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論文内容の要旨

高分子の誘電緩和と分子運動の関係は，モノマー単位の双極子ベクトルの主鎖骨格への配置の仕方に強く依存する。

双極子が主鎖に沿って平行かっ同一方向に配列したものを A型高分子と呼び，双極子ベクトルの総和 P と末端間ベ

クトル r の聞に比例関係 p= μ r (μ は単位コントアー長当たりの双極子能率)が成立するので， A 型鎖の誘電測定

から鎖の大規模な分子運動及び広がり(自乗平均末端間距離<r 2 >) に関する情報が得られる。著者らは典型的な

A 型高分子である cis-polyisoprene (PI)等を誘電プローブとして用い，希薄溶液からバルク状態までの測定を行い，

高分子鎖の形態とダイナミックスに関する議論を行った。

まず、自乗平均末端間距離<r2>の絶対値決定の為，単位コントアー長当たりの双極子能率μ を計算することを試み

た。実験的に誘電測定から A 型鎖の自乗平均末端間双極子能率<p2>が決定でき ， <r2 >=<p2>/ μ2 として

<〆>が決まる。 αb-initio 法(分子軌道計算法の一種)で高分子のモノマー単位の双極子ベクトル p を計算し，

Flory の回転異性体モデルを用い μ =<(L iPJ ・ r/r2 >の形の平均値として μ を決定した。 PI と poly (ε ーcapro­

lactone) の希薄溶液系において，誘電測定と光散乱および極限粘度測定から決定した広がりのデータを用いて μ 値

を決め，計算値と比較した結果 25%の範囲内で一致した。

準希薄溶液系における誘電緩和強度の濃度依存性を調べ，スケーリング理論との比較から μ の濃度変化はほぼ無視

できる程度であると結論した。一般に準希薄溶液中では高分子鎖の局所的なコンホメーションは希薄溶液中のそれと

ほぼ同じであり， μ が鎖の局所で決るとすると妥当な結論であろう。

以上述べた高分子鎖の形態に関する研究と同時にダイナミックスの研究を同一系に関して行った。希薄溶液中にお

ける誘電緩和時間 τ1 ， 0 (~最長緩和時間)は溶媒及び高分子の種類によらず τ1 ， 0~ 1.4 Tj s [η] Mw/RT という式で

整理する事が出来，準希薄溶液における緩和時間 τl の濃度依存性は c [η] <10 で τ1 二 τ1 , 0 exp (A' C [η] )と

いう関数で近似できた。一方緩和モード分布を反映する誘電損失 f 曲線の形は，希薄でパネービードモデルに良く

合い， C の増加と共にブロードになった。モード分布を更に詳しく調べるため，双極子が鎖の中央で反転した PI の誘

電測定を行った。中央反転鎖の εH から二番目のモードの緩和時間 τ2 を決定できる O τ2 の濃度依存性は T1 のそ

れより若干弱く，モード間隔 τ2/τl が 3 ，.....， 4 程度変化することが分かった。

更に詳細な分子運動を調べるため，分子量が約 4.8 万で，双極子が鎖の任意の場所で反転した一連の PI 試料を合成

しその誘電測定から反転場所の関数として γ を決定した。得られたデータの解析から局所相関関数 C (n,t;m) (= 
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O/b2) <u (π， t) • u (m ,O) > ; n ， m は鎖のセグメントのコントアーに沿って付けた番号， t は時間 ， b はセグメ

ントの大きさ ， u は鎖の接線ベクトルを表す。)の固有関数fp (η) (p= 1-3) を決定し，それが希薄溶液中ではパネー

ビードモデ‘ルの予言どおりサイン関数となったが，バルク系ではサインからずれることを見いだした。これは ε グ

曲線のブロードニングと直接対応しており，媒体の粘弾性効果を考慮したモデ、jレで説明出来た。

論文審査の結果の要旨

双極子が主鎖に沿って同一方向に並んでいる屈曲性高分子鎖の誘電緩和過程(ノーマルモード過程)から末端問ベ

クトルのゆらぎおよび自乗平均末端間距離に関する情報が得られる O 本研究では，そのような性質を持つポリイソプ

レンをプロープとし その希薄溶液準希薄溶液およびポリブタヂエンとのブレンド系等について誘電ノーマルモー

ド過程を実験的，理論的に詳しく調べた。また，双極子能率が適当な位置で反転したポリイソプレン鎖を用いて基準

座標および末端間ベクトルのゆらぎに関わる固有画数を実験的に決定した。これらの成果は，従来ほとんど実験結果

の得られていなかった高分子鎖のダイナミックスの基本問題に関わる貴重な成果であり，博士(理学)の学位論文と

して十二分の価値のあるものと認める O

94 


