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研究成果の概要（和文）：ゲルの高機能化には、構造を高度に制御して2種の成分を巧みに複合化することが重
要と考えられる。本研究では、さまざまな機能をもつ有機あるいは無機微粒子構造体を架橋部位（架橋ドメイン
構造）に持つゲルを、リビングラジカル重合法を用いて種々設計した。得られたゲルは熱応答強靭化や高い圧縮
特性など、設計した構造に由来する特徴的な性質を示した。

研究成果の概要（英文）：In order to develop a novel functional gel, a precision design of 
nanostructure in a network consisting of two constituents with different properties would be 
important. In this project, we designed a variety of hydrogels having organic/inorganic 
nanostructure as crosslinking sites. The product gels exhibited unique properties derived from the 
structure such as thermoresponsive mechanical toughening and high compressive properties.

研究分野：高分子科学

キーワード： ゲル　両親媒性　刺激応答性　リビングラジカル重合　ナノドメイン　架橋　ハイブリッド材料　モノ
マー配列

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
異なる性質を持つ構成成分を巧みに組み合わせることにより、それぞれの性質の「いいとこ取り」によってゲル
に特異的な性質を与えることができる。本研究ではゲルの特性に大きな影響を与える架橋部位に、さまざまな有
機もしくは無機微粒子状構造を導入する新しい設計指針を提案するものである。学術的には精密重合化学を基盤
とした新たなゲル化学の分野を開拓するものであり、ゲルの有用性から産業的にも興味深いものである。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
	 高分子ゲルは固体的性質と液体的性質を併せ持つユニークな特徴のために様々な分野での応
用が期待されているものの、力学的強度の低さや膨潤に伴う性質変化が課題となっている。ゲル
の高機能化には、高分子網目構造を精密に構築するとともに、異なる性質を有する構造を組み込
むことが重要となる。たとえば親水性有機高分子と疎水性無機高分子を組み合わせたコンタク
トレンズは高い保水性と酸素透過性を両立している。このようにゲルの構造を高度に制御して 2
種の成分を巧みに複合化することにより、膨潤特性の制御や力学特性の向上など、さらなる高機
能化が期待できる。特に、線状高分子と比較して、ゲルは架橋構造を持つことが最大の特徴であ
る。つまり、ゲルの架橋構造をいかに設計するかが高機能化に向けた焦点となる。 
 
２．研究の目的 
	 上記背景を基に本研究では、機能性有機あるいは無機微粒子構造体を架橋部位（架橋ドメイン
構造）に持つゲルの設計および機能開拓を目的とした。ここでは、異なる性質を持つ架橋ドメイ
ンとこれらを繋ぐ高分子鎖（リンキング鎖）が効果的かつ協奏的に機能するように、網目構造を
高度に制御することが求められる。つまり、架橋ドメインおよびリンキング鎖のサイズやゲル内
部における空間的配置を精密に設計し、実現することが重要となる。 
 
３．研究の方法 
	 上記の目的を達成するため、主に 2つの観点から研究を行った。	
(1)	有機高分子ミクロゲル構造を架橋ドメインとするゲルの設計と機能開拓	
	 架橋された高分子微粒子（ミクロゲル）構造を架橋ドメインとして組み込んだ。具体的な手法
としてまず、精密合成したトリブロックポリマーの外側ブロックのみを架橋することで目的の
構造を持つゲルの設計を試みた。さらにこの手法から発展させ、二官能マクロ開始剤を用いた重
合誘起自己組織化法を利用した合成手法を新たに開発した。また、多分岐星型ポリマーを架橋剤
として活用する手法についても考案し、特異的な構造を有するゲルを設計した。得られたゲルに
ついて、膨潤特性や力学特性について調べた。	
(2)	剛直な無機化合物を架橋剤に用いた末端架橋によるゲルの設計と機能開拓	
	 剛直で硬い無機微粒子を架橋ドメインとして導入し、末端架橋法によるゲルの合成を試みた。
得られたゲルについて、力学特性を中心に機能評価を行った。	
	
４．研究成果	
(1)	有機高分子ミクロゲル構造を架橋ドメインとするゲルの設計と機能開拓	
1-a:	温度応答性ミクロゲル構造を架橋ドメインとするゲル	
	 モノマーに親水性の N,N-ジメチルアクリルアミド（DMAAm）、温度応答性を与える N-イソプロ
ピルアクリルアミド（NIPAAm）、反応性部位となるモノマーとしてコハク酸イミドエステル基を
有するアクリレートモノマーを用い、可逆的付加開裂連鎖移動（RAFT）重合により、外側のブロ
ックに反応性部位を持つ温度応答性／親水性／温度応答性 ABA 型トリブロックポリマーを精密
合成した。合成条件を種々変えることで分子量や組成の異なるポリマーを得た。続いて、エチレ
ンジアミンを架橋剤として反応させることによってゲルを得た（図 1：Route	 A）。このゲルは、
両親媒性構造に基づく興味深い膨潤特性を水中で示すだけでなく、室温での温度変化に対して
空気中でマクロな体積変化を起こすことなく力学特性を変化するという、新奇な応答性を示し
た。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

図 1：温度応答性架橋ドメインを持つゲルの合成法	
	 しかしこの手法で得たゲルは力学特性が低いものであった。この原因として、合成法上の制約
により有機溶媒中でゲル合成を行った後、水に溶媒置換を行う必要があり、過膨潤が生じやすい
ことが挙げられる。そこで新たな合成手法として、水中で直接合成を可能とする、重合誘起自己
組織化（Polymerization-Induced	Self-Assembly;	PISA）法を活用したものを考案した（図 1：
Route	B）。この新たな合成法を用いて種々の組成を有するゲルを合成し、小角 X線散乱測定を行
ったところ、明確なピークが観測され、加熱に対してピーク位置を変えることなく強度を増大さ
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せた（図 2a）。これは、ゲル内部に形成された温度応答性架橋ドメインが比較的均一に分散し、
加熱に対して凝集することなく単一で膨潤／収縮していることを示している。この効果により、
このゲルは空気中での加熱に対して顕著に力学特性を変化させた（図 2b）また、この力学特性
はトリブロックポリマー系よりも高いものであった。さらに最近では、このゲルが温度応答後も
透明性を保つことに着目し、蛍光分子との複合化も着手した。ナノカーボン材料であるカーボン
ドットと複合化させることにより、温度変化に対して力学特性を変化させるだけでなく、発光特
性も同時に変化することを見出している。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

図 2：PISA 法を用いて合成した架橋ドメインゲルの SAXS 測定および一軸引張試験結果	
	
	
1-b:	コア架橋型星型ポリマーを架橋点とするゲル	
	 別種の架橋ドメイン構造として、温度応答性の多分岐星型ポリマーに注目してゲル合成に関
する検討を進めた。まず、マクロ CTA と架橋剤の反応によって得られる多分岐星型 PNIPAAm が通
常の直鎖状ポリマーとは大きく異なる応答性を発現することを新たに見出した。また、この星型
ポリマーはコアに残存二重結合を有することから、これを架橋剤として用いてアクリルアミド
の重合を行うことで、架橋点周囲に自由末端を持つ PNIPAAm が密集した特異構造をもつゲルを
得た。このゲルは従来のアクリルアミドゲルよりも大幅に高い圧縮応力を示すとともに、熱に応
答して強靭化する挙動を示すなど、特徴的な架橋構造に基づく特異的力学特性を示すことを明
らかにした。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

図 3：星型ポリマー架橋剤を用いて合成したゲルの特性	
	
	
	 さらに複数のモノマーから成るゲルについて、より基礎的な知見を得ることが重要と考え、簡
便なラジカル共重合によって得られるゲルの連鎖配列と膨潤特性の相関を詳細に調べた。	
	
２．剛直な無機化合物を架橋剤に用いた末端架橋によるゲルの設計	
	 両末端に反応性部位を有するテレケリックポリマーを精密合成し、無機架橋剤としてかご型
シルセスキオキサンを用いた末端架橋によりゲルを得た。このゲルは熱処理に伴って不可逆的
に力学特性を変化する新奇な応答挙動を示した。種々の組成や架橋剤分率を有するゲルを作り
分け、物性に与える影響について評価を行った。	
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