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研究成果の概要（和文）：本研究では、研究代表者が開発したロタキサン合成法「ウレアエンドキャップ法」
を、高分子に応用することで、シクロデキストリン含有高分子ロタキサンの開発を検討した。合成に必要な末端
にイソシアナート基を有するポリマーは、アシルアジド基を有するポリマーをリビング重合により調製し、続い
て加熱によるCurtius転位反応を行うことで簡便に得られることが分かった。また、両末端にイソシアナート基
を有するポリマーと擬ロタキサンの反応が、簡便に高収率で被覆率の小さいポリロタキサンを与えることを明ら
かにした。これらの検討に加え、低分子モデルロタキサンの合成と構造解析についても検討した。

研究成果の概要（英文）：In this work, development of macromolecular rotaxane containing cyclodextrin
 was studied through applying urea end-cap method, which was developed by the author as a synthetic 
method of rotaxane, to polymer system. The polymer having isocyanate group on the polymer end was 
necessary for the synthesis. It was prepared by the synthesis of the polymer containing acylazide 
group on the polymer end by living polymerization, and successive Curtius rearrangement via heating.
 Moreover, it was clarified that the reaction between the polymer containing isocyanate groups on 
the both polymer ends and pseudorotaxane afforded polyrotaxane having low coverage ratio in high 
yield and facile manner. In addition to above studies, the synthesis and analysis of model rotaxane 
having low molecular weight were also evaluated.

研究分野：超分子化学、高分子化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高分子ロタキサンは、そのユニークな構造に由来する物性に興味が持たれるものの、合成が容易ではないために
研究例は限られている。本研究の成果は、この課題に対して新たな方法論を提供するものであり、高分子ロタキ
サンの合成、物性評価、および素材としての応用に寄与するものと位置づけられる。また、本研究で取り扱った
ロタキサン構造がポリマーの物性向上に寄与したことが分かったため、更なる検討により素材としての実用化も
視野に入る。本研究の成果は上記の学術的、社会的意義を有する。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 
ポリマー主鎖中に 1 つだけ環状分子が貫通した高分子ロタキサンは、近年ようやく数例が報

告された、新しいポリマーである。ポリマー主鎖全体を移動可能な、環状分子の大きな運動性が、
その特徴である。この高分子ロタキサンを用いると、通常は不可能な高分子の一次構造変換、す
なわち、分岐―線状、線状―環状といった構造変換が可能となる。こうしたユニークな特徴から、
高分子ロタキサンは将来的には素材としての応用も期待され、学術的にも興味深い研究対象で
ある。しかしながら、今までの研究ではクラウンエーテルを環状分子とした分子設計が多く、合
成には多段階で煩雑な精製操作が必要であるため、より簡便で安価な系が望まれていた。 
この課題の解決策として、研究代表者はシクロデキストリン(CD)含有高分子ロタキサンの開

発に注目した。研究代表者は構造明確な CD 型ロタキサンの簡便な合成法として、水中の不均一
反応であるウレアエンドキャップ法を開発し、その応用について精力的に研究してきた。この簡
便なロタキサン合成法を高分子系に応用することで、従来よりも簡便で安価な方法による高分
子ロタキサンの合成が可能になると期待した。 
 
２．研究の目的 
 
以上の背景を踏まえ、本研究では、「CD 型高分子ロタキサンの簡便な合成法の開発、およびそ

の物性評価」を目的とした。クラウンエーテルの系との比較や、素材としての物性のポテンシャ
ルを明らかにすることで、高分子化学におけるロタキサン、CD の可能性を拡張し、より本質的
な知見の獲得を目指した。 
 
３．研究の方法 
 
 上記の目的達成のため、具体的には以下の 3 項目の検討を通じて研究を進めた。 
(1)末端にイソシアナート基を有するポリマーの合成 
(2)末端にイソシアナート基を有するポリマーと擬[3]ロタキサンを用いたロタキサン合成 
(3)低分子ロタキサンの修飾による架橋剤の開発と物性評価 
 
４．研究成果 
 
(1)末端にイソシアナート基を有するポリマーの合成 
 高分子ロタキサン合成に使用する、末端にイソシアナート基を有する高分子を合成した。アシ
ルアジド基と水酸基を有する重合開始剤の水酸基から、δ-バレロラクトンのリビング開環重合を
行い、水酸基末端をイソシアナートと One-pot で反応させて末端にアシルアジド基を有するポリ
エステルを得た。次いで得られたポリエステルを加熱すると、アシルアジド基が Curtius 転位反
応を起こし、定量的にイソシアナート基に変換され、末端にイソシアナート基を有するポリエス
テルを与えた。本合成法に用いる重合開始剤は市販試薬から容易に調製され、各反応は簡便な操
作で精製が可能なため、本手法は末端に反応性基を有するポリマーの簡便な合成法の 1 つに位
置づけることができる。このポリマーはロタキサン合成のみでなく、多様な高分子構造体のビル
ディングブロックとして用いることが可能である。 
 
(2)末端にイソシアナート基を有するポリマーと擬[3]ロタキサンを用いたロタキサン合成 
 (1)で合成される末端にイソシアナート基を有するポリエステルと CD 含有擬[3]ロタキサンジ
アミンとのウレア形成反応により、高分子ロタキサンの合成を検討したところ、生成物は複数の
化合物の混合物となり、精製と同定は難航した。一方で、両末端にイソシアナート基を有する市
販のポリプロピレングリコール、CD 含有擬[3]ロタキサンジアミン、および嵩高い置換基を有す
るジイソシアナートコモノマーを共重合することで、対応するポリロタキサンポリウレアが 50
〜60%程度の収率で簡便に得られた。ジイソシアナートコモノマー構造中の嵩高い置換基が、ロ
タキサン構造のストッパーの役割を果たしていると考えられる。このポリロタキサンにおける
CD の被覆率は 3%前後となり、一般的な PEG を主鎖とするポリロタキサン(10〜90%)よりも低
くなった。また、コモノマーにジアニリンを用いても同様にポリロタキサンが得られ、コモノマ
ーの構造や仕込み比を変化させることで各種物性のチューニングが可能であった。さらに、ポリ
ロタキサン形成後にジイソシアナートと触媒を添加することによって、CD 上の水酸基を介した
架橋反応も進行することが分かった。得られるポリロタキサンの力学特性の評価では、擬[3]ロ
タキサンコモノマーの割合が 80, 90, 95%と高くなるにつれ、破断エネルギーが 0.83, 6.9, 17 
(MJ/m3)と増加する傾向が見られ、ロタキサン構造による靱性増加が示唆された。また、本手法
では安価な原料を用いており、100 g スケールでの合成も容易であることから、素材としての応
用も期待できる。 



 

 

 
(3)低分子ロタキサンの修飾による架橋剤の開発と物性評価 
 CD 含有擬[3]ロタキサンジアミンを置換フェニルイソシアナートで末端封鎖して得られる[3]
ロタキサンは、CD のアシル化により容易に修飾出来、またアシル化後の生成物は各種有機溶媒
に溶解可能となることが分かった。また、ロタキサンの軸末端は遷移金属を用いたクロスカップ
リング反応によって修飾可能であり、これにより軸末端の構造を幅広く変換可能であることを
明らかにした。このロタキサンの修飾反応時に重合性の置換基を導入することで、簡便なロタキ
サン架橋剤の合成にも成功した。 
また、UV 吸収を示す置換基が CD と近接すると、CD のキラリティーが空間を介して伝達さ

れ、円二色性を示すようになることが知られている。この挙動を利用し、上記の修飾反応により
合成した各種ロタキサンの円二色性スペクトルを測定することで、ロタキサン構造中における
UV 吸収団と CD の相対的な位置関係を評価可能であることを明らかにした。円二色性スペクト
ルはμM レベルの低濃度でも十分に検出可能であるため、本手法は高分子構造中における CD の
位置の評価にも有効であると考えられる。 
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