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学 位 論 文 題 名 

Study on Toughening Hydrogels through Sacrificial Bonds Formation via 
Multiple Equilibrium Reactions 

（多重平衡反応を利用した犠牲結合形成によるハイドロゲルの強靭化に関する研究）

博士学位論文審査等の結果について（報告） 

高分子ハイドロゲルは三次元に広がった網目構造に多量の水分子を含んだ材料であり、生体組

織に近い材料として生体材料としての応用が期待されている。高分子ハイドロゲルを応用するう

えで致命的な欠点とされてきたのがその力学特性の脆弱さであった。この 2５年間における数々

の研究によりこの致命的欠点を改善した数々の高強度・高靭性を有する高分子ハイドロゲルが報

告されている。高分子ハイドロゲルの強靭化戦略は大きく二つに分けられる。一つは高分子ハイ

ドロゲルの脆弱性の起源とされる不均一性を排除すること。もう一つは犠牲結合というエネルギ

ー散逸機構を高分子ハイドロゲルに導入することである。本稿では新規犠牲結合性強靭ゲルの創

製と、高分子ハイドロゲルの微小構造とその力学特性の対応について論ずる。 

犠牲結合とは材料が変形する際に材料全体の破壊に先立って破壊される結合・構造のことを指

し、骨や貝殻などの生体組織の強靭化機構において最初に提唱された概念である。この概念をい

ち早く高分子ハイドロゲルに取り入れたものがダブルネットワークゲル（DNゲル）である。DNゲ

ルはその名の通り、二つの網目からなる相互侵入網目構造を有する高分子ハイドロゲルであり、

一つの網目は壊れやすく、一つの網目は柔軟でよく伸びるという対照的な性質を持っている。一

般にその作製手順から壊れやすい網目を第一網目、柔軟でよく伸びる網目を第二網目と呼ぶ。DN

ゲルにおける犠牲結合は壊れやすい第一網目が、DNゲル変形時に優先的に破壊されエネルギーを

散逸することにより靭性が向上するというものである。この DNゲルに端を発し、疎水性相互作用

やイオン結合など様々なものを犠牲結合とした高分子ハイドロゲルが開発されてきた。 

骨はハイドロキシアパタイト(HAp)とコラーゲンおよび複数種のたんぱく質からなる強靭な有

機無機複合材料であり、その強靭性の一つの起源は犠牲結合であると考えられている。骨におけ

る犠牲結合はオステオポンチンやオステオカルシンといった酸性高分子と HApに由来するカルシ

ウムイオンとのカルシウム媒介イオン結合によるとされている。このカルシウム媒介イオン結合

は生体内で代謝により自己調整的に形成されるもので、合成材料でみられる犠牲結合とは一線を

画している。本研究ではこの自己調整的に形成されるカルシウム媒介イオン結合を合成ゲルの中

で再現しゲルの強靭化を行い材料の新たな強靭化戦略を示すことを目指す。カルシウム媒介イオ

ン結合のカルシウム源としては骨と同様に HApを用い、酸性高分子としてはカルボキシ基を側鎖

に有する合成高分子ポリアクリル酸（PAAc）を用いた。この二つを混合した PAAc/HApゲルを作製



 

 

することで、骨のカルシウム媒介イオン結合の自己調整による形成を再現した。作製した

PAAc/HApゲルを水に浸漬させるとカルシウム媒介イオン結合の形成が確認され、巨視的にはゲル

が収縮した。このゲルに対し引張試験を行うと約 2MPa と強靭な力学特性を持つことが確認され

た。PAAc/HApゲルを様々な組成で作製しても同様の自発的なカルシウム媒介イオン結合の形成と

強靭化が確認された。これらから骨の自己制御機能を有する犠牲結合を再現した人工材料の創製

に成功したと考えられる。この結果は、実際の骨では難しいカルシウム媒介イオン結合とその力

学物性との関係を明らかにすることに寄与すると考えられ、骨の強靭化機構の解明に役立つ。 

よって著者は、北海道大学博士（ソフトマター科学）の学位を授与される資格あるものと認め

る。 

 


