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＜研究内容・成果等の要約＞ 

 

本研究の目的は、「Push-Pull 型アゾベンゼンを用いた加熱フリーで光溶融するアクリル樹脂材料

の開発」である。この材料は再成形性（リサイクル）と省エネルギー化を持つため、成形時の環境負

荷の低減に貢献できる。 

アクリルガラス（ポリメタクリル酸メチル、PMMA）は自動車用ガラス等に幅広く利用されてい

る。しかし、成形する際にガラス転移温度（Tg = 110 ºC）よりも高温（200 ºC以上）に金属金型を

加熱するため膨大な熱エネルギーを消費し、環境負荷が大きい。一方、PMMA は熱可塑性樹脂であ

りリサイクル性を有するため、加熱しない溶融成形が可能となれば、エネルギーとリサイクルの観点

で環境にやさしい循環型材料となる。 

 そこで本研究では、アゾベンゼンやアミノ基、ニトロ基、ヒドロキシ基を持つアゾベンゼンなどの

アゾベンゼン誘導体を添加し、その光異性化によるPMMAの光溶融温度低下を検討した。まず、種々

のアゾベンゼン誘導体が紫外光照射により光異性化するかどうかを確認した。さらに、動的粘弾性測

定により材料の軟化温度であるガラス転移温度（Tg）の低下を評価した。アゾベンゼンやアミノアゾ

ベンゼンの添加では光可塑化（Tg低下）が観測されたが、ニトロ基やヒドロキシ基を持つアゾベンゼ

ン誘導体添加では、Tgがほとんど低下しないという結果となった。これは、吸収する紫外光の波長が

異なることが原因と考えられるため、今後は、異なるアゾベンゼン誘導体や、PMMA に直接導入す

るなど、さらなる光溶融化に向けた検討を行う予定である。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 

 

１．研究背景・目的 

アクリルガラスとして知られているポリメタクリル酸メチル（PMMA）は自動車用ガラス等に幅広

く用いられている。しかし、成形する際にガラス転移温度（Tg）110℃よりも高温である200℃以上に

金型を加熱するため膨大なエネルギーを消費し、環境への負担が大きい。一方、PMMA は熱可塑性

樹脂でありリサイクル性を有するため、加熱しない溶融成形が可能となれば、エネルギーとリサイク

ルの観点で環境にやさしい循環型材料となる。この課題を解決するためにはアゾベンゼンの連続光異

性化による PMMA の Tg低下が有効であると考えられる。光異性化により Tgを室温以下に低下でき

れば、加熱なしで光溶融可能なPMMA樹脂が開発できる。 

 本研究室の前田氏や鷲見氏によると、PMMAやポリカーボネート（PC）は光異性化分子であるア

ゾベンゼンを5 wt％添加することで、紫外（UV）光照射によるTg低下が生じることが報告されてい

る 1)。この光可塑化は、UV光による trans→cis と熱戻りの cis→trans の繰り返しである連続光異性化

により生じる。しかし、熱戻り反応は100℃以上の高温が必要であるため、現状ではTgを室温以下に

低下させることは難しく、加熱なしでの溶融化は不可能である。一方、電子吸引基と電子供与基をも

つPush-Pull型アゾベンゼン（PPAzo）は、室温で熱戻り反応が可能であることが報告されている 2)。

室温で高速な連続光異性化が可能になれば、Tｇを室温以下に低下することができると考えられる。そ

こで、本研究では、PPAzo である 4-ニトロ-4’-アミノアゾベンゼン（Fig.1）等を PMMA に添加し、

PMMA樹脂のTgを室温以下に低下することを目的とし、研究を行った。 

 
Fig.1 Structure of 4-nitro-4’-animoazobenzene (DO3) 

 

光溶融により樹脂を特定の形に成形するためには、溶融後に固化（ガラス化）させる過程が必要で

ある。しかし、本研究における光可塑化は紫外光照射時のみ生じるため、照射停止時にTgが回復し、

樹脂は固化する。そのため、溶融後の冷却が不要となり、光照射→停止のみでPMMA樹脂の溶融成

形が可能となる。 

なお、アゾベンゼンの芳香環に電子吸引基や電子供与基が結合することで、cis 体の安定性が変化

し、室温下での連続異性化が期待できる。そこで、ヒドロキシ基やアミノ基を持つアゾベンゼンを添

加した場合の、光可塑化の検討も行った。 

 

２．実験方法 

２．１ 試料調製 

PMMA（シグマアルドリッチジャパン、Mn = 54,000、Mw = 104,000）、アゾベンゼン（AB、関東化

学）、4-ヒドロキシアゾベンゼン（HAB、東京化成工業）、4-アミノアゾベンゼン（AAB、東京化成工

業）、4,4’-ジヒドロキシアゾベンゼン（DHAB、東京化成工業）、4-ニトロ-4’-アミノアゾベンゼン（DO3、

シグマアルドリッチジャパン）、ジクロロメタン（DCM、ナカライテスク）、テトラヒドロフラン（THF、

ナカライテスク）を用いた。これらの試薬は市販のものを精製せずにそのまま用いた。4-[(2-ヒドロキ

シエチル)(エチル)アミノ]-4’-ニトロアゾベンゼン（DR1）は、先行研究 3,を参考に合成した。 
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Fig. 2 Chemical structures of (a)AB (b)HAB (c)AAB (d)DR1 (e)DO3 (f)DHAB 

 

PMMAと各添加剤（5 wt%）をジクロロメタン中で混合し、その溶液をテフロンシャーレ中に移し

た。ただし、DHABはTHF中で混合した。一日室温で静置し、溶媒を揮発させた後、60 ℃で3日間

真空乾燥させた。PMMA 単体のフィルムも同様の条件で作製した。得られたフィルム状試料を、加

熱圧縮成型機を用いて 200 ℃で3分間、20 MPaの条件で成形し、厚さ50µm（IR測定用）および300 

µm（DMA測定用）のフィルムを作成した。 

 

２．２ 測定 

アゾベンゼンなどの光異性化を確認するために、紫外可視吸光度測定を行った。紫外光照射による

Tgの低下（光可塑化）は、動的粘弾性測定を行い、損失弾性率（E″）のピーク温度の変化から確認し

た。紫外光照射時の試料の温度変化を調べるため、薄膜用熱電対を用いた表面温度測定を行った。 

 

３．結果と考察 

３．１ 光異性化の確認 

Fig. 2 に得られた紫外可視吸収スペクトルを示

す。紫外光照射前の試料において、PMMAでは吸

収ピークが観測されなったが、PMMA/AAB では

386 nm、PMMA/DO3では436 nm、PMMA/DR1で

は 485 nm で吸収ピークが観測された。この結果

は、先行研究 3)のデータを裏付けるものであり、

PMMA/AAB は 380 nm 付近、PMMA/DO3 は 430 

nm付近、PMMA/DR1は480 nm付近の波長の光を

最もよく吸収することが示された。 

 

３．２ 光可塑化の評価 

Fig. 3に、紫外光照射前後での貯蔵弾性率と損失

弾性率（E ', E ''）の温度依存性を示す。E ''のピーク

温度をTgと定義し、その温度変化と紫外光強度の

関係をFig.4 に示す。Fig.3 より、AB やAAB の添

加系では、紫外光照射によりTgが低下することがわかった。なお、PMMAのTgは、紫外光を照射し

ても低下しないことを確認している。光強度に対する Tg 低下の大きさは、PMMA/AB の方が

PMMA/AAB よりも大きくなり、電子供与性であるアミノ基をもつAAB の方が光異性化を起こしや

すく、光強度に対するTg低下も大きいという予想とは異なる結果になった。これは、波長365 nmの

光を照射するとABの方がAABよりも光吸収が大きいためであると考えられる。一方、図は省略す

るが、DO3 やDR1 の添加系では、紫外光を照射するとわずかにTgが低下したが、AB やAAB の添

加系よりも小さい変化となった。（Fig.4参照） 
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Fig. 2 UV-vis spectra of PMMA, 
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Fig. 3 Temperature dependence of E', E’’ for (a) PMMA/AB, (b) PMMA/AAB (Wavelength:365 nm). 

 

Fig. 4 UV Intensity dependence of ΔTg for (a) PMMA, PMMA/AB, PMMA/AAB, (b) PMMA, PMMA/DO3, 

PMMA/DR1. 

 

次に、紫外光照射時の温度変化を調べた結果を比較する。図は示さないが、PMMA では最大の紫

外光照射強度（365nm、600 mW/cm2）でも15℃程度の昇温だったのに対し、PMMA/AB、PMMA/AAB

では35℃の上昇であった。一方、PMMAでは最大の紫外光照射強度（430nm、250 mW/cm2）で2℃

の上昇だったのに対し、PMMA/DO3、PMMA/DR1 では 10℃程度の上昇であった。このように紫外

光照射時の温度上昇が確認された。なお、Fig.3の結果は、温度上昇も考慮した実験結果である。 

最後に得られた結果を基に、紫外光を照射しながら、光溶融実験を行った。しかしながら、軟化は

確認されたものの、室温下での光溶融は達成されていない。そのため、今後は光照射時の溶融温度

（PMMAは200℃以上が必要）も評価し、さらなる光溶融成形の達成に向けた検討を進めていく。 

 

４．総括 

本研究では、アゾベンゼンなどの光異性化分子をPMMAに添加し、紫外光照射による溶融性向上

を検討した。その結果、紫外光照射による Tg 低下が確認されたが、室温下での光溶融は達成されな

かった。今後、さらなる検討を進める必要がある。 
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