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研究成果の概要（和文）：理想的な荷電性高分子、及び網目構造を合成することによって、荷電性高分子に潜む
様々な複雑な物理現象を解明した。例えば、規則正しい網目を持つ理想網目荷電性高分子ゲルを合成すること
で、電解質の特徴的な距離は架橋点間距離には依存せず固有の距離であることを発見した。また、マウスの脳を
透明化し、小角X線散乱を用いてその構造を詳細に調べることによって、先程述べたような電解質に特徴的な距
離相関を発見し、脳はまさに高分子電解質ゲルの一種であることを見出した。さらに、星形高分子を緻密に充填
することで、空間不均一性が全く存在しないゲル化手法を確立させ、電解質ゲルの構造・物性への理解に繋がる
重要な要件を達成した。

研究成果の概要（英文）：By synthesizing the ideal chargeable polymer and network structure, various 
complicated physical phenomena hidden in the charged polymer were clarified. For example, by 
synthesizing an ideal network of charged polymers, we discovered that the characteristic distance of
 the polyelectrolytes is a unique distance that does not depend on the distance between 
cross-linking points. In addition, by making the mouse brain transparent and examining its structure
 in detail using small-angle X-ray scattering, we discovered the characteristic correlation distance
 of the electrolyte described above, indicating the brain is a sort of polyelectrolyte gel. 
Furthermore, we have established a gelling method that does not have any spatial inhomogeneity by 
closely packing the star-shaped polymers. This achieved important requirements that lead to an 
understanding of the structure and physical properties of the electrolyte gel.

研究分野： 高分子科学

キーワード： 高分子　ゲル　電解質　小角散乱
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研究成果の学術的意義や社会的意義
高分子電解質ゲルは、我々の体の組織に共通する物質形態である。このような物質は、ゲルであること、そして
電解質であることの二つの性質を併せ持つ。これまでの研究ではこの二つの性質が複雑に絡み合い、高分子電解
質ゲルの構造や物性を研究することは困難であった。我々は規則正しい高分子網目に電荷を狙った方法で配置す
ることによって、研究対象をシンプルにし、これまで隠されていた種々の物理法則を発見した。例えば、生態組
織の内部構造が実際に化学的に合成される高分子電解質ゲルと酷似していることが明らかになった。荷電性ゲル
として生体組織の構造を評価することで、老化などの生体組織の硬化現象のメカニズムへの理解が期待できる。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 荷電性高分子ゲルは、電荷を持つ 3 次元の高分子網目構造が水などの溶媒を大量に含んだ物

質である。網目に存在する荷電基の効果により、荷電性高分子ゲルは高い浸透圧を持ち、吸水剤

や保水剤として紙おむつや化粧品、食品、農業など、様々な分野で利用されている。吸水性以外

にも、荷電性高分子ゲルは pH や塩濃度、温度に対して独特な体積相転移挙動を示すことが知ら

れており、薬物徐放化担体、マイクロセンサー、さらにはカチオン・アニオン荷電高分子を接合

したポリマーダイオードなどへの応用が試みられている。 

 荷電性高分子ゲルの基礎物性（力学特性・膨潤挙動・内部でのゲスト分子の拡散など）は、荷

電基と網目構造の両者からの影響が相まって決まる。荷電基からの影響は、ゲル内の溶液の塩濃

度や pH によって変化し、既に多くの研究者によって系統的に調べられている。しかし、網目構

造からの影響は、その制御性の難しさから、殆ど明らかになっておらず、結果として荷電性高分

子ゲルの基礎物性は未だに謎に包まれている状況にある。 

 既存の荷電性高分子ゲルは、主に荷電性モノマーと架橋剤の混合物・混合溶液をラジカル重合

することで作製される。この反応系では、架橋剤とモノマーがランダム重合されるため、網目構

造に空間的な不均一性が生じやすく、また様々な停止反応により結合欠陥も多く導入される。空

間的な不均一性や結合欠陥がない理想的な網目構造を持つ荷電性高分子ゲルを構築することが

できれば、荷電性高分子ゲルの基礎物性への理解が飛躍的に進むことが予測される。 

 申請者のグループはこれまで、中性子散乱による構造解析を基軸に様々高分子ゲルの物性を

明らかにしてきた。これらの研究の中で、申請者らはモジュールアセンブリング（module 

assembling; MA 法）による新たなゲル作製システムを開発した。MA 法では、相互反応可能な

テトラ型モジュールポリマーを、末端カップリング反応させることでゲルを作製する。架橋点は

常にモジュールの中心に位置するため、ゲル化反応が進行しても架橋点は均一に分散されてお

り、空間的不均一性が生じにくい系となっている。申請者のグループが行った小角中性子散乱実

験からも、極めて均一な網目構造が形成されていることが確認されている。 

 また、モジュールポリマーを精密に設計・合成することで、理想網目を維持しつつ様々な機能

をゲルに付与することが可能である。これまでに、網目サイズの精密制御をはじめとして、分解

挙動の精密制御、膨潤挙動の精密制御、構造欠陥の定量的な導入等が既に実現されている。MA

法を用いたゲル作製システムを荷電性高分子に適用すれば、理想網目構造を持つ荷電性高分子

ゲルの創造が実現でき、内部構造や基礎物性への理解が飛躍的に進み、既存応用において材料設

計の指針となるとともに、新たな応用展開への切り口となることが予測される。 

 

２．研究の目的 

本申請課題では、理想網目構造を有する荷電性高分子ゲルの創成及びその応用展開を目的とし、

以下の 4 つの研究テーマに取り込む。1) MA 法を用いた理想荷電性高分子ゲルの作製・構造解

析, 2) 理想荷電性高分子ゲルの物性評価, 3) 不均一性がゲルの物性に及ぼす影響の評価, 4) 荷

電性高分子ゲルとしての生体組織の構造評価 

 

３．研究の方法 

まず荷電性テトラ型モジュールポリマーを設計・合成し、MA 法により荷電性ゲルを作製する。 

中性子散乱等によって得られる構造情報を元に、反応系の検討・モジュールポリマーの設計を繰

り返し行い、理想荷電性ゲルの合成システムを確立する。続けて、モジュールポリマーの分子量・

化学種を変化させて、様々な物性を持った荷電性ゲルを系統的に作製し、散乱からの構造情報を



元に、レオロジー・力学・膨潤・物質拡散の多方面からの物性評価を行う。さらに、不均一性を

定量的に導入し、理想荷電性ゲルの理論の一般化を行う。さらに、荷電性ゲルとしての生体組織

の評価を実現させる。 

 

４．研究成果 

(1) t-ブチルアクリレート(Tetra-tBA)を骨格とするテトラ-tBA ゲルを合成し、そのメタノー

ル膨潤ゲルおよび、tBA を脱保護して得られるテトラポリアクリル酸ハイドロゲル（テトラ PAA

ゲル）の物性測定および中性子散乱実験をおこなった。その結果、テトラ PAA ゲルの散乱関数に

は、荷電高分子溶液や荷電ゲルに特徴的な散乱ピークが存在したことから、荷電基の導入に成功

していること、架橋の導入により不均一性が大きくなっていることを確認し、論文発表を行った

（K. Morishima, X. Li, K. Oshima, Y. Mitsukami, M. Shibayama, Small-angle scattering 

study of tetra-poly(acrylic acid) gels. The Journal of Chemical Physics. 149, 163301 

(2018).）。 

 

(2) 理化学研究所の上田泰己チームリーダー（東京大学大学院医学系研究科システムズ薬理学

教室教授）、洲﨑悦生客員研究員（同准教授）らとの共同研究で組織透明化技術と組み合わせて

利用できる全臓器・全身スケールの 3次元組織染色・観察技術「CUBIC-HistoVIsion（CUBIC-HV）」

を確立した。我々は小角 X線散乱を用いて、透明化前後の脳を測定し、脳が電解質ゲルであるこ

と、そして透明化によって脂質が除去されたことを発見した（E. A. Susaki, C. Shimizu, A. 

Kuno, K. Tainaka, X. Li, K. Nishi, K. Morishima, H. Ono, K. L. Ode, Y. Saeki, K. 

Miyamichi, K. Isa, C. Yokoyama, H. Kitaura, M. Ikemura, T. Ushiku, Y. Shimizu, T. 

Saito, T. C. Saido, M. Fukayama, H. Onoe, K. Touhara, T. Isa, A. Kakita, M. Shibayama, 

H. R. Ueda, Versatile whole-organ/body staining and imaging based on electrolyte-gel 

properties of biological tissues. Nat Commun. 11, 1982 (2020).）。 

 

(3) ゲル化前の溶液内で高分子を緻密に充填することで、ゲル化後でも均一に分散した状態を

維持できることを突き止めた。このようなゲル化過程はボンドパーコレーションと呼ばれ、古く

から理論として考えられていたが、現実の系では初めて実現された。このような簡便な手法で、

ソフトマテリアルの常識を覆す、極めて均一性の高いゲルの合成に成功した。本手法は、幅広い

高分子種に適用でき、医学、薬学、化学、光学など幅広い分野への波及効果が期待される（(1)X. 

Li, S. Nakagawa, Y. Tsuji, N. Watanabe, M. Shibayama, Polymer gel with a flexible and 

highly ordered three-dimensional network synthesized via bond percolation. Science 

Advances. 5, eaax8647 (2019).(2) X. Huang, S. Nakagawa, X. Li, M. Shibayama, N. Yoshie, 

A Simple and Versatile Method for the Construction of Nearly Ideal Polymer Networks. 

Angewandte Chemie International Edition, 1–8 (2020).）。 

 

(4) Nafion は古くから盛んに産業利用されているフッ化炭素系の荷電性高分子であるが、その

物性と構造の相関はまだ不明瞭なところが多い。今回、厳密にサンプル調整条件を同一化し、

0.5-30 wt%という幅広い濃度領域に対して、光散乱・小角 X線散乱・レオ小角中性子散乱を行う

ことで、普遍的なナフィオンの溶液物性とナノ構造を明らかにした（C. I. Gupit, X. Li, R. 

Maekawa, N. Hasegawa, H. Iwase, S. Takata, M. Shibayama, Nanostructures and Viscosities 

of Nafion Dispersions in Water/Ethanol from Dilute to Concentrated Regimes. 



Macromolecules. 53, 1464–1473 (2020).）。 

 

(5) ゲル化する直前の臨界状態は、その普遍性ゆえに多くの物理学者の興味を引き、多くの研究

が行われてきた。その中でも、散乱ベクトル qの 3乗に比例するスローな運動モードの起源は未

解決問題として残されていた。今回の系統的な研究で、このゆっくりとした運動モードは従来の

定説であった Zimm mode（高分子の内部運動の一つ）とは全く無関係なもので、ベキ分布をもつ

臨界クラスターの並進運動の足し合わせであることを解明した（X. Li, T. Noritomi, T. Sakai, 

E. P. Gilbert, M. Shibayama, Dynamics of Critical Clusters Synthesized by End-Coupling 

of Four-Armed Poly(ethylene glycol)s. Macromolecules. 52, 5086–5094 (2019)）。 

 

(6) 完成した理想網目ゲルの一部を重水素化し、さらにゲルを重水で膨潤させることによって、

架橋点周りのみが軽水素ラベルされている状態を作り出すことに成功した。このように架橋点

間の相関を観測することは架橋高分子の研究において長年の夢であったが、本研究によって初

めてそれを達成した。このような部分重水素かした網目構造に対して、小角中性子散乱を用いて

測定することによって、架橋点間が均一に分散されたことによって観測されるピークを観測し

た。このピークは結晶のブラッグピークのような鋭いものではなく、熱揺らぎによって激しく揺

れている高分子の運動を反映したブロードな相関を示した。このような架橋点間の相関を研究

することは、架橋高分子の基礎物性を理解する上で非常に重要である（M. Ohira, Y. Tsuji, N. 

Watanabe, K. Morishima, E. P. Gilbert, X. Li, M. Shibayama, Quantitative Structure 

Analysis of a Near-Ideal Polymer Network with Deuterium Label by Small-Angle Neutron 

Scattering. Macromolecules. 53, 4047–4054 (2020)）。 

 

(7) 固定イオンを含む高分子電解質ゲルは、外部の溶液条件により膨潤挙動を示す。そのような

振る舞いは、通常、ドナン平衡を考慮したフローリー・レーナーモデルを使用して説明される。

ただし、このモデルでは、固定イオンの均一な分布を想定している。したがって、不均一な分布

の場合への適用可能性は不明のままである。ここでは、中性/高荷電シーケンスを交互に持つヒ

ドロゲル（テトラポリアクリル酸-ポリエチレングリコールゲル）の設計に成功した。 Donnan 平

衡を使用した Flory-Rehner モデルは、弱く帯電した状態でのみ膨張率を予測することが判明し

た。高帯電条件下での膨潤挙動は、ポリアクリル酸ユニット内の対イオン凝縮をさらに考慮する

ことによって説明できた。これらの結果は、ネットワークストランドの長さスケール内のイオン

相互作用が対イオン凝縮を決定できること、および高分子電解質ゲルの膨潤挙動を予測するた

めに隣接する固定イオン間の距離を正確に推定することが重要であることを示している。（論文

投稿中） 
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