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研究成果の概要（和文）：高分子ゲルは3次元網目構造をもつ材料でありソフトマテリアルとしてバイオ応用、
マイクロアクチュエーター等としての応用が期待されている。本研究では不連続相転移を行うポリアクリルアミ
ドゲルとフォトクロミック色素としてアクリル化アミノアゾベンゼンおよびメタクリル化アミノアゾベンゼンを
合成し、および増感剤としてアクリル化ヒドロキシベンゾフェノンを組み合わせた材料を合成し、光増感を経た
フォトメカニカル材料の開発を行った。

研究成果の概要（英文）：Polymer gels are expected as the materials for bio-application and micro 
actuators. Polymer gels containing acrylic amide, photochromic molecules, and sensitizers were 
prepared and response for photoirradiation was investigated.

研究分野：高分子化学、光機能材料学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
光エネルギーを直接巨視的な材料の運動
に変換するフォトメカニカル材料は光エネ
ルギーの新しい応用として、また新しい極微
デバイスとして意義深く、最近 10 年ほどの
間に著しい進歩を遂げている。アゾベンゼン
の分子レベルの光異性化反応を材料の巨視
的な形態変化へと増幅し、高分子フィルムの
屈曲などの変形を誘起する技術は池田富樹
らにより 2000 年代に精力的に開発され、プ
ラスチックベルトに光照射することによる
モーターが試作されている。また入江正浩ら
の研究グループはジアリールエテンを基本
とする単結晶でもフォトメカニカル効果を
実証し、普遍的な現象であることを示し、さ
らにその応用展開を精力的に続けている。 
我々は、フォトクロミック分子とメソゲンを
組み合わせた材料を合成し、流動性を保った
液晶状態の液滴の形状を光照射で制御でき
るフォトメカニカル液晶や、10nm 程のナノ
構造を光照射により書き込み消去、および配
向制御できる高分子を開発している。また、
巨視的な撹拌力により分子レベルのキラリ
ティーを制御し、さらに光のキラリティーへ
転写することに成功している。分子モーター
を合成し光エネルギーを分子レベルの回転
力に変化させ、それを添加した高分子系で巨
視的な構造形成にも成功している。  
これらの材料は分子レベルのフォトクロ
ミック反応を材料の巨視的な構造変化に増
幅するという機能において先導的であり、フ
ァイバーやベルト、液滴、界面など様々な形
態の応用が実証されているという点で優れ
た応用展開性を有している。しかし、フォト
クロミック反応による変形を継続的に繰り
返し誘起するためには人為的に光をスイッ
チするなどの外的制御が必要となるという
問題がある。たとえば、光照射により屈曲す
る フォトメカニカル材料は、屈曲する波長
の光と伸長するための波長の光を交互に照
射してはじめて材料が屈曲・伸長を繰り返し、
材料による歩行運動が可能になる。 このよ
うな外的操作を経ることなく材料自身が自
励的に屈曲・伸長を繰り返すなどの自励運動
や、材料に組み込まれたプログラムに従って
動きを制御できるしくみを設計できれば革
新的な材料となり、新しい光化学に基づいた
機能デバイスの展開になると期待される。 
一方、吉田亮らはＢＺ反応による周期的な酸
化還元反応をゲルの体積相転移に連動させ
自励振動ゲルを開発している。従来の一方向
的な化学反応ではなく周期的な構造変化を
誘起できる先駆的な研究である。しかし、Ｂ
Ｚ反応では基質が消費されてしまうと反応
が停止してしまうので、継続的な運動ができ
ず、基質を遠隔的にデバイスに輸送できない
という制限がある。 

 
２．研究の目的 
そこでフォトメカニカル反応を自励的に誘

起する新しい仕組みを開発し、それを組み込
むことによって光で自励的に反復運動がで
きる機能材料を開発することを目的とした。 
たとえば材料が自励的に伸長・屈曲を繰り返
せば外的制御をおこなうことなく歩行する
ことができ、材料が拡張・収縮を繰り返せば
マイクロポンプとなり、心臓などのような機
能を担うことができる。また、光ファイバー
を用いてデバイスに持続的にエネルギーを
供給することが可能であり、分子内に次にど
のような運動をするかというプログラムを
書き込んでおくことによってデバイスの運
動のモードを変更することも可能になる。ま
たレーザー光の照射などによりデバイスの
遠隔操作による活性化が可能になる。このよ
うな材料が実現すれば、マイクロマシーンや
極微構造制御材料などとして応用される他、
反応挙動を分子内にプログラミングしてお
き様々な応答挙動を示しながら自励的に作
動するという興味深いデバイスとなる。また、
従来のデバイス構築とは異なり、精密加工に
よることなく塗布などによるボトムアップ
手法でデバイス構築が可能になるなど、応用
的に革新的な変化が期待される。 
通常のフォトクロミック反応は正反応と
逆反応がつり合って見かけ上停止する定常
状態が存在 する。したがってフォトメカニ
カル反応の自励振動を実現するためには正
逆反応をスイッチするしくみを光化学的に
組み込む必要がある。そこでポリアクリルア
ミドゲルにフォトクロミック分子および増
感剤を組み込み、ゲルの体積相転移に伴って
増感反応がスイッチされることにより、光反
応が非線形的に進行する新しい系の構築を
目的として材料合成と光機能解析を行った。 
 
３．研究の方法 
(1)合成 
アクリルアミド(5.01 g, 0.0705 mol)とメチ
レンビスアクリルアミド(0.20 g, 0.0013 
mol）を入れ、ジメチルホルムアミドと水の
2:3 混合溶媒(50 ml)を入れ撹拌子で撹拌し、
窒素バブリングを 10 分間行った。その溶液
に、開始剤として過硫酸アンモニウム(39.5 
mg)とテトラメチル(0.2 ml)を加えた後、さ
らに 10 分間窒素バブリングを行った。その
後室温で静置しておくことでアクリルアミ
ドゲルを作成した。 
N-(4-(phenyldiazenyl)phenyl) acrylamide 
(Azo-AAm) の合成 
300mlナスフラスコにp-アミノアゾベンゼン
(5.0036 g, 0.025368 mol)、トリエチルアミ
ン(5.20 ml, 0.037308 mol)、塩化アクリロ
イル(2.40ml, 0.0297 mol)を入れ、テトラヒ
ドロフラン(80.0 ml)を入れた後撹拌し、溶
解させた。室温で二時間撹拌した後、エバポ
レータでテトラヒドロフランを除去し、塩化
メチレンと水の混合溶媒(80.0 ml, 80.0 ml)
で 3 回抽出を行った。得られた有機層に硫酸
ナトリウムを入れ一晩静置し、濾過した後、



エバポレータで塩化メチレンを除去し、塩化
メチレンで再結晶を行い、橙色の結晶を得た。 
収量：2.065 g 
収率：74% 
Azo-AAm: Yield: 2.065 g (8.218 mmol,75%). 
1H NMR (300 MHz, acetone-d6) δ 9.70 (s, 
1H), 7.94-7.92 (m, 6H), 7.59-7.54 (m, 3H), 
6.51 (dd, J = 17.0, 9.4 Hz, 1H), 6.40 (dd, 
J = 17.0, 2.6 Hz, 1H),  5.78 (dd, J = 9.4, 
2.6 Hz, 1H). IR (KBr): ν  ̃= 3299, 1686, 
1669, 1609, 1556, 1500, 1440, 1414, 1337, 
1251, 1200, 1145, 841, 768 cm-1.ESI-MS 
([M+Na]+) m/z calcd. for 274.09, found 
274.09. 

αCD-acrylamide (αCD-AAm) の合成 
300mlナスフラスコにp-アミノアゾベンゼン
(5.0036 g, 0.025368 mol)、トリエチルアミ
ン(5.20 ml, 0.037308 mol)、塩化アクリロ
イル(2.40ml, 0.0297 mol)を入れ、テトラヒ
ドロフラン(80.0 ml)を入れた後撹拌し、溶
解させた。室温で二時間撹拌した後、エバポ
レータでテトラヒドロフランを除去し、塩化
メチレンと水の混合溶媒(80.0 ml, 80.0 ml)
で 3 回抽出を行った。得られた有機層に硫酸
ナトリウムを入れ一晩静置し、濾過した後、
エバポレータで塩化メチレンを除去し、塩化
メチレンで再結晶を行い、橙色の結晶を得た。 
収量：0.308 g 
収率：50% 
α CD-AAm: Yield:  0.308 g (0.300 
mmol,50%) 1H NMR (300 MHz, D2O) δ 
5.91-5.82 (m, 3H), 5.47 (m, 1H), 4.03 (s, 
1H), 3.72-3.51 (m, 35H).ESI-MS ([M+Na]+) 
m/z calcd. for 1048.3, found 1048.3. 
  

4-benzoylphenyl acrylate (bp-AAm) の合

成 
100ml二口フラスコにp-ヒドロキシベンゾフ
ェノン(6.54 g, 0.033mol)、N,N’-イソプロ
ピルエチルアミン(6.45 ml, 0.037 mol)を入
れ、塩化メチレン(27.0 ml)で溶かした。氷
冷下(2℃)に保った状態で、塩化アクリロイ
ル(3.0 ml)の塩化メチレン溶液(7.0 ml)をゆ
っくり滴下し、3時間氷冷を続けて撹拌した。
その後、20%塩酸(80.0 ml)と飽和炭酸水素ナ
トリウム水溶液(80.0 ml)で洗浄し、塩化メ
チレン層を硫酸ナトリウムで一晩乾燥させ
た。濾過して硫酸ナトリウムを除き、クロロ
ホルムとヘキサンの系で再結晶により黄白
色の結晶を得た。 
収量：6.230 g 
収率：75% 
bp-AAm: Yield: 6.23 g (24.7 mmol, 75%) 1H 
NMR (300 MHz, acetone-d6) δ 7.89 (d, J = 
8.6 Hz, 2H), 7.81 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 7.68 
(t, J = 7.4 Hz, 1H), 7.58 (t, J = 7.4 Hz, 
2H), 7.39 (d, J = 8.6 Hz, 2H),  6.62 (d, 
J = 17.2 Hz, 1H), 6.42 (dd, J = 17.2, 10.4 
Hz, 1H), 6.16 (d, J = 10.4 Hz). IR (KBr): 

ν  ̃= 1734, 1649, 1597, 1499, 1449, 1406, 
1306, 1281, 1252, 1203, 1162, 1148, 1024, 
972, 943, 926, 907, 845, 804, 789, 738, 705 
cm-1. ESI-MS ([M+Na]+) m/z calcd. for 
275.07, found 275.06. 
4-((4-nitrophenyl)diazenyl)aniline 
(NAzo) の合成 
500ml ビーカーに 1N の塩酸(20 ml)、蒸留水
(120ml)を入れ p-ニトロアニリン(2.07 g, 
0.015 mol)を加え、氷冷下で撹拌子により激
しく撹拌した。そこに滴下ロートで硝酸ナト
リウム(4.15 g, 0.0602 mol)を溶かした水溶
液(30.0ml)を 20分かけてゆっくり滴下した。
1 時間氷冷下で撹拌した後、500ml ビーカー
に入れ冷やしておいたアニリン(0.93 g, 
0.01 mol)にゆっくりと注ぎ、1時間氷冷下で
撹拌した。炭酸水素ナトリウム水溶液(100 
ml)で 1 回、蒸留水で 2 回洗浄し、吸引濾過
し、黄土色の固体を得た。 
収量：0.66 g 
収率：27% 
NAzo:Yield: 0.66 g (2.7 mmol, 27%)  1H NMR 
(300 MHz, acetone-d6) δ 8.43 (d, J = 9.2 
Hz, 2H), 8.07 (d, J = 9.2 Hz, 2H), 7.95 (d, 
J = 8.8 Hz, 2H), 7.07 (d, J = 8.8 Hz, 2H). 
ESI-Mass([M]-・) m/z calcd. for 242.08, 
found 242.05. 
N-(4-((4-nitrophenyl)diazenyl)phenyl)acr
ylamide (NAzo-AAm) の合成 
合成した NAzo (0.66 g, 2.72mmol)とトリエ
チルアミン(0.5 ml)を完全脱水したテトラヒ
ドロフラン(45.0 ml)で溶解させ、撹拌(0℃, 
10 min)した後、塩化アクリロイル(0.3 ml, 
3.71mmol)をゆっくり加え、さらに 0℃で 1時
間半撹拌し、エバポレータでテトラヒドロフ
ランを除去した。生じた固体は塩化メチレン
と蒸留水で抽出し、硫酸ナトリウムで乾燥後、
濾過し、カラム(ヘキサン:酢酸エチル＝6:1)
により単離した。その後クロロホルムとヘキ
サンで再結晶を行い、黒赤色の固体を得た。 
収量：0.2601 g 
収率：32% 
NAzo-AAm: Yield: 0.2601 g (0.8779 mmol, 
32%) 1H NMR (300 MHz, acetone-d6) δ 8.47 
(d, J = 9.0 Hz, 2H),  8.14 (d, J = 9.0 Hz, 
2H), 8.10 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 7.48 (d, J 
= 9.0 Hz, 2H), 6.63 (d, J = 17.2 Hz, 1H),  
6.43 (dd, J = 17.2, 10.3 Hz, 1H), 6.17 (dd, 
J = 10.3 Hz, 1H). 13C NMR (75 MHz, 
acetone-d6): δ 164.6, 156.5, 154.9, 150.9, 
149.9, 133.9, 128.5, 125.8, 125.4, 124.4, 
123.8. 
 
(2)ゲルの合成 
αCD-Azoゲルの作成 
アクリルアミド(205.3 mg, 2.895 mmol)、メ
チ レンビスアクリルアミド (9.3 mg, 
0.060mmol)、αCD-AAm(30.2 mg, 0.029 mmol)、
を蒸留水 1.0 ml に溶かし、Azo-AAm(7.2 mg, 
0.029 mmol)をジメチルホルムアミド 1.0ml



に溶かした後、混合し 5分間超音波を当てて
溶かした後、5分間窒素バブリングを行った。
その後、過硫酸アンモニウム(1.9 mg, 0.0083 
mmol)の水溶液 0.5 ml とテトラメチレンジア
ミン(9.0 μl, 0.060 mmol)を入れ、再び 5
分間窒素バブリングを行った後室温で一晩
静置し、ゲルを作成した。作成後 24 時間ず
つ、ジメチルホルムアミド、蒸留水にそれぞ
れ浸すことで未反応部を取り除いた 
NAzo-S gelの合成 
アクリルアミド(206.4 mg, 2.904 mmol)およ
びメチレンビスアクリルアミド(9.4  mg, 
0.061 mmol)、NAzo-AAm(9.0 mg, 0.030 mmol)、
bp-AAm(76.3 mg, 0.302 mmol)、アゾビスイ
ソブチロニトリル(8.6 mg, 0.052 mmol)はす
べてジメチルスルホキシド溶液に溶かし 10
分間窒素バブリングを行った後、27 時間加熱
を行った。その後 70 時間ジメチルスルホキ
シドに浸し、68 時間蒸留水に浸しておくこと
で未反応物を取り除いた。 

αCD-Azo-Sゲルの作成 
アクリルアミド(206.3 mg, 2.902 mmol)、メ
チ レンビスアクリルアミド (9.7 mg, 
0.13mmol)、αCD-AAm(30.5 mg, 0.030 mmol)、
を蒸留水 1.0 ml に溶かし、Azo-AAm(7.5 mg, 
0.030 mmol)、bp-AAm(7.4mg, 0.029 mmol)を
ジメチルホルムアミド 1.0ml に溶かした後、
混合し 5 分間超音波を当てて溶かした後、5
分間窒素バブリングを行った。その後、過硫
酸アンモニウム(1.7 mg, 0.0074 mmol)の水
溶液 0.5 ml とテトラメチレンジアミン(9.0 
μl, 0.060 mmol)を入れ、再び 5分間窒素バ
ブリングを行った後室温で静置したがゲル
化せず、さらにアクリルアミド(206.5 mg, 
2.905 mmol)、過硫酸アンモニウム(2.0 mg, 
0.0088 mmol)を加えるとゲル化した。作成後
24 時間ずつ、ジメチルホルムアミド、蒸留水
にそれぞれ浸すことで未反応部を取り除い
た。 
 
４．研究成果 
合成した Azo-AAm の 1.0×10-5 mol/L アセト
ニトリル溶液を調製し、光学セルに入れ超高
圧水銀灯によって 365 nm 及び 436 nm の光
を照射しその変化を測定した。可逆的に UV
スペクトルが変化していることから、合成
した Azo-AAmは 365 nmと 436 nmにお
いてフォトクロミック反応が起こることが
分かった。 
αCD-Azoゲル 
アクリルアミド、メチレンビスアクリルアミ
ド、αCD-AAm を蒸留水に溶かし、Azo-AAm を
ジメチルホルムアミドに溶かした後、過硫酸
アンモニウム水溶液とテトラメチレンジア
ミンを入れ、ゲルを作成した。作成したゲル
は DMF と水の混合比をかえた 11 個の溶液に
一晩浸しておいて、その前後での重量比から
体積膨潤率を算出した。縦軸に体積膨潤率、
横軸に DMF の比を取り膨潤度を調べた。α
CD-Azo ゲルは親水側で膨潤し、疎水側で収縮

し、相転移点は約 0.6 のところに見られ、0.2
と 0.7の組成を光照射時の条件として用いた。 
αCD-Azo-Sゲル 
アクリルアミド、メチレンビスアクリルア
ミド、αCD-AAm を蒸留水に溶かし、
Azo-AAm、bp-AAmをジメチルホルムアミ
ドに溶かした後、過硫酸アンモニウム水溶
液とテトラメチレンジアミンを入れゲル化
した。作成したゲルは DMF と水の混合比
をかえた 11個の溶液に一晩浸しておいて、
その前後での重量比から体積膨潤率を算出
した。縦軸に体積膨潤率、横軸に DMF の
比を取り膨潤度を調べた。相転移点は約
0.7のところに見られ、0.1と 0.8の組成を
光照射時の条件として用いた NAzo-Sゲル 
アクリルアミドおよびメチレンビスアクリ
ルアミド、NAzo-AAm、bp-AAm、アゾビ
スイソブチロニトリルをジメチルスルホキ
シドに溶かし加熱することでゲルを作成し
た。作成したゲルは DMSO と水の混合比
をかえた 11個の溶液に一晩浸しておいて、
その前後での重量比から体積膨潤率を算出
した。 
ゲルの光照射による体積変化 
αCD-Azoゲル 
0.2 と 0.7 の比の DMFaq (20%と 70%DMFaq) に
浸したαCD-Azo ゲルに対して、365 nm (光
源：超高圧水銀灯)と 420 nm 以上(光源：超
高圧水銀灯) の光及び 254 nm の光を照射し
たあと暗所に放置した。365 nm の光を照射す
るとトランス体からシス体の変化が生じる
ため 20%､70%のどちらでも膨潤、つまり体積
の増加が確認された。また、その後 420 nm
以上の光を照射すると 20%､70%のどちらでも
収縮、つまり体積の減少が確認された。これ
は、シス体からトランス体へのフォトクロミ
ック反応に伴い、ホスト分子である CD から
の脱離と包接が起こっているためゲルが膨
潤収縮し、体積が増減したと考えられる。次
に 254nm の光を照射したところ、この波長で
はフォトクロミック反応が起こらないため
ゲルの体積変化もほとんど見られなかった 
αCD-Azo-Sゲル 
0.1 と 0.8 の 比 の DMFaq (10% と
80%DMFaq) 中に浸したαCD-Azo-Sゲル
に対して、365 nm (光源：超高圧水銀灯)
と 254 nm (光源：超高圧水銀灯) 及び 254 
nm の光を照射したあと暗所に放置した。
365 nm の光を照射するとトランス体から
シ ス 体 の 変 化 が 生 じ る た め 10% ､
80%DMFaq のどちらでも膨潤、つまり体
積の増加が確認された。一方、その後、増
感剤の吸収波長として選択した 254 nmの
光を照射すると 80%DMFaqにつけたゲル
では収縮が、10%DMFaq につけたゲルで
は膨潤が確認された。80%DMFaq 中では
ゲルは溶媒置換によって収縮しており、
10%DMFaq 中では膨潤している。そのた
め、収縮状態でアゾ部位と増感部位との距
離が近い 80%DMFaq中では増感が起こり、



シス体からトランス体への変化が起こった
ため、ホスト分子であるシクロデキストリ
ンへの包接が起こり、収縮が生じたと考え
られる。また、254 nm の光を照射して暗
所に放置した 80%DMFaq中でゲルは光照
射の有無に関わらず、体積変化は見られな
い。一方、10%DMFaq 中では光照射後に
暗所に放置しているにもかかわらず、体積
の減少が続いた。光照射時において体積が
減少した理由は、現段階ではっきりとして
いないが、光照射前にシス―トランス光定
常状態であるためわずかなシス体が増感さ
れトランス体へ異性化を起こし、CD へ包
接されることによる体積の減少であると考
えている。暗所に放置してもゲルの体積が
減少したのは、光反応による構造変化がゲ
ル中にメモリーされ、暗所でもその情報が
ゲルの構造変化を誘起していると考えてい
る。一般的にゲルの体積相転移は協奏的に
高速で転移が起こることが知られている。
これまでに転移速度の著しく遅いゲルは放
射線架橋によって作られたヒドロゲルなど
少数のゲルがあるが、今回合成したこの組
成のゲルは非常に遅い転移を示すという特
異な興味深い特徴をもつことが分かった。 
熱戻り 
NAzo-AAmはAzo-AAmに比べ熱戻りが早
いことを期待し、合成した。そこで、365 nm 
(光源：超高圧水銀灯)の光照射によってト
ランス体からシス体への異性化を起こし、
50℃の湯浴によってシス体からトランス
体へ戻っていく時の紫外可視スペクトルを
追跡した。追跡する波長としては 436 nm
を選択した。シス体からトランス体への熱
戻りは一次式で表されることが知られてい
るため(1)式であらわされる。 365 nm 照
射直後の 436 nm における吸光度 A0、t 
秒後の 436 nm における吸光度 At、365 
nm 照射直前の 436 nm における吸光度
A∞を(2)式に代入することで lnAを算出し
縦軸とし、横軸に加熱時間を取ったグラフ 

 

 
より Azo-AAmについては 0-6000sでの反
応速度定数 k1 (k1 = 0.0003897) と 0-100s
での反応速度定数 k2 (k2 = 0.003209) が 1
桁違うという結果になった。反応速度定数
が異なるので反応が 2種類以上起こってい
ると考えられる。NAzo-AAm については
10-280s での反応速度定数 k3 (k3 = 
0.01166) と 10-180sでの反応速度定数 k4 
(k4 = 0.009090)であり大きな差は見られ
ないことから、異性化のみが生じていると
考えられる。この実験においては、アクリ
ル部位がどちらのフォトクロミック分子に
もついているので、アクリル部位の熱分解

とアゾ部位の異性化が競合してしまい、純
粋なニトロ基の有無による Azo-AAm と
NAzo-AAm の差は得られなかったと考え
られる。 
次に、フォトクロミック分子としてスピロ
ピランを用い同様なゲルを合成した。スピ
ロピラン含有ゲルではアゾフベンゼンの場
合と同様に光照射に伴う体積相転移が誘起
された。当初 365nm の波長の紫外線照射
を行ったところ 1.5 倍まで体積増加が起こ
り、次いで 254nm の光照射を行ったとこ
ろ、体積収縮が起こった。 
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