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l はじめに

水溶性の感熱高分子であるポリイソプロピルアクリルアミド (PNIPAM)水溶液は， 31 oc付
近で濃度20wt%程度まで分子量に依存しない平坦なLCST型の曇点曲線をもっ.狭い温度領

域で透過度が急激に減少するのは高分子のシャープなコイルーグロビュール転移と結びつき感熱

性の発現機構と関係している.PNIPAMの感熱性の物理的原因は永く謎であったが，最近我々

は水和の協同性に由来する束縛水の集団(脱)水和によることを指摘し高分子の協同水和理論

を構築して特異なLCST現象を説明するのに成功した [1].スピノダル線も希薄領域を除いて曇

点曲線と同様に平坦な線になり，溶液を加熱してスピノダル線内側の不安定領域に入れても数百

nmスケールの微粒子が形成されるだけで相分離には至らない.メソグロビュールとよばれるこ

のような微粒子は数百のポリマー鎖の凝集体からなり，内部はガラス状態に近い高密度 (80%wt

程度)と推定される.

このような PNIPAM水溶液にメタノールを混合すると，メタノールは PNIPAMの良溶媒で

あるにも拘わらず鎖の収縮 [2]，ゲルの相転移 [3ぅ4]，相分離の誘起 [5ぅ6，7]などの貧溶媒性を示

す.良溶媒を 2種混合すると貧溶媒になる現象は共貧溶媒性(cononsolvency)と呼ばれる.水

/メタノール系ではメタノールのモル分率が0.35あたりで貧溶媒性が顕著で、あり，メタノール

過多領域では本来の良溶媒性を回復する.このような奇妙な振る舞いは，水分子とメタノール分

子の高分子鎖への競争的水素結合吸着が原因であり，競合が最も激しくなる溶媒組成で水分子と

メタノール分子を合わせた総吸着量(水素結合数) が最小になるためであることを，理論モデル

と実験との比較により推論した [8].

本講演では純水中の温度誘起コイルーグロビュール転移と協同性脱水和現象との関連を考察し

た後，外力誘起コイルーグロビュール転移，ならびに混合溶媒中における再帰コイルーグロビュー

ルーコイル転移について報告する.また，溶液中の鎖間相互作用の考察により，純水中ならびに混

合溶媒中のLCST相分離領域とその拡大現象(曇点温度の低下)について報告する.

2 純水中の PNIPAM鎖の温度誘起コイルーグロビュール転移

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

に水素結合する時に協同性が現れる.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、つ脱離するのではなく，ひ

とつながりの連鎖として脱水和するため，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).

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で、膨潤したランダ
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図 2 水/メタノール混合溶媒中における

PNIPAM鎖のコンホメーション.高分子と

水の水素結合(p四w)と高分子とメタノールの

水素結合(p-m)が競合する.
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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.

ム鎖で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ヲ9]. コイルーグロビュール転移

の特性を解析するために，まず単一鎖の分配関数Zn(T)から出発して，水和量や平均末端間距

離を温度の関数として求めよう.

指数 i三 {il，i2γ・・}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三

(jb 12，.・.)で指定されるようなモノマー〈個からなる水和コイルがj(個が交互に鎖上に形成さ
れているものとすると，末端間ベクトルがR に固定された分配関数は
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ここでで表される.

(2) 

はグロビュール部分とコイル部分を交互に配列する可能な方法の数で，水和のエントロビーと関

連している.入cとηcはそれぞれC個のモノマーからなるグロビュールと水和膨潤鎖の統計重率
を表す.また，Pi(ri)はそれぞれのタイプの末端間ベクトル分布関数で、R=乞ir; +乞jrjの
関係がある.

グロビュール 1個の自由エネルギーは γを表面張力とするとムf(=ーバ+γ(2/3の形になる

その統計重率はので，

(3) 

協同水和を表すために，水素結合のエネルギーをーι 水素結合により隣接した 2つの水分子間

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 [11]

入((T)ニ eγ(2/3入(T)(う

(4) 

となる.ここで， σ三exp(-sムε)は協同性のパラメータ (s三1jksT)，η(T)三exp[-(ε+
ムε)jksT]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
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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を求め，水和量O三乞?=ICjc/nと平均末端

間距離を求めると，図 3のようになる.後者は 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 [10]に理論計算 (σ=10-4)をフィットさせた結果である.

1.2 
1.2 

1.0 

o 0.8 

3 

506 
0.4 

0.2 

0.0 
20 

団

22 24 30 

T (C) 

ふ、~ 0=10・3

¥¥ '¥..Jσ=10-4 

汁斗0=10・5

主与よL
32 34 

図3 水溶液中での鎖の膨張因子 αR (実線)

と水和量() (点線)を温度に対してプロット

したもの. 3つの協同性ノミラメータ σにつ

い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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。

0.0 
20 22 24 30 

T 

図 4 膨張因子 αR (実線)の理論計算と

Fujishigeらの実験データとの比較.点線は

対応する水和量.

低温の水和状態でランダムコイル部分とグロビュール部分の共存する鎖の末端に張力 fが作用

すると(図 1)，グロビュール部分から鎖が引き抜かれ，両者のバランスが崩れる.引き抜かれた

部分は溶媒である水と接触するので直ちに水和され，張力の大きさに応じて結局グロビュール部

分からランダムコイル部分にセグメントが移行することになる.同一の部分鎖長で比べると，グ

ロビュール状態での末端間距離よりも水和ランダムコイルの末端間距離の方が大きいので，張力

により鎖は全体として伸長する.式 (1)の分配関数に張力因子を組み込み，張力を独立変数とす

る分配関数

Qn(T， f)三 JdRZ川 R)eβf.R (5) 

に移行する高分子鎖統計の標準的な手法により平均末端間距離並びに水和量を算出する.図 5は

平均末端間距離R/nαを無次元化した張力 t三fα/ksTの関数としてプロットしたものである

[12]. (α はモノマーのサイズ.)換算温度ア三 1-8o/Tでァ=-1.5 (水和状態)， T = -0.5 (部

分的にコラプスしたグロビュール状態)， T = 0 (全体がコラプスしたグロビュール状態)の 3つ

について張力ー伸長曲線が表示されている. (点線はリファレンスに選んだ非線型ランジパン鎖の

プロファイル.) 

特に興味深いのは，部分凝集状態に張力を作用させると， ある臨界張力 tcで末端間距離が急
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図 5 水中における PNIPAM鎖の張力-伸

長曲線.ア三 1-8o/Tは換算温度.ァ=
-0.5が真珠の首飾りコンホメーションの伸

長に対応する.理論計算に必要なパラメー

タは η=100，入o- 0.001，γ-3.5，σ=  

0.001，κw/κ= 1.0. 

図6 真珠の首飾りコンホメーションの張力・

伸長曲線.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

ランジパン鎖.

激に増加する「引き抜き領域」が出現することである.引き抜き領域は張力を末端間距離に対し

てプロットしたグラフでは平坦部(プラトー)となって現れる.すなわち，プラトーの出現とそ

の場所が外力によるグロビュールの消滅領域と考えられる.臨界張力はコイルーグロビュール転

移温度九からの温度差ムァ三 7一九に依存し tc~ Iムァ11/2のような変化をする.引き抜かれた

鎖は水和するので溶媒中に溶解しやすい.従って，張力により鎖の溶解性が増すことが予測され

る.勢断流下でPNIPAM水溶液の曇点、を測定すると高温側ににシフトする「努断誘起相融合」

現象が観測される可能性がある.

4 混合溶媒中の PNIPAMの再帰コイルーグ口ビュール転移

次に第2溶媒(メタノール)を混合した時に見られる」混合溶媒の貧溶媒化について考察する.

このため，グロビュール部分が2種の膨潤した部分鎖(水和鎖とメタノール水素結合鎖)により

連結された真珠の首飾りコンホメーションを仮定する(図2).与えられた温度，溶媒混合率(メ

タノールのモル分率で Xm) のもとで，水和率は O(w)，メタノールによる水素結合率が f)(m)，ま

たメタノールの水素結合は協同性パラメータ σmで表されるものとする.結合分子が全鎖長に占

める割合は f)= f)(w)十pf)(m)で与えられる.メタノール分子の体積は水分子の体積のp倍であ

るとした.

分配関数を最大にする熱平衡分布は，水に対して jc，(W)/n = (1 -f))ηc，(W)t(入Wt)C" メタノール
に対して jc，(m)/n = (1 -f))ηc，(m)t(入mtP)C， となる. ここで tはZimm-Braggの均衡条件

T41{WW)(入wt)+ず)(入mtP)}= 1 

を満たす解である [11]. この解tを用いると全被覆率は

。=1 -1/ { 1 + t [ザ)(入wt)+川m)(入mtP)]}，

2009年3月 -33一
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平均 2乗末端間距離は

(R2) = (αηνG)2[1-Bw(入wt)-Bm(入mt)]+[κ!(;VF-l(入wt)]Bw(入wt)+p[κLCZFー1(入mtP)]Bm(入mtP)
(8) 

から計算することができる.ここで (R2)~/2 三 αnVG はグロビュール状態で、の平均 2 乗末端間距

離で，(2vF-l (x)三 V2VF(X)/V1(X)は各溶媒成分の鎖上での連鎖長?κ は膨潤状態と凝集状態で
のモノマー当たりのステップ長の比である.指数νF= 3/5はフローリ指数， VGニ 1/3はグロ

ビュール状態の指数で、ある. 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
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図 8水/メタノール混合溶媒中の PNI-
PAM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 [2]と比較したもの.

鎖の分子量から η ニ 105，溶媒の体積比から

p=2とした.

図7(A/B)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，同一分子サイズの対称

系に対するモデ、ル計算. (体積比p= 1，協同
性パラメータ σw-σmを変化させる.)他の

パラメータは入w 入m = 1.8，κwκm  
2.0に固定

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(非線型増幅効果).図 7では水和率(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示す.図8は理論計算と巨大分子を用いた実験結果(丸印)

[2]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，メター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.

純水中の PNIPAM鎖の相分離

次に，溶液の椙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

5 

(9) 
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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

るインデックス 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， βA(i，j)

は水和鎖の形成自由エネルギー，。三 Vjα3 二 ηN+ No = L n(i，j)N(i，j) + Nfwは格
子セルの総数， χ(T)はフローリのたパラメータである.水和自由エネルギーは重率 ηcと

βA(i，j) =一ln[ω(i，j)日(ηdJ<:]の関係で結びついている.
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図10 スピノダル線の実測 (Azevedo他)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。=0.002" n = 100， 80 = 565，入。=

0.003 for n = 1000，γ=  3.5，σ=  0.3で
ある.
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図9 連鎖性のドミノ効果による LCST相分

離線の平坦化.協同性ノ号ラメータ σを変化さ

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 ニ 100，ψ=1.0， 

入0=0.002，γ=3.5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9には協同性によって相分離(スピノ夕、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 10に示す.予想通り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.

混合溶媒の共貧溶媒性と相分離領域の拡大

混合溶媒中の PNIPAMの3成分系の相分離は 3個の χ司パラメータを用いて解析が試みら

れた [5]が，パラメータが多い上に，それらの温度依存性を現象論的に仮定せざるを得ないの

で解析が不完全のみならず¥得られた結果の物理的な解釈が困難であった.本研究では図 2の

競合水素結合という物理描像から出発して，競合が最も激しくなる溶媒組成で結合溶媒の総数

。至。(w)+ po(m)が最小になり，高分子が凝集することを示す. 自由エネルギーは式 (9)にな

2009年3月 -35-
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らって

9ムF= Nfw1nゆfw+ Nfm1n (10) 

1，Jw，Jm 

+s乞ムA(iうふふ)N(i，jw，jm)十[χpwゆ内十χpmゆ内 +χwm4>w4>m]0ぅ

水とメタノールは完全溶解するのでχwm=0，またメタノールは PNIPAMの良溶媒であらゆ

る温度で溶解するので χpm= 0と仮定する.
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VOLUME FRACTION OF MeOH Vm 図 11 相分離領域を換算温度ァとメタノー

ルの体積分率の平面で、表示.PNIPAM野濃

度を固定し，メタノールの水イソ結合強度ノt

ラメータの中のエントロビーに関する部分

を変化させ， 3本のスピノダル線を表示しで

ある.UCSTとLCSTの共貧溶媒性が見ら

れる.

図 12 LCST部分の拡大図.温度は実温度

に換算した. 3つのスピノダル線の初期傾斜

はほぼ等しいことがわかる.

高分子，メタノール，水の体積分率をそれぞれの三ゅうゆm 三(1-ゆ)り酌ゆw三(1-ゆ)(1-Vm) 

とし，メタノールおよび水の化学ポテンシャルから得られるギブスの行列

G=  Iθムμm/θゆmθムμm/θゆwl
一 |θムμw/θゆmθムμw/θ仇|

、1.
，J
t
i
 

t
i
 

〆，a
E

‘、

を求める.図 11には安定性の限界条件 IGI=0よりスピノダル線を計算した結果を，換算温度
T三1-8/Tとメタノールの体積分率 Vm の平面上に示しである.高分子の濃度はゆ =0.1に，

水に関するパラメータは純水中の実験と比較して決めた図 9の値を用いた.メタノールに関し

ては新たな吟味が必要であるが，今回は協同性ノ号ラメータを σm= 10-3に固定し，水素結合の

強度(会合定数)入m(T)=入mOexpbm(l-T)]における振幅入mO(エントロピーの寄与)を変化

させた.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)がみられる.図 12はUCST共貧溶媒性の部分を拡大し，実温

度でプロットした相図を示す.実測されている曇点曲線の低温シフト [5，6ぅ7]に対応している.
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