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研究成果の概要（和文）：本研究では、鎖中心に力学刺激応答性骨格を有する様々なポリマーを分子設計・合成
し、それぞれのサンプルを用いて、ESR測定などの分光計を用いてメカノクロミック特性を評価した。その構造
として、結晶性と非晶性、ガラス転移温度などから直鎖や星型といった一次構造や、ミクロ相分離を利用した高
次構造を利用する高分子構造を考え、これらの刺激応答性を評価し、高効率な刺激応答性高分子の設計指針を探
索した。その結果、力学刺激応答性分子を有する結晶性高分子から、結晶化に伴うメカノクロミズムを初めて確
認した。また、星型高分子に導入することで対応する直鎖状高分子と比較して高効率な応答性を示すことを明ら
かにした。

研究成果の概要（英文）：  In this study, various polymers having a mechano-responsive unit in the 
mid-chain were designed and synthesized, and their mechanochromic property was evaluated by using 
electron paramagnetic resonances and UV-vis spectrum. In order to investigate the effect of the 
mechanochromic behavior, the crystalline, amorphous, and the polymer having different glass 
transition temperatures were selected. 
  As a result, a crystalline polymer having a mechano-responsive unit showed mechanochromic behavior
 when it was crystallized from a melting state. In addition, it was confirmed that longer polymer 
chains induce mechanochemical activation more effectively and found that, in the bulk state, the 
star polymer has higher sensitivity to mechanical stress compared with a linear polymer having 
similar molecular weight arm segment.

研究分野： 高分子合成
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１．研究開始当初の背景 
 研究開始時、これまで困難であると考えら
れていた力学的な刺激によって化学反応を
行う分子システムの研究に注目が集まって
いた。高分子材料においては、力学的な刺激
により主鎖中の結合部位の一部で切断が生
じ、分子量が低下する場合があることは古く
より知られていた。最近では、スピロピラン
骨格を主鎖中に導入した高分子において、力
学的な刺激によってスピロピラン骨格の異
性化反応が促進され視覚的に変色すること
が米国のグループによって報告された 
(Nature, 2009)。これを契機に力学的刺激によ
る色調変化や反応性物質変換を利用し、視覚
的な損傷検知や触媒的な反応への応用が多
く研究されるようになってきた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、力学的刺激に応答する新たな
分子ユニットの開発を指向し、高分子の一
次・高次構造と力学的刺激応答性を明らかに
することを目的として研究を行った。これま
でに申請者は、力学的な刺激によって安定な
青色ラジカル種が与えられるジアリールベ
ンゾフラノン(DABBF)誘導体 (図 1)を導入し
た高分子を用いて、繰り返しメカノクロミッ
ク特性を示す高分子の創製に携わってきた。
しかしながら、このような特性を発現する分
子骨格は非常に稀であり、解明されていない
点は未だ多く存在していた。例えば、刺激応
答性ユニットを有していても、高分子の種類
や構造(側鎖や鎖末端に存在)によっては刺激
応答性を示さないなどである。そのため、力
学的応答性は化学種のみならず高分子の一
次構造や高次構造の違いによって大きく異
なると予測した。これらの関係が明らかにな
れば、将来的に高効率な結合解離に伴う化学
変化を起こすことが期待でき、力学的応答性
の解明に繋がるとともに新たな刺激応答性
ユニットの開発にも繋がると考えた。 

 
図１ ジアリールビベンゾフラノン(DABBF)誘導
体の可逆的開裂 
 
 とりわけ本研究では、高分子鎖の中心に力
学刺激応答性骨格を有するポリマーを分子
設計・合成し、効率的な力学的応答（着色）
を示す分子骨格を調査することを目的とし
た。得られる高分子を用いて、定性的な解析
のみならず、引張試験、ESR 測定、紫外可視
分光測定などを駆使して、定量的な解析を行
い、動作原理の解明および普遍的な分子設計
の提案を行うことを最終的な目標とした。こ
のような空気中でも高い安定性を有するラ
ジカル種を利用することで高分子のダメー

ジを色調変化として検出可能とする高分子
材料創製を目指した。 
 
３．研究の方法 
 鎖中心に力学刺激応答性骨格を有する
様々なポリマーを分子設計・合成し、それぞ
れのサンプルを用いて、ESR 測定や紫外可視
分光測定などによりメカノクロミック特性
を評価した。その構造としては、結晶性と非
晶性、ガラス転移温度などから直鎖や星型と
いった一次構造や、ミクロ相分離を利用した
高次構造を利用する高分子構造を考え、これ
らの刺激応答性を評価し、高効率な刺激応答
性高分子の設計指針を探索した。全研究期間
を通して、必要に応じ、分子設計や合成のス
テージにフィードバックを行い最適化も進
めた。 
 
４．研究成果 
 まず、高分子鎖中心に力学応答性分子を導
入する系統的な方法の確立から研究に着手
した。その手法としては DABBF 誘導体とな
るジオール化合物を出発原料として、i)高分
子の開始剤法や ii)特定の官能基変換を行っ
た後に高分子とのカップリング反応を行っ
た。 
 ジオール誘導体は、結晶性高分子であるポ
リ(-カプロラクトン)等の合成開始点として
利用することが可能であると考え、スズ触媒
存在下 110 °C で様々な開環重合性モノマー
を用いて重合を行った。その結果、-カプロ
ラクトンやラクチドをモノマーとして用い
ることで開環重合が進行し、対応する鎖中心
に力学応答性分子を有する直鎖状ポリマー
を合成できた。また、ジフェニルリン酸を触
媒として利用することでも同様なポリマー
の合成が可能であり、分子量や分子量分布が
制御されたポリマーを合成できることを明
らかにした。このように、i)DABBF ジオール
誘導体を開始点として利用でき、異なる性質
(結晶性・非晶性)やガラス転移点を有するポ
リマーを系統的に調製した。 
 また、ii)においてはアジドーアルキンクリ
ック反応を利用することで鎖中心に力学刺
激応答性ユニットを有する高分子の合成に
成功した。具体的には、ジオール誘導体とヘ
キシン酸クロリドとのエステル化反応によ
ってアルキン誘導体へと官能基変換し、アジ
ド末端ポリマーとのクリック反応を行った。
ここで、アジド末端ポリマーはリビングアニ
オン重合や制御系ラジカル重合法である
ATRP を利用することにより合成を行った。
この際、テトラオール誘導体やポリマー鎖中
にアジド基を有するポリマーを用いること
で直鎖状高分子のみならず星型高分子の合
成に成功した。 
 このようにして合成したポリマーを室温、
大気下において乳鉢ですり潰し、その際の色
調変化を定性的に観察したところ、ガラス転
移温度 (Tg)に強く依存した色調変化が観察



された。特に Tgが室温より高いポリマーであ
る DABBF 含有ポリラクチドやポリメタクリ
ル酸メチルは結晶性の有無に関わらず、すり
潰し試験によって青色を呈した。一方、Tgが
室温より低い非晶性ポリマーであるポリカ
プロラクトンーラクチドの共重合体やポリ
メチルアクリレートからは、色調変化が観察
されなかった。しかしながら、Tgが室温より
低いポリマーであっても結晶性を有するポ
リ(-カプロラクトン)からは顕著な色調変化
が観察された。また、色調変化が見られたサ
ンプルを融点以上まで熱すると瞬時にその
青色が消色する様子が観測された(図２)。従
って、DABBF 含有ポリマーのメカノクロミ
ック特性においてポリマーの結晶性が重要
な役割を果たしており、結晶ドメインによっ
てラジカルの再結合が抑制されていること
がわかった。 

 

図２ ジアリールビベンゾフラノン(DABBF)骨格
を有する種々のガラス転移温度を有する結晶性・
非晶性高分子のメカノクロミズム 
 
 また、非常に興味深いことに、この溶融状
態にある DABBF 含有ポリ(-カプロラクト
ン)を室温まで徐冷していくと、外部から力学
的刺激を与えていないにも関わらず、再度、
青色着色する様子が観察された（図 2）。この
現象を詳細に調べるため、温度可変 ESR 測定
を用いて DABBF 含有ポリ(-カプロラクト
ン)を結晶化させた際のDABBF解離率の算出
を行った。その結果、70 °C で融解した状態
では、DABBF 解離率は 0.017%であり、その
後 50 °C まで温度を下げていくと、解離率は
減少していった。これは、温度降下にともな
い平衡状態にある DABBF の平衡が結合側に
傾いたためであると考えている。さらに温度
を下げると 40 °C で解離率が急増し、その後
も 0 °C まで DABBF 解離率が増加していっ
た。このとき、40 °C での解離率は 0.061%で
あり、0 °C では 0.078%であった。急激に解
離率が増大した温度は、DSC 測定により見積
もった結晶化温度 (38 °C) と良い一致を示
した。 
  さらに、DABBFdiol 誘導体とポリ(-カプロ
ラクトン)のホモポリマーとの混合系につい
ても同様に冷却過程（70 °C–0 °C）における
EPR 測定を行い、DABBF の解離率を追跡し
た。その結果、70 °C から 0 °C において解離

率は 0.0013 %でほぼ一定の値を示していた。
それゆえ、ポリマー鎖の結晶化による局所的
な発熱によって DABBF が解離しているので
はないこと、また DABBF に連結された分子
鎖の結晶化によって力学的刺激が伝達され
ることが明らかになった。 
 一方で、DABBF 骨格を有する力学応答性
高分子に関して、DABBF 骨格以外の分子鎖
の分子量、構造の違いによる影響も併せて系
統的に調査した。その結果、ポリスチレンを
用いた場合、分子量の増加に伴い力学応答性
が高くなることが明らかとなった。また、高
分子の形状に注目すると、直鎖状の高分子よ
りも、星型高分子の方が高い力学応答性を示
すことがわかった。加えて、分岐数を４本
鎖・８本鎖と変化させると、それに伴い力学
応答性が上昇することがわかった。これらの
変化を ESR 測定により定量化すると同程度
の分子量 (約 1 万)の腕セグメント数が 2, 4, 8
と増加するにつれ、DABBF 解離率は 14, 25, 
38%と高感度な値を示すことを明らかにした
(図 3)。   
 以上のように様々な分子設計を行うこと
で、DABBF を用いた高感度な力学応答性高
分子の分子設計指針を提案することができ
た。 

 

図３ DABBF 骨格を鎖中心に有する直鎖・星型高
分子のメカノクロミズム特性 
  
 研究全体を通して、ラジカル種由来の色の
変化を、紫外可視吸収測定のみならず、写真
撮影などを活用して多角的に評価すること
ができた。この他にも、分子鎖が可逆的に切
断・再結合する反応性物質の開発や高分子の
合成と評価を行った。 
 以上のように、本研究では当初目的を十分
に達成し、さらにその他にも多くの知見を得
ることができた。本研究で得られた基礎的な
知見は、より発展的な基礎研究や応用的な開
発研究への展開できることが期待される。 
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