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論文内容の要旨

線状屈曲性高分子溶液に対する多くの実験事実は， 2 体セグメント間相互作用のみを考慮した二定数

理論によって説明されてきた。しかしながら，最近二定数理論によって表すことのできないいくつかの

実験結果が報告され 3 体セグメント間相互作用に関する知見の必要性が生じてきた。そこで，本研究

ではそれぞれ 2 分子間および 3 分子聞の相互作用を反映する第 2 ビリアル係数A2 および第 3 ピリアル

係数A3 を系統的に研究した。実際には，良溶媒系としてポリスチレン CP S) ーベンゼン CB) 溶液，

ポリイソブチレン CP 1 B) ーシクロヘキサン CCH) 溶液，および貧溶媒系として PS-CH溶液，

PS- トランスデカリン CTD) 溶液を選び光散乱測定により A2 ， A3 を重量平均分子量 Mw および

温度の函数としで決定した。本研究の結果，考察を以下にまとめるO

1. PS-B系およびPIB-CH系において Mw と 105 で A3 がMwO.6 に比例した o A3 / Al Mw で
定義される還元第 3 ビリアル係数の回転半径膨張因子 αs の 3 乗に対するプロットはほぼ一本の曲線

に重った。また， α8 3 > 2 で g は α8 3 とともに増加した。これらのA3 及び g の挙動は二定数理論に

よる予想と一致した。しかしながら， α ジ <2 で g の実験値は α83 によらず一定で，これは α 8 3 が 1

の極限で g が O に近づくというこ定数理論の予想と矛盾した。

2. PS-CH溶液およびPS-TD溶液において， A3 はA2= 0 となる θ 温度で正の値を示した。こ

れは θ 温度近傍で三体のセグメント間相互作用が無視できない事を示す。つまり，この温度領域で二

定数理論が成立しなし )0 A3 は温度に依存し， θ 温度近傍で極小値をとった。温度依存性は分子量が

低くなるに従って弱くなった。

3. PS-CH系において Mw ，...，__ 5 x104 以上で θ 温度は一定であり，これ以下に分子量を下げると
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θ 温度は低くなった。一方， PS-TD系では， Mw が 4 X 105 以下で分子量が低くなるに従って θ

温度は高くなった。 PS-CH系の挙動は 3 体セグメント間相互作用を含む Orofino-Flory (0 F) 

理論の予想と一致し， PS-TD系の挙動は同相互作用を含む一次摂動理論の予想と一致するO 言い

換えれば，両系のデータを矛盾なく説明できる理論はない。

4. OF理論と一次摂動理論の不一致について理論的に考察した。その結果前者の理論において用い

られている鎖の結合性を無視した近似が不一致の原因である事がわかった。従ってOF理論による実

験結果の解釈は意味が無い。

論文審査の結果の要旨

高分子の第 2 ピリアル係数A2 と第 3 ビリアル係数A3 はその溶液物性の分子論的解明に欠かせぬ知見

を与える。前者については過去膨大な数の実験的研究が行われたが，後者については，極めて高精度の

浸透圧又は光散乱測定が要求されるため，正確なデータは報告されていなかった。中村君は良溶媒及び

貧溶媒中における代表的屈曲性高分子，ポリスチレンとポリイソブチレン，について精密な光散乱測定

を行い， A2 と A3 の分離決定法を確立するとともに広範で信頼度の高いA3 データを初めて得た。彼は，

得られたデータを用いて現在の高分子溶液理論の基礎仮定を新たな観点、から検討した。

その結果，中村君は良溶媒系における二定数理論が充分長い鎖にのみ成立する漸近理論であることを

'実証し， θ 温度では， A3 が正であることから，三体セグメント相互作用が無視できないこと，すなわち

二定数理論が O点近傍で成立しないこと を初めて明確にした。さらに彼は同相互作用を考慮した既存

の理論が不完全かあるいは誤りであることも示した。

以上述べた中村君の研究は高分子実験学及び高分子物理学に重要な寄与をしたものであり，同君の論

文は博士(理学)の学位論文として十分価値あるものと認めるO

-80-




