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序    論

 縮合リン酸塩の歴史は1816年B，72、伽∫I）がオルトリン酸塩の脱水縮

合によって縮合リン酸塩を作ったのに始まる。それ以来α〃后タ0m伽mう

などにより進められたが．研究活動が活発になったのは20世紀の中頃し1945

～1953）からであって、アメリカのBe〃，γon凧”ee7，ドイツのr〃’o，

〃eme〃，DeWα〃，フランスの〃eZ）カナダの肌“mmらの努力により、 リ

ン酸塩の化学が系統的に整理され以後の研究の基礎となった。この系統的な整

理の一つの大きな原動力はべ一パークロマトグラフなどの分析技術の進歩であ

った。その後縮合リン酸塩は数多くの研究者によって研究され．多くの研究報

告、総説および著書が出ているが．とりわけΨ、m〃。2、、の著書ジ〃〃θの

総説5）は以後の研究者のよき伴侶となっている。このようにして縮合リン酸塩

の化学は今日のように隆盛を見るようになったが、その背景には縮合リン酸塩

は無機化合物でありながら高分子物質であり．無機化合物と有機高分子物の両

方の性質をもつものとして純化学的に注目されていること（例えば無機ガラス

の物性の解釈手段の一方法としてのモデル化合物として縮合リン酸塩が取り挙

げられている6）），および金属イオンの封鎖作用、〃〃緩衝作用．解膠分散作用

高分子的性質、加水分解する性質などの特性をいかして肥料、食品加工．医薬

品、工業用水処理、金属表面処理、触媒などへの応用7）の実用性が大きいこと

が作用している。

 本研究はこれ らの面への応用が期待できる。例えば結晶性リン酸塩は摩砕

によって無定形物質に変るが一このことは結晶性物質のガラス状態への移行と

も考えられる。

また．縮合リン酸塩を摩砕することによって触媒作用が起ること．いわゆるメ

カノケミカル触媒効果を認めている。8）

 一方一摩砕、筍撃、圧延などの機械的な処理によって．固体物質の構造や物

理的あるいは化学的な性質が変化すること．いわゆる｝メカノケミカル効果’’
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はかなり以前から知られていたことで、古くは工m∫9）やC7e幽州）らがカ

オリナイトの摩砕による粒径．かさ容積の変化を調べた。しかし本格的な研究が

始められたのは最近のことであり、現在では純化学的な立場と化学工学的な立

場の両方から研究が進められている。研究の対象として取り挙げられている物

質は、無機化合物では石英一一）、粘土鉱物3重）、炭酸ガルシユウムーヨ）、コバ

ルト粉一4）酸化亜鉛一5）、酸化鉄・6）一酸化チタンI？）などの構造や性質の変

化あるいは酸化鉛．．8）の組成変化についての報告がある。有機化合物ではカー

ボンブラックの酸化．I9）銅フタロシアニンの転移．20）が報告されており．有機

高分子物質についても多くの報告があり．プラスチックに関するもの、2リゴム

に関するもの22）が多い。最近になってソビエトの研究者によってポリスチレ

ン、ポリアクリル酸メチル．ポリビニールアルコールなどの分子量の低下23）

また逆にメタクリルアミドのメカノケミカル重合川などが報告されている。

以上のように報告は多いが．これらは単にメカノケミカルな現象としてその実

験結果をとらえているものが多い。しかし現在の段階では、実験方法の中に含

まれている因子の複雑さやデーターの不足などのためにその効果を生起させる

要因が未だ余り解明されていないし．まだ結果の解釈が系統的になされていな

いために止むを得ないことと思われる。しかし今後はその要因の究明あるいは

系統的解釈を得るためにさらに多くの研究結果が必要であろう。

 本研究でもその要因の解明までにはいたらなかったが．これまで研究されて

いなかった縮合リン酸塩について摩砕によるメカノケミカル効果を追求し．い

くつかの新しい実験事実と．変化機構の一端を明らかにし得た。
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第ユ編 環状の縮合リン酸ナトリウムの摩砕による変化

（第1章） トリメタリン酸ナトリウムの摩砕による変化．～4）

§1 緒 言

 トリメタリン酸ナトリウムしル。P．q）は図1に示すように六員環を有する

環状構造の化合物であって5） もし摩砕によって主鎖の月一0－P鎖の切断が

おこるならば鎖状構造になるはずであり．その特性が大きく変るものと考え、

まずトリメタリン酸ナトリウムの摩砕を試みた。

Nα

O
1

No

O

   P

／O

    P

／l1＼    O  O

  O  O
！   ＼          P

＼／＼O    O   No

図1  トリメタリン酸ナトリウム
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§2 実験方法

2．1試料6）

 トリメタリン酸ナトリウム（ル。名q）は次のようにして作った。〃堪P0。

し特級試薬）を白金ルッボに入れ800・で熔融し、氷冷した∫～‘〃e∬

“ee’の〃〃e上に流し出し、急冷して07〃伽塩を作る。これを再ぴ

450・で6時間加熱すると大部分がル。P．0。となる。これを水に溶解し、炉通

後アルコール法で2～3回再結晶し不純物を取り去るとル。ろ0。・640が得

られる。これを再び450．Cで3時間加熱脱水後、室温で放置して純粋な

ル。p30守の結晶を得る。

 2・2 分析装置および方法

 X線回折装置：理学電機製のCe’ge7〃〃 または〃〃8eけeバ社製の

＾oaeδ〃〃eパI）型を用い・X線は柳〃μe7によるC”のκα線を用いた。

 結晶子の大きさおよび格子不整の測定：x線の回折図形の回折線の幅が拡が

りから求めるのであるが一回折線の幅の拡大は結晶子の大きさの減少と格子不

整の両者によるものであることはよく知られている二） したがってこの両者を

分離しなければならない。それにはx線回折図から半価幅Bを求め．これに実

験条件によるものを補正してβを求める。㎜1θ一βOoSθ（θは回折角）の相関

曲線を描いてその勾配から格子不整を求め、縦軸（β00sθ軸）のせつ片から結

晶子の大きさを求めた。

 赤外磁吸収分析装置：日本分光D8－401C型または1R一亙型を用い．臭

化カリウム錠剤法とハψθ’法を併用した。

 一ぺ一パークロマトグラフ法8）：亨戸紙は東洋炉紙焔53（20×20∂0）を

用い・マイクロシリンジで2～5μ（P換算50μg程度）を炉紙の原点に

スポットし二次元に展開する。展開溶媒は内海ら9）のλ4およびB4を用いた。

ほぼ〃。ψ”の方法川に準じて展開した後．モリブデン酸アンモニウム溶液

を噴霧し、紫外線を照射して発色させ、青色部分を切り取り．アンモニア水中
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で煮沸することにより抽出（同時にアンモニアを除去するとともにリン酸塩を

一部加水分解する ）したのち硝酸し濃硝酸：純水E2：3）2〃を加え再び

煮沸して縮合リン酸塩を完全にオルトリン酸に変える。冷却後、25〃のメス

フラスコに移し、モリブデン酸アンモニウム溶液4〃を加え、さらに還元剤1

〃を加え．純水で25m4とし、30℃で1O分間放置後、光竃光度計し島津

W－50）により730mμで吸光度を測定した。なお本法の定量誤差し3回

の平均値）は土2％以内であった。

 溶解熱g測定：溶解熱測定装置は応用電機研究所製の’〃n－3〃eの微少

熱量計CM－502型および同装置附属の密封型アンプル掻搾機構であ肴。川）

試料は注射用2mアンプルに約0．38を入れ11O～120℃で1～2時間

10一ヨ㎜即以下に減圧したのち熔封して作った。これを25〃の純水中ヘ

ァンプルを破壊することにより試料を溶解させ熱量を測定した。溶解した水と

試料のモル比は約1000 である。測定温度は30℃である。定量は同装置附

属の基準熱量より検量線を作る方法をとったが．．記録紙を切り取り秤量する際

の室内の湿度による秤量値への影響が大きいので．ある適当な大きさし例えば

36㎝2）の標準紙を切り取り．これと一諸に秤量してその比をとる方法にした。

以上の様な方法で溶解熱を測定すると数％以内の相対誤差で定量すること一がで

きる。

 表面積の測定：B垣不法で測定し、液体窒素の沸点の温度における窒素ガス

の吸着貴より算出した。

 2・3 摩砕装置および方法

 メカノケミカル効果を生ぜしめる方法には摩砕．ボールミルによる粉砕、振

動ミル法、ジェット気流による粉砕など種々あり．その効果も方法によって異

なることが報告されている。I2）

 本研究では摩砕によるメカノケミカル効果を調べた。

 摩砕には石川氏掻拝ライカイ機λo型．」Gノ型およびλo z型し全てメノ

ー乳鉢）を用いた。図2は■02型の装置を例示したものである。
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摩砕操作を行なうに際して、その固体の摩砕効果に影響を及ぼす因子としては

装置の構造、形式．試料の種類および採取量．摩砕時間、摩砕時のふん囲気し

温度、湿度等）、添加剤などが考えられる。・3） そこでトリメタリン酸ナトリウ

ムを摩砕する際の試料量．ふん囲気．ライカイ機の種類の影響を調べた。

 図3は試料量によってトリメタリン酸分子の減少の仕方がどの様に異るかを

示した。図3から明らかな様に試料量が多いと摩砕効果し3・3で述べるよう

にトリメタリン酸分子は摩砕によってP－0－P鎖の切断がおこり鎖状のリン

酸塩となるため摩砕時間とともにトリメタリン酸分子は減少する。この減少量

を摩砕効果の一つのバロメーターにすることができる）が小さいことがわかる。

 また摩砕に用いたライカイ機は全て石川式の撹搾ライカイ機しメノー乳鉢）

であるがその種類や同じ種類であっても機械が異なることによって摩砕効果が

異なることがあった。

その一例を表1に示す。同表よりライカィ機の種類によって摩砕効果が異なる

ことがわかる。

  表1  ライカイ機の影響

摩砕雰囲気 分 析 値し〃）
摩砕時間

ライカイ機 し〃） 温度湿度
（℃） し％）

オルト ピロ トリ テトラ以上 トリメタ

一4C”一7〃e

泥1
72 30 40 5．0 5．9 9．7 0－4 79．1

κλ一’〃e

協2
72 30 40 12，7 12．8 30．3 4．0 40．2

λ0一’〃e 72 30 40 317 7，6 9．3 0．1 79．3

λG”一ゴ〃e

焔1
72 20 20 6．7 10．2 14．O O．7 68．4

λGハL’〃e

m2 72 20 20 12．8 13．3 16．8 21．8 35．3
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 また、表1からふん囲気によって影響を受けることがわか孔

 したがって再現性のあるデータを得るためには、これらの点に留意する必要

がある。

 以上のことを考慮して、以下は次の様な条件下で摩砕した結果についてのべ

る。

 ライカイ機は石川氏掻拝ライカイ機λ0Z型を用い、摩砕試料1タ、温度30

℃とし．湿度は①60％，②30％，③10％、④5％以下（排気状態）の4

つの場合を打つだ。

§3 実験結果

 3．1 X線回折結果

 図4～7に湿度が①60％，②30％，⑥10％，④5％以下し排気状態）

の4つの場合のX線回折図を示す。いずれの場合も摩砕時間とともに回折線が

ブロードになるとともにバックグラウンドが高くなり無定形部分が増大してく

る。その速度は①＜②〈③＜④の順になり湿度の大きい方がおそい。すなわち

①は72時間後．②は48時間後、③は24時間後．④では6時間後にほぼ無

定形になっている。

 無定形化後さらに摩砕を続けると②．③では無定形のま㌧であったが、①の

場合には．再結晶を始め、工44時間ではその回折線はブロードではあるが、

柵。尾P，0。に類似のものになった。このように高湿度の場合にのみル。∬、P．0。

の回折線が現われるのは結晶化には水分が必要であることおよびル。∬。ろ0。の

含有量が①の場合の試料には多いことによるものと思われる。し3・3参照）
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 3．2 赤外線吸収スペクトル結果

 図8～11に湿度が① 6U％，② 30％，③ 10％，④ 5％以下

し排気状態）の4つの場合の赤外線吸収スペクトルし1R∫）の結果を示す。

摩砕による1児∫の変化は湿度が低いほど速く、①＜②＜③＜④の順になって

おりX線回折結果とよく一致している。4つの場合の変化の速度は異なるが、

                                  一1ほぼ同様の変化であるので．図8についてのべると24時間までは690脇

付近、770とユ160坑．付近のそれぞれ2本の吸収がかなり減少し．また

890c示I t近の吸収がわずかに現われるが．48，72，96時間になると

それらが顕著になる。

144時間摩砕したものは。〃”。里ろ0フに類似して来ておりX線回折結果とも

よい一致を示している。

 また図12に例示したが摩砕とともに3400および1600c示1付近の吸

収の増加が見られ、摩砕によって生じた表面の活性点に水分子が吸着したもの

と考えられる。

また摩砕によるオルト，ピロ，トリなどの鎖状のリン酸塩の生成によってP－

0∬の吸収の出現が予想されるが．図12に示すように2400および2800

0テI付近に吸収の出現がみられ摩砕とともに増大している。
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 3・3 分子種の変化

 図13～16に① 60％，② 30％，③ 10％，および④5％以下

（排気状態）の湿度のもとで摩砕した場合の分子種の変化を示す。①，②およ

び③ではトリメタリン酸分子は摩砕の初期では減少せず．無定形部分の増大

（x線回折図参照）と共にいちじるしく減少しはじめる。すなわちある誘導期

間を経て減＝少がおこる。④の場合は誘導期r由が見掛け上ないがこれは短時間の

摩砕で月一一・一0一一戸鎖の切断が始まるためで．誘導期間がごく短いものと思われ

る。この誘導期問の長さは③＜②＜①の順に大きく、X線回折結果および1児∫

の結果ともよく一致している。トリメタの減少とともにオルト，ピロは次第に

増加し、特に①の場合にはピロは144時間の摩砕で50％にもなり、X線回

折凶や1R∫とよい一一致を示す。また．トリポリもオルト，ピロと同様に無定

形化とともに生成しはじめ，①、②では72時間．③では48時間一④では15

～24時間で最大となり、その後減少する。そして高湿度ほど多く生成する傾

向がある。一方、テトラ域L！二のポリリン酸塩も生成し低湿度で摩砕するほどそ

の生成量は多く、トリポリと同様に最大値を経て減少する経過をたどる。なお

ピロ塩毛、最終的にはオルト塩になると思われるか、」）144時間の摩砕でもな

お増加しているのはトリ以。1二のポリりン酸塩からの生成があること．ピロ塩自

身が摩砕に対して安定であることによると考えられる。
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§4 考  察

 実験結果からトリメタリン酸ナトリウムの摩砕による変化の過程は大きくわ

けてつぎの二つの過程にわけて考えることが出来る。

 （1〕摩砕によりトリメタリン酸ナトリウムの結晶構造が乱れ無定形状態とな

 る。すなわち摩砕初期の変化であってP－0－F鎖の切断のおこるまでの過

 程b

 （2〕さらに摩砕を続けるとP－0－P鎖の切断がおこる。すなわちP－0－

 P鎖の切断する過程。

以下この二つの過程について述べる。

 4・1 摩砕初期における変化過程しP－0－P鎖切断までの過程）

 実験結果で述べたようにP－0－P鎖切断までの摩砕時間すなわち誘導期間

は湿度が高いほど長くなっている・この点についてさらに詳細に調べるために

20，40および60％の相対湿度中で摩砕し、結晶子の大きさおよび格子不

整の変化について検討した結果についてのべる。

 各湿度中で種々の時間摩砕した試料についての格子不整と結晶子の大きさを

図17にプロットした。図17からわかるように．いづれの湿度においても格

子不整は摩砕時間とともに増大するが、結晶子の大きさは減少する。

そしてその速度は湿度が低いほど大きい。この理由として次式の変化が考えら

れる。

c～n〃ng      女

牝軌す仏軌
（1）

（1）式で示されるようにトリメタリン酸ナトリウム／ル。P．0。）は摩砕により結

                       ＊
晶子の小さい格子不整を生じた活性な物質しルヨP．0。）となるがし右方向への

変化）、このル、尾・才は水分子の存在により再び結晶／1して・）、安定な／
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ル、ろ0。に戻るし左方向への変化）と考えるのである。したがって湿度が高い

ほど格子不整の増大速度が小さいすなわち摩砕効果が小さいことが説明される。

さらにこれを確めるために摩砕している途中で湿度を変化させた。図18に示

すように湿度20％で摩砕（実線部分）したのち湿度を50％に上げて摩砕

し破線部分）を続けたところ、湿度の増大によって明らかに格子不整の回復が

おこっていることがわかる。結晶子の大きさの回復はわずかである。

 また格子不整の増大とともに無定形物質の生成がみられる。図19は摩砕に

よる無定形物質の生成量の変化を示したものである。無定形物質の生成量は格

子不整と同様に摩砕時間とともに増大するが．その速度は格子不整が減速的で

あるのに対し、無定形量は加速的である。つまり格子不整の増大は摩砕の初期

に著しいが、無定形物質の生成量は摩砕の初期には少ないことを示している。

このことから摩砕により結晶構造に格子不整がおこり．それがいちじるしくな

ると無定形状態になるものとみられる。

 また無定形量の増大は低湿度であるほど大㍉一ことも格子不整の場合と同様

である。
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 以上のような変化の過程は溶解熱の測定結果からも支持される。図20に摩

砕による溶解熱の変化を示す。摩砕時間の増大とともに溶解熱の増大が見られ

熱含量の増大していることがわかる。
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図20  摩砕による溶解熱の変化
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 また図2ユは図18に対応する試料についての溶解熱の測定値をプロットし

たが図18とよく対応しており．湿度が（1）式の左方向への原因であることを支

持している。
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 つぎに摩砕による表面積の変化を3五丁法により調べた。図22は摩砕試料

について液体窒素の温度での仏ガスの吸着量より求めた表面積を摩砕時間に対

してプロットしたものである。摩砕とともに約20％程度表面積の増大がおこ

り24時間後最大となり48時間では少し減少している。これは摩砕により分

割された粒子の再凝集がおこるためであろう。しかし72時間摩砕した試料で

は急激に減少している。これは分子種を調べるとオルト，ピロなどの鎖状分子

の生成がみられ、これらの塩は末端に水素原子を持っているため凝集性が非常

に強く再凝集がいちじるしいためと思われる。

 上述のことから．摩砕の初期過程では摩砕により表面積の増大（粒子径の減

少）や結晶子の大きさの減少がおこるとともにその結晶構造が乱され、いわゆ

る格子不整を生ずる。この格子不整は摩砕時間とともに増大するが、その際摩

砕ふん囲気中の水分（湿度）によりある程度回復する。その結果（1）式のような

逆方向への変化も拾こり、湿度が大きいほど摩砕によって生じた格子不整など

の結晶構造の乱れの回復度が大きく見掛け上の変化が小さいものと考えられる。
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 4・2 摩砕によるP－0－P鎖の切断過程

 §3の実験結果からトリメタリン酸ナトリウムは摩砕により．そのP－0－

p鎖が切断され鎖状のリン酸塩になることがわかる。そしてその生成した鎖状

のリン酸塩はつぎの理由から二水素塩であると考えられる。

 （1） 3・1のX線回折図し図4）からルハP，0。にほぼ一致する回折線を得

 ていること。

 （2〕 3・2の赤外線吸収スペクトルからP－0〃の増大が見られること

                             し図12参照）

 （3）摩砕試料のナトリウムとリンのモル比が1であること。

 14〕ある程度摩砕した試料の1％水溶液のク”が4～5であること。

 これらの鎖状のリン酸塩の種類はべ一パークロマト分析によるとオルト，ピ

ロ，トリおよびテトラ以上のポリリン酸塩であり、その分布は摩砕の際の雰囲

気とくに湿度により影響されている。すなわち高湿度中で摩砕するほどオルト，

ピロ，トリの低分子のものが多く生成し、逆に低湿度ほどテトラポリ以上の高

分子のものが多く出来る。し図13～16参照）これは高湿度状態では摩砕に

より下記に示すようにトリメタリン酸ナトリウムのP－0－P鎖の切断がおこ

り、トリポリ分子となりさらにピロ，オルト分子になることを示し、低湿度状

態での摩砕では開環重合あるいは縮合がおこり易いことを示しており．。湿度が

小さいために水分子が少ないことも一つの原因とみられつぎのような機構が考

えられる。

 機構〔1〕摩砕によりトリメタリン酸ナトリウムのP－0－P鎖が切断され

て鎖状のリン睦塩になる。これらの鎖状のリン酸塩が縮合してテトラ以上のポ

リリン酸塩が生成する。

 機構〔2〕 トリメタリン酸ナトリウムのP－0－P鎖か切断されると活性な

分子が生成するがこれらが結合してより長い鎖長のリン酸塩分子すなわちテト

ラ以上のポリリン酸塩ができる。

 以上を化学式で示すと次のようになる。

    Mo3P30｛              M”3P30r：      （2〕
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M”三P30g：十理0          ””典ろ0－o

」V”典2p30Io＋〃20        〃。24p207＋」V砧p04

M”2尾P20ラ十40           2W”∬2P04

怖ψ冶0・肘・十灼即40枡・

         ル刷ψ㈹0・（村ノ）十・十里0

（3j

（4）

（5）

（6）

   し后，ノ日1，2，3，・・・・・・・・・…  ）

m〃σ3ろ0｛：十nM”ヨp30r：

         ”・。（m＋、）P・（m・。）0。（m＋、）：（7〕

”・（m・。）P・（吻十。）ら（m＋。）：十”；0

         ”・・（m＋。）∬。名（m・。）0。（m＋。）十リ8〕

   しm，n．目0，1，2，3，・・・・・・…  ）

 湿度が高い状態での摩砕では（2）～（5）式がおこり易く、湿度が低い場

合はし6）およびし7）式が（3）（4）およびし5）式に比しおこり易いと

考えられる。（2）～し6）式は機構〔1〕を示し、し2），（7）およびし8）

式は機構〔2〕を示す。

 つぎに機構〔1〕の可能性を示すナこめに栃名P0ペル。4P．0庁および

ル。”。P．0I。の摩砕を試みた。表2に摩砕生成物をぺ一バークロマトグーラフ法分

析した結果を示す。

 表2よりオルト塩は非常に安定で排気状態（湿度5％以下）で摩砕してもP

の分布は変化せず56時間の摩砕でも1O O％オルトである。ピロおよびトリ

ポリ塩は湿度が高い状態での摩砕ではP－0－P鎖の切断によるオルト塩への

移行がみられるが、湿度が低いと脂合反応がおこり一より鎖長の長い分子が生

成する。このことは上記の機構〔1〕のおこる可能性を示している。
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表2 M〃、P0生・ルμ。Pユ0。およびル。〃。P．01。の摩砕による変化

分析値（P％）
試 料 摩砕雰囲気 摩砕時間

@（〃） オルト ピロ トリ テトラ～

M叱p0。 排気状態 56 100，O 0．0 O．0 0．O

排気状態 2 7．3 80．3 12．4 O．O

（湿度5％以下） 6 17．1 49．8 20．8 12．4

湿度 10％ 3 2．1 9719 O．O O．0

6 5．8 94．O 0．O 0．O

ル。4ろ0ワ 24 9．6 8著．8 6．0 1．5

94 17．8 46．4 3213 3，5

湿度 40％ 6 O10 1OO．O O．O 0．O

24 8．6 91．4 0．O O．O

48 21．2 78．8 O．0 0，O

O 8．3 1016 81，2 0．0

排気状態 3 10．3 37．7 40．7 11．3

し湿度5％以下）     ’ 6 1工．7 38，2 32．9 17．2

9 13．3 37．8 2613 22．7

Mα也ろ01。 湿度 20％ 6 10．4 38．1 51．5 0．0

1．5兄0 24 102 44．5 43，3 2．O

48 15，4 45．4 28．4 1O．8

湿度 40％ 6 14．5 28．O 54．5 0．O

24 16．エ 33．8 50、エ 0．0

48 20．1 44．0 35．9 0．O

一38一



 機構〔2〕を実証することはむつかしいがル、4p，0。やル、名p，0I。を排気状

態で摩砕しても此、p．0。を排気状態で摩砕した場合ほどテトラ以上のポリリン

酸塩が生成していないし図16および表2を参照）ことから機構〔2〕の可能

栓も大きい。

 したがってテトラ以上のポリリン酸塩の生成する機構は〔1〕と〔2〕の二

つの機構によると考えるのが妥当である。

§5 ま と め

 以上のことをまとめると．トリメタリン酸ナトリウムの摩砕による変化はつ

ぎのようになる。

          c76md’mg       ＊
   M”3p30r                  〃”3p30r              し9）

            仏0
       ＊
   』V”3P30g               〃。，P，0，：            （10）

   〃”ヨP30r：十（4一ノ）40

      －／4r）ル戸p／01∫・l    ／u）

          （ノE1，3）

   ル冶十μ今十パ。け・ノ）十、十40

      －M・冶”・p冶0功十・十”リψノ0枡・ （12）

          し后，一e＝1，2，3，・・・… ）

   mWσ3p30甲：十n〃。3p30g：

            吻。（皿・。）P・（皿・・）0・（m・。）二  （13）

   〃・。（m。。）P。（皿・。）0。（m・。）：十”。0

            W”3（m＋n）”2p3（In＋n）0g（正目十n）十1    （14）

          しm，n白O，1，2，3，…… ）

トリメタリン酸ナトリウムは摩砕によって粒子径4）や結晶子の大きさの減少
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とともに格子不整の増大がおこ一り無定形状態と・なる。これに伴ない熱含量も増

大するので活性な状態となっているものと思われる（（9）式）。この際摩砕雰囲

気中の湿度の影響が大きく．わずかな水分の存在で｛9）式の左方向への変化が大

きくなり．見搭け上は（9〕式の右への変化が小さくなる。したがって湿度が高い

ほど見蟄けのトリメタリン酸ナトリウムの活性化（無定形化）はおそく、トリ

メタ分子の減少度も小さい。

                     ＊
 このように活性な状態になつた物質しル。P．0。）をさらに摩砕するとP－0

－P鎖の切断がおこり（1O）式のようにル。P．0。：が生成す一る。これが水分子

の作用により鎖状のリン酸塩になるしし11）式）。鎖状になったものは一般には

（皿），し13）および〔14）式のようにP－0－P鎖の切断と縮合あるいは重合反応

の二つの反応の組み合わせによって変化が進む。高湿度状態での摩砕ではP－

0－P鎖の切断反応が大きく．U2）式は右側に移行し．排気状態などの低湿度

ではし12ノ式の左向きの反応すなわち縮合反応あるいはし13）式の重合反応がおこ

り鎖長のより長いものも生成する。
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                         1）
第2章テトラメタリン酸ナトリウムの摩砕による変化

§1 緒  言

 本章では八景環構造をもったテトラメタリン酸ナトリウム2）を摩砕した場合

の変化を検討した。

 テトラメタリン酸ナトリウムについては3、〃らヨ）によって無水物、二種の4

水和物および10水和物が報告されている。ここでは無水物と二種の4水和物

の三つについて摩砕した結果を述べる。

§2 実験方法

 2・1 試 料

 〃巧Pム0I。・4仏0し〃一！07m）l15℃以下の純水600m4に無水五酸化リン

1o O夕を少量ずつはげしくかきまぜながら加える。この際はげしい発熱がお

こるから15℃以上にならないように氷で冷やす。

つぎに30％の水酸化ナトリウム200タを加えμを約7とする。塩化ナト

リウム100夕を加え冷蔵庫中に一晩放置して塩析する・析出したものを5～

1o叱 の水で2～3回すみやかに洗浄する。1生成物をアルコール法で2回再結

晶する。液温を50．Cとする。生成したものを4パCで24時間乾燥した。

 ル＾0■ジ440しτ一／07m）：単斜晶型と同様に作るが一再結晶のさいの

液温を室温（約20．C）とする。

 ル。P．0．。：4水和物（r一∫07m）を250．Cの電気炉中で24時間加熱し

て作った。

2・2 装置および方法

摩砕装置 石川氏掻拝播潰機A cλ型で．これをスチールボックスの中に八
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れ温度30．C、湿度30％に調節した。また必要に応じて石川式真空播潰機

λGz型も用いた。

 X線回折装置：理学電機製のCe佃〃〃eκおよび〃。ル8eけe〃社製の

∫∫0ae～e〃eκ∫型。

 赤外線吸収装置：日本分光D∫一401G型歩よび1R一亙型。臭化カリウム錠

剤法と肋ノ〃法を併用した。

 示差熱天秤装置：理学電機製。試料入れは石英製で昇温速度は毎分5．Cで

ある。

§3 実験結果および考察

 3・1 ル＾0I。の摩砕変化

 図23にルムろ0．、を摩砕した場合のX線回折図の変化を示す。

摩砕によって．新しい回折線の出現および回折線のずれがみられる。その主

なものは回折角θ日14．ザの回折線の増大とθE8．ポの回折線の減少に伴

うθE7、ポの回折線の出現である。この新しく生じた物質は回折線の面指

数が不明のため詳細な論議はできないが．つぎに述べる〃∫の結果から結晶

格子のすき間に7oo∫e m〃e7が八つたものであろうと考えられる。
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図23 M伽P4012の摩砕によるX線回折図の変化

左側の数字は摩砕時間を示す。矢印は∠の回折線を示す。
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表3に、この物質ぱ）と無水物しλ）の主な回折線を比較した。

  表3  λおよび〃の主要回折線（C”㌦）

        〃            λ

回折角θビ） 相対強度

7．8

9．2

9，6

10，2

11，7

12，1

12．5

13，1

13，2

13，5

14，5

14，9

15，2

15，4

16．0

王6，5

18，0

18，7

19．5

∫

17W

γ〃

w
γw

γ〃

17W

〃

〃

γw

17π

〃

∫

∫

γ豚

M
M
豚

w

回折角θo 相対強度

8．0     3

9，7

10，3

11，7

12，3

12，6

12，9

13．1

13，3

13，8

14，5

14，9

15，2

15，4

16，3

16，5

17，9

18，5

19．5

w
〃

w
17豚

w
〃

〃

γ豚

γw

w
豚

∫

8

〃

w
〃

w
γ豚

∫：∫㍑ong，M：Me〃”m，灰：肌〃，17W：γeり以eo后

 この〃 をさらに摩砕するとトリメタの場合と同様に回折線が弱くなり無定

形となる。図24に〃∫の変化を示す。図24から環状構造に特有の吸収とみ

られる794冴Iの吸収が弱くなり、96時間の摩砕で鎖状構造のP－0－P鎖
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   図24 ル4p4012の摩砕による〃∫の変化
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の吸収である900c示I付近の吸収が強くなることは環状構造から鎖状構造への

変化を示す。つぎに3400～3600・が付近の水の吸収では、3580と3640・示I

に’00∫e mオe7の吸収がみられる。

Co7〃〃g、らりによると3580c示□の吸収はテトラメタリン酸ナトリウムの

4水和物にみられると述べており．これは、結晶格子内で2ooseω〃〃 と

して存在しているとしている。一方、3640c示．の吸収は、それよりもさらに

結合の弱い水によるものと考えられ．摩砕によって．このような水分子を取り

込んだことになる。しかし無水物を摩砕したものであるから、雰囲気中のわず

かな水分あるいは試料の粉体表面に付着していた水が摩砕操作中に入り込んだ

のであろう。そこでそのような水分を少なくする一つの方法として摩砕直前に

120℃で乾燥した試料を真空播潰機に入れ．約1mmHgに減圧して摩砕した．

ところ半定量的ではあるが3640c示一の吸収は弱くなった。

 さらに摩砕が進み無定形構造になると．このJoo∫e〃〃e7もなくなる。

 つぎにこれらの摩砕物の分子種を二次元ぺ一パークロマトグラフ法で調べた。

その結果を図25に示す。摩砕とともにテトラメタリン酸塩分子は減少し．鎖

状のリン酸塩の生成がみられる。鎖状リン酸塩は主としてオルト，ピロ，トリ

およびテトラでペンダ以上のもの猷わずかにみられた。このことは前章のトリ

メタリン酸ナトリウムの場合と同じように環状構造のP－0－p鎖が切断され

て、鎖状構造のものになることを示している。ただトリメタリン酸ナトリウム

の場合と異なるのは、テトラメタはトリメタに比」上述のように結晶内部に2oo∫e

ω〃〃を取り込み易いことと．見掛け上のP－0－P鎖の切断がおこりにく

いことである。一たとえば48時間摩砕すると両者ともほぼ同程度の無定形とな

るがトリメタ分子は最初の50％に減少するのに比し．テトラメタ分子は95

％以上存在する。
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 3．2 ル、p，o．、．44o（T＿プ〃m）の摩砕変化

 4水和物のτ一！07mの摩砕によるX線回折図の変化を図26に示す。図26

よりτ一！07mは摩砕により構造がこわれ・結晶水の放出がおこり〃 となり

以後は無水物と同様の変化をすることがわかる。

 図27には〃∫の変化を示す。700c5‘付近の吸収は〃とτが重なるので

明瞭ではないが、748坊Iの7の吸収の減少と794cが．の〃の吸収の増大と

からr一！07mはλ’に変わることを示し．X線回折結果ともよく一致してい

る。なおλ’の出現は1093，1173．1306c示．の吸収の出現、τ一／o舳の消

失は一1655．1693．3340c示．の吸収の消失によっても認められる。また1時

間および6時間の摩砕物の〃3に’o08e〃〃e7の吸収がみられ孔これら

のことから摩砕によって結晶構造がこわされ．結晶水の放出がおこるが、その

さいある程度の水分子が結晶内に4oo∫e m〃e7として残るのであろう。さら

に摩砕を続けると構造は無定形へと移行し．Zoo∫e伽’e7もなくなる。

 つぎにこの現象は結晶水の放出現象であるので加熱による脱水と比較してみ

た。τ一∫07mを50～350．Cの種々の温度で加熱し．そのX線回折図と

〃∫を検討したところ、λ’になるまでの過程では摩砕した場合とほとんど変

からなかった。したがって結晶水の放水に関しては摩砕も加熱も同様の効果が

あることになる。
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 右側の数’｝1は摩砕時間を示す。L：’oo∫e m〃e7



 3・3 ル、p，0．、・440しM’一ア07m）の摩砕変化

 図28にM一！07mの摩砕によるX線回折図の変化を示す。摩砕の初期（1

時間摩砕物）においてわずかにr一！〃mの回折線がみられるが一λ’の回折

線が強く現われる・その後パは3・1および3・2と同様に変化する。〃∫

の変化を図29に示す。最も顕著な変化は750c示IのMの吸収の減少と794坊

のλ’の吸収の出現であり．M一ア07mがλ’に変わることを示している。

また1630および3640c示Iに’oo∫e m〃e7の吸収が認められる。

 また、摩砕変化と加熱脱水変化を比較したが．両者ともほぼ同様の変化を示

した。すなわち50℃で加熱すると、わずかにτ一！07例ができるが60℃で

24時間加熱すると完全に〃に変った。

摩砕あるいは加熱の初期にわずかにτ一∫07mが現われるのは摩砕あるいは加

熱の際の雰囲気によるものと思われ孔し水蒸気圧の大きいところでは

τ一∫07mができ易い）。
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 3・4 摩砕物の性質について

 つぎに、これらの三種のテトラメタリン酸ナトリウムは摩砕によってx線回

折図および∫児∫からは同様のλ’および無定形物質を生ずるので、これらが

全く同一物質であるかどうかを調べた。

 これらの摩砕物は高湿度中に放置することによって簡単に再結晶する。5）

塩化カリウムとその飽和溶液を入れたデシゲータ中に48時間放置したのちX

線回折法によりその結晶型を調べた結果を表4に示す。表4よりすべてM一一

／07mのいずれかの4水和物になることがわかる。そして

 ① λを摩砕したものはM一／oκmとなる。

 ② 4水和物（M一／o用もr…∫07m）を摩砕した初期のものはr一！o舳

   長時間摩砕したものはM一ダ07mになる。

 ③ 無定形物質からは〃一∫07mが得られ糺

ことがわかる。

表4  摩砕物の結晶型とそれを高湿度中に放置
    して再結晶させたものの結晶型との関係

摩   砕   試  料

試料の
         ！
摩砕時

間
           再結＊
     摩砕直後＊
（加）        晶後

1

3

6

24

48

72

96

 月’十λ

  〃

  〃

〃十Am7
 1m07

 1m07

 」m07

〃

〃

M
〃

〃

〃

M

 γ一∫・・m   〃一！〃m

     再結       再結
摩砕直後     摩砕直後
     晶後       晶後

         ’ノポ十丁   τ   ノ1＋M＋T

λ’十「r   τ     ハ’

 〃    τ   〃

 λ’   τ    〃

λm07＋A’ 〃  λm07＋A’

 λm07   M    月m07

λm07M＾m07

τ十M

 τ

 r

τ十M

〃

〃

〃

X線回折結果で文字の小さいのは量が少ないことを示す。

＊X線回折結果、 λm07；無定形
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 ここでハの初期摩砕生成物も4水和物の初期摩砕生成物も、X線回折図およ

び〃8はほとんど同じパでありながら．前者は〃一！07mに一後者の二つは

τ一∫07mになっている。この原因を追求するために一λ’に含まれる水の量

を調べた。再結晶には水が大きな作用をすると考えられる。6）一方、3種のテ

トラメタリン酸ナトリウムを摩砕して縛られるパは同じパであっても無水

物からのものは摩砕によって水分子を取り込む方向であり、4水和物からのも

のは水分子を放出する方向であるので3005e m～7の量的な差異が考えられ

る。そこで示差熱天秤分折装置により、110．C付近における脱水量を調べた。

その結果を図30に示す。二つの4水和物は摩砕により脱水して、次第に合水

量は少なくなるが、無水物は摩砕により吸湿して含水量は増加する。そして3

者ともほぼ30～50微／タの含水量となり．無水物と4水和物との差は明確で

ない。しかし示差熱曲線の脱水の吸熱ピークの開始と終了の温度の差すなわち

脱水温度の幅がかなり異なることから、この脱水量には’oo∫e m〃e7の他に

粉体表面に吸着している水も含まれると考えられる。図31に示すように、無

水物に比し4水和物ではその幅がかなり小さい。一般に吸着水があると幅が広

くなると考えられるので、無水物の摩砕により得られたλ’は4水和物からの

パに比し、定性的ではあるが吸着水が多く、ノ。oSe m〃e7としては少ない

と一蟹、われる。
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 つぎに再結晶するさいの温度および湿度の影響を調べた。表5にその結果を

示す。硝酸カルシウムを用いた場合し相対湿度50～60％）のように．湿度

 表5  再結晶におよぼす湿度および温度の影響

  摩 砕 物
                        ”）                      KC7

試料雛X線図鮒2’ルα、）3，5㎝、ズ㌘）
    （加）折結果 室温わ） 室温う）室温        室温

■4 6■4 ノピ ハ4＋ム’ハグハπτ一τ
τ一∫07m   6  λ   〃 十丁

〃一！07m   6  λ    λ’

  λ    72  λm07 1m07＋A’

τ一！o7m  72 λm07 月m07＋A’

ハ〃一！07〃τ一一 @72  ノ～m07  ノ～m07＋A’

r   τ  一  τ  τ  一

r   τ  一   τ  一  一

M   〃  M  M  〃  ”

M  〃 M． 〃  〃  ”

M   〃  M  〃  〃  M

α） デシゲータL中に上記の固体物質とその飽和溶液を入れ、その中に放置

  した。

わ） 20±5．C．表中の小文字は量が少ないことを示す。

が低いと再結晶化の進むのがおそい。また．3種のものを72時間摩砕して無

定形になったものでは湿度および温度の影響はなくすべてM一！07mになるが

6時間摩砕したもの（λ’）では4水和物についてほ影響されなかったが．無

水物については低温、低湿の場合に〃一！07mになり．高温、高湿の場合に

τ一グ07mになつた。すなわちパは水分の多い状態ほどT一／07mになり易

いことを示している。

§4 ま と め

摩砕変化の結果をまとめるとつぎのようになる。

〔1〕・無水物→λ’→無定形物質→鎖状リン酸塩

〔2〕 4水和物げ一∫07m）→λ’→無定形物質→鎖状リン酸塩
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〔3〕 4水和物しM一∫o舳）→λ’→無定形物質→鎖状リン酸塩

       ＼     ！
      極一部 τ一∫〃m

   ただし、λ’は～o∫e m〃e7を若干含む無水物である。

 テトラメタリン酸ナトリウムもトリメタリン酸ナトリウムと同様、摩砕によ

ってその結晶構造がこわれ．無定形物質になるとともにP－0－P鎖の切断が

おこる。たゴテトラメタリン酸ナトリウムとトリメタリン酸ナトリウムの異な

る点は前者は摩砕の初期において結晶構造内に水分子を取り込み易いのと、前

者は後者に比し見掛け上の摩砕効果が小さいことである。

 また、4水和物しル、Pム0、，・4易0）を摩砕すると・まず結晶水の放出がおこ

り、その後は無水物とほジ同様に変化するしトリメタリン酸ナトリウムの水和

物しル、P，0，・6〃；0）についても摩砕したが、同様に結晶水の放出がおこり一

以後は無水物とほゴ同様の変化を示した）。

 また、摩砕生成物の性質は摩砕の初期のも（〃）では摩砕試料の種類によっ

て異なるが．長時間摩砕して無定形になれば同じであった。このことは無定形

構造になれば3者ともほゾ回じ状態になっていることを示している。
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第2編 鎖状の縮合リン酸塩の摩砕による変化

し第1章） 長鎖状縮合リン酸塩の摩砕による変化I）

§1 緒 言

 長鎖状の高分子物質が機械的な処理を受けた場合の変化に関する報告として

1ま3〃αm5o伽つが有機高分子物質しポリスチレンなど）を機械的に処理した

ものの粘度を測定して．その粘度が低下することから分子鎖の切断がおこるこ

とを推定し、また石英などの縮合珪酸塩の摩砕3）、ゴムに関するもの4）など数

多くある。

 本章では長鎖の縮合リン酸ナトリウム．カリウムおよびリチウムの摩砕によ

る変化過程をx線回折および赤外線吸収スペクトルで調べるとともに．ぺ一パ

ークロマトグIラフ法によって摩砕によって生成する分子種を調べた。またヵ〃

滴定曲線から平均分子鎖長を算出し．分子鎖長の変化も調べた。

§2 実験方法

 2・1 試 料

 ポリリン酸ナトリウム皿型：ル必p．0。を380’呵数時間加熱したのち、水

洗して水溶性物質を除去したものである。高温型Mσa〃e〃塩と呼ばれてい

る。5）以下ルPqIで示す。

 ポリリン酸ナトリウム皿型：ル。〃、P，0。を270℃で乾燥空気を送りながら

数時．間加熱したのち水溶姓成分を水洗して除いたものである。低温型

〃αa〃e〃塩と呼ばれ．5）以下ルPq㎜で示す。

 ポリリン酸カリウム：椛P0。を約1000℃で溶融し、冷却中にあらかじめ

一61一



つくった結晶体のκ一κ〃70’塩を種子として加えて得られたものを水洗によ

り水溶性物質を除去したもので一平均分子鎖長しn）は103～104程度である

以下しκ戸0。）nで示す。

 ポリリン酸リチウム1型：工喝Pqを450℃で24時間加熱し一水洗乾燥

させたものである。これは高温型で以下〃P0．1で示す。

 ポリリン酸リチウム皿型：〃〃、Pqを250．Cで12時間加熱し水洗したもの

である。低温型で以下〃P0。皿で示す。

 無定形ポリリン酸ナトリウム：ルH，P0ムを800℃で1時間溶融し一兆で冷却

したものである。通常C7”伽m塩と呼ばれωαPq）、 で表わされる。つ

厳密にはルn＋2馬0枡、を主成分とするが、少量の環状構造を持ったものも含

まれる。本実験で用いたものはm≒20であった。以下ルP0．0で表わす。

 以上の試料のうちM〃りヨ皿，ル月q皿およびしκP0。）nのX線回折線は〃η〃

力一ドに、m8はC07〃〃geらの文献6）に一致する。ただルPq皿の〃∫

で1240cガIの吸収のみはC07ろ7〃2eらの文献にはない。しかし．X線回折図

が一致すること。〃∫の1240c示I以外の吸収は一致することからMαPoヨ皿と

，悪、われる。

 また．〃戸q1および〃Pq皿のX線回折図はη〃。らの報告2）と一致す

る。ただム〃。。皿は工〃0，iが混合しやすいため．摩砕に用いた試料には若干

の〃P0．1が含まれてい孔図13のθ巳9－7と王2・7の回折線はL〃0．1の

ものである。

 2・2 摩砕方法、装置および分析法

 播潰機を温度および湿度を調節しやすくするために播潰機をたて50cn

×横50吻×高さ120cmの鋼鉄製の容器中に入れ、温度30。士1℃．湿度30±

5％に調節して摩砕した。

分子鎖長はつぎのようにして求めた。摩砕試料を水にとかし、R一〃型陽イオ

ン交換樹脂に通す。得られた溶液にヒューレットで約0．1〃水酸化ナトリウム

溶液を少量づつ加えカラス電極〆メーターでp〃の変化を追跡し・P〃滴定
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曲線を得る。これより第1当量点までに要した水酸化ナトリウムの量と第1当

量点から第2当量点までに要した水酸化ナトリウムの比しオルト塩とメタ塩が

存在するときは補正する）から分子鎖長を算出した。う

その他の分析法は前編と同様である。

§3 実験結果

 3・1 ポリリン酸ナトリウムの摩砕による変化

 ルP0、皿およびルP0，mの摩砕によるX線回折図の変イビを図32；33に示

す。これらの吻〃、、〃塩は類似の性質を持つとされている5）が、摩砕によっ

てこれらの結晶間の相互転移はみられず、それぞれの回折線が弱くなるととも

に無定形部分の増大が起り一ルP0ヨ皿は24時間後に、ルP0。皿は9時間後に

完全に無定形になる。また、MαP0ヨCは96時間の摩砕の間変化はなく無定形

のままであった・図34～36にルP0ヨ皿・ルP0。㎜およびルP0．0の〃∫の

変化を示した。ル戸0．Cの変化は余りない。

MσP03皿とM”戸03皿は600，700，780，890，ユ050，1100。および1150

c示．付近の吸収しルP0、皿の場合はさらに1240c赤Iの吸収）の変化があるが

この変化から構造の変化の詳細を論ずることはできない。しかし摩砕の初期に

おいて、すなわち摩砕開始後約6時間までにその構造の変化がいちじるしいこ

と．および戸、0－Pの吸収と見られる890c示I付近の吸収が高波数側に移行

していることから鎖長が短くなっていくことが認められる。6）
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 図37～39にぺ一パークロマトクラ7分析の結果からそれぞれの物質の摩

砕による分子種の変化を示す・図37・38によると・〃αP0、皿とルP0、皿の

変化は類似しており、摩砕時間の増加とともに不溶性成分が減少する。すなわ

ち摩砕により次第に水に溶けるようになる。〃αP0ヨ皿は9時間一〃〃0ヨ皿は6

時間以上摩砕すると完全に不溶性部分はなくなり、またそれに対応する摩砕時

間で〃Pは最大となり、以後次第に減少する。それにともない1P，2P，3P

および4Pの短鎖の分子力｛増大する。

 一方、MαP0ヨCでは、〃Pならびに3〃と4Mの環状リン酸塩は減少し．短鎖

の1P，2P，3Pおよび4Pは増加する。しかしルP0。皿やM〃0ヨ皿にくら

べこれらの短鎖の生成速度は小さく、したがって〃Pの減少速度も小さい。

 以上のことはこれらのポリリン酸ナトリウムは摩砕により分子鎖が無差別に

切断されるのであるかルP0。皿やルP0。皿のようにきわめて長鎖状のものは切

断されやすく一それにともなって鎖の短いものも生成するが、ルP0，Gのよう

に比較的鎖の短いものしn≒20）では切断が起りにくいことを示している。

 なおMαP0．C中には3M，4”が少量存在するが一摩砕により減少する。ま

たポリリン酸塩は水溶液中で加水分解する際には環状リン酸塩が生ずるといわ

れている8）が．摩砕変化の過程では生成することはなかった。これは環状のリ

ン酸塩が摩砕に対して不安定なためである。
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 3・2 ポリリン酸カリウムの摩砕による変化

 図40にしKP0、）nの摩砕によるX線回折図の変化を示す。摩砕の初期にお

いて各回折線が衰弱するとともに幅が広くなり、とくにθ直7．1㌧14．ガの

回折線にいちじるしい。6時間以後は徐々に無定形に近くなっていく。また、

しKP0、）nを摩砕したものはルP0、皿などの摩砕生成物より吸湿性がいちじる

しく高く、たとえば70時間摩砕したものを湿度の高い状態（約80％）に数

時間放置すると図41のように吸湿して結晶化するのがみられる（シリカゲル

のデシケーター中に保存すると結晶化は起らない）。この回折線はK4p0。に

一致する。

 図42に（κP0、）nの摩砕による〃∫の変化を示すが一3時間後までに一そ

れぞれの吸収はいちじるしく減衰し、70時間ではκ帖P0。の吸収（平285，

1085，890冴．）によく合いX線回折の結果と．もよく一致している。

 図43に分子種の変化を示すが、此P0。皿，此P0。㎜の場合と同様で．摩砕

が進むにつれて水に対する溶解性．が増し一9時間以後では完全に水に溶解する

ようになる。
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 3．3 ポリリン酸リチウムの摩砕による変化9）

 図44～47に〃戸q lと〃ρ0、皿の摩砕によるX線回折図ならびに〃∫の

変化を示す。図44のL〃0，1を1および2時間摩砕したものの回折図をみる

と〃P0。皿に特有のθ日9．7。・14・6㍉15・べの回折線が現われるとともに

〃P0，1に特有のθE g．べと12．ボの回折線が弱くなってゆく。3時間では

〃P0ヨ皿の回折線のみとなるしもちろん無定形物質は摩砕開始と同時に徐々に

増加している）。それ以後は〃P0ヨ皿の回折線も弱くなり48時間では無定形

物質のみとなる。

 一方〃Pq皿は図45のように摩砕につれて回折線が衰弱するとともに無定

形物質に変化する。

 図46に〃PqIの摩砕による〃8の変化を示すが．μP0．1に特有の720

および780c示一の吸収か1時間の摩砕により弱くなるのに対し、乙炉0、皿に特

有な705および7700パの吸収が生じている。さらに摩砕をつづけると㍑P0、

皿の摩砕による変化（図47参照）と同様の変化を示す。この結果はX線回折

結果ともよく対応してし）る。

 図48および49に〃戸0．1および〃ρ0．nの摩砕による分子種の変化を示

したが．両者とも精品性のポリリン酸ナトリウムおよびカリウムと同様の変化

を示しているし図37，38および43参照）。すなわち、まず不溶性の

工げ0。一およびム〃0。皿は摩砕により分子鎖が短くなり可溶性となり，さらに

短鎖へと移行する。

 以上のことからポリリン酸リチウムの摩砕による変化は次式のような関係に

あるものと考えられる。

     〃pOヨI→ Lげ。ヨ皿→ 無定形

 また〃P0ヨ1の摩砕によって〃P0ヨnが生成することは．後者は前者より鎖

長の短いものであることか推定される。…方〃P0ヨ皿を加熱すると〃P0，1と

なるので㍍戸Oヨllは〃P0■より縮合の進んでいないより短鎖のものであるこ

とを藁づ；ナ’一いる。
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§4 考察

 4・1 平均分子鎖長σ）川）の変化

 図50におのおのポリリン酸塩を摩砕した場合の万の変化を示した。図から

明らかなように万は摩砕の初期においていちじるしく低下しており、摩砕が進

むにつれて次第にゆるやかとなる・このことは前項の結果ともよく一致してい

る。なお図50は可溶性成分についての万であるので摩砕初期の不溶性成分の

存在する場合し図37，38，43，48および49参照）の7はさらに大き

くなり曲線の傾斜はさらに大きくなる。．

 またナトリウム塩において07α伽m塩がM〃〃e〃塩にくらべ低分子となる

のがおそいという事実もよく表われている。

 4・2 摩砕生成物の〃∫の類似性について

 ポリリン酸塩はすべて摩砕により無定形化されると類似した〃∫を示すよう

になるし図34，35，36，42，46，および47参照）。このことからこれら

のポリリン酸塩は摩砕されるとすべて同じような構造をもった鎖状のリン酸塩

の混合物になることか推定される。

しかし600～4000c8．の領域の∫㎜が．P－0－P，P－0あるいはP－0H

の構造を示すものであり、またこれらの〃8は陽イオンの影響を余り受けない6）

ためとも考えられる。
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§5 ま と め

 以上の結果を総合すると．これらのポリリン酸塩は第1編で述べた環状のメ

タリン酸塩と同様に．まず摩砕により活性な物質となり一さらに摩砕を続ける

とP－0－P鎖の切断がおこり．この切断されたところに水分子か作用して次

式のように低分子化が進んでいるのである㌔

∴1、。．即十ψ∫1．。．、。、…．榊十、

    鳥ノ・ い■一
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（第2章） 短鎖の（縮合）リン酸塩の摩砕による変化1）

§1 緒  言

 前章では長鎖状のポリリン酸塩を摩砕するとp－0－P鎖の切断がおこりよ

り鎖長の短いリン酸塩に移ることを述べたが、その逆に短鎖状のものが縮合し

て長鎖状のものになることも期待される。第1編第1章4・2にナトリウム塩

について一部述べたが、本章ではカリウム、リチウム塩もあわせて、そのX線

的な構造の変化と分子種の変化を調べた。

 また、本章では縮合反応の可能性を調べたので二水素塩について検討してい

るO

§2 実験方法

 2・1 試  料一

 ル侶pq ： 特級試薬ル4pq・240を110℃で24時間加熱した。

 Mα幽肩0。・： ル。βq・10届0を酢酸で一p∬を約4．6に保ち、冷却およ

びアルコール法で再結品し、乾燥したのち200℃で24時間加熱した。

 〃”、〃、p，O1。・1．5届02）：仏ξ01。・640の水溶液を過塩素酸で！〃を

を約4，6に調節したのちアルコールを加えることにより沈澱を作った。純粋な

ものは出来難く10～20％のオルトおよびピロリン酸塩を含む。

 〃届p0、： τ〃∠oの方法3）によりリン酸塩と炭酸リチウムから合成し、

減圧のもとで再結晶した。

 Zら届β0－7： M劣〃2p．0。・6〃20を陽イオン交換樹脂の”型カラムに通

しピロリン酸を作り、水酸化リチウムで徐々に中和してP”を4～5としたの

ち・アルコールを添加して沈澱を作ったO

K・”。p0。： 試薬特級品を用いた。

K2∬。p望0。： Zら∬2p．0。の場合と同様にして作ったピロリン酸を水酸化ヵ
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リウムで中和して作った。

 2’2 摩砕方法

 用いたライヵイ機は石川式の真空ライカイ機ノ0Z型および握枠ライヵイ機

ノ0ノ型で種々の湿度雰囲気中で摩砕した。

§3 実験結果と考察

 3・1 ナトリウム塩の摩砕による変化

 M叱p0。を温度20℃、湿度20％の条件下で数十時間摩砕したが全く変

化しなかった。そこで排気状態（湿度5％以下）で摩砕したが図51に示すよ

うに56時間の摩砕でもX線回折図の変化はなかった。また分子種も100％

オルト塩で変化はなかった（第1編第1章4・2表2参照）oこれはM嶋p0。

が摩砕に対して非常に安定であるためとみられるO

 つぎにMo。”2p20。を排気状態（5％以下）、10％および40％の湿度中

で摩砕した。 X線回折結果の一例を図52に示す。可成り安定で40％の場合

は85時間摩砕してもなおかなり強い回折線が残っている。しかし排気状態下

では6時間の摩砕でほ甘無定形状態に近くなっている。ぺ一パ・一クロマトグラ

フ法で分子種を調べると（第1編第1章4・2表2参照）、40％の湿度の場

合は縮合はおこらずオルト塩になるだけであるが排気状態（5％以下）や10

％の場合のように湿度が低いとトリおよびテトラ以上のポリリン酸塩が検出さ

れ縮合がおこることがわかるO

 図53にMo。”。p3010・1．5”20を排気状態（湿度5％以下）、および

40％の湿度中で摩砕した場合のX線回折図の変化を示す。ル2〃2p20。の場

合とぼし同様の結果である（分子種については第1編第1章4・2表2参照）o
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6hr

56hr

     10       20

       θ   C”  Kα （40κ7－8n凶）

図51 低湿度下で摩砕した舳2p04のX線回折図
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     （〃7）

’5％以下一6 S’

1O％一6

40％一85

 10

  θ

図52

          20

Cm κα （40Kγ一15m－4）

種々の条件下におけるWω冴2P207の摩砕変化
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（〃）

40％一3

” 一6

5％以下一3

・ 一6

   10        20
   θ  Cm Kα （40Kγ 一15例λ）

図53 種々の条件下におけるNα3H2p3010の摩砕変化
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 3・2 リチウム塩およびカリウム塩の摩砕による変化

 オルトリン酸リチウムおよびカリウムを排気状態および湿度10％中で摩砕

した場合のX線回折図の変化を図54および55に示す。

 図から摩砕によってほとんど変化していないことがわかる。したがってナト

リウム塩と同様にオルト塩は摩砕に対して安定であると言える（オルトリン酸

リチウムおよびカリウムを摩砕しアこものは非常に吸湿性が強かった。したがっ

て摩砕によって結晶構造がこわれても直ぐ再結晶し、見蟄け上変化がないのか

も知れない）oまたべ一パークロマト分析によって分子種を調べたが変化はな

く100％オルト塩であった。

 つぎにピロ塩を排気状態（5％以下）、10％および40％の湿度中で摩砕

した。排気状態および10％の湿度での摩砕によるX線回折図の変化を図56

および図57に示す。

リチウム塩もヵリゥム塩も摩砕とともに結晶構造は無定形状態に進むがその速

度は湿度が大きいほど小さいO
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     （伽）

5宕以下一3

。洲下．。〕

1O％一488

  ‘

図54

10          20

θ  Cm Kα （40κγ一2mλ）

摩砕しだし〃2〃4のX線回折図
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（伽）1

5劣以下一33

5％以下．9

1O％一48

  10         20

 θ  Cm Kα （40Kγ一3m A）

図55 摩砕した畑2∫04のX線回折図
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     （〃）

5％以下一3『

・  一6

”  一9

1O％一3

・  一6

’  一9

・ 一24

   10            20

    θ cmκα（40Kγ一10mλ）1A〕

図56 摩砕した〃2H2P207のX線回折図
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     （㍑）

5％以下一3

。一
U6

・  一9

10劣一3

・  一6

・一
Q44

図57

  10         20

θ。。、κα（。。κト。洲）

 摩砕したK2”2P207のX線回折図
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表6に工ら馬p207および名馬p207の摩砕による分子種の変化を示す

 表6  〃2〃2p20、拾よびX、∬2p207の摩’砕による分子種の変化

摩砕時間 分析値一（P％）

試   料 摩砕雰囲気
⑰7） オルト ピロ トリ～

3 2．8 97，2 O．0

排気状態 6 5．2 90．8 4．1
湿度5％以下

9 6．8 82．8 10．3

3 3．O 97．0 0．0

6 4．8 91．0 4．3
湿度10％

Lら”。p．0。 9 10．1 85．3 5．6

24 23．2 60．0 16．8

3 1．8 97．9 0．4

6 4．9 94．5 O．5

湿度4％ 9 5．5 93．2 1．4

24 9．9 84．2 5．9

3 4．5 91．5 4．0

排気状態 6 13．8 77．7 8．5
湿度5％以下

9 14，3 75．4 lO．3

3 7．4 86．0 6．6

K”P02 2 2 7 湿度10％ 6 10．5 84．2 8．5

24 17．9 68．4 10．3

3 5．5 94．5 0．O

湿度4－O％ 6 10．0 90．0 O．0

24 1O．7 89．3 O．0
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湿度が小さいほどピロ塩の減少度が大きくX線回折結果と同傾向である。また

トリ以上のポリリン酸塩のでき易さすなわち縮合のおごり易さは上述と同じ順

序であるOまたこれはナトリウム塩とも同じ傾向であるOた㌧リチウム塩とカ

リウム塩はナトリウム塩より、その摩砕生成物は吸湿性が強く、とりわけ馬

∬2p207の湿度40％の摩砕では乳鉢に試料が付着して摩砕効率が愚かった。

§4 ま と め

 オルト塩はナトリウム塩、リチウム塩およびカリウム塩とも全て摩砕に対し

見掛け上安定でX線回折図の変化はみられず、また分子種の変化もなく縮合反

応はおこらないO

 ピロ塩は低湿度中で摩砕するほど無定形状態への移行が速く、P－0－p鎖

の切断もおこり易い。また低湿度で摩砕するとp－0－P鎖の切断だけでなく

トリ以．上のより長い鎖長のリン酸塩への縮合反応がおこるO

 トリポリ塩はナトリウム塩について摩砕したがピロ塩と同様の変化を示したO

§5 文  献

1）五M・・g・れ，0．ん・ハ〃m・，B・㍑．Cれm．∫・・．∫ψ・，

  41．2040（1968）．

2）皿且α 00767”μ，F R τ70mOns，4n”． C加m．， 30，1101

  （1958）。

3）且τ川・，皿0・m〃，Z・m・・g．川9・0加m．，旦辿，262（1955）．
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総    括

 縮合リン酸塩を摩砕すると、その結晶構造がこわれて構造の不整化が進み、

無定形物質になるOこのものは非常に活性な状態で・たとえばトリメタリン酸

ナトリウムの溶解熱を測定すると摩砕とともに増大し、約2K c〃／no～も増

大し一こいる。さらに摩砕を続けるとp－0－P鎖の切断がおこり、環状構造の

ものは鎖状構造になるOまた鎖状構造のものは鎖長の減少あるいは増大がおこ

るOその程度は実験条件とくに摩砕の際の雰囲郭中の湿度によって影暑を受け、

低湿度で摩砕した場合ほど縮合反応あるいは重合反応により、より鎖長の長い

ものも生成するO

 式で示すとつぎのようになるO

 〔1〕 環状の縮合リン酸ナトリウムの場合

ル名・老・、冶 07州nル石・后・、后米（活性化された状態）

ル、・后・、后米 名0 ル石・后・、冶：（μ“鎖の切断された状態）

M”后P冶0宮后： 十〃20－Mo后〃2孕03后十1

ル〆・p石0・后斗1＋”・0一ル戸・号0、。。、十ル、〃・p，0。、千1

Mo∫∬2ps038＋1 ＋Mo彦馬p403’十1

          ル（。十・）晃p（∫十・）0・（・十・）・1＋〃。0

mル岩p后0ぺ十mル石p后0ぺ」・后（m＋。）P后（m＋。）0助（m＋。）：

ル岩（m＋。）P后（舛。）0・后（m＋。）：十∬・0

    一ル石（。十。）ψ后（。十・）0・冶（舛・）・1

（后≡3074，后≡g＋7，s，2；1．2．3．・・・・・…

 m，n＝O． 1． 2． 3．・・・・・・… ）
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〔2〕 鎖状の縮合リン酸塩の場合

M、馬p，0。。。、十（・十6＋一・・…一1）馬0

 一・M。、”・p・、0・・、・1・川・、鮎・，ら・、・1＋…．’’

     n＝ml＋m2＋・・・・・・… ， n＝2’ 3，4，・・・・・・…

     n〉m1，m2・・・・……  ＝O’1’2／3p．‘’・’．

     0，あ，…一・・…二〇刀1，2’3，……．・・

    M「＝Mo 07 K 07 工え
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