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1.研究実施の概要 

本研究では、外部刺激により架橋点の運動の制御が可能な新規環動ゲルを創製する。そ

の結果、外部刺激によりゲルの力学特性が劇的に変化することが期待される。本研究は、

「ナノスケールで高分子がトポロジカルに拘束された弾性材料の力学特性とその動的制

御」という基礎科学としての新たな研究領域を開拓するとともに、このような新規高分子

ゲル材料の医療への応用展開を図ることを目的としている。 

 平成１５年度に得られた主な成果としては、まずポリロタキサンの修飾に成功したこと

が挙げられる。その結果、温度やイオン環境によって架橋点の運動性が変わり、力学特

性が劇的に変化することが明らかになった。また、放射光X線小角散乱を用いてノーマル

バタイフライパターンとアブノーマルバタフライパターンを観察した。すなわち、イオ

ン環境によりスライディングの制御が可能であることを、ミクロな視点から示すことに

成功した。今後は、電場や光による架橋点の運動性および力学特性の制御や、また最近

見出された膨潤収縮挙動の異常性について調べるとともに、中性子小角散乱およびX線小

角散乱を用いた環動ゲルの構造解析をさらに詳細に行う予定である。 

 

2.研究実施内容 

 環動ゲル（トポロジカルゲル）はポリロタキサンの環状分子間を架橋することで形成さ

れるため、架橋点が動くことのできる分子構造を有している。そのため他の物理ゲルや化

学ゲルとは異なる興味深い物性を示すことをこれまでに報告してきた。本研究では環動ゲ

ルにアルキル基を導入することで熱刺激応答型の環動ゲルが得られることを見出し、この

温度応答特性について検討を行った。 

分子量3.5万のポリエチレングリコール（ＰＥＧ）とα－シクロデキストリン（α－Ｃ

Ｄ）からポリロタキサン（ＰＲ）を調製した。次いで水素化ナトリウムとヨウ化メチルを

用いＣＤの水酸基の一部をメトキシ基に置換した。メチル基の導入率は反応試薬の仕込量

により制御することを試みた。上記で得られたメチル化ポリロタキサンを水酸化ナトリウ

ム水溶液に溶解し、そこへ架橋剤としてジビニルスルホン（ＤＶＳ）を加え、ゲル化を行

った。得られたゲルを精製水中に放置し、溶媒置換したところ、無色透明な環動ゲルが得



られた。 

メチル化率30%、80%のポリロタキサンを用い、それぞれゲルを調製し、得られたゲルを

水中で加熱したところ、メチル化率の30%のゲルでは変化は観察されなかったが、メチル

化率80%のゲルでは55℃以上で白濁し、体積の収縮が観察された。次にこのゲルを室温ま

で冷却するとゲルは加熱前の状態に戻り、この変化が可逆的であることを確認した。加熱

によりメチル化ＣＤ間の疎水相互作用により凝集体が形成され白濁が生じていると考えら

れる。 

 また、このゲルの温度

に対する力学特性変化を

平成１４年度に導入した

熱分析装置を用い水中で

測定した。Fig.1に昇温

及び降温過程における上

記環動ゲルの弾性率

（ E′）と体積（ 0/V V ）

の連続的な変化を示した。

ゲルの弾性率は27℃では

８kPaであったが、65℃

近傍から急激に上昇し、80℃では100kPaに達した。冷却過程では温度の降下と同時に弾性

率が低下し、期の弾性率を回復した。一方、体積は昇温過程では弾性率の上昇とほぼ同時

に収縮し、降温過程では緩やかに膨張していることがわかる。以上の結果はこれらの変化

が可逆的であることを示している。この感熱応答挙動は、加熱による脱水和でメチル基間

の疎水相互作用が生じ、ＣＤ間に凝集（物理結合）が形成されことによるものと考えてい

る。 

 環動ゲルでは高分子のネットワークが架橋

点を自由に通り抜けることによって、伸張や

体積変化に際し応力が分散されて局所的な負

荷がかからずに均一性を保つものと考えられ

ている。我々は架橋点に電荷を持った電解質

環動ゲルを様々な溶媒で膨潤させた。このゲ

ルを一軸伸張させて二次元Ｘ線小角散乱

(SAXS)パターンを観察することで、構造の変

化および滑車効果の有効性を評価した。実験

は高エネルギー加速器研究機構フォトンファ

クトリーのBL-15A で行った。実験の結果、

良溶媒である水酸化ナトリウム水溶液中では散乱強度が非常に弱くノーマルバタフライパ

ターン(Fig.2a)が観察された。強アルカリにより８の字架橋点の水酸基が電離して水素結



合を抑制するため架橋点が自由に動き、滑車効果により構造が均一化されていると考えら

れる。一方、NaCl 水溶液中では著しく散乱が増大してアブノーマルバタフライパターン

を示した(Fig.2b)。NaCl の遮蔽効果により８の字架橋点が凝集して滑車効果が抑制され、

不均一構造が解消されないためと考えられる。以上の結果は、溶媒環境を変化させること

により環動ゲルの滑車効果を制御できることを示唆している。 

 また、環動ゲルおよびそれを構成するポリロタキサン溶液中の分子の剛性および架橋点

の易動性を評価するために、水酸化ナトリウム重水溶液(NaOD)および重ジメチルスルホキ

シド(d-DMSO)中での中性子散乱ならびに準弾性光散乱を行った。その結果、ポリロタキサ

ン鎖はd-DMSO中では棒状、NaOD中ではガウス鎖的な形態をとっていることがわかった。ま

た、環動ゲルの不均一性はd-DMSO中では架橋の進行に伴い増大するのに対し、NaOD中では

ゾルーゲル転移点付近に極小があることがわかった。これらの結果より、ポリエチレング

リコール鎖に包接するシクロデキストリン(CD)分子同士がNaOD中ではCDの荷電により反発

し、d-DMSOでは凝集する傾向にあることがわかり、NaOD中の方がCDの滑車効果がより大き

いことが示唆された。この一連の研究はMacromoleculesに掲載された。 

さらに、光に応答して特性の変化する環動ゲルの調製を目指して、ポリエチレンオキシ

ドの両端から原子移動ラジカル重合（ATRP）法を利用して、アゾベンゼンモノマーを重合

させてトリブロックコポリマーを得る手法をほぼ確立した。光応答の基礎特性を把握する

ために、このポリマーの２次元モデルとして水面単分子膜を調製し、その単分子膜のナノ

相分離構造を原子間力顕微鏡により観測した。光照射によってこの相分離構造が変化する

ことが確認され、材料の変化が光で制御できる可能性が示唆された。今後、３次元のゲル

材料の調製を目指して、シクロデキストリンを包接させたロタキサンのトリブロックコポ

リマーの合成を試みる予定である。 
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