晶化度： 25%）を基準とすると、 PP 相の融点は ZDMA 配合および

MWCNT 添加に伴う変化はほとんどなく、一方 ZDMA-Par-0.5 系以外

の系の PP 相の結晶化度は若干増加する傾向にあった。これらの傾向

は、 ZDMA 配合および MWCNT 添加は PP 相の結晶化をわずかに促進

する効果をもつことを意味するが、最も力学物性に優れた ZDMA-Par-

0.5 系で PP 相の結晶化度が低下する挙動はこの系の特異性を示唆する

といえる。ただし、この挙動に関する明確な考察は不十分であり、今後

DSC 測定以外の手法を用いた詳細解析が必要と考える。  

3． 3． 3 MWCNT 添加系 D-TPE のモルフォロジー  

 Fig.3-5a、b は、Par-1 系、ZDMA-Par-1 系の凍結破断面に関する FE-

SEM 像をそれぞれ示す。Fig.3-5a に示した Par-1（ ZDMA 未配合）系

の FE-SEM 像には、走査型プローブ顕微鏡の位相像 (第 2 章 )に見られ

た相分離サイズと同等な 5µm 程度の大きさにある凹凸の破壊形態が観

測された。一方、 Fig.3-5b に示した ZDMA-Par-1（ ZDMA 配合）系の

FE-SEM 像には、 1µm 以下のひだ状の細かい破壊形態が観察され、こ

の破壊形態より PP 連続相における架橋 EPDM 分散相の微細化が生じ

ていることが推定された。  

 Fig.3-6a、b は、Par-1 系、ZDMA-Par-1 系における MWCNT の分散

状態に着目した未染色切片試料の TEM 像をそれぞれ示す。Fig.3-6a に

示した Par-1 系の TEM 像には、 Fig.3-3-1 の模式図に示したような複

数の MWCNT（長さ：数 µm）が直径数 µm の範囲内に局在化した状態、

一方 Fig.3-6b に示した ZDMA-Par-1 系の TEM 像には、 NWCNT が独

立分散した状態がそれぞれ観測され、両系における MWCNT の分散状

態が ZDMA 配合の有無によって大きく異なることが確認された。  

Fig.3-7 は、 MWCNT 未添加の ZDMA-unfi l led 系における相分離構造

を示す RuO4 染色切片試料の TEM 像を示す。Fig.3-7 に示した TEM 像

では、選択的に RuO4 で染色された球状粒子の架橋 EPDM 相（直径：  
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Fig.3-5  FE-SEM images of  fracture surfaces  for  (a)  Par-1- f i l led  and 
 (b )  ZDMA-Par-1 -MWCNT-fi l led  D-TPEs.  

Fig.3-6  TEM image s  o f  uns ta ined  u l t ra th in  sec t ions  fo r  (a )  Pa r-1- f i l led  and   
(b )  ZDMA-Par-1-MWCNT-f i l l ed  D-TPEs .  

Fig.3-7  TEM image of  RuO4-stained ult rathin  sect ion  for   
ZDMA-unfi l led  D-TPE. 
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100–200nm）が相互に連なって PP マトリックス中に分散した状態に

あり、これより ZDMA は PP-EPDM 界面に対する相容化剤として作用

し、Fig.3-5b に示した FE-SEM 像にも対応して、架橋 EPDM 分散相の

微細化（ µm→100nm オーダ）に大きく寄与することが確認された  

Fig.3-8a-c は、 ZDMA-Par-1 系における相分離構造と MWCNT の分

散状態の両者に着目した RuO4 染色切片試料の TEM 像を示す。ここ

で、 Fig.3-8 に示した TEM 観察では、架橋 EPDM 相内の組織を詳し

く調べるために染色状態を調整したことにより、 Fig.3-7 に示した

TEM 像に比べて EPDM 相と PP 相のコントラスト（明暗）を弱めた

ことで画像全体が少し不鮮明な状態にある。 D-TPE 中における架橋

EPDM 分散相の大きさに関する Fig.3-7,3-8 の比較により、その大き

さに対する MWCNT 添加の影響はほとんど見られなかった。 Fig.3-8b

において， RuO4 染色された架橋 EPDM 相に比べて電子密度が低い

MWCNT が少し明るく見える繊維状の単独粒子で架橋 EPDM 相内か

らわずかにはみ出し、かつ長さが 1μm 以上の MWCNT の一部が架橋

EPDM 相（直径 100nm-200nm）から PP 相へ入り込む状態に様子が

一部の領域 A， B で観察された。これらの領域における MWCNT の

TEM 像は、 Fig.3-6b に示した未染色試料の TEM 像で見られた単独分

散に近い MWCNT が MWCNT 表面のパラフィンと EPDM との親和性

に起因して、 RuO 4 染色された架橋 EPDM 相（球状ドメインが相互連

結した帯状の領域に相当）に包まれた状態にあることで，その存在の

確認が困難となり、 PP 相に入り込んだ部位のみが確認できる状況が

想像された。一方、 Fig.3-8b に示した A,B のような領域以外では、

MWCNT の長さ方向に沿った全ての部位が架橋 EPDM 分散相に内包

された状態にある可能性がある。 Fig.3-8c は、観察対象の ZDMA-

Par-1 系にわずかに存在する領域（ 2 箇所）の TEM 像として、複数の

MWCNT が重なるように見える。かつ球状の架橋 EPDM が相互連結  
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Fig.3-8  TEM images  of  RuO 4-stained  ultrathin  sect ion for  
ZDMA-Par-1-MWCNT-fi l led  D-TPE. 
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して帯状に見える領域の形状に追随するように MWCNT が湾曲する状

態にあること示し，これらの MWCNT の状態は Par-MWCNT が D-TP

E 中の架橋 EPDM 相に優先的に分散する挙動を示唆するものといえ

る。なお、先行研究において， Fig.3-8 に示した TEM 像と同様な単独

の MWCNT を包み込むようなオレフィン系ゴム相の形態 1 2 )、 HDPE

分散相の限られた領域内での MWCNT の湾曲現象 1 0 )等の TEM 観察例

が報告されている。  

Fig.3-8 より、RuO 4 染色された架橋 EPDM 相に比べて電子密度が低い

MWCNT が少し明るく見える繊維状の単独粒子で架橋 EPDM 相内に

選択的に分散し、かつ長さが 1µm 以上の MWCNT の一部が架橋 EPDM

相（直径 100nm オーダ）から PP 相へ入り込む状態にあることがわか

った。  

 

3． 4 結論  

 本研究では、 PP／ EPDM 系 D-TPE の力学物性向上を目指して、特

に架橋 EPDM 分散相の補強を重点に、系の相分離構造制御と MWCNT

の分散状態の制御を検討した。  

 MWCNT 分散 D-TPE の大幅な力学物性向上に資する有効な構造制

御因子として、得られた結論を以下にまとめる。  

1）パラフィンコート MWCNT を用いることにより、 MWCNT の架橋

EPDM 分散相への選択的分散（局在化）を可能とする。  

2）ZDMA は、過酸化物存在下での PP と EPDM の混練課程での PP－

EPDM 界面での Zn2 +イオンを中心とするイオン結合による反応相容化

に寄与することで、架橋 EPDM の微細化（ μm→100nm オーダ）を実

現する。これに伴い、長さ数 µm の MWCNT は独立粒子として隣接す

る同士が連なった状態にある架橋 EPDM 分散相を貫く形で補強し、さ

らに一部が PP 相に入り込み影響を与える。  
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4． 1 緒言  

 本章では、 PP/EPDM 系 D-TPE について，第 3 章にて系の大幅な力

学物性向上を実現した Par-MWCNT 添加と ZDMA)配合との組合せに

よる架橋ゴム分散相の微細化（ µm→ 100nm オーダ）、 MWCNT 粒子の

単独分散化等の高次構造変化に関するメカニズム解析を目的とした。

特に EPDM 用過酸化物架橋剤を用いた D-TPE 作製プロセスにおける

ZDMA 配合に伴う PP-EPDM 界面の反応相容化と架橋 EPDM 中でのナ

ノ粒子形成のメカニズムを明らかにするため、量子ビームである放射

光 X 線を利用した X 線吸収微細構造（ X-ray absorption f ine structure:  

XAFS）測定および小角・広角 X 線散乱（ Small  angle wide angle X-

ray scattering:  SAXS and WAXS）測定による精密構造解析、汎用的な

化学組成分析法であるフーリエ変換赤外分光（ FT-IR）測定等の各種構

造解析手法を応用した。さらに、 PP/EPDM 系 D-TPE における架橋

EPDM 相中でのナノ粒子形成について、過酸化物（ PO）架橋 EPDM 単

独系を比較系として作製し解析対象とした。  

 放射光とは、光速で直進する電子が、磁石によって曲げられた際に発

生する光のことを指す。1947 年に General  Electric 社の研究員が世界

で初めての放射光を取り出すことに成功してから、放射光の研究は凄

まじい躍進を遂げている。特に、放射光は非常にユニークな特性（指向

性・エネルギー可変性・優れた偏光特性・パルス性・コヒーレント性）

1 )を持つために、これまで不可能であったものが容易に観測可能となり、

放射光は実験において不可欠のツールとなった。  

 放射光施設では、研究室規模以上での実験を行う事ができ、例えば、

非常に輝度の明るい光を持つために様々な分析を短時間で行うことが

出来る。放射光施設で測定が出来る実験は数多くある。  

 X 線吸収分光（ X-ray absorption spectroscopy：XAS）は、吸収端近

傍（主に吸収端近傍の 100eV 程度）に現れる X 線吸収端近傍構造（ X-
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ray absorption near edge structure： XANES）と XANES 領域より高

エネルギー域の広域 X 線吸収微細構造（ Extended X-ray absorption 

fine structure：EXAFS）があり、両者を称して、X 線吸収端微細構造

（ X-ray absorption fine structure：XAFS）と呼ばれる。XANES 領域

では電子状態、EXAFS 領域では局所構造を評価することが可能である。

XAFS における化学分野に問わず、幅広い分野にて盛んに行われてい

る。化学分野では、無機 2 )、有機、高分子 3 )にて幅広く利用されている。  

 次に X 線散乱法に関して、 SAXS は一般に散乱角 5°以下の散乱のこ

と、また WAXS は散乱角 5°以上の散乱のことをそれぞれ示す。前者で

は、カメラ長の長さにも依存するが、数十 nm から数百 nm 程度のサイ

ズを求めることができ、後者では、結晶構造や結晶格子といった SAXS

に比べて微細な構造に関する情報を得ることができる。SAXS は、同等

のサイズを求める分析装置である顕微鏡装置（ TEM，SPM など）とこ

となり、得られた散乱情報から構造パラメータ（大きさ、形状、相関長）

などの幅広い情報を得ることができ、顕微鏡装置（例えば透過型電子顕

微鏡など）と異なり、大掛かりなサンプル調製が不要なことより、非破

壊での測定が可能であることが大きな特徴として挙げられる。こちら

の測定手法も XAFS 同様、高分子 4 )分野を始め幅広い分野にて利用さ

れている。  

 

4． 2 実験  

4． 2． 1 ZDMA 配合 PO 架橋 EPDM（比較モデル系）の作製  

 比較系の PO 架橋 EPDM 単独の作製における配合成分として、第 3

章の PP/EPDM 系 D-TPE を構成する EPDM と同じ材料を使用し、架

橋剤の DCP、 ZDMA も D-TPE と同様の配合量になるようにそれぞれ

設定した。 PO 架橋用 EPDM 配合物は、密閉式混練機（東洋精機製ラ

ボプラストミル、ブレード形状：ローター式、チャンバー容量 60 ㏄）
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を用いて調製した。まず 60℃ ,10rpm に制御された混練機内に EPDM

と EPDM/ZDMA(MB)を入れ、その後、DCP を添加した。DCP 添加後、

回転数を 50rpm に変更し、混練を行った。得られた混練物を取り出し、

株式会社井元製作所製  卓上熱盤プレス機を用いて、 10MPa、 180℃、

10 分間の架橋条件でシート状成形体（ 120mm×120mm×1 tmm）を得た。 

4． 2． 2 XAFS 測定  

XAFS 測定は、得られたシート状成形体から φ 10mm×厚み約 1mm

に打抜いた円盤状試験片を用いて行った。粉末試料は、窒化ホウ素（ BN）

と測定試料と混合した後に加圧成形（φ 7mm×厚み約 0.5mm）を行い、

タブレット状試料を作製し測定を行った。なお、円盤状試験片は、ポリ

エチレン製の透明袋（厚み 0.04mm）に入れ、樹脂製の台座に固定し測

定を実施した。各試料の Zn-K 吸収端における XAFS 測定（測定領域：

9634eV－ 10763eV）を行った。測定は、Aichi  SR BL5S1 を利用し、透

過法、室温の条件にて測定を行った。Fig.4-1 に測定時の概略図を示す。 

放射光が入る上流側から I 0（ N2：100%）、測定試料（φ 10mm×約 1mm）、

I1(Ar：25%+N2：75%）、標準試料（ Zn-foi l，5µm）、I 2（ Ar：25%+N2：

75%）の順で実験を行った。なお、標準試料は光エネルギーの較正を行

うために用いた。得られた XAFS スペクトルは XAFS 解析で用いられ

るフリーソフトである athena を用いて解析を行った。  

 

 

Fig.4-1 XAFS systems at  Aichi  SR BL5S1.  
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4． 2． 3 WAXS および SAXS 測定  

 WAXS・ SAXS は同時測定で行った。  

 WAXS 測定は、シート状成形体から作製した φ 19mm×約 1mm 厚の

円盤状試験片を対象とし、 AichiSR BL8S3 を利用して行った。測定条  

件は、波長 0.15nm（ 8.2keV）、カメラ長 0.07m（約 7cm）、検出器は

Flat panel を用いた。  

 SAXS 測定は、シート状成形体から作製した φ 19mm×約 1mm 厚の

円盤状試験片を対象とし、 AichiSR BL8S3 を利用して行った。測定条

件は、波長 0.15nm（ 8.2keV)、カメラ長  3871.88mm（約 4m）、検出器

Rigaku 製 R-AXIS Ⅳ ++（ピクセルサイズ 100.3µm×100µm）、典型的

な露光時間は 60 秒とした。  

 Fig.4-2 に実際の WAXS・SAXS の測定写真を示す (なお、Flat panel

は取り外した状態で撮影した )。  

4． 2． 4 FT-IR 分析  

FT-IR 測定は、パーキンエルマージャパン製 Frontier Gold FT-IR 装

置を用いて、粉末試料は臭化カリウム（ KBr）錠剤にて調製、加圧成形

を行い、バルク試料は全反射（ ATR）法にて行った。  

 

4． 3 結果および考察  

4． 3． 1 ZDMA 配合系における Zn の化学状態評価  

 Fig.4-3 に XAFS 測定による結果を示す。 XAFS 測定による XANES

領域（ 9630eV－ 9710eV）では、大きな変化は見られなかった。Fig.4-

4 では、 XAFS 測定による同径分布関数（ RDF）を示す。 RDF では、

XAFS による励起される原子周辺の結合状態に基因した評価が可能で

ある。しかし、 ZDMA（単体）、 PO 架橋ゴム系、 D-TPE 系にて大きな

結合状態の変化は無かった。また、 1.5Å以降での RDF による揺らぎ

は PO 架橋系並びに D-TPE 系を構成する軽元素によるものだと考えら  
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Fig.4-2  WAXS and SAXS experiment photograph at  Aichi  SR. 
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Fig.4-3 Zn K-edge XANES of  PP/EPDM-based D-TPE,  
PO-cross l inked rubber and ZDMA 

Fig.4-4 Radial  d istr ibution function of  PP/EPDM-based D-TPE, 
PO- cross l inked rubber  and  ZDMA. 
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れる。  

4． 3． 2 架橋 EPDM 相におけるナノ粒子の空間スケール評価  

 Fig.4-5 に SAXS 測定によって得られた散乱プロファイルを示す。

q=0.1nm - 1 付近より架橋ゴム系ならびに D-TPE 系にてショルダーが見

られた。なお、横軸における散乱ベクトル q は、 X 線波長 λ と散乱角

2θ を用いて、 q ≡ (4π/λ)×sinθ で定義される。  

ギニエ近似 5 )は、  

I (q)＝ I (0)exp(-q2Rg2 /3)  

を用いて、 q2 に対して LnI(q)をプロットしたグラフの初期勾配から高

分子鎖 Rg を見積もることができる。ここで、高分子における形状パラ

メーターと回転半径 Rg の関係式 6 )から以下の式で算出を行った。ま

た、算出式における形状は第 3 章の Fig.3-7 より球状と仮定した。  

Rg2＝ (3/5)R2  

また、 Rg は回転半径、R は半径を示す。得られた散乱プロファイルか

ら、ギニエ近似［ Ln(Intensity)-q2］を Fig.4-6 に示す。ギニエ近似に

よる傾きより、 PO 架橋ゴム系と D-TPE 系におけるナノ粒子サイズは

それぞれ 38.4nm と 35.6nm と見積もられた。  

4． 3． 3 ZDMA 配合系におけるメタクリレート部 (C=C)の変化  

 Fig.4-7 に ZDMA 単独系、ZDMA を配合した EPDM/ZDMA-10phr 系、

EPDM/ZDMA-MB（ 20 phr）系と ZDMA-unfi l led 系  D-TPE の各 IR ス

ペクトルを示す。各系の IR スペクトルにおける ZDMA 単独系に観測

される不飽和結合に関連した =C-H の面外変角振動に相当する 831cm -

1 の吸収 3 9 )に着目した EPDM/ZDMA-20phr 系、 EPDM/ZDMA-10phr

系、  ZDMA-unfi l led 系 D-TPE の吸光度について、オレフィン系の主

鎖（ C-H）の吸収に相当する 2580cm - 1 を基準とする各系の吸光度比［ I 

(831cm - 1)／ I  (2580cm - 1）］は、 ZDMA が未反応の状態で材料構成に応  
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Fig.4-5 SAXS profi les  o f  PP/EPDM-based  D-TPE and  
PO-cross l inked rubber.  

Fig.4-6 Guinier-plot  o f  PP/EPDM-based  D-TPE and PO-  
cross l inked rubber .  
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Fig.4-7 FT-IR spectra of  ZDMA, EPDM/ZDMA-20phr,  
EPDM/ZDMA-10 phr and ZDMA -unfi l led  D-TPE.  
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じて見積もられる EPDM/ZDMA-10phr 系に対する相対値の概算比が

1.834:  1:  0.815 とすると、それぞれ 0.1280、 0.0698（実測値）、 0.0569

と 見 積 も ら れ た 。 一 方 Fig.4-7 に 示 し た IR ス ペ ク ト ル に お け る

EPDM/ZDMA-20 phr 系、ZDMA-unfi l led 系  D-TPE の吸光度比は、そ

れぞれ 0.1257、0.0107 であった．したがって、D-TPE 作製に関連した

材料における ZDMA の反応率は、 EPDM/ZDMA-20 phr 系で 0％（未

反応）であり、一方 ZDMA-unfi l led 系  D-TPE で約 80 %ということに

なる。また、これらの結果は、D-TPE 中における ZDMA の不飽和結合

の減少は、 DCP 由来のラジカルとの反応に伴う PP-EPDM 界面の相容

化とナノ粒子形成に関連するものと考える。  

4． 3． 4 ZDMA 配合系における ZDMA(結晶 )の構造変化  

 Fig.4-8 は、EPDM/ZDMA-20phr 系と ZDMA-unfi l led 系 D-TPE、ま

た参考データとして iPP 単独系の WAXS プロファイル（散乱強度 vs．

q プロット）をそれぞれ示す。EPDM/ZDMA-20phr 系に見られる ZDMA

の結晶ピークが ZDMA-unfi l led 系 D-TPE で消失し ZDMA の非晶化が

生じていることが確認できた。斉藤ら 9 )、11 )および Wei ら 1 0 )は、ZDMA

と DCP の分解で生じるラジカルとの反応により、 Fig.4-7、 Fig.4-8 に

示した実験結果で確認された ZDMA における不飽和結合の大幅減少や

ZDMA の非晶化が生じる挙動について、ゴム中の ZDMA の重合反応に

伴う ZDMA ポリマー化ナノ粒子生成と関連づけている。また斉藤ら 9 )

は、各種ゴム中における ZDMA の重合挙動解析として、過酸化物（ PO）

架橋（ PO 添加量 1 phr 以上）に伴うその重合率が 80-85%と定量して

おり、この値は Fig.4-7 に示した ZDMA-unfi l led 系 D-TPE の IR スペ

クトルにおける ZDMA の不飽和結合の減少率（約 80 %）と同等レベル

にある。また HNBR の場合、ZDMA 配合量の 80 %以上を占める ZDMA

ポリマーの内、HNBR へのグラフトポリマーの比率が約 20 %と見積も

っている。更に直径約 2nm の ZDMA ポリマー 1 次粒子が凝集した直径  
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Fig.4-8 WAXS prof i l es  o f  EPDM/ZDMA-20,  ZDMA-unf i l led  D-TPE 
and iPP. 
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20－ 30nm の 2 次粒子がナノ粒子を形成することを確認している。本

章における D-TPE 中に観察されたナノ粒子は ZDMA ポリマーに相当

すると思われるが、ここでは直接の確証は得られていない。  

4． 3． 5 ZDMA 配合 Par-MWCNT 添加 D-TPE の構造モデルの提案  

第 3 章 な ら び に 本 章 に お け る こ れ ま で の 実 験 結 果 を 総 合 し て 、

PP/EPDM ベースの D-TPE への ZDMA 配合効果について、PP と EPDM

との混練過程での過酸化物（ DCP）の添加による動的架橋過程で進行す

る、第 3 章および本章で示した  (a) 相容化剤としての架橋 EPDM 分散

相の微細化と  (b) 架橋 EPDM 分散相内での ZDMA 由来のナノ粒子形

成をもたらす Fig.4-9a、b に示す反応機構をそれぞれ仮定する。Fig.4-

9a に示した PP-EPDM 界面での相容化反応 7 )、 1 2 )は、 DCP の分解に起

因した PP および EPDM の両者に発生した炭素ラジカル間と ZDMA の

不飽和結合が反応し、かつ Zn2 +を中心とする二つのカルボキシ陰イオ

ン（ COO－ ）とのイオン結合が形成されることに対応する。一方 Fig.4-

9b に示した ZDMA の重合反応 8 )では、 DCP を開始剤とするラジカル

重合に基づき ZDMA がポリマー化した PZDMA が生成し、また PZDMA

の構造には Fig.4-9a と同様な Zn2 +と二つの COO－ とのイオン結合部位

が含まれる状態にある。したがって、本研究における D-TPE 中での Zn

の化学結合状態、 ZDMA の不飽和結合および結晶構造の変化に関する

各評価結果は、Fig.4-9 に示した ZDMA と DCP との反応機構 (a)、  (b)  

と密接に関連しているものと考える。  

 最後に本研究で得られた実験結果をもとに、 PP/EPDM 系 D-TPE の

力学物性向上に有効な相分離構造および MWCNT の分散状態の制御に

より得られる系の高次構造モデルの提案として、 Fig.4-10 に模式図を

示す。この構造モデルでは、 PP マトリックス中に直径 100–200nm の

架橋 EPDM 分散相同士が相互連結するように存在し、そして EPDM 相

と親和性が高く、かつ独立分散した長さ 1μm 以上の Par-MWCNT が見  
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Fig.4-9 Peroxide- induced reactions  o f  ZDMA during blending and 
dynamical ly  cross l inking processes  for  D-TPEs,  fol lowed by 
the compatibi l ization of  PP-EPDM interface and  formation 
of  nanopartic les  derived from ZDMA.  

Fig.4-10 Schematical ly  i l lustrating a  proposed model  of  MWCNT  
dispers ion and  phase  structure  for  ZDMA-Par-MWCNT-
fi l led  D-TPEs. 
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かけ上相互連結した架橋 EPDM 相内に優先的存在し、かつその一部が

PP 相にも入り込む状態にある領域が存在し、 MWCNT の分散は架橋

EPDM 相の補強が主体であるが、 PP 相にも影響を及ぼす可能性があ

る 。 また ZDMA 配 合は PP-EPDM 界 面 で の 反 応 相 容 化 に よ る 架橋

EPDM 分散相の微細化への関与とともに、架橋 EPDM 相内に ZDMA

由来の直径数十 nm のナノ粒子形成に関与する。さらに架橋 EPDM 相

内でのナノ粒子の生成反応は、  DCP との反応で生成した EPDM 由来

の炭素ラジカルと ZDMA の不飽和結合との間でのグラフト化反応に基

づき ZDMA 由来のナノ粒子が擬似的な架橋点やゴムと直接結合した補

強粒子として作用することが提案されており 11、 1 3 )、それらの ZDMA

配合効果が D-TPE における架橋 EPDM 相のガラス転移温度に相当し

た tan δ ピーク温度の高温側への移動をもたらすものと推定した。  

 

4． 4 結論  

 本章では、 PP／ EPDM 系 D-TPE の力学物性向上を目指して、特に

架橋 EPDM 分散相の補強を重点に、系の相分離構造制御と MWCNT の

分散状態の制御を検討した。  

 第 3 章における架橋 EPDM 分散相への MWCNT の優先的分散を可

能としたパラフィンコート MWCNT と ZDMA 配合との組合せにおい

て、得られた実験結果をもとに、MWCNT 分散 D-TPE の大幅な力学物

性向上に資する有効な構造制御因子として、以下の 1)-3)を提案する。 

1）PP と EPDM との混練過程での DCP の分解反応による動的架橋反

応の進行とともに、 PP-EPDM 界面に対する ZDMA の反応相容化剤と

しての作用効果により、架橋 EPDM 分散相が微細化（直径：数 μm→100 

- 200 nm）する。それに伴い、 PP/EPDM 系 D-TPE において、球状の

各架橋 EPDM 分散相が相互連結された状態に近い EPDM 相（約 80 

vol%）の隙間を PP 連続相が占める（ 20vol%）相分離構造が形成され
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る。  

2) 1)の架橋 EPDM 分散相の微細化に伴い、 MWCNT 粒子の単独分散

に近い状態が実現され、かつ長さ 1μm 以上の MWCNT 粒子は架橋

EPDM 分散相への優先的分散とともに、その一部が PP 連続相に入り

込む領域が存在する。  

3）ZDMA は、 1）に示した PP－ EPDM 界面での反応相容化への関与

と同時に、架橋 EPDM 分散相内での ZDMA 由来のナノ粒子生成とナノ

粒子分散による架橋 EPDM 分散相の補強に関与する。  
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膨張黒鉛含有コア-シェルゴム／エポキシ樹脂系 
易解体性接着剤におけるカーボンナノチューブの 

分散制御の力学物性に対する影響 
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5．1 緒言 

 地球温暖化抑制の観点から、自動車産業における最重要課題として、車両走

行時の CO2 排出量の大幅削減が上げられ、そのための車両軽量化に関わる技術

開発が積極的に進められている 1)。車両軽量化の実現に資するアプローチの一

つに位置づけられる、構造部材を複数の材料（例えば、アルミと炭素繊維強化

樹脂：CFRP）の組合せで構成する、いわゆるマルチマテリアル化 2)におけるキ

ーとなるのは、接着剤を用いた異種材料接合技術 3)、4)である。一方接着剤を用

いた異種材料接合において、資源循環（リサイクル）の必要性から、従来の鋼

板と同様な、実使用時の強度耐久性と使用後の車両(ELVs)の易解体性の両立が

求められるが、現状はその「解体性」が大きな課題といえる。その解決方法と

して、高い接合強度を有する接着剤に特定の刺激に応答する「解体性」を付与

すること 5)にあり、具体的には、車の実使用環境に比べて高温の加熱条件で急

激に膨張する成分（膨張剤：熱膨張性マイクロカプセル 6）、膨張黒鉛(Expanda

ble Graphite: EG)7)等）を接着剤に添加する方法や外部刺激に対する分解性ポ

リマー、架橋性ポリマー、反応性ポリマー等の反応性ポリマー8)、9)を使用した

接着剤自体の物性変化（例えば、弾性率の変化）を利用する方法が主に提案さ

れている。ただし、前者では、汎用接着剤の利用が可能である利点があるが、

上述の膨張剤の粒径は、接着剤の破壊起点となり得る 10-100μm オーダにある

ため膨張剤添加に伴う接着物性低下が懸念されること、また後者では、接着剤

の用途や使用環境に応じた適切な物性を有する新規ポリマーの設計・合成が必

要であること、すなわち汎用性が高くないこと等をそれぞれ解決する必要があ

る。 

 本研究では、汎用接着剤をベースとし、これに解体性を付与するために上述

の EG を配合した EG 含有エポキシ樹脂の力学物性（接着物性、破壊靱性）に

ついて、少量で高い補強性が期待できるとされるナノフィラーを添加し、その

分散状態と系の力学物性との関係を明らかにすることを目的とした。一般的に

脆性なエポキシ樹脂の強靱化には、コア-シェルゴム（Core-Shell Rubber: CS
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R、 架橋ゴムコアと樹脂シェル）の配合が有効であるため 10)、本研究では一定

量の CSR が分散したビスフェノール A 型エポキシ樹脂をベースとし、これに

EG とカーボンナノチューブ（CNT）を配合して検討を行った。 

 エポキシ樹脂系接着剤と CNT などのナノフィラーとの複合化に関しては、

ナノフィラーの少量（数 wt%）添加による系の力学物性向上を目的に、これま

で数多くの研究が行われている 11)。ナノフィラーの補強効果を十分発揮するた

めには、エポキシ樹脂マトリックス中におけるナノフィラーの均一分散とエポ

キシ／ナノフィラー界面の良好な接着性を満足することが不可欠とされている。

一般に CNT は CNT 粒子間のファンデルワールス力、欠陥構造の存在などに基

づく高い凝集性や高分子との低い界面親和（接着）性により、高分子との複合

化においては、その分散性改善が大きな技術課題の一つといえる 12）。CNT の

高分子中への分散性改善を目的として、(a)CNT 表面の化学修飾により対象高

分子と親和性をもつ官能基を導入する方法 13)、14)、 (b)CNT と高分子との両者

に親和性をもつ非共有結合型分散剤を用いて CNT 表面をコートする方法 15)-1

8)、など様々な表面改質方法が提案されている。また、系全体に CNT を均一分

散させるのではなく、(c)CNT との親和性が異なる異種高分子から成るポリマ

ーブレンド系の相分離構造を利用して、ねらいとする特定相に CNT を局在化

させる方法が提案されており、均一分散状態に比べて、少量の添加量で高分子

への機能付与を実現できることが確認されている 19)-21)。多くの場合、エポキシ

樹脂中における CNT の均一分散を達成し、かつエポキシ樹脂と CNT の界面接

着性を高める方法として、上述方法 (a)に対応した CNT 表面の化学修飾による

エポキシ樹脂との反応性を有する官能基導入が有効とされている 22)、 23)。ただ

し、この CNT 表面の化学修飾方法では、特定の官能基を導入する時に、CNT

のグラフェン骨格の一部に損傷を与えるため（例えば、強酸処理）、CNT のも

つ優れた機能（力学、電気、熱等）の低下が避けられない。一方、上述方法(b)

に対応した CNT 表面を複合化対象とする非共有結合型分散剤でコートする方

法では、CNT に損傷を与えることなく、CNT の優れた機能を維持できる利点



86 
 

がある。そこで本研究では、2 種類の CNT（多層 CNT：MWCNT、単層 CNT：

SWCNT）を基材として、第 2 章および第 3 章にて樹脂／ゴムブレンドベース

動的架橋熱可塑性エラストマーに適用した上述(b)、(c)の組合せによる CNT の

分散方法を用いて、ポリマーブレンドベースの EG 含有 CSR／エポキシ樹脂系

接着剤中における CNT の分散状態の制御と系の力学物性に対する影響を検討

した。 

 

5．2 実験方法 

5．2．1 材料 

 エポキシ樹脂系接着剤として、ビスフェノール A 型ジグリシジルエーテル（D

GEBA、ADEKA 製 EP-4100、エポキシ当量：190(g/eq)）を窒素雰囲気下、7

0℃、6h の条件にて減圧・脱水処理したものと、架橋ポリブタジエンゴムのコ

アとアクリル系ポリマーのシェルから成る CSR を 40wt%含む DGEBA（CSR

40/DGEBA、カネカ製 MX-154、エポキシ当量：301(g/eq)）の混合物に、硬化

剤としてアジピン酸ジヒドラジド（AADH、日本ファインセム製、活性水素当

量：43.5(g/eq)）を用いたものをベースとし、熱膨張剤は市販の EG（富士黒鉛

製 EXP-50S、膨張開始温度：220℃、粒径：200-300μm）をそれぞれそのまま

使用した。 

 補強剤の CNT は、多層 CNT（MWCNT：Kumho 製 K-Nanos 100P、直径：

約 20nm、G/D 比＜1.0）を基材とした 10wt%スチレン-ブタジエン共重合体ゴ

ム（SBR）コート 90wt%MWCNT（三菱商事製 DR4110）、10wt%アクリル系

ポリマー(Acryl.)コート 90wt%MWCNT（三菱商事製 DP3110）、また単層 CN

T（SWCNT：OCSiAl 製 TUBALL SWCNT80、直径：約 2nm、G/D 比＞60）

を基材とした 10wt%SWCNT 分散 90wt%グリシジル脂肪酸エステル（楠本化

成製：TUBALLMATRIX201、エポキシ当量：130(g/eq)）をそれぞれ用いた。

ここで、CNT の結晶性を表す G/D 比は、CNT のラマンスペクトルにおけるグ

ラフェン骨格の構造に対応した G-band と欠陥構造に対応した D-band の強度
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比に相当する値であり、上述の基材となる MWCNT は欠陥部分が多い低結晶

性の構造、一方 SWCNT は MWCNT に比べて高結晶性の構造をそれぞれ有す

る。 

5．2．2 CSR20/DGEBA 系配合物の調製方法と硬化条件 

 各系の配合物は、自動乳鉢を使用したかく拌により調製した。CSR 量を 20w

t%とするため、DGEBA と CSR40/DGEBA との配合比を調整・混合した後、D

GEBA 量（＋SWCNT 分散用グリシジル脂肪酸エステル）に対し、エポキシ当

量を基準に AADH を所定量添加した。つぎに CSR を 20wt%含む DGEBA（C

SR20/DGEBA）と EG の重量比は 90/10(w/w%)、また各 CNT は CSR20/DGE

BA 量に対し 1phr 添加としてかく拌・混合した。ここで、Table5-1 に CSR20

/DGEBA (Base) 系をべースに EG、各種 CNT を配合した各系の材料構成およ

び系全体に対する各 CNT の添加量(wt%)をまとめた。 

 得られた配合物は、公転自転攪拌真空脱泡装置（写真化学製カクハンターSK

-300TPV）を使用し、公転／自転比が 9/5（5 分間×3 回）の条件に続き、9/1（5

分間×3 回）の条件でのかく拌・脱泡操作を経て系全体の均一化を行った。これ

を用いて、Fig.5-1 の（a）、（b）、（c）に示す形状の各種力学物性（Ｔ型はく離、

引張せん断、破壊靱性）評価用硬化体試験片をそれぞれ作製した。各配合物の

硬化条件は、熱風オーブン（形状（a）、（b））あるいは加熱プレス（形状 c：金

型内硬化）を使用して 160℃、2.5h とした。ここで、形状（a）、（b）の試験片

作製では、溶剤で脱脂した鋼板（SPCC）に 0.15mm 厚のスペーサーを用いて

CSR20/DGEBA 系配合物の接着剤厚みを 0.15mm に調整した。 

 

5．3 物性評価 

5．3．1 モルフォロジー観察 

 CNT 分散 CSR20/DGEBA/EG 系硬化体中における CSR、EG および CNT の

分散状態観察は、平板状硬化体（厚さ：約 2mm）の液体窒素凍結破断面にカー

ボン蒸着した試料について、電界放出型走査電子顕微鏡（FE-SEM、日本電子 
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Fig.5-1 Specimen geometries for mechanical property measurements. 
All dimensions are in mm. 
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製 JSM-6335F、加速電圧：2kV）を使用した。 

5．3．2 力学物性評価 

 各硬化体の室温(25℃)での接着物性評価は、Fig.5-1（a）に示した試験片を対

象に小型卓上引張試験機（島津製作所製 EZ-L-1kN）を使用した T 型はく離試

験（試験速度：50mm/min）と Fig.5-1（b）に示した試験片を対象に引張試験

機（島津製作所製 AG-IS 10kN）を使用した引張せん断試験（試験速度：5mm

/min）により行った。また各硬化体の室温(25℃)での破壊靱性評価は、Fig. 5-

1（c）に示した試験片（測定時に剃刀でプレクラックを導入）を、T 型はく離

試験と同じ試験機を使用して、試験速度 0.5mm/min の条件で行った。また E

G を配合した各硬化体の解体性評価として、引張せん断試験片について、電気

炉を用いた EG の膨張開始温度（220℃）以上の 250℃、5 分間の条件での熱処

理後の引張せん断強さの評価により、系の解体性の有無を判断した。 

 

5．4 結果および考察 

5．4．1 CSR、EG および CNT の分散状態 

 CSR20/DGEBA 系における CSR 粒子の分散状態を観察した FE-SEM 像を F

ig.5-2 に示す。直径 100-200nm の球状 CSR 粒子がエポキシ樹脂マトリックス

中に均一分散していることが確認できた。また CSR20/DGEBA 系における EG

粒子の大きさを観察した Fig.5-3 に示す FE-SEM 像より、EG の粒径は、各種

材料混合時のかく拌操作を経て、初期の数 100μm から数 μm－数 10μm の大

きさまで粉砕されていることがわかった。 

 各種 CNT 分散 CSR20/DGEBA/EG 系のモルホロジー（主に CNT の分散状

態）を観察した FE-SEM 象として、Fig.5-4 に SBR コート MWCNT 分散系、

Fig.5-5 に Acryl.コート MWCNT 分散系、Fig.5-6 に SWCNT（希釈剤：グリシ

ジル脂肪酸エステル）分散系をそれぞれ示す。Fig.5-4 に示した SBR コート M

WCNT 分散系では、エポキシ樹脂マトリックスと SBR との界面親和性が不十

分なため、MWCNT 粒子が独立に分散する状態ではなく、μm オーダの領域内 
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Fig.5-2 FE-SEM images of core-shell rubber particles in epoxy matrix. 

Fig.5-3 FE-SEM images of expandable graphite in epoxy matrix. 
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Fig.5-4 FE-SEM images of SBR-coated MWCNTs in epoxy matrix. 

Fig.5-5 FE-SEM images of acryl.-coated MWCNTs in epoxy matrix.  
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Fig.5-6  FE-SEM images of SWCNTs with diluent in epoxy matrix.   
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に多数の MWCNT が偏在・凝集した状態にあった。一方、Fig.5-5 に示した A

cryl.コート MWCNT 分散系では、Acryl.コートと CSR 粒子のコアを構成する

アクリル系ポリマーとの親和性の高さを反映して、コート材を含めた単独粒子

に近い状態にある MWCNT が CSR 粒子近傍に存在する様子が観察された。さ

らに Fig.5-6 に示した SWCNT 分散系では、グリシジル基を有する希釈剤であ

るグリシジル脂肪酸エステルは硬化剤（AADH）との反応性を有するため、エ

ポキシ樹脂の網目構造内に取り込まれる可能性があり、MWCNT 分散系に比べ

て約 1/9 の添加量の SWCNT がエポキシ樹脂マトリックス内に見かけ上 Fig.5

の MWCNT と同等な直径を有する粒子で点在する状態にあることが観察され

た。すなわち、ここでの SWCNT は単独粒子（直径：2nm）での分散ではなく、

実用的な分散の目安として報告されている 1 次凝集状態（バンドル、直径：20

-30nm）にある 24)といえる。CSR 粒子のエポキシ樹脂マトリックス中での分散

状態を示した Fig.5-2 を利用して、各 CNT 分散系における MWCNT、SWCN

T の分散状態を Fig.5-7 に模式的にまとめた。 

5．4．2 接着物性 

 Fig.5-8(a)、(b)に各配合系における T 型はく離強さ、引張せん断強さの比較

をそれぞれ示す。CSR20/DGEBA (Base) 系の特性値を基準とすると、EG 配

合により、接着物性として重要な T 型はく離強さおよび引張せん断強さが低

下した。これらの挙動は、Fig.5-3 に示した FE-SEM 像で観察されたように、

EG 粒子とエポキシ樹脂マトリックスとの界面親和（接着）性が低いことによ

りエポキシ樹脂／EG 粒子界面のはく離が生じ、破壊の起点や接着物性に影響

を与える弾性率 25) の低下に繋がった可能性が考えられる。 

 各 CNT 分散系における接着物性の比較では、SWCNT 分散系は、CNT 添

加量が 2 種類の MWCNT 分散系に比べて約 1/9 であるが、SWCNT 分散系の

優位性が認められた。Fig.5-6 に示した FE-SEM 像における SWCNT の 1 次

凝集体の見かけの直径は、Fig.5 に示したアクリル系ポリマーコート MWCNT

の直径と同等で、かつ長さも同等（すなわち、アスペクト比の差は小さい）と 
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Fig.5-7 Schematic showing the controlled dispersion of MWCNTs and 
SWCNTs in CSR-dispersed epoxy matrix  

       A: Base, B: Base/EG, C: Base/EG/SBR-MWCNT 

        D: Base/EG/Acryl.-MWCNT, E: Base/EG/SWCNT 

Fig.5-8 Adhesive properties of CSR/epoxy based adhesives. 
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の仮定により、主に CNT の構造（G/D 比：SWCNT≫MWCNT）に起因した

弾性率や強度の違いが影響していると推定した。一方 SBR コート MWCNT

分散系では、Fig.5-4 に示した FE-SEM 像で多数の MWCNT が偏在化した領

域の存在が観察され、他の CNT 分散系に比べて T 型はく離強さの増加への C

NT の寄与が小さいこと、一方引張せん断強さの増加への CNT 寄与は他の C

NT 分散系と同等であることがそれぞれ明らかになった。先行研究では、SBR

コート MWCNT 分散系のように、ゴム相に取り囲まれるように MWCNT が

偏在化する状態では MWCNT による補強効果が十分発揮されない特性がある

ことが同様に確認されており 26) 、ここで得られた結果は、必ずしも均一分散

の必要はないが、CNT が独立の粒子で分散する状態の方が望ましいことを示

唆した。 

5．4．3 破壊靱性 

 Fig.5-9 に各配合系の破壊靱性値の比較を示す。Fig.5-9 より、CSR20/DGE

BA (Base) 系の特性値を基準とすると、Base 系の破壊靱性値に対する各配合

成分（EG、SBR コート MWCNT、SWCNT）の影響は、3.2.1 に示した接着

物性への影響に比べて大きくないことがわかった。ここで、一般に Base 系に

相当する、CSR 粒子の均一分散によるエポキシ樹脂の破壊靱性向上は、変形

過程での CSR 粒子（ゴム-コア）内でのキャビテーション（空洞化）により誘

発される CSR 粒子近傍のエポキシ樹脂マトリックスのせん断降伏（塑性）変

形およびその領域拡大による大きなエネルギー損失に起因すること 27)、28)が知

られている。したがって、Acryl.コート MWCNT 分散系では、CSR 粒子のア

クリル-シェル層近傍のエポキシ樹脂マトリックス中に存在する MWCNT が樹

脂マトリックスの塑性変形を促す可能性とともに変形時の樹脂マトリックスか

らの MWCNT の直径・長さ、界面接着力等に依存した pull-out（引き抜き）2

9)、30)に伴う大きなエネルギー損失の寄与が系の破壊靱性値に反映されている

ことが考えられる。一方 SWCNT 分散系では、Acryl.コート MWCNT 分散系

との比較において、SWCNT の 1 次凝集体の直径は見かけ上と同等であ 
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         A: Base, B: Base/EG, C: Base/EG/SBR-MWCNT 

         D: Base/EG/Acryl.-MWCNT, E: Base/EG/SWCNT 

Fig.5-9 Fracture toughness of CSR/epoxy based adhesives. 
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るが、CNT 添加量が約 1/9 であること、すなわち CNT の本数が少ないため、

上述の pull-out 効果の寄与が十分発揮されないものといえる。 

5．4．4 解体性評価 

 EG を配合した各系（CSR20/DGEBA/EG 系、各種 CNT 分散 CSR20/DGEB

A/EG 系）の解体性評価は、引張せん断試験片を EG の 250℃（膨張開始温度

以上）、5 分間の熱処理した後、その引張せん断強さを測定することで評価した。

熱処理後の全ての EG 配合系は、容易に破断し、5MPa 以下の残存引張せん断

強さを示す挙動、あるいは引張せん断試験前にほぼ無負荷で容易に破断する挙

動が観測された。Fig. 5-10 に熱処理後の試験片外観の一例を示す。これらの評

価結果より、各系が熱処理による解体性を有することが確認できた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.5-10 Typical appearance of easily broken tensile shear test specimen of 
dismantlable adhesive after heat treatment at 250℃  for 5min. 
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5．5 結論 

 本研究では、20wt%CSR 分散ビスフェノール A 型エポキシ樹脂（CSR20/D

GEBA）に膨張黒鉛(EG)を配合した（CSR20/DGEBA/EG：解体性接着剤）系

を対象とし、EG 配合に伴う系の力学物性低下に対し少量の添加で改善効果が

期待できる各種 CNT の適用およびエポキシ樹脂中での分散制御と系の力学物

性との関係を明らかにすることを目的とした。系の接着物性改善には、CSR に

おけるシェル材料と同種のアクリル系ポリマーコート MWCNT が CSR 粒子近

傍に単独粒子で存在する分散状態やグリシジル基を有する希釈剤中に分散した

SWCNT がエポキシ樹脂マトリックス中に単独粒子（1 次凝集体）で存在する

状態が有効であり、かつ系の解体性が確保されることを明らかにした。特に S

WCNT 分散系では、MWCNT 分散系と比較して、約 1/9 の添加量で同等以上

の接着物性改善効果が得られることが確認できた。 

 今後は、特に少量の CNT 添加でエポキシ樹脂に対する補強効果が発現した

SWCNT 分散系について、SWCNT 添加量の適正化を検討する。また CNT 分

散系おける接着物性発現メカニズムの詳細な解析として、CNT 分散制御に伴う

エポキシ樹脂の状態（特に分子運動性）への影響評価を検討し、接着物性に優

れた膨張剤含有易解体性接着剤の材料設計指針を得ることを目指す。  
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 D-TPE は、熱可塑樹脂連続相と架橋ゴム分散相からなる高分子材料

である。リサイクルの観点では、熱可塑性樹脂連続相が軟化点以上で流

動性を示すことから、架橋ゴムの代替材料として注目されている。自動

車を初めとする様々な産業用途に適用されている架橋ゴムと同様な高

伸長性および変形回復性のゴム弾性の特長を示し、かつ省資源・省エネ

ルギーに貢献する高い生産性と易リサイクル性を兼ね備えた、熱可塑

性樹脂連続相と架橋ゴム分散相から成る PP/EPDM 系 D-TPE の力学物

性向上に資するナノ粒子（フィラー）の分散制御技術の確立を目的とし

た。本論文は、独自の研究方法提案として、 D-TPE における架橋ゴム

相の強化に重点を置き、系の相分離構造を利用した、少量（数 vol%）

添加で高い補強効果が期待できる CNT（ナノフィラー）の架橋ゴム分

散相への優先的分散（局在化）・制御手法を確立し、得られた研究成果

をまとめたものである。  

本研究のねらいである D-TPE 中の架橋 EPDM 分散相の強化（補強）

を達成するため、架橋ゴム相への CNT の優先的分散（局在化）を実現

することを独自の研究アプローチの基本とした。上述の本研究のねら

いとする PP/EPDM 系 D-TPE の力学物性向上に資する架橋ゴム相の強

化を可能とするナノフィラーの分散制御技術を確立するため、以下の

各項目を目的とする研究を行った。  

1） PP/EPDM 系 D-TPE の約 80vol%を占める架橋 EPDM 相に多層

CNT を選択的に分散させる手法を確立し、得られる D-TPE における

多層 (MW)CNT の選択的分散（局在化）による架橋ゴム分散相の強化が

系の力学物性向上に有効であることを明らかにする。  

2） 1)で得られる MWCNT 分散 D-TPE の力学物性の更なる向上のた

め、マトリクスの PP（連続相）／ EPDM（架橋ゴム分散相）系ポリマ

ーブレンドの相分離構造の微細化（ μm オーダ →100nm オーダ）と架橋

ゴム分散相内での多層 CNT の独立分散を同時に実現する D-TPE の材
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料組成およびポリマーブレンド・動的架橋プロセス条件の適正化を行

う。系の相分離制御および MWCNT 分散制御により得られる D-TPE に

ついて、 PP/EPDM 系ポリマーブレンドベースの特性向上と MWCNT

添加による架橋 EPDM 相に対する補強の高効率化により、系の力学物

性の更なる向上が達成されることを明らかにする。  

3）系の相分離制御および MWCNT 分散制御により得られる D-TPE

の力学物性向上に資する構造制御因子として、キーとなる PP／ EPDM

系 ポ リ マ ー ブ レ ン ド の 相 容 化 剤 と し て 配 合 し た ZDMA に つ い て 、

EPDM 用過酸化物架橋剤を用いた D-TPE 作製プロセスにおける ZDMA

配合に伴う PP-EPDM 界面の反応相容化と架橋 EPDM 中でのナノ粒子

形成のメカニズムを、量子ビームである放射光 X 線を利用した XAFS

測定および SAXS・WAXS 測定による精密構造解析、汎用的な化学組成

分析法である FT-IR 測定等の応用により明らかにする。  

4）本研究で技術確立した PP/EPDM 系 D-TPE を対象とする系の力

学物性向上に有効な MWCNT を含めた CNT の分散制御手法の他材料

への応用として、自動車からの CO2 排出量削減のための車両軽量化に

資する構造部材のマルチマテリアル化に必要な異種材料接合用熱硬化

性樹脂系接着剤について、使用済み車両（ ELV）の解体性確保という観

点から、各構造部材のリサイクルにおける熱硬化性樹脂系接着剤に関

わる技術課題解決への系の相分離構造を利用したナノフィラーの分散

制御手法の有効性を明らかにする。  

これらの目的に対して、各章で得られた結果を以下に示す。  

 第 1 章は、序章として、資源循環型社会構築の観点から、自動車リ

サイクルの現状と課題、そして最終残渣（ ASR）の主要成分である三次

元網目構造をもつ架橋高分子（樹脂、ゴム）の多くを占める架橋ゴムに

ついて、架橋ゴムと同等なゴム弾性を有し、かつ易リサイクル性の特長

をもつ主要な熱可塑性エラスマーである D-TPE への置き換えへの着実



106 
 

な流れと技術課題を示した。その D-TPE の更なる適用拡大に資する技

術課題の解決への独自の研究アプローチを念頭に、本研究の目的、方法

および構成を示した。  

 第 2 章は、 PP/EPDM 系ポリマーブレンドをベースとする D-TPE に

ついて、架橋 EPDM 相の強化をねらいとした MWCNT の EPDM 相へ

の選択分散を可能とするため、 MWCNT 表面を構成ポリマーと親和性

の高い物質でコートされた表面コート MWCNT を用いて、EPDM 相と

の親和性の高い Par-MWCNT と、PP 相との親和性が高い Ole-MWCNT

および Non-MWCNT との比較を示した。SPM 観察により Par-MWCNT

添加系で架橋 EPDM 相への MWCNT の局在化が達成されることを確

認し、また MWCNT を 1～ 2vol%添加した各 D-TPE の引張試験時の真

応力 -伸長比曲線における試験片破断時の破壊特性値（破壊真応力、破

壊伸長比）が Par-MWCNT 添加系で最も高い値を示すことを示した。

これにより、 Par-MWCNT を用いた D-TPE 中の架橋 EPDM 相への

MWCNT の 選 択 的 分散お よ び補強 効果発現を 達成す る手法の応 用が

PP/EPDM 系 D-TPE の力学物性向上に極めて有効であることを明らか

にした。  

 第 3 章は、第 2 章で確立した EPDM との親和性が高い Par-MWCNT

を用いた MWCNT の分散制御手法に基づく PP/EPDM 系 D-TPE につ

いて、系の力学物性の更なる向上を実現するための重要な構造制御因

子を示した。過酸化物との反応により PP-EPDM 界面の反応相容化作

用を有する ZDMA 配合が寄与する D-TPE 中の架橋 EPDM 分散相の微

細化（ μm オーダ →100nm オーダ）および架橋 EPDM 分散相内でのナ

ノ粒子形成、 Par-MWCNT が寄与する MWCNT の架橋 EPDM 分散相

への選択的および独立分散等の構造制御因子の導入により、PP/EPDM

系 D-TPE の弾性率および破壊特性値の大幅向上が MWCNT 添加量の

適正値として 0.5vol%で達成されることを明らかにした。  
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 第 4 章は、第 3 章で得られた ZDMA 配合 PP/EPDM 系 D-TPE にお

ける相分離構造制御と MWCNT の分散制御に基づく系の高次構造形成

メカニズム解析として、キー技術となる ZDMA と過酸化物との反応に

おける Zn2 + (CH2=C(CH3 )-COO - )2 の化学構造を有する ZDMA の構造変

化について、 Zn の化学結合状態を XAFS 測定における Zn-K 吸収端の

XAFS スペクトル解析、不飽和結合（ C=C）量変化の FT-IR 測定による

定量解析、また透過型電子顕微鏡（ TEM）により観察された架橋 EPDM

分散相内に生成した ZDMA 由来のナノ粒子に着目した WAXS 測定に

よる ZDMA 結晶の構造解析と SAXS 測定によるナノ粒子のサイズ（直

径）の定量解析により得られる各実験結果を総合的に解析した。最後

に、 D-TPE の力学物性向上のために本研究で独自に確立した架橋ゴム

分散相への MWCNT の分散制御手法の適用により得られた新規 D-TPE

について、各種解析・分析結果に基づき推定された PP-EPDM 界面の

反応相容化や架橋 EPDM 相内におけるナノ粒子形成に関与する ZDMA

の反応機構と MWCNT の架橋ゴム相内での分散構造変化に起因した系

の特異な高次構造形成を表す MWCNT 分散 D-TPE の構造モデルを提

案した。  

 第 5 章は、第 2 章および第 3 章で示した PP/EPDM 系 D-TPE を対象

に系の力学物性向上を実現したナノフィラーの分散制御手法の他の高

分子材料への技術展開として、エポキシ系接着剤への応用の有効性を

示した。自動車の軽量化に貢献する車両のマルチマテリアル化に必要

な異種材料接合用エポキシ樹脂系接着剤であり、かつ ELV の易解体性

を実現する方法の一つである 200℃以上の高温加熱時に高い膨張性を

示す物質を配合した解体性接着剤として、熱硬化性樹脂のエポキシ樹

脂に耐衝撃付与剤である直径 100nm-200nm の球状 CSR 粒子が分散し

たポリマーブレンド系マトリックスに膨張黒鉛を配合した系を対象と

した。エポキシ樹脂中に分散した膨張黒鉛は、車両走行時に強固な接着
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強度信頼性の維持が必要なエポキシ樹脂に対する異物として作用する

た め 、 CNT 添 加 に よ る 系 の 接 着 物 性 低 下 挙 動 の 改 善 を 目 的 と し 、

MWCNT 添加では CSR のシェル層と同種のアクリル系樹脂でコートさ

れた MWCNT がシェル層近傍に単独粒子で優先的に分散する状態が系

の接着物性向上に有効であることを明らかにした。さらにエポキシ樹

脂の硬化剤との反応性を有する希釈剤に分散した単層 CNT（ SWCNT）

ペーストの添加系では、高補強性の SWCNT がエポキシ樹脂相に単独

分散することで、上述の MWCNT 添加量の約 1/9 の SWCNT 添加量で

MWCNT 添加系と同等以上の接着物性改善効果が達成されることを明

らかにした。  

 第 6 章では、全体のまとめを行い、本研究を総括した。  
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