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1.緒 言

銅害防止剤の結晶核発生作用がポリプロ

ピレンのエージングライフに及ぼす効果

Crysial Nucleation by Copper Deuclivalor 

-Effect on Aging Li fe of Polyp下 opy!ene-

吉川俊夫'

Toshio YOSHIKAWA 

Abstract: Aromatic， aliphatic and mixed-type diacylhydrazines were synthe-

sized.Their crystal nucleating activity for polypropylene was measllred by DS 

C. Their copper-deactivating activity for polypropylene was evalllated by the 

aging test at 150 "C. Their melting point， entropy of fusion，and同 venu田ber

of IR absorption band for N-H bond， were also measllred. These properties of 

diacylhydrazines were analyzed by c口rrelational and multiple r巴gresslon

analysis. ThllS， it was fOllnd that diacylhydrazines with high crystal nllclea-

ting activity show high copper-deactivating activity. The aging life of poly-

propylene stabilized by a new diacylhydrazine can be calclllated by the multi-

ple regression equation where the prediction variables are the crystal nucle-

ating activity and above mentioned properties of diacylhydrazine. 

通信ケーブルの絶縁材料は，銅導体から発生する銅

イオンの触媒作用によって異常に速く酸化され劣化

する.そのため通常「銅害防止剤」が添加されてい

る.

本報告ではこのDHZ類について I結晶核発生

作用J (結晶化促進作用)を新しく見出したことを

報告すみ

結品核発生作用を持つ物質は「核剤」として商品

化されている ポリプロピレン樹脂 (Pp)などに

添加されている.それによって結晶化温度が上昇す

る そのため成形時間が短縮される.また成形物中

の結晶が微結品化され透明性が改善される.

銅害防止剤としてはジアシルヒドラジン(以下D

HZという. )構造を持った化合物が商品化されて

いるJ.2) 
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銅害防止作用と結晶核発生作用とは全く原理が異

なる性質である. DH UXiは両者を兼ね備えた物質

であることになる.

本報告ではDHZの両性質と DHZの化学構造と

の関連性について述べる.

そのため，芳香族，脂肪族，及び混合タイプの種

与のDI-lZを合成した.それらを統計的考察用の標

本試料とした.それらについて，相関分析と重回帰

分析を適用した.
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2 実験

2・1 試料

酸化防止剤として Tetrakis-[methylene-3-(3'，5'-

di-tert-buiyl-4' -hydroxyphenYl)-propionateJー

methaneを使用した.市販の銅害防止剤 7種類(本

報告ではMDI-MD7という. ) ，及び核発生剤

(Bis(p-methylbenzyliden巴)sorbito1) (N Aと

いう. )を使用した.銅粉は市販品をそのまま使用

した.

ポリプロピレン(白石Jl70G)を熱キシレンから再

沈殿して精製した粉末状ppを使用した.

N， N'ージベンゾイルヒドラジン (Tablel，

N o. 1)は試薬をそのまま使用した.その他のD

HZのうち，対称形のものは塩化アシルと包水ヒド

ラジン，非対称形のものは塩化アシルと酸ヒドラジ

ドをを原料として合成した. N， N' ジメチルア

セトアミドを溶剤，ピリジンを触媒として使用した

3. n 融点，赤外スペクトル，元素分析によって同

定した. ここでは， 2・2で述べる DSC装置によ

ってDHZの融点m. p. ('C)と融解熱Q (kJ/m 

01)を測定した.融点は昇温速度100C/min での融

解ピーク温度と定めた.更に， Q/m. p. (K) 

を融解エントロビー (Q/T) とした

2・2 P Pの結品化温度の測定

pp組成物の共通処方は;

酸化防止剤 O.5wt.見

D H Z (またはMD A) 0.5wt.児

銅粉 3. Owt. % 

と定めた.

対照組成物の処方は，

Blank1 添加物なし

Blank2 酸化防止剤 0.5wt.児

Blank3 酸化防止剤 0.5.目

銅粉末 3. O.出

と定めた

添加物と ppを秤取し，乳鉢で粉砕混合し， 200 

OCでプレスし，厚さ0.1叩，直径約7cmのフィルム

を作成した. このフィルムから直径約6岡田の円板を

切り出して測定試料とした.

島i津示差走査熱量計DSC-50を利用した.直

径6mmのアルミニウムセルを使用した.

参照試料:アルミナ粉末，

雰囲気:窒素(流量 20ml/min.

繰返し加熱プログラム;

界i~速度 100C/分

最高温度 190 oC 

同i見度保持時間 10分

冷却速度 2.5 oC/分

折返し温度 600C 

向調度保持時間 5分，

このてい形の温度サイクルを繰り返した.各サイ

クルの冷却過程での結品化ピーク温度を 3サイクル

iWJ定して平均し， P Pの結晶化温度Tc ( OC)とし

た.

2 岡 3. P Pのエージングライフの測定

2・2で調製した PPフィルムを30mmx10mmの矩形

に切断してテストピースとた. 1 5 OOCに加熱した

鳥津熱風循環式恒温乾燥機を使用した.各組成につ

き3枚のテストピースがぜい化するまでの日数の平

均値をエージングライフ (Ag L (days))とした.

3. 結果及び考察

3 開 1 結晶核発生作用と銅害防止効果

Tabl巴 lには使用した全DHZの構造(アシル

基RCOーの名称で示す. ) ，各種特性値， T c及

びAgLを示した.同表ではAgLの)1債にDHZを

配列した ただし欠損IJ値のある No. 3 0は最後

尾に配置した.

Fillonら5) またBeckら引によって， p pの結品

化温度Tcの上昇はj茶、加物の結晶核発生作用のパラ

メ ターとして採用されている.

無添加 PP(Blank1)のTcは 12 2. 2 

o oCである.酸化防止剤 (Blank2)，更に，

銅粉 (Blank3)を添加すると 123.15'C

までが上昇した. これらがわずかながら結晶核発生

作用を持つことがわかる. Blank3に更にDll

Zをi添加した TcはDHZの結晶核発生作用の大

きさに従っていろいろな程度に上昇した.

無添加 PP(Blankl)ではAgLはl日し

かない 酸化防止剤を添加した B1 a 11 k 2では 6

3日まで延長される. これに銅粉を加えた Blan

k 3ではは8日に低下した.それにDHZを添加す

ると AgLはDHZの銅害防止作用によっていろい

ろな程度に回復した.
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Tablelから，フェニル基，シンナンモイル

基を持つ DHZがT cもAgLも高い値を与えるこ

とがわかる.それに対して脂肪族基を持つDHZは

前効果共に低いかまたは全くないことがわかる.

Table2にはDHZのかわりに市販の銅害防

止斉IJ (MD l-MD  7)を添加した場合について，

TcとAgLを示した.同表から市販の銅害防止剤

もDHZと同様に核発生作用を持つことがわかる.

F i g. 1にはDHZと市販の銅害防止斉IJ (MD 

Aと略記)についてのTcとAgLの散布図を示し

た. T cの高いDHZが長いAgLを与える傾向が

あることがわかる. MD Aは必ずしもジアシルヒド

ラジン構造とは限らないが. D HZと同様にTcの

高いものが長いAgLを与える傾向があることがわ

かる. ここで. DHZ18. DHZ30とMD4は

他のものと離れて著しく AgLが大きく. T c以外

の因子も AgLに大きく影響していると思われる.

結品核発生作用と銅害防止作用の関係は下のよう

に考察できる.

高分子は通常開放系下で使用されるため，高分子

添加剤は化学反応と並行して拡散・蒸発などの物I型

的現象によっても失われる η

添加斉IJの高分子への溶解度は通常非常に低い. し

かし加熱溶解後冷却しでも過飽和状態となり析出し

ないことをBillinghamらが報告している川.添加剤

の未溶解結晶が核発生剤となる場合は，添加斉IJ結晶

が結晶核として高分子結品中に保持されると考えら

れる. Wittmannら引は核発生剤の結晶が高分子結晶

とエピタキシー現象により結合していることを報告

した.一方. Gugumusによれば高分子の酸化反応は

Table1 Crystal Nucleation and Stabilization by Diacylhydrazines 

Diacylhydrazines Polypropylene 
…一-一一 一-ー一_..-.-一戸 一町一".・

Pair of Acyl Groups 111'>'I.___I11.p. ν O/T Tc Ag.L. 

Blank1 (no additive) 122.20 

Blank2 ( Antioxidant) 121.85 63 

Blank3 (Antioxidant+Cu) 123.15 自

Cinnamoyl-p-HOBz 282 261.6 3250 0.028 126.54 45 

2 Bz-p-MeOCOBz 298 190.6 3225 0.073 130.17 31 

3 Bz-p-HOOCBz 284 297.2 3218 0.241 134.98 30 

4 p-MeOCOBz-Salicyloyl 299 236.8 3252 0.090 134.85 30 

5 p-MeOBz-p-MeOBz 300 227.6 3212 0.099 129.39 28 

6 p-MeOCOBz-Hydrocinnamoyl 326 192.0 3196 0.075 127.78 28 

7 p-MeOCOBz-p-MeOCOBz 356 294.3 3218 0.080 132.40 27 

8 Cinnamoyl-lsonicotinoyl 267 232.7 3227 0.087 131.12 27 

p-MeOCOBz-lsonicotinoyl 299 226.2 3196 0.084 127.12 26' 

10 p-MeOCOBz-Phenylacetyl 312 191.0 3191 0.089 127.41 25 

11 p-HOOCBz-Acetyl 222 283.4 3210 0.244 133.58 23 

12 Cinnamoyl-Salicyloyl 282 278.8 3200 0.085 127.22 23 

13 p-MeOCOBz-Cinnamoyl 324 203.7 3196 0.079 126.44 21 

14 Bz-Bz 240 244.0 3250 0.081 133.86 20 

15 p-T oluoyl-p-T oluoyl 268 255.5 3208 0.064 133.69 19 

16 Cinnamoyl-Hydrocinnamoyl 294 216.0 3202 0.077 126.26 19 

17 p-MeOCOBz-Acetyl 236 213.5 3200 0.085 123.21 19 

18 Cinnamoyl-Phenylacetyl 281 229.4 3200 0.108 132.59 18 

19 Bz-Cinnamoyl 266 210.2 3218 0.077 123.15 18 

20 Cinnamoyl-Cinnamoyl 292 278.3 3200 0.078 130目98 17 

21 Bz-Salicyloyl 256 259.3 3306 0.093 129.18 17 

22 p-HOOCBz-Cinnamoyl 310 290.0 3198 0.143 126.64 12 

23 n-Caproyl-n-Caproyl 228 161.5 3221 0.084 122.82 12 

24 2-Furoyl-2-Furoyl 220 235.3 3154 0.067 129.81 11 

25 p-MeOCOBz-Lauroyl 376 155.9 3210 0.1∞ 119.91 7 

26 Cinn町noyl-Lauroyl 344 178.1 3204 0.101 120.68 4 

27 Cinnamoyl-Stearoyl 428 166.2 3206 0.116 120.34 4 

28 p-MeOCOBz-Stearoyl 460 150.1 3200 0.082 120.10 4 

29 Stearoyl-Stearoyl 564 138.1 3229 0.171 120.47 4 

30 p-NitroBz-p-NitroBz 330 3223 128.72 45 

mw:molecular weight m.p.・meltingpointl{~C) 

v :IR absorption band of N-H vibration O:heat of fusion (kJI mol) T:m.p.(K) 

T c:crystallization peak tempertureCOC) of polypropylene 

Agl..:aging life of polypropylene film at 150.C (days) 
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無定形部分で起きる 10) また添加斉1)分子は無定形

部分に存在する.そのため，核発生作用による高分

子の結晶化度や球品サイズの変化が添加I斉1)の逃失性

や高分子の酸化反応に影響している可能性がある.

これらのことから結晶核発生作用も安定剤の性能に

関連する重要な物理的性質のひとつと考えられる
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相関分析

Tal)lelには， DH  Zの主要な物性(直を示した

DHZの分子畳 (m. w. )は DHZのpp中で

の移動性に，融点 (m. p. )と融解エントロピ←

変化 (Q/ T) ( T = m. p. + 2 7 3. 2 5)は

DHZの溶解性にそれぞれ関連すると考えた.また

:lIOO~3200cm-1 付近の N- f-jの伸縮仮動の波数(ν

3・2

Table2 Crystal Nucleation and Stabilization 

by MDA and Nucleating Agent(NA) 

Correlation Matrix for Properties of Diacylhydrazines 
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Table4 Factors of Multiple Regression Equations* for Diacylhydrazines 

* log(AgL/m.w.) = Const. + Al'm.w. + A2 'm.p. + A3'Tc + A4. V + A5・(Q/T)

R2 

0.671 

0.683 

0.504 

0.726 

0.642 

R2 

0.769 

0.742 

0.569 

0.760 

0.689 

A5 

1.192 

A4 
0.0008 

A3 

0.0299 

0.0290 

0.0434 

0.0323 

A2 

0.000500 

0.000436 

0.001589 

Al 

-0.00240 

-0.00260 

Const 

-7.124 

-4.263 

-7.169 

-4.576 

-0.854 

Eq. 

m 
(2) 

(3) 

(4) 

(5) 0.002277 

一0.00260
-0.00300 
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)はDHZの銅イオンとの反応性を反映すると考え

た.
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本研究では標本はTa b 1 e 1に示した 30種類

のDHZである.目的変数は誘導関数L0 g (A g 

)である.説明変数はm.

T a b 1 e 3は，これらの物性と AgL. Tc相

互の聞の相関係数 rを示す相関マトリックスである

DHZ30は融点が40 0 T以上で測定できなか

った.そのため. m. p. とQ/Tを含む相関係数

の計算では計算対象から除いた.

T日 b1 e 3から;

(1) AgLはTcとの相関係数が最も大きい. (r 

~O. 570) . 

(2) AgLはm. p. とも大きな正の相関(r =0 

526)を持っている，

( 3) m. p. とTcとの相関係数が大きい. (r=O 

749) 

(4) AgLとm.W目は大きい負の相関係数を示す

長鎖アルキル基の導入による分子量の増加が

銅害防止上不利であることが表れている.

(5) AgLとN-H伸縮振動波数(ν)及びQ/

Tとの聞の相関性は低い.

ことがわかった W. ， 1l1. 

p， ν. Q/T. Tcの5種類の物性である

5種類の説明変数の中から 1~5 変数を組み合わ

せる場合の数は 31通りである.変数取り入れに関

しては"総当たり制"を採用した そのため. 3 1 

通りの重回帰式についての β。， β1 ・・ sp

，各式で取り入れた特性値の数)を計算した.

ここでもm. p. とQ/Tを説明変数として取り

入れる場合はDHZ30を除外して計算した.

重回帰式の目的は目的変数を予測するためである

そのため，予測の精度を示す決定係数R'.及び

自由度補正済の決定係数R'を各重回帰式について

計算した.後者は，有意でない変数を取り入れると

減少する性質があるため参考のために計算したもの

)
 

-(
 

可'1.L/m. 

である

上記重回帰式のなかでR'の大きいもの. E q ( 

1)~Eq(5). を選んだ. Table4に定数

項，係数，及びR'. R"をに示した各式のR'

. R'・は 1%危険率で有意であった

Table4の中でEq (1)は全説明変数を使

Table3ではAgLの誘導関数として I0 g 

(AgL/m.w.)を変数として導入した.それ

と他の変数との間の相関係数も示した. • この誘導

関数は，

(1) DHZの添加量が常に O. 5wt. %と重量

基準で一定であるため， DI-I Zの分子量(モ

ル濃度)の違いを補正する，

( 2 )常用対数化によって広い範囲ををカバーさせ

る，

ために導入したものである.

Log CAgL/m.w.)はAgLと比べて， T c 

111‘ p. .及びm. w. との間の相関係数が増加

し一方で， νとQ/Tの間で相関係数が低下して

いる.相関性が特定の変数に集約されている.その

ため. A g Lよりも解析上好ましい目的変数である

ことが4コかる.

用した 5元方程式でR'の最も大きいもの (R'=0 

769)である.

新規未知試料について銅害防止効果L0 g (A g 

L/m. w. )を予測する場合は， m. p. ， T c 

νなどを測定し. Eq (1)に代入すればよい.

霊回帰分析

霊回帰分析では標本の目的変数 Cy)と説明変数(

X J ， X 2 ・・・)のデータから最小自乗法によっ

てyの予測i値を与える重回帰式，

3 園 3

y=so+s，X， s，X， ・・・
を求める. ここでβ。は定数項 s，， s z 

は係数である.
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T a b 1 e 1のDHZについては既にAgLの実

測値がある.しかしそれらについてL0 g (A g 

L)の予測値を Eq (1)で計算した. L 0 g (A 

g L /m. w. )の実成1)値と予測j値のプロットをF

i g. 2に示した.

r i g. 2には市販銅害防止斉Ijに対して Eq (1 

)を適用した場合のプロットをも示した(構造の公

開されていないためm. w.が不明のMD7を除く

)この場合， DH Zと比べて実測値は計算値より

も低い方向へそれることがわかる.

3・4 核発生剤の添加効果

Table2には，市販の銅害防止剤MDlとMD

2に更に核発生剤NAを O. 5 %追加した場合の結

果を示した.この場合のTcは核発生斉1)で到達でき

る最高のTcと考えられる日約 13 6 OCまで上昇

するが， A g L は変化しないか，かえって減少した

このことは，一般的に銅害防止斉1)以外の物質が結

晶核を発生させても ppのAgLには影響がなく，

安定期i自身による結晶核発生作用が ppの安定化に

必要であることを示唆している.

4.結 論

ジアシルヒドラジン，および市販銅害防止剤のポリ

プロピレン結晶核発生作用に着目し，これらの物質

のポリプロピレンの銅害防止作用との関係を調べた

( 1 )高性能の銅害防止剤は融点が高く，ポリプロ

ピレンの結晶核発生作用を持っている目

( 2 )銅害防止剤の結品核発生能力と諸物理的性質

を説明変数としてポリプロピレンのエージング

ライフを予測する重回帰式を得た.

( 3 )単なる核発生斉1)は銅害防止効果を改善する効

果はなく，銅害防止剤自身が核発生作用を持つ

ことが必要と思われる.
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