
       見玉,谷 口,田 中,多;H:エ チ レンの高重合反 慮に開 する研究`第4報)

とす れば(13)式 よ り,              し

      lntl=InA十FAIRT                ,      _(IS)

   伽A :=…癒(・ 一 。.k,,一一い ・・+・・)

 (1斗)式 は鶴 田 四 郎 氏(日 化,64,824,昭18)の 實 験結 果 を 満 足 に論 明 し得 る.

 3)重 合 物 期 に 就 て  重 合 初 期 には低 重 合 物 を生す る事 が 多 い.浦 川 は開 封 塊 朕(65℃)で

得 られ た ポ リ酷 酸 ビ ニル を齢 化 して重 合 率0.6%の 時 はP100,}.4%で250,5%以 上 で は約

800の ボ リビ ニ ル ア ル コ ール を得 た.

 今P100の 重 合 物0.6%を 得 る時,全 艦 の 重合 度 が1.6で あ る と(12')式 で 考 え る.同 様 に1.斗

%の 時 も全 龍 の重 合 度 を4.5と 考 へ 各 々に就 て εを求 め(12)式 か ら0.6～L4%重 合 の 進 む 開 の

(MO2)の 湖 失 量 を求 め る.

 叉,此 の 聞 の 軍合 度,dPは

      、P」d竺.      (16)
         1・(M・)・

で 與 え られ る.4P, l d(MO2), ldMを 入 れて 計算 す る と,

      k1=KB×5.9×104                          ・   .

を得 る.

 Pt 1♪に有 益な る御忠言 を賜!ノた松本昌一一一9"に御膿 申Lげ ろ.

              (昭 和24年7月12日 受 理)

    36.エ チ レ ンの 高 重 合 反応 に關 す る研 究(第4報)

             エ チレ ン とス チ ロール の 共重合

・        児玉 信 次郎,谷 口五十 二,田 中佐 行,多 田尚 義

 エチレンとスチロールの共軍合に關 しては特許等にも記載 されている所であるが,吾 々の實

験 に就て も共重合反鷹が認められたので,得 られた結果の二三について報告する.

 賓験結果  實験に使Jljした反慮管は内容積斗2ccであ り,原 料 エチレンの純度は997%で あ

つた.侮 ほ添加 したスチ ロFル はボ リスチロe-・ルの分解蒸溜 により得た.

 實験結果は第1表 に示 した.表 中ヌチ ロールの表面積 とは反慮管内のスチ ロールがエチレン

と接鯛する面積 を示 したものであ り,速 度恒敷 とはエチレンの継力の樹敏10gPと 時開tと は

1,2時 闇の問では直線になるので,ス チ ロールのみの重合による盟積の攣化を無硯 してエチレ

刈 那 ついて玖 として計算 したf(・Xであ り,骸 とはテ ・ラ・・溶液75℃ ・二於ける 厩 響

を示 した ものである.

 f苛ほ軟化黙,粘 度に括弧 を附してあるのは反慮管を立てて重合 した場合,及 びスチ ロール添

加量を多 くした場合,明 らかにボリスチロール と思われ る部分があるのでこれを分離精製 して

                   (75)



             化 研 講 演 集 第 十 九 輯

                 第    1   表

… 鞭 長蒲 購 輔 讐酵:軟が 嘘)

   B-117 0ユ5   1250 250 1.{) ' 102.-105 【 -

   B-114    〔}.3     1.〔}   1650     'ノ     1.1      98～105       6.42
                  

   1:二ilil l:1■ 珊lll l■1:1,ll諾ll嬬ll) 二
   B-113LO 4・0]590 "121196'-10415.78

   諺=lllけ:1,1訓1器,ll:1・ 餅"状 }:1,、・、
   』1-120 1  11,5    13.6  : 1355     〃       r/    餅 琶犬(84--98)      1.58(1.28)

購lll総 劉馴li:i灘 ⑳陶)
   B-・ ・・ …5.615・ ・2・ ・4・ ・i86-96 2・・
   B-128ecl  3.0     1.1   16〔〕D     ノノ     1.7   84r}92(95～101)    1,75(1.2)

   B-125 .  O.5     5.6   1560    270     4.6  F    86・一一90        2.5

   B--126     〃       〃    1505     〃      4.5  ト    87～92        3.1'

   B-129sc   3.0     1.1    1615     〃      3.25        -             一

    表 中番 號 に 〔於〕印 の あ る もの は,反 慮 筈 を立て て反 慮 し た場 合 で あ る.

測定したものである.                     矛咽 湘 一い蝕寧
                                   遭1曳・吐駄ビリ喝娠

 エチレンとスチロールを混合 して反慮せしめる場合,表 に  ,

於で認められ る如 く,ス チ心一ルのエチレンとの接鯛表面積  、

を増加 した場合反鷹速度は増大するが,接 鰯表面積を一定に  5       0 。

してスチ ロールの添加量を攣化 して も速 変恒敷が攣化しない ♂      。

ことを認めた.而 してスチロールの表而積を攣化した場合, 罪

第一岡に見られる如 俵 礪 と艘 醐 と獣 翫 例するこ 零i

とが織 れ・・.       「 ・一 … …

 生成 物 は 反慮 管 を通常 の 如 く横 に して行 つ た場 合 は スチ ロ  ー→ 義ヤロール紬 擁(励

一ル の 添 加 量 の 少 い時 は 固翻 で あ るが
,4.5']c以 上 にな る と餅;IJことな り,7.5ccを 越 え る と餅状

の 部 分 と油 状 の部 分 の2部 分 よ りなつ て居 り,油 朕 の部 分 は キ シ ロv…ル で溶 解 させ メ タ ノP・・■ル

で 沈 澱 せ しめ る と,白 色 固艦 の粉 末 とな り,溶 融 して 塊 状 に した もの は 固 くて脆 い もの で あ つ

た.叉1レ123～B-131の 如 く反慮 管 を立 て て重合 した場 合 は 上 部 に淡 黄 色 の可 挑 性 の部 分 が

あ り,下 部 は 白 色 牛透 明 の 堅 くて 脆 い 固罷 が得・られ た・ 而 か も上 記 の 白 色 の脆 い 固艦 は 何 れ も

他 に比 して 粘 度 が 甚 だ 小 さい事 よ り考 えて,餅 状 の部 分 及 び 反 鷹 管 を立 て た時 の 淡 黄 色 の部 分

は共 重 合 物 で あ り,油 歌 の 部 分 は ポ リス チ ロール とス チ ロー ル の混 合 物,白 色 固罷 は ポ リス チ

ロー ルで あ る と考 え られ る.

 而 して 生 威 物 の 性 質 は表 よ り見 られ る如 く少量 の スチ ロール を含 ん だ もの は 可 澆 性 に富 み,

粘 度 は 同 條件 に於 け るボ リエ チ レ ン と殆 ん ど攣 らな い が,ス チ ロー ルの 量 が櫓 加 す る と餅 欣 に

                    (76)
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なり,粘 度も急激に減少する.然 し軟化顯はスチロールの量が少い場合 も幾分低下する様であ

つた。

 上述の如 く,エ チレンとスチ ロールを反慮せしめる場合,ス チ・一ルの表面積の増加に比例

してエチレンの溝費速度が増大すること,及 びスチ ・一ルの量を甚だしく増大すると,外 観的

にも叉粘度及び軟化貼か らも相當異つたボリスチロールと考 えられる生成物が同時に生威 し,

叉共重合物 と考 えられ る生成物はスチロールの量の少い場合でも,伺 條件に於けるポリヱチレ

ンに比較 して,粘 度は大艦同じであるに反して軟化黙が幾分低 くなることより考えて,エ チレ

ンとスチ ロールが共重合することは確かな様 に思われる.

 而 して此の場合エチレンの沿費速度をエチレン濃度に比例するとして計算した場合,速 度恒

数はスチ ロPル の表面積に比例す ることを認めたが,こ れは反慮管内に氣液爾相があ り,無 相

は250℃ に於けるスチ ロP一ルの蒸氣墜7～8氣 墜に利當す るスチロPtル蒸氣を含んだエチレン

よ りな り,液 相はエチレンを含んだ スチロールよりなつてゐると老えた場合,理 論的にも設明

し得 るのであるが,こ 、では紙面の都合上省略す る.

               (昭 和24年7月gH受 理)

       37.ス ラ リー 式 連 績 マ ー セ ル 化 に就 い て

              堀 尾 正 雄,高 濱 通 博

 ヴィスコース式人造繊維製造の第一工程であるアルカ リ繊維業の製造は,現 在ホィザー型の 儲

浸漬璽搾機でシー ト厭のパルプを苛性曹達溶液 に所定時聞浸漬 し,反 慮が絡 ると水璽ボンプで

継搾 している.即 ち浸潰,墜 搾を同一の機械で行 うが,各 回の仕込みが非連績に行 われ〕長だ充

分機械 化されていない.そ れ故にマーセル化工程の連績 化は古 くか ら研究 されているがその何

れ もが實施不可能か,實 施に當つて困難 を件ふようで工業化 されるに至 らなかつた.こ の理由

は一つにアルカ リ繊維素の蓮績堅搾の困難性 にある.     .

 然 るに今次大職中,ド イツに於ては人員不足 と北欧材の輸入杜絶の爲國産の潤葉樹パルプを

人造繊維の原料 として使用するようになつた爲(潤 葉樹パルプは繊維長が短いため針葉樹パル

プの如 くシー 団尺に抄造す ることは出宋ない)連 績 マーセル化の工業化に大 きい勢力が梯はれ

途に数種の方法が未完威 なが ら大 々的に實施 され るようになつた.而 してそれ等に於ては浸漬

は何れ もスラリP状 態(粥 朕)で行つている故從來のシー ト}IJ〈パルプより反慮の均一性が期待 さ

れるのである.併 しドイツの諸方法の中特にあらゆる職よ り見て優秀 と認められる1.G.肚 の

W史)lfet1工場のSclew Ples弓に依 る漣績1[盛搾法に於てさえ,浸 潰濫度は30-35℃ の高温を必

要 とし,こ れ以下り浸漬湿度では堅搾不可能 と述べ られている.言 う迄 もな く浸漬温度30-35

℃は原理上マーkル 化反悠{こ辱ましくな く,ま た経濟的に も不利であつて15-20℃ の浸漬温度

を採用することが最 も望ましい.

 筆者等は從來より低 アルカリヴイスコース法の第一要件であるアルカ 旦繊維素の堅搾の強化

が現在の浸漬堅搾機では望めないため,豫 めロールプレスによる蓮績法に就いて研究 して來た

                   (77)


