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研究成果の概要（和文）：高分子材料の力学的性質（強さ、伸びなど）は、その構成単位である高分子鎖の力学
的性質によって決まるため、高分子鎖の力学的性質を実験的に測定することが望まれている。しかし、高分子鎖
はナノスケールの分子であり、その力学的性質を実験的に測定する技術は発展途上である。本研究では、マクロ
スケール材料である高分子ゲルの延伸・膨潤試験の解析により、高分子鎖１本の、特にその破断直前の力学的性
質を抽出することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Mechanical properties of polymeric materials are mainly determined by 
mechanical properties of polymer chains inside. Thus, experimental determination of mechanical 
properties of single polymer chain is important for widespread applications of polymeric materials. 
However, experimental techniques to measure the properties of single polymer chain have been still 
in development. In this study, we succeeded in extracting the mechanical properties of single 
polymer chain, especially its extremely stretched state, by analyzing the stretching and swelling 
tests of the macroscale polymer gels.

研究分野： 高分子科学

キーワード： 高分子科学　ゲル　単一高分子鎖　力学特性　破断特性　膨潤
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研究成果の学術的意義や社会的意義
高分子材料は、ゴム・プラスチック・ハイドロゲルなどとして社会で幅広く使われており、高分子材料なくして
現代科学技術は成り立たない。本研究では、高分子材料の構成単位である高分子１本鎖の（特に極限伸長状態に
おける）力学的性質を、ゲルの力学的性質の解析から抽出することに成功した。こうして得られた情報は、高分
子材料の力学的性質（強さ、伸びなど）を理解するために極めて重要となると期待される。

※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、研究者個人に帰属します。



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

 
高分子材料は、日用品、タイヤ、飛行機の翼などあら

ゆるものに使用され、高分子材料なくして我々の生活
は成り立たない。図１に模式的に示すように、高分子材
料は高分子鎖の集合体であり、その力学・破壊特性は構
成単位である単一高分子鎖のそれを色濃く反映してい
る。従って、これら高分子材料のマクロな力学・破壊特
性を考える際には、その構成要素である単一高分子鎖
のミクロな力学・破壊特性を知ることが極めて重要で
ある。現在のところ、単一高分子鎖の力学挙動を実測
する唯一の手法は、原子間力顕微鏡（AFM）などを用
いた直接延伸試験である。AFM 法では、基板と探針の
間に高分子鎖を物理的・化学的に吸着させて延伸する
ことで、その力学挙動を測定する。しかし AFM 法で
は、探針－高分子鎖間の結合が高分子鎖の破断強度よ
りも一般に弱く、測定中、高分子鎖が破断に先立って探針から外れてしまう。そのため、単一高
分子鎖の破壊挙動（破断強度、最大伸びなど）は、その重要性にもかかわらず実験的に測定出来
ていない。一方で理論的アプローチとして、様々な統計力学的高分子鎖モデルが提案されている。
各モデルに基づく単一高分子鎖の理論的な力―変位曲線は、低伸長域において AFM 法による実
験値に概ね一致している。しかし、これら物理的なモデルでは伸び切り長で力が無限大に発散し、
鎖の破断点の記述は出来ていない。また計算科学的アプローチとして、高分子延伸過程のシミュ
レーションも行われている。しかし、本計算結果は計算に選んだポテンシャルに依存するため、
計算値の信頼性には疑問が残る。また高分子鎖は巨大分子であり、周囲の溶媒なども考慮に入れ
ると系の原子数が膨大となり、現実的な時間スケールでの計算は難しい。 

以上より、単一高分子鎖の力学物性、特に破断強度や最大延伸度の実験的決定は、幅広いタイ
プの高分子材料の力学・破断特性の理解に必要不可欠であり、実現が強く望まれている。この困
難な課題を実現するため、申請者はゲル、特にダブルネットワーク(DN)ゲルに注目した。DN ゲ
ルは、脆い網目と柔軟な網目からなる２重網目ゲルである。DN ゲルを延伸すると、図に示すよ
うに最初に脆い成分に応力が集中し、脆い網目が広範囲に破壊される（内部破壊）。次いで柔軟
な網目が伸び切って破断し、最終的にゲル全体が破壊される。この脆い網目の内部破壊現象を反
映して、DN ゲルの延伸時には不可逆な力学的ヒステリシスロスやネッキング現象が生じる。こ
のような DN ゲルの破壊プロ
セスを考えると、DN ゲルの
応力―歪曲線には、脆い網目
中の数多の高分子鎖が延伸
され、破断するという力学情
報が必ず含まれていると言
える（図２）。この力学情報こ
そ我々が求めているもので
あり、もし DN ゲルから何ら
かの方法で本情報を抽出で
きれば、単一高分子鎖の力学
物性、特に破断点の情報を実
験的に得ることが出来るは
ずである。 
 
２．研究の目的 
 

本研究の目的は、ゲル力学物性の新しい解析法により、単一高分子鎖の力学特性、特に破断力
や最大延伸度を実験的に求めることである。具体的には、第１に、上に述べた DN ゲルの力学試
験結果の解析により、単一高分子鎖の張力―変位曲線を抽出する。特に、これまで実験的に不可
能であった、破断点近傍（高伸長域）の高分子鎖の力学特性を明らかにする。第２に、ゲルの膨
潤度を収縮状態から極限膨潤状態まで変化させたときの弾性率解析から、低伸長域の力学特性
を解明する。並行して、従来の AFM 法による単一高分子鎖の延伸測定も行う。様々な高分子に
対して上記３種の実験を行い、結果を統合することで、様々な化学種の高分子鎖について、破断
までの力―変位曲線を系統的に明らかにし、高分子主鎖の化学構造、結合解離エネルギーなどが
高分子の破断挙動に与える影響を考察した。 

 

図１：高分子材料の力学物性は、単

一高分子鎖の力学物性を強く反映

しているが、後者の実験的な測定は

未だ不完全である。 

図２：ダブルネットワークゲルの力学物性には、単一高分子鎖

の延伸－破断の情報が原理上含まれている。 



３．研究の方法 
 
A. DN ゲルの延伸試験の解析 

当初に想定した方法とは異なるが、以下の方法により、DN ゲルの力学試験結果から単一高分
子鎖の力－変位曲線を抽出した。 

ポリエチレングリコール (PEG)、ポリ（2-アクリルアミド-2-メチルプロパンスルホン酸）
(PAMPS)、プルランの 3 種の高分子からなる第 1 網目ゲルをそれぞれ合成した。これらのゲルに
柔軟なポリアクリルアミドゲルを複合させ、2 重の網目を有する DN ゲルを得た。次いで、得ら
れた DN ゲルを所定の歪まで一軸延伸した後に除荷する試験を行い、DN ゲルのサイクル応力－
歪曲線を得た。最後に、本曲線からポリアクリルアミドの応力寄与分を差し引くことにより、DN
ゲルの第一網目に由来するサイクル応力－歪曲線を得た。今後の解析では、このようにして得ら
れた第一網目由来の応力－歪曲線のうち、除荷過程の曲線のみを使用した。以後、これを除荷曲
線と呼ぶ。 
 続いて、いくつかの仮定のもとでゴム弾性理論を適用することにより、一本鎖の張力－変位曲
線とゲルの応力－歪曲線とを相互に変換するモデルを作成した。本モデルを用い、AFM 法によ
って得られた張力－歪曲線から除荷曲線を計算した。逆に、実験的に得られた DN ゲルの除荷曲
線から１本鎖の張力－変位曲線を計算した。 
 
B. ゲルの膨潤試験の解析 
 PEG および PAMPS によるネットワークを有するゲルを調製した。続いて、ゲルを様々な体積

まで膨潤させた。ゲルを膨潤させることは、ゲル内の網目鎖を延伸させていることに対応する。

ゲルを幅広い膨潤率 Q（=膨潤時体積/調製時体積）まで膨潤させるため、例えば PEG ゲルを用

いた際は、ゲル内部に強電解質高分子 PAMPS を様々な濃度で導入し、またこれらゲルを 0～
33wt%の PEG 水溶液に浸漬した。強電解質高分子の添加は、浸透圧の増大により Q を増大させ

る効果、PEG 水溶液への浸漬は、外部溶液の浸透圧増大により Q を減少させる効果がある。こ

れらの手法により得られた多様な膨潤率 Q を有するゲルに対して押し込み試験を行い、ずり弾

性率 G を測定した。得られたずり弾性率は、ゲル内部の網目鎖が有する弾性エネルギーの総和

に対応するので、ずり弾性率をゲル内の高分子鎖の数密度で割ることで、1 本鎖あたりの弾性エ

ネルギーを得た。得られた弾性エネルギーを、ゲル内部の網目鎖の伸長率 Q1/3に対してプロット

することで、高分子１本鎖の弾性エネルギーEnと伸長率との関係を得た。本関係を得ることは、

高分子鎖の張力－変位曲線を得ることにほぼ相当する。 
 
４．研究成果  
 
A. DN ゲルの延伸試験の解析 

まず、原子間力顕微鏡で観測された高分子鎖の張力－伸長曲線から、ゲルの応力－歪曲線を理
論的に導いた。図３に、PEG 鎖の張力曲線から理論的に導いた応力－歪曲線（黒鎖線）と、PEG
を第 1 網目とした DN ゲル（PEG-DN ゲル）の除荷曲線（赤実線）との比較を示す。用いた理論
に含まれるパラメーターは、歪と応力のスケール因子のみである。これら二つの因子を調整する
だけで、両者は非常によく一致することが分かった。他の高分子種を用いた場合でも、同様に両
者はよく一致した。ここから、DN ゲルの応力-歪曲線を、一本鎖の張力曲線から一般的に再現可
能であることが分かった。 

 

図３：PEG-DN ゲルの除荷曲線。赤実線は

実測値、黒鎖線は PEG の張力－変位曲線

からの計算値。 

図４：PEG 鎖の張力－変位曲線。青実線は

実測値、赤点線は DN ゲル力学測定から得

られた除荷曲線からの計算値。 



続いて逆に、DN ゲルの除荷曲線から、高分子鎖の張力－伸長曲線を理論的に導出した。図４
は、AFM で得られた PEG１本鎖の張力と、PEG-DN ゲルの除荷曲線の解析によって得られた PEG
鎖の張力との比較である（理論中のパラメーターは図１で用いたものと同じである）。横軸の r/L
は、高分子鎖の輪郭長 L に対する現在の両末端間距離 r の大きさ、つまり鎖の伸長度を示してい
る。高伸長領域で、実験値と計算値は非常によく一致した。また、他の高分子種を用いた場合や、
第 1 網目のランダム性を変化させた場合でも結果は同様であった。本結果は、DN ゲルの除荷曲
線のゴム弾性理論に基づく解析から、高分子鎖の張力－伸長曲線が一般的に計算出来ることを
示すものである。 

本法の利点は、測定可能な張力の最大値が大きいことである。図４のグラフではカットしてあ
るが、DN ゲル力学測定から抽出された張力の最大値は 3 nN を超えており、AFM で測った張力
の最大値よりも 2 倍以上大きい。すなわち、AFM よりも広い範囲の張力・伸長曲線が得られる。
このことは、DN ゲルを使った方法が極限伸長域の高分子鎖の張力－歪関係を解析するために有
効であることを示している。 

なお本法は、力学的に脆弱な一般的ゲルには適用出来ない。一般的ゲルは欠陥感受性が高く、
その一軸延伸時、内部の網目が大きく伸長する前にゲル全体が破断してしまう。従って、その力
学物性には高伸長域における高分子鎖の力学情報はほとんど含まれておらず、それを取り出す
ことは出来ない。一方で高強度 DN ゲルの延伸過程には、背景で述べたように高分子鎖が高伸長
する力学情報が含まれているので、その力学物性から高分子１本鎖の張力曲線を抽出すること
が可能なのである。 
 
B. ゲルの膨潤試験の解析 

先に示した方法により、PEG ゲルの膨潤率 Q を 0.18 から 300 まで制御することに成功した。

今回達成された最大膨潤率 300 は、本ゲルの理論上の最大膨潤率のおよそ 1/4 にまで達する。図

５に、ゲル内部の PEG 鎖の伸長率 Q1/3 に対し、PEG１本鎖の弾性エネルギーEn をプロットした

結果を示す。全てのデータは、ゲル内部に含まれる直鎖高分子電解質の濃度や浸漬させた PEG
溶液の濃度によらずマスターカーブに乗ったことから、PEG１本鎖の弾性エネルギーはそのネッ

トワーク構造のみで決まることが示された。Q1/3が十分小さい低膨潤度域においては、鎖を線形

バネとして取り扱う線形弾性論が予測する冪乗則である En∝Q2/3 が成立した。一方で Q が大き

い高膨潤度域では、有限伸び切り長（非線形性）の効果により本則からの解離が見られた。これ

らは、高分子鎖が示す一般的な特性であり、このような特性が得られたことは、本測定の原理的

正しさを示唆するものである。 
 続いて、この非線形的振る舞いを説明するモデルを検討した。本ゲルを理想化した、架橋点が

ダイヤモンド格子の格子点に配置された PEG ゲルを考えると、ゲル調製条件から Q=1（ゲル調

製直後）における両末端間距離 r は 8.1 nm、輪郭長 L は 82 nm と求まる。またアフィン変形を仮

定すると、任意の Q における両末端間距離 r は 8.1×Q1/3 nm となる。これらの値から、様々な統

計力学的モデルを用いて PEG ゲル内の網目鎖１本の弾性エネルギーの Q 依存性を計算した。結

果、いずれのモデルを用いた場合でも、計算値については実験値からの解離が見られ、モデルの

修正が必要であることが示唆された。修正に際し、PEG は水中で水素結合を形成し trans-trans-
gauche (TTG)コンフォメーションを取ることに着目した。PEG 鎖が TTG コンフォメーションを

取るとすると、その伸び切り長は 64 nm とな

る。実際に L=61 nm としてみみず鎖モデルか

ら弾性エネルギーを計算すると、実験値を良

く再現出来ることが分かった。 
 上記の結果は、AFM による PEG 鎖の測定

結果の低伸長域と定性的に一致する。AFM
測定によれば、PEG 鎖は、低伸長域において

は TTG コンフォメーションを保ったまま伸

長する。伸長度が極めて大きくなると、TTG
から all-trans へのコンフォメーション変化が

起こり、やがて鎖の破断に至る。今回得られ

たゲルの Q と En との関係は、このコンフォ

メーション変化が起こる前の PEG 鎖の力学

特性に対応するものと考えられる。 
 
 以上のように、ゲルの力学・膨潤特性の解

析から、高分子１本鎖の力学情報を取り出す

ことに成功した。今後本方法を発展させ、広

く使われる技術にすることを目指す。 

図５：PEG-DN ゲルの除荷曲線。赤実線は実

測値、黒鎖線は PEG の張力－変位曲線から

の計算値。 
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