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緒 論

生体内高分子の特定の機能に着目し,そ の類似機能を有する高分子を合成し,生 体内高分子の

機能の解明に,高 分子化学的にアプローチしようとしたり,ま たその特異機能を応用した生体高

分子工業の開発を目的とした基礎研究が近年盛んになってきた1)～4,1。 これ らの生体内機能高

分子の中には金属イオンと錯体を形成し得るもの,あ るいはすでに金属錯体を必須条件として備

えているもの,微 量の金属イオンが関与している生体内反応があって,こ れらは生命現象の発現

と維持・・顛 な役割をL'て いる5)～8もAW。_の 配腰 から8・余勒 歴史をも麟 の化

学では構造 反応など6z分子軌道論dZ立脚するミクロな電子構造を応用して精密な研究が行なわ

れている。 この分野でも生体内の金属錯体に対する関心は強くその意味の進歩をみても注目に値

するものがある。しかし,こ のような精密な研究成果を生体内機能の分子レベルでの解明やその

応用化学に適用するにはまだかなりの飛躍があるように思われる。この両分野の境域に高分子化
10)～11)学的な一つの分野を築 くことは意義深いものがある 筆者 も以上のようなフィロソフ

イーを意識して高分子金属錯体の化学についての研究を展開してきた。

1950年 頃から急速な進歩を遂げてきた選択的に金属 イオンを配位するキレー ト型イオン

交換樹脂の研究12)～14娠,金 属錯体をその一構成成分 としてもつ高分子化合物の耐熱性15),

16)・17) な ど
の特異性に着 目した機能性高分子 として発展 し,多 くの新しい配位高分子導電性

を生んだ。 さらに最近,こ れ らの金属錯体 を含 む高分子化合物の触媒作用が注 目されis)●19》

11)20)21)金 属酵素モデル として詳 しい研究が展開 されて きた
。これ らの現状 をふま えて,高 分

子金属錯体の生成,構 造,性 質,反 応な どを系統的に研究 し,そ の基礎化学を位置ずけることは

重要であると思 う。しかし,そ のような研究 はまだ比較的少ない。本研 究では高分子 リガン ドと

してポ リビニルアルコール(Poly(vinylalcohol),PvA)を 選 び,と くにその銅(II)錯 体

がす ぐれたモデルとな ることを知 り,ま ずPVA一 金 属錯 体の生成,性 質,反 応についての研究

を行なった。PVAと 種 々の金属 イオンとの錯体に関しては古 くか ら・知 られてい る。S.Saito

£a楓

K血23)A.Y,G。1㎞24)の 銅(H)錯 体 そ の 他`fli-25)cr3+26、Ti・+

24)F
e3-1-25)錯 体 について若干の報告 があるが,純 粋 な金属 錯体の単離,配 位構造については

十分 明らかに はされていない。著 者はこれ らについて,次 の ような基礎的な研究 を行な・った。

第1編 ではPVA-C皿2+錯 体 の基礎的な情報を得 るため に均一錯生成反応 を第2編 では不均一

錯生成反応 によ り発現す るメカノケ ミカル現象 とその機構の解 明のための基礎的な研究結果を中

心 に,さ らに第3編 では天然高分子配位子絹 フ ィプロインの 銅(D)錯 体 について取扱 った。

第1編 第1章 で はPVAとCu2七fオ ンとの錯生成反応 を水溶液内で均一反応 で行ない,pH滴

定,可 視紫外 スペ フ トル,か らまず現象論的に検討 した。PVA側 鎖OH基 とCut+イ オ ンはpH

6.3付 近 か ら脱 プロ トン化して錯体 を形成す る。系のpH.Cut+イ オ ンと配 位基 の モル 比

TC
u2∀THLを 変 化 させ てその錯生成反応が化学量論的に進行してい ることを見い出した。水

一1一



溶液内錯体の電子 スペ フ トル.単 離 した錯体の電子 スペ フ トル,赤 外吸収 スペ フ トル,元 素分析

な どか らCue+イ オ ンはPVAOH基4コ と結合し四配位平面構造 を形成 し,そ の さい,2っ の

OH基 か らH+を 放 出した ことを認めた。また水溶液の粘度測定か らPVA側 鎖 のOH基 とCut+

イ オ ンは分子 内橋かけキレー トを形成 していることを推定 してその モデルを提案 した。

第2章 ではPVA側 鎖OHのonfigrationと 錯 生成の関係 および銅(皿)イ オン配位 によ る変

化 を調べ,1,3-cis.ま たはgaucheの グ リコール 基 との錯生成が,transグ リコールよ り優先し

て起 こ り,こ れを利用してatacticなPVAか ら,シ ンジオ リッチなPVAの 分 別を行な った。

この方法は錯生成基を有す る立体規則性高分子の分 別や構造 を知 る手段 として利用で きよ う。

第3章.第4章 ではPVA一 銅(n)お よ び,第1遷 移系列の2価 遷移金 属錯体の生成定数 を

30)に よ り求め
,錯 生成の熱力学的な考察 葱 モデH,P.Gregorらの 提案 した変形Bjerrun法

w2.4ペ ン タンジオール と比較 して,Tc
、2一ノ 丁砥i対 イオri:重合 度i金 属の種類な どの効果 を

高分子性 を中心に考察 した。

第5章 では銅噛(丑)錯 体 を含 むPVAフ イルムの微細構造に 澄よぼす錯体含 量の影響 をX線 回

fir,赤 獺 収スペク ト… 電子鰍 鏡 によ り調べ,T,
。2+/r。 。比の増加がPVAの 側 鎖OHの

分 子間水素結合の生成,す なわち結晶化 を阻害す ること,お よび錯体構造の近傍 は非晶部分であ

ることを明らか にした。 さ らに この高次構造の変化 が高分子金属錯体の熱的性質 にお よぽす効果

につい て検討した。

第6章 で はPVAと 種 々のアルデ ヒ ドとの反応によって得 られた種々の二元共重合体の銅(均

錯体の生成 と錯生成にお よぼす アセタール環の効果 を明 らかに した。

高分子配位子が金属 イオ ンを含む溶液に不溶かまたは フイルム,繊 維.粒 状.ゲ ル状の場合そ

の形状 を保 っておきたい場 合,古 くよ り,金 属 イオンと高分子中の配位基 との安 定度 より低 い

低分子金属錯体を含む溶液内に浸漬す る不均一配位子交換反応が行なわれて きた。 しか し,こ れ

らの方法 により錯生成 させた錯体構造 に関す る確認や知見については十分ではない。第2篇 では

PVAフ イルムのT均 一配位子交換反応に よる錯生成お よびそれによって発現するメカ ノケ ミカ

ル現象について詳細に検討 した。

第2篇.第1章 ではPVAフ イルムを銅(H')ア ン ミン錯体 を含 む水溶液中で不均一配位子置

換反応をさせ,反 応条件 と吸着挙動の関係,吸 着 フイルムの銅(皿)錯 体部分の構造,さ らに微細

構造,フ イルムの性質について吸着量 との関係か ら考察 した。

第2章 では流動パ ラィンを熱媒 として,PVAフ イルムを熱処理,ま た一軸延伸を施 したPVA

を 用いて錯生成 し,錯 生成におよぼす高分子 リガン ドの結晶化度,'配 向度の影響について明 らか

にした。

第3章 で はフィルム状 リガンド内部への錯生成反応の進 み方の機構を定量的に研 究す る方法 と

28)し て
,関 戸,松 井 らの フィルム巻層法 を適用した。 フイルムロール内への低分子化合物の拡

散定数D(c)に 相 当す るDそc)をPVAフ イルム銅(H)ア ン ミン水溶液系について求めた。系

のpH・ 銅(』)錯 イオン濃度・対 イオンの種類に よって同一 フィルムで もDそc)は 異 な り,平

一2一



衡 吸着での実験結果 と対応 し,錯 生成 しやすい系ほどこの値 は大 きか った。また錯生成 しない系

では10分 の1以 下のCu2+イ オ ンしかいずれの層へ も進 入しない。 この方法は高分子 ・金属錯

体の不均一錯生成反応を定量的に取扱 う上で有効 と思われ る。

第4章 ではPVAフ ィ ルムが銅(皿)ア ン ミン錯体水溶液中で錯生成 し,こ れによ りフィルム

は著 しく収縮す る。 この現象に注 目し,錯 生成反応を応用 したメカノケ ミカル系 を試作 しt:a水

中 で膨潤 したPVAフ イル ムは銅(皿)ア ン ミン錯体水 溶液中でのみ選択的FZ収 縮し,錯 体水溶

液 系のpH,イ オ ン濃度,外 圏イオ ン,イ オ ン強度 などの条件で収縮率 は異 な り,錯 生成 しやす

い系ほど高い。銅(D)イ オ ンの吸着量 と収縮率 とは一定関係にあ り,EDTA(エ チ レンジァ ミ

ンテ トラ酢酸・2ナトリウム塩)水 溶液申で,銅(II)イ オ ンを配位子交換 し,弛 緩す る。K血

は1963年PVA_Cu鴛PVA_C{ノ 電子移動反応 を用い てPVA_Cuz二Cu+Redox

筋 を見い出 したが乳 この ような配 位子置換筋の研究 は本研究では じめて詳 しく行なわれた.

第5章 では部分 りん酸化したPVAフ イルムと種 々の12価 遷移金属 イオン水溶液の錯生成反応

を利用して,メ カノケ ミカル現象を主 として金属の種類か ら考察 した。その結果,高 分子側鎖の

りん酸基 との安定度 の高い金属 イオンほ ど収縮率は高 く、応答 も早い。 この メカノケ ミカル系は酸 ・

塩 基申和反応 による場合よ り応答が速 く,錯 生成系の効率が よいことが明 らかにな った。

この種の反応 はエネルギー変換高分子系 としての応用を十分示す もので あ り今後,注 目すべき

問題 のように思われる。

aa)31)"33) は 種 々
の遷移金属 イオンと錯体を形成生体構成 高分子,特 にタンパ ク質 と核酸

し,生 体機能に重要な影響 を与 えることが予想 され てい る。 これ らのモデル錯体につい ては錯塩

化学の分野で は強い関心が もt.fit,め ざましい進歩がなされ ている5)"8).し か し,高 分子配

位子の場合 はまだ非常に少 ない。

第1篇.第2篇 においてPVAを モデルとして,高 分子 ・金属錯体の基礎 的な研 究法の開発に

よ って種々の知見を得て きだ。第3篇 ではこれ らをタンパ ク質の銅(皿)錯 体に適 用した。筆者

の大学で入手 しやすい絹 フイブロィンの水溶液お よび繊維を用いて9銅(Il)を 中心とした2価 遷位

金属 イオンとの錯体生成お よび生成錯体のQ一 カルな配位構造お よび配位子 の二次 構造変化 を追

求 した。

第1章 で は家蚕 フイブロイン(BombixMori)と 銅(n)イ オ ンの反応 を行ない,現 象論的

に錯生成反応を観察した1こ の錯生成反応は系のpHに よって異なる。すなわち,pH8.5以 下

で は青色,8.5以 上で は赤色の溶液 とな り,前 者の場合,フ イブロインのゲル化を促進 させ るが

後 者は遅延 させ る。

第2章 では,第1章 で見い出 されt'2類 の銅(皿)錯 体の配位構造をpH滴 定.電 子 スペク

トル,旋 光分散,円 偏光二色性か ら検討し,低pHで は銅(II)イ オ ンはブイブロイン中の低

pH解 離基や カルボニル酸素に配位 して、高pHで は主鎖ペプチ ド結合のNH基 上の プロ トンを放

出 させCum:N結 合 を含 む平 面四配位構造 を形成す ると考 えられた。 さ らに,こ れ ら2種 錯

体の水溶液および水溶液か ら得 られるフイルムの赤外吸収 スペ ク トル,X線 回折結果か ら溶液内
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の フイブロイン分子の二次構造を推定 した。す なわ ち,低pHで は逆平行 β,高pHで は ランダ

ム構造(糸 ま りコンパ クト)で あることが判明 した。

第3章 では低pH領 域に翻ける 家蚕 フィプロイン水溶液の銅(皿)イ オ ンによる変性 をさらに詳

しく検討 した。系のpH,Cu2+イ オ ン濃度 を変化 させ,硝 酸変性 と比較 しなが ら,変 性速度,

構 造な どを調べ変性機構を論 じた。

第4章 では柞蚕 ブイブロイ ン(AntheraeaPernyi)と 銅(II)イ オ ンの反応を行なった。

家 蚕よ りalanineを 多 く含みd.一Helix構 造 を30%含 む と云 われ る、柞蚕フィプロィンは

水溶液中では β構造に変性 しやすい。家蚕 と同様 に逆平行 β構造40%を 含 む水溶液の銅(皿)

錯 体の生成 は家蚕の ランダL造 より起 こ り難 く,低pHに お いてはゲル化 しやすいとい う結果

を得 た。

第5章 では家蚕 フィプロィン繊維 と2価 遷移金 属イオンを含 むアンモニア水溶液を不均一 錯生

成反応によ り第1章 か ら第3章 の結果 を もとに低pH,高pH領 域 で処理 し,錯 体繊維 を作成 し

たpこ の繊維 の物性について繊維 の構造 との関係か ら論 じた。 ブイブロィンの主鎖ペプチ ドNH

基 と配位 した含金属繊維 は吸着量が増す と結晶化度が低下 して,強 度,伸 度 ともに低下 してしま

うが,0.2ｰ/a以 下 の吸着では強伸度をあま り変化 させず,熱 安定性 を向上 させ得 ることを見い 出

した。その他繊維 状 リガン ドへの錯生成 とい う観 点か らその吸着挙動について も詳し く調べた。

本論文は以下の論文をま とめた ものである。

ポ リビニルアルコール金属錯体の生成 と性質に関する研究

(1)ポ リ ビニルアルコールー銅(D)錯 体の生成

北条討正,白 井 注芳,阪 田一彦、福 田雅修;工 化,旦1862(1970).

(2)ポ リ ビニルアルコールフイルムの金 属アン ミン錯体水溶液中での伸縮

北 条甜正,白 井淫芳艶亀 山義夫 長崎健雄,甫 川信三,;工 化,74,269(1971).

(3)リ ン酸化ポ リビニル アルコールフイルムの金属 イオン水溶液中での伸縮

北鮒 正・ 白井瀦 ・森麟 江 イζ,74,273,(1971).

(4)部 分 アセタール化 ポリビニルァル コールー銅(皿)錯 体の生成

北 条欝正・臼井 涯芳毛信 吉 修;工 化,74,1209・(1971).

(5)ポ リ ビニル アルコールー銅(皿)錯 体の生成定数

北条甜正2白 井注芳;日 化,1972,1316.

(6)銅(II)錯 体生成によ り析出したポ リビニルアルコールの立体規則性

北条討 正亀臼井狂芳 申条隆雄;日 化,1972・1518.

(7)ポ リ ビニルアル コール ー.2価 遷移金属錯体の生成定数

臼井注芳堰北条静正;日 化,1972,1954.

(8)ポ り ビニルァルコールー銅(皿)錯 体の赤外吸収スペク トル

白井注芳,北 条静正;日 化,1972・2223.
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(9)ポ リ ビニルアルコールー銅(皿)錯 体の結晶性 と熱的性質

臼井注芳;日 化,1973384.

(10)ポ リビニル アルコールフイルムの銅(II)ア ン ミン錯体水溶液中での錯生球反応 と錯体

フイルムの性 質

白井注芳;日 イヒ,1973,390.

(11)ポ リ ビニルアルコール フイルム内部へ の銅(皿)錯 体生成反応の進み方

白井注芳,吉 田雅雄,桜 井浩美,北 条討正;日 化,1973,1206.

(12)ポ リ ビニルアル コールの金属錯体(総 説)

白井圧芳r北 条舘正;生 産 と技術25,(9)90(1973)。

(13)C・mplexf・rmati・--betweenP・ly(virrylalc・h・i)狐lmetali・ninaqueous

Solution

N.H・j・,K,ShiraiandS.Hay・ ・hi;J.P・lymer,S・i・,C(印 刷中).

絹 ブイブロィン ・金属 錯体に関す る研究

(1)タ ンパ ク質の重金属塩処理 と赤外吸収スペ ク トル

北条討正,白 井涯芳;繊 学誌, .22,527(1966).

(2)絹 フィプロインー銅(II)錯 体 の生成 と旋光分散

北条舘正,白 井注芳,大 和公子`繊 学誌,25,365_(1969).

(3)絹 ブイブロイン銅(D)錯 体 の二次構造

北条舘正,白 井涯芳,高 山公子,大 和公子 、;工化,、,72,470(1969).

(4)柞 蚕 フイブロイン銅(D)錯 体 の生成 と二次構造

北 条舘正,臼 井狂芳,仲 村安善;日 化,91,833(1970).

(5)銅(D)イ オ ンの存在下での ブイブロイン溶 液か らのゲル化

北条討正,臼 井注芳,仲 村安善;繊 学誌,27,35(1971).

(6)絹 ブ イブロイン繊維 と金属 アン ミン錯体水溶液 との反応

北 条舘正,白 井注芳,矢 島照美,仲 村安善;繊 学誌,27・73(1971).

副 論 文 は 以 下 の と う り で あ る。

耐 熱 控 ポ リ マ ー に 関 す る研 究

(1)ピ ロ メ・リ ツ トイ ミ ドか らキ レ ー ト化 合 物 の 合 成

北 条 鍔 正,白 井 涯 芳,鈴 木 彰;工 化,69,253(1966).

(2)キU一 ト環 の 導 入 と樹 脂 の 熱 安 定 性

北 条 欝 正,鈴 木 彰,白 井 狂 芳,漆 戸 邦 夫;繊 学 誌,22,316(1966).

(3)CoordinationPolymer,

N.Ho,jo,H.ShiraiタA・Suziaki;InternationalSymposii皿on
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MacromolecularChemi8t隅Tok又},B:yotoPreprint▽ 一33(1966).

(4)オ リ ゴ マ ー錯 体 の 合 成 と 応 用(総 説)

鈴 木 彰 、 北 条 訂 正,白 井 狂 芳;工 業 材 料,17,73(1969).

(5)3.3/14.4!一 ベ ン ゾ フ エ ノ ン テ トラ カ ル ボ ン 酸 イ ミ ドか らキL一 ト化 合 物 の 合 成

北 条 討 正,白 井 涯 芳.鈴 木 彰.;工 化,72,2040(1969).

(6)テ トラ カ ル ボ ン 酸 ジ イ ミ ドの ア ミ ン金 属 錯 体 の 合 成 と熱 安 定 性

北 条 鍔 正,白 井 注 芳g鈴 木 彰;工 化, .73・1438(197Q)。

(7)ピ ロ メ リツ トイ ミ ド金 属 錯 体 の 熱 安 定 性

北 条討 正,白 井 圧 芳,鈴 木 彰;工 化,鎚22435(1970)..

(8)主 鎖 に ア ゾ結 合 を含 む 高 分 子 金 属 錯 体 の 合 成 と熱 安 定 性

北 条討 正,臼 井 注 芳 ～ 深 津 和 彦.鈴 木 彰:工 化,73,2535(1970).

(9)1,2,3,4一 シ ク ロ ペ ン タ ン テ ト ラ カ ル ボ ン酸 イ ミ ド金 属 錯 体 の 合 成 と熱 安 定 性

北 条 討 正,白 井 涯 芳,鈴 木 彰;工 化,7312708(1970).

(10)ピ ロ メ リ ッ ト イ ミ ド金 属 錯 体 の ホ フ マ ン分 解 反 応

北 条討 正,米 野 肇,白 井 注 芳.;工 化,72,1778.(1969).

そ'の 他

(1)核 酸 塩 基 の 金 属 錯 体(総 説)

竹 本 喜 一,白 井 注 芳;化 学 の 領 域,27,508(1973).

(2)高 分 子 金 属 錯 体 の 機 能 性(総 説)

白 井 注 芳 、 北 条 甜 正;繊 維 と 工 業30,220(.1974) .

(3)ポ リ ビ ニル ア ル コ ー ル の キ レー ト化 に よ る成 型 物 の 製 造 法

北 条 舘 正,白 井 注 芳,.福 田 雅 修,亀 山 義 夫 言 日 本 特 許,昭47-22098(1972).

(4)VinylpolymerizationbymetalcomplexesXIV,

Synthesisof2-and2,4-disubstitutedimidazole-copper(II)

complexesasinitiatorsystemsforvixrylpolymerization

H:.Shirai,Y.InakiandB:.Takemoto;MakromolChem.,(印 刷 中).

(5)Vinylpoly皿erizationbymetalcomplexesXV.

Polymerizationofacrylanitrileinitiatedbyimidazole-copper(II)

co皿plex

13,Shirai,Y,Nagatomo,Y,InakiandB,'1'akemoto:J,Macromol,

Sci.,一Chem.(印 刷 中).

(6)VinylpolymerizationbymetalcumplegesXVII,

Effect-ofnitritesonthevinylpolymerizationinitiatedby

imidazole-copper(II)complex

H。Shirai,Y.InakiandK:.Takemoto;MakromolChem.,(El]刷 中).
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第1編

ポ リ ビ ニ ル ア ル コ ー ル お よ び そ の 誘

導 体 と 金 属 イ オ ン と の 水 溶 液 中 で の

均 一.成 反 応 と錯 体 の 性 質



第1章
0リビニルアルコール と銅(1)イ オン

との 均 一 錯生 成 反 応 と錯体 の構造

第1節 緒 言

')ビ ニ、、アル。つ レの 下PVAと 略 す)欄(皿)t)ク 。 ム(m)2)銀(1)号)チ タ ン

(Nrな どの重金属 イォンが,錯 体を形成す ることは古 くか ら知 られ てい る。S.S、itof)は

PVAと 硫 酸銅(皿)を アンモニ ァ水溶液中 で反応 させ,コ ロイ ド化学的に研究 した。その後,

岡 村5)Ku】mξ あ銅 く皿)錯 体に関す る研究 がある0し か し,こ れ らの研究では,錯 体あ配位構

造,高 次構造などの基礎的なことについては十分明らかではない.

本章ではこれらを明らかにす るためPVA水 溶液とCu殉 オンとの均一錯生成反応を行ない水溶

液中の錯体の構造と形態および固体の配位構造について詳しく調べt.結果について述べる。これ

らの研究は高分子 ・金属錯体の化学における基礎的研究のモデルとしても意義があるものと思わ

れる。

第2節 実 験

2.1試 料 および試薬

試料は躰 合戯 学工業株式会社.NM-11(A度11。 。)を 松本 らの方ま1,て分別

してQ度3。 。～ 、4。 。の ものを得 。れを完全ケ。認 て用いた.そ の他 ひ で用1・

た試薬 はすべて,市 販試薬特級品をそのまa用 いた。

2.2.銅(皿)錯 体の生成

2.2.1.系 のpH:を 変 化 させ1ｰ場 合

試料のPVA(P=1100)

を一cx(OH)一CF32一 を基本分子

として4× ・om・1〃 水溶液

となし,そ の10m8に 基本分子に

対す る銅(皿)イ オンのモル比

(Tpu2a/T肌)を0.125に 相 当す

る・.5×IOZm・1/Pc・ 伽 ・、)2

3HO水 溶 液 を加 え,5×1〔 「2

NのKOHを か きまぜなが ら表1

-1に 示 したよ うに0 .2雇 間 隔で

0か ら4.0認 まで注意深 く滴下 し

純水 を加 えて,全 量 を25酩 とす
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る。その さい,系 のイオン強度が0。1と な るように中性塩,K:N(も を加えてお く。これ らを100

meの 密栓つ きの三角 フラスコに入れ,30℃ の恒温槽 中で24時 間放置す る。また別に銅(皿)

イ オンのみを加 えないで他はまっtｰく 同じ組成の試料 を作製 してこれを空試料 とす る。

2・2・2.'TCuz+/TxLを 変 化 きせ た 場 合 ・

高分子配位子 と金属 イオンとの ウエル ナー型錯体 では,TCu2》THLを 変化 させ ると,高

分子錯体が析 出する場合が多い。こ1で はTCu2+/THLの 変化 と析出挙動を調べるため,ま

た均一錯体水溶液 の場合はTCu2+/THLと 錯生成 の関係 を明らかにするた め・0.1～0.2%

のPVA水 溶液 にCu(NO3)2・3H20水 溶 液をTCu肝/THL比 で0か ら1 .25×1()1

ま で20区 分 に して加 え・系のpHを10.5と し他は2.2.1.と ま つた く同様と した。

表1-2に そ の組成 を例示 した。

T〔地2ゾ丁瓢 比が0.125～0.2の 領域 ではゲルの生成 によ り錯体溶液に濁 りが生ず る。 この

濁 りの尺度 として,錯 体の吸収の もっとも少ない500nmの 吸光度死0詐 測定 した。 さらに,

析 出したゲルを遠心分離器 によ り分離'して,加 えた中性塩や余剰 イオ ンを純水 で良 く洗い乾燥す

る。分離管の上層部の液のD640を 測 定して溶存 錯体量の 目安 とし/.。 乾燥 したゲルは,さ らに

五 酸化 リンデ シケ ーター中で真空乾燥 して乾燥重量wを 求 め,あ らか じめ求めておいた計算値w O
との比W/WO×100(%)

を計 算し,こ の値 を析 出ポ リマー量の 目安 としtI。

2.2.3.銅(D)錯 体 粉末 とフイルムの生成

2。2.1お よ び2.2.2.で 生成 した銅(皿)錯 体水溶液 をメタノール,ア セ トン混合溶媒中it注 ぎ,
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析出 した錯体をグラスフイルターで 口別す る。水 一アセ トンーメ タノール混合溶媒で数回洗浄,

さ らにメタノールおよび,ア セ トンで数回洗い,シヤーレーに移 し,す りつぶしなが ら乾燥す る。

さ らに五酸化 りんデシケーター中で約1週 間真空乾燥 して粉末状の銅(n)錯 体 を得た。 また

銅(II)錯 体 のフイルムは次の ようにして作製 した。すなわち,2.2で 作 製しis銅(Il)錯 体

水溶液をセル ロースチユーブ中 に入れ純水で,中 性塩な どのイオンを完全に除 く。この溶 液を

約3分 の1に 濃縮 してtリ スチレン板上でキヤステイング法 にて30℃ で フイルムとし五 酸化

りんデシケ ーター中で約1週 間真空乾燥 した。

、2.3,.やE測 定

2.1で 調 製した試料は東亜電波株式会社製HM-5A型pH:ン ニーダーでPHを 測定した。

pH測 定zrさ い してはp且 計の読みの変動が0.1の 範 囲にな るまで数回の測定 を行なって十分再

現性のある結果 であ ることを確かめた上で記録 した。

2.4.電 子 スペク トルの測定

2.2で 得 られた銅(皿)錯 体水溶液(Tσ8ゾ 丁狐0.1)の 電子 スペ ク トルを日本分光株式会

社製,ORD-UV5型 自記旋光分散計にて700～200nmま で 測定 した。 またフイルム

もま った く同様に透過法にて測定 しtｰ。

2.5.銅(皿)錯 体の元素分析

2.3で 作 製しi.粉 末 銅(皿)錯 体のC.H.分 析 は柳 本製作所YanacoC.HNコ ー ダーMT

-2型 で測定 し,銅 は濃硫 酸と発煙硝酸で分解後,日 立207型 原 子吸光分光光度計にて定量

しt一。

2.6.赤 外 吸収スペ ク トルの測定

2.2.3.で の作製した銅(皿)錯 体フイルムのIRス ペ ク トルを日本分光株式会社製,DS-

301型 赤外分光光度計で4000～600cnr1ま で,日 立.EPI-L型 赤 外分光光度計で

650～200cmlま で 測定した。赤外吸収スペ ク トルを測定 した フイルムはすべて透過率 が

80～20%に 入れ るよ うに作製 し,波 数再現性は2-lem以 内 であ る。

2。7.粘 度 の測定

2.2の 試料すべての粘度をOstwxld粘 度 計にて30士0.1℃ の恒温槽 中で測定 した。別に

銅(II)イ オ ンのみを含まない で他 はま った く同一の組成 の溶液につい て も同様に測定した。

第3節 結 果 と 考 察

3.LPVA一 銅(皿)錯 体の生 成

図1-ll・PVA(。)お よびT6。 琳/T。L比1,25×1014相 当す る銅(皿)イ オンを加

えた混合系(b)のpHと 中 和度α との関係 を図示 した。(b)で はpH6.2付 近 よ り(a)

と比較 してpHが か な り低下 してHo)放 出が観察 され る。このH+o)生 成 現象 はpH7.5ま で続

きα=0。3で 終了す る。PH7.3で(b)と(c)の アルカ リ消費量 の差か らこ ㌧で生成しt-

H+はC『 をオン1原 子に対して約2コ に相当してい器1こ のpH効 果は通常の低分子金属
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錯体で見られるような脱プロトン型錯体の

生成によるものと考えられ,例 えば次式に

示すような平衡反応が存在すると考えられ

る。

2+4HL-1-Cu 一一

十
CuL2(HL)2+2H

HL:一CH(OH)CHZ一

L-CH(O)CH2一

(1,i'

中 和 度 α

S・Saito・ 岡 村 らの 提 示 し たPVA脚 図1-1PVALCu(9)系 のpH滴 定 曲 線

銅(H)錯 体 の 配 位 構 造 で は,Htの 放 出 に(a)=2×10一 一{lmoyL(PVA,

つ ・・て は 述 べ ら れ て ・・な ・・が ,こ ・で 〔b},・1・1・ 一4moi/LCu(NO、)、,

OH勘 らのHの 脱 離 が 始 め て 明 らか 〔・)ll{・〕+{・)・ ・==O.1(KNO・ み25℃

となった。図1一 一一2は 表1・ 一一1の 試料の800～200nmの 吸収 スペ ク トルを測定 しt:結 果

を示 した ものである。 これか らCu(NO3)ゴ3H20水 溶 液の青色の800nm付 近 の吸収
　

のλmaxはHの 放 出が起こ り出す .PH6.18(b)付 近 か らDmaxを 増大 しなが らblue

shiftしpH6.80(e)で は約635～

640nmに 移 動 し緑色の溶液とな る。 さ

らに甘が放出し尽 される..pH7。3以 上(f)

で はC轟 オ ・1モ ルにつ き1・9,カ ・約

1.5に 達 す る。それ以上PHを 上げて もこ

の吸収の λ、nax,Dmax値 は変化しない。

図1-3(a)&rpHとDmaxの 関係 を示

した。 さらに,こ の吸収帯 の変化に対応 し

て λmax,366,λmax260nm

に もそれ ぞれ新吸収帯 が生ず る。

Amax360nmのDmax値 と系の

pHと の 関係 を図1-3(b)に λmax

260nmの それ を(c)に 示 した。いず

れ もpH滴 定曲線か ら観察されるH+放 出
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終了,pH値7。3付 近で一定 となる。次にpH10.5で 生成 させた銅(D)錯 体 のTσ 詔+TxL

比 と 、そ れぞれ3っ の吸収帯のDmax値 の 関係 を図1-4に 示 した。系に加 えられた銅(E)

イ オ ン濃度 とDmax値 とは非常 によい直線関係 を示 し,こ れ らの吸収帯 が系中の錯体濃度 と比

例 してい ることが明 らかにな つた。

3.2.TCβ+THLとPVA一 銅 ⑳錯体の析出挙動

図1-5既 。,/r。L比 を1.25×1砺 ら2.・ ×1・ 一1Z変 化 さ世 さい調 りの腋

D・ ・… 液の溶艦 体の 眩D64。 ・ お ・び分轍 の墾W/W
Q(%)とT・ 。2ゾT・ ・比

の関係 姻 示 しt・ものであ・・D,。 。,D64。w,と も… ,・・ずれ もT,。 ・鉾 。。比・・18

よ り急激に変化 して殆 んどのポ リマ ーが析出す るに至 る。この沈殿の生成は第3章 で詳 しく述
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べ るが,PVA分 子 鎖が銅(II)錯 体

の生成でまるまっt:糸 ま り状粒子 とな

り,こ の粒子 間の架橋,お よび錯体部

の不 溶化による ものと考 えられ る。沈

でんの生成しはじめるT。 。・ザ ㌔ 比

はOH7残 基 に対 し銅(u)イ オ ン1

コに相 当す る領域 であった。

3.3銅(n)錯 体 の配位構造 の推定

図1-6にPVA一 銅(皿)錯 体 水

容液の電 子スベ クrル を示 した。15.7

kB:附 近 にloge1.5,30kK:にlog

ε3.o,38kKにlogε3.5の3つ の

吸 収帯が観察 される。Amaxか ら

15.7kSの 吸 収が配位子場の吸収帯,

後2者 は電荷移動吸収帯 と考 えられる。

こ撫 多くの銅(皿)錯 賜 聡 と良い対応を示している。鮪 移動ス勤D、1。 ついて遷移金

麟 体の場合系統的に考察された例1ままだ少なく12轍 高分子金儲 徽 っいT論 すること

はまだ難しい。銅(皿)錯 体の配位子

場吸収帯についてはすでに多 くの報告

がある翌髪くの銅(皿)錯 体ぽひずん

だ八面体(そ の極限としては平面正方形)

形)か 四面体型であ る。a-a吸 収 帯

と配位数の関係についての表がま とめ

14,1
られ てい るが,配 位原子 の組合わせの

種類などによ る変化についてはまだ十

分ではない。高分子金属錯体の平均配

位数の決定法 はGregorら の 修正

B」,_法1脇 るが,d-d吸 収帯

からの考察はほとんど行なわれていな

い。Cu(H20)6(Cl◎ 』)2錯 体 のd-d吸 収 帯 は12kBに ◎自11,

が得 られ,次 のよ うに帰属 されてい る。

f^一2.3×10

また,低 対称配位子場成分による分裂のため吸収帯 は非対称 とな り10Dq=12000c㎡ 『1が
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16)～18.)得 られ る

。 これ と比 較 し,PVA一 銅(.li)錯 体 の場 合d-dバ ン ドは15.7kK:と 大 き く平i
へ

面正方形側にある。銅(皿)イ オ ンの平面 四配位正方形構造の錯体では図1一 一7に 示 したalg

軌 道 まで電子 は充満 し,さ らにalg軌 道 に電子が1個 入ってい る。その基底項は2Blgで あ る。

a19電 子1個 をbIg軌 道 に励起す ると・2A19項 が 生ず る。PVA一 銅(皿)錯 体の場

合 と比較のt.め 典型的な,CuO4平 面 正方形型 錯体CuGcac)2錯 体(個 体)に ついて

R.L,B。lf。,dら の 繍 跳 る と,d-d吸 収 帯 は15kg(・.38.f～6×1r・)

と18kK(ε.53f～1×1r3)に 存 在し,こ の2つ の吸収帯は

A219・ 一 一 一2B19げlg・blg一 → ♂19b218)
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ZEg・ 一2B1
9(・g4・ ・21$b～9→ ・S3,a21gb㍉9)

ど帰属 されO・ る。さ らに もっと高エネルギー位置に電荷移動吸収帯が観察 され る。PVA一 銅

(皿)錯 体では この2つ の吸収帯 は明 らかな分離 を見 ることはで きないが,Cu(acac)2の 水

一メタノール混合溶媒中では,d-dは,15.6kKに 吸収帯 が見 られ,水 を含む溶媒および水申

でのPVA-Cu2+とCu(acac)2と は良 く似てい る。 従って水溶液中では,正 方平面型 を

主平面 として 躍ial位 か ら弱 く水 を、配位 した歪んだ八面体構造を形成 してい ると考 えて良

いように思われ る。図1-1のpH滴 定 曲線第3章 の修正Bjerrum法 に よる生成 曲線か らも

銅(∬)1原 子 に対 し2原 子 の水素 イオンを脱離 した4配 位構造 を示 していることか ら,1

-1の 配 位構造が 唆示 され るもの と思われる。

銅(D)錯 体 フイルムの透過法 による電子 スペク トル も,水 溶液中の吸収 スペ ク トルとまった

く一致 して水溶液内平面 四配 位構造は保1=れ ている もの と考え られ る。

T。
。・∀㌔ 比 が 約 ・・25×1r1の 銅(II)錯 体 ・イルム・粉末の元素分析結果 を表 ・一3

に示 しt.が,こ れか らも銅(皿)イ オ ン1個 に対 し

表1-3:PVA-Cu(皿)錯 体 の 元 素 分 析

Found,C46.13

Calcd.C46.45

x7.01

H7,25

Cu15.50

Cu15,36

計算値 はC16H3008 、C・ と した。T,。2・ カ 。L=0.125

水素 イ オ ン2個 が脱 離 してpH滴 定 曲線 の結 果 を裏 づ け てい る。

図1-8は,PVAフ イ ル ム(a)銅(B)錯 体Tova/丁 鼠0.0624(b),o.i(c),

0.125(d)の4000～300cm1のIRス ペ ク トル で あ る 。1440,1326,193,

2り.)～2G)
T。 酬T。 。の 増加 につれ て わず か に減849em1に 生 ず る。C-0結 合 に もとず く吸収は

少する。また605㎝ 一1に生ず る新しい吸収帯は シユ ウ酸銅(n)錯 醐)541cnr1,ア セ チルア

。,ン ー 銅(D)錯 命 ・も84,612,mlに み られ るC。 一 。C、,1。 、,環 の 、。f。rmat一
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ionに 帰 属され るもの と思われ る。

キ レー ト環 を有 しない場合,同 様 の吸収 は400～30.Ocm-1に 生 ず ることが多 くの低分子

の銅(D)錯 体 で知 られているが,構 造 〔1-1〕 で示 したキ レー ト構造 が赤外吸収スペク ト
.

、ゆ らも翻 で きる.そ の他C-C,・ 一CH,一it関 す る吸収 はあま り変化 しなかった'o)

図1-8PVAお よ び そ の 銅 ⑪ 錯 体 フ ィル ム の 赤.外 吸 収 ス ペ ク トル

.(a);PVA,PVA-copper(皿)complex

films,Tcu2寺/THL,(b);o.0624,(c);o・1000,(d);

0.1250

3.4.錯 生成に ともな う粘度変化

図 ・一9は 系0_'pHと 還 元粘度 ・、,汐 の関係 を示 した ものである・(・)はPVAの み

(b)はT恥 ・ザ ㌦ 比 が ・・25× ・・一1のPVA一(n)系 の鍍 変化であ る・(・)で



もpH .10.5付 近 から幾分粘度の低下が起 こる。 これ は,PVA中 のOH残 基 が解離 して,高

分子鎖間同志が反発す ること,お よび,加 えたK← イオンによる塩縮効果などによ るものと考

え られ る。 これに比較 し(b)の 粘度変化は著 しい。 この粘度の低下 はpH7.5ま で 直線的に下

下降している。錯生成によ り生ず る640nmの 吸 光度D640,お よ びD260とyep/Cは

6～7のpH範 囲 で直線を示す。 これはPVA一 銅(皿)系 におけるPVA分 子 と銅(皿)イ

オ ンとの配位結合 は分子 内橋かけキレー ト構造 をもち,そ のため,同 一高分子 鎖を引 きつ け分子

子 鎖を丸めることが予測 され る.こ の結果はポリビニルア ミン25リ ーa一 ア ミノ酸の銅(H)

錯謬 潔 ・同様で酬 ・.・ 一・で示・た・・にT,。・+T。。 比が・・42以 上z,わ ず欄

銅(且)錯 体 を含 むポ リマーの析 出が見 られ る。 しか も,こ の値以上で急激に沈殿の発生が激

しくなることから,T、。2∀T。、比 が低い領域ではまず分子内橋かけ錯体を形成する力樋 剰

の銅(皿)イ オンの存在 は丸まった錯体粒 子間の橋か けを も行な うもの と思われる。 ・この

TJ
ut-1‾/THL比 す な わ ちOH残 基7コ に 銅(II)イ オ ン1コ と い う値 は ア タ ク テ ィ ツ クPVA

構造の分子内で銅(D)イ オ ン1コ を分子内でキレー トす るモデル(図1-11)と 良 く一致

す る。 この場合,沈 でんの生成 は もちろんポ リマーの濃度に も依存す る。

さらに測定可能な範囲で晃 漁/THL比 と 粘度の関係 を種々のポ リマー濃度で求めた。

図1-11ポ リオール鎖の分子内橋かけ

銅〔II>錯体 モデル

図1-1・ にはPVA一 馴 ・錯体の翫 粘動s
pゆ ・・L、 と高分子配子のみ(ηsp/C)

HL砒HとT。 。2+/T比 の関係を示した.

H=(・ ・p/C)・ ・L
2/(・SpfC)・ ・

図 ・凶 マー濃度に ・らずT・ ・2魂HL比 ・.1・1・ 一2・ では変イ・は し如 ・・
、そ れ 以上
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で急激にHの 下降が観察 され る。 しか もポ リマー濃度 を0.84g/dZに し て もHは].0よ り大

きくな らず,ポ リマー濃度 をこの範 囲で上げて も,分 子 間架橋錯体の生成は起 こり難いことを

示 し て い る。 ま た 粘 度 の 変 化 ・TG副/THL比 は'3・1×102か ら8・3×1(r2で そ れ 以 上

ではあま り変化 しな くなる。従って,錯 生成 による高分子配 位子の屈 曲 もこの領域で飽和に達

す る もの と思われ る。

第1章 の ま と め

PVAの 稀 薄水溶 液 と銅(ll)イ オ ンとの均一錯体生成反応 を行ない錯体生成反応 をpH滴 定,

可 視紫外 スペク トルか ら詳し く調べた。その結果,PVA中 の ジオール部分 と銅(皿)イ オ ンと

はPH6.18付 近 よ り脱 プロトン化による錯体 を生成す る。また錯体の生成 にと もな ってλmax

640nm♪360nm,260nmに それ ぞれ新しい吸収帯 を生じ,こ の吸収帯のDmax値

は錯生成量を定量的に示 し,系 に加 え られた銅(II)イ オ ン量 と直線関係 にある。 これは この錯

体生成反応が化学量論的に進行し てい ることを示してい る。 またT。 ♂→/Tm,比 が0.143付 近

よ りわずかつつ沈でんが生 じ出しO.18で 完 全に全 ポ リマーは析 出す る。均一錯生成反応 での錯

生成速度は非常に速 く,混 合 と同時に起 こることが明 らか にな った。

銅(皿)錯 体水溶 液の電子 スペ ク トルか ら,d-d吸 収 帯 は15.7kKに 現 われ,典 型 的な鋸

(il)平 面正方形のCu(acac)2錯 体 のメタノール水混合溶媒 申の15.6kKに 近 く,銅(ll)

イ オ ンはPVA中 のOH基 と水素イオンを2個 脱離 しtXiZ面 正方 形型 四配位構造が主体 となして

い ることが明 らか となった。 この錯体水溶液 を透 析しCasting法 に よりフィルム とした。 銅

(ll)錯 体 フイル ムで も同様の領域にd-dバ ン ドが観察 され,元 素分析か ら銅(il)1原 子 当

た り2コ の水素 イオ ンを放出 して溶液 内配位構造がそのまs保 たれ てい ることが予想で きる。

IRス ペ ク トルか ら一CH-CH2一 に 関す る吸収 はあま り変化 しないが,OH,C-0に 関す る
ノ

吸収 は一般 にTc♂ ヅTHL比 の 増加に とも{Sっ て減少する。

605cm-1に 生 ずる新 らしい吸収は0原 子 を配位原子 とす る低分子キ レー ト錯体の赤外吸収 ス

ペ クトル と比較 してキレー ト環を含 むCu-0の 伸縮振動 に もとつ くもの と考 えられた。

PVA7銅(ll)系 の水溶液中の系のPHと 還元粘度 との関係 は錯生成 とと もに粘度は著 し く

下降して,こ の変化 はD640.D260の 変 化 と一致 し,銅(ll)錯 体 の生成 は高分子同一鎖内で

ジオール部分 と分子内橋かけ キレー ト錯体を形成 してい るもの と予想 され た。

またT(te2→/THL,比 とHと の関係 は,OH残 基32コ に銅(ll)イ オ ン1コ が配位す る領域以下

ではあま り変化は明 らかではないが,そ れ以上で著 しく低下して8.3×1r2以 上 か ら,余 り変

化しなくなる。 これ は,こ の範囲 で銅(∬)イ オ ンはPVA鎖 を著 しく屈曲 させ丸 め,そ れ以上

ではその屈曲 も飽和に達す るため と考 えられ る。 この形態変化は第5章 に述べ る錯体の安定度定

数 と関係 して興味深い。
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第2章0リ ビニルアルコールの立 体 規 則性 と銅㊥

錯体 の生成および銅 ㊥錯体生成 により析

出 したポ)リビニルアルコールのタクティシティー

第1節 緒 言

高分子配位子 と金属 イオ ンとの錯体生成反応では高分子側鎖に存在す る配位基のconfigration

が 影響す ることが予測 され る。C.llavidら は イオン交換樹脂Dowex50W×8に 銅⑪ イオンを

吸着 させ,こ れ をポ リァクリル酸水溶液に浸 しか きまぜ,銅 ⑪ イオ ンと交換反応 させ,反 応速度

定数 と活性化 エネルギー・を求めた。その結果、アイソタ クテ ィックポリアク リル酸(PAA)の 交

換速度 はシンジオ タクティックPAAの1.5倍 の大 きさを もち,活 性化 エネルギーは6士1.7

±1Kca]/molと い う結果を得,ア イソタックチクなPAAの 方 がシンジオタクチツクPAA

よ り銅(II)錯体 を生成 しやすいとした。PVAの 場 合 もこれ と同様 のことが当然予測 され る。本章

で は・タクテ・・クPVAを 用 い て,系 の ・Hを 変化 させ欄(II:)錯 体 ・・ルム'TC
u・+/THL比 を

変 化 させ た同様 フイルムのシンジオタク ト度(died)をIRス ペ クト ルか ら求め,錯 生成 反

応 との麟 をし らべ ㌦ ま鵬1章 で述べ たよ う}・PVA-1(II)・ オ ・系の錯 生成で・・T,
u2+/THL

比 がG、143以 上 か らわずかずつ銅(ll)錯体 が沈殿して くる。PVA側 鎖 のOH基 と銅⑪ イオンは

i)分 子内橋 かけ錯体 を形成す
ることが明 らかになったが,も しqDavidら が指適す るよ うに銅⑪

イオンがPVA中 のcis又 はgauche位 のOH基 と優先 的に配位す る もの とすれば分子は錯生成に

より丸まり化 し,ト ランス位のOHは 粒子表面に多く存在す るはず であり,こ れに銅⑩ イオンが配位し

て粒 子間橋かけが生じ析出す る もの とすれば,初 期析 出%3'リマ ーほ どシ ン ジオ タク ト 度は高い

ことが予測 される。 このよ うな方法が可能であれば立体規則性の分別が考え られ,興 味深い。 こ

れ らの可能性について以下の実験か ら述べてみる。

2実 験

2.1.試 料

日本合成 化学株式会社:製.NM-14の 約0,2mo]/tJの 水 溶液 を約108間 純水 で透析 し

て用いた。 この フイルムのIRス ペフ トルか ら求めたシンジオタク ト度(dial%)は 平 均

43.0%で あ った。

2.2.銅(II)錯 体の生成 とシンジオタ ク ト度の決定

2.2。1.系 のpH:を 変 化 させ た銅(D)錯 体

第1章2.2表1-1の 組 成の錯体溶液をクロム板上でキヤステiン グ法に て30℃ で フイル

ムとした。 この フイルム中の銅(d)含有率 は原子吸光分析か ら加えたときの濃度 とまった く変化
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がなか った。 また第2章 で述べたよ うにIRス ペ ク トル電子 スペク トルの測定か ら錯体の存在

が確認 されf_.ま った く同様にTCu2∀ 丁価 比0.083の ものについて も作成 した。

2・2・2.系PT,副 丁肌踵 変化 させた銅(聯 体

同様 に表1-2の 組成の溶液について も行なった。

2.2.3.銅(皿)錯 体の分解

2'2:Tと2.2.2で 作 製 じた銅(D)錯 体溶液60.5moレ1`のEDTA5ml加 え銅⑪ イオ ンをPV

Aか ら脱離す る。セルロースチユーブで透析後2.2.1,2.2.2と ま った く同様に フイルムとし

た。

2.2.4.シ ン ジオタク ト度(died%〉 の決定

2.2.1～2.2.3で 作 製 したフイルムをデシケーター申で約24時 間真空乾燥 して,日 本分光

株式会社(製)DS-301型 赤外分光光度計でIRス ペ クトル を測定 した。

立体規 則性 バン ド916-icm,849c五1の 吸光度か ら藤井 ξあ式(2-1)を 用い てシンジ

オタクテ ィシテ ィーdied(%)を 求 めた。

Syndi・tacti・itydi・d(%)一72,4×(ll916/ll849)0,43(2-1)

な お,測 定 はフイル ムの異な った部位で5回 つつ測定 してその平均値を とった。

2.3。PVA銅(D)錯 体 析出,TG3+/TxL領 域 での析 出ポリマーのシンジオタク ト度died.

第1章2.2.2.のTCuza/丁 瓢比0.125か ら0.2ま で の錯体 を生成 させ,遠 心分離器にかけ,

3500r.P.mの 回転速度で約3時 問分離 し τポ リマーを完全に分離す る。析出したポ リマーを

取 出し,純 水中に分散させ,EDTA水 溶 液 を加 え,銅(皿)イ オンをPVAか ら脱離 させ,セ ル

ロースチユーブ申で透析 して完全にEDTA一 銅(①錯体 を除去す る。透析後 のPVA水 溶 液は

2.2.と 同様に フィルムとした。このフイルムのIRス ペク トルか ら(2-1)で シ ンジオタク ト

度(died%)を 求 めた。

2.4.PVAフ イ ルムの融点

2・3.で生 成した フイルムの融点を理学電機株式会社製.差 動熱量計を用いて真空中10:('ifnin

の 昇温速度 でDSC曲 線 を測定 して,こ れか らTmを 求めた。

2.5.分 別PVAの 粘度

2.3.で 分 別したpVAの 粘度 をオス トワル ド粘度計で測定 した。

溶 液濃度0.25g/100ml,測 定温度30±0.1℃ で 水 との相対粘度 ηrelを 求 めた。

3結 果 と 考 察

3.1.銅(II)錯 体 の生成 とPVAの シンジオタク ト度dial(%)の 相 対的変化

図2-1㈲ はTG♂4/丁 脇 比0.125の 系 でPHを5.0か ら12.0ま で 変化 させて生成 させた

銅⑭錯体 フイルムのシンジオタク ト度diad%と 生 成時の系のpHの 関係を図示 した ものであ
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`
』る。.これか らpH5.8～6.0ま で シンジオタク ト度 は急激 に増大し,pH6.2で 頂 点を与 える。

しか し,そ れ 以上ではしだいに下降してシンジオタクト度約50%で 一定 とな る。錯体生成に

よって生ず るX640D260のpH依 存 性 はす でに第1章 で述べたよ うにPH:7.0～7.5で 一 定

とな り,そ れ以上では変化 しない。TCu2+/TaL値 が0.083の 場 合(b)で は この傾向は見 られず

pH6・0の 上 昇 はPH7.0～7.5

で一定値を与え る。 これか ら銅⑳ イ

オンが低い,濃 度の領域 では錯体の

生成 はPVA中 の シス位の ジオール

基 に優先的に生じる(2.2)た め

見かけ上相対的に シンジオタク ト度diad%は 増加 して くるが,あ る程度の濃度以上で は トラ

ンス位 のOHに も配位 し,今 度は見か け上,こ の値 は減少 しめる一定値 におちつ く もの と考え

られ る。図2-2は 系 のpHを 錯生成完成領域10.5に

合 わせT。u2+/T砥 値 を1.25× 一110^'1.25×1σ蓬で変化

させて錯生成 させた銅価)錯体 フイルムの シンジオタク ト

度diad%とT。2iu/T肌 値 の関係 を図示 し1.も のである。

・錯 果 もT。
。2ヅT。 。値1.OX・_10^一 ・.25× ・δ簡撮

大値を与 える傾向を示 し図4-1の 結 果を裏づけてい る。

図2-1(φ はEDTAに よ り銅(II)イオ ンを脱離iしたフイル

ムの シンジオタク ト度diad%の 生成時のpH依 存性 を

示 した ものである。上述の関係 はまった くみ られず一定

関係しか見い出されない。

3.2.銅(D)錯 体生成によ る沈でん生成 と析出ポ リマーの シ

ンジオ タク ト度diad%

図2-3は2.2.2で 得 られたフィルムの シンジオ タク
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ト度di・d%と 錯生成時のT・ 画 丁恥値の関係 姻 乱 た もめである・ これか らT。u2+/THL値

の低い領域で析出 したポ リマーほ どシンジオタク ト度 は高い値を示 し,こ の ような手法によ り

シンジオリッチなポ リマーが分別で きることを示 してい る。 この分別 機構は次のよ うに考え ら

れ る。すなわち,銅(II)イ オ ン濃度の低い領域で('j`auz+/丁 旺 く0。086)は 主 としてポ リマー側

鎖申のシス位 あるいはゴーシユ位 のOH基 へ銅(皿)イオンは優先的に配位 する(2-2),そ の

際,ポ リマー濃度 がかな り高 く も分子内橋かけ錯体が第1章 に述べたよ うに圧倒 的に多 いこと

か ら分子はかな り丸 まった糸 まり状構造 を有して存在 す ると考え られ,、そρ とき粒子表面に多

く出てい る主 として トランス位のOH:基 にTGぎ+/TxL比0,1以 上 では余剰めCロ(H)イ オ ンが配

位して主 として粒子間橋 かけによ り錯体ポ リマーが析出す る。(図2-3)従 っ て図2-4に

図2-3錯 体 粒子間の橋かけ模式図(2-2)●Cu(H)錯 体

示したように初期析 出物ほ どシンジオ タク ト度が高い もの と考 えられ る。表2-1は,分 別ポ

リマーの各 フラクションにおける粘度 と融点の結果を示したが粘度 には一定傾向 は見 られず,

この方法では重合度による分 別は起こっていない もの と思われ る。また融点(Tm値)はIR

スペ クトルか ら求めたシンジオタク ト度(diad%)の 高い ものほ ど高い値を示 した。本実験

表2-1銅 伍)錯体の生成により分別したPVAの 粘度 と融点

a)
Fraction

NO,

Syndiotactic

(diad%)

融 点

(C)

相対粘度

(η・勿。)

1

2

3

4

5

s

7

52,8

49,2

46,2

45.6

44,0

43,2

40,9

25t,4

250.0

247,7

244,6

238.2

234,5

1.08

1,09

1,07

1,06

1,05

a)DSG昇 温 速 度10℃/mininvacuo
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で用いたPVAは 市販の アタクテ ィックの もので ありしか も図2-3(b)6z示 したよ うに高 シン

ジオタクテTツ クフラクシヨンの量は非常に少 ない。従って,今 後 シンジオ リツチポ リマ ー,ア

イソリッチなポ リマ ーを用いた実験が行なわれ ㌧ば この結果 をさ らに裏づけることがで きるも

のと思われ る。

TCuz}/THL(×10)

図2-4銅 ⑳ 錯体の生成 によ り析出したPVヘ ーC3+

錯体 にEDTAを 加 えてCuTオ:ン を脱離 したPVAフ イ

ルムのSyndiotaeticity(diad%)

第2章 の ま と め

PtiA一 銅(D)・ オ ・系の雛 成反応1・おいて。T,
。・菰 。、鋤 ・・.15以 上 力・らわずかずつ沈で

んが析 出す る・ この沈殿の生成量はT・。・》T禰 が大 きくな るほ ど増加す る.本 軟 はT。
--・+/TH、

比 を種 々変化 させて析出して くる銅①錯体にEDTAを 加 え,配 位した銅(II)イオ ンを脱離 した。 こ

のPVA水 溶 液 をフィルムとしてIRス ペク トルによってシンジオタク ト度diedを 求 めた。

その結果・T。u2∀T恥 比が0・15以 上 では,こ の比 が小 さな領域 で析出したPVA一 銅(Q)錯 体 か

ら得 られたPVAほ ど シンジオ タク ト度 は高い値を示 した。PVA中 のOH基 と銅(II:)イオ ンが配

位 するさい,TG3+/THL比 が これ よ り低い領域 ではシス位のOHや ゴーシユ位のOH基 と優先的

に銅伍)イオンは配位 し,Tc押/丁 瓢 比 が高 くな ると過剰 イオ ンが トランス位のOHに も配位し,

銅 ⑪ イオ ンによって形成 された糸 ま り状粒子間を橋かけして不溶化す る機構を想定した。 このよ

うな方法に よって,立 体規則性 ポ リマーの分別が可能なことが明 らかになった。
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第3章0リ ビニルアルコールー銅(II)錯体 の 生成

定 数 と 熱 力 学 的 パ ラ メ ー タ ー

第1節 緒 言

高分子金属錯体の生成反応の メカニズムや配位子置換,金 属置換.電 子移動.配 位子反応 な ど

の金属錯体部の化学反応を行な うためには錯生成反応の動力学,お よび熱力学的な定量 的研究 が

その基礎 として必要で ある。本章ではこのような基礎的な知見を得 ることを目的 としてポ リビニ

ル アルコールー銅⑪錯体の生成定数 と熱力学的なパ ラメーターを求めた。高分子金属錯体の生成

定数 は種々の点で問題点が多いが,Gregorら1)2)はBjerru皿 法 を改良 した.、修正Bjerrum

法 を考え,pH滴 定 か ら錯生成反応の 目安 とな る定数の算出に成功 した。 さ らに その後Mande13)

Teyssie?Hatano?武 藤6)ら に よってさ らに多 くの高分子配位子について試み られた。 しか

しPVA特 にOH基 を配位子 とす る場 合にっいてはあま りな され ていない。PVCま 銅(皿)イオンの

配 位によ り高分子側鎖中の水酸基の水素イオンを失 うことが,す でに第1章 に述べ られたが,こ

れ を利用 してpH滴 定か ら銅佃)イオンとPVAの 錯生成反応の生成定数 をGregorら の修 正Bjer

mm媛)2)で 算 出し,さ らに熱力学的な手法 を適 用した。その結果,PVA一 銅(D)系 でのBjerr

umの 生成 曲線,こ れか ら求めた生成定数 は1)TCuz+/TaL比,2)系 の アニオン,3)イ オ ン

強度,4)系 の温度に よって影響を受け る。 またこれ らの条件 が一定な らば,リ ガン ドの重合度

P=435～1400間 で は重合度の影響は受 けないが,単 量体構造 を有す る2,4一Aン タンジオール

では錯生成 は観察され なか った。 これ らのい くつかの事実は高分子金属錯体特有の ものであ り,

一 種の高分子効果(Polymereffect)と も考 えられ
,今 後 この種の研究に何 らかの示唆 を与

えることが明 らか とな った。本章で は以下の実験か らこれ らについて述べ る。

2実 験

2.1.試 料

第1章2.1で 得 られた重合度435～1400の:PVAを 用 いた。 またモデル化合物の2,4一 ペン

タンジオールは東京化成株式会社製試薬1級 品,他 は,市 販 の特級 品をそのま ㌧用いた。

2.2.pH滴 定

図3-1の 一 定温度反 応容器を用い,系 の温度 を一定に保 った後1×1σ 一2mol/1(以 下 計1

算 の便宜上本章および次章では2残 基 を1molと してある)のPVA水 溶 液10mlに 所定量の

金属塩水溶液を加 え,金 属錯体の生成反応を行な った。錯体生成によ り放 出され る水素イオン

は日立堀場製作所P-5型pH計 を 用い て測定 した。 さらに系に約1×1〔 「2Nの カセィカ リ
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ウム水溶液 を ミクロビユー レッ トか ら滴 下して

か らpH変 化 を測定 して錯体生成による緩衝作

用がな くな るpH領 域 まで滴定 を行なった。反

応 系にはあ らか じめ全体 を50meと した ときに

0.1mol/1の 濃 度 とな るよ うに中性塩 を加 え,

滴 定 中の活量係数が変化しないよ うにし,ま た

炭 酸ガスの影響をさけ るため滴定系内を窒素 ガ

スで置換した。

図3-1滴 定 装 置

(1),(2):Magneticstirrer,(3):Titratingflask,
(4):COZsensitiveadsorbent,(5):NZgas,(6)
Thermometer,(7):Electrode(HORIBALtd.6028),

(8):Water(constanttemperature),(9):Burette

(10mi),pHmeter:HOBIBALtd.P-5type

3.結 果 お よ び 考 察

3,1.滴 定 結 果

PVA一 銅(① 系ではpH6.3よ り緑色に変わ

h,T,。2+/TxL比 が0.4以 下 では沈蜘 見られ

ない。 しか も平衡に達す るまでの時間は きわめ

て短 か く10分 以内で ある。本実験で は滴定液

を加 えt.後,一 定時間か きまぜ,PHの 読みが

一定 になるのを確かめt'上 で,さ らに滴定操作

をくり返した。PVA一 銅 ⑪系,T」2+/知L比

0.1(CJ;,硝 酸 銅(II)イオ ン系(b),PVA系(a)のP

H滴 定 曲線 を図3-2に 示 した。 これか ら,P

H6.3付 近 よ り水素 イオ ンが放 出しはじめ,p

H7.0付 近 まで緩衡領域が続 く,pH滴 定 曲線

元素分析な ど第1章 に示 したよ うに銅(旺)イオ ン

1コ にっ き放 出されるプロ トンは2コ とな るこ

とがわか る。
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図3-3はPVAの モ デル化合物2,4一 ペンタン

ジオールの図3-2と 同様なpH滴 定 曲 線であ

る。銅(旺)イオン混合系(c)は(a)と(b)を重 ね合わせ

た形であって錯生成による水素 イオンの放 出は

観察 されない。しか も沈殿の生成が起 こり色調

分析結果か ら水 酸化銅 と判 明した。従って以下

本章,お よび次章では2,4一 ペ ンタンジオールに

っいての実験は行なわ なか つた。

3.2.PVAの 酸解離i定数

K舳 。1,晒7為 はじめとして多 くの研賭

によって高分子電解質 は解離度αの広い範囲に

わたって変形Hendersun-Hasselbalch式

1一αpH
=pea-nlog(3.i)

a

に 従 うことが確か められ てい る。PVAの 典 ゑ

とnを 求 めるため図3-2の 曲線(a)
.か ら変形Henderson-H:asselbalchプ ロ ッ トを求め

て,図3-4に 示 した。なお測定 されたPH値 がかな り高いのでαの計算には水素 イオン濃度

による補正を行な った。各イオン強度,25℃

で の結果であ・・ これか ら・1・9'護 α ・・q1

か ら1.0に お い て良 い 直 線 性 を示 す 。 式(1)に お

い て,25℃ μ=0.1(:KNO3)で のpka

10.67,n=o.77sが 得 られ る。 従 っ てPV

Aは 非 常 に 弱 い 酸 で あ る こ とが 判 明 し た 。nの

値 は ポ リ ア ク リ ル 酸,1)ポ リ ア ク リル ヒ ド。 キ サ

・酸`)ポ,。,。 レ,。 オキ シム砺 合 と近い。

3.3.生 成 定数算 出の理論

i)生 成定数はG
regorら の修正B.ierrum法 に

よって計算 した。第2章 および3.1の 結 果か ら

PVAは 錯 体生成時 に次のよ うに解離す るもの

と考 え次の反応式を示 した。
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PVAの2残 基をHLで 書 き表わす と,(3.2)式 は次のよ うにな る。

一一一→L一 十H+HL
<一

したがって平衡定数 は

〔ガ 〕 〔H+〕
Ka= 丁

(3.3)

(3.4)

こ～でK:aは 式(3。2)の 酸解離定数である。鍋⑪ イオンとの間'には次の平衡式が成 立つ

HL十CumCuL+ 一
肛1+CuL+;=ゴc蝿

それぞれの平衡定数をb1
,b2と す ると

〔CuL+〕 〔H+)b1=

〔C・2+〕 〔HL〕

、、_〔 ・・L・〕(H+7

〔侃 つ 脾L〕

式(3.7)(3.8)か ら全平衡定数 をBと す ると

2HL十C♂+;=ごCuL2

B=b1×b2二

+ぜ

+甘

+2H+

(CuL+]〔13+12

Cc。 ・+'「Cx一

(3,5)

(3.6)

(3,7)

(3.8)

(3,9)

(3,10).

式(3.10)の 反 応においては高分子鎖の電荷の正味の変化 がないのでBは 定数 となることが

期待 され,と くに2価 金 属イオン濃度にはよ らない定数 とな ることが多 くの研究者に よっ て見

3),8)9)_
い 出 されている。Rjerrumの 生成 関数nは 平均配位数,す なわ ち,金 属 イオ ン1原 子 あた り

平均い くつ の配位子が配位す るかを示す。

加 えた銅(D)イオ ンの全濃度 をTσu2+と す ると'・

五無 器 〕岡 一ゆ誰1幕き畿1一

(3.7)～(3.11)カ 〉ら

一一b1(脚+・B催 乳2)
ザ

1+biCl)+・(lxL7画)・(3.12)

溶液内の電気的中性の原理,質 量作用の法則か ら

一31一



齢 圃+・ 〔Cu+〔 ・。廿}
一 〔lr}+〔o司+〔)c/

一 〔・r〕+〔 ・・r〕+(2・ 。劉

ひ で・Xは 銅伍)イオンのアニオ ン・ こ～ではNO3,

定 に より加 えられたカセ ィカ リウム:OOHに 由来する。

また,全 銅(ll)イオ ン濃度To3†,全 配位子濃度THLは

T。。2+・〔C剥+〔C・Lり+ゆ 司

・。、r〔 肌 〕+団+〔 ・。廿〕+

C1,S()4を 示 し,〔K+工 は 滴

21CuL2)

(3.14)

(3,15)

(3・4),(3・13)～(3・15)式 か ら

〔c・廿〕+2臼 ・地〕一圃+〔}均+ゆ 甘}(K・/働(T。 、

一〔Or〕 旨 〔K+〕一 〔H+〕)
(3,16)

式(3.16)に おいて(II)イ オ ン系で測定領域 ではH← ≧1(「6グ ラムイオン/1で あ るか

ら 〔bH)≒03.2か らK・ ≦1・,し た が 。 てga.^一 〇 と考 え られ 式(3。16)1ま

㊤・司+・ 陣,〕 躯+)+〔 司

さらに次式が成 立する。

圃 一 TxL(i-a)÷rg+

(3.17)

(3.18)

こ}で αは中和度を示す。 しt'が って(3.12)(3.17)(3 .18)式 か ら滴定 曲線上の 各 点

におけるnを 決定することがで きる。 この よ うにしてpH滴 定 曲線か ら求めたniz対 す るP

(岡/〔 ㎡ 〕)一 一1・9(〔H・}/田+〕)プ ・・ツ ・,・j。_の 生舳 線 が得 られ 、。

・れか らn=… の ・(圃/〔H+〕)値 が1・gb1,n.1 ,・の ・れ が ・・gB・,2の 近似

{直とな る・ とがBj・ 一1・ 却 示 されてい る100)高 分 子配位子の場合 もこの近似が成立す る

ことが多 くの研究者によって示 され てい 留 ～9)

通 常用い られ る遂次安定度定数logk1,logk2,全 安定度定数109Kと は次の関係に.あるこ

とが知 られている。

旦2籍KKa

blklgn

b2=k2Ka

以上の計算において水素イオン濃度

logK=2pka-1一 一log&z(3 ,19)

logkl=logbl-logga ,(3,20)

logk2二logb2-logKa(3 .21)

H+だ けはpH滴 定で得 られた水素イオン活量をそのま

ま用いt'。 従って得 られた生成定数 は条件定数 である。また 〔HA〕 の計算におい て必要な場

合はK:iellaabdの 活量 係数の値か ら補正しtI。
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3.4,:PVA一 銅(D錯 体の生成曲線 と平均配位数

図3-5はP=1170,μ 二〇.1(gNOg),'25℃ で のPVA-Cu(NO3)2系 の変形

Bj・ ・rumpl・t・ に お よ附T,u2+/THL

比の麗 を,図3-6はT,。 ・辮HL

O.1,u=0.'1(BNOg)25C+PVA-

Cu(NO3)2系 の 変 形f3jerrumplots

を リ ガ ン ドの 重 合 度 を:P=435～1400ま

で 変 え た 場 合 に 示 し た もの で あ る 。 ま た

図3-7は リ ガ ン ドの 重 合 度P=1170,

T。u2+/T
xLO.1・ 娼 …25℃ で 銅

U[;)イオ ンのアニオンをNO3,cr,Sδ τ

とした場合の修正BjerrumPlotsを 示

した。いずれの曲線で もnは2に 収れん

する.さ らに系の材 。強度系の鹸 を

変化 させ て も,す べ てnは2に 収れ んし

銅(亙)錯体の平均配位数 は(3-2)で 示

した条件か らBjerrunの 定 義に従 って平

均ほ}4で あ ることが判 明した。

・.5.銅 騰 体の生成・・繍 ・すT,u・鉾

比の影響

.図3-5の 生 軸 線ばT。 。・+/THL比 力

0.025～0.625ま で は 変 化 し な い が,0.1

0.125,0.2と こ の 値 が 増 大 す るに 従 っ て

曲線は1・9圓/圃 値漱 きい側・・

移 動 す る。 こ の 曲 線 か ら3.3の 方 法 に よ

り求 め たlogb1,logb2,logBと 一log

T。。2ザ㌔ 比との関係を図3-8に 示 し

7こo(_π しカ〉り し の1置 力>1.L9L.Cほ は 看コ:一 口乏又 》ソ却レ¶野
X=NUg,=a.1(KNO3),25℃

定 の 値 を示 す が そ れ 以 上 で はlogbl,log'1113+/丁 肌=0.1

…1・gBは い ずれ も急増す … れ はP=8;lll。'㊥:958'6μ170'①:1250

-logTCu2+/丁 班値 が1
.2以 上 で銅(D)錯

体 は生成 しやす くな ることを示 している。

logb1>logb2で あ るがlogb2値 の勾配はlogblよ り大 きい。第1章 で述べ.たよ うに この付近

・り錯体給 む系の粘度 ・・p/Cは著 ・い低下を見せ・・すなわ・・E灘32・ 劇)・ オ

ン1コ が配位す る領域で次の理由が考え られ る。(1>PVA一 銅 ⑪ 錯体の場 合,銅 ⑳ イオ ンは主
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として高分子主鎖内で分子内架僑錯体を生成すると考えられ、そのため未配位配位子のog間

一に存在する弱い分子間相互作用に変化が

起こる。銅(IDイ オ ソが配位するためには

その相互作用を打破 らねばならなL・。そ

のためTc3→/THL比 が0.0625付 近か ら

その相互作用が急激 に くず れ出す。 その

結果 ますます銅(19イォンを配位 しやす くす

る。その効果はそのため第1段 配位より

第2段 配位の方 が大 きい。(2)分 子内

橋かけ錯体 が生成するためには ポ リマー

鎖は相当屈曲 されねばな らず、従 つて

T。♂・/T。 。比 力・…625付 近 力・ら折 り 曲

げ られ、銅ωイオ ソを配位 しやすい立体

的な因 子を形成 してい く。(3)錯 生成

によ る異常 なポ リマ ー鎖 の屈 曲は配位基

OHの 密度的な増加をひき起 こす。その

ため配位 にあつかる酸素原子の電荷密度

の増加に よる電 子的効果 により配位を容

易にする。籏野 らはポ リア クリル ヒドロ

キサ マ トー銅ω錯体 の生成において.

TCu2+/丁 恥 比を大き くする と生成曲線,

生成定数は漸次増大するが、ある値以上

からは漸次減少する現象を見い出し,こ

れはT。。・∀ ㌦ 漱 き・暢 合は立体q1

小さい場合は局所的配位子濃度の増大に

よる効果と説明した。本研究の場合,生

成定数に極大値が観察されなか つたのは

T。tY"・/T・・雌 増大 させ る と沈でんの生

成をともなうことおよび水酸化第2鋼 の

析出pE領 域であることなどから籏野 ら

の実験 よりT。。・+/駈 比 を全体的に小 さ

くしたた めと思われるo

3.6.銅(ll)錯 体 の生成におよぼす配.位子の重合度の影響

図3-6は 配位子の重合度 がP=435～1400間 で は全てBjerrumの 生 成曲線 は同一曲線

を与 え,重 合度 による効果は この範 囲で は見 られない。 しかし図3-3に 示 したよ うにPVA

の2量 体構造 を有する2,4ベ ンタンジオールではま った くプロ トンの放 出は見 られない し,同

一34一



一条件では錯体の生成は観察 され ない。同様 の ことは1.3ブ タ ンジオール,エ チレングリコー

ルで も見い出 されf.。 これ は銅① イオンのポ リアルコ・rルペの配位が高分子配位子特有の もの

で あ り,こ れは銅⑪錯体生成 による分子内橋かけ錯体が銅(D)錯 体 の安定化を保障す るものであ

り,一 種の高分子効果 と云 えよ う。こSで ポ リマー リガン ドの長 さがどの くらいか ら,要 求 さ

れ る立体構造 を満足 させ うるか とい うことは興味深い問題であろう。

3.7.銅 ⑲ 錯体の生成におよぼす アニオ ンの影響

図3-7の 生成曲線か ら求めた各種対イオンの銅(D)錯体 の生成定数を表3-1に 示 した。生

成定数はアニオンの種firよ り影響 をうける。すなわち・C1とNO百 イ オンではk1は 余 り

変わ らないがk2はNO3の 方 が大 きい。

表5-1PVA一 銅 ① 錯体の生成定数

X 109b, logk1 logb2 logk2 logB logKlogb,flogb2

NOs-2.608.65-2.817.86-5.4015.93

Cl一 一2.608.65-2.847.83-5.4415.89

SO4z一 一2.897.78-3.117.56-6.0015.33

a)Tcu2+/THL=o.1,μ=o.1,25。c.

b)X;XofCu(II)Xz.

c)b,=k,Kd,by=k2Kd,B=KK｢,logKQ=10.67(aciddisociation.constantofPVA).

0.92

0.91

0.93

SOgイ オ ンはk1見k2と もに前二者よ り小 さい。すでに知 られてい るよ うFL水 溶液申での錯生

成反応 は金属アコ錯 イオンと配位子 の置換反応 であって,こ!で も系に加 えられた銅(Q)イ オ ン

の種類によって外 圏イオンを含 めた アコ錯 イオンの構造が生成定数特1こk2に 影 響 を与 える も

の と思われ る。

3.8.:PVAの 酸解離定数の イオン強度による変化

図3-8は 図3-3で 求 めた

pKa'を イオン強度0.05か ら

1.0ま で変化 させ て求めVπ 万

に対 しプ ロッ トしたものである。

これ からイオン強度0に 補外 し
り

て対 めた熱力的なpKaは10.8

であ為

3.9.銅(fi)錯 体 生成の熱力学的パラ

メーターと錯生成の熱力学的

考察

3.3で 示 した修まBjer■um法

に よ り求 めた生成定数b1,b2,
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Bを イ オン強度0.05～1.0で 求 め

t,=。 図3-9はTChi2・/Tm,=O.1

亜=1170,25℃ で のPVA一 ・銅

⑩ 系 のb1,b2,Bと イ オ ン 強 度

π との関勲 例示し儲 の橘
る。 これか らRingbomの 方 法 を

適用 してイオン強度0へ の補外値

b9,b窪,B● を求め3.8で 求 めた

KOか ら 式(3-22)～(3-24)
ム

を用いて熱力学的生成定数を求め

た。これか ら

△G。=一RTInK『

お よび△ぽ の温度変化を無視してVantHoffの 関係 か ら

dlnKｰ
=△FP(3.23)

dTRT2

また

△G・=△Hｰ一T△S・(3・24)

を用 いて銅(皿)錯体生成の標準生成 自由エネルギー変化 △G。,標 準生成 エンタル ピー変化△xｰ

標準生成エ ン トロピー変化△S。 を決定 しtｰ。

図3-10はPVA一 銅GI)錯 体 の熱力学 的生成定数10gk1,logk2,1;ogKと 温 度の関係 を図

示 した ものであ る。いずれ も良い直線性 を示 した。

これか ら求 めた熱力学的諸定数は,表3-2に 示 した。 これか ら△ 璃,△ 現,△ ぽ は負で

発熱反応である。 これは水分子 よ りOH基 の方が よ り強い電子供与性の結合 を示すため と思わ

れ る。 また△Sユ 〉△S2と 塗 り,一 般のキ レー ト錯体の場合 と同様に,錯 生成によ り銅GI)イ

オ ンお よび配位子 に結合した水分子が一部解放 され るためエ ン トロピーは増大す るが,銅(II)イ

オ ンのPVA分 子 への配位によ り金属イオンおよび配位子の 自由度が失われ ること,お よびキ

.一 渤 剰,よ り。ント。ピーの減少が起。。た渤 と考えられる.醸 認PVAと ホウ酸

との結合の熱力学 的なパ ラメーターを求めt.。 これ と比較す ると銅(0)錯 体 の場合,一 △G。,

一△F,△S。 ともに約4倍 の大 きさを もち,従 ってPVAと 銅(D)イ オ ンとの結合はホウ酸 と

の結合に比較 し強いことを示 してい る。
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図5-ioPVA一 銅(II)錯体 の熱力

学的生成定数 と1./Tの 関 係

○=一logk1,(D:一logk2,

●=一logK

表5-2PVA一 銅(0)錯体 の熱力学 的諸 定数

(1)

1。・k・。
一一dHl一=dG,一dS,a'

(kcal/mol)(kcal/mol)(e.u.)

(2)

1・gkaｰ二瓦rコ δ繭
(kcal/mol)(kcal/mol)(e.u.)

(1)一 十ボ(「2)

i・gKa -dHｰ一=濟
(kcalimol)(kcalimol)(e.u.)

8,451 .48 11.534.368.130.83 11.1039.416.502.19 22.5268.3

のX=NO$,1'cu2+/2㌔L=oユ,P=1170,25℃,μ=o

b)HL十Cua+自CuL+十H+
C1)

HL十CuL+そ=3CuL2十H+
<2)
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第3章 の ま と め

:PVA一 銅(皿)錯体の生成定数 をGregorら の 修正Bjerrum法 に よ り求め,平 均配位数,生 成

,絢 こおよぼす種 々の効果について考察 しt_。

PVA一 銅 但)錯体で は本実験で行なったあ らゆ る条件においてnは すべ て2に 収れんし,銅

④ イオンは:PVA申 のOE残 基,平 均4コ と結合 してい ることが明 らかにな った。

'・1(II)錯 体 の生成定数b1
,・Z,Bは 発 。』・/駈 比が・・625付 近 までは余 り変化 しない カ㍉

そ ・n!Fで は急激 に大 きくなる。 この値 はPVA基 本 分子32に 対 し銅(D)イ オ ン1原 子 に相当

・調(・)錯 体溶液の還元粘度の変化・結びつ く・・れは驚・・4琳 がこの付近か ら醜 ・やす

すいポ リマー鎖の形態が形成 され るためと考 えられ る。

¥V'り9h1,logk2,logKは ア ニオ ンの種類 により異な り,

NOg>Cl一>S(称

とな り,こ れは外圏イオンを含 めた水和 イオンの構造によ るため と思われ る。

④P=400～1400間 のPVAの 生成曲線 は完全に一致し,生 成定数は この範 囲で は重合度の

影響を受 けない。 しか し:PVAの2量 体構造を有す る2,4ペ ン タンジオールで は銅(II)錯体 の生

成はこの条件では観察 されなかった。 従ってポ リアルコール配位子 と銅⑩ イオ ンとの錯生成に

はある長 さ以上の ものが要求 され,こ れは分子内架橋 キレー ト錯体に必要な長 さを示す もの と

思われる。

また求 めた生成定数か らRi取gbomの 方 法 によ り錯生成反応の熱力学 的諸定 数を求めた。そ

の緒果△G。,△ 圧 はす べて負,△S。 は正で △Sｰi>△sｰ2と な った。 この値は:PVAと ホ

ウ酸 との熱力学パ ラメーターの約4倍 の大 きさを もち銅(D)イオ ンはPVA申 のOHと か なり強

い結台をす ることが明 らか となった。
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第4章 ポ リビニ ルア ル コ ール ー2価 遷 移 金 属錯 体

の生成定数 と熱力学的パ ラメーター

第1節 緒 言

高分子 ・金 属錯体 の生成 反応 の定量的 な取扱 いの基礎 として前章でポ リビニルアル コール ー銅

(II)錯体 の生成定数 と熱力学的パ ラメー ター を求 め種 々考察 した。 本章 では2価 遷移系列の後 半

の金属 イオン,す なわ ち,r乙 ツ ケル(II).コ バ ル ト(II),銅(II),亜 鉛(II)イ オンについてGregor

らの 方法1疑 よ。て生成定数 を求 め,さ ら縢 力学的な パラ メー ターをRi。gb。mの 方法で決

定 し、主 として金属 イオンの種類 に よる効果 について比較考察 した。

第2節 実 験

2.1.試 料 澄 よび試薬

前章第3章2.1と ま った く同様のものを もちいた。

2.2.pH滴 定

前章 とま った く同様の方 法で行な った。

第3節 結 果 と 考 察

3.1.滴 定 結果

前章でPVA欄(皿)系 ではT。 ♂ヅT・L

比 が0.4ま で は沈澱は生成せず 、しか も平衡

に達 するまでの時間は10分 以 内で あった。

しかし,コ バ ル ト⑳,ニ ツケル⑩,亜 鉛σDイ

オンを含む系では滴定 の初期 か ら微量の沈 で

んが生成す る。Gregorら1)に よれば 滴定

系 内に沈 でんが生成する場合,pH値 が一定

になるまで約24時 間を要 する。 しか し平衡

に到達 した後は問題 にならないことを指摘 し

てい る。本実験では アル カ リの滴下方法 には

十分注意 をは らい,か きまぜ なが らpH計 の

読みが一定 とな ることを十分確かめた上 でg

次 の滴定操作 を くり返 した。図4-1は μ=

0.1(KNO3),25℃ で のPVAMZ+

(NO3)2・nHzO系 のpH滴 定 曲線を

図4-12x10'君mol/ZPvA-i.Ox10-4

moI/eM⑪(NO3)2系 のpH滴 定 曲線

ｵ=0.1,25C,p=1170

(a):Co(II),(b):Ni(皿),

(c):Cu(皿),(d):Zn(II),
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示 してある。図か らpHの 緩衝領域は,Co(II)>Ni(II)>Cu(五)>Zn(II)の 順 で低pH

領 域 に存在す る。またPVAの モデル化合物で ある2.4一 ペンタンジオール を配位子 として用い る

と、銅⑩ イオン系について示 したと同様 にpH滴 定曲線か らは水素 イオンの放 出は観察 されず、

同一条 件では錯生成はやはh見 られない。

3.2.生 成定数 と熱力学的 パ ラメーターの決定

前章で示 した ようVcBjerrumの 方法2)を 高分子 ・金属錯体に適用す るため二つの修正を加

えた修正Bj。,rum法'艇 よ。た。 すなわちPVAの 基本灘 を肌 で示すと

HL-i-M2+_MLZ一}一H+(4.1)

HL十ML+#ML+十H+(4.2)

この反応の平衡定数 をb3と す る と

〔ML.J:〕 〔H+〕b
;一C4.3) 〔ML

,_1〕 〔HL〕

またb.=Ka・kj(4・4)

こ1でKaは 高 分子配位子 の適当な解離定数 である。さ らに、

・・.一
、葺 、・・(4.・)

。 ∫
』 ミ、《i呈i/
n凋丁 課 「

、(4.6)
こ ＼でnに 対す るp(〔HL〕/〔H+〕)を プロツ トす るとBjerrumの 生 成曲線が得 られ

る。ま た別 に

CHLJ=CL+J(1-a)一CH+)C4.7)

こ ＼でαは 中和度 を示す。また.労

K、 騙Koexp(△Fe/RT)

Ka=〔H+〕 〔L一〔HL〕 〕(〔L〕CLJ
+一 〔。〕)n-1

したが って,滴 定曲線の対数 プ ロツ トか ら直線的にKaとnが 決 定され る。

このよ うに して求 めた 〔L騨 〕か ら次式 によ りnが 求まる。

五 二{〔L一 〕c一 〔HL〕 一 〔L一〕}/〔M2+〕t

{〔肌 〕/〔H+〕}値 駒b、,Bを,

C4.8)

(4.9)

04.10)

nと 一j,og{〔HL〕/〔H+〕}の プ ロ ツ トに お・い てnが0.5,1.5の 点 に む げ る 一log

さ らに(4・4)(4・5).(4..9)式 よhb2,k19k2sK,

を 決 定 した 。 こ れ ら の 値 を イ オ ン強XO.05～1.0間,温 度20～35℃ で 求 め,Ringbom
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の方法3)で 熱 力学的諸定数 △G・,△H・,△S・ を決定 した。

3。3.PVA-2価 遷移金属錯体 の生成 曲線

図4-2は μ=0.1(KNO3),25℃ でのPVAMZ+(NO3)2・nH20系 の 生成で

ある。 これか ら銅⑪,亜 鉛⑪ で

はn値 ほ 貰2に 収れんするが

コバル トω),ニ ッケル⑳では2

以 上である。Bjerrumの 定

義 か らnの 収れん値は 金属イ

ォ ンに結合す る配位子の平均配

位 数を示 すこ とが知 られている

が銅⑪,亜 鉛(ldでは ほy2,す

な わち第3章3.3.の 定 義か ら

OH残 基平均4コ 結合しているも

の と考え られ る。 しか しニ ツケ

ル⑪,コ バル ト⑪ では4以 土 の

結 合数 を示 している。さらに生

成 曲線の収れんの仕 方が銅(功,

図4-2ModifiedBjerrumplotsにi← よ

ぼ す 金 属 の種 類 に よ る影 響

X=NO3一 ・ μ=0・1(KNO3)
,P=1170,25℃

(a):CoαD,(b):Ni(m),(c):Cu(ID,(d):ZnαD

亜鉛⑭ のようにきれいに・いかないYa..とは4,6の 配位数が混在 しているもの と考え られ る。 しか し今

の ところ魑 はない.。 喘 果はMa。d,1ら%ポ リアク リル酸1雄 ら%ポ リア。。レ,

ンオキシムの場合の ように金属 イオ ンすべての収れん値が2に なるとい う結果 と若干異 なる。さ

らに生成 曲線はCu(1D>zn⑪>Ni⑫>co⑳ の;順に一log(〔HL〕/〔H+〕)比 の小

さ い領域 に移動 した。

3.4.PVA-Z価 遷移金属錯体の生成定数

表4-1に は図4-2の 生 成曲線 よh求 め た生成定数b1,b2,B,ki,k2,Kの 値 を示 し

た。 これか らいず れの金属 イオンでもk1>kzで あ り、金属 イォンの種類 に:よってはCo(ID

〈Ni⑪ 〈Cu(皿)>Zn⑪ の序 列 とな った。 これは通常 の低分子の金属錯体 の安定度の序列

す な わ ち 、M。11。.一M。1。ygI,vi。g-William、7)の 序 列 に 一 致 して い る 。

しかし銅⑪錯体の安定度は他と比較 しかなh大 きく、 しか も水溶性の錯体を.与えるのは銅⑪イオ

ンのみで特異的である。

表4-1PVA-2価 遷移金属錯体の生成定数

M(a)logbilogkllogbZlogkZlogBlogK

Co-5.00

Ni-4.45

Cu-2.60

Zn-3.72

5.67

6.21

8.07

6.94

一5
.35

-5
.07

-2
.81

-4
.04

5.32-10.28

5.60-9.51

7.86-5.40

6.63-7.76

11.06

11.82

15.93

13.57

a)X=NO3一,TM3+/THL=o・1,μ=0・1,25℃
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3.5PVA-2価 遷 移金 属錯体の熱 力学的 パラメー ター

表4-2は 各金属錯体生成の熱力学的諸定数 を示 した。△H。 は コバ ル ト⑪ の△H1。,△H2。

を除い て他 はすべ て負 で発 熱反応で ある。銅⑪ イオンについて示 した ように,こ れは水分子 よh

い ずれ もPVA分 子中のOH基 との方が強い電子供一与性の結合 を示 すため と思われ る。その大 き

さは金属 イオンの種類に よって△H1。,△H20,△HOと もに

Co⑪ 〈Ni⑳ 〈Cu⑪>Zn⑪

の 序列 とな った。 またいず れの錯 体で も △S1。 〉△S2。,△S1。,△S2。,△Sは 金

属イオンの種数 によって 一△OH1,一 △H2。,一 △-DHと 同 様である。Figgis$)は 任意 の配位子

について9金 属 イオ ソの荷電の同 じほ かの金属 にかえて も,ほ かの条件が不変な らば エン トロピ

ー項T△5は 変化 しないか ら配位子Lnに 対す る誤差が あ
って も,そ れが一定 ならば求 められ た

c.f.s.e.(配 位 子場安定化 の エネルギー)の 値は影響がないか ら△Hを 使わず △Gを 用

いて議論 してもそれほ ど大 きな障害 にはな らないこ とを述べている。△G1。,△G2。,△G。 を

d電 子の数 に対 してプロツ トして図4-3Vt示 した。 この結果は通常の21価 遷移金属錯体の場合

と類 似 した傾向 とな った。8)9)

表4-2PVA一=2価 遷移金属錯体の生成の熱力学的諸定数

M(皿)109た1

(i)

一dHl"一dG,ｰ

(kca工/mol)

(2)

JS,logk2_dH2u-dG2

(e.u.)(kcal/mol)

1829.25.65-1.216.42

3626.55.790.437.90

5343.68.130.S3--.10

1430.26.980.759.52

μ=0,25"C,P=1170

(2)

(1)+(2)

Co5.60-0.548

Ni6.13-0.438

Cu8.451.4811

Zn7.431.1110

4)「X=・NO3一,TCu2や/丁 肌=o.1,

の(
1)

dS210gK-dHｰ一dGｰdSｰ

(e.u.)(kcal/mol)(e.u.)

HL十M2+;==yML+十H+,HL十ML';==2ML,十F3+

25.511.650.9016.0052.3

25.011.720.4316.0052.2

34.416.502.1422.5268.3

29.414.091.7619.2358.5

従って求めた高分子金属錯体の生

成の熱 力学的パラメーターについて

は多 くの点で低分子金属錯体の場合

と,金 属イオンの種類による傾向の

図4-3PVA一 金 属錯体の生成反応

に対する△G。 と金属 イオンのd

電子数の関係

反応 〔M2+(H20)6〕2+十 伽

(PVA)unitモ ゴM2+〔{(PVA)

unit}m・(H20)6-zm〕 十2m

H20(m=1,2,3)

○:m=1,④:m=2,⑳:total
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点で類似 している。高分子金属錯体の生成 を扱 う平衡系 は高 分子鎖 の示す.反応系か ら見れば極め

て 小さな領域で進行 し、 この領域内の平衡は一見均一に見えて も反応系全体 を平衡 と見な して平

衡を考え ることには若r・問題 はあ る。10)しか し,こ 」で得 られた結果は高分子 金属錯体生成反応

の定量的手段の確立 と しての意味は大きい もの と思われる。高分子 ・金属錯体の生成の熱力学的

取扱 いはGregorら の ポ リア ク リル酸 と架橋 ポリアク リル酸樹脂11)と そ の銅⑪ イオンとの

錯体,ポ リアセ トニルー銅([D,ウ ラン酸⑳ 錯体12),Richard.L.ら の架橋 ポ リアク リル

酸の主 として2:価 第1遷 移金属錯体が修正Bjerrum法 について求 められている13≧Dみ であ

る。 ご く最近FeIberら は1:1エ チレ ンマvイ ン酸の2価 遷移金属錯体 の熱 力学的 パラ メ

ーターを コハク酸の場合 と比較 し
,金 属 イオ ンの種 類の序列 に於いて本研究の結果 と一致 してい

る。14)Felberら の 方法は熱量計に よる直接的方法 か ら求めて澄 り,そ の点で も本研究の結果

の妥 当性 を示唆 している。

第4章 の ま と め

ポ リビニルアルコール と:2:価遷移金属 イオ ンとの金属錯体 の生成定数 をGregorら の修正

$]errum法 に よ り求め、さ らにRingbomの 方法 で熱 力学的パ ラメーターを求めた。そ

の結果次の ことが明 らか とな った。

(1)生 成 曲線のnの 収れ ん1直はCu(ll),Zn⑰ で はほ 貰21,`Ni⑪,Co⑪ では2以 上 にな

った。従 って配位数は前者が4,後 者が4以 上 と考え られる.Q

(2)生 成 曲線 から求 めたk1,k2,K(μ=0.1,.25℃)は 金属 イオ ンの種類 によ って

Co⑪ 〈Ni⑪ 〈Cu(功>Zn⑳

の 序列 とな った。これは低分子金属錯 体の場合のMellor-Maley・Irving-

Williamsの 序 列 と一致 した。

(3)金 属錯体生成の △H。 はCo⑫ の△H1。,△H2。 以 外はすぺて負 で発熱反 応であ った。ま

たすべ てにつ いて △S1。 〉 △S2。,△G。,一 △H。,△S。 は いず れ も

Cu(切>Zn⑪>Ni⑪>Co([D

の序列 となり一般 の低分子金属錯 体の序列 と多 くの点で非常に良 く似た傾向を示 した 。
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第5章 ポ リビニルアルコールー銅(m錯 体 フイルムの性 質

第1節 緒 言

第1章 でPVA一 銅 ⑪ イオン錯生成系のpH緩 衡領域が6～7に 存在 し炭酸 ガスを含 まない純

水 に よる透析に よって精製 し、 ポ リスチ レン板や ポ リエ チレンフ ィルム上に キヤステ ィシグする

こ ζによってPVA一 鋼 並錯体 フ ィルムが得 られ、 フ ィルム内の銅⑩ イオン周辺の配位構造は電

子スベク トル,IRス ペ ク トルな どの測定結果か ら溶液 内の配位構造 と変 わ らない ことを知 った。

この ことは配位構造 の明白な純粋 な高分子 ・金 属錯体 フ ィルムの成型法 として,ま た今 まで作 ら

れ た高分 子 ・金属 錯体 フ ィル ム よ り強 く,し か も透 明 な もの として注 目すべき ものであ

る ことを示 している.高 分子.金 麟 体 の性質についてはすで附 熱性1)導 鮒 剥 マー2)と し

ての性質 などにつ いて多 くの研究が なされて いるが,フ ィルム状の ものは少 な く,し か も錯体 の

純度 の点 では,ほ とんどが あい まいであ った 。こ ＼では,高 分子 ・金属錯体 フ ィル ムの明確な性

質および配位構造,高 次構造の 反映を知るためのモデル と してのPVA一 銅⑯錯体 フィル ムの性質 ・

特 に結晶性 と熱的性 質について述ぺ る,こ の種 の研究はまだ見 あたらない。

第2節 実 験

2.1.試 料 於よび試薬

日本合成化学株式会社NM-11を 濠厚zk溶 液 として純水で約1週 間透析 し,こ の溶液を0.2

mol/君 に純水 で うすめる 。その他,こ Σで用いた試薬はすぺて市販 の特級品を用いた。

2.2.銅 ⑳ 錯体水溶液 の生 成

表1-2の 錯 体溶液 を調製 し,セ ロフアンチユーブで透析,ポ リスチvン 板 上で第1章2.2.3

とま った く同様 にフ ィル ムを作成 した。 その さい面積を一定 にして厚 さが均一で ほ 雲同 じになる

ように工夫 した。

2.4X線 回折

理 学電機株式会社製,X線 ディフラク トメー ターを用 いて回折強度 を測定 した 。な澄全体 の様

相を見 るためX線 回折写真をも測定 した 。

2.4.1回 折 願

皮膜か ら約巾1mmの 短 柵状の小片を切 り出 し,X線 回折 を行 なわせ,平 面カ セツ ト(試 料:7イ

ル ム間距離5.39cm)で 測 定 した。 用いたX線 は2.4,2の デ ィフラク トメーターの時 とほ 讐同様

で ある。

2.4.2.X線 デ ィフラク トメーター

ニ ツケルは ぐで5戸過 した銅(mの 示性X線(35kv,15mA)を 用 いた。皮膜試料 の幅は10

mmで 室 温 にさ らしその上の乾燥は行 なわなか った。 この ようなフ ィルム試料 の透過法 に よる回折
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効果を測定 した。すなわち発光ス リッ ト0.1。,受 光ス リツ ト0.5+sm,試 料 と受光ス リツ ト間に試

料 か ら7伽 のところに0.5㎜ の ス リツhを 捜 入 して測定 した。 このように測定 したX線 強度は

最強 ピー クに澄 いて約800C.P.S.(countsper8ecod)で あh,・ 不感 時間その他

の補正 は行なわなか った。

2.4.3.結 晶化度の測定

PVA。,ル ムのX線 回折からの結晶化度の算出については桜田,温 品らの方法3)%ど が

あ り厳密 な結晶化度 を求め ることは この ような系 では さらに詳 しい検討が なされねばな らないが

こ＼では一応結晶化度の尺度 と して便宜的 に(101)(10i)の 結 晶 ピークのすそ をなめ らか な

線 で結び,空 気に よる散乱 をさ し引いてHermans.Weidingerの 方 法5)6)に よ って

結晶化度(Xc)を 求 めた。

すなわ ち

。。 一(、+qI・)一 ユ(5一 ・)

pIc

と ＼でXc=pIご,Xc=qla

2,4.4.微 結 晶の大 きさ

X線 反射の鋭 さは,一 般 に微結晶の大 きさあるいは結晶格子 の乱れの程度 と関連 させ て考察 さ

れ てい る。PVAの 場 合,望 月 らの 微 結 晶 の大 き さの増大 に よoて 反射が鋭 くなることを

想定 して半価巾か ら微編 の大 きさを推r一.した結 がある70)銅⑪ 錯体 ・,ル ・の(1・ ・)(・0τ)

の 反射 にこれを適用 してみた 。す なわちScherrorの 式 に よった 。

Q=B-bC5.2)

D-qgλ_(R)(5・)Q
Lose

こ ＼でBは 実測 の半価巾,bは 同一条 件 で求めた水晶の反射の半価 巾0.3を 用 いた 。

2.7.電 子 顕微鏡写真

アセチルセル ロース/ク ロム…一カーボン2段 レプ リカ法 によった 。すなわち,フ ィル ム表面を

アセチルセルロース膜に よh,第1段 の レプ リカをつ くり,さ らにその転 写面上に第2段 のレプ

リカとしてクロムの真空蒸着被膜 をつ くh,カ ーボンにて補強 し,ア セチルセル ロース膜 を酢酸.

エチルで溶解 し試料 を得 た。

電子顕微 鏡は 日本電子株式会社製J.EM-50を 使 用 し2000倍 に て撮影 しさらにそ

れを15倍 に引 きのば した。

2.8.赤 外 吸収 スペク トルの測定

2.4..3と 砒 較のた め長井8)絃 びK。nnyら%方 灘 より ・・4・♂,・423cm-1の

吸 光度 比か ら銅⑪錯体 フ ィルムの結晶化度 を算 出した。

(xc)ii=92(Di141/D1423)一18(5.4)

さ らに,結 晶の配列 の しやすさを調 ぺるため フィル ムを約2倍 に延 伸 して結晶化 バ ンドの赤外ニ
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色比(Dノ/D↓)を 測定 した。 赤 外吸収 スペク トルは 日本分光株式会 社DS-301型
1141

を使 用 し・すぺて透 過法で吸収 曲線は80～20%に 入 る ようにフィルムの厚:さを留意 し測定した。

2.9.熱 測 定

2.9.1.DSCの 測定

理学電機株 式会社(製)卓 上示差熱量計に差動熱量 計付属装置 を取hつ け昇温速度10℃/mm

で真 空中で測定 した。そ のさい,試 料 は3×3伽 に切断 してその5mSを 測定 に供 した。

2.9.2.熱 重 量分析

フ ィル ムを2,9.1と 全 く同様に して,そ の50㎎ を島津示差熱 分析装置DT-10型 で空気中

10℃/minの 昇 温速度 で600℃ まで のTGA曲 線 を測定 した 。

第3節 結 果 と 考 察

3,1.銅 ⑳ 錯体 フ ィル ムのX線 回折

3.1.1.X線 回折強度

PVAと そ の銅⑳錯体 フ ィルムのX線 回折 強度曲線 で錯体含量 が異 なる と観察され る(101)

(101)の 回折強度に差があるかをまず調 べた。図s-iは 透 過法 で測定 したPVA(a)澄 よび

銅(』D錯体フ ィルム(b)～(d)のX線 回

折強度曲線を示 したものである。

(101)と(101)の 示 すピークの

最 大角度は錯生成量 によって変 らず

いず れ も19。301に:見 い 出され為

そ れ以外の反射 については明確 に観

察さ れなか ったので立入 った議論 は

しなか ・た.ま 舳 線 はT,。 ・・/Txr.

比 の 増大 に と もな つて 全体 的 に

高 い 角側 に移 動 して行 き非晶部分

が増 大 して行 く傾向が 見 られた。図

5-2は 試 料 フィルムに垂 直に入射

させた同上 フ ィルムのX線 回折写真

を示 した。やはh(101)(10了)

の反射が強 く認 め られ るが,こ の分

図'5-1PVA.澄 よ び そ の銅(1D錯 体 フ ィル ムの

X線 回 折 強 度 曲線

(a)PVA,PVA-Cu⑪ 錯 体TCu2+/THL

(b):0.0136(c):0.0833,

(d):0.125

離 は明瞭 では なく,た 雲銅(日》錯体 の生成 に よ って全体 にハ ロー部分がTCu2+/T肌 比の増

加に よって増 し}デ ィフラク トメー ターの結果 と同様 に非晶部分が 増大 して行 くことが観 察され

る。
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3.1.2.銅 ⑳ 錯体 フ ィルムのT:u2+/TxL比 と錯生成時のpHと 結晶化 度の関係

3.1.1で 銅qD錯 体 の生成 でPVA中 の 非晶部分の 増加が予期 されたが,図5-3(a)は(5-1)

式 よh:求 めた結晶化度(Xc)とTCh2+/THL比 の関係 をまた(b)はIRス ペ ク トルか ら式

(5.4)式 か ら求めた(Xc)ir

と そ の 関係 を 示 した もの で

ある。これか らいず れの方法で

もTCu:+/TiiL比 が0.3～

0.5以 上 では あま り変化 .しない

が,そ れ以上では結晶化度は低

下す る。従 って銅ω錯体を含む

PVA水 溶液 か ら結 晶化 させた

PVA結 晶 の生成は銅⑫ イオン

の配位に ょる分子変形 に よh

TCu2+/THL比0.03～

0.05以 上 では かな り妨害され

るものと考え られる。 こ(う結晶化度の低下 したすTCu躯/T:riL値 は第1章 図1-IOの 粘 度 の

結果 と結びつ く。また生成時のpHと 結晶化度 の関係 図5-4か らも同様 の ことが云える。

3.1.3.銅(⑳ 錯体 フィルムの微結晶の大 きさ

式(5。2)(5.3)で 求 めた

微結晶の大きさとTCuz+/

T肌 比の関係 を図5-4に 示

したQTCu2+/THL比 が 低

い と微結晶 の大 きさは40～
　

45A,O.5以 上 で は25～

　

30Aと 幾 分小 さ くなる。また

その大 きさは銅価錯体含量 とは

必ず しも一定関係に はなか つた。

3.1.4.銅(⑳ 錯体 フィルムの結晶部分の延伸 に よる配列挙動

銅⑩錯体 フ イルムの約2倍 に延伸 したと きの赤 外二色比(D//D⊥)1141とTO、2ヤ/THL

比 の 関 係 をtT]5一 .3(c)に 示 した。この傾向 も(a)(b)と 似 た傾向 にな り延伸 に よる結晶部

分の配列挙動は錯生成量が高 くな るとPVA中 の結晶部分の配列 は起 こり難 くなることを示 して

いるQこ れはすでに述べた ように銅 イオンの 分子内橋かけ錯体 の引 き起 こすPVA分 子 の乱れ効
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果が原因 して いるため と考 え られる。

3.2,銅 ⑳ 錯体 フ ィルム表面の電子顕微鏡写真

図5-6はPVA(a).齢 よび銅⑳ 錯体 フ ィルム(b),(c)の 表 面 レプリカの電子顕微鏡写真 で あ

る。(a)と 比較 して(b),特 に(c)で は表面 ゐ密度がか なh粗 になhフ ィルム表面,フ ィルム 構造

自体 も大 き く錯 生成に よh乱 されている ことが観察された。

3,3,銅 ⑪ 錯体 フィルムの熱的 性質

3.3,1.DSC曲 線 と融点

図5-7はPVA(a)寿 よび銅(①錯体 フ ィルム(bl～(f)の 差 動熱量計 による サ ーモ グラムを示

した 。

PVAで は230℃ 付 近に吸熱9≒ 磨 と33A℃ 付 近に第2の 吸熱 匹 クを示す。230℃ 付 近

の吸熱 ピークはPVAの 融 点 を示ず もゐ≧母 われるが ・銅(n)錯 体の場合 ・この ピークはTb、2+

/丁 肌 比の増加に ともな って低温側へ と

移動 する。これは錯体の.生成に ともな って

PVAの 融 点がい くぶんず.つ低下 して行 く

もの と思 われ る。 しかも この ピークの面積

は しだい断 ・〈な・鰍
.之 畔 一ク

か ら面積を定量的に調呼ること.妹しなかっ

たが ・一般に△H(cal/e)・ .融解のエ.ン

タルピーを示すことが知 られ,△Hは 分子

間力を示すことから銅⑰錯体の生成は分子

間力を低下させている10た とが これからも

わ かる。従 って第1章 で述 ぺた粘度 の結果

か ら得 られた分子内橋かげ錯体 の生成を裏

づけるこ とがで きる。従 って,前 述のTm

診 よび面積の滅少は3.1.2で 示 した結晶化

度.と密接に関係 している。図5-8はPVAの 融点(Tm)HLと 銅⑳錯体の融点(Tm)CuL2

の差 す なわち

△Tm一
.(Tm)肌r(Tm)C・L2(5・5)

に対 しX線 回折法(a)お ζびIRス ペ ク トル法(b)か ら求 めた結晶化度 の関係を示 した もの で あ

る。 これか ら △Tm値 ゐ高 い ものほ ど結晶化 度は低 く,錯 生 成 により起 こる分子の乱れが 融点

を低下 させ ているこ とが判 明 した。 さらに図5-7に 澄いて,TCu2+/TH.L値 が0.03付 近

よ り220～230℃ に生ず る吸熱 ピー クの面積 の減少 の他 に238℃ 付近に発熱 ピークが 観 察

され る。 しか もTCu2+./ThL比0.1.以 上 では吸熱 ピー クが見 られ なくなh発 熱 ピー クだけ

とな って碑.われ る。 これ はPVA一 銅⑳錯 体の分解を示唆 している ものと考 え られる。
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3.3.2.A一 銅 の 熱

図5-9㈲ はpVA(a)論 よびそ の銅(D錯 体(b)^一(e)のTGA曲 線 を示 した ものである。これ

から銅⑪ 錯体 の生成に よ って初期 の分解が著 しくな り,錯 体含量 の増加に ともな って初期 の分解

温度 は どん どん低下 して行 く。(B)は ㈹ の 図上微分曲線,す なわち減量速度対温度の関係を 示 し

た もので ある。 これからもPVA(a)の 主 分解 ピークは小さ くな'り,そ のかわ り分解 ピークは錯

生成 に よh低 温側 に移動す る。 しか し160～170℃ に生ず る分解 ピークは 錯 体含量 の増加に

つれて低 下 し,し か も分解速度 は増大す る。表5-2は これ らの熱 分解で得 られた結果を整理 し

て示 した もので ある。錯体含量の増加 に ともな って分解 ピークの数 は増 し熱分解反応は複雑にな

って くる。 しか も銅⑳錯体の生成で熱分解反応が促進され ることが明らかにな った。PVAの 熱

分解反応については反応が灘 購 るた め,Ch。tt。,ge一 。11)D。yl。iz)a。13awa)

らの 方法が適用 されているが,こ ＼では主要分解反応の目安 を得 ることを目的にFreeman-

Carr。llの 方法14)に よ 。て解析 した。すなわち

dwn
識K(1-w)5'.6)

dt

E

K=AeRTC5.7)
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表5・ 一2PVA一 銅 佃}錯 体 フイル ムの熱分解反応

Tpua+!THL

分解開始

温 度

(。C)

主 分 解

温 度

1'℃)

残 存 量

(/)

分解終了 残 存聴

温 度

(%1mi。)(℃)(%)

0

0.01250)
(0.0284)

0.0250
(0.0568}

0.050
(0.0833)

0.100

(o.izs)

の

の

170

160

160

140

140

{

{

{二

{二

{
10ｰC/min,inair.

非 晶 部 分 のTCu2・!THL

210

ago

330

180

zso

310

170

220

250

soo

160

220

25U

2so

.160

220

240

290

94.0

70.0

1z.0

93.O

ss.0

33.0

93.0

80.0

58.0

19.0

95.0

81.0

56.0

30.0

86.0

64.0

41.0

28.0

1.9

14.0

4.6

3.8

7.8

6.3

4.9

7.0

12.4

4.9

s.0

7.6

8.5

3.7

5.3

9.9

10.0

2.4

}

}

}

}

}

390

390

350

350

340

s.o

1.5

2.0

14.0

13,)
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か ら導かれた

iogC-dw)一nlogw=logA一 __EC5.8)2
.303RTdt

よh活 性化 エネnギ ーEを 求め た。 こ ＼で、Kは 反応速度定数,dVS'/atは 反 応速度,Wは す で

に反応 した部分 の全反応に対する割 合で重量変化 よh求 められ る。nは 反応次数,Aは 頻度因子

Eは 反応 の活性 化ニネルギ ー,Rは 気体定数,Tは 絶対温度で ある。図5-10はPVA(a)澄

よび銅 ⑲ 錯体 フィルム(b)～(e)の 熱 分解反応の アレニウスプロッ トであ る。 表5-3は 各段階で

のPVASよ び銅(ID錯体 フィル ムの熱分解反応 の主 な活'闘 ヒェネルギーEユ,E2,E3で ある。

表5_3-P蹟 一細 錯体。,ル ム戯 分轍 応

の活性化 エネルギー

T、。叶/・ 肌(1stk
ca1/m。1)

2nd3rd
(kcal/mol)(kcal/mol)

0

0.0125

(0.0284チ)

0.0250

(0.0568)

0.0312

00.0678)

0.0500

(0.0833)

0.0624

(0.0960)

o.looo

(0.1280)

2.1

(190～240)a)

4.6

(140160)

2.0

(160^一170)

4.7

(150160)

3.2

(150^一160)

5.9

(150～170)

8.6

(140150)

7.1

(180～220)

6.4

(210一 一230)

5.3

(200210)

4.5

(200220)

4.1

(180～210)

56.0

(250270)

3.2

(230-rL50)

2.?

(230-250)

3.2

t230一 一一25Q)

8.0

(220一 一250)

4.0

(220250)

8.5

(220230)

a)分 解 温度(℃)

b)10℃/勿 勿,inair.

c)非 晶 部分 のTd斜/TFIL

これ からE1は 銅(a)錯 体 含量 とは相関性が見 い出されないが,180～230℃ 付 近の熱分解の活

性化 エネルギーE2はTGu:封/TxL比.0.025か ら求められ,こ の値が増加するに従 って

小さ くな ってい る。さらに220～270℃ で 観察 されるPVAの 主 分解の活性化 エネルギーE3

はTCu2+/TH1,比0.0125す な わちOH80残 基 に銅(Dイ オ ン1コ 結合させた錯体でも

著 しく活性化 エネルギーの低下が起 こる。E3値 に相当するもの は,V.1.A.Schneider

ら15)のFreeman法 に よる計算 では49.1kcal/21]01.と い う値が得 られて いる。E3

の低下は低温側 に移動す ることか ら,こ の値か ら分解の し易 さを議論す ることはで きないが.本

項で の結果か ら次の ことが明 らかである。す なわち,銅 ⑪錯 体を形成させたPVAの 熱 分解反応

はPVAと 比 較 し熱分解 を受 けやす くなる。 しか もTCu2毛/THL比 の変化に よって熱分激反

応は影響される。3.3.1で 示 した ように融 点はPVAの 高分子鎖 の錯体 生成 に よる乱れ 効果r,=
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接に関係したが,こ の場合,そ の他に銅⑰錯体の熱分解反応に対する酸化触媒作用が加わって分

解反応 を複雑に しているものと考えられる。

第5章 の ま と め

PVA一 銅 ⑪ 錯体を水溶液中でTCu2+/THL比 を変 えてP'H10.5で 生 成 させ純水で透

析 した錯体溶液か らフィル屯を作 った。 この銅(1D錯体 フ ィル ムは第1章 で述 ぺた ように溶液内配

位構造が完全 に保 たれてフ ィル ム中 に存在す ると考え られ るものである。錯体 フ ィルムのX線 回

折か ら次の ことが明 らか にな った。

④X線 回折強度曲線か らTCu2+/THLt比0.0125～0.125で 得 られた銅⑪ 錯体 フ ィル

ムではPVAに み られる(101)(10「[)の 示 す ピークの最大角度は変化 しなか った。 この

こ とはX線 回折写 真か らも明 らかであるσ

(2)Harmans,Weidingerの 方 法 に よって 求 めた 結 晶化 度:Xcは 錯 体 フ ィル ムの中 で.

TCu2+/THL比 が0.03～0.05以 下 では あま り変化 しないが,こ の値以上では大き く下

降 して結晶性 が低下 した。同様の ことはIRス ペク トルか ら求 めた方法 で も同 じ傾向を示 し島

また溶 液内の粘度の挙動 とも類似 した傾向 とな り興味深い。

(3)Scherrorの 式 か ら求め た微結 晶の大きさはTCu2+/THLが0・05以 上 では
む

PVAtoよ びそ れ以下 のTCu2+/THL耀 の・錯体 フィル ムより10～20A小 さい値が得 ら

れた。

以上か らTCu2+/THL比0.03～0.05以 下 のenc[Dイ オ ンを含む錯体 フ ィル ムでは銅αDイ

オ ンのOH基 への配位 による高 分子鎖 の変形に よりPVAの 結晶化 は妨害 され るもの と考え られ

る。さらに銅(ID錯体 フィル ムのDSCサ ー モグ ラムか ら求めた融点はTCu2+/THL比 が高 く

なるほ ど低 下 し,結 晶性の傾向 との相関性が見い出された 。 しか もTCu2t/T肌 比 が高 くな

る と220～230℃ に みられ る吸熱 ピー クの面積 は小 さ くな り,し だいに発熱 ピークが観 察 さ

れ るようになる。これは錯 体の熱分解に よる ものと考 え られ る。またTGA曲 線 ではPVAの も

つ280℃ の主分解 ピークは銅⑪ 錯体の生成では低温側に移動 しピークの数 は増加 して 熱分解 が

複 雑になる。特に160～170℃ に み られ る分解 ピークはTCu2+/THL比 は関 連が あってそ

の速度dw./dtはTCu2+/THL比 が 増大す ると大 き くなる 。さらにFreeman-

Carroll法 に よ って求 められた活性化 エネ ルギーE1,E2,E3か ら も銅⑪錯体 の生成に

よって熱分解が促進 され ることが明 らかに なった。
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第6章 部 分 ブ セ タ ール化 ポ リビニ ル ァルコ ール

一銅(亜)錯 体の生成

第1節 緒 言

高分子金属錯体の生成 に澄いて配位子の立体構造 と錯体生成 の関係 を調べ るこ とは興味深 い問

題 である。PVAを アセ タール化す るとPVAの 主 鎖中の内部回転 を固定化す るアセタール環が

存在す るため鎖全 体の 可擁性はアセ タール化 によって抑制 されることが知 られている。本章では

PVAと 種 々のアセタール化PVAと の二元共重合体 を合成 し,こ れ と銅⑪イオンとの錯生成反応

について述ぺ る。なおPVAの ア セター ル化反応 は分子内のみな らず,分 子間 でも起 こる複雑な

反 応であ るため1)2)3)氷 溶 液 中で均一 部分アセタール化反応を行ない,分 子間ア セタールの生

成 をなるべ ぐ抑える ように じ(リ ガン ドが水溶性に なる程 度の アセター ル化率 をもつホルムア セ

タ ール化PVA(PVF-PVA),ア セ トアセ タール化PVA(PVAA-PVA),nプ ロ

ピルアセタール化PVA(PV-n-Pr-PVA),n一 ブチルアセタhル 化PVA(PV-n-

But-PVA)イ ソブチルア セタール化PVA(PV-iso-But-PVA)を 畔柳 らの方

法の で合成 してその銅⑳ 錯体を生成させ た。

第2節 実 験

2.1.試 料 お よび試薬

PVAは 第1章2.1と 同様 の もの。アセタール化 に用 いた,ホ ルムアルデ ヒ ド,ア セ トアルデ

ヒ ド,n一 プロピルアルデヒ ド,n一'ブ チルアルデ ヒデ,イ ソブ チルアルデ ヒ ド,触 媒の濃

H2SO4,澄 よび錯生成 に用いたすべての試薬 は市販特 級品を用 いた。

2.2.部 分 ア セタ_ル 化 ポ リビニルアル コールの合成4)5)

種 々のアセター ル環 を含む ポリマー リガ ン ドは水溶性 にす るため,ア セタール化率約8～33

モル%の 部分 アセ タール化PVAを 合成 した。

2.2.1.PVF-PVAの 合成

PVA25Sを 水 に溶解 して,表6-iに 示 した よ うに触媒お よび37%ホ ル マ リンを加え全

体 を1000鰯 と し,か きまぜ器,温 度計,冷 却器 を付 した2君 の四ツロセパ ラブ ルフ ラス コ に

入れ30℃ 以下 で反応 させ,一 定 時間毎 に採取 して純:水で約1週 間透析 した。

2.2.2.そ の他の部分 アセタール化PVAの 合 成

2.2.1と ま った く同様 に表6-1の 条件 で,ア セ トアセタール化PVA(PVAA-PVA)

PVPr-PVA,PV-But-PVA,PV-iso-But-PVAを 合成 した。

2.3.ア セ タ_ル 化度の測定8)

2.3.1.ホ ル ムアセタール化度 の決定
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硫酸 分解で生ず るアルデヒ ドを酸性亜硫酸 ナ トリウムと反応させ て,

結果 を表6-1に 示 した。

ヨウ素滴定法で決定した。

表6-1各 種 ア セ タ ール 化PVAの 生 成 条 件 と ア セ

タール 化 度 と銅(皿)錯 体 の 生成

銅(■)錯 体の生成
反応 アセター_._

試 料 時間 ル化率 第1吸 収帯 第2吸 収帯 備 考
　 　 　 　

(min)(mo1%)2mOKεmax2maxεmax

g_1a7

F-2

F-3

F-4

F-5

F-6

A-2b)

P-4c)

n_g_ld>

i-B-4e>

a)

308.60

6013.17

12021.13

18025.71

21027.58

24032.92

3011.12

12013.11

18013.33

12012.18

62081.472585488

62051.932585488

62081.472585407

62079.302585407

62077.34253532fi

62072.092554923

62078.282565407

62075.862585246

62075.862575165

PVF-PVA

PVAA-PVA

PVPr-PVA

PV-nBut-PVA
沈でんが生成する
ため測定不能

PV-iBut-PVA

PVF-PVA,反 応 組 成 は259〃PVA,0.459皿01/1HZSOz,1,415mo1/d

HCHO,反 応 温 度30℃,

b)PVAA-PVA,反 応 組 成 は25g〃PVA,0.016mo1/1'HzSOa,0.074mol

/1CH3CHO.

c)PVPr-PVA,反 応 組 成 は259/tPVA,0.032mol/1HZSO4,0.057moI

/1,CH3CHzCHO,反 応 温 度30℃,

d)PVnBut-PVA,反 応 組 成 は25g/1PVA,0.094mo1〃,HzSO40.057

mo1〃CH3(CH2)ZCHO,反 応 温 度30℃,

e)PV-iBut-PVA,反 応 組 成 は25g/tPVA,0,094mo1〃Hz50g,0.054

mo1〃(CH3)ZCHCHO,反 応 温 度30℃.

2.3.2.そ の他 のアセ タ_ル 化度の決定9)

PVAA-PVA,PVPr-PVA,PV-n-But-PVA,PVA-iso-But-PVA

の ア セタール化度 はヒ ドロキシルア ミン塩酸塩で 分解 し,水 酸化 ナ トリウムで遊離す る塩 酸を

BPB指 示薬 を用いて滴定す る方法で決定 した。結果を表6-1に 示 した。

2.4.銅(幻 錯体の生成

共重合体の組成式 を(1)と して平均残基分子量 をそれ ぞれ各試料 について求めて,4x10-2

mol/Zの 水 溶液を調製 し,こ れを リガン ド溶液 として以下の実験 に使用 した。

表6-2に 組 成 を示 した 。
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2.4.i.PVA-PVF一 銅(ID錯 体 の生成

ホルムアセタール化率13.10モ ル%のPVA-PVF一 銅 ⑪錯体は表6-2に 示 した 組成で

調製 し100m2の 三 角 フラスコに入 れ密栓 して約24時 間平衡 に達せ しめ た。 また ホルムアセタ

ール化率13 。10%の リガンドと銅⑪ イオンのモル比TCu2+/THLを1.65×10ー か ら

2.56x10-1ま で変化 させて加 え,系 のpHを す べて10.5に 保 ち他は表6-2と ま った く

同様 の錯体溶液 を調製 した。 さ らにホルムアセタール化率8.6%,13.10%,27.71%,

27.58%,32.92%のPVF-PVAを リガン ドとしてTCu2→/THL=1.18×10-1

'系 のpH10 ,5で 他 はまった く表6-2と 同 じ組成の溶液 も調製 した。

表6-2PVF-PVA銅 ⑳ 錯体生成 の溶液組成a)

0.2N水 酸 化 力 純 水

リウム(m2)(m2)

0.2N水 酸化 力 純 水

リ ウム(m6)(mE)

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.s

O.7

0.8

0.9

12.75

12.65

12.55

12.45

12.35

12.25

12.15

12.05

11.95

11.85

1.0

1.1

1.2

1.3

1.4

i.s

1.8

2.0

2.2

2.5

11.75

11.65

11.55

11.45

11.35

11.15

10.95

10.75

10.55

10.25

a)4x10-2mo1/ZPVF-PVA10m8に4×10-Zmol/君CuClz・

2H201磁 を加え,さ らVcイ オ ン強度が系全 体で0.1と な る ように,

2mol/Zの 塩 化 カ リウム1.25m2を 加 えた20本 の 三角 フラスコに表に

示 した ようにアル カ リと純水 を加える。

2.4.2.そ の他の部分アセタール化PVA一 銅 ⑪ 錯 体の生成

、 表6-1に 示 した ようなアセ タール化率 をもつ種 々の部分 アセタール化PVAを リガン ドと し

て,そ れぞれTCu2+/THL=1.18x10-1系 のpH10.5,他 は表s-zと ま った く同様

の組成の錯体溶液 を調製 した。なお2.4.1,2.4.2と ま った く同様の組成の錯体溶液 を調製 しこ

れ を空試料 とした。

2,5pH滴 定 曲線の作成

表6-2の 試 料 を24時 間平衡 に達せ しめた後pEを 測定 し第1章 とま つたく同様にpH:滴

定 曲線 を作成 した。

2.6電 子スベ ク トルの測 定

2.4で 調製 した試料 を日本 分光株式会社製ORD-UV5型 自記旋光分散計で700～200
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nmま で 吸収スペ ク トルを測定 した。

2.7粘 度測 定

オス トワル ド粘度計 にて30±:0.01℃ の恒温槽 中で粘度 を測定 し,そ の還元 粘度 ηsp/c

(C=0185/100m2)で 表 わ した。

2.8.銅 ⑪ 錯 体生成 の経 時変化

錯体生成 の速度がアセタール化率 や アセタール基の種類に よっていかに違 うか定性的に知るた

め錯体溶液のアルカリ添加時か らの620nmの 吸光度D620の 経 時変化を 日立101型 分 光光

度計 で測定 した。

第3節 結 果 お・よ び 考 察

3.1.錯(II)錯 体 の生成

図6-1は ホルマール化率13.1モ ル%のPVF-PVA(a}診 よびその銅⑭ 混合系(b)

(TCu2》THL比0。1で 銅⑪ イォンを含 む系の)pH滴 定 曲線 である。これか ら混合時か ら

pH7.25ま で は銅加 イオンのみの滴定挙動 と一致 していて,錯 生成に よる脱 プロ トン現象は

pH7.50付 近 よh起 こる。pH5.53～7.L5でpHを 調 整後30分 位 で白濁する。 しか しそ

れ以上では徐 々に緑色の均→溶液 となる。図6-2は その電子ス ペク トルで ある。PVF-PVA(a)

PVF-PVA一 銅 ⑪ 混A(b)pH5.74で はS可 視 部 には 吸収は見 られないが,(c)で は

Amax620nm,258nmに それぞれεmaxIogε09聯 よ び3.7の 新 しい吸収帯 を生

ずる 。pH7.85(d)で は ε㎜xを さ らに増大 してAmax620がlogEO.95.Amax

258nmの εr聡xはlo9ε3・7`5

に達 し,以 下pHを 上 げで も(12.82

まで)こ れ らのAmax.εmaxは 変

化 しない。 これ はPVA一 銅⑳混合系で

見 られた640nm(logε1.5)260

nm(lo9ε=3.5)に 対 応するd-d

配 位 子場吸収帯,Cu-0間 の電荷移動

吸収帯 と考え られる。

　

図6-1PVF-PVAお よ び そ の 銅(皿)イ オ ン

混 合 系 のpH滴 定 曲 線

(a)PVF-PVA系(ホ ルムアセタール化 率13.1mo1%)

(b)PVF-PVA,Cu([)混 合系

系のアルカ リの全モル数0.2×0.836×aα=

系の リガン ドの全モル数0.04×1.202x10

(a:加 えたアルカ リのml数)TCu/TL=01
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図6-2PVF-PVA ,銅(皿)混 合 系 の 紫 外 可 視 ス ペ ク トル

(a)PVF-PVA系(ホ ルムアセタール化率13.1mo!%),pH6.65～12.25

PVF-PVA,Cu(■)混 合系

(b)pH5.74(c)pH7.25(d)pH7.85～12.82TCu/Ty=0。1

図6-3は 系 のpHと これ

らの吸収の εmaxの 関 係 を

図示 した ものであるがpH

8.0付 近 で一定 となり,こ の

pH付 近 で錯生成が完 了す る

ものと考 えられる。 これは

PVAの みのpH7.6よ り幾

分高pH側 に存 在 してい る。

pH滴 定 曲線か らプ ロrン の

放 出量は銅⑪1原 子 あた り,

2コ と思われ る。キレー ト生

成のみられるpHはPVA

6.7,PVF-PVA7.L5

と わずかにPVF-PVAが

高 い。図6-4は ホ ルマール

化率:13。1mol%のPVF

-PVAを リガン ドと して,

図6-3PVF-PVA系(ホ ル ム ア セ タ ー ル 化 率13.1mol/),

PVF-PVA銅(皿)混 合 系 の ε620,E268とpHの 関 係

(a)E620(b)62587「Cu/TL=O.1

T。a2+/THLを ・・65・ ・0"1(銅(幻 イ〃 対 リガ ン ドが1
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対6)か ら2.56x10-2

(1対38)ま で変化させ

pH10.5で 生成させた錯体

生成溶液のD620(a),D258

(b)とTCu2+/TBL比 の

関係 を示 した ものである 。こ

れか らD620,D258は 系の

銅⑪ イオ ン濃 度 と直線 関係 に

なh,結 合され た銅⑪ イォン

を定量:することができる。 し

か しTCu2f/THLが

1.43x10-1以 上 では,沈 で

ん を生 じ不溶化 する。これは

モル比7:1に 相 当 し,PVA

の完 全 ゲル化5:1よ り低

TCu2+/TH1 ,比 側 にあ 為

これはアセター ル環の生成に

図6-4PVF-PVA銅(II)混 合 系 に お け る 銅(皿)イ オ ン

濃 度 とDszo,Dzse,asp/Cの 関 係(PVF-PVA,ホ ル ム

ア セ タ ー ル 化 率13・10%系 のpH10.5)

(a)Dszo(セ ルの長 さ5.0㎝)(b)D258(セ ルの長 さ0,1㎝)

(C)ηsP/C

よ り親水性のOHが 減少 す るためと考えられる。また不溶化するTCu2七/TEILの 値 は アセタ

ール基 の濃度 ,分 布,種 類 などに よって も当然異なることが予想される。さ らに銅肛)イオンの濃

度 をTCu2i/TxLが1/2以 上 に して も水酸化銅 ⑪ による沈でんは見 られず銅 ⑪ イオンは

残存す るOHと 隣接す るア セタール環酸素へも配位 した構造 〔a〕 も生 じているもの と 考 え られ

るo『 一}

3.2.粘 度 変化

図6-5は ホ ルムアセタール化率13.10%のPVF-PVA(a)澄 よ びその銅 ⑳ 混合系(b)の

各pHに 凄け る還 元粘度を示 した。 これか ら(a)で は粘度のpH依 存性はま った く見 られない。

しか し銅⑳ 混含系(b)で は λmax620,258nmの 吸 収が現われるpH7.25付 近 より粘

度が低 下す る。 これはPVAの 場 合 と同様にPVF-PVAに 於いて もこの溶液 濃度では同一分
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子内の残存OHや ホルムアセタール環

酸素 をひきつけ て配位す る分子内橋 か

け キv一 卜錯体が こ Σで も観察 され 島

しか し図6-4(c)で 示したように粘度と

TCu2一}/THLと の関係では,ηsp/

CはPVAの 場 合 よh高 い,こ れはバ

ルキ ーな アセタール環 の存 在で分子内

糸 ま リキ レー ト構造 をPVAよ り比較

的生成 し難 くなるた めと考え られる。

3.3.PVF-PVA一 銅 ⑪ 錯体生

成に澄 よぼすホルムア セタール

化度の影響

3.i,3.2で 銅⑪錯体 の生成は ホル

マー ル環酸 素へ も配粒す ることが予想

されたが,表6-1に ホ ルムアセター

ル化率8.6～32,92mol%ま でのPVF-PVAを リガン ドとし.TCut+/THL=

L25・ ・0"1で の 細 錯体の電子スペク トルの λ㎜ 。1λ ㎜ ・、
,ε㎜ ・i,ε 四 ・,

を示 した。 これか らホル マール化率が21.13mo1%ま で は 目立 った変化はなNが,25.71%

あ た りか らは第1.第2吸 収帯 ともに εmax値 を低下 しは じめる。そ して27.58,32.92

mol%と 急 激 に減ず る。 しか も32.42mol%の リガン ドでは第2吸 収帯は255nmt2ブ ル

ー シフ トする
。これはホル ム

ア セタール環の含まれ る割合

が増加するに従 い,シ ス澄 よ

びブーシユ位のOH基 が減少

す ること,澄 よびア セタール

環に よるポ リマー リガ ン ドの

主鎖の剛直性が増し}配 位位

置のflexibilityが 減

少 し糸 ま り分子 内橋かけ錯体

の生成が阻害 されるためで あ

ろ う。図6-6は 表6-1と

同一組成 を もつ錯体溶液の

Ds2-aの 経 時変化か ら,錯 体

の生成 速度 の差 は定性的に(a)

(b)と 比較 し(c)～(e)は遅 いこと

じ・.,'」,mm

図6-6ホ ル ム ァ セ タ ー ル 化:x,の 異 な っ たPVF-PVA銅(u)

混 合 系 の1)azaの 経 時 変 化(pll10.5)

ホノレV一 ノレfヒ等ζ(a)s.62mo1%,(b)13.iomoyo,(c)21,131110jｰp,

(d)25.71m・1% .(c)31・35m・1%
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を示 し,こ れか らも前述の予測 を裏づ けている。

3.4.銅 ⑪ 錯体生成 に澄よぼす アセ タール基 の種類 による影響

表S-31rCア セ タール化 率11～13%の 各 種の部分 アセタール化PVA,水 溶 液を リガン ド

としてTCu2+ゾTHL1.25x1ザ1系 のpH10.5に 語ける銅 ⑪ 錯体水溶液 の電子 スペク ト

ルの λInaxl
,εmax2,λmaxl,εmax2を 示 した。 これか らほ 冥同一 アセタール化 率

をもっPVAで は構造 〔II〕のR基 がH≦Me>Pr>iso-Butの.111で 錯生成反 応は起 こhく

なる。またRがn-Butで は 不溶 のため測定で きなか った。 これはア ルキル基 に よる立体障害

影 よび アセター ル環酸素の電子状態 などの変化に よ って,銅 ⑳ イオンの配位が阻害 されるためと

思 われ る。また銅(1D錯 体 の溶解度 はn-But>iso-But>n-Pr留Me『Ac>Hの

序列 となる。

図6-7は 同じR基 の種類の

異なる試料をリガンドとした

銅⑪ 錯体のD620の 経時変

化を示 した。 これか らも錯体

生成速度がR基 の種類に よつ

て影響を受ける。すなわちR

基が

F>P.rwA

の順 で平衡に達するまでの時

間は長 ぐなった。

第6章 の ま と め

種 々の水溶性 の部分 アセ タール化PVAの 稀薄水溶液中で銅⑪ 錯体 の生成反応で,pH滴 定 曲

線,電 子 スペク トル,粘 度か ら銅⑪錯体 の生成 と系のpHと の関係を明らかにした。PVF-

PVAと 銅(II)イオ ンの錯 体生成はpH7.25付 近 よh脱 プロ トン化 を伴な って起 こる。620,

258nmVc新 吸 収帯が生 じその εmaxはTCu2+/TxL比 と直線関係に ある。粘度 も低

下 して分子内橋 かけ錯体 を生ず るもの と思われる。アセタール環の濃度 とアセター ル基 の種類 に

よ って錯生成は影響 され一般 に次 の序列 とな った。

PVA>PVF-PVA>PVAA-PVA>n-Pr-PVA>iso-But-PVA>

n一$utPVA.し か もア セター ル環濃度 の増加は錯生成 を阻害 した。 これは,ア セ タール環
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濃度 の増加に より1.3グ リコールの減少澄 よび アセター ル121接 す るOH基 の減少,リ ガンド

主鎖の剛 直性が増 し分子内橋かけが起 こ り難 くなること と思われる。またアセ タール基 の種類に

よる効果はR基 の立体障害,OH,ア セ ター ル環酸素の電子状態 の変化 に よる もの と考 えられる。
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第2編

ポ リ ビ ニ ル ア ル コ ー ル フ ィ ル ム と銅

(皿)ア ン ミ ン 錯 体 水 溶 液 と の 不 均 一一

錯 体 生 成 反 応 と 錯 体 フ ィ ル ム の 性 質



第1章 ポ リビニルアルコールフィルムの銅(mア

ン ミン錯体水溶液中での不均一錯生成反応

第1節 緒 言

高分子 リガンドが金属イオンを含む溶液に不溶,ま たは フィルム,繊 維,粒 状.ゲ ル状で,そ

のま ＼の形で錯生成させたい場合 ・第1篇 で述べた ような均一錯生成反応ではな く.高 分子 リガ

ン ドと金属イオンとの安定度より低い低分子金属錯体溶液との間で不均一配位子交換反応を行な

うと容易磯 生成させることが可能起 とはすでに古 くカ1蜘 られる議 来キv一 ト高分子,高

分子 ・金属錯体の研究は選択吸着 性 イオン交換樹脂の分野で多く行なわれてきたので,金 属イ

ォンの選択的除去が目的で吸着 した高分子錯体の構造についてはあまり明白な研究は行なわれな

か った。著者は4章 診よび5章 で述べる不均一配位子交換反応で発現するメヵノケミカル現象の

解明,生体内へのイオ ンの進入,生 体構成物質 との錯生成反応の基礎 として,こ のような高分子 ・

金属錯体の生成反応を高分子反応として取扱 うことは重要であり,興 味深く感 じた。著者が取扱

ってきたポリビニルアルコール配位子はフィルムとしても取扱 いやすく高分子 配位子として好

適な条件を備えている。またポ リビニルアルコールフィルムは銅⑳アンミン錯体水溶液中で特異

的に銅⑩イオンを配位することを見い出し3)この交換反応 をモデルと してその基礎的実験を行な

った。本章では錯体生成反応 と生成錯体の配位構造 および高分子構造,性 質について述べる。こ

の研究方法は高分子金属錯体の研究分野では今までにまだ行なわれていない。

第2節 実 験

2.1.試 料

日本合成化学株式会社製NM-11を 常 法 に より精製 して ポ リスチvン 板 上でキヤス テ ィング

法 に より40℃ で厚さ0.04mmの フ ィル ムを作成 した。 この フ ィルムは長時間水 に浸漬 する とま

だ幾分溶解す るので,100℃ で約2時 間乾熱処理 を施 し,4.Ox4.0α2に 切断 して以 下の実験

に供 した。

2.2.不 均 一配位子交換反応に よる銅⑩ 錯体の生成

2,2.1.反 応 溶液の調製

(a)種 々のpHの 銅 ⑪ 錯体水溶液

銅⑩ アン ミン錯体水溶液 中の銅⑪ アンミン錯体 の構造はアンモニア濃度,系 のpHIICよ っても

異 なる ことが知 られて いる2)の で硝酸第2銅(Cu(NO3)2・3H20)を 用 いて,系 の イォン

濃度を2x10-2moI/乙 とな るように保 ち,ア ンテニア水 にて系のpHを 銅⑪ ア ン ミン錯 体が

水溶性 となるpH10.5か ら11.5ま で の溶液 を調製 した。なま≧,系 のイオ ン強度 はすべて0.1

mol/4(KNO3)に 保 つた。
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(b)種 々の濃度の銅 ⑪ ア ン ミン錯体水溶 液

系の銅⑳ イオン濃度が5x10_g～1x10-1mol/ZでpHlo.sの 硝 酸第2銅 アンミン1

錯 体水溶液 を6種 類調製 した。系の イオン強度はこ1で も μ=0.1と した。

(c)異 な った アニオ ンを含 む銅(殉 アン ミン錯 体水溶液

2・ ・〇一2m・1/eのC・(NO3)・ ・3H20を 含 む瀦 をアンモニア旅 てpH・0.8VC

保 ち,同 様 に同濃度のCuCl2・2H20,CuSO4・5H20を 含 む銅⑪ アン ミン錯体水溶液 を

調製 し,こ ㌧で もイオ ン強度 をそれぞれのアニオンを含むカ リウム塩 にて0.1に 保 った。

2.2.2.錯 生 成反応

2.2.1で 調 製 した錯体水溶液50認 を100mEの エ レンマイヤーフラス コに入れ2 .1で 得 た

フィル ムを浸漬 して一昼夜30℃ の恒温水槽中で24時 間平衡 に保 つ。 次いで,フ ィルムを取 出

し1『 一pHの ア ンモニア水,新 ら しい純水で洗 い洗液か ら銅⑪ イオンが検 出され なくなるまで

洗 浄 して未配位 ア ンモニアをアセrン で抽出 して,乾 燥 し,さ らに五酸化 リンデシケー ター中で

約1週 間真空乾燥 した。 さ らに2.2.1で 金 属 イオ ンのみ を含 まないで他はま った く同「組成の溶

液を も調製 して同様に処理 し,こ れ をブランクのフ ィルムとした。

2.3.吸 着 量の測定

2.2で 得 られ たフィルム約5町 を精秤 して25cmの 中型試験管 に入れ,分 析用特級濃硫酸

10～15滴 を加え,ミ クロバー ナーで黒化 するまで ゅるやかに加熱する。冷却 してか ら発煙硝

酸を数滴加え,褐 色の煙が 出な くなるまで再びゆるやかに加熱す る。有機物が完全に分解 し,液

が透明にな るまでこの操作 を くり返 して行な う。分解が終 った ら純水で うすめ,日 立207型 原

子吸 光分光光度計にて銅⑪ イオ ンを定量 した。

2.4.銅 ⑰ 錯体 フィルムの電子スペ ク トルの測定

2・2・2で作成 した錯体 フィル ムを 日本分光株式会社製ORD-UV5型 自記旋光分散計 で透

過法にて700～500nmの 吸 収 スペク トルを測定 した。

2.5.銅 ⑰ 錯体 フィルム遠赤外吸収スペク トルの測定

2.2.2で 作成 したフィル ムの700～200cm-iま での吸収ス ペク トルを日立製作所株式会社

製,EPI-L型 赤 外分光光度 計にて測定 した。

2.6.X線 回 折

第1篇.第5章 で述 べた ように理学電機製X線 デ ィフラクrメ ーターを用いて回折強度 を測定

した。なお.回 折の全 体の様 相をみるためX線 写真 を測定 した。X線 回折写真,デ ィフ ラク トメ

ー ター の測定方法
,お よび結晶化 度.微 結晶の大 きさの算出についてはすぺて第1篇 第5章 で述

べ た方法で行な った。

2.7.電 子顕微鏡写真

第1篇,第5章 と同様 に銅(Q)錯体 フ ィルムの表面vプ リカの電子顕 微鏡写真を測定 した。

2.8.PVAフ ィルム,む よびその銅⑪錯体 の熱的性質の測定

DSC,TGAは すべ て第1篇 第5章 とまった く同様に測定 した。
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2.9.PVAお よび銅(n)錯体 フィルムの耐水性

銅ω錯体 フィルム澄 よび ブランクフィルムの膨潤度 ・溶解度 をKPnnyら の方法4)に よ り求 め

これ らの比で表わ した。

す なわち

(膨 潤皮膜の重量)一(膨 潤後 の乾燥皮膜の重量)(
1.1)膨潤度 指数(Sw)=

(1.2)(膨潤 後 の乾 燥皮膜の重
:量)

銅 ⑫ 錯体 フィルムの場 合のSwを(Sw)CuL2,溶 解 度を(50i)CuL2と しそれ らのプ

ランクフィル ムに対する値 を(Sw)肌,(Sol)肌 とす ると(Sw)CuLz/(Sw)HL,

(Sol)CuLz/(Sol)HLで 錯 生成に よる効果 を表 わした。

孝醐 度(Sol)(%)==

(膨潤後の乾燥皮膜の重量)

(膨潤前の乾燥皮膜の重量)一(膨 潤後の乾燥皮膜の重量)

第3節 結 果 と 考 察

3。1.PVAフ ィル ムへの銅(刀)イ オンの錯生成反応

3.1.1.吸 着 挙動

図1-1は 系 の銅⑳ アンミン錯体 の溶液濃度を吸着量 の関係 を示 した ものであ る。これか ら系

の錯体濃度が2x10-2mol/君 の とき最大吸着量:を与え る山型 の関係が得 られた。これは通

常の金属錯体 の生成反応でみられ るJobsの 連 続変化法5)を 連想させ る 挙動で あ って錯 生反

成 反応 の平衡が最 も理想的に進む系 の濃度 で最大吸着量を与え るものと考え られ、 この場合 も次

式に示す ような平衡反応に よるものである。

図1-1PVAフ ィル ムへの銅⑪ イオンの吸着量

と系の銅 ⑪ アンミン錯体水溶液濃度の関

係

pH10.8,25℃ ノｵ=o.1(KNO3)

X=NO3
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これ と類似 した現象は多 くの不均一系錯生成反応 で も見い出され てい るsO)

さ らに図1-2の 結果は系 のpHを 銅 ①アン ミン錯体 が溶解す るpH10。8で の吸着量が最大で

それ以後漸次下降 し.pH11.2ぐ らいか らは わずか1%し か吸着 しな くなる。 これは溶液内の

銅 ⑱アンミン錯体の構造 と関係が あ リフ

ィルム状 リガン ド中のOHMと の配位子

交 換反応がその構造に よって支配 される

もの と考え られ る。これ らの挙動 も他の

繊維状.フ ィル ム状 リガン ドとの間に も

見 咄 された。6)

また銅⑪アン ミン錯体の外圏アニオ ンX

に よっては吸着量の序列は

NO3一 ・>Cl一>SO42一

とな る。 これ も(1.1)の 配 位子交換反応

に外圏 イオンが影響する ものと考 え られ

る。さ らに第1遷 移系列の後半の金 属イ

ォン,Co(n),Ni(憩,Zn(功 ア ンミ

ン錯体水溶液 も行なっfcが 金属 イオンの

吸着は見 られなかった。第1篇.第4章

に示 した ようにPVAの ジオール と遷移

金属 イオ ンとの生成定数はCu⑩ イオン

が最大で,ア コ錯体よh安 定な銅⑪ア ン

ミン錯体を用いる場合Cu(① イオンのみ

が選択的に吸着す るものと考え られgこ

の ように選択性 の高 い反応は今後興 味あ

る方 向を示唆 している。

3、2.吸 着 フィルム中 の銅⑪ イオ ンの配

位位置,一 配位構造 の推定

図1-3に は銅但)イオンを吸着 したPV

Aフ ィルムの700～500nmの 電子ス

ペ ク トルを示 した。 λ㎜xは620～

640nmに 存 在 した。 しかも εmax

は 銅⑪含量 と比例関係 に ある。銅⑪錯体

水溶液 で得 られ たスペ ク トルの場含 と同

様にd-d配 位子場吸収帯と老えられ,水 溶

液 中 と均一錯生成に よh得 られた フィル

図1-2PVAフ ィルムへの銅(IDイ オ ンの

吸着量 と系のpHの 関係

錯体濃度;2x10'2molノ 惚,

25'Cｵ=0.1(KNOB)

X=N(池

図i-3銅 ⑪ イ オ ン を 配 位 吸 着 したPVA

フ ィル ム の 電 子 ス ペ ク トル

吸 着 量 旬5.31,(b)5.85,

(c)7.123,(d)11.54(%d
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ム と艮 く一致 し,吸 着 した銅⑪ イオンはPVA中 のOH残 基 に配位 していることが明 らかである
。

図1-4は 同様 フィル ムの

700～400cmiの 遠 赤

外吸収 スペク トルであり,

これか ら605cm-1の

L'Cu-0が 観 察され第

1篇 第M1の 場 合 とr様 の

配位構造が推定され る。

図1-4PVA一 銅(珊錯体 の赤 列線吸収 スペク トル

吸着率11.54%

3.2.銅 ⑪ 錯体 フィルムの高分子構造

3.2.1.吸 着 フィルムのX線 回折

(1)X線 回 折強度 曲線

図1-5は 透過法 で測定 したPVA語 よび銅⑳ イオン配位吸着 フィルムのX線 回折強度曲線 を

示 した。水溶液 中で均 一錯生成させた第1篇 第5章 の場合 と同様 に(101)(101)の 示 す ピ

ークの最 大角度は錯体生成 して'も変わら ないでや はh19。30。 に 見 い出される
。 しか も銅⑳含

量 の増加 につれて曲線 は高C.P.5

側へ移動 し非晶部分が増加 して行 く。

同様 のことはX線 回折写真からも見

い出された。

(2)吸 着 フィルムの結晶化度 と吸

着量の関係

図1-6は 吸着率(%)と 結晶化

度との関係 を示 したものである。と

れか ら吸着率が高 くなるほ ど結晶化

度は低下する傾向が見い出される。

しか しこの曲線の形から銅(ldイオン

を最大限に吸着させても.ま った く

非晶のPVA一 銅⑫錯体の回折曲線

は得 られず,あ る値に収れん して行

図1-5PVAと 銅 ⑪ 錯体 フィルムのX線 干

渉強度曲線

(a}:PVA,(b):PVA-Cu(皿)錯 体 フ イ

ル ム,吸 着:量,7.18%
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〈ような傾向が見 られ る。

(3)吸 着 フィル ムの微結晶の大 きさと吸着 フィルムの関係

図1-7は 銅⑪ イオンの吸着率 と(101)(10了)の ピークの半 価巾か らScherrorの 式

を用い て算 出 した微結 晶の大 きさとの関係 である。銅⑳ イォンを吸着 しない場合約50Aで あ る
む

が銅(IDイ オ¥を 吸着する と45Aと 幾 分小さ くなる。 しか し吸着量 との間には一定 関係は見い出

せ ない。第4章 で述べ るが銅⑳ イオンを配位吸着 することに よbフ ィルムは著 しく収縮する。恐

らく,銅 ⑳ イオンが フィル ム中のOHを 配位橋 かけ しこれに よって フ ィルムが収縮 し結晶部分 を

も乱 しまた結晶同志の集 ま りを破 かいす るものと考え られる。

吸 着 量(%)

図1-6PVAフ ィルムへの銅⑪

イオンの吸着量 と結晶化度

の関係

吸 着 量(%)

図1-7PVA一 銅 ⑳ 錯体の吸着量

と微結 晶の大 きさ(D)と の 関係

3.2.2.PVA齢 よび配位吸着 フィル ムの電子顕微鏡写真

図1-8はPVA(a)澄 よび銅:蜀 イオンを吸着 させた フィルム(b)(c)の 表 面 レプリカの電子顕微

鏡写真である。 これか ら(b)は(a)と 比較 し,か なり表面に起伏がみ られ,局 部的 に こまかい収縮

が起 こっていることが観察 され,(c)で は これが もっと顕著 にな ってい る。 この ように不均一系配

位子交換反応 に澄いて もフ ィル ム中の ポ リマー鎖 を乱 して行 くことが明 らかにな った。これはP

VA分 子のｮHと 銅 〔①イオンの錯生成 が第1篇 第1章 で述べた ように分子 内橋かけ錯体で安定化

する ことに起 因す るよ うに思 われる。
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3.3.PVA一 銅 ⑪ 配位 吸着 フ ィルムの性質

3。3.1.熱 的'駐三質

吸着 フィルムのDSCサ ー モグラムか ら求めた融点の低下 △Tmお よび結晶化度,吸 着量の関

係 を図1-9(Z示 した。 これか ら配位敷着率 の増加は融点を大 き く低下 させ る。 これはすで に第

1篇 第5章 で詳 しく述 べた ように銅ω イオンの配位により引 き起 こされたPVA分 子 の乱 れ効果に

よる もの と考え られる。 しか し銅 ⑳

吸 着 量(%)

図1-9PVAへ の銅(ゆ イオンの吸着量 と

△1の 関係

◎:結 晶化度

○:△Tm『=(Tm)HL一(Tm)CuL

図1-10PVA一 銅 ω)錯 体 のTGA曲 線

一 …PVA,Cu(⑫ の 吸 着 量 一 ・一 一一:o.1L%

一…・・.….9 .39%,'11.54%

イオ ンは 齢そ らく最初PVAフ ィル

ム中の非晶部分に結合 しごくわずか

の吸着 では非晶部分を保 誰するため

融点は 向上する。 しか し多量の銅(皿

イオンの配位は非晶部 分で分子がま

るま り強い収縮 によって結 晶部分 を

も大 きく乱 咲そのため融点は低 下す

るもの と思 われる。DSC曲 線 か ら

220～230℃ 付 近にみ られ る吸熱

ピークの挙動は第1篇 第5章 の場合

と同様で,銅 ω イオ ンの配位吸着量

が増加す ると発熱 ピークとな りPV

Aの 分 解を促進させ ることが明 らか

に な った。 図1-10はPVA(a)

於 よびその銅(1ゆ錯体 フ ィルム(b)～

(d)のTGA曲 線 である。 これか ら

0.12%Cu(』Dイ オ ンを吸着 したP

VAで は(a)よ りわずかに3`LO℃ 付

近ま での初期分解量 が少な く.熱 安

定性は向上する。 これは図1-9の

結 果 とも対応 し,銅 ⑳ イオンの微量

吸着がPVAフ ィルムの非晶部分を

保 護する作用が ある もの と考え られ

る。また320℃ 以 上ではCu樋 錯

体部分の熱 酸化触媒 作用が加わ って

熱 分解 反応 は促進 され ることが明 ら

かで ある。 これは第1篇g章 の結

果 とは異 な って いる。銅⑳ イオンの

吸着量が増 す とま った く同様 に熱分
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解温度は一般に低温側に大きく移動して熱安定性は低下する。これはすでに述べた ように銅⑪イ

オン吸着にともな って起 こる高次構造の破かい,誇 よび錯体部分の熱酸化触媒作用叫こよるもの・'

と考 え られる。

3.3.2.耐 水 性

図1-11に は ブランクフィルムと配位吸着 フィル ムの膨潤度(a慶 よび溶解度(b)の 比 と吸着量

の関係を示 した。これか ら膨潤 度澄よび溶解度 ともに銅⑳ イオンの配位吸着に よ って減少す るこ

とが見い出され る。 これは銅⑳ イオンが親水基OHへ の配位に よる効果すなわ ち親水基の減少 お

よび,橋 かけ錯体の生成により生ずる現象

と思われ る。しかも7%以 下の吸着では溶

解度はあまり影響を受けないが膨潤度は吸

着率のそれよh低 い領域で顕著な低下を見

せ7%以 上ではむしろ変化率は低 くなる。

これは橋かけに よる収縮効果が膨潤度にか

な り影響 しているものと思われ る。

図1-11PVAへ の銅⑳ イオ ンの吸着率

と溶解度,膨 潤度 の関係

○:(Sol)CuL/(Sol)L

O:(Sw)CuL/(Sw)L

第1章 の ま と め

PVAフ ィル ムの銅⑳ アンミン錯体水溶液 中での不均一錯生成 反応か らフィル ム中 への銅⑪ イ

オ ンの配位吸着挙動 誇 よび銅αDイオ ンの配位吸着に よる結晶性,熱 的性質,耐 水 性 などにっいて

調 べ、次の こ とが明 らかになった。

(1)PVAフ ィ ルム中への銅(nDア ン ミ1ン錯 体水溶液に よる銅⑩ イオンの吸着率は錯体濃度

2×10-2mol/Z,pHio.sで 最 大吸着量 を与 える。 これは この条件で錯生成 の平衡が最 も

理 想的 に進 むため と考 えられる。また系のpH,ア ン ミン錯 体の外圏 イオ ンに よっても吸着量 は

変化す るがこの反応は銅⑪ アン ミン錯体に特異 反応で他の金属アンミン錯体では この配位子交換反

応 は起 こらない 。

(2)PVAフ ィルム中の銅⑳ イオンの配位位置は電子 スペ ク トル,IRス ペ ク トルか らOH部

分であh,そ の配位構造は水溶液中で均一反応に より錯生成 させた場 合 と極 めて類似す るもの と
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思われる。

(3)X線 回折か ら(101)(101)の 示 す ピークの最大角度 は変化 せず,ま た非晶部分が吸

着量 とともに増加す るこ とか ら銅⑪ イオンの配位部分は非晶部 であり,し か も銅⑩ イオ ンの配位

に よる高 分子鎖の乱れ効果 は フィルム中の結晶部 分 も破 かいする強い収縮をす る ものと思われ る。
ロ

従 って微結晶の大 きさ も吸着 に よって約5A小 さ くな る。電子顕微鏡 の表面写真はこの ことをさ

らに裏づけ,興 味深い写真 を一与える。

㈲ 吸着 フィル ムの融 点の低下△Tmは 吸着率が高 いほ ど低 く,こ れは結晶化 度の変化 と結び

つ く。 しか し微量吸着 したフィルムで は△Tmは 正 とな りTGAで も初期の減量が減 少 し熱安定性

が向上す る。これは この吸着領域では配位によ り非晶部分 が保護 され るため と考え られた。

(5)銅(① イオンの配位吸着に よりPVAフ ィル ムの膨潤度tsよ び溶解度 は減 少する。
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第2章 ポ リビニ ル ァ ル コ ール と銅(mイ オ

ンの 不 均一 錯 生 成 反応 に お よぼ す 高

分 子 構 造 の 影 響 と錯 生 成 に よ る変 化

第1節`緒 言

高分子 リガンドフィルムと金属錯 イオンの不均一錯生成反応では一・般の高分子反応 と同様 に結

晶部分や非晶部分の割合.構 造さらにその配列など高分子 リガン ドの高次構造が影響を一与えるこ

とが予測される10)しかし高分子 ・金属錯体K関 してまだ例は見られない。高分子錯体の生成反応

では,主 として高分子の非晶部分か ら反応が起こh,結 晶部分にも於よぶなど興味深 い問題が多

い ように思われる20)また錯生成によりその高分子構造が どのように変化するのか。本章では この

ような問題を目的と して,第1章 で述べたPVAフ ィルムと銅(IDアンミン錯体水溶液間の配位子

交換反応をモデルとして熱処理.延 伸処理を施すことにより高分子 リガン ドフィルムの物理構造

を種 変々化させて以下に述ぺる実験か ら詳 しく検討 した。

第2節 実 験

z.i。 試 料澄 よび試薬

使用 したPVAフ ィ ルム.試 薬 はすべて第1章 と同様の ものを用いた。

2.2,熱 処理,延 伸処理 フィルムの作成

2.2.1.熱 処理 フィルムの作成

2,1の フ ィルムを流動 パラフ ィン中で無緊張下で150～220℃ ま で加熱 した 。熱媒 として流

動 パ ラフィンを用いた ので フィルムは短時間で所定の温度に達す るもの と考 え処 理時間 は約10

秒 間 とした。 このよ うに して熱処理 した フ ィルムでは黄色 に着色 する現 象は見 られなか った。さ

らに空気 に よる酸化 もない もの と考 えた舗 処理後,一 昼夜 キシvン で拙 し流-¥ラ フ,ン を

除去 した。

2.2.2.延 伸 フ ィルムの作成

2,1で 得 られた フィルムを50%の エ タノール水溶液 に浸 債,膨 潤 させ た後,た1ち に室温で

所定の%の 一軸延伸 を施 した。そのまa緊 張下で,風 乾 し,さ らに100℃ で2時 間乾燥 した。

延伸率は20～200%の 間で5種 類作成 した 。

2.3.銅 ⑳ 錯体の生成

第i章 で示 した ようにPVAフ ィルム と銅(幻ア ンミン錯 イオ ンとの間 の配位子交換反応では

2x10-21nol/己pHio.8に よけ る反応液が一番 吸着率 が高 く錯生成条件 としては最 も艮

い ことが判明 したので,第1章2.2の 方法 で行な った。

2.4.銅 ⑳ イオ ンの吸着量の測定

第1章z.と ま った く同様 にした。
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2.5.配 位構造の確認

第1牽2.42.5と 同 様に透過法 に より電子スペク トル と赤外吸収ス ペク トルを測定 した。

2.6.X線 回折

X線 デ ィフラク トメー ター}X線 写真の測定方法,結 晶化度,微 結晶の大きさ,な どの算 出は

第1章2.6と ま った く同様に し,PVAフ ィルムお よびその銅⑪錯体 フィル ムの配向度は赤道線

上 の干渉 点をDebye環(2e=19。401で 一 定,こ れは(101)(101)に 相 当す る)に
3)

沿 って繊維試料台を180。 回転 させ濃度 曲線 を求めそ の半価巾に対す る角度0か ら呉,久 保 の式

によ って配向度を求めた。すなわち

配向度(π)=(90。 一e)/90。 ま たは(180。 一 〇)/180。(2.1)

第3節 結 、果 と 考 察

3.1.銅(lD錯 体 の生成にお よぼすPVAフ ィルムの熱処理温度の影響

3.1.1.吸 着 挙動

図'L-i(a)は 熱 処理温度 と銅⑪ イオ ンの配位吸着率 の関係を示 した ものである。150℃ か ら

190℃ ま では処理温度 の上昇 とともに吸着率 は急激に減少 し190℃ 以 上で約2.6%吸 着 して一

定 とな る。(b)は熱処理 フ ィルムの結晶化 度 と熱処理温度の関係である。熱処理温度が高 くなると

当然結晶化度は170℃ ぐら

いか ら徐 々に上が って行 き結

晶部分の増加が起 こる。

これ に ともな つて吸 着率

(○)は 、低 下 して銅⑪ イオ

ンの配 位吸着が妨害 され る。

なお熱 処理 フィルムの銅⑪吸

着させた フィルムの電子スペ

ク トノらIRス ペクrル か らも

銅(旧Dイオンの配位が認 め られ

た。

3.1.2.配 位 吸着に よる結 晶

化度,微 結晶の大 きさの変

化

図2-1

O

o

①

熱処理温度(℃)

PVAへ の銅⑪イオンの吸着率 と配位子フィル

ムの熱処理温度との関係

熱処理したPVAへ のCu⑪ イオンの吸着率

PVAフ ィルムを熱処理 したときの結晶化率

熱処理PVA銅 ⑳錯体の結晶化率

図2-1(㊤)は 熱処理 温度 とその銅虹錯 体 フ ィルムの結晶化度の関係 を示 した。第1章 で示

した ように未処理 フィルム と同様に銅:II)イオ ンの配位 吸着にょ り結晶化度 は低下 して行 くが高温

処理 フ ィルムになると,吸 着量 が低 くなるため当然低下度は小さくな る。微結 晶の大 きさと,熱

処理温度の関係を図2-2に 示 した。PVAフ ィルムでは,熱 処理温度170℃ 位 か ら,微 結 晶

の大き さは,処 理温度 とともに徐 々に増大 し190℃ 以 上で一 定 となる。 しかも銅(II)イオン を配
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位吸着 させた フfル ムでも結晶の

崩壊は起 こ らずDは 一定である。

これは熱処 理を施 さないPVA

フィルムの場合 と異 なる。 このこ と

は熱処理に より結晶 化された部分

は銅(n)イ オ ンの配位を許 さないこ

とを示 している。

3.2.銅 α1)錯体の生成に 澄よぼす

PVAフ ィルムの延伸効果

3.2.1.吸 着 挙動

図'L-3((D)は 延伸率 と吸 着Bの

関係 を示 した ものであ る。延伸率

100%ま で は銅⑪ イオンの吸着

量は延伸率 の増加 とともに増加す

る。これは延伸率100%前 後 で

Cu(功 イオンをもっξ二も配

位 しやすい物理構造を形成

したものと考えられ.そ の

構造が どの ようなものであ

るか興味深 いように思われ

る。図2-2fQ)Fは 一軸延伸

フィルムの延伸率 と結晶化

度の関係を示 したものであ

る。これから延伸率150

%ま では結晶化度は徐々に

増大するがそれ以下では結

晶領域の崩壊などに よりむ

しろ結晶化度は低下する。

熱処理PVAフ ィルムでは

結晶化度の増加と吸着率は

延 伸 率

図2-3PVAフ ィルムへの銅⑪ イオンの配位にむよ

ぼす配位子フィルムの延伸率の影響

○:延 伸PVAの 結晶化度

①:TAPVAへ の銅⑪ の吸着率

◎:延 伸PVA一;銅 ⑪錯体の結晶化率

相 関性が見 い出惑れ、 ある程度 まで結晶化度 が 高 くな ると吸着量 は直線的に低下 した 。 しか しこ

の場合結晶化度 と吸着量は延伸率100%ま で ま った く無関係 であhそ れ以上 では銅qDイ オ ンの

吸着量は結晶化度の増加に ともな って低下する。延伸率100%ま で の構造変化は この点で も興

味深 く思 われる。

3.2.2,配 位吸着 に よる結晶駕度,微 結晶の 大きさ,配 向度 の変化

図`L-3(●)は 銅(u)イ オ ン配位吸着 フ ィル ムの結 晶化匿 と銅⑳ イオン処理前 の延伸率 の関係
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を示 したものである。 こ 」で も銅(⑩イオ ンの醍位 に より結晶化度 は大 き く低下 してその低下率は

吸 着量 と相関性があ る。す なわち処理前 の結晶化度のいかんにか ＼わ らず吸着量 の高い ものほ ど

結晶化度 は低 くなる。図2-4(○:は 延伸率 と微結晶の大 きさをPVAフ ィルムについて示 した も

む

のである。延伸率の増加 にともなって微結晶の大きさは約 凶A大 きくなり約12◎%の 延伸で

一定 となる。また銅ω錯体の場合

(O)著 しく低下して吸着量 のいかん

にか 」わ らず,ほ とん ど450A

とな り,銅(mイ オ ンの配位が延伸

フィルムの場合,熱 処理 フィルム

の場 合 と異 なって結晶を崩壊する

こ とが 明 らかになっfc。 これは延

伸処理の場 合銅⑪ イオ ンの配位が

結 晶部分まで進 入する と考 える よ

h,む しろ銅(⑳イオンの配位に よ

る高分子鎖の収縮に よ り結 晶部 分

を崩壊する,熱 処理フィルムでは銅

(皿 イオンの この ような効果 では こ

図2-4PVAフ ィル ムの延伸率 と微結晶の大 きさ
む ロ
D(A)(○),む よ びそ の銅 ⑪ 錯体のD(A)

(⑭)

わされないような結晶構造を形成 してしまうものと考えられるゆ この知見は延伸,熱 処理によっ

て得 られる高分子の結晶構造が異なることを予言し,固 体物性の顧でも興昧深いことのように

思われる。すでに延伸処理 の場合銅(⑳イオンの高分子構造の崩壊作用が著 しいことが予測された

が,配 向度(n)の変化は も0と は っきhそ のことを示した。図2-5㊥ 》は一軸延伸フィルムの延伸一

率 と配向度(π)との関係を示した。延伸により配.向度は図のように高 くなり約180%で 一定 となる。

また(診)では200%延 伸を除 き他

はすべて無配列 となh鋼 ⑪ イオン

の配位は結晶の配列を著 しく乱す

ととが明白 とな,た 。図2-6は

・同様 の試料のX線 回折写真であh

これか らも150%ま で は全部無配

向であ り図Z-6((D)と 艮 く一致す

る。 しか し200%配 向 ではま った

く0に:は な らない。 これはzoo

%延 伸 試料 では150%以 下 の場合

と異 な って銅⑳ イオンの配位に よ

qて 乱されない ような構造 を形成

しているた めと考 えられ.こ れ ら

の微細構造の違 い も興味深い。

図2-5延 伸PVA劃 よび銅(1D錯 体 フィルムの配

向度と延伸率,吸 着率の関係

●3PVAの 配向度

○:延 伸PVAフ ィルムの銅(II)錯体 の配向度

03延 伸PVAフ ィルムへの銅ωイ オンの吸着度
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第2章 の ま ど め

流動 パ ラフィン中 でで きるだけ酸化 を少 なくして熱処理 したPVAフ ィルムtsよ び種 々の延

伸率で一軸延伸 した フイルムを用いて第1章 と同様に銅[N)イ オ ンの吸着量・吸着 に よる結晶化

度、微結晶の大きさ,配 向度の変化,お よび鉛生成にお よぼす この ような微細懇織の効果 を考察

した。その結果次のことが 明らか とな つた。

(1}熱 処理温度 と吸着率の関係は150℃ か ら190℃ までは処理温度が高 くなるほ ど リガ

ンドの結晶化度が増 加す るにつれ,吸 着量は低 くな り190℃ 以ま:では約2.6%吸 着 して一定

とな^た ∩

(2)熱 処理 フィル ムの場合 も銅:勾イオンの吸着 によb結 晶化度は低丁する、しかし熱処理温度

か高 く左ると吸着率が低 くなり変化率は小さい。また微結晶の大 きさは銅肛)イオ ソの吸着に よ

つて未処理の場合ほ ど減少 しない。以上 から熱処理 フィル ムでは銅ω)イオ シの配位によりナき

く結晶構造 は乱されず、銅(ll)イオ ンは主 として非晶領域にのみ入ることが予測される。

t3)一 軸 延伸フィルムの延伸率 と吸漕率の関係では延 伸率100%で 最 大吸着量を与え る山

型の関係になる。 これは10』0%延 伸 ぐらいで鍬1リイオ.ンを もつとも配 位 しやす い橋造 を形成

す るものと考 え られその構造の究明は興味深い。

{4」:PVAフ ィルムは延伸率が150%位 ま では結 晶化度は漸次増大するが,そ れ以下では

む しろ低下 し・銅⑪ イオンの配 位吸着に よつては未処灘 フィルム・熱処理 フィルムと同様に結

晶化度は…箸しい低下 をみ・せ・る。(Iu1)(10Pの ピー クか ら求めた微結晶の大 きさ も延伸に
む

より17(,%』t9で 漸 次増:大す るが鋼ロノイオンの配位に よb約45Aに な り熱処埋の場合 と典 な

つた。従うて熱処理,延 偉処埋の高分子の結晶構造には違いが ある もの と考え られ典味深い。

㈲}VAフ イル ムセニ1.媒伸に よP、 配 向度は 約180%延 伸 まで漸次増大す るが,銅 ⑳イォ

ンの配位によって,こ れを盛…たく無配向にする。これは鉱 均イオ ンが配位吸漕する ことによ り・フ

ィルム中の緒晶部分の配向が猛れる ことを意味す る。しか し200%延 伸 では約6%の 鋼、均イ

オンを配位脈蒲するに,もか ㌧わ らず まつた くの無配向にはな らなか ウた。これは ポ リマー中に

鯛μ1戸オ ソ.の配位 によゲ(.も 乱 されない檎造が200%延 伸 で形成 されるのか も しれない。

延押 フイルムの場合匙釧(」リイォ ンは結晶鄙分まで進入 して錯 形成するのでは な く,非 晶部分

に翫位 した鋼 馬イオ ンのOHの ひきつけ により:PVA中 の結晶部分が破壊 されるものと思われる。

熱処壇の場合 この効果に よつても容易に破壊されない ような物理構造が形放 され るもの と考え

られ,そ の違いは輿 味深い ように思 われ る。

11
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第3章 ポ リビニルアルコー一wフ イルム内部へ の

銅⑲錯体生成反応の進み方

第1節 緒 言

低分子錯イオンの水容液と高分子配位子フィルム・繊維などの不均」配位子交換反応は生体

内への金属イオソの進入の仕方,機 構を考え る上でも重要であり興味深い問題である。しかし

溶液内均一錯生成反応のように熱力学的,動 力学的研究などの定量的考究には比較的難かしい

多 くの問題を含む,こ のよう左不均」配位子交換反応を定量化する試みとして,関 戸,松 井ら

の。、,レ蜷 層盤 応用して鰯 イオ。が配位吸着する搬 と蜘 イオン騨 に嚇 する場合

の フィルム内部へ の銅(m錯 体 の生成反応 の 進行 の仕方を調べた。 フィルム巻 層 法 は フ ィル

ル ム内 部へ の染料 の拡 散 定 数(D(
。)〉を求める方法 として古 くか ら知 られているが・ こ

Nで は厳密 な拡散定数の意味ではな く,こ の方法 に よつて求めたD(。)と錯成 成 との 関係が どう

ノ

なるかを知 ることだけを目的 と した。従 つて ここではD{
σ)と した。その結果,錯 作成 しやす

ノ

い反応系 におけるD ほ ど大 きな値 を示 しこの方法の妥当性 を示 した。(
c)

な

以下の実験からこれ らについて詳 しく述べてみたい。

第2節 実 験

2.1.:PVAフ イ ルム

:PVAは 日本合成化学株式会社製NM-11を 常法 により完全 にケン化 し,約5%の 水 溶液 と

な し,1週 間純水でセル ロースチューブ中に入れ透析 した。 これ を1mO%に うすめて・ポ リス

チ レン板上でキヤステイング法にて0.董 ㎜均一の厚 さのフイルムと した。 このフイル ムを水に

不溶化す るため100℃ で2時 聞乾燥処理 を施 し,60×200㎜ に切断 した。

2・2試 薬

各種銅⑳ 塩,ナ ンモニア,中 性塩,硫 酸,発 煙硝酸 左どは市販試薬特級品をそのま 」用いた。

2・3反 応溶液

(1}..PHの 異 なつた銅⑳ ア ンミン錯体水溶液

第1章2.2,1と ま つた く同様 にpH10.8か ら』PHlL5ま での試料 を約6種 類調製 した。

〔2)濃 度の異 なつた銅⑳ ア ンミン錯体水溶液

第1章2.2.1と 同様にPHIO・85×10'風 一1×10-11nD%の 銅 ⑳ イオンを含む銅([1)アンミ

ン錯体水溶液を6種 類調製 した。

③ 外圏イナ ンの異 なつた郷)ア ン ミソ錯体水溶液

(li(2)と同様 に,p'H10.8,2×10『2エnoユ!確 のN(苓,C1,SO4の 外圏 イナンを含む卸)

ア ンミソ錯体水溶液を作成 した。
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(4)銅 ω ア コ錯体水溶液

2×10翻2m。1,確 のC。(NO92・3H20,C。CI2t2H20,C。SO4・5且20水 溶 液

を調製 した。

2.4銅 註)錯体生成反応

2.1で 作 成 したPVAフ ィルムを純水中に常温で浸漬 して十分に膨潤 させる。この フィルム

をフィルム巻層法 と同様 に して外径10㎜ のガラス棒に巻 きつけたPVA巻 層 をつ くり・50

曜 の2.3の 反 応溶液で満た した外径4cmの 試 験管に入れ,30℃ の恒温槽中で約24時 間 放置

した 。そのさい,巻 層の両端は反応溶液がわ きか ら進入す るのを妨 ぐため・うす いポ リエチ レ

ンフイルムで論Nい 固定 した 。また試験管 はアンモニアの蒸発 をふせ ぐため完全 にガラス棒の

先端に付 した ゴムせんで密せん した。反 応後・巻層を開いて フィル ム表 面を純水 で洗 い風乾 し

さらに五酸化 リンデシケーター中で約一週 間,減 圧乾燥 した。

2・5配 位吸着量の測定

2,4で 錯 生成させたPVAフ ィルムの約10認 を精秤 して,試 験管 に入れ濃硫酸,発 煙硝酸

で有機物を加熱分解 して,純 水で一 定量に うすめ,貝 立207型 原子吸光分光光度計 にて銅(II)

イ オ ンを定:量した。また フ ィルムを 日立139型 分 光光度計にて透過法で640nmの 吸 光度ll640

を測定 した。

2・6赤 外吸収スペ ク トルの測定

・VAと 鋤 イオ ・カ・配位Aを 鍼 す ・ と・…f1に ・C。一。 姓 ずる・ 錯体の生成 の

確認に700～200c阻 一且の赤外吸収スペ クトルを 日立EPL赤 外分光光度計にて測定 した。

第3節 結 果 と 考 察

図3-1はPVA基 質 中での巻層 の最外層か ら10層 までの銅ω イオ ンの吸着量 を反応溶液

のP且 を変えた場合について示 した ものである。 これか らフィル ム中での鋤)イ オンの 吸着量

は巻層 の外層ほど高 く,反 応液のpHに ょつてその分布は異 なる。

また最外層の吸着量が高いほ どフイルム内部まで高濃度に吸着 している。図3-2は 反応浴

液の濃度 を考えた場合の図3-1と 同様の曲線を示 してある。こaで も,反 応液 の濃度 で分布

が異な り,2×io-zn,ui.4の 場 合,第5層 以下 のいず れの 層 で も吸着量 が高い値を示す。図

3-1と 図3-2で 示 した各層の フイ ルムとD640と フ イルム中に吸着 された銅⑩ イオ ンの量

(%)との 関係を図3-3に 示 した。 これか ら,良 い 直線関係が得 られ・吸着量 の多 いものほ ど・

v640は 高 い値 を示 す。すでに示 した ように,PVA一 銅⑰錯体 フイル ムの640n掘 まPVA中

のUfl基 と銅:11)イオ ンの配位結合に もとず く・配位子場吸収帯d-d遷 移 によつて生ず る 吸収

であつて,錯 体濃度 と直線関係に ある。従つてこの反応に よつて吸着 したPVAフ ィルム中の

卸)イ オ ・は・瞳 と錯体 を形成 していること勧 か る・敷IRス ペクト・レの ・・5面 一'・・C。.0

か ら も同様の ことが見い出された。
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図3-4は2×10-2n・ り1.確 の濃度 のCu(NO3)23H2U:水 溶液 での吸着挙動を示 した ものであ

h,・ の齢 鑑 成 は し・い・と・・第1篇 第、章か ら明 らかであ紘 図,一1,図,一 、 と比

較 して銅⑳イオソ吸着量は最外層で約10分 の1,第2層 以下はao5%と 低い。以上からフイ

ルム内部への錆生成反応の進行度は高分子 リガンド基質へ配位しやすい系ほど内部まで錯生成

反応が進行することが明らかとなつた。

い繋畿猷濃鷺認甥盤。鷺膿麗蹴搬嚇糠驚
ac __a
atax(ac聚 振)・

(3.1)
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初期条件,境 界条件 と して半無限固体の場合には`

t=0,C=Ox>O

t>0・C=Cs,x=O

Bultzman変 換 して

x

η=_2
～/t

dC
-2n一.=.

dη

とお くと

dd,(・(・)器 ・

(3.2)

(3.3)

これか ら

(3・4)

・(
,i)一 ・ ・k'),一,14易 己・

磁霧雛聖鵠二臨宏監二麟磁鷲難灘璽∬轟
ノ

への錯生成反 応の進行度を示す尺度%)と して求めた 。図3-1・3-2の 値 か らC」一 ηの関係

を求め・ ・の図か ・…/… 一・び4cηd・ を図上の微劔 び積分で求め式111か 蝋 ・)を求

翫δ1濃磨二簾膿了畿薩総競灘讐嵩濃贈饒
た。 とれか ら外圏 イオ ンNull;を 用 いた場合,反 応溶液の錯体濃度を変化 させる と2×10-Z[Uove

でDも は最焔 を与える・

図3-5銅(II)ア ン ミン錯 体 水溶 液中 での

C-D{cyり 関 係に お よぼ す 系 のpHの 関係

●:pHlos,0:pH11.0,

0:pH11.5

図3-6銅(H)ア ン ミン錯 体 水 溶 液中 でのC-D'(¢)

に お よぼ す系 の イオ ン濃 度 コ　お
(●:2×101nol/乏,●=7.5×10nhol/9コお
○:5×10mol/6
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表3-1PVA基 質 と銅恒)アン ミン錯体 の水溶液 内反 応に対 す るDノ(a)値

郷)材 ン 濃度(皿 ・1〃)pHDノ(,X・m1F-min'1)・10_7'

銅(ロ)イオン 濃度(mol/の
D(、}'(cm-2・.

pHmir .一')X10一'

Cu(NOZ)2.34120

Cuα2・211zO

CuSi(㌧ ・51120

a)μ=0.1,25.℃.

5.OX10_y

7.5×10　 3

2.OX10一=

2.5×10一'一

2.OX10_z

2.OX10_2

2.OX10一'=

2.0×10-2

io.s

io.s

10.8

10.8

ii.0

11.5

10.8

io.s

o.a

i.s

2.1

1.9

1.5

0.5

i.a

1.3

この結果は平衡吸清法 によるPVA一 銅④錯体の結合銅⑳ イオ ン量 と奈のア ンミン錯体濃度

との関係 とも一致 して,PVA中 のUIH基 に 配 位 し.ない低pHで の銅⑳ イオ ンの吸着 の場合

にみ られ るよ うに,系 のイオ ン濃度の増加にともなつて吸着量が増 す傾向 と異なる。 この よう

に最適濃度で ピークを与 えるのは,す でに報告 した ように,郷)ア ソ ミン錯体 とPVA中 の,

り且基 との配位子交換平衡反応に基ず くものと思われ,域c)と 系の錯体濃度のこの関係は鈷生
ノ

成 と密接 に関係 しているζとが明白である・糸のイオ ン濃度の一定条件下での糸 のVHとD(c)
ノ

の関係に澄いて も平衡吸着 の結果 と同様,状c)は10.8>>ILO>11.5と なbア ンミン錯体の

PVAr・Hの 鞠 しやすさと轍 す。1).。 れはBj。_mに 、b示 さ糠 〔C。(N且 、)dlX2

の。の増大に、る鋤 の錠 化に、るものと恕われ。∂蜘 。。,。 錨 の旛 。。オ.カ、フ

イルム状配位子 との配位子交換反応 にお よほ す効果 は,今 まで次の2つ の効果 を考えて きた。

すなわ ち,{1)Xが 大 きくなる ど錯.体近傍の浴液内での権造が増大 して フィル ム中の反応位置に.

達 す 。とき,.立 体鰐 と。る.(、)Xの 中心郷 ♪イオ 。との 。。i。1騒 の反応性1)10g、 で得

ダ

られたD(c)は ア ニオ ンの種類に よつて

C卜 くS・2-
4<N・ 、

とな り(1}よhむ しろ(2)の効 果 に支配 され,溶 液内均一置換反応の結果 が十分に反映 される。以

上か ら反応系にある銅01)ア ン ミソ錯体 とPVA分 子 中のUHFと の反応が容易 なものほ ど求 め

られたD勧 値 は大 きく,鉛 生成の難易度 を示 す尺度 とな り得 る。 この試 みは今後,生 体内への

イオ ンの侵入 やフイルム状 リガ ソド内部へ の反応の進み方を考 える上で,十 分活用できる有役

な方法である ものと思われ る。
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第3章 の ま と め

膨潤 した フイル ム状PVA基 質 内部への銅沁イオ ンの配位吸 着挙動を関戸,松 井 らの フイル

ム巻層法に よh拡 散係数を求め る方法に よつて調べ次の結果が得 られた。

(ii表 面 吸着量の高い錯生成 しやす い反応系ほ どJイ オ ンは フィルム内部まで高濃度 で進

入する。1)VA中 のux残 基 とまつた く結合 しない系での吸着量 と比較す ると約io倍 になつ

た。

〔2)ll(c)は 錯 生成反 応を しやすい系にむける値ほ ど大 きく,こ の方法に より高分子 リガ ンド

フイル ムと金属イ オンとの不均一錯生成反応の難易度を定量化 できることがわかつた。
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第4章 ポ リ ビニル アル コ ール フ ィル ムー銅(H)

錯 体 生成 反 応 の メ カ ノケ ミカル 現 象

第1節 緒 言

化学反応を力,電 気,光,エ ネルギー一に変換するエネルギー変換反応は生体 トランスデユー

サーのモデル的研究,ま た工業的応用として も輿味深い問題である。高分子金属錯体の生成反

応や化学反応を利用 したエネルギー変換系作成の試みはまだ少ないが,今 後研究の余地を十分

残.す 重要な分野であ癖 蕩 子電獺 。・ルム幟 。ルカ・kの 額 瀦 内で備 す

。現象は.カ.ケ 、カル反応・して古くから注目されていた識 生成反応を稠 した.カ,ケ ・ヵ

ル系にはB。h。 の報告働 る?PV、 。,ル ムを醸,一 ダ簾 灘 解 した醸 第 、銅と反

応 させ橋 かけ し,こ れ を酸化還元させCu⑳ ごCu① 反 応させて メカノケ ミカル系を,作 成 し

た。著者 らはPVAフ イルム と鋼 皿)アンミン錯 体 水溶 液の反応で、Cど+⑩ イ ナ ン がPVA中

6)
のOH基 と配 位子置換す ると膨潤 されたフイルムが著 しい収縮 を示す ことを見 い出 した。 本章

ではPVAフ イル ム ー 銅(功アンミン錯体 一E1)TA系 の メカノケ ミカル反応 と銅⑳ イオ ンの

吸着量の関係について述べる。

第2節 実 験

2・1試 料

PVAは 日本合成化学工業(株)製NLO5,NNIll,脳MI4,Nxis,脳H22を 常 法に よつて

の
ケン化 して,水 一アセ トンに より再沈でん して精製 した。その他 用い旋試薬 は市販特級品 を用

いた。

2。2フ イルムの製法

2.1のPVA約0.9%水 溶液 を クロム板主でキヤス テイ ング法 によh常 温 でフイルムとな し,

これを恒温 槽中80℃ で2時 間乾熱処理を した。 これ を4×30×0.03mmの 短 冊状に,切 断 した。

2・3メ カノケ ミカル挙動 の測定

2.2で 調製 したフィルムを純水中で約io分 間浸 して・一定の長さに膨潤させた もの を す で

に反応溶液を満 した約20cmの 中型試験管 に約10㎡ の荷重 をかけて入れ る。試験 管は反応 温

度 を一定にた もつため,20±0.1℃ の恒温槽中 に入れ,収 縮挙動は読み とり顕微鏡 で 経時変

化を観察する。

反応測定装置 を図4-1に 示 した。測 定は 同一試料 につ き各5回 つつ行ない,十 分再現性の

あることを確認 した。またメカノケミカルサイ クルは2×,0"'2niu1/4の 銅 ⑳ ア ソミン溶液・

EDTA溶 液 を用いて行なつた。
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2.4反 応 溶液 の調製

.種
々の や且の銅(u)ア ン ミン錯体

溶液,kの 濃 度,異 なつたアニ

オ ンを含む もの,イオ ン強度の異 な

つた反応溶液を・第i章2.1.1と

ま つたく同様 に作成 した.

2・5銅 吸着:量の測定

第1章2.3と ま つた く同様に し

た。

①:試 験管,②:水 中で膨潤 させた,PVAフ ィルム,③:金 属 ア

ン ミン,EI71'A水 溶 液,④:糸,⑤:荷 重 ⑥:恒 温槽

第3節 結 果 と 考 察

3・1水 溶液 で膨潤させたPVAフ ィ ルムの伸縮挙動におよぼす種 々の効果

3.】 ・1P且 の影響

図4-2は 反 応溶液中のuHをio.8(a),11.0(b),IL5(c)、.と した場合のr,II)アン ミン錯体

水溶液 中に語けるPtiAフ ィルムの収縮挙動を示 した。図 よh(a)が 最 も収縮速度・平衡時 の収

縮率 も高 く約20分 で33.5%収 縮 した。(b)では(a)よ りい くぶん麩 く,(e)で は まうた く収縮 しな

くなる。

3・1。2emu)イ オ ン濃度の影響

図4-3は 反応系のPHIO.s,イ

オ ン強度u=0・1㎜1泥(K2SO4)

で銅w錯 体濃度を5×io-1mo翅

まで変化 させた溶液中で収縮させ

た フイルムの平衡時 の収縮率診 よ

び吸着された銅⑳含量 と系のイオ

ン濃度 の関係を図示 した ものであ

る。 この結果イオン濃度が

2×10-2nlu惚 で収縮率は最大

値 を・与える。

図4-2PVAフ ィル ムの 銅(II).ア ン ミン錯体 溶液 中 に お

ける収縮挙動におよぼす系のpHの 影響

(a):pH10.8,(b):pH11.0,<c):pH11.5

(イ オ ン強度 μ≡0.1mo](KZSO4)).CuSO4
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3.1・3対 イオ ンの影響

卸)ア ンミン錯体生成時 の銅(の

イオンの対イオ ンを硝酸イオ ン,

塩 素イオ ン,硫 酸 イオソとして,

イオ ン強度0.1,pHiasに おけ

る収縮挙動 を図4-4に 示 した。

これか ら平衡 時の収 縮率 には変化

は見 られないが,収 縮速度 には差

力励N・ 葛>Cl一>S・2-4の

順 となる。

図4-3PVAフ ・ル ム の 銅(皿)ア ン ミン錯 体 水 溶 液 中 で

の収 縮 に お よ ぼす 系 の銅(皿)イ オ ン濃 度 の 影 響

(a)=平 衡時の収縮率,(b)3銅(II)イ オンの吸着量

(イオン強度 μ=0・1皿01〃(KZSO4)),CuSO4

3.1・4イ オ ン強 度 の 影 響

図4-4PVAフ ィ ル ム の銅(五)ア ン ミン錯 体 水 溶 液 中 の
.

収 縮 挙 動 に お よぼ す ア ニ オ ン の影 響

(a):NO3一,一(b):Cl一,(c):SOq一 一
イオソ強度 μ=6.1mol(KNO3 ,KC1,K2SO4)

図4-5PVAフ ィル ム の 銅(皿)ア ン ミン 錯 体 水 溶 液 中 の

収 縮 挙 動 に お よぼ す 系 の イ オ ソ強 度 の 影 響 、

(a)=0.05mol〃(KNOa),(b)0.1mol/1(KNO3)

(c):0.5mo1/1(KNO3),Cu(NO3)z

硝 酸 第2銅 ア ン ミ ン錯 体 水 溶 液 ・ イ ナ ン強 度2×10-2nlUI/ePb .10.8に お け る 系 の イ オ ン

強 度 と0・005・0・1・0.5と した と き の収 縮 挙 動 を 図4一 一5Vc;示 し た 。 これ か ら この 系 で は イ オ
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ン強度の影響はあまり受けない。 これはPVAが 非 イオン性配位子 であるため高分子電解質 と

しての性質を示 さないため と考え られ る。

3・2収 縮挙動におよぼすPVAフ イル ムの重合度の影響

2×10-2mu1/eの 鑓)ア ンミン錯体の硫酸塩 中,pH10.8,イ オ ン強度a=0.lmol/ぞ

.(K2SO4)に おけるPVAフ イルムの平衡時の収縮率お よび銅:功イオ ンの吸着量 を示 したのが

図6一 ・4である・ これか ら重合度P・=1500～2000問 で収 縮率が最大値 を与える。

3・3平 衡時の収縮 フイルム中の郷)イ オ ン含量 と収縮率の関係

一 錯生成反応 との関連性 一

図4」一7は 図4-2の 各 フィルム

の乾燥時の銅:II)イオ ン含有率 と系

のpHの 関係を示 した。 これか ら

pH10.8の 吸着率が最も高くしだい

に低下する。この傾向は図4-2の

場合,第1章,第3章 で述べた傾

向 とま つた く一致 してい る。収縮

した フイルムは緑色であ り遠赤外

吸収 スペ クトルの605・ ガ 丑に

ンCu-o,電 子 スペ ク トルの

640nmκ 吸収を も つていて 銅 ⑳

イオ ンのOH基 への配位が確認 さ

れ た 。図4一一8は 錯体濃度を変 化

させて収縮 されたフイル ム中の銅

⑳ イォ ンの吸着量 と収縮率の関係

を示 したもので ある。これか ら吸

着 した銅肛)イオ ン量 と収縮 率は良

い対応を示 している。従 つてP▽A

フイルムの銅⑳ ア ンミン錯体水溶

液中での収縮現;象はPVA分 子 中

のOH残 基 に銅五)イオンが配位す

ることのみに よつて起 こり,す で

に第1章 で述べた ように銅(II)イオ

ンのキレー ト架橋に起因 している

ものと考え られ る。 この反 応は銅

(II)イオ ンは特異的であh他 の金属

イオンではまつたく起こらなかつた。



これは第1編 第5章 第6章 で述べたように銅⑳錯体の安定度定数が異常に高 く,し かもその安

定化の原因が高分子鎖内の分子内キレー ト構造にもとず くことか らも説明できるように思われの

る0

3・4PVA一 銅 ⑳ アン ミソーEDTA系 で のメカノケ ミカルサイクル

図4-9はPVAフ イルムを反応装置 につ るし,こ れに銅(Q)ア ン ミン錯体水溶液を浸 し収縮 さ

せ,さ らYtE1)TA溶 液 に入れ替えたときのメ カノケ ミカルサ イクルを示 した。このメカノケ ミ

カルサイ クルはPVAフ イ ルムが他の ブイ)Lム と比較 して強い ことか ら相 当回数観察 され,そ の

挙動はr定 である。u.KuhnはPVA-Cu2+レ ドツクス筋の収縮機構 を提案 したが,そ れを

参考に こaで も3.3か ら同様 な図4一 ・ioの メ カニズムを示す ことがで きる。すなわちPVA分

手 中のOH基 との配位子置換でCut+VCよ る橋 かけ(A>が起 こり収縮す る⑧ 。さ らに反応液をE

DTAI2変 え る とよh,安 定 なCu-EDTAが 生成 し,橋 かけが脱離 して弛緩 する◎ 。第1編,

第2編 第1章 ～3章 を参考 にす るとさ ら.にこれ らの反応は(4.1)(4.2)の よ うに説明でき

る。高分子 リガン ドフイルムへの錯生反応 を利用 して このように効率 よいエネルギー変換系が

作成で きることが明 らか になつた。

図4二8銅 ⑪ ア ンミン錯体

水溶 液中 で収縮 させ た

PVAフ ィルムの銅〔m

イオ ンの吸着量 と収縮率

の関係

図4-9銅(Illア ン ミン錯体

一EDTA水 溶 液系に誇
.
け るPVAフ ィル ムのメ

カノケ ミカル反応

(・)・・102m・ 吻q2+

ア ン ミン錯体水溶液

(b)同 濃 度のEDTA溶 液,

,μ;〔).1(KNO3)25℃



(B)R(OH)4+C・(NH
3)。X・;=ゴR(・)2(・H)2Cu+nNH4×2・4.・ ・

(C)R(O》2(OH)2Cu+EDTA;,一=R(・H)

4・C・(EDTA)(4・21

第4章 の ま と め

水溶液中で膨潤させたPVAフ ィ ルムの各種金属 アンミン錯体水溶液 中での伸縮 について 系

のPH,イ オ ン濃度,ア ニオン・イオ ン強度・金属の種類 など反応溶液の条件 との関係 を詳細

に しらべた。その結果,こ の現象は銅III)イオ ンに特異的であ外 卸 騰 体を生成 させやす い系ほ

ど収縮率は高 く,速 度 も速い。これはPVA分 子 中のOH基 と銅四イオ ンが安定な分子内橋力打

キ レー ト錯 体を特異的に生成す るためと考え られ る。PVA一 銅⑳ ア ンミン錯体 一EDTA系

では メカノケ ミヵルサイクルが観察され,高 分子 リガ ンドフィルムの錯生成反応 を利用 しtz一

つのエネルギー変 換系が効率 もよく今後興味深いテーマを.与える ことが明 らか になつた。
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第5章 リン酸 化 ポ リ ビニル で ア ル コ ール身 ルムの

金 属 イオ ン水 溶液 中のメ カノケ ミカル現象

第1節 緒 言

前章では水溶液中 で膨 潤 させたPVAフ ィルムの金属 アン ミン錯体水溶 液中 でのメカノケ ミ

カル現象が,PVA分 子中 のOH残 基 と銅(II)錯体の生成反応に よつて発現す ることが 明らかに

な つた。本章 では部分 リン酸化PVAフ ィルムの種 々の金属 イオン水溶液中での伸縮現象にっ

いて特に金属 イオ ンの効果について調べた。

第2節 実 験

2.1試 料 診 よび試薬

,VAはA化 学株式会棚 製NM-14を 常 法遊、。て完全 。.化 し,水.ア セ,。 を

用いて再沈澱法 によつて精製 した ものを用いた。その他 の試薬はすべて市販特級品を用いた。
2)

2・2PVAの リン酸化

2。1のPVA20S一 を取 り25舵 の純水 に溶解 し,リ ン酸45.0曜 を五酸化 リン55.OSに 氷

冷浴解 させ た ものに加え常温で放置 した。放置時間,リ ン酸,五 醸化 リンの量 を変化させるこ

とに より異 なつた リン酸化率の部分 リン酸化PVAを 得た。 これを純水で透析 して リソ酸化率

23～3.9%の ものを4A,成 した。

2.3リ ン酸化度 の測定

1.4×10一 生n・01/望 の リン鰍化YVA50蛇 を0.1NのBOHで 滴 定 してpH滴 定曲線の第1

縦 勲 ら,ま 紛 鰍 モ,ブ デ。酸尿 、。て齪 した.表 、一,は,。 靴 条件 と,・ 酸

化率を示 した。

2・4部 分 リン酸化PVAフ イル ムの作成

'L:5%の リン飯化PVA:水

溶液 をポ リエチ レンフィルム 表5-1リ ン酸化PVAの 生成条件 と銅(II)イ オソ:水溶

でキヤスティ ング法 によつて 液中での収縮におよぼす リン酸化度の影響

… レムを作成・た。この・ ・ 料 礪 間 リ欝 輔 羅 嶽

イ ル ム を5×20×0.OImmの 短

冊 状 に 切 断 しホ ル マ ー ル 化 に

よ つ て 不 溶 化 さ せ た 。 す な わ

ち,ア セ ト ン60〃 ぞ,12N

のHC13π ぞ,36%ホ ル マ

I

II

皿

N

72

izo

168

360

2.5

3.3.

3.9

3.9

28.4

34.5

36.2

42.1
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リソ3.0〃4の 混合溶液中にフィルムを浸漬 して,50℃ で40分 間反応 させた。アセ トンで抽出

して未反応ホルマ リンを除 き風乾 し・以下の実験に供 した。

2・5メ カノヶ ミカル挙動の測定

2.3で 作成 したフィルムを約100〃 ψ の試験管中で・各処理溶液中.で約100窺 牙の 荷重 をかけ

その収縮挙動を読み取h顕 微鏡 で追跡 し・その収縮率の経時変化を求めた。反応装 置は前章図

4-1に 示 した。また メカノケ ミカルサイクルは0.05mり1.耀 の硝酸第2銅 水溶液,同 濃度の

エチ レソシア ミン四酢 酸2ナ トリウム塩(EDTA-2Na)水 溶液を用いてさ らに,比 較のため

0,INHCl-NaりH系 につ いて も求めた。

2.6反 応溶液の調製

cu(NU3)2・3H20水 溶液 を用いて,イ オソ強度(0・O.lniulieK:NO3)pH.1.0～5・0

間,系 のイオン濃度5×io-1～1×10弓mo1/4ま で の溶液 を、また5×1『%ol/君

μ讐0.1〈KNO3)Cu(H}Co(瓜Cd(1ユ 》Zn(n),Ca(ロ 〉,Ba(盛 ルPb(R!Al(肛 〉ノ

の硝酸塩水溶液 をそれぞ れ調製した。

第3節 結 果 と 考 察

3・1リ ン酸化PVAの 収 縮挙動にお よぼす・種 々の効果 一Cu(NUg)2水 溶液 中 で の

反応 一

3.1.1リ ン酸化PVAフ ィルムの銅(II)イオ ン水溶 液中 での収縮挙動

リン酸化PVAフ ィル ムの銅(II)イオ ン水 溶液中での収縮挙動 を図5-1に 示 した。硝酸 カリウ

ムのみの(・)(b)と比LTA(II)材 ンカ・存在す ると収縮率 は約20%高 くなり・収縮瀞 も加速 さ

れる。 この系では80秒 で約30%収 縮 し一分間でほ ゴ平衡に達 し,こ れはPVA一 銅(II)アン ミ

ン 系 と比較 して著 しく速 い。

図5-1リ ン酸 化PVAフ ィ ル ム の 銅(皿)

イ オ ン水 溶 液 中 でq収 縮 挙 動

(・)・o.im・1〃KNO、 水溶液,(b):a.2.m・1/1KNO3水 瀧

(c):5×10『2mo1〃Cu(NO3)2水 溶 液,μ=0.1mol/1KNO3

(リ ン酸化率3.40%)pH3。40

図5-2リ ン 酸 化PVAフ ィ ル ム の 銅(皿)

イ オ ン 中 の 収 縮 に お よ ぼ す 系 のpHの 影 響

(a):5×10-zmol/lCu(NO3:)2水 溶液 中 μ=0.1mo1〃(x:NO3;)

(b):2xlO-zmol//Cu(NO3)2水 溶液中 μ=〔民り.ン酸化率3.40%)
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3・1・2PHの 影 響

図5-2は2×10_2niu1/Qむ よび5×10-2mol泥 のCu(NO3)2イ ォ ン系,μ=0

μ;0.1狙d.耀(KNU3)でpH1.0一 ～5.0ま で変化させたさいの リン酸化率3.4%.のPVAフ

イルムの平衡時 の収縮率 とpHの 関係を図示 したものである。 これか ら,pH5.0以 下 、u-

0,1mり1/ぞ(KNO3)で はpfiの 変 化 に よる効果はほ とん どみ られず,μ=0で はpHが 高

くなるにつれて収縮率が高 くなつた。

3・1。3系 の銅〔II,)イオ ン濃度の影響

図5-3は 系 の銅(E)イ オ ン濃度 を1×10_3～5×10餌1mol/4ま で変化させ たさいの 平衡時

の収縮率 と系のイオ ン濃嵐 一lug〔lv12+〕)と の関係を示 した ものである。 この場合 もPVA一

銅(幻 アン ミン錯体系 と同様 にある濃度範囲,5×10`2n・ol/ぞ で ピークとなる挙動 を示 した。

すでに第4章 で述べた ように,PVA中 の リン酸基 と銅⑳ イオン間の錯生成 による平衡 に よる

のためと考え られ る
。

3.1・4対 イオ ソの影響

図5-4は 系 の銅(a;)イオ ン濃度5×10口2mul溜,μ=0,1に お ける銅⑳ イナンの ア ニオ ン

を変えた場合である。 これか ら次の序列 で収縮速度,平 衡時の収縮率は増大す る。

N・3(a)>Cド(b)≧ca、C・ ・一(・)>S・z-4(d)

これは銅⑳ アコ錯体 の外圏イオ ンを含めた構造が異な り5)こ れが錯体の生成や膜 中へ の拡 散挙

動に差異 を生ぜせ しめる もの と忠われ る。

図5-3 リン酸 化PVAフ
ィル ム の銅(a)

.イ オ ン溶 液 中 で の収 縮 率 と系 の イオ ン濃 度 の 関 係

(リ ン酸化度3.40%,pH3.40,μ=0,1mo1/i(KNO3))

図5-4リ ン酸 化PVAフ ィ ル ム の 銅(a)イ オ ン

水 溶 液 中 で の 収 縮 挙 動 に お よ ぼ す ア ニ オ ン の 影 響

系のイオン濃度5x10-zmol/1,u=0.1mol/t

(a):NO3一,(b):C1一,(c):SO4一 一,(d)=CH3COO一

(リ ン酸化率3.40%)pH3.40
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3・1・5イ オ ン強度の影響

図5-5は 系 の銅II)イオ ン濃度2×10-2n、ol/4を 含 む系(b)と含 まない系(a,)の系 のイオ ン強

度0か ら0.2ま で変化 させた 水溶液中での リン酸化PVAフ ィルムの平衡時の収縮率 と 糸 のイ

オン強度の関係 を図示 した も

のである。 これ か ら系のイオ

ン強度が増すに したがい銅侮)

イオ ンを含む系では低下 して

行 くoこ の結果はPVAフ イ

ルムの銅功アソ ミン錯体溶液

中における場合 とは:大部異なつ

ている。これは リン酸化PVA

が電解 質であるため鋤/イ オ

ンのない系ではK+イ オ ン の

塩縮効果 によ つて、ポ リマー

鎖が凝集するが 卸/イ ォンが

存在す るとリン酸基へのcU

⑳ イォンとk+イ オンの競 争的

な効果がCuω イオ ンの配位

を妨げるため と考え られるが

これ らの詳細については さら

に検討 しない と議論できない。

3.2

影 響

図5-5リ ン 酸 化PVAフ ィ ル ム の 銅(∬)イ オ ソ水 溶 液

中 で の 収 縮 に お よ ぼ す 系 の イ オ ン強 度 の 影 響

(a):ブ ランクG珂 イオンの存在 しない系),(b)=銅(II)イ オ ン

2x10『2mol〃 を含む系(リ ン酸化率J.'i%,pH3.40)

リン酸化PVAフ ィルムの銅陶イオン水溶液中での収縮挙動におよぼす リ ン酸 化 率

5×10-2xuu1/eの 硝酸第2銅 水溶液 中,μ=O.lmul/4(KNU3)に 澄 ける リン酸化率

の異な つたPVAフ イルムの平衡時 の収縮率を表5-1に 示 してある。これ か らリン酸化度が増

すにつれて・収縮 率も増す ことが見い出された。 これはポ リマ ー中の リン酸基の濃度が増すに

つれ,こ の範囲では銅⑳ イオンの結台siteが 増 すためと思われ る。

3・3金 属イオ ンの種類による影響

図.5-6は イ ナγ濃度5×10-Zmul/4,μ=O.lmu1/eで 種 々の金属塩水溶液 中での リ

ン酸化度3・4%の リン酸化フィル ムの平衡時の収縮率 と金属イォ ンのイオ ン半径 との関係を示

した。また図5一 一7は電気陰性 度に対 しプ ロJト した ものである。
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図5-6リ ン酸 化PVAフ ィ ル ム の金 属 塩 水 溶 液 中

で の 収 縮 に お よぼ す 金 属 あ種 類 に よ る影 響(1)

イオン半罷と平衡時の収縮率

イォン濃度5xiO-smol/1,μ=0.1mol/1(KNO3)

リン酸化率3.90%,,pH3.40

図5-7リ ン酸化PVAフ ィルムの金属塩水溶液中

での収縮i`よ ぽす金属の種類v`よ る影響

電気陰性度 と平i"i時の収縮率

イオン濃度5x10-zmol/1,μ=0・1皿01〃(KNO3)

リソ酸化率3.900a,pH3.40

これから,金 属の酸化数が同じで配位数が類似する場合イオン半径が小ざく,電 気陰性度が

大きhも のか「般的に高い収縮率を示す。これは金属錯体の安定度定数の場合と同じであつて

安定度が高い金属イオンが高い収縮率を与えるという傾向を明 らかに:している。例えば,K+

とCu・iで は図 、一1に示 した 。うに収纏 は α・・》 露 である.S、_,,の に、る

と,Li+>Na+>K+>ca+の 順にS結 合性がポリリン酸との結合に診いて増大 す

る。と砺 している.b・ はN。 ・よh、 結 雑 は弱 く。。,.酸 と、。・・,Na・ の 安護

は,Lu`1+》Na+で ・あh,こ れ か らCo2+》k+で 配 位 力 はCu2+が 大 きい 。 .

図5.一8リ ンiliiLPVAお よ び 鉢1(a)イ ォ ン 中

で 収 縮 し た γ イ ル ノ、のIRス ペ ク トル

(a):.1(:i)イ オン水汀`「rを中で収諦 した リン酸 化PVAフ ィルム

(b);リ ン粍ζfヒ亙コVA
-99一

従つて配位力 の強 い ものほ どフイ

ルム中の結合量 も多 く収縮力 も強

くなるり 図5-7は リン酸化PVA

(a)お・よび卸)イ オ ソ吸着(b)フ イ ル

ムのIRス ペ ク トルである。

(a)で1265cm-1に 観 察され る レp

=oは(b)でH80cm噂1に ミフ トす

る。 これは リン酸基に銅⑳ イオン.

が配位 していることを示 し,こ の

系で もすでに論 じてきた ように錯

生成 に よh収 縮する効果が他 の効



果 よh大 きいことを示 している。

リン酸基へ の銅eリイオ ンの配位は

村認 よ。て示され,。 れから推

定 して,・収縮時の卸)イ オ ンの構

造 は次のようなもの と思われ る。

なゑ このpH領 域 ではPVA中 の

。睦 と蜘 イ,}一.は配位 し。総

3・4リ ン酸化PVAフ イルムの銅⑳ア コ錯イオ ン・一El)TA-2Na系 における メ カノケ ミ

カルサイクル

最 も収縮率の高い銅:II)イオ ンを含む水溶液・慶 よびEllTA-2Naの 水 溶液 中の メ カノケ ミ

カル挙動(a)と 且CI-NaO且 系 の

それ(b)を 図5-8に 示 した。これか

らいずれ もメカノケ ミカルサイ ク

ルが観察され,銅 ⑳ イオ ンーED

TA系 の場合応答時聞は(b♪より速

く,錯 体生成反応による メカノケ

ミカルサィクルが有効であること.

が これか らも明 らか になつた。

図5-g{i4,ア ル ヵ リ系,金 属 イr'ン ーEDTA系 で の リ ンtv.

化PVAフ ィiYム の メ カ ノ ケ ミ カ/vサ イ ク ル
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第5章 の ま と め

リン酸基 を含むPVAブ イ ンレムの金属アコ錯 イオソ水浴液 中での収縮挙動 を観察 した。リソ酸

化PVAは 酸,ア ル カリ,中 性塩 を含む水溶液中でのメカノケ ミカル挙動 も観察 され るが,金 属

イオ ソの存 在でその効果は著 しい増大が見い出され,収 縮率は金属イオ ンの種類 によつて

Cu(II)>Cd(II)>Co侮)>Ca(II)〉 』Zn(II)>Ba(a)》K

とな り配位力のあるものほ どそ の効果 は大 きか つた。また同一金 属イナンで もアニナ ンの種類

イオ ン濃度 に よつて影響 を受け る。 この系のメカノケ ミカルサイクルは酸 一アル カリ系 よhレ

スポ ンスが速 く,効 率が良い ことが明 らか となった。
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第3編

絹 フ ィ プ ロ イ ン ー 金 属 錯 体 の 生 成 と

高 次 構 造



第1章 家蚕 フ イブ ロインー銅(D錯 体 の

生 成 反応

第1節 緒 言

.生 体髄 物質と金属イオ。の相互作用Kつ いては。ソパク昼!核 鹸 どについて多 くの研究

が行なわれている6ま た金属イオ ン周辺の ローカルな配位構造については錯塩化学で古くから

興嚇 もたれす ぐれた多くの研究が行。われてき潔 しかし,高 分子.鋸 鋤 の蝿,す な

わち・配位位置,配 位構造お よび錯体 の生成に よる高分子鎖の とる形態な どの詳 しい研究は著
3)

者が この研究を始 めた頃には あま り見い出され なか つた。そ こで,ま ず タソパク質 と金属イオ

ンの相互作用 を明 らかにす ることを目的 として・手 に入hや すい絹フiブ ロイ ン水溶液 と金属

イオ ンの相互作 用について研究を始 めた。絹繊維 と銅(の,鉄 ⑳,ア ル ミニウムなどのキ ソ・一トの

化学的な研究は北条に よつては じめ られ,繊 維の強度,耐 薬 品性などの向上 に寄・与している。

謙論 驚 難1譲 篇憂罐鷺;鍛灘 離1
る研究が古 く輝 いている。著者 らは まず鍼 のイオンとの相互作用に着 目し詳 しく検討を加えた。

フ ィプ ロイ ンの:NH基i2Cu2+の 配 位 した赤色錯体,診 よび水溶液内 での錯体については本研

究 で初 めて明 らかにされた。

本章では,絹 ブiプ ロイ ン水溶激中での銅:IC)イオ ンの作用について現象論的に述べ る。

第2節 実 験

2・1家 蚕 フィプロイ ン水溶液 と試薬

信州大学繊維学部繊維農学科昭和41年 春蚕2.4×5.4の マ ユを温湯中でほ ぐして,ビ ーカー

に とり無 水量の25%に 相当す る純マルセルセ ツケンを無水量の50倍 に相当す る蒸留水に溶解

して加え,沸 騰湯煎中に浸清 して間接に40分 間加熱精練す る。さ らに一回同一濃度の新らしい

セ ツケ ン液で同様処理す る精練液を口励 した後,炭 酸 ナ トリウム水溶液に浸漬,し ば らく放置

後脱液轍 し,エ ーテルにて 塒 間紬 して 。ウ瀕 を除去b純 。,ブ 。イ 。を得 。io)0乾

燥 した純 フiプ ロイン約249を9・31v1の 臭化 リチ ウム15・ 燦40℃ で溶解 し・孤肖酸鍬 験で

Brイ オンが完全に検出されな くなるまで約4日 間純水で透析 した。 フ 丁プロイ ン分子 を,

畑ly-Alaうh残 基 と近似的 に仮定 し,O.UZn⊥ol/e(タ ンパ ク質濃度0.25%)に 注 意深 く

うすめた。その他 こ、で用いた試薬 はすぺ て市販 特級 品を用いた。

2・2フ ィプロイ ンと銅:II)イオ ンの反応

例えば0・02nlulπ の フィプロイ ン水溶 液40〃4に0・02血01/QCu(NUg)2・3H20水
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溶 液4酩 を加 え,0.1Nの 水 酸化カ リウムを0か ら4認 加 える。 フィプロイ ン溶液が,ふ り

まぜによ り変性 しない ように注意 して混合する。 な お あ らか じ め イ オ ン強 度 が0.1に

な る ようにKNO3¢ 濃厚水溶液,全 量が80〃 彰 とする ように純水を加えておいた。 さ らにま

つた く同様 に してアル カリの濃度 のみを変化 させ た溶液,銅 ⑳ イオ ソのみを加えないで他はま

つた く同一組成の空試料,絹 フイブPイ ンの基本残基 と銅(II)イナ ンのモル比を,TCu2%T'

比0.1～0.OI25に 変 化させた試料,銅 ⑳塩をCuC12・2H2Uを 用 いた試料 を作成 した。反応

はすべてioo曜 の三角 フラス コに入 れ,密 せんを して25℃ の恒温槽 で'29時 間放置 して 平衡

に達せ しめた。反応溶液 の組成の一部 を表1-1に 例 示 した。

2.3pH滴 定 曲線 の測定 一

表 玉一 蚤,2.2で 作成 した 試料

溶液のpHを 平衡に達せ しめた後,

東 曲電波株式会社製HM-5A型:

pHメ ー ター で測定 した。測定は,

pH計 の読みが±0.1pHめ 範 囲内

に入 るまで慎重 に行なつた。

2・4可 視紫外スペ クトルの測

定

日本分光株 式会社製 の自記旋光

分散計 にて700～200nn1の 波長

領域 で2.2の 試料 を測定 した 。

第3節 結 果 と 考 察

3・1フ ィプ ロイ ソ と銅⑪ イオ ソの反応に語け るpH効 果

図1-1は フ・イブロイ シ㈲,フ ィプロイ ン対銅⑳イオンのモル比Tc&1/THL比 α1で 混合

した溶液(b)の系 のpHと フイブ ロイ ンに対す る中和度㈱ との関係 を示 した ものである。(a,)と比

較 し(b)では初期か らかな り著 しいゴHの 下降が起 こり銅⑪ イオンの存 在に よつてH+が 放出さ

れ ていることが明 らかに観察され る。 このpH滴 定 曲線 では2段 の変化 を示 し,pFj4.5～70

付近 の緩衝領域とpH8～10の 緩衝領域 をもつてい る。第1段 階の溶液は最初緑 青色で若干

蛍光を帯びてい る。 この溶液はふ りまぜや数時間の放置でゲル化 して同色 のフィプロインが析

出 して くる。第2段 階のは じまるpH8.0付 近 か らは青紫色にな りpHの 上昇にっ れて紫色か

ら赤紫色 に変化 して行 く。 この溶液は安定でふりまぜや放 置に よつて もゲル化は起 こらない。

図1-2に は紫外可視領域のスペ ク トルを示 した。
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図1-1pH滴 定 曲 線

(a);0.02mo1フ イブPイ ソ水溶液10ml

(b):O.02mo1フ ィプロィン水溶 液10mlにO.02molCu(NO3)2

水溶液1mt加 えた もの

0,05Xaα:加 えた アル カ.リのml数なニ　 　　　　0
.02x10α:中 和度

図1-2フ ィプロインーCu(H)体'

水溶液中の電 子スベ クトル

T。。2+/THL=o.i・=0.1(KNO3)

pH:一 一8.14一 一9.13一 一一 一1.148

第1段pH7.5以 下 の浴液は7UUil--・ に λ【ll8Xを もつが・P且 の上昇につれて550n加 付 近に

移動 して εmaxを 増大 を示 す。pg.9付 近 か らさ らにεn・axを 増大 させ なが ら54011m付

近にわずかなレッドシフ トを示す 。そのpH10・0付 近か らは この波長 でのwaxεn・axは ほ

とん ど変化 しな くなる。銅ωイ オン1原 子 あた りの分子吸光系数iugε は'L.Lで これ は、銅⑳

鋳 の配位子撚 収帯、一、翻 に、る吸収と考えられ。畿 矧 部降 け。臓 の変イヒはも

う少 し複雑である。 フィプロイ ンのみ の溶液 では・図1-1に 示 したpH滴 定 曲線(a)で はpH8

～10 .6io.s～ii付 近に2つ の緩衝領域がみ られ・10・6付 近で紮外部の吸収スペク トルは,変

化 して行 く。.その様子を図i-3に 示 した。すでに知 られ たように この付近 か らフイブ ロイ ン
,②

中のチ ロシ ン残基の解離が起こ り出す 。 すなわち273nniの 吸収はpHの 増 大につれてguiax

を滅 少 しわずかつ つ長波長測 への移動 をす る。そ してこの解離が終るpLHio.sで はL73nniに

達する。

しか し銅σDイオ ソが存 在す る とこの変化 は明瞭に は見 られずeniaxを 増 大 して行 く のみで

ある。厳密 にみる と540nniの 吸収 に対応 して270nn,,240nniに εn二axluge3.5ぐ らいの

新吸収が生 じて行 くことが判明 した。図1-4は これ らの吸収帯のpH依 存姓,図i-5は,

TCu'+/THLに 対 してプ ロ ットしたものである。 これはpH第2緩 衝領域 で生成す る錯 体生

成 のpH依 存性 とTc、2+/THL比 の関係で あh,特 にTCu2+/THL比 に対する直線性か ら ・

絹 ブイブロイ ンに結合 した銅⑩イオ ン澄よび・銅⑩錯体生成量 を定量的 に求めることが で きる 。

この540nmの 配位子場吸収帯の λmax値 は 〔Cu(Nq)〕 構 造 を示す ものであhこ の吸収帯
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の位置 よりpH8・5以 上 で生

成す る錯体がポ リペ プチ ド鎖

の>N:H基 の プ ロ トンを放 出

した>N:Cu結 合 により生成

する銅(1[)4配 位構造が確認 で

きる。

.これ らの銅(功イオンを中心 と

した銅(Q体 のR一 一カル構造

Kつ いてはさ らに後章で詳 し

く述べる。

図1-5・ ・ ブ ・ イ ンーG・ ω のT… ゾ 丁晒

とDmaxの 関 係

○:54nmPassiength5.0

●:27unm(0.1),.○:2ξ.0(0。1)
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3・2粘 度変化.

図1-6は 図1一1で 示 した滴定 曲線上の各慮に澄け る還元粘度(ηsp/c)とp且 の関係 を

示 した ものである。(a)はフ ィプロイ ンのみ(b)はTCu2.+/NHL比U.]に 澄ける 錯体の粘度 を示

してある。(a)ではpH10付 近 まで余 り粘度は変化 しないが,こ の付近 よh分 粘度は低下する。

このpd領 域は図1-1・ 図1・一3で 示 した ようにチ ロシン残基の解離pH領 域 にほy一 致 して

この変化はチRシ ンt)Hの'Uに な る ことに よる効果お よび加え られた中性塩 の効果が 〇一によ

つて促進され塩縮 され て分子が丸まるために起 こる現象 と考え られる。一方(b)銅⑪ イオンを混

合 した系では・pH5.8～6.3で は 若干下がる傾 向に ありさ らVC6.3～810間 では ゲル化 が起 こ

り測定はで きない。 しか しpH8・0で は著 しく(a)と比 較 して粘度が低下する。これ は③ と比較 し

てきわめて分子 はコンパ クトになつてい.ることを示 してみ り,PVA銅 ⑳系 の場合 と同様 に 粘
13)度

の低下は分子内錯形成に より起 こるため と考え られ る。 この低下はD540の.傾 向と一致す

る。ま たβ らにpHが10付 近か ら幾分粘度は上昇するが・このPh領 域 もD540の レ ッドシフ

ト,v270,D240の 傾向 ときわめて良 く一致する。 これ らの傾向は フイブロイ ン中の>NH基

と銅⑳ イオ ンの錯体の構造,診 よび未配位解離性残基の効果 に よるものと考え られ る。図1-7

は系 に加え られた銅(のイオ ンと配位子のモル比TCu2+/THL比 と粘度(ηsp/c)の 関 係を

示 した ものである。やはhTCuza/THL比 が 高 くなると粘度はか なり急激 に低下 して行 くこ

とか らZの 粘艶 下はこの,H鯵 か・細 錯体生成の第 ・段階の結合によ鋤 果であるこ

とが明らかK:な つたo

これらの錯生成による高分子配位子の二次構造の変化については第2章 で詳 しく述ぺる。

P

図1-7フ ・ ブ 財 ン ーC・ 縣 のT、 ♂・か
皿図1 -6フ ィ プ ロ イ ン ーCu(llj系 とη・p全 の関係

のpHと 還 元 糠 の 関 係 ・ ・o .i(KCI),pH:12 .O
u=0.1(KCI)25'C タ ン パ ク濃 度:2×10-m

ot/1:フ
ィプロイン,:フ ィプロインーCu(Q)
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第1章 の ま .と め

家蚕ブイブロイ ンと銅⑪イオンの反応 を水溶液 中で行な うと,系 のpHに よ つて2つ の 作用

が観察 され た。pH8.0以 下 では溶液の色は緑青色で700----1に λmaxを もつ この領域 では,

ブ イブロイ ンはふ りまぜ や放置 でゲル化 して くる。 しか し,pH8.0か らは青紫 色か ら 赤 紫色

へ と変化する 。可祝部の λn・ax700nniの 吸収は540nniへ とpHの 上昇 につれて・変化 して行

く。 このp且 領域ではふ りまぜや放置に よつて も溶液は変化せずか なり安定な溶液 となる。

7TYIX540mnεmaxがlog｣2Dで これはp且 滴定 曲線 か らも>NH基 の水素 イオンが 放 出

される ことが観察 され,>N:Cud合 の形成 を示 している。

これに より粘度は大 きく低下 して,PVA一 銅(II)錯体 の場合 と同様に分子内橋 かけ キレー トが

生成 していると考 えられる。
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第2章 家蚕 フ イブロインー銅(皿)錯体の配位構造

と二 次 構 造

第1節 緒 言

家蚕 フイブロイ ンと銅:II)イオ ンは水溶液で錯体を形成 し,し かもpH8以 下 とそれ 以上で銅

⑳イ オソの作用が異な ることを第1章 で予測 した。すなわち・低pH領 域では銅(IDイ オ ンは 家

蚕 フイ ブロイン溶液 と反応 して700nmに λnlaxを もち,ふ りまぜや放置に よつて銅 σ)イ オ

ソを含む フィプロイ ンをゲル化析出させ る。 しか し高PH溶 液では溶液は赤紫色 にな りλ恥ax

540nn、 に吸収 をもつ,こ の溶液の粘度は著 しく低下 してふ りまぜや放置に よつて ゲル化 は起

こらなくなる。 この 錯 体 の 構造ゴ 診 よび二次構造 を知 るこ とは興味深い ように思われ る。本

章 では ゲル化 した溶液,論 よび ゲルの二次構造 を赤外吸収スペ ク トル・X線 回折か ら調べ・さ

らに高pH領 域の赤紫色溶 液の配位構造 を電子スペ ク トル・旋光分散・円偏光二色性 か ら,こ

の溶液か らのフィルムの赤外吸収スベ ク トル・X線 回折か ら二次構造について検討 した。

第2節 実 験

2.1フ イ ブロイ ン溶液

第1章 で述べた ように精練 した純 フィプ ロイ ンをLiarに 溶 解 して透析 し・2・XIO-2mo喫

(タ ンパク質濃度0.25%)の 水 溶液 とした。

2・2フ ィプロイ ンと銅⑫イオ ンの反応

第1章2.2と 同 様にpHの 異 なつた溶液,診 よびTCu2/THL比 の異 なつた錯体溶液を,調

製 して25℃ の恒温槽中で24時 間放置 して以下 の実験 に供 した。

2.3電 子 スペク トルの測定

日本分光株式会社製りRD-UV5型,自 記旋光分散計にて700～200nm領 域 の吸収スペ ク トル

ルをとつた 。 .

2・4旋 光分散澄 よび円偏光二 色性の測定

各試料のURDUCDを 日本分光株式会社製UV-5型 ・ 自記旋光分散計にて測定 した。

2・5透 析 とフイルムの作成

各試料を市販,円 筒セPプ アンチユーブに入れ純水 で一昼夜水をひんぱん にとh返 えなが ら

透析する。透析後溶液を約 施 に常温で濃縮する。 この溶液をク ロム板上で25℃ 以下で 乾 繰

してフィル ムとした。低pH領 域 で生成 したゲルはそのまNグ ラス フィルターで ロ別 して・ 純

水 で くり返 し洗 つてそのま 、フイルムとす る。

2・6赤 外吸収 スペ ク トルの測定
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日本分光株式会社製DS-301型 赤 外分光光度計iz'Z4000へ400cゴ1ま での吸収スベ ク トル

を測定 した。また2.4で フイルム化す る前の溶液お よひ ゲルをPuly(vinylalcuhul)

水溶 液 と混合 してそのま 」常温 でフィル ムとする。 このフィル ムを約2倍 に延伸 して赤 外二色

性 を測定 した。

2・7X線 回折

2.4で 得 られたフイルムを理学電気株 式会社製X線 回折装置 にて20mA,35KVでNiで ブ

イル タ ーL.た 。CuKa線 を用いて回折写真 を撮影 した。

第3節 結 果 と 考 察

3.1家 蚕 フイブ ロインー銅(玲錯体 の配 位構造

第1章1-1図 か ら滴定 曲線 の初期 で も釦Hの 低下が起 こること,電 子スペ ク トルで700

nmに λmaxが 存 在 しこれが銅([)ア コイオ ンのλniax800nmよ り幾分低波長にシフ トしてい

ることか ら低pH領 域 で も銅⑪イ ォンはタ ンパ ク分 子中の特定部位へ配位 してい ることが辛想

され る。 このp且 領域での銅 肛)イオ ンを含 むブイブロイ ソフイル ムの4000ny・.400crrHlユのilRス

ペ ク トルでは>C=O基 との配位は コンホーメーシヨンの変化に より明 らかでは ないがy

の吸光度は若干滅少する。事実低P且 領域 でのモデル化合物 のペプチ ド,ア ミド化合物 の 銅⑪

錯体ではC=O-Cu結 合 を含む配位構造が呈示 されている ことか らもあわせ て,こ のpH8以

下 のpH領 域 では,低pH解 離 基例 えばCOOHな どや主鎖 ペプチ ドC一一〇基 との配位が考 え

られる。第1章 でも述べた ようにpH8.5か ら電子 スペ ク トルには異常な変化が起 こる。

図1一 ・2に示 した ようにpH8・4で は550nmに 新吸収 帯が生 じ・pH9以 上 か らわずかに,

εmaxを 増 大 して λmaxは 低 波長側に移動す る。pH
.10で は540nn主 に達 し1egε ・=2.1に

ヲ

な る 。 こ の 吸 収 帯 はdi,tritetra.penta'91ycine,お よび 種 々の オ リゴ ァ ラ

;・.,,,,。 ペ プチ ド臨 訟て も融 されペプチ,齢 のプ。 、.を 脱離 した〉 。一c。 結合

に もとつ く,配 位 子 場 吸収 帯 のd-d遷 移 に も とつい て い る。 しか も低分子 モデノ卿)

錯 体の詳 しい研究か ら,〔Cu(N4)〕 平 面正方形型配位構造 を有 していることが明 らかになつD
～3)

て いる。従 つてやH8.0位 か ら溶液は青 色か ら赤紫色に変化 して行 くが,こ の過程 は 〔Cu(N)

(OH)3〕,〔Cu(:N2)(OH)2〕,〔Cu(1%、 へ の変化に よる もの と思われ る。 最近J・F

Bluuntら は ペ ンタグ リシンー銅⑳の複 核錯体 の結 晶解析 を行 ない,図2-1に 示 した配位立

◎体構造
を提示 した。溶液内スペ ク トル との比較 も行なわれ,ア ルカ リ性溶液 内での構造 も同様

に考え られている。 フイブロイ ンの ような複雑 左,分 子 でもこのよ うな配 位構造 を稀は く溶液

内で嫉 ①Cu2+/鉦HL比 が低い ところで有 していることが予想 され,図2-2の 配 位子 鎖¢屈 曲

構造が ・ブイブ・イ ンの同一分子鎖内で生 じ,こ れが粘度 の低下 を引き起 こす ものと思われる。

この変化は北条 らのポ リーL,肌,一 アラニ ン,ポ リグ リシ ン銅⑳錯体 についても同様 に認

め られた。図2・一3に は フイブロインー銅(の赤色錯体水溶液 中での可視 部の0:RP,CDス ペクト
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(a) (b)

図2-1ペ ソタグ リシ ンー銅⑭錯体の結晶構造

ル を示 した ・ 「「C。 ・・/THLO・1pH8・ 姻 で は520"mに 正 の 山 を も つC。ff・n対 果 が 生

　

じ,PH11.48(b)で は500nn1に 移 動 して 〔m〕 一一1.1に達 する。同様 にCDス ペ ク トルでは,

440nmに 負 の山を もつ吸収が生 じこれは 〔θ〕が増大す るのみである。(c),⑥

図2-3フ ィ プ ロ イ ソ ー一Cu(B)錯 体 水 溶 液 のORDとCD

:ORDCD,pH(a)(d):8.4

(b)(e):1L5(c)(f)12.0(5:1)

TCu+2/r肌=0。1(K,1)
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このURvのCuttun効 果,CDの 吸 収は明 らかにd-d吸 収 体に よるものであり,銅 ⑳ 錯

体の配 位構造の不整 に よる ものではな く,高 分子配位子 フイブロイ ンの不整構造 にもとず く隣

接効果(vicinaleffect)に よるものと思われる。 このVicinal効 果 については,

す でに ア ミノ酸の銅⑪錯体 について認 め られて以来すでに多 くの研究 が見 られ るが,ま だ配位

離 との醗 については粉 ではない?伽 轡,且K、 るCutt。 。効果の撤CD,・ ンドの増

加はキ レー ト効果 によることが知 られ ていることか ら,こNで もPHの 上昇 によるキ レー ト環

の形成 によつて生 じた もの と思われる。図2-4は 近紫 外か ら紫外部のCll,URDス ベ ク トル

を示 した ものである。 こ ＼で も複

雑 なC,Uttun効 果 が観察 され る

が,い ずれ もCu-N間 の電荷移動

吸収帯 にもとつ く'vlclna3効

果に、るものと肋 れ。漢 の波

長領域 での銅⑳錯体の解析 につい

てはまだ十分な研究 はなされてお

.らず詳 しい解析についてはさ らに

深い研究に待 たねはならない。 し

か しこ 、で観察 されたCll,ORD

スペ ク トルはポ リーαア ミノ酸 一

鰯 鋤 騒 今アラヲ ー鋤 鈷

体の場合に も見 られ銅GD鈷 体部分

の ローカルな配位構造 については

図2-1に 示 した配位構造 、Gly-

Ala残 基 を中心とした ポリベプチド

鎖の>NH基 と 〔Cu(N4))配 位

構造を有 しているものと予想された。

3.2家i蚕 の フィブ ロイ ソ」銅(田

錯体の水溶液 内二 次構造

飯塚 のブイブロイ ン水浴液中の りRD,

メー シヨンをとつてい ることが明らかになつている。銅⑪イオンが存在する と低pH領 域 では

ゲル化 が起 こhや す いことか ら旋光分散曲線は300nmま で しか測定できない。p日70で は フ

イブロイ ソの同 じに単純分骸を示 し低波長 になるにつれ左旋性が増加するのみであった。

図2-4はTc。 ・./THL比o.i,pH6.3で の ・・ブ・イ 距C・2+系 の ゲ・レ化までの還元

粘度(ηsp,盗)の 経時変化を示 した。1時 間以内までは粘度は著 しく低下 して分子が どん ど

ん コンパ ク トになりそれ以上 では再び上昇 して行 き広がつて行 く様子が予測 され る。 これか ら

銅の イオ ンの存在でタ ンパク質分子は一定時間まで にある形態 が急激に形成 され,次 にその形

図2-4フ ィ「プロインーCn(a)錯 体 水溶 液 のORDとCD

pH:(a)8.4(b)11.5(c)12DCORD)(d)(e)(f)(CD)

T,。2ウ/T迅0.1・ μ=o.i(KCI)

CDの 研 究 か ら家 蚕 ブ イ ブ ロ イ ソは ラ ン ダ ム コ ソホ

12)
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と明 らかに1630cniに

吸収を生 じβ構造が生成

してい ることが 明らかに

な る。従 つて先 の図2-

4の 初期の粘度の低下は

β構造 の形成 を意味 して

いるもの と考え られ,約

1時 間位でβ構造が生成

完 了 してこれが会合 して

さらにゲルへ と発達 する

ことがこれか ら予測 され,

低pH領 域 におけ るII)

イオ ンの働 きは低pH解

離基のCOOH等 お よび

主鎖ペプチ.ド>C=0に

弱い相互作用 して岬)β化

態同志が相互作用 して分子が広が つて行

くこ とが予測 され る。 その後ゲル として

系外に析出されてくる。図2-6に は 種

々のpHで 生成 させ たフ ィプロイ ンー銅

(II)錯体 の350nm～400nlnで の

Moffitプ ロ ットを示 した。

高pH領 域 では540nmに 異常 分散

が表わ れこの領域ではMoffitPIot

は 直線にはな らない。

これか ら,一ao,boを 求 める と
,

一a
o=0～30・ 一boで は100～

80で あ り,溶 液 内ではフ ィプロイン分

子はランダム又はβ構造ぷ予測 され る。

一a
oは 分子の大 きさを一般に表わすこ

とが知 られているが系のpHと 一a。 の

関係は図2-6に な りpH8.5ま で少 し

つつ下が つてpHが 高いほ どコンパ クト

になることがこれか らも予測 される。重

水溶液中での アミド1の 生ず る領域 の

IRス ペ クトルを図2-

8(bkこ 示 した。侮め ブ イ

フロィンのみ と比較する

一1
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の促進をするこ とが予測され,た。 β構造 の生

成に 関するpH依 存 性につい てはさらに第3

章 で詳 しく述べる。 さらにpH8.5以 上 では

鋼n)イ オンは主鎖 ペプチ ド鎖のNH基 のプ ロ

トンを遊離 させ>N:Cuを 結 合 を生成し,

(Cu(N4)〕 の四配位平 面錯体が形成 さ

れ ることが予測 され たが,こ の溶液のフ ィプ

ロイン分子の高 次構造は どうか考 えてみたい。

図1-6,図2-6か ら粘度 の低下度合,

一a ,oの 低 下 はpH8.5か ら激 しくな り・ β

構造 の形成のみではこの ように急激な変化は

起 こらないこ とが予測 される。図2-3で は

pH8.4(a)pH11.5(b〕 で は250nmの 負

のORDの 山 が 観 察され るがβ構造 では,

226rm,ラ ンダ ムでは205㎜ で 籾,

こ れか らは溶液内 コンボメー シ ョンは 明白 で

はない。重水中のIRス ペ ク トルのア ミド1

が 図2-7(c於 示 したよ うに再びわず か
ロユ

1750cmと 高 くなるが,'こ れか らも明白では

ないが,お そ らくこれ もランタムっイルに も

とつ くものであろ うと思われる。以上か ら,

pH8.0以 下 で銅(n>イ オ ンの作用によ り生成

され たβ構造は主鎖ペプチ ドNHへ のCu(H)

イ オンの配位で再 び崩壊 され異な つた分子形

態へ と変 化 して行 くこ とが予想できるもの と

思われる。

3.3家 蚕 フ ィプロインー銅(ll)錯体 の固体 の

二次構造

フィプロイン水溶液 と銅(H)イ オ ンによ り形

成され る溶液内高次構 造の推定をさ らに 明白

にするためフィルムの高次構造 を詳 しく述べ

てみ る。図2-8は ア ミド1,ア ミド且,ア

ミド皿図2-9は ア ミ ドVの フ ィプロインフ

ィルムω および低pHで 生成 した銅〔H)錯体 フ

ィルム(b)さ らにpH10.5で 生 成 した赤紫色

フィプロイ ンー鋸H)錯 体(c)のIRス ペ ク トル

で あ る。 こ れ か らlal(c}で は ア ミ ド1か ・
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図2-9フ ィプロイソお よび銅(n)錯体

の赤外吸収スベ ク トル

(a):フ イブロイン(b):フ ィプロイン銅錯

体 虹(高pH)(c):ブ イブロイ ン銅ω

錯体1(低pH)

図2-10フ ィ プ ロ イ ソお よ び 銅(u)

体 の遠 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル

(a)フ ィプロイソ(b/:フ イブロイ ソ銅(U)

錯 体 皿 ぐ高p旺)(C):フ ィプ ロイ ン'

銅(D)体1(低pH)
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1660記 で ラ ガ 。構造 又は絹y,ブ 。イ.の α型構 岬 測 され,㈱163・ ㎡1

雛 であること醐 らかであ8')ア ミ ドDで は(a)1535,(b)1525(・)1545,と な

つた。 また図2_9の ア ミドVは(a)(clが 、640cml(b)が690canで これか らも(a)は.ラ ン

ダム又は(x型 構造(b)は β型構造 であ り(C)はラ ソダム又は(X型 構造ではないか と思われ器1)絹 フィ

ブロイ ソの β構造 には繊維の平行β構造 と逆 平行 β構遙みあることが予測 されるが,こ れ らに

ついて赤外二色性 より調べた。図2-1.dは 同様 のア ミ ド1ア ミ ド∬の赤外二色性 を示 した。

これか ら(alは1665(.LJ1535(/(b)'で}ま 」690(オ 、1630(の,1525ω で 逆 平行 クロスβである

こ とがわか つた。 また(clは二 色性 を示 さず(a)と異 なる。従 つて(alはa型 ・(C)はラ ンダムと考 え

られるこの区 別はX線 回折写真で さらに 明白 となつた。図2-11に3種 の フィルムのX線 回

折写真 を示 した。 これ か ら(alは清水の&塾 の写真 と一致 し ・(b)はβ構造,(c)は ラ ンダム構造 で

あることがわかった。以上固体二次構造につい てまとめて表2-1に 示 した。

第2章 の ま と め

(1}フ イ ブロイーン銅(m錯 体の配位構造

フィプロィーン銅(II)系のpH滴 定 曲線、IRス ペク トルなどか らpH8以 下 での銅(Illイ オ ンと

フイブロィン分子の結合は主 として フイブロイン分子中の低pH解 離基COOHな ど と、 診 よぴ

>C=0基 とρ間で起ch、pｱi8以 上か ら主鎖ペプチ ドの>NHの プ ロ トソを脱離 して>lot-Cu結

合 の生 成が起 こる。 さ らにpH10以 上 では電子スペ クトル、ORD.CDス ペ ク トルなどか ら

〔Cu(N4)〕 四配位 、平面正方形型配 位構造を有す るもの と思われる。

② フイブ ロイン鋼(Ill錯体 の二次構造

フイブロインCuCl2系 のp璽8以 下の水溶液中の粘度変化0取Dの 一aoの 変化 か らpHの 上

昇につれて分子はコンパ ク トに変化 する。また重水溶液 中のIRス ペクトルのアミド1か らβ構造の

生成が認め られtz。 βの生成は約1時 間 で完了 して、それ以上では会合に よhつ いにゲル化 する。

このゲルのX線 回折写真、赤外二色性、遠赤外吸収 スペ ク トル か らCrossβ 構造が確認 された。

またpH8.4以 上 に澄ける ブイブロインー銅(ul赤 色錯体の場合結晶は認め られず、 ランダ ムな非

晶構造である ことが フィル ムのX線 回折写真、IRス ペク トルか ら明 らかにな クた。
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第3章 銅(∬)イ オ ンの存 在 下.・低pH領 域 で の

家 蚕 フ ィプ ロィン水溶 液 のゲル化

第1節 緒 言

第2章 でpH8,0以 下 では銅(■)イオンは ブ ィプ ロイン分子中のCOOH等 の低pH解 離 基 や

>C=0と 弱い配位を起こし、ランダムコイルから逆平行 βへ と変性 してい く。そしてついにゲル化 して
り

析出 してくることが明 らかに な っfe29こ のpH領 域 での フィプ ロイン分子 の銅(ll)、亜鉛価 の会合に

っいては、林 の光散乱による研掃)が ある漁 二次構造 については明白でない。こ～では フィプロィ

ン水溶液中に銅⑳ イオンを存在させ生成す るゲル化の速度、程度 について銅佃 イオ ン含 量・系のpH

について詳 しく調 べた。これは 、タンパク質 の金属イオ ンに よる変性機構を考 える上で も興味深い

晦 と思われ るQ

第2節 実 験

2。1フ ィプ ロイン水溶液 の調製

第1章 と同様 にマユを精 製 した純 フ ィプ ロインを9。3Mの リチウ ムブロマイ ド水溶液 に溶解後透

析 して2x10-2mol/Z(タ ンパク質濃度0.25%)の フ ィブRイ ン水溶液を調製.した 。

2.2フ ィプ ロインー銅m錯 体の生成

2、1で 調製 した溶液を第1章 とまった く同様にして フイブ ロイン対銅(1〔1イオ ンのモル比25対1,

20対1,5対1で 混合 して0.1NのKOHで 所定のpHに 合 わせ25℃ の恒温槽中で静置 して以

下の実験 に用いた。

2.3ゲ ル化 の観察

2.2で 調製 しxc溶液 のゲル化の様子は溶液を試験管型のガラスセルに入れ、島津スペクトロニック20

でDgooの 経 時変化を測定 した。

2.4ゲ ル の重量 とフィルム化

2.2で 調 製した試料を75時 間 、145時 間静置させ生 じた ゲルを東洋 口纏5Cで 吸引 口過 して

余剰 イオンが検出され な くなるまで、水洗 し乾燥 してその重量 を測定 した。 口紙上の ゲルは フィル

ムと7Zる ので これをはがせば ゲルの フィル ムが得 られ る。

2.5銅 ⑳ イオソの脱離

生成 したゲルに0.1MのEDTA溶 液 で処理 し、以下2.4と 同様 に した 。

2.61Rス ペ ク トルの測定

2.4で 得 た フ ィル ムのIRス ペ ク トルを第2章 と同様に800～400伽 一1ま で測定 したQβ 構

造 に もとず く吸 収は690cm-112生 じ、βの含量の変化はD6go/D640で 各 試料 について求めた。

2.7X線 回折

2.4で 得 た フィル ムのX線 干渉強度 曲線 を理学電機株式会社製、 自動 記録式X線 回折装置 を用い
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てX線 デ ィフラク トメー ターで測定 した。

2.8粘 度測定

フ ィプ ロイン銅(1Dイオ ン混合系の ゲル化 までの粘度の変化を観 察するため、 フィプロイン対銅

(II)イォ ンを10対1,於 よび13対1で 混 合 し,硝 酸 カ リウムでイオン強度を0.1に 保 ち、25±

0.2℃ の恒温槽 中で静置 してオス トワル度粘慶計で還元粘度 ηsp/℃(C=0.098/1005)の

経 時変化 を測定 した。

第3節 結 果 と 考 察

3.11(II)イ オ ンの存在に よる フィプロイン水溶液か らの ゲル化

図3-1に フ ィプロイン対銅〔皿)イオ ンをモル比で25対1(A)、10対1(B)で 混 合 した系の

各pHに 澄け るD400の 経 時変化 を示 した。(A)で はpH6.5を ピークに26時 間位から濁 り

が生 じて くる。濁 りの最 も強 くで るpH囲 は、56時 間(c)76時 間(d)と な るにっれ て低

pH側 に移動 してpH6.0に:な って落 ちつ く。 しか しpH6・0以 下 で も120時 間(e)で は濁 り

を生 じ出しpH6.0前 後 と同様の濁 りを示す ようにな る。(B)に 示 したよ うに系の銅(皿)イ ォン

濃度が高 くな ると濁 りを生ずるまでの時間は減少 してpH6.0付 近の 一定濁度に達す るまでの時

間が短縮 される。このPH領 域で はゲル化速度が銅(II)イオ ン濃度 に よって影響 され ることが観察

『され島 しか し(A)と(B)と の 濁度 の差 は認 め られず低
pH領 域に訟げ るゲル化は鋸 ∬)イオ ン

濃度 に よっては影響を うけ ない 。図3-2は 銅 皿)イオン を添加 せず硝酸 を用 いて系のpHを 変化

させた場合 である。濁 りが最 も強 く現われ るpHは5.0以 下で銅(II)イオ ンを添加 した系と比較 し
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て低い。 したが って、図3-1で 観察 さ

れた やH6.0以 下 の低pH側 に生ず る濁

度は硝酸第2銅 イオンの示す 酸による作

用 と考 えられ る。図3-3は 各pHで

75時 間静置 して生成 した ゲルの重量 を

系のpHに 対 して プロツ トしたものであ

る。これか ら銅〔II)イオ ン濃度の影響はま

った く見 られない。また図3-1の 結 果

と類似 してpH6.8か ら7.0付 近 に最 も

ゲル量 の多い点が存在す るが、正確に

D400に よる結果 と比較 して ゲル重量の

ピークは0.5だ け 高PHA観 察 された。

これはゲル粒子の小さいものが口紙 を通

過 したためと思われ る。

図3-2HNO3存 在 下 で フ ィ プ ロ イ ン水 溶 液

のD400とpHと の 関 係

{a):3hr{b):26hr

(cl:53hr(dl:76hr

(e):120hr(f):120hr .

図3-3銅a)イ オ ンの 存 在 で

ゲ ル 化 さ せ た フ ィ プ ロ

イ ンの 重 量 とpHの 関

係

T、
。2+ITHL● ・1・25

0:1:204:1:10

0:1:5,
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3.2ゲ ルの二次構造

図3-4は フ ィプ ロイン対銅 ⑳イ ォン

を5対1,10対1,25対1で 混合 し

てpH6～7で 調製 した系か ら生 じたゲ

ル、 澄よびEDTAに ょh生 じたゲル中

の銅(皿)イオンを脱離 したゲルの800～

400cm-1のIRス ペ ク トルで ある。

また表3-1に:はIRス ペ ク トルか らβ

構造 にもとず く690cm-1の 吸 光度

D690とD640の 比 を各試料について示

してある。これか ら690cm-iの 強度に

は いずれの試料 でも変化は見 られず 、

D6go/D640は す べて3.3～3.5の 値

を示 した。.したが ってβ6含 有率には変

化がない ことを示 している。図3-5は

25:1で 混 合 した溶液か らゲル化 した

フ ィルム澄 よびその脱銅(功イオ ン化 した

フィルムのX線 ディフラク トメーターに

よるX線 干渉強度曲線で ある。9.3。 に

観 察 され るβ構造に もとず く強度に はほ

図3-4銅(a)イ オンの存在、不存在下で のフ

ィプ ロイン水 溶液か ら種 々の条件 で析 出させ

た ゲルの赤 外吸収スペクrル

(a):1:25,pH6.4(b):1:10,pH6.3

(c):1:10pH22(d):1:5pH6.2

とん ど変化が見 られずIRス ペ

ク トルの結果 と よい対応 を示 し

てい る。いずれの試料で もED

TAを 加え銅㊥ イ オンを除 いて

もゲル中のβ構造 の変化は起 こ

らなか った。 また金属 イオン濃

度 を変化させ ても同様 の結果 を

示 した。 したが ってゲル化 した

フ ィプロイ ン中の β構造の含有

量は ゲル生成時のpH、 銅⑪ イ

ォンの濃度に よって も変 らず銅

(II)イオ ンの作 用は ゲル生成の促

進作用 に間接 的に寄与 している

ことが判明 した。 ここに得 られ

た β構造 は第2章 に述べた よう
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に、 赤外二色唯か らいずれ も逆 平行型構造 を もつ ことが認め られ た2)0

図3-5銅(Il)イ オ ンの存 在、不存

在下での フィプロイン水溶液か ら

ゲル化 したゲルフ ィル ムのX線 干

渉強度 曲線

(a):1:25,p宜7.2,(b)二1:25

pH6.2,(c)(aXb)よ りCu(II)イ オ ン

をEDTAに よ り除いた フィル ム

3.3ゲ ル化 までの フィプ ロイン溶液 の粘度 変化 とゲル化機構

図3-sは フィプロイン対銅(Dイ オンを10対1(a)、13:1(b)で 混合 しpH6。3～6.8に

調 製 した系の還元粘度 ηspノ()の 経 時変化で ある。これか ら銅⑪ イオン混合系 のηsp/℃ は1.0か

ら1.5時 間で(aXb}い ず れ も時間 とともに粘度は、低下 して最低 点に達す る。 この谷ので きる時間

はゲル化を生 じやすい系、 すなわち銅⑩ イオンの濃度 が高 く、pHが6,6に 近 いものほ ど短時間側

に存在す る。 ゲル中の β構造の含;有率が3.2で 述 べた ようにほぼ一定で ある ことか ら、絹フ ィプロ

インの ランダムな分子状態 か らβ構造の生成の ために コンパクrな 分子状態 になるものと予想され

粘度が低下 し、最低 点では β構造の生成が完了する ものと考え られ る。最低点を通過 す ると再び粘

図3-6Cu2+の 存 在 下 で の フ ィ

プ ロ イ ン:水溶 液 の 粘 度 の 経 時 変 化

(Cu2十)/(SF)1:10pH

6.3(a),6.5(b),1:13pH6.3(c)

pH6.8(d)
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r

度 は上昇 しは じめ、ついに ゲル化 する。 こ

の粘度 の上昇部分は 、澄そ ら く、β構造を

含 むフ ィプ ロイン分子の会合に よるもの と

思われる。しか しこれ らの結果 を よh明 ら

か にするためには、さ らに溶液 中の分子形

態 に対する深い研究に待 たねばな らない。

な誇銅⑪ イオ ンを含ま ない フィプ ロインの

みでの系では、粘度 の変化が生ずるまでに

か な りの時間を要 す るため、 この時間内で

の変化はほ とんど起 こらない。

図3-7は フ ィプ ロイン(a),(b),(c)、 フ

ィプ ロイン対銅⑪ イオンが10対1の 混

合系(d),(e),(f)の 低pH側 の ηsp/()とC

の 関係の経 時変化 を示 した ものであ る。 こ

れ か ら、 フィプ ロインのみの曲線、(a)～(c)

と比較 して 、銅 ⑪イオン混合系(d>～(f)で は

いず れの場合 も粘度は低い値 を示 し、決 し

て高 くはな らない。 このこ とか ら銅⑪ イオ

ンはフィプロィン分子 と分子間の橋か けを形

形成す る可能性は極 めて少 ない もの と考 え

図3-7フ ィ プ ロ イン 水 溶 液 の 種 々 の 条 件 下

で の 還 元 粘 度 とCの 関 係

◎Cu2+存 在,OCu2+不 存 在,p'H

6.1:,18hr;一 一一38hrニ ー一

62hrTJuz+/THL・=0.1

a=0

られる。既報 に述べ た ように'pH滴 定 曲線か らpH8、0以 下のゲル生成領域で も銅⑳ イオンに よ

るプロ トンの放 出促進効果が見 られ ることか ら、 このpH領 域 で解離可能な残基 、た とえば カル

ボキシル基 鮫 は>C=・ などと細 材 ンが作認 逆平行Qの 形成 を健 レ ひいては

β構造の会合 をも促進 する効果 をつかさ どることが予測され 、銅⑪ イオンはpH8.0以 下 の領域

で フ ィプロイン分子 のランダム→β変性 を促進す る効果 をもつ ことが明 らか にな った。

第3章 の ま と め

銅(1Dイオ ンの存 在による フィプロィン水溶液からのゲル化 を系 のpH、 銅 ⑪イオン濃度 を変え

て観察 した。その結果、一定銅⑳イオ ン濃度 ではpH6・5付 近で ゲル化が最 も起 こhや す く・銅

⑪ イオン濃度が増す とゲル化速度が 大き くなる。 これは生成 ゲルの重量か らもほ 讐同様の こ とが

明 らかに なった。また生 じたゲルのIRス ペ ク トル、X線 回折か らいずれも逆平行 β構造 のゲル

を生 じ、 β構造の組成 の変化 は認め られなかった。またEDTAに よh脱 銅⑯ イオン化を して も

変化は見 られ なか った。 フィプロインー銅⑪イオン混 合溶液の ηsp/Cの 経時変化か らは粘度は

一 たん低下 して再 び上昇 し
、ついに ゲル化 するとい う現象が観察され たが、ηSP/Cの 最 低点ま

での時間は ゲル化 しやす い試料ほ ど短時間側に存在 した。 この点は β構造の完成点 と思われ、以
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後β構造を含む、フィプロインの会合が起 こるものと予想された。この粘度の低下澄よび上昇度は

銅⑪イオン濃度、pHに 依存 した。以上から銅⑳イオンはフィプロイン分子のランダム→βの転移

反応の変性速度の間接的促進効果をすることが明らかとな った。

文 献

1)林 静 勝哉;日 化78,1485(1957).

2)北 条 静正、白井注芳、高 山公子、大和公子;工 化72S470(1969)

3)M.K.Kim,A.E.Martel;J.Amer.Chem.50c.,88, 914(1966).
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第4章 柞 蚕 フィプロインー銅(m錯 体の

生成 と二次構造

第1節 緒 言

家蚕 フ ィプ ロイン水溶液 と鋼 功イオンとの反応か ら、pHVcよ って銅(功イオンの作用 は酸、中

性 とアルカ リ側 で著 しく異な った二つの作用 をす る ことが明 らか とな ったが 、本章では ア ラニン

残基 を多 く含み、ヘ リツクス構造を含む柞 蚕 フ ィプロインを水溶液 として、 これ と銅⑳ イオンと

の反応を試みた.し か し一,。 クス離 を含辞 蚕。,プ 。イ.滋 輔 でβ構造に転移しやすく、

本研究ではβ構造を含む柞蚕フィブ・インと釦⑪ イォンとの反応 とな った。この銅⑰錯体の生成

論よび二次構造につtiて述ぺる。

第2節 実 験

2.1柞 蚕 のフィブaイ ン水溶液

シナ柞 蚕の熟蚕期 に解剖 し絹糸腺を取 り出 し、純水で水洗後20℃ 以下で風乾 した試料0.78

Sを 純水25酩 に浸 債し、溶解する。フ ィプ ロインの平均残基分子量 を78と して約2x10-2

mol,尾 の 水溶液を調製 した。

そ の他本章で用 いた試薬はすべて市販1級 又は特級品をそのまa用 いた。

2.2柞 蚕 フィプ ロインー銅(II)錯体 水溶液の調製

2ユ で調製 した柞蚕 フィプロイン水溶液は 、銅⑳ イオソ、硝酸 カ リウムな どの中性塩 で塩析を

起 こ し、 ゲル化する。 しか し 先 に水酸化 カ リウムを加 えて訟 くと、塩析 しない 。この:方法によ

づて、2x1ザ2mo1/君 の柞 蚕 フィプ ロイン水溶液5雇 をす り合せせんつきの試j/c5'X

10-2Nの 水 酸化カ リウムを0～3.omenで15区 分 して加えた。それぞれには全量を10m2と

した ときlz、 イオン強度が0.1と な るよ うに2mOL/ZのKNO3を 加 え、さ らにフ ィプロイン

対 銅(1Dイ ォ ンが10:1と な る ようにCu(NO3)2.3H20溶 液 を加え全量を純水で10m2と し

た。 これ らはすべて約24時 間室温で平衡に達せ しめた。また銅⑪ イオンを加え ないで 他は まっ

た く同一組 成の溶液 も調製 し、 これ をブランク試料 と した。表4-1に 鍬 加錯体 溶液の組成を示

した。

2.3pH滴 定 曲線

第1章 とまった く同様に してpH滴 定 曲線 を作成 した。

2.4可 祝 紫外スペク トルの測定 お よび旋光分散と円偏光色性

表4-1の 溶 液のORD.CD.UVを 日本分光株式 会社製ORD-UV5型 自記旋 光分散計に

て測定 した。

一125一



表4-1柞 蚕 フィプ ロイ'ンー銅(n)錯 体溶液の組成

総 惣4硝 酸2mo1/G)5x10zN2x10(mo1/Ln)Cmc)純 一

5.D

5.0

5.0

5.0

5.0

5.0

5.0

5.0

5.0

5.0

5.0

5.0

5.0

5.0

5.0

5.d

5.0

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.2

0.3

0.4

0.5

0.s

o.z

o.s

O.85

0.9

1.0

1.1

1.3

1.5

1.7

1.9

3.0

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

3.8

3.7

a.s

3.5

3.4

3.3

3.2

3.15

3.1

3.d

2.9

2.7

2.5

2.3

2.1

1.0

2.5透 析 と製膜

各試料 を円筒セRプ アンチュー ブに入れ純水で約一週間はげ しく水 を交換 して透析 し、濃縮 しク

ロム板上で30。Cで フィルムと した。 ゲル化 した試料につ いてはその まま 口別 して乾燥 してフィ

ル ムとした。

2.6赤 外 吸収スペ ク トルの測定

第2章 と同様に フィル ムをそのまま透過法で測定 した。

2.7X線 回折

第2章 と同様に回折写真 を撮影 した。

第3節 結 果 と 考 察

3.1柞 蚕 フ ィプ ロインの水溶液 と銅 ⑳ イオ ンとの錯体生成

図4-1は 柞 蚕 フィプ ロィン(a)、澄 よび柞蚕 フィプ ロインー銅⑪ イオ ン混合系(b)のpH滴 定 曲

線 である。家蚕 フィプロインの場合 と同様 に滴定の初期か らpHの 降下が 見 られ、錯生成が認め ら

れる。(b)の銅qDイ オ ン混合 系では第1プ レイクのpH8.3ま で は ゲルを生ず る。銅⑪ イオンを混合

してか らゲル生成までの時間は家蚕 フィプロイソと比較 して短か く、ゲルを生 成 しやす い ことを示
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している.pH8.3以 上 の第2プ レ7

イ クを生ず る部分か らは溶液は赤紫

色を呈 しビユーレツ トの庄 成反応が

見 られ る。

図4-2ぱ 柞 蚕 フ ィプロイン(aX

(b)、 フ ィプ ロインー銅⑪ イオン混合

系(c)、(d)の 可 視紫外 スペ ク トルで

あ る。(aλ(b)で は これ らの領域 には

ま った く吸収は示 さないが、 フィプ

ロインー銅⑪ 混合 系ではpH8,4(c)

では λmax550nm付 近 にrog

ε1.05の 新 ら しい吸収帯が現われ

る。 これはPH9.7(d)でdmax

540nmに レ ツ ドシフ トし εmax

もわずか に増大 して10gε,1。06

とな る。それ以後にpHに よってこ

中 和 度 α

a:柞 蚕 ブ イブ ロ イソ

b:柞 蚕 フ ィプ ロ イ ンー銅(亙)イ オ ン混 合 系

5×10-ZXa中 和度
a=2
.5×10-QX5.O

a:加 え た ア ル カ リのml数.

モ ル 比=柞 蚕 フ ィブRイ ソ:銅(Y)イ ォ ン=10:i

図4-1柞 蚕 フ ィプ ロイ ン,柞 蚕 フ ィプ ロ イ ンー銅(亙)

イオ ン混 合 系 のpH滴 定 曲線

a

b

C

d

波 長(mμ)

柞 蚕 フ ィブRイ ン,pH5,8

柞 蚕 フ ィプ ロ ィ ン,ρH10.3

柞 蚕 フ イ ブ ロ イ ソー銅(II)混 合 系,pH8・4

柞 蚕 フ ィプ ロ イ ンー銅(亙)混 合 系,pH9.7

図4-2柞 蚕 フ ィブ 戸イ ン,柞 蚕 フ ィプ ロ インー銅(II)

混合系の可視吸収スペクrル

の吸収は変化 しない。 これは第2章

ですでに述べた ように主鎖 ペプチド

>NH基 とCu2十 の配位>N=cu

に よ り生ず るd-d'.』 配位子場吸収

帯 と考え られる。 これは家蚕 フィブ

・ イ ・毯1。9・,2.・ よh小 ・ く

錯生成反応 は家蚕 フィプ ロインより

起 こり難 く、安定性は低 いもの と思

われ る。図4-3は フ ィプ ロインお

よびフィプ ロインー 銅⑪ イオ ン系の

紫外部吸収を示 した 。柞蚕 フィプロ

インの場合 と同様 にPH5.9(a)で は

273nmに チ ロシ ン残 基のOH基 に

基 ず く吸収が生 じPH9.7付 近(b)か

ら293nmlzシ フ トして ε皿ax.を

増 大 してpH10.3付 近 でほぼ 一 定
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.とな る
。これ は家蚕の場合 と同

様に チロシン残基OHの 解離 に

もとづ きEm.Xは 家蚕 フィプロ

インと同様 である。'銅⑪ イオン

混合系(d)～(g疋 は波形は変化 し

てemaxは いちじるしく増大

す る。pHが 高 くなるにつれ、

さ らにe..が 増 しブルーシmax

フトす るが293nmま で は 移

動 しない。これ も家蚕の場合 と

きわめて類似 した。

A:柞 蚕 ブ イ ブ ロ イ ン

pH-a:5.9,b:9.7,c:10.3

B:柞 蚕 フ イ ブ ロ イ ン ー銅(D)系

pH-d:8.5,e:8.9,f:9.0,g:11.0

図4-3柞 蚕 フ イ ブ ロ イ ン ・ 柞 蚕 フ イ ブ ロ イ ンYI1(II)系 の

UVス ペ ク トル

3.2旋 光分散 と円偏光二色性

図4-4は 柞 蚕 フィプ ロイ ン(a)、(b)、

(c)およ び柞蚕フ ィプロイ ソー銅冊 イオ ソ

系(d)、(e)のORD,CD曲 線 である。

pH5.9に お けるフィプロイ ンのORD曲

線 は600nmか ら300nmま で は単純

分散を示 し、226nmに 負 の山が観察 さ

れる。 ま之CD曲 線 では217nmに 負の

山が観察 されることか らこ 」で用いたフ

ィプロイ ンは β構造 をもつ ことがわかる。

226nmのtroughか らxQを 求 める と

約45%と なる。pH10.3の 柞 蚕フィプ

ロイ ンはORD(c)が 塩 の効果で不明だが、

左旋性がかな り減少 していてランダム構

造が増加 してい ることが予測 される。

　
a柞 蚕 フ ィプ ロ ィ ン,PH5.9,0RD

b柞 蚕 フ ィプ ロ ィ ン,PH5.9,CD

c柞 蚕 ブ イブ ロイ ソ,PH10.3,0RD

d柞 蚕 フ イブ ロ イ ンー銅(1)混 合 系,PH9・7・ORD

e柞 蚕 フ ィブPイ ンー銅(1)混 合 系,PH'9.7,CD

図4-4柞 蚕 フ ィプ ロイ ン,柞 蚕 フ イプPイ ン}銅(亙)

混 合 系 のORDとCD
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PH.9.7の 銅(皿)混合系のORD(d}で は580nm、430nmに 正 の山、500、400nmに 負

.の山が観察され る異常分散 を示す
。さ らにCD(e)で は530nmに 正 の山、470nmに 負 の 山

がみ ら.れ、いずれ も図4-2で 示 した可視 スペク トルと対応 している。 このCotton効 果 は ポ

リー.L一 ア ラニン、ポ リーDL一 ア ラニソ、オ リゴアラニン、家蚕 フィプロインー銅⑪ 高PH錯

体の場 合 と一致す る。400nm300nm間 のCDが0に 於けるORD曲 線 のMoffit

Yang-Plotか らbo=0、ao=o一 一一一ioの 値が得 られ、 αヘ リソクスは認め られ ない。

3.3柞 蚕7イ ブロイi一 銅⑭ 錯 体フ ィルムの:二次構造

図4一 一5は フィプロイy(a)影 よびPH7.0以 下 で生成 した錯 ⑪ 錯体 ゲル(b)、pH10.3で 生

成 した赤色錯体フ ィルム(c)のIRス ペクrル を示 した。(ak(b)で は ア ミド11630cm-1、 で

β構造が含まれ る。 しか し(c)で は1660cm-1に

存 在 しORDか らαヘ リツクスは含 まれ ないので

ランダム構造をもつ ことが わかる。図4-6は 図

4-5(b)の ポ リビニルアルコール混合液で 延 長

した フ ィルムの赤 外二色性である。これか ら 、.

1.690α π一1{⊥1、1630cm'1、('ハ 、1540cm-1

ω で逆平行 β構造である ことが明 らか とな った。

図4-7はX線 回折写真で あるが、 フィプ ロイン

(a)pH7以 下で生成 したゲル(b)は いず れもβ構

造を示す 。

a;柞 蚕 フ イブ ロ イ ン

(

,.

週

b=柞 蚕 フ ィブRイ.ン 三銅(皿)混 合 溶 液 か ら 生 成 した ゲ ル
,

pH7.O

C:pHio・3以 上 で生 成 した柞 蚕 フ ィブaイ ンー銅(g)錯 体

図4-5柞 蚕 フ ・ブ 財 ン,梅 ブ イブa?ン ー銅(H)

錯体 のIRス ペ ク トル

柞蚕 フィプロイン銅m混 合系か らpH7.0

以下 で生成 したゲルのIP二 色性
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図4-7柞 蚕 フィプロインおよび銅〔のイオ ンの存在下 で生成 した ゲルのX線 回折写真

(a)柞 蚕 ブ イブ ロイ ン (b)ゲ ル

第4章 の ま と め

β構造を含む柞蚕 フ ィプ ロイン水浴液 と銅ω イォンの反応を種 々のpHで 行 ない、錯生成の確

認 、溶液 の二次構造、錯体溶液か ら生成 した フィルムの二次構造 を調べたが、pH8.3を 境 に家

蚕 フィプロインと同様 に二つの状態が 観察 され る。すなわちpH8・3以 下で生 じたゲルは逆 平

行 β構造でpH8.3以 上 では540nml2-D2.Xを もち0藪D、CDで は この吸収 にも とつ く

Cotton効 果 と吸収が生ず る。この位置は家蚕 フィプロイン、ボ リーL一 ア ラニン、等のモデ

ル化合物 の銅⑪ 錯体 と一致 し、主鎖 タンパクの不整性 と銅(①錯体の平面構造に もとつ くものと思

われ る。可視部d一 一dの 益..は 家蚕 より εm..が 小さ く、家蚕 よ り銅錯体の安定性は低

いものと思われるが 、 これは β構 造をもつため と思われ る。すなわち家蚕 の ランダム構造の方が

より銅 ⑭ 錯体のつ くるラ ンダ ム構造を形成 しやすい ため と思われる。

1)

2)

3)

4)

文 献

近 藤 慶 之 、 平 林 潔 、飯 塚 英 策 、 呉 祐 吉;繊 学 誌 、23,199,204,311(1967)・
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第5章 家蚕フィプロイン繊維 と金属アンミン錯体水

溶液の不均一錯生成反応と金属錯体繊維の性質

第1節 緒 言

第1章 か ら第4章 で述 べた よ うに絹 フィプロイン水溶液 と銅 ⑳ イオンの反応か ら、系のpH

に よ って 、かなり異なった錯体生成が考え られ 、主鎖 ペプチ ド結合への配位はpH8.5以 上 でな

い と起 こらないこ とが明 らかにな った。従 って低pH領 域に診け る反応では フィプロ イン分子 中

¢〉カル ボキシル基 などの低pH解 離基 お よびペプチ ドカルボニル基 への弱い配位が起 こる。その

ために一般 に結合濃度は低い ことが予想される。絹繊維の強度や耐薬 品性 を改質 した り、染色性

に特異性 をもたせるために種 々の金属 イオ ンに よる処理が行なわれているが、低pH領 域に於け

・腿 では嚇 量 ・少・く、金属・オ・の蘇 を粉 議P・ ・と灘 か ・溜2)そ 。で高,H

領域での 処理を試みた。第2篇 で述べたようにアルカリ領域で錯生成す る系での不均一反応で

は金属アン ミン錯体水溶液を用いるのが便利である。本章では種 々の金属アンミン錯体水溶液中

で家蚕 フィプロイン繊維を処理 レ 吸着挙動於よび繊維の性質に:ついて詳 しい検討を加えた。

第2節 実 験

2.1絹 フ ィ.プロイン繊維の精製

信州大学繊維学部で生産 された繭か ら繰 糸した21デ ニールの生糸を常法 に よって糸質が乱さ

れないように注意 して精練 した。

2.2金 属 ア ンミン錯体溶液 の調 製

2.2。1錯 体濃度 の異 な った銅 ⑳ ア ン ミン溶液

2x10-Zmol/ZのCu(NO3)2・3H20水 溶液 を1,5,10,20mP,そ れぞ れ別 々に:

ioomeの 三 角フ ラスコに:入れ 、全量 を60認 と したとき、系の イオン強度が0。1に なるよう.

に2mOl/Zの 硝 酸 カ リウムをそれぞれに加え る。次に純水澄 よび1Nの アンモニア水を 用い

て系のpH約10.5付 近 に なる よ うに調整 した後、純水 で全量 を60mPと したQ

2.2.2pHの 異 なった銅(II)ア ン ミン水溶液

2.2.1と ま った く同様 の組成 の溶液 でpHを10.0～11.4ま で の範囲でpHを 変化させた溶液

を調 製 した。

2.2.3ア ニオンの異 なった銅 鋤 アン ミン錯体 水洛 液

金属 アン ミン錯体は生成時 に用いる銅(皿)塩12よ っ て生成す る 〔Cu(NJHa)n〕2十X2のX2

が異 なることが知 られてい る。この ようなX2の 異 なった銅 〔II1アン ミン錯体水溶液を調製 した。

すなわち5×10-2mol/ZのCu(NO3)2・3H20,CnS`⊃4・5H20,CnCI2

・2H20Cu(CH3COO)2・H20水 溶 液 を2認 づっ、100mQ三 角 フラスコに別 々に そ
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れそれ加える 。イオ ン強度 を0.1に す るた めに:KNO3,K2SO4・KNO3暫CH3000K

を 用 いてそれぞれ加 えて、全量 を純 水でsomeと し、pHす べ て10,5に 調 製 した。

2.2.4金 属 の種類 の異 な った金属ア ン ミン錯体水 溶液の調製.

均 一溶液の得 られ る銅(II)、 ニ ツケル(∬1、 亜鉛(II)、 銀(1)ア ン ミン錯体水溶液 を調 裂した。

す なわ ち、0.5mo1/Zの 金属硝酸塩、Ni(Nag)2・6H20.Zn(NO3)2・6H2G

Cu(NO3)2・3H20 .AgNO3の 水 溶液を4磁 、別 々の100認 の三角 フ ラスコに入れ 、

KNO311Nア ンモニア水を加 えて イォ ン強渡:0.1、pH11.0～11.4の 水 溶液 をそ れぞ れ調

製 した。

2.2.5低pH領 域 におげ る金属 アコ錯体 水溶液

金 属ア ンミン錯体水溶液 との不均一錯生成反応 との比較 のため、北条に よって、試み られ たY`

理 を行な った。 それぞれの金属硝酸塩水溶液 もイオン強度0 .1で 作製 した。

2.2.6金 属 イオ ンを含まない水溶液

2.2.1～2.2。5と ま った く同様 の組成で金属塩 のみを加 えない溶液 も調製 した。

2.3フ ィプ ロイン繊維 と金属ア ンミン錯体水溶 液の反応

2.2で 述 べたそれぞれの溶腋 に フィプ ロイン繊 維0.5129(一GlyrAla一 と仮 定 して4x

10-3mo,eに 相 当する)を 浸せ き し良 く振 りまぜ、25℃ 、40℃ の恒温槽中 で約48時 間 密

栓 して放置す る。処 理後 、同一pHの アンモ ニアを含 む水溶液で完全 に金属 イオ ンが検 出され な

くなるまで洗浄 し ・アンモニア臭 がな くなるまで室温 で冷風 を あてて乾 燥 し、さ らに これを30.

℃で76時 間真空乾燥 して水分率 をでき るだけ少 な く保 つ ようにする。

2.4処 理 溶液のPH測 定

処 理溶液 のpHは 処 理後 、東 亜電波製NM-5A型PF一$メ ー ターでpHを 測定 した。

_2.5金 属 吸着量の測定

第2篇 で述べた方法 とま った く同様 に硫酸 、発煙硝酸にて分解 して、原子吸光分析に より吸着

金属量を定量 し、全繊維量に対す る重量 パーセン トで表わ した。

2.61Rス ペ ク トルの測定 …"

2.3で 処 理 した繊維 をハサ ミで細粉化 し、 日本分 光株式会社製、D5-301型 、 赤外分光光

度計 にて4000～600cm-1ま で 測定 した。

2.7X線 回折 ＼

2.3の 繊 維 を細粉化 して理学電機株式会社製 自動記録式X線 回折装置 を用い てX線 デ ィフラソ

トメーターで繊維のX線 回渉強度曲線を測定 した。

2,8繊 維 横断面、 診 よび表面の光 学顕微鏡写真

2,3で 処 理 した繊 維の横断面 澄 よび表面を オ リンパス光学顕微鏡で1000倍 で 観察 した。

2.9強 伸度 の測定

2.3で 処 理 した繊 維は東洋測器株式会社製、ATM-11型 、TENSIRONで10mm/

minの 強 張h速 度 で強伸度 を測定 した。
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2,10熱 減量曲線、示差熱曲線の作成

2,3で 処理 した繊維を細粉化 して、島津製作所株式会社製示差熱分析装置で空気中10℃/

minの 等速昇温速度でTGAとDTAを 測定 した。

第3節 結 果 お よ び 考 察

3.1金 属 イオンの吸着挙動

図5-1は 種 々の銅(-Dア ン ミン(8.0

錯体 水溶液濃度 で室温48時 間反 応acu

s.oさせ た灘 への鋤 脳 オ ンの嚇

樹

率 を示 した もので ある。 これか ら処 拠4
.0

理 溶液 中を銅(aJ錯 体 のY度 が1x

10-2m・1/Zま では錯体 の灘2 .。

が増す と吸着率が増大 しそ れ以後で

再 び低下す る山型 の関係を示す。最
OI.02.03.04.0

大吸着 率は約7%で 、これは第2篇
一109〔Vi〕

に述 べた よ うに フイブ ロイ ン分子中

の主鎖 イミノ基 と銅(IC)イ オ ンとの 図5-1銅 ⑳ 錯体ア ンミン水溶液中でめ フィプロ

欝 灘警響 轄雛繋羨讐轡 液
2は 種 々の条件下で金属 ア ン ミン錯

体溶液 於よび金属 アコ錯体 水溶液 と反応 させた場合の吸着率 を示 した もので ある。 フィブuイ ン

繊維 への銅(■)イ オ ンの吸着は低pH領 域3～4で は吸着率が非常 に低 く、ほ とん どの場合 に

0.3%以 下 の値 を示 した。第2章 で も述べた ようにP豆8以 下の銅(a)イ オ ン水溶液 との反応で

は低pH解 離基 やペプチドカルボニルとの弱い配位 が考え られ るが、 フ ィプロイン分子 中の カル

ボキシル濃度は非常に低い ため と思われ る40)銅(∬)ア ン ミン錯体:水溶液 中ではpH10.0付 近 か

ら吸着率が増加 し約5%前 後吸着す る。pH10.9ま で はほ とん ど吸着量に変化は見 られないが、

pH11.4で3,91%と 再 び低下する。すでに第2篇 で も述 べた ように これは高pH領 域では

〔Cu(NH3)4〕2+の 生 成 で安定化され5)フ ィプロイン中の>NH基 との配位子交換反応 が

起 こり難 くなるため と思われ る。 このpH領 域では フィプロイン水溶液 と銅(II1イ オ シとの反応

か らも明 らかな ように、 ペプチ ド>NHの 脱 プロ トン化 によh次 の よ うな配位が考え られる。

>Nθ →Cu

事 実 、フ ィプロイン繊維は溶液 内で赤 色を呈 して於 り、またニ ツケル四 アン ミン錯体は黄 色に

な ってい る。 しか し銅 ⑳ 錯体繊維は空気 にふれ ると緑色を呈 して くることか ら、空気 中の水分

又は隊 と反応 して平面〔C。(N4)〕 構造が6配 位嫌 るためと裁 られ次のti)7擁 定さ

れるQ
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表5-1Cu(NO3)2・3H20,〔Cu(NH3)4〕X2

錯 体 水溶液 中種 々の条件下での フィプ ロイン繊維へ の

銅(II)イ オ ンの吸着量:

浴中の金属濃度 処 理 絹への吸

金 属 塩 pH 温 度 着 率
(M) <'C) C%)

Cu(NO3)2・3 1.34x10_4 10.6 25 0.25

H20 1.16x10'3 〃 〃 1.20

1.24x10-3 n h 1.85

6.50×1ザ3 n n 3.15

1.16x10_Z n 〃 6.05

3.40x1ザ2 N 〃 6.85

6.50x10-2 n 〃 7.00

1.40x10-1 〃 〃 7.00

1.10x10-1 1/ !/ s.so

3.34x10'2 10.0 〃 5.26

n 10.5 n 5.26

〃 io.s 〃 6.85

n 10.9 〃 5.14

〃 11.4 〃 3.91
0

n 3.8 〃 0.24

1.fi7x10_2 4.0 n 0.13

3.34x10_2 3.9 40 0.26

h 9.6 〃 s.oi

n 10.3 n 5.51

n 10.7 n 4.39

CuSO4・5H20 11 10.2 25 4.39

CuC12.3H20 n n h 4.15

Cu(CH3COO)2 〃 n 〃 4.89
・H20

表5-2M2+(NO3)2・3H20.M2+(N{3)4×2

水 溶液中での フィプ ロイン繊維へのM2+イ オ ンの吸着量

金 属 塩
浴中のイオ ソ濃度

(M)

処 理

pH

処 理

(℃)

絹 フイブロイ

ンへの吸着:量

(/)

Ni(NO3)2・6 3.34x10_Z 4.7 25 0.64

H20 〃 11.5 〃 3.44

Zn(NO3)2・6 〃 5.5 n 0.95

HZO n 11.3 〃 3.27

AgNO3 〃 3.8 〃 0.24

〃 11.4 〃 3.91

Cu(NOs)z 〃 3.7 // 0.24

3HZO !/ 11.4 // 3.91
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また処理温度を40℃ とした場合、低pH、 高pHと もに吸着率 は増す 。

外 圏ア ニオ ンに よっては25℃48時 間処理ではめだ った変化 はないが

NO3>CH3COO一>C1一>5024の 序 列と なり、金属 の種類 を変えて もほ ゴ同一 と

な る。すなわち低pH領 域 では

Zn(皿)>Ni(皿)>Cu(II)'Ag(1)

高pH領 域 で

Cu(巫)一Ag(1)≧Ni(皿)>Zn(II)

とな った。 これは主鎖ペプチ ド>NH基 との錯 生成の安定度定数 に関係す るもの と思われる・

3.2金 属 イオ ンの吸着に よるフ ィプ ロイン繊維 の結晶化度の変化

図5-2(旬 は 未処理 、 フィプロイン(a),pH10.7の ア ンモ ニア水溶液で処理 したフ ィプ ロイ

ン繊維(b)のX線 千渉強度曲線 を示 した ものである。 これからア ソモニア水溶液中で処理 した場

合、未処理 の場合 と比較 し干渉強度 が低 くな って結晶化度が低下す ることが認め られた。図5-

2(B)は 種 々の濃度の銅 笹)水 溶液で反応させ 、金属 イオンの吸着率の異 な った試料 の場合であ

る。銅(1Dイ オ ンの吸着率が0.23%と 低 い場合(b)で は アンモニ ア処理 した繊維(a)よJ干 渉

強度が強 くなり、吸着 率1.91%(c)で は(a)と 同程度6.96%(d)で はず っと低 くなる。 これ

はEDTAで 脱 イオン化 した場 合 もこの傾向に変1ヒはな く、銅(ID)イ ォ ンの混合に よるX線 の吸

収散乱!zよ る効果ではない ことは明 らかである。 したが って低吸着濃度領域 では銅(II)イ オ ンは

語そ らく、非晶領域部分に配位 し、非晶領域 の結 晶化 を促進する効果を もち、それ以上の濃度で

は非晶領域 に吸着 した銅(II)イ オ ンの配位 力に よ り繊維 を収縮させ た りするため結晶部分が破壊

され 「L分子が乱 され るため と思 われ る。図5-3(A)は 各pHで 銅(II)イ オ ンを常温で吸着させ

た試料(a}"(C)のX線 千渉 強度曲線 であ る。これか ら銅(II)ア ン ミン錯体で処理 した場合のpH

効果 は現われず 、む しろ吸 着銅(II)イ オ ン濃度に依存 している。(B)は銅(II)錯 体 溶液 中で、 各

pHで40℃ で処理 した試料のX線 回折図である。これか ら、いず れの試料で も常温で処理 した

場合 より結晶性が向上 してい る。 これは フィプロインが銅(II)ア ン ミン錯体 の濃厚溶液 に溶解す

ることか ら非晶部分 に配位 した フ ィプ ロィンー銅(II)錯 体 が溶 出 して結 晶部 分の割合が増加 した

ため と考え られ る。4.0～5。0%の 範 囲で金属 イオンを配位 した銅(a)、 ニ ツケル(皿)、亜鉛(田
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28(ｰ)

図5-2X線 干 渉 強 度 曲 線

(A)_絹 フ ィ プ ロ イ ン(a)ド ー 一ア ソ モ ニ

ア 処 理pH10.7,48時 間25℃(b),(B)銅

(II)ア ン ミ ン錯 体 水 溶 液 処 理 吸 着 率 、.

一 〇.23%(a),_._._、1.91%(b),.
一 一6

.96%(c),ア ン モ ニ ア 処 理 ・…(d)

28(ｰ)

図5-3X線 干 渉 強 度 曲 線

(A)・ 硝 酸 銅(豆)水 溶腋 処 理(pH3.8)

25℃(吸 着 量0.24%)(a),一 一一 ・一

銅(皿)ア ン ミ ン錯 体 水 溶 液 処 理pH10.5

(5.26%)(b),一 一一 一・一pH10.9

(5.14%)(C),________pg11.4

(4.39%)(d).(B)硝 酸 銅(a)処 理

(pH3.8)40℃(0.26%)(a),一

_銅(a)ア ン ミ ン錯 体 処 理(pH9.9)

(4.14%)Cb),一 一一 一一pH10.7

(4.39%)

銀(1)錯 体 フィプ ロイン繊維の結晶性はCu(皿)>Ag(1)〈Zn(皿)一Ni(II)と なり、ほ

ぼ吸着率の傾向と一致する。第1章 、第2章 で述べたようにフィプロイン分子 と金属イオンとの

主鎖ペプチド結合との配位は>Nθ 一M結 合を含む分子内橋かけ錯体が安定であh、 非晶部分は

この配位構造をとるためにかなh高 分子鎖 を収縮させ乱す。配位力の強い、す なわち安定な錯体

を形成する金属ほどこの効果は大きいものと考え られ、その際結晶部分 も聞接的に乱すためと思

われる3)0し かし配位量がごく少量の場合この効果が結晶化促進に役立つ こともあり、興味深い

現象 と思われる。
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3.3高 次構造 の変化

図5-4は フ ィプ ロイン繊維(a)澄 よび

pH11.6で ア ンモニア処理 した繊維(bX

銅(a;)ア ン ミン錯体水溶液中pH10.2で

処 理 した繊維(d)の ア ミド1、 皿バ ン ドを

示 した 。(a)～(c)で は1690cm-1,

1640cm-1付 近 に見 られ る 平行 β構造

にも とつ く9fic収は(d)で は 巾広 くな り、

1545cm-1の ランダム構造 にもとつ くア

ミド皿バ ン ドが み られるよ うにな り繊維の

β構造が崩壊さ れてい る ことが予想された。

これはX線 回折に よる結晶性の低 下 とも関

連 している 。

写 真5-1は 絹 フィプ ロィン繊維 於 よび

pH11.5で ア ンモニア処理 した繊維 の横

断面 の顕微鏡写真である。 これか らフ ィプ

ロイン繊維の1～3で はほ とん ど変化 は見

られ ないが、写真4で はか なh繊 維 自体が

膨潤 している ことが見 られ る。写真5-2

では 銅(II)ア ン ミン錯体の反応 で繊維 は膨

潤す ることが見 い出された。

波 数(cm1)

図5-4フ ィプ ロイン繊維 お よびその銅

(a)体 の赤外吸収 スペク トル

(a)フ イブロイ ン

(b)pH10.7の ア ンモニア水で処理

(c)Cu(N()3)2・3HaOでpH

3.8で48hr処 理(吸 着量0.24

%)

(d)〔Cu(NH3)4〕X2水 溶 液pH

10.5で 処理(吸 着量5.26%)

3.4配 位 吸着 フィプ ロイン繊維の性質

3.4.1強 イ申 度

図5-5は 銅(II)ア ン ミン水溶液 中、pH10.725℃ に 論いて銅(II)イ オンを吸着 させた吸

着量の異 なった繊維 の荷重一伸度 の関係を示 した 。これか らフィプロイン繊維はpH10.0以 上

の アンモニア水 中で処理す ることにより強度 は低 下 し、伸度は増加する。表5-3に 示 したよう

にpH10。0か ら11.9に 澄 いてはpHの 増加 につれて強度 も低下する。また処理温度40℃

において もこれ と類似 した傾向が得 られ るが 、温 度に よ っては あまり差 は見い出せ ない 。
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伸 度c%)

図5-5Stress-Strain曲 線

(a)=pH10.748hrア ン モ ニ ア水 処 理 フ ィ プ ロ イ ン繊 維

(b):pH10.7〔Cu(NH3),4〕X2水 溶 液 で処 理

吸着 量0.23%

(c)=1.20%(c1:6.96%

表5-3種 々の条件下の 〔Cu(NH3)4〕X2水 溶 液で処理 し

たフ ィプ ロイン単繊維の強伸度

処 理 条 件 強 度 (S) 伸 度(%
●

untreating 7.0 13.0

pH10.0, 25C 5.9 21.0

pH10.7 s.7 17.7

pH11.9 5.7 15.3

pHtO.0, 40℃ 6.2 20.7

pH10.5 5.6 18.7

pH11.4 5.8 17.7

同上pH領 域p琵10.7に お いて銅(mア ンミン錯体 水溶液 中で処理 し、銅(Iliイ オ ン廃

が異 なった繊維 の強伸度は いずれ も吸着され た銅(∬)イ オン濃度 の増加 によって著 しく低

行 くことが示 され たQこ れは3.2で 述 べた結 晶化度の結果 とも一致 し、銅(Q)イ オン のぺ
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NHへ の配位に よる乱れ効果 による もの と考え られ る。また銅(-Dア ソミン錯体水溶液 中で 銅(II)

イオ ンを0.23%吸 着 させた繊維 の強伸度はpH3.8で 硝 酸第2銅 ⑳ 水溶液中で処理 した 吸着

XO.24%の 繊維 と比較 して強度 、イ申度 ともに著 しい劣化 をひ き起 こす。 これは酸性領域では主と

して フ ィプ ロイ ン中の非晶部分を占めるCOOH基 等 の低pH解 離基 にCu(uaイ オ ンが配位 し

て非晶領域 を保護す る4)が 、主鎖ペプチ ドの>NH基 は フィプロィン中の結 晶部分に:も多 く存 在

するため この残基 に配位 した銅(II)イ オ ンは 結晶領域 も乱す ことに よると考え られる。 また銅(Ill

ア ン ミン錯体 との反応で得 られた繊維 ではpHが 高いほど、また温度が高いほ ど繊維 の強伸度は低

下す る。またア ニオ ンの種類 に よっては 、

CH3COO一>Cl-一>NO3一>SO4一

強 度5.64.74.64。6

伸 度12.013.210.010.2

金 属 イオンの種類に よっては 、

Ag(1)>Zn(lr)>Ni(∬)>Cu(豆)

強 度5.95.95.52.4

伸 度19.717.112.97.0

とな っだoZn(豆),Ni(∬)

Cu(■)イ オンでは結晶化度 と

同様の こと、Ag(1)は 配位数
　

の違いに よる効果で この ように §

吸着率の傾向か らはずれてい る 灘

もの と思われる。 韻

・.・.・ 熱 安 定 性 職

図5-6に 未 処理(a)、pH

11.1で ア ンモ ニア水溶液中で

処理(b)、p翌3.8で 処 理 した

銅(ff)吸 着(c)pH10.6で 銅

⑳ アン ミン錯体水溶液で処 理

(d)し た フィプ ロイン繊維 の

TGA曲 線 を示 した。 これか ら

(a)よ り(b)が200～300℃ の

滅量:が大 きく熱安定性は アル カ

リ処理に より低下 す る。 また銅

(IDイ オ ンで処理 した(c)、(d)で

は同濃度領域 で(a)(b)と 比較 し

温 度 ℃}

図5-6ア ン モ ニ ア 水 、Cu(NO3)2・3H20

〔Cu(M{3)4〕X2錯 体 水 溶 液 で処 理 した フ ィ プ

ロ イ ン繊 維 のTGA曲 線

(a):フ イブ ロ イン(一)

(b)lpH10.748hr25℃ で ア ンモ ニ ア水 処 理

()

(c)=Cu(NO3)2・3H20処 理pH3.8吸 着 量

0.24%(一 ・一 一一一)

(d)=〔Cu(!dHa)4〕X2錯 体 処 理pH10.7

吸 着 量0.28%(一 一一 一 一)
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熱安定性はかな り向上 する。そ

の効果は(a)(c)よ り(b)(d)が

大 き く、>NQ→Cu結 合 の生

成 は熱安定性 を向上させる こと

が見 い出された。

図5-7はpH10.6前 後 で

銅(皿〉ア ンミン処理 した 金 属吸

着率 の異 な った繊維 のTGA曲

線 である。 これから(a)よ り(b)

(c)(d)い ず れ も初期 の熱分解反

応 が抑制 され熱安定性 が向上す

る ことが 明 らかであ る。 しか し

銅(II)イ オ ンの吸着量の差 は結

晶性 や強伸度 の ようには見い出

せ ない。これはフ ィプ ロイン分

子の乱れに よる結 晶性低下の効

果 より、銅(皿)イ オンの

図5-7種 々 の濃 度 の 〔Cu(NH3)4〕X2錯 体 水 溶 液 中

で 処 理 した フ ィ プ ロ イ ン繊 維 のTGA曲 線

(a)未 処 理,吸 着 量

(b)0.23(%)_._._,(c);1.91(%)一

(d)6.96(%)__一__._,

>N-Cu結 合の生成で 、フィプロインの分解を開始する>NH基 の保護をする効果がはるかに

大 きいためで あろう。

図5-8にpH3.8～pH5.6

のpH領 域 で各種 の金属塩 水溶

液中で処理 した フィプ ロイン繊

維のTGA曲 線 を示 した。 これ

か ら金属吸着量カミ少ないた め、

そ の効果は金属 の種類 に よって

顕 著ではないが、

Cu(a)^一Zn(皿)>Ni(II)

>Ag(1)

の序 列 となh、 これは金 属吸着

量 、結晶性 の序列 とも一致 しな

い 。また図5-9は 同上金属 ア

ン ミン錯体水溶液 中で処理 した

フ ィプロイン繊維 のTGA曲 線

である。これ から金属 イオ ンの

種 類に よる効果 は360℃ 以下

図5-8種 々のM+m(NO3)n・XH20水 溶 液 で処 理

した フ ィプ ロ イ ン繊 維 のTGA曲 線 、pH3.0-r5.5

48hr25℃

一一 一 一 一 一一一CU(II)(0 .24%)

N1(II)00.26%)

一 一一 一一一Zn(II)(0 .95/)

一 一一一 一一一Ag(1)(0.24%)

一142一



360℃ 以上で異 な ってい るよ

うに思われ る。す なわ ち360

℃以 下では

Ag(1)>Cu(皿)>

Ni(II)>Zn(II)

とな り金属吸着量 の序列 と一致し

N-M既 結合 の強さが関係 してい

るものと思われる。さ らに360

℃以 上では

Ag(1)>Zn(II)>

Ni(II)>Cu(豆)

とな りAg〔n以 外逆 転する。

これは熱 分解反応 に対する酸化

触媒効:果が加わ ったた めと考え

られ る。また絹 フィプロイン繊

維iのDTA曲 線 か ら100℃ 前

後に フィプロインに付加 した水
11)

に ょ る吸熱 ピーク

図5-9種 々の 〔M→m(NHg)n〕Xx錯 体 水 溶 液 で 処

理 した フ ィプ ロイ ン繊 維 のTGA曲 線 、pH11.3～

11.548hr25℃

一 一一一 一Cu(II)(6.96%)

Ni(1[)(3.44/)

一 一一一Zn(II)(3.27%)

___一AgCI)03.90%)

澄 よび309～310℃ に吸熱 ピー クが観察され る。 しか し金属イオ ンを吸着

させ ると示差熱 曲線の形 の変化はないが、310℃ 前後 の吸熱 ピークは10℃ 高温側 になる。 こ

の変化は金属の吸着量 、処理時のpH、 アニオ ンに よってはあま り変化 しないが金属の種類に よ

って4～15℃ 高 くな ったo

第5章 のdと め

フィプロイン繊維 と金 属 アン ミン錯体水溶液 との不均一配位子交換反応 を行 ない処理溶液 の

pH、 金属 イオ ンの濃度、外圏 アニオン、金属の種類温度などの処理条件 を変えた場合の フィプ

ロイン繊維 への金属 イオンの吸着率 語 よび吸着 した繊維の結晶化度、IRス プク トル、繊維横断

面、夢 よび表面の顕微鏡写真、強伸度 、熱 的性質 に澄よぼす金 属 イオンの効果 について調 べ、次

の ことが明 らか とな った。

(1Jフ ィプロイン繊維へ の吸着率は、同 一金属濃度では低pHで 処理 した場合 より高 くなる。

銅 佃 アン ミン錯体水溶液 で処理 した繊維 の色は赤色、ニツケルでは黄 色で金 属 イオンはペプチ

ド結合>NHと>N-Cu結 合 を 生 成 し2tiる も の と思われる。 同一pHで は系 の錯体濃

度によつて約1×10逸mol/:eでeonク を与え、.約最高7%吸 着 する。同一pH、 同一濃度では外圏

アニオ ンに よって、

酌 ぎ>CH3000一>C1>SO4一
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とな った。 また同一濃度 、pH、 アニォ ンに よ っては金属 イオ ンの種類で

Cu(II)""A8'(1)>Ni(II)>Zn(II)

の序 列 とな った。 これはNH結 合への配位の しやすさを示す もの と考 え られる。

② 種 々の濃度 の銅(a)ア ン ミン錯体水溶液 で処理 し種 々の吸着率 をもつ繊維 の結晶性は数%

の 吸着では高 くなる場合が ある。IRス ペク トルでは吸着量が高 くなると1545an1の ラ ンダ

ム構造に よる吸収が 見 られ二 次構造 の破壊が見 られ る。

③ 銅 ⑪ アン ミン 溶液 中で処理 した フィプ ロイン繊維の強伸度 は、未処理のそれ よh低 下 し

特 に伸度 は含 まれる銅(1[)含 量 の増加に よ って大 きく低下 する。

(4)フ ィプロイン繊維 の熱安定性 はア ンモニア性アル カ リ処理 に より低下す るが これに金属 ア

ン ミン処 理を施す と200～300℃ の初期牙解段階での熱安定性が向上す る。また結晶性 、強伸

度が配位吸着 量に より影響 を受げ るのに比べ熱安定性は吸着量 に より左右されず 、金属 の種類に

よって影 響される。 この序 列は吸着量の序列 と一徹 し>NH結 合 への配位 力が大 きい ものほ ど熱

安定性は向上 する。 これは ペプチドの熱 分解が>NH結 合 の 切断 か ら起 こることか ら金属 イ

オ ンの配位に よ ってこれ らの保護が熱安 定性 を向上さ せるものと思われる。
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総 括

高分子金属錯体の生成、性質 、反応などの系統的 な基礎研究を展開す ることを目的 として、ま

ずポ リビニルアルコール(PVA)澄 よびその誘導体を リガ ンドに選び、その銅(皿)錯 体 を中心

に生成 と性質について調べた。

銅(皿)イ オンと配位基 のモル比Tσ.2+/T甑 比を0・125以 下 で 水溶液中アル カリ性で

容易 に均一系でPVAの 錯 体を生成 させ ることがで きる。pH滴 定 曲線 と可視紫外吸収 スペク ト

ルか らpH6.2か ら脱 プ ロトン化 して、Amax640,360,260,1'flIllに 新 吸収帯 を生ずる。

これ らのD'm..値 は系 に加え られたCu2+イ オ ンの濃度澄 よび系のpHに 依存する。す なわ

ち、pH7.3ま で は急激に増加 して以後一定 となh、 それ以上のpHで は系の銅(皿)イ オン 濃度

と直線関係にある。Teu2ギ/TxLO.14以 上 ではCu2+イ オ ンを含 むPVAが 析 出す る。

水溶液 中の この錯体 のd-d吸 収 帯 は15.7kK(.iogε=1.5)、 典型的な四配位平 面錯体 と言

われ るアセ チルアセ トナーh一 銅(皿)錯 体 のメタノール、 水混合溶媒 中では15.6kKで あ る。

pH滴 定 か らCu2+イ オ ン1原 子に2コ のH+が 放 出されてい る。この錯体溶液か ら得 られた

フ ィルムのd-dは16.1kK、 アセチルアセ トナー ト銅(II)錯 体 では15kKと18kKで ある。

赤外領域では605cm-1にLcu-oを 生ずる・ また 一CH2-CH一 は 変化 しないがOH・ ・

C-0はTGu2t'/THL比 が増加する と減少す る。元素分析か らCu2+1原 子 につ き2コ

のH+が 脱離 していることが 明 らかにな った。

Gregorの 変形Bjerrumの 生 成曲線はCu2+1原 子 にOH4コ が結合 していること

を示 した。以 上か らPVA-Cu2+錯 体 の水溶液 中での配位構造はPVAのOH4コ と

Cu2+が 四配位平面を形成 し、その とき2つ のOHか らのH÷ が脱離 している ことが 予想され

た。また フィル ムでもOH4コ とCu2+が 主平 面をなす配位構造が同様 に示竣 される。 これは

S。Saito,W.Kuhn,A.Y.Gelfmanの 示 した構造 とは若千異な っている。

PVA-Cu2+系 の.pH,Td、2+/TaLを 変 化させて得 られた水溶性錯体 の還元粘度

(asp/c)は 錯 生成が 進むにつれて著 しく低下 する。これはCu2+の 配 位が 、主と してPV

A鎖 の 分子内で4配 位 を満足 させ ているもの と思われる。Cu2+イ オ ン1コ に70Hか ら沈で

んが わずかずつ生 じ、このTっ1、2+/丁 肌 領域で 分子 内橋 かけキv一 トが飽 和して・それ以 上

では余剰 のCu2+イ オ ンは捲縮 した キ レー ト粒子間の橋か けに使われ析出が起 こる と考え、8

残 基 か らなるatactic=cポ リオール鎖 に1コ のCu2+イ オンが配位 し分子内橋かけ した

捲縮 キレー トモデ ルを提案 した。

To2
u+/TH、0.15か ら生ず る沈 でん生成領域が分子内キレ'一 トの飽和後の粒子間橋かけ

によ りおもに起 こるもの とすれば 、Cu2+イ ォ ンはcis澄 よびgauche位 のOHと 優 先

的に錯生成するか ら、初期 の沈でん物 中には未配位のtransOHが 多 く存在 するもの と思わ
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れ る。沈でん生成の初期領域でTG、2+/T肌.を 変化させ て、沈でん錯体のCu2+イ オン

をEDTAで 脱離 しPVAを 単 離 しフィル ムとしIRス ペ ク トルか らシンジオタク ト度diad

%を 求 める とわずか なが らTo2+u/T肌 が 低い領域で析出 した ものが高 く、融点 も高か っ

た 。

H.P.Gregorの 変 形Bjerrum法 を適用 して、PVA-Cu2+錯 体 の生成定数 を求

めた。遂次生成定数b1,b2・ 全生成定数BはTG、2-t一/TxLで 変 化 し、OH32コ に 対

しCu2+1コ か ら異常 に増大する。系の粘度は同 じTG12卜/THLで 大 きく下降 して・ポ リ

マー鎖が どん どん コ ンパク トに捲縮す る。この ようにCu2+イ オ ンがPVAのOHに 配位 する

場合、配位 により形成され る捲縮構造がCu2+イ オ ンを異常 に取 り込 みやす くす る こ とが わ か

る。Cu2+ア コ錯体 の外圏 イオ ンの種類 に よh、k2は 変化 して 、CIO互>NO3>C1一

>SO2一 と な り・C・2+ア ニオ 澗 結合の強さ と激 する・2,4一 ぺ ・タ・ジオー・レ…3ブ タ

ン ジオールは同r条 件で は錯体の生成 は起 こらない。しか も重合度400以 上で 生成 曲線は 一致

し、blb2に 対 す る重合度 の効果はない。重合度100以 下 での効果が検討されねば な らない

が 、分子内橋 かけ キレー ト構造がPVA-Cu2+錯 体 の安定性 を高め る理 由と 考えると、nが

7～8必 要であ り、T。 、2十/TxLC1が 低 ければ それ以上 では重合度効果 はな いものと思わ

れ る。Ringpomの 方 法 で求 めた、標準熱 力学的なパラメーターか ら、PVAの ホ ウ素 錯体

の約4倍 の強い結合をCu2+は す る ことが見 い出された 。

Co2+か らZn2+ま での二価遷移金 属錯 体につ いて同様 の実験を行な った。PVAOHと

各 金属の結合はCu2+,Zn2+が4.Co2+,Ni2+が4-6と 思 われ る。生成定数は

Coz+〈Ni2+<Cu2+>Zn2+とIrvingWilliamsの 序 列 となるが、Cu2+

は通 常の低分子錯体 と比較 して異 常に大きい。 また △HIoはCo2+以 外 、△H'は す べて

負 でPVAOHと 金属 イオ ンに強い電子供与作用 をす る。c.f.s.e.を 反 映す る △GOは 生

定数 と同 じ序列 、△soは 通常低分子錯体 より比較 的大 きい。 これはキレー ト効果 のほかに ポリ

マー鎖 の捲 縮構造、水分子 とリガン ドの なすice・berk構 造 に も起 因す るもの と思われる。

PVA-Cu2+錯 体 水溶液か ら種 々のTo、2+/T肌 比 の錯体 フ ィルムを作成 硫 。 この

フ ィル ムのX線 回折か らTCu2+/TxL比 が高 くなると結晶化度・微結晶の大 きさが低 くなる。

(101)(10i)の 最 大角度はCu2+イ オンを配位 して も変 化せ ず、T。u2+/TxL比

が 増せぱ非晶部分が増加す ることか らCu2+錯 体 近傍は非 晶部分 になる ことを示 してい る。 こ

の 結果は錯体 フ ィルムの融点、熱分解挙動 な どPVA-Cu2+錯 体 の熱的性質に影響 を・与え

Tり
、2+/TaLが 高 くなるとキレ・一 ト構造は安定比 され るが 、ポ リマ ー鎖 の配列 や物理構 造が

乱され熱安定性は減少す る。

PVA-Cu2+錯 体 の安定構造が分子内橋 かけキ レー トの生成 による捲縮構造に よるな らば 、

PVA主 鎖 中に内部回転 を固定化 させ るアセタール基 の導入は 、主鎖 の可擁性 を抑制す る。 この

よ うな効果 とRCHOのR基 の立体障害効果がCu2+錯 体 の生成に対 して得 られた。錯 生成 は

Rの 種類 で
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PVA>A>n-Pr>iso-But>nBut

の序 列 となり、またアセタール環濃 度の増加 は錯生成を阻害す る。

次 にPVAフ ィルムと銅(皿)イ オンの不均一反応 として銅(mア ン ミン錯体水溶液中での 不 均

一配位子交換反応を詳 しく調べた 。PVAフ ィルムへのCu2+イ オ ンの配位吸着量は系の錯 体

濃度 、アンモニア濃度(pH)、 アン ミン錯体 の外圏ア ニオ ンに よ って支配 され、2x1ザ2

mo1/L,pH10.8で 最 大 となる。 これはCu2+ア ン ミン錯体 〔Cu(NH3)n〕X2のnの

数 に より錯体 の安定性、置換活性度 が異 な り、またこの平衡関係 か ら由来する ものと思 われる。

得 られた フ ィルムの電子スペク トル、IRス ペク トルか らPVAOHとCu2+が 配位 した 均一

反応で得 られた錯体 にきわ めて近い ことが明 らかにな った。X線 回折か らCu2+イ オ ン量が 増

加す る と、結晶化 度が低下 して、Cu2+近 傍 は非晶部分を形成す る。微結 晶の大 きさは(101)

(10て)でCu2+イ オ ンの配位吸着で約5A減 少す る。 電子顕微鏡写真か ら、 フィルム表面

には無数 の収縮 した状態 を見 ることができる。吸着 量が増す と融点、熱分解温度 、水 に対する溶

解度 、膨潤度 は低下する。 しか し数%の 配位ではTm、 熱分解温 度が増加す る場合があ り、これ

は、少量 の配位は主 として非晶部分に優先的に起 こり、その結果 分解 を受けやす いポリマー部分

が配 位に より保護 されたもの と考 え られる。 さらに配位濃度が増 す と収縮に より結晶部分をも破

壊 してい くことが予想 され るQ

こ の反応 に澄 よぼすPVAの 物 理構造 の影響 と、配位後の変化 について、詳 しく調べた。酸化

を少 くして種 々の温度で熱処理 したPVAフ ィルムを用 いる と、高温で処理 し、高い結 晶化度を

もつPVAほ どCu2+イ オ ンが吸着 し難い。 吸着量 と処理後の結晶化度は、吸着量が増すほ ど
む

結 晶化度 が低下す るが、(101)(101)か ら求めた微結晶の大 きさD(A)は 熱処理 フィルム

ではあま り変化 しない。一方、一一軸 延伸 したPVAに 対 するCu2+の 配 位挙動は延伸率100%

で吸着率が最大 となり、適当 な配向がCu2+の 配 位を容易にす るこ とを示 した。 この場 合、 配

位後 はほ とん ど配向度0に なりCu2+イ オ ンの配位が ポリマー鎖の配列 を著 しく乱す ことが 、明

らか にな うた。 またこの場合微結晶の大 きさは配位 に より著 しく減少 し、熱処理 フ ィル ムの場合

と異 なる。

膨潤 したPVAフ ィル ムの内部へのCu2+イ ォ ンの配位の仕方を フィルム巻層法 によって 調

べた 。 〔Cu(NH3)n〕X2,(a)と 〔Cu(H20)4〕X2(b)と 比較する とpVAに 配 位す る

系(a)で は(b)の 約10倍 各層 に吸着 され、基 質 と配位 できる場合、金属 イオ ンはか なり内部まで

高濃 度で進入す ることが示 された。系の 〔Cu(NH3)n〕X2濃 度 、pH、Xの 種類 を変化させ

25℃ で求めたD!(c)は 平 衡吸着実1験で求めた配位 しや すい系ほ ど大 きな値 を示 し、このような

不均一錯生成反応の定量化 に有効 な手段であることが判 明した。

この反応 を応用 して、PVA-Cu2+ア ン ミン錯体 一EDTA系 の メカノケ ミカル システムが

試作 された 。収縮率 とCu2+の 吸 着量の間には一定関係が成立 して、吸着量が高 いほど収縮率

も高 まる。 この現象はCu2+イ オ ンに特異 的で他の金属ア ンミン錯 体では起 とらない。

部分的に リン酸化 したPVAフ ィル ムの種 々の金属 イオンを含 む水溶 液中での収縮 は金属イオ
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ンの種類に よって

Cu2+>Cd2+>Co2+>Ca2+>Zn2+>Ba2+>K+

の序 列で増大する。 この場合金属 イオンはOH基 とは反応せず リン酸基に特 異的に配位 し、 リン

酸基 とMn+の 錯 化定数が高 いほ ど収縮が大 きい。EDTAを 加 え配位 した金属 イオンを脱離す

る とメカノケ ミカルサ イクルが得 られる。この場 合伸縮の応答は酸 一塩基 の中和反応 の場 合よh

速 く、この ような金属錯体 の配 位子交換反応 を利用 した メカノケミカルサ イクルの効率が高 ぐ、

エネルギー変換 ポ リマーと して今後注目されてよい もの と思われる。

銅(皿)タ ンパ ク錯体の モデル反応 として、絹 フ ィプ ロインを高 分子配位子に選びPVA一 銅(皿)

錯 体で得 られた実験方法 を応用 して、錯体の生成 、構造 、二次構造変化 について検討 を加 えた。

家蚕 フィプ ロイン水溶液 とCu2+イ オ ンの 反応 を各pHで 行な うとpH8.5を 境 に異 な った

挙動が観察された。pH8以 下 では淡青 色700nmに λm.xを もちふ りまぜ や放置す るとゲル

化す る。pH滴 定か らプ ロ トンの解離が認 め られ、オ リゴペプチ ドや ポ リーα一ア ミノ酸の銅(皿)

錯 体 と比 較 してCue+イ オ ンは低pH解 離基や ペプチ ドカルボ ニルに配位 してい る。 重水溶液

診よび溶 液か ら得 られた フ ィルムのIRス ペ ク トル 、X線 回折 か ら逆平行 β構造 の存在が見い

出され、Cu2+はC=0や 低pHの 解 離基 との相互作用で ランダみ → β変性 を促進す ること

が見 い出された。pH8か らはpHの 上 昇 につれ て青紫色 を経て赤紫色へ変化 して行 ぐ。pH8.5

ではAmax540,10gE2,0に 達 し、この とき主鎖NH基 か らの プロ トンの放 出が見 られ 、粘

度 は著 しく低下す る。多 くのモデル化合物の反応を比較 してポ リペプチ ド鎖 のNH基 とCu2+

が 反応 して>N:Cu結 合 が生成 し、高いpHで 〔Cu(N4)〕 四配位 平面構造が形成 されるこ

とが 推定 された。 この溶液ORD,CD、 粘 度 訟よび溶液 か ら得 られた フィルムのX線 回折、I

Rス ペク トルから分子 内に橋かけ した ランダ ムな捲縮構造 を想定 した。

Cuz+イ オ ンの存 在下で家蚕 フィプロインの水溶液 の ランダム→ β変性 をさ らに詳 しく調べ

た。系のpH,Cuz+イ オ ン濃度を種 々変化させて、ゲル化 澄よび粘度の経時変 化 を測定 し次の

結果 を得 た。Cu2+イ オ ンの存在で フィプロイン水溶液は時間 とともに著 し く粘度が減少 し、

再び上昇 しついには ゲル化す る。初期の粘度 の低下 は分子内β構造の完成 を意味 し、以後 の上昇

は二次構造 のさ らに高次化 に よるものと思われる。この いずれの挙動 もCu2+イ オ ンの作用 を

受けCu2+イ オン濃度 、系のpHの 上昇に よって間接的 に促進され ることを見 い出 した 。

β構造を40%含 む柞 蚕 フ ィブ ・インとCu2+イ オ ンの反応 を家蚕 フィブ ・イ ンとま った く

同様に行 なった。pH8.3以 上 での錯体の生成は家蚕 フィプロインより起 こh〈 、 これは β構

造 に よる もの と考え られ る。この ように二次構造 の形成 は主鎖ペ プチ ドNHとCu2+と の 反応

を阻害す る。'

フ ィプ ロイン繊維 と金属 アンミン錯 体の反応をPVAの 場 合 と同様 に行ない吸着率 とpH、 イ

オ ン強度 、 イオン濃度 、外 圏 イオン、金属の種類の関係 を明 らかに した 。いずれ も溶液内錯 体 と

比較 して金属 イオ ンは主鋭 ペ プチ ドNHと>N:M結 合 を生成 することが見 い出され、 この金属

錯体繊維 の種 々の物性 を吸着量 の関係に澄い て調べた。強伸度は未処理 のもの よh金 属 イオ ンの
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吸着 で低下 し、しかも吸着量の増加によって特に伸度が著しく低下 した。これは金属アンミン系

が繊 フィプロイン繊維の結晶部分を破壊す る 作用を有するために思われる。しかし熱安定性は

向上 し、吸着量があまり左右されない。これはポリペプチドの熱分解が主鎖一NH-CO一 切断

から開始されるため、>N:M結 合の生成でこの分解か ら保護されるためと思われる。数%以 下

の金属イオンの配位では強伸度をあまh変 化させず熱安定性を向上させ得る。

以上PVAを 主体 として、銅(a)錯 体の生成、構造、性質について、その基礎的な研究方法を

開発 しなが ら研究を続け多 くの基礎事実を明らかにしてきた。またこれ らを応用 してタンパク質

銅錯体の性質をも議論 した。高分子金属錯体、特にキレート高分子の歴史はその構造、性質に澄

いても特異性に引かれて展開されてきたと言 ってもよい。

最近、特 に生体内金属錯体の機能に魅せ られ、再び高分子金属錯体の反応や、触媒作用が注目

され、多 くの期待が寄せ られている。 しかし、キレート高分子に発現させる機能が高度であれば

あるほど、高次構造を含めた高分子錯体の構造が明確でなければならない し、その性質を十分理

解せねばならないように思 う。その意味では、は っきりした基礎研究は、まだ少な く、これから

¢問題 を数多く残 している分野 である。本論文は高分子金属錯体の化学の中のほんの一端にすぎ

ないが、今後の発展に少 しでも役立てば幸いと考えている。低分子Werner型 錯本の化学反応

はBasoloら により急速な発展を遂げてきた。本論文は金属錯体部の示す種々の化学反応には

一際触れていないが夢多い問題が秘め られているように思われ、著者 自身の今後の課題 でもあり

期待される分野であろう。
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