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論文内容の要旨

　　　高分子素材のうち、医療用具として長い実用実績を持つソフトコンタクトレンズにおいて、2一ヒドロ

キシェチルメタクリレート（HEMA）を主成分とする含水ゲルは、既に数十年の臨床実績があり、未だ主

力製品として、世界中にあまねく知られている。そのソフトコンタクトレンズ市場において、昨今、革新的

素材として市場を席巻しつつある新素材が提案されている。それは、疎水性のシリコーン成分と親水性

成分からなる両親媒性ポリマーであり、新たな素材として、コンタクトレンズ素材以外へも、その活用用

途を広げようとしている。これまで開発現場における数多の試行錯誤が繰り返された素材開発に於い

て、本素材に関し、その特徴的構造の発生機序とその構造がもたらす機能を解明し、両者を関連づけ

る研究は、今後の開発に革新的な進歩をもたらすものと推察される。

第一章では、本研究の背景並びに目的を言及した。

第二章では、両末端に反応性基を有するテレケリック高分子ポリジメチルシロキサン（PDMS－DA）と親

水性モノマーであるジメチルアクリルアミド（DMAA）との両親媒性共重合体膜の透過型電子顕微鏡

（TEM）観察により、膜中の親水性および疎水性ドメインはそれぞれ膜を横断する共連続構造であること

を確認した。同膜における親水性ドメインは、イオン透過の連続チャネルとして働くことがわかり、更に、

シリコーンからなる疎水性ドメインを含む膜であっても、一般的な均一ハイドロゲル膜における物質輸送
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現象に硫される舳体顧論によりイオン輸送腿が醐できることが示唆された。

　　第三章では講造の発生機序を綱すべく、前章の・DMS－DAとDMAAの麺合過程の観疑行

った・ノ埆X撒乱（S献・）測定｝・おいて・その散舌脚ファイルに特徴的轍乱ピークが翻され、

内部に細゜㎜オーダー咽期的な‡目纏構が繊されていることが石褒認できた．，AXSプ。ファイ

ルの時間変化の解析から・相分冑髭がスピノーダル分徽構により起こり、周雛鮪する共連繍造を

形成することが魂された・TEM繰と・AXS損掟から得られた髄解析繰娘・・一致を示した．

PDMS’DAによる嬬反応（ゲルイヒ）とPDMAA成分のガラス化によ購造が固定化され議終構造は

共離なマイク・エマ・・ジ・濾造であることがT・ub…－S・・ayモデル1・より醐できた。

細章では・DMAA以外に・踊の親雌成分であるHEMAや腱ニルピ・リドW，）を醐す1

ることで・形成される構造の相違点を議論し・更にこれらの麺合体髄が形成される辮を考察し

た・DMAA・HEMA・NVPは・いずれ襯雌モノマーであるが、　PDMS－DAとの麺合において得ら

れる齢体の構造は全く異なった・こ縦・モノマーとPDMS－DAのモノマー反応↑生比で醐でき、反

応性比が近いものであれば洪齢イヒが効率よくおこり、内部にミク・元ピ。ク酬分臓造楠する

材料となり醐性雛持するものと蜘された．HEMAやNVPを棚した剰・おいて｛ま、試料が醐

を呈した・PDMS－DAと反応性比鉄きく異な磯雄成分であり、麺合化より蝉麺合性が高くな

り・マク゜スコピ・クな相分麟造ある・・はフラクタ・購造を形成していることカ・示唆された．

PDMS＝DA／HEMAとPDMS－DANVPそれぞれの組み合わせによるモノマーとの反応性比の大欄係

は・二つの系で逆関係であり・それに伴う構造の成長過程に違いがみられた．畏日ち反応性比による構

造形成の機序が理解できたものと思われる。

第璋では・PDMS－DAとDMAAの共重合体の詳繊造酬をX線コントラスト変調法により行っ

た・重合体を水／メタノー・レの混合醸に浸観たゲ・レ状態でSAXS測定を行うことで謹択的にポリジ

メチルアクリルアミド価MAA遠或蝿子離を変化させることができる．この現象を利用して、溶媒

膨潤時の同ゲルには・疎水性領域PDMSと溶癬・しないPDMAA、溶媒に麟したPDMAA蹴の

誠分からなること糊らかとなった・即ち醐和ゲルの内部構造がPDMS領域の剛に醸和し

ないPDMAAスキン層に囲まれた紐状の構造していることが明らかとなった。

第六章では本研究の総括を述べた。

これらの結果が得られたことにより、ユーザーにとってクオリティー・オブ・ライフを向上させうる医療用

具として最適な両親媒性高分子共重合体を、より効率的に合成することが可能となった。得られた成果

は多成分系高分子材料の構造形成にかかわる重要なものである。また複雑系多成分高分子の詳細構

造解析を可能にするものであり高分子科学の発展に大きく貢献するものである。よって本論文は博士

（工学）の学位論文として、十分価値のあるものと認められる。
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論文審査結果の要旨

　高分子素材のうち、医療用具として長い実用実績を持つソフトコンタクトレンズにおいて、2一ピドロ

キシエチルメタクリレート（HEMA）を主成分とする含水ゲルは、既に数十年の臨床実績があり、未だ
主力製品として、世界中にあまねく知られている。そのソフトコンタクトレンズ市場において、昨今、

革新的素材として市場を席巻しつつある新素材が提案されている。それは、疎水性のシリコーン成分

と親水性成分からなる両親媒性ポリマーであり、新たな素材として、コンタクトレンズ素材以外へも、

その活用用途を広げようとしている。これまで開発現場における数多の試行錯誤が繰り返された素材

開発に於いて、本素材に関し、その特徴的構造の発生機序とその構造がもたらす機能を解明し、両者
を関連づける研究は、今後の開発に革新的な進歩をもたらすものと推察される。

　第一章では、本研究の背景並びに目的を言及した。

　第二章では、両末端に反応性基を有するテレケリック高分子ポリジメチルシロキサン（PDMS－DA）と

親水性モノマーであるジメチルアクリルアミド（DMAA）との両親媒性共重合体膜の透過型電子顕微鏡

（TEM）観察により、膜中の親水性および疎水性ドメインはそれぞれ膜を横断する共連続構造であること

を確認した。同膜における親水性ドメインは、イオン透過の連続チャネルとして働くことがわかり、

更に、シリコーンからなる疎水性ドメインを含む膜であっても、一般的な均一ハイドロゲル膜におけ
る物質輸送現象に適応される自由体積理論によりイオン輸送原理が説明できることが示された。

　第三章では、構造の発生機序を解明すべく、前章のPDMS・DAとDMAAの共重合過程の観察を行った。

小角X線散乱（SAXS）測定において、その散乱プロファイルに特徴的な散乱ピークが観測され、内部に約

1011mオーダーの周期的な相分離構造が形成されていることが確認できた。　SAXSプロファイルの時間変

化の解析から、相分離がスピノーダル分解機構により起こり、周期性を有する共連続構造を形成する

ことが示唆された。TEM観察とSAXS測定から得られた構造解析結果は良い一致を示した。

PDMS－DAによる架橋反応（ゲル化）とPDMAA成分のガラス化により構造が固定化され、最終構造は
共連続なマイクロエマルジョン構造であることがTcubner－Strayモデルにより説明できることを示した。

　第四章では、DMAA以外に、汎用の親水性成分であるHEMAやN一ビニルピロリドン（NVP）を使用す

ることで、形成される構造の相違点を議論し、更にこれらの共重合体構造が形成される機序を考察し

た。DMAA、　HEMA、　NVPは、いずれも親水性モノマーであるが、　PDMS－DAとの共重合において得ら

れる重合体の構造は全く異なった。これらの違いは、モノマーとPDMS－DAのモノマー反応性比で説明

でき、反応性比が近いものであれば、共重合化が効率よくおこり、内部にミクロスコピックな相分離

構造を有する材料となり透明性を維持するものと推測された。HEMAやNVPを使用した系においては、

試料が白濁を呈した。PDMS－DAと反応性比が大きく異なる親水性成分であり、共重合化よりも単独重

合性が高くなり、マクロスコピックな相分離構造あるいはフラクタル構造を形成していることが示唆

された。PDMS－DA／HEMAとPDMS－DA／NVPそれぞれの組み合わせによるモノマーとの反応性比の大小

関係は、二つの系で逆関係であり、それに伴う構造の成長過程に違いがみられた。即ち反応性比によ
る構造形成の機序が理解できることが明らかとなった。

　第五章では、PDMS－DAとDMAAの共重合体の詳細構造解析をX線コントラスト変調法により行った。

重合体を水／メタノールの混合溶媒に浸漬したゲル状態でSAXS測定を行うことで、選択的にポリジメチ

ルアクリルアミド（PDMAA）領域の電子密度を変化させることができる。この現象を利用して、溶媒

膨潤時の同ゲルには、疎水性領域PDMSと溶媒和しないPDMAA、溶媒に膨潤したPDMAA領域の三成分

からなることが明らかとなった。即ち溶媒中のゲルの内部構造がPDMS領域の周囲に溶媒和しない
PDMAAスキン層に囲まれた紐状の構造していることが明らかとなった。

　第六章では本研究の総括を述べた。

これらの結果が得られたことにより、ユーザーにとってクオリティー・オブ・ライフを向上させうる

医療用具として最適な両親媒性高分子共重合体を、より効率的に合成することが可能となった。得ら

れた成果は多成分系高分子材料の構造形成にかかわる重要なものである。また複雑系多成分高分子の

詳細構造解析を可能にするものであり高分子科学の発展に大きく貢献するものである。よって本論文

は博士（工学）の学位論文として、十分価値のあるものと認められる。
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