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研究成果の概要（和文）：本研究では、申請者らが発見した擬ポリロタキサンナノシート（PPRNS）の合成・構
造・物性の研究を通じて、ナノシートの構造制御の支配因子を明らかにしただけでなく、PPRNS特有の新たな分
解挙動を見出した。さらに、ナノシートの吸着特性やポリマーブラシとしての物性を詳細に検討したことで、
PPRNSを吸着型ドラッグデリバリーシステムや新規ポリマーブラシなどとして応用する上での基盤的知見を得る
ことに成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, through the synthesis, structure, and properties of 
pseudopolyrotaxane nanosheets (PPRNS) discovered by the applicants, we did not only clarify the 
dominant factors controlling the structure of the nanosheets, but also found new degradation 
behaviors unique to PPRNS. Furthermore, detailed studies of the adsorption properties of the 
nanosheets and their properties as polymer brushes provided fundamental knowledge for the 
application of PPRNS as adsorption-type drug delivery systems and novel polymer brushes.

研究分野：高分子材料学

キーワード： ナノシート　ロタキサン　シクロデキストリン　自己組織化

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
擬ポリロタキサンナノシート（PPRNS）は、2019年に我々が初めて報告した新規ナノ材料である。学術的意義と
しては、ナノシート化学の中にトポロジカル超分子の自己組織化の特性が付与されたことで、ナノシート化学と
超分子化学が融合した新しい学理の誕生をもたらした点にある。また社会的意義としては、生体安全性・適合性
の高いドラッグデリバリーシステムや、新規ポリマーブラシ材料を創出したことで、医療やヘルスケアに応用す
るための基盤的知見が得られたことが挙げられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
ナノシートは形状異方性・大比表面積を有することから、触媒・電池・光学材料・異方性材料・
細胞培養・生体材料などへの応用が期待されている。我々は、ネックレス状の超分子ポリロタキ
サン（PR）を架橋した環動高分子を 2000年に発明し、その基礎と応用について研究を行ってい
たが、環動高分子について研究していた過程で、単層剥離したナノシート（PPRNS）が、自己組
織的ボトムアップ手法を用いて１ステップで合成できることを発見した。PPRNS は、構成分子
の構造や組成を変化させることによって、シートの厚みやサイズ、ナノシート構造の形成と崩壊、
再生が自由自在に制御可能である。また、PPRNS は構造色を示し、磁場でその配向を自由に制
御できる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、国内外で類似例が皆無の PPRNSの合成・構造・物性の研究を通じて、ナノシート
の構造制御の支配因子を明らかにするとともに、ナノシートの吸着特性や新規ポリマーブラシ
としての物性を解明することで、ナノシートを新規ポリマーブラシ接着剤などとして応用する
上での基盤的知見を得ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
PPRNSの構造形成の支配因子を明らかにするために、シクロデキストリン（CyD）の種類、軸高
分子の種類、軸高分子の末端基、濃度、温度を様々に変えながらナノシート構造形成の時間変化
を詳細に調べた。また、合成した PPRNSを様々な基板や生体組織などに吸着させて吸着力を評
価するとともに、PPRNSのポリマーブラシとしての特性を調べた。ナノシートの詳細な構造は、
走査型電子顕微鏡（SEM）や原子間力顕微鏡（AFM）などで観察し、水溶液中での構造や形成の
キネティクスは、溶液 X線小角・広角散乱（SAXS・WAXD）を用いることで測定した。ナノシ
ート内に取り込まれた高分子と CyDの量比などは NMRを用いて測定した。 
 
４．研究成果 
（１）α-CyD を用いた PPRNSの構造制御 
軸高分子の種類と分子量、環状分子や末端基の種類を様々に変えると、PPRNSの厚さとサイ
ズ、形状などが様々に変化することを明らかにした。ナノシートの構造形成条件を上記の変数
を系統的に変えながら体系化し、構造形成の支配因子を見出すことに成功した。たとえば、α-
CyDの場合には、軸分子の分子量が小さいとブロック状の構造を、分子量が中程度だと
PPRNSを、分子量が大きいと無
秩序構造を形成することがわか
った。またPPRNSの形成には、
軸分子末端基とCyDとの会合定
数が重要であった。会合定数が
小さいとPPRNSを形成し、大きい
とブロック状構造体を形成した。
さらに分岐構造を有する軸分子を
用いると、分岐点をCyDが包接で
きないためにPPRNSが形成され
る。以上のように、PPRNSを形成
するためには、CyDが包接できな
い部位を軸分子に導入することが
重要であった。ただし軸分子が長
すぎると、軸分子のいたるところ
でCyDの結晶化が生じて無秩序構
造が速度論的に形成されてしま
う。このように、軸分子量や軸分子末端基を変えるだけで様々な形態のナノシートが合成でき
ることや、その支配因子や制御法が本研究により明らかになった。 
 
（２） γ-CyD が形成するマイクロ構造体の形態制御 

γ-CyDは、様々な軸高分子とmサイズの様々なマイクロ構造体を自己組織的に形成するこ
とが明らかになった。この形態を軸高分子の構造によって制御することに成功した。具体的
には、軸高分子ポリエチレングリコール（PEO）が短いとロッド状の構造を、軸分子が長いと
シート状の構造を形成することがわかった。これは、PEO 二本と γ-CD による包接錯体を
ユニットとして考えた時に、ユニットの形状異方性が異方的な結晶成長速度をもたらし
たためと考えられる。 

図 1. ポリエチレングリコール（PEO） 軸の分子量と包
接錯体結晶の高次構造の関係のまとめ。 



また軸高分子の親水性・疎水性の効果は、折れ畳
みが生じる分子量以上で現れた。親水性鎖の場
合は、折れ畳み鎖が水分子に触れても安定なの
で比較的整った形状の粒子が形成された。一方
で疎水性鎖の場合は、折れ畳み鎖の疎水性凝集
と CyD の結晶化が競合し、乱れた構造が形成
された。整った形状の粒子を得る上で、親水性
の鎖を粒子表面で水と接触させることが重要
である。 

さらに エチレングリコールとプロピレングリ
コールのトリブロックコポリマーを用いるこ
とで、γ-CyD でも単離したナノシート構造体
を得ることに成功した。一方で軸分子に分岐鎖
を用いると、厚さの制御されたナノシートが形成
されたが凝集していた。本研究により、軸高分子
の化学構造と γ-CyD が形成するマイクロ構造
体の相関について体系的に明らかにすることが
できた。 

（３）PPRNS の物性と機能 

PPRNS を用いて超分子性とナノシート構造を活用した新材料としての可能性を見出すべく、
PPRNS が有する様々な物性と機能を模索した。 

化学構造がわずかに異なるキサンテン系色素化合物を PPRNS分散液に加えて吸着させ、化
学構造と吸着量の相関を調べた。その結果、色素にメチル基が存在するときは PPRNSに有
意に吸着し、一方で色素にメチル基が存在しない場合は PPRNSに吸着しなかった。PPRNS
は分子吸着が可能であるだけでなく、分子認識性を有していることが明らかになり、ドラ
ッグデリバリーシステムだけでなくセンサー材料などへの応用も可能であることが示され
た。 

また PPRNS 表面と Si 基板
の間に静電的な相互作用を導
入することで、 PPRNS が基
板に対して高密度で吸着し、
さらに表面物性が改質された
ことを確認した。具体的にはシ
リコン基板を PPRNS により
ほぼ単層でコーティングし、
乾燥状態におけるX線反射率
法（XR）と重水中における中
性子反射率法（NR）を測定し
たところ、PPRNSの上下に存
在する PEO鎖がポリマーブラ
シ層を形成していることが明
らかになった。この PEOブラ
シ層はシリコンオイルなどの
油滴に対して防汚性を示した。PPRNSはシリコン基板だけでなく、球状コロイドや生体組
織などもコーティングできることから、超分子集合を利用した新たなポリマーブラシ層形
成手法を提案することに成功した。 
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図 2. γ-CyD/PO400 、 γ-CyD/PO2k 、
γCyD/PO4k、γCyD/PO6k、γCyD/PO14k の
SEM 像。 

図 3. (a) Si 基板を PPRNS 水分散液に 1 min 浸漬
させて乾燥させたのち、さらに 10 sec の浸漬と乾
燥を 3 回繰り返した試料の SEM 像。 (b) (b) 
COOH-PPRNS のフラグメンテーションの模式図 
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