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論文内容の要

本論文はエチレンを機能的構造をもった少量のメタクリル酸エステル(5･4mol%)で共重

合した2種類の共重合体について､特徴的なエステルの化学構造が共重合体の機能､物理

および化学的性質にどのように作用するかを明らかにしたものである｡この共重合体はポ

リエチレンを少量のメタクリル酸エステルで変性した変性ポリエチレンとも解釈され､興

味ある高分子である｡第一にエチレンーメタクリル酸共重合体多分岐アルキルエステルを

合成している｡多分岐アルキルエステルの存在による共重合体の物性の変化を調べている

(研究1)｡次にこの共重合体と高分子量ポリジメチルシロキサン(PDMS)とのブレ

ンドのガス透過性および相溶性の研究を行っている(研究2)｡第二に新規エチレンアイ

オノマーであるエチレンー[p-(山一メタクリロイルオキシュトキシ)安息香酸]共重合

体(EMAA-B)およびその亜鉛塩(EMAA-BZ nX､X:中和度)､およぴエチ

レンー[6-(山一メタクリロイルオキシュトキシ)-ビリジルー3-酸]共重合体(EM

AA-N)およぴその塩酸塩(EMAA-NHCl)のイオン会合体の形成について研究

している｡このエチレンアイオノマーはイオン基が主鎖よりエチレンスペーサーによって

隔てられ､イオン基がかさ高い点に特色がある(研究3)｡以下に成果を要約する｡

研究1では､かさ高い2-エチルヘキシル(EH)､3､5､5-トリメチルヘキシル(TM

H)および2--(1,､3,､3,-トリメチルプチル)∬5､7､7-トリメチルオクチル(TMBT

MO)の各アルキルエステルを有するエチレンーメタクリル酸共重合体多分岐アルキルエ

ステル(EMAA-EH､EMAA-TMH､EMAA-TMBTMO､エステル含量:

5.4mol%)について直鎖アルキルエステルと比較し多分岐アルキル基がガラス転移および分

子運動に及ぼす影響の違いについて研究を行っている｡具体的には示差走査型熱量計(D

S C)測定によってT.およびポリエチレン成分の結晶化度(Ⅹ｡)を､また誘電測定によ
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分

って分子運動を調べている｡その結果､5.4mol%の共重合割合では直鎖アルキルエステル共

重合体はアルキルエステルの存在によってTいおよぴⅩ｡はほとんど変化しなかったが､

多分岐アルキルエステルにおいては分岐が複雑になると､Tgが上昇し､Ⅹcは低下するこ

とが明らかになった｡このことより､たとえ､多分岐アルキルエステルは含量が少なくて

も､共重合体の性質に有意な影響を及ぼすと結論した｡

研究2ではEMAA-TMHとPDMSとのブレンド[(EMAA-TMH)-PDMS]

についてDSC､動的粘弾性およびガス透過係数の測定､および顕微鏡観察を行い相溶性

を検討している｡DSC測定ではPDMSおよびEMAA-TMHの両方の成分の融点が

観察され､PDMS結晶の融解エンタルピーは小さく､部分相溶性であることを示した○

動的粘弾性の測定においてはPDMSおよびEMAA-TMHの両成分のα緩和が観察

され､α緩和の温度に組成依存性がわずかに認められた｡ガス透過係数はPDMS含量

(y)が2%では相洛系モデルを仮定して計算した理論値に近く､y=5%以上では2相分離

系の理論値に一致した｡顕微鏡観察においては､y=5%以上ではEMAA-TMHマトリ

ックス中にPDMSの球状相が明瞭に確認された｡これらのことにより(EMAA-TM

H)-PDMSブレンドは部分的に相落する2相分離系であると結論した｡EMAA~T

MHがPDMSと部分的に相落することは､多分岐アルキルエステルの修飾がPDMSと

の相溶性に好ましい影響を与えるものと考えられた｡

研究3ではエチレンー[p-(山一メタクリロイルオキシュトキシ)安息香酸]共重合体

(EMAA-B)およびその亜鉛塩(EMAA-BZnX,X:中和度)､およびエチレ

ンー[6一(山一メタクリロイルオキシュトキシ)-ビリジルー3一酸]共重合体(EMA

A-N)およびその塩酸塩(EMAA-NHCl)について動的粘弾性､誘電およびX線

回折測定を行い､イオン会合体の形成を検討した｡動的粘弾性および誘電測定ではEMA

A-BではTgより高温域に主分散に村応するβ'緩和､また低温域に局所緩和に対応す

るγ緩和が見られた｡EMAA-BZnXでは中和度Ⅹ=40%以上において､β'緩和

が消失し､αおよびβ緩和が観察された｡α緩和はイオン会合体中のイオン基を含む

長いセグメントの緩和､またβ緩和はイオン基に取り込まれていないイオン基を含む短

いセグメントの緩和に帰属されている｡このことよりX=40%以上でイオン会合体が形成さ

れていると考えられる｡しかしながら､X蘇回折ではイオン会合体の形成を示すイオンピ

ークが観察されなかった｡この特異な現象の原因は明らかではないがイオン基の位置が主

鎖に近く､かさ高いためにイオン会合体の規則的配列が抑制されると考えられた｡エチレ

ンー[6-(山一メタクリロイルオキシュトキシ)-ビリジルー3一酸]共重合体塩酸塩

(EMAA-NHCl)については動的弾性､誘電およびⅩ線回折測定によって､イオン

会合体が形成されないことが明らかになった｡これはイオン基がかさ高く､また､側鎖末
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端のニコチン酸が2量体を形成するというイオン基の特色によるものと考えられた｡この

ようにイオン基の特色はイオン会合体の形成に大きな影響を及ほすことが確認された｡

論文審査の結果の要旨

本研究はポリエチレンを少量の特徴あるメタクリル酸エステルで修飾した2種類の共重合

体系について側鎖の特徴が機能性の発現､共重合体の物理及び化学的性質にいかに作用する

かを明らかにしている｡具体的には(1)ポリエチレンを少量のメタクリル酸多分岐アルキルエ

ステルで修飾したと解釈できるエチレンーメタクリル酸(5.4mol%)多分岐アルキルエステル

の物性とポリジメチルシロキサン(PDMS)との相溶性及び(2)エチレン鎖をスペーサーに

もつ､かさ高い安息香酸亜鉛塩及びビリジニウム塩酸塩により機能化されたエチレンアイオ

ノマーのイオン会合体の形成について以下の如く新しい知見を得ている｡

(1)エチレンーメタクリル酸共重合体(EMAA､メタクリル酸共重合割合:5.4mol%)と

3種の多分岐アルキル[(2-エチルヘキシル､3､5､5-トリメチルヘキシル､2一(1,､3,､3,

-トリメチルプチル)-5､7､7-トリメチルオクチル]エステルのガラス転移点(Tg)及び結

晶化度を調べている｡直鎖アルキルエステルのT`及び結晶化度はアルキル基によって変化し

ないのに対して､多分岐アルキル基では分岐が複雑になるにつれてT‡が上昇し､結晶化度が

低下することを見出している｡このことにより､メタクリル酸アルキルエステルの含量が5.

4mol%程度の少量でも､かさ高いメタクリル酸多分岐アルキルエステルは共重合体の物性に有

意な影響を及ほすと結論している｡

次に多分岐エステルであるエチレンー5.4mol%3､5､5-トリメチルヘキシルメタクリレート

共重合体(EMAA-TMH)とポリジメチルシロキサン(PDMS)のブレンドの相溶性

とガス透過性を検討している｡EMAA-TMHと高分子量(動粘度:106c s t)のPD

MSとのブレンド[(EMAA-TMH)-PDMS]について融点､融解エンタルピー､力

学緩和､ブレンド膜の顕微鏡観察及びガス透過性を検討した結果､PDMS含量が20%以下

では､(EMAA-TMH)-PDMS系は部分的に相落する2相分離系であることを明ら

かにしている｡メタクリル酸多分岐アルキルエステルの存在がエチレンーメタクリル酸共重

合体のPDMSとの相溶性を増加させていることを指摘している｡また､酸素分子のガス透

過性はPDMSのブレンドにより増加することを見出している｡

(2)新規エチレンアイオノマーであるエチレンー[p-(山一メタクリロイルオキシュトキ

シ)安息香酸]共重合体(EMAA-B)及びその亜鉛塩(EMAA-BZnX､Ⅹ:中和度)､

及びエチレンー[6-(山一メタクリロイルオキシュトキシ)-ビリジルー3一酸]共重合体

(EMAA-N)及びその塩酸塩(EMAA-NHCl)についてイオン会合体の形成を動

的粘弾性､誘電及びⅩ線回折測定により検討している｡これらのエチレンアイオノマーの特

徴は､エチレンスペーサーによって主鎖より隋てられた側鎖末端にかさ高い安息香酸亜鉛塩

またはビリジニウム塩酸塩を有する点にある｡EMAA-BZnXでは､中和度(Ⅹ)が30

%以下ではTgを境にβ'ぉよびγ緩和が見られたのに対して､Ⅹが40%以上では､β,
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緩和が消失し､新たにα及びβ緩和が現れた｡α及びβ緩和が現れたことはⅩが40%以

上でEMAA-B Z n Xがイオン会合体を形成していることを示している｡しかしながら､

Ⅹ線回折パターンにはイオン会合体の形成を示すイオンピークが観察されなかった｡一方､

EMAA-N H Clではすべての測定結果からイオン会合体が形成されないことを明らかに

している｡本研究はこれらのアイオノマ一におけるイオン基の位置及び構造上の特徴がイオ

ン会合体の規則的配列やイオン会合体の形成と関係していることを指摘している｡このこと

はイオン会合体の形成過程および構造を明らかにする上で有用な知見を与えるものと考えら

れる｡

以上のように本研究はポリエチレンに少量の多分岐アルキルエステルまた､新規のイオン

基含有芳香族アルキルエステルを導入修飾した共重合体の構造､分子運動､物性､機能性を

検討し､新しい知見を得ている｡このことは､汎用高分子の性能改善に対する有用な情報を

与えるものであり､その学問的また工学的価値は高く､十分に博士の学位に催すると判定し

た｡
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