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含水ゲル中の水の状態 と微細構造
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Abstract : Investigations have been made into the relationship between structure and states of water in 

unfrozen poly (vinyl alcohol) (PVA) hydrogels prepared by repeated freezing and thawing of aqueous solution 
with various PVA concentrations. The states of water were investigated by using a pulsed nuclear magnetic 
resonance spectroscopy. Every unfrozen PVA hydrogel gave only one spin-lattice relaxation time( TO value. 
Ti of all unfrozen hydrogels were smaller than that of free water and decreased with increasing PVA 
concentration. These mean that the molecular motion of water in the unfrozen PVA hydrogels are more 
restrained than those of the free water molecules, and the mobility decreases with increasing PVA 
concentration. The activation energy, which was estimated from Ahrrenius type plot, for the motion of water 
molecules of all unfrozen PVA hydrogels was smaller than that of free water and decreased with increasing 

PVA concentration. These mean that hydrogen bonding force between water molecules of all unfrozen PVA 
hydrogels are smaller than that of free water and decreases with increasing PVA concentration. It was clarified 
by comparing with the results of fine structure of the unfrozen PVA hydrogels which have been studied in 
a previous paper that with increasing number of PVA chain in the uncrystallized region of unfrozen PVA 
hydrogels, the restrain of mobility of water molecules increased and hydrogen bonding force weakened.
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1.緒 言

吸水 したポ リビニルアル コール(PVA)や 化学架橋 お よ

び物理架橋を有す るPVA含 水 ゲル 中の水 の状態 に関す る

研究から自由水 と不凍 水の存 在が指 摘 され てい る.さ ら

に凍結状態の水 を扱 う熱測 定の実験 か ら第三 の水 の存在

も指摘 されてい る〔1-3〕.第三 の状 態の水 は凍 結す る と自

由水 よりも低温 に融解 ピー ク を示 す こ とか ら不 完 全な結

晶を形成す る水,す なわち不凍 水 とは異 な り高 分子 と結

合 す る.ほど強 い相 互作 用(水 素結 合)は 持 たず 高分 子か ら

若 干の束縛 が ある水で あ り 「束縛 水」 と名付 け られて い

る.また常温 の非 東結状態のゲルのパルス核磁気共鳴(PNMR)

実験 か ら得 られ るス ピンー格子緩和時間(T1)が 自由水 よ り

極 めて短 いこ とか ら運動が束縛 された水 〔1,2〕で あるこ と

か らも 「束縛水」 との 名称 は妥 当の よ うに考 え られ て来

た.

最近,我 々はPVAと 親 水性 の高分 子で あるポ リグル タ

ミン酸 ナ トリウム塩 との 高含水 で強靱 なブ レン ドゲル 中
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の水の状 態の 研究 を行い 〔4〕,第三 の状態 の水 は単位重 量

当た りの融 解熱(△H)が 自由水の値,334J/gよ り小 さいこ

とか ら乱れ た結晶 を形成 して いる こ とを実証 した.ま た

常温 での非凍 結 ゲル中 で運 動 に必 要 な水 の活性 化エ ネル

ギー(△E)も 自由水 より低 いこ と も明 らか に し,凍 結,非

凍結 に無関係 にPVAゲ ル 中の第三の状 態の水 は水素結合

が弱 め られた状態 にあ る と結論 した.そ してその時 点で

は△Hと △Eの 低 下 を単に高分子 か らの影響 を受 けて いる

と考察 した.

この ノー トにおいてはゲル中 での△Eの 低下現 象が一般

的な こ とか検証 し,か つ第三 の状 態 の水の状 態 につい て

の知見 を深め るため に各種初期 濃度 の異 な る濃厚水 溶液

を反復凍 結解 凍 して得 たPVA含 水 ゲル を用 い検 討す るこ

とを 目的 と した.な お,本 研 究 で用 いた ゲルの構 造 につ

い ては既 に報 告 した〔5)ので,そ の 結果 と併せ て水の状態

につ いて考 察を賀えた.

2.実 験

反復凍結解凍PVAゲ ルは クラ レ㈱ より提供 された(ク ラ

レポバール:ケ ン化度98.5±0.5mo1%,重 合度1,700)PVA

粉末 を用い,オ ー トクレープ中120QCに て10,15,20,25wt%

の均 一水溶 液 を作 成後,前 報 〔6〕の手順 に従 い反復凍結 解

凍PVA含 水ゲル を調 整 した.な お,こ の方法 に よ り得た

PVAゲ ルのポ リマー濃 度は初期PVA濃 産 と変わ らない も

ので あった。

パルス一プ ロ トン核磁 気共 鳴装置(PNMR)に よる緩和時

間の測定にはプラクシス社製PRAXIS一 ＩＩ型PNMRを 用い,

パル ス周波 数10 .72MHzで ス ピン-格子緩 和時間(T1)を 求

め た.Tiは ス ピンース ピン緩 和時 間に比べ 充分 に長 い こと

を考慮 し90/90パ ル ス法 で行 った.な お,最 近 我 々が他の

方法 で得たPVAゲ ルの場 合 〔7〕と同様 に,全 ての濃 度の非

凍結状態 のPVAゲ ル でかつ各種温 度で得 た 自由減衰曲線

の対 数値 の 時間依存姓 は直線性 を示 した.

3.結 果 と考 察

Fig.工は各種PVA濃 度 の非凍結状 態のPVA含 水 ゲル に

つ き,2,8,お よび24℃ で測 定 した 自由減 衰曲線 の片対 数

プ ロ ッ トの 傾 きよ りT1を 求 め,い わ ゆるア レニウ ス型 プ

ロ ッ トを行った もので ある.実 験 の項 で記 した ように7}

を求 め るためのプ ロッ トが一つ の直線 のみ を示 したこ と

は非凍 結状態のPVA含 水ゲ ル中の水 は性 質の異 な る水 は

存 在せず,唯 一つ の状態 を取 るこ とを意味 して いる.図

の 直線の傾 きが 負で ある ことは測定温 度が上 昇す る と,

す なわ ち水の分子運 動が活 発に な るほ ど7～は増大 す るこ

とを意味 して い る.Fig.1か ら分 かる ように非凍結状 態の

PVAゲ ルのT1は 自Ef3水の それ よ り小 さ く,かつPVA濃 度

Fig. 1 Dependence of reciprocal of the spin lattice 

relaxation time on the reciprocal of absolute 

measured temperature ;PVA content(wt%):•¬, 

0; •›, 10; •¢, 15; • , 20; •ž, 251.

の増 大 に伴 って 小 さ くな ることが分 か る.し たがって,

本研 究 に使 用 された非凍 結状態の ゲル中の水 は自 由水よ

り運動が制限 された単一の状態の水 と して存在 しており、

PVA濃 度が高 い ものほ ど運動 し難 くな るこ とを意味して

い る.

Fig.1か ら分か るように,い ずれのア レユ ウス型プロッ

トも良 い直線 関係 を与 えて いる.そ こでそれ らの傾 きか

ら水の運動 に必要 な活性化エ ネル ギー{△E(J/ｍol}を 次

式(1)を 用 い算出 した.

△E=2.303・R･A (1)

ここでR,Ａ はそれぞれ気 体定数(8.2J/mol),と 傾きで

あ る.Fig.2に 算 出 された△EのPVA濃 度依存性を示した.

△Eは 初期PVA濃 度 の増大 に伴 い車調 に減少することが

分 か る.ま た全 てのPVA濃 度の ゲルの△Eは 自由水の値,

Fig. 2 Dependence of activation energy of water on 

PVA content.



343 Vo1. 53, No.8 (1997) (67)

34KJ/moは り小 さい.水 の運動 に必要 な△Eの 減 少 は本

分子聞の結合力,す な わち水素 結合 が 自由水 の それ よ り

弱まってい るこ と,お よびPVA濃 度 が高 いゲル ほ ど水素

結合力が小 さい こ とを意味 してい る.こ の 原園 を従 来 は

「高分子鎖に よる束縛 が 強 まったた め｣と 表 現 され てき

た.しか し低 い△E値 は ゲル 中の水 が高分 子鎖 に より束縛

された証拠ではな く,あ くまで も水同士 の水 素結合 が弱

まったことであ り,従 来 の 「束縛 水上 とい う名称 の付 け

方は正確 とは言 い難 い.な お,71と △Eと の結果 は前報

〔4)と同様 な傾 向を示 して お り,PVAゲ ルにつ いては一般

的なもの といえ る.

このような状態 をなぜ取 るか は,水 がゲル の どの よう

な構造中に存在す るかに依 存す る と予想 され る.わ れわ

れは既に本研 究に 用いた反復凍 結解 凍 ゲルの構 造 を報 告

した〔5〕.その結果 は以Fの ように ま とめ られ る.

1)PVA濃 度が増大 して も微結 晶間の距 離 を意味 す る

ドメイン間距 離は変化 しない.し たが って,ゲ ル 中の微

結晶の数はPVA濃 度 に依 存 しない.

 2)微 結晶サ イズ もPVA濃 度 に依存 しない.

 3)微 結晶の溶解熱 と溶 解エ ン トロ ピーの両者共,PVA

濃度が増大する と減少 す る.す なわ ち微 結 晶はPVA濃 度

が増すとより乱 れた不完 全 な もの とな る.ま た,こ れ ら

の構造と力学 的性 質 とは関係 があ り,渡 瀬 らの研 究 によ

って同様 な反復凍 結解凍PVAゲ ル の弾 性率 は濃 度の増大

に伴って高 くなるこ とが 明 らかに されて いる 〔8〕.そ こで

我々の上記2点 の 結論 と渡瀬 らの研究 を総 合 し,反 復凍

結解凍PVAゲ ルの構造 は以下 の よ うに推 察 され る。ゲル

中の微結晶は物理架 橋ゲ ルで あ る反復凍 結解凍 ゲル 中の

架橋点の役割 を果 た して い る.こ の架橋 点 としての微 結

晶数が変化 しないの であ るか ら,弾 性率 の増大 は架橋 密

度には無関係であ る.ま た濃 度が増 す と微 結 晶が不完 全

になることは弾性 率 を下 げ る要 因 とな って いる.す なわ

ち弾性率の増大は微結 晶に起 因す る もの では ない.し た

がって結晶以外の領域,す な わ ち中間領域 や非 晶領域 に

微結晶による低 下 を上 回 る弾性 率増 大の原 因が存 在す る

ことを示唆 してい る.PVA微 結 晶の 数 と大 きさが濃 度 に

依存 しないの であ るか ら,単 位体積 当た りの結品以 外の

領域に存在す るPVA鎖 は濃度 の増大 に伴 い増大 し,そ の

運動が制約 され,そ の結果 弾性 率 が増大 す る と考 え られ

る.言い換えれば,PVA濃 度 が高 いゲル 中 ほど結晶領域

以外の領域にはよ り多 くのPVA分 子鎖 が 存在 し狭 い空 間

が存在することにな る
.こ の こ とは以下の 事実 か ら も裏

付けられる.す なわち結晶領域 以外 の領域 のPVA鎖 の 密

度を知ることは この領域のPVA濃 度 を知 るこ とで あるか

ら､逆 に結品領域以外 の領域 の水 分率 が分 かれば 良い こ

とになる.こ こで問題 に して いる水 は本PNMR装 置で観

測 可能 な不凍水 以外 の水で あ るか ら,こ の 不凍 水以 外の

水 分率 を求めれ ば良 い ことにな る.この 水分率(Ww)は 次

の(2)(3)式 か ら求め られ る.

(2)

(3)

ここでCw, Cは それ ぞれ ゲルの 水分率(wt%),ゲ ルのPVA

濃度(Wt%O)で あ る.な お,実 験 の項 で記 した ように反復

凍結 解凍 によ り初期 のPVA濃 度 は変化 しないこ とは確 認

済 みであ る.ま た,Cufは 文献5のFig.8で 示 した不凍 水量

(wt%)で あ る.得 られた不凍水以外の水分率(Wu)のPVA

濃度依 存性 をFig.3に 示 した. PVA濃 度が増す と結 晶領域

以外 の領域 に存在す る水が減 少す る,す なわ ち結晶領域

以外 の領 域のPVA鎖 の密 度が増 し,狭 い空間 が形 成 され

た こ とを実証 した こ とにな ろ う.

 では この よ うな構造 と水 の状 態 とはいか なる関係が あ

るの であ ろうか。以下 に本研究 の結果 と比較 検討 す る.

Fig. 3 Dependence of water content not containing 

unfrozen water on PVA content.

T,の 結果 と上記 の構 造 に関す る考 察 を総 合す る と,PVA

濃度 が高 い ゲル 中ほ ど狭 い空間が 存在 し,こ の 中の水は

運 動 が制 限 され,か つ水同士 の水素結 合力 であ る△Hと

△Eが 低 くな るこ とを意味 してい る.さ らにPVA濃 度の

高 いゲル ほ ど単位 体積 申の 結晶領域 以外の領域 に存在 す

るPVA鎖 数は 多 く,さ らには水分率 が低いの であ るか ら,

水同 士の接 触が よ り一 層妨 げ られ,こ の結果 水素結 合が

弱め られ る と考 えれば合理的 であ ろ う.ま た,同 時 に狭

い空 間に入 った水 の運 動が制 限 され るの は水 同士が運 動

の際 にPVA鎖 に衝突 して しまう確率 が大 き くなるこ とで

説明 で きる.

以 上の こ とか ら,第 三の状 態の水 は凍 結状態 のゲ ルの

結果 を基 に従来 考 えられて きた 「高分子 と不凍 水間の 結

合 力 よ り弱 い束縛 を高分 子鎖 か ら受 けた水上 との表現 よ
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りは,第 三 の状態 の水 は 「結 晶以外 の領域 の密 に存 在す

る高分 子鎖 に依 って区切 られ た狭 い空間 に存在す る水で

あ り,こ の水 の運 動 は制 限 されかつ 水同士 の水素結 合が

弱 め られて いる｣と した方が よ り正 しい表現 で あろ う、

また,非 凍 結状 態 のゲル は唯 一 のT1値 を示 す こ とか ら、

第三の状 態の水 と独立 に 自由水は存 在せ ず,凍 結状 態 に

な る過程 で形 戒 され,昇 温の 際第三 の状 態の水 に加 え自

由水の 融解 ピー クが 出現 す る と考 え られ る.

 この ような水の定義 は 多糖類 ゲル の研究 か ら村瀬 によ

って提 案 された「区画 化 された水｣〔9〕と類似 してい るが,

我 々の定義 は水の状 態 をよ り詳細 に含め た表現 とした点

で異 な る.ま た,村 瀬 はこの ような 「区画 化 された水」

は熱測 定 におい て昇温 過程 でい ったん発熱 ピー クを示 し

た後,融 解 吸熱 ピー クを示す ことか ら凍結 状態 では非 晶

状態 の水 であ り,昇 温 過程 で再 結 晶化が生 じる として い

る.し か し,本 研究 で用い た反 復凍結解 凍PVAゲ ルで は

発熱 ピー クは示 さず 〔6〕,自由水 よ り低温側 に吸熱 ピー ク

を示 す こ とか ら,非 品の 氷は存在せ ず乱 れた結 晶(氷)を

形成 して してお り,こ の 点で は多糖 類の ゲル とは異 なる

と考 え られ る.

 前 田 らは架橋度:の異 なるポ リア ク リル ア ミ ドの ラマ ン

スペ ク トルの研究 か ら,架 橋度 が増 し,あ る架橋 密度以

上 で水 素結合の 欠損が起 こ るこ とを明 らか に した〔10).

これ らの こ とは本報告 の結論 と対1芯してお り,本 報告 の

方法 によ るPNMRのTiの 解析 は水の状態の検 討に有用で

ある ことを示唆 して いる.

 本 研究の ためPVA試 料 を提 供頂 いたクラ レ㈱ と,実験

に協 力 された林祐 司,山 原健二両氏 に感謝の意を表す る.
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