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1   はじめに 
高分子ゲルは、高分子網目に溶媒が閉じ込められ

た物質である。一般的に、ゲル内には局所的な架橋

点及びポリマーの疎密が存在し、ゲル内部には不均

一な階層構造が形成されている。この架橋不均一性

は、高分子ゲルを変形させた際の応力集中を引き起

こし、高分子ゲル一般の機械的脆弱性の原因となっ

ていた。近年では Tetra PEG ゲル[2]や環動ゲル[3]な
ど、不均一構造を制御する手法が開発され、ゲルの

物性向上につながっている。実際にこのような新規

高分子ゲルがどの程度不均一構造を制御できている

のかを知るためには、変形下のおけるゲルの構造均

一性・不均一性を定量的に評価する手法が必要であ

る。これまで、高分子ゲルの構造解析が小角中性子

散乱法や小角 X 線散乱法などを用いて調べられてき

たが、変形に伴う複雑な階層構造の変化を定量する

には至っていない [4]。本研究では、一軸延伸下に

おける高分子ゲルの微細構造を小角 X 線散乱法 
(SAXS)によって観察し、数ナノから数十ナノメート

ル程度の大きさの構造の変形様式や架橋不均一性に

ついて詳細に解析した。PF の小角散乱ビームライン

に近年新しく導入された半導体検出器 PILATUS を

用いると、その高い S/N 比から、高分子ゲルのよう

な比較的散乱強度の低い試料についても、広範囲の

q 領域において高精度な構造情報を得ることが可能

となっている。 
 

2   実験 
軸分子にポリエチレングリコール(PEG)、環状分

子にα－CD を有するポリロタキサンを、脱水
DMSO 中でヘキサメチレンジイソシアネートを用い
て架橋し、環動ゲルを作製した。また、架橋点が固
定された従来の化学ゲルとして、ポリビニルアルコ
ール(PVA)を水中でグルタルアルデヒドを用いて架
橋した PVA ゲルを作製した。それぞれのゲルにつ
いて、異なる架橋剤濃度の試料を複数用意し、様々
な一軸延伸倍率における内部構造を小角 X 線散乱
(SAXS)によって測定した。実験は、高エネルギー加
速器研究機構内の Photon Factory で、BL6A を使っ
て行った。 

 
3   結果および考察 
図 1 に得られた２次元散乱パターンを示す。環動 

図 1. 二次元散乱パターン（左上：環動ゲル 未延伸、
右上：環動ゲル 延伸倍率 1.3 倍、左下：化学ゲル 
未延伸、右下：化学ゲル 延伸倍率 1.3 倍） 
 
 
ゲルおよび化学ゲルともに、延伸前の散乱パターン

は等方的であるのに対して、延伸後は、特に低角領

域において、延伸方向に対して平行な方向に散乱パ

ターンが歪んでいる。図.2 に一次元化した散乱プロ

ファイルを示す。延伸方向に平行方向におけるセク

ター平均であり、赤線が変形前、青線が変形後に対

応している。 
 ここで、散乱関数を定量解析するために、以下の

モデル関数を導入する： 
 

(1)

ここで、第 1 項は架橋によって生じるポリマーの粗

密による散乱、第 2 項はポリマーの熱揺らぎによる

散乱を表す。また、q は散乱ベクトル、Ξは不均一

構造の相関長、ξはゲルの網目サイズ、d はポリマ

ーのフラクタル次元である。第一項分母のべき x は

1≤x≤2 とする。 x=1 のとき、 I(q)frozen は Ornstein-
Zernike 型の関数となり、x=2 のとき、Square-Lorentz
型関数となる。Square-Lorentz 型関数は、明瞭な界

面をもつ 2 相構造の密度揺らぎを仮定している[1]が、

本研究では、架橋によるポリマーの粗密の界面が、

相分離を仮定できるほど明瞭ではないと考え、 
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図 2. 延伸と平行方向における散乱プロファイル

（上：化学ゲル、下：環動ゲル、赤線：未延伸、青

線：延伸倍率 1.3 倍） 
 
1≤x≤2 とした。また、ポリマーの熱揺らぎによる散

乱は、ポリマーが理想鎖のとき Ornstein-Zernike 型

の関数となる[1]が、理想鎖でない場合、近似的に

(1)式右辺第 2 項のように書ける。 
 式(1)を用いたフィッティング結果を、図 2 の黒線

に示す。ゲルの種類、延伸倍率によらず、式(1)によ

って実験結果をよく記述するできることがわかる。

図 3 に不均一構造の相関長の延伸倍率依存性を示

す。実線は、マクロな変形とミクロな網目の変形が

相似である場合の理論曲線である（アフィン変形）。

環動ゲル、化学ゲルともに不均一構造の変形はアフ

ィン変形よりも大きいことが分かる。ゲル内には架

橋が疎な部分と密な部分ができるが、変形下では架

橋が疎な部分が密な部分よりも歪みやすいと考えら

れる。よって、Ξが架橋の疎な部分の大きさを表す

とすれば実験結果を説明できる。このように、架橋

によって生じる不均一性はゲル内のミクロな構造の

変形様式に大きな影響を及ぼす。 
次に、ゲル内部の架橋不均一性の程度を定量する

ために、不均一成分の散乱強度 I(0)frozen と全体の散

乱強度 I(0)の比を調べた。図 4 に示したように、未

延伸の場合、I(0)frozen/I(0)は化学ゲルに比べて環動ゲ

ルの方が小さい。変形に伴って、I(0)frozen/I(0)の値は 

図 3. 不均一構造の相関長の延伸倍率依存性

（上：化学ゲル、下：環動ゲル、実線：アフィン変

形） 

図 4. 不均一成分の散乱強度分率 I(0)frozen/I(0)の延伸

倍率 l 依存性 
 
 
増加し、環動ゲルと化学ゲルの差も小さくなってい

く。これは、環動ゲルを変形させると、軸高分子の

末端や可動架橋点間で環状分子が詰まり、架橋点の

可動性が阻害されるためであると考えらえる。 
 

4   まとめ 
本研究では、従来の化学ゲル、および可動架橋点

を有する環動ゲルの延伸下における微細構造を小角

X 線散乱（SAXS）によって観察した。高分子ゲル

の階層構造を記述する新しいモデル関数を用いて解

析を行うことで、ゲルの不均一構造に関する構造情
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報を取り出すことに成功した。未延伸および比較的

小さな歪み領域において、架橋不均一構造に由来す

る散乱成分の比率は、化学ゲルに比べて環動ゲルの

方が小さく、環動ゲルは架橋点の可動性によって、

より均一な網目構造を有していることが分かった。

今後、環動ゲルの構造パラメータ、具体的には軸高

分子量や環状分子の充填率などを制御することで、

より可動架橋点のスライド可動距離の長い環動ゲル

を作製し、その構造解析を SAXS によって行うこと

で、架橋点の可動距離と網目の変形様式との相関を

明らかにしていきたい。 
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