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四分岐ポソマーからなるTetra-PEGゲルの網目構造解析
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l はじめに

近年、我々は新規なモデ、ルネットワークとして、再ーサイズの椙互結合性を有する四分

岐スターボリマーをモジュールとして用いたA-B型栢互連結反応により τetra-PEGゲルを

作製した〈図 lL1このゲルは、各々のモジ、ューんをリン酸緩衝溶液に溶解させ、その 2
液を混合することによって容易に作成することができる。これまでに、モジュールの分子

量を制御することにより、 85%程度の含水率を有するにもかかわらず、生棒関箆軟骨に匹

敵する 10問 aを超える圧結破断強度(図2)や、 6i音を超える{申張に対してもヒステリシ
スを示さないといった、非常に高い力学物性を在することが明らかになってきた〈図 2)。

本稿では、 Te仕a-PEGゲ、ルに対する構造不均一性解析の結果について示す。
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密 1.自分岐ポリマーのA-B型椙互連結反応からなるTetra-PEGゲル
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図2.Tetra-PEGゲんの圧縮試験、延伸試験による応力歪み曲線
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2.高分子網自の弾性論

一殻的に、高分子ゲ、ルは三次元網目状の高分子か媒質を含んで、務費したものであるとさ

れるc 高分子ゲ、ノレのき重類は非常に多岐に及び、基礎から応用まで様々な研究がなされてい

る。このように高分子ゲ、ルの種類は多岐にわたるが、その絹目構造を理論的に取り扱う場

合、中でも、高分子縞目構造のゴム弾性を議論する擦に基礎となるのは、一本の高分子委員

の持つエントロピー弾性である。すなわち、音防士委員としてガウス鎖を仮定し、マクロな変

形とミクロな変形は一致すること(アフィン変形)を仮定することにより、初めて高分子

網目の弾性率を理論的に記述することができる。ある網目構造の弾性率 (G)は以下のよ

うに表される。 2

G = veZkBT (1) 

ここで、 Velは弾性的に有効な網目の数密度、 kBはボルツマン定数、 Tは絶対温度である。

もしも、網目中のすべての部分鎖、が等しい重合度を持ち、弾性に対して有効に{動いていれ

ば Velは以下のように書き表すことができる。

Vef=P4(2) 
mlV 

ここで、 pは高分子網目の密度、 NAはアボガドロ数、 m はモノマーユニットあたりの分

子量、 Nは架議点間重合度である。また、高分子網目の巨視的な伸張破断歪み (Amax)も、

アフィン変形の仮定を用いることにより、部分鎖の初期状態であるガウス鎖込山〉と伸

びきり鎖の長さに)の比として以下のように表すことができる。 3

λJム=4=NI/2σ)
ζ
gauss 

alV-' 

ここで、 aはモノマーユニット 1つあたりの長さであるc このように、その物性が理論的

に記述可能である欠絡のない均一な網目構造を「理想網目講造」という。

しかしながら、我々の自にする実在の高分子網目には多くの不均一性が存在しているむ

高分子網目中に存在する静的な不均J 性は大きく分けて空間的不均一牲とトポロジカル不

均一寸出こ大別される(図3い。空間的不均一性は網目中における高分子セグメント分布の

諌密であり、光散吉U去や小角中性子散乱法などの散乱法測定における過剰散乱として検出

される。トポロジカル不均一性はダングリング鎖、ループ、絡み合いなどかちなり、目援問

度測定、弾性率測定、動的粘弾性測定などにより検出さ才k 高分子網目の物性に大きな影

響を及ぼす。
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図3.空間不均一性とトポロジ力ル不均一性

Wffえば、原子関力顕鱗克などによる伸張状態の高分子網目表面の亘接観察により、ナノ

オーダの弾性率の異なるドメインが存在(空間的不均J 性)しており、軟らかいドメイン

は硬いドメインよりも大きく変形していることが明らかとなった05すなわち、ゴム弾性

を諮主する上で重要であるアフィン変形仮定は実静岡目構造では実現されていない。この

事実は理論的に実在網目を言己主することが国難であることを示すだけでなく、高分子縞自

の物性にも大きな影響を及ぼす。実在高分封回目に巨視的な変形を加えた際には、最初に

構造中の弱い部分に応力が集中しミクロな破壊が起き、ミクロな破壊カ普桑り返されること

によりマクロな破壊が起こることとなる。そのために、実在縮日構造の破新強度は理想、縞

目構造に対する予鴻よりもはるかに小さくなる。

トポロジ、カル不均一性の一つで、ある絡み合いも、力学特性に対して大きく影響を及ぼす。

これまでの研究により、絡み合いは擬似的な架橋点として振る舞うことが明らかとなって

いる06特に、その内部に溶媒を含まない一般的なゴム材料においては、化学的な架橋によ

る弾性への寄与よりも絡み合いによる弾性への寄与の方が大きい程で、為る。弾性率を上昇

させるとし寸意味で、絡み合いは力学特性に対してプラスに犠くとも言えるQ しかしなが

ら、絡み合いの導入により、高分封間目構造の一つの特徴で、ある変形性は大きく援なわれ

る9 すなわち、実在高分子網目の件張破断歪みは架矯点間分子量でなく、結み合い関分子

量 (N，.)によって規定される。 7

λrr臥 rd=NJ/2(4)

Neは高分子の一次構造と濃度によって決まるために、伸張性を制御することは国難であり、

一般的な高分子網目においてえ四組は 3-5程度となるむ

過去数十年にわたって、高分子縞目理論の実験的検証、高分子絹日構造の物性向上を目

指し、理想、縞目構造構築の研究がなされてきた。その中でも、椙互に結合可能な架橋剤と

鎖延長斉勃〉らなるモデ、ルネットワークは大きな注目を集めてきたノ従来の抵分子モノマー

と矧需斉5からなる高分子網目においては、重合の初期において モノマ一同士が重合しポ

リマーを形成していく過程においては、架橋離によってランダムに分蚊構造が形成される

ことによりミクロゲ、ルカ形成さ札ミクロゲ、ルが成長と融合を繰り返すことにより無最大
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の広がりを持つ絹巨構造が形成される。このために、架橋点間分子量はランダムとな今、

空間的な疎密構造カ明ラ成されやすい09それに対してモデ、ルネットワークにおいては、単分

散な鎖延長剤を用いることにより、主嘱点関分子量を精密に制御することができる。しか

しながら、それらのモデルネットワークにおいても、空間的不均一性や絡み合いが多く存

在していること治宝小角中性子散乱 (SANS)や力学測定、数理モデ、ルとの比較により明ら

かとなっているc iO 

3. Tetra-PEGゲルの空間的不均一性の解析

一般的に、ゲ、ル化反志はランダムに起こるために架橋構造を形成する過程で密度の空間

的不均一性が生じる。モノマ一重合反応過程、高分子ヨ嘱反応過程、水素結合などの物理

的架橋反応すべての架橋反応過程で生じ、モノマ一分子サイズ (nm)かちその凝集講造

(J.Lm)に及び、幅広い空間スケールで、存在する。これまで、、セグメント密度の空間的不均一

性は、散乱法を用いた完幹斤が主iこ行われている 110ここでは、主に小角中性子散乱 (SANS)

を用いた Tetra-PEGゲルの構造解析結果について説明する。

高分子溶液に架橋点、を導入すると、一般的には散乱強度が増大する。経験的にはゲルの散

乱強度l(q)は、高分子j容液的成分えoln(q)と過剰散乱成分ι(q)を用いて
l(q) = 1.凶(q)+仁x(q) (5) 

と表されるcここでえolnは高分子準希薄溶液の散乱関数で、

Iイ0)
ln(q) =デ行すτ (6) 
1 + C;-qー

となる。これは、Omstein-Zernike(OZ)型散乱関数と呼ばれるo c'まゆ会ぎの相関長で、
相互作用が及ぶ距離の尺度(ブロップサイズ、メッシュサイズ)である。 ιωは、架橋形
式により異なる関数系となることが知ちれている。例えば、 1 .不均一成分がさ与なる揺

らぎをもたちすもう一つの臼TIstein-Zernike型、 2.二栢構造を反映した Bebye-Bueche型、

3.網目の中に静的成分がドメインとして分散している Gauss関数型などがある。
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函4.Tetra-P王Gゲル、 PTHFゲんのSANS曲線とそのフィッテイング結果。

Tetra-PEGゲ、ルにおける小角中性子散乱の測定結果を図4に示す 比較として、均一ネッ

トワークの試みとして代表的なpoly(tetrahydroおran)ゲル (PTHFゲル〉を用いた。 PTHFゲ

ルは、分子量の掠った二官能栽需高分子と西宮能架橋斉奇から構成されている口 PTHFゲ、ル

は、点線で示すoz関数(揺らぎの成分)と破譲で示すGauss型関数(不均一性の成分)
の和で記述されるのに対し、Te回.-PEGゲ、ルは、oz関数のみで、表される。12これは、Tetra-PEG
ゲ、ルは空間的不均一成分が非常に小さいことを示している。 (SANSに現れる過剰散乱は、

高分子鎖密度の不均一性であり、ダングリング鎖やループ。鎮といったトポロジカル不均一

性は反映されていないことに注意が必要である。〉濃度が10%程度の高分子ゲ、ルにおいて、

小角領域の過霜散乱が抑制された例は初めてで、あり、縞目が極めて均一に分散した構造を

作っているものと考えられる。

図5~こ Tetra-PEG ゲルの(a)調製持の濃度変化、(b)平衡i該国時における SANS 測定結果を

示す。 Te回 -PEGゲルは、調製時の濃度に依らず小角{期の過剰散乱は掠髄されており、すべ

ての濃度合男或で散乱強度曲線はoz関数で表される。また、ゴムや高濃度のゲ、ルの場合、
E誤障させることにより濃度胆密のため均一に1務関せずに不均一性が増大することがあるが、

Tetra-PEGゲ、ルは平衡脇田状態においても不均一性は観測されない。 13また、さらに興味深

いことに、謂襲時の濃度によらず平衡験問時の散乱曲線は一本の曲隷に集約されているよ

うにみえる。つまり平衡験問時は、高じ縞目サイズのゲルとなっていることを示している。

これは絡み合いがほとんどないために空間的不均一性が存在せず、出発原料である四分蚊

PEGの分子量によって絹巨サイズが決定されるためであると考えられる。これらの結果か

ら、 Tetra-PEGゲルはどの濃度領域でも濃度に応じたパッキング形式をとり A-B型椙互連

結反応させることにより均一なネットワーク構造を構築していると考えることができる。
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図 5. (a)調製詩 CAs-prepared) と(b)膨潤平衡蒔 CSwollen)の

Tetra-PEGゲルのSANS曲線。

4. Tetra-PEGゲルのトポ口ジ力jレ不均一性の章特斤

前述のように、トヰミロジカル不均----，[!主には、夕、ングワング鎖、絡み合い、ループがある。

ダングリング鎖は部分鎮の片方のみが無摂大の鶴自構造に繋がっているものを、絡み合い

誌編目を切断することなくほどくことの出来ない部分鎖同士の交叉を、ループ。は弾性に対

して寄与しない部分差を生み出している環状の構造をさす。我々は最初に、古典的な樹状

理論に基づきゲ、ル網目の形成反応の反応率を見積もったo MillerとMacoskoによる多分岐

ポリマーユニットからなる樹状讃目構造に対する繰り返し確率論的アプローチにおいては、

すべての栽需は同等の反応率を有していること、有限のクラスター舟における分子内反応、

が起きないこと、ある末端の反応性は勉の末端の状態に関わらず一定であることを仮定し

た上で、ある反応率 (P)において、あるユニットの一本の腕が無限大の網目構造に繋がっ

てい会い確率 (P(put))を考える。 14p(p'勺を用いることにより、あるポリマーユニットが無

摂大の絹自に繋がっていない確率や、架橋点となる確率などを見積もることができる。実

験的には、無限大の網目に繋がっていないポリマーユニットはゲ、ルから溶け出してくる成

分として検出することが出来るために、そこかち反応率pを算出することができる。
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図6に分子量10kのポリマーユニットを用いて作製したゲ、ノレの溶出成分分率とpを溶液中

のポリマ一分率(偽)に対して示す。溶出成分分率は Ooの増加に伴い減少し、それに伴い p

も若干の上昇額向が見られた。しかしながら、その変化率は意外小さく、 p，_().7程度であ

ったO この結果より、 Tetra-PEGゲルにおいてはポリマーユニットの持つ西本の腕の内、平

均して三本程度が繋がっており、残りの一本がダングリング鎮として残っていることが明

らかとなったO
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函7.弾性率から得られた九と反応率から算出したv、(vー仰の初期網目濃度依存性

次に、引っ張り試験を用いて弾性率(合を灘定し、弾性に対して有効に欝いている絹自

の密度(九)をeq1より算出した。図7にOoに対するらの変化、ベキ関数を用いたフィッテ

イングの結果 (so五dline)、4分岐ポリマーユニットの臨界重なり濃度(が〉を示す。が以上

の領域において、%は偽の1.28 乗に比例し(ら~Or/，sel = 1.28)、そのベキはほぼ1乗であ
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ったO 従来のモデ、Jvネットワークの系において、一殻的にももは仇の 1よりも高いベキで増

加する事が知られており、多くの場合が動の2乗に近いベキで変化する。これはももに絡み

合い(VenJが寄与するためで、あると考えられている。準肴薄領域における網目密度の上昇に

伴う諮み合いの増加は多く報告されており、ポリマーの絡み合い分子量ゆえ)よりも分子量

の小さい鎖延長剤を用いた場合でさえsel= 1.52という値が得られている。 15従って、リニ

アポリマーカ普胃自ユニットとして用いられる擦には、不可避的にネットワーク内に絡み合

いが導入されてしまうと考えられる。それに対して、酉分鼓ポリマーユニットを用いた場

合には、 selはlに近く、経み合いが少ないことが示唆された。さらに、前述の樹状網目理

論を用いてpから算出した v、(V-μ)についても国7に示した。ここで算出された誼は弾性

に対する化学的な架橋からの寄与を示すもので、 v、(V-f.1)はそれぞ才k 縞自構造の弾性を

記述する理論であるアフィン理論とファントム理論において弾性に寄与する網目の数密度

を表す。 2Vに対するベキ関数を用いたフィッテイング結果dashedline)についても同誌に図

7に示すo O*以上の領域において、 vは9。に対して1.27乗(saf= 1.27)で変化した。この l
よりも高いベキは、国6に示した偽に対する反応率の上昇の影響であるo Vel とvについ

て比較すると、値自体は若干違うものの、その変化のベキ比はιとよい一致を示した。
この結果から次の2つの可能性が考えられる。(i)Tetra-PEGゲ、ルの弾性はアフィン理論で説

明でき、エンタングルメントがほとんど存在しない、。)Tetra-PEGゲ、ルの弾性はファント

ム理論で説明でき、およそμの絡み合いが存在する(v，剖=妙。仮に Te回 .-PEGゲ、ルの弾性

がファントム理論で説明できるとすると、多くの絡み合いが寄在することになり、 Ve1 はよ

り2に近いベキで増加するはずで、ある。しかしながら、 selはんとほぼ一致しているため、
この可語性は考えにくい。さらには、同程度の鎖長と多少のエンタングルメントを有する

poly( dirnethylsiloxane)ネットワークにおいてもアフィン理論が適応可能で、あることが示さ

れているため、仮説。である可語性が高いと考えられる。

もうひとつのトポヨジカル不均一性で、あるルーフ。はモデルネットワークにおいて避けら

れない講造であることが知ちれている。 ルーフ。と絡み合いは、トレードオフの関係にある

ことが広く知られており、高濃度領域では諮み合いが、毎濃度領域で、はルーフ。が顕著に表

れるo Te住a-PEGゲ、ルの系においては、が前後の濃度域において、 Ve1は vとよい一致を示

したc それに対して、私を0.04あたりまで減少させると、ぬと vの間の解離は若干大きく

なり、さらなる低濃度事真域においては、その差は顕著に増大した。この結果より、偽<0.1併

の領域においてはループ。が形成されるものの、Oo>0.04の領域においてループ。構造の形成

は少ないことが示唆された。従って、がからがの数倍程度の濃度域で作製されたTe切手EG

ゲルにおいてはループと絡み合いの両方の形或を抑制することができたと考えられる。
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5.まとめ

Te国手'EGゲ、ルの不均一性について調べた結果、従来のゲルやモデ、ルネットワークとは大

きく異なる事が明らかとなったO 空間的不均一性をSANSにより測定した結果、その散乱

関数はOZ関数のみで記述可能で、あり、不均一性に由来する過剰散乱はほとんど検出されな

かった。このような結果が従来の高分子網目構造において得られたことはなく、 Tetra-P'EG

ゲルは極めて高い空間的均一性を有していると言うことが明らかとなったO また、古典的

樹状理論に基づいた理論的な予測と実験的に得られた有効網目密度を比較することにより、

Te回 .-PEGゲ、ルの反応率は約70%程度で、あり、が周辺の濃度領域においては絡み合いやルー

プはほとんど存在しないことも明らかとなったD このような均一縞目構造が形成される原

因としては、準希薄溜夜中において四分岐スターボリマーユニットが相互侵入せず空間を

充填する球として振る舞うことや、プロトン化したアミン末端間の静電反発による均一混

合、 A-Bタイプの反応であるために自己反応しないことに起因していると考えられる。こ

のような高い均一住吉守e凶 .-PEGゲ、んの高い力学的強度にも貢献していると考えられる。
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