
高分子化学Ⅰ
・高分子化学

平成２０年度前期・月曜日・１時限目
山中美智男（九州大学大学院理学研究院）
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高分子の概念（１）
分子量と物性
第１回　　４月１４日

分子とその集合体

1 kcal = 4.184 kJ

分子間相互作用

疎水性相互作用



静電的相互作用
2Q$RS$ØA†=ižngÙ

F =
1

4πε0ε
· |Q1Q2|

r 2 [N]

：比誘電率 !

：電荷Q1, Q2 [C]

：距離r [m]

：真空の誘電率
ε0 = 8.854× 10! 12 [F · m! 1]

8!9 TURV ! ² 25W¡

X 78.30

qfYž‹ 24.55

Zin[˜Šg 2.0152

\g]g 2.274

Coulomb$¬^_

F = m! 2 · kg! 1 · s4 · A2
電気容量　ファラッド

力　ニュートン
N = m ákg ás! 2

電荷　クーロン
C = s áA

SI単位の定義

Q1 Q2

r

分散力（ロンドン力）
電荷の有無やかたよりにかかわらず，
すべての分子間で作用する相互作用

`aµ$b 

`aµ b   [K]

 2He 4.2

10Ne 27

18Ar 87

36Kr 121

54Xe 164

86Rn 211

He He



電気陰性度と双極子
H

2.1

Li Be B C N O F

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

Na Mg Al Si P S Cl

0.9 1.2 1.5 1.8 2.1 2.5 3.0

K Ca Ge As Se Br

0.8 1.0 1.7 2.0 2.4 2.8

Rb Sr Sn Sb Te I

0.8 1.0 1.7 1.8 2.1 2.4

Cs Ba

0.7 0.9

Pauling$RuvOÃ

H H

O

電気双極子

!r +Q! Q

!µ = Q!r双極子モーメント：

極性分子と無極性分子

Xc H2

de¸

f g f

hèDic CO2

de¸

jc N2

de¸

g

g

g

g

f

òfg CH4

klmn¸

f

g g

X H2O

o{e¸

g

g

g

f

šgpôš NH3

qrs¸

極性分子

構造上，電荷のかたよりをもつ分子・・・極性分子→永久双極子
　　（電荷のかたよりは原子の電気陰性度の差に起因する）
構造上，電荷のかたよりを持たない分子・・・無極性分子

g f

tDXc HCl
de¸

g f

無極性分子



双極子間相互作用
配向効果（永久双極子-永久双極子）
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配向効果
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誘起効果

誘起効果（永久双極子-誘起双極子）
無極性分子も極性分子
やイオンに近づくと電
荷のかたよりが誘起さ
れる

水素結合
X…H―Y のように電気陰性度の大きな元素の原子が水素原
子を間にはさんで直線的に並ぶと水素結合が形成される

OŒŒŒHw O

NŒŒŒHw N

FŒŒŒHw F

OŒŒŒHw N

配位数＝４



高分子の定義

低分子　　：分子量約1000以下
オリゴマー：分子量約1000～約10000
高分子　　：分子量約10000以上

（ポリマー）

分子量と物性（強度）



分子量と融点•沸点
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化学結合の
エネルギー ＜ 分子間相互作用

のエネルギー（　　　）（　　　　）}

高分子の溶融特性と分子間力
( NH-R1-NHCONH-R2-NHCO )nー ー

( NH-R-CO )nー ー
( NH-R1-NHCO-R2-CO )nー ー

( NH-R1-NHCO-O-R2-O-CO )nー ー

( CO-R1-CO-O-R2-O )nー ー

( CH2-CH2 )nー ー

R1：   ( CH2 )ℓー ー R2：   ( CH2 )mー ー

ポリ尿素

ポリアミド

ポリウレタン

線状ポリエチレン

ポリエステル

ーNH-Cー
O

=

アミド結合

ーNH-C-Oー
O

=

ウレタン結合

ーC-Oー
O

=

エステル結合

エチレン
CH2=CH2

H2N-C-NH2
O

=

尿素



高分子の熱安定性と熱力学

融解のエンタルピー変化： ∆Hm = H! −Hs

融解のエントロピー変化： ! Sm = S! − Ss

Tm =
∆Hm

∆Sm
融点：

分子間相互作用の寄与

分子の屈曲性の寄与

分子間相互作用が大きいものほど　　　が大きい∆Hm

分子の屈曲性が小さいものほど　　　が小さい∆Sm

Tm →大：融点が高くなる

∆Gm = ∆Hm − Tm∆Sm = 0 ∴ Tm =
! Hm

! Sm

融点における融解のギブスエネルギー変化：

G = H − TS ∴
!

G! = H ! − TS!

Gs = H s − TSs

ギブスエネルギー変化：
エンタルピー変化：
エントロピー変化：

! Gm = G! ! Gs

∆Hm = H! −Hs

! Sm = S! − Ss

! Gm = ! Hm − T! Sm

ギブスエネルギーの定義：

固体(   )→液体(   ) 状態変化：s !



高分子の融点を高くする

Tm =
! Hm

! Sm
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∆Hm = H! −Hs�%�r�w�¤�ï�» �ç�Ð �”�•

! Sm = S! − Ss�%�r�w�¤�ï�Ä�é�Ð �”�•

∆Gm = ∆Hm − Tm∆Sm = 0

�%�:�›�ô�X�b�”�¢�1�ä
Q�›
ÿ�b�£


ì�“�^�;�w�G�V�M�j� �‚�›�‹�Ö


ü� �w�ö�Â
Q�›	–�^�X�b�”

! Hm → �G

∆Sm → 	–

Tm ! �G���w	Ú�E

�%�r�w�ª�Ò�µ�¤�É�ç�ª�”�•

高分子の耐久性の向上
①分子間力（結晶性）の向上
　　鎖状構造の熱可塑性樹脂
②架橋構造の導入
　　網状構造の熱硬化性樹脂
③連鎖の剛直化
　　耐熱性高分子
　　エンジニアリングプラスチック



高分子の熱的性質と
分子間力および架橋度の関係

非晶

小テスト１

(1) 低分子量の物質には気体状態が存在する
が、高分子には気体状態が存在しない理由を述
べよ。

(2) 熱力学的考察から得られる物質の融点に対
する２つの寄与を説明し、鎖状高分子の融点を
高くするにはどのような鎖の化学構造が必要か
述べよ。


