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研究成果の概要（和文）：高分子鎖と溶媒だけではなく、両者と相互作用可能な低分子（エフェクターと呼
ぶ。）を高分子溶液に第三の成分として加えることで温度応答性高分子を自在に設計できることを明らかにし
た。また、エフェクターが溶媒和分子となり、高分子を室温で溶解させ、加熱することにより高分子と低分子間
の会合が切断され、高分子の自己会合による相分離を引き起こす機構を明らかにした。様々な媒質中で下部臨界
共溶温度型相分離を起こすユニバーサルな温度応答性高分子の開発や光学活性なエフェクターによる高分子のキ
ラル認識に連動した相分離の制御に成功した。さらに化学反応と高分子の相分離を共役することで、化学反応応
答性高分子の構築にも成功した。

研究成果の概要（英文）：In this research, we demonstrate designing principle for thermo-sensitive 
polymers by controlling assembly and disassembly among the ternary system consisting of a polymer, a
 solvent and an “effector” . The effector capable of interacting both the polymer chain and the 
solvent molecule contributes to solvation of the polymer chain in the poor solvent at room 
temperature and induces desolvation from the polymer chain at elevated temperature to exhibit lower 
critical solution temperature (LCST) phase separation.    On the basis of our design, we constructed
 interesting stimuli-sensitive polymers, for examples, “universal” thermo-sensitive polymer that 
causes LCST in a wide range of organic solvents and thermo-sensitive polymers induced by optically 
active effectors. Furthermore, we demonstrated organic-reaction sensitive polymers that induce 
polymer phase separation by organic reactions, which is the first example for conjugation of organic
 reactions and polymer phase separation.

研究分野： 高分子化学
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転移
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１．研究開始当初の背景 
 温度応答性高分子とは溶液状態で、ある温
度を臨界温度として、高分子鎖のコンフォメ
ーションが変化し、その溶解性が劇的に変化
する高分子のことである。特に高温側で不
溶・凝集・収縮し、高温側で可溶・伸張・膨
潤するものは、LCST (下部臨界共溶温 : 
Lower Critical Solution Temperature)型と
呼ばれ、水中の PNIPAM （ Poly(N-iso- 
propylacrylamide)に代表されるように、温度
応答性を利用した研究がスマートマテリア
ルとして幅広く展開されてきた。しかしなが
ら、水以外の媒質中で温度応答性を示す高分
子、特に LCST 型相分離挙動を起こす高分子
についてはそのほとんどが高温（溶媒の沸点
以上）を要し、温和な条件（0-100 ℃）で取
り扱える系は非常に限りがあった。また、そ
れらの特異な溶解性変化はいずれも試行錯
誤の結果または偶然の発見によるものであ
り、合理的な設計に基づいたものは皆無であ
り、設計法は未だ明らかになっていなかった。 
 このような状況のもと、高分子鎖同士の会
合を切断し高分子と会合できる低分子（エフ
ェクターと呼ぶ）を高分子溶液に第三成分と
して加え、高分子を室温で溶解させる。これ
を加熱することにより、高分子と低分子間の
会合を切断し、高分子鎖間の再会合を誘起し、
凝集・沈殿させ、LCST 型の温度応答性を誘
起するシステムの開発を目指した。高分子同
士の会合とエフェクターと高分子との会合
に様々な分子間相互作用を用いて、超分子化
学に実現できれば、LCST 型高分子を自在に分
子設計できることになると着想した。 
 
２．研究の目的 
 高分子/低分子(エフェクター)/溶媒の多成
分系において、高分子とエフェクター分子間
の超分子相互作用を利用した温度応答性高
分子の分子設計の一般化とその機構解明を
行う。高分子とエフェクター間の相互作用と
してπ−π相互作用、配位結合、水素結合な
ど多様な分子間相互作用を用い、高分子鎖と
エフェクター間の会合について超分子化学
的な手法をもちいた解明を行い、温度応答性
高分子の分子設計についての指針の明確化
を行う。さらに様々な媒質中で機能する温度
応答性高分子や化学刺激応答性システムの
構築を行う。さらにそれらを利用した機能性
材料への展開として、機能性材料とのコンポ
ジット化や刺激応答ゲルの構築等を検討し、
高分子の凝集・コンフォメーション変化を誘
起することによる新しい機能の発現を目的
とした。 
 
３．研究の方法 
高分子とエフェクター間の超分子相互作用
を制御し、LCST 型の温度応答性高分子の分
子設計を明らかにし、機能性材料の開発を行
った。 
(1)高分子と低分子間の超分子相互作用を利

用した LCST 型相分離システムの分子設計の
一般化とその機構解明 
 様々な弱い分子間相互作用を利用して、高
分子と低分子間の会合による常温付近での
温度応答性の発現を実現し、われわれが提唱
しているLCST型相分離のメカニズムの妥当
性と一般化を検証した。また分子間相互作用
として、水素結合、ππ相互作用、配位結合、
カチオン-π相互作用等の利用についても検
討した。特に、エフェクター(低分子)と高分
子間の相互作用を尿素間の水素結合に固定
し、高分子主鎖と相互作用部位の位置・高分
子主鎖を変更し、LCST 型相分離挙動を比較
することで、高分子鎖の柔軟性と相互作用部
位の協同性について検討した。 
 さらに、様々な有機溶媒や特殊な媒質中で
LCST 型相分離を発現するシステムの構築を
目指す。エフェクターと高分子間の相互作用
の知見を利用して、エフェクターと溶媒の相
溶性の制御を行い、多様な溶媒に対応した
LCST 型相分離の分子設計を検討した。 
(2) LCST型相分離システムを基礎とした化学
刺激応答性システムの構築 
 温度応答性において、エフェクターがその
高分子の溶解性の温度応答性に寄与してお
り、この相転移温度は一般的にエフェクター
濃度が大きくなるに従い高くなる。これはエ
フェクターが高分子の溶解性を上げる役割
をしており、エフェクター濃度が高いほど、
エフェクターと高分子鎖の会合の切断に熱
が必要になるためである。逆に温度一定の条
件下では、エフェクターの濃度に依存して、
相分離現象が誘起されることになる。つまり、
多成分系における温度応答性はエフェクタ
ーの濃度による刺激へと変換可能であると
言える。 
 ポリマーの分子認識部位に光学活性点を
導入し、キラルな化合物間の相互作用の違い
を利用することで、特定のキラル化合物に応
答した LCST 型相分離の誘起を検討した。特
に光学活性な尿素誘導体をもつ高分子を合
成し、光学活性なアルコールをエフェクター
として、添加した際の温度応答を調べ、キラ
ル認識によるLCST型相分離について検討し
た。また、エフェクターの化学反応を利用し
て、高分子ではなく、低分子の化学反応によ
る刺激応答システムの構築を行った。 
  
(3)温度応答性・化学物質応答性高分子を利
用した機能性材料への展開 
 LCST 型温度応答性および化学物質応答性
高分子は刺激に応答して、その高分子鎖が凝
集し、相分離を起こす系である。これらを用
いた高分子ゲルを合成し、刺激応答性につい
て 検 討 し た 。 ま た Metal-Organic 
Frameworks (MOF)と温度応答性高分子の
複合化を検討した。 
 
４．研究成果 
(1)高分子とエフェクター分子間の超分子相



互作用を利用した温度応答性高分子の分子
設計の一般化 
①温度応答性高分子の分子設計の一般化 
 尿素を持つアクリル系高分子を用い、非極
性有機溶媒中でエフェクターとして様々な
化合物を共存させ、溶解性の変化と温度応答
性の発現を検討した。長いアルキル基をもつ
水素結合性の化合物、特にアルコール・カル
ボン酸などが、尿素を持つ高分子の溶解性向
上に寄与し、温度応答性の発現を誘起した。
水素結合性のない化合物では発現しなかっ
た。エフェクターとして、尿素基同士の水素
結合を切断し、室温で可溶化し、加熱により
エフェクターと尿素基の水素結合を切断で
き、室温程度の LCST 型の相分離が観測でき
た。ピレンを持つアクリル系ポリマーとエフ
ェクターとしてアクセプター分子を添加す
ることで、同様に LCST 型相分離をデザイン
することできた。エフェクターとピレン間の
電荷移動相互作用が高分子間の溶解性の向
上に寄与し、熱による電荷移動錯体の分解に
より、高分子鎖のピレン−ピレン間の会合が
起こり、不溶化するシステムとなった。これ
らの系により、超分子化学の観点から高分子
の温度応答性の発現を定性的に理解できた
と考えられる。 
 温度応答性の共貧溶媒についても基礎的
な知見を得るべく研究を行った。特にピレン
を用いた系において、広範囲に芳香族化合物
を添加し、エフェクターとエフェクターに相
互作用できる化合物との関係を検討した結
果、いずれの物質でも相転移温度の低下がみ
られ、さらに芳香環のサイズにより、その低
下の程度が大きくなることがあきらかにな
った。これらはエフェクターと第４成分との
相互作用によって、エフェクター能が低下し
たためと思われる。 
 メタクリル系およびポリビニルエーテル
系高分子に同様な尿素官能基を導入し、
LCST 型相分離の発現を検討した。いずれの
場合も主鎖からの距離が炭素３個の場合は
適切なエフェクターの存在下でLCST型の温
度応答を発現することが明らかになった。こ
れは脱溶媒和が駆動力となっており、貧溶媒
中では高分子鎖が凝集するところをエフェ
クターによって緩く溶媒和され、熱による解
離によって凝集が起こることが明らかにな
った。また相転移温度と相転移のヒステリシ
スは高分子主鎖に大きく依存することが明
らかになった。アクリル系が最も鋭敏にかつ、
可逆性が高い相転移をしめした。これらはや
はり高分子主鎖の柔軟性と側鎖の官能基の
自己会合のしやすさによって支配されてい
ると考えられる。 
②ユニバーサルなLCST型温度応答性を持つ
高分子の創製 
 これまでのLCST型相分離を示す高分子は、
数種類の溶媒中でのみLCST現象を示すもの
がほとんどであり、溶媒に応じて高分子その
ものを変える必要があり、その相転移温度も

制御することが困難であった。そこで、自己
会合性の高いピレンを導入した高分子を用
いて、エフェクターの分子構造を変化させ、
多様な溶媒に対応できるようにすれば、１つ
の高分子をデザインすることで、ユニバーサ
ルにLCST型相分離を発現するシステムが構
築できると考えた。ピレンを持つ高分子を用
いたシステムにおいて、長鎖アルキルをもつ
エフェクター以外にオリゴエチレングリコ
ールをもつエフェクターを新規に合成し、エ
フェクター能を検討したところ、これまでに、
多数の溶媒中でLCST型相分離が観測されこ
れまでに存在しないユニバーサルなLCST型
温度応答性を持つ高分子相分離の創製に成
功した。媒質の拡張であり、さらに特異な溶
媒での、LCST 型相分離の発現につながるも
のであった。  
 
(2) LCST型相分離システムを基礎とした化学
刺激応答性システムの構築 
①光学活性な刺激に対応したLCST型相分離
系の構築 
 尿素を持つ高分子の相互作用部位の近傍
に光学活性点を導入した。光学活性な sec-ブ
チルアミンから誘導される尿素モノマーを
合成し、重合することにより光学活性な高分
子を合成した。これに光学活性なアルコール
などを用いて、エフェクター能を検討したと
ころ、その光学純度に応じて、相転移温度が
大きく変化した。しかしながら、モノマーで
の光学異性体とエフェクターの光学異性体
との関係には明瞭な関係がみられず、エフェ
クターの分子構造やその光学異性体によっ
て、LCST 型相分離が誘起されることのみが
明らかになった。重合時の立体規則性などの
変化や分子量の変化に起因すると考えられ
る。 
②化学反応に応答したLCST型相分離系の構
築 
一般的に相転移温度はエフェクター濃度が
大きくなるに従い高くなる。逆に温度一定の
条件下では、エフェクターの濃度に依存して、
相分離現象が誘起されることになるため、動
的にエフェクター濃度を化学反応によって
制御することを検討した。尿素を持つ高分子
を利用し、エフェクターであるアルコールま
たはカルボン酸と種々の反応剤を混ぜ、化学
反応によって、エフェクター濃度を制御する
こととした。１級アルコール存在下で、水酸
基と反応する様々な試薬を第４成分として
添加し、化学反応と相転移の共役を検討した。
その結果、trimethylsilyl cyanide を加えた場
合、アルコールの濃度低下を誘起でき、尿素
をもつ高分子が相分離した。さらに反応剤の
量を制御することで、相転移温度を制御する
ことが可能であった。これは化学反応により、
エフェクター濃度およびLCST型相分離の制
御が可能であることを示す。したがって、化
学反応そのものが刺激として利用できるこ
とを世界に先駆けて示したものである。 



 同様なアプローチを光反応によるLCST型
相分離の制御について検討した。スピロピラ
ンの光異性化により生成するメロシアニン
の水素結合性を利用して、尿素をもつ高分子
のエフェクターとしての機能を精査した。そ
の結果、生成したメロシアニンが尿素高分子
の溶解性を向上させることが明らかになっ
た。しかしながら、有機溶媒中でスピロピラ
ンへの熱戻り反応が早く、すぐに不溶化が進
行し、紫外光照射による高分子の溶解と光照
射を止めた後、自動的に高速で相分離が生じ、
速度論的なプログラムを組むことができる
新しい光応答系の構築に成功した。 
 また、尿素をもつ高分子を利用し、エフェ
クターであるアルコールまたはカルボン酸
の水素結合性サイトを光ケージド化合物と
して保護し、エフェクター能を欠損させた後、
光分解により、相当する水素結合性官能基を
露出させることで、エフェクターとしての機
能発現を検討した。その結果、光照射により、
不溶であった高分子系に温度応答性を付与
することができることが明らかになった。ま
た光反応時間を制御することでその相転移
温度の制御も可能であった。これらの結果に
より、化学反応そのものを利用し、刺激とし
た応答性高分子の開発に成功した。 
 
(3)温度応答性・化学物質応答性高分子を利
用した機能性材料への展開 
 ピレンを持つ高分子を架橋しゲル化させ、
そこにエフェクターを導入することで、温度
応答性ゲルの開発を行った。エフェクターを
いれることにより、CT 錯体の形成にともな
う着色と同時に、ゲルは著しく膨潤し、高分
子鎖が広がっていることが明らかになった。
このような状態を加熱したところ、ゲルの収
縮が観測され、温度変化に対応して、ゲルが
膨潤・収縮する刺激応答性ゲルの開発に成功
した。 
 ナノ多孔性材料として注目を集めている
Metal-Organic Frameworks (MOF)の表面
に事後修飾反応により、温度応答性高分子で
ある NIPAM を導入した。その結果、水中で
低温においては MOF のナノ細孔に包接され
たゲスト分子が放出されるが、相転移温度以
上ではゲストの放出がほとんど停止できる
ことが明らかになり、ゲスト放出能の切り替
えができる新しい輸送材料として、興味が持
たれるものであった。 
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