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研究成果の概要（和文）：心臓の拍動のように一定条件下で自発的に周期的リズム運動を行う新しい自励振動ゲルを開
発した。化学振動反応であるBZ反応をゲル内で引き起こし、その化学エネルギーを力学エネルギーに変換する分子設計
を行うことによりゲルの周期的な膨潤収縮振動や高分子鎖の周期的形態変化を生み出すことに成功した。さらに生体模
倣アクチュエータ、自律物質輸送システム、自励振動ポリマーブラシ表面、周期的粘弾性変化を伴う機能性流体など、
時空間機能をもつ新たな自律機能材料への応用展開を試みた。またミセルやベシクル構造の自律的な形成崩壊や変形サ
イクルを繰り返す新規ブロック共重合体の創製に成功した

研究成果の概要（英文）：We have developed “self-oscillating” gels that undergo spontaneous cyclic 
swelling-deswelling changes without any on-off switching of external stimuli, as with heart muscle. The 
self-oscillating gels were designed by utilizing the Belousov-Zhabotinsky (BZ) reaction, as an 
oscillating reaction. Potential applications of the self-oscillating polymers and gels include several 
kinds of functional material systems with spatio-temporal structures, such as biomimetic actuators, mass 
transport systems and functional fluids. Further, it is possible to create a new dynamic interface by 
immobilizing the self-oscillating polymer. Self-oscillating polymer brush surface was prepared and its 
dynamic behavior was evaluated. Self-oscillation between unimer and micellar (or vesicle) structures was 
also realized by using a synthetic block copolymer.

研究分野： 機能性高分子ゲル
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１．研究開始当初の背景 
 高分子ゲルをソフトな機能性マテリアル
として応用する試みは古くから活発に行わ
れており、ゲルの応用展開領域の一つとして
多くの研究が行われている。特に外部環境の
変化（温度、電場、光など）に応答して膨潤
収縮変化する刺激応答性高分子ゲルを用い
て生体機能を代替・模倣する材料システムの
構築に関する研究が多い。 
 
２．研究の目的 
 一方、生体では刺激応答機能のみならず、
外部の刺激に依らず自律的に機能を発現す
る組織が多く存在する。そのため我々は、こ
のような自律性を持つ機能性ゲルの創製を
目指して、心臓の拍動のように一定条件下で
自発的に膨潤収縮を繰り返す「自励振動ゲル
（Self-oscillating gel）」を開発した 1) 。本研究
では、この自励振動高分子ゲルの自律機能材
料としての新しい展開を目指した。 
 
３．研究の方法 
 我々は温度応答性高分子である N-イソプ
ロピルアクリルアミド（NIPAAm）とルテニ
ウムビピリジン錯体（Ru(bpy)3）を架橋剤と
ともに共重合した高分子ゲルを合成した。
Ru(bpy)3 は化学振動反応として有名なベロー
ソフ・ジャボチンスキー（BZ）反応を触媒す
る金属錯体として知られている。BZ 反応は
Ru 錯体やフェロインなどの金属触媒存在下
でマロン酸やクエン酸などの有機酸が臭素
酸塩により酸化される反応であり、その過程
で金属触媒の酸化還元状態やいくつかの物
質の濃度が周期的に変化する。そこで触媒を
除いた BZ 基質混合溶液下にゲルを浸漬させ
ると、ゲルに共重合された Ru(bpy)3の酸化還
元状態が周期的に変化する。それに伴って構
成する高分子鎖の親疎水性が変化し、ゲルの
膨潤度および体積相転移温度が周期的に変
化する。その結果、一定温度条件下であるに
も関わらず自律的な膨潤収縮振動が生じる。 
 BZ 反応は基質濃度や温度に依存して振動
周期や振幅が変化するため、これらの条件を
変化させることでゲルの自励振動周期や振
幅を制御することが可能である。Ru(bpy)3 の
光感受性を利用する、あるいはフォトクロミ
ック分子を高分子鎖に導入することで、光照
射による振動挙動の制御も実現されている。
さらに複数の自励振動ゲル同士を同期して
協同的な運動を起こすこともできる。またBZ
反応は、その反応場が空間的な広がりを持つ
場合、反応物質の拡散に伴い空間を伝播する
パターン（化学反応波）が生じる。この性質
を利用することで、局所的な膨潤（あるいは
収縮）領域が伝播するようなゲルの自律的な
蠕動運動が可能となる 
 
４．研究成果 
(1) 自律運動を行うマイクロ・ナノアクチュ
エータの設計および自律的物質輸送システ

ムの構築 
 これまで、ゲルの形状や内部構造を制御す
ることで、自律的に運動する新規マイクロア
クチュエータへの応用展開が試みられてお
り、人工繊毛や自律歩行ゲルなどが作製され
ている。このようにゲル自身が運動するアク
チュエータのみならず、物質を自律的に輸送
する材料として機能させることも可能であ
る。自励振動ゲルシートの表面に円柱状の物
体を乗せると、化学振動波の伝播に伴うゲル
表面の周期的な膨潤収縮変化により一方向
に物体が輸送される（自励振動ゲルコンベ
ア）。また自励振動ゲルを管状に成形すると、
ゲルは大腸のような蠕動運動を示し内部の
流体に拍動流が生じる。ゲル管内に物体を導
入することで、周期的なゲル蠕動運動に伴っ
た内部の物質輸送が可能である。 
 また精密重合法の一種である表面開始原
始移動ラジカル重合法（SI-ATRP）を用いて、
基板上に鎖長のそろった自励振動ポリマー
ブラシを修飾することができる。実際にこの
ポリマーブラシ表面で化学反応波が起こる
ことが確認されており、自励振動界面を用い
て生体分子モーターのような微小なサイズ
スケールで物質輸送システムの構築が期待
される。 
 
(2)自律的な粘度変化を発現する機能性流体
への展開 
 一方、階層的な構造変化を利用することで、
自律的な粘度変化を示す高分子溶液が実現
できる。沈殿重合法等を用いて作製した高分
子ゲル微粒子は、微粒子自身の膨潤・収縮の
みならず、コロイド安定性に起因する凝集・
分散状態の変化という高次構造の変化が起
こることが知られている。我々は、体積相転
移温度近傍でコロイド安定性が大きく変化
することを利用し、化学振動とともに膨潤収
縮状態のみならず凝集分散形態も周期的に
変化する自励振動ゲル微粒子を創製した。こ
のように階層的な変化を利用することで大
きな粘度振動が発現することを見出してお
り、新しいタイプの機能性流体としての展開
が期待される。また最近では多分岐高分子の
末端にターピリジンをリガンドとして導入
し、酸化還元によりルテニウムと可逆的な錯
体形成を起こすことで周期的な高分子網目
の結合・解離を生起させ、粘度振動を発現さ
せるシステムも報告している。 
 
(3)周期的な自己集合構造の変化：自励振動ブ
ロック共重合体 
 ブロック共重合体は、異なる高分子鎖を化
学結合によりブロック状に繋いだ高分子で
ある。その分子構造やブロック比に依存して、
自発的に種々の自己集合構造をとることが
知られており、ボトムアップ型のナノ〜ミク
ロスケール構造制御を可能とする機能性材
料として、フォトニック材料や高強度材料、
バイオマテリアルなどへの様々な応用が試



みられている。 
 我々は、親水性セグメントと自励振動セグ
メントからなる新しいタイプのブロック共
重合体を合成した。この自励振動ブロック共
重合体は、BZ 反応基質存在下において自励
振動セグメントの親疎水性が周期的に変化
することで、自律的にその自己集合状態が変
化する。刺激に応じて自己集合状態を変化さ
せる刺激応答性ブロック共重合体はドラッ
クデリバリーなどバイオ分野においても広
く研究されてきたが、このような自律的なナ
ノ〜ミクロ構造の動的変化はこれまでに類
を見ないものである。我々はこれまでに、精
密重合法を用いた分子制御により、球状ミセ
ル構造や二重層ベシクル構造などの自己集
合構造が水溶液中で自律的に形成・崩壊を繰
り返す自励振動ジブロック共重合体の創製
を行っている。また、ベシクル構造を架橋す
ることで、細胞膜のように自律的に体積・形
状を振動させる人工細胞の作製も実現して
いる 27)。更に 3 つ以上のブロックを持つマル
チブロック型自励振動ブロック共重合体を
作製することで、アメーバ運動に見られるよ
うな自律的なゾル・ゲル転移を生起させる試
みも行っており、バイオミメティックなマイ
クロマシンや機能性流体といった様々な応
用展開が期待されている。 
 以上述べたように、自励振動高分子ゲルは
材料自身に膨潤収縮状態や自己集合構造の
周期的変化を自発的に生起させる回路を有
している。このような時空間機能を有する材
料研究は世界でも類を見ないものであり、高
分子をはじめとするソフトマテリアルの新
しい材料設計の方向性として極めて意義の
あるものと考えている。これまでに様々な階
層スケールでの自励振動現象を発現するこ
とに成功しており、これらを更に応用展開す
ることで、革新的な時空間機能性材料を提案
していきたいと考えている。 
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