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ただしRは末端距離 ,aはセグjン トの長さ.Nはセグメン ト数 ,2;は セグメ

ン トの荷電数 ,Cは添加質濃度であるn 最近の高橋一永沢によるPOly(acry⊥

lieacid)の Na,蟹 に対する実験結果が､上記の理論式で清足に説明できる

ことをのべたO従来考えられていたNaイ オ ンのSiもebindingと云 う概念は

この理論では必要でない｡

.要は高分子電解質のひろが りの問題は.排除体積効果の理論の枠内に完全に

組み込む ことができる｡

高分子溶液 中の相互作用

金 子 元 三 (北大理)

低分子溶夜の溶一媒効果 は tlildebTandにより熱力学的立場か ら調べ られ.

近年は赤外吸収 ,紫外吸収 ,打MRの Chemical shif等による研究 も多くあ

らわれるようになった｡

高分子溶液では 1940年初期 Gee等紅より蒸気圧測定か ら熱力学的研究が

行なわれその後この方面の研究は多いが.系統的になされたものは少ないo

低分子では溶質分子が自由に動き得るので平均的量であるpair entropy

時理論値 1/2になることが多く､研究は主にPair enla.lpyに向けられてい

るO これに反し高分子ではその鎖状構造か らsegmen七の自由度が束縛 される

のが原因と思われるが. pair en七ropyは 1/2より小さいのが普通の ようで

こ出面か ら溶媒効果に関する方向性の問題を調べる可能性がある｡

高分子溶液の浸透圧叉は義気だ測定より得 られる第二 ビ9アル係数は

A2-轟M(1-5,T)哨 Ⅹ- Qie,T
(1)

の形にな りt これか ら *1-諸 といった熱力学的パラメーターを求めるわけであ

あるが. 争一間の函数形 はⅩ-0(即 e温度)の附道でのみわかつ七いるあで

e溶媒についてL･か gl･Eiが求められぬ欠点がある0 1950年代にな り
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FloTy･等は高分子の鉱が り α(α2- <rZ>/<r2>｡)についで

a5- α3 -2CQl( - G/T )M k2

の蹄係が あり. この αは固有粘度.と

〔q]=ⅩM% ar

(2)

(3)

(Floryは r-3としたが.倉 田 ,山川に より r-2.4である ことば理論的

に求め られた)の関係がつくので 8温度の固有粘度 〔甲]Uを一つ求めてお くと

産意の溶媒及び温度の αは

〔甲〕/〔甲〕8 - aγ (4)

から求められ るO この αを(2)式 に代入することにより.任意の溶媒について

隼 Klを求めることが可能 と､な り系統的な溶媒効果の測定が可能 となったO

その後(2)式は倉田 ,Stocぬ yer,Fixmall等の研究VLより使い易い Cloo･'ed

formとして

-(I

･3-1-2早 Z･- 2(3/2打{'2嶺 (

M

<T2>o)y2容 1-04 )ind2
t'5)

､38

が提出され た｡

分別 したPOlydimeもhyl siloxan(分子量 77,BOO)を溶質 とし.種々の

溶媒n=ついて Qi,亙. を哀めたD X l については狭い範園では-LIildebrand

のいう溶媒の凝縮エネルギー密度 との関係が成立つ｡ 少lについては凝縮 エネ

ルギー.密度 との相関はあらい範囲で認め られ るが測定点はちる｡ そこで溶媒め

molarVolumeと~191との関係をploもすると 少1は溶琴の種類により.

Alipha揖cliコear(目撃ane,hTerJiTuane等) ,polar阜Iipbaもicline-

ar(班,亙,瓦等) ,aliphaticcycliL?･(CyCioHexaこe等) ,aTOIna息 C

(benzene等) ,polarar-｡matic(cbroユbenzene等)tzj5つのグループ

にわかれ ることが明か になったoaliphaもiclinearのグループではTll_rJlaT

voiume一とともl,C巧 は増加 し･alip-ha七iccyclic またはarOInaもicの グ

ループでは減少するO後者のmOlarvol皿 e 依存性は i/Vlに比例する10
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Volumeの清正をするとSyl皿 e-try性が良いと考えられるaliphatic cyc;-

1icでは1Flはほぼ理論値 1/2紅なるが他は 1/2よりは小 さくまたpolarな

ものはnon polarに比し小さくなるOこれ らの事実は方向性をもって溶媒分

子が溶質に近づくことを意味しているot5)式に怠る解析の場合には す1の値

は小さくなるが.上に述べた傾向はほとんどそのままたもたれる｡現在高分子

のunPurPllrbed■dimerlSionは(5)式によるのが長いと考えられてい句が〆熟

力学的性質の解析には(5)式は必らず Lも良いとはいえない,ようであり. これこら

から(2)又は(5)tこよって得られる華対値に現在の_ところ問題 もあるが.両式か ら

の傾向が全 く同じであることは溶媒劾異に方向性のあることを裏書きす るもの

であろうO これ らは酵素反応等頭和 佐役立て得るかもしれぬ｡

文 献 略.

分 子 間 力 ノ

戸 田 盛 和 (東教大)

ことでは分子間力の加算性の問題と､遠距離における分子間引力 a)話にしぼ

って一般的事項を述べたO

･1)加算性 ･,複雑な分子の集合配列や鈷晶形な どを分子間力の知識か らきめ

ようとする場合があるが.多くの場合. 配列をかえても大き′なエネルギー差が

ない.微妙な場合が参るので` そ ういうときには分子間力の加算性を仮定する農

差に.慎重でなければならないO

計算を簡単化するため､調和振動子模型をとる｡静的分極率

α = e2

m 包I2
0

を用いる-と. 2個の要素間のVanderWaals相互作用は

U(r)--T/i r ニ
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