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研究成果の概要（和文）：申請者は環状ホスト分子であるシクロデキストリン (CD) を用いて可逆的な超分子の錯形成
に注目し、刺激応答性超分子材料の研究テーマにおいては、CDとアゾベンゼンを組み込んだ超分子ヒドロゲルの作製と
光刺激応答性ゾル‐ゲルスイッチングの実現および超分子アクチュエータを実現した。この可逆的なホスト‐ゲスト相
互作用は自己修復性超分子材料の研究テーマにおいても有効であり、CDの可逆的な錯体形成を利用した超分子ヒドロゲ
ルの作成と、外部刺激に応じた超分子ヒドロゲルの接着挙動、および破断面選択的な接着性を示す自己修復挙動の観察
した。 (Nat. Chem. 2011, Nat. Commun. 2011)。

研究成果の概要（英文）：Cyclodextrins (CDs) have a lot of attractive functions, molecular recognition, hyd
rolysis catalytic activity, polymerization activity, etc.  The author focus on the construction of innovat
ive stimuli responsive supramolecular materials using the interaction between polymer side chains.  First,
 stimuli-responsive sol-gel switching materials were successfully prepared through host-guest interactions
.  Azobenzene and ferrocene derivatives were chosen as photo and redox-responsive molecules, respectively.
 The author obtained supramolecular materials with redox-responsive and self-healing properties caused by 
host-guest interaction.  Furthermore, another self-healing material with CD inclusion complexes showed sel
ective self-healing properties for cut-surfaces.   The chemical crosslinked hydrogel with stimuli-responsi
ve groups showed the bending behavior by external stimuli, which controlled the ratio of inclusion complex
es as a function of crosslinkers. 
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１．研究開始当初の背景 

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。 

今後、さらに分子認識を用いた超分子材料
が大いに注目を集め、飛躍的な機能向上と多
機能化を図るにはホスト-ゲスト相互作用の
導入は欠かすことができないと考えられる。 

申請者はホスト分子の特異的な分子認識
能を利用して、様々な超分子錯体の合成に成
功してきた。特にホスト分子としてはシクロ
デキストリン(CD, 図 1)に注目した。CD は毒
性および局所刺激性は極めて低く、生体内に
おいてグルコースに代謝され蓄積性はない。
従って、医薬品製剤の添加物としては極めて
好都合なホスト分子であり、その疎水空洞内
への薬物分子の取り込み、薬物送達など、将
来的な応用範囲は広いと考えた。申請者は
CD を用いた超分子ポリマーの合成や溶媒極
性変化(Org. Lett. 2007)、pH、光(J. Am. Chem. 

Soc. 2007, 2008)、酸化還元によって超分子錯
体の構造制御に成功している。さらに CD を
用いた超分子触媒重合においても、光異性化
による重合活性の制御に成功している。（Acc. 

Chem. Res. 2008） 

 

図 1.  Cyclodextrins (CDs)の化学構造。 

 

２．研究の目的 

日本の科学技術発展において高分子科学が
果たせる役割に人工筋肉や自己修復性など
の再生医療への創発機能を持った材料が期
待されている。その中で高分子ゲルが果たせ
る役割は広く、重要な領域である。本申請課
題ではホスト分子とゲスト分子の組み合わ
せに応じた多機能な超分子ヒドロゲルの構
築を試み、ストレスとして光や酸化還元を用
いて、ゾル-ゲル相転移、人工アクチュエータ
を目指した膨潤-収縮の制御を試みる。またホ
スト-ゲスト相互作用からなる超分子ゲルの
特徴として、ゲルの自己修復性について検証

する。 

３．研究の方法 

ストレスとして選択性・応答性が高い、光や
酸化還元を用い、超分子ヒドロゲルのゾル-

ゲル形成制御を試み、可能な限り応答速度の
迅速化を図る（図 2）。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。 

 

図 2.  フェロセンを側鎖に有するゲストポリ
マーとＣＤホストポリマーによる超分子ヒ
ドロゲル形成.  

 
４．研究成果 
 
CD ポリマーとアゾベンゼンポリマーとの部
分架橋による光応答性人工筋肉の構築 

 1-2 で述べたように αCD を含むポリマーの
水溶液とアゾベンゼン(Azo)を含むポリマー
の水溶液を混合すると、ゲルが形成された。
このゲルに紫外光を照射すると、ゲルはゾル
に変化した。そこで、ホストポリマーとゲス
トポリマーとの間に部分的に化学結合（共有
結合）で結合したところ、ゲルに紫外光を照
射しても、ゾルにはならずにゲルが膨潤した
状態になった。すなわち、紫外光照射により
Azo はトランス型からシス型に異性化し、
αCD から離れるが、共有結合があるためにゾ
ルにならずにゲルのままで膨潤した状態に
なったものと考えられる。 

 このように αCD を有するポリマーと Azo

を有するポリマーを部分的に共有結合で結
合してできたゲルを短冊状に成型し、その片
方から紫外光を照射すると、ゲルは照射した
方向とは反対側に屈曲した。これは紫外光を
照射したゲル表面のAzoがシス型に異性化し、
ゲルが膨潤したが、ゲルの反対側では Azo は
トランス型のままなので変化しない。そのた
めにゲルは光の照射側とは反対側に屈曲す
る。その後、可視光を照射することによりゲ
ルはもとの形態に戻る。この変化は可逆的で
あり、何度も繰り返すことができた。この現
象は植物が光の方向に屈曲したり（正の走光
性）、反対方向に屈曲したりする（負の走光



性）の現象と似ている（図３）。(Nature Commun. 

2012, 3, 1270.) 

 

 

 
図３．部分架橋ホスト-ゲストポリマーによ
る光刺激応答性伸縮ゲル 
 

 

βCD ポリマーとフェロセンポリマーとの部
分架橋による酸化還元応答ゲルの構築 

本研究では、β-シクロデキストリン (βCD) 

とフェロセン (Fc) との包接錯体による超分
子的な架橋を導入した高分子ヒドロゲルを
作製し、Fc 部位の酸化還元に応答した包接
錯体の会合―解離を制御することで筋肉の
ように可逆的に伸縮するヒドロゲルの開発
を試みた。さらに、酸化還元のエネルギーを
外部に対する力学的仕事に変換する駆動素
子（アクチュエータ）として評価した。 

ポリアクリルアミド (pAAm) を主鎖とし、
N,N'- メ チ レ ン ビ ス ア ク リ ル ア ミ ド 

(MBAAm) による化学架橋に加えて βCD-Fc 

包接錯体による超分子的な架橋を導入した
ヒドロゲル （図４）をラジカル共重合によ
り合成した。 

 

図４．可逆的な包接錯体の架橋を利用した
酸化還元刺激応答性伸縮ゲル 
 

 βCD-Fc 間の包接錯体形成を阻害する競争
分子の水溶液にゲルを浸漬することによる
ゲルのサイズ変化を調査した。βCD に対して 

Fc よりも高い会合定数を有する競争ゲスト
分子（アダマンタン誘導体）の水溶液へと 

βCD-Fc gel を浸漬するとゲルは大幅に膨潤
した。また、競争ホスト分子として空孔径の
異なる αCD、βCD、γCD それぞれの水溶液
へ浸漬させたところ、βCD に選択的なゲルの

膨潤が観測された。これにより、βCD-Fc 包
接錯体による架橋の一部を解離させ架橋点
数を変化させることでゲルの膨潤―収縮を
自在に制御することができた。更に、Fc 部
位の酸化状態を変化させることでゲルの膨
潤ー収縮を制御した。還元状態の Fc は βCD 

と包接錯体を形成するが、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ことが知られている。
βCD-Fc gel を、酸化剤（硝酸セリウム(IV)ア
ンモニウム）の水溶液へ浸漬させたところ、
ゲルは Fc に由来する橙色から Fc+ に由来
する緑色へと変化し、膨潤した。ゲル内部の
酸化剤を取り除いたところ、ゲルは元の橙色
へと戻りサイズも元へと戻った。このような
傾向は少なくとも 3 サイクルに渡る酸化―還
元に応じて観察され、ほぼ可逆的であった。 

この膨潤―収縮を私たちの目で見えるマク
ロスケールでアクチュエータとして応用し
た。板状に加工した βCD-Fc gel におもりを
取り付けたところ、酸化―還元サイクルに応
じておもりを持ち上げることができた。すな
わち、ゲルは酸化還元のエネルギーを力学的
エネルギーに変換し、おもりに対して力学的
仕事を行えるアクチュエータとして機能し
ていることが明らかとなった（図５）。(Angew. 

Chem., Int. Ed. 2013, 52, 5731-5735.) 

 

 

図５.  βCDとフェロセン (Fc)を導入した
超分子ヒドロゲルの酸化還元刺激に応じた
膨潤収縮挙動の概略図と刺激に応じた仕事

の挙動． 
 

 

センシングフィルムを目指したペリレンジイ
ミド修飾シクロデキストリン化合物の発光制
御 
近年、ジアルキル置換ペリレンジイミド化

合物は有機電界効果トランジスタ(OFETs)な
どに代表される光電子材料や蛍光センサーと
して期待されている。一方でペリレンジイミ
ド化合物(PDIs)は一部の有機溶媒には溶解す
るものの、多くの有機溶媒に不溶であり、水



や極性溶媒に対する溶解度は極めて低い。私
たちはPDIの発光特性とシクロデキストリン
(CD)の分子認識能を生かした効率の良い発光
フィルムを合成し、その発光特性について調
べた。 

図６に各種PDI-CDダイマーの化学構造を
示した。DMF溶液と水溶液について蛍光スペ
クトルと絶対量子収率を測定した結果、DMF

溶液中ではCDの種類に応じた発光特性の違
いは見られなかったが、PDIC7-3CD2sは水溶
液中にてCDの種類に応じた特異的な発光特
性が見られた。その発光強度はPDIC7-3CD2 > 

PDIC7-3CD2 > PDIC7-3CD2の順番であった。
これらの発光強度の差について、二次元NMR

に て 解 析 し た 結 果 、 PDIC7-3CD2 や
PDIC7-3CD2のCDは水溶液中においてCDの
タンブリングを経てPDIユニットを包接して
いた（図７）。一方、PDIC7-3CD2のPDIユニ
ットはCDに包接されていなかった。 

 

図６．ジアルキル置換ペリレンジイミド修飾
CD の化学構造. 

 

図７．アルトロピラノースユニットの回
転運動を通したPDIC7-3CD2 の超分子構造
の変化 

 

各種 PDI-CD ダイマーとポリビニルアルコー
ル (PVA) 水溶液を混合、乾燥させたところ、
CD の空孔サイズに応じた特異的発光特性を
示すフィルムが得られ、特に PDIC7-3CD2が
強い発光性を示した（図８）。このフィルム
作製は水溶液から行うことが重要で有機溶
媒からは発光フィルムは得られず、CD の分

子認識能とタンブリングが関係していると
考えられる。今後、これらの発光性フィルム
は化学物質を検出するフィルムとして応用
が可能と考えられ、ある物質については、蛍
光が消光されたり、ある化学物質については
エネルギー移動を経て、発光色が変化するよ
うなセンシングフィルムとして機能するこ
とが期待できる。（ Polym. J. 2012, 44, 

278-285.） 

 

図８． PVA フィルムに溶かし込んだ
PDIC7-3CD2の発光挙動．(上部) 可視光下、
（下部） UV 照射下 (λex = 365 nm) 

 
 
ビオロゲンポリマーとシクロデキストリン
ダイマーを用いた超分子ゲルの構築 

有機環状分子のシクロデキストリン(CD)

を構成単位とするポリロタキサンを利用し
た超分子ヒドロゲルの形成した。ビオロゲン
オリゴマーを軸分子として用い、CD ダイマ
ーとの包接挙動と超分子ヒドロゲルの構築
を試みた。 

軸分子と CD との包接挙動について検討し
た（図９）。重水中で 1H NMR 測定を行った
結果、軸分子は αCD と遅い平衡で、βCD と
速い平衡で包接錯体を形成した。また、
αα-CD ダイマーを用いた場合、軸分子間で
CD ダイマーの包接により架橋されることが
示唆された。 

 VP（n=17）と 3 種類の CD ダイマーを用い
て、ゲルの構築を試みた（Figure 2）。VP と
αα-CD タイマーの混合系では、ゲルの形成が
確認された（図１０）。一方、βCD ユニット
を有する αβ-CD ダイマーと ββ-CD ダイマー
を用いた場合、ゲル化は観測されなかった。
CDダイマーの αCD環のVP上での遅い運動
がゲルの形成に寄与していると考えられる。
また、VP と αCD の混合系ではゲル化しなか
ったことから、CD ダイマーの軸分子間での
架橋作用がゲル化の必要条件であると考え
られた。 (Beilstein J. Org. Chem. 2012, 8, 

1594-1600.) 



 

図９．CD ダイマーとゲストポリマー． 

 

図１０．CD ダイマーを用いたヒドロゲル． 

 
 

βCD とアダマンタンを含むポリマーによ

る完全自己修復ゲルの生成 

さらにすぐれた自己修復材料を得るために
ゲストとして βCD に強く取り込まれるア
ダマンタンを用いた。ところがアダマンタ
ンを含むモノマーは、疎水性が強く水には
溶けない。ところが、βCD のモノマーと水
中で混合することにより、アダマンタンの
モノマーは βCD 環に取り込まれ、水に可溶
化される。この βCD モノマーとアダマンタ
ンモノマーを複合体として水中で重合した
ところ、ゲルが得られた。このゲルは白濁
しているが、しっかりしたゲルである。こ
のゲルはナイフで切断しても切断面を接触
させるだけで強く結合した。ゲル強度は24

時間後には 100 %回復し、完全な自己修
復を達成することができた。さらにこのゲ
ルは切断してから 20 時間放置しても、切断
面を接触させることにより、接合し、修復
させることができた（図１１）。(Adv. Mater. 
2013, 25, 2849-2853.) 

 
図１１．βCD とアダマンタンからなる完全

自己修復ゲルの修復挙動． 
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