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研究分野： 化学 

科研費の分科・細目： 複合化学・高分子化学 
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１．研究計画の概要 
  高分子科学において、10～100 nm の空間領
域はとりわけ重要な意味をもっている。高分子一
分子鎖の大きさは数 10 nm であり、物質を構成
する基本単位としての分子鎖がこのスケールを
占めているからである。最近、ナノスケールの科
学が注目され、分子物性をマクロ機能に結び付
けることにより、革新的な機能材料の創成が期
待されているが、残念ながら機能の根源となる
分子鎖レベルのナノ構造を評価する手段はなか
った。特にソフトマテリアルである高分子材料の
実像をあるがままに観測する意義は学術的にも
産業的にも極めて大きく、これまで統計的手法
や分子モデル、平均値で表現されてきた現実を、
可視化された実像をもとに明快に証明すること
に挑戦した。 

具体的には、100 nm 以下の空間領域を可視
化できる近接場光学顕微鏡という新たな手段を
開発し、高分子科学の重要事項を単一分子鎖
レベルの実像に基づいて実証的に研究すること
を目的としている。研究計画として次の４項目の
目標を設定している。 

(1) 高分子固体内での高分子鎖の広がりに関

する研究 

(2) 高分子鎖の配向性に関する研究 

(3) 高分子鎖の空間分布に関する研究 

(4) 高分子鎖一本での分光分析に関する研

究 

近接場光学顕微鏡の優れた能力を活かして、こ
れまでの高分子科学では行えなかった分子鎖レ
ベルからの構造と機能を探求する基盤的研究を
展開する。 
 

２．研究の進捗状況 
これまでに得られた成果について概要を項目別
に述べる。 
(1) 薄膜・超薄膜・単分子膜での高分子鎖の凝
縮形態の解明 

単一高分子鎖のサイズより薄い超薄膜に存
在する分子鎖形態について、理論的にも実験
的にも盛んに議論が展開されてきたが、近接場
光学顕微鏡による単一分子鎖の実像観察に成
功し、明快な解を与えることができた。すなわち、
膜厚 100 nm 程度の Bulk から数 nm の単分子
膜まで、さまざまな膜厚をもつ PMMA 薄膜を作
製し、その内部に導入した蛍光ラベル鎖の広が
り（Rg）を測定した結果、単一高分子鎖の Rg は
膜厚に対して顕著な変化を示さず、ほぼ一定で
あった。理論的には de Gennes により二次元鎖
は収縮した形態をもつことが予言されていたが、
次元的な自由度の減少により、各高分子鎖が
他の分子鎖を排除して凝縮した形態となること
を証明した。 
(2) マクロな延伸配向にともなう単一分子鎖のミ
クロ変形と伸張配向過程 ― アフィン変形の検
証 

高分子フィルムの延伸に伴う分子鎖の配向
は高分子材料の力学物性や光学特性に大きな
影響をもたらすことから産業的にも極めて大きな
課題である。本研究では、高分子鎖の蛍光像
一個一個の観測像から分子鎖形態を定量的に
評価し、マクロ変形とミクロな分子鎖の配向度や
伸張を求めることに成功した。その結果、応力
に比例して分子鎖が延伸されるアフィン変形が
成立していることを初めて実証した。 

一方、延伸後に歪・温度一定のもとに応力緩
和をする緩和過程では、セグメントの配向緩和、
応力緩和と分子鎖形態の緩和は一致せず、長
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い高分子鎖が等方的な形態を回復するには、応
力緩和より遥かに長い緩和時間を要することが
分かった。これより分子鎖の絡み合いの解消に
基づく異なる緩和メカニズムが働いていることを
明らかにした。 
(3) ブロック共重合体のミクロ相分離構造におけ
る高分子鎖の分布と形態 
A-B ブロック共重合体が形造るミクロ相分離構

造は、高分子物理の分野で新たなナノ構造体の
発見やその物性機能への期待から、盛んに研究
されている。最も典型的なラメラ構造は界面エネ
ルギーと分子鎖エントロピーのバランスにより形
成されており、このような空間制限場における高
分子鎖の形態は、構造形成の要素を明らかにす
る上でも重要な研究対象である。近接場顕微鏡
により、ラメラ相に混入された単一高分子鎖やブ
ロック鎖の空間分布と配向、末端分布、さらにラメ
ラ褶曲構造での高分子鎖の push-pull変形など、
ミクロ相分離により制限されたラメラミクロドメイン
における構造特性、分子鎖特性を実像をもとに
明確に示した。  
(4) 高分子界面での分子鎖拡散、界面偏析過
程の解明 
  高分子と高分子の接合界面での分子鎖の拡
散現象は、接着やヒーリング現象の根源として産
業的にも重要な研究対象である。相溶性界面に
おいて、分子鎖拡散が起こることはよく知られて
いるが、高分子の拡散速度は非常に遅いため、
その実観測は難しい。近接場光学顕微鏡を用い
た高分解能観察では、固体界面での拡散現象を
可視化するとともに、高感度であるため希薄な単
一分子鎖の空間分布をも解析することが可能に
なった。非相溶の異種界面で、蛍光ラベルされ
た側の高分子鎖が凝集分離と浸透拡散を同時
に起こして分散状態へ至る様子を捕らえたところ、
高分子鎖の分布は異種界面では非ガウス型であ
り、界面拡散速度にも2成分が現れた。速い拡散
成分は希薄な単一鎖の異種ポリマー中での拡散
速度に対応しており、遅い拡散速度は低濃度で
も起こる分子レベルでの凝集体形成によるものと
考えられた。このように、ナノスケールでの高分子
鎖の空間分布から拡散速度が直接測定され、こ
れまで知られていなかった異種マトリクス中での
高分子鎖の挙動を鋭敏に検出し、接着、偏析過
程の実態を明らかできた。 
 
３．現在までの達成度 
 ②おおむね順調に進展している。 
(理由) 
 本研究課題で当初予定していた４項目の目標
のうちの３項目については、すでに前項で述べた
ように、高分子機能に関連する重要なテーマ
について、全く新しい観点から成果を上げて
いる。 また、第４項目については元来第２ス
テージの研究として計画してきたものであり、
そのための機器整備もほぼ完了していること
から、今後２年の研究期間に十分実行できる

見込みである。さらに所期の計画に追加して
超高分解能光学顕微鏡の開発を研究テーマ
に設定するなど、今後、計画以上の成果を上
げるよう努力を続けている。以上の観点から、
本研究は当初の計画通り順調に進展しており、
今後とも予定通り、あるいはそれ以上の成果
が期待できるものと判断している。 
 
４．今後の研究の推進方策 
 本研究は当初の計画通り順調に進展しており、
今後も単一高分子鎖の実像に基づいて、形態、
構造、機能の相互の関連を追及する研究を行う。
これまでの研究で明らかになった問題点を克服
するとともに、その結果、必要性が認識され、さ
らに学術的にも意義深いと考えられる超高分解
能光学顕微鏡の開発を今後の研究テーマに追
加し、当初の計画以上に成果が上がるように研
究を推進する。 
 
５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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