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る.1.Pauling4)は ア ンチ モン酸 に封 して 〔Sb(OH)(;〕Hな る 一監基性酸 の錯化合物 の桶造

を與 えた.そ の錯 基 中のOII基 一 っ をフエニル基 で置換 した もの(∬)を フエ ニル スチビ ン酸

とすれば,

             +H20         -H20      
〔C6H5 一 SbCls〕NH4→ 〔C6Hs-Sb(OH)5〕H→         

(1)     (i)        '    ,,

              -H20

     〔CeHs 一 SbO〔OH)8〕H→ 〔C6H5-SbO2二 〇H)〕H

         (亙)       (皿)

     瀦:謂::錐 拶[::嘆:螺:1:瓢
                   (v)          (NI)

 フ エ ニルペ ンタク ロル スチ ビン'酸ア ンモ ン(1)を 多 量の水で分解 して沈澱せ しめた もの は恰

も(皿)に 該 堂 し,そ の錯基 中の(♪IIは 易 くH2》 分 子 として分離 す る傾 向を有 し,順 次(璽)

(IV)に 移 行 し室温乾 燥 によつて得 られ るものは(m)(Vl)に 該 當 す る。更 に分 子闘 にH20分 子

の離睨 があれば二量 罷 の一臨基酸(V)を 生 す るに至 る.叉 酪酸 が アセ テー トを形域 する爲 には

錯基内 には縮合 に關 與す るOH基 が少 くとも1個 残 されてい る必要 が あ り二量 膿の アeテ"ト

は(VDの 如 き構 遥 を持つだ ろ う.
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      硫 酸 に依 る スチ レ ンの重 合 につい て

     The Polymerization of Styrene in the Presence of Sulfuric Acid

            五 井 満 寛 ・古 川 淳 二

             Mitsuhiro Goi and Junji Furukawa

 序 言  本實瞼はスチレンの高重合反慮 と低重合反慮 とを比較 し,又 ヴイニル化合物の反

鷹性を調べる目的を以て行つた.                『      匿

 費 験  スチレン30grを ベンゼンに70ccに稀繹 し,之 に腸媒 として硫酸濃度2.Oma}/1の

硫酸一酷酸溶液を20ec却 え淵度40℃ の恒溜槽内にて激 しく撲絆 して反慮を行い,一一一・定時間

                   (24)
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の後 反鷹 を停止 し中和 水洗後減 璽蒸溜 に附 して生成物 を分離 した.得 られた生成物 はスチ レン

の 二重罷 及び三量罷 の外 に エチ リヂ ン型 のスチレン と酷酸 の附加物 であ り,痩 留せ る高沸 職成

分 は極 く少量 であつ た.未 反磨 のスチ レンの量 と二量彊豊及び三量盟 の生祓量 を時聞 に封 して プ

ロツ トして第1圏 の如 き關 係 を得 た.か くして得 られた二量罷 は1・3-diphenyl-1-buteneと1・3

-diphenyl・2・buteneの 混 合物 であ ることが既に丈献1)に 記 載 されてい る・三 量罷 溜分 に就 いて

そのオ ゾン分解 を行 つ た所略理論量の安息香酸 を得 た.そ れ故二重結合 は トル エンに隣 る位置

に在 るこ とが分 つた.Standinge12)が ボ リスチ レンの熱分解 によっ て得 られ る三量盟 に就 いて

提出した二重結合が末端にあるよう購 造ではない・   第 ・ 圖

 重合速度に就いて:第1圖 から明かな如 く誘導期は
                          けりり          り まゑなサみギレか

全然認められない.二 量艘 と三量醒の生成量の割合は  脅。    ・環 体

略_定 であり,生 成 さたた二量戯 軍盤 とが結合 し 垂  .層 体
                            

ξ冠響 隷 蘇灘 贋甜登基滋ll// 
加 して反鷹を行つたが,三 量罷の増加は認められなか '4。 ,

撫 繋 細 反麟 を求めてみると次円1二'・
                          リ                     ロ

      ー ÷/一=k(a-x)3・'2          (1)    o.2。 ■。 t。 s。 t、e t2e lpa id。、ee 2eo』

 但 しX一は反窓率を表 わす.            『 時脚 分}

 スチレンの初濃度の攣化による影響:反 鷹率はスチレンの初濃度を攣えても略一定であると

云 う結果 を得た.

 燭媒量の憂化による影響:反 慮速度は添加eる 燭媒の量の15乗 に比例すると云 う關係が求

め られた.

 反慮が不均一反慮であるため,反 鷹速度に就いて明確な事を述べることは困難であるが,得

られた實駒結果か ら考 えると,(D式 に示されるような反慮速度の減少はスチレンの濃度の減

少に原因すると考 えるよりも,有 効硫酸分の減少によつて起 ると考える方が適當であると思わ

れる・此 の様な考 えの下に(1)式 を書 き憂 えると(2)式の如 くに表 わさ剋 る.

      一・箭一・(・一α・)…   』   (2)

 但 し,cは 添加 した鰯媒量.α は或 る係激. xは 反慮率である.

 反慮温度の影響:反 懸温度を20℃ か ら60℃ の範嗣内にて攣 えて實験を行つた所,反 慮瀧

度の上昇 と共に,三 量髄の生成量の壇加の割合が,二 量燈のそれよ り大になるとい う現象が認

められた.之 は所謂高重合反鷹 と逆の現象である.街,見 掛けの活性化エネルギーとして約14

kca1と 云 う値が得 られた.

 考 察:反 慮が不均一系反鷹であるため,本 實駒に依つて得 られナこ結果のみによつて,反 懸

婆廉及び重合機鱒に關 して詳細に論す ることは勿論出來ないのであるが,一 慮上述の實験結果
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を説明するために概略次の如 く考えてみた.

、 峠 蜘1:II,2:1
 此 庭 に,Mは ス チ レン分子, Cは 硫酸 分子 を表 わす.第 一段階 の 反胞1は,ス チレ ン分子数個

が,硫 酸分子 と或程 度彊い結合 を作 る反ll産1であ り,此 の反慮 が律速 段階 であ る と考 える.而 し

て更 に此 の反癒 は,ス チ レンの濃度 に徐 り關係な く進行 し,且 つ有 効硫酸分 を漕費 して行 くと

考 え ると,(2)式 を論 明す ることが出 宋る.皿,皿 の反慮 は明 に競争 的 に起 ることを表 わ して

いるか ら,二 量罷 と三量罷 の生威量 の割合 が一定であ るこ とを詮 明す ることが出來 る.有 効硫

酸分の減 少は,硫 酸 とスチ レンが或 る程度以上 に張固 な結合 を作 るよ うな場合 には常然起 る と

考 えられ る.
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 〔理 論 的 考 察 〕

 今 ゴム と粒子 の界面は祖 常張 く密着 し墾 形 に封 し滑 りが起 らぬ とす ると,粒 子 は多数 のゴ ム

分 子 と密着 し之が塊 りとなつて畢動 す るか ら,小 さなゴム分 子 中に充填剤 を核 とした大 きい ゴ

ム分子 が貼在 す ることにな る.か か る系の取扱 として この大 小2種 の ゴム分子 の干 均 の分子量

を考 え,之 を既 報の可塑性粘度 一分子量の關係 に振張 す る.純 ゴ ム分 のみの60℃ の 可塑性粘

度 η。とその般 雫均分 子量Mの 間 には次 の關係 があ る.

      logηo==kム 正n  n=0,816  k=0.OOO465                     (1)

 今 充 填剤 が ゴムlceに 封 しCccだ け入 るとし,粒 子 の比表 面積 をScm2/cc,1箇 の 密着勲

の必要 面積 を αCln2,又Nを アボガ ドロ敷,ρ を ゴムの密度(g/cc)と す る と充填後 の ゴム分

子の敷雫均分子量M'は 次 の如 くな る.

      煽/譜 ・配 一、葡,  ④
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