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論 文 内 容 の 要 旨

この論文はアセチレン-ブタジエンのランダム共重合及びいわゆるイクイバイナリ-重合(二成分等量重

令)についてまとめたもので8章より成っている｡

第 1章は総論で今までの遷移金属触媒重合の研究動向について述 べており, アセチレンーブタジエンラ

ンダム重合体およびブタジエンのシス-1,2-等量重合体が新しい重合体であることを指摘している｡

第2章ではアセチレンとブタジエンのランダム共重合と共重合体の構造について述べているO数多 くの

遷移金属錯体を触媒として試みたがポリアセチレンが得 られるのみであった｡ しかしナフテン酸 ニッケ

ル-Et2ABC･e触媒により液状の共重合体が得られた｡NMRによるダイア ド分析の結果ランダム共重体で
ブタジエンおよびアセチレン単位はシス83%であり,分別によっても組成と構造は変わらないことを明ら

かにした｡

第 3章では種々の置換アセチレンと種々の置換ブタジエンの同種触媒 による共重合 について述べてい

る02-メチル又は 3-メチルブタジエンはアセチレンと共重合 するが 1-メチル又は 4-メチルブタジエン

は共重合しない｡前者はシス92%である｡メチルアセチレンはジェンと共重合するが,フェニルアセチレ

ンは単独重合しかしない.NMR分析によるとアセチレン共重合体はランダムであるが,メチルアセチレ

ン共重合体は多少ブロックとなっている｡ ､

第4章はアセチレンーブタジエン共重合の触媒を更に詳しく調べた研究につき述べている｡ ナフテン酸

ニッケルやギ酸ニッケル系触媒がすぐれ,キシレンなどの炭化水素や塩素化炭化水素を溶媒とし,ABと

Niの比を7,重合温度20-40℃で用いる｡なお,重合の初期はアセチレンが,後期はブタジエンが共重合

しやすくなる｡

第5章はランダム共重合体の乾性油としての性質を調べたものである｡桐油,亜麻仁油や合成乾性油よ

りも硬化性が大きく,loo℃-250℃で30分位で硬化するので硬化促進剤がなくても使用できる｡ビニルピ

リジンや酢酸ビニルをグラフト重合させた り,マレイソ化もできる｡ 1)チウムで金属化もでき,カルボキ
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シル化もできる｡エポキシ化もできる｡

第6章はシス-1,2-等量ポリブタジエンの研究を述べている｡MoCBn(OR)mや MoO2(AA)2と EtkAC

CBl とを組合せた触媒系でシス1,2構造が 1:1のポリブタジエンをつ くることに成功した｡触媒組成

により1,2ポリブタジエンとシス-1,2等量重合体をつくる2種の活性種ができる.とくにCP/Mo>

1,EtnABCBm/Mo>18で等量重合体ができる｡iso-Bu3AB のような立体障害の大きいアルキルアルミニ

ウムを-成分とすると 1,2-ポリブタジエンができやすいO

第7章は等量重合体のオゾン分解および 13C-NMR による構造決定について述 べている｡いずれの分

析法でもシスと1,2構造はランダムに近い｡従って交互配位機構は排除される.77-アリル末端における

α位とγ位が等しい反応性で重合するか, 2つのブタジエンが 1,4配位と1,2配位を行い,これらが

等しい反応性で重合する機構を考えている｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

ジオレフィンは他のジオレフィンやオレフィンと共重合することが最近,わが国の研究で明らかになっ

たが,アセチレンの重合は不可能であった｡ジオレフィンとアセチレンとは遷移金属触媒に対する配位能

力が著しく異るのも一つの原因で共重合体の収率は著しく低 く,アセチレンのみの単独重合体になりやす

いためである｡著者は数多 くの遷移金属触媒を調べ,ニッケル塩-アルキルアルミニウム系触媒が収率よく

共重合体を与えることを見出した｡この触媒系はメチル置換のアセチレンやメチル置換のジオレフィンの

場合にも拡張できる｡これらの共重合体はアセチレンの二重結合とブタジエンの二重結合ではさまれた活

性メチレンをもつため乾性油として利用できる｡またグラフト重合もできる｡

ブタジエンの特殊な重合体としてシス構造と1,2構造が 1:1の等量重合体を得ることにも成功した

が,その生成条件や重合体の構造を詳細に研究している｡主な成果はつぎの通 りである｡

1. アセチレンとブタジエンの共重合体生成の触媒としてニッケル塩-Et2AゼCB系を見出した｡二重結

合は主としてシス型,アセチレンとブタジエンはランダムに結合している｡

2. メチル置換のアセチレンは共重合するが,フェニルアセチレンはしないO また,2-又は 3-メチル

ブタジエンは共重合するが,ト又は 4-メチルブタジエンはしない｡

3. アセチレン-ブタジエン共重合体は活性メチレンをもつため硬化性がすぐれていて,通常 の乾性油

よりも硬化速度が大きい｡

4. アセチレンーブタジエン共重合体はマレイン化や,ビニルピリジンのグラフト重合, リチウム化 と

そのカルボキシル化などが容易にでき,変性乾性油をつくることができる｡

5. Mo一触媒によりブタジエンのシス1,2構造の等量重合体をつくることができる｡Moとアルキル

アル ミニウムの割合,アルキル基を変えることにより, 1,2-ポリブタジエンになった り,シス-1,2等

量重合体になった りする｡2種の触媒種が存在する｡

6. 等量重合体のオゾン分解と NMR分析を行い, シス構造と1,2構造 とがランダムに適っている

ことを明らかにした.重合機構として交互重合を除く配位機構や 7卜アリル機構を提案した0

以上のように本論文はブタジエンの共重合および等量重合によって今までにない全 く新しい重合体をつ
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くることに成功し,その触媒,重合機構,重合体のミクロ構造を明らかにし,また,その工業的利用も研

究したもので学術上,工業上興味ある成果を得たものといえよう｡

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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