
九州大学学術情報リポジトリ
Kyushu University Institutional Repository

高分子ゲル-水溶液系の膨潤平衡に関する研究

石田尾, 徹

https://doi.org/10.11501/3130934

出版情報：九州大学, 1997, 博士（工学）, 論文博士
バージョン：
権利関係：



第4章 高分子ゲルの膨潤平衡の相関

4.1 ゲルの相平衡

4.1 .1 相平衡の概念

ゲルと治'液の本n平衡を考えるJ;S係として、 まずFi g.4.1に示す半透肢における相

平衡について考える。 半透膜の右側をS本!こ|、 /己側をP本rJとする。 S相は溶媒と水の2成

分、 Pfflは、 均年媒と水とポリマーの3成分からなっている。 Sfnの圧力がpOのとき、

P相にはポリマーが存花するため、 反透月:.Jτが作月jしていることになる。

次に、 この、1:透肢の系をゲルにi泣き換えて4考えてみる。 Fi g.4.2にゲルの相半後j

概念図を示す。 ゲルの内側をゲル利J(G相)、 ゲルの外側を溶媒相(S相)とする。 この

系では、 ゲルが溶媒に完全に不溶解となっている。 また、 膨潤平衡11与で は、 溶媒と

ノkがゲル内外相で液液平衡状態になっている。 ここで、 均年k謀本日のJ1:ノJがpOのとき、

ゲル相にはポリマーが存花するため、 浸透) I �π巳lが作用 していることになる。

4.1.2 相平衡基礎式

Fi g.4.2でのゲルのね!平衡条件について考える。 一a:J.:出j長T、 rn�謀本pの圧力pOに

おいて、rnú謀本fìとゲルネr 1が平衡であるとき、 lïlt}本[Jの化学ポテンシャルは等しく、 次

よが)J比丘する。

μ� (p = po) = μ? (p = po 
+πel i二1.2 (4.1) 

とこで、 添字1、 2は溶媒および、水をぶしている。 さらに、 G相の成分iのì'm分モル体

伽?をH l いると、 式 (4 . 1)は次 式となる 。
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μ?(P二pO) =μ;ì (P二pO) + V��πel (4.2) 

さらに??をモル体積 Viで近似し、 純物質を際市状態にとれば、 次式が件られる。

企μ?=企ftf+ViXel (4.3) 

式(4.3)が、 本研究で使JTIする利平衡人L礎式である。 L\μi �こ村}7工作JTlに基づく化学ポ

テンシャル式、 :JCclにゲルのゴム弾性を表す式を川いれば、本日平衡関係が計算できる。

4.1.3 体積相転移の熱力学条件

ゲルの体積相転移の概念図をFi 9.4.3に示す。 溶媒相のある濃度において、 ゲル

の収縮状態とjJtt�1J状態が共存しうるときに体積村!転移が起こる。 この場合の熱ノJ学

条件は、 ゲル骨栴白身の!'Ilhエネルギーが収納・膨11'8の|可状態で等しいということ

である。 これを表すと次式のようになる。

FlJ企fi，iI二吋企141 (4.4) 

ただし、 Iは収縮状態、 EはjJ彰潤状態を表し、 n3はゲル骨絡のモル数、 L\μ3はゲル

什絡の化学ポテンシャルをぷす。 ゲル'庁絡の1'1山エネルギーはlÚ接求めることは|剥

難なため、 系全体つまり利'11工作別によるr"] rHエネルギーとゴム弾性によるn山エネ

ルギーの和から、 溶媒と水のl�J rhエネルギーを引くことにより次式で求めた。

(ð..G�iX + ð..GO: ) -Illl仰li-nJM

二(叫ix+MJJ)-n7Ml-rdI叫l
(4.5) 
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4.2 相関式

4.2.1 化学ポテンシャル式

ゲル網目の、浸透fEnelは、.E'H�包!ゴム弾性

(4.6) 

、F 、r、--r;:、L L 仁、 Vは標準状態、(合成時)における単位体積あたりの架矯点問ボリマー鎖の数、

Nはアボガドロ数、 Rは気体定数、 Vは膨潤平衡時のゲル体積、 V。は標準状態(合成

IJ寺)のゲル体積である。 また 、 相互 作月j に息 づ く 化学 ポ テンシャル式 は、 Flory-

Huggins式を多成分に拡張したTompaの式38)を川いて計算した。

許 二lMi+1-mi可+mれゆ'j - m符 (4.7) 

ここで、執は体積分率、 miはノf((2)に対するモル体積比(Vi /v)、 χuは溶媒!日!の本t1!J�作

用パラメータである。 実験データの相関は、 と述のTompaの化学ポテンシャル式と

Flolγのコ令ムリiiiVl:式を組み合わせて行った。

4.2.2 ゲルの状態方程式

まず、 総媒(S)相には、 rn払t(l)と水(2)が行イf:するため式(4.7)の化学ポテンシャル

式を2成分系に適用する。 総波布!の総�(l)の化学ポテンシャルは次式となる。

等= 10 ØT叫(1 - m 1 ) 十 m 1χ 12( ø�)2 (4.8) 
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IlíJtRに、 均年計�fllのノ1< (2)の化予ポテンシャルは次式となる。

信= ln ø� +祈( 1-え)+χJ2(ゆが (4.9) 

次にゲル(G)利!は、 ゲル網Ilが主釦(ビニル)10と側鎖 (スミカゲルS-50の場合はカ

ルボキシル基、 NIPAゲルの場合はアミド広、 イソプロピル本)から精成されており、

この側鎖がゲルの膨潤挙動に人・きく関係しているというTanaJ臼36)やMukaeら2，1)の知

見より、 ゲル'fJ'格のイ本積分率討を主鎖の体積分率と�!IJ鎖の体積分率の不!lであるとし、

次式のように表した。

ゅ3=鉛+ゆ; (4.10) 

ここで、 添字3はゲル骨栴、 Pは主鎖、 Sは側髭iを去す。 そして、 式(4.7) の化学ポ

テンシャル式を4成分に適)11した。 したがって、 側鎖と作成分との本!IIi作用パラメー

タχIS、 χ2S、 χMSが存在するが、 χ1M二X1S、 χ2M=χ2S、 χMS = 0と近似した。 また、

ゆt\1<(lnMより、ゆM / nlM = 0とした。

以上の近似を用い、 χlM=χ13、 χ2ht=χ23と置き換えると次式がfりられる。

1n øî +必(1-m1)+m1χ12( ø;)2 
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また、 物質収支より次式が成り_\Lつ。

ゅ?十ゆ;二1

ゅ;〕+ゆ?+ゅ;二1

(4.12) 

(4.13) 

(4.14) 

なお相関には、 式(4.11)、(4.12)に含まれる側鎖(-t�l1)の体積分率ゆ?(鉛)が必要とさ

れる。

また、 体積相転移点では式(4.5)の条件が満されるが、相互作nlによる円山エネル

ギー、 コやム�Jììl '1"1:の向巾エネルギーは、それぞれ次式で表される。

(4.15) 

(4.16) 
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4.2.3 モデルの修正

(a) ゲル内のイオン解離の濃度依存性11.13)

ゲル内のイオン解脱は、 ゲル内のrni-ィ支払i1兵士によりその挙動が児なると4考えられる。

イオン型ゲルのflJ I均では、 ゅ;はゲルrllに合まれるイオン基の体防〉率とした。 まず、

アクリル般ナトリウムは次のように併縦すると仮定した。

RCOONa <=> RCOO- + Na+ (4.17) 

ここで、 この解雌反応の解離定数Kは、 次式によって与えられる。
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(4.18) 

ここで、 [ ]はそれぞれのモル波及:を去している。 さらに、 ゲル内はけ1性に似たれ

ているので、 電気巾性条件より[RCOO-J = [Na +Jとなる。

また、 イオンはゲル内の治被濃度により解脱挙動が311なると4・えられる。 そこで、

解離定数Kを次式のように混介溶媒の誘電本Emixで表ーすo ただし、 εmix �まゲルl人jの溶

液濃度とゲルイ本航の関数とする。

A D 
pK(=-logK)二一一+ .. 7 V1 c; + C 

εmix Vεふ
(4.19) 

式(4.19)の右辺の第l項はお�良県-イオンfHJのflll工作川を表しており、 角�þ離指数つまり

解l羽tJ�数の辺数の刈数{1"[1J{、 -flY�にri秀'd.ì本の逆数に比例するという匁I�� 33)からJ I Jい

た。 また、 イオン-イオン|間の相Ff作川をぷ羽するためDebye-H ückelの極限式よ

り第2.1Jiを加えた。
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式(4.19)より、 定数A、 BおよびCを与えればKが決定され、 式(4.18)よりNaTの濃

度が件られる。 イオンの体積分本は、 アクリル陵ナトリウムのモル体積Vsを川いて、

次式で去される。

+a
一
O

N
一
∞

S
一
1i

Hv
一G

S
 
Aψ・ (4.20) 

以上より、 式(4.20)を月]いれば、 イオン型ゲルの相関が可能になる。

(b) 側鎖ー水間の水素結合の効果14，17)

非イオン型のゲルについては、 次のように考えた。 まず、 ゲルq�の側鎖の体積分

率は次式で与えられる。

九一
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(4.21) 

また、 主鎖の体積分率は、 次式となる。
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(4.22) 

次に、 ゲ、jレのjjU1142挙動にイJ効な1J!1J}l'1のJil(イJ効体献)はゲ、jレイ本航およびゲル内総液細i

j戊に依存するとィ考え、 側鎖の体積分水を経験的に次式のように表した。

m一
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S

 
，φ'

 
(4.23) 

、.，. 、.，. 、ーマ戸て
L L C'、
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p二ßo+ e叫ßl W� + ß2α+ム ) (4.24) 

以!二より、 主鎖の体積分本は次式となる。

G V1(dη) - ß x Vs 
ob=中3-9s= v

(4.25) 

ここで、 wfはゲル内の溶媒濃度Cíl1畳分率)、 αはゲ、ルの膨潤度、p。、ßI、ムおよ

び、ムはフイツティングパラメータである。

4.2.4 相関方法

ゲルの竪さの因子vがわかれば、 式(4.11)、(4.12)に代人して、χぉ、 χ13を決定す

ることができる。 水とゲルの相互作用パラメータχ包については、 実験で得られた純

水寸!のゲル体積データを月jいて次式で決定した。

叫1ーポ) 1 。;
(ぷ)2 ゅ;}E mv(ぷ)2

(4.26) 

持��とゲルの+11!1�作川パラメータχ13についてもfiïJ伎に、 実験でねられたゲルが肢

も収納したときのゲル体積データ付近のイIIf(を、純溶媒111の体積データとして用いて

決定した。

勺/寸/
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(4.27) 

次に、 実験データを再現できるゆ;を求めて、 親水性ゲルについては、 式(4.19)の

定数A、B、Cを、疎水性ゲルに ついては、式(4.24)の戸。、戸ぃß2、ß3を、マルカッ

ト法により決定し た。 χ12はフイツティングパラメータとして、式(4.5)、(4.11)一

(4.14)の連立方程式を解いて、実験データと合うように相関を行った。 相関に用い

た物質の物性値は次のとおりである。 まず、料水性ゲルに関しては、イオンのモル

体積29)は2.162cm3/mol 、 乾燥状態のゲル体積は2.081 x 10 -scm3を用いた。 また、

ゲルの標準状態は乾燥H寺とした。 アルコールのモル体積は文献値26)、誘電r.f�は文献

値26)を3次式で内押して用いた。 ただし、 ブロパノールについては文献値が得られな

かったため、体積分率の関数とした。 次に、局長水性ゲルに関しては、側鎖のモル体

frIvsはFedros3)の250Cのモル体肢の加算により求め、 Vs =75.5cm3 /molとした。 乾

燥ゲルri1の側鎖の体積は次のようにして算山した。 ゲルはNIPAモノマーと架橋剤か

ら介成されており、乾燥ゲル'IlのNIPAモノマーは全体の98.66wt%である。 よって、

乾燥ゲル中のNIPAモノマーの足は、次のように求められる。

V3(州X P3 X 9詳ニ4.24 x 1内

また、l;吃燥ゲル'-1'の架府剤のはは、次のようになる。

VAdry)×wi器ニ5.76 x 10-
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となる。 ここで、 V3(dη，，)はliG燥ゲ、ルの体積で、 次の式により求まる。

れ(dη)=陀( in itia 1 ) x ゆo

ここで、 Viinitiαl)は介成II，1jのゲ、ル体的で6.14X 10 -'lcm3で、ゆ。は合成時のゲル'174名

の体積分率で0.07である。 また、 んはゲルの密度で19/cm3とした。 次に、 NIPArjl

の側鎖の呈は、 NIPAの分子量(113.16)と側鎖の郎分の分子量(86.116)の比から、ユた

められる。

4.24 X 10-5 X �目立二3.23 X 10-5 g 

また、 架橋剤中の側鎖の量は、 同伎にして次のようになる。

5.76 X 10-7 
X 1凶作=3.74 X 10-7 g 

となる。 これらの2つ の側鎖の呈の不11を乾燥ゲルrlrの側鎖の足であるとした。

Vs x Ps二3.26 xl0-5g 

Vs二3.26 x 10- 5 cm3 

ここで、 Vsは側鎖の体積、 ρsは側鎖の�?}交で19/cm3とした。 PEGのモル体，h'lは

TawfikとTejaの方法37)により、PEG200(1.12g/ cm3)、PEG1000(1.11g/ cm 3)、

PEG60∞(1.07g/cm3)、PEG2∞00(l.03g/ cm3)、PEG5∞00(l. 0 19 / cm3)を川いた。

また、 デンプンの続皮はPerezら:31)からの似を、 グルコースの椛皮は文献(l1((�G)からの
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{，，'[を位打jした。 辿心;ノ'Jt-lfl式はみれ式角手法-ソフトiEQua廿anJ (三井東JT:化学(株))を

)日いて解いた。

4.3 膨潤平衡の相関

4.3.1 親水性ゲ、ル

前原で決定したパラメータをTable4.1に、 そのパラメータを用いた相関結果を

Fi g5 .4.4 - Fi g.4.9に示す。 メタノール系-水-スミカゲルS-5O系および、エタノ­

jレ-ノ1<-スミカゲルS-50系では、 ゲルの体積相転移を含む体積挙動お よび内外濃

度-とも良好な相関結果がねられた。 プロパノールーノkースミカゲルS-50系では、

体積準動、 内外濃度とも収縮域で誤廷がみられたが、 体積相転移現象を定量的に表

すことができた。 ゲル内の解離の濃度依存性を加味した式により、 ゲルの体積相転

移��象を衣�できたことは、 これまで混合法波系におけるゲルの相転移現象をぷ尉

できた報告例がないことを考えると、 有用な結果であると思われる。

4.3.2 疎水性ゲル

(a) ポリエチレングリコール水溶液系

前項の方法で決定したパラメータをTable4.2に、 そのパラメータを用いた相関

結果をFi g.4.1 O-F i g.4.1 9に示す。 PEG6000、 PEG20000、 PEG50000-水­

NIPAゲル系 では、イ本積挙動、 ゲル内外濃度とも良好な相関結果が得られた。 ゲル外

濃度が期すにつれてゲ ルが滑らかに収縮するという体積挙動も定量的に表すことが

でき、 収縮域でゲル内濃度が減少するという現象も定量的に表すことができた。

PEGIOOO-ノ1<-ゲル系では、 体積挙動、 内外濃度とも収縮域で多少誤差がみられ

たが、イ本手資本[J転移現象をíi:111'1�に去すことができた。 PEG200-水-ゲル系では、
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Tablc 4.1 Parameters for the alcohol(1)-water(2) 
-sumikagel S・50(3) systems at 250C 

X 12 X 13 A B 

methanol ー0.5862 0.4694 91.155 -1.5796 
ethanol 0.8140 0.2813 103.788 -1.5347 
propanol 0.8722 0.2075 100.672 -1.7667 
χ23=-0.7348，ν/NA=1.355 x 10・4mol・cm・3

- 81・
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Table 4.2 Parameters for PEG(1) 
systems at 25"C 

X12 χ13 β
。

β
l 

β
2 

β3 

PEG200 -0.5000 0.0800 0.1871 -0.1682 1.4011 -5.6770 
PEG1000 0.0100 0.0757 0.0216 ー0.8511 0.2365 -1.9618 
PEG6000 0.3500 0.0090 -6.2547 0.0493 0.0188 1.8309 
PEG2000 0.4141 0.0180 -6.1316 0.0304 0.0177 1.8512 
PEG5000 0.4260 0.0180 -6.2017 0.0343 0.0174 1.8261 

X 23=0.5979，ν庁ら=1.4 x 10-4mol・cm・3
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fl: '1"t:(I{jにはゲルのJJ�nl�J )作動およびf[I'1以移をぶせたが、 I t 1- t�( {!lf[と尖験仙はかなりのだ

があった。 内外波及=も計算仙と実験前はかなりのだがあり、 111濃度域におけるPEG

の選択的吸収をぷ号Jできなかった。 これは、 ゲルに関するパラメータv/ Nや、 ゲル

とノkの本11 !f作川パラメータχ23をすべての系でf J ;Jじとしたためと考えられる。

本研究で川いた十I11共l式では、 ゲルの1J1t問、rr:衡を定性的にはR_g�できたが、 相I j�作

月jパラメータχ12' X 13をすべての系でIj可じとすることができず、 χパラメータは物質

が決まれば -íEとするFloryの仮定と矛爪-する系li;JA:-となった。 しかし、 ゲル制r Iをf:

鎖と側鎖に分けてィ考えることで、 結々のが�被'1'のゲルの体積利!転移J1!象を友現でき

たことは、 現有までのところ沼代前媒系におけるゲルの杭-1'1忌移現象を友現できた例

はなく、 きわめてイJ川な鮎�ーであると忠われる

(b) デンプンおよびグルコース水溶液系

前JJIの方法で決定したパラメータをTabl e4.3に、 そのパラメータを川いたfl1関

結果をFi g.4.20-Fi g.4.23に示す。 デンフQン系では体積挙jJ}Jおよび、内外濃度-とも

良好な相関結果が得られた。 ゲ、ノレ外濃度が附すにつれてゲルが滑らかに収縮すると

いう体積挙動を定blr'i'-jに4長すことができた。 グルコース系では、 体右足挙動、 内外濃

度とも収縮域で誤差がみられたが、 体積相転移現象を定量的に表すことができた。

ゲル網I�IをifSJ!と側鎖に分けて考え、 ゲルの体積相転移現象を友羽できたことは、

これまで出介総波系におけるゲルのfU転移羽象をぷ� .g�できた報告例がないことを与

えると、 イJ川な結果であると忠われる。

4.4 本章のまとめ

2);足分出介均年波'1'のlfJj分子ゲルの!1針旬、1':衡を、 Flory - Huggins式をHlいて相関す

ることをl試みた。 その際、ネ111刻f，'f )�をI tlJ 1二させるため、 イオン)，tをイiするお，lノ1<'1"1:ゲ

ルに|刻しては、 高分子ゲル内の解離の濃度依存性を加味した式を提案した。 政ノ1<it
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Table 4.3 Parameters for t出he solvent(lり)

S勾うys剖tems a討t2却oOC

X 12 χ 1 3 β
。

β
1 

starch 0.47 0.18 -2.0902 -0.4559 
glucose 0.05 0.22 -2.5058 -0.1124 

χ23=0.5979，ν庁む=1.4 x 10-4mol・cm・3

ー100 -

β
2 

β
3 

0.0240 0.8078 
0.0165 0.9916 
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ft{を有するlfJi分子ゲルに|刻しては、 ノkと制11の側鎖rmの水素結介を考慮したlfJi分-(

的液モデルを提案した。 アルコールノk 株主支rjlの籾ノ1<1�tのスミカゲルS-50の膨潤))三

衡を相関したところ、 ゲルの内外濃度も?と守めて良好な相関結果が得られた。 また、

ポリエチレングリコール、 デンプンおよびグルーコースノ1<U�液111の疎水性のN-イ

ソフロピルアクリルアミドゲルのJJ�澗平衡を相関したところ、 良好な相関結果が符

られた。 とのことにより、 木方法が工学的に有用であることが示された。
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第5章 ゲル網目孔径の推定

5. 1 試料

本研究でTlJいたシリカ粒子は、 r I Jえそ化予r業社製のスノーテックス(Snowtex)XS

である。 ただし、市販品はシリカ濃度 20.4wt%あり、 安定剤!としてNaっOが0.38%

含まれている。 報行されている杭停.は5nm (4�6nm)である。

5.2 ゲルの膨潤平衡の測定

5.2.1 ゲル体積変化の測定方法

rlI版lIIMシリカ泌)�二20.3wt%)をノkで希釈することにより、所定濃度w�(重量分本)

のシリカ水前液(100m!)を共給付き三角フラスコ内に調格した。 その溶液に長さ

8.4rnrnに切ったゲルを入れ、'f'TI n� f\"i (320C) J f Jで!Jæ�旬、ド衡に到j主させた。 この際、ゲ

ルをホットプレートl:のシャーレにのせ、 ゲルを収紡させた後 -�f(Jフラスコに人れ

た。 収縮させたゲルを入れたのは、シリカの、ft:後j波)�とイ1:込み波)主-をrr îJじくするた

めと、シリ カ水総液Jjlにゲルを沈ませ、 水溶液と良く伎触させるためである。 ホッ

トプレートの然によるゲルの劣化が与えられたので、加熱したときとそうでないと

きとで純ノ1< Jjlで比t校してみ たが、ゲルイ本総にifiiいはみられ なかった。

次に、イ1:込みノ1<M波J f Jのゲルをスポイトを川いて取り111し、それをLア!?Jf試験??

に水治波とともにいれ、試験竹内のゲルのl丘?をdを平衡状態(25'C)のまま実体顕微鏡

で測定した。 なお、ゲルの体積に比べてシリカノk総液 の終日が非常に大きい(約

10000{行)ことから、イ1込みと平衡11、?のシリカノ1<rn液濃度は同じであると近似した0

iWJítは20�340Cで=行った。
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5.2.2 ゲル内外濃度の測定方法

以下に、 シリカノt<rnr-伎の濃度測定のT:JII(iをぷすo

[lJ 体1i'Ünリユ1:の11与と同級に :_f{Jフラスコに所定泌Jkのシリカノk溶液(200ml)を作

り、 それを2つのポリスチレン終結(100ml)に分けた。

[2J そのシリカ水総波に、 介j戊11与の長さ8.4mmと2.8mmに切った2つのゲルサン

フルを入れた。 その際ゲルは、 70'Cの乾燥おで311問、 減圧乾燥23で3111111乾

燥させ主位を測定したものを用いた。

[3J [2Jの作;認をそれぞれ1'1j1l，�fW(32'C)'I'で、I�衡になるまで的問した。

[4J 平衡到達後、 シリカノk総波'1'からゲルを取り(11し遠心分離機(日立工機製)で

ゲルぷ而についているシリカ水溶液 を取り除き、 ろ紙でl降く拭い た後、 恒ほ

にしたビーカーにそれぞ れ入れた。 遠心分離機の条件設定は、 予備実験を行

い最適と忠われる条fl:を求めた。 そのが;J43より、 向転数500rpm、fIキ!日13分で

行った。

[5J ビーカーを700Cの乾燥加で4 1lUO、 減) 1:乾燥おで3 LI flfJ乾燥させ、 ゲル'1'のノk

だけを取り除き、 そのときのゲルのÆさをそれぞれ測定した。

以l二の測定値より、 ゲル内のシリカ濃度およびぷ:mïl吸者泣[g/cm �Jを求めたo

wT二Sq+ Vw (5.1) 

ここで、 WT[gJはゲル表1mとゲル内のシリカの総rn 泣、 Sはゲルのぷ1([同点、 qはゲル

単位同積117たりのシリカの政行IIt[g/cm �J、 Vは平衡後のゲ、ル体積[cm 3J、 wはゲル

qtイげ本航、!?たりのシリカのïT( f，t[g I cm 3 Jである。 WTは夫以IJイ'，， '(を与え、 SとVは幾イIIf

学的に算IHした。 大小2つのゲルで式(5.1)の物質収支式を)jf \1にすることによりゲル

|村治)�をす7:Ji lした。 ま たゲル外のシリカノk均年波泌j交は、 ゲルの体積に比べてシリカ
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ノk溶液の代iifが非常に人-きい(約100イ氏)ことから、イ1:込みと午後jfl年のシリカ水泳'波浪

!支は|司じであると近似した。 測定は32�33tで行った。

5.2.3 測定結果18)

lìíJ Jflの実験ノ�t去による測定新米(むnU兵士20�340C)を、 Table5.1およびFi g.5. 1に

示す。 これより机皮が上昇するにつれてゲル体積が減少した。 これは、 NIPAゲルが

，�':î rQ.収縮J11JのJtdijJILlqのゲルであるためである。 また、 ・定詰Vltのとき、 シリカノktn

液の濃度が地すにつれてゲル体積は減少した。 これ は、 ゲル外のち2透圧の効果によ

るためであると忠われる。

シリカノk的被， I Jのゲル休校iとゲル内外のシリカ泌度比の関係をTable5.2および

Fi g.5.2にボすO これより温度または濃瓜=の消却!により、 ゲル内のシリカ濃度は低

くなることがわかった。 これは制度または濃度が向くなるほどゲル体積(網H孔符)

が小さくなるため、 5nmのシリカ粒子がゲル外に排除されたものと忠われる。 さら

にシリカ粒子は、 ゲ、jレのJJ�n河本V/Vo = 0.7でゲル外に完全に排除された。

5.3 ゲル網目孔径の推定

5.3.1 Peppasらのモデルの適用

本研究では、 ゲルの網日孔作の変化によるtn fll�):人iitをPeppasらのモデル30)に)，�

づきィ号祭した。 ゲルの糾11.fL作.は、 柿bえする，":J分rinの，)1:阪WJ 木端r�n�l�離に{Ij I稲本

αをかけることにより求められる。 つまり、 .flH必状態におけるゲルの架矯JilJillfMJ

釘{の長さと未架嬬の高分子鎖の末端問自i縦は、 等しいと仮定されている。

とこα〈η2) 1 (5.2) 

- 108-



Table 5.1 S\\relling ratio V N 0 of NIP A gel in sno\\rtex XS(l) 

引rater(2) mixtures 

5[\\1%] 10[\\1% ] 15[\\1% ] 
T VN。 T VN。 T VN。

L9 [:] L9 [:] L9 [:] 
20 2.8768 20 2.8768 20 2.3520 
25 2.4514 25 2.4514 25 1.9813 
30 1.7305 29 1.8952 30 1.1669 
32 0.9381 32 0.8860 32 0.9381 
34 0.9932 34 0.9922 34 0.8860 
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Table 5.2 Relationship between swelling ratio and 

concentratlOn ratlO 

T url
s 

VN。 ‘ WIG/Wl
S 

[9 L:J L:J L:J 
32 0.05 0.96 0.22 
32 0.1 0.94 0.14 
32.5 0.10 0.90 0.14 
33 0.05 0.80 0.06 
33 0.1 0.70 0.0 
33 0.15 0.58 0.0 
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ここで、 α二ゆ- 1/3、ゆ二Vp / Vであり、位以、IJttil'ml、?のゲ、ルのイイ�h'iVp， Vは実iWJ 1tI'[ 

より与えた。 またVp= 0.07 �。であり、Voは介)J父11与のゲル体加である。 本研究で合

成したゲルはハイドロゲルであり、250Cでゲル化させた。 したがって、 木川1m距離

は250C、水11'におけるNIPA".':j分子鎖のIII�イj料11兵士にもとづいた次式2)より計算した。

司J』ハU11
 
×
 
戸、J五Uヴん一一
14弓L
1It--lil』111/
制一κf'''t''EEE''aBEEt-htk、 (5.3) 

ここで、 MじはNIPA，'.'

の数vと以下の関係にある。

M--L -
v/ N 

(5.4) 

ここで、 Nはアボがド口数、ρはNIPん可分r�tiの倍JJ!:ニであり、25'Cでは1.116g/cm 3 

であるG)。 また、 v / N(=1.4X 10 'Imol/cmつは、 前章でゲルの!lli}irlJ半衡関係をffl

関することにより求め た仙である。 ゲルのIJ�刊本と網口孔径の関係をFig.5.3にぶ

す。 このI�より、)J例到率が大きくなるほど、制11孔作がJ:\1 )JIIしていることがわかる。

また、5nmのシリカ粒子がゲルに完全に排除された膨潤率0.7を式(5.2)に代入する

と、ど=4.9nmが得られることから、 式(5.2)の妥当性がぶされた。

5.3.2 溶質サイスと排除限界

まず、ゲルによる熊賞の排除限界を知るために、PEG水総液q，のNIPAゲルの体積

データより細川孔何どを計算した。 すなわち、 ごとゲル内外のPEG濃度比(w?、川Jは

ゲル外、ゲル内の[iut分本)との|対係をFig.5.4にノjミすo この凶よりと<4nmで、は、

PEG200およびPEG1000は分子サイズが小さいため、わず、かながらゲル内にμ人し
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ている。 また、 w?/w?の{11'l ÌJ\ 1に近 いのは102洲本が小さいためfl人ほが少なく、イL

込み総波11 JのPEGのlitが多いためである。 これに対してPEG6000では3.3nm、

PEG20000以上で=は4nm以ドのゲル内泌皮はほとんどOに近い ことから、PEG6000

(5.8nm)以上の分子は左が3.3nm以ドで完全に排除されることがノJミされる。

5.3.3 ゲル網目孔径と排除率

)j0�%J平衡時のNIPAゲノレl人l外のPEG濃J�二をもとに、PEG分子の排除*sηを次式で定

義5)した。

ηーグノレタメ絞絞11'のPEG封[g]
一

仕込みが放中のPEG (71" [g] (5.5) 

ここでは、仕込み溶液30gll'にゲ、ル19を入れた時のηの他を求めたo 次に、宗とηの

関係をFig.5.5に示す。どが大き い領域では、PEGの分子;itがÞ(1 }JIIするとηは大きく

なり、どが小さくなると全てのPEGについてηはJ:NJJIIし、 と<4nmで、はηはほぼ1になっ

ている。 また、 Fig.5.5のある網11孔作(5.5、 6.5、7.5町n)に着LJして、 その11、?の

PEG分子サイズとPEG排除本の関係をFig.5.6にノjミす。ただし、PEGの分子サイズ

はKremerらのノj法20)により算lilした。この1><1より、 糾11孔伴.と111] .サイズのPEG

分子であっても約20%がゲル内に佼人することがわかった。

5.3.4 溶質サイズと排除率

均年賀の分子サイズと糾�l孔径の|対係をFig.5.7にノjミすo シリカのようt，;çrigid な分

子では 、 網11 孔任が分子サイズと!日!じ5nmイ、I泣で完全に排除されているが、PEGの

ようt，;çsoftt，;ç分子は制11孔?をと[，-1 占サイズであっても、ゲル内に佼入することがわ

かった。
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5.4 本章のまとめ

粘符がは�匁!のシリカノtct1年波'11のNIPAゲルの体積変化とゲル内外濃度を測定した。

その際、 シリカノk溶液泌j交と討1I11交を炎化させることによって、 ゲルの網日孔符を変

化させ、 ゲルによるシリカ粒子排除限界を測定した。 また、 Peppasらのモデルより

ゲル網目孔?をを推定しシリカ粒子排除限界のゲル体積を求めたところ、 網目孔?をと

シリカ料千そが良好に 一致した。 さらに、 濃縮プロセスで主要な知見となる総質排除

本を計算し、 ゲル網目孔符と治'質サイズとの関係を明らかにした。
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第6章 結言

小'"論文は、 lfJi分子ゲルを新しい機能性材料、 特に分離材料として川いるための分

子設計の)I�礎として、 ゲル内およびゲル外の濃度=も合めた系統的なJl例目半後jデータ

を必射するとともに、 工学IY�にイf川なflll刻手法を促突したものである。 本研究で件

られた成果は、 次のと おりである。

(1) 2成分似合総波系(アルコール、 オリゴマ一、 介)J父尚分子および、天然物ノk統計支

系 )の府知や泌皮が、 数柿のl:1i分子ゲルの体積変化に及ぼす効果を測定 し、 イf川な

データを捉Hllした。

lfJi分子ゲルを分断t材料として川いる際に、 混合総液系におけるlfJj分子ゲルの膨潤

平衡データが非常に重要となる。 そこで、 使用する溶質を低分子盈から応分子泣へ

と系統(l�に変化させて、 初ノ1<'1"1:および、政ノ'j('ltゲ、ルの膨潤平衡データを測定した。 そ

の際、 ゲル内およびゲル外の総波濃度も測定した。7J!1J íl:は20�33tの範URで行った。

これらの測定結果から、 高分子ゲルの体積相'1去移にともなって、 ゲル内外濃度が著

しく変化していることが切らかになった。 また、 総質の分子はが附加するにしたがっ

て添質のゲ、ル内への浸入註が減少し、if7i分子ゲルが!日óJJæ潤するととがわかった。

(2) 屯解質ゲルに|対しては、 ゲル内での解離の泌)JI依存性 の式、 )1: '�立角平氏ゲルに凶

しては、 l:可分子の�[IJ鎖とノkとの水素系Ji介の 効果をぷ現する式を提案した。 これによ

り、 lfJ分子ゲルの休被安化およびゲル内およびゲル外の泌)Jtを良好に本!I関できた。

日ory-Huggins flll論に人�づいた化学ポテンシャル式を川い て、 2成分出0r1字減系

におけるlfJi分子ゲルの膨澗平衡の 本rJ関を試みた。 その際、 L[Ì�平氏ゲルに関してはゲ

ル内での解断定数を表�J3�するため、 誘活本の |刻数とDebye-Huckelの極限式を加算
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した浪j交依作性のある+111刻式を促楽した。 また、 )1: 'r'注解質ゲルに関して は、 If:i分子

の側鎖と水との水素結合の効果をぷ現する式を経験的に導入した。 本研究で促案し

たこれらの式をJTJいて 、 相互作川パラメータを最適化すること により、 自分子ゲ、ル

の体私�+IIJI示移を合む休ら��ど化およびゲル内外の溶液細l成を良好に利11刻することがで

きた。 本モデルは混合的波系に おけるlbj分子ゲルの膨潤平衡に対してjム-くi即日でき

るため、 工学的に有用となると考えられる。

(3) ゲル網I�孔径の惟定法を提案した。 さらに、 濃縮プロセスにおいて重要な知見

となる溶質排除率を計算し、 ゲル網日孔作と溶質サイズとの関係を明らかにした。

シリカ粒子を用いて、 高分子ゲルの体積炎化とゲル内およびゲル外濃度を測定し、

ゲルによる排除限界の矢口兄を得た。 次に、 シリカの分子作とゲルを構成する高分子

の非限切j末端鎖から計算したゲル網日孔径を比l校したところ同一で あったことから、

この方法による推定法の妥当性がIYJらかなった。 さらに、 ポリエチレングリコール

を用いてゲルによる溶質排除率を計算し、 ゲル網目孔符と総質サイズとの関係、 ゲ

ル網日孔符と的質排除本の関係を|川らかにした。 この推定法は、 l山分子ゲルを分離

材料として用いるための分子設計に適用できることから、 工学的に有川となる。

以上が本研究で伴られたJJ文栄で、ある。
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Nomenclature 

A.B.C 一 constant of Eq.( 4.19) 1-] 

d.D 一 diameter of the gel at equilibrium [m) 

do' Do diameter of the gel at the condition of gel preparation [m1 

tJF 一 free energy [11 

number of dissociated counterions per effective chain f -J 

ムG Gibbs free energy [11 

K dissociation constant [mol.l-1 J 

k 一 Boltzmann constant [1・K-'I

length of segment fcmJ 

m 一 molar volume ratio of component i to water (=vj / V2) [ -1 

M molecular \tveight of NIPA polymer chain bet\veen crosslinks 

M number-average molecular weight 

M 一 weight-average molecular weight 一

N Avogadro's number lmol-'] 

N 一 number of constituent chains [-1 一

n 一 amount of solvent r mol1 

P 一 pressure [N/m21 一

po 
一 atmospheric pressure IN/m2) 

q 
一 adsorption amount of sil ica per uni t surface area of the gel fkg/m2) 一

R 一 gas constant [1. mol-'. K-') 一

r 一 radius of PEG fnml 一

く'0ウ2> 1/2 = unperturbed end-to-end distance between crosslinks Inm) 

S 一 surface area of the gel 1m 2] 
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T 一 temperature IOCI 一

V 一 molar volume [m3/molJ 

V 一 volume of gel at swelling equilibrium 1m3] 

V。
一 volume of gel at the condition of gel preparation !日

r'l

V
p 

一 vol ume of gel' i n dry state 1m3) 

W 一 amount of silica inside the gel per unit gel volume [kg/m3) 

w.G 一 weight fraction of solute inside the gel 1-] 

Hノ
S 

一 weight fraction of solute outside the gel [-j 一

w
T sum of amount of silica on the gel surface and inside the gel [kgl 

x mole fraction r -1 

Gleek letters 

α expanded factor 1-1 

β 一 constant of Eq.(4.24) 

ε dielectric constant [-1 

η efficiency r -) 

μ 
一 chemical potential rJl 一

ν number of elastically active network chains per unit volume 

in the reference state [m-3j 

ご mesh size of the gel network I ml 

ごl 一 mesh size of the gel net\tvork in which solute is excluded 

perfectly Im l 

π 一 osmotlc pressure fJ/molJ 一

ρ density Ikg/m31 
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φ volume fraction of gel i

l

 

e---E・・‘

，••••

 
Ea・Jど Flory- Hugging interaction parameter 

Subscripts 

。 一 normal condition 

一 solvent 一

2 一 \tvater 一

3 一 gel 

P 一 polymer 

el 一 rubber elasticity 一

i，j，k 一 components i，j，k 

M 一 main chain 

町l1X
一 mixture val ue 

S side chain 

Superscripts 

G 

S 

gel phase 

solution phase 
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Appendices 

Appendix 1 ゲルのJj{t澗平衡計算プログラム(1)

(マルカット法を旧いた、 相互作川パラメータの決定)

Appendix 2 ゲルの膨潤平衡計算プログラム(2)

(EQuatran(Newton-Raphson法)をJ1Jいた、 ゲルの膨潤平衡計算)

Appendix 3 Peppasらの式を用いたNIPAゲルの網目孔径の算lH
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Appendix 1 ゲルの!WJ問、|乙徐j ，fl-t�(プログラム(1)

(マルカット法を川いた、本II/I�作Jllパラメータの決定)

10' SAVE"D:￥Param3 .BAS" ，A 
20 OPEN"SCRN:" FOR OUTPUT AS #1 
30 OPEN"SCRN:" FOR OUTPUT AS /12 
40 'OPEN"LPT:" FOR OUTPUT AS #2 
50' CHAIN恥fERGE "TAOヘ5000， ALL
60 DIM BPM(20)，BPMX(20)，IBCODE(20)，XM(20)，FMX(70)，AJACOB(70，20) 

70 DIM DXM(20)，OMEGAM(20)，AM(20，20)，AMM(20，20)，FM(70)，SDEV(70) 

80 DEFINT I-N :GOTO 940 
90 '---一一一一一一一一 MARQ一一一

100 NPARAM二 4 : NFLAG二1 :NP1=NPARAM+l 
110 PRINT #1."lnitial Values " 
120 BPM( 1)= .04 :IBCODE( 1)= 1 
130 BPM(2)= 0 :IBCODE(2)=1 
140 BPM(3)= 1 :IBCODE(3)=1 
150 BPM(4)= 1.8 :IBCODE(4)=1 
160' BPM(5)= .5 :IBCODE(5)=1 
170' BPM(6)=.5 :IBCODE(6)=1 
180 PRINT #l，"BPM(l)=";BPM(l) 
190 PRINT #1， 
200 ' 
210 IG=0 
220 TOL二.000001 :AINC=10 : DEC二.1 :FLAM=.Ol :IFN=O :EPSDV=.OOI :EPSLN=.OOI 
230 GOSUB *FUNC :PM=ü :FOR J=1 TO NDATA :PM=PM+FM(J)八2 :NEXT J :IFN=IFN+ 1 
240 IBC=O :FOR 1=1 TO NPARA恥1 :IBCごIBC+ABS(IBCODE(I)) :NEXT 1 
250 IF rBC=O THEN RETURN 
260 ' 
270 *STPMl :IG=IG+l :FLAM=FLAM*DEC :1F FLAM<TOL THEN FLAM=TOL 

280 PMO=PM : 'PRINT "IG，IFN，FLAM，PMO二";1G ，IFN ，FLAM，PMO 

290 ' 
300 FOR J=1 TO NPARAM :BPMX(J)=BPM(J) :NEXT J 
310 FOR J=1 TO NDATA :FMX(J)=FM(J) :NEXT J 
320 FOR JM= 1 TO NPARAM :IF IBCODE(JM)=O GOTO *STPM2 
330 DELM=(ABS(BPM(JM))+EPSDV)*EPSDV :BPM(JM)二BPM(JM)+DELM :GOSUB 
*FUNC 
340 FOR 1=1 TO NDATA :AJACOB(I，JM)=(FM(I)-FMX(I))/DELM :NEXT 1 
350 BPM(JM)=BPM(JM)-DELM 

360 *STPM2 :NEXT JM 
370' 
380 FOR 1=1 TO NPARAM :IF IBCODE(I)=O GOTO *STPM4 
390 XM(I)=O :FOR J二1 TO NDATA :XM(I)=XM(I)+AJACOB(J，I)*FMX(J) :NEXT J 
400 FOR J=1 TO NPARAM :AM(I，J)二o :IF IBCODE(J)=O GOTO *STPM3 
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410 FOR K=1 TO NDATA: AM(I，J)=AM(I，])+AJACOB(K，I)*AJACOB(K，J) :NEXT K 

420 *STPM3: NEXT J: GOTO *STPM5 

430 *STPM4: FOR J=1 TO NPARAM: AM(l，])=O: NEXT J:AM(I，I)二1: XM(I)二0

440 *STPM5: NEXT 1 

450 FOR 1=1 TO NPA札A..M: OMEGAM(I)=SQR(AM(I，I)): NEXT 1: FOR 1=1 TO NPA孔A..M

460 XM(I)=XM(I)/OMEGAM(I): FOR J二1 TO NPARAM 

470 AM(I，])=AM(I，])/(OMEGAM(l)*OMEGAM(J)): NEXT J，I 

480' 

490 *STPM6: FOR 1二1 TO NPARAM: AMM(I，NPl)二一XM(I): FOR J=1 TO NPARAM 

500 AMM(I，])=AM(I，]): NEXT J: AMM(I，I)=AMM(I，I)+FLAM: NEXT 1 

510 ' -- Gauss-Jordan method --

520 FOR 1=1 TO NPARAM: II二I+1:FOR J二II TO NPl 

530 AMM(I，])=AMM(I，])/AMM(I，I): NEXT J 

540 FOR J=l TO NPARAM: IF 1二J GOTO *STPM7 

550 FOR K二II TO NPl: AMM(J，K)=AMM(J，K)-AMM(I，K)*AMM(J，I): NEXT K 

560 *STPM7: NEXT J: NEXT 1 

570 ' -- G-J end --

580 FOR 1=1 TO NPARAM : DXM(l)=AMM(I，NP1)/OMEGAM(I) 

590 BPM(I)=BPMX(I)+DXM(I): NEXT 1: GOSUB *FUNC: IRぜ=IFN+1:PM=0

600 FOR J=1 TO NDATA: PM=PM+FM(J)八2: NEXT J: IF PMくPMO GOTO *STPM8 

610 FLAM=FLAM*AINC: IF FLA恥1>lE+10 THEN PRINT "FLAM > l.E+ 10": RETURN 

620 GOTO *STPM6 

630 ' 

640 *STPM8: KODE二0: FOR J=1 TO NPARAM: IF ABS(DXM(J))/(ABS(BPM(J))+EPSDV) 

>EPSLN THEN KODE=KODE+l 

650 NEXT J:IF NFLAG=O THEN *SKIPP ELSE *PRI 

660 *PRI: PRINT #1， "BPM(I)=";: FOR 1=1 TO NPARAM : PRINT #l，BPM(I) ;: NEXT 1 

670 PRINT # 1， 

680 *SKIPP: IF KODE二o THEN RETURN 

690 GOTO *STPMl 

700 ，----一一一MARQUARDT END --

710 *FUNC 

720 '******** CONSTANT ************************ 

730 ' 

740 ' 

750'******************************************** 

760 F=O 

770 FOR 1二1 TO NDATA 

780 AA =BP恥1(1) 

790 BB =BPM(2) 

800 CC 二BPM(3)

810 00 =BPM(4) 

820 ' 

830 I 
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840 BAIC(I)=AA+EXP(BB*Wl GG(I)+CC* ALPH( I)+DD) 

850 FM(I)=ABS(BAI(I)-BAIC(l)) 

860 F=FM(I)+ F 

870 NEXT 1 

880 F=F/NDA T A 

890 PRINT#l，USING" FM(I)= ##.######";F 

900 RETURN 

910 'END 

920 GOTO 1690 

930 '一一一一一一一恥もt\IN PROG--一一一ー

940 DIM BAI(l∞)， W 1 GG( 100)， BA 1 C( 100) ，A LPH (ω0) 

950 READ NDATA:FOR 1=1 TO NDATA :READ BAI(I)，ALPH(I)，W1GG(I):NEXT 1 

960 'GOTO 1530 

970 GOSUB 90 

980 'GOTO 1170 

990 '一一一一一一一一一一一 *MAIN --

1000 F=û 

1010 FOR I=1 TO NDATA 

1020 PRINT #2，USING"##.#### ###.#### ###.#### #.####" ;ALPH(I)，BAI(I)，BAIC(I)，FM(I) 

1030 F=ABS(FM(I))+F:NEXT 

1040 PRINT #2， 

1050 F=F/NDATA 

1060 PRINT#2，USING" FM(l)= ##.######";F 

1070 PRINT#2，USING"AAA = ##.####";BPM(1) 

1080 PRINT#2，USING"BBB二##.####";BPM(2) 

1090 PRINT#2，USING"CCC = ##.####";BPM(3) 

1100 PRINT#2，USING"DDD = ##.####";BPM(4) 

1110 DATA 58 'DATA NOKAZU 

1120 ' BAI ， ALPH ， W1GG 

1130 DATA 0.145 ，0.0838 ， 0.2103 

1180 DATA 0.164 ，0.1566 ， 0.0205 

1250 DATA 0.164 ，1.0666 ， 0.27日

1470 DATA 0.18 ，1.2465 ， 0.2340 

1480 DATA 0.19 ，1.3534 ， 0.2001 

1490 DATA 0.2 ，1.4602 ， 0.1611 

1500 DATA 0.22 ，1.6847 ， 0.0889 

1510 DA T A 0.23 ，1.8055 ， 0.0605 

1520 DA T A 0.25 ，2.0554 ， 0.0294 

1530 DA T A 0.25 ，2.0554 ， 0.0294 

1540 DATA 0.2635 ，2.3142 ， 0.00051 

1690 'OPEN "SCRN:" FOR OUTPUT AS #1 

1700'****************************************************** 

1710 ' 決;占したパラメータでグラフを怖く

1720 DEFSNG N 
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173û 1 一
一

1750 WXl=O:羽川'1=0 : WX2二.3:羽川'2二.5

1760 SXl二100: SY 1=360 : SX2=450 : SY2= 1 0 

1770 DX=.05: DY二.01 : NXS=1 : NYS=5 

1780 XAXIS$="WIGG" 

1790 YAXIS$="BAI" 

1800 GOSUB 2100 

1810 ' 

1820 '******* EXP. ******************* 

同30 DEFIト汀N

1840 FOR 1=1 TO NDATA 

1850 XX二円奴(WIGG(I))

1860 PP=FNY(BAI(I)) 

1870 CIRCLE(XX，PP)，4，3 

1880 NEXT 1 

1890 'DEFSNG N 

1900 '******* CALC. ****************** 

1910 FOR N=1 TO NDATA 

1920 ALPH=ALPH(N) ': NW ARI=N/6-.4 

1930 FOR 1=0 TO 30 

1940 WIGG= 1*.01 

1950 BAIC=AA+EXP(BB*WIGG+CC*ALPH+DD) 

1960 PRINT ALPH 

1970 IF 1=0 THEN GOTO 2070 

1980 IF 1=30 THEN GOTO 2080 

1990 ' 

2000 X =FNX(WIGG) 

2010 Y =FNY(BAIC) 

2020 IF 1二o THEN GOTO 2040 

2030 LINE(X，Y)ー(X5，Y5)，5

2040 X5=X : Y5=Y 

2050 NEXT 1 : NEXT N 

2060 END 

2070 GOTO 2000 

2080 GOT02000 

2090 ' 

2100 '*GRAPHNN : 

2120'**************************** 

2130 '* WX1，\\弓'1 = World(xl，yl) 

2は0'* WX2，WY2 = World(x2，y2) 

2150 '* S X 1 ，S Y 1二Screen(X1 ，Y 1) 

2160 '* SX2，SY2 = Screen (X2，Y2) 

2170 '* DX，DY = World( dx，dy) 

2180 '* NXS，NYS =スケール
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2190 '* XAXIS$二 X州グ1

2200 '* Y AXrS$ = y州字l

2210 f木本本本木本本本木本木本木本木本木本*本木本木本木本本

2220 SCREEN 3，0 : CûNSûLE "û，1 
2230 '一一

2240 DEF FNX(X)=((SX2-SX1)*X+WX2*SXl-VvX1 *SX2)i(VvX2-Wづくり

2250 DEF FNY(Y)=((SY2-SYi)*Y+w�y'2*SYI-WYいSY2)i(w�y'2-W'{ i) 

2260 ;CLS 3 

LL/U‘ー-

2280 LINE (SX 1 ，SY2)-
(SX2，SY 1 )，，8 

2290 NDXご(WX2-WXl)/DX: NDY=(WY2-WY1)/DY 
23∞Lー

2310 DSX=(SX2-SX 1 )*DX/(WX2-WX 1) 
2320 DSY =(SY 1-SY2)*DY /(WY2-\\弓"1)
2330 '---一一一

2340 FOR 1=0 TO NDX 

2350 XこいDSX+SXl

2360 LINE (X，SY 1-6)-(X，SY 1) 

2370 LINE (X，SY2)-(X，SY2+6) 

2380 IF (1 MOD NXS)<>O THEN 2440 

2390 XFIG=WX1+I*DX: NS=XFIG: GOSUB 2620 

2400 X=X-8*LNS/2: Y=SY1+4 

2410 FOR K=l TO LNS 

2420 PlIT (X+8*(K-1)，Y)，KANJI(KCODE(K)) 

2430 NEXT K 

2判ONEXT 1 

2450 fー

2460X恥UN=SX1

2470 FOR J=O TO NDY 

2480 Y=SY1-J*DSY 

2490 LINE (SXl，Y)-(SXl+6，Y) 

2500 LINE (SX2-6，Y)-(SX2，Y) 

25 1 0  IF (J MOD NYS)<>O THEN 2580 

2520 YFIG=WY1+J*DY: NS=YFIG : GOSUB 2620 

2530 X=SXl-8*LNS-4: Y=Y-8 

2540 FOR K=1 TO LNS 

2550 PUT (X+8*(K-l)，Y)，KANJI(KCODE(K)) 

2560 NEXT K 
2570 IF X<XMIN THEN XMIN=X 

2580NEXT J 

2590 '-

2600 GOSUB 2690 

2610RETURN 

2620 f一一
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2630 NS$=STR$(NS) : LNS=LEN(NS$) 

2640 IF NS>二O THEN LNS二LNS-1: NS$=RIGHT$(NS$，LNS) 

2650 FOR K= 1 TO LNS 

2660 KCODE(K)=ASC(MID$(NS$，K， 1)) 

2670 NEXT K 

2680 RETURN 

2700 '-

2710 LXAX=KLEN(XAXIS$) : LL=LXAX : SCHW=O: XY$=XAXIS$ 

2720 XMID=SX1+(SX2-SXl)/2: GOSUB 3430: CCHW二SS

2730 FOR 1=1 TO LXAX : T=KTYPE(XAXIS$，I) : K$=KMID$(XAXIS$，I，l) 

2740 IF T=O THEN CHW=8 : GOTO 2820 

2750 IF T=3 THEN CHW=O : GOTO 2850 

2760 IF T=4 THEN CHW=O : GOTO 2850 

2770 IF T=2 THEN CHW=8 ELSE CHW=16 

2780 

2790 K$二JIS$(K$)

2800 PUT (XMID-CCHW/2+SCHW，SY1+24)，KANJI(VAL("&H"+K$)): GOTO 2840 

2810 

2820 CHW=8: KX=ASC(K$) 

2830 PUT (XMID-CCHW/2+SCHW，SY1+24)，KANJI(KX) 

2840 SCHW=SCHW+CHW 

2850 NEXT 1 

2860 '--

2870 LYAX二KLEN(YAXIS$) : LL=LY AX : XY$=YAXIS$ : SCHW=O 

2880 YMID=SYト(SY I-SY2)/2 : GOSUB 3430 : CCHW二SS

2890 DIM RK%(17) 

2900 FOR 1=1 TO LYAX: T二KTYPE(YAXIS$，I) 

2910 IF T =3 THEN 3400 

2920 IF T=4 THEN 3400 

2930 IF T=O THEN CHW=8 : GOTO 3260 

2940 IFT=2 THEN CHW=8: GOTO 3110 

2950 

2960 K$=JIS$(KMID$(Y AXIS$，I， 1)) : CHW二16: SCHW=SCHW+CHW 

2970 PUT (O，O)，KANJI(VAL("&H"+K$))，PSEf 

2980 RK%(0)=16: RK%(1)=16 

2990 FOR XX= 15 TO 0 STEP -1 

3000 S 1=0: S2=0 

3010 FOR YY=O TO 7 

3020 W川l二POINT(XX

3030 IF W汀1 二7 THEN S l=S 1+2 八ぺ(7-YY)

3040 IF W2=7 THEN S2=S2+2^(7-YY) 

3050 NEXT YY 

3060 RK%( 17-XX)=VAL("&H"+HEX$(S2*256+S 1)) 

3070 NEXT XX 
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3080 PUT (XMIN-20，YMID+CCHW/2-SCHW)，RK% 

3090 LINE (0，0)ー(15，15)，0，BF:GOTO 3400 

3100 

3110 K$=JIS$(KMID$(Y AXIS$，I， 1)) : CHW=8 : SCHW=SCHW +CHW 

3120 PUT (O，O)，KANJI(VAL("&H"+K$))，PSET 

3130 RK%(O)二16: RK%(1)=8 

3140 FOR XX=7 TO 0 STEP-l 

3150 SI二0: S2=0 

3160 FOR YYニO T07

3170 Wl=POINT(XX，YY) : W2=POINT(XX，YY +8) 

3180 IF Wl=7 THEN SI=S 1+2八(7-YY)

3190 IF W2=7 THEN S2=S2+2八(7-YY)

3200 NEXT YY 

3210 RK%(9-XX)=VAL("&H"+HEX$(S2*256+S 1)) 

3220 NEXT XX 

3230 PUT (XMIN-20，YMID+CCHW/2-SCHW)，RK% 

3240 PUT (O，O)，KANJI(O) : GOTO 3400 

3250 

3260 K$=KMID$(YAXIS$，I，I) 

3270 KY =ASC(K$) 

3280 PUT (O，O)，KANJI(KY)，PSET : CHW二8: SCHW=SCHW+CHW 

3290 RK%(O)二16: RK%( 1)=8 

3300 FOR XX=7 TO 0 STEP -1 

3310 S 1=0: S2=0 

3320 FOR YY二O T07

3330 Wl=POINT(XX，YY) : W2=POINT(XX，YY +8) 

3340 IF Wl=7 THEN SI=SI+2八(7-YY)

3350 IF W2=7 THEN S2=S2+2八(7-YY)

3360 NEXT YY 

3370 RK%(9-XX)=VAL("&H"+HEX$(S2*256+S 1)) 

3380 NEXT XX 

3390 PUT (XMIN-20，YMID+CCHW/2-SCHW)，RK% : PUT (O，O)，KANJI(O) 

3400NEXT 1 

3410 PUT (O，O)，KANJI(KY) 

3420 RETURN 

34301 

3440 SS=O 

3450 FOR 11= 1 TO LL 

3460 T=KTYPE(XY$，II) 

3470 IF T=O THEN SS二SS+8

3480 IF T=l THEN SS=SS+16 

3490 IF T=2 THEN SS=SS+8 

3500 NEXT 11 

3510 RETURN 
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Appendix 2 ゲルの)h�n旬、lzff1jIil-rI:ブログラム(2)

(EQuatran(Newton-Raphson法)をJ I Jいた、 ゲルの)J釧旬、ド後Î 1; 1-算)

LOGE(FA2S)+FA IS*(トIIP)+KA12*FA 1 S八2二AAI

LOGE(FA2G)-(FA2G+FA 1 G/P+FAEG/PME)+KA 12*FA 1 G+KA2P*FAPG+KA2E*FAEG= 

AA2 

-(KA 12*FA lG*FA2G+KAlP*FA lG*FAPG+KA2P*FA2G*FAPG)+ 1二AA3

-(KAIE*FAIG*FAEG+KA2E*FA2G*FAEG+KAPE*FAPG*FAEG)=AA4 

-QNUNA *V2*(VO/2/V3-(VO/V3)八(1/3))=AA5

AA 1=AA2+AA3+AA4+AA5 

LOGE(FA lS)+FA2S*(l-P)+KA 12*P*FA2S八2=BI

LOGE(FA 1 G)-P*(FA 1 G/P+FA2G+FAEG/PME)+P*(KA 12*FA2G+KA 1 P*FAPG 

+KA lE*FAEG)=B2 

-P*(KA12*FAIG*FA2G+KAIP*FAIG*FAPG+KA2P*FA2G*FAPG)+1ニB3

-P*(KA 1 E*FA 1 G *FAEG+ KA2E*FA2G*FAEG+KAPE*FAPG *FAEG )=B4 

-QNUNA *V 1 *(VO/2/V3-(VO/V3)八(1I3))=B5 

Bl=B2+B3+B4+B5 

FA 1 S=(W 1 S/RO l)/(W 1 S/RO 1 + W2S/R02) 

FA2S=1-FA1S 

WlS+W2S=1 

FA3G=VOO/V3 

FAEG=VEJV3 

FAPG=FA3G-FAEG 

FA lG+FA2G+FA3G=1 

WIG二FAIG*ROl/(FAlG*ROl+R02*FA2G+R03*FA3G)

W2G=FA2G*R02/(FA 1 G*RO 1 +R02*FA2G+R03*FA3G) 

W3G=1-WIG仇'2G

WIGG=V3*FA lG*ROll(V3*ROl *FA lG+R02*V3*FA2G) 

W2GG=1-WIGG 

ALPH=V3/VO 

FAIG/P*LOGE(FAIG)+FA2G*LOGE(FA2G)+FAEG/PME*LOGE(FAEG)=FFI 

KA 12*FA 1 G*FA2G+KA2E*FA2G*FA3G+KA 1 E*FA 1 G*FA3G=FF2 

VO/2*QNUNA *(3*(V3/VO)^(2/3)-3-LOGE(V3/VO))二FF3

FF4二(FFl+FF2)*NN+FF3 

FF5=N 1 G*(B2+B3+B4+B5) 

FF6=N2G*(AA2+AA3+AA4+AA5) 

FFF二FF4-FF5-FF6

NIG=V3*FAIG/Vl 

N2G= V3 *FA2G/V2 

NN =V3/V2 

ROI=I.0076 

P=Vl/V2 

PME=VME/V2 

VO=6.14E-4 
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FAOO二0.07

Voo=FA∞*VO 

QNUNA=1.4E-4 

PM=371oo 

V1=PM/ROl 

V2二18.07

VME=75.5 

I*VE=2.34E-5*1 

VEA二VOO*0.9866*86.1161l13.16

VEB=Voo*( 1.0-0.9866)* 100.0821154.17 

VE=(VEA+VEB)*BAI 

R02=0.99705 

R03ニl

KA 12=0.4260 

KA1P=0.0180 

KA2P=O.5979 

KA1P=KA1E 

KA2P二KA2E

KAPE二O

BAI=AA+EXP(BB*WIGG+CC*ALPH+DD) 

AA=-6.2017 

BB二0.0343

CC=0.0174 

DD=1.8261 

I*BAI=0.2635 *1 

ALPH=2.200 
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Appendix 3 Peppasらの式を川いたNIPAゲルの桝r -1孔任の算tI�

ゲルの制[ 1孔?をは、構成するlti分r-�ríの)1:奴1VJ末端Imhll�縦にイrtr新卒αをかけること

により求められる。つまり、四位!状態、におけるゲルの架嬬点間高分子鎖の長さと、

未然怖のlfJj分子鎖の木店JJilliltl l離は等しいと仮定されている。

と二α〈月2)1 (A-1) 

とこで、 α二ゆ一1/3、ゆ= Vp/ Vであり、l;吃燥、 膨潤時のゲルの体積Vp、Vは実測仙

よりうえた。またVp= 0.07 V1。であり、 V。は合成時のゲル体積である。本研究で合

成したゲルはハイドロゲルであり、250Cでゲル化させた。したがって、 末端間距雌

は250C、水中におけるNIPA高分子鎖のf81有粘皮にもとづいた次式2)より計算した。

まず、Oscarら3の実験値から得た[η]/M;12とM;/2の関係を次式(A-2)で近似した。

[η]/M: /2二KθqSF+B'M ; /2 (A-2) 

ここで、[η](cm 3・g- 1 ) はI�i有 名li皮、 qSFはPoly- dispersity correction factorである。25

℃の水中では、KθqSF=O.15が符られる。NIPAポリマーの分子量はSch ulz-Fl ory分布

をとっているものとして仮定してqSF=O.94とした。これより、KB=O.O1597が得ら

れる。さらに、Kθとわ2) �こは次のような関係がある。

M

 
、、12JI
一
九，FI4、、ー，rla『-EB--1、、AWハ

一一βU

 

K

 

(A-3) 

ここで、 仇はA ory 定数で あ り、 この他は2 .87 x 10� 3で普遍定数である。式(A-2)と

式(A-3)より次式がねられる。
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式(A-3)より次式がねられる。

(A-4) 

とこで、 McはNIPA高分子鎖の分子量であり、 単位体 積当たりの梨矯点間fti分子鎖

の数vと以下の関係にある。

M、二 p
v/ N (A-5) 

ことで、 Nはアポがド口数、 ρはNI PA高分子鎖の符皮であり、 25tでは1.116g/cm :3 

であるG)。 また、 v / N(=1.4x lO-4mol/cm 3)は、 3章でゲルの膨潤平衡関係を相

関することにより求めた値である。 式(A-l)�(A-5)から得られるゲルの膨潤率と網

[-1孔符の関係は次式で与えられる。

どこ5.741×(V/V。)112nm (A-6) 
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