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研究成果の概要（和文）：本研究では、多重協働活性化可能な分子骨格を高分子ネットワーク材料中に架橋剤と
して導入することで、単独刺激では安定でありながらも、多刺激共存化でのみ架橋点が切断可能な材料の創出を
目指した。光・酸の協働的な結合切断反応性を示す白金アセチリド錯体が導入された高分子ネットワーク材料
は、紫外光と塩化水素による協働的な反応によって分解・加工が実現し、これを利用してマイクロパターニング
による発光色の光微細加工に成功した。また、イリジウム錯体を光増感剤とすることで、可視光と塩化水素によ
る協働分解を達成した。さらに、ケイ素化合物からなる協働分解材料を新たに開発することで、ユニットの非レ
アメタル化を実現した。

研究成果の概要（英文）：In this research, we developed polymer network materials capable of 
degrading under multiple cooperative stimuli while remaining stable under a single stimulus. We 
incorporated a platinum acetylide complex, which exhibits cooperative bond cleavage reactivity to 
light and acid, as crosslinkers in the polymer networks. These materials successfully degraded 
through the cooperative stimulation of UV light and HCl. Furthermore, the unique reactivity with 
light and acid was exploited for micro-patterning luminescent colors via photolithography. 
Additionally, by using an iridium complex as a photosensitizer, we achieved cooperative degradation 
of the network materials using visible light and acid. Finally, we also developed new cooperatively 
degradable materials utilizing a crosslinker composed of silicon compounds.

研究分野： 機能材料化学

キーワード： 光分解性材料　高分子ネットワーク材料　白金アセチリド錯体　拡張π共役系　有機ケイ素化合物　可
視光　発光材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来、光による分解性を持つ材料は、光の下で長期的に使用し続けることが困難であるというトレード・オフの
関係が知られていた。一方で、本研究によって開発された酸と光による協働的な材料分解技術は、光に対して安
定でありながら、意図したタイミングで酸を導入することで、微細性や遠隔制御に優れた光加工技術を材料に付
与できる。従って本技術によって、光分解性を持つ材料や光加工に基づく機能性材料が、光の下でもより長期的
に使用し続けることが可能となるなど、高分子材料の長寿命化とその分解性を適切に制御するための新たな方法
論が示されている。

※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 

 外部刺激によって性質が変化する材料は、インテリジェントマテリアルと呼ばれ注目を集め
ている。中でも光加工性材料は大面積に対するマイクロスケールの精密加工や遠距離からの加
工が可能という点で高い汎用性を有し、医療・電子・プロセス工学など多岐にわたる分野での応
用が期待されている。しかし、光加工可能な材料は光に不安定という根源的なトレードオフ問題
を抱えており、環境光によって材料が変性するなど、材料を長期に利用し続ける困難であった。
そのため光加工した材料は、実材料として利用しにくいという本質的な障害を有する。特に光機
能材料群は微細加工によって高密度な機能化が期待されるものの、これらの光機能は光加工と
同じ光吸収に基づくため、光学機能素材は光加工が不可能とされてきた。その一方で、光安定性
と光加工性を両立するという相反する機能を持つ材料の開発は、光機能材料の直接的光加工を
実現し、従来技術に対して本質的問題を打開するプロセス技術の革新をもたらすなど、学術的興
味のみならず社会的な要請も極めて高く、その実現が強く望まれている。 

申請者はこの問題を解決するための方法論として、光のみではなく化学刺激の共存下でのみ
加工可能な「多重協働活性化」を着想した。加工時には光と化学刺激を用いた多重協働活性化に
よって光加工を行いつつ、加工後は化学刺激を除去することで、光加工性と光に対する安定性を
両立可能である（下図）。この多重協働活性化可能な分子骨格を高分子ネットワーク材料中に架
橋剤として導入することで、光・酸の単独刺激では安定でありながらも、多刺激共存化でのみ架
橋点が切断され、加工可能な材料であることを実証した。そこで本研究では、この新概念を継続
して研究することで一般化・深化させ、「多重協働活性化」を用いた材料の機能化と多様化を実
現する。 

 

 

２．研究の目的 

本研究では、多重協働活性化ユニットを導入した高分子材料を基軸に、その高機能化と多様化を
目指す。特に次の 3 つの観点について重点的に研究を推進する。 

1. 多重協働活性化の一般化と多様化、特にユニットの非レアメタル化を達成する 

2. 光物性を材料に付与し、従来両立が困難とされてきた光物性の光加工を達成する 

3. マイクロパターニングによる材料の物性向上と高機能化を達成する 

 

 

３．研究の方法 

本研究では光に加わる第二の刺激として、安価で温和かつ除去が容易な酸刺激に着目する。多
重協働活性化が可能な分子としては、申請者は自身の研究の中で偶然見出した、共役骨格を有す
る白金アセチリド錯体に注目した。この有機金属錯体は紫外線（UV）照射と塩化水素という 2つ
の刺激存在下においてのみ、その結合開裂が劇的に加速する。このユニット両端に高分子材料と
の反応点を構築することで、高分子材料中に架橋剤として導入する。高分子母材としては、ポリ
アクリル・ポリメタクリル酸メチルなど汎用性の高い骨格を採用し、多重協働活性化可能なユニ
ットを少量添加することで、光加工性を付与したゲル・エラストマー材料を得る。このように、
特異な物性を示す材料そのもので素材を構築するのではなく、優れた機能性ユニットを汎用材
料母材に少量添加することで高付加価値を与えることで、材料としての汎用性・実用性を獲得す
る。加えて、共役骨格を合成化学的に修飾することで、紫外光や可視域など、様々な吸収波長に
対して活性化可能なユニットを展開する。 
今回、本概念の多様化を目指し、より入手容易な元素群を活用した多重協働活性化ユニットの

開発にも着手する。金属錯体としてはレアメタルではなく、安価な錯金属体あるいは有機ケイ素
化合物に代表される半金属化合物に着目し、多重協働活性化を探索する。これまでの研究によっ
て多重協働活性化の発現には、光励起に伴う結合交替に関与可能な軌道と、化学刺激単独に対す
る頑強性が重要であると確認されている。そこで、同様の効果が見込まれるこれらの金属・半金
属元素を中心に、多重刺激の反応性を明らかにすることによって、多重協働活性化を非レアメタ
ル系元素で実現し、より実用性が高い概念へと昇華させる。 
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４．研究成果 
 光・酸協働分解が可能な白金アセチリド錯体に着目し、光安定材料への協働光分解性を実現し
た（Fig. 1）。高分子材料の架橋剤として、メチル化シクロデキストリンに基づく超分子構造を
有し、両端にアクリル基を有する白金錯体を合成し、メタクリル酸メチルとの共重合反応によっ
て材料 Pt-gel を得た。同様に、白金錯体を持たない化合物を架橋剤とするゲル材料 Bz-gel も
同様に得た。協働加工によるマクロ物性変化を Stress-Strain曲線に基づき評価した。Fig 1a、
1b に示すように Pt-gel および Bz-gel は、初期状態で同等のヤング率を示しながらも、酸と光
の協働刺激を作用させると、Pt-gelではヤング率が大きく低下した。一方で、Bz-gel は同様の
条件でもヤング率に変化が生じなかった。さらに Pt-gel に対して、刺激を同時ではなく段階的
に行った場合には、いずれも変化しなかった。このことから、光と酸の協働的な刺激によって白
金アセチリド架橋点が切
断された結果として、材
料ヤング率の低下を伴う
マクロ物性変化が確認さ
れた。 
加えて、本材料は、加工

後に酸を除くことで発光
材料としても利用可能で
あった。ここで、白金アセ
チリド錯体を切断する
と、発光は緑色の燐光発
光から、青色の蛍光発光
へと変化した（Fig. 2a）。
これを利用することで、
Pt-gel は協働加工を行っ
た部位が異なる発光色を
示す材料へと変換可能で
あった。この現象を利用
して、フォトマスクを用い
た協働加工によって、ミリ
メートル未満の文字列を
材料中に描画した後に酸を除くことで、材料発光の微細描画を行うことが可能であった。即ち、
材料は白色光下において透明材料である一方で、紫外光照射下でのみ文字が浮かび上がる材料
を得た（Fig. 2b）。 

 

Fig. 2 (a) Pt-gel の発光スペクトル（励起波長 365 nm、シアン：協働加工前、桃色：協働加工
後） (b) フォトマスクを用いた協働加工後のゲルの写真（UV照射: 励起波長 365 nm） 
 
さらに、光・酸協働分解が可能な白金アセチリド錯体(1)に対し、協働光分解機構を詳細に評

価することで、応答波長として紫外光から可視光への拡張に成功した。白金アセチリド錯体(1)

に対する 365 nm紫外光と 0.2 Mの塩化水素による分解反応（Condition A）は、白金錯体への光

照射に伴う一重項酸素の生成を鍵とした反応機構に基づき、クロロ白金錯体(2)と塩化アルキン

(3)を生成することが明らかとなった（Fig. 3a）。そこで、可視光による光励起とエネルギー移

動を介して一重項酸素を生成することで知られているイリジウム錯体を光増感剤とした、新た

な協働分解反応を探索した。その結果 Condition A と同様に白金アセチリド錯体(1)は、0.2 M

の塩化水素と 0.4 mMのイリジウム錯体(4)との共存下において、470 nm青色光の光照射によっ

て効率的に分解反応（Condition B）が進行し、2 と 3 を生成することが明らかとなった。この

小分子に関する検討をもとに、高分子材料に対する協働的な分解挙動を評価した。白金アセチリ

ド錯体を架橋剤とするポリ 2 ヒドロキシエチルアクリルアミドネットワークから成るゲル材料

に対し、可視光照射下における動的粘弾性測定の経時変化を追跡したところ、ゲル材料中に存在

するイリジウム錯体(4)の濃度が上昇するにつれて、ゲルの貯蔵弾性率低下速度が増加している
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Fig. 1 (a) Pt-gel および (b )Bz-gel における加工前後の Stress-
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ことが明らかとなった（Fig. 3b）。このことから本材料は紫外光および可視光に対して安定であ

りながらも、酸とイリジウム錯体の共存下で可視光を照射することで、系中における効率的な一

重項酸素の生成を鍵とした協働的分解性を引き起こすことが見出された。なお、イリジウム錯体

を用いた可視光協働分解においては、ゲル中に共存させる錯体とゲルネットワーク材料との相

溶性が重要であり、今回最適条件として利用したカチオン性イリジウム錯体(4)に代わって、電

気的に中性なイリジウム錯体を用いた場合では、小分子から成る白金錯体(1)の協働分解は効率

的に進行するものの、ゲル材料中では反応速度が大幅に低下することが見出されている。これら

の知見は、化学物質を利用した協働的分解反応を材料中で実施する上での重要な指標になると

考えられる。 

 
Fig 3. (a) 白金アセチリド錯体 1 の紫外光照射（Condition A）および可視光照射（Condition 

B）における分解反応スキーム (b) 白金錯体を架橋剤とする高分子ネットワーク材料の、可視

光照射下における貯蔵弾性率変化（各値はイリジウム錯体 4 の濃度を示す） 

 

続けて、協働分解技術を白金のみならず、他の元素に展開することを目指し、半金属元素を用

いた協働分解ユニットの開発を行った。探索の結果、ジメチルジピレニルケイ素において、365 

nm を照射光とする光刺激と、塩化水素を同時に作用させた際には、Si–C 結合の切断反応が生じ

定量的にピレンを与えた一方で、塩化水素のみ、あるいは光照射のみという反応条件においては、

いずれも収率は 1%以下であった。これらの結果から、ジメチルジピレニルケイ素化合物におけ

る Si–C結合の切断反応は、光と酸の協同的な反応であることが示されている。続いて、両端に

アクリル基を持つケイ素化合物を、アクリル系モノマーと共重合させることでゲルを合成した。

得られたポリマーネットワーク材料は、光のみに対して高い安定性を有する一方で、酸と光の協

働刺激によってジピレニルケイ素の Si–C結合が切断され、架橋点数が減少したことに起因する

貯蔵弾性率変化を示した。これらの結果から、ケイ素架橋材料においても、酸と光を用いること

で、架橋点切断を伴う協働的な加工が進行することが示された。 

 

 
Fig. 4 ジピレニルケイ素化合物を架橋剤とするゲル材料(Si gel)の (a) 構造式、および 365 

nm紫外光照射下における貯蔵弾性率変化に対する（b）酸の有無の影響、(c) HCl濃度依存性、 

(d) 紫外光強度依存性  
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