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研究成果の概要：水溶性の非イオン性ポリペプチドに結晶性のアルキル側鎖を導入し、架橋剤

により化学架橋したポリペプチドゲルを調製した。このゲルは、60℃の温度で軟化して変形さ

せた後に冷却すると、一時的な変形の状態で固定化するが、再び昇温して軟化すると、調製時

の形状に自発的に復元する、形状記憶能を有することが分かった。一次構造の異なる試料を各

種調製し、形状記憶のメカニズムについて検討した。 
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１．研究開始当初の背景 
 非イオン性の水溶性ポリペプチドである
ポリ[N5-(2-ヒドロキシエチル) L-グルタミ
ン]（PHEG）は、溶媒組成に依存して、その
二次構造が剛直な -ヘリックス状態や柔軟
なランダムコイル状態などをとることが知
られている。筆者らは、このヘリックス－コ
イル転移に着目し、PHEG鎖を成分鎖とする会
合性高分子の調製と、その会合構造について
検討してきている。 
 一方、水溶性高分子の側鎖に疎水性長鎖ア
ルキル基を導入させた化学架橋型のゲルで
は、加工・調製時の形状を記憶している、形

状記憶能を持つことが、長田らによって報告
されている。この系では、アルキル鎖の結晶
化によりマクロスコピックな変形が凍結さ
れ、昇温により結晶が融解すると元のゲルの
形に復元する機構で、形状記憶能が発現され
ていると考えられている。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究課題では、結晶化を起こすような長
鎖アルキル基 Cn を PHEG の側鎖に導入した
PHEG-g-Cn の、化学架橋型のゲルを研究の対
象とする。この化学架橋ゲルに期待される、
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温度変化による側鎖アルキル基の結晶化に
由来する一時的変形の保持能力ならびに再
昇温時の自発的な形状回復能、すなわち形状
記憶能について、系統的に研究を行う。得ら
れた結果を、PHEG-g-Cn の架橋ゲルの化学構
造から分子論的に考察することを目的とす
る。 
 
 
３．研究の方法 
 研究に用いた形状記憶ポリペプチドゲル
は、次の二種類の方法で合成・調製した。な
お、出発物質となるポリ( -ベンジル L-グ
ルタメート)（PBLG）は、重量平均分子量（GPC、
標準ポリスチレン換算、溶媒 N,N-ジメチルホ
ルムアミド（DMF）/LiBr）が 20 万程度のも
のを用いた。 
PHEG-g-C18gel-I：PBLG（0.1g）を DMF（0.6ml）
に溶解した溶液に、オクタデシルアミン
（ODA）と架橋剤ヘキサメチレンジアミン 
(HMDA)、反応促進剤である 2-ヒドロキシピリ
ジン（2-HP）を加え加熱して、結晶性鎖を導
入したゲルを調製した。DMF に浸漬し未反応
物質を除いた後、2-アミノエタノール（2-AE）
と 2-HP を加えて、ベンジルエステル基を全
てヒドロキシエチルアミド基に置換した。得
られたゲル（PHEG-g-C18gel-I、図 1）は、DMF
で膨潤させて不純物を除去した後、水で膨潤
させた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1. PHEG-g-C18gel-Iの化学構造 
 
 
PHEG-g-C18gel-II：PBLG を DMF 中で、2-HP
を触媒として 2-AEと反応させることで、PHEG
ホモポリマーを得る。N,N-ジメチルアセトア
ミド（DMAc）に PHEG とトリエチルアミンを
溶解し、オクタデカノイルクロライド（ODC）
を加えることで、PHEGの一部の側鎖の末端に
長鎖アルキル基を導入した。この PHEG-g-C18
の濃度 10wt%のジメチルスルホキシド（DMSO）
溶液を調製し、架橋剤ドデカンジオイルジク
ロライド（DDDC）を加え撹拌後、50℃にてゲ
ル化させた。反応容器からゲルを取り出し、
DMSOに浸漬させ不純物を除き、さらに水で膨
潤 さ せ る こ と で 、 最 終 的 な ゲ ル
（PHEG-g-C18gel-II、図 2）を得た。 
 

 これらの試料を、60℃程度の温水中で軟化
させた後に応力を加えて変形し、その状態で
5℃以下に冷却する。変形した形状のままで
応力をゼロにし、形状を保てるかどうかを調
べる。その後、再び昇温し、一時的に変形・
固定化した形状から、もともとの記憶してい
る形状へ自発的に回復する、形状記憶能につ
いて調べる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2. PHEG-g-C18gel-IIの化学構造 
 
 
 さらに、これらの形状記憶能が何に由来す
るのかを検討するため、長鎖アルキル基を導
入していない試料を調製し、それぞれの形状
記憶能について検討した。また、試料の軟化
や結晶化についての知見を得るために、線形
動的粘弾性、広角Ｘ線回折、示差走査熱量計
などの測定を行った。 
 
 
４．研究成果 
(1) PHEG-g-C18gel-Iの調製と形状記憶能 
 まず、PBLGに対する側鎖の導入と架橋を同
時に行うことで調製する、PHEG-g-C18gel-I
について検討した。 
 最初に PBLG／DMF 溶液に HMDA や ODA を加
えてゲル化を行うが、この時の HMDA や ODA
の仕込み量を変化させて、ゲル化が起こるか
どうかを確認した。架橋剤 HMDAの PBLG残基
に対するモル比が大きい方がゲル化は起こ
りやすいが、結晶性鎖の ODA が多すぎると、
PBLG濃度が減尐してしまうために、ゲル化は
起こらなかった。 
 最も再現性良くゲル化試料を調製できた
のは、HMDA と ODA を PBLG の残基モル数に対
して各々3 当量加えて反応させた場合であっ
た。しかし、この試料の元素分析を行ったと
ころ、結晶性 ODAの導入率はわずか 5mol％程
度で、PBLG残基が約 45mol％、HMDAが結合し
た残基が約 50mol％であった。すなわちこの
系では、結晶性鎖の導入量の大きなゲル化試
料の調製は難しいことが分かった。 
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 表 1には、ODAと HMDAの仕込み量を変えて
ゲル化させた後、ベンジル側鎖を 2-AE で置
換して得た、最終的な PHEG-g-C18gel-Iの吸
水率を示す。比較のため、ODA を仕込まずに
調製したゲル、PHEGgel-I の結果も示す。な
お、”－”は調製しなかったもの、”×”は
調製したがゲル化しなかった試料を示して
いる。なお吸水率は、ゲル中の水の重量を乾
燥重量で割った値とした。 
 
表 1 PHEG-g-C18gel-Iおよび PHEGgel-Iの 
   吸水率（％） 

ODA   HMDA仕込み量 
仕込み量 1.0 2.0 3.0 4.0 

0 1725 408 154 76 
2.0 × × － － 
2.5 × 3294 2379 5912 
3.0 － － 4511 7524 
3.5 － － × 4200 
4.0 × － × × 

 
 上述したように、ODAと HMDAを 3等量の仕
込みで調製した場合が最も試料調製の再現
性が良かった。そこで、このゲルを用いて、
形状記憶試験を行った。結果を図 3 に示す。
具体的には、直径 r0の円柱状のゲル（図 3a）
を 60℃に昇温し、この温度で直径方向に力を
加え r1 mmまで変形した（図 3b）。この時の、
次式で定義される圧縮率は約 30％であった。 

     圧縮率 = (r0 – r1) / r0 

変形させたまま 5℃に冷却すると、荷重を除
いた後も変形した形状のままで固定化され
た（図 3c）。徐荷後に r1から r2まで回復した
時の回復率を次式で定義すると、5℃で除荷
後 30分の回復率は約 7％で、ほぼ一時的な形
状は保持されていた。 

    回復率 = (r2 – r1) / (r0 – r1) 

ただし、5℃で 1時間経過後は、回復率は 41％
に達し、高い形状保持能は短い時間でのみ見
られることが分かった。このゲルを再び 30℃
まで昇温すると、自発的に回復率 95％、すな
わちほぼ元の形状まで回復した（図 3d）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 3. PHEG-g-C18gel-Iの形状記憶試験 
 以上のことから、この手法により調製した
PHEG-g-C18gel-I は、温度変化に対して形状

記憶能を示すポリペプチドゲルであること
が分かった。 
 比較のために、結晶性 C18 鎖を含まない
PHEGgel-I（HMDA 仕込み量は 3 等量）に関し
て、同様の形状記憶試験を行った。60℃で圧
縮率 38％に変形後 5℃に冷却し除荷したとこ
ろ、直後には一時的変形が保持されていたが、
30 分 後 で は 回 復 率 66 ％ と な り 、
PHEG-g-C18gel-I とは異なり、短い時間にお
いても元の形状に戻ってしまった。昇温する
と 30℃では 84％、50℃では 95％まで回復し
たことから、形状回復能はあるものの、形状
保持能が十分ではないことが分かった。すな
わち PHEG-g-C18gel-I では、C18 基を導入す
ることにより形状保持能が増加し、形状記憶
挙動を示すようになったと指摘することが
出来る。 
 図 3 の試料と同じ組成（HMDA、ODA ともに
3 等量仕込み）で調製したフィルム状の
PHEG-g-C18gel-I について、線形動的粘弾性
測定を行った。図 4には、10℃、30℃、50℃
で測定した貯蔵（G′）および損失剛性率
（G″）の周波数（ ）依存性を示している。
各温度とも、G′と G″の 依存性は小さく、
また測定範囲内で G′ > G″である、典型的
なゲルの粘弾性挙動を示している。各温度の
 = 10 rad/sec における G′の値を比較す

ると、50℃から 30℃に冷却することで約 1.5
倍に増加しているのに対し、30℃から 10℃に
冷却時には約 2.2倍に増加していた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4. PHEG-g-C18gel-Iの各温度における 
   動的粘弾性測定結果 
 
 
 同様の実験を、C18鎖を含まない PHEGgel-I
（HMDA仕込み 3等量）についても行った結果
を図 5 に示す。PHEG-g-C18gel-I と比較する
と、吸水率が低い（表 1参照）分、弾性率が
大きくなっている。  = 10 rad/sec におけ
る G′の温度依存性は、50℃から 30℃へ、あ
るいは 30℃から 10℃への冷却時とも、約 1.1
倍程度しか増加していなかった。以上の結果
から、C18 側鎖が存在する PHEG-g-C18gel-I
では、10℃～30℃の間に、弾性率が急激に変
化するような、何かしらの構造変化が起きて
おり、そのことが形状記憶能、すなわち低温
での形状保持能と高温での形状回復能を示
す要因になっていると推測できる。 
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 図 5. PHEGgel-Iの各温度における動的 
    粘弾性測定結果 
 
 
 そ こ で 、 形 状 記 憶 能 を 示 し た
PHEG-g-C18gel-I の C18 側鎖の結晶化の有無
を確認するために、低温での広角Ｘ線回折測
定および示差走査熱量測定を行ったが、とも
に、C18 側鎖の結晶化が起こっていることを
示すような結果は得られなかった。 
 これらの結果より、形状記憶挙動を示すに
は結晶性側鎖の存在が必要であり、導入率が
低くかつ吸水率が高いために実験的に確認
することはできなかったが、側鎖である C18
鎖はおそらくは結晶化し、それにより弾性率
が増加し、変形された状態を保持する役割を
果たしていると推測している。 
 
(2) PHEG-g-C18gel-IIの調製と形状記憶能 
 PHEG-g-C18gel-Iでは、合成法の都合で、
結晶性側鎖の導入率が高い試料を得ること
ができず、かつ、側鎖導入率を正確に決める
ことも困難であった。そこで、まずアルキル
側鎖を導入した PHEG-g-C18を調製し、その
濃厚溶液を架橋する方法により、PHEG-g- 
C18gel-IIの調製を試み、形状記憶能につい
て検討した。 
 まず、PHEGホモポリマーを合成し、その側
鎖末端のヒドロキシル基と長鎖脂肪酸の酸
塩化物である ODCを反応させることで、側鎖
導入率が 5mol%、26mol%の二種類の
PHEG-g-C18を得た。これらの試料を用いてゲ
ル化を行ったところ、架橋剤が PBLG残基に
対してそれぞれ 0.5等量以上、0.6等量以上
の時にゲル化が起こった。ただし、5mol%の
PHEG-g-C18を用いた場合のゲルは非常に柔
らかく、また 26mol%の試料に架橋剤を 86mol%
加えた場合はゲルがもろくなってしまい、形
状記憶試験を行うことが困難であった。そこ
で形状記憶試験は、側鎖導入率が 26mol%、架
橋剤の仕込み量が 60mol%、吸水率が 296％の
PHEG-g-C18gel-IIを用いて行った。 
 キャピラリーを用いてロッド状に調製し
たゲルは、図 6aに示すように、初期状態で L
字型に変形していた。これは、キャピラリー
管からゲルを取り出すときに力が加わった
ためである。これを 60℃に昇温し、ピンセッ
トで両端をつまんで約 30％延伸（元の長さ
15mmから 20mmに延伸）した（図 6b）。力を

加えたまま 2℃に冷却し 5分経過後に除荷し
たところ、10分後にも延伸した形状は保持さ
れていた（図 6c）。この試料を 60℃に昇温す
ると、自発的に元の L字型の形状に回復した
（図 6d）。以上の結果から、PBLG-g-C18gel-II
においても、形状記憶能を示すことがわかっ
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 6. PHEG-g-C18gel-IIの形状記憶試験 
 
 
 以上、PHEG-g-C18gel-Iと
PHEG-g-C18gel-IIの結果より、水溶性のポリ
ペプチド PHEGの側鎖に結晶性鎖を導入し、
化学的に架橋させたハイドロゲルは、60℃に
おいて与えた一時的な変形を、5℃以下に冷
却することで固定化することが可能で、再び
60℃近くに昇温することで自発的に元の形
状に回復する、形状記憶能を有することが分
かった。 
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