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大阪大学大型計算機センター・ニュース(No.11)1973-11 

解説

理学部化学教室および高分子学教室における大型計算機の利用

教育広報専門委員会森本委員長より理学部の化学系教室における大型計算機の利用状況につ

いて紹介するように依頼されたので，大型計算機利用頻度の高い研究室の方々にお願いして書

いてもらったのがこの記事である。大型計算機をどのように利用しているかということを，特

にセンター・ニュースの読者にとって参考になるようにといった主旨でまとめてもらったので

あるが，形式の不そろい等については御了承をえたい。なお昭和47年度における理学部の利用

状況はジョブ件数で全学の約10%, その中の約半数が化学教室および高分子学教室で使用され

ている。

（田所宏行）
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燃焼熱測定による熱化学的研究

物性物理化学溝座崎山 稔

有機化合物の燃焼熱測定は熱化学の主要な実験方法の一つであって，これの結果から標準生

成エンタルピーなどの熱 更に分f内の結合エネルギーや歪エネルギーなどをも求める

ことができる。我々はさきにIii!転式の精密ボンベ熱拭計を製作し，実験を行なっているが，こ

れは現在の所，我が国では唯一のものである。

試料をボンベ内で燃焼させた時，その1然焼熱は，最終的には，各反応物，生成物が25℃の熱

力学祁J標準状態にあるとした場合の燃焼反応のエンタルピー変化として与えなければならない。

しかし，実際の測定は，冽えば:-¥O気圧の酸索中で（標準状態では 1気圧）， 23℃付近で試料に

、9訊火して最終温度が25℃ に達するように実験を行なうので，実験データを邸にして上記の標準

状態間の反応の場合の燃焼熱に換邸する必要がある。図 1はこの換邸の手続を示す概念図であ

って，状態A から B への変化の内部エネルギー変化△ U が ~'J1[ri求めたい litである。そこで別の

経路としての， 一連の過程①□②—③曰①—⑤を考え，これらの過程の内部エネルギー変化△u, 

(i=l-5)の和として， に記の△Uを求めるのである。（このうち，過程③の内部エネルギ

ー変化△じだけが，実験から直接求められる）この計邸の手続は次の通りである。

1)状態 Al,Blの各相の組成の決定。これは諷料，補助物質の情や，酸索のIE)1などの初

期データから，必要な物理化学:,tの文献値をJllしヽて段階的に，汁仰して行くのであるが， この計

邪は数 I・段陪にも及ぶ繁雑なものであり， しかも生成系の全圧力と気相,,,の CO2のモル分辛

は最籾から•義的に決めることができないので，適当な値を仮定してつじつまが合うまでくり

返し社ff.を行なって決定する必要がある。このような場合には，屯邸機の利川のありがたみは

A
 

l京系， 25℃

椋準状態

① l△ U, 
,, ,,, , •B 
△u 
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厭系,25℃ 11:11父牙:¥, 25゚C
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図 l 標4凰然焼エネルギー変化△Uを決定する F続き
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大きいものがあり，従来はグラフから読み取ったデータもすべて適当な実験式におきかえて誤

まりなく計算させている。

2) . △屈と△U5 (Washburnの補正）の計算。 1) で得られた結果を用いて計算する。

3)温度上昇の計算。熱屎計温度は，前期，反応期，後期，各20点づつを， 0.00001℃ の桁

まで（有効数字7桁）水晶温度計で読み取っており，これらのデータを処理して，反応による

真の温度上昇を計算する。

4) △ U2, △ Ui' △仏の計算。予じめ決定してある熱屎計のエネルギー当鼠（温度上昇 1℃

をもたらすのに要するエネルギー）， 3)で求めた温度上昇，および1)で求めた原系，生成系の

の各成分の鼠とその比熱容鼠から計算する。最後に△Uを計算し，これをエンタルピー変化に

換卵する。

以上の計算は，もしこれを小型の電卓で行えば一実験について10時間近くを要し， しかもこ

の種の実験では一試料につき数回以上のくり返し実験を行なって最確値を求める必要があるの

で，屯紅機の利用による迅速化と正確さの恩恵は極めて大きい。
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熱容量測定による熱力学的研究

物性物理化学購座祖. t来道夫

熱容獄測定は，精密な温度計を用いた精度の高い温度測定につきると言っても過言でないく

らい，温度計と温度目盛に神経をつかう実験である。以下に順を追って，物質の熱容量がどの

ようにして求まり，データが解析されるかを示す。

(1) 温度計の較正

精密な温度測定には，通常，電気抵抗の温度変化を利用した抵抗温度計が用いられる。 20K

以下ではゲルマニウム抵抗温度計が用いられ，熱力学的絶対温度 Tと抵抗値Rは式

n 

log T=  I:; A; (log R)' 
,-o 

で関係づけられる。 nの値は12-16ぐらいが望ましいので，測定された多くの IT,RIの組を

用い，最少自乗法で係数IA;Iを決定する際には12-16元の連立一次方程式を解くことになる。

水索の三重点(13.81K)から金点 (630.74℃)までは，．国際的に純度品質の規定された白金抵抗

温度計を用いるが，温度計の較正に堪，この領域を 13.SlK-273 .15K (氷点）と 0℃-630. 74 

℃の二つに分けて行なうことが国際的に定められている。氷点以下の領域では，式

20 

Tss = I3 Ai 〔In屈s(Tss>J'
,-o 

を用いる。添字68は1968年の国際度獄衡総会で決定された国際実用温度目盛IPTS-68を意味

する。係数A;は有効数字15桁， TとRの関数である訊s(Tss)は10桁と決められている。左

右両辺の Tssの値が10万分の 1度以内で一致するように，計算機の繰返しで間s,(Tss)を決定

し，その値からその温度での抵抗値を求めるわけである。

氷点以上では，セ氏温度を t68 とするとき，「修正された Callendarlの式」

給

t''t'  
t6s = t'+o. 045 (点）（贔— l) (419. 58 -l) (芯□ -1) 

を用いる。ここで t'は

t'=上IW(t')-1]十CJ(_!_)(_!_ー1
a 100 100)  

なる関係を満さなければならない。係数 aと8は用いる温度計の特性を示す定数であり， W

(t')は上記と同様抵抗と温度の関数である。

以上でもおわかりのように，精密な温度目盛を求めることは大変めんどうな手続を必要とす
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るもので，係数の有効数字の桁数を減すと，たちまち温度目盛の誤差になることも報告されて

いる。温度較正に大型電算機が不可欠のゆえんである。

(2) 熱容量

熱容鼠を測定する場合，どの温度領域で行うかにもよるが，平均して一つの試料につき約200

点ぐらいの測定値を求めている。測定の原理はいたって簡単で，既知のエネルギーを試料に与

えたとき，試料温度が T;から乃に変化したとすれば，平均温度（冗十乃）/2での熱容量Cは

C= IVt/(Tr-T且

で与えられる。 I,V, tは試料加熱用ヒーターを流れる電流，電圧および加熱時間である。直接

得られるデータは!I,V, t, R;, Rバである。まずRぃ凡を T;,Trに換算し，実際には試料容

器の熱容量を差引いたり，モル熱容鼠に換算したりする操作が含まれる。熱容量の値から，物

質のエンタルピー，エントロピー，ギプズ自由エネルギーなどの熱力学的諸量も求めるので，

一つの試料につき，約1万回の四則演算をすることになる。単調な忍耐と，それによる演算ミ

スを防ぐ点で，電算機の使用は非常に有効である。

(3) データ解析

データ解析の内容は場合により異なるが，熱力学的諸批は，物質の巨視的状態を表わすアン

サンブル平均鼠であるから，解析には分配関数を用いることが多い。たとえば，分子内振動，

回転振動，格子振動，電子状態，磁気状態などのエネルギー準位を E;で表わし，その縮重度

をg;で表わせば，分配関数Zは

Z=~gi exp (-E;/kT) 
' 

となり，熱容鼠は

k a門nZ
C=-= 

o(l/T)2 

で与えられる。赤外吸収やラマン散乱から得られる特性振動の熱力学的諸量への寄与を求める

ときには Einstein関数を用い，格子振動の特性は Debye関数で表わすことが多いが，これも

めんどうな表から求めなくとも，電算機で行うのが賢明であろう。

熱容量から格子振動の振動数分布スペクトルを求める場合にも大変便利である。温度 Tにお

ける定積熱容量 Cv(T)は，分子の特性振動を））とするとき

1= (加/kT) 2 exp (加/kT)
C.(T)= k g(v) 。 lexp(加/kT)-1f 2 

dv 
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で与えられる。計罪の都合上，積分を和で漑きかえ， II;と叩十△II; の間の振動子分布の分率

をX;(=g; (11;)△ v;/N)で表わすと，温度 mでの熱容鼠Cjは
n 

Ci=~au X1 
i-1 

となる。 a;jは Debye又は Einstein関数である。行列形式で表わすと

C=A¥' 

となり，最少自乗法を用いて Xを求めると

¥=ばA)-1AC

となる。ここで]は Aの転置行列である。この種の計麻はもちろん筆算では不可能である。

以上，ごく簡単に，熱容鼠測定における計紅機の利用を述べてきたが，この他にも理論模型

と実験との比較検討などにしばしば用いている。将来の問題としては，実験装附の計邸機への

オンライン化や，それが無理だとしても，せめて一次データのテープあるいはカードヘの収録

化はぜひやってみたいものである。
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分子の電子状態に関する研究

反応物理化学講座~ 田敬治・ 花崎一郎

1. 電子スピン共嗚による遊離基の電子状態に関する研究

電子スピン共叫法による遊離基の構造と電子状態の検討を行う目的で，核ー電子間の双極子

相吐作用の理論的計邸，屯子スピン密度の分子軌道法（単純Huckel法， SCFMO法， Ex-

tended Hukel法）による近似計算を行う。

単結品に関する実験結果の解析を行い，スピンハミルトニアンの各種パラメーターを決定す

る。

その他， ESRスペクトルのシミュレーション，実測スペクトルよりの超微細結合定数の自

動的決定など， ESR測定結果の解析における補助手段としての計算機の利用を試みている。

2. 分子の旋光性に関する理論的研究

光学活性の金属錯体および有機分子の電子的基底状態および励起状態を半経験的分子軌道法

および組み合わせ分子の方法などを用いて計算し，得られた波動関数から分子の旋光強度を計

算する。これにより，これらの分子における旋光性の本質を解明し，絶対配置決定の可能性に

ついて検討する。また，半経験的理論のこの種の問題への適用性を検討する。

3. 分子の電子状態に関する研究

分子の電子エネルギーを CNDO.INDO法などにより近似計算し，又，電子と分子の衝突に

おける分子の励起断面梢の理論的計算などを行い，放射線化学反応の初期過程に関する研究に

利用する。
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結晶における分子運動の研究

化学科拭子化学講座曽田 元 阿竹 徹

我々の研究室では，比較的簡単な分子性結晶や強誘電体等の物性を微視的情報を与える磁気

共鳴(NMR.NQR)と巨視的情報を与える比熱測定の両面から研究している。それぞれのグルー

ープにおける計算機の使用状況を簡単に報告しておきます。

(I) NMRグループにおける計算機の使い方は，大きくわけると①結晶構造や分子構造，運

動のモードと早さ，モード間の相互作用に対するモデルに基づく測定結果の推定，⑫）直接観測

される鼠から構造や運動に対する情報をひきだす測定結果の解析，◎）その他 となる。①と②

については表にまとめておく。プログラムは実験対象物質に従って随時作りかえてゆくが①で

は基本的なものは数値積分，エルミート行列の対角化，格子和などであり，②ではこれらに加

えて最小二乗法である。その他（③)に使用している主なものは Bertautの方法にもとづく静

電エネルギー，双極子和の計算と分子構造，双極子能率をきめるための CNDOである。（曽田）

Model 観 測 拭

静的情報 結晶構造 二次モーメント，吸収線型 l 
分子構造 双極子相互作用による吸収線分裂 の角度変化

四重極相互作用による吸収線分裂

11}) (I勺，nり怜且 結品構造 二次モーメント，吸収線型

運動のモードと早さ 双極f相互作用，四頂極相li作用
の温度変化

による吸収線分裂

緩和時間 T,,T2, T辺

(II)比熱測走グループ

① 白金抵抗温度計及びゲルマニウム抵抗温度計の温度目盛の作製。白金抵抗温度計につい

ては1968年国際実用温度目盛（略称IPTS-68)が制定され， 14K以上の温度領域ではこれに

従わねばならない。有効数字16桁の20項にわたる多項式の係数が与えられており，個々の白金

抵抗体についてこれからのズレを定められた関数形により算出し，温度対抵抗値の関係を求め

ねばならない。ゲルマニウム温度計については14K以下の温度領域についてヘリウム気体温度

計で較正し温度対抵抗値の実測値を得，これから最小二乗法で10項程度の多項式をうる。いず

れの場合も温度対抵抗値の表について10万分の 1度以上の sensitivityが必要である。

② 測定値から比熱をはじめとする熱力学的諸鼠の算出。測定値から数表の内挿と四則演算

で比熱の値をもとめ，これから数値梢分，最小二乗法等々を用いてエントロピー，自由エネル

ギーを算出する。

③ 熱物性値の理論計算。格子力学の理論にもとづき熱力系的諸鼠を算出すること。

（阿竹）
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金属錯体の立体化学

化学科・無機化学講座岡 本倒！

新村研究室では，光学活性な遷移金属錯体を用いて，その立体化学や，円偏光二色性スペク

トルヘの不斉配置の寄与，および不斉原子を含む配位子による隣接効果等の研究をおこなって

いる。この場合，結晶中および溶液中での錯体の立体配置および絶対配置を推定することが重

要になってくる。光学異性体の絶対配置を確実に決定する方法としては，現在のところ，結晶

についてのX線の異常分散を利用する Bijvoetの方法以外には知られていない。

以上のような研究の一環として，最近，(+)s.6-cis(0)-[Co(sarcosinate-N-monopropio・

nato)(NH山］・ (+)546-〔Co(edta)J・H心の絶対配置および立体配置について X線解析をおこ

なった。このものでは，配位することにより初めて不斉配置をとる窒素原子が含まれている。

解析方法は，通常の重原子法にしたがう。すなわち，パターソン関数の解析により重原子であ

るコバルト原子の位謹を決定し，ついで，フーリェ合成により，漸次，配位した窒索および酸

索原子，その他の原子（水索原子をのぞく）の順に位置を決定した。さらに，ブロック近似対

角最小二乗法により，それらの位履を精密化した。
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光電子スペクトルに関する研究

化学科分析化学溝庫横山 友

われわれの研究室では一年ほどまえ， J.A. Popleらの CNDO (Complete neglect of dif・

ferential overlap)とINDO(Intermediate neglect of differential overlap) 分子軌道理論

の輪講を終えると，これらの分—f軌道計罪のためにつくられたプログラムを阪大計罪センタ

の電子計算機でも使えるように修正し，輪講の参加者で手わけしてこのプログラムを約2000枚

のカードにせん孔した。 CNDOとINDOの分子軌道理論では，重なり積分， クーロン積分な

どは実際に計算し，その他のものは半経験的なパラメータによって代用して， Fockの行列を

つくる。われわれの求めたい分f軌道エネルギーと， LCAO-SCF(Linear combination of 

atomic orbital-self consistent field)係数は， Fockの行列の固有値と固有ベクトルとして求

められる。 CNDO法ではHから Clまで， INDO法ではHから Fまでの原子を含む分fについ

て計算を行なうことができ，また Fockの行列の大きさは80行80列までとることができるため

かなり大きな分子についても計算することができる。

われわれの研究室では数年前から光屯子スペクトルの測定と，スペクトルの分チ軌道への帰

属の研究を行なっている。 CNDO,INDOのような近似理論でえられる分子軌道エネルギーは

一般に，その軌道からのイオン化エネルギーの測定値と無視できない程度のずれが見られるに

軌道の順序が逆転する場合がたびたび起る。それにもかかわらず光電fスペクトルの帰屈にさ

いしてはしばしば，分f軌道の計邸結果が重要なきめ手として役に立っている。

その後 MINDO(Modified intermediate neglect of differential overlap)分f軌道法によ

る計卵も行なっているが，今後のわれわれの研究においては， さらに高い原f番号の原fを含

む分子にも適用でき，かつ信頼できる計罪結果を与える分f軌道法の発展が哨まれる。
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高分子の X線構造解析

高分 f学科固体，ふ'i' 造，；倫，:11;1喉茶谷陽三• 高橋泰洋

私達の研究室ではこれまでに一連のポリエーテル，ポリチオエーテル，ポリエステル，種々

の高分子の基礎物質および低分子と高分子との付加化合物などの結品構造を明らかにしてきた。

単結品のX線構造解栃の分野におけるここ十数年の進歩は目党しく，その最大の要因の一つが

電子計算機の進歩にあることは言うまでもない。現在では単結品の回折強度測定から構造解析

を経て，結晶構造の立体投視図を画く段階まで計邸機に依存している。しかし高分子の構造解

析においては，高分子そのものの性格からくる X線回折図形の特徴から，通常の殆んどルーチ

ン化されたともいえる単結品の構造解析の技術をそのまま用いられないことが多い。即ち X線

回折図形の特徴として， (1)一軸配向の所謂繊維図形しか得られなぃ。従って回折強度が非常に

弱い。 (2)高分子は結品部分と非晶部分からなり，非品部の散乱が結品による［りl折に重複する。

(3)高分子のクリスタリットは一般に小さく，構造に乱れが大きいため[ri]折が broadである。

(4)クリスタリットの配向が不完全である。などが挙げられる。これらのために，強度データの

数が少なく，また精度も悪い。従って単位格子の決定から構造解析の大部分は試謬法に頼って

いるのが現状である。高分fの構造解析においては，赤外吸収，ラマン効果，コンホメーショ

ンエネルギーの計窮などがモデルの選択にしばしば援用されるのはこのためである。しかし高

分子に適した構造解析法も開発されており，現在我々の研究室で布効に使用しているプログラ

ムとして次のようなものがある。

(1) 繊維周期は比較的簡単に実測されるので，実測繊維周期を満たすような分r-のコンホメ

ションを非対称単位の各結合車庸に関する内部回転角を変数として求める。その中から妥当な

モデルを選択して出発モデルとする。この際コンホメーションエネルギーを，汁窮して安定な分

fモデルを選択することも行っている。

(2) --本の分子による構造因子の計算。これには任意の分子に関するプログラムおよび

Cochran, Crick, Vandによる任意のらせん対称の分fに対するものがあり，また繊維写具と

対応させるために，分子構造因子の二乗を繊維車ihに関して平均化している。

(3) Cylindrical Patterson関数。これは通常の Patterson関数を繊維車川のまわりに111]転し

たものの断面に相当する。これを分~r-構造の判定に利用し，またこれから実測の分f構造因f

の二乗を求める方法を開発している。

(4) Constrained least-squares法。これは原子団の形状，結，晶における sitesymmetry 

より高い対称を固定して行なう least-squares法で，任意のらせん対称の下で refinement を

行なう least-squares法と， Arnottと Wonacottによる結合距離，結合角，内部回転角を変

数として用いる least-squares法の 2種がある。

その他らせん状分fのフーリエ合成などのプログラムを開発している。
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高分子結晶の振動スペクトルに関する研究

高分子学科固体講造論講座 4ヽ 材木 雅； 通

高分子結晶における分子内および分子間に働く力を解明することは構造研究の一つの重要な

課題である。赤外・ラマンスペクトルは分子内振動および結晶内での格子振動を直接反映する

ものであるのでその解析はこの目的にとって最も有効な手段である。また， 400cm-1以下の低

振動数領域のスペクトルは分子の形，結品の対称や分子の配列によって鋭敏に変るので， X線

解析による構造決定の際の有力な補助手段となり得る。

結晶中の高分子鎖は近似的にある特定の構造をもった並進単位が分子鎖方向に沿って規則的

に無限に連らなっている一次元結晶であると見f故すことができる。このような分子鎖の振動の

自由度は無限大であるが，並進単位がN個の原子から成る場合には分子振動は 3N本のbranch

に分類され，各 branchは隣りの並進単位との間の位相角 8に固有な基準振動数切 (a)U=

l-3N)を与える。

運動方程式は

a『(fJ)e.(kl f)=k区PD,,fi (k, り~') ep (k'I f) (1) 

で表わされる。ここで e.(klf)はj番目の branch上の位相角 8の基準振動における K番目
() 

の原子(k=l-N)のデカルト変位座標のa成分(a=x,y, z)であり， D ( は
a, /J k, k') 

D0,/J (t,k') =(Mk叫）→f <Pa,/J (~,k') exp(-ilo) (2) 

で表わされる。ここでMkしよ K番目の原子の質量である。 <I> ( 
0 

a, /J k, k')はデカルト座標系にお

ける互いに l単位離れた並進単位間の相互作用を表わす力の定数で

<Pa. p (L k') = I a2 v1au, (f) aup e~n l (3) 

u. (;.: k') は『番目の並進単位中の K番目の原子のデカルト変位座標， Vはポテンシアル

エネルギーである。分子鎖の並進対称性により(3)の右辺は『によらず 2つの並進単位間の距離

lによって決まる。

(1)から j番目の branchの位相角 8における基準振動数 Wj(o)は次の Dynamicalequation 

の固有値として得られるi
＊振動数は通常波数単位 (cm-l)を用いてアで表わされる。

V 
w=  ,, ,, 
1302.9 
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ID(S)一 w2(S)EI= 0 (4) 

ここで D(o)はDa./3 (t, k')を要素とする 3/Y次の Hermit行列， Eは詞じ次数の単位行列
である。

3次元結品の場合には位相角 8の代りに 3つの結品州hJj向に沿った位相関係 (oか 0かふ）を

考えれば全く同様に解くことができる。

我々が取扱っている高分子はNが10-20程度のものであるので， ,Hり印機としては60次程度の

Hermit行列の固有値，固有ベクトルを求める問題に帰結する。

理想的な結晶の場合には位相角が0の振動のみが赤外およびラマンスペクトルに観測される

ので，｝序通はこれらの実測値と計卵値がよく＂＾致するように最小こ釆法によって分(・ 内および

分f間の力の定数を決定している。

最近の研究によれば、中性f線の l了•渉性非弾性散乱により実験的にすべての位札 Iiりに対する

振動数を求めることが出来るので，より正確な分f内，分[-間はポテンシャルの決定が期梼で

きる。
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高分子のコンホメーション解析に関する研究

i砂 田井和夫

高分子物質の分子鎖の安定な conformationをpotential energyの計尊より求めることは， (1)

結品構造解析の結果の系統的な解釈， (2)構造解析途上での modelの設定におおいに役立もので

ある。

potential energyの計算には普通次の 3種の energy項を考應する。 (a)内部回転 barrier:

U=U。(1土cosnて）/2 (1) 

ここで U。は barrierの高さ，ては内部回転角である。 (b)van der waals相互作用： 6-12 

Lenard-Jones potential関数が一般に用いられる。

U;i = d;i /r;/2-e;i /r;/ ‘
’
 

?
]
 

ヽ

ここでdii,e;Jは i番目と j番目の原子（または原子団）の種類によって決る parameterで，

Tijは原子間距離である。 (c)静屯相lL作用：点双極子 modelによる収束性の良い次の式を用

いる。

U;i = I (μ;μi)-:-i (μ; r;i) (μj r;j)In/ 1/(D n/) (3) 

ここでμ,は i番目の点双極子， rijは i番目と j番目の点双極子を結ぶ vector,Dはdielec・

tric constantである。実際の計算では(1)以外の関数は原子（または点双極子）の距離の関数な

ので，ある任意の分子構造におけるすべての原子の直交座標が必要になる。分子構造は一般に

分子内座標（結合距離，結合角，内部回転角）で表わされるので，直交座標に座標変換して，

分子内のすべての非結合原子対（または点双極子対）の potentialenergyを計算し集計する。

これらの計算を分子構造，とくに内部回転角を変化させて行いそのうちの最も energyの低いも

のを探し出す。図 1にこの計算の簡単な流れ図を示す。

結品中の分子鎖を問題にする際には分子鎖方向に沿って同じ構造が繰返される（らせん構造）

ので変数の数は 1化学構造単位についての自由度に等しい。場合によっては分子に特定の対称

性を仮定して計算を行うこともできる。 (2)の目的のための計窟では分子鎖方向の繊維周期や，

分子の対称が実験的に得られる場合には，それを満足する条件下で計算を行なって分子 :11odel

を設定する。
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読込み

計算に必要な入力

情報
サプルーチン

van der Waals相

互作用の energy

計算

〔注〕下図のような極性のない

高分子に対する計算のフロー

シートで2種の内部回転角

てA• てBを変化させる。

ロ
H

H

 

サプルーチン

1番目-N番目迄

の分子内直交座標

を分子内座標より

計算する
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モンテカルロ法と誘電測定による

高分子鎖の形態に関する研究

高分子物理講座田中 章• 石田陽

固体極性高分子の誘電測定を行うと無定形域の高分子鎖のミクロブラウン運動に由来する主

鎖緩和 (aa緩和）が観測される。この緩和の誘電強度は無定形域の主鎖のコンホメーションを

反映する量であるので，これより固体高分子の無定形域での主鎖の形態についての知見が得ら

れる。高分子鎖の解析にモンテカルロ法を適用する際に，マルコブ性およびガウス性を取り入

れるならば全く無秩序な鎖から規則性のある鎖まで記述することができる。表に示すように，

まず一様乱数（ライプラリープログラム(SRNDMl)) あるいは，この乱数に基づく正規乱数

を発生させ，それらに対して主鎖の内部回転角を選択して座標変換マトリックスを作成し，各

原子の座標を決定するという操作を，指定した重合度の回数だけ繰り返すことにより分子模型

を作図する。この分子模型に基づいて双極子能率を計算し，これと実測値とを比較することに

より分子構造を推定することを試みている。たとえばポリイソプチレンの極性は小さいが知

緩和を観測できる。そのプログラムならびに作図例は， 「センター・ニュース」 (73年 7月号）

に掲載されている。

乱数の発生

内部回転角の選択

座標変換マトリックスの作成

各原子の座標決定

I分子模型の作図トー I双極子能率の計算 1
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