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研究成果の概要：ラジカルおよびリビングアニオン重合法で合成した非イオン性水溶性高分子

ポリ(N－イソプロピルアクリルアミド)(PNIPA)の特性解析とその水溶液の曇点について系統

的な実験を行い，その結果に基づいて，PNIPA 水溶液が示す特異な相挙動について分子論的に

考察した．PNIPA 水溶液の昇温にともなう白濁が相分離に対応するものではなく，水溶液中で

の会合体の形成に対応しており，その現象が高分子の末端基と一次構造に大きく依存するとい

う，同水溶液の熱力学的理解に必須の基本的知見を与えるとともに，広く非イオン性高分子水

溶液を取り扱う際に有用な指針を与えうる成果を得た． 
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１．研究開始当初の背景 
 現在の物質科学における最重要課題の１
つは，外部からの刺激に応答する環境応答性
材料の開発および改良である．その目的を達
成するために，産業界においては，膨大な資
金と労力が投資されている．そのような状況
下，大学における基礎研究が果たすべき役割
は，熱，光，電場などの信号に対し適切な応
答を示す機能性材料の創成し，その物性評価
を行うことによって標準データを蓄積し，そ

れらを基に，産業界に対して有益な材料の設
計指針を提供することにあると考えられる．
ポリオキシエチレン(POE)やポリ(N－イソ
プロピルアクリルアミド)(PNIPA)をはじめ
とする非イオン性水溶性高分子は，水溶液中
において高分子鎖への水和・脱水和が関与し
た感熱応答性挙動を示す環境応答性高分子
材料として期待される素材である．PNIPA
の水溶液は約 32℃付近に曇点を持ち，曇点以
上に加温すると白濁する．その転移温度が人
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の体温に近いことから，ドラッグデリバリー
システムなどのインテリジェントマテリア
ルとしての応用が期待され，ハイドロゲルや
コポリマーを対象とした応用研究がめざま
しく展開されてきた．しかし，PNIPA ホモポ
リマーの基礎的研究は数が少なく，その水溶
液の相挙動に関する系統的な研究が待ち望
まれていた． 
 
２．研究の目的 
 PNIPAの水溶液は，人の体温付近に曇点を
持つ下限臨界相溶温度(LCST) 型の相挙動を
示し，その感熱応答性を利用したドラッグデ
リバリーシステムやゲルアクチュエーターな
どの機能材料への応用が期待されることから，
多くの高分子科学者の興味を引いてきた．
LCST型の相挙動を示す水溶液の典型例とし
てPOEがあるが，その曇点は100℃以上と高
いのに対し，PNIPA水溶液の曇点は体温近辺
であり，そのような温度での広範な溶液物性
測定は容易であるので，後者は極性溶媒中に
おける極性高分子の振る舞いを理解するため
のモデル系として期待され，実験および理論
の両面から基礎的研究が多数行われてきた． 

PNIPA水溶液が示すLCST挙動は，POEと
同様に，低温で形成されるPNIPA繰り返し単 
位と水分子との間の水素結合が温度上昇にと
もなって弱くなり，むき出しになったPNIPA
の疎水性基間に疎水性相互作用による“引
力”が働き，その結果，相分離が起こるもの
と理解されている．そのような温度変化にと
もなうPNIPAの水和状態の変化は，これまで
に行われた熱量測定，赤外分光測定，誘電緩
和測定，蛍光測定などの実験によって確認さ
れてきた． 
このようにPNIPA水溶液の相挙動の概要

はすでに解明されているかに見えるが，詳細
な部分においてはまだ依然として不明な点が
残されている．まず第一に，PNIPA水溶液の
曇点を報告している文献は多数存在するが，
そのデータを比較検討すると，同系の曇点は
研究者によって実験誤差を越えて異なってお
り，その原因は明らかではない．また，同一
研究者によって決定された曇点は，分子量が
低下するにつれて下がると報告されている．
この曇点の分子量依存性は，LCST型相挙動の
相分離温度に対する熱力学理論による予測と
逆であり，PNIPA水溶液の曇点を液-液相分
離温度と同一視することへの疑問が生じる．
本申請では，このような問題を解決すること
を目的として，種々の方法で合成したPNIPA
の水溶液の相挙動について系統的かつ詳細な
実験的研究を行った． 
 
３．研究の方法 
 アゾビスイソブチロニトリル(AIBN)を開
始剤とし，4 種類の有機溶媒(メタノール，

tert-ブタノール，ベンゼン，1,4-ジオキサン)
中におけるラジカル重合によって PNIPA 試
料を合成し，それを分別精製することによっ
て得た測定試料ついて透過光強度測定を行
い，曇点を決定した． 
 異なる曇点を持つことが明らかになった
tert-ブタノール中とベンゼン中で合成され
た PNIPA 試料について，メタノール中
25.0℃において静的光散乱と粘度測定を行い，
平均二乗回転半径，第二ビリアル係数，なら
びに固有粘度を決定した．2 種の PNIPA 試
料について得られた結果を比較し，さらには
これらの物理量から定義される貫入関数と
Flory―Fox 因子を評価し，その値に基づいて
2 種類の PNIPA の分枝の程度の違い―すな
わち一次構造の違い―について議論した．一
次構造の違いと曇点の不一致との関係につ
いて考察した． 
 ジフェニルメチルカリウムを開始剤とし
たリビングアニオン重合によって PNIPA 直
鎖試料を合成し，それを分別精製することに
よって直鎖状の測定試料を得た．その試料に
ついて，水溶液中における曇点を決定し，曇
点の分子量依存性について調査した．ラジカ
ル重合試料の結果と比較し，末端基と一次構
造の違いが PNIPA 水溶液の曇点の挙動に及
ぼす影響を調べた． 
 上記と同様にリビングアニオン重合によ
って合成された直鎖 PNIPA 試料について、
メタノール中 25.0℃における静的光散乱と
粘度測定を行い，第二ビリアル係数と固有粘
度を決定した．得られた結果を排除体積効果
を考慮したみみず鎖モデルで解析し、メタノ
ール中における PNIPA の剛直性パラメータ
を決定した． 
 リビングアニオン重合試料の水溶液につ
いて，透過光強度の温度依存性を詳細に調査
した．具体的には，曇点以上の白濁が始まっ
たところで温度を一定に保ち，透過光強度が
どのように変化するか調べた．同水溶液の白
濁が相分離に対応するものであれば，曇点以
上で温度を一定に保っても相分離は進行し，
透過光強度はゼロまで低下するはずである
から，この調査を行うことによって，白濁が
相分離に対応するかどうかを確認できる． 
 最後に，リビングアニオン重合試料とラジ
カル重合試料の曇点以下の水溶液について，
静的および動的光散乱測定を行い，水溶液中
における PNIPA の会合状態を調べた．2 種
類の PNIPA に対する結果を比較し，末端基
や一次構造の違いが会合状態に与える影響
を調査した． 
 
４．研究成果 
 得られた主な成果は以下の通りである． 
(1) AIBN を開始剤として，4 種類の溶媒(メ

タノール，tert-ブタノール，ベンゼン，



 

 

1,4-ジオキサン)中でラジカル重合によっ
て 4 種類の PNIPA 試料を調製し，試料
の立体規則度がほぼ等しいにも関わらず，
それらの水溶液の曇点が実験誤差を超え
て異なることを明らかにし，過去の文献
データに見られる曇点の不一致が試料の
構造の違いによることを示した． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1．ラジカル重合によって合成した 
PNIPA 試料の水溶液の曇点曲線． 

 

(2) 2 種類の溶媒(tert-ブタノール，ベンゼン)
中で AIBN を開始剤としてラジカル重合
した 2 種類の PNIPA 試料のメタノール
中 25.0℃における平均二乗回転半径と第
二ビリアル係数，固有粘度の解析から，
メタノール希薄溶液中における 2 つの試
料の平均的広がりが異なり，それが試料
の一次構造の違い，すなわち分枝構造に
起因することを明らかにした． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2．tert-ブタノール中とベンゼン中で 
ラジカル重合によって合成した PNIPA 

試料のメタノール中 25℃における 
平均二乗回転半径〈S2〉と固有粘度[η]． 

 
(3) 開始剤にジフェニルメチルカリウムを用

いたリビングアニオン重合によって直鎖
構造を有する PNIPA 試料を合成し，その
特性解析と曇点測定を行い，疎水性開始
末端基の影響により，曇点曲線の分子量
依存性が熱力学理論の予測とは逆になる
ことを示した． 

 
 
 
 
 
 
 

図 3．リビングアニオン重合によって 
合成した直鎖 PNIPA 試料の水溶液の 

曇点曲線． 
 

(4) リビングアニオン重合によって合成され
た直鎖 PNIPA 試料について，メタノール
中 25.0℃における平均二乗回転半径と第
二ビリアル係数，固有粘度を決定し，そ
の結果を排除体積効果を考慮したみみず
鎖モデルに基づいて解析した．メタノー
ル中における PNIPA は，代表的な屈曲性
高分子であるポリスチレンやポリイソブ
チレンと同程度の鎖の剛直性を持つこと
が明らかになった． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4．リビングアニオン重合によって 
合成した直鎖 PNIPA 試料の 
メタノール中 25℃における 

平均二乗回転半径〈S2〉と固有粘度[η]． 
実線は最適みみず鎖理論値． 

 
(5) 曇点近辺における透過光強度の詳細な追

跡と，静的ならびに動的光散乱実験を行
い，曇点において PNIPA 水溶液が濁り始
めるのは，巨視的な相分離によるもので
はなく，水溶液中で会合体が形成される
ためであることを明らかにした．形成さ
れる会合体の数，サイズ，形状は，PNIPA
の末端基と一次構造に大きく依存するこ
とを示し，このことが PNIPA の合成方法
によって水溶液の曇点の挙動が多様に変
化することの要因であると結論した． 

 
 
 
 
 
 
 
 

図 5．リビングアニオン重合によって 
合成した直鎖 PNIPA 試料(a)と 
ラジカル重合によって合成した 

少数の分枝点を持つ PNIPA 試料(b)が 
水溶液中において形成する会合体の模式図． 

 
以上のように，PNIPA 水溶液の曇点が相分離

に対応するものではなく，水溶液中での会合



 

 

体の形成に対応しており，その現象が高分子

の末端基と一次構造に大きく依存するとい

う，同水溶液の熱力学的理解に必須の基本的

知見を与えるとともに，広く非イオン性高分

子水溶液を取り扱う際に有用な指針を与え

うる研究成果を得た． 
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