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論文内容の要旨

アクリル酸エステルのアニオン重合は相当するメタクリル酸エステルの重合に比べてその制御が困難で、特に第一

級エステルのリビング重合、立体特異性重合の例は限られている。本論文は、有機リチウムとかさ高いアルキルアル

ミニウムビスフエノキシドの組み合わせからなる開始剤による種々のアクリル酸エステルのリビング重合ならびにメ

タクリル酸エステルとのリビング共重合について述べたものである。ポリアクリル酸エステルは相当するポリメタク

リル酸エステルに比べて柔軟性が高く、メタクリル酸エステルとのブロック共重合体は熱可塑性エラストマーの用途

が期待される工業的にも興味深い材料となりうるo

第一章では、有機リチウムとビス (2， 6- ジー t -プチルフエノキシ)メチルアルミニウム [MeAl (ODBP)2J 用いて

アクリル酸エステルの重合をトルエン中低温で行ったところ、かさ高いエステル基を有するアクリル酸 t-プチル (t-

BuA) の重合がリビングに進行し、分子量分布の狭いポリマーを与えることを述べた。第二章では、 t-BuA とメタ

クリル酸エチルとの共重合に同開始剤を適用し、モノマー選択的なリビング共重合系を開発した。まず、トルエン中
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Cでモノマー混合物を開始剤溶液に添加したところ、 t-BuA が優先的に重合することを見出した。また、 -30

OCでは分子量分布の狭いプロック共重合体が一段階の重合操作で得られることを明らかにした。さらに温度を上げる

とモノマー選択性は失われるが重合はリビングに進行し、ランダム性が高く分子量分布の狭い共重合体が得られるこ

とを見出した。

第三章では、より反応制御の困難なアクリル酸エチル、プチル (n-BuA) などのアクリル酸第一級エステルのリビ

ング重合について述べた。 MeAl (ODBP)2 のメチル基をエチル基に変えると重合はリビングに進行し、シンジオタ

クチックなポリマーが得られること、さらに、この開始剤を用いることによってアクリル酸一級エステルとメタクリ

ル酸メチル (MMA) のリビング共重合も実現できることを明らかにした。第四章では、これらの知見をもとに、両

末端プロックがポリ (MMA)、中央プロックがポリ (n-BuA) からなるトリブロック共重合体を合成し、その物性

について検討した。トリブロック共重合体はミクロ相分離構造を有し、また良好なゴム弾性を示すことから、熱可塑

性エラストマーに応用できることを示した。
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論文審査の結果の要旨

アニオン重合法は、高分子構造の制御に適したリビング重合が可能な重合反応としてこれまで数多くの研究例があ

り、極性ビニルモノマーについてもメタクリル酸エステルについてはリビング重合が達成されている。一方、アクリ

ル酸エステルのアニオン重合は相当するメタクリル酸エステルに比べてその制御が困難で、特に第一級エステルのリ

ビング重合あるいは立体特異性重合の例は限られている。本論文は、典型的なアニオン重合開始剤である有機リチウ

ムとかさ高いアルキルアルミニウムビスフエノキシドを組み合わせて用いる新しい開始剤系による種々のアクリル酸

エステルのリビング重合の開発、さらにはメタクリル酸エステルとのリビング、共重合について述べたものである。

第一章では、有機リチウムとビス (2， 6- ジートプチルフエノキシ)メチルアルミニウムを用いるトルエン中低温で

のアクリル酸エステルの重合を検討し、かさ高いエステル基を有するアクリル酸 t ・プチル (1 -BuA) の重合がリビ

ングに進行し、分子量分布の狭いポリマーを与えることを明らかにしているo ついで第二章では、 t-BuA とメタク

リル酸エチル (EMA) との共重合がモノマー選択的なリビング共重合系であることを見出している。この共重合で

は I-BuA が優先的に重合し、生成するリビングポリマーに EMA が続いて反応することで、分子量分布の狭いブロッ

ク共重合体が得られる。より高温での重合では、モノマー選択性は失われるが、重合はリビングに進行し、ランダム

性が高く分子量分布の狭い共重合体が得られる。モノマー混合物を加えるという一段階の重合操作でブロック共重合

体が得られ、反応温度を選ぶことで共重合体のモノマ一連鎖を大きく変えることができる点は、共重合反応の制御と

して極めて進んだ重合技術といえる。

第三章では、より反応制御の困難なアクリル酸エチル、プチル (n-BuA) などのアクリル酸第一級エステルのリビ

ング重合に取り組み、アルキルアルミニウムビスフエノキシドの構造を最適化することによってリビング重合を達成

するとともに、アクリル酸一級エステルとメタクリル酸メチル (MMA) のリビング共重合も実現できることを明ら

かにしている。第四章では、これらの知見をもとに、両末端プロックがポリ (MMA)、中央プロックがポリ (n­

BuA) からなるトリブロック共重合体を合成し、その物性測定から、この材料が良好なゴム弾性し、熱可塑性エラ

ストマーに応用できることを示した。

近年、高分子材料の機能・特性の向上を目指した精密重合の重要性が増しているo 本研究は、実用上も重要なアク

リレート系モノマーの重合反応ならびに共重合反応の高度な制御を達成するという高分子合成化学における基礎的研

究成果として重要であるばかりでなく、その成果の熱可塑性エラストマ一合成への展開にも成功しており、博士(工

学)の学位論文として価値あるものと認める。
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