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1　ハイドロゲルとは
　ゲルは、流体によって膨潤した非流動性の高分子網目またはコロイド網目の総称で
ある。ゲルは、膨潤剤および網目の種類によって分類される。網目成分が高分子から
なるゲルは高分子ゲル、網目がコロイドサイズの粒子からなるゲルはコロイドゲルと
呼ばれる。本書で扱うハイドロゲルは、膨潤剤が水のゲルであり、通常、高分子網目
のものを指す（図1）。ハイドロゲルは、ゼリーなどの食品やソフトコンタクトレンズな
どの医用機器として広く用いられている。膨潤剤が水でコロイド網目のものは、アク
アゲルと呼ばれる。ゲルには他にも、膨潤剤が気体のエアロゲル、有機液体のオルガ
ノゲル（有機ゲル）などがある。オルガノゲルは、化粧品や医薬品として使用されて
いる。膨潤剤を除去したゲル（例えば、シリカゲルやゴムなど）をキセルゲルと呼ぶ。
以上の定義は、2007年の国際純正・応用化学連合（IUPAC）の提案に基づく。ゲル
に関連する用語は、高分子や無機化合物などの分野でさまざまな意味で使用されてい
るため、注意が必要である。
　ハイドロゲルの特性は多岐にわたる。そのひとつは、高い水分保持能力である。ハ
イドロゲルは、最大で自重の数百倍もの水を吸収し、保持することができる。ハイド
ロゲルは弾力性が高く、優れた柔軟性と強度を併せ持つため、衝撃吸収材料やソフト
ロボティクスなどに適用される。多くのハイドロゲルが透明であり、光学的応用や生

第1章 ハイドロゲルの基礎

東京大学  大学院
作道直幸

図1　 ゼリーなどのハイドロゲルは、高分子網目と水からなる。右図の黒点は架橋点、黒点と黒点を結ぶ
曲線が部分鎖（隣接する架橋点間の高分子鎖）を表す
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第1章　ハイドロゲルの基礎

体組織との統合に利用されることがある。環境条件の変化に応じて膨潤または収縮す
る可逆的な性質を持ち、スマート材料として活用されることがある。ハイドロゲルは
生体適合性と生分解性を兼ね備えており、医療分野での創傷被覆材やドラッグデリバ
リーシステム、組織工学、ソフトコンタクトレンズなどへ応用される。また、農業分野
では土壌の水分保持能力を高める土壌改良剤として使用される。工業用途としては、
水処理やセンサー、アクチュエーターなどの分野での応用が進められている。
　このように、ハイドロゲルは日常生活から高度な科学技術に至るまで、幅広い分野
で利用されている。ハイドロゲルの基本的な性質の理解と、より効率的で実用的な新
しい応用を目指した研究開発が今後も期待されている。高分子と溶媒の種類、網目構造、
製造過程などはハイドロゲルの性能に影響を及ぼす重要な要素であり、これらを最適
化することで特定の用途に適したハイドロゲルの開発が可能となる。

2　各種ポリマーの種類と性質・特徴

2.1　ポリマーの選択がハイドロゲルの性質に与える影響

　ポリマーの選択は、ハイドロゲルの物理的、化学的、生物学的特性に顕著な影響を
及ぼす。例えば、ポリマーの分子量、架橋密度、分岐度などは、ハイドロゲルの弾性・
浸透圧・破壊特性などの物理的性質を決める。ポリマーの種類は、ハイドロゲルが使
用される環境（例えば、体内や特定の化学的条件下）における安定性や反応性を決める。
従って、ハイドロゲルを設計する際には、その用途に最適なポリマーを選択すること
が不可欠である。以下では、ポリマーの選択がハイドロゲルの性質にどのように影響
するかについて簡潔にまとめる。

①吸水性
　 ハイドロゲルの基本的な特性のひとつは吸水性である。この特性は使用されるポ
リマーの親水性によって大きく左右される。ポリマーが水分子の親水性が高く、強
く相互作用するほど、より多くの水を吸収する傾向にある。吸水性には、ポリマー
の荷電性が特に大きな影響を与える。例えば、高吸水性高分子（Superabsorbent 
polymer、SAP）の代表例であるポリアクリル酸ナトリウムは、親水性のカルボキ
シ基を持ち、架橋してハイドロゲルにすることで自重の数百倍もの水を吸収、保持
できる。ただし、荷電性はpHや塩濃度に大きな影響を受けるため、使用される環境
要因もハイドロゲルの吸水性に作用する。
　 温度応答性を持つハイドロゲルは、温度に応じて親水性が変化するため、吸水性が
変化する。例えば、温度応答性ゲルの代表例であるポリNIPAmハイドロゲルは、
側鎖官能基として、親水基であるアミド基と疎水基であるイソプロピル基を持つ。
低温ではアミド基が強く働き、高分子鎖が水分子と水素結合を形成して強く吸着す
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ることで、吸水性の高いゲルとなる。一方、高温ではイソプロピル基が強く働いて
高分子同士が凝集し、吸水性の低いゲルとなる。
　 以上の効果を適切に制御することで、特定の用途に最適な吸水性を持つハイドロゲ
ルを設計することが重要である。
②力学的性質
　 ハイドロゲルの力学的性質（機械的性質、機械特性とも呼ぶ。mechanical property
の訳語）とは、応力またはひずみが加えられたときのゲルの応答の総称であり、そ
の用途や性能に大きな影響を与える。そのため、ハイドロゲルの力学的性質は、そ
の用途に合わせて最適化する必要がある。医療用途では生体組織の模倣が求められ
るため、弾性率が重要となる。一方で、工業用途では耐久性や強度がより重視され
る傾向がある。
　 ハイドロゲルの弾性率は、（等方的な材料であれば）剪断弾性率で決まる。なぜなら、
ハイドロゲルの体積弾性率は水の体積弾性率（約2 GPa）とほぼ一致し、剪断弾性
率よりも十分に大きいために非圧縮と見なせるためである。ゲルの剪断弾性率は、
古典ゴム弾性論によれば、ポリマー種の選択によらず、高分子網目の部分鎖（架橋
点間の高分子鎖）の内、弾性に寄与しているものの数密度におおむね比例する（第2
章2.2項で述べるようにこの主張は定量的には正しくないことが最近理解されてきたが、
大まかな大きさを見積もるためには有効である）。従って、古典ゴム弾性論の範囲で
は、弾性率の決定に重要な役割を果たすのはポリマー種ではなく、架橋密度や絡み
合い架橋点などの網目構造である。ただし、例えば、ポリビニルアルコール（PVA）
ゲルは、PVA同士が水素結合によって微結晶を形成し、その微結晶が（物理的な）
架橋点の役割を果たす。このようにポリマー種によっては、実質的な部分鎖を増加
することがある。また、古典ゴム弾性論では、ポリマー鎖が十分な屈曲性（flexible）
を持つと仮定するが、持続長が長く半屈曲性（semi-flexible）を持つポリマー種も
あり、これらのポリマー種は異なる力学応答を示す。
　 ハイドロゲルの破壊強度（fracture strength）は、試験片が破断するときの強度であり、
その用途に応じて異なる要求がある。無機ナノ粒子、例えばLaponiteやBentonite
を加えることで、ハイドロゲルの機械的強度を向上させることができる。これは、
強度が求められる応用において重要である。繰り返しの応力に対するハイドロゲル
の疲労抵抗も、特に長期間にわたる持続的な使用が想定される用途において重要と
なる。
　 力学特性は狭義には静的な性質を指すが、広義には動的な性質も指す。動的な力学
特性は、ガラス転移温度などの要因によって変化する。
③生分解性
　 生分解性は、ハイドロゲルが環境中で自然に分解される能力を指す。この特性は、
主に天然由来のポリマーを使用したハイドロゲルに見られ、これらのハイドロゲルは、
環境中の微生物によって比較的容易に分解される。分解の速度は、使用されるポリマー
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1　ゾル・ゲル転移

1.1　ゲル化反応とゲル化点の定義

　ゼラチン液が固まりゼリーになる、豆乳が固まり豆腐になる、牛乳が固まりヨーグル
トになる。これらのように高分子水溶液（ゾル）が流動性を失いハイドロゲルになる
現象は、「ゾル・ゲル転移」または「ゲル化」と呼ばれる。ゲルは、前駆体のモノマー
や鎖状高分子の溶液（ゾル）において、高分子鎖が架橋して系全体にわたる巨大な三
次元網目構造を形成することで、固有の形と弾性（外力で変形した物体が、除荷する
と復元する性質）を持った物質である。
　架橋反応の様式には、多官能性モノマーの重合反応、高分子鎖の架橋反応などがあ
るが、図1では、星型高分子の末端架橋によるゲル化を例にとって示している。架橋反

第2章 ハイドロゲルの特性

東京大学  大学院
作道直幸

図1　 ゲル化反応の進行に伴う、浸透圧の減少と弾性率の増加の様子。ここでは、星型高分子の末端架
橋によるゲル化を例にとって示している。横軸は、ゲル化反応の進行度を末端結合率（末端官能基
のうち、化学反応して結合した末端官能基の割合）で示す。ある値以上の末端結合率で、ゾル状態（液
体）からゲル状態（弾性体）になり、弾性率が生じる
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第2章　ハイドロゲルの特性

応の様式によらず、ゲル化の進行は、架橋に関わる化学反応の進行によって表される。
図1では、化学反応の進行度を表すために、他の末端と結合した末端官能基の割合（末
端結合率）を用いている。ゾル状態の系は流体なので弾性率を持たない（G = 0）。一方、
ゲル状態の系は、弾性率（固さ）を持ち、化学反応の進行に伴い、弾性に寄与する高
分子の割合が増えるために、弾性率が増加する。浸透圧については、化学反応の進行
に伴い、構成要素の動きが拘束されてエントロピーが減少するので、単調に減少する。
詳しくは、後の4.1項で述べる。
　化学反応の進行に伴って、ゾルが流動性を失う点を「ゲル化点（gelation point）」
または「ゲル点（gel point）」という。簡便な方法でゲル化を判定するために、例えば、
サンプルを試験管に入れて傾斜させて流動性を見る「試験管傾斜法」が使われる。た
だし、このような簡便法では、正確なゲル化点は得られない。レオロジーの観点からは、
試料に一定のひずみを加えてそのまま固定したときの応力の減衰（応力緩和）について、
十分長い時間経過により平衡に達したときに、有限の応力が残るものが（ゲルに対応
する）粘弾性固体、残らないものが（ゾルに対応する）粘弾性流体である。従って、
ゲル化点を実験的に決定するには、応力緩和測定を行えばよいはずである。しかし、
ゲル化点をレオロジー測定によって決定する方法は自明ではない。なぜなら、ゾルは、
ゲル化点に近づくにつれて粘度が非常に大きくなるため、応力に対する緩和時間が観
測時間よりも長くなり、観測時間内では弾性体と区別がつかないためである。観測時
間内に流動性がない状態をゲルと見なすと、ゲル化点は観測者が恣意的に決めた観測
の時間スケールに依存するという問題が生じる。

1.2　レオロジーによるゲル化点の決定：Winter-Chambonの基準

　観測の時間スケールに依らない、系に固有のゲル化点をレオロジー測定から決定す
るために「Winter-Chambonの基準（Winter-Chambon criterion）」と呼ばれる半経
験的な基準が標準的に用いられる。以下で説明するように、Winter-Chambonの基準
では、ゲル化点は、周波数ωの正弦波の剪断ひずみ（または剪断応力）を加えた動的
粘弾性測定によって得られる複素弾性率G* (ω ) = G ′ (ω ) + iG ′′ (ω )を用いて特定さ
れる。複素弾性率は、応力緩和測定から求まる緩和弾性率G ′′ (t)と理論的には等価な
情報を持つが、実験的には精度が高い値を得ることができる。複素弾性率において、
低周波数は長時間の応力緩和に対応し、高周波数は短時間の応力緩和に対応する。
　（ゲル化点から十分遠い）ゾル状態では、低周波数極限（長時間極限）における貯蔵
弾性率はG ′ (ω ) ~ ω2、損失弾性率はG ′′ (ω ) ~ ω1となる。ここで、記号~は、定数
倍を除いて等しいことを意味する。周波数ωが十分に小さいとき、G ′ (ω ) << G ′′ (ω )
より、系は長時間で流動性を持つ。
　他方、（ゲル化点から十分遠い）ゲル状態では、低周波数極限における貯蔵弾性率は
G ′ (ω ) ~ ω0、損失弾性率はG ′′ (ω ) ~ ω1となる。周波数ωが十分に小さいとき、G ′ (ω ) 

ハイドロゲル.indb   24ハイドロゲル.indb   24 2024/06/07   14:31:472024/06/07   14:31:47

SAMPLE

複製・再配布などの二次利用はご遠慮ください



25

>> G ′′ (ω )より、系は長時間で弾性を持つ。G ′ (ω ) →ω→0 Gを平衡弾性率という。
　これらの中間にあるゲル化点の近傍では、低周波数において、G ′ (ω ) ~ ωα、G ′′ (ω ) 
~ ωβのように非整数の指数（0 < α < 1, 0 < β < 1）を持つベキ則が観測されることが、
さまざまな系で経験的に知られている。このようなベキ則が生じるのは、ゲル化点の
近傍において系が自己相似的なフラクタル構造を持つことの表れである（広い周波数
領域において厳密な意味でのベキ則が生じるのはゲル化点の直上のみである。しかし、
実際には、ゲル化点に十分近ければ、限られた周波数領域で擬似的なベキ則が観測さ
れる）。指数についてα > βなら、周波数ωが十分に小さいときG ′ (ω ) << G ′′ (ω )よ
り、系は長時間で流動性を持つゾル状態である。一方、α < βなら、周波数ωが十分に
小さいときG ′ (ω ) >> G ′′ (ω )より、系は長時間で弾性を持つゲル状態である。従っ
て、α = βがゾル状態とゲル状態の境目であるゲル化点に対応する。これが、Winter-
Chambonの基準である。このとき、損失正接 tan δ (ω ) = G ′′ (ω )/G ′ (ω )は周波数ω
によらない（tan δ (ω ) ~ ω0）。よって、Winter-Chambonの基準は、観測の時間スケー
ルに依らない、系に固有のゲル化点を与える。
　緩和スペクトルが十分に広い周波数領域でベキ則になり、G ′ (ω )とG ′′ (ω )が共通
のベキ指数nc = α = βを持つとすると、ゲル化点ではδ (ω ) = nc π /2を満たす。従って、

　　　　 tan /2
 ~    （1）

となる。ゲル化点に非常に近いゲルの網目は、指数ncで支配される自己相似的なフラ
クタル構造を持つと考えられており、臨界ゲル（critical gel）と呼ばれる。
　式1から、ゲル化点では一般にG ′ (ω ) ≠ G ′′ (ω )であることに注意が必要である。
しばしば誤解されるが、G ′ (ω ) = G ′′ (ω )がゲル化点を与えるわけではない。式1に
よれば、（たまたま）nc = 1/2のときにだけ、ゲル化点でG ′ (ω ) = G ′′ (ω )となる。nc 
≠ 1/2のとき、G ′とG ′′が等しいという条件は測定周波数ωに依存し、系に固有のゲル
化点を与えない。ゲル化点における指数ncの値は系に依存し、0.3から0.8程度の非整
数値をとる。指数ncの値は、系の相互作用の影響を受けやすいといわれているが、そ
の明確な法則は未解決問題である。
　Winter-Chambonの基準を用いて実験データからゲル化点を決定する方法はいくつ
かある。ひとつ目は、G ′ (ω )とG ′′ (ω )を周波数ωの関数として両対数プロットして、
ωが十分に小さい領域で、両者が傾きncの平行な（交わらない）直線になることを確
かめればよい。ふたつ目は、tan δ (ω )を周波数ωの関数として両対数プロットして、
ωが十分に小さい領域で、周波数ωによらないことを見ればよい。三つ目は、いくつか
の異なる測定周波数ωを固定して、tan δ (ω )を化学反応開始からの時間（つまりゲル
化反応の進行度）の関数としてプロットしたときに、全てのプロットがある時間でωに
よらず1点で交わることを見ればよい。
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