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1 緒言

我々は､これまでに､種々のヒドロゲルモデル化合物に

ついて分子動力学シミュレーションを行ない､高分子が

水分子の水素結合構造や運動性に大きな影響を及ぼすこ

とを示してきた【1】｡一方､高分子鎖の運動性も､低分子
の存在によって大きく影響を受ける｡また､親水性高分

子と水とからなるヒドロゲル中では､fragile液体である
水を高分子鎖のネットワークが取り巻いている｡このよ
うな複合的な環境下における系の緩和挙動を明らかにす

ることは､ガラス転移の機構を解明する上で非常に重要

である｡本研究では､ポリビニルアルコール(PVA)ヒド
ロゲルモデルについて､ガラス転移温度を含む広い温度

範囲で分子動力学(MD)シミュレーションを行ない､高
分子鎖の運動性が水から受ける影響､および､高分子鎖

の運動性が水の構造性に及ぼす影響を明らかにする[2】｡

2 シミュレーション

純水およびPVAヒドロゲルについて,分子動力学(MD)
シミュレーションを行なった｡二種類の含水率cw=27.5
および50.Owt%について計算を行なった｡PVAはH-

[-CH2-CH(OH)｣rCH3でモデル化される.PVAの重
合度 Cは 161(cw=27.5)または 81(cw-50.0),メ
ソ二連鎖の分率は 0.5である｡基本セル中には高分子

鎖1本と水150(cw-27.5)または 199(cw-50.0)分
子が存在する｡また,純水については基本セル中に216
分子が含まれている｡ポテンシャルは,TIP4P(水)お
よび AMBER/OPLS(高分子)を用いた｡SHAKEを用
いて高分子の結合長および水の分子内自由度を固定し

た｡NPTアンサンブル(能勢-Andersenの方法)で,0.1
MPa,135-400Kの温度 10-11点で計算を行なった｡高
温側から順にシミュレーションを行ない,各温度で6ns
(高温では0.5ns)のサンプリングを行なった｡また､MD
シミュレーションで得られた瞭間構造(Ⅰ-構造)から､最
急降下法によって､クエンチ構造(Q一構造)を得た｡

3 結果および考察

純水では213Ⅹ付近で密度の温度依存性に不連続な転
移が見られたoこれは､NormalwaterからWaterIIへ
の相転移によるものである【3】｡ヒドロゲル中では,杏
度は温度が低下するにつれて単調に増加し､ゲル構造に

よる拘束によって転移が抑制されるものと考えられる｡
ヒドロゲルの比体積の温度依存性は約260K以下で緩

やかになり､ガラス転移温度Tsがこの付近に存在する
と考えられる｡図1にPVAの主鎖の CLC結合ベク
トル､および､側鎖の CL0-H面外ベクトルの配向媛
和時間 丁のArrheniusプロットを示す｡γは各ベクト
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Figure1:OrientationalrelaxationtimeofCLCbond
vectorofmainchain(opensymbols)andCL0-Hout-
of-planevectorofsidechain(丘lledsymbols)inPVA
hydrogelsofwatercontentct〟-27.5wt%(square)
and50.0wt%(circle).
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Figure2:Reorientational relaxationtimeofwater
inPVAhydrogelsofwatercontentct〟-27･5wt%
(square)and50.0wt%(circle)andthatinpurewa-
ter(triangle).ThedatapointsarefittedtotheVTF
equation.

ルに沿った単位ベクトルの配向相関関数をKoblrausch-

Williams-Watts(KWW)式にフィッティングすること
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Figure3:Temperaturedependenceofpotentialenergy
ofawatermoleculeinI-Structures(丘Iledsymbols)and
thatinQ-structures(opensymbols).Water-waterand
water-polymerinteractionsareincluded.

により得た｡

cl(i)- eXpl-(i/T)β] (1)

Arrhenius別に従うと仮定し､外挿によってT9におけ
る主鎖の緩和時間を見積もると～107psとなり､シミュ
レーションの観測時間～104psと比べて十分長い｡し
かし､この温度においても側鎖の緩和時間は ～104ps
である｡側鎖の運動はT9においても凍結されず､約195
Kで凍結される｡

水分子の配向緩和時間を図2に示す｡いずれも､Ⅵ)gel-
Tammann-Fhlcher(VTF)式

T(T)-71DeXp【B/(T-To)〕 (2)

でよく表される｡純水中では Arrhenius型からのずれ

が大きく､fragile液体の性質を示すが､ヒドロゲル中で
は含水率が低下するに従って､strong液体の性質を示す
ようになることがわかる｡高分子鎖の遅い運動が､高分
子一水間の強い水素結合を通して､水分子の性質に大き
な影響を与えるものと考えられる｡
図3にゲル中の水分子のポテンシャルエネルギーの温
度依存性を示す｡Ⅰ-構造のエネルギーは調和振動のエネ

ルギ-3RTを引いたものである｡Q-構造とⅠ一構造のエ
ネルギ一差(非調和項を表す)は含水率が低下するに従っ
て減少する｡これは､高分子一水間の(1対1的な)結合
によって､水分子の運動の協同的な側面が覆い隠される
ためであると考えられる｡純水では213K付近に､液一
液相転移にともなう不連続な変化がみられる｡ヒドロゲ
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Figure4:Fractionsofwatermoleculeswhichhavefour
hydrogenbondsin I-Structures(filledsymbols)and
thatinQ-Structures(opensymbols)ofPVAhydrogels
ofwatercontentcw -27.5wt%(square)and50･Owt
%(circle)andthatofpurewater(triangle).

ル中では､不連続な変化は見られないが､約250K(cw

=27.5)および 200K(cw=50.0)において折れ曲が
りがみられる｡この温度は､それぞれ､主鎖および側鎖
の運動が凍結される温度に相当している｡4本の水素結

合をもつ水分子の分率p(4)を図4に示すOこれは､水
素結合構造の完全性の目安となる｡Ⅰ一構造では,T9以上
の温度においてp(4)が含水率に依存せず､純水の結果
とほぼ等しい｡しかし､Q一構造および低温のⅠ-構造では

p(4)に高分子鎖の影響が現れる｡ゲル中では､主鎖(cw
=27.5)または側鎖 (cw-50.0)の運動が凍結される温
度を境として､温度依存性がかなり小さくなっている｡

含水率 27.5wt%の系では93%の水分子が第-水
和殻に存在する｡このため､高分子の影響を直接受け､
主鎖の運動が凍結すると､水分子がより低エネルギーの
構造をとることができなくなる｡これに対して､含水率
50.0w七%の系では第-水和殻に存在する水分子は64
%であり､ゲル中の "waterball"の大きさが大きくな

るoこのため､T9以下でも水分子はより安定な構造へ
と再配向することができる｡側鎖の運動が凍結すると､
それに結合した第-水和殻の水分子の運動性が低下し､
より安定な規則正しい水素結合ネットワーク構造は形成
できなくなると考えられる｡このように､水分子の緩和

時間と異なる2つのモード(高分子の主鎖と側鎖の運動)
が存在することが､ヒドロゲル中の水の構造やダイナミ
クスを特徴づけているものと考えられる｡
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