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成果の概要／領木 研之 

 

「ポリヒドロキシメチレンに対する溶媒の探索と溶解状態の解析」 

【研究内容】 

 化学構造が-(CHOH)n -のように表されるポリヒドロキシメチレン (PHM) は，1950 年代に

すでに合成の報告例 [1-2] があり，親水性の強靭なフィルムを形成できるほか，その誘導体

については生体適合性材料としての応用も研究 [3] されている．PHM は機能性材料として

の発展性を秘めているが，水および一般的な有機溶媒に不溶であるため加工性に乏しく，こ

れが応用上の困難となっている．PHM と同様に多数の水酸基を持ち，バルク中において水

酸基間に水素結合が形成されるために溶解性に乏しいとされているセルロースについては，

近年，イオン液体 [4] やイオン液体と有機溶媒の混合溶媒 [5] などが，セルロースの溶媒

として見いだされている．そこで本研究では，これらのセルロースを溶解することが報告さ

れている溶媒を中心に，PHM に対する溶媒を探索した．また，小角 X 線散乱測定により，

溶解状態を解析した． 

【研究成果】 

溶媒探索の結果，いくつかのイミダゾリウム塩系イオン液体およびイミダゾリウム塩

/DMSO 混合溶媒が PHM を溶解することを見い出した．PHM をこれらの溶媒と混合して 90 

°C に保つと，30 分―2 時間程度で，透明な溶液が得られた．その後，それらの溶液を室温

まで冷却しても，沈殿は生じなかった．新たに見出した PHM の溶媒の内，特に，1-butyl-3-

methylimidazolium chloride と DMSO を 重 量 比 1:8 で 混 合 し て 調 製 し た 溶 媒  

[BMImCl/DMSO (1/8, w/w)] については，粘度が低く，扱いが比較的容易であるため，PHM

を加工する際の溶剤としての応用が期待される． 

PHM を  [BMImCl/DMSO (1/8, w/w)] に

1 %の重量分率で溶解させた溶液について，

SPring-8 の BL40B2 において，小角 X 線散

乱実験を実施した．得られた過剰散乱 X 線

強度ΔI(q)を散乱ベクトルの大きさ qに対し

てプロットした両対数グラフを図 1 に示

す．高 q 領域の ΔI(q)は q の –2 乗に比例し

ており，これは典型的な屈曲性線状高分子

に見られる q 依存性である．また，低 q 領

域のプロットの傾きは，q が小さくなるに

つれて 0 に近づいており，溶液中に会合体

があるときに観察される急激な散乱強度の

増加は見られない．以上より，PHM は [BMImCl/DMSO (1/8, w/w)] 溶媒中において，分子

単位で分散し，溶解していることが示唆される． 

 

図 1.  PHM の[BMImCl/DMSO (1/8, w/w)]溶媒

中における X 線散乱強度 
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「ポリビニルアルコールカルバメート誘導体の溶液物性」 

【研究内容】 

水素結合可能な官能基を側鎖に有する高分子の主鎖形態は，側鎖間または側鎖と溶媒間に

形成される水素結合に影響され得る．実際に，セルロースやアミロースのカルバメート誘導

体では，水素結合の形成により主鎖が剛直化すること，剛直性が側鎖のかさ高さに依存する

ことが明らかとなっている [1]．そこで，本研究では，多糖以外の主鎖骨格をもつ高分子に

おいても，主鎖の剛直化や主鎖形態の側鎖依存性が見られるのかを明らかにするため，単純

なビニル骨格をもつポリビニルアルコール（PVA）に着目した．ポリ（ビニルアルコール n-

ブチルカルバメート）（以下では PVABC と表記）およびポリ（ビニルアルコールエチルカ

ルバメート）（以下では PVAEC と表記）を合成し，溶液中での分子形態を調べた． 

【研究成果】 

側鎖に対応するイソシアナートを用いて PVA をカルバメート化することにより，PVABC

および PVAEC を調製した．反応条件を変えることにより，側鎖の置換率の異なる複数の試

料を得た．テトラヒドロフラン中において，側鎖のカルバメート化率の異なる PVABC 試料

に対し，各重合度における回転半径を，多角度光散乱光度計付きサイズ排除クロマトグラフ

ィーを用いて測定した．同じ重合度において比較したところ，側鎖の置換率が高くなるほど

回転半径が大きくなった．また，同じ置換率の PVABC と PVAEC を比較すると，同じ重合

度においては，PVABC の回転半径のほうが大きくなった．これより，ポリビニルアルコー

ルカルバメート誘導体の溶液中における分子形態は，側鎖の種類や置換率により変化する

ことが分かった．さらに，原料である PVA と PVABC の溶液に対して，小角 X 線散乱測定

を行ったところ，PVABC が PVA に比べて高い剛直性を持つことを示唆する結果が得られ

た． 
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