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研究成果の概要（和文）： 

 スライディング・グラフト・コポリマー（SGC）は、側鎖の結合点が可動であるという、従

来にない構造を有した新しいタイプの櫛型高分子である。SGC はネックレス状の超分子構造体

であるポリロタキサンに対し、その環状分子上に側鎖を結合させた誘導体として得られる。本

研究では SGC を実際に合成し、その固体の構造とダイナミクスを X 線散乱法や粘弾性解析に

より系統的に調べ、このような新奇な構造がもたらす特徴的な構造や物性に関する新たな知見

を得た。 

 

研究成果の概要（英文）： 

 Sliding graft copolymer (SGC) is a new type of graft copolymer whose grafting points can move 

along the backbone chain. SGC is obtained as a derivative of polyrotaxane, a necklace-like supramolec-

ular structure. SGC is expected to exhibit unique structure and physical properties due to the mobility of 

the grafting points. In this study, a series of SGCs were synthesized, and the structure and dynamics of 

SGCs in solid state were systematically investigated by X-ray scattering and viscoelastic measurement. 
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１．研究開始当初の背景 

 ポリロタキサン（PR）は 1990 年代初頭に
大阪大の原田らによって初めて報告された、
ネックレス状の超分子集合体である。複数の
環状分子が１本の線状高分子に貫かれ、高分
子の末端は環状分子が抜けないようにかさ
高い分子でキャッピングされた構造をして

おり、環状分子は軸高分子の上を自由にスラ
イド、回転することが可能である。最近、そ
のユニークな構造と物性が次々に明らかと
なってきており、基礎と応用の両面から幅広
く研究されている。PR の軸高分子と環状分
子との組み合わせとして代表的なものは、ポ
リエチレングリコール（PEG）と、環状オリ
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ゴ糖である α-シクロデキストリン（α-CD）と
の組み合わせである。α-CD は１個の分子に
18 個の OH 基を有するため、非常に多様な化
学修飾を容易に施すことができる。それゆえ、
修飾する官能基の種類を変えることにより、
溶媒への溶解性や温度応答性などの物性を
様々にコントロールすることが可能である。 

 我々は最近、PR の誘導体として高分子を
環状分子に結合させたものの合成に成功し、
これをスライディング・グラフト・コポリマ
ー（SGC）と名付けた（図 1）。SGC は、単な
るこれまでの PR 誘導体であるのみにとどま
らず、グラフト鎖の結合点が主鎖に沿ってス
ライドあるいは回転可能なグラフトコポリ
マーととらえることができる。高分子の形状
は、最も一般的な線状高分子を初めとして、
櫛型、星型、樹状高分子など、様々なものが
これまでに知られているが、SGC は分子内に
スライディング・回転の自由度を有し、立体
配置を自在に変化させることが可能な、全く
新しいタイプの分岐高分子である。このよう
に SGC は分子内に移動の自由度を有するた
め、流動場、電場、光、温度などの各種外部
刺激に対して、従来の高分子には見られなか
ったようなユニークな応答を示すと期待さ
れている。 

 

 
図 1：SGC の模式図 

 

 

２．研究の目的 

 本研究では、外場、特に応力や流動など力
学的な外部刺激に対する SGC のダイナミカ
ルな応答に焦点を当てて、物性探索研究を行
う。それにより、グラフト鎖の可動性が SGC

の物性にどのように、どの程度寄与するかを
明らかにする。 

 

３．研究の方法 

試料の調製 

 まず、側鎖の長さや密度が制御された SGC

を合成した。PR にグラフトする側鎖の種類
としては、構造が単純でホモポリマーとして
の物性がよく知られているポリメチルメタ
クリレート（PMMA）、ポリスチレン（PS）、
あるいは主鎖と同種の高分子である PEG、お
よびより単純なアルキル鎖を検討した。 

 グラフト方法としては、原子移動ラジカル
重合法（ATRP 法）により PR の環状分子か
らモノマーを重合する方法を第一に検討し
た。ATRP 法はリビングラジカル重合の一つ

で、リビング重合であるため高分子量かつ分
子量分布の狭い高分子が得られるという特
徴がある。手順としては、まず PR にあらか
じめ重合開始点を導入しておき、そこからモ
ノマーを重合することによりグラフト鎖を
伸ばしていく（grafting-from）という方法で行
われる。重合開始点の導入量をコントロール
することにより、側鎖の密度（1 個の CD 分
子に結合している側鎖の数）をコントロール
できる。また、重合時の仕込みモノマー量や
重合反応時間を変えることで、様々な長さの
グラフト鎖を有する SGC が得られる。 

 このようにして側鎖数および長さを系統
的に変化させた SGC を数種類合成すること
を試みたが、実際に行ってみると反応は設計
通りに進みにくく、物性評価に十分な量の試
料を合成することは困難であった。原因とし
ては、ATRP 法による重合は禁水条件下で反
応が進むのに対し、開始物質である PR（ヒ
ドロキシプロピル化 PR）は非常に吸湿性が
高いこと、および、反応が進むと試料の分子
量が増加し、それにより系の粘度が劇的に増
大するため、それ以上反応が進みにくくなる
点などが考えられる。 

 これに代わる方法として、側鎖としてアル
キル基を導入したSGCを合成した。これらの
特徴は、側鎖長が完全に均一であること、お
よび側鎖長を炭素原子数個単位で厳密に制御
することが可能なことである。アルキル側鎖
の炭素数nは4から18まで、系統的に変化させ
た（Cn-g-PR）。また、C18側鎖を持つSGCに
ついては、側鎖中央に二重結合を有するもの
（C18:1-g-PR）も合成した。末端を酸クロラ
イド化したアルキル分子が市販されており、
これらを用いてPRにグラフトした。 

 

SGC の構造解析・物性評価 

 合成した SGC 固体の熱物性を示差走査型
熱量測定（DSC）により調べた。また、結晶
性などの固体の構造を小角・広角 X 線散乱測
定により解析した。溶媒を含まない固体状態
での SGC の分子運動性、特に環状分子の主鎖
上のスライディングや SGC 分子全体のダイ
ナミクスを調べるため、SGC を固体ペレット
状に成形し、温度を変化させながら圧縮粘弾
性測定を行った。物質の動的粘弾性は分子運
動すなわちダイナミクスを反映しており、系
の温度および観測の時間スケール（周波数）
に大きく依存する。得られた粘弾性スペクト
ルから緩和モードの解析を行った。 

 
４．研究成果 
 アルキル側鎖を有する SGC の DSC 測定の
結果では、C18側鎖を有するSGC（C18-g-PR）
のみ側鎖の融解が見られ、他については特に
目立った熱的転移は見られなかった。すなわ
ち、C18-g-PR のみ、側鎖が結晶性であること



 

 

を示唆している。 

SGC の構造 

 環状分子として用いた α-CD、軸高分子PEG

（Mw = 35,000）、未修飾 PR、およびアルキル
鎖修飾 PR の X 線散乱プロファイルを図 2 に
示す。横軸は散乱ベクトルの大きさ q (Å

−1
)で

あり、X 線の波長 λ および散乱角 2θ と q = 

(4π/λ) sin θ の関係（Bragg の式）で結ばれる。 

 

 

図 2：各試料の広角 X 線散乱プロファイル：
(a) α-CD, (b) PEG, (c) 未修飾 PR, (d) C4-g-PR, 

(e) C8-g-PR, (f) C12-g-PR, (g) C18:1-g-PR, (h) 

C18-g-PR, (i) ステアリン酸 

 

 

 α-CD および PEG の散乱プロファイルには
複数のピークが見られる。これらはそれぞれ、
α-CD のかご型結晶構造、PEG の結晶構造に
由来する。PR の散乱プロファイルは、α-CD

および PEG とはそれぞれ大きく異なってお
り、PR 内の α-CD および PEG は単体の場合
と比べて異なる結晶構造をとっていること
を示している。これまでの先行研究より、PR

中の α-CD は、外側に有する-OH 基の水素結
合により図 3a のような筒型のパッキング構
造を形成することが知られている。 

 アルキル鎖修飾 PR では、未修飾 PR の散乱
プロファイルのような筒型構造に対応する
ピークは見られず、したがって PR 中の CD

は結晶構造を形成していないことがわかる。
修飾したアルキル鎖による立体障害や修飾
基の位置の非対称性のため、α-CD 上の-OH

基間の水素結合が著しく阻害されているた
めと考えられる。また、0.2−0.4 Å にブロー
ドなピークが見られる。このピークは側鎖長
に従って系統的に変化しているため、側鎖の
長さに関係する周期構造によるピークであ
ることを示唆している。このピークに対応す
る相関距離 2π/q は 15.0−35.8 Å で、α-CD の

外径（14.5 Å）とアルキル鎖 1 本分の長さ（C4: 

5.0 Å〜C18: 22.6 Å）の和とほぼ同程度である。
この結果から予想される、非晶性側鎖を有す
る SGC 固体の構造の模式図を図 3b に示す。
CD は結晶を形成せず、PR 主鎖上をランダム
に分布している。また、PR 主鎖間の距離は
非晶性の側鎖の長さ程度の間隔を持って分
布しており、隣接する PR の側鎖同士はラン
ダムに入り組んでいると考えられる。 

 C18-g-PR（図 2h）では、他のもの（図 2d−
g）で見られたハローに加えて、ステアリン
酸結晶（図 2i）の最大ピークとほぼ同じ位置
（1.52 Å ）に小さなピークが現れており、
側鎖が一部結晶化していることを示唆して
いる。また、q = 0.20 Å のピークは、PR 主
鎖間の距離が α-CD の外径と C18 鎖 1 本分の
長さに相当することを示す。さらに、q = 

0.38 Å に他には見られないピークが現れて
いるが、これに対応する相関距離は 16.4 Å で
あり、CD の筒型構造における 001 の相関距
離と等しい。すなわち、PR の分子内で CD が
軸方向にスタックしている。これは、側鎖の
結晶化に誘起されて CD が軸上をスライドし、
パッキング構造を形成したと考えられる。こ
れらの結果から、固体状態の C18-g-PR は図
3c のような構造をとっていると考えられる。 

 

 

図 3：(a) PR における CD の筒型パッキング
構造, (b) 非結晶性側鎖を有する PR の構造, 

(c) 結晶性側鎖（C18）を有する PR の構造 

 

 

SGC のダイナミクス 

 アルキル側鎖を有する PR（C8-g-PR）につ
いての粘弾性測定結果を図 4 に示す。低温・
高周波域では、E'(ω)の値は 107−108 Pa 程度で
あり、過去に報告された他の修飾 PR とほぼ
同程度である。高温・低周波側に進むにした
がって E'の値は急激に小さくなり、弾性率は
ポリマーメルトと同程度の値にまで減少す
る。また、C4-g-PR、C8-g-PR、C12-g-PR では
E'と E''が互いに交差している様子が見られ
ており、加熱により終端流動域へと転移して
いることがわかる。アルキル鎖により水素結



 

 

合が阻害されるため CD 同士が結晶化せず、
したがって、加熱すると PR は溶融状態まで
到達する。 

 スペクトルには E'' (ω)にブロードなピーク
が見られ、アルキル鎖修飾 PR が緩和挙動を
示すことがわかる。このような緩和は過去に
ヒドロキシプロピル基修飾 PR でも同様に観
察されており、複数のセグメントのミクロブ
ラウン運動に起因すると考えられている。E''

の主ピーク(ω = 1 rad s-1)に加えて、C8-g-PR

とC12-g-PRでは 10-3 rad s-1周辺に小さなピー
クが見られ、これは別の運動モードの存在を
示唆している。現時点では、この運動モード
は PEG主鎖上でのCDのスライディングによ
るものであると推測している。これまでに、
CD の主鎖上でのスライディングを検出しよ
うとする試みはいくつか行われており、
DOSY NMR 法による測定から、PR を構成し
ている PEGとCDの自己拡散係数はほぼ同程
度であると報告されている。また、ナノ秒オ
ーダーの運動を観測できる中性子スピンエ
コー法でも、CD の運動と PEG の運動は分離
して観測されず、したがってスライディング
はこれよりはずっと遅い運動であることが
わかっている。この緩和モードの原因を特定
するためには、PR 溶液あるいは溶融体の流
動特性を調べるなど、さらなる検討が必要で
ある。 

 

 
図 4：アルキル鎖修飾 PR（C8-g-PR）の貯蔵
弾性率 E'、損失弾性率 E''のマスターカーブ 
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