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論文内容の要旨 

 
 近年、高分子の自己組織化によるモルホロジー変化が盛んに研究されている。特に、ブロック

ポリマーは相分離挙動により、ナノスケールの球状、ロッド状、ラメラ状などの特異な構造を形

成することが知られており、このナノ構造を制御することにより、さらなる高次構造の構築だけ

でなく、自然界における種々の分子システムの解明のヒントとなると期待されている。しかしな

がら、これまで結晶性ブロックコポリマーのミクロ相分離と結晶化の過程はほとんど解明されて

いない。 

 一方、生分解性高分子材料としてポリ乳酸系ポリマーの開発が進められており、その中で、結

晶性のポリ-L-乳酸 (PLLA)とポリエーテルとの共重合も積極的に検討されている。例えば、PLLA 

と Poly(oxyethylene) (PEG)とのブロックポリマーは、選択溶媒中で多様なミセルを形成するた

め、多方面より注目を集めている。これらの背景を基にして、本論文では結晶性の親水-疎水型

のブロックポリマーとなる、PLLA-PEG 共重合体を合成して、ナノ粒子を作製し、その粒子から

の分子再組織化過程について研究した。その内容は、研究の位置づけを述べた序章と、７章から

なる。 

 １章では、AB 型の PLLA-PEG ジブロックポリマーの精密合成を行い、このポリマーを水中に分

散することによりコア-シェル型のナノ微粒子を形成することを確認した。この微粒子水溶液を

低温で基板上にキャストすると直径 50 nm 程度の微粒子として観察されるが、熱処理により粒

子の破壊が進行し、数ナノ径の微小粒子を経てバンド構造に変化することを初めて見い出した。

FT-IR を用いて、バンド形成に伴って PLLA の結晶化度が増大することを認め、バンド形成が PLLA

の結晶化過程に依存したモルホロジー変化であると推測した。 

 ２章では、PLLA-PEG ブロックポリマーの基盤表面上での粒子−バンド転移をより詳細に検討す

るとともに、微粒子から形成される固体の構造についても WAXS、SAXS を用いて検討し、表面と

バルクにおける高次構造形成の関係について考察した。 

 ３章では、PLLA-PEG 及び PLLA-PEG-PLLA 微粒子から形成されるバンド構造を AFM、TEM 像から

比較し、前者では幅 9 nm、高さ 2 nm のバンドが互いに平行に並ぶのに対して、後者では幅 6 nm、



高さ 1.5 nm のバンドが多数分岐しながらネットワーク構造を形成していることを見い出した。

また、バンドの微少領域電子線回折パターンから、バンドがPLLA結晶からなり、PLLA分子が10/3、

a-helix 構造をとること、その c 軸が基板面に垂直に、また、a 軸及び b 軸はバンド軸方向に対

してそれぞれ垂直及び平行であることを確認した。そして、微粒子からのバンド形成のメカニズ

ムを提案した。 

 ４章では、cinnamate 基を PEG 末端に有する PLLA-PEG ブロックポリマー（PLLA-PEG-C）を PEG

から合成する過程を示しながら、相分画クロマトグラフィー（phase fluctuation 

chromatography: PFC）による大量分離精製を組み合わせた新規合成ルートを確立した。これは、

末端官能化ブロックポリマーの合成法に対する新しいコンセプトであり、ブロックポリマーのよ

り精密な構造制御が可能となる。 

 ５章では、４章で示した方法で PLLA-PEG-C を合成し、その中に含まれる PLLA-PEG-PLLA 等の

不純物の PFC 分離における分離挙動を詳細に検討した。分離はシリカゲル表面の構造や溶媒によ

り大きく異なり、分離機構にはサイズ排除のみではなくポリマーの吸着も関与していることを明

らかにした。 

 ６章では、得られた PLLA-PEG-C のナノ粒子やナノバンドを基板上で形成させると、cinnamate

基が表面に局在し、それらを光反応させることによりナノ構造体の安定化ができることを示した。 

 ７章では、PLLA-PEG ブロックポリマーの応用研究として、ハイドロゲルの形成を試みた。す

なわち、等量の PLLA-PEG-PLLA 水分散液と光学異性体の poly(D-lactide) (PDLA) からなるブロ

ックポリマー (PDLA-PEG-PDLA) の水分散液を混合し、体温である 37 ℃でゲル化させることに

成功した。このゲル形成メカニズムには、ポリ乳酸のステレオコンプレックス結晶生成が大きく

関与していることが実験結果より示唆された。 

 

論文審査の結果の要旨 

 
 申請者は、構造制御された Poly(L-lactide) と Poly(oxyethylene) のブロックポリマーの合

成を行い、そのコア−シェル型ナノ微粒子を水中で形成させることに成功した。そしてこの微粒

子分散溶液を平滑な基板上に展開し熱処理すると、ナノ粒子からナノバンドへ自己組織化される

ことを初めて見い出し、そのモルホロジー変化を種々の分析により追跡するとともに、再組織化

における動的過程を推定した。特に、バンドの電子線回折パターンから、バンドを形成する PLLA

の結晶構造を解析してナノ構造の形成メカニズム提案し、ナノ構造形成に新たな局面を開いたこ

とは高く評価される。また、ABA 型の PLLA-PEG-PLLA から得られたネットワーク構造と、生態系

における神経細胞システムの類似性を指摘し、高分子の凝集過程が生態系の分子システムを理解

する上で重要なヒントとなることを示した。さらに、反応性ブロックポリマーの新しい合成コン

セプトを提示しながら、相分画クロマトグラフィーを高分子の大量精製に利用する道筋を示した。

そして、得られた光反応性のブロックポリマーを用いて、ナノ構造の安定化法を示すとともに、

ステレオコンプレックス形成によるハイドロゲルの調製にも成功した。申請者は、これら広範な

研究を短時間に成し遂げたが、それは本学大学院に進学する前に所属した企業等での実務経験に

よるところが大である。 

 



 本論文の内容は、申請者を筆頭著者とする次の７報にまとめられている。これ以外に参考論文

２報を提出している。以上の審査結果より、本論文は博士論文として十分な内容を備えていると

判定される。 
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