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研究成果の概要（和文）：アゾベンゼン誘導体を添加した液晶を用いて高分子の光可塑化を検討し、非晶性高分
子のガラス転移温度を光により低下させることができ、非晶性高分子に広く適用できる可能性があることを明ら
かにした。また、高分子の光可塑化を用いることにより、粘着性を光で制御することに成功し、光応答性粘着剤
としての応用が可能であることを示した。アゾベンゼン誘導体を添加した液晶の組成を検討し、光によるガラス
転移温度の低下幅を拡大することに成功した。さらに、光可塑を用いた材料硬さの可逆的な光変化を用いること
により、接着力の可逆的な光制御を実現した。

研究成果の概要（英文）：By means of the photoplasticization of polymers using liquid crystals 
containing azobenzene derivatives, we revealed that the glass transition temperature of amorphous 
polymers can be lowered by light, and it can be applied to various amorphous polymers. In addition, 
we succeeded in controlling the pressure-sensitive adhesion property of polymers by means of the 
photoplasticization. We demonstrated that the photoplasticization of polymers can be applied to the 
development of photoresponsive pressure-sensitive adhesives. We also achieved the improvement of the
 photoplasticization effect by the optimization of the composition of the liquid crystal containing 
an azobenzene derivative. Furthermore, the reversible control of the adhesive force was realized by 
using the reversible control of viscoelastic properties of polymers based on the 
photoplasticization.

研究分野： 材料化学

キーワード： 高分子　液晶　光可塑　接着　粘着
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
自動車や電化製品の部品などに用いられている高分子は、様々な添加剤（可塑剤、色素など）を加えるによって
物性（硬さ、色など）が調整されている。本研究では、光により分子形状が変化する化合物を添加した液晶を用
いて、高分子の硬さを光で調整できる新しい添加剤（光応答性可塑剤）の開発に成功した。光応答性可塑剤を用
いた高分子硬さの光制御を利用することによって、高分子の粘着性や接着性を温度一定の状態で、光照射するだ
けで発現・消失させることに成功した。本研究の成果を用いることにより、様々な産業分野において利用可能な
光応答性粘着・接着剤の創出が期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
高分子化合物の中には、加熱や光照射によって架橋反応等が進行して硬くなる熱硬化性樹脂や
光硬化性樹脂があり、自動車や電化製品の部品のほか、接着剤にも用いられている。一方、加熱
により軟らかくなる熱可塑性樹脂も数多く存在し、様々なプラスチック製品として我々の豊か
な生活の実現に貢献している。しかし、光照射によって軟らかくなる光可塑性樹脂は、光照射に
よる金属錯体の分解反応を利用している材料はあるが、実際には光を吸収した金属錯体からの
発熱に基づく熱分解であり、純粋な光化学反応により等温的に軟らかくなる材料は、実用化には
至っていなかった。光可塑性樹脂を開発できれば、光で損傷を修復することが可能な材料（光自
己修復材料）や光による可逆的な粘接着が可能な材料（光粘接着材料）など、これまでに無い新
しい光機能性材料の創出が期待できる。我々は、液晶が高分子の可塑剤として機能することに着
目し、アゾベンゼン化合物の光異性化反応に基づく液晶の光相転移を用いると、ガラス転移温度
を光によって最大で約 20℃低下できることを報告している。そして、これを利用した光自己修
復や光粘接着が可能な高付加価値機能性化学品の開発を進めている。自己修復材料は、製品を長
寿命化し、省資源・省エネルギーに貢献する材料として期待されている。一方、粘接着材料は、
モノとモノとを接合し一体化するための材料であり、多くの産業分野において必要不可欠とな
っている。光可塑化を用いた等温的な自己修復や粘接着が可能な高分子材料はなく、実用化が期
待されるが、材料の耐熱性の観点からは、光により高分子のガラス転移温度を大きく低下させる
ことが可能な分子システムの創製が必要であった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、光可塑性樹脂の創製を目指し、可塑剤分子の集合状態を光で制御することにより、
高分子のガラス転移温度を光で大きく低下（光可塑化）させることが可能な分子システム（光応
答性可塑剤）を開発することを目的とした。また、高分子の光可塑化を用いた機能性材料の開発
として、接着性や粘着性の光制御を検討した。 
 
３．研究の方法 
（１）本研究で用いた化合物とサンプル調製 
図 1に、本研究で用いた化合物を示す。光応答性
可塑剤は、液晶（5CB）に所定量のアゾベンゼン化
合物（BMAB）を溶解することにより調製した。ま
た、BMAB の対照化合物としてスチルベン(trans-
SB、cis-SB)を用いた光応答性可塑剤も調製した。
高分子は、非晶性高分子としてポリメタクリル酸
メチル（PMMA）とポリスチレン（PS）を用い、結
晶性高分子としてポリエチレン（PE）とポリカプ
ロラクトン（PCL）を用いた。所定量の光応答性可
塑剤を高分子に添加してサンプルを調製した。 
 
（２）光可塑化の評価 
調製したサンプルの光可塑化は、光照射前後のガラス転移温度を動的粘弾性測定により算出す
ることにより行った。貯蔵弾性率（G′）と損失弾性率（G″）の比である損失正接（G″/G′）
が極大値となる温度をガラス転移温度とした。 
 
（３）粘着性の評価 
動的粘弾性測定装置を用いた簡易的なプローブタック試験を、光照射前後のサンプルについて
行うことにより、粘着性の指標の１つであるタックを評価した。一定の圧力でプローブをサンプ
ルに押し付けた後、プローブをサンプルから引き離すために必要な力をタックとした。 
 
（４）接着性の評価 
ガラス基板を被着体として試験用サンプルを作製し、引張試験機を用いた引張せん断試験を、光
照射前後のサンプルについて行うことにより、引張せん断接着力を評価した。 
 
（５）材料力学特性の評価 
ネマチック相、スメクチック E相、結晶相を発現する光応答性可塑剤を添加した PMMA について、
引張試験により、ヤング率などを評価した。 
 
４．研究成果 
（１）光可塑化を適用可能な高分子の検討 
図 2に、ネマチック相を発現する光応答性可塑剤（アゾ添加液晶、BMAB 濃度：5 mol%）と非

晶性高分子（PMMA、PS）の光照射前後の相図を示す。紫外光照射前の両高分子（●）は、光応答
性可塑剤を添加することによりガラス転移温度が低下した。しかし、光応答性可塑剤がある濃度
以上になると、ガラス転移温度はほぼ一定となった。これは、ガラス転移温度が低下する濃度域
では、光応答性可塑剤が高分子と相溶しており、ガラス転移温度が一定となる濃度域では、光応

 
図 1 本研究で用いた化合物 



答性可塑剤が過剰となり、高分子から相
分離していることを示している。サンプ
ルに紫外光を照射しながらガラス転移
温度を測定したところ（〇）、相溶領域で
は、ガラス転移温度は変化しなかった。
一方、相分離領域では、ガラス転移温度
が約 20℃低下し、光可塑化できることが
分かった。この結果は、相分離した光応
答性可塑剤の分子集合状態が、ネマチッ
ク相から等方相へと光相転移し、等方相
となった光応答性可塑剤が高分子と相
溶することでガラス転移温度が低下し
たことに基づいている。これまで、PMMA
については光可塑化を確認していたが、
PS に対しても光可塑化が適用可能であ
ることが分かった。 
結晶性高分子については、PE は光応答

性可塑剤と混合すると、巨視的に分離し
てしまいサンプルを調製することがで
きなかった。PCL はサンプルを作製する
ことはできたが、融点は光照射によって
変化しなかった（図 3）。これは、堅く密
なパッキング構造をしている結晶部位
に光応答性可塑剤が浸入することがで
きず、光応答性可塑剤の相構造が光照射
によって変化しても、結晶部位との相溶
性が向上しなかったことに基づくと推
察している。以上の結果から、今回用い
た光応答性可塑剤は、非晶性高分子に対
して光可塑化が可能であることが分か
った。 
 
（２）光可塑化を用いた光誘起粘着性の検討 
次に、光可塑化が可能な非晶性高分子

を用いて、粘着性の検討を行った。紫外
光照射前（●）、両高分子は、ガラス状態
からゴム状態へと変化するとタックが
発生した（図 4）。紫外光を照射すると
（〇）、タックが発生する温度域が低温
化した。これは光可塑化によりガラス転
移温度が低下したことに基づいている。
そして、PMMA は約 30℃付近において、
PS は約 20℃付近において、粘着性が光
照射前はほとんどなく、光照射によって
誘起できる光応答性粘着剤として機能
することが分かる。さらに興味深いこと
に、タックの最大値が、僅かではあるが
上昇した。本研究で用いているアゾベン
ゼン化合物は光異性化反応によりトラ
ンス体からシス体になると分子の極性
が上昇する。簡易プローブタック試験で
は、アルミニウム治具を用いており、光
可塑化した高分子はアゾベンゼン化合
物の分子形状の変化に伴って極性表面
であるアルミニウム治具と相互作用し
やすくなると推測できる。そこで、分子
形状変化によって極性がほとんど変化
しないスチルベンを用いて粘着性を評
価した（図 5）。トランス体とシス体によ
って液晶の相転移温度が異なるため、タ
ックの温度依存性は若干異なるが、タッ
ク最大値は変化しなかった。また、各高

 
図 2 非晶性高分子と光応答性可塑剤（アゾ添加液晶、
BMAB 濃度：5 mol%）の光照射前後の相図：(A) 
PMMA；(B) PS 

 
図 3 結晶性高分子（PCL）と光応答性可塑剤（アゾ
添加液晶、BMAB 濃度：5 mol%）の光照射前後の相図

 
図 4 非晶性高分子の光照射前後の粘着性：（A）
PMMA；（B）PS 

 
図 5 スチルベン添加液晶を含有する非晶性高分子の
粘着性：（A）PMMA；（B）PS 



分子サンプルの極性と最大タック値と
の相関を接触角測定により調べた（図
6）。どちらの高分子もアゾベンゼン化合
物がトランス体からシス体へと異性化
することによって接触角が低下した。こ
の結果は、光可塑化によりシス体が生成
することで、高分子の親水性（極性）が
上昇したことを示しており、考察を支持
する。一方、スチルベンを添加した液晶
を用いた場合、接触角は、トランス体と
シス体でほとんど違いが無かった。これ
らの結果から、粘着性に材料の極性が大
きな影響を与えることが分かった。 
 

（３）高次スメクチック相を発現する光
応答性可塑剤を用いた光可塑化の検討 
ここまでに用いてきた光応答性可塑

剤は流動性の高いネマチック相を室温
で発現する。そのため、高分子に添加す
ると、相分離している光応答性可塑剤
が、時間経過とともに、サンプル表面へ
と染み出すことが課題であった。本研究
で用いているアゾベンゼン化合物とシ
アノビフェニル液晶と類似の材料系に
おいて、系の組成によって相構造が変化
し、流動性の高いネマチック相だけでな
く、流動性が低い高次スメクチック相も
発現することが知られている。そこで本
研究で用いている材料系についても組
成を変えて液晶性を調べたところ、アゾ
ベンゼン化合物の濃度が 40～60 モル％
の混合物において、モザイク模様を示し
（図 7）、スメクチック E相が室温で発現
することが分かった（図 8）。そして、ネ
マチック相を発現するアゾ添加液晶と
同様に、スメクチック E相は紫外光照射
によって等方相へと光相転移すること
を確認した。スメクチック E 相を発現す
るアゾ添加液晶を光応答性可塑剤とし
て用いて光可塑化を検討したところ、非
晶性高分子である PMMA について、ガラ
ス転移温度を約 40℃低下させることに
成功した（図 9）。これはネマチック相を
発現する光応答性可塑剤を用いた場合
と比べ、約 2倍の低下幅である。光可塑
性樹脂の実用化に向けては、光によるガ
ラス転移温度の低下幅をさらに拡げる
必要があり、他の液晶相の利用するなど
によって達成できると考えている。大き
な光可塑効果は、光応答性可塑剤の澄明
点（ネマチック相－等方相転移温度）が、
ネマチック相を発現する光応答性可塑
剤よりもスメクチックE相を発現する光
応答性可塑剤の方が、紫外光照射前は高
く、紫外光照射下では低いことに起因し
ている。そして、染み出しについて、ネ
マチック相とスメクチックE相を発現す
る光応答性可塑剤をそれぞれ用いてサ
ンプルを作製し、他の高分子基材へのア
ゾ添加液晶の移行性として評価したと
ころ、スメクチック E相を発現するアゾ
添加液晶を用いることで、染み出しに伴
う移行性の低減を実現した（図 10）。 

 
図 6 高分子の接触角と最大タック値の相関：（A）
PMMA；（B）PS 

 
図 8 BMAB と 5CB の相図 

 
図 7 アゾ添加液晶のモザイク模様 

 
図 10 他の基材への移行性評価結果 

 
図 9 PMMA の光可塑化に与える光応答性可塑剤の
相構造の影響：（A）ネマチック相；（B）スメクチック
E 相 



  
（４）接着力の光制御 
ネマチック相を発現する光応答性可

塑剤を添加した高分子を用いてガラス
基板を熱的に接着（ガラス転移温度以上
に加熱し、軟らかくして、ガラス基板を
圧着）しても、光応答性可塑剤が高分子
とガラス基板の間に染み出すため、引張
せん断接着力は小さな値であった（図
11）。一方、スメクチック E 相を発現す
る光応答性可塑剤を用いた場合、熱接着
の場合の引張せん断接着力が約6倍向上
した。光接着（光可塑化により軟化して
接着した後、別波長の光を照射して、高
分子を元の硬さに戻す）の場合も同様の接着力を示しており、光応答性接着剤として機能するこ
とを確認できた。そして、光接着した試験片に再び紫外光を照射して光可塑化すると、引張せん
断接着力が大きく低下し、ガラス基板を剥離することが可能となった。スメクチック E相を発現
する光応答性可塑剤を用いることにより、可逆的な光接着と光剥離を実現した。 
 

（５）材料力学特性の評価 
接着・粘着材料としてだけでなく、樹

脂材料としての特性を評価するため、ネ
マチック相、スメクチック E相、結晶相
を発現する光応答性可塑剤をそれぞれ
添加した PMMA について、ダンベル試験
片を作製し、引張試験により力学特性を
評価した（図 12）。結晶相を発現する光
応答可塑剤を用いた場合、ヤング率は高
い値を示したが、靭性の低い脆い材料と
なった。これは、材料中で結晶相として
相分離している領域が欠陥となり、引っ
張りに対して弱くなったと推察できる。
一方、ネマチック相を発現する光応答性可塑剤を用いた場合、靭性の高い材料を得ることはでき
たが、ヤング率は低くなった。高い靭性は、光応答性可塑剤の流動性が高く、ガラス状態の高分
子中で欠陥として作用することなく光応答性可塑剤が相分離していることに基づいている。低
いヤング率は、PMMA との相溶性が高く、高濃度まで相分離しないためであると考えている。ネ
マチック相と結晶相の中間の流動性を有するスメクチック E 相を発現する光応答性可塑剤を用
いた場合は、結晶相を発現する光応答性可塑剤を用いた高分子と同等のヤング率を示しつつ、靭
性が向上した。これは、硬い液晶相であるスメクチック E相が材料の硬さを向上させつつ、流動
性のある液晶相であるために欠陥として作用することが低減されたためと推察している。今後、
光応答性可塑剤の相構造をさらに検討することで、高強度・高靭性の光可塑性樹脂を創製できる
可能性がある。 

 

図 11 引張せん断接着試験結果 

 
図 12 材料の力学特性に与える光応答性可塑剤の相
構造の影響 
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