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要約 
Thesis Outline 

本論文は，「新規 ABCトリブロック共重合体における溶媒種に依存したミクロ相分離構造の形成」と題し，以
下の六章で構成されている． 

第一章「緒言」では，ブロック共重合体のミクロ相分離構造における三次元ネットワーク構造の特徴と課題お
よびブロック共重合体を利用した多孔質材料の作製における特徴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「FSPおよび FPSトリブロック共重合体の合成」では，機能性ナノ材料への展開に向けた基盤材料とし
て poly(2,2,2-trifluoroethyl methacrylate) (PTFEMA)-b-polystyrene (PS)-b-poly(4-vinyl pyridine) (P4VP) (FSPトリブロ
ック共重合体)および PTFEMA-b-P4VP-b-PS (FPS トリブロック共重合体)を可逆的付加-開裂連鎖移動重合 

(Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer Polymerization : RAFT 重合) 法によって合成し，広い組成範囲で
分子量が約 4 万から 13 万のブロック鎖長が制御された 45 種類の FSP トリブロック共重合体および 11 種類の
FPS トリブロック共重合体が得られたことを示している．さらに，各ブロック鎖の分子量および組成は反応温
度，反応時間，連鎖移動剤/モノマー比率 (mol/mol)およびモノマー/溶媒比率 (v/v)を調節することによって制御
できることを示している． 

第三章「FSPトリブロック共重合体が作るミクロ相分離構造」では，FSPトリブロック共重合体のミクロ相分
離構造へと与える溶媒への影響を広い組成範囲で調査することと三次元ネットワーク構造の形成領域の拡大を
目的に，FSPトリブロック共重合体を chloroform (CHCl3)溶液および N,N-dimethylformamide (DMF)溶液から成膜
し，得られたミクロ相分離構造について構造解析を行っている．CHCl3 溶液から得られた膜では，三次元ネッ
トワーク構造の一種である alternative double gyroid 構造が形成され，その組成領域が熱処理後と比較して拡大
することを明らかにしている．DMF溶液により得られる膜では，各種ミクロ相分離構造が形成される組成領域
が PSの体積分率が大きい領域へとシフトすることを明らかにしている．これらの結果は，各ホモポリマーの溶
媒蒸気に対する膨潤率測定から見積もられた CHCl3 および DMF と各成分の親和性の違いによって定性的に整
理でき，ミクロ相分離構造の形成領域へのキャスト溶媒の影響を初めて明らかにした報告である． 

第四章「FPSトリブロック共重合体が作るミクロ相分離構造」では，FPSトリブロック共重合体を第三章と同
様に CHCl3 溶液および DMF 溶液から成膜し，そのミクロ相分離構造について構造解析を行った結果について
述べている．ブロック成分の配列順序に基づいて，FSP トリブロック共重合体では得られなかった複数のミク
ロ相分離構造の形成を明らかにしている．0.27 ≦ φF ≦ 0.37，0.23 ≦ φP ≦ 0.33，0.31 ≦ φS ≦ 0.50 (φF，φP，および
φSはそれぞれ PTFEMA，P4VPおよび PSの体積分率)の組成範囲において，熱処理後は sphere-in-lamella構造が
形成されるのに対して，DMF溶液から成膜したミクロ相分離構造では，三次元ネットワーク構造の一種である
コアシェルダブルジャイロイド構造が形成されることを見出している．このことに関して，DMFに親和性の低
い PS 成分がトリブロック共重合体の末端成分に配置しているために，PS 成分がコアとなるコアシェルダブル
ジャイロイド構造が誘導されたと考察している．また，複数の濃度の DMF溶液での小角 X線散乱測定により，
DMF溶液からの成膜におけるコアシェルダブルジャイロイド構造の形成過程の様子も明らかにしている． 

第五章「窒素含有メソポーラスカーボンの作製」では，FPSトリブロック共重合体とレゾールを用いることで
含窒素メソポーラスカーボンの作製を行った結果について述べている．第四章で得られたコアシェルダブルジ
ャイロイド構造の形成領域の知見を基に，FPSトリブロック共重合体/レゾールブレンドの組成を調整すること
で中空ネットワーク構造を有する含窒素メソポーラスカーボンの作製に成功し，さらに細孔径が PS ブロック
の分子量によって制御できることを示している．さらに，複数の FPSトリブロック共重合体へのレゾールの添
加により，細孔径の異なる 2 種類のメソ孔を有する構造を含む多様な形態の含窒素メソポーラスカーボンの作
製に成功している．この細孔径の異なる 2種類のメソ孔を有する含窒素メソポーラスカーボンに関して，PSの
分子量のみが異なる複数の FPS トリブロック共重合体を用いることで，PS ドメイン由来の大きい細孔の大き
さの制御にも成功している． 

第六章「総括および今後の展望」では，各章で得られた結論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 ABC トリブロック共重合体が作るミクロ相分離構造へと与える溶媒の影響を調査

した研究として，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． 

 


