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論 文 内 容 の 要 旨

1957年に初めてポリエチレンの単結晶が生成することが発表され, 高分子物質について単結晶が得られ

ることが明らかとなった｡ そして高分子の構造と物性の解明の有力な手段となってきた｡

ポリビニルアルコールについてはその水酸基のために単結晶の生成が困難であったが, 市請者, 坪井活

は多価アルコ- ルを溶媒として使用することによって単結晶を生成させることに,1963年に初めて成功し

た. 主論文はこのようにして生成させたポリビニルアルコ- ルの単結晶についての基礎的研究に関するも

のである｡

単結晶の生成法としては水溶液を避けて, 多価アルコール系およびアマイド系の溶媒にポリビニルアル

コ- ル (PVA)を分散させ加熟して均一に溶解させた後に溶液を冷却させる方法を見出し,180oC以上で

沈殿を生ずる溶媒を使用すると, PVA の単結晶が大きく成長することを知った｡ 特に トリエチレングリ

コール溶液 (0.3%)より, 195oCでPVA を結晶化させた場合に最もきれいな単結晶が得られることを見

出している｡

申請者はこの単結晶について電子顕微鏡その他による観察を詳しく行なっている｡ PVA の単結晶は厚

さ100-150Åの平行四辺形の板状晶であって, 短い辺に対する長い辺の長さの比は約5で一定している｡

平行四辺形の鋭角は約550である. 電子顕微鏡像と電子線回折像との対応から, 長い辺は (101)面古ど, 短

い辺は (100)である｡ (301)面に平行なひだが多 く見出され凹凸になっている｡ これは端部に多い0

結晶の中央部は端部に比べて巾が広 く, 平行四辺形の鈍角部が丸 くなる傾向にある｡

興味あるのは結晶の表面に粒状組織の見出されることである｡ 小さいこの組織は全域にあるが, 結晶の

中央部には相似の大きな組織がある｡ これは結晶の成長過程で生ずると考えている｡

結晶成長の核発生は中心でおこり, (100)面および (101)面に沿って折りたたまれた分子鎖がつ ま る

ことによって側面が成長してゆくと考えて い る｡(100)面の成長速度は (101) 面より3倍大である｡ こ

のような成長の異方性はポリプロピレンなどと異なっている｡
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単結晶を230oCで熱処理すると, ひだの方向に多数の穴を生じ層の厚化がおこる｡ 穴の形は楕円形また

は平行四辺形であり, 前者はその長軸が (301) 面に平行で, 後者はその縁が (100)面と (101)面に平

行である｡ これは厚化のおこる時の鎖の運動によるとしている｡

PV A の単結晶を電子照射して水中で溶解させると, 周辺部より溶ける｡ 溶解した PV A は残った PV A

より蚕合皮が低い｡ 溶解過程は成長のそれの逆であって, 成長過程において重合度や分子の立体規則性に

関して分別結晶化が起こっていることを示している｡

カーボン支持膜上でカーボン膜を引き裂 くことによって単結晶を破壊すると, 種々な方向に別れた結晶

を観察することができる｡ 平行四辺形の辺に直角な割れ目ではフィブリルが見出されるが, 乎行な割れ目

ではフィブリルは現われない｡ このことは折 りたたまれた分子鎖が直角な割目では振り出されるのである

と考えている｡

PV A の単結晶は平行四辺形が特徴であるが, 数パーセントは異なる形の結晶を含んでいる｡ これらは

ラス型, Y 型, L型の双晶である｡

電子回折法によると, 双晶面はラス型では (101)面, Y 型では (100)面と (001)面, L型では(100)

面または (lo‡) 面である｡ この双晶の生起に伴う格子欠陥などの観察を詳しく述べている｡ そうして溶

液より成長した PV A 単結晶は常に完全なものでないことを述べている｡

P V A 単結晶の懸濁液をその濃厚水溶液上に置き, ゆっくり間化させて, その表面をレプリカ法で観察

している｡ そして単結晶の波状のひだの存在を吟味している｡ また暗視野電子顕微鏡による PV A 結晶の

観察も行なっている｡

さらに PV A の単結晶の化学的反応性から結晶組織の知見を求めている｡ 種々なアルデヒドによる単結

晶のアセタール化を行ない, その平衡値がアルデヒドによって異なることを見出し, これはアルデヒド分

子の大きさによるのであって, アセタール化反応が結晶表面のみならず板状品の内部の欠陥部にも及んで

いることを示している｡

10報以上に及ぶ参考論文はすべてポリビニルアルコールの単結晶に関するもので, 主論文の前駆をなし

ている｡ そしてこの単結晶に関する研究が多方面に発展した成果が報告されている｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

物質の性状を解明するために, その単結晶について研究する方法は正統な科学的方法であるが, 高分子

物質の単結晶は,1957年にポリエチレンについて初めて得られたのである｡

申請者坪井活は多価アルコールを溶媒とすることによってポリビニルアルコ- ルの単結晶を1963年に初

めて作製することに成功し, このようにして得 られた試料について研究した結果が主論文の内容となって

いる｡

ポリビニルアルコールはその水酸基のために単結晶化することは困難であったが, 申請者は多数の溶媒

を吟味し, 沈殿析出温度の高い多価アルコ- ルが通していることを知り, なかでもトリエチレングリコー

ルを溶媒として 195oCで結晶化させると最もきれいな単結晶が得 られることを見出している｡

この条件で得 られた試料につき電子顕微鏡, 電子回折を主軸として研究を進め, この結晶についての多
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くの新しい知見を得ている｡

ポリビニルアルコール (PVA)の単結晶は厚さ100-150Aの平行四辺形の板状結晶であって, 長い辺と.

短い辺との比は約5で一定している｡ この長い辺は (101)面, 短い辺は (100)面であって, 仮面に垂直

にポリビニルアルコールの分子鎖は折りたたまれて単結晶を形成していることを明らかにしている｡ そし

て詳細に観察すると中央部に外形と相似の表面構造があり, また (301) 面に平行なひだが存在し, 周辺

部には粒子が付着していることを見出している｡

単結晶を熱処理すると, ひだの方向に多数の穴を生じて厚化がおこり, また支持膜上で単結晶を破壊す

ると, 辺に直角な割れ目ではフィブリルが見出されることなどから, 結晶成長の核発生は中心で起こり,

(100)および (101) 面に沿って折 りたたまれた分子鎖がつまることによって側面が成長して行 くと考 え

ている｡ そして両による成長の異方性を見出している｡

PVA の単結晶は平行四辺形が主体であるが, 僅かには異なる結晶 を合んでおり, これらの双置,を分類

し観察結果を詳しく述べている｡

さらに単結晶の化学的反応性をアルデヒドによるアセタール化によって比較し, アルデヒド分子の大き

さとの関係ならびにアセタ- ル化の進行を論じている｡

10編におよぶ参考論文はいずれもPTAの､単結晶に関するものでその一部は主論文の前駆をなすもので

あり, 他はさらに広い範囲の研究に関するものであって, この単結晶に関して広範囲な深い研究が行なわ

れたことを示している｡

主論文ならびに参考論文を併せて考えると, 申請者は自ら開拓した P V A の単結晶の作製をもとにして

その物性につき広 く深 く研究を行ない, 高分子物性の研究分野の進歩に寄与するととろが少な くないO

よって申請者の論文は理学博士の学位論文として価値があるものと認める｡
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