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論 文 内 容 の 要 旨

本論文はテ トラヒドロフラン (以下 THFと略記) の カチオン開環重合に関する研究を まとめたもの

で, 8章よりなっている｡

第1章では, まず, す ぐれた重合開始系として知られている AIEt3-H20-プロモータ- 系におけるプ

ロモーターの作用機構をしらべている｡ ここでプロモーターとは プロピレンオキシ ドやエピクロルヒドリ

ン (以之 ECH と略記) などの 3員環エーテルで, これらは重合開始に必須の成分である｡ ここでは,

AIEt3-H20(1:0.5)- エピクロルヒドリン系による THFの重合を, 反応のごく初期 (OoC, 2分後)

で CH30Naによって停止し, 重合開始種に相当するものを検索した｡ その結果, ECHの閉環したユニ

ット1個と THFの閉環したユニット1 個とが結合し, 末端に停止剤の CH30基がついたものを単離同

定することに成功した｡ この知見は 新 しいプロモノマーの概念を支持するものとして 重要である｡ つま

り, THFよりもカチオン開環反応性の大きい ECHが環状 トリアルキルオキソニウム塩を生成 し THF

の開環重合をひきおこしたものである｡

第2章では AIEt3-H20-ECH 系による THFの重合において開始剤系の>AI-Et結合の濃度が重

合中変化するか否かをしらべている｡ 重合前および一定時間重合させたのち, 系を硫酸で分解させ, その

時に発生するエタンガスの量から>AI-Et結合の濃度をしらべた｡ そして, 本研究の条件下では開始剤

形成後は重合中変化しないことを明らかにした｡ この系は重合停止や連鎖移動のないリビング重合系であ

ることが別個の研究か ら知 られているが, これと一致した結果である｡

第3葦では AIEt3-H20--ECH 系による THF重合の成長反応速度定数をもとめている ｡ この系は リ

ビング重合であるので, 成長種の数はポ リマー分子数に等しく, それはポリマーの量と分子量か らもとめ

られる｡ 重合速度は 成長種とモノマ二との2分子反応として表現され, その速度定数が0｡Cで8- 11×

10-31/mol･secともとめられた｡ また,150および300における値も出され, それ らのアレニウスプロット

､か ら成長反応の活性化エネルギー12kcal/mol, 頻度因子5.2×1071/1TIOl･secの値がえられた｡ さらに 開

-374-



始剤系の H 20/A IEt3 比によってその活性, 即ちポリマー生成の速度は大きく変化するが, それは成長活

性種の濃度がかわるためであって, 速度定数そのものはあまりかわらないことがわかった｡

第4章では一般の THFの重合の成長種濃度の新 しい測定法を創案している. 重合系を C6H50Naで処

理して成長種を定量的にフェニルエーテルにかえ, ポリマー末端のフェノキシル基を紫外スペク トルで定

量する方法 (PhenoxylEnd-Capping法) である｡ ポ リマー末端のフエノキシル基の分子吸光度を決定

し, また, フェニルエーテル化反応が化学量論的に進行することをしらべ, この新 しい分析法の妥当性を

明らかにしている｡ さらに, リビング重合系に適用 し, ポ リマーの分子量か らもとめた成長種濃度の値と

一致することからこの方法の正しいことを確認している｡

第5, 6, 7章では,前章で案出した方法を使い種々の開始剤系による重合時の成長種濃度を測定 し,そ

れにもとづいて成長反応速度定数を決定 している｡ 第5章は BF3,SnCl｡,EtAIC12 に ECH を組合わせた

開始剤系による重合に関するものである｡ BF3 の場合は リビング重合の形をとり, SnC14 と EtAIC12 の

場合は停止によって成長種が急速に消滅して行 く｡ 重合時間にともなう成長種濃度変化の曲線から成長種

濃度の積分値が出され, それとモノマー濃度の対数との直線関係か ら成長反応速度定数の値がもとめられ

た｡ それによれば, 成長反応速度定数は 4-8×10~31/mol･secのせまい範囲に入 り, 開始剤の種類によ

ってはあまりかわ らない｡ ポリマー生成速度やその重合中の変動が開始剤の種類によってかわるのは, 主

として成長種濃度の変動の様子が変るためで, 成長反応速度によるものではない｡ カチオン重合系の成長

種濃度がもとめられた例は極めてまれで, この研究の成果はカチオン重合一般にわたって大きな意義をも

つ ｡

+ ･ト
第6章は Et30BF言および Et3 0 AIClI などの トリアルキルオキソニウム塩による THFの重合を

しらべている｡ この場合は Naフェノキシ ド処理で開始剤 か らフェネ トールが 生成するので これを除く

必要がある｡ これはテ トラリンと共に蒸留することによって定量的に除去されることがわか り, 活性種濃
+ +

度が正確にもとめられた｡ Et言OBF言による重合では停止がおそいが Et｡ 0AICl言の場合は極め ては
+

やい｡ Et3 0BF言による重合の成長速度定数 3.6×10-31/mol･secが求められた｡

第7章では, AIEt31H20 (2:1 ) の系に プロピレンオキシ ドおよび β- プロピオラク トンをプロモ

ーターとして組合せた場合の速度をしらべ, ECH の場合と比較した｡ その結果, これ らプロモーターの

相違によって活性種濃度が変るだけで成長反応速度定数は変 らぬことがわかった｡ これ らはプロモーター

の概念をあらたに支持するものである｡

第8葦は THFと3.3-ビス (クロルメチル) オキセタン (以下 BCMO)とのブロック重合である｡

リビング重合系 (BF3-ECH)を利用 した多段重合方式によって 2種類のブロックポリマーを 合成してい

る｡ 即ちポリー THFとポリー BCMOの両ブロックか ら成る左一一B型のものと THFと BCMOとのラ

ンダム共重合体ブロックの両末端にポリー THFブロックとポ リー BCMOブロックが結合したものであ

る｡ 後者は非結晶ブロックに結晶性のブロックがついたもので, この結晶性ブロックによって, いわゆる

物理的な架橋効果がもたらされて, 加硫ゴムの性質を示し, 新 しい弾性体素材として注 目される｡

-375-



論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

本論文は テトラヒドロフラン (THF)のカチオン開環重合に関するものである｡ この研究の成果は 次

のようにまとめられる｡

1.AIEt3- H20- プロモーター系による重合の開始剤系の作用機構をしらべ, 成長反応速度定数をも

とめたこと｡

2.THFの重合における成長種濃度の測定法を新しく創案し, それを用いて, 諸種のタイプの開始剤

系による重合の速度論的解析を行ったこと｡

3.成長種濃度の結果にもとづき, リビング重合開始剤を検索選択し, それによってブロック重合体を

合成 したこと｡

AIEt3-H20- プロモーター系の作用解明には, まず, 重合初期に反応を shortstopさせて, 開始種を

単離同定し, プロモーターの挙動をはっきりさせた｡ つぎに反応中 AI-Et結合の濃度に変化のないこと

を, 系の酸分解時のエタンガス量から明らかにした｡ この開始剤系による重合が リビング重合であること

を支持する結果である｡ また, リビング重合における成長種濃度がポリマー分子の濃度に等しいことから

成長反応の速度定数をもとめたO そして, この系で H 20/AIEt3 の比がかわるとポリマ- 生成の速度が大

きくかわるが, それは, もっぱら成長種濃度の変化に観ることを示した｡

次の成果は, 一般に適用できる成長種濃度の測定とそれに もとづく速度論的解析である｡ 重合 系 を

C6H50Naで処理して, 成長種を相当するフェニルエ- テル基にかえ, UV分析で濃度をもとめる方 法

(phenoxylEnd-Capping法) を創案した｡ そして, この方法で, 種々の開始剤による THFの重合の

成長速度定数を正しくもとめた｡ これによると, THF重合のポリマー生成速度が開始剤の種類によって

かわるのは主として, 成長種の濃度やその生成, 消滅の速度がかわるためで, 成長反応の速度定数そのも

のはあまりかわらぬことがわかった｡ この知見はカチオン重合の速度論的研究で大きな意義をもつもので

ある｡

最後に成長種濃度の重合中の変化を基礎にして, リビング重合開始剤を検索選択し, 3,3- ビス (クロ

ルメチル) オキセタン (BCMO)とのブロック共重合を行った｡ THFと BCMOとのランダム共重合体

ブロックの両側に それぞれポリTHFとポリBCMOのブロックが結合したものは, いわゆる 〝加硫ゴ

ム〃の特性を示し, これは新しい弾性体素材として興味がある｡

以上, 要するに本論文は THF重合の開始剤の作用, 成長反応の速度ならびにブロック共重合への応用

を総合的かつ系統的に研究したものであり, その成果は学術上, 工業上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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