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本研究の目的は，液体亜硫酸 r-IJ (液化二酸化イオウ)においてビニノレ単量体のカチオン重合および

ラジカノレ重合を行なうことにより豆合反応における液体亜硫酸の挙動を明確にすることである。

即ち，第一編においてカチオン重合における治媒としての液体亜硫酸の4，]":異的な効果について研究

し，第二編においてラジカル重合における単昼休としての液体亜硫酸の挙民] (ポリスノレホンの生成)

ならびに溶媒としての液体亜硫酸の挙動をしらべた。

第一編ではピニル単屋体としてスチレンを選び，液体亜硫酸 11' において，スチレンのカチオン主合

(第二章) ，スチレンと Pープロムスチレン(第三章) ，スチレンとイソブテン(第山宰) ，スチレ

ンと αーメチノレスチレン(第五章)のカチオン共重合を行-なった口 なお液体亜硫酸 rlJ のスチレンのカ

チオン重合における重合速度に閃しては，戸倉，松田等によって詳細に研究されている。

第一編第二章においては，液体亜硫酸J:.IJ ， BF30(C2H5 )2 を触媒とし，スチレンのカチオン主合を
行ない，分子量と重合条件との関係について検討し次のような結果を得た。 (1)，重合率約10%までは

重合率が増加すると分子量も増加するが，主合率10%以上では分子量は重合率に関係なく一定であっ

た。 (2)，液体亜硫酸濃度/スチレン浪度，の比を増加させると重合速度は速くなり，分子量もX増加

した。

第一編第三主主においてはスチレンと p-ブロムスチレンのカチオン共重合を液体亜硫酸中および凹

塩化炭素等の一般の溶媒中で行ない(触媒， BF30(CzH5)2) ，単量体反応性比 rl' r2 ， を比較検討し

た結果，液体亜硫酸が生長反応におけるスチレン， p--ブロムスチレン単量体の反応性に大きな影響

を与えていることおよび液体亜硫酸中では p-ブロムスチレン単量体の反応性が大きくなることがわ



かった。

第一編第四章ではスチレンとイソブテンのカチオン共重合を液体亜硫酸中および液体亜硫酸とベン

ゼン等の溶媒との混合溶媒中で， -780 C にて行ない(触媒， SnC14) ，混合溶媒系では添加した溶媒

により rl' rz，が異なることおよび液体亜硫酸中ではスチレンカノレボニウムイオンとイソプテンカノレ

ボニウムイオンの反応性に相異があることがわかった。

第一編第五章ではスチレンと αーメチノレスチレンのカチオン共重合を液体亜硫酸中およびメチレン

クロライド中で行ない(触媒， BF30(CzH5)Z)' rl' rz を求めた。 その結呆，液体亜硫酸中におい

ては αーメチノレスチレンの反応性が大きくなることがわかったD 又，共重合物の核磁気共鳴スペクト

jレを検討した結果，メチレンクロライド中で生成した共重合物は各単量体単位が無秩序に配列した共

重合物であり， 一方波体亜硫酸|告で生成した共重合物はブロック性の強い共重合物であると推定し

7こ。

最後に(第一編第六辛) ，第三章，第四章，第五章の結果を検討した結果，スチレンカノレボニウム

イオンに対する各単量体の反応性は，四塩化炭素等の非極性溶媒中では αーメチノレスチレン>イソブ

テン(文献値を使用)>スチレン>pープロムスチレンの順であり，一方液体亜硫酸中では， αーメ

チノレスチレン> p-ブロムスチレン>スチレン>イソプテンの順であったD

第二編では液体亜硫酸中ビ、ニノレ単量体をラジカノレ重合させると何故組成比一定の共重合物(ポリス

ノレホン)が生成するのかについて検討するために， ビ、ニノレ単量体としてスチレンを選び，スチレンポ

リスノレホンの化学構造(第二章) , スチレン i丙導体 (pーニトロスチレン)の共重合物組成(第四章

) , j政体亜硫酸，スチレン，アクリロニトリノレの三元共重合(第五章)についてしらべたD 又液体亜

硫般のラジカノレ主合における溶媒効果を第三章で検討した。

~J二編第二章ではスチレンポリスノレホン(共重合物組成比，スチレン: 2 モノレ: SOz : 1 モノレ)の

化学府造は，アノレカリによる分解によって頭尾構造をもったスチレン二量体が得られることからおよ

びポリスノレホンの核磁気共鳴スペクトノレを詳細に検討した結果，次に示すような構造を有しているも

のと推定した。
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泊二編第三主主ではポリスノレホンを生成しないビ、ニノレ単量体であるアクリロニトリノレ， メチルメタク

リレート， αーメチノレスチレンを用いて液体亜硫酸中でラジカノレ共重合を行なった結果， 得られた

rt , r2' が，溶媒を用いない H ，J"=の r1> r z' と実験誤差を考慮すると大体同じ値であり，従って，ラジカ

ノレ重合における溶媒としての液体亜硫酸の挙動は，カチオン重合の場合とくらべると，それ程，特異

でないことがわかった。

第二編第四辛ではスチレンのパラ位に電子吸引牲のニトロ基をもった p-ニトロスチレンを液体亜

硫酸中でラジカノレ重合させ，次の結果を得た。主鎖に SOz のはいった Pーニトロスチレンポリスノレ

ホンが生成したが，その共重合物組成は，スチレンの場合と異なり，一定とならず共重合物中の SOz
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の割合は 5 ，._， 16モノレ必であった。又，液体亜硫酸-p-ニトロスチレン系の紫外線吸収スペクトルを測

定した結果，スチレンの場合と異なり電荷移動型錯合体の生成は認められなかった。

第二編第五章では液体亜硫酸中スチレンのラジカル貫合においてスチレンと S02 との 1 : 1 白山

移動型~'}~T合体が単量休として況やけと閃与しているという機構が Barb によって捉山されているが確

実なものではないので，液体亜硫酸，スチレン，アクリロニトリルの三元ラジカノレ共主冷を行ない，

共重合組成および~t1fì:0速度について許納に検討した結果，電荷移動型錯合体が芹Í.量休として芹:f!? に

関与しているという機構が妥当であるという結論を得た。

論文の審査結果の要旨

本論文は液体亜硫酸中におけるカチオン孟合およびラジカル軍合によるビ、ニル高重合体およびポリ

スノレホンの生成に関するもので，結論，本文( 2 編13章)および総括からなっている口緒論では，本

研究の目的を概説している口第 1 編では，ビ、ニノレ単量休としてスチレンを選び，液体亜硫酸中におい

てカチオン主合ならびにカチオン共重合を行ない，カチオン荒合における液体亜硫酸の溶媒としての

効果について述べ，その生成速度は速く，極めて日分子量の責合体が生成することを認めた口また，

分子量が溶媒である液体草硫酸の濃度に強く依存している乙とを見出している。スチレンを一成分と

するカチオン共重合を種・々のスチレン流導体やイソブテンについて行ない，単量休反応性比 rl' r2 を

求め，得られた rl' r2 を比較検討するととにより，生長反応における各単量休の反応性に液休亜硫

酸が他の溶媒 lとみられないt!/異的な影響を与えていることをみいだし，乙の現象を液体亜硫酸の単量

休に対する溶媒和より説明している。

第 2 編では， ラジカノレ重企における液体亜硫酸の不動(ポリスノレホンの生成)ならびに抗媒として

の液体亜硫酸の挙動を述べている。単量体としてスチレンを用たい場介，スチレンポリスルホンの構

造は，アノレカリによる分解およびポリスルホンの核磁気共鳴スペクトルを検討することにより，スチ

レン単位は頭尾構造を有し，又各単量体単位は規則正しく配列していることが分った。また，スチレ

ン誘導体として， pーニトロスチレンのラジカノレ主合を液体亜硫酸中で行ない共重合組成の異なるポ

リスルホンを得ている。液体亜硫酸中スチレンのラジカノレ重合においてはスチレンと液体亜硫酸との

1 : 1 電荷移動型錯合体が単量体として，買合 lこ関与しているという機構が妥当であることが液体亜

硫酸，スチレン，アクリロニトリノレの三元ラジカ jレ共軍合の動力学的研究によって明らかにされた。

結論は以上の結果をまとめたものであるの

本論文は，工業的に主要なビ、ニノレ京合体および耐熱性別脂ポリスノレホンの製造にあたって液体亜硫

酸を溶媒として用いる場合の基礎的研究を行-なったもので，次のような重要な知見を得ている。

(1) カチオン重合において，液体亜硫酸は他の溶媒とくらべて，非常に特異的であり，反応速度が速

いだけでなく，高分子量の重合体を与える。ラジカル1fî:合においては，耐熱性をもっ高重合体ポリ

スノレホンを与える。
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(2) 乙れらポリマ一生成の動力学的研究からそれらの生成機構を推定し，また，その構造を明らかに

した。

以上の結果は，高分子工業における基礎的理論の解明に貢献するものである。よって本論文は博士

論文として価値あるものと認める。、
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