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1．はじめに
生体内における組織体は「分子認識」を通し
て精密に自己組織化され、高次構造体を形成し
ている。筋肉の伸縮運動機能を司る筋繊維のサ
ルコメアはアクチンフィラメントとミオシン
フィラメントが互いに互いの上を滑り、ミクロ
スケール（nm-μm）での伸縮運動を実現して
いる。さらにそれが配向・集積化することでマ
クロスケール（mm-cm）での力学的な運動に
増幅している。
入力エネルギーを力学的エネルギーに変換す
る人工材料は広く駆動素子（アクチュエータ）
と呼ばれ、これまでに金属やセラミックスと
いった硬い材料から高分子やゲルといった軟ら
かい材料まで、様々なものが研究されてきた 1-3。
その中でも、高分子を用いたソフトアクチュ
エータは、その設計の幅広さと高い柔軟性、軽
量性から、生体親和性の高いソフトロボットの
構成材料として近年注目を集めている。これま
での高分子アクチュエータは、主として電場・
磁場等の物理的な相互作用をその駆動力とした
ものであった。一方で、生体系で利用されてい

るような分子認識を利用したアクチュエータの
開発は未開拓な領域であった。
筆者らはホスト分子としてシクロデキストリ
ン（CD）を選択し、高分子側鎖に外部刺激応
答性ゲスト分子と CDホスト分子が示す選択的
な分子認識と可逆的な結合形成に注目した 4-5。
本研究においては人工筋肉様の伸縮機能を示す
刺激応答性超分子材料の作製とガラス基板とヒ
ドロゲルの分子認識を通した接着および刺激に
応じた接着制御を試みた。

2．CD- アゾベンゼン修飾ポリマーゲルを用い
た光刺激応答性超分子アクチュエータ
αCD および アゾベンゼン（Azo） を側鎖に修
飾したポリマーからなる光刺激応答性超分子ヒ
ドロゲルの形成を利用して、光刺激応答性超分
子アクチュエータの作製を試みた。包接錯体の
形成と解離を外部刺激により制御することで、
高分子鎖同士が化学架橋されていない場合に
は、刺激に応答してゲル状態とゾル状態を可逆
的にスイッチングできる。このゾル状態では相
互作用部位は解離し、個々のポリマーはいわば
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無限遠に離れた状態となる。筆者らは、もし高
分子同士を化学的に架橋した場合、高分子同士
は有限の大きさまでしか広がらず、ゾル化では
なく架橋点数の減少に伴う膨潤として応答が現
れると考えた。

2-1．光刺激応答性超分子アクチュエータの合
成．
ホストモノマーとして αCDアクリルアミド、
ゲストモノマーとしてアゾベンゼンアクリルア
ミド、化学架橋剤にはメチレンビスアクリルア
ミド、また主鎖成分モノマーとしてアクリルア
ミドを用いた。ラジカル重合開始剤として、ア
ゾビスイソブチロニトリル（AIBN）を用い、
熱開始ラジカル共重合を DMSO中で行った。
DMSOで数日間浸漬することで αCD-Azo gel

（オルガノゲル）を単離した 7。一方でさらに応
答速度を高めるために、ゲル内部にポーラス構
造の導入を行った。Oleyl Alcoholをオイル
層として加え、エマルジョン重合を行うことで、
ポーラス構造を導入した。いずれのゲルも化学
架橋剤の仕込み mol%は 2mol%に統一し、
DMSOにて洗浄後、さらに水にて洗浄を行う
ことでヒドロゲルとして、αCD-Azo gelの光刺
激応答性を評価した。

2-2．超分子アクチュエータの光応答性．
ゲル中においてホスト分子とゲスト分子部分
が超分子架橋ユニットとして機能し、メチレン
ビスアクリルアミド部分が化学架橋ユニットと
して機能する。
得られた αCD-Azo gel を、ホスト -ゲスト相
互作用が機能する溶媒（水）と機能しない溶媒
（ジメチルスルホキシド（DMSO））中にて最
大膨潤させ、そのサイズを比較した。すると、
DMSO 中でのサイズに比べて明らかに水中で
はゲルが収縮した。更にこのヒドロゲルを水溶
液中にて、包接錯体形成を阻害する競争分子を
添加したところ、包接錯体形成に対する阻害効
果が大きいものを用いた場合ほどゲルが大きく
膨潤した。これによりこのゲルは水中で機能す
る αCD-Azo 間のホスト -ゲスト相互作用に基

づく可逆的な架橋が形成されており、分子間の
架橋が競争分子によって阻害されることにより
架橋密度が減少し、ゲルが膨潤したと考えられ
る。
得られた αCD-Azo gel に対して紫外光（λ = 

365 nm）を照射したところ、ゲルのサイズが
増大した。引き続きこのゲルに対して可視光（λ 
= 430 nm）を照射したところ、ゲルのサイズ
は元通りになった。このサイズ変化は、Azo 部
位の光異性化に伴って αCD と包接錯体を形成
する割合が変化し、超分子的な架橋点の数が増
減したことに伴うものである。次に短冊状に成
型した αCD-Azo gel をクリップに吊るし、片
方から紫外光（λ = 365 nm）を照射した（図 2）。
すると、ゲルは光源と反対方向に大きく屈曲し
た。続いて可視光（λ = 430 nm）を照射すると
元の状態に戻った。ゲルの初期状態からの屈曲
角度 θ を計測すると、紫外光・可視光を交互に
照射することで何回でも可逆的に屈曲可能で
あった。メカニズムとして、光の当たっている
面が優先的に膨潤収縮することで、平板ゲルの
屈曲が実現されたと考えられる。

2-3．マクロポーラスを導入した超分子アクチ
ュエータの光応答性．
先の αCD-Azo gelの光刺激応答性はゲルの
膨潤収縮によって生み出されており、如何に効
率よく、ゲルの吸水と離水を機能させるかが膨
潤収縮率の向上と応答性の改善に繋がると考え
た。そこでゲルの作成方法をこれまでの均一溶
媒系から水層とオイル層からなるエマルジョン
系にて重合を行い、ゲル内部にマクロポーラス
を導入することで膨潤収縮機能の向上を試み
た。
作成方法は図 3に示しているが、これまでの
アクリルアミド骨格に対して、さらにアクリル
酸成分を組み込み、マクロポーラス構造を構築
した後、アミノアゾベンゼンテトラエチレング
リコールを縮合反応にて導入することにより、
光刺激応答性マクロポーラスゲルを作製した。
その結果、従来の均一系から構築した αCD-

Azo gelよりもマクロポーラス構造を導入する
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ことで、応答速度も変化率も向上することが明
らかと成った。

3．挿し違い二量体構造を架橋点として有する
ポリマーゲルを用いた光刺激応答性超分子アク
チュエータ
これまでの高分子側鎖間の相互作用 を利用
したものに加え、新たなアプローチとして高分
子ネットワークへのトポロジカル超分子の導入 

を考えた（図 4）。具体的には、ゲスト分子を
修飾した CD 誘導体二分子が形成する挿し違い
二量体構造を用いて高分子鎖をトポロジカルに
架橋する。ゲスト分子として光応答性を有する 

Azo を修飾した CD 誘導体（[c2]AzoCD2）を
合成した。この分子は水中にて二分子が互いに
互いのゲスト部位を包接し合った挿し違い二量
体構造を形成する。末端に重合可能な二重結合

図 2. αCD と Azo を用いた光刺激応答性超分子
アクチュエータの（a）化学構造式、（b）平板
ゲルの屈曲挙動。（c）紫外光・可視光を交互に
照射した際のゲルアクチュエータの屈曲角度 
θ。（d）ゲルの膨潤修飾挙動。

図 3. （a）αCD-Azo gelへのマクロポーラス構
造の導入。（b）均一条件から作製したゲルと
ポーラス構造を導入したゲルの膨潤収縮性。

図 4. （a）AzoCD 挿し違い二量体構造を架橋点
とした光刺激応答性超分子アクチュエータの
概念図。（b）紫外光・可視光を交互に照射し
た際のゲルの重量比。
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を有する [c2]AzoCD2 の共存下、AAm の重合
を水中にて行った。
得られたゲル（[c2]AzoCD2 gel）に対して紫

外光（λ = 365 nm）を照射したところ、ゲルは
収縮した。続いて可視光（λ = 430 nm）を照射
したところゲルは膨潤し元の状態へ戻った。こ
れは高分子側鎖間の相互作用を利用した αCD-

Azo gel とは対照的な挙動であった。αCD-Azo 

gel が高分子側鎖間の架橋密度の増減に伴って
膨潤・収縮するのに対し、[c2]AzoCD2 gel では
トポロジカルな架橋点のスライド運動がゲルの
収縮・膨潤の原動力となっており、新しい駆動
原理のアクチュエータとして機能した。筋繊維
のサルコメア構造中ではアクチンフィラメント
のミオシンフィラメント上でのスライド運動が
筋伸縮の原動力となっており、[c2]AzoCD2 gel

の膨潤収縮挙動は筋繊維の応答挙動を髣髴とさ
せる。

4．分子認識を用いたゲスト分子修飾ガラス基
板と超分子ヒドロゲルの接着
本研究では、ゲル -ゲルソフト界面での分子
認識による接着の観察から、より難易度が高い
と考えられる硬質材料 -ゲルの界面での分子認
識による接着及び、接着のスイッチングについ
て検討した。
アゾベンゼン（Azo）、フェロセン（Fc）を
ゲスト分子として修飾したガラス基板を作製し
た 。ポリアクリルアミド（pAAm）を主鎖とし、
CD 導入率の異なる複数のホストゲルを作製し
た（αCD gel）。そして、作製したホストゲル
とガラス基板との接着試験を行なった。その結
果、無修飾基板とゲスト修飾基板との間で CD 

ゲルに対する明確な接着力の差がみられた。
Azo 基板に UV 光（365 nm）を照射し、

αCD gel との接着試験をしたところ、αCD gel 

は接着しなかった。（図 5）さらに引っ張り試
験を用いて、trans-Azo 基板（UV照射前）と、
cis-Azo 基板（UV照射後）の αCD gel に対す
る接着力を評価した。その結果、cis-Azo 基板
に対する接着力は、trans-Azo 基板のそれと比
べて小さいことがわかった。cis-Azoは trans-

Azoと比べて、αCDとの相互作用は弱いため、
Azoの異性化により、αCD gelは、cis-Azo基
板に接着しなかったと考えられる。

5．まとめ
以上のように、筆者は分子認識を巧みに利用
し、マクロスケールで分子認識挙動を確認する
ために高分子側鎖に外部刺激応答性ゲスト分子
とホスト分子を導入した。これによって、分子
認識を通した人工筋肉様の伸縮機能を示す刺激
応答性超分子材料の作製に成功した。生体内に
おける組織体は「分子認識」を通して精密に自
己組織化されおり、人工系においても精密に分
子設計することで、様々な分子認識材料が作製
できることが明らかと成った。
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