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論文内容の要旨

本論文は溶液中の巨大高分子の構造情報，例えば分子量及び分子量分布，あるいは粒状分子の形や

大きさに関係する慣性半径，分子構造などの知見を得るためのゲル浸透クロマトグラフィー (GPC)

と X線小角散乱の二つの方法をもとに，他の新しい測定機器を組合わせて，天然，合成高分子のキャ

ラクタリゼーションを細かに，かっ迅速，簡易に行うことを可能にしたもので，次の 6 章より構成さ

れている。

第 1 章は序論で，本研究の動機と構成について概述している。

第 2 章以下第 4 章まではGPCを主な手段として，新しく発達した種々の測定機器をこれに組み合

わせて，合成高分子のキャラクタリゼーションを木目細かに，かっ迅速，簡易に行うことを可能にし

fこo

特に，第 2 章ではこれまでのuv検出器あるいは示差屈折計を用いて溶液の濃度を検出していたGP

Cでは，せいぜい150
0

Cまでしか測定できなかったものを，測定装置を改造，高温になる試料セル部分

から高温に弱い電気系，光学系を分離し，セル部分と電気系，光学系の聞の光の伝達に光ファイパー

を用いることにより， uv検出器の使用を可能にした，さらに，近年発達した粘度検出器や水素炎イオ

ン検出器の後に取り付け，測定データの比較検討が出来るようにした。次に，この装置により，溶媒

に 1 ークロロナフタレンを用いても200
0

C以上の高温にならないと溶解しないポリフェニレンスフィ

ドの分子量分布を精度よく測定，検出器の違いによる分子量分布の比較を行った。

上記GPCによる高分子の分子量，分子量分布を求めるためには，標準として分子量既知の試料を必

要とするO この次点を補うため， GPCと低角レーザ一光散乱光度計を組み合わせて，溶液中の高分子

の分子量，分子量分布を測定する方法が開発されたが，この方法では，低角の一点での光散乱強度調IJ
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定値により外挿して分子量を求めるため，光散乱法により本来求めることができる高分子の慣性半径

についての情報を得ることができない。そこで，第 3 章では最近漸く市販されるようになったマル

チチャンネル・レーザ一光散乱光度計をGPCに組合わせて分子量，分子量分布と慣性半径の同時測定

装置を試作し，実際に高密度ポリエチレンについて分子量と慣性半径の同時測定を行い，分子量と慣

性半径の関係を検討した。

GPCは元来分子をその大きさにより分離するので，直鎖高分子では分子の大きさと分子量とはよく

対応するが，分岐高分子では見かけの分子量が求まるだけで，分岐による高分子の構造情報は得られ

ない。第 4 章では，分岐についての情報を迅速に得るため， GPCフーリエ変換赤外分光光度計を結び、

付けることにより，分岐度の分子量依存性の評価法を開発し，これを直鎖低密度ポリエチレンに適用，

分岐度との相互関係を検討した。

第 5 章では，これまで測定に多大の苦労と時間を要したため発達の遅れていた X線小角散乱法につ

いて，近年飛躍的に進歩を遂げたX線の集束法，新しい検出法を利用して，精密測定を自動化，迅速化

することにより，蛋白質分子の変性の実態を追うことを可能にした。すなわち，全反射ミラーを利用

して細かく集束した強力なX線に，位置敏速型比例計数管多重波高分析器を組合わせて溶液の X線

小角散乱装置を試作，ストップドフロー・セルを用い コンピュータ制御による測定の自動化をはか

り，試料のX線小角散乱強度の変化の時間分割測定を可能とした。装置の作動，性能をテストした後，

水溶液中のタカアミラーゼA分子の酸変性について，その温度依存性を X線小角散乱により得られ

る分子の形及び大きさの温度変化として追及した。

第 6 章では全体を総括している。

論文審査の結果の要旨

本論文は溶液中の巨大高分子の構造情報を得る方法のうち特にX線小角散乱法及びGPC法を取上

げ，近年発達してきた新しい測定機器を組合わせて，天然，合成高分子のキャラクタリゼーションを

正確，迅速，かっ簡易に行うことを検討，可能にしたものである。主な成果を要約すると次のように

なるo

(1) 高分子溶液のX線小角散乱測定においては全反射ミラーを用いて細かく集束した強力なX線に

位置敏感型比計数管，波高分析器を組合わせたX線小角散乱測定装置を試作，ストップドフロー・

セルを用い，コンビュータ制御により測定の自動化をはかり，試料の X線小角散乱強度の時間分

割測定を可能にしているO 実際に水溶液中のタカアミラーゼAの酸変性の温度依存性を検討し

これがタカアミラーゼA分子全体の形及び大きさの温度による変化に対応していることを見いだ

している。

(2) 従来の GPCの欠点である，高温に弱い検出器部分を試料セルから切離し，高温での精度の良い

測定を可能にしている。さらに，従来のuv検出器の後に近年発達した粘度検出器，水素炎検出

-677-



器を取付け，各検出器の特徴を利用して，高分子試料の分子量分布の実態を求めることを可能に

しており， 1ークロロナフタリンのような溶媒を用いても2000C以上の高温にならないと溶解しな

いポリフェニレンスルフィドについてその有用性を実証している。

(3) GPC マルチチャンネル・レーザ一光散乱光度計を組合わせることにより，高分子試料の分子量，

分子量分布と共に慣性半径の同時測定を可能とし実際に高密度ポリエチレンについて分子量と

慣性半径との関係を検討しているo

(4) GP C をフーリエ変換赤外分光光度計と結び、付け直鎖高分子の分岐度の分子量依存性の評価法

を開発，直鎖低密度ポリエチレンについて適用，その迅速，簡便，有用なことを明らかにしているO

以上のように，本論文はX線小角散乱及び、GPCによる高分子のキャラクタリゼーションへの適用に

幅広い可能性を与えたもので，高分子化学，高分子工学，材料科学，及び物理化学等の発展に寄与する

ところが大きい。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。

-678-




