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研究成果の概要（和文）：代表的な立体規則性高分子であるシンジオタクチックポリスチレンにおいて、ゲスト分子の
挙動を主に中性子小角散乱法(SANS)を用いて調べた。そして高分子結晶領域中おけるゲスト分子の拡散は、非晶領域に
比べると著しく遅くなるが、高分子結晶ラメラの厚みが4nm程度であるために、比較的容易にゲスト分子の脱離や交換
操作を行うことができることが明らかになった。また、ゲスト分子の脱離挙動は、その分子量に依存して著しい違いが
生じることも明らかになった。　
　SANSとフーリエ変換赤外分光法(FTIR)を組み合わせた時間分解SANS/FTIR同時測定法を開発し、広範な構造情報を与
える手法であることを実証した。

研究成果の概要（英文）：The behavior of guest molecules entrapped in the cocrystal system of syndiotactic 
polystyrene (sPS) have been studied mainly small angle neutron scattering method (SANS). It has been 
found that although the diffusibility of guest molecules in the crystalline region of sPS cocrystals is 
quite low when compared with that in the amorphous region, the guest exchange process takes place 
relatively smoothly owing to the rather thin crystalline lamellae of the sPS cocrystal. It has been also 
clarified that the desorption process of guest molecules varies drastically depending on their molecular 
weight.
The new method for structural studies, which makes it possible carriy out simultaneously SANS and Fourier 
infrared (FTIR) spectroscopic measurements simultaneously. It has been proven that the system can 
provides various information of different scales, from mesoscopic to local molecular scales.

研究分野： 高分子科学
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１． 研究開始当初の背景 
立体規則性高分子であるシンジオタクチッ
クポリスチレン (sPS) は、多彩な結晶構造を
示す。その中で際だつ存在は、低分子化合物
を結晶格子内に取り込んで包接した共結晶
相である (図 1)。高分子化合物の共結晶構
造の中では、sPS 共結晶はゲスト分子種の多
様性において他に類を見ないものである。
sPS の共結晶ではホスト sPS が形成する
高 分子シートの間に低分子が挟まれ、局所
的に見るとゲスト分子は sPS 側鎖が形成す
るケージ内に収容されている。 
  2000 年代半ばころまで、sPS のケージに
は小型分子しか導入 できない考えられてい
た。しかし私たちは、茶谷が以前指摘し 
たゲスト交換現象の可能性 に注目し、sPS 
共結晶では比較的 容易にゲスト交換が生じ
ること、そしてこの現象を利用すると より
大きな分子の導入できることを見出した。更
に可塑剤 を加えるとゲスト交換が著しく促
進され、色素や有機ラジカル 等の機能性分
子まで導入できることを明らかにした。そし
てクラウンエーテルや分子量 1000 を超え
るポリエチレング リコールのオリゴマーま
でも導入することに成功しており、高分子結
晶領域と広範な分子を複合化して新素材を
開発する技術として有効である。このような
結 果は固体高分子材料の研究を刺激し、特
にイタリアの G. Guerra 教授を中心とした
グループは sPS 結 晶領域と機能性分子の
複合化して機能性高分子材料の開発する研
究を活発に展開している。 
 

 
 
図１：ｓPS/トルエン共結晶とケージ構造 
 
 
 
 

２．研究の目的 
この高分子/低分子結晶複合体をより深く理
解して研究を展開していくためには、共結晶
化の機構に関する知見が欠かせない。特にゲ
スト交換により、なぜ広範な分子が結晶領域
のケージに導入できるかを明らかにするに
は、結晶領域におけるゲストの動的性質、特
にケージ間のゲスト拡散に関する情報が重
要である。しかし二酸化炭素等の小さな分子
について分子動力学法を用いた研究例はあ
るが、この課題について正面から実験的に取
り組んだ研究は一部を除いてほとんど行わ
れていない。 
これまでゲスト交換現象は、主に赤外分光法
と X 線散乱法を用いて研究されてきた。赤外
分光法は新旧ゲスト量の変動は感度よく評
価できるが、結晶内と非晶内のゲストの区別
した観測が難しい。結晶性高分子は、基本的
にはラメラ結晶が平行に積み重なり、その間
を非晶が満たす構造と見なすことができる。
ラメラ結晶が積み重なる方向に図 2のような
周期的な密度の粗密が生じることになるた
めに、結晶領域におけるゲスト分子の交換は
X 線小角散乱を用いて追跡できる可能性はあ
るが、実際にはゲスト交換による電子密度変
化は小さいので結晶領域の新旧ゲスト量の
変動を調べることは大変難しい。 
私たちは、高分子結晶領域中のゲスト分子拡
散を調べる手法として、中性子小角散乱法
(SANS)の有効性に着目した。中性子散乱で
は同位体を用いて新旧ゲスト間に大きな散
乱長の差を導入できる。特に水素と重水素は、
干渉性散乱長が大きく異なる。そこで重水素
化分子をゲストする共結晶に水素化分子を
新ゲストとして曝露すると（または逆の組合
せで）、ゲスト交換は結晶領域の散乱長密度
を大きく変えるので、結晶ラメラに由来する
散乱を解析して、結晶領域中のゲスト量のみ
ならず、結晶領域内のゲスト分布の変化に関
する情報を得ることができる。 
本研究は、この SANS 法の優れた特性を活用
してｓPS 共結晶におけるゲスト交換や脱離
などの現象におけるゲスト分子の振舞、そし
てゲスト交換をサポートする添加物の振舞
を詳細に解析し、ゲスト分子の構造や特性な
らびにゲスト交換現象に関して確かな氷像
をつくることを目的としている。 
 
３．研究の方法 
(1)中性子小角散乱(SANS)実験 
 SANS実験におけるバックグランドを減ら
し、またゲスト分子に関する情報を選択的に
得るために、ホストである sPS の重水素化試
料を配位重合により準備する。結晶領域由来
の散乱を容易に測定するために、一軸配向試
料を準備する。 
 SANS 実験は、ドイツの FRM II に付設さ
れた KWS-1 および KWS-2 回折計を利用し
て時間分解測定を行う。ゲスト交換では、新
旧ゲストの片側を全重水素化物、もう一方を



全水素化物として、交換が生じた際に大きな
散乱長密度の変化が試料の結晶領域内で生
じることを利用する。 
 また、ゲスト交換における添加剤の動きに
ついても、ホストｓPS とゲスト分子を重水
素化し、添加剤には通常の水素原子を含む化
合物を用いることにより調べる。 
(2)放射光 X 線散乱実験  
 つくば高エネルギー加速器機構(KEK)の放
射光施設(PF)の二つのビームライン BL-6A
と BL-10C を利用して、結晶格子内の構造変
化を調べることができる X 線広角散乱
(WAXS)と、より大きな高次構造の変化を調
べることができる X 線小角散乱(SAXS)の時
間分解同時測定をおこなう。 
(3) 赤外分光測定 
 X 線散乱実験より、試料に含まれる新旧ゲ
スト分子の量的な変化を追跡することは困
難である。そこでゲスト量に対して敏感な赤
外分光を利用して、X 線散乱の変化がどのよ
うにゲスト交換の進行に依存しているかを
明らかにする。ゲスト交換の際に添加剤を加
えるとゲスト交換が促進される現象につい
ても調べる。 
(4)中性子散乱とフーリエ変換赤外分光法を
組み合わせた同時測定法 
 SANSの変化は試料内の散乱長密度の変化
に基づくので、研究対象とする系が複雑にな
るに従って、その解釈は困難になる。これを
克服するために、局所的な分子構造情報を与
えることができるフーリエ変換赤外分光法
（FTIR）と組み合わせた同時測定法の開発
をおこなう。そして、この手法を適用して sPS
共結晶の構造および構造変化を追跡する。 
 
４．研究成果 
(1)中性子小角散乱法によるゲスト分子形状
による拡散性の変化の検討 
 
 私たちは、これまでの研究により、エチレ
ングリコール単位（-CH2CH2O-）を繰り返し
単位とする分子が sPS と非常に高い親和性
を持つことを，見出している。 
 この構造をもつ分子について、分子の形状
と分子量の関係、ならびに添加剤の影響を調
べた。 
 同数の炭素および酸素原子を含む直線分
子 TEGDME[CH3O(CH2CH2O)3CH3]と環状分子
12crown4[(CH2CH2O)4]のゲスト交換過程に
おける挙動を比較した。 
 TEGDEME では、添加剤を加えなくてもゲス
ト交換がスムーズに進行することが、SANS で
観察されるラメラ反射の散乱強度の強度異
存性から明らかである(図 2上)。しかし
12crown4 では、全く強度変化は生じない(図
2中)。環状分子は、立体障害が大きくなるた
めにホストsPSの格子内を殆ど拡散できない
ことが分かる。しかし添加剤アセトンを 60%
加えることで、ゲスト交換が著しく促進され
ることが分かる（図 2下）。 

 このことは分子形状に由来する立体障害
によりゲスト交換が進行し難い場合におい
ても、添加剤効果を利用すると著しくゲスト
交換が容易になることが明らかになった。 
 添加剤なしても交換が進行する TEGDME に
おいても、トルエン等の小型分子と比べて交
換を非常に遅く〜1×10-16

 cm
2/s 程度である

ことが明らかになった。 

 
 
図 2．SANS 法で観測したゲスト交換過程にお
けるラメラ反射強度の時間変化 
 
 また添加剤そのものの挙動についても検
討した。添加剤のみを水素化した場合には、
ゲスト交換処理の開始後に速やかな強度増
大と、その後の緩やかな強度減少が観測され
た。このことは添加剤分子がまず最初に結晶
領域に導入され、その後結晶領域では添加剤
と新ゲストの緩やかな交換が進行していく
ことが示唆される。 
 
(2)中性子小角散乱／フーリエ変換赤外分光
同時測定法の開発 
  



本研究では、中性子小角散乱の散乱データの
解析をより確かなものにし、より詳細な構造
情報を得ることができるようにするために、
中性子小角散乱法(SANS)と FTIR を組み合わ
せて同時測定を行うことを可能にするシス
テムの開発を試みた。そして、中性子線と赤
外線を試料に対して同軸方向から照射する
ことができる光学系とポータブル FTIR 分光
装置を組み合わせた測定システム（図４）を
開発した。このような、中性子ビームと別種
のプローブを同軸上に入射して同じサンプ
ル位置において測定する中性子散乱測定シ
ステムは世界的に見ても最初のシステムで
ある。 
 

 
図３．開発した中性子小角散乱／フーリエ変
換赤外分光(SANS/FTIR)同時測定システム 
 

 
 
 
図４．開発した同時測定システムにより得た
中性子小角散乱と FTIR スペクトルの温度変
化 
 
このシステムを用いて測定した sPS/TEGDME
共結晶の温度変化測定結果を図４に示す。上
が SANS データ、下が FTIR スペクトルである。 
 この実験データは、加熱過程によるフィル
ム中の PEG178 量の減少、そして結晶領域と
非晶領域の間における PEG178 の分布の変化
が SANS パターンの変化の主要因であること
を示唆している。 
 本研究で開発した、中性子ビームと別種の
プローブを同軸上に入射して同じサンプル
位置において測定する中性子散乱測定シス

テムは世界的に見ても最初のシステムであ
る。 
 
このシステムを用いた研究成果はすでに国
内だけでなく 4つの国際学会で発表し、既に
１報を出版し、一報が印刷中、さらに一報が
投稿中である。出版された論文は Editor’s 
choice に選定された。  
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