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研究成果の概要（和文）：均一網目構造を有するTetra-PEGゲルに制御された不均一性を導入し、それらを独立
に評価することを試みた。その結果、重なり合い濃度付近で作製されたTetra-PEGゲルは均一な網目構造を有し
ており、その弾性率はファントムモデルで、破壊エネルギーはLake-Thomasモデルで記述できることが示唆され
た。部分鎖長の不均一分布やダングリング鎖の影響は不均一性として大きくないのに対して、絡み合いやループ
の影響はモデル予測と実験値のずれとして検出されることが示唆された。以上の結果は、高分子網目の基礎物性
を理解する上で重要な知見であると考えられる。

研究成果の概要（英文）：We introduced controlled heterogeneity in Tetra-PEG gel, which has 
homogeneous network structure, and attempted to evaluate them separately. As a result, it was 
suggested that the Tetra-PEG gels fabricated at the overlapping concentration have uniform network 
structures, Their elastic moduli obeyed the phantom model, and the fracture energy can be described 
by the Lake-Thomas model. It was suggested that the influence of the heterogeneous distribution of 
the sub-chain length and that of the dangling chain is not significant as the heterogeneity. On the 
other hand, the influences of the entanglement and the loop are detected as the deviation between 
the model prediction and the experimental values. These results may help understand the fundamental 
physical properties of polymer network.

研究分野：高分子科学
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１．研究開始当初の背景 
	 我々は新規な分子設計により高い均一性

と力学特性を有する Tetra-PEG ゲルを開発し、
2008 年に発表した。Tetra-PEG ゲルは相互に
結合可能な 2種類の 4分岐ポリマーの水溶液
を混合することにより、生体に近い条件で容

易に作製することができる（図１）。研究開

始当初において、Tetra-PEG ゲルが高い均一
性を有しており、それにより高い力学特性を

実現していることを明らかにしていた。また、

弾性率に関しては、ある条件下においてはこ

れまでに提案されているモデルと良い一致

を示すことも明らかにしていた。 
 

 
図 1：Tetra-PEGゲルの模式図 

 
	 我々は、高分子エラストマー・ゲル材料に

おける究極的な材料設計は「必要な物性を有

する網目構造を設計し、その構造体を創製す

る」ことであると考えた。その材料設計は以

下の 3つの要素からなる。 
① 設計した構造体を作製するための構造

制御法 
② 構造パラメータに直結する物性値を抽

出するための実験方法 
③ 物性値と構造パラメータを結びつける

モデル 
例えば、弾性率であれば、①は高分子・架橋

点濃度による制御、②は力学試験、③は Affine
モデルもしくは Phantomモデルとなる。最も
簡単な力学物性である弾性率においても、①

については半定量的、③についてはモデルが

定まらない状況である。よって、最大延伸率、

破断強度、膨潤度などの構造パラメータの複

合要素の強い物性に関しては、その設計はさ

らに困難なものになる。 
	 これらの困難さはすべて、高分子網目の持

つ複雑で不均一な網目構造に起因しており、

不均一性は網目構造の持つ普遍的な特徴と

して広く知られている（①の破綻）。現状で

は、我々は作製条件やいかなる実験からも、

不均一性を含む構造についての明確な情報

について得ることはできない（②の破綻）。

また、構造についての明確な情報がないため

に、物性と構造の詳細な関係を知ることがで

きない（③の破綻）。このように、上記の三

つの要素は複雑に絡み合っており、高分子網

目の持つ不均一性のためにサイクルが破綻

してしまう。この状況を打開するためには、

明確に構造が規定された網目構造の物性と

構造の詳細な関係を知ることが重要である。 
	  
２．研究の目的 
	 本課題では、Tetra-PEG ゲルをモデル系と
して、結合性不均一性の制御法の開発、力学

特性に及ぼす構造パラメータの影響を明ら

かにする事を目的とした。具体的には、研究

期間内に以下のことを明らかにすることと

した。 
(1) 均一な Tetra-PEG ゲルの構造パラメータ
の力学物性に及ぼす影響の解明 
(2) 力学特性に及ぼすダングリング鎖の影響 
(3) 力学特性に及ぼす部分鎖の不均一分布の
影響 
(4) 力学特性に及ぼすループの影響 
(5) 不均一性の制御による高機能性材料の創
製	  
ここに挙げたダングリング鎖、ループ、網目

鎖長の不均分布は、一般的な高分子網目構造

に本質的に存在する結合性不均一性である

（図 2）。本課題では、これら各々を独立に網
目構造中に導入する事により、各々が力学特

性に及ぼす影響について明らかにする。 
 

ダングリング

ループ 部分鎖長の不均一分布
 

図 2：高分子ゲルの持つ結合不均一性 
 
	 一般的な高分子ゲルは、様々な種類の不均

一性を持つために、明確に構造が規定できず、

単一のパラメータで構造を定義することが

難しい。本申請の最終的な目的は、各々の不

均一性が力学特性に与える影響について独

立に評価し、一般的な高分子ゲルの物性と構



造を関係付ける方法論を明らかにすること

である。 
 
３．研究の方法 
本研究では、以下の 5つの研究を並行して行
った。 
(1) 均一な Tetra-PEG ゲルの構造パラメータ
の力学物性に及ぼす影響の解明 
(2) 力学特性に及ぼすダングリング鎖の影響 
(3) 力学特性に及ぼす部分鎖の不均一分布の
影響 
(4) 力学特性に及ぼすループの影響 
 
	 本申請の遂行における最も重要かつ困難
な点は、①必要な構造パラメータを求める実
験セットを見つけること②均一な系で構造
パラメータと物性を関係付けるモデルを明
らかにすること、③結合性不均一性を独立に
制御することであった。我々は研究開始時点
において、各々についてプレリミナリーな結
果を得ていた。①については、引っ張り試験
により得られる弾性率・最大延伸度、引き裂
き試験より得られる破断エネルギーは各々
に相関はあるものの、独立な重要なパラメー
タを含んでいることが明らかになりつつあ
った。②については、これまでよりも網目濃
度や部分鎖の分子量の高い領域においては、
弾性率を記述するモデルが phantomモデルか
ら affine モデルへシフトすることが明らかに
なった。この結果は Flory による予測を世界
で初めて裏付けるものである。一方で最大延
伸度に関しては、これまでの理論では予測さ
れなかった網目濃度依存性があることが明
らかになった。③については、ダングリング、
部分鎖の不均一分布の定量的な制御が可能
になりつつあった。さらに測定方法として引
き裂き試験を、サンプルとしてループを含む
網目を加えることにより、包括的な理解を目
的とした。 
	
４．研究成果	
(1) 均一な Tetra-PEG ゲルの構造パラメータ
の力学物性に及ぼす影響の解明 
	 架橋点間重合度（N）、高分子体積分率（φ）
の異なるサンプルを作製し、Tetra-PEG ゲル
の弾性率の測定を行った結果、重なり合い濃
度（φ*）付近では、ファントムモデルにより
弾性率が予測されるものの、さらなる高濃度
領域では、ファントムモデルの予測値よりも
高く、アフィンモデルに近い弾性率が得られ
たため、網目の絡み合いが形成されているこ
とが示唆された。φ*付近の領域では、引き裂
き試験から得られた破壊エネルギー（T0）も
Lake-Thomas モデルの予測値と一致したため
に、やはり均一な構造が形成されていること
が示唆された。一方で、φ*以上の濃度領域で
は、モデルよりも高い T0が得られ、絡み合い
の存在がやはり示唆された。この結果より、
φ*付近の領域では、均一構造に近い構造が得
られていることが示唆された。さらに、絡み

合いが存在すると予想されるφ*以上の濃度
領域で、延伸試験を行ったところ、延伸性が
増大した。従来の理論によると、絡み合いが
存在する場合には、延伸性が低下することが
予想される。この結果は、この濃度領域にお
いて形成される絡み合いが、濃厚領域におい
て形成されるものとは質的に異なる事を示
唆している。 
 
(2) 力学特性に及ぼすダングリング鎖の影響 
	 ダングリング鎖の影響について調べるた
めに、Tetra-PEG ゲルの形成反応の反応率を
意図的に低下させ、作製されたゲルに対して、
実験を行った。ファントムモデルにおいて、 
弾性率は、網目内における独立な環の密度で
あるサイクルランク（ξ）に比例するとされ
る。ダングリング鎖の増加がサイクルランク
に与える影響は、樹状構造理論により予測さ
れる。様々な濃度領域において、弾性率に対
するダングリング鎖の影響について調べた
ところ、その影響は樹状構造理論を用いて予
測することが示唆された。また、濃度の変化
によりファントムモデルの予測から外れる
ものの、弾性率はξに比例することが明らか
になった。この結果より、弾性率の起源が網
目内における独立な環の変形に由来するこ
とが示唆された。さらに、T0についても調べ
てみたところ、ダングリング鎖の影響はやは
り樹状構造理論により予測可能であり、結果
としてダングリング鎖の影響を考慮した
Lake-Thomas モデルで予測されることが明ら
かになった。 
 
(3) 力学特性に及ぼす部分鎖の不均一分布の
影響 
	 部分鎖長に不均一性を持つ Tetra-PEG ゲル
を作製し、弾性率、破壊エネルギーに与える
影響について調べた。その結果、長さにして
4 倍程度の部分鎖長の不均一分布自体は、力
学特性に影響を及ぼさないことが明らかに
なった。すなわち、不均一な部分鎖長の数平
均重合度を用いることにより、すべての物性
が均一なモデルと同様のモデルで予測可能
であった。この結果は、ある程度の部分鎖長
の不均一分布は、不均一性として考える必要
が無いことを示唆しており、過度に厳密な分
子量分布の制御を行わなくとも、ある程度予
測性の高い網目構造を作製することができ
ることを示唆している。 
 
(4) 力学特性に及ぼすループの影響 
	 （1）の低濃度領域において、結合率は変
化しないものの、弾性率が低下する現象が観
察された。この結果は、結合率が一定であっ
ても結合の仕方によって弾性率が低下する
ことを示唆している。φ*以下の低濃度領域に
おいては、プレポリマーにとって結合可能な
プレポリマーの数は十分でないために、同じ
プレポリマー同士で複数の結合（ループ）を
形成する可能性が高い。よって、この弾性率



の減少はループ形成に依ることが示唆され
た。一方で、同一のサンプルに対して破壊エ
ネルギーを評価したところ、弾性率とは異な
り、Lake-Thomas モデルを用いて正しく予測
することが可能であった。この弾性率と破壊
エネルギーの齟齬は、お互いが想定している
分子描像の違いに起因していると考えられ
た。すなわち、弾性率を測定するような微小
変形領域においては、延伸に必要なエネルギ
ーが小さく、結合の仕方が重要である。一方
で、破壊エネルギーを測定するような大変形
領域においては、延伸に必要なエネルギーが
大きいために、結合の仕方に依らず、網目は
十分に引き延ばされる。この結果から、弾性
率と破壊エネルギーの両者を比較すること
により、ループ構造の有無についての情報を
得ることができることが期待される。 
 
まとめ 
	 本研究では、弾性率、破壊エネルギー、最
大延伸倍率を用いることで、ゲルの持つ不均
一性を独立に評価することを試みた。その結
果、以下の結果が強く示唆された。 
 
• φ*付近で作製された Tetra-PEG ゲルは均
一な網目構造を有している。 

• 均一な網目構造の弾性率はファントムモ
デルで、破壊エネルギーは Lake-Thomas
モデルで記述できる。 

• ダングリング鎖の影響は、樹状構造理論に
より予測される。 

• 絡み合いの影響は、弾性率や破壊エネルギ
ーの上記モデルからの増分として検出さ
れる。 

• ループの影響は、弾性率と破壊エネルギー
の差分として定量的に検出される。 

 
以上の結果は、高分子網目の基礎物性を理解
する上で重要な知見であると考えられる。	
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