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論文内容の要旨

高分子プレンドの相溶性は、ガラス転移温度Tgの広がりから判定されてきた。非相溶プレンドでは、それぞれの

成分高分子のTgが独立に観測され、完全に相溶性プレンドでは、単一のTgが観測される。この両極端の聞にさまざ

まの度合の相溶性があると予想されるo 高分子プレンドには、局所的に不均一な部分があり、 Tgは、プロードにな

る o また、得られた高分子は、各成分高分子にない優れた物理特性が見られる場合があるo 相溶性も成分の重合度と

相互作用パラメーターで決まるので、温度によって相溶性は変化すると考えられる。特に局所的な不均一性と相図と

の関係や誘電緩和と相図との関係の研究は、今までなされていなかった。特に、相分離温度近傍でプレンドの不均一

性がどのように変化するかは興味深い。成分高分子として、主鎖に対して平行な双極子をもっポリマー (type-A ポ

リマー)と垂直な双極子をもっポリマー (type-B ポリマー)を併せ持つポリプロピレングリコール (PPG) と type­

B ポリマーのポリプチルアクリレート (PBA) を用いた。 type-A ポリマーは、末端間ベクトルの変動に由来する誘

電緩和、ノーマルモード緩和を示し、 type-B ポリマーは、モノマー単位のサイズ程度の局所的な不均一性を反映し

たセグメントモード緩和を示す。これらの成分高分子の誘電測定を行うと、誘電緩和スペクトルの広がりから末端間

距離程度の不均一およびセグメントのサイズ程度の不均一性の両方を捕らえることができる。また、 PPG には、 2

官能 PPG (PPGD) と 3 官能 PPG (PPGT) があり、それぞれ誘電的には双極子反転型(主鎖の中心点で双極子が

反転するタイプ)と星型(分岐点で 3 方向に双極子が伸びるタイプ)に分類されるo 本研究では、 PBA と PPG か

らなるプレンドについて相図、ガラス転移及び誘電測定を行いこのプレンドの内部不均一性を研究した。また、

PBA と PPG をイソシアネートで架橋した架橋高分子の誘電緩和についても検討した。

相図の臨界組成及び臨界温度から Flory-Huggins 理論にもとづき相互作用パラメータ -x を決定した。また、 x

の定数 αx と βx を PBA/PPGD 系及び PBA/PPGT 系でそれぞれ求めた。その結果、 βx は星型 PPG の方が双極子

型 PPG より小さいことがわかった。このことより、星型 PPGT の方が双極子反転型 PPGD より PBA と混ざり易い

ことがわかった。また、 PPGT の中心付近の立体障害による遮蔽率を54% と推測した。

高分子量の PBA-380 と PPGT-6 の重量比50/50のプレンドは DSC 及び誘電測定を行ったすべての温度で非相溶で

あった。相分離状態の理論式から求めた誘電損失曲線と相溶状態の理論式から求めた誘電損失曲線を観測カーブと比

較したところ、純粋な PPG 層と PPGT-6 を約10%含む PBA 層があり、その PBA 層が局所的に不均ーを示してい

ることがわかった。 低分子量の PBA-3 と PPG からなるプレンドの臨界温度はTg以下にあると予想され、誘電測定
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を行ったすべての温度で相溶であった。しかしこの系では、ブロードな誘電緩和曲線が得られた。セグメントモード

の半値巾は、相溶状態の理論式から求めたカーブのそれより広くなっているのに対し、ノーマルモードの半値巾は、

成分の PPG のそれとほとんど同じであることがわかった。このことより、相分離温度以上の温度でも、局所的に分

離していることがわかった。さらに、高分子プレンド中でセグメントのサイズ程度の濃度の不均ーはあるが、揺らぎ

の相関距離は、末端間距離 (3 nm) より小さいことがわかった。

PBA-21 と PPG のプレンドは誘電緩和が相分離温度近傍で観測された。 PBA-21/PPGD・3プレンドの237K 付近の

誘電損失曲線を得た。この組成の相分離温度は、 240K であり誘電緩和を観測した温度に近かった。実測結果は、相

分離状態の理論式から求めた誘電損失曲線と相溶状態の理論式から求めた誘電損失の中間の挙動を示した。相分離点

よりやや低温にあるプレンドでは、相溶状態の理論式に近い挙動が見られた。この理由として、相分離界面の寄与が

考えられる。すなわち、相分離温度近傍では、界面域が広く相分離構造が小さいために界面相の体積分率が相対的に

大きく相溶性の挙動を示したと考えられる。

PPGD-3とイソシアネートとの反応物の誘電測定を行った。この反応物は、ポリマー鎖の中で多数双極子が反転し

たポリマーになるo その結果、観則された誘電損失曲線は成分である PPGD-3のカーブに比べ非常にブロードになっ

た。この理由としては、高い双極子モーメントをもっウレタン結合の影響や PPG とイソシアネートユニットの局所

的な相分離による不均一性の存在の影響が考えられる。また、あらかじめ PPGD-3 と PPGT-6 とイソシアネートで

縮合させて、その後、両末端に水酸基を持つ PBA (PBAOH) と反応させ、架橋ポリマーを合成した。 PBAOH を

架橋させる前と後で、誘電測定を行った。その結果、架橋後のカープが架橋前に比べブロードであった。このことは、

架橋反応が起きた時、 PBAOH の分子量が増し、相分離温度の増加を引き起こしたため、 PBA/PPG 系プレンドと

同様局所不均一性を示したためと考えられる。

論文審査の結果の要旨

高分子混合系の相溶性は濃度ゆらぎの相関関数で記述される。相関距離は相分離温度近傍で大きく変化すると予想

されているが、この問題に関する定量的な研究は少な L、。早川君は成分高分子として誘電的ノーマルモード緩和を示

すポリプロピレングリコール (PPG) とポリルプチルアタリレート (PBA) を選び、誘電緩和スペクトルの広がり

からこの問題を研究した。誘電緩和スペクトルの広がりから末端間距離程度の不均一およびセグメントのサイズ程度

の不均一性の両方を捕えることができる。 PBA と PPG からなるプレンドについて相図、ガラス転移および誘電測

定を行いこのプレンドの内部不均一性を系統的に研究した。

この結果は、高分子混合系の研究に大きく寄与するものであり、博士(理学)の学位論文として十分価値あるもの

と認めるo
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