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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は1-フェニル-1,3-ブタジエン (lPBと略記)および2-フェニル-1,3-ブタジエン (2

PBと略記)のアニオン重合物のミクロ構造を lH-および 13C-NMRを用いて検討し, ついでアニオ.i

重合活性種の構造と反応性について研究し,さらにアニオン重合を用いる新しい型の重合物の合成を試み

ているものであって,緒論および3編8章からなっている｡

緒論は共役ジエン系モノマーのアニオン重合物の構造と重合活性種に関する研究の概要を記し,本研究の

目的を述べたものである｡

-第1霜は lH-および 13C-NMRを用いて lPBおよび 2PBのアニオン重合物のミクロ構造を醜らか

にしているものである｡第1章では炭化水素溶媒中アルキルリチウムを開始剤とする lPBの童食物の構

造はトランス-1,4ユニット50-60%,シス-1,4ユニ ット24-28%,3,4ユ苗ット畠ん24%であ9,チ

>ラヒドロフラン (THFと略記)中ナト1)ウムナフタ7)ソまたはアルキルリチウムを開始剤とする lPB

の重合物の場合は トランス-1,4ユニット79-84%,シス-1,4-ニット8-13%,3,4ユニット8-

10%であることを示し,13C-NMRのダイア;yド連鎖分布はベルヌA-イ統計に従うことを明らかにし宅い

る｡

第2章は2PBの場合について重水素化モノマーの重合物のNMRデータなどを参考にミG,ロ構造を決

定し,重合温度の影響が大きいことを認め,57℃での重合ではシス-1,4ユニ ット98%であるが,重合温

度を下げると,I,2ユキットの含量が増し,-100℃での重合ではシス-1,4ユニット67%,∧1,2ニL早ッ

ト33%であること,13C†NMRデー.タからのダイアッド,′㌢トリアッドの連鎖分布は1次マルコアをデルF-

よる計算結果とよく一致することを示している｡ .

第2編は lPBおよび 2PBの重合におけるリビングアニオン末端の構造を明らかにしたものであるO

第3章はオリゴ lPBのリビングアニオン末端およびそのモデル化合物の構造を研究し,lPBの重合の

生長末端構造は4,1アニオンであること,末端構造部における電荷分布については,負電荷はα一炭素と
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ベンゼン環に局在化し,γ-炭素への非局在化は野殊甲種額にかかわらず小さいこと,重合においてモノ

マーはα-炭素を攻撃し,そのためにTHF中であっても1,4ユニットを生じることを明らかにし,ポリ

マー鎖車の1,43･ニットの構造は末端構造の影響を受けること,THF中では末端構造はトランス-4,1

のみであること,炭化水素溶媒中ではトランスー4,1とシ.スー屯1がほぼ等モル存在することなどを結論

している｡

第4章は 2PBのオ.)ゴマ-のJl)ピソ少アユオy末端の構造およびそのモデルアニオンと考えられる3
～

-フ-ニル-1-ブテンのt)チウム化物の準造を申年かにしたもtの†率るO生長末端構造は1,4型である[･l

こと,負軍狩は 方丁7-.jル系および.ペソゼy掛 こ非局在化して争布して上ること,末端構造はE体である

ことを示し,ブタジエンやイソプレンの場合には末端構造のイオン性が主鎖中で1,2ユニットを主体とさ

せているが,2PBの場合にはモノマーが γ位を攻撃することはそのフェニル基の立体障害のために不可

能となり,主鎖中で1,4ユニットが主体となるようになったことを述べ,NMR測定の温度を下げると

α一炭素から,γ-,β一炭素へ若干の電子密度の移動があり, このことが重合温度が低い場合の主鎖中

の1,2ユニットを増加させたことと関係していると結論している｡

第5章は前章および前々章で扱ったフ~ェニルアリルリチウムの2,3の求電子試薬との反応性について検

討したものである.メタノールとの反応 (プロトン化)ではα一位置での反応が最も起り易いこと,ヨウ

化メチルとの反応では2t-ベンジル型アニオンではα一位置での反応が高い選択率で進むが,万一アリル

型ア千舟 yではその選択性が低下すること,この原因は負電荷の分布の差にあると考えられること, ト1)

メチルクロルシランまたは トリメチルクロルスズの場合は立体障害の影響が強くγ一位置での反応が起り

紅くいこと,ア七トソ,エチレンオキ㌢ドとの反応では,女-ベンジル型アニオンではα一位置,Pt-7,

7)ル塾アニオンでγ一位置での反応が進みやすいことなどを明らかにしている｡

第6章では lPBのベンゼン環のパラおよびオルソ位置にメトキシ基を導入してベンゼン環の共鳴効果

率変化草せたときの緯巣を述べているo重食物株3,4ユニットの含量が高く,環化反応を伴う場合が多く,

生長末端の集合状態の影響があるものと推論している｡

･第3編ではアニオン重合を用いた新しい型の共重合物の合成を行っている｡第7章は1,4-ポリlPB

および1,4-ポt)2PBの水素添加物がスチレン｢エチレン交互共重合物相当の構造であることtから,こ

れらの構造を NMRにより検討している.ものである｡THF中での重合で得られた1,4-ポリlPBと

1,4-ポリ2PBとの水素添加物はアタクチック,ベンゼン中での重合で得た1,4-ポリlPBの水素添

加物はややシンジオタクチックであった｡

第8章は lPBおよび 2PBとブタジェ'/またはスチレンとのアニオン開始剤によるブロック共重合に

ついて研究し,lPBおよび 2PBの THF中での生長末端はスチレン,ブタジエンの重合活性が小さい

が,逆にスチレンまたはブタジエンの生長末端の lPBまたは 2PBに対する重合活性は大きく良い収率

でブロック共重合体が得られ, トルエン溶媒中ではいずれのリビング末端についても重合活性が大きく,

プ狩 ック共重合体が好収率で得られることを明らかにしているO
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散 文 審 査 ゐI藤 黒 の 要 旨

共役ジエソの重合物のミクロ構造については多くの研究が行われているが,本論文はポリマーのミクロ

構造とポリマー末端の重合活性種の構造とを合せて取り扱うととにより重合反応過程をより明確にすると

ともに,重合生長末端の化学反応性を明らかにすることを目的としてフェニル置換ブタジエンのアニオソ

重合について系統的に研究したものであって,得られた成果を要約すると次めとおりである｡

(1) 1-フェニル-1,3-ブタジエン(1PB)のアルキル1)チウムを細姶剤とする重合では,重合物の

構造は溶媒の種額や影響を受けやすいこと, 13C-甲叩Rから得たダイアッド連鎖分布はベルヌーイ統計にJ l≡. .･
従うことなどを明らかにした｡

(2) 2-フェニル-1,3-ブタジエソ(2PB)の重合の場合には重合温度の影響が大きく,重合物はシ

ス-1,4ユニットを主体とするものであるが,重合温度を低下させると1,2ユニットの含量が増加するこ

と,lSCINMRからのダイアッド, ト7)アッドの連鎖分布は1次マルコフモデルによる計算結果によく合

うことを明らかにした｡
_1

(3)lPBの重合生長末端は4,1を二藩ソであり,末端構造における電荷分布は α-炭素とベンゼン環

に局在化し,重合に際してモノマーはα-炭素を攻撃して1,4ユニットを生じることを明らかにし,さら

に末端構造に対する溶嬢の勢晃を解甲したO

(4)2PBの重合生長末鞄は1∴4アニオンであること,末端構造で負電荷は7F-アリ_Jレ系およびベンゼ

ン環に非局在化して分布していること,草食においてモノマーはα一炭素を攻撃して1,如しチ ットを生じ

ることを示し,重令温度,と電子密度の関係について考察を加え,重合温度による2PBポl)ヤーのミク｡

構造の変化を説明している｡ ト

(5) 7)ピソダア言オソ東端と牽千の求電子試薬との反応を行い,電子密度の影響および試薬の立体的影

響を明らかにした｡

(6)lPBおよび 2PBrのアユオソ塞食物の水素添加で得られたステレrl/-エチレン交互共重合体相当

の構造物につきNMRにより構造解析を行い,若干の立体特異性の存在を明らかにすることができた｡ま

たアニオン重合を用いる 1PBまたは 2PBとスチレンあるいはブタジェソとのブロック共重合体の合成

を行い,溶媒の選択,重合の順序の選択旺よって良い収率で目的物を得ることができることを明らかにし

ている｡

これを要するに本論文は1-フェニルおよび2-フェニルブタジエンのアニオン重合について 1H- お

よびlSC⊥NMRを用いてポ1)マ-のミクロ構造を明らか旺するとともにポ1)マ-構造と重合条件との関係

を詳しく検討し,さらに重合生長末端の構造をモデル化合物を合せ用いて解明し,末端構造における電子

分布の状態紅よって重合反応挙動ならびにポ7)守-のミクロ構造に差異を生じることを示し,アニオン重

合を利用したプロッタポT3マ-の生成条件をも明らかにしているものであって,ジエソ系モ/マ-のアニ

オン重合に基礎的かつ系統的な新知見を加えており,学術上はもとより乗除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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