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研究成果の概要（和文）：透析や乾燥による高分子溶液の異方性ゲル化を、ゾル・ゲル境界面に着目して調べた。ゾル
・ゲル境界面における熱力学的不安定化が異方性ゲル化を引き起こすことがわかった。熱力学的不安定状態での高分子
鎖の配向ダイナミックスを構築した。一般化されたmoving boundary描像を完成させ、4回対称または一軸性のゲル形成
過程を解析した。この結果より、異方性ゲル化を制御する方法を考案した。乾燥によるゲル化は界面律速で透析による
ゲル化は拡散律速であるが、熱力学不安定化の速度に注目することで、この2つのゲル化ダイナミックスを統一的に理
解できることが分かった。

研究成果の概要（英文）：We studied the processes of the anisotropic gelation of the polymer solutions by d
rying and dialysis, focusing attention on motion of the sol-gel phase boundary.  It was found that thermod
ynamic instability at the phase boundary induces the anisotropic gelation.  The orientation dynamics of th
e polymers in the thermodynamically-unstable state was constructed.  The generalized moving boundary (GMB)
 picture expressing the gelation process induced by both the inflow and the outflow ions was constructed a
nd a new method for controlling the gelation process on the basis of the GMB picture was developed.  We de
veloped an idea giving a unified understanding of the two types of the gelation dynamics, the diffusion li
mited dynamics for dialysis gelation and the interface energy limited dynamics for drying gelation on the 
basis of the rate of the thermodynamic destabilization.

研究分野：

科研費の分科・細目：

統計物理学

キーワード： 異方性ゲル　熱力学的不安定性　moving boundary描像　拡散律速　界面律速　乾燥　透析　マイクロレ
オロジー
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１． 研究開始当初の背景 
β-1,3-グルカン構造をもつ多糖類である

カードラン(Curdlan)を NaOH 水溶液に溶解
させた濃厚溶液を円筒状透析チューブに封
入し CaCl2水溶液に浸漬する（すなわち透析
する）ことによって、ゲルでありながらそれ
を構成している高分子鎖が配向している異
方性ゲルになることが申請者らのグループ
によって発見された。 
 カードラン以外に、DNA、キトサンなど種々

の高分子鎖から異方性ゲルが作製できる。
Narita らはカラギーナンの異方性ゲル化に成功
している。架橋剤も、各種の金属イオン以外に
グルタルアルデヒドなどの非金属的な架橋
剤でも異方性ゲルが形成可能であることが
わかり、異方性ゲル形成は普遍的な統一原理
が存在するという認識にいたった。 
円形ガラス板で挟んだ高分子溶液を浸漬

する方法の考案によりゲル相とゾル相の境
界面の運動が観察可能になった。透析による
ゲル化では、境界面の運動、即ち異方性ゲル
化のダイナミックスは各種イオン(架橋剤)の
拡散過程を律速段階とする moving boundary 
picture(MB 描像)で定量的に記述できる。この
描像では、拡散現象のもつスケーリング則で
特徴付けられる普遍性と拡散物の個性を表
現するパラメータである多様性因子の切り
分けが明確で、そのため異方性ゲル化の解析
が大きく前進した。 
架橋剤拡散律速である透析による異方性

ゲル化ダイナミックスにおいては、高分子鎖
の配向・架橋のメカニズムは多様性因子で記
述される。一方、DNA 溶液の乾燥による異
方性ゲル化では、配向・架橋のメカニズムが
ダイナミックスを支配していると考えられ
る。この場合、すでに架橋剤は充分に供給さ
れており、ゲル相と異方性ゲル相の境界面自
由エネルギー、すなわち、高分子鎖の配向・
架橋に必要なエネルギー障壁が律速因子と
なる界面(カイネティクス)律速な現象と考え
られる。 
 上述のように異方性ゲル化現象の解析

では、高分子鎖の自己組織的配向、スケーリ
ング則、普遍構造と多様性の切り分け、とい
った系の詳細によらない概念が主役となっ
ている。さらに、透析から乾燥へと広がりを
みせていることより、背後に大きな広がりを
もつ体系の存在が期待され大変興味深い。そ
の体系の一部は、律速過程である拡散現象の
スケーリング則を軸にして構築されたMB描
像により明らかにされてきた。一方、新たな
乾燥による異方性ゲル化では、界面カイネテ
ィクスが律速である。異方性ゲル化のもつ大
きな体系を理解する第一歩としてこの二つ
の律速過程を包含した理論体系の構築が必
要であると考え本申請課題の着想に至った。 

 
２． 研究の目的 
透析による高分子鎖の異方性ゲル形成過

程が moving boundary(MB)描像でよく記述さ

れる理由は、それが拡散現象により律速され
ていたからである。一方、乾燥を用いても異
方性ゲル化が可能であることがわかった。乾
燥法では、異方性ゲル相と等方相（ゾル相）
の界面カイネティクスが律速である。本研究
課題では、境界面における高分子鎖のマイク
ロレオロジーに基づく界面カイネティクス
と流入拡散場と流出拡散場双方を考慮した
一般化されたMB描像を統合することで透析
および乾燥によるゲル化過程を統一的に記
述できる統計力学描像を構築すると共にそ
れを応用して異方性ゲル製造および構造制
御方法の探索をおこなう。 
最終目的を以下の 4 つの小目的にわけて、

それぞれを達成する。 
目的１：界面カイネティクスの微視的理

解：境界面での高分子鎖の運動の統計力学描
像の構築 
目的２：複合した輸送現象の理解：流入拡

散場、流出拡散場の双方を考慮した一般化さ
れた MB 描像の構築 
目的３：界面カイネティクスを含む統合

MB 描像の構築 
目的４：統合 MB 描像に基づく異方性ゲル

製造および構造制御方法の提案 
 
３． 研究の方法 

異方性ゲル化過程を、異方性ゲル相と等方
相(透析内・外液)の境界面に注目し、非平衡性
を駆動力とした界面カイネティクスと等方相と境
界面間の物質輸送との直列過程ととらえる。界
面カイネティクスの統計力学的描像を、３つ
のアイデア、(a)相境界の S 字型ポテンシャル
描像、(b)相境界面での競合するマイクロレオ
ロジー、(c)エネルギー関数に基づくマイクロ
レオロジー、に基づき計算機シミュレーショ
ンと実験のサポートで構築する。流入・流出
という並列する二種類の物質輸送を取り入
れた一般化された moving boundary(MB)描
像を、境界条件をかえた異方性ゲル化実験を
解析することで構築する。Ｓ字型ポテンシャ
ルを拡散場・高分子密度場で記述することで、
輸送と界面カイネティクスの直列過程を記
述できる統合化された MB 描像を構築し、そ
れを用いて高分子の配向制御、新しい異方性
ゲルの製造法の探索をおこなう。 
 
４． 研究成果 
(1)高分子鎖の配向メカニズムの検討 
異方性ゲルが形成されるためには、ゲル化に
際してゾル層中では等方的であった高分子
鎖が何らかの原因で配向して異方的になる
必要がある。この異方性の生じる原因は、高
分子溶液の熱力学的不安定性に起因すると
結論づけ、簡単な配向ダイナミックスを考案
した。これにより、目的１がほぼ達成できた
と考える。ここでは、熱力学的不安定性を原
因と考えるに至った実験とその理論的解釈
を示すとともに、構築した配向ダイナミック
スについて述べる。 



①DNA 水溶液の乾燥による異方性ゲル形成 
[学会発表⑩⑬] 
サケ白子由来の DNA を 20mM 四ホウ酸 Na
水溶液に溶解し、10wt%DNA 水溶液とした。
直径(=2R=10mm、12mm、15mm、18mm、
22mm）のカバーガラスに厚み 1.13mm になる
ように DNA 水溶液をはさみ、試料とした。 
実験は温度と湿度を制御したグローブボッ
クス内で行なった。試料を一定時間ごとにク
ロスニコル下で撮影し(図 1)、画像解析によ
り配向層のフロントラインの位置の時間変
化を測定した。 

カバーガラスの縁から複屈折をもつゲル
(異方性ゲル)が生成していくことがわかった。
撮影写真の 1 つを図２に示す。ゲル層の厚さ
を x、経過時間を t として、ゲル層の厚さの
時間変化をスケールされたゲル層の厚さ

Rxx /~  の 関 数 2/~~ 2xx  と 経 過 時 間
2/~ Rtt  でプロットしたものを図３に示す。 
2/~~ 2xx  と t~ の比例関係がよく分かる。 

 この比例関係は、ゲル化度 ( 0 のと
きゾル、 0 のとき異方性ゲル)という概念
を導入し、乾燥過程で異方性ゲルが形成され
るときの溶液の局所自由エネルギーが、
double-well 型、たとえば、 0 として 

22 )1()(  f  
のようになっているとするとよく説明でき
ることがわかった。まず、カバーガラスの縁
に 1 の領域、すなわち異方性ゲルが生成
し、 0 であるゾル相と境界層を挟んで共
存する。境界層が生じることで自由エネルギ
ーが増加し(界面自由エネルギーの生成)界面
自由エネルギーを少なくするように異方性
ゲルが成長する、すなわち、界面律速な成長
ダイナミックスとなる。 

 f の特徴は、図 4 に示すように 0 と
1 の間に上に凸、すなわち熱力学的に不

安定な領域が存在することである。界面では
このような不安定な熱力学的状態となる。界
面で高分子鎖配向が起こるはずだから、この
熱力学的不安定性が配向の原因と考えるこ
とには妥当性がある。 
②リン酸溶液に浸漬したコラーゲン溶液の
異方性ゲル化形成[雑誌論文④] 

温度 25℃で、濃度 5mg/mL のコラーゲン水溶
液をイオン強度 256mM、pH7.1 のリン酸溶液
に浸漬することでゲルの成長方向平行な濁

2~
2
1~ xx 

][s/mm4/~ 2t
図３：ゲル層の厚さの時間変化 

濃厚 DNA 溶液 

図１：クロスニコル下での撮影 
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図４：不安定領域をもつ局

所自由エネルギー 

図２：DNA ゲルのクロスニコル下での写真 

図５：コラーゲン異方性ゲルの形成 

図６：成長方向に垂直な断面から見た異方性
ゲル(左は自然光下、右はクロスニコル下) 



った細孔をもつ異方性ゲルが作製できた(図
５)。クロスニコル下で成長方向に対して垂
直な方向から生成したゲルを見た写真図６
より、懸濁した希薄相である細孔を取り囲む
濃厚相において複屈折が観測された。この細
孔構造はコラーゲン溶液の相分離過程で形
成されたと考えられた。 
③ゾル-ゲル境界面における高分子鎖配向の
理論[学会発表③⑨⑭] 
1 本の高分子鎖に注目する。粗視化された高
分子鎖の形状を )(srr  とかく。 s はセグメ
ントの番号で、粗視化されているため

Ls 0 ( Lは鎖長)の範囲の実数値をとる。
高分子鎖のエントロピー弾性係数 と高分
子鎖セグメントの化学ポテンシャル )(r を
導入して、簡単なモデルHamiltonianとして、 

を考え、高分子鎖のマイクロレオロジーを
Rouseダイナミックスに基づくLangevin方程
式 

で記述する。ここで、は Kinetic 係数、η
は熱雑音で成分 ),( tsj ( zyxj ,, )に対し
て  で表記する熱平均が温度T のとき 

0),(  tsj  
)()(2),(),( ttssTktsts ijBji    

を満たす。ここで、 Bk はボルツマン定数。 
 高分子鎖の運動を重心 Gr と重心に対する
相対運動 Grru  とに分けて考える。ゲル
の成長方向を z 軸方向に選ぶ。高分子鎖の配
向現象は慣性半径の z 成分 

を計算しその変化で評価する。 
高分子鎖のレオロジーは重心の運動を支

配する力 GG zP  /)(r ( Gz は重心の z
座標)と高分子鎖を z 軸方向に伸長・圧縮す
る潮汐力 22 /)( GG zQ  r で記述されるこ
とが分かった。重心の運動は 

PdttdzG /)(  
で、力 P の方向に運動する。 0Q のとき、
高分子鎖は z 軸方向に伸長し棒状の形状と
なり、 0Q ときパンケーキ状に圧縮される
事が分かる。圧縮されたときの熱平衡値は高
分子鎖長 Lによらないことも分かった。 

Q が生じる原因は高分子鎖および架橋剤
の空間的不均一性にある。①および②の実験
結果より境界面における熱力学的不安定性
が重要であり、その中でも、高分子セグメン
ト濃度起因の不安定性が重要と考えて P お
よびQを、 

)/)(/( 22
GzfP    

)/)(/( 33
GzfQ    

とすることができた。ここで、 f は高分子溶
液の単位体積あたりの自由エネルギーで
は高分子セグメントの体積分率。この表式よ
り次のことが分かった。 
(i)熱力学的安定領域では高分子鎖は凝縮せ
ず伸長・圧縮現象すなわち高分子鎖配向は起
こりにくい。 
(ii)熱力学的不安定領域では高分子鎖は凝
縮しそれに伴い伸長・圧縮現象すなわち高分
子配向がおこる。伸長・圧縮は臨界体積分率

C を境に入れ替わることが分かる。低濃度
側 C  では伸長し高濃度側 C  では圧
縮される。 
 ②の図６で示される実験結果は、細孔部分
は低濃度側のダイナミックスで引き延ばさ
れた高分子鎖がリン酸イオンでランダムに
架橋されたため懸濁層となり、そのまわりの
部分は高濃度側のダイナミックスで秩序正
しく圧縮・濃縮されたため異方性が現れたと
考えることができる。 
 上述の Langevin 方程式を 1 本鎖のまわり
の他の鎖の存在(高分子鎖の環境の効果)を
考慮したものにするために、高濃度高分子鎖
の緩和のシミュレーションをおこなった。シ
ミュレーションデータから高分子鎖の環境
の効果は近似的にエントロピー弾性係数
の緩和挙動として導入できることが分かっ
た。すなわち、Hamiltonian 0H に、 

)(/ ii dtd      
で緩和する(  は Kinetic 係数、  は最終
平衡値)弾性係数 i ( zyxi ,, )を導入して 
とすればよいことが分かった。 
 架橋剤の配向に与える影響を考察するた
め、配向した多層脂質二重膜系(雑誌論文①
学会発表⑦)および高分子ブラシ系をモデル
系としてシミュレーションを行った。脂質二
重膜系では、架橋剤に相当する膜と親和性の
高い低分子により配向性が不安定化するこ
とが分かった。一方、高分子ブラシ系では低
濃度の場合は揺らぎが増大し配向性が下が
るが高濃度になると配向性が安定化するこ
とが分かった。架橋剤による配向への寄与は
複雑であることが推察された。多くの高分子
鎖で透析を用いて容易に異方性ゲルが作成
可能であることより、架橋剤はそれ自身が配
向に寄与するというより、架橋剤の流入によ
る高分子溶液の熱力学的不安定化を通して
間接的に配向に寄与していると考える方が
妥当であると結論づけた。 
(2)イオンの流入・流出双方を考慮した異方
性ゲル化ダイナミックスとゲル化の制御 
[雑誌論文③⑥、学会発表②④⑧⑫] 
透析外液からのイオンの流入および透析内
液からのイオンの流出の双方がゲル化に寄
与する場合としてキトサンのゲル化をカバ
ーガラスの形状を変えて行った。2 枚のガラ

η
r

r






H

t


L

zLz dstsutR
0

212 )],([)(


L

dsdsdH
0

2
2
1

0 )/( r


L

I dssH
0

))((r

IHHH  0

 
L

zyx ds
ds
dz

ds
dy

ds
dx

H
0

222
2
1

0 ])()()([ 



ス板に酢酸水溶液にキトサンを溶解させた
溶液を NaOH 水溶液に浸漬することでキトサ
ンの異方性ゲルが生成することが分かって
いる。円形カバーガラスによるゲル形成ダイ
ナミックスは HaOH の流入と酢酸の流出とい
う双方の輸送現象をとりいれた一般化され
たmoving boundary(GMB)描像で次のように記
述できる。 

 
ここで、 Rxx /~  、 2/~ Rtt  で、 R、 x、
t はそれぞれガラス板の半径、ゲル層の厚さ、
経過時間である。 )~(tC は透析内液中の酢酸
濃度、 と 0K は溶液の調製で決まるパラメ
ータである。GMB 描像の境界条件への依存性
と境界条件によらない普遍性を4回対称であ
る正方形カバーガラスおよび一軸成長をす
るセルを用いて実験行った。 
 正方形カバーガラスの場合は円形カバー
ガラスの場合に比べにくらべて対称性が低
いため初期状態を除いてGMB描像からダイナ
ミックスの理論式を求めることができてい
ない。しかし、スケーリング則(上記 Rをカ
バーガラスの一辺の長さ L で置き換えた

Lxx /~  ( x :カバーガラスの縁から測った
異方性ゲル層の厚さ)と 2/~ Ltt  に対する
普遍性)と初期における関係式 2~~ xt  が成
り立つことは示すことができる。実験結果か
らスケーリング則と比例関係 2~~ xt  を示す
ことができた。また、この比例関係式の係数
からパラメータ 0K を求めることができ、そ

の値は円形カバーガラスの場合と一致し、
GMB 描像の正しさが補強された。 
一軸性の異方性ゲル形成実験は図７で示

すセルを用いて行った。 水色の部分が透析
内液が入っている領域で、形成された異方性
ゲルは濃い灰色で示されている。このセルで
はU字型の溶液だめに透析内液が入っている。 
ゲルの厚さ X の時間変化は GMB 描像を用い
て正確に計算でき、計算結果と実験結果はよ
く一致した。また、溶液だめの形状から特徴
的な長さを定義でき、その長さに基づくスケ
ーリング則を見つけることができた。さらに、
溶液だめの終端部分(図７の右側の部分)の

形状を変化させることで、酢酸濃度の減少速
度を制御できることが分かった。ゲルの形成
速度は酢酸濃度の減少速度の単調増加関数
なので、溶液だめの形状によりゲル化速度が
制御できることになる。ゲルの異方性、すな
わち、高分子鎖の配向性の程度はゲル化の速
度で制御できるので、この方法は、配向性の
制御にも使えることが分かる。 
 以上より、目的２および目的４の一部が達
成できたと考える。 
(3)ゲル化ダイナミックス遷移と統合BM描像 
[学会発表①⑤] 
NaOH 水溶液に溶解させたカードランを平行
な円形アクリル板間に透析膜を用いて封入
しHCl溶液に浸漬してゲルを作製することが
できた。HCl 溶液の pH を変えていくと図 8に
示すようにダイナミックスが変化していく
ことが分かった。 

 低 pH(図 8 中の pH=0.29,1.12,1.43)ではラ
グタイム無しにゲル化が起こる。この測定デ
ータはGBM描像で定量的に説明できることが
分かった。この場合、HCl の透析内液への流
入と NaOH の流出という輸送過程(拡散過程)
が律速であることが分かる。高 pH(pH=2.02, 
2.43)ではラグタイムが生じ、ダイナミック
スは(1)①で論じた界面律速なダイナミック
スで定量的に説明できることが分かった。 
つまり、透析外液の pH の増大に伴い拡散

律速なゲル化から界面律速なゲル化へと、ダ
イナミックスが遷移することが分かる。高 pH
ではイオン流出入はゆっくりで透析内液の
自由エネルギーは図４のような形になるま
で変化していき、透析外液の接触部位から弱
い熱力学的不安定性を駆動力としたゲル化
が起こる。低pHではイオンの流出入が速く、
ゲル相の自由エネルギーが急激に下がるの
で熱力学的不安定性が強く、それによる駆動
力も強くなる。そのため、即時にゲル化が起
こり、拡散律速な振る舞いをすると考えられ
る。このように、透析内液の自由エネルギー
形状変化の速度という視点を取り入れるこ
とで、MB 描像に界面カイネティクスを接続さ
せることができたので、統合 MB 描像の構築
という目的３もほぼ達成できたと考えられ
る。定式化と目的４の一部である統合 MB 描
像を用いたゲル化制御法の構築は今後の課
題である。 
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図７：一軸性ゲル形成用セル 

図８：HCl に浸漬したカードラン
NaOH 溶液のダイナミックス 
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