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論文審査の要旨（2000 字程度）	

	 本論文は「トポロジー変換可能なブロック共重合体の合成とナノ構造制御」と題し、全 6 章から構成されてい
る。	

	 第 1 章「序論」では、ブロック共重合体のミクロ相分離現象とその構造に対するトポロジーの影響について概
説し、ロタキサン構造を活用したブロック共重合体のトポロジー変換とこれに基づくナノ構造制御の新規性を示
し、本研究の目的と概要を述べている。	

	 第 2章「高分子[2]ロタキサンの輪成分の位置制御における末端構造の効果」では、トポロジー変換の基盤とな
る高分子ロタキサンのスイッチ挙動に関連して、今まで検討が不十分であったクラウンエーテルとウレタンとの
相互作用を詳細に解析した結果について述べている。種々の低分子および高分子[2]ロタキサンを合成し、その構
造解析を行った結果、2 級アンモニウム塩部位とクラウンエーテルとの相互作用を N-アセチル化により切断した
状態において、3,5-ビス(トリフルオロメチル)フェニルイソシアネートで封鎖されたロタキサンではウレタン水
素とクラウンエーテルとの間に水素結合が形成され、輪成分は末端に局在化する一方、2,4,6-トリメチルフェニ
ルイソシアネートで封鎖されたロタキサンでは、輪成分はウレタン末端に局在化しないことが示唆されている。	

	 第 3章「ロタキサン構造を活用する ABCトリブロック共重合体の合成と星型/線状トポロジー変換ならびにナノ
構造制御」では、ロタキサン構造で連結されたABC トリブロック共重合体の合成と星型/線状トポロジー変換、な
らびに変換前後でのミクロ相分離構造の変化について述べている。新規 3官能性擬[2]ロタキサン開始剤を設計・
合成し、これを用いて段階的なリビング開環重合、RAFT 重合、クリック反応によりロタキサン構造で連結された
星型 ABC トリブロック共重合体を得ている。また、そのアンモニウム塩部位を N-アセチル化することで輪成分が
軸高分子の末端へと移動し、線状 ABCへとトポロジー変換されることを NMR および GPCにより明らかにしている。
トポロジー変換前後でのミクロ相分離構造の変化を DSC、AFM、SAXS、TEM といった手法により評価し、トポロジ
ー変換によりミクロ相分離構造の大幅な変化を誘起可能であることを述べている。	

	 第 4 章「非晶性ポリエステルを軸高分子とする高分子[2]および[3]ロタキサンの合成ならびに星型 A2B2/線状
ABBA トポロジー変換」では、非晶性ポリエステルを軸高分子とする高分子[2]および[3]ロタキサンの合成および
これを用いた 2 成分テトラブロック共重合体の星型 A2B2/線状 ABBA トポロジー変換について述べている。新たに
設計した 4 官能性の擬[3]ロタキサンを開始剤として、またポリ(β-メチル-δ-バレロラクトン)を軸高分子とし
て用いることで、輪成分上に RAFT 剤部位を有する非晶性高分子[3]ロタキサンを得ている。これを高分子連鎖移
動剤とする RAFT 重合により、ロタキサン構造で連結された星型 A2B2テトラブロック共重合体が得られ、アンモニ
ウム塩部位を N-アセチル化することにより 2つの輪成分は高分子鎖の中央からそれぞれ逆末端側へと移動し、ト
ポロジーは線状 ABBA へと変換された。また、トポロジー変換前後においてミクロ相分離構造の変化が見られると
ともに、これに伴い力学物性の変化を誘起可能であることを明らかにしている。	

	 第5章「サイズ相補性高分子[2]ロタキサンの合成とデスリップ挙動ならびに分解性ブロック共重合体への応用」
では、2,6-ジメチルフェニル基を軸末端に有するサイズ相補性高分子[2]ロタキサンの合成とそのデスリップ挙動
ならびにこれを用いた分解性ブロック共重合体の開発について述べている。2,6-ジメチルフェニル基を末端に有
するロタキサンが、安定に単離可能でありながら特定条件下で輪成分が脱離するサイズ相補性ロタキサンである
ことが見出され、そのデスリップ挙動の詳細な検討により、輪成分は末端のメチル基を 1 つずつ乗り越えるとい
う、特徴的なデスリップ機構を提唱している。更には、サイズ相補性ロタキサン構造を高分子の連結点として利
用することで、温和な条件下で共有結合の切断を伴うことなく構成鎖成分へと分解する、新たな分解性ブロック
共重合体を開発した結果についても言及している。	

	 第 6章「結論」では、本研究の結果を総括し、今後の展望について述べられている。	

	 これを要するに本論文は、合成後の変換が困難である高分子のトポロジーを変換を可能にするブロック共重合
体を合成し、そのトポロジー変換挙動を分子レベルで詳細に明らかにするとともに、トポロジー変換によりミク
ロ相分離構造の変化およびこれに伴う巨視的物性の変化を達成したもので、工学上ならびに工業上貢献するとこ
ろが大きい。よって本論文は博士（工学）の学位論文として十分価値があるものと認められる。	


