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研究成果の概要（和文）：イソタクチック、シンジオタクチックポリメタクリル酸メチル(it-,st-PMMA)は、特異な多
重らせん構造のステレオコンプレックス(SC）を形成するが、その形成メカニズムは現在でも必ずしも明確ではない。
本研究では、it-,st-PMMAを少量、孤立鎖状態でマトリックス単分子膜に可溶化させ、それを圧縮することで、孤立鎖
状態からSCを形成させ、分子レベルで原子間力顕微鏡観察することを試み、少数のit-,st-PMMA分子鎖が会合しその一
部分がSCを形成する構造を観察することに成功した。今後、さらに詳細に形成過程を検討することで、SCの形成メカニ
ズムを明確化できるものと期待される。　　

研究成果の概要（英文）：Molecular mechanism of poly(methyl methacrylate) (PMMA) stereocomplexation is 
still not well-understood. In this work, we tried to observe the stereocomplexation process from isolated 
chains by atomic force microscopy. We solubilized a small amount of stereoregular PMMAs in a matrix 
monolayer as isolated chains, then, compressed the mixed monolayer to form stereocomplex. We successfully 
observed stereocomplexes composed of a few PMMA chains, in which only a part of it- and st-PMMA chains 
gathered and formed a stereocomplex with the residual chains emanated from it. We believe that further 
detailed study will improve our understanding of molecular mechanism of PMMA stereocomplexation.

研究分野： 高分子物性、高分子超薄膜、原子間力顕微鏡

キーワード： ステレオコンプレックス　超薄膜　走査プローブ顕微鏡　高分子多重らせん　高分子構造・物性
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１．研究開始当初の背景 
 isotactic(it) 、 及 び syndiotactic(st) 
poly(methyl methacrylate) (PMMA)は溶液
中、固体中で多重らせんからなるステレオコ
ンプレックス (SC)を形成する。我々は、
Langmuir-Blodgett(LB)法で作成した SC の
分子像を原子間力顕微鏡(AFM)で観察する
ことに成功し、SC が従来考えられてきた２
重らせんではなく、it-PMMA の２重らせん
の外側に st-PMMA が巻きついた３重らせん
構造であることを示した 1。また、分子量分
布のないユニフォームポリマーを用いて SC
を作成し、SC が分子量に対応した明確なサ
イズを持つ超分子として形成されているこ
とを明らかにしている 2。PMMA SC は多重
らせん超分子の優れたモデルだが、その形成
過程は現在でも不明な点が多い。もし孤立鎖
状態から SC の形成過程を観察することがで
きれば、その形成メカニズムをより明確化で
きるものと期待される 3。 
 
２．研究の目的 
 そこで、本研究では it-PMMA と st-PMMA
を孤立鎖状態でマトリックス単分子膜に可
溶化させた混合単分子膜を用い、圧縮により
SC が孤立鎖から形成する様子を AFM 観察
により検討することとした(図 1)。 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. it-PMMA/st-PMMA/マトリクス単分子
膜を用いた孤立鎖状態からの SC 形成（模式
図） 
 
３．研究の方法 
 水面上に作成した混合単分子膜を圧縮し、
所定の表面圧でマイカに垂直浸漬法で一層
積層し、Tapping モードで AFM 観察した。 
 
４．研究成果 
(1)マトリックスポリマーの選定 
 はじめに、①it-,st-PMMA に相溶で、それ
ぞれの可溶化された孤立鎖が観察可能であ
り、②圧縮により、相分離等を起こさず、か
つ SC の形成を阻害しない、マトリックスポ
リマーの探索を行った。①の相溶化した孤立
鎖を観察するためには、以前の知見から４、
両ポリマーとガラス転移温度(Tg)が大きく
異なる必要がある。検討の結果、atactic (at) 
PMMA オリゴマー(Mn:505)を用いることで、
低表面圧で孤立鎖を観察でき、かつ圧縮によ
り SC の形成が可能であることがわかった。 
 
(2)it-PMMA/st-PMMA/at-PMMA(505)を用
いた孤立鎖状態からの SC 形成挙動観察 
  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. (a) 1, (b) 13 mN/m で積層した 
it-PMMA(598k)/st-PMMA(591k)/at-PMMA
(505)=1/1/200 混合単分子膜の AFM 高さ像. 
(c) 13 mN/m で積層した混合単分子膜の高倍
AFM 位相像. 
 

図 2 に、it-PMMA(Mn:598K)/st-PMMA 
(591K)/at-PMMA(505)=1/1/200(wt)の混合
単分子膜を 1 及び 13mN/m からマイカに１
層積層した LB 膜の AFM 高さ像を示した。
(a) 1mN/m では、PMMA の孤立鎖が
at-PMMA 単分子膜に可溶化している様子が
観察される。分子鎖のコントラストはマトリ
ックスオリゴマーとの Tgの差によって生じ
ている。LB の積層条件から、AFM 画像には、
it-、st-PMMA 鎖が平均してそれぞれ５本ず
つ可溶化されていると推定される。(b) SC が
形成する転移圧力以上の 13mN/m に圧縮し
て積層したものでは、高さ 1nm 以上の SC が
少量形成していることが確認される。形成し
た SC の高倍位相像を(c)に示した。幅約
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2.2nm の構造が認められ SC が形成されてい
ることが確認される。このように希薄な条件
にも関わらず SC が形成されることは、水面
上の単分子膜中で it-,st-PMMA 鎖が活発に
運動して衝突を繰り返していることを示唆
している。13mN/m で積層した場合、SC の
周囲の高分子鎖は凝集しており凹凸がある
ため、分子鎖を観察することができない。そ
こで一旦、13mN/m に圧縮し SC を形成させ
た後、1mN/m に圧力を下げて積層した AFM
像を図 3 に示した。圧力を下げても一旦形成
した SC が残存しており、その周囲に孤立鎖
が明瞭に観察される。さらに孤立鎖の高さ、
運動性から it-,st-PMMA を識別することが
可能であり、本凝集体は、模式図に示す通り、
it-,st-PMMA孤立鎖が会合し、その一部がSC
を形成した構造であることが確認される。今
後、高倍観察を含め、形成過程を詳細に検討
することで SC の形成メカニズムを明らかに
できるものと期待される。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3．13 mN/m に一旦圧縮後、1 mN/m に圧
力 を 下 げ て 積 層 し た it-PMMA(598k) 
/st-PMMA(591k)/at-PMMA(505)=1/1/200混
合単分子膜の AFM 高さ像.下は、推定構造の
模式図である. 
 
(3)it-PMMA(オリゴマー)/st-PMMA(ポリ
マー)系を用いた孤立鎖状態からの SC 形成
挙動 
 マトリックスポリマーを探索する過程で、
Tgの低い it-PMMA、st-PMMA 自身のオリゴ
マーについても検討を行った。その結果、
it-PMMA(ポリマー)/st-PMMA(オリゴマ
ー)系では、圧縮により SC を形成しないのに
対して、it-PMMA(オリゴマー)/st-PMMA 
(ポリマー)系では SC を形成することを見出

した。SC は、it-PMMA の２重らせんの周り
に st-PMMA が１重らせんを巻いた構造であ
り、st-PMMA(オリゴマー)を用いた場合で
は、外側の１重らせんが良好に形成にできな
いのに対して、it-PMMA(オリゴマー)の場合
は、st-PMMA(ポリマー)の１重らせんの中
に it-PMMA(オリゴマー)の２重らせんが安
定に形成できるために SC が形成できたもの
と考えられる(図 4)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図4. it-PMMA(オリゴマー)/st-PMMA(ポリ
マー)混合単分子膜での SC 形成. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5. (a)1, (b)8 mN/m で積層した it-PMMA 
(590)/st-PMMA(220k)=200/1 (wt)単分子膜
の AFM 位相像と高さプロファイル. 
 

it-PMMA(590)/st-PMMA(220k)=200/1 
(wt) の単分子膜を(a)1, (b)8 mN/m で積層し
た AFM を図５に示した。1mN/m では
st-PMMA 鎖が孤立鎖として可溶化しており、
8ｍN/m ではその一部が SC を形成している
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のが確認される。詳細な検討の結果、
st-PMMA 鎖の一部に形成された SC は分子
内で新たな SC 核を形成するのではなく、初
めに生成した SC が成長して分子全体が SC
を形成する傾向にあることが確認されてい
る。すなわち、st-PMMA の内部に it-PMMA
オリゴマーの２重らせんが包接され SC を形
成すると、その近傍の st-PMMA 鎖はらせん
を巻きやすくなり、it-PMMA オリゴマーを
内部に包接して SC の成長が促されるものと
考えられる。 
 
(4)結論 
 it-PMMA(ポリマー)/st-PMMA(ポリマー) 
/at-PMMA(オリゴマー)系および it-PMMA 
(オリゴマー)/st-PMMA(ポリマー)系混合単
分子膜を用いることで、当初の目的であった
孤立鎖状態からの SC 形成過程を AFM で観
察することが可能になった。今後、分子レベ
ルでの高倍観察を含め、詳細に形成過程を検
討することで、SC 形成のメカニズムを明ら
かにできるものと期待される。 
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