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結晶性高分子の構造と力学的性質の関係:その分子論的考察

(主査)
教授田所宏行
(副査)
教授角戸正犬教授小高忠男講師小林雅通

論文内容の要旨

固体高分子の力学的性質を分子論的に解釈することは，高分子学における 1 つの大きい目標である。

結晶域と非晶域の複雑な多相系である結品性高分子の場合，各結晶相，非晶相の力学的性質を知る

ことがその第 1 歩になる。しかし，非品相に関しては構造自体が極めて複雑で，種々の議論がなされ

ており，現在分子論的考察は非常に困難な状況である。一方，結晶相については， x線回折法，分光

学的方法によって分子構造，結晶構造が数多くのポリマーについて明らかにされ，また測定法の進歩

により結晶弾性率や圧縮率等の精度高いデータが広範囲のポリマーについて得られつつある。従って

明確な構造を基に，力学的データを分子内，分子間力から詳しく議論することが可能な段階になって

きた。また分子内 分子間力が直接反映している赤外，ラマン分光学的データは力学的性質と相補的

関係にあり，両者を併せることでより確実な総合的考察を行いうる。逆に，こうして確められた分子

内，分子間相互作用を他の高分子結晶に適用することにより，その結晶の有するであろう力学的性質

を予想することができるはずでトある。そしてこれらの知見は，今後， bulky な高分子物質の力学挙動

を考える上での基礎を与えるであろう。最近高圧押出しにより製造されたポリエチレン等が“超高弾

性率"を示し，それが押びきり分子鎖の存在に基づくとされている。このことは，実用面においても

結晶相のもつ力学的性質の解明が増々重要になってきていることを示している。以上の如く，結晶相

の力学的性質の分子論的検討が必要であるにもかかわらず，その理論的複雑さから十分な考察がなさ

れていないのが現状である。本研究は，これらの点を背景として，結晶相の力学的性質，中でも特に

基礎的に重要な弾性定数の理論的取扱いの方法を確立し，これを若干の高分子に適用したものである。

(1) 高分子結晶は，共有結合で形成された分子鎖が弱い分子間力によって集合したものである。それ
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故，構造的，実用的に重要な分子鎖軸方向の弾性率は，孤立鎖のそれで近似できる。最近特に工業的

注目を浴びている超高弾性率繊維ポリ- p- フェニレンテレフタルアミド等を例として， 分子構造と

結晶弾性率の密接な関係を理論的に明らかにした。弾性率の計算値と実測値との一致は良好である。

また，外力が加えられた時に歪エネルギーが結合長や結合角にどの程度分布するのか，いわゆるポテ

ンシャルエネルギ一分布の新しい概念を導入し，分子鎖の力学変形機構を検討した。

(2) 従来，分子鎖軸方向の弾性率を計算する方法が種々提案されてきた。それらは分子鎖の変形がお

こる際の束縛条件によってかなり異った値を与え，その条件を確立することは弾性率の分子論的解釈

上，非常に重要な点である。著者は分子鎖軸方向の結晶弾性率の新しい計算方法を導出し，規則正し

い結晶格子中に存在するらせん状高分子鎖の場合，延伸に際してはらせん対称を一定に保つような変

形がおこることを明らかにした。さらに，弾性率が，分子鎖の幾何学的構造できまる因子と力の定数

の因子の積に支配されていることを明らかにし，種々の高分子の弾性率と分子構造の関係をこれらの

因子から解釈した。

(3) 分子内だけではなく分子間相互作用をも含めて議論するには， 3 次元結晶弾性率の理論計算がさ

らに重要である。しかし，従来提案されてきた方法は単位格子中の原子についての全パラメーターの

値を用いて出発しなければならず\従ってその適用は最も単純なポリエチレンに限られ，種々の分子

間相互作用が力学的性質に及ぼす効果についての分子論的考察はほとんど行われていなかった。著者

は，結晶格子の空間群対称を利用し，いわゆる結晶学的非対称単位を記述するに十分な数にまでパラ

メーターの数を減少させる新しい方法を見出した。これにより計算容量は大きく低下し，初めて，複

雑な構造をもった高分子結晶への適用が可能となった。

(4) (3)で導出した理論式を，種々の分子間相互作用を有する高分子結晶に適用した。 van der Waals 

相互作用が支配している斜方晶系ポリエチレンについて求めた結晶弾性率および線圧縮率の異方性理

論曲線は，実測結果と極めて良い一致を示したD またポテンシャルエネルギ一分布を基に，引張り力

や静水圧による結晶の変形機構について検討した。分子間水素結合を有するポリピニルアルコールに

ついては，ヤング率と熱膨張率の最大方向がほぼ一致することを見出し，水素結合の非調和効果の役

割について言及した。またポリフッ化ピニリデンでは，静電相互作用がヤング率異方性等の性質を大

きく支配していることを明らかにした。

論文の審査結果の要旨

田代君の論文は具体的な分子構造，結晶構造および分子内・分子間ポテンシャル関数を用いて高分

子鎖および 3 次元結晶の弾性定数を計算する一般的な理論式を導き，種々の結晶性高分子に適用して

実験結果と比較したものである。

分子鎖方向のヤング率は高分子の性質として特に重要なものであるが，その値はポリエチレン (235

刈10 d山

-30 一



のように極めて高いものからポリエチレンオキシベンゾアート〔ー CO-~-OCH2CH2 Ojn (6 XI010) 

のように低いものまで測定されている。同君は分子変形モードを定量的に表現する方法として歪エネ

ルギーの各分子内座標への分布関数を用いることを新たに提案し，さらにヤング率は分子の幾何学構

造による因子と力の定数による因子との積の形で書き表わされることを理論的に示し，これによって

上記のような実際のヤング率の大小と分子構造との関係が極めて合理的に説明されることを明らかに

した。

3 次元結晶の弾性定数を計算する理論式は城および宮沢によって導かれたが，この方法では単位胞

中に含まれるすべての原子に関するパラメーターを必要とするので計算量が多く，ごれまで最も簡単

なポリエチレン以外に適用された例はなかった。 田代君は結晶対称を利用することによって必要最

少限の独立なパラメーター (結晶学的非対称単位 1 個) のみを用いて計算する方法を開発し， これ

によって複雑な構造をもっ結晶についての計算がはじめて可能となった。さらにこの方法をポリエチ

レン，ポリピニルアルコール，ポリフッ化ピニリデンなどの結晶に適用した。得られた弾性定数の異

方性は実測結果とよく対応し，とくにポリエチレンについて計算した線圧縮率の値は最近測定された

信頼度の高い実験値とよく一致した。

以上のように同君の論文は結晶性高分子の力学的性質と具体的な結晶構造および分子内，分子間相

互作用との相関関係を明らかにする端緒を聞いた点で重要で、あり，理学博士の論文として十分価値あ

るものと認める。
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