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環状高分子と高分子電解質について

倉 田 道 夫 (京大北研)

環状高分子の沈降定数および固有粘度の計算を排除体積効果および鎖点間の

流体力学的相互作用の両方を考慮に入れて行ったOその結果.沈降定数比

Sr/Sl(Srは環状分子､ Slは同じ分子量の線状分子に対する沈降定数)は.

辞除体読効果の大小にほとんど依存 しないOすなわち, freed-raining

molecul占に対 しては SJ/Slは常に 10 またnO工トfTee-draini,ngmoleエ

culeに対しては 1.17-1.18であることが示されたo Lたがってここの沈降

定数比は常に1-1'.18の間tJCあり､決して 1.18を越えることはないO

¢xDNAに開する実験値はこの範囲内あるoまたPolyomavirusDNAに

対しては､当初 1.28と云う値が載告されたが､ これはその後誤りであること

が確認され､ 1.14に訂正された｡後者は理論の培異と合致するQ

PapilユomavirusDNAvL対して28S成分が環状 ,21S成分が線状 ,し'

たがって 鞍/S1- 1.33と云う嶺告があるが､これは明らかに誤 りであろう0

28S成分は環状とは認めがたいD

固有粘度比 〔症 /〔q]1の値はt free-draining.mole:culeでは0･5,

noヱトfree-a-raininglmOlecuユeでは.排除体積効果のない場合0.631,

排除倦積効果の大 きい極限で 0.895であるO 実験値はまだない｡

高分子電解質の溶液中におけるひろが りと添加塩濃鼠 および分子量の関係

を知るために､中性高分子に対して成功した按険路塙効果の理論を拡張して次

の式を得たO
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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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