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高分子水溶液へのイオン（塩）添加効果�

•  相分離温度の移動（塩析と塩溶） 

     LCSTの単調低下（一般的） salting-out 
����������PEO, PNIPAM / H2O / KCl, NaCl,KBr,NH4F,… 

      LCSTの極大現象（イオン特異的） salting-in/out 
          PEO / H2O/ I- 

                PNIPAM / H2O/ I-, SCN- 

•  ゾル-ゲル転移の誘起 

   PVA / H2O / Borate ion (slime) 
          galactomannan / H2O / Borate ion 
          pectin,arginate,…(polysaccharides) / H2O / Ca2+ 

2!
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添加塩によるLCST相分離線の移動 
（序論に代えて） 

4!LCSTの移動操作�

(Y.Okada and F.Tanaka, Macromolecules 38 (2005) 4465)!

€ 

τ ≡1− Θ0 /T

€ 

χpw =1/2 −ψτ

PEO�

PNIPAM�

高分子濃度を固定�

+ [MeOH]� 溶媒混合 
+ [salt]� 塩添加 
+ p:  加圧 
（HM-� 疎水化） 

€ 

K1
(1)

€ 

K1
(2)

€ 

K1
(3)

LCST降下係数�

UCST�

LCST�

再帰(reentrant) UCST�

種々の操作で相分離温度を制御できる�



塩添加による曇点降下 (PEO) 5!

monovalent salts 
z=±1 

divalent salts 
z=±2 

(M.Ataman, Colloid & Polymer Sci. 265 (1987) 19) �

Mw=20,000 

€ 

10−5 < φ <10−2 PEO希薄水溶液�

曇点低下度は 
粘性B係数と相関あり�

viscosity B-coefficient�
粘性B係数（イオン水和）�

€ 

η /η0 =1+ A c + Bc
電解質水溶液の粘度�

€ 

K1
(2)

曇点降下係数�

I⊖ イオンの特異性�

イオン水和の基本� 6!

Cl-(H2O)4 

Cl-!

束縛領域（双極子相互作用）!
Cl- イオンの作る電場で水分子が引きつけられる�

中間領域!
外部よりも流動的である!
粘度が下がる�

外部領域�

水和半径�                    1.81Å!
水の緩和時間�     0.1 s!
水和エンタルピー�    - 65 kcal/mol!
水和エントロピー�        19.0 kcal/mol K!

€ 

η /η0 =1+ A c + Bc

Debye-Hückel 
(ion-ion int) �

B係数 
(ion-solvent int) �

h = 4 �
水和数�

比粘性率上昇係数   B = - 0.007�< 0 !!

Jones-Dole式 (1929)�
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ATAMANプロット（アニオン系列）� 7!

PEO 
c =1 wt% � Κ ≡ δTcp/cs �

€ 

Vs −V s

Pauling volume 
イオン体積�

partial molar volume 
部分モル体積�

(M.Ataman, Colloid & Polymer Sci. 265 (1987) 19) �

曇点降下�

Na+�

K+�
NH4

+�

同一カチオンに対する!
アニオンごとの曇点降下度!
を調べると直線上に乗る．!
降下度の順にアニオンを並べる�

イオンのモル体積と!
曇点降下とは負の相関�

正の微小量�

Hofmeister series for anions: 

SO4
2->H2PO4

2->F->CH3COO->Cl->NO3
-~Br->ClO3

->I->ClO4
->SCN- 

Cl- �

F- �

イオン体積と水和数 8!

R(H2O)=1.38 A�

Pauling’s 
Ionic Radius 
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小さいイオンほど周囲の電場が強いので水和数が大きい�

水和数�
h�

イオン水和!
（イオンの作る電場で!
水分子が分極する）�

（水和数は文献により大きく異なる）�



添加塩の特異的バインディングと配位数� 9!

(K.Tasaki, Comp. Theor. Polym. Sci. 9 (1999) 271) �

K⊕ binding �

helix構造(72)の破壊 
PEOの脱水和 
相分離を誘起（LCSTの降下）�

イオン特異性あり�

8個のligand Oを配位 PEO/H2O/KCl �

添加塩（アニオン系列）によるLCST曇点移動 10!

PNIPAM�

€ 

M w = 6,980 ~ 360,000, c = 2 ~ 15mg/mL

アニオン系列(Hofmeister series)�

€ 

SO4
2− >HPO4

2− > F− > CH3COO
− > Cl− >NO3

− > Br− > ClO3
− > I− >SCN−

kosmotrope chaotrope 

(Zhang, Y.; Furyk, S.; Bergbreiter, D. E.; Cremer, P. S., J. Am. Chem. 
Soc. 127 (2005) 14505) �

ion binding�

一旦上昇する�

カチオンをNa+に固定し，アニオンを変える�
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Langmuir型イオンバインディングによる現象論的説明� 11!

(Y.Zhang et al, JACS 127 (2005)14505) �

曇点移動�

€ 

ΔT = A[M]+ Bmaxθ

θ =
KA[M]
1+KA[M]

イオン吸着量!
（ラングミュア型を仮定している）�

イオン吸着度�

€ 

A < 0
Bmax > 0

K1
(2) = A + BmaxKA

強いバインディングが生じれば曇点上昇�

€ 

K1
(2) > 0 水和が競合するために!

< 0�

イオン水和�

高分子の水和とイオン水和との競合（まとめ） 12!

イオン種による 
塩析(salting-out)と塩溶(salting-in) 

添加塩イオン�

イオンの水和�
（高分子の水和を阻害）�

イオン水和と高分子水和とが競合し， 
高分子水和水の一部が脱水和する． 
イオン種によりイオン自身が鎖に強く結合すると 
（K+, I-, SCN-など）溶解傾向に転じる�

自由イオンは水和水の一部を奪うので，高分子の溶解性が下がる．!
しかし，イオンが鎖に吸着すると高分子は電解質的な振る舞いをするので溶解性が良くなる．�

イオン吸着!
（溶解性の改良）�

高分子の水和�
（溶解性）�
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イオン捕捉による高分子水溶液のゲル化!
（本論）�

多糖のイオン架橋ゲル化� 14!

ζ%

cross-link “sequence” 

hydrogen-bonded ladder 

loop!

double helix 

eggbox junction 
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TEMPERATURE  [C]

ι-carrageenan
<n> = 50
σ = 0.001
εkB/T0 = 3.0
T0 = 65 C 
 

1.04 %

3.00 %

4.04 %

5.66 %

ι- carrageenan 
（2重らせん） 

ゲル化とともに旋光性を示す�

[α]436�
粘弾性（架橋量）と光学活性（ヘリックス量）!
の同時測定�

ion complex 
（多核錯体形成） 
“injectable gels” 
添加量により制御可能�

比旋光度�
ヘリックス量θに比例する�

2重鎖ヘリックス�

HB�梯子（ジッパー）�

卵箱�

experiment (D.Reid et al Faraday Disc. 57 (1974) 230)!
theory (F.Tanaka, Macromolecules 36 (2003) 5392)!

G’, η ≈ θ�

添加塩なしの実験と理論 



ペクチンのCa2+補足� 15!

c(DE 28%) / NaCl(0.1 mol dm-3)， pH=7, T=20℃ �

SOL �

GEL �
2Φ（相分離領域）%
白濁ゲル�

R�

c 
[g

 L
-1

]�

(C.Garnier, et al Food Hydrocoll. 5 (1991) 105) �

R=[Ca2+]/[-COO-] �

粘弾性測定から相図を構築�

pectin �
(DE ≡ degree of esterification) �

BINDING ISOTHERM � 16!

0.02�
0.06�

1.0�

0.6�

(A.Lips et al, Food Hydrocoll. 5 (1991) 87) �

pectin/Ca2+/(NaCl)�

[NaCl]= 0.03[mol dm-3] �

(neutralized sodium pectate) �

 θ
 =

 [C
a2+

] bo
un

d/[
-C

O
O

- ]�

R=[Ca2+]/[-COO-] �

θ∞ = 0.5�
飽和吸着率�

overshoot�している？�

Langmuir型に見えるが．．．�

slope 1 �



金属イオンによる相違� 17!

Ca2+�

Ca2+�

Zn2+�

Zn2+�

Zn2+�Ca2+�

(A.Assifaoui, et al  Soft Matter 11 (2015) 551) �

Zn2+ : 相分離先行，ゲル化が追随 
Ca2+ : ゲル化先行，相分離が追随 

架橋錯体構造の違いが 
monocomplexs : cross-links 
の生成量比の違いとなる�

DE=30%, c=1 gL-1 �

配位数が異なる，水分子数も異なる�

H2O�

H2O�

m=4�m=?�

MeBIP/H2O/Zn(II)のゲル化（配位結合）� 18!

(A.M.Savage et al, Macromolecules 51 (2018) 1636) �

ligand:  MeBIP (2,6-bis(1’-methylbenzimidazolyl)pyridine)) 
ion:       Zn(II) �

(2:1) metal ratio �

単核錯体形成�



K1�

K2�

イオンバインディングによる架橋�(PVA / Borate ion / H2O) � 19!

B(OH)3 + 2H2O   ⇌   B-(OH) 
4

 + H3O+              �

€ 

Kb =
[B(OH)4

−]
[B(OH)3][OH

−]
pKb = 8.98

-

Kb�
borate ion�

解離定数�

ΔH1 = - 7.8 kJ mol-1 �

ΔH2 = - 6.2 kJ mol-1 �

少し弱い�

+ 2H2O�

+ 2H2O�

結合エンタルピー�

monodiol�

didiol�

逐次平衡定数 Ki�

€ 

K1 > K2

K2 ≡ K1 γ (γ <1)

ホウ酸� ホウ酸イオン�

減衰因子�

Boraxイオンによる分子内架橋と分子間架橋� 20!

Galactomannan / Borax / H2O�

×�
×�

×�
×�

×�

×�

×�
cross-link 
(didiol) �

intramolecular 
binding(didiol) �

loop 
(finger)�

free borax�

dangling 
(monodiol) �

4種のboraxイオン�

PVA 
chain �

剪断による 
ループの解裂 
thickening 
gelation�

[g
ua

r] 
g 

L-1
�

T=10℃�

T=25℃�

[borax] g L-1 �

GEL �

SOL �

相分離�

非線型粘度の発散�

PVA/Borax/H2O�

ゾル領域で剪断を!
かけるとゲル化する�



PVA/H2O/Borate系の相図（？？．．．）� 21!

c 
[g

 L
-1

]�

cion [mol L-1] �

clear �

turbid �

GEL�

SOL�

(H.Kurokawa, et al Polymer 33 (1992) 2182) �

PVA/H2O自体 
曇点測定は難�

PVA / H2O / CR(congo red)系の相図� 22!

c P
VA

 [m
ol

 L
-1

]�

cCR [mol L-1] �

GEL � reentrant  
GEL phase �

SOL �

Congo Red�

25℃�

50℃�

(M.Shibayama, et al Macromolecules 27 (1994) 1738) �

weak cross-link�

strong cross-link�

2核錯体による架橋？�

非単調，再再帰SOL-GEL-SOL-GEL転移�



23!

イオン架橋可逆ゲルの理論解析�

F.Tanaka, Y.Nakagawa, S.Ohta, T.Ito,   J. Chem. Phys. 150 (2019) 174904 �

星型ブロックアクリル酸ポリマーのイオン架橋ゲル化� 24!

dentritic polyester (DPE)� oligo(ethylene glycol)  
methyl ether acrylate (OEGA) �

acrylic acid (AAc) �DPE-g-OEGA-b-AAc �
f = 2(telechelic),  f = 9!
Mw= 1.0×105, 5.2×104 �

Mn+ = Cu2+, Fe2+, Fe3+�

(Y.Nakagawa, et al ACS Biomat. Sci. Eng. 1 (2015) 1)!



(2,1) (3,1) (4,1) (5,1) (6,1)

イオン架橋ゲル化溶液のモデル� 25!

€ 

ψA = fφA /nA
ψB = gφB /nB (g =1)

ligand(A)濃度: 
ion(B)濃度:�

f = 4!
g = 1�

ion complex (cross-links)�

(0,1) �
free ion �(1,0) �

free ligand�

イオンは単一官能基分子(g=1)と考える 
Coulomb相互作用を無視 
架橋は配位結合による錯体形成�

単核錯体(k2=1)のみを考える�

架橋構造の指標!
(k1, k2)!

monocomplex（吸着）�
(1,1) �

R{Af} / R{Bg) / H2O�多重架橋3元系* �

錯体形成の平衡条件� 26!

€ 

ψA pk1 ,k2 /k1
(ψA p1,0)

k1 (ψBq0,1)
k2

=
ψBqk1 ,k2 /k2

(ψA p1,0)
k1 (ψBq0,1)

k2
= Kk1 ,k2

€ 

ψA pk1 ,k2 = k1Kk1 ,k2
zA

k1 zB
k2

ψBqk1 ,k2 = k2Kk1 ,k2
zA

k1 zB
k2

€ 

zA =ψA p1,0
zB =ψBq0,1

（未反応基の濃度）�

平衡条件�

平衡定数�

反応度について解くと�

単核錯体では  k2 = 1!
Egg Box構造は多核錯体の一種�

€ 

ψA p1,0

€ 

ψBq0,1

€ 

ψA pk1 ,k2 /k1 =ψBqk1 ,k2 /k2

€ 

pk1 ,k2 , qk1 ,k2 の導入�



物質保存則（組み替えだけで総量は不変）� 27!

€ 

uA (zA ,zB ) = k1Kk1 ,k2
zA

k1 −1zB
k2

k1 ≥1,k2 ≥0
∑

uB (zA ,zB ) = k2Kk1 ,k2
zA

k1 zB
k2 −1

k1 ≥0,k2 ≥1
∑

Binding Polynomials 
吸着多項式�

€ 

ψA = zAuA (zA ,zB )
ψB = zBuB (zA ,zB )

総 ligand 数の保存則�

総 ion数の保存則�

k1, k2 について和をとると�

未反応官能基の濃度 zA, zB を変数にとると!
官能基数保存則を簡潔に表現できる�

ゲル化点の条件* � 28!

ゲル化点では重量平均分子量が無限大になる：�

€ 

Mw = ∞

€ 

1− ( f −1)κA ,A − (g −1)κB ,B + ( f −1)(g −1)Dκ = 0

€ 

κα,β ≡
∂ lnuα
∂ ln zβ

Dκ ≡ κA ,AκB ,B −κA ,BκB ,A

重量平均分子量を求めることにより，ゲル化点の条件は�

Stockmayer 1952 (pairwise cross-linking) の一般化�

分子内架橋を無視�

R{Af} / R{Bg}系の多重架橋ゲル化理論 
 F.Tanaka, J.Polym.Sci., Part B: Polym. Phys. 41 (2003) 2413 �



イオンの吸着多項式� 29!

×

×

×

×

×

1

23

4

6

5
A �

イオン数の保存則�

€ 

Kk,1 = mCk λk
λ1 ≡ λ

λk = γ 2γ 3...γ k (λ)
k

stepwise formation constants�逐次形成定数�

m = 6!
Werner’s maximum  
coordination number 
（最大配位数）�

free!
ion �

cross-link �

増幅（減衰）因子�

€ 

ψB = zBuB (zA ,zB )

= zB 1+ zA K1,1 +K2,1zA +K3,1zA
2 + ...+Km,1zA

m−1[ ]{ }
(0,1) � (1,1) � (2,1) � (3,1) � (m,1) �

monocomplex �

相分離線（スピノダル線）* � 30!

R{Af} / R{Bg) / H2O�3元系の化学ポテンシャル 
(F.Tanaka, Polymer Physics---Application to Molecular Association and 
Thermoreversible Gelation, Cambridge Univ. Press, 2011)�

Gibbs matrix�

溶媒基準の化学ポテンシャルに変換�
€ 

x ≡ φ1,0, y ≡ φ0,1

(l,m)-架橋体の数濃度�



相互作用パラメータについて� 31!

背景のvdW相互作用�

case I : good solvent,  polymer-ion int�

case II : poor solvent,  no polymer-ion int�
€ 

χA ,0 = 0, χA ,B =1/2 −ψ(1−Θ0 /T)

€ 

χA ,0 =1/2 −ψ(1−Θ0 /T), χA ,B = 0

€ 

τ ≡1−Θ0 /T以下，温度は換算温度で表す�

R = [Fe3+]/[-COO-] R = [Fe3+]/[-COO-]

1/M
w, 
Rθ

1, R
θ 2

(a) (b)

SOL

SOL

SOL

SOL

GELGEL

τ = −2.0τ = −2.0

架橋体平均分子量の変化と吸着等温線（モデル計算）� 32!

€ 

Rθ2

€ 

1/Mw

€ 

1/Mw

f = 2, m = 3� f = 3, m = 2�
温度変化による各量の移動の仕方�

θ2 のピークあたりがゲル領域!
幅が狭い�

€ 

Rθ1
monocomplex�

€ 

Rθ1
monocomplex�

cross-links�

€ 

Rθ2
cross-links�

再帰ゾル相�

€ 

(τ = −1.0 ~ −2.0)

€ 

γ 2 = γ 3 =1



再帰ゾル相の架橋構造� 33!

単核錯体の場合には!
架橋が形成されない�

過剰イオンの存在下では架橋より吸着(monocomplex)が優先されるため， 
高分子は吸着イオンで被覆され，ゲル化が困難になる．�

R = [Fe3+]/[-COO-] R = [Fe3+]/[-COO-] R = [Fe3+]/[-COO-]

PO
LY

M
ER

  [v
ol.

 fr
ac

.]

SOL

GEL GEL

GEL

SOL SOL

2Φ 2Φ 2Φ

(a) Δε/kBΘ = − 0.2 (b) Δε/kBΘ = 0.0

(c) Δε/kBΘ = 1.0

τ = −2.0

τ = −2.0
τ = −2.0

相図のテスト計算�(3官能 f=3,�ブリッジ架橋 m=2)� 34!

€ 

γ k = γ 簡単のため一定の増幅（減衰）度と仮定�

€ 

λ(T) = λ0 exp(ε /kBT)
γ = exp(Δε /kBT)

逐次減衰� 逐次増幅�一定�

€ 

Rmax

€ 

Rmin

相分離�
ゲル化�

€ 

γ <1

€ 

γ =1

€ 

γ >1

€ 

R*

最小のポリマー濃度で!
ゲル化させることができる�

（異なる曲線は温度変化による）�Case I (good solvent)�

€ 

(τ = −1.0 ~ −2.0)



最小ゲル化濃度の存在� 35!

€ 

R* =
( f 'm'+1)2

4 f 'mm'
γ −1+ [( f 'm'+1) /( f 'm'−1)]m

[( f 'm'+1) /( f 'm'−1)]m
~ fγ

最適ゲル化イオン濃度（ここで最小のゲル化ポリマー濃度となる）�

€ 

Rmin =
1

f 'mm'
~ 1
f

Rmax =
(γ −1)( f 'm'−1)m + ( f 'm')m

f 'mm'( f 'm')m ''
~ fγ

ゲル領域の下限と上限�

€ 

R* =
f 2

8 f '
γ −1+ ( f / f ' ')2

( f / f ' ')2
~ fγ

特に配位数m=2では�

テレケリック（トリブロック）ポリマーの場合 (f=2, m=3)� 36!

底が平たくなる!
結構ゲル化効率が良いのでは？�

R = [Fe3+]/[-COO-]

PO
LY

M
ER

  [v
ol.

 fr
ac

.]

GEL

SOL

2Φ

f = 2, m = 3
Δε = 0.0

τ = −2.0

€ 

(τ = −1.0 ~ −2.0)



R = [Fe3+]/[-COO-]

f = 3, m = 2
Δε = 0.0

GEL

SOL
2Φ

PO
LY

M
ER

  [v
ol.

 fr
ac

.]

τ = −2.0

高分子が難溶の溶媒� 37!

€ 

χA ,0 =
1
2
−ψ 1− Θ

T
& 

' 
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ゾル-ゲル転移点の実測値（粘弾性測定）と理論との比較� 38!
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結論と課題�

•  ゾル-ゲル転移は再帰型となる!
•  ゲル化に最適のイオン濃度が存在する!
•  ゲル領域に下限と上限が存在する!
•  ゲル領域と相分離領域との重なり（干渉）には多くのタイプが出現

する&

•  多核錯体の形成と再再帰ゾル-ゲル-ゾル-ゲル転移の可能性!
•  協同性の出現機構 = 多核架橋構造内でのイオン間相互作用!
•  キレート効果による特定配位の安定化!
•  リガンドと水分子の交換運動と相図の変化!

39!

今後の課題�


