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研究成果の概要（和文）：様々なヤヌス型へテロ界面膜を用いて、温度、pH、化学などの刺激応答に伴うナノ膜の構造
変化の観察を試みた。観察手段としては、光学顕微鏡、走査型フォース顕微鏡、レーザー共晶点顕微鏡などの手法を駆
使した。
また、両連続相構造などのマイクロエマルション状態で作成したへテロ膜でも検討を行った。その構造性を生かして、
アクチュエーターとしての変位が起こる方向性の制御や、変位の拡大を狙った。最終的に界面クリック反応を応用して
、ヤヌス型（ヘテロ）ナノ膜の構築に成功した。特に、感温性高分子と水溶性高分子を液液界面で架橋させて作成した
ヤヌス型フィルムの作成、それを温度に応じて屈曲させることに成功した。

研究成果の概要（英文）：As a new class of thermosensitive polymer materials, “Janus” nanofilms were 
produced by the Cu(I)-catalyzed Huisgen click reaction at water-oil interfaces (interface crick reaction) 
between thermosensitive polymers and lipophilic or hydrophilic polymers. Because the lipophilic polymer, 
or hydrophilic polymer and a copper catalyst were present in the oil or aqueous phase, respectively, the 
crosslinking reaction proceeded only at the phase interface. The thermosensitive “Janus” nanofilms with 
both hydrophilic and thermosensitive surfaces demonstrated a good performance as an actuater.

研究分野： 高分子化学
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１．研究開始当初の背景 
 反応選択性が極めて高く、目的の部位どう
しを効率よくつなげることが出来るクリッ
ク反応は、高分子合成においても構造の多様
性・制御性を広げるツールとして幅広く利用
されている。副生成物を産まず、穏やかな条
件で確実に反応を起こさせることのできる
クリック反応は、ブロックポリマーやグラフ
トポリマーの合成だけでなく、理想的な高分
子間架橋反応としてハイドロゲル、オルガノ
ゲルなどネットワークポリマーの作製にも
利用されている。高分子合成に用いられるク
リック反応の多くは均一系反応場で用いら
れることが多いが、固液界面などの不均一反
応場においてもクリック反応の応用が試み
られている。均一系溶液、固体表面（固液界
面）だけでなく、液液（油水）界面を跨いだ
高分子間のクリック反応も可能である。申請
者は、液液界面でのみ選択的に起こるクリッ
ク反応を利用した高分子間架橋反応により、
ユニークな高分子ナノフィルムを作成する
ことができることを発見していた 。アジド
基とアルキン基間の付加環化によるクリッ
ク反応は、銅触媒が存在しないと反応が著し
く遅い。アルキン基、アジド基、銅触媒を、
水相と油相に振り分けることで３要素が出
会う場所を界面に限定して高分子間架橋さ
せることが可能となる。液液界面にナノフィ
ルムを形成することができる。特に、水溶性
ポリマーと油溶性ポリマーのように極端に
性質の異なるポリマー同士を張り合わせた
ヤヌス（ヘテロ）型（裏と表が異なる）のナ
ノ膜の作成も可能であることを見出してい
た。さらに静置した巨視的液液界面だけでな
く、エマルションや液滴状態の液液界面で界
面クリック反応を行うことで、バルーンや複
合ゲルなど巨視的な形態の制御も可能であ
ることも明らかにしていた。 
 
２．研究の目的 
 本申請研究では、組み合わせるポリマーの
ひとつを刺激応答性ポリマーに変えること
で、刺激応答型ヤヌスフィルムを合成し、こ
れをアクチュエーターと作動することを確
認することを目指した。 
 
３．研究の方法 
 感温性高分子として、イソプロピルアクリ
ルアミド（NIPAM）を選択し、クリック反応
可能なアジド基もしくはアルキン基を有す
るモノマーユニットとの共重合体を合成し
た。クリック反応で対となる反応基を持つ親
水性、親油性コポリマーも合わせて合成した。
水相と有機溶媒相に、それぞれ全く異なる高
分子を配置し、界面クリック反応によって架
橋することで、片側にのみ官能性を有するヤ
ヌス型ナノポリマーフィルムを作成した。例
えば、図１のように NIPAM コポリマーを LCST
温度以上で有機溶媒相に溶かしておき、逆に
水溶性ポリマーを溶かした水層と液液界面

を形成させ、ここに触媒となる銅イオンを加
える事で、架橋反応をスタートさせ、感温性
ヤヌス型ナノフィルムを作成した。 
 
４．研究成果 
 このヤヌス型感温性ナノフィルムを切り
取り、片側のみ針金に固定して、図２のよう
に、水中で温度変化を行った。ヤヌス型感温
性ナノフィルムは、LCST 温度の上下に温度を
変化させると、温度に応じて、曲げ伸びが可
逆的に変化することを確認した。写真上では、
上面に当たる感温性ポリマー側が、LCST 以上
で疎水化し表面積を小さくしようと折りた
たまれるように曲がっていることがわかる。 
ヤヌス型ナノフィルムは、大きな変異を引き
起こすアクチュエーターとして、高いポテン
シャルを持つことが示唆された。巨視的な膜
だけではなく、様々な液液界面形態で、界面
クリック反応を行うことで、バルーン型や細
胞壁型など、ヤヌス型感温性ナノ膜構造を有
するソフトマテリアルが構築できることが
明らかになった。 

 
 図１ 界面クリック反応による高分子間架橋 

によるヤヌス型ナノフィルム 

 
図 2 ヤヌス型フィルムの温度変化 
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