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第 1 章 緒言 
 

1.1 研究背景 

人類は長い時間の歩みの中でより良い生活を求めて工学を発展させてきた。つまり人類

の発展は工学の発展である。1998 年に工学における教育プログラムに関する検討委員会の

文章で「工学とは数学と自然科学を基礎として、ときには人文社会科学の知見に用いて、

公共の安全・健康、福祉のために有用な事物や快適な環境を構築することを目的とする学

問である」と定義されている[1]。つまり、工学は自然科学の原理に基づき生活ひいては社

会の質の向上のため価値を創造する学問である。人類のモノづくりの始まりは、今から約

250 万年前の旧石器時代にさかのぼる、人類は食糧を求め狩猟等のために打製石器や動物

の骨を利用した骨角器が生まれた。その後、古代ギリシャの神殿建築、エジプトのピラミ

ッドなどの建築技術をはじめとする壮大な技術が紀元前までに行われた。近代の学問体系

に基づいた工学は 18 世紀の蒸気機関の開発による産業革命が黎明期であったと考えられる。 

 工学は目標を達成するために、新しい知識を求め統合・応用するだけでなく、環境、社

会のニーズ、広がりに応じてその領域を拡大してきた。つまり工学は時代によりその目的

を常に変遷している。1900 年以前は、単位面積当たりの農作物の生産には限りがあり、人

口増加に追い付かず、人類は常に貧困と飢餓に悩まされるととされ、世界人口は常に食糧

生産によって律せられてきたが、1906 年ハーバー・ボッシュ法によるアンモニア合成が工

業的に行われることで、化学肥料が誕生し、それとともに人口も爆発的に増加し 2023 年現

在、世界人口は 80 億人を上回った[2]。つまり、19 世紀以前の世界人口は食糧生産により

律速となっていたが、人間の基本的な生存権の確立したことが、19 世紀初頭の工学の大き

な目標の 1 つであったといえる。 

 基本的な生存権の確立により、工学は生活の質の向上を目指し、18 世紀初頭にイギリス

の発明家 Tomas Newcomen により気圧機関が開発され、その後 1769 年に James Watt により

蒸気機関が改良したことで実用化が進んだ。蒸気機関の実用化は、それまで利用されてき

た水力・風力・人力などと比較して飛躍的に安定で強力な動力となり、工場の動力源、そ

して蒸気機関車など様々に利用されることとなり、特に燃料となる石炭が豊富であったイ

ギリスを中心としてこれらの多くの機械の発明・改良により生産力を飛躍的に高めるとと

もに、人とモノの流通を促進し人々の生活を豊かにした。さらに、その後、自動車や航空

機の発明により、広範囲の移動・輸送が可能となり産業だけでなく文化などの発達にも貢

献した。電気工学の発展により照明や電動機を生み出し、さらに、19 世紀の後半に真空管

やトランジスタの発明により電話をはじめとする情報伝達技術が確立され、さらにテレビ

などの娯楽やコミュニケーションなどの新たな文化を生み出した。化学分野では原子論が

確立されて以降、石油や原子力などのエネルギー供給やプラスチックなどの材料供給によ

り産業の中で大きな役割を果たした。第二次世界大戦以降、日本では重化学工業の発展に

より暮らしを劇的に改善し高度経済成長を成し遂げ産業の活性化によりモノがあふれ物質
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的な充実感が得られた。さらに、コンピューターなどの情報デバイスの開発が進み、メデ

ィア、AI などの急速な進歩により、生活の量質ともに飛躍的に改善された[3]。 

 一方で産業革命後、エネルギー需要の増加により資源の消費量が飛躍的に増大した。19

世紀中ごろに石油採掘方法の確立により、石油の大量生産が可能になったことで利用方法

が急速に発展し、さらに中東やアフリカ地域に油田が発見されたことにより、石炭から石

油へとエネルギー燃料が移行した。その後、石油は自動車をはじめとする交通機関、火力

発電燃料、また、プラスチックなど、化学材料の原料など大量に使用された。その結果、

科学技術が大きく進歩し生活の質の向上をもたらした一方で、限りある地球資源やエネル

ギーの枯渇、大気、土壌、海洋の汚染汚染などの多くの問題を引き起こした。日本では

1955 以降の高度経済成長期に自動車産業をはじめとする重化学工業化が進むととも公害病

が各地で確認され、1956 年にメチル水銀による水俣病、1960 年代には四日市ぜんそく、

1965 年の第二水俣病、昭和初期のイタイイタイ病とともに四大公害病として広く知られて

いる。また、世界でも同様にロンドンスモッグ事件など様々な公害病が確認された。現在

でも、光化学スモッグや粉塵公害、PM2.5 などの大気汚染や廃棄物の飽和、マイクロプラ

スチックなどの海洋汚染など深刻な社会問題となっている。工学は人々の生活の質の向上

をもたらすという本来の目的に向かい急速な社会発展を実現したが、それにより環境が破

壊されたことは本質的には生活の質の向上ではないことが近年ようやく認識されるように

なった。そして 20 世紀後半、こうした地球規模の課題に対処し、未来に向けて実現してい

くべき次世代の社会モデルとして持続的発展が可能（サステイナブル）な社会が提唱され

た。つまり「自然・環境」「産業・経済」「人間・生活」が調和を保ちながら健全な発展を

続けていくことが重要であり、それを実現するため持続可能な発展「Sustainable 

development」の理念のもとサステイナブル工学が求められている。 

 Sustainable developmentという概念は 1972年にローマ・クラブの報告書「成長の限界」の

中で用いられたのが最初とされている[4,5]。さらに、1987 年には国際連合「環境と開発に

関する限界委員会」(ブルントラント委員会)の最終報告書である「Our Common Future」に

おいて Sustainable development が提唱され、「環境と開発は互いに反するのではなく共存し

得るものであり、環境保全を考慮した節度ある環境が重要である」と考えのもと、国際社

会における認識が確立された[6]。その後、1992 年のリオ・デ・ジャネイロにおける「環境

と開発に関する国際会議（地球サミット）」が開催され、Sustainable development の必要性

が認識され、環境と開発の両立に向けた国際的な協力を謳った「リオ宣言」とともに、地

球温暖化、オゾン層破壊、海洋汚染、有害物の管理など、具体的な行動計画である「アジ

ェンダ 21」が採択され、世界が環境問題の克服に向けた大きな黎明期となった。その後、

2002 年ヨハネスブルグにおける持続可能な開発に関する世界首脳会議、2012 年にリオ・

デ・ジャネイロで再び開催された「国連持続可能な開発会議（リオ+20）」において

Sustainable development の概念が再認識され、世界はサステイナブル社会の構築を模索し始

めることとなった。2001 年に策定されたミレニアム開発目標（MDGs）の後継策として
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2015 年には国連サミットで「持続可能な開発のための 2030 アジェンダ」において 2016 年

から 2030 年までの国際目標として持続可能な開発目標「Sustainable Development Goals 

(SDGs)」として全会一致で採択された。これは、持続可能な社会(Sustainable Society)の実

現のため People (人間)、Prosperity (豊かさ)、Plane (地球)、Peace (平和) 、Partnership の 5 つ

の分野で、17 のゴール・169 のターゲットから構成され、地球上の誰一人として取り残さ

ないというコンセプトのもと発展途上国のみならず先進国を含む世界全体が取り組む普遍

的な取り組みが進められている[7]。 

 気候変動を含む環境問題への対策は国際的に進められ、1997 年の地球温暖化防止京都会

議（COP3）では二酸化炭素をはじめとする 6 種類の温室効果ガスの合計排出量を 1990 年

に比べ 5%削減することを目的として、締約国の二酸化炭素とそれに換算した他 5 種類の排

出割当量を定めた。その後、2005 年のカナダ・モントリオールでの COP11/MOP1、2007 年

のインドネシア・バリ島での COP13/MOP3 では特定の国への削減義務ではなく、世界中す

べての国に行動を求める枠組みを作るべく、「京都議定書の下での附属書 I 国のさらなる約

束に関する特別作業部会（AWG-KP）」および「気候変動枠組条約の下での長期的協力の行

動のための特別作業部会（AWG-LCA）」を立ち上げること、2009 年までに結論を出すこと

が採択され気候変動に対する正解的な対応が協議された。2009 年でデンマーク・コペンハ

ーゲンでの COP15/MOP5 では 30 近くの国・機関の首脳レベルの協議・交渉の結果、先進

国は削減目標、途上国では削減行動を提出することなどを盛り込んだ「コペンハーゲン合

意」が作成され、2010 年に日本はコペンハーゲン合意への賛同と、合意に基づき「すべて

の主要国による公平かつ実効性のある国際的枠組みの構築と意欲的な目標の合意を前提と

して、温室効果ガスを 2020 年までに 1990 年比で 25%削減する」との目標を提出した。そ

の後、2010 年末にメキシコ・カンクンで開かれた COP16/MOP6 で「カンクウ合意」、2015

年にはフランス・パリで開催された COP21/CMP11では 159ヵ国が参加し、気候変動に関す

る国際的枠組みが作られ、批准 111 ヵ国で炭酸ガス排出削減の枠組みが合意され、平均気

温の上昇を産業革命以前に比べ 2℃未満に抑える（2℃目標）という世界共通の長期目標を

含む「パリ協定」が採択された。2020 年から本格的にパリ協定の実施を控え、2019 年に

COP25 がスペイン・マドリードで開催されたが、主要排出国の一つであるアメリカが直前

での離脱表明をはじめ、一部の国で積極的な温暖化対策に難色を示したため、各国の足並

みがそろわず閉幕となった。その後、政権交代ととも 2021 年にアメリカのパリ協定への復

帰が表明され、2023 年にエジプトのシャルム・エル・シェイクにて開催された COP27 で

は、努力目標である 1.5℃目標について言及されたが、各国の国別削減目標を積み上げても

目標達成はできないことが明らかになり、温室効果ガスの排出に対する問題意識は世界で

共有されているものの、現状の対策では不十分でありパリ協定の目標実現には各国の環境

改善へのさらなる努力と協力が必要不可欠だといえる。 

 一方で、カーボンニュートラル実現を見据えた取り組みとして自社努力による二酸化炭

素排出量を削減するだけでなく排出枠が余っている企業などから排出枠を購入する、「二
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酸化炭素排出量のトレード（排出量取引制度）」が日本の一部地域で既に導入されている

が、このような制度はあくまで政策的なものであり、本質的に世界の温室効果ガスの排出

量を削減する技術ではない。したがって、サステイナブル工学の観点から温室効果ガス排

出するための様々な技術開発が切に求められている。 

 

1.2 サステイナブル社会の実現のカギとなる高分子材料 

このような地球温暖化やエネルギー資源枯渇などの問題を背景に、脱石油化に伴う石油

エネルギーからよりクリーンな再生可能エネルギーへのパラダイムシフトが進められてい

る。その中で自然に存在する多様なエネルギー源を様々な動力へと変化するエネルギー変

換材料やバイオマス材料は環境問題への対応策として積極的な開発が求められている。例

えば太陽光発電、水力発電や地熱発電などの持続供給可能なエネルギー技術の高効率化に

向けた研究や、バイオマス・生分解性樹脂の開発が行われている。サステイナブル社会の

実現のためには、クリーンかつ自然界に豊富に存在するエネルギー源を利用し無駄なく効

率的なモノづくりが必要不可欠であり、省エネルギー化や環境に配慮した材料・デバイス

の開発が急務である。 

従来の電気モーター等のデバイスにより駆動する従来のシステムは、電源によるエネル

ギー供給が必要であるため、デバイスの小型化・駆動エネルギーの省力化に限界などの問

題がある。一方で極微環境でも様々なデバイスを駆動する技術として刺激応答材料がある。

刺激応答材料は、これまでに熱[8-14]、光[15-20]、湿度[21,22]、電気[23-26]、溶媒[27-29]、

pH[30-32]など様々な刺激を入力として、形状変化、力学構造、光吸収、発光、帯電状態な

ど様々な変化を引き起こす材料が報告されている。このような材料はセンサー、ドラッグ

デリバリー、人工筋肉、自己修復材料などへの応用が可能であり、さらにデバイス駆動の

省エネルギー化の観点からも重要な技術であるため、身の回りの装置や小型ロボットから

次世代モビリティーシステムまでの様々な動力を実現するための基礎的技術となると期待

されている。例えば、ノーベル化学賞を受賞した Feringa らの分子モーター[33]は、光照射

により分子レベルでの駆動を実現しており、また、池田らのフォトクロミック分子を用い

たフォトメカニカル材料[16,17]は巨視的な材料の変形を誘起できる。さらに、吉田らが報

告している自励振動ゲルは化学的な振動反応を利用してゲルの膨潤収縮を周期的に誘起す

る技術でマイクロポンプとして応用が可能である[34,35]。これらの刺激応答材料を用いた

技術は従来の機械デバイスを必要とせず材料自体を駆動できるという点で優位であり、デ

バイスの極小型化や省エネルギー化が実現できるという点で重要である。しかし、これら

の技術を用いてアクチュエータ等を駆動するためには少なくとも電気や光あるいは化学物

質などのエネルギーを常に供給する必要がある。即ちどのように材料やデバイスを小型化

しようとも常に人工的なエネルギーを供給しなければデバイスとして機能しないという点

に設計の限界がある。 

したがって、極限の省エネルギーシステムとして、電気等の人工的エネルギーではなく
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環境中で利用可能なクリーンエネルギーにより駆動可能なアクチュエータが開発できれば、

マイクロデバイスの自律的駆動といった有用な応用の可能性があり、サステイナブル社会

の実現に貢献できると期待される。永久機関は理論的に実現不可能でことは明白であるが、

環境中の利用可能なエネルギー源、例えば、人の体温や、大気中の湿度、あるいは自然光

や人の運動による振動など、これらのエネルギーを活用することで、電機などの人工エネ

ルギーを使用しない、極低エネルギーにより駆動可能な材料の開発が期待され、持続可能

社会の実現の重要な技術となりえる(Figure 1.1)。 

 
Figure 1.1. Images of stimulus-responsive materials driven by natural energy. 

 

一方で、丈夫で加工しやすいプラスチックスは日常の様々な製品に利用される一方で、

プラスチックごみが海に流出することで、分解されず半永久的に存在することで生態系の

破壊などの問題を引き起こす。またプラスチックの主な原料である化石資源の埋蔵量には

限りがあり、非石油材料の開発が世界で求められている。その中で、代替材料として植物

資源から作られるバイオマスプラスチックをはじめとするバイオマス材料が注目されてい

る[36-41]。中でも、成長過程で光合成により二酸化炭素を利用し成長する樹木由来の木質

バイオマスは、ライフサイクル全体から見たとき、木材のエネルギー利用は、大気中の二

酸化炭素濃度に影響しないためカーボンニュートラルな資源といえる(Figure 1.2)。 

 

 
Figure 1.2. Life cycle of woody biomass materials. 
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これまで、木質イオマスはパルプに利用されるセルロース以外の成分は火力発電等の燃料

として利用されているが、現在までに材料としての有効利用は報告がされていない。した

がって、木質バイオマスの石油代替材料として活用をはじめ、有効的な利活用法の確立は

重化学工業の発展とともに林業をはじめとした産業として成り立つことで山村の活性化に

より地方創生につながると期待される。 

 

1.2 機能性高分子材料 

アクチュエータは、ロボットやメカノクロニクスの駆動力として利用され、人間ではで

きない高出力、高精度な繰り返し動作を実現し、産業や工業の発展に貢献している。一方

で、軽量で柔軟な「ソフトアクチュエータ」のニーズが増えつつある。近年、従来のロボ

ットでは困難であった生物的なしなやかな動作を実現するために、柔軟なアクチュエータ

の研究開発が行われ人工筋肉などへの応用が期待されている。このような、柔軟なアクチ

ュエータ開発の中で、熱[8-14]、光[15-20]、電場[23-26]、pH[30-32]など外部刺激により材

料の変形や応力を発生する刺激応答性高分子材料が注目されている。 

 刺激応答材料のアクチュエータとしての利用に関する研究は、1950 年に Katchalsky らに

よる pH に応答した高分子電解質ゲルの変形応答が報告され[30]、化学刺激が機械エネルギ

ーに直接変化できるメカノケミカルシステムを報告し注目を集めた。その後、1975 年、フ

ランスの物理学者 de Gennesらは、液晶エラストマーフィルムの液晶―等方相への相転移温

度を制御することにより、わずかな温度変化より秩序－無秩序相転移に伴うフィルムの変

形が生じると予測し、人工筋肉などアクチュエータへの応用法を示し液晶エラストマーの

概念を提唱した[42]。その後、Finkelmann はポリシロキサン側鎖に液晶分子を導入し架橋

した一軸配向液晶エラストマーを調整し、相転移温度以上でメソゲンの配向方向に大きく

収縮することを見出した[8]。液晶性とゴム弾性のハイブリット化した液晶ラストマー

（LCE）の自発変形の実証により、LCE の研究は急速に発展し、機能性高分子材料の開発

は高分子化学に人工筋肉をはじめとする高分子アクチュエータをしての応用など、新たな

可能性が見出されたといえる。 

 

1.3 刺激応答液晶エラストマーの合成方法 

 液晶エラストマー(LCE)は、液晶性とゴムのような粘弾性を持つ高分子「エラストマー」

のハイブリッド材料である。LCE における液晶分子の役割は熱をはじめとする様々な外部

刺激により分子配向を変化させること相転移に対応した変形を引き起こす。一方で、エラ

ストマーはポリマー鎖間の架橋構造の形成により、ゴムのよう荷重により変形した材料が

除荷により元の形状へ回復するゴム弾性を示す。このような二つの特性をカップリングす

ることで得られる LCE は外部刺激による液晶分子の相転移に伴う分子配向の変化がポリマ

ーネットワークを介して増幅することで、材料の巨視的な形状変化を引き起こす。 

液晶相は分子配向性の種類により、分子が一方向に配向しその重心がランダムなネマチ
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ック相、一つの面内において分子の配向方向が一定であるが、隣接する面では配向方向が

ねじれてらせん構造を形成しているコレステリック(キラルネマチック)相、分子が一方向

に配向しれぞれぞれの面に垂直にスメクチック A 相および垂直方向から傾いて配向してい

るスメクチック C 相に分類され(Figure 1.3)、各相の分子配向秩序に由来する特有の物性を

利用し、様々な工業デバイスに利用されている。 

 

 

Figure 1.3. Classification of liquid crystal phases (a) nematic phase, (b) cholesteric phase, 

(c) smectic A phase, (b) smectic C phase. 

 

 LCE は、ポリマー構造中に存在する液晶分子などのメソゲン基の組み込まれ方で主鎖型

および側鎖型に大別される(Figure 1.4)。メソゲン基がポリマーネットワーク中に直接カッ

プリングしている主鎖型液晶性ポリマーは、メソゲン部の配向性により大きな材料の変形

を示す。一方で、側鎖型液晶性ポリマーはメソゲンの一端が結合されていないため、主鎖

型と比較すると材料の変形は小さいが、メソゲン部の分子運動性が高いため相転移温度の

低下が期待される。 

 

 
Figure 1.4. Schematic images of main-chain (a) and side-chain (b) LCEs. 

 

刺激応答性 LCE 調整にはいくつかの重要な要素があり、1 つ目にメソゲン部の配向性の制

御、2 つ目にポリマー中の架橋構造である。LCE の刺激応答性は、架橋時の液晶部の配向

状態により大きく影響される。液晶モノマーが等方相または複数の液晶相がランダムに配
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向したポリドメイン状態で架橋形成された場合、ポリドメイン LCE が得られる。ポリドメ

イン LCE は部分的な分子配向がそろっているが巨視的な配向がなく、それぞれのドメイン

では分子配向がランダムであるため、ポリドメイン LCE では液晶配向に対応した異方的な

性質はほとんど見られない[43,44]。一方で、液晶分子の配向性の変化に伴う巨視的な材料

の変形を示す LCE の作成には、液晶部が一様に配向したモノドメイン状態での架橋形成が

必要であり、このような架橋により得られたマクロな液晶配向を持つモノドメイン LCE は

メソゲン部の液晶相と等方相の転移により巨視的な材料の変形を引き起こす。これまでに、

モノドメイン LCE の作成方法がいくつか報告されており、液晶モノマーを磁場配向させた

状態での架橋[45.46]、ラビング法により表面処理されたセル内での合成[47]、弱く架橋さ

れたポリドメイン LCE を一軸延伸により一軸配向膜とした後に、2 回目の架橋反応による

モノドメイン LCE 膜の合成が報告されている[8]。しかしながら、これまで報告されている

LCE の多くは化学的に架橋されたシステムでは、ポリマーの不溶、不融を引き起こし材料

の加工性が制限される[8-14]。近年、このような問題を解決するために、Figure 1.5 に示す

動的共有結合や水素結合などの分子間相互作用を架橋部として利用する方法が報告されて

いる[48,49]。 

 

 
Figure 1.5. Dynamic covalent reactions employed to synthesize LCEs. 

 

例えば、Zhao 氏らの研究グループでは、架橋部位として、熱可逆性 Diels-Alder 反応を利

用することで、室温下で形状プログラムを行い、125℃以上での加熱により Diels-Alder 結

合部が解離することにより、繰り返しプログラム可能な光応答性ポリマー材料を報告した

[50]。また、宇部氏らは、アゾベンゼンを含む熱可塑ポリウレタンを合成し架橋部に共有

結合ではなく分子間相互作用を用いることで再加工可能な液晶エラストマーを報告してい

る[20]。このような、動的結合を架橋部として利用した LCE は、溶融し再成型することが

でき、形状変化の再プログラムが可能であるため、従来の加工性の問題を解決することが

可能である。一方で、LCE 中のメソゲン基は剛直さによる液晶形成能と、外部刺激に応答

する機能担い手としての役割を果たしており、例えば誘電異方性の大きな構造または大き
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な永久双極子を持つ構造を導入により電場応答性を示し、また、光照射により構造異性化

するフォトクロミック分子を導入することにより光応答性など、メソゲン部の調整により

様々な刺激により形状変化を引き起こすことが可能である。したがって、適切な分子設計

により太陽光、人の体温などの、持続可能なエネルギーで駆動可能な刺激応答高分子が開

発することができれば、サステイナブル社会構築に貢献する次世代のアクチュエータ材料

ができると期待される。 

 

1.4 熱応答性液晶エラストマー 

様々な刺激により駆動可能な LCE の中で、Finkelmann らにより温度変化により可逆的な

体積収縮が報告されて以来[8]、温度変化による LCE の応答挙動は代表的な物性であり多く

の報告がされている[8-14]。これらの熱応答性 LCE の駆動力はメソゲン部のランダム配向

と秩序配向の可逆的な相転移である。Figure 1.6に側鎖型 LCEの温度に対応したサンプル長

および配向パラメータを示す[43]。 

 
Figure 1.6. Temperature dependence of contraction ratio and nematic order parameter  

of side-chain monodomain LCE. 

 

配向パラメータは転移温度である 90℃付近から急激に減少していき、それに伴いサンプル

長の収縮している。このような伸縮挙動は液晶の配向パラメータの熱依存性と相関してお

り、LCE の伸びは液晶分子の誘起されていることが分かる。また、適切に架橋された LCE

は架橋時のモノドメイン液晶配向波形に記憶されており、高温のランダムな等方相になっ

ても、再度低温の N 相以下に冷却することにより元のモノドメイン配向を回復することが

可能である。このような LCE の熱応答挙動は、各液晶相の配向を反映し巨視的な変形が可

能であり、一軸性の SmA 相の LCE は配向方向への伸縮を示すのに対して、垂直方向から
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傾いて配向している二軸性のスメクチック C 相の LCE では、一軸方向の伸縮に加え、SmA

相から SmC への転移によるせん断変形が生じる[50]。コレステリック相の LCE ではらせん

軸方向への収縮が報告され[51]、液晶の配向性を制御することにより様々な運動への変換

が可能である。また、近年では光配向技術の発展より、正確なメソゲン配向性の制御とパ

ターニング化が可能[52-54]となり、さらに 3D プリント技術を用いた LCE の調整により 2

次元的な伸縮だけでなく、屈曲などの 3 次元的なより複雑な変形プログラムが可能となっ

ている[12,13]。しかしながら、これまでに、体温程度の温度変化により駆動可能な熱応答

性 LCE 材料は報告されていない。 

これまでポリマー構造による応答温度の影響がいくつか報告され、例えば側鎖の置換基

が異なるこはく酸誘導体を含む液晶ポリエステルが合成され機械的特性について検討され、

側鎖により大きな置換基を持つ、こはく酸を導入することにより液晶－等方相への転移温

度の低下を示し最大 131℃から 66℃まで低下を引き起こす(Figure 1.7)[55]。また、ポリマー

中の組成の変化により転移温度が変化することが報告されており[56]、適切な分子設計に

より体温程度で駆動可能なアクチュエータの開発は可能であると考えられる。 

 

 

Figure 1.7. DSC curves of liquid crystalline polyester with different substituents on 

the succinic acid side chain. 

 

1.5 光応答性液晶エラストマー 

温度による液晶分子の配向性の変化を利用した熱応答性 LCE に対して、メソゲン部にフ

ォトクロミック分子を導入した光応答性 LCE は、光をエネルギー源としてフォトクロミッ

ク分子の光異性化により駆動し、遠隔操作（光照射）により精密な変形の制御が可能であ

り、駆動部への電気配線や回路を必要とせず小型軽量化が容易であることから、次世代の

アクチュエータ材料として注目されている[15-20]。 
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フォトクロミック分子とは、光照射により分子量は変化さず可逆的な構造異性化を引き

起こし、それに伴い色をはじめ、屈折率や双極子モーメント、導電性、磁気特性などの

様々な性質を変化する。このような特性を利用することで、光スイッチング分子として光

記録材料として実用化されているほか、様々な分野での応用が期待されている[57]。可逆

的な変化を示す分子として、アゾベンゼン[58]、スピロピラン[59]、ジアリールエテン[60]、

フリルフルギド[61]などが知られている(Figure 1.8)。フォトクロミック分子はその呈色体の

熱安定性により、室温程度の熱エネルギーにより元の無色体へと熱戻り反応を示す T 型フ

ォトクロミック分子、室温程度では元の無色体へと戻らない P 型フォトクロミック分子の

2 種類に分類されている。このようなフォトクロミック分子を液晶に導入するとフォトク

ロミック分子の光反応をトリガーとして液晶の分子配向性の変化を誘起することができる。

例えば、アゾベンゼンの trans 体は棒状の分子形状であるため液晶の分子配向を安定化する

のに対し、cis 体は屈曲しているため分子配向を不安定化する。 

 

 

Figure 1.8. Isomerization of photochromic materials. 

 

これを利用し、1971 年に Sackmann はコレステリック液晶にアゾベンゼンを分散させ、光

照射による光異性化反応により反射波長が変化することを報告している[62]。その後、液

晶相転移を光により引き起こす研究が盛んになり、フォトクロミックと液晶の両方の特性

を持つフォトクロミック液晶分子が開発された。1990 年代には、分子配向の固定化など実

用材料への応用の観点から、高分子材料への応用が行われ始め、池田氏らは、側鎖型フォ

トクロミック液晶高分子を合成し、光照射により数百ナノ秒で光相転移を引き起こすこと

が報告された[63]。このようなフォトクロミック化合物の光メモリー材料への応用が主流

となっていた中で、1990 年代後半から、フォトクロミック化合物の小さな構造変化を高分

子ネットワークにより増幅し、巨視的な変形を示すフォトメカニカル材料が盛んに研究さ

れ、LCE のメソゲン基にアゾベンゼン部位を導入し、光誘起の配向度の変化により等温下

で巨視的な変形が報告された。従来のサーモメカニカル LCE の変形は一次元的な伸縮のみ
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であったが、池田らは高濃度にアゾベンゼンを含む LCE に、紫外線を照射することで、紫

外光がフィルム表面ですべて吸収され異性化が起こり、膜表面の配向性のみが乱れること

で一方向に屈曲する三次元的な変形を報告した[16]。また、ランダム配向のポリドメイン

フィルムはあらゆる偏光面に応答することが可能であるため、照射光の偏光方向により正

確な曲げ方向の制御を報告している（Figure 1.9）[17]。近年では光配向技術も発展したこ

とで、メソゲンの配向を精密に制御・パターン化することが可能となり、より複雑な変形

が可能となり人工筋肉をはじめ、光スイッチングセンサーなど様々なデバイスへの応用が

期待される。 

 

 

Figure 1.9. (a) Chemical structures of the liquid-crystal monomer (molecule 1) and crosslinker 

(molecule 2), (b) Precise control of the bending direction of a film by linearly polarized light. 



13 
 

1.6 環境応答性高分子ゲル 

前項までに、刺激応答性液晶エラストマーについて述べたが、液晶エラストマーととも

に、環境応答性高分子として高分子ゲルは古くから様々な研究が行われている[30]。ゲル

は三次元網目構造を形成し、その網目が水などの溶媒を吸収し膨潤した状態で液相と固相

の中間の物質形態を固液共存体である。ゲルは高分子・架橋・溶媒により構成され、それ

らの違いにより分類されている。高分子の種類によっては、たんぱく質や多糖類などから

なる天然ゲル、合成高分子からなる合成ゲル、天然由来の物質と合成物から構成されるハ

イブリットゲルに大別される。従来の架橋方法による分類では、共有結合により架橋され

た化学ゲルおよび、それ以外のイオン結合、水素結合およびヘリックス形成などの物理的

な力で架橋した物理ゲルがある(Figure 1.10) [64]。さらに、2001 年には伊藤らにより架橋点

が自由に動く環動ゲルという新たな架橋方法も報告されている[65]。 

Figure 1.10. Types of cross-linking in the gel network. 

 

また、溶媒による分類では水を媒体としたハイドロゲル、有機溶媒を媒体とするオルガ

ノゲル、空気が媒体であるエアロゲル、キセロゲルおよび、イオン液体を媒体とするイオ

ン液体ゲルなどがある。その中でも、水を溶媒とするハイドロゲルは生体適合性が高い材

料が多く、コンタクトレンズをはじめ様々な医療用材料として利用されている。また、刺

激応答高分子材料を適切に架橋することで得られる高分子ゲルは、外部環境の変化に応答

しゲル自身の水和・脱水和により大きな体積変化を引き起こす。このような体積変化の応

答速度は速くはない一方で、LCE と比較して体積の変化量が非常に大きい。また、可逆的

な体積変化を引きこすため繰り返し使用することが可能であるためアクチュエータとして

の利用も期待されている。 

ゲルの機能性材料としての応用は 1960 年代にソフトコンタクトレンズが開発され、1970

年代には、自重の約 1000 倍もの水を吸水する、高吸水性ポリマーが紙おむつや生理用品を

はじめとする様々な分野で高吸水性ポリマーが応用されはじめた。その後、田中らにより

溶媒組成、温度、pH 変化などの外部環境の変化により高分子ゲルの可逆的かつ不連続な体

積相転移を発見して以来、機能性材料としての研究開発が盛んに行われている[66,67]。 

ある種の高分子材料は温度変化により水への溶解性を変化する。低温では水に溶解する
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一方で、ある温度(下限臨界溶液温度(LCST))以上での加熱により不溶化し沈殿する。LCST

を示す高分子材料として、たとえばポリ（N-アルキルアクリルアミド）、ポリ(N-ビニルア

ルキルアミド)などが知られており、置換基による相転移温度への影響などについても研究

されている(Figure 1.11)[68]。中でも、ポリ(N-イソプロピルアクリルアミド) (PNIPAAm)は 

 

Figure 1.11. Thermal responsive polymers with LCST. 

 

体温付近に LCST を有しており、LCST以下の温度ではアミド結合部位と水との強い相互作

用により高分子鎖は水和しにより引き延ばされるのに対して、LCST よりも高温では脱水

和を起こし高分子鎖が凝集したグロビュール状態にとなる。このような NIPAAm を塩化ビ

ニルフィルムの片面に放射線グラフト重合することで、加熱による両面での体積の違いに

より修飾面へ異方的な変形が報告されている（Figure 1.12）[69]。 

 

 

Figure 1.12. Schematic images of thermal response behavior of NIPAAm grafted film. 
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また、PNIPAAm の架橋形成により得られるゲルは温度応答性および光、溶媒、pH など複

数の環境に応答性を示すことが報告されている[66,67]。例えば、形状記憶層としアルギン

酸塩/ポリアクリルアミド半相互浸透ヒドロゲル、熱応答層として PNIPAAm からなる二層

ヒドロゲルが合成され、アルギン酸塩と金属イオン間の配位による架橋形成の割合により、

形状変化のプログラムが報告されている[70]。また、PNIPAAm ゲルに光吸収分子を分散さ

せることにより、光照射により分散する色素の光熱変化によりゲルの可逆的な体積変化が

報告されている[71]。また、近年ではこのような外部環境による体積変化と凝集により強

い発光性を示す凝集誘起発光（AIE）分子を組み合わせることで、外部環境の変化による

ゲルの体積収縮を介して、AIE 分子の凝集状態を増幅することによりゲルの発光性を変化

するメカノクロミック材料なども報告されている[72]。一般にヒドロゲルは力学強度が低

いという重要な課題がある一方で、様々な刺激に対する応答挙動はアクチュエータやドラ

ッグデリバリーシステム、などの医療用材料のみならず、化学センサー、体積変化を利用

した機能増幅など、その応用方法はより発展することが期待される。 

 

1.7 木質バイオマスの利用によるサステイナブル社会の実現 

環境省によるとバイオマスとは、生物資源(bio)の量(mass)を表す概念で「化石燃料を除

く、動植物に由来する資源」であり、生命と太陽エネルギーがある限り、再生可能エネル

ギー、また製品として利用可能な再生可能な資源であり、化石資源由来のエネルギーや製

品の代替品としての利用が期待され、化石資源の枯渇や温室効果ガスの抑制が期待されて

いる。さらに、1997 年に地球温暖化防止京都会議（COP3）において京都議定書の締結に

より温室効果ガスの削減が義務付けられて以降、早急の対応が必要とされ対策の一環とし

てバイオマスへの注目度が高まっている。日本では 2002 年に農林水産省が中心となり、バ

イオマスの総合的な利活用に関する戦略「バイオマス・ニッポン総合戦略」を策定し、①

地球温暖化の防止、②循環型社会の形成、③戦略的産業の育成、④農村漁村の活性化とい

う 4つの観点から、バイオマスの利用への取り組みが推進されている[74]。その中で、木質

バイオマスは燃焼によりエネルギーとともに二酸化炭素を発生するが、原料となる樹木な

どの植物は成長過程で光合成により大気中の二酸化炭素を吸収する。そのため、ライフサ

イクル全体から見たとき、木材のエネルギー利用は、大気中の二酸化炭素濃度に影響を与

えないためカーボンニュートラルな資源といえる。また、現在までに再生可能エネルギー

技術は確立している一方で石油代替材料技術は確立されていない中で、木材中に含まれる

リグニンは豊富な芳香環を構造中に含むため、石油代替材料として唯一の可能性を有する。

また、日本の国土は 38 万 km2 に対して森林面積は 25 万 km2 であり、国土に対する森林率

は 68％であり、経済協力開発機(ECD)加盟国の中で 2020 年のデータでは、フィンランド、

スウェーデンにつぎ、第 3 位の森林率である。したがって、現在、原油の輸入を海外に頼

る日本にとって木質バイオマスの利用技術の確立は重要な課題であるといえる。 

木材は製紙など利用されるセルロースの他、リグニンおよびヘミセルロースを主成分と
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して全体の 90%以上を占めている(Figure 1.13)[36]。現在までに、セルロースおよびヘミセ

ルロースはパルプ、バイオ燃料、機能性材料などへの応用が報告されている一方で、リグ

ニンは材料としての報告はなく火力発電等の熱源としての利用に限られている。この一つ

の理由に「構造の複雑さ」にある。リグニンはフェニルプロパン類（モノリグノール類）

が重合した天然高分子であるが、結合形式が複数存在するために複雑な構造となっている。

これにより、加工性が乏しく、天然由来であるため物性の不均一性が問題となり現在まで 

 

 
Figure 1.13. Typical biomass constituents for various plants [36]. 
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に材料としての有効利用がされていない[74]。しかしながら、構造中に多くの芳香環を有

しているため高い耐熱性もつことが知られおり、石油代替材料への利用が期待されている。 

 近年、森林総合研究所の山田竜彦らによって、樹木残材を塩基中でエチレングリコール

により処理することにより溶媒に分散可能なエチレングリコール修飾リグニン(改質リグニ

ン)を合成し、修飾するPEGの分子量を変えることで、熱物性の制御が可能であることが報

告された(Figure 1.14)[75]。このような、GLは現在までに GL/ポリイミド/無機フィラー複合

材は工業用シール材料およびプリンタブルエレクトロニクス用基板など、社会実装が進め

られているほか、3D プリンター用機材などへの応用が報告されている[76]。リグニンを用

いた機能材料の開発は、1000 億円を超える市場開拓が可能とされているほか、再生可能資

源であり廃棄後の汚染の心配が低いため、脱石油社会の実現ひいてはサステイナブル社会

の実現のためのブレイクスルーとなり、日本産業の活性化のためにも取り組むべき重要な

課題といえる。 

 

 

Figure 1.14. Partial structure of glycol-lignin. 
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1.7 本研究の目的 

これまでに、サステインブル社会の実現のカギとなる持続可能エネルギーまた資源を用

いた材料とその問題点について述べた。本研究では高分子の相転移を利用した機能増幅に

より、人の体温や太陽光など持続可能エネルギーにより駆動可能な材料、また、持続的な

供給可能なリグニンを用いた材料の機能向上を目的とした。そこで、本論文では続く第 2

章において、シアノビフェニルを用いた熱応答性側鎖型液晶ポリアクリレートの合成と熱

応答挙動について述べる。第 3 章では直鎖型液晶ポリエステルの組成による相転移温度へ

の影響と一軸配向架橋フィルムの熱応答挙動について述べる。第 4 章では、アゾベンゼン/

ビフェノールハイブリット型液晶ポリエステルを合成し、ポリマー構造の違いよる光応挙

動の違いについて述べた。第 5 章では放射線グラフト重合による NIPAAm グラフト膜の合

成と温度変化による水和・脱水和に伴う変形について述べた。第 6 章では、高柔軟性ポリ

マーと凝集誘起発光分子の複合化による組成による光学特性への影響および延伸による光

学特性の変化について述べる。第 7 章では、N-イソプロピルアクリルアミドゲルと凝集誘

起発光分子の複合ゲルを合成し、外部環境に応答したゲルの相転移に伴う体積収縮により

増幅されたメカノクロミック特性ついて述べる。第 8 章では、改質リグニンの官能基修飾

と熱収縮シリコーンの組成による機械的特性および熱収縮挙動について述べた。第 9 章で

は以上の研究について総括しサステイナブル工学の観点から次世代のエネルギーデバイス

の実現する刺激応答材料の将来展望を述べる。 
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第 2 章 シアノビフェニル骨格を側鎖に有する液晶性 

ポリアクリレートの熱応答性 

 
2.1 緒言 

 熱[1-5]、光[6-8]、湿度[9,10]、電気[11-14]、磁気[15]、溶媒[16-18]など様々な外部刺激に

より形状変化を引き起こす刺激応答材料は人工筋肉をはじめとするアクチュエータや化学

センサーなどへの応用が期待され注目されている。その中で、液晶とエラストマーを組み

合わせることにより、外部刺激に伴う液晶部の配向に変化により自発変形を示す液晶エラ

ストマー(LCE)は Finkelmann らにより報告されて以来、最も注目されている刺激応答高分

子材料の一つである[19]。その中でも特に、温度変化を感知し変形する熱応答性液晶エラ

ストマーは最も報告されている。 

熱応答性液晶エラストマーの材料設計には 2 つの重要な要素がある。一つはポリマー鎖

間の架橋形成である。ポリマー鎖間の架橋構造により材料はゴム弾性を示し、外部刺激に

よる液晶分子の配向性の変化を増幅し巨視的な可逆的変形を引き起こす。もうひとつは、

駆動部および相転移温度に影響を与える液晶分子などのメソゲン部を含む分子設計である。

例えば、液晶ディスプレイに用いられる 4-シアノ-4’-ヘキシルビフェニル(6CB)は 21℃でス

メクチック A 液晶相、33℃でネマチック液晶相、その後、40℃以上で等方相へと変化し、

人の体温程度で相転移を引き起こすことが知られている[20]。また、このような液晶の転

移温度は側鎖長の長さにより調整が可能である[21]。これまでに、温度変化により可逆的

な形状変化を引き起こす液晶エラストマーが報告されてきたが、いずれも 100℃程度の加

熱が必要であり、服などの繊維をはじめ日常用品への利用は報告されていない。そこで、

本研究では体温程度の変化に応答し、可逆的な変形を示す液晶エラストマーの開発のため、

液晶分子としてシアノビフェニルを側鎖に有する液晶ポリアクリル樹脂(CBPA)を設計した

(Figure 2.1)。 
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Figure 2.1. Synthesis scheme of side-chain type liquid crystalline polyacrylate (CBPA). 
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したがって、液晶分子としてメタクリル酸アルコキシビフェニル（C3M-CB および

C6M-CB）、架橋剤としてビス（メタクリル酸ヘキシルオキシ）ビフェニル（BMHBP）、

樹脂の柔軟性向上のためにブチルメタクリレート（BM）を共重合することで側鎖型液晶

ポリアクリル樹脂（CBPA）を合成し、組成による熱物性への影響および熱応答性を検討

した。 

 

2.2 実験 

2.2.1 物性測定装置 

 核磁気共鳴(NMR)分光は Burker 社製 Ascend 400 (400 MHz)を用い、内部標準物質として

テトラメチルシラン(TMS)、重溶媒として DMSO-d6 または CDCl3 を用いて測定した。赤外

吸収(IR)スペクトルは SHIMADZU 社製 IR Affinity-1S を用いて KBr 法により測定した。熱

重量/示差熱(TG-DTA)測定は SIMADZU 社製 TG/DTA 同時測定装置 SIMADZU DTG-60 を用

いて昇温速度 5℃/min で行い、窒素雰囲気中または空気中(流速 50 mL/min)にて測定した。

示差走査熱量計(DSC)測定は Rigaku 製 示差走査熱量計 plus EVO2 DSC8231 および Julabo 

Japan 製の高低温循環恒温槽 F25-MA を用いて 10℃から 80℃の温度範囲で走査速度 5℃/min

で大気下にて測定を行った。紫外可視吸収(UV-Vis)スペクトルは JASCO 社製 V-550 を用い

て 200-900 nm の波長範囲でにより記録された。偏光顕微鏡による液晶相の観察には

METTKER TOLEDO 製の顕微鏡用加熱ステージ(FP82HT)およびサーモシステム制御装置

(FP90)により 25℃から 120℃の温度範囲で OLYMPUS 製のコンパクト偏光顕微鏡(CX31PE)

にスリーアールソリューション製の Wifi接続接続式顕微鏡アダプタ(3R-WDKMCO2)を取り

つけ観察像を撮影した。 

 

2.2.2 観察膜の調整 

 観察用膜の調整にはアズワン株式会社製の小型熱プレス機(H300-15)を用いて 130℃で加

熱し、10 MPa で 5 分間の加熱圧伸により製膜した厚膜をそれぞれも用いた。 

 

2.2.3 合成 

2.2.3.1 試薬 

4-cyano-4’-hydroxybiphenyl、3-bromo-1-propanol、2,2'-azodiisobutyronitrile、methacryloyl 

chloride、potassium carbonate、potassium iodide、triethylamine、acetone、hexane、chloroform、

dichloromethane および ethanol は富士フイルム和光純薬株式会社より購入したものをそのま

ま使用した。6-chloro-1-hexanol は東京化成株式会社より購入したものをそのまま使用した。

N,N-dimethylformamide(DMF)および tetrahydrofuran(THF)は富士フイルム和光純薬株式会社

製の特級試薬をモレキュラーシーブ 4A で乾燥して使用した。Hydrochloric acid は富士フイ

ルム和光純薬株式会社より購入したものを 1 mol/L に調整し使用した。 
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2.2.3.2 4’-(6-hydroxyhexyloxy)-4-cyanobiphenyl(C6H-CB)の合成 

 100 mL ナスフラスコに 4-cyano-4’-hydroxybiphenyl 12.13 g (62.1 mmol)、6-chloro-1-hexanol 

11.02 g (80.7 mmol)、potassium carbonate 8.65 g (62.6 mmol)、potassium iodide 0.10 g (0.60 mmol)、

および DMF 60 mL、を加えて 120 °C で 4 時間半加熱攪拌した。反応終了後、純水 1 L を反

応溶液に加え、沈殿物を吸引ろ過し繰り返し純水で洗浄後、一晩真空乾燥を行った。粗生

成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(dichloromethane：methanol = 20 : 1)で生成物を

精製し、溶媒を減圧留留去したのち一晩真空乾燥し白色粉末 18.23 g (60.7 mmol)を得た。 
1H NMR (400 MHz, CDCl3, 25℃) δ 1.31 (t, J = 5.2 Hz,1H), 1.43-1.59 (m, 4H), 1.61-1.66 (quin, J = 

5.5 Hz, 2H), 1.80-1.87 (quin, J = 5.5 Hz,2H), 3.67 (q, J = 6.0 Hz, 2H), 4.02 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 7.00-

6.97 (m, 2H), 7.54-7.51 (m, 2H), 7.70-7.62 (m, 4H). IR (KBr) ṽ 3441, 3037, 2972, 2326, 1280 cm-1 

収量 : 18.23 g (60.7 mmol) 収率 : 97 % 

 

2.2.3.3 4’-(3-hydroxyporpyloxy)-4-cyanobiphenyl (C3H-CB)の合成 

  300 mL ナスフラスコに 4-cyano-4’-hydroxybiphenyl 15.10 g (77.3 mmol)、3-bromo-1-

propanol 10 mL (114 mmol)、potassium carbonate 16.23 g (117 mmol)、acetone 200 mL を加え還

流下 18 時間半加熱攪拌した。反応終了後、純水 300 mL に加えジエチルエーテル 100 mL×3

回より有機層を抽出した。回収した有機層を合わせて減圧留去、真空乾燥した。生成物を

hexane 300 mL より再結晶を行い、析出した結晶を吸引ろ過により回収後、真空乾燥を一晩

行い白色結晶 14.81 g (57.9 mmol)を得た。 
1H NMR (400 MHz, CDCl3, 25℃) δ 2.09 (q, J = 6.0 Hz, 3H), 3.89 (t, J = 6.0 Hz, 2H), 4.19 (t, J = 6.0 

Hz, 2H), 6.99-7.02 (m, 2H), 7.51-7.55 (m, 2H), 7.62-7.71 (m, 4H). IR (KBr) ṽ 2225, 3425, 1184 cm-1 

収量 : 14.675 g (77.9 mmol) 収率 : 75% 

 

2.2.3.4 6-(4-cyano-4’-biphenyloxy)hexyl acrylate (C6M-CB)の合成 

200mL ナスフラスコに C6H-CB 6.02 g (20.4 mmol)、triethylamine 8.0 mL (72.5 mmol)、THF 

60 mL を入れ氷浴で攪拌した。冷却した反応溶液に methacryloyl chloride 3.0 mL (31.6 mmol)

を少量ずつ加え後、室温で 10 時間攪拌した。反応終了後、反応溶液を 100 mL 純水に加え

クロロホルム 50 mL×3 回より有機層を抽出した。回収した有機層を合わせて減圧留去、真

空乾燥した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(展開溶媒: dichloromethane)

で精製し、溶媒を減圧留去、一晩真空乾燥し白色粉末 7.01 g (19.3 mmol)を得た。 
1H NMR (400 MHz, CDCl3, 25℃) δ 1.43-1.58 (m, 6H), 1.73 (quin, J =5.6 Hz, 2H), 1.94 (quin, J = 

5.6 Hz, 3H), 4.02 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 4.17 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 5.55 (s, 1H), 6.10 (s, 1H), 6.97-7.01 (m, 

2H), 7.50-7.55 (m, 2H), 7.68-7.71 (m, 4H). IR (KBr) ṽ 2224, 1705, 1167 cm-1 収量 : 7.01 g (19.3 

mmol) 収率 : 94 %  
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2.2.3.5 3-(4-cyano-4’-biphenyloxy)propyl acrylate (C3M-CB)の合成 

100 mL ナスフラスコに、C3H-CB 1.99 g (7.86 mmol)、triethylamine1.0 mL (9.06 mmol)、

THF 30 mL を入れ氷浴で攪拌した。冷却した反応溶液に methacryloyl chloride 1 mL (10.3 

mmol)を少量ずつ加えた後、室温で 19 時間攪拌した。反応終了後、反応溶液を純水 300 mL

に加え、沈殿物を吸引ろ過で回収し純水により繰り返し洗浄したのち、真空乾燥を行った。

粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（展開溶媒: dichloromethane）で精製し、

溶媒を減圧留去、真空乾燥し白色粉末 1.65 g (5.13 mmol)を得た。 
1H NMR (400 MHz, CDCl3, 25℃) δ 2.21 (m, 2H), 4.14 (quin, J = 6.2 Hz, 2H), 4.37 (t, J = 6.2 Hz, 

2H), 5.50 (s, 1H), 6.11 (s, 1H), 6.98-7.02 (m, 2H), 7.51-7.55 (m, 2H), 7.62-7.71 (m, 4H). IR (KBr) ṽ 

2223, 1708, 1185 cm-1 収量 : 1.65 g (5.13 mmol) 収率 : 65 % 

 

2.2.3.6 4,4’ - bis(6-hydroxyhexloxy)biphenyl (BHHBP)の合成 

100 mL ナスフラスコに 4,4’-biphenyldiol 5.034 g (27.0 mmol)、6-chloro-1-hexanol 8.010 g 

(58.6 mmol)、potassium carbonate 5.486 g (39.7 mmol)、potassium iodide 0.027g、DMF 50 mL を

入れ 130°C で 11 時間加熱攪拌を行った。反応終了後、純水 500 mL へ反応溶液を加え、1M

塩酸を用いて中和した。析出した沈殿物を吸引ろ過により回収、純水で繰り返し洗浄した

のち一晩真空乾燥を行った。乾燥後、THF 150 mL より再結晶を行った。析出物を吸引ろ過

により回収し室温下で 20 時間真空乾燥を行ない白色結晶 8.267 g (21.4 mmol)を得た。 
1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, 25℃) δ 1.29-1.48 (m, 12H), 1.68-1.76 (m, 4H), 3.40 (q, J = 6.2 Hz, 

4H), 3.98 (t, J = 6.5 Hz, 4H), 4.35 (t, J = 5.0 Hz, 2H), 6.99-6.95 (m, 4H), 7.53-7.49 (m, 4H).  IR (KBr) 

ṽ 1246, 2933, 2866, 3298 cm⁻¹ 収量 : 8.267 g (21.4 mmol) 収率 : 79 % 

 

2.2.3.7 [1,1'-biphenyl]-4,4'-diylbis(oxy)) bis(hexane-6,1-diyl)bis(2-methylacrylate)(BMHBP)の合成 

200 mL ナスフラスコに BHHBP を 3.02 g(7.8 mmol)、triethylamine10 mL および THF 80 mL

を加えた後に氷浴中で 20 分攪拌し十分に溶液を冷却したのち、攪拌したまま、

methacryloyl chloride 3 mL(26.6 mmol)を少量ずつ混合溶液へ加え、還流下 8 時間加熱攪拌を

行った。反応終了後、反応溶液に純水を 100 mL 加え、dichloromethane 50 mL×3 回により有

機層を抽出した。抽出した有機層を合わせて減圧留去、真空乾燥した。粗生成物をシリカ

ゲルカラムクロマトグラフィー(展開溶媒:dichloromethane)により精製し、溶媒を減圧留去、

真空乾燥を行い、白色結晶 1.60 g(3.1 mmol)を得た。 

¹H NMR(400 MHz, CDCl₃, 25℃)  δ 1.43-1.58 (m, 8H), 1.71 (quin, J = 6.6 Hz, 4H), 1.80 (quin, J = 

6.6 Hz 4H), 1.94-1.95 (m, 6H), 3.99 (t, J = 6.4 Hz, 4H), 4.16 (quin, J = 1.6 Hz, 4H), 5.54-5.55 (m, 

2H), 6.10-6.09 (m, 2H), 6.92-6.95 (m, 4H), 7.44-7.47 (m, 4H)  IR (KBr) ṽ = 2941, 2865, 1708, 1035 

cm⁻¹ 収量：1.6038 g (3.1 mmol) 収率：40 % 
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2.2.3.8 側鎖型液晶ポリアクリレート(CBPA)の合成 

50 mL ナスフラスコに C6M-CB 1.38 g(3.79 mmol)、C3M-CB 1.218 g (3.79 mmol)、BMHBP 

0.793 g(1.52 mmol)、butyl acrylate (BA) 0.539 g(3.79 mmol)、溶媒として THF 5 mL、開始剤 

2,2'-Azodiisobutyronitrile (AIBN) 0.016 g (0.10 mmol)を入れた後、容器内をアルゴン置換した。

反応溶液を 50 °C で 1.0 h、60 °C で 1.0 h、その後、還流下で 4 h、段階的に昇温し加熱撹拌

を行った。生成物を取り出し純水を用いて洗浄した後、真空乾燥行い、白濁したゲル状ポ

リマー3.88 g 得た。 

 

2.3 結果と考察 

体温程度の温度変化により可逆的な形状変化を引き起こす樹脂の開発するために、形状

変化の駆動力となる液晶分子 C3M-CB および C6M-CB、架橋ユニットとして BMHBP お

よび樹脂の柔軟性の向上のためアクリル酸ブチルを共重合し熱応答性の側鎖型液晶ポリア

クリレート CBPA を合成した (Figure 2.2)。 

 

 

Figure 2.2. Chemical reactions of syntheses of side-chain type liquid crystalline polyacrylate (CBPA). 
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2.3.1 側鎖型液晶ポリアクリレート(CBPA)の合成 

 初めに、液晶分子 C6M-BP の合成のために、100 mL ナスフラスコに 4-cyano-4’-

hydroxybiphenyl 12.13 g (62.1 mmol)、6-chloro-1-hexanol 11.02 g (80.7 mmol)、potassium 

carbonate 8.65 g (62.6 mmol)、potassium iodide 0.10 g (0.60 mmol)、および DMF 60 mL、を加

えて 120 °C で 4 時間半加熱攪拌した。TLC により反応の進行を確認した後、純水 1L を反

応溶液中に加え、析出した茶褐色の粉体を吸引ろ過により回収し純水で繰り返し洗浄後、

粗生成物をクロロホルムおよび純水を用いて有機層の抽出を行った。有機層の溶媒を減圧

留去したのちに一晩真空乾燥を行った。粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー

(dichloromethane：methanol = 20 : 1)で生成物を精製し、溶媒を減圧留去したのち一晩真空乾

燥し白色粉末 18.23 g を得た。生成物の同定のため、IR スペクトルおよび¹H NMR スペクト

ルを測定した。Figure 2.3 に IR スペクトルを示す。3400 cm-1 付近にヒドロキシ基、また

2326 cm-1 にシアノ基に対応する吸収が見られた。さらに、側鎖導入に伴い新たにエステル

結合 C-O-C に対応する吸収が 1280 cm-1 に新たに観測された。Figure 2.4 に C6H-CB の¹H 

NMR スペクトルを示す。芳香族プロトンに対応するシグナルが 7.7 ppm から 7.0 ppm にか

けて観測された。側鎖導入によるエステル結合に隣接するプロトンおよび末端ヒドロキシ

基に隣接するメチレンプロトンに対応するシグナルが 4.0 ppm および 3.6 ppm にトリプレッ

トおよびカルテットで観測された。また、1.9 ppm から 1.4 ppm に脂肪族プロトンに対応す

るシグナルおよび末端 OHに対応するシグナルが 1.3 ppmに観測された。芳香族プロトンお

よび脂肪族プロトンの積分比は 8 : 13 であり理論値と一致した。このことから、C6H-CB 

18.23 g (60.7 mmol)が収率 97 %で得られたことが分かった。 

 

 

Figure 2.3. FT-IR spectra of C6H-CB. 
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Figure 2.4. 1H NMR spectra of C6H-CB. 

 

次に、得られた C6H-CB へのアクリレート基の付加反応を行った。200 mL ナスフラスコに

C6H-CB 6.02 g (20.4 mmol)、triethylamine 8.0 mL (72.5 mmol)、THF 60 mL を入れ氷浴で攪拌

した。冷却した反応溶液に methacryloyl chloride 3.0 ml (31.6 mmol)を少量ずつ加え後、室温

で 10 時間攪拌した。TLC により反応の進行を確認後、反応溶液を 100 mL 純水に加えクロ

ロホルム 50 mL×3 回より有機層を抽出した。回収した有機層を合わせて減圧留去、真空乾

燥した。粗生成物を展開溶媒として dichloromethane を用いたシリカゲルカラムクロマトグ

ラフィーにより単離精製を行い、溶媒を減圧留去、真空乾燥により白色粉末 7.01 g (19.3 

mmol)を得た。生成物の同定のため、IRスペクトルおよび¹H NMRスペクトルを測定した。

Figure 2.3 に IR スペクトルを示す。 
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Figure 2.5. FT-IR spectra of C6H-CB. 

 

 アクリレート導入により、3400 cm-1 付近のヒドロキシ基に対応する吸収の消失とともに

1737 cm-1に新たに C=O に対応する吸収を観測した。Figure 2.6 に C6M-CB の 1H NMR スペ

クトルを示す。メタクリレートの導入により、6.1 ppm および 5.6 ppm にアルケンに対応す

るシグナル観測された。さらに、2.0 ppm にメチル基に対応するシグナルが確認された。こ

の時、2 つの積分比は 2：3 であり、芳香族プロトンおよび脂肪族プロトンの積分比は 8：

17 であり理論値と一致していることから、目的生成物 C6M-CB が 7.01 g (19.3 mmol)、収率

94%で得られたと断定した。 

 

Figure 2.6. 1H NMR spectra of C6M-CB. 
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次に側鎖の長さの異なるシアノビフェニル誘導体を共重合することによる相転移温度の低

下を期待して炭素数の異なる C3H-CB の合成を行った。300 mL ナスフラスコに 4-cyano-4’-

hydroxybiphenyl 15.10 g (77.3 mmol)、3-bromo-1-propanol 10 mL (114 mmol)、potassium 

carbonate 16.23 g (117 mmol)、acetone 200 mL を加え還流下 18 時間半加熱攪拌した。反応終

了後、純水 300 mL に加えジエチルエーテル 100 mL×3 回より有機層を抽出した。回収した

有機層を合わせて減圧留去、真空乾燥した。生成物を hexane 300 mLより再結晶を行い、析

出した結晶を吸引ろ過により回収後、真空乾燥を一晩行い白色結晶 14.81 g を得た。生成物

の同定のため、IRスペクトルおよび¹H NMRスペクトルを測定した。Figure 2.7に IRスペク

トルを示す。 

 

 

Figure 2.7. FT-IR spectra of C3H-CB. 

 

3500 cm-1 付近にヒドロキシ基、また 2330 cm-1 にシアノ基に対応する吸収が見られた。さ

らに、側鎖導入に伴い新たにエステル結合 C-O-Cに対応する吸収が 1280 cm-1に新たに観測

された。次に、Figure 2.8 に C6H-CB の 1H NMR スペクトルを示す。 
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Figure 2.8. 1H NMR spectra of C3H-CB. 

 

芳香族プロトンに対応する 3 種類のシグナルが 7.7 ppm から 7.0 ppm にかけて観測された。

4.2 ppm および 3.9 ppm に側鎖導入によりエステル結合に隣接するプロトンおよび末端ヒド

ロキシ基に隣接するメチレンプロトンに対応するシグナルがトリプレットおよびカルテッ

トで観測された。また、2.1 ppm および 1.7 ppm に脂肪族プロトンおよび末端 OH に対応す

るシグナルが観測された。芳香族プロトンおよび脂肪族プロトンの積分比は 8 : 7 であり理

論値と一致した。次に、C3H-CB へのメタクリレート基付加反応を行った。100 mL ナスフ

ラスコに、C3H-CB 1.99 g (7.86 mmol)、triethylamine 1.0 mL (9.06 mmol)、THF 30 mL を入れ

氷浴中で攪拌した。冷却した反応溶液に methacryloyl chloride 1 mL (10.3 mmol)を少量ずつ加

えた後、室温で19時間攪拌した。TLCにより反応の進行を確認後、反応溶液を純水300 mL

に加え、沈殿物を吸引ろ過で回収し純水により繰り返し洗浄したのち、真空乾燥した。粗

生成物を展開溶媒として dichloromethane を用いてシリカゲルカラムクロマトグラフィーに

より精製し、溶媒を減圧留去後、真空乾燥し白色粉末 1.65 g を得た。生成物の同定のため

に、IR スペクトルおよび¹H NMR スペクトルを測定した。Figure 2.9 に IR スペクトルを示

す。 
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Figure 2.9. FT-IR spectra of C3M-CB. 

 

アクリレート導入により、3500 cm-1付近のヒドロキシ基の吸収消失とともに 1735 cm-1に新

たに C=O に対応する吸収を観測した。Figure 2.10 に 1H NMR スペクトルを示す。 

 

 

 

Figure 2.10 1H NMR spectra of C3M-CB. 
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7.7 ppm から 7.0 ppm にかけて芳香族プロトンに対応するシグナルおよび 6.1 ppm および 5.6 

ppm にアクリレート中のアルケンに対応するシグナル観測された。さらに、2.0 ppm にメチ

ル基に対応するシグナルが確認された。この時、2 つの積分比は 2：3 であり、また、芳香

族プロトンおよび脂肪族プロトンの積分比は 8：11 であり理論値と一致していることから、

目的生成物 C3M-CB を 1.65 g (5.13 mmol)、収率 65%で得られた。次に、液晶フィルムの形

状記憶および柔軟性の向上を期待して架橋ユニットとして BMHBP を合成した。100 mL ナ

スフラスコに 4,4’-biphenyldiol 5.034 g (27.0 mmol)、6-chloro-1-hexanol 8.010 g (58.6 mmol)、

potassium carbonate 5.486 g (39.7 mmol)、potassium iodide 0.027 g、DMF 50 mL を入れ 130°C

で 11時間加熱攪拌を行った。反応終了後、純水 500 mL へ反応溶液を加え、1M 塩酸を用い

て pH=7 とした。析出した沈殿物を吸引ろ過により回収、純水で繰り返し洗浄したのち一

晩真空乾燥を行った。乾燥後、THF 150 mL より再結晶を行った。析出物を吸引ろ過により

回収し室温下で 20 時間真空乾燥を行ない白色結晶 8.267 g を得た。生成物の同定のために、

IR スペクトルおよび¹H NMR を測定した。Figure 2.11 に BHHBP の FT-IR スペクトルを示

す。 

 

 
Figure 2.11. FT-IR spectra of BHHBP 

 

3298 cm-1 に末端 OH に対応するブロードな吸収が見られ、また、側鎖導入によりエステル

結合由来の C-O-C に対応する吸収が 1246 cm-1 に観測された。Figure 2.12 に BHHBP の¹H 

NMRスペクトルを示す。7.5 ppm から 7.0 ppmにかけて芳香族プロトンに対応するシグナル

が 2 種類のマルチプレッドで観測された。また、側鎖導入によりエステル結合に隣接する

メチレンプロトンに対応するシグナルが 3.9 ppm にトリプレットで観測され、末端ヒドロ

キシに対応するシグナルは 4.3 ppm にトリプレットで観測され、ヒドロキシ基に隣接する

メチレンプロトンは 3.4 ppm にカルテットで観測された。その他の脂肪族プロトンは 1.8 

ppm から 1.4 ppmにかけてマルチプレットで観測された。芳香族プロトン : 脂肪族プロトン
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の積分比は 4 : 13 であり理論値と一致した。このことから、目的生成物 BHHBP を 8.267 g 

(21.4 mmol)、収率 79%で白色粉体として得た。 

 

Figure 2.12. 1H NMR spectra of BHHBP 

 

次に、BHHBP へのメタクリレート基の付加反応を行った。200 mL ナスフラスコに

BHHBP を 3.02 g(7.8 mmol)、triethylamine10 mL および THF 80 mL を加えた後に氷浴中で 20

分攪拌し十分に溶液を冷却したのち、攪拌したまま、methacryloyl chloride 3.0 mL (26.6 

mmol)を少量ずつと混合溶液に加え、還流下 8時間加熱攪拌を行った。反応終了後、反応溶

液に純水を 100 mL 加え、dichloromethane 50 mL×3 回により有機層を抽出した。抽出した有

機層を合わせて減圧留去、真空乾燥した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィ

ー(展開溶媒:dichloromethane)により精製し、溶媒を減圧留去、真空乾燥を行い、白色結晶

1.60 g を得た。生成物の同定のために IR スペクトルおよび¹H NMR スペクトルの測定を行

った。Figure 2.13に BMHBP の IRスペクトルを示す。メタクリレート基の導入により 3300 

cm-1付近にヒドロキシ基対応するシグナルの消失とともに、1737 cm-1に新たに C=O に対応

する吸収を観測した。Figure 2.14に BMHBP の 1H NMR スペクトルを示す。BHHBP へのメ

タクリレート基の導入により、6.1 ppm および 5.6 ppm にアルケンに対応するシグナル観測

された。さらに、2.0 ppm にメチル基に対応するシグナルが確認された。芳香族プロトンお

よび脂肪族プロトンの積分比は 8：11 であり理論値と一致していることから、目的生成物

このことから BMHBP が白色粉体として 1.60 g (3.06 mmol)、収率 39％で得られたことが分

かった。 
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Figure 2.13. FT-IR spectra of BMHBP. 

 

 

Figure 2.14. 1H NMR spectra of BMHBP. 

 

次に、50 mL ナスフラスコに C6M-CB 1.38 g(3.79 mmol)、C3M-CB 1.218 g (3.79 mmol)、

BMHBP 0.793 g(1.52 mmol)、butyl acrylate (BA) 0.539 g(3.79 mmol)、溶媒として THF 5 ml、

開始剤 2,2'-azodiisobutyronitrile (AIBN) 0.016 g (0.10 mmol)を用いたラジカル重合によりゲル

状の柔軟なアクリル樹脂を得た。同様の操作により、組成の異なる液晶性アクリル樹脂の

合成を行った。各樹脂の組成を Table 2.1 に示す。 
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Table 2.1. Composition ratio of monomer for series of side-chain type liquid crystalline polyacrylate 

(CBPA). 

 
 

Figure 2.15 に合成した一連のポリマーの外観を示す。シアノビフェニル誘導体 C6M-CB

および C3M-CB のホモモノマーおよび 1：1 で共重合により得られた樹脂は、Figure 2.15(a)

に示すように柔軟性はなく非常に脆く、フィルム成型は困難であった。そこで、樹脂内に

架橋構造を導入によるフィルムの形状記憶特性および樹脂の柔軟性の向上を期待して架橋

剤として BMHBP を加え共重合した。架橋剤を含む CBPA-3 から６はいずれも加熱圧伸に

よる製膜が可能であり、柔軟な白色フィルムが得られた。一方で過剰量の BMHBP を含む

CBPA-7 では、ゲル状となり、その後の乾燥により非常に硬い樹脂を得た。そこでさらに、

相転移温度低下および柔軟性の向上を期待してメタクリル酸ブチル(BM)を共重合した

CBPA-9 では柔軟なゲル状樹脂を得た Figure 2.15(c)。 

 

 
Figure 2.15. Photo of polymers obtained by synthesis ((a)CBPA-2, (b)CBPA-5, (c) CBPA-8). 
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2.3.2 側鎖型液晶ポリアクリレート (CBPA)の熱物性評価 

一連の樹脂の熱物性評価には DSC および偏光顕微鏡による液晶相の形成観察により行っ

た。DSC の測定はアルミパンに各サンプルを 5.0 mg 入れ、大気下で走査速度 5.0 °C/min に

より測定した。偏光顕微鏡観察には加熱圧伸により製膜したフィルムを用いて観察した。

Figure 2.16 に一連の液晶ポリアクリレートの DSC 曲線を示す。 

 

Figure 2.16. DSC curves for series of side-chain type liquid crystalline polyacrylate (CBPA). 

 

CBPA-1および2では強度の弱いシグナルが100°Cおよび90°C付近にそれぞれ見られた。

この時、側鎖の炭素数が 6 であるシアノビフェニル誘導体 C6H-CB のホモポリマー(CBPA-

1)と、側鎖長の異なるシアノビフェニル誘導体の共重合体 CBPA-2 では共重合により 10 °C

程度ピーク温度の低下が確認された。さらに、架橋剤 BMHBP の導入により、CBPA-3 か

ら 6 では昇温過程において、複数の吸熱ピークが確認され CBPA-6 では 35℃、69℃および

103℃に吸熱ピークが観測された。一方で、ゲル化した CBPA-7 および 8 では明確な吸熱ピ

ークは観測されなかった。Figure 2.17 に偏光顕微鏡による観察像を示す。いずれも室温下

では明確な液晶相が確認されたが、昇温により 100℃付近で観察された液晶相が消失した。

これは、等方相への相転移に伴う変化であると考えられる。したがって、DSC 曲線より観

測された DSC 測定より観測された 100℃付近の吸熱ピークはいずれも液晶部の等方相への

転移に対応することが分かった。一方で、複数の吸熱ピークが観測された CBPA-3 から 6

は偏光顕微鏡による観察では各ピーク温度でも明確な相の変化は確認されなかった。 
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Figure 2.17. PO images for series of side-chain type liquid crystalline polyacrylate (CBPA). 

 

2.3.3 側鎖型液晶ポリアクリレート(CBPA)の熱応答挙動 

 次に熱応答性の観察を行った。CBPA-1および 2のサンプルでは非常に脆くフィルム状に

成型できなかったため熱応答性の観察はできなかった。一方で、その他のサンプルの観察

には加熱圧伸により作成したフィルムをカッターナイフで短冊状に成形したものを使用し、

ホットステージ上での加熱による形状変化を観察した。各サンプルの加熱温度は昇温速度

10 °C/min で 130 °C まで観察を行った。Figure 2.18 に加熱前後の CAPE-3 フィルム観察画像

を示す。 

 
Figure 2.18. Photo images of CBPA-3 film before and after heating at 108℃. 
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CBPA-3 は昇温により 100℃付近まで形状の変化は見られず、100℃以上の加熱により溶融

し白色から透明へと変化した。同様に、架橋剤を含む CBPA-3 から 7 でも形状の変化は確

認されなかった。次に、Figure 2.19 に CBPA-8 フィルムの熱応答挙動の観察画像を示す。 

 

 

Figure 2.19. Photo images of CBPA-8 film before and after heating. 

 

CBPA-8 は加熱により軟化し、延伸後、ロール状に成形し冷却により形状を保持した。そ

の後再度 100℃以上の加熱により形状を回復し 20 秒の加熱により元の形状へ回復し、形状

記憶特性を示した。このような CBPA の熱応答メカニズムは、加熱による分子緩和により

熱収縮により引き起こした考えられる(Figure 2.20)。つまり、加熱延伸により引き延ばされ

たポリマー鎖はガラス転移温度以下での冷却により不安定なコンフォメーションで凍結さ

れることで形状が固定化される。さらに、その後のガラス転移温度以上での再度加熱によ

りフィルム軟化することにより、分子内の架橋構造により記憶された安定なコンフォメー

ションへ回復することで熱収縮を示したと考えられる。しかしながら、変形温度は 100℃

以上であり、目的とする体温程度での変形は見られず、また、液晶分子の配向－非配向に

伴う温度変化による自発変形は見られなかった。 

 

 

Figure 2.20. Mechanism of thermoresponsive shrinkage behavior of CBPA. 
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2.4 結言 

 体温程度の温度変化により可逆的変形を引き起こす熱応答材料の開発のために側鎖型液

晶ポリアクリル樹脂(CBPA)を設計し合成した。形状変化の駆動力となる液晶分子、架橋ユ

ニット BMHBP およびアクリル酸ブチルを共重合した CBPA-8は加熱成型後、100℃以上で

再加熱することにより形状を回復する形状記憶特性を示した。このような形状変化は延伸

により不安定な状態で形状が凍結され、再加熱によりポリマーの軟化とともに安定な形状

へと回復したことにより説明される。 
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第 3 章 直鎖型フェニルこはく酸ポリエステルの熱応答性 

3.1 序 

前章で、体温程度の温度変化(30-40℃)により可逆的な形状変化を引き起こす材料の開発

のため、シアノビフェニル骨格を有する側鎖型液晶ポリアクリレート(CBPA)の合成し熱応

答特性を検討した。しかしながら、得られた樹脂の相転移温度は 100℃以上であり、また、

温度変化による可逆的な形状変化は確認されなかった。刺激に応答した可逆的な形状変化

には、高分子鎖間の架橋構造および液晶分子の配向性の制御が重要なファクターであるが、

CBPA は樹脂成型前にポリマー鎖間に架橋形成していたため、液晶分子がランダムに配向

したポリドメイン LCE であったため可逆的な変形を誘起するのに十分な駆動力を生み出す

ことができなかったと考えられる[1]。従来、液晶エラストマー（LCEs）のメソゲンの配向

は延伸などの外力[2.3]、磁場[4]や配向膜[5-7]を使用することで制御され、その後、ポリマ

ー間の架橋形成により形状が記憶される。近年では光配向技術の発展より、正確なメソゲ

ン配向性の制御とパターニング化が可能となり、より複雑な動きが可能となっている[8-

10]。しかしながら、化学的に架橋されたシステムはポリマーの不溶、不融となるため加工

性が制限される。近年、このような問題を解決するために、近年、可逆的共有結合や水素

結合をはじめとする動的結合を架橋部に利用する材料が報告されている[11-13]。例えば、

Zhao 氏らの研究グループでは、架橋部位として、熱可逆性 Diels-Alder 反応を利用すること

で、室温下で形状プログラムを行い、125℃以上での加熱により Diels-Alder 結合部が解離

することにより、繰り返しプログラム可能な光応答性ポリマー材料を報告した(Figure 

3.1)[11]。また、宇部氏らは、架橋部に共有結合ではなく分子間相互作用を用いた光応答性

ポリウレタンを報告した [12]。 

 

 

Figure 3.1. Chemical structure of reprogrammable LCE with Diels-Alder crosslinking unit[11]. 
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そこで、本研究では、このような問題を解決するために液晶ポリマーと光環化反応を組み

合わせた、けい皮酸部を有するビフェニル型液晶ポリエステルを設計した。構造中のけい

皮酸は、UV 光照射による光[2+2]付加環化反応が知られている(Figure 3.2a)[14,15]。このよ

うな反応は溶液中だけでなく固相中でも報告されており、ポリ（けい皮酸ビニル）の露光

部のみ不溶化する特性を利用しフォトレジストやリソグラフィに用いられている[16]。ま

た、けい皮酸の光環化反応はより短波長の光を照射または加熱により、シクロブタンの開

裂によりオレフィンが再生するため可逆的なプログラムが可能である。したがって、この

ような材料は、成型後の UV 光照射による架橋形成により形状固定化することで、可逆的

な形状変化を引き起こすと考えられる。一方で、フェニルこはく酸は液晶ポリエステルの

相転移温度を低下することが報告されている[17]。そこで、本研究では体温程度の温度変

化により可逆的な形状変化を引き起こす材料の開発を目的として、けい皮酸誘導体を含む

直鎖型液晶ポリエステルを設計した(Figure 3.2b)。したがって、メソゲン部として 4,4’ - 

bis(6-hydroxyhexloxy)biphenyl (BHHBP)、架橋ユニットとして 4-(6-hydroxyhexyloxy)cinnamic 

Acid (6HCA)、および相転移温度の低下を期待し phenylsuccinic acidを含むコポリマーCAPE

を合成し、組成による熱物性への影響を検討し、延伸による配向性後の光架橋により調整

した架橋フィルムの熱応答挙動を検討した。 

 

 

Figure 3.2. Scheme of photocycloaddition reaction of coumaric acid and syntheses of CAPE. 

 

3.2 実験 

3.2.1 試薬 

 4,4’-biphenyldiol、phenylsuccinic acid、trans-p-coumaric acid、potassium carbonate、

potassium iodide、antimony(Ⅲ) oxide、zinc acetate、acetone、hexane および ethanol は富士フ
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イルム和光純薬株式会社より購入したものをそのまま使用した。6-chloro-1-hexanol は東京

化成株式会社より購入したものをそのまま使用した。N,N-dimethylformamide および

tetrahydrofuran は富士フイルム和光純薬株式会社製の特級試薬をモレキュラーシーブ 4A で

乾燥して使用した。Hydrochloric acid は富士フイルム和光純薬株式会社より購入したものを

1 mol/L に調整し使用した。 

 

3.2.2 物性測定装置 

 核磁気共鳴(NMR)分光は Burker 社製 Ascend 400 (400 MHz)を用い、内部標準物質として

テトラメチルシラン(TMS)、重溶媒として DMSO-d6 または CDCl3 を用いて測定した。赤外

吸収(IR)スペクトルは SHIMADZU 社製 IR Affinity-1S を用いて KBr 法により測定した。熱

重量/示差熱(TG-DTA)測定は SIMADZU 社製 TG/DTA 同時測定装置 SIMADZU DTG-60 を用

いて昇温速度 5℃/min で行い、窒素雰囲気中または空気中(流速 50 mL/min)にて測定した。

示差走査熱量計(DSC)測定は Rigaku 製 示差走査熱量計 plus EVO2 DSC8231 および Julabo 

Japan 製の高低温循環恒温槽 F25-MA を用いて 10℃から 80℃の温度範囲で走査速度 5℃/min

で大気下にて測定を行った。紫外可視吸収(UV-Vis)スペクトルは JASCO 社製 V-550 を用い

て 200-900 nm の波長範囲で測定した。 

 

3.2.3 観察膜の調整 

 分光測定には、生成物を THFに溶解しテフロン型にキャスト後 70℃の乾燥炉で乾燥した

キャスト膜を用いた。熱応答性評価には、アズワン株式会社製の小型熱プレス機(H300-15)

を用いて 80℃で溶融し、20 MPa で 10 分間加熱圧伸し製膜した厚膜を用いた。一軸配向膜

は加熱圧伸により製膜したフィルムにおもり（約 30 g）を付け、50℃の乾燥炉中で一軸方

向へ 500％延伸することで調整した。 

 

3.2.4 架橋フィルムの調整 

 架橋フィルムはウシオ電機製のキセノンランプ(X-500)、HOYO 株式会社製の UV フィル

ターUV32 (UV32N)を用いてフィルムの片面に UV 光を 120 分間照射することで架橋フィル

ムを調整した。 

 

3.2.5 合成 

3.2.5.1 4,4’ - bis(6-hydroxyhexloxy)biphenyl (BHHBP)の合成 

100 mL ナスフラスコに 4,4’-biphenyldiol 5.034 g (27.0 mmol)、6-chloro-1-hexanol 8.010 g 

(58.6 mmol)、potassium carbonate 5.486 g (39.7 mmol)、potassium iodide 0.027 g、DMF 50 mL

を入れ 130°C で 11 時間加熱攪拌を行った。反応終了後、純水 500 mL へ反応溶液を加え、

1M塩酸を用いて中和した。析出した沈殿物を吸引ろ過により回収、純水で繰り返し洗浄し

たのち一晩真空乾燥を行った。乾燥後、THF 150 mL より再結晶を行った。析出物を吸引ろ
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過により回収し室温下で 20 時間真空乾燥を行ない白色結晶 8.267 g (21.4 mmol)を得た。 
1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, 25℃) δ 1.29-1.48 (m, 12H), 1.68-1.76 (m, 4H), 3.40 (q, J = 6.2 Hz, 

4H), 3.98 (t, J = 6.5 Hz, 4H), 4.35 (t, J = 5.0 Hz, 2H), 6.99-6.95 (m, 4H), 7.53-7.49 (m, 4H).  IR (KBr) 

ṽ  1246, 2933, 2866, 3298 cm⁻¹ 収量 : 8.267 g (21.4 mmol) 収率 : 79 % 

 

3.2.5.2 4-(6-Hydroxyhexyloxy)cinnamic Acid (6HCA)の合成 

 100 mL ナスフラスコに trans-p-coumaric acid 5.005 g (30.5 mmol)、potassium carbonate 5.038 

g (36.5 mmol)、potassium iodide 0.072 g および溶媒として純水 14 mL、エタノール 40 mL を

加え攪拌後、6-chloro-1-hexanol 5.044 g (36.9 mmol)を加え還流を合計で 32 時間行い反応終了

後室温まで冷却後、純水 200 mL を溶液に加えた。溶液中和のため、1M 塩酸を用いて中和

を行い析出した粉末を吸引ろ過により回収、繰り返し純水で洗浄後、真空乾燥を一晩行っ

た。生成物を THF 100 mL を用いて再結晶を行った。析出した粉体を吸引ろ過で回収し室

温下で真空乾燥 8 時間を行い白色結晶 5.046 g (19.1 mmol)を得た。 

¹H NMR(400 MHz, DMSO-d6, 25℃)  δ 1.40-1.47 (m, 6H), 1.68-1.78 (m, 2H), 3.38 (m, 2H), 3.59 (q, 

J = 6.4 Hz, 1H), 4.00 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 4.34 (s, 1H), 6.34 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 6.94 (d, J = 8.4 Hz, 

2H), 7.51 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 7.60 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 12.20 (s, 1H)  IR (KBr) ṽ 1246, 1600, 2560, 

2860, 2940, 3242 cm⁻¹ 収量 : 5.046 g (19.1 mmol) 収率 : 63 % 

 

3.2.5.3 熱応答性直鎖型液晶ポリエステル(CAPE)の合成 

50 mL ナスフラスコに BHHBP 4.513 g (11.7 mmol)、6HCA 1.035 g (3.92 mmol)、フェニルコ

ハク酸 (PSA) 2.269 g (11.7 mmol)、Sb(AcO)2 0.023 g (0.13 mmol)および Sb2O3 0.023 g (0.8 

mmol)を加え、アルゴン雰囲気下 180°C で 1 時間加熱攪拌した。その後、1 時間かけ 200 °C

まで昇温し、真空下 200 °C で 4.5 時間加熱攪拌した。反応終了後、真空下で室温まで冷却

した。THF 30 mL を生成物に加え溶解後、メタノールへ少量ずつ加え再沈殿を行った。沈

殿物を吸引ろ過で回収し、50℃、8 時間の真空乾燥により乳白色ポリマー7.624 g を得た。 

 

3.3 結果と考察 

3.3.1 熱応答性液晶ポリエステル(CAPE)の合成 

 体温程度の温度変化により可逆的な形状変化を引き起こす樹脂の開発のために、形状変化

の駆動部となる液晶分子 4,4’ - bis(6-hydroxyhexloxy)biphenyl (BHHBP)は 4,4’-biphenyldiol お

よび 6-chloro-1-hexanol とのウィリアムソンエーテル合成し、同様に trans-p-coumaric acid お

よ び 6-chloro-1-hexanol と の ウ ィ リ ア ム ソ ン エ ー テ ル 合 成 に よ り 4-(6-

hydroxyhexyloxy)cinnamic Acid (6HCA)を合成する。その後、合成した BHHBP、6HCA およ

び phenylsuccinic acid の真空下バルク重合により熱応答性液晶ポリエステル CAEP を合成す

ることを考えた(Figure 3.3)。 
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Figure 3.3. Scheme of CAPE. 

 

初めに、BHHBP の合成のために、100 mL ナスフラスコに 4,4’-biphenyldiol 5.034 g (27.0 

mmol)、6-chloro-1-hexanol 8.010 g (58.6 mmol)、potassium carbonate 5.486 g (39.7 mmol)、

potassium iodide 0.027 g、DMF 50 mL を入れ 130°C で 11 時間加熱攪拌を行った。反応終了

後、純水 500 mL へ反応溶液を加え、1M 塩酸を用いて pH=7 とした。析出した沈殿物を吸

引ろ過により回収、純水で繰り返し洗浄したのち一晩真空乾燥を行った。乾燥後、THF 

150 mL より再結晶を行った。析出物を吸引ろ過により回収し室温下で 20 時間真空乾燥を

行ない白色結晶 8.267 g を得た。生成物の同定のため、IR スペクトルおよび¹H NMR を測定

した。Figure 3.4 に BHHBP の FT-IR スペクトルを示す。 

 

 
Figure 3.4. FT-IR spectra of BHHBP 
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3298 cm-1 に末端 OH に対応するブロードな吸収が見られ、また、側鎖導入によりエステル

結合由来の C-O-C に対応する吸収が 1246 cm-1 に観測された。Figure 3.5 に BHHBP の¹H 

NMRスペクトルを示す。7.5 ppm から 7.0 ppmにかけて芳香族プロトンに対応するシグナル

が 2 種類のマルチプレッドで観測された。また、側鎖導入によりエステル結合に隣接する

メチレンプロトンに対応するシグナルが 3.9 ppm にトリプレット、末端ヒドロキシに対応

するシグナルは 4.3 ppm にトリプレットで観測され、さらに、ヒドロキシ基に隣接するメ

チレンプロトンは 3.4 ppm にカルテットで観測された。その他の脂肪族プロトンは 1.8 ppm

から 1.4 ppmにかけてマルチプレットで観測された。芳香族プロトン : 脂肪族プロトンの積

分比は 4 : 13 であり理論値と一致した。このことから、目的生成物 BHHBP を 8.267 g (21.4 

mmol)、収率 79%で白色粉体として得た。 

 

 

Figure 3.5. 1H NMR spectra of BHHBP 

 

次に、光架橋ユニット 4-(6-hydroxyhexyloxy)cinnamic acid (6HCA)の合成のために、trans-p-

coumaric acidに側鎖として 6-chloro1-hexanolの付加反応により側鎖の導入を行った。100 mL

ナスフラスコに trans-p-coumaric acid 5.005 g (30.5 mmol)、potassium carbonate 5.038 g (36.5 

mmol)、potassium iodide 0.072 g および溶媒として純水 14 mL、エタノール 40 mL を加え攪

拌後、6-chloro-1-hexanol 5.0444 g (36.9 mmol)を加え還流下攪拌を 32 時間行い反応した。反

応溶液を純水 200 mL に加え 1M 塩酸を用いて pH=8 とした。中和により析出した沈殿物を

吸引ろ過により回収、繰り返し純水で洗浄したのち、室温下真空乾燥を一晩行った。粗生

成物の精製のため THF100 mL より再結晶を行った。析出した粉体を吸引ろ過で回収しアセ
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トンを用いて洗浄した。回収した粉体を室温下で 8 時間真空乾燥を行い白色結晶 5.046 g を

得た。生成物の同定のため IR スペクトルおよび 1H NMR スペクトルを測定した。Figure 3.6

に 6HCA の FT-IR スペクトルを示す。3242 cm-1および 2560 cm-1にそれぞれ脂肪族性 OH お

よびカルボン酸 OH伸縮振動に対応する吸収が観測された。また、1600 cm-1に C＝O、1264 

cm-1 に側鎖導入によるエステル結合 C-O-C に対応する吸収が観測された。次に、Figure 3.7

に 1H NMR スペクトルを示す。 

 
Figure 3.6. FT-IR spectra of 6HCA. 

 

 

 

Figure 3.7. 1H NMR spectra of 6HCA 
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芳香族プロトンに対応するシグナルが 7.6 ppm および 7.0 ppm にダブレットとしていずれ

も観測された。また、こはく酸中アルケンのプロトンに対応するシグナルがそれぞれ 7.5 

ppmおよび 6.3 ppmに観測された。この時、構造中ｋで示すプロトンはカルボキシ基と隣接

することから j と比較して電子密度が低下すると考えられることからより低磁場にシフト

したと考え 7.5 ppm は k、6.4 ppmを j と帰属した。また、側鎖導入によりエステル結合に隣

接するメチレンプロトンに対応するシグナルが 4.0 ppm にトリプレットで観測され、末端

ヒドロキシに対応するシグナルは 4.4 ppm にシングレットで観測され、ヒドロキシ基に隣

接するプロトンは 3.4 ppm にカルテットで観測された。その他の脂肪族プロトンは 1.8 ppm

から 1.4 ppmにかけてマルチプレットで観測された。この時、芳香族プロトン : 脂肪族プロ

トンの積分比は 4 : 15 で観測され理論値と一致した。このことから、目的生成物 6HCA を

5.046 g (19.1 mmol)、収率 63%で白色粉体として得た。合成した BHHBP、6HCA およびフ

ェニルこはく酸の縮合重合により熱応答性液晶ポリエテルの合成を行った。 

50 mL ナスフラスコに BHHBP 4.513 g (11.7 mmol)、6HCA 1.035 g (3.92 mmol)、フェニル

コハク酸 (PSA) 2.269 g (11.7 mmol)、Sb(AcO)2 0.023 g (0.13 mmol)および Sb2O3 0.023 g (0.08 

mmol)を加え、アルゴンガスで満たしたバルーンを三方コックの片方に取り付け、真空グ

リースをすりに塗りフラスコと接続した。もう片方にオイルポンプを接続し、真空脱気を

5 分間後、アルゴン置換を 3 回繰り返した。その後、混合物をアルゴン雰囲気下 180℃で 1

時間加熱攪拌した。さらに容器内を 200℃に昇温後、オイルポンプで減圧下 4.5 時間加熱攪

拌を行った。10 mg を CDCl3に溶解し¹H NMR を測定した。Figure 3.8 に CAPE の 1H NMR

スペクトルを示す。7.5 ppm から 6.9 ppm かけて芳香族プロトンに対応するシグナルが 3 種

類のマルチプレットで観測された。また、こはく酸中アルケンのプロトンに対応するシグ

ナルがそれぞれ 7.6 ppm および 6.3 ppm にダブレットで観測された。4 ppm 付近にエーテル

結合に隣接する炭素上プロトン、1.9 ppm から 1.3 ppm にかけ脂肪族プロトンがそれぞれ観

測された。また、3.5 ppmから 2.5 ppm付近に観測された 2種類のシグナルは PSAの¹H NMR

スペクトルよりフェニルこはく酸中の不斉炭素の隣接するH₂(図中の iで示す)であると断定

した。そこで、合成したポリマー組成の¹H NMR スペクトルより算出した。7.6 ppm に観測

された光架橋ユニット 6HCA アルケンに対応するダブレットを積分値 1 とし、3.5 ppmから

2.5 ppm 付近に観測されたフェニルコハク酸中の不斉炭素に隣接する-CH₂の積分値(2.90 H)

である。この時、ジカルボン酸である PSA とジヒドロキシ化合物である BHHBP は等量モ

ルで反応すると考えられる。したがって、6HCA の含有率は 

 

1.00 𝐻

2 × 3.04 𝐻 + 1.00 𝐻
× 100 = 14.1 % 

 

と求めた。CAPE-2の 6HCA含有量は 14.1%であることが分かった。組成の異なる 8サンプ

ルおいて、同様の方法により 6HCA 含有量を算出した。 
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Figure 3.8. 1H NMR spectra of CAPE-2 

 

同様の合成操作により 6HCA 含有率の異なるポリマーを合成した。Table 3.1 各樹脂の合成

組成を示す。また、Table 3.2 に 1H NMR より算出した各樹脂の 6HCA 含有率を示す。いず

れの樹脂でも柔軟な膜形成が可能であり、6HCA 含有率は最小 12%、最大 65%含む樹脂が

得られた。 

 

Table 3.1. Composition ratio of monomer for series of thermal responsive polyester (CAPE). 
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Table 3.2. Composition ratio of 6HCA for series of polymers calculated from 1H NMR. 

 
 

3.3.2 熱応答性液晶ポリエステルの熱物性 

熱物性の評価のために DSC 測定および偏光顕微鏡による液晶相の観察を行った。Figure 

3.9 に大気下、温度範囲で昇温速度 5℃/min で測定した DSC 曲線を示す。また、Table 3.3 に

各ポリマーの相転移温度を示す。 

 

 
Figure 3.9. DSC curves for series of CAPE. 
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Table 3.3. Phase transition temperature for series of CAPE. 

 
 

初めに、最も光架橋ユニット(6HCA)の組成比の最も少ない CAPE-1 では、昇温過程におい

て 58℃および 68℃に吸熱ピークが観測された。Figure 3.10 に偏光顕微鏡観察による膜の観

察画像を示す。CAPE-1 は 55℃で液晶相の相転移に伴いわずかに像の変化が見られ、その

後、70℃で等方相への相転移に伴い液晶相の消失が見られた。したがって、DSC 曲線にお

いて、観測された低温側の吸熱シグナルは液晶相転移(Ttrans)であり、高温側の吸熱シグナ

ルは等方相への相転移(Tiso)に対応することが分かった。また、DSC 曲線より 6HCA の組成

比の向上とともに相転移温度の低下が見られ、図中黄緑色で示す約 50 mol%の 6HCA を含

む CAPE-5 では 48℃に等方相への相転移に対応する吸熱シグナルが観測された。一方で、

さらに過剰の 6HCA を含む CAPE-6 から 8 ではいずれも 60℃付近に吸熱シグナルが観測さ

れたが、偏光顕微鏡による観察より明確な液晶相の形成が確認されなかった。したがって、

光架橋ユニット 6HCA の組成比の変化は、相転移温度に影響し 50 mol%以下では 6HCA 組

成比の増加に伴い相転移温度を低下し、等方相への相転移温度を 20℃低下することが分か

った。 

 
Figure 3.10. PO images of film by CAPE-1, CAPE-4, and CAPE-8. 
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3.3.3 直鎖型液晶ポリマー(CAPE)の光照射による UV スペクトルの変化 

 次に、UV 光照射によるけい皮酸誘導体 6HCA の光二量化反応に伴う架橋形成を観察す

るために、UV 光照射による吸収スペクトルの変化を測定した。測定には溶媒キャスト法

により形成した薄膜(50 µm)を使用し、キセノンランプおよびカットフィルターUV 320 nm

を用いてサンプルへ光照射を行った。Figure 3.11 に CAPE-2 の光照射による吸収スペクト

ルの変化を示す。光照射前は 320 nm 付近に π- π*遷移に対応する吸収が見られるが光照射

時間の増加に伴い吸収の消失が見られた。このような、吸収の変化は光架橋ユニット

6HCA の[2+2]光環化反応に伴う吸収の変化に対応すると考えられる。したがって、UV 光

照射による光架橋部の光環化反応により高分子中に架橋構造を形成したことを確認した。 

 

 
Figure 3.11. UV spectra of the film formed by CPAE-2 before and after UV-irradiation for up to 180 min. 

 

3.3.4 直鎖型液晶ポリマー(CAPE)の一軸延伸による配向性制御 

 次に延伸による配向性評価のために、偏光顕微鏡による光学異方性を観察した。測定に

は 80℃の加熱圧伸により製膜したフィルムを 50℃で保温した加熱炉中で重り(27.5 g)を付け

500%に延伸した一軸延伸フィルムを使用した。偏光顕微鏡により延伸前後での光学異方性

の観察を行った。Figure 3.12 および 13 に延伸前後の CAEP-3 の PO 画像を示す。延伸前に

はフィルムの回転により像の変化は確認されなかった。一方で、延伸フィルムはフィルム

の回転により明確な像の変化が観察され光学異方性を示した。このことから、500％の延
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伸により一軸配向膜が得られたと考えた。 

 

 

Figure 3.12. PO images of the CAPE-3 film (left: polarizer, right: analyzer). 

 

 

Figure 3.13. PO images of the starched film of CAPE-3 (left: polarizer, right: analyzer). 

 

3.3.5 直鎖型液晶ポリマー(CAPE)の熱応答性評価 

次に架橋形成前後フィルムの熱応答挙動の観察を行った。観察用試験片は 500%の一軸延

伸処理を行った。また、架橋フィルムは延伸処理後フィルム片面に 120 minの UV光を照射

し一軸配向架橋膜を作製した。Figure 3.14 に架橋フィルムの熱応答挙動を示す。 

 

 
Figure 3.14. Photo images of the cross-linking CAPE-3 before and after heat at 50 °C for the time inserted.  
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架橋フィルムは 50℃の加熱により図中央に示すように 10秒かけ徐々に屈曲した。さらに、

加熱変形後、室温で保持することで形状を回復した。また、架橋フィルムは加熱面にかか

わらず、いずれも架橋面に対して屈曲することが分かった。Figure 3.15 に架橋前フィルム

の熱応答挙動を示す。 

 

 
Figure 3.15. Photo images of the without crosslinking CAPE-3 before and after heat at 50 °C for 20 sec. 

 

非架橋フィルムは架橋フィルムの変形とは異なり加熱により収縮し、その後の冷却によ

る形状回復は見られなかった。このような、架橋の有無による変形の違いは、架橋形成に

よる形状記憶により説明される。光照射前に非架橋フィルムは加熱延伸処理後の冷却によ

りによりポリマー鎖が引き延ばされた状態で凍結された後、再加熱により元の弾性により

収縮を引き起こした。一方で、延伸後、光照射により架橋したフィルムは、加熱による液

晶分子の相転移伴い体積変化を引き起こし、その後の冷却による再度、相転移により架橋

構造により記憶された形状へ回復したと考えられる。また、架橋面方向への特異的な変形

は架橋面と非架橋面の加熱による膨張率の変化によって引き起こされたと考えられる。次

に架橋フィルムのTMAを測定し加熱による収縮率を算出した。測定にはサンプル長 10 mm

×5 mm の試験片を用いて荷重 5 mN で 30℃から 70℃の温度範囲で測定した。Figure 3.16 に

CAPE-3 架橋フィルムの TMA 曲線を示す。サンプル長(黒線)は加熱により 43℃付近より急

激に収縮を引き起こし 58℃で最大 320μm まで収縮し、さらに高温でもサンプル長の変化は

見られなかった。また、CAPE はその後の冷却により 40℃付近で元の長さへと回復した。

この時、フィルムの収縮開始温度である 43℃は DSC曲線より液晶相への相転移の開始温度

に対応しており、収縮率が最大値となった 58℃は等方相への相転移に対応する吸熱ピーク

と一致していた。したがって、液晶の相転移に対応した可逆的な体積変化を引き起こし等

方相の相転移に伴いフィルムは最大で 13%の収縮することが分かった。 

 



55 
 

 
 Figure 3.16. TMA curves of cross-linked CAPE-3. 

 

3.3.6 直鎖型液晶ポリマー(CAPE)架橋膜の可逆的熱応答性の評価 

 アクチュエータへの応用において、その可逆的応答性は重要な物性である。そこで、次

に、繰り返しの加熱－冷却による CAPE の可逆的熱応答性を評価した。観察には、加熱一

軸延伸後、120 分の UV光照射により架橋した一軸配向フィルム（長編 2.0cm, 短編 0.5 cm）

の下部におもり（2.78 g）を付け 30℃から 60℃の温度変化によるサンプル長の変化を観察

し温度変化による可逆的変形挙動の評価を行った。Figure 3.17 に温度変化による CAPE 配

向フィルムの熱応答挙動を示す。また、Table 3.4 にはサンプル長の変化を示す。 

 

 

Figure 3.17. Thermally induced deformation behavior of oriented film of CAPE by temperature 

change ( The upper images were heated at 30℃, and the lower images were heated at 60℃). 
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この時、加熱前の固定具とおもりとの具間距離を初期長(L0)として、加熱後のサンプル長

(L0)よりフィルムの収縮率を算出した。 

 

Table 3.4. Changes in oriented film length of CAPE by temperature change (30 °C and 60 °C). 

 

 

配向膜は加熱により 1.7 cm から約 1.3 cm まで収縮を引き起こし、その収縮率は 23％であっ

た。Figure 3.18 に 30℃および 60℃の繰り返し温度変化したときの CAPE フィルムの収縮率

を示す。一軸配向膜は 60℃の加熱により、いずれも 23％程度の収縮を引き起こし、再度

30℃まで冷却することにより、初期長まで回復した。合計 30サイクルの 30 – 60℃の温度変

化によりフィルムは可逆的なサンプル長変化を引き起こすことが分かった。また、使用し

たおもりの重量は 2.78 g に対して一軸配向フィルム（長編 2.0 cm, 短編 0.5 cm）の重量は 8 

mgであることから、一軸配向 CAPE 膜は約 350倍の重りを持ち上げることが可能であるこ

とが分かった。したがって、アクチュエータへの利用のための十分な変形の再現性と駆動

力があることが分かった。 
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Figure 3.18. Degree of shrinkage of CAPE as a function of cycle number upon repeated temperature 

changes of 30℃ (black dots) and 60℃ (red dots). 

 

3.4 結言 

 体温変化により可逆的な形状変化を引き起こす熱応答性ポリマーの開発を目的として、

光架橋ユニット(6HCA)有する熱応答性ポリエステル(CAPE)を開発した。CAEP は 6HCA

含有率の増加により相転移温度の低下を引き起こし、6HCA 含有率 29%で液晶相転移温度

は 41℃であった。UV 光照射による[2+2]光環化反応により架橋を形成形状記憶が可能であ

り、架橋の有無により異なる形状変化を示し、また、架橋フィルムは加熱により可逆的な

形状変化を引き起こすことを見出した。また、30 回の繰り返しの温度変化によっても高い

変形の再現性を示し、フィルムの重量に対して約 350 倍ものおもりの持ち上げが可能であ

った。さらに、この熱応答性ポリエステルは組成の制御により応答温度を 70℃から 40℃程

度まで制御が可能であり、体温程度の低エネルギーにより駆動可能な人工アクチュエータ

としての応用が期待される。 
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第 4 章 アゾベンゼン/ビフェノールハイブリット型液晶 

ポリエステルの光熱応答性 
 

4.1 序 

前章までに、ビフェニル骨格を有する熱応答性の液晶ポリエステルを用いて UV 光照射

による分子内架橋の有無により異なる形状変化を引き起こすことが分かった。また、架橋

フィルムは相転移温度で加熱することで架橋面に向かい屈曲し、冷却により回復した。こ

のような可逆的な形状変化の駆動力は液晶部位の温度変化による分子の相転移に起因し、

分子の配向性の変化がポリマーネットワークにより増幅され、ポリマーの巨視的な形状変

化を引き起こしたことにより説明される[1]。材料の駆動力となる分子の配向変化は、熱[1-

6]以外に光[7-11]、電気[12-15]など様々報告されている。その中で、光照射により形状変化

を制御可能なフォトメカニカル材料は、電気配線や回路を必要とせず、非接触で材料の形

状を制御が可能であることから、次世代材料として注目され研究が盛んに行われている。 

フォトクロミック分子は光照射により、構造の異性化に伴い吸収波長(色)を可逆的に変化

させる[9-13]。その中でも、アゾベンゼンは trans 体では棒状の分子形状であるため分子配

向を安定化するのに対し、cis 体は屈曲しており分子配向の不安定化を引き起こす(Figure 

4.1)[16,17]。このようなアゾベンゼンの微視的な構造変化を、ポリマーネットワークを介

して増幅することにより巨視的な材料の変形を誘起するフォトメカニカル材料が報告され

ている。例えば、池田らは高濃度のアゾベンゼンを含む液晶エラストマー(LCE)に UV 光照

射することで、光がフィルム表面ですべて吸収され異性化が起こり、膜表面の配向性のみ

が変化することで一方向に屈曲する 3 次元的な変形を報告した[8]。また、ランダム配向の

ポリドメインフィルムはあらゆる偏光面に応答することが可能であるため、照射光の偏光

報告により正確な曲げ方向の制御を報告している[9]。このような材料は、それまでの熱応

答 LCE の 2 次元的な伸縮から屈曲などの 3 次元的な動きを可能にした。近年では、光配向

技術の発展により、正確にメソゲンの配向制御が可能となりより複雑な運動のプログラミ

ングが可能となっている[18-20]。一方で、光の吸収熱により分子配向性を変化することに

より報告がされており、Liu らは近赤外色素を含む LCE を合成し、近赤外光の照射による

光熱変換により膜重量 5000 倍以上の重りの持ち上げに成功している[21]。そこで、フォト

クロミック分子と低温度応答材料を組み合わせることで、フォトクロミック分子の光異性

化と続く光熱変換による液晶分子の配向性変化により、自然光により駆動可能かつ大きな

 

Figure 4.1. Photo-isomerization reaction of azobenzene. 
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駆動力を生み出す画期的なシステムになると考え、メソゲン部として 4,4’ - bis(6-

hydroxyhexloxy)biphenyl (BHHBP)および 4,4’ - bis(6-hydroxyhexloxy)Azobenzene (C6H-AzoBP)、

架橋ユニットとして 4-(6-hydroxyhexyloxy)cinnamic Acid (6HCA)、および相転移温度の低下

を期待し phenylsuccinic acid を含むコポリマーCAPEAzo を合成し、組成の違いによる光応

答挙動への影響を検討した。 

4.2 実験 

4.2.1 試薬 

4,4’-biphenyldiol、phenylsuccinic acid、trans-p-coumaric acid、potassium carbonate、

potassium iodide、antimony(Ⅲ) oxide、zinc acetate、acetone、hexane および ethanol は富士フ

イルム和光純薬株式会社より購入したものをそのまま使用した。4,4-dihydroxyazobenzen お

よび 6-chloro-1-hexanol は東京化成株式会社より購入したものをそのまま使用した。N,N-

dimethylformamide および tetrahydrofuran は富士フイルム和光純薬株式会社製の特級試薬を

モレキュラーシーブ 4A で乾燥して使用した。Hydrochloric acid は富士フイルム和光純薬株

式会社より購入したものを 1 mol/L に調整し使用した。 

 

4.2.2 物性測定装置 

核磁気共鳴(NMR)は Burker 社製 Ascend 400 (400 MHz)を用い、内部標準物質としてテト

ラメチルシラン(TMS)、重溶媒として DMSO-d6 または CDCl3 を用いて測定した。赤外吸収

(IR)スペクトルは株式会社島津製作所製 IR Affinity-1S を用いて KBr 法により測定した。紫

外可視吸収(UV-Vis)スペクトルは JASCO 社製 V-550 を用いて 200-900 nm の波長範囲でによ

り記録された。励起蛍光スペクトルは JASCO 社製 FP-6200 Spectrofluorometer により測定し

た。各サンプルの膜厚測定には(株)ミツトヨ製クーラントプルーフマイクロメータ 293-

230-30 MDC-25MX を用いた。 

 

 

 
Figure 4.2. Chemical reaction of syntheses of photo responsive polyesters  

(CAPEAzo and CAPE). 
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4.2.3 フィルムの調整 

光学測定には 10％のジクロロメタン溶液を調整し、ガラス板にキャスト後 70℃の乾燥炉

で乾燥したキャスト膜を用いた。熱応答性評価には、アズワン株式会社製の小型熱プレス

機(H300-15)を用いて 80℃で溶融し、20 MPa で 10 分間加熱圧伸し製膜した厚膜を用いた。

一軸配向膜は加熱圧伸により製膜したフィルムにおもり（約 30 g）を付け、50℃の乾燥炉

中で一軸方向へ 500％延伸することで調整した。 

 

4.2.4 架橋フィルムの調整 

サンプル膜の光架橋には、光源として高圧水銀ランプはセン特殊光源株式会社製

HLR100T および HOYO 株式会社製の UV フィルターUV28(UV28N)を合わせて用いて、膜

表面への UV 光照射により架橋フィルムを調整した。 

  

4.2.5 合成 

4.2.5.1 4,4’ - bis(6-hydroxyhexloxy)Azobenzene (C6H-AzoBP)の合成 

50 mL ナスフラスコに 4,4-Dihydroxyazobenzen 0.232 g (1.1 mmol)、 6-chloro-1-hexanol 0.45 

mL (3.4 mmol)、potassium carbonate 0.330 g (2.4 mmol)およびpotassium iodide 0.019 g (0.1 mmol)

溶媒として DMF 20 mL を入れた。 反応溶液を 130℃、 20 時間加熱攪拌した。反応終了

後、室温まで冷却後、純水 200 mL に加え、1M 塩酸により中和した。ジクロロメタン(50 

mL×3 回)により有機層を抽出した。回収した有機層に硫酸ナトリウムを加え乾燥した。

濾過により硫酸ナトリウムを除去し、濾液を減圧留去、真空乾燥した。粗生成物を酢

酸エチル 40 mL より再結晶した。析出した沈殿物を吸引濾過で回収後、真空乾燥し黄

色粉体 0.106 g (0.26 mmol)を得た。 
1H NMR (400 MHz, CDCl3, 25℃) δ 1.47-1.33 (m,12H), 1.78-1.71 (m, 4H), 3.40 (q, J=6.5 Hz, 4H), 

4.06 (t, J=6.5 Hz, 4H), 4.35 (t, J= 5.2 Hz, 2H), 7.11-7.08 (m, 4H), 7.83-7.80 (m, 4H), IR (KBr) ṽ 3305, 

2938, 2868, 1244 cm⁻¹, 収量 : 0.106 g (0.26 mmol) 収率 : 24 % 

 

4.2.5.2 4,4’ - bis(6-hydroxyhexloxy)biphenyl (BHHBP)の合成 

100 mL ナスフラスコに 4,4’-biphenyldiol 5.034 g (27.0 mmol)、6-chloro-1-hexanol 8.010 g (58.6 

mmol)、potassium carbonate 5.486 g (39.7 mmol)、potassium iodide 0.027 g (0.2 mmol)、DMF 50 

mL を入れ 130°C で 11 時間加熱攪拌を行った。反応終了後、純水 500 mL へ反応溶液を加

え、1M塩酸を用いて中和した。析出した沈殿物を吸引濾過により回収、純水で繰り返し洗

浄したのち一晩真空乾燥を行った。乾燥後、THF 150 mL より再結晶を行った。析出物を吸

引濾過により回収し室温下で20時間真空乾燥を行ない白色結晶 8.267 g (21.4 mmol)を得た。 
1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, 25℃) δ 1.29-1.48 (m, 12H), 1.68-1.76 (m, 4H), 3.40 (q, J = 6.2 Hz, 

4H), 3.98 (t, J = 6.5 Hz, 4H), 4.35 (t, J = 5.0 Hz, 2H), 6.99-6.95 (m, 4H), 7.53-7.49 (m, 4H).  IR (KBr) 

ṽ  1246, 2933, 2866, 3298 cm⁻¹ 収量 : 8.267 g (21.4 mmol) 収率 : 79 % 
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4.2.5.3 4-(6-Hydroxyhexyloxy)cinnamic Acid (6HCA)の合成 

100 mL ナスフラスコに trans-p-coumaric acid 5.005 g (30.5 mmol)、potassium carbonate 5.038 

g (36.5 mmol)、potassium iodide 0.072 g および溶媒として純水 14 mL、エタノール 40 mL を

加え攪拌後、6-chloro-1-hexanol 5.0444 g (36.9 mmol)を加え還流を合計で 32 時間行い反応終

了後室温まで冷却後、純水 200 mL を溶液に加えた。溶液中和のため、10 ％塩酸を用いて

中和を行い析出した粉末を吸引濾過により回収、繰り返し純水で洗浄後、真空乾燥を一晩

行った。生成物を THF 100 mL を用いて再結晶を行った。析出した粉体を吸引濾過で回収

し室温下で 8 時間真空乾燥を行い白色結晶 5.046 g (19.1 mmol)を得た。 

¹H NMR(400 MHz, DMSO-d6, 25℃)  δ 1.40-1.47 (m, 6H), 1.68-1.78 (m, 2H), 3.38 (m, 2H), 3.59 (q, 

J = 6.4 Hz, 1H), 4.00 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 4.34 (s, 1H), 6.34 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 6.94 (d, J = 8.4 Hz, 

2H), 7.51 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 7.60 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 12.20 (s, 1H)  IR (KBr) ṽ 1246, 1600, 2560, 

2860, 2940, 3242 cm⁻¹ 収量 : 5.046 g (19.1 mmol) 収率 : 63 % 

 

4.2.5.4 光－熱応答性ポリエステル(CAPEAzo)の合成 

50 mL ナスフラスコに C6H-AzoBP 0.072 g (0.17 mmol)、 BHHBP 0.674 g (1.74 mmol)、 

6HCA 0.169 g (0.64 mmol)、 フェニルこはく酸 0.373 g (1.92 mmol)、酢酸亜鉛 6.4 mg (0.03 

mol) および酸化アンチモン(Ⅲ) 6.3 mg (0.02 mmol)に入れアルゴン置換した。混合物をアル

ゴン雰囲気下 180℃で 1時間加熱攪拌した。さらに容器内を 200℃に昇温後、オイルポンプ

で減圧下 4.5 時間加熱攪拌を行った。反応終了後、減圧下で室温まで冷却した。反応容器

に THF を 15 mL 加えポリマーを溶解した。ポリマー溶液をメタノールに滴下し再沈殿を行

った。析出した沈殿物を吸引濾過で回収し、室温下で 4 時間真空乾燥を行った。同様の操

作で再沈殿を合計 3 回した後、60℃で 12 時間真空乾燥を行い黄色ポリマーCAPEAzo (1.18 

g)を得た。 

 

4.3 結果と考察 

4.3.1 光－熱応答性液晶ポリエステル(CAPEAzo)の合成 

光および熱により可逆的な形状変化を引き起こす光－熱応答性ポリエステル(CAPEAzo)

を開発するために、初めに液晶性モノマーの合成のために、4,4-dihydoxyazobenzen および

4,4’-biphenyldiolのDMF溶媒、塩基性下、6-chloro-1-hexanolとのウィリアムソンエーテル合

成により diazenediylbis(4,1-phenyleneoxy)]bis[1-hexanol] (C6H-AzoBP)および 4,4’ - bis(6-

hydroxyhexloxy)biphenyl (BHHBP)を合成し、同様に trans-p-coumaric acid および 6-chloro-1-

hexanolとのウィリアムソンエーテル合成により 4-(6-dydroxyhexyloxy)cinnamic Acid (6HCA)

を合成する。その後、合成した C6H-AzoBP 、BHHBP、6HCA および phenylsuccinic acid の

真空下バルク重合により熱応答性液晶ポリエステル CAPEAzo を合成することを考えた。 

まず、diazenediylbis(4,1-phenyleneoxy)]bis[1-hexanol] (C6H-AzoBP)の合成を行った。50 
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mL ナスフラスコに 4,4-dihydroxyazobenzen 0.232 g (1.1 mmol)、 6-chloro-1-hexanol 0.45 mL 

(3.4 mmol)、 potassium carbonate 0.330 g (2.4 mmol)および potassium iodide 0.019 g (0.1 mmol)、

溶媒として DMF 20 mL を入れた。 反応溶液を 130℃で加熱攪拌により反応を行った。

TLC により反応の進行を確認し 20 時間の加熱攪拌により反応を行った。溶液を室温下

で冷却したのち、反応溶液を純水 200 mL に加え、1M 塩酸を加え pH＝7 とした。ジクロ

ロメタン(50 mL×3 回)により有機層を抽出した。回収した有機層をあわせて硫酸ナトリウ

ムを加え乾燥した。濾過により硫酸ナトリウムを除去し、濾液を減圧留去、真空乾燥

した。粗生成物を生成するために酢酸エチル 40 mL より再結晶した。析出した沈殿物

を吸引濾過で回収後、真空乾燥し黄色粉体 0.106 g を得た。生成物の同定のために IR ス

ペクトルおよび 1H NMR スペクトルを測定した。Figure 4.3 に C6H-AzoBP の FT-IR スペク

トルを示す。3305 cm-1 に末端 OH に対応するブロードな吸収が見られ、また、側鎖導入に

よりエステル結合由来の C-O-C に対応する吸収が 1244 cm-1に観測された。 

 

 

Figure 4.3. FT-IR spectra of C6H-AzoBP. 

 

Figure 4.4 に C6H-AzoBP の¹H NMR スペクトルを示す。7.8 ppm から 7.1 ppm にかけて芳

香族プロトンに対応するシグナルが 2 種類のマルチプレットで観測された。鎖導入により

エステル結合に隣接するメチレンプロトンに対応するシグナルが 4.1 ppm にトリプレット

で観測され、末端ヒドロキシに対応するシグナルは 4.4 ppm にトリプレットで観測され、

ヒドロキシ基に隣接するメチレンプロトンは 3.4 ppm にカルテットで観測された。その他

の脂肪族プロトンは 1.8 ppm から 1.3 ppm にかけてマルチプレットで観測された。芳香族プ

ロトン : 脂肪族プロトンの積分比は 4 : 13 であり理論値と一致した。このことから、目的生

成物 4,4’ - bis(6-hydroxyhexloxy)Azobenzene(C6H-AzoBP)を 0.106 g (0.26 mmol)、収率 24 %で

黄色粉体として得た。 
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Figure 4.4. 1H NMR spectra of C6H-AzoBP. 

 

BHHBPおよび 6HCAは 4,4’-biphenyldiolおよび trans-p-coumaric acidの 6-chloro-1-hexanol

とのウィリアムソンエーテル合成によりそれぞれ 79%および 63%で合成した(第 4章参照)。  

合成した C6H-AzoBP、BHHBP、6HCA および PSA の無溶媒中減圧下バルク重合により光－

熱応答性ポリエステル(CAPEAzo)の合成を行った。50 mL ナスフラスコに C6H-AzoBP 0.072 g 

(0.17 mmol)、 BHHBP 0.674 g (1.74 mmol)、 6HCA 0.169 g (0.64 mmol)、 phenylsuccinic acid 

0.373 g (1.92 mmol)、zinc acetate 6.4 mg (0.03 mol) および antimony(Ⅲ) oxide 6.3 mg (0.02 mmol)

に入れ、アルゴンガスで満たしたバルーンを三方コックの片方に取り付け、真空グリース

をすりに塗りフラスコと接続した。もう片方にオイルポンプを接続し、真空脱気を 5 分間

後、アルゴン置換を 3回繰り返した。その後、混合物をアルゴン雰囲気下 180℃で 1時間加

熱攪拌した。さらに容器内を 200℃に昇温後、オイルポンプで減圧下 4.5 時間加熱攪拌を行

った。反応終了後、減圧下で室温まで自然冷却した。反応容器に THF を 15 mL 加えポリマ

ーを溶解した。ポリマー溶液をメタノールに滴下し再沈殿を行った。析出した沈殿物を吸

引濾過で回収し、室温下で 4 時間真空乾燥を行った。同様の操作で再沈殿を合計 3 回した

後、60℃で 12 時間真空乾燥を行い黄色ポリマーCAPEAzo (1.18 g)を得た。生成物 9.7 mg を

CDCl3に溶解し 1H NMR スペクトルを測定した(Figure 4.5)。7.8 ppm にアゾベンゼン中、オ

ルト位(図中の s)プロトンに対応するシグナルがダブレットで観測された。7.4 ppm から 6.9 

ppm かけて芳香族プロトンに対応するシグナルが 3 種類のマルチプレットで観測された。

また、こはく酸中アルケンのプロトンに対応するシグナルがそれぞれ 7.6 ppm および 6.3 
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ppm にダブレットで観測された。4 ppm 付近にエーテル結合に隣接する炭素上プロトン、

1.9 ppm から 1.3 ppm にかけ脂肪族プロトンがそれぞれ観測された。また、3.2 ppm から 2.7 

ppm 付近に観測された 2 種類のシグナルは原料である PSA モノマーの¹H NMR スペクトル

測定よりフェニルコハク酸中の不斉炭素の隣接するH₂(図中の iで示す)であると断定した。

そこで、合成したポリマー組成の¹H NMR スペクトルより算出した。7.6 ppm に観測された

光架橋ユニット 6HCA のアルケンに対応するダブレットを積分値 1 とし、3.5 ppm から 2.5 

ppm 付近に観測されたフェニルコハク酸中の不斉炭素に隣接する-CH₂の積分値(2.90 H)であ

る。この時、ジカルボン酸 PSA とジヒドロキシである BHHBP および C6H-AzoBP は等量

モルで反応していると考えられる。したがって、6HCA の含有率は 

 

1.00 𝐻

2 × 2.90 𝐻 + 1.00 𝐻
× 100 = 14.7 % 

と求めた。同様に、7.8 ppm にアゾベンゼン中、オルト位(図中の s)プロトンに対応するシ

グナルの積分値(0.95 H)より C6H-AzoBP の含有率は 

 

0.95 𝐻

2 × 2.90 𝐻 + 1.00 𝐻
×

1

4
∗ 100 = 3.5 % 

と求めた。 

 
Figure 4.5. 1H NMR spectra of CAPEAzo. 

 

同様の操作により光応答部位(C6H-AzoBP)を含まない熱応答性ポリエステル(CAPE)は同

様の操作により合成した。以下、Table 4.1 に各ポリマーのモノマー組成を示す。 
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Tabel 4.1. Composition ratio of monomer for series of polyesters.  

 

 

4.3.2 光－熱応答性ポリエステルの熱物性評価 

初めに組成の異なる液晶ポリエステルの熱物性を DSC 測定により評価した。Figure 4.6 に

大気中において昇温速度 5℃/min で 0℃から 100℃まで測定した CAPEAzo および CAPE の

DSC曲線を示す。昇温過程おいて、CAPEは、24℃にガラス転移(Tg)に伴うベースラインシ

フト、また、48℃および 58℃に吸熱ピークが見られた。一方で、CAPEAzo は、26℃にガ

ラス転移、47℃および 59℃に吸熱ピークが見られた。Figure 4.7 に、昇温速度 5℃/min で

30℃から 100℃まで昇温し観察した偏光顕微鏡観察像を示す。観察にはガラス板に溶媒キ

ャスト法により作成した薄膜を剥離せずそのまま使用した。30℃付近ではそれぞれ明確な

液晶相は確認できなかった。その後、50℃付近ではそれぞれ全体に液晶相特有のシュリー

レンテクスチャが見られ、液晶分子の相転移(Ttrans)に対応する温度であることが分かった。

その後、さらに高温では、完全に液晶相は消失しことから等方相への相転移(Tiso)に対応す

ると考えた。したがって、DSC 曲線で観測された低温側の吸熱ピークは液晶相転移、高温

側の吸熱ピークは等方相への相転移であり、組成による転移温度に大きな変化は見られな

かった。 

 

Figure 4.6. DSC curves for series of liquid crystalline polyesters. 
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Figure 4.7. PO images for series of liquid crystalline polyesters. 

 

4.3.3 光－熱応答性ポリエステル(CAPEAzo)の UV 光照射による UV スペクトル変化 

次に、UV 光照射による吸収スペクトルの変化を測定した。測定には溶媒キャスト法によ

り形成した薄膜(39 µm)を使用し、高圧水銀ランプおよびカットフィルターUV 280 nm を用

いてサンプルへ光照射を行った。Figure 4.8.に CAPEAzo の光照射 0 分から 120 分による吸

収スペクトルの変化を示す。 

 

 
Figure 4.8. Absorption spectra of the film formed by CPAEAzo before and after 

UV-irradiation for up to 120 min. 
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UV 光照射により 320 nm および 365 nm の吸収スペクトルの減少が見られた。320 nm 付

近の吸収の変化は CAPE と同様の変化であり、けい皮酸ユニットの分子内光[2+2]付加環化

反応の進行に伴う変化に対応すると考えられる。一方で、365 nm の吸収変化はアゾベンゼ

ンモノマーの trans-cis 光異性化に伴う吸収変化と同様であることからポリマー中のアゾベ

ンゼンユニットの光異性化による吸収変化に対応すると考えた。したがって、UV 光照射

によりけい皮酸の環化反応に伴う架橋形成が進行し架橋材料が得られたと結論づけた。 

 

4.3.4 光－熱応答性ポリエステルの UV/Vis 光照射による吸収スペクトルの変化 

アゾベンゼンは紫外・可視光の照射により trans-cis 異性体のスイッチングが可能である。

そこで、架橋形成後の CAPEAzo 薄膜の可逆的光誘起スイッチング特性を検討のために紫

外・可視光の照射による吸収スペクトルの変化を測定した。サンプルへの紫外光照射には

365 nm の LED 光源(光量 : 2.75 mW)を用い、可視光照射には 430 nm の LED 光源(光量:2.65 

mW)を用いた。Figure 4.9 に 365 nmの UV 光照射による吸収スペクトの変化を示す。 

 

 
Figure 4.9. Absorption spectra of CAPEAzo film changed by 

before and after UV-irradiation at 365 nm. 

 

UV 光照射により徐々に 365 nm 付近の吸収の減少が見られ、一方で、365 nm 吸収の減少

に伴い新たに 430 nm の吸収が観測された。このような吸収の変化はアゾベンゼンの trans
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体から cis体への光異性化に伴う吸収の変化に対応すると考えられる。次に Figure 4.10に、

UV 光照射直後に可視光照射による吸収スペクトルの変化を示しめす。可視光の照射によ

り、365 nm の吸収の増加、及び 430 nm の吸収の減少が見られた。アゾベンゼンの cis 体か

ら trans体の異性化に伴う変化に対応すると考えられる。したがって、紫外/可視光の照射に

より CAPEAzo 中のアゾベンゼン部位は可逆的な光スイッチングを引き起こした。 

 

 

Figure 4.10. Absorption spectra of CAPEAzo film changed by 

before and after Vis-irradiation at 430 nm. 

 

4.3.5 光－熱応答性ポリエステル(CAPEAzo)の室温暗所下での吸収スペクトルの変化 

アゾベンゼンは trans体では棒状の分子形状であるため分子配向を安定化するのに対し、

cis体はベンゼン環同士の立体反発により歪んだ構造をしているため、熱的に安定な trans体

への熱異性化を引き起こすことが報告されている。そこで、架橋形成後の CAPEAzo 薄膜

の熱異性化の評価のために紫外光照射後、室温暗所下での保持による薄膜の吸収スペクト

ルの変化を測定した。CAPEAzo 薄膜は測定前に 5 分間 365 nm の UV 光を照射した。Figure 

4.11に室温暗所下で最大 3時間半の保持による CAPEAzoの吸収スペクトルの変化を示す。 
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Figure 4.11. Changes in absorption spectra of the CAPEAzo film at room temperature in the dark. 

 

UV 光照射直後 365 nm 付近の吸収は見られなかったが、時間経過により 430 nm の吸収の消

失とともに 365 nm 付近の吸収の増加が見られた。このような変化は可視光の照射と同様で

あり、ポリマー中のアゾベンゼンユニットは、光照射だけでなく室温下でも時間経過によ

り cis 体から trans 体への熱戻りを引き起こすことを確認した。 

 

4.3.6 光－熱応答性ポリエステル(CAPEAzo)の一軸延伸による配向性制御 

延伸による配向性評価のために、延伸前後のフィルムの吸収異方性および光学異方性を

測定した。初めに、加熱圧伸により製膜した CAPEAzo 膜の偏光顕微鏡による光学異方性

の観察画像を Figure 4.12 に示す。延伸前のフィルムでは 45°の回転により PO 像の変化は見 
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Figure 4.12. PO images of a CAPEAzo film before stretching (left: polarizer, right: analyzer). 

 

られず光学異方性は見られなかった。Figure 4.13に加熱圧伸により製膜した CAPEAzo膜の

偏光吸収スペクトルを示す。配向方向に対して平行に偏光した光に対する吸光度(𝐴∥)、配

 
Figure 4.13. Polarized absorption spectra of a CAPEAzo film before stretching. 

 

向方向に対して垂直に偏光した光に対する吸光度(A⊥)とすると延伸前のフィルムの配向パ

ラメータ(S=(A∥-A⊥)/(A∥+2A⊥))は S=0.02 であった。Figure 4.14 に 500%一軸延伸処理後の

CAPEAzo膜の偏光顕微鏡による光学異方性の観察画像を示す。延伸後処理後のフィルムは

光学異方性を示し、サンプルの回転により PO 像の変化が見られた。Figure 4.15 に 500%一

軸延伸処理後の CAPEAzo 膜の偏光吸収スペクトルを示す。配向方向に対して平行（𝐴∥)お 
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Figure 4.14. PO images of a CAPEAzo film after stretching (left: polarizer, right: analyzer). 
 

よび配向方向に対して垂直 (A⊥)の吸光スペクトルより一軸延伸処理後の CAPEAzo 膜の配

向パラメータは S＝0.46 であった。配向パラメータは等方相つまり無秩序では S＝0 であり、

完全配向状態では S=1である。したがって 500%延伸処理後のフィルムは高い秩序配向を示

し、一軸配向膜が得られたと考えた。 

 

 

Figure 4.15. Polarized absorption spectra of a CAPEAzo film after stretching. 

 

4.3.7 液晶ポリエステルの光応答性挙動 

2 種類の液晶ポリエステルの光応答性評価を行った。観察にはフィルムは加熱一軸延伸

により 500%延伸したフィルムへ、カットフィルターUV28 及び高圧水銀灯を用いてサンプ

ルの片面に 180分間の UV光照射により片面のみ架橋したフィルムを用いた。365 nmの UV
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照射による 2 種類の架橋フィルムの光応答性の観察画像を示す。Figure 4.16 に示す、アゾ

ベンゼン部位を含む CAPEAzo フィルムは、光架橋面のかかわらず UV 光照射から 30 秒で

光照射方向に大きく変化し最大で 90°光照射方向に屈曲を示した。 また、UV 光照射停止後、

室温下暗所で保持することで変形が急速に元の形状に回復した。このようなフィルムの形

状変化は、光照射の ON/OFF により変形と形状変化の回復が繰り返され可逆的な変形を示

した。このような、フィルムの変形は一軸延伸により引き伸ばされたポリマー鎖が光架橋

により固定化され、その後の UV 光照射に伴うアゾベンゼンの光異性化により、ポリマー

鎖のコンフォメーションの変化が、架橋ネットワークを介して巨視的な変形を伝達したこ

とによるものであると考えられる。一方で、Figure 4.17 にアゾベンゼン部位の含まないポ

リマー（CAPE）の光応答性観察画像を示す。UV 光照射によりポリマーは光架橋方向に屈

曲した。つまり、CAPEAzoはフィルムの両側から光照射を行っても入射光方向に屈曲し、

CAPE は架橋面方向にのみ屈曲を引き起こした。CAPE の形状変化の推進力は光照射によ

る吸収した熱により液晶分子の配向・非配向に伴う体積相転移によるものであり、光架橋

面及び非架橋面での収縮率の差により一方の面への屈曲を引き起こしたと考えられる。こ

れらのことから、二つの異なる組成のポリマーの、形状変化の違いは形状変化プロセスの

違いにより引き起こされ、CAPEAzo はフォトメカニカル挙動であり、CAPE はフォトサー

マルメカニカル挙動に起因する。したがって、構造の違いにより光誘起変形が異なること

が分かった。 

 

Figure 4.16. Photo images of the photo-responsive shape changed of CAPEAzo photoirradiation.
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Figure 4.17. Photo images of the photo-responsive shape changed of CAPE photoirradiation. 

 

4.4 結論 

主鎖にアゾベンゼン部位を含む光駆動性液晶ポリエステル CAPEAzo 及び熱応答性液晶

ポリエステル CAPE を設計し合成した。二つのポリエステはともに室温付近に Tgを持つた

め非常に柔軟であり、加工性にも非常に優れている。フィルムの配向性の制御は加熱一軸

延伸により制御され、その後の UV 照射により簡便に架橋形成することが可能である。こ

れらの材料は光により可逆的な形状変化を示した。これらの光誘起運動は、物理的に架橋

されたネットワークを介して、ポリマー鎖のコンフォメーションの変化が巨視的な変形に

伝達されることにより引き起こされる。また、2 種類の液晶ポリエステルはメソゲン部の

違いにより光応答変形方向が異なることが分かった。このような、２つ材料の変形の違い

はその変形メカニズムの違いにより引き起こされ、CAPE は光熱変換によるビフェニル部

位の配向性の変化に伴う体積変化であり、CAPEAzoではアゾベンゼン部位の光異性化に伴

うフォトメカニカル挙動によるものあると考えられる。このことから、光/熱により屈曲方

向を制御できる材料として応用が可能である。 
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第 5 章 放射線重合による PNIPPA グラフト膜の合成と熱応答性 

5.1 序 

 前章までに、熱また光によりポリマー中の液晶分子の配向性を変化することで材料の可

逆的形状変化を報告した。しかしながら、これらの材料の合成には多段階の合成ステップ

が必要であるため、合成コストなどの観点から、衣類などをはじめとする日用品への利用

が困難である。そこで、既存ポリマー表面に機能性材料をブラシ状に修飾したグラフト膜

とすることで、低コストかつ簡便に刺激応答高分子を合成することを考えた。このような、

刺激応答材料が表面修飾された PE膜は、わずかな環境変化に応答し、修飾面―非修飾面で

の体積収縮率の違いにより巨視的な変形を引き起こすと考えられる。 

ある種の高分子は、温度変化により水に対する溶解性の変化を示し、低温では水に溶解

するが、下限臨界溶液温度(LCST)以上の加熱により水に不溶化する。このような、感温挙

動は温度変化に応答したポリマー鎖と水分子との相互作用により可逆的に変化し、LCST

以下の温度では、アミド結合部と水との相互作用により高分子鎖は水和し引き延ばされ、

ランダムコイル状のコンフォメーションをとることで水へ可溶化する。一方で、LCST 以

上の加熱により、アミド結合部と水との水素結合が不安定となるため疎水性相互作用によ

り脱水和を引き起こし、高分子鎖が凝集したグロビュール状態となることで不溶化する。

これまでに、このような特性を利用した温度応答性高分子の研究がされているが、その中

で N-イソプロピルアクリルアミド(NIPAAm)の LCST は体温程度であるため、環境応答セン

サー、バイオマテリアルやドラッグデリバリーシステムなど 様々な分野での応用が期待さ

れ研究が盛んに行われている[1-7]。 

一方で、グラフトとは「接ぎ木」という意味であり、ある高分子鎖に異なる高分子鎖

を結合することグラフト重合と呼ばれている。その中で、グラフト重合方法のひとつであ

る放射線グラフト重合は反応の際に添加剤が不要であるため廃液、不純物が残らないこと

や、材料の形状を維持したまま処理できるなどの工業的メリットが多く工業利用としての

最も利用されている重合反応の一つである。そこで、本研究では刺激応答材料として

NIPAAm を放射線重合によりグラフト化した NIPAAm グラフト膜を設計した。したがって、

放射線重合による膜への NIPAAm グラフト化の反応条件の検討を行い、グラフト膜の熱応

答挙動の検討を行った。 

 

5.2 実験 

5.2.1 試薬 

N-isopropylacrylamide (NIPAAm)は東京化成株式会社より購入したものを hexane より再結

晶により精製したものを使用した。基材に用いたポリエチレン(PE)膜はタマポリ製(膜厚 40 

μm)を使用した。NIPAAmグラフト膜は量子科学技術研究開発機構高崎量子応用研究所で作

成していただいたものを使用した。 
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5.2.2 物性測定装置 

赤外吸収分光(IR)測定は、株式会社島津製作所の IRAffinity-1S を使用した。走査型電子

顕微鏡(SEM)は、日本電子データム株式会社の JSM-6060 を使用した。接触角計は協和界面

科学株式会社製の固液界面解析システム(DropMaster 300 Face)を使用した。ホットプレート

はアズワン製の ND-2A を使用した。 

 

5.2.3 NIPAAm グラフト PE 膜の膨潤率の測定 

 合成したグラフト PE 膜を純水で繰り返し洗浄後、50℃で 24 時間の真空乾燥後使用した。

グラフト膜を 50 mL の純水に一定温度で 1 時間浸漬した膜を用いた。膜膨潤率((W1-

W0)/W0×100)は初期重量(W0 [mg])、膨潤後（25℃）の膜重量(W1 [mg])および膨潤後（40℃）

の膜重量(W2 [mg])より算出した。 

 

5.2.4 NIPAAm グラフト PE 膜の合成 

 PE 膜を照射用ガラス容器に入れアルゴン雰囲気下、室温でガンマ線(30 kGy)照射した。

反応容器に 10 wt% NIPAAm水溶液を注入し窒素雰囲気下 60℃で 6時間反応した。反応後修

飾膜をアセトンおよび水で洗浄後、真空乾燥により NIPAAm グラフト膜を合成した。 

NIPAAm grafting PE film: IR (ATR) ṽ 2918, 2848,1636, 1539 cm-1. 

 

5.3 結果と考察 

体温の変化により駆動する高分子アクチュエータの開発のために、刺激応答材料として

NIPAAm を PE 膜に放射線重合によりグラフト化した NIPAAm グラフト PE 膜を設計した

（Figure 5.1）。したがって、放射線重合による PE 膜の NIPAAm グラフト化の反応条件の検

討を行い、合成した NIPAAｍグラフト膜の熱応答挙動を調べた。 

Figure 5.1. Synthesis scheme of NIPAAm grafted film. 

 

5.3.1 NIPAAm グラフト PE 膜の合成条件検討 

PE 膜を照射用ガラス容器に入れアルゴン雰囲気下、室温でガンマ線(30 kGy)照射した。反

応容器に 10 wt% NIPAAm 水溶液を注入し窒素雰囲気下 60℃で反応した。加熱反応後、修

飾膜をアセトンおよび水で洗浄後、真空乾燥により NIPAAm グラフト膜を合成した。グラ

フト膜を真空乾燥後の膜重量(W1)を測定し、修飾前の膜重量(W0)より膜グラフト率を((W1-

W0)/W0)×100 と求めた。初めに、修飾基材として汎用ポリマーであるポリエチレン(PE)およ
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びポリエステル(PET)を用いて基材によるグラフト率への影響を検討した。反応時間 6 時間、

NIPAAｍ溶液濃度 10 wt%および 5 wt%で基材の異なる NIPAAm グラフト膜を合成した。

Table 5.1 に NIPAAm グラフト膜の反応条件及びグラフト率を示す。 

 

Table 5.1. Reaction conditions and graft ratio. 

 
 

修飾基材により、グラフト率に顕著な変化が見られ PE 基材では 10 wt% NIPAAm 溶液中で

は最大 341%であり、一方で PET は溶液濃度にかかわらずいずれもグラフト率は 1%であっ

た。このような、グラフト率の変化は、放射線照射によるラジカル生成効率の差により変

化していると考えられる。芳香族を含むポリマーの耐放射線性は優れており、例えば芳香

族性カプトンでは 100 MGy の放射線の照射にも耐えることが報告されている、一方でポリ

オレフィン数 MGy しか耐えられない[8]。したがって、構造中に芳香環を含む PET は放射

線に対しオレフィン系の材料に比べて放射線に対して安定である。この放射線に対する安

定性の違いによりグラフト率に大きな変化をおよぼしたと考えた。このことから、修飾基

材として PEが適していることが分かった。次に、溶媒組成によるグラフト率への影響を検

討した。溶媒として、H2O、H2O/1-PrOH(80/20 v/v)および H2O/MeOH(80/20 v/v)の 3 種類の

溶媒で検討した(Table 5.2)。 

 

Table 5.2. Reaction conditions and graft ratio. 
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H2O/1-PrOH 混合溶媒では最も低い 48%であり、H2O の単一溶媒中では 322%と最も高いグ

ラフト率を示すことが確認された。したがって、溶媒組成には膜グラフト率に大きく影響

することが分かった。このような溶媒によるグラフト率の変化は、溶媒の水素引き抜きの

されやすさにより変化したと考えられ。水素引き抜きによりラジカルの失活によりグラフ

ト率へ影響したと考えられる。このことから、溶媒 H2O が反応溶液に適していることが分

かった。次に反応時間によるグラフト率の変化を検討した。反応時間は 1 時間から最大 6

時間までグラフト率の変化を検討した(Table 5.3)。 

 

Table 5.3. Reaction conditions and graft ratio. 

 
反応時間が１時間では、グラフト率は 131%であったが、反応時間の向上とともにグラフト

率は向上し 4 時間では最大 394%であった。その後 6 時間ではわずかにグラフト率の低下が

確認され 322%となった。次に、NIPAAm溶液の濃度によるグラフト率への影響を検討した

(Table 5.4)。溶液濃度 5 wt%から 8 wt%では明らかに溶液濃度の向上に伴いグラフト率の向

上が見られ 83％から 321％変化した。一方で 8 wt%から 10 wt%では変化は見られず 8 wt%

で最大値となることが分かった。 

 

Table 5.4. Reaction conditions and graft ratio. 
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放射線重合により NIPAAmがグラフト修飾されたことを確認するために IRスペクトルを測

定した。Figure 5.2 に NIPAAm グラフト率 322%の PE 膜の IR スペクトルを示す。非修飾の

PE 膜と同様に 2918 および 2848 cm-1に CH3 伸縮振動に対応する吸収が観測され、NIPAAm

修飾により、1636および 1539 cm-1にアミドに吸収に対応する吸収が新たに観測された。こ

のことから、PE膜表面に NIPAAmがグラフト修飾されていることが分かった。したがって、

反応条件として反応基材としてポリエチレン、10 wt%の NIPAAm 水溶液で 60℃、4 時間以

上の加熱反応が最適であり最大で 397%のグラフト膜を得た。 

 

Figure 5.2. IR spectra of NIPAAm graft PE film. 

 

 

 

5.3.2 NIPAAm グラフト PE 膜の走査型電子顕微鏡による観察 

 PE膜の NIPAAmグラフト重合による膜表面の変化を観察するために、走査型電子顕微鏡

(SEM)による観察を行った。表面観察にはグラフト率 341%の NIPAAm グラフト PE 膜を用

いた。また、比較として修飾前の PE 膜表面および断面を観察した。Figure 5.3 に NIPAAm

グラフト PE 膜および非修飾 PE 膜の断面および表面の SEM 像を示す。非修飾 PE 膜、表面

および断面はいずれも滑らかであり凹凸は見られなかった。一方で、NIPAAm グラフト PE

膜は断面では大きな変化は見られなかったが、膜表面に凹凸が見られ、表面修飾により膜

表面の粗さの変化が見られた。 
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Figure 5.3. SEM images of the cross-section and surface of the films. 

 

5.3.3 NIPAAm グラフト PE 膜の時間経過による接触角の変化 

 PNIPAAmは室温下では高い親水性を示すことが知られている。そのため、表面修飾によ

り膜表面の濡れ性が大きく向上していると考えられる。そこで、表面修飾による表面濡れ

性の変化を評価するためにフィルムの表面接触角を行った。初めに、非修飾 PE膜の水滴滴

下後時間経過による接触角の変化を測定するために 10 秒ごとの接触角を測定した(Figure 

5.4)。非修飾 PE 膜の接触角は 64°であり、時間経過により接触角は一定であり変化は見ら

れなかった。Figure 5.5に 341%のグラフト率の NIPAAmグラフト PE膜の時間経過による接

触角の変化を示す。修飾膜は滴下直後、接触角は 80°であり非修飾 PE 膜と比較して高い接

触角を示した。しかしながら、グラフト膜の表面接触角は時間経過により徐々に低下し、

180 秒後では 50°となった。さらにその後も徐々に接触角の低下し 360 秒では 48°となり吸

水によりフィルムがわずかにたわんだ。このような時間経過による接触角の変化は表面に

修飾されたことによる親水性の向上および、NIPAAm の膨潤に伴い変化したと考えられる。 
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Figure 5.4. Change in contact angle with time of unmodified PE. 

 

 

Figure 5.5. Change in contact angle with time of NIPAAm grafted PE film film. 
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5.3.4 NIPAAm グラフト PE 膜のグラフト率による接触角の変化 

 次にグラフト率による接触角の変化を測定した。時間経過による接触角の測定より水滴

の滴下より 5 分保持しのち、各 NIPAAm グラフト PE 膜、5 か所で接触角を測定した(Table 

5.5)。各 PE 膜のグラフト率に対する接触角を Figure 5.6 に示す。非修飾 PE 膜(Control)の接

触角は、平均で 67°であった。一方で、NIPAAmの表面グラフトにより接触角の明らかな低

下が確認され、グラフト率 6％の PE 膜の平均接触角は 28°であり非修飾フィルムの半分以

下となり、膜表面の親水性の向上が確認された。また、グラフト率 100％以下の PE 膜の接

触角はグラフト率の向上とともに低下傾向を示し、最小で11°まで低下した。しかしながら、

100％以上のグラフト膜の接触角はグラフト率に対する接触角の相関性は見られず、各膜

の接触角のばらつきも大きくなった。修飾率の向上に伴う接触角のばらつきは、表面にグ

ラフトされた NIPAAm が水滴を吸水による体積膨張によりたわんだことが影響したと考え

られる。したがって、PE 膜は NIPAAm 修飾により、水との親和性を向上した。一方で、

NIPAAm 修飾率と濡れ性には相関性は見られず 6％のグラフト率で非修飾 PE 膜の半分以下

の接触角を示すことが分かった。 

 

Table 5.5. Surface contact angle of each film. 
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Figure 5.6 Change in contact angle of surface depending on grafting ratio of PE film. 

 

5.3.5 NIPAAm グラフト PE 膜の膨潤性評価 

 次にグラフト PE膜の膨潤特性および温度に応答した膨潤率の変化を評価した。水への浸

漬前の膜重量(W0)に対して、25℃の純水への浸漬後膜重量(W1)および 40℃の純水への浸漬

後膜重量(W2)の変化より膨潤率を算出した(Table 5.6)。Figure 5.7に NIPAAmグラフト率に対

する 25℃および 40℃の膨潤率を示す。NIPAAm グラフト膜は 25℃の時、膜膨潤率はグラ

フト率の向上に対応し増加が見られ、グラフト率 330％の PE 膜は 25℃における膨潤率は

95%であり最大となった。一方で、40℃では、いずれも膨潤率が低下した。グラフト率

330％の PE 膜は 40℃における膨潤率は 35%であり、25℃と比較して膨潤率はおおよそ 1/3

となった。このような、温度に応答した膨潤率の変化は NIPAAm の相転移による水への溶

解性の変化により説明される。NIPAAmは、水中において下限臨界溶液温度である 32-40℃

以上で疎水性となりポリマー鎖が凝集するが、一方で LCST 以下では親水性となる。した

がって、25℃では水和によりPE膜は膨潤し、40℃では脱水和により膨潤率の低下を引き起

こした。これらのことから、NIPAAmグラフト PE膜は温度に応答した膨潤率の変化を引き

起こすことが分かった。次に、可逆的応答性の評価のために、NIPAAm グラフト率 330％

の PE 膜を用いて、繰り返しの温度変化に伴う膨潤率の変化を評価した。Figure 5.8 に 25℃

および 40℃の繰り返し温度変化に伴う膨潤率の変化を示す。NIPAAm グラフト膜は繰り返

しの温度変化により、膨潤率を約 35％から 100％に変化を引き起こし、NIPAAm の相転移

に伴い可逆的な熱応答挙動を示すことが分かった。 
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Table 5.6.  Change in swelling ratio with temperature of each film. 

 

 

 
Figure 5.7. Chage in swelling ration with temperature of PE films with different grafting ratio. 
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Figure 5.8. Change in degree of swelling of NIPAAm graft film with repeated  

temperature change of 25℃ and 40℃. 

 

5.3.6 NIPAAm グラフト PE 膜の熱応答挙動 

 次に、膨潤前後のフィルムを大気下、各温度で加熱することでグラフト膜の熱応答挙動

の観察を行った。初めに、水への浸漬前の乾燥フィルムをホットプレート上、各温度で加

熱した。Figure 5.9 に乾燥フィルムの観察画像を示す。乾燥したフィルムは加熱による変形 

 

Figure 5.9. Photos of NIPAAm grafted film before swelling heated at each temperature for 5 min. 

 

は見らなかった。次に、純水 100 mL に 30 浸漬し膨潤させたフィルムの熱応答性の観察を

行った(Figure 5.10)。膨潤フィルムは乾燥したフィルムと異なり 35℃以上の加熱により加熱
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面に向かって大きく屈曲した。NIPAAm の LCST 温度は 32℃から 40℃程度であり、修飾膜

の温度応答変形は相転移に伴う脱水和に浸漬により膨潤した膜表面の体積変化により引き

起こしたと考えられる。したがって、膨潤フィルムは加熱による脱水和による体積変化に

よって変形したのに対して、乾燥フィルムでは加熱により NIPAAm の相転移伴う体積変化

しないため変形なかった。また、膨潤フィルムの加熱面への特異的な変形は、加熱面と非

加熱面での体積変化の違いによって説明され、ホットプレートと直接接触している加熱面

では非加熱面と比較しより大きく体積収縮を引き起こすため加熱方向に屈曲を引き起こし

たと考えられる。一方で、膨潤フィルムを大気下で 25℃まで冷却したが形状は回復せず可

逆的な形状変化を示さず、形状の回復には水への浸漬が必要であった。したがって、

NIPAAmグラフト PE膜は相転移温度以上での加熱より屈曲し、変形した膜は水への再浸漬

により形状を回復した。 

 

 

Figure 5.10. Photos of NIPAAm grafted film after swelling heated at each temperature for 5 min. 

 

5.4 結言 

 したがって、一段階の合成操作により体温程度の温度変化に応答し変形する刺激応答性

高分子材料の開発を目的として、水への溶解を変化させる NIPAAm を放射線グラフト重合

により PE 膜表面に修飾することで NIPAAm グラフト PE 膜を合成した。PA 膜はグラフト

率にかかわらず表面修飾により表面接触角が低下し親水性の向上が見られた。さらに、

NIPAAm グラフト PE 膜は十分に水により膨潤したフィルムは 35℃から 40℃の加熱により

加熱面に向かい屈曲した。このような異方的な変形は加熱面と非加熱面での NIPAAm の相

転移に伴う体積の違いにより引き起こされた。NIPAAmは温度のみならず溶媒や pHによっ

ても体積変化を引き起こすことが報告されており、このようなグラフト膜は様々な外的刺

激により駆動する可能性があり、アクチュエータとしてのみならず環境応答センサーなど

への応用も可能であると考えられる。 
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第 6 章 側鎖に AIE 部を有するメタクリル酸メチル/アクリル酸

ブチル共重合の自己修復性および光学特性の組成依存性 

 
6.1 序 

 前章までに、熱および光などの外的刺激により材料の形状変化を引き起こす刺激応答高

分子材料を報告した。これらの材料の形状変化の駆動力は温度変化による液晶分子の配

向・非配向に伴う体積相転移および、アゾベンゼン部の UV 光照射による trans-cis 光異性

化による分子配向の変化により説明される[1,2]。一方で、この逆の仕組みにより、材料の

延伸などの機械的刺激によりフォトクロミック分子の構造異性化を引き起こし色や発光性

を変化するメカノクロミック材料が開発され、材料の受ける力学的ストレスなどを感知す

る化学センサーなどへの応用が期待され研究が行われている[3-8]。例えば、フォトクロミ

ック分子の一種であるスピロピランをポリマーと複合化することで、延伸によりメロシア

ニンへの構造異性化に伴い色を変化させるメカノクロミックポリマーが報告されている[3-

6]。また、ジフルオレニルスクシノニトリルを含むエラストマーを合成し、延伸により有

色のシアノフルオレンラジカルを形成することにより透明からピンク色に変化するメカノ

クロミックエラストマーが報告されている[7,8]。そこで、凝集誘起発光性(AIE)分子を高柔

軟性のポリマーを組み合わせた、ジフェニルアセチレン部を有するメタクリル酸メチルお

よびアクリル酸ブチル共重合体を設計した。このような材料は、延伸によりジフェニルア

セチレンの凝集状態が変化に伴い蛍光制御が可能であると考えた。 

ジフェニルアセチレン誘導体は AIE 色素の一種であり、溶媒の極性に依存し蛍光波長を

変化することが報告されている[9,10]。一方で、メタクリル酸メチルおよびアクリル酸ブチ

ルは一定の割合で共重合することによって、分子間のファンデルワールス相互により柔軟

性、また自己修復性を示すことが報告されている[11]。本研究ではマトリックス樹脂とし

て AIE 分子とメタクリル酸メチルおよびアクリル酸ブチル共重合体を組み合わせた Poly

（DPEPM/MMA/BA）を設計した(Figure 6.1)。したがって、AIE ユニットとして(2-

(methacryloyloxy)ethyl4-((4-(dimethylamino)phenyl)ethynyl) benzoate) (DPEPM)を含むコポリマ

ーPoly（DPEPM/MMA/BA）を合成し、ポリマー組成およびフィルムの延伸による光学特

性の変化を検討した。 

 

 

 

Figure 6.1. Chemical reaction of syntheses of Poly(DPEPM/MMA/BA) 
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6.2 実験 

6.2.1 試薬 

 Triethylamine、copper(Ⅰ)、bromide、bis(triphenylphosphine)palladium(Ⅱ)dichloride、hexane 

dichloromethane、および ethyl acetate は富士フィルム和光純薬株式会社より購入したものを

そのまま使用した。4-ethynyl-N-N-dimethylaniline、p-bromobenzoate、sodium hydroxide 1-(3-

dimethylaminopropyl)-3-ethylcarbodiimide hydrochloride および 4-dimethylaminopyridine は東京

化成株式会社より購入したものをそのまま使用した。Dimethyl sulfoxide(DMSO)は富士フィ

ルム和光純薬株式会社製の特級試薬をモレキュラーシーブ 4Aで乾燥して使用した。また、

光学測定に使用した、acetone、dichloromethane、chloroform および tetrahydrofuran(THF)は富

士フイルム和光純薬株式会社製の分光分析用試薬をそのまま使用した。 

 

6.2.2 物性測定装置 

 核磁気共鳴(NMR)分光は Burker 社製 Ascend 400 (400 MHz)を用い、内部標準物質として

テトラメチルシラン(TMS)、重溶媒として DMSO-d6 または CDCl3 を用いて測定した。赤外

吸収(IR)スペクトルは SHIMADZU 社製 IR Affinity-1S を用いて KBr 法により測定した。熱

重量/示差熱(TG-DTA)測定は株式会社島津製作所製 TG/DTA 同時測定装置 SIMADZU DTG-

60 を用いて昇温速度 5℃/min で行い、窒素雰囲気中(流速 50 mL/min)にて測定した。紫外可

視吸収(UV-Vis)スペクトルは JASCO 社製 V-550 を用いて 200-900 nm の波長範囲で測定した。

励起蛍光スペクトルは JASCO 社製 FP-6200 Spectrofluorometer により測定した。 

 

6.2.3 フィルムの調整 

光学測定および顕微鏡観察にはアズワン株式会社製の小型熱プレス機(H300-15)を用いて

80℃で溶融し、10 MPa で 10 分間加熱圧伸し製膜したフィルムを用いた。 

 

6.2.4 延伸フィルムの調整 

加熱圧伸により製膜したフィルムより長辺 5.0 cm、短辺 3.0 cm の短冊状にカッターを用

いて成型した試験片を用いた。試験片の両端を井元製作所製手動一軸延伸機(B309 型)の治

具に具間距離 1.0 cm (L0)になるように固定し室温下で所定の長さまで延伸することで延伸

フィルムを調整した。 

 

6.2.5 合成 

6.2.5.1 4-((4-(dimethylamino)phenyl)ethynyl)benzoic acid (DPEB)の合成 

 50 mL ナスフラスコに 4-ethynyl-N-N-dimethylaniline (1.25 g, 8.61 mmol), methyl p-

bromobenzoate (1.75 g, 8.68 mmol), Pd(PPh3)2Cl2 (0.14 g, 0.20 mmol), CuI (0.02 g, 0.11 mmol)およ

びトリエチルアミン 30 mL を入れ、アルゴン雰囲気下、70℃で 6 時間加熱攪拌を行った。

反応終了後、沈殿物を吸引濾過により取り除き、濾液を酢酸エチル 200 mL および純水 100 
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mL×3 回により有機層を抽出した。回収した有機層に硫酸アンモニウムを加え乾燥後、濾

過により回収した濾液を集め減圧留去、真空乾燥を行った。乾燥後、反応容器に純水 50 

mL のおよび水酸化ナトリウム (2.70 g, 67.5 mmol)を加え、還流下 6時間加熱攪拌を行った。

反応終了後、200 mL の純水に反応溶液を加え、1M 塩酸を用いて中和した。中和により析

出した沈殿物を吸引濾過により回収し、繰り返し純水で洗浄した。洗浄後、室温下での真

空乾燥を一日行い DPEB 1.97 g,(7.43 mmol)を収率 86%で得た。 

DPEB: 1H NMR (400 MHz, CDCl3, 25℃) δ 3.0 (s, 6H), 6.72 (d, J =8.0 Hz, 2H), 7.37 (d, J = 8.0 Hz, 
2H), 7.52 (d, J =8.0 Hz), 7.90 (d, J = 8.0 Hz, 2H); IR (KBr) ṽ 3315, 2206, 1597 cm-1. 
 

6.2.5.2 2-(methacryloyloxy)ethyl4-((4-(dimethylamino)phenyl)ethynyl) benzoate (DPEPM)の合成 

50 mLナスフラスコにDPEB (1.95 g, 7.36 mmol), CH2Cl2 (70  mL), 2-hydroxyethyl methacrylate 

(1.51 g, 11.6 mmol), および 4-dimethylaminopyridine (0.31 g, 2.51 mmol)を入れアルゴン雰囲気

下氷浴中で 10 分攪拌後、1-(3-dimethylaminopropyl)-3-ethylcarbodiimide hydrochloride (2.11 g, 

11.0 mmol)を少量ずつ加えた。反応溶液をアルゴン雰囲気下室温で 5時間攪拌により反応を

行った。反応終了後、純水(250 mL)を加え、CH2Cl2 (3 × 30 mL)により有機層の抽出を行っ

た。抽出した有機層を合わせて、硫酸ナトリウムを加え乾燥した。濾過により硫酸ナトリ

ウムを除去したのち、濾液を減圧留去した。粗生成物のシリカゲルカラムクロマトグラフ

ィー(酢酸エチル/へキサン=1/2 (v/v))より精製し、DPEPM 1.02 g (2.70 mmol)を収率 37%で得

た。 

DPEPM: 1H NMR (400 MHz, CDCl3, 25℃) δ 1.96 (s, 3H), 3.00 (s, 6H), 4.48-4.58 (m, 4H), 5.60 (s, 

1H), 6.15 (s, 1H), 6.67 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 7.42 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 7.54 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.99 (d, 

J = 8.6 Hz, 2H); IR (KBr) ṽ 2208, 1710, 1598, 1296 cm-1. 

 

6.2.5.3 Poly (MMA/BA/ DPEPM)の合成 

 50 mL ナスフラスコに methyl metacrylate 2.601 g (26.0 mmol)、butyl acrylate 4.073 g (31.8 

mmol)、DPEPM 0.221 g (0.59 mmol)、 NMP 20 mL及び開始剤としてAIBN 0.023 g (0.14 mmol)

を入れた。フラスコにジムロート冷却器及びアルゴンガスを封入した風船を取り付け、ダ

イアフラムポンプを用いて減圧し、3 回容器内をアルゴン置換した。アルゴン雰囲気下、

50℃、1時間オイルバス中で加熱攪拌したのち、70℃で 5時間半、130℃で 30分間加熱攪拌

を行い重合した。反応終了後、反応溶液を純水に滴下し再沈殿を行った。沈殿物を吸引濾

過により回収後、50℃で 3時間真空乾燥を行った。乾燥後、生成物を THF 100 mLに再溶解

し、純水より再沈殿により精製を行った。同様の操作を 3 回行いポリマーの生成を行い、

沈殿物を 50℃で真空乾燥を 10 時間行いわずかに黄色透明固体とし Poly (MMA/BA/ 

DPEPM)を 6.12 g を得た。 
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6.3 結果と考察 

6.3.1 Poly(DPEPM/MMA/BA)の合成 

 外部からの機械的刺激により発光性を変化させるメカノクロミック樹脂を開発のため、

高柔軟性を持つ methyl methacrylate および buthyl acrylate 共重合体に凝集誘起発光分子ジメ

チルアミノトランカルボキシ誘導体を含む Poly（DPEPM/MMA/BA）を設計した。初めに、

4-Ethynyl-N-N-dimethylaniline と、p-bromobenzoate の薗頭カップリング反応後、純水中、塩

基として水酸化ナトリウム（NaOH）を用いてメチルエステルの加水分解により 4-((4-

(dimethylamino)phenyl)ethynyl)benzoic acid（DPEB）の合成を行った。さらに、DPEB およ

び 2-hydroxyethyl methacrylate との縮合により DPEPM の合成を行った。合成した DPEPM

とメタクリル酸メチルおよびアクリル酸ブチルとの開始剤 AIBN を用いたラジカル重合に

より Poly(DPEPM/MMA/BA)を合成した(Figure 6.2)。 

 

 
Figure 6.2. Scheme of Poly(DPEPM/MMA/BA) 

 

初めに、トリエチルアミン中、Pd(PPh3)2Cl2をPd触媒として 4-ethynyl-N-N-dimethylaniline

と p-bromobenzoate を 薗 頭 カ ッ プ リ ン グ 反 応 に よ り 、4-((4-

(dimethylamino)phenyl)ethynyl)benzoic acid を合成した。50 mL ナスフラスコに、4-Ethynyl-N-

N-dimethylaniline (1.25 g, 8.61 mmol), p-bromobenzoate (1.75 g, 8.68 mmol), Pd(PPh3)2Cl2 (0.14 g, 

0.20 mmol), CuI (0.02 g, 0.11 mmol)および溶媒として triethylamine 30 mL を入れ、ナスフラス

コにジムロート冷却器およびアルゴンガスを封入した風船をつけた三方コックを取り付け

た。ダイアフラムポンプを用いて減圧を行い、容器内を 3 回アルゴン置換した。70℃で保

温したオイルバス中で６時間加熱攪拌後、TLC により原料の消失を確認後、室温下で冷却

した。反応溶液中の沈殿物を吸引濾過により取り除き、濾液を酢酸エチル 200 mLおよび純

水 100 mL×3回により有機層を抽出した。回収した有機層に硫酸アンモニウムを加え乾燥し

た。濾過により硫酸ナトリウムを除去し回収した濾液を減圧留去後、真空乾燥を５時間行

った。乾燥後、反応容器に純水 50 mL のおよび水酸化ナトリウム (2.70 g, 67.5 mmol)を加え

フラスコにジムロートをつなげた。110℃で保温したオイルバス中で還流下 6 時間加熱攪拌
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後、TLCにより原料の消失を確認後に室温下で冷却した。反応溶液を純水 200 mLに加え、

1M 塩酸を用いて溶液を pH=6 とした。中和により析出した沈殿物を吸引濾過により回収し、

繰り返し純水で洗浄した。洗浄後、室温下での真空乾燥を合計 18 時間行い黄色い粉体 1.97 

g を得た。生成物の同定のため、1H NMR および IR スペクトルを測定した。Figure 6.3 に

DPEB の IRFT-IR スペクトルを示す。3315 cm-1、2206 cm-1および 1597 cm-1にそれぞれ OH

伸縮振動、C≡C 伸縮およびカルボニル基由来の C=O 伸縮に対応する吸収が見られた。

Figure 6.4 に DPEB の¹H NMR スペクトルを示す。 

 

 
Figure 6.3. FT-IR spectrum of (4-((4-(dimethylamino)phenyl)ethynyl)benzoic acid) [DPEB]. 

 

Figure 6.4. 1H NMR spectrum of (4-((4-(dimethylamino)phenyl)ethynyl)benzoic acid) [DPEB]. 
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2.96 ppm にジメチルアミノ基に対応するシグナルがシングレットで観測された。また、

6.71 ppm から 7.91 ppm にかけて芳香族プロトンに対応するシグナルが 4 種類のダブレット

で観測された。芳香族プロトンおよびジメチルアミノ基のプロトンの積分比が 4：3 であり

目的 生成物 の 理論値と一致した。このことから、黄 色い粉体とし て 4-((4-

(dimethylamino)phenyl)ethynyl)benzoic acid（DPEB）が 1.97 g (7.43 mmol）、収率 86 %で得ら

れ た と 断 定 し た 。 次 に 、DPEB を THF 溶 媒 中 で の 1-(3-dimethlaminopropyl)-3-

ethylcarbodiimide hydrochloride を用いた縮合反応により DPEPM を合成した。50 mL ナスフ

ラスコに DPEB (1.95 g, 7.36 mmol), CH2Cl2 (70 mL), 2-hydroxyethyl methacrylate (1.51 g, 11.6 

mmol), および 4-dimethylaminopyridine (0.31 g, 2.51 mmol)を入れアルゴン雰囲気下氷浴中で

10 分攪拌後、1-(3-dimethylaminopropyl)-3-ethylcarbodiimide hydrochloride (2.11 g, 11.0 mmol)を

少量ずつ加えた。フラスコにアルゴンガスを封入したバルーンをつけた三方コックを取り

付け、氷浴下で冷却しながらダイアフラムポンプを用いて減圧を行い、容器内を 3 回アル

ゴン置換した。また、光による重合を防ぐために、反応容器にアルミホイルを被せ遮光し、

アルゴン雰囲気下室温で 5 時間攪拌し反応した。TLC により反応の進行を確認し原料スポ

ットの消失を確認後、反応溶液を純水(250 mL)に加え、CH2Cl2 (3 × 30 mL)により有機層の

抽出を行った。抽出した有機層を合わせて、硫酸ナトリウムを加え乾燥した。濾過により

硫酸ナトリウムを除去したのち、濾液を減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラムクロ

マトグラフィー(酢酸エチル/へキサン=1/2 (v/v))より生成物を単離し、溶媒を減圧留去、室

温下で真空乾燥を 10 時間行い黄色い粉体を得た。生成物の同定のため、IR および 1H NMR

スペクトルを測定した。Figure 6.5.に DPEPM の FT-IR スペクトルを示す。2208 cm-1に C≡C

伸縮振動、1598 cm-1 に C=O 伸縮、また、反応の進行に伴い 1710 cm-1および 1296 cm-1に C

＝C 伸縮および C-O 伸縮に対応する吸収が見られた。Figure 6.6.に DPEPM の 1H NMR スペ

クトルを示す。 

 
Figure 6.5. FT-IR spectrum of (2-(methacryloyloxy)ethyl4-((4-(dimethylamino)phenyl)ethynyl) 

benzoate) [DPEPM]. 
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Figure 6.6. 1H NMR spectrum of DPEPM. 

 

8.0 ppm から 6.7 ppm にかけて芳香族のプロトンに対応するシグナルが 4 種類のダブレッ

トが観測された。また、5.5 および 6.1 ppm にアルケン由来のシグナル、4.4 ppm に導入した

側鎖のメチル由来のカルテット、3.0 ppm にジメチルアミノ基由来のシングレットおよび

2.0 ppm に末端メチルのシングレットが観測された。芳香族プトロンおよび脂肪族プロトン

の積分比は 4：7 であり、目的生成物の理論値と一致した。このことから、黄緑色の粉体の

2-(methacryloyloxy)ethyl-4-((4-(dimethylamino)phenyl)ethynyl) benzoate (DPEPM)が 1.02 g 

(2.70 mmol)、収率37%で得られたと断定した。次に、合成したDPEPMとmethyl metacrylate

および butyl acrylate の共重合により Poly(DPEPM/MMA/BA)を合成した。    

50 mL ナスフラスコに methyl metacrylate 2.601 g (26.0 mmol)、butyl acrylate 4.073 g (31.8 

mmol)、DPEPM 0.221 g (0.59 mmol)、 NMP 20 mL及び開始剤としてAIBN 0.023 g (0.14 mmol)

を入れた。フラスコにジムロート冷却器及びアルゴンガスを封入した風船を取り付け、ダ

イアフラムポンプを用いて減圧し、3 回容器内をアルゴン置換した。アルゴン雰囲気下、

50℃、1時間オイルバス中で加熱攪拌したのち、70℃で 5時間半、130℃で 30分間加熱攪拌

を行い重合した。反応終了後、反応溶液を純水に滴下し再沈殿を行った。沈殿物を吸引濾

過により回収後、50℃で 3時間真空乾燥を行った。乾燥後、生成物を THF 100 mLに再溶解

し、純水より再沈殿により精製を行った。同様の操作を 3 回行いポリマーの精製を行い、

沈殿物を 50℃で真空乾燥を 10 時間行い黄色透明固体とし Poly (MMA/BA/ DPEPM)を 6.12 

g を得た。生成物の同定を行うため、1H NMR を測定した。Figure 6.7 に¹H NMR スペクトル

を示す。 
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Figure 6.7. 1H NMR spectra of Poly(DPEPM/MMA/BA). 

  

8.0 ppm から 6.7 ppm に DPEPM 中の芳香族プロトンのシグナルが観測された。4.0 ppm およ

び 3.6 ppm にエステル結合に隣接するプロトンのシグナルが観測された。メタクリル酸メ

チル(MMA)およびアクリル酸ブチル(BA)のホモポリマーの¹H NMR スペクトルより MMA

では 3.6 ppm に O-CH3 に対応するシグナルがシングレットで観測され、アクリル酸ブチル

は 4.0 ppm に O-CH2に対応するシグナルが観測されたことから、4.0 ppm はアクリル酸ブチ

ルのエステル結合に隣接する O-CH2に対応し、3.6 ppmはメタクリル酸メチルのエステル結

合に隣接するに対応するとそれぞれ断定した。3.6 ppmのメタクリル酸メチルの O-CH3に対

応するシグナルの積分値を 3.00 H としたとき 4.0 ppm のアクリル酸ブチルの O-CH2の積分

値 2.36 H、8.0 ppm の DPEPM 由来の芳香族プロトンの積分値 0.04 H であったことから、各

シグナルのプロトン数を考慮して、アクリル酸ブチルのモル分率(FnBA)は 

 

𝐹௡஻஺ =

2.36 𝐻
2

3.00 𝐻
3

+
2.36 𝐻

2
+

0.04 𝐻
2

× 100 = 54  

 

と算出した。同様に、メタクリル酸メチルのモル分率(FnMMA)および DPEPM(FnDPEPM)のモ

ル分率はそれぞれ 45 および 1 であった。同様の操作により凝集発光部位 DPEPM 組成の異

なるポリマーを合成した。Table 6.1 にポリマー組成および 1H NMR より算出されたモル分
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率を示す。 

 

Table 6.1. Composition ratio of monomer for series of Poly(DPEPM/MMA/BA). 

 

 

DPEPM を含む樹脂はいずれも黄色透明固体として得られた。また、1H NMR より

DPEPM のモル分率は最大 1 mol%、最小で 0 mol％で DPEPM の含有率の異なる 8 サンプル

を合成した。 

 

6.3.2 DPEPM の光学物性評価 

初めに、ジメチルアミノトランカルボキシ基を有する分子は凝集により高い発光を示す

凝集誘起発光分子であり、また溶媒極性により蛍光波長を変化することが報告されている。

そこで、合成したメタクリル基を有するジメチルアミノトランカルボキシ誘導体 DPEPM

のモノマーでの光学特性の評価を行った。 

 

6.3.2.1 DPEPM の凝集誘起発光特性の評価 

初めに、良溶媒として DMSO、貧溶媒として H2O の混合組成を変化し溶媒組成の変化に

伴う DPEPM の光学物性への影響を検討した。測定には溶液濃度 2.7×10-5 mol/L に調整した

DPEPM 溶液をそれぞれ使用した。Figure 6.8 に各溶媒組成で調整した DPEPM 溶液の吸収

スペクトルを示す。DMSO 含有率が 0.5 以上では、いずれもの 373 nm に極大吸収スペクト

ルを示したが、H2O 組成が過剰となり DMSO 含有率が 0.4 以下では吸収スペクトルの短波

長シフトが見られた。また、DMSO含有率が 0.2および 0.1では 373 nmの吸収は消失し 326 

nm に新たに吸収が観測された。DMSO/H2O=0.4 以下では溶液の白濁が見られたことから、

貧溶媒の増加により DPEPM の溶解度の低下にともなう分子の凝集により吸収スペクトル

が変化したと考えられる。Figure 6.9 に励起波長 370 nm、および 490 nm における各溶媒組

成のDPEPMの励起蛍光スペクトルを示す。蛍光スペクトル(実線)は良溶媒および貧溶媒の
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組成の変化により蛍光強度および波長の変化が見られた。DMSO 割合が 0.4 以下で蛍光強

度の向上が見られ 0.2 の時に蛍光強度は最大となった。DMSO 割合が 0.5 から 0.2 では蛍光

強度が 61 倍変化しており貧溶媒の増加により急激な蛍光強度の向上が見られた。Figure 

6.10 に各溶媒組成における DPEPM の蛍光波長(黒四角)および蛍光強度(赤丸)を示す。蛍光

強度は DMSO割合が 0.5から 0.4にかけて大きく変化を引き起こした。吸収スペクトルと同

様に、DMSO 割合が 0.4 以上では変化が見られた。このような発光強度の変化は、DMSO

過剰の系では分子が溶液中に分散しており、分子運動により消光するのに対して、H2O 過

剰では分子の凝集により分子運動が抑制されることにより蛍光強度が変化したと考えられ

る。このことから、DPEPM は凝集誘起発光(AIE)特性を有することが分かった。一方で、

発光波長は蛍光強度と同様に DMSO割合が 0.5から 0.4の間で急激な変化が見られ、DMSO

割合が 0.5 では 535 nm であり、DMSO 割合が 0.4 では 469 nm へと短波長シフトを引き起こ

した。その後、貧溶媒である H2O の割合がさらに増加すると蛍光波長は再び長波長へシフ

トすることが分かった。したがって、DPEPM は溶媒の組成比の変化により、蛍光強度お

よび蛍光波長の制御が可能であることが示唆された。 

 

 

 
Figure 6.8. Absorbance spectra of DPEPM corresponding to different solvent compositions. 
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Figure 6.9. Excitation (broken line, observed at 490 nm) and fluorescence  

(solid line, observed at 370 nm) spectra corresponding to different solvent compositions. 
 

 
Figure 6.10. Excitation, and fluorescence wavelength of the gel with solvent composition 

 in DMSO/H2O mixtures. 
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6.3.2.2 DPEPM の溶媒極性による光学特性への影響 

 DMSO/H2O の溶媒組成の変化により DPEPM の蛍光強度および発光波長の変化が見られ

た。次に、DPEPM の溶媒極性による光学特性への影響を評価するために種々の溶媒によ

る光学物性の変化を検討した。測定には、2.5×10-5 mol/L に調整した DPEPM 溶液を用いた。

Figure 6.11 に種々の溶媒中での DPEPM の吸収スペクトルを示す。極大吸収波長は溶媒に

より 361 nm から 373 nm 範囲でわずかに変化が見られた。Figure 6.12 に励起波長 370 nm、

および 500 nm で測定し規格化した種々の溶媒中での DPEPM の励起（破線）および蛍光

（実線）スペクトルを示す。励起スペクトルはいずれの溶媒でも、変化は見られず最適励

起波長 370 nm 付近であった。一方で、蛍光スペクトルは溶媒により大きく変化が見られ、

極大蛍光波長はクロロホルムでは 478 nm であり、アセトンでは 526 nm であった。Table 6.2

に各溶媒の誘電率、吸収波長、励起波長および蛍光波長を示す。また、Figure 6.13 に各溶

媒の誘電率に対する蛍光波長の変化を示す。蛍光波長は溶媒の誘電率により変化し、溶媒

の誘電率の向上により長波長へのシフトが見られた。誘電率の高い溶媒、つまり極性溶媒

は非極性溶媒と比較し、より大きなストークスシフトを引き起こし、最大で 73 nm の蛍光

波長の変化を引き起こすことが分かった。 

 

 

Figure 6.11. Absorbance spectra of DPEPM in series of solvent. 
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Figure 6.12. Excitation (broken line, observed at 490 nm) and fluorescence  

(solid line, observed at 370 nm) spectra corresponding to series solvent. 
 
 

Table 6.2. Dielectric constant, absorption wavelength, excitation wavelength and fluorescence 

wavelength of each solvent. 
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Figure 6.13. Change in fluorescence wavelength of DPEPM with permittivity of solvent. 

 

6.3.3 Poly(DPEPM/MMA/BA)の熱物性評価 

 次に、合成した各樹脂の熱物性の測定のために TG-DTA 測定を行った。測定は窒素雰囲

気中において、昇温速度 5℃/minで測定した。Figure 6.14に各樹脂の TG-DTA曲線を示す。

また。Table 6.3に各樹脂の TG-DTA結果を示す。 TGA曲線（実線）より、300℃までいず

れの樹脂も重量減少は見られず、310℃付近より急激な重量減少を示した。10％重量減少

温度は DPEPM を含まない Run1 では 341℃であり、1.0 mol%の DPEPM を含む Run8 では

354℃であった。また、DTA 曲線（破線)）より、いずれも 380℃付近に吸熱ピークが観測

された。380℃は吸熱ピークとともに重量減少が観測されていることから熱分解に対応す

ると考えられる。このことから、組成の変化による熱物性の大きな変化は見られずいずれ

も 300℃以上と高い耐熱性を示した。 
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Figure 6.14. TG-DTA curves of a series of Poly(DPEPM/MMA/BA). 

 

Table 6.3. 10% weight loss temperature and decomposition temperature of series of 

Poly(DPEPM/MMA/BA). 
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6.3.4 Poly(DPEPM/MMA/BA)の自己修復性 

 一定の組成で合成された MMM/BA 共重合体はポリマー鎖間のファンデルワールス相互作

用 に よ り 自 己 修 復 性 を 示 す こ と が さ れ て い る[11]。 そ こ で 、 初 め に 、

Poly(DPEPM/MMA/BA)キャストフィルム表面にカッターを用いて十字の切込みを入れた

直後から最大 24 時間後のフィルム表面の変化を観察した(Figure 6.15)。 

 

 

Figure 6.15. Optical microscope images of damaged and healed sample (Run8). 

 

表面の傷は時間経過により徐々に回復し、24 時間後には傷がふさがった。次に、引張試

験による自己修復性の評価を行った。引張試験には加熱圧伸により製膜したフィルムをカ

ッターにより長片 2.0 cmｍ、短片 0.5 cm に成形し使用した。また、試験片は測定前に中央

をカッター用いて完全に切断したのち、切断面を接着し室温下で各時間保持した。Figure  

6.16 に各サンプルの応力－ひずみ曲線、また、Table 6.4 に各サンプルの測定結果を示す。

時間経過により破断伸びの回復が見られ、切断より 300 分後には最大 705%まで回復した。

Figure 6.17に回復時間に対する破断伸びの変化を示す。フィルムは切断後 5分から 400分ま

で破断伸びの回復が見られ、その後一定となった。破断伸びは 300 分間の保持により最大

で切断前のサンプルの 95%まで回復することが分かった。 
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Figure 6.16. Stress-strain carves of Poly(DPEPM/MMA/BA) films healed 

at room temperature for different times. 

 

 

Figure 6.17. Change in elongation at break depending on recovery time. 
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Table 6.4. Maximum stress, elongation at break and Young’s modulus of poly(DPEPM/MMA/BA) 

depending to recovery time. 
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6.3.5 DPEPM 含有率の変化による Poly(DPEPM/MMA/BA)の光学物性への影響 

 次に、各ポリマーの光学物性の評価のために吸収スペクトルおよび励起蛍光スペクトル

を測定した。測定には加熱圧伸により製膜し、膜厚は 168 μm から 179 μm のフィルムを使

用した。Figure 6.18 に各ポリマーの吸収スペクトルを示す。 

 

 
Figure 6.18. Absorption spectra of series of Poly(DPEPM/MMA/BA). 

 

 DPEPM を含まない Run1 では 250 nm 付近まで吸収は見れなかった。一方で、0.05 mol%

の DPEPM を含む Run2 では、370 nm に吸収極大および 280 nm に吸収が観測された。さら

に DPEPM 含有率の向上により 370 nm 付近の吸収は吸収飽和した。Figure 6.19 に励起波長

370 nm、および 470 nm で測定した Poly(DPEPM/MMA/BA)の励起（破線）および蛍光（実

線）スペクトルを示す。また、Table 6.5 に励起蛍光スペクトル測定結果を示す。 
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Figure 6.19. Excitation (broken line, observed at 470 nm) and fluorescence  

(solid line, observed at 370 nm) spectra corresponding to series of Poly(DPEPM/MMA/BA). 

 

Table 6.5. Optical properties of Poly(DPEPM/MMA/BA) with different compositions. 

 

 

蛍光スペクトルより、DPEPM 含有率の変化により蛍光波長の変化が見られ、0.05 mol%の

DPEPM を含む Run2 では蛍光波長は 436 nm であったが、1.00 mol%含む Run8 では 463 nm

に変化し、DPEPM 含有率の変化により発光波長の変化が見られた。Figure 6.20 に DPEPM

のモル比に対する蛍光波長を示す。 
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Figure 6.20. Change in fluorescence wavelength depending on the molar ration of DPEPM. 

 

DPEPM 含有率が 0.05 mol%から 0.20 mol%の変化により 436 nm から 452 nm へ顕著な蛍光

波長のシフトを引き起こし、その後、さらに DPEPM の含有率の向上に伴い緩やかに長波

長シフトした。Poly(DPEPM/MMA/BA)は組成の変化により、蛍光波長を最大で 28 nm変化

し、Poly(DPEPM/MMA/BA)中のDPEPM含有量の増加は蛍光波長の長波長シフトを引き起

こすことが分かった。Figure 6.21 はそれぞれ UV 光照射前後の DPEPM を 0.05 mol%含むフ

ィルムの画像を示す。Poly(DPEPM/MMA/BA)は透明性に非常に優れており、UV 光照射よ

り鮮やかな青色発光を示した。 

 

Figure 6.21. Image of Poly(DPEPM/MMA/BA) film (Run8) emit by UV irradiation at 365 nm. 

 

6.3.6 Poly(DPEPM/MMA/BA)のメカノクロミック挙動の評価 

 フィルムのメカノクロミック挙動を評価評価するために、DPEPM を 1.0 mol%含む

Poly(DPEPM/MMA/BA)の延伸率の異なるフィルムの光学測定を行った。初めに、各延伸

率の樹脂の吸収スペクトルを測定した(Figure 6.22)。いずれも 450 nm 付近より吸収が見ら

れ、さらに短波長では吸収飽和した。Figure 6.23 に励起蛍光スペクトルを示す。 
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Figure 6.22. Absorption spectra corresponding to different stretching ratio of films formed by Run8. 

 

 
Figure 6.23. Excitation (broken line, observed at 470 nm) and fluorescence (solid line, observed at 

370 nm) spectra corresponding to different stretching ratio of films formed by Run8. 
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蛍光波長はいずれも 462 nm であり、延伸率の変化に伴い蛍光波長および蛍光強度に大きな

変化は見られず、メカノクロミック特性は確認されなかった。ポリマー中に微量に存在す

る AIE 分子部は延伸による分子の凝集状態の変化に伴い強い発光を示すと想定されたが、

いずれも延伸前から強い発光を示した。したがって、ポリマー中に存在する AIE 分子

DPEPM は延伸前から分子運動が抑制されたため、延伸前後で AIE 分子の凝集状態が大き

く変化しないため、発光性の変化が見られなかったと考えられる。 

 

6.4 結言 

 材料の延伸率の変化を感知して発光特性の変化を引き起こすメカノクロミックポリマー

を開発するために、AIE 分子 DPEPM を含む、メタクリル酸メチルおよびアクリル酸ブチ

ル共重合体 Poly(DPEPM/MMA/BA)を設計し合成した。Poly(DPEPM/MMA/BA)は DPEPM

含有率の増加により蛍光波長の長波長シフトを引き起こし最大で 28 nm の変化を引き起こ

した。また、自己修復性を示し切断後 5 時間の保持により破断伸びを切断前の 95％まで回

復することが分かった。しかしながら、フィルムの延伸による外部からの機械的刺激は、

ポリマー中の AIE 部の凝集状態を変化することにより発光性が変化することが期待された

が、発光波長および発光強度のいずれの変化も見られなかった。一方で、

Poly(DPEPM/MMA/BA)は優れた透明性を持ち、UV 光照射により強い青色発光を示すこと

が分かった。このような自己修復性を有する発光フィルムは、波長変換フィルムとしての

利用が可能であり、特に、太陽光パネルの表面フィルムとして利用することで、発電に効

率的な波長へと変化するとともに自己修復性により、外的要因による破損を抑制すること

が期待される。 
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第 7 章 側鎖に AIE 部を有するポリ（N-イソプロピルアクリル

アミド）ゲルの外部環境応答性凝集発光挙動 
 

7.1 序 

 フォトメカニカル材料は、フォトクロミック反応を通じて巨視的な形状変化を引き起こ

す刺激応答材料の一つである[1-4]。材料の形状変化を引き起こす外部刺激には、湿度[5,6]、

熱[7-9]、溶媒[10-12]、磁気[13]、フォトクロミック[14,15]、電気[16,17]などの様々な外部

環境応答するメカニカル材料が報告されている。さらに近年では、このようなメカニカル

材料と対照的な材料として、延伸や圧力などの機械刺激により材料の色や発光性が変化す

るメカノクロミック材料が報告されている[18,19]。前章では、延伸により樹脂の発光性を

変化するメカノクロミック材料の開発を目的として、凝集発光性(AIE)分子ジフェニルアセ

チ レ ン 骨 格 を 含 む メ タ ク リ ル 酸 メ チ ル 、 ア ク リ ル 酸 ブ チ ル 共 重 合 体

Poly(DPEPM/MMA/BA)を合成した。Poly(DPEPM/MMA/BA)は自己修復性を示し、UV 光

(365 nm)照射により青く発光した。また、その発光波長はDPEPM含有率の変化により、最

大で 28 nmの発光波長の変化を引き起こした。しかしながら、Poly(DPEPM/MMA/BA)は目

的とした外部からの機械的刺激による発光強度および波長の変化は確認されず、外的刺激

によるポリマー中の AIE 部の凝集状態の変化は光学特性の変化を引き起こすためには不十

分であった。 

そこで、刺激応答性とメカノクロミック特性を組み合わせた、ジフェニルアセチレン部

を有するポリ(N-イソプロピルアクリルアミド)(PNIPAAm)ゲルを設計した。このような材

料は、溶媒極性および温度変化に伴う PNIPAAm の体積相転移とそれに続くジフェニルア

セチレン部の凝集誘起発光(AIE)の２段階のメカニズムにより刺激応答による蛍光制御が可

能であり、マトリックス樹脂である PNIPAAm の体積相転移プロセスを介してわずかな外

部環境の変化を増幅し、急激な蛍光特性の変化を引き起こすと考えられる[20]。 

PNIPAAｍは、水中では下限臨界溶液温度 32℃以上では凝集することが知られている。

また、一方で低温領域ではポリマー鎖上の水分子の吸着と脱着により可逆的かつ不連続的

な体積相転移を引き起こす[21,22]。このような、体積相転移は、溶媒組成、イオン含有量、

温度等価パラメータの変化など、さまざまな環境変化によっても引き起ことが可能である

[23]。一方で、ヒドロゲルの蛍光は、凝集状態の変化中に制御が可能である。これまでに

PNIPAAmおよび AIE分子であるテトラフェニルエチレンの共重合により、外部温度の変化

に応答した発光強度の変化がいくつか報告されている[20,24-26]。しかしながら、これらの

材料は発光強度のみの変化であり発光強度および波長の変化はこれまでに報告されていな

い。一方で、 ジフェニルアセチレン誘導体は AIE 色素の一種であり、溶媒の極性に依存し

蛍光波長を変化する[27]。したがって、本研究では、刺激応答性相転移マトリックスとし

て AIE 分子と PNIPAAm ゲルを組み合わせた DPEPM/PNIPAAm gel を設計した（Figure 7.1）。

し た が っ て 、NIPAAm、AIE ユ ニ ッ ト と し て(2-(methacryloyloxy)ethyl4-((4-
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(dimethylamino)phenyl)ethynyl) benzoate) (DPEPM)、および 架橋剤 N,N’-etylenebisacrylamide 

(EBAA) を含むコポリマー DPEPM/PNIPAAm gel を合成し、溶媒組成および温度変化に伴

うマトリックス樹脂の体積相転移による AIE 分子の凝集状態の増幅により、外部刺激に応

答した光学特性の変化を検討した。 

 

 
Figure7.1. Chemical structure of DPEPM/PNIPAAm gel. 

 

7.2 実験 

7.2.1 試薬 

Triethylamine、copper(Ⅰ) bromide、bis(triphenylphosphine)palladium(Ⅱ) dichloride、

ammonium persulfate、Sodium hydroxide、dichloromethane、hexane、および ethyl acetate は富

士フィルム和光純薬株式会社より購入したものをそのまま使用した。4-ethynyl-N-N-

dimethylaniline、p-bromobenzoate、sodium hydroxide 1-(3-dimethylaminopropyl)-3-

ethylcarbodiimide hydrochloride、4-dimethylaminopyridine、 お よ び N,N,N',N'',N''-

pentamethyldiethylenetriamine N,N’-etylenebisacrylamideは東京化成株式会社より購入したもの

をそのまま使用した。N-isopropylacrylamide (NIPAAm)は東京化成株式会社より購入したも

のを hexaneより再結晶により精製したものを使用した。Dimethyl sulfoxide(DMSO)は富士フ

ィルム和光純薬株式会社製の特級試薬をモレキュラーシーブ 4A で乾燥して使用した。

Hydrochloric acid は富士フィルム和光純薬株式会社より購入したもの 1 mol/L に調整した水

溶液を使用した。 

 

7.2.2 物性測定装置 

 核磁気共鳴(NMR)は Burker 社製 Ascend 400 (400 MHz)を用い、内部標準物質としてテト

ラメチルシラン(TMS)、重溶媒として DMSO-d6 または CDCl3 を用いて測定した。赤外吸収

(IR)スペクトルは株式会社島津製作所製 IR Affinity-1S を用いて KBr 法により測定した。紫

外可視吸収(UV-Vis)スペクトルは JASCO 社製 V-550 を用いて 200-900 nm の波長範囲で測定

した。励起蛍光スペクトルは JASCO 社製 FP-6200 Spectrofluorometerにより測定した。  
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7.2.3 DPEPM/PNIPAAm gel の体積変化の測定 

合成したゲルを室温で H2O に 1 週間浸漬し、その後、5.5 cm × 1.5 cm × 1.5 cm のサイズ

に切断した。試験片を各混合比の DMSO と H2O の混合溶媒に室温で 1 週間浸漬した。ま

た、ゲル膨潤の熱応答性の評価には、試料片を DMSO (30 vol%) と H2O (60 vol%) の混合液

に一定温度で 1 時間浸漬したゲルを用いた。試料片の温度は非接触温度計で測定した。ゲ

ル膨潤度（V1/V0）は膨潤後のゲル体積（V1［cm3］）と初期体積（V0［cm3］）より算出した。 

 

7.2.4 4-((4-(dimethylamino)phenyl)ethynyl)benzoic acid (DPEB)の合成 

 50 mL ナスフラスコに 4-ethynyl-N-N-dimethylaniline (1.25 g, 8.61 mmol), methyl p-

bromobenzoate (1.75 g, 8.68 mmol), Pd(PPh3)2Cl2 (0.14 g, 0.20 mmol), CuI (0.02 g, 0.11 mmol)およ

びトリエチルアミン 30 mL を入れ、アルゴン雰囲気下、70℃で 6 時間加熱攪拌を行った。

反応終了後、沈殿物を吸引濾過により取り除き、濾液を酢酸エチル 200 mL および純水 100 

mL×3 回により有機層を抽出した。回収した有機層に硫酸アンモニウムを加え乾燥後、濾

過により硫酸アンモニウムを除去し、濾液を集め減圧留去、真空乾燥を行った。乾燥後、

反応容器に純水 50 mL のおよび水酸化ナトリウム (2.70 g, 67.5 mmol)を加え、還流下 6 時

間加熱攪拌を行った。反応終了後、200 mL の純水に反応溶液を加え、1M 塩酸を用いて中

和した。中和により析出した沈殿物を吸引濾過により回収し、繰り返し純水で洗浄した。

洗浄後、室温下での一晩真空し DPEB を得た(収率: 86 %, 1.97 g, 7.43 mmol）。 

DPEB: 1H NMR (400 MHz, CDCl3, 25℃) δ 3.0 (s, 6H), 6.72 (d, J =8.0 Hz, 2H), 7.37 (d, J = 8.0 

Hz, 2H), 7.52 (d, J =8.0 Hz), 7.90 (d, J = 8.0 Hz, 2H); IR (KBr) ṽ 3315, 2206, 1597 cm-1. 

 

7.2.5 2-(methacryloyloxy)ethyl-4-((4-(dimethylamino)phenyl)ethynyl) benzoate (DPEPM)の合成 

50 mL ナスフラスコに DPEB (1.95 g, 7.36 mmol), CH2Cl2 (70 mL), 2-hydroxyethyl methacrylate 

(1.51 g, 11.6 mmol), および 4-dimethylaminopyridine (0.31 g, 2.51 mmol)を入れアルゴン雰囲気

下氷浴中で 10 分攪拌後、1-(3-dimethlyaminopropyl)-3-ethylcarbodiimide hydrochloride (2.11 g, 

11.0 mmol)を少量ずつ加えた。反応溶液をアルゴン雰囲気下室温で 5時間攪拌により反応を

行った。反応終了後、純水(250 mL)を加え、CH2Cl2 (3 × 30 mL)により有機層の抽出を行っ

た。抽出した有機層を合わせて、硫酸ナトリウムを加え乾燥した。濾過により硫酸ナトリ

ウムを除去したのち、濾液を減圧留去した。粗生成物のシリカゲルカラムクロマトグラフ

ィー(酢酸エチル/へキサン=1/2 (v/v))より精製し、DPEPM を得た（収率:37%, 1.02 g, 2.70 

mmol）。 

DPEPM: 1H NMR (400 MHz, CDCl3, 25℃) δ1.96 (s, 3H), 3.00 (s, 6H), 4.48-4.58 (m, 4H), 5.60 

(s, 1H), 6.15 (s, 1H), 6.67 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 7.42 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 7.54 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 

7.99 (d, J = 8.6 Hz, 2H); IR (KBr) ṽ 2208, 1710, 1598, 1296 cm-1. 
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7.2.6 DPEPM/PNIPAAm  gel の合成 

 サンプル瓶に N-isopropylacrylamide (5.00 g, 40.0 mmol), N,N’-ethylenebisacrylamide (0.05 g, 

0.30 mmol), DPEPM (2.0 mg, 5.3 µmol), 純水(55 mL)および DMSO (10 mL)入れアイスバス中

で冷却した。反応溶液を 5 分間、アルゴンバブリングによる脱気を行った後に、ammonium 

persulfate (0.05 g, 0.22 mmol), および N,N,N',N'',N''-pentamethyldiethylenetriamine (100 µL, 0.48 

μmol)を加えた後、24 時間冷蔵庫中で静置し、DPEPM/PNIPAAm gel を得た。 

 

7.3 結果と考察 

7.3.1 DPEPM/PNIPAAm gel の合成 

 外部環境の変化により発光性が変化するヒドロゲルを開発するために、AIE ユニット 2-

(methacryloyloxy)ethyl-4-((4-(dimethylamino)phenyl)ethynyl) benzoate (DPEPM)を 4-Ethynyl-N-

N-dimethylanilineと、p-bromobenzoateの薗頭カップリング反応後、メチルエステルの加水分

解により 4-((4-(dimethylamino)phenyl)ethynyl)benzoic acid（DPEB）のち、2-Hydroxyethyl 

Methacrylate との縮合により DPEPM を得る。その後、合成した DPEPM と NIPAAm、架橋

剤として N,N’-etylenebisacrylamide (EBAA)、および開始剤 ammonium peroxodisulfate を用い

た水系重合により DPEPM/PNIPAAm ゲルを合成した(Figure 7.2)。 

 

Figure 7.2. Scheme of DPEPM/PNIPAAm gel. 

 

初めに、4-ethynyl-N-N-dimethylaniline と、p-bromobenzoate の薗頭カップリング反応後、

メチルエステルの加水分解により 4-((4-(dimethylamino)phenyl)ethynyl)benzoic acid（DPEB）

を収率 86％で合成した。その後、DPEPM と 2-hydroxyethyl methacrylate との縮合剤 1-(3-

dimethylaminopropyl)-3-ethylcarbodiimide hydrochloride を用いた縮合反応により DPEPM を
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37％で合成した(第 6章参照)。次に、環境応答性発光ゲルの合成のために、初めにマトリッ

クス樹脂である架橋剤 N,N’-etylenebisacrylamide (EBAA）を含む Poly（N-isopropylacrylamide） 

(PNIPAAm) gelの合成条件の検討を行った。NIPAAmおよび EBAAを H2O/DMSO = 0.85/0.15 

(v/v)混合溶媒中、開始剤 過硫酸アンモニウムおよび配位子として N,N,N',N'',N''-

pentamethyldiethylenetriamineを加え、冷却下での静置によりPNIPAAm gelの合成を行った。

Table 7.1 に各ゲルの合成条件を示す。 

 

Table 7.1. Composition of PNIPAAm gels. 

 

  

NIPAAm に対して架橋剤 EBAA のモル等量が 1/30000 では、ゲル化はせず透明な溶液と

なった。そこで、次に EBAAを NIPAAmに対して約 1/5000として重合を行った。反応溶液

は重合により透明なゲル状の生成物を得た。しかしながら、得られた生成物は非常に脆く

成型ができなかったため、Run3 ではさらに、EBAA の組成を向上し NIPAAm に対して

1/1500 の組成で重合し透明なゲルを得た。得られたゲルは弾力があり成型が可能な程度の

強度を有していたことから、さらに発光分子 DPEPM を含む共重合ゲルの合成を行った。

サンプル瓶に N-isopropylacrylamide (5.00 g, 40.0 mmol), N,N’-etylenebisacrylamide (0.05 g, 0.30 

mmol)、DPEPM (2.0 mg, 5.3 µmol)、溶媒として純水(55 mL)および DMSO (10 mL)を加えア

イスバス中で冷却下 5 分間攪拌した。撹拌子を取り出した後、アルゴンバブリングを 5 分

間行い脱気した。脱気後、ammonium persulfate (0.05 g, 0.22 mmol)、および N,N,N',N'',N''-

pentamethyldiethylenetriamine (100 µL, 0.48 μmol)を加え、24 時間冷蔵庫中で静置し、わずか

に黄色い透明な DPEPM/PNIPAAm  gel を得た。 

 

7.3.2 溶媒組成による DPEPM/PNIPAAm gel の体積変化 

 初めに溶媒組成による DPEPM/PNIPAAm gel の体積変化を調査した。測定には各組成溶

媒に 1週間浸漬したゲルを使用した。Figure 7.3 に異なる DMSO 組成の混合溶媒に浸漬後の

ゲルの画像を示す。画像中、下部に示す数字は各ゲルの DMSO 混合比率である。DMSO 含

有率が 30％未満の溶媒組成では浸漬したゲルは膨潤し透明であり、DMSO含有率が 40 %以

上の混合溶媒に浸漬したゲルはポリマー鎖の凝集に伴い収縮し白濁した。さらに、DMSO

含有率が 60％以上ではゲルの再膨潤が見られた。このような、ゲルの体積変化は、H2O/メ

タノール系で報告された PNIPAAm ゲルの不連続体積相転移と類似しており、特定の溶媒

組成により、急激な体積収縮を引き起こした後、さらなる溶媒組成の変化により再膨潤す

ることが分かった[28,29]。 

g mmol mg μmol g mmol μL μmol
1 1.04 9.16 0.1 0.3 0.05 0.22 100 0.5 No gelling
2 0.97 8.60 0.3 1.8 0.05 0.22 100 0.5 Transparent and brittle
3 1.05 9.25 1.0 5.9 0.05 0.22 100 0.5 Transparent and mouldable

Gel conditionNIPPAm EBAA APS PMDTARun
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Figure 7.3. Photos of DPEPM/PNIPAAm gels after immersion in each solvent ratio of DMSO. 

 

7.3.3 温度変化による DPEPM/PNIPAAm gel の体積変化 

 次に各混合溶液に浸漬した樹脂の温度変化による体積変化を調べた。各樹脂は一定の温

度で保持したのち 3 辺の長さの変化より体積を算出した。Figure 7.4 に DMSO 組成が 0 から

50 vol%浸漬したゲルの各温度の体積を示す。DMSO 組成 0 から 50 vol%では 20℃から 30℃

体積収縮をし始め、さらに高温での加熱にさらに体積収縮を引き起こした。また、DMSO

組成 10 および 30 vol%では 15℃以下の冷却により再膨潤が確認された。一方で、DMSO 組

成 50 vol%以上では温度変化により体積変化は見られなかった。 

 
Figure 7.4. Change in gel degree of swelling with each temperature of gel. 



119 
 

7.3.4 溶媒組成による DPEPM/PNIPAAm gel の光学特性への影響 

 Figure 7.5 に励起波長 370 nm、および 490 nmで記録された各組成溶媒で浸漬した励起（破

線）および蛍光（実線）スペクトルを示す。また、Figure 7.6 に各溶媒組成に対するゲルの

膨潤率(黒丸)、励起波長(青四角)および極大蛍光波長(赤三角)を示す。励起および蛍光波長

はいずれもDMSO組成の増加により向上が見られ、蛍光波長は DMSO組成増加により最大

で 469 nm から 494 nm への長波長シフトを引き起こした。一方で、蛍光波長及び強度は

DMSO 含有率 0.3 の体積相転移点付近で顕著な変化を引き起こした。Figure 7.7 に DMSO 組

成対する蛍光強度およびゲル膨潤率を示す。ゲルの蛍光強度はゲルの相転移に伴い急激に

増加を引き起こした。ゲルは DMSO 組成が 50 vol%において、最も収縮し、また蛍光強度

も最大となった。その後、DMSO 含有率が 60 vol%を超え増加すると、ゲルの蛍光強度は

徐々に低下した。この発光強度の減少はゲルのわずかな膨潤と一致した。このような蛍光

強度の増加は、PNIPAAmゲルマトリックスの溶媒組成によるゲルの水和および脱水和にと

もなう膨潤・収縮により AIE 分子の凝集状態が変化したことで引き起こされたと考えられ

る。 

 

 
Figure 7.5. Excitation (broken line, observed at 490 nm) and fluorescence  

(solid line, observed at 370 nm) spectra corresponding to different solvent compositions. 
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Figure 7.6. Variation in degree of swelling, excitation, and fluorescence wavelength of the gel 

with solvent composition in DMSO/H2O mixtures. 

 

 

Figure 7.7. Variation in gel fluorescence intensity and degree of swelling with 

solvent composition in DMSO/H2O mixtures. 
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7.3.5 温度変化による DPEPM/PNIPAAm gel の光学特性への影響 

 Figure 7.8 に、1 から 50℃の温度範囲における DPEPM/PNIPAAm gel の励起スペクトル

(破線)および蛍光スペクトル(実線)を示す。励起スペクトルは 490 nm、蛍光スペクトルは

370 nm でそれぞれ励起し測定した。蛍光強度は 1 から 30℃の温度範囲では非常に低かった

が、ゲルを 35℃に加熱すると大幅に向上した。1℃から 50℃の温度変化の間で、ゲルの蛍

光強度は 12 倍に増幅された。Figure 7.9 に DPEPM/PNIPAAm gel の温度変化に対する蛍光

強度およびゲル膨潤率を示す。蛍光強度は 25℃まで徐々に減少し、その後、30℃から 40℃

の温度範囲においてゲルの急激な収縮とともに、発光強度の増加を示した。30℃から 35℃

の温度範囲で蛍光強度の不連続的な増加が観察されたが、ゲルの体積変化は連続的であっ

た。これは、AIE色素の局所環境が PNIPAAmゲルマトリックスの体積変化中に大きな変化

を受けていることが示唆される。Figure 7.10 に、1℃および 50℃での 365 nm の UV 照射下

のゲルを示す。ゲルは 1℃で膨潤していたが、50℃の加熱により収縮して白濁した。また、

365 nmの UV光照射により膨潤状態（1℃）では淡い青色の発光が観察され、50℃での加熱

に伴うゲルの収縮により強い青色の発光を示した。 

 

 
Figure 7.8. Excitation (broken line, observed at 490 nm) and fluorescence 

 (solid line, observed at 370 nm) spectra in DMSO (30 vol%)/H2O (70 vol%) depending on 
 each temperature of gel. 
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Figure 7.9. Change in gel fluorescence intensity and degree of swelling with each temperature of gel. 

 

 

Figure 7.10. Images of gels volume change by temperature.  
((a) surface temperature of gels is 1℃,(b) surface temperature of gel is 50℃) 
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7.4 結論 

 環境応答性の化学センサーへの利用を目的として温度、溶媒等の外部環境の変化に応答し

発光特性を変化させる刺激応答性発光(DPEPM/PNIPAA)ゲルを開発した。DPEPM は AIE 

色素の一例であり、蛍光は色素の凝集によって誘起される。 AIE 色素と温度感受性ポリマ

ーゲルの組み合わせにより、小さな外部温度刺激に応じた蛍光変化が強化される。このメ

カニズムには、PNIPAAm ゲルの体積相変化による DPEPM の凝集状態の増幅が含まれる。

この新しい刺激応答性材料は、その増幅メカニズムを備えており、センサーへの応用に有

望な可能性が期待される。 
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第 8 章 ポリシリコーン複合材料の形状記憶性 

 

8.1 序 

主鎖が C-C 結合からなる有機高分子材料と比較して、優れた熱安定性、耐候性、低い表

面張力および良好な誘電特性を示す。そのために、シリコーン材料は、熱遮蔽材や高機能

ガスケット、耐候性コーティングなど様々分野で実用されている。その中でも熱収縮シリ

コーン樹脂は、その優れた絶縁性から電子部品などの被覆材などに利用されており盛んに

研究が行われている。シリコーン樹脂中の Si-O 結合は C-C 結合と比較してアルキル基が少

なく、結合長が長いため、高分子鎖構造中の分子間力が弱い。そのため、シリコーン樹脂

の力学特性は極めて低くフィラーによる強化をしなければ引張強度 0.03-0.07 MPa 、破断伸

び 30-40%程度である[1]。 

熱収縮シリコーン樹脂の製造には大きく分けて母材となるビニル末端ポリジメチルシロ

キサン、フュームドシリカなどの無機フィラーおよび、形状変化の駆動力となる熱可塑性

樹脂の 3 種類の要素により構成される。一般に、シリコーン樹脂は非結晶性のポリマーで

あるため力学強度は低く、力学強度の増加にはフィラーの添加が効果的であることが知ら

れている。また、ポリジメチルシロキサン（PDMS）へのフュームドシリカ等の無機フィ

ラーの添加は弾性率や破断伸びを大きく向上させることが報告されている[1,2]。このよう

な、シリコーン樹脂のフュームドシリカによる補強のメカニズムは、シリカ中のシラノー

ル(-Si-OH)とシリコーンエラストマー末端の OH 基およびエラストマーのシロキサン基(Si-

O-Si)との水素結合による相互作用によって動的架橋が形成され、シリカ表面へのシリコー

ンエラストマーの分子配向(結晶化)を引き起こし、結果としてバウンドラバーを形成する

ことによりシリコーン樹脂が補強される[3]。 

 

 

Figure 8.1. Schematic diagram of reinforcing silicone rubber with fumed silica. 
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一方で、樹脂化後に加熱延伸しても形状固定化はできず、再加熱による熱収縮挙動は示

さない。そこで、コンポジットにポリエチレン、ポリプロピレン、ポリスチレン、および

ポリ塩化ビニル等の熱可塑性樹脂を添加することにより形状記憶性能を付与することがで

きる[4]。これは、シリコーン樹脂中の熱可塑性樹脂が加熱延伸の際に引き延ばされた状態

で保持され、再加熱の際に元の等方的形状へ戻るためである(Figure 8.2)。 

 

 

Figure 8.2. Schematic diagram of the thermal contraction mechanism of silicone rubber. 

 

一方で、近年、石油枯渇やマイクロプラスチックの海への流出による生態系の破壊など

を背景に、非石油由来材料の開発が急務である。その中で、リグニンをはじめとする木質

バイオマスが一つの解決策として注目を集めている。リグニンはセルロースおよびヘミセ

ルロースとともに植物を構成する細胞壁の構成成分の一つであり、その含有量は植物中の

約 20 から 30％を占めている[5]。リグニンは植物中で細胞第一次壁および第二次壁との中

間層に存在し、セルロースおよびヘミセルロースなどの木材繊維の接着的役割を果たし、

細胞壁の機械的強度を向上している。現在、リグニンは木材から製紙用パルプを製造する

過程で分離されており、年間約 5000 万トンが副生されているが、その大半が木材を蒸煮す

る薬品の回収のために燃焼されており、現在までにリグニンの材料として活用されること

は僅かである[6]。その原因として、構造が β-O-4 結合を主として複雑に架橋しているため

加工性に乏しく、また天然物由来であるために物性の不均一性が挙げられる。しかしなが

ら、リグニンを利用したバイオマス材料を開発することはサステイナブル工学として重要
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な課題である[7]。近年、森林総合研究所の山田竜彦らにより樹木残材を塩基中でエチレン

グリコールにより処理することにより溶媒に分散可能なエチレングリコール修飾リグニン

(改質リグニン)が得られることが報告されている(Figure 8.2)[8]。改質リグニンは、高機能

化および実用化を目指し、ポリイミド/改質リグニン/無機フィラー複合材が報告されガス

バリア材料、工業用シール材料およびプリンタブルエレクトロニクス用基板などが開発さ

れ社会実装が進められている。また、これまでにリグニンのフィラーとしての利用も報告

されておりポリ(L-ラクチド)にリグニンをフィラーとして加えることにより力学強度の向

上が報告されている[9]。しかしながら、リグニンは極性が高いため、非極性ポリマーマト

リックス中では凝集する傾向にあり材料の力学特性の著しい低下を引き起こすためその複

合割合は非常に低い[10-12]。このような、リグニンとマトリックス樹脂間の分散性を改善

するためにリグニンのエステル化[13,14]やアルキル化[15-17]などが報告されている。 

そこで、本研究では、50%以上の熱収縮を示すリグニンコンポジットポリシリコーン樹

脂の開発を目的として、本章前半では分子量の異なるビニル末端ポリジメチルシロキサン

をジ-tert-ブチルペルオキシド(DTBP)を開始剤としたラジカル重合によりシリコーン樹脂を

合成し、フュームドシリカおよび熱可塑性樹脂であるポリエチレンの含有率による熱物性

および力学特性への組成依存性を検討した。また、後半では改質リグニンの官能基修飾に

よるシリコーン樹脂との分散性と複合化により力学物性への影響ついて検討した。 

 

 

Figure 8.3. Chemical structure of glycol-lignin. 
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8.2 実験 

8.2.1 試薬 

改質リグニン(GL)は、国立研究開発法人 森林研究・整備機構 森林総合研究所にて製造、

提 供 さ れ た 試 料(MP405)を そ の ま ま 使 用 し た 。Acetic anhydride、hexane、di-tert-

butylperoxide 、1,1,1,3,3,3-hexamethyldisilazane、および chlorotrimethylsilane は東京化成工業

株式会社、pyridineは富士フィルム和光純薬株式会社より購入したものをそのまま使用した。

また、tetrahydrofuran(THF)は富士フィルム和光純薬株式会社製の特級試薬をモレキュラー

シーブ 4A で乾燥して使用した。vinyl terminated poly(dimethylsiloxane)は Sigma-Aldrich また

はアズマックス株式会社より購入したものをそのまま使用した。疎水性フィームドシリカ

（RY200）は日本アエロジルより購入したものを使用した。微粉体ポリエチレン（FU-4）

は住友精化株式会社よりサンプル提供をいただいたものをそのまま使用した。 

 

8.2.2 物性測定装置 

核磁気共鳴(NMR)は Burker 社製 Ascend 400 (400 MHz)を用い、内部標準物質としてペン

タフルオロベンズアルデヒド(PFA)、重溶媒として CDCl3 を用いて測定した。赤外吸収(IR)

スペクトルは株式会社製島津製作所製の IR Affinity-1S を用いて ATR 法により測定した。熱

重量/示差熱(TG-DTA)測定は株式会社島津製作所製の TG/DTA 同時測定装置 SIMADZU 

DTG-60 を用いて昇温速度 5℃/min で行い、窒素雰囲気中または空気中(流速 50 mL/min)に

て測定した。合成した樹脂の膜厚測定には(株)ミツトヨ製クーラントプルーフマイクロメ

ータ 293-230-30 MDC-25MX を用いた。 

 

8.2.3 引張試験 

測定には合成した樹脂より長片 5 cm、短片 0.5 cmの短冊状にカッターにより成形した試

験片を用いた。試験片の膜厚は 5 点の平均値を用いた。測定は引張速度で 5mm/min で行っ

た。試験結果より各樹脂の弾性率および歪みを以下の式より算出した。 

応力(𝑀𝑃𝑎) = 試験力(𝑁)/断面積(𝑚𝑚ଶ)  

歪み = ストローク(𝑚𝑚)/具間距離(𝑚𝑚) 

 

8.2.4 熱収縮挙動の測定 

 測定には合成した樹脂を長片 2.5 cm、短片 0.5cm の短冊状にカッターにより成形した試

験片を用いた。試験片の両端を井元製作所製手動一軸延伸機(B309型)の治具に具間距離 1.0 

cm (L0)になるように固定し 150℃で保温した乾燥炉中で 30 分加熱後、所定の長さまで延伸

し室温下での冷却により延伸サンプルを得た。新潟精機株式会社製デジタルノギス(DT-

200)を用いて延伸されたサンプル片の具間距離を測定し、これを延伸長(L1)とした。延伸し

たサンプル片を再度 150℃の乾燥炉内で 5 分間加熱し、熱収縮したサンプル長(L2)を測定し、

収縮率＝(L1-L2)/L2×100 により各樹脂の熱収縮率を算出した。 
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8.2.5 改質リグニンの水酸基の定量化 

 100 mL ナスフラスコに改質リグニン 92.073 g、ピリジン 100 mL(0.12 mol)、無水酢酸 100 

mL(0.11 mol)を入れ 60℃で 9h 加熱攪拌を行った。その後、反応溶液を純水 1.5 L へ少量ず

つ加え再沈殿、減圧濾過を行い、続いて室温下で減圧乾燥を 20 時間行った。アセチル化リ

グニン(Ac-GL) 10.6 mg、内部標準としてペンタフルオロベンズアルデヒド 13.0 mg (0.07 

mmol)および重溶媒として DMSO-d6を混合し 1H NMR 測定を行った。 

Acetylated glycol-lignin: 1H NMR [400 MHz, DMSO-d6]δ 6.5-7.5 (m, aromatic rings), 3.2-4.1 (m, 

lignin), 2.23 (s, CH3CO-Ar, 1.8 H), 2.00(s, CH3CO-Al, 1.0 H); IR[KBr], 2932, 2886 cm-1(-CH), 1761 

cm-1(C=O). 

 

8.2.6 トリメチルシリル化リグニン（TMS-LG）の合成 

 100 mL ナスフラスコに改質リグニン 6.02 g (25.0 mmol)、THF60 mL を入れ室温下で 10 分

間攪拌し粉体を完全に溶解した。そこに 1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazane 4.02 gを加え容器内

をアルゴン置換したのち、還流下 5 時間加熱攪拌を行った。反応終了後、反応溶液を少量

ずつへキサン 400 mLに加え再沈殿を行った。析出した沈殿物を吸引濾過で回収しヘキサン

100 mL で洗浄後、室温下で真空乾燥を 10 時間行い、茶色粉体 5.09 g を得た。 

 

8.2.7 熱収縮ポリシリコーンの合成 

ビニル末端ポリジメチルシロキサン（DMS-V35）6.01 g (0.24 mmol)を混練機に入れ、そこ

にフュームドシリカ（RY200）2.40 g を 5 分かけて少量ずつ加えた。さらに微粉体ポリエチ

レン 0.61 g を少量ずつ加えた後、室温下で 10 分間混錬を行った。ジ-tert-ブチルペルオキシ

ド（DTBP）0.04 g (0.24 mmol)を加え、1 分間混錬し白濁した高粘性液体状のシリコーンコ

ンパウンドを調製した。調製したシリコーンコンパウンドをガラス製の型へキャストし、

減圧による脱泡を行った。キャスト膜表面にカプトンフィルムを被せ 200℃に保温した乾

燥炉中で１時間加熱反応を行い、シリコーン樹脂を得た。 

 

8.3 結果と考察 

8.3.1 ビニル末端(ポリメチルシロキサン)のビニル基の定量化 

初めに、分子量の異なる末端ビニルポリ(ジメチルシロキサン)のビニル基の定量評価を

行った。ビニル基の定量は¹H NMR スペクトルより算出した。測定には、末端ビニルポリ

(ジメチルシロキサン) 0.016 g、内部標準としてペンタフルオロベンズアルデヒド、0.012 

g(0.059 mmol)を重クロロホルム 1.001 g に溶解し測定に用いた。Figure 8.4 に DMS-V21 の¹H 

NMR スペクトルを示す。 
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Figure 8.4. 1H NMR spectrum of vinyl terminated poly(dimethylsiloxane) (DMS-V21). 

 

10.2 ppm に内部標準であるペンタフルオロベンズアルデヒドのホルミル基のピーク、5.5 

ppmから 6.2 ppmにかけ、積分比が 1：1：1の末端ビニル基由来のピークが見られた。内部

標準であるペンタフルオロベンズアルデヒド(0.06 mmol)の積分値を 1Hとすると、ビニル基

由来のピークの積分値は 0.11 H であった、この値からシリコーン樹脂 1 g あたりに含まれ

るビニル基の物質量を算出した。ビニル基は末端ビニルポリ(ジメチルシロキサン) 1 g に対

し 

0.11 𝐻 × 0.059 𝑚𝑚𝑜𝑙

1 𝐻 × 0.016𝑔
≒ 0.41 𝑚𝑚𝑜𝑙/𝑔 

と求めた。同様の操作により他の末端ビニルポリ(ジメチルシロキサン)のビニル基の定量

化を行った。以下、Table 8.1 に各末端ビニルポリ(ジメチルシロキサン)の 1g 当たりのビニ

ル基量の算出結果を示す。算出した結果、DMS-V25 は 0.10 mmol/g、DMS-V31 では 0.07 

mmol/g であり、DMS-V35 は 0.04 mmol/g であり 4 サンプル中、ビニル含有率が最小であり、

最大は DMS-V21 の 0.41 mmol/g であった。以下、樹脂の合成には、¹H NMR より算出され

た Table 8.1 中のビニル基の算出値を用いて分子量の計算を行った。 
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Table 8.1. Amount of vinyl group of series of vinyl terminated poly(dimethylsiloxane). 

 

 

8.3.2 架橋密度の異なるシリコーン樹脂の合成 

初めに信越ポリマー株式会社の特許[17]をもとにビニル末端ポリジメチルシロキサンに

ヒュームドシリカ(RY200) 30 重量部、熱可塑性樹脂（FU-4）50 重量部および重合開始剤と

してジ-tert-ブチルペルオキシドをビニル基に対して等量となるように加え混錬することで

シリコーンコンパウンドを調整し、これをガラス型にキャストし 200℃で加熱反応を行い、

熱収縮シリコーンを合成した。ビニル含有率の異なるビニル末端ポリ(ジメチルシロキサ

ン)を用いて同様の操作により架橋密度の異なるシリコーン樹脂の合成を行った。Table 8.2

に各樹脂のモノマー組成を示す。 

 

Table 8.2. Composition of series of composite silicone rubbers. 

 
 

得られたシリコーン樹脂はすべて白色の柔軟なゴム状の樹脂となった。 
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8.3.3 架橋密度の異なる熱収縮シリコーン樹脂の熱物性への影響 

初めに、架橋密度の異なる各樹脂の熱物性評価を TG-DTA を測定した。Figure 8.5 に窒素

雰囲気中において昇温速度 5℃/min で測定した TG-DTA 曲線を示す。また、各シリコーン

樹脂の熱分性を Table 8.3 に示す。 

 

 

Figure 8.5. TG-DTA curves of series of silicone rubbers. 

 

Table 8.3. 10% weight loss temperature, softening temperature, and decomposition temperature of 

series of silicone rubbers. 

 
 

重量減少曲線(実線)より、各シリコーン樹脂の 10%重量減少温度はいずれも 450℃程度で

あった。また、DTA曲線よりいずれも 110℃及び 471℃に吸熱ピークが見られた。吸熱ピー
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クの同定のために、複合化したポリエチレン(FU-4)の TG-DTA を測定したところ、118℃お

よび 469℃付近に吸熱ピークが観測された。また、ポリエチレンはホットプレート上での

120℃での加熱により粘性液体状に変化したことから 118℃の吸熱ピークはポリエチレンの

軟化温度に対応すると考えた。一方で、469℃に観測された吸熱ピークと同時に重量減少

が見られることから熱分解温度であると考えられる。このことから、各シリコーン樹脂の

低温側の吸熱ピークは樹脂の軟化温度であり、高温側は樹脂の熱分解に対応すると考えら

れる。 

 

8.3.4 架橋密度の異なる熱収縮シリコーン樹脂の力学強度への影響 

合成したビニル基含有率の異なる熱収縮シリコーンの引張試験により力学物性への影響

を検討した。測定には、合成した樹脂よりカッターを用いて 5 cm×0.5 cmに調整したサンプ

ル片を使用した。引張用治具に両端 2 cm を挟み込み、具間距離 1 cm として引張速度 10 

mm/min で測定した。Table 8.4 に各シリコーン樹脂の引張試験結果を示す。また、Figure 8.6

にビニル基含有率の異なるシリコーン樹脂の応力－ひずみ曲線を示す。 

樹脂の最大応力はビニル基の含有率により依存性は見られず 5.0 - 6.5 MPa 程度であった。

一方で、各樹脂の破断伸びはビニル基の含有率の低下により明らかな向上が見られた、

Figure 8.7 にビニル基含有率に対する破断伸びおよびヤング率を示す。 

 

 

Figure 8.6. Stress-strain curves of silicone rubbers with different vinyl content 
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Table 8.4. Maximum stress, elongation at break and Young’s modulus of a series of silicone rubbers 

with different vinyl content. 

 

 

図中、黒四角で示す破断伸びのプロットから、ビニル含有率の低下により破断伸びの向

上が見られた。ビニル含有率が最も多いDMS-V21を用いたシリコーン樹脂では破断伸びは

150%程度であったのに対して、ビニル含有率の最も少ない DMS-V35 では 1000%程度であ

り、ビニル含有率の低下により 7 倍以上の破断伸びの向上が見られた。一方で、図中赤三

角で示すヤング率はビニル含有率の増加によりヤング率が向上することが分かった。ビニ

ル含有率に対する破断伸びヤング率の関係には対比関係が見られ、ビニル含有率つまり樹

脂内の架橋密度の増加は、樹脂の伸び率を低下し、変形しにくい硬い材料となることが分

かった。一方で、材料の架橋密度の変化は、最大応力への依存性は見られなかった。これ
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らのことから、より収縮率の大きなシリコーン樹脂を合成するためには、よりビニル含有

率の低いビニル末端ポリ(ジメチルシロキサン)を用いる必要があることが分かった。 

 
Figure 8.7. Elongation at break and a Young’s modulus versus vinyl content for a series of rubbers. 

 

8.3.5 熱収縮シリコーンの組成最適条件の検討 

これまでに、シリコーン樹脂内の架橋密度は破断伸び及びヤング率に大きく影響するこ

とが分かった。そこで、樹脂内に添加する無機フィラーおよび熱可塑性樹脂の組成による

熱物性および力学特性へ影響を検討した。ここでは、ビニル含有率の最も少ない DMS-V35

を用いてフィラーの含有率の異なるシリコーン樹脂を合成した。 

 

8.3.5.1 無機フィラー含有率の異なるシリコーン樹脂の合成 

初めに、フュームドシリカ含有量の最適値を検討するために、ビニル末端ポリジメチル

シロキサン(DMS-V35)にヒュームドシリカ(RY200) 30 重量部、および重合開始剤としてジ-

tert-ブチルペルオキシド(DTBP)をビニル基に対して等量となるように加え混錬することで

シリコーンコンパウンドを調整し、これをガラス型にキャストし 200℃で加熱反応するこ

とにより、熱収縮シリコーン樹脂を合成した。同様の操作によりヒュームドシリカの組成

を 0 から 70 重量部まで変化し樹脂の合成を行った。Table 8.5 に各樹脂のモノマー組成一覧

を示す。合成したいずれのシリコーン樹脂も白濁したゴム状の樹脂となった。 
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Table 8.5. Composition of series of composite silicone rubbers. 

 

 

8.3.5.2 フュームドシリカ含有率の異なるシリコーン樹脂の熱物性 

初めに各樹脂の熱物性の評価をするために TG-DTAを測定した。各樹脂の窒素雰囲気下に

おいて昇温速度 5℃/minで測定した TG-DTA 曲線をそれぞれ Figure 8.8に示す。また、Table 

8.6 に各樹脂の TG-DTA の結果を示す。 

 

 
Figure 8.8. TG-DTA curves of silicone rubbers with different fumed silica composition ratios. 
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Table 8.6. 10% weight loss temperature, and decomposition temperature of series of silicone rubbers. 

 
 

TGA 曲線(実線)より、10%重量減少温度はヒュームドシリカの複合化により向上が見ら

れヒュームドシリカを含まない V35-RY0 では 406℃であったが、10 重量部シリコーン樹脂

に添加することにより 50℃以上も向上した。さらに、30 重量部フュームドシリカを含む

V35-RY30 では約 490℃であり、その後ヒュームドシリカ含有量が増加しても変化は見られ

ずいずれも 490℃程度であった。DTA 曲線より、V35-RY0 では重量減少とともに 2 つの吸

熱ピークが観測され、いずれも熱分解温度であると考えた。一方で 20 重量部以上のヒュー

ムドシリカを含むシリコーン樹脂では明確な熱分解に伴う DTA 曲線の変化は見られなかっ

た。これらのことから、30 重量部以上のフュームドシリカの添加により 80℃以上の耐熱性

が向上することが分かった。 

 

8.3.5.3 フュームドシリカ含有率の異なるシリコーン樹脂の力学物性 

ヒュームドシリカ含有率の異なる熱収縮シリコーンの引張試験により力学物性への影響

を検討した。測定には、合成した樹脂をカッターにより 5 cm×0.5 cmに成形したサンプル片

を使用した。引張用治具に両端 2 cm 挟み込み、具間距離 1 cm として引張速度 10 mm/min

で測定した。Table 8.9に各ポリマーの引張試験結果を示す。また、Figure 8.10に架橋密度の

異なる樹脂の応力－ひずみ曲線を示す。各樹脂の破断伸びは、フュームドシリカの含有率

により明確な変化が見られ、樹脂中のフュームドシリカが 0 重量部では約 120%であり、40

重量部では 1200%以上であり、10 倍程度の破断伸びの向上が見られ、その後、さらにフュ

ームドシリカの含有率を増加したところ、徐々に破断伸びの低下が見られた。最大応力で

は、フュームドシリカが 60 重量部まで向上が見られ最大で 7.5 MPa であった。Figure 8.8 に

フュームドシリカ含有率に対する最大応力、ヤング率および破断伸びを示す。最大応力、

ヤング率及び破断伸びはいずれもフュームドシリカ含有率の増加伴い、変化が見られた、

いずれもフュームドシリカ含有率 0 から 40 重量部で向上傾向にあり、その後、低下または

一定のとなった。このような、シリコーン樹脂のヒュームドシリカによる補強のメカニズ
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ムはフュームドシリカ中のシラノール基とシリコーン樹脂のシロキサン基との水素結合に

よる架橋形成により、シリコーン樹脂の補強が引き起こされる [2]。したがって、シリコー

ン樹脂中に添加するフュームドシリカの最適値は破断伸びが最大となった 40 重量部である

と結論付けた。 

 

Table 8.7. Maximum stress, elongation at break and Young’s modulus of a series of silicone rubbers 

with different fumed silica content. 
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Figure 8.9. Stress-strain curves of silicone rubbers with different fumed silica composition. 

 
Figure 8.10. Elongation at break, maximum stress and Young’s modulus corresponding to fumed 

silica content for a series of rubbers. 
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8.3.5.4 ポリエチレン含有率の異なるシリコーン樹脂の合成 

次に、微粉体ポリエチレン(FU-4)の含有率の最適値を検討するためにビニル末端ポリジメ

チルシロキサン(DMS-V35)にヒュームドシリカ(RY200) 30 重量部、微粉体ポリエチレン

(FU-4) 50 重量部、および重合開始剤としてジ-tert-ブチルペルオキシドをビニル基に対して

等量となるように加え混錬することでシリコーンコンパウンドを調整し、これをガラス型

にキャストし 200℃で加熱反応することにより、熱収縮シリコーンを合成した。同様の操

作によりヒュームドシリカ含有量が 0 から 70 重量部まで変化し樹脂を合成した。Table 8.8

に各樹脂のモノマー組成一覧を示す。得られた樹脂はいずれも白色の柔軟で丈夫なゴム状

の樹脂であった。 

 

Table 8.8. Composition of series of composite silicone rubbers. 

 
 

8.3.5.5 ポリエチレン含有率の異なるシリコーン樹脂の熱物性 

初めに各樹脂の熱物性の評価をするために TG-DTAを測定した。ポリエチレンの含有率の

異なる樹脂を窒素雰囲気下において昇温速度 5℃/minで測定した TG-DTA曲線を Figure 8.11

に示す。また、Tabel 8.9 に各樹脂の熱物性を示す。 

 TGA 曲線(実線)より、10%重量減少温度はポリエチレン添加により 486℃から 442℃に減少

が見られたが、いずれも 400℃以上であり高い耐熱性を示した。一方で、450℃から 480℃

にかけてポリエチレンの含有率の増加により急激な重量減少が見られ 100 重量部ポリエチ

レンを含む V35-RY40-PE100 では 480℃における重量減少率は-48%であった。このような

急激な重量減少は V35-PE0 では見られず、また、ポリエチレン(FU-4)の TG-DTA の測定よ

り 469℃に熱分解温度が確認されたことから、ポリエチレンの熱分解に対応すると考えら

れる。また、DTA 曲線(破線)より、ポリエチレンを含む樹脂では 112℃および 470℃付近に

樹脂の軟化および熱分解に伴う吸熱ピークが見られポリエチレンの含有率の変化により大

きな変化は見られなかった。 
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Figure 8.11. TG-DTA curves of silicone rubber with different polyethylene composition. 

 

Table 8.9. 10% weight loss temperature, softening temperature, and decomposition temperature of 

series of silicone rubber. 

 
 

8.3.5.6 ポリエチレン含有率の異なるシリコーン樹脂の力学試験 

ポリエチレン含有率の異なる熱収縮シリコーンの引張試験により力学物性への影響を検

討した。測定には、合成した樹脂よりカッターにより 5 cm×0.5 cmに成形したサンプル片を

使用した。引張用治具に両端 2 cm 挟み込み、具間距離 1 cm として引張速度 10 mm/min で

測定した。Table 8.10 に各ポリマーの引張試験結果を示す。また、Figure 8.12 にポリエチレ
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ン含有率の異なる樹脂の応力－ひずみ曲線を示す。 

破断伸びは 10 重量部では 800％程度まで低下したが、その後、含有率の向上によりわず

かに回復し、70 重量部では 1000％程度であった。一方で、最大応力およびヤング率はポリ

エチレンの添加により明らかに向上が見られた。Figure 8.13 にポリエチレン含有率に対す

る最大応力、ヤング率および破断伸びを示す。最大応力(赤三角)はポリエチレン添加量の

増加により向上が見られ 0重量部から 50重量部にかけて向上が見られ、6MPaから 8MPa向

上が見られ、その後ポリエチレン含有量をさらに増加させるとわずかに低下した。一方で、

ヤング率(青四角)はポリエチレン含有量の増加に比例しヤング率は向上した。つまり、ポ

リエチレン含有量の増加により樹脂の剛性は向上することが分かった。 

 

Table 8.10. Maximum stress, elongation at break and Young’s modulus of a series of silicone rubbers 

with different polyethylene content. 
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Figure 8.12. Stress-strain curves of silicone rubbers with different polyethylene content. 

 

 

Figure 8.13. Elongation at break, maximum stress and Young’s modulus corresponding to 

polyethylene content for a series of rubbers. 
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8.3.5.7 ポリエチレン含有率の異なるシリコーン樹脂の熱収縮挙動の測定 

次に、ポリエチレン含有率の異なる各シリコーン樹脂の熱収縮挙動の観察のために 2.5 

cm から 8.5 cmまでの 5 条件でサンプルを加熱延伸後の再加熱によりサンプルの熱収縮挙動

を観察した。Table 8.14 に各サンプルの延伸率および熱収縮率示す。 

 

Table 8.11. Stretch and heating contraction ratio of a series of silicone rubbers. 

 

 

ポリエチレンを含まない V35-RY40-PE0 では加熱延伸後の冷却によるサンプル長の変化

は見られなかった。一方で、Figure 8.14b に示すようにポリエチレンを含む樹脂では加熱延

伸により引き延ばされた形状を維持し、8.5 cmの延伸により、ポリエチレンを 30 重量部含

む V35-RY40-PE30 では 1.0 cm から 2.8 cm(延伸率: 180%)まで延伸された形状を維持し、最

もポリエチレンを含む V35-RY40-PE100 では 1.0 cm から 4.2 cm(延伸率: 320%)まで変形し保

持し延伸サンプルを得た。Figure 8.14cに示すように、いずれの樹脂でも 150℃、5分間の再

加熱により熱収縮を引き起こした。これは、加熱により樹脂の延伸によりポリエチレン粒

子が引き延ばされた不安定な一次形状を保持し、その後のポリエチレンの軟化温度以上で

の再加熱により、ポリエチレンが安定な等方的形状へ回復により樹脂の収縮を引き起こし

たことにより説明される。つまり、形状の保持および回復にはポリエチレンの含有量が大
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きく影響していると考えられ、ポリエチレン含有量 30重量部では 8.5 cmまで延伸した樹脂

では完全な形状回復は見られなかったが、50 重量部以上含むシリコーン樹脂では、再加熱

により延伸前のサンプル長まで完全に回復することが分かった。一方で、目的とする 50％

の熱収縮率は 30 重量部以上の添加により達成した。 

 

 

Figure 8.14. Image of heat contraction behavior of V35-RY40-PE30. 

 

8.3.6 シリコーン樹脂の修飾リグニン添加による力学特性の強化 

一般的にビニル末端ポリ(ジメチルシロキサン)の重合開始剤を用いたラジカル重合によ

り合成される。一方で、リグニン構造中に存在するフェノール構造は、ラジカルを補足し

共鳴安定化をとるため、ラジカル重合の阻害を引き起こす(Figure 8.15)。我々の研究グルー

プでは、改質リグニン中のフェノール系水酸基をアセチル化することにより、ラジカル重

合の阻害を抑制するため、アセチル化改質リグニンを 30 wt%含む不飽和ポリエステル複合

FRP を合成し、複合化により材料の曲げ弾性率の向上を報告している[19]。そこで、改質

リグニンの官能基修飾より分散性を向上しシリコーン樹脂との複合化による力学物性の強

化をすることを考えた。 

 

OH O O O O
R

 

Figure 8.115. Resonance stabilization of phenol. 

 

したがって、本項ではシリコーン樹脂と改質リグニンの修飾による力学物性の強化を目的

として、リグニン中に含まれる水酸基の修飾方法および複合化による力学物性のへの影響

を検討した。 

 

8.3.6.1 改質リグニンのヒドロキシ基の定量 

 改質リグニンはポリフェノールに由来するヒドロキシ基やエチレングリコールに由来す

るヒドロキシ基を持つ。トリメチルシリル基の付加は、このヒドロキシ基が反応に関与す
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ると考えられる。そのため、ヒドロキシ基のアセチル化により改質リグニンに含まれるヒ

ドロキシ基の定量化を行った。定量は 1H NMR 測定により芳香族性アセチル化体と脂肪族

性アセチル化体に対応するプロトンの積分比からヒドロキシ基の当量を算出した (Figure 

8.16)。 

 100 mL ナスフラスコに改質リグニン 92.073 g、ピリジン 100 mL(0.12 mol)、無水酢酸 100 

mL(0.11 mol)を入れ 60℃で 9h 加熱攪拌を行った。その後、反応溶液を純水 1.5 L へ少量ず

つ加え再沈殿、減圧濾過を行い、続いて室温下で減圧乾燥を 20 時間行った。 
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Figure 8.16. Reaction of acetylated glycol-lignin. 

 

 Figure 8.17 に改質リグニン(GL)およびアセチル化改質リグニン(Ac-GL)の IR スペクトルを

示す。アセチル化前には、3400 cm-1付近に O-H 伸縮振動が観測されるが、反応後、その吸

収は減少し、それに伴い 1761 cm-1 にカルボニル基の C=O 伸縮が新たに見られた。このこ

とから、改質リグニンのヒドロキシ基がアセチル化されたことが分かった。 

 

 

Figure 8.17. FT-IR spectrum of glycol-lignin (black broken line) 

 and acetylated glycol-lignin (red solid line). 
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 次に、アセチル化リグニン(Ac-GL) 10.6 mg、内部標準としてペンタフルオロベンズアル

デヒド(PFA)13.0 mg (0.07 mmol)および重溶媒として DMSO-d6を混合し 1H NMR スペクトル

を測定した(Figure 8.18)。10.1 ppm に PFA のホルミル基のプロトン、また 2.0 ppm および 2.2 

ppm にアセチル基のプロトンのシグナルが観測された。アセチル基が 2 種類観測されたの

はフェノール性水酸基および脂肪族性水酸基のアセチル化体にそれぞれ対応すると考えた。

類似構造を持つ酢酸フェニルおよび酢酸エチルのメチル基の 1H NMR スペクトルの化学シ

フトが 2.3 ppm および 2.1 ppm であることからアセチル化改質リグニンのアセチル基の化学

シフトは 2.2 ppm が芳香族エステル、2.0 ppm が脂肪族エステルに帰属できると考えた。そ

こで、内部標準としてペンタフルオロベンズアルデヒド 13.0 mg (0.07 mmol)の積分値が 1で

あり、これに改質リグニン 10.6 mgのアセチル基は 3つのプロトンがあることを考慮し、以

下の式より芳香族性および脂肪族性水酸基の量を算出した。芳香族性水酸基は改質リグニ

ン 1 g に対して 

0.94 𝐻 × 0.07 𝑚𝑚𝑜𝑙

3 × 1.00 𝐻 × 0.013 𝑔
≒ 1.98 𝑚𝑚𝑜𝑙/𝑔 

と求めた。同様に、脂肪族性水酸基は改質リグニン 1 g に対し、 

1.06 𝐻 × 0.07 𝑚𝑚𝑜𝑙

3 × 1.00 𝐻 × 0.013 𝑔
≒ 2.17 𝑚𝑚𝑜𝑙/𝑔 

と求められた。つまり、改質リグニン 1 g 中には合計 4.15 mmol の水酸基が含まれているこ

とが分かった(Table 8.12)。 

 

 
Figure 8.18. 1H NMR spectrum of acetylated glycol-lignin. 
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Table 8.12. Amount of hydroxyl group in 1 gram of glycol-lignin. 

 

 

8.3.6.2 トリメチルシリル化リグニン（TMS-LG）の合成条件の検討 

改質リグニンとシリコーン樹脂との複合化によりフィラーとして樹脂の力学物性の向上

を目的として、改質リグニンの官能基修飾を行った。極性の高いリグニンはポリマーと複

合化することにより、局所的な凝集を引き起こし材料の機械的特性を著しく低下させるこ

とが報告されている[10-12]。そこで分散性の向上を目的として、樹脂とフィラーの複合化

において混合時の分散性を向上するために用いられるシリル修飾を行うことにより、シリ

コーン樹脂に対する、フェノール性水酸基の保護によるラジカル重合の阻害の抑制および

分散性を向上することを考えた(Figure 8.19)。そこで、初めに改質リグニンのトリメチルシ

リル化の反応時間による修飾率の変化を検討した。合成したトリメチルシリル化改質リグ

ニンの修飾率の定量は 1H NMR 測定により、内部標準 PFA とトリメチルシリル基プロトン

の積分比から算出した。 

50 mL ナスフラスコに改質リグニン 1.00 g (4.16 mmol)、THF 15 mL を入れ、室温下で 10 

min 攪拌しリグニンを溶解した。その後、1,1,1,3,3,3-hexamethyldisilazane(HMDS) 0.87 

mL(4.16 mmol)を加えた後、容器内をアルゴン置換した。混合溶液をオイルバス中で還流下

3 時間攪拌し反応を行った。反応終了後、室温下で冷却したのち、へキサン 200 mL に少量

ずつ加え再沈殿を行った。析出した沈殿物を吸引ろ過で回収後、へキサン 50 mL で洗浄し

た。回収した沈殿物を室温下で 5 時間真空乾燥した。乾燥後、生成物をアセトン 20 mL に

加え溶解後、へキサン 200 mL に少量ずつ加え再沈殿した。同様の操作を 3 回行い精製した

のち、室温下で 10 時間真空乾燥し、茶色粉体 0.4638 g を得た。同様の操作により反応時間

30 分から 24 時間までの 6 つの条件において合成した。 
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Figure 8.19. Reaction of trimethylsilylated glycol-lignin. 
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Figure 8.20 に改質リグニン(黒破線)および反応時間の異なるトリメチルシリル化改質リグ

ニン(TMS-GL)の IR スペクトルを示す。 

 

 

Figure 8.20. FT-IR spectrum of trimethylsilylated glycol-lignin depending on each time. 

 

アセチル化前には、3400 cm-1付近に O-H 伸縮振動が観測されるが、反応後、その吸収は

減少し、それに伴い 844 cm-1で新たに Si-C 伸縮伴う吸収がみられ、反応時間の増加に伴い

3500 cm-1付近の OH 基由来の吸収の減少が見られた。反応より 5 時間までは 3400 cm-1付近

の吸収は減少が見られたが、一方で、それ以上の反応時間では、徐々に増加が見られた。

次に、トリメチルシリル化リグニン(TMS-GL) 9.9 mg、内部標準としてペンタフルオロベン

ズアルデヒド(PFA)11.8 mg (0.05 mmol)および重溶媒として CDCl3を混合し 1H NMR スペク

トルを測定した(Figure 8.21)。 
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Figure 8.21. 1H NMR spectrum of trimethylsilylated glycol-lignin (Run3). 

 

内部標準のペンタフルオロベンズアルデヒド(0.06 mmol)のピークの積分比 1.00 より、プ

ロトン 0.05 mmol あたりの積分値は、1.00H であり、これに修飾された改質リグニン中のト

リメチルシリル基には、9 つのプロトンがあることを考慮し、以下の式により改質リグニ

ン 1 g に対し、 

 

3.33 𝐻 × 0.06 𝑚𝑚𝑜𝑙

9 × 1.00𝐻 × 0.010𝑔
≒ 2.25 𝑚𝑚𝑜𝑙/𝑔 

 

と求めた。シリル化反応に関与したと考えられる改質リグニン中の水酸基はアセチル化に

より算出された 4.15 mmol/g であることから、反応時間が 3 時間の Run3 の TMS 修飾は、

(2.25 mmol/g ÷ 4.15 mmol/g)×100 = 54 %と求めた。同様の方法により、反応時間の異なる

トリメチルシリル化改質リグニンの TMS 修飾率の算出を行った。Table 8.13 に各サンプル

の反応条件および TMS 修飾率の算出結果を示す。 
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Table 8.13. Modification ratio calculation result of trimethylsilylated glycol-lignin.  

 

 

TMS-GL は反応時間の増加に伴い TMS 修飾率の向上が見られ、反応時間 3 時間で最大の

54％となった。その後、さらなる反応時間の増加により 5 時間では修飾率の変化は見られ

ず、10 間および 24 時間では修飾率の低下が見られ 33％及び 36％であったことが分かった。

このような、修飾率の変化は IR スペクトルと同様であり、反応時間は 3 時間から 5 時間が

最適であることが分かった。 

 

8.3.6.3 リグニン含有熱収縮シリコーンの合成 

 合成したトリメチルシリル化改質リグニン(TMS-GL)、アセチル化改質リグニン(Ac-GL)

および、比較として改質リグニン(GL)を含むシリコーン樹脂の合成を行った。各樹脂の基

本組成は、ビニル末端ポリジメチルシロキサンをマトリックス樹脂として、無機フィラー

としてヒュームドシリカ 30 重量部および、熱可塑樹脂として微粉体ポリエチレンを 50 重

量部含むシリコーンコンパウンドに対して、種々の修飾リグニンを異なる組成で加え樹脂

を合成した。この時、TMS-GL は TMS修飾率 53%の試料を使用した。また、マトリックス

樹脂として Sigma-Aldrich 製の 1 g 当たり 0.24 mmol のビニル基を含むビニル末端ポリジメ

チルシロキサンを用いた。 

ビニル末端ポリジメチルシロキサン（DMS-V）8.00 g、シリル化リグニン 0.80 g、フュー

ムドシリカ（RY200）2.40 g、微粉体ポリエチレン 4.00 g を順に混練機に加え、10 分間混錬

を行った。その後、ジ-tert-ブチルペルオキシド 0.31 g を加えた後に 1 分間混錬し、コンパ

ウンドを回収した。回収したコンパウンドをガラス製の型へキャストし減圧による脱泡後、

表面にポリイミドフィルムを被せ 200℃に保温した乾燥炉中で１時間反応し TMS-GL を 10

重量部含むシリコーン樹脂を合成した。同様の操作により、TMS-GL、Ac-LG および改質

リグニンを 10 および 30 重量部含むシリコーン樹脂を合成した。Table 8.14 に各樹脂の組成

を示す。表中、サンプル名のアルファベットはリグニンの種類、数字はビニル末端ポリジ

メチルシロキサンに対する各修飾リグニンの重量部を表す。また、比較サンプルとしてリ

グニンを含まないシリコーン樹脂を controlとして用いた。 
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Table 8.14. Composition of various modified glycol-lignin composite silicone rubbers. 

 

 

8.3.6.4 リグニン含有熱収縮シリコーン樹脂の熱物性 

 初めに各樹脂の熱物性の測定をするために TG-DTA 測定を行った。Figure 8.22 に窒素雰

囲気中において昇温速度 5℃/min で測定された TG-DTA 曲線を示す。また、Tabel 8.15 に各

樹脂の TG-DTA 結果を示す。 

 

 

Figure 8.22. TG-DTA curves of series of modified lignin composite silicone rubbers. 
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Table 8.15. 10% weight loss temperature, softening temperature, and decomposition temperature of 

series of modified lignin composite silicone rubbers.  

 

図中、実線で示す各樹脂の重量減少率の曲線より、いずれも 320℃までは大きな重量の

変化は見られず、320℃を超えると徐々に重量減少が起こり始めた。10%重量減少温度は

control では 442℃であったのに対して、いずれのリグニン含有樹脂でもわずかな温度の低

下が見られ、AcGL30 が最も低温である 412℃であったがいずれも 400℃以上と非常に高い

耐熱性を示した。また、破線で示す DTA 曲線より、いずれも 112℃及び 470℃に吸熱ピー

クが見られた。112℃の吸熱ピークは、前章での熱収縮シリコーンの熱分析の結果より、樹

脂の軟化温度に対応する。一方で、470℃は、DTA 曲線の吸熱ピークとともに重量減少が

見られることから、樹脂の熱分解温度に対応すると考えられ、リグニンの添加による変化

は見られず、いずれの樹脂も高い耐熱性を有することが分かった。 

 

8.3.6.5 リグニン含有熱収縮シリコーン樹脂の力学物性 

 合成した樹脂の力学物性を評価するために引張試験を行った。測定に使用した試験片は

合成した樹脂より長片 5 cm、短片 0.5 cmの短冊状にカッターを用いて成形した試験片を用

いた。各樹脂 5 回サンプル測定を行った。Table 8.16 に各ポリマーの引張試験結果、また、

Figure 8.23 に各樹脂の応力－ひずみ曲線を示す。各樹脂の破断伸びにおいて、Control サン

プルの平均 530％と比較して、いずれの修飾率リグニン樹脂でも低下を引き起こし AcGL10、

AcGL30 及び TMS-GL10 は、いずれも約 30％の破断伸びの低下が見られ破断伸びは 350％

程度となった。また、30 重量部のトリメチルシリル化改質リグニンを含む TMS-GL30 では

著しい破断伸びの低下が見られた。このような、TMS-GL30 の著しい破断伸びの低下は、

合成の際に発生した樹脂中の発泡部が欠陥となっていることが大きく影響していると考え

られる。一方で、30 重量部のアセチル化改質リグニンを含む AcGL30 では TMS-GL30 と比

較し、破断伸びを維持することが分かった。一方で、最大応力では、controlでは平均で 5.7 

MPa であったのに対し、TMS-GL10 は 6.1 MPa でありわずかに向上が見られた。一方で、

アセチル化改質リグニンを加えた 2 サンプルでは 4.4 および 2.7 MPa であり、コンポジット

により明らかな低下を引き起こした。また、ヤング率でも同様に、TMS-GL10 では control

と同程度であったのに対して、アセチル化改質リグニンを含む樹脂ではいずれも低下を引

き起こした。アセチル化改質リグニンの添加による力学物性の低下は、樹脂全体に目視で
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も確認可能なサイズの凝集部が存在することから、リグニン凝集部が欠陥となったためで

あると考えられる。一方で、トリメチルシリル化改質リグニンを含む 2 サンプルではいず

れも樹脂中の凝集部は見られずトリメチルシリル化により樹脂への分散性の向上が見られ

た。そのため、TMS-GL10 では、アセチル化および非修飾の改質リグニンと比較して明ら

かに力学物性を維持した。しかしながら、30 重量部含む TMS-GL30 は著しい力学物性の低

下を引き起こした。これは、改質リグニンに残存するフェノール性水酸基が重合の阻害に

より重合不良を引き起こしたためであると考えられる。 

 

Table 8.16．Maximum stress, elongation at break and Young’s modulus of a series of modified lignin 

composite silicone rubbers.  
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Figure 8.23. Strain-stress curves of series of modified lignin composite silicone rubbers. 

 

8.3.6.6 修飾リグニン/シリコーン樹脂の SEM による断面観察 

 次に、シリコーン樹脂へのアセチル化改質リグニンおよび TMS化改質リグニンの分散性

を評価するために走査電子顕微鏡（SEM）による樹脂の断面観察を行った。Figure 8.24

に観察倍率 100 倍および 1000 倍により観察された Control 樹脂断面の SEM 像を示す。

また、Figure 8.25 および Figure 8.26 に、アセチル化改質リグニン(AcGL)およびトリメ

チルシリル化改質リグニン(TMS-GL)含有シリコーン樹脂断面の SEM 像をそれぞれ示

す。Control では断面にわずかに凹凸は見られたが、気泡等による大きな欠陥は見られ

なかった。一方で、アセチル化改質リグニンを 10 重量部及び 30 重量部をコンポジッ

トした樹脂はいずれもリグニンと考えられる局所的な凝集部、また AcGL30 では気泡

が見られた。しかしながら、トリメチルシリル化改質リグニン含有シリコーンでは、

いずれの組成でもリグニンの凝集部は見られず高い分散性を示した。TMS-GL10 では

気泡などの欠陥は見られず非常に均一な断面が見られた一方で TMS-GL30 では、リグ

ニンの非常に大きな気泡が見られた。改質リグニンの TMS 修飾はシリコーンへの分散

性を向上しマトリックス樹脂であるシリコーンに対して 30 重量部でも均一に分散した。 
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Figure 8.24. SEM images of cross-section of silicone rubber. 

 (Observation magnification: 100x and 1000x） 

 

 

 

Figure 8.25. SEM images of cross-section of AcGL composited silicone rubbers. 

 (Observation magnification: 100x and 1000x） 
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Figure 8.26. SEM images of cross-section of TMS-GL composited silicone rubbers. 

 (Observation magnification: 100x and 1000x） 

 

 

8.4 結言 

熱収縮シリコーンの開発を目的として、樹脂内の架橋密度、ヒュームドシリカおよびポリ

エチレン組成依存性を検討するために、異なる組成の樹脂を合成し、力学および熱物性を

評価した。樹脂の架橋密度の変化は破断伸びに大きく影響し、架橋密度の低下は樹脂の柔

軟性を向上した。また、無機フィラーであるフュームドシリカの添加はシリコーンの力学

強度を著しく向上し、シリコーン樹脂に対して 40 重量部の添加により最大となり破断伸び

は約 8 倍、最大応力は約 30 倍まで向上した。また、熱可塑性樹脂であるポリエチレンの添

加は、シリコーン樹脂に熱収縮の駆動力となり 30 重量部以上の添加により、再加熱により

50％以上の熱収縮引き起こす熱収縮シリコーンの開発に成功した。また、改質リグニン構

造中のラジカル重合の阻害を引き起こすフェノール性水酸基をトリメチルシリル基および

アセチル基で保護した改質リグニンを合成し、無機フィラー、微粉体ポリエチレン、ビニ

ル末端ポリジメチルシロキサンおよび開始剤ジ-tert-ブチルペルオキシドを含むコンパウン

ドを成型後 200℃の加熱によりリグニン含有熱収縮シリコーンを合成した。いずれの改質

リグニンを含むシリコーン樹脂でも高い耐熱性を有し 10％重量減少温度は 350℃以上であ

った。また、TMS-GLはシリコーン樹脂との高い分散性を有しており、破断伸びは約 400％、

また最大応力は 6.0 MPa であり、他のリグニンと比較し複合化による樹脂の力学特性の低

下を軽減することが分かった。 
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第 9 章 結言 

 
工学は自然科学の原理に基づき生活ひいては社会の質の向上のため価値を創造する学問

であり、時代のニーズによりその目的を変化し、20 世紀の急速な科学技術・工学の発展に

より人類は食糧難や自然災害から解放されると、工学はより快適な生活のための技術の開

発を目指し研究が行われた。これにより、石油や原子力などのエネルギー開発、交通輸送

や高分子材料をはじめとする新素材、さらに近年の IT 技術の発展により人々はより質の高

い快適な生活をもたらした。しかしながら、科学技術が発展しより便利な生活が可能にな

った引き換えとして、資源の枯渇や海洋汚染、森林破壊などの環境破壊など多くの問題を

引き起こした。工学は人々の生活の質の向上をもたらすという本来の目的に向かい急速な

社会発展を実現したが、それにより環境が破壊されたことは本質的には生活の質の向上で

はないことが近年ようやく認識されるようになり、こうした地球規模の課題に対処し、未

来に向けて実現していくべき次世代の社会モデルとして持続的発展が可能（サステイナブ

ル）な社会が提唱された。つまり「自然・環境」「産業・経済」「人間・生活」が調和を保

ちながら健全な発展を続けていくことが重要であり、それを実現するため持続可能な発展

「Sustainable development」の理念のもと新たな工学＝サステイナブル工学が今日の工学に

おける重要な課題となっている。 

このような背景のもと、再生可能エネルギーの利用や脱石油化のための研究が進められ、

様々な刺激により駆動可能な刺激応答材料は電気等の人工的エネルギーではなく環境中で

利用可能なクリーンエネルギーにより駆動可能なアクチュエータが開発できれば、マイク

ロデバイスの自律的駆動といった有用な応用の可能性があり次世代のエネルギーデバイス

として期待されている。そこで、本研究では高分子材料の相転移による機能増幅を利用し

た高機能性材料の開発を目的とした。 

 

 まず、化学的に安定で相転移温度が低いシアノビフェニル誘導体を架橋剤としてビ

ス（メタクリル酸ヘキシルオキシ）ビフェニル、樹脂の柔軟性向上のためにアクリル

酸ブチルと共重合することで側鎖型液晶エラストマー（CBPA）を合成した。これを加

熱成型処理後、再加熱することにより形状を回復する形状記憶特性を示した。このよ

うな変形は、再加熱による分子緩和に伴う変形であり、液晶の相転移に対応した自発的変

形は見られなかった。 (第 2 章) 

 

 

そこで、架橋部にけい皮酸誘導体を含む直鎖型液晶エラストマーCAPE を合成した。

CAPE は一軸配向したのち、UV 光照射による架橋形成により形状固定することで、温

度変化に伴う液晶部の相転移に対応した可逆的な形状変化を示した。さらに、けい皮
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酸誘導体の含有率は相転移温度に影響しすることを見出し、ポリマーの組成の制御に

より 40℃で駆動可能な温度応答材料の開発に成功した。（第 3 章） 

 

さらに、メソゲン部にアゾベンゼンを導入することで光応答性液晶ポリエステルを合

成した。このような材料はUV光照射により可逆的な変形が可能であり、アゾベンゼン

の有無によりその変形挙動が変化することを見出した。このような変形の違いはメカニ

ズムに違いにより引き起こされ、アゾベンゼン部を含まないCAPEは光熱変換によるビ

フェニル部位の配向性の変化に伴う変形であるのに対して、アゾベンゼンを含むCAPE

Azoではアゾベンゼンの光異性化に伴うフォトメカニカル挙動により説明される。これ

により、光/熱により素早い可逆的形状変化を引き起こす新規液晶ポリマーの開発に成

功した。(第4章) 

 

さらに、より簡便な合成操作により低温で駆動可能な温度応答材料の開発のため、

ポリエチレンフィルムに刺激応答材料である N-イソプロピルアクリルアミド 

(NIPAAm)を放射線重合した NIPAAm グラフト PE 膜を合成した。NIPAAm による表面

修飾は膜の濡れ性を大きく向上し、表面接触角が修飾前の半分以下となった。また、

修飾された膜は温度変化により水中で膨潤と脱水を可逆的に引き起こし、水に十分に

浸漬し膨潤した膜は 35℃以上の加熱により加熱面に向かって屈曲を示した。このよう

な、加熱面への異方的な変形は NIPAAm の相転移による脱水和により加熱面と非加熱

面の体積に違いにより引き起こされたと考えられ、一段階の合成操作により体温程度

で変形する刺激応答材料の開発に成功した。（第 5 章） 

 

一方で、分子の配向性の変化は材料の変形を引き起こすことが可能であるが、材料

の機械的刺激により色や発光性が変化するメカノクロミック材料が知られている。そ

こで、材料の刺激により発光性を変化するメカノクロミックポリマーの開発のため高

柔軟性のメタクリル酸メチル/アクリル酸ブチル共重合体に凝集誘起発光性（AIE）分

子を複合化した Poly（DPEPM/MMA/BA）を合成した。Poly（DPEPM/MMA/BA）は

分子内の AIE 分子の含有率の増加により蛍光波長の長波長シフトを引き起こし最大で

28 nm 変化した。また、高い自己修復性を示し、切断から 5時間で破断伸びを 95%まで

回復することが分かった。このようなフィルムは波長変換フィルムとしての太陽光パ

ネルの表面フィルムとして用いることで発電効率の向上などが期待される。(第 6 章) 

 

しかしながら、Poly（DPEPM/MMA/BA）は機械的刺激による発光波長の変化示さ

なかった。そこで、温度変化に応答し体積変化を引き起こす（N-イソプロピルアクリルア

ミド）ゲルと凝集により強い発光を示す凝集誘起発光分子を組み合わせたヒドロゲルを合

成した。溶媒極性および温度変化に伴う PNIPAAm の体積相転移とそれに続くジフェニ
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ルアセチレン部の凝集誘起発光の２段階のメカニズムにより刺激応答による蛍光制御

が可能であり、30 ℃から 35℃の極微環境の変化によりマトリックス樹脂である PNIPAAm

の体積積相転移プロセスを介して蛍光強度を約 6 倍に増幅することを見出した。 この新

しいメカノクロミックゲルの刺激に応答した体積変化による蛍光強度の増幅メカニズ

ムはセンサーへの応用に有望な可能性が期待される。(第 7 章) 

 

 さらに、リグニンと熱収縮ポリシリコーンのコンポジット樹脂を開発した。まず、マト

リックス樹脂であるポリシリコーンの無機フィラーであるフュームドシリカ及び熱可

塑樹脂の添加率による力学物性へ依存性を検討した結果、ポリシリコーンに対して無

機フィラー40 重量部、熱可塑樹脂 50 重量部加えたシリコーンは無強化のシリコーン樹

脂と比較して破断伸びは 7 倍以上、また最大応力は約 40 倍以上に強化された。さらに、

未修飾リグニンは構造中のフェノール性水酸基によるラジカルの共鳴安定化を引き起

こすため樹脂の硬化不良に伴う力学特性の低下を引き起こしたが、水酸基の修飾によ

り、複合化による力学強度の低下を抑制した。その中でトリメチルシリル化リグニン

はシリコーンとの分散性を向上するとともに複合化により最大応力が向上することを

見出した。（第 8 章） 

 

 以上のように本研究では、環境中の利用可能なエネルギー源、例えば人の体温程度の温

度変化や、太陽光などわずかな環境の変化を高分子の体積相転移を利用し機能増幅するこ

とで、材料の巨視的な変形や蛍光特性の大きな変化を生み出す高機能材料の開発を行った。

刺激応答性の材料開発の観点から、外部刺激による相転移（分子配向性・相互作用の変化）

のポリマーネットワークを介した増幅により巨視的な材料変形へと変換する研究がなされ

様々な材料が開発されてきた。その中で、液晶液晶エラストマーにおいては液晶分子のネ

マチック相から等方相へ転移に伴う材料の伸縮から、アゾベンゼン含む光応答材料が報告

されると 2 次元的な伸縮だけでなく 3 次元的な材料の屈曲を可能にし、さらに光配向技術

の発展により熱応答性 LCE でもより複雑な変形が可能となったが、構造中の架橋構造は材

料の可逆的な変形を可能にする一方で材料の加工性の問題を引き起こし、またその応答温

度はいずれも 100℃付近であった。それに対して、本研究では LCE の組成依存性や分子設

計により、人の体温付近で駆動可能な温度応答材料を開発した。また、そこにフォトクロ

ミック分子を導入することにより変形メカニズムの違いにより引き起こされる特異的な材

料の変形を見出し、さらに、このような材料変形を介してわずかな環境変化を増幅すると

いう観点から、刺激応答高分子と AIE 分子を組み合わせることで急激な蛍光特性の変化を

引き起こす革新的な環境応答性メカノクロミック材料を開発した。このような、材料は高

分子における刺激応答増幅材料としての新たな視点を生み出すとともに、今後さらに様々

な機能増幅するマトリックスとしてさらなる利用法が展開されることが期待される。また、

サステイナブル工学の観点から、従来材料として利用がされず有効利用されていなかった
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リグニンの官能基修飾によりポリシリコーンとの分散性の向上とともにコンポジットによ

る樹脂の力学特性の強化を見出した。 

今後、これらの持続可能なエネルギー・資源を用いた材料の社会実装は、人工的なエネ

ルギーの出力が不要であるためエネルギー・資源の有効利用のための技術の確立だけにと

どまらず、遠隔操作が可能であることからデバイスの小型化が容易であり、マイクロ・ナ

ノデバイスなどその応用範囲は計り知れない。本研究の成果がサステイナブル社会の構築

に貢献できる一助となることを切に願うとともに、今後、刺激応答材料の特性評価やメカ

ノズムの解明を進め、さらなる用途拡大や新たな機能発現に努める。 
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