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論文内容の要旨

ポリエチレン (PE) は汎用性高分子の代表である o その固体物性発現の本質を明らかにするためには，高次構造

の解析だけではなく，構造形成機構の解明が不可欠である D 中でも溶融状態からの結晶化機構については古くから膨

大な数の研究がなされてきたが，非常に複雑にからみあった分子鎖凝集構造の形成過程を分子レベルから明らかにす

ることには成功していなし」その原因の一つは PE の結晶化速度が極めて速く，十分に測定系をコントロールした実

験がなされなかったことにある。また唯一つの測定方法に固執するのではなく，振動分光法， X線散乱法など様々の

測定データを有機的に組み合わせ，異なった観点から総合的に眺めることによって初めて結晶化機構の本質を把握す

ることができるはずであるが， この種の試みは全く行なわれていなし 1。本研究は， これらの実情をふまえ， PE の結

晶化機構の本質を分子，結晶， ラメラの異なった階層構造から統一的に解明することに初めて成功したものである。

(1) 結晶化に際して生じる分子鎖形態変化を追跡するためには振動分光法が極めて有力であるo そのためには，まず

分子鎖の形態や凝集構造と振動バンドとの対応を明らかにしておく必要がある O 本研究ではPEの斜万一六方結晶相

転移に着目し，規則的分子鎖形態， コンフォーメーション的に乱れた形態，そして溶融状態におけるランダムコイル

それぞれに特有な振動バンドを明確にし，結晶化における分子鎖形態変化追跡のための具体的な礎を確立した。

(2) これまで誰一人として成功し得なかった高速温度ジャンプのための装置の開発を行ない，ほぼ理想的な等温結晶

化条件を実現することを可能にした。

(3) この装置を用い，溶融状態からの等温結晶化過程における構造変化を赤外スベクトルおよび小角 X線散乱の時間

分解測定により追跡した。さらには熱解析，小角・広角中性子散乱，計算機シミュレーション等の結果をも組み合わ

せることにより，分子鎖形態変化とラメラの発生，成長との関係について詳細な情報を得ることに成功した。すなわ

ち，等温結晶化の出発時点で分子鎖はランダムコイルとして存在しトランスとゴーシュの聞を熱的にゆらいでいるが，

やがてその中にコンフォーメーション的に乱れたトランス形態が発生，さらに斜方晶型トランス形態へ規則化してい

く。時間がたつと，規則的トランス形態部分は結晶核として成長，ラメラを構築する。これらのうメラは，およそ80

OÅ周期の積層構造をつくっているが， ラメラ一枚の厚みは60Å程度しかなく，事実上，孤立ラメラが非晶の海の中

に存在している構造を想像させる D 時間とともに，遠く離れたラメラとラメラの間に新たにラメラが出現成長して，

この周期は短くなる ("-'400Å)。また，密度の熱的揺らぎも次第に小さくなり，安定したラメラ積層構造ができてい

く。このようにPEの結晶化は，従来考えられていたよりもはるかに複雑であり，伺段階もの構造発展を経由するこ
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とが明らかになった口

論文審査の結果の要旨

高分子科学の最重要テーマの一つである結晶化機構については，長年にわたって世界中で精力的に研究がなされて

きたが，分子レベルからの解明は極めて困難とされてきた。本研究は，基本的に重要なポリエチレンをターゲットに

選び，高速に生じるその結晶化過程を巧妙な手法で、追跡、，得られた種々の測定データを総合的に考察することに成功

したものである O それによって，ポリエチレンの結晶化が，従来考えられてきたほど単純なものではなく， ランダム

な状態から規則的な構造へ極めて複雑な過程を経て起こっていくことを発見した。このように，本論文は，高分子科

学の分野において最も基本的かっ重要な高分子物質の結晶化現象に具体的描像を与えたものとして高く評価し得るも

のであり，博士(理学)の学位論文として十分価値あるものと認める。
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