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研究成果の概要（和文）：グルコースの環状オリゴマーであるシクロデキストリン (CD)を用い

て様々な超分子や超分子ポリマーを構築し、その構造や機能について検討した。超分子錯体の

ダイナミクスを利用して、ロタキサンを形成するCDの運動制御、CDの重合触媒機能制御、超分

子ポリマーの構造制御、を行った。CD の回転運動の直接観察、超分子ポリマーのゾル-ゲルス

イッチを行うことにも成功した。 

 
研究成果の概要（英文）：Various supramolecular complexes and supramolecular polymers were 

synthesized using cyclodextrins (CDs). Their structures and unique functions were investigated. We 

controlled the catalytic activity of CDs on ring-opening polymerization of lactones, the structures of 

supramolecular polymers, and the movement of CDs in rotaxanes. We succeeded in monitoring rotation 

behavior of CDs in the rotaxane and sol-gel switching of supramolecular polymers. 
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１．研究開始当初の背景 
申請者らは世界に先駆けて環状ポリマーが

ポリマー鎖を次々通り抜け、いわゆるポリロ
タキサンが形成されることを見出した。超分
子ポリマーという命名も申請者らによるもの
である。本研究代表者がポリロタキサンの研
究結果を報告して以来、世界中で環状分子と

線状分子（あるいは環状分子）を組み合わせ
て、ポリロタキサンやカテナンの研究が始ま
った。また申請者らは従来とは異なる新規手
法によりロタキサンを合成し、新規超分子を 
構築することに成功している。これまでは環
状分子と線状分子との組み合わせで様々な構
造体を構築することが主体であったが、今後
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は超分子ポリマー構造に基づくダイナミクス
や動的な機能の実現が必要とされている。 
 
２．研究の目的 

ホスト分子とゲスト分子との特異的な包接
錯体形成により合成される超分子ポリマーの
ダイナミクスを利用した伸縮超分子、運動方
向制御超分子、超分子触媒、超分子センサー、
エネルギー変換システムの構築を目的とする。
超分子ポリマーは従来の共有結合だけからで
きたポリマーと異なり、ユニット同士が非共
有結合で結合しているために様々な時間的な
変化「動き」がある。そのダイナミクスはこ
れまで共有結合だけでできたポリマーでは実
現できなかったものであり、これを利用する
ことにより様々な新たな性質や機能が期待さ
れる。 

 
３．研究の方法 
(1) 運動方向制御超分子：環状分子が軸分子
に入る速度と方向の規制、環状分子が軸分子
上での並進運動の速度と方向の規制について
検討し、その機構を明らかにする。さらに環
状分子が線状分子の周りでの回転運動につい
ても検討する。さらに環状分子の回転運動方
向を制御した超分子の構築において、回転運
動を可視化するシステムを設計する。基板上
に固定されたシクロデキストリン（CD）とゲ
スト分子（軸分子）とのロタキサンを固定し、
高分解能共焦点レーザー顕微鏡により軸上で
のCDの回転運動を観察する。 
 
(2) 超分子触媒：シクロデキストリンに基質
として環状エステル類を添加すると、これら
の基質を包接して開環重合を開始すること、
生成したポリマーが新たに添加したシクロデ
キストリンに包接され重合が進行することが
確認されている。この知見をもとに、ブロッ
クコポリマーの合成、さらには定序配列ポリ
マーの合成を目指す。 
 
(3) 超分子ポリマーの構造制御：シクロデキ
ストリンの一級水酸基側に光応答性官能基を
導入したゲスト分子を結合させる。得られる
化学修飾シクロデキストリンは分子間で包接
錯体を形成すると予想される。この分子間包
接錯体に光を照射すると、光応答性官能基の
構造変化に伴いシクロデキストリンがゲスト
分子上で移動する。このシクロデキストリン
の動きをNMRで観測する。 

 

４．研究成果 
(1) ロタキサン構造を利用したシクロデキス
トリンの回転運動の直接観察：ガラス基板上
にローダミンB を修飾した。-CD を有する
ロタキサンを構築し、CD の回転運動を全反射
型蛍光顕微鏡により観察した。532nm の光で

励起すると輝点のサイズが約200 nm となる。
このため対物レンズが合焦位置にある場合、
輝点で回転運動は評価することは困難である。
一方、高精度に対物レンズをシフトさせ場合
(デフォーカス状態)、蛍光分子の配向を双極
子遷移モーメントに由来する三次元座標情報
として得られる。その測定の結果、乾燥状態
ではTwo robe のイメージが得られ、測定時
間中変化せず、回転が停止していることが明
らかとなった。一方、水溶液中においては得
られたイメージは23oC においては360o/300ms 
以上の速さで回転運動していることが明らか
となった（図1）。 

 
(2) ロタキサンを形成する CD の運動方向制
御：CD が包接する軸分子の末端にメチルピ
リジニウム基を導入すると、メチル基の導
入位置と数によって CD が軸分子を包接する
速度が大きく異なる。さらに CD が軸分子に
入る方向が制御できることを先に見いだし
ている。このことを利用して CD の輪が高分
子鎖に対して一定の方向に並んだポリロタ
キサンを合成することができた。さらにメ
チルピリジニウム基を高分子鎖上に組み入
れたところ、シクロデキストリンの輪は広
い口 (2 級水酸基側) からの方が狭い口 (1
級水酸基側) からよりも速く並進運動するこ
とがわかった （図 2）。 
 

 
図 2.  CD が軸分子を包接する速度及び２
つのステーション間を並進する速度を制御
した超分子システム  

図 1. ロタキサン構造体におけるローター
分子（CD）の回転運動観察 



 

 

(3) CD を用いた環状エステルの重合（シャ
ペロン様機能）：先に本研究グループでは CD
と環状エステルモノマー（ラクトン）を溶
媒無しで混合し、加熱するだけでポリエス
テルを得ることに成功した。今回、ラクト
ンの重合後、さらにラクトンモノマーを加
え加熱することにより、さらに重合が進行
し、より高重合度のポリエステルが得られ
ることを見いだした。ラクトンは CD の空洞
内に取り込まれてから重合することが明ら
かとなり、CD はモノマーを取り込み、モノ
マーを活性化するだけでなく、ポリマー生
長鎖を取り込んだ。その機構はタンパク質
の生成の機構によく似たシャペロン様の機
能であることを見出した。CD の二級水酸基
にエステル基を導入したところ、無置換の
CD では見られない重合活性を示した。CD 
の修飾位置やエステル・アミド結合の違い
により重合活性が異なることがわかった。
さらに多数の-CD を表面に有する球状分子
を合成し、この球状分子表面でポリマー鎖
を成長させることに成功した。このポリマ
ー鎖に α-CD が包接してポリロタキサンが
形成され、エステル重合反応がさらに進む
ことを見いだした（図 3）。 

 
(4) 超分子錯体の構造制御：trans-スチル
ベンを修飾した -CD ダイマーとゲストダイ
マーを用いて可逆的な超分子錯体系の構築
を試みた。得られた錯体に 350 nm の光照射
したところ、光照射前では分子サイズは小
さく、光照射後は濃度に依存して分子サイ
ズが増大した。光照射前には挟み込み型の
超分子ダイマーを形成するのに対して、光
照射後はダイマーから超分子ポリマーへと
構造変化を起こすことがわかった（図 4）。 

 

図 4. スチルベンを修飾した-CD ダイマー
とゲストダイマーとの超分子錯体に光照射
したときのスチルベン光異性化による超分
子構造変化 
 

α-CD の3 位にtrans-スチルベンを1 つ導
入した3-trans-Sti-α-CD が形成する超分子
構造について検討した。3-trans-Sti-α-CD 
は単結晶X線構造解析により挿し違いダイマ
ーを形成していた。さらに光照射によって
cis 化した3-cis-Sti-α-CD は1H-NMR 測定、
CD スペクトル測定、質量分析の結果、分子
間で超分子集合体を形成していた。しかし2D 
ROESY NMR 測定からはスチルベンとα-CD の
内部のプロトンとの間に相関は観測されず、
trans 体とは異なり、cis 体は包接を介さず
スチルベン同士がスタックした超分子集合体
を形成していることが示された（図5）。 

CDの2級水酸基にゲスト分子を部位特異的
に導入した一置換修飾体の包接挙動について
検討した。桂皮酸を-CDの2級水酸基の2位ま
たは3位にエステル結合で導入することによ

 
図 3. CD を用いたラクトンの重合 (a) と
ポリエステル成長反応における CD のポリ
マー包接 (b)、及び-CD 球状分子上で重
合されたポリエステルへの-CD 包接によ
るポリロタキサンの形成 (c) 

(c) 

(b) 

(a) 

図 5. スチルベン修飾-CD への光照射によ
る超分子構造制御 



 

 

り2-CiO--CD及び3-CiO--CDをそれぞれ合成
した。これらのCD誘導体は水中で分子内アシ
ル基転位反応により互いに異性化することが
分かった。2-CiO--CD単独では挿し違い型の
2量体を形成し、3-CiO--CDは超分子ポリマ
ーを形成することが示唆された。2-CiO--CD
と3-CiO--CDを等量ずつ混合した水溶液にお
いては2-CiO--CDと3-CiO--CDが交互に包接
したヘテロ超分子ポリマーを形成することが
明らかになった（図6）。 

 
(5) 化学物質応答性超分子ヒドロゲル：単
層カーボンナノチューブ(SWNT)の可溶化・
機能化を目的として、SWNT 表面に-CD を導
入した-CD-SWNT 複合体を合成した。ドデシ
ル基を側鎖に導入したゲストポリマーを混
合するとヒドロゲルが得られた。一方、競
争ゲストを添加すると、ゲルはゾルへと転
移した（図 7） 。 

 
 
図 7. カーボンナノチューブ表面に固定され
た CD 誘導体とゲストポリマーからなるゲル
と競争ゲスト添加による状態変化 

ゲスト分子を化学修飾したβ-CDの水溶液
は線状の超分子ポリマーを形成し、2.9 wt%
以上でヒドロゲルになることがわかった（図
8）。このヒドロゲルにアダマンタンカルボ
ン酸やメチルオレンジなどの競争ゲスト分子
を添加するとゾルになった。ここにメチルオ
レンジを包接するα-CDを添加すると再びゾ
ルからゲルへと転移した。このように化学物
質に応答するゾル－ゲルスイッチ型超分子材
料が構築できた。 
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