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論文内容の要旨

棒状または半屈曲性高分子の溶液は，低濃度では等方的であるが，高分子濃度を増すとある濃度から

液晶を形成し始め，更に高濃度では溶液全体が液晶相になる。中間濃度では，等方相と液晶相が共存し

平衡する。これら相境界濃度は高分子の分子量，高分子鎖の剛さ，及び高分子-溶媒間相互作用によっ

て変化する。

本研究ではとくに高分子の分子量または鎖の剛さ(持続長 q で表す)をノマラメータとして等方-液晶

相平衡の考察を試みた。試料としてかなり剛い高分子である三重らせん多糖シゾフイラン (q ニ200nm)

及び典型的半屈曲性高分子であるポリ(へキシルイソシアネート) (P H 1 C) (q = 20 -40nm) を用

いた。本論文の結果・考察を以下にまとめる。

1.棒状高分子に対する Flory格子理論をシゾフイランー水二成分系の実験データと比較すると，低分

子量及び高分子量域で両者は大きく異なる O 低分子量域の不一致は等方性及び非等方性相互作用の導入

により改善することができた。高分子量域の不一致はシゾフイラン三重らせんの屈曲性によるものであ

る。

2. 半屈曲性高分子の等方-液品相境界濃度は鎖の剛さに著しく依存し，棒状高分子に対する理論から

大きく外れる。

3. 棒状分子に対する Onsager理論をみみず鎖モデルに拡張した Khokhlov と Semenov の理論によると，

相境界の濃度は q ，鎖の直径 d ，及び、Kuhn セグメント数N (分子長/2 q) のみの函数で表される。

これらパラメータに希薄溶液実験から得た値を用いてPH 1 C ，シゾフイランの相平衡実験結果を理論

と比較したところ， q>30nmの系についてKhokhlov-Semenov理論は実験データをほぼ定量的に説明
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明できた。

4. q<30nmの系においては q が小さい程，即ち鎖が柔らかいほど実験値はKhokhlov-Semenov理論

値から外れる傾向を示したo Khokhlov -Semenov理論で、は分子間相互作用を第二ビリアル係数項まで

で近似している。しかし，実測した溶媒の化学ポテンシャルは第二ビリアル項まででは表されなかった。

このことが理論と実験の不一致の大きな原因であると考えられる。

5. 分子量の異なる 2 種の高分子+溶媒の二成分系相平衡実験をシゾフイランー水系及びPHIC- ト

ルエン系について行った。得られた相図は等方性相互作用 xを考慮した Abe-Flory理論に定J性的に一

致していたが，定量的な一致には程遠かった。これらの相図は， Khokhlov -Semenov理論を三成分系

へ拡張した Odijk理論によってよく表された。しかしこの理論と実験の比較の手法は不完全なものであ

り，さらに厳密な比較が必要であることを指摘した。

論文の審査結果の要旨

棒状高分子の溶液は，薄ければ等方的であるが，ある濃度ザ(体積分率)以上では液晶相が現れ，さ

らに高濃度〆以上では完全な液晶相となる。この液晶形成は棒状高分子のみならず半屈曲性高分子で

も見られ，ザ，〆は分子量(分子長 L) ，分子間相互作用とともに高分子鎖の剛直性にも依る。伊藤

隆司君は，半屈曲性高分子としてポリ(へキシルイソシアネート )(PHIC) を取り上げ，ザ，〆の

分子量，溶媒，温度(これらを通じて剛直性が変化)依存性，熱力学函数につき詳細なデータを得た。

伊藤君は，このデータ及び既報の三重らせん多糖シゾフイラン(棒状高分子)のデータも，棒状高分子

についての Onsager及び、Flory の理論とは全く合わず，その程度は剛直性の低い程著しい事を見出した。

一方Khokhlov と Semenov は， Onsager理論を屈曲性を持つ連続な棒 (Kratky-Porod鎖，長さ L ，持

続長 q ，直径 d) に拡張した (KS理論)。この理論では， φr ，〆が分子形態のパラメータ (L ， q , 

d) のみで表される。伊藤君は， PH 1 C及びシゾフイランのデータを用いて，適度に剛直な高分子

( q>30nm) に対してはKS理論が定量的に成り立つ事を示した。また，相図及び熱力学データの考察

から理論の限界についても明らかにした。

Abe と Flory は，二成分棒状高分子(長さのみが異なる)の溶液には，等方-液晶相平衡の他に等方­

液晶 (1) -液晶( 2 )三相平衡，液晶( 1 ) 液品 (2 )二相平衡の存在を予言した。伊藤君はシゾ

フイラン水溶液を用いて，この予言の定性的な正しさをはじめて立証し，剛直性を考慮した Odijk の理

論 (K S理論の三成分系への拡張)によりほぼ定量的に説明できる事も示した。以上の結果は，高分子

溶液の液晶形成にはじめて分子レベルの説明を与えたもので，今後のこの分野の研究にも有力な指針と

なる。理学博士の学位論文として充分価値あるものと認める。
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