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研究成果の概要（和文）：本研究課題では，高分子内に含まれる微量水が高分子の集合構造や機能性に与える影
響に注目し，研究をおこなった．特に，イオン伝導性材料の代表であるナフィオンに含まれる水について研究を
行い新しい知見を得た．これまでナフィオン中の水は，スルホン酸基に吸着した‘水和水’と‘バルク水’の2
種の存在が知られていたが，これらの水の運動性を評価すべくプロトンNMRで解析した結果，2種のほかに運動性
が極めて低い第3の水“束縛水”の存在を見出した．赤外分光法と量子化学計算による検討の結果，この束縛水
はスルホン酸基と2か所で水素結合した吸着構造をとっており，低い運動性の構造化学的起源を説明できた．

研究成果の概要（英文）：In the research project, water molecules involved in a polymer thin film 
were investigated. A notable research result is about Nafion, which is used as a representative 
proton exchange membrane.
Thus far, only two kinds of water about a sulfonic acid (SA) group have been known, i.e., the 
hydration water and exterior bulky water. To understand the hydration state of water on the SA 
group, 1H NMR spectra were analyzed, and a new third water species was found, which was also found 
to be significantly restricted in motion.
This motion-restricted water was further studied by the IR spectral ‘variation’ in detail with an 
aid of quantum calculation by changing the number of hydration water molecules. As a result, the 
newly found “third water” was revealed to have a H-bonded complex with a unique ring-shape on two 
sites of the SA group, which explains the motion restriction. 

研究分野：分析化学
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１．研究開始当初の背景 
高分子に含まれる微量水は，高分子の凝集
構造を変化させ，機能性にも影響をおよぼす
が，水分子が凝集構造・機能性に与える影響
は解明されていない．また，高分子材料の加
工や薄膜作製の過程で存在する微量な水も
凝集構造・機能を変化させるが，その機構も
わかっていない． 
 
２．研究の目的 
本課題では，分子の運動性の知見が得られ
る NMR と分子構造の知見が得られる IR を
用い，高分子薄膜やその作製過程で含まれる
水分子が，構造を決定する機構を調べること
を題材として，水が機能性や凝集構造に与え
る影響を調べる分析手法を構築することを
目指した． 

 
３．研究の方法 
微量水の存在により機能性が影響をうけ
る高分子として，①高分子に含まれる微量水
が機能性（プロトン移動）に影響を与えるナ
フィオン膜について解析をおこなった． 
また凝集構造が影響を受ける高分子とし
て，②高分子に含まれる微量水が二次構造や
凝集構造を変化させるポリ（N-イソプロピル
アクリルアミド）（PNiPAM）の研究を行っ
た． 
 
４．研究成果 
①これまでナフィオン中の水は，スルホン酸
基に吸着した‘水和水’と‘バルク水’の 2
種の存在が知られていたが，これらの水の運
動性を評価すべくプロトン NMR で解析した
結果，2 種のほかに運動性が極めて低い第 3
の水“束縛水”の存在を見出した．赤外分光
法と量子化学計算による検討の結果，この束
縛水はスルホン酸基と 2か所で水素結合した
吸着構造をとっており，低い運動性の構造化
学的起源を説明できた． 
 3 種類の水の存在を受けて，ナフィオン膜
の吸湿過程における水分量変化を再び 1H 
NMR を用いて定量的に解析した結果，ナフ
ィオン中の水は分子水～10 水和レベルのク
ラスタサイズをもつことがわかった．またナ
フィオン膜中の凝縮水の凍結現象について
も調べ，運動性という視点では純水と同程度
だが，氷構造をとれないため-50 °C付近まで
凍らないという，ナノ空間内に閉じ込められ
た水特有の性質を示すことも明らかにした 
 ナフィオンのもう一つの構成要素である
パーフルオロアルキル（Rf）鎖に関しても研
究を行い，新たな知見を得た．Rf鎖が凝集し
た部分は，プロトンや水分子が入り込まない
疎水性コアと仮定され，プロトンは SA 基が
集まってできた親水性のパスのみを通過す
るというモデルが標準モデルとされてきた．
しかし，フッ素原子の高い電気陰性度を考慮
すると，C–F結合は大きな双極子をもち，水
分子と相互作用できると考えるほうが自然

で，撥水性という事実と矛盾を生じているよ
うに思える．これは，双極子相互作用支配の
Rf孤立鎖の性質と，凝集体が示すバルク物性
の混同に本質的な問題があることを初めて
理論と実験により指摘し，これらを整理し矛
盾なく説明する新しい化学モデルを提案し
た 
 
②高分子薄膜作製の過程で存在する微量な
水が，薄膜構造に与える変化を調べるため，
製膜に用いる溶液中における高分子の二次
構造と水分子の吸着構造を調べた．具体的に
は，刺激応答性高分子である PNiPAMについ
て検討した． 

PNiPAM の各種有機溶媒に対する溶解性を
変化させる因子として立体規則性がある．こ
れまで，溶液プロセスで作製した PNiPAM薄
膜の構造解析により，立体規則性に依存して
吸着構造が変わることを明らかにしたが，そ
れに加えて水分子の吸着量に違いがあるこ
とがわかった． 
水分子吸着量が多かったアイソタクティ
シティが高い PNiPAMについて，赤外分光法
によるPNiPAM鎖の二次構造およびプロトン
NMR 測定による PNiPAM への水分子の吸着
を調べた．常温では高分子鎖がのびた状態で，
水分子が高分子鎖に吸着しており，溶液を加
熱すると水和水が脱離することがわかった．
一方，冷却すると高分子鎖がヘリックス構造
を形成し，水和水が脱離することがわかった．  
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