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研究成果の概要（和文）：光-熱変換型の光応答性ゲルは、体積転移する収縮温度と膨潤温度に差（温度ヒステ
リシス）を持たせることで、光駆動型 自律拍動ゲルへと発展できる。本研究では太陽光程度の光源下で自律拍
動を行うハイドロゲルの調製を試みた。調製されたすべてのゲルにおいて疑似太陽光により速やかな温度上昇と
収縮転移温度(36℃)への到達がみられ、それに伴うゲルの収縮が確認された。いくつかの特異な条件ではゲルの
収縮とともにゲル温度は降下し、ゲルの再膨潤が確認された。まら小さな温度の再上昇が確認された。再膨潤後
の昇温が収縮転移温度に到達しなかったためと考えられる。この結果は数値シミュレーションによって得られた
ものとほぼ一致した。

研究成果の概要（英文）：Light-heat conversion type photoresponsive gels can autonomously oscillate 
by light irradiation. This is because the light-heat conversion ability of the shrunk gel is lower 
than normal. The temperature hysteresis of the volume transition (difference between contraction 
temperature and swelling temperature) is important for the gel beating. In this study, we attempted 
to prepare a hydrogel capable of autonomous pulsation under sunlight. We formed various gels and 
irradiated them with white light. In all the prepared gels, a rapid temperature rise, reaching the 
contraction transition temperature (36 °C), and a shrinkage of the gel were observed under an LED 
light. Some conditions shrink the gel and lowering the gel temperature, and then promoting 
re-swelling. These conditions then take the small re-raise in temperature. These re-shrinkage 
conditions were close to 20 ° C as environmental temperature. This result was in good agreement 
with that obtained by the numerical simulation.

研究分野：コロイド界面化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
成果である「太陽光や排熱からエネルギーを取り出すアクティブマター」を構築したことは、光や熱エネルギー
は、物質供給のできない閉じた系(物質のやり取りがなくても) でエネルギーのやり取りができるので、物質の
供給手段がない・できない場所やイベントでの活用が期待できる。例えば、人間によって物質が供給できない極
限空間や閉鎖空間（低温地域、工場の高温場所、宇宙空間、砂漠）や災害時の電源や供給燃料の供給が不可能な
イベントで作動できる「エンジン」（動力を発生させる機関）を実現するための基礎技術を発展させるに至っ
た。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
(1) 熱を感じて拍動する材料の創成:  当研究室では自律的に体積を振動させる粒子の調製に成
功し、周期的に内包物を放出できることを報告した 1）。周期的に内包物を放出できる担体は、能
動的な投薬や体内時計を意識した新しい投薬法の開発に寄与できることが予想される。炎症部
位は体温に対して温度が 0～3 ℃高いので、ある温度以上で自律的に拍動するカプセルは、異常
な体温を認識し、適切(周期的)に薬剤濃度をコントロールできる担体として有望である。 
 
(2) 光を拍動に変える材料の創成:  温度応答性ゲルに顔料をコンポジットすることにより、光-
熱変換型の光応答性ゲルを調製できる 2)。当研究室ではこのゲルに温度ヒステリシスを組み入れ
ることで定常光下で拍動する材料が調製できることを提案している 3)。光駆動で拍動する材料
は、全く新しいポンプやマイクロエンジン等に応用が期待される。 
 
(3) 光を受けて自律スイングする材料の創成:  当研究室では定常光により体積を振動させる光
駆動型自律振動材料を創造するために、温度応答性のゲルに顔料をコンポジットした光-熱変換
型の光応答性ゲル 3)を用いることを検討している。バイメタルからなるサーモスタット機構が位
置を自律振動することにヒントを得て、転移温度の異なる光応答性ゲルを有する多層ゲルに光
照射を行えば、定常光下において自律するシステムを構築できると着想した。 
 
(4) 疑似太陽光を受けて自律スイングする材料の創成: 温度応答性ゲルである Poly N-isopropyl 
acrylamide (PNIPAM)ゲルに顔料をコンポジットすることで光-熱変換型の光応答性ゲルを作り
出すことができる 3)。当研究室では転移温度にヒステリシスをもつ場合、光照射下においてこの
ゲルが自律的な運動を行うことを予想している 5)。温度ヒステリシスを有する光‐熱変換型光応
答性ゲルを調製し、このゲルが白色光下において特異な変形を示すことを確認している。 
 
２．研究の目的 
(1) ある温度を境に体積を振動させる(拍動する)カプセルの調製と制御を目的としている。キト
サンの飽和溶解濃度が環境温度に強く依存することを利用して、拍動の温度スイッチ性を付与
することを目指した。 
 
(2) 光を拍動に変える材料の創成の為、NIPAM-co-AAc ゲル中の解離状態を調整することで温
度ヒステリシスの発現させることを目的とする。 
 
(3) 定常光（レーザー照射）により体積を振動させる光駆動型自律振動材料を創造することを目
的とする。 
 
(4) 疑似太陽光を受けて自律スイングする材料の安定的な自律拍動に発展させるためにはゲル
物性の制御を目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) 調製したキトサン内包カプセルをいくつかの pH 溶液中で、温度を上昇させた際のカプセル
の体積挙動を観察した。さらに、キトサンの純度および浸漬水溶液の環境がこの体積変化に与え
る影響について検討した。 
 
(2)温度応答性を持つ Poly N-isopropyl acrylamide (PNIPAM)に、解離性のモノマーである
Acrylic acid (AAc)を添加すると、膨潤収縮比を増大させ、温度ヒステリシスの発現を目論んだ
またヒステリシスが確認できたゲルにはレーザー照射時にその面積変化挙動を確認することで、
受光に伴う自励拍動の検証を行った. 
 
(3)転移温度の異なる光応答性ゲルからなる多層体の調製を行い、その受光時の挙動を実験及び
数値シミュレーションにより検討した。 
 
(4) ゲル内部の架橋密度がゲルの運動特性(収縮率、収縮速度等)に与える影響について検討した。 
 
 



４．研究成果 
 (1) H 3.5 の溶液では拍動は確認できなかった。
pH4.7 と 7.0 の水溶液では自律的な拍動が観察さ
れ、昇温とともに拍動周期は短くなった。キトサン
は高温度ほど溶媒へ早く溶解し、カプセル内の浸透
圧の増加と膨張が速やかに行われる。結果、周期が
短くなったと推察される。pH 4.0 におけるキトサ
ン飽和水溶液を浸漬水溶液として用い、温度上昇
(28℃→40℃)させた際のカプセル写真と得られた
面積の経時変化グラフを Fig. 1 に示す。28 ℃で
は見られない自律拍動が 40 ℃に昇温することで
確認できた。つまり、浸漬水溶液の濃度を濃くする
ことで温度スイッチング性が向上した。キトサン飽
和水溶液である浸漬溶液は、低温においてはカプセ
ル内外の浸透圧差をなくすことで 28℃の拍動を抑
制し、40℃で生じる浸透圧差が拍動を誘起させたと
推察される。 
 
 (2) 一般に PNIPAM ゲルは蒸留水環境中 (pH=5.6)
では約 33℃で転移的に体積転移し、温度ヒステリ
シスは見られない。しかし、PNIPAM-co-AAc ゲルで
は温度ヒステリシスが確認された(Fig. 2)。AAc の
添加量の増加は、ヒステリシスの温度幅の増加と、
収縮変化率の増加を促し、体積相転移を不可逆にし
た。AAc の添加は高分子中に AAc 由来のマイナス電
荷を生み、このマイナス電荷と開始剤 APS 由来のプ
ラス電荷がイオンコンプレックスを形成する状況
を与える。再膨潤の為には、このコンプレックスを
解消するために余分なエネルギーが必要であるた
め、ヒステリシスが観察されたと推察している。一
方で、ヒステリシスを有するゲルにレーザー光を定
常的に照射したところ平均周期 Tave=188s、平均体
積変化率ΔVave=0.065 を示す自励拍動を確認する
ことができた(Fig. 3)。 
 
(3) 一定出力のレーザーの受光に伴い、ゲルの末端
部分の位置はスイングを繰り返した( Fig. 4 )。そ
の平均周期 T は 10℃、20℃及び 30℃において、
T10=400 s/回、T20=480 s/回、T30=540 s/回であっ
た。また、平均振幅 Aはそれぞれの温度で A10=138 
µm、A20=145 µm、A30=174 µmであり、環境温度と
周期及び振幅は比例関係にあることが分かった
( Fig. 5 )。このゲルシステムでは、1層目のゲル
が約 33℃、3層目ゲルが約 45℃で収縮し、1層目に
比べて 3 層目の収縮力が大きくなるように設計し
ている。このため 3層目のゲルの膨潤収縮に伴う変
形力に加えて、1 層目が膨潤時は同じ向きに、収縮
時は逆向きに変形力が加わる。それゆえ永続的な自
律振動が発現したと推察できる。系内の環境温度が
低いと受光により温められたゲルの温度との温度
差が大きくなり、放熱による降温が速やかに起こ
る。このため、振動の周期が短くなったと考えられ
る。 
 
(4) NaOH 水溶液に浸漬させたゲルは浸漬前と比較し
て約 1.4 倍(面積比)に大きくなった。また、粘弾性
レオメーターによる測定の結果 NaOH 水溶液に浸漬
させたゲルでは弾性力の低下が確認された。これは
ゲル内部の架橋鎖が NaOH 水溶液によって加水分解
されたためと考えられる。また、このゲルに白色光
を照射したところ、Tb:20℃において速やかな温度

 
Fig. 1. Sequential images of the 
microcapsule (upper fig.) and time course of 
the capsule area (lower fig.) when the 
temperature was raised from 28 oC to 40 oC 

 
Fig. 3. Time courses of swelling area of 
hydrogels with temperature hysteresis (red 
curve) and without emperature hysteresis 
(blue). under laser irradiation. 
 

  
Fig.4. Swing behavior of the gel tip 
Fig.5. Swing period and amplitude at the 

given temperature. 

Fig. 2. Temperature-swelling ratio phase 
diagrams of various PNIPAM-co-AAc gels . 



上昇と収縮転移温度(36℃)への到達がみられ、それに
伴うゲルの収縮が確認された(Fig.6)。ゲルの収縮とと
もにゲル温度は降下し、ゲルの再膨潤が確認されたが、
再膨潤後の最大体積にはばらつきがあった。これらの
条件ではその後、小さな温度の再上昇が確認されたが、
Tb:20℃以外の条件では再収縮が確認されなかった。こ
れは再膨潤後の昇温が収縮転移温度に到達しなかった
ためと考えられる。この結果は数値シミュレーション
によって得られたものとほぼ一致しており、環境温度
Tb がゲルの拍動に対して与えた影響だと考えられる。 
 
参考文献 
1）T. Narita, et .al. Chem.Commum., 2013, 49(9), 
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2) A. Suzuki, et al., Nature, 1990, 346, 345. 
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Fig. 6. Time courses of shrinking ratio 
(red) and the surface temperature (blue)  
of the prepared gel under LED light 
irradiation. 
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