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論文内容の要旨

本研究ではブ、ロック共重合体のミクロドメインに末端固定されたブロック鎖の分子運動を調べるた

めに主鎖に平行な双極子を有するシスーポリイソプレン (PI)をブロックの一成分として持つスチレ

ン (8 )ーシスーポリイソプレン(1)ジブロック共重合体 (81)を用い，誘電測定により PIブロッ

ク鎖の分子運動を調べた。 81 フ、、ロック共重合体のバルク及び溶液状態でのユーニクな誘電緩和挙動を

詳しく研究し，その挙動をブ、ロック共重合体のミクロドメイン構造による空間的及び熱力学的束縛の

概念で解釈した。

バルク系について誘電測定は PI と P8 のガラス転移温度の間で行われたため， P8 ブロック鎖がガ

ラス状態にあり， PI ブ、ロック鎖が片末端が硬い P8 ドメインに固定されしかも自分自身のドメインに

束縛されて運動する。誘電測定は PI 鎖だけの運動を見ることになる。 PI 鎖の大規模な分子運動を反

映する誘電緩和過程(ノーマルモード過程〉はホモ -PI のそれに比べて分布が著しくブロードになっ

ており，また最長緩和時間も著しく延びている。ボリブタジエン( PB) の誘電不活性を利用して

8I/8B と PI/P8 / 8B のブレンド系の PI ブロックと PI (自由)鎖のノーマノレモードの比較から I'::'__

ドメイン中のセグメンド濃度を一様にしようとする熱力学的因子と 1- ブ、ロック鎖のコンフォーメー

ションを安定化させようとする空間的因子が 1- ブロック鎖の運動に相乗的に働きかけている乙とを

示唆する。

また SI/PS / PB ブレンド中の PI ブ、ロック鎖の誘電緩和挙動から PI ブ、ロック鎖聞の熱力学的な相

互作用がホモ- PB鎖によって或る程度に遮断されている乙とも推定されている。

81 パノレク系中に 1- ブロック鎖のみを溶解する n- テトラデカン( 14) を加えると， PI ブ、ロック
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鎖のノーマノレモードの分布が SI の濃度の低下と共にシャープになり， PI/C14 系の分布に近付くこと

が見られた。乙れは C14 溶媒の添加によって I 一相の体積分率が増大し，また， 1 ーセグメント濃度

の低下に伴い 1- ブロック相内の Osmotic Compressibility が増大する。前者は空間的因子を，後者

は熱力学的因子を弱め， 1 ーブ、ロック鎖の分子運動への束縛が緩むと考えられる。

中間な濃度の SI/ C14 系では， PI ブロック鎖のノーマノレモードより遅い新しい誘電緩和が観察され

た。乙の誘電緩和は S- ドメインの秩序構造に関連している乙とが推測されている。

C14 の代わりに共通良溶媒トルエン (TL) 中での SI の誘電緩和挙動についても調べた。ミクロ相

分離が 1- ブロック鎖のノーマノレモード緩和過程に大きな影響を与える乙とが分かつた。高濃度或は

低温でのミクロ相分離状態では， 1- ブロック鎖は f 曲線にブロードなダーブノレピーク(二つの極

大)を示し，それに対して，低濃度或は高温での均一な状態では比較的にシャープな単一のピークを

示す。

SI バルク系， SI/C14 系とは異なり SI/TL 系ではミクロ相分離後も S-相はゴム一流動領域にあ

り I ーブ、ロック鎖の片末端は運動性を有する。そのため， SI / TL 系では S-I junction の運動も誘電

分散として観察されて，e e" 曲線が二つの極大を示すと推定される。一方， ミクロ相分離濃度以下の

SI/TL 系の ε" 曲線は局所摩擦系数に分布のある Rouse 鎖を取り扱った Stockmayer-Kennedy 理論

で比較的に良好に記述される乙とも分かつた。

論文審査の結果の要旨

ClS- ポリイソプレンは主鎖に平行に配列した双極子モーメントを持つため誘電スペクトロスコピー

に依って分子の末端間ベクトノレの揺らぎが観測できる o 銚君はこの特性を活かして， ClSーポリイソプ

レンと典型的なガラス状高分子であるポリスチレンとのブ、ロックポリマーを合成し，それが固体状態

および溶液状態で示す一端を固定されかっミクロドメイン中に拘束されている鎖 (tethered chain ) 

のダイナミックスに関する広範な研究を行い，新しい知見を得た。この研究論文は“博士(理学)"の

学位論文として十分に価値あるものと認める。
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