
 

論文内容の要旨  

 

論文題目：Study on Pressure- or Temperature-induced Phase Separation of Polymer 

Aqueous Systems Focusing on Hydrophobic Interaction 
（疎水性相互作用に着目した高分子水溶液系の圧力及び温度誘起相分離の研究） 

氏名：大坂昇  
 
１.本研究の背景 

 水溶性高分子は水分子と水素結合を形成することでエネルギー的に安定な状態を作り出し、

水中で安定した分散状態をとることができる。しかし、高分子水溶液に熱を加えると水分子

の運動が活発化し、高分子に水素結合していた水分子の脱離が起きる。この時、高分子はエ

ネルギー的に不安定な状態となる。そのため、溶液中で相分離が起こり高分子同士の凝集が

起きる。この時に高分子同士に働く凝集力のことを一般に疎水性相互作用と呼ぶ。疎水性相

互作用は DNA の折りたたみ、タンパク質の変性、ソフトマターの自己組織化、物質の溶解現

象など幅広い科学分野で重要な働きをする相互作用の１つである。そのため、様々な系でこ

の疎水性相互作用の働きを理解することは自然現象の理解や科学技術の発展に極めて重要で

ある。 

 そこで本研究は以下に記す(ⅰ)、(ⅱ)の２つ点に注目して疎水性相互作用の理解を試みた。

(ⅰ) 疎水性相互作用により凝集する高分子系の加圧による構造変化、（ⅱ）高分子との親和

性が高い粒子が疎水性相互作用による凝集と競合する、多体系での相分離。圧力は物質の構

造変化へ直接働きかけるために高分子と水分子との水素結合に多大な影響を与える。そのた

め、疎水性相互作用への影響も非常に大きいと期待できる。本研究ではブロックコポリマー

水溶液、タンパク質水溶液、２種の異なる溶媒中での高分子、の３つの系を対象に圧力を用

いた研究を行っている。 (ⅱ)では高分子系にナノ粒子を分散させた系を用いる。高分子とナ

ノ粒子の複合系は高分子単独で用いられてきた従来の材料物質と比べ耐久性や延伸性が向上

するため、新規材料創成に期待が持たれる分野である。但し、高分子とナノ粒子が競合した

系の相分離に関する研究は例が少ない。ナノ粒子と高分子の相関が強く働く系では相分離時

においても高分子は単独で凝集することができず、疎水性相互作用とナノ粒子との親和性が

競合した相分離状態が出現することが期待できる。 

 

３.研究内容 

（ⅰ）圧力誘起による相分離 

(1) ブロックコポリマー水溶液への圧力効果 

 ブロックコポリマーとは異なる二つの高分子をつなげ合わせて一つの高分子としたもので

ある。そのため、一方の高分子が相分離を引き起こしても、他方の高分子は安定して存在す

ることができる。この時、高分子は高分子ミセルを形成し、析出等を引き起こすことはない。

このブロックコポリマーの性質を利用することで従来と比べてより広い圧力、温度範囲で高



分子の構造変化を調べることができる。本研究では上記の目的に加え、高分子濃度を希薄系

から濃厚系へと変えて測定を行っており、圧力効果によるミセル間の相互作用の変化も調べ

て い る 。 サ ン プ ル は pEOEOVE-b-pMOVE (poly(2-(2-ethoxy)ethoxyethyl vinyl 
ether)-block-poly(2-methoxethyl vinyl ether))(MN=5.7×104kg/mol, MW/MN=1.20)を D2O 中に溶解
させて用いた。濃度はそれぞれ 15wt%と 1wt%とし、濃厚系と希薄系のそれぞれを用いている。 
 ここでは、濃厚系の記述のみを示す。SANS を用いて加圧によるブロックコポリマーの構造

の変化を調べた。相分離温度より高い温度(45°C)で加圧を行った結果を Fig. 1 に示す。大

気圧下では散乱曲線にピークが観測されており、シミュレーションの結果より高分子ミセル

が BCC 構造を形成していること理解される。

この状態から加圧を行なうと、強度が著しく

減少し、100MPa ではピークの消滅が見られた。

さらに加圧を行なうと 250MPa において強度

の上昇と再度ピークの出現が観測された。こ

の現象はさらに高圧での 300MPa でより顕著

に理解される。しかし、高圧下で再帰的に出

現したピークは大気圧下で得られたピークと

比べて幅広くなっている。この結果は、高圧

下ではミセル形成が低圧下と比べて抑制され

ているためと考えられる。つまり、ミセル形

成に働く疎水性相互作用が高圧下では減少し

ていると考えられる。 

 

(2)タンパク質(b-Lactoglobulin)水溶液への圧力効果 

 我々は(1)において圧力による高分子水溶液の相挙動を明らかにしてきた。特に、高次構造

形成に働く疎水性相互作用の働きが高圧下で弱められることを明らかにした。そこで本研究

においては、これまでの高分子水溶液を用いて得られた圧力効果の知見、特に疎水性相互作

用の加圧による変化がタンパク質（b-Lactoglobulin、以下 bLG）においても同様に理解でき

るか、という点に注目して研究を行っている。また、本研究で扱う bLG はある濃度以上で変

性するとタンパク質同士が凝集しゲル化することが知られている。そこで温度誘起、圧力誘

起のそれぞれのゲル化の違いにも注目して研究を行った。 

 bLG はシグマ社製(lot no. 114H7055)のも

のを使用した。分子量は18,400 g/molであり、

D2O に溶解させて用いている。濃度は 12wt%で

調整した後、0.1mm のフィルターに通してい

る。pH は約 7.0 である。温度ジャンプ(20→

70°C)、圧力ジャンプ(0.1→300 MPa)実験の

両方を DLS、SANS のそれぞれを用いて測定し

た。 

 Fig. 2 に DLS で得られた温度ジャンプ、圧

力ジャンプそれぞれの散乱強度変化の結果を

示す。温度(T)誘起と比べて圧力(P)誘起のゲ

ル化は変化が遅く、散乱強度の上昇が緩やか

Fig. 1: ブロックコポリマー濃厚系の各圧力下
での SANS 結果。 

Fig. 2: 温度ジャンプ、圧力ジャンプによる散乱強
度(θ=90°)の経時変化。 



であることが分かる。また、ゲル化時間 tgは強度の揺らぎが大きくなる（非エルゴード性の

発現による）ことから決定できるが、圧力誘起のゲル化の方が tgが遅くなっていることが分

かる。この結果は、今回の測定条件において bLG の凝集に働く疎水性相互作用が加熱の場合

より加圧の場合の方が弱いことを示唆している。 

 

(3) ２種の異なる溶媒中での高分子への圧力効果 

これまでに高分子水溶液に圧力を加えると下限臨界共用温度（以下、LCST）は低圧下では上

昇するが、高圧下では減少することが明らかにされた。この時には上の凸の形を持った相図

が得られている。一方、溶媒として水ではなく有機溶媒を用いた系を加圧すると、低圧下で

上限臨界共用温度（以下、UCST）が減少するが、高圧下では上昇することが明らかになった。

この時には下に凸の形を持った相図が得られている。以上のように加圧による相分離点の変

化は大気圧下における系の相挙動(LCST or UCST)を明確に反映していると考えられる。しか

し 、 大 気 圧 下 で の 相 挙 動 の 違 い に 注 目 し た 圧 力 研 究 は 例 が な い 。

poly(N-isopropylacrylamide)(以下、PNIPA)は水溶液中において約 33°C で LCST を示す。ま

た、PNIPAは溶媒にDMSOなどの有機溶媒を加えていくと大気圧下での相挙動がLCSTからUCST

に変わることが知られている。そこで、本研究は高分子として PNIPA を用い、PNIPA 水溶液

が示す共貧溶媒性を利用して LCST、及び UCST と系の相挙動を変えることで、大気圧下での

相挙動の違いが圧力効果へ与えるの違いを統一的に理解することを試みる。さらに、DSC を

用いてそれらの熱力学的起源を探っている。 

 DMSO のモル分率 (xDMSO)が低い領域(xDMSO <0.1)では LCST を示すが、xDMSO が高い領域(xDMSO 

>0.65)では UCST を示すことを透過率計をパワ

ーメータを用いて確かめた（図略）。Fig. 3 に

xDMSO =0.0, 0.0197, 0.0421, 0.0679, 0.098(以

上,LCST), 0.325(UCST)を加圧した結果を示す。

LCST を加圧すると相分離温度は低圧下では上

昇するが、高圧下では減少することが明らかに

になった。一方、UCST は低圧下では相分離温度

が減少するが、高圧下では上昇した。以上のよ

うに、共貧溶媒性を利用することで単一の高分

子から相挙動の異なる２つの相図を加圧下で得

ることができた。これにより、大気圧下での相

挙動の違いが加圧による相分離温度の違いに影

響を与えることを明らかにした。 

 
（ⅱ）高分子とナノ粒子の競合した相分離 

 ナノコンポジット型ゲル（NC ゲル）はナノオーダーの超微粒子(1-100nm 程度)を架橋剤と

して得られるゲルである。有機物を架橋点とした従来の高分子ゲルと比べ、優れた力学特性、

耐熱性、透明性を有する。その中でもマトリクスとして刺激応答性高分子

poly(N-isopropylacrylamide)(PNIPA)水溶液、分散相として粘土鉱物（クレイ）を用いたナ

ノコンポジット型ゲルはゲルとしての柔らかさを保持したまま優れた透明性や強靭な力学特

性を持つことから非常に注目を集めている。一方、PNIPA は下限臨界相溶温度（LCST）を持

っているが、LCST 以上で NC ゲルの構造を研究した例は報告されていない。相分離時に各組

Fig. 3: 溶媒中の DMSO 分率を変えた時の圧
力-温度相図。 



成間での凝集性の競合が起きることが期待され、従来にない新規な高次構造の形成が期待さ

れる。 

 Fig.4 は SANS で測定した NC ゲルの温度依存性てある。(a)、(b)、(c)はそれぞれ重水分率

が 100、66、21.6%の時の NC15 の散乱曲線を示している。(a)を見ると、温度上昇により LCST(約

33 °C)よりも高い温度では散乱曲線中にピークの出現が観測される。このピーク位置は凡そ

0.015Å-1 であり、ゲル中にナノオーダーの凝集構造（ミクロ相分離）が出現したことを意味

している。(b)は重水分率 66%の NC ゲルの散乱曲線である。この時、PNIPA のみから散乱が観

測されている。昇温により散乱曲線中にピークが出現する。また high q側では散乱関数がべ

き数 4 で落ちこんでいるから、ゲル中に出現した相分離構造はシャープな界面を持っている

ことが分かる。(c)は重水分率が 21.6%時の散乱曲線であり、クレイのみからの散乱を観測し

ている。しかし、散乱曲

線に温度依存性は現れて

いない。このため、ゲル

中でのクレイの構造に変

化はないと考えられる。

以上より、NC ゲル中で出

現するミクロ相分離は

PNIPA のみに由来してい

ることが分かった。 

 

４.総括 

 本論文は(ⅰ) 疎水性相互作用により凝集する高分子系の加圧による構造変化、（ⅱ）系に

内在するナノ粒子と疎水性相互作用の競合、の２つのテーマからなっている。圧力効果の研

究ではブロックコポリマーを用いた構造解析から疎水性相互作用の働きが高圧になるほど抑

えられることが分かった。この理解はタンパク質のゲル化を用いた系にも適用可能であるこ

とが理解された。また、溶媒に有機溶媒を加えていく系では加圧による相分離温度の変化を

大気圧下での相状態から理解できることを明らかにした。最後に、高分子と親和性の高いナ

ノ粒子が内在する系では CV 法を用いて詳細な構造解析を行った。そこでは高分子の凝集が各

組成間の競合を受けて、従来にない新規な高次構造が出現することが示された。以上より、

本研究では多様な系における疎水性相互作用の役割を理解することできた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Fig. 4: 溶媒中の重水分率が(a)100%、(b)66%、(c)21.6%における
NC ゲルの散乱曲線の温度依存性。 


