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高分子ゲルとは，内部に溶媒を含んだ高分子の三次元網目構造をもつ物質である．高分子ゲル

は主に物理ゲルと化学ゲルに分類される．物理ゲルは架橋点が水素結合，イオン結合，疎水性相

互作用などの物理的な相互作用によって形成されるため，一定以上の荷重や変形を加えると一般

には流動が起こり，粘弾性流体として振る舞う．一方，化学ゲルは架橋点が共有結合によって形

成されており，粘弾性固体として振る舞う． 

以前は生成したゲルの分析や，合成したゲルの有効利用ができなかったが，体積相転移の発見

以来，外部環境や刺激に応答して変形や物性の変化が起こる刺激応答性ゲルが大きな注目を集め

ている．また，近年ではゲルの分析に関しても新しい測定法が次々に開発されている．その結果，

ゲルの研究は急速に進み，アクチュエータ，ドラッグデリバリシステム，人工軟骨などの様々な

応用に利用しようという試みが行われている． 

一方で，従来の化学ゲルは機械的強度が非常に弱いという問題を抱えており，産業的な利用は

コンタクトレンズなどの一部の用途に限られている．近年では，無機物のクレイナノ粒子を多官

能性架橋点として利用した Nano Composite ゲル，硬くて脆い高分子網目と柔らかく延伸性のあ

る高分子網目を相互貫入させた Double-Network ゲル，均一性が極めて高い Tetra-PEG ゲル，

そして，架橋点が軸高分子に沿ってスライドする環動ゲルなど，機械的脆弱性を大幅に改善した

ゲルが開発されている． 

環動ゲルはポリロタキサン（PR）という，軸高分子が複数の環状分子を貫き，末端をかさ高い

置換基で封止した高分子から合成される．環動ゲルは異なる PR の環同士を架橋することで得ら

れ，環および架橋点は軸に沿ってスライドできる．そのため，変形によって伸長された鎖が周囲

の鎖を引き出すことによって応力が著しく低下される．その結果，20 倍を超える高伸長特性や

20000 倍を超える高膨潤特性を示すことが報告されている．また，機械的強度が高いだけではな

く，軸高分子が可動架橋点をすり抜ける運動に起因した新しい粘弾性緩和や，ゲル膜の溶媒透過

挙動の非線形性など新奇な現象が観測されている．そのメカニズムの解明も様々なアプローチで

進められているものの，まだ十分な理解には至っていない． 

本研究の目的は，環動ゲルの可動架橋点が膨潤変形挙動に与える影響を実験および理論の両面

から明らかにすることである．我々はまず体積相転移に着目して環動ゲルの膨潤収縮挙動の実験

的な研究を行った．その実験結果をもとに，環動ゲルの膨潤変形に関する理論モデルを構築し，

実験結果と比較検討した．また，その理論モデルを一軸伸長，光弾性則，伸長誘起膨潤などのゲ

ルの諸変形現象に適用した． 



以下，本論文の内容を各章ごとに要約する． 

 

第一章では，イントロダクションとして高分子ゲルの研究動向と，従来の化学ゲルの膨潤変形

挙動に関する理論を記述した． 

 

第二章では，体積相転移現象に着目して環動ゲルの膨潤収縮挙動の測定を行った．体積相転移

の要因の一つとして，高分子上のイオン基が挙げられる．実験および理論の両面から，ある臨界

値よりも高いイオン化度をもつ化学ゲルでは体積相転移が起こることが明らかになっている．そ

こで，修飾率の異なるスルホン酸化 PR の合成を行い，架橋してイオン化度の異なる環動ゲルを

得た．エタノール―水混合溶媒中での環動ゲルの膨潤度のエタノール体積分率依存性を光学顕微

鏡を用いて測定した．イオン化度が極めて高い環動ゲルにおいて膨潤相と収縮相の共存状態が観

測され，体積相転移が起きていることが分かった．しかしながら，体積相転移を起こすのに十分

なイオン化度をもつ環動ゲルにおいて，1000 倍を超える高い膨潤度を示しながらも連続的な体

積変化を示す結果が得られた．実験で得られた臨界イオン化度は，従来の化学ゲルの理論値より

3 倍程度高くなった．すなわち，環動ゲルは化学ゲルに比べて体積相転移が抑制されることが分

かった． 

 

第三章では，環動ゲルの膨潤変形挙動に関する理論モデルを構築し，体積相転移に適用した．

まず，網目のつながり方，網目を構成する成分，変形の仕方などによらない一般性の高い形式で

理論を整理した．その結果，各鎖の化学ポテンシャルがつり合うように鎖が移動し，環動ゲルに

働く応力が化学ゲルと同じ形式で書けることが分かった．環動ゲルと化学ゲルの応力の違いは，

架橋点間の鎖長の違いのみによって解釈できる． 

環動ゲルの一軸伸長における理論モデルが報告されているが，等方膨潤の場合には鎖の移動が

起こらないため化学ゲルと等価になり，実験結果を説明できない．そこで，本研究では PR の末

端に存在するダングリング鎖を考慮したモデルを提案する．ダングリング鎖とは，一方の末端の

みが高分子網目につながった鎖で，通常の化学ゲルでは弾性には寄与しない．しかしながら，環

動ゲルの場合にはダングリング鎖と弾性に有効な鎖との間で鎖のやりとりが起こり，有効鎖の長

さが変化することで間接的に影響を与えることが期待される．また，従来の環動ゲルのモデルで

考慮されている未架橋の環の影響を考慮し，軸高分子には伸びきり鎖モデルを用いた．未架橋の

環により架橋点は両側から圧力を受け，軸に沿った架橋点のスライド運動は抑制される．伸びき

り鎖とは鎖の有限性を考慮した高分子モデルで，伸長によって末端間距離が最大鎖長に近づくと

末端に働く力は急激に増大する． 

構築した網目モデルを体積相転移に適用したところ，高架橋密度と低架橋密度の場合で挙動が

大きく異なることが分かった．高架橋密度の場合，膨潤状態ではダングリング鎖がほとんど余っ

ていないため応力が低下しない．一方で，収縮の際にはダングリング鎖の方に鎖が移動すること

で応力を低下させる．その結果収縮状態が安定化され，イオン基による過剰な膨潤を緩和するこ

とで体積相転移が抑制される．一方で，低架橋密度の場合には，膨潤状態でも鎖のやりとりが起

こるため，伸びきり効果が著しく緩和され，膨潤した状態が著しく安定化される．その結果，貧

溶媒中でも膨潤した不安定な状態を保ち，体積相転移が促進される．また，未架橋の環の数が減

って鎖のやりとりが活発になるほど，体積相転移の抑制あるいは促進が顕著になることが分かっ

た．また，実験で得られたパラメータを用いて計算したところ，体積相転移が抑制され，定性的

には実験結果と一致した．しかしながら，定量的には実験で得られた臨界イオン化度とずれが見



られた．定量的な不一致は，環動ゲルがミクロ相分離構造をとることによる影響を考慮していな

いことが要因の一つとして考えられる． 

 

第四章では，構築した網目モデルを一軸伸長における応力伸長曲線，光弾性則，伸長誘起膨潤

の諸変形現象に適用した． 

まず，ダングリング鎖をもつ場合ともたない場合の一軸伸長の応力伸長曲線を比較した．環動

ゲルは伸長された鎖が周囲の鎖を引き出すことで鎖長が長くなり，伸びきり効果を著しく緩和す

る．ダングリング鎖があるとその分だけ鎖の流入が多くなり，伸びきり効果がより抑制されるが，

異方的な変形では変形倍率の異なる有効鎖同士の鎖のやりとりが支配的となり，ダングリング鎖

の影響はあまり大きくなかった．この結果は体積相転移の定量的な不一致と関係していると考え

られる．すなわち，等方膨潤でもミクロ相分離で不均一になったことによる有効鎖同士の鎖のや

りとりを考慮すれば，実験結果と定量的に一致することが期待される． 

高分子ゲルを一軸伸長すると，伸長方向と垂直方向とで鎖の配向度が異なるため，分極率が異

方的になり，複屈折が起こる．通常の化学ゲルの場合には複屈折が真応力に比例する光弾性則が

成り立つことが知られている．本研究で提案するモデルを用いて環動ゲルの複屈折を計算し，光

弾性則に関する検討を行った．未架橋の環の数によって，その挙動が劇的に変化することが分か

った．まず，未架橋の環が十分ある場合には，環動ゲルにおいても光弾性則が成り立つことが分

かった．一方で，未架橋の環が極端に少ない場合には，極めて微小な変形領域とそれよりも伸長

倍率の高い線形領域において光弾性係数が異なる値をとることが分かった．これは，未架橋の環

の数が極端に少なくなったときに初期弾性率が急激に減少することに由来する． 

溶媒中でゲルを一軸伸長したときに，鎖の配向の異方性を緩和するために伸長とは垂直な方向

に膨潤が誘起される伸長誘起膨潤が知られている．従来の化学ゲルの場合には，伸長誘起膨潤に

おけるポアソン比がおよそ 0.25 の一定の値をとることが実験と理論の両面から知られている．一

方，環動ゲルの伸長誘起膨潤では伸長にともなってポアソン比が増加するという異常な挙動を示

すことが報告されている．環動ゲルの伸長誘起膨潤の計算を行ったところ，実験結果とよく一致

した結果が得られた．ポアソン比が増加するということは，伸長にともなって誘起される膨潤が

起こりにくくなることを意味する．環動ゲルの場合には，鎖のやりとりによって異方性の緩和が

起こったと解釈することができる． 

 

以上のように，環動ゲルの膨潤変形挙動の特異性を観測するとともに，従来の化学ゲルではみ

られないような異常な挙動を，分子論的な理論により可動架橋点と関連づけて説明できることが

明らかとなった．また，本研究で提案するモデルを用いて環動ゲルの物性を理論的に評価・予測

することが可能となった．本研究が環動ゲルの材料設計の基盤となり，基礎と応用の両面で研究

がさらに発展することを期待する． 


