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研究成果の概要（和文）：本研究課題は分子認識と高分子を基盤学問として、新たな刺激応答性材料の構築を試
みた。研究代表者は筋肉の様に刺激に応じて、高分子とホスト－ゲスト相互作用を用いて芯すく機能を実現し
た。具体的には、①高速応答性を示す超分子アクチュエータの作製、②高靭性超分子材料の作製、③靭性と刺激
応答性を兼ね備えた超分子アクチュエータの作製を行った。いずれの目標についても、可動性の架橋と可逆的な
結合に基づいた架橋をキーワードに超分子材料を構築した。これら特有の架橋構築は高分子材料に多彩な機能を
付与した。特に光刺激応答性アクチュエータについて、新たな分子設計に基づいた光応答性と高靭性を兼ね備え
た材料構築に成功した。

研究成果の概要（英文）：The research project focused on a construction of innovative 
stimuli-responsive supramolecular materials based on molecular recognition chemistry and polymer 
science.  This project reader created stimuli-responsive polymeric materials with 
construction-expansion via host-guest interactions.  The polymeric materials remind us the movement 
of smooth muscle fiber.  The project reader investigated (1) creation of supramolecular actuator 
with effective responsiveness, (2) creation of highly-tough supramolecular materials, and (3) 
supramolecular actuator with tough and stimuli-responsiveness.  To realize each supramolecular 
materials, a movable cross-linking and a reversible cross-linking were important keyword to achieve 
innovative functions.  Especially, based on new molecular design, a photo-stimuli-responsive 
supramolecular actuator constructed in this project demonstrated effective photo-responsiveness and 
toughness.

研究分野：高分子科学

キーワード： 高分子材料　超分子材料　刺激応答性　分子認識　力学特性　アクチュエータ

  ２版
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１．研究開始当初の背景 

生体系においては様々な分子が非共有結合
を通して、緻密な組織体を構築している。特
に生体物質は軟組織体（ヒドロゲル）である
にも関わらず、特異的な分子間相互作用によ
って規則的な構造を形成し、筋繊維に代表さ
れるようなマクロスケールの運動機能を発現
している。特に分子認識はこれら組織体を形
成する上で重要な構成要素である。生体系に
見られるような高機能マテリアルの構築に分
子認識の科学を取り入れて研究を行うことは
学術的にも興味深い。一方、21世紀に入って
からヒドロゲルに関する研究はますます活発
に展開され、刺激応答性、分離機能性、医用
材料、細胞培養、人工関節など様々な再生医
療応用へ展開で熾烈な競争となっている。一
方、積極的に分子認識を取り入れた刺激応答
性ゲルは宮田先生らによって精力的に行われ
(Nature, 1999)、最近ではLeiblerらによって高
分子側鎖の水素結合能を利用したゴム状の自
己修復性超分子集合体 (Nature, 2008)への展
開も報告されている。一方で、これまで超分
子化学は分子認識の現象をスペクトロスコピ
ックな解析により理解が深まったが、実際の
マクロレベルで分子認識を利用したマテリア
ルの作製は非常に難易度が高かった。 
近年、Stoddart らは、ロタキサンの軸に、

輪と相互作用する部位を複数個導入したロタ
キサンを合成した 。Sauvage らは環状ホスト
分子と軸分子との間に金属-配位子相互作用
を介して機械的な結合を形成させた[c2]Daisy 

chainを合成した 。さらに金属イオンを組み
替えることによって配位状態を変化させるこ
とにより [c2]Daisy chain を伸縮させ、これを
分子筋肉と名付けた。Stoddart らはクラウン
エーテルを輪として含む [c2]Daisy chain を
合成している。  CD を輪に持つ  [c2]Daisy 

chain も報告されている。 

 

２．研究の目的 
本応募課題にて作製する超分子マテリア

ルの中心的な特徴である可逆的なホストゲ
スト相互作用を巧みに利用する。、 
形態制御には光制御と酸化還元制御を選

択する。さらに材料に応力を掛けた場合に、
包接錯体の解離や組み換えが起こることに
より、優れた靭性の材料作製を目的とした。 
 

３．研究の方法 

ストレスとして選択性・応答性が高い、光刺
激や酸化還元刺激を用いた。これまでに開発
した超分子アクチュエータから可能な限り
応答速度の迅速化を図る。光応答性分子とし
て、スチルベンやアゾベンゼンを使用する。
これらのゲスト分子はこれまでの超分子錯
体形成の経験から cis-trans 光異性化に応じて、
シクロデキストリン(CD)との会合解離が明
確に進行することを確認した。また酸化還元
応答性ゲスト分子としてフェロセンの使用
においても低分子モデル実験にてフェロセ

ンが酸化還元に応じて、CD との会合解離が
明確に進行することが知られている。これら
のゲストポリマーを合成した後、CD ホスト
ポリマーと混合し、超分子ヒドロゲル形成を
確認した。 

 

 ４．研究成果 
4-1. CD-アゾベンゼン修飾ポリマーゲル

を用いた光刺激応答性超分子アクチ
ュエータ 

αCD および アゾベンゼン（Azo） を側鎖
に修飾したポリマーからなる光刺激応答性
超分子ヒドロゲルの形成を利用して、光刺激
応答性超分子アクチュエータの作製を試み
た。包接錯体の形成と解離を外部刺激により
制御することで、高分子鎖同士が化学架橋さ
れていない場合には、刺激に応答してゲル状
態とゾル状態を可逆的にスイッチングでき
る。このゾル状態では相互作用部位は解離し、
個々のポリマーはいわば無限遠に離れた状
態となる。研究代表者らは、もし高分子同士
を化学的に架橋した場合、高分子同士は有限
の大きさまでしか広がらず、ゾル化ではなく
架橋点数の減少に伴う膨潤として応答が現
れると考えた。今回の研究課題では、さらに
応答性が向上する分子設計を施した。 

4-2. 光刺激応答性超分子アクチュエー
タの合成．  ホストモノマーとしてαCD

アクリルアミド、ゲストモノマーとしてアゾ
ベンゼンアクリルアミド、化学架橋剤にはメ
チレンビスアクリルアミド、また主鎖成分モ
ノマーとしてアクリルアミドを用いた。ラジ
カル重合開始剤として、アゾビスイソブチロ
ニトリル（AIBN）を用い、熱開始ラジカル共
重合を行った。一方でさらに応答速度を高め
るために、ゲル内部にポーラス構造の導入を
行った。Oleyl Alcoholをオイル層として加え、
エマルジョン重合を行うことで、ポーラス構
造を導入した。いずれのゲルも化学架橋剤の
仕込み mol%は 2mol%に統一し、DMSO にて
洗浄後、さらに水にて洗浄を行うことでヒド
ロゲルとして、αCD-Azo gel の光刺激応答性
を評価した。 

4-3.マクロポーラスを導入した超分子アクチ
ュエータの光応答性． 

 先の αCD-Azo gel の光刺激応答性はゲルの
膨潤収縮によって生み出されており、如何に
効率よく、ゲルの吸水と離水を機能させるか
膨潤収縮率の向上と応答性の改善に繋がる
と考えた。そこでゲルの作成方法をこれまで
の均一溶媒系から水層とオイル層からなる
エマルジョン系にて重合を行い、ゲル内部に
マクロポーラスを導入することで膨潤収縮
機能の向上を試みた。 

作成方法はこれまでのアクリルアミド骨格
に対して、さらにアクリル酸成分を組み込み、
マクロポーラス構造を構築した後、アミノア
ゾベンゼンテトラエチレングリコールを縮
合反応にて導入することにより、光刺激応答
性マクロポーラスゲルを作製した。 



その結果、従来の均一系から構築した
αCD-Azo gel よりもマクロポーラス構造を導
入することで、応答速度も変化率も向上する
ことが明らかと成った。 

4-4.挿し違い二量体構造を架橋点として有
するポリマーゲルを用いた光刺激応答性超
分子アクチュエータ 
前項の架橋密度の変化を駆動力とするア

クチュエータに対して、ポリマー鎖が機械的
に伸縮することで駆動するアクチュエータ
の作製も検討した。まず、我々は [c2]Daisy 

Chain をモノマー単位とするポリマーを合成
することにした。しかし、 [c2]Daisy chain の
両端をアミンにして、この分子とジカルボン
酸との界面重合を試みたが、自立性のポリマ
ーを得られなかった。そこで、 [c2]Daisy chain

を架橋部位に持つポリマー、すなわち架橋ポ
リマーを合成した。この [c2]Daisy chain での
架橋では、ポリマー鎖同士は共有結合で結合
しているわけではなく、機械的な絡み合いで
結合している。実際に、 [c2]Daisy chain 構造
を用いて、ポリマー鎖を架橋することにより、
ヒドロゲルの作製を試みた。主査ポリマーと
してポリエチレングリコール (PEG) を用い
ることにした。中でも 4 本鎖の  PEG は 

[c2]Daisy chain の CD ユニットスライドする
レールのような役割を果たし分子の動きを
有効に伝えることができると考えた。また、 

PEG は各種ポリマーの中でも比較的ガラス
転移点が低いことから、ヒドロゲルだけでは
なくバルクでのポリマー材料としても伸縮
性を示すのではないかと考えた。そこで機械
的架橋されたポリマーを合成し、水中で紫外
光 (λ = 365 nm)を照射したところ、ゲルは収
縮した。 

収縮したゲルに (λ = 430 nm) を照射する
と、ゲルは膨潤し、もとの大きさに戻った。
この挙動は、前項の架橋密度の増減が駆動力
となっているゲルアクチュエータとは対照
的な挙動である。その理由として、 [c2]Daisy 

chain により架橋されたヒドロゲルは、 

[c2]Daisy chain がスライドすることによって
ポリマー鎖の長さ自体が変化しているため
であると考えられ、新しい駆動原理のアクチ
ュエータとして機能することが示唆された。 

[c2]Daisy chain により架橋されたゲルの伸縮
挙動はヒドロゲル状態だけではなく、乾燥し
たキセロゲル状態でも観察された。架橋密度
変化を利用したゲルアクチュエータは溶媒
の出入りが必要なため、乾燥状態では応答し
ないが、 [c2]Daisy chain で架橋されたキセロ
ゲルは溶媒の出入りがほとんど影響しない
ため、空気中でも伸縮挙動を示した。 

4-5.フェロセンを利用した可逆的結合から
なる架橋点として有する酸化還元応答性超
分子アクチュエータ 
本研究では、複数の機能を兼ね備えた材料

を構築することを目的に、２種類のホスト-

ゲスト相互作用部位をもつ高分子を設計し、
多機能性超分子ヒドロゲルの作製を行った。

ホスト分子としては β-シクロデキストリン 

(βCD)、ゲスト分子としてはフェロセン (Fc) 

とアダマンタン (Ad) を選択した。還元状態
の Fc は βCD と包接錯体を形成する一方、
Fc を酸化してフェロセニウムカチオン  

(Fc+) とすると βCD に包接されなくなる。
Ad は βCD と高い会合定数をもち、包接錯体
を形成しやすい。これらの分子からなる包接
錯体を超分子的な架橋部位として用い、それ
を介した材料形成と機能評価を行った。 

アクリルアミド (AAm)、βCD を修飾した
ホストモノマー (AAm-βCD)、Fc を導入した
ゲストモノマー (AAm-Fc)、Ad を導入したゲ
ストモノマー (AAm-Ad) を Water/DMSO = 

95/5 (v/v) の混合溶媒中へ溶解させ、モノマ
ー同士の包接錯体形成を行った後に、開始剤
2,2'-ビス(2-イミダゾリン-2-イル)[2,2'-アゾビ
スプロパン]·2 塩酸塩(VA-044) を加え、ラジ
カル共重合させ、ヒドロゲル  (βCD-Fc-Ad 

gel) を作製した。 

βCD-Fc-Ad gel に競争剤(アダマンタンカル
ボン酸ナトリウム(AdCANa), αCD, βCD, γCD) 

水溶液浸漬したところいずれのゲルにおい
ても膨潤が観察された。また競争ホストを比
較した場合、βCD に対する突出した反応性が
観測され、競争分子に対する選択性を確認し
た。これにより、ゲル化が各ポリマー側鎖間
での包接錯体形成に起因することが示唆さ
れた。このヒドロゲルを半分に切断し再接触
させ、2 時間静置後に持ち上げるとゲル同士
の接着が認められた。 同条件において切断
面に会合体形成を阻害する競争分子を添加
したところ、接着は認められなかった。この
ことから、切断した際には結合力の弱い包接
錯体部位が解離し、再び接触させた際には切
断面上の βCD とゲスト分子が会合体を再形
成し、自己修復したと考えられる。 

βCD と Fc の包接錯体形成が酸化還元に依
存していることを利用し、Fc 部位の酸化状
態を変化させることでゲルの膨潤収縮制御
を試みた。βCD-Fc-Ad gel について、25 mM 

酸化剤（硝酸セリウム(IV)アンモニウム）水
溶液への浸漬による酸化時にはゲルの約 6%

の膨潤が観測された。その後、0.1 M Tris/HCl 

buffer(pH 7) 浸漬による還元時には約 2%の
収縮が観測された (Figure 5(a)(b))。βCD-Fc 

による超分子的な架橋密度の変化に伴いゲ
ルが膨潤収縮したと考えられる (Figure 5(c))。
以上のように、自己修復性と酸化還元応答性
を兼ね備えた機能性超分子ヒドロゲルの作
製に成功した。 
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