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研究成果の概要（和文）：ハイブリッド型ソフトマターの精密構造制御と機能創出研究を行い、ナノコンポジット（Ｎ
Ｃ）ゲルで新たな機能（例：自発的収縮性、自己修復性、細胞培養/剥離性等）を見出しその機構を解明した。また、
新たな機能性ハイブリッド材料（例：新規刺激応答性ゲル、双性イオン型ＮＣゲル、ＮＣミクロスフェア分散液、Pt/
クレイナノ複合体、コアシェル型ナノ複合体、層状銀ベルト、ＬＤＨ/Au複合体、トリブロック共重合体）を開発した
。

研究成果の概要（英文）：We have studied on the precise controls of organic/inorganic network structure, mo
rphology, stimuli-sensitivities, mechanical and catalytic properties, and phase transition in soft hybrid 
materials such as nanocomposite (NC) gels and N-NCs. We found many new functions such as self-healing, aut
onomous deswelling, cell cultivation and thermoresponsive detachment, etc. Further, we created novel soft 
NC and clay-mediated noble metal nanoparticles/clay hybrid materials, such as new stimuli-sensitive MD-NC 
gel, zwitterionic NC gel, aqueous dispersion of NC microspheres, MDM and (MD)4 block copolymers, Ag/clay h
ybrid, Pt/(f)clay hybrids, and core-shell nanostructured Pt-Pd/clay and Pt-Au/clay hybrids.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 近年、新規材料創製のための研究手法とし
て、少量無機成分のナノ分散技術を基本とし
た「有機-無機ハイブリッド化」が大きな注
目を浴びている。これまでのハイブリッド研
究において、弾性率、硬度、ガスバリア性、
熱変形温度といったハード材料に特有な物
性が大きく向上され、幾つかの実用化に達し
た材料が報告されている。これに対して、申
請者らは「有機-無機ハイブリッド」の概念
を「ソフトマテリアル」に展開する重要性に
着目し、且つ、ナノ分散強化機構ではなく、
新たな「有機-無機ネットワーク構造」構築
による新材料創製研究を世界に先駆けて推
進してきた。その結果、ナノコンポジット型
ヒドロゲル（ＮＣゲル)およびソフトナノコ
ンポジット（Ｍ－ＮＣ）を創製し、ハイブリ
ッド材料における、真に驚異的な特性の実現
に初めて成功した。例えば、ＮＣゲルは、従
来の化学架橋ゲルの持つ本質的課題（力学脆
弱性、構造不均一性、低膨潤/収縮性）の全
てを一挙に解決すると共に、多くの新たな機
能を発現することに成功した。新機能の例と
しては、分子鎖転移による応力出力、高選択
吸着、環境応答型滑り摩擦、pH・温度両応答、
表面マイクロパターン形成、二重架橋構造、
水温不感型ゲル構築、無機ナノ粒子による
Coil-to-Globule 転移の完全制御、新規多孔
質性材料、光学異方性発現と特異的変化、Ｎ
Ｃゲル表面での超疎水性発現など。 
 一方、Ｍ－ＮＣにおいても、疎水性高分子
とクレイ凝集体（層間化合物）からなる三次
元ネットワーク(ナノ壁構造)を構築させる
ことで、高無機含有率において極めて高い透
明性と柔軟性を併せ持ち、且つ、可逆的超延
伸性、ネッキング現象を示すことを見いだし
た。更に、UV 重合法によるＮＣゲルの合成、
ネットワーク構成高分子の分離解析、Ｍ－Ｎ
Ｃでの新たな機能創出（温度応答性や細胞培
養/剥離性など）を達成した。 
 以上のように、従来の限界を打破し多くの
(超)機能性を発現して世界から注目されて
いる「ハイブリッド型ソフトマター」である
が、本質的な役割をしている有機-無機ネッ
トワークの精密構造制御および新機能発現
に関しては、まだ多くの可能性と未知なる点
が残されていた。有機－無機ネットワークの
ナノ構造・形態・組成を精密に制御すると共
に、他の高分子系や複合系に展開することに
より、より多彩なハイブリッド材料の開発お
よび新機能の発現が期待される。 
 
２．研究の目的 
 以上述べたように、ハイブリッド型ソフト
マターの優れた物性・機能性は、その特異的
な有機－無機ネットワーク構造及び外部と
の相互作用に基づいている。本研究では、有
機－無機ネットワーク構造の本質にせまる
基礎的評価・解析研究を行うと共に、有機－
無機ネットワークの精密構造制御や外部と

の相互作用解明による新たな機能の探索を
行う。更に、有機－無機系に限らず、ナノ構
造を制御した新たな高分子－高分子系およ
び無機－無機系のハイブリッド材料を探索
し、新材料創出を行う。 
 
３．研究の方法 
(1)有機－無機ネットワークの精密構造制御
および動的挙動： 
①ネットワーク構成高分子の精密構造解析、 
②ネットワーク中での高分子の特性変化、 
③ネットワークの動的変化挙動解明、に取り
組む 
(2)外部環境・外部刺激・溶質導入によるネ
ットワーク変化と機能： 
①水中での特異的膨潤挙動、 
②外部イオンの膨潤挙動に及ぼす効果、 
③創傷・切断面の自己修復挙動、 
④溶質担持および放出挙動、を明らかにする。 
(3)生体および細胞との作用： 
①Ｍ－ＮＣ表面での細胞培養性と剥離挙動、 
②新規刺激応答性ゲル表面での間葉系幹細
胞の培養・剥離・分化を明らかにする。 
(4)組成および形態制御による新ハイブリッ
ド材料の開発と新機能： 
①共重合型新規刺激応答性ヒドロゲル、 
②高分子－クレイ複合ナノ粒子分散液、 
③双性イオン高分子及び物理・化学架橋ゲル、
④双性イオン型ナノコンポジットゲル、 
を開発し、その物性、機能を明らかにする。 
(5)有機－有機系および無機－無機系の新た
なハイブリッド材料の開発： 
①有機－有機系ハイブリッド：リビングラジ
カル重合による高機能ブロック共重合体の
合成と機能（生体適合性）評価を進める。 
②無機－無機系ハイブリッド：貴金属ナノ粒
子（Pd,Pt,Au）／クレイ及び LDH ハイブリッ
ド材料、形態制御材料の開発と機能評価を進
める。 
 
４．研究成果 
 上述の背景・研究目的のもと、平成２３～
２５年度において「有機―無機ネットワーク
構造を有するソフトマターの科学」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)有機－無機ネットワークの精密構造制御
および動的挙動： 
①水系レドックス条件下、初期モノマー濃度
を広範囲に変化させて N-イソプロピルアク
リルアミド（ＮＩＰＡ）の重合を行い、ＰＮ
Ｉ Ｐ Ａ の 分 子 量 と 極 限 粘 度 の 関 係
（Mark-Houwink-Sakura 定数）の決定、自己
架橋によるゲル分率のモノマー濃度依存性
を明らかにした。②クレイ共存下での重合
（ＮＣゲル合成）では、ＰＮＩＰＡの自己架
橋は生じず、且つ、クレイ濃度によらず極め
て高い分子量（約５５０万）を維持している
ことが明らかとなった。これらが高強度ＮＣ
ゲルの大きな要因と推定された。また、ネッ



トワークから高分子を分離する前後の示差
熱測定から、クレイ（架橋点）による高分子
鎖熱運動抑制が定量的に評価された。以上に
基づき、ＮＣゲルで高強度が発現する要因に
ついて総合的に考察した。 
③ＮＣゲルの延伸および回復過程を小角中
性子散乱により観測し、分子鎖の形態変化・
緩和に基づき延伸・回復現象を考察した。 
(2)外部環境・外部刺激・溶質導入によるネ
ットワーク変化と機能：①ＮＣゲルは水中で
大きく膨潤した後、自発的な収縮挙動を示す
ことを見出した。その機構はクレイの電解質
効果と対イオンの放出によると結論した。②
多価イオン添加によりＮＣゲルの極大膨潤
は消失するが、一価イオン添加で可逆的に再
生することを確認した。③ＮＣゲルが創傷、
切断された場合でも、傷（切断）面を密着し
て保持するだけで傷が修復し、切断したもの
が一体化して元に戻る自己修復性を示すこ
とを見出した。自己修復は、切断面に存在す
る長いダングリング鎖が相手面内に拡散し
新たなクレイ－高分子結合（水素結合）を形
成するためと考察された。自己修復度はクレ
イ濃度および保持温度に大きく依存し、温度
応答性の異なる２種のＮＣゲルの切断面の
場合でも自己修復（一体化）することが明ら
かとなった。④ＮＣゲル内に水溶性または非
水溶性薬物を担持し徐放できることを示し
た。 
(3)生体および細胞との作用：①ソフトハイ
ブリッド（Ｍ－ＮＣ）表面で多様な細胞が効
率的に培養され、温度刺激および軽いピペッ
ティングで酵素処理なしで培養細胞が剥離
されることを見出した。②共重合により新た
に開発した新規刺激応答性ＮＣゲル表面で、
ヒト間葉系幹細胞（ＭＳＣ）が未分化性を保
持した状態で培養され、且つ、温度低下のみ
で培養細胞がシート状に剥離回収できるこ
と、その後、分化誘導できることを確認した。 
(4)組成および形態制御による新ハイブリッ
ド材料の開発と新機能：①親・疎水性の異な
る異種モノマー（Ｍ，Ｄ）をクレイ共存下で
in-situ ラジカル重合させることにより、新
たな刺激応答性を有する（非ＰＮＩＰＡ系）
刺激応答性ゲル（ＭＤ－ＮＣゲル）を開発し
た。ＭＤ－ＮＣゲルは膨潤・乾燥状態のいず
れでも透明性・柔軟性及び優れた力学物性を
有し、且つ、温度に加えて pH、溶媒、塩濃度
などの刺激に応答して、可逆的な体積および
透明性変化を繰り返し示すことを見出した。
②ＮＣゲル、ＭＤ－ＮＣゲル、Ｍ－ＮＣの成
分組成を有するクレイ-高分子ＮＣミクロス
フェア分散液を開発した。熱および光重合に
より合成された、クレイ－高分子ＮＣミクロ
スフェア（複合ナノ粒子）は水分散液中で、
明確な相転移を示し、その転移温度（下限臨
界共溶温度（ＬＣＳＴ））前後で、透明性、
粒子径、構造が大きく変化した。また、重合
条件や組成変化により、ＬＣＳＴを広範囲に
制御することができた。③スルフォベタイン

基を有する双性イオン高分子の合成を広範
囲な反応条件で行い、得られた双性イオン高
分子およびその物理架橋ゲル、化学架橋ゲル
について解析した。高分子については、
Mark-Houwink 定数を決定し、相転移温度（上
限臨界共溶温度（ＵＣＳＴ））が高分子濃度
により大きく変化すること、また、臨界濃度
以上では物理架橋ゲルとなることを見出し
た。その他、物理架橋および化学架橋ゲルで
のＵＣＳＴの架橋密度依存性や加熱・塩添加
によるゲル溶解挙動を明きらかにした。④ク
レイと適切な相互作用を有するスルフォベ
タインモノマーを選択し、in-situ 重合によ
り、優れた力学物性、透明性（均一性）、及
びＵＣＳＴ型相転移を示す双性イオン型Ｎ
Ｃゲル（Zw-ＮＣゲル）の合成に成功した。
また、相転移温度および力学物性の広範囲な
制御を共重合型 Zw-ＮＣゲルにより達成し、
これら Zw-NC ゲルのネットワーク構造、高分
子濃度による構造・物性変化を詳細解析した。 
(5)有機－有機系および無機－無機系の新た
なハイブリッド材料の開発：①（有機-有機
系）リビングラジカル重合（ＲＡＦＴ重合）
により、疎水性－親水性－疎水性のシークエ
ンスを基本とするトリブロック（ＭＤＭ）共
重合体及び４分岐型ブロック（(ＭＤ)４）共
重合体を新たに合成し、その特性を明らかに
した。ＭＤＭ及び(ＭＤ)４は One-pot 合成に
より、高収率、高分子量で得られ、医療部材
で用いる多くの基材に強く接着すること、且
つ、優れた低タンパク吸着性をコート表面で
実現できること、また、その表面が細胞播種
に対して優れた浮遊培養性（低細胞接着性）
を示すことを見出した。②（無機－無機系）
クレイの特徴を詳細に検討した結果、層状剥
離したクレイナノ粒子（ナノシート）は極め
て穏やかな還元能を有していることが明ら
かとなった。これに基づき、いくつかの系で
クレイナノ粒子存在下での貴金属イオンの
還元を検討し、貴金属／クレイハイブリッド
の合成を行った。(i)銀ナノ粒子の合成と集
合形態の一括制御：クレイ存在下で、ポリエ
チレングリコールユニットを有する界面活
性剤のつくるウオームライク構造（ゲル）を
テンプレートとして銀イオンの還元を行い、
銀ナノ粒子及びその凝集構造を一挙に形成
させることに成功した。また、パラジウムに
関しても同様な微粒子への還元と凝集構造
制御を行えた。 
(ii)微小な白金ナノ粒子／クレイハイブリ
ッドの合成と特性解析：還元剤として層状剥
離したクレイナノ粒子のみを用いることに
より、白金化合物が高度に制御された状態で
還元され、極めて微小（約３ｎｍ直径）でサ
イズのそろったＰｔナノ粒子／クレイハイ
ブリッドが得られた。該ハイブリッドは、高
表面積、優れた分散性および再分散性を有し、
還元反応に対する高い触媒活性を保持する
ことを見出した。更に、ＣＯ酸化反応にたい
しても高い触媒活性を特に高温側で示すこ



とを見出した。 
(iii)耐熱性白金ナノ粒子／クレイハイブリ
ッドの合成と特性解析：クレイとしてフッ素
化クレイを用いることにより、７００℃～１
０００℃に達する高耐熱性を有するＰｔ/Ｆ
化クレイハイブリッドを合成した。 
(iv)コア－シエル構造型貴金属ナノ粒子ハ
イブリッドの合成と特性解析：クレイの穏や
かな還元能を用いることで、２種の貴金属を
層状剥離クレイ存在下で一緒に還元させる
手法により、明確なコアーシェル構造を有す
る貴金属ナノ粒子/クレイハイブリッドを得
た。具体的には、Ｐｔ-Ａｕ/クレイ、Ｐｔ-
Ｐｄ/クレイ、Ａｕ-Ｐｄ/クレイにおいてコ
アーシェル構造ナノ粒子を実現し、いずれも
優れた触媒活性を示すことを確認した。 
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