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研究成果の概要（和文）： ダブルネットワークゲルを含む高分子複合系の力学特性を把握する

ため、各成分の分子配向と運動性を、力学緩和と誘電緩和、複屈折を測定することにより評価

した。その結果、ゲスト分子の配向や運動性はマトリックス高分子と協同的な挙動を示し、そ

の度合いは分子が剛直になるほど強くなることを明らかにした。本現象を利用することで、ダ

ブルネットワークゲル中での分子運動の制御が期待できる。 

 
研究成果の概要（英文）： Component dynamics in polymer blends including double network 
gel was evaluated by measuring mechanical and dielectric relaxation, and birefringence, 
in order to understand the rheological properties.  As the results, it was found that 
the guest molecule showed cooperative orientation and dynamics to the matrix polymer due 
to the intermolecular dynamic correlation.  Furthermore, the cooperativity strength is 
dependent on the molecular rigidity.  By understanding this phenomenon, it will be able 
to control the molecular motion and to improve the mechanical property of the double 
network gel.   
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１．研究開始当初の背景 
 ゲルも含めて高分子材料のレオロジー(力
学)的性質には、成分高分子の構造や運動性
が関係している。長田らは、PAMPS ゲルの架
橋ネットワーク中に PAAm のネットワークを
貫入させることにより、圧縮や破断に対して
高い機械的強度を示すダブルネットワーク
ゲル(DN ゲル)を作成することに成功してい
る。[Adv. Mater. 2003] しかしながら、「大
変形を加えると架橋点のうち何割かが破壊
されるため、二回目以降の破断強度が低下す

る」という問題がある。このため、ゲル作成
後に再度成形することができず、その形状は
調製時に決定される。この問題を解決するに
は、架橋点が壊れないか、壊れても再形成す
るような仕組みが必要であるが、現在のとこ
ろ達成されていない。 
 本問題の原因は両者のネットワークがど
ちらも化学架橋であるため、一度架橋点が壊
れると元に戻らないことにあると考えられ
る。例えば、マトリックスとなるネットワー
クはゆるい共有結合であれば、架橋密度が低
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く、大変形を加えることが可能であり、ゲル
も容易には壊れなくなる。しかし、この場合、
力学的強度は低くなる。この低い強度をゲス
トネットワークが補うわけであるが、ゲルの
崩壊を避けるためには、化学架橋ではなく、
可逆的に生成と崩壊を繰り返す架橋でなく
てはならない。 
 
２．研究の目的 
(1) 可逆的架橋ネットワーク 

前項目で述べたように、大変形に耐えうる
DN ゲルを作成するには、ゲストとなる第二ネ
ットワークを可逆的に結合と解離を繰り返
す物理架橋にする必要がある。例えば、van 
der Waals 力や静電引力、水素結合などが、
物理架橋点として考えられる。このうち、静
電相互作用は非常に安定であるため、共有結
合に近く、可逆的とは言い切れない。また、
van der Waals 力は非常に弱い相互作用であ
るため、ネットワークの構築は期待できない。
そこで、比較的強い相互作用であるが、熱で
容易に解離する水素結合が利用できると考
えた。ここまで述べたことを踏まえ、本研究
では、水素結合等の一時的な架橋と、化学架
橋からなる DN ゲルの作成を目的とする。 
 

(2) 協同運動性と力学特性 
 ゲルを含む高分子材料の力学特性には分
子運動が関係している。したがって、DNゲル
のような２成分系の力学物性を解明する場
合、各成分の分子運動や配向を個別に理解す
る必要がある。そこで、まず、溶媒を用いな
い２成分高分子ブレンドにおける分子運動
性の評価を目指す。力学緩和、誘電緩和、複
屈折、分光法など、様々な測定を組み合わせ
て、各成分分子のダイナミクスを評価する。 
 
３．研究の方法 
(1) 高分子ブレンド試料 

本研究では、化学ゲルと物理ゲルを組み合
わせたダブルネットワーク（DN）ゲルの力学
物性に関して検討を行う予定であったため、
化学架橋したアクリルゲルに水素結合性の
直鎖状高分子を導入したところ、相分離が生
じた。これは分子間の水素結合が強く、２成
分間の相溶性が極端に低くなったためだと
考えらえる。そこで、初めに水素結合が存在
しない系での検討を行うため、セルロースエ
ステルやアクリルポリマー、スチレンポリマ
ーなどの種々のホスト高分子に、高い相溶性
が期待できる比較的短いゲスト高分子鎖を
導入した高分子ブレンド試料を調製し、力学
物性に対する各成分の分子運動特性を検討
することにした。 

 
(2) 力学緩和測定 
 動的粘弾性測定を行い、ブレンド中のホス

ト高分子鎖の運動性を評価するとともに、ゲ
スト分子鎖の力学特性に対する影響も検討
した。 
 
(3) 複屈折測定 
 ひずみを加えた場合、応力は高分子の種類
に依らず、同様に発生するが、複屈折は化学
構造に強く影響される。そこで、ブレンド試
料が示す応力と複屈折を同時に測定するこ
とで、各成分の配向状態を評価した。 
 
(4) 誘電緩和測定 
 ブレンド試料の誘電緩和挙動を測定し、誘
電活性な成分の分子運動を独立に評価した。
この結果を基に、分子間での運動性の相関を
検討した。 
 
４．研究成果 
(1) 協同運動性 （論文②） 
 ホスト高分子/ゲスト分子間の運動の協同
性を確認するために、スチレン系高分子（PS）
と棒状分子（5CB）のブレンドの粘弾性緩和
と誘電緩和測定を行った。PS と 5CB の緩和時
間とその温度依存性を比較したところ、図１
に示すように、5CB の遅い運動（slow mode）
と高分子鎖の局所運動（G mode）が同じ時間
スケールであることがわかった。この結果は
ガラス転移温度以上において、両者は協同的
に運動することを意味する。また、高分子鎖
の剛直性を高めると、運動の協同性は低下す
ることも明らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１．ポリスチレン/棒状分子混合系の粘弾性緩和スペ

クトルと誘電緩和スペクトルの比較 

 

 

 一方、ガラス転移に関係する局所運動に関
する特性長についても検討を行った。その結
果、ブレンド中の各成分が協同的なガラス転
移を示す場合でも、その特性長は分子種に依
存することが明らかとなった。この特性長は
高分子鎖の剛直性とは直接は関係せず、分子
鎖間の相互作用に強く依存することが示唆
された。（図２） 
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図２．ホスト高分子中で協同的運動を示すゲスト分子 

 
 
(2) ネマチック相互作用（論文①） 
 ホスト分子としてセルロースエステルや
アクリルポリマーを用い、ゲスト分子にポリ
エステル化合物を用いて、そのブレンド試料
を作成した。その試料に延伸ひずみを加えて
複屈折の変化を測定することで、分子間での
配向相関を評価した。 
 各成分の分子構造と配向の協同性の関係
を明らかにするために、例えばゲスト分子の
アルキル鎖長を変化させ、セルロースエステ
ルと混合したところ、アルキル鎖長が短い方
がネマチック相互作用(図３)は強く、ゲスト
分子はより配向するという結果が得られた。
(図４) また、種々の芳香環、例えばフェニ
ル基やナフタレート基を導入することで、ゲ
スト分子鎖の剛直性を変化させ、配向状態を
調べたところ、ゲスト分子は剛直なほど、ホ
スト分子と協同的に配向することも判明し
た。一方、アクリル高分子などの屈曲性の高
いホスト分子を用いた場合、ゲスト分子の配
向はほとんど生じないという結果も得られ
ている。 
 なお、これらの内容は記載した他に２件論
文として投稿中である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３．ゲスト分子のアルキル鎖と配向度の関係 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図４．ゲスト分子のアルキル鎖間の配向相関 

 
 
(3) 一時的架橋を用いた DN ゲルの条件 
 (1)と(2)から、運動や配向の協同性と分子
構造の関係性が明らかとなった。特に、局所
運動スケールが大きくことなる、すなわち屈
曲性の違う分子同士をブレンドした場合、運
動の相関は弱くなる。この結論を本研究で目
的としている DN ゲルに適用する。 
 DN ゲルの大変形後のひずみ回復には、配向
緩和の早さが必要である。したがって、片方
の成分の配向緩和が、他方の配向緩和に影響
されない方がよいため、ホスト分子とゲスト
分子には、屈曲性が異なる高分子を用いるこ
とが必要となると予想される。残念ながら、
現在のところ、本目的を満足するような DN
ゲルは作成できていないが、例えば、水素結
合性能を有するセルロース誘導体と、屈曲性
の高い疎水的なアクリル高分子を混合し、DN
ゲルの調製を試みる予定である。 
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