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研究成果の概要（和文）：ポリビニルアルコールで強化したポリアクリル酸のDBU塩ゲルフィルムをn-プロピルアミン
（NNA）、そしてNNAとN,N-ジメチルプロピルアミンの混合物二段階でアミド化すると、感温性の異なる二層から成るコ
ア－シェル型ゲルフィルムが得られた。これを掘削して溝を入れたゲルフィルムは三層部分と二層部分から成る。フィ
ルムはそれぞれの層の膨潤率の違いにより二層部分で屈曲－伸長した。掘削したゲルフィルムを最適に設計すれば、水
温の変化に伴い平板と正四面体などの立体間の変形を繰り返すことができた。

研究成果の概要（英文）：A core-shell gel film consisting of two different thermosensitive layers was 
obtained by two-step amidation of poly(acrylic acid)-DBU salt gel film reinforced by poly(vinyl alcohol) 
with n-propylamine (NNA) and a mixture of NNA and N,N-dimethyl-1,3-propanediamine. When a groove was dug 
on the surface of the core-shell gel film, the resulting gel film consisted of two parts: trilayer and 
bilayer structures. The film folded or unfolded at the bilayer part by the difference in the swelling 
ratio of each layer. When the grooved gel film was optimally-designed, the gel film was able to repeat 
the deformation between the flat two-dimensional film and a three-dimensional object such as a triangular 
pyramid in response to water temperature change.

研究分野： 化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１． 研究開始当初の背景 
最近、マイクロリソグラフィー技術を利用

し、金属・樹脂などの固体パネルと感温性ゲ
ルや低融点のポリ（ε-カプロラクトン）など
の屈曲（折畳み）部からなるパターン化した
平面（２D）の複合フィルムが作成されてい
る 1,2)。このフィルムは、水温の昇温などの刺
激により屈曲部が自動的に折畳まり自立し、
3 次元（３D）の形状・大きさの均一なマイ
クロ多面体容器を形成する。薬物等のカプセ
ル化ばかりか、吸脱着や薬物放出機能など全
く同じ機能のものを同時に大量に作成でき
るという特徴があり注目されている。また、
リモートコントロールで体内のがん細胞等
を掴み取る手術道具として利用する研究も
進められている 3)。しかしながら、そのほと
んどが２D から３D への不可逆的な変形のみ
であり、さらに機能を向上させるためには可
逆的な変形が不可欠である。しかし、このよ
うなゲルはまだ報告されていない。その原因
としては屈曲部のデザインと耐久性がない
ためと考えられる。一方、ポリ(N-イソプロピ
ルアクリルアミド)（PNIPA）ゲルで代表され
る C2～C3 のアルキル基を持つポリ(N-アル
キルアクリルアミド)（PNAA）は下限臨界溶
液温度（LCST）を持ち、その LCST がアル
キル鎖の構造により大きく異なることは良
く知られている 4)。これらのゲルは感温性ゲ
ルあるいは環境応答型ゲルとして様々な応
用が試みられている 5)。しかしながら、これ
らのゲルが合成できる適応範囲は対応する
モノマーがラジカル重合できる条件のみに
限定されていた。我々は、縮合剤にトリフェ
ニルホスフィン（TPP）を用いたポリアクリ
ル 酸 の 1,8-diazabicyclo[5,4,0]undec-7-ene
（DBU）塩ゲル（DAA）と各種アルキルアミ
ンの直接縮合による感温性の PNAA ゲルの
新規な合成を開発した（1 式）6-9)。この合成
法は、モノマーの重合で得られるゲルより優
れた感温性を示す PNAA が得られるばかり
か、これまでの手法では不可能な構造のゲル
を合成することができる。例えば、この反応
は、非常に特徴的な反応挙動を示し、DAA の
外側から反応し、完全にアミド化した膨潤部
分と全く未反応の DAA から成るコアーシェ
ル型ゲルを通り、最終的にすべてが PNAA に
変換できる（図 2 参照）。さらに反応途中で
アルキルアミンを代えながら多段で反応さ
せることにより、重合法では合成できない優
れた特性と多層構造を有するゲルが合成で
きる。しかしながら、円筒形のコアーシェル
型ゲルでは、対称なためそれぞれの層の膨潤
率が異なっても大きく形状を変えることは 

 
 
 
 
 
 

図 1 半円筒形二層ゲルの変形の一例 

できなかった。これを真二つに切断した非対
称な半円筒形の感温性二層ゲルは、温度変化
に対応して大きく屈曲－伸長することを明
らかにした（図 1）。しかしながら、屈曲－伸
長を繰り返すと徐々にゲルの破壊が認めら
れた（図 10 参照）。 
 
２．研究の目的 
半円筒形の感温性二層ゲルの変形は線上

の屈曲でしかなく、空間的に大きな変形がで
きず、応用が限定されていた。本研究では、
半円筒形を平板（フィルム）に拡張し、可逆
的に平板（２D）から正多面体などの立体（３
D）へ変形可能な自己折りたたみ特性を持つ
感温性多層ゲル板（図 3）の開発を検討する。 
これを達成するため本研究では、(1)PVA

存在下でアクリル酸（AAc）のラジカル重合
により、PVA で強化したセミ IPN ポリアク
リル酸ゲル（IPN-PAA）を合成する。これを
DBU で中和することによりセミ IPN-DAA
フィルムを合成する。(2) DAA と各種アルキ
ルアミンとの二段階のアミド化により、上下
のシェル部（PNAA I）とコア部（PNAA II）
の三層構造の感温性多層ゲルを合成する（図
2）。得られた多層ゲルおよびそれぞれの層の
膨潤・収縮の温度特性を評価する。(3)コアー
シェル型ゲルは対称なためそれぞれの層の
膨潤率が異なっても大きく形状を変えるこ
とはない。そのため、上記 の合成手法を用
いて非対称な折り曲り部位を有するテスト
ピースを合成する（図 4）。そのゲルの水温変
化による屈曲特性を明らかにする。(4)ここで
得られた知見を基に、図 2、図 4 に示すよう
に、折り曲がらない対称部位中に非対称な折
り曲り部位を導入した多層構造フィルムを
作成する。この多層構造フィルムの水温の変
化による平板（２D）－立体（３D）間の変
形の繰り返しを検討する。最終的には、の平
板から正四面体を形成できる多層フィルム
（図 3）を開発することを目的とする。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 非対称（折畳み）部位の導入法； 
合成法 1（掘削法），合成法 2（マスキング法） 
 
 
 
 
 
 
図３ 平面から三次元構造物の形成 

(例えば三角板から三角錐)  



３．研究の方法 
3.1 コア‐シェル型ゲル板の合成 
1 mol%の PVA でセミ IPN 化した DAA（IPN

化 DAA，厚み：0.88 mm）ゲルフィルムを n-
プロピルアミン（NPA）でアミド化してシェ
ル部を合成し、次にこの溶液にジメチルアミ
ノプロパンジアミン（DMAPDA）を加えて、未
反応のコア部をアミド化する（2 式）ワンポ
ット法により板状のコア‐シェル型ゲルを
合成した。その代表的な例を以下に示す。  

IPN-DAAをNPA 1.0 mol / L、TPP 1.0 mol 
/ L の N－メチル－２－ピロリジノン（NMP）
溶液 50 mL に入れ 80℃で反応させた。D2/D1 

= 0.5 になる時間に、反応溶液に 20 mmol の
DMPDA を新たに加えコア部が消失するま
でそのまま反応を行った。反応終了後、この
ゲルをメタノールで洗浄乾燥することによ
り IPN-NNPA/NNPA-DMPA コア－シェル
型ゲルフィルムあるいは半円筒形のゲルを
作成した。 
 
のコア－シェル型多層ゲルを合成した。 （ 
 

 
 
 
 
 
 
図 4 コア－シェル型多層ゲルフィルムの合
成方法 
 
3.2 円筒形の DAA ゲルのアミド化反応速度
の測定 

DAA および IPN 化 DAA のアミド化の様子
をビデオカメラで測定した。それぞれの条件
での未反応径と元のゲルの未反応径の比の
経時変化を測定した。 
 
3.3 ゲルの膨潤・収縮、転移挙動の測定 
各単体ゲルの任意の温度での膨潤・収縮挙

動をビデオカメラで測定した。それぞれの円
筒形のゲルの外形の半径と基準となるゲル
の半径の比として膨潤率を表した。 
 

3.4 掘削法による多層ゲルの作製 
乾燥したコア－シェル型ゲルフィルムは

固く、フライス盤を用いて高精度で掘削する
ことができる。図 5のように溝を掘った。 

 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 掘削部分の基準 

シェル部の膜厚  ＝(D1 - D2) / 2D1 
深さ割合        ＝ d / D1 

3.5 マスキング法による多層ゲルの作製 
マスキングした DAA を n-ブチルアミン 

（NBA）で未反応のコア部分が消失するまで
１段目アミド化した。その後、メタノールで
洗浄し完全に NBA を除去し乾燥させた。マス
ク下の未反応のDAA部分をイソプロピルアミ
ン（IPA）で２段階目アミド化することで、
PNIPA 層と PNNBA 層の屈曲性の二層構造を持
つフィルムを合成した（図 6）。また、テープ
幅 W = 10 mm と 5 mm で作製したゲルフィル
ム、それぞれ B-1, B-2 を得た。 
 
 
 
 

図 6 部分二層型ゲル板の膜厚定義 
 
４．研究成果 
4.1 IPN 化 DAA ゲルフィルムの反応予測 
IPN 化 DAA ゲルフィルムは、ポリビニルア

ルコール（PVA,ケン化度:98 mol%、分子量 
300）厚さ 0.88 mm と薄く、直接反応を測定
するのは困難であった。そのため径の異なる
円筒形の IPN化 DAA ゲルのアミド化反応のデ
ータを示す（図 7）。未反応部分の消失時間τ
が直径の 2乗に比例することから、反応は拡
散律速で進むと考えられる（図 8）。この関係
から、厚さ 0.88 mm の PVA 1 mol%の IPN 化 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図7 直径の異なるIPN化DAAゲルのアミド化 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8 円筒形の IPN 化 DAA の直径と反応終了

時間の関係 

(2) 



DAAゲルの反応終了時反応時間τは40.7分と
なる。シェル層の厚さ D2/D1 = 0.5 の場合、
反応時間は 19 分と推定できる。 
 
4.2 NNPA－DMAPA 共重合体ゲルの転移挙動 
シェル層の PNNPA ゲルとコア層の NNPA－

DMAPA共重合体ゲルの転移挙動を図9に示す。
DMAPDA を 0, 5, 10 mol%含む NPA と DMAPDA
の混合物でアミド化すると、得られた
NNPA-DMAPA の共重合率はそれぞれ 0, 3.9, 
7.8 mol% （アミンの逆滴定から得られた
DMAPA 含有率）で、それぞれ 20℃、30℃、40℃
付近に転移温度があることが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9 NNPA－DMAPA 共重合体ゲルの転移挙動 
 
4.3 IPN 化による様々な影響 
 ゲルの IPN化による影響について検討した。
IPN-NNPAゲルを乾燥状態から 15℃の蒸留水
に入れた際の膨潤挙動を測定した。転移挙動
などの感温特性は IPN化による影響はほとん
ど受けないのに対して、PVA 含有率が増すに
従いゲルの弾性係数が増加し平衡膨潤率が
低くなった。さらに、著しく収縮し易くなる
特 異 な 現 象 が 認 め ら れ た 。 ま た 、
IPN-NNPA/NNPA-DMPA半円筒形コア－シ
ェル型ゲルフィルムを 30℃-50℃間で水温を
スイングさせた際のゲルの屈曲-伸張挙動の
測定を行った。半円筒形のゲルの屈曲-伸張を
繰り返した際の屈曲時の写真（図 10）から、
IPN 化なしでは屈曲-伸張を繰り返すとゲル
が徐々に破壊するが、PVA 含有率１mol％で
は 10 回繰り返しても 1 回目と全く変わらな 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 10 半円筒形二層ゲルの繰り返し変形 

かった。ただし、過剰に IPN 化すると逆に破
壊が起こった。これらのことから、PVA１
mol％くらいの少量でも、感温特性などには
ほとんど影響しない反面、ゲルの繰り返し変
形時の安定が著しく向上することが明らか
となった。 
 
4.４ 多層ゲル板（掘削法）の屈曲挙動 

（低温→高温） 
25 mm×5 mm の１mol% PVA でセミ IPN 化し

た DAAを二段階でアミド化することによりコ
アーシェルゲルを合成した。これを以下の条
件で掘削することによりテストピースを作
製した。W = 1 mm 、(D1 - D2)/2D1 = 0.25 、
d / D1= 0.5 テストピースは NNPA 層と NNPA
－DMAPA 共重合体の両層がそれぞれ膨潤する
あるいは収縮する低温あるいは高温ではほ
とんど屈曲しない。水温を 5℃から任意の温
度に上げた際のテストピースの屈曲角度の
変化を図11に示す。NNPA 層が収縮する 20℃
以上に水温を上げると掘削部分で屈曲した。
屈曲角度は急激に大きくなり、28℃ではほぼ
180°まで屈曲した。テストピースを 15℃か
ら 28℃の蒸留水に入れると大きく屈曲し約4
時間で屈曲平衡に達した。また、屈曲したテ
ストピースを15℃の蒸留水に入れると1時間
で元の状態にすばやく戻った。このことから、
水温の変化に伴い掘削部分の自己折畳みと
自己伸長が可逆的に起こることが判明した。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 11 水温と屈曲角度の関係（低温→高温） 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 12 水温と屈曲角度の関係（高温→低温） 



4.5 多層ゲル板（掘削法）の屈曲挙動 
(高温→低温) 

テストピースの作製条件は W = 1 mm 、(D1 
- D2)/2D1 = 0.25、d/D1= 0.25、0.4、0.5 を
用いた。水温を 70℃から任意の温度に下げた
際のテストピースの屈曲角度を測定した。高
温では両層とも収縮しているため屈曲しな
いが、NNPA－DMAPA 共重合体が膨潤する
40℃以下の温度になると急激に屈曲した（Fig. 
5）。さらに、深さを深くするほど屈曲し易く
なることが分かった。d/D1 = 0.4 と 0.5 では
180°まで屈曲させることができた。 
 
4.6 部分二層型ゲル板 B-1 の屈曲挙動 
 B-1 を 60℃の蒸留水に入れて、温度スイン
グさせた時の屈曲角度の変化を測定した（図
13）。B-1 は、マスキングにより生成した二層
部分のPNIPA層のみが約30℃以下で膨潤し屈
曲した。水温を上げると PNIPA 層が徐々に収
縮するとともにフィルムが伸張し 60℃で真
直ぐになった。しかし、マスキング幅が広す
ぎるため鈍角でしか屈曲せず、鋭角な角度の
望ましい屈曲形状をとらなかった。一方、マ
スキング幅の狭いB-2は温度スイングさせて
も屈曲しなかった。これはアミド化試薬の垂
直方向の拡散と同時に水平方向への拡散に
より屈曲部分がやせ細り、期待したような形
状の屈曲部分が生成しないためと考えられ
る（図 14）。したがって、マスキング法では
平面から立体を形成する多層ゲルを作成す
ることは難しいと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 13 部分二層型ゲル板 B-1 の屈曲―伸張 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 14 マスキング法における反応試薬の拡
散と屈曲部分の形状 

4.7 三角形多層ゲル板による四面体の形成 
 一辺 10 mm の正三角形の IPN 化 DAA ゲルフ
ィルムを二段階でアミド化することにより
コアーシェル型の三角形のゲルフィルムを
合成した。このゲルを図 3、図 5 のように屈
曲部分を掘削することにより三角形多層ゲ
ル板を作成した。作製条件は W = 1 mm、(D1 - 
D2) / 2D1 = 0.25、d/D1 = 0.5 にした。その
ゲル板を 50℃から 32℃の蒸留水に入れた際
の屈曲挙動を測定した（図 15）。１時間後に
は自己折畳みにより四面体を形成した。また、
生成した四面体を 50℃の蒸留水に入れると
自己展開し 12 時間で元の状態に戻った。こ
れを何度も繰り返すことが可能であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 15 三角形多層ゲル板による四面体の形成 
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