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これまでにロタキサンの軸成分同士の相互作用を検討した研究例はほとんどない。本

学位論文では、ポリ(L-乳酸)（PLLA）とポリ(D-乳酸)(PDLA)がステレオコンプレックス

を形成することに着目し、軸成分としてステレオコンプレックス形成が可能となるポリ

乳酸(PLA)とポリエチレングリコール(PEG)の共重合体を、輪成分として PEGとロタキサ

ン形成が可能となるシクロデキストリン(CD)を輪成分として、それぞれ選択して、ロタ

キサンの軸構造同士の相互作用を調べている。本論文で初めてロタキサンのステレオコ

ンプレックス形成を示した。本学位論文は第 1 章から第 6 章で構成されている。 

第 1章ではこれまでの超分子化学、ロタキサン、ステレオコンプレックスに関する研

究背景の概観を示すとともに、本研究の目的と意義を明らかにしている。 

 第 2章では、ロタキサン形成とステレオコンプレックス形成について、軸構造の効果

を調べている。DOSY, NOESY による分析からロタキサン形成を確認し、軸当たりに 2～4

個の CD が存在することが分かった。この後、これらを相互作用させてステレオコンプ

レックスの形成を FT-IR, XRD, DSCの分析から確認した。これはロタキサンがステレオ

コンプレックス形成をする初めての例であり、軸成分の共重合体の構造に依らず、CD

は PEG部分に存在しており、ステレオコンプレックス形成することを、初めて見出した。 

 第 3章では、ロタキサン形成とステレオコンプレックス形成について、輪成分の大き

さの効果を調べている。軸成分として PLA-PEG のトリブロック共重合体を選択し、輪成

分としてアルファ CD,ベータ CD, およびガンマ CD を選択して検討した。ベータ CD の場

合は軸当たりの CD 導入率が 0.2 個程度となったが、これは低い溶解性によるものと考

えられる。また、ガンマ CD の場合には 6～7個程度となったが、大きな環サイズのため

に環と軸との相互作用が変化していることに依るものと考えられた。これに対して、い

ずれの場合においても、ロタキサン形成後に全てステレオコンプレックスを形成するこ

とが示された。 

 第 4章では、ステレオコンプレックス形成とロタキサン形成の調製順序の影響を調べ

ている。アセトン、クロロホルム、N,N-ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド

などの有機溶媒を水に添加することで高分子間相互作用をうまく調節した。しかし、一

度ステレオコンプレックス形成が強固に形成された条件ではロタキサンはほとんど形

成されず、調製順序が重要であることを明らかとした。 

 第 5章では、ロタキサンの軸成分同士の相互作用を調べる高分子試料として、新しく

ロタキサンの輪構造に軸成分をさらに結合させた新しい高分子構造を調製している。 

 第 6章では、本論文の総括が示されている。本学位論文で実証したロタキサンのステ

レオコンプレックス形成は、これまでにない新しい高分子構造であり、今後の超分子化

学において新しい分野を確立したと言える。 

 


