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研究成果の概要（和文）：本研究では凝集状態で発光性を示すAIE色素を構成成分として有する高発光性材料、刺激応
答性材料の開発を行った。様々な精密重合や種々の汎用ビニルモノマーとの共重合が可能なビニル基を有するAIEを基
盤とし、様々なポリマー、コポリマー、ゲルを開発した。その結果、カルシウムイオン（Ca2+）存在下で凝集するポリ
アクリル酸との共重合体が、細胞外Ca2+濃度であるmMオーダーのCa2+濃度を検出する蛍光Ca2+センサーとして機能する
ことを見出した。さらに、そのポリマーを架橋した溶媒不溶のゲルにもCa2+センシング能を持たせることが可能であり
、新規Ca2+センシングデバイスの開発に繋がると考えられる。

研究成果の概要（英文）：Recently, aggregation-induced emission (AIE) fluorophores have attracted attention
 because of its potential for sensors and EL materials. In this work, we synthesized various polymers, cop
olymers and gels that having AIE fluorophores based on a AIE monomer consisting of a AIE fluorophore and v
inyl group, and investigated their properties and functions. As a result, we find that a polyacrylic acid 
that carrys an AIE fluorophore in the side chain serves as a fluorescent calcium sensing material that wor
ks in extracellar condition ([Ca2+] ~ 2.0 mM). Furthermore, an insoluble crosslinked polyacrylic acid gel 
also exhibited the calcium sensing property, enabling us to develop a flexible Ca2+ sensing device capable
 of real- time sensing of Ca2+ concentration.

研究分野：

科研費の分科・細目：

高分子化学

キーワード： 凝集誘起発光　ポリアクリル酸　カルシウムセンサー
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１．研究開始当初の背景 
	
 ローダミンなどの一般の有機蛍光色素は
凝集することによってその蛍光は失われ、消
光する ACQ (Aggregation-Caused Quenching)
という性質があるが、テトラフェニルエテン
やヘキサフェニルシロールなどの一部の色
素は希薄溶液中では発光しないが凝集状態
でむしろ蛍光性を発現、もしくは増強する、
AIE (Aggregation-induced Emission)という特
異な性質を示すことが知られている。高発光
性の材料を指向し、従来の ACQ 色素をポリ
マー上に高密度に連結すると局所濃度が上
昇するために溶液中においても凝集、消光が
起こり、かえって発光しなくなるが、AIE 色
素をポリマー上に高密度に連結すると、溶液
中、固体状態でもより強い発光性を示す可能
性が考えられる。しかし、そのようなポリマ
ーの合成例はほとんどなく、実際にどのよう
な性質を有するか非常に興味深い。また、AIE
色素は凝集の程度によってその発光特性が
変化するため、ポリマーのコンフォメーショ
ン変化によって発光特性が変化するものと
考えられ、圧力などのセンサーなどとして応
用できると考えられる。 
 
２．研究の目的 
	
 前述の通り、AIE 色素を構成成分として有
するポリマー（以下AIEポリマーと言う）は、
新規発光性材料、刺激応答性材料として機能
すると考えられ、非常に興味深い。そこで本
研究では、そのような AIE ポリマーの開発と
機能開拓を目指し、まずビニル基を導入した
AIE 分子（AIE モノマー）を開発する。この
AIE モノマーはビニル性のモノマーであるた
め、汎用ビニルモノマー、機能性ビニルモノ
マーとの共重合や多官能性ビニルモノマー
との共重合によるゲル化が可能であり様々
な高分子材料の開発が可能となる。このよう
にビニル基を導入した AIE分子（AIEモノマ
ー）を基盤とし、その単独重合、共重合、ゲ
ル化重合によって得られるホモポリマー、コ
ポリマー、ゲルの高発光性材料、刺激応答性
材料としての物性・機能を探索することを当
初の目的とした。 
 
３．研究の方法 
	
 本研究では AIEモノマーを基盤とし、種々
のビニル重合法によりホモポリマー、コポリ
マー、ゲルを合成し、それらの物性・機能を
探索する（図１）。基盤となる AIE モノマー
として、一般的な AIE色素であるテトラフェ
ニルエテンを有するアクリロイルモノマー
を設計した。そのモノマーはスキーム１に示
すように非常に簡便に合成できる。二種類の
ベンゾフェノンのクロスマクマリーカップ
リング反応によって水酸基を一つ有するテ
トラフェニルエテンを合成し、ついでアクリ
ロイルクロリドと反応させることにより目
的とするモノマー１（青色発光）を合成した。
発光色のバリエーションを増やすために、ジ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１. 本研究の概念図. 
 
スキーム１. AIEモノマーの合成 
 
 
 
 
 
 
 
メチルアミノ基を有する 1-NMe2（黄色発光）
も併せて合成した。 
得られた AIEモノマー1 をフリーラジカル重
合、リビングラジカル重合により単独重合、
共重合、ゲル化重合し、得られたポリマー、
コポリマー、ゲルの固体、溶液、膨潤状態に
おける発光性、刺激応答性を蛍光スペクトル、
蛍光量子収率測定装置などを用いて検討す
る。 
 
４．研究成果 
(1) ホモポリマーの合成と性質  
	
 まず AIEモノマー1 を AIBNを用いてフリ
ーラジカル単独重合し、ホモポリマーpoly-1
を得た。poly-1 の蛍光スペクトルを良溶媒で
ある THF 中で測定したところ、モノマー1 
と同様にほとんど蛍光性を示さなかった
が、貧溶媒である水の添加に伴い蛍光強度 
の上昇が観測された(図２)。poly-1 はモノマ
ー1 では蛍光性を示さない水の濃度範囲に
おいても蛍光性を示し、さらに最終的にはモ
ノマーと比較しておよそ 2倍の蛍光強度を発 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ . (a) AIE ポリマー (poly-1)の合成 . (b) 
THF/H2O 混合溶媒中における poly-1 の蛍光
スペクトル. (c) THF/H2O混合溶媒中の組成に
対する 1 及び poly-1 の蛍光強度の変化
([poly-1] = 10 mg/L). 
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した。また、このポリマーの発光性の高さは、
固体状態においても顕著に現れた。粉末状態
であるモノマーとポリマーの蛍光量子収率
を測定した所、ポリマーはモノマーの５倍以
上の量子収率を示した（図３）。これらのこ
とから、溶液状態、固体状態いずれにおいて
もポリマー構造が色素間の凝集を促進し 
AIE挙動に影響を及ぼすことがわかった。 
 
(2) コポリマーの合成と性質  
	
 メチルメタクリレートやスチレンなどの
汎用ビニルモノマーと、AIE モノマー1 の共
重合を行った (スキーム２) 。比較として汎
用モノマーのホモポリマーを別途合成し、得
られたポリマーと 1を混ぜ合わせたポリマー
ドープ系を調整した。copoly-1‒copoly-8とポ
リマードープ系の固体状態における蛍光量
子収率を測定したところ、全てのコポリマー
において、対応するポリマードープ系よりも
高い蛍光量子収率を示した (図３)。これらの
結果は、コポリマー中のテトラフェニルエテ
ン色素は、ポリマードープ中に比べてより分
子内自由回転運動が抑制されていることを
示している。 興味深いことに、アクリルア
ミドやヒドロキシエチルアクリレートでは、
より高い量子収率が観測された。ポリマー鎖
間の水素結合も分子の回転運動に影響を及
ぼしていることが示唆される。 
 
スキーム２.コポリマーの合成 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３. 固体状態におけるコポリマー（赤）及
びポリマードープ系（青）の蛍光量子収率. 
 
(3) AIEゲルの合成と性質  
	
 1に対して架橋剤を 20%加えて重合し gel-1
を合成した（スキーム３）。このゲルの蛍光
量子収率の、THF/MeOH 系における MeOH

含量、及び膨潤度との相関を調べたところ、
MeOH含量が増加し、膨潤度が低くなるにつ
れて量子収率は高くなることが分かった (図
４) 。この蛍光挙動は poly-1とほぼ同様であ
り、ゲルのような不溶な状態でも、ポリマー
鎖は可溶なポリマーと同等な運動性を有す
ることを示している。 
 
スキーム３．AIEゲルの合成 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４. (a) THF/H2O混合溶媒中の水の組成に対
する poly-1 及び gel-1 の蛍光量子収率、膨潤
率の変化. (b) 膨潤率と蛍光量子収率の相関. 
([poly-1] = 10 mg/L, [gel-1] = 5 mg/L). 
 
(4) ポリアクリル酸 -AIE コポリマーの合
成とそのカルシウムイオンセンシング能  
	
 Ca2+は神経伝達において重要な役割を果た
しており、その濃度変化をリアルタイムで検
出することができれば、生理現象の解明ばか
りでなく、医学的にも有用な知見が得られる。
そのため、近年、有機エレクトロニクスを用
いたカルシウムセンシングデバイスの開発
が盛んに行われている。このようなデバイス
開発には、① 細胞外でカルシウムイオン濃
度の変化を検出でき、② 基板に固定化可能
なセンサーの開発が求められる。そこで、本
研究ではポリアクリル酸に着目した。ポリア
クリル酸はカルシウムイオンとmMオーダー
で会合し、ポリマー鎖が凝集する性質がある
ことが知られており、ゲル化重合や、表面開
始重合などにより基板への固定化も容易に
行うことができる。このような性質をもつポ
リアクリル酸にAIE色素を導入したコポリマ
ーを合成すれば、Ca2+存在下ではポリマー鎖
が凝集し、AIE 発光団が蛍光性を示すように
なり、Ca2+センサーとして機能することが期
待される（図５）。 
	
 AIEモノマー 1と t-ブチルアクリレートと
を様々な混合比、濃度でランダムラジカル共
重合することにより様々な組成比および分
子量を有するランダムコポリマーpoly-9 を合
成した。ついで poly-9の t-ブチル基をトリフ
ルオロ酢酸で除去することにより、目的の
poly-10 を得た（スキーム４、表１）。種々の
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poly-10 に対して MeOH/water = 1/1 中での
Ca2+センシング能について調査した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５. ポリアクリル酸-AIEコポリマーの Ca2+

センシングメカニズムの概念図. 
 
	
 poly-100.05-25kは、MeOH/water = 1/1中で弱
い蛍光を発するが、この溶液に CaCl2を添加
していくと、その蛍光強度は著しく上昇する
（図６a）。驚くべきことに、NaCl、KCl、MgCl2
を添加しても蛍光強度は大きく変化しない。
すなわち、poly-100.05-25k は Ca2+センサーと
して機能する（図６b）。さらに、poly-100.05-25k
は NaCl、KCl、MgCl2存在下においても CaCl2
の添加に伴い蛍光強度が増大する。また、Ca2+

存在下の poly-100.05-25k の溶液に、Ca2+に対
するキレート剤であるエチレンジアミン四 
 
スキーム４、表１. ポリアクリル酸-AIEコポ
リマーの合成 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a,b) NMRから、c)GPCから算出． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６. (a) 様々な濃度の CaCl2、EDTA在下で
の poly-10-25kの蛍光スペクトル. (b) NaCl、
KCl、MgCl2、CaCl2 添加時の蛍光強度変化
（H2O/MeOH=1/1中, [poly-10] = 10 mg/L）. 
酢酸（EDTA）を加えると、poly-100.05-25kの

蛍光強度は Ca2+滴下前の強度まで減少する。
これらの結果は、poly-100.05-25k は Ca2+を選
択的かつ可逆的にセンシングできることを
示唆している。この poly-10 のイオンセンシ
ング挙動について更なる知見を得るために、
異なる組成比を有するポリマーに対して同
様の Ca2+滴下実験を行った（図７a）。より少
ないテトラフェニルエテン含有量の
poly-100.01 は CaCl2 の添加に伴い蛍光強度が
上昇し、Ca2+センシング能を示す。一方、よ
り高いテトラフェニルエテン含有量の
poly-100.20、poly-100.50に CaCl2を添加しても
蛍光強度はほとんど変化しない。これは、高
いテトラフェニルエテン含有量のポリマー
は疎水効果により溶媒中で既に凝集が起こ
っており、CaCl2 を添加してもそれ以上の凝
集を引き起こすことができないためと考え
られる。次に、種々の分子量の poly-100.05-50k、
poly-100.05-18k、poly-100.05-7k、poly-100.05-5k
に関しても Ca2+滴下実験を行った。すべての
poly-100.05 は CaCl2 の添加に伴い蛍光強度が
上昇し、Ca2+センシング能を示す。一方、蛍
光強度の飽和までに必要なCa2+の添加量は分
子量によらずおよそ等しいが（図７b）、最終
的な蛍光強度は分子量に大きく依存する。す
なわち、高い分子量を有するポリマーほど、
Ca2+添加に対する蛍光強度の上昇が大きい。
このことは、分子量の高いポリマーほど高い
凝集力を有することに由来すると考えられ
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７. (a) CaCl2の添加時の poly-10x/100の蛍光
強度変化. (b) CaCl2の添加時の poly-100.05-Mn
の蛍光強度変化（H2O/MeOH=1/1中, [poly-10] 
= 10 mg/L）. 
 
次に、Ca2+添加に対する poly-10 の凝集様式
について検討するために、動的光散乱測定を
行った（図８）。Ca2+を添加しても粒径は大き 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図８. (a) CaCl2の添加時の poly-100,05-25kの粒
径 変 化 お よ び  (b) 蛍 光 強 度 変 化
（H2O/MeOH=1/1中, [poly-10] = 10 mg/L）. 
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く増大しないが、蛍光強度は大きく変化した。
一方、Ca2+添加後期には、蛍光強度が飽和し
ているにも関わらず、粒径は増加し、粒径と
蛍光強度にはあまり相関は無かった。このこ
とは、高分子鎖内の局所的な凝集により蛍光
強度の上昇が起ることが示唆された。 
 
(5) ポリアクリル酸 -AIE コポリマーゲル
の合成と Ca2+センシング能  
	
 次に、デバイスへの応用を指向し、poly-10 
を架橋した溶媒不溶の gel-10を合成し（図９
a）、その Ca2+ センシング能について検討し
た。この時重合濃度と架橋剤添加量（z）を変
えながらゲルを合成した（図９c）。全てのゲ
ルは、メタノールとアセトンでソックスレー
抽出器でそれぞれ１２時間ずつ洗浄するこ
とにより精製した。重合濃度 2.0M では z<1
の条件ではゲルは生成しなかった。これらの
ゲルを HEPES buffer（[HEPES] = 70 mM, pH 
7.4）/メタノール =1/1 中で 30 分膨潤させた
後の膨潤度と（図９c）、その後カルシウム添
加に対する蛍光量子収率の変化（図９b）を
測定した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図９. (a) gel-10の合成. (b) 重合濃度と仕込み
比、膨潤度. (c) CaCl2添加に伴う蛍光量子収率
の変化． 
 
	
 4.0 Mの重合濃度で調製したゲルは、zが小
さいほど高い膨潤度を示したがいずれも低
い値であった。また、カルシウムを添加して
も蛍光量子収率はほとんど変化しなかった。
一方で、2.0 Mの重合濃度で調製したゲルは、
z が小さいほど顕著に高い膨潤度を示した。
また、これらのゲルにカルシウムを添加し、
蛍光量子収率を測定した所、gel-10e,f はほと
んど蛍光量子収率に変化はないが、gel-10g,h
はカルシウムの添加に伴い蛍光量子収率が
顕著に増大した。さらに重合濃度を薄めて 1.5 
M の重合濃度で調製したゲルはより高い膨
潤度を示した。また、これらのゲルにカルシ
ウムを添加し、蛍光量子収率を測定した所、
膨潤度のより高い gel-10j はカルシウムの添
加に伴い蛍光量子収率が顕著に増大した。 
膨潤度の高いゲルほどゲル中の高分子鎖の
運動性が高いために、蛍光量子収率の大きな
変化が起ったものと考えられる。 
	
 また、gel-10jは、HEPES buffer（pH 7.4）/

メタノール  =1/1 中だけではなく、HEPES 
buffer（pH 7.4）中でもカルシウムセンシング
能を示した（図１０a）。また、ゲルの周囲の
カルシウム濃度を減少させることにより、蛍
光量子収率は初期値まで減少した。その後も、
周囲のカルシウム濃度の濃度を上下させる
ことにより、ゲルの蛍光量子収率も再現性良
く上下した（図１０b）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１０. (a) gel-10jのH2O/MeOH=1/1中（赤）、
及び H2O中（青）での CaCl2添加に伴う蛍光
量子収率の変化. (b) H2O中で繰り返し CaCl2
濃度を変化させたときの蛍光量子収率の変
化（ピンク：1.0 mM、水色：0 mM）. 
 
	
 このゲルはmMオーダーという細胞外カル
シウム濃度に近い濃度範囲での可逆的なカ
ルシウムセンシングが可能であることから、
細胞外でカルシウム濃度を検出する、デバイ
スへの応用が可能であると考えられる。すな
わち、フレキシブル基板上での OLEDや OPV
と組み合わせてフレキシブルカルシウムセ
ンサーが構築可能であると考えられる。また、
それを集積することにより大面積のカルシ
ウムセンシングデバイスの構築も可能にな
るだろう。 
 
(6) まとめ  
	
 以上に示したように、本研究では AIE発光
団を側鎖に有するホモポリマー、コポリマー、
ゲルの機能開拓を行った。ホモポリマー、コ
ポリマーにおいてはポリマー化に伴う固体
状態における蛍光性の上昇が確認できた。ま
た、ポリアクリル酸とのコポリマーは mMオ
ーダーという細胞外Ca2+濃度に対応する濃度
範囲でCa2+センシング能を有することを見致
した。今後の展開として、このゲルを用いた
フレキシブルCa2+センシングデバイスの開発
などが期待される。 
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