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論 文 内 容 の 要 旨

ポリ弗化どこ1)デソ (PVDF)は試料処理条件に応じ 種々の多形を示し,特に平面ジグザグに近い分

子形憩 (confわrmation)をとるⅠ型は,高分子で始めての強誘電体として注目されている｡この物質の最も

安定な結晶型と考えられるものは, TGTG の conformation をとるⅡ型結晶であるが,この場合結晶の

繰返し単位の持つ双極子能率は,分子鎖の長軸に平行,及び垂直な二つの成分を持つ｡然し固相での誘電

分極に寄与するのは,Ⅱ型結晶の場合,その平行成分のみであり,従ってこの分極をもたらす分子運動は,

これまで通常考えられていた分子鏡まわ りの回転,或は振動のモードではなく, 分子鎖に沿っての COn-

formationの変化 (TGT6-GTGT)の移動という,全く新しいモデルによって説明可能であることが,

申請者等の論文において提唱されていた｡然しその詳細については未だ結論を出すに至っていなかった｡

本論文はこの経過をうけて,高圧下でのⅡ型結晶の誘電分散を測定し,その分散機構を明らかにしたも

のである｡この場合試料に高圧を加えることにより,結晶の融点が上昇するため,広い温度範囲に亘って,

分散強度 (分極の大きさに対応するもの)の温度 ･圧力効果を調べることができた｡この結果明らかにな

った事実としては,通常の一様な変化とは異なり,分散強度,つまり誘電分極の大きさが,圧力及び温度

変化に対し,いずれもある値で極大を与えること,しかもこの時の圧力値 Pmax(T)及び温度値 Tmax(P)

が,それぞれ温度或は圧力の増加と共に高圧,高温測へ直線的にシフトしてゆくことである｡これは圧力

範囲としては 0-7Kbar,温度としては室温から200℃までの,高分子としてほ相当高温までの温度範囲

にわいて測定可能となった結果であるo

Lかしこのように極大を示すカーブの解析は,既存の配向分極の理論で非常に困難であるが,申請者が

既に提出したモデルに基づき,分子鎖中の cOnformationの乱れは温度上昇と共に増加するが,圧力を加

えることによって減少するであろうという,妥当な前提に立って分子鎖の有効双極子能率の温度及び圧力

による変化を検討した｡この場合分極に寄与する双極子の数をN,その有効モーメントの大きさをβとし

たとき,分散強度ASは Np2に比例するが,申請者はこれらの物理量の圧力,温度依存性を考えるに当り
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二つのモデルについて検討した｡

一つは分子鎖に沿っての分梅反転が,分子鎖内のある限られた範囲での欠陥の移動によって起るとした

場合で,この場合Pは略々一定であるに対 し,Nが圧力増加に対 して減 り,温度上昇で増すことになるO

今一つは,分極序転は結晶中の分子鎖全長に亘って起 り,従ってNは一定であるが,欠陥部を境としてセ

グメントのモーメントが,上向きから下向き,或はその道に変っているため分子鎖全体の有効モーメント

は,それらのベクトル和であらわされる結果,分子鎖中の欠陥の数が多くなる程,上向きと下向きの合計

の差,つまり有効モーメントflは平均的に小さくなるO即ちFLは温度上昇と共に減 り,圧力をかけると増

えるという,前と逆の債向を示す.羊の結果 NIL2の変化に他の温度因子の効果を併せ考えると,第2の

モデルが AS の温度 ･圧力依存性をよく説明するという結果が示されたO

申請者は以上の結論に基づいて,更にセグメントのモーメントが上向きをとるときと下向きをとるとき

の自由エネルギーの差 Agと,欠陥を作るときのエネルギーWという二つの物理量を導入し,確率論を用

いて分子鎖の有効モーメント,更に AEを表わす式を導いたOこの過程で実験結果と一致するように定め

た熱力学的パラメーターも,他の実験から評価された諸量とよい一致を示し,モデルの妥当性を立証 して

いる｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

申請者は,既に本論文の先駆となる論文において,PVDFI型の誘電分散について注目すべき実験を

行い, その機構について極めて uniqueな去デルを示酸したのであるが, 本論文はその結果をうけて,

PVDFの分子鎖内の分子運動の様式 について一つの具体的な措像を提示し, 実験結果によって立証 した

所にその特色がある｡

従来,高分子の誘電分散の棟構については,古くDebyeの配向分極の理論に基礎を置く RigidRota-

torモデル,即ち分子鎖セグメントがその長軸のまわ りに回転,若しくは振動することによって起るとす

る考え方が支配的で,逆にこの事から誘電測定が高分子鎖の運動を評価する一方法として確立してきた0

-万,高分子鎖の誘電分極では,このように配向分極,即ち分子鎖の運動による寄与が重視されてきた

ことから,試料に対する圧力効果は,その分子間相互作用に及ぼす影響という点において,重要な情報を

提供する事が期待されるのであるが,これまで高圧下の誘電測定はそれ程多くはなく,更に温度を変えて

の測定ほより少なかった｡

前記内容要旨に説明した通 り,申請者は本論文において,広い圧力 ･温度範囲にわたって PVDF I型

結晶のα分散の測定を行い,極めて興味ある実験結果を得た上で,この解析を行 うことによって,誘電分

散の機構に関し彼が考えていた二つの可能性のうち,その一つが適当であることを結論した｡この結果,

これまで出されていたモデルとは全く異なった誘電分極の棟構が,確かな実験事実を基礎として,分子論

的立場で具体的に表現し得たことに本論文の価値がある｡
㌔

参考論文第1及び第2は,本論文の先駆となる研究で,特に後者において,定性的にではあおが分子鎖

の cOnformationの変化 (TGT6-∈汀GT)を通して,分子鎖軸に平行成分の分極反転の起る可能性を,

実験結果によって示しており,国の内外で高 く評価され,この方面の研究に少なからぬ影響を与えたもの
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である｡

これらの論文を通して申請者のこの方面における高い研究能力と学識を評価することができる｡よって

本論文は理学博士の学位論文として価値あるものと判断する｡

なお,主論文及び参考論文に報告されている研究業績を中心とし,これに関連した研究分野について試

問した結果,合格と認めた｡
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