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重量法によるポリアクリル酸塩の結合水の定量第 5章

緒 言1 FD 

高分子物質ではことに木材において，重量法による結合水 の定量は，

Ayer1
.

2
)は種々簡便で迅速な方法として古くから用いられている 1- 3 )。

水の蒸5 ocで 試料の重量減少を測定した 。。1 の 繊 維 -水系について，

発速度を試料のモル分率に対してプロットすると図 5-1のようになり，

さらに 2つの fa 11 i ng一period(定速期間)があり，最初に constant-rate

定速期 間は物質が存在すると報告している 。period (減速期間)rate 

この水は物質と化学の表面からの結合していない水の蒸発期間であり，

減速期間は系から結合水の的 ま た は 物 理 的 に 結 合していない水である 。

即ち吸蔵水の蒸発であり，第 1の減速期間は毛細管，蒸発期間に相当し，

定速期間と第 1の減第 2のそれは 1{欠収着か水和した水の蒸発である 。

速期間の交点は結合水 の最大

。。
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2つの減速 期間の量を与え，

交点は 1次収着した水の量を

その値は他の方法てい与える 。

測定した値とよく 一 致してい

筆者ら 4 ) ると報告している 。

もポリアクリル酸ナトリウム

すで塩 の 乾 燥 過 程 を 調 べ て，

D S またに報告している。

C を 用 い た 水 の 蒸 発 熱の測定

20 40 60 
PER CENT FIBER 

Fi g. 5-1 l'lot of drying rateωrsll.S per cellt 0むen-dryfiber 
for unbeaten sOlLthern pine kraft pltlp 2) 

前章ではポリアクリル酸塩の収着挙動を検討した 。本章では収着した

100 80 。
水分子の束縛状態の検

討も行われている 5¥

から

いわゆる結合水をこの迅速で簡単な水の存在状怒を明らかにするため，

水分子 の結合状併せて水の蒸発速度からの知見により ，

5--9  

態を考察することにした 。

方法で定量し，



5. 2 測定方法

第 2章で調製した 1Nポリアクリル酸塩水溶液を，絶乾高分 子 量 が 約

1 g になるように， 10---2 Oml用いた 。予め恒量にしておいたポリ容

器(ポリプロピレン製)にポリアクリル酸塩水溶液を入れ J I00
0

Cに

保持した対流型乾燥器に静置した 。所定時間ごとに取り出し，重量を測

定した 。

5. 3 乾燥過程

乾燥過程を図 5-2に示す。乾燥過程において，試料は溶液から固体

まで変化する。乾燥曲線の 1番目の曲がりで全試料はすでに固体状態で

あった。この乾燥過程から水の蒸発速度を求め，試料のモル分率に対し

てプロットすると図 5-3になる。

通常，固相における高分子の乾燥はその Tg に支配されると考えられ

ている 。図ち -3の矢印は，第 4章の表 4-2に示した，含水試料の Tg

が 乾 燥 温 度 10 0 oC に達する所である 。 試料がヌ~i ラス状態になって高分

子内部における拡散が律速となるのであれば，この矢印の位置で曲がり

を生じなければならないが，図 5-3の曲がりは矢印の位置で生じてい

ない。このことより，どの塩においても，蒸発速度は Tg に依存しない

こと，すなわち，高分子内部における単純な拡散律速にはなっていない

ことがわかる

図 5-3の挙動は， Ayer1
)がセルロース繊維で見出した挙動と似てい

る。蒸発速度はどのポリアクリル酸塩においても定速期間と 2つの減速

期間に分かれる。定速期間から第 1減速期間に移行する点と第 1減速期

聞から第 2減速期間に 移 行 す る 点 は ， そ れ ぞ れ の 期 間 の 直 線 部分の交点

とした。定速期間では 表 面 蒸 発 が 律 速 と な り ， 内 部 か ら 表 面 への水の拡

散は速やかに起こり， 自由水の減少領域と考えられる 。 自由水の蒸発は

対イオンや中和度に影響されないことがわかる 。 2つ の 減 速 期間では蒸

発速度は脱水和と拡散に支配されており，結合水の減少領域と考えられ

る 。第 1減速期間は 高分子にゆるく束縛されている水分子の，第 2減速
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期間は強く束縛されて いる水分 子 の蒸発期間である 。定速期間と第 一 減

速期間の交点での曲がりは ， い ず れ の 塩 に お い て も 中 和 度 の 低 下 に伴 っ

て 不明瞭になっている 。第 1と第 2減速期聞はいずれも中和度の増加と

ともに蒸発速度はやや遅くなる 。 このことは中和度の増加とともに，水

分子 を強く束縛することを示している 。

一 方，対イオ ン の相 違 に よ る 蒸 発 速 度 の 変 化 は 複 雑 で あ り ，第 1減速

期 間においては し iPA<RbPA=CsPA<NaPA=KPAの )1慎

に 蒸発速度は速くなり，第 2減速期間においては LiPA<NaPA=

KPA<RbPA=CsPAの順に速くなる 。 このことは，対イオンに

より水分子の束縛状態が異なることを示している。 R bと C sは対イオ

ン半径が大きく表面電 荷密度が小さいので，クーロンカによる 水分子の

束縛は弱くなる 。 しかし，イオンのかさは.り の た め 空 隙 が で き，その中

に水分子が捕らえられ，周りの極性雰囲気の中で固定される。それゆえ，

第 1減速期間の RbPAと Cs P Aの蒸発速度は， N a P Aと KPAよ

り遅くなる 。第 2減速期間になると，水分 子 の数は減少するので， N a 

と K もクーロンカにより水分子を束縛できるよ うになる 。 それゆえ， N a 

PAと KPAの蒸発速度は遅くなる 。最終的には，クーロン力によって

束縛された水のほうが，空隙に捕らえられた水より蒸発しにく いことが

わかる

5. 4 結 合 水 の 量 と存在状態

定速期間と第 1減速期 間 の 交 点 は 対 イ オ ン 種 と 中 和 度 の 相 違により移

動するが，結合水の最大量を与える 。第 1と第 2減速期間の交点も対イ

オン種と中和度の相違により異なるが，高分子に強く束縛されている水

分子の量を表している 。その水分量を高分子のくり返し単位モル当りの

水分子のモルで表して，表 5-1と図 5-4に示す 。 いずれの塩において

も ，結合水量は中和度と加成性が成立せず， 50%付近にクニックが存

在 し ， そ れ 以 降 急 激 に増加している 。

TsutsuiとMyers6
)はポリアクリル酸及び種 々の中和度のナトリウム塩

つ
白

ハU



Table 5-1 Bound water and strongly bound water determined 

from drying at 100t for PAA salts with different degrees of 

neutralization. 

bound strongly bound 

PAA 1.9 0.47 

LiPA 9 2.4 0.53 
15 2.4 0.47 
30 2.9 0.63 
45 3.6 0.63 
60 4.8 0.75 
7ち 5.9 0.68 
90 6.8 0.67 

100 7.2 0.74 

NaPA 6 2.1 0.70 
9 2.3 0.20 
15 2.2 0.48 
30 2.2 0.49 
45 2.5 0.43 
60 3.2 0.37 
75 4.0 0.43 
90 4.5 0.52 
100 5.4 0.68 

KPA 6.1 1.9 0.65 
9.2 2.3 0.59 
15.3 2.2 0.56 
30.5 2.4 0.32 
45.8 2.6 0.40 
61 3.3 0.40 
76.3 3.5 0.37 
91. 5 3.8 0.59 

100 4.2 0.61 

RbPA 9.9 2.0 0.50 
16.5 2.2 0.45 
33 2.5 0.34 
49.4 2.8 0.54 
65.9 3.6 0.82 
82.4 4.6 1.0 
98.9 5.8 1.2 

CsPA 6 2.2 0.59 
30 2.8 0.42 
45 3.0 0.56 
75 4.0 0.58 
100 5.1 1.1 

ペコハU
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について，乾燥過程の超音波減衰及び重量損失を測定した。彼らも， 1 

次水和水と中和度の関係において， 50%中和でクニックが生じ，それ

以降 1次 水 和 水 は 急 激に増加すると報告している 。彼らは，このクニッ

ク 及びクニック以後の 水 和 水 の 増 加 を ， 対 イ オ ン を 含 ん で い る水のクラ

スターが乾燥フィルム中に存在するためか，立体配座が中和度ラ 0%で

変化するためかで起こると説明している 。 この水分量(1 ， 5 水モル/

くり返し単位モル)では，第 2章及び 3章に述べたように，カルボキシ

レートは解離しておら ず ， カ ル ボ キ シ レ ー ト イ オ ン ペ ア ー と して存在し

ていると考えられる。このクニックは，対イオンを含む水分子の ク ラ ス

ターのためよりも，イオ ン ペ ア ー と し て 水 分 子 を 配 位 し 中 和 度 50%付

近で立体配座が変化すると考える方が妥当であろう 。

本研究のポリアクリル酸塩においても，乾燥過程において中和度 50 

%付近で立体配座が変化すると考えられる 。中和度 50%付 近 で図 5-5 

のような構造をとるが，中和度 50%を越えると過剰のカルボキシレー

トができ，結合水は急激 に 増 大 す る 。 こ の 構 造 は ， 対 イ オ ン の電荷密度

F

つnu 
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と大きさにより， Li PA， NaPA， KPA， RbPAとcs P A の

4つのグループに分類できる。このことはち. 3の乾燥過程の観察と 一

致する。図 5-5の構造は第 4章の収着のそれと異なっている。これは

収着時には高分子の中に水分子が入り込むのに対して，乾燥時には溶液

から水分子が蒸発するという，機構の相違のためである。ポリアクリル

酸は溶液中において，水和しているかまたはしていないダイマーとして

存 在 す る こ と を ， Simonら 7)が 1Rやラマン分光測定により見 出してい

る。溶液からの乾燥過程ではこの水和したダイマー構造が安定構造とし

て存在し，これからの脱水和に関係すると考えられる 。

2つの減速期間の交点で与えられる強く束縛された結合水は，いずれ

の塩及び中和度においても大体高分子のくり返し単位モル当り o.5水

モルである。この o.5という値は， 2つのカルボキシル基かカルボキ

シレートに束縛された水分子の脱水和は非常に困難であることを示して

いる。その構造は，図 5-6のように中和度に応じて，水分子が 2つの

エくの〉〈了:〉J Lく:;うて;::〉イ
(a) (b) 

よく:?ぐ:μ
(c) 

Fig. 5-6: Models for the states of water molecule 
bound by metal carboxylates (a)， carboxyls 
(b)， and carboxylate-carboxyl (c)う}

8
 

ハU



カルボキシル基に I 1つのカルホ.キシル基と 1つのカルボキシレートに，

2つのカルボキシレートに配位していると想像される。その配 位の強さ

は対イオン，中和度によって異なり，第 2減速期間の蒸発速度に影響を

及ぼすと考えられる。

5. 5 本章のまとめ

中和度の異なるポリ アクリル酸アルカリ水溶液を 10 0 OCで乾燥させ，

水の蒸発速度を検討し ，次の結果を得た 。

( 1 )乾燥過程は始めに定速期間があり，その後 2つの減速期間が存在

した。定速期間は表面蒸発が律速となり，内部から表面への水 の 拡 散 は

速やかに起こり，自由水の減少領域と考えられる 。 この期間の水の蒸発

は対イオン種や中和度に影響されなかった 。

( 2 ) 2つの減速期間では水の蒸発速度は脱水和と拡散に支配されてお

り，結合水の減少領域と考えられる。 2つの減速期間において，中和度

の増加に伴い，蒸発速 度 は や や 遅 く な り ， 水 分 子 の 束 縛 が 強 くなること

を示していた 。一 方，対イオンの相違により，蒸発速度は複雑に変化し，

水分子の束縛状態が異 な る と 考 え ら れ る 。

( 3 )どの対イオン，中和度においても，水の蒸発速度は系の Tg に支

配されなかった 。

( 4 )定速期間と第一 減 速 期 間 の 交 点 か ら 最 大 結 合 水 量 を 求 めると，い

ずれの塩においても，中和度との間に加成牲が成立せず. 5 0%でクニッ

クが生じた。収着の場合と異なる挙動は，溶液から水分子を蒸発させる

乾燥過程では，カルボキシル及びカルボキシレートで水和したダイマー

が安定構造となるためと考えられる。

( 5 ) 2つの減速期間の 交 点 か ら 求 め た 強 く 束 縛 さ れ て い る 結合水は，

いずれの塩及び中和度においても，高分子のくり返し単位モル当り 0.5

水モルであった。この こ と は .2つのカルボキシル及びカルボキシレート

によって束縛された水 分子は 脱水和が非常に困難であることを示す 。

Q
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第 6章 D S C によるポリアクリル酸塩の結合水の定量

6. 1 緒言

生 体 系 中 の 水 に は，氷点以下になっても凍結しない成分の水の存在が

知られている。この水を不凍水と呼び，普通の氷点、で凍結する bulkな自

由水と区別して考えられている。この不凍水は生体系の構成成分と強く

相互作用しており，結晶しない水のことで，これはいわゆる結合水と等

しいものと考えられる。

不 凍 水 の 定 量 に は熱的方法が古くから用いられてきた。また ， そ の 後

信頼度の高い装置が市販されるようになったこともあって，生 体系のみ

ならず，天然高分子-ムコ多糖類 1)やリグニン 2)等，ハイドロゲルなど

のゲル 3)やイオン性高分子 4)に応用されている

生体系中の不凍水の定量には熱量計による水の比熱測定がしばしば用

いられている。 Halyら 5)はネズミの尾のコラーゲンの比熱を測定し， 4 

つの状態の水，①凍結しない水，②凍結するが， bulk waterと融解熱と

氷点が異なる水，③凍結し， bulk waterと 融 解 熱 が 同 じ で あ るが，氷点

が oOCよりやや低い水，④ bulkwaterと区別できない凍結する水，が存

在することを報告している。 Mrevlishvili ら 6)は DNAやプロコラー

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

定を行った。水の量が DNAの 乾 燥 重 量 当 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 oOC以下でも凍結しないことを示している。

近 年 ， 不 凍 水 の 定量に最もよく用いられているのが D S C である。

Be r 1 i nら 7)は牛のカゼインに結合している水の融解熱及び蒸発熱を D S C 

で測定し，結合水がタンパク質乾量当り 50---60%存在する ことを見

出した 。 中村と畠山ら 8. 9 )は主として水酸基を有する天然物及び合成高

分子の不凍水量を DSCで測定し，水素結合などの構造との関 連で議論

している。彼らは，もし測定する試料中の水分の絶対量さえ分かってい

れば，一次の相転移としては検知できない水(不凍水) ， 0 OCより低温



側に凍結ピークが観測される純水と異なった構造を持つ水，及び o"C付

近 に 凍 結 ピ ー ク が 観測される自由水の三種類の水の定量が可能で あ る と

報告している 。 ま た，ハイドロゲル膜などの膜の研究が近年盛んになる

につれ，膜中の水和水の定量にも D S Cがかなり用いられている 3. 1 0 )。

D S C による融解 熱 ， 結 晶 化 熱 測 定 か ら の 不 凍 水 の 定 量 法 において，

野口 1 1 )が指摘してい る よ う に ， 算 出 操 作 に は そ れ ぞ れ 種 類 の違う水の

融解熱をどう見積もるかなどの問題があって，完全な方法ではない 。 し

か し な が ら ， 現 段 階で不凍水量が大体どの程度存在するのかを知るため

には有効な方法といえ る で あ ろ う 。第 5章 で は 重 量 法 に よ り ポリアクリ

ル酸塩の結合水を求めたが，他の方法で結合水を定量し，比較検討する

こと は有 意義 と考 えられる。本章では D S C における水の融解曲線測定

から系中の水分子の存在状態を推察し，融解熱から不凍水量を求め，第

5章で求めた結合水と比較検討する。また，第 4章で求めた平衡収着量

及びクラスターと関連して結合水を検討することを目的とした。

6. 2 測定方法

第 2章で調製した各中和度のポリアクリル酸アルカリ金属塩水溶液を

乾燥した。この乾燥試料を砕き，表面水分を除去した後， D S C測定用

アルミパンに量り込んだ。その試料にマイクロシリンジで水を加 え ， 水

分%をち 0"-ち 00 %に調整した後，密閉した 。 試料を封入したアルミ

パンは，約 8 0 "Cの恒温槽中に 1昼夜放置し，高分子と水分子が均ーに

なるようにした。測定には理学電機製卓上型熱分析装置，示差走査熱量

計を使用した 。液体窒素 で 約 一 10 0 "Cまで急冷し，昇温速度ち "C/mi n， 

チャートスピード 5mm/ m i nで水の融解曲線を得た 。水 の融 解熱はピーク

面積から求めた 。

つム



6. 3 融解曲線

6. 3. 1 水分含量 に 伴 う 氷 の 融 解 曲 線 の 変 化

K P A 6 0の種々の水分含量での D S C 曲線を図 6-1に示 す 。他 の

対イ オ ン， 中和度でも吸熱ピークの位置と強度は異なるが，同様 な 傾 向

を示し た 。 水分含量 が o.3 water g/dry polymer g の時は吸熱ピー ク

は 現 れ て いない 。 このことは - 1 0 0 OCま で 冷 却 し で も 凍 らない水，不

凍水 ，が存在するこ と を 示 し て い る 。 また，図 6-1をみると 2つ の 吸

熱ピークがあり，不凍水以外にも自由水と異なった状態の水が存在する

こ とがわかる 。高温側のピーク W!1 は大体 oOC付近に存在し，ふつうの

氷の融解ピークであり，それより低温側のピーク W f I 1は，凍結するが

ふつうの氷の融点より低く，高分子にゆるく束縛されている水分子に相

当するものと考えら れ る 。 このピーク W f 1とW f 1 I は重なっているので，

W! Iの左側の勾配の 鋭い所(図 6-1の右側の矢印の位置)をピーク W f I 

の融解の開始温度 T m 1とし，ピーク W f 11の融解の開始温度(図 6-1の

左側の矢印)を T m2として， KPA60についてそれらを図 6-2に示

す 。 Tm 1は水分含量の増加とともに上昇し，次第に oOCに近づくので

W! 1は高分子にほと んど束縛されていない自由水に近い水分子 の融解ピー

クであると考えられる。 T m2は 水 分 量 に か か わ ら ず ほ と ん ど一定温度で

あり，その温度は oOCよりもはるかに低い 。そ れゆえ， W f 11 は高分子に

ゆるく束縛されてい る 水 分 子 の 融 解 ピ ー ク と 考 え ら れ る 。 この水も oOC 

で融解しないので不凍水と呼ぶこともあるが，ここではこの水を， - 1 0 0 OC 

まで冷却しでも凍らな い 水 と 区 別 す る た め に ， 中 間 水 と 呼 ぶ 。 図 6-2 

には K P A 6 0のみしか示していないが，対イオンと中和度が変化して

も， T m 1とT m2の温度は変わるが，その傾向は大体同じであっ た 。
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Fig. 6-1 DSC thermograms of KPA60 with different water 
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and Wfll ・ Thenumerals indicate water content. 
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6.3. 2 融点と対イオン及び中和度の関係

各塩の中和度と Tm 2の関係を図 6-3に示す。 L i P Aのみは，中和

度の増加につれて Tm2は単調に低下している 。 しかし，他のも の は ， 低

中和度において T1112はいったん上昇し，極大を経た後に低下した。 100%  

中和になると，対イオン 半 径 が 大 き い ほ ど ， T m 2は 低 く な っ ている

対イオン半径が小さ いと，電荷密度は高く，かつ水分子の接近がより

容易なので，電縮の効果は大きくなり， T m2は低くなる。対イオンが大

きくなるにつれてこの効果は弱まり，融点降下の度合いは小さくなり，

T m2は 上 昇 す る 。 以 上の効果は対イオンの状態がイオン対でも自 由 イ オ

ンでも生じるであろう。他方，イオン対の解離度も影響する。イオンが

大きくなるにつれて解離度は大きくなり，イオン対に比べて電縮効果の

大 きい自由イオンの割合が増す。この結果，イオン半径の増大は融点の

低下の寄与も生じる。実際にはこの相反する効果の総計となるであろう。

中和度の影響も同じ様に考えることができる 。 イオンの導入による篭

絡効果は中和度の増加につれて大きくなり，融点は低下するはずである

しかし，前に述べたようにし i P A以外，低中和度で T m 2は極大を生じ

ている 。 これはイオン導入にともなうカルボキシル基の減少で説 明 で き

る 。 低 中和度では，第 4章と 5章で述べたように，カルポキシレート

民
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Fig. 6-3 Effect of neutralization l on the melting 

tempera tures of Wf II (T. 2) for PAA sa 1 ts : PAAO， 

LiPA・ ，NaPAム， KPAA， RbPA口， CsPA・-

(- COOM) の金属原子 M には過剰の - COOHが配位するため，溶

質 濃 度 の 減 少 が 生 じる 。 このため融点降下の度合いが少なくなり， T聞

は 上昇する。この上昇は金属イオンの配位席の飽和にいたるまで続き，

飽和の後は中和度の増大にともなって溶質の濃度は増大し，融点は低下

する。 T m 2と中和度の実際の関係は，これらの寄与の総計によるもので

あろう 。

他方， Deodharら 2)は木材中の水を D S C で調べ，毛細管に入った水

は凍結しにくく，融点も低下すると報告している 。 R b ， C sなどの大

きい対イオンをもっ高分子はかさばりが大きく，隙聞の多い構造をして

いるので，融点は低下するとも考えられる 。
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不凍水4 6 

不凍水の定 量4 6 

に従って求W!  IとW f I Iピークの融解熱から式(6 -1 不 凍 水 量 を ，

め た

( 6 -1 = ム H f (Wtot-Wnf) gJ polymer ( cal/dry ムH

W f I すなわち，g当 りの 凍結 水の 融解 熱，polymer ム Hは dγyここで¥

ムH f は凍結水で割ったもの，g polymer とW f II ピークの融解 熱 を dry

g当りpolymer W t 0 tと W n f は そ れ ぞ れ dryg 当 り の 融 解 熱であり，の 1

横をg ) polymer 縦軸にム H(cal/dry の全水分量と不凍水量である。

その横軸を切る点が卜すると，をフ。ロッg ) polymer 軸 に W tot (g/dry 

トK P A 6 0についてのプロッに相当する 。g) polymer /dry ( g W n f 

トを行っ、ソも同様のプロ各塩及び各中和度においてを図 6-4に 示 す 。

+ W f 11)の融解熱傾きから凍結水 (Wf I 横軸の切片から W n fをて

求めた融解熱は通常の 水のそれ表 6-1に示す 。ム Hfを求めた結果を，

に大体近い値であった 。( 7 9 .5 cal/g) 
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Table 6-1 Nonfreezing water and heat of fusion of freezing 

water(AH) for PAA salts with different degrees of neutralizatlon. 

∞nfreezing 
ムHf

water g water mol (cal/g) 

polymer g repeat un i t mol 

PAA 0.314 1.26 73.6 

LiPA 15 0.348 1. 41 79.3 

45 0.500 2.07 70.0 

75 0.964 4.09 87.4 

100 1. 50 6.49 70.0 

NaPA 15 0.509 2.13 78.5 

30 0.442 1. 93 74.6 

45 0.659 3.00 77.3 

60 0.800 3.79 72.5 

75 0.839 4.12 71. 8 

100 1. 07 5.59 71. 3 

KPA 15 0.211 0.911 77.7 

30 0.340 1.58 77.4 

45 0.241 1.19 74.9 

60 0.492 2.59 75.2 

75 0.591 3.30 66.3 

90 0.771 4.55 74.8 

100 0.782 4.78 71. 5 

RbPA 15 0.409 1. 92 80.4 

30 0.517 2.80 81. 8 

45 0.600 3.67 80.0 

60 0.550 3.75 78.0 

75 0.606 4.与5 63.8 

90 0.65 5.34 -70.0 

100 0.75 6.52 79.0 

CsPA 15 0.200 1.02 78.6 

30 0.239 1.48 108.6 

45 0.304 2.22 80.7 

75 0.32 3.04 81. 0 

100 0.50 5.66 70.0 
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凍結水の融解熱は， Yasudaら 3)はハイドロゲル膜について 78 . 6 ca 1 /g， 

Ikedaら 1)はムコ多糠 類 に つ い て 75.0"--79.5cal/g， Ohnoら.4)はポ

リカチオン ー ポ リ アニオンコンプレックスについて 7 1 .1 cal/gである

と報告している 。 ム H f のわずかの違いは，種々の高分子 -水 系 に お け

る相互作用の相違から 生 じ る 。 Ohnoら-4)は，ム H f の低い値は束縛水の

氷 構 造 が 高 分 子 鎖 との相互作用によって部分的に歪むためであ る と し て

いる。中村ら 8)は水の結品化ピークから， W f 1 は ice 1構造であり， W f 1 

は iceI ， Ic， n， mの 4つの 構 造 の う ち の ど れ か で あ り ， いずれにし

てもその結晶のエンタル ビ ー は ice 1と 6.6%しか違わないとしている。

ここではピーク W f 1とW f I 1の鳳解熱を等しいとして定量したが，誤差は

少ないと考えられる。ピーク W f IとW f 1 1の分離が困難であったので，

不凍水の定量だけ行った。

それぞれの塩の不凍水と中和度の関係を図 6-5に示す。いずれの塩

も不凍水の量は中和度と加成性を示さず，第 5章の乾燥の時と同様に与 0%

中和付近にクニックがある。乾燥のところで述べたように， P A Aは溶

液 状 態 で は ダ イ マ ー構造が安定であるためと考えられる。しかし，この

クニックは乾燥の時ほど明瞭ではなかった
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Fig. 6-5a Effect of neutralizationχon the amount of 
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6 . 4. 2 乾燥から求めた結合水と DS Cか らの不凍水

表 ち-1に示した 乾燥からの結合水と ，表 6-1に 示 した D S C か らの

不 凍水 を，合 わ せ て 図 6-6に示す 。 - C OOHと -COOMはいずれ

も く り返し単位 当 りのモル分率で表している

乾燥と D S Cか らの値は大体 一 致し て いるが ， L i P A を除いて低中

和度 で は乾燥か らの結合水が多く，高中和度になると D S C からの不凍

水の方が 多 くなる 。 Li P Aは，全中和度にわたって乾燥からの結合水

の方が多いが，高中和度になると両者の差は小さくなっている 。 DS C 

で は高分子の濃厚溶液をそのまま凍結し，不凍水を測定するので，部分

的に解離したイオンの周りも水和しており，その水和水も 一 緒に検出す

るため，見かけ上多くの不凍水を持つことになる 。対イ オン 半径が大き

くなるほど，また同じ対イオンでは中和度が増加するほど，不凍水に及

ぼす解離の影響は大きくなる 。乾燥では束縛の強さが直接定量法に反映

すると考え られる 。 Li P Aにおいて，乾燥からの方が DS Cより多く

の結合水を検出するのは， L i は電荷密度が高く水分子を強く引 きつけ，

解離度も小さいため と考えられる 。 低中和度ではいずれの塩も乾燥から

の結合水の方が多い 。低中和度では解離度は小さく，解離の影響はほと

んど受けないと考え られる。また，ここでは中間水の定量を行わなかっ

たが，ピーク面積から考えて，高分子のくり返し単位モル当り 1--.__.. 2水

モル程度存在していると考えられる 。乾燥からの結合水の定量において

は，この中間水もいくらか結合水に含まれるのであろう 。
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1 00%中和物の 乾燥と D S Cから求めた結合水を，対イオン半径に

対して図 6-7に示す。結合水の量がイオン半径と単調な関係にはない

ことは，高分子による水分子の束縛がクーロン力だけに依存しな い こ と

を 意 味 し て い る 。 この結合水量は無機イオンや低分子の場合の 水 和 数 に

対 応 す る も の で あ る。アルカリ金属イオンの希薄水溶液における水和数

は，測定方法により同じイオンでも，表 6-2 12)に示すように異なった

値が報告されているが，大体の傾向としてイオン半径が小さいほど多い 。

Li， Na， Kのょっに小さい対イ オ ン半径を持つ PAAは低分子イオ

ンと同様の傾向を示すが 1 R b， C sと対イ オン半径が大きくなると異

なった傾向を示す。このことも，大きい対イ オ ンを持つ PAAはクーロ

ンカだけが束縛の主 因でないこと を示している

10 

8 

~o~ L 二Cコ

21+J 
co co 
3 包 4

Q.J 

2 

。
0.5 1 .0 1 05 2.0 

ionic radius (A) 

Fig. 6-7 Relation of nonfreezing water (0) and bound 
water (・ )with the radii of counter ions of PAA salts 

with 100% neutralization. 
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Table 6-2 種々の方法によって求めたイオンの水和数 121

圧縮率とイ

イオン オンの振動 圧縮 エントロ 移動 密度 NMR NMR X線

ポテンシャ 率 ピー 度

jレ

L i .- 4.5 5-6 5 3.5 2.5 4 3.4 4 

N a'- 4.5 6-7 4 2.0 4.8 3.1 4.6 4 

K'- 3.8 6-7 3 1.0 2.1 4.6 4 

R b + 3.0 3 1.6 4.0 

c s.- 2.5 1.0 3.9 

F- 4.0 2.0 5 4.3 1.6 

C 1 - 2.2 0-1 3 。 6 

B r- 1.8 G 2 。 6 

1 - 1.5 。 。 6 

B a 2.- 11. 0 16 8 5.0 

M g:a 10.0 16 13 10.5 

C a 2+ 9.0 10 7.5 

6. 5 収着した水と結合水

第 4章で測定した収着した水分子はどのような種類の水であろうか。

こ こで 検討 して みよ う。 L i P A と NaPAでは， R.H.90%までい

ずれの中和度でも収着した水分子は全て結合水である。 KP A， Rb  

PA， CsPAでは， 4 与%中和までは結合水であるが，高中和度にな

ると結合水より多く の水分子を収着する。対イオン半径の大きい PAA

塩は多くの水分子を収着 し ， そ の 収 着 し た 水 分 子 に は 自 由 水 まで含んで

いることは輿味深い。

ヌ16 -6の斜線は，第 4章で調べた収着した水分子のクラスター形成

領域である。クラスターを形成するのは乾燥からの定量では結合水領域

であり， D S Cからの不凍水よりやや多い水分領域である。 D S C にお

いては，ここでは定量をしなかったが，中間水領域までクラスターを形

成すると考えられる。自由水が出来始めると水分子同志の交換 も活発に

rb
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なり，水分子はクラスターというよりむしろ溶液状態になると考えられ

る。これは，第 4章で述べたように，クラスターの形成は系の Tg に関

係していることと関連している。自由水はもはや可塑剤として働かない

と考えられる。

6. 6 本章のまとめ

ポリアクリル酸アルカリ金属極-水系を-1 0 0 OCまで冷却後，昇温

し， D S C に よ り 水 の融解曲線を測定した。

( 1 )系中には-1 0 0 oCまで冷却しても凍らない水，すなわち不凍水，

- 2 0 OC ------ 7 0 oCに融点を持つ中間水， 0 "C付近に融点を持つ自由水

の 3種類の水分子が存在していた。

( 2 )中間水の融点 (T m 2 )は， L i P Aのみ中和度の増加につれて単

調に低下するが，他のものは低中和度においていったん上昇し， 極 大 を

経た後に低下した 。 中和度 10 0 %では，対イオン半径が大きいほど，

T 1112は低かった 。 これ は対イオン及び中和度によってクーロンカ，解離，

イオンのかさは、りが異なるためと考えられる 。

( 3 ) 水 の 融 解 熱 か ら不凍水量を求めると，との対イオンにおいても不

凍水の 量 は 中 和 度 と 加成牲を示さず， 5 0 %中和付近にクニックが存在

した 。 このクニックの位置は第 5章の乾燥の場合と同じであった 。

( 4 )不凍水の量は第 5章で求めた乾燥からの結合水と大体一致してい

たが， L i P Aを除いて低中和度では乾燥からの結合水が多かった 。 高

中和度になると D S C からの不凍水の方が多かった 。 ま た ， この結合水

は， LiPA， NaPA， KPAでは低分子イオンの水和数に対応して

いた 。

( 5 )収着した水分子は， L i P A と N a P Aでは ) R.H.9 0%まで

すべて結合水である。 KPA， RbPA， CsPAで は 45%中和まで

は結合水であるが，高中和度になると結合水より多くの水分子を収着する。

( 6 ) 収 着 し た 水 分 子のクラスターの形成には系の Tg が関係する。ク

ラスター を形成している水分子は結合水及び中間水 である。
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第 7章 結合水の存在状 態 -NMRによる検討

7. 1 緒 言

第 5章と 6章で結合水の定量を行ったが，その水がどのような束縛状

態にあるのか，どの程度のカで束縛されているのかという水の状態分析

が必要になる 。第 1章 に述べたように，核磁気共鳴(N M R )法 は 結 合

水の定量にも用いられているが ，量よりむしろ水の状態分析に最も有効

な 手 段 で あ る 。 N M R によって得られる情報は化学シフトと緩和時間

(T1， T 2 ， 半値幅)で あ る 。 連続波 NMR {(CW NMR)，広幅 N

MRと高分解能 NM R }が国体状態の物質に吸着された水和水の研究に

応用され，相当の成果が得られている 。特に濃厚タンパク質溶液 1. 2) 中

において氷点以下でも凍 結 し な い 水 の 存 在 を 確 認 し た こ と は 高く評価さ

れなければならない。低分子イオン水溶液においても，水分子の化学シ

フトについての知見が蓄積されている 3. 4 )。

一方において，パルス NMRも 1970年 以 来 装 置 が 進 歩 改善され，

市販されるにつれて，生体細胞内の水 5.67} ，ゲル中の水 8. 9} ，食品中

の水 1O. 1 1 )の存在状態を動的に解析する研究が盛んになり，水和水の分

子運動の様相も次第に明らかになりつつある 。 こ の NMRによる水和水

の研究については，第 1章生体高分子の水和の項で詳しく述べたので，

ここでは省略する。

本 章 で は ポ リ ア ク リル酸塩に束縛された水分子のダイナミックな挙動

を CW及びパルス NMRによって測定し，結合水の存在状態を明らかに

す る こ と を 目 的 と し た 。

7. 2 実験方法

7.2.1 CWNMR 

第 2章で調製した各中和度の PAAアルカリ金属温の水分含量を与 O

'-.3 00%に調 整し た。試料が粘調なため，直径 4mmの 通 常の NMR

用試料管に直接入れるのが困難であった 。 そこで，図 7-1に示すよう
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Fig. 7-1 Sample tube for CW NMR. 

7.2. 2 パルス NMR

内 径 8mmの NMR用試験管を用いて測定した 。試料の水分 量 が 高 い

時はそのまま管上部から流し入れ，低水分量になり流れにくく なった時

は，管の底を切り，底 から押し入れゴム栓で密封した 。 さらに，低水分

量になり，試料が見かけ上国体となった時は細かく砕いて試料管に充壊

した 。 スピン -格 子 緩和時間(T 1 )はプラクシス社製パルス核磁気共

鳴分析装置(2 . 5 1キロ yゲウス， 1 0 . 7 2 MHz )を用いて， 9 0・-τ-

9 0 。パルス法， 2 5 ocと - 1 5 ocで測定した 。 この装置は NMRの吸

収 波形を解析して緩和時 間 を 求 め る の で は な い の で ，試料の均一牲は強

くは要求されない。上記の粉末及び粘調な試料を試料管になるべく均一

に充 模す る程 度で よい。

まず， 9 0 0 パルス をかけ，最大の誘導シグナル A o(lstパルスシグ

ナル)を生じさせる。遅延時間 τ後 に 2つ自の 90。 パルスをかけると，

第 2のシグナル A t: ( 2 ndパルスシグナル)が 生じる の この Aτ の 値 は τ

- 1 30-



の増加につれて増加し，次の式を満足する 。

Ao-At:=Aoexp  (一 τ/ T 1 ) ( 7 -1 ) 

両辺の対数をとると，

1 og  (Ao-A -r:) logA  。一
0.4 3 4 

T1 
τ ( 7 -2 ) 

になる 。 1og  (Ao-At:) を τに対してプロットし，その傾きから T 1

の値を求めた 。 高分子中の水素原子の緩和時間は十分短く，この測定

に入ってこない 。

7.3 CWNMRによる半値幅と水分量

7.3. 1 半値幅と対イオンの関係

半値幅は，スピンースピン緩和時間(T 2 )の逆数に比例しており，

分子運動が速ければ速 い ほ ど ， 狭 く な る 。一 般に試料濃度が高くなると，

溶 液 の 粘 度 が 高 く なるため，シグナルの線幅は広くなる 。本研究におけ

る PAA及びその塩の濃厚溶液では，高分子の H シグナルの線幅は広がっ

てしまい観測できなか っ た 。 水 の シ グ ナ ル の 線 幅 も ， 粘 性 の寄与のため

広がると考えられる。 線 幅 の 広 が り が 粘 性 効 果 だ け の た め ならば，それ

はほぼ同ーの質量濃度において起こるはずである 。図 7-2に， 1 0 0 % 

中和した PAA塩について 2 5 ocで水分量を変化させた C W N M R ス

ペ ク ト ル を 示 す 。 PA A及びその塩の水のシグナルの線幅の広がりは同

一質量濃度で起こっておらず，粘性効果だけが線幅の広がり の 原 因 で は

ないことを示している 。 L i P A と N a P A は，水分含量の低下に伴い

線幅が広がっている 。 す な わ ち ， 高 水 分 含 量 に お い て は プ ロトン交換の

活発な自由水が多いため線幅は狭いが，試料の水分量の低下により自由

水が減少し，相対的に束縛水が増加するため，線幅が広がることを示し

ている 。 し か し ， イオン半径の大きい対イオンを持つ KPA， RbPA， 

C s P A は，水分含 量 が 低 下 し て も 線 幅 は あ ま り 広 が ら ず ， 水のプロト

ン 交 換 が 活 発 に 起 こっていると考えられる。
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7.3. 2 半値幅と中和度の関係

2 5 oCでの 中和度による半値幅の変化を図 7-3に示す 。低水分量に

なると固体になってしまい測定出来ない試料もあった 。 L i P Aと Na 

PAに おい て， 中和度が高くなるほと，低水分域での半値幅の 広 が り は

大きくなっている 。 これは中和度が高いほど，多くの束縛水を保持する

こと，それゆえ，この両者の塩はクーロン力により水分子を 束 縛 す る こ

とを示している 。 また，この線幅が急激に広がる水分量は結合水に相当

し，高中和度ほど多くなっており，乾燥と D S Cから求めた結合水の値

に大体一致していた。 KPA，RbPA， CsPAにおいて，低中和度

では線幅の広がりが観察されるが，高中和度では低水分域になっても線

幅は広がらない。このグループと前の 2者 は 水 和 の 機 構 が 異なっている

と 考え られ る
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7.3. 3 半値幅と 温度 の関 係

1 00% 中和物について， 0 0 ， - 1 0 0 ， - 1 8 ocに温度を下げた

時の半値幅を水分量に対して図 7-4に示す 。 どの塩もいずれの温度に

お い て も シ グ ナ ル が観察される 。 これは試料中には上記の温度にしても

凍結しない水が存在することを示している。温度が低下するほど，線幅

は広がっており，水分子の易動性は小さくなると考えられる 。系の温度

の低下とともに水分子の運動が抑制されるためであろう。そ れぞれの塩

において，どの温度においても半値幅が急激に広がる水分量 は 大 体 同 じ

であった 。

7.4  CWNMRの化学シフトと水分量

7. 4. 1 化学シ フ ト と 対 イ オ ン の 関 係

J. c. Hindman4
)は， 1 -1低分子電解質水溶液において水分子の化学シ

フトは次の 4つの因子によって決まると報告している

o = O b b 十 O IIt 十 o p 十 O D 

O bb  : 1 {欠の 水和層の形成に関係し，イオンによる水素結合の破壊

に起因し ，高磁場シフトである。

O IIt イオンの周りの水和層と普通の水の聞の移序を乱されている

領域に起因し，結合の破壊を生じるので高磁場シフトである。

しかし，もしイオンが溶液を普通の水より構造性を高める場

合 に は 低磁場シフトをする。

O p : イ オ ン に配向した水分子のプロトンの電子密度の変化に起因

し，低磁場シフトである 。

O D 0 D . 金 属 イ オンと配位した水の酸素原子との電気陰性度の遣いに

起因するもので，低磁場シフトである 。

図 7-5にそれぞれの 100%中和物について，水分子の化学シフト
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と 水 分 含 量 の 関 係 を示す。全ての極において純水より低磁場にシフトし

ていることがわかる。 水 分 子 本 来 の 水 素 結 合 を 破 壊 す る 影 響が強くあら

われるならば，純水の化学シフト(<5'=4.77)より高磁場にシフトす

るはずである 。 しかし，測定した水分域では水分子の数も少 なく，水素

結合破壊の効果は見出せなかった。

L i P Aにおいては， L iイオンは電荷密度が大きく，周りの水分子

を 分 極 さ せ ， 水 分 子のプロトンの電子密度を小さくするので，プロトン

は 外 部 磁 場 か ら の 遮蔽が小さくなり，その化学シフトは低磁場側に大き

くシフトする。このことは先の線幅からの結果と一致している。 NaPA

と KPAにおいては，周りの水分子の分極はし iP Aの場合より小さく

なり， L i P Aより低磁場シフトが小さい。さらに対イオンが 大 き く な

るRbPAとcs P Aでは，水分子のプロトンは分極が小さくなり， K P A 

より低磁場シフトが小さくなるはずである。しかしながら， R b P A と

c s P Aの化学シフトはいずれも KPAの そ れ よ り 大 き く 低 磁場側にシ

フトしている。対イオン半径が大きくなると，分極効果以外のものが化

学 シ フ ト に 影 響 を 及ぼしていると考えられる 。

30 20 

Water mol/R.U.mol 

10 7 5 4 

5.0 

。 5 

Concentration (mol/kg) 

15 

6.0 

E 5.5 
0... 
c.. 

Lも

Fig. 7-5 Chemical shift of water protons in aqueous solutions 
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Gotoら 12 )は，ハ ロゲン化アルカリ水溶液のプロトン N M Rを測定し，

そ の 化 学 シ フ ト も 共鳴位置は本研究と異なるが同様の傾向を示 す と 報 告

している 。 それは csイオンのような大きなイオンの周りには水分子の

クラ ス レ ー ト が 形 成するためであるとしている 。 この傾向はまた先の

Hindmanの O n 0 nに おいても説明できる 。 X … Y-H(ここで X は金属イ

オン， Y は水分子の酸素原子)において，成分 X ， Yの電気陰性度が大

きくなるにつれて， Hは 外 部 磁 場 か ら の 遮 蔽 が 小 さ く な る 。共鳴位置は

X と Yの電気陰性度の差に比例し，差が大きいほど低磁場側 にシフトす

る 。 ここで Yは水分子中の酸素原子であり，その電気陰性度は全ての系

について同じである 。 X はアルカリ金属イオンであり，イオン半径が大

きくなるにつれて電気陰性度は小さくなるので， xと Yの差は大きくな

り ， 低 磁 場 側 に シ フトすることになる 。 こ の い ず れ か ま た は両方の因子

で， R b P A とcs P A 系の水分子は KPAより低磁場側にシフトした

と考えられる

Hindman4
)による 1-1低分子電解質水溶液の S を無限希釈に内挿した

s 。について考察した結果と，本研究の各 PAA塩 の 水 分 含 量(H 20モ

ル / くり返し単位モル) = 1 0における δ値を対イオン半径の逆数( 1 

/ r )に対して図 7-6に示す。両者の傾向は非常によく似ている。高

分子電解質濃厚溶液において，水分子の化学シフトは対イオンの性質を

反映していると考えられる。このことよりポリアクリル酸塩に お け る 水

和 サ イ ト は イ オ ン 近傍であると考えてさしっかえないようである。

7.4. 2 化学シフトと中和度の関係

それぞれの塩の各 中和物における水分子の化学シフトを，高分子の濃

度に対して図 7-7に示す。 K P Aを除いて，化学シフトは中 和度によっ

てあまり変化してない。これは系の中和度の増加に伴い，分極効果は大

きくなるが， P A A に起因する水素結合による配向は減少するので，化

学シフトへの影響は複雑になるためと考えられる 。一 方， P A A の化学

シフトと 100% 中和物のそれとの差が小さいことも ，中 和 度による違

いがは っ きり見出せ ない原因であろう 。
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7 . 5 パルス NM Rに よ る 緩 和 曲 線 の 観 察 と 分 離

水分量の異なる N a P A 1 0 0の T 1緩 和曲線を図 7-8に 示 す 。 低水

分量 (0.84 れル/くり返し単位モル)では単 一 相挙動であるが，水分含量が多くな

ると 二 相挙動を示し，緩和時間の異なる水分子が存在することがわか っ

た 。

緩和曲線の模式図を図 7-9に示す 。 緩和時間の短いプロトンを a

長い方を b とすると ， τの短い範囲では aと bの寄与が混在 し て お り 曲

線になる 。 aのみの寄与は式(7 -3 )によって求められる。

log(Ao- Aτ) • 10  g{(Ao- Aτ) a + b 一 (Ao - A~)b}

( 7 -3 ) 

τの値を変化させて同様な計算を行うと，プロトン aの緩和曲 線 が 得 ら

れる 。 このように緩和曲線を分離し，そのおのおのの直線の傾きから T 1

を求め，短い方を T 11，長い方を T 12とした 。

二 相挙動を示すものは，前述のよ うに緩和曲線を分隊し， T 1 1とT 12  

を求め，表 7-1から 7-6に示す 。 図 7-8には，分離した T 1緩和曲線

も一 緒に示している 。 T 1緩和曲線は他の塩，中和度においても同様の

傾向を示した

緩和曲線が多相挙動を示す時，各相に属する水分子の量を見積もった 。

図 7-9に示 す よ うに，それぞれの緩和曲線の切片を log aと log b と

すると， aと bの比が各々の相に含まれる水の存在比である 。 T 1 1に属

する水分子の量を求め，表 7- 1から 7- 6に 合 わ せ て 示 し ている 。
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Table 7-1 Spin lattice relaxation times(T 11 and T 12) and the 
amount of water in the bound fraction(T 11) for PAA. 

water content spin lattice 陀 laxati∞ ant of water 
tira (T 1) in tl廷 bour討

satple fraction(T 11) 

water rool water g waterrool 
x1∞ Tll(隠 ec) T 12 (mseC) re開 atuni t mol polymer g 代~t unit 1001 

PAA 0.55 13.7 Z7.6 86.3 0.15 
1.20 29.9 15.5 53.1 0.58 
1.63 40.7 21.0 59.5 0.30 
2.05 51.2 11.04 56.2 0.41 
2.18 54.4 20.4 88.9 0.67 
3.46 86.4 15.7 203.8 0.88 
4.13 103.2 18.5 314.5 1.07 
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Table 7-2 Spin lattice relaxation times(T 11 and T 1:Z) and the 
amount of water in the bound fraction(T 11) for LiPA. 

water content spin lattice 陀 laxation 訓 tof閑 ter
tir舵 (T1) in廿le以)l.lf吋

salPle fraction(T 11) 

water rool water g 開 terrool 

間近attmi t ITぬi polyrar g X1∞ T 11 (msec) T 12(町民c)
E可申eatuni t 1001 

LiPA 30 0.63 15.3 11.06 32.24 0.30 

0.99 24.1 12.44 56.51 0.29 

2.7 65.8 10.83 34.61 1.51 
3.8 92.7 18.55 95.59 0.43 

4.2 102.4 20.53 81.12 0.42 

4.6 112.2 15.59 151. '汚 0.86 

4.8 117.1 14.82 155.56 0.90 

5.2 126.8 15.51 198.17 0.91 

8.7 212.2 13.06 361.67 1.53 

LiPA 60 1.1 26.2 12.56 28.9与 0.548 

1.5 Y.J.7 11.40 30.82 0.78 

2.8 66.7 12.60 36.刀 1.03 

4.1 ゲ7.6 13.03 36.38 2.64 

5.4 128.6 日.07 67.92 2.99 

6.1 145.3 14.76 163.16 0.948 

11.3 269.1 14.41 401.85 1.35 

I LiPA 1∞ 1.1 25.4 180.83 一 一

2.0 46.1 13.73 46.82 1.44 

3.8 frl.7 6.00 22.90 2.1 

4.5 103.9 9.95 26.59 2.2 

5.56 128.4 15.66 39.63 1.36 

5.58 128.8 15.94 45.~ 1.98 

6.4 147.8 14.86 60.61 1.4 

7.0 161.6 16.60 85.10 1.1 

7.7 177.8 15.39 117.93 1.3 

8.0 184.7 12.83 109.32 1.2 

11. 9 274.8 10.58 312.23 1.4 

一
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Table 7-3 Spin lattice relaxation times(T 11 and T 12) and the 

amount of water in the bound fraction(T 11) for NaPA. 

water content spin lattice 陀 laxati∞ 訓 tof water 

tire (T 1 ) in the bour討

sa¥1)le fration(T 11) 

開 ter1001 water g waternnl 

問問tunit mol polyn肥rg-x1∞ T 11 (msec) T12(附 c)
代~t unit 1001 

ぬPA30 0.76 17.4 53.7 一 一

1.28 29.3 31.5 一 一

1.66 38.0 13.31 41.33 0.943 

2.07 47.4 14.76 43.67 1.32 

2.ち 62.9 13.40 48.06 2.04 

2.85 65.2 13.40 41.33 1. 72 

3.08 70.5 19.82 79.49 1.62 

4.18 CJ5.7 17.79 116.7 0.62 

4.83 110.6 16.13 168.2 0.93 

7.18 164.4 12.26 409.4 1.14 

8.91 204.0 10.93 514.2 1.42 

陥PA75 0.85 17.2 74.7 一 一

1.58 32.1 11.79 51.54 O.ア7

2.31 46.9 13.15 54.94 1.67 

3.05 62.0 13.52 34.η 2.07 

3.49 71.0 15.78 48.71 2.21 

3.87 78.7 14.00 44.19 2.35 

4.63 94.1 15.41 69.22 2.78 

5.33 108.4 14.42 106.63 2.19 

7.08 144.0 16.63 242 0.98 

7.62 155.0 11.13 お6.4 0.97 

院副PA1∞ 0.84 16.0 111.0 一 一

2.62 50.1 8.61 39.45 1.99 

3.42 65.5 10.46 46.41 2.69 

4.19 00.2 12.26 35.∞ 2.56 

5.70 1ω.1 14.22 68.35 2.80 

5.87 112.4 13.73 66.87 3.2 

6.79 13).0 16.32 147.62 1.44 

7.62 145.9 21.92 240.44 1.41 

8.72 167.0 14.66 319.82 1.16 

14.51 277.9 19.64 757.42 1.03 
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Table 7-4 Spin lattice relaxation times(T 11 and T 12) and the 
amount of water in the bound fraction(T 11) for KPA. 

間 tercontent spin lattice 閃 laxati∞ 訓 tof悶 ter

ti配 (T1) in tl記 bour吋

5al)le fraction(T 11) 

water 1001 water g 開 terrool 

間期tltt1i t mol pol)1T巴rg-xl∞ Tll(脳 ec) T12(附 c)
代中eatuni t roo 1 

KPA 30 1.% 42.2 61.3 一 一

3.17 68.4 一 91.5 一

3.% 85.4 一 205.1 一

5.05 108.9 一 264.0 一

5.91 127.5 13.4 426.4 0.423 

6.95 149.9 22.8 660.4 0.297 

8.ω 174.5 15.8 779.6 0.861 

8.92 192.4 16.4 865.1 0.196 

10.07 217.2 23.3 1016.1 0.386 

KPA 60 2.08 39.4 56.2 一 一

3.14 59.5 20.7 90.8 0.27 

4.19 '79.5 28.2 172.6 0.41 

4.97 94.3 22.9 249.5 0.50 

6.09 115.5 19.2 411.8 0.63 

7.03 133.4 19.4 610.7 0.57 

7.91 150.1 6.5 747.8 0.78 

8.97 170.2 15.5 1σ71.8 0.51 

9.13 173.2 11.4 お6.9 0.78 

10.10 191.6 一 965.5 一

KPA 100 2.59 42.3 41.2 一 一

3.40 55.6 25.3 94.8 0.90 

4.04 66.0 211.3 153.9 0.87 

5.10 83.4 28.5 273.8 0.60 

6.66 1ω.9 22.5 592.1 0.88 

7.9ぢ 1~.O 31.1 715.9 0.23 

9.81 1ω.4 31.6 1083.6 0.41 

11.53 188.5 21.4 1162.7 0.32 
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Table 7-5 Spin lattice relaxation times(T 11 and T 12) and the 

amount of water in the bound frac-tion(T 11) for RbPA. 

water content spio lattice relaxati∞ ant of water 

tire (T 1) in the bour吋

5al)le fraction(T 11 ) 

間 ter即 1 water g water rol 

repeat uni t mol pol)1舵rgX1∞ T11 (応ec) T12(町民c)
代~t unit 1001 

RbPA 30 0.91 一 79.0 一 一

2.23 一 61.0 一 一

3.07 56.7 33.8 76.5 0.14 

3.玄7 62.3 7.1 94.1 0.25 

4.74 ff{.6 9.3 251. 7 0.75 

5.73 105.9 17.7 2iJ7.8 1.04 

6.25 115.5 18.1 240.8 0.89 

6.97 128.9 23.0 236.0 0.87 

7.92 146.4 14.1 363.5 1.17 

8.99 166.2 14.9 390.3 1.54 

9.50 175.7 15.9 505.5 1.15 

10.97 202.8 14.8 612.9 1.02 

RbPAω 1.08 15.8 58.8 一 一

1.56 22.8 55.9 一 一

2.50 36.6 64.0 一 一

3.30 48.4 一 90.4 一

4.15 ω.9 23.3 157.2 0.64 

4.98 73 9.8 208.4 0.78 

5.98 ff{.7 36.4 290.5 1.52 

7.29 106.9 17.8 312.5 1.00 

7.71 113.2 21.9 454.8 1.05 

8.66 lZ7.1 12.5 502.2 1.04 

8.85 129.8 一 ω4.5 一

9.ヲ7 137.5 20.3 478.8 1.40 

10.34 151.7 17.7 740.1 1.02 

ロ.63 185.3 16.5 713.9 1.29 

13.33 195.6 24.6 948.4 1.51 

あPA1∞ 1.07 一 19.1 一 一

2.∞ 一 22.5 一 一

2.82 32.4 23.4 60.3 0.70 

3.62 41.6 18.1 130.0 0.94 

4.46 51.3 16.3 215.4 0.99 

4.96 57.0 9.2 169.1 0.79 

5.64 64.9 11.2 zπ.7 0.95 

6.63 76.3 9.8 236.5 1.47 

7.玄7 84.00 10.1 沼0.8 1.31 

8.26 95.08 7.8 568.1 1.32 

9.02" 103.8 11.3 518.6 0.98 

9.7ち 112.2 Z3.7 682.1 1.29 

10.~ 一 25.1 935.5 1.42 

13.21 152 33.6 978.1 1.28 
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Table 7-6 Spin lattice relaxation times(T 11 and T 12) and the 
amount of water in the bound fraction(T 11) for CsPA. 

water content spin lattice relaxati∞ 初 ttof water 

tirae (T 1 ) in the歓)UJ'吋

~le fraction(T 11 ) 

間 ter1001 water g water 1001 

問問tlUli t mo1 poly舵;:gxl∞ T 11 (nsec) T12(附 c)
tで関atuni t 1001 

CsPA 30 1.87 30.1 一 52.13 一

2.73 44.0 一 67.26 一

3.47 55.9 一 66.21 一

4.∞ 64.5 一 138.汚 一

5.02 81.0 一 156.34 一

6.11 98.6 12.73 268.90 0.52 

7.10 114.5 一 383.39 一

8.12 131.0 15.03 420.54 0.53 

9.92 1ω.0 一 一 一

10.05 162.1 一 一 一

CsPAω 2.72 32.4 一 78.13 1.12 

3.76 44.7 31. 75 74.00 0.24 

3.97 47.3 一 一 一

4.88 58.1 19.19 131.59 2.20 

5.η 68.1 25.13 168.48 0.40 

6.21 η.9 48.86 211.19 0.73 

7.σ7 84.2 玄7.74 Zl9.10 0.98 

7.10 84.5 一 一 一

7.61 90.6 一 一 一

8.10 96.5 65.55 ヲ74.46 0.93 

8.61 102.5 一 一 一

9.似 1σ7.7 68.20 424.“ 0.53 

CsPA 1∞ 1.24 10.9 59.53 一 一

2.09 18.4 一 41.06 一

2.76 24.5 一 32.58 一

3.12 Zl.5 9.71 32.17 1.39 

3.00 33.5 32.03 147.62 1.18 

4.92 43.4 18.66 241.25 0.78 

6.16 54.4 15.47 283.“ 0.46 

7.10 62.7 50.84 473.3 0.52 

7.96 70.3 一 478.6 0.89 

8.73 71.1 62.4 424.6 0.26 

nu 
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7. 6 スピン ー格子緩和時間 (T 1 )と水分子の運動性

7.6.1 T 1 1と対イオン及び中和度の関係

T1とは ，共 鳴 現 象によってラジオ波か ら余分のエネルギーを受け取っ

た核スピンが ，エネルギーを外部に逃がす速さをあらわす時定数である 。

言 い換えると ，共鳴に よ っ て 暖 め ら れ た 核 ス ピ ン から外部へ “熱"が逃

げていく過程を ，スピン -格子緩和と呼ぶ 。一 般に，この余分のエネル

ギーが逃げてゆく先は.分子の回転や併進運動である(なかでも回転運

動が最も重要) 。 このような分子の運動系を格子という 。通常は分子運

動の速さが共鳴周波数 と 同 じ 程 度 に な る と ， ス ピ ン -格 子 緩和は最も起

こりやすくなる 。温度が上昇し分子運動が激しくなると，スピン ー 格子

緩和は起こりにくくなり ，T 1も長くなる傾向にある 。

試料中の水分子の運動を扱う場合には， 1つの水分子がある特定の結

合サイトに留まる時間である回転の相関時間 (τ c)を考えるとよい

τcが水分子の運動性の尺度となり，水分子の運動が制約されるほど τc

は長くなる 。 回転の相関時間 τcと緩和時間 T 1との関係は，図 7-1 0 

のように表される 13 )。水分子の運動が制約されると，スピン系から裕

子系へのエネルギー放出が容易となるため， T 1は短くなる 。 しかし，さ

らに運動が制約され固体状態になると，共鳴が起こり難くなるため T 1

は再び長くなる 。従って ， T 1 1に属する水は運動性が小さく， T 1 2の水

は運動性が大きいといえる 。 また T 12の値が大きくなるにつれて，運動

性は大きくなる

表 7-1から 7-6に示すように， T 1 1は対イオンの種類，中和度，及

び水分量にかかわらず，約 10 '"'-2 0 mse cでほぼ一定である。この水は

高分子に強く束縛された水であり，その回転の相関時間 τc は 5x 1 0 -8 

secである。タンパク質に強く束縛された A層の水(図 1-1 0 )の 10 -5 

secより，はるかに速い値である 。 タンパク質の場合極性基が非常に多

いので，束縛された水分子の間にある種の協同作用が働いて安定化させ

るため相関時聞が長くなると考えられてい る 14) ^ P A A庖では タ ン パ

ク質ほど水分子を束縛してないようである 。 T 1 1の値は，対イオン種に

よ らずほぼ同じ値である が， T 11に属する水分量は，対イオン種により

F

つ
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異なる。 L i P A と NaPAは，図 7-1 1に示すように，中和度とと

もにわずかながら増加しているが， K P A， RbPA， CsPA  は中和

度によらず ほ とんど一 定 であり， O. 5 ------1 (本モル/高分子のくり返し単位モル )であっ

た。こ れ は 前 者 は ク ー ロン カ に よ り強く 水 分 子 を束縛し ，後者とは束縛

の 機 構 が 異 な っ て い るため と考 えられる 。
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7. 6. 2 T 12と対イオンの関係

1 00%中和した各塩の水分含量に対する T 1 2の変化を図 7-1 2に

示す。 Li P Aと NaPAは KPA，RbPA，CsPAと異なり， T 12 

は低水分域で 一 定値をとり，ある水分含量から直線的に増加している 。

第 2章及び 3章で述べたように，測定した水分含量では対イ オ ン 種 は 解

厳してないと考えてよい 。 同ーの高分子の重量では -COOM基 (Mは

対 イ オ ン ) は 対 イ オンが小さいほど，すなわち， Cs<Rb<K<Na 

<Li<H の JI慣に沢山含まれることになる 。 L i P Aと Na P Aは，

PAAより -COOM数が少ないにもかかわらず， T 12の値は PAAよ

り小さくなり，クーロンカにより水分子を強く束縛していることを示し

ている 。 対イオン種が K ， Rb， Csと 大 き く な る と ， 同 一 重量中に含

まれる -COOM数が 減 少 す る と と も に ， ク ー ロ ン カ も 弱 くなり，みか

け上 PAAの水分子より束縛は弱いようにみえる 。

そこで，同 一 -COOM数 で 比 較 す る た め に ， 横 軸 を 高 分 子のくり返

し単位当りの水分子で取り直すと図 7-1 3になる 。 PAA系 中の水分

子が最も動き易くなっている。 PAAは 水 素 結 合 に よ り 水 分 子 を束縛し，

その束縛力はクーロンカより弱いといえる 。 対イオンが Li， Na， K

と大きくなるほどクーロンカが弱くなり，系中の水分子は動き易くなっ

ている。しかし，さらに対イオンが R b ， C sと大きくなると水分子は

反 対 に 動 き に く く なっている。対イオンが大きくなるとイオンによるか

さ ば り の た め ， 系 中には孤立した空隙ができ，水分子はこの中に捕えら

れるためと考えられる。この結果は C W N M Rの化学シフトの観察と

一 致している。

低分子の塩溶液にお い て ， K +イオンは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出来るが，その周りに十分

長い時間配向させるほどクーロン力は強くないことが知られている 10¥

K以上の大きなイオンになると，もはやクーロン力での束縛が困難にな

る 。 また， KPA， RbPA， CsPAに 束 縛 さ れ た 水 分 子 は ， L i P A 

と NaPAのそれに比較して，非常に動きやすい 。 このことは CW N 

MRスペクトルの線幅の観察と一致している 。パ ルス NMR測定水分域

A斗
ム

F

つ



この期間では K PAよりは第 5章の乾燥実験の第一減速期間に相当し，

その原因は高分子のかPAの方が乾燥速度が遅かった 。S C PAとR b 

NMRの結果は先の推さは.りのための空隙に関係があると推測したが，

測とよく 一致 し て い る 。
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7. 6. 3 T 12と中和度の関係

それぞれの塩の各種中和度の T 12を，高分子のくり返し単位当りの水

モル数に対して図 7-1 4 に示す 。 LiPAと N a P A は， 1 0 0 % 中

和の時に観察されたように，いずれの中和度においても低水分域で 一定

値をとり，ある水分 量 か ら 急 速 に 増 加 し 始 め る 。 こ の T 1 2の 一 定値と増

加し始める水分量を図 7-1 5と図 7-1 ]に示す 。 この T 12の一定値は

中和度によりあまり変化しないが， 1 0 0 % 中和物はやや小 さい 。 T 12 

が増加し始める水分合量は乾燥及び D S C から求めた結合水の量にほぼ

一 致していた 。 T 12が一定値を過ぎ，急激に増加し始めると，中和度に

よる違いが明瞭になる。同じ水分量では， L i P A と NaP Aはいずれ

も中和度が高いほど T 12は小さい値をとり，水分子の易動性は小さい 。

これはクーロンカにより水分子を束縛することを示している。

他方， KPA， RbPA， CsPAになると I L i P A と NaPAに

みられた低水分域での一定値はみられない。また，水分子の 易 動 性 も 中

和度と単調な関係にない。対イオンが大きくなると，水分子 の T12，す

なわち，水分子の易動性はクーロンカだけに支配されないよ うである 。

前 述 し た よ う に ， イオンのかさは.りのための空間，すなわち，自由体積

を考えなければならない。
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7. 6. 4 T 12と自由体積の関係

T 1は系の粘度にも関係しているので，自由体積に基づく粘度の式で

ある Doolittleの式(7 -4 )を適用してみた 11 )。

1 
1 nη-lnA十 B f ( 7 -4 ) 

ここで， A ， Bは液体に固有な常数， fは 次 の 式 で 表 さ れ る自由体積分

率である。

f = f g+α2(T-Tg) 

第 4章の収着 (4.4.2) で考察したように， K P A， R b P A， 

CsPAでは自由体 積が 収着 に関 係し てい た。 前述 した ように，自由体

積分率 fは，このような含水試料においても (T-Tg)の 関数になる

ので， 1 nη の代わ り t:1 0 g T と 1 の関係をプロットする'- J. V 5 J. 1 2 c... T -T g 

と図 7-1 6になり，いずれの中和度も大体 1つの直線にまとまる。ま

た，対イオンが異なっても，ほぼ 1つ の 直 線 に ま と ま る 。 Li P Aと

N a P Aについても， 同様 のプ ロッ トを 試み たが ，両 者は 直線関係を示

さなかった。

イオン性高分子でも，イオンが解離してない濃厚溶液では，電荷密

度が小さい対イオンを持つものは，中性高分子と同様に自由体積が易動

性の主因と考えられる。
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7-16 Spin-lattice relaxation time (T12) as a function 

volume fraction (T-Tg) for PAA salts with different degrees 

neutralization: 00， 30ム， 60...， 100%・-
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T 12と温度の関係「つ6 7 

7に示す 。5 ocに 下 げた時の T 12と 水 分 量 の 関 係 を 図 7-1 1 温度を 一

与 。C1 温度の低下により水分 子 の 運 動 性 は 全 体 的 に 低 下 し て い る が ，

これは先の cwになっても凍らない水が存在していることがわかる

T 1 1は 25 ocの場合と同様に 10 ------NMRで観察されたことと一致する。

法
A
F

中和度及び水分量にかかわらずほぼ 一 定であった 。2 0 msecであり，

00%中和の場合にT 12は 1T 1 1の分隊が出来ないものもあった。た

低中和度の場合にはある水分量以は水分量の t曽加とともに長くなるが，

この領域では測定時試料が白色に変化して上ではほぼ一定値であった。

これは試料が高分子及び不凍水部分と氷品部分に相分離したためいた 。

全体の水分量が増加しても不相分 離している状態では，と考えられる。

不凍水部分のそのため，凍水部分の水の量は変 化 し な い と 考 え ら れ る

あ る 水 分 量 か ら T 12は 一 定値を示すと考えられ水の運動性は変化せず ，

氷の T 1は数 secと氷の T 1も観測されるはずであるが，

非常に長いため緩和曲線には現れていない 。
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ここで

並びに物性値に及ぼす水分の影響

ポリアクリル酸金属塩の結合水の状況が明らかになってきた 。

第 4章で測定した収着した水の易動牲を考えてみよう

収着した水の易動性，7 7 

平衡収着量での水分子の T 1 2を相対圧に対00%中和物について，1 

収着した水の易動性は対イオン種により異なり，8に示す。して図 7-1 

PAの グ ル ーS C RbPA  PAと NaPAのグループと KPA1 L 

前者に収着した水分子は相対圧が増加しても動プ の 2つに大別できる。

このことは第 4後者のものは次第に動き易くなる 。きにくいままだが，

章で推測したように 2つのグループで収着の機構が異なるためと考えら

PA  1 L この収着した水分子は，第 6章で述べたように，またれる 。

他のグ

ループは相対圧が 0.6を越えると結合水以上の水分子を収着する 。

- 1 

aPAについてすべての相対圧にわたって結合水であるが ，

6-6 

と N
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Fig. 7-18 Spin-lattice relaxation time of water molecule in 

equilibrium water uptake by PAA salts with 100 % neutralization 

as a function of relative (vapor) pressure しiPA・ ， NaPAム，

KPA...， RbPA口， CsPA. . 

収着を考える時， その能力は収着サイトの極性やクーロン力の大きさ

に 依 存 す る が ， そ の量は収着サイトの大きさに依存する。試料中に強力

な収着サイトがあって も 収 着 場 が な い と 水 分 子 は 保 持 さ れ な い。反対に

ある程度の収着能力があり，収着場が大きいものは沢山の水を保持する

と~\える。

物性値に及ぼす水分の影響は，水分子が結合水か自由水かによって，

また結合水ならば束縛状態によって異なると推測される。この束縛され

た水分子はイオン性高分子のクーロン力を遮蔽することになる。この遮

蔽の程度はイオン種による水分子の束縛の種類や状態に依存す る 。 こう

考 え る と ， 図 1-2 (第 1章)にみられるようなイオン性高分 子 の Tg

に及ぼす水分量の影響が直線的でない説明が可能である 。 イオン性高分

子において，結合水の量や束縛状態を知ることは，その物性値を測定，

検討する上で重要なことである 。
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7. 8 ポ リ ア ク リル酸塩の水和モデル

おのおのの塩の水和状態モデルをこれまで求めた束縛されている水の

数や易動牲に基づい て考慮し，図 7-1 9に示す 。 このモデルは，いず

れの場合もまだイオン対が解離しないような濃厚溶液の場合である 。 イ

オン対が解離すると，水和の状況にも変化が起こると考えられる 。

L i P Aと Na P Aは対イオンの強いクーロンカで水分子の双極子を

配向する 。 この水分子は強く束縛され，易動性は非常に小さい 。 この 1

次水和した水にさらに 2次水和水が配向する 。 この領域の水は 1次水和

した水ほどではないがある程度配向しており，自由水より動きにくい 。

図 1-1 0で示したタンパク質の水和モデルに類似していると考え られ る 。

対イ オ ン が K ， Rb， Csと大きくなると，水分子を十分に長い時間

配向させるほどクーロンカはもはや強くない 。 いずれの塩も高分子のく

り返し単位当り 1モルの強く束縛された水分子を持っている 。 この水分

子は対イオンのかさばりのために出来た空隙の中に捕らえられ，系全体

の極性雰囲気中で固定されたものであり ， さらに水分子を配向させるこ

とはできない 。結合水として定量された水も非常に動き易いことから，

図 7 -19(b)(c)のようにイオンのまわりの空間に捕らえられている

と考えられる

/ 

Fig. 7-19a Hydration model of PAA salts. 
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Fig. 7-19b Hydration model of PAA salts. 
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Fig. 7-19c Hydration model of PAA salts. 
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7. 9 本章のまとめ

本章では，ポリアクリル酸塩の結合水の束縛状態を CW及びパルス N

MRで 調 べ た 。 ま た，第 4章で測定した収着した水分子の易動性及びポ

リアクリル酸塩の水和 状態も考察した。

(l)CWNMRの 線幅 の観 察に おい て， L i P A と N a P A は低

水分量で線幅が広がり ， 易 動 性 の 低 い 水 分 子 が 存 在 し て い た が ， K P A ， 

RbPA， CsPAは水分量が少なくなっても線幅が広がらず，水分子

聞の交換が活発に起こっていた。このことはパルス NMRで測定した

T けからも確認できた 。 前 者 に 束 縛 さ れ て い る 水 分 子 の T 12は後者のそ

れに 比べ て小 さか った。

( 2 )系の水分子の化学シフトにおいても.対イオン半径が大きくなる

と分極効果以外のものが影響を及ぼすと考えられる。

( 3 ) T 1 1は対イオ ン の 種 類 ， 中 和 度 及 び 水 分 合 量 に か か わらず，約

1 0 ---2 0 msecでほぼ一定であった。しかし， T 1 1に属する水分量は，

L i P Aと Na P Aにおいて中和度の増加とともに，わずかであるが増

加するが，他の者はほとんど一定であった 。 L i P A と NaPAにおい

ては，水分子の易動性を支配する因子はクーロン力であると考えられる。

(4) KPA， RbPA， CsPAにおいて， T 12を自由体積に基づく

粘度の式である Doolittleの式に適用すると，すべての対イオン，中和

度について 1本の直線になった。このことより水分子の易動性 を支 配す

る因子は， KPA， RbPA， CsPAにおいては自由体積であると考

えられる。

( 5 ) C W とパルス NMRのいずれにおいても， - 1 5 ocにしても凍ら

ない水分子の存在が確認できた。

( 6 )第 4章 で 収 着した水分子の易動性を考察した結果，収着の能力は

収着サイトの極性やクーロンカの強さに依存するが，その量は 収 着 サ イ

トの大きさに依存することがわかった 。
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結論

本研究は，対イオン交換や中和度変化でイオン間隔をたやすく変えら

れ るポリアクリル酸を用い，イオン性高分子の濃厚溶液及び固相におけ

る水和に及ぼすクーロン力の影響を調べることを目的とした 。

第 1章では，本研究に関連した従来の研究を紹介し，研究の意義と目

的及び概要について述べた 。

第 2章では，本研究の試料であるポリアクリル酸をまとめて合成し，

アルカリ金属で対イオン と 中 和 度 を 変 化 さ せ た 。

第 3章では，ポリアクリル酸アルカリ金属塩の濃厚溶液の密度を水分

量を変化させ測定し，水 の 部 分 モ ル 体 積 及 び 高 分 子 の み か け の部分モル

体積を算出し，次のことを明らかにした 。

本研究で濃厚溶液から求めた高分子のみかけの部分モル体積は，他の

研究者が希薄溶液から求めたそれと大体一致する。水の部分モル体 積は，

いずれの対イオン，中和度においても，低水分域では純水のそれ( 1 8 . 

o 2 cm3
/ mo 1 )より小さく，水分含量の増加につれて大きくなり，やが

て一定値となる 。 そ の一定値は大体純水のモル体積と等しかった。一定

値になるまでの挙動は ， L iPA， NaPA， KPAと RbPA， Cs  

PAの 2つ の グ ル ー プに大別される。前者は水分子の収縮の大小により，

1次水和と 2次水和に分けられるが，後者はその境がはっきりしていな

い。 ま た ， 一 定 値 で の水分含量は水和に関係する全水分子数を表 し て い

るが，対イオン半径が大きくなるにつれて多くなっている 。 このことか

ら，低分子電解質希薄溶液での一般的な概念は高分子電解質濃 厚 溶 液 系

に 適 用 で き な い と 考 えられる。また，密度のデータは次の章の計 算 の 基

礎となるものである。

第 4章では，中和度の 異 な る ポ リ ア ク リ ル 酸 ア ル カ リ 金 属 塩の収着の

実験を行い，得られた 収着等温線及び平衡収着量について検討を 加え，

次の結果を得た 。

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も

の の BETの E型のシグモイド型であったが，高中和度になるに従って

ぺコゥ，



典型的シグモイド曲線 にな り， 親水 性が 増加 する と推 察さ れる 。平 衡収

着 量と中和度の間には加成性が成立せず， L i P A と NaPAは 3 3%

中和で， KPA， RbPA， CsPA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 と 推 察

される。クニック以後， L i P A と NaPAにおいて，平衡収着量は中

和度と直線関係が成立していた。収着量は対イオン半径の大き い PAA

塩の方が多かった 。

また，含水試料のヌゲラス転移温度を測定し，収着浪u定温度 25 ocで高

分子が刀ラス状態かゴム状 態 か を 検 討 し た 。 含 水 試 料 の 自 由 体積分率が

(T- Tg) (Tは収 着の測定温度 2 5 oc， T g は含水試料のヌ~i ラス転

移 温 度 ) の 関 数 に な ることと，提出されている種々の収着理論式に本研

究の結果を適用すること に よ り ， 収 着 状 況 を 考 察 し た 。 そ の 結果，次の

ことを明らかにした。

小さい対イオンを持つ L i P Aと Na P Aにおいて収着の主因はクー

ロンカであるが，大き い 対 イ オ ン を 持 つ KPA， RbPA， C sPAに

おいて自由体積もその因子になる。収着理論式の適用において， R b P 

A と C s P A は一般の極性高分子と似た挙動をする。 PAA塩のような

水溶性高分子において，収着した水分子は，系がガ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 。

第 5章では，中和度 の 異 な る ポ リ ア ク リ ル 酸 ア ル カ リ 金 属 塩水溶液を

1 0 0 OCで乾燥させ，乾燥速度を検討した。また，乾燥過程に おける水

分子の減少速度の変化より結合水を求め，次の結果を得た。

乾燥過程は始めに定 速期間があり，その後減速期間になったが，その

期間はさらに 2つに分かれた。定速期間は表面蒸発が律速となり，内部

から 表 面 へ の 水 の 拡 散は速やかに起こり，自由水の減少領域と推察した。

この期間の水の蒸発は 対 イ オ ン や 中 和 度 に 影 響 さ れ な い こ と を 見出した 。

2つ の 減 速 期 間 で は 乾燥速度は脱水和と拡散に支配されており，結合水

の減少領域と推察した 。 2つの減速期間において，中和度の増加に伴い，

乾燥速度はやや遅くなり，水分子は強く束縛されていることがわ かった 。

ま た ， 対 イ オ ン の 相 違により，乾燥速度が複雑に変化するのは， 水 分 子
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の束縛状態が異なっているためと推察した。また，どの対イオン，中和

度においても乾燥速度は系の Tg に支配されないことを見出した 。定速

期間と第一減速期間の 交 点 か ら 結 合 水 を 求 め る と ， い ず れ の 極において

も，中和度との間に加成性が成立せず，ち 0%でクニックが生じた。収

着 の 場 合 と 異 な り ，溶液から水分子を蒸発させる乾燥過程ではカ ル ボ キ

シ ル 及 び カ ル ボ キ シレートで水和したダイマー構造が安定であることを

見出した 。 2つの減速期間の交点から求めた強く束縛されている結合水

は ， い ず れ の 塩 及 び中和度においても，高分子のくり返し単位モル当り

0.5水モルであった。対イオン及び中和度にかかわらず I 2つのカル

ボ キ シ ル 及 び カ ル ボキシレートに束縛された水分子は脱水和が非 常 に 困

難であることを見出した。

第 6章では，ポリアクリル酸アルカリ金属塩-水系を - 1 0 0 OCまで

冷却後，昇温し， D S C により水の融解曲線を測定した。また ，融解熱

から不凍水を定量し，次の知見を得た。

系中には-1 0 0 OCまで冷却しても凍らない水，すなわち，不 凍 水 ，

- 2 0 oc ..___ -7 0 ocに融点を持つ中間水. 0 OC付近に融点を持つ自由水

の 3種類の水分子が存在することを見出した 。 この中間水の融点(T m 2 ) 

は，対イオン及び中和度の相違により複雑に変化した。このことは，対

イオン及び中和度によりクーロン力，解離，イオンのかさばりが異なる

ためと考えられる 。不 凍 水 の 量 は 中 和 度 と 加 成 性 を 示 さ ず ， 第 5章の乾

燥の場合と同様に 50 %中和付近にクニックが存在することを見出した 。

水溶液からの結合水の定量において. P A A 及びその塩はタイマーが安

定構造であることを確 認 し た 。 ま た ， こ の 不 凍 水 の 量 は 乾 燥 から求めた

結合水と大体一致していた。

第 4章で収着した水 を 検 討 し た 結 果 . L i P A と N a P A は R.H.9

0%まで収着した水分子はすべて結合水であること. KPA， RbPA， 

C s P A は 45%中和までは結合水であるが，高中和度になると結合水

より多くの水分子を収着することを明らかにした 。 また，収着において

クラスターを形成する水分子は中間水か結合水であることがわかった 。

第 7章では. C W 及びパルス NMRを用いてポリアクリル酸塩の結合
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水の束縛状態を検討した。

C W N M R の線幅の観察において， L i P A と N a P A は 低水分量

で線幅が広がり，水分子の交換が遅いこと，しかし， K P A，RbPA， 

C s P A は水が少なくなっても線幅は広がらず，水分子関の交換が活発

に起こることを見出した。このことはパルス NMRで測定した T 1 1の結

果，すなわち後者に束縛されている水分子の T1 2は 前 者 の そ れに比べる

とはるかに大きかったこと，からも確認できた。系の水分子の化 学 シ フ

トからも，対イオン半径が大きくなると分極効果以外のものが 影 響 を 及

ぼ す こ と を 見 出 し た 。

T 1 1に属する水，すなわち強く束縛されている水は， L i P A と N a 

PAにおいて，中和度とともに憎加した。また， T 12の値も中和度とと

もに小さくなっており，束縛の主因がクーロンカであると推察 された。

KPA， R b P A， CsPAにおいて， T 12を自由体積に基づく粘度の

式である Doolittleの式に適用すると，すべての対イオン及び中和度に

ついて一本の直線になり，水分子の易動牲を支配する因子は自 由 体 積 で

あると推察された 。 いずれの対イオン及び中和度においても - 1 5 ocに

しても凍らない水分子が存在することを見出した 。

第 4章で収着した水分子の易動牲を検討した結果，収着の能力は収着

サイトの極性やクーロンカの強さに依存するが，その量は収着サイトの

大きさに依存することがわかった。

以上の結論に基づいて，イオン性高分子の物性値に及ぼす水 分子の影

響を考察し，イオン性高分子のクーロンカを遮蔽する程度は水分子の束

縛の機構や状態により 大 き く 異 な る の で ， 物 性 値 に 及 ぼ す 水 分子の影響

は直線的にはならないことの説明を得た。

これらの結果に基づき，濃厚溶液でのポリアクリル酸塩の水和モデル

を提出した 。
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