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研究の背景	
 

	
 空間結合で結ばれたロタキサン構造を有するポリマー(ポリロタキサン)は、共有結合に

はない運動性を発現するため、これを利用した新たな分子素子やソフトマテリアルが開発さ

れている。ポリロタキサンが有する性質はポリマー鎖に含まれる輪成分の割合（被覆率）に

よって、大きく変化することが知られている。環状オリゴ糖であるシクロデキストリン(CD)

は、ポリエチレングリコールやポリエステル等と自己組織的にポリロタキサンを形成する。

しかしながら、その輪成分の導入数を明確に制御することは困難な課題であった。そこで本

研究では、輪成分の CDの数が明確かつ少数に制御されたポリロタキサンの簡便な合成法を

確立し、高性能の新規機能性材料の創成を目的とした。 

結果と考察 

1.	
 サイズ相補性[3]ロタキサンを基盤としたポリロタキサンの合成	
 

	
 ポリマー鎖に明確に CD輪成分を 2つ有するポリロタキサンを合成するために、サイズ相

補性軸末端基を持つ[3]ロタキサンを基盤とした高分子ロタキサンの合成を試みた。式 1 に

従い、完全アセチル化α-CD含有サイズ相補性[3]ロタキサン 1の軸末端を開始点としたラク

トンの開環重合によりサイズ相補性高分子[3]ロタキサン 2 (Mn = 2,800–6500)を得た。2 を

DMSO 中で加熱するとサイズ相補性部位のデスリップ反応が進行し、各コンポーネントへ

と分解することを確認した(式 2)。NMRスペクトル測定によりデスリップ反応の動力学的解

析を行ったところ、反応は末端封鎖剤の存在により大幅に遅くなることが分かった。しかし

ながら、その速度は高分子鎖長には依存しないことも確認された。このことから、輪成分は

加熱により分子量に依存せず軸成分上を自由に運動できることが明らかとなり、明確に 
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式 1.	
 高分子[3]ロタキサンの合成	
 

N
H

(CH2)12 N
H

N
H

N
H

O OOMe MeO

(OAc)18

(AcO)18
2

O
O

O DMSOOH
O

O H (AcO)18

heat

N
H

(CH2)12 N
H

N
H

N
H

O OOMe MeO

O
O

OOH
O

O H
+

 
式 2.	
 サイズ相補性[3]ロタキサンのデスリップ反応.	
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2つのα-CD輪成分を有するポリロタキサンの合成に成功した。 

2. 種々のポリエステル共重合体の合成および被覆率の検討 
	
 これまでの研究により、ポリエステルの一種であるポリヘキサノラクトン(PHL)とポリカ

プロラクトン(PCL)では、PCL のみがα-CD とロタキサン構造を形成することが明らかとな

っている。そこで、ポリロタキサンの被覆率の制御をモノマー骨格の違いにより達成するた

めに、種々の共重合比の PCL-PHL共重合体を合成し、その被覆率を精査した。PCL成分の

重合度を固定して PHL成分の重合度が種々異なるブロックコポリマーを合成し、α-CDと混

合することでポリロタキサンを合成した。NMRスペクトルより、いずれのポリマーも同程

度の被覆率を示すことを確認した(図 1)。また DSC測定より、PCL由来の結晶化のピークが

いずれの場合も消失し、輪成分

は共重合体においても PCL 上

にのみ局在化していることが

明らかとなった。PCLの重合度

を小さくすることにより、被覆

率を減少させることも可能で

あったことから、共重合比の変

化による被覆率の制御が達成

できることが示唆された。 
 

結論と今後の課題	
 

	
 これまでに 2つの異なるアプローチにより、α-CDを輪製分とするポリロタキサンの被覆

率の制御に成功した。CD 輪成分を架橋することにより得られるロタキサンネットワーク

(PRN)ゲルは輪成分の個数が少ないほど軸上を自由に動けるため、高い性能を示すことが期

待されている。今後は本手法により得られた低被覆率ポリロタキサンを用いて、ロタキサン

の動的特性を最大限発揮する PRNゲルおよびエラストマーの合成を展開していく。 
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図 1.	
 PCL-PVL コポリマーの被覆率制御	
 


