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論文内容の要旨

本研究ではモノマー単位中にポリオキシメチレン(-0 -CH2- ) n (POM) と同じシークエンスを

含むポリホルマール (-OCH20- (CHJ m-Jπ (m= 2 , 4 , 5. および 6 ) のX線結晶構造解析を

を行った。さらに実測データから、結晶中における一本の分子鎖による X線散乱強度を求める新しい

方法を導出し、 POMおよび‘ポリ-i， 3ージオキソラン (m= 2) の II 型 (PDOII) に適用して新しい

分子構造解析の可能性を検討した。

1 .ポリー1 ， 3ージオキソランの構造解析

X線回折法により 3 種の結晶変態が存在することを見出し、その生成および転移の条件を明らかに

した。分子構造は I 型が( 5/1 )らせん、 II 型が映進面対称、 III 型が( 6/ 1 )らせんの構造であ

って、 I 型およびII 型のコンホメーションは次のように書ける。

(-0 -CH2-O -CH2-CH2一)

I (G G T G S)5 

II G GT  G S 石2TGS

CH20CH20CH2部分がPOM と同様のGG 型をとっていること、 CH2-CH2 結合がポリエチレンオキシ

シドと同様 G型をとっていること、また従来T型のみが安定と考えられていたCCOC 型のCH2-O 結

合に S 型に近いコンホメーション(内部回転角: 1 、 143
0

; II 、 94
0

)があることなど、分子構造は

極めて特徴的である。 1 型ではこのような( 5/ 1 )らせん分子がa =12.32Å 、 b=4.66 入、 c (繊

維軸) =24.74A 、 αエβ=90~ y=100.9
0

の単位格子に 3 本 hexagonal に近い配列で入っている。

このため空間群は三斜品系 P1 である。一方 II 型では a=9.07 A 、 b=7.79A 、 c (繊維軸) =9.85A 

の斜方格子(空間群Pbca) に 4 本の分子鎖が密にパッキングしている。

2. (-OCH20- (CH2 ) 畑一 J n (m = 4 , 5 , 6) の構造解析
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解析の結果、ポリー 1 ， 3 ージオキセパン (m ニ 4) (PDOP) 、ポリー1. 3- ジオキソカン (m = 5) 

(PDOC) 、および、ポリ -1 ， 3 ジオキソナン (m= 6) (PDON) の分子構造は大略次のように表わ

される。

m 二 4 (-0 -CH2-O -CH2-CH2-CH2-CH2-) 

G G T G T G T G2T G T G T 

m=  5 (-0-CH2-0-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2一)

G G T G T T G T 

m ニ 6 (-0 -CH2-O -CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-) 

G G T G T T T G T G2T G T3 G T 

これらの分子鎖においては、 CH20CH20CH2部分のGG 型、 CH20CH2CH2の T 型、 OCH2CH2CH2 の

G 明、 CH2CH2CH2CH2の T 型などが特徴的に現われている。またPDOP およびPDON の分子鎖に

は近似的には対称心と分子鎖軸に垂直な 2 回軸の対称があるが、厳密には映進面の対称しか有してい

な \"0 PDOC の分子鎖も近似的には垂直な 2 凪軸を持つが、厳密には何の対称もなし、。したがって

結品構jit もまた、PDOP と PDON は Pbcn に近いP 21cn (斜方品系)の構造、 PDOC は P 2/a に近いP

1 (三斜fiJ1 系)の構造となっている。このょっな共通した特徴は分子聞の相互作用が相当強いことを

反H央しているものと考えられる。

栴-Iの形はいづれも斜方格子で、 2 本の分子鎖が各々の単位格子を通っている。 (PDOP :a ニ 8.50

A 、 b =4.79A 、 c (繊維軸) =13.50A' PDOC :a =8.36A 、 b =4.84A 、 c (繊維軸) =8.15 A; 

PDON:a =8.4A b =4.85A 、 c (繊維軸) =18.8A)。

以上の解析によって、これらのポリマーの重合の際にchain sequence が乱れるような重合機構

は否定される。即ち環状ホルマールの開環重合によって得たPDO およびPDOP の解析からは、開環

がある結合のところで規則的に起っていることが結論される。また、ホルムアルデヒドと ω ーグリコ

ールの脱水重合によって得たPDOC およびPDONの分子鎖も、大部分規則的なシークエンスの繰返

しから成っているものと考えられる。

3. 一本の分子鎖による X線散乱強度を実~MIJデータから求める方法

従来、構造解析の過程におし瓦て幾つかの分子モデルを検討する必要が生じた場合、各分子鎖一本の

与える X線散乱強度を計算し、これを逆空間における Z軸の回りの方位角 V で円筒対称に平均した

もの (CAMT) を、実測強度データ(繊維図形)と比較することがよく行われてきた。しかし、こ

の方法は困難な問題を幾っか含んでおリ、それは結局のところ、 CAMT の V依存性と単位格子内の

分子鎖 (N本)聞の干渉効果の二つに帰着する。この難点に対する一つの試みとして、実測データか

から直接 CAMT を求める方法を新たに導出した。

繊維図形から得られる強度データ( 1 )から、何の仮定もなしにcylindrical Patterson 函数( P ) 

( 3 次元の原子間ベクトル函数を Z軸の回りの角度で平均したもの)を得ることができる。これは数

学的にはフーリエ変換の操作であり、 P= ,'1- C 1 J と書ける。したがって、逆フーリエ変換によって

1 (=ヂ 1 [P]) を得ることができる。今、函数P から分子聞のベクトルに相当する部分を取リ除き、

分子内 cylindri cal Patterson 函数PM が得られれば、，'l--l [p M J はCAMT を与えることになる。
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すでに構造が精密に決定されている POM と PDO II に適用して、本方法で求めた CAMT が構造

解析の結果明らかになった分子構造について計算したものとほとんど一致していることを確認した。

特にPDO II の場合、 N=4 のため分子間干渉効果が大きく、しかも CAMT のV依存性が大きいため

に、 CAMT より強度の強い反射が存在する。これは従来の方法では解決できなかった問題であるが、

本方法ではほとんど真のCAMT が得られて従来の問題点が克服されている。その他、本方法におけ

る幾つかの間題点の吟味を行い、分子構造および、結品構造解析の新しい可能性を提示した。

論文の審査結果の要旨

佐々木伸太郎君の研究は、 一般式〔→OCH20 -(CH2)m-Jηで表わされる一連のポリホルマール

(m = 2 , 4 , 5 , 6) の分子および結晶構造を主としてX線回折法を用いて決定し、さらにその過

程において X線実測データから、結晶中における一本の高分子鎖による X線散乱強度(実測分子構造

因子)を求めるという新しい解析方法を導き出したものである。

論文は 3 部から構成されており、第一部ではポリー1 ， 3ージオキソラン (m= 2) について 3種の結

晶変態を見い出し、その生成と転移の条件および I 型と II 型の結晶構造を決定した。第二部ではポリ

-1 ， 3 ージオキセパン (m = 4) 、ポリ -1 ， 3 ージオキソカン (m ニ 5 )、およびポリ -1 ， 3ージオキソ

ナン (m= 6) の結晶構造を決定した。以上の一連のポリホルマールの分子構造は下記のようであっ

て、興味ある幾かの特徴が見られる。

m=2 

m=4 

m=5 

m=6 

I 型

II 型

(-0-CH2-O-CH2-CH2-) 

G G T G S 

G G T G S 

( -0 -CH2-O -CH2-CH2-CH2-CH2-) 

G G T G T G T 

(-0 ~CH2-0 -CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-) 

G G T G T T G T 

_( 5/ 1 らせん)

(グライド)

(グライド)

( -0 -C H2 -0 -C H2 -C H2 -C H2 -C H2 -C H2 -C H2 -) 

G GT  G T T T G T (グライド)

また以上の解析は、これらのポリマーの分子鎖が規則的なsequence の繰返しから成ることを証明

し、したがってchain sequence が乱れるような重合機構を否定するものである。即ち環状ホルマー

ルの開環重合の際には (m =2 ， 4の場合)、モノマーの閑環が I または II のどちらか一方で起っており、

R+ 一一一 0 1cH2 ホルムアルデヒドと ω ーグリコールの脱水重合の場合にも (m=5 ， 6) 、規則的な
III 

auence を生ずるよ示に重合が進むことを示すものである。(CH2 ) 冊一 o seq 

第三部は上記の実測分子構造因子を求める新しい方法に関するものである。その原理は実測データ

に基いて求めたcylindrical Patterson図形から、分子内原子間ベクトルに相当する部分を数値的に

求めてこれをフーリエ変換するという独創的なものである。この方法をポリオキシメチレンとポリー

-17 



1 ， 3ージオキソランのII 型に適用し、従来行われていた方法では問題となることが克服できることを

示した。この方法は構造末知のポリマーの分子構造ひいては結晶構造の解析に実際に役立ち得る可能

性が今後大いに期待される。

以上佐々木君の論文は理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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