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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）、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　・（り一 ・xp ［一¢）
β

1
か ら、その レ ス ポ ン ス関数の 重ね合わせ として

　 　 　 　 　 　 　

1
’

i−｛：1｛：1− 1卜剽畔 轍

　 　 　 　 　 0

で与えられる 。 作業は誘電緩和関数Φ（t）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。

2）　 回転す る原子は i十 1 〜 i十 n の n 個で 、回転に伴い i− 1 番目と
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 FiG, 1. Master  plots of  E'VE2:'i..  against  log(".)  for each  polymer solution:  O,
PVC

 
in

 
dio-xane,

 
AC;=O.63 × 104,

 
O.82%,

 
230,

 35e,, tK)tC;
 O-, ML,=1.3× 104, 1.50%, 20",

30eCi -O,  Ml,=2,5 × 104, 1.77%, 23e, 
,30o,

 40eC; o, 2vd},=4.4-x lo4, 1.7g%, 2oe, 4oo, 6oeC;

O, Ms=16 × 104, 1.07%, 300, 40eC; o,  PpCS  in toluene,  Ml.  =8.6x10d,  5%,  -23q, Oe,
r . "

23e, 40e, 60eC; e, M;.=r47 × 104, 4,95%, 23e, 40e, 600C;  o, PpCS  in dioxane, Mlv=
           t
8.6× 104,Z09%,  300, 400, 55eC;  (D, PpBS  in toluene, 2.20.0o!, 24e, 400, 60eC; (D--, PpBS
in dioxane, 2.17%,  24e, 35e, 500C;  O, PVAe  in toluene,  itIL==O.79× 104, 5%,  Oe, 23eC;
   H - 1

@-, AC, =O.97x10,,  5%,  -13e, Oe, 23eC;  "G),･ua=3.04 × 101, 5%,  OO, 10e, 23o, 35eC; @,
M;i=10.97x104, 5%,  23eC; @, Ad'.==16.34× 104, S%,  230C;  e, PVAc  in dioxane,  A{(1;==
                   ) -
O.97× 104, 4.33%, l5e, 3Pe, 37"C; e, PVAc  in carbon  tetrachloride,  Mi=:O.97 × 10`.
                         i
2,05%,  23e, 3sQ, soec.

FiG, 2. Geometry of  the  local chain  
'Ci.
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i＋ n ＋ 1番目の ボ ン ドの内部回転角ψ‘＿1 とiPi＋n ＋1 の み が その値を変え る 。 こ の よ うに η 個の原子が回転

する運動を mode −n の クラ ン ク シ ャ フ ト運動と呼ぷ 。 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 を記述す るに はψ‘＿1 〜 Cbi＋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 誘電緩和関数Φ（t）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、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Σ毘纐
・

・
exp （

tTn

）
　　　　　　　　　　　　　　　Φ（t）＝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Σ陰、tev ，n 　Wn

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、

ω n は fnod6 −n の運動が

Φ（t）に寄与す る割合を表す。 問題は ω n ，
Tn の 関数形を定め和を計算する こ とで ある。

3．ω n の関数形

　　ω n 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 1Vn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 っ の ゴ ー

シ ュ G
，
G の 3状態に限定す れば ；

Wn ＝

Σ舞、
・xp （一撃 ）

Zn

で 与え られ る。 η7
，ゴ，

η 砺 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 ＋ G の数 、 ET は T

状態の 、 E σ
＝ E δ 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。

　Znは分配関数で

Z
・　・　｛e・ p（

ET

「π）・ ・exp （一告）｝
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

　　　 1＞n
ω

・
＝

i薺再

がい え 、 Nn の うち等価なもの を除い て

凸L ≡ α占
n 　　　λ…≡ 弖

A 　　　　
，

　　　　　　　　　　6
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「凝縮 系に お け る ス ロ ーダ イナ ミ ッ ク ス 」

とおけば

妬 一 ・G）
n

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 ト運動を記述する Langevin方程式は

弗 一 一嬬 一器・ x （の

で与え られ る。 ln
， ζゐはそれぞれ 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

かわるまさっ 係数で 、 U は内部回転角ψに つ い て の ポ テ ン シ ャ ル
、　X （t）は熱揺動力で ある。 高まさっ の条件

絹》 In　7 を仮定すると 、

　　　　　　　　　　　　　　　　　T
・

一 （
2π〈n

）・xp  
力濡 られる。 関係式くn

〜 く戸
2
π 、 ただ し、

デ は回転単位と回転軸との平均距離で ある 、 と Stokes則く＝ 6παη

を用い て

　　　　　　　　　　　　　　　　布 一

12π

讐 xp （gr）］・

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 （〜 1．54A）および回転単位の 平均半径 （α 〜

3A）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μ を用い て rn は

　　　　　　　　　　　　　　　　　Tn ＝ 　ron μ
　　（0 ＜ μ ≧ 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
，
rn に っ い て得られた結果を用い、誘電緩和関数Φ（t）は

Φ（t）＝

Σ離、。。。 （
1x
）
n
・・xp （一毒 ）

Σ⊃黒4
，
even （

1x
）
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 、
っ ぎの 変換で複素

積分を実行する に あた っ て t が大きい ときに鞍点法の考え方を適用 し

・（の一 ・xp 卜（亭）
β

＋詞
を得る。 こ こ で

　 　 　 1
β≡

　　 μ十 1

勘 （
　μ

en λ）
μ

（1＋ ・）
一（11β）

と置い た 。 十分大 きな t にっ い て KWW 関数

・（・）− exp 卜（斈）
β

］
が い えるこ とがわか っ た 。 μ 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 、 μ

＝ 0 では分子の構

造撫 視で き、
D ・by・ 型の緩和をみせる こ とがわかる ． 馨e・ te・つ い て 1捌 ‘・評価を行う。
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