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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トポロジカルゲル（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１６年度に得られた主な成果としては、まず環動ゲルが数多くの点で従来の化学ゲ

ルとは異なる膨潤収縮挙動を示すことを明らかにした。例えば、従来のイオン性化学ゲル

が体積相転移を示すのに対して、環動ゲルは連続的に膨潤収縮する。放射光を用いたＸ線

小角散乱やＡＦＭを用いた局所力学測定の結果から、この挙動が架橋点の自由な動きによ

るミクロ相分離構造に起因することを示した。同時に、従来の化学ゲルの10倍以上の

24,000倍にも膨潤するトポロジカルゲルを作成することにも成功した。 

散乱実験では、中性子小角散乱でもノーマルバタフライパターンとアブノーマルバタフ

ライパターンを示すことが明らかになった。また、この劇的なバタフライパターンの変化

が、膨潤収縮挙動と同様に架橋点の自由な動きによるミクロ相分離構造に起因することを

示した。アブノーマルバタフライパターンの場合は、ミクロ相分離を起こして滑車の動き

が凍結されている。さらに、バタフライパターンと力学特性が強く相関しており、滑車の

動きが凍結されているアブノーマルバタフライパターンの場合は、従来の化学ゲルと同様

の力学特性を示すことを明らかにした。 

 新規環動ゲルの合成としては、光架橋による環動ゲルの作成に成功した。今後は、光を

用いた架橋点の運動性および力学特性の制御を行う予定である。 

 

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、化学

ゲルとは大きく異なるトポロジカルの特異な膨潤収縮挙動について、放射光Ｘ線小角散乱



法も用いて詳細に検討を行った。 

分子量3.5万または50万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－ＣＤ）からポリロタキサン（ＰＲ）を調製した。架橋剤としては塩化シアヌルを

用い、次いでグリシン処理を行うことにより、架橋点にイオン性基を導入した。滴定測定

から、α－ＣＤ１個当たり0.7個のカルボキシル基が付加していることが分かった。溶媒

置換による膨潤収縮挙動の測定は、二酸化炭素の影響を除くために密閉化で行った。分子

量50万のポリエチレングリコールを用いた場合には、最高で24,000倍という従来の化学ゲ

ルに比べて１桁以上膨潤するゲルを作成することに成功した。また放射光を用いたＸ線小

角散乱は、フォトンファクトリーBL-15Aにて行った。 

図１に水－エタノール混合系の膨潤収縮挙動を示す。化学ゲルと違って体積相転移を示

さないことが分かる。この理由を調べるために、放射光を用いてＸ線小角散乱を測定した

ところ、図２に示すように、アセトン濃度が高くなり体積が変化するところで散乱強度に

ピークが現れることが明らかになった。このピークはミクロ相分離が生じていることを示

唆している。通常、ゲルの場合には、ミクロ相分離を起こすと高分子濃厚相と高分子希薄

相との界面での歪エネルギーが大きくなるために、ゲル全体の歪エネルギーが莫大になっ

てしまう。したがって、一般にゲルの場合には安定なミクロ相分離を起こしにくく、通常

はゲルが全体として膨潤あるいは収縮して、いわゆる体積相転移を示すことになる。これ

に対して環動ゲルの場合には、架橋点が動くことで界面の歪エネルギーを緩和し、安定な

ミクロ相分離構造を起こしていると考えられる。したがって、環動ゲルの場合には、ゲル

全体として膨潤収縮するのではなく、ゲル内部で高分子濃厚相と高分子希薄相のミクロ相

分離が生じ、環境の変化に応じて相の体積分率が変わることで、全体としては連続的に体

積変化することになる。 

   

 図１．水－エタノール系の膨潤収縮挙動。  図２．水－アセトン系のＸ線小角散乱強 

                        度の散乱波数依存性。 

 



 環動ゲルに特徴的な「動く」架橋点

の確証および可動性の限界について検

討するために、延伸下における小角中

性子散乱(SANS)実験を行った。化学架

橋ゲルの架橋点は、共有結合により構

成され、ゲル網目内に不均一に分散し

ているので、延伸によって、延伸方向

に不均一性が増大することが分かって

いる。環動ゲルの場合、架橋点はゲル

網目の弾性エネルギーを最小化しよう

として高分子鎖に沿って自由に動くこ

とが予測される。図３には、異なる架橋剤濃度0.75%(CX075)および2.0%(CX20)の二次元

SANSパターンを示した。延伸方向は水平方向である。未延伸状態では均一なパターンを示

している。CX075では、延伸と共に延伸方向に対して垂直方向に強度が分布するノーマル

バタフライパターンを示した。この結果は、架橋点が有効に動くことにより高分子ゲル中

の高分子鎖は溶液のような自由な振る舞いをしていることを意味している。それに対し、

架橋剤濃度の高い場合、延伸方向と同じ方向に強度が分散し、従来の化学架橋ゲルと同様

の結果を示した。架橋点の増加により架橋点の可動性が有効に働かなくなり、高分子ゲル

中の不均一性が抑制されないと解釈できる。これらの結果は、高分子ゲル研究において初

めて得られた結果となった。 

 新規環動ゲルとして、光架橋による環動ゲルの作成に成功した。ポリロタキサン中の

α－ＣＤのＯＨ基の一部を３－メタクリロイルオキシ－２－ヒドロキシプロピル基に置換

し、ジメチルスルフォキシドに溶解して、イルガキュア500（チバガイギ社製、1-ヒドロ

キシ-シクロヘキシル-フェニル-ケトンとベンゾフェノンとの共融混合物）を加え攪拌し

た。この溶液へ超高圧水銀灯（３５０Ｗ）を用いて光照射を行うと、約30秒で無色透明の

ゲルが得られた。通常光架橋によるゲルは伸長性が乏しいのに対して、光架橋性環動ゲル

は、通常の環動ゲルと同様に高い伸長性を示す。 

 また、光による特性制御のため、PEGの両末端にハロゲン原子を有する化合物を結合し

ておき、ATRP法にてアゾベンゼンを有するモノマーを重合することにより、ABA型ブロッ

クコポリマーを合成した。別の光応答ゲル系の構築アプローチとして、架橋部位への光

応答機能を付与する目的で、シクロデキストリンの環動ユニットにアゾベンゼンを導入

する調製手法の探索を行った。シクロデキストリンへのアゾベンゼンの導入として、こ

れまで使用してきたアルキルテールとスペーサーを有するアゾベンゼン誘導体を用いる

と、水への溶解性が著しく落ちることが判明した。オキシエチレンオキシドスペーサー

を用いるなど水との親和性をあげる工夫を行うことで良好なゲル作成が可能であること

が分かった。 

 

図３．延伸した環動ゲルの中性子小角散乱パ 

  ターン。 



3.研究実施体制 

  東京大学柏キャンパスグループ 

① 研究分担グループ長：伊藤 耕三（東京大学大学院新領域創成科学研究科、教

授） 

② 研究項目：トポロジカルゲル（環動ゲル）の構造解析および動的制御の実現 

 

  名古屋大学グループ 

① 研究分担グループ長：関 隆広（名古屋大学大学院工学研究科、教授） 

② 研究項目：光刺激応答環動ゲルの合成 
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