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I 緒 言

リグノスルホン酸は,チオリグニンと並んでパルプ工業において副産物として排出される代

表的なリグニン誘導体である｡ リグニンの構造とその利用研究は多年にわたりつづけられてお

り,とくに後者については, I)グニソのあまり類をみない複雑多様な高分子構造のために,多

くの研究にもかかわらず見るべき成果は少ない｡

リグノスルホン酸は, チオリグニンのように パルプ薬液の 回収工程で利用されることもな

く,そのまま河川に放流されて公害の原因をなしている｡このリグノスルホン酸を有用な高分

子材料 として利用する方法としてビニルモノマーとのグラフ ト重合に着 目したOグラフ ト重合

紘,高分子の物理的および化学的性質を変える効果的な方法の一つであり,幹ポリマーにグラ

フ トさせる枝ポ リマ-の種類,分子量および分子量分布等を変えることによって,幹ポ リマ-

に新しい性質を付加しようとするものである｡ リグノスルホン酸を幹ポリマーとするはあい

は,水溶液中でグラフ ト重合を行なわせることができ,反応も均一反応に近い状態で行なうこ

とができる｡しかも,グラフ トしない未反応のリグノスルホン酸を容易に除去できる利点があ

るので, 反応過程を把握するのに 好都合である｡ このような見地から, H202-Fe2+ によるレ

ドックス系開始剤を用いてメタクリル酸メチルとリグノスルホン酸 とのグラフ ト共重合を試み

たところ, 室温附近できわめて容易に, しかも効率よく重合反応が 進行することを見出した

(なお,過酸化ベンゾイルを開始剤とする グラフ ト重合 も検討したが, ホモポリマ-しか得 ら

れなかった)｡すでに塩酸 リグニンとスチレンの放射線グラフ ト重合において, 塊状重合を行

なうときほ リグニンのフェノール性水酸基が強い重合抑制作用を示すことが知 られ1), また放
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南･他 :1)グノスルホン酸とMMAのグラフ-+共重合

射線で開始させたはあいには枝ポリマーはグアヤシル核のC-5貴たほC-6に直接結合するこ

とがはば確認されている2,3)(しかし, リグニンの構成単位 として考えられる グアヤシルグリ

セロールの側鎖部が グラフ ト重合にどのように 関与するかほいまだ明らかでない)｡ リグニン

の構造はグアヤシルグリセロールの結合の仕方によって変化するが, C-0-Cで結合するエー

テル結合型50%と C-C結合する縮合型50%に大別される｡ ここに用いる反応はラジカル反応

であって,温和なレドックス開始重合条件下では反応する官能基の範囲が限定されるのでグア

ヤシルグリセロール単位に含まれる官能基のみについて考察を進めればよいと考えられる｡

H202′/Fe2+ レドックス系によりグラフ ト反応を開始させるはあいには,H202 は Fe2十 を酸化

するだけでなくリグノスルホン酸自体をも酸化させることが考えられる｡また,酸化により生

じた Fe3十 は リグノスルホン酸を酸化して Fe2十 に還元され,再び H202 と反応するというサ

イクルの形成も予想される｡ 本報では 〔H202〕/〔Fe2+〕の比が リグノスルホン酸のグラフ ト重

合におよぼす影響を検討し,このような温和な条件下で生成した リグノスルホン酸 ･メタクリ

ル酸メチルグラフ トポリマーのキャラクタリゼーションを行なった｡

Ⅱ 実 験

2･1 リグノスルホン酸試料

リグノスルホン酸は市販針葉樹 リグノスルホン酸塩を TAILOR の透析装置によって1週間透

析 した後,AmberliteIR-120で脱カチオンし, 炭酸バ リウムでバ リウム塩 として,エタノー

ルから2回沈殿させて精製した｡

OMe;10.95%,フェノ-ル性水酸基4';1.72%,数平均分子量 Efn5･6';9.4×103 (遊離酸)

この Mnの値ほっぎのようにして求めた｡ 上述のリグノスルホン酸バ リウムを Amberlite

IR-120で脱バ リウムし,ジシクロ-キシルア ミソ (5%エタノール溶液) を滴下しながら室

温で約2時間かくはんして pH6･5に中和した｡ついでエーテルで過剰のジシクロ-キシ/.i,ア

ミン (DCHA)を抽出して除き,生成した リグノスルホン酸のアミン塩をブタノールで抽出し

て,濃縮,減圧乾燥した.後述するメソブランオスモメータ-を用い,リグノスルホン酸アミン

塩の Efn(1.30×104) を求めた (Fig.1)｡一方, リグノスルホソ酸のジシク11pへキシルアミン

/.0 2.0

CONCENTRAT/ON,G/L
30 4.0

Fig･1 Relationbetweenosmoticpressureandconcentrationofdicyclohexylaminesalt
oflignosulfonate:solvent,watersaturatedbuthanol;temperature,20oC;measuredby
Melabsmembraneosmometer.
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塩の窒素の分析値は2.15%であったから, .)グノスルホン酸の Mnほっぎのように計算され

る｡

1)M-nofLignosulfonicAcid(Lie.SO3H)

-1･30×104(100-N % ×豊 )
-1･30×104(100-2･15×i豊富 )

≒1.30×104(100-27.7)≒9.4×103

また,ジシクロ-キシルアミン1分子がバ リウム1/2分子に対応していると仮定すると, リグ

ノスルホン酸バ リウム (Lig･SO3･÷ Ba)の 融 は-ぎのよう- 算される｡

2)脇 ofBariumLignosulfonate

9_4×103

≒1.08×104

ここかこ x=-

.1･11 )≒9.4×1｡惰 ㌢ )

181.3(100-27.7)
27.7

≒474

2･2 重合法

メタクリル酸メチルは市販特級品を NaHSO3飽和水溶液,5% NaOH,20% NaCl水溶液

の順で各3回洗った後,無水硫酸ナ トリウムを加えて一昼夜放置して乾燥し,乾燥剤を炉別し

てイオウ華を加え精留塔をつけて減圧蒸留し,42.5-43.5oC(90mmHg)の溜分を用いた｡

40ml容試験管に1gのリグノスルホン酸のバ リウム塩と硫酸第一鉄溶液 5mlを入れ, ド

ライアイス浴で凍結し, つぎにメタクリル酸メチル 5ml(0.0468M)を入れ,最後に過酸化

水素を入れて ドライアイス浴で凍結した (過酸化水素および硫酸第一鉄は,使用直前に酢酸一

酢酸ナ トリウムで調製した pH4.6の緩衝溶液で稀釈または溶解して用いた)｡ ついで試験管

内の空気を窒素で置換し,常法によって脱気,封管した｡これを重合槽中で所定時間振とうし

て重合させた｡

2･3 重合生成物の分別

試験管内容物を0.5gの-イドロキノンを含む 200mlの水に注ぎ込み,これをゲルセロ-

ン膜で約5日間透析して開始剤 を除いた後,Fig.2に示すような方法で交互抽出して分別し

た｡この操作は溶出物がなくなるまでくり返した｡抽出は溶剤 200mlを加えて3時間かくは

んし,24時間後上燈を傾斜して除く操作をくり返した｡各区分は濃縮してユタノ-ルから沈殿

させ,石油エーテルで洗い減圧乾燥した｡水可溶部を未反応 リグニン,アセ トン可溶部をホモ

ポt)マ-,水およびアセ トン不溶部をグラフトポ1)マ-とした (Table1)｡

2･4 グラフ トポ1)マーのリグニン成分の定量7)

1) リグノスルホン酸の比吸光係数の決定

試料 50mgを共栓試験管にとり,アセチルブロマイドの25%酢酸溶液 10mlを加え,70oC

の恒温水槽内で30分間加熱した｡試験管はその間10分毎にゆるやかにふりまぜ試料を完全に溶
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Reactionlproducts
Extraction&ithwatercontaining0.250/0hydroquinone

SolublelInsoluble

!
Acetoneextraction

Ⅰnsoluble Soluble

watJr｡Ⅹtra｡ti｡n !

Ins｡L h u･bl｡～…｣

Acetone ex traction
･rJ T
Insolub le Soluble一一l

1111111

ll

Concentrateinvacuo,precipitate
intoethanol,Altrate,andwash
withethanolandpetroleum ether

Barium lignosulfonate
1l

-C｡去C｡ntrat｡inva｡u｡,precipitateinto
ethanol,別trate,andwashwithwater,
ethanolandpetroleum ether

Poly(methylmethacrylate)homopolymerl

Washwithacetone,water,methanolandpetroleum ether

Graftcopolymer

Fig･2 Separationofgraftcopolymerfrompolymerizationproducts.

解させた｡試験管を水槽から取 り出し,水冷後あらかじめ 2N-NaOH9ml,酢酸 30mlを入

れた 100ml容メスフラスコに定量的に移して,7.5M-NH20H･HCllmlを加え混合,冷却し

た後,酢酸で 100mlまで稀釈した｡ このものを酢酸でさらに10倍に稀釈し,280m′上におけ

る吸光度を測定し,次式からリグノスルホン酸の比吸光係数を決定した｡

Absorptivityoflignosulfonicacid-
Absorbancestandard-Absorbanceblank
Concentrationoflignin (g/1)

本実験で用いた リグノスルホン酸の比吸光係数は15.2であった｡

2)グラフ トポ1)マ-の リグニン含量

上に述べたと同じようにしてグラフ トポリマーの吸光度を測定し次式よりリグニン含量を計

算した｡

Lignin%(L)- (Absorbanceofsample-Absorbanceofblank)×100
Absorptivityofligninstandard(15.2)×Sampleweight(g/1)
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Table1 Preparationandcharacterizationofgraftcopolymer.

Polymeryield

〔H202〕/
〔Fe2+〕* Graftcopolymer

g

Homopolymer

g

LignlnCOntent
ofgraft
copolymer**

%

Mnofthemethyl
metbacrylate
branches
(PMMA)***
×10~4

Numberofthe
PMMAbranches
perOMegroup
ofbarium
lignosulfonate
xlO3

Graftingconditions:Bariumlignosulfonate,1g;Methylmethacrylate,5ml;〔FeSO4〕*-1×10~4
mole/5ml;〔H202〕*-1-10×10~4mole/5ml;Totalvolume,15ml;Graftingtime,100min.;
Graftingtemperature,30oC;invacuo.

* PreparedbydissolvingthereagentswithbuffersolutionofpH4.6(CH3COOH-CH3COONa).
** Calculatedfrom UVabsorbance(at280m′f).
***Calculatedfrom osmoticpressuremeasuredbyMelabsmembraneosmometer.

3)グラフト率

上で求めたリグニン含量 (%)から次式によりグラフト率を決めた｡

Graftingratio岩上些二9-×100L

2･5 グラフ トポリマ-から枝ポリマ-の分離

グラフ トポ1)マ～試料を三角フラスコにとり,グラフ トポリマ-中に含まれるリグノスルホ

ン酸量 1部に対して200部の水を加えて分散させ,恒温水槽内で 75oC に加温した後,4部の

亜塩素酸ナ トリウムと8部の酢酸を加えて1時間酸化する操作を-8回くり返した｡残液を炉別

し,アセ トンに溶解して,10倍量のエタノールから沈殿させて精製した｡なお,この酸化条件

では,ホモポリマ-ほ分解しないことを酸化前後の分子量 (M-n)に変化のないことから確認

した｡

2･6 枚ポリマ-の分子量 (蕗7)測定

Mechrolab502型メソブランオスモメーターにより,枝ポリマーのはあいは 1,2-ジクロロ

エタンを溶媒 として 30oC で浸透圧を測定し,次式より計算した (Table1) ｡

lTI7lF RT 84.9(273+30)/1.259
(TC/C)Cー0 (冗/C)Cー0

g/mol

(なお先述のリグノスルホン酸アミン塩のはあいは 水飽和ブタノールを溶媒 として 20oC で

行なった｡)

2･7 IR 吸収スペクトル

回折格子型赤外分光光度計 (日本分光_IR-G型)を用い-KBT錠剤法 (試料 2mg/KBr300

mg)によった｡
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Ⅲ 結果および考察

過酸化水素 ･第一鉄イオンの反応機構については,HABERおよび WEISS8,9)によりつぎのよ

うに説明されている｡

H202+Fe2+→ ･OH+OH~+Fe3十

･OH+Fe2+→ OH-+Fe3十

･OH+H202→ H20+･00H

･00H+H202→ ･OH+02+H20

･00H= 02-+H+

02~+H202→ 02+OH-+･OH

′ヽ

Jヽ

r

1

2

a

(

(

3(

すなわち,(1)式●に示すように過酸化水素 と Fe2+イオンの反応により,Fe2十は酸化されて

Ee3十イオンとなり, ヒドロキシラジカルおよびヒドロキシイオンを生成する｡ 生成したヒド

ロキシラジカルは (2)式のように Fe2+イオンとさらに反応してヒドロキシイオンと Fe3+

イオンを生成したり,(3a)式のように過酸化水素 と反応して水およびヒドロベルオキシラジカ

ルを生成する｡このヒドロベルオキシラジカルは (4a)式に示すようにさらに反応して酸素を

発生する｡BAXENDALEIO) 紘,過剰の過酸化水素 とモノマーが 存在するときには,重合反応が

起きるだけでなく酸素を生成しないことを見出し,この結果からビニルモノマーが存在すると

きには (3b),(4b)式の反応も起きていると考えた｡

OH+CH2-CH→ HOCH2CH
l l
R R

(3b)

HO-(-CH2-CH-)-A_1CH2CH+CH2-CH→ HO-(-CH2-CH-)-nCH2CH (4b)I l I l 】
R R R R R

つまり,モノマーが充分過剰量存在するときには,(2),(3a),(4a)式の反応は抑制されて (3b)

式の反応が優勢になり, (1),(3b),(4b)式にしたがって重合反応が進行する｡モノマー存在

下では,(2)式と (3b)式の反応は競合し, 1分子の過酸化水素は,モノマーの濃度,Fez+ イ

オンの濃度,モノマーの反応性などに1よって1-2個の間の Fe2+ イオンを酸化するわけであ

るoしかし,前述のように 1)グノスルホン酸 (以下 LS)とビニルモノマーをグラフ ト重合さ

せるはあいには,過酸化水素はヒドロキシラジカルとしてメタクリル酸メチル (以下 MMA)

のホモ重合を開始するだけではなく,直接 LSから水素を引き抜 く反応にも関与するものと考

えられる｡また,(1)式の反応で生成した Fe3+イオンは LSを酸化して Fe2+イオンに還元

され再度 H202-Fe2+レドックス系を形成し, ヒドロキシラジカルを生成することが予想され

る｡ したがって グラフ ト重合反応を効率 よく進めるには, 〔H202〕〔/Fe2+〕 の比は1よりかな

り大きいであろうと考えられた｡そこで本報では,〔H202〕/〔FeSO4〕の値がグラフ ト重合にど

のような関係をもつかを検討した｡ Fig.3 ほ LS lg,MMA 5mlと硫酸第一鉄 10-4M に

対 し0-10倍量の過酸化水素を用いて 30oC,100分反応させたはあいのグラフ トポリマー,ホ

モポリマー (PMMA)の収量を示したものである (なお,過酸化水素単独あるいは硫酸第一鉄

単独では,30oC,100分では MMA の重合ほおこらないことが確認された)｡ 〔H202〕/〔Fe2+〕

の比が4あたりまで重合物の収量は増加していくが,それ以上でははば一定である｡また,グ
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Table2 Elementaryanalysュs.

* Preparedintheconditionthattheratioof〔H202〕/〔FeSO4〕was1.
**1:Calculatedfromthevalueofelementaryanalys上s.

2:CalculatedfromUVabsorbanceat280mIL.

D
L

0
7

山

＼ゝ

y山
∑

ゝ
7
0
d

5432/0 O OGraftcopolymer

● ●

◎ HomopAOlymer

0 5 /0

HzOz/FeSO4(mole/mole)
Fig･3 RelationbetweenratioofH202/FeSO4andpolymeryields.

ラフ トポ リマーの収量がホモポ1)マ～のそれよりも多く,後でも述べるように効率の良いグラ

フ ト重合反応を行なっていることを示す｡Table2は∴Fig.3に示した 〔H202〕/〔Fe2+〕の比

が 1のはあいに得 られたグラフ トポリマーの元素分析値を示したものである｡LSと PMMA

の元素分析値から計算したグラフ トポリマーのグラフ ト率は 154%で,含有されるリグニソ定

量値から計算した値 158%にはば一致している｡このグラフ トポ1)マ-の IR吸収スペクいレ

を Fig.4 に示した｡ 1725cm-1 に PMMA のエステルカルボニル (-C-0) による吸収,

1605,1520cm-1 に LSのベンゼン核共役系 -C-C一による吸収, 1270,1240cm-1 および

1190,1150cm~1 に PMMA の特徴的なエステルシングルボン ド (-C-0-C-)による吸収など

が認められる｡つまり,LSと PMMA の両方の吸収を示しており,Fig.1でグラフ トポリマ

ー (アセ トソ不溶,水不溶) として分別したものが,LSと PMMA の両方から成っているこ

とを示す｡ Fig.5は リグニン定量値から計算したグラフ ト率を示したものである｡ 〔H202〕/
〔Fe2+〕の比が4のところに最大値があり, それ以上では低下していくが, しだいに一定値に

近づいていく｡ Fig.6はグラフ ト効率を示したものであるが, 〔H202〕/〔Fe2十〕の比が2以上

になるとグラフ ト効率は 50%以上,すなわち重合した MMA の半分以上が枝ポリマーとなつ
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ている｡Fig.7ほグラフ トポリマ-から分離した枝ポ .)マー (PMMA)の平均分子量 Mnを

示したものである｡はば 1-2×105 の間にあり,幹ポ .)マ-である LSの Efnの10-20倍で

ある｡〔H202〕/〔Fe2+〕の比が大きくなると枝の分子量は小さくなっていくが,これは 〔H202〕/
〔Fe2+〕の比が大きくなると生成するラジカル種が増加し, その結果, 枝ポ リマーの生長反応

よりも停止反応の方が優勢になってくるためと考えられる｡なお,〔H202〕/〔Fe2+〕の比が6の

はあいのホモボ .)マ-の分子量を測定したところ Efn-90,000であって,枝の分子量133,000

に較べてかなり小さい｡ Fig.8は LSのメ トキシ基あたりの枝ポ1)マ-の数を次式より求め

た値である｡

Numberofthegraftedmethylmethacrylatebranches

permethoxylgroupofbarium lignosulfonate

(Graftingratio%)/100×(31/0.109)
of､the嘗raftedmethylmethacrylatebranches
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〔H202〕/〔Fe2+〕の比が4以上では, はば一定の値である｡ このことは, この実験条件下では

LSのグラフ ト活性点の数には限界があることを示しているものと解される｡ 本実験の条件下

では,メ トキシ基あたり約 6×10-3個で,メトキシ基 167個に1本の割合で枝ポ1)マ-が結合

していることを意味する｡いいかえれば,フェニルプロパン骨格 (グアヤシル核に換算)およ

そ170個に 1本の枝 (PMMA)が結合していることを示す｡ また, メトキシ基 167個を含む

LSの分子量は47,500(-167×31/0.109)であるから,グラフ トポリマーとなった LSの平均

分子量は試料に用いた LSの平均分子量の4倍以上である.このことから,グラフ トポ1)マ-

となる LSは,広い分子量分布をもつ LSのうちでも高分子側のものであると考えられる｡以

上に述べたことから,〔H202〕/〔FeSO4〕を増加させていくとき,グラフ トポ リマー生成の過程

は次のように考えられる｡〔H202〕/〔Fe2+〕の比が4に至るまでは,単位量の LSに生ずるグラ

フ ト活性点が増加することによってグラフ トポ1)マ-収量およびそのグラフ ト率は増加し,枝

ポ リマーの分子量 JIwnは 18.5-16.5×104と比較的長いものとなる｡〔H202〕/〔Fe2'〕の比が4

以上になると単位量の LSあたりに生成するグラフ ト活性点の数は飽和点に達し,もはや単位

LSあたりの枝の数は増加しない｡ しかも多量の ヒドロキシラジカルの生成により,重合停止

の機会は増加するので枝ポリマ-の 生長は抑制され, グラフト率は低下する｡ しかし,H202

量の増加によって活性化される LSの絶対量 (水素引抜き反応を受ける LSの量)は増加する

ので,グラフ トポ リマーの収量 としては減少しないものと考えられる｡なお,別におこなった

実験結果から,〔H202〕/〔Fe2+〕の比を一定にして,その量 (H202+Fe2+)を増加させるとグラ

フ トポ リマーの収量は H202の量,すなわちヒドロキシラジカルの増加と共に増すことを認め

た｡また, LSが存在しないときにはホモポ リマーは生成し難 く,重合管内容物は反応開始直

後 Fe2十の酸化を示す褐色を呈した｡これは LSが幹ポ リマーとして水素引抜き反応を受ける

のみでなく,酸化還元系にも関与している可能性を示すものと考えられる｡

既述のように H202/Fe2+開始による LS-MMA のグラフ ト重合反応は室温できわめて速か

に進行する｡重合速度を小さくして,このグラフ ト重合反応の見かけの活性化エネルギーを求

めた｡重合は,LSlg,MMA5ml,FeSO41×10-5M (5ml),H2022×10-5M (5ml),反応

温度 10-40oCで行なった｡ グラフ トポリマ-収量 およびグラフト率を求めた結果の一部を
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Fig.9に示した｡グラフ ト率ははば一定で200%である｡ この事実は,グラフ ト率がヒドロキ

シラジカルの量によって大きく影響されていることを示すものと考えられる｡枝ポ リマーとな

った MMA の重合速度と絶対温度の関係を示したのが Fig.10であるが,この直線の勾配か

らこのグラフ ト重合の見かけの活性化エネルギーEを求めると,

logRp--E/RT+C

E-2.30Rx
0.38

0.4 × 10-3cal/mol≒4.4kcal/mol.
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となる｡

レドックス系開始重合の大きな特徴は,ラジカル生成反応の活性化エネルギ-が非常に小さ

いという点にあるが,このグラフ ト重合反応のみかけの活性化エネルギーも相当に小さい値で

あった｡この値はさらに検討を要すると思われる串ミ,40oC以下の低温においても LS-MMA

q)グラフ ト重合反応がきわめて容易に進行することは特異である｡

なお,H202/Fe2+レドックス系を用いてMMAの他に Vinylacetateおよび Acrylamide

についても試みiLS-MMA については セリウム塩 (Ce4+)または 過酸化ベンゾイル (BPO)

によってもグラフ ト重合を検討した｡いずれのはあい,もグラフ トポ リマ-の分離が困難,ある

いはホモ重合のみが起こるなどの理由によって不成功に終った｡しかしながらレドックス系で

紘,多 くのはあい, リグノスルホソ酸による著 しい重合反応促進効果が認められたことは注目

すべき事実 と思われる｡

ⅠⅤ 要 約

リグノスルホン酸を幹ポ リマーとし,メタクリル酸メチルを用いてグラフ ト重合を試みた結

果,過酸化水素と硫酸第一鉄の組合せによるレドックス系がきわめて効率の良い方法であるこ

とを見出した｡ 本報では 〔H202〕/〔Fe2+〕の比が重合反応におよはす影響ならびに生成したグ

ラフ トポリマーにつき検討し,つぎの結果を得た｡

本報で用いた条件下では,〔H202〕/〔Fe2+〕が4の点でグラフ ト率は最大値を示し,グラフ ト

ポリマー収量,メ トキシ基あたりの枝の数は4の点まで増加するが,それ以上ではほぼ一定で

あった｡枝ポ リマーの分子量は,〔H202〕/〔Fe2+〕が増加すると逆に直線的に減少した｡また,

グラフ ト率は,ヒドロキシラジカルの量に大きく影響された｡

〔H202〕/〔Fe2十〕-4のとき,本実験条件下で得 られた リグノスルホン酸 ･メタクリル酸メチ

ルグラフ トポ.)マーほ, リグノスルホン酸 (Mn-9,400)1部に対し,メタクリル酸メチル枝

ポリマ- (Mn-165,000)5部がグラフ トしたものであった｡

メ トキシ基あたりに生成する枝ポ 1)マ-の数には飽和点があり,その値は 6×10-3/OMe,ま

たはグアヤシル核 167個に1個であった｡

このグラフ ト重合反応は,きわめて効率よく進行 し,その見かけの活性化エネルギーは 4.4

kcal/molであった｡

Summary

lnthegraftcopolymerizationofmethylmethacrylateontobariumlignosulfonateit

wasfoundthattheredoxsystem consistingofhydrogenperoxideandferrousionwas

veryeffectivetogainhigh yieldofgraftcopolymer･ Inthisreport,theeffectofthe

ratioofhydrogenperoxidetoferrousionforpolymerizationandthecharactersof

thegraftcopolymerobtainedwereinvestigated.Theresultswereasfollows;

Undertheconditionsusedinthisexperiment,thegraftingratioshowedthemaxi一

mumvalueat40ftheratio,〔H202〕/〔FeSO｡〕.

Theyieldsofgraftcopolymerandthenumberofpoly(methylmethacrylate)branches
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increasedwithincreasingoftheratio,仕Ⅰ202〕/〔FeSO4〕,uptO4,andwereapproximately

constantabove4.

Thenumber-a寸eragemolecularweightofthegraftedbranchesdecreased with

increasingoftheratio,〔H202〕/〔FeSO4〕.

Andthegraftingratiowasstronglyregulatedbytheamountofhydroxylradical.

Thegraftcopolymerprepared attheratioof4wascomposedoffourpartsofpoly

(methylmethacrylate)brAnches(Efn-165,000)andonepartof一･'--････- エー-･二･一･J.二･-L-T･二一

barium lignosulfonate,trunkpolymer.

Therewasarestrictioninthenumberofgraftingbranchespermethoxylgroupof

lignosulfonate,andtherestrictivevaluewas6×10~3,whichmeansonebranchgrafted

uponevery167guaiacylnuclei,buildingunitofbarium lignosulfonate.

Theapparentactivationenergyforthegraftcopolymerizationbythisredoxsystem,

(〔H202〕/〔FeSO4〕)wascalculatedtobe4.4kcal/mole.

文 献

1)越島哲夫,村木永之介,木材誌,10,113(1964).
2)越島哲夫,木材誌,12,147(1966).
3)KosmJIMA,T.andE.MuRAKI,∫.PolymerS°i.,6,1436(1968).
4)GoLDSCHMID,0.,Anal.Chemリ26,1421(1954).
5)館 勇,中井章能,小島義一,紙パ技協誌,14,534(1960).
6)館 勇,中井章能,小島義一,紙パ技協誌,14,586(1960).

7)DAVID,B･JリW･E.MooREandL C･ZANK,Tappi,44,793(1961).
8)HABER,F･andJ･WEISS,Naturwissenschaften,20,948(1932).
9)HABER,F.andJ･WEISS,Proc.Roy.Soc.,A147,332(1934).
10)BAXENDALE,JリM･EvANSandG･PARK,TramsFaradaySocリ42,155(1946).

- 30 -


