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論 文 内 容 の 要 旨

ポリオキシメチレンの合成に関する研究が既に1920年代に開始されているにもかかわらず30年以上もそ

の工業化がお くれた理由の1つは, 熟に対する安定性の欠除にあった｡1956年に至って工業化が成功した

のは重合後のポリマーの末端水酸基を無水酢酸でアセチル化することによって熱安定性が高められたこと

によっている｡ ところがこの末端基はヘ ミアセタール性であるために反応が難 しく, その上にポリマーの

適当な膨潤剤がないために末端基の安定化反応は容易には進行 しない｡ とくに末端安定化に関する詳細な

研究結果の発表されたものは少 く, またポリマーの熱分解に関しても定量的な研究はす くない｡

本論文はポリオキシメチレンの末端基の安定化, 塩基による解重合反応および放射線グラフ ト重合につ

いて行 った研究結果を取りまとめたもので3編より成っている｡

第 1編ではポリオキシメチレンの末端エーテル化反応をまず色々のオルソエステルと酸触媒との組み合

わせで行なわせ, ついでパ ラトルエンスルホン酸エステルとオルソエステルとの新規な系で反応させた結

果を論 じている｡

すなわち, まず第 1茸では, 三ふっ化ほう素系触媒存在下の低級オルソぎ酸エステルおよび低級オルソ

安息香酸エステルによるエーテル化反応について調べた｡ この際末端水酸基のエーテル化と主鎖切断後に

おこるエーテル化とが共存 し両者の温度依存性が異なることや触媒の種類によって両者の比が異なること

を明らかにしている｡ なおオルソぎ酸エステルの場合もオルソ安息香酸エステルの場合にもメチルエステ

ルはエチルエステルより反応性が大であり, ルイス酸に対する安定性と逆の関係にあることを知った｡

つぎに第 2 茸では高級オルソエステルによるエーテル化反応について研究した結果を述べている.

脂肪族高級アルコキシル基を有つ, ジメチルアルコキシルオルソぎ酸エステルは極めて反応性に富むこ

とを見出した｡ たとえばオルソぎ酸ジメチルイソアル ミルは100oCでも高収率でエーテル化ポリオキシメ

チレンを与えるが極限粘度の低下は著 しかった｡ なおオルソぎ酸イソアル ミの反応ではジメチルホルムア

ミドを共存させると反応は著 しく加速される｡ オルソぎ酸イソアミルはルイス酸でここに行なった反応条
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件下では接触分解を受けないので, エーテル化反応中にはオルソエステルを消費する副 反応例えば反応中

に副成するホルムアルデヒドとのホルマール生成反応を調べることができた｡

第3章ではエーテル化反応の機構について考察 した結果を述べている｡ 三ふっ化ほう素エーテル錯合体

(Ⅰ)とオルソエステルとの反応で生成すると考えられる トリエチルオキソニウムフロロボレー ト(Ⅱ)およ

びジアルコキシカルポニウムプロロボレー ト(Ⅱ)を触媒 としてオルソ安息香酸メチルおよびオルソぎ酸イ

ソアミル, ジメチルホルムアミドでのエーテル化反応を調べた｡ その結果, 触媒の(Ⅰ)-(Ⅱ)-(Ⅱ)のよ

うな変化とエーテル化反応とが競争 しておこっているものと推定 した0

第 4 章はブレンステッド酸 ･ オルソぎ酸イソアミルによるエーテル化反応を取扱 ったものである｡ 主と

してポ リマ- 収率および重合度低下に着冒して実験を行い, 触媒として硫酸およびパ ラ トルエンスルホン

酸がポリマー収率も高 く蚕合皮低下 も許容範囲内にあることを見出した｡ なおパ ラ トルエンスルホン酸と

オルソエステルから生成すると考えられるパ ラトルエンスルホン酸エステルもす ぐれた触媒能のあること

がわかった｡

第 5 茸ではパ ラ トルエンスルホン酸エステル ･ オルソエステル系のエ- テル化反応を詳 しく調べ, まず

パ ラ トルエンスルホン酸エステルがポリマーのエーテル化を行ない, 生成するパ ラ トルエンスルホン酸が

ポ リマ- の主鎖切断をおこなうことが推定された｡ なお切断されたポ リマー活性末端からのホルムアルデ

ヒドの脱離や末エ- テル化ポリマーの分子末端からの熟によるホルムアルデヒド生成のための解重合など

の共存することが認められた｡

最後に第 6茸ではオルソエステルでエーテル化されたポ リマーの成型物についてその機械的性質を測定

した結果が述べられている｡ この研究で得 られたものは何れも衝撃強度が比較的低かったがその主な原因

はエーテル化の反応中に主鎖切断によって生成 した低重合度物の混在によるものと推定 した｡

次いで第 2 編ではポ リオキシメチレンの末端エーテル化反応後に残在する末エーテル化部分の除去方法

としての塩基による解重合について研究 した結果をまとめている｡

すなわち第 1 章ではアミンなどによる解重合について実験 した結果が述べられている｡ 例えば, トリブ

チルアミンによる分解反応をベンジルアルコールとジメチルホルムアミドの 2 つの溶媒で比較すると分解

速度に顕著な相異があり, また一種の平衡反応であることが認められた｡

次に第2茸では, アンモニア水による解重合を調べポリマーから生成するホルムアルデヒ ドとアンモニ

アの反応でヘキサメチレンテ トラミンが生成 しホルムアルデ ヒドよりのぎ酸生成がおさえられるのでそれ

だけポ リマーの主鎖切断も減少することがわかった｡

第 3 章ではアンモニアガスによる解重合について研究 し, この反応が初期と後期の 2 段に分けられるこ

とを知った｡ 初期にはアンモニアガスの吸着と脱着の平衡が含まれていることを知った｡ またこの場合に

は反応中に副生するヘキサメチレンテ トラミンはその90% 以上が回収可能であった｡

･ 最後に第 3編ではポ リオキシメチレンの放射線によるメタクリル酸エステルのグラフ ト重合に関して研

究 した結果をまとめている｡

すなわち第 1茸では-196oC で空気中照射のあとで加温することにより-78oC附近で過酸化 ラジカル

の ESRパ ターンが見出されることを述べ, さらに生成する種 々ののラジカルの同定 も行なっている｡
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第 2 章はポリオキシメチレンの単独ポリマーおよびコポリマーへの電子線照射効果の比較を行った部分

である｡ 単独重合物では, 照射後に熱安定性が著しく劣化するが共重合物ではあまり熱安定性の低下がな

かった｡ コポリマ- の場合熱分解の途中で生成するホルムアルデヒドにある解重合が高分子の途中にある

エチレン基で停止するためであると推定した｡

第3章ではメタクリル酸メチルのグラフ ト重合について研究しグラフ ト反応速度, グラフトの 枝 の 長

さ, グラフ ト反応の開始点およびグラフ ト物の熱安定性などについて研究した結果を記載している｡

第 4 茸ではダリシジルメタクリレ- トによるグラフト重合を研究して結果が述べられている. とくにポ

リマーが粉末状の場合によ くグラフ ト反応が進行することや反応後にエポキシ基が水酸基に変化すること

を見出している｡

最後に第 5 葦でダリシジルメタクリレ- トによるグラフ ト重合物の紡糸について実験 し, グラフ ト率の

上昇と共に紡糸性は低下するが耐熱性は向上することを認めた｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

本論文はポリオキシメチレンの末端基安定化, 塩基による解重合反応および放射線グラフ ト重合につい

ての研究結果を取りまとめたもので3編よりなっている｡

第 1編ではポリオキシメチレンの末端エーテル化反応を種々のオルソエステルと酸触媒の組み合わせに

ついて実験 し, ついでパラトルエンスルホン酸エステルとオルソエステルとの新規な系で反応させた結果

を論 じて反応機構の推定にまで及んでいる. この際末端水酸基のエーテル化と主鎖切断後のエーテル化と

が共存し両者の温度依存性が異なることや触媒の種類によっても両者の比が異なることを明らかにしてい

る｡ またオルソエステルでエーテル化されたポリマーの成型物の機械的性質を測定した結果衝撃強度が比

較的低いことを認めた｡

第2編ではポリオキメチレンの末端エーテル化反応後に残存する末エーテル部分の除去方法としての塩

基による解重合反応について研究 した結果がまとめられている｡ この際使用する溶媒によって分解速度に

顕著な相異があり, またこの分解反応が一種の平衡反応であることも認められている. すなわち, アンモ

ニア水による解重合ではポリマ- から生成するホルムアルデヒドがアンモニアと反応してヘキサメチレン

テ トラミンを生成 しそのためぎ酸の生成がおさえられ主鎖切断の減少することがわかった｡ なおアンモニ

アガスによる分解反応では初期と後期の2 段に分けられ初期反応にはガスの吸着と脱着の平衡が含まれて

いることがわかった｡

第3編でにポリオキシメチレンの放射線によるメタクリル酸エステルのグラフ ト重合に関して研究した

結果がまとめられている｡ 単独ポリマーでは照射後に熱安定性が著 しく劣化することが確かめられたが共

重合物ではあまり熱安定性の低下がなかった｡ 共重合物の場合には熱分解の途中に生成するホルムアルデ

ヒドによる解重合反応が重合物分子の途中にあるエチレン基によって停止するためであると推 定 して い

る｡ なおダリシジルメタクリル酸エステルによるグラフ ト重合物については紡糸実験が行なわれ, 紡糸性

と耐熱性について調べられた｡

これを要するに本論文はポリオキシメチレンの化学反応を, 主としてその熱安定性と関連付けて研究 し
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たもので, 幾多の新しい事実を見出しており, 工業上はもとより学術上も責献するところが少なくない｡

よって本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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