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論文内容の要旨

13C圃NMRおよび熱分解ガスクロマトグラフィーによる高

分子材料のキャラクタリゼーション

本研究は13C-NMRおよび熱分解ガスクロマトグラ

フィー(Py-GC)の高分子材料の化学構造の解析および高

分子量の添加物の同定@定量などへの応用について検討し

たものである。ここでは両方法の特性を発揮できるいくつ

かの高分子材料を対象にした。 13C-NMRにおいては、

先ず構造解析の基礎である各シグナノレの帰属を明らかに

し、それに基づいて構造に関する種々の情報を抽出した。

Py-GCにおいては、触媒または反応試薬の添加により熱

分解を制御し、熱分解生成物の分布を単純化して定量する

ことにより、他の方法に優る分析法を確立した。

本論文は6章より構成される。 第 1章では高分子分析

における13C-NMRおよびPy-GCの優位性について述

べ、本研究の目的を明確にした。

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ーオレフィン共重合体(いわゆる LLDPE)のう

ち、側鎖の比較的長い 1ーオクテンおよび4ーメチルー 1

ーベンテンとの共重合体の13C-NMRスベクトルの全

帰属を行い、各シグナノレ強度からトリアド又はテトラドに

よる連鎖分布および各 1ー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ーオレフイン

は共重合体鎖中で、ベノレヌーイ統計(ランダム仮定)
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による分布に比べて、より孤立して存在する傾向にあるこ

とを明らかにした。

さらに、より汎用的なLLDPEである 1ーブテンとの

共重合体では、重合方式のちがい(管状反応装置による高

圧重合とスラリー重合)により、 1ーブテン含有率が同ー

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-NMRによる連鎖分

布の解析の結果、 1ープテンを含むテトラドの組成比にわ

ずかな差が存在することを明らかになった。その結果、ス

ラリー重合法による共重合体のエチレン連鎖がより長く

なり、これが結晶化に影響し、融点に差を生ずると結論に

達した。

第3章では0ー (2ーヒドロキシプロピノレ)セルロース

(HPC)の13C-NMRによる構造解析について検討

している。先ずHPCの13C-NMRスベクトノレの、ング

ナノレ帰属をモデル化合物およびEu(fod)3(ランタナイドシ

フト試薬)を利用し決定した。その帰属に基づき、 HPC

の構造を規定するDS (臨g鎚 ofsubstitution、無水グルコ

ース 1個当りのOH基の置換数)が、 lH-NMRにより

求めたMS (Molar Subs討制組on、無水グルコース 1個当り

のプロピレンオキシド基の数)から決定できること、およ

び無水グ、ルコースの 3個のO H基の置換の比率も決定で

きることを示した。この方法がlH-NMRでは不可能で

あるDSの低い場合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添加したホルムアノレデヒド

(F A) -1，3，6ートリオキソカン (TOC)共重合体

(F ATOC)の反応Py-GCについて検討した。 TOC

はポリホノレムアノレデヒド(ポリアセタール)の熱安定性を

改良するため数%程度共重合され、 FATOC中のTOC

の定量は、共重合体のキャラクタリゼーションには不可欠

であるが、精度よく定量できなかった。 例えばFATO
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Cの直接熱分解では H20、エチレノキシドおよび CO2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。 本研究では硫駿コバルトの添加量およひ曹扮解温

度を最適化させることにより、 FATOC中のTOCの9

8%をTOCそのものとして、残部2%を微量の2ーメチ

ノレー1，3ージオキソラン、 1，3ージオキソランおよびL

4ージオキサンへ誘導することに成功した。 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法の有用性を実証した。

第5章ではポリプロピレン (pp)中のヒンダードアミ

ン系光安定剤 (HALS)、とくに高分子量HALSの代

表的な一つであるアデカスタブLA-68 LD (LA-6 

8 LD)の新しい定量法を検討した。高分子量HALSは

基材である PPからの分離操作が煩雑で、定量が闘難であ

る。これらの難点を解決するため、分離操作をせず夜接P

P試料を定量する方法として反応 py圃GCを用いた。 LA

-68LDの有するエステル結合に着目し、反応試薬とし

て水離化テトラメチルアンモニウムを添加した。 さらに

PPの熱分解生成物による妨害を除去する熱分解条件を

検討し、効率のよい新しい分析法を確立した。さらにこの

方法が、 PP中に含まれるHALSの実用的な濃度範囲

(l，OOO~50，OOOppm) で相対標準偏差が 4.8% と再現性の

高い優れた定量法であることを明らかにした。

第6章「まとめjは以上の結果を総括し、 高分子材料の

キャラクタリゼーションにおける両方法の特長および今

後の展開の可能性を述べた。

審査結果の要旨

この論文は13C-NMRおよび熱分解ガスクロマトグ

ラフィー(Py-GC)の高分子材料の化学構造の解析および

高分子量の添加物の同定@定量などへの応用について検討

したものである。ここでは両方法の特性が発揮できるいく

つかの高分子材料を対象にしている。 13C-NMRによ

り、先ず構造解析の基礎である各シグナノレの帰属を明らか

にし、それに基づいて構造に関する種々の情報を抽出して

いる。また、Py-GCの適用に関しては、触媒または反応

試薬の添加により熱分解を制御し、熱分解生成物の分布を

単純化することで優れた分析法として確立できることを

見出している。

本論文は6章より構成されている。第1章では高分子分

析における13C-NMRおよびPy-GCの有用性について

述べ、本研究の目的を明確にしている。

第2主主では、工業的にも重要な高分子材料であるエチレ

ン-1ーオレフィン共重合体(いわゆる LLDPE)のう

ち、側鎖の比較的長い 1ーオクテンおよび4ーメチル-1

ーベンテンとの共重合体の13C-NMRスベクトルの全

帰属を行い、各シグナノレ強度からトリアド又はテトラドに

よる連鎖分布および各 1ーオレフインの含有率を算出す

る式を導いている。これにより、これら 2積の 1ーオレフ

インは共重合体鎖中で、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傾向にあるこ

とを明らかにしている。

さらに、より汎用的なLLDPEである 1ーブテンとの

共重合体では、重合方式のちがい(管状反応装置による高

圧重合とスラリー重合)により、 1-ブテン含有率が同ー

であるにもかかわらず融点に差が生ずることを見出し、組

成分別で得られた分別物の13C-NMRによる連鎖分布

の解析の結果、 1ーブテンを含むテトラドの組成比にわず

かな差が存在することを明らかにしている。その結果、ス

ラリー重合法による共重合体のエチレン連鎖がより長く

なり、これが結品化に影響し、融点に差を生ずるとの結論

に達している。

第3章ではO一 (2ーヒドロキシプロヒ。ノレ)セルロース

(HPC)の13C-NMRによる構造解析について検討

している。先ずHPCの13C-NMRスベクトルのシグ

ナル帰属をモデル化合物およびEu(fod)J(ランタナイドシ

フト試薬)を用いて決定した。さらに、その帰属に基づき、

HPCの構造を規定するDS (Degree of釦lbstitution、無水

グ';レコース 1個当りのOH基の置換数)が、 lH-NMR

により求めたMS (Mol釘 Substi細6∞、無水グソレコース 1

個当りのプロピレンオキシド基の数)から決定できること、

および無水グ、ノレコース中の 3個のOH基の置換比率も決

定できることを示している。この方法はlH-NMRでは

不可能であるDSの低い場合にも適用可能であることも

明らかにしている。

第4章では硫酸コバルトを添加したホルムアノレデヒド

(F A) -1，3，6ートリオキソカン (TOC)共重合体

(F ATOC)の反応Py-GCについて検討している。 T

OC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%程度共重合され、 FATOC中のT

OCの定量は、共重合体のキャラクタリゼーションには不

可欠である。しかし精度の良い方法が報告されていない。

本論文では硫酸コバルトの添加量およひ執分解温度を最

適化させることにより、 FATOC中のTOCの98%を

TOCそのものとして、残部2%を微量の2ーメチノレーし

3ージオキソラン、 1，3ージオキソラミ〆および1，4ージ

オキサンへ誘導し、これらの生成物から， TOCの定量を

可能にしている。この方法によるTOCの含有量測定値の

相対誤差は約3%程度であり、反応Py-GC法が有用であ

ることを示している。

第 5章ではポリプロピレン (PP)中のヒンダードアミ
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ン系光安定剤 (HALS)、とくに高分子量HALSの代

表的な一つであるアデカスタブLA-68 LD (LA-6 

8 LD)の新しい定量法について検討している。高分子量

HALSは掛オである ppからの分離操作が煩雑で、定量

がかなり困難である。これらの難点を解決するため、分離

操作を行わず直接pp試料を定量ために反応Py-GCを適

用することの検討を行っている。 LA-68LDの有する

エステノレ結合に着目し、反応試薬として水酸化テトラメチ

ルアンモニウムを添加し、揮発性の高い分解生成物を生成

させ、さらにppの熱分解生成物による妨害を除去できる

熱分解条件を検討し、効率のよい新しい分析法を確立して

いる。さらにこの方法が、 pp中に含まれるHALSの実

用的な濃度範囲 (1，OOO~50，OOOppm) において相対標準備

差 4.8%で定量が可能な優れた方法であることを明らかに

している。

第6章「まとめjは以上の結果から、高分子材料のキャラ

クタリゼーションにおける両方法の特長を示すとともに

これらの分析技術の現場分析への有用性ならびにその発

展性について述べている。

本学位論文は著者が長年の企業における技術者として、

工業的に重要な高分子材料を対象にし、そのキャラクタリ

ゼーションを研究した結果をまとめている。高分子材料の

キャラクタリゼーションには、 13C-NMRおよび反応熱

分解ガスクロマトグラフィーが有用であることを示し，そ

の研究結果は質的に優れており，工業的にも有益である。

以上本論文を審査した結果，博士論文として適格であると

判定した。

(受理平成12年 9月26日)


