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研究成果の概要（和文）：本研究では、力学的な刺激により分子鎖が可逆的に切断・再結合する反応性高分子の
創製を行った。新しい力学応答性分子としてジアリールベンゾフラノン誘導体を導入した様々な高分子を系統的
に設計・合成し、定性的な解析のみならず、引張試験、電子スピン共鳴測定、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ができた。また、可逆的に
切断・再結合する多彩な反応性高分子を設計・合成し、それらの反応性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In the present research, mechanoresponsive reactive polymers with reversibly
 cleavable chains were developed. As mechanoresponsive molecules, we employed diarybibenzofuranone 
derivatives, which are dimers of the corresponding arylbenzofuranone radicals. The mechanoresponsive
 diarybibenzofuranone derivatives were systematically introduced into polymer chains, and their 
mechanoresponsive behavior was quantitatively evaluated by tensile test, electron paramagnetic 
resonance spectroscopy, UV-Vis spectroscopy, and so on. Also, various polymers with reversibly 
cleavable chains were designed and synthesized, and their reactivity was evaluated.

研究分野： 高分子化学
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１．研究開始当初の背景 
 研究開始当初、これまで最も困難とされて
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。
高分子材料に焦点を絞ると、力学的な刺激に
よって主鎖中の結合の一部で切断が起こり、
分子量が低下する場合があることは古くよ
り知られており、電子スピン共鳴(ESR)法を
駆使して開裂時に生成する不安定ラジカル
の検出等も行われてきた。しかしながら近年、
米国のグループによって報告されたスピロ
ピラン骨格を主鎖中に導入した高分子では、
力学的な刺激によってスピロピラン骨格の
異性化反応が進行することが証明されてい
る(Nature, 2009)。このような力学的な刺激に
より変色する発色団（メカノクロミック分
子）を利用することで、高分子が受ける力学
的なストレスを視覚的に検出することが可
能となりつつあった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、新しい力学応答性分子として
ジアリールベンゾフラノン(DABBF)誘導体
を導入した高分子を提案した。DABBF 誘導
体は、120 °C 程度の加熱により中央の炭素-
炭素結合が開裂し、酸素にも安定なラジカル
種を与えることが近年報告された (J. Am. 
Chem. Soc., 2005)。研究代表者は以前、全く別
の目的（自己修復性高分子材料に関する研
究）で DABBF 誘導体の高分子骨格中への導
入を試みていたが、合成した DABBF 骨格を
有するモノマーの赤外吸収分光測定のため
に乳鉢で磨り潰す作業を行った際に、サンプ
ルが鮮やかに青く着色する現象を偶然発見
した（図１）。青色は時間の経過とともに退
色するが、退色の速度は様々な実験条件によ
って大きく異なることも見出した。さらに、
別途実験を進めていた DABBF 誘導体を含む
化学ゲルを凍結すると同様に青く着色する
ことを発見し、乳鉢上での発色が摩擦熱によ
るものではなく力学的刺激によるものであ
ることを確信した。 

 
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 
 
 本研究では、どのような分子設計を行えば、
効率的な力学的応答（着色）が可能になるか
を調査することを目的とした。様々な高分子
を系統的に設計・合成し、定性的な解析のみ
ならず、引張試験、プレス試験、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。空気中でも高い安定性を有するラジ
カル種を生成することで高分子のダメージ
を色彩変化として検出可能とし、一定時間が
経過した後は再結合して元の分子骨格に戻
ることで破壊遅延にも寄与できるような夢
の高分子の創製を目指した。 
 
３．研究の方法 
 様々なポリマーを分子設計・合成し、それ
ぞれのフィルムを作製して、引張試験、ESR
測定、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。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 
 力学応答性高分子を系統的に合成するこ
とから研究に着手した。DABBF 誘導体を出
発原料として、主鎖型や架橋型のポリマーの
合成を行った。具体的には、DABBF 骨格を
有するジオールおよびテトラオール誘導体
を合成した。 
 ジオール誘導体は、逐次重合系のモノマー
の一つとして利用することが可能であり、実
際にジイソシアネートとの重付加反応によ
り、対応する直鎖状ポリウレタンを合成でき
た。さらに、構造と力学応答性の相関関係を
明らかにするために、セグメント化ポリウレ
タンの合成を行った。組成や添加方法を工夫
することで、DABBF 骨格をセグメント化ポ
リウレタンのハードセグメントおよびソフ
トセグメントに別々に導入したものを合成
した。このように、異なる分子鎖の自由度を
有するポリウレタンを系統的に調製した。ま
た、テトラオール誘導体を出発原料として用
いることで、対応する架橋高分子へと誘導し
た。この際、直鎖状高分子の合成で得られた
知見を活かして、効率的な合成を行った。 
 並行して、ESR 装置の測定プローブ間に取
り付けて使用する小型材料試験機を利用し
て、引張試験と同時に ESR 測定を行う装置の
セットアップと基礎的な実験条件を決定し
た。この装置のセットアップが完了したこと
で、応力印加時にラジカルの定性および定量
評価を行うことが可能となった。そのほかに
も、別の分子骨格を有する可逆的な共有結合
を有する高分子に関する基礎的な知見が数
多く得られた。 
 さらに、力学的刺激応答性の DABBF を有
する架橋高分子を用い、溶媒で膨潤したゲル
状態において、凍結による溶媒の結晶化で分
子鎖に誘起される応力を利用したメカノク
ロミズム挙動を見出し、詳細に評価した。 
 冷却過程の ESR 測定による定量評価や
UV-vis 吸収測定による定性評価から、溶媒の
凍結により分子鎖に力が加わり、DABBF が
解離してクロミズムを示すことを見出し、ま
た同様の組成を有する直鎖状高分子の溶液
と比較することで、架橋により力が材料全体
の DABBF に効率よく伝わることがわかった。



系統的な評価を行うことで、このメカノクロ
ミズム現象が溶媒の種類（特に膨潤度と融
点）に強く依存する傾向があることを明らか
にした。すなわち、分子鎖と膨潤溶媒がよく
相互作用し、かつ DABBF の結合が切れ易い
より高温条件において、溶媒が凍結されて力
が伝わることで、凍結誘起のメカノクロミズ
ム現象が顕著に観測されることがわかった。
また、ESR 測定による定量評価により、材料
中のメカノフォアである DABBF の結合状態
を評価することに成功し、DABBF は分子鎖
が繋がることでエネルギー的に切れ易くな
ることを明らかにした。 
 ラジカル機構でメカノクロミズムを示す
高分子材料はこれまでには知られておらず、
ESR 測定を駆使することで、材料中のメカノ
フォアの状態をその場で知ることができた。
また、今回評価した架橋高分子やゲルは巨視
的な力、例えば引張や圧縮、剪断ではメカノ
クロミズムを示さないことも確認しており、
溶媒の凍結により誘起される力は他の応力
よりも効率的に DABBF に伝達することも明
らかとなった。 
 さらに、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、トポロジー、ガラス転移温度の違
いによる影響を系統的に調査した。その結果、
例えばポリスチレンを用いた場合では、分子
量が大きくなるほど力学応答性が高くなる
ことが明らかとなった。また、分子鎖のトポ
ロジーに注目すると、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。さらに、ガラス転移温度の違
いにより、力学応答性が大きく異なることを
見出した。これは分子鎖の運動性が大きく影
響しているものと考えられる。架橋高分子に
おいても、架橋密度の違いによって力学応答
性が異なることが明確になり、DABBF を用
いた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。 
 実際の実験は、自動粉砕装置を活用して高
分子粉末に力学的な刺激を与え、ESR 測定に
より、発生したラジカル種の定性と定量を行
った。ESR 測定の結果、期待どおり炭素ラジ
カル由来のシグナルが観測され、定量化にも
成功した。 
 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、ムービー撮影、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・再結合する多くの反応性
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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2015/5/12.（招待講演） 

(11) 大塚英幸, 動的共有結合ポリマー −ゲ
ル・エラストマーを中心に−, 第１１９
回配合技術研究分科会 日本ゴム協会会
議室（東京都港区）, 2015/5/13.（招待講
演） 

(12) Takahiro Kosuge, Keiichi Imato, Tomoyuki 
Ohishi, Raita Goseki, Hideyuki Otsuka, 
Reactivity and Properties of Cross-linked 
Polymer Containing 
Diarylbibenzofuranone, 5th International 
Conference on Self-healing Materials 
(ICSHM2015), Durham Convention Center, 
Durham, North Carolina, USA, 2015/6/23 
(2015/6/22-24). 

(13) 高橋 明, 大石智之, 後関頼太, 大塚英
幸, ジスルフィド結合を有する動的共
有結合エポキシ樹脂の分解挙動, 第 64
回高分子学会年次大会, 札幌コンベン
ションセンター（札幌市白石区）, 
2015/5/29(2015/5/27-29). 

(14) 大塚英幸, 動的共有結合化学により進
化する高分子反応 ～自己修復性および
力学応答性を中心に～ , 第 41 回中国四
国地区高分子講座, 島根大学松江キャ
ンパス（島根県松江市）, 2015/9/18.（招
待講演） 
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CSJ 化学フェスタ 2015, タワーホール
船堀（東京都江戸川区）, 2015/10/14 
(2015/10/13-15).（招待講演） 

(17) Hideyuki Otsuka, Keiichi Imato, Raita 
Goseki, Reorganizable and Self-healing 
Networked Materials Based on Dynamic 
Covalent Chemistry, The 11th International 
Conference on Advanced Polymers via 
Macromolecular Engineering (APME 
2015), Pacifico Yokohama, Yokohama, 
Japan, 2015/10/22 (2015/10/18-22).（招待
講演） 

(18) Nao Suzuki, Tomoyuki Ohishia, Raita 
Goseki, Hideyuki Otsuka, Exchange 
Reactions of Diselenide Bonds Leading to 
Structural Reorganization of Linear and 
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International Conference on Advanced 
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Yokohama, Japan, 2015/10/19 
(2015/10/18-22). 
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Goseki, Hideyuki Otsuka, Fixation and 
Modification of Dynamic Covalent 
Disulfide Linkages in Polymer Main 
Chains by Insertion Reaction of Styrene 
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Japan, 2015/10/20 (2015/10/18-22). 
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Covalent Disulfide Linkages, The 11th 
International Conference on Advanced 
Polymers via Macromolecular Engineering 
(APME 2015), Pacifico Yokohama, 
Yokohama, Japan, 2015/10/19 
(2015/10/18-22). 

(21) Hideyuki Otsuka, Hironori Oka, Raita 
Goseki, Polymer Reactions Based on 
Mechanocleavable Dynamic Covalent 
Linkages, Japan-Korea Joint Symposium 
2015 (JKJS 2015), Kitakyushu, Japan, 
2015/10/29 (2015/11/28-30).（招待講演） 

(22) 大塚英幸, 動的共有結合化学を利用す
る高分子反応系の開発 ～自己修復性
および力学応答性を中心に～, 平成 27
年度日本接着学会東北支部講演会, 日
本大学工学部（福島県郡山市）, 
2015/12/7.（招待講演） 

(23) Hideyuki Otsuka, Molecular Design of 
Dynamic Covalent Polymers for 
Sustainability, The 2015 International 
Chemical Congress of Pacific Basin 
Societies (Pacifichem2015), Hawaii 
Convention Center, Honolulu, Hawaii, 
USA, 2015/12/15 (2015/12/15-20).（招待
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(24) Nao Suzuki, Tomoyuki Ohishia, Raita 

Goseki, Hideyuki Otsuka, Structural 
Reorganization of Linear and Cross-linked 
Polymers Using Exchange Reactions of 
Diselenide Bonds, The 2015 International 
Chemical Congress of Pacific Basin 
Societies (Pacifichem2015), Hawaii 
Convention Center, Honolulu, Hawaii, 
USA, 2015/12/19 (2015/12/15-20). 

(25) Yukako Nakai, Akira Takahashi, Raita 
Goseki, Hideyuki Otsuka, Fixation and 
Modification of Dynamic Covalent 
Polymers: Insertion Reactions of Styrene 
Derivatives into a Disulfide-containing 
Polyester, The 2015 International Chemical 
Congress of Pacific Basin Societies 
(Pacifichem2015), Hawaii Convention 
Center, Honolulu, Hawaii, USA, 
2015/12/19 (2015/12/15-20). 

(26) 高橋 明, 大石智之, 後関頼太, 大塚英
幸, 易分解性を有する動的共有結合エ
ポキシ樹脂の開発, 精密ネットワーク
ポリマー研究会第 9 回若手シンポジウ
ム, 兵庫県立大学 姫路工学キャンパ
ス（兵庫県姫路市）, 2016/3/4 

(27) 大塚英幸, 高分子の応力可視化に関す
る最新動向とメカノクロミックポリマ
ー開発の新展開, 第105回有機デバイス
研究会「最先端高分子材料と応用」, 静
岡大学浜松キャンパス（静岡県浜松市）, 
2016/4/15.（招待講演） 

(28) 大塚英幸, 動的共有結合化学が拓く自
己修復性および力学応答性高分子デザ
イン, 第 65 回高分子学会年次大会, 神
戸国際会議場・展示場（兵庫県神戸市中
央区）, 2016/5/27.（招待講演） 

(29) 大塚英幸, 平衡系の共有結合を有する
自己修復性および力学応答性ポリマー, 
高分子加工技術研究会第 85 例会, 名古
屋工業大学鶴舞キャンパス（名古屋市昭
和区）, 2016/6/6.（招待講演） 

(30) Hideyuki Otsuka, Takahiro Kosuge, 
Hironori Oka, Keiichi Imato, Raita Goeki, 
Mechanochromic Polymers with Dynamic 
Carbon-Carbon Covalent Bonds, 
International Symposium on Polymer 
Chemistry (PC2016), Changchun, China, 
2016/9/8 (2016/9/7-10).（招待講演） 

(31) 大塚英幸, 小菅孝浩、今任景一、後関頼
太, 高分子材料の分子鎖切断と修復過
程の可視化および定量解析, 日本機械
学会 2016 年度年次大会, 九州大学伊都
キャンパス（福岡市西区）, 2016/9/12 
(2016/9/11-14).  

(32) Hideyuki Otsuka, Hironori Oka, Raita 
Goseki, Dynamic Covalent Elastomers 
with Mechanochromic Properties, The 
International Rubber Conference 2016, 
Kitakyushu International Conference 

Center, Kitakyushu, Fukuoka, Japan, 
2016/10/25 (2016/10/24-26).  

(33) 大塚英幸, 機能発現を指向した動的共
有結合ポリマーの設計-メカノクロミッ
クポリマーを中心に-, 第 31 回茨城地区
「若手の会」交流会, つくばセミナーハ
ウス（茨城県つくばみらい市）, 
2016/11/10 (2016/11/10-11/11. （招待講
演） 

(34) 大塚英幸, 動的共有結合を利用した自
己修復性・力学応答性高分子材料, 16-5
ポリマーフロンティア 21 高機能ゲル・
タフポリマーの研究最前線, 東工大蔵
前会館ロイアルブルーホール（東京都目
黒区）, 2017/1/23 (2017/1/23-23). （招待
講演） 

(35) 大塚英幸, 自己修復性高分子のメカニ
ズムと最近の動向, 新規事業研究会 
2017 年 3 月度月例会, 東工大蔵前会館
手島記念会議室（東京都目黒区）, 
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〔図書〕（計２件） 
(1) 大塚英幸, 後関頼太, 動的共有結合を有

する化学ゲル（中野義夫 監修, ゲルテ
クノロジーハンドブック）p202–208, エ
ヌ・ティー・エス (2014). 

(2) 大塚英幸, 後関頼太, 組み換え可能な共
有結合を有する化学架橋システム（有光
晃二 監修, ラドテック研究会 編集, 
UV・EB 硬化技術の最新応用展開）
p131–138, シーエムシー出版 (2014). 
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ホームページ等 
東京工業大学 大塚研究室 ホームページ 
http://www.op.titech.ac.jp/polymer/lab/otsuka/ind
ex.html 
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