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要約 
本論文は、動的な結合と環状トポロジーを組み合わせることで高分子のマクロからミクロスケールでの構造

変換を制御し、機能性材料の創出へと展開した結果を纏めたものである。以下、各章の内容を述べる。 
第一章「序論」では、動的な共有結合と高分子のトポロジーについて概説した後、動的な共有結合を利用し

たマクロからミクロな構造変換に関して概観した。続いて、高分子構造変換技術の拡大およびそれに基づく機

能性材料創出のために必要な課題が提示した後、本論文の目的や概要が記した。 
 第二章「動的な大環状分子を利用した高分子の末端構造制御」では、末端構造が制御された動的な共有結合

を有する高分子の合成を目指し、ビス(2,2,6,6-テトラメチルピペリジン-1-イル)ジスルフィド（BiTEMPS）骨格

を有する大環状分子を利用した高分子の末端構造制御を検討した。BiTEMPS は 100 °C 程度の加熱で結合の組

み換えが起こる動的共有結合であり、BiTEMPS 骨格を一つのみ有する大環状分子と BiTEMPS 含有線状分子を

混合し濃厚条件下で加熱することで末端を制御した高分子量体へと変換できることを見出した。得られた高分

子は、ゲル浸透クロマトグラフィ（GPC）や核磁気共鳴（NMR）測定などを用いて解析し、高分子の末端に官

能基が導入されていることを確認した。以上より、動的な大環状分子を利用した構造変換により高分子末端を

簡便に制御できる手法を開発に成功したと結論づけた。 
第三章「直鎖状高分子の効率的な環化手法の開発とその応用」では、末端構造が制御された高分子の物性チ

ューニングの実現を目指し、BiTEMPS 骨格を利用した直鎖状高分子の効率的な環化手法を開発した。これまで

の動的な結合を利用した高分子の末端制御手法では、合成された高分子のすべての繰り返し単位に動的共有結

合が存在し、高分子の物性が制限されていた。そこで、動的な大環状分子に代わる前駆体として、動的な環状

高分子の合成を行った。反応性粒子を利用した精製法により、線状成分を除去することで環状高分子の合成を

達成した。さらに、得られた環状高分子の構造変換に基づく高分子の一次構造制御を達成した。以上から、動

的共有結合を利用した構造変換と反応性粒子を利用した精製操作を組み合わせることで環状高分子の合成に成

功し、得られた動的な環状高分子を用いることで、さまざまな高分子を連結し、末端や繰り返し単位といった

高分子の一次構造を制御できることを明らかにした。 
第四章「動的な 8 の字型高分子の合成および架橋高分子への構造変換」では、環状トポロジーを利用した新

しい構造変換による高分子の機能化を目指し、動的な 8 の字型高分子の合成法の開発を行った。BiTEMPS 骨格

を 4 分岐高分子の末端に導入し、希釈条件下で加熱することで 8 の字型へと構造変換した後、第三章で開発し

た反応性粒子を用いて精製し、8 の字型高分子を単離した。その後、得られた動的な 8 の字型高分子をバルク

条件下で加熱することで、架橋高分子への変換を実現した。また、本手法により得られた架橋高分子が、動的

な特性に由来する自己修復性や後天的な物性チューニング能を併せ持つことを見出した。以上より、環状トポ

ロジーが 2 つ連結した動的な 8 の字型高分子の合成および架橋高分子への構造変換を達成した。 
第五章「力による構造変換が引き起こすロタキサン架橋高分子の強靭化」では、可動領域の狭いロタキサン

構造を架橋点に有する架橋高分子（RCP）の強靭化メカニズム解明を目指し、力学的刺激に応答するロタキサ

ン型メカノフォアを見出した。合成した種々の RCP の引張試験および計算化学的な解析によって、ロタキサン

の末端構造を適切に設計することでロタキサン構造が空間的な犠牲結合として働き、材料を強靭化することを

明らかにした。また、力により解離して桃色ラジカルを生じるジフルオレニルスクシノニトリル（DFSN）骨格

を分子プローブとして用いて、力によるロタキサン構造の解離を可視化することに成功した。以上より、ロタ

キサン構造が力学的刺激に応答して構造変換することで RCP が強靱化されることを見出し、これまで未解明で

あった可動領域の狭い RCP の強靭化原理を明らかにした。 
第六章「総論」では、本論文の内容について総括した。 

 


