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研究成果の概要（和文）： 
	
 代表的な感温性高分子であるポリ(N-イソプロピルアクリルアミド)からなるマイクロゲ
ル分散系において、温度変化による体積充填率変化がもたらすコロイド結晶化・ガラス化
挙動を主として動的・静的光散乱法により解明した。また、重合時のマイクロゲル添加に
よる新規高強度高分子ゲル創製方法を見出した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
	
 	
 Phase transition of aqueous dispersions of monodisperse poly(N-isopropylacrylamide) microgels 
was investigated.  From the phase diagram drawn on the basis of the diffracted light from the 
dispersions, it was found that the critical crystallization volume fraction was independent of temperature, 
which indicates that phase transition in this colloidal system was dominated by repulsive inter-particle 
interaction.  The relaxation dynamics of the concentrated dispersions was investigated by a dynamic 
light scattering technique.  In liquid phase above the melting temperature, usual translational diffusion 
of the particles was observed.  In contrast, the diffusion coefficient in crystalline and glassy states 
increased with decreasing temperature despite the increasing size of the microgels.  Gels synthesized 
by the subsequent polymerization in the presence of the microgels had a good extension strength 
compared to the conventional ones without the microgels. 
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 高分子マイクロゲル 
 
１．研究開始当初の背景 
	
 これまで、高分子ゲルの高次構造を制御す
ることにより、物理的性質の向上すなわち溶
媒排出・吸収速度の改善、機械的強度の向上、
ゲルへの構造色の付与などの手法が提案さ

れてきた。例えば、高分子網目に意図的に疎
密を持たせることによるゲルの収縮速度の
改善、ダブルネットワーク構造の構築による
力学的強度の向上、無機クレイを架橋点とし
て利用することに依る超高強度ゲルの構築、
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ロタキサン構造を架橋点に用いることによ
り可動で応力集中を防ぐ架橋点を持つゲル
（環動ゲル）の創製、ラテックス粒子が形成
するコロイド結晶を鋳型とした構造色ゲル、
等が有名である。いずれも、ゲルの網目構造
あるいは架橋点の構造を制御することによ
り著しく高い性能を獲得した例で、実用上の
応用もすでになされている。しかしながら、
これらゲルは一般に合成過程がやや複雑で
あることが問題点として残る。 
	
 一方、高分子ゲルにナノスケールの構造を
付与する手法として、ナノ微粒子を利用した
方法が考えられる。固体コロイド分散系にお
いては広く知られているコロイド結晶化が
それである。高分子ゲル微粒子のコロイド結
晶化挙動は最近散見されているが、まだ定量
的理解が進んでいるとは言いがたい。 
 
２．研究の目的 
	
 数百ナノメートルから数ミクロンの高分
子マイクロゲルの分散・結晶化・ガラス化挙
動の動力学を明らかにするとともに、マイク
ロゲルおよびその構造体を利用した簡便で
全く新しいゲルの構造制御法を提案するこ
とを目的とした。また、上記目的を達成する
過程において、高分子ゲルの架橋構造評価の
ための新しい架橋点密度評価方法を確立す
ることを目的とした。具体的には以下のとお
りである。 
（１）サイズの揃ったマイクロゲル分散系は、
ある臨界体積分率を超えると固体コロイド
系と同様に構造色を持つ結晶状の配列をと
る。この系の重要な特徴は、外場による膨潤
度変化が粒子体積充填率変化をもたらすこ
とである。また、分散媒と微粒子の密度差が
小さいため、重力場の結晶化挙動への摂動が
小さいことや、各種光による測定が容易なこ
とも特徴である。これら特徴を利用し、コロ
イド結晶化のモデルとして、マイクロゲル結
晶化ダイナミクスを解明する。 
（２）このようにして構築されたマイクロゲ
ル分散系の高次構造を、高分子ゲルの特性を
低下させる原因である応力集中を軽減する
ための手法として利用する。つまり、それ自
体が網目構造を持つマイクロゲル分散液に
さらにモノマーを添加し重合を行うことに
より、マイクロゲルを架橋点とする高分子ゲ
ルを合成する。 
 
３．研究の方法 
	
 界面活性剤であるラウリル硫酸ナトリウ
ム（SDS）存在下で N-イソプロピルアクリル
アミド（NIPA）およびメチレンビスアクリル
アミド（MBA）を共重合することにより、単
分散の粒径を有するポリ(N-イソプロピルア
クリルアミド)（PNIPA）マイクロゲルを得た。
マイクロゲル粒径の温度依存性は、動的光散

乱法（DLS）により測定した。また、希薄溶
液における粘度測定に基づき分散液中の体
積分率を求めた。	
 
	
 目視および紫外可視分光測定（UV-Vis）に
より分散系の相図を作成した。相図に基づき、
結晶化速度の温度濃度依存性を UV-Vis で測
定した。さらに、ガラス化・結晶化による粒
子拡散挙動の変化を DLS により追跡した。	
 
	
 マイクロゲル分散系にモノマーと架橋剤
を加え重合を行い、マイクロゲルを架橋点と
するゲルの作製を試みた。	
 
	
 
４．研究成果	
 
	
 直径が 40℃で 150nm、10℃で 320nm に変化
する PNIPA マイクロゲル分散系を得た。各種
濃度に調整した分散液を 40℃から急冷・保持
すると、濃度・温度に依存した構造色が観察
され、特定の温度・濃度領域においてはコロ
イド結晶化に由来する可視光の回折が見ら
れた。急冷が深い場合には、回折光は観察さ
れなかった。これら結果に基づき、結晶・ガ
ラスの相図を作成した（図 1）。	
 

	
 希薄系における粘度測定の結果を利用し
濃度を体積充填率に変換すると、結晶化する
体積分率は温度に依存せず約 0.77 であり、
最密充填構造を示唆した。	
 
	
 相図に基づき、液体状態から Tc 以下へ温
度ジャンプし、結晶化速度を UV-Vis で追跡
した。結晶化にともない UV-Vis スペクトル
には格子定数に対応するピークが観察され
る（図 2）。このピーク位置（λ/nm）は濃度
の 1/3 乗に依存した。ピーク高さから見積も
った結晶化度を時間に対してプロット（図 3）
すると、固体コロイド分散系の無重力状態に
おける結晶化と同様の挙動を示した。また、
結晶化速度の温度依存性は、Tc および Tg で
ゼロとなる釣鐘型となった。	
 
	
 このマイクロゲル分散系は、溶媒との屈折
率差が小さく系の濁度が比較的低いため、動
的光散乱測定が可能であった。系が凍結（結
晶・非晶）されていない状態では散乱角度に
依存しない拡散係数が観察された。結晶状態
およびガラス状態においては、光散乱光強度
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図 1	
 PNIPAマイクロゲル分散系の相図 



 

 

にサンプル位置依存性が観察された。したが
って、通常のゲルやガラス形成物質において
よく知られている「非エルゴード法」により
拡散係数を求めた。その結果を体積充填率に
対してプロットした結果を図 4に示す。結晶
化温度以上では、充填率増加（温度低下）に
ともない拡散係数は低下した。これは、粒径
の増大に起因する。ところが、結晶化する充
填率を迎えると、拡散係数は逆に増大した。
これは、液体状態で観察されるマイクロゲル
の並進拡散係数が体積分率増大とともに消
失し、クラスタ内の協同拡散的な運動へと変
化したものと思われる。このことは、結晶・
ガラス状態における緩和曲線の解析によっ
ても確かめられた。	
 

	
 モノマーおよび光開始剤を含む水溶液中
でコロイド結晶を形成させ、UV 照射によるコ
ロイド結晶固定化を試みたが、残念ながら重
合によりコロイド結晶構造は消失した。コロ
イド結晶構造を固定化したゲルの創出には
さらなる検討が必要である。しかし、得られ
たゲルは通常のゲルよりも伸長強度に優れ
たものであり、マイクロゲルをゲル中分散す
る方法は、高性能ゲル作製の手法として有効
であることが示された。	
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図 2	
 結晶化過程における UV-Vis スペクトル
の時間変化。 
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 結晶度の時間変化。時間の 2乗で増大。 
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図４	
 DLS で測定した見かけの拡散係数の濃
度（体積充填率）依存性 
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