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研究成果の概要（和文）：本研究では、高分子の連結点におけるロタキサンの機械的結合の動的構造特性の意義
を明らかにするため、ロタキサン架橋高分子におけるメカノクロミック特性を示す官能基を組み込むことで、確
かにロタキサン架橋が共有結合に加わる応力を緩和して結合の破断を抑制することを明らかにした。また、高分
子のロタキサン連結を発展させ、ロタキサン連結高分子のトポロジー変換システムをブロック共重合体に適用し
た。そしてロタキサン連結点のスイッチがブロック共重合体のトポロジーを、そして組織化構造を変えうること
を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In order to clarify the significance of the dynamic structural properties of
 the mechanical bonding of rotaxane at the cross-linking point of the polymer, we incorporated 
functional groups that exhibit mechanochromic properties into the rotaxane cross-linked polymer. And
 we found that the cross-linking of rotaxane does indeed reduce the stress on the covalent bond and 
suppresses the bond breaking. We also developed a rotaxane-linked triblock copolymer whose topology 
can be transformed by moving the mechanical bond of rotaxane moiety. Furthermore, we demonstrated 
that topology-transformable triblock copolymers exhibit different microphase-separated structures 
depending on their topology and change their macroscopic mechanical properties.

研究分野：高分子化学、超分子化学

キーワード： トポロジー変換　ロタキサン　ブロックポリマー　トポロジー効果　ロタキサン架橋高分子
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ロタキサン架橋された高分子架橋体は力学的な強靭であることから注目されている。しかし詳細なメカニズムは
不明な点も多く、効果的なロタキサン架橋の設計に向けた、ロタキサンの機械結合架橋による強靭化の本質の理
解が必要である。本研究ではメカノクロモフォアを組み合わせることでロタキサン架橋が架橋点へ集中する応力
を効果的に分散していることを示すことに成功した。また、ロタキサン構造で異種高分子を連結したトリブロッ
ク共重合体は、その連結点を移動させることでミクロ相分離構造の変換が可能であることを示した。これらの成
果は新しいロタキサンを利用した刺激応答性材料の創出につながる重要な成果である。

※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 
（１） 高分子の精密合成技術と複合・加工技術の飛躍的な進歩により、望みの構造・物性・機
能をもつ高分子を合成することはおおむね可能であるが、一方で革新的な材料に向けて新奇構
造を有する高分子の創製が強く求められていた。なかでもロタキサンなどのインターロック分
子の空間結合は、共有結合分子にはない高い自由度と運動性を有することから、従来にない特性
を分子、材料に賦与することができると期待されていた。特に、ロタキサンには強力で有効なス
イッチ機能を持たせることができ、その動的な可逆システムを付与した高分子の組織化は、分子
スイッチがバルク機能のスイッチへと進化でき、新たな刺激応答性材料への展開も見込まれた。 
 
（２）本研究に先駆け、ロタキサン構造で架橋した架橋高分子は、共有結合架橋よりも高い膨潤
性を示すなど、結合の柔軟性が物性に顕著に反映されることが見出されている。そこで高分子鎖
の連結点におけるロタキサン構造の効果に着目した。空間結合で連結された複数の構成成分か
らなる高分子では、高分子鎖を携えた構成成分が移動すればその一次構造（トポロジー）が変化
することになり、一つの分子から複数の形状へと誘導することで複数の特性を示す材料となる
ことが期待される（図１）。実際に、研究代表者は高分子のトポロジーの一方向変換（分岐から
線状、あるいは線状から環状）に成功しており、各種構造評価によりトポロジーの変換を確認し
た。高分子トポロジーの違いは、異種の高分子
鎖が繋がったブロック共重合体の自己組織化
による微細構造形成においても影響を及ぼし、
熱物性や力学特性等の諸物性の制御に繋がる
ことが報告されていることから、ロタキサン連
結ブロック共重合体の可逆物性変換が期待さ
れた。 
 
 
２．研究の目的 
本研究では、高分子の連結点におけるロタキサンの機械的結合の動的構造特性の意義を明ら
かにし、さらにロタキサン連結による高分子のトポロジー変換システムをブロック共重合体に
適用し、ロタキサン連結点のスイッチがブロック共重合体のトポロジーを、そして組織化構造を
変え、ついには表面やバルクの機能・物性をスイッチできる新たな刺激応答プロセスを有する高
分子を創出する。 
 
 
３．研究の方法 
 
３−１．ロタキサン架橋高分子における力学刺激に対する動的架橋構造の可視化 
 
（１）ロタキサン構造を架橋点に有する架橋高分子は、応力に対してロタキサンの機械的な結合
が動くことによって応力が緩和され、強靭化されると考えられている。しかし、その詳細は明ら
かになっていない。そこで実際に機械的結合が応力の緩和に寄与していることを確かめ、高分子
のロタキサン連結の意義を明らかにするためにはロタキサン構造の変化を視覚的に検知できる
ような色素分子の導入を考える。具体的には可逆的な結合開裂によって発色するメカノクロミ
ック特性を示す官能基を導入したロタキサン架橋高分子を合成し、応力下でのロタキサンの機
械結合の動的挙動を可視化することを計画した。 
 
（２）合成：ロタキサン２分子を輪成分上のメカノクロミック特性を示すジアリルビベンゾフラ
ノン骨格により二量化した[3]ロタキサン型ジオール架橋剤を合成する。これを、メチルアクリ
レートおよび側鎖にイソシアネート基を有するスチレン誘導体の共重合ポリマーに対して付加
反応させ、ロタキサン架橋高分子のフィルムを合成する。比較対象としてジアリルビベンゾフラ
ノン骨格のみで架橋された化学架橋フィルムも同様に作成する。 
 
（３）物性評価：合成したロタキサン架橋高分子フィルムおよび、化学架橋高分子フィルムの引
っ張り試験を行い、メカノクロモフォア部位での結合切断を示すフィルムの発光挙動を観察す
る。また、延伸時に ESR スペクトル測定を行って、メカノクロモフォア部位の結合開裂を定量的
に評価する。これらの結果から、ロタキサン架橋の挙動についての知見を得る。 
 
 
３−２．ロタキサン連結 ABCトリブロック共重合体のミクロ相分離構造の観察 
 
（１）合成：ミクロ相分離構造の明瞭な観察のために、各ポリマー成分が十分な分子量と適当な
χパラメータを有するロタキサン連結型トリブロック共重合体を合成する。具体的にはポリバ
レロラクトン、ポリスチレン、ポリジメチルシロキサンからなるポリマー（図２）の合成を検討
する。 

図 1 星形-線状トポロジー変換システム 



（２）トポロジー変換・構造評価：
星型/線状トポロジー変換が可能で
あることをスペクトル解析および
流体力学的半径の評価により明ら
かにする。また各々のトポロジーに
ついてバルク状態でのミクロ相分
離構造を SAXS および TEM によって
観察し、トポロジー依存性を評価す
る。薄膜状態でのミクロ相分離構造
については AFM により明らかにす
る。 
 
（３）可逆系の構築：すでに開発したロタキサンスイッチ（文献３）を適用するため、図４のア
ンモニウム塩部位をモノメチル化して３級のアミノ基へと変換する。このアミノ基をプロトン
化してアンモニウム塩にすることで、ポリスチレンが連結したクラウンエーテルを、ポリバレロ
ラクトンとポリジメチルシクロヘキサンのジブロックポリマー連結箇所に止めた星形トポロジ
ーへと変換する。また、脱アンモニウム塩を塩基でプロトン化することで、バレロラクトン末端
のウレタン結合部位へとクラウンエーテルの水素結合部位が移動した、線状トポロジーを有す
るトリブロック共重合体への変換を検討する。 
 
（４）物性制御：高分子のミクロ相分離構造とその巨視的物性(力学特性など)の対応を明らかに
するとともに、外部刺激に応答するロタキサンスイッチによって構造および物性を制御できる
刺激応答性材料を創出する。 
 
 
４．研究成果 
 
４-１. 架ロタキサン架橋高分子における力学刺激に対する動的架橋構造の可視化 
 
（１）架橋剤の合成：カルボキシ基を有するジベンゾ-24-クラウン-8 エーテルを、ジアリルビ
ベンゾフラノンのジオール誘導体により結合して２量化したビスクラウンエーテルを合成した。
ジアルキルアンモニウム塩構造を有する軸前駆体をクラウンエーテルに包接させて、末端を嵩
高い痴漢基で封鎖した[3]ロタキサンを合成した。予めシリル基で保護して軸前駆体に導入して
おいた一級水酸基の脱保護を行うことで、[3]ロタキサン型ジオール架橋剤を合成した。 
 
（２）ポリマーの合成と架橋反応：メチルアクリレートおよび 3-イソプロペニル--ジメチル
ベンジルイソシアネート(TMI)をトルエン中でラジカル重合させて、共重合体を得た。このポリ
マーのテトラヒドロフラン溶液に対して、ルイス酸触媒存在下で[3]ロタキサン型ジオール架橋
剤を反応させて、ロタキサン架橋高分子を合成した。また、同様の条件を用いて架橋剤にジアリ
ルビベンゾフラノンのジオール誘導体を用いて、化学架橋された架橋高分子も合成し、物性比較
のためのサンプルを得た。 
 
（３）物性評価：引っ張り試験の結果、ロタキサン架橋高分子は、化学架橋高分子より、破断エ
ネルギーは小さく、最大延伸率が大きくなることが確かめられた。また、延伸率毎にフィルムの
色の変化を観察したところ、化学架橋フィルムの方はロタキサン架橋フィルムよりも低い延伸
率でジアリルビベンゾフラノンの結合開裂に由来する青色発光が観察されることが明らかにな
った。実際に ESR スペクトル測定によるジアリルビベンゾフラノンの結合開裂の定量評価によ
っても、ロタキサン架橋フィルムでは著しく結合開裂が抑制されていることが確かめられた。こ
れらの結果から、応力が集中する架橋点の破断が起こるよりも、ロタキサンの機械的結合が応力
に応答して動くことで、ジアリルビベンゾフラノンにかかる応力を緩和し、結合開裂を疎外しう
ることを明らかにした。 
 
 
４-２. トリブロック共重合体の合成とトポロジー変換およびミクロ相分離構造の観察 
 
（１）合成：ロタキサン構造で連結された ABC トリブロック共重合体の合成において、まず、３
種の高分子鎖をロタキサン骨格に導入する方法とその順番について検討を行った。その結果、３
種の高分子のうち、２種はロタキサン構造上に開始剤となる官能基を導入し、リビング重合によ
る導入に成功した。残る１種類は、高分子末端にアジド基を導入し、これをロタキサン構造上に
あらかじめ導入しておいた末端アルキンと、アルキン・アジドクリック反応させることにより導
入した。具体的には、RAFT 重合（可逆的付加-開裂連鎖移動重合）の開始剤と成るトリチオカー

図２ 合成目標のトリブロック共重合体 



ボネート基を導入したクラウンエーテルをロタキサンの輪成分とし、軸の末端にラクトンの開
環重合の開始剤となる一級水酸基を導入したロタキサンを合成した。これを開始剤として、まず
一級水酸基末端からジフェニルリン酸を触媒とする-バレロラクトンの開環重合を行って成長
末端を嵩高いイソシアネートで封鎖した。これによりポリエステル鎖(PVL)を構築した。続いて、
ロタキサンの輪成分上に導入しておいたトリチオカーボネート基を開始剤として、スチレンの
RAFT 重合（可逆的付加-開裂連鎖移動重合）を行った。これにより輪成分上にポリスチレン鎖 
(PS)を導入した。最後に、軸に導入しておいた末端アルキンに対し、銅触媒を用いて末端アジド
化したポリジメチルシロキサン(PDMS)を付加させ、ABC トリブロック共重合体の合成を達成した。 
種々の重合度の検討を行って、最終的に PVL(Mn 13,000), PS(Mn 23,000), PDMS(Mn 10,000) か
ら成る、分子量 47,200 の ABC トリブロック共重合体(PDMS-b-PVL-rot-PS)を純度よく得た。トリ
ブロック共重合体の生成は、各高分子成分を導入する毎に分子量の増加をサイズ排除クロマト
グラフィー(SEC)により確認した。また、1H NMR 等のスペクトル解析からも目的とするロタキサ
ン骨格上に高分子が導入されていることを確認した。 
 
（２）トポロジー変換・構造評価： トリブロック共重合体のトポロジーは、ポリスチレン鎖が
結合したクラウンエーテルのジブロック共重合体上における局在位置によって決定づけられる。
まず、合成したトリブロック共重合体（図 4）のジアルキルアンモニウム塩上にクラウンエーテ
ルが水素結合して局在化した構造であることを 1H NMR スペクトルより確認した。すなわち、少
なくとも溶液中で三つの高分子成分が星形に連結したトポロジーを有していることが示唆され
た。続いて、ジアルキルアンモニウム塩部位を無水酢酸とトリエチルアミンを用いてアセチル化
した。反応後の 1H NMR スペクトルから、輪成分のクラウンエーテルが PVL の末端のウレタン部
位に水素結合した構造であることを確認した。すなわち、三つの高分子鎖が線状に連結したトポ
ロジーを有することが示唆された。それぞれの SEC 測定の結果から、アセチル化後に流体力学的
半径が大きくなることが明らかになった。アセチル化体は収率よく得られており、トポロジー変
換の前後での重合度は全く変化していないので、単純にトポロジーの違いによって流体力学的
半径が変化したと結論づけた。これは共有結合で連結された一般的な星形と線状高分子と同様
の傾向である。 
 
（３）物性評価： 合成したトリブロック共重合体 PDMS-b-PVL-rot-PS のミクロ相分離構造の観
察のため、熱物性の測定を行った。星形と線状のいずれのサンプルにおいても、三つの高分子成
分特有の、融解ピークおよびガラス転移を示すピークが観察された。熱物性におけるトポロジー
の影響は融解エントロピーの違いに見られ、PDMS セグメントおよび PVL の結晶化度は線状トポ
ロジーでいずれも大きい値となった。また、PS のガラス転移温度を比較すると星形よりも線状
トポロジーの場合にガラス転移温度が高く、PS 単体のガラス転移温度よりわずかに低い温度で
あった。この結果より、いずれのトポロジーにおいても少なくとも PS は相分離して単独のドメ
インを形成していることが示唆された。また、キャストフィルムを作成し、室温での小角 X線散
乱(SAXS)測定および TEM 観察を行った。その結果、星形トポロジーでは、球状構造が観察され、
線状トポロジーでは層状ないしシリンダー状の構造が観察された。溶液中のみならず、フィルム
状態においてもロタキサン連結点は水素結合によって各々のトポロジーを維持しており、その
結果として異なるミクロ相分離構造を形成することを明らかにした。 
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