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研究成果の概要（和文）：タンパク質等の非ゴム成分を含む天然ゴムで新たに発見された、ゴム状平坦領域における力
学エネルギーの散逸が低周波数で小さく、高周波数で大きくなるという新現象の発現機構を解明するための検討を行っ
た。厚さ数10 nmのタンパク質等のマトリックスに平均直径約1 umの天然ゴム粒子を分散させることより形成されたナ
ノマトリックス構造と動的粘弾性との関係をモデル化合物を用いて検討した。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とナノマトリックス構造由来のエネルギー弾性の兼ね合いにより損失弾性率（G”）
の値が高周波数で大きく、低周波数で小さくなることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Empirical research work was performed to elucidate an origin of anomalous 
viscoelastic properties of natural rubber with nanomatrix structure of proteins; that is, higher the 
frequency, the lower the mechanical energy dissipation in rubbery plateau region. Relationship between 
the viscoelastic properties and the nanomatrix structure formed by dispersing natural rubber particles 
into the nanomatrix of the proteins was investigated by using model elastomer with the nanomatrix 
structure. It was found that the anomalous viscoelastic properties of natural rubber with the nanomatrix 
structure were attributed to a combination of entropic elasticity of rubber and energetic elasticity of 
the nanomatrix.

研究分野： 高分子構造・物性、天然ゴム化学

キーワード： ナノマトリックス　天然ゴム　ポリスチレン　力学物性　動的粘弾性
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１．研究開始当初の背景 

高分子の力学エネルギーの散逸は，ゴム状
平坦領域において低周波数で大きく高周波
数で小さくなることが知られている。この現
象は，遅い変形に対して粘性的となり，速い
変形に対して弾性的となる高分子に特徴的
な粘弾性として，高分子科学の草創期から天
然ゴムを用いて精力的に研究されてきた（J. 

D. Ferry, “Viscoelastic Properties of Polymers”, 

John Wiley & Sons, Inc., 1980）。今では，ナノ
フィラーを充填した高分子ナノコンポジッ
トや高分子ゲルの動的粘弾性として研究が
行われるようになり，その力学エネルギーの
散逸は本質的に高分子と同じであることが
報告されている（Y. Isono, et. al., Adv. Mater. 

Res., 11-12, 729 (2006)）。すなわち，高分子お
よび高分子多成分系の力学エネルギーの散
逸は，ゴム状平坦領域において低周波数で大
きく高周波数で小さくなることが常識とな
っている。 

これに対して，本申請者らは蛋白質や脂質
等の非ゴム成分の量を約 10 w/w%に増加させ
た天然ゴムで，ゴム状平坦領域における力学
エネルギーの散逸が低周波数で小さく高周
波数で大きくなるという常識では考え難い
現象を発見した（S. Kawahara, et. al., Polym. 

Adv. Technol., 22, 2665 (2011)）。この原因を究
明するため，タンパク質を完全に除去した天
然ゴム粒子にポリスチレンナノ粒子をグラ
フトしてから凝固することによりモデルと
してナノマトリックス構造を形成した。その
結果，ナノマトリックス構造を有する天然ゴ
ムの損失弾性率はゴム状平坦領域において
周波数が高くなればなるほど増加するとい
う現象を再現することができた（S. Kawahara, 

et. al., Macromolecules, 41, 4510 (2008)）。この
ポリスチレンのナノマトリックス構造を有
する天然ゴムを透過型電子線トモグラフィ
ー（TEMT）法および集束イオンビーム・走
査型電子顕微鏡（FIB-SEM）観察により精緻
に解析したところ，ナノマトリックスには直
径約 5 nm のポリスチレンナノ粒子が約 5 nm

の間隔で密に充填されていることが明らか
となった。 

ナノマトリックスに密に充填されたポリ
スチレンナノ粒子の間には天然ゴムが存在
していると考えられる。天然ゴムの慣性半径
は 50 nm 以上なので，ナノマトリックスに充
填されたポリスチレンナノ粒子の約 5 nm の
隙間に天然ゴムが存在するためにはランダ
ムコイルの形状を保持することは困難であ
る。むしろ，天然ゴムの分子鎖がポリスチレ
ンナノ粒子の約 5 nm の隙間を縫うように存
在していると考えるほうが自然である。ここ
で，天然ゴムの分子鎖の幅が約 1 nm である
ことを考慮すると，ポリスチレンナノ粒子の
間には数本の天然ゴムが存在していること
になる。これを変形すればポリスチレンナノ
粒子と天然ゴムの分子鎖が直接接触するた
め，力学エネルギーの散逸は摩擦が支配的に

なると考えられる。これは，高分子の緩和を
基本概念として構築された温度時間換算則
に基づく力学エネルギーの散逸とは異なる
ものであり，高分子にナノフィラーを充填し
ただけでは実現できなかった力学エネルギ
ーの散逸に関する新機構であるといえる。 

 

２．研究の目的 

タンパク質等の非ゴム成分を多く含む天
然ゴムで新たに発見された，ゴム状平坦領域
における力学エネルギーの散逸が低周波数
で小さく高周波数で大きくなるという現象
の発現機構を解明することを目的とした。こ
の常識では考え難い動的粘弾性の周波数依
存性について，天然ゴムの構造と物性との関
係を解析し，その作動原理を解明し，普遍則
を導くことを目指した。具体的には，厚さ数
十 nmのタンパク質等のマトリックスに平均
直径約 1 m の天然ゴム粒子を分散させるこ
とより形成されたナノマトリックス構造と
動的粘弾性との関係を解明するための検討
を行った。また，タンパク質を完全に除去し
た天然ゴム粒子にナノ粒子を結合してから
凝固させることにより，モデルとして構造が
精密制御されたナノマトリックス構造を形
成し，タンパク質等の非ゴム成分を多く含む
天然ゴムで見出された動的粘弾性の周波数
依存性を検証した。 

 

３．研究の方法 

ナノマトリックス構造を有する天然ゴム
について，ゴム状平坦領域における力学エネ
ルギーの散逸が低周波数で小さく高周波数
で大きくなるという現象とナノマトリック
ス構造との関係を解明するための検討を行
った。平成２５年度は，非ゴム成分のナノマ
トリックス構造を有する天然ゴムおよびナ
ノ粒子のナノマトリックス構造を有する天
然ゴム（モデル）を調製し，その構造を精緻
に解析した。平成２６年度は，モデルに関し
て，ナノマトリックスの厚さ，充填されたナ
ノ粒子の直径，数，間隔等を変化させること
によりナノマトリックス構造を形成し，動的
粘弾性と引裂エネルギーの関係を検討した。
平成２７年度は，モデルを用いて得られた研
究成果に基づき，タンパク質等の非ゴム成分
のナノマトリックス構造を有する天然ゴム
に関して，力学エネルギーの散逸が低周波数
で小さく高周波数で大きくなるという現象
の原因解明を検討した。 

平成２５年度 

ナノマトリックス構造を有する天然ゴム
は二通りの方法で調製した。ここで，原料は
平均直径約 1 m の天然ゴム粒子を水に分散
させた天然ゴムラテックスを用いた。 

① 非ゴム成分のナノマトリックス構造
を有する天然ゴムは，天然ゴムラテックスを
凝固することにより調製した。ナノマトリッ
クスの厚さは，天然ゴムラテックスに非ゴム
成分を添加することにより制御した。 



② ナノ粒子のナノマトリックス構造を
有する天然ゴムは，天然ゴムラテックスから
タンパク質を完全に除去した脱蛋白質化天
然ゴムにスチレン，メタクリル酸メチル，ア
クリロニトリル等のモノマーをグラフト共
重合してから凝固することにより調製した。
グラフト共重合に用いたモノマーの量は 1.5

～5.5 mol/kg-rubber の間で変化させ，開始剤
濃度を制御することにより，生成したポリマ
ーのほぼ全てが天然ゴム粒子の表面に化学
的に結合する条件を検討した。グラフト共重
合は生成物であるポリマーのガラス転移温
度よりも十分に低い 30℃で行うことにより，
ポリマーどうしの融着を防いだ。 

生成物のモルフォロジーは TEMT 法およ
び FIB-SEM 観察により 3 次元的に解析した。 

平成２６年度 

 タンパク質等の非ゴム成分を多く含む天
然ゴムのモデルとして平成２５年度に調製
された，ナノ粒子の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と
動的粘弾性との関係を解明するための検討
を行った。ナノマトリックスの厚さ，充填さ
れるナノ粒子の直径，数，間隔等を変化させ
たナノマトリックス構造を有する天然ゴム
について，Anton Paar Physica MCR 301 を用い
て動的粘弾性測定を行った。また，万能試験
機を用いて引裂試験を行った。 

平成２７年度 

 平成２６年度までの研究成果に基づき，タ
ンパク質等の非ゴム成分のナノマトリック
ス構造を有する天然ゴムに関して，ゴム状平
坦領域における力学エネルギーの散逸が低
周波数で小さく高周波数で大きくなるとい
う現象の原因を解明するための検討を行っ
た。非ゴム成分の量を変化させることにより
ナノマトリックスの厚さを制御し，種々の非
ゴム成分のナノマトリックス構造を有する
天然ゴムを調製した。 TEMT 法および
FIB-SEM 観察により，非ゴム成分のナノマト
リックスを精緻に解析し，タンパク質，脂質，
炭水化物等の非ゴム成分が形成する階層構
造を決定した。種々の非ゴム成分のナノマト
リックス構造を有する天然ゴムについて動
的粘弾性測定および引裂試験を行い，それら
とナノマトリックスの階層構造との関係を
解明するための検討を行った。 

 

４．研究成果 

（１）天然ゴムのナノマトリックス構造 

天然ゴムは，平均直径約 1 m の天然ゴム
粒子が水に分散したラテックスとしてパラ
ゴムノキから産出される。ゴム粒子の表面に
はタンパク質や脂質等の非ゴム成分が厚さ
数十 nm の層を形成し，ラテックスを安定化
している。それ故，ラテックスを凝固するこ
とにより得られる天然ゴムは，非ゴム成分の
ナノマトリックスに天然ゴム粒子が分散し
たナノマトリックス構造を形成していると
考えられる。 

 図 1 に天然ゴムおよび DPNR の TEM イメ
ージを示す。リンタングステン酸で染色され
た黒いタンパク質の相はナノマトリックス
を形成していたが，ナノマトリックスはタン
パク質を除去することにより消失した。図 2

にDPNRおよびタンパク質の量を増やした天
然ゴムの貯蔵弾性率（G’）の周波数依存性を
示す。G’の値は，DPNR では 105 Pa 程度で
あったが，タンパク質を多く含む天然ゴムで
は 106 Pa 程度まで増加した。これは，タンパ
ク質や脂質等の硬い成分がナノマトリック
スを形成しているため，マトリックスの物性
が顕在化することにより弾性率の値が大き
くなったことを示唆している。 

図 1 新鮮天然ゴム，天然ゴムおよび
DPNR の TEM イメージ 

図 2 DPNR およびタンパク質の量を増や
した天然ゴムの貯蔵弾性率（G’）の
周波数依存性 

図 3 DPNR、天然ゴムおよびタンパク質
の量を増やした天然ゴムの応力-歪
曲線 



 図 3 に DPNR，天然ゴムおよびタンパク質
の量を増やした天然ゴムの応力-歪曲線を示
す。DPNR と天然ゴムの応力-歪曲線はほぼ同
じであったが，破断応力の値は天然ゴムの方
が DPNR よりも大きくなった。タンパク質の
量を増やした天然ゴムの応力 -歪曲線は
DPNR や天然ゴムとは異なり，破断応力の値
は小さくなった。一方，初期応力の値は，タ
ンパク質の量を増やした天然ゴムがDPNRお
よび天然ゴムの約 2 倍になった。ナノマトリ
ックス構造は，タンパク質や脂質等の硬い成
分のナノマトリックスに平均直径約 1 m の
天然ゴム粒子が分散していることにより，初
期応力の値は大きくなったと考えられる。 

以上より，天然ゴムの優れた物性は，非ゴ
ム成分のナノマトリックス構造に起因する
ことが示唆された。 

 

（２）ナノ粒子のナノマトリックス構造を有
する天然ゴム 

① スチレンのグラフト共重合 

スチレンをグラフト共重合した天然ゴム
（DPNR-graft-PS）から超薄切片を作製し，オ
スミウム酸で染色してから撮影した TEM イ
メージを図 4 に示す。ここで，白いドメイン
はポリスチレンであり，黒いドメインは天然
ゴムである。モノマー濃度が 0.5 および 1.0 

mol/kg-rubber の場合，ポリスチレンの含有率
が 1.2 および 6.7 w/w%と低いことを反映し，
染色された天然ゴム粒子の間に染色されて
いないポリスチレンの小さい粒子が点在し
ていた。これに対し，モノマー濃度が 1.5 

mol/kg-rubber では，染色されていない 12.4 

w/w%のポリスチレンが厚さ約 15 nm のマト
リックス（ナノマトリックス）を形成し，染
色された平均直径約 1 m の天然ゴム粒子が
ナノマトリックスに分散していた。さらに，
モノマー濃度が 2.0 mol/kg-rubber になると
14.1 w/w%のポリスチレンのナノマトリック

スの厚さは約 20 nm に厚化した。以上より，
モノマー濃度が 1.5 mol/kg-rubber で調製され
た DPNR-graft-PS（DPNR-graft-PS15）は，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。 

図 5 に集束イオンビーム・走査型電子顕微
鏡 （ FIB-SEM ） 観 察 に よ り 得 ら れ た
DPNR-graft-PS15 の三次元イメージを示す。
FIB を用いて 100 nm の間隔で断面を切削し
てからSEMで観察することにより得られた3

次元イメージには，ポリスチレン（白色ドメ
イン）はナノマトリックスを形成し，天然ゴ
ム（黒色ドメイン）は粒子として分散してい
ることが示された。透過型電子線トモグラフ
ィー（TEMT）法により，ナノマトリックス
を高倍率で観察して得られた 3 次元イメージ
を図 5 に示す。3 次元ナノネットワークとし
てのナノマトリックスの中には，直径数 nm

のポリスチレンのナノ粒子が数 nm の間隔で
密に分散していることが示された。 

図 6 にタンパク質を除去した天然ゴム，海
島構造を有する天然ゴム，ナノマトリックス
構造を有する天然ゴム，130 ℃で加熱プレス
されたナノマトリックス構造を有する天然
ゴムのゴム状平坦領域（30 ℃）における G’
の周波数依存性を示す。タンパク質を除去し
た天然ゴムの G’の値は約 105 Pa であったが，
ナノマトリックス構造を有する天然ゴムの
G’の値は約 10 倍の 106 Pa 程度に増加した。
一方，海島構造を有する天然ゴムの G’の値

図 4 スチレンをグラフト共重合した天
然ゴム（DPNR-graft-PS）の TEM イメージ 

図 5  DPNR-graft-PS15 の FIB-SEM イメ
ージおよび TEMT イメージ 

図 6 ゴム状平坦領域（30℃付近）におけ
る G’の周波数依存性 



は約 1.2 倍増加しただけであった。また，ナ
ノマトリックス構造を有する天然ゴムの G’
の値は 130 ℃で加熱プレスすることにより
天然ゴムの 35 倍に増加したが，海島構造を
有する天然ゴムの G’の値はほとんど変化し
なかった。ナノマトリックス構造を有する天
然ゴムの G’の値が加熱プレスにより高くな
ったのは，ポリスチレンのナノ粒子が融着し
たことによるものであると考えられる。 

図 7 にタンパク質を除去した天然ゴム，ナ
ノマトリックス構造を有する天然ゴム，
130℃で加熱プレスされたナノマトリックス
構造を有する天然ゴムのゴム状平坦領域に
おける損失正接（tan）の周波数依存性を示
す。タンパク質を除去した天然ゴムの損失正
接の値は，周波数に依存し，周波数が高くな
ることにより低下した。これに対し，ナノマ
トリックス構造を有する天然ゴムの損失正
接の値は約 0.15 であり，周波数に対してほと
んど変化しなかった。このナノマトリックス
構造を有する天然ゴムを 130℃で加熱プレス
すると，損失正接の値は再び周波数に依存す
るようになり，全ての周波数でタンパク質を
除去した天然ゴムよりも 1.5 倍程度高くなっ
た。 

これらの結果から，ナノマトリックス構造
は天然ゴムの物性に重要な役割を果たし，ナ
ノマトリックスを不連続から連続に変える
ことにより物性を制御できることが明らか
となった。 

 

② ビニルトリエトキシシランのグラフト
共重合 

図 8 に異なるモノマー濃度で調製した
DPNR-graft-PVTES の TEM 画像を示す。 こ
こで，白い領域は NR 粒子，黒い領域はシリ
カ粒子である。モノマー濃度 1.0 mol/kg-rubber

で調製した DPNR-graft-PVTES において，ナ
ノマトリックス構造が鮮明に観察された。ナ
ノマトリックスには直径数 nmから 150 nmの
シリカナノ粒子が分散していた。 

 

 動的粘弾性の温度および周波数依存性を
測定し，横シフトファクター（aT）と縦シフ
トファクター（bT）の温度依存性を求めた。 
図 9 に DPNR，DPNR-blend-silica および
DPNR-graft-PVTES の aTの温度依存性を示す。
ここで，点線および破線は WLF 式を用いて
計算した。DPNR および DPNR-blend-silica に
は C1=13.6 C2=41.1，DPNR-graft-PVTES には
C1=11.4 C2=36.8 を用いた。DPNR および
DPNR-blend-silicaは Trから Tr +100 ℃の範囲
で 点 線 の WLF 式 に ほ ぼ 一 致 し ，
DPNR-graft-PVTESは破線のWLF式にほぼ一
致 し た 。 こ れ は ， DPNR お よ び
DPNR-blend-silica のナノマトリックスのマト
リックスポリマーは NR であるのに対し，
DPNR-graft-PVTES はシリカナノマトリック
ス構造を形成していたため，ナノマトリック
スのマトリックスポリマーは PVTES である
ことによると考えられる。DPNR-graft-PVTES

のみマトリックスポリマーが異なっていた
ため，同一の WLF 式に一致しなかったと考
えられる。 

図 9 横シフトファクターaTの温度依存性 

( ● ) DPNR ( ▲ ) DPNR-graft-PVTES ( ■ ) 

DPNR-blend-silica (点線) DPNR から求めた
WLF 式 (破線) DPNR-graft-PVTES から求め
た WLF 式 

 

 図 10 に DPNR，DPNR-blend-silica および
DPNR-graft-PVTES の bTの温度依存性を示す。
全ての試料において，cis-1,4-ポリイソプレン
の Tg以下の温度では負の傾きが示された。こ
れは cis-1,4-ポリイソプレンがガラス化して
いたためエネルギー弾性を示したことに起
因すると考えられる。DPNR の bTは，cis-1,4-

ポリイソプレンの Tg よりも高い温度では正
の傾きを示し，エントロピー弾性を示すこと
が確認された。一方，DPNR-blend-silica の bT

図 7 ゴム状平坦領域（30℃付近）におけ
る tanの周波数依存性 

図 8 モノマー濃度:(a) 0.5 mol/kg-rubber 

(b) 1.0 mol/kg-rubber  (c) 1.5 

mol/kg-rubber 



は，Tgよりも高い温度で温度に依存せず，ほ
ぼ一定であった。これは，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
間相互作用によるエネルギー弾性が起こっ
た こ と に よ る と 考 え ら れ る 。
DPNR-graft-PVTES は Tr+50~100 ℃付近にか
けて bT の傾きが負になることが見出された。
一般に，フィラー配合ゴムの物性は，多量成
分およびマトリックス成分に支配されるこ
と が 知 ら れ て い る 。 各 温 度 に お け る
DPNR-graft-PVTES の bTの値から，各温度に
おける DPNR の bTの値を DPNR の占める割
合だけ減じることにより，多量成分である
DPNR の bTの温度依存性を減算し，マトリッ
クス成分の bT の温度依存性を求めた。図 13

に得られたシリカナノマトリックス成分の
bT の温度依存性を示す。Tr+50 ℃よりも高い
温度では傾きは負であった。これにより，シ
リカナノマトリックスはエネルギー弾性を
示すことが証明された。 

以上より，ナノマトリックス構造を有する
天然ゴムは，エネルギー弾性とエントロピー
弾性が重畳して発現することが明らかとな
った。 

図 10 シフトファクターbTの温度依存性 

( ● ) DPNR ( ▲ ) DPNR-graft-PVTES ( ■ ) 

DPNR-blend-silica 

図 11 シリカナノマトリックス成分のシフ
トファクターbTの温度依存性 
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