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研究成果の概要（和文）：　ポリN-イソプロピルアクリルアミド(PNIPAM)は下限臨界溶液温度（LCST）を有する
温度応答性ポリマーであり、様々な応用が期待されている。PNIPAMは、ポリメタクリル酸2-ヒドロキシエチル
(PHEMA)など他のポリマーと共重合させることによって機械的強度が付与されるとともに、共重合組成などによ
って応答温度を変更できる。本研究では、温度応答性コポリマーを含む溶液に超音波を照射するという簡便な方
法を用いて、コポリマーの特性改質を行う方法の開発を行なった。その結果、超音波照射条件を制御することに
よって、温度応答性の鋭いコポリマーを獲得できるとともに、応答温度を制御できることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAM) is a temperature-responsive polymer 
with a lower critical solution temperature (LCST). Poly (2-hydroxyethyl methacrylate) (PHEMA) has a 
high mechanical strength so that a copolymer of Poly(NIPAM-co-HEMA) is expected to be applied as 
advanced polymer materials in various fields, such as sensors, actuators, drug delivery systems, and
 so on. In this study, PNIPAM and Poly(NIPAM-co-HEMA) were decomposed by ultrasonic irradiation, and
 the effect of the operation factors on the number average molecular weight, the polydispersity, and
 the thermo-responsiveness was investigated. By regulating the ultrasonic irradiation conditions, 
the copolymer with sharp temperature responsiveness can be obtained, and the responsive temperature 
of the copolymer can be controlled. 

研究分野： 反応工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究によって、機能の低いコポリマーに対して、超音波を照射するという簡便な方法で、コポリマーの特性
を改質できることが実証された。本研究で確立した方法は、超音波を用いた高分子化学の領域を新たに開拓する
ものであり、学術的に意義深い。そして、この技術を用いることで、コポリマーのアップグレードならびに特性
制御が可能になった。よって、簡便なコポリマー特性改質法を提示した点に社会的意義が見られる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
ポリ N -イソプロピルアクリルアミド(PNIPAM)は相転移温度（下限臨界溶液温度：LCST）

を有する温度応答性ポリマーであり、アクチュエーター、センサー、ドラッグデリバリーシステ
ムの材料など、様々な応用が期待されている。PNIPAM は、ポリメタクリル酸 2-ヒドロキシエ
チル(PHEMA)など他のポリマーと共重合させることによって機械的強度が付与されるととも
に、共重合組成などによって応答温度を変更できる。これを利用すると、用途に応じて、応答温
度と機械的強度の両方を設計することが可能になると期待される。 
 
２．研究の目的 
これまでの基礎的知見として、化学的開始剤を用いて合成したコポリマーを含む溶液に超音

波を照射したところ、照射前に比べて超音波照射後は温度応答性が鋭くなる、組成が変化しない
にも関わらず応答温度が上昇する、という 2 つの新たな知見を見出した。 
本研究では、この新しい知見を活用して、温度応答性コポリマーを含む溶液に超音波を照射す

ることで、ポリマー特性（すなわち応答温度）を自在に設計する、極めて斬新な方法の開拓に挑
戦する。 
 
３．研究の方法 
NIPAM と HEMA を原料として、開始剤としてペルオキシ二硫酸アンモニウム水溶液を、重合促

進剤として N,N,N',N'-テトラメチルエチレンジアミンを用いて NIPAM のモル分率 70%の
Poly(NIPAM-co-HEMA)を重合した。重合したコポリマーをエタノール体積分率 70%のエタノール
水溶液に溶かし、所定のモノマー基準濃度の溶液を調製した。溶液 100 cm3にホーン型の超音波
発生装置で周波数 20 kHz の超音波を照射し，所定の反応温度でポリマー分解を行った。所定時
間毎に溶液を採取し、ゲル浸透クロマトグラフィー(GPC)を用いて数平均分子量、分散度を算出
した。また、ポリマー濃度 1 wt%に調製したコポリマー水溶液の透過率の温度依存性を温度制御
可能な紫外可視分光光度計(UV-Vis)を用いて測定した。ポリマー水溶液の透過率が 50%となる応
答温度を LCST と定義し、温度応答性の評価を行った。 
 
４．研究成果 
研究成果の一例について説明する。図１に種々の超音波強度におけるコポリマーの数平均分

子量および分散度の経時変化を示す。いずれの超音波強度においても、数平均分子量は初期に急
激に減少し、一定値に漸近した。これは、超音波によってコポリマーの分解が進行したことを示
す。また、超音波強度が高いほど分解速度は高かった。これは、超音波強度が高いほど超音波キ
ャビテーションの発生頻度が高く、より多くの箇所でコポリマーのせん断分解が進行したため
と考える。分散度について、いずれの超音波強度においても、超音波照射時間に伴い減少した。
これは、超音波によるポリマーのせん断分解に分子量依存性があるためである。分子量が高いポ
リマーほど、せん断力の作用を受けやすく、分解しやすい。このため、分子量の高いポリマーが
優先的に分解されて、分子量分布が狭くなる。また、超音波強度が高いほど分散度が早く減少し
た。このように、分子量の揃っていないコポリマーに超音波を照射すると、分子量が揃うことが
示された。 
 

図 1 種々の超音波強度におけるコポリマーの分解挙動 
(a)数平均分子量、(b)分散度 (ポリマー濃度：0.1 mol/dm3) 

 



温度応答性の一例を示す。図 2 に種々の照射時間におけるコポリマー水溶液の透過率の温度
依存性を示す。化学的開始剤を用いて合成したコポリマー（超音波照射時間 0 min）は、透過率
が緩やかに変化した。これは、コポリマーの分子量分布が広いことに加えて、組成分布が広いた
めと考える。一方、超音波を照射すると、温度変化は鋭くなった。超音波照射下では、超音波キ
ャビテーションによって生じるせん断力の作用によって、コポリマーは分解する。分解したコポ
リマーの末端はラジカルであるため、分解コポリマーの再結合が生じ、これによってコポリマー
の組成分布も狭くなるため、応答温度が狭くなったと考える。さらに、照射時間が長いほど、LCST
は高かった。よって、超音波照射をすると温度応答性が鋭くなり、かつ、超音波照射時間によっ
て、コポリマーの応答温度を制御できることが分かった。 
 

 
 

図 2 種々の照射時間におけるコポリマー水溶液の透過率の温度依存性 
(超音波強度 150 W/dm3

、ポリマー濃度：0.1 mol/dm3) 
 
図 2に示すような透過率の温度依存性から、応答温度（LCST）を求めた。図 3に種々の超音波

強度における、超音波照射時間とコポリマーの応答温度(LCST)との関係を示す。いずれの超音波
強度においても、照射時間が長いほど、応答温度は高かった。また、超音波強度が高いほど、応
答温度は高かった。これは、超音波強度が高いほど剪断の効果が大きく、分解速度が高いため、
ポリマー再配列の頻度も高くなったと考える。このように、超音波強度、超音波照射時間によっ
て、温度応答性を制御できることが示された。 
 

 
 

図 3 種々の超音波強度におけるコポリマーの LCST の経時変化 
   (ポリマー濃度：0.1 mol/dm3) 

 
 
以上と同様に、溶液温度、コポリマー濃度、溶媒組成の影響を明らかにした。そして、超音波

照射条件によって、応答温度が狭く、また、様々な応答温度を有するコポリマーを獲得できるこ
とを明らかにした。 
本研究によって、特性の低いコポリマーに超音波を照射することで、コポリマーの特性を向上

させるとともに、特性を制御できる方法が確立された。 
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