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【基本構想】 

本プロジェクトは、研究代表者が見出した有機結晶における超弾性現象の実用化を目指す。超弾性は塑

性変態した固体が自発的に構造回復する特性である。この特性を活かし、超弾性合金・形状記憶合金はメ

ガネのフレームや歯列矯正器具などに用いられてきた。しかし、超弾性は特殊な合金でのみ見られる特異

な物理特性と考えられており、その発展は極めて限定的であった。有機物での超弾性や形状記憶の機能実

現は、開発しうる新規素材の種類を格段に増やし、その応用範囲もまた大きく広がる。有機分子は化学的

手法による多様な修飾が可能であり、この高い設計性を利用して超弾性と有機分子の特異な機能との複合

化を行うことで、単に合金代替でない新たな使用方法に繋がる有機超弾性材料を創出する。 

１． 研究目的 

 本研究は、有機物の柔軟性・透明性・軽量性・機能性を

活かした超弾性現象の実用化を目的としている。合金に比

べ、有機物では多様な分子が超弾性を発現する。これは、

分子性結晶の超弾性が合金における超弾性の機構を逸脱

した機構で発現していることが一因と考えられる。そこで

戦略的研究シーズ育成事業では、超弾性を示す有機物材料

を設計・合成・評価し、物質一般で超弾性発現に必要な条

件を明らかにする。これにより、新規素材創出や用途開発

の基盤となる基礎的な知見を蓄積する。最終的には、実用

可能な有機超弾性材料の創出を目指す。 

2． 研究成果 

 戦略的研究シーズ育成事業では、入手容易な有機化合物

における超弾性・強弾性挙動を探索した。その結果、自発

的形状回復能を持たない有機強弾性体において、(1)変形

応力や散逸エネルギー密度を向上させる設計指針の提案、

(2)結晶性を維持した大きな曲げ変形を可能とする新たな

機構”晶帯多重双晶”の提唱、につながった。有機結晶の

変形性に関してはさらに、(3) 結晶性を保ったまま数百%

以上の大きな変形が可能な新しい固体変形の仕組み”有

機超塑性”を見出した。これらに加え、(4)脂肪酸の柔か

い結晶における超弾性の実現にも成功した。このように、

平成 30 年度内においては有機結晶の変形性に関して新た

な概念を提唱するとともに、有機超弾性体の化合物種の拡

張を達成した。これらは、5 件の原著論文、2 件の招待講

演、1件の一般講演として結実した。以下に詳細な研究実

施内容および研究成果を示す。

(1) 有機強弾性体における変形応力および散逸エネルギ

ー密度の向上 

自発的な歪み（永久歪み）を示す現象である強弾性は、

固くて丈夫な原子性固体において研究されてきた。これに

対して、もろく壊れやすい有機結晶では機械特性の評価が

困難であり、詳細な研究がなされてこなかった。我々は

2017 年に、マクロとミクロ両方の視点から有機強弾性体

の機械的特性と変形機構の解明を行う手法を確立した

(Angew. Chem. Int. Ed. 56, 15882-15885 (2017).)。こ

の手法に基づき、これまでにいくつも有機強弾性体の特性

評価を行ってきた。そこで得られた知見をもとに、結晶変

形時の応力の向上や大きな散逸エネルギー密度をもつ有

機強弾性体を探索した。 

 その結果、シクロヘキサンという嵩高い部位を持った

trans-1,4-シクロヘキサンジカルボン酸結晶が、これまで

に見出した有機強弾性体の中で最も大きな変形応力(ca. 

0.7 MPa)を示すことがわかった(図 1)。強弾性変形した結

晶について、X線結晶構造解析を行ったところ、双晶変形

時にシクロヘキサン部位がフリップしていることが分か

った。すなわち、シクロヘキサン環の嵩高さのためにフリ

ップに必要な力が大きくなったと考えられる。本研究成果

に関しては、結晶研究における重要性から、イギリスの学

術 機 関 王 立 化 学 会 (RSC) の 結 晶 専 門 誌 で あ る

CrystEngComm(IF: 3.304)に掲載され、表紙を飾った。 

(CrystEngComm 20, 3807-3811 (2018))。 

図 1. trans-1,4-シクロヘキサンジカルボン酸の構造式と強弾性

変形における応力試験の結果および CrystEngCommの表紙. 
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 また、2-メチル-5-ニトロ安息香酸結晶においては、θ

=64度もの大きな屈曲角をもった有機強弾性が確認できた

(図 2)。tanθで表される最大歪みは 200％を超えており、

この値はこれまでに報告されている有機強弾性体の中で

最も大きい。この大きな屈曲角（最大歪み）を反映し、σ

tanθ（σ：変形応力）で計算される散逸エネルギー密度

(Ed)は、Ed=1000 kJ m-3 と、典型的な有機結晶よりも数倍

から数十倍大きく、合金にも匹敵するほどである。このよ

うに、屈曲角の増加は散逸エネルギー密度を向上させ、機

械的減衰材としての性能向上につながる。本成果は、RSC 

Advances(IF: 2.936)に掲載された（ RSC Adv. 8(39), 

21933-21936 (2018)）。 

 

図2. 2-メチル-5-ニトロ安息香酸の構造式と強弾性変形の様子お

よび応力試験の結果. 

(2) 晶帯多重双晶による有機結晶の大変形 

 これまで有機強弾性体では、1つの化合物の結晶につき

1種類の双晶変形のみが観測されていた。そのため、有機

結晶は決まった角度でのみ屈曲していた。これに対し、

1,4-ジエトキシベンゼン結晶では、複数の双晶が晶帯軸周

りに連続的に生成する”晶帯多重双晶”により、結晶性を

維持したまま自由な屈曲角で結晶を変形可能なことが分

かった(図 3)。 

 屈曲角が決まっている従来の有機超弾性体・有機強弾性

体では、厳密な結晶の変形が可能という点では優れている。

一方で、材料としての応用を考えたとき、結晶性を維持し

たままで自由に変形できれば、結晶を必要な形に成形でき

るという利点が生まれる。本成果は、実用化における有機

結晶の大きな障害であった成形性の低さを乗り越える新

たな可能性を示している。その新規性と重要性から有力な

化学系国際誌である Angewandte Chemie (IF: 12.102)の

Very Imporant Paperに選ばれ、表紙を飾った(Angew. Chem. 

Int. Ed. 57(37), 11888-11892 (2018))。 

 

 
図 3. 1,4-ジエトキシベンゼンの構造式と晶帯多重双晶による結

晶の自由変形および Angewandte Chemie International Edition

の表紙. 

(3) 有機超塑性による超弾性結晶の大変形 

 一般に分子性結晶はもろく、成型性・加工性に乏しいこ

とが知られている。これに対し、N,N-ジメチル-4-ニトロ

アニリン結晶が、1軸方向への引張に対して 500%以上もの

変形性(歪み)を示すことが分かった(図 4)。このような大

変形性は、金属では超塑性として知られており、有機化合

物単結晶での超塑性を”有機超塑性”と名付けた。 

 通常、金属では高温に加熱することで超塑性変形が達成

されるのに対し、N,N-ジメチル-4-ニトロアニリン結晶で

は、室温で超塑性変形が可能であった。このような超塑性

現象は、N,N-ジメチル-4-ニトロアニリンが層状構造の形

成とその集積による結晶を構築しており、層間ですべりが

生じることに基づいている。このとき、層間に働くニトロ

基とメチル基との間の弱い水素結合が層のすべりに伴っ

て切断と再結合を繰り返す。すなわち、室温での超塑性で

は、層間の相互作用の弱さが 1つの重要なカギとなってい

る。 

 さらに重要なことに、このような大変形の後であっても、

単結晶性が維持されていた。実際、超塑性変形後の結晶に

ついて単結晶 X線構造解析が可能であるのに加え、双晶変

形による超弾性挙動も観測できた。すなわち、再結晶によ

って得られる結晶がプレート状であっても、超塑性変形に

よってファイバー状に成形することも可能となる。有機超

塑性のような変形性は、先ほどの晶帯多重双晶と同様に有

機結晶の成形性・加工性を大きく向上させるものであり、

材料開発における大きな利点となる。 

 本成果は結晶性に由来する優れた機能を利用する有機

材料の応用可能性を大きく広げる発見であり、材料科学に

多大なインパクトを与えるものとなっている。このような

重要性と新規性から、生物学、物理学、化学および地球科
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学のあらゆる領域における高品質な研究を出版するオー

プンアクセスジャーナルである Nature Communications

（ IF: 12.353）に掲載され、 Organic Chemistry and 

Chemical Biology 部門のハイライトにも選ばれた（Nat. 

Commun. 9, 3984 (2018)）。 

 

 

図 4. N,N-ジメチル-4-ニトロアニリンの構造式と超塑性挙動(上

段)、超塑性における層のすべりの模式図(中段)、および超塑性

変形後の結晶における超弾性挙動(下段). 

(4) 脂肪酸の柔かい結晶における超弾性 

 長鎖アルキルカルボン酸である脂肪酸は、主にファンデ

ルワールス力によって自己集合し、柔らかい結晶を形成す

る。また、脂肪酸は生体内で脂質の代謝物としても存在す

ることから、生体毒性も低い。このような特徴を持つ脂肪

酸の結晶において、強弾性や超弾性、さらには形状記憶効

果が発現することを見出した(図 5)。特異な機械特性を利

用して幅広い応用がなされている形状記憶合金において、

生体毒性は 1つの大きな課題となっているが、本研究成果

はこの問題を解決した形状記憶材料開発の可能性を示す

ものとなっている。 

 炭素数が 15のペンタデカン酸では、34度以上で高温相

結晶が安定である。この結晶に応力を負荷すると低温相が

生じて結晶が変形し、力を除くと低温相が消失するという

超弾性を示す。このときの形状回復力は、低温相と高温相

のギブスエネルギー差から生じている。そのため、十分な

形状回復力が生じない温度では、応力負荷によって生じた

ひずみが残り、強弾性的挙動となる。実際、33 度より下

の温度では低温相が安定であるが、低温相結晶に応力を負

荷して生じさせた高温相は、応力を除荷しても過冷却状態

として残存し、強弾性的挙動となる。この結晶を加熱して

高温相へと転移させると、低温相が消失して高温相のみの

結晶となるため、形状が回復する（形状記憶効果）。 

 本研究成果は結晶研究におけるその重要性から、アメリ

カ化学会(ACS)の結晶専門誌である Cryst. Growth Des. 

(IF: 3.972)に掲載された。 (Cryst. Growth Des. 19(3), 

1912-1920 (2019))。 

 

 

図 5. ペンタデカン酸の構造式と結晶変形挙動および変形時の分

子配列変化の様子. 
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