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論文内 1::::. 
Eヨ容の要

本学位論文における研究の目的は，高分子鎖の構造，分子振動および分子内ポテンシャ Jレとそれに関

連する物性を統一的に取扱おうとすることである。これらの研究にあたって，必要な方法および理論

の開発を行ない，それをポリオキシメチレン (-CH20ー)p [POM] に適用した。又 POM の低分子モデ

ノレ化合物であるポリオキシメチレンジメチノレエーテノレ CH30(-CH20-)n CH3 (n=1-5) [POM-DMnl 

の振動スペクトノレを測定・解析し， POM のそれと比較検討し，有限鎖分子と無限鎖分子の振動スペ

クトノレの関係を明らかにした。

高分子鎖のコンホメーションを研究するために，結合の長さ，結合角および内部回転角より，高分

子鎖のヘリックスパラメーターを計算する一般的方法を導いた。すべての式は行列表現によって表わ

し，電子計算機のプログラミングに便利な形で導いた。(第 1 章)

ヘリックス高分子鎖の基準振動を一般的に取扱うための理論的研究を行なった。ヘリックス高分子

における無限次数の B行列は，有限個の小行列で表わされる。これら小行列を用いて無限次数のB行

列は簡約される。簡約された B行列によって，任意の位相差の逆運動エネノレギ一行列を容易に計算す

る乙とができる。ヘリックス高分子鎖の任意の位相差の振動について，振動の原子変位を計算する方

法を導いた。又二重縮重振動の原子の運動の性質を明らかにした。(第 2 章)

分子内および分子間ポテンシャノレに関連する物性の研究として，結品の弾性定数および高分子鎖の

ヤング率を取扱う方法を研究した。乙の方法を POM!乙適用し， POM 鎖のヤング率を計算した。そ

して分子鎖方向のヤング率は，高分子鎖の立体構造によって敏感に変化することが明らかになった。

(第 3 章)

三方晶系 POM およびその重水素化物 POM-d2 のレーザーラマンスペクト Jレを測定し，いくつか

の新しいラマン線を観測したo' POM 鎖の基準振動を計算し，最小自乗法によって分子内ポテンシャ
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ノレを求めたの (第 4 章)

三)y品系 POM 鎖の某準振動を一般の枕相来について取扱い，振動数分散曲線および振動数分布を

求めた。又振動の原子変位を計算し，水素原子の振幅の n 乗を重率とする振動数分布を求め，中性子

散乱のピークの帰属を明らかにした。(第 5 章)

斜方晶系 POM 鎖の某準振動を取扱い， 三方晶系および斜方品系 POM の分子鎖振動そ比較検討

した。又原子間ポテンシャ Jレを取入れ，斜方晶系 POM の結晶振動を取扱った。(第 6 章)

ポリオキシメチレンジメチノレエーテノレ CH30 (-CH20-)nCH3 (n=1--5) [POM-DMn ] の振動スペ

クトノレを測定し，その分子構造を研究した。 POM-DM の赤外およびラマンスペクトノレの実測値を，

Coupled Oscillator Model に基づいて解析した。 その結果 POM-DM がゴーシュ形の述なったヘ

リックス構造をとる傾向が強いこと，およひ、溶融 POM 分子鎖においても同様のヘリックス構造のセ

グメントの部分が多く残っている乙とが明らかになった。(第 7 章)

ポリオキシメチレンジメチノレエーテノレの末端某の伝動を明らかにするために， ジメチルエーテノレの

基準振動を計算し，分子内ポテンシャノレヰモ求めた。(第 8 章)

論文の審査結果の要旨

分子振動と分子内ポテンシヤノレを理論的に取扱うととは，関連する分光学的データおよび物性デー

タそ総合して解析し，分子構造を明らかにするために重要である。

乙の研究では，高分子鎖の結合の長さ，結合角および内部向転角の値から，ヘリックス構造を求め

る一般理論を改良している(第一章)。 つぎに高分子鎖の振動スペクトノレを取扱う一般理論として，

Wilson の B 行列を簡約して， 逆運動エネルギ一行列を導び、く方法を改良するとともに，原子変位を

求める一般理論を導いた(第二章)。 さらに B行列によって，高分子鎖および結晶の弾性定数と変形

とを求める理論を改良した(第三章)。

ついで，三方晶ポリオキシメチレンについて， レーザーラマンスペクト Jレを測定するとともに分子

内ポテンシャルを取扱い，亦外およびラマン活性の振動数を 0.7%の平均偏差で再現する力の定数を

得た。そこでエネノレギ一分布を求めて，赤外吸収帯とラマン線の帰属を論じている(第四章)。

さらに，ポリオキシメチレン分子鎖について， 12個の振動分枝の分散曲線と振動数分布とを取扱っ

た。水素原子核の自乗振幅の重率をつけた振動数分布を理論計算して，熱中性子の非弾性散乱ピーク

の帰属を明らかにした(第五章)。 分子鎖方向の弾性率を計算して，実測とよく一致する結果を得，

弾性変形と分子内ポテンシヤノレとの関連を明らかにした(第三章)。

斜方晶のポリオキシメチレン分子鎖についても，振動スペクトルを取扱って，赤外吸収帯とラマン

線を帰属している(第六章)。

つぎに，ポリオキシメチレン分子鎖の長さと振動スペクト jレとの関連を明らかにするために，モデ

jレ分-子として，ポリオキシメチレンジメチノレエーテノレ CH30 (-CH20-) p CH3 [p = 1 --5] の赤外吸収を

実測するとともに，ヘリックス分子鎖の重合度 (p) および末端グループの影響をとりいれた理論を導

いた。それにより，ポリオキシメチレンジメチノレエーテノレの振動スペクトノレを解析し，ゴーシュ配置
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の連なる立体構造になっていることを明らかにした(第七章)。 関連する問題として，ジメチルエー

テノレの分子内ポテンシャノレをも明らかにしている(第八章)。

以上を要するに，この研究は，ヘリックス分子鎖の立体構造，振動スペクト Jレと弾性定数の一般理

論を改良するとともに，ポリオキシメチレンへの応用として，赤外吸収とラマン散乱および熱中性子

散乱スペクトノレと弾性定数を総合して解析したものであって，乙の研究のもたらした成果は，理学博

士の学位論文として，十分に価値があると認める。
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