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論 文 内 容 の 要 旨

本論文はアルデヒ ドおよびオレフィンオキシ ドの重合触媒について基礎的な研究を行なった結果をまと

めたものであって, 3 編13章か らなっている｡

第 1 編はアルデヒ ドの重合について研究した結果を述べたものである｡

第 1章ではアルデヒ ドの重合に関する従来の研究を要約し, 本編の研究の目的を明らかにしている｡

第 2 章はγ- アル ミナを触媒とするアセ トアルデヒドの重合について, 重合条件に関する2, 3 の検討を

行ない, さらに得 られた非結晶性ポ リアセ トアルデヒドの熱安定性について, 各種安定剤の効果を比較検

討したものであって, 次章以下の研究の基本をなすものである｡

第 3 章は本編の研究の中心をなすものであって, 金属アルコキシ ド, 金属アミド, 有機金属化合物など

を触媒に用いて, - 70oC 程度の低温においてアセ トアルデヒ ドを重合させて結晶性ポ 1) アセ トアルデヒ

ドが合成され うることを明らかにし, この重合では見掛けの天井温度が - 40oC 附近にあること, 重合温

度を上昇させるとともにエステルなどの副反応生成物の生成も著しくなることを示し, 重合機構'K ついて

考察を加えている｡ また, 重合物の赤外線吸収スペク トル, X 線回折についても研究し, さらに熱安定性

については末端基のエステル化, 安定剤の添加, 重合原料の精製などの安定性向上のための方法について

検討している｡

第 4 章では前章の成果を基として, ジュチル亜鉛を触媒に用いて, プロピオンアルデヒ ド, ノルマルブ

チルアルデヒ ド, イソブチルアルデヒ ドおよびクロラールか らの結晶性ポ リアルデヒド合成を行ない, 見

掛けの天井温度がそれぞれ OoC , - 30oC , 150C および 40oC 附近にあることを明らかにし, さらに重合

物の赤外線吸収スペクトルの検討か ら, 重合温度の上昇とともにアル ドール縮合またはチシチエンコ反応

によって生じたと考えられる生成物が増加することを示し, これ ら両反応と重合反応との関係を論じてい

る｡

第 5 葦は, アセ トアルデヒドとホルムアルデヒド, プロピオンアルデヒ ド, ノルマルブチルアルデヒ ド
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との共重合について研究し, Ⅹ線回折の結果などか ら生成物が共重合物と考えられるものであることを示

し, さらに共重合物の熱安定性についても検討したものである｡

第 2 編はオレフィンオキシ ドの重合について研究した結果をまとめたものであ り, 第 1章でオレフィン

オキシ ドの重合に関する従来の研究の概要を述べている｡

第 2 章はジエチル亜鉛を触媒とするプロピレンオキシ ドの重合において, ニ トロベンゼン, シクロへキ

シルアミン, アセ トンなどが助触媒として有効であ り, さらにこのような触媒系を用いることによって結

晶性の高いポリプロピレンオキシ ドを合成しうることを明らかにし, 重合条件について詳細に検討してい

る｡

第 3 章はエピクロルヒドリンの重合について研究した結果を述べたものであって, 塩化第 2 鉄- プロピ

レンオキシ ド系触媒を用いたときの重合条件を検討して, 結晶性重合物の収率を著しく向上させることに

成功し, さらに トリエチルアル ミニウムに リン酸などを助触媒として使用したときにも高重合度の重合物

が得 られるが, この場合の重合物の結晶性は塩化第 2 鉄- プロピレンオキシ ド系触媒を用いたときのそれ

に比較して劣るものであることを示している｡

また, 結晶性ポ リエピクロルヒ ドリンはポ リ塩化ビニルの加工時における熟流動性の改良剤として有効

であることを述べている｡

第 4 章では トリエチルアル ミニウム一 リン酸系触媒およびアル ミニウムイソプロポキシ ド一 リン酸系触

媒がプロピレンオキシ ドの重合触媒として有効であることを示し, この両触媒におけるリン酸の助触媒作

用機構を論じている｡

第 5章はアリルダリシジルエーテルとプロピレンオキシ ドの共重合が, ジェチル亜鉛または トリエチル

アル ミニウムと助触媒とを用いた触媒系を使用することによって可能であることを示し, ついでアリルグ

リシジルエーテルとエピクロルヒ ドリンの共重合についても研究し, さらにこのような共重合物の加硫に

よる橋かけについても基礎的な検討を加えている｡

第 3 編は第 1 , 2 編で扱った金属アルキル, 金属アルコキシ ド, 金属アミドなどの重合触媒の作用につ

いて考察し, 重合触媒の分類, 触媒活性の表示について新しい提案を行なっているものである｡

第 1 章で著者は金属化合物触媒をその反応型式によってラジカル型, カチオン型, アニオン型 に 分 類

し, さらにアニオン型を炭素における置換反応の型式か らの類推によって SN l型および SN 2型に分類す

ることを提案し, 第 2 章において SN l型アニオン重合では触媒となる金属の電気陰性皮 (ⅩM ), SN 2塑

アニオン重合においてほ触媒中で分極している金属 (M 8+)の電子親和力 (A M S+) が触媒活性の尺度とな

ることを示し, 第 1 , 2 編で扱った触媒の活性の傾向は SN 2型アニオン重合活性の尺度である A M 8十の

傾向と一致するものであることを示している｡

第 3章では金属アルキル, 金属アルコキシ ド, 金属アミドの ⅩM - A M 8+図を示し, これ らの図に基づ

いてアルデヒド, オレフィンオキシ ドおよびビニル化合物のアニオン重合触媒活性を重合機構との関連に

おいて論じ, これ らの図が触媒活性の表示に有用であることを述べている｡
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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

アルデヒ ドおよびオレフィンオキシ ドか らの結晶性重合物の合成は多数の研究者の注目するところであ

るが, 著者はこの問題について触媒作用の面か ら一貫した詳細な研究を行ない, アニオン重合触媒として

知られている有機金属化合物および金属アルコキシ ドの触媒作用を検討して種々の新しい重合触媒を見出

し, 重合条件その他の触媒活性を支配する諸因子を検討して触媒の作用機構を明らかにし, さらに得 られ

た重合物の性質ならびに利用についても基本的な検討を加えいくつかの新知見を得ている｡ また, 重合触

媒の作用ならびに活性について考察し, 触媒中の金属の電気陰性度および電子親和力を指標に用いた新し

い重合触媒活性の表示法を提案し, これによって従来の研究結果を説明しうることを示している｡ これ ら

の研究の成果は高分子合成の新しい触媒の分野において学術上, 実際上寄与するところが少なくない｡ し

たがってこの論文は工学博士の学位論文としての価値を有するものと認める｡
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