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図 3　有機溶媒中にて LCST 型相転移を示す 3 成分系高分子溶液の概念図および分子設計（p.22）
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図 9　PHEG ゲルのヘリックス-コイル転移とマクロスコピックな形状変化（p.40）

(a) ヘリックス (b) コイル

図 6　�環状開始剤 2 から得られた環状 poly（DDVE）と直鎖 poly（DDVE）の酢酸エチル溶液（1�wt％）の温度可
変透過度測定（降温速度：10℃/ 分）（p.54）
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図 5　�アクリル酸メチルと重付加型モノマー1 の連鎖・逐次同時ラジカル重合および得られるマルチブロック
ポリマーと主鎖エステル結合の分解により生成したポリマーの分子量変化（p.73）

図 1　元素ブロック高分子材料創出の模式図（p.79）

図 6　AIE 性高分子を用いた過酸化水素検出のためのプラスチックセンサーの作動機構の模式図（p.85）
Reproduced�from�Ref.�24�with�permission�from�The�Royal�Society�of�Chemistry.

図 1　PNIPAAm ゲルの化学構造と温度応答性（p.96）
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図 6（p.130）
A：9’と 4 による self-sorting の CLSM 動態イメージング
B：10’と 4 から形成されるダブルネットワーク超分子ヒドロゲルの刺激応答挙動
C：10’と 4 から形成されるダブルネットワーク超分子ヒドロゲルの刺激順序認識とナノビーズ取り込み
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図 2　核酸認識の on-off 制御法の概要（p.148）

図 4　RNaseH を活用した触媒的核酸医薬の概念図（p.150）

図 7　�N 端で金基板に固定化したヘリックスペプチドを、マイナスのバイアス電圧で STM チップを掃引する
と aヘリックス構造が観察される。プラスの STM チップで掃引すると 310 ヘリックス構造が観察さ
れ、ヘリックスペプチドは逆ピエゾ効果を示す20）。（p.165）
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図 1　環動高分子材料の模式図（p.176）

図 9　�（f）（i）NC ゲルの自己修復性。（ii）NC3 ゲルおよび NC5 ゲルの 50℃および 80℃での密着保持による自己
修復（応力-歪曲線の回復）。（iii）温度応答性の異なる NC ゲルの接合後の 50℃水中での膨潤 / 収縮挙動

（p.191）

図 6　�1 次元配向している 2 分子膜を導入した PAAm ゲル。写真はゲル内の 2 分子膜が亀裂進展を妨げ、引
裂くことができない様子を示す。写真の色は規則的な 2 分子膜由来の構造色25）（p.200）
Adapted�with�permission�from�［25］.�Copyright（2011）American�Chemical�Society.
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図 7　PA ゲルとガラス繊維布からなる繊維強化ゲル（左）と引裂試験時の様子（右）17）（p.201）
［17］-Reproduced�by�permission�of�The�Wiley.

図 12　�ポリ（［MTMA］［TFSA］-EGDM）/PBMA（a）、（c）およびポリ（［MTMA］Br-EGDM）/PBMA（b）、（d）中
空粒子の Rhodamine�B 分散（a）、（b）および Nile�red/DMSO（c）、（d）分散状態の共焦点顕微鏡写真

� （p.225）

図 2　�pH 応答性微粒子安定化泡。pH 変化により表面の親水性疎水性バランスがコントロール可能な高分子微
粒子を泡安定化剤として利用することで、起泡・消泡の制御が可能な泡が創り出される。（p.247）

� Reproduced�with�permission.10（a）�Copyright�2011,�American�Chemical�Society.
�
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図 2　コロイド結晶を鋳型にして調製した構造色を示すポーラスゲル（p.256）

図 4　グルコースの濃度に応じて信号の様に色を変える構造発色性ゲル（p.257）
�

図 6　コロイドアモルファス集合体にカーボンブラック（CB）を添加することによる構造発色性の変化（p.258）
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図 7　少量の CB を入れたコロイドアモルファス集合体を鋳型にして合成するポーラスなゲル（p.258）
�

図 8　�少量の CB を入れたコロイドアモルファス集合体を鋳型にして合成するポーラスなゲルの体積変化に伴
う色の変化：このゲルは、温度に応じて色が変わる（p.259）

�

図 4　�（a）PS-P2VP/pIL フォトニック膜の反射率スペクトル。挿入図は PS-P2VP/pIL フォトニック膜の外観
写真。（b）pIL 添加前後のナノ構造の模式図（p.262）

�
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図 5　�（a）膨潤させる前のブロック共重合体膜のナ
ノ構造模式図（b）不揮発なプロトン性溶媒で
膨潤させたブロック共重合体ソフトフォト
ニック膜、および（c）不揮発性酸を含有した
不揮発なプロトン性液体で膨潤させたソフ
トフォトニック膜の分子模式図・ナノ構造
模式図。（p.263）

�

図 7　�PS-P2VP/TEG、PS-P2VP/（SA/TEG）フォ
トニック膜の（a）外観写真と（b）反射率スペ
ク ト ル。 左 か ら 順 に PS-P2VP/TEG

（0�mM）、PS-P2VP/（SA/TEG）1�mM、
3�mM、5�mM、10�mM。（p.264）

�

図 6　�トルエン-水-トルエン三相の U 字管における温度スイングにともなう CuPh の移送現象。�
（a）左のトルエン相中の CuPh が温度スイングを繰り返すと右のトルエン相に水相を経由して移動して
いる（b）スイングの繰り返しにともなう左右のトルエン相の CuPh 濃度の変化32）（p.270）

�

図 10　�キラルなジカルボン酸とイモゴライトによる巨視的らせん秩序を持つゲル。イモゴライトの架橋点と
してキラリティーをもつジカルボン酸（図ではリンゴ酸）を用いると、超分子キラリティーが発現す
る。このゲルを図 8 同様に振とう刺激による液化後のずりにより配向させ静置することでイモゴライ
ト表面のらせん秩序に従った巨視的分子秩序が生まれる。これらの構造を証明する詳細な実験データ
は原著論文24）を参照のこと。（p.279）

�
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図 6　�各種水面単分子膜ブラシの臨界ブラシ密度
の親水鎖長依存性7）（p.310）

�

図 7　�各種水面単分子膜ブラシの臨界ブラシ密度
の添加塩濃度依存性7）（p.310）

�

図 3　Zipper�effect�in�a�polymer�complex.（p.360）

図 1　期待される生分解性インジェクタブルポリマーの用途（p.384）
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図 6　�tri-PCG-Acryl の含有率の異なる［tri-PCG/DPMP ＋ tri-PCG-Acryl］ゲルをラット皮下に埋入した後
の経過。（a）1 日および 8 日のゲルの写真　（b）ゲルの弾性率変化29）（p.391）

�

図 5　（a）形状記憶マイクロ流路。局所加熱により流路構造の open-close を制御することができる。（p.398）

図 1　刺激応答性高分子に基づくヒドロゲルアクチュエータ
（a）典型的な感温性高分子であるポリ（N-イソプロピルアクリルアミド）（b）収縮・膨潤に伴う体積変化を利用
した従来のヒドロゲルアクチュエータ（c）内在する静電反発力の増減を利用した今回のヒドロゲルアクチュ
エータ（p.400）
�
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図 2　�（a）シリカ微粒子内包ゲルの染色試験。（左）電場印加なし、（右）電場印加あり。（b）（a,b）の染色強度。
（c）ITO 側、Pt 側からの FT-IR/ATR スペクトル。スケールバーは 500�lm。文献 8）から一部改編して
転載。（p.409）

図 4　�（a）キャスト法によるナノゲルフィルムの作成スキーム（b）鏡焦点顕微鏡により観察したナノゲルフィ
ルムの内部構造（c）ナノゲルフィルムの CO2 吸収量に与える水含量の影響（d）ナノゲルフィルムの CO2

吸収量に及ぼす膜厚の効果（e）60℃の水蒸気飽和ガス中からの可逆的 CO2 吸収挙動4）5）（p.424）
�
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図 5　�ナノゲル粒子の pKa 変化幅と可逆的な二酸化炭素吸収効率。棒グラフの上端、下端がそれぞれ 30℃、
75℃におけるナノゲル内のアミンの pKa 値（左軸）。プロットは化学量論的な可逆吸収効率を示す（右
軸）。ナノゲルの組成および重合条件を下の軸に示す。赤は可逆吸収量のアミンあたりの量論効率が
90％以上、青は 90％以下。D は DMAPM、T は TBAm の共重合比を示す。重合時に NaOH や HCl に
より pH を制御したものは、加えた物質の種類と量論比を示してある。粒子径を小さく調節したものは
S で示す。（p.425）

図 3　PNIPA ゲルを用いたブルーデキストラン（BD）水溶液の濃縮
　�（BD 濃度が約 2 倍になる量の PNIPA ゲルを投入）（p.433）

図 7　PTEGA-金網複合ゲルによる味噌の脱水（p.436）

図 6　IPN 型温度応答性インプリントゲル（p.448）
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図 7　Cu インプリントゲルの Cu2＋、Zn2＋吸着量、（左）50℃、（右）20℃（p.448）

 

図 8　温度変化による鋳型金属選択性（p.449）

図 5　温度応答性ゲルおよび抽出剤を併用する金属イオンの温度スイング固相抽出法の概念図（p.455）
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図 2　低分子ゲル化剤（1）の Hansen 球（p.459）

図 13　�参照化合物の単結晶 X 線解析（（a）アントラ
セン面とアミド基の直交（b）分子間水素結合）

（p.463）

図 7　�マウス腎臓梗塞再灌流モデルに対する RNP の効果。（a）腎臓切片のハイドロエチジン染色、（b）スー
パーオキシド産生量、（c）脂質過酸化量、（d）IL-6 産生量。（IR：脳動脈虚血再灌流；AT：アミノ
TEMPO；HT：ヒドロキシ TEMPO）。（p.470）

　　 Elsevier より許可を得て、2）より改変して転載
�
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図 9　�PVIm/Mn-ポルフィリン複合体に H2O2 を添
加した後の酸素発生量（p.487）

�

図 8　�CM-PVIm/Mn-ポルフィリン複合体に H2O2

を添加した後の酸素発生量（p.487）
�

図 5　�共焦点レーザー顕微鏡によるたんぱくの細胞質デリバリー観察、FITC 修飾オボアルブミン（F-OVA）（緑
色）、ライソラッカー（赤色）（p.494）

図 4　�pH 応答性高分子修飾リポソームによる抗腫瘍免疫の誘導。E.G7-OVA 細胞を接種して腫瘍を形成させ
たマウスに、OVA を封入した MGluPG 修飾リポソームを 2 回（5,�12 日目）皮下投与した。13 日目に腫
瘍組織を回収し、切片の免疫染色と H&E 染色を行った。腫瘍組織への CD8 陽性細胞の浸潤が確認さ
れ、核が損傷を受けた細胞（1）・アポトーシスして核を失った細胞（2）が確認された。（p.503）

　　 25）より許可を得て転載
�
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図 8　�a）ナノゲートペプチド,Ac-（VKVS）4E-NH2（V；バリン，K- リジン，S- セリン，E- グルタミン酸）の分
子構造と、b）NH2-MSN 表面での pH に伴う二次構造変化を利用した、メソ細孔開閉機構の模式図。
NH2-MSN 表面へのペプチドの固定化は、ペプチドの C 末端グルタミン酸側鎖カルボキシル基と NH2-
MSN 表面アミノ基の縮合反応により行った。塩基性条件で b-シート構造をとることで、メソ細孔を塞
ぎ、酸性条件下で、ランダムコイル構造をとることで、メソ細孔を開放する。表面固定化 Ac-

（VKVS）4E-NH2 のリジン側鎖アミノ基、および MSN 表面固定化アミノ基の pKa はそれぞれ、Pep-
MSN 及び NH2-MSN 分散液の pH 滴定より求めた。水溶液中での Ac-（VKVS）4E-NH2 のリジン側鎖
アミノ基の pKa は同様に、8.3 と求めた。（p.515）

�

図 7　試料の上方から光照射。光源方向にフィルム試料は湾曲。（p.545）
�
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図 5　�未処理 lAy と Poly（macPEG1100）-g-lAy）上での MC および U937 播種 1�day 後の蛍光顕微鏡像；�
（A）未処理 lAy，（B）Poly（macPEG1100-g-lAy）：MC；1.0 × 105�cells/well（ハム F-12 培地，500�lL）；
U937 細胞 2.0 × 105�cells/well（RPMI1640 培地 ,�500�lL）（p.569）

�

図 6　�Poly（macPEG）-g-lAy）上 MC および U937 融合後、BS 添加 RPMI1640 培地中選択培養後の蛍光顕微
鏡像；（A）レーザー未照射（B）パルスレーザー出力（1.5�A、5�pulses、500�Hz）（C）パルスレーザー出力�

（1.8�A、5�pulses、500�Hz）U937 細胞；：MC；1.5 × 105�cells/well（ハ ム F-12 培地、500�lL）；
U937 細胞 4.0 × 105�cells/well（RPMI1640 培地、500�lL）18days.（p.571）

�

図 7　�Poly（macPEG）-g-lAy）上 U937 細胞への siRNA 導入後の可視光（A-1、A-2、A-3）および蛍光顕微鏡
像（B-1、B-2、B-3）：［siRNA］＝ 100 nM；（A），U937 細胞；5.0 × 105�cells/well（RPMI1640 培地）�

（1�mL/well）；（A）［Lipofectamine2000］＝ 5�lg/mL（B）パ ル ス レ ー ザ ー 照 射（1.5�A、5�pulses、
500�Hz）（C）�［Lipofectamine2000］＝ 5�lg/mL、パルスレーザー照射（1.5�A、5�pulses、500�Hz）

� （p.572）

図 4　�金ナノ粒子を担持したエラスチンデンドリマー（37℃（A）と 25℃（B））の細胞への取り込みと光細胞毒
性。矢印は光照射した細胞を示しており、カルセイン-AM とヨウ化プロピジウムを用いて、生細胞を
緑色に、死細胞を赤色に染色した。（p.576）

�

図 5　可視光応答性細胞基材における選択的細胞剥離（p.577）
�
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図 6　�（A）HeLa 細胞、（B）MDCK 細胞（CellTracker�で染色）、（C）SH-SY5Y 細胞、（D）colon26-GFP 細胞（緑
に光っている細胞）と HeLa 細胞の共培養からの光照射による選択的細胞剥離。スケールバーは
100�lm。矢印は光照射した細胞を示している。（p.578）

�

図 1　�アゾベンゼンロゼットによる光応答性超分子ポリマー。（a）アゾベンゼンを有するメラミンとアルキル
シアヌル酸によるロゼット（1·dCA）3 の分子構造。（b）光照射による（1·dCA）3 の超分子ポリマーの可逆
的光脱重合・再重合。（p.589）

図 6　�光によりトポロジーの制御が可能な超分子ポリマー。（a）バルビツール酸を置換したナフタレン誘導体
10 の集合体形成。（b）アゾベンゼン部位を導入した分子 11 の集合体の光応答性。（c-f）紫外光照射によ
りらせん構造がほどける様子と可視光照射によりランダムに曲率が回復する様子を示した AFM 像。

� （p.593）
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図 7　�光により超分子キラリティが反転する集合体。（a）,（b）12 と 12 の分子内光二量化により生成する 13 の
分子構造。（c）～（i）光と熱によるらせん状集合体の超分子キラリティの反転の模式図。（p.595）

�

図 1　�GlynAzo の化学構造式。GlynAzo の二分子膜から成るナノチューブと光照射によるアゾベンゼン部位の
構造異性化によって誘起された形態変化。（p.598）

�
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図 4　�（a）,（b）,（b’）,（c）紫外光照射による Gly1Azo
から成るナノチューブの収縮に伴う変性
BFP のナノチャンネル内輸送→リフォール
ディング及び蛍光回復→ナノチャンネルか
らの放出を捉えた時間分解蛍光顕微鏡像と
それを表した模式図（d）蛍光ラベル化したナ
ノチューブの片末端付近を捉えた蛍光顕微
鏡像（p.602）

�

図 5　�GlcAzo の化学構造式と GlcAzo の単層単分
子膜から成るナノチューブの模式図。磁性ナ
ノ粒子でエンドキャッピングした酵素包接
化ナノチューブ-ナノコイルをベースにした
バイオリアクターと光刺激による触媒反応
のオン・オフ制御を表した模式図。（p.603）

�

図 6　�（a）,�（b）GlcAzo から成るナノチューブの紫
外光照射により得られたナノコイルの電子
顕微鏡像（c）,�（d）紫外光照射によりナノ
チューブの末端がナノコイルとなった中間
体の原子間力顕微鏡像とその高さプロファ
イル（p.604）

�

図 7　�GlcC18 の化学構造式。GlcC18 の二分子膜か
ら成るナノチューブへの金ナノ粒子の複合
化と光温熱機能を利用したナノチューブの
崩壊及び包接化フラーレンの放出を表した
模式図。（a）金ナノ粒子複合化ナノチューブ
の電子顕微鏡像。（b）光照射により崩壊した
ナノチューブの電子顕微鏡像。（写真左）フ
ラーレンを包接したナノチューブの水分散
溶液。（写真右）フラーレンが沈殿した水溶液。

� （p.605）
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図 8　光応答性界面活性剤 AZTMA を添加した紐状ミセルへの光照射に伴う粘弾性変化（p.611）
�

図 13　シリカ粒子の分散状態に及ぼす光開裂性界面活性剤 C8-C-Gly の影響（p.614）
�

図 5　�触媒活性と立体選択性を切り替える光応答
性動的酸-塩基複合触媒（p.621）

�
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9
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9
図 6　�光応答性ビストリチルアルコール触媒によ

る Morita-Baylis-Hillman 反応の触媒活性制
御（p.622）
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図 7　協同機能によって不活性化する光応答性触媒（p.623）
　　�

図 8　立体選択性を切り替える光応答性動的協同機能触媒（p.624）
�

図 10　遮蔽環境制御による光応答性動的アミン触媒（p.625）
�

図 12　触媒活性中心の電子状態制御による光応答性触媒　cis 体の異性か比率は考慮されている？（p.627）
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図 4　�（a）MEMS 技術による PPy マイクロアクチュエータの作製プロセス（A～E）と（b）立方体が閉じる様子
（A～D）（p.641）

�

図 10　電場印加前後のコレステリックゲルの外観と右および左円偏光の入射光に対する透過スペクトル
� （p.653）

図 7　ビオチン化 4 分岐 PEG のアビジンに応答したゾル-ゲル相転移（p.672）
�
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図 4　カテーテル融合型「人工膵臓デバイス」の概略（p.681）
�

図 1　細胞内プロテインキナーゼおよびプロテアーゼに応答する DDS 概念（p.707）
�
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図 7　�DNA ア プ タ マ 一 機 能 化 ゲ ー ト 膜 の 概 念 図 38）�Reproduced�with�pemission�from�Y.�Sugawara,�T.�
Tamaki�and�T.�Yamaghchi,�Polymer,�2015,�62,�86-93.�Copyright�2015,�Elsevier.（p.720）

�



閲覧期間内における二次的利用は著作権法で定める場合を除いて禁じます。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （電子試読版）

（電子試読版）　　　　　　　　　　　　　　　 閲覧期間内における二次的利用は著作権法で定める場合を除いて禁じます。

図 2　自励振動高分子ゲルの自律機能材料への展開（p.725）
�

図 4　�自律的にゾル-ゲル転移する自励振動高分子溶液（ABC 型 BCP）：（a）巨視的運動および微視的構造変化
の概念図（b）溶液の粘度振動挙動（c）貯蔵弾性率（G’）と損失弾性率（G’’）の周期的変化（d）周期的なゾル-
ゲル変化の観察（e）傾斜したガラスキャピラリー中における高分子液滴の間歇的な前進運動の様子（f）

（e）における液滴の位置および速度変化（p.729）
�
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図 3　Injectable ゲル：（A）化学架橋ゲルと物理架橋ゲル　（B）ゲルの利用法
�文献 13）を改変引用。（p.740）

図 6　メチルセルロース（MC）存在下での In vitro�Motility�Assay の模式図（p.749）
�

図 11　7 種類のパターニング基板内における微小管の配向性および自己組織化の観察結果（p.751）



閲覧期間内における二次的利用は著作権法で定める場合を除いて禁じます。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （電子試読版）

（電子試読版）　　　　　　　　　　　　　　　 閲覧期間内における二次的利用は著作権法で定める場合を除いて禁じます。

図 12　微小管の並進運動に伴う MOF の並進運動の軌跡と運動速度の推移（p.752）
�

図 13　�（a）シリコーンゴム基板の変形方向を示す微小管の顕微鏡写真とその模式図（scale�bar：10�lm）
（b）中心に穴の空いた基板を伸縮させた条件における微小管の向きをシミュレーションした結果と実
際に行った実験の結果（scale�bar：500�lm）（p.752）
�

図 2　温度応答性表面による細胞剥離の概念図（p.766）
�
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図 4　温度応答性培養器材を用いた Vero 細胞の剥離（p.767）
�

図 9　温度応答性表面による細胞シートの回収（p.769）
�
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図 3　ゲル導入多層フィルムへの呼気吹きつけによる発色変化（p.786）
�

図 7　パターニングした湿度応答性カラーフィルム（a）25％RH 雰囲気下（b）90％RH 雰囲気下（p.788）

図 6　（a）光架橋による膨潤率制御の模式図�（b）紫外線照射量違いにおける発色変化（p.788）

(a) (b)
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i

刺激応答性高分子に魅せられて約 30年が過ぎた。筆者が研究というものに少し足を踏み入れた学
生時代には、ゲルの体積相転移の発見から約 10年が経ち、その普遍性が一般的に知られるように
なっていた。学術的な研究は少し落ち着いていたが、刺激応答性ゲルとしてドラッグデリバリーシス
テムやセンサーなどへの応用の可能性が示され、医療分野を中心として応用研究も始められた時期で
あった。刺激応答性高分子というキーワードがトレンドとなり、研究を始めたばかりの筆者にはとて
も魅力的な研究対象であった。一方で、刺激応答性高分子の代表である温度応答性高分子としてはポ
リ（N-イソプロピルアクリルアミド）が中心であり、当時は刺激応答性高分子の種類もまだ限られて
いた。そこで、PNIPAAm以外で温度応答性高分子を設計したいと考え、親水性の異なるモノマーか
ら共重合体ゲルを合成し、その組み合わせによって温度応答性が示されることを報告した。残念なが
ら、その論文の引用数は多くはないが、刺激応答性高分子に関する筆者の研究の始まりであった。
それから約 30年が経過し、当時では予想もできなかったような多彩な刺激応答性高分子が報告さ
れている。温度刺激 1つをとっても、今では分子設計によってさまざまな温度応答性高分子を合成す
ることができる。さらに刺激応答性高分子の応用研究も急激に広がり、医療、環境、エネルギー、ナ
ノテクなど枚挙に暇がない。刺激応答性高分子を利用した細胞制御や高分子ミセルなどは、その特徴
を活かせたもっとも成功した例であろう。このような刺激応答性高分子の発展には、精密重合や分析
機器の進歩も大きく貢献してきた。最近のトレンドとして自己修復材料に関する研究が世界中で活発
化しているが、自ら傷を修復する人工材料の出現は誰も想像できなかったであろう。刺激応答性高分
子を利用した分子ロボティクスやマイクロデバイスなど、化学とはまったく異なる他分野の研究者も
刺激応答性高分子に魅せられて参入している。刺激応答性を示す低分子や材料システムも多数報告さ
れており、これらも刺激応答性高分子として広く解釈して、本書では可能な限り網羅するように努め
た。刺激応答性高分子は、身近な材料やシステムへの応用はもちろん、医療や環境、エネルギー、ナ
ノテク、情報などの幅広い領域での最先端技術材料としても力を発揮し、新しい科学と技術の誕生に
大きな役割を果たすはずである。
本書では、刺激応答性高分子の研究において第一線で活躍されている研究者に関連分野の背景から
最新の研究動向まで執筆して頂いている。執筆項目は 12章（序論含）、95項目に及び、執筆者は 158

名に達している。刺激応答性高分子に関する書籍では最大規模となっている。本書に目を通して頂け
れば、刺激応答性高分子の魅力を堪能でき、そのポテンシャルの高さに今後の発展を期待して頂ける
と確信している。日本には刺激応答性高分子研究のパイオニアである研究者が揃っており、今なおこ
の分野を牽引している。本書は、そのような研究者が一斉に顔を揃えているハンドブックであり、こ
の分野の研究者一覧としての重要な役割も果たしている。すでに刺激応答性高分子の研究に携わって
いる研究者だけではなく、他分野から新たに参入しようとする研究者にもお役に立つはずである。本
書が、刺激応答性高分子の科学と技術の発展に貢献することを期待したい。
本書は、多数の著者のご協力によって完成に至ることができた。各執筆者はきわめて多忙であった
にもかかわらず、快く執筆していただいたことに対して、監修者として心から御礼申し上げたい。ま
た、本書の企画提案から出版に至るまで終始、熱意を持ってご協力下さった（株）エヌ・ティー・エス
の吉田隆代表取締役と関博実氏、そして企画グループの方々に深謝したい。

2018年 12月
宮田　隆志

発刊のことば
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１　刺激応答性高分子とは

刺激とは生体に作用して特有の働きを誘発す
る外的原因であり、その刺激によって誘発され
た働きを応答とよぶ。一般に、生体は外部の刺
激に対して応答することにより、生命活動を維
持している。このような生体と同様に、外界の
変化を刺激として受け取り、その情報に基づい
て構造や物性を変化させることができる高分子
は、刺激応答性高分子や環境応答性高分子、イ
ンテリジェントポリマー、スマートポリマーと
よばれている。刺激応答性高分子は、センサー
機能・プロセッサー機能・エフェクター機能を
併せ持ったユニークな分子あるいは材料であ
り、学術的および実用的に幅広く研究展開され
ている。刺激応答性高分子が注目される転機
は、1978年に田中豊一らによって発見された
ゲルの体積相転移である1）。高分子ゲルが、pH

や温度、溶媒組成などの変化によって不連続に
体積を変化させることが見出され、低分子と同
様に高分子も体積相転移することが観測され
た。この発見以降、高分子ゲルの体積相転移
は、高分子科学の基礎として学術的研究が精力
的に進められた。さらに、pHや温度、電場な
どの外部刺激により膨潤収縮する刺激応答性ゲ
ルが薬物放出やセンサー、アクチュエータなど
への幅広い応用の可能性を有することが示さ
れ、その後の刺激応答性高分子としての応用研
究へと広がった。最近では、水素結合や疎水性
相互作用などの分子間相互作用によってさまざ
まな超分子が設計されるようになり、低分子化
合物が相互作用によって集合体を形成し、高分
子的な挙動を示すことも報告されている。この
ような超分子も刺激によって分子間相互作用が
変化するため、広義の刺激応答性高分子として
捉えることができる。
図 1には、「刺激応答性」をキーワードとし

て検索した論文数を年代別に示している。高分
子ゲルの体積相転移の発見後、10年間は体積
相転移に関する学術研究が活発であったため、
「刺激応答性」のキーワードでヒットする論文
はほとんど見当たらない。しかし、体積相転移
に関する研究が一段落した約 10年後に上記の
ような応用への可能性が見出され、「刺激応答
性」をキーワードとした基礎研究と応用研究が
活発になった結果、1990年に急激な論文数の
増加が認められる。さらに、2005年頃から再
び刺激応答性高分子に関する論文数が急激に増
加しており、刺激応答性高分子の応用範囲が飛
躍的に広がったことを示していると推察でき
る。
刺激応答性高分子は、ソフトマテリアルの分
野においてこの数十年間でもっとも発展した材
料の 1つである。このソフトマテリアルとは、
高分子やコロイド、エラストマー、ゲル、膜、
ミセル、液晶、超分子、生体分子などの“やわ
らかい物質”の総称で、金属やセラミックスな
どのハードマテリアルに対する呼び名であ
る2）。1991年にノーベル物理学賞を受賞した
Pierre-Gilles de Gennesは、受賞講演でソフト

図 1　刺激応答性高分子に関する年度別論文数
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マテリアルについて「What do we mean by soft 

matter? Americans prefer to call it “complex 

fluids,”and this does indeed bring in two of the 

major features：」と述べている3）。この 2つの
主な特徴（Major Feature）とは“Complexity”と
“Flexibility”であり、この特徴によって従来の
材料では想像もつかないような物性や機能を示
すことができる。刺激応答性高分子はこの好適
な例であり、材料の究極的な目標である生体の
ように動的な構造や物性、機能を示す刺激応答
性高分子が設計されてきた。
刺激応答性高分子のようなソフトマテリアル
では、その構成成分の内部自由度が大きいため
にやわらかいという特徴を示す。この「やわら
かい」という表現は感覚的であるが、科学的に
は構成成分の運動エネルギーが kBT（kB：ボル
ツマン定数、T：温度）に近い材料がやわらか
く、kBTよりもかなり小さい材料がかたいと捉
えることができる。したがって、ソフトマテリ
アルは、その構成成分の運動性が高いために、

応力などの外部刺激に対して大きな内部自由度
に基づいてさまざまな応答性を示す。このよう
に内部自由度の大きなソフトマテリアルではエ
ントロピーがその挙動を左右する重要な因子と
なり、分子間相互作用などのエネルギーとのバ
ランスによってその構造や物性、機能が決ま
る。これらの結果として、一部のソフトマテリ
アルは pHや温度などの外部刺激に応答して構
造や物性、機能を変化させることができ、刺激
応答性高分子としてユニークな振る舞いを示
す。
刺激応答性高分子における刺激としては、

pHや温度、光、電場、磁場、力場、分子など
を挙げることができる。これらの刺激に対する
応答挙動として分子構造や集合構造などの物理
的・化学的構造が変化し、それに伴って力学的
性質や熱的性質、光的性質、電気的性質、透過
機能、分離機能などの物性や機能などが変化す
る。図 2には、センサー機能・プロセッサー
機能・エフェクター機能の観点から、温度刺激

図 2　生体と刺激応答性高分子のセンサー機能・プロセッサー機能・エフェクター機能
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を例として刺激に対する応答挙動を示してい
る。刺激応答性高分子は生体のような自律性を
有するため、バイオミメティックス材料やバイ
オインスパイアード材料としての展開も期待さ
れている。本序論では、刺激応答性高分子の設
計から構造、物性、機能に関して簡単にまとめ
る。各論については次章以降を参照していただ
きたい。

２　刺激応答性高分子の設計

刺激応答性高分子の設計には、分子あるいは
材料内にセンサー機能・プロセッサー機能・エ
フェクター機能を同時に組み込む必要があり、
さまざまな設計戦略に基づいて刺激応答性高分
子が合成されてきた。その設計戦略を、高分子
科学の基礎に基づいて整理してみた。一般に高
分子の状態は、高分子同士や高分子と溶媒との
相互作用（因子①）、高分子鎖の荷電状態（因子
②）、そして架橋点の数（因子③）によって決定
される。図 3には、刺激応答性ゲルを例とし
て、その刺激応答挙動に及ぼす因子①～③を示

している。因子①の例としては、代表的な温度
応答性高分子であるポリ（N-イソプロピルアク
リルアミド）（PNIPAAm）の温度応答挙動を挙
げることができる。PNIPAAmは 32℃付近に下
限臨界溶液温度（LCST）をもち、LCST以下で
は水に溶解するが、LCST以上になると
PNIPAAm鎖が疎水性となって水に不溶とな
る。このような温度応答挙動は、LCST以上で
PNIPAAm鎖同士が疎水性相互作用によって凝
集することに基づいている。因子②の例として
は、カルボキシ基やアミノ基などの解離基を有
する高分子ゲルの pH応答性を挙げることがで
きる。解離基を有する高分子ゲルの場合には、
pHに依存して高分子鎖が電荷をもつようにな
り、ゲルネットワーク内外の浸透圧が変化する
ために pHに応答して膨潤する。因子③の例と
しては、アルギン酸ナトリウム水溶液を CaCl2

水溶液に滴下すると，ゲル化する現象を挙げる
ことができる。このゲル化は、アルギン酸の－
COO－と Ca2＋とのイオン結合により Egg Box

型の架橋構造が形成されることに起因してい
る。このように、外部刺激によって構造や性質

図 3　高分子の状態を決定する因子
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を変化させる因子①～③のなかで、1つ以上を
高分子鎖に導入することによって刺激応答性高
分子を合成することができる。
同様に、低分子化合物でも刺激に応答して因
子①～③が変化するように分子設計すると、集
合体形成して刺激応答性高分子のように振る舞
うことができる。たとえば、因子①に基づい
て、低分子化合物同士が分子間相互作用するよ
うに複数の相互作用部位を導入すると、特定の
条件下で自己集合体が形成される。しかし、外
部刺激によって相互作用が阻害されると、この
自己集合体は解離して独立した低分子化合物と
して振る舞うようになる。さらに、自己集合体
形成により 3次元網目構造を形成するように分
子構造を最適に設計すると、ゾル－ゲル相転移
現象などのマクロな状態変化も観測される。以
上のように、3種類の因子を利用した分子設計
によって刺激応答性高分子を合成することがで
きる。
次に、さまざまな刺激応答性高分子の具体的
な合成方法について簡単にまとめる。刺激応答
性高分子は、フリーラジカル重合のような一般
的な重合によって合成することができる。たと
えば、pH応答性高分子や温度応答性高分子
は、それぞれアクリル酸や N-イソプロピルア
クリルアミド（NIPAAm）などをモノマーとして
用い、単独の重合あるいは他モノマーとの共重
合によって簡便に合成することができる。最近
では、原子移動ラジカル重合（ATRP）や可逆的
付加開裂型連鎖移動（RAFT）重合、リビングカ
チオン重合などの精密重合によって構造制御さ
れた刺激応答性高分子を簡便に合成できるよう
になり、分子設計によって物性や機能を制御し
やすくなってきた。さらに、多官能性モノマー
を使用した重合や高分子同士の架橋により、溶
媒に不溶となる高分子のネットワークを形成さ
せて刺激応答性高分子ゲルを合成することも可

能である。
上記のような均一系での重合だけではなく、
不均一系の乳化重合や懸濁重合、分散重合など
を利用すると、ナノスケールからマイクロス
ケールの刺激応答性高分子微粒子を合成するこ
とができる。たとえば、PNIPAAmの LCST以
上の温度で架橋剤とともに NIPAAmを沈殿重
合することにより、簡便に温度応答性高分子粒
子を合成できる。また、基板やフィルム、粒子
などの材料表面に刺激応答性高分子を導入し、
刺激応答性の表面を形成させることも可能であ
る。材料表面からの重合による薄膜形成は
「grafting from」法、末端官能基含有高分子と
基材表面との高分子反応に基づく薄膜形成は
「grafting to」法とよばれており、材料表面の改
質や薄膜形成に利用されている。前者では、基
板やフィルム、粒子の表面に重合開始基を導入
し、そこから重合を開始させることによって均
一な膜厚を有する刺激応答性高分子ブラシを形
成させることが可能である。後者では、末端官
能基を有する刺激応答性高分子を合成し、それ
と材料表面とを反応させることにより材料表面
に刺激応答性高分子層を形成させることができ
る。このように重合技術の進歩に伴って、多様
な分子構造や材料構造を有する刺激応答性高分
子が設計されるようになってきた。最近では、
さまざまな有機化学的手法も活用され、簡便に
共有結合を形成できるクリック反応は頻繁に用
いられている。
一方、重合や高分子反応などの合成技術だけ
ではなく、分子同士の可逆的な相互作用に基づ
く自己集合によって刺激応答性自己集合体を形
成させることも可能である。ミセルや液晶、超
分子などの自己集合体は、疎水性相互作用や水
素結合、イオン結合、ホスト－ゲスト相互作用
などの分子間相互作用によって動的構造を形成
している。可逆的な分子間相互作用に基づいて
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形成される自己集合体は、pHや温度などの外
部環境変化に対して鋭敏であり、可逆的に構造
を変化させるために、明確な刺激応答性を示
す。たとえば、pH応答性ブロックや温度応答
性ブロックと疎水性ブロックとからなる両親媒
性ブロック共重合体は、疎水性相互作用によっ
て水中で刺激応答性高分子ミセルを形成し、ド
ラッグデリバリーシステム（DDS）などの薬物
キャリアとして精力的に研究されている。ま
た、低分子化合物の分子設計により、特定の条
件下で分子間相互作用が働いて自己集合体を形
成し、超分子構造を有するファイバーやネット
ワークを形成させることも可能である。このよ
うなボトムアップ型ナノテクノロジーに基づく
刺激応答性自己集合体の形成は、さらにマクロ
スケールのゲル化を引き起こす超分子ゲル化剤
などにも利用されている。
刺激応答性高分子の弱点を克服するために無
機材料との複合化も古くから行われてきた。た
とえば、刺激応答性高分子ゲルに無機材料を分
散させた刺激応答性有機⊖無機ナノコンポジッ
トゲルは優れた力学特性を示すことが報告され
ている。このような刺激応答性高分子と無機材
料とからなる有機⊖無機ハイブリッドは、刺激
応答性高分子の応答機能を示し、その弱点であ
る力学強度や耐久性などをハードマテリアルで
補完している。逆に、金属ナノ粒子などの表面
を刺激応答性高分子で修飾することにより、外
部環境変化によって光学特性などを変化させる
刺激応答性ナノ材料も設計され、センサーやイ
メージングへの応用が検討されている。さら
に、生体分子の優れた機能を活用するために、
タンパク質や DNAなどの生体分子と刺激応答
性高分子との複合化も試みられており、刺激応
答性バイオコンジュゲートの設計や医療応用も
報告されている。
上述のように刺激応答性高分子の設計は、有

機化学的手法だけではなく、分子間相互作用に
よる自己集合も利用され、その形成場も均一系
だけではなく、固液や液液の不均一系など多彩
な環境で行われている。幅広い刺激応答性高分
子の設計には、分子合成技術などの有機化学、
分子間相互作用に基づく自己集合では物理化
学、さらに有機⊖無機ハイブリッドやバイオコ
ンジュゲートでは無機化学や生化学などに基づ
く多彩な基礎科学の知識と技術が利用されてい
る。

３　刺激応答性高分子の構造

刺激応答性高分子の構造としては、その分子
構造とともにナノスケールからマイクロスケー
ル、マクロスケールでの材料構造が重要であ
る。分子構造は刺激応答性高分子の構成要素で
あり、その分子構造によって基本的な刺激応答
挙動が決定される。たとえば、温度応答性高分
子を設計する際に、NIPAAmと親水性モノマー
とを共重合すると、その共重合組成や配列に依
存して LCSTが高温側にシフトし、一般的に温
度応答挙動の鋭敏さは低下する。また、
NIPAAmと pH応答性成分のアクリル酸との共
重合体の場合には、温度と pHに応答する二重
刺激応答性を示し、さらに温度応答性を pH

で、pH応答性を温度で制御することも可能に
なる。刺激応答性の自己集合体の場合には、分
子形態や相互作用部位などの分子構造によって
自己集合挙動が強く影響され、形成されるナノ
スケールからマイクロスケール、マクロスケー
ルの構造が決まる。たとえば、ナノスケールの
球状構造を有する高分子ミセルや異方構造を有
する棒状ミセル、さらには自己集合体からなる
ファイバー構造がマクロなネットワーク構造を
形成した超分子ゲルなど、さまざまなスケール
での自己集合体構造が形成されている。
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刺激応答性を示すナノ粒子やナノ薄膜、自己
集合体、超分子などはナノスケールの構造をも
ち、そのナノ構造に基づく物性や機能を発現す
る。たとえば、金ナノ粒子表面に温度応答性高
分子を導入すると、温度によって金ナノ粒子の
分散状態が変化し、金ナノ粒子のナノ構造に基
づく表面プラズモン共鳴が変化することによっ
てその分散液の色彩が変化する。また、液晶高
分子は剛直なメソゲンが配向した構造を有する
が、電場印加などによってその配向構造を変化
させることが可能である。さらに、マクロな刺
激応答性高分子ゲル内にサブマイクロスケール
の粒径が揃った高分子微粒子を配列させると構
造色が観測される。このゲルが刺激によって膨
潤収縮すると、粒子間距離が変化し、構造色の
波長がシフトする。また、多孔構造を有する分
離膜の表面を刺激応答性高分子で修飾すると、
刺激により多孔構造を変化させることができ、
その透過分離特性を制御することが可能にな

る。このように刺激応答性高分子のナノスケー
ルからマイクロスケールの構造は、その物性や
機能を大きく左右する。そのため、刺激応答性
高分子の設計では、その用途や目的に応じた物
性や機能を発現するための分子設計やナノ・マ
イクロ・マクロスケールでの構造設計が不可欠
である。
さらに、刺激応答性高分子の形態を次元で表
現し、そのサイズとの関係の例を図 4に示す。
ここでの形態の次元としては、0次元が球状、
1次元がファイバー状、2次元がフィルム状、3

次元がネットワーク状やバルク状として定義し
た。球状の刺激応答性高分子としては、ナノス
ケールの構造をもつ高分子ミセルやマイクロス
ケールのマイクロカプセルなどを挙げることが
できる。また、1次元のファイバーとしてはナ
ノスケールの DNAからサブマイクロスケール
の棒状ミセルなどを挙げることができる。ま
た、2次元のフィルム状としてはマイクロス

図 4　広義の刺激応答性高分子の形態次元とサイズ



閲覧期間内における二次的利用は著作権法で定める場合を除いて禁じます。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （電子試読版）

（電子試読版）　　　　　　　　　　　　　　　 閲覧期間内における二次的利用は著作権法で定める場合を除いて禁じます。

9

ケールの生体膜やマイクロ・マクロスケールの
Langmuir-Blodgett（LB）膜、フォトレジストな
どを挙げることができる。さらに、3次元構造
としては、ナノスケールのタンパク質の高次構
造からマクロスケールの 3次元網目構造からな
る高分子ゲルなどが典型例である。若干強引で
はあるが、このように材料の形態を次元で表す
ことができる。刺激応答性高分子は特定のタイ
ミングで刺激を与えると構造変化するので、さ
らに時間軸の次元をもつ動的構造を有すると考
えることができる。すなわち、刺激応答性高分
子は上記のような形態次元にプラスアルファと
して時間次元をもつ材料であり、4次元材料と
して機能させることも可能である。このように
刺激応答性高分子は、生体と類似した自律性を
示すためにバイオミメティックス材料やバイオ
インスパイアード材料としての展開も期待され
ており、生体のように分子スケールからナノ、
マイクロ、マクロスケールに至るまでの階層構
造の導入により、新規な刺激応答性高分子およ
び材料システムの開発や機能発現につながると
期待できる。

４　刺激応答性高分子の物性・機能と応用

外界の変化を自ら感知して応答する刺激応答
性高分子は、生体のように自律的に応答できる
ために、想像もできないような物性や機能を発
現する可能性を秘めている。刺激応答性高分子
は、外部刺激によってその分子構造や材料構造
が変化する結果として、物性や機能が動的に変
化する（図 2）。
まず、刺激に対する構造変化としては、親水
性・疎水性や荷電状態、高分子鎖のコンフォ
メーション、分子配向、架橋構造の変化などを
挙げることができる。このような刺激に対する
化学的・物理的構造の変化により、さらに溶解

性や膨潤特性、力学的性質や光学的性質、電気
的性質、物質透過性、分離特性、生体適合性な
どの物性や機能が変化する。その結果として、
刺激応答性高分子の物性や機能を刺激によって
制御できるため、その応用が医療や環境、エネ
ルギー、光学、電気、機械、マイクロデバイス
などの幅広い分野で検討されている。
医療分野としては、ドラッグデリバリーシス
テム（DDS）や診断センサー、細胞培養、再生
医療などへの応用を目指して、さまざまな刺激
応答性高分子が設計されてきた。たとえば、刺
激応答性高分子ゲルは刺激に応答した膨潤収縮
によって物質の透過性が著しく変化するので、
刺激応答性ナノゲルなどのように自律応答型の
薬物放出への応用が検討されている。刺激応答
性部位を導入した両親媒性ブロック共重合体か
らなる高分子ミセルも、刺激応答性薬物キャリ
アとしての応用が期待されている。温度応答性
の PNIPAAm修飾表面上で細胞培養すると、温
度変化によって細胞の接着・脱着をコントロー
ルでき、細胞シートの作製技術として再生医療
への応用が進められている。温度変化によって
ゾル状態からゲル状態へと変化するゾル⊖ゲル
相転移高分子は、インジェクタブルゲルとして
薬物リザーバーや細胞足場材料などへの応用研
究が進んでいる。形状記憶高分子は、結晶形成
を利用することによって一時的な形状を維持さ
せ、温度変化で結晶を融解させると元の形状へ
と変化するため、アクチュエータや温度応答性
縫合糸などの医療分野への応用が検討されてい
る。
環境・エネルギー分野での応用としては、温
度応答性ゲルの親水性・疎水性変化を利用した
物質分離システムなどが報告されている。たと
えば、温度変化に応答した PNIPAAmの親水・
疎水性変化によって温度応答性ゲルへの疎水性
物質の吸着・脱着を温度制御することが可能で
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あり、高効率な物質分離システムが提案されて
いる。さらに、分離膜の細孔に刺激応答性高分
子をグラフト重合すると、外部刺激によって分
離膜の透過分離特性を制御できることも報告さ
れている。
光機能分野では、光応答性高分子がフォトレ
ジストとしてすでに実用化されており、ネガ型
フォトレジストの場合には光照射によって架橋
構造が形成され、現像液に対する溶解性が変化
するため、フォトマスクを通した光照射によっ
て微細加工が可能になる。また、光照射により
電荷状態が変化するスピロピランなどのフォト
クロミック分子を有する光応答性高分子は、
PNIPAAmの温度応答性と組み合わせると、光
によって親水性・疎水性が変化する光応答性シ
ステムを構築することができる。刺激応答性高
分子微粒子の配列によって構造色を示す材料
は、刺激に応答した粒径変化によって構造色の
波長や強度などの光学的性質を変化させる。
サーモトロピック液晶高分子などでは、温度変
化によって液晶相から等方相へと分子の配向状
態が変化し、光学的性質が顕著に変化する。
機械分野では、刺激応答性ゲルの膨潤収縮や
高分子鎖のコンフォメーション変化を利用する
ことにより、人工筋肉やマイクロデバイス制御
などの機械システムへの応用も広がってきた。
たとえば、微小電気機械システム（MEMS）や
マイクロ流路などの自律制御型デバイスとし
て、さまざまな刺激応答性高分子が利用される
ようになってきた。さらに、刺激応答性高分子
を利用した分子ロボティクスなどが提案され、
システムの設計にも大きく貢献することが期待
できる。
一方、刺激応答性高分子の実用化において
は、繰り返し使用などに耐える優れた力学強度
が要求される。とくに代表的な刺激応答性ゲル
では弱い力学強度が実用化の障壁となっている

が、最近では環動ゲルやナノコンポジットゲ
ル、ダブルネットワークゲルなどタフな材料も
報告されている。また、破断された部分を接触
させるだけで力学物性が元の状態へと回復する
自己修復材料が注目され、光刺激などによって
クラックが消える自己修復材料なども報告され
ている。このように刺激応答性高分子の機能は
多様であり、その応用範囲も医療・環境・エネ
ルギー・機械・ナノテクなど急激に広がってい
る。

５　刺激応答性高分子の展望

刺激応答性高分子は、生体のようにセンサー
機能・プロセッサー機能・エフェクター機能を
併せ持ったバイオインスパイアード材料であ
る。刺激応答性高分子の構造と機能との相関
は、生体や生命現象の仕組みの解明につながる
可能性があり、刺激応答性高分子は学術的に重
要な研究対象である。さらに、さまざまな設計
戦略に基づいて多彩な刺激応答性高分子が合成
され、その応用は医療から環境、エネルギー、
ナノテクなどの幅広い分野に広がっている。本
書では刺激応答性高分子を広義に捉え、高分子
だけではなく、コロイドや液晶、超分子、生体
分子などの幅広いソフトマテリアルを中心とし
て、最先端の研究成果を紹介している。一方
で、刺激応答性高分子の研究分野の裾野は広
く、また最近の進歩もめざましいため、そのす
べての研究を取り上げることは不可能である。
重要な著書や総説などを参考文献として挙げた
ので、詳しくはそれらを参照されたい4-29）。
従来の刺激応答性高分子の多くは、液体中や
ウェットな条件下での使用に限られていたが、
最近では温度応答性高分子の使用において水中
だけではなく、空気中での刺激応答性を利用し
た応用研究も報告されている30）。このように刺
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激応答性高分子の使用環境も広がり、応用分野
も多岐にわたるようになってきた。今後、多彩
な刺激応答性高分子が設計されるようになり、
想像もできないような物性や機能を発現し、次
世代の材料システムの開発に利用されると期待
できる。生体のように自律性をもった刺激応答
性高分子は夢のような材料であり、その高いポ
テンシャルに魅了されてさまざまな研究分野の
専門家がこの分野に参入している。刺激応答性
高分子研究では日本の研究者がパイオニアとし
て揃っており、今なおこの分野を牽引してい
る。次編以降では、日本を代表とする刺激応答
性高分子の研究者が、それぞれの研究について
基礎となる背景から設計指針、研究成果やその
応用などをまとめている。刺激応答性高分子の
魅力と可能性に触れることができ、新しい刺激
応答性高分子のアイデアがちりばめられてい
る。
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