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論文内容の要 t:::. 
日

高分子の基準振動は，赤外吸収iH;:，ラマン線として観測される。乙のような基準振動を取り扱うこ

とにより，高分子の構造や分子内ポテンシャノレを研究するととができる口

しかし，ヘリックス高分子鎖では，選択率で許された振動だけが赤外吸収;;;;やラマン線として現わ

れているにすぎない。乙れに対して，中性子非弾性散乱には，すべての振動が寄与する。したがっ

て，中性子散乱スペクトノレは，ヘリックス高分子の振動数分布の研究に役立つO また，分子内ポテン

シャルを用いて，分子鎖方向の弾性率を計算する乙ともできる。

乙のように高分子の赤外吸収帯，ラマン線，振動数分布，中性子非弾性散乱，ヤング率は，分子内

ポテンシャ Jレにもとづいて，統一的に取り扱える。分子内ポテンシャノレは，そのほか，乱れた分子鎖

の振動スペクトノレやモデ、jレ分子の振動スペクトノレの解析にも役立つO

本研究では， 乙のような一連の取り扱いをポリエチレングリコーノレに適用した。

分子内ポテンシャノレがこれらの取り扱いの基礎となるので，赤外吸収帯，ラマン線の実測振動数を

用いて，最小自乗法lとより分子内ポテンシャノレを改良していき，力の定数を決定した。得られた力の

定数は，実測振動数をよく再現する。ポテンシャノレエネノレギ一分布にもとづいて，実測振動数の帰属

を行なった(第 1 章)。

高分子鎖の振動数分布には，あらゆる振動が寄与するので，ポリエチレングリコーJレ分子鎖の振動

を代表的な位相差について取り扱った。そして，分散曲線(振動数一位相差)を21個の振動分枝につい

て求めた。つぎに，分散曲線から振動数分布を計算した。中性子非弾性散乱では，水素原子核の非干

渉性散乱が圧倒的であるので，水素原子の自乗振幅の重率をつけた振動数分布を計算した。 Boutin

らによって観測された中性子散乱ピークのうち 200cm- 1 以上の領域では，単分子鎖について計算し

た振動数分布のピークとよく一致した。 200--600cm- 1 の領域の散乱ピークは， 骨格変角振動および
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内部回転振動によるものである。また，非弾性散乱における強い異方性も予測された(第 2 章)。

つぎに，ポリエチレングリコーノレ分子鎖の分子鎖方向のヤング率を計算した。計算値は実測値(桜

田ら)とよく一致した。他の高分子に比べ，ポリエチレングリコーノレのヤング率はかなり小さく，内

部回転角の変化が著しい(第 2 章)。

高分子鎖は結晶状態では規則正しい構造であるが，非晶あるいは融解状態では分子鎖は乱れてい

る。融解状態で観測される赤外吸収帯は，異なるコンホメーションを持つ種々のセグメントの振動に

もとづく。したがって，いろいろなコンホメーションモデノレについて振動数分布を計算すれば，それ

にもとづいて乱れた分子鎖の振動を取り扱うことができる。この方法を用いて，ポリエチレングリコ

ーノレの融解状態のスペクトノレを解析した口 赤外吸収の温度変化も参考にして， 実測吸収帯を帰属し

た。そして，融解状態に特有な吸収帯の帰属が明らかとなった(第 3 章)。

高分子の振動スペクトルを詳しく調べるには，モデノレ分子を取り扱うことも重要である。ポリエチ

レングリコールのモデノレ分子として RO(ーCH2CH20-) pR [pニ 1--7 ; R : H, D] の赤外吸収を液体

と結品について測定するとともに，基準振動を取り扱った。分子鎖の長さ(重合度)および末端基が

スペクト jレへ及ぼす影響を調べた。液体と結晶のスペクトノレの相異から，液体では分子鎖は不規則に

乱れているが，結晶中では規則的な構造をとっていることがわかった。ポリエチレングリコー jレの融

点が低いことは，液体における乱れた分子構造とも関連していると思われる(第 4 章)。

ポリエチレングリコールの単量体モデノレであるエチレングリコーノレの分子構造を調べるために，こ

の分子の振動スペクトノレと基準振動を取り扱った。その結果， C-C 結合はポリマーと同様，ゴーシュ

型である乙とがわかった。さらに，実測吸収帯を帰属し，従来の経験的帰属を改良した(第 5 章)。

p-ジオキサンは，エチレングリコーノレユニットーCHzCHzOーより成る環状二量体である。 しかし，

C-O 結??の内部回転配置は， p-ジオキサンとポリエチレングリコーノレとで異なる。そこで，乙れら

の分子の振動スペクトノレを比較して取り扱った。また， p ージオキサンとポリエチレングリコーノレの

実測振動数を用いて， -CHzCHzOーグノレープの力の定数を決めた(第 6 章)。

以上のように，本研究においては，ポリエチレングリコー jレとその関連分子の振動スペクト lレを解

析し，赤外線吸収，ラマン効果，振動数分布，中性子散乱，ヤング率を統一的に解析した。また不規

則分子鎖の振動スペクトノレもコンホメーションモデノレを用いて解析した。

論文の審査結果の要旨

分子振動を理論計算して分子内ポテンシヤノレを求めることは，関連する実測データーを総合して解

析し，分子構造を明らかにするための基礎として重要である。松浦君は，ポリエチレングリコー jレの

分子内ポテンシャノレを取扱い，赤外およびラマン活性の振動数を， 196以内の平均偏差で再現する力

の定数を得た。そこで，エネノレギ一分布を求めて，赤外吸収帝;とラマン線について，従来の帰属を改

良した(第 1 部)口

つぎに，ポリエチレングリコールのヘリックス構造について， 21個の振動分校の分散曲線と振動数

分布を取扱った。水素原子核の自乗振幅の重率をつけた振動数分布を理論計算し，熱中性子の非弾性

円
。



散乱ピークの帰属を明らかにした。さらに，分子鎖方向の弾性率を取扱って，実測とよく一致する結

果を得，分子内ポテンシャノレの妥当であることを確めた(第二部)。

不規則分子鎖の振動スベクト Jレを解析する試みとして，いろいろのモデル構造について，振動数分

布を計算した。ポリエチレングリコーノレ融解物の赤外吸収を調べて， トランス配置の OCHzCHzO グ

ループによる吸収帯を確認した。(第三部)口

このほかに， ポリエチレングリコーJレに関連するモデノレ分子 HO(ーCHzCH20-)pH [p=2--7] の赤

外吸収を実測するとともに，分子振動を取扱い，重合度および、末端クVレープの影響を明らかにした。

また，結晶の吸収帯列を解析し，理論計算した分散曲線の妥当であることを確めた(第四部)。さら

にエチレングリコーノレ(第五部)および P ジオキサン(第六部)についても，分子内ポテンシャルを

求めて，振動スペクトノレを解析している。

以上を要するに，松浦君の研究は，分子内ポテンシャノレに基づいて，ポリエチレングリコールおよ

び関連分子の赤外吸収，ラマン散乱，中性子散乱スペクトノレを総合して解析し，さらに不規則構造の

振動スペクト Jレを取扱う方法をも導いたものであって，理学博士の学位論文として，十分に価値があ

ると認める。
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