
 

審 査 の 結 果 の 要 旨 

 

氏 名  原 雄介 

 

生命体は、流入するエネルギーと生体内部で散逸するエネルギーが均衡して、一定の散逸構造を

保つ非平衡開放系の分子システムと捉えることができる。その内部では、神経細胞の膜電位、心臓

の拍動、サーカディアンリズムなど、細胞レベルから個体に至るまでのあらゆる階層において周期

的なリズムを包括している。このような時間的秩序を有する分子システムを高分子を用いてテーラ

ーメードで構築することができれば、外部の環境を認識しながらも自励的に駆動する、生命体のよ

うな新しい材料システムが構築できる。申請者は、ポリ（N-イソプロピルアクリルアミド）

（poly(NIPAAm)）に Belousov-Zhabotinsky 反応（BZ 反応）の金属触媒（ルテニウムビピリジン錯体：

Ru(bpy)3）を共重合させることによって、BZ 反応基質溶液中で自励的なコイル・グロビュール転移

を誘起し、それに伴った溶解と不溶解の周期的変化を透過率振動として観測することに成功してい

る。しかし、これまでに開発されてきた自励振動型高分子 poly(NIPAAm-co-Ru(bpy)3)の分子デザイ

ンでは、駆動環境が BZ 反応場に限定されており、機能材料としての適用範囲が限られたものとな

っている。駆動環境を生体反応場のような温和な環境まで拡張させ、かつ外部環境の変化によって

その自励振動挙動を自在に on-off スイッチングさせることができれば、より生命体に近い新規バイ

オマシンとして、その適用範囲を拡張させることが可能になる。そこで申請者は、本学位請求論文

において、新規バイオマシンの構築に向けて、有機酸（マロン酸）のみが存在する生体環境下で自

励振動を発現させる新規自励振動型高分子の創製を行なった。本研究では、段階的なステップを踏

むことによってその分子設計を行っている。第一ステップとしてポリマー鎖内部に pH コントロー

ル部位を内包させ、また第二ステップとして酸化剤供給部位を内包させることによって、それぞれ

酸無添加条件および酸化剤無添加条件下で駆動する自励振動型高分子を合成した。第一及び第二ス

テップで得られた知見を基に、最終ステップとして、pH コントロール部位と酸化剤供給部位を同時

に併せ持った新規自励振動型高分子を合成し、マロン酸だけが存在する生体環境下で自励振動を生

起することに成功している。このように高分子自らが生体環境下で BZ 反応場を構築し、自励振動

を発現する研究は他に報告がない。さらに、外部温度変化によって自励振動が on-off 可能であるこ

と、高濃度溶液で粘度の自励振動現象が生起すること、原子間力顕微鏡（AFM）を用いて高分子鎖

の自励振動挙動の直接観察に成功した結果も併せて本学位請求論文にまとめている。本論文は以下

の五章から成る。 

第一章は序論である。本論文の背景となる自励振動型高分子創製に向けたこれまでの研究例、及

び機能性材料への応用研究例を述べた後、本論文の目的と構成について述べている。 

第二章では、酸無添加状態で自励振動を生起させるため、高分子鎖の中に pH コントロール部位

（アクリルアミド-2-メチルプロパンスルホン酸(AMPS)）を導入している。その結果、BZ 反応に必

要不可欠な酸を添加物として直接加えることなく、高分子鎖の自励振動挙動を実現している。AMPS

を導入した高分子の自励振動挙動は温度・高分子濃度・高分子組成・BZ 基質濃度の影響を大きく

受けること、高分子がカチオン部とアニオン部の両方を持つため、高分子の凝集に起因する減衰振

動が生じることを確認している。また外部温度変化による自励振動の on-off スイッチングが可能で



あることを示している。さらに高濃度領域においては、酸化状態と還元状態における高分子鎖の溶

解性の差に起因した粘度の自励振動が生じることを見出し、高分子鎖内外に働く相互作用の周期的

な変化がマクロな流動抵抗の周期的変化を引き起こすことを明らかにしている。また自励振動型高

分子 poly(NIPAAm-co-Ru(bpy)3)に N-アクリロキシスクシンイミドを共重合し、アミノ化ガラス基板

上にポリマー鎖を化学結合させた。ガラス基板を BZ 基質含有溶液に浸漬し、AFM の短針を薄膜上

の一ヶ所に固定して時間変化を追跡した結果、高分子鎖の形態変化に相当するナノメートルオーダ

ーの自励振動を確認することに成功している。これまで水溶液中で透過率振動として確認してきた

自励振動が、実際に高分子鎖の周期的な形態変化に起因していることを示している。 

第三章では、酸化剤（臭素酸イオン）を対イオンとしてポリマー鎖内に導入させるため、自励振

動型高分子 poly(NIPAAm-co-Ru(bpy)3)に酸化剤供給部位（メタクリルアミドプロピルトリメチルア

ンモニウムクロリド(MAPTAC)）を共重合している。臭素酸イオンを導入したこの高分子を用いる

ことにより、酸化剤を添加物として加えることなしに自励振動を起こすことに成功している。また、

この高分子はカチオン基しか持たないため、高濃度条件においてもポリマー鎖の凝集による減衰振

動が起こりにくく、最長で 3 時間以上振動が継続することを確認している。体温付近においても長

期に安定な振動が可能なことから、バイオマシン構築のための有用性についても言及している。さ

らに高分子鎖の自励振動を分子レベルで解明するため、酸化還元電位と透過率振動の同時測定を行

なっている。その結果、ルテニウム錯体部位の酸化還元変化は、高分子鎖の状態変化を示す透過率

変化よりも早く進行し、酸化還元比率がある閾値を越えたところで高分子鎖のマクロな状態変化が

引き起こされることを明らかにしている。通常、高分子鎖の凝集により自励振動は時間と伴に減衰

するが、MAPTAC を導入した高分子では凝集した高分子鎖が再解離する異常な現象が生じることを

確認している。高分子鎖が周期的な運動を繰り返す中で、カチオン部位同士の静電反発効果が働き、

凝集の解離が引き起こされると推察している。 

第四章では、有機酸のみが存在する生体環境下でポリマー鎖を自励的に駆動させるために、pH コ

ントロール部位と酸化剤供給部位を同時に内包する新規自励振動型高分子を合成している。ポリマ

ー鎖を溶解させると同時に水素イオン及び臭素酸イオンが解離・拡散し、マロン酸のみが存在する

環境下で自励振動を発現させることに成功している。このことは、駆動環境を生体環境下まで拡張

可能なことを示しており、自励振動型高分子の新規バイオマシンとしての適用範囲を大幅に拡張す

るものといえる。マロン酸濃度と周期は比例的に相関し、振動周期から有機酸濃度を逆算すること

も可能であり、新規センサー材料としての応用も示唆している。 

第五章は結論であり、本研究で得られた結果を総括している。 

以上のように、本学位請求論文においては、新規バイオマシンの構築に向けて、有機酸（マロン

酸）のみが存在する生体環境下で高分子の自励振動を発現させるために、段階的なステップを踏む

ことで論理的な分子設計を行い、最終目標とする生体環境で機能を発現する新規自励振動型高分子

の創製に成功している。さらにそれらの検討過程において、外部温度変化による自励振動の on-off

スイッチング、凝集した高分子の再解離現象、高濃度溶液の自励粘性振動、AFM を用いた自励振動

挙動の直接観察を実現している。本論文の内容は、その独創的な分子設計や自励振動現象に対する

鋭い洞察力、自励振動型高分子の新規バイオマテリアルとしての適用可能性を大幅に高めた点から

考えて、マテリアル工学の分野において秀でていると判定される。よって本論文は博士（工学）の

学位請求論文として合格と認められる。 
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