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研究成果の概要（和文）：本研究では、「電荷支援型水素結合」と呼ばれる極めて強い非共有結合的相互作用を
用いて、新たなソフトマテリアルを構築する方法論の開拓に取り組んだ。特に、合成高分子を基盤とする超分子
ポリマーゲルの構築に集中的に取り組み、アミジン基をもつポリマーとカルボキシ基をもつポリマーを溶液中で
混合したのちに溶媒を留去するだけで簡単に、電荷支援型水素結合の三次元ネットワーク構造を有する超分子ポ
リマーゲルが得られることを見出した。これらの超分子ポリマーゲルは温度変化に対して可逆的に粘弾性を変化
させ、また、多くの場合、低温では流動性を示さず、貯蔵弾性率が1 MPa以上のゴム状領域を示すことがわかっ
た。

研究成果の概要（英文）：We have investigated in this study to develop methodologies for constructing
 new soft materials, utilizing the very strong non-covalent interaction called “charge-assisted 
hydrogen bonding”. In particular, we have concentrated on supramolecular polymer gels based on 
synthetic polymers, thus finding that supramolecular polymer gels can be obtained simply by mixing 
solutions of polymers with amidine groups and those with carboxy groups, followed by evaporation. We
 have found the viscoelasticity of these gels changes reversibly in response to the changes in 
temperature, and also that in most cases they do not show fluidity at low temperature, exhibiting a 
rubber-like plateau region with storage modulus of larger than 1 MPa. 

研究分野：高分子化学
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１．研究開始当初の背景 

	 10年ほど前に申請者らは、アミジンとカル
ボン酸からなる電荷支援型水素結合を利用
して超分子会合体を構築する方法を開発し
（図１）、それまで困難であった人工二重ら
せん分子が容易に構築できることを示した
（Y. Furusho et al., Angew. Chem. Int. Ed. 
2005, 44, 3867など）。この手法は幅広い適用
性を有しており、二重らせんのみならず、シ
リンダー型錯体、さらにはインターロック構
造をもつカテナンのような超分子が効率よ
く合成できることを明らかにした（ Y. 
Furusho et al., Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 
46, 2435; 2010, 49, 5463など）。さらに電荷
支援型水素結合会合体の研究を進めていく
中で、アミジンとカルボン酸のホモポリマー
から極めて安定な二重らせんポリマーが生
成し（Y. Furusho et al., J. Am. Chem. Soc. 
2008, 130, 7938など）、また、アミジン３量
体と相補的なカルボン酸３量体が電荷支援
型水素結合を介して、クロマトグラフィーで
の精製過程（通常の水素結合系会合体は完全
に分離してしまう）においてさえも全く解離
しないほど安定な二重鎖会合体を形成する
ことも見いだした（Y. Furusho et al., J. Am. 
Chem. Soc. 2008, 130, 14008など）。一例を
挙げると極性溶媒中で 150 °C 程度まで加熱
しても、これらの二重鎖は全く解離しない。
通常の水素結合性の二重鎖の場合だと、例え
ば、DNA のように数万〜数百万の分子量を
もつものであっても数十℃程度まで加熱す
るだけで解離してしまうのと好対照である。
また、極めて興味深いことに、この二重鎖は
３量体程度の低分子量のものであっても分
子間での鎖交換が起こらず、あたかも共有結
合で結ばれているかのように振る舞う。 
 

 
 
図１．アミジンとカルボン酸から形成される
電荷支援型水素結合を駆動力とする様々な
超分子錯体． 
 
このことは、水素結合会合体に関する、我々
のこれまでの固定観念である「強度の低さ」
とともに「速度論的な安定性の低さ」を覆す
結果と捉えることができる。 

２．研究の目的 

	 以上のような研究の過程において、申請者
は「共有結合を電荷支援型水素結合で置き換
えることはできないのだろうか」とのシンプ
ルな作業仮説を持つに至った。上述のように、
電荷支援型水素結合の結合エネルギーは「弱
い共有結合」にも匹敵するので、弱い共有結
合としての使い方が可能なはずである。のみ
ならず、水素結合やイオン対の本質的な性質
である可逆性も持ち合わせている。また、こ
の電荷支援型水素結合からなる会合体は強
酸性物質と強塩基性物質からなる塩でもあ
るので、pH 変化などの外部刺激により解
離・再会合を容易に制御できる。申請者は、
以上のように弱い共有結合並みの強度と可
逆性を合わせもつ電荷支援型水素結合を用
いることで有機分子を精密に集積させて、新
しい材料を創成できるのではないかと考え、
本研究を立案した（図２）。 
 

 
図２．電荷水素結合を利用したソフトマテリ
アル構築． 
 
３．研究の方法 

	 以上の目的を達成するために、合成高分子
をベースとする超分子ポリマーゲルを調製
し、構造を系統的に変えていくことにより、
化学構造と物性との相関関係を明らかにす
べく、以下のように段階的に検討を進めた。	
(1) 末端にカルボキシ基をもつテレケリック
型ポリブタジエンとポリアミジンからア
ミジンーカルボン酸塩橋を介して形成さ
れる超分子ポリマーゲル	

(2) 末端にカルボキシ基をもつテレケリック
型ポリアクリル酸ブチルと主鎖にアミジ
ン基をもつポリマーから電荷支援型水素
結合を介して形成される超分子ポリマー
ゲル	

(3) 側鎖にカルボキシ基をもつポリアクリル
酸ブチル誘導体と主鎖にアミジン基をも
つポリマーから電荷支援型結合を介して
形成される超分子ポリマーゲル	

(4) 側鎖に環状アミジン基をもつポリスチレ
ン誘導体とアクリル酸とアクリル酸ブチ



ルのランダム共重合体から形成される超
分子ポリマーゲル	

	
４．研究成果	

（１）末端にカルボキシ基をもつテレケリッ
ク型ポリブタジエンとポリアミジンからア
ミジンーカルボン酸塩橋を介して形成され
る超分子ポリマーゲル（図３）	
	 両末端にカルボキシ基をもつテレケリッ
ク な 低 分 子 量 の ポ リ ブ タ ジ エ ン
（PBD(CO2H)2, Mn 4,200）を、主鎖にアミ
ジン基を有するポリアミジン（PAmd）を混
合することで、アミジン基とカルボキシル基
間の電荷支援型水素結合を介した超分子ネ
ットワーク構造をもつ無色透明のゴム状の
超分子ポリマーゲル（A1/x）を合成した。電
荷支援型水素結合の形成については赤外吸
収スペクトルにより確認した。小角 X線散乱
解析では、このゲルはラメラ状のミクロドメ
イン構造をもつことがわかった。	
	 動的粘弾性測定による解析から、この超分
子ポリマーゲルは構成成分ポリマー単体に
比べて力学的物性が向上していることが明
らかになった。例えば、PBD(CO2H)2は室温
では損失弾性率（G”）の方が貯蔵弾性率（G’）
より大きく、液体として性質を示すが、A1/x
は–55〜30	°C の幅広い温度領域で、G’が 1 
MPaに達するゴム状平坦領域を示した。また、
温度変化などの外部刺激に応答して動的粘
弾性が可逆的に著しく変化することも分か
った。	

	

図３．両末端にカルボキシ基をもつポリブタ
ジエンと主鎖にアミジン基をもつポリマー
からの超分子ポリマーゲルの生成． 
	
（２）末端にカルボキシ基をもつテレケリッ
ク型ポリアクリル酸ブチルと主鎖にアミジ
ン基をもつポリマーから電荷支援型水素結
合を介して形成される超分子ポリマーゲル
（図４）	

	 次にポリブタジエンをポリアクリル酸ブ
チルで置き換えた超分子ポリマーゲルの合
成について検討した。	
アクリル酸 n-ブチルを連鎖移動剤（CTA）の
存在下、AIBNを開始剤として用いて RAFT
重合させることにより、室温でオイル状の、
両末端にカルボキシ基をもつテレケリック
なポリアクリル酸ブチル（PBA(CO2H)2）を
合成した（図４）。得られた PBA(CO2H)2の
平均分子量を 1H NMR を用いた末端定量法
により見積もったところ、Mn = 5200 (DPn = 
38.9)であり、以前用いた PBD(CO2H)2 (Mn 
4200) よ り も や や 大 き め で あ っ た 。
PBA(CO2H)2のメタノール溶液に、架橋剤で
ある主鎖型ポリアミジン（PAmd, Mn 2700）
のメタノール溶液をゆっくり滴下して減圧
濃縮することにより、室温付近で流動性の無
い固体状の超分子ポリマーゲル（B1/1）を得
た。このゲル化挙動もアミジンーカルボン酸
塩橋を介した超分子ネットワーク構造によ
るものであることが IR測定により示された。	
	

	

図４．RAFT 重合による両末端にカルボキシ基
をもつテレケリックなポリアクリル酸ブチ
ル（PBA(CO2H)2）の合成と PBD(CO2H)2と PAmd
からアミジンーカルボン酸塩橋を介して形
成される超分子ネットワーク構造の模式図． 
	
	 種々の超分子ポリマーゲルの動的粘弾性
の温度依存性を調べたところ、以下のような
知見が得られた（図５）。まず、は PAmd と
複合化して超分子ポリマーゲルを形成する
ことにより粘度が著しく上昇した。また、
PBA(CO2H)2はPAmdとほぼ同じ分子量をも
つ直線状のポリエチレンイミン（LPEI2500, 
Mn 2500）とも超分子ポリマーゲルを形成し
たが、これはアミノ基とカルボキシ基の塩形
成に基づく三次元ネットワーク構造の生成



によることが、IR解析により明らかになった。
しかしながら、この超分子ポリマーゲルはポ
リアミジン由来のものに比べて非常に「ゆる
い」ものであることが明らかになった。これ
は、アミンーカルボン酸の塩がアミジンーカ
ルボン酸塩橋に比べて安定性が低いためで
あると考えられる。ポリブタジエンとポリア
クリル酸ブチルの違いについても検討した。
使用した PBA(CO2H)2と PBD(CO2H)2の複
素粘度の温度依存性は似たようなものであ
るが、超分子ポリマーゲルを形成すると、ポ
リアクリル酸ブチルからなる超分子ポリマ
ーゲルの方が大きな温度依存性を示すこと
が明らかになった。温度依存性のグラフから
は、超分子ネットワーク構造を形成すること
で母体ポリマーの性質が増幅されたと読み
とることができる。	
	

	
 
図５．(A) PBA(CO2H)2、(PBA(CO2H)2/LPEI2500)1/1

と(PBA(CO2H)2/PAmd)1/1 の複素粘度の温度依
存性（周波数 1 Hz）．(B) PBA(CO2H)2、PBD(CO2H)2、
(PBA(CO2H)2/PAmd)1/1 と (PBD(CO2H)2/PAmd)1/1

の複素粘度の温度依存性（周波数 1 Hz）． 
	
（３）側鎖にカルボキシ基をもつポリアクリ
ル酸ブチル誘導体と主鎖にアミジン基をも

つポリマーから電荷支援型結合を介して形
成される超分子ポリマーゲル（図６，７）	
	 アミジンポリマーとして主鎖にアミジン
構造をもつポリマー（PAmd）を使用し、カ
ルボン酸ポリマーとしては RAFT 法により、
分子量の揃ったアクリル酸とアクリル酸ブ
チル（P(BA-AA)91/1）のランダム共重合体を
合成した（図６）。両者をメタノール中で混
合して溶媒を留去することで電荷支援型水
素結合で架橋された三次元ネットワーク構
造 を も つ 超 分 子 ポ リ マ ー ゲ ル
（ P(BA-AA)91/9/PAmd ） が 得 ら れ た 。
P(BA-AA)91/9/PAmd はアミジン基とカルボ
キシ基間の電荷支援型水素結合により架橋
された三次元ネットワーク構造をもってい
ることが赤外吸収スペクトルなどにより確
かめられた。また、電荷支援型水素結合の特
徴を明らかにするために、比較物質としてカ
ルボン酸とアミンの塩で架橋された超分子
ポ リ マ ー ゲ ル （ P(BA-AA)91/9/PEI ） を
P(BA-AA)91/9と汎用ポリマーである直鎖状ポ
リエチレンイミン（PEI）から、同様の手法
で合成した。	
	

	
	
図６．主鎖にアミジン構造をもつポリマーと
アクリル酸とアクリル酸ブチルの共重合体
からなる超分子ポリマーゲル． 
	
	 P(BA-AA)91/9/PAmd は 室 温 で 液 状 の
P(BA-AA)91/9 や P(BA-AA)91/9/PEI と違って
ほとんど流動性を示さなかった。動的粘弾性
の解析から、P(BA-AA)91/9/PAmd の場合、
30 °C以下では貯蔵弾性率が損失弾性率より
大きくなり、20 °Cでは 2.3 MPaに達したが、
P(BA-AA)91/9/PEI では 0 °C 以上で損失弾性
率の方が大きく、貯蔵弾性率は 20 °Cで 0.73 
MPa にとどまった（図７A）。複素粘度の温
度依存性についても比較を行ったところ、



P(BA-AA)91/9 単体よりも P(BA-AA)91/9/PEI
が１桁ほど大きく、P(BA-AA)91/9/PAmdでは
さらに１桁大きくなることが明らかになっ
た（図７B）。また、この動的粘弾性の温度変
化は可逆的であった。このように、電荷支援
型水素結合からなる超分子ポリマーゲルは
通常の水素結合由来のものに比べて強靭な
ものであることがわかった。	
	

	

図７．主鎖にアミジン構造をもつポリマーと
アクリル酸とアクリル酸ブチルの共重合体
からなる超分子ポリマーゲルの動的粘弾性
データ（6.3 rad/s）． 
	
（４）側鎖に環状アミジン基をもつポリスチ
レン誘導体とアクリル酸とアクリル酸ブチ
ルのランダム共重合体から形成される超分
子ポリマーゲル（図８）	
	 ビニル基のパラ位に６員環環状アミジン
基をもつモノマーのフリーラジカル重合に
より、側鎖に環状アミジン基をもつポリスチ
レン誘導体（Poly-A）を合成した。Poly-Aは
空気中の湿気によりアミジン基が容易に加
水 分 解 さ れ る の で 炭 酸 塩 の 形
（Poly-AH·HCO3）で保存した。一方、カル
ボン酸ポリマーとしては、フリーラジカル重
合により、様々な組成比をもつアクリル酸と
アクリル酸ブチルのランダム共重合体
（Poly-C）を合成した。	
	 Poly-Aと Poly-Cのメタノール溶液を混合
して溶媒を留去することにより、超分子ポリ
マーゲル（Poly-A/Poly-C）を調製した。三次
元電荷支援水素結合の形成は IR スペクトル
により確認した。DSC 測定データからは、
Poly-Aと Poly-Cは電荷支援型水素結合の割

合が高いときは相溶するが、低いときは相分
離することが確かめられた。	
	 アクリル酸ユニットの比率が 15%の
Poly-Cと Poly-Aから調製された超分子ポリ
マーゲルの動的粘弾性を測定したところ、–
22〜+32 °Cの広い温度領域でG’がG”よりも
高く、G’は 1 MPaに達した。G’と G”の交差
点が 32 °Cと室温程度であることから、加工
性形成に有利な特性を有していると考えら
れる。	

	

図８．側鎖に環状アミジン基をもつポリスチ
レン誘導体とアクリル酸とアクリル酸ブチ
ルのランダム共重合体から形成される超分
子ポリマーゲル． 
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