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1lJI 1M .合に it Ii・て

加底重合に就いての

堀内需郎

要旨

液相重合によって種々なる異性韓の混食物を生やるとき，生成異性慢の割合，従。てその

混合物の性質に封ずるE震の効果に就いて考察する.

先づ前置きとして，オタタンの異性韓のオクグン債とそれ等の密度との開係，及びこっの異性

睦聞の平衡が，ぞれ等の液蹴昆合物に加へらるる勘とよって，如向に費イ七ずべき脅迫を吟味する・

第33閣はオクタンの各異性舗の密度を縦軸に，オタグン慣を横軸に示す.大分偏差はるるがj

大緯tt;於いで密度が犬き〈たるtと1 オクタシ債が増すととを示してゐる.とのととは筆活fの気筒
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保邸周密度とオ?~シ慣主の関係{堤繁民箸「高オク !l~慣がY.JI ン合成法J 257真集169袋に擦る}

内爆韓反躍の機構より強想ぜらるると左である.郎ちその機構によれば，気筒内砂ノツキングrt，
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飼 旗

撚埠によって生じた多量のエネルギーを持。原ー刊犬水素が操化水素&破壊して2箇の遊離基を出

し各遊離基が蝶動日と反醸して水素原子を再生しτ，連動子岐を生やるととにるる.

而して多量のエネルギーを持つ水素原子が，紫1Y，7/(素分子を破壊する確率は，表化水素分子。各

構成原子が密集Lてをつてd 的が全僅として小さくなり，且つ茨化水素分子中の水素原子を及め

て来る水素原子との聞の反u!¥ポテンシァJ'.-が，重り合って大きいほど小さくたる.従って，構成

原子の密集してゐる茨化水素ほど， ノツキングを起しi縫〈なる.一方かかる茨化水素分子は，液

相の密同著者》大ならしむると主出張想せられる 経って密度が大なるほe.オタタン慣犬なるとと

わ設明せられる.

ヨえに溶液中の二つの成分の標準妖態に於ける遊離エネルギー差ムF と，偏分容積の義ムV~

の聞には，熱力接的にヲたの闘係がある.

。ムF
一一一=ムY
fJP 

但LムFは成分。 2の化製位 μ81と，成分 1のもの μ81との差

ムF=p.8!一μ61
であり，ムYは各成分の偏分容 V61及び V'¥の差である.即ち

ムv=V %._V61 

更にその溶液が， それ等 2成分の 1.2.I't..就いて，理想溶液として揖舞ふものとすれば，それ

ぞれの濃度 C~I，ぴE を以つ℃定義せる平衡恒教

E=2L 
Cdl 

は，ムF~ヨえの閥慌にある

ムF=-R'FlogK

縫って~Øt.の閥係を得る.

一立強互=_.6V 
i)P RT 

ぐ1)

Lt第83固に於いて，観i亡2メチル〈プタンに近き X によって表さるる慌想的異性鰻と， 2. 

3.3ト9メチルヘプグンに近きムによク七棄さるるものとが等量にて，常塵常糧の下に牟衡

にあるものとしとの系に 1000 祭塵の~がj111へられたるものとすれば" .2f-衡恒裁の封教の増加

。logKは，上式によって，弐の如く表される.
θP 

ologK=一一一ムV=
RT 

1000 -_ _ . / 1 1 、
一一一一一一・ 1141一一一一一一一一:;.-)=0.252

1X22400×S310.72460.69741 
":'/u 

但し常温を 300瓦常歴を零，オクグンの分子量を 114，ム及び X に相賞する仮想的異性錘

の密度を第 33園によ Pそれぞれ 0.724(3及び 0.6974とした.

fJlog K=均 K1000ーlogK

であり，常盤に於げる卒衡恒教 K を1としたから.1000策墜に於けるもの Kl酬は1.24

一船ー
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となる.

若し混合物。オタタン僚が加成律に従ふも回とす:れ民そ投倉クタン俸は常盤惚於げる

26+lt~ 鉛+l1Zx1:24: 一一一』ー=69r-り :""=，74IC上昇する.
1十1.24

同様に計算せる 2000，拘∞，却00，友ぴ 50ω 筑摩I~卦げるものとともに第 1 表 i乙示す.

{第 1表参照}

との*タ夕、ン慣上昇は瓦=11.主る上記の場合に最大であっτ，Koが Iより大或ひは小たる

十e般の場合にはとれより小さく~る.

以上を前置きとして，加璽重合i乞就いて論寸=る.反感速度の理論に去れIi'，液相応於げる童会
iαコ

越度 Yは，そ白波相11:加へら主たる墜と次の関係にある.

・8IQ信Y ーム*V
一王子→ー7fT
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ととにム*Vは臨界系0偏分容積と原系0もρとの蓋でるる.
今 61 1.主る異性韓の出来る謹直を γへそれのム*vをム*vd，で表し， 61 と共通君主原系か
ら出来る-'.O-， のも0を，それぞitV6~ 及びム*V6~ を表せば，土式によ切弐の関係を得JP-

TTó~ 

• a.l唱?r-dV古2.:- .6.y61 
'8P RT 

(2)、式右漣の分子はゐの臨界容積と O1 のものとの義である.

(2) 

" 

(め式を(1)式と比較すれば，ヨえの類似が認砂られる.

即ち献は同形であり.JZiーは K に，ぷV62-.6.'* V61 はムγ 向れぞ託割膝ずる.
裂は生成物中川と '(}1と濯の比を興べ，との鞘に於いて K と同じ性質加は

にム牢Vð:-A占1 はì' 九 o臨界系0偏分容と iJ1 のものとの差~興ふるに劃し， ，ぷY は ~2 自身

。偏分容と，4fのものどの差を興へる.

じかるI~類似反鹿のとれ等の差の聞にほ，寸定にヨたの聞係のあるととが強想、令られてゐる?

(1) HorIuti; r題研欧文誌」近刊

(~) Ev姐 s&PolIlDyi; TraIiS.Faraday S叫 81(19;紛 ，875，32(1936j. J3紙協加el?i (1閉め，530.
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錫 媒

ム~yð!_ム*yðl=aムY

とτ、に aは 1よりは小さいが 1に近い恒教である.

とのととと，前に平衡の場合Ir:.就い叱推論計算したるとととに£払量生千集鹿の下に重合反躍

を起さしむれば，オクタン償高き異性鰹が比較的多〈生成するととに主札生成混合物のオクグ

ν慣が宇幾モコム昇するととが説想せられる.
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