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１．プロジェクト研究の概要 

熱，電場，光などの外部刺激に応答する刺激応答性材

料は，複雑なミクロ構造で形成されるデバイスの素材と

して，また動的な材料(ケモメカニカル材料)として注目

されている．本プロジェクト研究では，分子の熱および

光転位反応を基盤とする屈折率増加材料，および光で体

積が変化するハイドロゲル微粒子の基礎研究を行った．  
２．熱および光応答性屈折率変化材料の開発 

熱や光刺激によって屈折率が変化する透明ポリマー材

料は光回路への応用が検討されている．我々は，側鎖に

芳香族複素環を有するポリマーフィルム中の熱転位反応

により，フィルムの屈折率が 0.01 程度大きくなることを

報告した(1)．しかし，芳香族複素環の構造と反応性，お

よび屈折率変化の相関関係は明らかになっていない．そ

こで本研究では，上記ポリマーの参照化合物として，安

息香酸誘導体を合成し，前述の課題について詳細に検討

した． 
安息香酸エステル誘導体 1-6a 結晶の熱転位反応の進

行は FT-IR スペクトルより確認された．ポリメチルメタ

クリレート(PMMA)に 1-3a を 30 wt%分散したフィルム

を 80 ℃で加熱したところ，フィルム中の 1-3aの転化率

は加熱時間に対して直線的に増加した．また，熱転位反

応の速度は安息香酸エステルのp-位の置換基の電子吸引

性の序列(CN>H>OCH3)と一致した．これは p-位の電子吸

引性置換基がカルボニル炭素(C=O)の δ+性を高め，熱転

位の反応性が向上したためだと考えられる(2)． 
次に，1-3aを 50 wt% (1-2a)，または 30 wt% (3a)含む 
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表1. 安息香酸エステル誘導体の構造と熱転位反応 

 
 

PMMA フィルムを 80 ℃で 1 h 加熱した．1-2aフィルム

(50 wt%)では加熱後に屈折率が 0.011～0.012 増加した． 
次に，光転位反応を利用した屈折率変化材料を指向し，

芳香族複素環を有するベンジル誘導体の光化学反応およ

び屈折率変化について検討を行った． 
 

 
図1. P7およびP8の光化学反応．  

側鎖に芳香族複素環を有する側鎖ベンジルポリマー

P7および P8フィルムへの 280 nm 光の照射に伴う光化

学反応をUV-vis スペクトル変化により調べたところ，単

一の光化学反応が進行していることが確認された．また，

FT-IR スペクトルにおいて，光照射後に 1390 cm-1付近に

C=S 伸縮結合に基づくピークが生成したことから，光照

射によりポリマー側鎖の芳香族複素環がS-ベンジル体か

らN-ベンジル体へと転位したことが分かった．この光化

学反応は，光により PhCH2－S 結合が均一開裂してラジ

カル種が生成し，PhCH2－N 結合に転位すると考えられ

る．ポリマーP7とP8フィルムに 30 分間光照射したとこ

ろ，フィルムの屈折率がそれぞれ 0.0073，0.0071 増加し

た． 
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１．プロジェクト研究の概要 
一般的な、ポリメラーゼ連鎖反応（PCR）法では、複

数の温度間で熱サイクルを実施する。しかしながら、現

実の熱サイクルは、形状が崩れており、１）温度上昇下

降速度が小さく、２）温度変化部分で丸みを帯び、３）

オーバー・アンダーシュート、及び４）保持温度精度が

低いという問題を含んでいる。この根本原因は、PCR 装

置に内蔵されているペルチェ素子が、セラミックス製絶

縁板を挟んで間接的に DNA 試薬を導入したウェルブロ

ックを冷却加熱していることにあることを我々は見出し、

ウェルブロックを直接電流駆動させる技術を開発した。

具体的には、熱サイクルを正確かつ高速を実現できる、

i)熱応答性の極めて高いペルチェ素子の開発、ii)高速高精

度動作に対応した駆動電源の開発、及び iii）ウェルブロ

ックを直接熱駆動できる新構造を提案し、研究を行って

きた。金属との界面で直接ペルチェ効果による冷却加熱

を行う構造を採用するため、ウェルブロック部で電流が

直接熱に変換され高速の熱応答を得ることができる。 
 
２．実験結果 

図１に電気泳動の結果を示す。シロイヌナズナのゲノ

ム DNA を用いた PCR で、市販装置（図１下）と我々

が開発したシステム（図１上）との比較である。アニー

リング温度を 48℃から 62℃まで振った。明らかに、我々

が開発した装置の方が、特異的増幅に優れていることが

わかる。図２に、両者装置の光度の強さを比較した。こ

れにより、高速高精度なDNA 増幅の実現に成功した。 
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図 1 電気泳動写真（上：新型、下：市販品） 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

図２ 光強度のアニーリング温度依存性 
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