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研究成果の概要（和文）：イオン性両親媒性ジブロックコポリマー水面単分子膜中の高分子電解

質ブラシのナノ構造とその転移について系統的調査を行った．ブラシ密度や塩濃度に応答して，

ブラシが伸張／収縮する様子とその条件が明らかとなった．また，両イオン性高分子ブラシは，

アニオン性やカチオン性のブラシとは全く異なる構造転移を示すことを見いだすと共に，音頭

に応答して，可逆的に伸張／収縮するブラシ系の構築に成功した． 
 
研究成果の概要（英文）：Nanostructure and transition of polyelectrolyte brush in ionic 
amphiphilic diblock copolymer monolayer on the water surface were systematically 
investigated by X-ray reflectivity and p-A isotherm techniques as a function of brush 
density and salt concentration. The detailed nanostructure change and its conditions were 
clarified. It was also found that inverse-added salt responsibility of zwitter ionic brush is 
observed compared to cationic, and anionic brushes. Thermo-responsive polymer brush 
systems were also established. 
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１．研究開始当初の背景 

 疎水鎖の十分に長いイオン性両親媒性ブ

ロックコポリマーを水面上に展開すると，高

分子単分子膜を形成し，イオン性の親水鎖は，

高分子電解質ブラシとなる．高分子電解質ブ

ラシは高分子イオンが密生した特殊な状況

にあり，固体表面間の摩擦を著しく低下させ

るなど，新たな表面修飾法として注目されて

いる．その機能発現の根本を解明するには，

そのナノ構造と，形成条件や外部条件に応答
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した構造変化・転移を解明し，それらの相関

を解析する必要がある． 

  我々は，弱酸性，強酸性等様々な水面高

分子電解質ブラシのナノ構造とその転移に

ついて，表面圧-面積（π-A）曲線，Ｘ線反射

率測定（XR）および中性子反射率測定(NR)等

により系統的に研究を行い，重要な知見を蓄

積している．その一つは，「絨毯層」の存在

である．水面上には疎水鎖層が形成されるが，

その直下の水面下にはブラシは形成されず，

疎水鎖が密に吸着した絨毯層が形成される．

(Fig.1)これは疎水鎖層が直接水と接触する

状態は界面自由エネルギーが高くなり不利

であるため，その低減のために生成するもの

と考えられる．その厚さは，強酸性鎖で，10Å

程度，弱酸性鎖で，15~30Å 程度である．ブ

ラシ密度が低い，すなわち単位面積あたりの

イオン性鎖の数が少ない場合は，イオン性親

水鎖はすべて絨毯層形成に費やされ，ブラシ

層は形成されない．ブラシ密度が十分に高い

場合，絨毯層の下にブラシ層が形成される．

この転移が起きる密度を我々は「臨界ブラシ

密度」と呼び，強酸性ブラシの場合，

0.12chains/nm2 程度であり，ブラシ鎖長には

依存しないが，添加塩濃度には依存する．弱

酸性ブラシの場合は，0.3-0.5chains/nm2程度

であり，鎖長に依存するが，添加塩濃度には

ほとんど影響されない[1]．また，弱酸性ブ

ラシは，添加塩濃度の増加に伴い，その厚み

はいったん増加し，極大を示した後低下する

傾向を示すが，強酸性ブラシの場合，臨界塩

濃度(csc)と名付けた一定濃度まではナノ構

造は全く影響されず，それを超えた塩濃度で

急速にブラシ厚が減少し，ついには絨毯層の

みの構造へ転移する．この臨界塩濃度は 0.2M 

程度であり，ブラシ内のイオン濃度 2M 程度

に比し，1/10 程度である．このような事実は，

強イオン性，弱イオン性それぞれでブラシの

形成機構が異なっていることを示唆するも

のと考えられる． 

 
２．研究の目的 

 そこで本研究では，(1)強イオン性ブラシ

のナノ構造転移におよぼすイオン種の効果，

(2)カチオン性ブラシのナノ構造とその変化，

(3)両イオン性ベタインブラシのナノ構造と

その特性，(4)温度応答性ブラシの構築，に

ついて系統的研究を行った．イオン性高分子

が「密生」している種々の高分子ブラシに対

して，そのナノ構造と転移，塩や温度に対す

る応答性を精査することにより，高分子イオ

ン密生層ならではの機能発現とその根源の

解明に取り組んだ． 

 
３．研究の方法 

 可逆的付加開裂連載移動重合(RAFT 重合）

方により，種々のイオン性両親媒性ジブロッ

クコポリマーを合成し，水面に展開すること

により，水面高分子単分子膜を調整した．イ

オン性の親水ブロックは「高分子電解質ブラ

シ」となる．そのナノ構造と転移を，表面圧

－面積（π-A)等温線およびＸ線反射率(XR)測

定により追跡した． 

 

４．研究成果 

 (1) 強イオン性ブラシのナノ構造転移に

およぼすイオン種の効果[4] 

 強酸性のポリスチレンスルホン酸ナトリ

ウム(PSS)ブラシには，塩添加により突然ブ

ラシが収縮し始める「臨界塩濃度」が存在し，

Fig.1 水面高分子電解質ブラシの絨毯層＋ブ
ラシ層構造（左）と絨毯層 only構造 



0.2M 付近であった．これは添加塩として NaCl

を用いた場合の結果であるが，イオン種によ

り異なる可能性がある．そこで，添加塩とし

て LiCl と KCl を用いて臨界塩濃度の決定を

行った．Fig.2 は，0.1M の塩濃度でのブラシ

部分の密度プロファイルである．δは電子密

度に比例するパラメータ，横軸は水面下から

の距離（Å）である．明らかに，同じ 0.1M で

もブラシのナノ構造はイオン種により異な

ることが分かる．LiCl では，ブラシはすでに

消滅し，絨毯層のみとなっている．NaCl では，

ブラシが収縮していることが分かる．一方，

KCl では，ブラシが十分残っている状態とな

っている．すなわち，ブラシを収縮させる能

力は，Li+ > Na+ > K+ の順に強い，と言うこ

とが出来る．これはもともとタンパク質を析

出 さ せ る 能 力 順 と し て 提 唱 さ れ た

Hofmeister 順 列 と 同 じ 順 番 で あ る ．

Hofmeister 順列は，各イオンと水の構造性と

の相関を反映するものとされており，Li+は，

構造形成イオン，Na+は弱い構造形成イオン，

K+は構造破壊イオンとされている．高分子電

解質ブラシ内はイオン濃度が非常に高く，そ

の中の水の構造も特異なもの，構造性の高い

ものと推察される．総合的に考えると，構造

形成イオンである Li+は構造性の高いブラシ

内の水に入り安く，K+は逆に入りにくいため，

このような結果となったと推察される． 

 

 (2) カチオン性ブラシのナノ構造とその

変化[6] 

 ポリスチレンのパラ位に四級化アンモニ

ウム塩をつけたような構造を有する MAPTAC

を親水ブロックとしたカチオン性両親媒性

高分子(Fig.3)を用いて，カチオン性ブラシ

のナノ構造とそのブラシ密度，塩濃度依存性

を調査した．基本的にアニオン性ブラシと同

様の結果が得られ，臨界塩濃度も確認された．

(Fig.4)しかし，その値は，0.01M 程度と PSS

ブラシに比し，一桁小さくい値となった．単

純な計算によるとこれはブラシ内のイオン

固定度が，99%以上と非常に高いことを意味

する．カチオンが三つのメチル基に囲まれて

いるなど，疎水的な環境にあること，および

立体障害的なことがその理由として考えら

れる． 

 

 (3) 両イオン性ベタインブラシのナノ構

造とその特性 

 カチオンとアニオンを同一分子内に併せ

持ち，分子内塩を形成しているポリベタイン

Fig.4 カチオン性両親媒性ジブロック

コポリマー (EHA)141-b-(QBm)52 水面
単分子膜の表面圧の塩濃度依存性． 

Fig.3 カチオン性両親媒性ジ

ブロックコポリマーの構造 

Fig.2 種々の塩を 0.1M 添加したときの

PSS ブラシの密度プロファイル 



のブラシは，その生体適合性の高さから近年

大きな注目を集めている．また，第 3のイオ

ン性ブラシとして，アニオン性ブラシおよび

カチオン性ブラシとの相違点が基礎化学の

面から興味深い．そこで Fig.5 に示すカルボ

キシベタインを有する両親媒性ジブロック

コポリマーを合成し，その水面単分子膜内の

ベタインブラシのナノ構造とその転移を調

査した．絨毯層＋ブラシ層の 2層構造を取る

ことは同じ傾向であったが，塩を添加するこ

とによりブラシが伸張するという，アニオン

性およびカチオン性とは全く逆の傾向を示

した．(Fig.6)これは無添加塩状態では分子

内塩となり実質無電荷であったベタインの

アニオンとカチオンが，塩を添加することに

よりそれぞれフリーな対イオンを持つイオ

ン対となり，それらのイオンとしての強さが

異なるため，全体として「イオン性ブラシ」

へと転移したためと考えられる．この転移濃

度は，やはりイオン種に依存しており，「イ

オン対」としての性質が重要であることを裏

付けている． 

 

 (4) 温度応答性ブラシの構築[7] 

 poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAm)は，

34℃附近に下限臨界相容温度(LCST)を有し，

それ以下では親水性，以上では疎水性となる．

この PNIPAm と疎水鎖から成るジブロックコ

ポリマー(Fig.7)を合成し，水面に展開する

ことにより温度応答性ブラシの構築を試み

た．XR により各層の厚さとその温度依存性を

測定したところ，Fig.8 のように，温度によ

るブラシの伸縮が確認され，またそれが可逆

的であることも確かめられた．さらには，

LCST が添加塩と塩の種類に依存することを

利用して，塩の添加による制御にも成功した．

温度と塩濃度，塩の種類の組み合わせて，自

由度の高い制御系が構築可能であることが

判明した． 

 

Fig.5 ベタイン含有両親媒性

ジブロックコポリマーの構造 

Fig.6 ベタイン含有両親媒性ジブロッ

クコポリマーの単分子膜の密度プロフ

ァイルと塩におる変化 
Fig.8 温度応答性両親媒性ジブロックコポ

リマー単分子膜内の各層の厚さと温度変化 

Fig.7 温度応答性両親媒性ジブロック

コポリマーの構造 
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〔産業財産権〕 
○出願状況（計 1件） 
 
名称：「感温性界面活性剤」 
発明者：松岡秀樹、遊佐真一、猿渡欣幸、松
岡和義 
権利者：大阪有機化学工業株式会社，国立大
学法人京都大学 
種類：特許 
番号：特願 2011-040995 
出願年月日：2011年 2月 26日 
国内外の別：国内 
 
〔その他〕 
ホームページ等 
star.polym.kyoto-u.ac.jp 
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