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論文内容の要旨

急激に進歩発展を遂げた合成樹脂工業の一類をなす不飽和脂肪酸およびそのエステル類に関する研究

開発は，近年特に活発におこなわれ，特にアクリル酸およびそのエステル類と，そのα位の炭素に結

合する水素がメチノレ基によって置換されたメタクリル酸およびそのエステル類については研究開発も

充分にされて，わが国高分子化学界に重要な役割を演じている。本研究はその同族である αークロノレ

アクリル酸エステル，すなわちアグリル酸エステルのα位の水素を塩素によって置換したものについ

ての工業の確立を終局的な目標とし，そのために必要とする諸条件解明のための基礎研究および応用

研究を展開することを研究目的とした。 αークロルアクリル酸エステルの合成方法については，三塩

化エチレンを出発原料とする方法が原料資源的にみても最も有利なことより，工業的に最良の収率を

得るための合成方法および合成条件について研究し操作方法，反応時間，反応温度，触媒副原料使用

方法および蒸留方法などについての諸条件を明らかにし最適の条件を決定した口ついで重合体の製造

方法について研究を行ない，単独重合および他のピニル系モノマーとの共重合について工業化に必要

な再現性のある重合条件決定のための諸因子について基礎的に解明することを実験方針にした。まず

溶液重合において重合開始剤として使用される過酸化物の分解挙動を明らかにし，みかけの活性化熱

を測定し，分析方法すなわち重合収率および極限粘度数の測定方法を決定し，ついで重合におよぼず

諸因子，たとえば酸素，モノマーの純度，濃度，重合温度，時間， 触媒の濃度， 溶媒などの影響に

ついて重合収率および極限粘度数との関係を解明し αークロルアクリルの酸エステル重合反応の特徴

-557-



を基礎的に解明した。

また塊状重合において反応中に過酸化物より生成するオキザリルハライドが重合物の着色をうなが

す原因であることを立証し，添加物による着色防止方法を研究して有用な成型材料合成樹脂としての

用途を確立した。乳化重合収率および極限粘度数におよぼす乳化剤の影響を実験的に解明して重合中

凝塊を生ずることなくかっ安定な乳化物を得るための乳化剤の選択を決定し，また触媒の使用量，重

合温度，乳化剤の濃度，不純物の影響などと，凝塊の生成率，重合収率および極限粘度数との関係を

基礎的に解明して工業的に安定な乳化重合物を製造するための諸条件を明らかにした。

またアクリル酸メチルエステノレ，酢酸ピニルおよび塩化ピニリデンとの共重合体製造についての研究

を行ない，各々の場合の共重合については原則的に従来認められている一般共重合理論が適用される

こと，また酢酸ピニルとアクリル酸メチルエステルとの共重合温度の上昇とともに組成が不均一化す

ることより従来の理論が適用されないことを確認した。また重合物の物理的，化学的性質をメ完クリ

ル樹脂と比較すると共に耐候性試験その他の実用試験をおこなって成型材料としてきわめて有用であ

ることを認めた。また乳化物についてもその物理的性状を明らかにした。

以上の研究の成果は αークロルアクリル酸エステルについての合成方法，重合方法および重合体の

性状を体系的に追求し工業化のための基礎資料を提供しえた点にある。

論文の審査結果の要旨

アクリル酸およびそのエステルは地下道工事の時の地下水の漏洩防止に最近積極的に使用されはじ

めている。すなわち，これらの単量体に適当な重合促進剤を加え，地中にこれを注入することによっ

てその目的が達成される。

本論文は上記のアクリル酸エステルに塩素を導入した αークロル・アクリル酸に関するもので，そ

れの合成，重会および重合体の性状の 3 章にわけで記述しである。一般にハロゲ、ン含有重合体はそれ

を含まないものに較べて，耐熱性，耐薬品性について，優れた性状をもっており，本論文も従来のア

クリル酸エステルの性状改良を主目的としてなされたものである。

まず第 1 章のαークロル・アクリル酸エステルの合成に関する研究では，工業的に有利使用できる

3塩化エチレンとホルマリンとの反応に関し，触媒反応条件について詳細検討し， Cl ，-""" C12 のアノレコ

ールに相当するエステルを 60"-'70% の収率をもって得ている。

第 2章は前章の研究で得られたαークロル・アクリル酸エステルの重合に関するもので，溶液重合，

塊状重合および乳化重合の 3 項に分けて記述しており，さらにアクリル酸メチルエステルまたは塩化

ピニリデンとの共重合に関する 2項が加えられている。

これらの研究において，特に検討されたものは重合体の着色の原因の追求とこれに対する対策である。

すなわち， αークロル・アクリル酸エステルは酸素と反応し，ヒドロベルオキシドを中間体としてチ

メル・クロル・グリオキザレートを生成することに着眼し，これを添加して得られた重合物は着色が
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著しいことを見出した。よってこれに対する処置としてアルコール類を添加した結果，着色を著しく減

少せしめることに成功したが一方得られた重合物の硬度は減少する欠点を認め，ついにエチレン・グ

リコールが着色の減少，硬度の上昇に有効であるとの結論に到達した。

第 3 章は重合体の性状に関するもので，かっ従来のアクリル酸エステルの重合体との比較を行ない，

硬度，耐熱性，耐薬品性について優れた性状を有しかっ透明性樹脂として将来有望であるとしている。

本論文は 3 塩化エチレンとホルマリンとの反応によって得られる αークロノレ・アクリル酸エステル

について，その合成，重合およひ、重合体の物性について詳細検討し，特にハロゲ、ン含有重合体によく

みられる着色の現象について，その原因の追求とこれに対する対策を確立した点からみて，博士論文

として十分価値あるものと認められる。
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