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研究の概要
柔軟材料内部に脆い結合を導入することで材料を強靭化出来る、という犠牲結合原理に基づき、

イオン結合、疎水結合を脆い結合として用いた新規な高靱性ゲルを開発した。どちらのゲルも

高い力学物性を示したことから、犠牲結合原理の普遍性が証明された。また、これらのゲルは 

導入した結合の特徴を反映した自己修復性、構造色、低次元拡散などの優れた機能も示した。 
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１．研究開始当初の背景

ソフト＆ウェット物質であるゲルは、生体

親和性、超低摩擦性などを示す大変魅力的な

材料であるが、一般的なゲルは脆くて壊れや

すく、応用先は極めて限られていた。本問題

に対し、研究代表者らは工業用ゴム並みの強

度を持つダブルネットワーク（DN）ゲルを開

発した。DN ゲルは、硬くて脆い電解質網目と

柔らかくて伸びる中性網目の２重網目構造

を有するゲルである。 

DN ゲルは、以下に示す極めて独特な高強度

化メカニズムを示す。亀裂が生じた DN ゲル

に力を掛けると、亀裂進展に先立ち、その周

辺に存在する脆い電解質網目が広範囲にわ

たって先に壊れる(降伏する)ため、亀裂先端

への応力集中が抑えられる。この仕組みによ

って、亀裂が生じてもその伝播が起こらず、

ゲル全体が壊れずに強靭になる。この時、電

解質網目の脆さは、ゲル全体を破壊しないた

めの「犠牲結合」と呼ぶことが出来る。 

我々はこのような DN ゲルの研究を一般化

し、柔軟な材料に脆い結合を意図的に導入す

ることにより、材料全体が強靭になるという

「犠牲結合原理」を提唱している。このとき、

ゲル中の脆い結合は必ずしも電解質網目の

ような共有結合である必要はなく、多種多様

な結合が利用可能であるはずであるが、実証

は行われていなかった。 

２．研究の目的

そこで本研究課題では、共有結合、イオン

結合、疎水結合などの様々な「犠牲結合」を

ゲルに導入し、多様な犠牲結合がゲルの靭性

を大きく増大させることを実証する。また、

本原理を様々な機能性高分子に適用するこ

とで高機能・高靱性ゲルを創製し、先端医療

などへの応用展開を図る。 

３．研究の方法

(1) イオン結合ゲル 1)

アニオン・カチオン両モノマーを電荷比

１：１で混合して共重合させることでポリイ

オンコンプレックスを形成させ、様々な強度

のイオン結合を内部に有する Polyampholyte

(PA)ゲルを合成した。引張試験、引裂試験、

サイクル引張試験、動的粘弾性などから、本

ゲルが有するイオン結合の犠牲結合として

の効果を検証した。また、イオン結合の可逆

性に由来する自己修復能も検討した。

(2) 疎水結合ゲル 2,3)

柔軟なポリアクリルアミドゲル内部に配

向させた脂質２重膜のラメラ構造を導入し、

PDGI/PAAm ゲルを合成した。引張試験、引裂

試験により、配向した二分子膜の犠牲結合と

しての機能を証明する他、ゲルの構造と異方

的な物性(膨潤・収縮、物質拡散、力学応答

など)との関連についても検討した。 
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４．これまでの成果 

(1) イオン結合ゲル 

 PA ゲルは DN ゲルと同様、ある種の工業用

ゴム並みの高い引張破断応力（～4 MPa）お

よび引裂エネルギー（～4,000 J/m2）を示し

た。本ゲルを塩溶液に浸漬させると電荷の遮

蔽により物性が低下したことから、本ゲル内

にイオン結合が存在していること、およびイ

オン結合が犠牲結合としてゲルを強靭化し

ていることが明らかとなった。動的粘弾性測

定より、本ゲル内部には大きく分けて強と弱

の２種類のイオン結合が存在し、前者が半永

久架橋点、後者が犠牲結合として振る舞うこ

とが示唆された。 

 本ゲルの特筆すべき性質として、ゲルを切

断後に断面を室温で接合させておくと、断面

が自発的に接着するという自己修復能を示

した。最適条件下では、その修復率は 99%に

も及んだ。可逆的なイオン結合の切断と再形

成が起こったためだと考えられる。このよう

な高強度ゲルにおいて自己修復能が見られ

たのは初めてであり、PA ゲルは「何度でも使

える材料」として利用出来る。 

また、本ゲル上での細胞培養結果より、本

ゲルは生体適合性が非常に高いことも明ら

かとなり、医療応用の可能性が示された。 

 

(2) 疎水結合ゲル 

PDGI/PAAm ゲルも、疎水結合が犠牲結合と

して働くことにより優れた強度と靱性を示

した。特に引裂エネルギーはおよそ 8,000 

J/m2と著しく高く、亀裂進行時には亀裂先端

の鈍化が見られた。本ゲルは同時に、規則的

なラメラ構造を反映した、変形に応答する鮮

やかな構造色、１次元膨潤、弾性率異方性、

２次元拡散などの機能を示した。 

こうした物性に対するラメラ層の形状の

効果を検証するため、ゲル側鎖の一部を加水

分解することでゲルを膨潤させ、ラメラ構造

を寸断した。このようなゲルでは粘性の低下

が見られ、変形に対する発色応答速度が劇的

に向上することが分かった。高感度応力セン

サーなどとしての応用が期待される。一方、

本操作を経てもゲルの高い靱性は保たれて

いた。ラメラ構造は寸断されてもなお犠牲結

合として働くことを示唆する結果である。 

 

 以上のように、多様な犠牲結合がゲルを強

靭化出来ること、すなわち「犠牲結合原理の

普遍性」を証明した。また高靱性に加え、各

種犠牲結合の性質を反映した高機能を併せ

持つ、真に材料として利用可能なゲルの開発

に成功した。 

 

５．今後の計画 
他の犠牲結合として、最もありふれた可逆

的結合である水素結合の導入によるゲルの

強靭化について検討する。 

 PA ゲルについては、イオン性官能基の種類

や配列がイオン結合強度やゲル物性に与え

る影響を探り、イオン結合の最適化を目指す。

例えば、イオンサイズの調節、アニオン－カ

チオン共重合のランダム性の調節などを予

定している。また本ゲルは生体適合性に加え、

生体との優れた接着性が示唆されており、各

種医療応用を検討する。 

 PDGI/PAAm ゲルについては、ゲル－脂質膜

間の相互作用がゲルの物性に与える影響を

解明し、より高い靱性を与える化学種や組成

を探索する。また低次元拡散を活かし、薬物

徐放システムへの応用を検討する。 

 スペースの都合で割愛したが、DN ゲル内部

で剛直性合成高分子を自在に配向させるこ

とにも成功している 4)。本研究を更に発展さ

せ、DN ゲルに添加した剛直なコラーゲンの配

向を制御し、軟骨様の構造と機能（高潤滑性

など）を有する DN ゲルの創製を目指す。 
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