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第 1章緒論

1. 1 本研究の目的

イオン性高分子は強いクーロン相互作用が導入されており，種々の輿

昧ある性質を示す。イオン含有量の相違による物理的性質の違い及びそ

の構造と物性の関係は，アイオノマーやポリアクリル酸を用いて Eisenberg

ら 1)により，アイオネンポリマーや高分子コンプレックスを用いて，

筒井 2)や土田ら引により，その他多くの研究者により研究され，多面的

な知見が集積されている 4-8)。しかし，その国体物牲に及ぼすクーロン

カの影響は，まだ明らかにされていない点も多い。また，報告された物

性値も，研究者によってかなりの相違がある。これらの研究を複雑にし

ている主な原因は，国体中の静電場の効果が多様であることと，イオン

性高分子の大きな吸湿性である。乾燥の状況ないしイオンの水和の相違

がイオン間相互作用に大きく影響していることは明らかである。

一方，イオン性高分子の水和の研究は，高分子電解質溶液として希薄

溶液について行われている 9. 1 0 )。高分子電解質は解離基を持っている

ので希薄水溶液では解隊が起こり，高分子鎖の形態や対イオンの状態は

解離が生じない濃厚溶液とは異なると考えられる。また，高分子電解質

の希薄水溶液では高分子イオンと低分子イオンと水の相互作用に関する

多くの理論が提出されているが，濃度が少し高くなると理論からの著し

いずれが生じることが知られている。

これまで希薄溶液は溶液物性で，国相におけるものは国体物性でとそ

れぞれ別の分野の研究者たちが研究を行い，その中間の濃厚溶液は両方

の研究者があまり研究を行わなかった分野である。また，既存の測定法

や装置は溶液または国体に適したものであり，濃厚溶液の測定は非常に

困難であることもこの分野の研究の発展を妨げている。

本研究は，イオン性高分子であるポリアクリル酸塩を合成し，対イオ

ン種と中和度を変化させ，濃厚溶液および固相における水和に及ぼすクー

ロンカの影響を検討することを目的とした 。
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1 . 2 本研究に関連した従来の研究

1. 2. 1 イオン性高分子の固体物牲に及ぼす水和の影響

高分子中にイオン性基を導入することによって，その物理的性質が著

しく変化することはよく知られている。イオン性高分子のガラス転移温

度(T g )については， Eisenbergら 1・6)によって系統的に研究されて

おり， T g を q/ a { q :対イオンの電荷(電子の数) . a :アニオン

とカチオンの中心間距離(イオン半径の和) }に対してプロットすると

図 1-1のような直線関係が成立することが見出されている。このような

直線関係が成立するのは，

アニオンの配位球からカチ

オンを取り除くために必要

な仕事 q/ a と Tg の聞に

相関関係が存在するためで

あると説明している。この

Tg と q / aの関係におい

て，ポリリン酸極系では部

分及ぴ完全中和物とも同一

直線になるが，ポリアクリ

ル酸塩では別の直線になる。

また. q / a→ Oの外挿に

よって得られたポリアクリ

ル酸の Tg は -670Cであり

実測された値(1 0 2 -1 0 6 oc ) 

/ 
/ 
ノ
. 

九versusq/a for various ion-containing systems. 6) 
と大きく異なっている。こ

の差は，ポリアクリル酸の酸基が水素結合によって剛直なダイマーまた

はオリゴマーを形成し，高分子のセグメントの運動がかなり妨げられる

ため生じると説明している。実測値にくらべて外挿値が低くなる原因と

しては. Eisenbergらの説明のほかに次の可能性もある。イオン性基を

導入することにより，物性値が大きく変化すると同時に吸湿性が大きく

増加する。それゆえ，わずかの水分が物性値に大きな影響を及ぼすため

U

・0
↑

/ 

/ 

J 

/ 
/ 
/ 

/ 
/ 
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に低 い外挿値が得られたとも考えられる

イオ ン性高分子の物性値に及ぼす水吸収の影響は，アイオノマーにお

いて多 く研究されている。 MatsuuraとEisenberg 1 1)はアクリル酸エチル

とアクリル酸コポリマーの種々の金属塩を合成し，これらのアイオノマー

の yゲラス転移温度を吸収した水の関数として決定した 。水含量が少ない

時水分量の増加に伴って Tgは急速に低くなるが，水含量が多くなると

Tgの減少速度は次第に遅くなると報告している 。 また， 9から 49モル Z

アクリル酸ナトリウムにおいて，水分量の増加に伴って Tgはどの中和

物も同じ線にのって減少する。セシウムとナトリウム塩について，図 1-

2に示すように，水含量 2H20モル /ion pairで、カーブに折れ曲がりが生

じる 。この曲がりは，イオンと水分子の会合が変化するかイオンクラス

ターが転移するかどち

らかのためと説明して

いる 。 このことは，イ

オン性高分子の物性値

に及ぼす水分含量の影

響は直線的ではなく，

ある水分量でイオンと

水との相互作用が変化

することと，イオン含

量によりイオン凝集の

状況が異なることを示

している

Longworthら 12 )によ

ν 
b() 

ト

75 

¥ . 
¥ 

Oト. ¥ 

-50 

一75t-

一100
0 2 

. 、、
. ‘、、

4 6 8 10 
n 

Fig.1-2 Glass-transition te冊peratureas a (unction o( waler content. 

expressed as the nu嗣ber(n) o( water 町oleculesper ion pair: 

(・ ). 16.31 cesiu咽闘をthacrylate; (・ ).24.71 sod i um 町elhacryI ate. 111 

り ，エチレンをベースとしたアイオノマーの弾性率に及ぼす水分の影響

がまとめられている 。ポリエチレンカルボキシレートアイオノマーでは，

高い相対湿度にさらされた後，弾性率は乾燥状態の値から 50%低下す

ると報告されている 。乾燥メタクリル酸ナトリウムコポリマーは αと β

の動力学的緩和ピークを持ち， α緩和温度は約 60 OCであり，イオンク

ラス ターのガラス ー ゴム転移とみなされている 。他方， β 緩和は - 2 0 
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から - 3 0 ocであり，低密度ポリエチレンにおける β 緩和と同じ温度で

ある 。吸湿により， α緩和の温度を oOCまで， β 緩和を-5 0 ocまで低

下させ，これらの緩和強度を増加させると報告している。誘電緩和にお

いて，水は分離したピークとして観察され，吸湿試料では新たに-4 0 oc 

に水の緩和ピークが出現する。そして，水の吸収量が多くなるにつれて，

ピーク強度が増加し，その増加は孤立したカルボン酸塩と溶媒和した水

分子に関係があるとされている。

これらの研究のほかにも，イオン性高分子において Tgや弾性率など

の物性値に及ぼす水分の影響は数多く調べられているが，水吸収とイオ

ン転換率の関係を調べた報告は少なく，わずかに BonottoとBonnerの文

献 13 )があるにすぎない。彼らはエチレンーアクリル酸コポリマー

〔ーオC H 2-C H 2)0. 93S(C H 2-C Hすす.062 Jの対イオンを種々の%でし i ， 
COOH  

Na， K ， Ca， Mgに変化し，水吸収を調べた。その結果を対イオン

転換率(C 0 0 H→ COOM)の関数として図 1-3に示す。 図から明

らかなように よく水を吸収する K とN a塩のグループと， L i ， C a ， 

M g 塩のグループの 2つに大別される。 K ，Na，Li塩では転換率と

水吸収の間には加成牲が成立せず， KとNa極は 30%と 50%転換で，

L i塩はち 0%転換でクニックがみられる。このことから水吸収はイオ

ンの種類と凝集の 2つの因子に支配されると結論している。

また， EisenbergとNavratil14)は，スチレンーメタクリル酸コポリマー

のナトリウム塩において，メタクリル酸ナトリウムが 6モル%を越えた

時イオンクラスターが形成されることを見出した。それゆえ，これらの

物質の水収着挙動は，メタクリル酸ナトリウムの量がこの 6モル%より

多いか少ないかによって異なると報告している。 6モル%より低いイオ

ン含量において，収着量はナトリウム当り約 1水分子であり，約 300

時間で平衡に到達する。他方， 6モル%より高いイオン含量において，

収着量はナトリウムイオン当り約 5水分子で大体一定になるが，数千時

間後でさえも平衡には到達しない。この系において， 6モル%以上のイ

オン転化では粘弾性の時間-温度重ね合わせも成立せず，このイオン含

でイオンがクラスター化を開始することを示唆している。Eisenbergら

-4-
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acryJic acid copolymers.41 
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BonottoとBonnerが提唱した水の収着にはイオン凝集がのこの研究は，

重要な因子であるという見解を支持している。

アイオノマーはイオン含有量が少なく，イオン性高分子であっても，

イオン凝集の仕方が本研究のポリアクリル疎水基に囲まれているので，

アイオノマーの構造については，酸塩とはかなり異なると考えられる。

うに提唱されている 。Longworth 15)や Bonotto13)らにより図 1-4のよ

アイオノマーの構造と物性は Macknight16)らにより詳細に述べら

ここでは省略する 。
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1. 2. 2 イオン及び低分子の水和

水の中に溶質分子が溶け込むと，溶質分子と水分子との聞の相互作用

に よ って ，溶質分子の周りの水分子の配向の仕方や熱運動の激しさの程

度が純水中とは異なるようになる 。この現象を水和という。溶質がイオ

ンであるか，不対電子をもっ酸素原子などを分子にもつか，非極性基を

もつかによって水と溶質問の相互作用は異なり ，それぞれイオン水和，

水素結合による水和，疎水性水和と呼ばれている 。イオンへの静電的相

互作用による水和は，通常水の体積減少を伴うので電縮水和と呼ばれる

こ とがある 。上平 17 )によりその特徴が表 1-1のように簡潔にまとめら

れている。高分子と水と

の相互作用を問題にする

場合，これらの水和をす

べて考慮に入れなければ

ならないので，これらの

水和について概括してみ

る

A. イオン水和

イオンの水和の問題は

古くから物理化学及び溶

Table卜l 水和による水分子の応答 17)

分子 相互作用 水分子の応答

無線イオン 正の水和 水分子の熟運動が束縛され.

イオンの周りに配向 .

静電的

負の水和 水分子は純水中よりも動きや

すく.配向の仕方は乱雑.

笹性基 水素結合 笹性基 1個の場合;正の水和

数個の場合;分子内に極性基

の空間的配列により正の水和 .

にも負の水和にもなる .

疎水基 政水性相互作用 水分子の熱運動は束縛され，正

の水和をするイオンとは異なる

仕方で配向 .

液化学における課題であり，多くの膨大な知識が集積されており，成書

にまとめられているは -27にその中でも今日までの研究の動向に大きな

影響を与えているのは， 1957年ファラデー協会でのイオン溶液における

相互作用に関するシンポジウムにおいて行われた Samoilov 28
• 29) とFrank

とWen30)による 2つの報告である。それらはイオン水和の本質に関する

もので，前者は“水溶液中のイオンに最近接の水分子の交換は水の中の

水分子交換よりももっとしばしば起こる"という負の水和という新しい

概念の提起を含むものであり，後者は Frank-Wenモデルの提起である

その後も両者の提起をふまえ，モデルの改良などが行われている 。この

両者のイオン水和のモデルを次にまとめる 。

- 7-



(i) Samoi  lovのモデル

Samoilov は ，水和現象を水分子の並進運動の変化 ，す なわち純水中 で

水分子が隣り合った平衡位置へ移動する速度と ，イオンに最近接の水分

子 が平衡位置へ移動する速度の変化と してとらえた 。彼は粘性媒体中に

お けるイオンの移動度と自己拡散係数に関する Nernst式から次の式を導

いた 。

1 du I 1 1 dD曹 AE， 1 
一一一一一-
UI dT T Dw dT RT2 1 + aexp(oE，/RT) ( 1 -1 ) 

ここで， U 1は無限希釈におけるイオンの移動度， Dwは純水中の水の自己

鉱散係数， AE 1はイオンに最近接の水分子がイオンに隣接していない他

の平衡位置へ並進するときの活性化エネルギー E ，と，純水中で水分子

が隣接した平衡位置へ並進するときの活性化エネルギー Eoとの差， αは

係数で通常の無機イオンに対しては 0.33の値が与えられている 。式(1 -

1 )の左辺の各量を測定して， AE，を求めることができる 。Samoilovは

この AE，がイオンの水和を定量的に表現する基本量であることを示した 。

水分子がイオンの最近接位置に滞在する時間を τ ぃバルクの水分子

が平衡位置に滞在する時間を τとすると ，次の関係が成立する 。

τ1 / τ~ exp(AE，/RT) 

式(1 -2 )から

AE， > 0 

AE， < 0 

ならば

ならば

τ，/τ > 1 

τ1/τ < 1 

( 1 -2 ) 

1 -3 ) 

1 -4 ) 

従って， AE， > 0の場合は，イオンに最近接の分子は純水中よりも動

きにくく，イオン ー水の結合が強くなる 。AE，くOの場合は純水中より

もかえって動き易く，イオン -水の結合は弱くなる 。Samoilovは前者を

正の水和，後者を負の水和と名付けた 。 この AE iの大きさはイオンの特

性(半径 ，荷電と水和核構造)に依存しており ，図 1-5のように 1価

アル カリ金属の結晶イオン半径の関数として 示 される 。AE，の 正 と負の
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変化は半径 1.1Aで起こる 。負の

水和とい う現象が現れるのは，

水の液体構造の特徴に関係があ

る 。水は基本的には氷類似構造

を持っているが，水の中にイオ

ンが入ると，イオンの最近接位

置の水はイオンの電場による構
F ig. 1-5 Depcndence of βE i on ionic radius .29) 

造破壊効果と，イオンへの配向効果と両方を受ける。前者は水分子を自

由にする効果をもたらし，後者はイオンヘ束縛する効果をもたらす。

従って，水分子の移動度として両者は逆の効果であり，この両者の兼ね

合いにより，正の水和か負の水和を生ずるのである。破壊効果が勝って

いる時，負の水和が現れる。

ii ) F r a n k -W e nのモデル

彼らのモデルは，これまでいくつか提案されていたモデルが連続媒体

の中にいくつかの水分子と結合した球状イオンという立場に立っていた

のに対し，構造牲をもっ水を溶媒として考えた点に大きな相違がある。

すなわち，媒体としての水は水素結合によりある程度の構造を持ってい

るが，イオンを導入すると，イオンと水分子の相互作用により水素結合

が壊され，いくつかの水分子はイオンの周囲にかなり強固なかっ整然と

した配列をもって水和層を形成する。このモデルは，図 1-6にみられ

るように，イオンの周りに A，B， Cの 3つの異なった水の領域を想定

する。最内層の A領域では，水はイオン一双極子相互作用によりイオン

に強く引きつけられ配向している。この領域に存在する水は， C領域の

バルク層の水より動きにくく， Samoilovのいう水分子の並進の活性化エ

ネルギーが大きいことになる。イオンの電場の強さはイオンの中心から

の距離に逆比例するから，水分子の配向の程度も距離が遠くなるにつれ

て弱くなる 。 しかし，イオンに配向した A領域は連続的に C領域へと続

くのではない。なぜなら，イオンに配向した水分子の構造は，バルクの

水構造と異なるからである。そのために， A領域と C領域の間に構造性

- 9-



Fig.1-6 -A simple modcl for thc struc(urc modific<l(ions produccd by a smal1 ion. A， 
region of immobiJjza(ion of water molcculcs; D， rcgion _<?_~ slruc(urc breaking; C， 

structurally .. normaJ " water. 33) 

の低い B領域が存在すると考えた。この B領域では，イオンと水分子の

相互作用はさほど強くなく，水の水素結合構造は破壊されるが，十分強

固な水和層を形成することはできず，むしろ水分子はかなり無秩序に配

列している。 A領域と B領域の相対的な大きさから，そのイオンを構造

形成イオン，あるいは構造破壊イオンと呼んでいる

以上の Frank-Wenのモデルは， Samoilovの動的なモデルを図式的に表

したものとみることができる。すなわち，正の水和に対応するのが A領

域であり，イオンの電場による構造破壊効果が現れるのが B領域である

とみなせる

B. 水素結合による水和

水はプロトン供与体としても，プロトン受容体としても作用する。

従って， - N H 2，一 OH，-COOHなどの極性基をもった有機化合

物は，水分子との間で水素結合を形成するため，すなわち水素結合によ

る水和のため，一般によく水に溶ける 。 もちろんこの場合，エネルギー

的見地からみれば，溶質が水に溶けるためには，溶質と水の閣の水素結

合による相互作用が溶質分子間及び溶媒分子間の相互作用を上回ること

が必要である 。従 って，同族列の化合物では炭素数がふえると溶解度は
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減少するが，一つの分子内に導入される極性基の数がふえると溶解度は

増加するとは限らない。極性基の増加はその空間配置を複雑に変えるた

めである。

Bezrukovら 31 )は種々のアミノ酸の水溶液中の自己拡散係数の濃度及

び温度依存性を測定した。これらの結果から，アミノ酸分子の周りの水

分子の滞在時間を計算することができる。例として図 1-7 32)に α一及

び β-アラニンの水和モデルを示

す。 25 ocにおける純水中の水分

子の瞬間的な平衡位置における滞

在時間は τ。=1 . 7 x 1 0 -1 2 sec 

回転の相関時聞は τ。=2 .ち×

10 -12secであるから， αーアラ

( a ) ( b) 

Fig.1-7 a-アラニン(a)とβーアラニン (b)のやlりの水分子
の状態(濃度lmoe%)~2) 

ニンの周りの水分子の運動状態は純水中とはほぼ等しいが， β ーアラニ

ンの周りの水分子の滞在時間も回転の相関時間も純水中のそれよりも短

い。従って， β-アラニンの周りの水分子は純水中よりもかえって動き

やすい状態にある。この結果は，有機分子の水和を考える場合には，極

性基の空間的配置が分子の水和に重要な影響をもっていることを示して

いる。

極性基を数個持っている分子が，その極性基の空間的配置が水の構造

とうまく一致しない場合には，その分子は水の構造を壊すように働く。

すなわち各々の極性基の周りに水分子が配向する際，その水分子は，ほ

かの水分子との水素結合を切断しなければならない。この場合は，水素

結合と水素結合の競合であり，力の大きさはあまり変わらない。従って

その分子に接している水分子と他の水分子との水素結合を切断すること

はできるが，その分子の周りに十分長い時間配向させるほど力が大きく

ない。結果として周りの水分子は純水中よりも動き易くなる。このタイ

プの代表的な化合物は尿素である。以上のような水素結合による水和は，

前述のイオンの水和より弱いと考えられている
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c.疎水性水和

低級の炭化水素 ，クロロホルム，希ガスが低温の水溶液中で 5角 12 

面体のガス水和物(クラスレート水和物 )を作ることが知られている 。

FrankとEvans33)はメタンやエタンなどの炭化水素や，ネオンやアルゴ

ンなどの不活性気体の溶解度のデータから ，これらの物質が水に溶けた

場合とベンゼンや四塩化炭素などの通常の液体に溶けた場合の熱力学的

諸量に大きな差異のあることを見出した 。これは炭化水素周辺に高い構

造性を持つ水が生成するためと考えられた。そしてこの構造性の高い水

の会合体を iceberg(氷山) ，また疎水性基周辺に生じる水構造という

意味で疎水性水和とも呼ばれている。

タンパク質水溶液でのタンパク質の構造を決める因子として，水素結

合， s -s結合，イオン残基， van der Waals力などが考えられていた

が J 1 9 5 4年， Kauzmann34)はタンパク質の疎水基同志の相互作用が

タンパク質の水溶液中での構造に大きく寄与していることを指摘した。

そして水溶液中での疎水基同志が凝集する現象を疎水結合と呼んだ。疎

水結合の性質を明らかにするために， KauzmannはFrankら33)のデータか

ら炭化水素を無極性の溶媒から水に移す時の自由エネルギー，エンタル

ビー，エントロビー変化を求めた 。脂肪族炭化水素はいずれもエンタル

ビーは負(発熱反応) ，芳香族炭化水素はほとんど Oである。しかし，

自由エネルギーはいずれも大きな正の値を示し，自由エネルギー的には

不利であることを示している。これはエントロビー項の大きな負の値に

原因がある。炭化水素や炭化水素基をもっ化合物は，水溶液中で cage-

1 i ke構造をもっ偽結晶状のクラスレートを形成するため，エントロビー

は減少し，活量は大きくなり，自由エネルギーは増大する。それゆえタ

ンパク質の疎水性残基は水中につき出た形で unfoldingして存在するよ

りもタンパク質内部で凝集している方が安定となり，これが水中で hel-

i c a 1なタンパク質構造を維持するのに寄与していると考えられる。

NemethyとScheraga35)は，図 1-8に示すように炭化水素の周りはク

ラスターと単量体水分子で囲まれ(完全なクラスターで覆われているの

ではない) ，最近接の水分子のみが図 1-9のように炭化水素と相互作
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用をもっモデルを提出している 。彼らは炭化水素が水に接近して会合す

ると氷状構造が破壊されるので，炭化水素同志が会合していた方が自由

エネルギー的に安定であるために疎水結合が生まれると考えた。この疎

水性水和はタンパク質の 3次元構造の発現や安定牲に関して研究され，

理論的にも発展してきたものである 。
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1 . 2. 3 高分子の水和

高分子溶液中の水の構造として考えられるものは，低分子水溶液と特

別異質のものはないが，溶質の高分子牲のため際立って出現する場合が

多い。高分子の水和としても，基本的には先の“低分子の水和"の項で

述べた 3つの水和を考えればよい。高分子の水和は，古くからタンパク

質や多糖類などの生体高分子において研究され，生体系での機能発現の

メカニズムとの関連により非常に興味を持たれている。合成高分子電解

質は生体系ほど複雑ではないのでそのモデル系として，静電相互作用を

もっ溶液系の物理化学的基礎研究として発展してきた 。

A. 合成高分子電解質の水和

高分子がボ・リアクリル酸ナトリウムやポリスチレンスルホン酸ナトリ

ウムなどの電解質である場合に，電縮水和が重要となる 。高分子イオン

の電縮水和に関する理論的研究はきわめて少なく，わずかに Conwayら 36)

司コ



の理論があるのみである。 Conwayらは，高分子イオンによる電縮的な水

和を 2層に分けて考えた。第 1層のイオンに近い所では溶媒の誘電率が

5 5以下となり強い誘電飽和をうけており，その外層には水分子が分極

を受けており，そこでは Kirkwoodの誘電体理論が成立している領域であ

るとした。種々の理論的考察から彼は電縮的な水和現象は高分子イオン

の場合には解離基が短い間隔で多数密集しているために，低分子イオン

の場合よりも強く現れると結論している

合成高分子電解質の水和の研究は，希薄水溶液における部分モル体積

や活量の測定から多くなされている。そしてそれらは，伊勢 37)や大久保

ら 38)によって総説されている。高分子イオンの部分モル体積は Conway38) 

や伊勢ら 39)によって次のように表されている

V p = V'nt，p + H p + E p ( 1 -5 ) 

ここで， V， n t ， p は空隙を含めての高分子イオンの実体積， H pは高分子

イオンに存在する疎水基の周りの水和による寄与， E p は解離基による

静電的水和による寄与である。低分子イオンの場合には一般に Ep 項の

みに関心が集められ， H p 項はあまり考えられなかった。しかし，高分

子イオンになるとメチレン基やベンゼン環などの疎水基が存在するので，

これらの周りの水の構造変化による溶質の溶液中における見かけ上の体

積変化を考慮に入れることが必要になる。実験または報告されている値

を用いて， E p及び H pの値がそれぞれ求められた。伊勢らはこのように

高分子イオンの水和現象に対して，イオンの周りの水和と疎水基の周り

の水和とに分けて考え，それぞれの寄与を算出した。このことは，高分

子物質に対する水和現象を icebergまで含めて考えるべきであることを

示したものである。また， Zanaら 40)は，高分子イオンによる電縮，特

に対イオンと高分子イオンとが特定の配位をして結合するための脱水和

現象を，対イオンを変化させて調べた

伊勢ら 4 1 )は，ポリリン酸塩水溶液の浸透圧係数 φから平均活量係数

ァを求めた。 φは対イオン種により大きく変動し， φと γ はいずれも次

の順序で変化する 。
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Li+>Na十>K + 

(n-C4H9)4N+ > (n-C3H7)4N+ > (C2H5)4N+ > (CH3)4N+ 

1 -6 ) 

1 -7 ) 

これらの順序は，他の高分子電解質，ポリスチレンスルホン酸塩 42} ，

ポリエチレンスルホン酸塩 43)の場合にも見出されている。対イオンに

よる φ値の変化の程度は，対応する低分子電解質に比較してはるかに顕

著である。例えば塩酸塩でも (1-6) ，(1-7) の順位は成立するが，

変化の程度は φ値の 10%以内であるのに対して，ポリリン酸湿の場合

では 30 0 %にも達している。これら φと γ 値の対イオンによる変化は

静電的な効果だけでは説明できない現象であり，水の構造が対イオンに

より系統的に変化するためと考えられる。順位(1 -6 )は主に電縮効

果に，順位(1 -7 )は主に疎水性水和の効果によるものとされている。

電縮水和，疎水性水和のいずれによっても水分子の自由度が失われるの

で，溶媒の活量は減少する。従って，ギブスーデュエムの関係により溶

質の活量は増大し，その結果， φと γ が増加するわけである。すなわち

( 1 -6 )の順位で電縮水和が， (1 -7 )の順位で疎水性水和の現象が

起こっていると考えられる。

以上のように，高分子電解質溶液において電縮水和が重要であると考

えられていたが，同時に疎水性水和も無視出来ない存在であることが見

出されている。

B. 生体高分子の水和

生物学の急激な進歩によって，生体中において水が重要な役割を果た

していることが認識されるようになった。たとえば‘前に述べたように

タンパク質の三次元構造に対する疎水結合の寄与はよく知られている。

この疎水結合は水が三次元の網目構造を持っていることに起因するもの

であり，生体中での水の役割及び機能を水の構造の観点から研究するこ

とが必要になってきた。生体中には生体高分子，無機イオン，有機イオ

ンなどのさまざまな物質が共存しており，これらの物質は水和をしてい
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る。生体高分子の水和については以前からきわめて多くの研究が行われ

ており ，種々の水和モデルが提出されている 。 また，それらは総説 31. 3 2 

44-56)にまとめられている 。 ここではその中で主としてタンパク質に関

する例について述べる。

MrevlishviliとPrivalov57)は D N A とプロコラーゲンなどの生体

高分子に少量の水を加え， 0 OC以下における熱容量の測定を行なった。

水の量が DNAの乾燥重量あたり o.5 g以下の時は，温度によって熱

容量は変化しないが， 0.7 5 g以上になると，熱容量に極大値が生じ，

水の量が増すとともに極大値は oOCの方へずれる。このことは吸着され

た水は， 0 OC以下でも凍結しないことを示している 。

近年， N M Rは生体高分子の水和の研究によく用いられているが，緩

和時間に関する ZimmermanとBrittinの理論 58 )をはじめてタンパク質の

水和に適用したのは Daskiewiczら 59 )である。彼らは 20 OCで未変性及

び変性したオヴアルブミン水溶液の T 1とT2を測定し， 1 /T 1と 1/T 2 

はタンパク質濃度 (C)に比例し，次式で表されることを見出した。

1
一T

1 

T 1 "" 
+ k1C ( 1 -8 ) 

1
一T

1 

T 2"" 
十 k 2 C ( 1 -9 ) 

ここで， T 1W，T 2Wは純水のスピン-格子緩和時間及びスピン ースピン

緩和時間であり ，T 1W=T2W=2.7secである 。未変性及び変性オヴア

ルブミンについて それぞれ k1=3.07， k2= 6.80及び k 1= 1 

2.4， k2=lOO.4であった。これらの値から，タンパク質に結合

している水分子の相関時間を求めるために次の仮定を行った。

i )タンパク質の水和水に属していない水分子のプロトンは，純水中

のプロトンと同じ緩和時間を持っている の

i i )タンパク質に結合している水分子は，タンパク質分子と向じ相関

時間を持っている 。

i i i )タンパク質のプロトンは非常に短い T 1を持っており，従って，
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周りの水分子のプロトンとの交換速度は非常に遅いので観察にかからな

し、。

それぞれの相に属する水分子の量と緩和時間を ZimmermanとBrittin理

論により求めた 。以上のモデルを 2相(または状態)モデルと呼んでい

る。

Sussmanら60)は ，タラの魚肉を高分解能 NMRを用いて oOCから -2 0 oc 

までの温度で測定し ，不凍水量をシグナルのピーク面積から求めた。更

に，広幅 NMRで - 2 0 oc以下の温度について定性的な測定をして，不

凍水のシグナルは - 6 8 ocまで観測されたが， - 7 0 ocで消失したと報

告している 。

Kuntzら 6 1 )は種々のタンパク質と核酸水溶液を液体窒素の温度に急冷

し，次いでこれらの凍結した溶液を - 3ち℃に保って NMR(60MHz)

スペクトルを測定した。純粋な氷の線幅は 10 5 H zであるのに対し，

それらはち o0 ~ 1 0 0 0 H z程度の比較的狭い線幅である。こうして，

これらのタンパク質中には - 3 5 'Cでも凍らない水が存在することを見

出した。その水和量はタンパク質 1g 当り水 O.3~O.5g であり，核

酸の場合はタンパク質の水和量の 3~ 5倍であった。彼らはタンパク質

の水和に関して表面水和とトラップされた水を考慮したモデルを考えた。

KoeningとSchilinger62}はタンパク質に結合している水をより詳しく

研究し， Dasykiewiczらの 2状態モデルをさらに発展させた。彼らはタ

ンパク質水溶液の T 1のLarmor振動数依存性を測定し，タンパク質と相

互作用をしている水は次の 2つの状態にあると考えた。

i )結合水 これらの水分子の回転の相関時間は~ 1 0 -9secで・あり，

タンパク質表面の極性基との相互作用により運動はある程度束縛されて

いる。この水は T 1の高振動数領域の分散を示す。

i i )分子自身の回転が束縛されている水 T1の低振動数領域の分

散に基づく部分で，タンパク質自身の τcに等しく ， 1 0 -5 ~ 1 0 -7 sec 

である 。 これらの水分子は μsecのオーダーの間，タンパク質に結合し

ている

Blicharskaら 63 }は卵白水溶液のプロトンのスピン -格子時間を測定

ゥ，



し，水和水の大部分は.....__1 0 -9secの相関時間を持っていて，タンパク

質自身の運動に関しである程度の自由度を持っていると結論している。

つまり，タンパク質に近接している水分子は疎水基または極性基などの

影響をうけて運動の自由度はある程度失われており，その意味で構造化

しているが，決して タンパク質に堅く結びつけられていないことを示し

ている。

HarveyとHoekstra64)はリゾチームに吸着した水の誘電緩和特牲を o--

o . 6 g H 20 / g prote i nの水分量で測定した。誘電率と誘電損失は

水の吸着量とともに変化し，どちらも o. 3 g H 20 / g Prote i nのと

ころで折り目を生じる。この吸着量はリゾチーム分子を丁度 1分子層の

水で覆った割合に対応している。リゾチームに吸着された水は 2つの状

態で存在していると考えることができる。第 2層の分散は - 2 5 ocで消

失するが，第 1層のリゾチームと直接結合している水による分散は -7 0 oc 

まで存在する 。次に，緩和時聞は温度とともに増加し，活性化エンタル

ビーは負であった。これは温度の上昇とともに水素結合が形成され，水

の運動が束縛されることを示している 。そ れで局所的な構造化が増し，

エントロビーは負になる。これは温度が上昇するにつれて，水分子の熱

運動が増して，タンパク質表面で水分子が水素結合をし易い配向を取る

ためと考えることができる

以上の結果から，上平 32)はタンパク質水溶液中の水は次のような 3

つの状態からなると結論している

i ) A層 タンパク質に直接接している水分子で，極性基または解離

基のまわりで配向している。そのため熱運動は強く束縛されている。タ

ンパク質と 一緒になって運動するので， τcは 10-5------10-7secのオー

ダーである。 B層の水分子との交換は十分長い時間必要である。 A層の

水は - 7 0 ocでも凍らない。

i i) B層 第 2層以下の水分子で， A層の水分子の配向のため，ある

程度配向している 。その熱運動はタンパク質分子の運動と独立であるが，

普通の水よりは動きにくく， τcは 10 -9secのオーダーである 。この層

の水は - 2 5 oC附近まで凍らない 。
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i i i) C層 普通の状態の水

さらに，上平は上の結果を図式的に図 1-1 0のように示している。図

には，タンパク質の周りに水が一様に束縛されているように描いてある

が，実際にはむしろ極性基の周りに

局所的に束縛されていると考えられ

る 。同様のモデルはほかの生体高分

子，たとえば DNA65)や多糖類 66)

にも提案されている 。 このタンパク

質の水和モデルは，それ以後種々の

高分子の水和を論じる際引用されて

おり，生体高分子のみならず合成高

分子の水和の研究にも大きな貢献を

しているといえよう
Fig.l-lO タン白質の水和32)

1 . 2. 4 結合水の測定法

結合水の厳密な定義はいまだなされていないが，一般的に自由水は比

較的純水に近い性質を示す水であり、結合水は純水より強い分子間相互

作用により何らかの束縛状態にある水を総称している。なお，束縛状態

にある水でも結晶水とは化学量論的でない点で区別される。従って，無

生物界の水和水，吸着水，またミクロには可動性の毛管水や沸石水も広

義の結合水と考えてよいだろう。この何らかの束縛状態にある水は，そ

の束縛の程度や相互作用の種類や程度の違い・により，また視点の遣いに

より， “結合水" “水和水" “構造水" “不凍水"などの異なった呼称

が用いられてきた

“結合水"とは狭義には結合の様式に視点、をおいた呼称であり，たと

えは.水素結合のような分子間力によって水が極性基に結合したような場

合をいう 。一 般には分子運動の速さの相違(束縛の自由度)を時間スケー

ルで考えて扱う場合が多く，結合によ って水の分子運動の自由度が失わ

れ，束縛された状態の水を呼んでいる 。近年広義には前述したように束

縛状態にある水全体の総称として結合水を使 っている

Q
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“構造水"は分子聞の幾何学的な関係に視点をおいてみた場合の呼称

のしかたであり，溶質の周りの水の構造状態をみたものである。溶質の

存在によって，純水の氷様(icelike)構造の状態が破壊され，再配向し

て，よりエントロビーの低い structural orderな水に変わると考えられ

る 。この時，水の運動は束縛され氷結しにくくなっている。

“水和水"は電荷間のクーロンカのような分子間力に視点をおいた呼

びかたで，イオン性水和と疎水性水和とに分けて考えられている

‘不凍水"は水の氷点に視点をおいた呼びかたである。系と相互作用

している水は氷結しにくくなっており，この系を冷却すると o"Cに至っ

ても氷結せず， 0 oCよりはるかに低い温度(通常 -5"C..-..__-1ち℃の広

い範囲)に至り氷結する。しかし，この時，まだ氷結しない液体状態の

水が存在し，これを不凍水と呼んでいる 56 ) 

表 1-2に永嶋 67 )によってまとめられた結合水の測定法を示す。表

1 -2にはあげられていないが，その他に重量法もある。結合水の測定

法には結合水の種々の性質を利用した様々な方法があるが，その測定法

によって測定対象となる物理量が違うので，得られる結果にもかなりの

相違が生じる。従って，結合水の測定結果について論議するときには，

どの測定手段を用いたかが前提となる。個々の詳しい測定法は多くの成

書 68. 69)にまとめられているので，ここでは省略する
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Table 1-2 結合水の測定方法 66)

方法 利用している結合水の性質

氷点降下

吸着等温線

(蒸気圧)

熱分析

カロリメトリー

膨張

浸透圧

舷散

NMR  

誘電率

誘電分散

電子スピン共鳴

けい光

赤外線

音速

超音波吸収

X線回折

塩化コバルト法

溶媒としての働きがないこと

蒸気圧が低いこと(水分活性)

凍結しにくいこと(凍結点)

比熱が異なる

OOC以下に冷却しでも凍らない

溶媒として作用しない(水分活性)

鉱散定数の遣い

回転の相関時間の違い(緩和時間T1， 
T 2の違い)

回転の相関時間の違い(誘電率，

ε ・自由本=78.5，ε ・6合本=2-6) 
回転の相関時間の違い(共鳴周波数，

f自白木=1010cps， f結合本=107-109cps)

回転の相関時間の違い(常磁性ラジ

カ/レをプロープとして)

粘度(けい光物質をプロ ープとして，

対象:細胞内の水)

振動状態(水素結合)

圧縮率の違い (β 自由本〉β材木，対象:

溶液)

緩和現象

規則性(対象:結晶，液体の場合は

動径分布関数)

蒸発しにくいこと

つん



1 . 3 本研究の概要

本研究は，イオン性高分子の諸物性に及ぼす水分の影響を解明する基

礎研究として，回相及び濃厚溶液における水和を検討した。イオン性高

分子としては，構造が簡単で対イオンを容易に変化させられるポリアク

リル酸を用いた。

第 2章では，ポリア クリル酸塩 の合成について述べた。ポリアクリル

酸は分子量や分子量分布による相違を除くため，何回かに分けて合成し

たものを均一に混合した。以下の章の実験では全てこれを用いた。対イ

オンをアルカリ金属 Li ，Na，K ，Rb，Csで交換し，イオン間距

磁を変化させた 。 また，対イオンの性質についても若干の考察を行った 。

第 3章においては，水和における熱力学的取扱いに必要な部分モル体

積を求めた 。 また，水の部分モル体積を検討し，水和状況を論じた。

第 4章では，水和の研究における最も古典的で基礎的な方法である収

着をとりあげた。測定結果を今まで報告されている収着式に適用し，議

論した 。含水ポリアクリル酸塩の yゲラス転移温度を測定し，系が方、ラス

状態とゴム状態の時の収着状況及び収着した水分子の存在状態の違いを

検討した 。 また，対イオンによる収着機構の相違も議論した。

第 5， 6章では，イオン性高分子は非常に多くの水を吸収し保持する

ので，その水の保持量つまり結合水の定量を行った 。 まず， 5章では簡

便で迅速な方法として古くから知られている重量法を用いた 。次に， 6 

章においては，最近，不凍水(結合水)の定量によく用いられている D

s C法で行った。両者の方法から求めた結合水量を低分子イオンにおけ

る水和数と対比し，ポリアクリル酸塩に束縛された水分子の束縛サイト

を推測した 。

第 7章では，結合水の易動性と存在状態を CW及びパルス NMRによ

り調べた。対イオンによる水分子の束縛状態の相違を明らかにするとと

もに，第 4章において測定した収着した水分子の易動性及び濃厚溶液に

おける水和状態についても考察した。

最後に結論を付した
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第 2章 ポリアクリル酸塩の合成

2. 1 ポリアクリル酸の合成

2. 1. 1 原料の精製

アクリル酸(和光純薬製，特級)は，重合禁止剤の銅粉末及びヒドロ

キノンを少量加えて減圧蒸留した 。開始剤の過酸化ベンゾイル (BP 0 ) 

(和光純薬製，特級)は，クロロホルムに溶かしメタノールで再沈澱し

た 。溶媒トルエン(和光純薬製，一級)は 金属ナトリウムを加えて還

流後蒸留した。

2.1. 2 ポリアクリル酸の合成

ポリアクリル酸(P A A )は，アクリル酸のトルエン溶液(約 10 wt%) 

に約 o. 6 wt%の BP 0を加え， 9 0 ocでラジカル重合により合成した 。

PAAは何回かに分けて合成し，分子量の大体同じものを選んで混合し

て試料とした 。

2. 1. 3 ポリアクリル酸の分子量の測定

合成した PAAの粘度をジオキサン溶液中 30 OCで測定した。分子量

は，測定した粘度から〔 ηJ= 8 .5 x 1 0 -4M 1/2の式 1)を用いて計算

し， 116，000であった。以下の章の実験には全てこの PAAを使

用した 。 ジオキサン(和光純薬製，特級)は金属ナトリウムを加えて還

流し，蒸留して用いた。

2. 2 ポリアクリル酸塩の調製

PAAは減圧下で恒量になるまで乾燥し， 1 Nの水溶液とし，ファク

ターを水酸化ナトリウム水溶液で決定した 。水酸化アルカリは水酸化リ

チウム，水酸化ナトリウム，水酸化カリウム(以上和光純薬製，特級)， 

水酸化 A ビジウム，水酸化セシウム(以上キシダ化学製，特級)の市販

品をそのまま用いた 。

門
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1 Nの PAA水溶液に計算量の 1N水酸化アルカリ水溶液を加え，中

和度の異なる (6，9，15，30，45，60，75，90.100の 9種)P A A 1価アルカリ

金属塩水溶液を得た。この水溶液を乾燥し，実験の目的に応じた水分%

の試料を調製した。これらの高分子を以後その対イオン種により L i P A， 

NaPA， KPA， RbPA， CsPAと略称する。また中和度は数字

を付して， NaPA60のように表わす。部分中和物のくり返し単位の

分子量は，例えば NaPA60の時には

一一-fCH2-CHh・r-fCH2-CHうすナ6
COOH COO~a 

として計算した。各塩のそれぞれの中和物のくり返し単位の分子量を表

2 -1に示す。高分子の絶乾重量は 1N P A A のファクターと分子量か

ら計算した。

Table 2-1 Repeat unit molecular weights of PAA salts with 
different degrees of neutralization. 

neutral ization X LiPA NaPA KPA RbPA CsPA 

6 72.419 ね.382 74.348 77.131 79.9ア7

9 72.597 74.041 75.491 79.664 83.934 

15 72.953 75.361 77.777 84.732 91. 848 

30 73.843 78.658 83.490 97.401 111. 632 

45 74.732 81.955 89.204 110.07 131.417 

60 75.623 85.252 94.917 122.739 151.201 

75 76.513 88.550 100.631 135.408 170.986 

90 ア7.403 91. 847 106.344 148.077 190.770 

100 ア7.996 94.045 110.153 156.523 203.96 

8
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2. 3 対イオンの性質

ポリアクリル酸に Li，Na，K，Rb，Csのラつのアルカリ金属

イオンを対イオンとして導入した。ここで，対イオンの性質についてま

とめておく。表 2-2に原子の基底状態における電子配置を示す。 K ，

R b， C sと原子半径が大きくなると， d軌道にあきができる。また，

R bと C sは d軌道電子を持っている

表 2-3にイオン半径とイオン化ポテンシャルを示す。イオン半径か

ら各イオンの表面電荷密度を計算し， L iを 1とすると， Li(l)> 

N a (0 .4 )> K (0 .2 )> R b (0 .1 6 ) > C s (0 .1 3 )となり， c s 

はし iの約 8分の 1になる。イオン化ポテンシャルから，イオン半径が

大きいほどイオンになり易い，すなわち，解離しやすいことがわかる

さらに，解磁の状況を詳しく知るために，酢酸の解離度を表 2-4に示

す。表中の八はモル伝導率，八。は無限希釈度におけるモル伝導率であ

る。第 3章で議論するように，高分子電解質になると対イオン束縛など

が起こり，低分子より解離度は小さいと考えられる。

Table 2-2原子の基底状態における電子配置2)

原子 K L M N 。 P 

周期 番号 原子

1s 2s 2p 3s 3p 3d 4s 4p 4d 4f 5s 5p 5d 5f 6s 6p 6d 6f 

1 H 

2 3 Li 2 

3 11 Na 2 2 6 

4a 19 K 2 2 6 2 6 

5a 37 Rb 2 2 6 2 6 10 2 6 一一

6a 55 Cs 2 2 6 2 6 10 2 6 10 - 2 6 一一
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Table 2-3 Properties of counter ions for PAA salts. 

Pauling ionic Electro- Ionization 

radii (A) negativi ty Poteotial 

lon (Paul iog) (kJ/mol) 

しi 0.60 1.0 520.1 

Na 0.95 0.9 495.8 

K 1. 33 0.8 418.8 

Rb 1. 48 0.8 403.0 

Cs 1. 69 0.7 375.7 

表 2-4 Ostwaldの希釈律の検討 a) (酢厳.25。c，Ao=387.9)4}

c 八 解離度% K x 10S 

mol ・dm-l Q-I.αn1・mol-I (1∞α=1∞〈八/Ao)] mol.dm-l 

1.011 1.443 0.372 1.405 
0.2529 3.221 0.838 1.759 
0.063お 6.561 1.694 1.841 
0.03162 9.2ω 2.389 1.84<> 
0.01581 13.03 3.3ω 1.84<> 
O.∞3952 25.ω 6.ω5 1.843 
O.∞1976 35.67 9.20 1.841 
O.αX>988 49.50 12.77 1.844 
oαX>494 68.22 17.60 1.853 

a) D. A. Maclnnes， T. Shedlovsky， J. A庁事飢 Chem. Soc.， 54， 1429 (1932). 

2. 4 本章のまとめ

分子量や分子量分布の影響を除くため，本研究の試料であるポリアク

リル酸をまとめて合成した。対イオンをアルカリ金属で交換し，イオン

間隔を変化させた
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第 3章 ポリアクリル酸塩の濃厚溶液における部分モル体積

3. 1 緒言

低分子電解質希薄水溶液のイオンの部分モル体積は，溶液中で生じる

イオン ー イオン，イオンー溶媒，溶媒-溶媒相互作用を解明する有効な

手段である。特にイオン-イオン相互作用を考慮する必要のない無限希

釈下における電解質の部分モル体積は，イオン ー溶媒聞の相互作用を研

究する上で大切である。また，電解質溶液の部分モル体積の濃度依存性

は，イオン ー イオン相互作用を研究するために用いられている。水溶液

中には正負両イオンが対になって存在しているので，求められる部分モ

ル体積は両者の和である。これを各イオンの部分モル体積に分けるのに

いろいろ便宜的な手段が用いられている。 Fajansら 1)は C 1 -と NH 4 + 

の両イオンの体積を等しいと仮定した。また，部分モル体積はそれぞれ

のイオンの成分の和に等しいという加成牲が成立することが見出されて

いる。この仮定と加成性を用いて求めた各イオンのモル体積が，表 3-

1のようにまとめられてる。 Li+， Na+， Fーなどの小さいイオンの

モル体積は負になり， K+，Rb+，

C s十とイオンが大きくなるに

つれて，正の値になっている

イオンのモル体積が負の値をと

るのは，水分子のいくつかがイ

オンとかなり強固に結合したた

め，元来比較的すき間の多い水

構造が壊れ，イオンの周りでか

なり密に充填した構造をとるの

で溶液全体の体積が減少したも

のと解釈されている 2)。負の値

を示すイオンは水分子と強い相

互作用を持つと考えられている。

このイオンのモル体積が負の値

つムミJ

CTO V ALUES FOR INDIVIDUAL IONS IN AQUEOUS SoLUT10N 
AT25。凶Cc./EQurvιENT1) 

0.2 F一-1.8
- 0.9 Cl- 18.0 

- 1. 7 Br- 25. 1 
8.4 r- 36.7 
13.7 OH- -4.8 

21.1 NO~- 29.4 
18.0 C10，- 35.1 

18.3 BrO，- 36.4 

- 1.2 10，- 25.1 

9.4 C10，- 44.5 
- 7 MnO.- ca.42 
-10.7 HSO.- 26.5 

- 9.5 HCO，- 22.3 
- 9.2 CNS- 40.6 

- 6.6 HCOO- 26.3 

- 7 CHaCOO- 40.5 
- 9 1/2CO.-- -1.4 

- 9 1/~，-- 7.7 
-13.3 J/~ρ，-- ca.17 
-13 1/2~04-- ca. 8 

- 6.6 1/2CrO.-- 9.1 

-10 1/ICr2Or-- 36.7 

H+ 

Li+ 

Na+ 

K+ 

Rb+ 

Cs+ 

NIL'+-
OHa+ 
Ag+ 

τ1+ 

1/2Be++ 

l/.Mg++ 

l/.Ca++ 
l/，sr++ 
1/2Ba++ 

l/sMn++ 
l/sFe++ 

1/2Cο++ 

1/2CU++ 

l/，zn++ 
l/.Cd++ 
1/2Hg++ 

1/2Pb++ 
l/aAI+++ 
l/，Fe+++ 

Table 3-1 

-14 

-14.3 
-10 



であるということは，第 1章で述べた Samoiloyの正の水和に対応するも

のである 。 また. Millerら 3)も別の仮定を用いてイオンの部分モル体積

を算出し，値はやや異なるが Fajansと同様な結果を報告している

高分子電解質溶液においても同様の研究 4- 1 8 )が行われているが，第

1章にも述べたようにその数は少なく，研究者により報告された値は異

なっている。高分子電解質の場合には，一般的に部分モル体積はそれぞ

れのイオンの成分の和に等しいという加成性が成立しないことが. Tondre 

とZana
14
)によって指摘されている。彼らは高分子電解質の特異性は高

分子鎖への対イオンのサイト的結合の結果であり，この結合にさいし脱

水和現象をともなうため部分モル体積の加成性が成立しないとしている

高分子電解質では高分子鎖上にならんだ多数の電荷のため強い静電場が

形成されている。そして静電場により対イオンが束縛され，低分子電解

質と異なった性質を示す 11・19 )。この対イオン固定現象を静電的結合と

サイト的結合の 2つに分けて考え，ポリイオンと対イオンの部分モル体

積を検討している

ポリアクリル酸及びその 1価アルカリ金属塩の希薄水溶液の部分モル

体積は，伊勢と大久保 7). TondreとZana14¥ 及びその他の研究者 4・5) 

によって報告されている。その値は対イオン束縛の評価の仕方によりか

なり異なる。しかも，これら高分子電解質の部分モル体積の研究は，ほ

とんど希薄水溶液においてなされている。高分子電解質濃厚溶液では実

験上の困難さ，また種々の相互作用が混在し部分モル体積の評価が困難

になるため，ほとんど研究が行われていない。しかし，高分子電解質の

濃厚溶液及び固相での水和を研究するための熱力学的取り扱いには，部

分モル体積の測定が必要である。また，部分モル体積自身，水和の直接

的評価に有益であると考えられる。濃厚系での部分モル体積を希薄溶液

からのそれと比較することも興味がある

3. 2 測定方法

第 2章で合成した PAA塩の水分含量を変化させ，密度を測定した。
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約 25 cm
3
のハーバード型比重瓶を用いて ， 2 5 ocで行った 。媒質には

高分子及び水と溶け合わず，揮発性の低い p ーキシレンを用いた 。 p ー

キシレン(和光純薬製，特級)は金属ナトリウムで乾燥した後，減圧蒸

留により精製した

3. 3 水の部分モル体積

密度の測定結果を水分含量の変化に対して図 3-1に示す。水分含量

は，対イオンの違いを明確にするため，高分子のくり返し単位当りの水

モルで表している 。いずれの塩においても，密度は水分含量の増加に伴っ

て小さくなり，中和度の増加に伴って大きくなっている

測定した密度から水の部分モル体積を(3 -1 )式で表される溶液の

平均モル体積 V mを用いて求めた

VJII=V/ (nl十 n2 ) ( 3 -1 ) 

ここで， Vは全体積， n 1及び n 2は水と高分子のモル数である

( 3 -1 )式を部分モル体積の定義 V1=( f? ) 
U 且J 1 T. P 

に代入して整理すると

V m = X 2 ( d V 111/ d X 2 )十 V1 ( 3 -2 ) 

になる。ここで， X 2は高分子のモル分率である

水及び高分子の部分モル体積 (V1及び V2)は， V m を X 2 に対してプ

ロットし，その按線の切片から求められる。こうして求めた V
1を図 3-

2に示す。水と高分子のくり返し単位当りの分子量が大きく異なるため，

プロットは X 2の小さな値に限られ， X 2 - 1への外挿はわずかな実験誤

差によって大きな影響をうけるので，ここでは V2 の値は求めず，その

代わりにみかけの部分モル体積 (φ2)を求め，議論に用いることにし

た 。高い水分含量では， φ2は V2とほとんど同じとみてさしっかえない
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いずれの塩及び中和度においても， V 1は水分含量の培加とともに大

きくなり，やがて一定値をとる。その一定値は自由水のモル体積 18 . 0 2 cm3 

( 2 5 "C )に等しい。低水分域での V 1の挙動は対イオン種により異な

り，L i PA， NaPA， KPAとRbPA，CsPAとの 2つのグルー

プに大別される 。前者は図 3-2の矢印の位置{LiPAIOOで(H 20モル/くり返し

単位モル)=4， NaPAIOOで4，KPAIOOで4.5}で， V 1が大きく変化しており

水和状態の異なる水分子が出現すると考えられる 。大きく収縮している

水分子は 1次水和したものであり， 1次の水和サイトが飽和した後， 2 

次水和が起こる 。 2次水和は 1次水和ほど水の収縮は大きくないことが

わかる 。後者の RbPAとcs P A のグループは 1次と 2次水和の境が

は っきりしてない 。
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十分低い水分含量で. V 1の値を比較することは興味がある。 LiPA

NaPA， KPAのグループについて，それらの値は水和水の収縮のた

め 18.02cm3/molよりかなり小さい。反対に RbPAとCsPAグルー

プについて，それらの値は前者より比較的大きく，水和による体積収縮

が小さいことを示している。(H 20モル/くりEし単位モル)= 1における V1値(も

ちろんそこではすべての PAA塩は完全に国体状懸である)を，表 3-

2に示す。一般にこの値は小さな対イオン半径を持っし i P Aが一番小

さいと予測されるが，実験結果は予測に反して KPAに水和した水分子

の V 1が一番小さい。 V 1は対イオンとポリイオンサイトによる水の静電

収縮及びポリイオンへの対イオン束縛による脱水和によって決定される

と考えられる。今考えているような高分子の濃い濃度ではイオンペアー

は解離してない。それゆえ ，V 1と対イオンの間に見出される関係を理

解するためには，静電収縮以外の他の効果を考えなければならない。こ

の効果としては自由体積の効果が考えられる。 PAA塩の自由体積は，

対イオン半径が大きくなるにつれて増加する。静電収縮が減少すると V 1

は大きくなるが，自由体積が増加すると，水分子はその空隙に入り込む

ので V 1は小さくなる。 KPAの V 1の最小値はこの 2つの相反する効果

のバランスであると考えられる

水和に関係している全水分子数は，図 3-2において V 1が一定値

( 1 8 . 0 2 c m 3 / mo 1 )になる水分含量から推測できる。その数は大体

において対イオン半径が大きくなるにつれて，多くなっている。一般に

Table 3-2 
Partia1 Molar Volume of Water in P AA sal匂 inthe Solid State 1 8) 

Neutralization 
(%) LiPA NaPA EαA. RbPA αPA 

。 16.9 16.9 16.9 16.9 16.9 
6 16.7 16.7・ 17.0 17.3 
15 16.5 16.0 16.4 17.0 16.7 
30 16.6 16.8 16.7 16.3 16.7 
45 16.2 16.8 15.8 16.2 16.8 
60 16.0 14.9 15.3 16.0 
75 15.4 14.7 15.2 15.6 16.2 
90 15.2 14.4 15.8 15.5 

1∞ 14.9 14.5 14.2 16.0 16.1 

• The value is for a組 mple9% neutralized. 
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低分子イオンの希薄水溶液において，イオン半径が小さいほど，その高

い電荷密度のため，水和数は多いと考えられている。高分子濃厚溶液に

おける上記の逆の現象は興味深い。 TondreとZana14)は希薄溶液におけ

るポリアクリル酸塩のみかけの部分モル体積の測定から対イオン束縛の

量を算出し，表 3-3に示す結果を与えている。この表より，希薄溶液

でさえかなりの対イ オン束縛があり，対イオン半径が大きくなるほど

対イオン束縛は少なくなることがわかる。本研究の V 1が一定値になる

濃度では表 3-3の値よりも束縛量は多いと考えられる。対イオン半径

が大きいほど，系の中にはフリーの対イオンやカルボキシルイオンが沢

山存在し，測定される水

和数は多くなる。これら

の観点から，希薄溶液に

ついての一般的概念は，

濃厚溶液系に適用されな

いと考えられる

Ta b 1 e 3-3 Lower Bollnd for仕leFraction of 
Bollnd Counterions 14) 
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KPAの 1次水和数も

対イオン半径が大きくなるにつれて多くなる傾向にある。このような超

濃厚溶液及び回相では，カルボキシレートイオンペアーは周りの比較的

低い誘電率のため，ほとんど解離していないと考えてよい。それゆえ

この傾向はポリイオンへの対イオン束縛では説明できない。従って， 1 

次水和は非解献のカルボン酸塩の金属原子で生じ，束縛される水分子の

数は金属原子上の有効な水和サイトによって決定されると考えられる

3. 4 高分子のみかけの部分モル体積

測定した密度から高分子のみかけの部分モル体積 (φ2)を(3 -3 )式

により求めた。ここで高分子の分子量はくり返し単位当りの分子量を使

用した
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φ2 
M 2 

d 。
M2(d- do) 

d 0 C 2 

d :高分子水溶液の密度

d 0 :水の密度(O. 99705g/cm3) 

M 2 .高分子のくり返し単位当りの分子量

(部分中和物は平均分子量)

C 2 :高分子の濃度 (g/cm3 )

( 3 -3 ) 

計算した φ2の値を水分含量に対して図 3-3に示す。いずれの塩におい

ても， φ2の値は水分含量の増加とともに減少している。中和度の増加

に伴い，この減少量は大きくなっている。これはポリ塩の解離の増加に

基づいている。さらに水分含量が増加すると，イオンの水和が飽和し，

φ2は一定値に到達する。この一定値を各塩の 100%中和物について

表 3-4に示す。また水分含量が減少するにつれて，ポリイオンは対イ

オンを束縛し，電縮水和水を解放するため， φ2値は増加する。 φ2の挙

動は対イオン種によって異なっている。図 3-3からわかるように，

L i P Aにおいて， 1 0 0 %中和物 (Li PAl  00) の φzは部分中

和物より小さい。一方， C s P Aにおいて， CsPAI00の φ2は部

分中和物より大きい。他の塩は両者の中間的挙動を示し，各中和度の φ2

はある点で交差している。そのような挙動は種々の効果，例えば，対イ

オンの大きさ，静電収縮の程度，ポリイオンの対イオン束縛による水和

水の解放などの結果である。 φ2は対イオンの体積が増加するにつれて

大きくなり，静電収縮が強くなるにつれて，また，イオンペアーの解離

の増大に伴う水和の増加につれて小さくなる。

表 3-4には，比重瓶法によって希薄溶液から Tondre14)と伊勢 7)らが

求めた φ2値を一緒に示している。本研究においてかなり濃い溶液から

求めた φ2 と希薄溶液からのそれは大体一致しているが，全体的に希薄

溶液からの値の方が小さい。それは解離の相違によるものと考えられる 。
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PAA sal匂

PAA 

LiPA 

NaPA 
KPA 
RbPA 

CsPA 

• From ref. 7 
b From ref. 14 

3. 5 本章のまとめ

Table 3-4 
18) 

Apparent Molar Volumes of PAA Salts 

This work other results 

47.6 47.8・
33.6 33・
33.8 33・
39.9 43・
43.0 

52.3 

46.7b 

28.1b 

28.8b 

38.2b 

41.4b 

47.6b 

ポ リアクリル酸アルカリ金属塩の濃厚溶液及び国相における密度測定

から，以下のことがわかった。

( 1 )対イオン半径が小さい Li PA， NaPA， KPAは水分子の静

電収縮が大きく， 1次水和と 2次水和の明確な境があるが，対イオン半

径が大きい RbPAとCs P A はその境がはっきりしない 。

( 2 )水の部分モル体積 (V1 )が自由水の 18 . 0 2 cm3 /mo 1になる水分

合量，すなわち，水和に関係する全水分子数は，対イオン半径が大きく

なるほど多い 。

( 3 )濃厚溶液から求めた高分子のみかけの部分モル体積 (o2)と他の

研究者が希薄溶液から求めた o2は大体一致していた 。
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第 4章収着

4. 1 緒言

高分子物質への水分子の収着に関する研究は天然高分子，特にタンパ

ク質の構造解析，生命現象の解明の面からと，また，天然高分子，レイ

ヨン，アセテートなどの半合成高分子及び合成高分子の繊維としての応

用の面から発展してきた

国体タンパク質による水蒸気収着の研究は Bull1)により推進され，

Mc LarenとRowen2)に，また iくuntzとKauzmann3)により総説されている

HopfenbegとStannett4-9)らはポリ塩化ビニル，ポリオキシメチレン

ポリアクリロニトルなどの高分子中への水蒸気の拡散，透過や収着挙動

の研究を行なった。ポリアクリロニトリル中への水の収着等温式へ Zimm

としundbergのクラスタ←積分 10 )を適用し，相対蒸気圧 o.6以上で水分

子はクラスター化することを見出した 。 また，種々の高分子のクラスター

化傾向を Flory-Huggins11)の溶媒一高分子相互作用パラメータ - X 1の

蒸気活量依存牲と明白に関係づける手法を示した。 PuffrとSebenda12)

はポリアミドの収着を研究し，最初に収着された水分子は非結晶領域で

2つのアミド基の酸素原子と水素結合するというモデルを提唱した

Starkweatheγ1 3 )は， ZimmとLundbergのクラスター積分を，他の研究者

が測定した種々の高分子の収着等温式に適用した。またナイロン 66中

の水収着をクラスターと粘弾性転移との関連で検討した結果，先の Puffr

とSebendaのナイロン収着のモデルを支持し，この時点からクラスター

化が始まると結論している 14 )。滝沢 15 )はポリ-Lーグルタミン酸ソー

ダ，ポリビニルアルコールなどの水収着を調べ，合成高分子の収着に関

して総説している。水の収着については高分子学会からも成書にまとめ

られている 16. 1 7 )。

さらに，近年種々の合成樹脂において水収着による物性低下などの問

題が起こり 18¥ その方面からも研究が進められている

以上のように，収着については古くから種々の知識が集積されている

が，高分子電解質に関する収着の研究 19-23)は少ない 。本研究では PA
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Aの対イオン及び中和度を系統的に変えて，収着に及ぼすクーロンカの

影響を検討した 。収着の問題に関連しては収着及び脱着の速度論，膜透

過速度の問題もあるが，本章では平衡収着に限って測定し議論すること

とする 。

4. 2 測定方法

4. 2. 1 平衡収着量の測定

第 2章で合成し中和した試料を恒量になるまで乾燥した。重量を測定

し，計算により絶乾高分子量及びその時の水分量を求めた。約 1gの試

料を細かく砕き，予め恒量にしておいたポリ容器に量り取り，調湿邦!と

ともにデシケーター中に入れた。デシケーターごと 2ち℃に調整した恒

温糟中に放置し，一週間ごとに秤量した。重量変化が試料重量の o.0 5 % 

以下になった時を収着平衡とした。調湿*，Jにはグリセリン水溶液を用い，

0.15，0.3， O.ち 0.73， 0.9の各相対蒸気圧で測定した。

4. 2. 2 Jゲラス転移温度の測定

4. 2. 1と同様にして試料を乾燥し，絶乾高分子及び水分量を求め

た。その後試料を小片に粉砕し， D S C測定用アルミパンの中に入れた。

高湿度雰囲気中で吸湿させ，水分%を 5'""40wt%の間に調整した後，

アルミパンを密封した。さらに，収着状態を均一にするために， 8 0 oC 

の乾燥器中に一昼夜放置後徐冷した。試料の yゲラス転移温度(T g)は理

学電機製卓上型熱分析装置の高温型及び低温型示差走査熱量計 (DS C ) 

を用い，昇溢速度 5oC 1m i n，チャートスピード 10mm/minで・測定した。

低温型の場合は - 1 0 0 OCまで冷却後，昇温した。

4. 3 Jゲラス転移温度の測定結果

各塩の Tg測定結果を，水分%に対して図 4-1から図 4-5に示す。

どの塩もすべての中和度において，水分量の増加とともに Tgは低下し

ている 。Li P AとNaPAは同じ水分量では中和度の増加とともに Tg

は高くなったが，対イオンが KPA，RbPA， CsPAと大きくなる
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高水分域では中和度が増加しても Tgは変化しないか低下していると

第 1章で述べたようにEisenbergら24)の関係は，イオン含有高分子の構造と Tg

ここではその構造と Tg及び筒井 25)により詳細に検討されているので

o 0 "Cになる水分%を求め5 "c及び 1が 2Tg の関係は議論しないで，

後に述べる平衡収着及び乾これらの値は，表 4-1及び表 4-2に示す。

燥の議論に際して用いる
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Table 4-1 Water content where glass transition temperature 
reaches 25t for PAA salts with different degrees of neutralization. 

water content 

water water watet mol 

po lymer+water 
wt% polymer 

wt% repeat uni t mol 

PAA 12.5 14.3 0.571 

LiPA 6 14.5 17.0 0.682 
9 13.5 15.6 0.629 
15 14.7 17.2 0.698 
30 19.0 23.5 0.961 
45 20.8 26.3 1.089 
60 23.5 30.7 1. 290 
75 28.5 39.9 1. 693 
90 33.0 49.3 2.116 
100 38.0 61.3 2.654 

NaPA 6 12.5 14.3 0.582 
9 15.0 17.6 0.725 
15 14.0 16.3 0.681 
30 17.0 20.5 0.894 
45 18.5 22.7 1.033 
60 21.8 27.9 1.319 
75 23.5 30.7 1. 510 
90 25 33.3 1.575 
100 28.0 38.9 2.030 

KPA 6 12.0 13.6 0.563 
9 12.5 14.3 0.599 
15 13.2 15.2 0.657 
30 16.0 19.1 0.883 
45 18.0 22.0 1.087 
60 17.5 21. 2 1.118 
75 18.0 22.0 1.226 
90 17.0 20.5 1.209 
100 17.0 20'.5 1.252 

RbPA 6 8.0 8.70 0.372 
9 10.0 11.11 0.491 
15 13.0 14.94 0.703 
30 13.5 15.61 0.844 
45 15.0 17.65 1.078 
60 13.0 14.94 1.018 
75 15.0 17.65 1.326 
90 16.0 19.05 1.566 
100 14.0 16.28 1. 414 

CsPA 6 12.0 13.64 0.605 
9 13.5 15.61 0.272 
15 12.2 13.90 0.708 
30 -13.2 15.21 0.942 
45 15.0 17.65 1.287 
60 15.5 18.34 1.540 
75 12.5 14.29 1.356 
90 12.0 13.64 1.444 
100 11. 0 12.36 1. 399 
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Table 4-2 Water content where glass transition temperature 
reaches 100t for PAA salts with different degrees of neutralization. 

water content 

water water water mol 

polymer+water 
wt，; 

polymer 
wt% 

repeat uni t mol 

PAA 

LiPA 9 一
15 4.0 4.17 0.169 
30 8.0 8.70 0.356 
45 10.5 11.73 0.487 
60 10.5 11.73 0.492 
75 12.5 14.29 0.607 
90 15.0 17.65 0.758 
100 17.0 20.48 0.887 

NaPA 9 一
15 3.0 3.19 0.129 
30 4.5 4.71 0.206 
45 10.0 11. 11 0.505 
60 11. 0 12.36 0.585 
75 12.0 13.64 0.670 
90 12.5 14.29 0.728 
100 15.5 18.34 0.958 

i伊A 9 一 一 一
15 4.0 4.17 0.180 
30 6.0 6.38 0.296 
45 7.8 8.46 0.419 
60 9.0 9.89 0.521 
75 9.2 10.13 0.566 
90 11. 0 12.36 0.730 
100 13.0 14.94 0.914 

RbPA 9 5.0 10.0 0.442 
15 4.2 4.38 0.206 
30 5.0 5.26 0.285 
45 9.5 10.50 0.642 
60 7.5 8.11 0.552 
75 7.0 7.53 0.566 
90 8.5 9.29 0.764 
100 9.0 9.89 0.859 

CsPA 9 3.5 3.63 0.169 
15 6.0 6.38 0.325 
30 4.2 4.38 0.272 
45 4.7 4.93 0.360 
60 7.5 8.11 0.681 
75 7.5 8.11 O.ア70
90 9.0 9.89 1.047 
100 7.5 8.11 0.918 
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4. 4 収着等温線

4. 4 1 収着等温線

各塩の 25 ocでの収着等温線を図 4-6に示す 。 どの温においても若

干の形の違いはあるが， Brunauerの分類 26 )に従えは.親水性高分子の特

徴をあらわす E型のシグモイド型であった 。 その形は低中和度ではやや

上に凹の曲線であるが，高中和度になるに従って 典 型的シグモイド曲線

になる 。 このことは，中和 度 の増 加に伴い親水性が増加することを示し

ている 。

LiPA 

0.4 

0.25 0.5 0.75 1.0 
Relative vapor pressure 

~ 1.2 
、¥

0-， 

L 
<lJ 

E 
〉、

o 0.8 
0.. 

、¥

Lω

一
V

の
3

Fig. 4-6a Sorption isotherms of water for PAA salts with 
different degrees of neutralization at 25t : 00. 15.， 
30.6. 45A.. 60A. 75口. 90~. 100χ・-

- 6 1 -



1.6 1.6 

NaPA 
KPA 

ぞl.2
Eフ3

主ー
~ 

〉GEJ ヲ
Gε 〉J、
，ー，司

g_ 0.8 
。
ι0.8 

、¥
、¥

~ 
主ー

+乱J} 
+GJ J 

ro 
ro 

=玄
3 

0.4 0.4 

0.25 0.75 1.0 
Relative vapor pressure 

1.6 

RbPA 

'
』

ω
E
h

ぎ1.2

。
ι0.8 
、¥

L 
QJ 
+J 
ro 
3 

0.4 

0.75 
Relative vapor pressure 

0.25 0.5 0.75 1.0 
Relative vapor pressure 

CsPA 
1.2 

。¥
m

L 
QJ 

三0.8
0 
0... 

、¥

~ 
QJ 
+J 

主0.4

0.25 0.5 0.75 1.0 

Relative vapor pressure 

Fig. 4-6b Sorption isotherms of water for PAA salts with 

different degrees of neutralization at 25t (symbols as in 

Fig.4-6a). 

今

Lfb
 



4 . 4. 2 平衡収着量と中和度の関係

図 4-6のそれぞれの相対蒸気圧における平衡収着量を中和度に対し

てプロットし直すと図 4-7になる。また，対イオン種による違いを明

確にするため，平衡収着量を高分子のくり返し単位モル当りの水モルに

取り直すと図 4-8になる 。いずれの塩においても低相対蒸気圧では上

に凹の曲線であるが，高相対蒸気圧になるとともに低中和度におけるク

ニックがはっきりしてくる。このクニックの位置とクニックまでの挙動

は，対イオン種により異なっている。小さい対イオン半径をもっし i P A 

とNa P Aは中和度 33%付近にクニックを生じる。収着量は，中和度

の増加とともにクニックまでは徐々に，それ以降は急激に増加している。

KPA， RbPA， CsPAと対イオン半径が大きくなると，クニック

の位置は 25%中和付近に移動し，クニックまでは中和度の増加ととも

に収着量は減少し，それ以降は噌加している。しかし， L i P AとNaPA

でみられたように，中和度に対して加成性が成立してない。

クニックの存在は，以下の考察を導く。低中和度では，中和されてい

ない過剰のカルボン酸が存在し，対イオンの周りを取り囲み，収着を困

難にすると考えられる。また，対イオンへのカルボン酸の配位の仕方は，

その大きさにより異なると考えられる。 Li P AとNa P Aは図 4-9

のように八面体配位を， KPA，RbPA， CsPAは図 4-1 0のよう

に休心立方配位をとると考えると，クニックの位置 33%と 25%中和

が説明できる。すなわち， 33%と 25%中和までは対イオンの周りは

過剰のカルボン酸に取り囲まれるが，それ以降は配位に空席ができ水和

を容易にすると考えられる。これらの配位は次のことからも支持される。

N a C 1のようなイオン結晶は， Table 4-3 種々の配位訟に対する半径比の限界 27)

一 般に陽イオンと陰イオンの半径比 配位訟 l 形 | 半径比の限界

(r+/ r-)によって表 4-3 27)に示
3

4

6

8

 

平面三角形

正図面体

正八面体

立方体

0.155へベ0.225

0.225へ-0.414

0.414--0.732 

>0.732 すような配位数と形をとることが知

られている。カルボン酸の 0 と L i 

の半径比は o. 4 5 5， N aでは 0.720， Kでは 1.01，Rbでは

1.12， Csでは 1.2 8である。 PAA塩とイオン結品は完全に同じ

ミ
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Fig. 4-9 A model for the octet coordination structure of 

metal atom (the state of 1/3 neutralization is illustrated). 

Fig. 4-10 A model for the body-centered cubic coordination 

structure of metal atom (the state of 1/4 neutralization is 

illustrated). 
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構造をとるわけではないが，イオンを取り巻く配位の状況は類似と考え

られ. L i P A と N a P A は正八面体配位を .KPA.RbPA.Cs

.........0 
PAは立方体をとると考えてもよいようである 。 また. -Cミ。の結合

半径や結合角を考慮に入れて，カルボキシル酸素を頂点とする多面体の

内接球を考えても，上記の結果になった。

このようにカルボン酸における中和度，そして金属イオンとカルボキ

シル基の配位が物性に大きな影響を与えることは， BonottoとBonner28)

の報告にもみられる。彼らは 1.3 3モル%エチレン -アクリル酸コポ

リマーのナトリウム塩において. 33%中和で弾性率が最大になると報

告している。彼らはこの現象を，金属イオンに対するカルボキシル基の

空間は重要であり. 33%中和の空間が物理的特性に最も適する立体配

座を形作るためと説明している。この結果と見解は，本研究と類似して

いる。他方，高分子電解質の水収着におけるこのようなクニックの存在

は，従来気づかれていなかった現象である。

一般に，極性高分子において収着量は極性基濃度に比例することが知

られている。 Leeder とWattら 29)は羊毛ケラチンにおける収着実験にお

いて，各相対蒸気圧ともアミノ基濃度と平衡収着量は直線関係にあり，

平衡収着量は極性基濃度で決定されると報告している。また.Thompson 

Hughes とFordyce19)はポリアクリル酸やポリアクリル酸ナトリウムな

どの水溶性高分子の収着速度及び平衡と yゲラス転移の関係を調べ，次の

ように報告している。平衡収着量は存在するイオン化単位の数の増加に

つれて増加し，カルボン酸基のような弱いイオン化単位を含むものより，

カルボキシレート基のような強い電解質置換基を含む高分子の方が大き

い。高分子が有機分子を収着する時， T g は拡散過程へ強い影響を与え，

特に Tg以下で起る拡散は異常な場合が多いが，水収着の場合は一般的

概念は成り立たず，フィックの法則が適用できる 。 しかし，イオン化グ

ループを持つ水溶性高分子中の水の拡散は異常であり，イオンの性質に

よるものである

以上のことからすると，本研究のようにポリアクリル酸にアルカリ金

属イオンを導入した系においては，イオン濃度が低い時，対イオンとカ
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ルボキシル基との間に対イオンの大きさにより異なった安定な配位構造

が存在し，一般の極性基の収着とは異なった挙動をすると考えられる

低中和度でのクニック以後は，小さい対イオン半径をもっし i P A ， 

N a P A においては，平衡収着量は中和度と加成牲が成立しており，収

着能力は主としてイオンのクーロンカに基づくと考えられる。しかし

対イオン半径が K ，Rb，Csと大きくなると加成性を示さず，クーロ

ンカの他にも収着に影響する因子があることを示唆している。この因子

について次の項で考察を行う。

4.4. 3 平衡収着量と自由体積の関係

イオン半径が大きくなると，イオンのかさばりのための隙間が多くな

る。この隙聞が水の収着を容易にすると考えられる。この隙聞を，古く

から低分子液体の粘性挙動を説明するために導入されている，自由体積

の概念を用いて考えてみよう。この概念では，物質 1g 当りの体積すな

わち比容 vは占有体積 V 0と自由体積 V fとの和であるとし，占有体積と

しては van der Waals半径で表される分子の体積と振動に関係する体積

の和を考え，それ以外を自由体積とする。この自由体積の理論は，高分

子とくに非品性高分子の粘度及び緩和時間の温度依存性を理解するため

に用いられている。自由体積分率 f= V t/vは，温度とともに直線的に

増加すると考えられている。ある温度 Tでの自由体積分率 fは式(4 -

1 )になる。

f = f • +αf  (T-Tg) ( 4 -1 ) 

ここで， f.は Jヴラス転移温度(T g) における自由体積分率であり，大

部分の高分子系について o. 0 2 5 I 0 . 0 0 3である。 Bueche30)はポ

リメチルメタクリレートージエチレンフタレート系において Tg と自由

体積の関係を検討し，高分子 -可塑剤系において自由体積の加成牲が成

り立つとして計算した Tgの理論曲線と実験値とがよく 一 致することを

見出した。高分子一可塑剤系において，自由体積の加成牲が成り立っと
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すると式 (4 -1 )は式 (4 -2 )になる 。

f=(0.025十 α2(T-Tg2))φ2十 (0. 0 2 5十 α1(T-Tg1))φ1

( 4 -2 ) 

こ こで， φ2，φ1は高分子及び可塑邦jの体積分率， Tg2， Tg1は高分子

及び可塑剤の Tg，α2 ，α1は高分子及び可塑邦jの自由体積の膨張係数

である 。高分子 -可塑邦j系においてもその Tgにおいて f.=0.0 2 5 

とすると式(4 -2 )は式(4 -3 )になる。

f= 0.025+α2(T-Tg)φ2 十 αl(T-Tg)φ1

= 0.025十 (α1φ1十 α2φ2)(T-Tg) ( 4 -3 ) 

ここで， T g は高分子-可塑剤系の Tgである 。 自由体積分率は(T -

T g)の関数になることがわかる。本研究のような PAA及び PAA温に

水が収着した系の場合にも高分子 -可塑剤系と考えて(4 -2 )式が適

用できる。そこで，平衡収着量を (T-Tg) (Tは収着の測定温度 25 oc ， 

Tg は含水試料の yゲラス転移温度)に対してプロットすると，図 4-1 1 

のように相対蒸気圧 0.3'""0.9で直線関係が得られる。また同じ自由

体積では CsPA<RbPA<KPAの JI頃に平衡収着量は増加している。

このことは，対イオンが大きくなっても，収着を左右するのは自由体積

のみではなく，イオンのクーロンカにもよることを示している。同様の

プロットを Li P AとNa P Aにおいても試みたが，両者は直線関係を

示さなかった。

( T -T g) が負の時は高分子は yゲラス状態であり，正の時はゴム状

態である。もちろん，いずれの塩及び中和度においても相対蒸気圧 o. 1 5 

で収着する前の乾燥高分子の Tgは測定温度 (T= 2 5 oc )より高く，高

分子は力.ラス状態である。相対蒸気圧が高くなると，高分子は水分子を

収着して，系の Tgは低下し，測定温度では高分子はゴム状態になる 。

高 分 子への水収着において，力‘ラス状態かゴム状態かは収着の機構的相
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違はほとんどなく，速度には影響を及ぼすが，収着平衡への影響はほと

んど無視されると Brown31)により総説されている 。図 4-1 1にみられ

るように，高分子がガラス状態の時には相対蒸気圧に関係なく， K P A ， 

RbPA， CsPAともほとんど一本の直線にのり，平衡収着量も少ない

以上のように，大きな対イオンを持つ高分子はクーロンカに加えて自

由体積が収着を左右すると考えられる。ポリアクリル酸アルカリ金属塩

において，対イオンの大きさや中和度により，表面電荷密度や自由体積

が変化し，収着の主因もまた変わると考えられる

4.4. 4 平衡収着量と対イオンの関係

平衡収着量 (Watermol/Repeat Unit mol)をそれぞれの塩の 100%  

中和物について，対イオン半径に対して示すと図 4-1 2になる。いず
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れの相対蒸気圧において

も，大きい対イオンをも

っPAAの方が沢山の水

分子を収着する。特に相

対蒸気圧が高くなると

収着量は対イオン半径と

ともに急激に増加する。

このことは第 3章での水

の部分モル体積の観察か

らの結果とよく一致して

いる。収着の量を決定す

るためには，収着サイト

の極性やクーロンカなど

の能力だけでなく，その

大きさが重要な意味を持

つようである。
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4. 5 収着等温式

4. 5. 1. 収着等温式の種類

収着の結果に対して与えられる分子的説明のため多くの理論的モデル

が提唱されている 。 それらの理論的研究は表 4-4に示すように表面と

溶解モデルに大別される 。表面モデルは一般に表面への吸着を仮定して

立てられたものであり，その式は吸着等温式と呼ばれている。しかし，

本研究ではこれらの吸着式を収着に用いたので，収着等温式と統一的に

呼ぶことにした。ポリアクリル酸塩について得られた実験値をそれぞれ

の収着式に適用し，どのモデルにあてはまるかを，また，そのモデルか

ら収着の状況を検討した。

Table 4-4 Some sorption isotherms. 
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BET収着等温式2 ロノ4 

BET収着式 32)は単分子層の Langmluir収着式を多分子層吸着に展開

これ局在座席による吸着モデルに則ったものである。したものであり，

相対蒸気圧ほぼ o~ 0 .与の範囲では比較的親水性の高分子に対して

( 4 -4 十
1 

C 

適用されるものである

x 

n ( 1 X 
n m n 111 -x ) 

n 111'ま単分
x 

n ( 1 - x ) 

nは吸湿量 (waterg/dry polymer g)， 

(4 -4 )式の

3を得た。

Cは吸着熱に関する定数である。

xを横軸にプロットして図 4-1 

xは相対蒸気圧，

子吸着量，

を縦軸に，

ここで，

PAのみ直線を示す領域はなかったが，L i BETプロットにおいて

相対蒸気圧 0.5付近まで直線で他の塩はいずれの中和%においても

を計算した結果を表 4-5切片と傾きから n111 (単分子吸着量)あった。

対イオン半径の大きい方が単分子層 n mに収着している水分子に示す。

この表面理論から想像される収着座席が多いことがわかる数は多く，

強く結合した水の単一相をゆるやかに結合した水の多く物理的様子は，

の相が蔽っているものである
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Fig. 4-13a BET plots of water sorption data for PAA salts 
with different degrees of neutralization : 00. 6⑩.  91]. 
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Table 4-5 Values of BET constant n. 

nm 

samp1e 
in 
dry po1ymer 9 

1n Ma ter mol 
Repeat Unit mo1 

PAA 0.0384 0.154 

NaPA 15 0.0461 0.193 
30 0.0550 0.240 
45 0.0977 0.444 
60 0.122 0.577 
75 0.179 0.880 
90 0.227 1 . 16 
100 0.247 1 .29 

KPA 15 0.0385 0.166 

30 0.0413 0.191 
45 0.0944 0.467 
60 0.128 0.674 
75 0.175 0.978 
90 0.202 1 . 19 

100 0.235 1 .44 

RbPA 15 0.0475 0.223 

30 0.0728 0.394 
45 0.108 0.660 
60 0.137 0.933 

75 0.200 1 .50 
90 0.260 2.14 
100 0.333 2.89 

CsPA 15 0.0482 0.246 

30 0.0563 0.349 

45 0.0826 0.603 

60 0.109 0.915 

75 0.137 1 .30 

90 0.164 1 .74 

100 0.204 2.31 
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4.5. 3 分極理論 (Hooverand Mellonの取り扱い)

HooveγとMe1 1 on 34)は，タンパク質に関する水の収着データがBradley38)

によって導出された等温式(4ーラ)によって最もよく記述されること

を見出した。

ln(Po /P) =K2K1D ( 4 -5 ) 

ここで， P / P 0は相対蒸気圧， n は収着量 (drybase weight %)， K 1 

は収着気体の分極率に関係した定数であり，収着サイトに関する収着分

子の分布を特性づける項を含んでいる。 K 2は被収着国体の極性基に関

係した定数である。 HooverとMellonはこれを式(4 -6 )の形に書き直

し，軸が正の位置になるように 10 g 1 0 g (P 0/ P ) + 2と nのプロッ

トを行った。

1 0 g 1 0 g (P 0/ P ) = 1 0 g K 2 + n 1 0 g K 1 ( 4 -6 ) 

この理論は，吸着は高分子の極性基においてのみ起ると考え，極性表面

が吸着体を分極させて吸着し，その分極された吸着層がさらに次の吸着

分子を分極させて吸着し，多分子層を形成させるというものである。

PAA塩にこの式を適用した結果を図 4-1 4に示す。どの塩も，あ

る相対蒸気圧を境に 2つの直線に分かれるが，対イオン半径が大きい方

が全体的に直線牲がよい。 HooverとMe11 0 nはカゼインや絹，羊毛などの

タンパク質において，このプロットは相対蒸気圧 0.95.....__0.0 5の全

領域にわたって直線になり，この理論が適用できるとしている。タンパ

ク質の極性基(アミド基)と PAA湿のようなイオン性基とは収着の機

構は異なるようである。また，大きい対イオン半径をもっ PAA塩の方

が，一般の極性高分子に類似の挙動を示すことがわかる。
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of neutralization at 25t， plotted according to the polarization 

theory. Po/P is the reciprocal of relative vapor pressure. 
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(symbols as in Fig. 4-14a). 

4.5. 4 F 1 0 r y - H u g g i n sの溶液論

収着過程が溶解過程として取り扱えると仮定して， Flory-Hugginsの

溶液論 11)(4 -7 )式の適用を試みた

1 n a 1ニ 1nφ1+ (l-l/r)φ2十 X 1φ22 ( 4 -7 ) 

ここで， a 1は水の活量， φ1は水の体積分率， φ2は高分子の体積分率，

rは高分子と水の部分モル体積の比 ， X 1 は高分子一溶媒相互作用のパ

ラメーターである。水の体積分率 φ1 は 3章で算出した水の部分モル体

積 V 1を用いて次式により計算した。

φ1=  
ρV1 

18.015 (1+ 
W p 

W .... 

-79-



高分子と水の部分モル体積の比 rは次式により計算した。

γ 
φ2 
φ1 

φ2 
φ1 

ww 
W p 

M p 

M .... 

ここで， w pとw....は高分子及び水の重量， M pとM....は高分子及び水の分

子量である。 X 1は高分子と水の接触エネルギ一変化 hω12に関係してお

り， ιω12が正ならば X 1も正になり， fJω1  2が負ならは X 1も負になる 。

すなわち， χ1が正の場合は高分子同志，水分子同志の方がエネルギー

的に安定であり ， X 1が負の場合は高分子と水の接触の方が安定である

ことを示す 。

計算した X 1の値を相対蒸気圧に対してプロットすると，図 4-1与を

得る 。 χ1と相対蒸気圧の関係は， L i P A と N a P Aが， R b P A と

c s P A が大体同じであり， K P A は両者の中間である 。 いずれの塩に

おいても， X 1は 45%中和までは相対蒸気圧が高くなるにつれて正の

値になるが，それ以上の中和%では全て負の値である。 LiPA，Na  

PA， KPA はいずれの中和%においても • X 1は組成の全範囲にわたっ

て一 定ではなく，複雑な変化をしている。 RbPAとcs P Aにおいて

は，相対蒸気圧が高くなると χ1は一定になり，その一定値は中和%の

増加とともに高相対蒸気圧の方にずれている。

Flory-Huggins理論は有機溶媒中での高分子の研究によく用いられて

おり， χ1が組成の広い範囲にわたって一定かどうかで，式(4 -7 )が

適合できるかどうかを判断するものである。ゴム-ベンゼン系では .X 1 

は明らかに広い濃度範囲にわたって一定であり，無極性溶液に対しては

実験値とかなりよく一致することが知られている。 X 1は正則溶液で確

立されているものであり，代表的無極性高分子と溶媒についてその値は

大体 0.3"-0.5である。極性があってもそれがあまり大きくないかぎ

り，一般に正則溶液は実際の溶液に対しでかなりよい近似となるが，分
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Fig. 4-15b Water sorption by PAA salts with different degrees 

of neutralization at 25t， plotted as Flory-Huggins interaction 

parameter %1 versus relative (vapor) pressure (symbols as in 

Fig. 4-15a). 

子の極性が大きくなると近似できなくなる 。 タンパク質の水収着にこの

理論を適用した結果が Kuntzら 3)により次のようにまとめられている。

X 1とタンパク質の体積分率のプロットは高いタンパク質濃度で強い負

の曲率を示し，そこでは X 1自身はほとんどの場合負の値であ，り，タン

パク質の体積分率が 0.8以下，すなわち高相対蒸気圧になると，一定

の正の値(大体 χ1= 0 . 5 5以上)に近づく。サルミンのような可溶性

で強塩基性のタンパク質は ， X 1の値は決して o.5 5以上にならない。

一方，不溶性のポリアミドであるナイロンは研究された組成で常に o.5 5 

以上である。ポリアミドの X 1はRazumovskii39)によってもまとめられ，

同様の結果を報告している。

R bとcsのような大きな対イオンを持つ PAA塩はタンパク質のよ

うな極性高分子と似た挙動を示し， Flory-Hugginsの溶液論が適用でき

る 。 しかし， L iとNaのような小さな対イオンを持つ PAA塩は電荷

密度が高くク←ロン力が強くなるので極性高分子と違った挙動をし，こ

の理論は適用できない 。 この結果は前述した 4. 2. 3分極理論からの

結果とよく 一 致している 。

っ“
只
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4.5. 5 H a i 1 W 0 0 dと H 0 r r 0 b i nの式

HailwoodとHorrobin35)は，高分子と水は solid Solutionと水蒸気の

2相で存在すると仮定し(4 -8 )式を導いた。

n M 

1 8 

αx  

1 -αx  

αβx  

l十 αβx
( 4 -8 ) 十

( 4 -8 )式を解析しやすい形に直すと(4 -9 )式になる。

A 十 Bx-Cx2=x/n ( 4 -9 ) 

ここで， n は平衡収着量 (Water wt/po 1 ymer wt)， x は相対蒸気圧， M 

は高分子の作用単位の分子量， α ，β ，A ， Bは定数である。 x と x/n

の関係は図 4-1 6になった。 HailwoodとHorrobinは定数 α ， β から羊

毛，絹などについて ~H.0 1， llH chcm， ~S.o 1， ~S chcmを算出し論議し
ているが，図 4-1 6からわかるように PAA塩はこのモデルに適合しない。
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Fig. 4-16a Water sorption by PAA salts with different degrees 

of neutralization at 25t. plotted according to Hailwood and 

Horrobin equation : neutralization 00. 6⑩.  15圃. 30ム. 45A.， 

60.... 750. 90(). 100%・-
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4. 6 クラスター関数

水分子の存在状態を，さらに ZimmとLundberg10)のクラスター理論式

( 4 -1 0 )を用いて調べた

G 1 1 

V) 
θ( a 1/φ1 ) 

=一 φ2( '"1 __. . _ ， ) 

1 P . T 

句

i ( 4 -1 0 ) 

ここで， G 1 1はクラスター積分， V 1は水分子の部分モル体積， φ1は水

の体積分率， φ2 は高分子の体積分率， a 1は水分子の活量である

φlG11/V1の量は，任意の水分子 1個をとりあげ，その水分子の近傍

で平均濃度より余分な水分子の平均の数を示すことになる。従って，も

し吸着水同志が互いに集まりやすい傾向にあれば ，G 1 1は大きな正の値

になるはずであり，もし吸着水同志がぱらぱらに吸着しやすい傾向にあ

るならば， G 1 1は逆に負の大きな値になるはずである。理想溶液の場合

は G1 1は-1分子容の一定となる。 G11/V 1はクラスター関数と呼ばれ

ている。

クラスター関数と相対蒸気圧の関係を図 4-1 7に示す。図中の矢印

は系の Tgが測定温度 2 ラ℃になるところである。 PAA及びいずれの

塩においても低中和度では相対蒸気圧が低い時， G11/V1は大きい負の

値になり，収着した水分子は高分子と相互作用し，系中に分布している

ことを示している。相対蒸気圧が増加すると ，G ll/V>-1になり，

収着水はクラスターを形成するようになる。高中和度になると， L i P A 

を除いて，相対蒸気圧が低い時は G11/V1は負の値になるが，ある相対

蒸気圧からほぼ - 1近辺で一定になり，溶液状態になると考えられる

L i P Aのみ全中和度にわたって収着した水分子はクラスターを形成す

る。 NaPAでは中和度 75%，KPAでは 60%，RbPAとCsPA

では 30%以上になると，収着した水分子はクラスターを形成しない。

収着した水分子のクラスター形成は系の Tgと大きく関係しているよ

うである。クラスター関数を (T-Tg)に対してプロットすると図 4-

1 8になる。 T -T g=  0を境にして，負の方は高分子は yゲラス状態で

あり，正の方はゴム状態である。クラスターは，高分子がガラス状態の

F

う8
 



時形成するが ，ゴム状態になると破嬢する 。低い相対蒸気 圧ですぐにゴ

ム状態になる 高 分子に収着した水分子はクラスターを作らず，溶解する

ことがわかる

クラスター関数をガラス状態の高分子への気体の収着に適用すること

の妥当性については疑問が生じるかも知れない 。なぜならは，統計熱力

学は原理的に平衡の状態を取り扱っているのに対し，高分子の yゲラス状

態は真の平衡状態ではないからである 。 しかし ，Zimmのクラスター関数

は収着する分子の活量 一濃度関係から計算され，同種の分子がクラスター

を作る，あるいは相互に分かれる傾向の尺度を与えるものであって，収

着平衡は前提としていても，収着のマトリックスについてはなんらの制

限はない 。すなわち，クラスター関数は収着平衡におけるいかなる 2成

分系にも適用できるものであり，高分子の yゲラス状態における収着平衡

に適用することに問題はない。これに基づき ，Zimmのクラスター関数の

有用牲を積極的に評価した Lundbergをはじめ，各種の高分子について，

yゲラス状態，ゴム状態，溶液状態を問わず ，クラスター関数は収着分子

の分散状態の尺度の判定に用いられている 。関連する文献の要点を以下

に記す。

中島ら 40-42)は，アクリルニトリル -アクリルアミド共重合体などの

極性高分子についてその組成とクラスター形成の有無を系統的に調べ，

クラスター形成を極性基間の状態との関連で論じている 。アクリル酸趨

のような水溶性高分子のクラスター関数についての記述は，ほとんど見

当らない。わずかに Starkweather43)が，ポリビニルピロリドンのよう

な水に溶解する高分子はほとんどクラスター化をしないか，ランダム混

合からはずれるかであると報告している 。彼はクラスター化は疎水性 -

親水性の張力に関係づけられるとしている 。 また，クラスター関数と Tg

との関係に関する報告も少ない。 Mi y ag iら 44)はポリビニルアルコール

への水蒸気収着の測定結果をクラスター関数を用いて解析し，ポリビニ

ルアルコールによる水蒸気の収着の機構は収着量の増加に伴う系の Tg

の変化と密接に関係すると報告している 。一 般に極性高分子では，水分

子 と極性基の間の強い相互作用のため，クラスター化は起こりにくいと
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あるいは無極性の高分比較的極性が弱いか，反対に，考えられている

り易い状況となる 15 )。収着された水分子のクラスター化は起こ子では，

クロブラウ主鎖のミyゲラス転移温度以下では，極性高分子においても

収着された水分子は内部の極性基まで到ン運動は凍結されているので'

外部の極性基に収着した水分子の上にさらに水分子が収着し，達出来ず，

凍系がヌゲラス転移温度以上になると，しかしクラスターを形成する。

そ高分子内部まで収着が可能になる結されていた運動が活発になり

、，
I_ つPAA及びその塩のような水溶性高分子は水に溶けてしまの結果，

以下の yゲラス状態においてのみ水溶性高分子は Tg従って，とになる。

しかクラスターを形成しないと考えられる
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4. 7 本章のまとめ

ポリアクリル酸アルカリ金属塩の収着等温線及び平衡収着量の考察よ

り次のことがわかった 。

( 1 )収着等温線はどの対イオン，中和度においても若干の違いがある

が， B E Tの E型のシグモイド型であった 。高中和度になるに従って典

型的シグモイド曲線になり，親水性が増すことを示している 。

( 2 )平衡収着量と中和度の聞には加成性が成立せず， L i P AとNa 

PA  は 33%中和で， KPA，RbPAとcs P A は 25%中和でクニッ

クを生じ，その中和度でカルボン酸と金属イオンの聞に安定構造が存在

する 。

( 3 )対イオン半径が大きい PAA海の方が，高分子のくり返し単位モ

ル当り沢山の水分子を収着する 。

また，含水試料の yゲラス転移温度を測定し，収着温度 25 <'Cで高分子

が力‘ラス状態かゴ‘ム状態かを検討した 。収着の結果を種々の理論式に適

用し，収着状況を考察し，次の結果を得た 。
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( 1 )小さい対イオンを持つ L i P A とNaPAにおいては，収着の主

因はクーロンカであるが，対イオンが大きくなると自由体積もその因子

となる。

( 2 )種々の収着等温式の適用において， R b P Aとcs P Aは一般の

極性高分子と似た傾向を示すが，他の塩は異なった傾向を示す。

( 3 ) P A A塩のような水溶性高分子において，収着した水分子は系が

力ラス状態の時にはクラスターを作るが，ゴム状態になると破壊する。
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