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1 .はじめに

高分子ハイドロゲノレ(以下、単にゲル)は、 3次元的に架橋された高分子縞巨内部に水

が含まれている、国体と液体の中間の性質を持つ物質である。ゲ、ノレは外部新激によって体

積棺転移現象を起こす人極低摩擦性を示す 2)など、巨体材料では実現し得ない興味深い

機能を持ち、医学分野を始めとした禄々な応用が期待されている。しかし、従来のゲソレの

力学的強度は総じて低く、材料としてゲルを利用することは極めて菌難であった。これに

対して著者らのグループ。は、硬と柔の複合絹Eを形成させることにより、非常に高い強度

を持つダブルネットワークゲノレ (DNゲル)の創製に成功したc 本稿では、 DNゲルの物

性や高強度化メカニズムについて概説する。

2. ゲノレの脆弱性

一般的なゲルは、ゼリーや豆腐のように、僅かな力を加えただけで簡単に壊れてしまう

ほど弱い。ゲ、/レの破壊が Griffith理論以来の一般的な破壊メカニズム 3，4)に従うとすると、

fゲノレが弱しリということは以下の 2つの現象に切り分けることが可能であろう。

1. ゲ、ノレに多数の欠陥が内在している。

2. 欠陥から発生した初期亀裂が容易に伝播する。

前者i士、ゲノレ内部の構造が不均一で、あることに由来する。その起源は、ゲ、ノレ合成時におけ

るモノマーと架橋荊の反応性の違いによる不均一な重合、あるいはゲ、ノレイヒ溶液内の濃度揺

らぎが重合によって冨定されるのことだと考えられている。これらの理由により、ゲル内

部には高分子鎮の疎密、すなわち力学的に強し、部分と弱し、部分が存在する。こうしたゲル

に力を加えた時、力は弱い部分に集中してしまうので、不均一帯造を含有したゲ、ノレは非常

に小さな力で初期亀裂を生じる。一方で後者;士、架棒高分子材料に対する一般的な破壊理

論である Lake-Thomas理論 6)を適用すると、ゲノレのポリマー密度が低いことから説明可能

となる。一般的に、物質内における亀裂の進みやすさは破壊エネルギーG(J/m2) (単位面積

の破断面形成に費やされる仕事)によって評缶される。文献 6)によれば、(ゲルを含む)架

橋高分子材料の臨界破壊エネノレギ~Gc (亀裂成長が起こる最小の破壊エネノレギー)は、破

断面の高分子鎮の数密度と架橋点間分子量に比例する。ここで、ゲルは 50~99wt% もの溶
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媒を含む、高分子の密度が非常に低い物質であるため、ゲノレの Gはゴムなどの自体iこ比べ

てかなり小さいことが予測される。実際に、 71<を約 90wt%含んだポリアクリノレアミドゲ、ノレ

の Gは約 15J/m27)、架橋ゴムでは約 50J/m26)と報告されている。

これまで、の高強度ゲ、ノレ研究は主iこ、前者の問題を解決する、すなわち構造を均一化する

ことで、ゲル内部の欠格を極力減らし、強度を改善しようという観点から行なわれてきた。

代表例として、可動な架掻点を持つことで、ゲ、ノレに掛かる力を分散する環動ゲノレ 8)、正四面

非様の高分子を積み木のように組み上げたテトラ PEGゲノレ紛などが挙げられる。

2.超高強度ダブルネットワークゲルの創製とその物性

これに対して著者らのグループOでは、全く異なるアプローチよりゲノレの高強震化に挑戦

した。著者らが注自したのは、生体の高強度ゲノレである関節軟骨の構造である。関節軟骨

は、高含水率であちながら高強度(圧縮破断応力約 36MPa1内としづ、量れた物性を持つ

生捧ゲ/レである c この関節軟骨は硬いコラー

ゲンと柔らかいプロテオグリカンによる硬と

柔の護合講造を取っていることが知られてい

る。我々はこの「硬と柔の複合構造j がゲノレ

の高強度生に重要だと考え、硬と柔の 2種類

のゲノレを複合させた相互浸入縄目ゲノレ (IPN

ゲノレ〉を合成し、人工的に高強度ゲ、/レを得よ

うと試みた。合成法は以下の通りである。

1 .第 1網吾として、 Poly(2-acrylamido-2・

methylpropanesulfonic acid)ゲノレ 〈以下

P品I'lPSゲ、/レ〉を合成する。本ゲ、/レは側鎖iこ

強電解質を持っており、解離した対イオンが

高い浸透圧差を生じさせるため、網目は大き

く膨潤し、剛直な構造をとる。

2. P品 1PSゲノレの内部で、第2網目として

Polyacry lamideゲ、ノレ (以下 PAAmゲノレ〉 を

合成する。本ゲ、/レは中性であるために非常に

柔軟であり、大変形に酎える。 図1高強度DNゲノレ及びその模式図 11)

こうして合成されたゲルは、 90%もの水分

を含みながらもカッターで容易iこ切断できないほどの高強度を示した。我々はこの高強度

ゲ/レを、 2重の網目を持つことから DoubleNetworkゲノレ (DNゲノレ〉と名付けた 100 本

ゲノレの特徴は、 2種の網Eが極端に対照的な物性を持つことである。すなわち、 1stnetwork 
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PAAm gel 

0.018 

21.5 

0.02 

1.63 0.088 膨潤後護度(molll)

η…重合時の、モノマーに対する架橋掃の混合率(%)

代表的な DNゲノレにおける、各単一縞目の性質

PAMPS gel 

0.18 

0.36 

4 

表 1

は開直で、架橋密度が高く、非

常に希薄であるのに対し、 2nd

networkは柔軟で、架橋密度が

抵く、濃厚である(表 1)。

圧縮試験による破断応力演定

の結果では、通常の DNゲノレは

約 17MPall)、圧縮強度に特化し

硬さ...ヤング率(MPa)

柔軟性...引張破断歪

架播密度(mol%)η
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量
j量

20 

たDNゲ、ノレで、は約60MPaという

これは PAMPS非常に高い強度を示した。

ゲル、 PAAmゲ、ノレ単体の圧結破断応力(そ

PAMPS/PAAm DN gel 
15 
句

a.. 
E 
-10 
c/) 
c/) 

e 
s...... 

u) 

れぞれO.4MPa、O.7MPa)よりも遥かに大

きい。また引張試験においては、 O.5~8MPa

これらのデーもの引張破断応力を示した。

DNゲノレの強度が各ゲノレの強度のタから、

、5 単純な足し合わせでは説明不可能であり、

荷らかの高強度化メカニズムが働いている

ことが示唆される。また、引裂試験による

破壊エネルギー測定の結果、DNゲノレは500
100 40 60 

Strain (%) 
各種ゲノレの志力-歪曲線 11)

80 20 

。。
'""'-'2500J/m2 というゴムに匹敵する破壊エ

図2これは Lake-Thomasネノレギーを示した。

理論 6)kこ基づく概算笹 12) (約 30J/m2) より

さらにこれまで提唱されてきたソフトマテリアルにおける破壊エネルギも遥かに大きく、

一増大理論 13，14)を用いても説明出来ない。 DNゲ、ノレは高い破断応力や強靭性このように、

などを示す、材料として非常に護れた物質である。

3. DNゲノレの高強度化メカニズム

なぜ硬と柔の複合構造を持つ DNゲルは高い強度を示すのだろうか。 この言蓬を角手さて、

く鍵は、 DNゲ、ノレの引張試験より発見されたc

著者らは、 1stnetworkが比較的希薄、あるいは大きな不均一性を含むDNゲ、ルは引張試

験時に降伏しくびれを生じる、いわゆるネッキング現象を示すことを発見した 15，160 図3

にネッキングを起こすDNゲノレの引張試験の様子、および応力一歪曲隷を示す。変形が小

しかし応力がある値(降伏応力)にDNゲ、ルは概ね弾性的な振る舞いを見せる。さし寸寺、

この間、芯力はほぼ

一定の笹を示す。ゲル全{本にくびれが広がると、伸長に伴って応力は再び上昇し、やがて
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達すると、ゲ、ノレにくびれが発生し、徐々にゲ、ル全体に広がってし1く。
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破断に至る。

荷重をかける前のDNゲ、ノレの初期弾性率は

O.2MPa程度である。これは 1st network 

P品主PSゲ、ノレの初期弾性率のf直とほぼ罰じで

あることから、微小変形持の DNゲ、ノレの物性

はPAMPSゲノレによって支配されていると看

散せるc 一方、降伏現象が起きた部位の初期

弾性率は約 O.02MPaと大きく減少している。

これは2ndnetwork PAAmゲ、ノレの弾性率とほ

ぼ閉じである印。これらのことから、ネッキ

ング現象を起こした DNゲルの内部では 1は

networ孟PAMPSゲ、ノレの広範毘に亘る破壊が

起こっていることが予測される。

ネッキング現象を示す通常の自体物費(一

部の金黒、プラスチックなど)では、外力に

よって原子あるいは分子同士が滑り運動を起
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図3DNゲノレのネッキング現象 16)

こし、結晶構造の転移が発生することでネッキングが起きる c 一方で、DNゲノレにおけるネ

ッキングとは、硬い 1stnetworkが支配的である電解質的な系から、柔らかい 2ndnetwork 

が主体の中性的な系への、破壊を伴う構造転移であると看散せる。そこには、外力によっ

て破壊された硬い網自を押縮性のある柔らかい網目が繋ぎ止める、としづ、 2重網目講造

に由来する精巧な社組みが動いている。

ところで一般に、降伏挙動を起こす物質は高い破壊エネノレギーを示す。これは、材料の

亀裂が進行する際、tt;力集中の効果で最初に亀裂の近傍が広い範囲で降伏し、非常に大き

なエネノレギーが散逸されるからであるc 同じく蜂伏挙動を示すDNゲ、ノレの高強度化も、同

様のメカニズムで起こっていると考えるのが自然である。

著者らは、 DNゲ、ノレの破壊過程について以下の仮説を立てている。亀裂を含む D珂ゲノレ

が荷重を受けると、まず亀裂先端に応力が集中、その部位の 1stnetworkが破壊され、局

所的にゲノレが降伏する(函

4a-b)。荷重を増すと pt

networkの破壊が次々に伝播

し、広範圏にわたる降伏部位

(ダメージゾーン)が形成さ

れてし、く。ダメージゾーンが

ある大きさまで広がった時、
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i聾伏領域(ダメージゾーン)

図4 DNゲノレ破壊過程の模式冨
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ょうやく亀裂先端の 2ndnetworkが十分に伸ばされて切断され、亀裂が進行する〈函 4c)。

破壊がこのようなダメージゾーンの形成を経て起こる場合の実効的な破壊エネルギー白N

を、 Brown18)および田中 19)辻二本百モデ、/レ(ネッキングにおいて共存する 2種の部位に対応)

を用いて考察している。共通する基本的な仮定は、

G DN = Go + hg  PAMPS (2) 

と考えることである。 GoはPAAm成分の破壊エネルギー(J/m2)、hはダメージゾーンの産

み(m)、gI'AMPSは単位体積の P品。s成分を破壊するためのエネノレギー(J/m3)を表す。右辺
の第2項はDNゲノレを幅hにわたって降伏させるエネノレギ一、第1項は捧伏したDNゲノレ

を最終的に引裂くために必要なエネルギーに相当する。晋中の結果では、ネッキングする

DNゲ、/レの引張試験結果からの見積もりにより、

gPAMPS - σ~&c (3) 

また、ゲ/レの{申長による弾性エネルギー密度と破壊エネノレギ~Go とのバランスを考意して

h=GoEstlσノ(4)
と与えられ (acは降伏志力、&は降伏状慈におけるネッキング部の歪、 Estはネッキング

後のゲルが大変形領域 (εc程度の歪)で示す弾性率)、また、文献 15)におけるネッキング

DNゲノレの力学物性を式に代入することで、命Nは 100J/m2のオーダ一、 hは l0011m程度

に達する、という結果を得ている。これは、 DNゲノレの高強変化メカニズムをある程度説

明するものである。

近年筆者らは、このダメージゾーンを AFMや顕微鏡によって亘接観察することに成功

した 17，20)。号!裂試験を行なった後のDNゲ、ノレの破産庁面を観察した結果、ダメージゾーンの

厚さ hは2桔モデ、ルが予演する通り l0011mのオーダーであることが確認された。また、

AFMで測定したダメージゾーンの弾性率は約 O.02MPaと、ネッキング部分の弾性率とほ

ぼ同じであることが分かった。また、引裂速度を変化させた時の白N とhの測定結果から、

(用組成の DNゲノレで、あれ

ば)ダメージゾーンの厚さ h

と白おとの聞には線形の比

例関係が存在することが明

らかとなった。 伐とgI'AMPS

はヲ[裂速度によらずほぼ一

定とすると、この結果は式

(2)を満たすものである。こ

れらのダメージゾーンの観

察結果から、前述した 2棺

菌 5 形状tJ!tl定マイクロスコープによる、
DNゲ、ノレ亀裂先端のダメージゾーン観察結果 20)

モデ、/レがほぼ正しいことが予測された。
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3 この破壊モデ、ルは、ネッキングを起こ

す DNゲルに対して構築されたものであ

る。一方で、ネッキングを起こさない (pt

2 DNゲノレも同議

に高い破壊エネルギーを示す。すなわち、

P品It:PSの内部破壊を伴う降伏挙動は非

networkの濃度が高い)

常に広い条件下で起こりうると考えられ

この内部破壊の存在を確かめるためる。

20 5 10 15 
Strain (mm/mm) 

函6DNゲノレの力学的ヒステヲシス
(サイクノレヲi張試験によって測定)22) 

。。にDNゲルのすイクルヲi張試験を行なっ

たところ、ネッキングの有無に関わらず、

国 6に示すように大きな力学的ヒステリ

このヒステリシシスが観察された 15100

また、 DNゲルの弾性率は一変外力を加えることで

著しく抵下することからゆ、ネッキングを起こさないDNゲ、ルで、あっても、その破壊時に

は内部のP品。sゲノレの共有結合が広い範囲で切断されていることが示唆された。

スは時間が経っても囲復しないこと、

まとめ4. 

以上のようなDNゲノレの高強度化メカニズムは、他の高強度ゲ、/レ 8，9)のものとは全く異な

る。最初に述べたように、地の高強度ゲ、ノレで、i土、構造を均一化させてゲ、ル内部の欠路を減

らし、亀裂の発生を抑制することで高強度化していると予想されている。一方でDNゲノレ

では、亀裂先端部において局所的な降伏現象が発生し、亀裂の伝播が抑えられることで高

強度化していると考えられる。破壊の初期段措で切断される PAMPSゲノレの化学結合は、

大きな強度を得るための「生け費」にたとえられるだろう。この観点からは、最近骨など

の高強度化機構として提案されている sacrificialbondの概念 23)との類似性が想起される。
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