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掌 位 論 文 内 容 の 要 旨

  本綸文Iま6帝よりfN成され、N^ 1R分光法による高分ナフ′レンドの研究が系統的に記述さ

れている。分子レベルから数100AにおけるfT1溶性、分r聞カ、不均一混台f本における扣

捕造やキn成、各領域の大きさ、混禽の熱安定fliや分了・運勣に及ほす効果などの研究結果が述

べられている。対象となった高分丁はガラス状、ゴム状性、結品性の高分了・てある。

  第1市では展近の高分了・ブレンドの川究にっいて、特に、   N h4R法の訂効性についてまと

められている。本研究の主題についても述ぺられている。

  本研究の特撒は近fF発達した穐'1のNMR手法を併用して高分子ブレンドを研究している

点にあり、本研究で用いられたNMIt観測畳は、溶液NMR法においては、化学シフト、椋

幅、抜オーバーハウザー効果（NOE）などてあり、同f本NMR法ては、  化学シフト、  スビ

ン総n｜時n‖、  スビン拡敝時nH、交差升緬時nnなどである。njいられたNMR千法の輝卿馳び

観測量と高分予ブレンドの徹書兒的m造や柚性との間f系が、第2帝にj￥しく論じられている。

また、実験条f’rや貝体的な実験方法が第3帝に記述されている。

  第4帝においてはポリビニルアルコール（PVA）を禽むブレンlごの結粟が論じられてい

る。換ヨ寸されたブレンドはPVAノポリメタクリリック酸（P^ ｜AA）、  PVAノポリアク

リリック酸（PAA）、  PVAノポリビニルビロリドン（PVP）である。主な結諭を以下

にまとめた。

（1）多くのブレンドは溶液で混合することにより作られるために、溶液状態での輔IH作川

を倹A；tすることは混合体の理肥に不可欠てある。  そこて｜薑IスペヶトルとNOEを髏討した。

顕菩な分予｜mNOEと特徴的な化学シフトが観洲されジメチルスルホキシド溶液中でPVA

/PAA.  PVA/P MAA両系ともに分ナ問´K素結台で結龠し、  モの甲均的分ナ間距離は

ー 57-



4A程度であることがわかった。

（ 2)t3Cス ペ ク ト ル の 解 析 に よ り 、 固 f本 状 悠 に お い て も 、 分 子 内 水 素 結 合 が 馴 れ て 分 子 間

水 素 結 合 が 生 じ て い る こ と が 示 唆 さ れ た 。観 洲 さ れ た fヨ 号 Iま 特 徴 的 な 低磁 場 シ フ 卜 を 示 し 、

分 子 間 水 素 結 合 の 強 度 や 剖 Aロ は 温 度 や キ ｜ 1成 比 に 依 存 す る こ と が わ か っ た 。 ま た 、 PVA/P

VPにおぃては分子間交差文瓶が観測され、爾高分子が非常に近接していることが示唆され

た。

以 上 よ り こ れ ら の フ ′ レ ン ド に お い て は 、 分 r間 水 素 結 合 が 舞 な る 高 分 子 を 徹 規 的 に混 合 す

る主因となっていることが分かった。各捕成高分子の占める領域の大きさはね200―30

    O  O

OAで あり、  PVAの比が少ないブレンドにおいては約20ー30Aとなり、  PVAの帖晶

相は消失することが示された。

（3）分子間水素結合により混合している系におぃては下限梱溶沮度型‥』CST）の欄分

離 を 起 こ す 。 PV A/PAA＝ 1/1，   PVA/PMAA＝ 1/1の 両 ブ レ ン ド を ガ ラ ス I云

移渦虚より少し高い433Kで3時nnカn熱すると分子riri水素結合が切れ抑分觚が起こること

が示された。

（ 4)PVA丿 PAA=1/1，   PVA/Pト tAA=I/lの 雨 混 合 系 を さ ら に 高 い 温 度 で

熱処理すると脱水反応を起こすことが示された。反応生成拘は純粋な高分予を熟処理した際

の生成拘と同じであったが、反応温度はブレンドの方が低いことがわかった。この反応渦度

の低Fは、PVAにおいては、  その安定な結品榊の混合による消尖に、  また、  PAAとPM

AAにお ぃ ては 、混 合に よる ガラ ス転 任温 度の 低下 によ るも のと 搆 論さ れた 。

（5）｜Hのスピン格予緩fIを愉冓Itすることによルブ・レンドの捫溶性が羽べられる。混Aによ

り分子運助の遠さが変化する系においては、  スビン協予緩和は梱溶件と分予運勣の爾方を考

慮して倹ゑォしなければならないことを示した。P VA/PVPにおいてそのような検討がな

され、相溶した相とPVA梱の組成図を得た。

  第5竃におぃてはポリ（4―ビニルフェノール）(PVPh）ノポリメチルアクリレート

（ PMA） とPVPhノ ポリ メチルメ タクリレ一卜（PMMA)とのブ レンドの結果を綸じ

ている。これらの混合体においてもPVA系と同様に分子間水素結合が異なる高分子を徹視

的に混合する主因となっていて、PVP h/PMAにおいては各補成高分子の占める領域の

    ●

大 き さ は 杓 20ー 30Aで あ り 、   PVPh/PMAAに お ぃ て は 200― 300Aで あ る こ

とが示された。PVP h/PMAA系においては分子間水素結合が弱いことが示唆された。

  また、  ljC椋幅、1,C、  ｜Hの綴和時間、  スビン拡散時miなどの瀾定より、  PVPh／PM
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A系に お け る 混 合が 分 子 運 動 に及 ば す 影 留 を恢 ゑ ィ し た 。觝 澗にお いては 混合 により PMAの

主 鋪 の 運 勣が 凍 結 さ れ 、刪 荊 の 運 動 は あま り 影 響 を 受けな ぃこと が示さ れた 。高温 てはPV

Phの 運 動 に 混 合が 影 蟹 を 及 ばし て い る 織 予が 観 測 さ れた 。この ような 混台の 運動に 対す る

影響は暑n成依存を示すこともわかった。

轟終 竃に おぃて は総括 的な結論が述べられている。

本 研 究て 示 され ている ような ブレン ドの 徹視的 捕遣評 価によ り朝た な性 貫を示 すブレ ント

の設きfが進展することが期侍される。
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  ホ論文は6帝より捕成され、  NMR分光法による高分干フ゛レンドのみ幵究が系統(qに

    。

記述されている。  分子レペルから数100Aにおける相溶性、  分子間カ、  不均一混合

ftにおける桝捕遣（ドメイン捕造）や組成、  ドメインの火きさ、  混合の熱安宅件や分

子運動に及ば寸効果などの研究結果が述べられている。  対象となった高分子はガラス

状、  コ゛ム状件、  結品性の高分予てあろ。

  第1帝 ては、  これまでの高分子ブレンド研究を総柄し、NMR法の有効性について

ふれ、  本論文の鬥的を述べている。  本研究の特徴は近年発達した穏々のNMR手法を

用いて高分了ブレンドを研究している点である。  本研究で用いられたNMR観測鷽は、

溶液NMR法においては、  化学シフト、  韓幅、  抜オーバーハウザー効果（NOF）な

どてあり、  岡f木NMR法では、  化学シフト、  スピン纏fロ時間、  スビン拡敝時間、  交差

分概Hキ間などである。  川いられたNMR手法の原理硬び観測凧と高分干ワ゛レンIごの徽

視的捕遣や物件との闃f系が、  第2牽に詳しく論じられている。  また、  実験条f牛や貝体

的な吏験方法が第3竃に記述されている。  第4帝においてはポリビニルアルコール（

PVA）を禽むブレンドの枯県が論じられている。  検ヨ、fされたブレンドはPVAノポ

リメタケリル甬奄（PMAA）、  PVA／ポlJアクリルn竃（PAA）、   PVAノポルヒ′

二ルビロリドン（PVP）てある。  第5童においてはポリ（4一ビニルフェノール）

（ PVPh） ／ ポ リ メ チ ル ア ゥ ル レ ― ト （ PMA） と PVPh／ ポ リ メ チ ル メ タ ヶ リ

レート（PMMA）とのブレンドの結果を諭じている。

ホ論竇て述べられている・キ．な結綸をu下にまとめる。

  f1）溶液状態での椚百作用を、iHスペヶトルの化学シフ卜とN OEよq愉討した。
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ジ メ 千 ル ス ル ホ キ シ ド 溶 液 巾 て pV A/PAA、   PVA／ PMAA両 系 と も に 嬲 苫 な

分 了 ・ r‖ NOEと 特 徴 的 な 化 学 シ フ ト が 観 刑 さ れ 、   分 r問 水 素 結 介 の 存 存 と 、   ブ レ ン ド

｜ 名 分 r間 跏 離 lま 4A程 度 で あ る こ と が わ か っ た 。

（ 2)  iiCス ペ ゥ ト ル の 解 析 に よ n、   I司 f本 状 態 に お い て 、   分 r-H‖ 水 素 鴇 ＾ tlの 存 在 が 示

唆 さ れ た 。   分 ナ 問 水 素 結 台 の 弓 虫 さ ゃ 剖 合 は 澗 度 や 朝 成 比 に 依 存 す る こ と が わ か っ た 。

また、  PV A/PVPにおいては分干問交差分瓶が靦測され、  両高分干がゴト常に近接

していることが示噴された。  桐捕造のドメインの火きさは約200ー300hてあn、

    。

PVAの比が少ないブレンドにおいてIま約20－30Aとなn、  PVAの結晶桐は消

失することカii蒔された。

（3）PVA/PAA=1/1、  PVA/PMAA：1／1両ブレンドをガラス転移

渦度よn高い温度で加熱すると分子聞水素結龠が引れ柳分離が起こることが示された。

（4）PVA/PAA=1/l，  PVA丿PMAA=1/lの両混合系をさらに高い

温度て熱処理すると脱水反応を起こすことが示された。

（5）IHのスビン格子毒甍和より、  ブレンドの栩溶性が調べられた。  混合により分丁運

動が変化する系においては、  栩溶性と分子運動の両方を考慮して、  榊溶栩とPVA椚

の組成図を得た。

    。

（ 6） PVPh/PMAに お い て は各 棚の ドメ イン の大 きさ は約20―30Aで あn、

    o

PVPh/PMAAに お い て は 200－ 300Aで あ る こ と が 示 さ れ た 。   PVPh／

PMAA桑においては分干間水素結合が弱いことが示唆された。  低温においては混合

によnPMAの主鎖の運動が凍結され、  側鎖の運動はあまり影響を受けないことが示

された。  高温ではPVPhの運動に混合が影響を及ばしている様子が観測された。  こ

の よ う な 混 合 の 運 動 に 対する 影響 はキ n成 依存 を示 すこと もわ かっ た。

  最終爺においては総括的な結論が述べられている。

  以ヒのように、  この論文は高分干ブレンドに関するNMRを用いた耕しい研究方法

を提案し、  かつ、  それを用いて得られた高分予ブレンドの物性についての多くの鞆Iア

い結果を示しており、  高く評価される。審査員一同は申請者が理学博ヤの学位を受け

るのに｜．分な寅幣を持っものと総めた。
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