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 2)固 態粘性  上蓮の實験か ら未延伸試料の一定荷重下の時聞一伸長曲線に於て,一 定荷

重以上の場合初期 に出現する伸びは殆んど可塑的なものであるといふ事がわかつた,從 つて雷
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式か ら ηを計算 して次 の結渠 を得 た.試 料 の延伸の

不均一 を さけ る爲 め測定温度 は高 い澁度で行つた.

 ア ミラン1,fiは 何 れ もそのX線 圖は α一β の中闇状 態を示 し,ア ミランMは β型のX線 岡

を示 す.
                              

 5)固 態 粘性 の活性化 エネ ルギー  η の温度攣1ヒか ら η=Ae吾 丁 を用い て その 活 性化 エ

ネルギーを楡 討すれ ば,ア ミラン1・ 皿,重 に於ては夫 々4kcaL 2kcal,2kcalの 値 が得 られ

た,ア ミラン1,皿 は何 れ も純 然 たる α型 でな くα一βの中聞型 を示 す爲 め に夫 々異なつた値 を

示 す と考 え られ る.こ れ らの値 はア ミランの熔融粘性か ら星野博士 が求 め られた活性化 エネル

ギ ーの値10kcalよ り小 さ く,所 謂流 動の箪位は何 れの場合 も小 さ くなつ てゐ る.純 然 た る α

型 の場 含如 何 な る流動軍位 を とるか,從 つ て固艦 の内部粘 性 を液罷 の内部粘性 の延長 と考 えて

よいか といふ鮎,及 び低 温延仲 の分子論的意味につ いては別の機 曾にゆす る.

終 りに試料を提供 された東洋レーヨン星野博士並に御指導を賜つた櫻田教授に厚 く感謝の意を表する.

 幹 大阪工業試験所井上研究室.

 1) 淵野,岡 田;本 誌,17,119,昭24.

               (昭 和24年7月6日 受 理)

    41.ヴ ィ ニル 化 合 物 の 反応 性 に 關 す る研 究(第3報)

           醋 酸 ヴイニル に對 す る弗化硼 素 の作 用

              五 井 満 寛,古 川 淳二

 序 言  弗化棚素によるオレフインの重合は陽イオンによる重合であると言われている.

而 して此の重合の特長は敷種のオレフィンに限つて高重合物を輿 えると敦 う事 と易高重合物を

得 るためには一70℃ 附近の低温を必要 とする黙である.弗 化礪素による酷酸ヴ"iニ ルの重合に

關 ¢る研究 としてはMarvel1)の 報告以外殆ど見 られない.彼 は弗化棚素 とエーテル,無 水酷

酸,ト ルエン等 とのcOmplexを 室温叉は沸.ua 1:於て作用せしめ,且 つ重合物を沈澱法によって

分離している.而 して彼は得 られた重合物は脱酷酸 されて居 り,そ の結果共鞄二重結合及び架
                             b
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橋結合 を有 す る構造 で あろ うと述ぺ て居 る.架 橋 結合 の生成の機構 として彼 は次 の式を提案 し

てい る.

   -CH2 ・・CH-     -CH2-CH-   BF3-CH2-CH-
 1.        1      +      1      →       i       トCH3COOH・BF8
      0-COCH3      0--COCHs       O-COCH3
                          、」 1
                        -CH2-CH-

   -CH2--CH_     一(;H3-(]H-   BF3-CH2-CH-

 2.        1       +       1      →       1   +CH3COOH・Bl",;      
0-COCH3    0-COCH3 -CH2-C-

                         1                '
                         OCoCH3

 筆 者 は比較的高温 に於 て反懸 を試 み,生 成す る重合物 の性質 及び重合 と共 に起 る副反懸 を訓1

べ たが,得 られた結果 につ いて簡軍 に述ぺ る.                  三

 實 験  筆 者 は弗化瑚素 のetherateを 川 ひ酪酸 ヴイ ニルを稀繹 す ることな く,リ フ ラツ ク

スの歌態 に於 て反慮 を行 つた.反 慮停止後 水洗 して鰯媒 を除 いた後 蒸溜 に附 した.そ の結 果一・

例 を學 け る と,未 反慮 酷酸 ヴdnル の 丹{こ酪酸1,7%,無 水 酷酸1.0%,165～168℃ 溜 分17%,

樹脂 朕物 質21%で あつ た.165・vl68℃ 溜 分 の物理恒敏 とエチ リデ ンヂア セテ ー ト0)そ れ とを比

較す る と次 表 に示す如 くで あ り,且 つ叉 その化學的學動 と照合 して,物 質 はエチ リデ ンヂアセ

磁 撫 識 総___… 沸…鮎!脳弛 舗 分子量
〃,.,覗 合 液1、 溶 解 し エチ"デ ン ヂ ア セテ ー ト 168 1・0791・40121`7

              165～168℃ 溜分    169   1.061  1.4012  146.08之 に水 を加
へ て沈澱 せ しめ

友 色粉末 朕の物質 を得 た.此 の物質 は酷酸 ベ ンゼ ン,ク ロ'ホ ル ム,ア セ トアルデ ヒ ド等 には

易溶で あ るが,ア ル コール には殆 ど溶 けない.氷 黙降下法 によ る分子量 測定 にょ り約1900で あ

つ た.鹸 化贋 を測定 す ると約270と な り,ポ リ酪酸 ヴイニルの酪酸含量 の約%弱 であ り,か な

り脱酷酸 され てい る事 が判 る.

 考 察 未 だ重合 物の構造が明かでないので重合機 構 を論 す る事 は甚だ 困難 であ るが,一 ・

感次 のよ うに推測 してみた.

 ・覧チ リデ ンヂ アセテ ー トの生成は ・「輪 物 か ら脆離 した酷酸 が,皓 酸 ヴ イニル に附加 す るこ と

にょつて起 るとも考 えられ るが,得 られた酸の量 ぱそれ程 多 くない.ま た同條 件 に於 て行 った

V.Ac十H. Ac+BF3 etherateの 實 験 では エチ リデ ンヂアセテー トは1除 り租 られ なか つた.そ

れ故此の炭素一酸 素結 合の生 成はヴイニルィオンのカルボ ニル基へ の附 加 と解す る方 が良い と

思 われ る.此 のよ うに して出來た(Dは 後 加水分解 して エチ リデ ンヂア セテー ト(璽)と な る.

此 の事 は叉生成 された重合物 イオンの重合 停止 の原 因 ともな る・(V,V1).(VI)は ア ルヵ り加

水分解 で脆 酪酸不溶性 のアルデ ヒド重合物 とな るで あろ う(VII ).術(BF4)一 イオ ン とヵル ポ=

ウ ムイオ ンの 中和 に よる脱 プ ロトン も老 え られ る(珊).

 以 上 の ような重合 停止 を考 えれば,重 合 物の重合 窒の低 い事 が了解 川來 る.而 して此 の脱 プ

ロ トンや副 反懸 を防 ぐためには極 く低温 にす る必要が あろ うと思 われ る.
           `
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                      CH2==c}1-OCOCH3

              1t   l〔BF。〕一〔、,H、一。.C,H、 〕.
                         +↓                 

(f)  〔CH3-CH-OCOCH3〕                1
                           1

    カルボニル附加 ↓                 ↓ヴ イニル附加

                 HO i H       CH#-CH-OCOCH3 +
              '   +三             1

              ./味0-?H=CH 9"'

               ＼O-COCHs              (}H2
          (1)                  1

             ↓    tt卜CH'-OCOCH'

    ・夏・ ・Hs-CH〈OCOCH・    }   +OCOCH3         ↓                ↓ -H(十BF『4)

       エチ リデンヂアセテート    CH,e-CH-OCOCH3    CH3_-CH-OCOCH3
                             1             1
                +           CH2             CH2
               CHsCHO         1                1
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                                    ↓
                  CHs CHOCOCH3     C}Is . CHOCOCII3

                      i          l                     CH
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                      1            1
                     CHocoCH.,       CHOCOCH3

                      i     ←   CH,

                     翫  !。/・C・CH・ ・・1'…1・ii重艦
                                     ＼OCOCH3   (、1)

 1) C.S. Marvel and E. H, Riddle:」. A. C. S 622666(1940).

                   (昭 和24年7月19日 受 理)

      42・ ア セ チ レ ン の 加 魅 反慮 に關 す る研 究(第1報)

                加 歴 アセ チレ ン とアノレコール の 反鷹

                  大 西 章,齋 藤暢穂,古 川 淳 二

 加璽C2112と アルコt-'ルがヴイ=ル エーテルになる反慮に於ける加堅の意味 と,ア ルコール

及燭媒濃度の影郷 とを調査 した結果を報告する.
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