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論文内容の要 t::::. 
閏

1 )序，マノレチブロック共重合体は主に縮合重合法によって合成され，一(AB)n- Q)f毒造を有してい

る。この共重合体はブロック鎖長が比較的短く， ミクロ相分離が不完全であるという特徴を有し，その

為にその物理的性質はミクロ相分離の程度の違いによって大きく変化する。本研究では，組成，ブロッ

ク鎖長の変化に対する物理的性質の依存性を明らかにすることを目的として，ハードで、疎水性のビスフ

ェメール -A ポリカーボネート (PC) とソフ卜で手見水'性のポリオキシエチレン (POE) から成るマル

チブロック共重合体を合成した。そして，その結晶性，誘電的，力学的性質，さらに，吸水挙動を中心

にその組成，ブロック鎖長依存性を系統的に検討した。

2 )結晶の性質: PC, POE両ブロック共に，結晶性であるが，その結晶性には互いのブロックの存

在が著しく影響する。すなわち i) PC, POEの結晶成長は，ブロック鎖長の長いものほど容易である口

ii )ハードなPCブロックの結晶化速度はソフトなPOE ブロックによって速くなる。また，その逆も言

える。等が明らかになった。

3) 誘電的，力学的性質:組成，ブロック鎖長の違いにより，マルチブロック共重合体の誘電的，力

学的性質は大きく変化する。組成が大きく片ょった系では，組成の大きな成分のホモポリマーに近い性

質を示す。また，中間組成の系では，ブロック鎖長の増大に伴い，ランダム共重合体的な性質から，ブ

ロック共重合体的な性質に変化する。すなわち， ミクロ相分離が進行することが明らかとなった。

4) 吸水挙動:吸水挙動は等温吸着挙動と拡散挙動に分けられるが，マルチブロック共重合体の吸水

挙動は，組成，ブロック鎖長により 3 つに分類される。まず， PC組成の大きい系では疎水'性で、ガラス状

のポリマーの性質を示し，また，中間組成や， POE組成の大きい系ではブロック鎖長の増大に伴い，親

-56-



水性でゴム状ポリマーの性質へと変化していく。乙れはミクロ相分離の進行に対応した挙動である口ま

た，中間の組成や，ブロック鎖長の試料に大きな平衡吸水量や，拡散定数を示すものがあり，不完全な

ミクロ相分離に起因する中間相が乙れらの性質lζ寄与するものと考えられる。

5 )結び:マルチブロック共重合体は，ブロック鎖長の増大により， ミクロ相分離が進行し，その成

分ホモポリマーの性質を合わせ持つようになる口しかし，マルチブロック共重合体の性質の中には，本

来の成分ホモポリマーにないものもある。これは不完全な相分離や異種セグメントの存在による結晶性

の変化に由来している。マノレチブロック共重合体による新しい物理的性質の発現には，乙の不完全な相

分離領域の制御が重要であると結論できる。

論文の審査結果の要旨

縮合重合法によって合成される一(AB)n-型マルチブロック共重合体は比較的短かいブロック鎖長の

Iこめにミクロ相分離が不完全であり，いわゆる，中間混合相が大きい体積分率を占めるという特徴を有

し，その物理的性質が中間相の存在によって大きく影響される。

鈴木君はガラス転移温度が高く常温ではガラス状態であり，かっ，疎水性であるビスフェノ-)レA ポ

リカーボネー卜 (PC) とガラス転移温度が低く柔軟で かつ，親水性のポリオキシエチレン (POE) を

成分とするマルチブロック共重合体を選び，その組成とブロック鎖長を広範囲に変えた一連の共重合体

試料を合成し，その結晶化挙動，誘電的，および，力学的性質の組成・ブロック鎖長依存性を系統的に研

究した。その結果，結晶化が進行するために必要なブロック鎖長の範囲を確定し，結晶化速度が相互に

影響されて，融点の高いPC結晶の生成は容易になる反面，融点の低いPOE結晶の成長は阻害される乙

とを見出した。また，誘電性，力学的性質においては，組成の片よった系では，それぞれのホモポリマ

ーの性質を示す一方，中間組成の領域では，鎖長を変えることによって ランダム共重合体的な挙動から

典型的にプロック共重合体的な挙動へと転移することを明らかにした。そのような内部構造の相違を反

映して，乙のブロック共重合体はその吸水性においても，組成の片よった領域で、は親水性無定形高分子

の挙動，および，疎水性ガラス状高分子の挙動を示す反面，中間組成領域ではこの間者の特性を合わせ

持った性質を示し，平衡収着量が大きく， しかも，拡散速度も大きいという特性を発現させることが出

来ることを示した。

本研究はマルチブロック共重合体のミクロ相構造と物理的性質の関係に新しく，かつ，定量的な知見

を与えたのみならず，高分子多成分系多相系の分子設計・構造と物性の関係の解明に重要な貢献をした

もので，理学博士の論文として十分価値あるものと認める。
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