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 最近,P-C繊 維,ヴ ィニヨン,等 の合成繊維が猫,米 で時を同 じうして出現 し,特 殊用途

を持つた合成繊維 として注 目を惹いてるる・P-C緻 維はポ リ鷺化ヴィニルの塵素化物,ヴ ィ

ニヨンは堅化ヴィニルと西酸 ヴィニルとの共重く物であるといはれて居 る.我 々は騨化ヴィニ

ル系合成繊維の研究を行はん とし,先 づポリ騨化ヴィニルを合成 し,是 を紡糸 して緻維を得 る

研究を行つて居 り,昨 秋の 日本化學繊椎研究所の講演會では,ポ リ璽化ヴィニルの二三の粘度

的性質につい報告 した・(日本化累繊維研究所講演集・第5韓19(昭 和15年)・ 些塵では鷺化

ヴィニルの重合に就て行った二三の實験結果を報告する・

 睡化ヴィニルの重合に關する研究は銑にかなり行はれ報告,特 許等 も多い.し か し,他 のヴィ

ニル化合物,例 へば,ス チロール,酷 酸ヴィニル等に比べては詳細な研究,特 に重合の動力學

的研究,重 合條件 と生成重合物の重合度との關係を明確にする研究は獲表 されて居ない様であ

る。

 重合物の分子の大きさ,則 ち分子量乃至重合度は重合物の物理的乃至物理化學的性質を支配

する重要な一因子であるか ら,重 合の際の條件 と,生 成重合物の重合度 との關係を明かに し,

任意重合度の重合物を得 られるや うにする事は大切な事 と思はれ る,我 々はこの黒占に留意 して

堅化ヴィニルの重合をおこなつナこ.

 重合の研究には,最 も簡軍な軍量髄の熱重合か ら始めるのが普通であるが,鷺 化ヴィニルは

沸黙,-13.9℃ の物質(蒸 氣堅の測定,L.1. Dana及 び其共同者J. Am. Chem. Soc.49,

2801,(1927))で あるか ら,重 合は加墜下で行はねばならぬ,其 の爲,な るべ く蒸氣墜を下げ,

又反慮温度を下ける(之 も間接に蒸氣墜を下ける)ために溶液中で燭媒を用ひて重合をおこなつ

た.叉 驕化ヴィニルのみで重合をおこなふと堅いかたまりとして重合物が得 られ,後 の庭理を

困難にする・溶剤 としては軍量禮及び重合膿の溶剤である二聴化エチレンを用ひた・二墜化工

                   (39)
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チ レン は慶 化 ヴ ィ ニル の 良好 な吸 牧 剤 で,0℃ で 略 々等 量 の 墜化 ヴ ィ ニ ル を吸 牧 す る(佐 久間,

電 氣 化 學9,65,(昭 和19))か ら蒸 氣 厭 を下 げ るに も適 當 と思 は れ る.燭 媒 と して は 遍 酸 化 ベ

ン ゾ ィル を使 用 しナこ.π

 盤化 ヴィ ニル は,實 験 室 的 に便 利 な,二 璽 化 エチ レ ンを酒 精 ア ル カ リで脱 聡酸 す る方 法 を 用

ひ た.大 耀 はP.Paw工witsch C Z。1⑪1,1エ189,(1936).の 虚 法 に從 つ た が,既 に 山 田正 盛

氏(第62回 工業 化學 愈 關 西支 部 常 會 講 演 昭13,6,16)の 指摘 され た如 く,水 は 不必 要 で,ア ル コ

ー ルの みを 媒 罷 と して 用 ひ た方 が 良 いや うで あ る .實 験 の 敷 例 を下 に示 す.

    量。灘 N響 酒cc精 警、。瀦 頗 云霧藷誌 霧準)
      100          55         50          71

      103            60          100            77

      150          70         100          85

      1σ0           61         ユ50           82

      15G          100         200          85

      100          50         200          92

鷺 化 ヴ ィ ニ ルの 捕 集 は ドライ ア イ スア ル コ ール寒 剤 を 用 ひた.

 重 合容 器 は 肉 厚 ガ ラ ス管 を 用 ひ,ア ル ヵ り,ク ・ム混 酸 で 洗 ひ 水洗 風 乾 せ る物 を 用 ひ た,此

に容 積 の 目盛 を付 け て お き,鞭 化 ヴ ィ ニ ル を入 れ て其 の 容積,及 び その 時 の塞 剤 梢 の温 度 を讃

ん で,比 重 か ら鷺 化 ヴ ィ ニ ルの 重量 を求 めた.比 重 はL.1.Dana(前 出)の 測 定 値 を,-13。c

以 下 に外 捜 して求 めた,ガ ラ ス管 に 重合 試 料(軍 量 能,燭 媒,溶 剤)を 入 れ 終 つ て か ら,寒 剤 で

冷 却 しつ 」バ ーナ ーで 上端 を熔 封 し,恒 温 槽 中 に静 置 して重 合 させ た 。 恒 濫 槽 は光 を さ け るた

め墨 汗 の 溶 液 を 入れ た.

 定 時 間後 に,封 管 を取 り出 し,冷 却 して封 管 を 割 り,内 容物 を 取 り出 し,溶 剤 を多量 に 加 へ

て均 一 な ゾル溶 液 と して,此 に敷 倍量 の メ タ ノ ー ルを 加 へ て,白 色累 状 の 沈 澱 を 生 ぜ しめ,櫨

過 乾 燥 して秤 量 しナこ.

 重 合 物 の重 合 度 は 主 と して 二 鷺 化 エチ レ ン,時 に は ニ ト眞ベ ン ゾ ール に溶 解 して稀 薄 溶 液 の

比 粘 度 を測 定 してH.Standinger等 の實 鹸 値(Ann.541.151～195,(1939),繊 維 丈献 集4,

227,(1940))に 基 き,次 式 か ら計 算 した,

      ηsp/c〈0.05    ηsp!c=KP    K=1.3×10-4    (1)

      η,p/c>0.05    η。p/c=KPゴ    K;α00283     (2( ))

(1)式 は テ トラ ヒ ドロ フ ラ ン,ヂ オ キ サ ン (2)式 は テ トラ 亡 ドロフ ラ ン溶 液 で求 め られ た 實

験 値 に基 く物 で(2)は 櫻 田教 授 に よ る(日 本 化墨 緻 維 研 究所 講 演 集 第5輯,33,(昭15))(1)の

                   (40)
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範 園 で は 二盤 化 エチ ン ン ・二 団 ベ ン ゾ ー ルに つ い て も式 が成 立 す るが(2)の 範 圏 で は,テ ト

ラ ヒ ド・ フ ラ ンの入 手 困 難 の た め比 較 實 験 が出 來 す,テ トラ ヒ ド・ フ ラ ン溶液 と同 一粘 度 を與

へ るか 否 か は解 らぬ が 同 じと して計 算 した .但 し本 報告 で は殆 ど皆 低 重合 度 の物 ば か りで(2)

を 用 ひ る こ とは な か つ た 。

                實 験 結 果

 第1表 に示 す 實 験 で は全 重 合反 鷹 速 度 は大 盤 一次 反慮 式 に從 ふ ものL如 くで あ る.重 合度 も

反 窓 の 始 か ら終 まで 一定 で あ る.此 らの 事 は スチ ロール ・ トル オ ール溶 液 で過 酸 化 ベ ン ゾイ ル

を鯛 媒 と して行 つ た實 験 で も見 られ た,(Schulz及Husemann,(z. physik. chem. B 39,271)

         第1表 盤化 ヴィ ニルニ璽化 ヱチレン溶液 の接鰯熟重含

             混合比懸 ζ繍1驚
        c璽 化ヴィニル/3.2MIL  Ckat o.021MIL  反鷹温度 50℃

   馨箋簿薫継 轟瞬 ∵ 銃 灘 羅豊
    21       22.6       7.53       2        0.452      6.00    α0309     330

    11       15.3       5.03       3        0.890     775    0.0268     320

    22       219       730       6        1.76     24.5    0.0468     370

    12       18.2       6.08       6.17      1.58     26-0    0.0488     300

    13        187        6.15       8         1.62      27.0     α0394     320

    23       12,3       4,10 田     13,25     1.58     38.6    0.0368     320

    24       159       5.30      20       2.83     53.4    α0381    310

    25       16.6       5.53       36.25     4ま)4     73.1    0.0360     280

                              (km=G.038) (Pm;320)

同 じや うな 條 件 で 反 慮 濫 度 を50℃ か ら40℃ に 下 げ る と第2表Aの 如 く な の明 瞭 に 誘 導 期 が

表 は れ る.重 合 度 は320か ら400に 上 る 。

          第2表 璽 化 ヴ ィ ニァレニ 魎 化 エチ レ ン溶 液 の接 鱗 熱 重合

            反 鷹 温 度  40℃  燭 媒 過酸 化 ベ ン ゾ イ ツ

     實 験 璽 化 ヴ ニ 璽 化 鰯 媒 重 合 重 含物 粘度 的

           イ ニ ル   エチ レ               牧 率   平均 重

     番 號  9  ンcc  g  時 間  %  合度
                             -1～

    ・罎}・1舗ll羅1襲1攣 嘉8
       鋼

    ・儲 難一1欝1》 跡 謡
                    (41)
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      44         (10)        40        0.15         26          3         -
    、145 (、。) 、。 。、5 34 2 _
     {  32        9.4⑪        40       0.15         48         18         330     ト

更に溶剤で稀纏すると(輩 量膿濃度,暇 媒濃度ともに減少)第2表B,C,の 如 く誘導期は更に

長 くなる.重 合度はや Σ減少するが著 しくはない.後 に示す如 く溶液中の重合では濁媒濃度は

        第  3  圃                第  4  圖
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   睡 イヒヴ ィ ニ ル  重含                          
二璽化エチレ・ン 温度   鰯媒は過酸化                     

  8㊥ 握 務 献 壷拶   一重 合 時 間
  x   1:3   40℃  イニノ〕ノの ユ.5       0,㊥,@,×,は 第3岡 と同 じo
  ▽   1:4  40℃  %を 用ひた。

重 合 度 に著 しい影 響 を持 た な いや うで あ るか ら,此 の 場 合 の僅 か の重 合 度 低 下 は軍 量 薩 の濃 度

低 下 に基 く もの と思 はれ る,第1表,第2表 の 結 果 を 圖示 す る と第3圃 の 如 くで あ る,反 憲 率

を κ と しナこ時,-log(1-x)と 重 合 時間 を プ ロツ トす る と第4圖 の 如 くな り,反 癒 が 始 ま る と

大禮 一次 反慮 に從 ふ もの と思 はれ る.

 燭 媒 濃渡 の影 響 を見 るた め に行 つ た 實 験 結 果 を第5表 に示 す.燭 媒 濃 度 が減 少 す る と誘 導 期

が長 くな り同時 に反 鷹 速 度 も落 ち る.し か し乍 ら此 の 範 園 で は 重 合 度 に は 大 きな違 ひ は 見 られ

す 殆 ど一 定 で あつ ナこ.

         第5表 塵化ヴィ ニノv二璽化 エチレ ン溶液 の接鰯熱重含

          (盤化 ヴィ ニノレ濃度 を一定に して鰐媒濃度 をかへた とき)

           重含温度 40℃    鰯媒 過酸 化ベ ンゾわ レ

    實  験      塵イヒヴ      こ二璽イヒ      過酸イヒ      重  合      重合物
         イ ニ1レ   エチレ   ベンゾ ・      牧 量   重合度
    番 號  9  ンCC  イ}レg 時 間  %

    40        990         30         0.15        26         5.0          -

    {    36       20.0         60        0.30        48       27         350

    41       99        30       0.10       26       4.0       350

    42       (10)         30        0.05       σ48        6         360

    34       10.0        30       0.02      216       18         370

                   (42)



          松 田。松 本:盤 化 ヴィ ニ ツ の 重 合

鷺化ヴィニルに封 して燭媒を1β%用 ひた場合,之 を二盤化エチレンで稀繹 して行 く時の重合

     第 6 圖     度と稀繹比の關係は第6圖 の如 くで二瞳化エチレンを加ヘ

  ゼ00     ると飴 画 捻 減 し 後は享髄 ても大 してかは らないや う
   600

  ㌦ 。 戦   他囎 醗 用ぴ慣 騰 果牒7表1、示す.騰 イ嵌 素
  ↑

     榔     中では重合物は溶解せす粉末歌沈澱として得られる.重 合

   一讐 裕 籾 灘 する 速度はこ靴 エチレン購 と著しく瞑 らないやうである

認&騰,灘 霧 鑛 は 鍾 合度願 に・1肋 ・訊 チー ルの熟重合に於て舖

素 炭化 水 素 特 に四 盤 化 炭 素 中で 重 合 した物 は,重 合 度 が極 め て低 い事 が認 め られ て ゐ るが(H.

Suess及 びA. Springer Z. physik chem A.181,87)上 の結 果 も此 と符 合 す る もの と思 は

れ る.メ チ ル エ チル ケ トン中で は 重 合速 度 は 非 常 に お そ く,し か も生成 物 の 重合 度 は小 で あつ

た.ユ トロベ ン ゾ ール 中で は重 合 しな かつ た.

           第7表 種 々の溶剤 中の璽化 ヴィニァレの重合

    實験   騨化ヴ   溶剤   過酸化1) 重 合   重 合   重含   重合度
        イニヤレ       ベ ンゾ            牧率
    番號   9   CC  イル・%  温度  時間  %

            (四 璽 化 炭 素)

     1   15   15   2つ  約50。 4.5  23  250

    2       17        15        0.3     糸勺 50。    16        17    1  220

    68.6101.250。1954180

    7         6.4       10        1β        50σ    19        57       130

    26        19.       40        1.5        50D  系勺35        84       120

            (メチルヱチ ァレケ トン)

    55        6ユ      10        1.2       500    70        54       150

    56        5.9      10        13        50。    70        61       150

       駒   (ニ トロベ ン ゾ 同 レ)

    19       22       40        0.9       50。    5日       一        一

       (1)箪 量髄塵化ヴイニ沙に封す る重量%                 '、

 以 上 の 結果 か ら二 彌 化 エチ レ ンを 溶剤 と して,過 酸 化 ベ ン ゾィ ル を鯛 媒 と して は,相 當 な速

さで高 重合 度 の物 を得 る事 は 出來 な いや うで あ る.我 々の 實 験 で は重 合 度300以 下 の物 は紡 継

して繊 維 状 に して も,揉 む と粉 末 歌 に くつ れ る.從 っ て 合成 繊 維 を 目標 と して は,少 くと も400

～500或 は其 以 上 の 重 合 度 が の ぞ ま しい .重 合 温 度 を3ぴ に下 る と重 合 度700程 度 の物 を得 た

が重 合 時 間 が1週 間 以上 を 要 して 問 題 に な らない.

                  (43)


