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研究成果の概要（和文）：生体適合性を有するポリビニルアルコールゲルの医用材料としての実用化を目指し、
従来のゲル化方法（繰返し凍結・解凍法（FT法）、キャストドライ法（CD法））を基礎から見直すとともに、新
しいプロセスを導入して高機能化を目指した。すなわち、一方向凍結法により繊維配向したFTゲルの作製方法を
確立し、積層法による多層構造CDゲルの異方的な膨潤特性と面方向の強度ならびに面に垂直方向の圧縮強度特性
を明らかにした。擬一次元もしくは擬二次元の異方構造をもつゲル網目の微視構造を膨潤比ならびに力学強度の
測定結果と比較して、異方性を有し高い膨潤比と力学強度を併せ持つハイドロゲルの作製技術の基礎を構築し
た。

研究成果の概要（英文）：The preparation conditions of poly(vinyl alcohol) gels using the 
freeze-thawing (FT) and the cast-drying (CD) methods were controlled precisely. It was confirmed 
that the breaking stress is well-correlated with the swelling ratio, and that the realization of 
both high water-absorbability and high mechanical strength is difficult prepared by conventional 
methods. Therefore, recently introduced preparation methods were studied here. Using a 
unidirectional freezing method, a micrometer scale fibril network structure was formed in the 
network of FT gels. In addition, a lamination method and hybrid techniques were examined. It was 
shown that higher mechanical performance was realized by the synergistic interaction between the gel
 layers. Higher water-absorbability and mechanical performance were realized in the anisotropic gels
 by controlling the size, number, and distribution of microcrystallites to form the controlled 
network structures in nano- and micro-scales.

研究分野： 材料工学
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１．研究開始当初の背景 

 生体適合性を有する結晶性ポリマーであ

るポリビニルアルコール（PVA）のゲル化方

法として、繰り返し凍結・解凍法（FT法）と

キャストドライ法（CD法）が知られている。

これらの方法は、水と高分子の相分離という

基礎的な物理化学現象を利用した極めて単

純な操作であり、広く世界中で行なわれてお

り、いずれのハイドロゲル（FTゲル・CDゲル

と略す）も他のゲルと比べて膨潤比が大きく

かつ強度も高い。しかし、これらの従来法に

よる単相のハイドロゲルでは、古典的な膨潤

理論から予測されるように高強度と高膨潤

比を同時に達成することは困難であり、医学

や工学などへの実用化のレベルには達して

いない。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、従来の FT 法ならびに CD 法

によるゲル化方法における作製条件を基礎

から見直すとともに、新しいプロセスを導入

して、従来型のゲル化方法では到達できない

高強度・高膨潤ハイドロゲルの作製方法を構

築して、その網目形成の基本原理を明らかに

した。そのために、一方向凍結法ならびに積

層法による微結晶の集合状態の制御技術を

探索し、擬一次元もしくは擬二次元の異方構

造を有し、高膨潤と高強度を両立させた物理

架橋ハイドロゲルの作製方法を確立するこ

とを目的とした。 

 

３．研究の方法 

 本研究では、同一の原料 PVA から得られ

る PVA 水溶液を用いてゲルを作製し、如何

に高機能（強度と膨潤特性）を引き出せるか

という視点に立ち、各分野で広く研究・使用

されて来た汎用 PVA 粉末を用いて次の研究

を行なった。 

(1) CD ゲルおよび FT ゲルを各種の外部条件

下で作製し、膨潤比測定、各種力学強度試験

により特性を評価した。その微細構造を解明

し、微結晶の大きさ・数・分布を制御するた

めの作製条件を決定した。 

(2) 一方向凍結法により、様々な凍結速度に

より繊維配向 FT ゲルを作製し、その微細構

造を解明し、膨潤比測定と各種の力学強度試

験により特性を評価した。 

(3) 積層法により多層 CD ゲルを作製し、積

層条件の最適化を検討した。積層界面の構造

変化と力学強度の両面から最適作製条件を

検討した。 

(4) 擬一次元ならびに擬二次元の異方構造を

もつゲルの網目の微視構造を、X 線回折、分

光分析、熱測定測定により解析し、膨潤比と

力学強度との測定結果と比較し、巨視的な物

性の発現原理を解明した。 

 以上の結果を総括して、高膨潤比・高強度

の物理架橋ハイドロゲルの作製原理と技術

を確立した。 

 

４．研究成果 

 FT法における温度・保持時間などの凝固条

件・解凍条件、CD法における乾燥条件（温度・

湿度）などを厳密に制御して、FT法とCD法

による作製条件を基礎から見直した。さらに、

新しいプロセスを導入して異方構造を持つ

ゲルを作製し、高い膨潤度と力学強度を併せ

持つ異方構造を持つ物理架橋ハイドロゲル

の作製技術の基礎を構築することができた。 

① FTゲルとCDゲルの作製条件を厳密に制

御して、膨潤比と力学強度の相関を明らかに

した。膨潤理論の予測通り、従来型の単一ゲ

ル化プロセスでは、膨潤比と力学強度は相反

する特性であり、凍結・解凍または乾燥の条

件を大きく変化させても、使用したPVA粉末

に特有のマスターカーブから外れることは

なく、高膨潤と高強度を両立させることがで

きないことが示された。 

② 一方向凍結法により繊維配向したFTゲル

の作製方法を確立し、膨潤比と一次元配向方



向の強度を明らかにした。配向強度は凍結速

度に大きく依存し、凍結速度が遅くなるにし

たがい強くなったが、その変化は非単調で、

特異な冷却速度の存在を示唆した。これは、

凍結先端の凍結速度が、大気（室温）と冷媒

との間の急激な温度勾配の位置を通過する

ときに生じるためで、使用した容器の素材の

熱伝導との競合による非単調な変化に起因

していると推測された。膨潤比と一次元配向

方向の強度は、(1)で示したマスターカーブか

ら外れ、より高膨潤と高強度を実現している

ことが示された。これは、配向したPVA繊維

が高強度を、繊維間の緩い架橋が高膨潤を実

現したものと考えられた（図１）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１. 膨潤比と引張り強度の相関。 

●▲：FTゲル、○△▽：CDゲル、□：擬一次

元異方ゲル（一次元配向方向の引張り強度） 

 

③ 積層法により、多層構造CDゲルの異方的

な膨潤特性と面方向の強度ならびに面に垂直

方向の圧縮強度特性が明らかになった。多層

化により固い界面が形成され、それぞれのCD

相が拘束により膨潤費が増加したものと考え

られる。積層条件により、界面相の特性（膨

潤比と強度）が変化し、ゲル全体としての物

性にも大きく影響があることが示された。 

④ 擬一次元もしくは擬二次元の異方構造を

もつゲル網目の微視構造を力学強度と膨潤比

の測定結果と比較して、異方性を有し高強

度・高膨潤比を有するハイドロゲルの作製方

法を確立することができた。 

 今回の成果は、PVAゲルに異方構造を付与

して高機能化を図るもので、ここで得られた

基礎的な知見を、他のハイドロゲルにも適用

して、高分子網目のナノ・ミクロ構造を制御

することによって、新規機能の発現と医用材

料としてだけではなく、多くの産業に用途展

開の可能性があると考えられる。 
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