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自由 文内容 の要旨

ポリ酢酸ヒ'ニノレ(PVAc)及びポリビユルアルコール (PVA)の分子量、分子量分布、頭一尾結合、

未端基、立体規則性及ぴ分校等の構造のフち、分校の定量的評価だけがまだ成功していなかった。酢

鮫ビニノレ (VAc)のラ ジカ/レ重合に於いて、多くの枝分れ構造が出来ることは周知ではあるが、その

枝分れは圧到的にアセチノレのメチノレ基から起り、 従って、PVAcから誘導されるPVAIこは分校がない

というのがこれまでの一応の通説であった。しか L、VAcの低分干化合物に対する連鎖移動的研究

や、 PVAcに対するエチレンのグラフト重合の研究等から、 PVAc主鎖に対する連鎖移動も起り得る

ことを間接的に示唆する報告も若干ある。

VAcの重合過程でグ:連鎖移動による分校生成機織を大別すると、ポリマーへの連鎖移動によ って直

接分枝が生成するグラフト型と 、モノマーへの連鎖移動に起因するポリ 7 ー末端の二軍結合が、共重

合的にポリ7 ー中に組み入れられて、その結果分枝分子を生成する共重合型とにわけられる。いずれ

の場合にも、水素が引きぬかれる位置が、アセチノレ基であるか、 α一、β一位であるかによって生じた

分枝がHydrolyzable であるか、 Nonbydrolyzableであるかが決まり、後者の場合にはPVAIこ分枝を

を持たらす。ポ リ7 ーへの連鎖移動を研究する場合、あらかじめ重合系にポリ7 を裕加して置いて、

それに対するグラ7 ト霊合をしらべる方法が、最も直接的であるが、その場合、添加ポリマー と、後

に重合によって生成したホモポリ 7 ーと の分離 識gljが不可能である。そこで、本研究では、脱架橋

町可能なPVAcゲル共存下に、ピニル炭素を"CてーラベノレしたVAcを重合する方法により、分離と識別

を可能ならしめ、放射能測定により主鎖及びアセチノレ基への連鎖移動を直接求める方法を探用して、P

VAc及びPVA町長鎖分枝を定量的に しらべた。

腕架橋可能な PVAcゲルは、わずかに数モノレ%だけ部分ケン化したPVAcとトノレイレ ンジイソンア

ナートの反応で得られた。このウレタ ン結合により架橋されたPVAcゲルは、架橋結合を切断するこ
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となく、通常の方法で、 PVAゲ、ルに誘導することが出来た。また、ウレタン架橋結合は、臭化水素

酸のような無機酸で定量的に脱架橋して完全にもとの重合度と同じ重合度をもった可溶性の PVAcに

戻し得た。

このようなPVAcゲル共存下に14CでラベルしたVAcのラジカル重合を行ない、主鎖及ぴアセチル

側鎖への連鎖移動量を求めたところ、主鎖への連鎖移動は、側鎖に対してよりも、 60
0

Cで約 2.4倍、

o oCで約 4.8倍も多く起ることを認め、 PVAにはポリマ一連鎖移動によって生成した分枝が存在する

ことを直接証明し、従来の通説を訂正した。

これらの実験結果、及び電導度滴定法による PVA未端のカルボキシル基定量結果、さらに、PVAc

の加水分解前後の重合度測定結果に基づいて、分枝生成反応を動力学的に考察し、モノマー及ぴポリ

マーのアセチル基及び、α一、 β一位に対する連鎖移動定数を算出した。また、末端二重結合の共重合反

応性パラメーターも評価した。その結果、 PVA中に含まれる全ての長鎖分校は、ポリマ一連鎖移動に

よってのみ生成すること、それに対し、 PVAcのアセチル基からの分校はポリマー移動よりもむしろ

末端二重結合の共重合機構によってより多く生成することが明らかになった。

PVA に長鎖分枝が存在しないといっ従来の通説の根拠となっている研究結果の一つに、 PVAcへ

のトリメチル酢酸ビニル (VTMAc)のグラフト重合の報告がある。そこで、本研究の実a験方法に従っ

て、 PVAcゲル共存下に 14CでラベルしたVTMAcの重合を行ない、 PVAcに対するVTMAcのグラ

フト重合をしらべたところ、文献の結果に相反して、 VTMAcもVAcの場合によく似て、アセチル基

よりも主鎖に対しての方が、 60
0

Cで約 2.8倍グラフトが起り易いことを認めた。 VAcとVTMAcの共重

合結果から両者の反応性が非常に良く似ていることが確認きれたので、連鎖移動反応、に於いて、両モ

ノマーは同様な挙動を示すことは確かだろう。

論文の審査結果の要旨

ポリビ、ニルアルコールは合成高分子のうちでもその化学構造が比較的よくわかっていて、その性質

との対応がしらべられている。分枝の問題は残きれた未解決の点であったが、森島君は分校のなかで

も長鎖分校の生成機構、すなわち、酢酸ピニルの重合反応における連鎖移動反応を定量的に解明した。

酢酸ビニルの重合において、従来分枝はもっぱらアセチル基に生成し主鎖には生成しないことが通

説であった。この点をしらべるために、任意に脱架橋することができる架橋方法を第 1章において開

発し、ウレタン結合が好適であることを見出した。ウレタン結合はポリ酢酸ピニルのエステル加水分

解条件では全く不活性であるが、 HBr水により容易に切れてもとのポリマでを与える。

第II章においてはこの架橋ゲルの存在下において14C-ラベルした酢酸ビニルの重合を行い、ポリマ

ーへのグラフト反応を研究した結果、アセチル基よりも主鎖に長鎖分枝の生成がより多く行われるこ

とを見出している C このことは加水分解して得られるポリビニルアルコールにも長鎖分枝のあること

を直接証明したもので、従来の通説を訂正するものである。

第四章においては動力学的考察に基づいて酢酸ピニルモノマ←および、ポリマーに対する各種の連鎖
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移動定数を求めている。その結果PVA中に含まれる長鎖分:枝はすべてポリマーへの連鎖移動によって

生成すること、ポリ酢酸ヒ、ニルのアセチル基よりの分校は主として二重結合をもったポリマーの共重

合機構により生成することが明らかとなった。

第W章においては、従来PVAに分枝のないことの有力な実験的証拠となっていた、ポリ酢酸ビニル

へのトリメチル酢酸ビニルのグラフト重合を、第 I、11章の手法で解析し、従来の実験結果に相反し

第11章とほぼ同様に主鎖へのグラフトが側鎖よりも多いことを認めている。

以上のように、森島君の研究はポリ酢酸ビニルの重合反応における長鎖分校の生成機構を明らかに

し、ひいてはPVAの長鎖分枝の存在を証明したものて¥高分子学に寄与するところ大であり、理学博

士の学位論文として十分価値あるものと認める。

-28 




