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（博士論文審査の結果の要旨） 

 本論文は、外部刺激応答性の評価を通じて明らかとなった、ハイドロゲル微粒子のナノ構造に

関する研究成果がまとめられたものである。電子顕微鏡法や散乱法、高速原子間力顕微鏡（高速

ＡＦＭ）を駆使した多角的な構造評価を通じ、ゲル微粒子の物理化学的性質を支配するナノ構造

を明らかにするとともに、その制御指針を見いだすことを目的としている。 

 第一章では、単一ゲル微粒子の内部に形成された不均一構造について論じている。従来明らか

でなかったゲル微粒子内の詳細な架橋構造を調査するために、架橋密度の異なる微粒子群に対し

て、上述の多角的な構造評価法を適用している。その結果、サイズのそろったゲル微粒子が得ら

れることから広く利用される水系沈殿重合法によって合成した温度応答性ゲル微粒子の内部には、

既往研究で議論されるコアシェル型の不均一構造が形成するだけでなく、非温度応答性部位が形

成することをはじめて明らかにした。さらに、不均一構造が沈殿重合法のメカニズムに由来する

と仮説を立て、重合メカニズムが異なる微粒子生成重合を用いて合成したゲル微粒子のナノ構造

を評価することで、微粒子を合成する際に用いる重合方法がゲル微粒子の内部構造を決定する鍵

因子である事を見いだした。 

 第二章では、化学構造の違いがメチル基一つである２種のアクリルアミド誘導体を用いること

で、ゲル微粒子を構成する化学種とナノ構造の関係を論じている。静的光散乱法による評価と、

高速ＡＦＭによる評価から、主成分となるモノマーと架橋剤の反応性比が近いほど、ゲル微粒子

の内部に形成するコアシェル型の不均一構造が形成されにくくなることが明らかとなった。一方、

どちらの化学種の場合であっても微粒子の内部には非温度応答性部位が形成し、反応性比の違い

によって大きく影響されない構造であることを見いだしている。加えて、基板上に吸着したゲル

微粒子の刺激応答性を、異なる微粒子濃度で評価することで、基板上におけるゲル微粒子の吸着

形態が刺激応答性に対して与える影響が検討された。その結果、微粒子同士が接触するような高

粒子濃度条件では、ゲル微粒子の温度応答性が抑制されることが明らかとなった。 

第三章では、どのようなプロセスでゲル微粒子の内部に不均一な構造が形成するかを明らかに

するために、沈殿重合の進行に伴うゲル微粒子の構造と刺激応答性の変化について調査されてい

る。動的光散乱法を用いたゲル微粒子のサイズ・膨潤特性の経時変化の評価や、速度論解析に加

え、高速ＡＦＭによる単一微粒子の構造・刺激応答性評価を通じ、架橋剤が重合初期により多く

ゲル微粒子に導入されることや、非温度応答性部位が重合の初期に形成する不均一構造であるこ

とが明らかとなった。また、沈殿重合を実施する際にモノマーの供給方法を工夫することで、モ

ノマーと架橋剤の反応性比の影響を最小限に抑え、ゲル微粒子内のコアシェル型不均一構造の形

成を抑制できる事を報告している。加えて、高速ＡＦＭの観察溶液内で沈殿重合を行うことで、

ゲル微粒子が形成する様子を初めて可視化することに成功し、既存の評価技術では明らかにでき

ていなかった重合初期に生じる多段階凝集プロセスを明らかにした。 

 本論文では、一連の検討を通じ、単一ゲル微粒子が有するナノスケールの不均一構造を初めて

明確化するとともに、架橋剤濃度や化学種、重合メカニズムなど、不均一構造に影響を与える因



子を明確化することで、構造の制御指針を確立した。高分子化学とコロイド界面化学に立脚した

議論が展開されており、学術的意義が高いと言える。また、本学位論文は、申請者が筆頭著者で

ある三報の有審査学術論文から構成されており、審査基準を満たしている。以上の事から、本論

文は学位論文として十分に認められるものと判断した。 
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