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研究成果の概要（和文）：近年、高分子材料の作製に当たり、従来の化学架橋を駆使した材料設計ではなく、可
逆的な非共有結合や可動性の架橋点を利用した材料設計が盛んに行われている。このような可逆的な結合は応力
が加えられたときに、ある一点に応力が集中するのではなく、分散が図れることで、材料自身の破断歪が向上す
るという特徴がある。また可逆的な結合であるため、材料内部で結合が切れたとしても、再形成により、材料強
度の回復や再接着などの自己修復が期待できる。本研究では、シクロデキストリン (CD) と疎水性のゲスト分子
からなる包接錯体をゲルの架橋点とすることで、自己修復性や高靱性を有する超分子材料を作製した。

研究成果の概要（英文）：Functional polymeric materials constructed by non-covalent bonds have 
attracted considerable attention due to their beneficial stretching and self-healing properties.  We
 chose host-guest interactions using cyclodextrins (CDs) as host molecules to realize supramolecular
 materials with stretching and self-healing properties.  Notably, an inclusion complex of a CD and a
 guest molecule functions as a reversible bond in a material.  Herein, we studied the relationship 
between the mechanical properties of the materials and host-guest interactions based on the 
association constants of CDs with guest molecules and molecular structures of the guest molecules.  
In particular, the αCDAAmMe-Dod hydrogel with a dodecyl group with a long, rod-like structure 
showed better rupture stress and strain (1250%).  The βCDAAmMe-AdAAm hydrogel with a spherical 
adamantyl acrylamide (AdAAm) group showed better self-healing properties.  

研究分野： 高分子化学

キーワード： シクロデキストリン　ホスト―ゲスト化学　分子認識　包接錯体形成　分子接着
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１．研究開始当初の背景 
近年、高分子材料の作製に当たり、従来の化
学架橋を駆使した材料設計ではなく、可逆的
な非共有結合や可動性の架橋を利用した材
料設計が盛んに行われている。このような可
逆的な結合は応力が加えられたときに、ある
一点に応力が集中するのではなく、分散が図
れることで、材料自身の破断歪が向上すると
いう特徴がある。また可逆的な結合であるた
め、材料内部で結合が切れたとしても、再形
成により、材料強度の回復や再接着などの自
己修復が期待できる。当研究室では、シクロ
デキストリン (CD) と疎水性のゲスト分子
からなる包接錯体をゲルの架橋点とするこ
とで、自己修復性や高靱性、外部刺激応答性
を有する超分子材料を作製した（図１）。 

 
図１．可逆的な非共有結合(a)や可動性の架橋
(b)を利用した材料設計 
 
２．研究の目的 
可逆的な結合や機械的な結合を利用して外

部刺激応答性材料の開発を目的にホスト分
子である CD と、アゾベンゼン (Azo) やフ
ェロセンなどのゲスト分子を高分子側鎖に
修飾し、光刺激や酸化還元刺激に基づいて、
架橋密度を可逆的に制御することによって
膨潤・収縮するヒドロゲルを試みた。 
可逆的な結合は応力が加えられたときに、
ある一点に応力が集中するのではなく、分散
が図れることで、材料自身の破断歪が向上す
る分子設計を施した。また可逆的な結合であ
るため、材料内部で結合が切れたとしても、
再形成により、材料強度の回復や再接着が可
能となるため、自己修復機能にも挑戦した特
に本研究では、高分子側鎖に様々なゲスト分
子を導入し、CD とゲスト分子の会合定数等
の違いが力学物性へと及ぼす影響について
検討した。 
機械的結合により架橋され、乾燥状態でも

光刺激に応答する乾燥ゲルアクチュエータ
の作製にも挑戦した。この材料はアゾベンゼ
ンを修飾した α-CDが形成する[c2]Daisy chain
によって、四分岐ポリエチレングリコール
(Tetra-PEG)を架橋した超分子ゲルであった。
本研究では、新たにスチルベン(Sti)を修飾し
た-CD が水中で形成する[c2]Daisy chain に
着目した ([c2]StiCD2)。[c2]StiCD2 は紫外光
UV-A (= 350 nm)の照射によって trans 体か
ら cis 体へと異性化し、UV-C(= 280 nm)の
照射によって cis 体から trans 体へと異性化す
る。この[c2]StiCD2 を高分子化合物の架橋部
位として用いることで、光刺激に対して素早
く可逆的な変形を示すアクチュエータ材料
の作製を目指した。 
 
３．研究の方法 
αCD または βCD に対して N-ヒドロキシメ

チ ル                                        
アクリルアミドを修飾したホストモノマー
（CDAAmMe）を用いた。αCDAAmMe に対
する直鎖アルキルゲストモノマーはブチル
アクリレート (Bu)、ヘキシルアクリレート 
(Hex)、オクチルアクリレート (Oct)、ドデシ
ルアクリレート  (Dod)を選択した。また
βCDAAmMe に対してはイソボロニルアクリ
レート (Ibr)、アダマンチルアクリルアミド 
(AdAAm)、ヒドロキシアダマンチルアクリレ
ート (HAdA)、エチルアダマンチルアクリレ
ート (AdEtA)を用いた。超分子ヒドロゲル 
(CDAAmMe-R hydrogels)は CDAAmMe と適
切なゲストモノマーを混合し、アクリルアミ
ド (AAm)、または低 Tg モノマーであるトリ
エチレングリコールアクリレート (TEGA) 
とのラジカル共重合により得た（図２）。 

 

 
図 2．可逆的架橋を持つ CDAAmMe-R 

hydrogels の化学構造 
 



 
[c2]StiCD2 と ア ミ ノ 基 を 末 端 に 持 つ
Tetra-PEG(Mw~10,000)を水中で縮合すること
で、CD により機械的に架橋された高分子ヒ
ドロゲル([c2]StiCD2 hydrogel)を作製した(図 
3)。このヒドロゲルを凍結乾燥させることで
乾燥状態のゲル([c2]StiCD2 dry gel)を得た。重
合の進行及びゲルの組成については、
1H-FGMAS-NMR 測定を行い確認した。 
 

 
図 3．可動性架橋材料作製のために使用する
[c2]StiCD2の化学構造 
 
４．研究成果 
＜CDAAmMe-R gel と CDAAm-R gel の比較
＞ 
CD から主鎖までのリンカーの長さが長い
αCDAAmMe と短い αCDAAm で材料物性を
比 較 し た 。 そ の 結 果 、 αCDAAmMe-Oct 
hydrogel と αCDAAm-Oct hydrogel は化学架橋
型の AAm hydrogel よりも高い応力と歪を示
した (図 4)。また、αCDAAmMe-Oct hydrogel
のほうが αCDAAm-Oct hydrogel よりも高い
破断応力と歪を示した。これは、αCDAAmMe
の方がポリマー主鎖からの距離が長いため、
CD 部位の可動性が向上したためと考えた。 

 
図 4．可逆的な架橋からなる超分子材料の力
学特性、CD の構造に応じて力学特性が異な
る。 
 
＜αCDAAmMe-R gel における置換基と力学
物性の関係＞ 
αCDAAmMe-Oct hydrogel をシート状に整

形後、固定したカッターの刃に強く押し付け
たところ、刃はゲルシートを貫通せず、高靱
性を示した（図 5）。このような高靭性の起源
を調べるために、種々のアルキル側鎖を有す
るαCDAAmMe-R hydrogelsの力学物性を比較
した。導入率 1 - 3 mol%のヒドロゲルでの破
断応力を破断歪を比較すると、アルキル鎖長
の上昇に応じて破断応力が上昇する傾向が

見られた。破断応力と会合定数の関係を見る
と、会合定数の上昇に伴い、破断応力が上昇
する挙動が見られた。通常、応力が上昇する
と、破断歪は減少するが、αCDAAmMe-Dod 
hydrogel において高い破断応力と破断歪の両
方が上昇した。αCDAAmMe-Bu hydrogel と
αCDAAmMe-Dod hydrogel を比較すると破断
歪が上昇しており、アルキル側鎖の分子鎖長
が破断歪に影響していた。 

 
＜βCDAAmMe-R gel における置換基と力学
物性の関係＞ 
βCDAAmMe-R hydrogels の力学物性を導入

率 1 - 3 mol%のヒドロゲルでの破断応力と破
断歪を比較した。βCD と各々のゲスト分子の
会合定数の上昇に伴って、βCDAAmMe-R 
hydrogels の応力が上昇する挙動が観察され
た。一方で、 βCDAAmMe-R hydrogels は
αCDAAmMe-R hydrogels で観察された高い破
断歪は観測されなかった。選択したシクロア
ルキル基のゲスト分子は棒状の構造ではな
い。その結果、応力が加えられたときに βCD
はゲスト分子を可動する領域を持たないた
め、破断歪が比較的抑制されたと考えられる。 

 

 
図 5．αCDAAmMe-Oct hydrogel.の突き刺し耐性 

 
＜βCDAAmMe-R TEGA xerogel の自己修復
特性＞ 
CDAAmMe-R hydrogels の大きな特徴として、
化学架橋を含まず、可逆的な結合で架橋され
ているところが特徴である。このような可逆
的結合を利用して、αCDAAmMe-Oct hydrogel
の自己修復性を調べた。αCDAAmMe-Oct 
hydrogel をカッターで破断し、破断面どうし
を接触させると、再接着した 。ヒドロゲル
で確認された自己修復性を乾燥状態でも実
現するために、ガラス転移点の低い TEGA を
主鎖成分に選択し、βCDAAmMe-R TEGA 
xerogel を作製した。切断したキセロゲルの破
断面を接触させると、再接着した。自己修復
率は βCDAAmMe-AdAAm xerogel が最も高く、
初期の材料強度に対して、25％まで回復する
ことが分かった。このように再接着を通した
自己修復性は化学架橋された TEGA xerogel
では観察され無かった。βCDAAmMe-AdAAm 
xerogel に導入された βCD とアダマンチル基
の錯体形成を通して、自己修復が発現してい
ると考えられる。 
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