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　LAt。and。m　S－－1－一一St。。eo　Bl。，k　　　遊とるものと叛ら減6調から醐か駄う｝・f重ll】暴

　　　P。lymer　　　　　　　　－Rが鋪制じ1照ひ1網上1ているところから，　N・tt・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　はこのような構造をとる電合物を工sotactiC　polymerと
　Ziegler－一一Nattai）の不均一系重禽触媒によつてオレフ　　　名ずけた。

イン系炭化水素のア胡ツ飴を行わせると・従来の触　　勲ブ好坤から争1｝られたものは2）第2図（b，，）

媒によるラヂカ・レ購の場合には，ヲ1囁性の重働とし　のような立｛本醐をとり，1腿一Rが1ケずつ鮒側に

てしか得られなかつたポリプ・ピレソ，ポ1ノブチレソ，　U，1　－c　1，・るところから，Sy・di。t・cti・p。lyrn。，と名ずけ

ポリスチレンが皆結晶性のものとして得られ，糊融点を　　　られた。これらに対して従来の重合触媒によるラヂカル

示し灘溶解性となる。これら噸合物醐かに，より　鮪で得bl・た訓・醐…の齢物はこの但曝＿Rがew　3図

規則正しい立体構造をもつことが推驚され，X線解析の　　　の如くat　ranClomにその向きを変えていると考えられ

結果からもこれが確められ，第1図（b，c）のような構　　　るところからAtactic　polyrnerと名づけられた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　第1図ISOtaCtiC　POIymer

　　　　　　　　　　　　HHHHHHHHHHHH（a）　　　　　と講占＋と＝志記昆必誌詰＝占＋6＝6＋＿＿

，　　　　　　査点査点査点li義査点査点

　　　　　　　　　　　　HHHHHHHHHHHH㈲　　　　＿→詰＿と＿と＿占＿占詰誌＿占＿占＿さ詰詰＿＿．

　　　　　　　　　　　　査点，1，査点k］li査点点査点

　　　　　　　　　　　　iiitrCa・2，　5A°7iiiiii
　　　　　　　　　　　H：HiH：HiH：HiH：HiH：HiH：Hi

（。）　　　　　Yi＼～〈iYi＼6／i・Yi＼6／i
　　　　　　　　　　／＼i／　＼／＼／＼噂／＼’／＼’／……
　　　　　　　　　　　　　C　　　C　　　C　　　C　　　C　　　C
　　　　　　　　　　　　κ＼hκ＼hκ＼影㌔ガ’〉．iκ＼

　　　　　　　　　　　　　　　　第2図Syndiotactic　PoIymer

　　　　　　　　　　　　HRHHHRHHHRHH（・）　　　　　6＝さ＋と＿占＋6＝占＋さ瓢さ＋と＝志＋さ累占＋＿，

　　　　　　　　　　　　点査査義吉，1，査k査査査査

＊本報の㎝部は高分子討論会（1957・名古屋）で講演　　＊＊信州大学繊維単部　繊維物理学教室
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　　　　　　　　　　　HRHHHRHHHRHH　　　　　　　　　　　　l　l　l　l　l　｝　l　I　l　l　l　I
O〕）　　　　　　　　　一・・一ンーC－C－C－C－C－－C－C－一一C－－C－C＿－C＿C＿一＿＿＿

　　　　　　　　　　　　l　l　l　i　l　l　l　I　i　｝　1　1

　　　　　　　　　　　HHHRHHHRHHHR　　　　　　　　　　　　　　　　　　〈・－Ca．5A°一一．〉

　　　　　　　　　　　HHHHHHHHHHH国　　　　　　　　　　　　＼／　　＼／　　＼／　　＼／　　＼／　　＼／
　　　　　　　　　　　　　C　　　C　　　C　　　C　　　C　　　C
（G）　　　　　　　　　／　＼／　＼　／　＼　／　＼　／　＼　／　＼　／

　　　　　　　　　　　　　　CCCCCC……　　　　　　　　　　　　　〆＼〆㌔船h〆㌔〆溢〆㌔

　　　　　　　　　　　　　　　第3図Atactic　P◎lymer

　HHHRHHHHHHHRHHHIIHRHHHR　i　l　I　［　l　I　l　l　l　l　l　l　i　i　l　l　l　［　l　I　l　l
－－ b－C－－C－C－C－C－C－C－－C－C－C－一一C－C－C－C－C－－C－－C－C－C－C－C一
査査査査III点査点fi点！．，査点点査査III　III　III点11I　li

　第1図，第2図，第3図においては側基の配位を見易　　　atacticな構造をとるものと考えられる。

くするために主鎖はみな輿直に伸び切つた形に画いてあ　　　　勿論この巾でもポリ購酸ヴィユールの如く完全に非晶

るけれども，実際の場合は，第4図の如く側誌の立体障　　性のX線ド渉図形しか与えないものもあれば，強く引伸
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o害のために，互に螺旋状によ｝ナ合つて，主鎖は螺旋形に　　　したとき約5Aの繊維周期を与える塩化ヴィニPtルの如

屈曲した形をとつている。側燕の大きさによつて，3回，　　く（第2図b参照），Syndiotacticの傾向を帯びたものも

4回あるいは6圓等の圓1販螺旋軸を持っような安定位澱　　　あれば，またポリヴィニールアルコールの如く，研究者
をとつて繍するものと継されてV、魂　　　　1、」、つて。tacti。（。t，a。d。盆）戒はSy。di。tac・i。・と

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5）
　　　　　　　　　　第4図　　　　　Is°tact至c惣納灘，或はsyndi°tactic　P°lyme「の

　　　　、　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　不規則な配位という風に色々な推定がX線干渉の解釈か
　　　　　ls　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　、　　　　　　　ノ　　　　　　　．　　　　ら与えられているものもある。

　　　　。／’　　　　．，ゾ　　　　　　．／！V’　　　　　またこれらのヴィニール化合物のあるもの，例えば，

’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　F　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

8）

、　　　　　　”　　　　　　，／　　　　　　　　　PVC及びPVAの如きは，その溶液の特異の構造粘性

l　　N・s、　　、、　　　鄭濃騨脚ゲル化の輔或は低飴度灘の醐化
　　　　　　　　、㌔　　　　　　　　　　　、㌔　　　　　　　　　　　　　　　　　10）

＼、、　　　　　　　　・・．、　　　　　＼・．　　　　　　現象等から考えて，単純にsyndiotacticなpolymer

X　　　　　　　　＼　　　　　　　＼、　　　として，或は単なるAtactic　polymer，いいかえれば簡
FN ▼

　　tt－一一・，、　　　　　！・　”＼　’　！〆　　　＼　　　　　　単に側鎖のat　random　orientation　という漢然とした
／』 _Fi（　、／　　＼　厳の筋からではすべて飽鮒。翻することがで
　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

、　ノ6ジ　、l　　l　きない・　　．
　＼　一，ノ／　　＼、　　　、・’　＼　　　　／　　　　　著者等はこれらのatactlc　polymerばかりでなく，

　　　　　　　　　　’一・r　　　　＼　＿・！　　　　　　Isotactic　polymer，　Syndiotactic　polymerをも一つの

　　゜：側慕R　　　の：虫鎖の炭索原子　　　　　　　　システムの中に統一して定量的に解釈しようと試みた。

　このような立体特異性触媒の発見されている単螢体は　　　先ず重合のメカニズムに立ち帰つて考えてみる。第5

現在までのところ，プPtピレンオキサイドを除いては上　　　図及び第6図に示したように今monomer　Aにmonomer

記の如き炭化水素系のものに限られている。　　　　　　　　Bが近づいて重合を起そうとする場禽

　従つて一般にラヂカル重含によつて得られている普通　　　〔1〕ラヂカル重合の場合にはA，Bは第5図のような

のVinyl　polymer例えばポリ酷酸ヴィニール，ポリヴ　　　関係で近づくことも，第6図のような関係で近づくこと

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t／イニ・・一ルアルコ・・一ル，ポリ瘤［化ヴィニP・ル，ポリアクリ　　　も同じ確率で起ると考えられる。ところが近接して工に

ルニトリル，ポリアクリル酸メチル等は多かれ少なかれ　　　示したような位瞳までくると
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　　　　　　　　　　　　　第5図　　　　　　　　　　　　　　　　q－C3，Q－C4軸のJili】りにT－・G［酬i云或1ま必

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　HH　HH　　　　　　要なだけの回転をしあつて，鎖の方向にIlll長
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　　ま　ノ

　　・　B　　　／C〈，撮・／　ブ勘1つたll寺｝こ1興整ろ鞭く三と
・匙，ジペ1滅共／Ki2・？tf51sH　z’鞠鷲鷺瓢倉繍　

　　　c”Hc－H→c・・C・・　　　　　禿ζ》の輔剛して・1轍びRBが

　　　　AI猛＾1ハ＼〆鮎・，と・9ilJ・膿・卿鞭・椥せ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「17則　　‘，．より榊が大きいと叡られている・こ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　RA　R，1　　　の11腫1避はCrC・緬li　IIの1蜥によつて行わli”1’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　そζ葺沢であるカ㍉　次に結宿・するモノ・マ・一単f立に：

　　　　I　　　　　　　II　　　　　　　　ul　　　　　　　　閣しても岡様の回避が同尋遡1の方陶に行われ嶺

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　力・ら，分子鎖は9Tem旋，【犬｝こよじナした刀多烈詫となる

　　　　　　　　　　　第6図　　　　　　　　の力眼も鵬い蜘こなる・知鎖の鞭1に
　　A　　　B　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　対してRの出かたは霜側か左側かしかないから，この螺

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　旋のねじれの方陶も二通りしか無い舗になる。この二通

　　Iil、　ill　　lしli　H，．　／1｛　　　りをs型螺旋とz醐旋として剛する．獅図，皿の

　　　　　　　　　　　　　　　「　　　　　　　　　　　〔2〕不均一触媒によるアニオン重脅の場含には，触媒

　（a）若し側塾RA及びRBの半径の和が～皿におけ？DCI　　表面のii剛回1心に硯宛されて，　A，　B両モノマーの逝づ

一C2－C3－C4連鎖が同一一平面上1こ壷ぶ疇の（水fe　・励内　　　き方は工型かS型か何れかの場合に建められてしまうと

両氏嬢示に徹ぱ，T・T・丁禰をとるときの）C，㊥C、　駅られ，第5即嚇、は1、。tac、i。　P。lym，，とな

　　　　　oの足購2・53Aより大である場禽｝こは第6図のような近づ　り，第鋼の場含にはSy。di。tacti。　P。lymerになるわ

き方をして重合する方（以後S型とする）が第5図のよ　　　けである。

うな近ずき方をして重合する（以後工型とする）より，　　　　ここで問題を一般化するためにIsotactic或はSyndio一

より大きな榊をもつと考えられる・こ嚇CrC汲ぴ　t・・ti・なる獺を蹴分子錨の搬にだ1瑚いずに，

C・－C・蔚価融のま籾の分納回Ehr’　（T7．　G）は温　鎖　紛子の一音ll瀦附的にS型の連徽は工型の齢を

度によつて規定されるから，温度が高い税両側塾は互に　　　した場命にも，　Syndiotactic（polymer）part或はIsotac．

他をさけ褐るからこの両者の確串の鑑は少なくなり，灘　　　tic（Pely皿er）partというふうに表現することにする。

慶が低い概の差駄きくなつて，第6図のようなS型　かく考えるとAt、cti。　p。lym。，1漁t　ra。d。mなSy。．

の璽合が第5図（工型）のそれに比してより大きい確率　　　diotactic　polymer　partとlsotactic　polymer　partから

を以つて起ると教られる・　　。　　　脳“S・ere・Bl・・k　p。ly・・…ということができる。
Cl，）逆｝こR・及びR’Bの・隆の和力・2・53Aより小さ嚇　　そしてこの1・・tacti・partとSy。di。t、，ti，　partの

はいずれの重合の確率も殆ど等しくなると考えてよいで　　　それぞれの部分重含度の総和の比，N，／NIを考え，

議鐸欝1黙襯弐響　欝鞄・…％をS・lcii9．・・c…％（・％）　1・・1…p・V“・

また（・）曙合に，より少・・轡で工型瞳合し鵬合　解概【x1°°％をIs°tactic％（1％）と呼べば

を考えると，Rム⑭RB＞2・53AであるからRAとRBとは　　　NattaのSyndiotactic　polymer　lまS％辱100％（工％≒

互によけ合わなければ重合することができない。従って　　　0），Isotactic　polymerは1％≒100％（S％一■　O）の

R　R　R　R　…婦uげ　　　iU　．（い磁鋤責1にfli」一　）て避けるのが，　ry・1連
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場合となり，Atactic　polymerは0％＜S％＜100％　　　ば，右側に並んだ場舎はDの連鎖と云う事になる。従つ

（100％＞1％＞0％）なる中間領城に存在していると　　　て現在迄の不均一・系触媒によるアユオン重台の1曝は一一・般

考えられる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に下詑二者の混含物

　そしてAtactic　Polymerの場合にS％が0と100％と　　　　（IIIIIII………III）D，　（IIII………III）L

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　eの間の何処に存在するかは前述の如く，RA　o・RI］の距離　　　であるか，若し僅かのSyndiotactic結合が謬酪するも

とC2曾C4のlll董離との隣1係並びにC2・・一・C4の変化を支配す　　　のと仮定すれば，然も連続数が奇数の場合には，同一鎖

る熱運動すなわち温度によつて定まるものと考えられ　　　巾に両者が混在し得る禦となつて，次の様な可能性も考

る・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　えられる。

　一般のヴィエールポリー？・f・の側基，例えば一・Rとして，　　　　（III……III）D　S（III工・・－II）L　SSS（III……II）D…

－OH，－CN・一一COOH・－COOCI－1縁，－O－・CO－C｝1，，－Cl，　Br，　　次にラヂカル重脅で得られるAtactic　polymcrの場合

一CHIb　－CH2－CH3等を考’えると，　これらが2ケ並ぶ　　　には

　　　　　　　　oための距離は2．53Aより大であるからラヂカル血合で得　　　…SSS（III）DS（IIII）LSS（’正1）LSSS（III）DS（1）L　SSSS（L）L

られるAtactic　polymer即ち1－・S，　Stereo　Block　　　の如くになつて，殻も一般の場合（あ¢）ゆ器caseを含

polymerは皆S％＞50％で，な才350％よりS％＝100％　　　 むと云う意味｝こ於て）と云う事に：｝愉～1）。

への偏位はこれら側基の立休障’占の程度で∫擦kるものと　　　　然も前述の定義に従えばD部はS型螺旋な形成し，1、

考えられ，しかも前述の如く低温で重合が行われる程S　　　部はZ型螺旋を形成する、，

％は大となる，即ちよりSyndiotacticになる。然し重
合齪が、・くら上つても（R。R，r　1に弼1力醐かな、、　　il・at「alld°’n　S－1－Stere°Bl°ck

場合には）50％よりは小さくならないものと考えてよい　　　　　　　Polymer内におけるS・・1－re合の

であろう。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　分布

　結局A，B両モノマーが近づいて重合を趨すとき（こ　　　　a．統計論的諺察の対’銀

こではすべてhead　to　tai1の結合0）みを考えてい為），　　　　さてラヂカル重合によつて褥られ為一般ヴィニ・i・ルポ

Aモノマーの側基RAの方向に対してBモノRe　h．の側基　　　リマー分子1ケを取りIJEiし，¶その中のS，1紬合の分布

RBの方向が同じ側にあるか，反対側にあるかだけを区　　　を考える。例えば璽合度1000の分子1ケをとりだして考

別して，同じ側にある時に，その結合の他方をlsotactic　　　えれば，…皆しSyndiotactic　partと工sotactic　partの夫

な結合型（1）とし，反対側にある時にその結奮の仕方を　　　夫の部分電合疲の総和の比がN，／Nr＝1，即ちS％麟

Syndiotactlcな結合型（S）と1呼ぶことにすれば，第1図　　50％（1％詔50％）の時に1まそれぞれの部分重合度の総

第2図，第3図に示したVinyl　polymerは一般に次の　　　和はNs　＝　SOO，　NI＝＝500となる。

如く分類される。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ns＝＝500の中にはS，　SS，　SSS，……等が分布しNr　＝：

　Syndiotactic　Polymer　SSSSSSSSSS……　　　　　　500の申には1，　II，工II，・…・・等が分布している。　S或は

　Isotactic　polymer　　　工IIIIIIIII・・…・　　　　　　　1の連続結合数（連続部分寛倉度）をiで表わすとする。

　Atactic　polymer　　　SS工ISSSISIIIS……　　　　　　’iの数え方｝ま簡単に側基Rが同じ側に或は交互に連続

　更に光学活性を問題にする時には，Isotactic刎易合に　　　して幽る数を数えてはいけないのであつて，あくまで結

主鎖の平画（TTT…結合の時…）に対して，箭駆モノマ　　　合の仕方によるのであるから，前の堪量体のRに対して

一unitに向つて（第5図の如く，　Rを下に向けた場合　　　同じ側に1圓出た日尋は工1ケ，反対｛興11に1圓出た時はS

に）左側に側基，Rが並んでいる場奮をLの連鎖とすれ　　　1ケとするQ明瞭にするために図示すれば

　l　l　【　【　l　l　I　l　l　l　l　［　l　l　l　l　l　l　I　l　l　i
－C－C－－c－c－c－C－C－－C－一一C－C－C－C－C－C－C－C－C－－C－C－－C－C－C－一
　［　l　l　l　l　l　l　l　【　l　I　l　i　I　l　l　t　l　l　l　l　l

　　　　　一S－S－S－1－S＿S－1－1－・一・－1－SN－－－メ @　　　　　　　ts－　　　　　　　　　　　　　　　　　．＿　　　　　　　　　　　　　　　　N－－－“　－－V
　　　　　　　　　　i＝3　　　　　　i＝＝1　　　　　i＝＝2　　　　　　　　　　i＝：3　　　　　　　　ゴ盟i
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　これから統計論的に閻題にしようとする対努モは　　　　　Kの極大点では

。巌畿瓢総1、盆子の「1’　ec　ffi丁醐櫛　　・購一恥・冊毒（・噛）〕

ii）1欠にけ灘する．x、．・・y’のグ，レープは・分子，瞳。、　　　×b’Xt　＝°　　　　（6）

rand。mに分机ているわレナであるが，それらグル．．．　7”条イ‘K2）」；り

闇の騨ブに糊して，臆る【蝋弾跡の数，　lil］ち　　翫凶・　Xifixt　：°　（7）
部頒催で数えてブなるものの数。、の鍋禍し、、　ラグラソ聾の方滋川い，・・陸臆建数とすると

1直・　　　　　　　　　　x・exp〔毒（・一意）〕尋・皿β呂（・〕
iii）ゴ×醜る第1鰍率（m。ment）及びこの榊　塑の指婁魍欺漱きく蝿と。、剛して殆ど鰍で

が鰍にな塒励の1直晒・である・　　　　き磯であるから近似1…1勺に

藷卜需繁激対比させ。燗。求む糊象の　・’Xtexl）〔、蛎（ト翻キ・ω

符号は岡一｝とし，分子論的な袈現を離れて一般武を誘尊　　　とみなすと，上σ）条件とから

響鵬もの鋤の霜紛ナ，その，ち、ヶの元　・鷺ゲβ’　　CI・）

（element）よりなる群の数がXtになるようにする分け　　　　　　　N＝A／α’£∫β一餌　　　　　　　　　〔11）

方の数をκとすると　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（10）；Ul）式からα。βを決めることができる

　　　　K副曇、岡　　ω　い弼数1轡一β‘　（ln

ち当幅か。N　　（2）　　争跳捺　　　㈹

驚騰轍皇麟糊瀬！竃繍翻融翻灘集雛晒
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N／A＝（1－a）－1
と　　　　　logK＝＝logA！－2’109Xi！　　　　　　〔8）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a　：e一β　＝1－一一A／N，α醤ぎα昂＝＝　IV〃A　一　1　㈲
普通のボルツマン分布と興り，処要のXiは比較的小さな

鑑畿を難籍三証誌謙箋灘　　一〔毒（・一翻隅讐≒（1一蜘

＝r（M＋1）なる関係があるから，・t・の対数に対して　x、、abs大きいと，、、うまでもなくボル。マン頒、なる。

ガウスの方法を用いると，搬に　　　　いま囑舗。，は、肚醐題になる鰍な搬で，そ
　　　　1…M・一告1…2・＋＠＋登）1・・eM－M　の意味では1・大点からのi…位・予想・in．・・・…，そ・・につ

　　　　　　・謡・編・＋一　（・）　竈欝写糞灘戴饗灘鞭擁姿
B・はベルヌ’イ数である・もし・の公式の第・項以下　．Wic」X，j・して近似的に

蕪驚繋ら嶺らば（め1なら｝㈱　　＿論（・一醐一・，・・1・

　　　　1・gK・・AI・・五一Σ〔S1・9・・＋（・・＋告）1・9・・　上の計算でAは任意・お・・た定数であ・が畝の・i

　　　　　　＋翻　　 …　欝赫獅伽ちNヶ励綱糊け
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　　　　le’一（亙募鴇』募《蕩：1）　　a・）　　　　　　．　　　　　ss　7図

灘鼎灘韓鰯撚lll工1
ことになる。この場合の分け方の数は、その確率に比例　　　100

するから，Cを定数として，㈹式から
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　90
　　　　fe　：fe｝・lek　＝＝c（ハト1m－1）（旗1）　ag）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　80
前と同様lilの実現値はたを最大ならしめる1直に近いもの　　　　　　　　’，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝と仮定し，これをAとすると　　　　　　　　　　　　　70　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　A－・・個醐一鍛畿三1　｛20）　　・・　、臥

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1No＝　Ns十Ni＝leOとし，　N，s’／ム㌃の各比についてAの値　　　　5｛｝　　　　1’，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
を求めると次表のごとくなる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　亀s
　　　　　　　　　　第1x　　　　　　　　　30　　　　儀＼、

桐酬列舌燃・）によ翻Ul　戯　　、。　　＼
鯛圃㎝　鼎一［tth目…幅mt－tt°tdeww－ut｝　　　　　　　　　　　申一一一一一H層｝　－t一圓　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N　500　　　500　　250．50　　　　　　254－253　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lo　400　　　600　　240．48　　　　　　　258－257　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。

・。・7・・21α42　21ト21・　　　。　・一　遮罵　　．
20080016。，32　156＿155　　　　　01　2　3　4　5　6　7　8　9一
　100　　　900　　　90，18　　　　．　　　89－　88　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2＞二～　＝＝NS＝500）

4°°：6°°の場合馳が鞘大きv’が・練このIUI線の　　　　　　第8図
尖度が必ずしも大きくないために，この方法の限界を示

すものと思われる。試みにNs　＝Niの場合の分敬を調べ
ると，N－1・・M，　m－1・nとおくと平離夏恥E＿1／A　M・N・’’”：yn

…n（野醐・・槻な・，分散・・は　　、、．Xi／

　　　　。・＝u（M－1）．2A・f－・＋E＿E・

　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　100

となる，仮にA4＝＝500，E＝250とすれば標準偏差σは15．5

となる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　罰

　この結果と乱数表より測定した結果とを比較して策7

図，第8図及び第2表に示した。　　　　　　　　　　　　　　c”）

　これらからもわかる通り，相当粗い仮定の下でも上の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40
方法でかなりよい推定が可能であることがわかつた。な

お標準幅差は二項分布であるためにa＝～／AP（1－P）を用　　　　z（〕

いればよい・齢阯測定1面との職眺としてAの1直　・。　X・”9‘iXh‘zLr：－Lx　』

のそれによるとみてさしつかえない。　　　　　　　　　　　06　　2　　，L　　6　　8　　10　　1z

・）・・A・一…h・・ら・…XX・最初・・6b5’・v・t・N－（調　　＝：1騒、よ闘，1瞳

　べたo
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　　　　　　　　第　2　表

No　・Arl十N3＝1000とした場合のiとx’i，　fiとの関係

（xi）Lは謝・算1直，（Xi）’nは乱数表による実測値，／iは計端［1直である

2＞f，s

1

2

3

4

5

6

7

8

9

100

90

㊥ン1㊥）ln

80．5

7。6

0，8

73

8

2

11．85

123，55

200　　　1

160

鯉1
127．5

25．1

　4．6

　0．6

（切。、

119

28

　8

　7，31

38，52

197．35

300

210

（Xt）t

146．5

43．6

12．7

　3，5

　0，7

（Xt》m

147

43

12

　8

み

　5，50

21，24

74，48

329．90

400

240

（x・t）t

143．5

57，1

22．5

　8，7

　3．2

　1．o

（Xt）en

171

s6

i5

10

　2

　1

　2

Xs

　6，44

16，05

41．02

107，73

322．44

500

250

（Xt）t　l（Xt）m

124，5

62．0

30，8

15．1

　7．3

　3．4

　1．5

　0．5

124

69

30

16

　5

　6

　2

　1

　7，46

14．00

29，81

71．33

135，91

241，21

334，40

ハ私s

＼
1

2

3

4

5

6

7

8

9

600

240

（Xt）t

95、5

57．1

34．1

20．2

12．0

7．0

4，0

2，2

1．1

1（x・）m

110

58

38

24

工6

　5

　3

　2

　1

1み

10．　05

16．04

26，93

46．94

78，86

137．20

233．50

492、70

700

210

（xのd㊥伽

62．5

43．6

30．4

21．1

14，6

10，1

6，9

4，7

3．1

67

42

26

22

12

13

11

9

2

【」E

15，38

21，27

30．86

44．14

62．22

94．57

136．45

192．39

324，53

800

160

（Xt）t

31．5

25．1

20，0

15，9

12．6

10。O

Z9
6．2

4．9

（x・t）t｝t

34

20

19

8

17

17

7

8

7

沸

30，78

38，S2

47．53

59．05

72，46

94，57

118．53

159，16

191，65

900

90

（Xt），1（xD・m

8，5

7．6

6，8

6。1

5，4

4，8

4。3

3，8

3，0

8

5

7

6

7

3

4

3

3

lio．73

123．55

140．50

ユ63．34

195，79

194，64

243，67

244，27

324，53

分i

堰fて膿澗鞍驚綴醍竃高　薄壷π（磁翁⑳
型群に注目する湘次姻型醐の麟の分禰次のよ　但しノ顧＋1）から嚥でとる。
うにして求められる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　実際にとるajの値は荊のN，　Aを用いると非常に小さ

いま湘している徽駅て齢の元セ漁一1）ケの　く近似が悪くなるが，乱繊によ聯畑ヒ較する聯
群に分けられる。（Xl－1）ケの区聞のうち・その距離（元　　　9図のようになり，大体α）傾向が一致する程度である。

1ケが距離1単位に対応する）が1・2・…i…na）も　したカ・つてこのまま．賦を用いること｝＊，少なくとも

のがθDa2，…aj…anケ宛あるとすると，前と同様にし　　　aj＜1に対して意味がうすれるので，2＞を大きくとりa．i

て（酵大きければ）　　　　　　　　がほぼZlr，1似になるとみて欣の積・韓ノ。a」醐三大をと

　　　aj・xp〔，1、（・一，1，・）］　　　　・ブの｛雌求めてみた・鱗鋤1・勺・・

　　　　　　　一　　　＿　　a…aj・xp〔毒く・一毒）〕一・cr　（a’は鰍）（21り

　1）⑯式φ且に相当する　　　　　　　　　　　　　　となる。α／（aJ＋cr）がほとんど無視できるならば¢1｝式に
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40

311

2‘1

10

　　　　　　　　第9図　　　　　　　　　　　fraction”に相当する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　この各々のmolar　fraction或はNs／NJなる比は重合

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　条件（温度，触嫌，溶媒鱒）及びヴィニールモノマーの

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　側塾の種類（大きさ，相互作川等）によつて決定さるべ

aj，j。ai　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　きものであつて，触媒機構，分子構造論の立場から理論

↑

山

●

●

　0
　1　　5　　11　13　17　21　25　：，9　　　　　grOUP　は7剛も現われるが，　7ケ連続の　Isotactic

　　　　　　z　・1の場含の理論値と爽測値　　　　　　　　grOuPは殆ど現われない。5ケ連続のものが漸く1回現

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　われるo
ブを窺て齢し・°とおき（21’）式を繍すると　　次にご構，，。up　l｝llの購剛式、、よつ。求めら牙㌔

　　　ノ1・9・B＋1一論，　　　　　　この武物耽対してはN・　ilUち分強㈲飴脚用

　C．一般式の分子論的意味

与えられたAtactic　Polymerの重合度分布の閥題は　　　　　『屈曲巨大分子鎖中にあらわれる

後で考慮することにして，均一と仮定した場合の璽合慶　　　　　　　regular　part（爽直部分）の分布

をN・と％・このP°lyme「扮刊コのSy・d量。tacti・　1［及びffにおV・ては鎖状分子の化輔造に関するre．

pa「t及びIsotactic　pa「tの部分重合度の総禾口はそれぞ　　　gularityの分布に関して統計論的な考察を行つたが，＿

れ器驚よ騨講羅湛謙磐纂欝謙ε欝婁灘蹴携ワ讐

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　的に取扱わるべき重製な問題である。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　これが定まれば煎合慶ム研こそれぞれのfractionをi乗

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　じて，Ns，　Nlが求められ，　Ns及びNrを鋤式に代入し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　てAが求められるo即ちノ1のΦに重合藻幸卜及びモノマ　一一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の分子構造論的条件が一il凶べて含家れていゐ⑪

　　　　・・．　1。，．。r（la，　　　　　　五醗覆漁畑式に代入して鋤球めもれるわけであ

　　　　　　隔m‘¶t．川」　　　　　　　　　るが，この式の2Vは1癒或は1▽∫崔冗笠味し，重舎度駈，瞥

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1000とし，Ns／NJ　＝1のli守は2＞1＝500，　Nな　・500となり，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ム「s／Ni＝・7／3α）1痔は理g篇700，　N’誠300となる。即ち後者

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の場脊にはSyndiotact至c　partの述続鎖員数がiである

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　グルF・・一プの1分子中に出現する頻慶を求めるにはム「s”＝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　700を用い，　Isotactic　part　のこれに相当する頻慶は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ni＝＝300　を用いて決定される。例えば第2表からも明

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　かなように鼠合度1000の時にSyndiotactic　pnc　rtと

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　工sQtactic　partが等しく分配されているようなAtactic

繍1鵬卿　　　鎌蠣鰻羅難羅議1
　　　°　　　　　　　　　　　　　　　　　る。Ns／M　：7／3のようにSyndlotacticに傾いているよ

　　＼bU，．L－　・な・・lymerでは・職・てV・・・・・・…ac…の

％はそれぞれSyndiotactic　Coupling及び工sotactic　　　連鎖）を考えることにする。分子内回転に対してV＊　T及

Couplingをしている単量体の1分子申における“molar　　びθ，0’の三つの可能性を考え，　TとG，　G’間のPoten一
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　　　　　　　　　　　　　　11）
tial　energyの溢をAE＝530cal，とすれば，　TとG或は　　　る。

G’結合の統計論的頻度の比は0一耀／RTで表わされるか　　　勿論これは最も簡単な場合の例に過ぎない。窟た鎖状

らパラフィン鎖の時は110°C即ちT＝＝383。でe－riE／RT＝＝　　分子の音ll分的形態のregularity　lこ作用する・食要な因了’に

0．50057≒0。5となって，0或は0’位羅はT位躍に対して　　　はIr．記の熱運動に対するa）温度の刺獄に影響の他に，

ユ／2の確率となる。従つて全体として丁位置と（C十〇り　　　b）分子鎖に外部から働く伸長力即ち濃1…澱容液に働く

欄の比は1・1となる．従っ磯彙薮を1・0・とすれば　・hea・i・gf・・ce　c球た分・繊内｝価1　から｛・㈱し1・

No累1000，　Ny・　＝2＞b，　at＝　500として一般式⑯，⑳，⑫1）及　　　うとする力，即ちPolye】ectroliteに対するPI’1の影llll1或

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　12）
び㈱はそのまま用いられることとなる。第10図に鎖状分　　　はキーレー一シ・tのil｛】題，またd）最近Floryに」こつて計

子内Syndiotactic　paTtとIsotactic　partの分布状態　　鱒：されたconcentrationの影響簿があるが，少くとも

を示したが，楓曲鎖状分子内の部伽！1勺輿慮部分（丁結合　　　結品化過程竈取扱う場奔には部分的形態のregularity

の連続）の分布を模型的に表わせば第11図の如くにな　　　に諮「1した統計論をUL7に考え合せ液ければなら職いと思

るo　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　われる。終りにここに注意し賑ければならないe：〉は，熱

　　　　　　　　　　第10図　　　　　　　　　　　　　運動が干与する分了’形態に関するregularityは化学li勺

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　構造上のregularityと異り当然のことであるが，それ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　力聯曲1犬づ｝子内を1貯「1刊ド1勺に　at　random　に不多動する　（と云

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　うよりは止成，消滅する）ということである、，そして化

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　学構造上のregular　partと弧り合つた処だけが次項で

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　述べるような分子配向の核となり褐る訳で，実際に系lll晶

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　化過程に役立つ部分の確率はこの両者の確率の織の形で

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　あらわされゐことになると思われる。然しこれは両方の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　確率が独立の場・脅である。前述の如く．，Syndiotactic

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　partはgeometricallyに輿薩｛になり得るが，胎otactic

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　partはspiralとなり，相当の侵さの遡鎖が存在しない
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　限り，柵の核に臆り萸1危いものと考鳥れる諏蝦

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1000位の時には恐らく，　Isotactic　Partはirregular

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　partとして存在，　Syndiotactic　partのみが時…間的な

　　　　　　　　　　　第11図　　　　　　　　　　　　確率を以てregular　partとして核生成に関与’1’るであ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ろう。

IV．憂鎖状高分手の配向凝集に関す

　　る考察

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　溶液状態或は熔融状態にある畏鎖状寓分子は糧度の鎌i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　はあるがat　randomに屈曲しているが，濃度の上昇，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一・／t　　　　　　　温度の低下或はShearing　force等によつて結晶性に析

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　出してくる。この時相近接する分子鎖のうち，一般に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　regular　partの方がirregular　partより駝向する確

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　率は大きいと考えられる。そしてirreversibleに配向

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　凝集するには温度，濃度によつて定つたある特楚のmi・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　11imum　regular　lengthを！必要とするであろう。少くと

　言うまでも無くAは筋／Na，　a’の比から⑫①式で求め　　　も結晶性配向の核はこのような条件を満した処から発生

られるが遅ア／Na，σ’は温慶によつて異るからそれぞれ　　　すると考えられる。核ができたところ（鎖の数は多いこ

のTに対してはe－dE／RTによつて計算をする必要があ　　　とを必要としない）から鎖の方向への配向（結晶）の成
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侵に関する連度論的な考’察は非常に重要」IL興味ある問題　　　　には在来の統計論に翼に10cal　regulaityに関する統

であるが，これは別に考察するとして，ここでは触れな　　　計論を考え合わすべき事を論じた。

いことにする。　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　附記　本研究に於ける統計論的な試行及び誘謙された分

　W．Kulm，　H．　Ma｝k　u．　Guth以来多くの研究者によ　　　布殉数に対する検証は，椴予及び乱散衷を用いて行つ

つて行われた高分子鎖の”不秩序属曲”に関する統ll卜論　　　　た。小林和子，松橋厨江，侵井千恵諸氏の並々ならぬ
　o　　
は独立した鎖状高分子の統計論的な平均の拡がりや形状　　　　努力によるものである。深甚の謝葱を爽する次第であ

を計算して溶液の物性の分子論的な解釈に大きな役割を　　　る。

はたしてきた。霜た一方網状に結合した高分子の架橋間　　　　叉高分子討論会（・名古羅，1957）に於て発喪した際

分子鎖のエソトロピーの計算を可能にして，ゴム状弾性　　　に，この統計論的分Ilf画数の誘導は，　Alfveyがt℃Ol）o．

のKinetic　Theoryを簾き上げて来た。然し乍ら結品化　　lymerisation”（134－136貰）に方冬て示した様な方法に

過程を論じたり，ゲル化過程祉とりあつかつたり，或は構　　　従えば漉かに簡単に遂行し得るであろう，と云う好憲霧

造粘性をとり扱う場合でも，少くとも分子鎖岡志の配向　　る注意を受けた。実際γ｝々がここに求めた様にsequ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　o的凝集（可逆，不可逆をとはず）の干与する問題をとり　　ence　length：＝　iなゐgrOUPが一・分予rl笥に出覗する國数

扱うとす翻合には，現在迄a）繍隔の上に，鎖・1紛子　でなしに，Alf・ey磁11くその蘇簸対象と聯」船

の部分的なregularityに茄日した統計論も労え合せる　　　には，問題は蓬かに簡単である。　Alfreyが取扱った一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　e必要が有るように思われる。　　　　　　　　　　　　　般のCoPolymerlsationの場合に，出現圃数を求める琳

　かかる立揚から，新たに分子論的な解釈の可能と患わ　　　は簡単ではZ：にい。然した1F々12，々2！謂碗なるsitnplei

れる場合或は現在迄の解釈が斑にrefineされると思わ　　　special　caseに於ては，出親測数を求め為事も可能で，

れる問題を列挙すれば　　　　　　　　　　　　　　　　　習々のcaseはこの場台に相当し，上需己岡様な結論に到

　1．Long　Spacingの解釈　　　　　　　　　　　　　　　遡し得る事が明らかとなつた。

　2．Lateral　orderの問題　　　　　　　　　　　　　　　現在，より…般的な場脅に関しても検討rl／lであるので

　3．Gel　Formationの開始と速度の關題　　　　　　　　次の機会に発喪の予定である。
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polymers，　we　have　here，　statistically　discussed　the

…t・・b・・・・・…1・cal・・、。1…ty，・。n　a　ch、・。m。1，Cule　h－一（1。・tB）岬1〃ト滞養二脳

and　deギiYed　the　general　distribution　functions　for　the　　　　These　general　formulae，　derived　for　the　local

fo110wing　values，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dlstribution　of　stereochemical　regularlty　on　an

　xi：Th6　most　probable　frequency　ofムmembered　　　atactic　polymer　molecule，　can　also　be囎ed　for　that

　　　syndiotactic　or　isotactic　polymer　parts（or　grQ・　　　　of　geol皿etrica1（configurationaD　regular董ty　of　any

　　　ups）which　can　appear　on　an　atactic　polymer　　　flexible　long　chaiロ皿01ecules．

　　　molecule　of　polymerisation　degree　NC）．　　　　　　　　Using　the‘‘rando瓢mumber”，　the　verification

　〈rS，　Nf．：The　total　polymerisation　degree　of　　　of　tllese　formulae　were　carried　out　and　the　agree．

　　　syndiotactic　or　isotactlc　poIymer　parts，　where　　　ments　are　shown　ln　Fig．7，8and　9．

　　　ムTS十ムケコノ＞iO　and　the　ratioノ＞L9／ムrl．　depends　on


