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学位論文内容の要旨

  球状表面に多くの官能基を有するハイパープランチポリマーは、他の球状高分子と比べて簡便に

合成できることから、ナノテクノロジーの基板材料として注目されている。特に、ハイパープラン

チポリマーの物性は分子量に依存するため、均一顔物性をもつ材料開発の観点より分子量制御さ

れたポリマーの合成手法の開発が所望されている。近年、分子量制御されたハイパープランチポリ

マーの合成法として、モノマー滴下法を用いた潜在的AB2型モノマーの開環重合が提唱された。

しかしをがら、モノマー滴下法を用いた研究は未だ報告が少款く、適用可能をモノマーや効果的を

重合条件に関する詳細顔探索が必要である。そこで本研究では、モノマー滴下法の汎用性の向上に

着目し、潜在的AB2型環状エーテル類の開環重合を通じてモノマー滴下法が適用できるモノマー

種の拡大を検討した。また本研究は、分子量制御されたハイパープランチポリマーの用途として、

機能性部位の集積を目的とした基盤材料への応用に焦点をあてた。具体的には、ハイパープランチ

ポリマーの末端に糖類やイオン液体教どの機能性部位を導入することで、クラスター効果に基づく

高機能化の発現を目的とした。

  本論文は5章から構成されている。

第1章は序論であり、本研究の背景および目的について述べた。

  第2章では、モノマー滴下法を用いた2－ヒドロキシメチルオキセタン(1)のカチオン開環重合

により新規ハイパープランチポリマー(poly-l)を合成し、モノマー滴下条件が生成物の分子量に

与える影響について検討した。また、モノマー滴下法を用いた2‐ヒドロキシ環状エーテル類の

重合性を比較するため、グリシドール(2)およびテトラヒドロフルフリルアルコール(5)のカチ

オン開環重合を検討した。poly-lとpoly-2の収率は57.6-91.1％であったのに対し、poly-3の収

率は35.00/0であったことから、3は1と2に比ベカチオン重合性が低いことが示唆された。光

散乱検出器付きサイズ排除クロマトグラフイー(SEC-MALLS)により求めた各生成物の絶対分子

量は、それぞれ8，02043，500 (poly-l)、9，500－10，100 (poly-2)、18，200-32，200 (poly-3)であり、モ

ノマー滴下速度の増加に応じて増加する傾向がみられた。絶対分子量と固有粘度の関係である

Mark-Houwink－S akuradaプロットの傾きから求めたpoly-lおよびpoly-2の係数口は0.02-0.26と

小さい値を示したことから、これらのポリマーは水溶液中において絡み合いの少をい球状構造をと
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ることが示唆された。一方、poly-3のロ値は0.47-0.49であったことより、poly-3は分岐の少顔い

構造を有していると考えられる。光散乱測定と粘度測定の結果より、poly-lは高度に分岐した構造

を有する新規教ハイパーブランチポリマーであることが示唆された。以上、2‐ヒドロキシ環状エー

テルの開環重合を通じてモノマー滴下法が適用できるモノマー種を拡げることに成功した。また、

モノマー滴下速度の調整により、ハイパープランチポリマーの分子量を制御できる簡便教重合法を

確立した。

    第3章では、5，6‐アンヒドロ．1，2‐〇．イソプロピリデン-cy-D－グルコフラノース(4)の開環重合

およびイソプロピリデン基の脱保護によって、還元糖末端を多数有するハイパーブランチ糖鎖ポ

リマー(6)を合成し、6が有する糖クラスター効果に基づく還元能について検討した。4のカチオ

ンおよびアニオン重合はアルゴン雰囲気下、開始剤にtBuOKおよびBF3 -OEt2を用いて行数った。

SEC-MALLSによって求めた生成物(5)の絶対分子量はモノマー滴下時間の増加に伴って増加し、

7，400-122，400の範囲であった。また、Mark-Houwink-Sakuradaプロットの傾きから求めた5のa

は0.08-0.27と小さい値であったことから、5は溶液中で高度数分岐に基づく球状構造をとってい

ることが示唆された。以上、モノマー滴下速度の調整により、分子量制御されたハイパーブランチ

糖鎖ポリマー(5)の合成に成功した。次に、5のイソプロピリデン基の脱保護により還元糖末端を

有する水溶性ハイパーブランチ糖鎖高分子(6)を合成し、その還元能について検討した。6の水溶

液にテトラクロロ金酸水溶液を添加したとてろ、水溶液の色が淡黄色から紫色へと変化した。この

水溶液のUV-visスペクトルを測定したところ、金ナノ粒子の表面プラズモン共鳴に由来するピー

クが観測された。この結果より、6は水中で金イオンを還元し、安定を金ナノコロイドを形成する

ことが示された。6の金イオンの還元速度は単糖であるグルコースと比べて非常に早く、約10分

で反応が完了した。この高い還元能は、糖クラスター効果に由来すると考えられる。以上、ハイ

パーブランチポリマー表面に還元糖末端を導入することにより、クラスター効果に基づく高い還元

能を発現させることに成功した。

  第4章では、第2章で合成したハイパーブランチポリグリセロール(poly-2)の水酸基をイミダ

ゾリウム塩で化学修飾した新規ハイパープランチポリマー(7)の合成を行い、イオン液体部位の集

積に基づく特異を相転移挙動について詳細顔検討を行教った。7は有機溶媒中で2つの下限臨界溶

解温度(LCST)を有しており、温度の上昇に伴って液．液、液一固の相転移挙動を示した。液‐液およ

び液一固の相転移温度は、メタノール／クロロホルム混合溶媒中のメタノール含有率の増加に伴っ

て上昇する傾向が見られた。また、7の分子量が滅少するに伴って、液‐液相が広い温度領域で存在

する傾向が観測された。動的光散乱測定および1H NMR測定より、液‐液および液‐固の相転移は、

それぞれイミダゾリウム環と溶媒間の相互作用の変化に伴って引き起こされていることが明らかに

教った。以上、ハイパーブランチポリマーを用いてイオン液体部位を集積させることにより、単分

子 イ オ ン 液 体 で は み ら れ 教 い 新 規 顔 相 転 移 挙 動 を 示 す こ と を 明 ら か に し た 。

  第5章は総括であり、機能性材料の集積を目的としたハイパープランチポリエーテルの合成法お

よびそのクラスター効果についてまとめた。
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学位論文審査の要旨
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    学位論文題名
Hyperbranched Polyether Scaffold for
    Clustering Functional Materials

    （ 機能 性 材料 の集 積 を目的とし た

ハイパーブランチポ1Jエーテルに関する研究）

  球状表面に多くの官能基を有するハイパープランチポリマーは、他の球状高分子と比べて簡便に

合成できることから、ナノテクノロジーの基板材料として注目されている。特に、ハイパープラン

チポリマーの物性は分子量に依存するため、均一顔物性をもつ材料開発の観点より分子量制御さ

れたポリマーの合成手法の開発が所望されている。近年、分子量制御されたハイパーブランチポリ

マーの合成法として、モノマー滴下法を用いた潜在的AB2型モノマーの開環重合が提唱された。

しかし教がら、モノマー滴下法を用いた研究は未だ報告が少をく、適用可能顔モノマーや効果的教

重合条件に関する詳細教探索が必要である。そこで著者は、モノマー滴下法の汎用性の向上に着目

し、潜在的AB2型環状エーテル類の開環重合を通じてモノマー滴下法が適用できるモノマー種の

拡大を実施した。また著者は、分子量制御されたハイパーブランチポリマーの用途として、機能性

部位の集積を目的とした基盤材料への応用に焦点をあてた。具体的には、ハイパーブランチポリ

マーの末端に糖類やイオン液体教どの機能性部位を導入することで、クラスター効果に基づく高機

能化の発現を明らかにしている。

  本 論 文 の 概 要 お よ び 評 価 で き る 成 果 を ど に つ い て は 以 下 に 要 約 さ れ る 。

  著者は、モノマー滴下法を用いた2．ヒドロキシメチルオキセタンのカチオン開環重合によルハ

イパープランチポリマーを合成し、モノマー滴下条件が生成物の分子量に与える影響について検討

した。また、モノマー滴下法を用いた2．ヒドロキシ環状エーテル類の重合性を比較するため、グリ

シドール(2)およびテトラヒドロフルフリルアルコール(3)のカチオン開環重合を検討した。生成

物の収率より、3は1と2に比ベカチオン重合性が低いことを明らかにした。光散乱測定より求め

た各生成物の絶対分子量は、モノマー滴下速度の減少に応じて増加する傾向がみられた。絶対分子
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量と固有粘度の関係であるMark-HouwinkーSakuradaプロットより、poly‐1およぴpoly・2が水溶液

中において絡み合いの少教い球状構造をとることを明らかにした。これら一連の検討において、モ

ノマー滴下速度の調整により、分子量制御されたハイパープランチポリマーの簡便顔合成法を見出

したことは本研究の重要を成果である。具体的には、モノマー滴下法の滴下時間を増加させること

で副反応である分子内環化反応を抑制し、高分子量ハイパープランチポリマーの合成を達成して

いる。

  著者はまた、5，6‐アンヒドロ‾1，2-0－イソプロピリデン-a-D-グルコフラノース(4)の開環重合お

よびイソプロピリデン基の脱保護によって、還元糖末端を多数有するハイパーブランチ糖鎖ポリ

マー(6)を合成し、6が有する糖クラスター効果に基づく還元能について検討した。4のカチオン

およびアニオン重合により得られる生成物(5)の絶対分子量は、モノマー滴下時間の増加に伴って

増加した。またMark-Houwink－Sakuradaプロットより、5は溶液中で高度顔分岐に基づく球状構

造をとっていることを明らかにした。以上、モノマー滴下速度の調整により、分子量制御されたハ

イパープランチ糖鎖ポリマー(5)の合成を達成した。次に、5のイソプロピリデン基の脱保護によ

り還元糖末端を有する水溶性ハイパープランチ糖鎖高分子(6)を合成し、6の還元能について検討

した。6は水中でテトラクロロ金酸を迅速に還元し、安定教金ナノコロイドの形成能を有すること

が示された。本研究結果は、ハイパープランチポリマー表面に還元糖末端を導入するてとにより、

ク ラ ス タ ー 効 果 に 基 づ く 高 い還 元 能 の発 現 を達 成 し た点 で 大 変価 値 があ る 。

  続いて著者は、ハイパープランチポリグリセロール(poly-2)の水酸基をイミダゾリウム塩で化学

修飾した新規ハイパープランチポリマー(7)の合成を行い、イオン液体部位の集積に基づく特異教

相転移挙動について詳細′よ検討を行教った。7は有機溶媒中で2つの下限臨界溶解温度(LCST)を

有しており、温度の上昇に伴って液－液、液‐固の相転移挙動を示した。本研究結果は、ハイパーブ

ランチポリマーを用いてイオン液体部位を集積させることにより、単分子のイオン液体ではみられ

をい新規誼相転移挙動を提示した点において学術的款価値が高い。

  これを要するに、著者はモノマー滴下法を用いたハイパープランチポリマーの合成手法を確立

し、さらにポリマー表面に機能性部位を集積させることにより高機能化の発現を達成した。この成

果は、ハイパーブランチポリマ←の応用範囲を拡大しただけで顔く、糖鎖科学や分離科学をど関連

分野の発展に貢献するところ大教るものがある。よって著者は、北海道大学博士（工学）の学位を

授与される資格あるものと認める。
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