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1はじめに
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(1) DSC測定とガラス転移温度の組成依存性

アルコール〈以下Alc)溶液では，溶媒の分子構 (NaCIO.J.J12PDO)1-x系と創aCIO.JぷGlY)l-x

造や分子間水素結合による短・中距障構造にそ 系の組成x(NaCI04のモル分割と zとの関係、
の物性が大いに依存する。また，塩を添却した を図1に示した。各系とも，やや上に凸のなだ

場合，イオン周囲の溶媒和構造の形成により特 らかな右上がりの曲線が描かれ xの増加とと

徴的な性質を示すことがある。特に，過塩素酸 もに勾は単調に上昇した。

塩を添加したAlc溶液では，過塩素酸イオン

(CI04-)を中心とした溶媒和構造が形成され，

OH-伸縮領域に特徴的なピークが見られること

が赤外吸収スペクトル1)やラマンスペクトルa

の測定により報告されている。そこで，本研究

では NaCI04-1，2・propanediol(12PDO)系，

NaCI04・gl}1iωrol(Gly)系のガラス転移温度(ゆ

とラマンスペクトルの測定を行うことにより，

過冷却夜体における過塩素酸塩糊口と温度変化

による水素結合構造の変化について考察した。

2実験

秤量したNaCI04を12PDOおよびGlyに添

加して密栓後，完全に溶解して献ヰを得た。得

られた溶液の勾をDSCにより測定した。液体

窒素温度から2K1minの速さで昇温し，1;を求

めた。ラマンスペクトルの測定は，本学設置の

レーザーラマン分光装置により行ったo 温度制

御は，液体窒素クライオスタットを使用し，

I∞IK，Tg，3∞'K，2∞IK(12PDO系)or 220K(Gly 

系)で実施した。得られたスペクトルは適当なベ
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図1 ガラス転移温度の組成変化

(のラマンスペクトルの組成及び温度依存性
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図2 ラマンスペクトルの組成変化

図2はNaCI04-Gly系について，x=O.O---O.33 

ースラインを差し引き， 31∞---2ωOcm-1まで のラマンスペクトルを縦軸方向にずらして示し
のピークをCH-伸縮振動によるものと考え，こ たものである。 NaCI04の添加につれて， 3550 

の波数領域の積分値により除して規格化した。 cm吋寸近に新たにピークが出現した。 3必Ocm-1

3結果と考察
も

付近には IsosbesticPointが存在し， NaCI04 
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の添加により， OH-基に二状態間の平衡が移動 CI04唱にトラップされたAlc分子のOH-基の増

することが確認された。 加を意味している。このOH-基をOH-t時制と

図3はラマンスペクトルの温度依存性を調べ 呼び， Alc分子中で水素結合しているOH-基を

るために，(NaCIOJo.33(Gly)o.67について， 1∞K， OH・H'凶剖とした。 ここで， [OH・H'bonadJ仲
Tg，220K，筑>OKの各温度でのスペクトルを重ね [OH-t岬刈の平衡が成り立っとすると，平衡定

合わせたものである。 3550回 1付近のピークは 数是[OH-同 ，pe<I]1[OH -H-bon叫が求められるo

3∞Kでは鋭く大きいが，低温では強度が小さ
くなり，ピーク位置も低波数側にシフトした。
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図3 ラマンスベクトルの温度変化

(3)ラマンスペクトルの定量的解析

ラマンスペクトルの変化を定封切こ議論する

ため，ガウス関数を用いてピーク分離を行った

Alcは2個のガウス関数で，NaCI04-Alc二成分

系では3個で，ほぼフィッティングできた。各

ピークは伝波数側からY1，Y2，Tとした。
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図4 ピーク強度の組成変化
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図5 平衡定数の温度による影響

図5は，1fTとlogKとの関係を示したもので

ある。 1∞Kの値は直線に乗らず，Tg以下では
この反応が非平衡状態であることを示している。

また，反応の標準エンタルピー訂正Fは正の値

となり，この反応は吸熱反応である。高温ほど

平衡定数Kは大きく， OH-H加制が減少してい

る。また， NaCI04の濃度が高いほど企rIlコが小

さく，水素結合の形成が進みにくい状況にある0

4結論

多価AlcへのNaCI04納日効果は， Alcの水

素結合構造の破壊と溶媒和構造の形成を意味し

ている。この溶媒和構造はAlc分子のOH-基を

CI04ーがトラップするという弱し、相互作用によ

るものであり，低温条件下でこの構造は容易に

破壊されることが明らかとなったo
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