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研究成果の概要（和文）：ポリマーメカノケミストリーにおける高分子鎖結合切断点の可視化のためのプローブ
分子を創出することを目指した。結合切断点プローブの設計基盤となり得るフォトクロミック分子について、耐
光性や光反応量子収率に対する置換基効果を明らかにした。フォトクロミック分子骨格を含む高分子化合物を合
成し、高分子化合物においてもフォトクロミック分子は分子骨格単独の場合と同様の光応答特性を示すことを確
認し、高分子化合物のメカノケミカル反応について検討した。

研究成果の概要（英文）：We aimed to create probe molecules for visualization of chain-scissoring 
points in polymer mechanochemistry. We have clarified the substituent effect on photostability and 
photoreaction quantum yields of photochromic molecules, which can be potentially used as probe 
molecules. We synthesized a polymer compound containing photochromic molecules and confirmed that 
the photochromic molecules exhibit the same photoresponsive properties in the polymer as in the case
 of the molecular skeleton alone, and investigated mechanochemical reactions of the polymer 
compound.

研究分野： 有機光化学

キーワード： メカノケミストリー　高分子　力学特性　フォトクロミズム　蛍光

  １版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
フォトクロミック分子の耐光性の向上や光反応量子収率の制御に関する知見は、光応答分子の学術的基礎として
重要であるとともに、結合切断点プローブの機能設計に活用できる。また、フォトクロミック分子骨格を含む高
分子化合物の合成や光応答特性、ならびに力学的刺激による化学変化の可能性について検討した結果は、将来に
おける新たな力学機能を有する高分子化合物の設計・合成に寄与し得るものと考えている。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
ポリマーメカノケミストリーは、機械的刺激により誘起される高分子の結合切断や化学変化

を対象とする分野であり、高分子のメカノケミカル反応の観測とその機構解明に関する研究が
行われてきた。近年では、機械的刺激により構造変化を起こして発色する有機分子（メカノフォ
ア）を含む高分子において、高分子膜の引張や溶液への超音波照射によってメカノフォアの結合
が切断され、結合切断を発色や吸収スペクトル変化として検出できることが報告されている 1。
これまでに種々のメカノフォアが設計・合成され、それらの構造変化を利用することで高分子の
メカノケミカル反応が観測されてきた。しかしながら、メカノフォアの発色・吸収スペクトル変
化による検出は感度が低いため、高分子膜中の結合切断箇所の空間分布を分子レベルで観測す
ることはできない。 
 
２．研究の目的 
本研究では、近年研究が活発化しているポリマーメカノケミストリーについて、高分子膜への

引張応力の印加により発生する高分子鎖結合切断点の空間分布を分子レベルで可視化する新技
術を確立することを目的とした。結合切断点を可視化するためのプローブ分子の設計基盤とし
て、これまでに研究代表者らが研究を進めてきたジアリールエテン系フォトクロミック分子に
着目した。ジアリールエテンは、紫外光と可視光の照射により開環異性体と閉環異性体の間で構
造変化することで可逆的な色変化や物性変化を示すフォトクロミック分子であり、光メモリや
光スイッチ、光駆動アクチュエーターなどの光機能分子デバイスとしての応用が期待されてい
る 2。また、ジアリールエテン誘導体の中は、光異性化反応に伴い蛍光特性の変化を示すものも
存在することから、蛍光プローブとしても応用可能である。そこで、このようなフォトクロミッ
ク分子をプローブとして用いて高分子材料における結合切断点を可視化することを目指した。
まずは、結合切断点プローブの設計基盤となり得る分子を合成し、その基本的な光応答挙動を明
らかにすることでプローブ分子の機能設計の指針を確立することに取り組んだ。また、フォトク
ロミック分子骨格を含む高分子化合物を合成し、高分子化合物のメカノケミカル反応を観測す
ることを試みた。 
 
３．研究の方法 
結合切断点プローブの設計基盤となり得るジアリールエテン系フォトクロミック分子につい

て、種々の置換基を有する誘導体を合成した。合成した化合物について溶液中での光異性化反応
に伴う吸収・蛍光スペクトルの変化、ならびに光照射に対する耐久性（耐光性）や光反応量子収
率などの基本的な光応答特性を観測し、それらに対する置換基効果を明らかにすることで、プロ
ーブ分子の機能設計の指針を確立することを目指した。また、ジアリールエテン系フォトクロミ
ック分子に重合反応性官能基を導入し、その分子を用いて重合反応を行うことで、フォトクロミ
ック分子を含む高分子化合物を合成した。高分子化合物の溶液に対して超音波照射を行い、スペ
クトル変化を観測することで、力学的刺激による高分子化合物の化学変化について検討した。 
 
４．研究成果 
(1) フォトクロミック分子の光応答特性に対する置換基効果の解明 
フォトクロミック分子が結合切断点プローブとして機能するためには、分子が適切な光応答

特性を有する必要がある。結合切断点プローブの設計基盤となり得るフォトクロミック分子の
化学構造と光応答特性の相関を明らかにするとともに、フォトクロミック分子の機能向上を図
った。 
ジアリールエテン系フォトクロミック分子について、分子末端に電子供与性基や電子求引性

基を有する誘導体を合成し、それらの光応答特性に対する置換基効果を検討した 3。合成した化
合物はいずれも光照射による異性化反応と蛍光スイッチングを示した。電子供与性基のメトキ
シ基やジメチルアミノ基を有する化合物においては開環異性体および閉環異性体の吸収・蛍光
スペクトルが長波長化することを見いだした。特にジメチルアミノ基を有する化合物では開環
異性体の吸収帯が可視域に及ぶため可視光の照射による閉環異性化が可能であり、光生成した
閉環異性体は赤色蛍光を示した。また、合成した化合物の耐光性を評価した。化合物の溶液に対
して紫外光を連続照射したところ、電子求引性のニトロ基やトロフルオロメチル基を有する化
合物は比較的短時間の照射により副反応を起こし、耐光性が低かった。一方、電子供与性のメト
キシ基やジメチルアミノ基を有する化合物では紫外光を長時間照射しても副反応をほとんど起
こさず、耐光性に優れていた。分子末端に電子供与性置換基を導入することで耐光性を向上でき
ることが示唆され、プローブ分子の機能設計において有効な知見を得た。 
フォトクロミック分子の光反応量子収率の合理的制御を目指して、光反応量子収率に対する

置換基効果について検討した 4。閉環異性体の開環反応量子収率が著しく小さいフォトクロミッ
ク分子骨格について、その反応点炭素原子にかさ高いアルキル置換基、具体的にはイソブチル基
およびネオペンチル基を有する誘導体を合成した。イソブチル基もしくはネオペンチル基を有



する化合物は、従来のエチル基を有する化合物と同様に、光照射による異性化反応と蛍光スイッ
チングを示した（図 1a）。従来のエチル基を有する化合物は開環反応量子収率が 1×10−5 未満と
非常に低く、可視光照射によりほとんど開環異性化を起こさないのに対して、反応点にかさ高い
イソブチル基もしくはネオペンチル基を有する化合物においては開環反応量子収率が増大し、
可視光照射による速やかな開環異性化が観測された（図 1b）。特にネオペンチル基を有する化合
物においては、エチル基を有する誘導体と比べて開環反応量子収率が 480 倍以上増大すること
を見いだした。また、ネオペンチル基を有する化合物は繰り返し反応に対する耐久性や閉環異性
体の熱安定性にも優れていた。ポリマーメカノケミストリーにおけるプローブ分子を設計する
際にも活用できる、光応答分子の反応性に対する置換基効果に関する重要な知見を得た。 
 
(a)                                         (b) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 (a) 反応点にネオペンチル基を有するジアリールエテン系フォトクロミック分子の光異性
化反応に伴う可逆的な色変化と蛍光強度変化．(b) 反応点にエチル基（■），イソブチル基（●），
ネオペンチル基（▲）を有するフォトクロミック分子の閉環異性体の可視光誘起開環反応による
吸光度変化． 
 
(2) 結合切断点プローブ分子骨格ならびに高分子化合物の合成 
結合切断点プローブの構築へ向けて、フォトクロミック分子骨格の合成、ならびにその分子を

用いた高分子化合物の合成について検討した。多段階の反応を経由することで、重合反応性官能
基を導入可能なヒドロキシ基を有するジアリールエテン系フォトクロミック分子を合成した。
この化合物は有機溶媒中で蛍光を示し、蛍光量子収率は 0.4 程度の比較的高い値であった。ま
た、この化合物は光照射により異性化反応を示し、蛍光強度を変化させるスイッチング挙動を示
した。この化合物に重合反応性官能基を導入し、ビニル系モノマーを用いた重合反応により、フ
ォトクロミック分子骨格を含む高分子化合物を合成した。この高分子化合物は、フォトクロミッ
ク分子骨格のみの場合と同様に、有機溶媒中において光異性化反応と蛍光強度変化を示した。高
分子化合物においてもフォトクロミック分子骨格の光応答特性が維持されることが分かった。 
環化付加反応を利用した結合切断点プローブの設計・合成についても検討した。多段階の反応

を経て合成した化合物について吸収・蛍光スペクトルを測定し、この化合物が光反応と蛍光を示
すことを確認した。結合切断点プローブの創出に向けて、この化合物と別の小分子との間の環化
付加反応を試みた。反応時間や触媒などの種々の条件を検討したが、環化付加反応の十分な進行
は観測されず、環化付加体を得るには至らなかった。合成した化合物が比較的拡がったπ共役を
有するために環化付加反応性が低下していると考えられる。環化付加反応を利用した結合切断
点プローブの創出のためには分子設計のさらなる改善が必要であることが分かった。 
 
(3) 力学的刺激による高分子化合物の化学変化についての検討 
上で示した高分子化合物の溶液について、力学的刺激、具体的には溶液への超音波照射により

誘起される化学変化をスペクトル測定により観測することを試みた。高分子化合物の溶液に対
して、超音波ホモジナイザーを用いて超音波照射を行い、溶液のスペクトル変化を検討した。超
音波照射条件やスペクトル測定条件を詳細に検討したが、現時点では超音波照射によるフォト
クロミック分子の化学変化に帰属される有意なスペクトル変化を観測するには至っていない。
超音波照射による効率的な化学変化が観測されない理由として、高分子鎖の重合度・化学構造や
フォトクロミック分子の異性体間の相対的安定性が超音波照射による化学変化を誘起するのに
適していないことが考えられ、力学的刺激による化学変化の誘起へ向けて新たな分子設計が必
要であることが分かった。 
 
(4) まとめ 
 本研究では、ポリマーメカノケミストリーにおける結合切断点の可視化へ向けたプローブ分
子を創出することを目指した。結合切断点プローブの設計基盤となり得るフォトクロミック分
子について、その化学構造と光応答特性との相関を明らかにすることで、耐光性の向上や光反応
量子収率の制御に有効な指針を得ることができ、これらの知見はプローブ分子の機能設計に活



用できる。また、フォトクロミック分子骨格を含む高分子化合物を合成し、高分子化合物におい
てもフォトクロミック分子は分子骨格単独の場合と同様の光応答特性を示すことを確認した。
高分子化合物のメカノケミカル反応については、様々な検討を重ねた結果、現時点では有意な化
学変化を観測するには至っていないが、プローブ分子としての機能の改善に向けての分子設計
指針を得た。本研究で得られた知見は、将来における新たな力学機能を有する高分子化合物の設
計・合成に寄与し得るものと考えている。今後、プローブ分子の反応性や高分子の構造を最適化
することで、新たな力学機能を示す高分子化合物を創出することが望まれる。 
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