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研究成果

概要

本研究は鎖状分子 の統計力学的な取り扱 い で ある R IS 法をより汎用 的 な構造

解析法 - 具体的な研究例に 基づ き ､ 次 の 3 つ の観点か ら展開する試み で ある ｡

すなわ ち ､ ①複雑な コ ン フ ィ ギ ュ レ ー

シ ョ ン をも つ 高分子鎖の炭素- 13 N M R 化

学 シ フ トの コ ン ホ メ - シ ョ ン 特性か らの 予見 ､ ②長い 側鎖をも つ 高分子鎖の コ

ン ホ メ - シ ョ ン解析法 の 開拓､ ③異方性配向場にお かれ た鎖状分子 の コ ン ホ メ

-

シ ョ ン解析法の開発で ある o 個々 の 成果は次の 通 り.

① コ ン フ ィ ギ ュ レ
ー

シ ョ ン の異なる 6 種類の ポリ プ ロ ピ レ ン オ キ シ ド(P ‡) 0 )

の 2 量体 モ デル 化合物を合成 し ､ 炭素 - 1 3 N M R の測定で得られた シ グナ ル をそ

れ ぞれ の化合物を構成する炭素原子に帰属 した｡ γ - ゴ ー

シ ュ 効果に基づ く統計

力学計算で求めた化学シ フ トと対応す る実験値を比較 し､ コ ン ホ メ
- シ ョ ン エ

ネ ル ギ
ー

を決定 した｡ こ れまで の 研究も含めて ､ 分子 内水素結合を示す コ ン ホ

メ -

シ ョ ン エ ネ ル ギ ー

で P P O および モ デル 化合物 の コ ン ホメ -

シ ョ ン に依存す

る全 て の物性 を説明する こ とが できた ｡

②ケイ素系ポリ マ
ー

と して ､ 主鎖が Si - Si 結合で連なり側鎖に n - ア ル キ ル 基 を

も つ 3 種 の ポリ シラ ン ､ すなわち ､ ポリジ - キ シ ル シ ラ ン ､ ポリ ジブ チ ル シラ

ン
､
ポリメ チ ル プ ロ ピ ル シ ラ ン の ㊥状態 で の 特 性比 を光散乱測定で求めた ｡ 分

子軌道法と分子動力学法で評価 した コ ン ホ メ
-

シ ョ ン エ ネル ギ ー か ら統計力学

計算 で特性比を求め ､ 実験 にほ ぼ
- 敦する結果を得､ 側鎖構造と分子鎖の 剛直

性 ｡ 吸光特性 と の 関係を議論 した｡

③ネ マ チ ッ ク液晶に溶解 した n - ア ル カ ン な どの 鎖状分子か ら観測され た プ ロ

ト ン
- プ ロ トン 双極子結合定数 ､ 重水素 N M R 四極子分裂幅､ オ クタ ン酸ナ ト

リ ウム / 1 - デカノ ー

ル / 水 の 3 成分系リ オ ト ロ ピ ッ ク液晶中の 両親媒性分子か

ら得られた重水素四極子分裂幅を統計力学に 基 づく最大 エ ン ト ロ ピ
ー 法 で シ ミ

ュ レ
ー

シ ョ ン し ､ こ れ ら鎖状分子 ､ 両親媒性分子 の コ ン ホメ
- シ ョ ン 特性を液

晶相の異方性や凝集構造との関係から議論 した ｡

今後 ､ こ こ で確立 した方法論 を ､ - テ ロ 元素 を含む多種の高分子鎖の コ ン ホ

メ
-

シ ョ ン 解析に適用す る こ とと ､ 主鎖型高分子液晶の動的構造解析法 の開発

へ と展 開す る こ と を計画 して い る ｡ 次頁以下 に個々 の 研究成果を詳述する ｡
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