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研究成果の概要（和文）：分子設計された水酸基またはカルボキシル基を有する 2 種類のイソ

プロピルアクリルアミド型モノマーを合成し、それらとイソプロピルアクリルアミドとの共重

合体を調製した。得られたコポリマーの温度応答性挙動に及ぼすコモノマー組成、塩濃度、pH

の影響を詳細に追究した。さらにこれらの 2 種類のポリマーのコアセルベート形成を検討した。

その結果、それぞれのコポリマーの曇点以上に加熱すると、連鎖同士が均一に混合したコアセ

ルベート滴が形成されることを確認した。さらに、水酸基を利用して架橋反応を行い、相互侵

入網目構造を有するミクロゲルの合成に成功した。得られたミクロゲルの温度応答挙動、pH

応答挙動を詳細に検討した。その結果、構成する 2 種類の温度応答性、pH 応答性に反映した

極めて興味深い性質を発現することが明らかとなった。 

 
研究成果の概要（英文）：We newly designed isopropylacrylamide(IPAAm)-based copolymers 

randomly containing carboxyl or hydroxyl groups. Their temperature-responsive behavior 

on comonomer composition, salt concentration and pH of the solution was precisely 

investigated. Furthermore, we studied coacervate droplet formation and corresponding 

micrometer-sized hydrogel by effective cross-linking reaction. Using the two kinds of 

IPAAm-based copolymer with different functional moieties, the obtained coacervate was 

completely fusion-type and the hydrogel showed semi-interpenetrating polymer network 

structure. Furthermore, the obtained hydrogel showed very sensitive temperature-and 

pH-responsive properties. 
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１．研究開始当初の背景 

 申請者は、官能基を有しながらも敏感な温
度応答性を発現するイソプロピルアクリル
アミドベースの温度応答性高分子の開発研
究を行ってきている（Aoyagiら、J. Biomater. 

Sci., Polym. Ed., 11, 101 (2000), Yoshidaら、
J. Polym. Sci. Polym. Chem., 41(6) 

779(2003), Maeda ら、Biomacromolecules, 7, 

545-549(2006)など）。得られた高分子材料は
理想共重合体であり、官能基がランダムに配
置され、なおかつ連鎖長が異なってもその均
一なモノマー組成を有していることを明ら
かにしている。温度応答性高分子に関しては、
このモノマー組成依存的な相転移／相分離
現象を示差走査型熱分析および光散乱測定
装置等を用いて明らかにしてきている。通常
のアクリル酸との共重合体のようなこれま
で多くの研究者が用いてきた材料とは一線
を画す、構造明確な新材料である。系統的な
研究を推進する中で、水酸基を有する共重合
体が、これまでにない、ナノレベルのサイズ
を有し、また均一なサイズ分布のコアセルベ
ートの形成が可能であることを見いだした
（図 1）。（T. Maeda ら、Biomacromolecules,7, 

545 (2006), T. 

Maeda ら 、
Biomacromolec

ules, 7, 2230 
(2006)）。 

   

 

図１形成されるコアセルベート 

 

２．研究の目的 

本研究ではナノレベルのサイズと均一な
分布を有したコアセルベート形成を詳細に
検討し、光学活性なモノマーを設計・合成し
て重合体に供することにより、光学分割が可
能なコアセルベートへと発展させ、最終的に
は不斉反応場を提供することにより、不斉有
機合成へ応用出来る新しいコアセルベート
応用概念を確立させることを目的とした。 

 

３．研究の方法 

 研究期間内では、まず、上述のアニオン性
（カルボキシル基）および非イオン性（水酸
基）のモノマーを用いて、イソプロピルアク
リルアミドとの共重合体を調製し、イソプロ
ピルアクリルアミドとの共重合体を調製し、 
 次に、不斉炭素を持ったモノマーを用いて、
不斉環境を有するコアセルベートの調製を
行う。我々のこれまでの予備検討から、アル
キル型の不斉炭素を有するモノマーが有力

候補となることがわかった。アルキル型の不
斉炭素を有するモノマーに関しては、現在協
力関係にある京都工芸繊維大学の青木助教
授が一連の研究を進めており、得られたポリ
マーとゲスト分子との相互作用が異なるこ
と、それによって相転移現象に違いが出るこ
とを世界に先駆けて発表している（T. Aoki
ら、Macromolecules, 34,3118(2001)、T. Aoki
ら、Macromol. Biosci., 4, 943(2004)など）。
我々が開発したモノマーを用いて共重合体
を調製することにより、認識出来る分子の範
囲が格段に増加し、コアセルベート形成を利
用した新たな光学分割システムが共同研究
を実施する。 
 
４．研究成果 
（１）はじめに、2-カルボキシイソプロピル
アクリルアミド（4mol%）および 2-ヒドロキ
シイソプロピルアクリルアミド（50mol%）を
含むイソプロピルアクリルアミドとの共重
合体を作成した。カルボキシル基を含む共重
合体には、それぞれも共重合体の混合の有無
を確認するために，蛍光物質（フルオレセイ
ン）を化学的に担持させた。両ポリマーを
60℃に加熱させてコアセルベートを作成後、
ジビニルスルホンを用いて水酸基同士の反
応による架橋をおこなった。 
有する温度応答性
高分子のコアセル
ベート形成を利用
してハイドロゲル
微粒子の作製を行
った。この高分子
の水溶液を加熱し 
       図２ 2 種の混合コアセルベー

トから誘導されるミクロゲル 

 
てコアセルベート滴を形成後、ジビニルスル
ホン架橋剤として反応させる行うことによ
りハイドロゲル微粒子が得られた（図２参
照）。 
我々は、これまで、敏感な温度応答性をと化
学反応性を併せ持つ刺激応答性高分子材料
の設計に取り組んできており、今回の結果は，
2 種の高分子の化学構造が極めて類似してい
ることと、カルボキシル基および水酸基がそ
れぞれランダムに配置されているために起
こった現象であると考えている。 
（２）さらに、この完全な混合コアセルベー
ト形成を裏付けるために、得られるコアセル
ベート滴の粒径を詳細に調べた。その結果、
混合コアセルベートの粒径は、カルボキシル
基を有するコアセルベートと水酸基を有す



るもののそれぞれ単独のものの中間の粒径
を示した。これも混合による安定なコアセル
ベート形成を示唆している。 
（３）次に、得られたハイドロゲルの刺激応
答性を評価した。 

図３ 塩基性および酸性条件下でのミクロハイド

ロゲルの膨潤・収縮挙動 

 
図３に 0.01M の NaOH または HCl 水溶液中

でのミクロハイドロゲルの膨潤・収縮挙動を
示した。図から明らかなように、酸性条件下
では収縮挙動が低温側で始まるのに対して、
塩基性条件下では、PIPAAm の転移温度以上で
収縮がスタートするのがわかる。さらに、塩
基性条件下では、酸性条件と比較して，膨潤
度が高い結果となった。これは、ハイドロゲ
ル内の 2 カルボキシル基が、pH応答性の役割
を担っており、ハイドロゲル全体として、そ
のモル分率は数％であるにもかかわらずハ
イドロゲル全体の、体積変化に大きく影響す
ることがわかった。また、この現象は、カル
ボキシル基を有する IPAAm コポリマーが、相
互侵入網目構造（ＩＰＮ）構造のネットワー
ク部分ではなく、絡み合う方の連鎖であるた
めに、その運動性が高く、効果的にネットワ
ーク全体の体積変化に影響を与えたものと
考えられる。 
（４）図４には、pH を変化させた時の膨潤挙
動変化を示した。低 pH1 側では、ほぼ膨潤度
が一定であり、だんだんと pH 値を上昇させ
ていくと。pH が６付近で急激に膨潤度が上昇
した。さらにほぼ中性境域では一定の膨潤度
に達して、一定となった。この pH６付近はま
さに、カルボキシル基を有する IPAAm コポリ
マーの見かけの pKa 付近である。すなわち、
先の実験でも述べたように、カルボキシル基
を有するコポリマーが pH 応答性を発揮し、
ハイドロゲル全体の体積変化を駆動したも
のと考えられる。 
（５）キラル認識について、我々は、R, S体
2 アミノプロパノールとアクリロイルクロリ
ドを反応させて、水酸基型のキラルモノマー 

 
図４ ミクロハイドロゲルの pH応答挙動 

 （150mMの NaCl存在下） 

 
を合成し、キラルなゲスト分子存在下での、
相転移挙動を追究したが、両者には、差が観
察されなかった。 
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