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研究成果の概要（和文）：ハイドロゲルの機能性材料化を目指し、強度の向上と光学的機能の賦与に取り組み以下の成
果を得た。
１．多孔性無機粒子と有機高分子鎖とが縫い込み型で複合化した高分子ゲルを作製した。1um以下の粒子径の多孔性材
料を用いると変形性を損なうことなく高強度化できることを見いだした。
２．固体基板上に金ナノ構造を形成し、その基板の上で重合を行うことで金ナノ構造体が表面に転写されたポリアクリ
ル酸ゲルを得た。ゲルの膨潤状態を変化させることで、金ナノ構造を可逆的に制御することに成功した。

研究成果の概要（英文）：To improve mechanical strength of the hydrogels and to give optical functionality 
to the gels, two issues were studied in this study.
1. Hydrogels, in which organic polymers and porous inorganic particles were topologically conjugated, 
were prepared. It was showed that strengthening could be performed with little loss of the extensibility 
when the particle size is less than 1 um.
2. Metal nanostructures were formed on the solid substrates and they were transferred onto the hydrogel 
through the in situ polymerization on this substrate. Interparticle distance of the metal nanostructures 
on the gel could be tuned by the volume change of the hydrogel through the change of swelling state.

研究分野：高分子化学
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１．研究開始当初の背景 
	
 現在社会が直面している環境・エネルギ
ー・福祉といった問題を克服し、さらに社会
を発展させていくため、次世代材料として生
物のように「しなやかで適切な強度をもつ材
料」であるソフトマターの開発が求められて
いる。中でもソフト＆ウェットマターである
ハイドロゲルは、医療や工業的な利用におい
て有望な材料として注目されてきた。 
	
 ３次元網目構造よりなるソフト&ウェット
マターである高分子ゲルは、現在身の回りで
はおむつや芳香剤などに利用されている。し
かしながら、期待されているほど有効に利用
されている例はあまりない。それは『機械強
度が低い』『機能性が低い』という問題のた
めである。そのため、これまで強度や機能性
の向上を目指し、高分子鎖の改変や無機材料
との混合などが検討されてきた。特に高分子
の編み目構造に着目した研究では、２つの独
立した高分子鎖を掛け合わせて作る高強度
ゲル（ダブルネットワークゲル）や化学架橋
や物理架橋とは異なる動的な架橋構造（幾何
学的架橋）を有する環動高分子ゲルなど画期
的な機械強度を示す材料が創られてきた。 
 
２．研究の目的 
	
 本研究では、この「強度」と「機能性」の
問題点に対し、高分子の編み目構造を活かし
た高強度ゲルの創製、および無機物質との複
合化による機能性の賦与を両立することを
目指した。具体的には、多孔性無機粒子に着
目し、無機粒子内の多孔空間と高分子鎖の編
み目構造との幾何学的な有機・無機複合化に
よる高強度化とハイドロゲルの特性を活か
した機能性材料化を目指した。 
 
３．研究の方法 
(1)	
 多孔性無機粒子の縫い込み型重合によ
る高強度化	
 
	
 多孔性の無機物質としては、粒子径や孔
径・孔の形状などが多彩なメソポーラスシリ
カを用いた。多孔性無機粒子の孔内に高分子
鎖を導入する方法として、まずモノマーを多
孔性粒子の孔内に十分含浸させ、そのまま重
合反応を行い、高分子ゲルを作製した。ゲル
をダンベル型に型抜きし、引っ張りおよび圧
縮試験により機械強度を評価した。	
 
	
 
(2)	
 金ナノ構造体の転写による光学機能を
賦与した機能性材料化	
 
	
 ゲルに光学機能を賦与することを目的に、
ゲル表面に金属ナノ構造体を形成した。まず
固体基板上にリソグラフィや金ナノ粒子の
自己組織化により金属ナノ構造を形成し、そ
の基板の上で重合を行い、ポリアクリル酸ゲ
ルを作製した。基板（鋳型）からゲルを丁寧
に剥離することで金属ナノ構造体がゲル表
面に転写されたハイドロゲルを得た。外部溶
液の塩（NaCl）濃度を変化させることでゲル
の膨潤—収縮状態を変化させ、表面の金属ナ

ノ構造（パターン）が変化する様子を観察し
た。	
 
	
 
４．研究成果	
 
(1)	
 多孔性無機粒子の縫い込み型重合によ
る高強度化	
 
	
 ある種の多孔性無機微粒子を導入した場
合では、破断ひずみ（伸び性）を高めながら
も、弾性率（硬さ）および破断強度を大きく
向上させた。わずか	
 6	
 wt%	
 の無機粒子の導
入で破壊エネルギーを約 20 倍向上させるこ
とにも成功した（図１）。多孔性でないシリ
カ粒子を同様に導入した場合では、このよう
な高強度化の効果は得られなかった。そのた
め、この効果は無機粒子と高分子鎖との物理
的な相互作用ではなく、多孔性無機粒子と有
機高分子鎖との縫い込み型の複合化（幾何学
的架橋構造の形成）が重要な働きをしている
ことが示唆された。	
 
	
 多孔性無機粒子の縫い込み型導入による
高強度ハイドロゲルの創製への指針を得る
ため、様々な多孔性材料を用いてハイドロゲ
ルを調製し、粒子サイズや孔径および形状の
因子とハイドロゲルの高強度化との相関に
ついて検討を行った。その結果、1	
 µm 程度も
しくはそれ以下の粒子径の多孔性材料を用
いると変形性をほとんど損なうことなく高
強度化できることが見いだされた。また、こ
の効果はハイドロゲルのみならず、世の中で
広く利用されているエラストマーにおいて
も得られることも確認された。	
 
	
 本研究で開発した有機無機複合化の手法
は、高分子鎖と無機粒子の選択においては無
機粒子が多孔性であること以外に制限はな
く、多孔性無機粒子の導入量および化学架橋
度の２つのパラメータによりゲルの物性を
幅広くコントロールすることが可能である。
そのため、この手法によってハイドロゲルの
利用分野が大きく広がることが期待される。	
 

	
 
(2)	
 金ナノ構造体の転写による光学機能を
賦与した機能性材料化	
 

図 1．機械試験の図(左)と応力-ひずみ曲線	
 
(右)	
 
ポリアクリルアミドゲル	
 (a)、	
 多孔性シリ
カを導入したポリアクリルアミドゲル	
 (b)、
シリカ粒子を導入したポリアクリルアミド
ゲル(c)	
 



	
 ゲルの表面にリソグラフィで作製した金
のマイクロメータースケールのドットパタ
ーンを転写することに成功し、ゲルの膨潤や
収縮によってその金属パターン間の距離が
変えられることを光学顕微鏡観察により確
認した（図２Ａ）。また、金属パターンのサ
イズを可視光の波長サイズ（サブマイクロメ
ートルスケール）にすることでゲル表面にお
いて構造に由来する発色現象（構造色）が観
察でき、ゲルの膨潤-収縮によって構造色の
色彩を可逆的に変えることにも成功した（図
２Ｂ）。本手法は、これまで困難であったソ
フト＆ウェットマターであるハイドロゲル
上に金属ナノ構造体を形成する画期的な手
法である。	
 

	
 
	
 また、さらに微細な金属ナノ構造体として、
自己組織化を利用して直径 20	
 nm の金ナノ粒
子をガラス基板上で集合させ、最密充填構造
を有する薄膜を作製し、これをハイドロゲル
上に転写した。金ナノ粒子集積薄膜を転写し
たゲルにおいては、金ナノ粒子のプラズモン
現象に由来する色が観察され、ゲルの膨潤—
収縮によって可逆的にプラズモン吸収によ
るスペクトルの変化が観察された（図３）。
プラズモン吸収は金ナノ粒子間距離に敏感
に反応するため、ナノメータースケールで粒
子間距離を制御できることが示唆された。	
 
	
 金属ナノ構造体によるプラズモン現象を
利用したデバイスは非常に有用であり、活発
に研究が行われている。本研究で作製したゲ
ルは、金ナノ構造体を動的に変化させること
ができる画期的なデバイスになることが期
待された。そこで、物質を検出・同定するた
めの有用な手法であるラマン散乱のシグナ
ルを高度に増強し、タンパク質などの生体分
子を高感度に検出することを可能にするデ
バイスへの応用について検討した。上記によ
り作製した金ナノ粒子集積薄膜転写ゲルを
粒子間隙が閉じた状態にし、ヘムタンパク質
である cytochrome cを添加した。そのまま表
面増強ラマン散乱(SERS)測定を行った結果、
微弱なシグナルしか観察されなかった(図４

i)。一方で、粒子間隙を開いた状態で
cytochrome c を添加し、閉じた後で SERS 測
定を行った結果、１０倍以上強いシグナルが
観察された(図４ii)。この増強効果は低分子
色素の場合では２−３倍程度であったため、
粒子間隙の動的制御はタンパク質などの生
体高分子のラマン散乱測定において特に有
効であることが示唆された。	
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