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        35.高 重 合 の 初 期 機 構

              浦 川 則 男,岡 村 誠 三

 1)重 合度に就て  生疑す る確率をα,伽1=す る確傘をG一 の,'{・長速度 凱 及び毎IL蓮

度をVcと すれば,

      _王 ～-q=q.)
      VB     VC

    ∴(1-・)==一諾{           (1)

 重 合 度Pの 分 子 の生 威 す る確 率Wpは,

      、Vp・=αP〔1(1一α)                         ・…(2)

 猫 卒 均 下:合度Fは,

      』驚 ∵    (・)
 (2)を 代 入 して 解 け ば,

      _      -1

      P}1「 露           (4)

 從 つ て(1)と(4)よ ・b ,

      _       _1

  - 1)-1=玉 ニセピ           (5)
           vB十v〔1

 高 重合 で はVn<<Vcと して,

      戸 一1=一 一竺L   ,       (6)
          Vc

 即 ち初 期 反 磨 で は(5)式 を用 うべ きで あ るか ら,同 じ 亜 の値 に勤 して(6)式 でVB/Vcを 算 出

す れ ば 値 が 異 つ て來 る.

      ((5〕式 か ら求 め たP-i)=1/ε((6)式 よ りのP-1)     (7)

      Pド2 3 4 6 8 ・・ …

      e, {.. ・・・・…77・ …4…91…933・ …2…9・

●                   (73)
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 2)重 合 禁 止 期 の 長 さ に就 て  此 虚 で は 室氣 中の 酸 素 に依 り生 じ る重 合 禁 止 期 を,次 の機

構 に從 う とす る.

 基 本 反 慮  M+OL)一 →M()・ 」  (速 度v・・,恒 敏k・)

 il目 始 反 慮   C→R・  (〃VA,〃kA)

 生 長 反 慮 R・十M→R・  (〃vIl,〃kの

 停 止 反 悠   R・十R・→P    (〃v{㌧ 〃kの

 禁 止 反 慮 R・十MO2-→PO2十M(〃YI,〃kl)

 但 しVI>>Voと す る.

 (MO2)の 湘 費 速 度 は,

      -d(MO2T)…(R・)(M・,)     (・)

 (R・)の攣化は,           ,

      醗)一 ・k・(・)-kl(R・)(M・,)    (・)、

 (9)に(8)を 代 入 す れ ば,

      d響)==・k・(・)+d(篭警≧     (1・)

 今 若 しVAを 一 次 反 慮 式 に從 う も の と す れ ば,

     (C)=(C。)e'"kA●t

    .', d(R・)=kA(G))e-kA●t dt十d(MO2),

    ∴ ∫"1・(・ ・,-f:'・ …e'k`t't・ ・+∫ 黛 鴉ld(M・ ・) (ib

 上 式 で接 尾 字1は 夫 々の 重 合 禁止 期 の 激値 を意 味 す る.猫Pが'!よ り2に 上 昇 す る 間 が 重

合 禁 止期 に成 る もの と簡 輩 に考 え,且 つ此 の場 合vcはYIと 老 えe,れ るか ら(7)式 よ1)

     P-1一マ鷺「「 謡鯉 譜缶      (12)
で あ り,P=2,ε=O.S82の 時 の(MO2)を(MO2)1と す れ ば 〔(M){=M。 で 初 濃 度 と攣 らない

とす る〕,

      (M・・)1「蕊 睾 輪        (13)
 (11)式 は,

      (・・)・=・"・(1 一・"k"'tl)+磁 讐 臨 一:ls

 此 麗 で,

     e-kA・tl≒1-kA・tI

と す れ ば,

      t・・=、意{a-、182一 書一^L+(R・)・}    (14)

 上式で重合禁止期tlは 重合鯛媒の初濃憂C・ に逆比例 し, MO2の 初濃度aに 比例す る事が

わか り,實 験結果(松本昌一氏,ボ バール會第10回 報告及び井上良三氏實験未肇表)と 一一yxす る・

 猫   kA=AA・e-EA淵

                  (74)
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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φ 高 重 合 反 慮 に關 す る研 究(第4報)

             エ チレ ン とス チ ローノンの 共重合

・        兜玉 信 次郎,谷 口五十 二,田 中佐 行,多 田術 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)


