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論 文 内 容 の 要 旨

この論文は緒論(第 1章),第 1編高分子の生成 とミクロ構造の形成機構およびそのキャラクタリゼーシ

ョン(第 2-6章),第 2編高分子反応におけるミクロ構造の役割 (第 7-9章)および総括 (第10章)か

らなっている｡

第 1章はこの論文の目的と概要 とを述べたものである｡

第 2章ではポ リプロピレン (以下 PP と略記)の dyadおよび triadククチシチ-を100MHzNMRス

ペクトルのコンピューターシミュレーションによって定量的に求めうることを明らかにし, triad タクチ

シチ-の定量結果から,TiC13iEt2AICl触媒を用いて得た PPのエーテル可溶分はステレオブロックな連

鎖を含み,Ti((〕Bu)C13-Et2AICl触媒で重合 して得た PPのエーテル可溶分はステレオランダムな連鎖か

らなることを示 し,この後者の触媒で得た PPにはプロピレンの尾一尾結合によって生 じる-(CH2)2-鎖が

含まれていることを述べている｡

第 3章では種々の Ziegler-Natta触媒で重合 して得た PPの NMRおよび IRスペクトルによる検討か

ら,バナジウム系触媒で垂合 した PPはイソタクチシチ-が低 く,ステレオランダムな連鎖からな り,局

一尾構造などの構造異性体を含むことを明らかにし,次に TiC13-Et2AICl触媒で得たイソタクトポリマー

を熱分解 して後分別物のNMRスペクトルを調べた結果,イソタクチシチ-の乱れた部分は主鎖に沿って

局在化 して存在 していることを結論 しているoVC14-Et2AICl触媒で低温重合 して得たシソジオタクトPP

はシソジオタクチシチ-が低下するに従って,尾一尾構造のような異種構造がランダムに多 く含まれるよ

うになると述べている｡

第 4章ではエチレン･プロピレン共重合体の共重合組成,連鎖分布,プロピレン連鎖のタクチシチ-な

どを NMRおよび IRスペクトルを用いて定量 し,TiC13-Et2AICl触媒を用いて得た共重合体のプロピレ

ン連鎖は規則的な頭一尾結合からな り, このイソタクト構造がブロック的に存在するとともに, エチレン

単位をはさんだプロピレン連鎖がメゾ型と考えられることを述べている｡バナジウム系触媒による共重合
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体はランダム性に富み,その程度は Al(C6Hll)3>AIEt3>Et2AIClの順に低下 したOまたこれ らの共重合

体には-(CH2)2-連鎖が多 く含まれ,バナジウムーアルキル結合-のプロピレンの挿入反応の選択 性が低い

と考えられることを明らかに している｡

第 5章では AIEt3-ルイス塩基一cc14 系触媒による塩化 ビニルの重合速度が次式で現わされ,

R｡-K〔M〕1･0〔AIEt3〕1･0〔CC14〕0･5

また生成するポ リ塩化 ビニル (以下 PVCと略記)の分子量分布が MW/Mn-2であることか ら,この重

合はフ1)-ラジカル機構に従 うものであ り,四塩化炭素は AIEt3との反応によって ･CC13ラジカルを発

生 し,ルイス塩基は CC14 と AIEt3の反応を制御するとしている.本章で得た PVCの頭一頭結合,末端

二重結合については市販の PVCのそれ とよく類似 しているが,熱安定性については市販の PVC よりも

優れてお り,重合過程で生成 PVC中の熱的に不安定な C-C1が AIEt3と反応 して熱的に安定な C-Et構

造に変化 していると考えている｡

第 6章は Ti(OBu)4-Et3A12C13触媒による塩化 ビニルの重合において生成 PVCの dyadおよび triad

タクチシチ-がベルヌーイ統計に従 うことを明らかにし,この重合がラジカル磯構に従 うこと,さらにⅩ

線回折図に現われる結晶ピ-クは 4ない し5量体以上のシソジオタクト連鎖に由来することを 示 して い

る｡また低温重合 PVCの Tgは高温側にシフトし,幅広い温度分布を示すことを述べている｡

第 7章は PPの塩素化について検討 した結果を述べたものであって,イソタクトPPでは塩素化の方法

に関係なくアンチメチ レン水素が塩素化され易 く,シソジオタクトPPではメチル基が最 も塩素化され易

いことを明らかにし,溶液塩素化による塩素化 PPでは塩素原子が主鎖に沿ってランダムに存在 し,懸濁

塩素化による塩素化 PPでは塩素化が主 として無定形部分で起るので塩素原子はブロック的な分布を示す

と述べている｡

第 8章は PVCの紫外線照射によるポ リエン生長確率が PVCのシソジオタクチシチ-および照射温度

とともに大きくなることを示 し,PVCの (tt) コソホ-メ-ションからの トランスポ リエンの生成は容易

であるが, (tg)コソホ-メホ-メ-ション部からも生成が可能であると考えられることを明らかにし,

Tg以上の温度での紫外線照射ではポ リエンの平均鎖長が著るしく増大 し, シソジオタクチシチ-の大き

い試料で長いポリエンが生成することを示 している｡

第 9章は PVCの頭一頭結合モデルポ リマー (以下 H-HPVCと略記) として塩素化ポ リブタジェンを合

成 し,その加熱下および紫外線照射下における脱塩化水素反応を調べ,さらに低分子モデルとして 2,3-

ジクロルブタンの熱分解ガスクロマ トグラフの結果 も合せて, H-HPVC の分解でポリエンが生成 しうる

ことを示 し,紫外線照射下ではフリーラジカル連鎖機構による トランスポリエン生長反応が進む と考えら

れることを明らかに している｡

第10章は総括である｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

この論文は高分子の生成条件,高分子反応の反応条件によって生成高分子の ミクロ構造がどのように変

化するかを ミクロ構造の定量をも含めて詳 しく研究 したものであって,このような研究は高分子物性の制
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御に極めて有用な基礎的知見を提供するものである｡著者はポリプロピレン及びポリ塩化 ビニルの場合に

ついて検討し,次に示すような成果を収めている｡

(1) ポリプロピレンの NMR スペクトルからコンピューターシミュレーションに よって dyad及び

triadタクチシチ-を定量する方法を確立 した｡また IRスペクトルを用いて尾一尾構造を定量 し,ポリマ

ー鎖の中でタクチシチ-の乱れがどのように起っているかを明らかにした｡

(2) エチレン･プロピレン共重合の場合について(1)と同様の手法で検討し,とくにチタン系触媒を用い

たときとバナジウム系触媒を用いたときの生成共重合物の ミクロ構造の差異を明確にした｡

(3) ポリプロピレンの塩素化物のNMRスペクトルから,塩素化の反応点がポリプロピレンの種類,堤

素化の方法によって異なることを明らかにし,高分子反応における高分子効果の問題に一つの新 しい知見

を加えた｡

(4) AIEt3-ルイス塩基一cc14 系触媒による塩化 ビニルの重合はラジカル機構で進み,生成ポリ塩化 ビニ

ルが熱安定性の点で勝れていることを明らかにし,Ti(OBu)4-Et3A12C13系触媒による塩化 ビニルのラジ

カル重合性について検討し,重合過程におけるミクロ構造形成について興味ある知見を与えた｡

(5) ポリ塩化 ビニルの加熱および紫外線照射によるポリエン生成について,シソジオタクチシチ-とポ

リェソ生長反応, 頭一頭構造における脱塩化水素反応などの問題を検討して, ポリ塩化 ビニルの安定性に

関係した基本問題を明らかにした｡

これを要するに本論文は高重合におけるミクロ構造の形成過程および高分子反応におけるミクロ構造の

役割について幾つかの問題点を取 り上げて新 しい基礎的ならびに実際的知見を得ているものであって,学

術上,工業上寄与するところが少なくない｡

よって,本論文は工学博士の論文として価値あるものと認める｡
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