
　加える刺激に応じた物性や機能を示す刺激応答材料
は、多種多様で有用なものもたくさんあります。しかし、
可逆的に形状（トポロジー）、特性を変化させることの
できる高分子材料は多くありません。私たちは、その可
逆性を保証する最も有効なスイッチ機能を持つ微小ユ
ニットとして、ロタキサンに注目して研究をしています。
1980年代から始まったロタキサン科学の興味の中心は
そのスイッチ機能（図１）に基づく分子素子でしたが、
今日その活用の幅は大きく広がっています。しかし、高
分子にロタキサンのスイッチ機能を付与した例はこれま
でありませんでした。それは、１本の高分子にロタキサ
ン構造を１つだけ導入する手法がなかったからです。

　最近、私たちは、ロタキサン構造を１つだけ高分子に
導入することに成功しました。それは、重合反応の擬ロ
タキサン構造を持つ開始剤を使い、軸末端からリビング
重合を進めて最後に嵩
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い基を軸末端に導入することで
達成されました（図２A）。この手法は、以下に示すよ
うに、微小な部位のスイッチで高分子の形状と特性が変
わる興味深い高分子システムの構築に応用できます。
　線状高分子の末端は高分子の性質に大きな影響を及ぼ
すため、最近、末端のない環状高分子に高い関心が集まっ
ています。しかし、効率のよい合成手法が限られており、
また線状高分子を直接環状高分子に変えるには、１つの
分子の末端どうしだけを結合させるという非常に困難な手
法しかありませんでした。私たちは、線状高分子の片末
端にロタキサン構造を導入し、その末端と輪成分を結合

させました。そして、輪成分を左から右に移動させるだけ
で環状高分子に可逆的に誘導できること、移動前後で大
きく物性も変化することを明らかにしました（図２B）。
　また、輪成分に高分子鎖を持たせた高分子[２]ロタキ
サンでも、輪成分を軸成分である高分子鎖の中央から端
に移動させることで、星形高分子が線状高分子に変換さ
れ、そのトポロジー変化に伴って、粘度などの物性が大
きく変化することも明らかにしました（図２C）。

　この手法が確立されれば、１つの分子が刺激に応じて
２つの物性・機能をもつ高分子を自在に合成できるよう
になります。外部刺激として、例えば力学刺激を想定し
た場合、強い打撃には固くなって遠くに飛び、弱い打撃
には柔らかくなって操作しやすいボールや、夏場の暑い
場所では通気性がよく、日陰では保温性のある服など、
様々な応用が考えられます。今後は、ロタキサン連結機
能を存分に活かして、さらに大きなトポロジー変化とそ
れに伴う物性・機能の変化を示す高分子の開発を進めて
いく予定です。
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図１　ロタキサンスイッチのイメージ図

図２　�高分子ロタキサンの形成と変換のイメージ図：（A）高分子［２］
ロタキサンの合成、（B）線状-環状高分子トポロジー変換、（C）
星形-線状高分子トポロジー変換

理
工
系
　S

cience &
 E

ngineering

科研費NEWS  2015年度 VOL.3 ■ 9

最近の研究成果トピックス

■ 科研費NEWS  2015年度 VOL.3PB

最近の研究成果トピックス


