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研究成果の概要（和文）：i)ビスフェノールA(BPA)応答性形状記憶ゲルの設計：シクロデキストリンを有するゲ
ルに応力を負荷させて変形させた状態でBPA水溶液に浸漬させ，一時的な形状を固定することに成功した。この
ゲルをアセトン水溶液に浸漬すると，初期形状へと回復することが確認された。
ii)グルコース応答性形状記憶ゲルの設計：過剰のグルコース存在下でフェニルボロン酸基と側鎖グルコース基
をもつゲルを合成した。このゲルを変形させた状態で緩衝液に浸漬すると，複合体形成により一時的な形状を固
定することに成功した。この一時形状のゲルをグルコース水溶液に浸漬すると，ゲルが初期形状へと回復するこ
とが確認された。

研究成果の概要（英文）：We designed molecule-responsive shape memory gels that underwent a change 
from a temporary shape to their original shape in response to a target molecule such as bisphenol A 
(BPA) and glucose. Gels with cyclodextrin (CD) maintained a temporary shape in the presence of a 
taget BPA by forming a CD-BPA-CD complex. However, the gels returned from the temporary shape to 
their original shape by the removal of BPA.In addition, the glucose-responsive shape-memory gels 
were prepared by copolymerizing a monomer with a phenylboronic acid moiety(PBA), and a crosslinker 
in the presence of poly(2-glucosyloxyethyl methacrylate) (PGEMA) and glucose. When the resultant 
gels were deformed in a buffer solution without glucose, they maintained a temporary shape due to 
formation of the PGEMA-PBA complexes acted as crosslinks. However, the gels maintaining the 
temporary shape returned to their original shape in a buffer solution with glucose because the 
PGEMA-PBA complexes were dissociated.

研究分野：機能性高分子
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研究成果の学術的意義や社会的意義
通常の温度応答性の形状記憶ゲルとは異なり，分子応答性形状記憶ゲルは一時的な形状を維持するための可逆架
橋として分子複合体を利用しているため，その高い分子認識能によって形状記憶特性の誤作動を回避できる。そ
のため，分子応答性形状記憶ゲルは単純なアクチュエータとしての応用だけではなく，診断センサーやマイクロ
デバイス等への応用も期待でき，従来の形状記憶高分子よりもその応用範囲は広い。さらに，本研究で得られた
成果は，これまでの材料開発では全く取り扱われてこなかった可逆架橋として分子複合体を利用した安定化構造
の設計による「記憶」システムの提案であり，新たなスマート材料システムへの展開も期待できる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 近年，pH や温度などの外部環境の変化を感知して体積変化する刺激応答性ゲルが，センサー
やアクチュエータなどに利用できるスマートマテリアルとして注目されている。研究代表者は，
標的生体分子を認識して体積変化する刺激応答性ゲル（生体分子応答性ゲル）の一般的合成方法
を提案し，抗原や腫瘍マーカーに応答する生体分子応答性ゲル（生体分子架橋ゲル，生体分子イ
ンプリントゲル）を世界に先駆けて合成してきた。これらの成果は，可逆的に結合解離する分子
複合体を可逆架橋として利用することにより，新しい応答性材料の設計が可能であることを示
している。一方，形状記憶高分子は長田らによって初めて報告されて以来，学術的および応用的
な観点から様々な研究が展開されてきた。しかし，いずれの形状記憶高分子も高分子鎖の結晶化
による一時的な形状維持とその融解による初期形状への回復のように，温度による結晶化・融解
を利用している。一般に温度は比較的取り扱いやすい刺激であるが，環境変化に影響されやすい。
したがって，精度の高い形状記憶を実現するためには，選択性に優れた刺激により形状変化でき，
誤作動の少ない安全安心な形状記憶高分子の設計が必要である。そこで，可逆架橋として分子複
合体を用いることにより，一時的な形状を維持でき，特定分子が存在する場合にのみ架橋が形成
または解離して別の安定構造へと形状変化する分子応答性の形状記憶ゲルを設計することを試
みた。 
 
２．研究の目的 

本研究では，一時的な形状を維持するための可逆架橋として分子複合体を利用することによ
り，分子刺激によって一時的形状か
ら元の形状へと変化する分子応答性
の形状記憶ゲルの設計を目的とす
る。特に，分子複合体を可逆架橋とし
て利用することにより，一時的な形
状を維持し，標的分子が存在すると
元の形状に回復する分子応答性形状
記憶高分子の設計とその形状記憶機
構の解明を試みる。また，分子複合体
からなる可逆架橋と架橋剤からなる
共有結合架橋との比率による形状記
憶効果を解明し，分子応答性形状記
憶高分子の最安定化構造を設計する
ための指針を明らかにする。特に，本
研究では以下のような 2 種類の分子
応答性形状記憶ゲルを設計する。 
1)ビスフェノール A(BPA)に応答する形状記憶ゲルの設計（Fig. 1(i)） 
2)グルコースに応答する形状記憶ゲルの設計（Fig. 1(ii)） 
 
３．研究の方法 
1)ビスフェノール A に応答する形状記憶ゲルの設計 

可逆架橋としてシクロデキストリン（CD）と BPA との分子複合体を利用することにより，BPA
に応答して一時形状を維持する形状記憶ゲルの設計を試みた。具体的には，重合性官能基を導入
したアクリロイル化 CD と親水性モノマーのアクリルアミド（AAm），架橋剤モノマーの N, N'-
メチレンビスアクリルアミド（MBAA）を共重合することにより，BPA に対するリガンドとして
CD を有する P(CD-AAm)ゲルを合成した（Fig. 2）。この合成時の形状を成形初期の元形状とし，
このゲルに応力を負荷させて変形させ
た状態で BPA 水溶液に浸漬させ，一時
的な形状を固定した。この一時形状の
P(CDAAm)ゲルをアセトン水溶液に浸漬
し，ゲルから BPA を除去して可逆架橋
を解離させ，初期形状へと回復させた。 
 
2)グルコースに応答する形状記憶ゲルの設計 
 側鎖グルコース含有
モノマー（GEMA）の重
合体である PGEMA を存
在させた状態でフェニ
ルボロン酸基含有モノ
マー（PBA）と AAm，
MBAA を共重合するこ
とにより，フェニルボロ
ン酸基と側鎖グルコー
ス基をもつ PGEMA-PBA Fig. 3. Preparation of PGEMA-PBA semi-IPN hydrogels. 

 
Fig. 2. Preparation of P(CD-AAm) gel 
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Fig. 1. Mechanism for shape memorization of the BPA- and 
glucose-responsive shape memory gels 



semi-IPN ゲルを合成した（Fig. 3）。このとき，PGEMA-PBA 複合体の形成を阻害する過剰のグル
コースを存在させた状態で PGEMA-PBA semi-IPN ゲルを合成した。このゲルを変形させた状態
で緩衝液に浸漬してグルコースを除去し，PGEMA-PBA 複合体形成により一時的な形状を固定
した。次に，この一時形状の PGEMA-PBA semi-IPN ゲルをグルコース水溶液に浸漬させ，グル
コースの阻害効果によって可逆架橋を解離させて，ゲルの初期形状へと回復させることを試み
た。 
 
４．研究成果 
1)ビスフェノール A に応答する形状記憶ゲルの設計 

Fig. 2 に従って合成した P(CD-AAm)ゲルを，BPA 水溶液あるいは水中で変形させた後，BPA
水溶液に浸漬すると，水中で変形させたゲルは形状を維持できなかったが，BPA 水溶液中で変
形させたゲルは形状を維持した（Fig. 4）。したがって，P(CD-AAm)ゲルの CD と BPA とが CD-
BPA-CD 複合体からなる架橋構造を形成し，一時的な形状を記憶できることがわかった。このよ
うにして形状記憶させたゲルを 30%アセトン水溶液に浸漬させると，一時的な形状から元の形
状へと回復した。また，CD-BPA 分子複合体からなる可逆架橋と架橋剤モノマーの MBAA から
なる共有結合架橋と
の比率により，一時形
状の記憶効果が大き
く変化した。さらに，
可逆架橋と共有結合
架橋によって決定さ
れる初期形状と一時
形状の 2 種類の安定
化構造を明確にし，優
れた分子応答性形状
記憶ゲルを合成する
ための設計指針を明
らかにした。 
 
2)グルコースに応答する形状記憶ゲルの設計 

Fig. 3 に従って合成した PGEMA-PBA semi-IPN ゲルを，緩衝液中において応力下で変形させた
後に，応力を取り除いた後の形状維持状態と，外部溶液にグルコースを添加した際の形状回復に
ついて検討した。Fig. 5 には，MBAA 含有率 0.1 mol%と 2.0 mol%の PGEMA-PBA ゲルを用いて
形状記憶させたときの形状変化を示した。図より，MBAA 含有率 2.0 mol%のゲルよりも 0.1 mol%
のゲルの方が一時的な湾曲構造が効果的に維持されることがわかる。MBAA 含有率が高いゲル
では元の形状の網目構造が剛直になるため，PGEMA-PBA 複合体が形成された際も変形した形
状を維持しにくくなると考えられる。したがって，ゲルの化学的架橋と動的架橋のバランスが形
状記憶効果に強く影響することが明らかとなった。 

次に，PGEMA-PBA semi-IPN ゲルの形状記憶能について，ロッド状のゲルを湾曲させて
PGEMA-PBA 複合体を形成させた後に応力解放した時の形状（湾曲した角度）と，その後にグル
コースを添加した際の形状から求めた形状固定率（Rf）により評価した。まず，炭酸緩衝液中お
よびグルコース溶液中で応力を加えて湾曲させた PGEMA-PBA ゲルを炭酸緩衝液に浸漬させ，
その後にグルコースを添加した際のゲルの Rf を調べた。グルコース溶液中で湾曲させたゲルは
応力を解放すると Rf は減少し，湾曲状態を維持しなかった。しかし，グルコースのない炭酸緩
衝液中で湾曲させたゲルの Rf は 90%以上となり，応力を解放しても湾曲状態を維持した。炭酸
緩衝液中で湾曲させると，PGEMA-PBA 複合体の形成に伴う一時的な架橋形成によって形状を
維持できるが，グルコース溶液中では PGEMA-PBA 複合体が形成できないために形状を維持で
きないと考えられる。しかし，グルコースを添加すると，湾曲状態を維持していたゲルの Rf は
急激に減少し，元の形状に近い状態に戻った。これは，フリーのグルコースによって PGEMA-
PBA 複合体が解離し，合成時の架橋構造に戻るためと考えられる。 

したがって，PBA-GEMA 複合体からなる可逆架橋と MBAA からなる共有結合架橋との比率
により，一時形状の記
憶効果が変化するこ
とを明らかにした。さ
らに可逆架橋と共有
結合架橋によって決
定される初期形状と
一時形状の 2 種類の
安定化構造を明確に
し，優れた分子応答性
形状記憶ゲルを合成
するための設計指針
を明らかにした。 

 

Fig. 4. Series of photographs showing the macroscopic shape-memory effect 
of P(CD-AAm) gels deformed in water without BPA ((a), (b), (c)) and with
BPA ((d), (e), (f)). Original gels in water, (a) and (d); gels in BPA/water, (b)
and (e); gels in 30% acetone, (c) and (f). 

 
Fig. 5. Series of photographs showing the macroscopic shape-memory effect 
of PGEMA-PBA semi-IPN hydrogels with a MBAA content of 0.1 and 2.0
mol%. 
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