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研究成果の概要（和文）：環動高分子は架橋点が自由に動ける新しい高分子材料である。本研究では、環動高分子材料
特有の環状分子の運動性（環動性）とマクロな物性の相関に焦点を当てて研究を行なった。多様な骨格や環状分子を有
する環動材料の前駆体であるポリロタキサンの合成法を確立するとともに、環動性に起因する粘弾性緩和の観測に初め
て成功した。その緩和時間は骨格や環の分子構造により変化することから、環動高分子の各成分の分子設計によってマ
クロな材料の力学応答が制御できることを示した。さらに、環状分子のエントロピー弾性という新規概念を提唱し、実
際に環動高分子材料の特異な物性が鎖と環のエントロピーの競合でうまく記述できることを示した。

研究成果の概要（英文）：We investigated the dynamics of slide-ring materials with movable cross-links, foc
using on the correlation between the ability of molecular sliding and the macroscopic mechanical propertie
s. We established a versatile synthesis of polyrotaxanes, which are the precursors of slide-ring materials
, to diversify the molecular structures of the backbone polymers and ring components. We revealed that the
 materials generally exhibit a peculiar viscoelastic relaxation attributed to the chain sliding through th
e cross-links. The relaxation time is strongly dependent on the molecular structures of backbones and ring
s, indicating that the macroscopic mechanical response can be controlled by the design of polyrotaxanes th
at affects the slidability. In addition, we proposed a novel concept of entropic elasticity generated by s
liding rings to explain various peculiar properties of slide-ring materials successfully.
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１．研究開始当初の背景 
我々の研究室で開発された環動高分子材

料は、超分子構造の一種であるポリロタキサ
ンを架橋することで得られる全く新しい高
分子ネットワークである。一般に、化学的に
架橋された高分子材料では、架橋に伴う不均
一性の増大のために、外部からの張力が最も
短い高分子鎖に集中し、高分子の潜在強度を
十分に活かすことなく破断することが多い。
これに対して、架橋点が自由に動く環動高分
子材料では、線状高分子が架橋点を自由に通
り抜けることができるため、高分子鎖の張力
が均等になるような平衡位置に架橋点が移
動し、高分子材料全体の構造および応力の不
均一性を分散することが可能である。サイズ
が 1 nm 程度の架橋点の機能が材料全体の物
性に劇的な変化をもたらすことから、環動高
分子材料特有のこのような現象を「滑車効
果」と名付けた。 
 当該研究期間以前までの我々の研究で、ナ
ノスケールの架橋点が自由に動ける場合と
完全に固定した場合では、静的な力学特性を
初めとして様々な物性が極端に異なること
を報告してきた。しかし、その中間的な状態、
すなわち架橋点がある特定の速さで運動で
きる場合に、どのような動的物性あるいは新
規現象が現れるのかについてはまったく未
知の状況であり、ナノスケールの架橋点の運
動性とマクロな動的物性の相関が実験・理論
の両面で未だに明らかになっていなかった。
また、環動高分子材料の最大の特徴は上記の
滑車効果であると考えられるが、滑車効果だ
けでは全く説明できない様々な物性が確認
されていた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、主鎖（軸高分子）の異なる様々

な環動高分子材料を作製して環状分子の運
動性を系統的に変化させながら、ナノスケー
ルの環動性とマクロな物性の相関に焦点を
当てて集中的に研究することにより、環動性
を制御した新規高分子材料の創成と、環動性
に基づく物性の探索とその機構解明を通じ、
架橋点の運動性という新規概念に基づいた
高分子科学分野の新しい学理の構築とその
応用を目指した。 

 
３．研究の方法 
 まず、主鎖（軸高分子）の異なる様々な環
動高分子材料を作製することで、分子レベル
で環状分子の運動性（環状分子が高分子上を
運動する速度、すなわち環動性）を系統的に
変化させた。次に、これらの環動性の異なる
高分子材料の力学特性を、二軸伸長測定や動
的粘弾性測定によって系統的に調べた。また
中性子小角散乱法や中性子スピンエコー法
を用いることで、ナノスケールにおける環状
分子の空間分布およびダイナミクスを観察
し、マクロな力学物性との相関を検証した。
また、理論モデルやシミュレーションなどを

用いて、実験結果の分子論的な解釈を行った。
さらに、伸長、圧縮、ずり応力などの外力の
大きさや印加速度と環状分子の運動速度に
は強い相関があると考えられたため、環動ゲ
ル（溶媒で膨潤した環動高分子材料）の変形
下での溶媒の透過特性についても化学ゲル
との比較を行い、環動性が生み出す、従来の
高分子材料にはない新機能の探索も行った。 
 
４．研究成果 
(1) 中性子散乱法によるポリロタキサンの分
子構造およびダイナミクス評価 
–シクロデキストリン（–CD）とポリエ

チレングリコール（PEG）から構成されるポ
リロタキサンの、ジメチルスルホキシド
（DMSO）中における静的な構造を中性子小
角散乱法によって調べた。コントラスト変調
小角中性子散乱法を用いることで、PEG の形
態、–CD の PEG 上での凝集分散状態、PEG
と–CD との相互相関をそれぞれ分離して調
べることができる（図 1）。まず、PEG と–CD
の相互相関から、ポリロタキサン中の–CD
と PEG はトポロジカルに結合していること
が確認された。また、ポリロタキサン中の
PEG は、–CD に包接されていない場合に比
べてより剛直な形態をとっていることが分
かった。さらに、–CD の空間分布を解析し
たところ、ポリロタキサン中の–CD は PEG
上で凝集することなくランダムに分散して
いることが明らかになった。このことは、ポ
リロタキサン中の–CD が軸高分子上で任意
の配置をとることが可能であり、一次元の配
置エントロピーを有していることを明確に
示している。 
 また、同じく–CD と PEG からなるポリロ
タキサンの DMSO 中における分子ダイナミ
クスを中性子スピンエコー法によって観察
した。中性子スピンエコー法は nm・ns の時
空間分解能を有する分光法であり、環状分子
の運動や高分子のセグメント運動を直接観
察することができる。また、中性子スピンエ
コー法にコントラスト変調法を適用するこ
とで、ポリロタキサン中の線状高分子のセグ
メントダイナミクスと環状分子の運動を分
離して観察することが可能となる（図 1）。試
料として、–CD あるいは PEG を部分重水素
化することで散乱コントラストの異なる３
種類のポリロタキサンを合成した。各ポリロ
タキサンの重 DMSO 溶液の中間散乱関数 

図 1. ポリロタキサン溶液のコントラスト
変調中性子散乱。 

 



S (Q,t)を測定した結果、PEG セグメントの運
動を表す SPP(Q,t)と CD の運動を表す SCC(Q,t)
は観察した時間領域（0 < t < 30 ns）において
ほぼ一致しており、PEG と CD の相対運動で
あるスライド運動は PEG のセグメント運動
よりも十分遅いことが明らかとなった。 
 
(2) 多様な骨格や環状成分を有する環動高分
子材料の合成 
 これまでの環動高分子材料に関する研究
は、骨格（軸高分子）がポリエチレングリコ
ール（PEG）、環状分子が α–CD から成るほぼ
単一の構造を持つポリロタキサンを前駆体
としていたが、環動性を制御するためには、
多様な骨格や環状分子から成るポリロタキ
サンの合成が必要となる。本研究では、環状
分子を末端封鎖に用いる新たな合成戦略を
立て、図 2 に示す単一の合成法によって、3
種類の異なる骨格を有するポリロタキサン
の合成に成功した。中でも、ポリブタジエン
骨格のポリロタキサン（B-PR）はこの方法で
初めて合成され、その架橋体である環動高分
子材料の研究によって、後述のスライディン
グ転移が発見された。また、この合成法はか
なり広範囲な骨格高分子に対して有効であ
ることが次第に明らかとなり、これまで合成
が非常に困難であった γ–CD を有するポリロ
タキサンや、ブロックコポリマーを骨格とす
る誘導体の合成にブレークスルーを起こし
た。 

 この合成法で得られた B-PR からは、さら
に多様な誘導体へと変換が可能である。骨格
に炭素－炭素二重結合を有するため、ポリロ
タキサン構造を維持したまま付加反応がで
きれば、さらなる骨格の多様化が可能になる
（図 3）。実際に B-PR の骨格の臭素化につい
て系統的な実験を行ったところ、ポリロタキ
サン構造を完全に維持したまま、精度よく臭
素度が制御できることが明らかとなった。ま
た、水素付加についても同様に実験を行った
が、臭素化反応とは異なり、均一系での反応
ではほとんど水素化されず、界面活性剤存在
下で不均一反応を行うことで、30～90%の水
素化度を持つ一連の誘導体の合成に成功し
た。また、水素化 B-PR の結晶構造解析より、

低水素化体では CD による強固なカラム構造
を形成しているのに対し、水素化度の増加に
ともない骨格が結晶化するために、CD のカ
ラム構造が崩壊することが明らかとなった。
これらの骨格修飾法に関する一連の研究に
より、軸となる高分子の包接の後で末端封鎖
を必要とする従来の合成法に比べ、ポリロタ
キサンの骨格構造が格段に多様化した。 

(3) スライディング転移の発見と粘弾性測定
のよる環動性の評価と制御 
 前述の新規ポリロタキサン B-PR を架橋す
ることで、ポリブタジエン骨格の環動ゲルを
得ることに成功し、その粘弾性測定から、こ
れまでに知られていなかった緩和現象が見
つかった。すなわち、化学架橋された高分子
材料では、弾性率の高いガラス状態と低いゴ
ム状態の二状態が知られているが、環動ゲル
にはゴム状態よりもさらに弾性率が低い別
の状態が存在する。この粘弾性緩和について、
架橋密度依存性を詳細に調べたところ、図 4
に示すように緩和が架橋密度とともに速く
なり、その緩和時間が架橋点間の分子量の三
乗に比例していることが明らかとなった。こ
の粘弾性緩和と、架橋点間分子量との相関は、
B-PR ゲルだけでなく、その他の骨格やサイ
ズの異なる CD を有する環動ゲルにおいても
同様に確認され、環動ゲル全般に観測される
普遍的な現象であることが明らかになった。 
一般に、絡み合い高分子の流動域では、最

長緩和時間が高分子鎖全体の分子量のほぼ

図 3. 骨格修飾法によるポリロタキサン
骨格の多様化。シクロデキストリンとの
包接や末端封鎖ができない高分子を骨格
とするポリロタキサンも合成できる。 

図 2. 様々な骨格や環から成るポリロタ
キサンの高汎用合成スキーム。 

図 4. 架橋剤濃度の異なる B-PR 由来環
動ゲルの粘弾性緩和現象。 



三乗に比例することがよく知られている。こ
れはレプテーションモードと呼ばれ、絡み合
った高分子が隣接する高分子鎖を避けて、自
身の軸方向に選択的に拡散することで説明
されている。一方、環動ゲルでは末端封鎖の
ため高分子鎖全体の流動は起こらないが、架
橋点付近では骨格高分子鎖が環状の架橋点
内をスライドしながら移動していると考え
られる。その際、高分子鎖は架橋点によって
一次元的な拡散のみが許されていることに
なる。よって環動ゲルで観測されたこの新し
い緩和は、高分子鎖がスライドによって架橋
点間距離程度を拡散することで起きる、高分
子鎖の配向異方性の緩和すなわち滑車効果
を反映していると考えられる。スライドのダ
イナミクスを反映した緩和現象であること
から、我々は「スライディング緩和」と名付
けた。 
これらの研究成果から、ポリロタキサンの

分子設計で環動性を制御できれば、結果とし
て粘弾性の緩和時間が制御できることが予
測される。そこで、新しく開発された上記の
合成法を用いて、環状分子のサイズのみが異
なる二種類の PEG 骨格ポリロタキサンを合
成し、その架橋体である環動ゲルの粘弾性測
定からその環動性を評価した。その結果、図
5 に示すように、それぞれの環動ゲルにおい
て共通に、緩和時間は架橋点間分子量の三乗
に比例しているが、その緩和時間の比較から、
環サイズが大きい環動ゲルの方が緩和時間
が数倍大きいことが明らかとなった。この結
果は、環サイズが大きい方が、高分子鎖のス
ライドが遅く、環動性が低いことを意味して
いる。環状分子の包接空間が大きくなること
によって、骨格高分子だけでなく溶媒分子も
包接できるようになり、結果として環状分子
と骨格との間の分子間摩擦が増加したと考
えられる。実際に γ–CD は PEG 鎖を二本同時
に包接できるほど大きな包接空間を持つこ
とが実験的にも知られており、PEG 鎖と溶媒
である DMSO が γ–CD 内に同時に包接するこ
とは、分子力場計算からも明らかである。 
 これらの研究により、環動高分子材料を形
成する環状分子や骨格高分子のミクロな分

子構造の違いが環動性に影響を及ぼし、その
影響がマクロな材料の力学応答である粘弾
性にまで現れていることを実証することが
できた。より系統的に分子構造からの粘弾性
制御を実現するために、上述の骨格修飾法と
組み合わせた研究を現在も継続している。 
 
(4) 環状分子のエントロピー弾性 
 前述のスライディング転移で観測された、
環動高分子材料特有の平衡状態を「スライデ
ィング状態」と我々は命名したが、その弾性
の起源に迫るために、理論と実験の両面から
研究を行った。スライディング転移が示すよ
うに、ゴム状態の弾性の起源となる高分子鎖
の配向異方性は、スライディング状態ではす
でに緩和している。しかし、鎖のスライドと
引き換えに、架橋点間にある未架橋の環状分
子の分布は不均一になる。こうして環状分子
のエントロピーが減少し、新たなエントロピ
ー弾性を生み出すと考えることができる。こ
の仮説に基づき、環のエントロピーを導入し
た新しい理論を構築したところ、これまで説
明できなかった、環動高分子材料に特有のい
くつかの力学物性を定性的に説明できるよ
うになった。力学物性以外にも、環動ゲルが
化学ゲルに比べて体積相転移を起こしにく
い実験事実を、環のエントロピーを導入する
ことで定性的に再現することにも成功した。 
 また、環動ゲルにおける弾性率の架橋密度
依存性も調査した。架橋密度は粘弾性測定で
観測されるゴム状態の弾性率から見積もっ
た。その結果、図 6 に示すように、平衡弾性
率は既存の化学架橋体に比べて、著しく低い
架橋密度依存性を示した。化学架橋体の弾性
率は、架橋密度に比例することが知られてい
るが、この比例関係は化学架橋体の弾性の起
源が高分子鎖のエントロピーであることを
示している。よって化学ゲルとは著しく異な
る環動ゲルの結果は、環動ゲルでは高分子鎖
のエントロピー弾性が支配的ではないこと
を明確に示している。 
 さらに、環動ゲルの圧縮における応力－歪
み測定を行ったところ、ある一定の歪みに達
すると応力が急激に立ち上がり、その後一定
の傾きを示す直線領域が観測された。その直

図 5. 異なる環サイズの環動ゲルにおけ
る粘弾性緩和時間の架橋点間分子量依存
性。γ–PR は α–PR より大きな CD から成る。 

図 6. PEG 骨格の環動ゲルにおける平衡
弾性率の架橋密度依存性。 



線の傾きから得られた弾性率は、粘弾性測定
で観測された環動ゲルのゴム状態の弾性率
とほぼ一致した。この結果は、低歪領域では
環動ゲル特有の環のエントロピー弾性が見
られるのに対して、高歪領域ではスライドが
起こる代わりに高分子鎖が変形するため、ゴ
ム弾性を示すようになったと解釈すること
ができる。つまり、環動ゲルの力学物性は、
高分子鎖と環状分子のそれぞれのエントロ
ピー弾性の競合の結果であり、既存の架橋材
料は全く異なる材料設計が可能であること
が明らかになった。今後の環動ゲルの研究に
おいては、環のエントロピーを制御するため
に、前駆体であるポリロタキサンの環状分子
の密度を制御することが、分子設計上きわめ
て重要な課題になると予想される。  
 
(5) ２軸伸長測定 
 架橋した環動ゲルの滑車効果が、ゲルの力
学特性に及ぼす影響を詳しく検証するため
に、二方向に独立なひずみを加え各方向の応
力を測定する二軸伸長測定を行った。特に、
一方向を初期長のまま固定し他の一方向を
伸長する一軸拘束二軸伸長変形において、伸
長方向と拘束方向の応力比に滑車効果の特
徴が顕著に現れることを見いだした。すなわ
ち、架橋点が網目上に固定された化学ゲルに
比べると、環動ゲルの応力比は著しく小さく、
環動ゲルではある方向のひずみが他方向の
応力にほとんど影響を及ぼさない。これは、
外力に応じて網目の形態エントロピーを最
大化できる滑車効果に起因している。また、
様々なひずみ状態の応力-ひずみ関係を記述
するひずみエネルギー関数について考察し、
環動ゲルでは異なる軸間のひずみの交叉項
が陽として含まれないことが明らかになっ
た。化学ゲルのひずみエネルギー関数には網
目構造の不均一性に関係なく、ひずみの交叉
項が陽として含まれることが知られており、
環動ゲル特有のひずみエネルギー関数の異
常性が明確になった。交叉効果を含まない
Neo-Hookean モデルに網目鎖の伸びきり効果
のみを導入した単純なGent modelによって環
動ゲルの大変形挙動の全容が記述できるこ
とを示した。 
 
(6) 環動ゲルの伸長誘起膨潤 
 ゲルを溶媒中で一軸伸長すると、高分子の
形態に異方性が生じてエントロピーが減少
するので、異方性を緩和するために伸長と垂
直方向にゲルが膨潤するという伸長誘起膨
潤が知られている。伸長誘起膨潤におけるポ
アソン比は化学ゲルでは伸長率にほとんど
依存せずに一定であるのに対し、環動ゲルで
は低伸長領域で伸長率に強く依存し、高伸長
率で一定になるという異常な挙動がみられ
た。この結果は、環動ゲルでは架橋点が動く
ことにより、伸長による形態異方性が伸長直
後に緩和するため、伸長誘起膨潤が著しく抑
制されたためと結論された。さらに、環動ゲ

ルにおいても架橋密度が過剰になると滑車
効果が妨げられ化学ゲルと同様の伸長誘起
膨潤が起こること、および網目鎖長が長くな
るとポアソン比が一定となる伸長率が大き
くなること、など分子構造因子の影響につい
ても明らかになった。これらの研究結果は、
架橋点の可動性がマクロな膨潤現象にも顕
著に現れることを明確に示している。 
 
(7) 圧力下における溶媒透過特性 
 環動ゲルの圧力下における溶媒透過特性
を測定し、流速と圧力の関係に著しい非線形
特性を見いだした。化学ゲルでは、流速は圧
力に単純に比例するのに対して、環動ゲルで
はある閾値で別の比例関係に転移する現象
がみられ、しかもその閾値が架橋密度によっ
て大きく変化した。このような非線形特性は、
環動ゲル中の環状分子の化学修飾の有無お
よび溶媒の種類によらず観察され、架橋点の
可動性に由来する現象であることが確認さ
れた。観察された流速の圧力に対する非線形
性は、圧力により環動ゲルの網目構造が均一
状態から不均一状態に転移し、流路のサイズ
が極端に変化するためと推測されている。 
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