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研究成果の概要（和文）：光スイッチを持った水素結合性超分子エラストマーの光駆動の検討を行った。エラス
トマーとしては、両端に水素結合部位を持ち、そのリンカーとしてポリエチレンブチレン鎖を持ったもの、ポリ
カーボネートを持ったもの、ポリエチレングリコールを持ったものを開発した。光スイッチとしては、フォトク
ロミックジチエニルエテンを用いた。これらの混合物を成膜することによって、光駆動水素結合性超分子エラス
トマーを作製した。これらのフィルムの中には、光によって屈曲するものもあり、化学反応を直接動力に変換す
ることが可能となった。

研究成果の概要（英文）：We have investigated the optical actuation of hydrogen-bonding 
supramolecular elastomers with optical switches. We have developed elastomers with hydrogen bonding 
sites at both ends and polyethylenebutylene, polycarbonate, and polyethylene glycol chains as 
linkers. Photochromic dithienylethene has been used as the optical switch. Photo-driven 
hydrogen-bonding supramolecular elastomers were fabricated by film-forming these mixtures. Some of 
these films bend when exposed to light, making it possible to convert chemical reactions directly 
into power of bending.

研究分野： photochemistry
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研究成果の学術的意義や社会的意義
超分子ポリマーは通常の共有結合で形成されているポリマーとは異なり、刺激によって容易に形成・解離するこ
とから、可逆的な次世代材料として注目を集めている。本研究で開発した水素結合性超分子ポリマーは、モノマ
ー同士が水素結合によって結ばれており、溶液中では溶媒や温度を変えることによって可逆性が発揮されたてい
たが、エラストマーのような固体にすると、大きな変化は見られなかった。そこで我々は、超分子ポリマーとフ
ォトクロミック光スイッチを組み合わせ、それらの混合物でエラストマーを作製することにより、光駆動するエ
ラストマーを開発した。本成果は、光アクチュエーターなどへの応用が可能になると思われる。

※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。



１．研究開始当初の背景 
フォトクロミック化合物は、光照射によって可逆的に構造を変化させるため、様々な分子光ス
イッチとして用いられてきた。その中でも、光によって動的挙動を示すものは、光アクチュエ
ーターなどへの応用から盛んに研究されてきた。しかしそれは、結晶状態や液晶ポリマーが主
で、非共有結合で形成された超分子ポリマーに関する報告はなかった。 
 
２．研究の目的 
そこで我々は、熱安定性や繰り返し耐久性に優れているジチエニルエテンを光スイッチとして
用い、水素結合部位を分子に付与することで水素結合性超分子エラストマーを作成し、その光動
的挙動について検討することとした。水素結合部位としては、４点及び３点を検討した。 
 
３．研究の方法 
４点水素結合によって結合した超分子ポリマーのエラストマーの検討 
この化合物は、図１に示したように、光閉環・開環反応を行うことで、溶液中では単分子状態と
超分子状態をスイッチすることが可能である。そこで、この化合物を４点水素結合部位を両端に
もったポリマーと混合することで、光反応を行う超分子ポリマーを作成し、そのエラストマーを
作製した（図２）。また、ポリ（エチレンブチレン）だけでなく、種々のポリカーボネート（ジ
オール）やポリエチレングリコール鎖を持ったポリマーともブレンドし（図３）、スピンコーテ
ィングでエラストマーフッルムの作製を試みた。 

 
図１ ４点水素結合部位を持ったフォトクロミックジチエニルエテン 

 

 
図２ ４点水素結合部位をもったフォトクロミックジチエニルエテンとポリマー 



 

 
 

図３ ４点水素結合部位をもったポリマー 
 

３点水素結合によって結合した超分子ポリマーの溶液中の検討 
18-クラウン-6 エーテルは、アンモニウムイオンと錯形成することが知られている。そこで我々
は、図６で示したような３点水素結合で超分子を形成する超分子ポリマーの溶液中の挙動につ
いて検討した。 
 

 
図４ ３点水素結合によって超分子ポリマーを形成するジチエニルエテン化合物 

 
４．研究成果 
図４にジチエニルエテンとポリカーボネート鎖を持ったポリマー（B1）で作製した水素結合性超
分子エラストマーの形状と、示差走査熱量計を用いて測定したガラス転位点、融点の図を示す。 

 
図５ ポリカーボネート鎖を持ったポリマー(B1)と作製したフィルムの DSC 測定と形状 
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図６ 作製したエラストマーフィルムの光動的挙動 

 
図５に示すように、作製したエラストマーは部分結晶構造をもち、粘度の温度依存性も大きいこ
とが明らかになった。 
図６に作製したエラストマーフィルムの光動的挙動を示した。４点水素結合部位をもったジチ
エニルエテンの開環体の溶液と４点水素結合部位をもったポリカーボネートの溶液を混合し、
７０℃で１時間攪拌した後に、スピンコーティングすることでフィルムを作製した。フィルムは
粘着テープに固定し、図の左方向から通常光の紫外光を照射した。フィルムは着色し、閉環体の
生成が確認された。また、わずかではあるが光駆動も観測された。今後、ジチエニルエテンとポ
リマーとの混合比や成膜条件を検討することによって、より大きく光駆動するフィルムの開発
を行う。 
 
一方、両端にクラウンエーテルをもったジチエニルエテン化合物を合成し、その溶液中でのフォ
トクロミズムを検討したところ、フォトクロミズムを示すことが吸収スペクトル変化より明ら
かとなった（図７(a)）。アンモニウムイオンと混合すると、フォトクロミズムが観測されなかっ
た（図７(b)）。これは、アンモニウムイオンとジチエニルエテンが、1:1 の「分子ピンセット」
状の錯体を形成し、光環化しないパラレルコンフォメーションに固定されたためであると考え
られる（図８）。即ち、アンモニウムイオンでフォトクロミック反応を「ロック」することが可
能となった。今後、この状態にクラウンエーテルを加えることでアンモニウムイオンとの錯体を
解離させ、「ロックの解除」を行う予定である。また、超分子を形成しなかったが、アンモニウ
ムイオンのスペーサーの長さを検討したり、溶媒を検討することによって、超分子の解離・形成
が可能になると考えている。 

         
図７ クラウンエーテルをもったジチエニルエテンの溶液中での吸収スペクトル変化 

(a) ジチエニルエテン単独、(ｂ)アンモニウム塩を加えた場合 

(a) (b) 



 
図８ フォトクロミック反応の「ロック」 

 
今後の展開 
今のところ、光駆動をする超分子エラストマーの定性的な取り扱いまでとなっているが、今後よ
り大きな光駆動を行うポリマーの開発や条件を検討し，定量的な取り扱いができるように研究
を発展させていく予定である。 
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