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1. はじめに
ポリ（N -イソプロピルアクリルアミド）（PNIPA）水溶液は，体温近辺に曇点を持つ下限臨
界温度（LCST）型の相挙動 1)を示し，機能材料としての応用も期待されることから，これま
でに多くの研究報告がある 2)．LCST型の相挙動を示す水溶液の典型例としてポリオキシエチ
レン（POE）があるが，そのような相挙動は，溶質高分子の繰返し単位と水分子の間の電気双
極子相互作用—水素結合が温度の上昇によって弱くなり，剥き出しになった疎水性基の間に引
力が働くためであると理解されている．さらに温度が上昇すると，エントロピーの寄与が相対
的に大きくなるため，再び均一溶液となり，大域的には上限臨界温度（UCST）を併せ持つ環
状の相図となることが予想されるが，低分子量の POEに関しては，実際にそのような相図が
観測されている 3−5)．
高分子溶液の様々な相挙動は，Flory–Huggins理論 6−8)の枠組で定量的に説明することがで
きる．同理論では，高分子溶液の混合自由エネルギーが，Flory–Huggins混合エントロピーと，
溶質高分子と溶媒分子の混合によって生じる過剰エネルギーを表現したエンタルピー項との和
で表される．理論は，元々，極性の小さい高分子を極性の小さい溶媒に溶かした系を想定して
いるが，その場合，エンタルピー項に含まれる熱力学的相互作用係数と呼ばれる因子χが絶対
温度 T に反比例し，そのような系が示すUCST挙動を再現することができる．一方，水溶液の
ように，極性の大きい高分子を極性の大きい溶媒に溶かした場合，電気双極子相互作用により，
χの温度依存性は単調ではなく，様々な相挙動を示す 9)．生体内における高分子の振舞を最底
辺から理解するには，そのような高分子水溶液の相挙動の理解が必要である．適切なモデル系
を選び，詳細な研究が望まれる由縁である．

POE水溶液の曇点が 100 ◦C以上と高いのに対し，PNIPA水溶液は体温近辺であるので，種々
の物理測定も容易であり，モデル系としての可能性が期待される．しかし，文献データを詳細
に比較検討したところ 10)，PNIPA水溶液の曇点は研究者によって実験誤差を超えて異なって
おり，その原因は不明である．また，同一研究者によって報告された曇点曲線の分子量依存性
は理論予測と逆転しており 11)，曇点を相分離温度と同一視することへの懸念が残る．このよう
な問題の解決を目指して，分子構造の明らかな PNIPA試料の水溶液について行った系統的か
つ詳細な実験結果を報告する．

2. ラジカル重合試料の水溶液の曇点 10)

アゾビスイソブチロニトリル（AIBN）を開始剤とし，メタノール，tert-ブタノール，ベンゼン，
ならびに 1,4-ジオキサン中でのラジカル重合によって 4種類のPNIPA試料を合成し，分別精製
して測定試料を得た．重量平均分子量Mwと数平均分子量Mnの比Mw/Mnで表される分子量分
布の分散度は何れも 1.2程度であり，1H NMRで決定したラセモダイアドの分率 frは何れも 0.51

ないし 0.52である．これらの試料の約 5wt%水溶液について可視光（波長 650 nm）の透過率を
測定した結果を図 1に示す．図中，丸はメタノール中で合成した試料M6（Mw = 6.5×104，I）
とM9（Mw = 9.4×104，H），三角は tert-ブタノール中で合成した試料T5（Mw = 5.2×104，s)
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図 1．PNIPA水溶液の透過率
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図 2．PNIPA水溶液の曇点曲線

とT13（Mw = 13.1×104，q），四角はベンゼン中で合成した試料B5（Mw = 4.7×104，u）とB14

（Mw = 14.4×104，u），ダイアモンドは 1,4-ジオキサン中で合成した試料D5（Mw = 5.2×104，
w)とD13（Mw = 12.7×104，w）の水溶液の透過率が 90%となる点を表し，それを通る実線が
各溶液の透過率を表す．ただし，溶液温度を約 1.5 ◦C/hの速さで昇温したときの結果である．
水溶液の透過率の温度変化は試料によって異なるが，それが 90%となったときの温度を曇点と
した．
そのように決定した曇点の重量濃度wに対するプロットを図 2に示す．図中，それぞれの印
は図 1中同じ印を付けた試料の各濃度における曇点を表し，データ点に付随する曲線は各試料
の曇点を滑らかにつないだ曇点曲線である．また，黒あるいは半黒の印は文献値を表し，報告
者によって印を変えてある．なお，簡単のため，出典については省略する．上にも述べたよう
に文献値は報告者によって大きく異なる．注目すべきは，我々の実験値も試料合成に用いた溶
媒によって異なり，何れの重合溶媒を用いた場合も，w & 2%の領域でMwの小さいものの曇点
が低いことである．

PNIPA水溶液の曇点が試料の frに依存することが報告されているが 12)，今回用いた試料の
frは重合溶媒に依らず一定であることを確認しているので，曇点の違いの理由を他に探す必要
がある．

3. ラジカル重合試料の分子特性解析 13)

GaoとFrisken14)はレドックス開始剤系を用いたラジカル重合によって得られるPNIPA試料
は，ある重合条件下で連鎖移動反応によって分枝を持ち，場合によってはゲル状の微粒子を形
成することを報告している．AIBNを開始剤とするラジカル重合においても分枝が生成する可
能性があるが，これまでにそのような報告がないのは，生成する分枝点が少ないため，NMRな
どの分光学的手法では検出できないためであると考えられる．分枝点が存在すれば，その数が
少なくても，溶液中における高分子鎖の平均的広がりは大きく変化するので，光散乱法により
平均二乗回転半径 〈S2〉と第 2 ビリアル係数A2を，また粘度法により固有粘度 [η]を測定し，分
枝の有無を確認した．測定は，tert-ブタノール中で合成したT試料とベンゼン中で合成したB

試料についてメタノール（良溶媒）中 25.0 ◦Cで行った．図 3に 〈S2〉とA2から次のように定義
される貫入関数Ψの log Mwに対するプロットを示す．

Ψ =
M 2

w A2

4π3/2NA〈S2〉3/2
(1)
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図 4．Φ対 log Mw プロット

NAはAvogadro定数である．図中，三角と四角はそれぞれ T試料と B試料の値を表し，実線
は実験値を滑らかに内挿したものである．黒丸はアタクチックポリスチレン（a-PS）の直鎖試
料 15,16)（b），4本腕星型鎖試料 17)（A），および 6本腕星型鎖試料 18) （B）の文献値を表し，
点線はそれらを滑らかに内挿したものである．また，図 4は 〈S2〉と [η]から次のように定義さ
れる Flory–Fox因子Φ の log Mwに対するプロットである．

Φ =
Mw[η]

63/2〈S2〉3/2
(2)

図中の印，線の意味は図 3と同じである．a-PSの文献値から分かるように，屈曲性の直鎖高分
子の場合，Ψ，Φ はともにMwの増加に伴い緩やかに減少し，分枝の度合が増すと顕著に大き
くなる．PNIPAのΨ，ΦはMwの増加に伴って減少することはなく，B試料では逆にMwの増
加とともに増加する．この結果は，T試料，B試料ともに分枝構造を持ち，分枝点の数はB試
料の方が大きいことを意味する．しかし，この情報のみで分枝構造と曇点の関係を推測するの
は困難である．

4. リビングアニオン重合試料の水溶液の曇点
分枝構造と曇点の関係を明らかにするために，直鎖 PNIPA試料に関する実験データが望ま
れる．直鎖試料の frは上で用いたラジカル重合試料と揃っている必要があるが，石曾根と伊
藤 19,20)によって報告されたリビングアニオン重合法を用いれば，fr ' 0.5の直鎖試料の合成
が可能である．彼等の方法に従って，五つの直鎖 PNIPA試料，L0.6（Mw = 5.5 × 103），L1

（Mw = 9.0× 103），L2（Mw = 2.2× 104），L3（Mw = 3.1× 104），L7（Mw = 7.2× 104）を調製
し，それらの水溶液の曇点を決定した．この試料の重合開始末端はジフェニルメチル基，停止
末端は水素原子である．試料のMw/Mnの値は何れも 1.1程度であり，frの値は 0.49—0.51で
あった．
図5に，ラジカル重合試料の場合と同様に測定した可視光透過率を温度に対してプロットした．

Mwの減少に伴い透過率曲線は大きく低温側に移動し，透過率が減少が緩やかになっている．この
場合も，図中白丸を付けた透過率が90%となる温度を曇点とした．図6に，各試料の曇点曲線を示
す．比較のためにラジカル重合試料T5（t），T13（r）, B5（v），B13（v）の曇点曲線（破線）も示
した．直鎖試料の曇点曲線が最も高温側に位置すると予想されたが，これに反して，L7の場合でも
T5あるいはT13と同程度であり，Mwが減少すると著しく低温側に下がった．末端についた疎水
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図 5．直鎖 PNIPA水溶液の透過率

1050

35

30

25

20

15

L7 

L3 

L2 

L1 

L0.6 

w (%)

T
em

pe
ra

tu
re

 (
°C

)

図 6．直鎖 PNIPA水溶液の曇点曲線

基の影響によるものと考えられる．その点を詳しく調べるために，静的および動的光散乱法を
用いて溶質の大きさを検討したところ，水溶液中で会合体の存在が認められた．ラジカル重合
試料についても同様の検討を行ったところ，直鎖試料の場合程には多数でないが，より大きな
会合体の形成が認められた．ラジカル重合試料はAIBNに由来するイソブチロニトリル基を末
端に持ち，その疎水性はジフェニルメチル基程には大きくはないが，それが原因で会合体が形
成され，分枝の度合が大きい方が疎水基の数が多く，会合体が形成され易い．さらに，曇点近
辺における可視光透過率の温度依存性を詳細に調べたところ，PNIPA水溶液の曇点は相分離温
度に対応しないことが明らかになった．
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