
１．はじめに

1−1．高分子の基礎物性と溶媒
　高分子は，その巨大な分子量のために気体状態をと
ることができず，希薄溶液の性質が物性の基準となる 1．
これは，真空中の孤立分子の性質を基準とすることの
できる低分子化合物とは異なり，高分子物性論の大き
な特徴である．高分子物性論のもう一つの特徴は，一
分子の統計的性質にある．Staudinger によって，共有
結合による巨大分子の存在が明らかになって以来，統
計的性質を示すのに十分な数のモノマーユニットに

よって一分子が構成されるという事実は，高分子の基
礎物性論において重要な役割を果たしてきた．高分子
には，一分子の性質にすら統計性が現れるのである．
　n 個のセグメントがつながった一本の高分子鎖のカ
ノニカル分配関数 Z （R,T）は，式（1）で表される2．こ
こで，T は絶対温度，k はボルツマン定数，R は高分
子の末端間ベクトル，xj は j 番目と j-1 番目のセグメ
ントの結合位置，τ （xj :xj-1）は j-1 番目のセグメントが
位置 xj-1 にあるときに j 番目のセグメントが xj に見い
だされる確率を表す関数（連結関数）である．図 1 に
各パラメータの意味を図解した．式（1）では，古典的
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な方法に従ってセグメント間に働くポテンシャルを U
と V に分けて書いてある．U は結合しているセグメ
ント間のポテンシャルで主鎖まわりの内部回転に起因
し，V は直接結合していないセグメント同士が空間的
に近づいたときに感じるポテンシャルである．U と V
は，相互作用する二つのセグメントの鎖に沿った距離
が大きく異なり，前者は近く後者は遠い．このことか
ら，U を近距離相互作用，V を遠隔相互作用とよぶ．

　式（1）では，希薄溶液中における一本鎖の形態は，
主に V に影響されると考えられる．V は，セグメント
間の相互作用によって，セグメント同士が一定以上近
づけないという，いわゆる排除体積効果を支配する因
子であるから，U よりも溶媒の効果を受けやすい．前
述したように，高分子の基準状態は希薄溶液であるか
ら，遠隔相互作用 V には溶媒と高分子間の相互作用
が当然含まれている．セグメント間相互作用は，セグ
メント間に存在する溶媒によって引力的になったり斥
力的になったり，さらには実効的に 0 になったりする．
実効的な相互作用が 0 になるような温度をθ温度，θ
温度を与える溶媒をθ溶媒とよぶ．

1−2．感熱応答性高分子
　感熱応答性高分子は，外部からの熱刺激に応答して
性質を変える高分子の総称であるが，歴史的な経緯か
ら，温度に対して溶解度が急激に変化する高分子を指
すことが多い．本稿で取り上げるアクリルアミド系高
分子の多くが，水溶液中で下限臨界共溶（LCST）型の
相分離を示し，したがって感熱応答性高分子である． 
Poly（N-isopropylacrylamide） （PNiPAm）は，体温に近い
30℃付近で相分離し，相分離前後で慣性半径の変化が
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図 1．式（1）の各変数とその意味．

大きいこと，さらに化学架橋した PNiPAm ゲルが体積
相転移を示すことなど，刺激応答性材料として優れた
性質を有するため，これまでに非常に良く研究されて
きた3-6．
　水に対する高分子の溶解度の変化は，高分子－溶媒
間相互作用の変化に起因するはずであるから，刺激応
答性高分子の溶液物性では式（1）の遠隔相互作用 V が
支配的になる．事実これまでに，PNiPAm 鎖の水和・
脱水和が水溶液の相分離挙動と関係していることが，
光散乱法 7，示差熱量測定 8，蛍光分光法 9 などによっ
て明らかにされている．このことは同時に， V を何ら
かの方法で変えれば，水溶液中の PNiPAm の感熱応答
性に影響がでることを予見させる．この観点からすれ
ば， PNiPAm 研究において，高分子の分子量，コモノ
マーの性質，共溶媒，塩添加など V に関連する摂動
が注目されてきた経緯がよく理解できる．
　しかし実際には，U と V とを単純に切り離して考
えることはできない．例えば水溶性高分子の場合，水
分子や高分子の化学構造を考えれば容易に想像できる
ように，高分子－溶媒間相互作用は等方的でない．し
たがって，近距離相互作用によって高分子鎖のコンホ
メーションが変われば，それが高分子 ― 溶媒間相互
作用に影響を及ぼし，その結果感熱応答性が変わるこ
とが予想される．

1−3．PNiPAmの感熱応答性と立体規則度
　感熱応答性高分子において，U と V が互いに影
響を及ぼしている良い例の一つが，立体制御した
PNiPAm の相分離挙動である．PNiPAm の主鎖はビニ
ル系であるから，側鎖が結合する主鎖の炭素は不斉と
なる．ダイアド比によるビニル系高分子の立体規則

図 2．ビニル系高分子のダイアド比．隣り合う二つの側鎖が
同じ方向に配置されるものをメソ（m），異なるものをラ
セモ（r）という．高分子鎖中のメソ比（もしくはラセモ比）
をダイアド比とよび，高分子の立体規則度の指標となる．
ダイアド比は合成の際に固定され，内部回転では変わら
ない．
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度（Tacticity）は，図 2 に示したように，隣り合う不斉
炭素がメソ配置（m）の割合とラセモ配置（r）の割合で
定義される．Rayら10 は，PNiPAm のメソダイアド（m）
比が 45% から 66% に増えると，水溶液の曇点が 31℃
から 17℃付近へと低下すること，平野ら11 は m 比が
45% より低くなると曇点が上昇することを報告して
いる．
　立体規則度の若干の違いが PNiPAm の溶液物性に大
きな影響を与えるという実験事実は，溶液中における
高分子の溶媒和や隣接基間相互作用が，側鎖の立体配
置に依存することを示唆しており，興味深い．

1−4．高分子の感熱応答性と近距離相互作用
　我々が PNiPAm の感熱応答性と立体規則度の関係に
注目するのは，U と V の相関がちょうど高分子の化
学構造と高分子溶液物性との関係に対応するからであ
る．高分子溶液物性論では， U と V を独立と考え，後
者に粗視化モデルを用いることで溶媒－高分子間の相
互作用を体系的に記述できるようになった．しかし，
このことは同時に，分子設計において最も重要な高分
子の化学構造と物性の相関を非常に見通しの悪いもの
にしてしまう．
　我々はこれまでに，振動分光法と量子化学計算を用
いて高分子の溶媒和を研究し，分子軌道計算において

溶媒効果を考える場合には，溶媒分子を顕わに取り込
んだシミュレーションを行う必要があること12, 13，高
分子の溶媒和状態は隣接基との相互作用や立体障害に
よって部分的に阻害されること14，などを明らかにし
た．特に後者は，本稿で紹介する一連の研究を計画す
る直接の契機となった重要な結果である． 
　本稿では，アクリルアミド系高分子の感熱応答性に
立体規則度が与える影響を，分子構造論的に理解する
ために行ってきた研究をまとめて紹介する．これらは
すなわち，アクリルアミド系高分子の化学構造と溶液
物性の相関を解明する試みである． 

２．立体規則度と高分子水溶液の相分離

　PNiPAm および poly（N, N-diethylacrylamide） （PNdEAm）
水溶液の相分離温度はおよそ 30℃付近であり，これ

図 3．PNiPAm と PNdEAm の化学構造．

図 4．アクリルアミド高分子 1 wt% 水溶液に対する透過率 
（650 nm）の温度依存性．（A）立体制御した PNiPAm．（B） 
立体制御した PNdEAm. 
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表 1．PNiPAm と PNdEAm のキャラクタリゼーション
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2. 立体規則度と高分子水溶液の相分離 
 PNiPAm お よ び  poly(N,N-diethylacrylamide) 
(PNdEAm)水溶液の相分離温度はおよそ 30ºC 付近で

あり，これらの親水性は同程度であると考えられて

いる．図 3 にそれぞれの化学構造を示した．立体特

異性フリーラジカル重合および立体特異性 RAFT 重

表 1. PNiPAm と PNdEAm のキャラクタリゼーション 
ID Mn / g mol–1 Mw/Mn m / % Lewis acid (M) 

PNiPAm     
I-m46ra 32,000 1.21 46  
I-m60ra 30,000 1.30 60 Y(OTf)3 (0.007) 
I-m64ra 34,000 1.29 64 Sc(OTf)3 (0.19) 
I-m44fb 91,000 2.82 44  
I-m84fb 23,000 2.24 84 Y(OTf)3 (0.20) 

PNdEAm     
e-m58rcd 51,000 1.25 58 
e-m68rce 52,000 1.28 68 Sc(OTf)3 (0.10) 
e-m82raf 47,000 1.23 82 Y(OTf)3 (0.10)
E-m55raf 170,000 1.66 55  
E-m75raf 150,000 1.68 75 Y(OTf)3 (0.10) 

 
aRAFT 重合: [NiPA] = 2.23 M, [AIBN] = 0.80 mM, [PEPD] = 8.94 mM, 重合温度: 60 C, 溶媒: methanol-toluene (1:1), 重合時

間: 48 h. bフリーラジカル重合: [NiPA] = 2.4 M, [AIBN] = 0.02 M, 溶媒: methanol, 重合時間: 3 h. cRAFT重合: [NdEA] = 1.95 
M, [AIBN] = 0.85 mM, [DETP] = 4.27 mM, 重合温度 : 60 C, 重合時間: 48 h. d in benzene. e in benzene:methanol (1:1).  
fバルク.  

図 4. アクリルアミド高分子 1 wt%水溶液に対

する透過率 (650 nm) の温度依存性．(A) 立体

制御したPNiPAm． (B) 立体制御したPNdEAm. 

 I-m46r
 I-m60r
 I-m64r

0

50

100

Temperature / ºC

T
ra

n
s
m

it
ta

n
c
e
 /
 %

 e-m58r
 e-m68r
 e-m82r

A

B

20 30 40 500

50

100

 
図 3. PNiPAm と PNdEAm の化学構造． 
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らの親水性は同程度であると考えられている．図 3 に
それぞれの化学構造を示した．立体特異性フリーラジ
カル重合および立体特異性 RAFT 重合によって目的
の高分子を得た15．RAFT 試薬は PNiPAm の場合には
1-phenylethylphenyl-dithioacetate （PEPD）16，PNdEAm に
は N, N-diethyl-s-thiobenzoylthiopropionamide （DETP）17を
用いた．Lewis 酸触媒として，Yttrium および Scandium 
trifluoromethanesulfonate （Y（OTf）3, Sc（OTf）3）を用いた．
高分子試料の立体規則度（ダイアド比）は，1H NMR 

（Lamda 500MHz, JEOL）のメチレンプロトンシグナル
の強度比から見積もった．分子量・分子量分布は，
サイズ排除クロマトグラフィ（Jasco Intelligent HPLC 
system）によって見積もった．カラム構成は，ガー
ドカラム（SB-807 HQ, Shodex）と 2 本の poly（hydroxy 
methacrylate） ビーズカラム（Shodex SB-802.5 HQ and 
SB-806M）で あ る． 溶 離 液 は N, N -dimethylformamide 

（LiBr 10 mM），カラム温度は 60 ℃，流出速度は 0.35 
ml min ⊖1 とした．相分離温度（Tc）は，650 nm の透過
率測定を行い，透過率曲線の二次微分がゼロ点と交差
する温度とした．赤外スペクトルは Nicolet 6700 FTIR 

（Thermo）を用いて測定した．
　表 1 に，実験に使用した PNiPAm および PNdEAm

の数平均分子量（Mn），分子量分布（Mw /Mn），m 比をま
とめた．立体特異性 RAFT 重合を行うことによって，
分子量および分子量分布がほぼ同じで，ダイアド比の
みが異なる試料のセットを得た．PNiPAm と PNdEAm
水溶液に対して，透過率の温度依存性を測定した結果
を図 4 に示す．PNiPAm については，m 比が高くなる
と Tc が低くなり，84% になると 0 ℃付近でも水に不
溶となった．このことは， m 比が高くなると PNiPAm
は疎水的になることを示唆している．一方，PNdEAm
は m 比が高くなると Tc が高くなり， m 比の増加に伴っ
て親水的になると考えられる．これらの傾向は，過
去の報告10, 18 を良く再現している．また，PNdEAm は
いずれのサンプルにおいてもある温度で急激に透過
率が変化しているのに対し，PNiPAm では m 比の高い
サンプルの濁度変化が緩やかになる傾向がある．こ
のことも，相分離挙動に対する立体規則度の影響が，
PNiPAm と PNdEAm で異なることを示している．
　立体規則度がアクリルアミド系高分子の親水性に与
える影響を調べるためには，ある一点の濃度だけで
相分離温度を比べるだけでは不十分である．図 5 に
は PNiPAm 水溶液の相図 19，図 6 には PNdEAm 水溶
液の相図15 をそれぞれ示した．I-m46r に対する Tc の
濃度依存性は従来報告されたものよりも大きいが，濃
度が高くなるにつれて単調減少する傾向は変わらな
い20,21．一方，I-m60r および I-m64r については高濃度
になるにつれて Tc の濃度依存性がなくなり，2 wt%
以上ではほぼ平坦な相境界となっている．この結果か
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図 5．立体制御された PNiPAm 水溶液の相図．

図 6．立体制御された PNdEAm 水溶液の相図．

図 7．水溶液中（2 wt%）における立体制御された PNiPAm の
アミド I バンド：（左）Tc 以下，（右）Tc 以上．



ら，PNiPAm 水溶液では，相分離温度だけでなく相境
界線の形も立体規則度によって変化することが明らか
となった．PNdEAm の場合は PNiPAm とは逆に， m 比
が高くなると水溶液の相境界線が高温側へと移動した

（図 6）．また，相境界線の形も PNiPAm のときとは異
なり，立体規則度の影響を大きく受けない．
　m 比のわずかな差によって高分子水溶液の相境界線
が移動することは，側鎖の立体配置が高分子の水和や
脱水和に大きな影響を与えることを示している．図 4
〜 6 から，相分離挙動に対する立体規則度の影響は，
PNiPAm と PNdEAm とで全く異なることが明らかと
なった． PNiPAm と PNdEAm の化学構造上の差異は，
側鎖のアミド基が 2 級か 3 級かという点であり，これ
によって隣接基間相互作用が両者で大きく異なる可能
性がある．以前我々が指摘したように，PNiPAm の場
合は隣接基間で比較的安定な C=O…H－N 間水素結合
を形成する可能性がある11．
　図 7 に，m 比の異なる PNiPAm の水溶液中におけ
るアミド I バンドの赤外スペクトルを示す．I-m60r や
I-m64r のアミド I バンドは，相分離の前後とも I-m46r
とは異なったバンド形状をしている．PNiPAm のアミ
ド I バンドには，隣接基間 C=O…H－N 水素結合と水
和の両方の情報が含まれている12 ため解析が非常に難
しいが，これらの結果は少なくとも，立体規則度の変
化が PNiPAm のアミド基まわりの相互作用に影響を与
えていることを示唆している．
　近年，田中ら20 は，高分子鎖への協同的な水和・脱
水和機構を仮定して，高濃度側で平坦になるような
LCST 型相分離の相境界線を理論的に導いた．この理
論によれば，相境界線の形は水和における協同性の大
きさに依存する．この理論を我々の系に適用し，高分
子鎖に沿った協同的水和構造が m 配置によって阻害
されると仮定すると，m 比の高い PNiPAm が疎水的に
なり水溶液の相境界線が低温側に移動することが説明
できる23．

３．高分子の立体規則度と水溶液中での凝集状態

　PNiPAm を立体制御すると，水溶液の相境界線だけ
ではなく，水溶液中における高分子の凝集状態にも影
響が現れる．図 8 は，m=64%，Mw = 3.1×10⊖5, Mw /Mn 
= 2.9 の PNiPAm 水溶液の相図である24．この水溶液で
は，系の透過率が下がるよりも低い温度域で，ゾル－
ゲル転移を示すことが発見された．m=46% では，こ
のような低濃度領域でのゾル－ゲル転移は観測されな
い．このことは，PNiPAm の立体規則度の変化が，水
溶液中における高分子の凝集状態を大きく変えている
可能性を示唆している．

　また我々は，小角中性子散乱および動的光散乱を用
いて立体制御された PNiPAm 単分子鎖および凝集体の
形態を調べた25．興味深いことに，PNiPAm 単体の慣
性半径や流体力学半径は，立体規則度の影響をほとん
ど受けておらず，それは温度を上昇させても変わらな
かった．一方，凝集体形成には立体規則度の影響が強
くあらわれており，m=46% の PNiPAm が Tc 付近で急
激に凝集を起こすのに対し，m 比の高い PNiPAm は比
較的低い温度から徐々に凝集体サイズを大きくするこ
とがわかった．m 比の高い PNiPAm が Tc 以下におい
て凝集体を形成している可能性は，蛍光相関分光測定
によっても示唆されている26．

４．PNiPAmダイマーモデルの水溶性

　上に述べた研究結果から，（1）立体規則度がアクリ
ルアミド系高分子の親媒性に大きな影響を与えるこ
と，（2）立体規則度によって高分子内の相互作用が変
化することが実験的に示された．この原因を明らか
にするためには，高分子の化学構造と親水性につい
てより詳細な実験が必要である．我々は，隣接基間相
互作用が化合物の水溶性に与える影響を調べるため
の最小モデルとして PNiPAm の二量体モデル，N,N’-
diisopropyl-2,4-dimethylglutarylamide （dNiPAm）に着目
した．
　dNiPAm には，（2R（2S）,4S（4R）），（2R,4R），（2S,4S）
の三種類の鏡像異性体が存在し，それぞれをダイアド
で分類すると表 2 のようになる．racemi 混合物を反応

図 8．m 比の高い PNiPAm 水溶液の相図の例．曇点よりも低
い温度域でゲル化する．

表 2． dNiPAm の鏡像異性体とダイアドの関係 
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物に用いた dNiPAm の m:r 比は， 50:50 であった（図 9
（a））．25℃で dNiPAm の水－クロロホルム分配実験を
行ったところ，表 3 の結果を得た．dNiPAm はクロロ
ホルム中への溶解性が水に比べて 10 倍以上高い．こ
の結果を用い， dNiPAm をクロロホルム中から水中へ
移行するためのギブズエネルギー変化量，ΔGcl→w ，を
次式から求めた結果 ΔGcl→w  = 6.9 kJ mol⊖1 が得られた．

　水中とクロロホルム中に分配された dNiPAm の 1H 
NMR スペクトルを，図 8 （b）および（c）に示す．こ
こから計算された，水中における dNiPAm の m:r は
38:62，クロロホルム中における m:r は 50:50 だった．
それぞれの異性体のクロロホルム中から水中への移行
ギブズエネルギー変化量， 

を計算すると，ΔGr→m,w = 1.2 kJ mol⊖1 が得られ，m-dNiPAm
の方が疎水的であることがわかる．このことは，
PNiPAm において m 比が増加すると，高分子が疎水的
になることと良い相関がある．
　次に dNiPAm の溶媒和が r と m 配置によってどの
ように変わるかを調べるために，分子力学シミュレー

ションを行った．分子力場に MMFF94s を用い，真空
中と溶媒中において，m-dNiPAm と r-dNiPAm の様々
な配座異性体の立体エネルギーを計算した．配座探索
とエネルギー計算には conflex ver6.0 を用い27-29，溶媒
中の計算には連続媒体モデルである GB/SA 法を用い
た．m-dNiPAm と r-dNiPAm のヘルムホルツエネルギー
の差 ΔFr→mは，式（4）のように計算される．

ここで，Z j（j = m, r）は m-dNiPAm，r-dNiPAm の立体
配座に関するカノニカル分配関数であり，それぞれの
配座の平均力ポテンシャル Ei から算出される．kB は
Boltzmann 定数，T は絶対温度である．Ei は，真空中
で計算を行った場合には，Ei = Ei

st（Ei
st は各コンホマー

の立体エネルギー）となるが，GB/SA 法を用いて溶
媒中のものを計算した場合には，Ei = Ei

st+ μi
GB/SAとなる．

μi
GB/SAは，GB/SA 法による溶媒和自由エネルギーであ

る．平均力ポテンシャル，立体エネルギー，溶媒和
自由エネルギーのアンサンブル平均（それぞれ〈E〉，

〈Est〉，〈μGB/SA〉と表わす）は式（6）〜（8）で定義した．

物理量 A のアンサンブル平均に対する，m-dNiPAm と
r-dNiPAm の差，Δ〈A〉r→m，は次のように定義する．

また，m-dNiPAm と r-dNiPAm の配座エントロピー差
ΔSr→mは（10）式のように定義した．

表 3． dNiPAm の水－­クロロホルム分配実験 表 4． 各物理量のアンサンブル平均

― 44 ―

図 9．dNiPAm の 1H NMR スペクトル : （a）合成した試料，（b）
クロロホルム中に分配された dNiPAm，（c）水中に分配
された dNiPAm．



　得られた計算結果を表 4 に示す．Δ〈F〉r→mは，真空
中では m 体の方が 0.56 kJ mol⊖1 安定であるのに対し，
水溶液中では r 体の方が 0.93 kJ mol⊖1 安定であること
を示している．これは実験で得られた ΔGr→m,wと非常
に良く一致している．分子内相互作用の項のみを比較
すると，真空中においても水溶液中においても m 体
の方が小さく，安定なように見える（Δ〈Est〉r→mの値を
参照）．しかしながら，r 体の方が配座エントロピー
と溶媒和自由エネルギーの面で有利であり，その結果
水溶液中で安定化する．つまり，r-dNiPAm の溶解度
が m-dNiPAm に比べて高いのは，r 配置の方が溶媒和
されやすく，多様なコンホメーションを取りやすいこ
とに起因している．

５．立体制御PNiPAmの有機溶媒中におけるゾ
ル−ゲル転移

　m 比が高くイソタクチックに近い PNiPAm は水に不
溶となるだけでなく，有機溶媒に対しても難溶となる．
図 10 に示すように，I-m84f は 6 wt% の diglyme 溶液
を調製すると，室温付近で白濁した物理ゲルになる
30．これに対し，I-m44f/diglyme 溶液は，同じ濃度に
おいても流動性のある液体状態を保っている．I-m84f/
diglyme 溶液は，温度を上げると白濁が消え流動性の
ある液体となることから，温度依存性のゾル－ゲル転
移を起こすと考えられる（図 11）．この現象は可逆で

あるが，透過率測定の結果から大きなヒステリシス
があることがわかる．ゾル－ゲル転移過程における
I-m84f の分子構造レベルの変化を調べるために，赤
外分光法を用いてアミド I バンドの温度・濃度依存性
を調べた（図 12）．この結果，1625 cm⊖1 のバンドの相
対強度変化が，系のゾル－ゲル転移と連動すること
がわかった．なお，このバンドは I-m84f に特有のも
ので，diglyme 中の I-m44f や I-m61f では観測されな
い．このバンドの帰属を行うために，二量体モデルで
ある dNiPAm の赤外分光スペクトルの測定と分子軌道
法によるスペクトルシミュレーションを行った．分子
軌道計算による構造最適化および基準振動計算には，
Gaussian 03 を用いた31．
　図13A に，diglyme 中 に お け る dNiPAm の ア ミ ド
I，II バンドを示す．アミド I 領域には，1672 cm⊖1 と
1645 cm⊖1 に 2 つのバンドが観測された．図 13B には，
分子内水素結合を形成する dNiPAm に対する分子軌道
計算から得られた赤外スペクトルを示す．図13ＡとＢ
を比較すると，相対強度は異なるものの，アミド I 領
域に現れる 2 本のバンドの波数位置が計算によって良
く再現されていることがわかる．したがって，実測
の 1645 cm⊖1 は分子内水素結合を形成する C=O 基に，
1672 cm⊖1 は水素結合を形成しない C=O 基に帰属した．
　これらのバンドの波数は，PNiPAm/diglyme 溶液で
観測されたアミド I バンドの高波数側の 2 つピーク波
数と一致する（図 12）．したがって，PNiPAm の 1670 
cm⊖1 と 1645 cm⊖1 のバンドも，それぞれ水素結合を形
成しない C=O 基と分子内水素結合を形成する C=O 基
に帰属した．一方 1625 cm⊖1 のバンドは，二量体モデ
ルに対する分子軌道計算では再現できない．このバン
ドは I-m84f に特有であることから，m 配置の連なっ
た mm や mmm といったイソタクチックオリゴマーに
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図10．25 ℃における PNiPAm（I-m44f, I-m81f）のジエチレン
グリコールジメチルエーテル（diglyme）溶液（6 wt%）．

図11．I-m84f / diglyme 溶液の透過率の温度依存性．

図12．diglyme 中における PNiPAm のアミド I バンドの濃度
および温度依存性．



起因すると考え，シミュレーションを行った．隣り合
うモノマーユニットのコンホメーションは，二量体計
算で最も安定であった m-TG 型（図13 参照）であると
仮定した．この計算によって最適化された構造を図14
に示す．TG コンホマーの連鎖を仮定すると，側鎖間
で連続した C=O…H⊖N 水素結合を形成する Helix 状
の構造が安定な構造として得られた．これらの構造に
対して基準振動計算を行い，赤外スペクトルをシミュ
レートしたものが図 15A である．図 15A の 3 量体，4
量体に対する計算結果を見ると，1645 cm⊖1 よりも低
波数領域にもバンドが現れていることがわかる．これ
は，水素結合の連鎖による水素結合強度の増加，すな
わち協同的水素結合の結果である．図 15B に示した
ように，協同的水素結合を形成する（TG）nイソタク
チックオリゴマーの最も低波数のバンドは，重合度に
依存して低波数にシフトしている．これらの結果から，
1625 cm⊖1 のバンドは I-m84f 中のイソタクチック部分
鎖に形成される，協同的な C=O･･･H⊖N 水素結合に起
因すると考えられる．
　I-m84f/diglyme 溶液のゾル－ゲル転移過程では 1625 
cm⊖1 のバンドの相対強度が変化する（図 12）．このこ
とから温度が高くなると協同的な C=O･･･H⊖N 水素結
合が解離し，高分子－溶媒間相互作用が優勢となっ
て高分子が可溶化すると考えられる．一方低温では，
I-m84f のイソタクチック部分鎖に協同的な水素結合が
形成され，部分的に Helix 状構造が形成される．おそ
らく，この Helix 状の部分が核となって架橋点を形成
しゲル化が起こると推測される．

６．まとめ

　本稿では，アクリルアミド系高分子の感熱応答性に
立体規則度が与える影響について行った研究を紹介し
た．高分子溶液論においてこれらは，アクリルアミド
系高分子の化学構造と溶液物性の相関を解明する試み
に位置づけられる．本稿で示したように，量子化学計
算や低分子モデル化合物を上手く活用することで，こ
れまで定性的な理解にとどまっていた現象をより深く
分子論的に考察することができる．特に，「高分子の
溶媒和を考える上で隣接基との相互作用が重要な役割
を果たしていること」を明らかにできた意義は大きい．
しかし一方で，まだ解決していない問題も多い．二連
子以上の立体規則度が相挙動に与える影響，立体制御
された PNiPAm の水溶液で観測される相変化のヒステ
リシスの起源，などが直近の課題である．
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図13．（A）diglyme 中における dNiPAm のアミドバンド．（B） 
dNiPAm に対する赤外スペクトルシミュレーションの結
果（scaling factor = 0.965）．

図14．PNiPAm イソタクチックオリゴマー（n=1⊖4）の最適化
構造（B3LYP/6-31+G（d） level）．

図15．（A）（TG）n イソタクチックオリゴマーに対する分子軌
道計算から得られた赤外スペクトル（B3LYP/6-31+G（d）, 
scaling factor = 0.965）．（B）最低波数のアミド I バンドを
オリゴマーの重合度に対してプロットしたもの .
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