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研究成果の概要（和文）：主に放射光小角Ｘ線散乱を用いて、様々な有機溶剤の融点近くまでの広い温度範囲で、高分
子の溶液物性を測定した。これらの手法を用い以下の系の研究に応用した。①ポリスチレンの非摂動広がりがケトン中
で不自然な温度依存性を持つことを発見した。②ポリシランのサーモクロミズムに伴う分子形態の変化をとらえた。③
新規らせん高分子の溶液構造解析を行った。④温度可逆性の３重らせん構造の変化に伴う高次の集合体形成、そして分
子形態変化を観測した。

研究成果の概要（英文）：We established a new method to determine solution properties over a wide 
temperature range between melting and boiling points of common organic solvents. We published the 
following findings. 1. An abnormal temperature dependence of polystyrene in a ketone. 2. Change in 
molecular shape for polysilanes around their thermochromic temperature in solution. 3. Determination of 
solution structure of a novel synthetic helical polymer. 4. Temperature induced complex 
formation-deformation behavior of collagen model peptides and polyelectrolytes in aqueous solution.

研究分野：高分子溶液
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１．研究開始当初の背景 
散乱法などから得られる高分子希薄溶液
物性からは、電子顕微鏡法や原子間力顕微鏡
法とは異なり、溶液中の高分子の形態をその
場で決定できる。反面、多くの興味深い物性
は極低温などの極限状態において見つかる
ことが多いこと、低温条件での精密重合の研
究にも溶液物性の知見が重要であることに
もかかわらず、高分子希薄溶液の測定法は常
温－高温領域にとどまる。高分子希薄溶液物
性測定の主力法である光散乱、超遠心、粘度
法などが氷点以下の低温に向いていないた
めである。実際、当研究室でも光散乱は 10℃
程度、超遠心は 4℃、粘度は－27℃が限界で
あり、動的光散乱や小角中性子散乱を用いた
会合やゲル化の研究例がわずかにみられる
程度であった。しかし、図 1に示すように汎
用有機溶剤の融点が－120℃に達すること、
一般に物理化学の研究は低温領域で大きな
成果を生む場合が多いことを考慮すると、低
温領域での測定法を確立することが重要で
あった。 

 

図 1. 汎用有機溶剤の融点と沸点。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、汎用有機溶剤の凝固点付近の
低温領域を含む広い温度範囲における放射
光小角及び極小角Ｘ線散乱法及び動的光散
乱の測定法を確立し、その手法を用いて広い
温度範囲における直鎖・環状アミロース誘導
体及び共役高分子のらせん構造と剛直性、お
よびそれらの濃厚溶液が形成する液晶相に
ついて調べた。 
 
３．研究の方法 
 直鎖及び環状の多糖（アミロース、セルロ
ース）誘導体、ポリシランの希薄溶液中にお
ける分子形態と高分子間相互作用を広い温
度範囲で調べるために、放射光施設を利用し
て小角及び極小角Ｘ線散乱を、現有のプロー
ブ型装置を活用して動的光散乱を低温領域
でも測定可能にした。主鎖が剛直な多糖誘導
体については、液晶相の構造を円二色性及び、
上述の(極)小角Ｘ線散乱法を活用し、低温領
域に特異な液晶相の探索を行った。さらに環

状高分子に特有な液晶相の物理的性質を調
べた。ポリシランについて局所構造情報とグ
ローバルコンホメーションを一貫して説明
するために必要な理論を構築することによ
り類似の共役高分子系の低温物性予測を可
能にすることを目指した。 
 
４．研究成果 
(1) 低温での小角Ｘ線散乱法による高分子
の分子形態の決定とポリスチレンの非摂動
広がりの温度依存性（雑誌論文⑧） 
低温の窒素ガス吹付装置と放射光での

SAXS を組み合わせて、溶媒の融点付近から
沸点付近までの SAXS測定を可能にした。こ
こでは、屈曲性高分子の代表であるポリスチ
レンと室温で剛直でコンホメーションが温
度に依らないと考えられる剛直環状鎖につ
いて広い温度で SAXS測定を行った。後者の
広がりには予想通りほとんど温度依存性が
見られなかったのに対し、図 2に示すように
前者の特性比はトルエン中で温度の低下と
共に単調に上昇したのに対し、2－ブタノン
中では極小が見られた。 

 
図 2. ポリスチレンの特性比の温度変化。 

 
(2) ジアルキルポリシランのサーモクロミ
ズムと分子形態、分子間相互作用との相関 
 溶液中で低温領域にサーモクロミズムを
もつ２種のポリシランとサーモクロミズム
を持たないポリシランについて、溶液中での
分子形態と分子間相互作用を広い温度範囲
にわたって詳細に調べた。サーモクロミズム
を持つもののみ高分子間の相互作用が顕著
に変化し、低温側で引力的となった。これに
対して、図３に示すように主鎖を反映する紫
外吸収に顕著な変化があった温度領域でも、
分子形態にはほとんど変化は見られず、低温
領域の分子形態を UVスペクトルから予測す
ることはできないことが明らかとなった。
（雑誌論文③⑩） 

 

図 3. 試料の化学構造と回転半径の温度依存

性。 



 
(3) 主鎖に共役性を持つらせん高分子の局
所らせん構造と剛直性 
 近年その独特のらせん性より様々な機能
性が研究されているポリキノキサリン類の
内、最も基本的な化学構造を持つポリ[5,8-ジ
メチル-6,7-ビス(プロポキシメチル)キノキサ
リン-2, 3-ジイル]の溶液中での分子形態を決
定した。図４中に示すような内部回転角約
120°のらせん構造を取ること、そして水素
結合などを分子中に持たないものとしては
かなり高い剛直性（Kuhn の統計セグメント
長で 43 nm）を示すことを明らかにした。（雑
誌論文②） 

 

図 4. 回転半径の分子量依存性と局所らせん
構造。 
 
(4) 三重らせんペプチドの分子形態の温度
変化に伴う高分子電解質との複合体形成 
 ３重らせん構造をとるモデルペプチドと
カルボキシメチルアミロースが、静電相互作
用により複合体を形成することを明らかに
した。さらに、図 5に示すように、その複合
体のモル質量が３重らせんの融解温度付近
で急激に減少し、完全に一本鎖となる高温領
域では分子分散していることを示した。（雑
誌論文④⑪） 

 

図 5. 温度上昇に伴う複合体の解離。 
 
(5) 棒状から星型への分子形態変化：C末端
に結合ドメインをもつ三重らせんペプチド 
 片末端を高い熱安定性を持つ結合ドメイ
ンで固定化したコラーゲンペプチドが、水溶
液中で温度の上昇と共に棒状鎖から星形鎖
に形態を変化することを小角 X 線散乱法を
用いて明らかにした。星形鎖の広がりは、変
性ペプチドの広がりから予測されるものよ
りも有意に大きく、結合ドメインとの相互作
用によって鎖が広がっていることがわかっ
た。（雑誌論文⑤⑦） 

 

 
図 6. 水溶液中におけるペプチドの転移挙動 
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