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研究成果の概要（和文）：本研究では、剛直なα－ヘリックス構造のポリペプチド鎖が形成する液晶溶液を架橋した一
軸配向液晶ゲルにおいて、ポリペプチド鎖のヘリックス－コイル転移に伴う特異的な異方的膨潤－収縮挙動を対象とし
て研究を行った。その結果、（１）分子レベルからゲルのマクロ形状に及ぶ構造変化の階層性、（２）温度変化に応答
して異方的膨潤－収縮挙動を示す新規ポリペプチドゲル、（３）液晶紡糸法による一軸配向ポリペプチドゲル繊維の調
製、に関して、新たな知見を得た。

研究成果の概要（英文）：In this research, unique anisotropic swelling-shrinking behavior of 
uniaxially-oriented polypeptide liquid crystalline gels, accompanied with the helix-coil transition of 
the consisting polypeptide, has been studied. These gels were prepared by cross-linking the rigid 
alpha-helical polypeptide chains in liquid crystalline solution. Following new findings have been 
obtained. (1) Hierarchical characteristics of the gel from molecular chain level to macroscopic gel 
shape; (2) novel polypeptide gels which show thermo-responsive anisotropic swelling-shrinking behavior; 
and (3) investigation of liquid crystalline spinning method for processing of uniaxially-oriented 
polypeptide gel fiber.

研究分野：高分子構造・物性
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１．研究開始当初の背景 
 高分子鎖が架橋された網目構造中に溶媒
を含んだ高分子ゲルでは、高分子鎖の振る舞
いが架橋を通して系全体の特性に影響を与
え得ることから、刺激応答性機能材料として
の研究が行われている。 
 溶媒変化に応答する刺激応答性高分子と
して、ポリペプチド鎖であるポリ[N5-(2-ヒド
ロキシエチル) L-グルタミン]（PHEG）が挙
げられる。PHEG は、アルコール系溶媒中で
は α-ヘリックス構造、水中ではランダムコイ
ル状態のコンホメーションを取る。申請者は、
α-ヘリックス構造の PHEGが一軸的に配向し
たリオトロピック液晶溶液を化学架橋した
PHEG 一軸配向液晶ゲルが、膨潤溶媒を変化
させて PHEG鎖がヘリックス構造からランダ
ムコイル状態へ転移するのに伴い、分子鎖配
向方向には大きく収縮し、それと垂直方向に
は膨潤する、異方的な形状変化を示すことを
見出した。またこの現象は、PHEG 鎖のヘリ
ックス－コイル転移に伴い可逆的に起こる
ことも見出した。 
 
 
２．研究の目的 
 上述の異方的形状変化の要因は、ポリペプ
チド鎖の形態変化に加え、次に示すような、
空間スケールの異なる階層的な構造が相互
に影響を及ぼした結果であると考えられる。 
 
溶媒変化に伴う分子内水素結合の組替え 
 → コイル←→ヘリックス間の転移 
  → 棒状鎖の液晶相形成 
   → 液晶ドメインの一軸配向 
    → ゲルのマクロな形状変化 
 
 構造特性が異なる様々な PHEG液晶ゲルを
用いて、各階層構造と構造間の相関性を測定
することで、異方的膨潤－収縮挙動を分子論
的に解明することができる。それにより、分
子レベルにおける構造・形態変化を、マクロ
な材料特性の変化に反映させるような、新た
な刺激応答性材料システムの構築が可能に
なる。 
 そこで本研究では、PHEG 一軸配向液晶ゲ
ルにおける、ヘリックス－コイル転移に伴う
特異的な異方的膨潤－収縮挙動を対象とし
て研究を行うこととした。具体的な目的は次
の 2点である。 
（1）分子鎖形態転移と凝集構造形成さらに
はマクロな形状変化に至る構造階層性が、お
互いにどのような相関を持って影響を及ぼ
しあっているかを、実験的に明らかにし、分
子論的に解明する。 
（2）このゲルがポリペプチドと水系溶媒か
ら構成されていることに着目し、刺激応答性
の生体材料としての利用、具体的には縫合糸
用繊維材料への応用の可能性について検討
する。 
 

３．研究の方法 
 以下の４つの研究課題を設定し、実験を進
めた。 
（1）架橋剤濃度の影響 
 出発物質としてポリ(γ-ベンジル L-グルタ
メート)（PBLG）を用いた。液晶相を形成す
る濃度の溶液を調製し、磁場中で α-ヘリック
ス構造の PBLGを一軸配向させながらペンタ
エチレンヘキサミン（PEHA）を用いて分子
間架橋を行い、一軸配向 PBLG ゲルを得た。
得られたゲルを 2-アミノエタノールを含む
溶媒中で膨潤し、PBLG 側鎖のベンジルエス
テル基を 2-ヒドロキシアミド基に変換する
ことで、図 1に示す一軸配向 PHEGゲルを得
た。このゲルを用いて、膨潤溶媒である水／
エチレングリコール（EG）混合溶媒の組成を
変化させることで、PHEG 鎖のヘリックス－
コイル転移を誘起させ、それに伴うゲルの形
状変化を測定した。架橋剤 PEHA濃度の異な
るゲルを調製し、それらの形状変化挙動を比
較した。 
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図 1 PHEGゲルの化学構造 
 
（2）異方的形状変化の階層性 
 出発物質として、粘度平均分子量 144,000
の PBLGを用いた。高分子濃度 18wt%の溶液
は、室温では液晶相を形成したが、80℃では
等方相であった。それぞれを PEHAで架橋し、
上述の側鎖置換反応により PHEGゲルを得た。
水／EG 混合溶媒で膨潤させ、その組成を変
化させた時のゲルの膨潤度を比較し、液晶相
の存在の有無が及ぼす影響について検討し
た。 
（3）温度応答性ポリペプチドゲル 
 一軸配向 PHEGでは、溶媒変化による異方
的形状変化について検討した。それに対し本
研究では、水溶液中で温度変化によりヘリッ
クス－コイル転移を示す、N5-(3-ヒドロキシ
プロピル) L-グルタミン]（HPG）と N5-(5-ヒ
ドロキシペンチル) L-グルタミン]（HPeG）と
の共重合体（PHPePG）を取り上げた。化学
構造を図 2に示す。 
 一軸配向 PHPePGゲルを調製し、水で膨潤
させた試料の温度変化に伴う形状変化を検
討した。また、PHPePG 水溶液は高温で疎水
化し液液相分離が起こる、下限臨界共溶温度
（LCST）型の挙動を示した。この親水－疎水
の転移が及ぼすゲルの形状変化の影響につ
いても検討した。 
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図 2 PHEGゲルの化学構造 

 
（4）PHEGゲル繊維の調製と形状変化 
 PBLG を N,N-ジメチルアセトアミド
（DMAc）に溶解させたリオトロピック液晶
溶液を調製し、PBLG の貧溶媒であるメタノ
ール中に押し出す紡糸法により、PBLG 配向
繊維を得た。この状態の PBLGは未架橋であ
るが、架橋剤 PEHAを溶解した 2-アミノエタ
ノールに繊維を浸漬することで、架橋反応と
側鎖置換反応が同時に進行し、PHEG 配向ゲ
ル繊維を得た。膨潤溶媒である水／EG 混合
溶媒の組成を変えることで示す異方的膨
潤・収縮挙動について測定した。 
 
 
４．研究成果 
（1）架橋剤濃度の影響 
 PHEG ゲルの膨潤度は、架橋剤濃度が増加
するにつれて低下する傾向が見られた。架橋
剤濃度の低い試料では、特に溶媒が水の場合、
より大きく膨潤した。図 3 には、EG 中で膨
潤時の試料サイズを d0、水中で膨潤させた時
のサイズを d とした時の、EG 膨潤時を基準
とするサイズ変化量 (d – d0)/d0を、PHEG配
向方向に対して平行（青）および垂直（赤）
方向について求めた結果を示している。架橋
剤濃度が低い試料では、PHEG 配向方向と平
行な方向には大きく収縮し、垂直方向には膨
潤する、大きな異方性が現れたが、架橋剤濃
度が高い場合には異方性は弱かった。また、
架橋剤濃度が高い試料では、溶媒が水で
PHEG 鎖がランダムコイル状態でも、偏光顕
微鏡下で複屈折性が確認された。 
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図 3 異方的膨潤挙動の架橋剤濃度依存性 

 
 これらの結果から以下が考察される。液晶
状態の棒状 PBLGが側鎖間で架橋される場合、
分子鎖配向軸に対して垂直な方向に隣り合
った分子間で架橋が形成する。また、架橋点
は棒状の PBLG鎖に沿って、すなわち分子鎖

配向軸に沿って存在している。ヘリックスか
らコイルへの転移により、ヘリックス含率
（fH）が低下し分子鎖の形態変化が起こって
も、架橋点の位置は概ね分子鎖配向軸に沿っ
た位置を保持しているはずである。架橋剤濃
度が低い、すなわち架橋点間分子量が長いと、
棒状のヘリックス鎖から球状のランダムコ
イルへの転移による形態変化の異方性は顕
著であり、また、ランダムコイル鎖は十分に
等方的な状態となる。一方、架橋点間分子量
が低いと、ヘリックス時の架橋部分鎖の異方
性が大きくないため、ランダムコイルに転移
しても異方性は大きくは低下しない。また、
ランダムコイル時でも分子鎖が十分に等方
化できず、分子鎖の配向性が失われない。以
上の理由により、架橋密度が高い場合、ヘリ
ックス－コイル転移に伴う形状変化の異方
性が顕著ではなく、また、複屈折性も消失し
なかったと考えられる。 
 
（2）異方的形状変化の階層性 
 低温では液晶相、高温では等方相となるよ
うな濃度のリオトロピック液晶溶液を、それ
ぞれの温度で架橋反応することで、全く同じ
濃度でも液晶性を示すゲル（液晶ゲル）と示
さないゲル（等方ゲル）とを調製した。EG
での膨潤から出発し、徐々に膨潤溶媒中の水
の組成を増し、PHEGを α-ヘリックス構造か
らランダムコイルへと転移させた。 
 図 4に示すように、等方ゲルでは、水の割
合が 0％～60％までは徐々に膨潤度が増して
いったが、80％にすると膨潤度の増加の傾き
が大きくなり、より多くの溶媒を含む傾向が
あった。一方、液晶ゲルでは、水が 0％～30％
では等方ゲルと同じように膨潤度が増した
が、60％になると等方ゲルよりも大きな膨潤
度を示し、80％以上ではさらに増加の割合が
増した。結果的に、等方ゲルでは水 60％～
80％の間で膨潤度増加の割合が変わる、いわ
ば二段階の膨潤度変化を示したのに対し、液
晶ゲルでは三段階の変化を示すことが示唆
された。 
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図 4 水／EG 混合溶媒で膨潤させた PHEG
液晶ゲルおよび等方ゲルの膨潤度の水含率
依存性。 



 以上の結果から、以下のことが考察できる。
水の割合が低いうちは、ヘリックス構造の剛
直性はある程度は保たれているため、溶媒組
成を変えても膨潤度は大きくは変化しない。
さらに水が増えてPHEGの fHが低下し分子鎖
の剛直性が低下すると、液晶ゲルでは分子鎖
が配向する要因が無くなり、等方相への転移
が起こる。この相転移により、液晶ゲルの膨
潤度は急激に増加する。偏光顕微鏡観察の結
果、この領域で複屈折性が消失することも確
認した。さらなる fHの低下、すなわちランダ
ムコイル鎖の増加により、分子鎖の形態の自
由度が増すと、より大きく広がったコンホメ
ーションを取り得るためにゲルの膨潤度は
より大きくなる。この現象は、等方ゲルでも
同様に起こる。 
 結果的に、液晶ゲルと等方ゲルはどちらも、
fHが高い領域（低水含率）では膨潤度の変化
が小さく、fHが低い領域（高水含率）では膨
潤度が大きく変化する。それに加えて液晶ゲ
ルでは、二つの領域の間に、液晶相から等方
相への転移に伴って膨潤度が大きく増加す
る領域があることが分かった。この現象は、
棒状鎖が高濃度で凝集した液晶相を含む階
層構造が形成されている PHEG液晶ゲルにお
いて、特徴的に見られる挙動であると考えら
れる。液晶相の形成・崩壊が膨潤挙動に影響
を与えていることを示す結果である。 
 
（3）温度応答性ポリペプチドゲル 
 架橋していない線状 PHPePGは、水中では
昇温とともに fH が低下したことから、
PHPePGは低温では主に α-ヘリックス構造、
高温では主にランダムコイル状態にあるこ
とがわかった。また、アルキル鎖長の長い Pe
側鎖の含率が高い試料ほど、同じ温度で高い
fHを示した。一方、線状 PHPePG希薄水溶液
の光散乱測定より、溶液は低温では透明であ
るが昇温により白濁する、LCST 型の相挙動
を示すことが分かった。Pe側鎖の含率が高い
試料ほど、相分離温度（曇点、Tcl）は低下し
た。 
 水中における PHPePG ゲルの温度変化に
伴う形状変化挙動を測定した結果を、図 5に
示す。乾燥状態の試料サイズを基準とし、膨
潤時のゲルの相対的なサイズを、分子鎖配向
方向に対して平行方向（//）と垂直方向（）
とで各々//、とする。低温（10℃）では、
Pe含率が低い試料ほど//が小さく、またが
大きくなった。これは、乾燥時にはヘリック
ス鎖が高度に配向しており、水に膨潤させる
と fHが低下するため、PHEG一軸配向ゲルと
同様に配向方向には収縮し、垂直方向には膨
潤するが、低 Pe 含率の試料ほど水中での fH

が低いため、//はより小さく、はより大き
くなったものと考えられる。 
 これらを昇温すると fHが減少するため、や
はり PHEG一軸配向ゲルと同様、//が減少し
は増大した。しかし、上述のように PHPePG
では、LCST 型相分離により分子鎖全体が疎

水化・凝集する温度 Tclが存在する。Tclより
も高温では、//、ともに減少した。これら
の現象は、Tcl以下ではヘリックス－コイル転
移による分子鎖形態変化を反映した異方的
な形状変化が起こっているのに対し、Tcl以上
では、PHPePG 鎖の疎水化による等方的な分
子鎖凝集が支配的に働くため、ゲルの形状も
等方的に収縮したためと考察できる。その結
果、一軸配向 PHPePGハイドロゲルでは、温
度変化に伴い複雑に膨潤・収縮挙動が変化す
ることが分かった。 
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図 5 温度応答性 PHPePG ゲルの異方的膨
潤・収縮挙動。 
 
（4）PHEGゲル繊維の調製と形状変化 
 調製した PHEGゲル繊維は、水で膨潤して
も形状を保持していることから架橋されて
いること、また偏光顕微鏡観察の結果から繊
維方向に分子鎖が配向していることが分か
った。EG で膨潤させ、溶媒中の水の割合を
増加すると、//は減少すなわち繊維方向には
収縮し、は増加すなわち垂直方向には膨潤
した。よって、高磁場下で一軸配向させて調
製した PHEGゲルと同様な異方的形状変化が、
液晶紡糸法によって調製可能であることが
分かった。この繊維はポリペプチドを成分と
しているため、生体適合性および生分解性が
期待でき、刺激により繊維長が自発的に変化
する機能性繊維としての利用が考えられる。 
 ただし、異方的形状変化の程度は、磁場配
向により得た試料と比べると、小さいもので
あった。これは、繊維作成条件の最適化が十
分ではなく、PBLG 鎖の繊維方向への配向度
が低いことが要因であると考えられる。 
 
（5）まとめと今後の展望 
 以上の結果から、本研究の成果は以下のよ
うにまとめられる。 
・液晶溶液を架橋したポリペプチドゲルのコ
ンホメーション変化に伴う異方的形状変化
では、溶媒変化 － コンホメーション変化 
－ 液晶-等方相転移 － 架橋構造変化 － 形
状変化が、階層的にお互いに影響を及ぼして
いることを明らかにした。 
・PHEG ゲルで見られた異方的形状変化は、
他のポリペプチド鎖や異なる刺激によって
も観測される、普遍的な現象であることを明



らかにした。 
・異方的形状変化を示すポリペプチドゲル繊
維の新規調製方法を確立した。 
 今後の展望として、様々な刺激に応答して
形状が異方的かつ可逆的に変化するポリペ
プチドゲルを、縫合糸などの機能性生体材料
として応用していくための基礎的知見を積
み重ねることを検討している。 
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