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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は,ビニル化合物のカチオン重合において,不安定反応中間体である炭素カチオンの溶液中での

性質と反応性を明らかにすると共に,カチオン重合開始剤としての超強酸の挙動を検討した結果をまとめ

たものであって,緒論および2編10章からなっている｡

第1編は,一連のプロトン酸によるスチレン額のカチオン重合において,主として重合速度と生成ポ1)

マ-の分子量分布に基づいて,生長鎖の溶液中の解離状態について検討したものである｡

第 1章では, トリフルオロメタンスルホン酸などの超強酸を開始剤としてスチレンを重合すると,適当

な条件では明確な二つのピークからなる分子量分布をもつポリマーが生成することを見出した｡溶媒の極

性の影響から,生長鎖には解離と非解離の2種榎が存在し,両者が同時に独立に生長するため二峰性の分

子量分布をもつポリマーを生成することを明らかにした｡

第2章では,プロトン酸による重合では重合速度と生成ポリマーの分子量分布が重合系の誘電率および

共通イオンの存在によって変化し,両者に明確な相関関係が存在することを見出した｡そして,解離した

生長鎖は遊離イオンおよび溶媒分離型イオン対であって,反応性が大きく,高分子量ポリマーを生成する

こと,移動反応の様式も非解離の生長鎖と異なることを明らかにした｡

非解離の生長鎖の性質を検討するため,第3章では, トリフルオロ酢酸を開始剤とするスチレンの重合

において,重合系の 19F-nmrスペクトルを測定し, トリフルオロ酢酸のスチリルエステルは重合を開始

しないことを確認した｡これより非解離生長鎖は共有結合種 (ェステル)でなく,イオン対であることを

結論した｡

第4章では,種々のスチレン誘導体を超強酸により重合し,一般のスチレン誘導体の重合においても解

離状態の異なる2種の生長鎖が存在することを明らかにした｡また,スチレン誘導体の共重合から, 2種

の生長鎖はモノマーの選択性においても明確に異なることを見出した0

第5章では,スチレンのプロトン酸と-ロゲソ化金属による重合を比較した｡二峰性の分子量分布をも
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つポリマーは-ロゲン化金属による重合では生成せず,独立に生長する生長鎖が共存するためには,生長

炭素カチオンと強く相互作用する対イオンが存在することが必要なことを明らかにした｡

第2編では,生長鎖 (炭素カチオン)の反応性をストップドフロー･ラピッドスキャン分光法を用いて

検討した｡第6章においてほ,p-メトキシスチレンのジクロロエタン中でのヨウ素および-ロゲソ化金属

による重合において,ストップドフロー法を用いて生長炭素カチオンの吸収スペクトルを直接観測するこ

とに成功し,従来測定が困難であった生長鎖濃度の定量と生長反応速度定数 (kp) を決定する一般的な方

法を確立した｡

第7章では,前章と同様の測定を無極性溶媒中で行ない,分光学的に検出できる生長鎖に加えて,吸収

スペクトルを示さない新たな生長鎖が存在することを初めて見出し,生長鎖の多様性を分光学的にも明ら

かにした｡この分光学的に検出されない生長鎖は非-pゲン化金属開始剤からのみ生成し,遊離イオンと

明らかに異なる性質をもつことが示された｡

第8章では,重合の初期過程をストップドフロー法で追跡することにより,これまで測定されていなか

った開始速度定数 (ki)と生長鎖の寿命を測定することに成功した｡これより,k｡ の値は開始剤の種掛 こ

より大きく変化しないのに対し, ki の値は開始剤の活性を直接反映するため開始剤の種煤で大きく変化

することを見出した｡

第9章では,超強酸による p-メトキシスチレンの重合における k｡ と kiを測定した｡超強酸では-

ロゲソ化金属に比して,生長鎖を極めて急速かつ効率よく生成することが著しい特徴であることを明確に

した｡

第10章では,ストップドフロー法による k｡ および ki の測定を,生長炭素カチオンがより不安定なス

チレンおよび p-メチルスチレンに拡張し, 生長鎖の吸収スペクトルを観測することに成功した｡ これら

.モノマーの k｡ と ki の値から,生長炭素カチオン, モノマーおよび開始剤の反応性が定量的に比較され

た｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

ビニル化合物のカチオン重合は,モノマーから生成した炭素カチオンを中間体 (生長鎖)とする求電子

付加反応の一つであり,高分子合成の重要な手段として工業的に利用されている例も多い｡本研究は,カ

チオン重合において溶液中の生長炭素カチオンの構造と反応性を明らかにし,さらにそれを通して一般の

不安定炭素カチオンの挙動を解明しようとしたものであって,得られた注目すべき成果は次のようにまと

められる｡

1.超強酸類を開始剤として一連のスチレン誘導体を重合すると,適当な条件では高分子量部と低分子

量部からなる二峰性の分子量分布をもつポリマーが生成することが見出された｡これらの結果より,カチ

オン重合では解離と非解離の2種類の生長鎖が独立に存在し,生長炭素カチオンと対イオンとの相互作用

が強い場合には,二峰性の分子量分布をもつポリマーが生成することを明らかにした｡

2･ ポリマーの分子量分布におよぼす溶媒の極性および共通イオンの影響から,高分子量のポリマーを

生成するのは反応性の大きい遊離イオンであることを明らかにした｡また, トリフルオロ酢酸を開始剤と
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する重合系の 19F-nmrスペクトルを測定し,低分子量のポリマーを生成するのは非解離の生長鎖であっ

て,これは共有結合種でなくイオン対であることを示した｡

3.-ロゲソ化金属による重合では反応条件に無関係に二峰性の分子量分布をもつポリマーが生成しな

いことから,-ロゲソ化金属から生じた対イオンと超強酸などのオキソ酸から生じた対イオンとでは,坐

長炭素カチオンとの相互作用の大きさに差のあることを明らかにした｡

4. 種々のスチレン誘導体のカチオン重合において,ストップドフロー法を用いることによって生長炭

素カチオンの吸収スペクトルを測定することに成功し,これに基づいて従来求められていなかった生長反

応速度定数 (k｡) を決定する一般的な方法を確立した｡ジクロロエタン溶媒中,30℃での重合では,k｡の

値はスチレンの置換基の種類で余 り大きく変化せず,104-1052mol~1sec~1の範囲であった｡

5. p-メトキシステレソの無極性溶媒中の重合では, 紫外吸収スペクトルで検出できない生長鎖が存

在することを初めて見出し,生長鎖の多様性を分光学的に明らかにした｡

6. スチレン誘導体の重合の初期過程をストップドフロー法で追跡することにより,開始速度定数(ki)

と生長鎖の寿命を測定する方法を確立した｡ ki の値は開始剤の種類で 106 倍も変化し,特に超強酸で大

きいことが明らかとなった｡

以上要するに本論文は,カチオン重合の生長鎖の性質と反応性について有益な知見を与えると共に,港

液中での不安定炭素カチオンの反応性を定量的に明らかにしたものであって,高分子合成の研究に大きな

貢献をしている｡従って,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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