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研究成果の概要（和文）：光応答性分子であるAzobenzene-4,4’-dicarboxy Dichloride と2,2-Bis(4-aminophenyl)　
hexafluoropropaneを用いて重縮合させ、ポリマーを合成した。得られたポリマーをDMFに溶かし、粘度測定を行った。
5 wt%の溶液では光照射と共にηSPが増加し、光照射30分程度で最大約11%の増加となった。高分子溶液の濃度が0.6wt%
より低い濃度域では紫外光照射下で粘度が減少し、それより高濃度では紫外光照射下で粘度が増加した。重なり合い濃
度である0.67Wt%を境に光照射による粘度変化の傾向が変化した。

研究成果の概要（英文）：Viscosity coefficient in polymer solution under light irradiation was investigated
. Semi rigid polymers containing azobenzene moieties was synthesized with a reaction of 2,2-bis(4-aminophe
nyl)- hexafluoropropane and azobenzene 4,4-dicarbonyl dichroride in this experiment. In the case of dilute
 concentration of polymer, inherent viscosity was decreased under blue light illumination, where as inhere
nt viscosity was increased under blue light illumination when polymer concentration is above 0.7 wt%. The 
maximum increase of inherent viscosity up to 11% was obtained in 5 wt% polymer solution.  The relationship
 between radius of inertia and inherent viscosity of trans form and cis form in azobenzene was revealed.  
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１．研究開始当初の背景 
	
 アゾベンゼンは紫外光照射によってトラ
ンス体からシス体に異性化を起こす光応答
性分子であり、剛直な高分子主鎖にアゾベン
ゼンを導入し、光照射前後での溶液中の高分
子形態を変化させることによって光照射後
の溶液の粘度を減少させたという報告があ
る[M.Irie , Pure ＆ Appl , Chem., Vol.62 , No.8 
1495-1502 (1990)]。しかし Irie らの報告では、
この高分子溶液の相対粘度変化は、3.2 から
3.1 というごくわずかなものであった。光照
射により、もっと大きな相対粘度変化を誘起
することができれば、これらの材料をアクテ
ィブサスペンション等に応用することがで
きると考え、本研究に着手した。	
 
 
２．研究の目的 
申請者らは、以前、半屈曲性高分子の主鎖

にアゾベンゼンを導入し、紫外光照射下での
粘度が増加するという、先行研究とは逆の粘
度変化挙動を示す材料を得た。しかし、この
アゾベンゼン導入高分子は、分子鎖同士の水
素結合やベンゼン環部位のスタッキングに
より、分子量が１万以上であると、1	
 wt%程
度まで溶解することができなかった。また、
高分子同士の凝集によって、紫外光照射によ
る光異性化が抑制されてしまうため、光照射
による粘度増加はわずかなものであった。そ
こで本研究では、立体障害の大きな側鎖を導
入することによって、高分子の溶解性を向上
させ、分子鎖同士の凝集を防ぎ、光照射によ
る粘度変化の向上を研究目的とした。	
 
 
３．研究の方法 
(1)ポリマーの合成	
 
	
 光応答性分子である Azobenzene-4,4’
-dicarboxy	
 Dichloride	
 と 2,2-Bis	
 
(4-aminophenyl)-hexafluoropropane を用い
て重縮合させ、ポリマーを合成した。	
 
(2)粘度測定 
	
 合成したポリマーを DMF(脱水)に溶かし
て溶液を作成し、可視光照射下、紫外光照射
下での粘度を Cannon-Fenske粘度計で測定し
た。 
(3)ポリマーの回転半径の測定 
	
 可視光下、紫外光下でのポリマーの分子量
および回転半径を GPCおよび静的光散乱法
を用いて測定した。 
	
 
４．研究成果	
 
(1)ポリマーの合成	
 
図 1に示した構造式を有するポリマーを得た。	
 

	
 

図 1	
 光応答性高分子の化学構造	
 
	
 
GPC測定から得た分子量は、Pst換算でMw=7.5
×105、Mn=7.0×105	
 であった。また、このポ
リマーは従来のポリマーよりも DMF への溶解
性が向上した。これは分子鎖同士の凝集が
-CF3基の立体障害によって解消されたことに

起因すると考えられる。	
 
(2)光異性化実験	
 
	
 図 2	
 に紫外光照射下での可視紫外吸収ス
ペクトルの変化を示す。実験はまず、可視光
を照射し、全てのアゾベンゼンをトランス体
に変化させてから行った。紫外光照射後にア
ゾベンゼンがトランス体からシス体への変
化し、350	
 nm	
 付近の吸収ピークが減少した。
およそ 30 分で光定常状態に到達した。	
 

 

 
図 2  光応答性高分子溶液の可視・紫外吸収
スペクトル 

 
(3)粘度測定	
 
	
 得られたポリマーを DMF に溶解し、粘度測
定を行った。典型的な実験結果である、5wt%
の高分子溶液の実験結果を図 3に示す。	
 
	
 
	
 
	
 
	
 

	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
図３	
 紫外光照射による高分子溶液の相対
粘度(ηSP)変化	
 
	
 
5	
 wt%の溶液では光照射と共にηSPが増加し、
光照射30分程度で最大約11%の増加となった。
異なる濃度の高分子溶液を作製し、粘度測定
を行った。その結果を図 4に示す。	
 
	
 

	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 

	
 
図４	
 紫外光、可視光照射下での高分子溶液
の相対粘度の溶液濃度依存性	
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高分子溶液の濃度が 0.6wt%より低い濃度域
では紫外光照射下で粘度が減少し、高濃度に
なったときには紫外光照射下で粘度が増加
することがわかった。特に溶液の濃度が高く
なるにつれ、光照射による粘度増加の割合が
上昇することがわかった。ハギンスプロット
から算出したポリマーの固有粘度は 1.6 dL/g
であり、重なり合い濃度は 0.63 g/dL=0.67 wt%
となることから、重なり合い濃度よりも低濃
度では、紫外光照射による異性化が分子サイ
ズを減少させ、粘度が減少することがわかっ
た。一方、高濃度領域における紫外光照射下
での粘度の増加は、紫外光照射によって形態
を変化させた分子鎖同士の絡み合いを誘起
し、物理的な接触が増加したことに起因する
と考えられる。	
 
	
 
(4)分子サイズあるいは分子凝集サイズの推
定	
 

	
 次に 0.01	
 wt	
 %の低濃度溶液での GPC 測定

を行った。図５	
 に GPC 測定結果を示す。低

濃度溶液では紫外光下での分子量が約５万

ほど減少した。これは 1つの高分子鎖が占め

る体積が、光異性化に伴い減少したことに起

因すると考えられる。	
 

	
 

	
 

図５	
 可視光、紫外光照射直後の GPC 曲線	
 

	
 

GPC 測定より、重なり合い濃度前後で、分子

サイズが変化することがわかった。一方、高

濃度溶液では GPC 測定をすることはできない

ので、静的光散乱測定により回転半径を求め、

紫外光照射時と可視光照射時の違いを比較

した。その実験結果を表１に示す	
 

	
 

	
 

表１	
 可視、紫外光照射直後の回転半径 R	
 

濃度(wt%)	
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0.3	
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 310	
 
0.9	
 	
 340	
 	
 380	
 

回転半径も GPCの測定結果と同様に紫外光
照射により、低濃度領域では低下した。一方

高濃度領域では紫外光照射により、回転半径

は増加した。この領域は既に重なり合い濃度

を超えているので、この回転半径は一つの高

分子鎖ではなく、高分子の凝集構造を反映し

ていると考えられる。 
	
 以上述べたように、本研究で合成した光応
答性高分子は、溶液の濃度が低い場合は紫外
光照射によるアゾベンゼンのトランス体か
らシス体への光異性化により、ごくわずかな
がら粘度が減少した。一方、溶液濃度が 0.63	
 
wt%を越えると、紫外光照射によるアゾベン
ゼンのトランス体からシス体への光異性化
により分子鎖同士の絡まり合いが起こるた
めに 11%以上の相対粘度の上昇が得られた。	
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