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高分子の極限物性の理論的予測に際しては、結晶構造、特に水素原子をも含む各原子位

置の精密決定が本質的に重要となる。中性子回折と X 線回折の技法を組み合わせ、ポリ

乳酸および重水素化ポリビニルアルコールの結晶構造の精密化を行なうとともに、水素

原子位置の抽出ならびに水素結合に関する考察を行った。 
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１． はじめに 

 

高分子結晶を高分子材料の究極の姿と捉えることで、高分子材料の改良と更なる展開のための指導指針と

することが出来る。その意味で、高分子結晶が有する極限物性を高精度で把握することは極めて重要となる。

高分子の物性を予測するに当っては結晶格子中における各原子の位置を高精度でもって決定することが最

も大事であるが、中でも高分子鎖の枝として張り出している水素原子の位置決定は、例えば水素―水素相互

作用が力学物性異方性を決定付けていることからも分かるように、絶対的に不可欠になる。しかしながら、

一般の高分子結晶は数百Å程度のＸ線可干渉域を有するに過ぎず、そのために観測にかかる回折点の数は極

めて限られており、とても水素原子位置の決定どころの話ではない。我々は、この問題の解決のためのひと

つの試みとして、ここ数年、重水素化物の一軸延伸試料を用いた 2次元中性子広角回折測定を行い、水素原

子位置の積極的な決定に挑戦している。これまでにポリエチレン、ポリオキシメチレンなどについて成功し

てきた[1, 2]。本研究では、生分解性高分子の代表としてポリ乳酸(PLLA)を、また水素結合が重要な役割を

果たしているポリビニルアルコール(PVA)を選び、Ｘ線構造解析と中性子構造解析の両結果を比較すること

で水素原子位置の決定および水素結合の様子について、その詳細を検討した。 
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２．試料および測定 

 

（1）PLLA 試料は水素化物であるが、高度に配向させたα型を使用した。ポリビニルアルコールについては、

水素化物および重水素化物の両方について一軸延伸試料を作成し、高温で熱処理したものを中性子実験に 

供した。中性子回折実験は BIX-3 を利用して行った(波長１．５Å)。 

 

３．結果と考察 

 

（１） ポリ乳酸の結晶構造解析 

  超延伸ＰＬＬＡ試料について、放射光高エネル

ギーＸ線（波長 0.31Å）による 2 次元回折図形の測

定を行い、従来の報告[3]がせいぜい 120 個ほどであ

った反射データを一気に凌駕する約 700 個の反射を

得ることが出来た。この膨大な反射データに基づい

て、従来提出されている結晶構造の精密化を行った。

図１(a)にその回折写真、図２に結晶構造を示す。同

じ試料を用いて、今回、広角中性子回折図形の測定

を行った。その回折図形が図１(b)である。水素化物

のために非干渉性散乱が強いが、ある程度の数の回

折点は認められる。これらの強度データを求め、解 

(a) (b)

Figure 1. (a) WAXD and (b) WAND patterns taken 
for the ulradrawn PLLA sample 

析に供した。信頼度因子は約 20％程度まで下がっているが、水素原子位置の情報が明確には現れていな 

い（図３）。現在、構造の精密化を行っているところである。 

 

Figure 2. Crystal structure of 
PLLA. 
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Figure 3. Fourier map (Fo-Fc) of 
PLLA crystal calculated using 
the WAND data. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（２）ポリビニルアルコールの結晶構造解析   

ポリビニルアルコールの結晶構造解析に関しては非常に古い歴史があり、少なくともＣ、Ｏ原子の位置に

関してはほとんど疑いの余地がない[4, 5]。しかしながら、水素結合に関わる水素原子位置に関してはほと

んど手付かずであると言っても過言ではない。我々は、-[CH2CH(OH)]-(PVA-h)および[[CD2CD(OH)]-(PVA-d3)
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の一軸延伸試料について 2 次元広角中性子回折図形の測定を行った。結果を図４に示す。水素化試料および

重水素化試料について得られた反射数はそれぞれ 15 個，32 個であった。仁田らの報告したＣおよびＯ原子

位置を用い、水素原子位置の抽出を試みた。解析には Shelxl を用いた。図５に、(重)水素原子位置を抽出す

るために行った２次元フーリエマップ(Fo)の b 軸方向投影図を示す。メチレン基の重水素原子ピークが正の

ピークとして現れ，また，向かい合う水酸基間，隣接セル間には，軽水素原子の散乱長に対応した負のピー

クを見いだすことができた。現在、詳細の解析を行っているところである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figure 5.  Nuclear densit
distribution map (Fo) calculated on th
basis of neutron diffraction data 
deuterated PVA sample. 
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Figure 4. 2-dimensional wide-angle 
neutron diffraction patterns of (a) 
hydrogenated  and (b) deuterated PVA 
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