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ポリビニルアルコール水溶液のゲル化機構
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　ポリビニルアルコール(PVA)水溶液の相分離機構は、Ｄスピノーダル分解域2)ゲル化域

　3)ソル化域4)スピノーダル分解域とゲル化域の共存域の4域で表示されることが知られ

ている。この場合、ゲル化を溶液が完全に流動を起こさなくなる状態と定義した場合で、

本研究も上記の記述を用いると同様の4域の相図が得られる。確かに、ＰＶＡ水溶液は初

期の相分離過程において、散乱強度の対数と時間の関係が直線性を示すが､いかなる時間領

域でもスピノーダル分解を特徴づける散乱リングは観察されない。これは、ＰＶＡ水溶液

では、スピノ-ダル分解のみで相分離を起こさない可能性があることを示す。 Cahnの線形

理論に従うと、スピノーダル分解の初期過程では、拡散係数は時間に依存してはならない。

けれども、準弾性光散乱から得られる拡散係数はタイムスケールの短い(初期過程に相当

する)域でも、著しく時間依存性を示した。これは、ＰＶＡ水溶液の相分離はスピノーダ

ル分解のみで生じる域が存在しないことを示唆している。したがって、ＰＶＡ水溶液のゲ

ル化は、水溶液の粘度が極めて高くなると溶液中において部分的に生じると考えられる。

これは、弾性光散乱において、ＰＶＡ水溶液のレイリー比と散乱ベクトルq (=4isinO/il,

1:波長ｊ:散乱角)の関係に、希薄溶液の状態でも直線性が成立しないことからも示唆でき

る。なお、ＰＶＡ水溶液のゲルについては、ジメチルスルホキシド(DMSO)/水系について観

察された高次組織からの散乱は観察されなかった。
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親水性ポリマーの膨潤に関する研究（第５報）
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　目的　従来行ってきたポリマーと水の相互作用についての研究の中で，水中の溶存空気

を除去した水air free水と，普通の水normal水とでは，高分子のぬれ・膨潤に異なる

挙動を示すことがわかった。前報では，自作のdilatometerを用いて，膨潤による系の体

積の経時変化を測定した結果, air free 水では, normal水よりも系の体積減少が速く多

いことが明らかとなり，水中の溶存空気がポリマーのぬれ・膨潤に大きく関与していると

推定された。本報では，ポリマーとバルク水の空気・水の状態についての知見を得るため

に. 2,3実験を試みたので報告する。

　方法　試料にはcellulose (MERK Ltd.), amylose (平均重合度=760), nylonを使用した。

air free水は，蒸留水を煮沸，密閉冷却して得た。試料水の溶存空気量は，溶存酸素濃度

(D. 0.)をD.O. meter ()0-8F, HORIBA Ltd.)により測定した。dilatometryは，恒温槽

(25.000±0.001℃)中で，試料を入れたセルとセル上部につけたcapillaryの目盛り部分

まで試料水(D.O. ＝0.8～8)を導入し，系全体の体積の経時変化を測定した。

　結果　乾燥した試料については，膨潤時間の経過に伴い，系の体積は減少する。最終的

な体積減少はcellulose, amyloseではD.O.約５以上で一定，それ以下では低D.O.ほど

大きく体積が減少したが, nylonはD. 0.による影響は少ない。吸湿したcelluloseでは

系の体積が増加する過程が出現する。air free 水中でポリマーを膨潤させた場合, D.0.は

celluloseで10～14時間に0. 26ppni/g, amyloseは4～6時間で0. 7ppin/gいったん増加

し，その後低下して０になる。nylonでは, D. 0.は低下するだけである。
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