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1. 緒言 

可動な架橋点をもつネットワーク高分子である環動高分子材料が、架橋点の可動性に起因する

特異な物性を示すことが明らかになってきた[1-3]。環動高分子材料は、複数の環状分子に軸高分

子が貫通した構造を持つ分子であるポリロタキサンの環状分子同士を架橋することで得られる。

環状分子の可動性をコントロールするために、化学種が異なるポリロタキサンの合成が試みられ

てきたが[4-9]、可動性に影響を与える化学種以外の要因として包接率がある。包接率はポリロタ

キサンの軸高分子が環状分子にどれだけ覆われているかを示し、包接率が高い場合は環状分子の

可動範囲が小さくなり、低い場合は大きくなると予想される。 

ポリロタキサンは環状分子α-シクロデキストリン(α-CD)とポリエチレングリコール(PEG)か

ら合成されるものが広く用いられている(図 1)。α-CDと PEGの包接錯体形成反応を解明、コ

ントロールすることで、包接率を多様化出来ると考えられる。しかし、α-CDと PEGの包接錯

体形成反応ではα-CD同士が凝集し、沈殿形成やゲル化が起こるため、詳細な理解は困難であっ

た。 

本研究では、基板上に PEGを固定し、包接

錯体同士の無限の凝集を防いだ状態で錯形成の

速度や構造を観察した。また、この表面系の実

験で得られた知見をもとにポリロタキサンの合

成を行い、包接率の多様化を試みた。 

 

2. 実験 

中性子反射率測定 

クォーツ基板上にクロム薄膜と金薄膜を蒸着し、チオール末端を有する PEGを反応させて、

PEGブラシを作成した。PEGブラシと重水あるいはα-CD重水溶液の界面の包接による変化を

中性子反射率により解析した。実験は茨城県東海村の大強度陽子加速器施設 JPARC、物質生命

科学実験施設内の BL-16ソフト界面解析装置で行った。 

斜入射広角 X線散乱(GIWAXS)測定 

PEG修飾したシリコン基板をα-CD水溶液に浸漬し、一定時間の経過の後慎重に引き上げ、

基板上に取り残された溶液はブロワーで吹き飛ばすことで包接錯体修飾シリコン基板を得た。測

定は SPring-8および Photon Factoryにて行った。 

表面プラズモン共鳴測定 

PEGブラシで修飾されたガラス基板をα-CD溶液と接触させ、溶液接触直後からの反射率変

化を一定の角度において追跡した。 

ポリロタキサン合成 

荒木らの方法[10]を参考に、包接錯体形成反応時に末端不活性な PEGを混入してポリロタキサ

ンを合成した。  

 
図 1：ポリロタキサンの合成法 



3. 結果・考察 

基板上にグラフトした PEGの包接 

包接ができないループ状 PEGブラ

シと重水及びα-CD10%重水溶液との

界面の中性子反射率測定を行った結

果、ループ上 PEGでは変化が起こら

ず、PEGとα-CDでは、包接以外の

物理的吸着は無いことが確認された。 

一方、自由な末端を有する 2つの

PEGブラシを 5%もしくは 10%のα-

CD溶液に接触させる実験を行った結

果を図 2(a)に、対応する散乱長密度プ

ロファイルを図 2(b)に示した。モデルフィ

ッティングの結果、5%溶液中では厚さ 10 

nmのα-CDが密に詰まった包接錯体層が形

成され、一方で、10%溶液中では厚さ 25 

nmのα-CDがまばらに詰まった包接錯体層

が形成されたことがわかった。 

錯体層中のα-CDの構造を明らかにする

ために GIWAXS測定を行った(図 3)。得ら

れた回折パターンから、5%溶液中ではα-CDが筒形に規則的に配列したものが面直方向に配向

しており、10%溶液中ではα-CDが筒の側面方向に並んだ凝集体がランダムな方向を向いて存在

しているということがわかった。 

中性子反射率測定と GIWAXS測定の結果から、包接錯体層の

構造を模式的に示した(図 4)。5%溶液中ではα-CDが密に配列し

た折り畳み構造を持つ包接錯体を形成しており、10%溶液中では

まばらなα-CD凝集体が物理架橋点のように PEG鎖を束ねた構

造を持つ包接錯体を形成していると考えられる。このように、包

接は結晶化と深く関係していることが示唆される。 

一方、表面プラズモン共鳴測定で包接錯体形成量の時間変化を

追跡した結果、誘導期を有するシグモイド型の時間変化が現れ、

核形成と成長の様式をとっていることが明らかになった。この錯

形成の時間依存性と包接錯体の結晶構造と合わせて考えると、

10%溶液中では高速にα-CDが導入されて PEG鎖上のα-CD濃

度が急激に増加し、PEG鎖上の至る所で核が形成されるため、

不規則な多結晶包接錯体が形成されたと考えられる。一方 5%溶液中では、PEG鎖上へのα-CD

導入速度が遅いため、核の形成が遅く、核が阻害されずに成長する結果、c軸が基板に垂直方向

に配行した折りたたみ結晶状の錯体となったと考えられる。また、PEGブラシの分子量依存性

の実験を行ったところ、高分子量 PEGに比べて低分子量 PEGでは広い濃度域にわたって同じ

 
図 3：5%α-CD水溶液中(a)、10%α-CD水溶液中(b)で

形成された包接錯体の GIWAXS像。 

 
図 4：5%(a)と 10%(b)の α-

CD溶液中で形成される包接

錯体の模式図。 

 

図 2：PEG brush 1と重水界面、PEG brush 2と重水界面、

PEG brush 1と 5%α-CD重水溶液界面、PEG brush 2と 10%α-

CD重水溶液界面の中性子反射率測定結果とシミュレーションカ

ーブ(a)と散乱長密度分布(b)。 



核形成様式を示し、低分子量 PEGは

高分子量 PEGに比較して規則的な錯

体を形成しやすいことがわかった。 

今回観察された 10 nmという包接

錯体層の厚みが、α-CDと PEGによ

る包接錯体に固有で普遍な値であるの

かを明らかにするために、低密度の

PEGブラシを作成し、形成される包

接錯体の構造を観察した(図 5)。ブラ

シ密度は低分子で希釈しなかった場合

(PEG brush 2)に対して 81%(PEG 

brush 3)と 44%(PEG brush 4)の密度

であった。これらの低密度 PEGブラシをα-CD溶液に接触させた時には、希釈していない PEG

ブラシの時と同様に 10 nmの厚みを持つ包接錯体層が観察されたことから、10 nmという包接

錯体層の厚みはα-CDと PEGによる包接錯体固有の値であるといえる。ここで、10 nmの伸び

きり鎖長を持つ PEGの分子量は約 1,000 g mol-1であり、分子量 1,000 g mol-1の PEGは他の分

子量の PEGと比較して非常に高速にα-CDと包接錯体を形成することが明らかになっている

[11]。このことからも、10 nmはα-CDと PEGの組み合わせの包接錯体に特徴的な厚みと考え

られ、PEGは 10 nm程度で折りたたまれたポリロタキサン結晶を形成しながら包接が進行する

ことが明らかとなった。 

高包接率ポリロタキサンの合成 

バルク中では PEGは固定されていないことから、包接錯体同士の凝集が起こりやすく、平面

系の実験のような規則的で高密度なα-CD凝集体が形成されづらいと考えられる。一方で、

PEGブラシの実験から、核形成が包接錯体形成の重要な支配因子であることが示されている。

そこで本研究では、規則的に配列した包接錯体核の形成を促進し、核形成に必要な時間を短縮す

ることで規則的で高密度な包接錯体を促し、高包接率のポリロタキサンを合成できると考えた。

平面系での実験から、低分子量 PEGの方が高分子量 PEGよりも規則的な包接錯体が形成され

やすいことが示唆されたため、核形成促進のために低分子量の末端不活性 PEGを添加した。 

分子量 400もしくは 35,000の末端不活性 PEGと、分子量 35,000の主軸 PEGを等量混合し

た PEG溶液を使用して、包接錯体形成反応時間を変えて錯体を合成した(図 6)。分子量 400の

 
図 7：包接錯体形成時に添加した末端不活性 PEGの

分子量に対する、合成されたポリロタキサン分子量

の依存性。 

 
図 6：包接錯体形成時に分子量 400と分子量 35,000

の末端不活性 PEGを添加した場合の、包接錯体形

成反応時間に対する合成されたポリロタキサン分子

量の依存性。 

 

図 5：PEG brush 3と重水界面、PEG brush 4と重水界面、

PEG brush 3と 10%α-CD重水溶液界面、PEG brush 4と

10%α-CD重水溶液界面の中性子反射率測定結果とシミュレー

ションカーブ(a)と散乱長密度分布(b)。 



PEGを加えた系では最終的に包接率 44%相当の分子量を持つポリロタキサンが合成された。こ

れは従来法で得られる包接率 25%に対して有意に大きな値である。反応開始後 1分間では 2つ

の系統で差は小さいものの、その後包接錯体形成反応が長くなるにつれて低分子量 PEGを混合

した系のポリロタキサン包接率は上昇していることから、低分子量 PEG上から高分子量 PEG

上へのα-CDの濃縮が示唆された。 

高分子量 PEG上へのα-CD濃縮の仮説を検証するために、末端不活性 PEGの分子量を変え

てポリロタキサンを合成した(図 7)。α-CDと包接錯体を形成しないことが知られている短いオ

リゴエチレングリコールを除くと、末端不活性 PEGの分子量が低いほどポリロタキサンの包接

率が上昇するという結果になり、短い PEGから長い PEGへとα-CD凝集体が移動し、高包接

率錯体が得られたという描像が確からしいといえる。また、末端不活性 PEG分子量 1,000の点

が大きく傾向から外れているが、分子量 1,000の PEGは他の分子量の PEGと比較して高速に

錯形成を起こして沈殿を形成することが知られている[11]。したがって、この点では、反応開始

直後に分子量 1,000の PEG上に集積したα-CDが安定化し、35,000の PEGへの移動は起こら

なかったため、低い包接率のポリロタキサンの合成につながったものと考えられる。 

 

4. 結論 

本研究では、平面上のモデル系を用いた環状分子と線状高分子の包接錯体形成反応の解明と、

平面系で得られた知見を利用したバルク中でのポリロタキサン包接率の多様化を行った。平面上

の実験からは、包接錯体形成が核形成と成長の様式をとっており、核形成の様式に応じて包接率

が変化することが明らかになった。ポリロタキサン包接率の多様化に関しては、異分子量 PEG

を包接錯体形成時に混合することによって包接率のコントロールに成功し、特に従来法では得ら

れなかった高包接率のポリロタキサンを得ることが出来た。これらの成果はポリロタキサンや環

動高分子材料の構造を多様化し、新たな材料物性をもたらすことにつながると考えられる。 
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