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＜研究内容・成果等の要約＞ 
 
	 本研究では高分子ヒドロゲルの温度応答性を自在に制御し、多様な体積変化挙動の実現を目指す。

特に、2種類のモノマーを巧みに組み合わせることにより、単一モノマーから合成するゲルでは不可
能な、応答温度および応答のシャープさの同時制御を目指す。ゲルの温度応答性には、構成する網目

構造中の親水性および疎水性のバランスが重要となる。そこで本研究ではまず、汎用的な親水性モノ

マーと疎水性モノマーを組み合わせることで得られるヒドロゲルの膨潤特性に着目し、網目の構造か

ら生じる効果を詳細に解析した。特に、モノマーの組み合わせ方や網目中における連鎖配列に注目し、

これらの変化によって生じるミクロな水和状態の評価を熱力学的側面から行った。さらに、このよう

にして得られた知見を基に、新規ヒドロゲル材料の開発に向けたポリマーの精密合成も試みた。これ

までに本研究を通じて、下記のことがわかった。 
 
・	交互的配列に代表されるミクロな親水性／疎水性共存構造が応答性発現に重要であること。 

・	応答挙動には水の水和・脱水和挙動が重要な役割を果たしていること。 

・	疎水性モノマーにある程度の「親水的性質」を付与することが重要であること 

 
	 今後はゲル特有の架橋の効果を明らかにすることが重要である。また、既に着手しているように、

得られた基礎的知見を基にした新規温度応答性共重合体の開発をより進展させていくことが望まれ

る。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 
 
【研究の目的】 

	 本研究では、温度応答性高分子ヒドロゲルの応答挙動の自在制御を目的とし、相反する性質を持つ

2種類の汎用的モノマーを巧みに組み合わせることによって実現を目指す。温度応答性ゲルは、外部
の温度変化に応答して性質が変化し、水中で可逆的に膨潤・収縮する。このマクロな体積変化を利用

し、外部刺激を認識した自律的な運動や、ゲルの内部空間を用いた物質の取り込み・放出が可能であ

る。また、重量の大部分が水で構成されているため、環境や生体にやさしい材料として期待される。

これらの特徴から、環境水中で使用可能なセンシング材料やアクチュエータ、さらには生体内で使用

可能な医療用分野への広がりが期待される。一方、代表的な温度応答性ゲルであるポリ(N-イソプロ
ピルアクリルアミド) (PNIPAAm)ゲルのように、単一のモノマーから温度応答性ゲルを得るためには、
既知の限られたモノマー種の中から選択するか、複雑なモノマー合成を必要とする。さらに、応答挙

動はモノマー構造によって一義的に決まるため、応答挙動の精密設計や多様化は困難であった。 
	 本研究では高分子ゲルの温度応答性を自在に制御し、

多様な体積変化挙動の実現を目指す（図 1）。特に、2種
類のモノマーを巧みに組み合わせることにより、単一モ

ノマーから合成するゲルでは不可能な、下記に挙げる点

の同時制御を目指す。 
	 (1) 応答温度：単一のモノマーから合成されるゲルは単

一の応答温度しか持つことができない。モノマーを組み

合わせることにより、幅広い温度域での応答を実現する。 
	 (2) 応答のシャープさ：単一のモノマーから得られるゲ

ルは、ある温度で急激な体積変化を起こすのみである。

本研究では、ある温度で急激に変化するものから、広い

温度域でなだらかに体積変化するものまでを自在に創り

分ける。 
	 ゲルの温度応答性の発現は、構造中の親・疎水性のバランスが適切で、温度変化に対して水和挙動

が変化することが重要とされる。例えばPNIPAAmゲルでは、モノマー中に親水性アミド基と疎水性
イソプロピル基が共存している。このことから、ゲルの温度応答挙動制御には、ゲルを構成する網目

の構造に基づいてミクロな水和状態を細かく制御することが鍵であると言える。そこで申請者は、相

反する性質を持つ親水性モノマーと疎水性モノマーを巧みに組み合わせ、網目構造全体で親・疎水性

バランスを取ることで応答性が発現すると考えた。同時に、ゲルの網目中でモノマーの配列を変化さ

せると、高分子網目と水とのミクロな水和状態を変化させることができ、さまざまな膨潤挙動を実現

できると考えた。そこで本研究では、ゲルを構成する2種モノマーの構造と配列が及ぼすゲルの膨潤
挙動への影響を系統的に探索し、ゲルの応答挙動の基礎的原理を明らかにする。さらに、この原理に

基づき、応答挙動の自在制御に向けた材料設計指針の確立を目指す。 
 
 
【結果と考察】 

1. 親水性／疎水性共重合ゲルの合成と膨潤特性 
	 汎用的モノマーの中から、親水性モノマーとしてヒドロキシエチル基を持つアクリルアミド

（HEAAm）およびアクリレート（HEA）、疎水性モノマーとして t-ブチル基を持つアクリルアミド
（tBAAm）およびアクリレート（tBA）を選び、種々の仕込み濃度で、架橋剤 N,N’-メチレンビスア
クリルアミド存在下、メタノール中で共重合することにより、ゲルを合成した。 
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図1：親水性／疎水性共重合ゲルの膨潤挙動制御 
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	 得られたゲルの溶媒を水に置換し、水中での膨潤測定を行った。合成したゲルのうち、疎水性モノ

マーに tBAAmを用いたゲルでは、疎水性モノマーの含有率が増えるにしたがって、温度変化に対す
る膨潤度の変化量が増大した。とくに、親水性モノマーに HEAAm を用いたゲルでは両モノマーの
仕込み濃度が近いとき、親水性モノマーにHEAを用いたゲルでは疎水性モノマーが20%含まれてい
るときに、狭い温度範囲で大きく収縮する挙動を示した（図2a, b）。一方、疎水性モノマーに tBAを
用いたゲルでは、温度変化に対して膨潤度の変化はほとんど見られなかった（図2c）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2. 共重合ゲル中におけるモノマー連鎖配列と水親和性の評価 
	 これらの組み合わせについて、架橋剤を用いずにラジカル共重合を行い、共重合反応性比を求めた

（親水性モノマーをM1、疎水性モノマーをM2とし、それぞれの共重合反応性比を r1、r2とする）。

この結果、狭い温度範囲で体積変化を起こす温度応答性を発現する組み合わせでは、r2 < 1となり、
重合初期に疎水性モノマーの連鎖が生じにくいことがわかった（図2中にそれぞれの共重合反応性比
を記載）。つまり、親水性—疎水性—親水性のような交互的配列ができやすいことを示している。また、

親水性モノマーが優先して反応する傾向にあるとき、重合終期には残存している疎水性モノマーの連

鎖が生じやすくなるが、仕込み比によってこの生成を抑えることも重要である。これらの結果は、

PNIPAAmゲルで見られるようなミクロな親水性／疎水性共存構造が共重合ゲル中でも形成され、温
度応答性の発現に寄与していることを示している。一方、HEA/tBA の組み合わせでは、両モノマー
の反応性が近く、ランダム性の高い（すなわち、交互的配列ができやすい）構造になっているにもか

かわらず、膨潤度の変化は生じなかった。また、より疎水性の低いメチルアクリレート（MA）をHEA
に組み合わせても、膨潤度の変化は生じなかった。これらの結果は、用いるモノマーの配列に加えて

構造による影響の重要性を示している。 
 
	 さらに、より詳細な親水性／疎水性共重合ゲルの膨潤特性の理解に向けて、Flory-Huggins理論に基
づく水とポリマーの相互作用パラメータχを求めた。まず、HEAAm/tBAAm ゲルについて、狭い範
囲の温度変化に対してシャープに体積を変化した組成比4 : 6のゲルでは、χは低温では0.5付近であ
り、ゲルが親水的であることを示した（図3a）。一方、昇温するとχは急激に上昇した。これに対し、
膨潤度がなだらかに減少した組成比 8 : 2のゲルは体積が変化しているのにも関わらず、χの変化量
は小さかった。このχの変化挙動には、エンタルピー項に比べてエントロピー項の寄与が大きいこと

もわかっており、ゲルの応答挙動が、膨潤時の水和と収縮時の脱水和によって生じる水の運動性の変

化から大きく影響を受けていることが考えられる。さらに同様の挙動はシャープな体積変化を示した

HEA/tBAAmゲルでも見られた（図 3b）。これらの挙動は既に報告されているPNIPAAmゲルの挙動
と似通っており（S. W. Kim et al., J. Polym. Sci. Part B: Polym. Phys., 1990, 28, 923.）、今回合成した共重合
ゲルではPNIPAAmゲルと同様の機構に基づいて温度応答性が発現していることを示している。 
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図2：種々の共重合ゲルの水中における膨潤挙動 
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	 一方、膨潤度の大きな変化を示さなかったHEA/tBAゲルでは、tBAの導入によって低温時のχが
上昇する傾向が強く見られた（図 3c）。これは、疎水性モノマーに tBAAmを用いたときには低温時
のχがあまり変化しなかったこととは対照的であり、疎水性モノマーが及ぼす水和への寄与が温度応

答性の発現には重要であることを示している。 
 
 
3. 親水性／疎水性交互共重合体の精密合成 
	 前述の通り、共重合ゲルの膨潤挙動とモノマー連鎖配列の関係から、親水性モノマーと疎水性モノ

マーの交互的配列に基づくミクロな親水性／疎水性共存構造が応答性発現に重要であることがわか

ってきた。そこで、本研究ではモデル高分子として親水性モノマーと疎水性モノマーの完全交互共重

合体を合成し、その溶解特性を評価することも試みた。モノマーの組み合わせには、古くからラジカ

ル重合で交互的に反応することが知られているビニルエーテルと無水マレイン酸もしくはマレイミ

ド誘導体の組み合わせに着目した。また、分子量の影響も評価するため、精密ラジカル重合法を用い

た合成を試みた。現時点では分子量の制御には至っていないものの、疎水性モノマーとして長鎖アル

キルビニルエーテルを用いた無水マレイン酸との交互共重合体が合成できている。この高分子中の無

水マレイン酸ユニットを加水分解して親水性部位に変換したものが、長鎖アルキル基を多数含むにも

かかわらず水に溶解するなど、独特の溶解特性を示すことを見出しつつある。 
 
 
【総括】 

	 本研究では汎用的な親水性モノマーと疎水性モノマーを組み合わせることで発現するヒドロゲル

の温度応答性に着目し、その発現機構および基礎的原理の解明と、これに基づく新規応答性材料の開

発を目指している。本研究を通じて、これまでに下記のことがわかった。 
・	交互的配列に代表されるミクロな親水性／疎水性共存構造が応答性発現に重要であること。 

・	応答挙動には水の水和・脱水和挙動が重要な役割を果たしていること。 

・	疎水性モノマーにある程度の「親水的性質」を付与することが重要であること 

以上の知見を基に、今後はゲル特有の架橋の効果を明らかにすることが重要である。また、既に着手

しているように、得られた基礎的知見を基にした新規温度応答性共重合体の開発をより進展させてい

きたい。 
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図3：共重合ゲルにおける水との相互作用パラメータχの変化挙動 


