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論 文 内 容 の 要 旨 

 疎水性のブロックと親水性のブロックを有する両親媒性のブロックコポリマーは、水溶液にすると、疎水性のブロ

ックが会合（自己組織化）して、界面活性剤が形成するミセルに似たポリマーミセルを形成することが知られている。

従来、このようなブロックコポリマーは、アニオン重合、カチオン重合、グループ移動重合など、使用できるモノマ

ーや溶媒に制限の多い重合方法で合成されていた。また、多くの場合、疎水性のブロックは常に疎水性であり、ブロ

ックコポリマーの水溶液を調製する際には、親水性有機溶媒からの段階的な透析や長時間の加熱などが必要であった。 

 各種の重合方法の中で、ラジカル重合は使用できるモノマーや溶媒の選択肢は最も広いが、従来ポリマー分子量の

厳密な制御やブロックコポリマーの合成は出来なかった。しかし、近年になって安定ニトロキシドラジカルを利用す

る重合方法、原子移動ラジカル重合法、可逆的付加－開裂連鎖移動（RAFT）重合法などの“リビングラジカル重合

法”と呼ばれる技術が開発され、ラジカル重合でもポリマーの分子量や構造を厳密に制御できるようになってきた。 

 本研究では、これらのリビングラジカル重合法の中でも最も新しい RAFT 重合法を用いて、酸やアミンなどの官能

基を有し、pH によって水への溶解度が変化するモノマーを重合し、一方のブロックの親水性・疎水性を水溶液の pH

変化によって可逆的に変化させられる pH 応答性の両親媒性ブロックコポリマーを各種合成した。このようなブロッ

クコポリマーは、ポリマーミセルの形成を pH 変化によって容易にかつ可逆的に制御することが出来るため、従来の

両親媒性のブロックコポリマーの溶解に必要であった透析や加熱などの複雑な操作が不要となる。本研究では、各種

ブロックコポリマーの水溶液中での自己組織化特性についても静的・動的光散乱、蛍光プローブ法、NMR、pH 滴定

などの手法を用いて詳しく分析した。 

 まず、重合の制御が比較的容易なスチレン系モノマーを用い、一方のブロックがカルボキシル基、他方のブロック

がスルホン基を有するアニオン性のブロックコポリマーの合成を行った。このブロックコポリマーは高い pH ではユ

ニマーとして水に溶解したが、pH を下げるとカルボキシル基が水不溶性となり、ポリマーミセルを形成した。合成

に際し、RAFT 重合に用いられる連鎖移動剤に求められる化学構造上の特徴についても考察した。続いて、同じくス

チレン系のモノマーを用いて、一方のブロックが３級アミン基、他方のブロックが 4 級アミン基を有するカチオン性

ブロックコポリマーを、３級アミン基を有するブロックの長さを変えて合成した。このブロックコポリマーは、アニ
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オン性のブロックコポリマーと異なり、低 pH で水に溶解し、高 pH では３級アミンが水不溶性となってポリマーミ

セルを形成した。また、光散乱の結果から、３級アミン基を有するブロックが長くなるほど、ポリマーミセルの流体

力学的半径が増大し、会合数も大きくなることが分かった。さらに、同じモノマー種と組成から成るカチオン性ラン

ダムコポリマーを合成し、その自己組織化挙動を調べた。その結果、ランダムコポリマーは、ブロックコポリマーと

は異なり、高 pH で単分子ミセルを形成することが分かった。 

 RAFT 重合法は、他のリビングラジカル重合法では困難なアクリルアミド系モノマーの重合制御も可能であること

が本研究の途中で明らかになったので、スチレン系モノマーと同様にアクリルアミド系モノマーを用いてアニオン性

ブロックコポリマーとカチオン性ブロックコポリマーを合成し、これらのポリマーの水溶液中での自己組織化挙動を

分析した。 

 著者の知る限り、本研究は RAFT 重合法による両親媒性ブロックコポリマーの合成の最初の報告例である。 

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 

 本研究は、学術的にも工業的にも重要な両親媒性ブロックコポリマーの合成をリビングラジカル重合法の一つであ

る可逆的付加－開裂連鎖移動（RAFT）重合法により行っている。従来、このようなブロックコポリマーは、アニオ

ン重合、カチオン重合、グループ移動重合など、使用できるモノマーや溶媒に制限の多い重合方法で合成されており、

RAFT 重合法での例としては世界初である。本研究ではこの新しい RAFT 重合法を用いて、酸やアミノ基などの官能

基を有し、pH によって水への溶解度が変化するモノマーを重合し、一方のブロックの親水性・疎水性を水溶液の pH

変化によって可逆的に変化させられる pH 応答性の両親媒性ブロックコポリマーを各種合成した。本ブロックコポリ

マーは、ポリマーミセルの形成を pH 変化によって容易にかつ可逆的に制御することが出来るため、従来の両親媒性

ブロックコポリマーの溶解に必要であった透析や加熱などの複雑な操作が不要となった。本研究では、各種ブロック

コポリマーの水溶液中での自己組織化特性についても静的・動的光散乱、蛍光プローブ法、NMR、pH 滴定などの手

法を用いて検討した。 

 例えば、スチレン系モノマーを用いて、一方のブロックが３級アミノ基、他方のブロックが４級アミノ基を有する

カチオン性ブロックコポリマーを、３級アミノ基を有するブロックの長さを変えて合成した。このブロックコポリマ

ーは、アニオン性ブロックコポリマーと異なり、低 pH で水に溶解し、高 pH では３級アミノ基が水不溶性となって

ポリマーミセルを形成した。また、光散乱の結果から、３級アミノ基を有するブロックが長くなるほど、ポリマーミ

セルの流体力学的半径が増大し、会合数も大きくなることが分かった。さらに、同じモノマー種と組成から成るカチ

オン性ランダムコポリマーを合成し、その自己組織化挙動を調べた。その結果、ランダムコポリマーは、ブロックコ

ポリマーとは異なり、高 pH で単分子ミセルを形成することが分かった。 

 このように、本研究では新たな構造の疎水性ブロックと親水性ブロックを有する両親媒性ブロックコポリマーを合

成する方法を明らかにしただけでなく、水溶液にすると、ブロックポリマー特有の様々な組織体を形成することを示

している。これらの結果は、学術的に非常に興味深いだけでなく、今後両親媒性ポリマー合成における実用化への新

しい道筋を示している。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。 




