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論文内容の要旨

相溶性高分子ブレンドが単一のガラス転移及び単一の誘電および力学的主分散を示すことは古くから知られてい

たが、 1994 年、 Colmenero らはポリイソプレン(PI)Iポリピニルエチレン(PVE)系で誘電的主分散が各成分による損

失ピークに分裂することを見出だした。またブレンドの主分散は異常にブロードになる。このような「動的不均一性」

の分子機構の解明を目的として、主に誘電緩和法により研究した。

まず Colmenero らの実験の信頼性を注意深く再検討した。 PIIPVE ブレンド系の誘電損失 ε がを種々の組成に渡っ

て測定したところ、ノーマルモードの緩和スベクトルは組成によって全く変化しないが、セグメントモードのスベク

トルは純粋な成分よりブロードになり PI 含率が 60%以上で、二つに分裂した。次に PIIPVE ブレンドと PI-PVE ジブ

ロック共重合体 (PI-block-PVE) の濃度ゆらぎの差を誘電緩和測定で調べた。測定の結果、ブレンドとの大きな差は

見られず、濃度揺らぎの相関長が PI の末端間距離に比べて短いことが分かつた。さらに Zetsche-Fischer 理論より濃

度ゆらぎの二乗平均を計算し、同時に Random Phase 近似による濃度ゆらぎの振幅と距離スケールの関係を計算する

ことにより、ゆらぎの距離スケールを1.7 :t 0.1 nm と決定した。

次にセグメントモードが bimodal になる現象を説明する Lodge-McLeish の自己濃度理論の検証を行った。 PIIPVE

系について誘電損失の移動因子より実効ガラス転移温度を決定し理論と比較したところ PVE の緩和時間はこの理論

と一致するが、 PI は理論と合わないことを見出だした。また Lodge-McLeish 理論では高分子ブレンドに溶媒を添加

すると自己濃度効果が強くなると予言する。そこで PIIPVEI トルエン系について誘電測定を行ったところ、セグメン

トモードの分裂が増加することを見出だした。

主鎖に酸素原子を含むポリエーテルは PIIPVE 系と比べて成分間の双極子相互作用が強し、と予想されるが、この系

の誘電的研究は殆ど行われていない。主鎖骨格構造が-(CH2-CHR-O)nーで表される様々なポリエーテルを合成し、

それらのブレンドについて誘電測定を行ったところ、側鎖 R がエチル基であるポリブチレンオキシド (PBO) と PVE

のブレンドではセグメントモードが二つに分裂した。一方、ポリ t-ブチルグリシジルエーテル (PtBGE) と PBO の

ブレンドではブロードな単一のセグメントモードによる損失ピークが見られた。ノーマルモードとセグメントモード

の緩和時間の比が組成によって変わらないことを利用してブレンド中での各成分のセグメント運動の緩和時間を決

定した。さらにその他のポリエーテルのブレンドについても誘電測定を行い、動的不均一性が成分の号差にほぼ比
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例することを発見した。またセグメントの協同運動に関する歯車モデルを二成分ブレンドに適用し、この現象を説明

することができた。

論文審査の結果の要旨

高分子混合系における、セグメントモードの緩和スベクトルは成分高分子よりブロードになり二重ピークとなる場

合もある.このような動的不均一性の原因については、濃度ゆらぎ及び成分間の協同運動性の不整合が考えられるが、

その微視的な原因はよくわかっていなかった。慶瀬裕二君はこの問題を実験的に研究するため、ポリイソプレン、ポ

リピ、ニルエチレン(PVE)および種々のポリエーテルを成分とする相溶性ブレンドブレンドについて誘電緩和挙動を詳

しく調べた。その結果、見かけ上、単一の誘電損失曲線が観測される場合でも、緩和スペクトルが二重になっている

ことを発見し、スペクトルの分裂の大きさが成分のガラス転移温度の差に比例することを見出した。また隣接したセ

グメニィトの協同運動'性を歯車モデ、ルで、説明で、きることを示した。これらの成果は動的不均一性の微視的機構の解明に

大きく貢献するものであり、博士(理学)の学位論文として充分価値あるものと認める。
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