
 

 自己集合性ナノ水圏の理解とモルフォロジー制御 

原 光生（名大院工） 

自然界には潮解や吸湿現象を巧みに機能に結び付ける動物や植物が存在する。我々はこのような自

然界の生物に倣い、潮解・吸湿現象の利活用による材料の機能化に取り組んでいる。これまでに、直

鎖状ポリシロキサンの全モノマー単位にアンモニウム塩を導入した PAmMS が吸湿性を示し、かつ吸

湿量によって弾性率が 1 億倍変化することを見いだしてきた 1)。PAmMS は乾燥状態でラメラ状に自

己集合し、その秩序が加湿によって向上する挙動も最近明らかにした 2)。この結果は、PAmMS 内で

ナノメートル周期の水のレイヤー（ナノ水圏）が形成され、その水圏サイズを湿度にて精密に制御で

きることを示唆している。本講演では、直鎖状ポリシロキサンの中和度やイオン基密度を変化させた

際の自己集合挙動やナノ水圏のモルフォロジー制御について最近の成果を報告する。 

塩酸の存在下、3-アミノプロピルジメトキシメチルシラン（AmMS）とジメトキシジメチルシラン

（DMS）を任意のモル比で混合し、直鎖状ポリシロキサンの共重合体 PAmMS-co-PDMS(x) を合成し

た（Fig. 1a）。ここで、x は共重合体における DMS ユニットのモル分率を示す。また、共重合体中の

アミノ基は全て塩酸で中和したものを実験に用いた。各ポリマーに対して濃度 5 wt%のメタノール溶

液をそれぞれ調製し、スピンコート法にて厚さ約 400 nm の膜を得た。スピンコート膜の湿度制御下

の斜入射小角 X 線散乱（GI-SAXS）測定によって自己集合構造の湿度応答挙動を評価した。 

湿度制御 GI-SAXS 測定の結果、ラメラ構造に由来する散乱が観測された。一次散乱ピークから算

出したラメラ周期を Fig. 1b に示す。いずれのポリマーにおいても加湿によってラメラ周期が線形的

に増大し、x が大きくなるにつれてラメラ由来の散乱が

より高湿度領域まで観測された。また、同一湿度で比較

した場合、x の増加にともないラメラ周期も増大した。

加湿によるラメラ周期の増大は吸湿水によって親水ド

メインが膨潤したためと考えられる。x の増加にともな

うラメラ周期の増大に関しては Fig. 1cを用いて考察す

る。ここで、PAmMS-co-PDMS(0.00) のラメラ面間隔

を L1 とする（I）。ポリマーのアンモニウム塩ユニット

の半分を単純に DMS ユニットに置換すると、モデル

II を描くことができる。モデル II ではイオン基が疎ら

に分布し、イオン凝集の形成に不利なイオン基配置で

あることが分かる。イオン凝集体形成のために主鎖の

屈曲が生じる結果、ラメラ面間隔 L2 は L1 よりも広が

る（III）。これが x の増加でラメラ面間隔が増大した理

由だと考えている。講演では、中和度や側鎖イオン基密

度が自己集合に与える影響についても言及する。 
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Figure 1. (a) Chemical structure of PAmMS-co-
PDMS(x). (b) Lamellar period of the copolymers
obtained by GI-SAXS measurements under
humidification. (c) Plausible models of the lamellar
structure as increasing x.
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