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論文審査要旨（2000字程度） 

 

ポリ乳酸やポリアミノ酸をはじめとする、高い生体適合性や生分解性を有するポリマ

ーは、生体向けの応用材料に展開できることから、様々な材料開発が進められてきた。

一方、外部環境の変化に応じて、物性が大きく変化する刺激応答性ポリマーは、最近非

常に注目されている。その外部からの刺激の中でも、「温度」は比較的容易に制御可能で

あることから、「温度応答性」は非常に興味が持たれており、温度応答性と生分解性の双

方を有するポリマーは、ドラッグデリバリー（ＤＤＳ）や香粧品用途向けに応用するこ

とが出来ると期待されている。 

本論文は、生分解性ポリマーの中でも、化学的な修飾が容易なポリアスパラギン誘導

体（ＰＡＤ）に着目し、温度応答性を有するＰＡＤの合成・物性及び、各種ＮＭＲ手法

を用いた物性発現メカニズムの解明を目的とした研究をまとめたものであり、５章より

構成されている。 
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 第１章「緒言」では、温度応答性ポリアミノ酸に関する説明を行い、本研究に関する

目的が記述されている。 

 第２章「温度応答性ＰＡＤの合成と物性」では、アスパラギン酸を脱水縮合して得ら

れるポリコハク酸イミドに対して、疎水性アミン及び、親水性アミンを反応させること

により得られた両親媒性ＰＡＤの水溶液を加熱すると、ある温度で急激に溶液粘度が上

昇する「温度応答性」を示すＰＡＤが作製されたことが示された。 

第３章「溶液ＮＭＲによるＤＭＳＯ／水系中での温度応答性ＰＡＤの評価」では、こ

の温度応答性ＰＡＤの温度応答メカニズムを解明する為、まず初めに溶液ＮＭＲを用い、

温度応答性を示さない重ＤＭＳＯ溶液中にて、ＰＡＤの一次構造が明らかにされた。そ

の後、この重ＤＭＳＯ溶液に対して重水を徐々に添加しながらシグナルを追跡すること

により、重水中においてはポリマー同士の相互作用によってＰＡＤ分子の運動性が低下

していることが示された。 

第４章「水中におけるＰＡＤの温度応答挙動のＮＭＲ研究」では、温度応答性を示す

際のＰＡＤの水溶液中のＰＡＤ分子の構造的特徴を明らかにする為、加熱時の各温度で

の 13Ｃ 溶液 ＮＭＲ及び、13Ｃ ＣＰ／ＭＡＳ ＮＭＲを実施している。その結果、２５℃

から６５℃に至るまでの全ての温度領域において 13Ｃ 溶液 ＮＭＲスペクトルは、ほと

んど変化が見られなかったことから、２５℃から６５℃までの温度範囲において、液体

の様にフレキシブルに動き回ることが出来るＰＡＤ分子の構造は、ほとんど変化しない

ことが示された。一方、２５℃での 13Ｃ ＣＰ／ＭＡＳ ＮＭＲスペクトルにおいては、

ＰＡＤ由来のシグナルが観測されたことからＰＡＤは水溶液中において均一に溶解して

いる様に見えるが、一部は、固体様の凝集構造をとっていることが示された。しかし、

粘度が上昇し始める４０℃以上においては、これらのスペクトルは観測されなくなった

ことから、加熱時には、この凝集構造が崩壊することが示唆された。更に、各温度にお

けるＰＡＤと相互作用する水分子の状態を把握する為、2Ｈ ２Ｄ Ｔ1－Ｔ2 ＮＭＲを実施

した結果、３０℃まで１成分だった水分子は、粘度上昇時（４０℃）には自由に動き回

る水分子から束縛された状態の水分子まで複数の状態の水分子となり、更に加熱された

７０℃においては、自由に動き回る水分子とポリマー層に取り込まれて束縛された水分

子の２つの状態をとなり、温度に応じてＰＡＤと相互作用する水分子の状態が著しく変

化することが示された。 

第５章「総括」では、以上にて得られた結果をまとめ、総括が示された。 

 これらの研究成果は、学術的にも優れたものであり、４編の英文の学術論文としてま

とめられている。そのうち３編が既に受理されており、残りの１つも作成中である。ま

た、この新規な温度応答性ＰＡＤが用いられた応用材料の開発も期待される。 

以上のことから、本論文が学位論文として優れたものであることを評価し、合格と判

定した。 

 


