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1. はじめに

過冷却液体のダイナミクスは，相互に関連しあった複雑

な要因に支配されており，各々の物質についてガラス転移

温度などの特性を理論的に予想することは容易ではない。1,2)

一方で，ガラス転移温度を変化させる要因は，経験的に知

られているものもある。代表的なものは分子量であり，比

較的低分子量の高分子化合物におけるガラス転移温度の分

子量依存性はその高分子性を理解する一つの指標となって

いる。3) また，炭化水素類やアルコール類など，同族物質

間の比較では，低分子物質であっても分子量に対して正の

相関を示す。4,5) それに対して，アルコールと炭化水素を比

較すれば，エタノール（分子量46.07）のTgは約90 K6)で

あるのに対し，ほぼ同じ分子量を持つ持つプロパン（分子

量44.10）は約45 K4)と，水酸基の有無を除けば同じよう

な分子構造と分子量を持つにもかかわらずガラス転移には

大きな開きがある。このことは，炭化水素で主要な分子間

相互作用が分散力であるのに対し，アルコールでは水素結

合が重要な相互作用であることに起因している。さらに，

水素結合性液体では，類似の分子サイズ，分子骨格の物質

であれば，分子内に水素結合性置換基の多い物質ほどTgは

高くなる。以上のことから，水素結合性液体のガラス転移

を決める要因には，分子量や分子骨格を含めた分子構造に

よって決まる要因と，水素結合の多寡によって左右される

要因とがあることがわかる。

過冷却液体およびガラス転移領域における動的性質は，
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一般に単純な指数関数から外れ，伸張指数関数などで表現

される緩和過程に支配されている。5,7) このようにゆっくり

とした緩和過程は，何らかの不均一構造2)や協同的再配置

領域（CRR）8)の存在を考えることにより説明される。こ

れらの不均一構造は，数分子から数十分子程度の距離スケ

ール9-13)を持ち，Van der Waals液体から高分子融体まで，

ガラス転移温度に到る過冷却液体において普遍的に存在す

るものと考えられている。一方前述のとおり，アルコール

などの水素結合性液体では，水素結合が重要な分子間相互

作用となる。水素結合はVan der Waals相互作用よりも強

いため，過冷却液体中の不均一構造も水素結合によって支

配されていることが予想される。このことは，水素結合構

造に変調を与えれば，同時にCRRの空間的スケールやその

温度依存性などが変化する可能性があることを示唆してい

る。特に低温においては，分子間相互作用の効果が大きく

なるため，組成変化により連続的に微視的相互作用を変化

させることができる混合系は，液体における局所構造とダ

イナミクスの変化について興味深い研究対象となる。そこ

で本研究では，溶液中の水素結合構造と分子ダイナミクス

の関係を明らかにするため，混合による水素結合密度の変

化に注目し，溶液のガラス転移温度の組成依存性との相関

について検討した。

2. 水素結合密度とモル水素結合

一般に，水素結合における水素供与基を－A-H，水素受

容基をB－と表せば，水素結合は

－A-H ＋ B－ → －A-H … B－ (1)

と書ける。水素受容基B－は非共有電子対を持つが，A-H

… Bが同一直線上に位置し，B－の非共有電子対の電子密

度が高くなる方向とA-Hの結合軸が一致する配置が安定な

幾何学的配置となる。このことは実験的にも理論計算から

も支持されていることから，14-16) 一般の水素結合性液体に

おいても，A-H結合軸がBの非共有電子対の向きと同一直

線上に並んだ配置が安定であると考えられる。

水素結合の強さは，水素結合に関与する置換基に含まれ

るA，B原子の種類およびA，Bに結合した置換基の種類

や共有結合の様式，さらにはA－B原子間の距離などによ

って決まる。本稿で主に考える物質は，分子内に水酸基，

アミノ基もしくはそのメチル置換体を含む。これらの置換

基は互いに中程度の強さの水素結合17)を形成するものばか

りである。 2個の水酸基間で形成される水素結合エネルギ

ーの典型的な値は10～20 kJ mol－1程度であり，17) 室温に

おいて，メタノールの水酸基はその90 %以上が水素結合

を形成している。18) 従ってここでは，水素結合をA-Hの水

素原子1個とBの非共有電子対1個との間の結合形成として

取り扱い，系内の水素結合可能なすべての置換基が，必ず

他の水素結合性置換基と水素結合を形成するという単純な

モデルを考える。ガラス転移温度付近の低温では，液体構

造もエネルギー的により安定な状態へと移行することから，

室温よりもこのモデルの妥当性は高くなる。

単位体積あたりの水素結合の物質量（以下この量を水素

結合密度と呼ぶ）をρHB，モル体積をVmとすれば，

nHB ＝ ρHB Vm (2)

が成り立つ。ここでnHBは試料1モルあたりの水素結合の

物質量であり，以下モル水素結合と呼ぶ。類似の分子骨格

を持ち，混合に伴うモル体積変化があまり大きくなければ，

混合系における水素結合密度ρHBはモル水素結合nHBに比例

することを示している。水素結合形成が完全な状態では，

モル水素結合nHBは系内の水素結合性水素と非共有電子対

数のどちらか少ない方に一致することになり，分子構造か

ら直接算出可能である。以下に1,2-プロパンジアミン（以

下12PDA）とN,N,N ',N '-テトラメチル-1,2-プロパンジア

ミン（以下 TM-12PDA）の二成分系 (12PDA)x(TM-

12PDA)1－xを例にとってnHBの算出方法を示す。

まず，アミノ基1個には水素結合性水素が2個，非共有

電子対が1個含まれている。12PDAは分子内にアミノ基を

二つ持つため，分子内の水素結合性水素は全部で4個，非

共有電子対は2個持つことになる。一方，TM-12PDAは

12PDAのアミノ基の水素をメチル基に置換したものである

ため，分子内には水素結合性水素を持たず，非共有電子対

は2個持つ。12PDAのモル分率をxとすると，水素結合性

水素は4x個，非共有電子対は2x＋2(1－x)＝2個となる。

モル水素結合nHBは，これらうちの小さい方の値であるか

ら，

nHB ＝
4x (x＜ 0.5)

(3)
2 (x＞－ 0.5)

と求められる。Fig.1にこの系のモル水素結合nHBの組成依

存性を示した。

3. 実験

1,2-プロパンジオール（以下12PDO）（和光純薬社製；

試薬特級）， 12PDA（和光純薬社製；試薬特級）および

TM-12PDA（東京化成社製；試薬特級）を用いた。12PDO

と12PDAは購入した試薬を金属ナトリウムで脱水後，分

留および真空蒸留により精製して使用した。TM-12PDAは

購入した試薬を精製せずにそのまま用いた。混合試料は，

各成分を乾燥窒素雰囲気中で20 ml共栓付三角フラスコ内

で混合して作成した。封入した各成分の質量を，化学天秤

により秤量して試料の組成を求めた。吸湿を防ぐため，作
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成した試料は乾燥窒素雰囲気で保存した。

ガラス転移温度の測定は，研究室設置の熱流束型DSC装

置（セイコー電子社製DSC10型）を用いて行った。レコ

ーダーへ出力されるDSCおよび試料温度の信号をデジタル

マルチメータ（Keithley社製DMM-2000型，スキャナカ

ード内蔵）に入力し，GPIB経由でパーソナルコンピュー

タ（NEC製PC-9821Ne型）へと読み込んだ。

試料は，開放型試料容器にパスツールピペットを用いて

数滴とり，あらかじめ窒素雰囲気とした試料チャンバー内

に迅速に設置することにより吸湿を防いだ。一旦装置の到

達可能な最低温度（－150℃以下）まで冷却した後， 2 K

min－1で加熱して測定した。 (12PDA)x (TM-12PDA)1－x系

においては，一部の試料で相分離によると見られる二重ガ

ラス転移現象が観察された。そのような試料では，空の開

放型容器を設置した試料チャンバーを，あらかじめ窒素ガ

ス雰囲気の下，液体窒素温度に冷却しておき，室温の液体

試料を滴下することにより急冷を行って得た試料のDSC測

定を行った。ガラス転移温度は，ガラス転移温度以下のベ

ースラインの延長線と，ベースラインシフト途中の変曲点

で引いた接線の交点における温度として決定した。

4. 結果

4.1 (12PDA)x(TM-12PDA)1－x系

TM-12PDAは， 12PDAにおけるアミノ基の水素をすべ

てメチル基に置換したものであり，同じ骨格で水素結合性

水素を排除した分子構造をしている。例として，x＝0.5997

の試料に対するDSC曲線をFig.2に示す。曲線 (a) は室温

から液体窒素温度まで約－100 K min－1の速度で急冷した

試料の加熱方向でのDSC曲線であり， (b) は (a) を270 K

まで加熱した後に， (c) は (b) を290 Kまで加熱した後に

それぞれ平均－4K min－1の速度で冷却して得た試料の

DSC曲線である。 (a), (b) では単一のガラス転移が観測さ

れており，ガラス転移温度の差は0.7 Kで，冷却速度の差

を考慮すれば，両者は本質的に一致している。すなわち，

これらの値は12PDAとTM-12PDAが均一に溶け合った溶

液のガラス転移であると見なせる。一方 (c) では，相分離

を示す二重ガラス転移が観測されており， (b) の昇温過程

において， 270～290 Kの範囲で相分離が進行していたこ

とを示唆している。実際， (b)のDSC曲線では，250 K以

上で幅の広い発熱的異常が見られるのに対し，曲線 (c) で

は同じ温度域でそのような発熱は見られない。これは，こ

れらの温度領域において，均一な溶液が準安定的に存在し

ていたものが，安定な相分離状態に移ったことによるもの

と思われる。一方，試料作成時には均一な溶液が得られた

ことから，室温もしくはより高い温度では再び均一な相が

安定となるものと思われる。曲線 (c) で見られる280 K以

上の吸熱的異常は，再混合によるものと考えられる。同様

の挙動は12PDAのモル分率x＝0.2～0.7の範囲において観

測された。なお， Fig.2の各DSC曲線において， 200～

250 Kの温度範囲にちいさな発熱もしくは吸熱的異常が見

られるが，これらの起源については現段階で明らかでない。

Fig.3に，単一のガラス転移が観測されたDSC曲線を示

した。これらは，それぞれ仕込み濃度と同じ組成を持つ均

一な溶液のガラス転移温度を表していると考えられる。 x＝

1の試料において， 190 K付近から大きく発熱的異常が観

測されているのは，結晶化によるものである。他の試料で
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Fig.1 Concentration dependence of molar hydrogen
bond nHB in (12PDA)x(TM-12PDA)1－x (solid
line). Molar amounts of (a) hydrogen atom
relevant to hydrogen bonding and (b) lone pair.
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Fig.2 DSC curves for (12PDA)0.5997(TM-12PDA)0.4003

mixture with different thermal histories. (a) As
quenched at ～ － 100 K min－ 1 from room
temperature to liquid nitrogen temperature; (b)
Cooled down at －4 K min－1 from 270 K; (c)
Cooled down at －4 K min－1 from 290 K.



は結晶化による熱異常は観測されていない。Fig.4は得ら

れたガラス転移温度を，全モル分率に対してプロットした

ものである。 (a), (b)は二重ガラス転移が観測された試料の，

各ガラス転移温度を仕込み濃度に対して示したものであり，

(c) はFig.3で示したように単一のガラス転移を示した試料

に対するガラス転移温度を示したものである。 (c)は全体と

してなめらかな変化を示しているのに加え，明らかにx＝

0.8付近に極大を持つ。

4.2 (12PDO)x(TM-12PDA)1－x系

1,2-プロパンジオール（ 12PDO）は12PDAのアミノ基

を水酸基に置き換えた物質である。 ( 1 2 P D O ) x ( T M -

12PDA)1－x系のDSC曲線の例をFig.5に示す。いずれも5

K min－1で冷却した試料の測定結果である。全濃度領域に

わたって単一のガラス転移が観測され，相分離らしき徴候

も見られなかった。Fig.6はTgを12PDOのモル分率に対し
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Fig.3 Selected DSC curves of (12PDA)x(TM-12PDA)1－x

showing single glass transition.
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Fig.4 Glass transition temperatures plotted against total

mole fraction of 12PDA. (a), (b): Tg values

obtained by cooling at 5 K min－1; (c): Tg values

obtained by cooling at 100 K min－1.
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Fig.5 Selected DSC curves of (12PDO)x(TM-12PDA)1－x.
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Fig.6 Composition dependence of Tg for (12PDO)x(TM-

12PDA)1－ x system. Inserted figure shows

calculated composition dependence of nHB.



てプロットしたものである。明らかな極大は示さないが，

かなり大きな曲率を示している。

5. 考察

5.1 ガラス転移温度の組成依存性における異常

Gordonら19)は，エントロピー理論8)に基づき，正則溶

液の熱力学的性質から溶液のガラス転移温度の組成依存性

を予想する方法を提案した。筆者ら20,21)は同様の方法を用

いて低分子溶液のガラス転移現象から，混合に伴う熱力学

関数に関する情報を取り出す方法を提案した。これらのモ

デルによれば，正則溶液系では，ガラス転移温度は組成に

対して単調な変化を示す。21,22) 通常，ガラス転移は種々の

パラメータに対して急激な変化を示すことは少ないが，正

則系の振る舞いはこのことと矛盾しない。逆に，ガラス転

移温度の組成依存性に極大が出現した場合，たとえば分子

レベルでの構造変化のような，特異な現象を伴うことを示

唆している。その例として，分子間化合物の形成によりガ

ラス転移温度の組成依存性に極大が表れる例が報告されて

いる。23)

(12PDA)x (TM-12PDA)1－x系では，Tgの組成依存性には

x＝0.8付近に明らかな極大が現れ，この付近において，分

子レベルでの構造形成が起こっていることを示唆している。

他方， (12PDO)x (TM-12PDA)1－x系では，明瞭な極大にこ

そなっていないものの，ガラス転移温度の組成依存性に大

きな曲率が見られる。ガラス転移温度の組成依存性が，分

子構造の違いによる要因と構造変化などに基づく要因を共

に反映していること，および各純成分のガラス転移温度が

もともと30 K程度異なっていることを考慮に入れると，

ガラス転移温度の組成依存性が大きな曲率を持つことは，

この系においても中間濃度域での構造形成が起こっている

可能性を示唆している。

5.2 ガラス転移温度とモル水素結合の相関

各系におけるガラス転移温度の組成依存性と水素結合密

度を比較するため，それぞれにモル水素結合nHBの組成変

化を挿入図として示したものを，既報の系に対する計算値

とともにFig.6～～9に示す。中間濃度域におけるガラス転移

温度の変化をより明瞭にするため，既報のデータは，純成

分のガラス転移温度が互いに近い値を持つ系を選んで示し
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Fig.7 Composition dependence of Tg for (13PDO)x

(EG)1－x system reproduced from Ref. 17. Inserted

figure shows calculated composition dependence

of nHB.
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Fig.8 Composition dependence of Tg for (12PDA)x

(13PDO)1－x system reproduced from Ref.18.

Inserted figure shows calculated composition

dependence of nHB.
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Fig.9 Composition dependence of Tg for (12PDA)x(TM-

12PDA)1－ x system. Inserted figure shows

calculated composition dependence of nHB.



た。これにより，分子構造の違いなど，各分子に特有な性

質に基づくガラス転移温度の違いによる影響を，ある程度

取り除いた比較が可能であると考えられる。

Fig.7は，エチレングリコール（EG）と1,3-プロパン

ジオール（ 13PDO）の系に対するガラス転移温度の組成

依存性である。この系は同数の水酸基を持つアルコールど

うしを混合した系であり， nHBは組成によらず変化しない。

このような系では，ガラス転移温度がほぼ直線的に変化し

ている。多価アルコールどうしの二成分系溶液では，ほぼ

同様の振る舞いをすることが報告されている。20) 一方

Fig.8は， 12PDAと13PDOの系に対する結果であり，二

価アミンと二価アルコールからなる二成分系である。21) こ

の系はガラス転移温度の組成依存性に明らかな極大が現れ

る。挿入図に示すように，nHBにも極大が現れ，中間濃度

域で水素結合密度が増大することが示唆される。ガラス転

移温度の組成依存性に見られる極大は，アミン－アルコー

ルの二成分系でしばしば観測されている21,24,25)が，中間濃

度域でのこのような水素結合形成がガラス転移温度の増大

をもたらしているものと考えられる。本系では，室温にお

ける混合熱測定で，中間濃度域で著しい発熱が観測されて

おり，26) 水素結合密度の増大に基づくものと解釈すること

ができる。この点でもnHBによる水素結合密度の見積りの

妥当性が支持されている。これらの系においては， nHBの

組成依存性とガラス転移の組成依存性には明らかな相関が

見られる。

F i g . 6と 9は( 1 2 P D O ) x( T M - 1 2 P D A ) 1 － x系および

(12PDA)x(TM-12PDA)1－x系に対するガラス転移温度とnHB

の組成依存性を示している。前者のnHBは単調に増加する

のに対し，後者は中間濃度域まで上昇し，以後一定値とな

る。ガラス転移温度も類似の濃度変化を示していることか

ら，水素結合密度の変化による解釈がある程度有効である

ことを示唆するように思われる。一方でnHBには極大が現

れないにもかかわらず， (12PDA)x(TM-12PDA)1－x系では

ガラス転移温度に極大が存在し，また (12PDO)x(TM-

12PDA)1－x系では，極大にこそならないが，ガラス転移温

度が大きく上に凸の変化を示している。このことは，これ

らの系では， nHBでは説明できない過剰な構造形成が起こ

っていることを示唆している。

5.3 可能な水素結合構造モデル

TM-12PDA分子は，水素結合性水素を有しないことか

ら，純粋なTM-12PDAでは水素結合が形成されることは

ない。更にTM-12PDAのような三級アミンでは，立体障

害により，窒素原子の電子軌道が完全なsp3混成軌道から

外れて平面性が高くなった結果，電子対供与性が弱くなる

ことが知られている。もし三級アミンの非共有電子対が水

素結合に全く関与しないとすると，たとえば (12PDA)x(TM-

12PDA)1－x系では全組成領域にわたってnHB＝2xと表され，

水素結合密度の単調増加を示唆するため，やはりガラス転

移の極大を説明することはできない。すなわちTM-12PDA

を含む系の挙動は，いずれも通常の水素結合以外に過剰な

構造形成が起こっていることを強く示唆している。

エタノール－水系において，水のモル分率をxとすると，

nHB＝x＋1となり，溶液内の水素結合密度は単調に変化す

ることが示唆される。よく知られているように，この系で

は，粘度の組成依存性に極大が現れる。27) このことは，エ

チル基周囲の水分子が疎水性相互作用による水和構造を形

成する際に過剰な水素結合形成を伴ったためと考えられて

いる。28) (12PDA)x(TM-12PDA)1－x系および (12PDO)x

(TM-12PDA)1－x系においても同様の現象がおきているもの

と思われる。たとえばFig.10に示すように，TM-12PDA

は溶液中でほとんど水素結合に参加しておらず，その周囲

で12PDAあるいは12PDOがアミノ基あるいは水酸基どう

しの水素結合系を形成していると考えられる。この場合，

エタノール－水系からの類推により，各純成分中よりも強

く水素結合ネットワークを形成しているとすれば，ガラス

転移温度の上昇を説明することが可能である。このような

構造は，いわば水溶液における疎水性相互作用に類似の相

互作用に基づいて形成されるクラスレート的構造であると

いえる。

ガラス転移温度付近の低温においては，エンタルピー効

果がエントロピー効果よりも重要となる。TM-12PDAのよ

うに立体効果で非共有電子対の供与性が低くなっている場

合，たとえアミノ基や水酸基との間で水素結合を形成した

としても，その結合は比較的弱く安定化も小さいのに対し，

低温でFig.10のような構造形成がおこれば，各置換基はよ

り強い結合により安定化されると考えてよい。従ってこの

ような構造形成は，室温と比較して，低温においてより大

きな効果を持つ可能性が高い。 即ち (12PDA)x(TM-

12PDA)1－x系のように，クラスレート的構造の形成により

ガラス転移温度の組成依存性が極大を示すような系では，

粘度や誘電率など，他の動的性質の組成依存性にも極大が

現れるものと考えられ，さらにその極大は低温ほど明瞭と

なることが予想される。

5.4 過冷却液体における相分離挙動の差

Fig.10のようなクラスレート構造は，気体水和物を形成

する水溶液系28)のように，分子間相互作用が非相溶的な傾

向を持つ水素結合性液体においてしばしば観測される。今

回測定した (12PDA)x(TM-12PDA)1－x系では，徐冷試料で

二重ガラス転移が観測された。この現象は，相分離により

現れた濃度の異なる2種類の相が，それぞれ異なるガラス
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転移温度を示した結果と考えるのが自然である。このよう

な相分離が存在していることは，非相溶的相互作用の存在

を意味しており，低温下の溶液中にクラスレート的構造が

形成されるという描像と矛盾しない。

一方急冷試料では，単一のガラス転移が観測されている

ことからも明らかなように，相分離を回避して均一なガラ

ス状態を全組成領域にわたって作成することに成功した。

しかしながらFig.4の曲線 (a)で示されるように，相分離試

料における高温側のガラス転移温度は，急冷試料のガラス

転移温度の最大値よりも約10～15 K程度高い値を示してい

る。一般に同一組成であれば，徐冷試料は急冷試料よりも

低いガラス転移温度を示すことから，このガラス転移温度

の差は有意なものである。これが正しければ，高いガラス

転移を示す相の組成をx＝0～1の範囲に見いだすことがで

きないことを意味している。今のところ，この問題を矛盾

なく解釈することはできないが，本系の平衡相挙動を解明

することにより理解が進む可能性もある。

6. 結論

物質の速度論的性質と平衡の熱力学的性質は，互いに独

立な基礎に立脚した理論体系により理解される性質と考え

られ，厳密にその相関を論じる理論体系は存在しない。し

かし液体のダイナミクスを平均構造との関係から論じるこ

とがあるとおり，われわれはしばしば暗黙のうちに両者の

連関を仮定している。本研究では，モル水素結合nHBとい

う簡単なパラメータを用いて，速度論的性質であるガラス

転移と溶液中の水素結合密度との相関を論じた。 nHBは，

分子間水素結合を作りやすい物質どうしの系では，ガラス

転移温度の組成依存性について，定性的な説明を与えるこ

とが可能であることが示された。他方， (12PDA)x(TM-

12PDA)1－ x系および (12PDO)x(TM-12PDA)1－ x系では，

nHBではガラス転移温度の組成依存性を説明するのが困難で

あることから，クラスレート的構造の存在を示唆している

ことを示した。一価のアルコールでは，純物質中でも逆ミ

セル構造が形成されているという報告もある。29,30) これは，

いわば親水性置換基と疎水性置換基の同居する純物質中に

おいて，親水性置換基どうしが凝集したことによってでき

る構造と考えられる。このような構造形成は，本描像で議

論したクラスレート的構造の形成と矛盾しない。このよう

に特異な局所構造形成に対しては，具体的な実験的検証が

難しいため，推量に頼らざるを得ないことが多い。本稿で

考察したnHBも，それを用いた議論が直接的証拠を与える

とはいえない。しかしながら，分子構造だけから計算可能

な量であることから， nHBは水素素結合構造と溶液物性探

索のための簡便な指標として有用なパラメータとなりうる

と思われる。
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要　　旨

数種の水素結合性液体二成分系のガラス転移温度を測定

し，過冷却液体およびガラス状態における局所構造と速度

論的性質の関係について検討した。溶液系の水素結合密度

の組成変化を，モル水素結合nHBにより見積った。ガラス

転移温度とモル水素結合の組成依存性の相関から，混合に

ともなう局所構造の変化について考察した。 特に

N, N, N ',N '-テトラメチル-1,2-プロパンジアミンを含む系に

おいてはクラスレート的構造形成の可能性が示唆された。
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