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論文内容の要旨

ポリビニルアルコール (P V A) 水溶液ヘヨウ素(12 )を加えると青く呈色する。この反応はPV

A の分子構造の差異を反映するものと考えられている。またPVA の物性は、立体規則性や 1 、 2-

グリコール結合あるいは長鎖、短鎖の分岐などの分子構造に強く影響を受けることが知られでいる。

本研究では l 、 2 ーグリコール結合量の多いPVA の合成法を検討し(第一章) 1 、 2-グリコー

ル結合量や立体規則性の変化がPVA 一12 反応、に及ぼす影響を検討すると共に(第二章)さらに、 P

VA水溶液を泡沫分別して得られるPVA が、 PV A-12 反応性の大きくなる原因を検討した(第三

章)ものである。 1 、 2-グリコール結合量の多いPVA の合成を炭酸ジピニルからセバシン酸ジピ

ニルまで((CH2=CHOCO ) 2 (CH2) n--2， η= 1 ~10) の10種の二塩基酸ジピニルをラジカル重合させるこ

とにより検討したが、この目的には炭酸ジピ、ニルのみが好都合であったO 炭酸ジピニルでは 5 員環を含

む重合体を与え、 5 員環量にみあった 1 、 2- グリコール結合を生成する。このようにして20mol%

以上もの 1 、 2 ーグリコール結合を含むPVA の合成が可能である。なお他の二塩基酸ジピニルの環

化重合性について検討した結果、偶数員環を生ずるモノマーの方が奇数員環を生ずるモノマーより高

い環化率を示すという興証未のある結果を得た。また、 1 、 2-グリコール結合が、 PVA の結晶性を

阻害し、 20mo l%以上では、無定形PVA を与える。

PVA 中の 1 、 2-グルコール結合量およびアイソタクト構造量の増加は共に、 PV A-12 反応を

阻害し、前者は 5 mol% 以上含まれると呈色しない、後者も70% をこえると呈色しない。吸収極大

の位置は、 1 ， 2-グリコール結合量が増えても変化しないが、イソタクト構造の増加は浅色移動を

示すことがわかった。これはイソタクト構造が反応を妨げるだけでなく、その構造をも変化させるこ

とを示唆している。また、 1 ， 2 ーグリコール結合の存在する部分でPVA-12 反応が全く妨げられ

るとして統計的考察を行った結果、アタクト PVA の場合呈色反応に必要なし 3-グリコール連鎖
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長は約 120であることがわかった。

PVA水溶液の泡沫分別により、 PV A-I2 反応性の大きくことなるPVA が得られる。ポリ酢酸

ピニルより得られたPVA (シンジオタクト度(ダイアド)50%，重合度1652) の分別物のPVA-I2

反応性は、分子量、 1 ， 2-グリコール結合量、立体規則性、あるいは主鎖中のカルボ、ニル基の変化

とは対応がみられず、これらの分子構造によっては分別物のPV A-I2 反応性の異ることが説明でき

ない。即ち上記以外の分子構造によってもPVA ーし反応が影響を受けること、むよび泡沫分別によ

ってそのような分子構造による分別が行われていることを示唆するものである。考えられる分子構造

としては短鎖の分岐が最も可能性の高いものであるが、その定量法の確立していない現在、はっきり

号はできなかった。

論文の審査結果の要旨

本論文は化学構造と性質の相関関係の観点、からポリピニルアルコール (PV A) ーヨウ素呈色反応

を取扱っている。アミローズーヨウ素聞の反応との類似性からその呈色機構については多くの研究が

ある。しかし、 PVA は合成高分子としてその化学構造上に分子量、立体規則性、頭一頭結合など多

くの構造異性の可能性があり、問題を複雑にしている O

菊川君はPVA に頭一頭結合を任意の割合に導入する合成法を見出し、主として頭一頭結合量およ

び立体規則性の二点から呈色反応の機構について検討を加えたものである。

まず、第 I 章においては一連の脂肪属二塩基酸のジピニル化合物を合成しその環化重合による頭一

頭結合の多いPVAの合成を試みた結果、20%以内の範囲で頭一頭結合を含むPVA が合成できること

を見出した。

第 E章では頭一頭結合量のヨウ素呈色反応への影響を立体規則性の影響とともにしらベ、頭一尾結

合のアタクト連鎖として約 120基本単位がヨウ素呈色のために必要であることを導いた。

市販PVA試料を泡沫分別した場合に区分によりヨウ素呈色能に顕著な差があることが知られてい

るが、第田章においてはその化学構造上の原因を追求している。その結果、分子量、頭一頭結合、立

体規則性のみでは十分に説明しえないことを知り、ヨウ素呈色反応に影響を及ぼす新らしいPVA の

構造因子として短鎖分岐の存在を示唆している。

本論文はこのようにPVA-ヨウ素反応がPVA の化学構造上の変化に極めて敏感なことを示し、

高分子化学構造とその性質の関係について有用な知見を加え高分子化学に寄与するところが大であり、

理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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