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論文内容の要
旨

本論文は,
高分子結晶における分子鎖の主軸方向およびこれに直角方向の静的弾性率を,
Ⅹ線法を応用

して求めた結果をまとめたものであり,
緒言
,
本文9章および総括からなっている｡

緒言において,
著者は,
高分子の結晶弾性率が高分子物質の基礎的に重要な性質の一つであり,と
くに

最近の米国におけるDulmageらの研究結果(1958)を参考として本研究に着手した旨を述べ,
各章の閉

究内容の簡単な要約と紹介を行なっている｡

第1章では実験方法が主として述べられている｡
すなわち
,
著者は
,
配向を与えた結晶性高分子試料に

対し
,
滑車および分銅により試料を定荷重の状態に保持し
,
Ⅹ線を投射し
,
応力方向に対して垂直な(あ

るいはほぼ垂直な)結晶格子面の面間隔のひろがりを測定した｡

この時の結晶領域にはたらく応力の値は,
試料が多結晶体であり
,
実測は困難であるが
,
著者は
,一

応
,
試料に対し簡単な直列模型を仮定し,
試料の応力がそのまま結晶領域にかかるものと評価した｡しか

し
,この
点に関しては,
第8章,
第9章において,
再検討がなされている｡次に著者は,一
部は結晶性高

分子試料のⅩ線反射の非鮮鋭さに原因すると考えられる
,面
間隔のひろがり量の測定における相当量の測

定誤差について説明し,
多数の測定点を得ることによりその影響を少なくするように努めた旨を述べてい

る｡

第2童では,
ポリエチレン(PE)およびポリビニルアルコール(PVA)に閑し,
配向のじゆうぶんと

考えられるフィラメントあるいは繊維を試料として,
分子鎖の主軸方向の結晶弾性率(El)が求められ

た
｡
その結果は次のとおりである｡PE:
El･-240×10
4kg/cm2,
PVA:El-255×10
4kg/cm2｡こ
れらの

試料の結晶においては,
主鎖の炭素骨格は完全に伸びた平面ジグザグ構造をとり,
また分子鎖1本が結晶

において占める有効断面積は約20A2である｡
上に示されたように,
著者は
,
PEおよびPVAに対する

Elの値が,
非常に大きな数値を有する事実をまず明らかにした｡こ
れらは
,
結晶全体がC-
C共有結合

からなるダイヤモンドに対する結晶弾性率550×104kg/cm2の約1/2に相当する｡
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第 3 章では, 著者は, 結晶領域において分子鎖が らせん構造を有するアイソタクチックポリプロピレン

(P P), 同ポリスチレン (P ST ) およびポリオキシメチレン (PO M ) を試料にえらんで実験し, 次の結果

を明らかにした (104kg/cm 2単位で示す)｡ PP :E l - 42, P ST :E l - 12, PO M :E l- 54｡ したが って,

これ らの E lの数値は, 前章で得 られた PE に対する結果の 1/5か ら1/20に相当する低い値である｡ P ST

の E招亘においては, 実用の一般繊維試料が示す弾性率の値と同列の大きさであることがわかる｡ 著者は

さらに分子鎖の有効断面積の効果- たとえば P ST のそれは 69 ,2A 2 であるが- を考慮に入れて, 上

述の結果に基づき, 結晶において, PP , P ST , P o M の各分子鎖は, 変形の初期に閑し, PE 分子と比べ

3 倍ないし 5 倍伸びやすいことを結論した｡ PO M の格子に対する主軸方向の応力- ひずみ図において,

応力の値約 2500kg/cm 2付近に屈曲点の現われる結果が得 られたが, 高分子の結晶変形に関して認められ

た興味ある事実と考えられる｡

著者は, 最初, 一般的にもそ う考え られるように, らせん構造の分子鎖からなる高分子結晶の主軸方向

の低い弾性率の値が, らせん構造に特有な, 骨格結合の内部回転機構に基づくものと考えたが, 考察の結

果, そのような考え方が必ずしも適当でないことを認めた｡ PP および PO M に対するE l値を, 結合の

力の定数か ら計算によって求めた第 4 葦においては, PP の場合, 結合の内部回転機構の寄与をまったく

考慮に入れなくとも, 実測値をよく説明し得る計算結果の得 られることが示された｡

第 5 章では, ポ9 - テレソテレフタレート (PE T ), ポリ塩化ビニリデン (P V C 12) およびセルロース

(ラミ- ) (C ell.) に対して E lが求められ, 次の結果が得 られ ている (×104kg/cm 2)0 PE T :76, P

V C 12 :41.5, C ell二 137｡

次に第 6 章では, 著者は, PE およびPV A における, 分子鎖の主軸に対して直角方向の結晶弾性率(E t)

を, 配向フイルムを試料とし, 赤道面反射を測定することにより求めた｡ この場合にも一応直列模型の仮

定がとられているが, 著者自身も述べているごとく, 直角方向の場合, これにはやや無理な点があ り, こ

れに関しては第 9 章で論議されている｡ 以上の結果, 各試料につき次 のE t 値 (×104kg/cm 2) が示され

た｡ PE の (110) 面に対し :4.3 (20±1oC ), P V A の (lo‡) 面に 対 し :9 .0 (25±1oC )｡ したがって

PE の E t値は, E J の値の 1/60 の大きさであ り, P V A の場合には 1/80 の大きさであ る｡ 高分子の結

晶弾性率におけるこの著しい異方性の存在は, 基本的には, 主鎖方向の共有結合力と, 直角方向の場合の

フアン ･デル ･ ワ- ルス引力の相違に基因するものであ り, 高分子結晶の成 り立ちの特徴をよくとらえた

結果である｡ P V A の E t値が PE に比べて 2 倍以上大きいのは, 前者の結晶における鎖間の水素結合に

よるものと著者は説明している｡

第 7章においては, P P および P O M について, 次の E t の結果 (×1 0 4kg/cm 2) が示された｡ P P の

(110) 面に対し :2 .9 (28±10C ), po M の (10‡0) 面に対し :8 .0 (28±1oC )0

以上, 実験結果の解析において, 問題はその間に仮定されている試料の直列模型の妥当性如何である｡

著者は第 8 章において, この点に関し, 組織を種々異にする試料につき, 慎重に E l値の再 測定 を実施

し, 得 られた結果が, 試料にかかわ らず測定誤差内で一致することを認め, この事実をもって, 主軸方向

に関する直列模型の適用性を強く支持する結果であるとしている｡ 第 8 章においてさらに著者は, 頂面お

よび赤道面反射の干渉山の形の応力によ声変化を各試料について測定し, 相当の応力状態において干渉山
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の半価偏にまったく変化のみ られなかった事実か ら, 試料の各微結晶のひずみが均一に得 られていること

を推論した ｡ また P O M を試料とする 7oC および 21oC における測定において, 主軸方向に関しては,

測定温度の影響が, 測定誤差内で認め られない土とを明らかにした｡

第 9 章では, 直列模型に基づく直角方向の E t値 に対し, 並列模型および改良型の並列模型による再吟

味を行なっている｡ その結果, 前章までに行なって来た直列模型による計算でも, ほぼ信頼し得る直角方

向の結晶弾性率が求め られる旨述べている｡ 本章における, 非晶領域に対する弾性率の計算の結果によれ

ば, たとえば配向試料の直角方向においてほ, 非晶領域の弾性率が, 結晶領域の弾性率 と大きさにおいて

大して相違しないなど, 今後重要と考え られる知見が含まれるものと考え られる｡

総括において著者は, 全章の結果における重要な特徴を説明している｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

高分子物質, とくに実用的な意味において重要と考えられる結晶性の高分子物質の機械的諸性質に関し

ては, 従来より多くの研究が行なわれているが, 通常の試料が, 非晶領域を含んだ多結晶体のかたちで得

られるゆえに, それらの観測は, すべて, 結晶, 非晶の両領域の寄与に基づく試料全体としてのひずみの

測定において成立している｡ したが って, 高分子結晶の弾性的な挙動に関する研究は, それが高分子研究

の上に基礎的に重要であると考え られるにもかかわ らず, いまだじゆ うぶん開拓されない状況にある｡

著者は, 米国 D ulm age らの研究を有力な参考となし, 結晶領域のひずみをⅩ線法において測定するこ

とにより, 種々の結晶性高分子試料を系統的にとりあげて, 分子鎖の主軸方向 およびこれに直角方向の 2

方向につき, 高分子結晶の弾性率を求めた｡ その結果, 高分子の主軸方向の結晶弾性率は, 12- 255×10 4

kg/cm 2 の広い範囲の値をとることおよび直角方向の結晶弾性率は 3- 9 ×10 4 kg/cm 2 の低い値を有する

ことを具体的に明らかにした｡ 著者はこれらの結果に閑し, 個々の高分子の結晶構造との関係において詳

しい考察を行ない, らせん状高分子鎖は, 結晶において, 平面ジグザグ構造の分子鎖に 比べて 3 倍から5

倍伸びやすいなどの興味ある結論を得た｡

このように, 本論文は, 高分子結晶の有する弾性率の値を, 直接的かつ系統的な方法において明らかに

したものであ り, 著者の得た結論は, 今後, 高分子物質の機械的性質を考察する上に重要な指針を与える

ものと考えられる｡

よって本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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