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 序 ポ リ酷酸 ビイ ニ'ル を鹸 化 してポ リビィオール を作 る際著 しい粘度低下が起 る.之 の

原 因は主原子憤 鎖中に異 種結合主 として エステル結合1)が 存 在 し之 れが分裂 されて重合度低下

を起 す2)と 一 般 に認 め られ て居 る。之 の様 な異 種結合(エ ステル結合)が 脆 酷酸 と同一の操 作で

分裂 す るとすれば出來上つ たポ リビイオールの1つ の末端基 はOH基 を持 ち,他 の1っ の末端 基

は一COOH基 を持 つ た ものが生す るはすであ る.種 々の重合 條件下で邉 られた ポ リビイオ ール

に就 いてカルボ ン酸 基 を定量 す る事 に依つ て之の事實 を裏付 ける目的 で實験 を行つ た.

 賓 験 方法  ボ リビイオ ール は湿水に溶 解 し易 い事,及 分子 鎮分裂 の数 は極 めて少な く從 つ

て カルボ ン酸基 も亦非常 に微量 であろ うと言 う豫想の下 でOJI, Webel3)のMethylene blau

法 を採用 しナこ.                1

 貿 験 結 果        、

(わ 市販剥 ビ材 一ル粉末  第壊 ポリビイか ル㈱ こ於けるカルボン騰

最 も普通 肺 販 されて居る鰍 齢(ア 買 脳 號 ・1・1・1・

セ ト ン)に よ る ポ リ酷 酸 ビ イ ニPル(ア セ   風 乾 重 量く9) 0.3694 0.3619 0.296A

トンペ_ス ト50%,重 合 度2500)を 苛 性 試 乾 燥/風 乾 O・966 0・934 0・934

      t「                                章乞燥重量(9)   0・3568    0.3387    0.2768
ソFダ で常法 に よ り鹸 化 したポ リビイオP    庭狸後乾重  02794  0 .3025  0.2407

ル(重 合 度1360)の 粉 末 に就 いて行 つた結果  料Pt理 後/乾重 0.783  0.893  0.870

が第 俵 であ、.(K一 約3)   蝿 轟1}・4・ ・一・…8・ ・一・・・ ・… 一…

 之 の ボ リビイオ"ル では瓦當 り約0.2～   比tW液 Vcc・ 100  100  100

・・23mgの カルボ ・灘 ・・汲ll定・れt・・之 比 曙 轡N翻ON欝ON{饗0

の試 料の重合度 が1000程 度 の もので杢部均  色 攻着MeC1(mg) 0.520  0.465  0.372

一になつて居 ると澱 す ると之れは5本 の 鋸 購購 ・7・3 39・6 4%

ボ リ ビ イ オ 戸 ル 分 子 の 内1本 の 分 子 末 端 基 mg MeCl/g Sample 1.860  1.540  1.544

が謂 謄 犠 る'麟 鱒 聾 轡 辮

 上述 と全 く同一の試料で紡糸 されアこ繊維 亭 均 値

につ1・て附 にカルボ・薩 縦 量し候 癬0撫 糊P構32表 繍 士,、。。。

の結果が第2表 である.          CH2GHOH/COOH 4450土540

                   (51)
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         第2表  ポ リビri- ・一ル繊維に於けるカルボ ン酸基

          A=水 洗 の み 未 遍 理(番 號1～2)

          B:水 洗風乾後160℃,10分 間熱塵理(番 號3～6)

・ 實 験 番 號  A Sample   BSample

              l       2    3    4    5    6

   風 乾 重 量(9)0.4160  0.3351 0.35120.36550.36730.4835

 試 乾 燥/風 乾0.9375  0.9375 0.979 ノノ  〃 〃

   乾  燥  重  量 (g)   0.3898        0.3140    0.3440   0.3610   0.3596   0.4733

 料 MeCl麗 理 後 乾(9) 0.3789    0.3'039  0.3339 0.3508 0.3440 0.4496

   MeCl慮 理 後 ノ乾 重  O.972     0.968  0.972  0.982  0.957  0.949

比 使 用M・Clm・ 一〔・卵68-・ … 6・8-… 。16・8-… 〃 〃 〃

色 灘 撃 盤 …。lll。,。 講 、 N識 。
。 N器 。。 N搬 。。 N/199。。

 定  1/L  1.4・9 1.8。2 1.9571.45、1.6・51.394

 量 敗 着M。Cl(mg)G.451  0.360 0.3270.439 0.3990.455

 使 用MeCI/牧 着MeCt  37.3  層  46.7    5L4  38.3   42,0  36.9

 皿gMeCl/g Sample    ].190    1.185   0.980  1.25  1.16  LOll

 mg COOH/g Sample    Oユ67    0.1669  0.138  0.176  0ユ63  0.142

 COOH l當 量 當 りの 分子 量 268000   270り00 331000250000 276000317000

 CH2CHOH/COOH       6り9〔)     6140    7520  5820   6270  7200

 挙 均{直 mg, COOI{/g Sample  O.167    0.1 54, ± O.022

    COOH 1雷 量 當 り分 子量 2694,00    293500土4350

    CH2CHOH/COOH     6120    6702土882

        第3表  乳 化重 合 に よ るポ リビイ オ ール粉 末 の 末 端 基

            (操 作 中溶解 損 失 重 量 を考 へ に入 れ た場 合)

試 料1RVbAGl L捨1・ ・…Ilnも 釜麗/gl騨'1牌 鑑1C糊 聲H/

   86-3    5850     2870        1.78      0.444      101300      2302

・櫻}81{1翻 珪:1981鷹'霧181・192

   87-1    14810  [   1470   「   6.09      0.611       736〔}0      1670

・騰 劇 翻1蹴1構
   89-2     5250     2330        2。38      (0.448)    (100300)    (2280)

・優 糊 罵 愚 囎lll§ § 環

   97-1    2820      710       10.5       0.731       61500      1397

・騰ll熱1■}il雛1

                   (52)
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 粉末の場合よ り多少減少 して居る(0.27～0.15mg)が 矢張 りCOOH基 が大艦のオーダに於

いて粉末 と同様に存在 して居 る事が分 る.

 (ハ)分 裂敷(K値)を 異 にする場合      .

 重合條件に依つて分裂数が異つて來 ると言 う享,・特に乳 化重合4)に 就いて著 しい事であるが

種々の乳化條件下で得 られたポリビ6オ ールに就いて行つた實験結果を第3表 に略記する.

分裂す磯 ての齢 が エステ・贈 であ・と傑 ・,分 難(     1   1K=PAI'-pPI,)と末端基の

量 の關係 を求 め ると大罷45。 の傾角を持つた直線 闘係 が得 られるはすで あ るが,實 験の結果 各

々の重合 條件 に属 す る各群 に於 いて之の關係 ば直線 とな るが條 件を異 にすれば是 の直線 關係の

傾 角が異 つて來 る事 が 明瞭 に認 め られた.之 の事 か ら乳化重合 の條 件に よればかな らす しも生

す る異種 結合 は エステル結合 ばか りではあ り得 ないと言 う事 になろ うと思 う.

 結 び 以上簡 軍 にメヂレンブ ラウ法に依つ てボ リビイオールの一 つの末端基(-COOH

基)を 定量 し酪酸 ピイ ニールの重合操作 やボ リビイ オール繊維 の紫外線 吸牧(特 に短 波長紫外

線 に よる合 成 一號 の脆 化)等 の諸現象 に關 する知見 を前進 せ しめ る一助 とした.

 本 研 究 先は櫻 田,岡 村爾 教授 の下 で主 として山本 昭二,廣 田美津江君 の助力の下 に行 われた
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 前報1)の實験 では何れ も1種 類の毛細管を用いて居たが,そ の後流出量 と勢断歪力の關係を

明確にする目的から,直 径 及長 さが相互 に異 る撒種類の毛縮管を用いて廣範圏に墜力を攣化し

て流出量Qcc/分 を測定 したが,そ の結果に就て簡軍に報 告する.
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