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1.序論

希薄溶液中の高分子の誘電緩和関数を解析的に求めた｡多くの高分子希薄溶液について誘電緩和測定が行

われている｡高分子の分子運動を調べる有効な手段で､とくにビニル型高分子の誘電緩和スペクトルは､分子

鎖のコンフォメーション転移を直接反映する情報が得られる､などの理由による｡共通したいくつかの実験結

果のうち､理論的根拠に乏しいものがある:

a)誘電吸収スペクトルの形が低周波数側で鋭く､高周波数領域でブロードな非対称になり､b)高分子の

種類､分子量､溶媒､温度によらず常に同一のマスター.プロットで表わすことができる､などがそれである.

本報告では､緩和の素過程にクランクシャフト運動を仮定し､これに確率過程論を援用することによって

誘電緩和関数を解析的に求める手法を提供する｡

2.緩和過程のモデル

上述のa)､b)が普遍的にいえるであろうことを示唆しているのが第1図である.1) マスタープロット

の形が高分子の種類によらず同一となることは､希薄溶液中の緩和の機構が共通であろうと思わせるに十分で

ある｡non-Debye型の緩和スペクトルは､経験的に得られたKohlraush-Williams-Watts型の誘電緩和

関数 (KWW関数)､

◎ (i)- exp

から､そのレスポンス関数の重ね合わせとして

E+-E∞

Eo-e∝)
掴

expトiLJi)dl

で与えられる.作業は誘電緩和関数◎(i)を理論的に求めることに帰着する.

第2図は緩和の素過程を表すクランクシャフト運動のモデルで同一直線上に位置する2つのボンドの回り

に複数のモノマ単位が回転する02) 回転する原子はi+1-i+nのn個で､回転に伴いi-1番目と
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｢凝縮系におけるスローダイナミックス｣
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FIG･1･ Masterplotsore′'/e誌aXagainstlog(I/I,A)foreachpolymersolution:○,
PVC indioxane,hn-0.63×104,0.82%,230,350,40oC;○-,hn-1.3×104,I.50,%,209,1
30oC;一〇,丸 -2.5×104,1.77,%,23O,300,40oC;○,h n-4.4×104,1.79%,200,400,60oC;l
O,蕗.-16×104,1.07%,300,40oC;●,PpCSintoluene,h w=8.6×104,5%,-239,00,1
230,400,60oC;●,Mw-47×104,4.95%,230,400,60oC;●,PpCSindioxane,Mw-【
8･6×104,2･09%,300,400,55oC;O,PpBSintoluene,2.20%,240,400,60oC;①-,PpBS
indioxane,2.17%,240,350,50oC;㊨,PVAcintoluene,h n-0.79×104,5%,00,23oC;I
㊨ -,hn-0.97×104,5%,-130,00,23oC;-㊨,･凪 -3.04×10･I,5,%,Oo,loo,230,35oC;㊥,
hn-10.97×104,5%,23oC;㊨,蕗 .-16.34×101,5%,23oC;0,PVAcindioxane,h n-1
0.97×104,4.33%,150,300,37oC;0,PVAcincarbontetrachloride,丸 -0.97×104,
2.05%,230,350,50oC.

Flo.2.Geometryofthelocalchain'C.･･
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i+n+1番目のボンドの内部回転角4,.･-1と4,i+n+1のみがその値を変える.このようにn個の原子が回転

する運動をmode-nのクランクシャフト運動と呼ぶ.クランクシャフト運動は､分子鎖のとりうる局所コン

フォメーションがある特定の条件を満たしたときにはじめて可能になる.mode-nの運動が可能な局所コン

フォメーションを吉己述するには4,i-1-4,i+n+1のn+3個の内部回転角を指定すればよい｡運動が可能なn

の最低値は4であり､また排除体積効果をとり入れれば偶数値をとることも知られている｡2)

分子鎖の静電緩和関数◎(i)は､さまざまなmodeのクランクシャフト運動がそれぞれ単一緩和であると

して､

@(i)-∑ nu=4,evenWneXP(-た)
∑ nu=4,evenWn

と書く｡ここで､Tn はmode-nのクランクシャフト運動に関する平均緩和時間､wnは血ode-nの運動が

◎(i)に寄与する割合を表す.問題はwn,1Tnの関数形を定め和を計算することである.

3.wnの関数形

wnはnできめられたすべての局所コンフォメーションのうちでmode-nのクランクシャフト運動を可

能にするコンフォメーションNnを見出す確率だったから､ボンドの内部回転角をトランスTと2つのゴー

シュG,Gの3状態に限定すれば;

Wn=∑,r=nleXp(-nT･jETk'TnO.jEo)
Zn

で与えられるonT,i,nGJ･はそれぞれj番目のコンフォメーションの含むTおよびG+eの数､ETはT
状態の､EG-EeはGまたはG状態のときのポテンシャル･エネルギーの値である0Znは分配関数で

zn;〈exp(一芸)･2exp(一語)〉n'3
で与えられる｡3回回転対称ポテンシャルを仮定すれば

Nn
wn=3n+3

がいえ､Nnのうち等価なものを除いて
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｢凝縮系におけるスローダイナミックス｣

wn-wo (i )n

とおけば

が得られる｡

4.Tn のn依存性

ダイナミックスを確率過程で書き､反応速度論で得られた考え方を適用する;

mode-nのクランクシャフト運動を言誠 するLangevin方程式は

･ng -一堵 一芸 .x(i)

で与えられる｡In,Enはそれぞれmode-nのクランクシャフト運動に関する慣性モーメント､回転運動にか

かわるまさつ係数で､Uは内部回転角函こついてのポテンシャル､X(i)は熟儒動力であるO高まさつの条件

(a≫ InTを仮定すると､

- (響)exp(蛋)
が得られる.関係式en～ぐr-2n､ただし､r-は回転単位と回転軸との平均距離である､とStokes別ぐ-67rar7

を用いて

127r2aT7r-2
[exp(蛋)ド

を得る｡

ここで分子鎖を構成する原子､たとえば炭素原子間の距離(～1.54Å)および回転単位の平均半径(α-

3Å)を考えれば､各回転単位は空間的に重なり合っていると考えるべきで､Tnのn依存性は低くなり､パラ

メタ〃を用いて恥 は

Tn- 1lDnP (o<IL≧1)

のように書いてもよいであろう｡
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5.KWW 関数と緩和時の分布

wn,Tn について得られた結果を用い､誘電緩和関数◎(i)は

◎(i)-
∑ nu=4,even(i)nexp(一志)
∑ nco=4,even(主)n

と書ける｡和を計算するために､変数変換を2度くりかえす｡まず､和を積分に書き換え､つぎの変換で複素

構分を実行するにあたってlが大きいときに鞍点法の考え方を通用し

坤 )～exp l- (;) ♂ .genl]

を得る｡ここで

･≡ 乃(読 )p (1.p)- (1′β'

と置いた.十分大きなtについてKWW 関数

◎(i)～exp
がいえることがわかった｡〃は緩和時間に分布があることを教えてくれるパラメタで､〟-0では分子の構

造が無視でき､Debye型の緩和をみせることがわかる.号entについては別に評価を行う｡
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