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研究成果の概要（和文）：ゴムやゲルなど、高分子の三次元網目からなる架橋高分子は、自動車のタイヤから医
用材料まで様々な分野で使用される重要な材料である。本研究では、架橋高分子の力学物性を向上させる材料強
化戦略として、弱く可逆的な結合である「動的結合」に着目し、様々な動的結合の分子設計と材料の巨視的な力
学物性の相関の解明を目指した。均一な網目構造を有する架橋高分子を用いて、動作原理の異なる動的結合がそ
れぞれ力学物性に及ぼす効果の定量的比較に成功し、動的結合を用いた強靭な高分子材料の合理的設計のための
基盤となる知見を得ることができた。

研究成果の概要（英文）：Crosslinked polymers such as rubber and gel are made of three-dimensional 
network of polymer chains and are important material for our life and society. Incorporation of 
dynamic bonds, which are weak and reversible bonds/interactions, is a promising strategy to enhance 
the mechanical performance of crosslinked polymers. This study aimed to reveal the relationship 
between the molecular design of various dynamic bonds and the macroscopic mechanical properties of 
the crosslinked polymer materials. By utilizing homogeneously crosslinked polymer as a model system,
 the function of dynamic bonds with different working principles was quantitatively compared for the
 first time. A basis to rationally design tough polymeric materials using dynamic bonds was 
successfully established. 

研究分野：高分子科学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで明確でなかった、高分子材料の力学特性向上における種々の動的結合の役割が明らかになったことで、
動的結合を用いた材料の合理的設計・開発が可能になると期待される。さらに、本研究で確立した手法は、過去
に開発された・あるいは今後現れる動的結合を客観的に評価するための標準スキーム・ベンチマークになりうる
ものである。本研究の直接のターゲットはエラストマーだが、溶媒を含むゲル・硬質なプラスチックスやポリマ
ーガラス等への足がかりとなると考えられ、高い発展性を有する意義深い成果である。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 ゴムやゲルなど、高分子の三次元網目からなる架橋高分子は、自動車のタイヤから医療用材料に至

るさまざまな分野で使用される、人類社会にとって不可欠な材料である。構造材料として多用される架

橋高分子には、大きな力と大きな変形の両方に耐える靭性など、高い力学機能が常に求められる。架

橋高分子の中でも、柔軟な高分子鎖を共有結合で架橋したエラストマーには、硬さ（＝弾性率）と許容

変形量（＝破断ひずみ）にトレードオフがある。つまり、到達可能な靭性に限界がある。近年、このような

力学特性の限界を突破するために、架橋高分子に水素結合・イオン相互作用・金属-配位子結合など

の弱く可逆的な結合＝動的結合を組み込む戦略が注目されている。 

 新奇な動的結合が設計され、それらに基づく優れた材料が次々と開発されている一方で、動的結合

の結合エネルギーや解離・会合速度などの分子レベルの特性と、架橋高分子の靭性などの巨視的な

力学特性の相関はほぼ未解明である。つまり、望みの力学特性を得るために、どのような動的結合をど

のくらい導入すればよいのか、という基本的な設計指針が存在しない点が大きな課題であった。その原

因は、個々の研究において、それぞれの動的結合が全く構造の異なる網目に導入されていて、力学特

性への影響を定量的に比較できないことにある。 

 

２．研究の目的 
 動的結合の微視的な分子特性と架橋高分子の巨視的な力学特性を関係づける普遍的法則、および

その根底にあるメカニズムを解明し、材料設計指針を確立する。 

 

３．研究の方法 
 図 1 に本研究の概観を図示する。上記の問題解決のための方策として、我々は構造均一な架橋高分

子に着目した。単分散な星型高分子の末端間を選択的に結合させることで、構造均一な高分子網目が

得られる（申請者らによる総説：Nakagawa and Yoshie Polym. Chem. 2022, 13, 2074.）。本研究ではこの

手法を用いて、種々の動的結合モチーフを同一の構造均一な網目に埋め込んだ一連のエラストマーを

合成した。これらのエラストマーは、共通の均一な共有結合架橋網目を持ち、その上に追加の架橋点と

して動的結合が導入された、いわゆる「デュアルネットワークエラストマー」である。このエラストマーの力

学特性を一軸伸長試験等により調べることで、構造欠陥などの余計な因子の影響なしに、動的結合の

効果のみの抽出を試みた。 

 また、上記実験の前段階として、共有結合による架橋を持たず動的結合モチーフのみを有する直鎖

状高分子を合成し、線形動的粘弾性測定により各種動的結合が高分子鎖のダイナミクスに及ぼす効果

の定量化を行った。 

 種々の動的結合の予備検討の結果、本研究では動的結合としてイオン性相互作用と金属-配位子相

互作用に着目した。これらの動的結合には金属イオンやその対イオンが存在しており、官能基の構造を

変えることなく、組み合わせるイオン種を通じて結合の性質を比較的柔軟に調整できる点で本研究の比

較検討に適していると判断した。 

 

図１. 本研究の内容の概観。 



４．研究成果 
（1） 直鎖状高分子モデル系の構築および粘弾性解析 

 動作原理の異なる動的結合を統一された条

件下で調べるため、直鎖状高分子からなるモ

デル系を構築した（図 2）。まず、主にポリブチ

ルアクリレート骨格からなり、少量（5mo  l%程

度）のヒドロキシ側基を有する共重合体を制御

ラジカル重合により合成した。この共重合体を

共通の原料として、ヒドロキシ基を足がかりに

二種類の動的結合モチーフを導入した。一つ

はイオン性相互作用のためのモチーフである

スルホナート基であり、もう一つは金属-配位

子相互作用のための配位子であるテルピリジ

ル（tpy）基である。1H 核磁気共鳴分光法およ

びサイズ排除クロマトグラフィーにより、各モチ

ーフが狙い通りに導入されたことを確認した。

スルホナート基含有高分子については、対カチオンとして様々なアルカリ金属イオンを導入し、イオン性

相互作用で架橋された高分子を得た。tpy基含有高分子については、金属イオンとしてマンガン(II)イオ

ンを選択し、対アニオンの異なる塩をそれぞれ添加し tpy 基と錯形成させたものを、金属-配位子相互

作用で架橋された高分子として得た。 

 得られた直鎖状高分子モデル試料のダイナミクスを線形粘弾性測定により解析した。その代表的な結

果を図３に示す。ここで挙げた二つの試料は、イオン性相互作用と金属-配位子相互作用という二つの

全く動作原理の異なる動的結合で架橋されている。低周波数帯（＜ 1 Hz）のデータがよく一致している

ことから、粘度がほぼ等しく、動的結合による高分子鎖のダイナミクスの遅延は同程度であると考えられ

る。しかし、より高い周波数帯（101-104 Hz）における振る舞いには明確な違いが見られる。イオン性相互

作用で架橋された高分子は G'により明確な平坦領域を示しているのに対し、金属-配位子相互作用で

架橋された高分子では G'は周波数に対しゆるやかに変化し続けている。この結果は、イオン性相互作

用による架橋の寿命が比較的短く、金属-配位子相互作用による架橋の実効的寿命が比較的長く秒オ

ーダーであることを示唆している。この結果は、動作原理の異なる異種動的結合の「個性」を初めて定

量的に捉えたものとして意義深い。このほか、イオン性相互作用においては対カチオンの種類によって、

金属-配位子相互作用においては同種の金属イオンであっても共存する対アニオンの配位能によって、

それぞれ粘弾性特性が大きく変化することも明らかにした。 

	
図３．イオン性相互作用および金属-配位子相互作用でそれぞれ架橋された直鎖状高分子モデル試料

の線形粘弾性測定の結果。	
 

図２. 合成したモデル系の構造。 



（2） デュアルネットワークエラストマーの構築および力学物性解析 

 さらに巨視的なスケールでの材料物性における動的結合の役割を解明するため、星型高分子の末端

間結合により得られる均一な共有結合架橋網目に各種動的結合を導入したデュアルネットワークエラス

トマーを構築した。具体的には、(1)と同じように少量のヒドロキシ側基を有するポリブチルアクリレートベ

ースの共重合体を各腕にもつ、四分岐星型高分子を制御ラジカル重合により合成した。各腕の鎖末端

は反応性官能基で修飾した。ヒドロキシ基を足がかりに、(1)と同様の方法でスルホナート基または tpy基

を導入、金属イオンまたは金属塩を添加し、イオン性相互作用または金属-配位子相互作用を有する

星型高分子を得た。最後に、鎖末端の反応性基を用いた末端間結合反応により均一な共有結合架橋

網目を構築し、デュアルネットワークエラストマーとした。 

 デュアルネットワークエラストマーの力学物性は一軸伸長試験により調べた。（1）の直鎖状高分子にお

いてほぼ同じ粘度を与えたイオン性相互作用と金属-配位子相互作用は、デュアルネットワークエラスト

マーの大変形領域での物性には全く異なる効果を及ぼすことが分かった。金属-配位子相互作用を導

入したエラストマーは、イオン性相互作用を導入したものよりも高い応力を示した。これは(1)で示唆され

た結合寿命の違いを反映していると考えられる。本項で確立した手法により、種々の動的結合がもつミ

クロな「個性」が、マクロな力学物性に反映されるトランススケールな過程の観察が可能であることが示さ

れた。得られた知見は、架橋高分子材料における動的結合の分子設計指針に重要な示唆をもたらすも

のであり、意義深い。 

 

（3） 未踏物性を示す均一架橋エラストマーの創製 

 研究開始当初、モデル直鎖状高分子およびモデルエラストマーの共通骨格として用いるのに適した

高分子種の検討を行った。その中で、研究開始当初には予期していなかった成果を挙げることができ

た。 

 （1）および（2）で用いたポリアクリレート系高分子に代えて、非晶性の脂肪族ポリエステル系高分子か

らなる均一架橋エラストマーを合成した。当該エラストマーの力学特性を一軸伸長試験により評価したと

ころ（図４）、顕に動的結合を導入していないにも関わらず、優れた伸長性および強度を示した。さらに

興味深いことに、伸長時にある点で急激に応力が増大する「ひずみ硬化性」を示した。このひずみ硬化

の度合いを様々な材料と比較したところ、当該エラストマーは既存材料をはるかに凌駕する未踏のひず

み硬化性を示すことが明らかになった。 

 ミクロな構造変化とマクロな力学物性の相関を明らかにするために、X 線散乱法により伸長中のエラス

トマーのその場構造解析を行った。その結果、印加されたひずみにより高分子鎖が動的に秩序化し硬

化することで、特異な物性が発現していることを突き止めた。この材料強化メカニズムは、当初ターゲット

としていた動的結合のそれとは本質的に異なるものである。しかし、高分子鎖のミクロスケールでの動的

な秩序化がマクロな材料の強靭性・ひずみ硬化性として現れた結果であり、その意味ではミクロ-マクロ

のトランススケール相関という本研究の主題に合致する成果である。 

 

 

図４. 脂肪族ポリエステル系高分子からなる新規均一架橋エラストマーの代表的な応力-ひずみ曲線。 
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