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1. はじめに
ポリ-N,N-ジエチルアクリルアミド 1)，ポリエチレングリコール（PEG）2)などの非イオ
ン性高分子の水溶液は下限臨界相溶温度（LCST）型，あるいは高温側の上限臨界相溶温
度（UCST）と低温側の LCSTを併せ持つ閉環型の相挙動を示す．高温側におけるUCST

型の相挙動は，極性の余り大きくない有機化合物を溶媒とする高分子溶液と同様，自由エ
ネルギーに対するエントロピー項の寄与が温度上昇に伴って大きくなり相溶性が増すこ
とに起因する．一方，低温側における LCST型の相挙動は，電気双極子能率の大きい水
分子が高分子鎖周りで双極子相互作用エネルギーを小さくするように配向する，いわゆる
「水和」によって高分子が安定に分子分散していたものが，温度上昇によって水分子の運
動が激しくなり，水和が壊れることで貧溶媒化するためだと考えられている．
我々は，LCST型の相挙動を示す高分子水溶液におけるセグメント間相互作用の温度依
存性の調査を目的として，室温近辺で LCST型相挙動を示すといわれるポリ-N-イソプロ
ピルアクリルアミド（PNIPA）水溶液に関する詳細な実験的研究を行った 3−9)．しかし，
目的に反して，濁度測定から決めた曇点（溶液が白濁する温度）曲線が共存曲線に厳密に
は対応せず，水溶液の白濁はPNIPAの会合によるものであり，我々の研究目的には適さ
ないことが分かった．そこで次に，けん化度が 100%に近いポリビニルアルコール（PVA）
の水溶液を対象として調査を行った 10)．室温近辺では，PVA側鎖間の水素結合により部
分的に微細な結晶構造を形成するため，PVAは会合体を形成するが，温度を上げていく
と均一に分子分散する．しかし，測定可能な範囲でさらに温度を上げても期待するLCST

型の相挙動は観察できなかった．
Rehage11)はけん化度 93.2%，数平均分子量Mn = 1.4 × 105の PVAの水溶液が閉環型
の相挙動を示し，LCSTが 55～60 ◦Cであることを報告している．けん化度が極端に小さ
くなると PVAは水に不溶となるが，Rehageの結果は適当なけん化度を選べば，PVAは
室温で水に溶け，より温度の高い領域で閉環型の相挙動を示すことを示唆している．その
結果に基づき，けん化度 79.5%（公称値）の PVA試料の水溶液について行った光散乱実
験の結果を報告する．

2. 原試料の特性解析と測定試料の調製，光散乱測定
原試料の特性解析　デンカ（株）から提供を受けたデンカポバール R© W-24N［重合度

2.4× 103（公称値），けん化度 79.5%（公称値）］を原試料として用いた．原試料を純水に
溶かし，アセトン中に再沈澱したものを回収して凍結乾燥した精製原試料の 1H NMRか
らそのけん化度とラセモ二連子の分率を，13C NMRからそのブロック度指数を決定した．
重ジメチルスルホキシドを溶媒として室温で測定した精製原試料の 1H NMRスペクトル
を図 1に示す．森谷ら 12)に従って各ピークの帰属を行った．ヒドロキシル基の 1H由来の
ピーク cと酢酸エステル基の 1H由来のピークdの積分強度比から評価したけん化度は 84%

である．また，cに含まれる三つのピークは高磁場側からイソタクチック三連子（mm），ヘテ



ロタクチック三連子（mr），シンジオタク
チック三連子（rr）に帰属され，それら
の積分強度比から評価したラセモ二連子
の分率は 0.52である．
次に，2種類の繰返し単位（-CH2CHOH-

と -CH2CHOCOCH3-）の分布に関する情
報を得るために測定した重水中 50 ◦Cで
の精製原試料の 13C NMRスペクトルを
図 2に示す．森谷ら 13)に従い，ピーク a

をヒドロキシル基を置換基に持つ二つの
α炭素に挟まれたメチレン 13C，ピーク b

をそれぞれヒドロキシル基と酢酸エステ
ル基を置換基に持つ二つの α炭素に挟ま
れたメチレン 13C，ピーク cを酢酸エステ
ル基を置換基に持つ二つの α炭素に挟ま
れたメチレン 13Cのシグナルとして，積
分強度比から評価したそれぞれのメチレ
ン炭素の相対比率は 0.734:0.139:0.127 で
あり，これから評価されるブロック度指
数 ηは，ブロック共重合体（η = 0）とラ
ンダム共重合体（η = 1）の中間的な値
0.52である．
測定試料の調製　水を溶媒，アセトン
を沈澱剤とする複数段の分別沈澱を行い，
五つの測定試料を得た．0.2 M KNO3を
溶離液としたサイズ排除クロマトグラフ
ィーから決定したそれらの測定試料の重
量平均分子量MwとMn（いずれもPEG

換算）の比Mw/Mnの値を表 1の第 2列
に与える．分別沈澱に用いた水／アセト
ン系の分別効率は余り高くなかったよう
で，Mw/Mnは∼ 1.3以下にすることは困
難であった．
光散乱測定　波長 436 nmの垂直偏光
を光源とするFica50型光散乱光度計を用
いて五つの測定試料 PVA10 と PVA15，
PVA21，PVA25，PVA31の水溶液につい
て 25.0 ◦Cで光散乱測定を行った．いず
れの試料についても，約 0.4 wt%の原液
を調製し，50 ◦Cで 48時間程度撹拌した
ものを，2枚重ねのDurapore membrane
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図 2. 13C NMRスペクトル



表 1. 測定試料と光散乱実験結果

Sample Mw/Mn 10−5Mw

10−4〈S2〉
(Å2)

104A2

(cm3mol/g2) Ψ

PVA10 1.26 0.953 2.96 2.43 0.032
PVA15 1.30 1.52 4.15 1.70 0.034
PVA21 1.31 2.13 5.04 1.44 0.044
PVA25 1.32 2.51 8.24 2.34 0.047
PVA31 1.47 3.12 8.82 2.97 0.082

filter VVPP 0.1 µmを用いて光学精製した．同様に光学精製した純水でその原液を稀釈し
て 4濃度の測定溶液を調製した．37.5◦から 142.5◦の散乱角で測定した散乱光強度をBerry

平方根プロットを用いて解析し，Mwと平均二乗回転半径 〈S2〉，第 2ビリアル係数A2を
決定した．MwとA2の評価に必要な PVA水溶液の屈折率増分 (∂n/∂c)0の値は，島津製
作所製示差屈折率計DR-1を用いて測定した，PVA31と分子量が最も小さい分別試料 F9

（光散乱測定には使用せず）の 25.0 ◦Cにおける値の平均 0.145 cm3/gを用いた．

3. 結果と考察
図 3に五つの測定試料の水中 25.0 ◦Cの光散乱測定結果のBerry平方根プロットを示す．
図中，HとIはそれぞれ (2Kc/∆RUv)

1/2
c=0 と (2Kc/∆RUv)

1/2
θ=0の値を表す．ただし，Kは

(∂n/∂c)0を用いて書かれる光学定数，cは溶液の質量濃度，∆RUvは過剰還元散乱光強度，
θ は散乱角である．いずれの試料においても (2Kc/∆RUv)

1/2
c=0対 θ プロットは低角まで直

線に従っているので，水溶液中に会合体は存在せず，PVAが均一に分子分散しているこ
とが分かる．
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図 3. Berry平方根プロット
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図 4. log〈S2〉対 log xwプロット

図 3から決定したMwとA2，〈S2〉の値をそれぞれ表 1の第 3，4，5列に与える．また，
次式で定義される貫入関数Ψの値を第 6列に与える．

Ψ =
A2M

2
w

4π3/2NA〈S2〉3/2

ここで，NAはアボガドロ定数である．良溶媒中における高分子量の線状高分子の Ψは
0.24程度であるが，今回得られた値はそれより 1桁小さく，けん化度 84%のPVAにとっ
て 25.0 ◦Cの水は貧溶媒であることがわかる．
図 4に，Mwの値とけん化度 84%から計算した重量平均重合度 xwに対する 〈S2〉の両対
数プロットを示す．図中，aとbはそれぞれ今回の結果と以前に報告した水中 25.0 ◦C

におけるけん化度∼ 100%のPVAの結果 10)を表す．以前の結果は，良溶媒中における屈
曲性高分子と同様，傾き 1.2の直線（破線）に従ったのに対し，今回の結果は，Θ温度近
辺の屈曲性高分子のように，傾き 1.0の直線（実線）に従っているが，これは上のΨの結
果と矛盾しない．また，同じ xwのものを比べると，今回の結果の方が大きくなっている
が，ヒドロキシル基より嵩高い酢酸エステル基の導入により鎖の剛直性が大きくなるため
だと考えられる．
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