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論文内容要旨

 第1章序論

 本論文は,種々の非水溶媒中で観測されるポリオキシエチレン(POE)とアルカリ金属イオン

 および対イオンとの相互作用の平衡論的な側面を系統的に論じたものである。

 鎖状ポリエーテルであるPOEは,いくつかの有機溶媒中で多くの金属塩と錯体をつくるこ

 とがよく知られている。しかし,この系には,ユ個のPOE分子に多数のカチオンを結合するこ

 とができ,そのサイトも不明確であり,そのうえ結合したカチオン間にけっして無視しえない

 静電相互作用が存在する,といった複雑さがある。そのため,従来はこのカチオン間の相互作

 用を定量的に扱ってカチオンの結合挙動を論じた研究例はなかった。

 このような背景をふまえ,著者は1次元格子模型にもとづいた取扱いを展開する。カチオン

 間相互作用を評価したうえで,物理的に意味の明確な平衡定数(結合定数)を求めるための具体

 的な手法を確立した。これにより,導電率測定によって評価されるPOEへのアルカリ金属イオ

 ンの結合挙動に,統一的な解釈を与えることが可能となった。さらに,POE鎖上でイオン会合

 が起こるような複雑な系に対しても,同じ土台に立った取扱いが可能となった。

 第2章1次元格子模型にもとづく取扱い

 一般に,1次元格子模型にもとづく方法は,結合した粒子間の相互作用を定量的に解釈でき

 ること,物理的に意味の明確な平衡定数を定義できること,の2点において低分子アナロジー

 にもとづく方法よりすぐれている。

 1個のサイトはPOE鎖上の連続するモノマー単位4個からなると考え,あらゆるカチオン

 を,連続する4個のエーテル酸素原子と結合しているものと,POEとまったく結合していない

 ものとの2通りに割りふる。そのような前提に立って模型を構成する。

 いま,N個の格子点からなる1次元格子を考え,M個の格子点が占有されているようなある

 微視的状態に対する系のハミルトニアンを次式で表わす。

   エ 

 ,老"(N,M)二ΣEσi十ΣΣJijαq(1)
 i二1i二1j訓d

 (1)式の右辺第1項は格子点と粒子との固有の相互作用に関する項で,Eを結合エネルギーとよ

 ぶ。第2項は格子点を占める粒子間の相互作用に関する項で,従来は1次元格子系ではこの項

 しか考慮されなかった。j-1二mのとき相互作用エネルギーJi」を」・,と書く。(1)式におけるσ1は

 i番めの格子点が占有されているときは1,占有されていないときには0の値をとる指標であ

 る。粒子の化学ポテンシャルをμとし,便宜のため

 ξ三exp[(μ一E)/RT] (2)
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 で粒子の規格化活量とよばれる量を定義する。Rは気体定数,Tは絶対温度である。すると系

 の大分配関数は,Jmを含むξの関数として表わされる。相互作用のおよぶ範囲をk番めの格子

 点までに限定すると(m≦k),8は簡略化されて2k次元の正方行列Uの累乗を用いて表わさ
 れる。

 POEの系では,通常の高分子電解質と異なり,鎖上電荷密度があまり大きくならないので,

 JmはDebye-H廿cke1近似を用いて与えることにする。結合カチオン問の距離rmは,部分鎖の平

 

 均二乗末端間距離の平方根くR島井に等しいと仮定した。その非摂動状態における値くR診冨は
01

 Maedaらの取り扱いによりstiffchainの近似を適用して求め,鎖の膨張因子α(m)=〈R診百/

し

 くR診7は5乗則に従うものとして実測の固有粘度から求めた。
 〔o
 ごの表式がきまったら,これをξで偏微分することにより,結合度θがξの関数として計算

 される。一方,実験的にはθは粒子の相対活量a。の関数として求められる。そこで著者は

 Ko三exp[(μ。」E)/RT] (3)

 により結合定数を定義する(μりは粒子の標準化学ポテンシャル),すると

 ξ=K。ac (4)

 となるので,θ(ξ)とθ(a。)とのfittingによりK。が求められる。K。は,格子点を占める粒子間

 にはたらく相互作用を含まない量で,模型に即して定義される一種の平衡定数とみなすことが

 できる。

 第3章ポリオキシエチレンヘのアルカリ金属イオンの結合平衡

 本章では,カチオンとアニオンとのあいだにDebye一田ckel型の静電相互作用以外の相互作

 用が事実..ヒ存在しないような系に議論を限定する。POE濃度(モノマーベース)C1,を増加した

 ときの塩のモル導電率Aの減少量から,POEへのカチオンの結合量を評価する。そのさい前提

 となる仮定は

 1/Cpの増加にともなうAの減少はPOEにカチオンが結合したためである。

 2)POEに結合したカチオンは導電率にまったく寄与しない。

 3)POEに結合していないあらゆるイオンは,POEの存在によってその移動度が影響され

 ない。

 の3点である。本章の実験条件のもとで,それらの妥当性が確かめられた。

 メタノール,アセトニトリル,プロピレンカーボネート,スルホラン,N,N一ジメチルホルモ

 アミド,ジメチルスルホキシド,水を溶媒とするKSCN-POE系で,KSCNのAとCpとの関係

 を測定したところ,前4者の溶媒系ではAの減少が顕著であった。前章で述べた方法によりK。

 を求めると,k)gK,之,その溶媒におけるカリウムイオンの標準化学ポテンシャルμ什(文献値)

 一299一



 とのあいだにはほぼ直線関係が成立した。後3者の溶媒系で'は,C、,の増加にともなうAの減少

 はごくわずかであって,K。はかなり小さいものと考えられる。これはカリウムイオンがこれら

 の溶媒中でかなり小さな〆をもっているためと結論づけられる。粘度測定の結果もこれらの結

 論を裏づけており,前4者の溶媒系では高分子電解質に類似した挙動を示し,POE鎖が電荷を

 もつことを示唆している。なお,低分子アナロージーにもとづく方法では合理的な解釈が困難

 であることがわかった。

 KI-POE一アセトニトリル系およびプロピレンカーボネート系について結合定数K。に対すぞ)

 温度の影響を検討したところ,POEへのカチオンの結合が発熱過程であるという結果が得られ

 た。熱量測定の結果もこれを支持している。また,それらの系についてイオン強度の影響を検

 討し,K・のKI濃度依存性に対して現象論的説明を与えた。種々のカリウム塩一POE一プロピレン

 カーボネート系についてK・を求めたところ,Koはアニオンの種類にはほとんど依存しないこ

 とがわかった。また種々のアルカリ金属ヨウ化物一POE一プロピレンカーボネート系について

 K。を求め,メタノール中における結果と比較し,検討を加えた,以上の考察は1次元格子模型

 の特徴を生かしたものである。

 第4章ポリオキシエチレン鎖上におけるイオン会合

 本章では,カチオンとアニオンとのあいだに特異的な相互作用のある系を取り扱う。特異的

 な相互作用とは,バルクの溶媒中におけるイオン会合だけではなく,POE鎖上におけるイオン

 会合をも含むものである。前章で扱った系はその特殊な場合である。

 KSCN-POE一エタノール系,KSCN一およびNaSCN・POE一ニトロメタン系では,CpとAとの

 関係は単調減少ではなく,曲線には顕著な極小が現われる。この現象は,POE鎖上でカチオン

 とアニオンとが協同的に会合するという考えによって説明できる。これはある種の高分子効果

 とみなせる。

 第2章で述べた1次元格子模型を拡張して,カチオンが結合しているサイト(格子点)にはア

 ニオンも結合することができると仮定する,カチオンに関する結合定数

 Kl≡exp[(μ芒一Ec)/RT] (5)

 のほかに,アニオンに関する結合定数

 K慧≡exp[(μぎ一E、、〉/RT]  〔6〉

 も定義する。ここで,添字。およびaはそれぞれカチオンおよびアニオンを表わす。バルクの

 溶媒中におけるイオン会合定数K^はすでに与えられており,KSCN系については第3・章にお

 ける溶媒効果の考察によりKlが推定される。そこで,K鷲を適当にえらぶことにより,A-Cp曲
 線の特徴をよく再現することができた。低分子アナロジーにもとづく方法では,A-Cp曲線の顕
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 著な極小を再現することは不可能であった。

 第5章結論

 本研究の成果を総括し,研究の発展方向を展望した。
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 論文審査の結果の要旨

 本研究は従来行われていなかった,種々の非水溶媒中で観測されるポリオキシエチレン(以後

 POEと略称)とアルカリ金属イオン及び対イオンとの相互作用を平衡論的アプローチより系統

 的に論じたものである。

 鎖状ポリエーテルであるPOEは,若干の有機溶媒中で多くの金属塩と錯体を形成するが,こ

 の系中には1個のPOE分子に多数のカチオンが結合し,そのサイトも不明確で,結合カチオン

 問には無視できない静電相互作用が存在するといった複雑さがある。この複雑さのため従来ま

 ではカチオン間の相互作用も考慮に入れたこの結合挙動を定量的に論じた研究例はない。この

 ような現状にかんがみ,著者は一次元格子模型にもとづいた取扱いを展開した。

 カチオン間相互作用を評価した上で物理的意味の明確な平衡定数(結合定数)を求めるための

 具体的手法を確立した。これにより導電率測定によって評価されるPOEへのアルカワ金属イ

 オンの結合挙動に,統一的解釈を与えることが可能となった。更に本研究の結果,POE鎖上で

 イオン会合が生ずるような複雑な系に対しても,定量的扱いが可能となった。

 1個のサイトはPOE鎖上の連続するモノマー単位4個からなると考え,あらゆるカチオン

 を連続する4個のエーテル酸素原子と結合しているものと,まったく結合していないものとの

 2通りに割りふる。いま,N個の格子点からなる一次元格子を考え,N個の格子点が占有され

 ている微視的状態に対する系のハミルトニアンを次式で表わす。

  ハエ 

 Φ(N,M)=ΣE◎+Σ・ΣJlゴ窃の(1)
 i司1二1j□i+i

 (1)式の右辺第1項は格子点と粒子との固有相互作用に関する項で,Eは結合エネルギー。第2

 項は格子点を占める粒子間の相互作用に関する項で従来は一次元格子系ではこの項しか考慮さ

 れなかった。〔1)式におけるσiはi番目の格子点が占有されている時には1,占有されていない時

 には0の値をとる。Juはσi=q=1の時,両格子点に作用する相互作用エネルギー。

 j-i二mの時,相互作用エネルギーJijをJmと書く。

 著者はPOEへのアルカリ金属イオンの結合平衡並びに同じくPOE鎖上におけるイオン会

 合について,一次元格子模型に立脚した理論と導電率実測による実験結果との比較を行ない,

 良好な一致を見た。

 以上著者は自立して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有することを示して

 おり,よって粟野宏提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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