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研究成果の概要（和文）：高分子ハイドロゲル材料は様々な分野で利用されているが、力学的に脆弱であること
が課題である。本研究の成果として、それを克服した力学的に壊れにくい（タフな）、クレイと高分子から成る
ハイドロゲルを環境への負荷が低いプロセスで作製することに成功し、そのタフネス機構の重要因子、ゲルの力
学物性における高分子種の影響を明らかにした。また、開発したゲルが電気によって駆動することを見つけ、そ
の機構を解明した。

研究成果の概要（英文）：Polymer hydrogels are utilized in various fields.  However, conventional 
hydrogels are mechanical weak and brittle, and as a result their use often causes a serious problem 
in the industrial application.  In this study, we succeded in fabrication of mechanically tough 
hydrogels composed of clay and a polymer in a enviromentally friendly process, and clarified key 
factors for acquistion of the mechanical toughness and influence of kinds of polymers on the 
mechanical properties of the hydrogels.  Furtheremore, we found that the hydrogels were actuated by 
appling an electric field, and elucidated the mechanism of the electric actuation.   

研究分野：高分子物性
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
合成高分子ハイドロゲルの多くは、架橋密

度に不均一性を有するため、力学的に脆弱で
ある。しかし、近年、この力学的脆弱性を克
服した新規な高分子ハイドロゲルとしてク
レイ－高分子コンポジットハイドロゲルが
注目をあびている。このコンポジットハイド
ロゲルは無機クレイ存在下でポリマーを重
合して作製される。 

そのような流れの中で、我々は圧縮やひね
りなどの力学的変形に対して容易に壊れな
い力学的にタフなクレイ－高分子コンポジ
ットハイドロゲルを、低環境負荷なプロセス
（クレイの分散剤を用いた単純混合による
プロセス）で開発することに成功した（図１）。 

 
 

 
図１．クレイ－ポリアクリル酸ナトリウム

コンポジットハイドロゲルの折り曲げても
壊れない様子を示した写真 

 
２．研究の目的 
本研究では、主に以下の 3 点を明らかにす

ることを研究の目的とする。 
(i) 我々が開発したクレイ－高分子コンポジ
ットハイドロゲルの力学物性における、クレ
イ微粒子の分散性、高分子の分子量、クレイ
―高分子の相互作用の効果を調査し、ゲルの
タフネス機構を明らかにする。 
(ii) 力学的タフネスの機構に基づき、新規な
クレイ－高分子コンポジットハイドロゲル
の開発・改良を目指す。 
(iii) クレイ－高分子コンポジットハイドロ
ゲルに対して、電場を印加した際のゲルの応
答性（屈曲性）を調査し、アクチュエーター
としての応用を検討する。 
 

３．研究の方法 
（１）ハイドロゲルの力学物性調査 
組成、高分子の分子量、高分子種、クレイの
種類を変えて、伸長測定、圧縮測定を行い、
高分子－クレイコンポジットハイドロゲル
の力学物性を調査した。 
（２）ハイドロゲルのクレイ―高分子間相互
作用の調査 
水晶振動子マイクロバランス法（QCM）を用
いて、種々の高分子とクレイの相互作用を評
価し、得られた結果とゲルの力学物性を比較
することにより相互作用と力学物性の相関
関係を調査した。水晶振動子は、水晶切片の
両面に金属薄膜の電極を取り付けた素子で
あり、交流電場を印加するとある一定の周波
数（共振周波数）で振動する。QCM は、電
極に物質が付着すると、その物質の吸着質量
に応じて共振周波数が減少すること、吸着形
態に応じて散逸因子が変化することを利用
して物質の吸着挙動を調べる測定法である。 
（３）ハイドロゲルの構造調査 
放射光小角 X 線散乱法、超小角 X 線散乱法、
コントラスト変調小角中性子散乱法を用い
てクレイ－高分子コンポジットハイドロゲ
ルの構造を調査した。 
（４）ハイドロゲルの電場屈曲性 
クレイ－高分子コンポジットハイドロゲル
に対して、水中でゲルに電場を印加すること
によりその屈曲性を調査した。 
 
４．研究成果 
（１）ハイドロゲルの力学物性調査 
①クレイ－ポリアクリル酸ナトリウムコン
ポジットハイドロゲルの力学物性（伸長性お
よび圧縮性）における分子量効果を調査した
結果、力学的にタフなゲルを作製するために
は分子量が数百万以上のポリアクリル酸ナ
トリウムを用いなければならないことを明
らかにした（図２）。 

図２．クレイ－ポリアクリル酸ナトリウムコ
ンポジットハイドロゲルの破断応力f、破断
歪みfの分子量依存性 
 
② 分散剤の濃度、高分子濃度、クレイ濃度
を変えて、クレイ－ポリアクリル酸ナトリウ
ムコンポジットハイドロゲルの力学物性を



調査した結果、クレイ濃度をコントロールす
ることによってゲルの固さを調節すること
が可能なことを示した。また、ゲルの力学物
性は分散剤濃度に敏感であり、優れた力学物
性を得るためには最適な分散剤濃度を用い
る必要があるが、高分子濃度には比較的、力
学物性は鈍感であることを示した。そして、
力学物性と透過率測定の分散剤濃度依存性
を比較した結果、両者は密接に相関している
ことを明らかにした。これより、分散剤濃度
が低くても高くても、クレイの力学物性が低
下する原因はクレイの分散性に因ることを
明らかにした。 
③ クレイ－ポリアクリルアミドコンポジッ
トハイドロゲルが 1500％以上の伸長度をも
つことを示した。 
④ 新たにポリエチレンオキサイドを用いた
クレイ－高分子コンポジットハイドロゲル
が 1000～2000％の伸長度を有することを見
つけた。このゲルの伸長性の分子量効果を調
査した結果、クレイ－ポリアクリル酸ナトリ
ウムコンポジットハイドロゲルと同様に、優
れた伸長性を示すためには、分子量が数百万
以上のポリエチレンオキサイドを用いなけ
ればならないことを明らかにした。 
⑤クレイ－ポリアクリルアミドおよびクレ
イ－ポリエチレンオキサイドゲルとクレイ
－ポリアクリル酸ナトリウムゲルの力学物
性を比較した結果、両者の弾性率は同じ程度
であるが伸長度と伸長強度に違いが見られ
た。前者は伸長性に非常に優れているが伸長
強度は低く、後者は比較的伸長強度は高いが
伸長度は低いことが確かめられた。 
（２）ハイドロゲルのクレイ―高分子間相互
作用の調査 
水晶振動子マイクロバランス法（QCM）を用
いて、種々の高分子とクレイの相互作用を調
査した結果、以下の結果が得られた。 
①金電極に吸着した高分子にクレイ粒子/分
散剤水溶液をフローさせたところ、クレイ粒
子はポリアクリル酸ナトリウム、ポリアクリ
ルアミド、ポリエチレンオキサイドいずれの
高分子にも吸着した。また、その吸着質量は
分散剤濃度の増加とともに上昇した。これら
の結果より、分散剤はクレイ粒子にしっかり
と吸着し、かつクレイ－高分子間に親和的な
相互作用が働いていることが確かめられた。 
② ①の実験において、中性高分子であるポ
リアクリルアミド、ポリエチレンオキサイド
に対するクレイの吸着量は、アニオン性高分
子であるポリアクリル酸ナトリウムに対す
るクレイの吸着量よりも大きかった。この結
果は、前者の高分子が面積の大きいクレイ表
面に吸着しているのに対し、後者の高分子は
面積の小さい正に荷電したクレイ側面に吸
着していることによると考えられる。 
③ 高分子に吸着したクレイ粒子に対して、
更に高分子溶液をフローしたところ、ポリア
クリルアミド、ポリエチレンオキサイドに対
しては、既に吸着したクレイ粒子が脱離した

のに対し、ポリアクリル酸ナトリウムの場合、
更に高分子が吸着する結果が得られた。これ
らの結果より、ポリアクリルアミド、ポリエ
チレンオキサイドとクレイの相互作用は弱
いことが確かめられた。 
④ ①の実験において、分散剤濃度を変えて
クレイ溶液をフローした結果、クレイ－ポリ
アクリル酸ナトリウムの吸着形態は分散剤
濃度の増加とともにポリアクリル酸ナトリ
ウム鎖がよりコンパクトな形を取るのに対
し、クレイ－ポリアクリルアミドやクレイ－
ポリエチレンオキサイドの吸着形態は分散
剤濃度によって大きな影響を受けなかった。
この結果は、ポリアクリル酸ナトリウムはア
ニオン性高分子であるため、その吸着形態が
アニオン性の分散剤であるピロリン酸ナト
リウムイオンの量の増加とともに静電反発
を緩和して高分子鎖がコンパクトな形態を
取るからだと考えられる。このようにして、
クレイ－ポリアクリル酸ナトリウムコンポ
ジットハイドロゲルでは静電相互作用がゲ
ルの性質において重要なファクターである
ことが示唆された。 
（３）ハイドロゲルの構造調査 
①クレイ－ポリアクリル酸ナトリウムハイ
ドロゲルとクレイ－ポリアクリルアミドハ
イドロゲルの伸長下における放射光小角Ｘ
線散乱結果を比較した結果、同じ伸長度では、
後者のゲルにおけるクレイ粒子の配向度は
前者のゲルのそれに比べて小さいことが示
された。この結果は、クレイ－高分子間の相
互作用の強さを反映していると考えられ、４．
研究成果（２）の③を支持している。 
②クレイ－ポリアクリル酸ナトリウムハイ
ドロゲルに対して、コントラスト変調小角中
性子散乱実験を行い、それぞれの成分間の部
分散乱関数を得た。得られた部分散乱関数の
解析を行った結果、クレイ粒子周りには密度
の濃い高分子吸着層は形成されていないこ
とが確かめられた。この結果は、アニオン性
分散剤がクレイ粒子側面に吸着した状態で
は、分散剤と高分子が静電反発するためポリ
アクリル酸ナトリウムは密度の濃い吸着層
を形成できないからだと解釈された。 
（４）ハイドロゲルの電場屈曲性 
クレイ－ポリアクリル酸ナトリウムゲルに
対して、水中で電場を印加することにより屈
曲性を調べた結果、以下の成果が得られた。 
①8V 程度の電圧でゲルが大きく屈曲するこ
とが示された。、また、印加電圧が大きいほ
どゲルは大きく屈曲し、応答速度も速くなる
ことが確かめられた。 
②屈曲のダイナミクスを調査した結果、調査
したすべての印加電圧において二段階の挙
動を示すことが確認された。つまり、電圧印
加初期過程においては、ゲルは負極方向にわ
ずかに屈曲し、しばらく時間が経つと反転し
て正極方向へ大きく移動した（図３）。 
③ ②の二段階の屈曲挙動は溶液中の pH 変
化によって生じることを明らかにした。 



 
 

図３．電場印加後のゲルの屈曲した距離の時
間変化（正方向への屈曲を正に取っている） 
 
（５）まとめ 
クレイ－高分子コンポジットハイドロゲル
のタフネス機構について、以下の知見が得ら
れた。 
①タフなハイドロゲルを得るためには、(i) 
クレイ粒子の分散性、(ii) 数百万以上の分子
量の高分子の使用、(iii) クレイ－高分子間に
親和的な相互作用が働くこと、が必要不可欠
であることを明らかにした。 
② クレイ－高分子間相互作用が、クレイ－
高分子コンポジットハイドロゲルの力学物
性における高分子種効果に強く影響を与え
ていることを明らかにした。クレイ－ポリア
クリルアミドおよびクレイ－ポリエチレン
オキサイドゲルの伸長強度が低いのはこれ
らの高分子とクレイ間の相互作用が弱いた
めと考えられる。つまり、伸長とともに高分
子－クレイ間の結合は切断されるものと考
えられる。しかしながら、これらの結合は水
素結合のような物理的な相互作用で起こる
ため、切断と再結合が同時に起こり、伸長度
が非常に高くなると推測する。一方、クレイ
－ポリアクリル酸ナトリウムゲルでは静電
相互作用でクレイ粒子と架橋されているた
め、ポリアクリルアミドゲルやポリエチレン
オキサイドゲルに比べて結合は強く、伸長し
てもすぐには切断されず、破断点付近で一挙
に結合が破壊されるため、伸長強度は比較的
高いが、伸長度は低いと考えられる。 
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