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研究成果の概要（和文）：本課題では、水中における高分子ハイドロゲル最外層の凝集状態およびダイナミクス
を明らかにすることを目的とした。原子間力顕微鏡ならびに中性子反射率測定に基づき、界面近傍における架橋
密度の深さ方向分布、ダングリング鎖の静的・動的挙動を解析し、水と接触したハイドロゲル界面の理解を深化
させた。また、プローブ微粒子を用いた水と接触したハイドロゲル界面の粘弾性解析も行った。これらの結果よ
り、界面ダングリング鎖によるエネルギー損失と摩擦係数を関係づけた。さらには、ハイドロゲル界面の凝集状
態およびダイナミクスと血小板粘着特性の関係についても議論した。以上の結果は、高分子機能性材料の設計指
針に繋がると期待する。

研究成果の概要（英文）：The objective of this study was to better understand the aggregation states 
and dynamics of polymer chains in a polymer hydrogel at the water interface. Combining atomic force 
microscopy with neutron reflectivity, the depth profile of cross-linking density in the interfacial 
region as well as the static and dynamic behaviors of dangling chains were successfully discussed. 
We also conducted particle tracking measurements so that the viscoelastic functions such as storage 
and loss moduli of the hydro gel at the water interface were discussed. Based on these results, it 
was claimed that the energy dissipation due to dangling chains in the interfacial region with water 
is related to the friction behavior of the gel. We finally discussed the relationship between the 
aggregation states and dynamics of the hydrogel interface and the platelet adhesion on it. We hope 
that the above-mentioned results are useful to design and construct polymer materials functioned at 
the water interface.

研究分野： 高分子化学

キーワード： 高分子界面　ハイドロゲル　凝集状態　ダイナミクス　粒子追跡法

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究はハイドロゲル界面に着目しながらも、液体界面、特に、良溶媒界面における高分子研究と捉えており、
他のゲル研究とは一線を画している。また、「ゲル表面は擬ブラシ構造である」という結論は、我が国が得意と
するゲル研究とポリマーブラシ研究を繋ぐことが出来、その波及効果は極めて大きい。本研究で得られる成果
は、高分子物理化学へ貢献できることはもちろん、表面・界面科学や材料科学にも大きなインパクトを与える。
また、本成果は、ライフ・グリーンイノベーションに資する機能性ナノ材料創製へも繋がることから、社会経済
へも貢献できると期待する。

※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 

申請者は種々の異種相界面における高分子の構造と物性に関する研究を行ってきた。な

かでも、非溶媒との接触界面における分子鎖は膨潤し、一部溶解すること等を世界に先駆け

て明らかにしてきた。一方、貧溶媒あるいは良溶媒との界面における分子鎖の構造・物性に

関しては全く検討されていない。これは、高分子が貧溶媒あるいは良溶媒に接触すると溶解

し、界面が形成されないことに起因する。 
高分子ハイドロゲルは、三次元網目構造内に水分子を内包した高分子材料であり、機能性

ソフトマテリアルとして幅広く応用されている。近年、申請者らは、室温で水溶性のポリ(2-

メトキシエチルビニルエーテル) (PMOVE)に架橋点を導入し、水中で安定なハイドロゲル薄

膜を調製した。PMOVE ハイドロゲル薄膜は、血小板の粘着と活性化を効果的に抑制するこ

と、また、その程度は膜表面の弾性率と相関があることも明らかにしている（Tanaka et al., 

Langmuir 2017）。 
したがって、ハイドロゲルは水と接触しても、架橋点のため溶解できず界面を形成し、そ

の形態を保持する。したがって、水と接触したハイドロゲル最外層の構造ならびに物性の理

解は、良溶媒界面における高分子の理解へと繋がる。また、上述の試料を長鎖アルコール等

と接触させれば貧溶媒界面における高分子の理解が深まると確信する。本申請課題の遂行

は、液体界面における高分子の学理構築、また、界面機能を有する材料の創出へ展開できる

と期待する。 
 
２．研究の目的 

水中におけるハイドロゲル最外領域の分子鎖凝集状態とダイナミクスを明らかにするこ

とを目的とする。 
 

３．研究の方法 

凝集状態は和周波発生分光、中性子反射率、ならびに、走査フォース顕微鏡を用いたフォ

ース－ディスタンスカーブ（以降、フォースカーブ）測定に基づき解析する。ダイナミクス

に関しては、空間分割蛍光偏光解消、粒子追跡および水平力顕微鏡測定に基づき議論する。

上述した測定法の多くは申請者らの独自の方法論であるが、本課題では、ハイドロゲル最外

領域における動的粘弾性の空間分割測定手法として、種々の直径の微粒子を用いた粒子追

跡法を提案する。特に、プローブ粒子として量子ドットを用いた粒子追跡測定法の確立は技

術的な目的でもある。 
さらに、本研究で得られる知見とこれまでの研究成果を組み合わせることで、生体成分、

特に、細胞のパターニングを目指し、細胞チップの新たな設計指針を得ることを目的とする。 
 

４．研究成果 

初年度は、2-メトキシエチルビニルエーテル(MOVE)と 2-ビニルオキシエチルメタクリレ

ート (VEM)からなるランダム共重合体、poly(MOVE-r-VEM) (MrV)を合成し、架橋型 MrV 
（c-MrV）の薄膜を調製した。c-MrV の界面分子鎖凝集状態を評価し、摩擦特性との相関に

ついて議論した。中性子反射率測定に基づき、c-MrV 膜の水界面における密度分布が、ポリ

マーブラシのそれを説明する際に用いられる放物線関数に従い減少することを明らかにし

た。この傾向は、フォースカーブ測定から得られた弾性率プロファイルより評価された密度

分布からも確認できた。以上の結果から、c-MrV 膜が最外領域において多数のダングリング

鎖を有し、水界面における分子鎖凝集状態がポリマーブラシ様であることを明らかにした。

摩擦特性は c-MrV 膜上における水平力 (FL) の垂直荷重 (FN) 依存性に基づき評価した。FL

は FN に対して単調増加したのち、臨界荷重 (FN_C) を境にほぼ一定値となった。FN_C にお



けるプローブの押込み深さは界面層厚と対応した。FN < FN_C の領域では、FN および VEM
含有量の増加に伴い FL が急激に増大したことから、この 領域の摩擦特性は界面層におけ

るダングリング鎖の伸長に伴うエネルギー損失に由来すると考えた。一方、FN > FN_C の領

域では、急激な摩擦係数の減少が静水圧による荷重の下支えによるものであるとし、この領

域の摩擦特性が界面層と膜内部の網目領域からの影響の和で与えられると考えた。以上を

総括すると、ゲルの摩擦特性は界面層に由来する因子と膜内部に由来する因子の二つから

影響を受け、そのどちらが支配的かは観測する深さに依存すると結論した。 
2 年目は、c-MrV 薄膜を試料とし、水接触界面における分子鎖ダイナミクスを検討した。

具体的には、直径(d)が 30 nm および 50 nm のプローブ粒子を界面層に配置し、その熱運動

を追跡した。粒子の動きは界面ダングリング鎖からの影響を受ける。平均二乗変位値から、

一般化 Stokes-Einstein 関係式 (GSER) に基づき粘弾性パラメータの算出を試みた。複素弾

性率 (G*) を周波数 () に対してプロットすると、いずれの試料においても下に凸の屈曲

が観測された。のべき乗は 1/2 から 3/4 へ変化したことか ら、低周波数側で観測された分

子運動はビーズをばねで接続した Rouse モデルにより説明でき、高周波数側の分子鎖運動

はみみず鎖モデルに従った運動になることが明らかになった。周波数、すなわち観測時間に

依存してダングリング鎖を表現できるモデルが異なることを考えれば、G*の非線形な周波

数依存性は、最界面におけるダングリング鎖の緩和を反映していると考えられる。貯蔵弾性

率 (G′) および損失弾性率 (G") の依存性を評価すると、いずれの試料でも、低周波数領域

において G′は G"より大きく、高周波数領域では、G′は G"より小さくなった。測定周波数領

域における G′値は、粒子径に依存したことから、界面領域において弾性率の勾配が存在す

ることが明らかとなった。また、G′と G"が等しくなる交点の周波数から求めた緩和時間は、

VEM 含有量の増加に伴い短くなった。以上の粒子追跡の結果と、これまでに明らかにした

摩擦特性との相関を検討するため、界面における摩擦係数と、同じ測定周波数における G"
の関係を調べたところ、両者は互いに強い相関があることを確認した。したがって、最界面

のダングリング鎖によるエネルギー損失が、摩擦係数の増大につながっていると結論した。 
最終年度は、c-MrV 膜界面における血小板をプローブとしたバイオイナート特性につい

て検討した。近年、高分子材料が発現する生体不活性に対して、分子鎖のダイナミクスなど

界面物性が影響することが実験的に明らかにされつつある。本年は生体不活性を評価する

プローブとして血小板を採用し、その粘着特性と界面における分子鎖凝集状態および分子

鎖ダイナミクスとの相関を検討した。まず原子間力顕微鏡および光学反射率測定に基づき

膨潤挙動を評価し、上述の中性子反射率測定の結果と矛盾がないことを確認した。フォース

カーブ測定に基づき界面の弾性率を評価し架橋密度を算出したところ理論値と矛盾しなか

った。これまでの研究から、血小板の粘着特性を理解する上で表面濡れ性や界面近傍の水和

状態は重要な指標であることが明らかにされているが、c-MrV 界面におけるそれらの特性

は VEM 含有率に依存しなかった。一方、c-MrV 界面に対する血小板粘着は VEM 含有率が

低いほど抑制され、粘着後の活性化も穏やかであった。上述の結果を踏まえると、ポリマー

ブラシ様の界面層が厚く、低密度、低弾性率になるほど最界面の見かけの緩和は減速する一

方、ダングリング鎖による大きな排除体積効果が発現され、血小板の粘着および活性化が抑

制されたと考えられる。タンパク質吸着や血栓形成など様々な因子が複雑に絡み合った現

象を、液体界面における構造・物性の観点から系統的に整理し、材料設計にフィードバック

するためには、今後、人工知能やビックデータなどの新たな技術を駆使することも必要とな

るであろう。これらの課題が克服できれば、界面の知見に基づく機能性材料の設計指針がよ

り明確になると期待する。 
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 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 該当する
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Hong Jin-Hyeok、Totani Masayasu、Kawaguchi Daisuke、Yamada Norifumi L.、Matsuno Hisao、Tanaka
Keiji
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有
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Polymer Journal 907～912
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異種固体界面における高分子の振舞い

10.1021/acs.macromol.0c02292

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
Spatial Heterogeneity Accompanying Gel Formation of Poly(N-isopropylacrylamide) Aqueous
Solution at a Temperature below Cloud Point

Macromolecules 10964～10971

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －

 ４．巻
Kogo Takuro、Shundo Atsuomi、Wang Chi、Tanaka Keiji 53

 １．著者名

10.1021/acsabm.0c01118

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
Design of a Bioinert Interface Using an Amphiphilic Block Copolymer Containing a Bottlebrush
Unit of Oligo(oxazoline)

ACS Applied Bio Materials 7363～7368

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －

 ４．巻
Hong Jin-Hyeok、Totani Masayasu、Kawaguchi Daisuke、Masunaga Hiroyasu、Yamada Norifumi L.、
Matsuno Hisao、Tanaka Keiji

3
 １．著者名

10.1021/acs.langmuir.0c01785

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
Surface Segregation of a Star-Shaped Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane in a Polymer Matrix

Langmuir 9960～9966

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

 ４．巻
Yamamoto Kentaro、Kawaguchi Daisuke、Abe Tatsuki、Komino Takeshi、Mamada Masashi、Kabe Taizo、
Adachi Chihaya、Naka Kensuke、Tanaka Keiji

36
 １．著者名



2022年

2022年

2022年

2022年

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

第73回コロイドおよび界面科学討論会（招待講演）
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第 42回レオロジー講座（招待講演）
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田中敬二

 １．発表者名
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 １．発表者名

 １．発表者名

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年
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IUPAC-MACRO2020+（招待講演）（国際学会）

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

Keiji Tanaka

田中敬二

Keiji Tanaka

田中敬二

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

Polymer Dynamics at Solid Interfaces

高分子界面の基礎と応用～SPMへの期待～

Structure and Dynamics of Polymer Chains at Interface with Inorganic Material

異種固体界面における高分子の構造・物性研究と接着への展開
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 ３．学会等名
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田中敬二

田中敬二

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

表面・界面のレオロジー

高分子界面の構造・物性の理解と接着現象への展開

界面マルチスケール4次元解析による革新的接着技術の構築と放射光への期待

界面における高分子の振る舞い

 １．発表者名
田中敬二
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 ３．学会等名
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日本化学会秋季事業　第10回CSJ化学フェスタ2020（招待講演）

日本化学会秋季事業　第10回CSJ化学フェスタ2020（招待講演）

 ３．学会等名

 ３．学会等名

田中敬二

 ２．発表標題

Keiji Tanaka

田中敬二

田中敬二
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 ２．発表標題

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

今日から使える高分子材料解析法

Dynamic Behavior of Polymer Chains at Solid Interfaces

高分子界面の理解と次世代接着技術

高分子薄膜・表面・界面のダイナミクス

 １．発表者名

 １．発表者名

 ２．発表標題
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2020年
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 ３．学会等名
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 ３．学会等名

第4回接着・接合研究シンポジウム（招待講演）

Jurnal Kimia Sains dan Aplikasi Webinar series on Chemistry（招待講演）（国際学会）

田中敬二

Keiji Tanaka

田中敬二

田中敬二

第29回ポリマー材料フォーラム（招待講演）

学術振興会創造機能化学第116委員会（招待講演）
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 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

異種相界面における高分子の振舞と接着現象への展開

Dynamics of Polymer Chains in Close Proximity to Solid Interface

表面・界面・薄膜

高分子界面 ～分子レベルの理解から新産業の創出を目指して～

 １．発表者名

 ２．発表標題

 ２．発表標題
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APS March Meeting（招待講演）（国際学会）

APS March Meeting（国際学会）

 ３．学会等名

 ３．学会等名

Hung K. Nguyen, Daisuke Kawaguchi, Keiji Tanaka

Keiji Tanaka

 １．発表者名

 ４．発表年
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