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研究成果の概要（和文）：ロタキサンの軸分子を高分子鎖とした高分子[2]ロタキサンの環状分子に高分子鎖を連結す
ることで、ロタキサン構造が可動な分岐点として機能する新しい高分子の合成を行った。この高分子は環状分子の中に
高分子鎖が貫通した構造であり、環状分子が高分子鎖に沿って運動できるため、動的な結合点として機能する。そのた
め、環状分子の位置によって直鎖状高分子から分岐高分子へと変換できるようなロタキサンというナノサイズの分子に
よって、高分子材料全体の物性が変化するような高分子を設計し合成した。このように高分子鎖のトポロジーを同一分
子で変換できる高分子はこれまで報告されておらず、今後の進展が期待される。

研究成果の概要（英文）：Rotaxane-linked shape-transformable polymer from star to linear structure by 
changing the interaction of crown ether with sec-ammonium to urethane moiety, was introduced. First, the 
rotaxane-linked star polymer based on the interaction between sec-ammonium and crown ether having a graft 
chain at the center of axle was designed. To ensure the synthesis of the well-defined rotaxane linked 
star polymer whose arm polymer chains had same length, a tri-functional initiator was designed. The 
ammonium moiety of the obtained 3-armed star polymer was then acetylated with acetic anhydride to release 
the wheel component having a graft chain from the axle by the elimination of the interaction between the 
crown ether and the ammonium moieties. The crown ether wheel was able to travel along the axle chain to 
find another stable position, which is the urethane moiety of the axle polymer end. As a result, the 
topologically transformation from star-shape to linear-shape was expected.

研究分野：高分子合成
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１．研究開始当初の背景 
 ロタキサンとは環状分子に別の分子が貫通
したものの総称であるが、下図のように環状
分子と貫通分子との間に相互作用がある場合、
その相互作用を ON/OFF できれば環状分子の
位置を可逆的に制御することができる。この
ような系をロタキサンスイッチと呼び、高田
ら 1)や Stoddard2)らの報告が知られている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 ロタキサンと高分子を組み合わせた研究と
しては、古くは原田 3)らの incrusion complex
として知られたポリロタキサンが有名である。
これはシクロデキストリンが PEO を包接する
挙動を利用した合成法であり、非常に簡便な
合成法であるが、環状分子であるシクロデキ
ストリンが多数導入されており、その導入数
には分布があるため、精密な高分子合成（例
えば環状分子に高分子鎖を導入した分岐高分
子合成など）としては利用できない。 
 近年、高分子鎖のトポロジーの違い、例え
ば分岐構造や環状構造などの高分子鎖の連結
様式の違い、による物性への影響が注目され
ているが、例として 3 成分からなるトリブロ
ック共重合体におけるミクロ相分離構造への
影響を下図に示す。直鎖状トリブロック共重
合体のミクロ相分離構造を電子顕微鏡により
観察すると、三層ラメラ構造が観察される 4)

のに対し、3 成分星型共重合体では六方シリ
ンダー構造が観察される 5)ことが報告されて
いる。このように高分子鎖トポロジーの違い
によって物性が大きく変化することを利用し
た新しい高分子材料の創成が望まれている。 
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２．研究の目的 
 これまで当研究室ではクラウンエーテルと
アンモニウム塩との錯形成によるロタキサン
の合成法を確立している。このロタキサンの
軸分子を高分子鎖とすることで環状分子がた
だ 1つだけ存在するような高分子（高分子[2]
ロタキサン）の合成をまず最初の目的とする。
合成経路としてはロタキサン型重合開始剤か
らモノマーを重合することにより高分子[2]
ロタキサンを得る Rotaxane-from 法で行う。 
 さらにこの高分子[2]ロタキサンの環状分
子に高分子鎖を連結することで下図に示すよ
うな新たな高分子の合成を目指す。本研究の
キーマテリアルである高分子[2]ロタキサン
は環状分子の中に高分子鎖が貫通した構造で
あり、環状分子が貫通する高分子鎖に沿って
運動できるため、動的な結合点として機能す
る。例えば下図のような 2 本の高分子鎖をロ
タキサン構造で結合した単純な高分子は環状
分子の位置によって直鎖状高分子からグラフ
ト高分子へと変換できる。このように高分子
鎖のトポロジーを同一分子で変換できる高分
子はこれまで報告されておらず、非常に興味
深い。 

 本研究ではこのようなトポロジーの違いを
ロタキサンスイッチにより制御し、ロタキサ
ンスイッチというナノスケールの挙動が高分
子材料そのもののマクロな物性へと影響を与
えるような新規材料の開発を目的とする。 
 
３．研究の方法 
 先に述べたように本研究ではロタキサン部
位を可動な結合点とした高分子を合成し、そ
の高分子鎖トポロジーの変換に伴うマクロな
物性変化を目的とする。そのためには基盤と
なる高分子[2]ロタキサンの再現性のある合
成法の確立は必須である。そしてこの高分子
[2]ロタキサンの環状分子や貫通高分子鎖末
端などの位置に別の高分子鎖や官能基を結合
し、いろいろなトポロジー変換可能な高分子
を合成する。そしてロタキサンスイッチによ
る高分子鎖のトポロジー変化を誘導し、マク
ロスケールでの物性変化を観察する。 
 高分子鎖とロタキサンとの組み合わせは
様々なものが考えられるが、本研究ではロタ
キサンにはアンモニウム塩とクラウンエーテ
ルによるロタキサンを用いる。これはアンモ
ニウム塩の対カチオンとしてソフトな PF6

-を
使うことで適度な錯形成を維持できること、
そしてアンモニウム塩を中和したり、PF6

-の代
わりにハードな塩基（Cl-や F-など）へと対カ
チオンを交換することで容易にこの錯形成を
破壊し、クラウンエーテルを自由に移動させ
るというスイッチング機能が活用できるため



である。 
 一方、高分子鎖としてはこのようなクラウ
ンエーテルに貫通するような高分子鎖が要求
されるため、嵩高い置換基をもつポリスチレ
ンやポリメタクリル酸メチルのようなビニル
ポリマーは使用できない。そこで本研究では
ラクトンの開環重合によって得られるポリ
（-カプロラクトン）（PCL）やポリ（-バレ
ロラクトン）（PVL）をクラウンエーテルに貫
通する高分子鎖として用いる。そしてロタキ
サンのスイッチング機能を利用しトポロジー
変換可能な高分子を合成する。 
 
４．研究成果 
(1)高分子[2]ロタキサンの合成法の確立 
 １つの環状分子を貫通するような高分子を
合成するために、ロタキサン構造をもつ開始
剤からモノマーを重合する合成法を設計した。
まず開始剤の設計としては、重合後に環状分
子が高分子鎖側まで移動する必要があるため、
使用する開始剤は高分子鎖へと連結する部分
には嵩高い置換基が存在しない擬ロタキサン
構造である必要がある。次に重合系について
考えると、本研究で用いたクラウンエーテル
とソフトなアンモニウムカチオンとの包接錯
体は、溶媒の極性だけでなく、イオンの交換
によっても錯形成が不安定化されるため、重
合時に擬ロタキサン開始剤から環状分子が抜
け出ないような強酸・強塩基を用いない温和
な条件が必要となる。最後に使用するモノマ
ーの選択では、ポリスチレンのような嵩高い
置換基をもつ高分子鎖はクラウンエーテルを
貫通できないため、嵩高い置換基をもたない
モノマーとして開環重合によって合成可能な
PVL を選択した。これら３つの条件を満たす
重合系として、覚知らによって近年報告され
た弱酸であるジフェニルリン酸を触媒とした
ラクトンの開環重合を適用した。 
 具体的には、まずクラウンエーテルとヒド
ロキシル基を有するアンモニウム塩から、擬
[2]ロタキサンを合成した。この擬[2]ロタキ
サンのヒドロキシル基を開始点としてジフェ
ニルリン酸存在化、ジクロロメタン中、室温
にて VL のリビング開環重合を行い、高分子を
軸分子とする擬[2]ロタキサンを合成した。こ
の条件下では開始剤となる擬[2]ロタキサン
のクラウンエーテルとアンモニウム塩との錯
体構造は維持されるため、VL の重合中でもク
ラウンエーテルが抜け出ることがない。その
ため、重合反応後に成長末端を嵩高いイソシ
アナートで封鎖することにより、開始末端に
ロタキサン構造を有した高分子[2]ロタキサ
ンを合成した。この生成は 1H NMR や GPC、
MALDI-TOF-MS によって確認した。 
 この合成した高分子[2]ロタキサンのクラ
ウンエーテルはアンモニウム塩との相互作用
によってその近傍に局在している。そこでこ
のアンモニウムを無水酢酸によってアセチル
化することで非イオン化し、高分子[2]ロタキ
サンを得た。この高分子[2]ロタキサンは、ク

ラウンエーテルとアンモニウム塩との相互作
用が存在しないため、安定な場所を失ったク
ラウンエーテルは高分子鎖に沿って移動する
と期待される。この移動を確認するために、
高分子[2]ロタキサンの前駆体である高分子
擬[2]ロタキサンを無水酢酸で処理し、アンモ
ニウムをアセチル化した。反応後の生成物を
HPLC で分析すると２峰性のピークが得られ、
それぞれを単離し 1H NMR で解析したところ、
軸分子である PVL とクラウンエーテルであっ
た。つまり、クラウンエーテルは重合開始末
端のアンモニウム近傍から反対側の末端まで
移動し、２つの分子へと分解したことがわか
り、アンモニウムとの相互作用がなくなると、
PVL 鎖上を自由に移動できることが明らかと
なった。 

 
(2)ロタキサンを分岐点とする高分子の合成 
 ロタキサン構造によって２本の高分子鎖が
機械的に連結するような高分子を合成するた
め、水酸基をもつクラウンエーテルと、嵩高
い末端封鎖基と水酸基をもつ軸分子から形成
する擬[2]ロタキサン型開始剤から VL を重合
することで、軸分子と環状分子の両方から高
分子鎖が伸長したロタキサン構造を介して空
間的に連結した高分子を合成した。 
 この高分子はアンモニウム塩とクラウンエ
ーテルとで錯体を形成しているときは 2 つの
高分子鎖が末端で連結した直鎖状の高分子と
して振る舞う。一方、この錯形成を破壊する
と、クラウンエーテルは自由に高分子鎖に沿
って移動できるため、擬似的な分岐高分子と
して振る舞うと予想された。しかし GPC 測定
による溶液中での広がりを見積もったところ、
擬似的な分岐構造ではなく、反対側の末端付
近にクラウンエーテルが局在し、全体として
は直鎖の高分子として振る舞うことが示され
た。これは末端封鎖基として導入した嵩高い
イソシアナートとの反応によって形成された
ウレタン結合に由来する N-H 水素とクラウン
エーテルの酸素原子との水素結合による安定
化のためと考えられる。 



 そこで、軸分子に２つの水酸基をもち、環
状分子にも水酸基を有する３官能性の開始剤
から VL を重合し、ロタキサン部位が分岐点と
なる３本鎖星型高分子を合成した。この高分
子のロタキサンの錯体を破壊すると、クラウ
ンエーテルは高分子鎖に沿って移動し、反対
側の末端へ移動する。その結果、高分子鎖全
体としては直鎖構造となることが GPC や粘度
測定による高分子鎖の広がりより確認された。 
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