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Study on Nanotemplating Materials using Diblock Copolymers with 
Polar Functional Groups 

（極性官能基を有するジブロック共重合体を用いたナノ鋳型材料に関する研究） 

 
 
 

本論文は”Study on Nanotemplating Materials using Diblock Copolymers with Polar Functional 

Groups”「極性官能基を有するジブロック共重合体を用いたナノテンプレート材料に関

する研究」と題し，英文で書かれており，以下の 5章から構成されている． 

第 1 章”General Introduction’「緒論」では，本研究の背景を概観し，研究の意義と目的

について述べている． 

第 2章”Synthesis of poly(3-hydroxystyrene)-based organic-inorganic block copolymer”「ポリ

（3-ヒドロキシスチレン）を含有する有機-無機ブロック共重合体の合成」では，優れ

た相分離性を示し，自己組織化により恒等周期長 10-nm以内の周期構造の形成が可能な

ジブロック共重合体の開発を目的として，溶解度パラメーターに基づく分子設計とその

合成法の検討を行っている．ジブロック共重合体を構成する高分子には，極性官能基を

有し，高い溶解度パラメーターを示すポリ（3-ヒドロキシスチレン）（P3HS）と低い

溶解度パラメーターを示すポリジメチルシロキサン（PDMS）を選択し，リビングアニ

オン重合による合成を行っている．微小量の酸で脱保護が可能なテトラヒドロピラニル

（THP）基を保護基として導入した 3-ヒドロキシスチレンモノマーとヘキサメチルシク

ロトリシロキサンの重合後，選択的に THP 基を除くことで，目的のブロック共重合体

を得ることに成功している．さらに，開始剤や添加するモノマーの量を調節することで，

分子量分散度が小さく，また数平均分子量が 1,600から 13,000程度の比較的低分子量体

のブロック共重合体で，精密な分子量制御が可能であることを明らかにしている．これ

により，溶解度パラメーターと相分離性の観点から極性官能基を有するブロック共重合

体の設計指針を示し具体的な合成法の確立を達成している． 

第 3章“Characterization of microphase separated structure and estimation of χ of P3HS-b-PDMS”

「P3HS-b-PDMS のミクロ相分離構造の解析と χ パラメーターの算出」では，第 2 章で

得られたブロック共重合体が自己組織化により形成するミクロ相分離構造の周期長や形

態を調べるために，小角 X 線散乱（SAXS）測定と透過型電子顕微鏡（TEM）観察によ

る解析を行っている．さらに，このブロック共重合体の相分離性を評価するために乱雑

位相近似法による χパラメーターの算出を行っている．その結果，ブロック間の体積分

率が同程度のブロック共重合体はラメラ構造を形成し，分子量が 2,900 のブロック共重

合体は 7.4 nmの周期構造を形成することを明らかにしている．さらに，P3HS成分の体

積分率を変化させることで，シリンダー構造やパーフォレートラメラ構造などの形態制



御が可能であることを明らかにしている．χ パラメーターを算出した結果，P3HS-b-

PDMSは 0.39の値となり，ポリスチレンとポリジメチルシロキサンからなるブロック共

重合体 PS-b-PDMS が示す 0.09（150 °Ｃ）と比較して高極性官能基を有する P3HS がブ

ロック共重合体の相分離性に大きく寄与していることを明らかにしている． 

第 4章“The utilization of amphiphilic block copolymers possessing polar functional groups as 

template for transferring nanostructure into π-conjugated materials ”「極性官能基を有する両

親媒性ブロック共重合体をナノテンプレート材料に用いた π共役系高分子材料」では，

ナノ構造の創出や形態制御が容易でなかった π共役系高分子であるポリチオフェン材料

に対し，ブロック共重合体の自己組織化に基づく，ブロック共重合体鋳型法を用いた構

造制御の検討を行っている．ポリチオフェンをブロック共重合体の片方の成分に相溶さ

せるために，ブロック共重合体中に含まれる極性官能基の種類とポリチオフェンの側鎖

基の種類を最適化し，官能基間に働く選択的な分子間相互作用により誘発される自己組

織化を用いることで，ミクロ相分離構造が形成される官能基の種類について明らかにし

ている．この結果を基に，プロトン性極性官能基を有するポリメタクリル酸を含むブロ

ック共重合体と側鎖にトリエチレングリコール基を有するポリチオフェンを使用する周

期的なシリンダー構造が形成できることを明らかにしている．一方，非プロトン性の極

性官能基であるピリジニル基を有するブロック共重合体を鋳型として用いた場合には，

マクロな相分離構造が形成される結果となり，官能基の種類の適切な選択が明確なミク

ロ相分離構造の形成に重要であることを示している．さらに，ブロック共重合体の疎水

性ブロックとして導入したポリイソプレンをオゾン分解することにより，ミクロ相分離

由来の多孔構造の創出が可能であることを明らかにしている． 

第 5 章“General Conclusion”「総括」では，各章で得られた結果と考察について統括す

るとともに，今後の展望を述べている． 

これを要するに，本論文は極性官能基を有するブロック共重合体のナノテンプレート材

料に関する研究として，工学上ならびに工業上貢献するところが大きい． 


