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＜研究内容・成果等の要約＞ 
近年、機械的刺激により共有結合が切断されて物性が大きく変化する「メカノフォア」と呼ばれる

分子骨格が高分子材料の分野で着目されている。特に、吸収・発光特性が変化するメカノフォアを導

入した高分子材料は、材料の受けるダメージを簡便に可視化・評価できるため、盛んに研究されてい

る。これまでに報告されているメカノフォアは主に共有結合の切断を動作原理としているために、比

較的大きな力が必要、可逆性に乏しいなど、用途によっては問題となる課題があった。我々の研究グ

ループでは、近年、既存の共有結合切断型のメカノフォアの抱える様々な欠点を根本的に解決するこ

とを目指し、インターロック分子の一つであるロタキサンを用いた超分子メカノフォアの開発に成功

した（J. Am. Chem. Soc. 2018, 140, 1584）。ロタキサン型超分子メカノフォアは、スピロピランなどの従

来型のメカノフォアとは異なり、機械的刺激のみを特異的に検出することができ、共有結合を切断す

るわけではないので、小さい力を検出でき、良好な可逆性を有する。さらに我々は、単純に導入する

蛍光団を変更するだけで、ON/OFF スイッチする蛍光色を簡単に変更できることも見出した（ACS 
Cent. Sci. 2019, 5, 874）。しかし、赤色蛍光団を導入した場合には、予想に反して、赤色蛍光の明確な

ON/OFFスイッチは達成できなかった（ACS Appl. Mater. Interfaces 2019, 11, 24571）。 

そこで本研究では、ロタキサン型超分子メカノフォアに蛍光共鳴エネルギー移動（FRET）機構を

組み込むことにより、赤色蛍光を完全に ON/OFF スイッチする超分子メカノフォアを開発すること

を目指した。得られた新規ロタキサン型超分子メカノフォアをポリウレタンに共有結合を介して導入

し、伸縮により赤色蛍光をON/OFFスイッチするエラストマーの開発を行うことを目指した。 
実際に開発したロタキサンでは、緑色蛍光を示す9,10-bis(phenylethynyl)anthracene誘導体と、赤色蛍

光を示す π 共役を拡張した BODIPY 誘導体を、短いスペーサーを介して連結した部位を持つ環状分

子を作製し、目的のロタキサンを得ることに成功した。溶液中での蛍光スペクトル測定の結果から、

緑色蛍光団のみを選択的に励起する波長を励起光として用いた場合、環状分子単独では緑色蛍光団か

ら赤色蛍光団への効率のよいFRETが起きていることが明らかとなった。また、ロタキサンは溶液中

ではほとんど蛍光を示さず、消光団が近接している場合にはFRETよりPeTが優先して起きることも

確認できた。一方で残念ながら、フィルム中では初期状態で強い赤色蛍光が観察されてしまい、フィ

ルムの伸縮による赤色蛍光のON/OFFスイッチは実現されず、今後の分子骨格の改変が鍵を握ってい

ると考察している。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 

【研究の目的】 

 まず、ロタキサン型超分子メカノフォアの動作原理を説明する。機械的刺激が印加されていない状

態では、消光団が環状分子に包摂されており、環状分子の蛍光は完全に消光される（図１左）。しか

し、機械的な刺激（図１、赤色の矢印の方向）が加わると、環状分子が消光団からスライドして離れ、

その結果、環状分子由来の強い緑色蛍光が観察されるようになる（図１右）。実際に開発した「ロタ

キサン型超分子メカノフォア」の分子骨格は図２aであり、このロタキサンを共有結合を介してポリ

ウレタン主鎖に導入してキャスト法により作製したフィルムは伸縮に応じて瞬時、かつ可逆的に発

光をOn/Offすることがわかった（図２b,c）。このようなロタキサン型超分子メカノフォアは、スピロ

ピランなどの従来型のメカノフォアとは異なり、機械的刺激のみを特異的に検出することができ、共

有結合を切断しているわけではないので、極めて小さい力を検出することができる。 

 
 

上述したロタキサン型メカノフォアの分子設計にFRET機構を組み込めることが明らかとなれば、

様々な蛍光色を示す蛍光団をロタキサン型超分子メカノフォアに導入することができるようになり、

分子設計の多様性が格段に広がる。本研究では、最初のアプローチとして、FRET機構のドナー分子

として緑色蛍光団、アクセプター分子として赤色蛍光団を用いて、機械的刺激によって赤色蛍光を完

全ON/OFFスイッチする超分子メカノフォアを開発することを目指した。図３に、本研究で開発する

FRET機構を組み込んだロタキサン型超分子メカノフォアの動作原理を具体的に示す。ロタキサンを

形成する環状分子に緑色蛍光団を導入し、さらに適切な長さのリンカー部位を介して赤色蛍光団を導

入する。初期状態では先行研究のプロトタイプのロタキサン型メカノフォアと同様に、消光団が環状

分子に包接され、緑色蛍光を励起光により選択的に励起しても、赤色蛍光団へのFRETが起きる前に

消光団への電子移動が起き、蛍光は観察されない。しかし、いったん機械的刺激がメカノフォアに伝

達されると、環状分子がスライドして消光団から離れ、励起された緑色蛍光団から赤色蛍光団に

FRET が起き、赤色の蛍光が観察されるようになる。FRET 効率は二つの蛍光団間の距離によって変

化するため、適切な長さのリンカーを選択し、効率の良いFRETを起こすことで、緑色蛍光がほとん

ど観察されずに赤色蛍光のみを選択的にON/OFFスイッチすることができると考えた。   
 

 

 
 
 
 
 

図３．FRET機構を組み込んだロタキサン型超分子メカノフォアの動作原理。 

図２．（a）プロトタイプのロタキサン型超分子メカノフォア（ｂ）作製したエラストマーが延伸前後で示す

発光特性変化（紫外光照射下）（ｃ）延伸に伴う蛍光スペクトル変化。 

図１．ロタキサン型超分子メカノフォアの動作原理。 
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【研究の経過・結果】 

FRET機構を利用し、赤色蛍光のON/OFFスイッチングを示すロタキサン型超分子メカノフォアを

開発するには、アクセプターである赤色蛍光団が直接励起されないように、ドナーである緑色蛍光団

を選択的に励起する波長が存在する必要がある。そこでまず、モル吸光係数が低い波長領域をもつ赤

色蛍光団として図４aに示したBODIPY誘導体BPに着目した。BPのクロロホルム溶液中（1 × 10-5 
M）における吸収・蛍光スペクトルを図５に示す。BPは、400 nm 以下と550 から660 nm 付近の間

に大きな吸収帯を持つが、500 nm前後の領域の光をほとんど吸収しない。そのため、590 nmの励起

光照射下では、670 nm付近にピークをもつ強い赤色蛍光が観察されるのに対し、480 nmの励起光照

射下では、ほとんど蛍光が観察されない（図５ｂ）。このことから、このBPの分子骨格は、アクセプ

ターとして機能する赤色蛍光団として適していると判断した。 
次に緑色蛍光団として選択したア

ントラセン誘導体が導入された環状

分子Antring（図４ｂ）のクロロホル

ム溶液中（1 × 10-5 M）における吸収・

蛍光スペクトルを図５に併せて示し

た。Antring は、400 から500 nm に

大きな吸収帯を持ち、480 nmの励起

光を照射すると、510 nm付近にピー

クを持つ強い蛍光を示す。BPとAntringの吸

収・蛍光スペクトルをあわせて考えると、BP
の吸収スペクトルと Antring の蛍光スペクト

ルは 550 nm 付近で重なることがわかる。ま

た、480から500 nm付近の励起光を用いるこ

とで、Antringを選択的に励起できる。そのた

め、この蛍光団の組み合わせは、FRET機構を

利用した赤色蛍光のON/OFFスイッチングを

示すロタキサン型超分子メカノフォアの開発

に適していると考えられた。 
 以上の考察を経て設計した環状分

子とロタキサンが図６の Ant-BPring
とAnt-BProtである。高効率なFRET
を達成するため、緑色蛍光団と赤色蛍

光団の間のスペーサーは短くし、ロタ

キサンの軸分子はこれまでの先行研

究と同じものとした。 
合成した環状分子Ant-BPring とロ

タキサン Ant-BProt のクロロホルム

溶液中（1 × 10-5 M）における吸収・蛍

光スペクトルを測定した（図７）。吸

収スペクトル測定から、Ant-BProtの
490 nm 付近のアントラセン誘導体由

来の吸収は、若干レッドシフトするこ

とが確認された。これは、溶液中で、

アントラセン誘導体と消光団が基底状態において相互作用していることを示している。一方、蛍光ス

ペクトル測定から、Ant-BPringは、アントラセン誘導体を選択的に励起する光を照射しても、アント

ラセン誘導体由来の緑色蛍光をほとんど示さず、BODIPY 誘導体由来の強い赤色蛍光を示すことが

確認された。これは、アントラセン誘導体からBODIPY誘導体へのFRET が、高効率で起きている 

図４．(a) BPの分子骨格 (b) Antringの分子骨格。 

図５． BPとAntringの(a)吸収スペクトル、(b)蛍

光スペクトル。緑実線：BP、ピンク実線：Antring（λex 
= 480 nm）、ピンク点線：Antring（λex = 480 nm）。 

図６．(a) Ant-BPringの分子骨格 (b) Ant-BProtの分子骨格。 
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ことを示している。また、Ant-BProtでは、

緑色蛍光は全く観察されず、赤色蛍光は、

直接励起された BP が示した赤色蛍光と

ほぼ同じ強度であった。これは、溶液中で

は、消光団が環状分子に包接され、アント

ラセン誘導体から消光団への PeT が支配

的に起こり、アントラセン誘導体から

BODIPY 誘導体への FRET が抑制される

ことを示している。 
 次に、これまでのロタキサン型超分子

メカノフォアと同様に、Ant-BProtを共有

結合を介してポリウレタンの主鎖に導入

し（Ant-BProtPU）、溶媒キャスト法により製膜し、dog-bone 型に切り抜いたサンプルを作製した。

残念ながら Ant-BProtPU フィルムは、緑色蛍光団を選択的に励起する光を照射しているにも関わら

ず、力を印加していない状態でも、比較的強い赤色蛍光を示した。これは、Ant-BProtの環状分子と

消光団の会合定数が低く、製膜時に溶媒分子の蒸発に伴って、環状分子が消光団から離れた熱力学的

に不安定な位置に固定されるロタキサンの割合が増え、PeTが起きずに、緑色蛍光団から赤色蛍光団

へFRETが優先的に起きている可能性が考えられる。 
さらに、得られた Ant-BProtPU フィルムを伸縮させた際の蛍光ス

ペクトル変化を図8に示した。フィルムを延伸すると、延伸率が0か
ら200%では蛍光強度が減少した。これは、低い延伸率では、ロタキ

サンがアクティベートされることによる蛍光強度の上昇幅よりも、単

位面積当たりのロタキサンの絶対数の減少による蛍光強度の低下幅

が大きいためである。また、延伸率が200%よりも大きくなると、蛍

光強度の上昇が確認された。これは、印加している力が強くなり、よ

り多くの環状分子が消光団から離れ、緑色蛍光団から赤色蛍光団への

FRETが支配的になるロタキサンの数が増したため、赤色蛍光の上昇

幅が、単位面積当たりのロタキサンの絶対数の減少による蛍光強度の

低下幅よりも大きくなったことを示している。延伸前と600%まで延

伸したときの蛍光強度のコントラストは、先行研究（ACS Appl. Mater. Interfaces 2019, 11, 24571）より

も多少改善されたが、依然として青、緑、橙色蛍光を示すロタキサン型超分子メカノフォア（ACS Cent. 
Sci. 2019, 5, 874）が示した蛍光強度の大きな変化は観察されなかった。 
 
【研究の考察・まとめ】 

今回合成することに成功した新規ロタキサン型超分子メカノフォア Ant-BProt では、高効率なエ

ネルギー移動が起きること、そして、溶液中ではFRETよりもPETが優先して起きることが実証さ

れた。その一方で、残念ながらポリウレタンに導入した際には、初期状態で無視できない程度の赤色

蛍光が観察されてしまう結果となった。これは、フィルム中では、緑色蛍光団が消光団から離れた位

置にトラップされてしまったロタキサンが存在することを示している。現在、ポリウレタン中におい

て赤色蛍光団と緑色蛍光団がπスタックしてしまっている可能性を考え、それを阻害するような分子

構造に変更することを検討している。 
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図７． Ant-BPringとAnt-BProt の(a) 吸収ス

ペクトル (b) 蛍光スペクトル（λex = 480 nm）。 

図８． Ant-BProtPUフィルム

を延伸したときの蛍光スペ

クトル変化（λex = 480 nm）。  


