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高分子材料を金属・セラミックスの代替として構造材料に用いる動きが加速する中、樹脂の耐衝撃性

向上が求められている。高分子材料の耐衝撃性を向上させる一つの方策としては、ガラス状態下におけ

る局所的な分子運動によって衝撃を緩和する方法があり、このような分子運動性は粘弾性試験における

副緩和として現れる。実際に、ガラス状高分子材料の耐衝撃強度は粘弾性の副緩和強度と相関があるこ

とが一般に知られている [1]。我々は、ポリエチレングリコール（PEG）鎖と環状オリゴ糖である-シ
クロデキストリン（CD）からなるポリロタキサン(PR)に着目し、トポロジカルな拘束下における PEG
および CD の分子運動を活用することで高分子材料の強靭化を目指している。PR 中の CD は多数の水酸

基を有しており、CD 間に強い水素結合が働くことで結晶構造をとることが知られているが、CD の水酸

基の一部を化学修飾して CD 間の相互作用を調整すると非晶性 PR
固体（ポリロタキサンガラス）を得ることができる [2]。このポリ

ロタキサンガラスの粘弾性を調べると、大きな副緩和を示すことが

分かっており、PR を用いて耐衝撃性材料を開発できる可能性があ

る。本研究では、この副緩和の微視的起源を明らかにするために、

ポリロタキサンガラスの中性子非弾性・準弾性散乱法によるダイナ

ミクス解析を行った。 
測定には、PEG およびメトキシエチル化された CD から構成され

る hMEPR ガラス（Fig.1 (a)）、重水素化 PEG（dPEG）とメトキシ

エチル化 CD から構成される dMEPR ガラス、またメトキシエチル

化 CD のみから構成される MECD ガラスの 3 種を用意した。中性

子非弾性・準弾性散乱測定は J-PARC/MLF の DNA および

AMATERAS にて行った。 
 AMATERAS にて 70 K で動的構造因子 S(Q,)の測定を行ったと

ころ、CD ガラス、hMEPR ガラスともにボゾンピークが観察され、

アモルファス状の物質であることが確認された。次に、DNA にて

140 K から 380 K まで 40 K 毎に動的構造因子 S(Q,)の測定を行っ

た。Fig.1 (b)に 300K における S(Q,)を示すが、PR 中の CD のみが

観察される dMEPR ガラスでは、CD ガラスと同じく CD 側鎖の緩

和モードが観察され、両者の S(Q,)は一致しており、PR 形成によ

って CD 側鎖の運動性に変化はないことが分かった。一方、hMEPR
ガラスは、300 K 以上の温度域にて CD ガラス、dMEPR ガラスとは異なる S(Q,)を示し、両者の差をと

ることで PR 中の PEG の緩和モードを抽出することができた。さらに、この PEG の緩和モードを解析

することで、PR 中の PEG モノマーは CD が形成する約 10 Å 程度の閉鎖空間内で拡散していることが分

かり、この PEG の局所運動がポリロタキサンガラスの副緩和を生み出していると推察された。  
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Fig.1 (a) Schematic illustration for 
polyrotaxane glass (b) Dynamic 
structure factors for MECD, 
dMEPR, and hMEPR at 300 K.
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