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原' 報

2鹽 素1・3ブ タデ ィエ ンの重合 に開す る研 究(第.1報) 、
直接重合に就いて`

(1)緒 論

(1)箕 驗鞘果第1部

1.重 合に讃 ナ る温度の影響

2.菰 合に封す る酸1ヒ防ユヒ剤並びにう巴」曾

盛粥 の影響

3.實 驗結果第1部 に馴ナ る考豪

(夏)買 驗礒果第 雪部

L血 合 に對ナ る層酷酸 ピ昌ルの影響

n.凱 合 に封す6メ タアク リル酸 メチル

の影響

3.重 合 に對す るクロ 、"ル 亠の影響

4.重 合・に對ナ るフタール酸 孟チル,酪

駿 ニチル,安 息襁 ニチルの影響

(1)緒

重 名

5.賓 驗結果第2部 「こ闘す る考察

(s)重 合に翼ナ る諸 因子の影響

1.重 合に對 す る空氣の影響

2.廬 合に鋭 す る紫外光線の影響

3.疏 合に對 ナ る壓 力の影響

(V)α 型重合體 の諸性 質

1.α 型重合短 の溶媒 に封ナ る鱈…質

2.α 型重合髏 に對す る加熱の影饗

潔

3.α 型重合腿 を加 熱す る際共存する無

複惨の影 響

4.6重 合腿 の加硫 並 びに加硫品の性

質

(、1}維 括

論

不飽和環化水素を重合せ しめ常 に一樣の重合物 を得るには種 々の困難が あ り共のRの 揚

合を明確に理論づける事は極めて難事であるが,之 れ も系 統的な研究により次第 に共の目的

に到達 し得 ると思ふ・

2盥 素1.3ブ タディ.エンの重合uは 餘 りに蓮かにして却つて其の抑 制に難 點が有る・C雛

thersnは 共の共同研究者と共の變化 を系統づけ生成重合物にa,a,μ,ω 並びにBalata型 な

る名稱 をつけ,そ れ等各々の性歌を記載 してゐる・Klebansk瀞 もα型重合磑の生成に開 し蓮

べてゐるも未だ系統的發表を見ない.

著者は合成 ゴム製造の見地 よ7dt等 の内4,μ,爾 型の生成並びに性質に關する二三の研究

を行へるを以つて茲 に其等の拮果 を發表する.重 合には2璽 素1・3ブ タデイエンを直接に重

合せ しむる方法と乳賦に して凝結せ しむる方法の二つがある.本 編は先づ直接重合法に就い

ての研究を記逋する.

1)Burk,etc."Polymen}ntion"P.30(193'.').

2)Carother5,0tcO 一!=イ42π・σ加 〃∫.soyL33,4203(1931〕 ・

3)Klebanskii,eta.RudderClam.｢rrdTerh.9,3133(1936).
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(皿)實 驗.結 果 第 一 部

直接重合を行ふには2鹽 索1・3プ タディエンを直徑約5mm長 さ5cmの 試驗管に注入 し上

部をガス・バーナーにて封切 し,.之等 を任意の温度 に放置し一定時間後開封の上其のQ型 μ型

の生成率 を測定 した.α 型は無水のエチルアルコrル に不溶,μ 型はエチルアルコール並.ぴ

にベンゾールに不溶なるを以つて試料を溶 媒 と時々撮 盪 しつS一 夜浸漬し共の不溶解分を

測定する事により各型 を決定 した・同時ビ生成せる重合物に就 き彈性並びに硬度をShoreの
'El

astometer並 びにDurometerを 用ひ測定 した.

實 驗に朋ひし21.3ブ タデイエンは ビニルアセチ レンxn合 成せるものを400mm

40.50Cに て再蒸溜せ しD摯0.903～0.9b7の もの,エ チルアルコール並びにベンゾ)L化 學

用品を使用 した.

(1)』重合に鮒する薀度の影響

2鹽 素1・3ブ タデイエンに就 き18℃,30。C,50。C,並 びに80。Cに 於ける時間の經過と共に

内容物のQ.型 μ型への轉移の割合を決定 し,同 時に彈性並びに硬度の變化 を測定した.結 果

を鬮示すると第1躅,第2圖,第3岡 の如 くなる.

第1圖 は各温{L於 ける(a十u)型 の量 と時 間

の開係を示す.低 温にては重含は時間と共に徐 々

に進行 し測定時間内にてb3RK上 昇曲線 を示 し其

の價 も大である.高 温Kて は重合速度促進せ られ

短時間に於て重含量のt大 値に逹 しそれ よりは時

間の經過と共K重 合量を減少する.帥 ち長時閭放

置する時はその重合量 は温 度 低き もの程 大.とな
Fig.1.各 温度に於け乙(α十μ)重合攀曲諜る

.

第2鬪 は α型竝びに μ型の各温{L於 ける時閤の經過 とその生成量の關係 を示す.放 置温

度低き程 α型の極大値を示す點が右方に移動するを見る,EPち μ型への轉移は温度高き程速

かなるを知 る.μ 型の生成量も圏 よh明 らかなる如 く其の量の極大値は 温 度の上晃と共に低

下する.

第3鬮 は時間の經過 と共に各温度K於 ける彈性並びに硬度の變化 を示す.其 の曲線 の傾向

は第1鬮 の(a+μ)型 の生成曲線 と同一傾向を呈す.

(2)重 合に對ナる酸化防止剤並びに光櫓感潮添加の影響

直接重合の際酸化防止劑を豫め溶解 し前述の方法によりα,μ型の生放量を測定 した.用 ぴ

し酸化防止劑はブレンツカテキ.,ノ クラツク1003,ノ クラツク200巷,ノ クラツクAに して,

'

4)(aroヒhe陥,etc.丿 し ノ'だ・cam,〃 凄,Soc.」55、4197(1931>

)4
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各温慶 に於 け る重 合物の彈性

及び硬度 曲綜

2鹽 素1・3ブ タ デ イ エ ンに 對 し0・2%を 添 加 した ・30。Cに 於 け る實 驗 結 果 は 第4國 ・第5圖 ・

第'6鬪rζ,70℃ の もの は 第7圖,第8鬪,第9圜 に示 す 如 くで あ る・

30。Cの 揚 台・に就 い て はB合 阻止 能 力.は用 ひ し酸 化 防 止 劑 の種 類 に よ りてgin.或 る もの は

共 の 中途 よ り傾 向 を變 す る性 あ る を見 る.其 の能 力K關 して は
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Fig,8,酸 化防止朗添加のa及 び μ生成 舳線Fig・9.M化 防止劑US加 の重合物の孫性

(70。C)及 び硬度 曲糠(70。C)

ブvン ツ カ テ キ ン 〉 ノク ラ ツ ク100妻 〉 ノ ク ラ ツ クA>ノ ク.ラツ ク200盤

の 順 を な す.其 の 重 合 曲線 は 前 囘 に示 せ る低 温 重合 の 楊 合 と相 似 て ゐ る.又 彈性 硬 度 曲 線

は(α÷μ)の 生 成 曲隷 と同 一 傾 向 を示 す.

70ecの 揚 合ic於 て は 酸 化 防 止 剤 の 存 在 は2鹽 素1・3ブ ク デ イ=ン の み の揚 合 に比 し時 間 の

經 過 に よる其 の 重 合 物 の 生 祓 量 が 減 少 す る・ 即 ち重 合 度 の劣 性 化 を認 め る.此 等 の專 實 は 彈

性並 び に硬 度 曲線 よ り も推 測 し得 る.

次 に重 合 が 往 々光 線 に よ り影 響 せ らる ㌧を以 つて 赤 外・線 用 寫 眞幕 生 成 研 究 に 使 用 せ られ る

有 機 化 合 物 の 添 加が 如 何 に2鹽 素1・3ブ タデ イxン のJ$1合 に 作 用 す るか を驗 した,30℃ に て

上 述 と全 く同 檬 の 方 法 に て 有 機 化 合 物 と して ペ ン ジイ ミダ ゾ ー ル,メ チ ルベ ン ジィ ミダ ソ ー

ル(2)ベ ン ゾ ー ル ズ ル フ イ ン酸,パ ラデ イ メチ ル ア ミ ノベ ン ジイ デ イ ン ロー ダ ミンを 用 ひ た.

其 の 靈 合 阻 止 能 力 はsチ ル ベ ン ジ イ ミダ ゾ ー ル(2)最 も顯 著 に して18日 間 放 置 す る事 に よ り

30～40%のa型 重合 媼 を生 す るt[過 ぎす,他 の諸 有 機 化 合 物 の揚 合 は80～90%の 重 合 攀 を示

した.ベ ンジ イ ミダ ゾ ー ル に比 し僅 か にHの 位置 にCH3の 入 れ る メチ ルペ ンジ イ ミダ ゾー

ル(2)の 效 力大 な る は 興 味 有 る 事 で あ る,.

(5)貿 駿 結 果 第 一 部 に 關 ナ る考 察

一 つ の 系 に 初 め に存 在 す るAな る 物 質 ホM及 びBな る二 種 の 生 域 物 を作 る反 應 に 於 て若

し生 成 物 の 一 つMの 濃 度 が 一 つ の極 大 値 に 蓮 し次 い で 漸 次 減 少 の 煩 向.を取 る に反 し他 の 生 成

物Bの 濃度 が 絶 えす 増 加 す る な らtt;tの 際A→M→B型 の遖 績 反應 が 進 行 して ゐ る と推 定

せ ら る.然 る に第2圖,第5岡,第8圖 等 のa型 μ 型 重 合 髄 の 生 成 噛 線 は 明 らh・lc此 の 蓮 績

反 應 に相 當 す る 圏型 を示 す もの に て,即 ち2鹽 素1・3ブ タデ イ エ ンの重 合 に於 て

(單 量 體)→ α型 → μ型 な る連 績 反 應 が 行 は れ て ゐ る と推 定 せ らる.然 る に 鬮 中 μ型 曲 線

に於 て 高 温 の際 極 大 値 を有 す る はWVhithys》 等 の詮 明 せ る單 量艦 の 二 分 子 重 合 或 は類 似 の 反應

5)Whithy&Galley;Ctm,ノbttr.ReseatrA,6,280(】932).

Whithy&Katz;■nd・En等 ・Cht,St・25,1204(1933)・

1
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にょり液欺低重合饐の生成せるものなるべ く之等が51Vi觸 媒 的に解重合作用izる と考ふる

事か ら了解せらる.酸 化防止劑の存在は重合阻止作用を'Gす るものにて實驗結果か らも明ら

かな様に μ型に對 し誘導期閤を墳大する.μ 型S?;rr於 ける解重合作用は反應温度と共に上

昇 し且つ酸化防止幇の存在は浬度と共に促進せらる.'

αロ)實 驗 結 果 第 二 部

(1)重 合に對ナる酷酸 ビニルの影響

2鹽 素1・3ブ タデイエンと自ら混合 し且つ白 ら重合する醋 酸 ビ昌ル を2鹽 素1・3プ タデイ

エンに對し1%,5劣,10%添 加し前囘と同様の方法に よつて30。C,並 びに70。Cの 恒温槽中

K放 置してエチルアwコ ρル不溶解物 並びにベ ンゾール不溶解物の生成量並びに其の彈性硬

度 を時間の經過と共に測定 した.

30ｰCKて は重合遑度著 しく減少せ られ共の添加量と共に影響顯著∫となる.即 ち1%、5%,

10%添 加の揚合,重 合:爺は:1%>5%>10%と なる.彈 性,硬 度K關 しても全 く同様の傾向 響

を示す.70℃ の場合に於ては重合蓮かK行 はれ1%,5%の 添加ILて は差逹僅かなるも10%

の添加は:多少の遲延を來たす も30。Cの 揚合V2比 べT:合 量著 しく大となる.

此の際は酸化防止剤の揚合と異 り實驗せ し範圍内にて長時 間 を經過するもベ ンゾール不溶

解物の解重合作用を受ける事が少なかつた。 以上の事柄は醋酸 ビ昌ルは低温にて重合 し難 き

も商温になると共に重合せ らる 」事 より設明せらる.

(2)重 合に對ナるメタアク9ル 酸 メチルの影饗

醋酸 ビニルと同樣 メタア クリル酸 メチルの1%並 びldO%添 加の揚合に就 き30。C,並 びに

70ｰCiz於 て貰 驗 を行つた.30。Cに ては1%並 びに10%の 揚 合 は共に重合阻止作用を呈 し

ユ0%は1%の 掲合に比べて顯著である.70ｰCKて は重合量を著 しく増加するも醋酸 ビニルの

揚合に比べ遙かに小である・10%の メタアクリル酸 メチルを添加すると同時KO.050の 過酸

化ベンゾィルを加ぺ70。Ciz保 ちて重合せ しめしに明らかに重合量 は場 加するもベ ンゾ冖ル

不溶解分 も亦極めて場大する.

(3>重 合に對ナるク囗ロホルムの影響

2鹽 素1・3ブ クデイエンと任意の割 合に混合し且つそれ 自身重合 し得 ざる物 質を加へたる

揚合に就 き寳驗 を行つた.即 ち 醒型に靈合せ られ しものが溶媒の存在 により如何に影響せ ら

る 」かを見るためである・實驗は2鹽 素1・3ブ タデイエンに對 しクAロ ホルムを25%,50%,

100%の 三種に添加 し各資料 を50ｰCの 恒濃槽中に放titし測定を行つた.

此の際の重合阻止作用は明 らかに100%>50%>25%の 順を示 し,α 型重合盟の生成曲線

の極大點はクロロホルムの量と共に右方に移動する事は酸化防止劑の揚合と相似てゐる.ク

卩ロホルムの含有量を25%又 は50%に 保つ時は 配型重合體のみを50%以 上含有する重合物
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が得 らる.

酸化防止劑 ノクラツク10傭 を全體の0,1%添 加せ し拐合は重合阻止作用顯著K顯rxれ6

よりμ型への誘導期間の遲延 を來たす.

(4)重 合に對するフタール酸エチル,酪 酸工予ル,安 息香酸エチルの影響

フタル酸 エチル,酪 酸エチル,安 息香酸エチルを2鹽 素 ユ・3ブタデイエ ンに對 し25ｰｰ,500

添加の二つの髪合に就いて70。Cの 恒 温 槽中に放置 し實 驗 を行つた.ク ロ・ホルムの場合と

同繰50%添 加の揚合は25%の 揚合 よりも重合阻止作用大 にして,又 各エステルKENて 重合

阻 止能力は

フタル酸 〉酪酸 〉 安息香酸

なる順 を示 した.・

(5)貿 驗結果第二部に關ナる考察

實驗結果(1)～(4)の 揚合を邇覧手 るに酷酸 ビニル,メ タアクリル酸 メチル,クQ・ ホルム,

～ フタル酸エチル,』酪酸ヱチル,安 息香酸 エチルの各揚合K於 て30。Cに て重合せしめる時其等.

の量の如何に開らY'TA阻 止作 用を呈すると共K"型 よ りμ型への誘'導期 開の壇大を來た

す.50。C或 は70。CK於 ては添加物の重合可能性により重合量並urc逑 度を異にする.即 ち

'醋 酸 ビ]Lは メタアク リル酸 メチルより重合體生成量を増加する.

非重合性添加剤を用ふる時は沮度の如何に關 らす重合阻止作用を呈 しα型 よりμ型への轉

移誘導期聞を増大する.

以上の實驗結果 より2鹽 素1・3プ タデイエvの 重合に當n媒 を適 當に選鐸する事により

比鮫的重合量大なるQ型 のみを含有する歌 態1ζ止 め得べ く,且 つ適當なる酸化防止剤と適宜

の沸點 と不活性を示す 溶媒を使用する事により未重合の單量饅と溶媒を配型重合照の變形を

來たす事なく分錘 し褐る.此 の事 實は2鹽 素1・3プ タデイエ ンの重合に當 り最 も大切なる一

項 をなしてゐる.

(rv)重 合 に對 す る諸 因子 の影響

(1>重 合に對する空氣の影響

2鹽 素1.3ブ タデイエ ンの重合 に對する酸 素の影 響に關 しCaiothecst{3重 合作用促進の事

實 を認めK:lebansbii3〕Williamsｰ1も 同様の影響を認めた.著 者は室氣の影響 あるを確認せん

爲,第10圜 に示せる方法に俵 り完全 に空氣を除去せる試料と室氣含有試料 を作 り,之等を20。C

に放置 し時ranの緩過と共の朕態の變化 を槻察 し8日 目の重合量を測定 した.

室氣を除去するKは 市販の窒素を豫めL.bloser71の 法 にて精製 し使用し把.鬪 の如 くビ・

6)Williams,elc.Irsd.F.ng.Chem.,Y5,199(1933).

ηLMo5er"Die刃432ぱ σyゴな茄'nB""σ α'ガ'S.78.
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ガ ロールのアルカリ溶液を加熱還元銅にて酸素 を除 蓬

乾燥せる窒 素に因h2鹽 素1・3ブ タデイエン中の酸素

並びに容器中に存在せ る酸素を追出 し除去せる後 栓

を閉ぢ窒素瓦斯のみの妝態にてポンプにより減壓にす

ると共に徐々にAの 下部 を濃めて蒸溜 を行ふ.第 一の

溜分はD夐'K取 り之れ を熔封 して取去 る.此 の部分 は

不純物を俘ひ易きを以つて使用せt。 第二の溜分 をD1

に,第3の 溜分 をDgに,第4の 溜分 をD3に 集む。各

溜分は同様に熔封 して放置 した.但 しD,は 熔封前空

氣k:觴 れ しめて後熔封 し實驗に供 した.

結.果は 第一表 に示せる如 く酸 素 を除 けるD,,D2は

室氣 を含有せるD,に 比べ明らかに重合速 度に差異を

認む.

第 一 表

録

e

GU,死q撃4

いκ 丿

L

巾
ム

羨
」

り館'

P,D3'D,D

Fig,10.A;2擁 素1・3ブ タデ イ エ ン

R:A1片 を入 れ た叢溜 器

c:循 瑕 ボ ン プ を付 け た 冷刧 器

D;受 器

こ畏;・ ・層

n口 3日 9臼 5日

n,

D.

D3

變化認めデ

同 上

同 上

憂化 認めず

同 上

横 にナ ると徐
々に流 れ る

變化認めず

同 上

横 にナ る と暫
くしてaria

變化認 あず

同 上

横 にナ るも魯
易に流れ ず

僅 かに粘 くなる

相鴬粘 し

横 にナ るも洗れ
ず,無 色透 明.

.

6日 Fl 8日
tl日後の粛合寧

RIN

概にナ る と徐
々に流れ る

同 上

J目 と同 じ

横 にナ ると暫
くして流 れ る

問 上

大差 な し

横 にす るも流れ
ず,無 色透明

同 上

大差 な し

i28
.3y

ｰ1.oq

54.3%

oy

o%

0%

1

(2)重 合に對する紫外光線の影響

Carother劉 は2鹽 素1・3プ タディエンの重合に當 り青,紫,紫 外光線が顯著なる影響 を與へ

る事を逋べてゐる・ 著者は紫外光線の影響を試めす篤め約 α5mmの 厚 さの硝子製試驗管に2

鹽素1・3ブ タディzン を封入 し,之 れ を光源 より來 る熱 線 を取n去 る拠め2吋 の水屠の底に

横たへ水面 よりアクメ式3A・ 並びrsn.の 水銀燈を用ひて照 射 し室 温に於 ける重合散態を

見た.

其等の詰 果は 第11圖 の如 くである一3A・ の揚合は出發費料 を異 にするも紫外光線の影響

Kよ る壇加重合量は比較的小 さい.然 るに6A・ の揚合は前者 より重合物含有量少しく大なる
虚
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出發資料を用ひ居るも紫外光線 の影響は此の差異 を越え更に顯著なる堆加を示 した・ 此の結

果 より紫外尤線張き時は明 らかに重合作用促進せ らる.

酸化防止劑の存在は6A.の 揚 合にても爾.重合促進作用を認めなV・.ノ クラツク10q.naの

0.1%の 存在は12.時 間後 も僅かyc7'6の 墻加牽を示すに過 ぎなかつた`

(3)重 合に對ナる壓力の影響

重 合 反應は加堅によnて 影 響せらる。2鹽 素

1・3ブ タディェンの場合に壓力に依7如 何に變化

鰤

20

噌

馳

董

隈

F勹 ゴ

a

6
0

`
一霤

,
0563鹽 乙

餓4唖 融_`● わ

Fig、1L重 合 に對 ナ る紫 タト線 の 影 響

1

鬢

← 【.

孳

x

u

Fib.・e

1脚 雇

.戸

5

〔ぱ■ri

`宀.,

.1げ.屮 噛

"'c自 藤 緯五

D
,噂20⊃o弓o

雄 理L峰 絹r・`丿

Fig,12.颪 合 に 封 ナ 己壓 力 の 影 響

せらる玉かを見んとして次の如き實驗 を行つた.即 ち5αc.入 り試駿管 に試料を入れ蓋なき燈

加釜中に置 き約30ｰCの 室温にて701Cg/can'の 壓の下に放置 し時 問の經 過と共に試料 を取出

し前ｰiiの方法により車合量を定めた・ 此度用ひ し2鹽 素1・3ブ タデイエンはQ型 重合物 を

39.6%含 有せるものである.そ の結果を30℃ に放置せる結渠と比較せるに第12鬪 に示す如

く.薯 しぐ重合量に差違あるを見る。

(V)a型 重 合 體 の 諸 牲 質

(1)溶 媒に對ナる性質

2鹽 素1・3プ タディェンを18一一一19ｰCに8日 間放攫せる後無水アルコールを加ふ る時は白色

の 曙型 ゴム質 を得,之 れを眞室中にてアルコールを除 きlooｰc.K1時 間加熱する時は號珀色

のゴムを得る,又 此のQ型 ゴム質に紫外光線 を!!ICSIiする時螢光を發するを見る.

今斯 くして得たる直徑,高 さ共に0.8㎝ なるα型 ゴム質に種 々なる溶媒5c.c,を 加(興 の溶

媒の影響 を見た.此 の際溶媒の影響は膨潤により場加した高 さにて定めた,結 果は第二表の

如 くなる.

α型 ゴム質は表 よn明 らかなる如 く鹽素含有溶媒に對して親和力なるを見る.又 ベンゾー

ルにも容易に溶解するが,エ ーテル,ア 昌 リン,ア セトアセテー トKは 殆んど.影響 を認 めな

かつた.

(2)復 型重合腱に對ナる加熱の影響

a型 重合體 を加熱す る時 μ型の重合體に轉移する事は氈にCarothers等 に よりて認められ

竃
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第 二 表

訳 1目 3日 b口 30日

ア 昌 リ ン 1.Otm 1:2cm 1,2tm ].ｰcm

キ ノ リ ン 8.Ocm 2」2cm ..9cm 3.Ocm

四 磨 化 炭 素 :.Ocm 全部溶解 一 一
畠

二 嫐 化 孟 チ レ ン Lscm 全部溶解 一 一

キ シ 冒 冖 ル 1.3cm 1.8cm 9.5cm 3.7cm

二 硫 化 涜 棄 2.Ocm 2.Ocm ".Ocm 2.1tm

ベ ン ゾ ー ル 2.5cm 全都溶解 一 一

鹽 化 ペ ン ジ ル 8.7cm 47cm 全部溶解 一
・ア セ ト酸 酸 ニ チ ル 牧縮す 同L' 同 じ 同 じ

呂 一 テ ル 0.6cm 1.2cm Lbcm isw

ク ロ 、 ホ ル ム 1.7cm 23tm A.8cm 10日 目全部瀞解す

てゐるがStaudinge【8)等 は天然 ゴムに就いて之れを200。Cに 加熱する事により解重合せられ,

溶謀に可溶性 となると述べてゐる.

2鹽 素1・3プ タディsン 系ゴムにて も鷹型 重合盟 を加熱する時u3へ のみ韓移するか或は

天然 ゴム同樣解重合作用を受けるか興味ある問題である.然 るに既の轉移K關 し未だ定量的

研究發表を見毒い.故 に以下に示す實驗 を行つた.

實驗贅料は便宜上市販 の配型重合體(ク ロロプレンゴム)を使剛 した.

此の α型重合體は酸化防止剤 即 ちエチルアルコール可澪性分 を含有せるを以つて先づ之れ

を7x3×2mm'程 度{L切 断 し出來るだけ酸 化m止 劑を除 く爵めアルコールにて洗 滌 し最早・

やアルコールに着色ぜ ざるに至つて室温にて眞室ボンプを用ひアル.コ冖ルを除き實驗に供 し

た.

斯 くして得 た 費 料 を50。C,80。c,110。C,

130℃,150。C及 び165ｰCの 電氣恒温槽中に放

置 し時闇の経過と共にベ ンゾール抽出 を行ひ其

の殘渣を定量して μ型への輔移量 とした.

結果を示すと第13圃 となる.邸 ち圖 より明

らかなる如 くμ轉移は反應初期は念速に進み後

緩徐となる.

今責驗桔果 よりα重合體がμ重合體への韓移

をする際の反應次數 を決定する爲上記の各實驗

量9

+169

㍉

z
b

/6$[

X504
戸30.己 fr尹

〃6.二 40m

e

e
、

、Fs.⊃

丶

丶 ミ

ミ:ここ義 こ讃 鴇
ρ

・㍗5辞

'

9, ・95'o

㌍ 無 己 款一(a丿

Fig.13.轉 位 屍 應 に 對 す る 加 熱 の 影 響

値 を各反應式に代入 し速度恒數 を求 めしに反應の前期 と後期に於て其の値の異なるを認.めた.

此の事實に闘 しては氈に認めた所であつて高温に於て時 間の経過 と共に重合反應の外,第 二

8}S星audinger,etc.ノ%動.`励".♂9rea9,549(1926),
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農的反應の附隨するものと考ぺ らる.

然れども實驗結果 よn明 らか$3如 ぐ共の70%が μ重合體に鞜移するまでの反應速度恒數

は

一 ・÷

。〔xas-x)

なる二次反懸式を用ふる事により近似値的に一定となる.今 一例として80℃ に於ける寳驗

結果 より速 度恒數 を求むる時は第三表の如 くなる.

次いで各潭度の揚合に就いて同様にしてkの 値 を求むれば第四表の如 く『なる.

第 三 表 第 四 表

、

繩 輔 陪 皹 鼓(・) 重合准 ω

..3x10-i

A.1X]0一 十

3.ixlO呷4

"_.Gxto-a

2.5iく10-a

温度(・)1醸 瞰(・)

製 時

4S時

7曾時

96時

120陣

35.6

bO.5%

69,3彡6

71.7%

75.2%

李均.値 S.uX10-a

80ｰ

1100

130ｰ

150ｰ

1650

S.ix10一 十

2.4×10-3

8.axlO-3

1.9x30一ｰ

G.Ox10一'

とな り,し か してIogkと 絶對温度 〔T}の逝數との關係

を鬮に示すと第14岡 に見る如 く直線關係となる。

因 りて ・Xrr・・・… 式d浮 一 盡,

に從ひ重合反應に於ける活性化 エネルギーを求むれば

E=19604calと なる.部 ちa型 重合骰 よりμ型重合體

への韓移反應の活性化エネルギーは約20Kcalな るを認

めた.

(3)鷹 型重合體を加熱ナる際共存ナる無機物の影響

天然 ゴムを加熱する際共存する銅9)の影響に關 して辰

k發 表せられた.Bobrobai。,は 少量の金屬並びに鹽類が

ゴムの保存に影響する事を違べてゐる.
サ

2鹽 素1・3ブ クデ イ ェ ン よ りの ゴム に 對 しStadkwea-

ther1])等 は 多 くの 金 屬 酸 化 物 を 用 ひ て其 の 影 響 を調 べ て

.'

2,

げ

一3

F;,/4'

o

_,
e,`6ユ`↓ 零..9

÷ ・i♂

Fig・14.(α 一レμ)苒 位 反 應 に 於 け る

1・・ト ÷ 鮴 画

9)大 北 患 男,エ 化p41.44(1938);佐 竹 省 三p護 謨 協,II,艮 號(昭 和14'+p").

]O)Robrcvx:CaontdiauandRnbber(USSR)Nn.3,;.4(1937).

11)Statkaeather夛 屠.Eng.伽 ・29,73:(1937♪.
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ゐる.Clapson'f'yk一 酸化鉛に親 き同様の實驗.を行つた.然 るに之等の實驗は加硫後の性質 よ

り共の影響を見てゐる。 著者は α型重合體の變移を目的として諸種の金屬酸化物に就 き實驗

を行つた・1,

用ひし酸化物は酸化第二鐵!3,酸化第一鐵191酸化第二&E15f酸化第一鍋15⊃の四種 にして各 々其

の種々の量をQ型 雄合磴に練 り込み・得 し各試料を150。Cに て種 々の時間放置 して μ型への轉

移量 を測定 した.然 るに各無機物共其の量の如何に關 らす常に μ型への薄移反應 を促進せ し
^

むるを見た.共 の量的關係は無機物の量の壇加と共に多少櫓大する傾向にある.

(4)Q型 重合麗の加硫並びに加硫品の性質

α型重合盟 をCarothersの 方法3,に よhて 練込み作業 を行へるものに就き(501b/cmｰ)rcて

90分PughU加 硫を行ひ一方同様の調合に就き天然ゴムを(501b/cmｰ)に て30分 間加熱加硫を

行ひ しゴムの加硫成品に就 き物理 試験の を行ひ共の兩者の性質を比較せ しに人逶 ゴムは天然

ゴムfL比 し耐磨粍性K於 て遙かに優れたるを見た.然 るに彈性,伸 長率,拉 断力K於 ては大

差を認めなかつた..

ベ ンゾール,ガ ソリン夐機械油並びに茱種油に對す る膨潤度試驗に就ては兩者間に大差を

認めた.皀 卩ち人造 ゴムにては天然 ゴムに比 して遙か に小にして茶種湘,機 械油を剛ふる時は

17日 目KfYiかK天 然 ゴムの1!10及 び1!7を 膨潤壇加せ しむるに過ぎない.ガ ゾリンの揚合は

1/3,,ベンゾールの揚合は比較的多く膨潤せ らる瓦も尚1/isrc過 ぎなかつた.

(5)Q型ai合 饅の諸性質に關ナる考察

Q型 重合髄は溶媒の種類により其の作用を異Kす る.鹽 素含有炭化水素並びに芳香族炭化

水素には溶解せ らる 、も前記の他の有機溶媒には膨潤 され る事が少なかつた。

Q型 重合腿は加熱によnN型 重合贐に轉移せらる.此 の轉移 反應は温度と共に促進せ られ

共の韓移反應1τ於ける活性化エネルギーは約20Kcalで あつた.然 れ ども前邇の實鑒結果の

示す如 く高濃度にて棘移せしむる時は μ型重合鎧の解重合反應を俘ふ虞れがある・此の事は

天然 ゴムにても認められる事實である.

各温度に於ける時間の經過によるN型 への轉移反應は二次式にて示めされる.此 の反應は

共存する無機物 の存在により影響せらる・其の添加量20%ま でにては添加量と共に多少促進

せ らる 」紺向を示 した,

12)Clnpson;ノ 嵐Ersg.Clu〃 露・29實 了S9(1937).

13)石 川 総 維,無 樓 化 學p.508.

14)Moller,・4Comfreh.Trca'.伽InMg砌 〆Tlmの ㌔Chrm.15P.735.

15)暦 川 総afi無 機 化 觚p.461,

16)Ldwe,Zeil.Arralyl.Chen:.22,495(18&4).

17)加 臓 俗 義,大 阪 コ:試 報 告,箪19囘 第3號.
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a型 重合髏を調合測 と練 合はせ加 硫する時は共 の茄硫1K1品は天然ゴムの揚合に比 し耐磨粍

性に優れ,彈 性.伸 長率,祉 斷力にては大差なきを見た.

種々なる溶媒に對 しては入'iiaiは膨潤度に於て天然晶に遙かK優 れてゐるを見た。.即ち欠

然品に比 し遘かに優れた性質 を有 してゐる.

(VI)總 括

1)2鹽 素1.3ブ タデイェンの種 々なる温度に於ける重合速度 を比較.した.重 合は温度高き

程促進せらる 」も重合量に關 しては温度低き程大なるを認めた.之 の反應は蓮績反應と推定

せ らる.

2)酸 化防止鯏は重合作用を遲延せしめ從つて誘導期間の壇大を來たす.此 の際湿度高 .き

程重合量:は減 じ時間と共に極大値を經て減少する傾向顯著となる.新 しく酸化防止剤として

メチルベンヂイ ミダゾール(9)を 見出 した.

3)重 合性溶媒の添加は低澄 にては重合阻止作 用を呈するも高温にては重合促進せられ添

加劑の性質により異る共軍合物 を得 る.

)

)

)

)

)

.)

.

4

5

6

F'

8

9

非重合性溶媒は重合阻 止作 用を呈す.

酸素の存在は重合作用 を促進する.

紫外光線は重合作用を促進する.

加壓により重合作用は促進せ らる.

a型 重合體は盛素含有有機溶媒,芳 香族炭化水素に溶解する.

a型 重合體 よりμ型重合照への韓移 には共存する單量體 或は低重合體が阪つて力ある

を認めた.單 量紐の共存せざるa型 重合軆よりμ型重合膨への轉移は二次反應式にて示 め.さ

れ,Vii:の際の活性化エネルギ ーは約?01{calで ある.

10)α 型重合HHよ りμ型重合體への榑移は共存する無機物により促進せらる.

1])直 接重合法によnて 譽 られた α型.重合體は加硫に よh良 好なるゴムの性質を示 めす.

之 の成品は耐磨粍性 と耐溶媒性に於て天然品のそれ等 を凌駕する.

本論文の發表に常り御懇篤なる御指導を賜1し 京都帝國大學堀場信吉殺湲に深甚なる感謝

の意を表す.

(昭 和1S年10月1日 受理 〕
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STUDIESON POLYMERIZATIONOF

1・3・BUTADIENE.の

DirectPolymerization.

DICHLORO一

ByKIYOSIZYUNA.

ロ 　ゆ
・ ダAbstract

Wl山respectto山eimpor紬trelationship,monomer→ 皿一polymer→ μ一polymer
,inthe

polソm㎝'zation・fdichbの 一・・3b晦di・ ・e・ ・osyS亡 ・matics亡udyhass・farappeared.:lhekqth・r

hasmadenowvariousexperhnenヒsonthedivectpo1ンmerjzation{nordertoe童 ロcida【ethお

relatio鵬hip.

In【hecaseofthepo】 アmersinselub】ein日 上〕so亅uteajcoho1
,thepo;アmerizatlonproeeed3

slowlyatlowtemperatロres,wh董eatllightemperaturesltisacce!e【atedsothattheIめ1ymer{一

・・ti・nd・gre・b・ 。。meshighih・sh・rttime〔SeeFig.・).B・tiftimeiS・ ・tヒ 、k,ninL。 。。一

。。unいhepolym・ 瞬io・d・g・e・iShigh・ ・atl・wt・mperatu・e3.

A匠erthefc}rmationofα 一polymerhasreachedamaxilnumandbeguntograduallyfal1
,

血 ・tofμ ・P・lym・rbeginst・be・cce1・r{・t・d・ ・i・Fig…Wi山 山 ・ ・ise・ft・mp齦 … 出 ・

maximump・in面r¢ 一lplymem・ ・(rst・wardsthelerしFr・mthiSmavbeln恥rred出atth配

occursasucceヨsivereacLion:monomer→ α一1)elymer→ μ 一polymer ・Theinductionperiodis

圃 ・・g・dby・i伍 ・・u・i・gananti・ ・y伽t・ …pPly{・gth・m・th・d・f・heck洫9P。lym・ 廟 ・・.

Additl・ ・o団 …ts…i… 】y・ 〔た ・t・ 血 ・ 即1ymr・i・ ・ti・・d・gree・ ・c・・di・gt・ 山,i・ki・d皿d

toこhetemperatureofreacti。n.

Th・p・e・e・ce・f・i…ltra・i・1e【r・y・ 跏dthep・as・ ・e・ccele鳳t・ 山 ・1)・lym・ 面tl・nas

alreadynQticedbyCarothers旦ndKiebauskiitu}dasisseenFig .IIandI2.

Thevetociし ア ・「 ・㎞9・f"・m・ 一【ゆlym・ ・t・ μ一P・lym・ ・i・a麁 ・tedbyt・ 叩 。加 爬 ・s,㏄ 。

i・Fig…3・lts・el・d・y。 …ta…bt・i・ ・dbアLh・u・e・f・h…d・1・d・ ・ 閃 ・・ヒ1・ni・e・p。 ・i-

mentallysub5吻dated.Thereholdsaline町rdatio口,asinFig .14,betweenthevaluesof.

1・gatithm・ 。fth・vel・ ・i亡y。 ・ns甑Ca。 顧 硼s`e田p鰍u旧 飢d血erecip・ ・calnumber・f血e

absolutetemperatureo『thereaction.Accordinglソ,行omtheAπheniusfbロnula
,theactl▼ation

energyisfbundtobeabDut20Kcal.

ThedggreeofLhecba㎎efrema-pol冫 ・meけDμ ・poiンmerisraisetlbyIhep峪 §enceofiη 一

〇lganicsubstaロces.Asalreadymenしioned,α 一polymeryields
,whentreatedwi山sulphur,a

rubber亀rsuperiortoisop[enerubberinresist【Lllc>1しoo…1創 囗dde亀cementthQughabout血e

samewithithlelasヒicityandhardness.

〔oa.1,1943)
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