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第1章 緒言

， • 1 本研究の背景

lfJj分子ゲルは、 従米の術ノI�材分肝へのJn途ばかりでな く、 段業、 トイレタリ一、

医薬、 ーI�木建築の分野などで多数の川途が開発され 、 今後の成長が最も期待さ れて

いるぷ材の一つである。 また 、 驚j'Q(I"Jな発展をみせるバイオ苑業への応汀jも期待さ

れている。 つまり、 目的物質の分離・精製をrll心としたダウンストリームプロセシ

ングは'1っ)�コストの大、ドを(1 Îめる場介もあり、 '1:体関if物質が多岐にわたっている

ため、 分離・精製技術の進歩がよりいっそう望まれている。 さらに、 生体関連物質

は小物化学(I�に照不nな環境で 分lîjf�・精製しなければ、 '1::化学的活性が失われる場合

があることが指摘されている。 そこ で穏不11な環境を提供する高分子ゲルが、 生体関

連物質の分離場のーっとして7ì: 11されている。

lfJi分子ゲルは1'1 ïT(の数下れにもおよぶ同めて|:7iい吸収能力を示すことが知られて

いる。 ゲルに関する研究は、 1940年代のFloryの基健理論に始まり、 1980年代には

rrILI1'��� -により「ゲルの体積利|転移刻象」が比い11\され、 ゲルに対する科学(I�J'H併

がー屑深まっ た 。 自分子ゲルの体積は制度 ・ pH ・ 外部洋平液の濃度・電場などの外

部条件により詳しく変化する。 lfJi分子ゲルは1'.:1分子釦のネットワークからできてお

り、 体積が炎化することは高分子鎖のネットワークの網日間隔が変化することとltîJ

じである。 したがって、 外r'fl)条件によりゲル糾! -llnl隔を制御し、 いわゆる分子ふる

いを行うことが可能となる。 しかし、 自分子ゲルを選択的分離材料として応用しよ

うとした場介、 I:�II'I�物質のゲル 網!�IU\lへの説入やゲル 外俳械の浸透)1:による網11イL

符の減少があり、 精製)�の低下が与えられる。

まず、 分!縦場のl没 l汁に|際しては 、 成分U\jのおi不11ノJ 、 I �IIIり物質の分子サイズ、 lfJi分

子ゲルの網Il孔符がïT�必な知見となる。 それを1��るためには、 出イ子治'波111のif:j分子



ゲルのJJæn旬、1;:衡データ が必止さとなる。 また、 分離場の以適化を行うためには、 分離

条件( I 11'1".]物質の分子サイズ、 治討対Il)戊、1M)兵士)を炎えた場合のIfJj分子ゲノレのJ11ë制不

動を淀川I'I"Jにシミュレーションできる千法が必裂となる。 しかしながら、 分難場の

設計に有川な、 系統(Jjに測定されたJJ例旬、|物jデータは非常に少ないのが現状であり、

シミュレーションT:r去についても、 ト分に検，j-'Jされているとはコ-いがたい。

1 .2 本研究の目的

上述した則111から、 本研究'ではJX礎データ諒積のため、 2成分混合総波巾のl自分子

ゲルの膨潤挙重)jを測定する。 ゲルは衛生分野でよく用いられて いるアクリル椴系の

樹脂の中からスミカゲルS-50を選択する。 比較のため、 膨潤皮の小さいイオン交換

樹脂を川いた測定も試みる。 また、 分離場では温度が操作条件になることが考えら

れるため、 疎水f性1生hげT某主をt持与つ!感〔遮芸釘rl;;t止引，性|

一一Aノぶj、 2)成J点父μク分〉混合汚総:ヤ��液夜については、 ノkとノ1<1峻j去をもっ物ft(アルコール 、 ポリエチ

レングリコール、 デンプン、 グルコース)の分子;立を変えて測定を行うことにより、

系統(Jりなゲル膨判、IL衡をデータを掠航する。 また、 lti分子ゲル内のたヤ波租lJ)父に|見!す

る匁l見がïff裂となるため、 lQi分子ゲル内外の濃度測定もあわせて行う。 これらの系

統的な測定データから、 lti分fゲルのJJ彰判平衡に及ぼすゲ、jレfr絡の['{能J�の影響な

らびに総質サイズの影響を、 詳細に検討することが可能となる。 さらに符られた膨

判平衡データを、iØÏ切なlfJi分f治被モデルに)，�づいて相関する。 また、 シリカ京伝子

をj日いて、 ゲル網 円 孔 何の舵íË法を提案する。 さらに、 自分子を用いて泌紡プ ロセ

スにおける総質排除率を計算し、 ゲル網IJ孔?をとrnflサイズとの定日(I'J関係を1)5]ら

かにする。 以上が、 本研究のl課題である。
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1 .3 本論文の構成

本論文の構成は以下のようである。

tf}1市では、 本研究の背反と11(1句について述べた。

第2章では、 高分子ゲルに関する既往の研究について述べる。 また、 高分子ゲルの

膨澗平衡と、 その相関手法についても述べる。

第3章では、 高分子ゲルの11例目平衡の測定について述べる。

第4章では、 本研究で提案した12i分子総液モデルを川い、 高分子ゲルの膨潤平衡の

相関を試みる。

第5f�では、 高分子ゲルの糾日孔符の推定法ならびに溶質排除本について述べる。

第 6 章 は、 本研究の結論である。

- 3 -



第2章 既往の研究

2.1 高分子ゲルの膨潤平衡に関する研究

2.1 . 1 高分子ゲル

l:7i分子ゲルは、 あらゆる治'似にイ〈的のそ次元網r I構造-をもっ，�可分子およびそのIl彰

潤体と定義28)される。 ゲルは、 鎖状155分子を架矯することにより、 あるいはゲル絢

flを形成するl:当分子と なるì::鎖モノマーと匁矯斉IJモノマーを共ïE合することによっ

てつくられる。 その際、 主主民モノマーにイオンに解離するモノマーを混合して取合

すると、111予測本が.lî'q }JIIすることが矢口られている。 ，白i分子ゲルの体積本fl転移を支配す

るのは、 ゲル網ハを椛成するモノマーのfliftおよびゲルを取りまく物用化学的条件

である。 前者に関して水との相li作JfJに1ì: 11すると、 ゲルの主鎖モノマーは、 親JK

'1"):の怖いモノマーと、 政ノk↑''1:で籾ノ1< '1"1:のあまり焼くないモノマーに分けることがで

きる。 以ド、イ必ずI:(I"JにIÌ íj者からなるゲルをおlノ1<1ýl:ゲ、ル、 後者か らなるゲ、ルを疎ノ1<fl:

ゲル27)と11予ぶことにする。 このようなモノマーの化学的性質は、 lfJi分子3fillfiの本I � r l� 

作用および，1.，')分子鎖と総!aIUJの利!任作川に影粋を与える。 後ィ守の条件としては、iM

j交:3G)、 pH7)、 均年��*flJJ父3())、 泊以��)などがあげられる。

lfii分子ゲ、ルの体積杓転移は、 大きく4つのJ刊に分けることができる3.1)(F i g. 2 _ 1 )。

百rpe 1は、 日分子ゲルが膨判状態、から、 外部条件により 収紛転移を起こす場介であ

る。 籾ノ1<'Itゲ、ルを混合総液， I�lに浸した場介、 濃度の附加にともなって、 このf1�問准

�))が別れる。 また、 外部条件がrr'lIU主-の場介、 a般に，�':jrl，�収縮}��のゲルといわれてい

る。 これを、 高分子制支の2成分系と比較すると(Type 1右凶)、 低温j終解明となる。

逆にもrpe II は、 lfJj分 子ゲルが収納状態、から、 外(ff)条件によりf1�1f'�状態に転移する場

合である。 外出条件がね，uJtの場介、 -flj'xにI(JihillljlU判明のゲルと いわれている。 lfJj分

子然減の2成分系では、 高払，i rn�{()�llとなる。 次のTypeIIIは、 I [}�å illì }�fl (Reentrant )�D 

同4-
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fll'l忌移と11予ばれ、 はじめはIJ�判状態、にあり、 県岐条件の交化によって -度以縮転移

した後さらに!lB判状態に'Ifú移する引である。 以後 のTypeN は、 TypeIIIとは逆に、

はじめ収縮状態にあって一度jJ{ß潤状態してさらに収縮転移する形の相関を持つもの

で、rf 11)円相転移と呼ばれて いる。 .E' II I論i'1�にはTypeIIIとNは、 Type IとEの俊介)�'�

であると巧-えられている。 これらを、 liI分子均年j伎の2JJ父分系と比較すると、 TypeIII

がl愉型、 TypeNが砂時計)�'Jとなる。

以下、 親水性ゲルと疎ノk性ゲルの場合に分けて、 ゲルを膨潤させる溶媒の組成と

温度の影響を例を本げて説明する。

2.1.2 親水性ゲルの体積相転移

(a) 温度依存性

ノkにアセトン等の有機総媒を添加した場合25)、 $}lノJ， '1"1:ゲルの温度依作性はType rr 

GI品度がlfiiいとjJ{ß判)となる。 一般に、 純水rllの親水性ゲルの温度依{i1ýl:は小さいが、

イf機溶媒を添加することにより体積相転移を'1:じる。 ゲルrl'への解縦基の導入はII�

移制度をドげ、 転移IIJI1�を広げるととが判� jl�_ 7)されている。

(b) 溶媒組成依存性

ttlllJ� .定とし、 ゲルの依似として似合前 液を川いたとき、 籾ノJ， ，"1:ゲルは似合総波

の泌j交の�f'l )JI1により収納転移する(Type I )ことが報f1725)されている。 また、 転移Jλb::

はJ共たîTcイ介干し たイオン)，tのf合守イJ il{;に大きくイ依次r存Fする。 さらに、 イオンぷをまったく合

まない場 合には体積変化が連続的なのに対 し、 イオン基 の足の附加とともに相転移

が発ノ1:するようになり、 イオン)lÇの52が多いほど本11転移における体積変化が大きく

なることも報(1725)されている。
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2.1.3 疎水性ゲルの体積相転移

疎ノ1cJ["生のゲ、ルとしては、 A般に、 Nーイソプロピルアクリルアミド(NIPA)ゲルが知

ら れている。 NIPAは分 子 内 にイソ プ ロ ピル)，Ç をf、?っているため 、 アクリルアミドに

比べて疎水性である。

(a) 温度依存性

昨夜ノk↑tゲルは、 百rpe 1 (iliJJtがl:7iいと収納)の利l'伝移挙!)]をぷすと報告8されているo

NIPAゲルにアクリル椴 ナ トリウムを共前合した場合の膨潤度の粗皮依存性6)は籾水

'[" 1:ゲルのi必介とは逆に 、 アクリル般の導入が l伝移温度を ， \ :Jくしている。 これは、 解

陶U去のイオン圧の効%と:E'H解されている。

(b) 溶媒組成依存性

政ノ1c'I'tゲルのrn!Vtt系IlJJ則氏-({= ，[，'1:は、 Type m (IIJ!回避巧りであると報竹されている。

Fig.2.2に、 水-ジメチルスルホキシド(DMSO)混合総液中での膨潤挙動1)をボすo

ま た、 Fi g.2.3に、 水-メタノール(MeOH)似合総媒， 11でのfJ{i3刊挙動1)をノlミすo この

ゲルは、 NIPAにアクリル殴ナトリウムを少反共重合したものである。 解離J�である

アクリル般ナトリウムのほをよ刊すと収縮転移する然減泌皮がl:7iくなり、 j逆笠に!膨!膨拶釧il澗n問旬引4ル'1

移する枠総iヤ�液泌皮が低くな つ て いる 乙 とがわかるo 次に、 Fi g.2. 4 に、 ノ1c-エ タ ノール

混合総液中での膨潤挙動1)を示す。 このゲルはNIPAにアクリル般ナトリウムを共車

合したものである。 この場イマもちrpe III (1 [j%}還J�Dであるが、本[J似!の形が大きく公化

し|臨界JJAが4つ存イfするflll文!となっている。 1-.述した溶媒の極性の大小関係は、 水

>DMSO>メタノール>プロパノールである。 とれより、 行機総媒の極性のだが、

ゲ、ルの膨澗挙gï}Jに大きく??f与していることがわかる。
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2.2 高分子ゲルの膨潤平衡の相関法に関する研究

Tanakaらお)は、 ゲルの)J例目平衡は、 ゲルのも2透)l:により決定されると仮定した。

ゲルの以透圧は、 Flory-H uggins式をもとに、 次の3つの圧力により与えられるも

のとする。

n二jτmix +πel十nion (2 . 1 ) 

ここで、 πmix、 πel、 πionはそれぞれ、 出イtJJ1、 ゴムタìí性羽および対イオンによる)l:

力項である。 以下、 各項を筒?rlに説明する。

2.2. 1 混合項

|向分子セグメント同I�の$}l:fll '1"1:は、 1 '，':j分 子セグメン トのrnk某に対する お1和性とYと

なる。 前者の方が大きければゲルは縮もうとし、 後者が大きければゲルは膨れjしよ

うとする。 Tanakaらお)は出介n 111エネルギ一変化に起閃する以透)1 :の式として、

Floryが提案した混作IIlllエネルギーの式4)をJfJいた。

-hEEE--f'aEE-­
内LAψ'

 

F一
T
AO一
引+ AV

 
+ AVe

 

'Ei

 

n

 
/，gaEE，Jt‘a・'t‘‘、

T

 

'k

 

l一
町

一一m
 
x

 

(2.2) 

ここで、kはボルツマン定数、 Tは絶対出皮、ゅはl何分子の体的分本、 V()は総媒分子1

何の体積、 ð.Fは高分子セグメントと終始!:との相互作用による過剰口 111エネルギーで

ある。

2.2.2 ゴム弾性項

ゲ、ルは111j分子が架怖されて:次jGの桝11精道をしており、 その'Jìr 'r'l:は作1":)分子鎖
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(2.3) 

ここで、ゆ。は標準状態、での応分子の体積分卒、 vは単位体積あたりの架矯J11J円高分子

鎖の数(ゆ=ゆ。の状態)である。

2.2.3 対イオンによる圧力項

ゲルの体積村!転移は、 ゲル網ド!がどれだけの解離基をもっているかが重要な凶子

となる。 ゲル内では納日の71345と等民の対イオンが存化するが、 それが拡j倣放しよう

とするとドナンボテンシヤルのためゲル4ぷぷ長長� I而市に7危!Ej

じ込められるO この対イオンが与える圧力は次式36)のようになる。

πion = V阿同 (2.4) 

ここで、/は架締高分子鎖あたりの解離している対イオンの数である。

2.2.4 ゲルの状態方程式

ゲルが平衡状態であれば、 イそもi透rr:πはOで、あるので、 次式がねられる。

+

 

2一

ゆ
+

 

+

 

\lilt〉iljj

AY一

仇，，，，，，aa-
------
---EE-
-、、ヴん
ゆ・一

仇
+

 

i，F

 

ヴ'M

illくI11\

F一
T

70
τ
ゲ

Aa一
k

w
一

的，

τ

 

(2.5) 
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式(2.5)のん:辺τは、 換算出)�とよばれ、 絶対話d_)�と利江作川に)�づくl' 11 t1エネルギー

のみの関数である。 式(2.5)のl汁傑例をFi g. 2.5 7)に ノjミす D 似1 ' 1 ' の 1 1 11線はそれ ぞれ 児

なった/に対応し、倣州に治った夫総は体版本rI'伝移を示す。[刈より、1=1以上ではゲ、

ルの体積炎化 はイ'�tli続にな り 、/のJ:\l1 }JI Iととも に体積相転移の度合 いが大 き く なり 、

またtf 1 �\Ä移を起 こす換算出皮が低くなることがわかる。

!日分子鎖による均年以!;の選択的吸収(どちらか一方のみの吸収)は通常無視できるも

のとすれば、 ð，_Fは混合総液の組成の関数となることが予測され、 次式で近似されて

いる。

I1F二X1企FI +x2企F2-X1X2企F12 (2.6) 

ここで、 X1、 ろはそれぞれ総媒1および2のモル分卒、 企Fl、 企F2、 企FI2はそれぞ、れ

総妹1と自分子セグメント、 rnMJよ2とIfd分子セグメント、 溶媒1と均年媒2とのunの本[1-圧

作川によるn rl-，エネルギー である。 式(2.6)はrm使ではあるが、 ゲル内へのrn !J，h�の選

択r'I"J吸収 が無制されており 、 厳絡 ではな い。 さらに、 式 (2 .5)にお いて 6 F7J{ 11であ

ると考えれば、出皮のl二男-とjhに収納する，(ij 11"t 収縮 �l相転移を説明する ことができ

るが、 尖社。% 1\との比 '1安など 、 その妥 、 I� '1"1:につ いての検討 はなされて いない。

2.3 ゲル網目孔径に関する研究

，IJ- ßl1 i'1�なゲ、 ルの糾1-1の i 、附li、 いわゆる然防符度の汗イIllîはFloryの巧-えノjにぷづ、いて

)]学的強度または膨澗皮の測定から求められてきた。 いずれの方法も 、 ゲルのミク

ロな形態変化はマクロな形態変化と相似(アファイン変形)であると仮定している。

ー11 -
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2.3.1 架橋密度の評価

(a) 力学的測定による架橋密度の評価4 ) 

ゴムの糾� Iがアファイン変形すると仮定し、変形による変化;止が小さい場合、 I'H

忽ゴムリqí性

る。 ゲルの体積が一定であると仮定し、イ"1 長における変形のエントロビーは、次式

でよーすことができる。

必=一号(α2 + � -3) (2.7) 

ここで、 αは仲長度、 kはボルツマン定数、 Veは有効な網円の数である。 フックの法

則に従う理想的な状態を危!定すると次式が1�tられる。

F=- L(琵Lv (2.8) 

ここで、 Fは力、 L。は始めのよ去さ、 Tは絶対話，U交である。 式(2.7)、(2.8)より、 qiイウ;

而積あたりの収納力τは次式で与えられる。

、1hill--/
l
F
 

α
 

帆
了一一τ

 
(2.9) 

ここで、 Vcはアボガド口数で除してモル数でぶ-しであり、 Rは気体定数である。 さ

らに、 ゲルは均年煤でJJæ潤しているので、 j特��と応分子鎖の混合の工ントロヒ ー をJ5・

ほに入れると、次式となる。
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E
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\11111illit--lj

 

v-
lバつ
T-
v

 

R-
Wぺfifti--1i\

 

一一τ

 

(2.10) 

ここで、V2はlfJi分子の休初分本である。 τと(α- 1/α2)をプロットすると、 その傾

きからqi位体積あたりの有効網t I数(v/V)を求めることができる。

(b) 膨潤実験による架橋密度の評価4)

ゲルが膨潤によってアフアイン変形するとみなすと、膨潤度q= V /�。から網目

の大きさを求めることができる。 ここで、 Vは膨潤した体積、 V。は膨潤していない

場合の体積である。Flory4)はさらに、Ifd分子と溶媒がそれぞれ独立で存在している

ときと混介した場合と で全体積には大きな公化はない ものとみなして、 次の式を導

lliした。

v

 

x

 

l一2/I』FI--311111til---/

 

九一円fftaft--311、
~一一n

 

汀ut (2.11) 

qmは-\I[衡膨潤皮、χlは+11互作川パラメータ一、V1は ゲル'1'のrn�の体私匂〉率である。

上述の(a)、(b) のいずれの方法を用いても、 試料の密度やχパラメーターなどを別

に求める必要がある。 これらの ノj法はう(:府特氾Zを求めるr�l-典的なノj法であり、.ÐU論

の前提となる諸条件を多くの実験においては必ずし も満たしていないので、 同 aゲ

ルを(a)、(b)それぞれの方法で測定しでも、制が1，;/じとはならないことが多い。 ゲ

ル網円孔径を見積 もるには、 qtイ立体積あたりの有効網日数(v/V)が非常にî"n要であ

る。 この囚子(v/V)を使ってゲル糾口孔任を推定する方法を以下に紹介する。

2.3.2 Peppasらの熱力学的モデル

Peppasら30)は日分子ゲルの反透特性は、当日係構造の高分子鎖間のヤIMJとして定義
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されている網f 1孔符に関係があると提案した。すなわち、2つのとなり合った架焔!日!

の距離を糾IJ孔任とした。そしてlJ!tnr�J平衡11与の体積より、ゲル網FI孔符の大きさを

求めた。まず次式で示すFlory- Rehner式を川いて、ゲルの架椛点問の平均分子店

Mcを求めることができる。

M�l=三一 号[ In (1一九)+九+川|
C Mn ゆ12r(ゅよ13 - 0.5 øer) (2.12) 

ここで、Mnはぷ架作Gad・:i分子の分子:71;、vはゲルlLj分子の部分比年半積、V} はお字以のモ

ル体積である。九二Vp/ Vであり、Vpは乾燥時のゲル体積、Vは膨潤平衡If.Jのゲル

体積である。また、ゆ2r二Vp/ VOであり、V。は合成時のゲル体積、仇r=九/ゆ2r

= Vol Vである。さらに、Mcをゲルを構成する高分子鎖の単位モノマーの分子呈凡1r

で訓ることによって、甲子'ìJJ'j_Nを次式で求めるととができる。

MC一
K

N (2.13) 

また、次式によりJI::阪動鎖木綿H打] WI �縦が得られる。

t� = CNl2 (2.14) 

ここで、CはFlory4、トド1:比、lは制作nりの511民ff�である。式(2.14)によりここでゲルを構

成する!日分子鎖のn然長が求まったことになる。さらに、〈め 1 12にゲルfJJi分子鎖の

{rllび係数α二α♂をかけることによって、次式で網同孔?をが求められる。

と二α 〈ぺ) 1/2 (2.15) 
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2.3.3 Leungらの幾何学的モデル

Leungら21)は、 ゲルを椛成するlti分子�nの幾何学(1")構造より、 網fl孔作を灼:li iし

た。 集係構造をx Jf，'lと仮定しゲ、ルを柄)J父するifJj分子鎖の幾何学(J")条f!二より、111イ伝セ

ルによって" iめられているゲル全体のイ本的を -辺の長さLe(ゲルの網日孔?をの人-き

さ)として次式でVtを求めた。

Vl = 22.5 L� (2.16) 

{[IIびた高分子�nの長さをLとして、lfii分子鎖の物性より次式でゲル'11の高分子鎖

の体積Veを求めた。

Ve二28πr� L (2.17) 

とこで、 Tfは内分子鎖の平符である。 Vt- VeをVtで割ることによりゲル巾に合まれ

るノkの体積分本がわかる。 それを実験的と比較するとLe = O.65Lという相関関係が

符られるのでLeをゲルの桝日孔符ととした。 しかしこのモデルは集情剤のないゲ、ル

には適応できるが、 会!]府剤を7Tんだゲルにi白川できない。

2.3.4 Reinhartらの幾何学的モデル

Jì íj述の2.3.3のLeungらのモデルで制日の系lli代精道が一三次止で、あると仮定すると、

平行にと なりあった繊維のセグメント!日!の距離が糾11孔?をとなるので、 次式32)が砕

かれる。

と= 2 (Lecosゆ) (2.18) 
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ここで、 ゅは35.250 で問げ11休をあ均成している2;11の角度である。

2.3.5 Momiiらの熱力学的モデル

Momii23)によれば、 _)IL衡)J剣山主よりゲル111に合まれる1白i分子鎖の体積分本を求め、

スケーリング則論によって次式で網fl fL径の大きさを求めることができる。

と=1やすi (2.19) 

ここで、lはl白分子セグメントの長さである。 ゆ
s
はjJfe澗11寺のゲ、jレの体積分本である。

2.3 既往の研究の問題点と本研究のアプローチ

以L:、 応分子ゲルのJJ多澗平衡に関する既往の研究について述べた。 ゲルの体積変

化については、 温度、 溶液系u成に対する影響を報約した例が数多く存手1:する。 しか

し、 混合溶液中のゲルの膨澗平衡で重要となる、 ゲル内およびゲル外の溶液系[LJ戊を

合んだデータはほとんど報竹されていない。 また、イ足分子長物質からl古i分子世物質

まで、 系統的に分子日を変化させたデータ の銀特例 は非常に少ない。本I �関法に関し

ては、 分子匿の影響を系統的に取り扱った研究例は少なく、 また、 ゲル内外の的被

組成に関する研究はほとんど兄られない。

本引先では以上の点を考慮し、 2成分ノ1<rn�夜の11討をの分子f立を系統的に変えてlti分

了-ゲ、ルのJl{ë刊さ戸田jを測定するとともに、 ゲル|村およびゲル外の的被組成 の測定もあ

わせて行うこととした。 これにより、 lfJj分子ゲルの膨潤平衡に及ぼすゲル網11のい'

能不の彩粋とrfl:f!Jサイズの彩子学を、 詳細fIに検討することが可能となる。 次に、 これ

らの系統的な膨澗平衡データを川いて、 ゲル内の分子間半fffL作用を加味したlGi分子

治液モデルを提 案する。 すなわち、 ゲルイ本初、 ゲル内外治皮お よびゲルの網 卜 ! 孔作
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をkif;11;111jにぶ)�JできるL学的にイJ川な相関手法を捉山することを[-1的とした。
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第3章 高分子ゲルの膨潤平衡の測定

3. 1 試料

3. 1 .1 測定用試薬

メタノール、 エタノールおよび1-ブロパノールにはナカライテスク社製の特級試

薬を川いた。 これらの誠薬はl:〕i純度であるため精製せずそのまま!日いた。 分子;誌の

児.なるポリエチレングリコール(以下PEGと附す)については、 和光純薬仁業製の ­

級試薬であるPEG200(99 . 9%以1:)、 PEG1000(Mn=1000、 MwIMn =l.ll) 、

PEG6000(Mn=8800、 Mwl Mn=1. 02)、 PEG20000(Mn=21400、 Mwl Mn=1. 08)お

よびPEG50000(Mn=37100、 Mwl Mn=1.31)を用いた。 液体のPEG200は精製せず

そのまま使川し、 同体である仙のPEGは宅制で111 r日j減正乾燥させたものを川いた。

可然性デンプン(Soluble Starch 1ρt No. M4K30000)には、 ナカライテスク社製の

ものを1050Cで411、刊日乾燥させて川いた。 デンブンのERU平均分子はは、 液体クロマ

トグラフィの分析結果(GFCモード、 AミJ主j吊折;11・(RI)、 カラムTSKgel-GMPW x 1 

(1. 8rnmID x 30cm x 1本)、 流速0. 5、 1.0rnl/min、 カラム11;�L支40t、 デンプン泌)主

0.2wt%、7ì:入日100μ1)では30000であった。 D-グルコースには、 不IIYé純主主 L業

社製の特級試薬をそのまま佐川した。

3.1.2 親水性ゲ、ル

(a) イオン交換樹脂

りせ�夜明のイオン交J負樹)J日として、 オルガノネ|製のアンバーライトRC-84を川いた。

とれは、 架矯芥IJのジビニルベンゼンとアクリル椴ナトリウムのjhfE合体である。 ま
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た、強F夜明のイオン交換樹脂としては、オルガノネ1:裂のアンバーライト120BをJ I Jい

た。 これは、スチレンとジビニルベンゼンの共îf{介体である。 イオン交倹樹脂 は、

ノ1<'1'でそれほどIJlt刊しないことが知られている。 これらのヰ4特、与?ト引'1性|

!バ山hj.1!版以のゲ、ルは!リ川肺hV日昨ll;昨lltltf人11川L昨、与?にはイ不〈純物が、似礼μ4さやつているrJザJ能V性hがあり、「円IりJ羽性のある系J

を?幻(リjごるためには、 予め洗浄しておく必�がある。 こ の際、強峻別に比べて必椴引は

)j�潤j交がi向く、機械的強度が小さいため、収縮状態、で洗浄しなければならない。 本

尖験で、は前処開法として、次のようなノj法 を探Jnした。 まず、弱酸唱については、

[lJ ぷ処í'H試料i菌、ljl註を、Jlf1{'Jきフラスコに川芯した。

[2J O.lN-水般化ナトリウム(NaOH)水際液を調整した。

[3J pH4の酢般(CH3COOH)ノk治被を調供した。

[4J �Wf製ノ1< (20vol%) -エタノール(80vol%)の洗浄川混合液を制慢した。

[5J [2Jの水般化ナトリウム水溶液20mlとエタノ�)レ80mlとを混合し、庖基処:ag

川混合j伎を調整した。

[6J [3Jの昨円安ノ1<tW液20mlとエタノ- )�80rrùとを似合し、般処flUJ Ij似合計支を�I� 1空

した。

[7J [lJのフラスコに[5Jでl羽根したばμ1L処J'UJ1]似合液100ml を人れ、500Cに似つ

たシェイカーで3hr振とうした(この傑作の問、一|ー分にイオン交換させるため

に瓜)J�処J'JU1J似合計支を数fr1l尖-換した)。

[8J [4Jで調整した洗浄川出介被 で、[7Jでのよ�U�処兇樹脂を数[111洗浄したo先行ト液

がpH試験紙で'1'れをli:するまで洗(Jト波を交換した)。

[9 J [8Jで洗浄した樹脂を般処J'HJ日似合計支を川いて[7Jおよび[8Jの操作を行った。

日OJ 地後に減TE乾燥機で約811与|削減任乾燥(90t，150mmHg)し、デシケータ内

にイ以存した。

次に、Ij主眼)�I�のゲルについては

[lJ ぷ処J'I [却炉1.適当日をJU付 、Iきフラスコに川広し、ノk辺ノkを 人 れでかきまぜた。
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しばらく/行fifq後、(ば(斜法で ノkを流しだしノkが泣んで、くるまで繰り返した。

[2J 樹脂の凡かけの界砧の20れれj交の2N食脱水を使って、 数[11/に分け樹脂をU

透させた。 10分IIU放同し、 その出j交淡を併て た。

[3J 樹脂にj点的ノkを繰り返し1ì:いで1-分ノk洗した。 その後吸引ろ過しフラスコに

移し杯えた。

[4J [3Jの樹)J行を流通式のカラムに詰め、 終結のが-120イffFA度の2N庖般を、 コック

を半開きにした状態で 流し続け た。

[5J 次に精製ノkを流し、 「if色リトマス紙が亦変しなくなるまで十分水洗した。

[6J 特有iの約20併科皮の2N食恥ノkを、 コックをごI�聞きにした状態、で 流し続けた。

[7J 次に精製水を流し、 杭素イオンが検liiされなくなるまで充分水洗した。

[8J 最後に減圧乾燥機で約2411年間減圧乾燥(100'C，150mrnHg)し、 デシケータIド

に保存した。

(b) スミカゲル5-50

13制度の大きいI:7i分子ゲルとして、 住友化争社製のスミカゲルS-50を川いた。

このゲルは、 ア クリル般ナトリウムとビニルアルコールの共用介体Uf(介比3:2)で、あ

る。 このゲルの特性をTable3.1 �こノjミす。 また、IÎ式料の前処fllI法は、 前述の��般男J

イオン交換樹)J行と同級の方法で行った。

3 . 1 . 3 疎水性ゲル

本研究では、 政ノk↑''1ゲルとしてN-イソブロヒルアクリルアミドゲ、ルを介成した。

厳絡には、 主鎖のN-イソプロピルアクリルアミドはノkに院解するため、 fï1i} $Jl妨げ1:

ゲルである。 以下、 ゲ、ル合成川IÎ式*�Iと 介))父メj法について述べる。
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(a) ゲル合成用試料

i3dliのN-イソブロヒルアクリルアミド(以ド NIPAと|附す)にはイーストマンコダッ

ク社製の特級試薬、 架精子�JのN，N-メチレンビスアクリルアミド(以下BISと附す)に

は、 ナカライテスク社製の特級試薬験を川いた。 ïf(合開始剤のi品硫椴アンモニウム

(以下APと111告す)、 重合力11)虫剤のN，N，N'，N'-テトラメチレンジアミン(以下TEMED

と111作す)には、 それぞれナカライテスク社製の特級試薬を川いた。 モノマーのIÌÍJ処月!

用のベンゼンには行作製主主:社製の特級試薬、 ヘキサン、 2-プロパノールにはナカラ

イテスク社製の特級試薬を川いた。 また、 これらの試薬は高純度であるため料製せ

ずそのまま用いた。 水はMilli-QLabo小�l脳純水製造装間(日本ミリポア ・リミテッ

ドネ[=製 )に泊したあ'f�ノ1< ( ，'，':j杉製薬社製 )を500Cで5分間担行波をかけながら減)五

(150rnmHg)して脱般 ぷし、 フィルタ-(円本ミリポア ・リミテッド社製)を通して伎

川した。

(b) モノマーの前処理

モノマーの前処月!は、 まずNIPAモノマ�45gを75rnlの特級ベンゼン(イ[作製薬社

製)に終解した後ろ過し、 NIPAモノマー不燃分を除去した。 次にろ過したベンゼン

溶液を約200ccのn-ヘキサン(ナカライテスク社製) I t 1に消下し、 rf*，jjr�1，して良介然

[I�芥Ijを除去した。新協�したものは J昆ィ支減) 1:(150mmHg)位燥した後、 光を遮って

真空デシケータrllに保存した。

(c) N-イソプロピルアクリルアミドゲルの合成

NIPAゲルは以ドのみ法で作成した。

[lJ 必純ノkを約300mH1:製した。

[2J NIPAモノマーを17g(150mmol)、 BISをO.23g(1.50mmol)、 APをO.15g
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(0.7mmol)あげI�した。

[3J NIPAモノマーに120mlの趨純ノkを加えた。

[4J [3Jの波にBISを加えた。

[5J 月IJの必純ノ1<120mlにAPを}JIIえた。

[6J [4Jおよび[5Jの液を氷ノkに?公し、1-分冷した後、空ぷ雰凶気ドで出介した。

[7J [5Jの混介被に、 O.2mlのTEMEDを加えた。

[8J 20分後、 内径0.85mmのガラスキャビラリーに、 内外濃度測定)11は内?を

5mmのアクリル管と10mmポリスチレン告=にそれぞれ混合液を入れ、 ゲル

化させた。 (20分後としたのは、 似合総波が45分から11時間の問でゲル化

するためである。)

[9 J 24rL'f-llrJ後、 ガラスキャピラリーからゲルを取り山した。

[10 J 合成ゲルを3vol%の2-プロパノールrllに1週間、 内外濃度測定則のゲル

は2週間以した。これはぷ反応物の除去と微生物の先生を防ぐためである。

3.2 ゲルの膨潤平衡の測定

3.2.1 ゲル体積変化の測定方法

(a) アルコール水溶液系

まず、 所定払u交のアルコールノ1<��ィ支をL��試験符に人れ、 その111にゲルを投入し、

Fi g.3. 1に示すようにJTr定制JJtの1EMnihilil|1で、y衡に到達させた。あらかじめ、 3稀知

のゲル(イオン交換樹脂、 スミカゲルS-50、 NIPAゲル)をプロハノールのltj濃度=j或

で総計剣山主-を変化させた11与のJ11tW日本の公化を絡ILtil'l/�に測定し、!Jæ�旬、r.r:衡至IjJ主ILtilUJは3

fïH知のゲルともに111与IIU30分以|人jであることを依認した。

次に、 実体顕微鋭(Olympus社製 ・SZH-111)により、 膨判、!え衡状態、の ままゲル
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の，rCf.をを測定した。 その際、 イオン交換樹脂とスミカゲルS-50は球形のため、 ゲ

ルの長作と知?をを測定して体不良を31日iした。 NIPAゲルは川筒形ゲルのため、 等ノJ-(!�

に休初変化すると似定して、 次J:によりll�n'�J比をr，ítl�した。

(d/do)3二V/九 (3.1) 

ここで、 dは、ド衡11、?のゲルのは?を、 d。は介)J父11与のゲ、ルのl立任、 Vは、IL衡n!jのゲルの体

積および、V。は合成時のゲ、 ルの体積 で ある。 ゲル 外の溶液濃 度は、 添液をサ ンプリ ン

ングし、 ガスクロマトグラフ(KOR -70， 山y I ! 製作所)により 分析した 。 濃度測定の

精度は0.5%であった。

(b) ポリエチレングリコール水溶液中のゲル体積

所定濃度w �(Æ量分率)のPEG(200、 1000、 6000、 20000および50000)-水混合

総波(100ml)を共松付き三角フラスコに;V，引きした。 PEG6000、 20000および50000

には宅出で1日間減圧乾燥させたものを川いた。 PEG1000には乾燥おで加熱して、

試料に合まれている低分子註成分を蒸発させ取り除いたものを川いた。 室温で液体

状態のPEG200は、 そのまま使川した。1，司体であるPEG10∞、 ω00、 20000および

50000の場合は、 これらと水の、混合物を ホットフレート上で、加熱して院かしてPEG

;]<総j伎を訓チざした。 その均年波にゲルを人れ、1'Li ��山IV (25'(: )rlJで膨潤半後jに到達させ

た。 この際、 ゲルを ホットプレートJ -_のシャーレにのせ、 ゲルをある程度収縮させ

た 後、 三角フラスコに入れた。 こ れは 、 PEG水溶液濃度の変化を 防 ぐためと、 PEG

7]<冷液'1'にゲルを沈ませ水溶液と良く接触させるためである。 ホットプレートの熱

によるゲルの劣化が考えられたので、 加熱したときと非加熱のときを純ノj( '1 Jで比鮫

したが、 ゲル体積に違いはみられなかった。

次に、 イ1:込みノk溶液'1'のゲルをスボイトを川いて取りlllし、 それをL'f川町式!検作に
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水均年波とともに人れ、l試験竹内のゲルのIIlf任dを平衡状態(25t)のまま実体以微鏡で

測定し、 よ(3.1)より1J0刊皮を71liiした。 休hM(11if実験では、PEG(200、 1000、

ω00、 20000および50000)のそれぞれについてw ?が約0.3のPEGノk総液を調怪し、

このノrJ<rn波にゲルを人れ、 25tにおいてゲ、ル凶作の|時間交化を凱|仏iiした。 その測定

で、 PEG 200、 6000、 20000、 50000水r1な液中のゲルは、 �I!: nほどで膨判平衡に到

達した。 ま た、 PEG1000については2 f 1で、Ii.衡に到達した。 尖験の際は、 念の ため

ゲ、ルの入ったPEGノjく総液を 2 Flから3r1 no恒払Af\�V(250C)に抑置して行った。 なお、 ゲ

ル外のPEG水総液濃度は、 ゲ、ルの体積に比べてPEG水溶液の容量が非常に大きい(約

100001のことから、イーt:込み11与のPEG水溶液濃度-と同じであると近似した。

(c) デンプンおよびグルコース水溶液中のゲル体積

所定浪jjzw?のテ'ンプン-ノk混合総液(1∞ml)、 グルコース-水混合ノ1<rñ液(10臼nl)

を共衿付き三角フラスコに調燃した。 デンプン水溶液の調殺の際には、 殺的とデン

プンの終解促進の ため、 熱(約70'"'--'80t)を加えながら悦作した。 それらの溶液(約

17g)を体積測定川ゲ、ル(長さ5mm)とんにL' /f�'1J試験作にいれ、Jífr定詰IU�'こ1没定した1・l{

払11梢l-jlでlJæ澗平衡に到達させた。 デンプンノk総波泌j主w初旬、 0.02、 0.045および

0.005、 グルコース水治被濃度:w初旬、 0.05、 0.2、 0.4および0.55の水溶液をそれぞ

れ調盤しこの ノrJ<M液にゲ、ルを入れ、 20、 25、 30および330Cにおけるゲルfl'f径の 11.)=

間変化を測定した。 測定結*より、 と、の水総液中のゲルも約311、11日jで、ド衡に到述した。

したがって、 ゲルを合むデンプンおよびグルコース水総液を恒温梢に411年I1fJ以!こ1作ilit

した後、 体積凱|仏tを行った。

次に、 試験竹内のゲルのIf主任dを平衡状態のまま実体顕微鏡で測定し、 式(3.1)よ

りJ]創刊j交を算川した。 なお、 ゲル外のデンフ。ン水統計支およびグルコース水総液の波

)�は、 ゲルの体加に比べて治j伎がJI�市'に多jIEである(約17001内)ことから、イ1:込み11与

の水溶液濃度と同じであると近似した。
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3.2.2 ゲル内外濃度の測定方法

(a) アルコール水溶液系

まず、 泌j長既知!のアルコールノk均年波を共給付きフラスコ(50ml)に探取し、 乾燥ゲ

ル(O.lg以-F)を加え、 ノk恒温相(250C)に設tî2し振とうした。 平衡後ゲルをフラスコか

ら取りjjlし、 外部溶液と分離するため速心分離器にかけた。 ゲル内部溶液の回収に

はFi g.3.2の装置を川いた。 操作は、 Nつをキャリアガスとする流通法で行った。 ま

ず、 N2ガスに合まれる微EEの水分をトラップし除去した。 外部液と分離したゲルを

乾燥セルに人れ、 リボンヒーターで加熱しゲル内部液を蒸発させ、 Nっに同イ、ドさせる

ことでトラッフした。 トラップした溶液の濃度をガスクロマトグラフ(TCD付、 ガス

クロ工業社製)で分析し、 これをゲル内濃度とした。

ここで、 上述の測定ノj法を月Jいてゲルの内外濃度を測定する際、 信頼性かつjlJ現

f生のあるデータ を得るために、 述心分離機の同転速度とNっガスの流述、 加熱計I�およ

び冷却古I�の温度条件を検討した。 遠心分断機の向転速度については、 ゲルを似合fn

!JJよから取り出した後、 ゲルに付右したゲル外液を除去する際、 速心分離機の同l伝数

(述心力)が大きすぎると、 ゲルがほiれゲル!勾治被まで取り111し てしまうrrJ能性があ

る。 また、 逆に!日11去数が小さすぎるとゲル外溶液がすべて除よ-できない。 ゲル内総

波を取り山さず にゲル外添液のみを除去するために、 あらかじめ述心分離犯の1[1[転

数と回転時間を知る必要がある。 そこで、 似合溶媒lf�Iで平衡に達したゲルに純々の

同転数および回転11刊行をかけて、 ゲルに付有したゲル外溶液を除去した。 この除去

したゲル外的波の濃度が、 平後i後の混合前媒の濃度(ゲル外濃度)と見なってくると

ころ、 またはゲルが域れない!日11以数およびr11j転時間を測定した。 この実験より、 籾

ノk性ゲ、jレでは50G、 3分間、 政71< '1"1:ゲルでは500rpm、 10分間 が妥、日であることがわ

かった。 次に、 Fi g.3.2の装iiitを川いてゲル内械を取り111す際、 }JrJ熱{fI� の1MJ.支が低

いとゲル|村波をぷ免させること ができない。 また、 Nヮガスの流泌が辿すぎたり、
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冷却(fl)の制度が低いとゲル内j伎をすべてトラップできない。 そこで、 加熱;'fl)のr11皮、

冷却t'fj)の 制度およびN 2ガスの流辿- の3つ 条 件を決定するために、 次の 物質収 支の実

験を行った 。 まず、 112 似! I日のゲ、ルの íf(さ を 測り、 次 に ゲル内波 を取り lH した 乾燥ゲ

ルと取りJ11した総'媒の1ftさを測った。 とのノj法で乾燥前後の物質収支が合うような、

N2ガスの流述、 川崎�部のね皮-および、冷却ffl)の制度=を決定した。 この尖験より、 Nっガ

スの流速0.9'"'-' 1.0cm 3/sec、 加熱郎(セル内部)の温度は100'"'-'110t、 冷却 /tf)の?IJI J�

は-40'"'-' - 30tが妥 ゴである ことがわか っ た。 また、 このとき の物質 収支の誤ぷは

0 . 02%であった。

おJノ1<'ltゲルは杭何が非常に小さく、 ltiアルコール泌皮域で収縮状態であるため、

測定精度が恋い ことが ィ考え られた。 そ こで、 Fig . 3 . 3 の装置を用 いて測定を行っ た。

乾燥ゲ、ル(約30gをおりア)と純アルコール(約60mlを粕秤)をガラスドj何(100ml)に入れ、

水何ね，f=Wrll(25t)で撹作翼を川いて611年川以上卜分岐触させた。 その後、 所定のアル

コール濃度になるように注射訟で純水(0.1 '"'-'20m!)をた入した。 ゲル外溶液をマイク

ロシリンジでサンフリ ングし、 カールフィッシャ微足ノk分計(一三よさ化成製CA - Ol )�'D 

で水分i立を測定した。 純ノkをill JJIIするととで法被濃度を変化させ、 同様な測定を繰

り返した。 円^r;t;îl々のゲルの全体積はすでに測定されたアルコール泌j交とゲル体積の

関係から決定できるので、 ゲル|勾の波及=は外部総液濃度をもとにして物質収文より

決定した。

(b) ポリエチレングリコール水溶液系

まず、 PEG1000'"'-' PEG50000の濃度測定法を示す。

[lJ 体積測定の場 合と 1 ， ;J岐に、 :_f(Jフラスコに所定泌)JtのPEGノ'1<r1納長(30ml)をJ)，�

然し、 それをポリス チ レ ン マヤ 侭(遠心分離汀J50 ml)に 移した。

[2J そのPEG7J<r#液に、 70tのl吃燥犯で3日間、 減Jr:乾燥訟で3 rI nfJ乾燥させたゲ

ル(収縮域には2'"'-'3�的 を 入れた。 こ のとき の乾燥ゲルの 重さを A[gJとした。
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[β3J [2幻]の代片烈位をI1何‘Tηf吋[η印j討弘JiLlu川l

[ω凶4剖] 可平乙f徐衡負知j到j述主後、 PEGノ水k訪治ヤ;液イ佼支i巾!ì寸 からゲゲ、ルを取りl川Hし迷心分離機(500r印pm、 3分)で

ゲルぷi市についているPEGノ'Krn�伎を取り除き、 ろ紙で11墜く拭いた後、1'[1 :lt �こ

したビーカーに人れ、 そのときのゲルの取さ(B[gJ=PEG+ノ1<十ゲル)を測定し

た。

[5J ビーカーを70tの1吃燥将で4Fllm、 減) L:乾燥以で311 rHJ�ri燥させ、 ゲ、ル巾のノk

だけを取り除き、 そのときのゲルの重さ (C[gJ=PEG+ゲ、ノレ) を測定した。

以上のようにして求めたそれぞれの似から、 次式をJHいてゲル内のPEG濃度(重長分

本)を求めたo

W�ì二C-A
-

1 
- B-A (3.2) 

また、 ゲ、jレ外のPEG7J<rf抑制良広三は液体クロマトグラフィー(SC-8020， 米ソ一社

製)により分析した。 分析は総妹にぷ同水を使JlJし、 rñý�の流速O.7ml/rnin、 カラム

1111E相組皮60tの条f!二で行った。 PEG水総波浪)�はその総液のクロマトグラフの而

積{p'fから検定紋を川いてr;qHした。 濃度=分析の誤だは約2%であった。 また、，i式料の

れ:人民による影粋を少なくするため、rì:人iliは -Ji:にした。 分析Jflサンプルには、

平衡後のゲ、ル外PEGノjく総液を濃度が1 mg/g�4mg/gになるようにノkで希釈したも

のを川いた。 希釈液の波瓜=は、 クロマトグラフのrÍIÎ Ti'l他(3r日|の、fi..均)と検ほお誌を川い

て求めた。 その希釈波の泌)Jtを、 す1釈析したものをゲル外旅波の泌jIw?とした。

PEG200は、 PEG1000� PEG50000系の方法を川いると、 前述の [5Jの操作におい

てPEGが蒸発するので、 次のノj法で、行った。

[lJ 所定濃j交のPEG水総波(30ml)を作り、 それをポリスチレン終日日(述心分i雛Jr]

50ml)に移した。

[2J�[4JはPEG1000� PEG50000系と同じノj法で行った。
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[5 J ゲル外泌l;Ew ?を液体クロマトグラフィーで測定し、 ゲル外ノk総波"1のPEG

のijtの変化により、 次よを川いてゲ、ノレl人l濃度を求めたo

wG- C-A - w ;(E -B) 
1 B-A (3.3) 

ここで、 Eは仕込H、?の系全体のlE G{(PEG十ノtc+ゲル)である。 このノJ法で測定をわ-っ

た結果、 低濃度域では再現性のよい結果がね=られた。 しかし、 高濃度域(ゲルの収結

城)で、は仕込前後のゲル外泌度がほとんど、変わらず、 式(3.3)のm�.rJlと第二項がほぼ

等しくなるため、 液体クロマトグラフィーの誤差に よる影響が大きくなり測定誤差

が大きくなった。 そこで、 ゲル内のPEG波)交を測定するためカールフィッシャ法を

川いゲル内の水分の位を測定し、 その系白�からゲル内浪JJrを求める方法 を)日いた。

今までと同保に、 ゲルをPEG水溶液に仕込んだ後、 'p・衡になるまで恒温楠に静置し

た。 然減'11のゲルを取りlilし、 ゲルに付打したPEGノk 溶液をろ紙を川いて拭き取っ

た後、 その平衡ゲルのEさを測定した。 そして、 カールフィッシヤノk分計(J�� �ß't[1子

A業(株)社製、 MKC-210)と水分気化装店(京都電子工業(株)社製、 ADP-351)を他­

)llして以下のノj法よりゲル� � 1のノk分足を測定した。

[lJ 加熱管'i1のノk分を取り除いた後、 試料ボートにアルミ汗jで包んだ平衡ゲルを

人れ、 話l[瓜�2800C、 流民200ml/minのN0ガスを20分間流通させ、 ゲル'11のノk

分を気化させた(このキャリアガスの条件は、 子11;;1実験によるゲル'11のノk分が

完全に気化する条件である)。

[2J 気化した水分は、 Nっガスとともにカールフィッシャ水分計に活られ、 そこで

消定水分足(D[gJ)を測定した。 ゲル|村濃度は次式により求めた。

1- B-A (3.4) 



[3J ゲル外泌皮は、 ゲ、jレ外ノtcrnr伎を注射片足で0.04rnl反取し、 それをカールフイツ

シヤノk分J�I-に注入し、 水分以を消定して求めた。

(c) デンプンおよびグルコース水溶液系

まず、デンプン系についての測定ノj法について述べる。

[lJ 体積測定の場合と同様に、 三角フラスコ に所定濃度のデン プン水溶 液(1 20g)

を調樫し、 それをポリスチレ ン 符訳(200ml)に移した。

[2J そのデ、ンフ。 ンノk治液に、 内的O n1ill のゲ、jレを70'Cの乾燥認で3日間 、 減任乾

燥訟で3円問乾燥させた後入れた。 このときの乾燥ゲルの重さをA[gJとした。

[3J [ 2Jの容認を恒温村'lliJで膨澗平衡になるまで静置した。

[4J 平衡到達後、デンプン水溶液中からゲルを取り出し遠心分離機(500rpm、3

分)でゲ、ル表I(JÎについているデンフnンノtcrn液を取り除き、 ろ紙でi降く拭いた後、

恒尽にしたビーカーに入れ、 そのときのゲルの主さ(B[gJ =デンフ。ン+ノk十ゲ

ノレ)を測定した。

[5J ビーカーを70'Cのl吃燥掠で41111丹、 減) f: 乾燥訟で3 I1 日日乾燥させ、 ゲル'11の水

だけを取り除き、そのときのゲルの前さ(C[gJ=デンプン+ゲル)を測定した。

以上のようにして求めたそれぞれの値から式(3.2)を用いてゲル内のデンプン濃度un

iii分本)を求めた。 また、イ1:込みII�fのデンブン71<rft. �伎の泣[gJ をI�燥ゲルの[立さの

2000仰になるようにイ1�込み、ゲルのI[{さに比べて デンブンノk溶液のはが非常に大き

いととから、 仕込みと平後jll:jのデンフンノtcrñ液濃度は同じであると近似した。

グルコースは、 デンブン系でのノi法を用いると、 前述の[5Jの操作においてグルコー

スが蒸発するので、カールフィッ シヤノk分 計 を 汀 j いゲル内のノk 分の ;立を測定し 、 そ

の結果からゲル内濃度を求める方法を用いた。 その際、カールフィッシヤノk分計の

ノk分以IJ定限界を雌えないようにするため、合成11寺のは径5mmのゲ、jレを川いて実験を

行った。 測定手}I債を以下に示す 。
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[lJ 所定泌)Jtこのグルコースノk総波(1吃奴:ゲ、jレの100仙のは[g])を作り、 それをホリ

スチレン代以(遠心分縦)1150ml)に移した。

[2J'"'-'[ 4Jはデンブン系と同じノJttで行った。

[5J 加熱竹11 rの水分をパージ作業により取り除いた後、 試料ボートにアルミ汀lで

包んだ平衡ゲルを人れ、 n�U�180t、 流412∞ml/rninのNっガスを20"'-'60分tI日

流通させ、 ゲル111のノk分を気化させた。 このキャリアガスの条件は、 予備実

験によるゲル11 rのノk分が完全に気化する条件である。

[6J 気化した水分は、 N2ガスと ともにカールフィッシャ水分計に送られ、 そこで

ìl首2i:ノk分泣(D[gJ)を測定した。

ゲル内濃度は式(3.3)により求めた。 また、 ゲル外のグルコース水溶液濃度は液体ク

ロマトグラフィ(SC-8020， 点ソ一社製)により分析した。 分析は、 治�Wにぷ倍ノkを

イ史-用し、 溶媒の流速0.5ml/rnin、 カラム111出構温度40tの条件で行った。 グルコー

ス水溶液濃度はその溶液のクロマトグラム の而積値から検足線を用いです1J!?した。

また、 試料の注入呈による影響を少なくするため注入呈は 一定にした。 分析)日サン

フルは、 平衡後のゲル外 グルコー ス71<(1年波を濃度がlmg/g"'-'6mg/ gになるように

水で肴釈したものを用いた。 希釈j伎の泌皮は、 クロマトグラムの而積伯(3fIï1の平均)

と検民総をJTJいて求めた。 その者釈j伎の泌)_tを希釈併したものをゲル外前波の泌)_t

w?とした。

3.3 測定結果

3.3.1 親水性ゲ、ル仏LO)

1:述の火:験ノ1t去によりilM〉fゲルの体的公化 を測定した。イ本，h'lはゲルの�作と矢i

fモを尖測し算J11した。 アルコール-水-lfJj分子電解質(アンバーライトRC84、 アン

バーライトR120B、 スミカゲルS-50)系の体梢データをTables3.2， 3.3および
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Table 3.2 Volume of amberlites(RC84，R120B) in 

propanol(l) 

amberlite RC84 amberlite R120B 
XIS Vx109 XlS Vx109 
[-] [m3] L:J Im31 

0.000 0.743 0.000 1.083 
0.112 0.723 0.112 1.083 
0.202 0.693 0.202 1.008 
0.306 0.693 0.306 1.008 
0.351 0.683 0.351 0.995 
0.398 0.662 0.398 0.967 
0.502 0.598 0.502 0.921 
0.603 0.481 0.603 0.690 
0.704 0.316 0.704 0.562 
0.804 0.228 0.804 0.490 
0.903 0.215 0.903 0.425 
1.000 0.212 1.000 0.425 
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Télblc 3.3 Volumc of sumikagcI S-50 in alcohoI(1 )-w川cr(2)
mixturcs at 25CC 

mcthélnoI cthanol propanol 
S 

Vx10リ S 
V"x 10り S 

Vx10リ
-"j Xj Xj 

LJ [ m3] LJ [ m3] {ー] [ m3] 
0.000 9.447 0.000 10.031 0.000 8.155 

0.110 8.óó7 0.100 お.828 0.061 ó.358 

0.223 7.781 0.202 7.ó50 0.114 ó.1 ó7 

0.316 7.361 0.248 5.56ó 0.158 5.848 

0.409 ó.081 0.247 4.916 0.204 4.709 

0.505 4.017 0.295 4.916 0.215 4.399 

0.562 3.828 0.328 4.453 0.225 4.20ó 

0.600 3.141 0.352 2.982 0.237 4.010 

0.632 2.831 0.387 2.422 0.251 0.260 

0.670 2.539 0.406 0.080 0.260 0.229 

0.695 2.077 0.439 0.093 0.270 0.187 

0.724 1.348 0.460 0.075 0.287 0.166 

0.754 0.055 0.485 0.066 0.299 0.1ó2 

0.785 0.046 0.508 0.059 0.310 0.155 

0.817 0.042 0.524 0.058 0.319 0.143 

0.945 0.040 0.547 0.054 0.338 0.136 

l.000 0.037 0.607 0.050 0.360 0.122 
0.698 0.046 0.384 0.094 

0.807 0.041 0.419 0.08ó 

0.848 0.036 0.494 0.072 

0.893 0.035 0.586 0.055 

0.943 0.034 0.688 0.048 

1.000 0.033 0.789 0.035 

0.896 0.035 

1.000 0.035 
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Figs.3.4， 3.5にノjミすo イオン交換樹J1行のJJ0�百本が2�3俗であるのに対して、 ス

ミカゲルS-50のJJ0刊本は200併である。 IÌíj rr.はÆ続的な体積変化を ノ示したのに対し、

後者はメタノール-水系で、計=0.72、 エタノール-水系で、川=0.35、 プロパノールー

水系でバ=0.25で不辿続な体罰点本1111民移をぶした。

次にゲル内外のアルコ ー ル泌皮測定針決をT a bl e s3.4， 3.5および、 Fi g s. 

3.6， 3.7に示す。 スミカゲルS-50はアルコール高濃度域では収縮しているが、 あ

るモル分水で不述続にJj�潤するため、 これに対応して内外波J�も不連続に変化した。

すなわち、 ゲルの収縮時には内外濃度に大きな差が生じ、 アルコールよりも水を選

択的に吸収していることが確i認された。 ーノJjj彰潤状態では、 ゲル内外のアルコール

駒JEにあまりだ児は見られなかった。 またアルコールを変えた場合、 プロパノール、

エタノール、 メタノールの]IIt1で収納域での内外濃度の差が小さくなることが示され

た。 これはアルコールの初水性の}IICî序と A致している。 また、 村=0.95�1.0のアル

コール高濃度域では、 ゲル外の水分量が附加しでもゲ、ル内の水分量はあまり 附加せ­

ず、 川=0.9イ、YJJiから急激にJf{ JJI1した。 このこと から、 必殴系の高分子へのノkの|汲打

は、 単純な機柿でないと忠、われる。 一方、 強椴型のイオン交換樹脂につ いては、 イモ

泌皮J戎でゲル内のアルコール泌j交が存しく小さくなっている。 このことより、 償問委

引のイオン交換樹脂はスルフォン椴)ì�をもつため、 54酸型のカルボキシルJXを有す

る樹脂より ノkに対するおl不11Jltが大きいと巧-えられる。 しかし、 イオン交換樹脂は体

積変化が顕著でないために、 スミカゲルS-50に凡られたような不述統な濃度変化

は凡られなかった。 また 、 川=0.95�1.0のアルコール向濃度域で、 ゲル 外のノk分以

の附加とともにゲル内のノk分;iiは急激に�'1 )JIIした。 この現象は、 ノkの選択(I/�吸収羽

象として理解できる。
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Table 3.4 Mole fraction of propanol(l) inside and outside 
ambcrlites(RC84，R120B) in propanol(l )-water(2) 
mixtures at 250C 

amberlite RC84 amberlite R120B 
XI

S 
XI

G 
XI

S 
XI

G 

I-l [:] [:] I-l 
0.088 0.066 0.125 0.047 
0.191 0.179 0.266 0.061 
0.331 0.221 0.455 0.067 
0.482 0.275 0.596 0.089 
0.595 0.337 0.612 0.104 
0.686 0.426 0.743 0.124 
0.870 0.670 0.781 0.158 
0.907 0.775 0.816 0.195 
0.951 0.878 0.843 0.222 
0.971 0.941 0.874 0.256 
0.998 0.998 0.905 0.298 

0.933 0.353 
0.969 0.432 
0.981 0.569 
0.995 0.816 
0.998 0.998 

- 41 -



Tablc 3.5 Molc fraction of propanol(1) inside and outside 
sumikagel S・50 in a1cohol(1 )-water(2) 
mixturcs at 250C 

mcthanol cthanol propanol 
XI

S 
XI

G 
XI

S 
XI

G 
XI

S 
XI

G 

[:] [:] [:] [:] [:] [:] 
0.089 0.079 0.098 0.092 0.101 0.015 
0.181 0.178 0.224 0.199 0.019 0.082 
0.278 0.263 0.323 0.303 0.168 0.149 
0.422 0.421 0.338 0.313 0.229 0.201 
0.514 0.507 0.384 0.149 0.251 0.038 
0.698 0.421 0.492 0.137 0.338 0.040 
0.684 0.606 0.637 0.192 0.391 0.044 
0.648 0.666 0.663 0.193 0.472 0.047 
0.751 0.641 0.679 0.212 0.665 0.060 
0.776 0.654 0.698 0.233 0.687 0.057 
0.787 0.654 0.715 0.260 0.698 0.064 
0.788 0.679 0.731 0.289 0.711 0.057 
0.804 0.693 0.744 0.321 0.720 0.073 
0.816 0.704 0.773 0.348 0.741 0.078 
0.844 0.735 0.790 0.389 0.813 0.112 
0.871 0.774 0.813 0.427 0.826 0.135 
0.898 0.815 0.834 0.465 0.850 0.173 
0.927 0.864 0.849 0.518 0.840 0.158 
0.955 0.915 0.874 0.552 0.853 0.189 
0.977 0.956 0.875 0.614 0.860 0.176 
0.997 0.994 0.889 0.671 0.867 0.220 

0.887 0.754 0.882 0.263 
0.898 0.822 0.896 0.303 
0.938 0.883 0.904 0.361 
0.967 0.946 0.907 0.352 
0.989 0.989 0.914 0.411 

0.925 0.478 
0.928 0.567 
0.932 0.616 
0.940 0.724 
0.949 0.864 
0.975 0.954 
0.995 0.995 
0.997 0.997 
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3.3.2 疎水性ゲ、ル

(a) アルコール水溶液系

ブロパノールノ1<rn被111のNIPAゲルの体積データをTabl e3.6およびFig.3.8にぷ

す。 一般的に房長水性ゲルに凡られるReentrantJ�;lの体積挙動が観祭された。 既報の

メタノール-ノk系、 エタノールーノk系の休初不思jと比較(Fi gs.2.2 -2.4)すると、

全てReentrantJ-��の体積挙動を示すが相関はかなり異なったものと なっている。 こ

れは、 ゲルの体積挙IJl)Jが溶媒の極性のjEに大きく影響されていると考えられる。 各

た�!V*の極性の大小関係は、 ノ1<>ジメチルスルフォキシド(DMSO)>メタノール>エ

タノール>プロパノールである。 こ れより、 水-DMSO系では総媒!日jの極性の足が

小さい、 つまり、 同じような傾性を持っているので、 ゲル外濃度が0.5で対象的な机!

凶となる。 ノ�-メタノール系からノ1<-プロパノール系のように、 裕史民間の極性の差

が大きくなると、 ゲ、ルの収縮領域が水伊、IJにシフトすることが明らかになった。

プロパノール水溶液中のNIPAゲルの内外濃)Jtの結果をTabl e3.7およびFig. 

3.9に示す。 バ=0"--'0.3つまりゲルの収納域で、 ゲル内濃度がゲル外濃度に比べて大

きくなっていることがわかる。

(b) ポリエチレングリコール水溶液系12，17)

ポリエチレングリコー ルノk治-波rl-lのNIPA ゲルの体的変化の 測定結米-を、

Tables 3.8-3.10およびFig. 3.10に示す。 PEGIOOO、 PEG 60 00 、

PEG20000、 PEG50000ノk溶液111のNIPAゲルの体積変化の測定結米は、 IE �j{�}ヰi

w ?が0.8または0.5までの測定結果であるが、 これは均一の仕込み泊予波がこの波J�域

までしか1i)1��竪できなかったためである。

PEG6000、 PEG20000、 PEG50000の測定結決を見ると、 膨潤-収縮のはっきり
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TalヲIc 3.6 Swelling ratio VNo of NIPA gel in 

propanol(1)-watcr(2) mixtures at 250C 

X1S VN。 XIS VN。
I-l L:l L:l 1・1

0.0000 3.257 0.3027 2.921 
0.0135 2.921 0.3542 2.905 
0.0225 2.608 0.4085 2.974 
0.0307 2.608 0.4403 2.921 
0.0348 0.407 0.4785 2.921 
0.0477 0.401 0.4830 2.608 
0.0542 0.290 0.5495 2.761 
0.0794 0.256 0.5787 2.608 
0.0906 0.256 0.6106 3.047 
0.1087 0.256 0.6293 2.751 
0.1392 0.264 0.6730 3.084 
0.1499 0.290 0.7321 2.921 
0.1506 0.475 0.7758 3.257 
0.1773 0.452 0.8060 3.209 
0.2308 0.729 0.8753 2.921 
0.2393 1.100 0.8972 3.084 
0.2426 1.187 0.9054 3.257 
0.2633 1.187 0.9525 3.257 
0.2765 1.193 1.0000 3.257 
0.2958 2.921 
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Table 3.7 Mole仕action of propanol(1) inside and outside 
NIPA gel in propanol(1) 
at 250C 

XI
S 

X1G 
X1S 

X1G 

I-l [:J [:J i-1 
0.0280 0.1047 0.3037 0.3249 
0.0718 0.2479 0.3505 0.3517 
0.0747 0.2661 0.3530 0.3400 
0.0796 0.2558 0.3951 0.3846 
0.1136 0.3019 0.4574 0.4502 
0.1195 0.2800 0.5328 0.5214 
0.1359 0.2820 0.5629 0.5517 
0.1433 0.2830 0.6691 0.6405 
0.1581 0.2820 0.7205 0.7217 
0.1855 0.2629 0.8093 0.7915 
0.1896 0.2791 0.8758 0.8611 
0.2117 0.2438 0.9017 0.9100 
0.2517 0.2628 
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Tablc 3.8 SwcIIing r3tio Vj九of NIPA gcI in 

PEG200(1) 

S 
VjVo 

S 
vnもWl Wl 

I-l [:J [:J [:J 
0.0000 2.319 0.3925 0.205 

0.0111 2.423 0.4006 0.1 ()5 
0.0332 2.575 0.4340 0.219 

0.0480 2.653 0.5003 0.322 
0.0788 2.575 0.5741 0.285 
0.1004 2.653 0.6044 0.303 
0.1004 2.575 0.()548 0.322 
0.1281 2.575 0.()967 0.267 

0.2032 2.423 0.6967 0.235 

0.2032 2，350 0.7545 0.303 

0.2725 2.278 0.7996 0.614 

0.2725 2.139 0.799() 0.502 

0.2964 2.139 0.8584 1.222 

0.2967 2.005 0.8709 1.420 

0.3295 1.581 0.9033 1.368 

0.3306 1.638 0.9033 1.52() 

0.3777 1.420 0.9513 1.880 

0.3777 1.368 0.9513 2.005 

0.3925 0.251 1.0000 2.575 
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Tablc 3.9 Swclling fatio Vj九of NIPA gcl in 
PEG1000(1) 
<lt 250C 

S V件、
S VjVo Wl WJ 

I-l [J [J [J 
0.0000 2.319 0.2R15 0.405 
0.0111 2.27R 0.2R15 0.3ó2 
0.0120 2.278 0.3037 0.405 
0.0330 2.139 0.3329 0.452 
0.0541 2.139 0.3727 0.477 
0.0799 1.755 0.400ó 0.452 
0.0830 1.755 0.4548 0.452 
0.1020 1.63R 0.454R 0.405 
0.1031 1.ó38 0.5036 0.285 
0.119() 1.526 0.5542 0.285 
0.1263 1.526 0.5542 0.251 
0.1507 1.581 0.6047 0.219 
0.lR14 1.420 0.ó047 0.165 
0.2022 1.420 0.6494 0.165 
0.2022 1.3ó8 0.7004 0.1 ()5 
0.2334 1.318 0.7004 0.120 
0.2523 1.269 0.7535 0.070 
0.2523 1.222 0.7535 0.057 
0.2()17 1.130 0.R025 0.OR4 
0.2702 1.043 0.R025 0.057 
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Talヲlc 3.10 Swclling ratio TヴFノ11 of NIPA gcl in 

PEGs( óOOO，20000，50(00)(1)叫引tcr(2)
mÎxturcs at 25CC 

PEGóOOO PEG20000 PEG50000 
お

l.r;Vo 
S 

VfVo MYI S Vjrう)}1J) W) 

u u [:J l] u [:J 
o.oono 2.319 0.0000 2.319 0.0000 2.319 
0.0206 1.877 0.0.202 1.755 0.0195 1.877 
0.0508 1.526 0.0.513 1.382 0.0513 1.043 
0.0723 1.420 0.0705 1.420 0.0513 1.130 
0.1011 1.043 0.0705 1.222 0.0706 1.222 
0.1234 0.810 0.101(j 1.130 0.1016 0.55ó 
0.1418 0.810 0.1221 0.740 0.1016 0.ó75 
0.1418 0.883 0.1715 0.55(j 0.1213 O.β1ó 
0.1733 0.ó75 0.1949 0.556 0.1420 0.502 
0.1733 0.614 0.2077 0.502 0.1737 0.452 
0.1811 0.(j14 0.2077 0.452 0.1928 0.3(j2 
0.1917 0.740 0.2225 0.362 0.2234 0.322 
0.2123 0.ó14 0.2542 0.322 0.2445 0.219 
0.2325 0.405 0.2655 0.251 0.2469 0.251 
0.2325 0.502 0.2849 0.285 0.2445 0.219 
0.2ó29 0.322 0.2902 0.322 0.2469 0.251 
0.2ó29 0.3ó2 0.2902 0.285 0.2445 0.219 
0.2929 0.285 0.3329 0.219 0.2517 0.219 
0.2929 0.251 0.35ó2 0.219 0.2654 0.184 
0.3030 0.251 0.3819 0.165 0.2875 0.251 
0.333(j 0.219 0.4037 0.165 0.3063 0.219 

0.3532 0.191 0.4037 0.141 0.3063 0.110 

0.3541 0.219 0.4537 0.1(j5 0.3351 0.141 

0.3541 0.191 0.5031 0.101 0.3351 0.191 

0.4081 0.191 0.3351 0.141 

0.4081 0.220 0.3792 0.191 

0.458ó 0.ló5 0.4008 0.141 

0.5049 0.120 0.4540 0.120 

0.5049 0.143 0.4956 0.084 
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した利転移は認められず、 PEGの泌皮が閉すにつれてなめらかな収縮挙動 をとるこ

とがわか った。 これはPEG(6∞0、 20000、 50000)一ア水k一NIPAゲ、jルレ系ではPEG，II

子3銭釘鎖111がゲル内に人りにく く、 PEG，��j分子鎖とゲルとの相汀.作用があ まり効かないた

めに、 なめらかな体積変化をとるものと与えられる。

PEG1000、 PEG200の系では、 よりifJj分子i誌の系PEG(6000、 20000、 50000)と

は児なりゲル体積の急激な変化、 つまり体積科l'伝移現象がみられた。 また、 相転移

点までのゲルの膨潤皮は高分子量の系のそれよりかなり大きくなってい ることがわ

かる。 これは、 かなりのE-のPEG応分子鎖がゲル内に入り込んでいるためであると

思われる。 また、 PEGの分子量が大きくなるにつれて、 ゲ、ルの膨潤度が小さいプiに

舵移することがわか った。 浸透圧は一般的に総液中のPEG分子の数に依存する。 そ

れゆえ、 同じ前日分本ならば 、 PEG200および1000-ノk混合総波の浸透圧の方が、

PEG6000、 20000および50000-水混合溶液の浸透圧よりも大きくなり、 その結果

PEG200および1000系の方が膨潤皮は小さくなると考えらるが 、 逆にPEG6000-

50000系のほうが膨れj皮が小さくなっている。 これは、 PEG200、 1000分子がゲル

網r-I' �lへ多世に侵入するためであると忠われる。

混合総液系でこのような羽象がみられる原閃として、 Mukaeら24)は次のような機

構を提案している。 NIPAゲルの椛造を考えると、 ゲルのビニル法、 イソプロピル本

の部分は疎水性であり、 アミド�J�の部分は籾水性となっている。 ノ'krl'でゲルは、 こ

のアミド基の周悶に水分子が水和して膨潤している。 水中ヘPEGを加えるとこの水

平11肢が破壊され、 PEG分子末端のOH)之がアミド)�に結合し、 ゲル全体で疎ノk十"1:の

fm分が多くなり、 その結果、 疎ノk性会介によりゲルが収縮した構j告になると提案し

ている。

さらに、 PEG200の系に ついては、 一一度収縮したものが円び膨測するという

Reentrant型のJJ{t潤挙動を示していることがわか る。 この膨潤挙動は、 低分子;止、

例えばアルコールなどの均年以!;と水の混合物rl'における、 NIPAゲルの)J�if'�不動とJドガ?
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によく似ている。 このl' J膨刊は、 PEG200分子が収縮したゲル網ljへl及有したため

に起こるものと忠わる。

ボリエチレングリコールノ1<r�波rrのNIPAゲルの内外のPEG波及=の測定結果を

Tabl e3.11およびFi g. 3.1 1 に示す。 これより、 これらの系ではゲル内PEG濃度

がかなり小さく、 ゲル内にPEGがほとんど入っていないことがわかった。 また 、

PEGの分子量が大きくなるにしたがってゲ、ル|人j濃度が小さい方に推移していること

がわかった。 さらに、 あるゲ、ル外濃度以上ではゲル内濃度が小さくなる現象がみら

れた。 これはゲルが収縮するにしたがって、 ゲルの絢11孔?をが小さくなり、 その結

果PEGがゲルr 1，に入ることができないためであると忠われる。

次に、 PEG200、 PEGIOOOではPEG6∞0-50000に比べて、 多くのPEGがゲルr� ， 

に入っていることがわかる。 PEG200、 PEGIOOOでは体積挙動の測定でみられた体

積の急激な変化がゲル内のPEG濃度の急激な変化という形で現れており、 体積本n転

移現象がゲル内のPEG濃度の急激な変化により引き起こされているということが惟

測される。

この二つの系では、 体積相転移点を過ぎると、 ゲル内濃度がゲル外濃度-のmJJIlに

つれて再び大きくなっており、 ゲル内に多量のPEGが入っていると忠われるが、 そ

のときの体積挙動はPEG200では再膨潤しているものの、 PEGIOOOではただ収縮す

るのみ であった。 とれは、 PEG200分fは小さいので収縮したゲ ルの網日を通って

ゲル内にはいることができるが、 PEGl∞0分子はPEG2∞分子に比べて大きいので、

収縮ゲルの網Ilを通り抜けることができず、 ゲルとPEGの相11:作川が余り効かない

ので再膨潤しないのではないかと思われる。

また、 PEG200のifJ濃度城では、 ゲル内泌皮はゲル外濃度よりに大きい怖となっ

ており、 PEGの選択的吸収が起こっていると考えられる。 その結果として、 ゲルと

PEGの利川.作JlJが大きくなり、 PEG200ではゲルの膨潤皮=は、 純水'1'よりも純PEG

'-j1のときの方が大きくなったと忠われる。
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Table 3.11 Concentration of PEGs(200，1000，6000フ20000，50000)(1) inside 

and outside NIPA gel in PEG(1)-water(2) mi-uures at 250C 

PEG200 PEG100 PEG6000 PEG20000 PEG50000 
ufl s 百九r lG UJI S wrlG ufls WV1G url s WFlG wrls wrIG 

I-1 [:] L:J [:] [:] L:J [:] L:J [:] L:J 
0.029 0.035 0.0538 0.0389 0.0488 0.0211 0.0513 0.0184 0.0475 0.0102 
0.050 0.054 0.1169 0.0909 0.1017 0.0545 0.1109 0.0463 0.0993 0.0304 
0.071 0.080 0.1680 0.1307 0.1542 0.0814 0.1478 0.0726 0.1457 0.0420 
0.099 0.107 0.2160 0.1550 0.1890 0.1238 0.1539 0.0597 0.1504 0.0329 
0.129 0.118 0.2331 0.1760 0.1935 0.0929 0.1624 0.0558 0.1705 0.0153 
0.197 0.172 0.2593 0.1382 0.2700 0.0879 0.1775 0.0368 0.2041 0.0014 
0.243 0.221 0.3005 0.1113 0.2708 0.0944 0.2053 0.0056 0.2983 0.0035 
0.301 0.284 0.3018 0.0846 0.2824 0.0379 0.3101 0.0018 0.4024 0.0051 
0.416 0.410 0.3097 0.1270 0.3948 0.0015 0.4043 0.0213 

υ。\、 0.441 0.365 0.3140 0.0239 0.4084 0.0475 0.4652 0.0075 
0.456 0.425 0.3386 0.0097 0.4855 0.0228 
0.464 0.363 0.3423 0.0026 0.5011 0.0221 
0.532 0.491 0.4076 0.0194 
0.575 0.500 0.4171 0.0294 
0.628 0.590 0.4219 0.0031 
0.647 0.632 0.5398 0.0643 
0.670 0.631 0.6015 0.1399 
0.708 0.762 0.6201 0.1984 
0.831 0.888 0.6234 0.1443 
0.835 0.872 0.6846 0.1975 
0.914 0.918 0.7071 0.2389 
0.943 0.939 0.7269 0.2779 

0.8346 0.2287 
0.8383 0.2023 
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品後に、 分子;止が小さくなるとPEGがゲル内に以透し、 その結果ゲルとPEGの相

五作用が大きくなりゲ ルが膨潤していると!二述したが、 このゲル内濃度の結果によ

りそのィ考察が妥竺iであることがわかる。 また、 PEG200およびPEGIOOOでみられた

体積frl転移現象は、泌J�凱IJft:系11;JJミよりゲル内のPEG濃度の変化により引き起こされて

いると椛測される。

(c) デンプンおよびグルコース水溶液系19)

デンプン71<rn液qlのNIPA ゲルの体積変化の測定結果を、 Table3.12および

Fig.3.12、 グルコース系の測定結果をTable3.13および、Fi g3.1 3に示す。 デン

フ。ンノk削除11のNIPAゲ、ルの体積変化の測りji果は軍量分率W ?が0.045までの測定結

果であるが、 これは、 デンプンがこの濃度域以上に なると水に溶解しないためであ

る。

デンフOン水溶液のゲノレ体積変化の測定結束aを見ると、 n�潤-収縮といった体治相

転移は現れず、 濃度が上旬加するにつれてrll'らかな収縮挙動をと ることがわかった。

これはデンプン-水-NIPAゲル系ではデンプンがゲル内に人りにくく、 ゲル外の浸

透圧が大きくなり、 滑らかな体積変化を示すものと考えられる。

グルコース水溶液系では、 デンプンノ1<��佼系とは異なりゲル体加の急激な炎化、

つまり体積相転移現象がみられた。 また、 ゲル外濃度(iIZE分本)が等しい場合のゲ

ルの膨制度は、 デンフンノk総液系のそれより大きくなっていることがわかる。 これ

は、 ポリエチレングリコール系でのNIPAゲ、ルの体積挙動と一致している。

20'Cでのゲル内外のデンフン濃度の測定結来。をTable3.14およびFig.3.14にノド

す。 これより、 デンフン系ではゲル内デンブン泌皮がかなり小さく、 ゲル内にデン

フンがほとんど入っていないことがわかった。 しかし、 ゲル外濃度がJ:t'lì )JIIするにし

たがってゲル内泌皮も微日であるがJ1'1 )JIIしている。 これは広い分子:it分イriを持つデ

ンプンでは、 低分子量のものがゲル内に佼人するためと忠われる。
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T�lblc 3.12 Swclling ratio Tヴl石of NIPA gcl in 
starch(1)-watcr(2) mixturcs 

20[ OC] 25[OC] 3010C] 33[OC] 
S VjT-/o 

S 
VjVo 

S VjTtも
s Vjr，もW) WI W) W) 

[J [J u u u u [J [J 
0.0000 2.451 0.0000 2.161 0.0000 1.576 O.()OOO 0.938 
0.0050 2.352 0.0050 1.981 0.0050 1.502 0.0050 0.884 
0.0100 2.161 0.0100 1.895 0.0100 1.361 0.0100 0.813 
0.0150 2.224 0.0150 1.812 0.0150 1.317 0.0150 0.745 
0.0200 2.101 0.0200 1.812 0.0200 1.262 0.0200 0.684 

0.0250 2.161 0.0250 1.731 0.0250 1.167 0.0250 0.632 
n.0300 2.011 0.0300 1.653 0.0300 1.127 0.0300 0.588 
0.0350 1.981 0.0350 1.653 0.0350 1.147 0.0350 0.550 
0.0399 1.895 0.0399 1.551 0.0399 1.048 0.0399 0.517 
0.0450 1.812 0.0450 1.478 0.0540 1.011 0.0450 0.489 

- 59 -



300C 
330C 

A 

。

200C 
250C 

。
口

口 0

口 0

口 o

口 0

口 0

口 0

口 0

口 0

口 0

ð 

h 

h 

ð 

h 

ð 

ð 

ð 

ð. 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

F園田『

』ー....J

∞ 
M 

詮

戸、JハUハU

一
ω
mw
ω
勺一
辺
ロ
0
・
υ
ロ
o
υ
Z
υ
-H
S
∞

。

。 3 2 

Swelling ratio V/Vo [-] 

Fig.3.12 SweJ1ing ratio V/九of NIPA gel in starch(l )-water(2) 

口11xtures

- 60-



Tílhlc 3.13 Swclling ratio V/九of NIPA gcl in 
glucosc(1 )-\入'atcr(2) mixturcs 

201 "C 1 25[OC] 30[OC] 331 'CI 
S 

I γr/�) 
S v/r/� 

S r/jVo 
S v/r�。H'J W] WJ WJ 

[J [J L:J LJ LJ LJ LJ LJ 
0.0000 2.451 0.0000 2.161 0.0000 1.576 O.OO()O 0.938 
0.0200 2.352 0.0284 1.981 0.0200 1.294 0.0200 0.719 
0.0284 2.352 0.0500 1.895 0.0284 1.230 0.0400 0.146 
0.0400 2.255 O.OóOO 1.771 0.0400 1.1ó7 0.0500 0.207 
0.0500 2.255 0.0741 1.652 O.OóOO 0.965 O.OóOO 0.207 
O.OóOO 2.208 0.0800 1.ó14 0.0741 0.8ó1 0.0970 0.146 
0.0800 2.1 ó1 0.0970 1.502 0.0800 0.719 0.1000 0.138 
0.1000 2.02ó 0.1000 1.46ó 0.0970 0.166 0.1200 0.207 
0.1200 1.981 0.1200 1.328 0.1000 0.138 0.1500 0.227 
0.1250 1.895 0.1250 1.198 0.1250 0.227 0.1250 0.207 
0.1399 1.854 0.1399 1.078 0.1399 0.227 0.1399 0.170 
0.1500 1.731 0.1500 0.9ó5 0.1500 0.227 0.1750 0.146 
O.lóOO 1.57ó O.lóOO 0.697 0.1750 0.154 0.1789 0.138 
0.1798 1.4óó 0.1798 0.154 0.1789 0.146 0.2000 0.171 
0.2()OO 1.078 0.2000 0.179 0.2000 0.188 0.2200 0.ló2 
0.2200 0.837 0.2200 0.ló2 0.2200 0.162 0.2291 0.171 
0.2291 0.719 0.2291 0.170 0.2291 0.171 0.2399 0.131 
0.2399 0.207 0.2399 0.162 0.2399 0.146 0.2598 0.154 
0.2598 0.154 0.2598 0.146 0.2598 0.154 0.2802 0.14ó 
0.2802 0.154 0.2802 0.162 0.2802 0.146 0.2958 0.131 
0.2958 0.131 0.2958 0.131 0.2958 0.131 0.2996 0.154 
0.2996 0.14ó 0.299ó 0.14ó 0.2996 0.139 0.3500 0.117 
0.3500 0.217 0.3500 0.171 0.3500 0.111 0.3504 0.099 
0.3504 0.ló2 0.3504 0.154 0.3504 0.132 0.4000 0.139 
0.4000 0.188 0.4000 0.179 0.4000 0.179 0.4300 0.162 
0.4300 0.197 0.4300 0.132 0.4300 0.162 0.4998 0.124 
0.4998 0.14ó 0.4998 0.111 0.4998 0.138 0.5502 0.118 
0.5502 0.111 0.5502 0.111 0.5502 0.125 
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Tablc 3.14 Concentration of solvent(l) inside and outside 
NIPA gel in solvent(1)-water(2) mixtures 
at 20CC 

starch glucose 
w} S 

MF10 UF1S 
VV1G 

L:J L:J L:l L:J 
0.010 0.0033 0.1005 0.1298 
0.010 0.0030 0.1013 0.0976 
0.020 0.0075 0.2017 0.1831 
0.020 0.0060 0.2022 0.1855 
0.030 0.0098 0.2078 0.2068 
0.030 0.0094 0.3522 0.1915 
0.040 0.0120 0.4012 0.3333 
0.045 0.0120 0.4062 0.2326 

0.4074 0.3235 
0.4997 0.4219 
0.5025 0.3500 
0.5065 0.3889 
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次に、 20'Cでのゲル内 外のグルコース泌j交の測定結果をTable3.14および

Fig.3.15にぷす。 グルコース系ではデンプン系に比べて多くのグルコースがゲル

111に人っていることがわかる。 それ はグルコース の分子はが小さいため、 デンフン

に比べてゲル内に侵入しやすいためであると忠われる。 また、 グルコース系では体

積測定でみられた体積の急激な炎化がゲ、ル内のグルコース濃度の急激な変化 という

形で、現れており、 体積本日転移現象がゲル|人jのグルコース濃度の急激な変化により

引き起こされているということが推測される。

3.4 本章のまとめ

イオン交換樹脂を合む籾ノ1< '1"(-:ゲルおよび、政ノk性ゲルの膨潤平衡を測定した。 カミ質

としては、 アルコール、 オリゴマー、 介成高分子および天然物を用いたため、 系統

的な測定データを蓄積することができた。 とれにより、 低分子量の添質の場合は、

ゲル内に多量浸入し、 ゲ、ル体積相転移現象が生じていることを確認した。 また、 高

分子量の溶fTの場合は、 ゲル内 の浸入足が少なく、 ゲル 外の浸透JEによりゲルのm�

膨潤が生じていることがわかった。 さらに、 デンプンおよびグルコース系において

温度の影響を調べたと ころ、 ゲル外のrnf1泌j交によりゲルの体防相j転移出j立が変化

することが係認された。
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