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研究成果の概要（和文）：配座変換によって物性を変化する分子特性を活かし、それらを構成単位とする機能性
有機材料の創出と応力や光照射などの外部刺激に応答した固体状態での動的な物性の変換を行った。その結果、
（１）応力によって分子配座が変化することに起因したエラストマーフィルムの蛍光色変化、（２）光照射によ
って配向が変化する有機ポリマーの紫外光照射による熱伝導性の変化を観測することに成功した。これは有機分
子を基盤とする機能性材料の発展に寄与する成果である。

研究成果の概要（英文）：I have developed the synthesis of functional organic materials based on 
flexible organic molecules and their properties that can be changed by external stimuli such as 
stretching of the materials or light-irradiation. The dynamic properties are due to the flexibility 
of key functional molecule. In this respect, I succeeded in the investigation of the synthesis and 
measurements via two different projects, (1) fluorescent properties of elastomer films that can be 
changed by stretching of the films, (2) thermal conductance property of polymer films that can be 
changed by irradiation of UV light. These results will contribute to the development of functional 
organic materials based on organic molecules.

研究分野： 化学
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１．研究開始当初の背景 
近年発展の目覚ましい有機エレクトロニ

クスの分野においてπ電子系有機材料はそ
の根幹を担っている。電子輸送材料・光物
性・磁性などの高機能化は、将来の電子材料
をさらなる高みへ導く鍵を握っている。その
ためには、目的に応じて考え抜かれた「分子
レベルでの骨格設計」と「分子の集合体とし
ての精緻な配列制御」を達成することが重要
である。 
有機物のカテゴリの中では、π共役分子は

一般的に剛直である。これはπ共役分子が、
主に芳香環やアセチレンなどの剛直なユニ
ットから構成されていることに由来する。骨
格が剛直であれば、設計や合成がイメージし
やすく狙った形のものを作りやすい。また、
分子の剛直さは物性面においても発光特性
や電荷輸送能の向上にプラスに働く。しかし
一方で、このような剛直なπ共役分子は無機
材料のように、構造の変化に由来する物性の
変換を誘起することは困難であり、「静的な
物性」を示していると捉えることもできる。
この点で、さらなる次世代のπ電子材料の開
発を見据える上では、種々の環境や外部刺激
に応答して固体物性を可逆的に変化させる
高度な機能の付与が必要である。すなわち、
コンフォメーションを変えられる柔軟な骨
格をもち、その構造変化に応じて可逆的に物
性を変換させることができれば、外部刺激に
応答した「動的な物性変化」を引き出すこと
ができると考えた。さらにその物性変化を、
分子の集合体として固体状態で制御するこ
とができれば、材料としての新たな機能を付
与できる。そういった柔軟なπ共役分子を固
体状態で扱い、分子構造の変化に伴う材料物
性を制御する研究は現時点では数少ないこ
とに着目した。 
 
２．研究の目的 
 配座変換によって特性を変化する分子特
性を最大限に活用し、それらを構成単位とす
る機能性有機材料の創出と、応力や光照射な
どの外部刺激に応答した固体状態での動的
な物性の変換を研究目的とした。 
柔軟な骨格をもつπ共役分子はこれまで

にもいくつか報告がなされているが、分子構
造の変化に伴って物性が劇的に変化するπ
電子系は限られている。このような背景から、
柔軟なπ共役骨格の構造変化に伴う「固体状
態での動的な構造変化とそれに伴う物性の
変化の発現」を行い、π電子材料の物性と機
能性の向上に向けて独特のアプローチで研
究を展開することを目標として掲げた。 
 具体的には、以下の異なる 2 つの課題に取
り組んだ。 
(1) 柔軟なパイ共役骨格の構造変化に伴っ
て蛍光特性の変化する分子を用いたソフト
マテリアルの合成および応力に対する蛍光
色の変化の解析 
(2) 光照射によって異性化する分子を導入

した高分子の熱伝導特性の変化 
 より高度な機能を付与することを目的と
して、新たに熱伝導度の変化を起こす熱スイ
ッチングを行うことを目的として加えた。熱
が流れてほしくないときは断熱的に、流れて
ほしいときにはよく熱を伝えるようにコン
トロールすることができれば、より効率的に
熱エネルギーを利用する省エネ技術として
利用することができる。このような熱輸送特
性に関して機能性をもたせる研究について
は、異種の金属を接合させるなどの手法で無
機物質を用いた熱輸送特性の制御は比較的
多くの例が報告されているが、有機物を基盤
とする物質を用いて熱マネージメントを行
った研究例が少ないことに着目した。 
 
３．研究の方法 
 上で挙げた 2つの各課題において、物性変
化を起こさせる鍵となる分子とその分子を
導入したソフトマテリアルの作製、および外
部刺激によって特性が変化する様子を観測
した。 
(1) 配座変換によって蛍光色が変化する独
自の発光団を合成し、その発光団を高分子鎖
中に導入した有機ポリマーを作製した。具体
的には、発光団の両末端にノルボルネン誘導
体を導入し、ノルボルネンそのものとの共重
合を行うことにより、発光団を架橋構造に持
つポリマーを合成し、延伸前後で蛍光色がど
う変化するかを観察した。 
 

 
図 1. ポリマーの延伸による蛍光色変化の模
式図 
 
(2) 光照射によって形状を変化させるアゾ
ベンゼン誘導体を用いて、有機ポリマーから
なるバルク試料の熱伝導度特性のスイッチ
ングを行った（図 2）。アゾベンゼンは紫外光
を照射することで、トランス体からシス体へ
と構造が変化することが知られており、さら
に非常に安定であることから高分子試料の
配向性制御などに広く用いられている化合
物である。ここでは高分子鎖中にアゾベンゼ
ン部位を複数導入した有機ポリマーを合成
し、その薄膜に対して紫外光照射を行い、そ
の前後の熱伝導特性の測定を行った 
 



 

図 2. アゾベンゼン誘導体の光と熱による構
造異性化 
 
４．研究成果 
2 つの各課題において、合成した分子を導

入した有機ポリマーを作製し、延伸および光
照射による発光挙動、熱伝導特性の変化につ
いて観測を行った。 
(1) ノルボルネンポリマー中に架橋構造と
して発光団を導入したエラストマーフィル
ムを合成し、その延伸前後での蛍光色変化を
観測した。その結果、伸ばす前は青色に発光
したフィルムが、延伸によって緑色に発光す
る変化が観測された。この変化は図 1のよう
な分子の形状変化と一致しており、ポリマー
の延伸というマクロな力によって分子の配
座変換というミクロな分子の形状変化が起
こっていることと一致する。 
これまでにも応力によって色彩の変化す

る材料は報告されているが、それらはいずれ
も結合の開裂や会合状態の変化など不可逆
な変化であったのに対し、配座変換を用いる
ことで可逆かつ迅速な変化を観測すること
ができた。今後、分子レベルなどの変化を調
べることでより詳細な高分子内部の力の伝
わり方など分子レベルの変化を調べること
ができると期待される。 
 

 

図 3. ポリマーを暗所で紫外光照射しながら
延伸した前後の蛍光色変化 
 
(2) アゾベンゼン部位を複数組み込んだ有
機ポリマーを合成し、基板上に薄膜を作製、
光照射の前後での熱伝導特性の変化を測定
した。測定は 3w 法を用いた AC カロリメトリ
により測定を行い、特に基板に平行な熱伝導
度変化の測定を行った。これは薄膜の配向性
は基板の影響を受けるため、各種の伝導性を
正確に評価するためには基板に垂直な成分
と平行な成分とを分けて評価することが必
要なためである（図 4）。その結果、初期状態
と比較して、紫外光照射によって熱伝導度の
低下する様子が観測された。これは、高分子
鎖中に組み込んだ分子が光照射によって構
造変化を起こし、それに伴って高分子鎖が配

向変化を起こしたことに起因すると考えら
れる（図 5）。つまり、初期状態であるトラン
ス体では高分子鎖が互いに平行に配向して
いるために鎖方向に熱伝導度が大きくなる
のに対し、光照射後はシス体に変化すること
で配向性が低下しよりアモルファスに近い
状態になることで熱伝導度が低下したと予
想される。このように熱伝導特性を変化させ
ることは、熱が流れないようにしたいときに
は断熱、流れるようにしたいときには高熱流
速といった熱伝導特性のスイッチングを行
うものである。これは、再生可能エネルギー
の活用に大きな関心がもたれる一方で、未利
用熱（廃熱）を利用して電気へ変換する熱電
変換に関わる技術につながる可能性がある。 
 

 
図 4. 伝導特性の異方性の模式図 
 

 
図 5. ポリマーの配向変化による熱伝導性変
化のイメージ図 
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