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研究成果の概要（和文）：本研究では、応力緩和や高伸張性といった特異な機能・特性を発現しているロタキサ
ン架橋高分子における「理想的なモデル」を提供するために、構造明確な超分子架橋剤を合成し、架橋構造のど
の因子がどのようにロタキサン架橋高分子の物性に影響を与えるのかについて検討した。構造明確な[2]ロタキ
サン架橋剤、高分子[2]ロタキサン架橋剤を合成し、種々のビニルモノマーと共重合させることでロタキサン架
橋高分子を得ることに成功した。得られたロタキサン架橋高分子は、「柔軟性」と「強靭性」を示し、軸成分の
嵩高さに由来する輪成分の運動性の違いが、大きな力学物性の違いを生み出すことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, rotaxnae cross-linkers (RCs) with definite structure were 
provided as the ideal models for rotaxane cross-linked polymers (RCPs) showing prominent properties 
such as stress relaxation and high tensile, to reveal how the chemical structure of rotaxane linkage
 affects the mechanicsl properties of RCP.[2]Rotaxane and macromolecular [2]rotaxane were 
synthesized as the structure-definite RCs and applied to radical polymerizations of vinyl monomers, 
resulting in the successful syntheses of RCPs. It was revealed that the mechanical properties of 
resulting RCPs with definite structure at cross-linked points, showing both flexibility and 
toughness, are determined by the mobility of the components, which is derived from bulkiness of axle
 chain, in the rotaxnae structure. 

研究分野： 高分子化学

キーワード： ロタキサン　ロタキサン架橋高分子　高分子[2]ロタキサン　超分子　クラウンエーテル　分子摩擦
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様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	

１．研究開始当初の背景 
ロタキサンは環状分子の輪の中に線状分

子が貫通した超分子で、構成成分が比較的自

由に運動できることから、分子スイッチや触

媒、ゲルなどへの応用が進んでいる。特に、

伊藤らによって報告されているロタキサン

構造をゲルの動的架橋点として用いたロタ

キサン架橋高分子（図1	右）は、従来のゲル

と比較して高い膨潤率、応力緩和特性を示す

など今までにない新規な材料として注目さ

れている1)。ロタキサン架橋高分子の原料で

あるポリロタキサンは輪成分としてシクロ

デキストリン（CD）、	軸成分としてポリエチ

レングリコール（PEG）を用い、CDの包接作

用によって形成されることが一般的に知ら

れているが、１本のPEG鎖に多数のCDが存在

するため、CDの軸成分に沿った並進運動や回

転運動が材料としてのマクロな物性に与え

る影響を正確に評価することが困難である

（図1	左）。2)	

図 1. ポリロタキサンとロタキサン架橋高

分子	

	

これらの運動は、軸成分と輪成分の親和性

やサイズによって異なり、材料としてロタキ

サン架橋高分子を設計する際に極めて重要

な因子となるがその詳細は明らかになって

いなかった。	

 
２．研究の目的 
	 研究代表者は、図 2に示すようにロタキサ

ン型重合開始剤から環状モノマーをリビン

グ開環重合し、その重合末端を嵩高い置換基

で封鎖することにより、高分子鎖中にたった

１つの環状分子が貫通した高分子[2]ロタキ

サンの合成を高効率、高純度で達成していた

（Rotaxane-from	method）。3)	

	 この合成法の優れた点は、輪成分の数、軸

の長さや種類を任意に調節できる点にある。

ロタキサン架橋高分子において、1 つの輪成

分の並進運動や回転運動が物性に及ぼす影

響の詳細は明らかになっておらず、高分子

[2]ロタキサンはそれらを評価するにあたり

最適な構造である。そこで本研究では、構造

不明確であるが応力緩和や高伸張性といっ

た機能・特性を発現しているロタキサン架橋

高分子における「理想的なモデル」を提供す

ることを目的とした(図 3)。すなわち構造明

確な超分子架橋剤を用いて、架橋構造のどの

因子がどのようにロタキサン架橋高分子の

物性に影響を与えるのかを明らかにするた

めに研究を行った。	

 

 
図 2. 高分子[2]ロタキサンの合成 

 

図 3. ロタキサン架橋高分子 
 
３．研究の方法 
	 本研究では、構造明確な超分子架橋剤を合

成し、汎用モノマーと共重合することでロタ

キサン架橋高分子を合成する。得られたロタ

キサン架橋高分子の物性を評価することで、

架橋剤の化学構造との相関関係を明らかに

するとともに、ロタキサン構造の運動性につ

いても評価を行う。以下に示す研究課題に焦

点を絞って研究を行った。	

	

(1)	[2]ロタキサン架橋剤の合成と得られる

架橋体の物性評価	

	 重合活性基としてメタクリレート基を軸

成分、輪成分にそれぞれ 1つずつ有する構造

明確な[2]ロタキサン架橋剤を種々のビニル

モノマーと共重合させることでロタキサン

架橋高分子を合成し、架橋剤の化学構造が物

性に与える影響について検討した。	

	



(2)軸成分の嵩高さの異なる高分子[2]ロタ

キサン架橋剤の合成	

	 軸成分の嵩高さが異なる高分子[2]ロタキ

サン架橋剤を合成し、架橋剤の化学構造がロ

タキサン架橋高分子の物性に与える影響に

ついて検討した。	

	

(3)高分子[2]ロタキサンの軸の長さや末端

構造が輪成分の運動性に与える影響	

	 軸成分の長さや末端構造が異なる種々の

高分子[2]ロタキサンを合成し、軸成分の長

さや末端構造が輪成分の運動性に与える影

響について検討した。	

	

(4)金属テンプレートを用いた高分子[2]ロ

タキサンの合成	

	 輪成分の大きさが架橋体の物性に与える

影響を評価するために、パラジウム/ピリジ

ン相互作用を利用した高分子[2]ロタキサン

の合成法を検討した。	

	

４．研究成果	

	

(1) [2]ロタキサン架橋剤の合成と得られる
架橋体の物性評価	 	

図 4. [2]ロタキサン架橋剤と得られるロ

タキサン架橋高分子	

 
	 ２級アンモニウム塩とクラウンエーテル

からなる貫通錯体を用いて、軸成分と輪成分

の両方に重合活性な置換基をもつ構造明確

な[2]ロタキサン架橋剤(RC)を合成した。得

られた RC を汎用性の高いビニルモノマーの

重合系へと添加することで、ロタキサン架橋

高分子(RCP)を比較的高い収率で得た(図 4)。

通常「柔軟性」と「力学強度」はトレードオ

フの関係があるが、得られた架橋体は、共有

結合で架橋された従来の架橋高分子に比べ 2

倍以上伸び、約 7倍程度の破断応力を示すこ

とがわかった。用いた架橋剤は、モノマーに

対してたった 0.5	mol%にもかかわらず、汎用

高分子の物性を大きく変化させることがで

きた。[2]ロタキサンにおける輪成分の可動

領域は、狭いにもかかわらず強靭性を付与で

きたことは驚きの結果であり、その物性発現

メカニズムについてはより詳細に検討する

予定である。	

	

	(2)軸成分の嵩高さの異なる高分子[2]ロタ

キサン架橋剤の合成	

	 軸成分の嵩高さが異なる高分子[2]ロタキ

サン架橋剤を合成し、架橋剤の構造がロタキ

サン架橋高分子の物性に与える影響につい

て検討した。	

	 軸成分の嵩高さが異なる高分子[2]ロタキ

サンを合成するために、5 位の置換基の嵩高

さの異なる六員環環状カーボネートを合成

した。Rotaxane-from 法をこれらの環状カー

ボネートへと応用することで、軸成分上に嵩

高さが異なる置換基を有する高分子[2]ロタ

キサン架橋剤(RC-H,	Me,	Et)を合成した。ま

たロタキサン架橋剤の比較となる、主鎖が同

じ種類・重合度のポリカーボネート（PC）か

らなる共有結合型の架橋剤(CC-H,	Me,	Et)も

同様に合成した。得られたそれぞれの架橋剤

をブチルアクリレートの重合系へと添加す

ることで、ロタキサン架橋高分子(RCP_H,	Me,	

Et)及び共有結合型の架橋高分子(CCP_H,	Me,	

Et)をそれぞれ得た(図 5)。	

	

図 5. 架橋点の運動性が異なるロタキサン

架橋高分子	

	

	 比較対象として合成した共有結合で連結

した 3 種の架橋高分子（CCP_H,	Me,	Et）で

は、破断ひずみ・破断強度・破断エネルギー

はいずれもほぼ同程度であったことから、架

橋体の力学物性は架橋剤の種類、すなわち PC

の構造に依存しないことが分かった。一方ロ

タキサン架橋高分子(RCP_H,	Me,	Et)では架

橋体の力学物性は架橋剤の種類に依存する

ことが明らかとなった。すなわち、ロタキサ

ン架橋高分子においては、輪成分の運動性が
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A vinylic rotaxane cross-linker for toughened
network polymers from the radical polymerization
of vinyl monomers†

J. Sawada, D. Aoki, M. Kuzume, K. Nakazono, H. Otsuka and T. Takata*

A [2]rotaxane cross-linker (RC) with one vinyl group in each com-

ponent was designed and synthesized as a vinylic cross-linker for

highly toughened network polymers, which were prepared from

the radical polymerization of n-butyl acrylate and 2-ethylhexyl

acrylate in the presence of 0.5 mol% of RC.

Rotaxane-cross-linked polymers (RCPs) are characterized by
the mobility of the polymer chains at the rotaxane cross-link
points, and have attracted much attention from a fundamental
scientific as well as an industrial perspective.1,2 The pioneer-
ing work by Ito and coworkers has revealed the significance of
rotaxane cross-links in RCPs such as very strong hydrogels
derived from the cross-linking of cyclodextrin (CD)-based poly-
rotaxanes.1b,f,g,j,n,o These RCPs show prominent characteristic
properties that are not obtained from comparable covalently
cross-linked polymers (CCPs).

We have previously prepared a CD-containing RCP via the
cross-linking of CD-based polyrotaxanes, which were obtained
from monohydroxy permethylated α-CDs.3 In order to estab-
lish more facile and versatile synthetic routes to RCPs, we have
developed various vinylic rotaxane cross-linkers (RCs) that can
be polymerized by radical polymerization techniques, which is
currently considered as the most practical and versatile way to
introduce rotaxane cross-linking points into polymers.
Specifically, these rotaxane cross-linkers allow an easy intro-
duction of rotaxane cross-linking points into vinyl polymers
and an efficient use of the rotaxane unit. In addition, they also
render a wide range of vinyl monomers available, the polymer-
ization of which affords access to a wide range of well-investi-
gated vinyl polymers.1a,e,i,l,m In this context, Pd-tethering bis-
macrocycles1l and [3]rotaxane cross-linkers,1e,m as well as the
CD-based vinylic supramolecular cross-linkers for hydrogels
are particularly interesting.1i,s In order to augment the versati-

lity of the applications of vinyl monomers, sufficient solubility
of the RCs in organic media, i.e., the vinyl monomers and/or
solvents, is required. This prerequisite emphasizes the signifi-
cance of crown ether-based rotaxanes, which are characterized
by their propensity toward facile structure modifications and
high solubility in organic media.

We have recently developed macromolecular [2]rotaxane
cross-linkers (MRCs) with a vinyl group-tethering polymer axle
and a crown ether wheel, which exhibit a wide mobility range
of their components.4 Most importantly, RCPs obtained from
these MRCs showed improved mechanical properties relative
to those of the corresponding CCPs.4 As far as the effective
application of RCs is concerned, sufficient solubility of the RC
in the vinyl monomers, solvents, and the resulting polymer is
required for a uniform distribution of cross-link points, as the
miscibility between different polymers is usually low.

Herein, we describe the synthesis of a non-polymer-type RC
with two polymerizable vinyl groups, and the preparation of
RCPs via the radical polymerization of these vinyl moieties
(Fig. 1). This RC should endow the resulting vinyl polymers
with higher levels of toughness compared to the RCPs
obtained from MRCs, despite the fact that this RC exhibits
substantially less mobility of the wheel component at the

Fig. 1 Schematic illustration of the synthesis of rotaxane-cross-linked
polymers (RCPs) via the polymerization of vinyl monomers with rotaxane
cross-linkers (RCs).

†Electronic supplementary information (ESI) available. See DOI: 10.1039/
c7py00193b
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力学物性の違いを生み出すという重要な知

見が得られた。	

	

	(3)高分子[2]ロタキサンの軸の長さや末端

構造が輪成分の運動性に与える影響	

	 輪成分の内孔と末端の大きさが同程度の

ロタキサン化合物は、サイズ相補性ロタキサ

ンと呼ばれ、通常は安定に単離できる一方で、

加熱などの特定条件下で、共有結合の切断を

伴うことなくデスリップを引き起こすこと

ができる。ここでは、輪成分のデスリップ挙

動を調査することで、高分子[2]ロタキサン

における輪成分の運動性の評価を行った。幾

つかの異なる末端を有するロタキサンにお

いてそのデスリップ挙動を検証することで、

ジベンゾ-24-クラウン 8-エーテルの内孔に

対して、3,5-ジメチルフェニル基が十分な末

端封鎖剤として働くのに対して、位置異性体

である 2,6-ジメチルフェニル基ではサイズ

相補性末端として働く事を見出した(図 6)。

具体的には、軸の長さや末端構造が異なる

種々のロタキサンを合成し、そのデスリップ

速度の定量的評価を行った。その結果、1)デ

スリップの律速段階は輪成分が末端を乗り

越える段階であり、軸の長さはデスリップに

影響しないことを明らかにした。今回得られ

た知見は溶液中でのものであり、バルク中で

のより詳細な検討が必要ではあるが、ロタキ

サン架橋高分子中の輪成分の運動性の一端

を、高分子[2]ロタキサンという理想的なモ

デルを用いて明らかにした。	

図 6. 末端構造がデスリップ挙動に及ぼす

影響	

	

(4)金属テンプレートを用いた高分子[2]ロ

タキサンの合成	

	 ありとあらゆる汎用高分子に対して簡便

に空間結合を導入できる構造明確な超分子

架橋剤のライブラリーを構築するために、2

級アンモニウム/クラウンエーテル相互作用

に比べて、種々の輪成分や軸成分を適応でき

る金属テンプレートを用いた高分子[2]ロタ

キサン合成を行った。パラジウム-ピリジン

間の配位結合からなる錯体からリビング重

合でポリマー鎖を成長させ、その末端を嵩高

い置換基で封鎖することで高分子鎖中にた

った 1 つだけ輪成分を有する高分子[2]ロタ

キサンとした。リビング重合には、1)ジフェ

ニルリン酸を触媒として用いたδ-バレロラ

クトンのリビング開環重合と、2)メチルアク

リレートをモノマーとした単電子移動リビ

ングラジカル重合(SET-LRP)を用いた。いず

れの系においても重合はリビング的に進行

し、高分子[2]ロタキサンを合成することに

成功した(図 7)。得られた高分子[2]ロタキサ

ンにおいて、パラジウム-ピリジン間の配位

結合を切断すると、輪成分の運動性が変化し、

ガラス転移点や融点といった軸成分の物性

に影響を与えることを明らかとした。軸成分

と輪成分のそれぞれに重合活性基を導入す

ることでロタキサン架橋高分子の合成への

展開が期待出来る。	

	

図 7. 金属テンプレートを用いた高分子

[2]ロタキサン合成	
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Rotaxanes

Which One is Bulkier: The 3,5-Dimethylphenyl or the
2,6-Dimethylphenyl Group? Development of Size-Complementary
Molecular and Macromolecular [2]Rotaxanes
Hiroki Sato,[a] Daisuke Aoki,[a] and Toshikazu Takata*[a, b]

Abstract: We developed novel size-complementary mo-
lecular and macromolecular rotaxanes using a 2,6-dime-
thylphenyl terminal group as the axle-end-cap group in
dibenzo-24-crown-8-ether (DB24C8)-based rotaxanes,
where the 2,6-dimethylphenyl group was found to be less
bulky than the 3,5-dimethylphenyl group. A series of mo-
lecular and macromolecular [2]rotaxanes that bear a 2,6-
dimethylphenyl group as the axle-end-cap were synthe-
sized using unsubstituted and fluorine-substituted
DB24C8. Base-induced decomposition into their constitu-
ent components confirmed the occurrence of deslipping,
which supports the size-complementarity of these rotax-
anes. The deslipping rate was independent of the axle
length but dependent on the DB24C8 substituents. A ki-
netic study indicated the rate-determining step was that
in which the wheel is getting over the end-cap group,
and deslipping proceeded via a hopping-over mechanism.
Finally, the present deslipping behavior was applied to a
stimulus-degradable polymer as an example for the versa-
tile utility of this concept in the context of stimulus-re-
sponsive materials.

Rotaxanes can be classified into three types depending on the
size of their axle-end-cap groups and their subsequent stabili-
ty: (i) pseudorotaxanes, (ii) size-complementary rotaxanes, and
(iii) stable rotaxanes. Pseudorotaxanes have an end-cap group
that is much smaller than the cavity of the wheel component,
which impedes their isolation, whereas stable rotaxanes have
sufficiently bulky end-cap groups that make their isolation pos-
sible. In contrast, size-complementary rotaxanes present both
stable and unstable behavior, as the size of the end-cap is simi-
lar to that of the wheel cavity. Namely, size-complementary ro-

taxanes are kinetically stable enough to be isolated under cer-
tain conditions, while they decompose into their components
upon exposure to internal or external stimuli, involving for ex-
ample, temperature, solvent, or the presence of an acid or
base.[1] Given that such a stimulus-responsive decomposition
without cleavage of covalent bonds is an attractive feature,
this behavior could potentially be exploited in a variety of dy-
namic systems.[2] Stoddart et al. first reported crown ether/sec-
ammonium salt-type size-complementary rotaxanes.[1b] We
have found that not only the end-cap size but also the
strength of the interactions between the wheel and axle com-
ponents strongly influences the size-complementary nature of
crown ether/sec-ammonium salt-type rotaxanes.[1e] Further-
more, we have studied the formation of rotaxanes, polyrot-
axanes, polyrotaxane networks, macromolecular [2]rotaxanes,[3]

which are a special type of polymeric rotaxanes with only one
wheel on a polymer axle, and topology-transformable rotax-
ane-linked polymers.[4] Thus, the development of novel size-
complementary rotaxanes should be very important for the
construction of sophisticated dynamic molecular and macro-
molecular systems driven by strong but stimulus-responsive in-
terlocked linkages.

Here, we present the development of a new class of size-
complementary rotaxane systems, in which a 2,6-dimethyl-
phenyl end-cap was found to be less bulky than a 3,5-dime-
thylphenyl group (Figure 1). This was highly surprising, as the
2,6- and 3,5-dimethylphenyl groups seem to have a similar
bulk in dibenzo-24-crown-8-ether (DB24C8)-based rotaxanes, in
which the 3,5-dimethylphenyl group serves as a perfect end-
cap to inhibit the deslipping of the DB24C8 wheel. In this
paper, we report the synthesis of novel size-complementary ro-
taxanes and macromolecular rotaxanes, as well as the mecha-
nism of decomposition into their components. These size-com-
plementary (poly)rotaxanes are stable enough to be isolated,
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Tokyo Institute of Technology
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Supporting information and the ORCID identification number(s) for the au-
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asia.201800170.

Figure 1. Schematic representation of the deslipping on molecular and mac-
romolecular size-complementary rotaxanes. The 2,6-dimethylphenyl group is
less bulky than the 3,5-dimethylphenyl group, and thus the wheel is able to
deslip over the 2,6-dimethylphenyl terminal.
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