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研究成果の概要（和文）：種々の有機溶媒中で、ジョイント分子の多官能チオール化合物と、ロッド分子のジオエフィ
ン、ジアクリレート化合物とのクリック反応により種々のジョイント－ロッド型ゲルを合成した。走査型顕微光散乱に
より均質な網目構造を有するゲルであることが明らかになった。ジョイント－ロッド型ゲルの圧縮試験により、網目構
造、溶媒と力学的特性の相関について明らかにした。酸化還元特性、凝集発光を示す低分子化合物を内包するゲルや、
溶媒に液晶化合物、イオン液体を用いたジョイント－ロッド型ゲルを合成し、内包化合物、機能成溶媒に由来する特性
がゲルにも発現することを確認した。

研究成果の概要（英文）：Various types of joint-rod gels were synthesized using a click reaction of 
multi-functional thiol compounds as joint molecules and diacrylate compounds as rod molecules. SMILS 
analysis of the resulting gels cleared that homogeneous network structures in the gels. Mechanical 
properties of the gels were investigated by compression test. The results showed the relationship between 
the network structure and the mechanical properties of the gels. The gels containing low molecular 
functional compounds or in the functional solvents were synthesized, and showed the properties derived 
from the functional materials in the gels.

研究分野：高分子化学

キーワード： ゲル　高分子合成
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１．研究開始当初の背景 
筆者らは、これまでの研究で有機溶媒中で
架橋点となる多官能性分子（ジョイント分
子）と架橋点を繋ぐ２官能性分子（ロッド分
子）との遷移金属錯体を用いた付加反応によ
り、均質な網目構造を有する有機‐無機ハイ
ブリッドゲルの合成と構造制御を検討して
きた。同方法で合成されるジョイント－ロッ
ド型ゲルは、極めて均質な網目構造を有する
ことに加え、ジョイント分子の立体構造によ
る網目構造の３次元的構造のデザインやロ
ッド分子鎖長による網目サイズの制御が可
能である等、既存のゲルにはない特長を有す
るものである。しかしながら、これらのゲル
の合成に使用してきた白金触媒等の遷移金
属錯体は、比較的不安定な化合物であること
から、ゲルの合成に使用可能な溶媒やジョイ
ント、ロッド分子の種類が限られている。ま
た、合成に使用できる炭化水素溶媒のほとん
どが、低沸点、揮発性の溶媒であり、ゲル中
の溶媒が比較的短時間に蒸発してしまうと
いう問題もある。さらには、発光材料を分散
させたゲルにおいては、反応後もゲル中に残
存する微量の白金触媒が、発光強度を低下さ
せることも課題となっており、ゲルの応用を
考慮した場合、より汎用性が高く、かつ、金
属触媒を用いない合成法が望まれる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、前述のジョイント分子とロッ
ド分子の付加反応で合成されるゲルについ
て、遷移金属触媒を使用しないクリック反応
を用いたゲルの合成を検討する。具体的には、
多官能性のチオール化合物とビニル化合物
間でラジカルで反応が進行するチオール‐
エン反応を用いたジョイント‐ロッド型ゲ
ルの合成を検討する。ゲルの合成において、
使用可能な有機溶媒の検証、特に不揮発性、
高沸点溶媒の適用範囲を検討する。また、ジ
ョイント‐ロッド分子の構造、溶媒との相互
作用がゲルの網目構造や力学的特性に及ぼ
す影響について考察する。さらには、同ゲル
中に形成されるサイズの制御されたフレキ
シブルなナノ空間を用い、ナノ空間内に低分
子化合物の内包したゲル、隣接するナノ空間

に高分子化合物の貫通した相互侵入網目ゲ
ルを合成し、ナノ空間内での分子挙動や反応
性、およびゲルの高機能化、特にゲルデバイ
スへの応用についても検討する。 

 
３．研究の方法 
(1) クリック反応を用いたジョイント‐ロ
ッド型ゲルの合成と網目構造解析 
 クリック反応の中でも、特に触媒を必要と
しないチオール‐エン反応を用いて、ジョイ
ント‐ロッド型ゲルを合成する。合成には、
ジョイント分子に多官能（３～６官能）チオ
ール化合物を、ロッド分子にジオレフィン、
ジ（メタ）アクリレート化合物を用いる。反
応には、ＵＶ照射により反応が開始するラジ
カル開始剤を用いる。溶媒には、極性、溶解
度パラメーター、沸点、粘性等の物理的ファ
クターを基準に種々のものを検討し、本検討
に使用可能な溶媒の範囲について検証する。
構成要素の組み合わせやジョイント、ロッド
分子濃度について詳細に検討し、均質なゲル
の合成条件を確立する。また、汎用溶媒以外
にも、液晶、イオン液体等の機能性溶媒につ
いても検討する。合成したゲルについて、走
査型顕微光散乱(SMILS)によるゲルの網目サ
イズ、網目サイズ分布の側定を行う。同装置
は、ゲルを合成する際に溶液中で起こった構
造のゆらぎに起因する不均一性を空間的に
平均化し、定量的に評価することのできる装
置である。網目構造によって形成されるナノ
空間サイズとジョイント、ロッド分子の構造
や溶媒の種類との相関について検討する。ま
た、ナノ空間サイズと温度の関係についても
検討を行う。ジョイント、ロッド分子の反応
率については、核磁気共鳴（ＮＭＲ）、赤外
吸収スペクトル（ＩＲ）を用いて解析する。 
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(2) ジョイント‐ロッドゲルの力学的特性
解析 
 合成したジョイント‐ロッドゲルについ
て、力学的特性解析を行う。試験に用いる試
料は、1cm 角になるように対応するサイズの
セル中で合成する。力学的特性解析は圧縮試
験を用い、ヤング率、破断点、破断強度につ
いて評価する。これらの結果から、ゲルの構
成要素（ジョイント分子,ロッド分子の構造、
濃度、溶媒）、網目構造との相関について検
討する。 
 
(3)低分子化合物を内包したジョイント‐ロ
ッド型ゲルの合成 
上記ジョイント‐ロッド型ゲルについて、
種々の低分子化合物の共存下で同様の反応
を行い、網目構造で形成されるフレキシブル
ナノ空間に低分子化合物を内包したゲルを
合成する。内包する低分子化合物としては、
ナノ空間内での挙動を間接的に観察可能な
もの、具体的には、フェロセン等の酸化還元
物質、ルブレン等の蛍光物質を検討する。こ
れらの低分子化合物が内包されたゲルにつ
いて、走査型顕微光散乱によりナノ空間サイ
ズ、サイズ分布に及ぼす影響について定量的
に調査する。また、IR を用いて、ナノ空間お
よび内包された低分子の化学的構造、分子運
動性について解析を行う。さらには、内包し
た物質が光学的特性を有する場合は、蛍光ス
ペクトルを用いた解析を行う。内包化合物の
ゲル中での挙動について、ナノ空間のサイズ
や空間を形成するジョイント，ロッド分子の
分子構造に由来する柔軟性（フレキシビィテ
ィ）、および溶媒との相互作用の影響につい
て検討する。 
 
(4) 相互侵入網目ジョイント‐ロッド型ゲ
ルの合成 
  ジョイント分子とロッド分子で形成され
た網目に、高分子鎖が貫通した相互侵入網目
ゲルを合成する。本検討項目においては、ナ
ノ空間サイズと高分子鎖の嵩高さの関係が
重要になる。つまり、網目を貫通し、かつ、
孤立状態で高分子鎖を存在させるためには、
高分子鎖の断面に比べて、ナノ空間サイズが
少し大きい組み合わせが好ましいことが、こ
れまでの検討で明らかになっている。用いる
高分子は、分子サイズ的に上記の条件を満た
すことや、次に検討するゲルのデバイスへの
応用を考慮して、側鎖が無く種々の溶媒に溶
解可能なポリエチレングリコールを使用す
る。合成した相互侵入網目ゲルについて、(3)
の検討と同様に走査型顕微光散乱による網
目構造解析を行う。さらに、ポリエチレング
リコール鎖の凝集せずに網目を貫通してい
るかを、ＩＲスペクトルを併用して確認する。
相互侵入網目ゲルについても、圧縮試験を用
いて力学的特性を評価する。 
(5) ジョイント‐ロッド型ゲルの電気化学
的特性解析とデバイスへの応用 

 (3)で合成した機能性低分子化合物を含有
するジョイント‐ロッド型ゲルについて、電
気化学的特性解析とデバイスへの応用への
可能性を検討する。フェロセンを含有するゲ
ルについては、サイクリックボルタモグラム
（ＣＶ）を用いた電気化学的解析を行い、基
礎的なデータからナノ空間に内包された分
子の形態、挙動について観察する。また、蛍
光物質を含むゲルについては、電気化学発光
（ＥＣＬ）素子への応用を検討する。溶媒に
液晶およびイオン液体を用いたジョイント
‐ロッド型ゲルの合成も実施する。溶媒に液
晶を用いた場合は、液晶ゲルが得られること
から、相転移温度、電場応答性について評価
する。溶媒に液晶イオン液体を用いた場合は、
イオンゲルが得られることから、相転移温度
イオン導電性とその温度依存性について評
価する。 
 
４．研究成果 
(1)ジョイント‐ロッド型ゲルの合成と構造
及び力学的特性解析 
 ジョイント分子の多官能チオール化合物
と、ロッド分子のジオレフィン、ジアクリレ
ート化合物を用いて、光ラジカル開始剤の存
在下で UV 照射により反応を行なった。溶媒
には、極性、溶解度パラメーター、沸点、粘
性等の物理的ファクターを基準に種々のも
のを用い、構成要素の組み合わせやジョイン
ト、ロッド分子のモノマー濃度について詳細
に検討した。合成したゲルについて、SMILS
によるゲルの網目サイズ、網目サイズ分布の
側定を行い、いずれの組み合わせにおいても、
モノマー濃度の調製により均質な網目構造
を有するゲルの合成が可能であることが明
らかになった。また、ＮＭＲ、ＩＲを用いて
ジョイント、ロッド分子の反応率を解析した
ところ 60-80％程度であり、全ての官能基は
反応しないものの、ネットワーク構造の形成
には理論的には十分であることを確認した。 
圧縮試験装置を用いて、ジョイント－ロッ
ド型ゲルの力学的特性解析を行なった。ロッ
ド分子に短鎖メチレンを用いたゲルは、硬く
て脆い性質を示した。一方、ロッド分子に長
鎖ポリエチレングリコールを用いたゲルは、
柔軟で粘り強い性質を示した。また、使用す
る溶媒も力学特性に影響を与えることが明
らかになった。溶媒の力学的特性に及ぼす影
響については、溶媒とゲルの網目構造との相
互作用が影響しており、これらの溶解度パラ
メーターと相関があることが明らかになっ
た。 
 
(2)低分子化合物を内包したジョイント‐ロ
ッド型ゲルの合成 
 低分子化合物として、酸化還元特性を示す
フェロセン、電気化学発光を示す化合物のル
ブレン、凝集発光を示す化合物のテトラフェ
ニルエチレンを内包したジョイント－ロッ
ドゲルを合成した。内包する化合物はゲルの



形成反応を阻害せず、網目構造にも影響を与
えないことが明らかになった。テトラフェニ
ルエチレンを含有するゲルについては、ゲル
内での凝集が抑制されるため、対応する溶液
に比べて発光強度が低下することが明らか
になった。 
 
(3) 相互侵入網目(IPN)ジョイント‐ロッド
型ゲルの合成と特性解析 
 分子量の異なるポリエチレングリコール
の存在下でジョイント分子とロッド分子の
付加反応を行い、semi-IPN ジョイント‐ロ
ッド型ゲルを合成した。また、ポリエチレン
グリコールユニットを有するジエポキシ化
合物の開環重合とジョイント分子とロッド
分子のクリック付加反応を同時に行うこと
により、(full-)IPN ジョイント‐ロッド型
ゲルを合成した。いずのれ IPN ゲルについて
も、力学的特性の向上、特に破断歪みと破断
強度の向上が確認された。 
 
(4) ジョイント‐ロッド型ゲルの電気化学
的特性解析とデバイスへの応用 
 溶媒に低分子液晶を用いてジョイント‐
ロッド型ゲルを合成した。液晶ゲルに電場を
印加したところ、電場応答性が確認された。
電場応答性、速度については、モノマー濃度
の増加について低下する傾向がみられた。ま
た、溶媒にイオン液体を用いたイオンゲルの
合成についても電気化学的特性を検討した。
イオンゲルにおいても、イオン液体に由来す
るイオン導電性が確認された。イオン導電度
は、ジョイント分子の官能基の増加、網目サ
イズの低下、モノマー濃度の増加に伴い低下
する傾向は見られるものの、良好な値を示し
た。イオン導電度の温度依存性を調査したと
ころ、低温領域での低下が大きいことが明ら
かになった。 
 (2)で合成したフェロセンを含有するジョ
イント‐ロッド型ゲルについて、サイクリッ
クボルタモグラムを用いて酸化還元特性の
解析を行なった。ゲルの酸化還元ピークは、
対応するフェロセン溶液に比べて強度が低
下するものの、フェロセンに由来する明確な
ピークが確認された。また、(2)で合成した
ルブレンを含有するゲルについて電気化学
発光統制を評価したところ、定量的な評価に
は輝度が不十分であるものの、発光現象が確
認された。 
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