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日

6 員環ラクタムの αーピペリドンは， 5 員環 (αーピロリドン) および 7 員環ラクタム (εー

カプロラクタム)に較べて重合性が著しく低く，高重合体は得られていない。今までの研究結果

では，生成ポリマーは mークレゾーlレ中 (0.5 gr.ポリマーj100ml) におけるポリマーの溶液粘度

(30 0Cにおいて)が 0.3 程度 (ηsp/c) の低重合体である。乙のものはフィノレム形成能がない。

αーピペリドンの低温重合触媒として， a) アルカリ金属およびアルミニウム金属のピペリドン

塩， または b) MAIEt4 (M は Li， Na または K) より誘導されるピペリドン塩を用いること

によって高重合度のポリ -αーピペリドン (ηsp川 0.9 :融点， 270-271 0C) が得られることを見

出した。 ナイロンー5 について，この程度の高重合体が得られたのはこれが最初である。高重合

体ではフィノレム形成能を有している。

この触媒系 a) ， b) で高重合体が得られるのは， 重合系においてアノレカリ金属塩とアノレミニウ

ムの塩が複化合物を形成することによってアノレカリ金属塩が安定化し，ア jレカリ金属塩単独触媒

の場合に生ずる成長ポリマー末端 N -アシノレピペリドンの副反応による消失を抑制し， 成長反

応を永続せしめるためと考えられる。

αーピペリドンは， 5 , 6 および 7 員環ラクタム中最も塩基性が高いため， 前記の副反応が生

じ易く，また成長が生じ難いため，高重合体の生成は本質的にむつかしい。

前記の触媒で得られたポリマーは，溶液粘度，融点測定，示差熱分析，熱天秤分析などのポリ

マ一分析により高重合体であることが確認された。
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論文の審査結果の要旨

ラクタムの開環重合反応において， 5 員環ラクタムの αーピロリドンと 7 員環ラクタムの e-

カプロラクタムがたやすく高重合体を生成するに反して，その中聞に位置する 6 員環ラクタムの

αーピペリドンからは低重合体しか得られていない。 許斐君はこの原因を αーピペリドンの場合

にのみ起る副反応に基くものと考え，重合条件と重合触媒を慎重に検討した結果，はじめて，高

重合体を合成する乙とに成功した。

α} ピロリドンは Nーアシノレラクタムを重合開始剤，アルカリ金属を重合触媒とする室温重合

により高重合が起り，この反応は生長末端での Nーアシノレラクタム基とラクタムアニオンの反応

およびラクタムアニオンの再生反応のくり返しによって説明されている。

許斐君は αーピペリドンの場合には生長末端の N- アシノレラクタム基が副反応により変化す

る乙とにより重合反応が早期に停止する点に着目し，これが 3 種のラクタムの中で塩基性の強い

αーピペリドンに対する強塩基性の金属触媒の作用によるものと考えた。 この考えに従って多数

の触媒を検討した結果，アノレカリ金属塩とアルミニウム塩が共存するときに，副反応が抑制され

て重合反応が進行することを見出した。この重合系について詳細に検討した結果，アルカリ金属

塩とアルミニウム塩が共存する系および MAIEt4 (M: アノレカリ金属)を触媒とする場合に，ア

ルミニウム塩がアノレカリ金属塩と錯体を形成することにより後者を安定化することにより，後者

単独の場合lζ起る副反応を有効に抑制するものと結論した。

αーピペリドンの高重合体(ナイロンー 5 )は還元粘度が 0.7 以上のものは融点が 270 0C で，

ポリーEーアミノ酸のモノマー単位中の炭素数と融点との聞にジグザグ関係が成立する乙とを示

している。またナイロンームー 5 ，および -6 の熱安定性は 6>5>4 の順である乙とも明ら

かになった。

以上許斐君の研究はポリアミド系列中で多年欠けていたナイロンー 5 の高重合体をはじめて合

成し，乙の系列を完全にすると共に，重合反応機構にも立入った知見を与えたものであり，理学

博士の学位論文として十分な価値を認めるものである。
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