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研究成果の概要（和文）：水溶性合成高分子で構成される多孔質高分子試料(Double-Network polymers)は3段階
の階層構造をもつ特異的な構造を有している。これに起因して特異的な機械強度物性を示す。5wt%程度の水を含
む試料は、絶乾試料よりも弾性率、最大破断応力ともに大となり、負のポアソン比を示す。詳細な粘弾性測定と
構造解析、また準弾性散乱測定により、第一の階層構造とその高分子骨格の運動性がマクロ物性に直接影響し、
フレキシブルに構造変化することが重要であり、また、その構造と絶妙な水との相互作用の強さが特異的な吸着
過程を引き起こし、マクロ物性発現に大きく作用することが判った。

研究成果の概要（英文）：Double-Network polymers composed by polyacrylamide and poly(2-acrylamido-2- 
methylpropanesulfonic acid sodium salt have an synthetic three-level hierarchical structure. Samples
 containing approximately 5 wt. % of water have a superior mechanical strength than dried samples 
for the Young’s modulus and the maximum stress are large, and show a negative Poisson's ratio. 
Detailed viscoelastic measurements and structural analysis, as well as quasi-elastic scattering 
measurements, revealed the primally hierarchical structure and its polymeric architecture are a key 
structure directly affects the unique macroscopic properties of the material. We found that flexible
 structure and the association between the polymers and water leads to specific adsorption 
processes, which greatly affect the expression of macroscopic properties.

研究分野： 高分子科学

キーワード： 高分子科学　ソフトマター　水　階層構造　中性子散乱　粘弾性測定

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
生体物質は、鉄などのように重い元素ではなく、軽い元素により優れた硬さ、しなやかな物性をしめす。生体物
質は高次階層構造を形成しており、部位によって、20-80%程度の含水量を保持している。軽い元素を用いて、金
属並の強度を示す物質があれば、自動車などの乗り物の燃費を下げることに貢献できる。また、我々の生体物質
の機能発現の解明のみならず、より良い生体代替材料の創成に繋げられる。そのまま生体物質を研究対象として
研究するのは難しいが、合成高分子で
作成される我々が開発した多孔質高分子物質を用いて研究することにより、階層構造に水がどのように吸着し、
機械強度物性にどう寄与するのかが判ってきた。

※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 
ソフトマターの一つである高分子は、単純な分子と同程度の大きさのモノマーが連なって巨大

分子となった構造を有しており、側鎖を構成する官能基類が異なるだけで大きくマクロ物性を
変化させることができる。水溶性官能基を持った高分子は水溶性を有し、しばしば、生体材料模
倣物質として、生命現象の謎を解く研究対象物質として扱われる。得られた研究結果から、新た
な機能材料や機能物質の創出が期待できる。合成高分子を用いたこのような研究アプローチは
必要不可欠である。  
本研究では生体材料の機械強度に着目して研究を行った。生体物質は、部位によって含水量が

大きくなる[①]ことから、高分子鎖近傍の水がどのように働いているのかについて明らかにする
研究が行われている一方で、生体物質の多くは、原子スケールからマクロスケールに至る高次の
階層的な秩序構造を持った含水物質であることが知られる。階層構造を有した生体模倣物質を
用いて研究を促進する必要があり、どの階層がどのように階層間で、あるいは水がどのように寄
与して、マクロ物性を発現させるのかについて明らかにする必要がある。 

 
２．研究の目的 
我々は、すでに、3 階層の網目構造を有した水溶性高分子物質を開発した[②③]（図 1）。この

物質は acrylamide と、2-acrylamide-2-methyl propane-sulfonicacid sodium salt をラジカル重
合開始剤とメチレンビスアクリルアミド(架橋剤)とともに重合した水溶性の合成高分子ゲル[④
⑤]から凍結乾燥することによって作成される[②③]。この物質は室温で 0〜70%の湿度雰囲気下
で約 17 重量%もの水を含みながら、機械強度を低下させない。詳細に見ると、約 5wt%の含水
量（室温時湿度約 30％）の時は、乾燥体よりも機械強度が高く、これ以上の含水量になると機
械強度が下がる。更に、負のポアソン比をもった物質であることが判っている。これら特異的な
機械強度発現はよく判っていない。従って、詳細挙動の評価や分子論的メカニズム解明が必要で
ある。この物質の静的構造情報ならびに、水の物質への吸着状態・ダイナミクス、また変形に対
する応答について明らかにするために、必要な測定システムを構築し、実験によって明らかにす
る。 
 
３．研究の方法 
(1)温湿度制御雰囲気下にのける粘弾性測定 
幅広い温湿度条件におけるマクロ粘弾性物性挙動を明らかにした。レオメータ（Anton Paar 社）

を用いて、温湿度制御雰囲気下（5〜80℃）における動的粘弾性測定を行った。得られた幅広い
温湿度域の貯蔵弾性率、損失弾性率、tanδのデータを評価した。 
 
(2)温湿度制御雰囲気における小角中性子/X 線散乱法によるナノ構造評価 

DN-polymers のナノ構造解析を小角中性子/X 線散乱法により行った。オーストラリア原子力科
学技術機構(ANSTO)において使用可能な温湿度制御雰囲気下における構造変化を評価した。ま
た、小角 X 線散乱でも同様の測定を行った。 

PC 制御により試料の延伸を制御可能な、両引きタイプの温湿度制御可能なチャンバー付延伸
装置システムを開発した。これを用いた小角散乱実験を同 ANSTO で、小角 X 線散乱実験予定
していたが、コロナ禍により、共に期間内には実験を遂行できなかった。 
 
(3)非延伸・温湿度制御雰囲気下におけるナノメートルスケール準弾性散乱測定 
準弾性散乱実験により DN-polymers 中の水あるいは高分子鎖の運動性に関する情報を得た。乾

燥体から、軽水（H2O）あるいは重水（D2O）による水蒸気を印可し、室温における、水と高分
子のダイナミクス挙動それぞれに関わる情報を得た。水蒸気制御雰囲気における実験に必要な
DN-polymers 用の試料容器を設計し、これを用いて実験を遂行した。 
 

 
図 1 三段の階層構造を有する DN-polymers [③] 



４．研究成果 
DN-polymers は水溶性高分子の三次元網目構造を有している。室温時 17wt%以上の含水率にな

ると、ガラス状態だった DN-polymers はゲル状態に転移する[②]。5℃から 80℃における各湿度
で粘弾性物性評価を行った。この温度域では、貯蔵弾性率が急激に下がる水の量は温度上昇にと
もに、この DN-polymers のゲル化に必要な含水量が増加した。5℃におけるゲルに必要な水の量
と 80℃における同水の量は約 100 倍だった。ガラス状態の高分子鎖は、温度の上昇とともに、
運動性が高くなるのが一般的な挙動である。この一般的な挙動とは逆の挙動をこの DN-polymers
は示すことが判った。DN-polymers のもつ階層構造がこの特異的な挙動を発現させていると考え
られる。 
フロー湿度制御型の温湿度雰囲気制御下における小角散乱を行った。温度と湿度をともに制御

したデータを網羅的に取得するために、様々な試行錯誤を行ったが、特に高濃度の水蒸気ガスの
輸送は難しく、期待した広い温湿度範囲の安定した実験はできなかった。乾燥体の温度依存性と
水蒸気濃度一定における温度依存性の比較を行った。温度範囲が 0-80℃の範囲内で比較すると
乾燥体と湿潤体では温度上昇に対する構造変化挙動は大きく異なることが判った。乾燥体では、
9 nm以下の構造、すなわち図 1 に示す最小の網目構造スケール以下の構造はほとんど変化せず、
大きな構造のみが変化すること、一方で、湿潤状態の試料では最小の網目構造スケール以下の構
造を含めて幅広い空間構造が変化することが判った。明らかに階層構造を境に温度依存性の挙
動が大きく異なっていることが判った。この第 1 の階層構造が、この DN-polymers に対しては
key となる階層構造であることが示唆された。 
準弾性散乱法を用いて、この第 1 の構造である数 nm 以下の空間スケールにおける水分子と、

高分子鎖の湿度 0–70%における湿度依存性を評価した。また、室温における in-situ 準弾性中性
子散乱測定により、第 1 の階層である約 10nm 以下の網目構造を形成する高分子鎖のダイナミク
スは水蒸気の増加に大して変化しない一方で、水のダイナミクスは水の量に対し大きく変化し
た（図 2）。湿度 30%付近では、水分子同士が水素結合などにより固定化していることが判った。
導入した水の約 9 割以上は長い緩和時間を持った吸着水が系内にあるが、湿度 30%よりも高い、
あるいは低い湿度では、1 割程度は動くがその運動様式は同じではない。低湿度下では、局所的
に振動回転などをしているが、高湿度化では、水分子がジャンプ拡散運動するというように水の
運動様式の詳細が判った。一方で、高分
子鎖の運動性は、この湿度範囲では、湿
度に対する応答が全くないことが判っ
た。このことは、マクロ強度物性が示す
弾性率がほとんど変化しないこと相反し
ない。[⑥] 
得られた知見により、第 1 の階層が特異

的な機械強度発現に重要な働きを持って
いることが判った。またその第 1 の階層
で構成された網目構造で DN-polymers が
構築されていることにより、第 1 の網目
を水分子が満たすまでは、網目骨格全体
が柔らかくならないことなど、水分子の
吸着の詳細な描像が判った。この DN-
polymers を構成する 2 種類の親水性高分
子同士が水よりも親和性を持っているこ
とがすでに判っており[⑥]、これにより、
水分子が強く高分子鎖と相互作用しない
ことで、このような特異的な機械強度を
発現しやすくなっていることも判った。
[⑦] 
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図 2 解析によって得られた DN-polymers 内の水の動

く水と動かない水の存在比の湿度依存性[⑦] 
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