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第1章序論

1．1高分子材料のキャラクタリゼーション

　さまざま分野で利用される高分子材料はプラスッチク、繊維およびゴム等と

して広く使用され、現在では不可欠な材料の一つとなっている。一般に高分子

材料の物性および機能は、その素材高分子の一次構造、即ち、分子量およびそ

の分布、ホモポリマーにおいては立体規則性、コポリマーにおいては共重合組

成および連鎖分布等と密接な関係がある。また新規の素材高分子の合成、工業

生産における品質管理のためにも高分子材料の分子特性の解析・すなわち．キャ

ラクタリゼーションが必要とされている。

　高分子材料は分子量的にも組成的にも分布を有する混合物であり、そのキャ

ラクタリゼーションは単一化合物と比べ困難である。従って、高分子材料のキ

ャラ，クタリゼー池ンには種々の化学的分析法や機器分析法が適用されてきた・

Table1・1に高分子材料の解析対象と分析・測定法を示した。

　対象試料が複雑な混合物であるために核磁気共鳴［NuclearM：agnetic

Resonance（NMR）1や赤外線分光法［lnfraredSpectroscopy（I　R）1などの分光

学的手法と熱分解ガスクロマトグラフィー［Pyrolysis－Gas　Chromatography

（Py－GC）］やサイズ排除クロマトグラフィー［Size・ExclusionChrom＆to－

graphy（SEC）】｛又はゲル浸透クロマトグラフィー【Ge1・Permeation

Chromatography（GPC）】｝等のクロマトグラフィーが多い。高分子の化学構

造、即ち、分岐構造、立体規則性および連鎖構造等の解析にはNMRおよび

，Py－GCが主要な方法となっている。その理由は、例えばNMRがIRに比・

べればその情報量が圧倒的に多いことに依っている。P　y－GCは熱分解反応

が伴う破壊的な分析法であるが、得られる熱分解クロマトグラム（パイログラ

ム）には多くの情報が含まれている。高分子の一次構造の解析を深めるために
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Table1・1高分子材料の分子特性とそれらの測定法＊

1．純度

　残存溶媒、触媒、モノマーなど

2．添加剤
　可塑剤、界面活性剤、抗酸化剤、

　紫外線吸収剤など

3．平均分子量と分子量分布

　数平均分子量（Mn）、重量平均
　分子量（Mw）、粘度平均分子量
　　（Mv）、Z平均分子量（Mz）
　分子量分布、多分散度（Mw／Mn）

4．素材高分子の1次構造

　・分岐構造
　　短鎖分岐

長鎖分岐

・立体規則性

平均立体規則性、立体規則分布

、立体規則性連鎖分布など・

・結合様式

　異種結合、1，4一または1，2一

　結合、シスまたはトランス構造

など

・末端基構造

化学分析法、諸クロマトグラフィー（GC、

TL　C，HP　L　Cなど）、質量分析（MS）

、分光学的方法（I　R，NMRなど）、発光
分析、原子光法など

諸クロマトグラフィー、MS、I　R、NM
R、熱脱離GC（TD－GC）、化学分析
法、発光分析、原子吸光法など

浸透圧法、蒸気圧降下法、沸点上昇法、

光散乱法、超遠心法、粘度法、サイズ排除

クロマトグラフィー（SEC）、，MSなど

I　R、NMR、熱分解GC（P　y－GC）
など

溶液論的方法、NMR

IR、NMR、TLC、Py－GCなど

I　R、NMR、P　y－GC、反応熱分解

GC、HPLCなど

I　R、NMR、・P　y－GC、滴定法など

・共重合体の平均化学組成

・共重合体の化学組成分布

　・連鎖構造
　　連鎖数、平均連鎖長、連鎖長

　　分布など
5．ミクロゲル
　・ゲルの重量分率

　・ゲルの性質

元素分析法、化学分析法、I　R、NMR、

P　y－GC、反応熱分解GCまたは

HPLCなど
分別（クロス分別など）、TL　C、S　E　C、

HPLCなど

I　R、NMR、P　y－GC、反応熱分解

GCなど

ろ過、超遠心一重量法、元素分析法、

化学分析法、I　R、P　y－GC、

熱分析法など

＊柘植新、大谷肇：日本化学会編、第4版実験化学講座分析、P358，丸善、1991、
　を引用加筆。
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は、情報量の多いNMRおよびPy－GCを発展させる意義は大きいと思われ

る。

1．213C－NMRおよび熱分解ガスクロマトグラフィーの発展と

　　特徴

　1945年Blochら［il及びPurce11【21は水とパラフインを試料として・1H

のNMR現象の観測に成功した。1953年にはVarian社の高分解能核磁気

共鳴装置が市販され、1H－NMRは種々の分野で大きく発展した。1960

年ポリメチルメタクリレートの立体規則性の決定を西岡ら【3】およびBoveyら

［41が報告し、さらに高分子化合物の構造解析が行われたが［51、微細な構造解

析には不十分であった。

　1957年に13C－NMRに関する報告がLauterbur［61およびHolml7】に

よって行われたが、臼1Hに比べ13Cを直接観測するには、感度および装置の

分解能の低さの制約があった。1－965年プロトン照射法が実用化され、19

70年にはコンピュータによる積算法が採用され、シンジオタクティツクポリ

メチルメタクリレート［8】およびポリイソプレン［91の幾何異性体の13C－NM

Rによる研究が発表された。さらに核磁気共鳴の基礎理論の発展、コンピュー

タ、エレクトロニクス等の技術的進歩により、1970年代にはフーリエ変換

型分光器（FT－NMR）の実現と性能の飛躍的な向上により・高分子化合物

のキャラクタリゼrションには不可欠の方法となった。

　1970年代にはホモポリマーの立体規則性、共重合体の連鎖分布等が

13C－NMRにより行われ110］、他の方法より有用であることが認められた・

NMRは、高分子試料をそのままの形で解析できるが、溶媒に溶かすことがで

きれば高分解能スペクトルを得ることができる。しかしエンジニアリングプラ

スチックや機能性高分子材料には、溶解性が低いか又は三次元高分子材料のよ
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うに不溶性のものがある。このような高分子試料にはNMRは不適であるが、

適用範囲はかなり広い。これを補う方法として固体試料を対象にした固体高分

解能NM、Rが開発されたが、共重合体の連鎖構造のような微細な構造解析には

適用されていない1111。

　これに対し、難揮発性の高分子試料を500℃前後の高温で瞬間的に熱分解

し、生じた揮発性生成物をガスクロマトグラフィー（GC）により、分離・同

定・定量し、元の化学構造などを解析するPy－GCの有用性は高分子分析で

はかなり大きな比重を占めていると考えられる［12・141。

　P　y－GCの最初の報告は、Davisonら【151によるもので、高分子の熱分解

生成物をコールドトラップで捕集した後、GCで分離し高分子を同定する方法

であった。その後、1959年にGCに直結された熱分解装置を用いるPy－

GCによる分析法が発表された［161。しかし、当時は分離カラムの分離能、検

出器の感度に問題があり、定性分析のみが行われた。その後、高感度検出器、

例えば汎用性の高い水素炎イオン化検出器（F　I　D）の開発、充填カラムから

キャピラリーカラムヘの発展により、高分離能、高感度のクロマトグラムの採

取が可能となり、高分子の微細な構造解析へ応用されるようになった。さらに

多種の熱分解生成物の同定も大きな問題であったが、ガスクロマトグラフイー

一質量分析法（GC／MS）やガスクロマトグラフィー一フーリエ変換型赤外

線分光法（GC／FT－I　R）、とくに感度の高いGC／MSの開発によりそ

の間題点も克服されてきた。さらに言及しなければならないのは、熱分解反応

を制御できる熱分解装置の種々の工夫である。P　y－GCは周辺技術の進歩に

よりさらに洗締され、高分子のキャラクタリゼーションにおいて重要な役割を

果たしている。

　Py－GCの長所は不溶性の試料等にも適用可能なことおよび微量の試料

（0．001～0．1mg）でも測定が可能なことである。しかしながら・熱分解原応は制
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御が難しく、コポリマーの連鎖構造等の微細な構造解析には必ずしも普遍性を

有するものではない。熱分解反応を制御する方法として、ある種の化学反応を

関与させ、選択的または特有な分解物を生成させることが検討された。柘植ら

［171による塩化ビニリデンー塩化ビニル共重合体のトリアッド（三連子）の連

鎖分布の報告は、熱分解時に併発する脱塩化水素反応により生成する塩素置換

ベンゼン類から解析したものである。これはPy．一GCによる最初の共重合体

の連鎖分布に関する報告であるとともに、Py－GCに化学反応を組合わせれ

ば、さらに適用範囲が広がることを示唆するものである（反応熱分解GC）。

反応熱分解GC（反応Py－GC）には水酸化テトラメチルアンモニウム

（TMAH，［（CH：3）4：NOH］）や固体酸触媒である硫酸コバルトが利用された【181・

1．3本研究の目的と概要

　高分子材料のキャラクタリゼーションには・13C・一NMRおよびPy－G

Cの役割は極めて大きい。13C－NMRは1H－NMRに比べ化学シフトの

範囲が広く、13Cの化学シフトはその周囲の環境の微妙な差を大きく反映す

る・従って・コポリマーにおける連鎖構造の解析等には豊富な情報を与える・

　一方、従来のP　y－GCは基本的には熱分解反応を利用し、生成する分解生

成物からコポリマー等の組成に関する分析を可能にした。しかし、この方法で

は高分子試料の定性や組成分析は可能であるが、連鎖構造のような微細なキャ

ラクタリゼーションには13C－NMRに比べると必ずしも普遍的ではない・

しかしながら、対象の高分子試料の構造によっては、触媒または反応試薬によ

る化学反応を併用した反応Py－GCにより、コポリ’マーの連鎖構造の解析が

可能となる場合もある。

　本研究め目的は、主としてコポリマーを対象にし、高分子材料のキャラクタ

リゼーションの方法として、より有力な13C－NMRおよびPy－GCを目
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的に応じて使い分け、その適用範囲を広げることを試みたものである・とく、に

Py－GCについては化学反応を伴う反応Py－GCの可能性を検討した。

　第1章は、高分子材料のキャラクタリゼーションにおける13C－NMRと

Py－GCの有用性について考察し、各々の方法の発展の過程と特徴について

のべている。

　第2章では、13C－NMRによるエチレンー1一オレフィンコポリマーの

キャラクタリゼーションについて述べている。エチレンー1一オレフィンコポ

リマーは線状低密度ポリエチレン（LLDPE）として、工業的にも重要な高

分子材料である。このコポリマーの連鎖分布の解析は従来の低密度ポリエチレ

ンの分岐構造の解析とも密接な関係があり、13C－NMRによる解析に適し

た物質と考える。ここでは、1）4一メチルー1一ペンテンおよび1一オクテ

ンをコモノマーとしたコポリマーの連鎖構造を解析するために13C－NMR．

スペクトルの全帰属を行い、ぞれから得られる連鎖分布およびコモノマー濃度

の算出式を導き、連鎖分布の特徴を明らかにし、2）1一ブテンをコモノマー

とするコポリマーでは、コモノマー濃度が同一にもかかわらず重合方式により

融点に差を生ずるため、この原因を13C－NMRによるテトラッドの連鎖分

布解析から、結晶化に及ぼす影響を考察し、キャラクタリゼーションと高分子

材料の物性との関連を論じている。

　第3章は天然物であるセルロースを原料としたO一（2一ヒドロキシプロピ

ル）セルロース（HPC）の13C－NMRによるキャラクタリゼーションに

ついて述べている。HPCは食品、医薬、化粧品の増粘剤、結合剤、コーテイ

ング剤として使用されるほか、乳化重合においては分散剤として使用される・

HPCはセルロースのOH基がヒドロキシプロピル基で置換されているが、こ

のOH基が置換された割合（Degree　ofSubstitution，DS，無水グルコース

1個当りのOH基の置換数）．およびヒドロキシプロピル基中のOHがさうに置
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換を受け、オリゴメリックなポリエーテル鎖を形成した無水グルコース1個当

りのヒドロキシプロピル基の数（Molar　Substitution，MS）がHPCの特性

を支配する。そこで、MSの異なる種々のHPCを合成し、その13C－NM

Rスペクトルのシグナルをランタナイドシフト試薬を用い、より詳細に帰属し

た。それにより、D　Sの決定およびその内訳、すなわち各置換位置における割

合が求められることを示した。この結果HPCの性質に著しい影響［19】を与え

るDSを広い範囲において決定できることを論じている。

　第4章は代表的なエンジニアリングプラスチックである共重合型ポリアセタ

ールの一つであるホルムアルデヒドー1，3，6一トリオキソカンコポリマー（F

AT、OC）を用い、その化学組成の分析を反応熱分解GCにより行ったもので

ある。このコポリマーは主鎖骨格のポリオキシメチレン鎖に、熱安定性を向上

させるため数％の1，3，6一トリオキソカン（TOC）が共重合されている・固

体酸である硫酸コバルトを触媒として反応P　y－GCを行ったところ・触媒の

ない場合はCO2、H20、およびHCHO等にまで熱分解されてしまうが・

触媒量と熱分解温度を最適化することにより、微量のコモノマーのTOCが大

部分はそのまま生成することを見出した。触媒により熱分解反応が制御でき、

他の分析方法では困難であった微量のTOCの定量を可能にした。さらに連鎖

構造の解析についても述べている。

　第5章では、反応Py－GCによるポリプロピレン（PP）中の高分子量（M

W：150q～4000）のヒンダードアミン型光安定剤（HALS）あ定量方法につ

いて述べている。HALSはとくに屋外で使用されるポリオレフィンに必要な

添加剤であるが、高分子量であるため、揮発性が低く、ポリマーからの逸出

（Bleed・out）がないという利点を有する。しかし、この長所が分析上種々の障

壁となる。例えば、ポリマーからのHALSの分離に手間がかかり、さらに高

分子量物質であることが定量を困難にする。ここでは有機アルカリの1種であ
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る水酸化テトラメテルアンモニウム1もetramethyl　ammonium　hydroxide（TMA

H），（CH：3）、NOH：】を反応試薬とし・HALSの1つであるアデカスタブLA－

68LD（LA－68LD）を含有するPPを対象にし、熱脱着（Thermal

Desorption）GCによる効率的な定量法を検討した・LA－68LDの構造

をFig．1・1に示す。LA－68LDのエステル結合をTMAHで切断するとと

もにメチル化することにより、揮発性の高い化合物へ変換することができた。

さらに、P　Pの熱分解を抑える温度での熱脱着GC、すなわち、反応熱脱着G

C（RTD－GC）を行ったところ、PPからLA－68LDを分離すること．

なくHALSを直接定量する方法を確立した。

　第6章はまとめとして、高分子材料のキャラクタリゼーションにおける

13C－NMRおよびPy－GCの有用性について総括しているし

　　H　’　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　H

　　キヴ　　　　　　登　　　マゆ’
《〉辮竃ンll》i嫌疹蹴i灘

　　H　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H

　　　　　　　　　　　　　　　　　　n＝10r2

Fig．1．1Struct皿e　of　LA．68LD
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第2章エチレンー1一オレフィンコポリマーの13C－

　　　　NMRによるキャラクタリゼーション

2．1エチレン』1一オクテンおよびエチレンー一4一メチルー1一ペン

　　テンコポリマーの13C一：NMRによるキャラクタリゼーション

2．1．1緒言

　近年、線状低密度ポリエチン（LinearLow・densityPolyethylenes（LLDPE））

が新しいタイプのポリエチレンとして注目を集めている。これらはエチレンと

1一オレフィンのコポリマーであり、エチレンー1一ブテンコポリマーが代表

的なものである。しかしながら、エチレンー4一メチルー1一ペンテンコポリ

マー（EMP）およびエチレンー1一一オクテンコポ．リマー（：EO）はエチレンー1

一ブテンコポリマー』より機械的物性はよいと考えられている。

　一般に、コポリマーの13C・一NMRによる構造解析においては、エチレン

ー1一オレフィンコポリマーは低密度ポリエチレンの種々の分岐構造の解析の

ために研究されている。エチレンー1一ブテンコポリマーの13C－NMRシ

グナルの詳細な帰属はRayら［11およびH：siehら［21によって行われた。

Randa11［31は種々の1一オレフィン、即ちプロピレンから1一オクテンまで、

とエチレンのコポリマーの13C－NMRのスペクト，ルを報告し、Cavagnal41

は1一オクテン含有量の低いEOについて高分解能13C－NMRスペクトル

の帰属について検討している。　しかし、上述のEOについての解析は孤立し

た1一オクテンユニットに限定されたものである。その理由はこれが低密度ポ

リエチレン中のヘキシル分枝の解析のモデルとなるためである。EMPについ

ては低密度ポリエチレンの分枝の解析と直接関係がないため、検討されていな

い。
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　ここでは種々のコモノマー濃度のEOおよびEMPの13C－NMRスペクト

ルの解釈の検討を行った。これらのコポリマーの13C－NMRシグナルの帰

属をシグナルの相対強度およびLindeman＆Adamsl51の経験則から計算した

モデルポリマーの化学シフトにより考察した。この研究の目的はこれら2種の

コポリマーの詳細な13C－NMRの化学シフ’一トを帰属し、トリアッド（三連

子）の分布と各コモノマーの濃度を決定し、コポリマーを解析する方法を見出

すことである。

2．1．2　実験

壁
　13C－NMRスペクトルは日本電子社製JEOL　FX200（50．10MHz）を用い

て測定した。操作条件は次のとおりである。：パルス巾8μs（450）；パ，ル

スくり返し時間16s；スペクトル巾8000Hz；データポイント数16000；測

定温度130℃。

　ポリマー試料は内部標準のテトラメチルシラン（TMS）と介在標準のオク

タメチルシクロテトラシロキサン（OMCTS〉を含むo一ジクロロベンゼン／

重ベンゼンーd6に溶解した。試料濃度は～45％w／vである・積算回数は1000

～14000とした。シグナルの強度はゼロックスコピーから切り抜いたシグナル

の重量から求めた。大きなシグナルに対する小さなシグナルの比率は介在標準

として適当量を加えたOMCTSのシグナルを媒介して洗定した・

　ここで採用した10sのパルスくり返し時間は、主としてCH3以外の炭素の

縦緩和時間（T1）、即ちスピンー格子緩和時間、が反転回復法による測定の結

果2sより短いので、定量的取扱いが満足されると考えてよい。T1が2sより

短いメチレンおよびメチン炭素は定量条件（パルスくり返し時間≧5T1）を

満足し、定量に用いることができると考えられる。
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幽
エチレンー1一オクテンコポリマー（EO）：

　1一オクテン含有率の異なるEOは二つの方法で調製した。一つは重合法に

よるもので11．1mo1％の1一オクテンを含むEO（EO（2）〉は担持型のTiC14－

AIEt3の触媒系を用い70℃で1時間のバルク重合で得た。もう一つはソック

スレー抽出器による溶媒抽出法に依った。上述の重合法で得た2．2mo1％の1

一オクテンを含むEOを酢酸エチル、エチルエーテル、ヘキサン、シクロヘキ

サン、ヘプタンの順で逐次溶媒抽出した。11．9mol％の1一オクテンを含むコ

ポリマー（EO（3））はエチルエーテル抽出物、6．6mo1％のもの（EO（1））はヘ

キサン抽出物として得た。

　エチレンー4一メチルー1一ペンテンコポリマー（EM：P）：

　3種のEMP、即ち11．8mo1％（EMP（3））、19．4mo1％（EMP（2））および2．Omo1％

の4rメチルー1一』ペンテンを含むもの（EMP（1））は、上述と同じ逐次抽出

法で市販品のEMP（ULTZEX3010F⑪（三井石油化学社製））からそれぞれ酢

酸エチル、エチルエーテルおよびヘプタン抽出物．として得た。

　ポリ（1一オクテン）（PO）：

　POは上述のEOの調製法と同じ重合法で得た。

　ポリ（4一メチルペンテンー1）（PMP）：

　市販品、TPX－RT－18⑪（lmperialChem．Ind．Co．）をそのまま用いた。

2．1．3命名法

　ここではCarman＆Wilkes［61によりエチレンープロピレンコポリマーに

おいて用いられた命名法を採用した。ポリマー主鎖のメチレン炭素は両側の最

近接の分岐炭素（即ちメチン炭素）に対する位置を2つのギリシア文字で表わ

す。δは最近接のメチン炭素から4つ以上離れたメチレン炭素を示す。主鎖

12



　中のメチン炭素はCH、側鎖中のメチン炭素はCH（sc）と表わす。

　側鎖の中の炭素は次のように表わす。

　　一CH－C且2一　　　　　　　　　　　　　一・CH：一CH2－
　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I
　　　C正｛2（6）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH2（sc）

　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
　　　CH2（5）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CR（sc）

　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　／＼
　　　CH2（4）一CE2（3）一CE2（2）一C　H3　　　　　　　CH3CH：3

　　1一オクテンユニット（O）　　　　　　　　4一メチルー1一ペンテン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユニット（P）

エチレン・1一オクテンおよび4一一メチルー1一ペセテンのモノマー単位をそ

れぞれE、OおよびPで表わす。E＊は前述の規則で示される炭素原子を含む

エチレン単位を示す。この定義は0とPの場合にも適用される。例えば、β

β一〇E＊Oは次の構造中の＊印をつけた炭素を表わす。：

　　　　　　一ch－CE2－C壇2－CE2－C且一C且2－
　　　　　　　　l　　　　　　　　　　l
　　　　　　　C正12（6）　　　　　　　　　　　　　　　　CI｛2（6）

　　　　　　　　～　　　　　　～

2．1．4結果および考察

m
　Table2・1にエチレンー1一オクテンコポリマーのシークエンスとその化学

シフトを示す。シークエンスの化学シフト計算値とPOの化学シフト観測値も

表中に示す。シグナルの帰属はLindeman＆Adamsl51の経験則による化学シ

フト計算値とモノマー組成の関数としてのシグナル強度を比較することによっ

て行った。さらに、Rayら［1】によるエチレンー1一ブテンコポリマーのスペ

クトルが、研究の対象のエチレンコポリマーのスペクトルにかなり類似してい

ることから、それらの帰属を参考にした。
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Table 2･1 Chemical shifts of ethylene-1-0ctene copolymers and reference polymer 

a Chemical Shifts 

Line Type Sequence Calc . EO ( l) EO ( 2 ) 

6 . 6mol%, Il. Imol% 

Cavagnab po 

l 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

9 

lO 

ll 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22-

CH3 

CH2 ( 2 ) 

~~ 

CH2 (5 ) 

CH2 (5 ) 

CH2 (5 ) 

~6 

66 

CH2 ( 4 ) 

'. 

.' 

Y6 

YY 
CH2 ( 3) 

.. 

'. 

CH 
a8 

CH2 ( 6 ) 

(XY 

a6 

CH2 (6 ) 

aY 

CH2 ( 6) 

CH 

CH 
(xcc 

acc 

oecc 

EO*E 
OO * E 

OO * O 

EO * E 

OO * E 

OO*O 

OE*O 

OO*O 

OO*E 

EO*E 

OE*E 
(EE*E) 

EO*E 

OO*E 

OO*O 

OE*EE 
OE*EO 

EO*E 
OO * E 

OO*O 

OO*O 
EO * EE 

EO*E 

EO*EO 

OO*EE 
OO * E 

OO*EO 

OO*O 
OO * E 

EO*E 

EO*OE 

OO*OE 

OO*OO 

13 . 86 
13 . 99 

11 

'' 

22 . 65 

22 . 85 
,' 

'' 

25 . 08 24 . 62 

27.S2 

27.52 

27.52 27.26 
27.52 27.30 
29 . 96 

,, 29 . 97 
'' 

'' 

30 . 21 30 . 47 

30 . 46 30 .-94 

32 . 40 

32 . 19 
,, 

,' 

3 2 . '9 l 

34 . 47 

34 . 60 
'' 

34 . 72 34 . 99 

34 . 72 

35 . 09 
'' 

34 . 97 

34.97 

34 . 98 35 . 98 

37.05 38.24 
38.98 40.28 
39 . 23 

39 . 48 

13 . 99 

22 . 83 

24 . 60 

26 . 91 

27 . 07 

27 . 22 

27.28 

29 . 9s 

30 . 46 

30.98 

32 . 17 

33 . 86 

34 . 56 

34.95 

3s . 07 

3s . 50 

3s . 65 

3s.96 

38.22 
40 . 28 

40 . 96 

41.47 

14 . 1 9 

22 . 90 

27.24 

27.27 

30.44 

32 . 21 

34 . 55 

38 . 15 

14 . Ol 

22.90 

27 . 03 

30 . 28 

32. 

33. 

28 

67 

35 . 79 

41.43 

a 
ppm relative to TMS. 

b ref.4 
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Fig．2・1に1一オクテン含量の異なる2種のEoの13c－NMRスペクトルを

示す。1一オクテン含量の低い場合のスペクトル（Fig．2・1a）は事実上Cavagna

により報告されたものと同一であり、EOEシークエンスのみから生ずるシグ

ナルを示している。（CavagnaはEO：Eシークエンスに関係したシグナルの帰

属についてのみ報告している・）従って・1一オクテン含量の高いもののスペ

クトル（b）のシグナルはEOEシークエンスの他にOOO、0：EO、00E等の

シークエンスによるものである。Table2・1よりPOからαα一CH2－0000・

CH－OOO、CH3－OOOおよび分岐部のCH：2－OOOの帰属が明らかである・

1一オクテン含量の高いスペクトル（：Fig．2・1b）の26．91、33．86・35．65およ

び41．47ppmのシグナルは、この試料に少量のPOを加えると増大する。この

ことから、これらのシグナルはTable2－1中のOOOおよびOOOOのシークエ

ンスの対応する炭素に帰属される。これらの帰属を基にして、スペクトル（b）

の27．07PPmのシグナルは26．91PPm（OOOのCH2（5））と27・22PPm（EOE

のCH：2（5））の中間ヒあることから、OOEのシークエンスのCH：2（5）と考えら

れる。同じ考え方がOOOEのシークエンスのα炭素のシグナル（40．96ppm）

にも適用される．この場合はEOOEのシークエンスでは40．28PPmとOOOO

のシークエンスでは41．47ppmの関係となる。これらの化学シフト値の順序は

Lindeman＆Adamsの経験側でも予測されるが、スペクトル（b）の34．95・35・07

および35．50ppmのシグナルの解釈は難かしい。；の領域の分解能がエチレン

ー1一ブテンコポリマーの場合のように高くないためである。しかし、これら

のシグナルの帰属はエチレンー1一ブテンコポリマーのシグナルのパターンの

類似性を考慮して、シグナル強度を比較することにより可能となった。

Fig．2・2にFig．2・1bのスペクトルのこの領域と24－28ppmの領域の拡大図を

示す。Table2－2にはCH：一〇〇Eのシグナル強度を1とした場合に・関連した
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20 
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1514 
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x 

11 
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x 
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16 

3 
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1 

Fig.2- 1 

40 30 20 ( ppm ) 

13C n.m.r. spectra of ethylene- I - octene copolymers: (a) EO(1), 

6.6molo/o 1-0ctene;(b)EO(2),ll.ImolO/o 1-0ctene. Crosses(x) denote 

signals due to the terminal carbons in a saturated end group of 

the main chain 
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4 

37 36 

3 

35 34 
( pp'm ) 

33 28 27 2e 
( ppm) 

25 24 

Fig.2-2 Expansion of the 24-28ppm and 33-37ppm regrons of the spectrum 

shown in Fig.2-lb 
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Table 2-2 Intesitiesa) of the various signals of the sequences OOE and OEO 

CH-OO*E cL6-00*EE & CH2(6) OO E *. ~ ~ -OE *O 

(a) (c) 
(b) 

oeY-EO*EO 

(d) 

ctY-OO*EO 

(e) 

b/a (d+e) 7c 

l.O' l.93 ~0.82 l. 15 o . 44 l.93 l.94 

a Intensity of CH-OO*E is as umty 
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αα、ββ、αδ、CH：2（6）およびCH：の観測されたシグナル強度の相対比を示

す。αδ一〇〇EとC且2（6）一〇〇Eは分離されず、従って、これら2種の共鳴

を含む1本のシグナルはその強度が35．96ppmのCH：一〇〇Eのシグナルの2

倍になるはずである。この観点から、35．07ppmのシグナルはCH2（6）一〇〇E

とαδ一〇〇EEとみなすことができる。24．60PPmのββ一〇EOのシグナルは

高磁場側に肩を有する。これはテトラッドによる分裂の兆候であると考えら雛

る。34．95PPmのαγ一EOEOシグナルは明らかに24．60PPmのββシグナル

の2倍の強度になっていない。この要因は35．50ppmに現れるOOEOのシー

クエンスのαγ炭素の存在で説明できる。αγ炭素に帰属されるシグナルの両

方の強度の和は24．60ppmのββシグナルの強度の約2倍である。

　全体の帰属からトリ．アッドの情報を取り出すためには各々のシグナル強度を

対応するモノマーシークエンスの数に関係づける式を得る必要がある。この研

究で決定した各シグナルの帰属に従って・シグナル強度I　n（nはFig・2・1お

よび2、2に示すシグナルの番号）はRanda11171の方法を参考にしてEとOの

単位からなるシークエンスの数によって、次式のように定義ざれる。例えば、

SEOEはEOEトリアッドの数を示す。ポリマー鎖中の同一一のモノマーのシー

クエンスの数EO．．．OEおよびOE．．．EOに対しSEo．．．oEおよびSoE＿Eoと定義す

る。以下の式ではSEo＿oEとSoE．．．Eoは各々一般項S理o（o）、oEおよびSoE（E〉bEo

で表わす。kはnmr比例定数である。

　11－kSE。E＋謬（a＋2）SE。（。）、。E　’　　　（1）
　　　　　　　　　a＝O

　I2－kSE。E＋k誓n（a＋2）SE。（。）、。E　　　　　（2）
　　　　　　　　　　コ　

　13－kS。E。　　　　　　　　　　　　　（3）
　・4－7－kSEQE＋・kΣn（a＋4〉SE。（。）、。E＋2kSEE。血E＋kS一・

　　　　　　　　　　　a＝0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）
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18= k~r (2b- I ) SoE(E)bE0+ k~~ (a + 2 ) SEo(o).oE+ k SEOE 

b=0 *=0 (5) 
b=* 

b=0 OE(E) b EO 

I I o k S OEEO ( 7 ) 
I I I k SEOE+ k~ ( a + 2 ) SEO(o).OE ( 8 ) 

*=0 

I 1 2 k ~~a S Eo(o).oE ( 9 ) *=0 

I 1 3 k S EoE+ 2 k S EEOEE (10) 
I 1 4 1 5 2 k SEOEOE+ 4 k~~SEo(o).oE+ k SOOEOE (11) 

*=0 

I 1 6 1 7 k SooEOE+ 2 k SooEO0+ k ~~SEo(o).OE (12) 
*=0 

I 1 8 - 2 k ~~~S EO(o).oE (13) *=0 

I 1 g k S EOE (14) 
I 2 o k S EOOE (15) 
I 2 1 2 k ~:;S Eo(o).oE (16) 
I 2 2 k ~~~ ( a - I ) S no(o).oE (17) 

*= l 

~~~~tLf-E~~J~~~OODS/-~7:C1~:~~ b~i~O) h IJ 7 y ~~~~~~~~tL. ~/~ 

~)Vq)~~~~}-~~~~~~~~~ C ~~~~;~~. h IJ 7 y ~O);~}C~~~~O)~~~:~:~~~~Ji 

L7~ ~f*~!~~~ b* ~ < C ~~~~~~ 

S oo0=~ra S Eo(o).oE= I 1 2/k (18) 
*=0 

S EO0+ S ooE~ 2 ~~~S Eo(o).oE 1 1 8/k (19) 
*=0 

S OEO 1 3 / k (20) 
S EOE I 1 g /k (21) 
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S。EE＋SEE。一2聖S。E（E）bE。一2営S。E（E）bE。＋2S。EE。

　　　　　　　　bニO　　　　　　　　　　　　b＝0

　　　　　　＝＝lg／1ζ十2110／k

SEEE一跳S。E（E）bE。一・8／2k＋・9／4k一・2／2k

　　　b＝1

（22）

（23）

この場合、kはSEEE、SEEO＋SOEE等を対応するトリ，アッドのモル分率に変

換することにより消去できる。1一オクテン含有率は全てのトリアッドの合計

に対するオクテンー中心のトリアッドの合計の比から計算される。

　1一オクテン含有率（mo1％）

　　　　　　　　　100×（Sooo十SooE十SEoo十SEoE）

　　　　　S…＋S・・E＋SE・・＋SE・E＋SEEEナSEE・＋S・EE＋S・E・

100×（1、・2＋1、8＋1、9）

　　　1、2＋1、8［＋1、9＋（1／2）18＋（5／4）19＋211。＋13一（1／2）12

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（24）

皿
　EMPのシグナルの帰属には、その類似性から前述のEOのスペクトルが参

考になる。EMPのシークエンスとそれらの化学シフトをEOと同様にTable2－3

に示す。しかしながら、観測される化学シフト値と計算値はどのような経験的

な計算式を適用しても一致しなかった。そこで、EMPのスペクトルの中でEO

のスペクトルと異なるいくつかの特徴的な部分を選んで検討した。

　Fig．2－3は4一メチルー1一ペンテン含有量の異なる3種の：EMPのスペク

トルを示す。EPEシークエンスに関係するシグナルは最もコモノマー含有量

の低いスペクトル（Fig．2・3a）から容易に帰属できる。23．51PPmのシグナル

（Fig．2－3bのNo．2のシグナル）はCH3一一EPEのシグナル（23．2gPPm）より
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Table 2-3 Chemical shifts of ethylene - 4-methyl- l-pentene copolymers and 

reference polymer 

Chemical Shiftsa 

Line Type Sequence Cal c . Erip: ( I ) 

2 . Omol% 

EMP' ( 2 ) 

19 . 4mol% 

b EMP ( 3 ) 

ll . 8mol% 

PMP 

l 

2 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

lO 

ll 

12 

13 

14 

IS 

16 

17 

18 

19 

20 

CH3 
CH 3 

CH3 

~e 

CH ( sc) 

86 

~6 

66 

Y6 

YY 

CH 
Qe6 

cc6 

CCY 

ccY 

CH 
acc 

acL 

cta 

' CH2 ( sc) 

CH2 ( sc) 

CH2 ( sc) 

EP*E 

PP*E 

PP*P 

PE*P 

PP*P 

PP*E 

EP*E 
PPE*E 

EPE*E 
(EE*E) 

PE*EE 

PE*EP 

PP*E 
EP * EE 

PP*EE 
EP *EP 

PP*EP 

EP*E 
EP *PE 

PP*PE 

PP*PP 

EP*E 

PP*E 

PP*P 

22 . 62 

22.62 
22 . 62 

2S . 08 

~5 . 92 

'' 

,, 

27.52 

27.52 
29 . 96 

30 . 21 

30 . 46 

32.91 
34 . 72 

34 . 97 

'' 

35. . 22 

34.98 

39.48 
39 . 73 

39.98 
43 . 86 

44 . Il 

44 . 36 

23 . 26 

24 . 27 

26 

27 

29 

30 

34 

35 

36 

.06 

. 15 

.97 

.49 

.91 

,38 

.06 

44 . 86 

23 . 29 

23.51 

24 . 29 

26 . 12 

27 . Ol 

27 . 22 

- 30.05 

30.S5 
31 . 04 

33.90 
34 . 99 

3S . 48 

3S . 93 

36 . 14 

41.41 

44 . 89 

*45.48 

23 . 27 

･_3.51 

24 . 29 

26 . lO 

26 . 95 

27 . 1 7' 

29 . 99 

30.49 

30.98 

33.86 
34 . 93 

3S . 42 

35 . 86 

36 . 08 

41.39 
42 . 29 

42.83 
44 . 89 

4S . 46 

46.06 

23 . 57 

25 . 92 

31 . 4Sc 

42 . 62 

46 . 14 

b 

c 

ppm rel~tive 

This sample 

CH-PP*P 

to TMS 

is the mixture of various comonomer content copolymers . 
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(c) 

19 

x' 20 

18 

171615 x 
11 

48 46 44 42 40 

18 

( b). 

19 
15 

14 

13 

t2 

(a) 

10 
9 

18 

8 

14 

1 1. 

12 

7 

6 

5 

7 

4 

.8 

SB 

1 

32 

6 

4 

3 

( ppm ) . 30 40 

Fig.2-3 13C n.m.r. spectra of ethylene- 4-methyl-1-pentene copolymers: 

(a) EMP(1),2.0molo/o 4-methyl-1-pentene; (b) EMP(2), 19.4molo/o 

4-methyl-1-pentene; (c) a part of EMP(3), Il.8molo/o 4-methyl-1-

pentene spectrum. Crosses(x and x') denote signals due to the 

terminal carbons in a saturated end group of the main chain. SB 

denotes a spinning sideband signal 
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低磁場であり、CH：3一：EPPに帰属される。その理由はPMPに存在する

CI｛3・一PPPのシグナル（23．57PPm）がこれらの3種のCH3炭素の中では最も低

磁場に存在することに依る。CH：3炭素の化学シフト値は高磁場から低磁場に

むかってCH：3－EPE、CH3－EP：P、CH：3－PPPの順に並ぶ。これはエチレン

ー1一ブテンコポリマーの場合と逆である【1，2】。

　CH：（sc）炭素のシグナルは線状の1一一オレフィンをコモノマーとするエチレン

コポリマーには存在しないが、26．06－26．12PPmに現れ、モノマーシークエ

ンスに依存する分裂を示さない。これに対し、3種のP一中心のトリアッドの

CH：炭素のシグナルはかなり異なった化学シフト値を示す。

　αδ一PPEEおよびαγ一EPEPの炭素は、相当するEOの炭素の場合とは

異なり、分離しない。しかし、αγ一一：PPEPの炭素はαγ一E：PE：Pとは異なる

化学シフト値を示し、CH－EPEによるシグナルの領域の35．93ppmに含まれ

る。

　41．39－42．83PPmのαα一一PP中心のテトラッドの炭素は線幅は広いが、異

なる化学シフト値を示す・この拡幅化はタクシティティーの影響から生ずると

考えられる。

　シグナル強度とトリアッドの関係は前述のEOの場合と同様に定義される。

　11＝2kSEPE　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（25）

・2－4k営SEP（P）、PE＋2k跳SEP（P）、PE　　一　　　（26）
　　　　　a＝O　　　　　　　　　　　　　a：＝0

　13＝kSPEP　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（27）

・4－kSEPE＋k営（a＋2）SEP（P）、PE　　　　　　（28）
　　　　　　　　　a＝0

・5憎6－2kSEEPEE＋2謬SEP（P）、PE＋kSEEPEP　　　（29）
　　　　　　　　　　　　　a＝0

・7－k智（2H）SPE（E）bEP　、』　　　（3。）
　　　　b＝0
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I 8= 2 k ~ S pE(E)bEP 

b=1 

I k S pEEP 

I I o ~ 2 k ~~n S EP(P)apE 

a=0 

I I 1 2 k S EEPEE 

I 1 2 2 k S EPEPE+ 2 k ~nS EP(P)apE+ k S ppEPE 

a=0 

I 3 1 4 k S EPE+ k S ppEPE+ 2 k S ppEPP 

I 1 5 k S EPPE 

I 1 6 2 k ~nS EP(P)apE 

a=1 

I 1 7 k~, ( a - I ) SEP(P)apE 
a= l 

I 1 8 k S EPE 

I 1 g - 2 k ~1 S EP(P)apE 

a=0 

I 2 o ~ k~1 a S EP(P)apE 

a= o 

S ppp=~na S ( 1 4 - I 1 8 I - ) Ik a= I EP(P)apE= 19 

S EP P + S p pE 2 ~=~ EP(P)apE I 1 g/k 
a=0 

S pEP 1 3 / k 

S EPE I 1 8lk 

S EEP+ S pEE- 2 ~~S pE(E)bEP 2 ~nS pE(E)bEP+ 2 S pEEP 

b=0 b=1 
(1 8 + 1 g)/k 

S EEE- ~nb S pE(E)bEP I /2 k + 1 8/4 k 
b=1 

25 

(31) 

(32) 

(33) 

(34) 

(35) 

(36) 

(37) 

(38) 

(39) 

(40) 

(41) 

(42) 

(43) 

(44) 

(45) 

(46) 

(47) 

(48) 



4一メチルー1一ペンテン含有率（mo1％）

　　　　　　　　100×　（Sppp十SppE十SEpp十SEpE）

SpPP十SpPE十SEPP十SEPE十SEEE十SEEP十SpEE十SpEP

100×14
（49）

14十13十219十（5／4）18十（1／2）17

　トリアッドの分布

　EOおよびEM：Pのトリアッド分布は式（18）～（23）および（43）～（48）により計

算できる。EO（3）およびEMP（2）の結果をTable24に示す。この表にはベル

ヌーイ統計に基づいた計算値も示す。両方のコポリマーに対して、SECEの観

測値は計算値より大きく、（SccE＋SEcc）！ScEcの値はベルヌーイ統計にお

ける理論値2・0より小さい・この傾向は且sieh．ら【2】により示されたエチレン

ー1一ブテンコポリマーの場合にも見られる。これらの結果は、これらの1一

オレフィンがコポリマー鎖中でより孤立して存在する傾向を有することに依る

と考えられる。
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Table 2.4 Results of monomer triad distribution of EO and EMP 

copolymers 

S ampl e EO ( 3 ) S amp I e EMP ( 2 ) 

Ob s e rve d a Calculated Ob s e rve d 

From areas 
by weight 

a Calculated 

Mo I e 

Fractionsb 
From areas 
by weight 

Po = 0.ll9 Pp = O 194 

S 

s 

SCCC 

CCE 

SCEC 

SECE 

EEC 

SEEE 

+ 

+ 

SECC 

SCEE 

O . 01 6 

O . 017 

O . 104 

O . 183 

0.680 

O . 002 

O . 025 

O . 013 

O . 092 

O . 185 

O . 684 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

. 004 

* 040 

. 038 

. 149 

. 250 

. 519 

O . 007 

O . 061 

O . 030 

O . 126 

O . 252 

0.523 

b 

Bernoullian result. 

The subscript C denotes the corresponding comonome r . 
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2．213C－NMRおよび差動熱量計（D　S　C）によるエチレンー

　　1一ブテンコポ．リマーのキャラクタリゼーション

2．2．1緒言

　エチレンー1一一ブテンコポリマー（EB）は2．1で述べたように新しいタイ

プのポリエチレンLLDPEを代表するものである。ここではEBの1次構造

と融点・（mp）の関係を検討した。

　DS　Cはポリマーの融解挙動の情報を得るために広く用いられており、これ

により試料のmpおよび融解熱（△H　f）を求めることができる。そこで、D

SCまたは示差熱分析（DTA）によるエチレンコポリマーの研究が報告され

た［8－131。Caseyら18】およびBastienら［91はコポリマーの高分子鎖の構造と

mpの関係を検討し、同一のコモノマー含有率のエチレンコポリマーでもmp

が異なることを報告し、m　pの差の原因がコモノマー単位がポリマー鎖中に一

様に分布するか、かたまって存在するかに依存すると考えた。

　著者らも担持型のT　i（Tic14）一トリエチルアルミニウムを触媒系を用い・2

つの異なる重合法で製造されたEBについて検討したところ、同様な現象を見

出した。本研究では13C－NMRによるテトラッド（四連子）の解析によっ

て、mpの差の原因を解明した。その結果、mpの差の起源はポリマー鎖中の

1一ブテンユニットの分布の形に依存することを見出した。

2．2．2実験

蟄
　ここで使用したEBの特性をTable2。5に示す。試料A－Dはパイロットプ

ラント規模の反応装置で担持型のT　i（Tic14）一トリエチルアルミニウム

・28



Table2・5Characteristic80f　the　samples

　　　　4）
Sample 1司Buヒ∈he．，Oontent

　　　（mol暑》

斑茎上or4

w M
n

X・・鵜4M評n

　　　　　　　曳

Densiqヒy

重．／cq．

A（S．P．）

B（S．P．）

　　ロプ
C（S．P．》

D（S．P．）

E（H．P．）

F（H．P．●）

G（H．P．）

3．35

3．04

2．9ε

3．56

2．92

3．49

3．69

ll．3

9．84

3．73

30．9

14。4

15．35

7．98

1．68

1607
’
0
． 58

6．13

1．26

0．65

工．11

　6．70

　9．22

，6．45

　5．05

11．4

　8．22

　7．20

0ρ20
0．928

0．923

0．914

0．921

0．927

0．919

a）S．P．3S、urryP。・四erizaヒi。n7E．P．＝High－preSsヒreP。・四eriZati。n
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を触媒として20kg／cm2、70℃でブタン中でスラリー重合（SP）したもので

ある。試料E－Gは同じ触媒を用い工業規模の高圧管状反応装置1高圧重合

（H：P）1で生産されたものである。これらの試料を後述する組成分別した分別

物を用いた。

組成分別

　分別の方法はShirayamaらの報告［141に準じた。89のポリマー試料を沈

積させた約400m1のセライト545を直径55mm、長さ700mmのガラスのカ

ラムに充填した。ポリマーのセライト545の表面への沈積は、0．1％（w／v）の抗

酸化剤（lrganox1010）を含む360m1のキシレン溶液に試料を溶解し・それ

にセライト545を加え、温度を徐々に低下させることにより行った。

　予め温度設定したセライト充填カラムに予熱した溶媒（キシレン）を連続的

に滴下し、流出液をビーカーに捕集した。抽出温度を45℃から97℃まで段

階的に上昇させた。温度を平衡状態にするために抽出を開始する前30分間は

その温度に保った。・各温度での分別にはキシレン500m1を90分かけて滴下

し、約14個の分別物を得た。分別の間の酸化分解を防ぐために、溶媒には

0．1％（w／v）のhganox1010を加え、全操作をN2雰囲気で行った・

　ポリマーはメタノールを加えて沈殿させ、ろ過洗浄し、40℃、真空下で一

夜乾燥した。

D　S　C’

　熱分析はPerkin・Elmer社製DSC・2を使用し、蓋付きのアルミニウム容器

に約10mgの試料を充填した。サーモグラムの温度はインジウムで補正した。

ふたをかぶせた粉末試料をホットプレート上で融解させながら圧縮し、室温に

冷却後、検出面との接触を確実にするために密閉した。空のホルダー容器もア

ルミニウムのふたをかぶせて密閉した。

　△H　fを求めるために、装置定数kを安息香酸（△H　f・＝33．9ca1／9）115】を

　　　　　　　　　　　　　　　　　30



使用して決定した。サーモグラムの面積測定の信頼性を確保するため、予め“試

料のない場合”のベースラインを測定した1。面積測定はゼロックスコピーの吸

熱ピークの部分を切り取り、その重量を測定する方法を採用した。

　熱履歴を消去するため、試料を手動でmp以上の160℃まで加熱し、3分間

保持した後、5℃／minで25℃まで冷却し3分間保持した。その後、10℃／min

で160℃まで走査させサーモグラムを測定した。本研究では、吸熱ピークの頂

点をmpとした。

13C－NMRおよび1H－NMR

　lHおよび13C－NMRスペクトルは日本電子製JEOLFX200型NMR分

光器（1H：199．50M且zl　13C：50．10MI｛z）で測定した。1一ブテンの含

有率は1H－NMR法で決定した。テトラッドの分率はプロトンノイズデカッ

プリングした13C－NMR法で求めた。測定温度は130℃とした。

　・H－NMRの測定条件はパルス巾45。、パルスくり返し時間10秒、積

算回数20～100とした。1H－NMR測定のためのポリマー溶液はo一ジ

クロルベンゼン（ODCB）／重水素化ベンゼンーd6（C6D6）（容量比80／20）

を溶媒とし、内部標準としてオクタメチルシクロテトラシロキサン（OMCTS）

を用いた。試料濃度は5％（wlv）とした。1H－NMRスペクトルのシグナル強

度はゼロックスコピーから切り取ったシグナル部分の重量から決定した。1一

ブテン（C4’）の含有率は1．18ppm（メチレンおよびメチンのプロトン）と

0．80ppm（メチルのプロトン）のシグナル強度から次式により計算した。

　C4’含有率（mo1％）＝400×1（0．80ppm）／【3×1（1．18ppm）一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1（0．80ppm）］

　13C－NMRの測定条件はパルス巾450、パルスくり返し時間10秒、ス

ペクトル巾8000H：z、積算回数6，400～23，000、データポイント数16：Kとした。

測定のためのポリマー溶液はOMCTSを内部標準、ODCBIC6D6を溶媒とし、，
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試料濃度は15％（w／v）とした。13C－NMRのシグナル強度は前述の1H：・

NMRと同じ方法で決定した。テトラッドの分率の定量はH：siehらの方法191

に従った。

分子量の決定

　試料の分子量MwとMnはゲル浸透クロマトグラフィー（GPC〉により普

遍補正曲線法で決定した。クロマトグラムはWaters　ALC／GPC150型の装置

に2本のShodex　A－80M（昭和電工社製）を使用しo一ジクロルベンゼン

（ODCB）を溶媒として測定した。MwとMnはクロマトグラムのデータ、

Mark・H：ouwink・Sakurada式（1η1＝KMa）の定数K及びaを用いて計算した・

定数KとaはC4’含有率が同一で分子量の異なる2つの試料のクロマトグラム

データと固有粘度（［η】）からZhongdeらの方法［191に従って決定した。

2．2．3結果および考察　　　’

組成分別

　組成分別データの2つの代表的な例（試料BとG）を各分別物のmpと

△H　fの値とともにTable2・6に示す。Fig．2・4は2つの試料の分別物の抽出

温度に対するC4’含有率との関係を示す。

　これらの結果から分別物のc、’含有率は抽出温度の上昇に従って減少するこ

とがわかる。コンピュータによる重回帰分析により、2つの曲線は抽出温度

（t）の関数として、C4’＝A　t2－B　t＋Cと近似的に表わすことができる。

A、BおよびCは定数である。しかしながら、試料BとGの曲線は一致しなか

った。この現象は後述するように2種の試料のmpおよびポリマー鎖構造のち

がいに密接に関係していると考えられる。

1一ブテン含有率とm　の関係

　Fig．2・5にスラリー重合で製造した試料の組成分別物についてm　pとC4’含
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Table 2.6 Analytical data of the compositional fractions 

Fractlon 

No . 

Extractlon 

TerapJ. ~ ( oc) 

C~ ･ content 

(mol%) 

M 
w 
xlO -4 M n 

xl O -4 M~/Mri rrrt.p. 

(oo 

A Hf 

( callmg) 

Sample 

B- l 

-2 

-4 

-5 

-lO 
Lll 

-12 

-13 

-14 

B (S.P ) 

room temp . 

45 

SO 

55 

60 

6S 

69 

73 

77. 

81 
85-

89 

93 

97 

20 . 79 

12 . Il 

lO . 39 

7.58 
6 _ 19 

5 .65 

4 . 34 

3.82 

2.68 
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有率の関係を示す・Fig．2・5には分別物の△琴fとmpの関係を示す3本の曲

線も示す。これら4本の曲線は重回帰分析により得た。Table2・5に示すサン

プルA～Dの範囲の分子量は△Hfに強い影響を与えるが、mpには影響しな

いことがわかる。即ち、m　pとC4’含有率の関係は分子量の影響を受けること

なく、一つの曲線となる。これらの結果は高圧重合した試料HPにも見られた。

△Hfについては、曲線1（サンプルA、Mw＝3．73万）から曲線皿（サンプ

ルD、Mw＝30．9万）と分子量が大きくなるに従って減少する。これらの結

果は分子量が高いほど結晶化度が低下することをを示している。その原因は・

分子量が大きくなるとポリマー鎖の絡み合いが増大し、そのため完全に結晶化

せず、部分的に非晶状態が残存することによると考えられる112，201。

　またFig．2・5に示すm　pとC4’含有率の関係は必ずしもFloryのコポリマー

の融点式に従わない121］。何故なら、この研究において、mpは平衡状態で測

定されたものではないこともあるが、どの試料も後述する13C－NMRによ

るシークエンス解析の結果から、：Floryの融点式の前提条件である理想的なラ

ンダムコポリマーではないからである。

Fig．2・6にはc4’含有率と分子量がほぼ同一の2種の試料、即ちHPおよびsP

のポリマーの分別物についてのサーモグラムを示す。同じC4’含有率にもかか

わらず2つの試料のmpは異なる。SPポリマーはH：Pポリマーより高いmp

を示す。これらの2種のポリマーの分別物のC4’含有率とm　pの関係を

Fig．2－7に示す。萌らかにSPポリマーのmpの高温への偏りがかなり広い範

囲のC4’含有率において観察された。

　そこで、2種の組成分別物のいくつかの対を選び、それらのテトラツドの分

率を13C－NMR法で定量した。結果をTable2・7に示し、その中でC4’含有

率が約6．3mo1％の一対の分別物（Table2－7中のG－5どA－8）の結果を
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(a) 122.9 'c 

(b) 

125. 5 oC 

40 60 80 lOO 120 140 oc 

Fig.2-6 DSC curves of fractions of slurry polymerization (SP) and high-

pressure polymerization (HP) polymers: (a) HP, C'4=1.5lmolo/o, 

Mw 15 2XIO Mw/Mn 3 41; (b) SP, C'4=1 46m01~(; 

Mw=17.7 X 104, Mw/Mn=5. 15 
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Fig．2・8に示す。各テトラッドの分率の観測値をベルヌーイ統計、即ちランダ

ム仮定に基づく計算値で除することにより規格化した。

　どの対においても、C4’単位（B）が近傍にあるか又は隣接する配列（すな

わちEBEBおよびBEEB又はEEBBおよびEBBE）の規格化した分率の観測

値はH：PポリマーよりSPポリ・マーの方が大きい。反対に、C4’単位が孤立し

ているEEBEおよびEEEBの値は小さい。これらの結果から、C4’含有率が

同一であると仮定すると、SPポリマーの方がH：Pポリマーよりエチレン連鎖

長が長いと推論される。従って、SPポリマーのmpがHPポリマーより高い

原因は、ポリマー鎖中により長いエチレン連鎖が存在することに依ると考えら

れる。換言すれば、近傍又は隣接する配列にあるC4’単位は、孤立したC4’単

位のように結晶化を中断させる一つの部分として作用し・そのためCaseyら【81

が報告したように、SPポリマーのmpの低下が抑えられると考えられる。

Fig．2－4に示す組歳分別の結果における相異は2種のポリマーの鎖構造の僅

かな違いに依ると推論される。即ち試料Gに比べより長いエチレン連鎖を有す

る試料Bは、同じC4’含有率であっても、より高い温度で溶媒に溶けることに

なる。

　さらにFig．2－8に示すように、BEBEおよびBE：EBのobs／calcdの値は1．0

より大きく、EBBEと：EEBBの場合は1．0より小さい。これらの結果はC4’

単位が理想的なランダムな分布で存在するというより、むしろコポリマー鎖中

で孤立しやすい傾向を有すると考えられる。この傾向は他のエチレンー1一オ

レフィンコポリマーの場合にも見出されている［22］。
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第3章O一一（2一ヒドロキシプロピル）セルロースの13C－

　　　　NMRによるキャラクタリゼーション

3．1．緒言

　天然物であるセルロースにプロピレンオキサイドを反応させて製造されるO

一（2一ヒドロキシプロピル）セルロース（HPC）は食品、医薬品、化粧品

などの増粘剤、結合剤、コーテイング剤として使用されるほか、乳化重合にお

いては分散剤としても使用される。HPCの物性を決めるのは、セルロースの

基本骨格である無水グルコース（AHG）単位当りのオキシプロピレン単位の

平均モル数、すなわちMS（Molar　Substitution）とAHG単位当りの置換され

た水酸基の平均数、DS（DegreeofSubstitution）である。

　HPCの13C－NMRによるキャラクタリゼーションについて、：Leeら111

がMSの高いHP（1について報告している。彼等は高いMSの試料では、AH

G単位の環の炭素に依るシグナルは多量に存在するポリ（プロピレンオキサイ

ド）（PPO）から生ずるシグナルが優勢であるため、明確さに欠けることを

示した。ここでは異なるアプローチにより、HPC分子（1b）についてさ

らに詳細な構造の解析について検討した。そのためにMSが0．38から4．10の

範囲のHPCを合成し、’その13C一一NMRスペクトルを測定し解析した。そ

の結果に基づいて、方法のなかったMSの低い試料にも適用できるDSの定量

法を可能にした。

　　　　　　　　　　4C6H20R　o　　　y　　OR：・
　　　　　　　　　　　　5　　　　　　　　RO　　　　　2・　　　　O
　　　　　　　　　　　　　　え　　　　　　　　　　　　　　ヨ
　　　　　　　　　RO　3　　　　　　監　0　4・
　　　　　　　　　　　　　　OR　　　C6’H20R　O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’z
　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　1a：R＝H

　　　　　　　　hR寸r瞭
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3．2実験

　O一一2一ヒドロキシプロピルセルロース（HPC）（1b）

　2つの市販品、KLUCEL－E⑪（ハーキュレス社製）とH：：PC・SL⑪（日本ソー

ダ社製）を高MSの試料とした。2つの製品とも薄層クロマトグラフィー

（TL　C）によってP　POのホモポリマーが含まれていないことが確認されて

いる［2】。一連の低MS試料（MS＜2）は次のようにして調製した。10gの

細片化したコットンリンターパルプに2009のNaOH水溶液（0．29／m1）を

加えて、室温で5h撹搾し、一夜静置した。生成したアルカリセルロースをガ

ラスフィルター（G4）でろ過して集め、水圧プレスで309までに圧搾した。

1．629（0．01mo1）のセルロースを含む59のアルカリセルロースに509

（0．67mo1）のt一ブチルアルコールおよび6．59（0．36mo1）の水を窒素雰囲気

下でオートクレーブに入れ、そこへ所望の量のプロピレンオキサイド（PO）

を加えた。70℃一さ16h撹搾’した後、反応混合物を室温まで冷却しガラスフ

ィルターでろ過した。ろ別物を細片化し、11の熱水中（85～95℃）に分

散しスラリー状態とし、85wt％のリン酸でpHを7．0とした。混合物を8

5－95℃で沈殿させ、細かく分散したHPCの毛状粒子を含む上澄みをデカ

ンテーションにより沈殿から分離し、35℃で6000rpmで70分間遠心分離

した。遠心分離した沈殿物を真空乾燥した。この沈殿物をTable3・1では“H

PC－Disperse”と名づけた。試料No．4の場合、そQ生成量は0．409となっ

た。生成物の主成分である沈殿は11の熱水中で再度スラリーとし、デカンテ

ーションにより洗浄、ろ別し130℃の熱風乾燥器で乾燥した。この沈殿は

Table3・1ではl　HPC－Deposit”と名づけた。例え，ば、試料No．3の生成量

は0．609であった。

　α一ヒドローω一ヒドロキシポリ（オキシプロピレン）およびセロビオース

市販品（和光純薬社製）を精製せずにそのまま使用した。

45



Table 3 1 MS Values ofvanous HPC samples determmed by IH-NMR 

method 

Sample No. pO/Cellulosea) 
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　1H－NMRスペクトル

　日本電子製JEOLFX200フーリエ変換型NMR装置（199．50MHz）で5mm

φの試料管を使用し、40℃で2kH：z巾のスペクトルを測定した。高MS試料

は重クロロホルム（CDC13）に溶解し、低MS試料は10wt％NaOH：／D20溶

液に溶解した。HPCの濃度はどちらも59／100m1とした。CDC13溶液の場

合はパルス巾を19μs、10wt％NaOH：／D20溶液の場合は8．5μsとした・

CDC13溶液のスペクトルは1回の掃引、10wt％NaOI｛／D20溶液のスペクト

ルは繰返し時間を10sとして20回積算し、シグナル強度は積分値とした・

　13C－NMRスペクトル

　上述と同じ装置で8kH：zの巾のプロトンデカップルした50．19MHzの13C

－NMRスペクトルを測定した。4k且zの巾の25．15MHzのスペクトルは日

本電子製」：EOLPS－100PFTNMR装置で測定した。どちらの場合も

10mm径の試料管を使用し、測定温度は40℃とした。flipangleとパルス繰返

し時間はそれぞれ45。、3sとした。積算回数は5000～50000回とした・

高MS試料はD20に溶解し、低MS試料は10wt％NaOH：／D20に溶解した・

内部標準は2，2一ジメチルー2一シラペンタンー5一スルホン酸ナトリウム

（DSS）を用いた。HPC濃度は109／100m1とした。ランタナイドシフトの

測定の場合はCDC13を溶媒とした。化学シフトはテトラメチルシラン（TMS）

基準のPPmで表わした。変換式は△δ（DSS－TM：S）・＝一1・7gPPmである・

　13C－N箪Rスペクトルのシグナル強度はゼロックスコピーから切り取っ

たピーク部分を秤量して求めた。
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3．3結果および考察

　置換度（DS）の決定

　Fig．3・1は比較的高いMS（4．10，試料No．7）のHPC試料のD20溶媒の

場合の13C－NMRスペクトルを示す。ピーク（1），（2），（4），（7）および（8）は他の

ピークに比べ、とくに強くシャープである。

　MS値が高いことおよび剛直なAHGに結合したオキシプロピレン（O：P）

側鎖の高い易動度から、OP鎖の炭素がこれらの強いピークにあたることを示

唆している。化学シフトおよびオフレゾナンスのスペクトルにおける多重線か

らピーク（1）と（2）はOP鎖のメチル炭素、ピーク（4）と（8）は同じくメチン炭素、

ピーク（7）は同様にメチレン炭素に帰属できる。メチル炭素のシグナルは2つ

のピークに分裂する。これは2つの磁気的に不等価なメチル炭素が存在するこ

とを示している。

　オリゴ（オキシプロピレン）㍗［オリゴ（プロピレンオキシド）】（OpO〉の

13C－NMRのスペクトルと比較すれば、スペクトルの解析が容易になる。

Fig．3－2は数平均分子量（Mn）が1100のオリゴマーの13C－NMRスペクトル

を示す。

　Fig．3－1のピーク（1）と（2）はそれぞれFig．3－2のピーク（a）と（b）に対応するこ

とが明らかである。しかし、ピークの高さ（H）は逆の結果が得られた。すな

わち、Fig．3・1ではH（1）＜H（2）であるが、Fig．3・2ではE（a）＞H（b）となっている・

Mnが9000と極端に高いPPO試料のスペクトルでは、ピーク（2）はほとんど

見られない［31。このことから、Fig．3－1のピーク（1）とFig．3－2のピーク（a）は

OP部分の内側のメチル炭素から生じ、’Fig．3・1のピーク（2）とFig．3・2のピー

ク（b）は末端のメチル炭素から生じていることが示唆される。これを前提にし

て、OPOのMnは次式から計算できる【4】。

　　　　　Mnニ（1（a）／1（b））・　116＋　134
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ここで1（a）と1（b）はそれぞれピーク（a）と（b）の強度とする・ここで使用したOPO

試料の計算値は1040であり、蒸気圧オスモメトリーで測定した値と一致した。

　さらにメチル基の位置の帰属を確認するため、ランタナイドシフト試薬の添

加による影響を検討した。CDC13中のEu（fod）3により誘起されるシグナルの

低磁場へのシフト（△δ、PPm）をEu（fod）3／H：PCまたはEu（fod）3／OPOの

モル比、SR、に対しプロットした。Fig．3・3とFig．34はそれぞれHPCとOPO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のじ　ワ
についての実験結果を示す。メチル炭素の低磁場側のピークの△δ／SRで表

わされる変化率は高磁場側のピークの値の約2倍の大きさである。従って、ラ

ンタナイド．シフト試薬に対し、より敏感な末端のヒドロキシプロピル基のメチ

ル炭素に低磁場側のピーク（（2）と（b））を帰属することが妥当である。13C－

NMRスペクトルから『内側のCH：3の数／末端のCH：3の数＝R』および1H－

NMRスペクトルからのMS値がわかれば、DSはDS＝MS／（1＋R）の

式により計算できる。　　　’

　この方法で決定したDS値をTable3－2に示す。参考のためにHoら151によ

る1H－NMRによって決定した値も示した。この従来の方法はNo．6と7の

ような高DS試料にのみ適用が限られる。低DS試料（No．1－5）はEu（fod）3

やトリクロロアセチルイソシアネートのようなシフト試薬の溶媒である

CDC13に不溶のため適用できなかった。しかし・ここで述べた13C－NMR

を用いれば低いDS値も決定できることがわかった。

　環炭素の帰属

　市販品のHP．cを用いると、AH：Gの環炭素の帰属はFig．3・1に見られるよ

うにOPのシグナルが優勢であるため、非常に難しい。しかしながら、Table3・1

のNo．1，2および4のような低MS試料を用いると環炭素のシグナルがより検

出しやすくなることがわかった。従って、この方法はLeeら［1】の方法よりさ

らに有利であると考えられる。　MS＝1．17の試料No．4のスペクトルは・
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Table 8-2 DS Values of HPC determmed by 13C- and IH-NMR spectra 

DS 

Sample No. 

13C-NMR Method IH-NMR Me thod S ) 
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Fig．3・5（c）に示すように環炭素の解析のためにとくに有益である。

　Fig．3・1と比較するとピーク（3）、（10）および（15）が新たに出現しているが・

Fig．3・1のピーク（6）はFig．3・5（c）では消失している。試料No．4および7で観

測されたシグナルの化学シフトをβ一セロビオースの化学シフトとともに

Table3、3に示す。

　Fig．3－1のδ＝102．44の弱いピーク（ピーク（14））はオリゴサッカライド［61

およびセルロース［7，81のC－1の既知の化学シフトを参考にして、C－1に

帰属できる。低MsのHPc試料のスペクトルでは、Fig．3・5のピーク（14）お

よび（15）が示すように、対応するシグナルが2つのピークに分裂している。低

磁場側のピーク（15）はM＄の減少に従って強度が増加する・セルロースを始め

とするグルコピラノース化合物の水酸基のエーテル化により、隣接する（β）

炭素の共鳴を高磁場ヘシフトさせることが知られている［6，9，10】。このことか

ら、ピーク（14）は置換した水酸基を持つC－2に隣接するC一一1に帰属できる。

　Fig．3・5（c）のδ＝・61．53のピーク（3）はβ一D一グルコースのδ＝60．61101、β

一セロビオースのδ・＝60．75－61．37およびセルロースのδ＝63－6417，81のC

－6の化学シフトを参考にして未置換の水酸基を持つC－6の炭素に帰属でき

る。対応するピークはFig．3－1のスペクトルでは消失している。これは高MS

試料（：KLUCEL－E⑪〉ではC－6炭素に付いた水酸基が完全にエーテル化さ

れていることを示す。オリゴサッカライドやセルロースの工一テル化された水

酸基に付いた炭素の共鳴が未置換の水酸基を持つ炭素に比べ8から11ppm低

磁場シフトすることが知られている16，9，10，11】。この事実を考慮すると、ピー

ク（3）から8．61PPm低磁場に存在するδ＝70．14のピーク（5）はエーテル化され

た水酸基を持つC－6炭素に帰属できる。この帰属はピーク（3）に対するピー

ク（5）の強度比がMSの増加につれて大きくなることから証明される。C－6

炭素の合計紮を表わすピーク（3）と（5）の合計した面積がC－1炭素の合計数を
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表わすピーク（14）と（15）の合計した面積とほぼ同じであることからも合理的と

考えられる。

　AH：GのC－4炭素には水酸基がない。しかし、C－4の化学シフトはC－

1と同様に隣接する炭素C－3における置換の影響を受けると考えられる。実

際、3－O一（2一ヒドロキシエチル）一β一D一グルコース｛91および3－O

一メチルーβ一D一グルコピラノース［101のC－4の化学シフトはC－3での

置換の影響を受ける。このことから、ピーク（10）は置換した水酸基を持つC－

3に隣接したC－4に、ピーク（11）は未置換の水酸基を持つC－3に隣接した

C－4に帰属される。高MS試料（K：LUCEL－E⑪）のスペクトルにピーク（11）

が出現していることは、C－3での置換が完全ではないことを意味している・

C－3でのOH：基の反応性が低いことは他のセルロースの反応でも示されてい

る。

　セルロース誘導体のC－2、殉C－3およびC－5の化学シフトはβ一セロビ

オース（1a）の対応する炭素の化学シフトに類似すると考えられる。この仮定に

従い、Fig．3・5（c）のδ＝74．53のピーク（7）はC－2に帰属され・その強度がピ

ーク（7）のおよそ2倍であるδ・＝76．05のピーク（8）はC－3およびC－5の重

なりであると帰属される。しかしながら、Table3・3に示すようにOP鎖のメ

チレンおよびメチン炭素がこれらのピークに幾分関与している。一方高MS試

料の場合、OP鎖のメチレンおよびメチン炭素のシグナルはそれぞれ前述のよ

うにピーク（7）およびピーク（8〉の大部分を占めている・エーテル化によって生

ずる低磁場シフトのため、エーテル化された酸素を持つC－2およびC－3（C

－2SおよびC－3S）のシグナルはそれぞれδ＝・82．78のピーク（12）（ピー

ク（7）から8．15PPm低磁場）およびδ＝84．46のピーク（13）（ピーク（8〉から

8．14PPm低磁場）として現れる。Fig．3－1に示す高MS試料のスペクトルには・

C－2SのピークがC－3Sのピークを凌駕するために、両方のピークは
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Table 3-3 Chemical shifts and assignments of 13C-NMR signals of two HPC 

samples (lb) and ~ -cellobiose(la) 

a) KLUCEL-EO 

b) Numbering see la 

c) Relative to TMS 

d) Numbermg see lb R C H C H O- CloH2- CllH- OH; 

C9H3 Cl2H3 
S means the substitution. The adjacent carbon is noted in brackets. 

e) Chemical shifts are assigned according to the results of Dorman et al. 

[6]. Prime means the pyranose ring with a reducing end. 

Peak 
No . 

.Sample N0.4 (MS-1.17) S amp I e No . 7 
(~lS=4 . lO) a) S-Cellobiose b) 

Chem . 

(6 in 

Shif t 

ppm) 

c) Assign d) Chern . 

(6 in 

Shif t 

ppm) 

c) Assign d) Chem. Shiftc) 

(6 irL ppm) 

As sign . e 

l 

2 

3 

5 

6 

7 

8 

9 

lO 

ll 

12 

13 

14 

15 

17. 

19 . 

61. 

66. 

70. 

74 . 

76. 

76 . 

78. 

79. 

82 . 

84 . 

l02 . 

l04 . 

03 

44 

S3 

44 

14 

53 

05 

9S 

04 

57 

78 

46 

91' 

17 

CH3 (9' 

CH3 (12) 

C-6 

CH ( I l) 

C-6S 

C-2. CH2(lO) 

C-3, C-5, CH(8) 

CH2 (7) 

C-4 [･C-3S J 

C-4 

C-2S 

C-3S 

C-1 [C-2Sl 

C-l 

16.78 

19 . 19 

66 . 89 

69 .14 

72 . 72 

74 . 65 

75 . 74 

76 . 85 

78 . 95 

80 . 08 

82 . 78 

84 . 5-S5 . O 

l02.44 

cH3 (9 ) 

cH3 (12) 

CH (n) 

c-6s 

CH2 (lo) r'c-2 
c- 3 CH (8) ' L 
c-5 

CH2 (7) 

c-4 [c-3s] 

c-4 

c-2s 

c-3s 

c-1 [c-2s] 

61.37 
(60 .75 , 60 . 87) 

73 . 89 

76 . 26 , 76 

79 . 44 , 79 

. 70 

.s9 

l03 . 27 
. (96.47) 

c-6 
(c-6 ' ) 

C-2 

C-3, C-5 

C-4 ' 

C- l 
(C-1 ' ) 

58 



巾広い一つのピークに融合している。

　ピーク（9）はAHGの全ての位置でのエーテル化した酸素に直接結合するメチ

レン炭素、即ち．CH：2（7）、から生ずると考えられる。何故なら・このピークは

ピーク（2）および（4）のようにシャープであり、Fig．3－5に示すようにMSの増

加とともに強くなるからである。Fig．3・1のピーク（6）の起源は疑間がないとは

いえないが、とりあえずこのピークが隣接するC－2の置換により高磁場ヘシ

フトするC－3に帰属しておく。

　置換基の分布

　水酸基の反応性はFig．3・5（c）のc－6s、c一一2sおよびc－3sのピーク強

度から見積もることができる。これらの炭素はすべてエーテル化した酸素に結

合しており、類似した緩和時間を持つと考えられるので、ピークの強度を直接

比較して差支えない。C－6S：C－2S：C－3Sのピークの強度比は1．0：0．9：0．4

である。これは：Le6ら［1】による高MS試料（K：LUCEL－E⑪）について得られた

結果と一致する。このことから、MS値に関係なくC－2およびC－6での水

酸基の反応性はほぼ等しく、C－3はこれらのおよそ半分であることを示す。

全DS値をこの比率で除すれば各炭素でのDSが計算できる。試料No．4の場

合、全DS値は0．98であり、C－6＝0．43、C－2＝0．38、C－3＝0．17とな

る。

　以上の結果をまとめると、次のような点が明らかになった。

①低いMS値を有するHPCを合成し、その13C－NMRスペクトルの帰属

　をより詳細にした。

②HPCのメチル炭素が2つに分裂することを利用し、DS値を求めること

　ができることを明らかにした。これは従来の方法では困難な低MSの試料

　にも適用できることを示した。

③DSの置換位置の分布も13C・一NMRにより求められることを示した・
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第4章反応熱分解ガスクロマトグラフィーによるホルム

　　　　アルデヒドートリオキソカンコポリマー中の

　　　　　トリオキソカンの定量

4．1緒言

　ポリホルムアルデヒド（ポリアセダール、PFA）は代表的なエンジニアリン

グプラスチックであり、寸法安定性や摺動性に優れ、機械部品や電気・電子機

器等の精密部品に利用されている。ホモポリマーは熱的に不安定で、170℃程

度まで加熱すると、高分子鎖の末端からファスナーを外すかのように解重合す

る性質を有する。そのため熱安定化処理を行う必要があるが、まず高分子鎖末

端の水酸基をアセチル化することが行われた。次いで、エチレンオキシド単位

を主鎖中に数％程度共重合させた後、トリエチルアミン等の塩基性物質を含む　　・

水とポリマーを作用させ、末端部の熱的に不安定なオキシメチレン連鎖を加水

分解し、両方の末端をエチレングリコール末端にすることにより熱安定性を高

めることが行われた。共重合による安定化を行った場合、コポリマー中のエチ

レンオキシド単位を含むコモノマーの含有率および連鎖分布がポリマーの物性

に大きな影響を及ぼす。そのためポリアセタールコポリマー中のコモノマーの

解析は工業的にも重要である。

　Burgら111はポリアセタールコポリマー中のコモノマーの分析を反応熱分解

GC（反応Py－GC）によって行った。トリオキサン（TOX）一1，3，6一ト

リオキソカン（TOC）コポリマー（TOXTOC）について硫酸コバルトを触媒

とする熱分解を行い、TOCの他に1，3一ジオキソラン（DOL）および1，3，5一ト

リオキサシクロヘプタン（TOP）の生成を確認した。

　この章ではTOC含有量の低いホルムアルデヒド（FA）一TOCコポリマー

（FATOC）を対象として、固体酸触媒による反応Py－GCを行い、生成す
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る分解生成物をGC－MSにより決定した。TOC単位から生成する分解生成物

を確定し、それらの合計量としてコポリマー中のTOCを定量する方法を検討

した。また、熱分解生成物から連鎖分布の解析を試みた。

4．2実験

遜
　ポリオキシメチレンジオールとTOCを弗化ホウ素工一テラート（BF3・

Et20）を触媒とする挿入反応12】を用い、TOCの仕込み濃度を調節することに

より［η1（2％α一ピネンを含むP一クロロフェノール中・60℃）が1．70お

よび1．58の2種のFATOCを得た。TOC、DO：L、2一メチルー1，3一ジオキソ

ラン（2MeDO：L）および1，3，6，9一テトラオキサシクロウンデカン（T：EGF）

はAstleら［31の方法に従って合成した。他の試薬は特級品を用いた・

　熱分　ガスクロマトグラフ

　島津製PYR－1型熱分解装置およびGC－1C型ガスクロマトグラフ装置（検

出器：FID）を使用した。とくに試料ホルダー部分は柘植ら［41の方法を参考

にして、熱容量を小さくするため、白金板から小さいものを自作し取り替えた。

ホルダーの支持棒（35mm）を細くするため木綿針に替え、試料ホルダーと本

体の接続部はガラス製にした。これらの工夫により、試料を加熱部へ移動させ

ることによる15～20℃の温度低下が認められなくなった。

　G　C測定条件は次のとおりである。PPG－425または4025を10％含浸させ

たセライト545（40～60メッシュ）を充填したステンレスカラム（4mmID×

258cm）を用い、カラム温度を100℃とした。昇温測定の場合は100℃で20

分間保ち、次いで150℃まで4℃／minで昇温した。キャリアーガスは

N2（30mllmin）で、検出器は水素炎イオン化検出器（FID）を使用した・

　熱分解は次のように行った。試料コポリマー約100mgを精秤し、；れに所
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定量の触媒を加えメノウ乳鉢でよく混合した。その1～2mgを試料ホルダー

に入れ、キャリアーガスの流通下、熱分解装置の加熱部へ手早く移動させ、1

分間そこに保ってから常温部分へ戻した。この操作によって試料は残存せず（熱

分解前後の秤量の結果）完全に分解していることがわかった。

　GC－MS

　日立製KP－1型熱分解装置、K－53型GC装置、RMU－6型質量分析計を

直結して使用した。イオン化電庄は70eVとした。

4．3結果と考察

4．3．1熱分解生成物の同定

　熱分解生成物の同定は、GCにおける保持時間の標品との比較および質量ス

ペクトルにより行った。

　B皿gら111はTO文TOCの分解生成物として、TOCの他にDOLおよびTOP

を確認してい1るが、ここでの検討ではTOPは全く認められず、2－MeDOL

および1，4一ジオキサン（DOX）の生成が認められた。Fig．4－2からわかるよ

うに、TOXおよびテトラオキサン（TeOX）を除く他の熱分解生成物が熱分解条

件により大きな変化を受けないので、この相異点は熱分解条件の差というより

は、むしろコポリマーの合成法の違いによるものと考えられる．

　またB皿gらはDOL、TOPは熱分解時にTOC単位のエーテル結合が切断し

て生成するのではなく、重合反応において、すでにこのエーテル結合が開裂し、

孤立したオキシエチレン基が生成していることによると考えているが、本研究

では後述するように触媒、分解温度によってエチレンオキシド（EO）の生成

量が大きく変動することから、このエーテル結合の切断は熱分解時に起きると

考えられる。

　ρoSO4を触媒とした熱分解ガスクロマトグラム（パイログラム・Fig．4・1（a）〉
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には8本のピークがみられるが、保持時間からピーク1はEO、CO2、H20、

ピーク2はFA、ピーク5はDOL、ピーク6は2－MeDOL、ピーク7はDOX、

ピーク8はTOCであることがわかった。　　　　　C壬｛2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／＼

　　：H2C一一〇　　　　：H2C－0　　　　0　CH：2
　　　1　1　　　　　i　I　　　　　l　l
　　E2C　　C且　　　　　　E2C　　CH2　　　　H2C　　O
　　　　＼／＼　　　　＼／　　　　l　l
　　　　　O　CR3　　　　0　　　　　H：2C　CH：2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼／
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0

　　2－MeDO：L　　　　　　　DOL　　　　　　　　　　TOC

　Table4．1にピーク5、7および8の質量スペクトルを示す。それぞれDOL、

DOXおよびTOCのものに一致した。ピーク6は弱い成分であったので満足で

きるスペクトルを与えなかったが、m／z73（C3且502，M：一CH：3）が存在したこと

から、DOL誘導体であることを示唆しており、GC保持時間も2－MeDOL標

品のそれと一致した。ピーク3－、4は両方法を用いても同定することはできな

かった。ピーク1～4はFig．4－1（c）に示したようにPFAのパイログラムにも

存在するのでTOCの定量には考慮しなくてもよいと考えた。ただし、ピーク

1の質量スペクトルは触媒濃度が低い（0～2％）条件下ではm／z，18，29，44

を示した。このことから、H20（m／z18），CO2（m／z44），EO（m／z29，44）が含まれ

る可能性があるが、後述するようにCoSO45％を触媒とした定量のための熱分

1解条件下では、m／z29が検出されないことから、EOの存在は無視することが

できる。

　以上の結果から、ピーク5（DOL）、6（2－MeDOL）、7（DOX）および

8（TOC）からコポリマー中のTOC単位含有量を求めることにした。TOC

含有量の計算はDOL、2－MeDOL、DOX、TOCについてシュウ酸ジエチル溶

液として絶対検量線を作成し、各成分の重量を求めたのち、TOC以外の成分

については、次のような仮定をしてTOCに換，算した・（1）DOX，2一琿eDOL・
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（c）

4
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3

5　　　　　　　　　．10

Retention　time（min〉

15

Fig．4・1．The　pyrogram　of　FATOC　and　PFA

　　　　　：Pyrolysis　temp．：450℃，FATOC：［η1＝1．70，GC：PPG425，100℃

　　　　　（a〉：FATOC，catalystl　CoSO45％

　　　　　（b）：FATOC，no　catalyst

　　　　　（c）：PFA，catalystl　CoSO44％

　　　　　1．CO2，E20，（Ethylene　Oxide（EO））　2．FA　3＆4．Unidentified

　　　　　5．DOL　6．2・MeDOL　7．DOX　8．TOC
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Table 4-1 Fragmentation peaks and their abundances for the mass spectra 

of peaks 5, 7 and 8 in the pyrogram of FATOC 

FATOC: [77]=1 70 Pyrolysrs temp 450~C Catalyst CoSO 5~ 

Peak No. Compound m/z (Relative intensity) 

5 

7 

8 

DOL 

DOX 

TOC 

74')(10), 73(lOO, M- 1), 44(72, CH2CH20+) 

29(56, CHOt), 15(34) 

88')(20), 58(27, M-CH20+), 28(100), 18(46) 

118')(2), 88(40, M- CH20+) 

58(38, 88- CH20+), 44(24, CH2CH20+) 

28(100), 18(30) 

a) Molecular ion. 
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それぞれ1mo1はTOCユニット1mo1から生成する。（2）DOL2mo1がTOC

ユニット1mo1から生成する。

4．3．2熱分解条件

　熱分解のためのいろいろな触媒を検討した結果、CoSO4がFATOCのパイロ

グラムを単純にし、TOCの生成率を高くするためにもっとも有効であること

を見出した。Fig．4・1（a）と（b）の比較でわかるように5％のCoSO4を加えるこ

とによって、パイログラムは著しく単純化され、またTOCの生成量が増加し

た。：K2S208はCoSO4と同じ生成物を与えるが、それらの相対的な生成量には

いくらかの違いがみられる。Table4－2には分解温度360℃で、触媒量3％の

ときの熱分解生成物の分布を両触媒について比較した結果を示す。CoSO4を

使用した場合はK2S208使用の場合よりもTOCの生成量が多く、DOL、2－

MeDOLおよびFA一の生成量が少ない。したがって、CoSO4の方が分解作用が

ゆるやかであると考えられる。

　ついで熱分解温度の影響を調べるため、CoSO、3％を含むFATOC一を260～

650℃の範囲で熱分解した。得られたパイログラムをFig．4－2に示す。400℃ま

での分解温度ではTOX（矢印）が生成し、DOXを定量する場合ピークが近接

して好ましくないことがわかる。また500℃以上の分解温度では、TOCの生

成量が低下し、EOの生成量が増加することがわかった．また480～5QO℃の範

囲では図中xで示した帰属不明のピークが現れる。これらのことから分解温

度は400～460℃が好ましし、・

　つぎに・玲解温度を450℃に保ち・CoSO4を0～8％加えた場合のパィログラ

ムの変化を調べた。無添加の場合は、Fig．4・1（b）に示したようにTOCは少量

生成したが、1％の添加でその生成はいちじるしく増加した。

　ここではとくにEO生成の抑制、すなわちTOCユニット中のエーテル結合
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Table 4-2 The effect of catalyst on the distribution of the pyrolysis products 

of FATOC 

Pyrolysis temp.: 360~C, Catalyst: 3"/* 

GC peak height (cm/mg ' sample) of the products 

Catalyst 

DOL 2MeDOL DOX TOX') TOCb) Te O X') FA 

CoS04 

K2S208 

0.47 

0.81 

0.42 

1.20 

0.34 

0.39 

0.61 

0.59 

4.37 

3.92 

0.70 

0.81 

0.53 

2.22 

a) Trioxane. b) Peak area (cm2/mg ' sample). c) Tetraoxane. 
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O 5 10 

Retention time(min) 

15 

b 

Flg 4 2 The effect of pyrolysis temperature on the pyrogram of FATOC 

Catalyst: CoS04 3"/., FATOC: [77]=1.70, GC: PPG 4025, 100~C 

1. C02,H20,(Ethylene Oxide(EO)) 2. FA 3&4. Unidentified 

5 DOL 6 2 MeDOL 7.DOX 8.TOC 
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¢開裂の抑制に対するCoSO4添加量の影響を調べた。検出器がFIDのためFA

のピーク2は大きくないが、PFAとFATOCの両方においてともにFAが多量

に発生している。従って、これら二つの間でピーク強度の変動はないと考えて

よい。したがってピーク2に対するピーク1の相対強度を観察した。触媒量を

変化させた場合のピーク1と2の変化をTable4・3に示した。最上の行から、

FATOCの無触媒パイログラムではピーク1のピーク2に対する強度比

（P1／：P2）は10．2であり、一方、PFAの値から触媒4％を含む・PFAではP1／P2

は3．2である。

　触媒を加えることによって：P1／P2の値はいちじるしく減少し、触媒がEO、

H：20、CO2の内のいくつかの発生を抑制する作用をもつことを示している・PFA

において触媒4％のときのP1／P2．の値をFATOCの場合と比較すると、触媒の

抑制効果はFATOCの場合の方が、PFAの場合よりも大きいことがわかる。ま

た触媒量の増加とともにDOX’の生成量が増加し、DOLの生成量が減少する

ことが観察された。これも触媒がTOCユニットのエーテル結合の切断抑制作

用を有することを示している。

4．3．3TOCの定量

　合成条件からTOCの含有量が異なると考えられるFATOC2種について、

4．3．2での知見にしたがって、試料1～2mgを精秤し、CoSO4を5％加え・450℃

で熱分解した。分解前後の試料ホルダーの重量測定から、いずれも残留物は認

められず、分解が完全に進んだことがわかった。そのパイログラムのDOL、

2－MeDOL、DOX、TOCのピークからTOCの含有量を計算した。

　結果をTable44に示す。この結果から、試料1には5．38％の、試料2には

3．16％のTOCが含まれていることがわかった。関連ピークの中ではTOCのピ

ークが圧倒的に大きく、TOC生成効率のよいことがわかる。なお、Table44
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Table 4-3 The effect of the amount of CoS04 on the relative intensity of 

peak I m the pyrogram of FATOC and PFA 

FATOC: [77]=1 70 Pyrolysrs temp 450~C 

Polymer CoS04(o/') Peak height ratio(P1/P2)* 

FAT O C 

FATOC 

FAT O C 

FAT O C 

FATOC 

FAT O C 

P FA 

0.0 

1.0 

2.0 

3.0 

5.0 

8.0 

4.0 

l0.2 

4.4 

2.4 

2.2 

l.8 

0.9 

3.2 

* Pl, P2 : Peak height 1, Peak height 2 
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Table 4-4 The determination of trioxocane by pyrolysis~ GC 

Pyrolysis temp.: 450~C, Catalyst: CoS04 5010 

Sample No. Pyrolysis 

Run No. 

TOC 

determined(O/o) 

Relative contribution to 

TOC determmed 

TOC DOX 2MeDOL DOL 

1 

[ 77 l=1.70 

1 

2 

3 

4 

mean 

5.56 

5.42 

5.34 

5.20 

5.38 97.9 0.57 0.81 0.72 

2 

[ 7? l=1.58 

5 

6 

7 

mean 

3.22 

3.19 

3.07 

3.16 97.6 0.60 1.03 0.77 
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のくり返しの相対誤差は約3％であった。

　っぎに、使用する試料量を0．6～3．Omgの間で変化させて、DOLとTOCの

ピークを選んで、ピークの高さ（DOL）または面積（TOC）との関係を求め、

結果をFig．4・3に示した。両者とも秤取試料量に対して良好な比例性をもって

いることがわかる。

　前に述べたようにCoSO45％のところではピーク1の質量スペクトルには

EOに基づくフラグメントはみられなかった。また、TOC定量値に対する寄

与率はTOC以外の成分は2％前後にすぎず、とくにDOLは0．7～0．8％である。

ここでコポリマー中のTOCユニットからDOLの生成する様式を推定すると、

つぎに二つの様式が考えられる。

　　　　　　　　　　　　　　T　C
　　　　　’l　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
　（1）　「一〇CH2－OCE2CR2†OCE2CH2－OCR2†一
　　　　　’l　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

　　　　　　　F　　　　E　’　，　：E　　　F

　　　　　　　　　↓　　　　　　　　　　↓

　　　　　　　　DOL　　　　　　　　　　DOL

　　　　　　　　　　　　　　T　C
　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　奪　　　　　　　　　　　　l
　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　l

　（1）　†一〇CH2－OCR2CE21－OC且2CR2↑OCE2－
　　　　　I　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　l

　　　　　　　F　　　　’E　　　　　：E　　　　F

　　　　　　　　　↓　　　、　　　↓

　　　　　　　　DOL　　　　　．　EO

　（Fはホルムアルデヒドユニット、Eはエチレンオキシドユニットを表わす）

　したがって定量条件下でEOが存在しないことば、（II）の開裂様式が起こ

っていないことを示している。すなわちDO：Lは（1）の様式にしたがって生

成し、TOClmo1に対して2mo1に相当すると考えることができる。TOCユ

ニットが（1）の様式で分解した壕合・EOの占める割合はDOLと同様に

73



15 

~ 
o * 
X 10 
~ 
~ 
~~l 

~l 

al 5 
~ 

TO C <:-

-~DOL 

, 

20 

10 

~ ~ 
~ 

~ ~ ~:: 

bJD 

~ 
~,l 
C:l 

p~ 

1.0 2 .O 3.0 
Weight of FATOC(mg) pyrolyzed 

Fig.4-3 The relation between peak area (TOC) or peak height (DOL) in the 

pyrogram and the weight of FATOC 

Pyrolysls temp.: 450~C, Catalyst: CoS04 3"/o, FATOC: [7?]=1 70 
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0．ウ～0．8％と考えられ、EOを無視してもTOCの定量値を相対値で0．7～0．8％

低く評価したにすぎないものと考えられる。

4．3．4高分子量分解物

　試料1を重水素化ジメチルホルムアミド（d6－DMF〉に溶かし、135℃で

1H－NMRを測定し、Yamashitaら［6】の報告にしたがって得たシグナル帰属

の結果をFig．44に示す。5．30PPm（TMS：10．OPPm）にEFEトリアッドによる

吸堰がみられることから・TOCが2個またはそれ以上直接結合した箇所が存

在することがわかる。

　このような連鎖を分解生成物から確認するため、昇温ガスクロマトグラフに

よって、TOC以後のピークを求めたところ、Fig．4・5に示したように34．5min

および39．5minに微少なピークを見出した。このうち後者はPFAのパイログ

ラムにも存在するめで、FA単位よりなる環状アセタ・一ルと考える。TOCが2

個以上連続して存在する部分からは、1，3，6，9一テトラオキサシクロウンデカ

ン（T：EGF）が生成すると考えられるが、その保持時間（41．5min）はFig．4・5

のものと一致しなかった。TOC定量の目的からは、これらの低揮発性物質は

無視してもよいが、ここで述べた方法ではTOCの連鎖分布を分解生成物から

論ずることはできない。
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TOC 

P FA 3 9.5 min 

FATOC 34.5 min 

100'C 
L o C/~n¥rl 150 oC 

20 

Retention time(min) 

Fig.4-5 The pyrogram of low volatile product of PFA and FATOC 

Pyrolysis temp.: 450~C, Catalyst: CoS04 50/0, GC: Temperature 

programmed as shown in the figure. FATOC: [n l=1.70 
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第5章反応熱脱着ガスクロマトグラフィーによるポリプロ

　　　　ピレン中のヒンダードアミン型光安定剤の直接定量

5．1緒言

　ヒンダードアミン型光安定剤（HALS）はポリオレフィンを屋外で使用す

る場合（代表的には自動車の外装部品）、その劣化を防止するために添加され

る。一般的には0．1％程度のわずかな量のHAL　Sを抗酸化剤、紫外線吸収剤

などの他の添加剤と共に使用すれば、優れたラジカル捕捉剤として作用すると

言われている【1・21。

　実際の使用に際しては、マトリックスの物質からの揮散を抑えるため分子量

が1500から4000の高分子量HALSが用いられることが多い。しかしなが

ら、高分子量で難揮発性のため、ポリマー中の含有率の定量が極めて困難であ

る。そのため、ポリーマー中からのHALSを定量的に回収するには、時間のか

かる抽出または超臨界流体抽出131のような煩雑な前処理が必要となる。

　さらに、極度に低い揮発性のために高分子量HAL　Sの同定と定量には、液

体クロマトグラフィー（LC）が用いられている【4・6】。

　ワイドボアタイプのキャピラリ・一カラムを装備したGCを使用し、動的なヘ

ツドスペース分析により1塗料中の低分子量のHALS（分子量：400～500）が

定量されている［7］が、比較的分子量の高い紫外線吸収剤（分子量＞600）には

適用できない。

そこで本研究では強い有機アルカリ、水酸化テトラメチルアンモニウム

（（CH3）4NOH，TMAH：）の存在下でのin・1ineの化学反応を利用する新しい熱

脱着一ガスクロマトグラフ才一一（Thermaldesorption・gaschromatography

（TD－GC）〉の適用を検討した・その結果・ポリプロピレン（PP）中φ微

量の高分子量HALSをいかなる前処理もなく直接定量する方法を確立するこ
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とができた。

5．2実験

鎭
　Fig．5・1に反応を伴うTD－GC（反応熱脱離一ガスクロマトグラフィー・

Reactive　thermal　desorption－gas　chromatography（R　T　D－G　C））のための

熱分解一GCシステムの概念図を示す。この研究で用いた主たる装置は、ダブ

ルショット型の熱分解装置（フロンティアラボ社製Mode1：PY－2010D）およびキ

ャピラリーカラム（H：ewlett・Packard社製Ultra1，25m×0．22mm　i．d．，膜厚

0．33μmの架橋メチルシリコンゴムを塗布）と水素炎イオン化検出器（F　I　D）

を装備したガスクロマトグラフである。

　試料および試薬

　Adekastab　LA．68LD（旭電化工業社製、Mw≒1900）を高分子量H　A　L　s

として使用した。抗酸化剤Irganox1010およびIrgafos168（いずれもチバガ

イギー社製）と共に高分子量HAL　Sを含有するP　P組成物を180～190℃で5

皿in間、二一ダーでPPと添加剤を混練して調製した。Table5－1には、この

ようにして調製したPP試料の組成比と添加剤の構造式を示す。使用したPP

はメルトフローインデックス（MI）が1．0で、いかなる添加剤も含まない工業製

品である。

　アルドリッチ社製の25wt％一TMAHメタノール溶液を有機アルカリ試薬と

して使用した。

　RTD－GC測定
冷凍ミル（スペックス社製Mode16700）を用い液体窒素温度で粉末にしたP

P組成物の試料を微量天秤（メトラー一トレド社製Model　UMTZ〉で約0．15mg

を秤量し、25wt％一TMAHのメタノール溶液2μ1とともに白金の試料
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RTD temperature 

300 'C TlvlAEI (CH3)4NOH 
_____ 2 u1 of 25 wto/o methanol solution 

ca.150 ug'of 

powdered PP sample 

Fig.5-1 Schematic diagram of the RTD-GC system 
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Table 5-1 Amounts of the stabilizers in model PP composrtrons 

Stabilizersa 

Composition 
No . 

Adekastab 
LA-68LD 
(ppm) 

lrganox 1010 

(p p m) 

lrgafos 168 

(p pm) 

PP-l 

PP･2 

PP-3 

PP-4 

PP-5 

l,OOO 

2,500 

5,000 

l0,000 

50,000 

1,000 

l,OOO 

l,OOO 

l,OOO 

l,OOO 

l,OOO 

l,OOO 

l,OOO 

l,OOO 

l,OOO 

a IA-68LD : 

lrganox 1010 : 

J ~H2coo-, ~ c,p~ /oH2c ¥ /CH20 ¥ CH 

B~~:1lc.~H2c-~-Hc¥ B'T'c: ~Hcoo-/c¥ /CH~~ -cu2- B'T'c. H 

cx, oH2c ~ ucoo -
~)¥l~~NHn 

CH3 cu20 

~~~~r ' cu2coo-n = I or 2 

HO ~ ~ ~ CH2CH2-C-OCH2 C 

4 

lrgafos 168 : 

~jo P 

3 
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ホルダーに入れ、RTD－GC測定に供した。試料ホルダーを先ず熱分解装置

の室温に近い待機位置に装着し、次いでのキャリアーガス（He）の流通下

（50ml／血in）、熱分解温度を一定（300℃）にした加熱部分に落下させた。熱分解

装置で熱化学的に生成する微量成分をガスクロマトグラフヘ導入した。Heキ

ャリアーガスの本流はスプリッターによりキャピラリーカラムの入口で

1m1／minに減量した。カラム温度は50℃から300℃まで5℃／minで昇温し、300℃

で20分間保った。

　得られたクロマトグラム（パイログラム）の特徴的なピークの同定は、熱分

解装置に直接に接続した電子衝撃イオン化源（E　I，70eV）を装備したGC－

MSにより行った。

5．3結果および考察

　HAL　sの熱分解に対する有機アルカリの効果を検討した。Fig．5－2に400℃

での熱分解で得られたLA・68LD（約50μ9）のパイログラムを示す。（a）

はTMAHを添加しない場合、（b）は添加した場合である。GC－MSで決

定した特徴的な熱分解生成物の構造を、観測されたマススペクトルの主要なイ

オンとともにTable5－2に孝す・通常の熱分解で得られたパイログラム

（Fig．5－2（a））にはLA・68LDの末端のピペリジン部分に特徴的ないくつかの

ピーク（112，4および7）が見られる。ピーク2はピーク1と同一の分子量（MW：

。
1
3
9
） を有するが、これは次のような観察結果から、熱分解時にHALS

（LA・68LD）のピペリジン部分に結合した4個のメチル基の1つが熱的な再

配列により形成された7員環構造と帰属した。すなわち、（1）m／z124のイ

オンはテトラメチルピペリジン部分を含む成分（ピーク1，3，4および7）に共

通して存在するフラグメントの一つであるが、これはピーク2のマススペクト

ルではほとんど消失している。（2）ピーク2のベースイオンm／z98は
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(a) 

HN~ 

l HN 

2 

m~ OH 
~ ~ 

HN O-C-CH2-CH=CH-CH2-C-O 

7 

(b ) 

HN OCH3 

¥ 

34 

CH3 / 
CH OICH~-~ C~ 

CH3 

OCH2 ¥ 

IC 
OCH2 

5 
6 

¥ 

cH20 cu3 ¥ -~-cH2-0cH3 
/CH 

CH20 cH3 

CH3 /OCH2 
CH O-CH2-~ CH¥ 

CH3 OCH2 

7 

¥ /CH20 
/C¥ 

CH20 

CH3 

¥ ~-/ CH - CH2-0H 
CH3 

O 10 20 40 50 60 70 30 

Retention Time (min.) 

Fig.5-2 RTD-GC ofAdekastab LA-68LD at 400~C m (a) the absence 

and (b) the presence of TMAH 
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Table 5-2 Assignments of the peaks in the pyrograms of polymenc HALS(LA 68LD) 

and other stabilizers(Irgafos 168 and lrganox 1010) 

peak 

no 

retention 

time 
(min.) 

chemical structure 
( molecular formula )[MW] 

major ion by EI' 
(relative intensity) 

originb 

l 

2 

3 

4 

k 

5 

6 

7 

7 

8 

13 

14 

22 

24 

34.2 

34.5 

36 

38 

HN~ 
(C9Hl7N)[139] 

HNd; 

( C9H 1 7N) [ 1 39] 

HN OCH 
(C roH2 1 NO) [ 1 7 l] 

H7¥1 OH 

(C9Hl9NO)[157] 

OCH3 

(C 1 5H_ 24 O) t220] 

OH 

(Cl4H220)[206] 

-9 -
CH30 ~ CH2CH2 C OCH 

( C I !]H:loO:t) [306] 

~H] IocH2. ICH2Q¥ CH 
cH]o-cH2-~-c~ /c¥ /CH~~~cH2-0cH] 

cH] ocH2 cH20 cH] 
(C I ;H3206) [332] 

cH1' ocH2 cH20 cH1' 
cH30-cH2-~-c~ ;c/¥ ¥/cH-~-cH2-0H 

cH] ocH2 cH20 CHl 
(C 1 6H3006) [3 18] 

~~ ~~7! O-c-cH2-cH-cH-cH2-C-o 

(C24H42N204) [422] 

42(lOO), 58(67), 98(trace) 

124(95), 139(trace) 

41(56), 42(70), 98(lOO) 

124(1), 139(trace) 

42(82), 58(lOO), 124(50) 

156(49), 171(trace) 

42(64), 58(lOO), 142(88) 

124(lO), 157(trace) 

41(72), 57(99), 81(39) 

205(lOO), 220(23) 

41(54), 57(lOO), 191(91) 

206(13) 

41(52), 57(lOO), 161(45) 

291(35), 306(23) 

45(lOO), 55(53), 99(56) 

245(27), 33 l(trace) 

43(lOO), 55(55), 71(46) 

245(8), 317(trace) 

42(50), 58(65), 98(25) 

124(lOO), 140(7) 

P 

P 

P 

P 

I･168 

I-168 

I･lOIO 

S 

S 

P 

a The relative intensities of major peaks in the mass spectra are given in parenthese 
b P: piperidine moiety, S: spiro'chain moiety, 1･168: Irgafos 168, 1･lOIO: ~rganox 1010 
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7員環構造からのC3H5（41u）の脱離により形成されるが、ピーク1，3，4およ

び7のマススペクトルではこのフラグメントの強度は非常に弱い。さらに他の

HALS、Tinuvin770［ビス（2，2，6，6一テトラメチルー4一ピペリジニル）セ

バケート】（この場合は、2個のテトラメチルピペリジン部分がセバシン酸部

分によりかなり隔離されているが）は、僅かな量の7員環化合物（ピーク2）

しか生成しなかった。この事実は、7員環の化合物の生成は高温下での、より

濃密で、近接したテトラメチル部分の存在に依るものであることを示唆してい

る。高分子量のHALSの熱分解メカニズムの詳細な検討は進行中である。

　一方、主要部分であるスピロ環鎖を反映する目立ったピークは、通常の熱分

解の場合のパイログラムには観察されない。しかし、RTDのパイログラム

（Fig．5・2（b））はLA－68LDの全体構造を反映する特徴を示す。特徴的な生成

物（ピーク3，4，5および6）はLA－68LDのエステル結合の選択的な加水分解

と引続いて生ずる水酸基の部分的なメチル化の結果として形成されたと考えら

れる。

　PP中に含まれるHALSの反応熱脱着（RTD）に対する温度の影響を図

示するために、HALS（LA－68LD）10，000ppmを含むPP組成物（PP－

4）について、TMAHの存在下、400℃および300℃でのRTD－GCで得

られたパイログラムをそれぞれFig．5・3（a〉および（b）に示す。Fig．5・3（a）のパイ

ログラムではLA・68LDのテトラメチルピペリジン部分からの特有の生成物（ピ

ーク3と4）は＜14minの保持時問に観測されたが、LA－68LDのスピロ環鎖

に特徴的なピークはPPの優勢な熱分解生成物の妨害を受け判別できなかった。

しかし、Fig．5－3（b〉に示すように300℃の低い温度の場合、関連する水酸基の

部分メチル化により形成されたピペリジン部分およびスピロ環部分の両方を反

映する特徴的な生成物（ピーク3と4およびピーク5と6）がP　Pの熱分解生

成物の妨害なく0、はっきりと観測された．従って、以下ではPP中のLA－68LD
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の定量にはTMAHの存在下、300℃でのRTDを採用した。

　抗酸化剤Irgafos168とhganox1010もそれらの熱分解生成物のメチル化

誘導体として、Fig．5・3の22．5，24．5および34．5minにそれぞれピークi、j

およびkとして明瞭に検出された。最近、Manabeら［81はTMAHの存在下

でのRTDによりIrganox1010の定量について報告している。しかしながら、

この研究の場合にはさらに高分子量で、複雑な構造を持つHAL　Sを対象とし

ている。

　検量線とその直線性を検討するため、LA・68LDから誘導されたピーク3～

6で表わされる成分について観測されたピーク強度を合計し、試料量で規格化

し、PP中のHAL　Sの含有率の関数としてFig．5・4にプロットした。このよ

うにして得られた良好な直線関係はPP中のHALSを1000から50000ppm

の範囲での定量のための検量線として使用できることを示す。この濃度範囲は

実試料中のHALS『の含有率を網羅している。LA．68LD5000PPmを用いて5

回のくり返し測定を行ったときの相対標準偏差は4．8％であり、これから判断

すると、LA－68LDが5000および10000ppmの濃度での検量線からの僅かな

偏差は、PPとLA．68LDのブレンドによる試料調製時の実際上の組成のばら

つきを反映しているものと考えられる。

　結論として、有機アルカリの存在下でのRTD－GCは、最近報告された超

臨界流体抽出のようないかなる分離操作の必要もなく、P　P中の高分子量HA

LSの一種であるLA．68LDの定量を迅速に行うことが可能となった。ピーク

強度に対する相対標準偏差が5％以下であることは、この方法の精度がポリオ

レフィン類、とくにPP中の高分子量HALSの定量に充分満足すべきもので

あることを示している。さらに、1000PPm以下のより低濃度の：LA・68LDの

定量もこれから誘導される窒素含有化合物を検出することで可能であると考え

ており、現在この方向に沿って検討中である。
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第6章まとめ

　本研究は13C－NMRおよびPy－GC、とくに反応Py－GCによる高

分子材料のキャラクタリゼーションについて検討したものである。高分子材料

の分子特性の解析、すなわちキャラクタリゼ」ション．は材料の物性および機能

性と密接な関係があり、その解析法の開発は高分子材料の製造のみならず、新

規の素材開発のためにも不可欠である・

　第1章では13C－NMRおよびPy－GCの発展の過程をたどり、両方法

が高分子材料のキャラクタリゼーションにおいて重要な地位を占めるに至った

経緯を考察し、本研究の目的を述べた。

　第2章では、工業的にも重要な高分子材料であるエチレンー1一オレフィン

コポリマー（いわゆるLLDPE）のうち、側鎖の比較的長い1一オクテンお

よび4一メチルー1一一ペンテンとのコポリマーの13C－NMRスペクトルの

全帰属を行い、各シグナル強度からトリアッドによる連鎖分布および1一オレ

フィンの含有率を算出する式を導いた。これにより、これら2種の1一オレフ

ィンはコポリマー鎖中でベルヌーイ統計（ランダム仮定）による分布に比べて・

より孤立して存在することを明らかにした。

　さらに、より汎用的なL　LDP　Eである1一ブテンとリコポリマーでは・重

合方式のちがい（管状反応装置による高圧重合と通常のオートクレーブ型反応

装置によるスラリー重合）により、1一ブテン含有率が同一であるにもかかわ

らず、融点に差が生ずることを見出した。組成分別で得られた分別物の13C

一NMRによる連鎖分布の解析の結果、1一ブテンを含むテトラッドの組成比

にわずかな差が存在することが明らかになった。、その結果、スラリー重合法に

．よ、るコ黍リマーのエチレン連鎖がより長くなり、これが結晶化に影響し、融点

を高くすると結論した。
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　第3章ではO一（2一ヒドロキシプロピル）セルロース（HPC）の13C

－NMRによる構造解析について検討した。先ずHPCの13C一一NMR’スペ

クトルのシグナルの帰属をモデル化合物およびランタナイドシフト試薬

Eu（fod）3を利用し決定した。この帰属に基づき、HPCの構造を規定するDS

（DegreeofSubstitution，無水グルコース1個当りのOH基の置換数）が・

1H－N　M　Rより求めたM　S（Molar　Substitution，無水グルコース1個当りの

ヒドロキシプロピル基の数）から決定できること、および無水グルコースの3

個のOH基の置換の比率も決定できることを示した。この方法が1H－NMR

では不可能であるDSの低い試料にも適用可能であることも明らかにした。

　第4章では硫酸コバルトを触媒として添加したホルムアルデヒドー1，3，6一

トリオキソカン（TOC）コポリマー（FATOC）の反応Py－GCについ

て検討した。TOCはポリホルムアルデヒド（ポリアセタール）の熱安定性を

改良するため数％程度共重合ざれている．FATOC中のTOCの定量はコポ

リマーのキャラクタリゼーションには不可欠であるが、精度の良い方法がなか

った。例えば、FATOCの直接熱分解ではH20，CO2およびエチレンオ

キシドにまで分解されるためTOCを直接定量することは困難である。本研究

では硫酸コバルトの添加量および熱分解温度を最適化させることにより、FA

TOC中のTOCの98％をTOCそのものとして、残部2％を微量の2一メ

チルー1，3一ジオキソラン、1，3一ジオキソランおよび1，4一ジオキサンヘ誘導

することができた。この方法によるTOCの含有量測定値は繰返しの相対誤差

は約3％程度であり、反応Py－GC法の有益さの一例を示した。

　第5章ではポリプロピレン（PP）中のヒンダードアミン型光安定剤（HA

LS）、とくに高分子量HALSの代表的な一つであるAde：kastab　LA・68LD

（LA－68LD）の新しい定量法について検討した。高分子量HALSは基

材であるPPからの分離が煩雑で、定量がかなり困難である。これらの難点を
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解決するため、分離操作を行うことなく直接P　P試料を対象に定量する方法と

して反応Py－GCを採用した。この・ために、LA－68LDの有するエステ

ル結合に着目し、反応試薬として水酸化テトラメチルアンモニウム（TMAH）

を添加した。さらにPPの熱分解生成物による妨害を除去できる熱分解条件を

検討することにより、効率のよい新しい分析法を確立した。この方法がPP中

に含まれるHALSの実用的な濃度篤囲（i，000－50，000PPm）で・相対標準偏

差4．8％の定量性に優れた方法であることを明らかにした。

　複雑な混合系である高分子に対するキャラクタリゼーションのためには、用

いる分析手段に次のような要件が必要である。

（1）より情報量の多い分析手段であること。

（2）混合系を対象とするため、より高い分離能または分解能であること。

！3）複雑な混合系からの情報をより単純化し、必要な情報を取出す工夫をす

　　　ること。　　陶　　　　”

　（1）の要件を満たすものとして、13C－NMRおよびPy－GCはほか

の分析法に優っている。（2）の要件については、13C－NMRではより強い

磁場（～1GHz）や二次元NMRにより、さらに高分解能へと進み、P　y－

GCではキャピラリーカ・ラムの高分離能化が進んでいる。（3）については、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●本論文に述べたように、熱分解反応を制御するために化学反応を利用すれば、

高分子鎖の構造解析や組成の決定をより容易に行うことができると考えられる。

また化学反応を利用することはランタナイドシフト試薬のように13C－NM

Rスペクトルの解析にも有利な情報を与える可能性もある．高分子材料のキャ

ラクタリゼーションのためにこのような研究が発展することを期待している。
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