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研究成果の概要（和文）：ミクロ相分離構造とそれぞれの相中の物理架橋点濃度に基づく高靭性材料を得るため
のユニバーサルな分子デザインを創出した。具体的には、PH-b-P(N-r-H)-b-PH型およびP(M-r-H)-b-P(N-r-H)
-b-P(M-r-H)型のトリブロック共重合体(ここで、Hは水素結合性部位を有するモノマー、Nは柔軟で物理架橋を形
成しないモノマー、Mは剛直で物理架橋を形成しないモノマー)について、その組成やブロック長、利用する水素
結合の影響の検討し、高靭化機構を解明して、目的を達成した。加えて、研究の過程で見出したビシナルジオー
ルの特異的で強い物理架橋点としての作用機構も明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have developed a universal molecular design for tough polymer materials, 
which combines two phase structure and physical crosslinks (hydrogen bonds). For triblock copolymers
 of PH-b-P(N-r-H)-b-PH and P(M-r-H)-b-P(N-r-H)-b-P(M-r-H) [where H, N, and M are a monomer with a 
hydrogen bonding moiety, a flexible inert monomer, and a rigid inert monomer, respectively], the 
effects of their structural parameters, including comonomer composition, block length ratio, and 
chemical structure of hydrogen bonding moieties, on dynamic and mechanical properties were analyzed 
to figure out the toughening mechanism. We also found a specific behavior of hydrogen bonds of 
vicinal diols and analyzed its action mechanism as physical crosslinks in polymers. 

研究分野： 高分子構造・物性

キーワード： 高分子材料物性　動的結合　強靭化

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の強靭性ブロック共重合体は水素結合のみで架橋されているにもかかわらず、化学架橋体に匹敵する力学
強度を有することから、リサイクル可能な疑似架橋高分子材料としての高いポテンシャルを有する。また、ビシ
ナルジオールは、柔軟性を結合強度を両立した新たなタイプの多重水素結合であり、機械的な堅牢性と動的特性
を両立した高分子材料の開発に適した物理架橋であることから、今後、機能性と実用的な力学特性、リサイクル
性などを兼ね備えたゴムなどの開発に貢献できると考えている。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
イガイ属の足糸表面にあるクチクラ層は、カテコール/金属錯体に富む粒状ドメインがその濃

度の低いマトリックスに囲まれた構造をとっている。イガイ足糸が荒波に耐えて岩に接着し続
ける強靭性は、このカテコール錯体濃度の濃淡により形成されたサブ μmスケールの構造不均一
性に由来すると考えられている。我々は、この構造に着想を得て、２種類のモノマーから成る単
純なブロック共重合体をデザインし、強靭性材料を創り出すことに成功した(Adv. Funct. Mater., 
2017, 27,1701670)。具体的には、四重水素結合を形成して 2 量化するウレイドピリミジノン(UPy)
を側鎖に有するモノマーU と、特別な相互作用性のないモノマーD から成る AB 型ジブロック共
重合体[PU-b-P(D-r-U)]、及び、ABA 型トリブロック共重合体[PU-b-P(D-r-U)-b-PU]である。PU ブ
ロック長<<P(D-r-U)ブロック長、且つ P(D-r-U)の U 組成比を低く抑えた場合に、ミクロ相分離お
よび UPy 間水素結合により、PU ブロックが形成する UPy 濃度の高いドメイン相(H-domain)が、
常温では疑似的な永久架橋として働く熱可塑性エラストマーとなる。同時に、P(D-r-U)ブロック
が形成するマトリックス相(L-matrix)中の UPy は過渡的な架橋点として働き、材料に機械的な負
荷がかかった際にはエネルギー分散に寄与して材料を強靭化する。これにより、このブロック共
重合体の破断伸び、破断強度および靭性は、U ユニットが分子鎖中に一様に分布した P(D-r-U)
や、末端ドメインにのみ存在する PU-b-PD-b-PU と比較して著しく向上する。さらに、トリブロ
ック共重合体では大きな負荷からの疲労回復性も示す。今後、動的結合の種類や各セグメント長、
P(D-r-U)セグメント鎖の共重合組成を調整することにより、更なる機械特性の向上が期待できる。 
 
２．研究の目的 
以上のように、本研究の代表者らは、架橋密度の濃淡による相分離構造がブロック共重合体の

高靭化に極めて有効であることを明らかにした。また、この構造では水素結合による物理架橋が、
各分離相内(H-domain 内、及び、L-matrix 内)に加えて、相間(H-domain/L-matrix 間)でも形成され
ており、相間の物理架橋が特に顕著な効果を与えることを示唆する実験的な証拠も得られつつ
ある。そこで本研究では、ミクロ相分離構造と各相中の物理架橋点の配置制御を利用したポリマ
ー材料設計に関する基礎的な理解を深め、望みの強度や伸長性を有する高靭材料のユニバーサ
ルな設計方法を確立するために、研究の開始当初に次の課題を設定した。 

 
(1)  PHx-b-P(Ny-r-Hz)-b-PHx’型のブロック共重合体(ここで、H は水素結合性部位を有するモノ

マー、N は柔軟で物理架橋を形成しないモノマー。また、x,x’<<y+z)について、ブロック
長比[x, y+z, x’の比]、P(N-r-H)の H 組成[y, z の比]、導入する水素結合性部位の種類を変え、
このような一次構造パラメータや物理架橋の強度が機械特性、靭性に与える影響を解明す
る。 

(2) P(Mw-r-Hx)-b-P(Ny-r-Hz)-b-P(Mw-r-Hx)型のブロック共重合体(ここで、M は剛直で物理架橋
を形成しないモノマー。また、w+x<<y+z)を用いて、熱可塑性エラストマーに相分離構造
への物理架橋を導入したときの効果を検証する。併せて、相界面の物理架橋の効果を各相
内の物理架橋の効果から分離して解析し、相界面の架橋構造を最適化する。 

(3) P(Mw-r-Hx)-b-P(Ny-r-Hz)-b-P(Mw-r-Hx)型のブロック共重合体において、(w+x)/(y+z)を大きく
し、より硬質な材料中での物理架橋の効果を解析することを通じて、高い耐衝撃性を有す
る高強度のブロック共重合体材料を開発する。 
 

さらに(1)の研究の過程で、ヒドロキシ基を接近させて配置しただけで、水素結合としては
特異的で強い物理架橋点を形成することを見出したことから、次の課題を追加して実施した。 

 
(4) ビシナルジオールを物理架橋点として高分子(ポリブタジエン)に導入し、その機能と作用

機構を解明する。 
 
３．研究の方法 
重合の簡便さを考慮して、モノマーH、N、M はいずれも修飾ノルボルネンとし、第 3 世代グ

ラブス触媒を用いた開環メタセシス反応により重合した。分子構造(各セグメント長、全分子量、
ランダム共重合体セグメントのモノマー連鎖構造など)は、サイズ排除クロマトグラフィー、核
磁気共鳴法、赤外分光法により確認した。フィルム状試料は、溶媒キャスト法と圧縮成形により
作成した。 
材料特性分析として、動的粘弾性測定(DMA)によるレオロジー解析、原子間力顕微鏡観測

(AFM)および小角 X 線散乱解析(SAXS)によるミクロ相分離構造解析、引張試験による機械特性
解析を行った。引張試験では、引張速度依存性やクリープ試験、伸長-除荷のサイクル試験を通
じて、架橋の動的挙動(結合解離と回復、エネルギー分散効果など)も考察した。 
 
４．研究成果 
(1) ブロック共重合体型エラストマー、PHx-b-P(Ny-r-Hz)-b-PHx’における非対称性(x≠x’)の効果 
ブロック共重合体型エラストマー、PHx-b-P(Ny-r-Hz)-b-PHx’ (x,x’<<y+z)について、いくつかの構

造パラメータが力学特性に及ぼす影響を調査した。その中で、特異的な効果がみられた非対称性
(x≠x’)について、周辺データを集積し、取りまとめた。 



モノマーH として UPy 修飾ノルボルネンを、モノマーN として
ドデシルノルボルネンを選択し、PHx-b-P(N440-z-r-Hz)-b-PH60-x（x=0, 
10, 20, 30、y=10, 30）を準備した。これらのブロック共重合体の
AFM および SAXS 測定により、PH ブロックが硬いドメイン相で
ある海島相分離構造の形成を支持するデータが得られた。また、
各ポリマーの力学特性を引張試験を解析した。低ひずみ領域では
x によらず、ほぼ直線的な応力-ひずみ(s-s)曲線を描いたことから、
小変形では、マトリックス相中の UPｙの解離と再結合によるエネ
ルギー分散を繰り返しながらポリマー鎖が引き伸ばされていくこ
とが示唆された(図 1)。一方、ひずみが大きくなると、s-s 曲線の傾
きが増加するひずみ硬化が観測されたが、このひずみ硬化の度合
いは x が小さいほど、つまり非対称度が大きいほど小さく、同時
に、破断ひずみが増加していた。非対称性サンプルの大変形では、
架橋点としてのドメイン相の役割が支配的となり、短い PH ブロ
ックがドメイン相から抜けるため、ひずみ硬化が起こりにくくい
と考えられる。同時に、この挙動はエネルギー分散の役割も果た
し、破断ひずみが増加すると考えられる。このように、長い PH ブ
ロックは強固なハードドメインを形成して実質的に永久架橋とし
て働くのに対し、短い PH ブロックは外力によりドメイン相から
引き抜かれたり、マトリックス相内に留まったりする一時架橋と
して働くことにより、非対称度が大きくなるにつれて強靱化が進
むことが明らかとなった。 
 
(2) 熱可塑性エラストマーへの動的結合の導入効果 
 モノマーH として UPy 修飾ノルボルネンを、モノマーN としてドデシルノルボルネンを、モ
ノマーM としてフェニルノルボルネンを選択し、P(M40-x-r-Hx)-b-P(N320-y-r-Hy)-b-P(M40-x-r-Hx)を合
成した。動的結合を組み込んでいない試料(x=0, y=0)、ソフトブロックにのみ組み込んだ試料(x=0, 
y=20)、ハードブロックにのみ組み込んだ試料(x=10, y=0)、ソフトブロックとハードブロックの両
方に組み込んだ試料(x=10, y=20)を準備した。AFM と SAXS を用いた構造解析から、いずれのサ
ンプルも海島相分離構造をとることが示唆された。DMA と引張試験より、動的結合をハードブ
ロックに導入するとドメイン相の安定性が増すと同時に、高伸長時の応力が増すことが確認さ
れた。一方、ソフトブロック中の動的結合は過渡的な架橋として、低伸長時から高伸長時まで幅
広い領域で応力増加に寄与することがわかった。動的結合をソフト/ハード双方のブロックに導
入した際には、それぞれのブロックに個別に導入した効果の単純な和を超える効果が確認でき
た。具体的には、高靭性を維持したまま、弾性率も向上していた。これはハードブロックがつく
るドメイン相とソフトブロックがつくるマトリックス相の界面に存在する動的結合が、強靭化
に貢献していることを示すものである。我々は、相間の動的架橋こそが強靭性の鍵であると考え
て一連のブロック共重合体をデザインしており、このような結果が得られたことは大きな前進
である。さらに、ドメイン相とマトリックス相中の UPy 水素結合の動的挙動と、その疲労回復
性に対する効果について、古典的な非線形粘弾性理論に基づいて考察を深めた。 
 
(3) ミクロ相分離構造を有する硬質ポリマーへの動的結合の導入効果 
 より硬いポリマーへの動的結合の導入効果を検討するため
に、(ii)項と同じモノマーを用いて、P(M129-x-r-Hx)-b-P(N142-y-r-
Hy)-b-P(M129-r-Hx)を 4 種([x=0, y=0], [x=13, y=0], [x=0, y=14], 
[x=13, y=14])を合成した。ここで、各ブロックの重合度は、動
的結合を導入していない試料[x=0, y=0]において、両末端のPM
の分子量が PD と等しくなるように調整した。動的結合を導
入していない試料[x=0, y=0]および、ハードブロックにのみ動
的結合を導入した試料[x=13, y=0]は脆く、引張試験で有意なデ
ータを得ることはできなかった。一方、ソフトブロック、もし
くはハードソフト両ブロックに動的結合を導入した試料
([x=0, y=14]および[x=13, y=14])は脆さが低減し、引張試験をす
ることができた(図 2)。前者の引張曲線は応力 15MPa、ひずみ
20%程度で明確な降伏を示したのち、応力 70MPa、ひずみ
350%まで伸長して破断した。降伏点の存在は、ハード相の破壊を示唆している。一方、両ブロ
ックに動的結合を導入した場合には、顕著な降伏は見られず、ハード相がより分散していること
を示唆している。ハード/ソフトの両ブロックに動的結合を導入することで、ハード相とソフト
相の親和性が増大し、PM による連続相の形成を妨げられたことに起因すると考えられる。この
ように、ソフトブロックへの動的結合の導入が材料を強靭化することが明らかとなった。一方で、
ソフトブロックと併せてハードブロックに動的結合を導入しても、更なる強靭化は確認できな
かったが、ミクロ相分離構造に影響を与えることが明らかとなった。今後、ポリマー組成や動的
結合導入量を調整することで、破断伸びと強度の両立や疲労回復性を有する材料が設計可能と

 
図 1. 非対称ブロック共重合
体の伸長に対する動的結
合の効果 

 

図 2. 動的結合を導入した 
ポリマーの応力-ひずみ曲線 
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考えている。 

(4) エントロピー駆動型水素結合を利用したエラストマー 
 目的(1)の研究の過程で、動的結合
の強さや寿命がもたらす影響につい
て、異なる動的結合間の比較から検
討するために、新たな動的結合を導
入したポリマーの合成を進めた。そ
の中で、ヒドロキシ基を近接させて
配置しただけで、水素結合としては
特異的で強い物理架橋点を形成する
ことを見出したことから、追加の課
題として、ポリブタジエンに単結合
で連結されたビシナルジオールを物
理架橋として導入したときの効果を
検討した。 
 密度汎函数(DFT)計算により、単結
合で連結されたビシナルジオール
は、単結合周りの回転の自由度が高
く、多様なコンフォメーションを取
ることを明らかにした。さらに、二量
体構造についても検討したところ、
多様な相互配置において多重水素結
合を形成した安定二量体を形成する
こと(図 3)すなわち、ビシナルジオー
ルによる水素結合が、相互作用エン
タルピーだけでなく、配置のエントロピー的にも安定化されていることを明らかにした。この結
果、ビシナルジオールを導入したポリブタジエンは、化学架橋ポリブタジエンに匹敵する高い機
械特性を示すとともに、自己修復性や再成型性といった動的な機能も有する。多重水素結合を利
用した機能性高分子材料の開発はこれまでも多くの研究者により実施されてきた。しかし、これ
まではエンタルピー的な安定化を追求した分子設計が行われてきたため、互いに相補的に配置
された水素結合性基を有する平面分子が注目されてきた。このような剛直な平面分子は、水素結
合形成後に凝集しやすいため、高濃度で導入すると動的な特性が失われることから、機械的な堅
牢性と動的特性を両立した高分子材料の開発は困難であった。一方、我々が見出したビシナルジ
オールは二量化後も柔軟性を保っているため、凝集しにくく、機械的強度と動的特性の両立に適
した物理架橋である。 

 

図 3. ビシナルジオールによる多様な安定二量体 
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