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研究成果の概要（和文）： 
本申請研究では、材料に対する外部刺激を可視化する手法として、凝集誘起型発光(AIE)

色素を用いることを着想し、ゴム材料に AIE 色素を導入した。得られたゴム材料は、膨潤
する溶媒に浸漬すると AIE 由来の発光が消失するのに対し、貧溶媒に浸漬すると発光は保
持された。また、このゴム材料は温度に対しても発光強度が劇的に変化し、乾燥状態で低
温にすると発光強度が増大する様子が見受けられた。このように、多様な外部刺激に対し
て鋭敏に応答するゴム材料の作製に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
In this research, the author conceived the visualization of multi-stimuli on a material by utilizing 
aggregation-induced emission (AIE) property.   An AIE dye moiety was introduced in the 
cross-linking point of elastomer derived from poly(dimethylsiloxane) (PDMS).   The obtained 
elastomer exhibited photoluminescence due to the AIE function in dried state, while it was readily 
quenched when the elastomer was immersed in good solvent such as tetrahydrofuran (THF).    
Further, the emission became stronger with cooling the sample.   These results suggested that the 
author successfully prepared a novel elastomer with multi-stimuli responsiveness. 
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１．研究開始当初の背景 
 
機械的応力や温度、揮発性有機化合物

(VOC)蒸気などの外部刺激は、材料の疲労や
破断に直接関与する重要な外部刺激であり、
社会資本構造物や産業構造物の事故防止や
長寿命化のために、材料の状態を分子レベル
で直接観測できる技術へのニーズが高まっ
ている。一般に、分子レベルの微視的な環境
を高感度に検出する方法として有機発光色
素を用いた蛍光法が挙げられる。π 共役系分
子に代表される有機発光色素は、高効率発光、

多彩な色、多様な分子構造を有しており、化
学種や熱、光、溶媒極性などの外部刺激に対
応するセンサー類への応用が精力的に検討
されてきた(Chem. Rev. 2000, 100, 2537.)。 
申請者は、外部刺激が材料に及ぼす影響を

可視化する手法として、凝集誘起型発光(AIE)
色素を用いることを着想した。AIE とは凝集
状態や固体状態で発光強度が著しく増大す
る現象のことであり、一般に芳香環が①高密
度に集積し、②分子内回転できる化合物で観
測される現象である。申請者は本申請研究が
開始されるまでにホウ素クラスター化合物
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であるオルトカルボランを用いたAIE色素を
開発し、新たな AIE 特性制御の方法論につい
ても探索を行ってきた。AIE 色素が発光を示
すためには、分子の運動性減少が非常に重要
であり、凝集形成は分子運動凍結のためのひ
とつの手法に過ぎない。このことを利用して、
ポリ-γ-グルタミン酸からなるヒドロゲルの
架橋剤に AIE 色素を用いることで、架橋度や
膨潤状態、イオン強度など周囲の環境によっ
て発光強度を調節可能なヒドロゲルの合成
に成功した(Macromolecules 2010, 43, 6463.)。
これは、ゲル架橋点において架橋剤である
AIE 色素分子が孤立していても、ゲルを構成
するポリマー鎖の運動性のみによって発光
強度が調節可能であるということに他なら
ない。 
以上のような背景から、AIE 色素を用い、

材料を構成するポリマー鎖から受けるパッ
キングなどの自由体積の変化によって分子
運動を凍結することで、外部刺激を受けた材
料の状態変化を直接観測する系を構築可能
なのではないかと考えた。 
 
２．研究の目的 
 
AIE 色素をポリマー材料中に混合したときに、
ポリマーマトリックス内でどのように運動
性が規制されるかを、応答性発光を評価する
ことで明らかにし、刺激応答材料としての基
礎的な知見を得る。有機合成的なアプローチ
によってさまざまな化学修飾を施したAIE色
素を用いることによって、外部環境に応答す
るために最適化された分子設計指針を獲得
することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
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テトラフェニルエテン(TPE)は代表的な

AIE 色素であり、高い対称性を有する分子で
ある(図 1)。その AIE 特性の発現は、付属す
る 4 枚のベンゼン環の回転運動抑制によるこ
とが報告されている(Chem. Commun. 2009, 
4332.)。代表的な AIE 分子骨格である TPE 骨
格をポリマー鎖中に共有結合的に架橋剤と
して導入する。TPE は構造が単純で合成が簡
便な分子でありながら、典型的な AIE の挙動
を示すことからよく用いられる。 
まず、ポリマー鎖としてポリジメチルシロ

キサン(PDMS)を選択した。PDMS の Si-H 基
はビニル基とのヒドロシリル化反応により
架橋することでエラストマーの作製ができ
る。また、PDMS はガラス転移温度(Tg)が-120
ºC と室温に比べて十分低いため、外部刺激に
より分子の運動性が制御可能であると期待
できる。 
また、PDMS に代わるポリマー鎖としてア

クリル系ポリマーを選択した。モノマーとの
ラジカル重合により三次元ネットワーク内
に AIE 架橋剤の導入ができ、側鎖の異なるモ
ノマーを用いることにより容易に物性を制
御できることが期待できる。 
本研究では、AIE 分子を架橋剤に導入した

エラストマーの作製を行い、有機溶媒や熱な
どのさまざまな刺激に対する応答性発光に
関して検討を行なった。 
 
４．研究成果 
 
初年度は、TPE へのさまざまな化学修飾を

行い、リビングラジカル重合の開始剤、ある
いはポリマーの架橋剤となることのできる
官能基を有する AIE 色素の合成に成功した。
具体的には、4,4’-ジメトキシベンゾフェノ
ンを、四塩化チタンを用いたマクマリーカッ
プリングに付すことにより、テトラメトキシ
フェニルエテンを合成し、引き続く三臭化ホ
ウ素による脱メトキシ化を経てテトラヒド
ロキシフェニルエテンを得た。これに
Williamson エーテル合成やエステル化を施す
ことにより、架橋剤や開始剤となる骨格を得
ることができた。さらにトリ置換体やジ置換
体も Peterson オレフィン化反応などを用いる
ことによって達成した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 



2 年目では、TPE に初年度で得た知見を生
かしてビニル官能基を導入し、PDMS の架橋
剤として用いることで、AIE 色素を導入した
エラストマーの作製に成功した。具体的には、
4-テトラヒドロキシフェニルエテンに
Williamson エーテル合成を施すことにより、
1-ブテニル基を修飾し、Karstedt 触媒を用い
たポリシロキサンとのヒドロケイ素化反応
を経てエラストマーを得た(図 2)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 
 
得られたエラストマーは、用いる PDMS の

分子量によって弾性率が変化し、PDMS の数
平均分子量を 400 から 17200 まで変化させた
ところ、得られるエラストマーの弾性率は 0.2
から 0.8 MPa の範囲内で調整することが可能
であった。 
また、このエラストマーはテトラヒドロフ

ラン(THF)やヘキサン、クロロホルムなどの
有機溶媒中で膨潤挙動を示し、膨潤度は約 10
であった。エラストマーが膨潤する溶媒に浸
漬すると、エラストマーの膨潤とともに AIE
由来の発光が消失し、測定用の 1×3cm のサ
ンプルでは 1 時間以内に完全に無発光状態と
なった。これに対し、メタノールなどの貧溶
媒に浸漬すると、エラストマーは膨潤するこ
となく、発光も保持されたままであった(図
3)。また、メタノールに浸漬したエラストマ
ーを THF に浸漬したところ、無発光状態へと
変化し、再度メタノールに浸漬すると発光が

回復した。これは溶媒によってエラストマー
内部の分子鎖の広がりが変化することで、架
橋剤であるAIE分子周りの運動性が変化した
ことによると考えられ、この特性が可逆的に
発現可能であることも確かめられた。 
このエラストマーは温度に対しても発光

強度が劇的に変化し、乾燥状態で低温にする
につれて発光強度が増大する様子が見受け
られた。これも上記のようにエラストマー内
部のAIE分子周りの運動性の変化の結果であ
ると考えられる。AIE 特性を示さない架橋剤
で架橋したエラストマーでは室温で発光特
性が見られなかったが、低温にしても発光は
観察されなかった。なお、弾性率測定の結果、
AIE 架橋剤で架橋したエラストマーと非 AIE
架橋剤で架橋したエラストマーでは、架橋度
が同じサンプルではほぼ同じ弾性率を示し、
破断ひずみもほぼ同程度であったことから、
架橋度によって自在に強度を設計できるこ
とも明らかになった。 
アクリル系架橋剤の設計としては、同じテ

トラヒドロキシフェニルエテンから、1.直接
エステル合成してアクリル基を付与したも
の、2.Williamson エーテル合成でヒドロキシ
アルキル基を導入した上でアクリル基を付
与したもの、の 2 種類の 4 官能性架橋剤を合
成することに成功した。これにアクリル酸エ
チルやアクリル酸ブチルなどの比較的低い
ガラス転移温度を有するポリマーを生成す
るモノマー類を用いて、エラストマー作製を
行なった。 
以上、本研究では、エラストマーの架橋剤

にAIE色素部位を有する分子を用いることで
外部刺激に鋭敏に反応する刺激応答材料の
作製に成功した。この研究で得られた考え方
は、ポリマー材料や重合反応の種類にかかわ
らずにでき用することができ、今回用いたも
の以外のさまざまな外部刺激に応用するこ
とができる普遍的な設計指針であると考え
られる。 
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