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       ゴ ム の 膨 潤 に 關 す ろ 研 究

        策2報 膨 潤 塵 の 測 定 及 び そ の 理 論 的 考 察

            ≧ 古 川 淳 二 ・岩 崎 忠 雄

 生 ゴ ムの 膨 潤 塗Pと ゴ ム濃 度Cと の 隅 に はPosnjIミkの 實 験 式(1)が あ る・(Koll. chem。 Bei

heft,3,443,19213ぐStalnberger, Kol1-Z.,53,90,1930)

       P=PoCk  (1)

 叉理 。倫的 に は滲 透 鷹 の 延 長 と考 えたSehul.zの 式 が あ る.(Z. phys. Chem. A,158,237,

1932)即 ちv之mtHoffの 滲 透 堅 の式 に 溶 質 の 容積 補 正Sを 考 え(2)式 を導 い た が,こ の ときSは

Pと 共 に攣 り(1)と 同 形の(3)式 な る實 験 式 が あb,こ こでsコ1/cと む く と膨 潤 の 場r† とな りkと

ンとは 同一 とな る事 もの べ て い る.

          C   RT

       P=1_CSM (2)

       1)=k9-v (3)

 筆者 は容 積補 正Sが 攣 る事 の 理Iliに 乏 しい事 よ りこれ を 一一定 と して 乾 燥 ゴ ム の容 積V。 を補Ili

したが その代 り負 瞳r。を補 正 して(4)式 が實 験 に よ くあ て は ま る事 を見 出 しナこ.

       P・=k・マ㌔r・(斗)・ はゴ切 輯

 負 墜r。は氣 艦 のv:lll der Wa而 の式 の璽 力 補 正 の如 き もの で あ るが この と きは 濃 度 に よ})

攣 らす 一定 で,ゴ ムの か らみ あ いや縞 朕結 合 に よ る膨1閏抵抗 と もゆ うべ き もの で あ ら う.叉 第

1項 は起 膨 潤 力 と もゆ うべ き もの で 溶 質 と溶 剤 の罰 σ)糸ll含力 の函 敗で あ るが これ を溶 質 の熱 運

動 に よ る もの と も考 へ る見 方 も川來 るわ けで この と きは(5)式 の如 くな る.し か しMは ゴ ム分

子 の 分 子 量 で な く熱 蓮 動 部 分め 軍 位 の大 さ(1極 レ、)セグ メ ン ト)を 考 へ ね ば な らの.

       ・「 ぞマr・」1←-D (5)
                    (129)
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 さてPoslljak,9tamlergel'の デNタ よ          第 1 闘
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 鮒  クロリド            
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撚嘗鱗 嘱デ/多 ジ τ
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せ磯 駄 きくなるようになつ 8・P      
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た これは激 と共に縦;騨 
。 ・    Φ60賀 り
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験誤差も考えられるので史に検  一
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                      し しヨ

 次 に加 硫 ゴ ム に就 て 凋 べ た.        i"   2    3    4

購 ・2嚇 練 した スモ ー クD"ト ミ}

100・ 亜 鍋1}5・ 硫 黄5・ ステ ア リン酸8    第311・111

1.5,促 酬MO.8醒 渤 を140℃ で20 S`i-一 一=・一  一

1灘 灘1㌧ 癖1墜吻
後の研究にまたねばならぬが加硫ゴム   O  IVP 2pe 30〃4005tip 6aa %'8〃o

の酬 姓 は膨撒 抗によるも、、で矧 、   → π 卿 ・・
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    古 川・大西・播 口:酷 酸 ヴ イニルの ウムエステルングによる新ヂヴ イニルエステルの合成

あ る事 で あ る.

 次 に膨 潤 速度dw/lltを 調 ぺ た が,こ れ は第3圖 の如 くに な り,1'(,:$r)jal{の 式(6)の 如 く未 膨

潤 量 に簡 軍 に は比 例 せ す 叉 生 ゴ ム と加 硫 ゴ ム とで異 る よ うで あ る.

       dw/dt==k(、¥◎o-".)   (6)

 術 本 研 究 は文 部 省 科 學 研 究 費 に よつ た.

     酷 酸 ヴ イ ニ ル の ウ ム エ ス テ ル ング に よ る

     新 ヂ ヴ イ ニ ノレエ ス テ ル の 合 成

         古 川 淳 二 ・大 西  章 ・橋 口 幸 雄

 ウ ム エ ス テ ル ング に よ るヴ イ 譜ル エ ス テル の合 成 につ い て は,酷 酸 ヴイ ニ ル,酪 酸 ヴ イ ニル

ラ ウ リン酸 ヴ イ ニル,パ ル ミチ ン酸 ヴ ィ ニル等 と蟻 酸 よ り酸1ヒ水銀 と燐 酸 を燭 媒 と して蟻 酸 ヴ

イ ニ ル の 合 成(C,1936 1 ,1310),酷 酸 ヴ イ ニ ル と安,自、香酸 よ り安 息 香 酸 ヴ ・fニ ル の 合 成

(USP22斗5131)等 が 記 ・伐 され て い る.筆 者 は此 の 方法 に よ り未 だ知 られ てい ない 他 の ヴ イ ニル

エ ス テル特 に ヂ ヴ ィ ニル ェ ス テ ル の合 成 を試 み,そ の 中 ア ヂ ピ ン酸 ヂ ヴィ ニル エ ステ ル を新 し

く合 成 す る事 が 出 來 た.

 實 験1. ア ヂ ピ ン酸 との ウ ム エ ステ ル ング

 本 反 慮 で 燭媒 と してp一 トル オール ス ル フ オ ン酸 は黒 色 夕一 ルJVk物質 をゴ1三じ,酷 酸 ノR銀は 重 合

物 を生 す るの で盤!酸が 最 も適 當 で あつ た・

 ア ヂ ピ ン酸159(0.103m・1)1阿111酸 ヴイ ニル459(052斗m・Dに 重'で}防IL剤 として鞭 化 第一 銅O.3:,.rを

加 え此 れ に 乾燥 盤酸 ガ ス259を 吸 牧 させ 逆 流 冷 却器 を附 し80℃ で20時 間 加熱 した.反 慮 物 に259

の 四盤 化 炭 素 を加 へ,一 度 濾 過 して 未 反慮 の ア ヂ ピ ン酸 を分 離 し これ は 更 に溶 剤5gで 洗 い前 記

の 溶 剤 と合 す.次 に濾 液 を炭酸 ソー グ水 溶 液 次 に冷 水 で よ く洗 い最 後 に鞭 化 カル シ ウ ムで乾 燥

す る.次 に此 を蒸 溜 す る と未 反 憲 酪i塗 ヴィ ニル と四 朧 化炭 素 の混 合 物30gと 粗 ア ヂビ ン酸 ヂ ヴ

イ ニ ル と思 わ れ る もの5ズを得 た ・ 此 をli∫蒸 溜 す る と1〈 1・2t-2,, 125℃ の もの3.89を 得 た.こ の も の

は物 理 的 性 質 が 次表 の 如 くで あ る.

   K,,ト,・125℃;dlO-L・383111習 一1,斗5斗9・ 分 子 屈 折 率51.7(計 賄5・.7)

 粗 ア ヂ ビ ン酸 ヂ ヴ イ ニル の 牧 率 は 丁[P論II;1〔の2460%回 牧 酷酸 ヴイ ニル は11.斗1%回 牧 ア チ ピ ン

酸20,5%で 酉1駿ビ 昌 ル の 回牧 の 不 良 な の は 主 に減 堅蒸 溜 の際 の蒸 獲 に よ る損 失 で あ つ た.

 重 合 は 軍 猫 重 合 と酬 酸 ヴ ィ ニル との 共 重 合 を 行 つ た.軍 濁 重 合 は ア ヂ ビ ン酸 ヂ ヴィ ニル の

1.6%の 過 酸 化 ベ ン ゾイ ル,共 重 合 は酷 酸 ヴ イ ニル の 等.2%の ア ヂ ピ ン酸 ヂ ヴ イ ニ ル を加 え 此 に

                   (131)


