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研究成果の概要（和文）：有機無機ナノマトリックス構造を有する有機材料を創製することにより、新しい物性
や機能を発現させるための学理を確立する検討を行った。まず、水中で無機ナノ粒子を高分子マイクロ粒子に結
合してから凝固または成膜することにより、無機ナノ粒子を充填した厚さ数nmのマトリックスに多量成分の高分
子マイクロ粒子を分散した有機無機ナノマトリックス構造を有する有機材料を調製した。次に、有機無機ナノマ
トリックス構造を有する有機材料はエントロピー弾性とエネルギー弾性を併せ持つことを見出した。エネルギー
弾性は、無機ナノ粒子間に存在する高分子が拘束され、変形によりポテンシャルエネルギーが増加したことに起
因することを実証した。

研究成果の概要（英文）：This study was devoted to an establishment of a new scientific principle for
 generation of outstanding properties and functions by preparing organic materials with an 
organic-inorganic nanomatrix structure. The organic materials with the organic-inorganic nanomatrix 
structure were prepared by binding inorganic nanoparticles onto polymer microparticles in water 
followed by coagulation or film formation. The organic materials with the organic-inorganic 
nanomatrix structure was found to have not only entropic elasticity but also energetic elasticity by
 adjusting spacial distribution of organic microparticles and inorganic nanoparticles. The energetic
 elasticity was attributed to an increase in potential energy due to a restraint of the polymers in 
a narrow space between the inorganic nanoparticles, i.e., less than 10 nm, which was revealed by 
synchrotron radiation X-ray scattering technique, three-dimensional transmission electron microscopy
 and atomic force microscopy. 

研究分野： 高分子材料関連分野

キーワード： ナノマトリックス構造　有機材料　無機ナノ粒子　高分子マイクロ粒子　動的粘弾性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機無機ナノマトリックス構造は、本申請者らが天然ゴムの構造解析を行う過程で発見したナノマトリックス構
造に基づく独創的な新概念である。これは、コロイド結晶、ナノコンポジットおよびハイブリット材料とは異な
り、高分子マイクロ粒子だけではなく無機ナノ粒子の配置構造を精密制御することにより物性や機能をチューニ
ングできる可能性を秘めている。また、有機無機ナノマトリックス構造は、有機材料の物性が多量成分とマトリ
ックス成分に支配されるという経験則に基づき、多量成分の有機物質およびマトリックス成分の無機物質の優れ
た物性と機能を相乗的に発現できることから、その社会的意義および産業的意義は大きい。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 ナノマトリックス構造（図 1）は、直径数mのゴム粒子が厚さ数十 nmのタンパク質や脂質のマトリックス
（ナノマトリックス）に分散した不均一構造であり、天然ゴムの構造解析を行う過程で発見された自然界
に存在するナノ構造である 1)。この構造は、熱力学的に平衡な海島構造とは異なり、多量成分の分散質
と少量成分のマトリックスから構成されるため、多量成分の物性と少量成分の物性を相乗的に兼ね備え
ることができる新しい構造として注目を集めている 2)。そこで、ナノマトリックス構造における、ゴム粒子を
高分子マイクロ粒子に、タンパク質や脂質のナノ粒子を無機ナノ粒子に置き換えることにより、有機無機
ナノマトリックス構造を形成し、新たな物性や機能を発現させる学理を確立することを目標とした。 

 有機物質と無機物質を掛け合わせる試みは、ナノコンポジットや有機無機ハイブリッド材料として検討
されている。ナノコンポジットは自動車や家電製品等の部材として社会実装され 3)、有機無機ハイブリッ
ド材料は「元素ブロック高分子材料の創出」として科研費新学術領域研究（2012～2016 年度）に発展し
4)、基礎研究だけでなく応用展開も行われている。また、ナノ構造体は、バルクとは異なる特異な物性を
示すことに基づき 5)、新しい物性や機能の発現を目指した研究が行われている。これに対し、国外にお
いては，「ナノ」をキーワードにした大型プロジェクト研究が既にスタートしている。例えば，米国の
National Science 

Foundation （NSF）は，高
分子のナノ相分離構造の
精密制御，インフォメーシ
ョン技術に応用可能なナ
ノデバイス等の技術開
発，インプランテーション
に関するナノテクノロジー
開発およびナノバイオテク
ノロジーの開発を精力的
に支援している。また，欧
州連合（EU）は，欧州型
オープン・イノベーション
システムとして Framework 

program-7（FP-7）を構築
し，インフォメーション技術
や先端エンジニアリング材料および技術に
関するナノテクノロジーへの研究を支援し
ている。これら国内外の研究は，新規材料
の創成に繋がる可能性を有しているが，概
念的には従来から研究されてきたナノテク
ノロジーの範疇に入るものである。それ
故，最近では，新概念の創出に向けた研
究が強く求められている。 

 ナノマトリックス構造は、本申請者が発見
した独創的なナノ構造であり、新しい物性
や機能の発現が期待できる不均一構造で
ある。例えば、ポリスチレンナノ粒子のナノ
マトリックスを有する天然ゴム（図 2）では、
粘弾性体でありながら周波数に依存しな
い動的粘弾性 6)、バルクの 1/3の体積分率
であるにもかかわらず 3 倍のプロトン伝導
度（表 1）7)、未加硫であるにもかかわらず
加硫ゴムと同程度の引張強度 8)、二律背
反とされるエントロピー弾性とエネルギー
弾性の同時発現 9)が既に報告されている。
それ故、有機無機ナノマトリックス構造を形
成することにより、新しい物性や機能を発
現させることができると考えられる。 

 

２．研究の目的 

本研究では、有機無機ナノマトリックス構造を有する有機材料を創製することにより、新しい物性や機
能を発現させるための学理を確立することを目的とした。まず、水に分散させた直径数mの高分子マイ
クロ粒子に無機ナノ粒子を化学的および物理的に結合させてから凝固することにより、少量成分の無機
ナノ粒子が密に充填されたマトリックスに多量成分の高分子マイクロ粒子を分散させた有機無機ナノマト
リックス構造を形成した。化学結合は、高分子マイクロ粒子に無機ナノ粒子のプレカーサーを含むビニ
ルモノマーをグラフト共重合させながら加水分解と縮合を行うことにより形成した。無機ナノ粒子および
高分子マイクロ粒子の配置構造を変化させながら動的粘弾性および引張強度を測定することにより、有
機無機ナノマトリックス構造と物性および機能との関係を解明する検討を行った。 

 

（A）                        （B） 

図 1 ナノマトリックス構造（模式図（A）、天然ゴム（B）） 

 
図 2 ポリスチレンナノ粒子のナノマトリックス

を有する天然ゴムの 3 次元 SEM および 3 次元

TEM イメージ 

 

表 1 プロトン伝導度 

試料 プロトン伝導度

（S/cm） 

スルホン化ポリスチレンを 
ナノマトリックスとする天然ゴム 

9.5×10-2 

スルホン化ポリスチレン 3.2×10-2 

Nafion®117（フッ素系電解質） 8.0×10-2 

 



３．研究の方法 

ナノマトリックス構造は
水プロセス（図 3）で形成
する検討を行った。高分
子マイクロ粒子として天
然ゴムを使用し、無機ナ
ノ粒子としてナノダイヤモ
ンドおよびシリカナノ粒
子を使用した。天然ゴム
とナノダイヤモンドの間
に化学結合を形成する
ため、天然ゴムラテックス
とナノダイヤモンドのスラ
リーを混合し、ラジカル開始剤を加えて反応を行った。一方、天然ゴムとシリカナノ粒子の間に化学結合
を形成するため、高分子マイクロ粒子に無機ナノ粒子のプレカーサーをグラフト共重合しながらゾルゲ
ル反応を行うことにより高分子マイクロ粒子と無機ナノ粒子の間に化学結合を形成した 9)。 

３．１ 試薬・試料 

 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）、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。ビニルトリエト
キシシラン（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。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）60w/w%）を使用した。 

３．２ 脱タンパク質化天然ゴムの調製 

 DRCを 30 w/w%に調整した HANR ラテックスに SDS 1 w/w% と尿素 0.1 w/w% を加え、室温で 1時
間インキュベーションを行った後、遠心分離（15 ℃、10,000 g、30 min）を行い、漿液とクリーム分に分離
した。このクリーム分に SDS 水溶液に加え、SDS 0.1 w/w%、DRC 30 w/w%の条件で再分散を行った。
遠心分離と再分散を 2回行った後、最終的に得られたクリーム分を SDS 0.5 w/w%、DRC 30 w/w%の条
件で再分散を行うことで脱タンパク質化天然ゴム（DPNR）ラテックスを調製した。 

３．３ ナノダイヤモンドからなるナノマトリックス構造を有する天然ゴムの調製 

ナノダイヤモンド（住石マテリアルズ SCM ファインダイア）は、濃アンモニア水に混合し、一昼夜撹拌
することによりスラリーを調製した。ナノダイヤモンドスラリーは、21 kHz（10 W）で 90 分間超音波処理し
てから DPNR ラテックスと混合し、窒素雰囲気下、TBHP/TEPA（6.6×10-2 mol / kg-rubber）をラジカル開
始剤として 40℃で 4時間反応を行った。ラテックスはシャーレに展開し、50 ℃で 1週間減圧乾燥するこ
とにより DPNR-ナノダイヤモンド（DPNR-ND）フィルムを調製した。 

３．４ シリカナノ粒子からなるナノマトリックス構造を有する天然ゴムの調製 

 DRCを 20 w/w%に調整したDPNRラテックス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、有機レドックス系開始剤である TBHPO/TEPA、ビニルトリエト
キシシラン（VTES）を順に滴下し、30 ℃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、脱タンパク質化天然ゴム‐ビニルトリエトキシシラングラフト共重合
体（DPNR-graft-silica）ラテックスを得た。得られたラテックスをシャーレにキャストし、50 ℃で 1週間減圧
乾燥することにより DPNR-graft-silica フィルムを調製した。 

３．５ 灰分測定およびモノマー反応率測定 

 DPNR フィルムを 1 mm 片に切り、恒量に達したるつぼに入れ、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、恒量に達するまで強火で繰り返し加熱を行った。得られた残留
物重量より DPNR の灰分含有率を算出した。DPNR-graft-silica においても同様の操作を行い、残留物
重量からシリカ含有率及びモノマー反応率を算出した。 

３．６ ゲル含有率測定 

 DPNR、DPNR-ND および DPNR-graft-silica（40 mg）を 1 mm 片に切り、乾燥トルエン 40 ml に浸漬
し、暗所で一週間静置してから、15 ℃、10,000 g、30分間遠心分離を行い、トルエン不溶分（ゲル分）と
トルエン可溶分（ゾル分）を分離した。ゲル分は一日風乾した後、一週間の減圧乾燥を行った。乾燥後、
ゲル分を精秤し、ゲル含有率を算出した。 

３．７ 透過型電子顕微鏡（TEM）観察 

超薄切片は Richert-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作
製した。TEM観察は日本電子（株）JEM‐2100 を用いて、加速電圧 200 kVで行った。 

３．８ 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
試料フィルムをダンベル状 7号形試験片に打ち抜き、室温、引張速度 200  mm/minで測定を行った。 

３．９ 動的粘弾性測定 

 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。試料と治具の融着は、温度 130℃、1 N の力を 45 分間かけることによって行った。最初に周波数 1 

Hz でひずみ分散測定を行い、線形領域を求めた。その後、求めた線形領域において、周波数 0.1~10 

Hz、温度‐70~140 °Cで周波数依存性を測定した。 

 

図 3 有機無機ナノマトリックスの形成方法（水プロセス） 



４．研究成果 

４．１ ナノダイヤモンドのナノマトリックス構造 

図 4 に TBHP/TEPA を加えて調製した DPNR-ND の
モルフォロジーのナノダイヤモンド含有率への依存性を
示す。ここで、明るい領域は DPNR、暗い領域はナノダイ
ヤモンドである。ナノダイヤモンド含有率が 10 および 20 

w/w%のとき、DPNR のマトリックスにナノダイヤモンドの 2

次粒子が分散した海島構造が形成された。これは、
DPNRの粒子が互いに融着し、マトリックスを形成したこと
によるものと考えられる。一方、ナノダイヤモンド含有率が
30 および 40 w/w%のとき、厚さ数 10 nm のナノダイヤモ
ンドのマトリックスに DPNR の粒子が分散したナノマトリッ
クス構造が形成された。これは、ナノダイヤモンド含有率
が高くなり、ラテックスの状態で DPNR 粒子の表面をナノ
ダイヤモンドが化学結合を形成しながら覆ったことによる
と考えられる。図 5にナノダイヤモンドのナノマトリックスの
3D-TEM 写真を示す。平均直径約 3 nm 以下の白いドメ
インとしてのナノダイヤモンドは，黒いドメインに分散して
いた。この黒いドメインは天然ゴムであると考えられる。図 5の画
像を解析することにより、ナノダイヤモンドのナノマトリックスは、
天然ゴムにナノダイヤモンドが密に分散し、ナノダイヤモンド間
の距離は 10 nm以下であることが明らかとなった。 

図 6 に DPNR-ND の応力-歪曲線を示す。ナノダイヤモンド
の含有率が 0、10 および 20 w/w%と高くなるのにしたがい、破
断応力の値は大きくなり、破断伸びの値は小さくなった。一方、
ナノダイヤモンドの含有率が 30 および 40 w/w%では、破断応
力および破断伸びの値は約 17 MPaおよび約 5 とほぼ同じであ
った。図 4に示すように、TBHP/TEPAを加えて調製したDPNR-

NDは、ナノダイヤモンド含有率が 30 w/w%以上でナノダイヤモ
ンドナノマトリックス構造を形成していた。これにより、ナノダイヤ
モンドナノマトリックス構造を形成した DPNR-ND の物性はナノ
ダイヤモンド含有率に依存せずほぼ同程度であったが、ナノマ
トリックス構造を形成していない DPNR-ND の物性はナノダイヤ
モンド含有率に依存して変化することが明らかとなった。 

ナノダイヤモンドの隙間に天然ゴムが存在していることは，
AFM によるナノ触診により検証することができる。天然ゴムの弾
性率は約 6 MPa であり，ナノダイヤモンドの弾性率は数百 GPa

であるため，ナノダイヤモンドの隙間に天然ゴムが完全に充填
されていれば，ナノ触診のタッピングモードで求めた弾性率の
値は数 MPa と数百 GPa の間で変化するはずである。加えて，
ナノダイヤモンドはカーボン材料であり，SP2 炭素からなるグラ
ファイト表面を有しているため，ラジカルが発生する場合，天然
ゴムのアリル位に生じたラジカルとナノダイヤモンドのグラファイ
ト表面に生じたラジカルが再結合することにより化学結合が形
成される可能性が高い。この場合，バウンドラバーと呼ばれる硬
いゴムの層がナノダイヤモンドの表面に形成されるため，ナノダ
イヤモンド間の天然ゴムの弾性率は高くなると考えられる。図 7

に DPNR-ND の 500nm×500nm 範囲の弾性率マップを示す。
弾性率の値は 106 Pa から 108 Pa まで大きく変
化した。とりわけ，弾性率の値が 108 Pa の領域
は硬い層の中心付近に点在していた。この弾
性率マップの領域に関して作成した弾性率の
ヒストグラム（図 7(A)）には，弾性率の値が 106 

Pa 付近の分布と 107 Pa 付近の分布が重なり，
二峰性の分布になっていることが示された。図
7(A)の弾性率のヒストグラムを天然ゴムの領域
とナノダイヤモンドを含む領域とに分けて図
7(B)と図 7(C)に示す。図 7(B)に示した天然ゴ
ムの領域の弾性率のヒストグラムは，弾性率の
値が 1.3 MPaを中心とする単峰性の分布を示
した。これは，天然ゴムの領域にナノダイヤモ
ンドは存在していないという図 4 の TEM 観察
の結果と一致する。一方，図 7(C)に示した天然

 

図 4  DPNR-NDの TEM写真 

(a) 40, (b) 30, (c) 20 (d) 10 w/w% ND 

 

図 5 DPNR-NDの 3D-TEM写真 

X 75.6 nm, Y 154.1 nm, Z 105.8 

 
図 6 DPNR-ND の応力-歪曲線 

(a) 40, (b) 30, (c) 20, (d) 10, (e) 0 

w/w% ND 

図 7 DPNR-NDの弾性率マップ 



ゴムおよびナノダイヤモンドから構成されるナノコンポジットの領域の弾性率のヒストグラムは 107 Pa を中
心とする大きな分布と 107.5 Paを中心とする小さな分布が重なっていた。107 Paを中心とする大きな分布
はナノダイヤモンドに結合した天然ゴム（バウンドラバー）であり，107.5 Pa を中心とする小さな分布はゴム
中に埋め込まれたナノダイヤモンドがゴムのクッション効果により弾性率の値が小さくなって現れたものと
考えられる。これにより，天然ゴムおよびナノダイヤモンドから構成されるナノコンポジットの領域はナノダ
イヤモンドに結合したバウンドラバーとしての硬い天然ゴムにナノダイヤモンドが規則的に分散している
ことが明らかとなった。 

４．２ シリカナノ粒子のナノマトリックス構造 

 図 8(a)および(b) にシリカ含有率が 2.8 w/w%お
よび 5.7 w/w%の DPNR-graft-silicaの TEM写真
を示す。ここで、明るい領域は天然ゴム、暗い領
域はシリカである。いずれの試料においても、直
径約 40~200 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。シリカ含有率 7.5 w/w%の
DPNR-graft-silica では、多量成分である天然ゴム
粒子が少量成分であるシリカ粒子のナノマトリック
スに分散し、ナノマトリックス構造が形成されてい
ることが示された。これに対し、シリカ含有率 2.8 

w/w%の DPNR-graft-silicaでは、天然ゴム粒子同
士が互いに融着することによりマトリックスを形成し、ナノマ
トリックス構造は崩壊していることが示された。 

図 9 に DPNR および DPNR-graft-silica の横シフトファ
クター（aT）の温度依存性を示す。点線は、DPNR に関し
てWLF式から見積もった aTの値である。 

 

 

 

ここで、Tは測定温度、Trは参照温度(-62.5 ℃)であり、C1

および C2は-13.2および 47.4である。すべての試料にお
いて、aTの温度依存性はWLF式を用いて見積もった値と
ほぼ一致していたことから、DPNR-graft-silica の緩和は天
然ゴムの緩和に支配されていることが明らかとなった。 

図 10 に DPNR および DPNR-graft-silica の縦シフトフ
ァクター（bT）の温度依存性を示す。DPNRの bTは、ガラス
転移温度(Tg)以下で負の傾きとなり、Tg 以上で正の傾きと
なった。五十野らの報告 10)に基づき、天然ゴムの弾性は、
Tg 以下ではガラス化によりエネルギー弾性となり、Tg 以上
ではゴム状態に転移することによりエントロピー弾性にな
ったと考えられる。また、シリカ含有率が 5.4 w/w%以下の
DPNR-graft-silica の bTは、DPNR と同様に Tg以上で正
の傾きを示した。これに対してシリカ含有率が 5.7 w/w%以
上のDPNR-graft-silicaの bTでは、T-Tr=35.7℃から 82.5℃
でエネルギー弾性を示す負の傾きを示し、T-Tr=92.5℃以
上でエントロピー弾性を示す正の傾きを示した。シリカ含
有率が 5.7 w/w%以上の DPNR-graft-silicaでは、ナノマト
リックス構造が形成され、エネルギー弾性を示したと考えら
れる。以上より、DPNR-graft-silica は、天然ゴムとシリカか
ら成るナノマトリックス構造を形成することにより、エントロピ
ー弾性とエネルギー弾性を有することが明らかとなった。 
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図 8 DPNR-graft-silica の TEM 写真 
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図 9 DPNR-graft-silica の aT 
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図 10  DPNR-graft-silica の bT 
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