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Abstract

meconcentrationdependenceofthesolution-crystaUizedsamplesoftwolong-chainsymmetlicalketones(K､)ａｎｄ〃

alkanes(C､)withthesamecarbonnumbersofn＝Z5and39fiPomdifferentialscanningcalorimetry(DSC)measuIements
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arefbundtofOnnasolidsolutionandtobeclosetomixmgmolarratiosofK39to(K39+C39)inrespectivesolutions．

緒言

ルアルカン，Ｈ(CH2)"Ｈ（C､と略称，、：炭素数）は，直鎖パラフィン炭化水素の総称であり，安

定な有機化合物である。構造的に，ポリエチレン［－CH2CH2-mと同形として取り扱い得ること

から，そのモデル化合物としての研究1-7)は，物性，構造，分子運動など，あらゆる分野に及んで

いる。熱挙動の特徴として，高純度な長鎖ルアルカン結晶は，その鎖長に応じていくつかの固相一

固相転移を経由して融解する。固相転移における構造変化は，結晶中の分子が熱運動によって再配

列することで起こると理解されている。なお，奇数ルアルカンの室温安定相は斜方晶系であり，分

子鎖末端のメチル基が平面状に並んでできるメチル末端面は，分子鎖軸に対し垂直な構造をとり，

積み重なった層間の境界面を形成している。

一方，直鎖対称ケトン（Knと略称）は，奇数ルアルカン鎖中央のメチレン基を，カルポニル基

(極性基，Ｃ=O）に置換したものである。構造的には，連鎖炭素数の等しい奇数"_アルカンと同様な

斜方晶系に属し，その単位格子の大きさもほぼ等しい。しかし，熱的な特徴として，固相転移を起

こさずに融解し，炭素数の等しい奇数ルアルカンよりも高い融点と1割程度の高い融解エンタルピー

とを示す8)。このような熱特'性は，分子鎖中央のカルポニル基による安定化の効果，特に鎖軸に沿

っての運動を妨げる効果によると考えられる。

このような2種類の分子からなる混合系をモデルとして，その相図や結晶構造に関する実験結果か

ら，鎖状分子結晶の固溶状態や固相転移挙動に関する理解を深めることを目的とする研究を展開さ

せてきた。
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表１直鎖対称ケトンとルアルカン試料の分子式及び同族体純度

純度／％分子式直鎖対称ケトン略称名

100.0

９９．７

CH3(CH2),,ＣＯ(CH2),,CH3

CH3(CHzh8CO(CH2)l8CH3

l3-Pentacosanone

20己Nonatriacontanone

ＫＺ５

Ｋ３９

純度／％分子式"-アルカン略称名

100.0

99.9

Cz5H52＝CH3(CH2)z3CH3

C3,H8o＝CH3(CH2)37CH3

Pentacosane

Nonatriacontane

ＣＺ５

Ｃ３９

その一つの例として，Ｋ25/C、（、＝２５～29）系，KZ9/C29系，及びK39/C39系に対して，熱分析

(DSC）と偏光顕微鏡観察により決定した一連の相図は，いずれも同様な形態を示し，Ｋ､の低濃度

域に固溶限界が存在し，この固溶限界濃度以下では固溶体が形成され，その高濃度側には共融混合

体が存在した。更に，同一鎖長混合系では，分子鎖長の増加と共に固溶限界の濃度が高くなった。

特に，Ｋ25/Cn系列において，K25とＣｎとの鎖長差の増加に伴い固溶限界濃度が高くなる現象を，三

次元配置の混合エントロピーの寄与という観点から説明し，鎖状分子結晶において，混合エントロ

ピーが結晶の熱力学的安定`性に大きな役割を演ずることを，これらの系をモデルとして明らかにし

た，)。

上で述べた混合物結晶の作製は，混合試料の融液を徐冷することによって過冷却状態とし，多結

晶を成長させる方法，即ち塊状結晶化法に依った。従って，上述の相図の特徴は，塊状結晶化物に

対するものである。さて，長鎖のルアルカン結晶（n≧31）では，分子鎖の平行移動を伴いメチル末

端面が鎖軸に対して傾斜する固相転移（C相転移，単斜晶）を経由して融解に到る。このC相転移は，

著しい不可逆性を示すことから，塊状結晶化法ではこの不可逆`性に起因する欠陥を導入させてしま

うという問題が生じる。但し，この問題は，溶液結晶化を行なうことによって解決できる。混合物

の希薄溶液を徐冷することによって過飽和状態とし，室温安定相領域で単結晶を成長させる方法で

ある。つまり，ｃ相を経由させないで結晶化させることが重要となる。

本稿では，Ｋ､/C､系の溶液結晶化に対する実験結果を報告する。特に，溶液結晶化の条件である

仕込み濃度（調整濃度）と得られた単結晶との濃度依存性について記述する。DSC測定により決定

したＫ39/C39系の溶液結晶化物に対する相図は，C39が支配的な固相転移を示す固溶体と，K39が支

配的な固溶体との2つの固溶体領域を有し，上で述べた塊状結晶化物に対する相図とは基本的に異な

る形態を示した。

なお，Ｋ39/C39系の溶液結晶化物に対する相図及び結晶構造について'0,11)は，既に報告をしてあ

る。何故，固溶体が得られたのか，その理由についても，溶解度曲線から求めた各パラメータの値

と，Flory-Hugginsの理論から導かれる相互作用パラメータの値とを比較することで，説明を行な

った'0)。
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実験

１試料

本研究で用いた，直鎖対称ケトン及び奇数ルアルカンは，高純度出発原料から合成した'2)。対称

ケトンは，酸塩化物を経てケテンニ量化反応により合成し，最終的な精製は，再結晶及びシリカゲ

ルカラムにて行った。奇数ルアルカンは，対称ケトンをWolff-Kishner還元することによって合成し，

熱硫酸処理の後にカラムにて精製した。

全試料名，分子式，及び純度を表１に示す。純度は，ガスクロマト法（島津GC-14A）による同族

体純度であり，全試料の純度は99.7％以上であった。

２混合系の溶液結晶化

初めに，トルエン溶媒に対するK39とC39の溶解度曲線を各々求めてから10)，混合物の溶液結晶化

を行った。結晶の析出が室温近傍で起こるように，トルエン溶液の濃度は約0.85％に調製した。ト

ルエン溶液を大型試験管にとり，恒温槽につけ，徐冷させながら，結晶が析出してくる様子を観察

した。析出後，数度低温度になった状態で，しばらく一定温度に保持してから，ろ過して真空乾燥

させた。なお，ろ過する際には，保持した温度と等しい温度の溶媒を用い，析出温度は，溶液中で

はなく，恒温槽内で基準温度計を用いて計測した。結晶が析出してきたときの,恒温槽の冷却速度は，

0.02～0.05Ｋ/minであった。

このようにして得られたK39/C39結晶中のK39濃度検定は，ガスクロマト法により，DSC測定後に，

試料をサンプルパンから取り出して行った。

Ｋ25/C25系の結晶化を行う際には，ヘキサン及びエタノールを溶媒として用い，同様な手法で行

なった。

実験結果及び考察

合成した試料は全て高純度なので，炭素数違いの同族体不純物の影響は殆ど無いと考えられる。

Ｋ39/C39系に対して，図１に，結晶が析出を始めた温度と，その得られた結晶中のK39のモル比，

ﾉﾙとの関係を示す。全結晶の析出温度（▲）は，２５～30℃（平均27℃）で観測きれている。なお，

同時にプロットしてあるC3９（○）とＫ3９（□）の析出温度は，先に求めた溶解度曲線の値から，独

立に溶解しているものと仮定して求めた値である。全濃度域において，混合物結晶の析出温度は，

各成分が単独で溶解していると仮定した場合の両者の析出温度の間で観測されている。

その一つの例として，ルー0.204の結晶について見ていくと，C39が単独で溶解している場合には，

C39の結晶が31.4℃で析出してくるが，混合溶液であるために，単独なら16℃の低温まで溶解可能な

K39と固溶体を形成して，27.0℃で析出してきたことになる。

次に，仕込みの際のK39の（K３９＋Ｃ39）に対する混合比と，トルエン溶液から得られた結晶中の

Ｋ39モル比，ノル`との関係を図２に示す。得られた結晶の各Ａ値は，溶液結晶化の際に仕込んだK39

の混合比に近い値を示した。

一方，Ｋ25/C25系に対して，純粋なKZ5とC25のへキサン溶媒に対する溶解度曲線を比較すると，

C25の溶解度が極めて高く，両者の析出温度には約２０℃の開きがあった。実際，混合物の溶液結晶
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図１ Ｋ39/C39系に対するトルエン溶液からの結晶化における析出温度（▲）と，得られた結晶中のK39のモル

比,んとの関係を示す。同時にプロットしてあるC3９（○）とＫ3９（□）の析出温度は，先に求めた溶解

度曲線の値から，独立に溶解しているものと仮定して求めた値である。

化を行って得られた結晶中には，形状の異なる2種類の結晶が共存することが肉眼でも確認されたの

で，K25とC25に富むと思われる結晶とに選別して，DSC測定試料とした。

次に，エタノール溶媒に対するK25とC25の溶解度曲線については，ヘキサンの場合とは対照的に，

両者の析出温度は約3℃と接近していた。Ｋ25/C25系に対して，エタノール溶液からの結晶化におい

て，固溶体結晶が得られ，前者とは異なる形態の相図を示した。仕込みの際のK25の混合比と，得

られた10種類の結晶のＫ２5モル比との間には，図2と同様な傾向が観測されている。但し，Ｋ25/C25

系に対する溶媒の影響については，検討の余地がある。

さて，希薄溶液中で伸びきり鎖結晶の成長が行なわれるためには，分子鎖が結晶の成長面に付着

し，分子鎖軸方向に自己拡散運動により移動する必要がある。この結晶化過程において，分子鎖が

伸びきった状態で，横方向に互いに平行に配列し，分子鎖末端を平面状に揃えた凝集構造が形成さ

れると考えられる。

Ｋ､/C､系の溶液結晶化において，ともに室温での安定な結晶系が斜方晶であり，その格子定数も

ほぼ等しいことから，置換型固溶体を形成することが可能であったと考えられる。その際，Ｋ､分子

の側鎖は，占有体積が比較的小さく，結晶化の妨げにならなかったことが推測される。

他方，長鎖対称2級アルコール／ルアルカン系（A39/C39）の相図に関する研究からも，溶液結晶

化に依って，固溶体結晶が得られることを既に見出している。以上のことより，混合物単結晶の結

晶化法として，一般的に適用できる可能,性があるといえよう。
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図２仕込みの際のK39の（K３９＋Ｃ39）に対する混合比と，トルエン溶液から得られた結晶中のK39のモル比，

あとの関係を示す。得られた結晶の各ノル値は，溶液結晶化の際に仕込んだK39の混合比に近い値を示して
いる。

結論

Ｋ､に､混合系に対する溶液結晶化を行なって，混合物単結晶を得た。長鎖のK39/C39系においては，

得られた結晶中のK39のモル比，ノ;,,と，溶液結晶化の際に調整したK39の混合比とは，近い値を示し

た。一方，Ｋ25/C25系に対しては，溶媒の影響が認められた。混合物の溶液結晶化において，単体

同士の溶解度曲線が十分に近い位置にあれば，固溶体が形成される可能性があるといえる。
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