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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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１．プロジェクト研究の概要 
□2014年4月より三か年の計画で開始した本プロジェク

ト研究(1)では，バイオマス資源の有用化学物質への変換

に有効な触媒(2–6)や，酵素の活性点構造に想を得た環境調

和型酸化プロセスに適用するための触媒(7–10)の開発を進

めている．具体的には，触媒活性点およびその周辺の構

造をサブナノ～ナノスケールで精緻に設計・制御するこ

とで，金属元素が持つ触媒性能を極限まで引き出すこと

や，天然の高性能触媒である酵素と同様に，様々な機能

を併せ持つ触媒デバイスの構築を可能とし，これにより

エネルギー変換・再生可能エネルギー創出効率の向上や

グリーン化学合成の達成に資する“革新的触媒技術”の

確立を目指している． 
“革新的触媒技術”に関する研究開発の推進が科学技

術基本計画の中でも謳われていることからも伺えるよう

に，化学反応による物質変換(物質生産や環境汚染物質の

無害化等)やエネルギー変換の効率向上に資する触媒の
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高性能化は，将来にわたる持続的成長社会の発展を図る

上で必須な，安定的なエネルギー供給体制の構築と低炭

素社会の実現を目指したグリーンイノベーションを推し

進める上で重要な研究課題である．エネルギー問題の解

決には太陽光に代表される再生可能エネルギーや水素・

バイオマス等の代替エネルギーを軸とする新たなエネル

ギー変換システムの開発が急務である．一方で既存のシ

ステムにおける主要なエネルギー源である化石燃料資源

のより一層の効率的活用を図る必要があるが，化石燃料

資源は我々の生活を支える様々な有用化学物質の原材料

でもある．従って化石燃料資源を有効活用する上で，炭

化水素類の化学変換効率の向上を図りつつ，エネルギー

の過剰消費や環境負荷物質排出を抑制した環境調和型物

質変換プロセスを構築することは喫緊の課題である．  
以下本稿では 2015 年度のものを中心にこれまでの研

究成果の概要を紹介する． 
 

２．バイオマス資源の有効活用のための新規触媒の開発 
 クリーンエネルギーソースである水素を，化石燃料資

源ではなくバイオマスから製造することを目的とした触

媒研究が近年活発に展開されている(2)．本研究では，

TiO2(= チタニア)を担体とする担持 Ru 触媒により，バ

イオオイルの主成分である酢酸と水の反応による水素と

二酸化炭素への変換，すなわち酢酸の液相完全改質反応

が進行することを発見している(3)．このチタニア担持触

媒では，粒子径がごく微小で，正電荷を帯びたRu+種が

活性点となっていることが明らかになった，そこで改質

反応に有効な Ru 活性点の効率的な創出を目的として，

３．光応答性ハイドロゲル微粒子の開発 

スピロピランは水中においてUV 光照射により親水性

の開環体，可視光照射により疎水性の閉環体となる光応

答性分子である．本研究ではこの光応答性を組込んだ新

規光ケモメカニカル材料の開発を目的とし，スピロピラ

ンアクリレートモノマー(SPA)と親水性のポリ(N-イソプ

ロピルアクリルアミド) (PNIPAM)からなるハイドロゲル

微粒子を合成し，光照射に伴う膨潤・収縮挙動を検討し

た． 

 
図3. 光応答性ハイドロゲル微粒子の合成．  

ハイドロゲル微粒子は H2O/DMSO 溶媒中で所定量の

SPA と NIPAM，架橋剤である N,N’-メチレンビスアクリ

ルアミド(MBAM)，重合開始剤(V-50)を用いた沈殿重合に

より合成した(図 3)． 
SPA 導入量 0～10 mol%のゲル微粒子を水中で可視光

(>400 nm)照射したところ，疎水性の閉環体の生成により

ゲル微粒子の体積は最大 16%収縮した(SPA: 1 mol%)．一

方，UV 光 (254 nm)を照射したところ，予想に反してゲ

ル微粒子は膨潤せずに収縮した．これは UV 光照射によ

り生成した開環体同士の分子間 π-π相互作用により物理

架橋点が形成されたためであると考えられる． 
 

４．光フリース転位を用いた連鎖的な高分子分解反応 

光誘起連鎖分解反応は光照射による複雑なミクロ構造

形成に用いられる．この反応は感光性分子の光分解によ

る活性種(H+，OH－，ラジカル種など)生成と，生成した

活性種が触媒的に多数の分解反応を起こす化学増幅機構

から構成される．しかしながら，一般的には材料に開始 
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図4. 光分解性ポリウレタンの連鎖的な分解機構． 

反応を起こす感光性分子を添加する必要があり，ポリマ

ー材料自身が連鎖的な分解機構を有する高分子は殆ど報

告されていない．そこで，本研究では，光誘起連鎖分解

が可能な新規ポリウレタンを設計し，光照射により高分

子がモノマー単位まで分解する化学増幅型光分解につい

て検討を行った．このポリウレタンの分解は，光フリー

ス転位により主鎖中で芳香族アミンを生じる開始反応と，

アザキノンメチドとCO2の連鎖的な脱離により構成され

る(図 4)． 
末端に光反応性の無い4-フェニルブチル基を有するポ

リウレタンP9 (Mn = 4480，Mw/Mn = 1.80)のTHF 溶液に対

して，250-380 nm 光を照射したところ，UV-vis スペクト

ルからウレタン結合の光フリース転位の進行が確認され

た．また，10 秒間の光照射後に暗所下にて静置した場合

においても，285–420 nmの吸光度の増加が見られ，光照

射後における連鎖的なポリウレタンの分解反応の進行が

示唆された． 
光分解性ポリウレタンを含むブロック共重合体

P10-b-PMMA (Mn = 12300, Mw/Mn = 1.82)のTHF 溶液につ

いて380 nm光を24 照射したところ，Mn = 7300 まで分子

量が減少した．これはブロック共重合体中の PMMA の

分子量 (Mn = 8210) と良い一致を示した．また

P10-b-PMMA フィルムに対して同条件で光照射を行っ

たところ，ポリウレタンのみの分解が確認された．以上，

本研究では新規なポリウレタンの化学増幅型光分解反応

を開発した．今後このブロック共重合体はミクロ構造パ

ターン形成への応用が期待される． 
 

 

図5. P9-b-PMMAの連鎖的な光分解反応． 
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