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研究成果の概要（和文）：本研究では、力学的刺激により発光する「応力発光特性」をもつテトラアリールスク
シノニトリル骨格を導入した応力発光ナノファイバーの開発を指向して、応力発光に適用可能なテトラアリール
スクシノニトリル骨格含有高分子を合成を検討した。具体的には、テトラアリールスクシノニトリル骨格を有す
るジオール誘導体を出発原料の一つとして、ソフトセグメントとハードセグメントの比率が異なるいくつかのセ
グメント化ポリウレタンを合成した。得られたポリウレタンは応力発光特性が確認された。また、エレクトロス
ピニング法を利用して、テトラアリールスクシノニトリル骨格含ポリウレタンのナノファイバー作成を試み、最
適化の条件を見出した。

研究成果の概要（英文）：Mechanochromic polymers, which change their optical properties in response 
to mechanical stress, have attracted much attention and experienced significant progress in recent 
years. In particular, mechanoluminescent polymers, which show photoluminecent property in response 
to mechanical stress, are important due to their high sensitivity to mechanical stress. Previously, 
we found that non-woven fabrics (nanofibers) of the mechanochromic polymers can be developed by 
electro-spinning. In the present study, we employed tetraarylsuccinonitrile as a mechanochromophore 
and found that mechanoluminescent nanofibers can be prepared from mechanoluminescent polymers by 
electro-spinning.

研究分野：高分子・繊維材料
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研究成果の学術的意義や社会的意義
今後、詳細な評価が必要ではあるが、今回の研究を通して、応力発光ナノファイバーに関する研究の基盤を構築
できた。ナノファイバーシートの応力発光特性を系統的に解析することで、新しい機能性ナノファイバーシート
を作製するという材料化学的な視点のみならず、未解明な点が多く存在しているメカノケミストリーの視点から
も、力学的刺激と化学反応の相関関係の解明に寄与でき、新しいサイエンスの領域を構築することができると考
えられる。

※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、研究者個人に帰属されます。
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１．研究開始当初の背景 
(1) 近年、ナノテクノロジー技術の発展に伴
い、繊維材料のナノスケール化が国内外で精
力的に検討され、エレクトロスピニング法に
よるナノファイバーシート作製技術が確立
された。現在、エレクトロスピニング装置は
市販されており、フィルム形成能があれば、
ほとんどの有機高分子からナノファイバー
シートを作製することが可能とも言われて
いる。 
一方、米国のグループは、色素の一種であ
るスピロピラン骨格を主鎖中に導入した高
分子のフィルムにおいて、力学的な刺激（引
張応力）によってスピロピラン骨格がメロシ
アニン骨格へと転位反応を起こすことで、フ
ィルムが変色することを明らかにした)。また、
オランダのグループは、分子鎖切断時に一瞬
だけはであるが化学発光が起こる高分子を
報告している。このように、力学的な刺激に
より変色や発光する機能分子を利用するこ
とで、高分子材料が受ける応力を視覚的に検
出することが可能となりつつあるが、ナノフ
ァイバーシートに展開された例はない。 
 
(2)最近、研究代表者はテトラアリールスクシ
ノニトリルを骨格中に導入した高分子を磨
り潰すと、応力が効果的にテトラアリールス
クシノニトリル分子に印加され、中央の炭素
-炭素共有結合が高効率で均一開裂すること
を見出した（図１）。この際、炭素ラジカル
が発生することで高分子は桃色に着色し、さ
らに 365 nm の紫外光照射下では鮮やかな黄
色に発光することを発見した。テトラアリー
ルスクシノニトリル骨格は高分子化学分野
において、リビングラジカル重合の起源とも
言われる「イニファーター(initiator-transfer 
agent-terminator)」として機能することが大津
らにより報告されていたが、力学的刺激に関
する知見は報告されていない。ナノファイバ
ーシートは、フィルム状のサンプルと比較す
ると引張強度は高くないが、テトラアリール
スクシノニトリルは発光による検出ができ
るため、弱い応力でも高感度に検出を実現で
きると着想した。 
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図１ テトラアリールスクシノニトリル(TASN)
誘導体の応力発光機構 
 
２．研究の目的 
 本研究では、応力発光ユニットとしてテト
ラアリールスクシノニトリル誘導体を主鎖
中に導入した高分子を設計・合成し、エレク
トロスピニング法により応力発光ナノファ
イバーシートの創製を行うことを目的とし

た。具体的には、ナノファイバー作製に適し
た高分子構造の選定、ナノファイバー作製条
件の探索により、応力発光ナノファイバー作
製の最適条件を明らかにすることを目指し
た。また、テトラアリールスクシノニトリル
誘導体から発生したラジカルが自発的に二
量化して、テトラアリールスクシノニトリル
構造へと戻ることが知られている。力学的な
刺激を発光として高感度検出し、一定時間が
経過した後は元の状態に戻る応力発光ナノ
ファイバーシートの開発を目指した（図２）。 
 

 
図２ 応力発光ナノファイバーシートの概
念図 
 
３．研究の方法 
(1) 初年度は、応力発光特性を有する TASN
含有高分子の大量合成を行うことから研究
をスタートした。実際のターゲットとしては、
テトラアリールスクシノニトリルを有する
ポリエステルとポリウレタンの合成を行っ
た。ナノファイバー化に先立ち、ポリウレタ
ンフィルムの応力発光挙動を評価した。定量
的な評価には、電子スピン共鳴測定を利用し
た。 
(2) ２年度目は、得られる高分子から溶液を
調製し、ナノファイバー紡糸装置（エレクト
ロスピニング装置）によりナノファイバーシ
ートを作製した。また、電子スピン共鳴測定
等により系統的にメカノクロミック特性の
評価を行った。さらにドラムコレクターを利
用して高配向ナノファイバーシートを作製
を検討した。 
 
４．研究成果 
(1) 初年度は、メカノクロミック高分子の大



量合成法の確率を目指すところから研究に
着手した。メカノクロモフォアであるテトラ
アリールスクシノニトリルのジオール誘導
体を、市販品試薬を出発原料として４ステッ
プで大量合成する手法を確立できた。また、
得られたジオール誘導体およびポリオール、
さらには二官能性のイソシアナートを用い
た重付加反応を行い、対応するセグメント化
ポリウレタンの合成も大量スケールで合成
することに成功した（図３）。さらに、テト
ラアリールスクシノニトリルのジオール誘
導体を開始剤として用いて、ε-カプロラクト
ンの開環重合反応により、分子鎖中央部分に
テトラアリールスクシノニトリル骨格を有
するポリエステルの合成にも成功した。核磁
気共鳴（NMR）測定、赤外分光（IR）測定、
サイズ排除クロマトグラフィー（SEC）測定
などにより、高分子の生成を確認した。 

 

図３ 主鎖中にテトラアリールスクシノニ
トリル骨格を有するセグメント化ポリウレ
タン（SPU-T）の合成スキーム 
 
 上記の合成と並行して、ナノファイバー紡
糸のためのエレクトロスピニング装置を利
用して、ナノファイバーシートの調製条件の
検討を行った。テトラアリールスクシノニト
リル骨格を含まないコントロールサンプル
を用いて条件検討を行い、走査型電子顕微鏡
観察により、ファイバーの形成を確認した。 
  
(2) ２年度目は前年度に得られた知見を基に
して、高配向ナノファイバーシートを調製し、
応力発光特性の評価を試みた。ポリマーサン
プルは、初年度に合成したテトラアリールス
クシノニトリル骨格を有するセグメント化
ポリウレタンを用いた。テトラアリールスク
シノニトリル骨格を有するセグメント化ポ
リウレタンに関しては、ハードセグメントと

ソフトセグメントの割合が異なるサンプル
もいくつか準備してフィルムを作製し、応力
発光挙動と力学物性評価を行い、ナノファイ
バー作製に最適なサンプルの探索を行った。
テトラアリールスクシノニトリル骨格を有
するセグメント化ポリウレタンの高配向ナ
ノファイバーシートの調製は、コレクター部
分を平板コレクターからドラムコレクター
に変換することにより行った。実際に、ドラ
ムコレクターを用いることで、高い配向性を
有するナノファイバーシートを調製できた。
得られたナノファイバーシートの調製にお
いては、ドラムコレクターの回転速度により
直径を変えられることが知られており、ファ
イバー直径の変化が応力発光特性に及ぼす
影響についても、系統的に評価できる準備が
整った。今後、詳細な評価が必要ではあるが、
今回の研究を通して、応力発光ナノファイバ
ーに関する研究の基盤を構築できた。 
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