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アゾベンゼンは、光又は熱によって可逆的に異性化を起こし、シス・トランス異性化時に大き

な分子形状変化を伴う。この大きな形状変化から、光により曲がる結晶 1)を始めとした様々なフ

ォトメカニカル特性が報告されており、分子機械への応用が期待されている。分子形状変化が大

きいということは、分子周辺の自由空間の存在が反応速度に対して重要な因子になると考えられ

る。我々は、アゾベンゼンをドープしたポリマー膜における異性化反応速度について調べ、有機

溶媒中と比べて大幅に速い反応速度を示すことを見出した。本研究では、その原因について報告

する。 

Fig. 1 は実験に用いたアゾベンゼン誘導体（BFlAB）2)の異性化反応を示す。スピンコートによ

り成膜した BFlABドープポリスチレン（PS）膜（膜厚：ca. 1 μm）、及びトルエン溶液を用意した。 

波長 λ = 450 nm 光を用いてトランス→シス反応を起こし光定常状態になったサンプルに対し、

36 °Cでシス→トランス熱戻り反応させ、吸光度の変化によりシス体の濃度の変化を調べた（Fig. 

2）。プロットの傾きが熱反応速度定数 ktに対応する。その結果、ドープ PS膜では溶液と比較して

反応初期の速度定数が増大した。同様の実験をトランス→シス光異性化反応でも行ったが、光反

応では速度定数の増大は見られなかった。PS をポリメチ

ルメタクリレートなどの他の高分子材料、トルエンをベ

ンゼンなどの他の有機溶媒に変えても同様の結果が得ら

れた。 

溶媒分子は自由に移動できるにも関わらず溶液中では

BFlAB 分子を取り囲む溶媒分子によって反応が制限され、

一方ポリマー中では局所自由空間の存在により、反応速度

定数の増大が生じたと考えられる（Fig. 3）。 
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Fig. 2 Difference of backward thermal 

cis-trans reactions between in PS film 

and in toluene solution. 

Fig. 1 Isomerization reaction of BFlAB. 
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Fig. 3 Schematic illustration of thermal 

reversion hypothesis in solvent (left) and 

polymer (right). 
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