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＜研究内容・成果等の要約＞ 

 持続可能な社会の構築のためには材料の長寿命化が求められ、近年、自己修復材料が注目を集め

ている。通常の材料は共有結合にて構築されているため、破損した場合は修復が起こることが無いの

に対して、材料を水素結合、π-π相互作用、配位結合などの結合の形成と解離が可逆的な非共有結合

を用いて構築すると、結合の可逆性から自己修復性を付与することが出来る。その中で当研究室では、シ

クロデキストリン(CD)とそのゲスト分子のホストーゲスト相互作用により作成された材料が自己修

復能を持つことを世界に先駆けて見出した。更に注目すべきことに、この材料は再接着後の材料強度

がほぼ100%回復した。しかしながら、材料強度の回復には２４時間という長い時間を要するため、

より短時間で自己修復する材料の開発が必要である。本申請研究ではポリロタキサン(PRx)中の環状分

子が線状分子上を回転及び滑り運動が可能であることによって、環状分子に導入された置換基が通常の

ポリマー中の置換基よりもターゲットと効率よく相互作用することに注目し、迅速且つ効率的に自己修復

する材料を開発した。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 

 持続可能な社会の構築のためには材料の長

寿命化が求められ、近年、自己修復材料が注

目を集めている。通常の材料は共有結合にて

構築されているため、破損した場合は修復が

起こることが無いのに対して、材料を π-π 相

互作用や配位結合などの可逆的な結合である

非共有結合を用いて構築すると、結合の可逆

性から自己修復性を付与することが出来る

(図1)。その中で当研究室では、シクロデキス

トリン(CD)とそのゲスト分子のホストーゲス

ト相互作用により作成された材料が自己修復

能を持つことを世界に先駆けて見出した。更

に注目すべきことに、この材料は再接着後の

材料強度がほぼ 100%回復した。しかしなが

ら、材料強度の回復には２４時間という長い

時間を要するため、今後予想される実践的な要

求に対応するためには、より短時間で自己修復

する材料の開発が必要である。 

ポリマー材料の自己修復は、ポリマー中の置

換基が相互作用可能な距離に近接することに

より修復が起こる。そのため、自己修復の時間

を短縮するためにはポリマー中の側鎖の運動

性を向上させる必要がある。その運動性は、主

鎖骨格、分子量、官能基導入によりある程度ま

では向上可能であるが、本申請では常識を凌駕

するような自己修復材料の構築を目指し、ポリ

ロタキサン(PRx)という超分子に着目した(図

2)。PRxは複数の環状分子の空洞部を線状分子

が貫通し、その末端を環状分子が脱離するのを防ぐために環状分子の空洞部より大きい分子で末端を

封鎖した構造をしている。この分子が通常のポリマーよりも優れている点として、環状分子が線状分

子上を回転及び滑り運動が可能であることから、環状分子に導入された置換基が通常のポリマー中の

置換基よりもターゲットと効率よく相互作用することが知られている。本申請では、PRx中の環状分

子に導入された置換基と相互作用する部位を、別のポリマー中に導入し、非共有結合によって架橋さ

れた材料を合成することで、PRxの特徴である環状分子の動的な機能により、迅速、且つ効率的に自

己修復する材料の開発を目指した(図3)。 

  

 

図１. 非共有結合の可逆性による自己修復。ポリ

マー中の官能基は運動性が低いため材料の修復

には時間を要する。 

 

図２. ポリロタキサンの構造と特徴。環状分子が線

状分子に沿って回転及び滑り運動可能なため、置

換基の運動性が通常のポリマーよりも高い。 

図３. PRx の動的な特徴を利用

した自己修復材料の概念図。

PRx 中の環状分子の運動性に

より迅速かつ効率的に自己修

復が可能。 
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αCD とポリエチレングリコー

ル(PEG; Mn 35,000)からなるPRx

を合成し、1H NMR測定からPEG

の 40 %が αCD に被覆されてい

ることを確認した。この PRxを

脱水DMSOに溶解し、N,N’-カル

ボニルジイミダゾールを添加

し、室温で24時間攪拌した後に、

その溶液へ N,N-ジメチルエチレ

ンジアミン(DMEDA)とアダマ

ンタンアミン誘導体(Ad)を添加

し、更に室温で24時間攪拌した。

反応後、溶液を水での透析

(MWCO:8000)を行うことで精製

し、透析膜内の溶液を凍結乾燥

することでAd とDMEDA が修

飾されたPRxを得た(Ad(x)PRx)。

PRxへのDMEDAとAdの導入

とその数は 1H NMR測定から確認した。Ad(x)PRxと6-アクリルアミド-βCD (βCD AAm)とアクリルア

ミド(AAm)を水中で混合しラジカル重合することでゲルを得た(Ad(x)PRx/βCD gel) (図４)。 

 自己修復性の確認を行った。 Ad(4)PRx/βCD gelを切断し、その切断片同士を接触させたところ、

接触後ただちゲル片が持ち上げることが可能であった(図５ａ)。このような現象はポリアクリルアミ

ドを化学結合にて架橋したゲル(AAm(5) gel)で見られない挙動であった。この自己修復性がホスト－

ゲスト相互作用に基づいていることを確認するために、切断面にアダマンタンカルボン酸ナトリウム

(Ad-CONa)を添加し、同様の実験

を行ったところ、ゲル片同士は

接着しなかった。これは切断面

のフリーな βCDにAd-CONaが

包接され、切断面間でのβCDと

Adの包接錯体形成が阻害された

ためであると考えられる。自己

修復性を定量的に評価するため

にAd(4)PRx/βCD gelの自己修復

前後での機械強度を測定したと

ころ、90 分で元の材料強度の

60 %まで回復することが確認さ

れた。興味深いことに自己修復

挙動を主鎖がポリ AAm からな

るAd(5)-βCD gelと比較すると、

Ad(4)PRx/βCD gelは10分で22%

まで回復し、引っ張り試験を行うことが可能であったのに対し、Ad(5)-βCD gelはそこまでの回復が

見られなかった。これらの結果から、PRxを自己修復材料に導入することによって迅速且つ効率的に

自己修復することが確認された。 

 

 

 

 

 

図５. (a) 超分子ヒドロゲルの自己修復挙動。 

 

図４. PRx骨格を含む超分子ヒドロゲルの合成 
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上述した前年度までの結果に加

え、PRx合成の過程で得られたCD

誘導体を利用した興味深い結果も

得られて成果報告を行った。 

学産業におけるエネルギー消費

は年々増加しており、その約 40%

が蒸留操作による分離・精製に費や

されている。そのため、さまざまな

混合物から特定の分子の分離・セン

シングを可能にする分離材料に多

大な関心が寄せられている。CDは

疎水性の分子を空孔へ選択的に取

り込むことが知られている(分子認

識)。また、CDの水酸基は他の官能

基に自在に変換でき、溶解する溶媒

の調整やポリマー修飾も可能であ

る。この特徴を利用し、２年目の研

究期間内では、CDの分子認識と置

換基を修飾可能な特徴を利用して、

簡便に CD を有する分離膜を作製

する手法を開発した (図６)。 

γCD の水酸基をアセチル化する

ことで(PAcγCD)、エチルアクリレ

ート(EA)に溶解し、バルク重合によ

り CD を含む分離膜を得た(CD 

membrane (BP); 図７)。CD を含

まないPEA膜は環境汚染物質であ

るビスフェノール A (BPA)をほと

んど吸着しなかったのに対し、CD 

membrane (BP)はBPAを吸着した

(図８)。CD の分子認識能による水

中からのBPAの選択的な吸着を示

唆している。興味深いことに PAc

γCDとPEAをクロロホルムに溶

解し、溶液キャスト法で得られた

CD膜(CD membrane (SC))よりも

CD membrane (BP)は多くのBPA

を吸着した。これは、 CD 

membrane (BP)の比表面積が CD 

membrane (SC)よりも大きかった

ことに起因する。バルク重合可能な

CDを作製することによって、環境

汚染物質を水中から分離する膜を

簡便に作成することに成功した。 

 

 
図６. CDを有するポリマー膜による水中からの化学汚染物質の
除去 
 
 

 

図７. CDを有するポリマー膜。（a）溶液キャスト法[CD membrane 
(SC)]及び（b）バルク重合法[CD membrane (BP)]により作製 
 

 

図８. （a）CD を有するポリマー膜による BPA 分離の実験。（b）
BPA溶液のUV-Visスペクトル[分離前(黒)、CD membrane (SC) 
を用いた分離後(green), CD membrane (BP) を用いた分離後 
(red)。 


