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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は, 窒素原子を有する輿節環状化合物の重合反応に関するもので, 第 1 編は含窒素異節環状化合

物を用いる新規ポリア ミド類の合成反応, 第2編は2- オキサゾリン額のカチオン閉環異性化重合反応,

第3編は 2イ ソプロペニル-2-オキサゾリンの選択重合反応について研究した結果をとりまとめたもので

ある｡

総論においては, - テロ環状化合物を用いる重合反応に関する従前の研究を総括し, 本論文の位置づけ

を行なっている｡

第 1 章においては, 著者の兄い出したビスコ- ク酸イミド類 とジアミン類の閉環重付加反応による新規

ポ リアミドの合成反応について述べている｡ この合成反応によって, コ- ク酸単位を有する高分子量ポリ

ア ミドおよびコポリアミドが得られた｡ 生成物のⅩ線回折ならびに熱的性質を調べた結果 より, コポリア

ミドの単量体配列の規則性が極めて高いことを明らかにしている｡

第2章は, ビスイ ミダゾリン類とジカルボン酸類の重付加反応に関するものである｡ 2--エチル-2-イミ

ダブリンとプロピオン酸の開環付加反応によってジアミドが生成することを兄い出し, この反応を二官能

性化合物へ拡張することによって, エチレンジアミン単位を有するポリアミドおよびコポリアミドを合成

している｡

第3章においては, ビスイミダゾリンの加水分解反応によって2個のア ミド結合を有するジアミンが生

成することを兄い出し, これとジカルボン酸クロリドの界面重縮合反応によってエチレンジアミン単位を

有するポリアミドおよびコポリアミドを合成した｡ エチレンジアミン単位のメチレンの nmrのケミカ/レ

シフ トを調べて, 生成 したコポリアミドが交互 コポリアミドであることを確認している｡

第4章は, 二酸化炭素とN - フェニルエチレンイ ミンのカチオン共重合反応に関するものである｡ 触媒

として酢酸やフェノールなどの弱いブレンステッド酸を用いると, ウレタン結合を有するコポリマーが生

成 し, コポ 1) マ- の二酸化炭素の含有量は仕込みの二酸化炭素量と共に増加することを明らかにしたく) モ
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ノマ- の混合物の紫外線スペク トルの結果および共重合組成曲線の解析結果から, 本共重合反応における

二酸化炭素の取込み反応が二酸化炭素とN- フェニルエチレンイ ミンの1:1組成の錯体を経て進行するこ

とを推定している｡

第5章は, 2: / ェニルー2-才 キサゾリンのカチオン閉環異性化重合反応の機構に関するものであるO 触

媒 としてモノマ･- と種々のブレンステッド酸から合成 した各種のオキサゾリニウム塩を用い, 塊状重合反

応の速度論的解析を行ない, 触媒の活性は用いたブレンステッド酸 pKaのが小さい程大きくなることを

明らかにした｡ 各種オキサゾリニウム塩触媒の分光学的測定ならびに熱異性化反応の研究を行ない, 本重

合反応の活性種は対イオンの種類に依存し, オキサゾリニウム型あるいはカルボニウム型の構造となる機

構を提出している｡

第6章では, 触媒 としてモノマーの過塩素酸塩を用い, N,N-ジメチルアセ トア ミド溶液における 2-

フェニル-2-オキサゾリ'/ の重合挙動を明らかにしている｡ 重合反応の速度論的解析を行ない, 重合初期

は重合活性種が蓄積する緩慢開始型非定常重合系, 重合後期は重合活性種濃度が一定に保たれる系であり,

停止および連鎖移動反応は無視しうると述べている｡ 得 られた開始および生長反応速度定数を用いた数値

積分法による計算結果は重合率および重合度の経時変化の実測値 とよく一致すると結論 している｡

第 7 章は, 本重合反応の生長反応に及ぼす溶媒の役割 りを, 用いた溶媒の物理的性質および熱力学的諸

量 との関連において考察したものである｡ 生長反応速度定数は, 用いた溶媒の誘電率が大 きい程, また求

核性が小さい程, 大 きいことなどの結果に基づいて, 溶媒は重合活性種への求核配位の度合, ならびに生

長イオン対の解離度に影響していることを推論 している. 活性化エン トロピ- およびエンタルピーの値よ

り, 高誘電率溶媒中では主 として遷移状態への移行に伴なう脱溶媒和過程が,低誘電率溶媒中では遷移状

態における溶媒和過程が支配的であると推定した｡

第8章では, 2-オキサゾ1) ン摂およびオキサゾl) ニウムイオンの構造と反応性の関係を明らかにし, 閉

環異性化重合の機構を提出している｡ 2-プロモエチル-N - メチルベンズア ミドと過塩素酸塩 との反応によ

って, 相当する N - メチルオキサゾリニウム塩が定量的に得られることを兄い出した｡ この事実から, 対

イオンとしてパークロレー トイオンを用いた場合には, 重合活性種はカルボニウムイオンではなく, オキ

サゾリニウムイオンであると結論 している｡ さらに, N -メチルオキサゾリニウムパークロレー トとピリ

ジンの閉環付加反応によってオキサゾリニウム塩の閉環反応性を調べた｡ また各種オキサゾリン類間の共

重合組成曲線の解析結果より, 本重合反応が主 としてモノマーの求核性によって支配されることを推定し

ている｡

第9章では, 二官能性モノマーである 2-イソプロペニルー2-オキサゾリンの選択重合および生成ポリマ

ーめ橋かけ反応について述べている. ラジカル重合触媒ではビニル重合体が, ラジカル禁止剤存在下のカ

チオン重合ではオキサゾリンの開環重合体が得られ, いずれも線状重合体であった｡ また, 生成重合体の

側鎖の反応性を利用して, 不溶不融の三次元重合体が得られることを明らかにした｡

第10章では, 2-イソプロペニルー2-オキサゾリンのラジカル重合に及ぼすルイス酸添加効果に関するも

ので, 塩化亜塩の添加によって, 単独重合の初期速度および生成重合体の分子量が増大することを認めた｡

また, スチレンとの共重合反応では, みかけのQ およびe値が著しく増大したO 単離 したモノマーのルイ
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ス酸錯体の分光学的研究, および共重合反応の解析結果より, 錯化モノマーの反応性が著しく大きいこと

を推論した｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

本論文は, 窒素原子を含有する異節環状化合物を用いる高分子合成反応に関する研究をまとめたもので

あって, 新 しい数種類の合成法を兄い出し, これらの合成法に関連する機構論においても新しい考え方を

提出している｡ 以下, 本研究において明らかにされた主な事項を列挙すると以下の通 りである｡

(1) ビスコ- ク酸イミド類とジアミン類の閉環重付加反応によって, コ- ク酸単位を有するコポリアミ

ドを合成する新しい方法を兄い出した｡

(2) ビスイミダブリン類とジカルボン酸類の閉環重付加反応によって, エチレンジアミン単位を有する

新しいコポリアミドを合成する方法を兄い出した｡

(3) ビスイミダゾリンの加水分解によって得られるジアミンとジカルボン酸クロリドの界面重縮合反応

によって, 新規な交互コポリアミドを合成する方法を兄い出した｡

(4) 二酸化炭素と N -フェニルエチレンイミンが弱酸触媒によって共重合してポリウレタンを生成する

ことを発見し, 両モノマーの錯体を経由する新しい重合機構を提出したO

(5) 2- フェニル-2-オキサゾリンのカチオン重合反応に閑し, 触媒の構造や物性と生長末端の構造の関

係を定量的に解明し, 速度論的研究の結果を用いた数値積分法によって重合挙動を定量的に表現しうるこ

とを確めた｡ さらに, 溶媒の誘電率と求核性との関連において, 生長反応における溶媒の役割を定量的に

解明した｡

(6) 数種類のオキサブリン類について, その閉環性と生長末端の反応性を明らかにし, 重合反応と低分

子反応との関連を明確にした｡

(7)二官能性モノマーとしての 2-イソプロペニルー2-オキサゾリンの選択重合を研究し, 新しい架橋重

合体の合成法を提出した｡ また, ルイス酸を添加することによって, 2-イソプロペニルー2-オキサゾリン

のラジカル重合における生長反応性を制御しうることを明らかにした0

これを要するに本論文は, 含窒素異節環状化合物を用い, 重付加反応, 重縮合反応, ラジカル重合反応

およびカチオン重合反応によって新しい含窒素高分子化合物を合成する方法について, 有機化学的および

物理化学的な研究を行なったものであって, 学術上はもとより, 工業上 も貢献するところが大きい｡

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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