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研究成果の概要（和文）：　高分子鎖中に1つのみ輪成分を有する高分子[2]ロタキサンの動的特性を明らかにし、高分
子上で輪成分の局在位置を制御する新たなロタキサンスイッチを開発した。この高分子[2]ロタキサンの輪成分にさら
にポリマー鎖を導入することで動的なロタキサン構造を結合点に有する種々の空間連結型高分子を合成し、その輪成分
の位置を制御することで高分子鎖のトポロジーが変化するトポロジー変換システムを構築した。すなわち、ロタキサン
スイッチというナノスケールの動的挙動が高分子材料そのもののマクロな物性へと影響を与えるような動的応答材料の
開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：Dynamic characteristics of macromolecular [2]rotaxanes (M2R) consisting of a 
polymer chain as an axle component and one crown ether as a wheel component were revealed to afford new 
rotaxane switch in which the wheel position in the M2R can be controlled. Furthermore, topology 
transformation of polymer chains which was connected by the rotaxane linkage have developed by the 
introduction of the polymer chain onto the wheel component of the M2R. Through the present study, dynamic 
response materials based on mechanical linkage, where microscopic change in rotaxane structure affects 
macroscopic polymer properties in response to the polymer topology, were established.

研究分野： 高分子合成
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１．研究開始当初の背景 
	 高分子は同じ組成であっても、線状・分岐状・環

状などその一次構造（トポロジー）の違いにより異

なる構造や物性を示す。例えば、線状と分岐状の高

分子の場合、溶液状態では広がりや粘度が異なり、

固体状態では結晶性や絡まり合いが異なるために

材料としての強度も異なる。ナノスケールオーダ

ーで自己組織化構造を形成するブロック共重合体

においてもそのトポロジーは大きく影響する。松

下らによって報告された 3 成分からなるトリブロ

ック共重合体におけるミクロ相分離構造への影響

を図 1 に示す。直鎖状トリブロック共重合体のミ

クロ相分離構造を電子顕微鏡により観察すると、

三層ラメラ構造が観察されるのに対し、3 成分星型

共重合体では六方シリンダー構造が観察される

（図 1）。1,2)  

図 1 トポロジーとミクロ相分離構造 
 
	 このように古くから高分子のトポロジーと物性

は密接に関係していることは知られていた。もし、

特定の刺激に応じてトポロジーが変化する高分子

が生まれれば、トポロジーに依存した特性を示す

新しい刺激応答材料となる。しかし、1 つの分子で

複数の構造を相互変換できるものは存在しない。

なぜなら高分子の基本骨格は強固な共有結合で連

結しているため、トポロジーを決定する上で重要

な高分子の連結点や末端を切断、接続するには高

度な高分子反応を必要とする。特に構造明確な低

分子化物と異なり分子量分布を持つ高分子のトポ

ロジーを、その分子量分布を維持したまま完全に

異種のトポロジーへと変換することはほぼ不可能

であった。 
 
２．研究の目的 
 
	 高分子のトポロジーを制御することができれば

そのトポロジーに依存した機能・物性を発現する

新しいシステムを創出することができる。本研究

では、動的な特性を有するロタキサン構造に注目

し、ロタキサン構造を高分子鎖の結合点に組み込

み、輪成分の位置を制御することで高分子鎖のト

ポロジーが変化するような高分子システムを設計

し、高分子鎖のトポロジー変化に由来するマクロ

な物性を可逆的に制御できるような材料の創成を

目的とした。研究代表者は本研究開始までにその

基盤となる高分子鎖中にたった 1 つのみ貫通した

輪成分を有する高分子[2]ロタキサンの合成につい

て、すでに先駆的な知見を得ていた。高分子[2]ロ
タキサンは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、高効率、高純度で

合成することができる（図 2）。3,4) 

図 2 高分子[2]ロタキサンの合成 
 
	 この合成法の優れた点は、軸の長さや種類を任

意に調節できる他に、軸成分と輪成分間の相互作

用を制御することで輪成分を高分子鎖上の端から

端へと移動させることもできる。本研究では、この

高分子[2]ロタキサンのたった 1 つの輪成分に新た

にポリマー鎖を導入することで高分子の動的な連

結点とし、その位置を制御する事で高分子鎖全体

の形状（トポロジー）を変換する。さらに高分子鎖

のトポロジー変化に由来するマクロな物性を可逆

的に制御できるような動的応答材料の創成を目指

し研究を進めた。 

 
３．研究の方法 
	 本研究ではロタキサン部位を可動な結合点とし

た高分子を合成し、その高分子鎖のトポロジー変

換に伴いマクロな物性が変化する系に焦点を当て

研究を行った。 
（1）高分子[2]ロタキサンの運動性制御と物性変化	  
	 軸末端に輪成分が相互作用する部位を有する高

分子[2]ロタキサンにおいて、輪成分と軸成分の相

互作用を制御することによって輪成分の局在位置

や運動性に及ぼす影響ついて検討した。 
 
（2）ロタキサン構造を可動な結合点に有する空間

連結型高分子の合成とそのトポロジー変換 
	 ロタキサン構造を連結点とした種々の空間連結

型高分子を合成し、高分子の連結点である輪成分

の位置を制御することで高分子のトポロジー変換

システムを構築した。 
 
（3）ロタキサンを可動な結合点とするトリブロッ

クコポリマーの合成とそのトポロジー変換 
	 (2)で達成したトポロジー変換システムをブロッ

クコポリマーへと応用することでロタキサン構造

を連結点としたトリブロックコポリマーを合成し、

高分子の連結点である輪成分の位置を制御するこ

とでそのトポロジー変換とその物性変化について

検討した。 
 
（4）腕鎖本数可変式星型高分子の合成とそのトポ

ロジー変換 
	 空間結合を連結点に有するスターポリマーを合

成し、輪成分の位置を制御することで腕鎖の本数

と長さ変換（トポロジー変換）が物性に及ぼす影響

について検討した。	

	

４．研究成果	
（1）高分子[2]ロタキサンの運動性制御と物性変化	 	

	 構造明確なポリロタキサンの 1 つである高分子



 

 

[2]ロタキサンの軸成分の自己組織化（結晶性）を

プローブとし、輪成分の運動性が軸成分の特性に

与える影響を解析することでポリロタキサンの特

異な物性発現メカニズムを解明した。クラウンエ

ーテル／アンモニウム塩間の引力的相互作用で輪

成分が軸末端に強く固定されている M2R-F と、ク

ラウンエーテル／ウレタン結合で緩やかに束縛さ

れている M2R-M をそれぞれ合成し、その溶液物性

と個体物性について評価したところ、クロロホル

ムやジクロロメタンのような低極性溶液中では

M2R-F、M2R-M はいずれも水素結合を介して軸末端

に局在化していることが示された。一方、示差走査

熱量測定（DSC）から軸成分の結晶化挙動を評価し

たところ、M2R-M では貫通した輪成分の運動が結晶

性軸成分であるポリ(δ-バレロラクトン)(PVL)の

結晶化を阻害していることがわかった。興味深い

ことに PVL の重合度が 17	 程度の軸成分を用いた

場合、軸成分と輪成分の相互作用を変えることで

結晶性（M2R-F）から非晶性（M2R-M）へと転移する

ことがわかった（図 3）。また、PVL の重合度が大き

い(n	=	50)場合、M2R-F と M2R-M の等温結晶化挙動

からも、輪成分の運動性の上昇が軸成分の結晶化

を大きく阻害することが明らかとなった[Angew.	

Chem.	Int.	Ed.,	2015]。このように、構造明確な

高分子[2]ロタキサンを用いて軸成分の結晶化挙

動を検証することでポリロタキサンの特異な物性

発現メカニズムを明らかにし、従来困難であった

ポリロタキサンの動的特性の制御に対する指針を

得た。本研究は輪成分の運動性という分子の微視

的変化を相転移や結晶化といったマクロな自己組

織化挙動の変化に結びつけたもので、その動的な

特性制御による機能発現に関する重要な知見が得

られたものと言える。	

図 3 高分子[2]ロタキサンの相転移 
	

（2）ロタキサン構造を可動な結合点に有する空間

連結型高分子の合成とそのトポロジー変換 
	 高分子[2]ロタキサンの輪成分と軸成分にそれ

ぞれ軸成分と同一なポリマー鎖を導入することで

ロタキサン構造を連結点とする空間連結型星形高

分子を合成した。星形高分子の連結部位であるク

ランエーテルは軸上のアンモニウム塩と強い引力

的相互作用で軸中央部に強く固定されている。こ

のアンモニウム塩部位をアセチル化すると、アセ

チル化により相互作用する場所を失った輪成分は、

次に相互作用しやすいウレタン末端上へ移動し、

星形高分子から直鎖状高分子へとトポロジー変換

された。	

	 モデルポリマーとして合成した分岐状、線状の

共有結合型高分子とトポロジー変換前後の溶液物

性がよく一致しことも高分子鎖のトポロジー変換

を裏づけている[Angew.	Chem.	Int.	Ed.,	2015]。

また、高分子[2]ロタキサンの輪成分と軸末端を連

結し、同様の手法で直線上から環状へのトポロジ

ー変換も達成した（図 4）[ACS	Macro	Lett.,	2015]。

本研究は、ロタキサン構造の動的特性を高分子と

結びつけることにより、ミクロな分子構造変換を、

マクロな物性変換に結びつけたもので、高分子の

トポロジー変換を利用した刺激応答材料の初めて

の例であるとともに、動的な秩序制御による機能

発現に関する重要な知見を与えるものと期待され

る。	

図 4 高分子のトポロジー変換 
	

（3）ロタキサンを可動な結合点とするトリブロッ

クコポリマーの合成とそのトポロジー変換	

	 (2)で達成したトポロジー変換システムをブロ

ックコポリマーへと応用した。空間連結型の 3 官

能開始剤を用いて、高分子[2]ロタキサンの輪成分

と軸成分にそれぞれ軸成分と異なるポリマー鎖を

導入することでロタキサン構造を連結点とする

ABC 星形トリブロック高分子を合成した。さらに高

分子の連結点である輪成分の位置を制御すること

で ABC 星形高分子から ABC 直鎖状高分子へとその

トポロジーを変換することに成功した（図 5）。本

系ではポリマーの組成や分子量を適切に調整する

ことで大きな物性変化を引き起こすミクロ相分離

構造の制御が期待出来る[ACS	Macro	Lett.,	2016]。	

図 5 ブロックコポリマーのトポロジー変換	

	

（4）腕鎖本数可変式星型高分子の合成とそのトポ

ロジー変換	

	 空間結合を連結点に有する 6 本鎖のスターポリ

マーを合成し、コア周辺に局在化する輪成分の位

置を軸末端へと移動させることで腕鎖の本数が 3

本で 1 本の腕鎖が異なるスターポリマーへとトポ

ロジー変換することに成功した（図 6）。	



 

 

図 6 腕鎖本数可変式星型高分子	
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