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論文内容の要旨

1 .序

テレフタル酸(TPA) とエチレンオキシド(EO)からポリ(エチレンテレフタラート) (PET) を合成する

際の主反応および副反応の機構について検討した。反応は式(1)， (2)の 2 段階からなる。

p-C6H4(COOH)2 + CH2CH2 • p-C 6 H4 (COOC2K OH)2 (1) \d ‘ 

TPA EO BHET 

p-C6 H4( COOC2H40H)2 • (OC2H400C-C6 Hc CQn (2) 

2. TPA と EOからピス (2- ヒドロキシエチル)テレフタラート (BHET) を合成する際に触媒とし

て用いる第 5 族化合物(R3X ， X=N, P , As)の触媒作用機構について検討した。反応中間体の単離およ

び速度論的検討結果から，中間にカルボン酸第 4 級塩(R'C008XEﾐ(R3) C2 H4 OH)が生成し， この 4
級塩が触媒となって式(1)のエステル化反応が進んで、いることを明らかにした。

3. TPA と EOとのエステル化反応の過程で副生するエーテル化合物の生成機構について検討した。

エーテル化反応は，水素結合で活性化されたEO と BHETとの反応で進んで、いることを明らかにした

(式 3 )。

~C2H40H + CH2 CH2 → ~ C2H40C2H40H 
.............._f 

(3) 

BHET HOOCR (or HOC2H4 ~) 

4. TPA と EOとの反応で合成したBHETの重縮合反応および副反応に与える Zn， Co , Mnイヒ合物
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の触媒作用機構について検討した。モデル化合物の構造変化から，重縮合反応、は錯体[IJ を経て進ん

でいると考えられる。

錯体 [IJ内でBHETの末端OH基の求核性が配位により高められることが反応を促進する上で重要

~C6H4COOC2H40~ /C6凡~

[IJ 
.........CH2-0__ l\~/0= C-O.、CHiV1l2-VjM(V-V-V")CH2 (M= Zn, Co, Mn) 

'0ーc =<Ý : O-CH{"" 
~ C6H~ HOC2H400CC6H4 ~ 

な役割を果たしている。

5. BHETの重縮合工程でアセトアルデヒドおよび末端カルボキシル基等が副生する。これらの副

反応を抑制するために通常リン化合物が使用される。 Zn， Co, Mn触媒にリン酸を添加すると重縮合反

応および副反応のいずれもが阻害されるのに反し. Sb触媒の場合には見掛上副反応のみが抑制される。

リン化合物の作用機構について考察した。

6. BHETの重縮合過程べ次の芳香族化合物 (11. 皿. N) が副生することを見い出した。これらの

副反応は，ラジカル機構で生成することを明らかにした。

COOH 

HOOCイ3-0rCOOH， HOOCイ〉イ》
一一 一 'COOH'

[IIJ [皿〕

HOOC-0-ω-O-COOH 

〔町〕

論文の審査結果の要旨

表題の反応はポリ(エチレンテレフタラート)の合成反応として実際に使わ、れている過程の中で最

も幸庁らしいものであって，モノマーに本目当するピス (2 -ヒドロキシエチル)テレフタラート (BHE­

T)の合成反応と BHETの重縮合反応の二つの過程より成っている。それぞれの過程で触媒が使われて

いるが，その作用機構は不明の点が多い。また両過程に伴って副反応物の生成がみられ，ポリマーの

物性に大きな影響があることがわかっているが，その生成機構は明らかではない。

本論文はこれらの疑問点を明らかにしようとしたもので，研究方法としては各反応についての速度

論的取扱いを中心とし，反応中間体についての分光学的知見を併用している。第一段のBHETの合成

過程においては第 5 族化合物が第 4 級塩の形で触媒となる機構を明らかにし，副反応のエーテル結合

の生成についても機構を推定している。第二段の重縮合反応ではZn ， Co, Mn, Sb触媒の作用機構に

ついて金属錯体に基づく新たな考えを提唱するとともに リン酸添加による副反応(アルデヒド基，

カルボキシル基の生成)の抑制機構について考察している。さらにHOOC -![;_')-乞)-COOHのよう

な芳香族副生成物の生成を確かめ，その原因が反応中間体である金属錯体のラジカル的分解にあるこ

とを明らかにした。

以上のように鎌谷君の論文はポリ(エチレンテレフタラート)の新らしい合成反応について，触媒
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の作用機構を考察したもので，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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