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研究成果の概要（和文）：　本研究課題では、動的特性を有する環状化合物が生み出す特異な「構造再編成」を
利用することで、従来の手法では達成することができなかった新しい高分子・超分子の合成法を確立することが
できた。末端構造の有無が「構造再編成」に及ぼす影響は大きく、「構造再編成」を引き起こす濃度と合わせて
適切に末端の有無を制御することがその平衡や最終生成物を制御する鍵であることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：In this research project, by utilizing the unique "structural rearrangement"
 produced by cyclic compounds with dynamic properties, a new method for synthesizing polymers and 
supramolecules that could not be achieved by conventional methods was established. The presence or 
absence of the terminal structure exhibited a large effect on "structural rearrangement of dynamic 
cyclic compounds" and the key to controlling the equilibrium and the final product together with the
 concentration.

研究分野： 高分子化学

キーワード： 環状分子　動的共有結合　ラジカル　末端　環状高分子　架橋高分子
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研究成果の学術的意義や社会的意義
動的な共有結合に関する研究は、主に材料化学の分野でそのプレゼンスを発揮している。そのためその動的な結
合を、物性の観点から評価する研究が多く、「高分子の合成手法の開発」といった基礎有機的な視点からアプロ
ーチし、動的共有結合の本質に迫る研究は少ない。特に、末端を有さない動的な環状化合物の合成法やその性質
を基盤とする新しい合成法に関する研究例はほとんどなく、本研究成果は斬新且つユニークな手法を提供してお
り、動的共有結合化学や高分子化学さらには超分子化学の発展に貢献するものである。今後、本研究成果を活か
した、機能材料が開発されることを期待している。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



 

 

様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
  共有結合でありながら可逆的な解離-付加を実現できる結合（動的共有結合）を利用する化学
システムは、「動的共有結合
化 学 (Dynamic Covalent 
Chemistry)」として注目を集
めている。こうした平衡系の
共有結合に基づく分子構造
体は、熱力学的に安定な構造
を有するが、特定の外部刺激
（温度、触媒、光、化学種添
加など）によってその構造
が変化するというユニーク
な特徴を合わせ持つ。興味
深い報告例を挙げると、動
的共有結合を高分子の繰り
返しユニットに有する高分
子を、希釈条件下で「結合交
換反応」を起こすとエントロ
ピー的に有利な環状の低分
子量体へと解重合する（構造再配列）(図 1右) 1,2)。さらに、その低分子量体を濃厚条件下で結合
交換反応を行うと同様の原理に基づいて高分子量のポリマーを再生することもできる (図1左)。 
申請者は、安定ラジカルを発生する動的共有結合を用いて、構造再編成の条件を最適化し、さ
らに再結晶化による精製手法を駆使することで選択的且つ簡便に単一の環状構造へと変換し、
単離することに成功した 3（単離収率 60%程度）(図 2)。 
本研究課題では、この選択的環化反応によって得られる環状分子の動的特性を利用すること

で、動的な高分子の一次構造制御、架橋高分子の精密化学修飾、超分子化合物の合成を行い、そ
の特性を評価する。 
  動的共有結合を繰り返しユニットに有する高分子の「構造再編成」についての報告は幾つか
あるが、「選択的環化反応と、その生成物に焦点を絞った研究」はされてこなかった。なぜなら
交換反応の動的特性を厳密に制御することは困難であり、多少なりとも解離–付加が起こるため、
平衡系のトポロジーを完全に固定化することができない。 
 そこで 1)動的共有結合の動的な特性を厳密に制御（on-off 制御）し、2)一次構造を決定する末
端構造を反応系から狙って除去・添加することができれば、高分子の形状変化やその集合構造を
意のままに制御する新しい合成技術を開拓できると考え、本研究課題を提案した。 
1) H. Otsuka et al., Macromolecules, 2005, 38, 6316-6320. 2) H. Otsuka et al., Angew. Chem. Int. Ed., 2017, 56, 2016-
2021. 3) D. Aoki et al., Angew. Chem. Int. Ed., 2020, 59, 4294-4298. 
 
２．研究の目的 
 本研究課題では、動的特性を有する環状化合物が生み
出す特異な「構造再編成」を利用することで、従来の手
法では達成することができなかった高分子・超分子の
合成法を確立する(図 3)。具体的には、大環状化合物の
合成、動的な高分子の一次構造制御、架橋高分子の精密
修飾を達成する。本研究課題を通じて、どの因子がど
のように動的共有結合の構造再編成に影響を及ぼす
のか、そしてなぜそのような平衡系へと行き着くのか
を明らかにし、厳密に制御することで、高分子化学に
おける動的共有結合化学の可能性を拡張し、その本質
に迫る。 
 
３．研究の方法 
  [1]環拡大重合を用いた環状高分子の合成   
 2,2,6,6-テトラメチルピペリジン-1-イル）ジスル
フィド(BiTEMPS)骨格を１つのみ有する環状化合物
（C1、図 4）は、室温では安定な環状化合物として単
離することができる一方で、濃厚条件で加熱するとラ
ジカルを発生し、発生したラジカル同士の組み替え反
応を駆動力とした開環重合（環拡大重合）を引き起
こすことができる。BiTEMPS 骨格由来のラジカル

図 1. 動的共有結合含有ポリマーの構造再配列（濃度依存） 

図 2. 選択的環化反応と精製による環状分子の合成 

図 3. 動的特性を有する環状化合物 

図 4.環拡大重合による環状高分子の合成 

 



 

 

は、通常の硫黄ラジカルと異なり化学的安定性に優れたラジカルであり、酸素に対しても不活性
である。そのため重合系中においては組み替え反応以外の副反応が起こらないことから得られ
るポリマーは末端を有しない環状高分子となることが期待できる(図 4)。モノマーとなる環状化
合物には所望の官能基や機能団を導入できることから、「共重合」をすることで分子認識能や反
応場、さらには機械的な絡み合いといった特異な機能・物性を発現する環状ポリマーを環拡大重
合によって自在に合成することが期待できる。 
 

[2] 動的共有結合ポリマーの一次構造制御 
平衡系の共有結合を分子骨格中にもつ動的共有結合はそのトポロジーを可逆的に変換できる

一方で、一次構造を厳密に制御することは困難である。ここでは BiTEMPS 骨格を１つのみ有する
環状化合物に対して、末端として機能する直鎖状の BiTEMPS 誘導体を重合系中に添加すること
で、末端の一次構造が厳密に制御された動的共有結合ポリマーを合成する(図 5)。 
具体的には種々の官能基を有する直鎖状 BiTEMPS 誘導体の種類や、環状体に対して添加する

量を変化させることで、動的共有結合
ポリマーの末端官能基化や、得られる
ポリマーの分子量制御について検討
する。さらに直鎖状 BiTEMPS 誘導体と
してポリマー鎖がついたマクロモノ
マーを使用することで、動的共有結合
ポリマーのブロックコポリマーを簡
便に合成する。 
 
[3] 動的な環状化合物を用いた架橋高分子の精密修飾 
  BiTEMPS 骨格を１つのみ有する環状化合物を用いてゲルやエラストマーのような架橋高分子
の化学的修飾を行う。動的共有結合を架橋点に組み込んだ架橋高分子は、その動的な特性により
再形成や再加工が可能となるが、その網目構造の精密な化
学修飾や架橋後の物性チューニングは今日の合成技術をも
ってしても困難である。そこで発生するラジカルが結合交
換反応のみを引き起こす「末端を有しない動的な環状化合
物」を用いて架橋高分子鎖を化学的に修飾することで、網
目の長さや化学構造を自在に変化させ、後天的に架橋高分
子の物性を変化させる新しい修飾法を開発する。本手法を
用いれば所望する官能基や機能団を簡便に架橋高分子中
に導入することもできる(図 6)。 
 
[4]超分子的相互作用を利用した特異な架橋高分子の合成 
超分子的相互作用を有する環状分子を合成し（図 7）、高濃度条件下で構造再編成を引き起こ

せば、機械的に絡まりあった架橋高分子を戦略的に合成するが期待できる（図 8）。このような
「オリンピックゲル・エラストマー」は高い膨潤率、応力緩和特性、強靭性を示すなど今までに
ない新規な材料として期待される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5.動的共有結合ポリマーの一次構造制御 

 

図 6.架橋高分子の精密修飾 

 

図 8.オリンピックゲル・エラストマー 

 

図 7. 超分子的相互作用を有する環状分子の合成 
 



 

 

４．研究成果 
[1]環拡大重合を用いた環状高分子の合成   
BiTEMPS 骨格を１つのみ有する環状化合物 (MM) を加熱することで環拡大重合による環状高

分子の合成を検討した (図 9)。MM を高濃度条件で加熱し重合すると分子量の大きな高分子 (Mp = 
110,000) が得られ、低濃度条件ではオリゴマー程度の分子量を有する環状化合物の混合物が得られ
た。 

図9.環拡大重合による環状高分子の合成スキーム 
得られた環状高分子を GPC-MALS 測定により解析したところ、直鎖状サンプルと比べて流体力学半

径が減少していることがわかった (図 10 左)。また、DSC 測定では直鎖状サンプルよりも高い Tg をもつ
ことが明らかとなった(図 10 右)。 
 
[2] 動的共有結合ポリマーの一次構造制御 

[1]で述べたように、MM を加熱すると環状高分
子が得られる。一方、本系に線状のトポロジー
を有する少量の BiTEMPS 誘導体を添加すると
添加した構造を反映した末端構造を有する直
鎖状の高分子を得ることができると着想した。こ
こでは、MM を環状モノマー、種々の官能基を有
する BiTEMPS 誘導体を末端となる線状化合物
として混合し、加熱することで、一次構造が制御
された動的共有結合ポリマーの合成について
検討した(図 11)。 
種々の官能基やポリマー鎖を分子鎖中央に有

する BiTEMPS 誘導体（BiTEMPS-diX）は、水酸基を有する BiTEMPS 誘導体からウィリアムソン合成、付
加反応、リビング重合を用いることで合成した。MM と種々の官能基を有する BiTEMPS 誘導体を混合し、
加熱した後に反応溶液をメタノール
に投入することで析出した固体を
得 た 。 得 ら れ た 高 分 子 (Linear 
polymer)は、GPC、１H NMR、DOSY 
NMR を用いて解析した。DOSY ス
ペクトルより、末端構造に由来する
シグナルを含めすべてのピークが
単一の拡散係数を有することから
選択的に末端に官能基や高分子
が導入されていることを確認した。 
 
[3] 動的な環状化合物を用いた
架橋高分子の精密修飾 
 環状化合物を用いたゲルやエラ

ストマーの架橋高分子の化学的修飾
については、修飾前後の構造評価が困
難であったため、構造明確な環状高分
子を用いた架橋高分子の合成と物性
のチューニングについて検討した。 
構造明確な環状高分子の合成法と

して、混合物の中から選択的に環状⾼
分⼦のみを抽出する技術の開発に成
功した。具体的には、「反応性の微粒
子(PS)」を利用して主な不純物である
活性末端を有する化合物・高分子を除
去し、末端を有さない環状⾼分⼦のみ
を単離した(図 12)。 

 

図 12 反応性の微粒子を用いた環状高分子の選択的抽出 

図 10. GPC-MALS(左)と DSC（右） 

 

図 11. 一次構造が制御された動的共有結合ポリマー合成 

 



 

 

 

図 13. 動的な結合交換を利用した環状高分子の合成 
「環化させたい直鎖状の高分子」と「自発的に結合の組み換えが起こる動的共有結合 (BiTEMPS
骨格)」をマイケル付加反応させ（チオール基とアクリレート基の反応）、直鎖状高分子の両末端
に BiTEMPS を導入した（図 13）。反応終了後にアクリレート基を有する BiTEMPS 誘導体を
添加し、反応させることでその末端をアクリレート基へと変換した。得られた BiTEMPS 骨格を繰
り返し単位に有する直鎖状の高分子(PBT)を 1,4-ジオキサンで希釈し、加熱することで BiTEMPS 骨格
から発生するラジカルを介したエントロピー駆動型の環化脱離を引き起こした。得られた生成物は環状
高分子と直鎖状高分子の混合物であるが、チオール基を有する反応性の微粒子(PS)と反応させるこ
とで、末端を有する直鎖状高分子を「不溶化」させることができる。反応性の微粒子(PS)を濾過
により除去し、末端を有さない環状⾼分⼦のみを単離することに成功した。本反応は、簡便且つ
高収率で環状高分子を得ることができるため、グラムスケールで環状高分子を合成することも
できる。さらに本手法に適用できる高分子の分子量は 1万程度までと幅広い。 
 本手法を 4 分岐高分子に適応することで、簡便かつ高収率で 8 の字型高分子の合成にも成功
した。得られた 8の字型トポロジーは、2つの動的共有結合ユニットと共有結合で連結した分岐
点を有している。そのため濃厚条件で加熱することで、均⼀網⽬架橋⾼分⼦へとそのトポロジー
を変換できる可能性を有している。そこで、得られた 8 の字型⾼分⼦の粉末を⾦型に詰めて
90 ℃で加熱した。加熱に伴い、その外観は粉末から透明性の固体へと変化した（図 14）。本反
応を動的粘弾性試験により
追跡したところ、加熱時間に
伴い貯蔵弾性率（G’）が⼤幅
に上昇したことから、架橋反
応が進⾏したことを確認し
た。また本架橋反応は加熱
10 分以内に進⾏することか
ら、8の字型⾼分⼦は迅速な
架橋反応を誘起できる
こともわかった。  
 
[4]超分子的相互作用を利用した特異な架橋高分子の合成 

動的共有結合を利用した環化反応を利用して、超分子的な相互作用を有する環状化合物を合
成することに成功した（図 15）。この環状分子を濃厚条件で加熱することで、重合中に環状高分
子同士が空間的に連結することを促進し、異種の高分子同士が空間的に連結した高分子を与え
ることがわかった。得られた高分子の特性は動的粘弾性測定を用いて解析し、機械的に高分子鎖
が連結した架橋構造をとっていることを確認した（図 15）。 
本研究課題では、動的特性
を有する環状化合物が生み
出す特異な「構造再編成」
を利用することで、従来の
手法では達成することがで
きなかった新しい高分子・
超分子の合成法を確立する
ことができた。末端構造の
有無が「構造再編成」に及
ぼす影響は大きく、「構造再
編成」を引き起こす濃度と
合わせて適切に末端の有無
を制御することがその平衡
や最終生成物を制御する鍵
であることが明らかになっ
た。本研究成果を活かし
てこの分野をさらに発展
できるよう努めたい。 

図 14. 8 の字型高分子–架橋高分子間の構造再編成 

図 15.機械的に連結した環状高分子の合成と物性 
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