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論文内容の要旨

有機金属化合物によるオレフィン類の重合の研究は， AIR3 - Ti Xn 系触媒について極めて活発に行

なわれ，多くの興味ある結果が得られている。一方極性ピニルモノマーの Ziegler 型触媒による重合につ

いても，いくらかの試みがなきれているが，充分な成功を収めた例は少ない。我々は，極性ビ、ニルモノマ

ーの Ziegler 型触媒による重合を研究する目的で， VCln-R3A1 系触媒によるイソブチルピニルエーテ

ルの重合を行なった。

第 1 報では VCln-AlR3 (AljV = 6 ) 触媒によるイソブチルピ、ニルエーテルの一重合における VCln 

のVの有効原子価について調べた結果について述べた。 VCln は n-へプタン溶液中で、 VC14 を A1Et3 また

は n-BuLi で還元して調製した。乙の結果，本触媒における活性パナジウム触媒の原子価は 3 価である

ととが明らかになった。なお，本触媒を用いて，室温で得られたポリマーは結晶性であり，これは X 線

図および赤外線吸収スペクトルから確められた。

VCln - AIR3 系触媒によるピニルエーテルの重合で、は， VC13 が有効であることが解ったので，

VC13-Al(i-Bu)s触媒を用い， AljV モル比のイソブヂルピニルエーテルの重合におよぼす影響につい

て研究を行なし\その結果を第 2 報に述べた。 AljV く4 の条件では，遊離の VC13 と R3A1-VCls 錯合

体による重合が併行しておこるが， AljV と 6 では， もっぱら AIR3一一VCb 錯合体による重合のみが

おこる乙とがF韓った。また AIR3-VC 13 錯合体による重合が通常のカチオン重合と異なる機構で重合し

ていることを見出し， 配位アニオン重合機構で進行している可能性を指摘した。 さらに Al(i-Bu)3 と

VC13 を混合する前に，あらかじめ Al(i-Bu)sに添加したモノマーは， Complexing Agent として，触

媒とモノマーの好ましからぬ反応を抑制する以外に， Al(i-Bu)sの還元力を抑制し，触媒を最適条件に

保つ点に，重要な役割を果していることを示した。

第 3 報では， VC13-Al(i-Bu)s (AljV = 6 ) 解媒によるイソブチルピニルエーテルの重合におよぼ
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す種々の重合条件の影響について調べた結果について述べた。重合温度は 30 0C 付近が最もよく，重合活

性，ポリマーの立体規則性，重合度とも，最高の{直を示した。また重合率とともに，ポリマーの立体規則

性，重合度が向上した。モノマー濃度が増加すると，重合率は大きくなるが，ポリマーの粘度，立体規則

性は低下した。なお触媒成分は10分間熟成すれば，安定な錯合体を形成し，立体規則性重合の活性種とな

ることを示した。

第 4 報は Al(i-Bu) 3 の触媒活性種に対する失活反応についての動力学的研究である。 すなわち，

VC13-AIR3 (AljVと 6 )で， AIR3 の濃度が増加すると，重合活性が低下する乙とを見出し，これは

Al (i-Buh による触媒活性種の失活反応の結果であるとして， 動力学的考察を行ない，活性種に 2 分子

の AIR3 が作用して，これを失活させるととを別らかにした。

第 5 械では， VCb 単独触媒によるイソブ、チルピニノレエーテルの立体規則性重台についての研究結果を述

べた。すなわち， VC13 , VC12 のごとき固体触媒は，空温でイソブチルビニルエーテルを重合し，高度に

立体規則性のポリマーを与えることを見山した。このような固体力チオンW{'ì触媒は全く新しい形式の触

媒であり，結晶性ポリマーを得るのに低祖を必要としない点，極めて興味あるものである。 VC13 触媒に

よるイソフ、、ヂルビニルエーテルの空合では ， 30 0 C 附近に最適条件があり，またテトラヒドロフランのよ

うな適当な添加剤を添加することによって，ポリマーの立体規則性，重合皮が向上することが解った。

論文の審査結果の要旨

主論文 パナジウムを含む不均一系触媒によるイソブ、チルピニルエーテルの立体規則性重合

Ziegler ~J.触媒による極性ピニルモノマーの重合を研究する目的で VCln-AlRa一系触媒によるイソブチ

ノレビニルエーテル (IBVE) の重合を詳細に研究したもので第一報においては IBVE の重合で Vcln の有

効原子価について検討が行なわれている。エチレンの重合で Carrick らは AIX3 -Sn (C6H5)4-VXn 触

媒の Vの原子価は 2 価が有効であるとしているが，同君は VCln の還元状態のピニルエーテル重合に及

ぼす影響を詳細に検討した結果ピニルエーテルで、は 3 価の VC13 が有効であることをまず確めている。

そしてこのような触媒が室温でも結晶性(立体規則性重合)重合体を与えることを明らかにした。つづい

て第二械では VC13-Al (i-Bu)3 系触媒の IBVE 重合に及ぼす AljV 比の影響について研究し AljV<4

の条件では遊離の VC13 と R3A1. VC13 錯合体による重合が併行し Al!Vと 6 では専ら AIR3 ・ VC1 3 錯

合体による重合が行なわれることを，また後者の錯合体による重合が通常のカヂオン重合と異なる機構で

進行することを認め，このものが配位アニオン重合機構で進行している可能性の大きいことを示した。触

媒生成に際しあらかじめ Al(i-Buh にモノマーを添加した後 VC13 を加えることは触媒とモノマーとの

好ましからぬ副反応を抑制すると同時に Al (i-Buh の還元力を抑制し，触媒として最適条件を保たせ

るに役立つことを明らかにした。第三報においては， VC13-Al(i--Bu)s系触媒 (AljV= 6) の重合条

件，温度，重合時間，触媒熟成時間，モノマー濃度などの諸条件について研究し 30 0 C 附近が最適であり

立体規則性は重合率と共に向上しモノマーの濃度の増大と共に低下すること，上記モノマー共寄下で・つく

った安定な錯合体が立体規則性重合の触媒となっていることを明らかにしている。第四報においては，
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AljVと 6 の条件において Al(i-Bu)sの濃度の増加による触媒活性種の失、活現象につき動力学的考察

を行ない活性種に 2 分子の Al(i-Bu)sが作用して失活が行なわれる機構を考え実際の事実を説明し得

る乙とを明らかにした。第五報では VCls 単独触媒による IBVE の立体規則性重合について行なった興

味ある結果が述べられている。乙とでは高度に立体規則牲をもったポリマーが固体カチオン触媒で、得られ

ている。これは新しい形式の重合であり VC13 触媒の場合最適の温度は 30 0C であり，またテトラヒドロ

フランの如き添加物を同時に加えることにより立体規則性がさらに向上する事実を認めている D

以上城靖君の研究は VCln-A1Et3 を中心としたチーグラ系触媒および単独 VC13 触媒のイソブ、チルピ

ニルエーテルに対する重合性，生成ポリマーの立体規則性の関係について詳細にしたものであり，立体規

則性重合，重合触媒の研究に重要な知見を加えたもので高分子合成化学の進歩に寄与するものであり，よ

って乙の論文は理学博士の論文として十分の価値あるものと認める。
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