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研究成果の概要（和文）：高分子鎖を環状分子によって幾何学的に架橋した環動ゲルでは、亀裂先端において可
動架橋点のスライドが起こり、このスライド距離が環動ゲルの強靭性を支配していることが明らかとなった。ま
た、溶媒を含まない環動エラストマーでは、架橋点である環状分子が均一に分散しており、均一な網目構造が優
れた伸張性を生み出すことが分かった。

研究成果の概要（英文）：The toughening mechanism of slide-ring materials, in which polymer chains 
are cross-linked by ring molecules, has been investigated by macroscopic fracture tests and 
microscopic structural analysis. For slide-ring gels with solvent, their network structure is 
homogenized by the sliding of the movable cross-links under deformation, and the fracture toughness 
is dominated by the sliding distance of the sliding cross-links. In the case of sliding elastomers 
without any solvent, the ring cross-links are dispersed homogeneously in the elastomers and the 
homogeneous network structure leads to their high stretchability.

研究分野：高分子物性

キーワード： 高分子エラストマー　力学物性　破壊力学　超分子化学　ポリロタキサン

  ３版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 一般に、共有結合によって高分子鎖が架
橋された高分子エラストマーにおいて、硬さ
と強靭さは相反することが知られており、材
料の硬さ（弾性率）を上げると靭性が失われ
脆くなってしまう。この相反関係を超えて、
硬さを維持したまま、高い伸張性を実現する
上で、高分子鎖同士を動的な結合で架橋する
アプローチが重要となる。代表的な動的架橋
としては、可逆架橋点を用いる手法が挙げら
れる。高分子ネットワークに可逆架橋点を導
入すると、エラストマーの変形に伴って可逆
架橋点の解離によって弾性エネルギーが散
逸され、材料の靭性が向上する。一方で、我々
の研究室で開発された環動ゲルは、高分子鎖
を環状分子で架橋した動的架橋エラストマ
ーの一種であり、優れた伸張性を示すことが
知られている。しかし、繰り返し伸長試験下
において、環動ゲルはヒステリシスを示さず、
極めて弾性的な力学応答を示すことから、可
逆架橋エラストマーで見られるエネルギー
散逸による強靭化とは異なるメカニズムが
環動ゲルでは働いていると考えられる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、環動ゲルの亀裂進展試験を実施
することで、環動ゲルの破壊エネルギーを初
めて定量し、可動架橋点のスライドと強靭性
の相関を明らかにすることを目的とした。ま
た、変形下における環動ゲルの網目構造変化
を観察するために小角 X 線散乱および偏光
高速度カメラによる位相差観察を行った。さ
らに、溶媒を含まない環動エラストマーにつ
いても、力学物性評価および網目構造解析を
行い、強靭化メカニズムを考察した。 
 
３．研究の方法 
(1) 環動ゲルの作製と評価 
環動ゲルは、-シクロデキストリン（CD）
とポリエチリングリコール（PEG）からなる
ネックレス状超分子複合体であるポリロタ
キサンの CD 間を架橋することで作製した
（図 1）。ポリロタキサンをジメチルスルフォ
キシド（DMSO）に溶解させ、さらに触媒と
してジブチルすずジラウレート（DBTDL）、
架橋剤としてヘキサメチレンジイソシアネ
ート（HMDI）を加えて環動ゲルを作製した。
ポリロタキサン、触媒の重量分率はそれぞれ
10 wt%、0.5 wt%とし、架橋剤濃度を 0.2 wt%
から 0.8 wt%まで変えることで架橋密度を変
化させた。また、比較用のゲルとして高分子
鎖を共有結合で架橋した固定架橋ゲルを作
製した。固定架橋ゲルは、プルラン（Pullulan）
を用いて、環動ゲルと同様の方法で作製した。 
 亀裂進展試験は、Pure shear 型ゲル試験片
を用い、片側エッジ中央に初期亀裂を入れた。
亀裂形状の画像解析から亀裂が進展し始め
る臨界歪みを求め、破壊エネルギーを算出し
た。また、亀裂の存在下における局所歪み分
布を計測するために偏光高速度カメラを用

いた。 
 一軸変形下における環動ゲルの網目構造
解析は小角 X線散乱(SAXS)によって行った。
実験は、高エネルギー加速器研究機構内の
Photon Factory BL6A にて実施した。 

図 1. ポリロタキサンと環動ゲル 
 
(2) 無溶媒環動エラストマーの作製と評価 
 無溶媒環動エラストマーは、CDと PEGか
らなるポリロタキサンの CDにポリカプロラ
クトン(PCL)を側鎖として導入し、この PCL
側鎖末端間をヘキサメチレンジイソシアネ
ート(HMDI)によって架橋することで作製し
た（図 2）。また、対照サンプルとして、ヒド
ロキシプロピルセルロースに PCL 側鎖をグ
ラフトし、側鎖末端を架橋した固定架橋エラ
ストマーを作製した。環動エラストマーと固
定架橋エラストマーについて、一軸伸長試験
およびSAXSによる構造解析を行った。SAXS
測定は高エネルギー加速器研究機構内の
Photon Factory BL6A にて実施した。 

図 2. グラフト化ポリロタキサンと環動エラ
ストマー 
 
４．研究成果 
(1) 環動ゲルの強靭化メカニズム 
架橋密度の異なる環動ゲルの破壊エネル
ギーを実験的に定量した。通常の固定架橋ゲ
ルでは架橋密度が増大するにつれて、硬さ
（初期弾性率）は増加する一方で、破壊エネ
ルギーは減少してしまう。これに対して、環
動ゲルでは、破壊エネルギーは架橋密度に依
存せずほぼ一定となり（図 3）、スライド可能
な架橋点の導入によって高弾性率かつ高靭
性を有する材料を実現可能であることが明
らかとなった。環動ゲルの弾性率は固定架橋
ゲル同様、平均の架橋点間鎖長によって決ま
るが、亀裂進展に際しては、可動架橋点がス
ライドした後、架橋点間の分子鎖が破断する
ことで破壊が進行するため、環動ゲルの破壊
エネルギーは可動架橋点のスライド距離に
支配される。このように環動ゲルの弾性率と
破壊エネルギーは、それぞれ異なる分子的起
源に由来しているため、両者を独立して制御
することが可能である。 



図 3. 環動ゲルおよび固定架橋ゲルにおける
弾性率と破壊エネルギーの関係 

 
可動架橋点のスライド距離を増大させ、よ
り強靭な環動ゲルを実現するために、軸高分
子の鎖長を様々に変えたポリロタキサンを
用いて、軸高分子量の異なる環動ゲルの大変
形・破壊試験を行った。まず、初期亀裂を入
れていない試験片を用いた一軸伸長試験の
結果、軸高分子鎖長の増大に伴い、環動ゲル
の破断伸びは大きくなり、また大変形領域に
おける応力の発散が抑制されることが分か
った。さらに、亀裂進展試験を行ったところ、
軸高分子鎖長の長い環動ゲルほど、亀裂が大
きく開くまで進展が始まらず、より強靭であ
ることが分かった。つまり、軸高分子鎖を長
くすることで可動架橋点のスライド距離が
長くなった結果、環動ゲルの強靭化が達成さ
れた。 
さらに、様々な歪み速度において、環動ゲ
ルの亀裂進展試験を行うことで、架橋点のナ
ノスケールにおけるスライド運動とマクロ
な力学強度の関係を調べた。歪み速度を系統
的に変化させて環動ゲルの亀裂進展試験を
行った結果、ある歪み速度を境に、環動ゲル
の破壊エネルギーは急激に減少することが
明らかとなった（図 4）。この破壊エネルギー
が大きく変化する歪み速度は、亀裂先端にお
いて可動架橋点がスライドする速度と相関
していると考えられる。環動ゲルにおいて破
壊エネルギーの転移が起こる歪み速度は、可 

図 4. 環動ゲルにおける破壊エネルギーの歪
み速度依存性 
 
 

図 5. 環動ゲルにおける亀裂先端周辺におけ
る歪み分布 
 
逆架橋点によって架橋された自己修復性ゲ
ルの場合よりも速く、環動ゲルにおける架橋
点が高速に運動していることを示唆してい
る。 
最後に、偏光高速度カメラを用いることで
亀裂周辺における歪み分布の可視化を行っ
た。破壊エネルギーの転移が起こる臨界の歪
み速度よりも速い歪み速度および遅い歪み
速度にて、亀裂先端周辺における歪み分布を
偏光高速度カメラによるリアルタイム計測
を行った。図 5に亀裂先端からの距離に対し
て局所歪みをプロットした結果を示す。歪み
速度が遅い場合の方が、亀裂周辺における歪
み集中が緩和されており、この亀裂周辺にお
ける応力緩和機構は、亀裂先端における可動
架橋点のスライドによる応力分散を示唆し
ている。 

 
(2) 環動ゲルの網目構造解析 
変形下における環動ゲルの微細構造変化
を調べ、マクロな破壊靭性を生み出している
ミクロな起源を明らかにするために、環動ゲ
ルの一軸伸長下における小角 X 線散乱
（SAXS）測定を行った。ゲルの散乱関数は
溶液的な熱揺らぎに由来する成分と網目の
不均一構造に由来する成分の足し合わせで
ある。通常の固定架橋ゲルでは、不均一構造
は固定架橋によって凍結されており、デバ
イ・ビュッケ型の散乱関数で表される。一方、
環動ゲルの場合、未延伸、または延伸倍率が
低い場合、不均一構造に由来する成分はオル
ンシュタイン・ゼルニケ型の散乱関数で表さ
れ、不均一構造が架橋点の可動性によって熱
的に揺らいでいることが明らかとなった。延
伸倍率が 20%を越えると、延伸に伴ってオル
ンシュタイン・ゼルニケ型からデバイ・ビュ
ッケ型への変化し、架橋点の可動性が凍結さ
れることが分かった。また、全体の散乱強度
に対する不均一構造に起因する成分の強度
の占める割合を計算したところ、環動ゲルの
場合、特に延伸倍率が小さい領域において、
通常の固定架橋ゲルよりも不均一成分の比
率が低く、より均一な網目構造を有している
ことが実証された。以上の結果は、環動ゲル



内部における架橋点の可動性を裏付け、環動
ゲルの強靭性の微視的な起源を示すもので
ある。 
 
(3) 環動エラストマーの強靭化メカニズム 
図 6に環動エラストマーと固定架橋エラス
トマーの応力歪み曲線を示す。固定架橋エラ
ストマーでは小さな歪み域から応力の立ち
上がりが見られるのに対して、環動エラスト
マーでは歪み硬化が抑制されていることが
分かった。環動エラストマーの応力歪み曲線
は広い歪み域において理想ゴム弾性理論
（Neo Hookeanモデル）に一致している。環
動エラストマーの網目構造を観察するため
に、SAXS による構造解析を行った。構成成
分の電子密度を比較すると、CD の電子密度
が PEG・PCLに比べて高いため、X線散乱で
はエラストマー中における架橋点である CD
の構造を可視化することができる。延伸下に
おける環動エラストマーの小角 X 線散乱測
定を行ったところ、エラストマー内部の架橋
点配置・網目構造は変形下においても均一で
あることが明らかとなった。その結果、環動
エラストマーは理想ゴム弾性体としての力
学特性を示し、同様の化学構造を有する固定
架橋エラストマーよりも高い伸張性を示し
たと考えられる。 

図 6. 固定架橋エラストマーおよび環動エラ
ストマーの応力歪み曲線 
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