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研究成果の概要（和文）：特異的な有機（高分子）／無機（クレイ）ネットワークからなるハイ

ブリッド型ソフトマテリアルの基盤構築研究を行い、ナノコンポジット（NC）ゲルの新規合成

や変性（光重合法、PEG 系 NC ゲル等）、ネットワーク構造解析と構造／物性相関による機能発

現機構の解明（小角中性子散乱、高分子鎖特性、超疎水性等）、新たな機能性の発現（パターン

形成、薬物徐放、異常膨潤、細胞培養／剥離、相転移制御等）について新たな知見を得た。 

 
研究成果の概要（英文）：We have studied on hybrid soft materials (e.g., nanocomposite (NC) 
gels and soft NC (M-NCs)) with unique organic (polymer)/inorganic (clay) network 
structures. Novel NC gels consisting of PEG/clay system and a new synthetic procedure 
using photopolymerization have been developed. Also, we analyzed the network structure 
in detail and revealed the structure-property relationships. Further, we explored to find 
new functions of NC gel and M-NCs, such as pattern formation, drug delivery, abnormal 
swelling, cell culture and subsequent detachment, control of phase transition, etc.  
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１．研究開始当初の背景 

近年、高度化する物性要求に対応した新規
（高分子系）材料創製のための研究手法とし
て、無機ナノ材料との複合化による「有機／
無機ハイブリッド化」が大きな注目を浴びて
おり、ナイロン／クレイハイブリッドやシリ
カ系ハイブリッドなど実用化に達した研究
もある。 

しかし、これまでの有機／無機ハイブリッ
ドの研究ターゲットは、上記例を含め、殆ど

が「ハード材料」を対象としたものであり、
高弾性率、ガスバリア性、耐熱変形性等とい
ったハード材料に特有な物性の向上が研究
されてきた。一部、ゴムやエラストマーのハ
イブリッドも取り上げられてきたが、ハード
材料と同じ方向の研究であった。これに対し
て、申請者らは、有機／無機ハイブリッド研
究の将来可能性は、ソフトマテリアルに展開
することで大きく前進すると考え、世界に先
だって幾つかの独創的な研究を推進し、ハイ
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ブリッド型ソフトマテリアルの驚異的な潜
在可能性を初めて明らかにした。 

その一つが、ナノコンポジット型ヒドロゲ
ル（ＮＣゲル）である。ＮＣゲルは、特異的
な有機（高分子）／無機（クレイ）ネットワ
ーク構造を構築することにより、従来の化学
架橋ヒドロゲルの持つ本質的な課題（力学的
脆弱性、構造不均一性、低刺激応答性）の全
てを一挙に解決することに成功した。また、
多くの新しい機能性を見いだした。 

更に、申請者らは、疎水性高分子（ＰＭＥ
Ａ）の中にｎｍレベルのクレイ凝集体からな
る三次元ネットワーク（壁構造）を構築させ
た非水系ハイブリッドソフトマテリアル（Ｍ
－ＮＣ）の創製に成功し、５０wt％に達する
無機クレイ含有率で、極めて高い透明性など、
正に超機能性と言える特性を実現させた。 

以上のように、世界の注目を受けるさ「ハ
イブリッド型ソフトマテリアル」であるが、
かかる機能の更なる高度化や新たな機能性
の創出、また機能性発現のメカニズムを明ら
かにする研究が強く望まれていた。 
 
２．研究の目的 

かかるハイブリッド型ソフトマテリアル
の優れた物性・機能性は、主にその固有な構
造、及び外部との特異的な相互作用に基づい
ている。本研究では、ナノ構造を制御したハ
イブリッド型ソフトマテリアル（水系および
非水系）を合成し、構造解析と機能性評価か
らそれらの関連を明らかにし、更なる機能性
の発現を目指す。具体的には、二種のハイブ
リッド型ソフトマテリアル（ＮＣゲル及びＭ
－ＮＣ）に関して、（１）新たなソフトマテ
リアルの合成と変性、（２）ネットワーク構
造解析と構造／物性相関による超機能性機
構解明、（３）新たな機能性の探索を行う。 

 
３．研究の方法 
（１）新規ハイブリッドの合成と変性： 
①光重合法によるＮＣゲル合成、 
②新しいポリマー系でのＮＣゲル合成、 
③有機-無機ネットワークの変性、 
に取り組む。 
（２）有機／無機ネットワーク構造解析と構
造／物性相関による機能発現機構の解明：(a
①水系重合による温度応答性高分子の特性、
ＮＣネットワーク構造中の高分子の特性、ネ
ットワーク形成におけるクレイナノ粒子の
役割などを解明する。 
②小角中性子散乱による微細構造解析、延伸
に伴う構造変化挙動解明を行う。 
③ＮＣゲル表面の超疎水挙動の詳細検討（ゲ
ル組成、経過時間、表面ラフネス、吸着等） 
（３）新たな機能性の探索： 
①ＮＣゲルのパターン形成、 
②ＮＣゲルの薬物担持および徐放性、 

③ＮＣゲルの水分率による物性変化、 
④ＮＣゲルやＭ－ＮＣの新たな機能性：相転
移温度制御、異種無機成分複合化、細胞培養
／剥離性、新規刺激応答性ゲル、ＮＣゲル異
常膨潤性等について探索する。 
 
４．研究成果 
上述の背景・研究目的のもと、平成２０～

２２年度において「ハイブリッド型ソフトマ
テリアルの基盤構築」に関する研究を進めた。
研究成果の内、特筆すべきものを以下に示す。 
（１）新規ハイブリッド型ソフトマテリアル
の合成と変性： 
①光重合法によるＮＣゲルの合成：従来の熱
重合法（水系レドックス）ＮＣゲルのネット
ワーク構造形成機構を基礎として、これに光
開始反応を組み込んだ光重合型ＮＣゲルの
合成法を確立した。光重合開始剤の選定と極
小量の使用を含む合成条件最適化を行い、光
重合プロセスでのネットワーク形成機構を
光透過率変化、粘度変化、ＮＭＲ、力学物性
変化などから明らかにした。また、得られた
光重合ＮＣゲルは従来の熱重合ＮＣゲルと
ほぼ同じ優れた力学物性、透明性、膨潤・収
縮性を示し、且つ、フィルムやバルクの他、
コーティング（塗膜）、薄膜、パターニング
形成などが可能となった。また、光重合ＮＣ
ゲルを用いることで、優れた防曇性、高培養
性と酵素処理無しでの自発的細胞シート剥
離性、外部環境に応答した特異的な表面滑り
摩擦性、マイクロチャンネル内で形成したＮ
Ｃゲルによる温感性バルブ機能などの具体
的な新機能例を明らかにした。 
②新規ＮＣゲルの合成：これまでのＮ－アル
キルアクリルアミド誘導体ポリマーと異な
るポリエチレングリコール（ＰＥＧ）系につ
いて検討し、層状剥離クレイと４分岐ＰＥＧ
モノマーから、力学物性、構造均一性（透明
性）に優れたテトラＰＥＧ型ＮＣゲルの合成
に成功した。優れた物性を有するテトラＰＥ
Ｇ型ＮＣゲルの最適合成条件（特にバッファ
ー選定、成分混合ルート、成分組成）を確立
し、また、各成分間の相互作用、ＮＣネット
ワークでのクレイ・ポリマー間相互作用をＦ
ＴＩＲで解明した。 
③有機－無機ネットワークの変性：ＮＣゲル
の乾燥・膨潤プロセスにおけるネットワーク
変性挙動を精査し、膨潤プロセスではネット
ワークは安定であるのに対し、臨界含水率以
下に達する乾燥処理により不可逆的なネッ
トワーク変性が生じ、弾性率や強度が向上す
ること、かかる変性は非共有結合によるクレ
イ－ポリマー架橋に特異的であり、化学架橋
ゲルでは一切生じないことなどを明らかに
した。 
（２）有機／無機ネットワーク構造解析と構
造／物性相関による機能発現機構の解明： 



 

 

①水系（レドックス）での温度応答性高分子
（ポリＮ－イソプロピルアクリルアミド：Ｐ
ＮＩＰＡ）の重合を詳細に検討し、得られた
ＰＮＩＰＡの分子鎖特性を解明した。例えば、
分子量のモノマー濃度依存式の導出、臨界モ
ノマー濃度以上でのゲル形成とゲル分率の
モノマー濃度依存性、相分離温度（ＬＣＳＴ）
以上での重合挙動変化、自発的ゲル形成メカ
ニズムの解明を行った。 

一方、これと対比する形で、ＮＣゲル中の
ＰＮＩＰＡの特性評価を行った。具体的には、
ＮＣゲル中の無機クレイを選択的に分解除
去して、ＰＮＩＰＡのみを取り出し分子鎖特
性を測定した。その結果、重合プロセスにお
けるクレイの特異的な働きにより、高モノマ
ー濃度でもクレイ存在下では自発的ネット
ワークが形成しないこと、ＰＮＩＰＡ分子量
が５５０万と非常に高いこと、且つ、クレイ
濃度によらず一定であることなどが明らか
となり、ＮＣゲルの優れた特性とネットワー
ク構造との関係が明らかとなった。 
②小角中性子散乱（ＳＡＮＳ）を用いて、Ｎ
Ｃゲルの微細構造解析を行い、特に相分離温
度以上で形成されるポリマー及びクレイの
凝集構造について詳細構造を明らかにした。
また、ＮＣゲルの延伸に伴うクレイ-高分子
ネットワークの変形挙動をコントラストバ
リエーション型ＳＡＮＳ測定により解析し、
延伸に伴うクレイおよび高分子の配向挙動、
クレイ周囲に存在する高分子凝集鎖の高延
伸過程での引き剥し挙動などを明らかにし
た。 
③ＮＣゲルの超疎水性に関して、切断により
新たに作製したＮＣゲル切断面でも優れた
超疎水性（高い水接触角）を示すことを見い
だし、その特性を詳細に調べた。その結果、
超疎水表面を示すＮＣゲルの成分組成範囲
（ＰＮＩＰＡ系）が明確となり、また、時間
経過依存性や切断後保持による水接触角変
化挙動が明らかとなった。例えば、緩いネッ
トワークでは一定時間後にカタスロフィー
的に接触角が１／１０以下に低下すること、
高弾性率ネットワークでは安定した高接触
角を示すこと、また、表面の微小浸水と乾燥
により、超疎水と超親水を繰り返し発現する
こと、更に、ＮＣゲルの表面ラフネスや吸着
の超疎水性に及ぼす影響などを明らかにし
た。 
（３）新たな機能性の探索： 
①ＮＣゲルのパターン形成に関して、ＮＣゲ
ルの強靱性および反応液低粘性に基づき、ダ
イレクトレプリカモールディング法により、
ミクロンサイズの微細凹凸模様を有するテ
ンプレートから同パターンを直接ＮＣゲル
に転写することが出来ることを見いだした。
明らかにした。また、温度応答性ＮＣゲルを
用いることでパターンサイズを外部温度に

より拡大・縮小することも可能となった。 
②ＮＣゲルの薬物徐放性や冷却性に関して、
ＮＣゲル中に薬物や保湿剤などの化合物を
担持し、且つ、徐放することが可能であるこ
と、また、ネットワーク制御により放出速度
が制御できることを確認した。 
③ＮＣゲルの水分率による物性変化に関し
て詳細検討を行い、ＮＣゲルは含水率変化に
伴い、熱可塑性エラストマー（例：SBS）や
ゴムの温度変化で見られる特異的な破損包
絡線（引っ張り破断曲線の終点を結んだ線）
と同じ挙動を示すこと、即ち、ＮＣゲルの含
水率はＳＢＳの温度に相当し（メカニズムは
異なる：エントロピー弾性と可塑化効果）、
ＮＣゲルのクレイ濃度はＳＢＳの架橋密度
に相当することなどを明らかにした。 
④ＮＣゲルやＭ‐ＮＣの新たな機能性につ
いて検討し、以下の点に関して優れた予備的
知見を得た 
・界面活性剤や塩添加によるＮＣゲルの相転
移温度の制御。 
・異種無機成分（具体的にはゾルゲル法調製
シリカ）との効果的な複合化と弾性率／強度
の大きな向上。 
・Ｍ‐ＮＣフィルム上での優れた細胞培養性
と温度低下による引き続く細胞剥離の実現。 
・親水性／疎水性高分子－クレイ複合ゲルに
よる新規刺激応答性ゲルの創製。 
・ＮＣゲルにおける異常膨潤性（膨潤プロセ
スにおける自発的収縮）の発現。 
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