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研究成果の概要（和文）：本研究では、擬ポリロタキサン(pPRxs)を使用して、高濃度の高分子水溶液から環状
高分子を合成する新しい方法論を開発した。環状高分子は、環状分子の空洞部に線状高分子を貫通させてpPRxを
形成し、その後、pPRx内の線状高分子の末端間を連結することで得た。pPRxを用いた我々の方法では、従来の環
状高分子合成では困難な濃度で環状高分子を合成することができた。

研究成果の概要（英文）：In this study, we developed a new methodology to synthesize cyclic polymers 
from highly concentrated aqueous polymer solutions using pseudopolyrotaxanes (pPRxs). The cyclic 
polymer was obtained by passing a linear polymer through the cavity of the cyclic molecule to form 
pPRx, and then connecting the ends of the linear polymer within pPRx. Using our method using pPRx, 
we were able to synthesize cyclic polymers at concentrations that are difficult to achieve using 
conventional cyclic polymer synthesis.

研究分野： 高分子・超分子

キーワード： 環状高分子　ポリロタキサン　シクロデキストリン　ポリエチレングリコール　末端連結

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
環状高分子は線状高分子と異なる粘度や熱特性を持つことが知られており、環状高分子材料の開発が期待されて
いる。しかしながら、環状高分子は線状高分子末端間を連結することで合成されることが一般的であり、線状高
分子末端間を連結するには低分子で合成する必要があるため、大量合成が困難なため、その材料物性の調査は未
だ行われていない。本研究の手法は、環状高分子の大量合成に繋がる手法であるため、環状高分子材料創製と物
性調査へ繋がる重要な研究であるため、学術的、社会的意義は高い。

※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 
環状高分子は線状高分子とは異なる

固有粘度やガラス転移温度などの物理
的性質を示すことが知られている。環
状高分子はそういった特異な性質よ
り、幅広い分野への応用の可能性を有
するにも関わらず、現在において社会
実装は実現されていない。それは、環状
高分子の合成が困難で手法が限られて
おり、効率的かつ大量に環状高分子を
合成することが難しいからである。 
環状高分子の合成法は２つに大別され
る。１つはRing-closing法である(図1a)。
線状高分子の両末端を反応させることによって環状高分子をさせる本手法は、あらゆる高分子
に適用可能である。しかし、ポリマー間での反応を防ぐために低濃度条件が必須であり、大量合
成が困難である。もう１つの方法は環拡大重合法である(図 1b)。予め作製された環状開始剤にモ
ノマーを挿入しつつ重合するため、高濃度条件で行うことが出来るため、大量合成可能である。
しかし、複雑な構造の開始剤の合成が必要な点、合成可能な高分子が限定される点、そして環状
高分子合成後の開始剤の除去が困難である。 
 
２．研究の目的 
申請者は Ring-closing 法を高濃度条

件下にて行うことが可能となれば、効
率的かつ大量に、そして簡便に環状高
分子を合成できると考えた。そのため
には高濃度条件で、線状高分子末端を
選択的に近づける必要がある。これま
での Ring-closing 法は線状高分子末端
の官能基に注目し、その末端官能基に
相互作用を導入するなどの工夫を施す
のが一般的であった。しかし、本手法で
は線状高分子末端の反応を分子間と分
子内で区別することは困難である。特
に高濃度においては分子間での反応が
メインとなるため、高濃度条件で環状
高分子を合成することは困難であり、
低濃度条件が必須であった(図 2a)。本
研究では、線状高分子部分を捕縛する
という全く新しい方法にて環状高分子
を合成する(図 2b)。具体的には擬ポリ
ロタキサン(擬 PRx)という環状ホスト
の空洞部を線状高分子が貫通した構造
の超分子を用いて、２本の線状高分子部分を環状ホストによって捕縛した擬 PRx を形成するこ
とで線状高分子末端を近づけ、その末端を連結させることによって環状高分子を合成する。この
手法のメリットは擬 PRx 形成がむしろ高濃度条件の方が進みやすい点であり、このメリットに
より環状高分子の効率的、且つ大量合成が実現できると考えた。 
 
３．研究の方法 
 プロペニル基修飾 PEG (P-PEG, Mn = 500)と γ シクロデキストリン(γCD)飽和水溶液を混合する
ことで pPRx を得た。ここに 3,6-ジオキサ-1,8-オクタンジチオール(DODT)と硫酸アンモニウム
(APS), N,N,N’,N’-テトラメチルエチレンジアミン(TEMED)を添加し、チオール-エン反応を行った
(図 3)。この際の高分子濃度は一般的な Ring-closing 法で用いられる濃度よりも 20 倍以上高い 89 
mM であった。反応後、DMSO を加え、CHCl3に添加し、ろ過し、ろ液を濃縮した。比較のため
に CD 非添加系、αCD 添加系のサンプルについても同様の実験を行った。 

 
図 1. 代表的な環状高分子合成法である(a) Ring-

closing 法と(b)環拡大法の特徴 

 

図 2. (a) これまでの Ring-closing 法と(b)本申請で

提案する擬 PRx を用いた環状高分子合成法 



 
図 3. 擬 PRx を利用した閉環法による環状ポリマー合成 
 
４．研究成果 
 それぞれのサンプルの GPC 測定を行うと、CD 非添加系では 16 min 付近に高分子量体のピー
クが観測されたのに対し、CD 添加系では高分子量体がほとんど観測されず 19 min 付近のピー
クが強く観測された(図 4a)。この結果より、高濃度での反応では分子内反応よりも分子間反応の
方が優先的に起こるため、鎖延長体が生成するが、CD を添加することで分子間反応を抑制でき
ることがわかった。CD 添加系での主生成物のキャラクタリゼーションを行うために、γCD 添加
系で得られたサンプルから、GPC スペクトルにおいて 19 min 付近のピーク(図 4a 黄色矢印)の成
分をカラムクロマトグラフィーにて精製した。精製後のサンプルの 1H NMR スペクトルにおい
て原料である P-PEG のビニル基(a, b, c)と DODT の SH 基の消失(図 4b)、ESI スペクトルにおい
て EG ユニット(44)の間隔でピークが観測され、その分子量が同一分子鎖の両末端がチオール-エ
ン反応によって連結した環状PEGの理論分子量と良い一致を示した(図 4c)。以上のことから γCD
添加系では環状 PEG を主生成物として得ることができた。一方、αCD 添加系から得られたサン
プルでは、環状 PEG がほとんど観測されなかった。 
 

 
図 4. γCD 添加系(2 本鎖 pPRx)，αCD 添加系(1 本鎖 pPRx)，CD 非添加系(pPRx 形成無し)の GPC
測定結果と(b)P-PEG と DODT と環状 PEG の 1H NMR スペクトルと(c)環状 PEG の ESI-MS スペ
クトル 
 
高濃度で環状 PEG が合成できたのは、

γCD の空孔に PEG が二本貫通した pPRx
を形成することが要因だと考えらえる
(図 5c)。γCD の包接により P-PEG 末端が
選択的に接近し、分子内反応が促進され
環状 PEG の比率が他系と比較して増加
したと考えられる。一方 αCD は γCD と
比べ空孔サイズが小さく、PEG を一本し
か包接できない。そのため、γCD の pPRx
のように PEG 末端を接近させることが
できず環状 PEG がほとんど生成しなか
ったと考えられる(図 5b)。これらの結果
から、γCD の形成する２本鎖 pPRx を用
いた Ring-closing 法は高濃度で環状高分
子を合成する手法として有用である事
が示された[1]。 

  

 
図 5. (a) 高濃度での Ring-closing 法の推定メカニズ

ム (a)一般的な方法(CD非添加系＝pPRx形成なし)，

(b)1 本鎖 pPRx (αCD 添加系)，(c)２本鎖 pPRx (γCD

添加系) 



環状後高分子の更なる収率向上を目指し、Ring-closing の際の反応の最適化、環状分子の最適
化を行った。様々な検討の結果、シンナモイル基を PEG (Mn = 400) (CA-PEG)の両端に導入し、
γCD 誘導体であるヒドロキシプロピル γCD(HP-γCD)を用いると前項よりも高収率で環状高分子
が得られることが分かったので報告する。 

CA-PEG と HP-γCD 飽和水溶液を混合することで pPRx を得た後、λ > 250 nm の光を照射した。
水を除去して得られた粉末を DMSO に溶解し、CHCl3 に添加し、ろ過し、ろ液を濃縮した(図 6)。 
 

 
図 6. CA-PEG と HP-γCD を用いた 2 本鎖 pPRx 形成を利用した環状ポリマー合成 
 
得られたサンプルの GPC 測定を行うと、CA-PEG より遅い溶出時間に大きなピークが観測さ

れた。この結果は、γCD 非添加系、HP-αCD 添加系では見られなかったことから、前項同様に 2
本鎖 pPRx 形成によるものであることが示唆された。遅い溶出時間のピークを分取し、1H NMR
測定を行うと、不飽和結合由来のプロトン(b, e)がほとんど観測されず、MALDI-TOF MS スペク
トルにおいて環状 PEG の理論分子量と良い一致を示した(図 7)。収率を GPC チャートの波形分
離から算出すると、43%となり、前項の 14%よりも収率が大幅に向上した。この結果を基に、CA
基の検討を行うことで分子量 4000 の PEG においても本手法を用いれば効率的に環状高分子が
合成できることもわかっている[2]。 
 

 
図 7. (a) HP-γCD 添加系(2 本鎖 pPRx)と CA-PEG の GPC 測定結果と(b)HP-γCD と CA-PEG と HP-
γCD (2 本鎖 pPRx)を用いた Ring-closing 法により得られたサンプルの 1H NMR スペクトルと(c)
環状 PEG の MALDI-TOF-MS スペクトル 
 
 本研究では高濃度での環状高分子合成を目的に、擬 PRx という超分子構造体を反応場として
用いるという新たなコンセプトの基に研究を行った。その結果、これまでの報告の 20 倍以上の
濃度にて環状高分子を合成することに成功した。この濃度において擬 PRx 構造なしには環状高
分子がほとんど合成できていないことから(収率 1％以下)、本手法は環状高分子合成において有
用な方法であることを証明した(図 8)。本研究をベースとした新たな研究テーマも立ち上げるこ
とができたため(硫黄ポリマーに関する研究[3,4])、そちらの研究も精力的に行う。 

 
図 8. 本研究の成果 
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 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名



〔図書〕　計0件

〔産業財産権〕

〔その他〕

６．研究組織

７．科研費を使用して開催した国際研究集会

〔国際研究集会〕　計0件

８．本研究に関連して実施した国際共同研究の実施状況

1.2024年5月 第15回ブリヂストンソフトマテリアルフロンティア賞「新規硫黄ポリマーゴム合成技術の確立と機能性材料の創製」一般社団法人日本ゴム協会 
2.2024年2月 RETSCH Scientific Challenge 2nd prize「Creation of sulfur-containing polymer composite materials」Verder Scientific GmbH & Co. KG 
3.2023年11月 ベストプレゼンテーション賞「硫黄を原料とした高分子材料の創製とその機能評価」第72回ネットワークポリマー討論会 合成樹脂工業協会 
4.2023年11月 シンキーサイエンスグラント大賞「硫黄ポリマーコンポジットの作製とその特性評価」株式会社 シンキー 
5.2023年8月　超異分野賞 「廃棄硫黄を原料とした 高機能ポリマー材料の開発」超異分野学会 大阪大会2023 株式会社リバネス 
6.2023年7月　第31回CERI最優秀発表論文賞 「硫黄ポリマーの室温合成法の開発とその物性評価」第23回年次大会 一般社団法人 日本ゴム協会 
7.2023年6月　ＵＢＥ学術振興財団第63回奨励賞 「持続可能な社会構築に向けた環境調和型硫黄ポリマー合成法の開発」UBE興産学術振興財団 
8.2023年2月　第30回CERI最優秀発表論文賞 「新規硫黄ポリマーの合成」第33回エラストマー討論会 一般社団法人 日本ゴム協会 
9.2022年11月　池田泉州銀行賞 「廃棄硫黄を原料とした高機能ポリマー材料の研究開発」第４回大阪テックグランプリ 株式会社リバネス 
10.2022年7月　ヤングサイエンティスト講演賞 「超分子錯体による機能性ポリマー材料の開発と超分子硫黄ポリマーの合成」第68回高分子研究発表会(神戸) 公
益財団法人 高分子学会関西支部 

所属研究機関・部局・職
（機関番号）

氏名
（ローマ字氏名）
（研究者番号）

備考

共同研究相手国 相手方研究機関


