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研究成果の概要（和文）：温度応答性ゲル微粒子を超高密充填した高分子ゲルコンポジットを作製し，ゲルの強
靭化と高速応答化を検討した。コンポジットに内包するゲル微粒子濃厚ペーストのレオロジー特性と温度応答特
性を明らかにした。この知見をもとにゲルコンポジットを合成し，ゲル微粒子の超高密充填状態に由来する弾性
率の顕著な増加を確認した。また，温度応答性のバルクゲルでは収縮過程において表面スキン層の形成による収
縮速度の低下がみられるのに対し，ゲル表面が非温度応答性高分子から成るゲルコンポジットでは内包するゲル
微粒子に由来する温度応答性を示しながらも表面スキン層を形成せず，収縮相でも膨潤相と類似のキネティクス
を生じることを見出した。

研究成果の概要（英文）：Gel composites in which the microgels are densely packed are prepared. We 
confirmed the significant mechanical toughening via densely packing of microgels. The gel composites
 exhibit a volume change in response to temperature change which results from the 
thermo-responsiveness of the microgels. Characteristically, the gel composites do not form the hard 
skin layer in the initial stage of the shrinking process, while the corresponding bulk 
thermo-responsive gels do. 

研究分野：高分子物性

キーワード： 高分子ゲル　ゲル微粒子　コンポジットゲル
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ゲル微粒子をゲルに内包させたコンポジットゲルは過去に報告されているが，その充填率は高々40%程度であっ
た。本研究は，微粒子どうしの接触によって変形するほど超高密充填したコンポジットゲルを創成した。超高密
充填により，既往研究では見られていなかった顕著な力学補強効果と温度応答性の特異性を見出した。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

ゲル微粒子は多量の溶媒で膨潤した３次元高分子網目であり、サブµm からµm の粒径

をもつソフトな微粒子である。ゲル微粒子は低弾性率であり外圧に対して変形や脱膨潤

するため、その懸濁液は孤立状態の粒径から見積られる体積分率(f)が最密充填の値

(fC≈0.65)を大きく超える超高密の充填状態(f ≈1)に濃縮することができる。このような

超高密充填構造は、微粒子間に結合はないにもかかわらず、加えたひずみが臨界値（降

伏ひずみ）以下であれば流動せず、固体的(弾性的)に挙動する。このような半固体的な

挙動を示すゲル微粒子ペーストのレオロジー挙動が活発に研究されてきた。 

ゲル微粒子とバルクゲルを複合化したコンポジットについては報告例はあるものの，

その充填率は高々40%程度にすぎない。ゲル微粒子が超高密に充填された(f ≈1)ゲルコ

ンポジットの物性と機能については全く報告例がない。 

 

２．研究の目的 

本研究は、濃厚懸濁液中で微粒子の内部を貫通する高分子網目を in-situ 重合で形成

させることにより、超高密充填構造が大変形下でも流動しないように固定化したソフト

マテリアル（コンポジットゲル）を創製する。高い弾性をもつ超高密充填構造が、加え

られた変形に対して強い抵抗として働き、マクロゲルに高弾性率・高強度化をもたらす

ことが期待できる。温度や pH の変化に誘起されるゲルの体積変化（溶媒の流出入）の

速度は拡散支配でありゲルの長さの２乗に比例して長くなるため、ゲル微粒子（粒径：

数百 nm）はマクロゲル（mm オーダー）と比べると体積変化が格段に（約 108倍）高

速である。単一微粒子の高速応答性が集合化された状態でも維持されれば、創製するコ

ンポジットゲルの体積変化のキネティクスは、ゲルのマクロな大きさに関係なく、構成

素子である数百ナノメートルのゲル微粒子に主に支配されるため、応答性の超高速化が

期待できる。本研究は、ゲル微粒子の超高密充填という（化学種によらない）物理的手

法が、ゲル材料の高強度化と応答性の高速化に対して有効であることを実証し、その機

構の詳細を解明することを目的とする。 

 

３．研究の方法 

<ゲル微粒子の合成とゲル微粒子ペーストのレオロジー特性> 

 温度応答性高分子である Poly N-isopropyl acrylamide 誘導体(NIPAAm など) を骨格

とした粒径分布の狭いゲル微粒子を沈殿重合法で合成する。架橋剤を変量することによ

り、微粒子の硬さ（網目密度）を制御する。合成されたゲル微粒子の粒径、表面電荷密

度、硬さを DLS、ELS、AFM 測定により定量する。コンポジットゲルに内包する超高充填



のゲル微粒子ペーストのレオロジー特性を最適化するために，サイズや弾性率が異なる

ゲル微粒子混合物について検討する。 

＜ゲル微粒子ペーストの温度応答特性＞ 

コンポジットゲルに内包する超高充填のゲル微粒子ペーストの温度応答特性を最適化

するために，特に高温の収縮相で微粒子の連結構造から成るコロイドゲルの形成条件を

pH やイオン強度を変数として調べる。 

＜コンポジットゲルの作製＞（ 

 各ゲル微粒子の水懸濁液を超遠心装置で濃縮し、超高密状態の濃厚懸濁液を得る。濃

厚懸濁液に N,N-dimethyl acrylamide（DAAm；マクロゲル網目の骨格成分のモノマー）、

N,N’-methylenebis acrylamide（BIS;マクロゲル網目の架橋剤）を溶解し、in-situ 重

合で PDDAm 網目を濃厚懸濁液中で形成させ、超高密充填構造が固定化されたコンポジッ

トゲルを得る。重合法については熱開始と光開始重合を検討する。BIS 濃度などを変量

することにより、微粒子の粒径、充填率、マクロ網目の硬さなどの構造パラメータの異

なるコンポジットゲルを作製する。 

＜コンポジットゲルの力学特性の測定と解析＞ 

 コンポジットゲルの力学特性を引張と圧縮試験で調べる。弾性率や応力-ひずみ特性

に及ぼす微粒子の充填率と硬さの影響を調べ、超高密充填構造による高強度化を明らか

にする。 

＜コンポジットゲルの温度応答挙動＞ 

 温度変化で生じるコンポジットゲルの体積変化のキネティクスを評価する。同サイズ

の微粒子未充填ゲルや構造パラメータを変化させたコンポジットゲルの挙動を比較す

ることにより、温度応答性の加速効果を明らかにする。 

 

４．研究成果 

＜コンポジットゲルに内包するゲル微粒子ペースト

のレオロジー解析＞ 

コンポジットゲルの力学特性は内包するゲル微粒子

ペーストのレオロジー特性に大きく影響されると考

えられる。この目的のために，サイズと弾性率の異な

るゲル微粒子の混合物について弾性率と流動特性を

調べ，充填様式の影響について調べた。この結果，弾

性率については，粒径が等しい場合は対数混合則が，

粒径が大きく異なる場合は，系に依存するパラメータ

を導入した Lichtnecker 混合則によって表せること

がわかった(Fig.1)[1]。 

 また，単体の降伏ひずみが異なる異種ゲル微粒子の混合
values represent upward and downward convex, respectively.
The similar fitting with eq 8 using α as an adjustable parameter
was made for the other mixtures with various size and stiffness
disparities, which is shown in the Supporting Information.
The fitted values of α are shown as a function of RD

H/S in
Figure 11 where the numerals of the data points denote the
values of stiffness disparity (RG

H/S). The values of α are
categorized depending on RD

H/S, regardless of RG
H/S: α ≈ 0

(logarithmic mixing rule) for RD
H/S ≈ 1 and α > 0 for RD

H/S < 1
(where soft microgels are larger), while α < 0 at RD

H/S > 1
(where soft microgels are smaller). In each regime, the absolute
values |α| tend to increase as the size disparity increases. The sign
of α depends on whether the quasi-plateau regions in theG0−fsoft
relations are located in high or low fsoft region: G0 ≈ G0

S at high
fsoft for RD

H/S > 1, and G0 ≈ G0
H at low fsoft for RD

H/S < 1. Both
quasi-plateau moduli are the moduli of the corresponding single
small-microgel pastes (G0

small), regardless of whether the small
microgels are soft or hard. This feature is more evident in Figure
12a where the G0 data for the mixtures with the large size
disparities of RD

H/S = 0.47 and 4.9 are replotted against the
weight fraction of small microgels ( fsmall). Both types of mixture
exhibit G0 ≈ G0

small in the high fsmall region of fsmall > 0.7. This
indicates that the small microgels form the developed
continuous phase which governs totally the modulus of the
mixtures. In the corresponding fsmall region, the number fractions
of large microgels (Nlarge) are extremely small (<5%) in these
mixtures, which is shown in Figure 12c whereNlarge is calculated
using Nlarge = f large/[f large + fsmall (RD

small/large)−3]. The large
microgels are discretely isolated in the continuous phase of small
microgels due to the extremely small values of Nlarge.
In contrast, for H/S-I with a small size-disparity (RD

H/S =
0.81), log G0 monotonically varies in the entire fsmall region
without plateau zone (Figure 12b). The finite contacts between
largemicrogels occur even at considerably large fsmall due to finite
values ofNlarge (Figure 12c). It should be noted that the mixtures
with small size disparities at finite fsmall form the percolated
continuous phase of small microgels but with finite contacts
between large microgels. These results demonstrate that the
emergence of the plateau behavior of G0 requires the developed
continuous phase of small microgels without finite contacts
between large microgels. The mixtures with small size disparities
cannot form such developed continuous phase of small
microgels unless fsmall is extremely high, which is schematically
shown in Figure 13.

4.2. Comparison between Micro- and Macrorheology.
The generalized Stokes−Einstein equation enables to calculate
G′(ω) and G′′(ω) from the t dependence of ⟨Δr2⟩ obtained
from DWS.63 Figure 14 shows the comparison of the data of
G′(ω) and G′′(ω) obtained from DWS (microrheology) and
the conventional oscillatory rheometer (macrorheology) for the
same mixture paste. The dynamic moduli by the oscillatory
rheometer were measured using sufficiently small stress
amplitude within the linear regime. DWS can access much
higher frequencies than the oscillatory rheometer, and the total
frequency domain covers about 6 decades. The dynamic moduli
obtained by micro- and macrorheology well agree with each
other in the accessible ω domains by the oscillatory rheometer.
The agreement demonstrates that the dynamics of the tracer
particles reflects the macroscopic linear viscoelasticity of the
surrounding microgel pastes and that the present DWS data are
subjected to no adsorption effect of the tracer particles to the
microgels.
As shown before, the time profile of MSD provides the

characteristic time of the local dynamics (τcage = 1.5 × 10−4 s for
the specimen in Figure 14). The characteristic frequency given
by τcage

−1 (= 6.7 × 103 s−1), which is shown in the figure, is
beyond the upper limit ofω by the oscillatory rheometer. A finite
ω dependence ofG′ at aroundω =τcage−1 reflects the occurrence
of the local relaxation in the pastes. At higher frequencies, G″
becomes larger than G′, which may reflect the dynamics of the
constituent polymer chains in water. A similar behavior was

Figure 10. Fitted results of the log G0−fsoft relations for (a) H/S-I, (b)
SH/LS-II, and LH/SS-III by eq 8.

Figure 11. Fitted values of a as a function of RD
H/S. The numerals of the

data points indicate the values ofRG
H/S. The superscripts a and b denote

ϕeff = 1.0 and 1.4, respectively.
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Figure 1. 



物では，サイズ比が大きい場合，大粒子の隙間に小粒子が入り込む立体効果によって弾

性率の組成依存性が複雑になるだけでなく，流動において二段降伏挙動を示すことが明

らかになった[2]。 

＜コンポジットゲルに内包するゲル微粒子ペーストの温度応答解析＞ 

コンポジットゲルの温度応答特性は内包する

ゲル微粒子ペーストの温度応答挙動に大きく

影響される。特に，高温の収縮相では条件に

応じて微粒子が連結したコロイドゲルを形成

する。これまで不明であったコロイドゲル形

成のクライテリオンの解明を行った。ゲル微

粒子ペーストのレオロジー特性の温度依存性

を，pH，イオン強度を変数として調べ(Fig.2)，

コロイドゲル形成の条件を明確にし，ゲル微

粒子の表面電荷の適度な遮蔽が鍵であることを明らか

にした[3]。 

＜コンポジットゲルの作製と力学特性の充填率依存性＞ 

  ゲル微粒子の充填率（φ）を変量したコンポジットゲルを作製し，力学特性を調べた。

φを増加させるとコンポジットゲルの破断伸びはほぼ変化しないまま，弾性率が増加し

た。これは伸長性を犠牲にせずに破壊靭性を向上させたことを意味しており，本研究の

コンポジット化の概念が有効であることを示している。また，弾性率はφがランダム最

密充填の閾値（約 0.6）以下の場合はφに対してほとんど変化しなかったのに対して，

閾値を越えると弾性率はφとともに急激に増加した。これはゲル微粒子の超高充填効果

がコンポジットゲルの弾性率に反映されたためと考えられる。 

＜コンポジットゲルの温度応答特性＞ 

 コンポジットゲルの膨潤・収縮過程を温度ジャンプ法によって調べた。バルクゲルで

は収縮初期において表面スキン層の形成により収縮速度が低下する現象がみられ，膨

潤・収縮過程のキネティクスは大きく異なっている。これに対して，コンポジットゲル

では膨潤・収縮過程のキネティクスにほとんど差はみられず，両過程の協同拡散係数は

ほとんど同じであった。これは，コンポジットゲルの表面は非温度応答性ゲルであるた

め，表面スキン層の形成が起こらないためと考えられる。膨潤・収縮過程のキネティク

スに差がみられない挙動はゲル微粒子コンポジットゲルに特有の性質といえる。 
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percolation model (0.31 or 0.25 for simple cubic or body centered
cubic lattice, respectively) [56]: The network-like aggregation of
shrunken attractive microgels proceeds not via random percolation
but ‘‘correlated” percolation, which means that when a particle
occupies a site, the possibility of occupying its neighbor site
becomes high [27,57–59].

3.2.5. Effects of pH, I and fe on T-dependence of EPM
The pronounced effects of pH, I and fe on the viscoelasticity at

T > T* (Figs. 3a, 4a and 5a) suggest that the surface charge density
of microgel particles is a governing factor for gelation and gel mod-
ulus. We employ EPM here as a measure of surface charge density,
although the accurate quantification of surface charge density from
EPM is challenging because of the internal spatial distribution of
electrolyte units in the microgels and non-negligible resistance of
the solutions involved in the fuzzy layer of microgel surface [60].
It should be mentioned that the NF microgels employed, in which
the FAc with charged groups are localized on the particle surface
[52,53], minimizes the complexity resulting from the effect of the
distribution of charged groups. Figs. 3d, 4c and 5c display the
T-dependence of EPM for the dilute suspension under various con-
ditions of pH, I and fe employed for the rheological measurements.
Finite negative charge of the microgel surface originates from the
incorporated carboxyl groups and the initiator (KPS) residues. This
is evident from that the absolute values of EPM (l) of NF-0.5 with a
higher value of fe are considerably larger than those of NF-0.1 in
the entire T range under the same condition of pH and I (Fig. 5c).

In the range of T < T*, the EPM values for NF-0.1 are quite small
and independent of pH, I and T. The small degree of surface charge
results from the low polymer density in the highly swollen state as
well as the extremely small amount of incorporated carboxyl unit.

At T > T*, the EPM values of NF-0.1 become dependent on each
of pH, I and T. The value of l increases with T due to the densifica-
tion of polymer chains accompanying the shrinkage of microgels.
In the shrunken state, when compared at the same T, l increases
with pH (Fig. 3d), as a result of the deprotonation of carboxyl
groups. A considerable reduction in l at pH 11 (!pKa) and at a
high value of I (7.8 mM) indicates finite screening of surface charge
(Fig. 4c).

3.2.6. Criteria for colloidal gelation and gel modulus
This section discusses the criteria for colloidal gelation and gel

modulus based on the results in the preceding sections. A govern-
ing factor is the surface charge density of microgels, as is evident
from the rheological and EPM data. When the interparticle charge
repulsion (qualitatively represented by l) is sufficiently strong, the
stable dispersion of particles is achieved, resulting in the suspen-
sion behaving like a low viscous fluid. The suppression of the
charge repulsion to some level drives the colloidal gelation. Further
reduction of the charge repulsion stiffens the gels, as a result of
more particle being incorporated into the aggregates as well as
stronger aggregation forces. The critical pH for gelation at suffi-
ciently low I is at around pKa of carboxyl group. Adequately high
ionic strength drives the gelation even when pH! pKa. The critical

Fig. 3. (a) Effect of pH on T-dependence of G0 and G00 for a NF-0.1 suspension of c = 0.12 g/mL at I = 3.4 mM. (b) The appearances at pH 11, I = 3.4 mM (low viscosity fluid) and at
pH 2.6, I = 3.4 mM (colloidal gel) (c) pH-dependence of G0 for the repulsive glass at 25 !C and the colloidal gel at 45 !C. (d) T-dependence of EPM for a dilute NF-0.1 suspension
at I = 3.4 mM and various values of pH.
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