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研究成果の概要（和文）：ポリロタキサンの環状分子部位に一本ずつ側鎖高分子が結合した超分子錯体「一環一
置換ポリロタキサン誘導体」を調製する手法を確立した。一置換CDであるモノアジド化α-CDを効率よく調製し
逆相カラムを用いて精製した。得られたモノアジド化CDと末端アミノ化PEGとを用いて包接錯体を形成し、トリ
ニトロベンゼンスルホン酸により末端を封鎖してポリロタキサンを得た。さらにクリック反応を用いて末端プロ
パルギル化mPEGを側鎖として結合し、全ての環に側鎖が結合した誘導体を調整できた。得られた誘導体は、バル
クでは溶融していないが側鎖高分子の融点に近い温度で鋭い吸熱を示す特有な熱挙動「束縛融解挙動」を示し
た。

研究成果の概要（英文）：A synthetic procedure for a novel polyrotaxane derivative called "
one-ring-one-chain type polyrotaxane" was established. Monoazido-alpha-CD was synthesized and 
purified utilizing reversed phase column chromatography in several gram scale. The obtained 
monoazido-CD was mixed with  terminally aminated PEG to yield an inclusion complex, followed by 
terminal end-cap reaction with sodium 2,4,6-trinitrobenzene sulfonate to obtain a polyrotaxane with 
monoazido-CD rings. The obtained polyrotaxane was further subjected to click reactions with mPEG 
having terminal propargyl groups, obtaining a desired one-ring-one-chain type polyrotaxane. The 
obtained product indicated a so-called "arrested melting behavior", i.e. a sharp exotherm around the
 melting temperature of side chain polymers (mPEG2000 in this case) without melting of the whole 
bulk polymer.

研究分野：超分子科学、高分子化学

キーワード： ポリロタキサン　スライディング・グラフトコポリマー　シクロデキストリン　一環一置換誘導体　束
縛融解挙動　一置換CD誘導体　クリックケミストリー　末端封鎖反応
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１．研究開始当初の背景 
 軸分子であるポリエチレングリコール
（PEG）が環状オリゴ糖の一種であるシクロ
デキストリン（CD）を貫通したネックレス
構造を持つ「ポリロタキサン」は、環状分子
のスライドにより発揮される新規物性（内部
応力の緩和、高伸長性 etc.）のために、新規
な材料科学分野を開拓するスマートな材料
として注目を浴びてきている。なかでも、環
状分子に高分子側鎖が結合した「スライディ
ング・グラフトコポリマー（SGC）」は、側
鎖が自由に回転・スライドする新規なグラフ
トコポリマーであり、側鎖末端架橋によって
エラストマー様の超分子三次元網目構造を
形成することが世界で初めて明らかにされ
た。 
 SGCの研究過程において、研究代表者らは、
短い PEG 鎖を CD 環に結合して調製した
SGCが、1個の環につき 1本の側鎖が結合し
た「分子縄のれん」様の構造を有することを
示唆し、この SGC 分子が側鎖 PEG の融点
（51℃）と同じ温度において顕著な吸熱を示
すこと、さらに、51℃以上において、メソゲ
ン基を持たないにもかかわらずスメクチッ
ク A 相を形成するサーモトロピック高分子
液晶であることを明らかにした。しかしなが
ら、SGCの吸熱温度以上においても SGC分
子全体はバルクでは数時間固体状態を保っ
ていた。これらの挙動は、CD 環に結合した
側鎖 PEG が軸分子上を自由にスライドして
移動できるため、あたかもフリーの分子であ
るかのように熱運動でき、融点を示すが、軸
分子を含めたSGCは極めて高分子量であり、
運動性に乏しく融解しないためであると推
察された。 
 
２．研究の目的 
 SGC 分子内で側鎖結合環分子がフリー分
子と同じ熱的挙動を示すためには、環 1個に
つき側鎖 1本の「縄のれん」構造が必須であ
ると考えられる。環 1個に 2本（以上）の側
鎖が結合すると分子量が 2倍（以上）の分子
と見なされ、融点が上昇するためである。し
かし、これまでのポリロタキサン誘導体調製
の研究において、環 1本に正確に側鎖 1本ず
つを結合した研究は我々の例以外に見当た
らず、側鎖の種類や分子量を変化させてもこ
のような性質が現れるかは明らかでない。そ
こで本研究では、まず、CD環 1個につき種々
の置換基が必ず 1個ずつ結合した「一環一置
換ポリロタキサン誘導体」を調製するための
合成スキームを確立する。これらの誘導体の
側鎖が、上述したように軸分子から離脱する
ことなくフリー分子と同じ融点を示す「束縛
融解挙動」を示すかどうか調べる。さらにこ
れらのポリロタキサン誘導体を架橋し、超分
子三次元ネットワーク中で側鎖が自由に運
動しながら融解し、バルクとしては固体状態
を保ちながら融点を示す「溶融固体」の調製
を試み、吸熱・蓄熱材料への検討を試みる。  

 
 
３．研究の方法 
 研究代表者らが以前の研究で調製した
SGC 分子は環 1 個に側鎖高分子 1 本ずつが
結合していると推定されているが、あくまで
分子量増加分からの推定であり、また、ある
調製条件下において偶然調製されたもので
ある。このため、以下(1)・(2)に示す合成化学
のアプローチを用いて条件によらず確実に
一環一置換誘導体を調製し、さらに(3)〜(5)
の熱特性を調査する。 
(1) モノアジド置換 CD をもつポリロタキサ
ン誘導体の調製 
(2) (1)の誘導体と種々の側鎖分子（アミノ基
と反応する）との反応 
(3) DSC による熱特性の測定、特に吸熱温
度・吸熱量の測定 
 
４．研究成果 
 末端に一級アミノ基を導入した修飾PEGと
モノアジド置換 CD を用いて調製した包接錯
体から、末端封鎖反応によりポリロタキサン
を調製することに成功した。末端封鎖分子に
2,4,16-トリニトロベンゼンスルホン酸ナト
リウムを用い、末端封鎖反応時の溶媒として
水/γ-ピコリン混合溶媒のピコリン含量を
徐々に高めながら反応を行うという新規な
手法を探索して見出し、高収率でモノ置換 CD
含有ポリロタキサンを調製することに成功
した。さらに、分子量 2000 の mPEG の片末端
に導入したプロパルギル基と CD のアジド基
の間でのクリック反応により mPEG をグラフ
トした一環一置換型ポリロタキサンを調製
し、すべての生成物に残存アジド基がないこ
とを FT-IR により示した。これはすべての条
件において全ての環に mPEG が結合し、目的
とする一環一置換ポリロタキサンが得られ
たことを意味する。 
 さらに、側鎖分子量 2000 の生成物の DSC
測定を行ったところ、吸熱のピークが出現し
た。吸熱量が予想よりも小さく、吸熱温度も
mPEG2000 の融点よりも僅かに低いなどの点
はみられたが、これは主鎖として用いたポリ
ロタキサンの包接率が高く、mPEG を結合した
CD の移動距離が短いためと考えて説明でき
た。 
 以上の結果より、側鎖長の異なる一環一置
換ポリロタキサンを調製し精製・回収する手
法を確立した。またその一環一置換ポリロタ
キサンが、溶融することなく側鎖分子の融点
に対応する「束縛融解挙動」を確かに示すこ
とを明らかにした。 
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