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研究の背景・目的・概要	
 

高分子のトポロジー(形)はその物性を左右する重要な因子であり、同じ化学組成であっても異なるトポ

ロジーをもつ高分子はその物性も異なる。そこで本研究では新しい刺激応答性の高分子変換テクノロジー

として、高分子のトポロジーを外部刺激などにより可逆的に変換可能な技術を確立し、広く材料分野へ応

用することを目的として研究を行った。本研究期間では「[1]ロタキサン構造」をもつ線状高分子の合成と

ロタキサンのシャトリング特性を利用した線状-環状の高分子トポロジー変換について検討した。環状高分

子は高分子末端を持たないことから特別な高分子トポロジーの一つであり、その物性に興味が持たれてい

る。しかし一般に合成が難しいために非常に限られた報告しか為されておらず、革新的な合成法の開発が

望まれている高分子トポロジーである。	
 

結果と考察 

	
 線状高分子の末端に[1]ロタキサン構造を導入した高分子[1]ロタキサンの合成法として、(1) Rotaxane 

end-cap法、(2) Rotaxane from法の２つの方法を確立した。また、線状—環状トポロジー変換は、高分子[1]

ロタキサンにおける環状部分と高分子末端の水素結合性官能基との相互作用をチューニングすることによ

り達成した。これらのトポロジー変換は主な溶液物性および結晶化挙動から評価した。 

（１）Rotaxane-end cap法 1) 

	
 右図に合成戦略を示す。線状高分

子の末端に[1]ロタキサン構造を導

入し、[1]ロタキサン構造の輪成分

を反対の高分子末端まで移動させ、

環状高分子へと変換した。実際の構

造を以下に示す。クラウンエーテルとジアルキルアンモニウム塩が選択的に水素結合する特性を利用して、

末端に[1]ロタキサン構造をもつポリテトラヒドロフラン(PTHF)1 を合成した。次に、アンモニウム塩をア

シル化し、反対の末端のアンモニウム塩前駆体をアンモニウム塩へ変換すると、クラウンエーテルが移動

した 3 のような PTHFを得た。1 と３の拡散係数 Dの比から、3 が環状高分子であることを確かめた。 
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（２）Rotaxane-from 法 2) 

	
 右図に示すように、ロタ

キサン型の開始剤から重合

した高分子を合成し、末端を[1]ロタキサン化して高分子[1]ロタキサンを合成する方法を確立した。具体的

な構造を以下に示す。クラウンエーテル型擬[2]ロタキサン開始剤からε-カプロラクトンを開環重合し、続

いて生長末端をかさ高いイソシアネートと反応させて、クラウンエーテルと相互作用するウレタン結合を

末端に導入した。[1]ロタキサン化した後に、アンモニウム塩をアセチル化すると、クラウンエーテルはウ

レタン結合まで移動して、環状高分子へとトポロジー変換したことを NMRおよび溶液物性から確認した。

また、トポロジー変換前後でポリカプロラクトンの結晶化速度が変化することも見出し、固体状態におい

ても、線状—環状のトポロジーの違いによる物性の変化が認められた。 
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結論と今後の課題	
 

	
 先に述べたように、線状高分子の末端に[1]ロタキサン構造を導入することで、ロタキサンのシャトリン

グ特性を用いた線状-環状トポロジー変換を達成した。本手法は、グラムスケールで環状高分子を合成でき

る新たな合成法として期待でき、現在ビニルポリマーやブロックコポリマーのトポロジー変換についても

検討を進めている。また、バルクにおいてトポロジー変換を外部刺激により簡便かつ可逆的に制御する方

法についても現在検討中である。様々なポリマーに導入可能なロタキサン構造の新たな分子設計が今後の

課題である。	
 

	
 

使用内訳書 
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 0 円	
 

備品２	
 	
 0 円	
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