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論文内容の要旨

最近、リビング重合の発展とともに、一次構造の制御されたポリマーが合成されるようになり、またそれらが形成

する組織体との関係に関する研究も盛んに行われています。しかし、自然界のように、構造の完全に制御されたポリ

マーが、瞬時に刺激に応答して自己組織化するようなシステムは、分子設計の難しさからほとんど検討されていませ

ん。

そこで、本研究ではリビングカチオン重合を用い、構造の規制されたブロックコポリマーを合成し、さらにそれら

のシークエンスを綿密に分子設計しました。その結果、新しい刺激応答性高分子を合成しただけでなく、合成したブ

ロックコポリマーから、種々の刺激による高感度自己組織化を実現しました。

刺激応答性セグメントを有するブロックコポリマーの例として、感熱応答性セグメント[ある温度(1Þs) 以上で

親水性から疎水性へと変化するセグメント]と親水性セグメントからなるジブロックコポリマーをリビングカチオン

重合により合成しました。ここで用いた熱応答性セグメント poly (2-ethoxyethyl vinyl ether) [poly (EOVE) ] 

水溶液は、昇温すると 20
0

Cで親水性から疎水性になります。得られたブロックコポリマー水溶液(例えば、 20wt%)

は、低温で低粘度な溶液でしたが、 200C以上に昇温すると、透明なまま系全体が瞬時にゲ、ル化しました。この変化は

可逆的かっ高感度であり、冷却すると元の透明な低粘度溶液に戻りました。透過型電子顕微鏡、小角中性子散乱等の

測定の結果、 poly (EOVE) の1Þs を境に約 20nm の poly (EOVE) コアを持つ球状ミセルを形成するだけでなく、

条件によってはそれらが 100 nm の単位格子をもっ BCC 構造を形成し、ミセルのパッキングまたは相互作用により

物理的にゲ、ル化していることがわかりました。また、この物理ゲ、ル化をモデ、ルに、様々な性質のセグメントを組み合

わせたジブロックまたはトリブロックコポリマーを合成し、種々のパターンで、物理ゲ、ル化させることができました

(例えば、ある温度範囲だけで、ゲ、ル化、熱以外の刺激としてある有機物質添加により系全体を瞬時に組織化)。

一方、このような物理ゲル化には、刺激応答性セグメントが重要な役割を果たすこともわかり、さらに新しい感熱

応答性セグメントを、親水性モノマーと疎水性モノマーの共重合により合成しました。特に、各ユニットのシークエ

門dの
A



ンス分布が感熱応答性の発現に大きな影響を及ぼすことを見いだし、ランダム性と熱応答性の感度との関係を明確に

しました。

論文審査の結果の要旨

最近、一次構造の制御されたポリマーが合成されるようになり、またそれらが形成する組織体との関係に関する研

究も盛んに行われている。しかしこれまで、自然界のように、構造の完全に制御されたポリマーが、瞬時に刺激に応

答して自己組織化するようなシステムはほとんど検討されていない。

そこで本学位論文では、リビングカチオン重合により構造の規制されたブロックコポリマーを合成し、それらのシ

ークエンスを綿密に分子設計した結果、新しいタイプの刺激応答性高分子の合成だけでなく、種々の刺激による高感

度自己組織化を可能にした。例えば、リビングカチオン重合により合成した感熱応答'性ジブロックコポリマーの水溶

液を昇温すると、可逆的かつ高感度に球状ミセルを形成するだけでなく、条件によってはそれらが BCC 構造の超格

子構造を形成(物理ゲ、ルイりすることを見いだした。また、様々な性質のセグメントを組み合わせて、種々のパター

ンによる物理ゲル化も設計した。

一方、このような物理ゲル化に重要な刺激応答性セグメントも、新しい分子設計により合成した。特に、各ユニッ

トのシークエンス分布が感熱応答性の発現に大きな影響を及ぼすことを見いだし、ランダム性と熱応答性の感度との

関係を明確にした。

これらの結果は、学術的に非常に興味深いだけでなく、今後機能性高分子を設計・合成していく上で重要な、新し

いコンセプトを提案している。以上のことより、本論文は博士(理学)の学位論文として十分価値があるものと認め

る。
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