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研究成果の概要（和文）：汎用エラストマー上に精密に合成された複雑な分子素子を自在に集積

できるような「アンビデント反応剤」の合成と、それを用いる「インターロック架橋法」の開発

を目的に研究を推進し、得られた素子・素材の特性評価を行った。その結果、(1)安定ニトリル

オキシドと電子吸引性官能基を併せ持つアンビデント反応剤を各種合成し、フラグメント間のケ

ミカルライゲーションに有用であることを実証した。また(2)高分子安定ニトリルオキシド反応

剤の合成に成功した。ロタキサン連結点を持つポリマーの合成法についても検討し、(3)サイズ

相補性末端封鎖基を有する[3]ロタキサン素子を利用するケミカルリサイクルシステムを見いだ

した。また(4)ロタキサン連結点を有する様々な超分子ポリマーの新規合成法の確立をそれぞれ

達成した。さらに汎用ポリマーにインターロック架橋点を融合するツールとして、(5)新規[3]

ロタキサン架橋剤を見いだした点も本研究の成果と言える。さらに本研究で得られた知見を総括

することで、モデル系（ナノスケール）での分子挙動とマクロスケールに現れる現象をそれぞれ

比較・評価し、相関関係を精査した。 
 
研究成果の概要（英文）：For the purpose of development of molecular integration method 
of sophisticated molecular elements on common polymers, we investigated the development 
of interlocked cross-linking method by using an ambident agent and the evaluation of 
characteristic properties of the resulting cross-linked polymer.  As a result, we 
developed ambident agents possessing both stable nitrile N-oxide and electrophilic site 
and demonstrated the usefulness of the ambident agent as a chemical ligation tool.  In 
addition, we achieved the synthesis of polymeric stable nitrile N-oxide.  We also 
investigated the synthetic method of supramolecular polymers with rotaxane connecting 
points.  Through considerable efforts, we developed a chemical recycle system exploiting 
a size-complementary [3]rotaxane element.  In addition, we constructed a new synthetic 
method of various supramolecular architectures with rotaxane connecting points.  
Moreover, we found an unprecedented [3]rotaxane-cross-linker as a ligation tool between 
common polymer and interlocked cross-linking point.  The relationships between 
nano-scale dynamic behaviors of the elements and macroscopic phenomena of the resulting 
materials were also investigated in detail. 
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１．研究開始当初の背景 
 幾何学的に拘束された分子から構成され
ているインターロック分子が最近高分子材
料の分野で大きな注目を集めている。その典
型的な例が、ポリロタキサンネットワークで
ある。この架橋高分子は架橋点が自由に動く
材料として 1999 年に de Gennes が sliding 
gel と名付けて理論的に考察したのが始まり
であり、東京大学の伊藤や当研究室の高田に
よって近年合成が達成された。1839年にグッ
ドイヤーによる化学架橋の発見以来、架橋高
分子材料については、架橋点が固定している
ことを前提としてこれまでに実験・理論の両
面で膨大な研究が行われてきたが、このよう
なポリロタキサンネットワークによって架
橋高分子の常識が次々と塗り替えられつつ
ある。しかし、既存のポリロタキサンネット
ワークはロタキサン素子の組み合わせだけ
によって合成されており、汎用性に乏しいも
のであった。 
 
２．研究の目的 
 こうした問題点に対し、申請者は汎用高分
子に適用できる「ロタキサン架橋剤」の開発
を目標とした。すなわち、幹ポリマーとして
様々な線状高分子を用い、ロタキサン構造を
架橋点として組み込む方法論の開発を目指
し研究を推進した。 

 
 上図に示したロタキサンクロスリンカー
が期待通り機能すれば、新素材が創製できる
だけでなく、架橋構造であるロタキサン分子
の構造−機能相関が精査できるため、高分子
材料科学と超分子化学との間に新領域を創
製できることも期待される。 
 
３．研究の方法 

 本申請研究では汎用エラストマーのイン

ターロック架橋法の確立を目指し、研究を行

った。またその中で(1)アンビデント反応剤

の開発に加え、(2)ナノスケールにおける特

性評価と(3)マクロスケールにおける特性評

価に分類し、主として以下の点について検討

した。 

 平成 22年度 

・様々なアンビデント反応剤の設計・合成、

及び反応性・安定性の評価 

 

 平成 23年度以降 

・ロタキサン架橋剤の合成と特性評価 
・アンビデント反応剤とロタキサン架橋剤を
用いた架橋法の確立、及びポリロタキサンネ
ットワークの物理的性質の評価 
 
４．研究成果 
(1)アンビデント反応剤を用いるケミカルラ
イゲーション法の開発 
 無触媒・固相条件下での高分子修飾・架橋
を可能にしたニトリルオキシドとエポキシ
ドを併せ持つ反応剤（アンビデント反応剤）
を開発した。ニトリルオキシドの付加反応を
通して、高分子に反応活性な末端エポキシド
を任意の付加率で導入できるようになり、エ
ポキシドを足がかりとした有機分子の簡便
な修飾や、架橋点間距離を自在に制御できる
ような架橋も可能となった。 
 
(2)高分子安定ニトリルオキシド反応剤の開

発 
 リビングアニオン末端への安定ニトリル
オキシドを接合する方法論を開発した。ビニ
ルモノマーから得たリビングアニオンを
one-pot でジフェニルニトロエテンを反応さ
せ、直ちに硫酸で処理すると、末端に安定ニ
トリルオキシド構造を持つリビングポリマ
ーが得られることを明らかとした。こうして
得られた高分子ニトリルオキシドは無触
媒・無溶媒下で汎用エラストマーと混合する
だけで対応するグラフトポリマーを調製す
ることが可能である。身の回りにある未修飾
の汎用エラストマーに対し、無触媒・無溶媒
且つ副生成物を伴わずにグラフト化反応が
進行する方法論は従来までに無く、狙った部
位のみを選択的にグラフト化できるため、新
しい高分子合成の観点で非常に有用な反応



剤であるといえる。 

 
(3) サイズ相補性末端封鎖基を有する[3]ロ
タキサン素子を利用するケミカルリサイク
ルシステムの開発 
 ジベンゾ -24-クラウン -8-エーテル
（DB24C8）を主鎖骨格に含む 1 を輪成分、2
級アンモニウム塩 2 を軸成分として用い、こ
れらをニトロメタン中で混合して水素結合
を形成させ、貫通型錯体 3 を得た。これを MDI
で架橋すると、対応するポリロタキサンネッ
トワーク 4 が定量的に得られた。4 では、
DB24C8 とアンモニウム塩の間に分子内水素
結合を形成し、貫通構造が安定化されている。
そこで、水素結合を溶媒和により切断する
DMSOに 4 を浸漬し、ロタキサン構造を解離さ
せることで脱架橋が達成されるかを調べた。 
 
 その結果、軸末端にシクロヘキシル基を持
つ 4aは DMSO中で完全に分解し均一な溶液を

与え、架橋構造が流動的で不安定であること
が分かった。これに対し、より大きな置換基
を持つ 4b, 4c ではロタキサン構造が安定に
維持され、膨潤したゲルを得た。次に、ロタ
キサン素子間の水素結合を効果的に切断す
る TBAF を用いる対アニオン交換反応を行う
と、4a-cの全てにおいて迅速な解架橋が達成
された。さらに、脱架橋により得た均一な溶
液をメタノールへと再沈殿させると、ほぼ定
量的に無傷の原料ポリマー3 が回収された。
以上のことからロタキサン構造を架橋点と
して利用することで、高分子の架橋・解架橋
のプロセスで化学構造を傷つけずに、マテリ
アルリサイクルが達成できることが示され
た。 

 
(4) ロタキサン連結点を有する様々な超分
子ポリマーの新規合成法の確立 
 ロタキサン連結点が物性に及ぼす効果を
調べるため、新規超分子ポリマーであるグラ
フトポリロタキサンを合成し、スライディン
グに伴う物性変化（慣性半径、熱物性等）を
明らかとした。こうして得られたグラフトポ
リロタキサンは従来までのグラフトポリマ
ーとポリマーブレンドの間の物性を示すと
期待され、合目的的な機能発現に向けた応用
展開について現在も検討を推進している。 
 

 
(5) 新規[3]ロタキサン架橋剤の開発 
 ビニルポリマーの架橋点として任意のロ
タキサン構造
を自在に導入
することを可
能にする [3]
ロタキサン架
橋剤を開発し
た。この分子
を用いることで任意のスライディング物性
や分解特性等を示すロタキサン構造を架橋
高分子の架橋点に導入することが可能とな
り、モデル分子の動的挙動を精査した後、得
られた各種ポリマーの物性を評価すること
で、構造特性相関を精査した。 
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