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 1)先 きに櫻田r郎 教授は一般共重合理論 として次の共重合速度式を提出された(高 重合反

1甕,40頁,1944年9月)

       唱舗 一鑑i駕 .  (1)
 此 庭 にkxx, k。y, kyx及kyyは 次 の 部 分 成 長 反 慮 の 速 度 恒 数 を 示 し,

     xx+X→ tt. xxee    kxx                 ●

    t.-xx+Y→ …一一  XYX    kxy

   -tt～tY&+X→ 一..一.....A.xYxx    kyt.

  tf..・、 t.tt YX十Y→.tt.・.:・t.一_Yyx    kyy

〔x〕及(・ 〕は勲 ・毅 の灘 を,まf・ 禁 上及 ・聖 は知 の靱 の輯 膿の動

速 度 を 表 わ す.最 近 入 手 し得 た 丈 献 に依 る とMayO及 びLewisは 5(式 を 提 出 し て い る・(・J・

Amer. Cllen1. Soe.,661594,1944).

       儒 一翻 ・畿 鴇      (・)
 此 虞 に〔S)及 〔M)は(1)式 の(X〕 及 〔Y〕と同意義で あ り,ま ナこ σロk。。/k。y,μ=kyy/1〈 y。で あ る

か ら,(2)式 は完全 に(1)式 に一致 してい る.

 2) さて,我 々は此庭 で,上 の考 え方を漣鎖IE合 の 一部分反悪 であ る蓮鎖傳繕 反慮(eha}n

tr:tnsfer reaction)に 慮 用 し,蓮 鎖 傳絡 をi共重合 の一種 として」二述 の共重合理論 を鑛 張 した.

即 ち,蓮 鎖傳 旙 を老 えに入れた場合 の重合 の威長反憲 は次式で表 わ され る.

   ・・ xx+X→     xxx    (kxx)… …(1)

     xx+IIM→   ・HX+MX  (kx}i)… …(」)

  MX   一トX→ Mxx      (kMx)… …(N)

 此 塵 で(1)は 正 常重合成長反態(速 度恒数kxx)を.(皿)は 傳 経試藥(HM)に 依 る傍緬反慮

(1{xM)を,ま た(皿)は 皿式で生域 した活性核M*の 成 長反癒(kMx)を 夫 々示 してい る.

 一般 重合速 度式(1)を 誘 導 した場合 と全 く同様 に して(X)と(IIM)と の浩費速度化 を作 る

と次云亡力芽扉られ る.

       蒲 、・1+器 「{温一     ・・)
 3)最 近の重合技術 に於ける1つ の進渉として重合速度を攣えないで重合度を調節するため

に種 々の傅播試藥が感川されつつある・其庭で(3)式 の誘導に於て採つた考え方の適合性 を調

                   (115)
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べ るために'W.V. Sinith(J. Amer. Chem. S`,c・,682059,1946)の 實 験 数値 に就 て計算 し

第1圖 の結果 を得 た.

                   }一            簾 1 圖

        工  エ      メチルメタクリレート及スチレンの
     300      `             重 合 に封'するメルカプタン(傳 播試

                           薬)の 作月;(Smifhい 賢瞼1数値に就

  姻 刎         き醐 算)

  4""tt.    .'・ π ・線1-n-A・yl…c・p・ ・n

      !oo                           (メ チル メタク リレート)

                            曲線1… …t-Bufylmercaptan

                                   (ス チレン)

      o …eaa 2護J 3) oee  曲線賀……曲 卿 脚 ・an
                葡      '  (スチレン)

 第11嗣 に示しアこ實験では横,iilll〔X〕/〔HM〕σ)激値が=たきし・ので明瞭ではないが,:ノ(骨豊、3)式

が満足 される.有 線の傾斜か ら正常域長反慮 と傳播反感 との速度恒数比kxx/kxMは 第1表 の

通 りである.

            第1表 正常戎長反慮と傳締働 盤との速度恒数比

                    (・)式v・ 濃} ・m・f・の伽 ・・C

     ( n-AmyImercaptanメチルメタクリレート)  ・・・・ …  8・

     ・・噸b哩P ン)1 4・・   …

      n-Am・・a・e・cap・・n    、8  「  2。
     (ス  チ  レ  ン)             1

 「第1表 でSniithの 掲 げたCの 値は次式 に依つてい る.

       一、熾r寺       (・)
 上 式 は蓮鎖 傅播機 購iとして(1)及(皿)の みを考慮 して誘導 された もの であ るが,第1表 に示

す様 に放1直は大罷 一致 す る.特 にkxMくkxxの 場 合 には何れが・安雷かfi=11別出 來 ない.

                    (116)  、


