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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は枝分れ高分子の分子量分布および分岐度の定量法, いわゆる高分子のキャラクタリゼーション

を高分子溶液論の立場から研究したもので, 7章から成っている｡

第 1 章は緒論であり, 研究の目的と論文の概要を述べている｡

第2章においては多分散分岐高分子の希薄溶液の性質について述べている｡ 多分散ランダム分岐高分子

の分子量分布を Stockmayerの分布式にもとづいて計算し, その結果を用いて, 溶液中の分子の慣性半

荏, 沈降定数, および固有粘度に対する分子量および分岐度分布の効果を明らかにした｡

第3章では, 多分散分岐ポリメチルメタクリレートについての実験結果をのべている｡ メチルメタクリ

レートと少量のエチレンジメタクリレートの共重合により, ランダム分岐を含むポリメチルメタクリレー

ト (以下分岐 PMMA と略す) を合成し, 得られた多分散試料の溶液について光散乱, 浸透圧, 沈降定

数および固有粘度の測定を行なった｡ 同様な実験を直鎖状 PMMA に対しても行ない, 分岐PMMA と

直鎖 PMMA のこれらの物性を比較することにより, 第2章で得た計算結果を実験的に確認した｡ その

結果, 多分散ランダム分岐高分子の分岐度は重量平均分子量あるいは場合によっては数平均分子量を測定

し, さらにその固有粘度を直鎖状分子と比較することによって定量的に求め得ることを明らかにしている｡

第4章では第3章で合成した分岐 PMMA の分別物についての実験結果をのべている｡ まず前章で得

た分岐 PMMA, 直鎖 PMMA の分子量分別を行ない, これらの分別試料の分子量, 慣性半径, 固有粘

皮, 沈降定数などを測定した｡ これらの実験結果から試料の分子量分布を求め, それがStockmayerの分

布式とよく一致することを確認した｡ また分子量分布の狭いランダム分岐 PMMA の希薄溶液物性は従

来の理論的考察から期待されるものとよく一致した｡

第 5 章では直鎖状ポリエチレンテレフタレートのキャラクタ1) ゼ- ショソについて述べている｡ ポリエ

チレンテレフタレートの重量平均分子量 Mw, 数平均分子量 Mnなどの測定手法を明らかにし, 重合度

の異なる数試料についてこれらの平均分子量並びに固有粘度を求め, 粘度と分子量の関係式を決定したO
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MW と Mnの比から試料の分子量分布を評価し, それが重合法によって異なることを明らかにした｡ ま

た繊維用の試料の分子量分布を分別によって求め, それが Flory分布よりいくぶん狭い分布を持つこと

を明らかにした｡

第6章では非線状重縮合体のキャラクタ1) ゼ～ションについて述べている｡ まず非線状重縮合体の分子

量分布をStockmayerの分布式を用いて計算機で計算した｡ またこの分布関数を用いて重量平均分岐点数

を理論的に導き, 非線状重縮合体の固有粘度が直鎖状締合体にくらべてどのように変化するかを考察した｡

種々の非線状ポリエチレンテレフタレー トを合成しその固有粘度の挙動を実験により調べ理論的考察と比

較した｡ 非線状 PE T の固有粘度はいわゆる gy2月胴こ従 うと考えた方がよく, また数平均重合度と固有粘

度から試料の分岐の程度を知ることが出来ることを明らかにした｡

第7章ではゲル ･パーミエイショソ ･ クロマ トグラフ (GPC)による分岐高分子のキャラクタリゼーシ

ョンについてのべている｡ ランダム分岐 PMMA のキャラクタ1) ゼ- ショソを GPCを用いて行なった｡

固有粘度とGPCから分岐度を求め, さらにこの分岐度を用いて試料の分子量分布を求めた｡ 得られた分

岐度は先に分子量と固有粘度から求めた値とよく一致した｡ 分子量分布は分別から求めた結果と大略一致

するが GPC からの結果はいくぶん広い分布を与えることを明らかにしている｡

なお第2章, および第4章には付録としてそれぞれランダム分岐高分子, 分岐重縮合体の分子量分布,

沈降定数, 固有粘度に対する理論計算のプログラムを示している｡ 第7章には同じく分岐高分子の GPC

解析のプログラムを与えている｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

高分子試料は分子量分布の他に枝分れを含むものが多 く, したがって枝分れ高分子の分子量分布と分岐

度分布とを良い精度で分離決定する方法を確立することは重要である｡ そのため従来から枝分れ高分子の

溶液物性については多 くの理論および実験的研究が行なわれてきた｡ しかしそれらの多 くは, 分子量分布

の狭い試料について, 分岐度の効果のみを取 り扱ったもので, 分子量分布と分岐度分布を共に含む試料に

ついて系統的な研究を行なったのは, 本論文がはじめてである｡ 得られた成果の主なものは次の通 りであ

る｡

(1)多分散分岐高分子の溶液物性には分子量分布と分岐の効果が重なってあらわれるため, 単分散分岐

高分子の場合とはまったく異なる現象を示す｡ 一般に分岐高分子の溶液中のひろがりは, 同一分子量の直

鎖状高分子より収縮する傾向にある｡ にもかかわらず, 同一の重量平均分子量で比較すると, 光散乱測定

から求められる慣性半径は, 分岐高分子の方がかえって膨張する｡ また同一数平均分子量で比較した場合,

分岐高分子の固有粘度は直鎖状高分子のそれより増大する｡ これらの現象を発見し, 理論にもとづいて定

量的な説明を与えたことは, 分子量分布と分岐度の分離決定法の指針を与えた点で高 く評価される0

(2) ポリメチルメタクリレート系の理想的なランダム分岐高分子を用い, 未分別試料および分別試料の

両者について, 広範な実験を行ない, 溶液の諸物性に対する分岐度の効果を明らかにした｡ 従来の研究で

は, 分岐ポリエチレン, 分岐ポリスチレンなどが試料として用いられており, 理想的なランダム分岐であ

るとの保証に欠けていた｡ 今回, 理想的なモデル試料を用いて, 溶液物性に対する分岐効果を, 分子量分
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布の効果と切 りはなして, 明らかにした意義は大きい｡

(3) モデル試料について確立した方法を用いて, ポリェチレンテレフタレー トの一般試料のキャラクタ

リゼ- ショソを試み, この場合にも分子量分布と分岐度との分離決定が可能なことを, 広範な実験によっ

て確かめた｡

(4) ゲル ･パーミニーショソ ･ クロマ トグラフ (G P C ) を利用して, 未分別試料の G P C 溶出曲線と固

有粘度値から, 分子量分布と分岐度が迅速に良い精度で分離決定できることを明らかにした｡ G P C 溶出

曲線に特有な ｢分子量分布拡大効果｣ の補正法を提案し, この補正を行なえば, 上記の分岐度定量法が,

分子量分布の狭い分別試料にも適用できることを明らかにした｡ これは, きわめて実用性の高い方法であ

る｡

以上要するに, 本論文は枝分れ高分子の溶液物性に対する分子量分布と分岐の効果を解明し, 両者の分

離決定法の基礎を確立すると共に, この方法を工業に実際に適用してその有効性を確かめ, また G P C を

利用した迅速定量法の開発を行なったものであり, 学術上, 工業上寄与するところが少なくない｡

よって, 本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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