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論文審査の要旨（2000 字程度） 

本論文は,「高分子反応を利用したブロック共重合体の合成と高次構造形成に関する研究」と題し，以下の四

章で構成されている． 

第一章「序論」では，ブロック共重合体が示す自己組織化とその応用例を紹介した後，その一次構造制御手

法として高分子反応に着目し，その利点と課題を論じた上で，本研究の意義と目的を述べている． 

第二章「側鎖修飾による高次構造制御と構造固定化の両立」では，ブロック共重合体の側鎖分子の相互作用

を，修飾率や修飾分子の種類を変えることで制御し，高次構造を調査している．さらに，側鎖修飾法によって

得られた準安定構造や特異構造について，化学架橋を利用した構造固定化を検討している．この目的のため，

化学選択的デュアル修飾が可能なジブロック共重合体として，ポリイソプレン（PI）とポリグリシジルメタク

リレート（PGMA）からなる PI-b-PGMA をアニオン重合により合成し，求核剤を用いた開環付加反応によって PGMA

セグメントに多様な分子の導入を行っている．側鎖修飾には，相互作用の強さを制御する目的で，p-トルエン

チオール，p-トルイル酸，4-フェニル安息香酸，ビフェニルと長鎖アルキルを有する低分子を用いている．側

鎖分子が高次構造に与える影響を，小角 X線散乱（SAXS），広角 X線回折（WAXD）測定，透過型電子顕微鏡（TEM）

観察により評価している．その結果，同一ポリマーにさまざまな低分子を後修飾することで，ラメラ構造，ヘ

キサゴナルシリンダー構造，穴あきラメラ構造，それらの混在構造が形成されることが観察されている．さら

に，ビフェニルを導入したサンプルにおいて特異な籠状構造や階層構造を有するラメラ構造の形成も観測され

ている．これは，側鎖分子の相互作用を利用することで，従来のガウス鎖に近似できるような柔軟鎖からなる

ジブロック共重合体には見られない特異な構造形成が可能であることを示している．また，穴あきラメラ構造

および籠状構造を形成したサンプルに対し，光重合開始剤を用いて PI セグメントを架橋することを試みてい

る．光照射後，フーリエ変換赤外分光法（FT-IR）および溶解性試験により架橋反応の進行が観測されている．

また，SAXS 測定および TEM 観察の結果より，架橋後のサンプルにおいても概ね高次構造が保持されていること

が観測されている．以上より，デュアル修飾を利用することで，側鎖修飾による構造制御に成功し，続く架橋

反応によってその高次構造を概ね保持したまま構造固定化が可能であることを明らかにしている． 

第三章「Arm-first 法を用いた ABC 星形ブロック共重合体の合成」では，これまで報告例のない，複数の重

合法により合成したポリマー鎖同士を結合させる，アーム優先法（Arm-first）法を用いた ABC 星形ブロック共

重合体の合成経路の確立を目的とし，反応に用いる末端を有する三種類の異なるホモポリマーの合成および，

Arm-first法の合成条件を検討している．Arm-first法では，多成分連結反応とクリック反応を組み合わせたワ
ンポット合成を試みている．ホモポリマーの合成はアニオン重合，原子移動ラジカル重合多成分連結反応およ

び可逆的付加開裂連鎖移動重合を利用することで合成に成功している．多成分連結反応を利用した第一段階で

は，末端ハロゲンおよび末端アルキンを有するホモポリマーと二酸化炭素を触媒にタングステン酸銀および塩
基に炭酸セシウムを用いることで，結合点に炭素―炭素三重結合を有するジブロック共重合体の合成に成功し

ている．その後第二段階として，このジブロック共重合体にアミン末端を有するホモポリマーをアミノ―イン

クリック反応により結合を試みている．第一段階の反応条件を検討することで，定量的な反応進行が示唆され

同一溶媒に対する再沈殿操作のみでジブロック共重合体の単離精製に成功している．続く第二段階の反応の進
行は，アミン基を有する低分子としてシトシンを用いたモデル反応により検討し，核磁気共鳴（NMR）およびサ

イズ排除クロマトグラフィー（SEC）を用いた分析に基づき，シトシンの導入に成功したことを明らかにしてい

る．以上の条件検討を基にワンポット反応により，ポリスチレン（PS），PI，ポリトリフルオロエチルメタクリ

レート（PTFEMA）からなる(PI)(PS)(PTFEMA)星形ブロック共重合体の合成に成功している．以上の結果から，

Arm-first法による星形ブロック共重合体の合成が可能であることを明らかにしている． 

第四章「総括」では，各章で得られた知見を総括するとともに，今後の展望について述べている． 

これを要するに，本論文は高分子反応を利用したブロック共重合体の一次構造制御と高次構造制御手法の確立

と研究として，工学上ならびに工業上貢献するところが大きい．よって本論文は博士（工学）の学位論文とし

て十分な価値があるものと認められる． 

注意：「論文審査の要旨及び審査員」は、東京科学大学リサーチリポジトリ（T2R2）にてインターネット公表されますので、公表可能な範囲

の内容で作成してください。 


