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IMa（極長繊維）

WMa（標準繊維）

FMa（極短繊維）

NRのみ（CNF無添加）

我々は、持続可能な社会の実現を目指したバイオマスの利活用促進に貢献するため、母材および充填剤ともにバイオマスであるグリーン
コンポジットの開発に取り組んできた。すなわち、セルロースナノファイバー（CNF）を充填して補強した天然ゴム（NR）コンポジット
を開発した。このコンポジットは、NRラテックスとCNFスラリーを混合することによる湿式法（図１上）で製造されるが、一般的なゴム
の製法である乾式法（図１下）の適用を可能にする粉末化CNFの開発が強く望まれていた。我々は、ゴム配合用酸化亜鉛（ZnO）をCNF
の打ち粉のように利用するユニークな粉末化手法（図２）を開発した。作製した粉末化CNFを天然ゴムと複合し、機械的特性を評価した。

研究の背景および概要

湿式法によるNR/CNFコンポジットの製造方法

乾式法によるNR/CNFコンポジットの製造方法

NR 100
CNFスラリー 1.0
酸化亜鉛 6.0
硫黄 3.5
ステアリン酸 0.5
促進剤 0.7

材料 配合量/ phr

配合表

NR 100
粉末化CNF 1.0
酸化亜鉛 6.0
硫黄 3.5
ステアリン酸 0.5
促進剤 0.7

材料 配合量/ phr

配合表

天然ゴム ・・・
ゴムの樹からラテックス
として採取される

通常は、ラテックスを乾燥したバルク
ゴムとして販売されている

公転

自転

乾燥して
マスターバッチ
作製

自転公転ミキサー

二本ロール

液体同士の混合で
CNFの凝集を防止

NR/CNF
コンポジット

粉末化CNFを開発できれば、乾式法で
のコンポジット製造が可能となり、CNF
利用のハードルを下げることができる。

ZnOのSEM像（ナノオーダーの微細粒子であった）

麺に用いる打ち粉の
ようにCNFに対して
ZnOを用いることは
できないか？

図１ 各手法によるCNF補強天然ゴム（NR/CNFコンポジット）製造の流れ 図２ ZnOを用いるCNF粉末化のコンセプト

CNF（㈱スギノマシン製 BiNFi-s）5 wt% 水分散体 20 g（乾燥重量として 1 g）

エタノールとの置換
（遠心分離による）

ホットプレート（約60℃）上における乾燥（約１～２日） ⇒ ケーキ形成

ZnO 6 gとミキサーブレンド ⇒ 白色スラリー

乳鉢（ステンレスおよびメノウ）による粉砕 ⇒ 微粉末化

エタノール乾燥品

（湿式法のものと同等の外観）

水乾燥品

（分散不良が発生した）

図３ ゴム配合用粉末化CNF作製の流れおよびNR/CNFコンポジットの外観

バルクNR 100 gと他の配合剤との混練、熱プレスによる加硫

ステアリン酸 0.5 g

CNFの粉末化およびゴムとの複合（1 phr配合用）

CNF同士の凝集により
微粉末化できず

機械処理CNFである㈱スギノマシン製 BiNFi-s (5 wt%スラリー)を用いて粉末化を実施した。

3種類のグレード(IMa：極長繊維、 WMa：標準繊維、 FMa：極短繊維)を用いた。

Grade Fiber length
Viscosity

[mPa・s]

Specific surface area

[m2/g]

Degree of 
polymerization

IMa-10005 40,000 120 800

WMa*-10005 40,000 120 650

FMa-10005 7,000 150 200

Cellulose

Nanofiber

long

short

（㈱スギノマシンのサイトより）＊ 現在はWFo となっている

100 µm 10 µm

ZnOがCNFの間に入り込み、
凝集を防いでいる（ZnOが
CNFの打ち粉のように機能
している）

CNF－ZnO混合物から作製した粉末のSEM像

1 µm

NR/CNFコンポジットの物性評価

図４ 粉末化CNFを充填したNRコンポジット
（1 phr配合）の応力－ひずみ曲線
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繊維長の増大に伴った改善がみられたが、補強効果は
乾式法がやや劣っていた。

300 %ひずみ時の応力

：湿式法 ：乾式法

結論

図５ 低伸長域での比較（製造法の影響）

ZnOをCNFの打ち粉のように用いることでCNFの粉末化を達成することができた。これにより、乾式法によるゴムへのCNFの充填が可能
となった。NR/CNFコンポジットの物性は、NRのみより向上しており、また、CNF繊維長の増大に伴い、コンポジットの物性も向上する
傾向であった。これらのことより、充填した粉末化CNFがNRマトリックス中に良く分散していると判断した。CNFの粉末化に使用する
ZnOの粒径を小さくすることにより、 NR/CNFコンポジットの物性をさらに向上することができた。ZnOはゴム配合剤であり、不必要な
物質のゴムへの混入を懸念することなく使用できるため、本粉末化手法は非常に合理的であると言える。

加硫

加硫

CNFのみの

凍結乾燥品

CNF＋ZnOの

凍結乾燥品

粉
砕

押し潰されたように
なり、粉末化には
至らなかった

乳鉢による粉末化が
可能であった

100 µm 100 µm

コンポジット断面は基本的
にスムーズであるが、所々
に粒子が観察される。CNF
粉末に含まれる粒子より小
さくなっていることから、
ゴムとの混練時に粉砕され
ていると推測される

NR/CNFコンポジット断面のSEM像
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微粒子 ZnO (20 nm)

標準 ZnO (400 nm)

NRのみ（CNF無添加）

図６ 粒径の異なるZnOを用いて作製した粉末化CNF
（WMa）を充填したNRコンポジット（2 phr
配合）の応力－ひずみ曲線

10 µm

ZnOの粒子が細かいため、
CNF全体をZnOが包み込ん
でいる


