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研究成果の概要（和文）： 

軸分子となるビオロゲンポリマーの高分子量化を試みた。しかし、カチオン反応の反応性が

低いためか、得られたポリマーは繰り返しユニットが８－１０程度のオリゴマーしか得ること

ができなかった。そこで、主鎖をポリ THFへと変更し、ポリロタキサンの合成を試みた。その

結果、液体であるトリエチレンオキシド鎖導入 Pillar[5]areneに軸分子を混合し、キャッピン

グ反応を行うことで、ポリロタキサンを得ることに成功した。イオン性基を含有していない

Pillar[5]areneからなるポリロタキサンの初めての合成例である。 
 
研究成果の概要（英文）： 

We firstly tried to synthesize viologen polymers with high molecular weights. However, 
due to the low reactivity of the cationic reaction, the degree of polymerization (DP) 
was found to be 8-10. Thus, we synthesized the other pillar[5]arene-based polyrotaxanes 
containing polyTHF. By capping polyTHF end groups with bulky stoppers in liquid 
pillar[5]arene carrying 10 triethylene oxide chains, new nonionic polyrotaxanes 
consisting of polyTHF and pillar[5]arene wheels carrying 10 triethylene oxide chains 
could be synthesized. 
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１．研究開始当初の背景 
環状ホスト分子は、その空孔の大きさに適合
したゲスト分子のみを空孔内部に取り込む
化合物であり、代表的なものとして、カリッ
クスアレーン、シクロデキストリン、クラウ
ンエーテルなどが知られている。その中で申
請者は、新しい環状ホスト分子である
“Pillar[5]arene” （図１a）を得ることに
成功した（J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 
5022.）。Pillar[5]areneはカリックスアレー

ンと同様に、フェノール誘導体がメチレン結
合によって連結した 5員環分子である。更に、
上下に合計 10 個ものフェノール性水酸基を
有している。また Pillar[5]arene は電子ド
ナー分子であるヒドロキノンから構成され
ており、その空孔内部は非常に電子豊富な環
境である。そのため、電子不足なビオロゲン
をゲスト分子として取り込むことができる。
申請者はこれを利用して、ビオロゲンを連結
さ せ た ビ オ ロ ゲ ン ポ リ マ ー を 軸 、
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Pillar[5]areneを輪、嵩高いアダマンチル基
をストッパー成分とした、Pillar[5]areneポ
リロタキサンの合成に成功している（図 1b, 
Macromolecules 2010, 43, 7068.）。 
 
２．研究の目的 
 そこで本研究では、Pillar[5]areneポリロ
タキサンを基にした環動部位を有する熱硬
化性樹脂の創製を目指す。Pillar[5]areneポ
リ ロ タ キ サ ン で は 、 輪 成 分 で あ る
Pillar[5]areneが、軸上を自由に動く（環動
する）ことができる。また、多数のフェノー
ル性水酸基を有しているため、フェノール樹
脂と見なすことができる。そこで、①環動部
位である Pillar[5]arene ポリロタキサンを
含有したフェノール樹脂の合成を行う。また、
エ ポ キ シ 樹 脂 の 硬 化 剤 と し て
Pillar[5]arene ポリロタキサンを利用する
ことにより、②環動部位を有するエポキシ樹
脂の合成を目指す。得られた環動部位を有す
る熱硬化性樹脂の引っ張り強度、膨潤率等を
測定する。 
 
３．研究の方法 
様々な鎖長のビオロゲンポリマーの合成 
 Pillar[5]arene からなるポリロタキサン
は、申請者が報告した文献(Macromolecules 
2010, 43, 7068-7072)に従い合成する。また、
上記論文から合成できるポリロタキサンは、
繰り返しユニットが 12-13程度であり、環動
するための高分子鎖長は十分でない可能性

がある。そこで、ビオロゲン間を長くしたポ
リマーの合成を試みた。 
ポリ THFを軸分子としたポリロタキサンの合
成 
 
 上記ビオロゲンポリマーを利用した
Pillar[5]arene からなるポリロタキサンは、
主鎖のビオロゲンポリマーの分子量が十分
でないために、環動するための高分子鎖長は
十分でない。そこで、十分に高分子量体のポ
リ THFを軸分子としたポリロタキサンの合成
を試みた。 
ポリ THFを軸分子としたポリロタキサンの架
橋反応によるトポロジカルゲルの形成 
 
 上記で得られたポリ THFを軸分子としたポ
リロタキサンに反応点を導入するため、ユニ
ットの還元を試みた。 
 
４．研究成果 
様々な鎖長のビオロゲンポリマーの合成 
 環動部位を長くするために、様々な鎖長の
オリゴエチレンオキシド鎖とビピリジルと
の反応による高分子合成を検討した。その結
果、分子量は 8-10 量体程度までしか伸びな
かった。カチオン化による反応がポリマー合
成に向いていなかったためだといえる。 
 
ポリ THFを軸分子としたポリロタキサンの合
成 
 
Table 1. Synthesis of polyrotaxane 

 
 ビオロゲンポリマーでは、十分に分子量が
大きな軸分子を合成できなかったので、ポリ
ＴＨＦを軸分子としたポリロタキサンの合
成を試みた。トリエチレンオキシド鎖を導入
した Pillar[5]arene は、トリエチレンオキ
シド鎖が柔軟であるため、室温で液体である。
そのため、軸分子をトリエチレンオキシド鎖
導入 Pillar[5]arene の溶液に溶解させた後
に、キャッピング反応を行うと、９５％を超
える高効率でロタキサンが形成できること
を見出した。この方法論を、ポリ THFを軸分
子としたポリロタキサン合成に応用した。初
めに両末端にアジド基を有するポリ THFを合
成した。その後に、トリエチレンオキシド鎖
を導入した液体 Pillar[5]arene に、両末端
にアジド基を有するポリＴＨＦを溶解させ、
キャッピング反応を行った。結果を Table 1
に示す。用いるトリエチレンオキシド鎖を導

図 1 Pillar[5]arene ポリロタキサン 

 

 



 

 

入した Pillar[5]arene の割合が多いほど、
ポリロタキサンの形成効率及び、被覆率は向
上した。 
 
ポリ THFを軸分子としたポリロタキサンの架
橋反応によるトポロジカルゲルの形成 
 ポリ THFを軸分子としたポリロタキサンの
合成に成功したことから、次にポリロタキサ
ンの架橋反応を試みた。ユニットの酸化－還
元によって、フェノール基の導入を試みた。
しかし、酸化反応は進行せず、反応点の導入
は達成できなかった。一方、ロタキサンを形
成していないトリエチレンオキシド鎖を導
入した Pillar[5]arene のみで酸化－還元反
応を行った場合は、フェノール基を導入する
ことができた。これより、ポリロタキサンを
形成する前に、酸化－還元反応によりフェノ
ール性基を導入し、その後にポリロタキサン
の合成を行う予定である。 
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