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＜研究内容・成果等の要約＞ 
ヒドロゲルは高分子や低分子から形成される３次元状に広がった編み目構造の内部に、水を溶媒と

して保持した材料である。水は生体親和性が極めて高く、環境負荷もない。そのためヒドロゲルは生

体内や環境にやさしい材料として注目を集めている。 
人間や動物の体内でヒドロゲルを接着し、利用した際に、人間や動物の体は成長、老化などによっ

て体の特性を刻一刻と変化させている。そのため、ヒドロゲルを体内で接着した後に、体の変化に合

わせて接着部を成長させることのできる接着手法は、ヒドロゲルを人工筋肉などとして体内で利用す

るために重要であると考えられる。 
そこで水を溶媒として保持したヒドロゲルの接着の前実験として、有機溶媒を溶媒として保持した

オルガノゲルの接着を行い、その接着部を成長させる研究を行なった。有機溶媒としてジメチルスル

ホキシド（DMSO）を用いた。 
本研究では、生体適合性が高く、環境負荷の少ない材料「ヒドロゲル」を生体内に利用した際に環境

の変化に適応できる接着方法の開発を目指し研究を行なっている。 
このDMSO ゲルを接着する際の接着部としてRAFT 重合部位であるトリチオカルボネートの形成

を利用し、ゲル間の接着を行った。その結果、DMSOゲルはしっかりと接着されることを確認した。

その際の接着強度はトリチオカルボネート部の増加によって、増大することがわかり、実際にこの

DMSOゲルがトリチオカルボネート部の形成によって接着されていることを確認した。 
そして、接着したDMSOゲルをN―イソプロピルアクリルアミド（NIPAM）およびラジカル重合

開始剤を溶解させたDMSOに浸漬させた後に、加熱し、RAFT重合を行うことで様々な接着部へと

ヒドロゲル接着体を成長させることに成功した。DMSO ゲル接着体はポリNIPAM の高分子鎖が伸

びるに従って、接着強度の増大が確認された。これはポリNIPAMが伸張することによって、接着部

で成長したポリNIPAM同士の絡み合いや、接着部の柔軟性の向上によるものであると考えられる。

現在、NIPAM以外の高分子鎖の伸張と、それに伴うDMSO ゲル接着部の特性変化について検討を

行なっている。 
また、研究成果は第 2回高分子学会北関東地区講演会で発表を行い、ポスター賞を受賞した。そし

て、現在、得られた成果を基に学術論文の作成を行なっている。 
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1． 研究の目的 
ヒドロゲルとは高分子や低分子の形成する３次元的な網目の中に水を保持した材料である。ヒドロ

ゲルは水を大量に構造内に有するため、生体親和性が高く、柔軟であるため、体内での人工筋肉や人

工軟骨などへの応用が期待されている。また、塗料など工業的な用途にも非常に強い期待がされてい

る材料である。このヒドロゲルを生体内や工業面で利用する際には優れた機械的な強度や、特性を持

ったヒドロゲル接着システムの開発が期待される。これまでに日本を中心に様々な高強度ヒドロゲル

材料が報告されてきた。例えば、ダブルネットワークゲルは硬いネットワークと柔らかいネットワー

クが構造内に共存することで、変形などの外部から加わったストレスを効率的に分散することができ

る。そのためダブルネットワークゲルは非常に高い機械強度を持つ。また、ナノコンポジットゲルは

粘土ナノシート分散水溶液中で、高分子を合成することによって、無機化合物特有の強度を持たせる

ことに成功している。 
また、ヒドロゲルの強度の他に、ヒドロゲル同士やヒドロゲルと他の物質を強固かつ優れた物性を

持たせ、接着する手法の開発も、ヒドロゲルの利用を実際に行う上で非常に重要である。これまでに

無機ナノ粒子を用いた接着手法など優れたヒドロゲル接着手法が報告されてきた。我々もこれまで

に、層状無機化合物の層間へゲルネットワークに修飾したイオン性官能基を挿入することでヒドロゲ

ル間を強固に接着する手法や、ゲル内部で直鎖高分子を合成することで接着する手法を報告してき

た。 
生体内でヒドロゲルを接着し、使用する上で考えなければいけないことは「環境の変化」である。

例えば、人は時間の経過と共に、体の大きさを変化させる。この変化はいわゆる「成長」と呼ばれる

変化である。この成長は人間の体の機能を発達させるなどのメリットがある。しかし、ヒドロゲルを

体内で使用している間に人間の体が「成長」や老化によって変化した場合、その変化に合わせて接着

部を変化させることができなければ、ヒドロゲルに無駄なストレスが加わってしまう、もしくはヒド

ロゲルと生体組織が剥離してしまうなどの問題が考えられる。このような変化に適応するために人間

の成長のように成長可能なヒドロゲル接着部の開発が切望される。 
一方、これまでに報告されてきた高分子合成の手法は、重縮合や重付加、ラジカル重合やアニオン重

合、カチオン重合などがある。高分子を合成する際に、高分子の大きさ、長さの指標である分子量は、

得られる高分子の物性や特性に強く影響を与える。そのため分子量を制御するため、リビング重合な

ど様々な方法が検討、開発されてきた。その中の一つであるリビングラジカル重合は、反応性の高い

ラジカルを利用して、高分子を合成するラジカル重合の一種で、高分子重合の際に反応点と可逆的な

結合を形成する化合物を添加することによって、生成される高分子の長さ、大きさを均一に制御する

合成手法である。ニトロキシドラジカルを利用したニトロキシド媒介ラジカル重合法（NMP重合）、

銅などの金属を利用した原子移動ラジカル重合（ATRP 重合）、可逆的付加脱理連鎖移動ラジカル重

合（RAFT重合）などがリビングラジカル重合の代表として、様々な研究者によって研究がなされて

きた。その中でも RAFT 重合は金属を使う必要がなく、比較的簡単に多彩な構造のジチオカルボネ

ートやトリチオカルボネートを用いることで行うことができる。この重合反応では、ジチオカルボネ

ートやトリチオカルボネートが可逆的に反応点に付加、脱離を行うことで、高分子の成長速度を制御

するものである。 
そこで本研究では、ヒドロゲルの接着を行う際に、接着部としてトリチオカルボネート部を利用す

ることで、接着後にリビングラジカル重合の一種である RAFT 重合を行うことができ、環境や用途

に応じて成長させることのできるヒドロゲル接着部の開発を行っている。 
この研究を達成するために、まず作成や扱いの容易なアクリルアミド、メチレンビスアクリルアミ

ド、４―クロロメチルスチレンからなる有機溶媒を含んだゲル（オルガノゲル）で接着を行うことと

した。（図１）接着に用いた溶媒としてジメチルアクリルアミド（DMSO）を用いた。４―クロロメ

チルスチレンは二硫化炭素とともに炭酸カリウムを用いて反応させることでトリチオカルボネート

を形成する。 
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2．実験と結果 
４―クロロメチルスチレンを構造

内に含む作製した DMSO ゲルの表

面に二硫化炭素と炭酸カリウムの

DMSO溶液を塗布し、密着させ、温

度４０度で静置したところ、２枚の

DMSOゲル片は強く接着されること

がわかった。（図２）これはゲルネッ

トワークに存在するクロロメチルス

チレン２個と二硫化炭素の間で反応

が起こり、トリチオカルボネートが

形成されたためであると考えられ

る。一方で、４―クロロメチルスチレンを含まないゲルを用いて接着を試みた場合、ゲルの接着は確

認されなかった。さらに、ゲル内部にクロロメチルスチレ

ンを残存させた場合も、ゲルのネットワーク同士を架橋す

る阻害剤として働きゲルの接着は確認されなかった。これ

らの結果も、ゲル同士の接着が、４―クロロメチルスチレ

ン間でのトリチオカルボネートの形成によって起こったこ

とを示している。 
ゲル同士の接着力の評価は９０度剥離試験を用いて行っ

た。（図３）この手法ではガラス板に固定されたDMSOゲ

ルの上に DMSO ゲルをトリチオカルボネートの形成によ

って接着し、上のゲル片を剥がすように、ガラス板と９０

度の角度を保ちながら、引き上げていく測定方法である。

この測定方法で接着部の引き上げ距離に依存した応力を測

定する。まず接着の際の反応時間と接着力の関係を９０度

剥離試験によって測定した。（図４）接着の際の４―クロロ

メチルスチレンの二硫化炭素による架橋反応について、反

応時間を長くすることによって、架橋部であるトリチオカ

ルボネートが生成する割合が増え、DMSOゲル同士の接着

力は増大していくことが確認された。測定条件下では、３

５分後には5  N m-1程度まで到達した。また、接着力に対

するゲル中に存在する４―クロロメチルスチレンの量依存

性について、同じく９０度剥離試験によって接着力を測定

することで評価した。その結果、４―クロロメチルスチレ

ンが増えるに従って接着力が増大することが確認された。

これは４―クロロメチルスチレンが増えることで架橋部で

あるトリチオカルボネートの量が増加するためであると考

えられる。 
次にゲル接着部の微細構造を確認するために、得られたゲ

ル接着部を走査型電子顕微鏡（SEM）で観察した。その結

果、DMSOゲル間の接着部の部分のモルホロジーを確認す

ると、二つの DMSO ゲル表面は密に接着されている様子

を確認することができた。 
このDMSOゲル接着体を高分子原料であるN―イソプロ 

 
図１．本研究で作製した接着部の概要図 

 
図３．９０度剥離試験の模式図 

 
図２．ゲル接着部の写真 

 
図４．９０度剥離試験から得られた 
接着強度の反応時間依存性 
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ピルアクリルアミド（NIPAM）DMSO溶液に浸漬した後、取り出し加熱することでRAFT重合を

行い、接着部からポリNIPAMを成長させた。その結果、反応後には接着力が増大することがわかっ

た。これは接着部のトリチオカルボネートからポリNIPAM がRAFT 重合によって成長したためで

あると考えられる。 
次にNIPAMを成長させる反応について、接着力の反応時間の依存性を、９０度剥離試験を用いて評

価した。その結果、反応時間の増加に伴い、接着力が増大する結果を確認した。反応時間が長くなる

ことで、接着部から成長するNIPAMの長さが、より長く成長したためであると考えられる。 
実際にNIPAMがトリチオカルボネートによってRAFT重合することができるかどうか、1H NMR
スペクトル測定によって評価した。その結果、RAFT重合によって化合物由来のシグナルのブロード

ニングが確認された。これは反応によって高分子が形成されることによる変化であると考えられる。 
NIPAMのRAFT重合について、RAFT剤であるトリチオカルバマートとNIPAMの物質量の比を

変化させて、反応を行い、サイズ排除クロマトグラフィー（SEC）を測定した。その結果、トリチオ

カルバマートがない場合に比べて、RAFT剤を加えた場合は分子量分布が狭く、分子量の長さも短く

なることがわかった。これはRAFT剤であるトリチオカルバマートによってNIPAMのRAFT重合

が起こったことを示唆する結果である。 
さらに、浸漬させる際のNIPAM 溶液の濃度を上げることでDMSO ゲルの接着がより強く成長す

ることがわかった。これは成長したポリ NIPAM の高分子鎖の長さが長くなることで接着力が増大

するためであると考えられる。また浸漬時間を長くした場合も高分子鎖が長くなり、接着力が強く増

大することがわかった。これも同様に成長によってより長いポリ NIPAM が形成されたためである

と考えられる。 
成長に用いている NIPAM から形成される高分子のポリ NIPAM は、水中で加熱することで高分子

鎖が疎水的になる下限臨界溶解温度（LCST）を持つという興味深い特性を持っている。そこで

DMSO ゲルを接着させた後、ゲルの保持している溶媒をDMSO から水に置換し、ポリNIPAM を

接着部から成長させたゲルの接着力を加熱前後で比較した。その結果、加熱前よりも加熱後の方が、

接着力は大きくなることが明らかとなった。これは、加熱することによってポリNIPAM鎖の疎水性

が増し、架橋部近傍で疏水化したポリNIPAM鎖が凝集し、二つのDMSOゲル片を強く結びつけた

ためであると考えられる。 
またNIPAMの代わりにジメチルアクリルアミド（DMA）を成長させる高分子原料として用いた場

合も、接着部からの成長を示唆する結果が得られた。接着部に成長させたポリDMAの分子量が増え

るに従ってわずかではあるが、ゲル間の接着強度が増加していった。今後これについては詳細な調査

を行う予定である。 
 
3．結言 
 本研究では、ゲルネットワーク中に存在する４―クロロメチルスチレン基間をトリチオカルボネー

トの形成によって架橋し、接着した。接着力は架橋部であるトリチオカルボネートの量に依存して変

化することがわかった。そして、接着後にリビングラジカル重合の一種である RAFT 重合を行うこ

とで、ゲル接着部の成長を試みた。例えば、NIPAMを接着部に接着させた場合、ゲルの接着力の向

上や、温度に応じて接着力を制御できることがわかった。今後は、この研究を基に、最終目標となる

「成長可能なヒドロゲル接着システム」の開発を行い、生体内でのヒドロゲルの利用や、工業的にヒ

ドロゲルを利用した際に環境変化に適応できるゲル接着部として利用していきたいと考えている。 
 
 
 
 
 

 


