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論文内容の要旨

本論文は 2 つの章から構成されており， 1 章はガラス転移点以下で観測される固体高分子の誘電緩

和を site-model 理論により解釈し，分子オーダーの構造との関係を明らかにした。

1-1 項では現在得られている高分子の中で最も結晶に近く，誘電測定可能な大きさの重合物が得

られる固相重合ポリオキシメチレンの低温域(-60
o

C 附近)に観測される誘電吸収の機構を解明し，

この吸収が結晶欠陥域中の分子鎖末端部の運動に由来することを結論づけた。さらに，この誘電吸収

の繊維軸に対する異方性を site-model理論にもとづいて解釈し，構造との関係を明らかにした。

1-2 項では主鎖に剛直な αーヘリックスを持ち側鎖に極性エステル基を持つポリ -y- ベンジルー L­

グルタメートとポリー γーメチルー L- グルタメートのガラス状態における側鎖緩和を偏光赤外測定とコ

ンホメーション解析から推定される αーヘリックスの双極子が互いに打ち消し合うよう配列し， 側鎖

の内部回転角ガボルツマン分布している構造にもとづいて Hoffman らの理論を改良して定量的に説明

した。

1-3 項では立体規則性ポリメチルメタクリレートの側鎖緩和を解釈し， αF メチル基が緩和時間

に強い影響を及ぼしていることを解明し，立体規則性による緩和現象の相違を分子論的に説明出来た。

H 章ではゴム状態における結晶性高分子の非品緩和と分子コンホメーションとの関係を調べた口

ll-l 項ではポリイソプチレンのゴム状態における可能なコンホメーションをエネルギ一計算，非

摂動平均自乗末端間距離， NMR二次能率から推定し，非品緩和の強度との比較により，ゴム状態の

コンホメーションが結晶のそれに近いことを示した。

ll-2 項ではポリエチレンテレフタレートとポリカーボネートの非晶緩和強度にもとづいてゴム状
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態の分子コンホーメーションを結晶中およびO 状態におけるコンホーメーションと比較してモンテカ

ルロ法により推定した。その結果，熱処理により容易に結晶化するポリエチレンテレフタレートはゴ

ム状態と言えども結晶のコンホメーションが残っているが，結晶化が容易でないポリカーボネートで

は結晶のコンホメーションとはかなり相違していることが判明し，分子コンホメーションと物理的性

質の問に密接な関係が結晶性高分子にあることを明らかにした。

論文の審査結果の要旨

本研究は高分子固体の示す誘電緩和現象の観測とその分子論的解釈を通じて 緩和現象と高分子鎖

の立体化学的構造及び分子形態との関係を明らかにしたものである。

本論文は 2 部から構成されており，第 1 部では高分子のガラス転移点以下で観測される低温・高周

波の誘電緩和現象，とくに固相重合法で得られたポリオキシメチレン結晶の分子鎖末端に由来する緩

和，主鎖が剛直な αーヘリックス形態をとるポリグルタミン酸エステルの側鎖緩和，立体規則性ポリ

メタクリル酸メチルの側鎖緩和に及ぼす αーメチル基の効果などを Hoffman による site model理論の

拡張によって解釈し，分子構造との関係を明らかにした。

第 2 部ではゴム状態における結晶性高分子の主鎖の非晶緩和と分子鎖の形態について，エネルギ一

計算，非摂動平均自乗末端間距離， NMR 2 次能率の計算と実測などによって分子鎖の形態を推定し，

誘電非晶緩和強度との比較によって，ポリイソブチレン，ポリエチレンテレフタレート，ポリカーボ

ネートなどについて分子鎖の局所的な形態と結晶化のし易さとの関係を明らかにした。

元来，無定形状態の高分子鎖の形態の解析は結晶状態のそれと異なり，決め手となる実験的手段を

欠いており，本論文は誘電緩和の方法を新らしい形態解析法として位置づけたもので，無定形高分子

物質の構造と物性の関係の解明に重要な貢献をしたものであり，理学博士の学位論文として十分価値

のあるものと認、める。
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