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論文内容の要旨 

 
 本論文は，低分子化合物の分離のための液体クロマトグラフィー（ＨＰＬＣ）用、高分子

モノリス分離媒体のラジカル付加重合による新規な調製法の提案である．論文は，序論および

その後の 4 章立ての各論からなる．ミクロドメインサイズを有し，高い分離効率と液体透過率

をもつ、共連続構造のポリマーモノリスカラムを開発するという概念に沿って、第 1 章と第 2
章はポリマーの調製法、架橋構造及び構造識別能力についての基礎的解析，第 3 章と第 4 章は、

応用的なモノリス調製とクロマトグラフィー的特性解析を記述している． 
第 1 章において申請者は，水酸基をもつ 1,3-glycerin dimethacrylate（GDMA）を架橋モノ

マーとするポリマーモノリス調製において、主に動的光散乱測定の結果をもとに水素結合によ

る分子鎖拘束効果が GDMA ポリマーのスポンジ状の三次元共連続構造形成に寄与しているこ

とを示し、粘弾性相分離機構に基づく構造制御の概念を提案している。 
第 2 章では，低分子に対するポリマーの構造識別能力についての基礎的検討の中で、二段階

膨潤重合法で得られたジメタクリレート架橋ポリマーの架橋構造と低分子化合物に対する選択

的保持との関係を解析している．サイズ排除モードおよび逆相モード HPLC において、平面性

やかさ高さの異なる種々の多環芳香族化合物などを用いた測定結果に基づいて、ポリマーの構

造とクロマトグラフィー保持特性との関連を述べている． 
第 3 章は，粘弾性相分離を用いる GDMA ポリマーモノリス調製において超高分子量ポリスチ

レンをポロゲン（細孔形成剤）として提案し，この系での熱重合により、三次元共連続マクロ

ポーラス構造で，かつメソ細孔とマクロ細孔のサイズがそろった二峰性の細孔径分布をもつ高

性能のモノリスカラムが調製できることを細孔径分布測定及び HPLC において実証している． 
第 4 章は以上の結果を発展させて、光重合により GDMA ポリマーモノリスカラムの調製を

行った結果について述べている．光重合系において、熱重合系よりさらに小さなドメイン、シ

ャープな細孔径分布の GDMA ポリマーモノリスを得て、最終的にＨＰＬＣにおける高性能化の

可能性を示している． 
 

 
 



論文審査の結果の要旨 

 

 本論文は，低分子溶質の分離のためのポリマーモノリス（一体型）カラムの調製法とその構造

制御の概念について述べたものである．論文に述べられているようにポリマーモノリスについて

は，タンパク質やその酵素消化物など、比較的高分子量の溶質の高速液体クロマトグラフィー（Ｈ

ＰＬＣ）分離における実用例は多いが、構造制御、構造解析ならびにクロマトグラフィー的特性

の解析と高性能化が進んでおらず、低分子分離の応用例は多くない。その意味で本論文の低分子

分離を主目的とするポリマーモノリスの開発は、構造制御及び実用的カラムの開発という二つの

観点から大きな意義をもつ．本論文では，三次元共連続構造をもつモノリス骨格調製法の開発と

構造制御を行い，ドメインサイズ（骨格径と細孔径の和）の微小化とクロマトグラフィー性能の

向上に至っている． 
架橋性モノマーとして 1,3-glycerin dimethacrylate（GDMA）を用いて粘弾性相分離を用いる

モノリス調製法を考案することにより，クロマトグラフィー分離性能と液体透過率とのバランス

を検討して，総合的性能の指標としての separation impedance の小さいサブミクロンドメイン

のモノリス構造を得ている．粘弾性相分離においては少量成分のポリマー相と多量成分の溶媒相

との間に相分離応答性における大きな差がある場合，スピノーダル分解が抑制されてポリマー相

に過渡的な三次元共連続構造が発現するが，本論文ではこの過渡的連続構造を重合初期に迅速に

架橋凍結することをモノリス構造制御の概念として提案している．さらに，粘弾性相分離を誘起

させる手段として超高分子量のポリスチレン（PS）のクロロベンゼン溶液をポロゲンとする非常

に特徴的な組成提案を行っている．このポロゲンは，粘弾性相分離の誘起とともに，PS 成分と溶

媒成分の二段階相分離により、サイズのそろったマクロ細孔及びメソ細孔の bimodal 分布の形成

をもたらした．ＨＰＬＣ用のポリマーモノリス調製において粘弾性相分離により共連続構造を実

現したこと、及び、超高分子量 PS をポロゲンとして使用し、マクロ細孔とメソ細孔の制御を実

現した点に工学的な新規性が認められる． 
論文構成は以上の概念を各章で実験的に論証する形であるが，前半 2 章で GDMA の水素結合

の寄与の確認，ジメタクリレート系架橋剤のもたらす保持部位の構造の解析など基礎検討を紹介

し，後半 2 章で熱重合と光重合による GDMA ポリマーモノリスカラム調製により応用展開する

構成であり、次の５編の公表あるいは公表予定の論文を主なベースとしている。申請者は、５編

のうち４編において筆頭著者となっている。 
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