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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

双性イオン高分子で構成されるブロック共重合体の水溶液濃度に応じた秩序構造転

移を、小角 X 線散乱により解析した。 10 ~ 40 wt% の高分子成分濃度域において秩序

構造が観測され、濃度減少とともにシリンダー状ドメインの六方最密充填格子構造か

らラメラ構造への秩序構造転移が発現した。水と双性イオン高分子の親和性が高分子

濃度に応じて変化するため構成分子鎖の体積分率変化が誘導され、秩序構造転移が引

き起こされたと考えられる。  

 

（English）  

The ordered structure transition of a block copolymer composed of zwitterionic polymers 

induced by the aqueous solution concentration was investigated by means o f small angle X-

ray scattering. The ordered morphology was produced in the concentration range of 10 to 40 

wt%, where the hexagonally close-packed lattice of cylindrical domains transformed to the 

lamellar structure with decreasing the polymer concentration. The ordered structure transition 

would be induced by the volume fraction variation through the modulation of affinity of water 

to the zwitterionic polymers.  

 

 

２．背景と目的  

化学構造の異なる非相溶性高分子鎖が共有結合で連結されたブロック共重合体は、分子鎖の相互作

用パラメータと形態エントロピーに応じて多様な秩序構造を形成する。高分子材料におけるナノメー

トルスケールの秩序構造を精密制御することで、化合物選択的内包／徐放機能や、異方性物質輸送／

遮蔽機能など多様な特性が期待されるため、薬物送達キャリアを始めとする次世代医用分子システム

構築のために重要な要素技術となりうる。双性イオン高分子で構成されるブロック共重合体の会合挙

動は、疎水性相互作用に加えて静電相互作用や水素結合が介在して協奏的に作用することに加え、水

やイオンとの相互作用に応じて多様に変化するため極めて複雑であり、その実態は解明されていな

い。申請者は、荷電粒子との相互作用により分子鎖形態が劇的に変化する双性イオン高分子で構成さ

れるブロック共重合体において、これまでに研究されている既存のブロック共重合体群とは異質な動

的秩序構造転移が発現すると着想し、本研究の提案に至った。本研究は、双性イオン高分子で構成さ

れるブロック共重合体の秩序構造転移と、その発現機構の解明を目的としている。 
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３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

カプトンフィルム（厚み：10 m）に半径3 mm の円型穴をあ

けたカプトン製両面テープ（厚み：160 m）を貼り、ポリス

ルホベタイン（PSB）とポリカルボキシベタイン（PCB）から

なるブロック共重合体 (PSB361-b– PCB77, Figure 1) の水溶液を

カプトンフィルムで挟んだ状態で封止して測定試料とした。X

線エネルギー 8000 eV（波長1.55 Å）のX線を試料に照射し、

検出器としてPILATUS 300K（DECTRIS Co. Ltd., pixel size: 172

×172 m2, total number of pixels: 487×619, frame rate: 200 Hz）

を用い、散乱X線の2次元強度データを得た。解析ソフトFit2D

を用い、1次元散乱X線強度プロファイルを得た。 

 

４．実験結果と考察  

20 wt%、30 wt%、40 wt%の PSB361-b– PCB77水溶液において、円環平均した SAXSプロファイルにピ

ークが観測され、秩序構造の形成が確認された（Figure 2）。一次ピークの散乱ベクトル（q*）に対す

る二次ピークの散乱ベクトル（q2）が、30 wt%、40 wt%水溶液では q2/q* = 31/2、20 wt%水溶液では q2/q* 

= 2であり、高分子濃度に応じてシリンダー状ドメインの六方最密充填格子構造からラメラ構造へと

秩序構造が転移している。水と双性イオン高分子の親和性が高分子濃度に応じて変化するため構成分

子鎖の体積分率変化が誘導され、秩序構造転移が引き起こされたと考えられる。ポリスルホベタイン

鎖は希薄溶液中ではスルホベタイン基の会合により凝集する。一方、ポリカルボキシベタイン鎖は、

室温ではカルボキシベタイン基が会合することなく水和して溶解する。したがって、高分子濃度の低

下によりスルホベタイン基と水の親和性が低下し、スルホベタインの会合が誘導された結果、ポリス

ルホベタイン鎖のドメインが収縮し、ラメラ構造に転移したと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

５．今後の課題  

今回の実験で、双性イオン高分子からなるブロック共重合体が高濃度水溶液状態において相分離に

より秩序構造を形成し、高分子濃度に応じて水と双性イオン高分子の親和性が変調される結果、秩序

構造転移が誘導される現象を発見した。しかしながら、秩序構造転移の発現機構については現状では

憶測でしかなく、静電相互作用が遮蔽されるイオン共存環境下での秩序構造、秩序構造転移濃度近傍

における構造変化、組成比の異なるブロック共重合体における秩序構造転移などを、系統的に研究す

ることで秩序構造転移発現機構を解明する必要がある。 
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