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論文内容の要 旨

アクロレインは，最近その工業的製造法が確立されて以来，新しい似料物質ーとして注目され， 多くの研

究がなされてきた。しかしその多くは低分子分野での有機合成化学を対象とするものであり， 高分子化学

分野における研究は非常に少ない。本論文は，アクロレインの利用に対する一つの新しい分野として， ア

クロレインを高分子原料として取りあげ，その基礎的な研究の成果を述べたものである。

本文第 1 編ではアクロレインのlli合， 第 2 編ではアクロレイン誘導体の重合lこ l対する研先成果がえBベら

れている。

第 1 編では，アクロレインの各種重合条件下における挙動ならびに生成ポリマーの構造について検討が

加えられ，その粘果， アクロレインはビニノレ基とカノレボニノレ基の二つの官能基をもち， かつ両者の二重結

合が共伐に存在するため，重合条件の相具により1:[(合機惜ならびに生成ポリマー ω桃造が著しく具なるこ

とが指摘された oill合法としては， ラジカノレill合としてガンマ線-Hçi 身、l 塊状正合およびアゾビスイソブチロ

ニトリノレを触媒とする拙波正合，カチオン重合として三フッ化ホウ孟エーテレートを触媒とする塊状およ

び的波町介，アニオン )Eüとして炭酸カリウムおよびトリフェニルホスブィンらを触媒とする塊状および

抗波，F:('ì'が行ーなわれたの ラジ力ノレ正作では， m(~反応がモノマー 11 1 のビニノレ )，l により行なわれ，主)七-A市川川1市羽村椛if1昨'1昨1ti えむ!2J と

して4飢仰側IIJ 鎖にアノルレデデ、ヒド 1基志をもつ市高j分子主亘量詰量:ω ポリマ一カがf巧?得守ら才れL ， それらはト附A訓油1出k川!し!})'川}λf点r，イ、，

に半布布f機j裕i容主 l払以h誌1よ:に不j裕4容千性をjオ示J示ミす O 主合反応 1-1 1 面IJ 反応として， 生成ポリマー 11' の相|持拡したアノレデヒド11;1I\Jω以

k\ と λ与えられる分子 1)':1での部化反応(ジヒドロピラン環の生成)および分子/L\jでの架橋反応 (エーテノレ結

合の生成)が同時に起り，特に後者はポリマーの有機溶媒に対する不溶化の原因をなしていると二ぢえられ

る D しかしこれら副反応は重合温度を低くすることにより阻止することが可能で， このことは低温におけ

るガンマ線照射塊状重合で， アノレデヒド含有量の高いかっ高分子量の可溶性ポリマーが得られたことから

実証された。 以上の肢にピニルÆがE合反応に|長J'jーするラジカノレ主合 lこ対し， カチオンおよびアニオン主
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合では， ビ、ニノレ基とともにカルボニノレ基が正合に大きく附与し， その似IpJ は重合温度が低いほど顕著とな

る。すなわち低温における主合反泌は主としてカルボニル基により行なわれ， 主構造として側鎖にビニノレ

基をもっポリマーが得られ，そのアノレデヒド合有比は著しく低し可。 しかし逗合温度が高くなるにつれてビ

ニル基の含有量は減少し，アノレデヒド含有量が増大することが認められた口 また比較的高泊で得られる一

部のポリマーにはその主鎖にピニノレエーテル結合の存在が見られ， これはモノマ一仁[J のビ、ニル基とカノレボ

ニノレ基の両二主結合が共役しているため， ブタジエンの豆合にJ~ られる松な 1 ， 4-附jJ~I l]:合によるものと二J号

えられた。一般にイオン重合で得られるポリマーは，有機溶媒に可治性で，融点をもち， 分子量はラジカ

ノレ重合ポリマーのそれに比較して若:しく低い。

第 2 編では，アクロレインから容易に合成される代表的な誘導体であるアリリデンジアセテートおよび

アクロレインオキシムの重合ならびに生成ポリマーの反応性に関する研究成果が述べられている。 アリリ

デンジアセテー卜の重合ではガンマ線照射塊状重合が行なわれ，その重合過程において， ラジカノレ触媒重

合の場合と同総，共鳴安定化したアリノレラジカノレの生成による degradative chain transfer が起ること

が見出された。さらにここで得られたポリアリリデンジアセテートからアノレデヒド基をもっポリマーを得

る目的で，各種反応条件下でケン化反応を行なった結果， イオン交換樹脂によるケン化が故も有効であり

アノレデヒド合有量の高い，可溶性ポリマーを得ることが出来た口アクロレインオキシムの宝合では， 室温

主合，熱ill合， ラジカノレ重合としてガンマ線照射重合，アゾビスイソブチロニトリノレおよび過酸化ベンゾ

イノレらによる触媒重合，三フッ化ホウ京エーテレートによるカチオン重合らが行なわれ， その結果アクロ

レインオキシムは重合性の高いピニルモノマーであることが認められた。 さらに得られたポリマーを種々

の還元法 lとより還元しポリアミンの合成を行なった結果， ラネーニッケルを触媒とする高圧水素添加法が

故も有効でアミノ基含有量の高いポリマーを得ることが出来た。

以上，本論文は，従来不明確であったアクロレインの重合機構ならびにそのポリマーの構造について定

量的な説明をうえ， さらにアクロレインから簡単に訪導されるアリリデンジアセテー卜およびアクロレイ

ンオキシムの重合性を明らかにし，またそれらのポリマーから反川性ポリマーとしてアルデヒド基をもっ

ポリマー，および従来簡単な合成法の少ないポリアミンの合成に対し検討を加え， 将来アクロレインの高

分子以料としての有効利用に対する基礎的な資料を料供した臼

論文の審査結果の要旨

本論文ば「アクロレインおよびその活3]'日本の iTï什に閲する研究」と思し，祁論， 木文 2 編および結 11命か

らなっている。

緒論においては本研先ω怠義と重要性がJ&べられている。 アクロレインは故も簡単な不飽和アルデヒド

として22臼な反応性をもち，従来多くの学術的研究ならびにその工業的開発がなされて来た。 しかしそれ

らの多くは主として，低分子化学分野における有機合成化学を対象とするもので， 高分子化学に関する系

統的かつ定量的な研究は非常に之しい。最近の石油化学工業の進展に伴ないアクロレインは安価に合成し

うる工業的製造法が確立され，新しい利用面の開拓が望まれている現在， 著者はアクロレインを高分子原

料として取りあげ，その基礎的研究を行ーなった。
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第 1 編ではアクロレインの重合に関する研究成果が述べられている。アクロレインは反応性に富むアノレ

デヒド基を側鎖 lこもっ反応性ポリマーを与え得るビニノレモノマーとして興味を持たれてきた。 しかしその

主合機構ならびにそのポリマーの構造については， 一般に得られるポリマーが不溶性を示すため充分に解

明され得なかった。著者はアクロレインが重合反応を行なう場合， その反応に関与する官能基としてピニ

ノレ基の他にカノレボニル基を電視し， それらの官能基の各種重合条件下における挙動ならびに生成ポリマー

の構造について検討を加えた。ラジカル亙合としてはガンマ線照射重合およびラジカノレ触媒重合， イオン

主合としてはカチオンおよびアニオン触媒による主合を行なった。 その結果重合条件の相異により重合機

構および生成ポリマーの構造が著しく相異することを認め， 重合条件の選択によりビニル基およびカルボ

ニノレ基による主合反応が選択的に行ない得ることを見出した。 またポリマーの分子量および溶解性などの

諸性質が重合条件により相異することを指摘した。 ラジカノレ重合では重合反応がモノマー中のヒ、ニノレ基に

より行-なわれ，側鎖にアノレデヒド基をもっポリマーが得られるが， 一般の重合条件下では側鎖のアノレデヒ

ド基の二次的な副反応である環化および架橋反応が生じ， 特に後者はポリマーの有機溶媒に対する不溶化

の原因をなしている。しかしこれらの副反応は主合温度に大きく依存し， 低温度で豆合反応を行なうこと

により阻止することが可能であることを切らかにした口低温におけるガンマ線照射主合では， 可溶性でア

ノレデヒド合有量;の高いかっ高分子量のポリマーの合成に成功した口 -jjカチオンおよびアニオン触媒を使

川したイオンill合では， ビニ jレ基とともにカノレボニノレ基が重合に凶与し， 主合温度が低いほどその傾向は

増大している。すなわち低温における重合では主にカノレボニノレ基により川合し側鎖にビニル基をもっポリ

マーの生成が見られた。また比較的高温で得られる一部のポリマーには， その主鎖にビニルエーテノレ型の

結合が存在することから， モノマー r.jJ に共役に存在するビニノレ基とカノレボニル基の1If~'二況粘合が関与した

lE合機構，すなわちブタジエンの重合に見られる1， 4 附加重合の Iリ能性をも見出した。

第 2 編ではアクロレインの誘導体の重合に関する研究成果が述べられている。本研究ではアクロレイン

から容易に合成される誘導-体としてアリリデンジアセテートおよびアクロレインオキシムをとりあげ， そ

れらのE合性ならびに生成ポリマーの性質および反応性に対し検討が加えられている。 アリリデンジアセ

テートの主合に ff，j する研究は， 得られたポリマーをケン化することにより反応性の向いアルデヒド基を多

i止にもつポリマーの合成を目的とし，またガンマ線照射下での主合反応を， 従来のラジカル触媒による重

合反応と比較検社する目的で行なった口 またポリマーのケン化反応では名種の反応条件I~_Jイオン交換樹脂

:-:'2 使用したケン化がJ!|ミもイf引Jであることを認め， アノレデヒド恭介布団:の I ~ . .'J. し ì-IIS lf{ tl_: ポリマーのο成に成功

した。アクロレインオキシムの市a作に閃する研究では，熱mfì-， ラジカノレ f~!!(.~~~ •市-介， ガンマ *~~H\i射引合お

よびカチオン市合など弁和の，fi.:{~H~ によりその市:介性の検討を行ーなった市if~~ ， アクロレインオキシムは1ft:

i!?性の高いピニノレモノマーであることを l認めた。

また，ポリマーを種々の還)C;(去で、辺元しポリアミンの合成を行なった粘果， ラネーニッケノレ触媒ω存在

下で高圧水素添加l法が有効で，出収率でアミノ法を担IJ鎖 lこもっポリマーを合成し得た。

結論では上I-Í己の結果が総括されている。

以上要するに，木論文は従来充分に解明されていなかったアクロレインのill合段構ならびにポリマーの

構造を定量的に追求することにより，モノマーがíTi:合反応に対し一定の選択性を有することを見出し， そ

のm合性およびポリマーの1:i'1}造に対し系統的な，iE~I~ J を与えた。 またアクロレインの代表的な話呼休である
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アリリデンジアセテートおよびアクロレインオキシムの主合性を明らかにし， それらのポリマーからアノレ

デヒド基を合有するポリマー， および従来的lìJ.な合成法の少ないアミノ基を合有するポリマーの合成に成

功した c 近年の石油化学工業の発展に伴ないその新しい製品の一つであるアクロレインの多方面への利用

開拓が望まれている現在，本論文はず[しい分野の基礎を開拓したものであり， 乙のプJ面の学術上および工

業上の今後の進歩に有力な指針を与え得たものと巧えられる口 よって本論文は博土論文として価値あるも

のと口忍める。
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