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研究成果の概要（和文）：　医療やロボットなどをはじめ様々な分野で目には見えない小さいナノ材料が実用化された
場合、その品質・安全性管理に光散乱法はなくてはならない基盤計測技術となる。近年高分子ナノ材料の構造は複雑化
しており、それに対応した光散乱法の解析法の改良および他の手法との組み合わせによる新しい解析技術の開発を行っ
た。具体的には、(1) 速い緩和成分と遅い緩和成分が共存する溶液における速い緩和成分の解析、(2) 相分離溶液にお
ける球状共存濃厚相の特性化、(3) ナノサイズの水相を有する逆ミセルの特性化、および(4) 両親媒性交互共重合体が
水溶液中で形成する花形ミセルとフラワーネックレスの構造解析を行った。

研究成果の概要（英文）： When we utilize nano-materials in various fields, we have to characterize the 
nano-materials by the light scattering technique to control the quality and safety of the materials. 
Because the nano-materials recently produced have complex nano-structures, the light scattering technique 
must be refined to apply to such complex nano-structured materials. The present study was undertaken to 
establish the refined method of the light scattering technique, and to apply the method to the following 
self-assembled polymer and low-molar mass surfactant nano-materials: (1) solutions containing fast and 
slow relaxation components revealed by dynamic light scattering; (2) phase-separating solutions 
containing colloidal particles of the coexisting concentrated phase; (3) solutions of reverse micelle 
with nano-sized water pool; (4) solutions of the flower micelle and flower necklace formed by an 
amphiphilic alternating copolymer.

研究分野：高分子溶液学

キーワード： 光散乱法　ミセル　両親媒性高分子　ナノキャリア　ナノリアクター　疎水性物質内包ミセル
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１．研究開始当初の背景 
 現在活発に研究されているナノテクノロ
ジーに基づいて、医療やロボットなどをはじ
め様々な分野で目には見えない小さい製品
が実用化された場合、その品質・安全性管理
に光散乱法はなくてはならない基盤計測技
術となると考えられる。しかしながら、近年
ナノテクノロジーへの応用を目指した高分
子ナノ材料の構造は複雑化しており、従来の
光散乱法の解析技術では取り扱えなくなっ
てきている。このような状況で、光散乱法の
解析法の改良および他の手法との組み合わ
せによる新しい解析技術の開発が必要とな
ってきている。 
  
２．研究の目的 
 従来の光散乱法は、溶液中に分子分散した
高分子鎖やコロイド粒子に適用されてきた。
同方法を、ナノテクノロジーで重要な役割を
演じると予想される複雑なナノ構造を有す
る自己組織化分子集合体に適用するために
は、新しい光散乱データ解析技術の開発が必
要である。本研究では、(1) 疎水性物質を内
包する球状ミセル水溶液、(2) 共存する濃厚
相がコロイド粒子として存在するアイオノ
マーや感熱応答性ブロック共重合体の相分
離溶液、(3) 両親媒性ブロック共重合体によ
り安定化されたナノサイズの水相を有する
逆ミセル溶液、(4) 花形ミセルとフラワーネ
ックレスを形成する両親媒性交互共重合体
水溶液に対して静的・動的光散乱測定を行い、
(2)と(4)に対しては小角 X線散乱（SAXS）測
定も同時に行い、自己組織化分子集合体の特
性化の方法論の確立を目的とした。 
 
３．研究の方法 
 前項の測定系(1)と(2)については、系中に
速い緩和成分と遅い緩和成分が共存してい
る。静的光散乱（SLS）と動的光散乱法（DLS）
を同時に測定し、各成分の散乱関数の分離評
価を行った。測定系(2)については、さらに
SAXS 測定も同時に行い、光散乱では検出され
ないサイズの小さい散乱成分の存在量を評
価した。測定系(3)については、ナノサイズ
の水相を有する逆ミセルに対する散乱関数
を定式化し、SLS と DLS の実験結果との比較
により同逆ミセルの特性化を行った。測定系
(4)については、SLS、DLS、SAXS を同時測定
し、花形ミセル・フラワーネックレスのより
詳細な構造解析を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 速い緩和成分と遅い緩和成分が共存す
る溶液における速い緩和成分の解析。塩化ド
デシルピリジニウム（DPC）のミセル水溶液
に疎水性物質であるドデカノールを添加す
ると、ドデカノールは DPC ミセルの疎水性コ
ア内に内包されて可溶化している。このミセ
ル溶液の濃度を臨界ミセル濃度（cmc）に近
づけると、ミセルが崩壊し、放出されたドデ

カノールが遅い緩和成分を形成する。図１に
はそのような水溶液に対して行った動的光
散乱（DLS）測定結果を示す。ドデカノール
と DPC の質量濃度比 cH/cRを 0.1 に固定して
全質量濃度 c = cR + cHを減少させていくと、
次第に緩和時間τの長い領域にドデカノー
ルの遅い緩和成分に対応するピークが現れ、
ミセル（速い緩和成分）に対応するピークは
消失する。 
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図 1．ドデカノールを内包した DPC ミセル水
溶液の緩和時間スペクトル（散乱角θ= 60°） 
 
 静的光散乱（SLS）測定から得られる過剰
レイリー比 Rθは両緩和成分からの散乱光を
含むが、図 1 に示した緩和時間スペクトル
A(τ)のピーク強度比を使って、Rθを速い緩
和成分Rθ,fastと遅い緩和成分Rθ,slowに分離す
る。各成分は次の式で表される。 
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ここで、w、Mw、A2、Pz(k)はそれぞれ（各成分
の）重量分率、重量平均モル質量、第 2ビリ
アル係数、および z平均粒子散乱関数である
（Kは光学定数）。 
 遅い緩和成分からの散乱を含む Rθから速
い緩和成分であるドデカノールを内包する
DPC ミセルの解離－会合平衡を議論すること
は困難であるが、上述のように分離評価した
Rθ,fastを使えば議論が可能となる。図２には、
異なる cH/cRにおける Rθ,fastの濃度依存性を
示す。図中のデータ点にフィットしている曲
線は式(1)を用いて計算した結果で、これよ
り cH/cRの増加とともに DPC の会合数は増加
し、ミセル化のモルギブズエネルギーは僅か
に減少していると結論づけられる（また、
DPC1 分子当たりのミセル界面積 aRは、cmc に
近づくに従い増加している）。 
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図２．デカノールを内包する DPC ミセルの解
離－会合平衡挙動 
 
(2) 相分離溶液における球状共存濃厚相の
特性化 アイオノマーの一種である親水化
ポリ(ジメチルシロキサン)（HPM-PDMS；図３
左）を水の重量分率 wH2Oが 0.5 以上の水－メ
タノール混合物と混ぜると濃厚相が球状コ
ロイドとなる相分離溶液を形成する。また、
ポリ(2-イソプロピル-2-オキサゾリン)とポ
リ(N-イソプロピルアクリルアミド)のブロ
ック共重合体（PIPOZ-b-PNIPAM；図３右）は
水－メタノール混合物に溶解後に加熱する
と、やはり濃厚相が球状コロイドとなる相分
離溶液を形成する。 

  

図３．水－メタノール混合物中で相分離する
ランダム共重合体（HPM-PDMS）およびブロッ
ク共重合体（PIPOZ-b-PNIPAM） 
 
このような相分離溶液に対して光散乱測
定を行うと、希薄相中のミセルあるいは高分
子鎖を速い緩和成分、球状濃厚相をおそい緩
和成分とする散乱関数が得られる。前項で述
べた方法により二つの成分に分離し、遅い緩
和成分に対して式(2)を利用すると、コロイ
ドサイズの球状濃厚相が特性化できる。ただ
し、一般に速い緩和成分の光散乱能は遅い緩
和成分のそれよりずっと弱いので、図１に示
したように、速い緩和成分のピークが消失し
ても、式(2)中の遅い緩和成分の重量分率 wslow
は必ずしも１と見なせない。そこで、wslowを
見積もるために小角 X線散乱（SAXS）を利用
する。図４には、HPM-PDMS の水－メタノール
混合物溶液に対する SAXS 散乱関数を示す。
水の重量分率 wH2Oが 0.5 のときには、散乱波
数kの大きい領域に希薄相中に存在する高分

子成分に対応する散乱成分が認められるが、
wH2Oが 0.7 と 0.9 では、そのような散乱成分
は観測されず、wslow = 1 としてよい。この結
果を式(2)に代入すると、球状濃厚相のモル
質量 Mw,slowと粒子散乱関数 Pz,slow(k)が見積も
れる。PIPOZ-b-PNIPAM の水－メタノール混合
物溶液については、高温での球状濃厚相と希
薄相中のミセルの特性化を行った。 

 

図４．HPM-PDMS の水－メタノール混合物溶液
に対する SAXS 散乱関数 
 
(3) ナノサイズの水相を有する逆ミセルの
特性化 ナノサイズの制限された空間内で
は巨視的サイズの空間中とは異なる化学反
応が進む可能性がある。このようなナノリア
クターとしての応用を目指して、ポリスチレ
ンとポリ(N-イソプロピルアクリルアミド)
のブロック共重合体（PS(x)-PN(y)；図４）
をジクロロエタンに溶解させ、そこに水を添
加することにより逆ミセルを形成させ、その
逆ミセルの特性化を光散乱法を用いて行っ
た。 

 

図４．ナノリアクターへの応用を目指したブ
ロック共重合体 PS(x)-PN(y)の化学構造 
 
 図５aには、その逆ミセル溶液に対するSLS
の結果を示す。散乱関数は両ブロック鎖の重
合度 x と y に強く依存し、y/x < 1 では散乱
関数にほとんど散乱角度依存性がないが、
y/x > 1 では強い依存性を呈している。この
ナノサイズの水相を有する逆ミセルに対し
て、図５ｂに示すようなモデルを用いて、散
乱関数の定式化を行った。図５a の実線は、
そのモデル散乱関数を示している。このフィ
ッティングから、逆ミセルを構成しているナ
ノ水相のモル質量や PS(x)-PN(y)鎖の会合数
を見積もった。 



 

 
図５．PS(x)-PN(y)が水の添加により形成す
るナノ水相を有する逆ミセルの散乱関数（a）
と逆ミセルモデル（b） 
 
(4) 両親媒性交互共重合体が水溶液中で形
成する花形ミセルとフラワーネックレスの
構造解析 図６a に示すマレイン酸（親水性
モノマー）とドデシルビニルエーテル（疎水
性モノマー）の交互共重合体 P(MAL/C12) は、
水溶液中で図６b に示すような最小サイズの
ループ鎖を持つ花形ミセルあるいはその花
形ミセルを単位とするフラワーネックレス
を形成すること、そして重合度 N01が 300 以
下では花形ミセル、それ以上ではフラワーネ
ックレスを形成すること知られている。 
 本研究では、この花形ミセルあるいはフラ
ワーネックレスの構造をより詳細に特性化
するために、光散乱と小角 X線散乱を組み合
わせた新しい特性化手法を開発した。 

 

 
図６．両親媒性交互共重合体 P(MAL/C12)の化
学構造(a)とミセル構造(b) 
 
 図７aには、分子量の異なる P(MAL/C12)試

料が水溶液中で形成するミセルに対する流
体力学的半径 RHのミセルを構成するモノマ
ー単位数 Nw依存性を示す。流体力学的半径は
ミセルの全体サイズを表す。これに対して図
７bには、はやり分子量の異なる P(MAL/C12)
試料が水溶液中で形成するミセルに対する
SAXS 散乱関数を示す。いずれの散乱関数も中
間の散乱波数 k領域で極小を呈している。こ
の極小は電子密度の低いドデシル基が形成
する疎水性コアに由来し、極小値をとる kか
ら疎水性コアのサイズが見積もれる。 
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