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論 文 内 容 の 要 旨

この論文は, ビニル重合における連鎖移動反応と題 し3編12章より成っている｡ ビニル重合反応は普通

には開始, 生長および停止の三つの素反応で解釈されている｡ ところが反応性の溶剤が共存する場合には

重合速度が変化 しないままで生成する重合物の分子重合度が顕著に低下するという現象が起こる｡ この場

合には生成rflの活性末端と溶剤分子とが反応 して, 活性末端の脱活性化が起こると同時に溶剤分子が活性

化されて活性化された溶剤分子が生長を続けるという第四の素反応が起こるとして実験結果が満足に解釈

されている｡ この素反応をビニル重合の移動反応と呼んでいる｡ この論文は移動反応を理論的ならびに実

験的に詳 しく取 り扱ったものである｡

第 1編はビニル重合における移動反応を生成する重合物の重合度の観点から研究 したもので, 7章から

成 っている｡ 第 1章では,全重合過程にあてはまる重合度式を誘導 して,四塩化炭素共存下のスチレンの熱

重合実験結果と対比 してその妥当性を明らかにしている｡ 第 2 章では, 無触媒重合の場合のテロマーへの

移動反応について吟味 し,四塩化炭素共存下に生成 した低分子量のポリスチレン･テロマーの場合にテロマ

ー分子の移動定数のうち, 鎖の中央部に相当する定数がイソプロピルベ ンゼンの値とよく一致 し, 第 3級

水素の反応性が分子の大きさによって変わらないことを明らかにしている｡ なおテロマーの末端は相当す

る定数は, 中央部のそれより100倍程度大きい値を示 し, ベンゾ トリクロライドあるいはベンザルクロラ

イ ドの値と同じオーダーにあることを知り, テロマー分子の末端に存在する弱い結合の種類を推定 してい

る0 第 3 章はテロマ- - の移動反応を触媒重合の場合に吟味 したもので, 触媒から生成する一次ラジカル

とテロマーとの反応を第 2 章の場合の考察に付加することによって, 実験結果が定性的に説明し得 られる

ことを示 している｡第 4 章では,酢酸ビニルの重合におけるポリエチレングリコールおよびその ドデシルエ

ーテルd 移動反応を研究 している｡ まずポ リエチレングリコールの中央部および分子末端に相当する定数

の値は, エタノールおよびプロパノールのそれに相当する値に近いことを知ったO この際エタノールの移

動定数値は, 酸素原子の不対電子に基因すると考えて定性的に説明される. つぎにポ リエチレングリコ-
ヽ
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ル ドデシルエ- テルの場合の ドデシル基にもとづく移動定数の値は, 酢酸エステルのそれによる値とよく

一致 し, アルコール類のそれと異なることを知った｡ このことはエーテル状酸素原子の移動反応に及ぼす

影響が, アルコールの場合と異なるとして説明されるO 第 5 章は混合溶剤系での移動反応を取り扱ってい

る｡ すなわち四塩化炭素とヌルカブ トエタノールの混合溶剤中でのスチレンの重合について実験 し, 異種

ラジカル問の停止反応速度定数としてはそれぞれの同種ラジカル問の停止反応速度定数の幾何平均値をと

るものと仮定 して導かれた理論式によって満足に実験結果が説明されることを示 している｡ 第 6 章では,

不均一系のスチレン重合で溶剤に酢酸を使用することにより, 沈殿系での溶剤移動反応について吟味 して

いる｡ 第 7 童では, 以上のようにして得 られたスチレンおよびメタクリル酸メチルの重合における各種溶

剤の移動反応をアルプレイおよびプライスの共重合理論に拡張して溶剤に関する二つの物理常数を算出し

た｡ アルキルベンゼン類で側鎖の炭素原子数が増加するとこの二つの常数は共重合の場合のモノマー中の

メチル置換の場合と同様な方向に増加することを見出している｡ また- ロゲ ン化炭化水素における- ロゲ

ン置換の影響は- ロゲ ン化モノマーの場合と全 く類似であった｡

第 2 編は移動反応の立場からビニル重合における添加物の影響について研究 したもので 3 葦より成って

いる｡ 第 1 茸では,アクリロニ トリルの不均一系重合に対する非イオン活性剤,カチオン活性剤およびアニ

オン活性剤おのおの 4 種計12種添加の影響を重合速度および分子重合度によって調べている｡ 特に有効な

界面活性剤では重合速度の触媒濃度依存係数が均一系の重合において見出されている数値に近づ くことか

ら, 重合機構が凝均一系で進行するように成ることを推察 している｡ 第 2 章は特に トリエタノールアミン

添加の影響を調べ過酸化ベンゾイルとの併用でいわゆるレドックス系を形成 して, 低温で顕著な重合開始

能が生じていることを認めている｡ 第 3 章では, 生長中のポリマー ･ ラジカルと金属イオンとの相互作用

に注目してスチレン重合をアセ トン中で行なって鉄イオンの停止作用を研究 している｡

第 3 編は移動反応をラジカルおよびモノマーの反応性の立場から理論的に考察 したもので 2 章より成っ

ている｡ 第 1 章では, 重合機構の生長反応におけるポリマーラジカルとモノマーのそれぞれの反応性の問

の相関関係を理論的に考察 している｡ まずポリマーラジカルの反応性 P を算出して従来求められていたモ

ノマーの反応性Q との問につぎの経験式が成立することを認め, その理論的な解釈を試みている｡

log P - k Q + a, (k< o)

ここで k および a はそれぞれ定数である｡ 第 2 章はビニルモノマーの反応性を局在化法によって理論的

に解釈 したものであって, 局在化エネルギーの大小によって反応性を定量的に示 し得ることを明らかにし

ている｡ この方法でラジカル重合におけるモノマ- の相対反応性やイオン重合での共重合反応性比を満足

に説明している｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

ビニル重合における素反応としての移動反応は生成する重合物の分子重合度を決定する一つの重要な因

子となっている｡ この論文は従来取り扱われていない全重合過程について移動反応を考慮 して分子重合度

を算出する理論式を誘導 し, 四塩化炭素の存在下のスチレンの熱重合で式の妥当性を確かめている｡ 次に

触媒の存在する場合および存在 しない場合の二つの系で低分子量ポリ.スチレンの共存下に重合を行ない,
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共存ポ リマーの末端基および中央部に基づ く稼動反応を別 々に求めて路動反応定数 と分子構造 との間の鴇

係をある程度明瞭にすることができた ｡ 同 じ考え方はさらにポ リエチ レング リコールあるいはその ドデシ

エーテル共存下の酢酸 ビニルの重合にも応用されて ポ リエチレング リコールの中央部に帰因する定数ある

ルいは ドデ シル基に基づ く定数などと, 低分子のモデル構造のそれと比較吟味 している｡ また移動反応の

取 り扱いは従来は均一系の重合のみにおいて行なわれているが, ここではスチレンのエタノールおよび酢

酸中における不均一雫合について も移動反応が詳細 に取 り扱われた｡ このように して多数の溶剤や添加物

に対 して求め られた移動定数の大 きさを整理 してアル フレイおよびプライスの取 り扱いに したがって移動

反応定数を二つの物質常数に分離 して考察 し, 分子構造 とこれ らの二つの定数の間の関係を吟味 している｡

移動反応の考え方を拡張 して著者 はさらに生長中のポ リマーラジカルの反応性を分離 して求めることを試

み, 従来か ら求め られていたモノマ- の反応性 との問に簡単な経験式の成立することを認めて, その説明

を試みている｡ さらにビニル重合におけるモノマ- の反応性を局在化エネルギーの大小によって比較する

ことを試み, 実験結果 との満足な一致を得ている｡

このように して, 本研究はビニル重合の移動反応を従来取 り扱われていない全重合過程あるいは不均一

系 さらにテロマ- 共存系にまで拡張 して, 移動反応の起 こりやすさと分子構造 との闇係を明 らかに し, ビ

ニル重合における分子-ff=tI合皮の決定因子 としての移動反応に多 くの知見を加えたものであって, 学術上に

も工業上にも貢献するところが少な くない｡ したが 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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