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脂肪酸ビニルエステルとアクリ

　　　　との共重合に関する研究

ロニ トリル

（第1報）

浅原照三・三橋啓了
1．緒　言

　ビニル系合成樹脂は一般に相当二の可塑剤を添加して

成型調工するが，これらは，単に低分子可塑剤を混和し

て可塑性を与えているので，大なり小なり可塑剤の揮発

（volatilization），移動（migration），浸出（leachin9）

などが問題となる．したがってタ重脊系で適当な可塑性

を与え得るならば，このような欠点を除くことができる

ので，われわれはこのいわゆる内部可塑剤の研究の一端

として，さらにまた高級脂肪酸の利用面開拓の目的をも

含めて，単独では樹脂成型が困難なアクリロニトリル

と各種脂肪酸ビニルエステルとの共重合を研究し，その

第一段階としてMonomer　Reactivity　Ratio（以下M．

R．R．と略記）を検討した結果を報告する．

　IL　実験方法

　1）　脂肪酸ビニルエステルの合成

　脂肪酸としては，カプロン酸よりパルミチン酸までの

炭素数偶数の6種の直鎖状飽和脂肪酸を用い，これらと

酢酸ビニルとの液相ビニル交換反応1）によって脂肪酸ビ

ニルエステルを合成した．これらエステルの性状を第1

表に示す．ただし比重はOstwaldの比重計を用い，屈

折率はAbbeの屈折計を用いた．なお酸価は，いずれも

0・5以下であった．

　　　　第1表　脂肪酸ビニノし一c・ステルの住質

ビニノLエステル

カプロン酸
カプリル酸』

カプリン酸

ラウリン酸

ミリスチン酸

パノLミチン酸

Ib・・C！mmH・

　43～44／4

　68～6914
　　　　’
　76～77／2

　119～120／1

　134～135／1
（mp　16～17°C）

　　15111
（mp　26～27°C）

d430

0，884

0．872

0．867

0．863

0．862

0．860

nD25

1．4194

1．4272

1．4343

1．4388

1．4427

14436＊

　　＊のみはnD30の値を示す．

　2）　アクリロニトリルとの共重合

　十分に洗浄した内容約15mlのガラス製重合管中に，あ

らたに蒸留したアクリロニトリルと脂肪酸ビニルエステ

ルを数種のモル比で，かっ合計5，000gになるように秤

取し，これに過酸化ベンゾイルをモノマー総モルに対し

0・1モル％，ジメチルホルムアミド（以下DMFと略記）

を2，000g加え，窒素を充たして封管し，60±0・1°Cの

恒温そう中で重合させた．重合率は大体10％以内に止

め，反応物をDMFに溶解し，これをメタノール中に注

加して重合物を沈殿させ，ロ過，メタノール洗浄したの

ち60°C，4mmHgの減圧乾燥器中で12hr乾燥して，

その重量から重合率を測定した．っぎに重合物をケルダ

ール法により分解して窒素を定量し，重合物中の両成分

のモル比を求め，これからFinemann　Ross法2）により

最小自乗法を用いてMR．R．を算出した．

　また重合の際DMFを加えないで他の条件は前記と同

様にして重合を行い，重合率，M．R，R．におよぼす溶剤

効果を比較検討した．

　IIL　実験結果

　以下の実験において，

　　アクリロニトリル（ANと表わす）をモノマー（1），

　　脂肪酸ビニル　　　（V　と表わす）をモノマー（2）

として　M・R．R．を算出した．

　1）DMFを用いた場合のM．　R．］R．

　各項を通じてDMFは2，　OOOg，過酸化ベンゾィルは

モノマー総モルの0．1モル％用いた．

　（i）　カプロン酸ビニル

モノマー中の　　　　　20　　　　20　　　　20　　　　40　　　　40　　　　40　　　　60　　　　60　　　60
Vモル％
雇飼鞭：lll：lll：罐：lll：lll：lll：1墓：1墓：1

重含率　　％　　　 3．78　　5．19　　7，61　　1，69　　2，15　　4．59　　1．83　　4．00　　7．01

溜嗣撃1：191：ll謹1：ll　l：ll　l：ll　l：1器ll　l：ll

　　　　最小自乗法を用い，r・＝4・04，　r2　＝O．　01

　（ii）　カプリノレ酸ビニノレ

モノマー中のVモル％　20　　20

モ・マー（mm・1）｛槽：：l　ll：1

重　　含　　痒ζ　　　％　　　　　　6。10　　　　8．46

ポ・・一（mm・1）｛竿1：ll　l：ll

30

39．7

17．0

5．00

3．41

0．32

30　　　40　　　40
39．7　　　　30，0　　　30．（》

17．0　　　20．0　　　20．0

6．96　　　　2．30　　　　5．81

4．23　　　1．52　　　3，74

0，43　　　0．20　　　0．53、

最小自乗法を用い，r・＝3・99，　r2－0．07

　（iii）

モノマー中のVモル％20
モ・マー（mm・1）｛撃ll：；

重　　合　　率　　　　％　　　　　　3．35

ポ・・一（mm・1）｛竪1：11

カプリン酸ビニル

20

48．7

12．2

8．33

6．30

0，41

30

36，2

15．5

8．59

5．83

0．61

30　　　40　　　40
36，2　　　　27．0　　　27．0

15．5　　　　18．0　　　18．0

14．92　　　4．37　　　5，02

10．46　　　2，68　　　2，86

0，96　　　　0．39　　　0．50

最小自乗法を用い，r1＝3．84，　r2＝0．02

　（iv）

モノマー中のVモル％　20

モノマーゆ・1）｛憎：：1

重　　合　　．率　　　　glo　　　　　3．77

ポリー（mm・1）醐：il

ラウリン酸ビニノレ

20

45．6

11．4

7．34

5．64

0．　29

30

33．3

14．3

5．80

3．98

0，33

30

33．3

14．3

7，61

5，11

0．47

40

24，5

16．3

2．13

1．23

0．18

最小自乗法を用い，r1＝4．25，　r2＝0．04

（v）　ミリスチン酸ビニル

40

24．5，

16。3

3。44

2．06，

0．27

引川lllllEII川1川ll川111111田tlllStil川lll闘1甜闘111111IlllMi閥川llll，1闘川llll川11川lllll川llll闘ll川喜lllll川lllllll闘llHl11闘悶111111111111開ll川lllllllltlltMltliMl闘1川llll川lllllll腫川11111川ltlllllllll閥tMIMIIII冊1闘lllllllIIIMII髄3酔

20



第9巻　第8号

研　　究　　速

モノマー中のVモル％　20

モノー（一・1）｛憎1：1

重　　合　　率　　　　％　　　　　4．15

ポ・マー（mm・1）｛嬰：：！1
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　（vi）

モノマー中のVモル％　20

モノマー（・m・1）｛憎1：1

重　合　率　　％　　　4・37

ポ・一伽・1）｛竪：：9＃

20　　　　　30　　　　　30　　　　　40　　　　　40

42．8　　　30．8　　　　30．8　　　22。5　　　　22．5

10．7　　　　13．2　　　　13．2　　　　15．0　　　　15．0

7．45　　　8，34　　　10．61　　4．35　　　6。17

5，67　　　5，57　　　6．87　　　2．56　　　　3．48

0。28　　　0．48　　　0．65　　　0，32　　　　0．49

最小自乗法を用い，r1＝4．33，　r2＝0．03

パルミチン酸ビニル
20　　　　　　30　　　　　30　　　　　40　　　　　40

40．4　　28．7　　 28。7　　20．7　　20．7

10．1　　12．3　　12．3　　13．8　　13．8

6．76　　　6．04　　　8．72　　　2．60　　　4。19

4．97　　　3，86　　　5，39　　　1．45　　　2．18

0．26　　　　0，32　　　　0．52　　　　0，18　　　　0．32

　　　　最小自乗法を用い，r1＝4．31，　r2＝0．02

　なお多少条件は異なるが従来の文献から・アクリロニ
トリルと酢酸ビニルは60°Cでr1＝4語5；r2　・＝　O・063）・

アクリロニトリルとステアリン酸ビニルは70°Cでr1＝

4．3，r2＝0．034）なる値があるが，これらと上記の結果

から考え合わせてM．R．Rにはアシル基の長さによる差

異はほとんど現われないことがわかった．

　つぎに上に得たM．R・R・から，モノマー中のビニルエ

ステルのモル分率とポリマー中のそれとの関係図を，カ

プリル酸ビニル，ミリスチン酸ビニルについて示すと第

1図のようになる，このほかの¶ものもほぼこれと同様の

曲線となる．ただしこの曲線は初期重合物にっいてのみ

成立する．

α8

@
06

@
脳

泌紳

躇

　　　　　　　　　O．4　　　　　0．6　　　　　0．8　　　　　1．0
　　　　　σ2
　　　　　　FJ7＿中のTモル分率

第1図　モノマFおよびポリマF申における成分比

2）DMFを用いない場合のM・R・R・
（i）　カプリル酸ビニル

モノマー中のVモル％

モノマー（mm・1）俘

重　合　率　　％

ポ・マー（mm・1）俘

20

52．3

13．1

5．53

4．23

0．　22

20

52．3

13．1

8，93

6．02卜

0．38

3・

剋M侃翻服

30

39．7

17．0

7．61

5．21

0．50

最小自乗法を用い，r1＝4．00，　r2＝0．06

（ii）　ミリスチン酸ビニル

モノマー申のVモル％　　　20圃

モノマー（mm・1）俘ll：1

40

30．0

20．0

4．38

1．　28

0．19

20　　　　　30　　　　　40　　　　　40

11：lig：lil：lll：1

　重　　合　　率　　　 ％　　　　　　　　 3．45　　　6，40　　　8．41　　　4．01　　　5、58

ポ・・一一（mm・1）摩1：191：：l　l：ll　l：ll　l：ll

　　　　最小自乗法を用い，r1＝4・30，　r2＝o・oo

　この結果から，M．　R・R・に対しては溶媒効果は現われ

ないことを知った．

　3）重合率
　カプリル酸ビニル，ミリスチン酸ビニルの場合の重合

率曲線を第2図に示すが，このほかの場合もほとんど類

似の結果であった．第2図中実線はカプリル酸ビニル．

破線はミリスチン酸ビニルの場合を示す．

◎0

重合率％

6

4

ll　DMFなt

㌧／

／縛／

。「。

　　カプリル醸ビ三1レ

図中。％誰1醗梶前

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　hr
　　　　　　　　　　　　　　　　　重合蒔向

　　　　　　　第2図’重合率曲線

　第2図から明らかなように，脂肪酸ビニルエステルの

モル比が増加するにつれて重合速度は低下し重合率は小

さくなる，またDMFを用いた場合，アシル基の長さが

長くなるにつれて，重合率はやや小さくなる傾向がみら

れるが，これはモノマー総量を一様に5，0009にしたた

め，同一モル％に対しアシル基の長いエステルを用いた

ときは短いエステルのときに比し，モノマーの総モル数

が少なくなるにかかわらず，DMFをいずれも2，0009用

いたための希釈効果の差異にも起因すると考えられる．

　またDMFを用いない場合はいちじるしく重合速度は

早く，同一混合比でDMFを用いた場合に比し，重合初

期において約5倍の重合率を示した，

　IV．結　言

　以上の結果により，Monomer　Reactivity　Ratioに及

ぼすアシル基の長さの影響はほとんど現われないことを

知ったが，共重合体の性質についてはさらに浸透圧，粘

度その他の方法により目下研究中である．（日本化学会，

第10年会講演発表）　　　　　　　　　　　（1957．6．10）
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