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研究成果の概要（和文）：　本研究では非共有結合でありながらも共有結合と同等の結合力を持つ「インターロ
ック結合」を架橋点に持ち、且つ応力に応答して可逆な発光変化を示すエラストマーの開発を目指し検討を行っ
た。具体的には、応力に応じて輪成分の移動が起きるポリロタキサンネットワークのスライディング弾性を利用
し、(1)ロタキサン架橋点と(2)機能性素子の化学構造を複合化した(3)ソフトマテリアルを創成することを目的
として、有機化学・超分子化学・高分子化学の全サイドから研究を推進した。その結果、ユニークな応力応答性
を示す新素材の開発のみならず、様々な刺激に応答するロタキサン素子・素材の開発にも成功した。

研究成果の概要（英文）：　In this work, we investigated the development of mechano-chromic 
elastomers containing non-covalent, but chemically stable interlocked bonds at the cross-linking 
points.  Building upon the use of stress-responsive properties (sliding elasticity) of polyrotaxane 
network, we planned the creation of new soft materials bearing both rotaxane-cross-linking points 
and functional units.  As a result, we developed new polymeric materials with unique 
stress-responsivity.  We also achieved the development of various stimuli-responsive rotaxane-based 
components and their related materials. 

研究分野：有機化学、高分子合成、超分子化学、天然物化学
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１．研究開始当初の背景 

近年、様々なクロモトピズムを利用したデ
バイスが情報や医学、工学など幅広い分野で
活用されるようになってきている。その中で
も特に、今日の全世界的な規模での目標であ
る「省エネ」や「元素戦略」に合致するような
可逆的変色手段として、メカノクロミズムに
特別な注目が集まってきている。 

 メカノクロミック材料は(1)圧力をかける、
(2)引っ張るなどの機械的応力によって変色す
るマテリアルであり、電力を必要としない表
示デバイス等への応用が期待されている。最
近、スピロピランや(Moore, Nature, 2009)、金
錯体（伊藤, J. Am. Chem. Soc. 2008）等の応力
応答性が報告されてきたものの、可逆性の観
点からは実用的ではない。すなわち、前者は
共有結合の切断を伴うクロミズムのため、繰
り返し使用における耐久性の問題がある一方、
後者は非共有結合を用いているものの、発色
（発光）を可逆化させるために溶媒蒸気への
暴露が必須である。また両者ともに発色域を
変化させることはできなく、メカノクロミズ
ム機能を応用展開可能な分子設計ではないと
言える。従って、可逆的で応用可能な新しい
材料が求められていた。 

 

２．研究の目的 

そこで本研究では非共有結合でありながら
も共有結合と同等の結合力を持つ「インター
ロック結合」を利用することを計画した。つ
まり、コンポーネントの位置関係のスイッチ
に伴う変色が可能なロタキサンをエラストマ
ーの架橋点に組み込むことで、共有結合の切
断を伴うことの無いメカノクロミックエラス
トマーの創成が可能になると期待した。具体
的には、応力に応じて輪成分の移動が起きる
ポリロタキサンネットワークのスライディン
グ弾性を利用し、(1)ロタキサン架橋点と(2)発
色（発光）素子の化学構造を複合化した(3)ソ
フトマテリアルを創成することを目的として、
有機化学・超分子化学・高分子化学の全サイ
ドから研究を推進した。 

 

３. 研究の方法 

本申請研究ではメカノクロミックエラスト
マーの創製を目指し、空間素子・素材の合成
と特性評価に焦点を当て、研究を行った。特
にモノマーの基本動作系と発光（発色）部位
の創成に分類して研究を行った。主として初
年度とそれ以降の年度に研究方法を定め、以
下の点について検討した。 

 

(1) 平成 24 年度：モノマー及びポリマーの合
成法の開発と、それらの成果報告。具体的に
は① 新規発光素子の合成 ➁ [3]ロタキサン
架橋剤の構築について実施。 

 

(2) 平成 25年度以降：前年度の知見を活用し、
メカノクロミックエラストマーの創成を目指
し、機能性素子と空間材料の複合化法を検討

した。また学術誌、学会等で成果を発表した。 

具体的には③ポリマーとロタキサン素子の複
合化の検討 ④ロタキサン素子の構造簡略化、
最適化に向けた検討 ⑤高分子の構造に依存
する発光特性の評価を実施した。 
 
４．研究成果 
前項の研究の方法に沿って研究を実施し, 

それぞれについて成果を得た。以下に順次説
明する。 
➀新規発光素子の合成  

 新規発光素子であるボランエナミノケトナ
ートを任意の高分子骨格への導入する簡便な
方法論を開発した。すなわち様々なビニルモ
ノマーから得られる高分子ニトリルオキシド
反応剤を用い、アセチレン含有高分子と反応
後に適切な高分子反応を行うことで高分子間
の連結点にボランエナミノケトナートを導入
することが可能となった。 

 

➁, ③ [3]ロタキサン架橋剤の構築及びポリ
マーとロタキサン素子の複合化の検討 
芳香族ジスルフィド結合を軸成分に組み込

み、且つ２つの輪成分上に重合性ビニル基を
導入した [3]ロタキサン架橋剤を開発した。
それをラジカル重合系に架橋剤として添加す
ると、架橋点にロタキサン構造を含むゲルの
創製に成功した。得られたゲルは光照射によ
ってジスルフィド結合の開裂が進行するため、
照射位置のみが選択的に分解する光応答性超
分子ゲルであることを明らかとした。 
一方で簡便にロタキサン架橋点を高分子中

に導入する超分子架橋剤の開発についても重
点的に検討した。その結果、オリゴシクロデ
キストリンあるいはγ-シクロデキストリン
とマクロモノマーを混合して得られる超分子
架橋剤を開発し、これをビニルモノマーのラ
ジカル重合系に添加することで、汎用ビニル
ポリマーへロタキサン架橋点を導入できるこ
とを明らかとした。こうして得られた架橋高
分子はロタキサン架橋に特異的な優れた応力
緩和性を示すことも分かった。またその他に
も刺激応答性ロタキサン架橋点へのモデル素
子として、シクロデキストリン型サイズ相補
性[3]ロタキサンの合成と特性評価、熱応答性
ロタキサンシャトリングシステムの開発につ
いてもそれぞれ検討した。 
 

④ロタキサン素子の構造簡略化、最適化に向
けた検討 

 安定ニトリルオキシド反応剤を用いる末端
封鎖反応を開発し、機能性ロタキサン素子や
[2]カテナンなどのインターロック分子を高効
率的に合成することが可能となった。 

 一方でロタキサンの代替素子の開発につい
ても研究を実施した。具体的にはらせんポリ
マーのらせん内孔を空間素子として利用すべ
く、アミロースをモチーフとした新規ホスト
ポリマーの創製について検討した。その結果、
アミロースの主鎖骨格にアルキル基を規則的



に組み込んだ構造改変アミロースの合成に成
功した。アルキン含有オリゴマルトシルアジ
ドの簡便合成法を開発し、それを重合するこ
とでグルコースユニットの向きを完全に制御
し、スペーサーを主鎖に規則的に含むポリマ
ー（構造改変アミロース）各種を簡便に調製
することが可能となった。 

また金属イオンで構造を変化させるらせん
フォルダマーとして、1,2-グリコシド型ポリ
マーの研究を推進した。その結果、糖型環状
サルファイトのカチオン性開環縮合重合によ
って、主鎖からの完全な SO2の脱離が進行し、
対応するポリマーを得る手法を確立した。 

さらにペプチド型空間材料の創製について
も検討を進める中で、従来までにないペプチ
ドの完全交互共重合体のワンポット合成法を
開発した。 

 

⑤高分子の構造に依存する発光特性の評価  
 特に構造改変アミロースをホストポリマー
として用いて検討を実施した。その結果、ス
ペーサーの導入間隔の制御によって、らせん
の内孔の形・サイズが変化し、ゲスト取り込
み能が変化することが分かった。またゲスト
として発光性素子を用いると、らせんの内孔
径の変化に伴い、ゲストの発行特性が大きく
変化することを明らかとした。 
 
 以上のように、本研究によって有用な空間
結合性素子・素材を多数開発することに成功
し、以下に示すような数多くの研究成果を発
表した。 
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nitrile N-oxide” Keumhee Jang, Kaori Miura, 

Yasuhito Koyama, Toshikazu Takata*, Org. Lett. 

2012, 14, 3088–3091. DOI: 10.1021/ol3011024.

（査読有り） 

㊱  “Intramolecular 1,3-dipolar cycloaddition of 

nitrile N-oxide accompanied by dearomatization” 

Morio Yonekawa, Yasuhito Koyama,* Shigeki 

Kuwata, Toshikazu Takata*, Org. Lett. 2012, 14, 

1164–1167.（査読有り） [Intoduced by Synfacts 

2012] 

 
〔学会発表〕（計 10 件） 

➀小山靖人, 巨大分子間を無触媒で連結する
ニトリルオキシド反応剤の開発と応用, 平成
28 年度トメックス第 15 回研究会, 富山県民
会館, 2016/8/30 （招待講演） 

➁小山靖人, オリゴ糖の２次構造を利用した
機能性材料の創製, バイオテクノロジー講演
会, 富山県民会館, 2016/7/2, （招待講演） 

③Y. Koyama, T. Nakano, Synthesis and Properties 

of Modified Amylose Containing Alkyl Spacer at 

a Regular Interval in the Main Chain, Spring 

Meeting of the Polymer Society of Korea, Daejoen, 

Korea, 2015/4/8-10. （招待講演） 

④小山靖人, 主鎖にスペーサー構造を有する
構造改変アミロースの合成と特異なゲスト包
接挙動, 文部科学省 科学研究費 新学術領
域研究「元素ブロック高分子材料の創出」第 7

回公開シンポジウム、東京ビッグサイト , 

2016/1/29（招待講演） 

⑤ Y. Koyama, Syntheses and Applications of 

Supramolecular Polymers Exploiting Saccharide 

Skeletons, Special Lecture at Chulalongkorn 

University, Bangkok, Thailand, 2015/1/27. （招待
講演） 

⑥小山靖人, ロタキサン連結点を持つ超分子
ポリマーの創製と応用, 若手研究者のための
有機化学札幌セミナー , 北海道大学 , 札幌 , 

2013/12/4. （招待講演） 

⑦小山靖人, 長嶋将毅, 川崎あゆみ, 宮川賀
人, 高田十志和, マクロサイクル触媒システ
ム：軸成分の異動に伴う高分子軸上での効率
的な触媒反応, 第 4 回統合物質シンポジウム, 

北海道大学, 札幌、2013/10/31. （招待講演） 

⑧Y. Koyama, A. Kawasaki, N. Miyagawa, M. 

Nagashima, T. Takata, Efficient Polymer Reaction 

Using Macrocycle Catalyst as a Result of Wheel 

Translation along the Polymer Axle, Joint 

Symposium of PCOSS, Xiamen Univ. and CRC, 

Hokkaido Univ., Hokkaido University, Sapporo, 

2013/5/9-13. （招待講演） 

⑨小山靖人, 王晨綱, 米川盛生, 高田十志和,

ニトリルオキシドで末端停止したビニルポリ
マーを用いる汎用ポリマーの直截的グラフト
法, 第 61 回高分子討論会, 名古屋, 名古屋工
業大学, 2012/9/21. （招待講演） 

⑩小山靖人, 安定ニトリルオキシド反応剤を
用いるゴムの無触媒架橋・グラフト法の開発, 

第 187 回ゴム技術シンポジウム, 東京, 東京
電業会館, 2012/12/5. （招待講演） 

 
〔図書〕（計 3 件） 
➀小山靖人, 中野環, “らせんの不斉内孔を利
用する光学活性元素ブロックの創製”, 元素ブ
ロック高分子材料, 中條善樹監修, 株式会社
シーエムシー出版, 東京, 2015, pp. 158-165. 

➁クリックケミストリー-基礎から応用まで-, 

高田十志和, 小山靖人, 深瀬浩一監修, 株式
会社シーエムシー出版, 東京, 2014, 総ページ
数 260 ページ. 

③小山靖人, 高田十志和, “ニトリルオキシド
を用いる高効率架橋”, 高分子の架橋と分解
III, 角岡正弘, 白井正充監修, 株式会社シー
エムシー出版, 東京, 2012, pp. 82–92. 

 
〔産業財産権〕 

 
○出願状況（計 2 件） 
 
名称：多官能性ニトリルオキシド化合物 

発明者：神原將, 野口剛, 増田晴久, 毛利晴彦, 

高田十志和, 打田聖, 小山 靖人, 王晨綱, 文
字山俊輔 

権利者：ダイキン工業株式会社 

種類：特許 

番号：特許願 2014-045585 

出願年月日：2014 年 3 月 7 日 

国内外の別： 国内 

 

名称：フッ素ニトリルオキシド化合物 

発明者：神原將, 野口剛, 毛利晴彦, 高田十志
和, 小山 靖人, 打田聖, 王晨綱 

権利者：ダイキン工業株式会社 

種類：特許 

番号：特許願 2013-045759 

出願年月日：2013 年 3 月 7 日 

国内外の別： 国内 

 
○取得状況（計 ６件） 
 
名称：ニトリルオキシド化合物、変性高分子
材料並びにその製造方法及び成形体 

発明者：瀬尾明繁、今井英幸、岩瀬直生、近藤
秀明、高田十志和、小山 靖人、王 晨綱、米
川盛生 

権利者：豊田合成株式会社 



種類：特許 

番号：特許 5661600 号 

取得年月日：2014 年 12 月 12 日 

国内外の別：国内 

 

名称：スピロビフルオレン骨格含有ポリスル
ホン及びその製造方法 

発明者：高田十志和、小山 靖人、奥田一志、
山田昌宏、小堀香奈 

権利者：大阪ガスケミカル株式会社 

種類：特許 

番号：特許 5416518 号 

取得年月日：2013 年 11 月 22 日 

国内外の別：国内 

 

名称：スピロビフルオレン骨格含有ポリチオ
エーテル及びその製造方法 

発明者：高田十志和、小山 靖人、奥田一志、
山田昌宏、小堀香奈 

権利者：大阪ガスケミカル株式会社 

種類：特許 

番号：特許 5416517 号 

取得年月日：2013 年 11 月 22 日 

国内外の別：国内 

 

名称：3 官能性ニトリルオキシドおよびその
製造方法 

発明者：伊藤育夫、高田十志和、小山 靖人 

権利者：エア・ウォーター株式会社 

種類：特許 

番号：特許 5371033 号 

取得年月日：2013 年 9 月 27 日 

国内外の別：国内 

 

名称：ニトリルオキシドで変性した変性高分
子材料及びその製造方法 

発明者：瀬尾明繁、今井英幸、岩瀬直生、高田
十志和、小山 靖人 

権利者：豊田合成株式会社 

種類：特許 

番号：特許 5289244 号 

取得年月日：2013 年 6 月 14 日 

国内外の別：国内 

 

名称：ポリイソオキサゾール類の製造方法 

発明者：伊藤育夫、高田十志和、小山 靖人 

権利者：エア・ウォーター株式会社 

種類：特許 

番号：特許 5171469 号 

取得年月日：2013 年 1 月 1 日 

国内外の別：国内 

 
〔その他〕 
ホームページ等 
http://www.pu-toyama.ac.jp/PH/koyama/ 
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