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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は,アクリロこトルが尿素との包接化合物あるいはノ､ロゲン化金属との錯体を生成することに

よって,低温での放射線固相重合が促進されることを明らかにすると共に,これら分子化合物の凍結媒

体中での重合挙動を研究 した結果をまとめたものであって,緒論および2霜 9章からなっている｡

第 1編は,アクリロニトリルの尿素包接化合物の放射線重合および共重合を検討 し,さらに凍結溶媒

中での尿素包接化合物の重合で媒体の形状が固相重合におよぼす影響を明らかにしたものである｡第 1

章では,アクリロニ トリルー尿素包接化合物の熱安定性を検討 し,この包接化合物が -48oCで崩壊する

ことを明らかにした｡アクリロニ トリルは低温では放射線によりほとんど重合 しないが,包接化合物は

長寿命のラジカル活性種を生成 して容易に重合すること,上記の崩壊温度より僅かに低い温度で重合速

度が著 しく大きくなること,生成ポリマーの立体構造が液相で得 られたものと異なることが見出された｡

第 2章では,包接化合物中でのアクリロニ トリルとアクリル酸エチルとの共重合を行なった｡これら

のモノマーはそれぞれ各モノマー成分に富む尿素との包接化合物を形成 し,固相重合によりそのままの

組成の共重合体が得られることが見出された｡ この組成は液相で得られる共重合体の組成と著しく異な

り,反応が包接化合物のままで進行することが明らかにされた｡

第 3章では,凍結 したエチレング リコールおよび t-ブチルアルコール媒体中で形成 したアクリロニ

トリルー尿素包接化合物の重合を行なった｡アクリロニ トリルー尿素包接化合物は重合が進行すると崩

壊 して重合速度が低下するが,凍結媒体中では重合に伴なう包接化合物の崩壊が抑制されて重合速度も

生成ポ リマーの重合度も低下 しないことが見出され,凍結媒体による包接化合物の安定化効果が明らか

にされた｡

第 4章では,エチレングリコールー尿素混合媒体中でのアクリロニ トリルの重合を行ない,媒体の凍

結状態の重合反応におよぼす影響を検討 した｡重合速度,生成ポリマーの重合度共に過冷却状態の方が

固体状態より大きいことから,包接化合物を生成 していないと固体状態より柔軟な過冷却状態の方が皮
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応速度が大きいことが明らかにされた｡

第 2編では, アクリロニトリルと金属塩,主として塩化亜鉛 (ZnCl2) との金属塩錯体の放射線重合

を検討 し,金属塩錯体生成による反応の加速効果の原因を明らかにした｡さらに凍結水媒体中での重合

を行ない, 媒体の固化が重合におよぼす影響を検討 した｡ 第 5章では, 結晶性のアクリロニトリルー

ZnCJ2錯体 (2:1モル比)および非晶性錯体 (1:1モル比)の重合性を比較 し, 1:1型が2:1

型よりも速やかに重合することを明らかにした｡また,水,メタノールを添加すると重合が加速される

ことを見出し,これは添加物が開始種の生成を促進するためと推定 した｡

第 6章では, 凍結した ZnCJ2 水溶液中でのアクリロニトリルの重合を行ない, アクリロニトリルー

ZnCl2錯体が固化,安定化される低温において重合速度も生成ポリマーの重合度も共に大きくなること

が見出された｡ これは ZnC72 がモノマーと錯体を形成すると共に開始ラジカルを生成するためである

ことを明らかにした｡ さらにプロビオニトリルなどの ZnC72と錯体を生成する非重合性の化合物を添

加すると,アクリロニトリルの錯体生成が妨げられ重合速度が低下することが示された｡

第7章では, NiCl2,AICl3 のような種々の金属塩とアクリロニトリルの錯体が, 固化温度よりやや

低い温度で大きい重合速度で分子量の大きいポリマーを生成することが見出され,金属カチオンの性質

と錯体の重合活性の関係が検討された｡

算8茸では, アクリロニトリルと ZnCl2 の錯体生成の基礎的性質である安定度定数が赤外吸収スペ

クトルにより求められた｡

第9章では,ZnCl2 濃厚水溶液中でのアクリロニトリルの放射線重合の速度論的研究を行ない,前章

で求めた錯体安定度定数から算出した錯体濃度と重合速度との関係が求められた｡これより錯体を生成

したアクリロニトリルが,生長過程だけでなく開始種を生成する過程にも関与することが明らかにされ

た ｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

高エネルギー放射線は高い透過性により固相重合を開始するすぐれた手段となる｡ 本研究は代表的な

ビニル化合物であるアクリロニトリルと尿素との包接化合物および金属塩との錯体などの分子化合物の

放射線固相重合を行ない,特にこれらの分子化合物の凍結媒体中での重合反応の挙動を明らかにしたも

のであって,得 られた成果は次のようにまとめられる｡

1･ アクリロニトリルは尿素との包接化合物を形成することにより,アクリロニトリル単独では重合

Lがたい低温において,放射線固相重合が速やかに進行することを見出した｡液相重合と異なり生成ポ

リマーがアイソタクチック構造に富むことより,包接化合物中でアクリロニトリルが適当な配列をとる

ため重合することが推定された｡

2･ アクリロニトリルとアクリル酸エチルは尿素包接化合物を形成 し,放射線重合により包接化合物

車でのモノマー組成に等 しい組成の共重合体を生成することを見出した｡これは共重合体の組成を規制

する新 しい手段として重要である｡

3･ 凍結 した媒体中で包接化合物を重合すると,高重合率においても包接化合物は崩壊せず高分子量
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のポリマーが高収率で得られることを明らかにした｡この結果は凍結溶媒による包接化合物の安定化効

果として注目される｡

4. アクリロニトリルと金属塩との固体錯体は,包接化合物と同様に放射線により低温で容易に重合

することを見出した｡金属塩錯体による加速効果は,生長反応だけでなく放射線によりこれら錯体から

開始種が生成されるためであることを明らかにした｡

5. 水媒体中での金属塩錯体の生成は低温程有利となり,重合速度も生成ポリマーの分子量も低温に

なると増大 し,特に金属塩錯体が氷との共晶を形成 して固化する場合,その固化温度より僅かに低い温

度で重合速度もポリマーの分子量も著しく増大することを見出した｡これにより金属塩錯体は化学的性

質だけでなく物理状態によっても重合反応性が著しく変化することが明らかにされた｡

6. 凍結 した t-ブチルアルコール中での包接化合物の重合で得 られたポリアクリロニトリルは繊維

状構造を,凍結 した水中での金属塩錯体の重合で得 られたポリアクリロニトリルは海綿状構造をもつこ

とを見出した｡前者は単純工程による不織布などの製造の可能性を,後者は多孔性重合体の製造の可能

性を示 したものとして重要である｡

以上要するに本論文は,アクリロニトリルの尿素包接化合物および金属塩錯体の放射線固相重合の機

構を解明すると共に,凍結媒体中での分子化合物の重合の挙動および一定の形状を有するポリマーの製

造法の可能性を明らかにしたものである｡ したがって,学術上はもとより工業上にも寄与するところが

少なくない｡

よって,本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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