
    博士（理学）白瀧浩伸
学位論文題名

     Thermodynamlcs of Phase Equilibria of
 Multicomponent Polymer Solution : Polymer／
Solvent, Polymer/Solvent lVIixture, Polymer 1／
 Polymer 2 and Polymer 1／Polymer 2／Solvent

  （多成分高分子溶液の相平衡の熱力学：高分子／溶媒系，高分子／

混合溶媒系，高分子1／高分子2系及び高分子1／高分子2／溶媒系）

  本研究は修正Fl
ばす高分子の特一性
力学的相互作用パ
である。  このため
及び高分子1／高
離現象に関する理
レーション技術を
づいて熱力学的相
に満足されるよう
とにより、相分離
際に実験を行うよ
示すものである。
  第1章は序文で
の簡単な概観、及
  第2章は高分子
系の曇り点曲線を
法、即ち、Kamide

学位論文内容の要

ory―Hugginsを用いて、高分子溶液の相平衡状態での栢分離現象に及
、即ち、平均重合度、重合度分布、高分子溶媒間及び高分子間の熱
ラメー夕一とその濃度依存性などの効果を定量的に検討にしたもの
に、高分子／溶媒系、高分子／混合溶媒系、高分子1／高分子2系
分子2／溶媒系にっいて臨界点、曇り点曲線、共存曲線などの相分
論式を導出し、それらの式に基づいたコンピューターによるシミュ
確立した。理論式の導出にあたっては、修正Flory－Huggins理論に基
互作用パラメーターに濃度依存性を考慮し、熱力学的な要請が厳密
に導出した。得られた理論式及びシミュレーション技術を用いるこ
現象に及ばす高分子特性の効果を非経験的かっ定量的に、さらに実
りもはるかに短時間に検討することができ、本研究はその有効性を
学位論文は全体で以下の6章よりなる。

の 相平 衡に関する過去の研究
は多成分高分子／溶媒
されている2種類の方
を検討した。Kamide法
ーZに分子量依存性が
いことが示され、量り

は多成分高分子／溶媒系の臨界点の熱力学的な安定条件を判定する
正Flory―Huggins理論に基づいて導出した。  この理論式は混合のGib
の4次の変分の正負を判定するものである。得られた理論式に基づ

の 値 と な る と 、 臨 界 点 が 不 安 定 に な る こ と が あ り 得 る 。
分高分子／混合溶媒系（高分子／溶媒／非溶媒系）よりなる擬3成
分別の計算機実験を行った。これより擬3成分系の連続沈澱分別及
分別効率を上げるための条件として、溶媒―非溶媒間の良好な相溶
に対する低い溶解性及び非溶媒の高分子に対する低い沈澱性が挙げ
    ―94－
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られることが示された。また、出発溶液の高分子濃度が低いこと及び分別回数が多い
ことも条件・として挙げられる。連続溶解分別では連続沈澱分別に比べて広い分子量領
域 に渡 っ て分 布幅 の 狭い 分 別物 が 系統 的に 得 られ る こと も 同様に 示された。
  第4章においては多成分高分子1／多成分高分子2系にっいて、高分子1一高分子2
間の熱力学的相互作用パラメーターに濃度依存性を考慮した修正Flory―Huggins理論を
用いて、  これまで不十分な議論しかなされてこなかったスピノーダル曲線、臨界点、
曇り点曲線及び共存曲線に関する理論式の導出し、  さらにそれらに基づいたシミュレ
ーション技術による系統的な計算結果を示した。これにより高分子混合系の相平衡を
扱う理論的な手法が確立された。また、実験と比較することにより理論式と計算技術
の双方の妥当性の検証も行った。
  第4章第1節ではスピノーダル曲線及び臨界点を求めるための理論式の詳細な導出
過程を初めて示した。理論式からスピノーダル曲線は各高分子の重量平均重合度のみ
に依存し、臨界点は重量平均とzー平均重合度に依存することが解る。また、  これらの
理論式に基づいた系統的ナょ計算を行うことにより平均重合度、重合度分布及び高分子
1、2間の熱力学的相互作用パラメータ一z 12の濃度依存性がスピノーダル曲線及び
臨界点に及ばす効果を検討した。これらの計算により高分子1／高分子2系の熱力学
的相互作用パラメーターは高分子／溶媒系に比べて2桁以上小さくナょることが示され
た。
  第4章第2節では量り点曲線及びシャドウカーブ（陰点曲線）を理論的な計算によ
り求めるための基礎方程式及びそれに基づいたシミュレーション技術にっいて詳細に
解説した。高分子1／高分子2系の計算に当たっては分配係数がそれぞれの高分子に
っいて1っずつ、即ち2個必要となることが高分子／溶媒系との特徴的な相違である。
また、系統的な計算機実験を行うことにより曇り点曲線及びシャドウカ―ブに及ばす
平均重合度、重合度分布及びx 12の濃度依存性パラメーターの効果を検討した。高分
子1と高分子2が同じ重合度分布を持つ場合には、曇り点曲線及びシャドウカーブは
左右対称形となり、両曲線は頂点で接してここが臨界点となる。高分子1と2の重合
度分布が異なる場合は、曇り点曲線は平均重合度が小さく、分布幅の狭い高分子の側
に片寄り、  シャドウカーブはその反対側に片寄る。xi2の濃度依存性パラメーターの
値 が 大 き く な る と 、 高 分 子 間 の 相 溶 性 は 低 下 し 2相 分 離 領 域 は 拡 大 す る 。
  第4章第3節では共存曲線を求めるための理論式と計算機実験の方法にっいて解説
した。この理論を用いて高分子‘1及び2の重合度分布とz 12の濃度依存性パラメータ
ーの値が既知の溶液が平衡状態で2相に分離した場合の相比、各相での高分子1、2
の重量分率及び重合度分布を正確に計算することができる。共存曲線も臨界点及び曇
り点曲線と同様、両高分子の平均重合度のみでなく重合度分布に依存し、高分子の多
分散性は平衡状態での相分離現象の解析において本質的な影響を及ばすことが示され
た。系統的な計算の結果、曇り点曲線近傍での2相分離領域ではz 12の値のわずかな
変化により（即ち、温度の微小な変化により）相比は大きく変化するのに対し、玉り
点曲線から離れた領域では相比の変化は小さいことが示された。また、臨界点から離
れた濃度領域で2相分離が起こった場合、母液相が濃厚相となる高分子の濃厚相にお
ける分子量分布は分離前のオリジナルな高分子の，分布にほば等しく、希薄相における
分子量分布は鋭くなる。
    第4章第4節では、第1節から第3節において述べた多成分高分子1／多成分高分

  第5章では多成分高分子1／多成分高分子2／溶媒系にっいて、相平衡理論と計算
機実験にっいて述べた。
  第5章第1節はスピノーダル曲線及び臨界点を計算によって求めるための理論式を
導出し、その過程の詳細を示した。また、それらの理論式に基づいた計算機実験を用
いて系統的な計算を行うことにより、高分子1―溶媒間、高分子2一溶媒間及び高分子
1一高分子2間の熱力学的相互作用パラメーター（xoi、z。2、z12）、各高分子の平

ばす効果を検討した。計算の結果、
合度が高い高分子の低濃度側に片
1または2の重量 平均重合度が大
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学位論文審査の要旨

学 位 論 文 題 名

    Thermodynamlcs of Phase Equilibria of
 lVIulticomponent Polymer Solution : Polymer/
Solvent, Polymer/Solvent lVIixture, Polymer iz
  Polymer 2 and Polymer l/Polymer 2／Solvent

  （多成分高分子溶液の相平衡の熱力学：高分子／溶媒系，高分子／

混合溶媒系，高分子1／高分子2系及び高分子1／高分子2／溶媒系）

  本論文は、高分子の相平衡に及ばす平均重合度、重合度分布、高分子溶媒間、及び、高分

子高分子間の熱力学的相互作用パラメーターズとその濃度依存性などの効果を計算機実験に

より検討した結果をまとめたものである。高分子／溶媒系、高分子／混合溶媒系、高分子1

／高分子2系、及び高分子1／高分子2／溶媒系について、臨界点、曇り点曲線、共存曲線

などの相分離現象を、実際に実験を行うよりもはるかに短時間に計算機実験により解析する

方法を開発した。学位論文は以下の6章よりなる。‘

  第1章では、本論文の背景となる高分子溶液の相平衡に関するこれまでの研究の概観、及

び本論文の目的を述べている。

  第2章では高分子／溶媒系を扱っている。多成分高分子／溶媒系の曇り点曲線を求める

Kamide法とSolc法を比較して、Kamide法がより．一般性を持つことを示したのち、計算機実験

により、臨界点の安定性に及ぼす高分子の多分散性と熱力学的相互作用パラメータxの濃度

依存性の効果を調べた。zの濃度依存性がない場合、重合度分布がSchulz－Zimm分布であれ

ば臨界点は常に安定であるが、Wesslau分布のときには分布幅が3以上の高分子溶液では臨

界点は不安定となることを見いだした。

  第3章では多成分高分子／混合溶媒系（高分子／溶媒／非溶媒系）よりなる擬3成分系の

連続分別の計算機実験を行った。高い分別効率を得るための条件として、溶媒―非溶媒の良
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好な相溶性、溶媒の高分子に対する低い溶解性、及び、非溶媒の高分子に対する低い沈澱性

が必要であることが示された。

  第4章においては多成分高分子1／多成分高分子2系の結果について述べられている。ス

ピノーダル曲線は各高分子の重量平均重合度のみに依存し、臨界点は重量平均とzー平均重

合度に依存することを示した。両高分子が同じ重合度分布を持つ場合には、曇り点曲線及ぴ

シヤドウカーブは左右対称となり、両曲線は頂点で接してここが臨界点となる。重合度分布

が異なる場合は、曇り点曲線は平均重合度が小さく、分布幅の狭い高分子の側に片寄り、

シャドウカーブはその反対側に片寄る。xの濃度依存性パラメーターの値が大きくなると、

高分子間の相溶性は低下し、2相分離領域が拡大することを明かにした。共存曲線も重合度

分布に依存し、高分子の多分散性は平衡状態での相分離現象の解析において本質的な影響を

及ばすことが示された。臨界点から離れた濃度領域で2相分離した場合、濃厚相における分

子量分布は分離前の分布にほぼ等しく、希薄相における重合度分布は鋭くなる。′ポリエチレ

ンオキサイドとポリプロピレンオキサイドの高分子混合系にっいて曇り点曲線、相比及び臨

界点を実験により求め、計算機実験の結果と比較し、理論と実験の一致を確認している。

  第5章では多成分高分子1／多成分高分子2／溶媒系について述べている。スピノーダル

曲線は重合度分布が広く、また平均重合度が高い高分子の低濃度側に片寄ること、また、臨

界点における溶媒の濃度は高分子1または2の．重量平均重合度が大きいほど高くなることが

示された。相分離前の高分子の重合度分布は相図に大きく影響し、高分子の分布幅が広いほ

ど相溶領域は減少する。

  第6章では本論文の結論を記述している。

  本論文は、本質的に多成分である高分子の相平衡現象を計算機実験により調べたもので、

その方法と結果は高く評価される。参考論文はいずれも本論文に関係深いものである。審査

員一同 は申請 者が博 士（理 学） の学位 を得る 充分な 資格 がある と認め た。


