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1   はじめに 

側鎖に親水基と疎水基を併せ持つ高分子は水中で

様々な凝集構造を形成する。その多くは水中でミセ

ル構造を形成するが、親水鎖と疎水鎖の重合の割合

によってミセルの構造が変化することが知られる。

例えば、今回用いたポリエチレングリコールとアル

キル鎖を側鎖に持つ高分子では、疎水鎖の割合が低

いと高分子一分子で一つの小さなミセルを形成する

が、疎水鎖の割合が高くなると複数の高分子が凝集

して大きなミセルを形成するようになる。しかし、

なぜ疎水鎖の割合によってミセルのサイズが変化す

るのか、ミセルの詳細な構造（分子充填度合いなど）

はどのように変化するのかについてはいまだによく

わかっていない。

さらに、疎水鎖割合の変化に伴って、溶液のマク

ロな物性も変化する。例えば、溶液を昇温したとき

にミセルが凝集して沈殿する温度（曇点）は、疎水

鎖の割合によって変化する。ミセルの凝集・沈殿は

脱水和を原因として起こると考えられているため、

疎水鎖割合と水和状態の間に何らかの関係があると

考えられるが、高分子ミセルの水和状態はいまだに

定量的に研究されておらず、なぜこのようなマクロ

な物性が変化するのか、高分子構造と曇点の関係は

分かっていなかった。

そこで我々は、高分子の分子構造（疎水鎖割合）

とミセルにおける分子充填構造、水和状態、曇点が

どのように関係しているのかを X 線小角散乱とテラ

ヘルツ分光を用いて研究した。

2  実験 

まず我々は、X 線小角散乱（SAXS）を用いて疎

水鎖の割合を変えたときのミセル構造を詳しく調べ

た。SAXS 測定は KEK、PF、BL10C を用いて行っ

た。高分子ミセルの水和量の測定は、研究室既設の

テラヘルツ分光法を用いて行った。

高分子として、ポリメタクリレート骨格に、親水

性の側鎖としてポリエチレングリコールを、疎水性

側鎖としてアルキル鎖（ドデシル基もしくはブチル

基）を修飾したものを用いた。1) 疎水鎖の割合お

よび鎖長を変えながら系統的にミセル構造と水和状

態の測定を行った。 

3   結果および考察 

 疎水鎖割合を変えた高分子ミセルの X 線小角散乱

プロファイルを図 1a）に示す。上に行くほど疎水鎖

図 1：高分子ミセルの SAXS プロファ

イルと解析で求めた電子密度分布
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割合が高くなっている。そこでミセルの形状因子を

コアシェルモデルと仮定してフィティングを行った。

フィッティング結果からミセルの電子密度を求めた

ものが図 1b である。既報通り、疎水鎖の重合割合

を高くしていくと、ミセルの半径が大きくなってい

くことが確認できた。また、興味深いのは、疎水鎖

の重合割合を高くしていくと、ミセルの親水領域の

電子密度が高くなっていったことである。これは、

親水領域での親水鎖の分子充填が密になっていくこ

とを意味している。このようなミセル構造の変化は、

親水鎖と疎水鎖の量の比率の変化とミセルの曲率の

関係から説明することができる（ c.f. Critical 

Packing Parameter）。すなわち、疎水鎖割合が大

きくなると、ミセルの曲率が小さくなり、分子を充

填するためにミセルが大きくなり、親水鎖が充填度

が密になったものと思われる。 

そこで次に、テラヘルツ分光法を用いて、各ミセ

ルの水和水量を調べると、疎水鎖の割合が高くなる

につれて、親水鎖の単位重量あたりの水和量が少な

くなることがわかった（図 2）。このことは、親水

鎖の分子充填が密になることで、水和が起こりにく

くなっていることを意味しているものと思われる。

さらに曇点は、疎水鎖の割合が高くなるにつれて低

下した。すなわち、水和量が低下することで、脱水

和が進みやすくなり、曇点が低下したと考えること

ができる。 

  

4   まとめ 

これらの結果は、高分子の分子構造とミセルの構

造、曇点という個別の物理量が、「水和」を通して

結びつけられるということを意味している。高分子

の水和はいまだに十分に研究が進んでおらず、どの

ように水和量が決まるのかはわかっていないが、本

研究の結果、凝集構造が水和を決定づける機構の一

端が明らかになった。 
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図 2：高分子ミセルの水和量と曇点の関係 


