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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，一体成型後に微細な構造を構築する素材として，

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．刺激応答性材料の本質は，分子レベルの変化が集

積されて，マクロスコピックな変化が得られることであ

る． 

本プロジェクト研究では，熱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推進している． 
 

２．熱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．しかし，その多

くは光化学反応により屈折率が低下する材料であり，屈

折率が増加する材料についての報告例は非常に少ない．

すでに我々は，側鎖に芳香族複素環を有する線状および

多分岐ポリマーのフィルム中で，芳香族複素環の熱転位

反応(S-アシル体から N-アシル体への変化)が起こり，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)．

一般に，屈折率変化が 0.01 程度あれば屈折率変化材料と

して利用することができる．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の熱転位反応の進行は 
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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 

  
FT-IR スペクトルより確認され，示差走査熱量計(DSC)

により測定された熱転位温度(Tr)は115～161 ℃の範囲で

あった．次に，光学材料として用いられるポリメチルメ

タクリレート(PMMA)に対して 1-3a を 30 wt%含むフィ

ルムを調製し，フィルム内に均一分散した 1-3aの熱転位

反応について検討を行った．それぞれのフィルムを

80 ℃で加熱した結果，熱転位反応の転化率は加熱時間に

対して直線的に増加した．PMMA 中に分子分散している

1-3a はその結晶状態よりも低い温度で S-アシル体から

N-アシル体に転位することが明らかになった．また，熱

転位反応の速度は 3a>1a>2a の順であり，これは安息香

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．この転位反応は，カルボニル

炭素(C=O)に対する窒素原子の不対電子の求核反応によ 
 

 
図1. 1-3a 含有PMMAフィルムの加熱前後での屈折率変化． 

り進行する(2)ことから，CN 基の場合，より C=O の反応

性が高められていると考えられる． 

次に，屈折率変化材料としての特性を調べるため，1-3a 

を 50 wt% (1-2a)，または 30 wt% (3a)含む PMMA フィル

ムを調製し，80 ℃で 1 h 加熱し，加熱前後でのフィルム

の屈折率をプリズムカップラーにより測定した(図 1)．い

ずれのフィルムについても波長範囲 633～1558 nm で屈

折率が増加し，1-2a (50 wt%)のフィルムでは，加熱後に

0.011-0.012 増加した．今回利用している刺激は熱である

が，赤外線レーザーを用いることで位置選択的に屈折率

変化を誘起することも可能である．  
 
３．光応答性ハイドロゲル微粒子の開発 

架橋されたポリマー網目中に多量の水を保持したハイ

ドロゲルは生体適合性があり，様々な応用展開が期待さ

れている．また，刺激応答性を有するハイドロゲルはケ

モメカニカル材料として注目されている． 

スピロピランは疎水性の閉環体と親水性の開環体の 2

種類の状態を取ることが知られており(3)，一般に水中で

は開環体が優位に存在する．また，閉環体に対する UV

光照射により開環体が生成し，これは可視光照射により

閉環体に戻る(図 2)． 

 
図2. スピロピランの光化学反応． 

 
そこで本研究では，新しい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． 

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)．得られたハイドロゲル微粒子の直径

はSPA導入量の増加に伴い1098 nm (0 mol%)から315 nm 

(10 mol%)へと低下した．これは，一部の疎水性の閉環体 
 

 

図3. 光応答性ハイドロゲル微粒子の合成． 

 
図4. SPA含有ハイドロゲル微粒子の光応答性． 

 

が会合し，水に不溶な物理架橋点を形成したためだと考

えられる． 

ゲル微粒子に対して水中で可視光(>400 nm)を照射し

たところ，ゲル微粒子の体積は収縮し，特に SPA 導入量

が 1 mol%の微粒子において最も大きな体積収縮が見ら

れた(図 4)．この体積収縮は疎水性の閉環体の生成による

が，SPA の導入量が高い微粒子の場合，物理架橋点によ

りゲルの柔軟性が損なわれ，体積変化が小さくなったと

考えられる． 

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の平面性が高く，芳香族部分の分

子間 π-π相互作用により会合し，物理架橋点が形成され

たためであると考えらえる． 

今後は，可逆性に優れた光応答性ハイドロゲル微粒子

の合成し，その光反応性を明らかにする予定である． 
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