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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は種々の新しい結晶性高分子の構造をⅩ線的た研究したもので, 8 種の新高分子の結晶構造を決

定している｡ これによって得られた知見をもとにして, らせん構造のらせんの巻き数が何によって走るか

を理論的および実験的に明らかにしている｡ 内容は 9 章よりなっている｡

第 1章は結晶性アイソタクチックポ リメチルビニルケ トンの構造の研究であって, 72 らせん, 内部回

転角1690および- 730, 結晶構造は正方晶系, a- 14.56A , C- 14.40A , 空間群 P ｡-であることを明らかに

した｡

第 2 章ではポリアクリル酸エステルおよびチオールエステルの結晶構造について研究している｡ n-ブ

チルエステルは不均一系アニオン重合でもⅩ線的に非晶性ポリマーしか与えないが, ラジカル重合による

通常の非晶性ポリマーと異った赤外吸収スペクトルを与えることを見出し, 立体規則性ポリマーであるこ

とを明らかにした｡ すなわち前者を加水分解 して得られるポリアクリル酸が明らかに結晶性であることを

確めた｡ その繊維週期は 6.4- 6.5A , 内部回転角 1800 および- 600の31らせん構造を保持するアイソタ

クチックポ リマーである｡ ポリアクリル酸 n-プロピルチオールエステルは結晶性であり, しかも結晶多

形が存在することを見出した｡

第 3 章ではポート針プロピオラクトンについて研究し, 2 種の分子構造の存在することを明らかにした｡

すなわち- つはα型で 7.02A の繊維週期をもつ 21 らせん構造で, 他はβ型で繊維過期 4.82A の平面

ジグザグ構造のものである｡ β型構造は熱処理などでα型構造に転移する｡

第 4 章はポリグリコリドの分子構造および結晶構造の研究である｡ 繊維週期 7.04A で 2 個のモノマー

単位が平面ジグザグにつながり, 結晶構造は斜方晶系に属し, a- 6.36A , b - 5.13A , C- 7.04Å の格子

定数を示す｡ P212121 の空間群を形成していることを明らかにした｡

第 5章はポリラクチ ドの研究をのべている｡ 繊維週期は 19.70Å 分子構造は 72 らせんのアイソタクチ

ック構造であり, 内部回転角は トランスートランスーゴーシュの くりかえL で, ポリエチレングリコールと
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類似している｡ D-乳酸のポリマーは特に右まきばかりの分子鎖しか存在しないことを立体配座の位置エ

ネルギーの大きさよりも結論した｡

第 6 章はポリ3.3-ビス (クロロメチル) オキサシクロブタンの構造の研究である｡ このポリマ- も結晶

多形が存在し, 分子構造は織経過期4.82Å の同一の平面ジグザグ構造であるが, 分子鎖の充填の異なっ

たものを 2 種類確認した｡ その一つの α型の結晶構造は斜方晶系で pnnm の空間群に属し, 他方 β型の

結晶構造は単斜晶系で空間群は B m が対応できるとしている｡

第 7 章はポリタロロアセ トアルデヒドの研究である｡ モノクロロアセ トアルデヒド, ジクロロアセ トア

ルデヒ ドおよび トリクロロアセ トアルデヒドのポリマーは延伸によって配向試料を得ることが困難である

ので, ロールをかけて配向試料をつ くり, すでに結晶構造の明らかにされているポリアセ トアルデヒドの

ロールをかけた配向試料と比較している｡ その結果, これらのポリマーではすべてロ- ル面と平行に繊維

軸がならぶことがⅩ線回折写真より明かにされ, 分子構造はポリアセ トアルデヒドと同様, アイソタクチ

ックの 41 らせん構造であり, 結晶構造は正方晶系, 空間群 Ⅰ4./a を対応させている｡

第 8 章はポリアセ トンの結晶構造についてのべている｡ プロピレンとアセ トンの2 段重合で得られたポ

リマーのクロロホルム可溶部の試料を冷延伸して試料をつ くり, このX 線繊維写真より分子構造は 72 ら

せん, 結晶構造は正方晶系, 空間群′は P 4-を対応させている｡

以上多 くの新高分子の分子構造および結晶構造を詳細に研究したが, 第 9茸においてはこれら結晶性高

分子のらせん構造を理論的に推論している｡ その方法は N atta がポリプロピレンについて行なった方法

と同一であるが, これを種々の高分子に拡張応用した｡ すなわち結晶構造では規則正しいらせん構造をと

るとして, 近接原子団の相互作用と内部回転角の変化による内部エネルギーを計算し, それが最小になる

ような構造が最も確からしいものと推定した. その結果, ポリプロピレンの他, ポリα-オレフィン,すな

わちポリー5-メチルヘキセン-1 (31 らせん), ポリ-5-メチルヘプテン-1, (31 らせん), ポ リビニルシクロ

ヘキサン (41 らせん), ポリー4万 テ ルペンテン-1(72 らせん), ポリー4-メチルヘキセン-1(72 らせん),

ポリー3-メチルブテン-1 (41 らせん) の計算による推定構造がすべて従来の Ⅹ線的研究の結果と一致する

ことを確めた｡

最後にポリイソブチレンは従来 85 らせんと考えられているが, Ⅹ線的に等価である 83 らせんの方が内

部エネルギーが遥かに小さいことより 83 らせんを考えるべきことを提案しているO

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

N atta が結晶性ポリα-オレフィンの合成に成功して以来, その他の高分子についても多 くの新しい結

晶性のポ リマーが得られるようになったが, その結晶構造が不明のものが多かった｡ 著者はⅩ線回折およ

び赤外吸収スペクトルを用いてこれを解明している｡ その方法は新しいものではないが研究は非常に労苦

の多いもので試料の作成等にも技術上多 くの難点をもつものである｡ 著者はつぎの新しい結晶性ポリマー

をつ くり, Ⅹ線的に克明にその分子構造および結晶構造を明らかにしたO ポリメチルビニルケ トン (72 ら

せん構造 P 4-空間群), ポリアクリル酸 α-ブチルエステルの加水分解より得られる結晶性アイソタクチッ

クポリアクリル酸 (31 らせん構造), ポリアクリル酸 n-プロピルチオ- ルエステル(多形), ポリー針ブロ
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ビオラクトン (21らせんの α型と平面ジグザグの β型), ポ リグリコリド (平面ジグザグ型, P212.21空

間群), ポリ D -ラクチ ド (72 らせん, 右まき構造), ポリ3,3-ビス (クロロメチル) オキサシクロブタ

ン (平面ジグザグ構造, Pnnm 空間群, 斜方晶系の α型と Bm 空間群, 単斜晶系の β型), ポリクロロ

アセ トアルデヒド (4 1 らせん, 正方晶系) ポリアセ トン (72 らせん, 正方晶系, 空間群 P 4- らせん)｡ 最

の高分子に拡張することを試みている｡ すなわち結晶構造がらせん構造をとる場合, 近接原子団の相互作

用と内部回転角の変化による内部エネルギーが最小の値をとることを仮定しらせん構造を推定したo その

結果, ポリプロレンの他, ポリーα-オレフィン, すなわちポリー5-メチルへチセン-1 (31 らせん), ポリー5-

メチルヘプテン-1 (31 らせん), ポリビニルシクロヘキサン(41 らせん), ポ リ-4-メチルペンテン-1(72ら

せん), ポリー4一メチルヘキセン-1 (72 らせん), ポリー3-メチルブテン-1 (41 らせん) の計算による推定構

造がすべて従来のⅩ線的研究の結果と一致することを確めたo またポリイソブチレンは従来 85 らせんと

考えられているが, Ⅹ線的にそれと等価である 83 らせんの方が内部エネルギーが遥かに小さいことによ

り, 83 らせんの方を考えるべきことを提案している｡

これを要するに, 本研究は多数の新しい高分子の構造をⅩ線的に解明するとともに結晶構造と内部構造

を N atta の計算方法により予言できることを確立したもので, 学術上, 工業上貢献するところがす くな

くない｡ 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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