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論文内容の要旨

本論文は，スチレン誘導体の放射線カチオン重合における塩の添加効果とそのカチオン重合の促進機

構の解明を目的として，塩化メチレン中のスチレン誘導体の放射線重合にトリフェニノレスノレホニウムや

ジフェニルヨードニウムヘキサフルオロリン酸を添加し，その効果を r 線照射による重合とパルスラ

ジオリシスの実験により検討したもので，その内容は緒言と本文 4 章および結語からなっている。

第 1 章では，スチレンの放射線カチオン重合におけるスルホニウム塩の添加効果を検討している。そ

の結果，この塩の添加により重合は著しく促進されることを見出し，乙のような重合の促進は，カチオ

ン重合の開始種であるモノマーとダイマーのラジカルカチオンが塩から供給される求核性の低いコンプ

レックス・メタノレ・ハライド・アニオンとイオン対を形成し，求核性の高いCfーとの中和反応が抑制され

るためである事を明らかにしている。

第 2 章では，スチレンの放射線カチオン重合におけるヨードニウム塩の添加効果について検討した口

その結果， この系のカチオン重合の促進にはスルホニウム塩を添加した場合の効果の他にも塩による

遅いダイマーラジカノレカチオン生成の寄与がある事を見出している。

第 3 章では，塩による遅いラジカルカチオンの生成機構を塩化メチレン溶媒中のピフェニルラジカノレ

カチオンの生成過程から確かめ，塩によるラジカノレ種のカチオン種への酸化反応を明らかにしている。

第 4 章では， α ーメチノレスチレンの放射線カチオン重合におけるスルホニウム塩とジフェニルヨードニ

ウム塩の添加効果を検討している。これらの塩の添加により α ーメチノレスチレンのカチオン重合も著し

く促進され，また乙の促進効果も，スチレンの場合と同様に，ダイマーラジカルカチオンの収率と寿命

の増加による事が明らかになった。また， ヨードニウム塩を添加した場合は，生長カチオンの収率の増
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加によるカチオン重合の促進効果がある事を見出し，乙れは塩によるベンジルタイプラジカノレの成長カ

チオンへの酸化に起因する事を明らかにしている。

結語では本論文で得られた結果を総括して述べた。

論文の審査結果の要旨

放射線によるイオン重合はモノマーを極度に脱水精製するか 又は非常に高い線量率の放射線を照射

する場合に起る乙とが知られている。生長反応はフリーイオン機構であることが明らかにされている。

従って，極めて微量の水分などの不純物により反応が禁止されるので工業的な条件下では重合が困難で

あり放射線によるイオン重合は実用的ではない。本研究はオニウム塩の存在下における放射線イオン重

合の詳しい動力学的検討を行うとともに，パルスラジオリシス法と云う，最新の技術を用いることによ

り開始反応の機構を明らかにしたものである。即ち放射線による重合反応において生成したラジカルが

塩の存在によりイオン対に変換し，イオン対機構で生長反応が起る乙とを明らかにしている。対イオン

のために生長カチオンに対する不純物による攻撃から保護され，イオン重合が容易に起ることを明らか

にしている。さらに重合開始種の量と安定性は添加塩の量と共に増大する乙とも明らかにしている。

以上のように本論文の成果は放射線高分子化学，特に放射線重合反応の発展に学術上，実用上寄与す

る乙とが大である。よって，本論文は博士論文として価値あるものと認める D

-498-




