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論 文 内 容 の 要 旨

この論文はアルキルアル ミニウム- ライ ドを錯化剤剤 としてオレフィン類 とアクリル系モノマーとの交

互共重合体を生成する反応について研究したもので5章よりなっている｡

第 1章においてはこの新しい錯化剤を用いることによってプロピレンとアクリルニ トリルとの交互共重

合体の生成に始めて成功した例を述べている｡ すなわち, 従来 この種の組合せは交互共重合しなかったが

アルキルアル ミニウム- ライ ドをアクリルニ トリルの錯化剤 として用いることにより可能になった｡ この

場合, トリアルキルアル ミニウムや塩化アル ミニウムでは効果がないこと, 赤外スペク トルより重合体が

交互構造であることを明らかにした｡ また, 多 くのモノマーの組合せについて検討を行ない, 結局 Q-e

法でe値が0.5より小さいA群 と大きいB群に分類し, その組合せによって交互共重合が可能になること,

アクリル系モノマーも錯化剤の助けによって可能になることを述べている｡

第 2章は交互構造に対する実験的証拠について述べている｡ すなわち, 共重合体組成が仕込モノマーの

組成の如何にかかわらず常に 1 対 1 であること, 過剰モノマーがあっても重合終了後は単 独重合 しない

こと, スチレン- メタクリル酸 メチル共重合体は相当する1 対 1 のランダムポリマーとは全 く異 な る

NMRを示すこと, エチレン- アクリル酸 メチル共重合体の赤外スペク トルにはエチレン- エチレン

ブロックに特有な 720cm ~1 の吸収がないこと, 熱分解ガスクロマ トグラフィーでモノマー回収率が異な

ることを見出した｡

第 3章はこの共重合の反応速度を研究したものである｡ アクリル酸 メチルとスチレンとの交互共重合で

は重合速度は錯化剤濃度に比例するが, 過剰のアクリル酸 メチルやスチレンの濃度に無関係となり, また

重合活性化エネルギーも 1.82kcal/molと小さいことを明らかにした. また, ラジカル重合であることの

推定 として, 重合速度に対して酸素または過酸化物の促進効果, その% 乗に比例すること, その分解速度

にほぼ等しいこと, カチオン重合 とは異なる点をあげている｡

第 4 章はモノマー錯体の構造 と性質について述べている｡ アク1) ルモノマーとアルキルアル ミニウム-
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ライ ドとの問の錯体形成については赤外スペクトルにおけるカルボニル基吸収の変化, N M R におけるア

クリルモ/ マ- のプロトンの変化を指摘し, さらに紫外スペクトルにおける吸収変化より錯体形成平衡定

数が大きいことを推定している｡ 一方, この錯体とA 群のオレフィンモノマーとの作用については新らた

に錯体を生成するか否かは紫外スペクトル, 氷点降下法では検出できず, 生成していてもその量は少ない

ものと推定している｡ しかしB 群モノマーと錯化剤との錯体が直接重合に参加していることは極性溶剤を

加えて錯体を分解させると重合が停止することより明らかであるとしている｡

第 5章では共重合機構について述べている｡ まず, 開始反応については通常のラジカル開始ではなく,

錯体による安定ラジカルの発生によるとしている｡ また, 生長反応については2つのモノマー間の電荷授

受による錯体は通常の条件では見られないので, 生長ラジカル末端で起るものと推定し, これにより交互

共重合体を生ずるのであろうと提案した｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

交互共重合体は SO2, 無水マレイン酸などの極性の高いモノマーについてはオレフィンなどの ドナーモ

ノマーとの間に生成することが従来より知られている｡ しかし, アクリルモノマーなどの中程度の極性モ

ノマーにはその能力がなかったが, 著者はルイス酸, とくにアルキルアル ミニウム- ライドで錯化するこ

とにより, オレフィン類との交互共重合体の生成が可能になることを始めて見出したのである｡ すなわち,

この方法により, プロピレンとアクリルニトリル, スチレソとメタクリル酸メチル, エチレンとアクリル

酸 メチルの 1対 1共重合体を得, これが交互構造であることを赤外スペクトル, N M R , 熱分解ガスクロ

マ トグラフィーなどで推定した｡

この共重合がラジカル重合であることは過酸化物で開始され, 重合速度は過酸化物の濃度の% 乗に比例

することから推定されるが, 重合速度は過剰のモノマ- 濃度に無関係であり, 錯化モノマーが重合に関係

していることを述べている｡ アクリルモノマーと錯化剤との錯体形成は赤外, 紫外および N M R スペク

トルより認められ, その生成平衡定数 もかなり大きいが, これとオレフィンとの錯体形成については証拠

は得られなかった｡

この重合機構については結論は得られていないが, 生成ラジカルの末端で2つのモノマーが錯体形成を

しているものとして機構を推定している｡

以上著者はアクリル系モノマーの新しい交互共重合体の生成に始めて成功したもので, その生成機構に

ついても, またポリマーの交互構造についてもかなりの点でその内容を明らかにし, 新しい重合分野の開

拓に貢献したものと思われ, 学術的にも工業的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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