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研究成果の概要（和文）：本研究では汎用高分子に可動型架橋点構造を簡便且つ効率的に組み込むこと手法を確
立し、既存高分子に強靱性・伸張性を付与した新素材を創出することを目指した。高反応性官能基としてビニル
基やニトリル-N-オキシド基を組み込んだロタキサン型架橋剤を設計し、これを共重合および後架橋反応に用い
ることで、強靱性が増した汎用高分子を効率的に得た。また物理架橋点を形成するセグメント化ポリウレタン中
においても、高い可動性を有するロタキサン構造を導入することで強靱化が達成できることを明らかとした。

研究成果の概要（英文）：In this study, movable cross-linking points were introduced to common 
polymers to fabricate rotaxane cross-linked polymers (RCPs) using rotaxane-based crosslinkers 
containing vinyl and nitrile N-oxide groups. In addition, it was revealed that highly movable 
rotaxane structure were effective when it was introduced in segmented polyurethane network 
structures.  

研究分野： 高分子化学

キーワード： ロタキサン　架橋高分子　ニトリル-N-オキシド　ビニルポリマー　セグメント化ポリウレタン　シクロ
デキストリン　解架橋

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は従来まではマトリックスポリマーに制限のあったロタキサン架橋高分子のデザイン性を大きく広げるも
のである。またロタキサンの特徴的な動的特性を活用した分解性架橋高分子の合成や触媒や溶媒を用いない架橋
体合成にも成功していることから、サステイナブルな高強度スマートマテリアルの創成に繋がるものである。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
近年、合成技術の進歩とともに、特殊な架橋構造を形成させることで、強靭性を付与した架橋高
分子が報告されている。超分子構造の一種であるロタキサンを応用して得られる環動高分子材
料もこの一つであり、線上高分子が架橋点を自由に通り抜けることが出来ることから、応力の不
均一性を分散することが可能である。可動な架橋点を有する架橋高分子は、高分子鎖本来が有す
る性質を最大限引き出す可能性を秘めているが、これまでの系ではその主鎖骨格は限定的なも
のであり、その汎用性や使用用途には課題が残っていた。そこで本申請研究では、”高反応性ロ
タキサン型反応剤”を鍵分子として、汎用高分子（エラストマー）に可動型架橋点構造を簡便且
つ効率的に組み込む手法を確立することで、既存高分子に強靱性・伸張性を付与した新素材を創
出することを目的とする。 
 
２．研究の目的 
 
汎用高分子（エラストマー）に可動型架橋点構造を簡便且つ効率的に組み込むこと手法を確立し、
既存高分子に強靱性・伸張性を付与した新素材を創出することを目的とする。また、ミクロなロ
タキサン架橋点構造と得られる架橋高分子のマクロな性質についての相関を精査する。 
 
３．研究の方法 
 
モノ置換クラウンエーテル-アンモニウム塩構造を有する[2]ロタキサン分子にビニル基および安
定ニトリル-N-オキシドを導入した架橋剤を合成し、汎用高分子をマトリックスとするロタキサ
ン架橋高分子を作製する。得られた架橋体の各種物性を膨潤度測定、引張試験、DSC 測定によ
り評価する。また[2]ロタキサンジオールをモノマーに用いてセグメント化ポリウレタンを合成
し、物理架橋ネットワーク中に導入したロタキサン構造が物性に与える影響を評価する。加えて、
刺激応答性エラストマー材料への応用を目指し、シクロデキストリン含有[3]ロタキサン型架橋
剤を合成し、ロタキサン架橋高分子を得るとともに、その解架橋挙動を評価した。 
 
４．研究成果 
 
まず、クラウンエーテル及
び二級アンモニウム塩構
造を有するロタキサンの
各構成成分にニトリル-
N-オキシド基を導入した
ロタキサン型架橋剤の合
成と安定性評価、不飽和結
合を有する高分子である
スチレン-ブタジエンゴム
(SBR)や天然ゴム(NR)の無触媒架橋反応を行った。ロタキサン型架橋剤はニトリル-N-オキシド
の前駆体となるアルデヒド基を有するロタキサンを先立って合成し、その構造を維持したまま
ニトリル-N-オキシドへと変換することにより合成した。また合成した架橋剤は低温下で比較的
長い時間安定にその構造を維持できることを明らかとした。SBR の無触媒架橋反応では、架橋
剤を 0.5 mol%以上添加した場合に各種溶媒に不溶な架橋体が得られた。NR はより多置換の二
重結合を主鎖中に有していることから、SBR と比較してその収率は低下したものの、中程度の
収率で架橋体が得られた。SBR を用いて得られた架橋体の引張試験を行った結果、架橋前と比
較してその破断応力が格段に向上していたことが分かり、可動なロタキサン架橋点構造が効率
的に導入されたことが示唆された。 
次いで、ビニル基含有クラ
ウンエーテル及び二級ア
ンモニウム塩構造からな
るロタキサン架橋剤を合
成し、マトリックスポリマ
ーとして水素結合形成能
を有するアクリルアミド
(AAm)を少量添加した際
に、得られる架橋体に与え
る 効 果 を 考 察 し た 。
BA/AAm の仕込み比を
100/0、95/5、90/10、80/20 (wt/wt%)とし、既報と同様の手法にて重合を行なったところ、いず
れの場合も良好な収率で架橋体が得られた。その MeOH および H2O に対する膨潤度を測定し
た結果、重合時に添加したアクリルアミドの量が増加するのに応じてその値が大きくなったこ
とから、仕込み比に応じて AAm が導入された架橋体が得られたことが示唆された。また DSC
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測定を行なった結果、いずれの架橋体も単一のガラス転移点を示した。続いて引張試験を行なっ
た結果、BA のみから得られた架橋体に対して、仕込み比を 95/5、90/10 として得られた架橋体
は破断ひずみ、応力ともに大きく上昇することが分かった。これは架橋体内部で水素結合部位が
物理架橋点として振る舞い、これがロタキサン構造由来の可動な架橋点構造と競争して作用す
ることで、その靭性が向上したためと考えられる。AAm 部位が架橋体中で水素結合ネットワー
クを形成していることは、FT-IR の結果よりも示唆された。 
また、2 級アンモニウムとク
ラウンエーテルからなる[2]
ロタキサンジオール (Rot-
diol)をモノマーに用いてセ
グメント化ポリウレタン
(SPU)を合成し、可動性の大
きいロタキサン構造が物理
架橋ネットワークポリマー
中で与える影響を評価した。
SPU の合成は 2 段階反応で
あるプレポリマー法により
行い、ジオールポリマーとして poly(tetramethylene glycol) (Mn: 1,400)、鎖延長剤として 1,4-
butanediol、ジイソシアネートとして hexamethylene diisocyanate を用いた。Rot-diol はプレポ
リマー合成時、鎖延長反応時に加える 2 通りの手法を検討した。続いて、得られたポリマーを
THF に溶解し、ソルベントキャスト法により厚さ数百マイクロメートルの SPU エラストマー
フィルムを得た。SPU エラストマーフィルムの力学物性を引張試験によって評価した結果、2.5 
mol%の Rot-diol を添加した際、添加前と比べて破断ひずみが大きく、強靱化することがわかっ
た。また合成手法として Rot-diol を鎖延長反応時に添加した場合、より破断ひずみが大きくなっ
た。これはハードセグメントとソフトセグメントの界面付近に応力分散部位であるロタキサン
構造が位置しているため、その効果がより効率的に発現したと推測される。またサイクル試験の
結果より、ロタキサン構造を導入することでヒステリシスロスを大幅に抑制できることも確認
した。引張試験後のフィルムを THF に再溶解することでエラストマーフィルムを再生し、各種
測定を行った結果、分子量や力学物性の明らかな低下が見られなかった。このことより、本ロタ
キサン含有 SPU は強靭性と良好な成形性、リサイクル性を有していることが明らかとなった。 
最後に刺激応答性エラストマー材
料への展開を目指し、シクロデキス
トリン由来の[3]ロタキサン型架橋
剤を用いたビニルポリマー由来の
架橋高分子を得るとともに、その解
架橋挙動について評価した。ウレア
エンドキャップ法を利用して蛍光
性ユニットを含むサイズ相補性[3]
ロタキサン型架橋剤を得た。サイズ
相補性ロタキサンとは輪成分の空
孔と末端封鎖基のサイズが同程度
であるロタキサンの総称であり、こ
れは通常安定に単離可能であるも
のの、特定の刺激により輪成分の脱
離が進行し、各構成成分に分解す
る。これを MMA と共重合すること
で、PMMA 由来のネットワークポリ
マーを得た。これを架橋剤が分解する DMF 溶媒中、100 °C 下で静置した結果、膨潤していた架
橋体が徐々に溶解する挙動が観測された。また反応の進行に伴い、溶液が架橋剤分子の構成成分
に由来する緑色蛍光を示すようになった。この蛍光スペクトルを測定した結果、反応はおよそ
100 時間後には完了し、ほぼ定量的に架橋点のロタキサン構造が分解していることがわかった。 
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