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PRESS RELEASE  2023/7/20   

   

   
 

「高分子のリングとひも」“マクロロタキサン”の合成に成功 
～時間が経ってもにじみ出さない高分子添加剤として期待～ 

 

ポイント         
・混ぜるだけでリング構造をもつ環状高分子にひものような線状高分子が入り込んだネットワーク高分子の合成に成功。 
・環状高分子を大量に混ぜてもにじみ出さず、材料に柔らかさを与えることが可能。 
・様々なプラスチックやゴムに環状高分子が取り込まれた材料の進展に期待。 

 

概要                    
 北海道大学大学院工学研究院の佐藤敏文教授、磯野拓也准教授、お茶の水女子大学基幹研究院自然科
学系の出口哲生教授、東北大学多元物質科学研究所の陣内浩司教授、丸林弘典講師、防衛大学校応用物
理学科の萩田克美講師らの研究グループは、環状構造をもった高分子（環状高分子）とひものような高
分子（線状高分子）の混合物に対して架橋反応*1を行うことで、環状高分子のリングの中に線状高分子
が入り込んだネットワークポリマー*2の合成に成功しました。 
 リング分子に軸分子が貫通した「ロタキサン」は、軸分子両端のかさ高い構造の存在によって 2つの
分子が物理的につながった構造を有する超分子*3 であり、2016 年のノーベル化学賞のトピックとして
も注目されています。これまで知られているロタキサンはリング分子が比較的小さい小分子化合物に限
られており、リング分子と軸分子の両方が高分子からできた巨大なロタキサンは全く注目されてきませ
んでした。しかし、巨大なロタキサンは分子量や構造を調節することで未知の物性や機能が期待できる
ため、その合成は意義深い挑戦と言えます。 
 研究グループは、環状高分子と線状高分子を混合した状態で線状高分子末端の架橋反応を行うことで
ロタキサンの形で環状高分子を取り込んだネットワークポリマーの合成に成功しました。研究グループ
が「マクロロタキサン」と名付けたこの巨大なロタキサンはリング分子と軸分子の両方が高分子から形
成されているため、環状高分子のリングの数や大きさを自在にアレンジすることができます。 
さらにロタキサンの形でネットワークポリマーに取り込まれた環状高分子は材料からにじみ出さな

いにもかかわらず、液体のように振る舞ってエネルギー分散性を付与できることから、建築物に使われ
る免振ゴムのような制振材料やタイヤの素材等へ応用可能であることを実証しました。今後、マクロロ
タキサンの特長を活かした新たな高分子材料の開発が期待されます。 
なお、本研究成果は、2023年 7 月 17日（月）公開の Angewandte Chemie International Edition 誌

に掲載されました。 

本研究の概要図: 多環状高分子と線状高分子の混合物の架橋反応によりマクロロタキサンの
合成に成功。 
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【背景】 
 ナノメートルサイズのリング分子の中に軸分子が通り抜けた構造をもった超分子はロタキサンと呼
ばれます。ロタキサンは軸分子両端のかさ高い構造の存在によってリング分子と軸分子が物理的につな
がった特徴的な構造をもっており、2 つの成分が独立して運動できることから分子マシン*4 を作るため
の基盤技術として 2016 年のノーベル化学賞のトピックとしても注目されています。 
 これまで知られているロタキサンはリング分子が比較的小さい小分子化合物からできています。一方、
リング分子が高分子からできた巨大なロタキサンは全く注目されてきませんでした。しかし、巨大なロ
タキサンは分子量や構造を制御することでその「かたち」を自在に調節でき、様々な用途に応じた機能
の発現が期待できます。したがって、そのようなロタキサンの合成法を確立することは学術的にも工業
的にも大きな価値があります。 
 
【研究手法】 
 北海道大学大学院工学研究院の研究グループはこれまで、一分子に複数のリング構造をもった環状高
分子（多環状高分子）を簡便かつ精密に合成する手法の確立を行ってきました。この手法を使うことで、
リングの数や大きさを自由に設計した多環状高分子を合成することが出来ます。そこで北海道大学、お
茶の水女子大学、東北大学、防衛大学校の共同研究グループは、これらの環状高分子をロタキサンのリ
ング分子に応用し、リング分子と軸分子の両方が高分子となった巨大なロタキサン（マクロロタキサン）
の合成に着手しました。 
 これまでにも軸分子が高分子となったポリロタキサンには数多くの研究が報告されていましたが、環
状高分子を合成することが困難だったため、リング分子も高分子となったロタキサンには焦点が当てら
れてきませんでした（図 1）。実験は環状高分子と線状高分子を有機溶媒中で混合し、この状態で線状高
分子同士を網目状に結合させる架橋反応を行うというものです。得られたネットワークポリマーを有機
溶媒で繰り返し洗っても環状高分子は溶け出してきませんでした。このことから、環状高分子の存在下
で架橋反応が起こることにより環状高分子がロタキサンとしてネットワークポリマー内に取り込まれ
たことが明らかになりました。また、多環状高分子の構造によっては非常に高い確率でネットワークポ
リマー内に取り込まれることを発見しました。 
 
【研究成果】 
 これまで報告された研究では、ネットワークポリマーに柔らかさ（エネルギーを分散しやすい性質）
を付与するために液状の高分子を添加する試みが行われてきました。しかし、添加する高分子は線状高
分子であり、時間が経つにつれてネットワークポリマーからそれらがにじみ出してしまう欠点を抱えて
いました。 
一方、本研究成果で合成したネットワークポリマーは、添加した環状高分子がロタキサンの形で組み

込まれています。そのため、大量（全体の 1/3 以上の質量）の環状高分子を含んでいるにも関わらず、
時間が経ってもネットワークポリマーからにじみ出してこない点を特長としています。さらに、研究グ
ループはこのネットワークポリマーの動的粘弾性測定*5 を行い、特に、多環状高分子を添加した場合で
は幅広い変形速度に対して線状高分子添加時と同等以上の柔らかさを有することを確認しました。 
「にじみ出さない性質」と「エネルギーを分散しやすい性質」を両立できるマクロロタキサンは、免

振ゴムやタイヤ等の高分子添加剤を含んだ様々な素材の開発へ応用できることが期待されます。 
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【今後への期待】 
 マクロロタキサンは従来から知られているロタキサンよりも構造や分子設計に非常に大きな自由度
があるため、今回見出した「にじみ出さない性質をもった高分子添加剤」としての応用のみならず、幅
広い応用が今後期待されます。また、確立したマクロロタキサンの合成法は環状高分子と線状高分子を
混合した状態で線状高分子末端の架橋反応を行うという簡単なものであり、様々な種類の高分子に対し
て本合成法を拡張できると考えられます。そのため、ゴムやプラスチック等の身のまわりで広く利用さ
れている多種多様な高分子材料へマクロロタキサンの機能展開が可能になると期待されます。 
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【参考図】 

 
図 1．（a）ロタキサンの概念図。通常のロタキサンの軸分子とリング分子は共に小分子化合物である。
（b）軸成分が高分子となったロタキサンはポリロタキサンと呼ばれ、これまでに多くの報告例がある。
（c）本研究：リング分子と軸分子の両方が高分子となったマクロロタキサン。 
 
【用語解説】 
＊1 架橋反応 … 高分子鎖同士を連結し、三次元網目構造をもたらす化学反応のこと。 
＊2 ネットワークポリマー … ゴムや樹脂等のような三次元網目構造をもつ高分子のこと。 
＊3 超分子 …分子同士にはたらく比較的弱い力によって形成される分子集合体のこと。 
＊4 分子マシン … 光や熱、力等の刺激を与えることでモーターやスイッチのように動く超分子のこと。 
＊5 動的粘弾性測定 … 振動を与えることで硬さや柔らかさが変化するような材料を調べる方法。 


