
筆答専門試験科 目 (午前) 29大
材料系 (共通問題 ) 時間 9:30～ 11:

「解答始め」の合図があるまで,この問題冊子を開いてはいけません .

この問題冊子は,数学 (P.2～ 3),物理 (P.4～ 6),化 学 (P.7～ H),物理化学 (P.12～ 17)から構成され

ている。

注 意 事 項

1.数学,物理,化学,物理化学の 4分野から2分野を選択し解答せよ.3分野以上を解答してはな

らない .

2.各分野は以下のように2つの問題から構成されている。選択した分野の 2つ の問題両方を解答せ

よ.

数学 :[数学1],[数学2]    物理 :[物理 1],[物 理 2]

化学 :[化 学1],[化学2]    物理化学 :[物理化学1],[物理化学2]

3.解答は問題ごとに別々の解答用紙に記入せよ.

4.各解答用紙には,1枚ごとに必ず分野名,問題番号,および受験番号を記入せよ.

5.解答用紙は最初の 2行を空け,3行 日から記入すること,解答が解答用紙の裏面におよぶ場合は

その旨記して使用すること.ただし,裏面の上部より4分の 1は使用してはならない。

6.空欄を埋める形式の問題を解答する場合には,解答用紙に空欄の記号または番号とそれぞれ対

応する解答をともに記入せよ.

7.各解答用紙は,解答を記入していないものも含めてすべて提出せよ.

修
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数 学

○ [数学1]と [数学2]の 両方を解答せよ.
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１学数ＦＩＬ
以下の間に答えよ。ただし,解答は導出過程も示せ .

(1)実変数χとッが χ2+4y2=4を満たすとき,ッ の最大値を求めよ.

(2)次 の定積分の値を求めよ。

1:lχ

2θ χ
 αχ

(3)次の累次積分について積分の順序を変更し,その値を求めよ.

12(1;χ  
θχγごy)αχ

(4)次 の微分方程式の一般解を求めよ.ただし,ッ は実変数χの関数である。

」iz.三∠+y=Cos 2χ

[数学2]

以下の間に答えよ。ただし,解答は導出過程も示せ .

(1)変数 χを含む次の行列式 |ス |を (χ ―α)で割ったときの乗1余がたであるとき,た と定数 αの関係

を式で表せ .

(2)2行 2列の行列

るあで列行置転のＰまＰ

よめ

し
，

求

だ

を

た

トノレ
　

よ
。

構
獅

固

　
Ｐ

Ｂ
　

に

①

②

③

ド

Ｄ
　

に

①

②

③

３



物 理

○ [物理1]と [物理2]の 両方を解答せよ.



[物理 1]

図に示すように,水平面上の点 0を中心として半径 αの半球を置き,そのなめらかな球面上での質

量 ″の質点の運動を考える.半球の頂点 Aに質点を置き,図の水平方向 (χ 軸の正の方向)に大き

さbの初速度を与えたところ,質点は形平面内で球面上を動きはじめ,やがて点 Bで球面から離れ ,

水平面上の点 Cに落下した。球面上での質点の位置を OAからの傾き角 θで表し,重力加速度の

大きさをgとして,以下の間に答えよ.球面上での摩擦と,AからCに至るまでの空気抵抗は無視し

てよい。また,z軸の正の方向は鉛直上向きとする.

(1)区間 ABにおける,傾き角 θでの角速度の大きさを求めよ.

(2)点 Bでの傾き角 aを求めよ.

(3)点 Bでの,球の接線方向の速度の大きさ均を求めよ.

(4)OC間の距離を求めよ.ヵ ,θlを用いてよい。



[物理 2]

長さが無限大で,半径α,2α,4α の円筒導体 A,B,Cをそれぞれの中心軸をそろえて真空中に置い

た。これらの円筒導体の厚さはその半径と比べて十分に小さい.真空の誘電率を動とする.円筒導

体 A,B間 には誘電率 3め の物質,円筒導体 B,C間 には誘電率 2ぁ の物質を満たし,円 筒導体 A
に単位面積あたりσの電荷を与えた。図はこの円筒導体系の断面図である。以下の間に答えよ.

(1)中 心軸から距離 ′(α ≦ r≦ 4α)離れた位置での電界の大きさを″の関数 El(r)と して求めよ.

またら(r)のグラフを書け.

(2)円 筒導体 A,B間の電位差 ゑB,円 筒導体 B,C間の電位差 為cをそれぞれ求めよ.

(3)円 筒導体 A,B間 ,および B,C間に蓄えられた静電エネルギー砿Bと 銑cの比 銑c/砿 Bを求

めよ.

(4)円 筒導体 Bを接地した。中心軸から距離 r(α ≦ r≦ 4α)離れた位置での電界の大きさをrの

関数 あ(″)として求めよ.また島(r)のグラフを書け.

円筒導体 C

円筒導体 B

円筒導体 A

図



化学

○ [化学1]と [化学2]の両方を解答せよ.



[化学4]以下の設問 (1),(2)に答えよ。

(1)以下の各間に答えよ.

① 三フッ化ホウ素 BF3と同じ形を有する分子やイオンを,次の選択肢 (a)～ (d)から2つ選べ
.

(a)PF3

(b)GaC13

(C)SnC13~

(d)N03

② アンモニアNH3と三フッ化ホウ素 BF3から錯体 NH3・ BF3が生成する平衡反応を,ルイス構造式

を用いて次の例にならつて描け.

例     。 .                                    ..

:○ :                           :(D:

H:C:0「  + H+       H:c:⇔ :H

③ 20 nll■ olの 三フッ化ホウ素ジエチルエーテル錯体 Et20・ BF3をジクロロメタンに溶解し,l.O mL

の溶液を調製した。この溶液と,濃度 2.O mol・ L~1の三塩化ホウ素 BCb溶液 10 mLを混合して

2.O nlLの 溶液を得た。平衡後の錯体 Et20° BF3の濃度は 0.38 mol・

「

1,錯
体 Et20° BCbの濃

度は 0.62 mol・ Llとなった。Et20と BF3との会合の平衡定数 粕 を有効数字 2桁で答え,導出

過程t)示せ .

ただし,Et20と BC13との会合の平衡定数絶 は 47× 102 mO「 1・ Lとする。また,混合前後の溶液

の温度および体積変化,溶媒として用いるジクロロメタンの配位はいずれも無視する。

④ 問題③において絶 >粕 となる理由を,次の語群の語句をすべて用いて3行以内で説明せよ.

語群 :孤立電子対, p軌道, ルイス酸

(問題は次のページに続く。)



(2)図 1は元素の第 1イオン化エネルギーを原子番号に対してプロットしたものである。以下の各問

に答えよ。

10

原子番号

図 1

① 第]イオン化エネルギーの定義について1行以内で説明せよ.
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② 次の文章を読んで空欄 [(Eコ ～[亘コ に最もふさわしい語句を語群から選んで記せ .同 じ語

句を繰り返し用いてもよい.

ヘリウムと比較してリチウムのイオン化エネルギーは極めて小さい。これは,最外殻の電子が

原子核から 巨正)]にあり, ls軌道の電子によって核電荷が [亜コ されているためである.ホウ

素から窒素まで原子番号の増加に伴い,イオン化エネルギーは [(E□ する。これは,核電荷が

区亜∃するためである.

語群 :近く, 遠く, 束縛, 遮へい, 増加, 減少

ベリリウムと比較してホウ素のイオン化エネルギーが小さい理由を2行以内で説明せよ.

図2は ,3s軌道について,動径分布関数の原子核からの距離依存性を示したものである。3p軌道

について,動径分布関数の概形を同様に図示せよ.また,どちらの軌道にある電子が原子核の

近傍に見いだされる確率が高いか,理 由とともに答えよ.
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Z:原 子番号
ri原子核からの距離

αO:ボーア半径



[化学:2]以下の設問 (1),(2),(3)に答えよ。

(1)以下の化合物の各組①～④のそれぞれについて,角 括弧[]内に示した値の高い順,大きい

順,または,長い順に不等号を用いて化合物の記号を並べよ.

① [炭素一塩素結合の結合解離エネルギー]

CH3~CH2~C:   CH2=CH~Ci    CH2=CH~CH2~C:

A

② [双極子モーメント]

劇
α
Uα

ｃ‐

‐

＾

‐ ‐‐

〉

Ｆ

C:

③ [沸点]

CH3~CH2~CH2~CH2~CH3

G

④ [炭素―炭素結合の距離]

CH3~CH2~7H~CH3

CH3

H

CH3~CH2~CH2~CH2~OH
♀
H3

CH3~7~CH3

CH3

:

CHE≡CH

K

CH2=CH2

L

CH3~CH3

M

(2)以 下の一置換ベンゼンについて,硝酸あるいは硝酸と硫酸の混酸中で反応を行い,それぞれの

分子にニトロ基が一つ導入された二置換ベンゼンを合成した。この反応に関して,以下の記述

①～③のそれぞれについて,あてはまる一置換ベンゼンを選べ.角早答は一つとは限らない.

① オルト体あるいはパラ体の生成物が優先的に得られるもの.

② ベンゼンに比べて反応性が高いt)の 。

③ 最も反応性が低いもの.

一置換ベンゼン:トルエン, 安′自、香酸, クロロベンゼン, ニトロベンゼン, フェノール

10

(問 題は次ベージに続く。)



(3)以 下の反応の主生成物①～⑤の構造を例にならって答えよ。ただし,不斉炭素をもつ化合物に

ついては,破線 くさび形表記法を用いて立体化学が分かるように描くこと。生成物がラセミ体で

ある場合は,両方の鏡像異性体を描くこと.

H+

[I玉垂I]  +  H20

Zn

CH2C12,~78° C   cH3C00H

O

DMSO―H20

ll

～   回
CH2C12

0く

(       1

+ CH3CH20H

例 :

令
回



物理化学

○ [物理化学1]と [物理化学2]の両方を解答せよ.

12



[物理耳ヒ学11]以下の設問 (1),(2)に答えよ.

(1)単原子分子理想気体について以下の間に答えよ。ただし,数値は有効数字 2桁まで求めよ。

必要に応じて次の値を用いてもよい。気体定数 R=8.3」。K10mol l,h2=0.69,h5=1.6

① 筒状容器に 0.040 molの気体が入つており,片債1にピストンが備えられている.容器の温度を

300Kに一定に保ちながら 1.OLから 0.50Lに ゆっくりと圧縮した。この圧縮に要する仕事

を求めよ。

② 図のように,各 1.OLの容積をもつ容器 A,Bが開閉可能な弁 C,Dとつながれている.容器 A
に 300Kの気体 0.010 mdが詰め込まれており,容器 Bは真空で,弁 C,Dは閉じられている。

ここで弁 Cを開放したところ容器 Aと Bが等圧になった。このときの気体の温度の変化量を求め

よ。また,気体のエントロピーの変化量を求めよ。ただし,壁と気体の熱の出入りはないものとする。

図

(問題は次ページに続く。)



(2)炭素およびその酸化物の反応式(i)～ (iii)に ついて以下の間に答えよ.数値は有効数字 3桁

まで求めよ.

C(固体,グラファイト) +  1/202(気 体) 

―

~  co(気
体) (i)

C(固体,グラファイト) +  02(気 体)  

―

~  co2(気
体) (ii)

CO(気体)     +  1/202(気 体) ~ co2(気 体) (iii)

① CO(気体)および C02(気体)の標準生成エンタルピー山プ は 298Kにおいてそれぞれ

lH kJomol lお よび -394 kJ・ mol lである。(lii)式の右向き反応の 298Kにおける標準反

応エンタルピーを求めよ.

② (ii)式の 298Kにおける標準反応ギブズエネルギー△G° を求めよ.ただし,(ii)式の標準反応エ

ントロピー変化Sは +2.90JoK l・ mo1 1である。

③ これらの反応式の相変化に着目し,標準反応エントロピー △Pから標準反応ギブズエネルギー

△G° の温度変化を定性的に考察すると以下のようになる。(a)～ (h)に当てはまる語句を下の

語群から選べ.同じ語句を繰り返し用いてもよい。

(1)式では気体の物質量が [(E□ ため, ご
う
は [亜□ .温度を上昇させた際に,△G°

が医国ので,平衡は匝ヨ .

(ili)式では気体の物質量が [(E□ ため, △ゞ は [面 ].温度を上昇させた際に,△G°

が回国 ので,平衡は匝1)].

語群 :増加する, 減少する, 変わらない, 正である, 負である, 右に偏る, 左に偏る

14



[物理耳ヒ学12]以下の設問 (1),(2),(3)に答えよ。

(1)圧力′と温度
『

の条件下における,C02の状態図を図に示す。以下の間に答えよ.

① 領域 I,Ⅱ ,Ⅲ におけるC02の安定状態を答えよ.

② 点αを何と呼ぶか。また,点 αでは co2はどのよう

な状態にあるかを答えよ。

③ C02を点 Aから点 Dまで等圧で温度をあげた際の

状態変化を2行程度で説明せよ.

点βを何と呼ぶか。また点βよりも圧力および温度

が高いとき,C02はどのような状態,性質を示すか

を2行程度で述べよ.

領域 Iと領域 Hの境界はほぼ直線であり,急峻な

正の勾配を有している.この理由をクラペイロンの

式におけるモルエンタルピー変化とモル体積変化

から3行程度で説明せよ.

④

⑤

ｒ

　

図

(問題は次ページに続く。)



(2)次の空欄 ① ～ ⑥ にあてはまる言葉を下記の語群から選べ
.

ある反応の速度定数をた,温度を
『

とすると,アレニウス式はo)式のように表わされる.

Inた =In/一 三h
(i)Rr

ここで R,/および Eaはそれぞれ,気体定数,頻度因子および活性化エネルギーである。こ

の式を用いて,温度と速度定数の関係から活性化エネルギーを求めることができる。実験によ

り,各温度における速度定数を測定し,縦軸に lnた を,横軸に  ①   をプロットす

ると,その傾きαおよび切片らはそれぞれ   ②   およびE③ Iヨ となり,活
性化エネルギー Eaは下記の式で求められる。

Ea=     ④      ×

したがつて,傾きαの絶対値が大きいほど活性化エネルギーEaは   ⑥

語群 :

И, 力,  Eaっ  R,  一R,  ■  R民  一Rtt  α,  ら,  ノ 1,  た
~1,  Ea l,  Rl,

一R~1,  7~1, (Rr)1, α l,  bl,  イ aoR I,  In И,  lnた,  11l Ea,  11l R,  In二

ln RZ In α,  Inら , 大きくなる, 月ヽさくなる

16

(問題は次ベージに続く。)



(3)酢酸とエタノールのエステル化反応およびその逆反応は各基質濃度の一次式となり,その平

衡は(H)式で表わされる。反応速度および速度定数をそれぞれ ′および たで表わし,正 (右 )

方向を 1,逆 (左 )方向を 1の添字で表わすものとする.以下の間に答えよ.

CH3COOH+C2H50H ~
たI   CH3COOC2H5+H20

②

③

④

① ″1および た1を ,れ ,た1および反応基質濃度を用いて表わせ。ただし,反応基質が Sのとき,

その濃度を [S]と 記すこととする。また,平衡定数κを,反応基質濃度を用いて表わせ .

″1,た 1および た1,た 1の値は,微量のプロトンの存在下で大きくなる。このときのプロトンの役割

をする物質を一般に何と呼ぶか答えよ.

②のようにプロトン存在下の反応で,平衡に達するまでの時間はどうなるか,また平衡定数はど

うなるかを述べよ.

上記反応の 100°Cにおける平衡定数をκ=4.0とする。エステル化反応を 100°Cで行い,平

衡混合物中の組成を分析したところ,lLの H20,0.67 molの CH3COOH,お よび 0.82 molの

C2H50Hが 含 まれ ていた。この ときに存 在 す る CH3COOC2H5の 物 質 量 はい くらか 。ただ し
,

100°CにおけるH20の密度を 0.96 kg・ Llとし,有効数字 2桁まで求めよ。

17



筆答専門試験科 目 (午後)

材料系 (金属材料)

注意事項

1.こ の試験問題は,筆答専門科目「材料系 (金属材料)」 の問題である。受験票

に記載れている筆答専門科日であることを確認すること。

2.次の4題全部について解答せよ.

3.解答は 1題ゴとに別々の角翠答用紙に記入せよ。問題用紙に回答を記入しても

採点されないので,注意すること。

3.各解答用紙に必ず問題番号及び受験番号を記入せよ.

4.解答用紙を提出すること.問題用紙は持ち帰つてよい.
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[1]

図 1に示すような
“

個の格 子面をもつ金属結品からの X線
「

1折プロファイルの一部が,図 2のよう

に得られた。金属結晶は立方晶として,下の(l)～ (6)の 間に答えよ.X線の波長をλ,格 r^面 間隔を

グ,格子 IJと入射および反射波のなす角度をθとする。(1)～ (5)で は結晶にひずみはない()の とする.

i射波 1

1聖 __|ご    韻
村波3

図 1

図 1において,波数ベクトル ル′位置ベクトル r,反射波

射波 2の複素振幅は位相差9を用いて cxp(i々 ″―i9)

を ιとした場合,位相差はり=2π L/λ となる.ι を ″

折条件を示せ。

(4)回折強度 Jは I=|ス 12と して与ぇられる.位相差 り を用いて,

ることを示せ。なお,ラウエ関数は変数 χに対し,正の整数 Nを用し

30

2θ [° ]

図 2

1の複素振幅を cxp(itt F)と した場合 ,反

と与えられる.ここで, 1つ の波の光路差

とθを用いてあらわせ .また,ブラッグの回

fが り/2のラウエ関数であ

(ヽ器 とあらわされる

格子を“      
身寸波“

位
　
ル¨̈

ただし，

〕
　
一　
は

い̈
け

つ̈
　̈一

幌
珈
綱
」が
プ〓ｏ

″

相

り

(2)図 2のように 200回 折ピークは 2θ =30° に現れた。この金属結品の格子定数を求めよ.ただし,

λ=0.15 nm,sin(15° )=0.26,有効数字は 2桁とする。

の関係を用いよ.

必要ならば sin2 α=l COS2α の関係を用いてよい

(5)(4)の ラウエ関数であらわされる回折強度の式を1)と に,|ス12に /Jtすレ1折のピーク幅△θと格子面

の数
“

の関係を説明せよ.

(6)結晶にひずみが導入された場合のF]折ピークの変化と,その理由を簡潔に説明せよ

2



(   b   )

(ii)式 の酸化反応の速度は,電流密i度 ムにより,(iv)式 で与えられる.

ム=ム。l CXp{α″F(√ ―Econ)/R「 }

[2]

次の文章を読んで, ドの(1)～ (6)の 間に答えよ。ただし,鉄の密度を 8.O gocm‐
3,原

了̂量 56,

ファラデー定数 F=96500C・ molJ,(2.303RⅣ⊃ =0.060Vと せよ.

酸性環境での鉄の腐食反応は (i)式 により表すことができる.

Ps+2H') Fe2'+Hz (1)

この反応は(ii)式 の鉄の酸化反応と(ili)式の水素イオンの還元反応の組み合わせにより与えられる.

(ii)

(iii)

(iV)

bcの値を図から読み取れ

(4)電荷移動係数%,α
`を

求めよ.

(5)外 部から電圧を印加しない自然状態における鉄

の腐食電流密度 ム。n[A ocl■
2]を

LKjか ら読み取

オ■.

(6)(5)で求めたム。nか ら,1年間の腐食による鉄板

の板厚の減少量[mm]を有効数字 2桁で求めよ.

ただし,腐食は鉄板の片由iからだけ進行するt)

σ)とく士(其 .

102

'a 101

Q

i roo

\ 1o-1

..;'---\ ro z

. to 3

*:l

10-4
‐04 -005  0  005  01  045  02

(E― E∝).)/V

図

ここで,た。1:腐 食電流密度 ,E:電極電位 ,EcⅢ l:腐食電位 ,%:酸化反応の電荷移動係数 (反応固有

の定数),F:フ ァラデー定数 ,R:気体定数 ,ri絶対温度である。(iv)式は金属/溶液界面での電荷

移動過程が律速段階となるときに成立する。電流密度は電気化学反応の速度を表すことから,(iv)

式は外部から金属/溶液界面に印加された電圧 に ―Ec。 1)と 電気化学反応速度の関係式である.

同様に,(iii)式 の還元反応も電荷移動律速となることから,この反応の電荷移動係数をαごとすると,

この還元反応の電流密度 ム は,(v)式 により与えられる.

ム=― (    C     )                 (V)
測定可能な電流密度 fは ,酸化電流密度 ムと還元電流密度 ムの和となり,(vi)式で与えられる.

J=ム 十ム                          (Vi)
図は電流密i度の絶対値 |」 |の対数と(E― Ec。 1)の lF・8係 である.

(1)(a)～ (C)の 括弧内に入る適切な反応式,数式を記せ .

(2)11の 文章中にある次の用語を説明せよ.

① 電極電位  ② 律速段階

(3)図 の電流密度― (E― EcoT)曲 線の直線部の勾配の逆数をターフェル勾配 わと呼び ,

b=(∂E/∂ 10g l√ |)で定義される.酸化反応のターフェル勾配 baと還元反応のターフェル勾配

‐025 -02 ‐015

●/
酸化反ヴ

還元反応 |

＼
＼ /1

|  ヽ



[3]

次の文章を読んで下の(1)～ (9)の 間に答えよ.

図 1に示す A¨B二元系状態図で,300℃ において 1相組織となる組成範囲は(a)～ (b)mO%Bで

あり,この組成範囲内では(c)を伴わない場合と伴う場合の異なる相変態が生じる.前者の相変態は

1)建1■分解と呼ばれ,2)涯萱m笠皿艶型2ゅらミ壼 堕目変態が開始,進観 1登 .(d)分解では,Aおよ

びBはそれぞれの(e)勾配に逆らつて拡散する.3)このよう生拡:散現象を(1)型i散 と呼び,~21主区散

m勾 配によ嚇 ためであう

デ
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・
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０
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＆

①
」
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」
Φ
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Ｆ
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ト
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(8)

以上の文中の(a)(b)に は数値を,(c)～ (g)には適切な語句を入れて文11を 完成せよ.

図 2に示す A― B二元系合金の 300℃ における組成―自由エネルギー曲線が図のようになる理由

を,A,B元素間の熱力学的相互作月]を考慮して 150′十:以 内で説明せよ.

300℃ で下線部 1)の相変態が生じるBの濃度範 fllを 図 2から読み取つて,答えよ.

下線部 2)に 関して,そ の理由を図 2を用いて説明せよ。(メ|は模式的に回答用紙に描くこと)

下線部 3)が図 1の A―B二元系で認められる理由を熱力学的観点から説明せよ。((4)で描いた

図を用いて模式的に説明しても良い)

300℃で下線部 1)の相変態完了後の αlおよび α2相 の組成をそれぞれ答えよ.

300℃ で(C)を伴う相変態の生じる組成範囲をメ12から読み取つて,その理由(50字 以内)と共に

答えよ。

A-40%B合 金を800℃ で十分保持した後に急冷し,300℃ で完全に相変態させた.300℃ におけ

る相変態前後の系全体のギブズ自由エネルギー変化 ΔG[J・ ll101‐
1]を

求めよ.

700℃ における組成―自由エネルギー曲線を,図 2を参考にして横軸を Bのモル濃度[mO%B],

縦軸をギブズ自由エネルギーGとして描け.グラフは模式的でよく,ギブズエネルギー値は図中

に記さなくてよい .

4

(9)



[4]

立方晶金属の塑性変形について,ドの(1),(2)の 間に答えよ.

(1)単位格子における2つの方向をそれぞれ [力た′],[傷νW]とする。この 2つの方向の成す角をθとす

るとき,その余弦 cosθ を,力 ,た ,ノ ,γ ,ソ,wを用いて記述せよ.

(2)図 1の 立方晶 001標 準ステレオ投影図で示すように,単結品のたc金属を[112]方 向に引張った

場合を考える。

① ic金属のすべり系として,正 しい()のを以下の          olo

(a)～ (C)の 中から1つ選ベ
110           1           110

(a){110}<111>                                           |      ´́
111 0111  111   、

0{111}く‖0>             |、
|.2●

=

0口吻く‖>        
叫 仙 蕊

「
 w l∞

② ①で選んだすべり系のうち,実際に活動するすべり

面とすべり方向の具体的な組合せを,それぞれ(),

[]を用いて記述せよ.ただし,組合せが複数存在   110

する場合には,全ての組合せを記述すること。

111 611   11(

010

1X11

③ このたc金属の臨界分解せん断応力が10MPaであるとき,予想される降伏強度[MPa]を有効

数守12桁で答えよ。なお,こ =141,拓 =173とする。

④ この引張試験によつて得られる分解せん断  100

応カー分解せん断ひずみ曲線として,正し

いものを図2のア)～ウ)の中から1つ選べ  5 0
また,その理由を述べよ.         ■ 60

t40
や

'

ミ
｀`  20

ア )

イ)

分解せんllひずみ

図 2

う

／



筆答専門試験科 目 (午後)

材料系 (有機材料)

注 意 事 項

1.次の 8題から4題を選択 して解答せ よ。

2.解答は 1題ごとに別々の解答用紙に記入せ よ。

3.各解答用紙に必ず問題番号及び受験番号を記入せよ。

29大 修

日寺間 13:30～ 15:30



[1]以下の設間に答えよ.

(1)次のスキームは,ア ルコールの合成および関連反応に関する系統図である。これに関する以下

の間に答えよ.

CH3CHO

お甲
)H3CH21:ICH3 ~上

整≦と二⊇2〕卜   (b)

1光
学分割

つ-2-ブ'タ
ノーリレ

I H202,NaOH
CH3CH2CH2CH20H            [

① 構造式 E互ヨ および 巨 b)ヨ と,試薬 □ および EBヨ をそれぞれ記せ.立体化学は考

慮しなくてよい .

② 反応 (ア )および (イ )で得られる生成物の位置選択性と関連する語句を,下記の語群よりそ

れぞれ 1つずつ選べ
.

語群 :

クラム貝J,ザイツェフ貝J,⌒ メット貝1,反 (逆

'マ

ルコフェコフ貝」,ホフマン貝1,マ 7Lコ フエコフ貝J

③ l―ブテンから2-ブ タ/― ルが生成する反応 (イ )の機構を記ヒ 第一級アルコールではなく第二

級アルコールが選択的に生成する理由を2行程度で説明せよ.

① 反応 (イ )により生成するラセミ体の 2-ブ タノールを光学分割した。このうちの(R)一体のみを用い

て化合物 [([コ および fヒ 合物 [亜コ を合成した。Ec)]お よび E亜コ の構造式を,立体 fヒ

学を明示して記せ .また,ロ カち [亜ヨ が生成する反応 (ウ )の機構を構造式を用いて説

明せよ.

９
〕

(問 題は次のページに続く )



(2)以 下のスキームに関する間に答えよ

∞器ざ #「 平
2      加熱      3

八‐‐ΥＨ醐

―
―
―
ｌ
ｌ
↓
▼

Ｅ

ＮａＢＨ４一剛

Ｅｔ
　

　

　

　

Ｈ

Ｏ

　

　

　

　

Ｏご 1) (9)

一
2)H30+

① (ヒ合物 1,2,3の 中で,最も高い酸性度を有する水素を含む化合物の記号を記せ。

② lから2が生成する反応の機構を記せ.

(3)試薬 (c)の構造式を記せ.

① 化合物EQヨおよび試薬 (g)の構造式を記せ.

⑤ 5から6の反応では,エステルが還元された生成物は得られなかった.NaBHlを用いる還元にお

いて,エステルのカルボニル基がケトンのカルボニル基よりも反応性が低い理由を2行程度で記

せ .

□



[2]以下の設間に答えよ.

(1)触媒 Aを用いて←トリモネンを水素化する ,と

の間に答えよ.

分子式 C10H20の 化合物が生成 した。以下

枡
勤 物 00H201

（〇

一②

(+)一 リモネンのキラル中心の

可能なす・ミての生成物につし

はす′ミて記→
~二

(ヒ .

触媒 Bを用いて(+)一 リモネン

ると炭素数 10の化合物 (b)

R、 S配置を答えよ.

てヽ,いす型の最安定配座を記せ.ただ し,環に結合 した水素

を水素化す ると化合物 (a)力 生ヽ成 し
,

が生成 した.以下の間に答えよ。

(a)を オゾン分角早司
~つ

´

0刊モネン
蘊

① 化合物 (a)の構造式を記せ .

② 化合物 (b)の構造式を記せ .

オゾン分解

下に示す り十ロールから,ヒ ドロキシ基の脱離を経由して リ

を記せ.た だ し,立体化学は考慮 しな くてよい .

モネンが生成する反応 (の機構

CH3、
多′＼_/「

Kヽf)ヽ
CH3  CH3 0H

リナロール

4

(十 )-1リ モネン

(問題は次のページに続 く.)



(4)下式の条件で,分子間反応により生成する化合物 (c)の構造式を記せ。また, この反応

の機構を記せ。

H2S04
+  HCHO ~

(5)下式の条件で,分子内反応により生成する化合物 (d)の構造式を記せ。また, この反応

の機構を記せ .

NC         OCH3~¬ ギ:)‖:ァ
ト

回



[3]以下の設間に答えよ。

(1)以 下の1次 不可逆素反応に従い,反応物 Aが生成物 Plと P2に変化する並列反応につい

て考える。ここで,た 1と た2は各反応の速度定数であり,反応温度は一定とする。

A __二 上_)2Pl

A__生 → P2

反応開始時 (′ =Os)では,系 内には反応物 Aのみ存在し,その濃度は[A]0[n101・ Ll]と

す る ([PI]0=[P2]0=0).時 間 /[s]で は ,それ ぞ れ の濃 度 を [A],[Pl],[P2]と す る .

反応物 Aの反応速度は ,

一撃イロ・司    o
である.し たがつて,時間 rにおけるAの濃度は,式 (11)で 与えられる.

[A]=[A]Oexp[― (た I十 た2)′]                (li)

一方,Plと P2の 生成速度は

Ψ≪回・tt    m
Ψ≪回・tt    m

で与えられる.Aの濃度が[A]0の 値の半分になるまでの時間 ′1/2を医d)]と 呼び ,こ のときの

生成物濃度比から速度定数を求めることができる.

① 回 ～回 に入る適切な語旬または数式を答えよ.

(2)′ 12を た1,た2を 用いて表せ .

③ 時間 /における生成物 PIの濃度を,r,々 1,12,[A]0を 用いて表せ

① Aの ′1/2は 2.4ス 103sでぁり,このときの生成物 Plと P2の濃度比は,IPl]/[P2]=3.0で

あった.速 度定数 た1と た2の値を求めよ.ただし,ln 2=69｀く101であり,有効数字は 2桁

とする.

(問 題は次のベージに続 く.)
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(2)連鎖重 合によるポリマーの生成反応では,基本的な反応のステップが 3種類ある。そこで ,

以下に示す反応機構 ((a)～ (e)の 5つの素反応 )により連鎖重合の速度論を考える.

開始ステップ :

(a)I 一  。R+。 R        速度定数 た

(b)。 R tt Ml ― R+。 MI   (速 い )

成長ステップ :

(C)。 M″ +MI ―  。M″+1     速度定数 p々

停止ステップ :

(d)。 M″ 十 ・M″  一 M″ +″      速度定数 たtc

(e)。 M″ 十 。M″  → M″ 十 M″   速度定数 たtd

ここで, Iは 開始剤 , 。Rは開始剤から生成するラジカ′し,MIはモ ノマー ,oMlはモ ノ

マーラジカ′し,M″ と M″ (77.″7は正の整数 )はポリマー ,。 M″ と 。Mル はポリマーラジカ

ルであり,停止ステップの)(d)は 再結 合 (相 互停止 ),(c)は l~均 化 による停止反応であ

る.(b)の反応 は非常に速いものとし,また,速度定数 た
P、

たtc,れdはポリマー鎖の長さに

依存しないと仮定する.

物 質の濃度 は,[J]r/~)よ うに物 質毛 に []を つけて表記せよ。ただし,モ ノマーラジカ

ル 。Mlとポリマーラジカル ・M″ ,。 M″ のラジカル種 については,そ の濃度を [。 M]で

表記せよ.

① 反応(a),(C),(d),(C)の 反応速度をυi,υp,υに,υdとし,それぞれの速度式を示せ。

② 開始ステップによるラジカル (モ ノマーラジカル ・Ml)の濃度 [。 M]の変化速度を求めよ

ただし,開 始ステップにおいて,重 合開始に使われるラジカル・R/1害 1合 (開 始効率 )を /

と→
~る

。

③ 停止ステップによるラジカル(ポリマーラジカ′レ 。M″ ,。 M″ )の 濃度 [。
M]の 変化速度を求

めよ.

① 反応の定常状態におけるラジカ′レの濃度 [。 M]を求めよ

⑤ 速度論的連鎖長 Tは ,r=(ポ リマー鎖の成長速度 )/(ラ ジカルの停止速度)で求め)られ

る 反応の定常状態における、・を求めよ.

0 ポリマーの数平均重合度 (ポ リマー1分 子内のモ /マーの平均数 )(71)は ,単位時間に反

応したモ ′マー分子の数を単位時間に生成したボリマー分子の数で害1つ た値であるた

Id=たtd/けtc十 たtd)とし,(■ )を Tと ∬dで表せ .

ワ
′



[4]以下の設間に答えよ.

(1)原子,および分子の軌道について,以下の間に答えよ.

① 以下の文章中の医a)]から[(国に適切な語句,数字等を入れよ.ただし当てはまる語句・数字が

複数ある場合にはすべて答え_よ .

水素原子の朝L道の波動関数は,3つの量子数 ″(主量子数),′ (軌道角運動量量子数),772/(磁

気量子数)によって決まる。例えば,2s軌道を表す量子数はそれぞれ ″=回 ,′ =回 ,″々

=匝亜]となる.s軌道の形状は回 対称であり,電子を見出す確率密度が最も高い点は回
である.一方,d軌道の 1つである3d軌道には軌道の数が医国個ある.これはη々 が″7/=[玉□

の値をとるためである.

炭素原子は,電子を回 個もつ .基底状態においてこれらの電子はエネルギー準位が最も

□ 軌道から順に占有する.このとき 1つの軌道には回 個まで電子が入ることができる。同じ

軌道に入った電子の回 は対になる.

② 炭素原子の2s,2pz軌道の波動関数をそれぞれ偽,1//pzと するとき,sp混成朝L道の2つの波動

関数は,1//1=ュ 4(燿 十峰z)と 後 =ン4(彎 ― 1/p′ )で表わさオしる.ただし,Iは定数である

(a)答案用紙に、yz軸を記載し,1//1の 軌道を図示せよ

(b)炭素一炭素二重結合を有するアセチレン分子では,sp混成軌道どうしが 6結合を形成すること

により,1つの炭素一炭素結合が形成される.二重結合における残りの 2つの結合とはどのよう

な結合か,3行以内で説明せよ.

(c)定数Иを求めよ

(d)sp3混成軌道では 4つの軌道が形成される。波動関数の 1つがみl=β (1//s+怖x+峰y+‰Z)

のとき,他の 3つの中L道 力2,力 3,乃4を記せ.ただし,ソ争x,ソわyはそれ′ぞれ′2p、 ,2py軌道の波動

関数とし,3は定数とする.

(2)気体の分子運動論に関する次の文を読み,以下の間に答えよ.ただし,Tの平均は
(■ )と表すも

のとし,式で答える間においては,導出過程について適切に説明を添えなければならない.

気体の分子運動論モデルによれば,気体の圧力Pと体積 アには以下の関係がある。

ァlνε2

ρ=37   (1)

ここで, ″:物 質量,Ari分子のモル質量である

(1)式(1)の ごは一般に何と呼ばれているか

(2)式 (1)と 理想気体の状態方程式とを組み合わせてごを絶対温度 rの関数として表せ。ただし,気

体定数をRとする.

O εを3次元空間中の一方向の速度成分 し、を用いて表せ

8
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① 前頁の②で求めた関係式を,③で求めた関係式と,式∈りで与えられる こ
～
の分布関数 (マクスウ

ェルーボルソマン速度分布関数)./(lケ)を利用して導出せよ.ただし,計算においては式(iii)

の積分公式を利用せよ.

ノ(υχ)= (21等争ァ):θ
~~1る半斧ユ

兵Fχ
ηθ~αχ2 dχ =4     。0

2α
2

ただし,式 (iii)において,7=1,2,3の 時の「はそオLぞれ1,J72,1である。

⑤ 3次元空間中で速さυで運動している質量 解 の分子1個の平均運動エネルギーを, エネル

ギー均分定理により rを用いて表せ。また,得られた関係式から②で求めた関係式を導け.た

だし,新たに必要となる物理定数の記号はその名称を明示したうえで用いよ.

9



②
∞

+Na

[5]以下の設間に答えよ.

(1)以下の①および②の反応について,(a)～ (e)に 当てはまる化学種の構造式を示せ.

①ぼ為=ご覧H3熱ま叫 2回十回CN   CN

下回羊[IIII]十 ∞

2山一回 輸`ポ峙

(2)以下の①および②の重合反応で生成する,ポリマー(0および (g)の構造式を示せ ただし,構

造式は繰り返し単位のみを示し,末端は無視してよい。

①   OCN一く
(I〕

〉
―CH2く

(二Dト
ーNCO + HO― CH2~CH2~OH ~回

♂了Op
② H2C=ど

H3  ______
C02CH3     カ日秦ヽ

(3)下に示す固相重合で生成するポリマーの構〕童式を示せ。ただし,構造式は繰り返し単位のみを

示し,末端は無視してよい。また,ポリマーの立体 |ヒ学は考慮しなくてよい。

〈0昨酬寺 =̈④ 計 …

(4)重縮合に関する以下の間に答えよ.

C)ポ リエチレレテレアタレー ト(PET)は ,ジ カルボン酸 (A)と デオー′し (B)の反応により

得られる.こ の反応を化学式で示せ .

② Aと Bの等モル量反応で、生成物の平均重合度が 200に達する反応度を求めよ.

10
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(5)リ ビング重合に関する以下の間に答えよ.

0リ ビング重合の素反応の特徴を,3行程度で説明せよ。

② 非イオン性界面活1生斉1と なる高分子化合物を,リ ビング重合を経由して合成する経路を化

学反応式で示し,非イオン性界面活性斉Jと なる高分子構造の特徴を 3行程度で説明せよ.

(6)ポ リエチレンに関する以下の間に答えよ.

① 低密度ポリエチレン (LDPE)の 製造プロセスの特徴を,高密度ポリエチレン (HDPE)の

製造プロセスと比較して,3行程度で説明せよ.

② 低密度ポリエチレンに特徴的な短鎖 C4分枝の生成機構を化学式で示せ .

11



[6]以下の設間に答えよ.

(1)以 下の文章中の医a)ヨから[(□に入る適切な語句を下の語群から選び答えよ.

高分子物質は液体状態からある条件で冷却すると[(Eコ状態を経て凍結し,ガラス状態となる.

液体状態とガラス状態の間の状態変化を一般にガラス転移という。この転移はギブズエネルギー

の温度に関する二次の微分係数が回 であるということで特徴づけられる熱力学的な匝 )]と類

似しているが,その本質は凍結現象であり,時間に依存する[(国のひとつであ〉る.高分子物質

のガラス転移は,回 の凍結および解放に起因した医国 な転移と考えられ ,ガラス転移が回

であるということは,ガラス状態が回 であることを意味している。また,高分子鎖末端の存在が

回 に影響を与えることを考慮すると,ガラス転移温度は 区亜シ
ミ大きなところで匝□となること

が知られている

語群 :

連続的,二次転移 ,融解現象,動的,ニュートン運動 ,

分子量,結晶,体積,一定値,平衡状態,非平衡状態 ,

過冷去I,セ グた/卜運動 ,静的 ,

最小値,不連続的,緩和現象

(2)ポリエチレンの結品化において得られるシシカベブ構造の調製方法と,そ の構造の特徴を合計

3行程度で記せ

(3)線状高分子鎖において連結する主鎖原子間の結合の結合数″が非常に大きい場合,高分子鎖

の両末端間ベクトル Rの分布関数 P(R)は次式で与えられる.

P(R)= (百
万11再「 )2 exp(一 百11:戸)

二こで,Rは両末端間距離であり,(R2)は平均二乗両末端間距離である.

高分子鎖の形態の数 照R)が 分布関数 P(R)に比例する場合,温度 r[K]における両末端間に働

く張力/を ,結合数 ″,結 合長 ′,特性比 C,両末端間距離 Rを用いて表せ.導出過程も示せ.た

だし,ボ ルツマン定数をたとし,伸長による高分子鎖のエネルギー変化はないものとする.

(4)ガラス転移温度が 373Kである非晶性ポI)スチレンと183Kであるポリブタジエンを成分とする組

成比1:1のジブロリノク共重合体と、スチレンとブタジエンの組成比1:1のランダム共重合体 (分子

量はジブロック共重合体と同程度 )の 2つの高分子試料について動的粘弾性沢1定を行つた.主

分散での弾性率の変化についてのみ着目した場 合,ジブロック共重合体とランダム共重合体の

せん断貯蔵弾性率 G′ の温度依存性の概略を,縦軸を log α ,横軸を温度[K]として,それぞれ

図示せよ。また,bg G′ の変イヒの概要とその要因を,2種の共重合体について比較して 4行程度

で説明せよ.

12



[7]以下の設間に答えよ.

(1)以下の間に 200字程度で答えよ.

① 固体の比熱の温度依存性について,デュロン・プティの経験則とデバイの理論に基づいて説明

せよ.

② 半導体にアクセプター原子またはドナー原子をドープすると,電気伝導度が増加する理由を説

明せよ。

③ n型半導体と金属の界面にショットキー障壁が形成されたとき,電流が流れやすい方向 (順バイ

アス)と流れにくい方向 (逆バイアス)が生じる理由を説明せよ.

(2)格子振動のモデルとして,以下の図のようにχ軸上に等間隔に並んだ ″個の粒子からなる系を

考える.粒子の間隔をα,質量″とし,各粒子はバネ定数κのバネで結ばれている。粒子の運動

はχ軸上に限られているものとする.

/r+l

一

271+1

以下の間に答えよ.なお,解答には途中の計算式も記入すること.

上図のように,η 番 目と
“
十1番 目の粒子の変位をそれぞれ z″ とν″+1とし,フックの法則から成り

立つ ″番 目の粒子についての運動方程式を示せ .

上で示した運動方程式を満たす解として,Iれ =ucexp{-1(ω ι-9ηα))を考える。ここで,■。

は振幅,ク は波数,ω は角振動数,′ は時間である。これらを用いて,この系における ω と 9の

関係式 (分散関係)を求めよ.

求めた分散関係から第 1ブリルアンゾーンの端の 9=π /α における群速度 υgを求めよ。

求めた分散関係について縦軸をω,横軸を 9,として図示せよ。また,質量の異なる2種類の粒

子が,χ 軸上に等間隔で交互に並んだ格子振動モデルにおける分散関係も同様に図示し,音

響モードと光学モードが表れることを示せ .また,それらのモードの格子振動の違いを 100宇程

度で説明せよ.

①
　
　
②

③

④

13



[8]以下の設間に答えよ。

(1)①～⑤から4つの項目を選び,括弧内の用語や表現を用いて,それぞれ100～ 150字程度で

説明せよ.必要であれば図や式を用いてよい .

結晶性高分子の結晶化度を浪1定するための 2つの方法 (回折強度分布,エンタルピー

変化)

結晶性高分子繊維のヤング率と高次構造の関係 (分子鎖方向)

引張ひずみとせん断ひずみの相違 (物質内の微小な直方体の相対する面)

弾性体,粘性体及び粘弾性体の相違 (ひずみの大きさ,ひずみ速度)

粘弾性に関する温度―時間換算則 (シフトフアクター
)

(2)結晶性固体の引張破壊は,隣接する2つの原子面を相互作用が働かない距離まで引き離す過

程である。このときの原子面間隔χと引張応力 σの関係を,次の式及び図のように仮定する.

(グ0≦ χ≦蒟十二)

(グ0+Z<χ )

①

②

③

④

⑤

ヽ

―

‐

―

ノ

グ
χ

π

一
Ｚ

　

０

／
１
‐
―
ヽ

ｎσ

∫

―〓σ

引張応力を作用させる前の状態での原子面間隔はあ,

原子面間隔が増加して引張応力が再び 0になるときの

原子面間隔は あ+Z,引 張ひずみ εは (χ
―あ)/め ,

ヤング率 Eは χ=あ におけるεに対するσの傾き,

引張強度はのである。破壊によって生じる2つの表面の

エネルギーは,この過程で固体になされる仕事に等しいと仮定する。以下の間に答えよ.

① ヤング率 Eを ,の,あ 及び Zを用いて表わせ

② 破壊によつて生じる表面の単位面積当たりのエネルギー γを,の 及び Zを用いて表わせ .

③ 弓1張強度 σOを ,E,γ 及び売を用いて表わせ.また,引 張強度が高い固体はどのような固体

であるかを述べよ.

島    崎十二

図
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筆答専門試験科目 (午後)

材料系 (無機材料)

注 意 事 項

1.次の4題全部について解答せよ。

2.解答は 1題ごとに別々の解答用紙に記入せよ。

3.各解答用紙に必ず問題番号及び受験番号を記入せよ。

4.定規,コ ンパス,電卓を使用しないこと。

29大 修

時間 13:30-15:30



1. 次の文章を読み,下の問 1～ 5に答えよ.

銅と亜鉛を電極とするダニエル電池の模式図を図 1-1に示す。銅と亜鉛の酸化還元反応(1),(2)の 標準

電極電位 rが以下の通り与えられている。この電池を標準状態で作動することを考え,気体定数をR,

温度をニ ファラデー定数をF,固体電極の活量を 1と する。

cu2++2e‐ =Cu E° =+0.34V (1)
zn2++2e‐ =Zn E°=-0.76V (2)

図 1-1 ダニエル電池の模式図

問1.(1)の 反応の自由エネルギー変化△G°は下の式で表される。空欄①にあてはまる数値を答えよ.

△G° =  ①     F

間 2.こ の電池が作動するとき,抵抗に流れる電流の向きを答えよ.

(右 向き :銅から亜鉛へ または 左向き :亜鉛から銅へ
)

問 3.Cu2■ィォンとZn2+ィ ォンの活量がそれぞれ 1の とき,電極間の電位差を答えよ.

間 4.Cu2+ィ ォンとZn2+ィ ォンの活量をそれぞれ αc,αzと するとき,電極間の電位差をαcと αzを含む式で表

せ。ただし,標準状態において,(R7の 10gc χ=0.060 1og10 χ の関係を用いよ.

問 5。 Cu2+ィ ォンとZn2+ィ ォンの活量が 1の状態から電池の作動を始め,両電極間の電位差が 1.04Vに なっ

たとき,それぞれのイオンの活量変化量を答えよ。ただし,電池消耗の過程でそれぞれのイオンは同
じ量だけ増減 し,かつ, どちらのイオンも水溶液中で飽和に至らないと仮定する.

抵抗

つ
４



2.分光学に関する下の間 1, 2に答えよ.

間 1.次の電磁波を波長の短い順に並べよ.

マイクロ波,X線,近赤外線,紫外線,可視光

問 2.シ ングルビーム (=光路が 1つ しかない)の紫外可視分光光度計で透過汲1定を行った .

1)水 と色素水溶液をそれぞれ濃1定 した。ある波長での水の透過強度をぉ,色素水溶液の透過強度を」とし

たとき, この色素水溶液の水に対する透過率 7を ム ムを用いて表せ .

2)吸 光度Иと透過率 Tの関係を式で示せ .

3)`軸 方向の厚さが 1.O cmの酸化アル ミニウム (α一Aち03)の単結晶を 2つ用意 した,1つの単結晶には

cr3+を均一に 3.0× 1019 cm~3の 濃度で ドープしてあり,他方の単結晶には何もドープしていない。それぞ

れのθ軸方向の透過率を波長 550 nmで測定したところ, ドープした結品の透過率は ドープしていない

結晶の透過率に対 し0.2で あつた。このときのCr3+のモル吸収係数 εを単位 [dm3.md l・ cm~1]で求めよ.

ただし,Iog10 2=0.3,log10 3=0.5,ア ボガ ドロ数 6.0× 1023と し,光の散乱 。反射の影響は完全に無視

できるものとする.



3.フ ッ化カルシウム caF2は 立方晶系に属する無機結晶でホタル石型構造をとる。以下の問 1～ 4に答えよ.

問 1.CaF2の 結晶構造を図示せよ.なお,単位格子を実線 (― ),Caを 自丸 (○),Fを黒丸 (●)で

表すこと,

問 2.CaF2の結晶構造の特徴を,Caと Fの位置および配位数に注目して説明せよ.

間 3.CaF2の X線回折を行 う.CaF2の 格子定数をα, もちいた X線の波長をλとしたとき,22θ 回折が生じ

る回折角θとα,λの関係式を示せ。なお,導出過程も示すこと.

問 4.ホ タル石型構造をとる酸化物には酸化物イオン導電性を示すものが多い。この理由について説明せよ。



4.不純物を含まない結晶中に生成する点欠陥に関する|  1内 の文章を読み,次の問 1～ 4に答えよ.

理想的な結晶においても,絶対零度よりも高温になると熱エネルギーによつて欠陥が生成する。

図(→ ,(b)は,単一元素からなる金属結晶に生成 した点欠陥を示す .

○○○○○

図(a)

○○○

図(c),(d)は あるイオン結合性化合物において熱的に生成 した欠陥を示す。

○ 陽イオン

○ 陰イオン

Eヨ (c) 図(d)

○
○

○
○

88娼 ::
○ ○ ○ ○ ○

図(b) 8888:

○。

Ｏ
ｂ
Ｖ

ｏ
Ｏ

ｏ

Ｏ

ｏ
Ｏ
ｏ
Ｏ

ｏ

Ｏ

ｏ

Ｏ

ｏ

Ｏ

ｏ
Ｏ
ｏ
Ｏ

Ｏ

ｏ
Ｏ
ｏ
Ｏ

ｏ
Ｏ

ｏ
Ｏ

ｏ

問 1 図(a),(b)に示す欠陥について,その名称を書き,それらの欠陥が生成しやすい結晶構造の特徴を,

それぞれ説明せよ.

問 2,図 (c),(d)に 示す欠陥について,その名称を書き,それらの欠陥が生成 しやすい構成イオンや結晶構

造の特徴を,それぞれ説明せよ.

原子価が変化 しやすい陽イオンからなるイオン結合性酸化物は非化学量論化合物 (不定比化合

物)と 呼ばれる。例えば,理想的なFeOは化学量論比の立方晶岩塩型構造を持ち,等 しい数のFe2+

と。
2-ィ

ォンからなる.と ころが現実には,Feは +2価 よりも大きな原子価をとる傾向があるため ,

一部のFeイ オンがFe3+と なることが知られている。

問3.理想的なFeO結晶 (図 (e))中のFe2+の一部がFe3+

になると,二種類の欠陥が生成する可能性があ

る。これらの二種類の欠陥の名称,お よびその

構造をこの図(e)に 倣つて解答用紙にスケッチせ

よ.なお,Fc2+,Fe3+,。
2-ィ

ォンには図に記す

マークを用いること.

ΘOΘ O③ O
O③ OΘ OΘ
③OΘ O③ O
O③ OΘ OΘ

優∃(e) ③OΘ OΘ O

Θ

●

○

Fe2+ィ ォン

「 e3+ィ ォン

02-ィ ォン

間4.欠 陥を有するFeO結晶のX線回折を行ったところ,立方晶系で格子定数は4.3X102 pmであつた。また,

その組成 と密度を測定したところ,Feと 0の原子数比は Fe/(Fe+0)=4.8× 101であり,密度は5.7g/cm3

であつた。このとき,問 3で検討 した二種類の欠陥のうちどちらの欠陥が生成 していると考えられる

か決定せよ.こ こで,Fe,0の原子量,お よび,ア ボガ ドロ数はそれぞれ56,16,6.0× 1023と する。

なお,解答用紙に二種類の欠陥に関する計算の過程を示すこと.



筆答専門試験科 目 (午後) 29大 修

材料系 (物理) 時間 13:30～ 15:30

「解答始め」の合図があるまで,こ の問題冊子を開いてはいけません。

注 意 事 項

1.3つ の問題全てに解答せよ。

2.解答は 1問題 ごとに 1枚の解答用紙を使つて別々に記入せよ。必要ならば,そ の旨記 し

て裏に書いてもよい .

3.各解答用紙には,1枚ごとに必ず問題番号及び受験番号を記入せよ。

4.各解答用紙は,解答を記入 していないものも含めて全て提出せよ.



[1]

以下の間に答えよ。ただし,気体の体積を 乙 圧力を P,粒子数を М 温度を ニ エントロピーを S,

化学ポテンシャルをμとする.

(1)ある気体 Xについて考える。状態 Aにおける体積,圧力

をそれぞれ /A,PA,状 態 Bにおける体積,圧 力をそれぞれ

為,P3とする。また,気体 Xの体積を準静的断熱過程で減少

させると,P375=1を 満たすように圧力が増加することが

分かつている。

気体 Xを状態 Aから状態 Bへと変化させる際,図 1の

ように準静的断熱過程で圧縮した。この過程で気体 X

になされる仕事を れ,/Bを用いて表せ .

気体 Xを状態 Aから状態 Bへと変化させる際,図 2の

ように定積過程と定圧過程のみを用いて変化させたとこ

ろ,気体 Xに対する熱の出入りの総和がゼロとなった .

定圧過程における圧力 Pcを れ,43を用いて表せ。
状態A

4
図 2

①

②

‰

Ｏ

①

②

一
　

一　
二

Ｐ

以下の間に答えよ。

■P,Ⅳ の関数として与えられている Gibbs自 由エネルギーG(7,P,Mを考える。次の三つ

の等式  (部)T,N=y,(等)P,N=―S,6=μⅣ を用いて,Gわbs Duhemの 関係式

―SdT+ydP_Ⅳ dμ =0を 導け.なお,`こ
`/P,`ン

は ア,P,μ の無限小変化とする.

今Jを 正の定数としコ カ制 関は F=ギ ,P=澤 減 り立っ3る G詭
「

Duhcnlの 関係式 ―Sd7+ydP― Ⅳdμ =0を用いて化学ポテンシャルμを S,/,Ⅳ の関数

μ(S,'4め として表せ。ただし,上で与えた二つの熱力学的関係式は絶対零度まで成り立つ

とし,絶対零度における化学ポテンシャルを /rl)とせよ.



[2]

質量
“
の粒子が角振動数ωで振動している一次元調和振動子を考える。運動量演算子ρ,位置

演算子aを用いて二つの演算子

を定義すると,IIamntOn演算子″は

力=(atta+:)あ ω

で与えられる。ただし,Planck定 数力を2πで割つたものをた,虚数単位をJとする.

以下の間に答えよ.

(1)運 動量演算子が ,=―jL難 で表されるとき,位置演算子と運動量演算子の交換関係

I夕 ,ρ ]=jた が成り立つことを示せ。また導出過程も示せ .

(2)二 つの演算子 aと alは Herm■c(エルミート)演算子ではないが,その積で表される演算子

ヵ=がaは Hcmttc演算子である。演算子力の固有値をれ,この固有値に属する規格化された

固有ケットを
lκ )とする。このとき,固有値れが実数であることを示せ.また演算子力の異なる固

有値たとιに属する固有ケット
|た )と |′)は互いに直交することを示せ .

(3)固有値れ=0のときのHalllihon演算子力の固有ケットを10)とすると,a10)=0である.また位置

演算子の固有ケットを19)とするとき,位置表示の波動関数偽(9)は 九(9)=(910)で 表される.

運動量演算子が,=― J竹

覇
で表されることを用いて,偽 (9)を求めよ。ただし,波動関数の規

格化はしなくて良い。

① この系が状態
湯

10)十 1功 にあるとき,位置の期待値の時間依存性を求めよ。ここで,p)と |⇒

は,それぞれ固有値湾=0,1のときの Hami■on演算子〃の固有ケットである.



[3]

Planck定 数 んを 2π で割ったものを力としたとき,ω の角振動数を持つ 1個のフォノンのエネル

ギーをε(ω)=力ω とする。熱平衡状態にあるフォノン系に関して,以下の間に答えよ。なお,絶

ぽ『λゝ恣 舞電驚甘駆 内 籠1鋪蔚
熟
…

ま`時 分∫
∞
デモ≒歳

(1)分配関数 Zお よびフォノン数 れの熱平均値 (η )を β,ω の関数 として求めよ.

(2)一般論 として,フ ォノンはFermi― Dirac統計および Bose¨Einstein統計のいずれに従うか答えよ.

さらに,フ ォノンの化学ポテンシャルμの値を答えよ.

(3)フ ォノン状態密度 D(ω )を用いて,フ ォノン系の全エネルギー E(β)の熱平均値 (E(β ))を ωに

関する積分の形で求めよ。ただし,状態の存在する範囲は 0≦ ω≦ωmaxと する。

(4)D(ω )∝ ωα
(0≦ ω≦ωmax,α >0)の場合,熱容量 cの温度依存性を C∝ 7"の形で,高温の

極限で求めよ.

(5)D(ω )∝ ω(ン

(0≦ ω≦ωmax,α >0)の場合,熱容量 Cの温度依存性を C∝ r"′ の形で,低温の

極限で求めよ.



筆答専門試験科 目 (午後) 29大 修

材料系 (化学) 時間  13:30～ 15:30

「解答始め」の合図があるまで,こ の問題冊子を開いてはいけません .

注 意 事 項

1.8題の問題の中から4題を選んで解答せよ.5題以上の問題を解答してはならない。

2.解答は 1題 ごとに別々の答案用紙に記入せよ.答案用紙は最初の 2行 を空け,3行 日か

ら記入すること.解答が答案用紙の裏面におよぶ場合は,裏面の上部より4分の 1は使

用してはならない。

3.答案用紙には,1枚ごとに必ず問題番号および受験番号を記入せよ.

4.空欄を埋める形式の問題を解答する場合には,答案用紙に空欄の記号または番号とそれ

ぞれ対応する解答をともに記入せよ。

5,こ の問題冊子の問題の出題分野は以下の通 りである.

[1],[2]有 機化学    [3],[4]無 機化学

[5],[6]物 理化学    [7],[8]高 分子科学



[1]以下 の設 間 に答 え よ。

(1)次のスキームは,アルコールの合成および関連反応に関する系統図である。これに関する以下

の間に答えよ.

CI;|:::::12再毛再
F7「

Ittrト

0

I H202,NaOH
CH3CH2CH2CH20H

CH3CHO

μT
K2Cr207> (b)OH         `

|

CH3CH2CHCH3

1光
学分害1

(o-2り
'タ
ノール

,ピリジン

ICH3~く

コ〉S02CI

I(C)|」
H3CH20Na 

卜  (d)一

(ウ )

③

④

① 構造式 医a)]および (b)と ,試薬 □ および 匝ヨ をそれぞれ記せ。立体化学は考

慮しなくてよい.

② 反応 (ア)および (イ)で得られる生成物の位置選択性と関連する語句を,下記の語群よりそ

れぞれ 1つずつ選べ
.

語群 :

クラム則,ザイツェフ則,ハメット則,反 (逆)マルコフエコフ則,ホフマン則,マルコフエコフ貝J

トブテンから2-ブタノールが生成する反応 (イ)の機構を記し,第一級アルコールではなく第二

級アルコールが選択的に生成する理由を2行程度で説明せよ.

反応 (イ)により生成するラセミ体の 2-ブタノールを光学分割した.このうちの(R)―体のみを用い

て化合物 [(Eコ および化合物 [亜コ を合成した.医c)]および [亜コ の構造式を,立体化

学を明示して記せ。また,回 から 回 が生成する反応 (ウ )の機構を構造式を用いて説

明せよ。

(問題は次のページに続く。)



(2)以下のスキームに関する間に答えよ.

○

1

6                           5

ぱ 早
3

〔
i〕
H

酸触媒

1)EtONa

―

2)H30+

1)OH~

―
2)H30+

加熱

1) (9)

一
2)H30+

① 化合物 1,2,3の 中で,最も高い酸性度を有する水素を含む化合物の記号を記せ.

② lから2が生成する反応の機構を記せ。

③ 試薬 (e)の構造式を記せ。

④ 化合物匡∞∃および試薬 (g)の構造式を記せ.

⑤ 5から6の反応では,エステルが還元された生成物は得られなかつた.NaBH4を用いる還元にお

いて,エステルのカルボニル基がケトンのカルボニル基よりも反応性が低い理由を2行程度で記

せ

□



[2]以下の設間に答えよ.

(1)触媒 Aを用いて(+)リ モネンを水素化すると,分子式 C10H20の化合物が生成 した。以下

の間に答えよ.

(+)― リモネン

① (+)リ モネンのキラル中心のR,S配置を答えよ。

② 可能なすべての生成物について,いす型の最安定配座を記せ。ただし,環に結合した水素

はすハヨご記づ
~こ

と.

(2)触媒 Bを用いて(+)リ モネンを水素化すると化合物 (a)が生成 し,(a)を オゾン分解す

ると炭素数 10の化合物 (b)が生成 した.以下の間に答えよ.

0リモネン
紆

① 化合物 (a)の構造式を記せ .

② 化合物 (b)の構造式を記せ .

オゾン分解

下に示す リナロールから,ヒ ドロキシ基の脱離を経由

を記せ.ただし,立体化学は考慮しなくてよい.

CH3

CH3  CH3 0H

リナロール

してリモネンが生成する反応の機構

(問題 は次のベー ジに続 く。)



(4)下式の条件で,分子間反応により生成する化合物 (c)の構造式を記せ。また, この反応

の機構を記せ。

H2S04
+   HCHO 

―

(5)下式の条件で,分子内反応により生成する化合物 (d)の構造式を記せ。また, この反応

の機構を記せ .

NCノ
ヘi:〕〔〔〕〕、

。cH3~葛 #1+:ず
ト

回



[3]以下の設間に答えよ.

(1)下記に示す人面体型錯体に関連する以下の間に答えよ.以下に示す錯体 A～Cの溶液の色

は, A(紫色),B(ピンク色),C(黄色)であり,組成に応じて変化する.

Iiざ
夕

10だ

」‖|13
NH3

C(黄色 )

2+ 2+
¬ Br ¬

ボタ‖
I .,u NH3

lo - NH.

NH3

A(紫色 )

NH3

B(ピンク色 )

①

∩
）

③

錯体 A～Cはいずれt)低スピン錯体である.錯体 Cについて,人面体結晶場における d軌道

の電子配置を d軌道のエネルギー準位図を使って示せ。ただし,電子はスピンの向きがわかる

ように ↑および ↓を用いて示すこと.

錯体 Cの結晶場分裂 ■)の値は 22900 cm lである。錯体 Cが低メピン状態となるためのスピ

ン対生成エネルギー ′ [kJ・ mO「1]の
値の範囲を求めよ.ただし,1.00 kJ・ mo1 1は 83.6 cm l

に本目当り
~る

とづ
~る

.

錯体 Aと Bにみられる色の変化に関する以下の文章について,下記の語群から{)っと1)適切な

語句を選び空欄 [亜コ ～ [(Eコ を埋めよ.

区互]の配位子を1)つ場合,金属の非結合性の [(E□ 軌道は配位子の満たされた p軌道と相

互作用する。この相互作用によつて,新たに結合性および反結合性の分子軌道が生じる.配位

子の [正ヨ が強いほど相互作用は大きくなり,Z。 の値は [([□ する.HOMO―LUMO間 の

遷移の大きさは,錯体 Aでは黄色,Bでは回 の波長の光に相当し, 国 が強いほど吸収

波長は [(Eヨ 側にシフトすることがわかる。錯体の溶液の色は吸収波長の補色となるため,錯

体 Aの溶液は紫色,Bの溶液はビンク色となる.

語群 : 電子供与性,電子求引性 ,

alg,  alu,  Cg, tig, tl u, t2g,

σ供与性,π 供与性 ,

t2u,短波長,長波長 ,

π受容性,増加,減少 ,

青色,緑色,黄色,赤色

④ 錯体 Cのアンミン配位子の一つを,一酸化炭素に置換すると結晶場分裂 」Oの値はどのように

変化すると考えられるか.その理由とともに3行程度で説明せよ。

⑤ ノヽ面体型錯体 [CoCb(NH3)2(bpy)]+(bpy=2,2仁Ыpy● dinc)の可能な異性体をすべて記せ .

(問題は次のベージに続く.)



(2)水溶液中での Pd2+と cI の錯形成反応は以下の 4段階で進行する.

Pd2*+cl a[Pdcr]+
pd'- + zcl- e pdC12

Pd2- + 3Cl = [PdCl3]-

Pd2* + 4ct- a [Pdc14]2-

log βl=6.1

10g β2=10,7

10g β3=13.1

logル =15.4

各式末尾の log F77(′ =卜4)は ,[PdCl″ ]2″ 錯体 (η =卜4)それぞれの全安定度定数である。

Pd)(1× 10 3 mOl・ L~1)を含む pH Oの 水溶液中で生成する [PdCI″]2″ (η
=0～4)の存在害1

合 (Fraclon)は,総 Cl 濃度 ([CI]To・「)に対して図 1のように変化する(横軸が対数スケー

ルであることに注意せよ)以下の間に答えよ.

Ｃ
Ｏ
〓
Ｏ
∞
」
」

10

08

06

04

02

00

10

08

806
O

遅 04

①

-5         -4

bg諸 |卜。Tノmj午1) ~1   0 図1

[Pdcl]十 ,Pdc12,[PdC13]~,[PdC14]2 に対応する逐次安定度定数 log埼 ,10g絶,10g κ3,10g絶

の値をそれぞれ求めよ.

② 14 mol・ LIの硝酸に金属 Pdを溶解する際に塩酸を 0.01 wt%程 度加えると,金属 Pdの溶

解速度が著しく向上する。一方,塩酸のみを用いると酸の濃度に関係なく金属 Pdはほとんど

溶解しない。金属 Pdの溶解における硝酸および塩酸の役害」を2行程度で簡潔に説明せよ.

③ Pd2+(1× 10 3 mOl° Ll)と Fc3+(1× 10 3 mol・ Ll)の混合溶液 【試料 I】 から,陰イオン交換

樹脂を用いたカラムクロマトグラフィーで Pd2+と Fe3+を分離したい。pH Oの展開溶媒として

[Cl]ToT=l moloL lの 【溶 液 A】 と,[Cl]rO 「́ =1× 10 3 mol・ Llの 【溶 液 B】 を用 意 した

とき,溶液 Aお よび Bの正しい使用順序とその理由を以下のキーワードをすべて用いて 4

行程度で記せ ただし,pH Oの 水溶液における Fe3+と cI の錯体分布図は,[Cl]Torに 対

して図 2のようになる。

キーワード: 陰イオン性錯体,陽イオン性錯体,吸着,脱着

Fe+
IFeClr]

)+

IFeCl]-

V

″
/́ _,「

、 eCL
一―・― 品==二・1二 ._.… ……口嘔・

:・ ■._.r__―

-4

つ
４
　

　

０^

０

　
　
　
０

‐5 -J -Z
log ([Cl-]ro. /mol L )

0 図 2-1

IPdC嗜
+FtfdC12



[4]以下の設間に答えよ。

Caをドービングした Zro2(ZrliC徴 02デ ホタル石型構造 )

は,酸化物イオン 02が固体中を移動しやすいという特徴

を有し,酸素センサーなどに応用されている.ホタル石型

構造の単位格子の模式図を図 1に示す。この構造では,

陽イオンは (ア )立方体の各頂点と各面の中′らに位置し
,

陰イオンは回 個の陽イオンに囲まれている

酸素センサーヘの応用に向けて,Zr02の酸化物イオン

伝導性を高める必要がある.そのため,酸素欠損を固体

中に導入する。(イ )Zr02粉末に少量のCaO粉末を混合し

て焼結すると,Zrl_C録 02プ が得られる。CaOは,陽イオン

1個あたりの 02の数が,Zro2よ り少ないことから,この酸

化物では回 条件を保つため,陰イオン位置に酸素空

孔が生じている。このため,高温では酸素空孔を介して,

02が (ゥ )速やかに移動するようになる.

この特性を活用した酸素センサー について考察する

(図 2参照).酸素分圧が一定の気体 (通 常,大気)と試料

気体との間に酸素分圧差があると,(工 )Zriすc行02ァ を挟

む多孔性 白金電極の間に (オ )電位差が生じ,酸素濃度

を知ることができる。この原理を活用した酸素センサーは

実際に自動車等で実用化されている 固体電解質 Zrl_χ Caχ 02ソ

図 2

(1)[(□および国 に当てはまる数字または語句をそれぞれ記せ .

(2)ホタル石型構造の単位格子中には,陽イオンと陰イオンはそれぞれ何個ずつ存在するか答え

よ.

(3)下線 (ア )に関連して,イオンの最密充填構造は 2種類存在する その 2種類の名称をそれぞれ

答えよ.

(4)下 線 (イ )に従い,Zr0 85Cao 1502ッ を合成した.夕 の値を求めよ また,単位格子の体積が

14× 10~22 cm3でぁるとき,1.O cm3ぁ たりの酸素空孔は何個存在するか,有効数字 2桁で答え

よ。結果だけではなく,導出過程も簡単に記せ

図 1

多孔性

白金電極

高酸素

分圧慣1

(問題は次のページに続く,)



(5)下線 (ウ )に関連する下記の文章の医c)]から[正コに当てはまる語句を答えよ.同じ言葉を三度

用いても良い

一般に,電気伝導度は,キャリア (担体)の回亜}電荷量と[(ヨコの積で表される Zrlic録02フ

の場合は,室温から温度を上げると電気伝導度は増大する 金属の場合は,回 がキャリアと

なっており,電気伝導度は温度上昇ととく)|{亜コする。真性半導体の場合は,室温から温度を

上げていくと,電気伝導度は回 する.これは,医 h)∃が温度上昇とともに増大するからである.

(6)下線 (工 )における化学反応を考える.図 2の両側に酸素分圧差があると,02は 02ィォンとして

ZrliC徴02ブ 中を高酸素分圧側から低酸素分圧側へ移動し,その後 02となる。その際,高酸

素分圧側では,下記の反応が起きる.

02~→ 20(Pt)

0(Pt)+2e~→ 02

ここで,0(Pt)は ,白 金上で 02が解離吸着し,生成したO原子を表す

これらの式にならって,低酸素分圧側での反応式を記せ .

(7)高酸素分圧倶1における反応は,次の半反応式で記述される.医互}□□を埋めよ

oz * fOl- kI
(8)下線 (オ )で示した電位差 Eは ,以下の式に従う.

E=等 h発

′1,ρ2は,それぞれ,低酸素分圧側,および,高酸素分圧側の酸素分圧である.

ρl=1.00× 10 3 atm,ρ2=2.00× 10 1 atmと したとき,発生する電位差 E[V]を有効数字 3桁で

求めよ.結果だけではなく,導出過程も簡単に記せ

ここで,R=8.31J・ Kl・ mol l,r=looo K,F=9.65× 104 comOl l,In 200=5.30と し,″ は電池反

応を半反応に分解したときの電子の量論係数である.

(9)上記(8)に おいて,高酸素分圧側の電極と,低酸素分圧側の電極のどちらが相対的に正の電位

になるか答えよ.さ らに理由を 1行で記せ

(10)上記(8)における電池反応のギブズエネルギー△Gを有効数字 3桁で求めよ.結果だけではな

く,導出過程も簡単に記せ .



[5]以 下の設間に答えよ.

(1)以 下の1次 不可逆素反応に従い,反応物 Aが生成物 Plと P2に変化する並列反応につい

て考える。ここで,力 1と た2は各反応の速度定数であり,反応温度は一定とする。

A __」 上_→ 2PI

A__L→ P2

反応開始時 (′ =Os)では,系 内には反応物 Aのみ存在し,そ の濃度は[A]0[mol・ Ll]と

する([Pl]0=[P2]0=0).時 間 ′[s]で は,それぞれの濃度を[A],[Pl],IP2]と する.

反応物 Aの反応速度は ,

一甲諷回 H司     o
である。したがつて,時間 ノにおける Aの濃度 は,式 (ii)で与えられる.

[A]=[A]Ocxp[― (た 1+た2)′]                (ii)

一 方 ,Plと P2の生成速 度 は

Ψ≪回和    m
Ψ≪□ H司     o

で与えられる.Aの濃度が[A]0の値の半分になるまでの時間 ′1/2を区亜 ]と 呼び ,こ のときの

生成物濃度比から速度定数を求めることができる。

① 医□ ～回 に入る適切な語句または数式を答えよ.

② ′12を た1,た2を用いて表せ .

③ 時間 rにおける生成物 Plの濃度を,′ ,た 1,た2,[A10を用いて表せ .

④ Aの ′1/2は 2.4× 103sで ぁり,こ のときの生成物 Plと P2の濃度比は,IPI]/[P2]=30で

あった。速度定数 た1と た2の値を求めよ。ただし,In 2=69× 101であり,有効数字は 2桁

とサ
^る

.
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(2)連鎖重合によるポリマーの生成反応では,基本的な反応のステップが 3種類ある。そこで ,

以下に示す反応機構 ((a)～ (c)の 5つの素反応 )により連鎖重合の速度論を考える.

開夕台ステップ :

(a)I → ・R十 ・R        速度定数 ム

(b)。 R tt Ml → R+。 MI   (速 い )

成長ステップ :

(c)。 M″ 十 Ml →  。M″+1     速度定数 たp

停止ステップ :

(d)。 M″ 十 。M“  → M″十″     速度定数 れc

(C)・ M″ +。 M″  →  M″ 十 M″   速 度 定 数 れd

ここで, Iは開始斉1, ・Rは開始剤から生成するラジカル,MIはモノマー ,。 Mlはモノ

マーラジカル,M″ と M′″ (″ ,/77は 正の整数)はポリマー ,。 M″ と 。M〃 はポリマーラジカ

ルであり,停止ステップの (d)は 再結合 (本目互停止),(c)は 不均化 による停止反応であ

る。 (b)の反応は非常に速いt)の とし,また,速 度定数 たp,れ C,れdはポリマー鎖の長さに

依存しないと仮定する.

物質の濃度 は,[J]の ように物質名 に []をつけて表記せよ.ただし,モノマーラジカ

ル 。Mlとポリマーラジカル ・M″ ,。 M“ のラジカル種 については,そ の濃度を [。 M]で
表記せよ.

① 反応(a),(C),(d),(C)の 反応速度をυi,υ p,硫c,研dと し,それぞれの速度式を示せ .

② 開始ステップによるラジカル (モ ノマーラジカル ・Ml)の濃度 [。 M]の 変化速度を求めよ.

ただし,開 始ステップにおいて,重合開始に使われるラジカル ・Rの害1合 (開 始効率)を /
とづ

~る
.

③ 停止ステップによるラジカル (ポ リマーラジカル ・M′ ,。 M″ )の 濃度 [・ M]の 変化速度を求

めよ.

④ 反応の定常状態におけるラジカルの濃度 [。 M]を求めよ.

⑤ 速度論的連鎖長 ソは,ソ =(ポリマー鎖の成長速度)/(ラジカルの停止速度)で求められ

る。反応の定常状態におけるッを求めよ.

⑤  ポリマーの数平均重合度 (ポ リマー1分 子内のモノマーの平均数)(η)は ,単位時間に反

応したモノマー分子の数を単位時間に生成したポリマー分子の数で割った値である。

χd=た td/(た tc十 たtd)とし,(■ )を νとχdで表せ .



[6]以下の設間に答えよ。

(1)原子,および分子の軌道について,以 下の間に答えよ.

① 以下の文章中の回 から[(1コに適切な語句,数字等を入れよ.ただし当てはまる語句・数字が

複数ある場合にはすべて答えよ。

水素原子の軌道の波動関数は,3つの量子数 ″(主量子数),′ (軌道角運動量量子数),722/(磁

気量子数)によって決まる。例えば,2s軌道を表す量子数はそれぞれ ″=回 ,ノ =回 ,777ノ

=医≡]となる。s軌道の形状は回 対称であり,電子を見出す確率密度が最t)高い点は回
である。一方,d軌道の 1つである3d軌道には軌道の数が医国個ある。これは 777ノ が 777/=匡】
の値をとるためである.

炭素原子は,電子を図□ 個もつ .基底状態においてこれらの電子はエネルギー準位が最も

回 軌道から順に占有する.このとき 1つの軌道には国□個まで電子が入ることができる。同じ

軌道に入つた電子の回 は対になる.

② 炭素原子の 2s,2pz軌道の波動関数をそれぞれ 1//s,1//pzと するとき,sp混成軌道の 2つの波動

関数は,1//1=И (燿 十
均 z)と 後 =И (1//q~均 7)で表わされる.ただし,/は定数である.

(a)答案用紙に xyz軸を記載し,/1の軌道を図示せよ

(b)炭 素―炭素二重結合を有するアセチレン分子では,sp混成軌道どうしが σ結合を形成すること

により,1つの炭素一炭素結合が形成される.二重結合における残りの 2つの結合とはどのよう

な結合か,3行以内で説明せよ。

(c)定数 Иを求めて1.

(d)sp3混成軌道では 4つの軌道が形成される。波動関数の 1つが 力1=3(偽 +峰
x+1//py tt 1//pz)

のとき,他の 3つの軌道 力2,力3,力4を記せ。ただし,1//px,1//pyは それぞれ 2px,2py軌道の波動

関数とし,3は定数とする.

(2)気体の分子運動論に関する次の文を読み,以 下の間に答えよ.ただし,χ の平均は (χ )と表すも

のとし,式で答える間においては,導出過程について適切に説明を添えなければならない。

気体の分子運動論モデルによれば,気体の圧力′と体積 /には以下の関係がある.

.Mε2

ρ= 37         (i)

ここで, ″:物質量,ν :分子のモル質量である.

① 式(1)の 6は一般に何と呼ばれているか.

② 式(i)と 理想気体の状態方程式とを組み合わせて
`を

絶対温度
「

の関数として表せ。ただし,気

体定数をRとする.

③ `を 3次元空間中の一方向の速度成分 υχを用いて表せ .

つ
ん

(問題は次のベージに続 く。)



④ 前頁の②で求めた関係式を,③で求めた関係式と,式(H)で与えられる けの分布関数 (マクスウ

ェルーボルツマン速度分布関数)/(け)を利用して導出せよ.ただし,計算においては式(HD
の積分公式を利用せよ。

f(υχ)= (轟
):(〕

~些努姿ユ

ぽχηθ~αχ2 αχ=端     m)
2α

2

ただし,式(iii)に おいて″=1,2,3の時の「はそれぞれ1,√ル,1である.

⑤ 3次元空間中で速さυで運動している質量
“

の分子1個の平均運動エネルギーを, エネル

ギー均分定理により7を用いて表せ.また,得られた関係式から②で求めた関係式を導け。た

だし,新たに必要となる物理定数の記号はその名称を明示したうえで用いよ.



[7]以下の設間に答えよ。

(1)以下の①および②の反応について,(a)～ (e)に 当てはまる化学種の構造式を示せ.

①  H3C~;」 t=N―
;」

きH3 」塾壺三左二主2三_ 2 
回  + 回CN   CN

ポ リマー

② (D十
陥

下 [:二II]羊 回
十

∞

2回一回 み`

(2)以 下の①および②の重合反応で生成する,ポリマー(0および (g)の構造式を示せ。ただし,構

造式は繰り返し単位のみを示し,末端は無視してよい.

①   OCN―く
[二)凄

CH2《
(二D｀

一NCO + HO― CH2~CH2~OH ~~> 
□

②ご比が∝Op
C02CH3     カ日熱

(3)下に示す固相重合で生成するポリマーの構造式を示せ。ただし,構造式は繰り返し単位のみを

示し,末端は無視してよい。また,ポリマーの立体化学は考慮しなくてよい.

CCHCHや
CH CH一

〈≡〉

計

利 マ ー

(4)重縮合に関する以下の間に答えよ .

① ポ リエ チ レ ン テ レ フ タ レー ト(PET)は ,ジ カル ボ ン 酸 (A)と ジ オ ー ル (B)の反 応 に よ り

得られる。この反応を化学式で示せ .

② Aと Bの等モル量反応で,生成物の平均重合度が200に達する反応度を求めよ.
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(5)リ ビング重合に関する以下の間に答えよ.

① リビング重合の素反応の特徴を,3行程度で説明せよ.

② 非イオン性界面活性剤となる高分子化合物を,リ ビング重合を経由して合成する経路を化

学反応式で示し,非イオン性界面活性剤となる高分子構造の特徴を 3行程度で説明せよ.

(6)ポ リエチレンに関する以下の間に答えよ.

① 低密度ポリエチレン (LDPE)の製造プロセスの特徴を,高密度ポリエチレン (HDPE)の

製造プロセスと比較して,3行程度で説明せよ.

② 低密度ポリエチレンに特徴的な短鎖 C4分枝の生成機構を化学式で示せ。
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[8]以下の設間に答えよ.

(1)以 下の文章中の回 から匝コに入る適切な語句を下の語群から選び答えよ.

高分子物質は液体状態からある条件で冷去「すると[(:□状態を経て凍結し,ガラス状態となる。

液体状態とガラス状態の間の状態変化を一般にガラス転移という.この転移はギブズエネルギー

の温度に関する二次の微分係数が回 であるということで特徴づけられる熱力学的な匡 )]と 類

似しているが,そ の本質は凍結現象であり,時間に依存する[(国のひとつである.高分子物質

のガラス転移は,医回 の凍結および解放に起因した匝□な転移と考えられ,ガラス転移が回
であるということは,ガラス状態が回 であることを意味している.また,高分子鎖末端の存在が

回 に影響を与えることを考慮すると,ガラス転移温度は [亜コが大きなところで医互Iなること

が知られている.

語群 :

連続的,二次転移 ,融解現象 ,動的,ニ ュートン運動 ,

分子量,結晶,体積 ,一定値 ,平衡状態,非平衡状態 ,

過冷却 ,セグメント運動 ,静的 ,

最小値,不連続的,緩和現象

ポリエチレンの結品化において得られるシシカバブ構造の調製方法と,その構造の特徴を合計

3行程度で記せ .

線状高分子鎖において連結する主鎖原子間の結合の結合数″が非常に大きい場合,高分子鎖

の両末端間ベクトル Rの分布関数 P(R)は 次式で与えられる.

つ
ん

●
Ｄ

3

P(R)= (百
万117T)2 exp(―

―

百11:―)

ここで,Rは両末端間距離であり, lR2,は 平均二乗両末端間距離である.

高分子鎖の形態の数 КR)が分布関数 P(R)に比例する場合,温度 r[K]における両末端間に働

く張力/を ,結合数 ″,結合長 ′,特性比 C,両末端間距離 Rを用いて表せ。導出過程も示せ.た

だし,ボルツマン定数をたとし,伸長による高分子鎖のエネルギー変化はないものとする.

(4)ガラス転移温度が 373Kである非晶性ポリスチレンと183Kであるポリブタジエンを成分とする組

成比1:1のジブロック共重合体と,スチレンとブタジエンの組成比1:1のランダム共重合体 (分子

量はジブロック共重合体と同程度)の 2つの高分子試料について動的粘弾性沢1定を行った.主

分散での弾性率の変化についてのみ着 目した場合,ジブロック共重合体とランダム共重合体の

せん断貯蔵弾性率 G′ の温度依存性の概略を,縦軸を ЮgG′ ,横軸を温度 [K]として,それぞれ

図示せよ。また,log α の変化の概要とその要因を,2種の共重合体について比較して 4行程度

で説明せよ.
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