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論文内容の要旨

シンジオタクチック 1 , 2 ーポリブタジエン( s -P B) は， Natta によって融点 154 0C のものが合

成されているが，その 1 , 2 -含量は 90 ;;ちである。これより立体規則性の高いs -PB の合成は極めて

困難でこれまで得られていなかった。著者らは， Co -CS2 系触媒を開発し ， 216 0C に達する立体規則

性の著しく高い s -PB の合成に成功するとともに， 80 0C の低融点の s-PB まで自由にコントロー jレして

得られることを見い出した。このCo-CS2 系触媒を用いる高融点 s-PB の合成とその応用は興味深く，

また工業的にも重要な研究課題である。

第 1 編では， Co-CS2系触媒による 1 , 3 -ブタジエンのシンジオタクチック重合反応の全容を明ら

かにするとともに， s-PBのキャラクタリゼーションを行い，重合機構の解明を行なった。第 l 章では，

これまでに知られた s-PB重合触媒と立体規制における有機アルミの重要性について明示し，かかる研

究上の問題点と本研究の意義について述べた。第 2 章では， Co-A1R3 -CS 2 触媒による s-PB 重合挙

動を明確にした。シンジオタクチック重合反応は， Coのブタジエン錯体にCS2 が配位した錯体が触媒と

なり開始される O 第 3 章では， Co のブタジエン錯体がブタジエンの鎖状 2 量化触媒のCo(C4 H6) (C8H~ 

であることを証明し，乙れと CS2 の組合せによるシンジオタクチック重合の挙動を検討した。第 4 章で

は，種々の有機アルミと Coの組合せの系にCS2を共在させて重合の立体規制における有機アノレミの役割

を明確にした。有機アノレミの還元能により Coの原子価が決まり， CS2が配位するかどうかが決まる。第

5 章では，シンジオタクチック重合反応の立体化学を検討し ， 1 , 3 -ブタジエンの 2 重結合がシス閉

鎖する乙とを証明し重合活性種の構造を決定した。第 6 章では，高融点s-PBのキャラクタリゼーショ

ンを新子法を開発して行なった。第 7 章では， 2---6 章の結果を総括し， Co-CS2 系触媒によるブタジ
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エンのシンジオタクチック重合機構を考察した。

宇部興産紛は， CO-CS2系触媒を用いて合成した 204 0C の高融点の繊維状s-PB によって補強された

シスー 1.4 ーポリブタジエンゴム (VCR) を開発し， 1980 年より商業生産に入った。 VCRは，成形加

工性・耐疲労性・引裂強度などが優れた高硬度ゴムであり，省エネノレギー，軽量化が要求される自動車

のラジアノレタイヤ用ゴムとして使用されている。

第 2 編においては，高融点s-PBを原料とする高性能炭素繊維の製J I法を検討した。第 1 章では，か

かる研究の問題点と意義を明確にした。第 2 章では， s-PB の熱架橋防止に顕著な効果を示す熱安定剤

として 3， 5 -ジー t -ブチノレ-4- ヒドロキシベンジルオキシ基をもっ化合物を示した。第 3 章では，

炭素繊維用の細繊維の溶融紡糸を検討した。第 4 章では， s-PB繊維から炭素繊維を製造するには，

AfBr3 により環化架橋後，溶融イオウによって脱水素する方法が最適と結論した。第 5 章では， Al' Br3 ー

イオウ処理法炭素繊維製造の最適条件を決定した。得られた1，400 "c焼成炭宗繊維は，強度 16.7 t/cIrl, 

弾性率 1420t/舗であり， 3,000 oc で 20 ~話延伸すると強度 20 tAIrl，弾性率 4 ， 010tAIrlの高性能炭素繊

維が得られた。第 6 章では， s-PB を原料とする炭素繊維の製造法の問題点を示した。

論文の審査結果の要旨

ブタジエンを規則的に重合させると，シンジオタクチック 1 ， 2 ーポリブタジエン (s -PB )が得られ

る。これまでに 90 労規則的な融点 154 0C のものが合成されているが，著者はコバルト一二硫化炭素系

触媒を開発し，立体規則性の極めて高い融点 216 "cの s-PB を合成すると共に， 80 0C の低融点s-PB

まで自由に制御して合成する乙とに成功している口この Co -CS2 系触媒による高融点s-PBの構造は，

赤外， H 1 およびC13NMRスペクトル等により解折され，ブタジエンの二重結合がシス閉鎖して生成し，

コバノレトのブタジエン錯体に二硫化炭素が配位した錯体が真の触媒であることが明らかにされている。

Co -CS 2 系触媒を用いて合成した融点 204 "cの繊維状s-PB によって補強されたシスー 1 ， 4 ーポリ

ブタジエンは， 1980 年より工業的に生産されている。これは成形加工性，耐疲労性，引裂強度が優

れた高硬度ゴムとして，自動車のラジアノレタイヤ用ゴムに使用されている口

著者はs-PBを原料として高性能炭素繊維の製造を行なっている。高融点のs-PBを変質させずに溶

融紡糸することは困難であるが， 3， 5- ジー t -ブチルー 4 ーヒドロキシベンジル基を持つ化合物が熱

架橋紡糸剤として最適であることを見い出し， s-PB 繊維の製造に成功した口次いで，炭素繊維を製造

する方法を詳細に検討して，臭化アノレミニウムにより環化架橋後，溶融硫黄によって脱水素する方法を

見い出し，高性能炭素繊維の製造に成功しているo

以上，本研究は選択的にs-PB を製造する触媒反応を見い出し，その触媒機構を解明して，ジエン類

の重合研究の進歩に寄与する所大きく，また高融点s-PB を用いてラジアルタイヤ用ゴムや炭素繊維の

新工業材料の開発に貢献している。

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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