
感熱高分子水溶液の水和・相分離・ゲル化に関する理論的研究

(京大院工・高分子化学専攻)0田中文彦・古賀毅・小島広之・内山亘

1 はじめに

水溶性の感熱高分子ポリイソプロピルアクリルアミド (PNIPAM)は，単一鎖のコンホメーション転

移温度が生理温度に近いため医学や薬学に広く応用されている. PNIPAMの感熱性の物理的原因は永

く謎であったが，我々は最近水和の協同性(水分子の高分子への水素結合が連鎖状に形成される現象)

に由来する鎖のシャープなコイルグ、ロビュール転移によることを指摘し，高分子の協同水和の理論モデ

ル化を行って特異な LCST現象を説明するのに成功した.本講演の前半では，ポリエチレンオキシド

(PEO)と対比しながら， PNIPAMの水和と相分離，水/メタノール混合溶媒中の共貧溶媒性について

説明する.

また， Montreal大学の F.M.Winnik教授と協力して， PNIPAMの両末端をアルキル鎖で、疎水化し

たテレケリック PNIPAMの会合構造の研究を行ってきた.希薄溶液中での花型ミセルの形成，曇点、

曲線の降下，高温で現れるメソグロビュール (100nm程度の巨大会合体)の光散乱実験，凝縮温度の

DSC測定，蛍光測定の解析とこれらに関する理論モデ、ルの構築を含んで、いる.準濃厚領域では末端鎖

の疎水凝集によるミセルで、架橋されたネットワーク構造が形成され，ゾル・ゲ、ル転移現象と高温相分離

(LCST)型のマクロ相分離現象が観測される.テレケリック PNIPAM準濃厚溶液の中性子散乱実験と

その解析結果を報告する.

ネットワークのミセル架橋点では末端鎖が熱運動や外力により解離・再結合を繰り返すことができる

ため，溶液全体としては高分子でパーコレートしているにも拘わらず，特異な運動様式で流動すること

ができる i組換え網目理論」により，架橋ミセルの揺動・拡散現象や主鎖コンホメーションの変化が

溶液の粘弾性に及ぼす効果が解明出来るようになった.本講演の後半では勇断流下における応力のシッ

クニング，歪硬化，オーバーシュートなどのレオロジー測定結果と理論計算との比較検討を行う.

2 純水中の PNIPAM鎖の温度誘起コイルーグロビュール転移と相分離

PNIPAM は側鎖に疎水性のイソプロピル基を有するので，水分子がその根元付近のアミド基に水素

結合する際に協同性が現れる.すなわち， 1 個の水分子が水和すればその場所の疎水基が移動し，隣接

するアミド基に 2個目の水分子が結合し易くなり，水素結合の連鎖が形成される傾向が生じる.逆に，

脱水和する場合には水分子がランダムに l個づっ解離するのではなく，連鎖として集団脱水和するた

め，露出したイソプロピル基の疎水凝集が急激に進行する(ドミノ効果).このような連鎖性の水和は

協同水和と呼ばれる.

図 1に示すように高分子は協同水和により疎水凝集したグロビュールを水和により膨潤したランダム

鎖が結合した真珠の首飾りのようなコンホメーションを取る [1，2].指数 i= {i(}三 {il，i2'.・・}指定

されるようなモノマ-(個からなるグロビュールと，指数j= {j(}三 (jl，j2，.・・)で指定されるような

モノマ-(個からなる水和コイルがk個が交互に鎖、上に形成されているモデ、ルを用いて単一鎖のコン

ホメーション転移の解析を行った.

グロビュール 1個当たりの自由エネルギーは， γを表面張力とするとムf(= -E( +γ(2/3の形にな

るので，その統計重率は
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図 2 真珠の首飾りコンホメーションの張力イ申

長曲線.グロビュールの引き抜き領域で張力に

プラトーが生じる.L(t)は基準にしたランジバ

ン鎖. 

. 
。

図 1 協同水和により真珠の首飾り型コンホ

メーションをとる PNIPAM鎖の両末端に張力

fをかけて伸長すると，グロビュールから部分鎖

が引き抜かれ水和する.真珠部分は疎水基で凝

集した部分鎖，紐の部分は水和したランダムコ

イル状の部分鎖で、ある.

の形となる.一方，水和部分に関しては水素結合のエネルギーを -ι 水素結合により隣接した 2

つの水分子聞の相互作用のエネルギーをームεとすると，水素結合連鎖一つ当たりの統計重率は

Zimm-Bragg型

(2) 

の形となる.ここで， σ三 exp(-sムε)は協同性のパラメータ(グ三 l/kBT)，η(T)三 exp[-(ε+
ムε)/kBT]は会合定数(水素結合の結合定数)である.隣接分子聞に相互作用のない場合は σ=1で

PEOにみられるようなランダムな水和に帰着し， σの値が小さくなるほど協同性が増す.

自由エネルギーを最小にする連鎖分布(最確分布)j 三 {jl ， j2ぅ・・}を求め，水和量 O 三~，=1 (j(jη 

と平均末端間距離 (R2)を求めると，図 3のようになる.(R2)は200Cにおける値で規格化した膨潤因

子 αRでプロットした.協同性が強くなるほど (σ が小さくなるほど)転移が急激になることが見てと

れる.図 4は光散乱による実験結果 [3]に理論計算 (σ=10-4)をフィットさせた結果である.

うな鎖の末端に張力をかけると，ある値でグロビュールから鎖が引き抜かれるので張力曲線に平坦部が

現れ(図 2)，高勇断流下でのコンホーメーション転移が予測される.
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図 4 膨張因子 α R (実線)の理論計算とFu-

jishigeらの実験データ [3]との比較.点線は対

応する水和量.
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図 3 水溶液中での鎖の膨張因子 αR (実線)と

水和量e(点線)を温度に対してプロットした

もの. 協同性ノfラメータ σの値を変えてグラフ

にしてある.協同性が強い程変化がシャープに

なることが分かる.
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次に，溶液の相分離を調べるために水和の効果を考慮したフローリーハギンスの溶液自由エネルギー

グムF= Nfw1n九+玄N(i，j)ln o(川)+sLムA(i，j)N(i，j)+χ(T)ゆ(1-ゆ)0， (3) 
I，J I，J 

を考察する.ここで， Nfwは自由水の分子数，ゆfwはその体積分率， N(i，j)は溶液中に存在するイン

デ、ツクス (i，j)で指定された水和タイプの高分子鎖の数，ゆ(i，j)はその体積分率，グムA(i，j)は水和鎖の

形成自由エネルギー，。は格子セルの総数， χ(T)は背景に存在するファンデ、ルワールス相互作用を表

すフローリの χーパラメータである.
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図5連鎖性水和による LCST相分離線の平坦

化.協同性ノtラメータ σを減少させると，ルー

プ型の相分離領域が箱型の相分離領域に変わる.

箱型では LCST(箱の底辺にあたる)の分子量

の依存性が弱い.理論計算で用いたパラメータ

はη=100，ψ=  1.0，入0=0.002，γ=3.5で

ある.
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図6 スピノダル線の実測 (Azevedo他)[4]と協

同水和にもとづく理論計算との比較. 理論計算

で用いたパラメータは 80= 555，入0=0.002，

n = 100， 80 = 565，入o= 0.003 for n = 1000， 

γ= 3.5，σ= 0.3である.

自由エネルギーから化学ポテンシャルを求めると，相平衡条件やスピノダル条件を解析することがで

きる.図 5には水和の協同性により相分離(スピノダル)ループがどのように形状を変えるか理論計算

した結果を示す.すなわち， σが減少するにつれて相分離ループの底の部分が平らになり， σ=0.3あ

たりでほとんど水平になることがわかる.これは PNIPAM水溶液で観測される平らな LCSTに対応

する.このような考えに基づいてスピノダル線の理論計算と実験結果を比較した結果を図 6に示す.分

子量にはあまり依存せず， 20%wt程度まで平坦な LCST曇点曲線が得られ，実験データをうまく再現

することが確認された.

3 混合溶媒中の PNIPAMの共貧溶媒性と相分離領域の拡大

PEOやPNIPAMの水溶液は LCST型の相分離曲線を有するが，第 2溶媒(メタノールなどの良溶

媒)の混合や金属塩の添加により曇点曲線が大きく移動する.特に感熱高分子である PNIPAMでは平

坦な LCST型の曇点曲線が急激に低温シフトする [5，6].第2溶媒として種々のアルコールを混合した

場合の曇点移動(特に曇点降下係数)については，高分子とアルコールとの聞に水分子をめぐって水素

結合に競合が生じること(競争的水素結合)が原因であると考えられる(図 7).また，塩添加の場合に

はアニオンのイオン水和が高分子の水和と競合し，高分子から束縛水を奪うことが原因で曇点が低下す

るものと考えられる.

溶媒のメタノール組成を変えると，鎖上に吸着する分子数も変化するが，水素結合に協同性がある

場合には吸着に競合が起こり，バルクの混合組成のわずかな差が鎖上では非線型に拡大される(非線型
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図 7 水/メタノール混合溶媒中における PNI-

PAM鎖のコンホメーション.高分子と水の水

素結合 (p-w)と高分子とメタノールの水素結合

(p四 m)が競合する.

図 8 (AjB)2成分混合溶媒中の PNIPAM鎖

の末端間距離の膨張因子(実線)と水和量(点

線)を成分 Bのモル分率に対してプロット.同

一水素結合力， I寸一分子サイズの対称系に対す

るモデ、ル計算.

増幅効果).図 8は水和度(破線)と平均末端間距離に関する膨張因子(実線) をメタノール組成に対

してプロットし，協同性により競合が増大する結果，吸着総量が激減する様子をみたモデル計算である.

図9は理論計算と巨大分子を用いた実験結果(丸印) [7]とを比較検討しである.メタノールのモル分

率が0.15当たりで急に脱水和しコイルは収縮する.凝集状態がモル分率0.5当たりまで続き，メタノー

ルの本来の良溶媒性が回復して鎖は急激にコイル状態にもどる.

図 10はPNIPAMの水/メタノール混合溶媒中の曇点曲線を異なる分子量の高分子について測定し

たものである [8]. 混合系では p-w(水和)， p-m (メタノール和)， w-m (水ーメタノール結合)の 3種

の水素結合が競合するが，曇点の最低点のメタノール組成 Xminは高分子の分子量に依存するので，メ

タノールと高分子との相互作用 (p-m)が主要因であることがわかる.メタノールは良溶媒なので，過剰

領域では本来の良溶媒性を回復する.
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図 9 水/メタノール混合溶媒中の PNIPAM

鎖の末端間距離の膨張因子(実線)と水和量(青

点線)，メタノール和(赤点線)をメタノール

のモル分率に対してプロットし， Zhangらの実

験データ [7]と比較したもの.鎖の分子量から

η=  105，溶媒の体積比から p=2とした.
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図 10 PNIPAMの水/メタノール混合溶液に

おける曇点曲線の測定結果をメタノールの組成

に対してプロットしたもの.分子量依存性が大

きい

これらの相分離挙動(共貧溶媒性)を説明するため，安定性の限界条件 IGI= 0よりスピノダル線

をメタノールの体積分率 Vm の関数として計算し，実験と比較した [8].純水中の相分離ループからは

LCSTの共貧溶媒性を反映した相分離領域の下方シフト (LCST共貧溶媒性)がみられ，相分離ドーム

からは UCST共貧溶媒性による急激な相分離領域の上方拡大 (UCST共貧溶媒性)がみられた.
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4 協同水和と末端会合の共存

PEOや PNIPAMの両末端を疎水基(アルキル鎖)で修飾した水溶性高分子(テレケリック会合

高分子)では，主鎖部分への水和と，末端疎水基の凝集によるミセル形成とが共存もしくは競合する.

ミセルは高分子の架橋点となるので疎水凝集によりネットワークが形成される.水和が疎水基の凝集を

妨げる場合には，疎水凝集のためには脱水和が必要なので、高温でゲ、ル化する.水和と疎水凝集が干渉し

ない場合には低温で、ゲ、ル化する いずれの場合も高温で相分離する LCST型相分離現象が見られる.

我々は，レオロジー測定，光散乱，中性子散乱等の測定結果を参考にして，テレケリック PNIPAM

水溶液の凝集構造や相分離現象，ゾル・ゲ、ル転移について統計力学的理論・シミュレーションの方法で

調べた.その結果，低濃度で自己ループが凝集した花型のミセル(フラワーミセル)が出現し，濃度増

加とともにミセル間を結合するブリッジ鎖が増加し，ある臨界濃度で成長したネットワークが系全体に

ノ号ーコレートしたゲ、ル構造に至るゾル・ゲ、ル転移点が寄在する事が分かつた.図 11は水和と末端会合

(疎水凝集)が共存するテレケリック PNIPAM水溶液の理論モデルである.

この理論モデルにより水和度0や連鎖長ι分子量分布，ゲ、ル化点，スピノ夕、ル線等を計算し，実験

結果と比較した.図 12は高分子の分子量により LCST相図がどのように変化するか調べた結果で，ラ

ンダム水和(図左)と協同水和(図右)の違いが著しい.疎水性の末端会合により平均分子量が増加す

るため，相分離領域が拡大する(会合誘起相分離).主鎖が PEOの場合(左図)の曇点曲線の低温側へ

のシフトについては一挙に 1000C程度下がることが観測されている.これに連動して低温側の UCST

スピノダル線が上昇してくるので 両者がちょうど接触するような分子量が存在することが予測され

る.また，同一長の末端鎖 η=12に関して異なる分子量の主鎖に対して曇点のシフトを観測すると，

低分子量ほど低温シフト量が大きい，つまり相分離し易いことが知られている.このような分子量に関

する逆転現象は，同一の高分子濃度下では低分子量の主鎖ほど末端鎖の数濃度は大きくなるので平均的

に大きな会合体を形成するということで説明できそうである.一方， PNIPAM水溶液(右図)に関し

ては，末端疎水化による LCSTの低下は 5-100C程度に留まる [9，10].DSC吸熱ピークの位置は 31oC 

でホモポリマーと同一なので，コイル・グロビュール転移温度は疎水化により変化しない，即ち末端会

合現象により感熱性は影響を受けないことがわかる.

5 テレケリック PNIPAM水溶液の中性子散乱実験結果とその理論解析

テレケリック PNIPAM水溶液では鎖の感熱性に起因した特徴的な構造や物性の発現が期待される.

テレケリック PNIPAM水溶液の中性子散乱強度の温度変化 (10rv 400C)と濃度変化 (1，10，50g/L)の

測定結果を説明するために， PNIPAMの感熱性を考慮したフラワーミセルとその高次構造(メソグロ

ビュール)形成に対する理論モデ、ルを構築し，実験結果の解析を行った [11].

相分離温度より十分低温では， PNIPAM鎖は水和により膨潤しているので，希薄水溶液中では短鎖

アルキル鎖をコアとし，その周りを PNIPAM鎖のループが取り囲むフラワーミセルを形成すると考え

られる.この構造を 3層コア・シェルモデ、ルを用いて近似した.また，温度上昇に伴う脱水和による

PNIPAMのコアの周辺への凝集，及びそれに伴うフラワーミセルの会合体(メソグロビュール)形成を

考慮、したモデルを考案し，散乱関数の計算を行った.

実験データの理論解析により以下のような構造形成が起こっていることが明らかとなった. (1) 

10 rv 200Cでは会合数 30程度のフラワーミセルを形成する.コアの周りで PNIPAMの密集した領域

(中間領域)があり，その外側に PNIPAMが膨潤したシェル領域がある. (2) 20 rv 300Cでは温度上昇

-46- 化繊講演集第67集
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図 11 水和と末端疎水凝集の共存系.協同水和

による連鎖状の束縛水ならびに末端凝集による

ミセル架橋が共存する. ミセルの傍の数字はそ

の会合数を表し，架橋としての多重度に当たる.

実際はミセルを修飾するループ鎖が存在するが，

相図の計算にはループの効果を無視した.

図 12 (左)テレケリック PNIPAM水溶液の

曇点曲線データ.白抜記号は対応する分子量の

DSCピーク温度.曇点の低下は低分子量鎖の方

が大きい. (右)LCST (実線)と UCST(破線)

の分子量依存性に関する理論計算.PEOとは

異なり，二重臨界点は出現しない.

にともなう脱水和によりシェルから中間領域への PNIPAMの凝集が進行し，会合数 21"V 3程度のフラ

ワーミセル凝集体を形成する. (3) 31 I"V 320Cではミセルが 80個程度凝集したメゾグロビュールを形

成する. 温度上昇と伴にメソグロビュール中で、ミセルが融解する.また，メソグロビュールが更に凝集

し，フラクタル次元 2程度の凝集構造を形成する. (4) 34 I"V 400Cメゾグロぜュール及びその高次凝集

体が安定して存在する.

6 テレケリック会合高分子水溶液のレオロジー理論

テレケリック会合高分子の準濃厚溶液中で形成される末端鎖組替えネットワークのレオロジー的研究

を行うため，架橋ミセルの揺動や拡散現象を取り込んだ非アフィンネットワーク理論を構築した [12].

Dangling chain 

Effective chain 

図 13 テレケリック会合高分子ネットワーク中のブリッジ鎖とダングリング鎖の聞の流動による変

換.ブリッジ鎖の末端にあるミセルに注目して，そのブラウン運動を張力を用いて記述する.

図 13にあるように，注目するブリッジ鎖の末端が結合している架橋ミセルについてランジパン運動

方程式をたて，これを末端ベクトル rの指定されたブリッジ鎖の確率分布関数ψ(r，t)と片末端が解離

したダングリング鎖の確率分布関数ゆ(r，のに対する時開発展方程式に変換することにより，連立偏微分
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θψ(rぅt)
-37-+V-[@ψ(r， t)] = D¥7 . [¥7 + f /kBT + ¥71nK(r)]ψ(r， t) 

-s(r)ψ(r， t) +α(r)ゆ(r，t) 

方程式

(4) 

θゆ(r，t) 
8t一=D1 ¥7 . [¥7 + f /kBT]ゆ(r，t) +グ(r)ψ(r，t)-α(r)ゆ(r，t) (5) 

を得る [12].ここで，グ(r)はブリッジ鎖の解離確率， α(r)はダングリング鎖からブリッジ鎖への再結合

確率，f(r)は鎖の末端にかかる張力である.鎖の張力 fは非線型伸長効果を取り入れるため

(6) 

の形に仮定した.振幅Aは非線型伸び切り効果を表し，A=Oはガウス鎖に，A= 1はランジバン鎖に

なる. (f = r/nαは全長で規格化した末端距離.) また，ブリッジ鎖の解離確率は張力と 2次の結合

fα/kBT = 3子[1+2A子2/3(1_ f2)] 

β(ト角(T)[1十仰)2] (7) 

を仮定する. ここでDはミセルの拡散係数，soは熱運動による末端鎖の引き抜き確率，nは鎖の重合度，

αは鎖を構成する統計単位のサイズであり，揺動や拡散効果の大きさを表すパラメータ εD三 DsU
1/na2

は架橋寿命内にミセルが拡散する領域の平均半径と平均 2乗末端間距離との比を表している.ω =0

の場合にアフィン仮定 [13]に該当し， εD→∞で永久架橋ファントムゴム弾性理論に移行する.

図 15 PEO(C16j35)に対する粘弾性マスター

カープ.基準温度は 50C
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図 14 非アフィン組替えネットワーク理論の複

素弾性率.架橋ミセルの拡散効果で、ソフトニン

グが見られる.

図 14に複素弾性率の数値計算結果を示している.貯蔵弾性率ぴは高周波数領域で句に依らずに一

定値を取り，低周波数領域で ω と共に減少している.損失弾性率 G"は句と共に高周波数領域で増

加し，低周波数領域で減少することが分かった.従って，ゼロ勇断粘性率 ηoも拡散の効果により減少

することが分かる.緩和時間が揺動効果とともに短くなっているのは，架橋点が揺らぐことにより末端

解離の確率が増大することによる.

図 15にはテレケリック PEO水溶液の粘弾性マスターカープを示す [14].線型複素弾性率は T を緩

和時間にもつような単一緩和の Maxwell液体に近い.緩和時間はポテンシヤル障壁ムF (C16の場合

はど 64kJ/mol程度)できまるような活性化タイプの温度依存性をしめす.弾性率の絶対値は弾性的

に有効な鎖の平均数に比例し，高濃度では約 60%に達する.

勇断速度守の関数としての非線形定常粘性率η(今)は，今の関数として極大を示す (shearthickening) . 

また， iの大きい領域で一般に線形複素粘性率η(ω)よりも大きい (Cox
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非線型応力緩和関数は，変形の大きさ γに依存する因子と，時間因子との積の形に分離できない. し

かし，勇断応力は任意の時刻で第 l法線応力差に比例し， Lodge-Meissnerの関係 N1(t)=γL;xy(t)が

成立する.

図 16にはアフィンネットワーク理論 [13]により，勇断開始流に関する数値計算の結果を示す.微

小な勇断速度ではオーバーシュートは出現しないが，今 =3あたりでピークが出現し，次第に顕著

になる.定常流を急にスタートさせると，応力がオーバーシュートする.勇断流ではまず勇断応力が

オーバーシュートし，第 I法線，第2法線応力が順にこれにつづく.また，守 =6あたりで歪硬化が起

こり，応力曲線はぴ(∞)tで与えられる直線よりも増大し，上に凹型の曲線に変化する.パラメータ

A = 10，9 = 0.2は定常粘度のシニング領域に位置するので，長時間極限の値は勇断速度とともに単調

に減少している.このように 応力のオーバーシュート現象は定常粘度シニング領域に特徴的な過渡現

象であると推測される [15]. 図 17はHEUR水溶液 (2wt%)の勇断開始流中における勇断応力の時開

発展について，実験結果と理論を比較したものである.試料の多分散性のため，ピーク位置が理論計算

と少し異なるが，全体の時開発展は理論モデルで、うまく記述できている. 
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図 16 勇断開始流における応力のハードニング

とオーバーシュートの起こる様子を組替え網目

理論で調べた結果.

図 17 HEUR水溶液の勇断開始流中における

勇断応力の時開発展について実験結果と理論を

比較したもの.
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