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3 重ラセン多糖シゾフイラン水本論文は棒状多糖の液晶形成l乙関する始めての報告である。内容は，

溶液における液晶形成，形成した液晶の光学的性質，濃厚水溶液における熱力学的性質及び等万一液晶

相平衡の研究に関するものである。主な結果及び結論を述べる。

シゾフイラン水溶液が高濃度でコレステリック液晶を形成する事を，以下の実験事実か液晶形成

ら結論した。 (1)直交ニコノレ下の観察で、コレステリック液晶に特有の模様が見られた。 (2) レーザ一光を

照射するとコレステリックピッチに相当する回折リングを生じた。 (3)非常に大きな旋光度を示した。

シゾフイラン液晶溶液の旋光分散挙動は等万溶液のそれとは全く異っており，長波長光学的性質2. 

側のデータはde Vries 理論によく従い，得られたコレステリック面の複屈折ム n は別の測定から得た

値と一致したo 6n から求めたシゾフイラン 3 重ラセンの複屈折の絶対値は，他の多糖ザンサン及び

この違いは多糖聞の主鎖及び側鎖のコンホメーションの違いで説セルロースの値に比較して小さい。

明できる。

等方ー液晶相平衡及び熱力学的性質3. 

液晶一等方相境界濃度をコレステリックピッチの濃度依存性及び沈降解析という 2液晶等方相図

つの新しい方法 lとより， 5 -80oCの聞の種々の温度で決定した。得られた温度ー濃度相図には，等方

領域と液晶領域をへだてるほぼ垂直な狭い 2 相領域が存在し，液晶相は少くとも40重量%までは広が

っている。

相境界濃度の分子量依存性を棒状高分子の無熱溶液に関するFlory 及び Onsager理

理論と実験の一致は見られなかった。理論と実験のずれの原因として， (1)試料の多分
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散性， (2)屈曲性及び(3) シゾフイラン水溶液を無熱溶液と仮定した事の 3 点について検討したが， (1) , (2) 

では両者のずれは説明できなかった。

相互作用パラメータ x (3)を検討するため，シゾフイラン等方溶液の熱力学的性質を光散乱及び沈

降平衡実験で調べた。結果を Flory 理論で解析したところ，負で濃度に依存する相互作用パラメータ

x を得た。この事はシゾフイラン水溶液が無熱溶液で、ない事を意味する。

そこで， Flory 理論にこの x を考慮することにより，溶液の非無熱性が等万一液晶相平衡に与える

影響を調べたが，実験と理論のずれを解消する事はできなかった。以上より，現在提案されている棒

状高分子に関する理論では，シゾフイラン水溶液の等万一液晶相平衡を定量的に説明することができ

ないと結論した。

論文の審査結果の要旨

棒状高分子の溶液が高濃度でリオトロピック液晶を形成する事はよく知られている。しかし従来の研

究では，用いられた試料が多分散で溶解性もよくなく，分子特性についても十分検討されていない。し

たがってこれまで液晶形成に関し，理論との定量的な比較検討が可能なデータは殆どない。

伴君の着目した 3 重らせん多糖シゾフイランは水 lとよく溶け分子特性(剛直棒状)も明らかにされて

おり，濃厚溶液研究には現在考えられる最適の材料である。本研究では 種々の光学測定からこの多糖

水溶液がコレステリック液晶を形成する事を見出し その異常に大きい旋光能の原因を解明した口さら

に分子量分布の狭い試料を用いて 等万一コレステリック相平衡の温度 分子量依存性を詳細に検討し

た。得られた実験結果は，従来の棒状高分子溶液の理論とは定量的には一致せず，理論に問題がある事

をはじめて明らかにした。この他溶液内での規則構造発現に関し興味ある知見が報告されている。

以上のごとく，本研究は棒状高分子溶液の研究に新しい一歩を進めたもので，その結果をまとめた本

論文は，理学博士の学位論文としては十分価値あるものと認める。
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