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研究成果の概要（和文）：単鎖型、およびジェミニ型両親媒性デンドリマーが水溶液中で形成するミセル構造を、中性
子小角散乱およびX線小角散乱法により調べた。その結果、世代が増えても、ミセルサイズが、デンドリマー粒子と異
なり、ほぼ一定であることが明らかとなった（半径が約3nm）。また、ジェミニ型試料ではミセル間の凝集が起きない
ことが確認された。以上の結果、ジェミニ型両親媒性デンドリマーは機能性材料として十分に利用できることがわかっ
た。さらに、ジェミニ型両親媒性デンドリマーとイソプロピルアクリルアミド混合ヒドロゲル中において、ジェミニ型
両親媒性デンドリマーが形成するミセル構造は維持されることが確認できた。

研究成果の概要（英文）：Aggregation behaviors of tadpole and gemini type amphiphilic dendrimers (ADs) in 
solutions were investigated by combined use of small-angle neutron scattering and small-angle X-ray 
scattering. The micellar size (radius = ca. 3nm) evaluated for the both ADs solution was nearly constant 
with generation up to 5, which was remarkably different from that of dendrimer particles. In the case of 
gemini-type ADs, the micron size aggregations were drastically suppressed compared with tadpole ones. We 
concluded that gemini type AD will be a promising as functional materials. Furthermore, in the 
poly(N-isopropylacrylamide) and gemini type AD mixed hydrogel system, we confirmed that the micellar 
structure formed by the gemini type amphiphilic dendrimers were maintained in the hydrogels.

研究分野： コロイド科学
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１．研究開始当初の背景 
 これまでに有用な機能性材料として、規則
的な多分岐構造を有するデンドリマー粒子
が注目されてきた。しかしながら、高世代デ
ンドリマーは高機能が期待できる反面、合成
効率が著しく低い。一方、合成が比較的容易
な低世代デンドリマーでは表面密度が低い
ために高機能物質が得られにくいといった
問題を抱えており、デンドリマーは実用化に
は至っていないのが現状であった。 
 一方、親水性頭部にデンドリマーを構成す
るデンドロン骨格と疎水性尾部に炭化水素
鎖を持つ両親媒性デンドリマーの合成に成
功した。この分子の合成効率は同世代のデン
ドリマーと比較して圧倒的に高い。また、両
親媒性分子としての性質を持つために、水溶
液中では高世代試料でも自発的に会合体を
形成する。それゆえ、両親媒性デンドリマー
ミセルはデンドリマー粒子と同様に機能性
材料として期待された。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究は、両親媒性デンドリマーミセルを
ヒドロゲルに埋め込み、新しい機能性材料を
創成することを目標に行った。 
 本研究費の助成を受けた期間内には、水溶
液中で両親媒性デンドリマーが形成するミ
セル構造を明らかにした上で、両親媒性デン
ドリマーミセルをヒドロゲルに埋め込み、ゲ
ル中のミセル構造を明らかにすることを目
指す。さらに、そのミセル構造とゲルの力学
特性の関係を明らかにすることを目的とし
た。 
くわえて、高機能化の方法として、高機能な
両親媒性デンドリマー分子の開発について
も研究協力者（奈良女子大学・吉村倫一教授）
と共同で行なった。 
 
３．研究の方法 

① 両親媒性デンドリマーの試料調製 

 本研究で使用した両親媒性デンドリマー
（単鎖型）は疎水性尾部に鎖長 16 の炭化水
素鎖と、親水性頭部に２または３つのデンド
ロンを有する両親媒性分子である。親水性頭
部のデンドロンの世代が 2 から５までの試料
について測定を行なった。ジェミニ型両親媒
性デンドリマーは単鎖型をスペーサー基
（CH2-CH2）で連結することで合成された。
疎水性尾部の鎖長は 12、親水性頭部のデンド
ロン数は 2 とした（図１）。散乱測定の前に
表面張力測定を実施し、単鎖型およびジェミ
ニ型、いずれの試料も親水部が嵩高い構造に
もかかわらず、気/液界面に効率よく吸着・配
向することを確認した。 

② 中性子・X 線小角散乱測定 

 中性子小角散乱（SANS）測定は、大強度

陽子加速器施設（J-PARC）、物質•生命科学研
究施設（MLF）の中性子小角・広角散乱装置
「大観」を、X 線小角散乱（SAXS）測定は
Spring-8 の SAXS 分光器をそれぞれ使用して
行なった。 
両測定で得られた散乱強度は、glassy carbon
の測定結果を用いて、絶対強度化を行なった。 
 水溶液中のミセル構造の定量化のために
実験で得られた散乱データに対してモデル
解析を行なった。本研究では、絶対強度化さ
れた SANS と SAXS の両方のプロファイルに
対してモデル解析を行なうことで、解析の精
度を向上させた。実際、SAXS のモデル解析
で得られたパラメータから計算された SANS
曲線は、実験結果と一致しないことがあった。
両親媒性デンドリマーの SANS と SAXS の結
果に対してモデル解析を行ない、デンドロン
頭部の厚みやアルキル鎖が形成するコア半
径のみならず、ミセルの会合数やミセル内部
の水量、ミセルにおける占有面積などを評価
した。 
 
４．研究成果 

① 単鎖型両親媒性デンドリマーミセルの解
析 

 単鎖型両親媒性デンドリマーが溶液中で
形成する会合体について調べた。より精密な
構造解析を実現するために、SANS と SAXS
の併用による構造解析を行った。 
 その結果、両親媒性デンドリマーミセル内
部の水の定量化やミセルの分子あたりの占
有面積の定量化に成功し、両親媒性デンドリ
マーが水溶液中で形成するミセル構造は、測
定した世代 1 から 5 までにおいてはいずれも
半径 30Å 程度の球状で、デンドリマー粒子と
は異なり、世代にほとんど依存しないことが
明らかとなった。 
 一方、世代が大きくなるとミセルが凝集し、
数ミクロンサイズの凝集体を形成すること
が明らかとなった。これは高機能が期待でき

 
図 1. ジェミニ型両親媒性デンドリマー
の化学構造. 親水性頭部のデンドロンの
世代は 5 である。 
 



る世代５の試料で顕著でなった。 

② ジェミニ型両親媒性デンドリマーの開発
とそのミセル構造の解析 

 単鎖型両親媒性デンドリマーミセルの構
造解析の結果を踏まえ、それをさらに発展さ
せたジェミニ型両親媒性デンドリマー（図
１）の合成を行い、その水溶液について構造
解析を行なった。測定手法は単鎖型と同様に
SANS と SAXS を併用して行なった。 
 構造解析の結果、ジェミニ型両親媒性デン
ドリマーが水溶液中で形成するミセル構造
は、単鎖型と同様に、世代に依存しなかった。
この要因を明らかにするためにモデル解析
を行ったところ、世代が増すと親水性頭部の
サイズは大きくなるが、逆に疎水性尾部が
徐々に折りたたまれることが明らかとなっ
た。 
 単鎖型では世代が大きくなるにつれて、数
ミクロン程度の凝集体を形成するが、ジェミ
ニ型では、測定した試料濃度範囲（25mg/ml
以下）において、凝集体は観測されなかった。
ジェミニ化することでミセル間の凝集を抑
制することが明らかとなった。 
 また、pH 依存性について測定を行ない、
単鎖型と比較した結果、ジェミニ型にするこ
とで親水性頭部のデンドロンの構造変化、お
よびデンドロンに水和した水の吐出量を抑
止することが明らかとなった。これは、材料
設計を考えた場合、ジェミニ化することは、
機能部位の安定性の向上と、目的分子の保持
／担持性の向上が期待できることが示唆さ
れた。 

③ 両親媒性デンドリマー含有ヒドロゲルの
合成と特性解析 

単鎖型、およびジェミニ型両親媒性デンドリ
マーミセルを、ポリイソピルアミドゲルに混
合して、散乱測定を行ったところ、高世代の
試料（世代５）においても水溶液中のミセル
構造の特徴を反映する散乱プロファイルが
確認された。したがって、両親媒性デンドリ
マーミセルの構造がゲル中において維持し
ていることが確認できた。 
 力学強度に関して、両親媒性デンドリマー
を添加すると強度が下がることが確認され
た。一方、ジェミニ型を混合させた方が単鎖
型と比較して強度が高くなった。これは、ミ
クロンサイズの凝集体形成がヒドロゲルの
強度の減少を招いていることを示唆する。さ
らに試料条件などの最適化を行い、強度を向
上させたいと考えている。 
 また、機能を持たすためには、両親媒性デ
ンドリマーの分子末端のアミノ基に機能性
素子を付加することで実現する。今後は機能
発現について、具体的な検討を行っていく予
定である。 
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