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高融点シンジオタクチック1， 2ーポリブタジエンの合成と

これを原料とする炭素蹴の製造研究

昭和 58 年 8 月

芦高秀知



緒

本研究は，著者が宇部興産胸高牙子研究所 VC $~v.て永坂博士・上野博士の御指導のもと K

行なった 00-082 系触媒ブタジエン重合 K よるジンジオタクチック 1， 2 ーポリプタジエ

ンの製造と炭素繊維への利用研究の成果を記述したものである o

今日，プタジエン重合体C 工業は極めて重要であり多彩である。プタジエンホモポリマ-

K 限定しでもシス 1，4 ーポリプタジエンを筆頭 VC. トランス 1，4 ーポリプタヅヱン， 35 

~ 40 %のシス構造をもっジエンゴム，低融点シンクオタクチック 1， 2 ーポリプタジエン，

液状ゴムなどが市販され，圏内だけでも年産二十数万 t の規模 K 達 L ている。プタジエンは

安価なモノマーであるりで，新規~プタジエンポリマーやプタジエンポリマーを原料とする

高付加価値製品の研究開発が今な会盛んに進められている。

シンジオタクチック 1， 2 ーポリプタジエン(以後 8-PB と略す)は， 1955 年 K 初めて

合成され?その翌年には Natta と Oorradini VC よりその結晶構造が報告されてh る2 用いら

れた融点 154 "Cの s-PB はピニル含量が 90% 程度で立体規則性は高いものではない。結晶

化度 15 ~ 2 5 係，融点 70'"""85 "Cのゴムと熱可塑性樹脂の中聞の性質を有する 8-PB が突

き破 P強度，酸素・炭酸ガス透過性，自己粘着性などユニークな特長を持ったフィルムを与え

る乙とが見出され J8RVC より世界で初めて企業化された:・ 4) そして包装材料・各種履物底

材，チュープ，ホースなど熱可塑性樹脂としてだけでな< ，スポンジや硬度ゴム製品などK

販路を広げつつある3ζ れまで，熱可塑性樹脂領域の 8-PB が企業化された例はない。乙れ

は，1)活性の高い重合触媒がなかった。 2) 8-PB の熱安定剤がない。 3) 特長のある用

途がなかったなどのためと考えられる。

杉浦，上野らによりとれまでに ない高い結晶性を有する 8-PB が可溶性コバルト化合物ー

トリアルキルアルミニウムー 08 2触媒K より高活性で得られることが著者の所属する宇部興

産開高分子研究所 VC $~v. て見出された。コバルト塩とトリアルキルアルミニウムの組合せは

プタジエンの鎖状 2 量化触媒であ!J ;)二硫化炭素が鎖状 2 量化触媒をシンヅオタクチック

1. 2 一重合触媒K かえて h ること K なる。二硫化炭素はテーグラーナッタ触媒の触媒毒とし

て知られ?ζ の触媒効果は驚ぐべきものである。

著者は 1970 年より 1982 年 7 月までこの触媒系 K よる 8-PB の重合とその用途開発 K

従事した。本研究の目的の一つはコバルト一二硫化炭素系触媒プタジエン重合による 8-PB

の生成条件と触媒の作用を明らか K してとれまで試みられなかった 8-PB 重合機構を考察す

るととである o

得られた 8-PB は 80 "Cの低融点のものから 216 "C VC 達ナる高融点のものまであ!J ，こ

れらは反応性の高h 側鎖二重結合をもった一連の興味深い新規材料である口永坂博士と著者

らはこの新規材料を付加価値の高い炭素繊維の製造原料とする ζ とを試みた。本研究のもう
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一つの目的は高融点高結晶性 s-PB の性質，反応性を明らか K し，これを利用して炭素繊維

への用途を拓〈ことである。 1980 年代は複合材料の時代といわれ強化剤の炭素繊維がその

中で最も重要な位置を占めるだろうと予想されているご現在，工業的な炭素繊維材料はポリ

アクリロニトリノレ及び石油ピッチであるが，ポリアクリロニトリノレを原料とする場合は熱処

理工程でシアン化水素を大量K 発生するという欠点があり収率も低い。石油ピッチを原料と

する場合，収率は高いが前駆体繊維が比較的脆〈取 b 扱いが困難である。 s-PB を用いると

とK よって公知原料からの炭素繊維製造法にみられる欠点を解消し高品質の炭素繊維を高収

率で得ることができれば工業的にも価値あるものと考えられる。

筆者は本研究の最後の 4 年間 s-PB 強化シスポリプタグエンの研究開発に従事した。これは

UBEPOL-VOR の商品名で企業化され，現在ラジアルタイヤ用ゴムとして使用されている;ω

本論文中，研究論文として学会誌K 発表または投稿中のものは次の通りである。

1. Melt 8pinning of 8yndiotactic 1，2 -Polybutadiene for Preparation of 

Oarbon Fibers 

H. Ashi taka ， Y. Kusuki ， Y. Asano ， 8. Yamamoto ， H. Ueno and 

A. Nagasaka ， J. Polym. 8ci. ， Polym. Ohem. Ed. ， 21 ， 1111 (1 983) 

2. Preparation of Oarbon Fibers from 8yndiotactic 1，2- Polybutadiene 

H. Ashitaka ， Y. Kusuki ， 8. Yamamoto ， Y. Ogata and A. Nagasaka ， 

submitted for publication 

3. 8yndiotactic 1，2-Polybutadiene with 00-082 Oatalyst 8ystem. 1 

Preparation ， Properties and Application of Highly Orystalline 8yndiotactic 

1，2 - Polybutad iene 

H. Ashitaka ， H. Ishikawa ， H. Ueno and A. Nagasaka ， J. Polym. 8ci .， 

Polym. Ohem. Ed. ， 2 1. 1853 (1 983) 

4. 8yndiotactic 1，2 - Polybutadiene wi th 00-082 Oatalyst 8ystem. II 

Oatalysts for 8tereospecific Polymerization of Butadiene to 8yndiotactic 

1，2-Polybutadiene 

H. Ashitaka ， K. Jinda and H. Ueno ， J. Polym. 8ci. ， Polym. Ohem. Ed .， 

2 1. 1951(1983) 

5. 8yndiotactic 1，2-Polybutadiene with 00-082 Oatalyst 8ystem. m 
lH- and 130-NMR 8tudy of Highly 8yndiotactic 1，2- Polybutadiene 

H. Ashitaka ， K. Inaishi and H. Ueno ， J. Polym. 8ci. ， Polym.Ohem. 

Ed. ， 2 1. 1973 (1 983 ) 

6. 8yndiotactic 1，2 - Polybutadiene with 00-082 Oatalyst 8ystem. N 

Mechanism of 8yndiotactic Polymerization of Butadiene wi th Oobalt 

Oompounds- Organoalum inum - 082 

H. As hi taka ， K. J inda ， and H. Ueno ， J. Polym. 8ci. ， Polym. Ohem. Ed .， 

2 1. 1989 (1 983) 
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本研究K 関する特許出願は以下のと:j;~ !?である。

(1) rシンジオタクチック 1， 2 ーポリブタジエンの溶融紡糸方法」 特公昭 50 ー10 ，417

永坂 晃，上野治夫，芦高秀知，楠木喜博，星野貞夫，上保博造

(2) r炭素製品の製造方法」 特公昭 50 -39 ，420 

永坂晃，芦高秀知，楠木喜博，吉永利宗，尾田伝一

(3) r炭素製品の製造方法」 特公昭 50 - 3 9，421 

永坂 晃，芦高秀知，楠木喜博，吉永利宗，尾田伝一

(4) r炭素製品の製造方法」 特公昭 50 -39 ，422 

永坂 晃，芦高秀知，楠木喜博，尾田伝一，飯沼晃一

(5) r炭素製品の製法J 特公昭 50 - 39 ，423 

永坂晃，岩井 正，岡本秀正，声高秀知，尾形義明

(6) r炭素製品の製造方法」 特公昭 50 ー39 ，424

永坂晃，岩井 正，岡本秀正，声高秀知，尾形義明

(7) r炭素製品の製法」 特公昭 50 -39 ，425 

永坂 晃，芦高秀知，楠木喜博，尾田伝一，飯沼晃一

(8) r炭素製品の製造方法」 特公昭 50 - 3 9，426 

永坂 晃，声高秀知，楕木喜博，山本修二

(9) r炭素製品の製造法」 特公昭 50 ー39 ，631

永坂 晃，芦高秀知，楠木喜博，吉永利宗

ω 「炭素製品の製法」 特公昭 50 -39 ，632 

永坂晃，声高秀知，楠木喜博，吉永利宗

凹 「炭素製品の製造方法」 特公昭 50 -3 9，634 

永坂 晃，声高秀知，山本修二，尾形義明

日2) r炭素製品の製法」 特公昭 51-23 ，399

永坂 晃，芦高秀知，楠木喜博，山本修二，尾形義明

(1 3) r炭素製品の製造方法」 特公昭 51 ー7，211

永坂晃，声高秀知，吉永利宗

(14) r炭素製品の製造方法」 特公昭 51 - 24 ，471 

永坂晃，芦高秀知，楠木喜博，尾形義明

日5) r炭素製品の製法」 特公昭 51 -24 ，470 

永坂 晃，芦高秀知，楠木喜博，尾形義明，山本修二

(1日 「炭素製品の製造法」 特公昭 51 ー24 ，469

永坂 晃，芦高秀知，楠木喜博，尾形義明，山本修二

(1司 「シンジオタクチック1， 2 ーポリプタジエンの溶融紡糸方法J 特公昭 51-33 ，207

永坂晃，芦高秀知，楠木喜博，尾形義明
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側 「炭素繊維の製造法」 特公昭 52 ー21 ，605

永坂 晃，声高秀知，楠木喜博，吉永利宗，尾田伝一

日目 「補強ポリプタジエンゴムの製造法」 特開昭 56-88 ，409

声高秀知，大泉恭平，陣田一也，稲石種利

四~ r補強ポリプタジエンゴムの製造法」 特開昭 56 -88 ，408 

芦高秀知，陣田一也，稲石種利

(21) r1 ，3 ープタジエンの重合方法」 特開昭 56-88 ，410

芦高秀知，陣田一也，稲石種利

四 r 1，2 ーポリプタジエンの製造方法」 特公昭 56-18 ，127

永坂 晃，上野治夫，矢野武文，声高秀知，井上俊宏，田村雅範，室岡栄治

問 r補強ポリプタジエンゴムの製造法」 特開昭 57-125 ，206

上野治夫，芦高秀知，陣田一也，稲石種利，中島晃一，渡辺政夫

凶 「補強ポリプタジエンゴムの製造法」 特願昭 56-208 ，107

前原信則，宇多由紀文，小田泰史F 声高秀知，石川英雄

邸 r補強ポリプタジエンゴムの製造方法」 特願昭 56-208 ，108

前原信則，宇多由紀文，小田泰史，声高秀知，石川英雄

邸 r 1， 2 ーポリプタジエンの製造方法」 特開昭 55 -120 ，611 

芦高秀知，陣田一也，稲石種利，室岡栄治，大泉恭平，栗原秀夫

間 「補強ポリプタジエンの製造法」 特願昭 57 -1 0，923 

上野治夫，声高秀知，陣回一也，中島晃-

(2 8) r補強ジエンゴムの製造方法」 特願昭 57 -69 ，649 

上野治夫，声高秀知，陣田一也，中島晃一

四1) r補強ポリプタジエンの製造法」 特願昭 57-174 ，017

上野治夫，声高秀知，中島晃一

側 r 1， 3 ープタジエンの重合方法」 特願昭 57-179 ，150

上野治夫，声高秀知，中島晃一

(3D r補強ポリプタジエンゴムの製造法」 特願昭 57 -125 ，063 

前原信則，宇多田紀文，小田泰史，声高秀知，石川英雄

(3 2) r補強ポリプタジエンの製造法」 特願昭 57-183 ，749

前原信則，宇多田紀文，小田泰史，芦高秀知，石川英雄

悶 r補強ポリプタジエンの製造法J 特願昭 57 - 214 ，706 

上野治夫，声高秀知，陣田一也，中島晃一

倒 「補強ポリプタジエンの製造法」 特願昭 58-36 ，690

前原信貝Ij ，宇多田紀文，小田泰史，声高秀知，石川英雄
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上野治夫，芦高秀知，陣田一也，中島晃一
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副論文は以下の通りである o

1. 10 ， ll-Dihydro-5H-dibenzo Ca ， dJ cycloheptenylidene 

守谷一郎，村橋俊一，吉永宇宙男，声高秀知， Bul I. Chem.Soc. Jpn. ， 40 ， 

1506 (1 967) 

2. Flash Photolysis of 5 -Diazo-1 0， 11 一dihydrodibenzo Ca ， dJ cycloheptenylidene 

1. Moritani ， S. Murahashi ， H. Ashitaka ， K. Kimura ， H. Tsubomura ， 

J. Am. Chem. Soc. ， 90. 5918 (1 968) 
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第 1編 高融点、シンジオタクチック 1. 2ーポリプタジエンの合成

第 1 章 緒 = I=l 

， Ziegler Natta 触媒 K よって不可能と考えられていた立体規則性ポリジエンが製造できる

よう K なったのは 1950 年代中頃である o それ以来，報告されたジエン重合触媒の特許や文

献は莫大な数K のぼってh るo ポリプタジエンの 4 つの立体規則性ポリマー ( c臼ー 1，4，

trans -1， 4 ， symlio -1， 2. iso - 1， 2 )も主として Natta グループ K .t T1950 年代 K 全

て合成され構造決定されたど〉

シンジオタクチック 1， 2 ーポリプタジエン ( s-PB )は 1955 年 Natta らK 工P合成さ

れI)彼ら K よって結晶構造解析も行われたど Natta らの s-PB は，融点が約 1 54 'C， 1， 2 

構造は約 90% とあま b 高 h ものではな ~o その後，種々の s-PB 重合触媒が開発され Ti ，

Cr ， V ， Mo ， Fe ， 00 ， Pd などの金属を含む触媒が知られて h る(表 1 - 1 参照〉。中でも

00 触媒が重合活性及び立体規則性の高い s-PB を与える o

8usa はコバルト化合物と AIR3 又は AIR3 とAIR2X の混合物 (R= アノレキル， X~ ハログ

ン〉からなる触媒 K より実際上純粋な高結晶性 s-PB を得たと報告した30)Longave とOastelli

も可溶性コバルト塩と (Et2Al )20 ， (Et2A1 )2N Ph ， Et2AI-N (Ph)-AIEtOl の組合 せ

で，高結晶性 s-PB が得られると報告したす}しかしながら，コバルト塩と AIR3 の組合

せはプタジエンの鎖状 2 量化触媒 7) であ b 可溶性コバルト -AIR 3-H 2 0 の組合せはシス 1 ， 

4 -1 ，2 等量重合反応触媒 37) であってシンジオ重合反応は起らない。との系統の触媒は反応各

成分の添加順序，熟成条件，不純物，溶剤など各種条件の影響K 敏感で少しの条件の差で生

成するポリマーの徴細構造が乱れた P全〈重合しな〈なったりするので，何らかの考察を進め

るためK は非常 K 詳しい条件の規定がなければならない日.38) 8 usa らの条件の記述は，不充

分であるがコバルト系触媒K よって非常K 高い立体規則性をもった s-PB が得られたことは

間違いな h であろう o 世界で初めて企業化された低結晶性 s-PB 重合触媒もコバルト系

(00Br2 (PPh 3J2-Al (i-Bu )3- H 20 )4 ・別である。 00 塩 -AIR3 とジメチルフマ νートな

ど適当なジエノフィルの組合せで約 15 0 'cの融点をもっ s-PB が得られ子 23) OO( 80N)2 一

(AIEt Cl )2 804 K よb 約 130 'Cの s-PB が得られた?杉浦，上野ら K エb 高結晶 s-PB 重

合触媒の 00-AIR 3-082 が報告25) されて以来，種々のイオウ化合物が検討され，フエニル

イソテオシアネート 28) も00 一有機アルミの組合せK よT s-PB 重合触媒K なることが見出さ

れた。重合活性は 082 系 K 比較するとかなり低h が高結晶性 s-PB を与えた。 H28
26
)やキサ

ントグン酸化合物27) K ついても報告されたが，追試した結果， H28 (JJ 場合は s-PB は得られ

なかった。キサントグン酸化合物K ついては低収量ではあるが s-PB が得られた。しかしな
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がら重合系内 K はかなりの量の 082 が検出された。キサンドグン酸化合物が有機アノレミ K よ

り分解され，生成した 082 が重合K 関与して h ると考えられる o これまで K 知られている

s-PB 重合触媒中で 00 一有機アルミニウム -08 2触媒が立体規則性の著し〈高v. s-PB を最

も高活性で与える o

表 1 -1 s-PB 重合触媒と cis -PB 重合触媒

金
• - P B 重合触媒

文

寓
結品化度

... - P B 重 合 触 煤
献

Ti(OR) ，-AIR ，. AI(NEI.) ， 1 TiI ，-AIR ，掴》
Ti 

Ti (NEI2) ，-AIEI ，・ A 1II 0120EI.
low 

TiOI ，-AIR ，-I ， (ヨウ素 fヒ膏1]) 担312 

G t a e a c h 2 〉 13 
V -AIEI ， low o (OR) ，. VO ( acac ) 14 

cr( 向 山川 町う Or( ，， -O ，H，)， -(HOI. OOl， OOOH) 目》
Or -AIR ， low 

r( Oo)s Py 15 

Mo. (acac).. MoOl s 11 

Mo Mo (acac) ， low 

MoO. <O R). 16 

V C  j GxuD Fe eOI ， ) -AIEI ，ー<O R) ， low 17 
~'e (acac)y ~ ¥P <O X; <O X) ，. 

Pd PdOh. K. PdOI ，. (NH ，)2 Pd Cl， low 18 

00 化合物-{EI.AI).O. EICIA トN(Ph} ー-A IEIρ very high? 19 C句 (CO).-AIEI.OI 3J)

00 化合物-AIR ，. AIR ，-AIR.OI ? very high? 20 
AIEI ，OI- Hz O 却

00 (SON)2 [P (0.11 ，)， )2- (EI.AI). SO ， low 21 延…00 化合物
AIEI ， CI-BF ，・OEI. 3I

'

Co 件叫一一) high 22 SnE1z-AIBr ，劃

Oo- Ir-銘休ー マル綬ジエステル 23 

。oBr. [P Ph ，). -AIR ， -1120 Ibw 24 Co(O ，lI. )(C. Hu)-C OI ，COOH or BF ，.OE1z 調3

c。
00 化合物-AIR ，-(CH ，)， :"(CI Iz)， N(Cllu+SOCI2 high 25 

IR ， (+lhO) 26 
川合物-C 〉M4-s very high 

IR34AIRzC s ll 27 

00 化合物一 (A IR ， + AI R. CI)- PIu'-IC S very high 28 

Oo{ ヒ合物 -AIR ，-OS ， very high 6 

。?記号は追試できなかったものを示す。
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Z iegler N a tta 触媒，又は選移金属錯体触媒K よるプタジエン重合~ j;~いては特定の遷移

金属が特定のポリマー構造を規制するのではな(， Ti ， 00 ， Or ， N i， Pd ， Mo などの選 移

金属はそれぞれアルミニウム化合物を含めた配位子の種類を変えることにより cis -1 ， 4 -

PB ， t内閣 -1 ，4 -PB 又はし 2-PB を与える。金属と配位子の組合ぜが立体規制 K 重要

であるT 表 1-1 ~示したよう K酸性度の高い有機アルミニウムや電気陰性度の大きい配位子

の配位した金属錯体からシスー 1，4 -PB が得られ，酸性度の低い有機アルミニウムや電気陰

性度の小さい配位子の配位した金属錯体から 1，2 -PB が得られる。 アルミニウム化合物は，

遷移金属に適した酸化状態にまで還元あるいは酸化すると同時K 遷移金属のー配位子として

不安定な酸化状態K ある遷移金属を安定化し，そしてその錯体K 対応したミクロ構造のポリ

プタジエンが生成ナると考えられる。

立体規制のメカニズムはまだよ〈わかっていない。歴史的 K は① πーアリル宋端説39.40 ・41)

②モノマー配位説?・ 43.ω ③モノマーの配位とポリマー宋端の両者関与説(5) ④尾部配位 (back

bi t ing coo rdina t ion )説 46 ・47) などで説明される o Ziegler Natta 触媒では，活性種の構造K

関する実験的裏づけをとるのが困難であり決め手がない。しかしながらアルキル置換プタジ

エンの重合や πーアリル錯体触媒ジエン重合の IH-NMR 研究などにより1， 4 一構造を与

える活性種が πーアリル構造をとっているととが明らかとなり，立体規制が πーアリル末

端の構造 K よって行われる説48 ・49 ・50) が有力となっている。

1， 2 ーポリプタジエンは πーアリル末端の 0-3 炭素へ，金属K 単座配位して活性化され

たプタジエンが攻撃するメカニズムで説明される(2) が，明確な証拠があるわけではないo

s-PB の生成機構はほとんど取 b扱われていな1/"> 0 竹内らは， 00 ( ac ac )2-AIEt 3-':H2 0 -

PRIR2R3 ( R I R 2 R3 はエテル又はフェニノレ)触媒1. 2 一重合~ j;~\nて. RI R2 R3 が

全てフエエル基の場合K のみシンジオタクチック構造となり，一つでもエテル基K 置換され

るとアタクチック構造K なることを見出した?彼らは， トリフエニルホスフインの立体的重

ば b が特 K 大きい ζ とに着目し，シンジオタクチック構造の生成を配位子の立体障害の効果

と考えている。彼ら K よると， 1. 2-PB の生成は，ホスフインが配位する ζ とK よりプタ

ジエンの配位座が一つ K 制限されるためと考えて h るので，ポリプロピレンの生成と同様K

活性種を考える 51.52) と，ホスプインを含む触媒の立体的重ばりによってシンヅオ構造を与え

たこと K なるが， ζ の規制は逆にアイソタクチック構造生成 K 有利 K なるはずであって，

s-PB 生成機構ではない。

可溶性コバルト化合物-AIR 3-OS2 触媒はとれまでに ない高融点 s-PB を高活性で与える53) ;o; ， 

00-AIR 3 の組合せは鎖状 2 量化触媒である。 OS2 はプタジエンの鎖状 2 量化触媒を高融点

s-PB 重合の触媒 K かえて h ることに なる o 触媒毒としてのイメークの強い OS2 の ζ のよう

な特異な触媒作用は驚〈べきものがある。

00 とA 1 E t2 01 - H2 0 又はAIEt 1.5 0Iu の組合せは工業的に重要なシス重合触媒であり，シ

ス-1， 4- 含量は 99 % ~達する。有機アルミを酸性度の低いAlE t 3 ~変えると鎖状 2 量化
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触媒となり，さらに ζ の系~ OS2 を存在させると1， 2一含量 99.7 %.シンジオタクティシ

ティ 99.6 弼K 達する s-PB が得られる?同じ 00 から配位子を変えるだけで，このような

生成物の構造の著しい変化が得られる乙とは驚きであるが，さら K いずれの重合活性も高い

ので立体規制のメカニズムの解明 K 適した例を提供しているとみるととができる。

本編は OS2 のこの特異な触媒作用を検討し. 00-OS2 系触媒によるプタジエンのシンジオ重

合機構を解明することを目的とした o 第 2 章では. 00- AIR3 -OS2 触媒 s-PB 重合の挙動を

明確K した口シンジオ重合反応は 00 のプタジエン錯体と OS2 の反応物が触媒となり開始さ

れることが判明した。第 3 章では 00 のプタグエン錯体が鎖状 2 量化触媒の 00 (0 4 H 6) (0 8 H 13 ) 

である ζ とを証明し，乙の 00 (04H 6)(08H 13 ) とOS2 の組合せK よる s-PB 重合の挙動を検

討した。 OS2 は可溶性コバルト -AIE t2Cl -H20 系触媒によるシス重合 K ほとんど影響を及

ぼさない乙とが知られて h る。有機アルミニウムり種類K よって OS2 が作用したり，しなか

ったりしている ζ とK なる。第 4 章では種々の有機アルミニウムとコパノレトの組合ぜの系 K

OS2 を存在させて，有機アノレミがコバルトを通じ重合の立体規制を行う機構について検討し

た。第 5 章では，パーデューテロプタジエンと cis. cis- l， 4-d 2ープタジエンの共重合体を

合成し . s...，.. PB 重合反応の立体化学を検討し活性種の構造を推定した。

ここで得られた高融点 s-PB の立体規則性は著し〈高 h ため難溶性であ.!? .従来のゴムの

分析方法は使うことができない。研究K 当つてはキャラクタリゼーシヨンの手法開発も大き

な課題である。第 6 章では. 1 R ， lH と13 0 NMR. GPO. DSO. Vibron などを用いて s-

PB のキャラクタリゼーションを行なった。第 7 章では，第 2"'6 章の結果を総括し 00 -

OS2 系触媒 s-PB 重合機構を考察した。
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第 2章 Co (acac )g -Al Et 3-C S2 触媒を用いるプタジエンの重合

~ 2 - 1 緒 E

可溶性コバルト化合物ートリアルキ Jレアノレミニウムー OS2 からなる高結晶性ジンジオ

タクチック1， 2 ーポリプタグエン( 8-PB )重合触媒 K ついて触媒添加順序や触媒量の

重合に及ぼす影響と重合動力学を検討する ζ とK より重合挙動を明確K し，触媒の作用

機構と活性種 K 関ナる考察を行なった?】

~2-2 実験

2-2-1 試薬

OS2 ・ベンゼン，その他有機試薬は，和光純薬工業又は純正化学の特級品を，モレ

キュラーシープ 4A を用いて乾燥した。 00(acaC)3 は和光のものをそのまま用いたo

A1Et3 など有機アノレミニウムは，東洋ストーファ製のものを濃度 60 gj 乙のベンゼン

溶液にして用いた o 1. 3 ープタグエンは純度 99.8 wt %で. 0.2 wt %の 0 4 炭化水素

を不純物として含んでいる o 安定剤の t ープテルカテコールは 60 ppm 以下，プロパ

ジエン 1 . 2 ープタジエン，エチルアセチレン，パーオキサイド類，クトン類，水分は

5 ppm 以下であるロベンゼン，プタジエンは. OS2 濃度が O. 005 mgj .t 以下のもの

を使用した。イソプレンは重合用高純度品をモレキュラージープズ 4A で乾燥した

後，使用直前f'(.蒸留して使用した。

2-2-2 実験

温度計，捷梓棒，窒素導入管及び排出管を付けた 2 .tのセパラプルフラスコを充分

窒素置換した後. 1 0 重量%f'(調整したプタジエンりベンゼン溶液 1 .tを入れカール

ブイシャ一法により水分量を測定した o 所定量の水を添加後. 30 分以上捷持して溶

解し，湯浴K て 40 -cまで昇温後. AIEt3. 00 (aca c) 3. OS2 のベンゼン溶液を次々と

注射器K て加え 40 0 士 0.2 -Cで 30 分重合した。重合の停止は少量の塩酸と 2.6 ー

ジー tープテル -4 ーメチルフェノールを含むメタノーノレ又は， トリス(ノニルフエニ

ノレ)ホスファイト 2. 6ージー tープチル -4 ーメチルフェノールをそれぞれ 0.65 g. 

0.35 g 含んだベンゼン 1 0 m .tを加えて行¥rI.その後少量の塩酸を含んだメタノー

ノレ 1 .tを加えポリマーを析出させた。ロ過後，メタノールで良〈洗浄した後. 50 -c 

以下で真空乾燥した。

2-2 -3 8-PB とゴム状ポリマーの分離

2 m m 以下の大きさに小さ〈切ったポリマー 2.00 g を 200 m .tの匁ーヘキサン中に

入れ. 50 "Cで激し〈撹祥しながら分散させた。ゴムが溶解し. 8-PB が細〈分散し

たものを，東洋フィルターのガラス円筒ロ紙 CNo.86) を用 h てロ過し，さら K ソッ
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クスレー抽出器を用いて πーヘキサンで 4 時間抽出した。可溶分は集めて， πーヘキ

サンを留去した後，不溶分は円筒ロ紙のまま真空乾燥した。

2-2-4 ηーヘキサン可溶部の分析

〔マJ， ミクロ構造の測定を行なった o [守〕は O. 1 g/ dL のトルエン溶液として 30

℃でキャノンフェンスク粘度計を使用して比粘度を測定し下式K より〔甲〕を算出した。

〔可〕ニ
j1+ 1. 48 マsp ー 1

0.74 0 
(2 -1 ) 

ミクロ構造は約 4 g/ 乙の二硫化炭素溶液を 0.2 cm 岩塩セノレを使用して赤外スペクト

ノレ K より測定した o

2-2-5 ηーヘキサン不溶部( s-PB )の分析

溶液粘度はテトラリン溶液を 135 "Cで測定した。結果は 0.2 g/ dL の濃度の還元

粘度布 sp/C で表示し，可溶部の〔ザ〕と区別した。浸透圧より求められた数平均分子量

Mn と固有粘度〔心の関係を式 (2-2) VC 示す。

〔万〕;:ヨン 8. 18 x 1 0- 5 ・(Mn) ふ (2 -2) 

融点及び融解熱は D 8 0 (R 1 GAKU 8085) を用いて窒素中測定した。サンプル

量は 15 mg ，昇温速度は 1 0 "C / min ，融点はピーク温度であり，温度と熱量はイン

ジウム K よって補正した。

lH と13 0 NMR スペクトノレは 150 "Cの oージクロルベンゼン (o-DOB) 溶液を

JNM-FX200-FT (JEOL 00. Ltd) を用いそれぞれ 199.55MHz 及び 50.15

MHz で測定した o

2-2-6 082 濃度の定量

重合液 1 0 mL を， 6.5 mg のトリス(ノニルフエニル〉ホスファイトと 3.5 mg の

2， 6 ージ -t ープテル -4 ーメチルフェノーノレを含む 1 0 mL のベンゼンを 3 0 mL の

スクリューパイアル中で稀釈した後， 100 mg の水を加えて加水分解し，その 2μL

を Hitachi FPD GO (type 163-5052) を用いて分析じた o 60/80 メッシュ

のクロモソノレプ 102 を 3m ガラスカラム K つめ，- 1 6 0 "Cで分析した。

S 2 - 3 結果と考察

2-3-1 触媒添加順序の影響

表 2-1 VC 触媒添加順序が重合収量に及ぼす影響を示した。 00 (acac)3 とAIE t3の

反応はプタジエン存在下K 行う必要がある。これは，プタジエンの鎖状2 量化反応。

際の傾向7.55) と同じであり，コバルトのプタジエン錯体の生成が重要である。コバル

トのプタジエン錯体と 08 2が反応して活性種が生成すると考えられる o 00 (aCaC)3 
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ζ とAIE t3がプタジエン存在下K 反応する際には OS2 は存在させなl.n方ーが好ましい。

Et-Oo 又は H-Coれは OS2 存在下~ 00 (aCaC)3 とA1Et3 を反応さぜると中間体の

結合56.57) とOS2 の反応がコバルトのプタジエン錯体生成反応と競争的K 起り活性種の

生成畳が戚少するためと考えられる o

Bd 
00 (aCaC)3 十 A1Et3 -ー (Et-Oo. H-Oo) 一一ー00 <D プタジエン錯体

¥OS2 
j¥¥(OoSOSH +OoOSSH 、 ~~~~~ÅÅ ， ~~~~~ÅÅ (2-4) 

， OoSOSEt+OoOSSEt 

(2-3) 

Effect of Addition Order in S Yl泊 iotaa 註c polyme 同.za. tion

witb Co(acach:''' AIEt3-CS 2 a 

Table 2-1 

守sp/C

(dL/g) 

mp Polymer 
. yield 

(g) 
. Addition order Exteriment 

('C) 

1 

2 

3 

Tr ace 

o 。
2.1 

2.0 

205 

205 

7.2 

6.8 

b → Co →Al→ FB → CS2 

b → Co →Al→ CS 2→ FB 

b → CS2 → Co →Al→ FB 

FB → Co →Al→ CS2 

FB →Al→ Co → CS 2 

FB → CS2 →Al →Co 

FB → CS2 →Al→Cf b +_Co + al) 

4 

5 

2.2 205 5.4 6 

2.3 

a Po Iym erization conditions; b= benzene 100mL ， Co=Co(acac h 0.045 mmol ， fb=benzene 
8.6mL+butadiene 0.85g ， Al=AlEt 3 3mmol ， al= AlEt 3 0.05mmol ， CS 2 0.13mmol ， 
FB=benzene 860m 乙+ butadiene 85g; polymerization temperature 40 'C， time 30min. 

205 8.3 7 

一戸ーーーー--0--ーーーローー

FB → CS 2→ Al 

図 2 -1 ~ OS2 の添加位置を最初と最後K した
0.14 

場合について重合中の CS2 濃度を測定 ιた結果

0.12 00 (acac)3 <D 緑色は AIE t3 を加えるとを示す。

0.1 
(

U
可

¥

目

白

日

)

00 濃度の高い場合はワインレ

ツドの O 価 00 のプタジエン錯体が生成する o そ

の際~CS2 が存在するとコパノレトのプタジエン

瞬時に消失し，

。-ーー吋〉ー
¥ ¥ ¥ 一

ーーーーーー-.6.-

0.08 

凶

軍基 0.06 
N 

Uコ
巳J

錯体と OS2 の反応、によ b 直ちに重合が開始され

M o 
nu 

勾

'u

n
b 

‘

nu 
R
U F るが OS2 の消費反応も瞬時に起る。重合時間 O

0.04 
分K 外挿した時の OS2 反応、量から OS2 とプタジ

0.02 エンの Et-Oo 又は H-Oo への反応性の比は約

10 ， 000 と計算された o

8 -ー4 ξ 6  

重合時間むか)

2 KBr 得られたポリマ」が 8-PB であることは，

.、錠剤法 IR~ よる 667 cm- 1 58) のピーク及びX

触媒添加JI 目序と CS2 濃度

(重合条件は表 2-1 下欄参照)

図 2-1線回折スペクトノレ 2) の比較により確認した(詳

細なキャラクタリゼιションは第 6章 K 示した)。
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2-3 -2 高結晶性 s-PB の生成の様子

高融点，高結晶性 s-PB は難溶性であり，融点が 210 'cのポリマーでは沸とうキ

シレンにも不溶の部分が少量ある。これも 150 'c以上のテトラリンや o ージクロノレ

ベンゼン K は完全K 溶解するが，沸とうトルエンには 96% 以上とけないで残る。従

って重合と同時K 結晶化してくる。析出した重合結晶はカリフラワー状に発達してベ

ンゼンを溶積比で 30 倍以上も含んだ膨潤グルである。粒子の大きさは s-PB の分子

量・融点 K より著しく異な.IJ .撹祥 K も影響される。融点や分子量の高い程，あるい

は撹持の弱い程，粒子は大きくなった。大きいものは 5 --7 rnrn のコンペイ糖状K なる。

重合後，静置すれば粒子同士がくっつき寒天状となった o テトラリン，キシレンなど

‘の高沸点溶剤IJ VC 高温でとかした後，冷却静置しても同じ様K 寒天状になった口析出重

合系であるために見かけ上，不均一重合であるが，分子量分布(後出)は Mw と Mn

の比が 1.5 -- 2. 2 と小さく，均一触媒の特徴59.ω を示している。

2-3-3 水とトリエテルアルミニウム濃度の影響

表 2-2 VC は.水とトリエテノレアルミニウム濃度の影響を示した。図 2-2 VC 示す

如し適当量の水はあった方が良いが. s-PB 重合 K は不可欠なものではない。最大

収量を示す H 20/ AIEt3 モル比は約 0.85 であってこれは. Co(acac)3- A1Et 3-H20 

触媒を用いるシスー1， 2 一等量重合反応 61) の収量が，最大の時のモノレ比とほぼ一致し

て h るo H20 / AIE t3 モル比が 0.75 以下では s-PB のみが生成したが. 0.9 以上

では，少量のゴム状物質(シスと1. 2 の比が約 1 )が生成した o A1Et3 VC 水を加えて

"'(とモ Jレ比が 1.0 程度まで酸性度が増大することが知られて h る?ωs-PB 重合は，

適度の酸性度を有する有機アノレミニウム K よb活性化されるといえる。

図 2-3 VC 示す如 ( .活性化する有機アルミニウムの量 K も最適量がある。乙れは

量が増える K 従い，活性化されるが. CS 2 の副反応 K よる失活が増大するためと考え

られる。下式K 示す CS 2とAIE t3の直接反応が報告されているf〉

A lE t3 + CS2 一一一Et2Al-S -C -Et 

S 

E t2Al-S-C-Et 十 E t3Al -一一ー Et-C-Et 十 Et2Al-S-A lE t2
11 ‘ 11 

S S 

Et-C -Et + Et3Al -一一一→~Et3CS-AIEt2
11 
S 

(2-5) 

(2-6) 

(2 -7) 

しかしながら重合条件 VC $~ける触媒濃度では. AIEt 3 又は A lE t3 と水の反応物と

CS 2 の直接反応はほとんど起らないととは確認した(図 2-1 のロ印)。上記 θ副反応

はコバルト K エチノレ化された後，起ると考えられる o 重合中の CS 2の副反応はH 2 0/

AIE t3 モノレ比の小さい程大きく，還元力の大きさと一致している。

- 8 -



Table 2- 2 PO l.ym eriza ti. on by Co(acac)3- Al Et3-H20-CS2 Catalyst a 

Catalyst 
Fractionation with boilir 宮 n-hexane

Re ∞very Polyrner 
Experi- lnsoluble part S oluble part 

ment 
H20! Al Et 3 

yield 
Mi crostructure 

of CS2 
H20 Al Et3 mp 守sp/C

(mmol) (mmol) (mol ratio) (g) (qb ) ('C) (dl!g) 〔亨J cis trans 1， 2 (qb ) 

101 0.17 3.0 0.056 6.3 >99 205 2.04 44 

102 0.75 3.0 0.25 8.7 >99 206 2.24 45 

103 1. 50 3.0 0.5 11. 8 >99 206 2. 60 49 

104 2. 25 3.0 0.75 14.7 >99 206 3.00 57 

105 2. 70 3.0 0.9 16.1 97.5 206 3.4 0 37 4 59 65 

106 3.00 3.0 1 13.6 96.1 206.5 2.90 0.57 46 3 51 70 

107 3.45 3.0 1.1 5 6.2 79.0 1.89 1.77 62 3 35 88 

108 4.50 3.0 1. 5 0.6 8 1. 8 4.28 49 10 41 100 

109 0.45 0.9 0.5 9.2 >99 206 1.66 82 

110 1.0 2.0 0.5 9.5 >99 206 2.06 56 

111 2. 5 5.0 0.5 10.5 >99 206.5 2.76 38 

112 4.5 9.0 0.5 7.3 >99 205.5 2. 70 26 

a Polyrneriza tions conditions: benzene 860mt ， butadiene 85g ， H20 variable ， Al E tJ variable ， Co(acac)3 

o. 045mmol ， CS2 0.13mmol ; catalyst components were added in this order; polyrr 抱 rization

temperature 40 'C， polymerization time 30min. 
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o h 
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Fig.2-2 Butadiene conversion 句 syndio-

tactic 1， 2- polymer and reduced 

viscosi ty as a :fun cti. on of the 

H20/ Al Et3 ra ti. o 
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Al Et3 (mm oL) 

10 

Fig.2-o Influence of the concent-

r a tion 0 f Al Et3 

(Experimental conditions as in Table2-2) 

(E 巧Je rimental conditions as in T able 2 -2 ) 
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重合の動力学2-3-4 

副反応 CS 2 の経時変化を測定じ

た結果を図 2-4 VC 示す。時間一収率，時間一分子量の関係はとの重合系が典型的な迅速開

始非定常連鎖移動重合系6のであることを示す。初期重合速度は，モノマー濃度の一次

分子量，H 2 0/AIE t3 モル比をかえて，重合収率，

0.045. コバルト濃度は 0.02.20 wt %. 10. 15. K 比例した(モノマー濃度は 5.

モノマーとコバルト濃度をかえると重合収率は0.09 mmol /.乙まで変量した)。0.07 ， 

一次的K 増大したが分子量はほとんど変らなかった o 一次停止で取り扱うと成長速度

2 次停止反応を仮定66) した場合コバルト濃度はほぼ一定の値が得られたが，定数 kp

を増やすと著し〈戚少するような異常な結果を与えるので，停止反応は 2 次停止反応よ

り自己停止と考えられる。
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Fig.2-4 

CExperimental conditions as in Table 2 -2) 
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重合の素反応は (2 -8 ) '" (2 -11) ~より表わされる。

開 始 ( CoJ + CS2 P; 
rapid 

成 長
* kp * 

Pn + M Pn+l 

モノマーJ ¥ の * k tr 司院

連 鎖移動
Pn + M Pn 十 P 1 

自己停止 P m  
* kt 

P m  

(2-8 ) 

(2-9 ) 

(2-10) 

(2 -11 ) 

式 (2-8)"'(2-11) よ!J， t分後の活性種濃度 (2-12) ， モノマー濃度 (2-

13) ， 数平均重合度 (2-14) が求められた。

活性種濃度

(P*J t (p* Jo・exp (- kt ・t)

モノマー濃度

(MJ t (MJo ・ e~p司(一 (kp (P 勺。 fkt) (l-exp(-kt ・t) } ) 

(2 -12 ) 

(2-13) 

重合度

Pn ((MJ 。一白日t )f (C P勺。 + ktr [附。 f kp ー

( ktr 白日01 kp)exp{ (-kp[P*J oI kt) ・exp(kp[P 勺。fkDexp(-kt ・t)}) (2-14) 

図 2-4 のデータから，式 (2-12)"'(2 ァ14 )の関係を用いて速度パラメーターを

求めた結果を表 2-3 ~示ナ。初期の活性種濃度は約 0.014 m molf 乙であ.IJ，乙れ

は，使用したコバルトの約 30 % ~当る。 H2 0 f A lE t3 モル比をかえても停止速度定

数，及び連鎖移動定数は変らないが，成長速度定数の変化が大きく，収量や分子量の傾

向と一致している o 適度の酸性度の有機アルミニウムが配位する ζ とによって成長反

応速度が，促進されることがわかる o

Table 2 -3 In f1 uence of H20/AIEta Molar Ratio on Kinetic Parameters 

C Co(acac)3- Al Et3-H20-CS2 CatalystSystem)a 

Kinetic parameter 
H20/ AlE t3 

kp kt CP*J o X 10
5 

k tr 
(mol ratio) (l. /mol min) (.l. /mol min) (mol/ 乙) (.l /mol m in) 

0.056 1160 0.152 1.06 0.291 

0.25 1423 0.167 1. 37 0.310 

0.50 1913 0.181 1. 50 0.365 

0.75 2280 0.161 1. 46 0.420 

0.90 3444 0.180 1. 08 0.568 

1. 0 2071 0.143 1. 29 0.416 

a Polymerization conditions; benzene 860 m.l.， butadiene 85g ， at 40 'c with H20(variable) ー

A1 Et 3 (3.0mmol )一 Co (acac)3 (0.045mmol) ーC s:! (0.13 mmo 1) as the catalyst. 

噌-
噌

i



イソプレンとの共重合2-3-5 

00 (oc toa te)2 - A1Et3- H 20 - OS2 触媒K よるプタジエンのシンジオタクチック重合

反応、 K 及ぼすイソプレンの影響を表 2-4 及び図 2-5 VL 示す。

ブタジエンのシンジオタクチヴク重合に及ぼすイソプレンの影響

司と ノ 『ず』ー

重 合
ポ -マ』同 PB 音[ゅの構造

No. 
(B gd ) (j) I毛pJ/ レBMHd t 

収量 mp 
I司p己/J レB口9〈1J 

il 
テ%ィ d・ンテtィタクZ

(g) ('C) 
守sp/C 1，2一含量

1 85 。 。 17.0 206 5.70 99.0 99.2 

2 83 4.2 0.0402 14.7 20 1. 1 3.93 

3 81 21 0.206 7.4 179.1 2. 08 0.0472 

4 78 42 0.4 28 5.5 152.0 1. 47 0.0852 >95 99.3 

5 。 85 (∞) く0.4 液状

表 2-4

40 'c 
モノマー/ベンゼン→ H20- 一一ーAl Et3 → Co (Oct)2 → CS 2 

1 .t 1.5 mmol 3 0.043 0.13 

2) 13C NMR 

40 'C 30 分重合

I H NMR 

(重合条件)

1) 注

~ 

0.2 

0.1 

近
ム
ヘ
山
町
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MMH¥29廿
l
b
D
V官

6 

4 。
¥
仏
国
骨

¥ ¥ ¥ - - 。
2 

200 

180 
υ
¥曜
、
種160 

¥ ¥ 。 ¥
15 

10 
切
¥
咽
区

40制
5 

0.5 0.2 0.3 0.4 

モノマー中の Ip/Bd モル比

0.1 

ブタジエンのシンジオタクチ'"ク重合に及ぼすイソプレンの影響

-12 一

図 2-5



イソプレン濃度が高〈なる程重合収量，分子量，融点は低下した。 No.1 ~ 3 は重合

中，高融点 s-PB の合成 K 特有のグル状結晶粒子が析出したが， No.4 は均一溶液の

まま重合が進行した。 No.5 の場合メタノールを加えてもポリマーが析出して ζ ない

のでベンゼン，メタノールを留去して液状物を回収した。

イソプレンとプタジエンが共重合しているととは 1 R ， lH 一及び 13 0 NMR により

確認した o No.4 のポリマーの IR スペクトル K は s-PB VC な h ピークが~89 0 crn 1 

と ~ 1 3 7 5 cm- 1 VC 認められ，それぞれイププレン重合体単位。 3，4 構造の 2 重結合伸

縮振動及びメチル基K 帰属された?附図 2-6 VC は No. 4 の lH NMR スベクトルを示

す。 No.4 VC は s-PB VC みられな h メチノレ基K 基づ〈と考えられるピークが， 1.057 ， 

1.18 ， 1. 646 ， 1.679 ， 1.718 ppm VC みられた。詳細な検討は行なっていないがそれ

ぞれ1， 2一1， 2- ， トランス1， 4ー 3，4 一，シス1， 4ーと帰属する 69.70) とその

面積比からイソプレン単位の異性体構造比は

1， 2-: 3，4-: cis- l， 4: trans-l ， 4 37: 15: 21: 27 

と求められた。

イソプレンとプタヅエンの反応性比は約 1/5 であった。図 2-7 のIl O - NMR V'C示す

よう K プタジエンの 1，2 構造部分は，高いシンジオタクティシティを保っているが

イソプレンが共重合され，融点は低下したと考えられる(シンジオタクティシティの

定量 K ついては第 6 章参照)。

TMS 

o 
ppm 

図 2-6 Ip-Bd 共重合体の lH NMR スベクトル

(用いたサンプルは表 2-4 のNo.4 ) 

q
d 

噌
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(a) .Ip-Bd 共重合体の 13C NMR 

(rnp 152 'c ) 
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泊品
E

'
i 



第 3章 Co (C 4H 6 ) (C SH 13 )-CS2 系触媒を用いるプタジエンの重合

~ 3 - 1 緒 己

第 2 章 K :j;~ I.r>て 00 (acac)3-AIEt3-0S2 触媒 8-PB 重合の活性種はコバルトのプタグ

エン錯体と OS2 の反応K より生成すると考えた。コバルト系鎖状 2 量化触媒としてコバ

ルト化合物と A1Et3 などの種々の還元剤の組合せが提案されてきた7・57 ・71 ・72) が，その活

性種は. Natta らが単離し73) 構造決定74) した 00 (μC0 4H 6) (μ5-5 -methylhepta- l， 5 

-diene ーl-yl ) ( 00 ( 04H 6) ( OSH13) と略ナ) (1)と考えられて h る?本章ではプタジ

エン存在下 00 (acac)3 とAIE t3 を等モルで反応した後， πーペンタンで再結晶すること

K よって(1)を単離した。さら K. 単離した(1)と OS2 の組合せが高結晶性 8-PB の重

合触媒になることを見出した。 ζ の(1) -OS2 系触媒の重合挙動を詳細.K 検討し重合反

応機構を考察した。乙れよ!l 00(acac)3-AIE t3- 0 S2 系触媒の活性種の基本構造は(1)

とOS2 の反応物であ!l .さらにとれ1'( AIEt 3が配位活性化していると結論した?〉

~ 3 - 2 実 験

3-2-1 00 (04H6)(OsH13) (1)の合成

( Natta らの合成法)
73) 

詳細は不明であるので以下の処法で行なった。

-35 'c 
00 0¥ 2 + 304 Hs + NaBH4 .. 00 (04H6)( OSH13) 

エタノール
(1) 

(3 -1 ) 

無水塩化コバルト 3. 2 3 g ( 25m mo I )をエタノール 20 m .l K 分散させ. -30 'c 

K 冷却しプタジエン 83m 乙( 1 mo I )を加えた。 NaBH. のエタノール溶液 ( 1. 9 g 

( 5 0 m mo I ) / 5 0 m .l エタノール)を -30 'cで 15 分にわたって滴下した後. -30 

℃でさらに2 時間反応した。その後水 3.6 m .l を含むエタノール 36m .l を 10 分間で

滴下し. -70 'C K 冷却後，ロ過した。ロ液は減圧によ b 濃縮乾固した( 5 'C.最終

0.07 mmHg )。ペンタン 1 00 m .l で溶解し. -70 'C K 冷却後ロ過した。ロ液は 15 g 

の Na2S04 を用いて，乾燥後.30 m.l K 濃縮し，ー78 'Cで一夜放置し，結晶を析出させた。

ペンタン溶液は注射器で抜き取って結晶を分離し. - 5 'C. 0.1 mmHg で 3 時間乾燥

した o 融点は 35.......37 'Cであった( I i 1.
73 ) 

3 6. 5 ....... 3 7. 0 'c )。

( 00 (acac)3 とA 1Et 3の反応による合成)

00 (acac)3 + 3 C 4H 6十AIE t3 一一一ー 00(04H 6)(OsH13)+AI(acac)3 (3-2) 
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00 (acac)3 8. 9 g ( 25m mo 1 )をベンゼン 20 m .l. ~溶解し， ζ れ~ Bd 83 m .l. ( 1 

mol )を加えた。溶液を o 'C~保ち A1Et3 3.5 m .l. ( 25 mmoI) を添加した。 ζの時，

発熱が見られる。撹持しながら滅圧下濃縮乾国後，ペンタン 7 0 m .l.十 30 m .l.で抽出

し， -70 'C~冷却後ロ過した。ロ液は 5 'cで濃縮乾回し赤褐色の国体 7.52 g を得

た。融 点 34.......36 'C，元素分析( F ound; 0 6 1. 1， H 8. 2， 0 alcd ; 0 6 4. 9 ， H 

8.6)oIR(KBr 法)によると Al (acac)3 による peak 以外 Natta のものと一致し

た。 Natta らの方法で得た(1) ~ A 1 (a c ac ) 3 を加えて IR を測定したものとの比較か

ら 4 wt % の Al (acac)3 が不純物として入っていることがわかった。 NMR ( in d6ー

ベンゼン)によると acac ~基づ〈プロトン以外は Natta らの方法K よるものと一致した。

~ 3 - 3 結果と考察

3-3-1 00(0.H 6) (OsH 13 ) (1)の単離とシンジオタクチック重合の触媒作用

ベンゼン溶剤中，ブタジエン存在下~ 00 (acac)3 と等モル量の AIE t3 を反応させ，

反応液がワインレッドK なったととを確認した後，プタジエンとベンゼンを留去した。

η ーペンタン K より(1)を溶解させ，不溶の Al (acac)3 をロ別した後， (1)の πーペ

ンタン溶液を濃縮し -78 'Cで結晶化させた。

1 分
00 (acac)3 + A 1Et3 十 30 ，H 6一一一一 00 (0 ，H 6) (OsH 13 ) + Al (acac)3 

室温 (1) 

プタジエンの鎖状 2 量化反応は AIEt3/ 00 (acac)3 モノレ比が 3 で飽和活性 K 達して

が !J:) (1)の生成 K は 3 倍モルの A lE t3 が必要と考えたが，等モ Jレ量でスムース K 進

行する ζ とを見出した。プタジエン K よる促進作用及び Al (acac)3 の生成しやすさが，

この反応を容易にさせていると考えられる。単離した(1)は， Natta らの方法 K よっ

て得られたものと同ーである ζ とを IR ，NMR ，融点 K よb 確認した o 表るー1 ~示

すように(1)と OS2 の組合せが重合温度 40 'cで約 190 'cの 8-PB を与えた。第 2

章で考察したコバルトのプタジエン錯体は(1)であることが証明された o AIE t3過剰

の系K 比べて，融点，重合収量，分子量は低い。過剰の有機アルミニウムが， CI)-

OS2 系触媒を活性化していると考えられる。還元剤としては， A1Et3 の他~Al(←BU)3，

AI (016H33)3 ， Al(.i-Bu2) H などが有効であり， 色の変化より判断すると還元速度

は遅いが AIEt2(OEt) ， n-BuLi ， BU2Mg ， π- BuMgBr も有効であった。但し，

包 -BuLi の場合， (1)を調製する際 K ゴムの生成が認められた。 Bonnemann らがピ

リジンー合成触媒として報告75) した種々のコバルト化合物と還元剤の組合せも有効と考

えられる。
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表 3-1 CO (CdIG)(Cs H13)-CS2 触媒 s-PB 重合

No. il- 成 法
ポリマー

収 量
rnp 

ザsp/C
(g) ('C) 

1 COC12 + Na BI4 (単離) 4.5 190 0.63 

2 Co (aca c) 3十Al Et3 (単離) 4. 7 190 0.65 

3 Co (acac)3 十Al Et3 Ci n situ) 5.4 192 0.57 

く重合条件> Bd 84g Bd 濃度 10wt % 40 'C， 30 分重合

Bd (Bz s01) 一一ー C S:! 一一- C 0 ( c. Hs) ( Cs H13 ) 
1000 rnl. 0.13rnrnol 0.043rnrn01 

3-3-2 C82 濃度の影響16)

C82 濃度の影響を図るー 1 ，図 3-2 vc 示す。図る -1 の収率及び分子量の時間変化は，

典型的な迅速開始非定常連鎖移動重合系の特徴65) を示しているロ C82 濃度が増大ナるに

つれ初期重合速度は増大したが，停止反応速度も顕著K 増大し，早〈飽和収率K 達ず

るよう K なるo また加水分解K より生成する硫化水素と分子量は増大した。乙れは式

(3-5 )の C82 の可逆配位を含む式( 3 - 3 ) "-' ( 3 -8 )の反応が起っているためと考

えられる。 C82 が脱離すると H-Co 結合が生成しやす〈なり，連鎖移動反応が C82 の

配位と競争的K 起る o C82 濃度が高 h と C82 が配位して重合は続行されるが， 08 2濃

度が低いと連鎖移動して分子量は低下する。 H-Co 結合が生成するとプタジエンと

C82 が競争反応する。プタジエンと反応すると(I) VC 戻るが C82 と反応すると失

活し，加水分解K よって硫化水素が発生ナる。

s-PB 重合の活性種の構造は， C82 の可逆配位を考慮すると Co ( C，H 6)( OSH13) と

良〈似ていることが考えられる o

[Co-BdJ 十 C82 一一一ー [Co-Bd (C8 2)J 

[Co-Bd (C82)J + Bd 一一一 [p 一一一Co (C82)J 

[P 一一一CO(C82)J 二二 [P 一一一CoJ + C82 

[P 一一一CoJ 一一 P一一一 + [Oo-HJ 

[Oo .... HJ + Bd 一一一ー [Co-BdJ 

[Co-HJ 十 082 一一一- Co-C88H + Co-8C8H + 一一一一

(3-3) 

(3-4) 

(3-5 ) 

(3-6) 

(3-7) 

(3-8) 

8-PB の分子量が D 化プタジエンを用いても変らな h 乙とから，連鎖移動反応の律

速段階が， C82 の脱離段階であって水素移動反応段階で左 h と考えられる。連鎖移動

の反応式を式 (3-9) のよう K 表わすととができる。

-17 一



Concentrationof CS 2 
(mrn01/ 乙)

、若h、a、 130 

、-'
b 、

0- 13 -国同 。-1. 3。 。
巳J

s= Q.!~ .f!l 
0.5 ニ込〉

0.013 
'"0 
CCJ B 

'ロU 

尚Q) 。

〕じ o E 1o ロ Oー 13
国 13包 10~ ~-ー-4b0.13

/' ..--0-つエ/二二 -0.013
巳。)

ゅロ.> 

2$ 5 
』

由

Il. 

10 

0.1 

/"、、
、、¥占
白

E 

、5
CI) 
eも
国'

司-〉o 〉qG3 B 
0.05 

句D・4

回

ミ

。
13 130 

Polymerization Time (min) Concentration of CS2 (mmol/. 乙)

Fig. 3 -1 In f1 uence of concentration of 

CS2 on the syndiotactic 1，2-
polymerization with Co (C4 H 6 ) 

(C S H13)-CS2 ・
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85g ， CS 20.13mmol ， CO(C4 時)(Cs1-4 3) 0.168 mrrol ， 
temperature 40 'c 
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1，. l' raOl a ~ t， 00 (OS2) 六 t，‘ 00 + OS2 .~....~ .. r 十 H-Oo
て ¥、、

表 3-2 D 化 ブタ ジエ ンの 重合

No. 司云 ノ .マ ー モノ(叫マー係濃) 度 収量
m (℃ p ) (g) 

1 C4 H6 3.1 2.05 194.8 

2 1，I，4，4-d 仁 C 4H 2D4 3. 1 2.21 194.3 

3 C4D6/C ， c-d~C4~D2 (5.2:1) 3.3 2.58 194.5 

重合条件: プタジエンのベンゼン溶液 110 ml-， CS2 1. 3mmo1j 乙

Co ( C 4 H 6) (C s H 13) ( in situ) 合計 O.77mmol/. 乙

(3 -9) 

万sp/C

1. 03 

1. 09 

1. 07 

(最初 0.33mmo1/ .t， 5分後 0.22mmol/. ム 30 分後 0.22mm01/ .t ) 
重合温度 32 'C， 合計 90 分重合

ベンゼン中 00 (acac)3 とAIE t3 の反応により生成した H-Oo 結合77)と OS2 が反応

して，加水分解K より HzS が生成することは確認した。
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重合温度の影響円。
つdqa

 

分子量重合温度の影響を図 3-3 I'C 示す。重合温度が上がると収量は増大するが，

と融点は低下した。重合温度を上げて収量が増加するの K 分子量が低下するのは成長

速度 K 比べモノマーへの連鎖移動速度が相対的 K 大き〈なるためである。融点が低下

子分ナるのは1， 2 ー含有率とシンヅオタクテイシティが低下ナるためである 54) が，

量低下による寄与も考えられる。
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3-3-4 重合溶剤及びドナー物質添加効果

表 3-3 v'c重合溶液の影響を示す。塩素系溶剤を用 h た場合，重合収量及び融点・

分子量は高< ， ηーヘキサン中では低い。酢酸エテルやアセトン中でも重合したが，こ

れらドナー性溶剤を用 h ると融点は低下した。アクセプター性の溶剤の方が， ドナー

性溶剤よ b 高融点，高分子量 s-PB を与えた。塩素化溶剤のアクセプター性は良〈知

られている?包ーヘキサン K 比較してベンゼンはアクセプター性が強い?CS2 溶剤では

重合は瞬時K 終了し，高分子量 s-PB が生成したが，融点はベンゼン K 比べても低11> 0

CS2 がドナーとしても作用したと考えられる o CS 2は π一配位して s-PB 重合活性を

示す76) が， ηードナーとしても配位し融点を低下させる o

Table 3-3 Influence of Solvents on s-PB Polymerization wi 也

Co (C4 !L;) ( CSH 13 )ーCS2 Catalysts a 

Polymeriza tbn 
Pyo(ligeylm) d er mp Reduced 

Ex戸 riment S olvent temt てBE℃ra) t11re (vdis 乙c/ogsit) y 
("C) 

501 1.2- dichloroethane 45 64 196 1. 45 
502 Di chloromethane 25 57 203 3.5 
503 1. 1. 2-trichloroethane 45 60 196 1. 22 
504 1.1. 2. 2-tetrachloroethane 45 4.3 200 
505 Chlorobenzene 45 48.5 194 0.77 
506 。- dichlorobenzene 45 44.3 199 1.15 
507 Xy lea 35 23.2 196 0.596 
508 Benzene 35 21.0 195 0.692 
509 Hexane 35 7.4 166 0.168 
510 Ethyl acetate 35 44.6 131 0.816 
511 Acetone 35 14.3 98 0.867 
512 Ethanol 35 5.0 107 0.457 
513 Dusopropyl ether 35 o. 1 
514 CS2 25 10.7 190 10.0 

a Polyrnerization conditions : solvent 760ml ， butadiene 74g; Co (C4 時)(CsH13)0.2mmol (in 514 ， 
0.0125mmoI) ， CS 2 0.12mmoI ; polyrnerization time 3O min. 

乙の重合系の特徴の一つは Table 3-4 Influence of Additives on polymeri ー

水に影響されないことである。 zation witb Co(C4 !L;)(Cs H13)-cs 2a 

ベンゼンを溶剤とする重合系

V'C，ベンゼンと同量の水を加

えても重合結果は全〈変らな

かった。懸濁重合 K よって s-

PB を合成することもできた。

表 3-4 v'cは，ベンゼン溶剤

とする系V'C. ドナー物質を添加

した時の重合結果を示す。求核

性の強い化合物程融点低下降

下は大きい。 DMSO ゃ DMF で

は 30mmolj 乙の濃度で融点が

約 100 "Cまで低下した。

Additive convers lO n C-d (守 dstpJ/gC ) (mmo l) ω 
None 60 195 0.95 
Methanol 500 97 155 0.78 
1-butanol 500 57 175 1. 02 
2 -butanol 500 67 184 0.96 
2-methyl-1-propanol 500 38 179 0.96 
2 -me thyl-2-propanol 500 28 194 1. 05 
Acetone 500 93 158 0.87 
Benzophenone 500 100 177 0.86 
Cy clohexanone 500 100 140 0.82 
p→nethoxybenzaldehyde 500 100 97 1. 32 
Tetrahydrofuran 500 92 185 
Dime thylsulf oxide 30 10 100 
Dime thylformamide 30 59 98 
Tr i寸ト.butylphosphineoxide 500 100 100 

a Polymerization conditions:benzene 760ml ， butadiene 7 4g; 
Co(C~) (CsH13) (1) 1mmol ， CS2 0.6mmol; addition 
order: (benzene+butadiene). CS2. additive. (1); 
temperature 30 "C. time 60min. 
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ドナー又はアクセプターが活性種K 相互作用ナる様式は下式であらわされる?， 80)

N ucleophile Electrophile 

elo ~eò 
Electron Pair Donor --ー [A "'u _ B t1 U

) 一一一-- Electron Pair Acceptor 

Lewis Base 活性種 Lewis Acid 

求核的又は求電子的K のみ作用するだけでな< ，両方の作用効果を示すものがあ!J.

添加剤の効果を統一的K 解釈する ζ とは容易でない。求核的作用の強さは DN(Donor ，

Number ) ， 求電子的作用の強さは A N (Acceptor Number) で表わされる o 表 3-5

K 主な化合物の DN.AN 及び ε( 誘電率〉を示ナロこれらの値と融点，重合活性の相

関づけを試みたが成功して h ない。

79.80) 
Table3-5 Acceptor Number and Donor Number of 501 vents 

Solvent A N  D N  E S olvent A N  D N  ε 

CH2Cl CH 2Cl 10.1 Dime thylf ormamide 16 司 O 27.0 36.5 

Benzene 8.2 0.1 2.3 Me thylenechlori de 20 .4 

Ni trobe 回 ene 14.8 4.4 34.8 Methanol 41.3 19 35.2 

Acetonitrile 18.9 14.1 38.0 Ethanol 37.1 18.5 24.8 

Di o羽田 10.8 14.8 2. 2 2- propanol 33.5 

Pr opa 凶trile 16.1 27.7 Aceticacid 52. 9 

Acetone 12.5 17.0 20.7 1- Butanol 18.0 19.0 

Diethyl ether 3.9 19.2 4.3 Triethylamine 6 1. 0 

Tetrahydrofuran 8.0 20.0 7.6 Am monia 59.0 17.0 

Dime thyl sulf oxide 19.3 29.8 45.0 Etwlamine 6.9 

Pyridine 14.2 33.1 12. 3 Trifluoroaceticacid 105.3 

Water 54.8 1(38.30 ) 81.0 Isopropyl amine 57.5 6.0 

He 羽田 。 2-metaWE1El-le 2一
propyl 

57.5 6.0 
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第 4章 CS2- 可溶性コバルト化合物-有機アルミニウム

触媒を用いるプタジエンの重合

a 4 - 1 f . 吾 首

第 2 章と第 3 章 K 沿いて， 00 (acac)3-AIE I3 -082 触媒を用いるシンジオタクチッ

ク重合の活性種は o価のコバルトのプタジエン錯体 00(0 止Is) (08H13) (1 )と 082 の

反応物であ!J ，過剰のトリエチルアルミが活性化した形を考えた。水の添加効果K よっ

てシンジオ重合を活性化する有機アルミ K は，最適な酸性度があるととがわかった。

可溶性コバルト - AIEhO 1 - H 20 触媒を用いるシス重合81-84 】のコバルトの原子価状

態、は(1)価とされているを・ 86)ζ の系 K は 082 は H28 ，Et-8-Et と異なり，ほとんど作

用しないと報告されている?とれが事実であれば 082 は有機ア Jレミニウム K よって規

定されたコバルトの酸化状態K よって相互作用したりしなかったりしているとと K なる。

本章では，種々の有機アルミニウムについてシンジオタクチック重合の活性化作用を

考察するととも VC ，082 が 0 価のコパルトブタジエン錯体K 配位してシンジオタクチッ

ク重合するという性質を利用して，有機アルミニウムとコパノレトの原子価状態の関係、を

考察したす】

a 4 - 2 実験

4-2-1 重合

200 mLスクールの重合実験を 500m .l<D 3 方コックを上部K 設置した三角フラス

コ中で行なった以外は，とれまでに述べた方法と同様である。

πーBuLi …市販の匁ーヘキサン溶液 (25g/250 mL) をそのまま使用した。全

アルカリ濃度は1. 668 mmo l/ム喧化ベンジノレを用いて定量した n-BuLi 濃度は，

1.561 mmo 1/ 乙であった。

B U 2Mg … TexasAlkyls 製の組成式 7. 5 B u 2 M g. A 1 E t 3 の冗ーへブタン溶

液をそのまま用いた。 Mg 含量は1. 6 wt% ， A 1 含量 0.24 wt% である。

4-2-2 有機アルミの酸性度の測定

有機 7 ; レミの酸性度をトルエンを溶剤としてアクリロニトリルの s- 炭素の 13 0 の

NMR シフトデータより求める古川らの方法制を用いて測定した。但し測定溶剤には

ベンゼンを用いた。

(測定条件)

装置 13 0 NMR JEOL JNM P8-100 

ハノレス 幅 13μsec ( 45 0
) ，繰返し時間 1.5 sec 

測定温度室温 溶剤ベンゼン。 TM8 入!J 06D 6 を外部標準とした。
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(測定試料)

アクリロニトリルは Oa H2 で脱水蒸留して用いた。水と AIEt201 の反応は 1

mo 1/ .t の AIEt 20 1 ベンゼン溶液中vr ，水を飽和したベンゼンを添加して行

なった。とれを 40 'C以下で濃縮して測定した。

~ 4 - 3 結果と考察

4-3-1 00 (acac)3-AIEt3-AIEt201-08 2 触媒を用いるブタジエンの重合

A IE I3と AIEtzOl の合計を一定K して，両者のモ Jレ比をかえて重合を行なった結

果を表 4 - 1 及び図 4 - 1 vr 示す。 AIE I3よりも AI E I3と AIEt 201 の混合した

系が活性化効果は大きいが AIEtzOI の割合が増えすぎると，却って低下した。 AIE I3

と AIEbOl のモル比が 65:35 位の所で最大活性を示した。 082 の副反応は AIE I3

よりも還元力の弱い AIEt201 の割合が増えるのに従って誠少した。 082 の副反応は

有機アルミニウムとの直接反応はほとんど起らないので有機アルミニウムによる 0 0

のエチル化を経由して起る。 AIEtzOI のみの場合，シス P B ととも vr 8-P B が生成

した。シス P B は，系内の徴量水分があるために生成したと考えられる。有機プルミ

ニウム量が増大すると活性化K 有効であるがコバルトへのエチル化を経由する 082 の

副反応も増大し，図 4-2K 示ナ知〈有機アルミニウム K 最適量がみられる。 図 4-3

K 示す重合の経時変化は，速度論的 K は迅速開始非定常連鎖移動重合系に属し， 2 章

と同じ取 b扱いができる。表 4- 2 vr 動力学的データを示す。有機アルさニウムをかえる ζ

とK よ仇収量，分子量が変化するのは主として重合の成長速度定数が変化するためでるる。

Table 4-1 P01ymerization of Butadiene with 00 (acac)3-

A1Et3- A1Et2 01- OSz Oata1ysts
a 

Catalyst Polymer Recoverγ 

Expe riment AIE t3 AIEhCl AIEt3/ AIEt2C1 yield 
mp 守sp/C 。f C 82 

(rnrnol ) (rnmol ) (mol ratio) ( g) ('C) (U/g) (係)

201 。 3 。 6.0 202 1. 35 79 

202 0.3 2. 7 O. 11 5.0 201 1. 78 74 

203 0.75 2.25 0.33 9. 7 203 1. 92 60 

204 1. 5 1. 5 1. 0 1 1. 1 206 2. .73 43 

205 1. 95 1. 05 1. 86 12.4 207 3. 04 40 

206 2. 25 0.75 3.0 11. 0 206 2. 98 36 

207 3.0 。 6. 7 206 1.96 33 

208 0.5 0.5 1. 0 6.0 204 1. 14 67 

209 2. 5 2. 5 1. 0 7.6 205 1. 89 39 

a Polyrnerization conditions: benzene 860 m .t， butadiene 85g; H20 (a 加 ut 0.03 mmol )-A lE t3 (var I! lble) 

- Al Et2Cl (variable) - Co(acac)3(0. 0 43 rnmo 1 )ー CS2( 0.13 rnmol ) catalyst eomponents added in this 

order; ternperature 40 'C， tirne 30rnin; insoluble part with bo i1i ng n-he :xa ne is rnore than99 '1i except 
20} ， which was 50%. 
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Table 4 --: 2 Influence of AIE t3 / ( AIE t3 + Al Et2 Cl) Molar Ra ti. o ∞Kinetic 

Parameters (Co(a 伺 c)3-AIEt3-AIEt2 Cl -CS2 Ca talyst SystemJ 

A1Et3/(AIEt3 + AIEt2Cl) Kinetics parameter 

}ψ kt (p 勺 X 10 5 ktr 
mol ratio L/mol ・min L/mo 1. min mo l/乙 L/mol. min 

O. 1 804 O. 1 1 9 O. 9 

O. 25 899 O. 1 0 0 1. 3 9 O. 255 

O. 5 1 1 4 7 O. 1 0 1 1. 29 O. 2 1 5 

O. 65 1 650 O. 1 2 6 1. 2 0 O. 2 8 1 

O. 7 5 1 1 9 4 O. 1 2 5 1. 4 4 O. 1 9 1 

1. 0 159 1 O. 2 7 5 1. 2 9 

Polymerization Conditions: benzene 860 mL. butadiene 85g; H20 (about 0.03 mmol) A lE t3 

(variable) AIEt2CI(variable) Co(acach(0.045mmol) CS2(0.13mmol) 

AIEt3 + AIEt2C1 3 mmol 

Catalysts components are added in this order. Temperature 40 "C. 

p
b 

q
h 



図 4-4 K は. H20-082-AIEt3-00(OA6)(OgH 13) 触媒 8 - PB 重合を温度を

変えて行なった結果を示す。分子量は 10 'c以下の低温の場合，時間ととも K 上昇す

る傾向があるが. 20 'c以上では，重合率が上昇してもほとんど変らなかった。重合

時間 30 分でとると重合温度 20~30 'Cで最大活性を示した。高温になると初期重

合速度は大き〈なるが. 082 の副反応も活発となり，停止速度も大きぐなって収率は

速く平衡に達する。との重合系と.Oo(acaC)3 を用い H20-AIEt3-0o(acac)3 -

082 の添加順序で行なった系£はほぼ同様の結果を与えた。
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Fig.4-4 Butadiene conversion. consumed OS2. and reduced 

viscosity 臼 a function of time and temperature 

in the 可 ndiotactic polymerization wi 也 Oo(04HJ

(OgH13)- AIEt3-H20 - OS2 catalyst. 

Polyrnerization conditions: benzene 860 rnL. butadiene 85g; H20 1. 5 

rnrnol. AIEt3 3.0 rnrnol. CS 2 0.13 rnrnoL CO(C.H6)(CgH13) O.0 4"5 rnrnol 
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4-3-2 Oo(octoate)-AIE1201-H20-082 触媒を用いるブタジエンの重合

Experi-
ment 

301 

302 

303 

304 

305 

306 

307 

3回

309 

310 

311 

312 

313 

表 4 - 3 K 00(octoate)2-AlEt 201-H20 触媒によるブタジエン重合の触媒変量

実験結果を示した。 082 が 00- AIE i2 0 l-H 20 系シス重合に全ぐ影響ないととは

No.305 と No.306 の比較により明らかである。表K は示していないが，さらに 0 0  

(octoate)2 の量の 250 倍， AIEt2 0 1 量の 3 倍モノレ以上の 082 を加えても重合収

量やミクロ構造は全〈変らなかった。しかしながら. H20 量を極端に下げてコバルト

より少左〈すると 082 が存在する系では s- P B が得られた。 No.312 とNo. 313 K 

示すように 00 (octoate)2 の量を増加させて H20 より多〈するとやはり s-PB が生

成した。

とれらの結果は次の様K 解釈される。 E 価の 00(octoate)2 が過剰の AIEt 2 01 K 

よって還元され， 1価そしてさらに 0 価まで還元される。 H 20 と AIEt 201 の反応物

があるととれが I 価の状態のコバルトと強〈結合しとれを安定化し， γ ス重合のみが

起る。 H20 の量がコパ Jt- トより少ないと O 価のコパルトまで還元されるものがあり，

とれが 082 と反応して s-PB が生成する。

Table 4-3 Polymerization of Butadiene with H20-AIEt2CI-Co 

(octoate)2- CS2 Catalysts 1) 

Fractionation with boiling n- hexane 

Catalyst 
Insoluble part Soluble part 

Recovery 
(mmol) PoI 戸田r mp 守sp/C Mi crostructure of CS2 

H20 Al Et2C1 Co{octoateh CS2 (g) (%) CC) (dt/g) 〔守〕 cu 1，2 tra 畑 (%) 

0.03 4.4 0.043 0.13 9.9 11. 0 2. 04 0.32 94.5 1.3 4.2 95 

0.78 4.4 0.043 0.13 64.3 。 2.00 98.0 1. 0 1. 0 1∞ 
1. 33 4.4 0.043 0.13 50.0 。 4.34 98.8 0.5 0.6 100 

0.04 2.9 0.043 0.13 7.6 2.4 0.36 92. 7 1. 9 5.3 100 

0.78 2.9 0.043 0.13 48.0 。 3. 凶 97.0 1. 4 1. 7 100 

0.78 2.9 0.043 。 46.2 。 3.05 97.1 1. 2 1. 3 

0.02 3.0 0.043 2> 0.13 6.0 50 202 1.35 79 

0.02 3.0 0.043 3) 0.13 6.5 82 202 1. 52 90 

0.14 2.0 0.24 0.34 28.7 25.8 202 1. 56 0.22 79.0 4.4 16.6 

0.14 5.0 0.24 0.34 42.5 21. 0 201 

0.14 20.0 0.24 0.34 52.5 10.3 加 2 2.21 0.25 78.1 5.3 16.6 

0.4 6 2.28 1. 78 0.34 4.7 27.0 197 

0.4 6 2.28 0.055 0.34 62.0 。... 2. 10 96.0 2.0 2.0 100 

1) Polymerization conditions: benzene 860 m l.， butadiene 85g; catalysts components were added in the 

order in which they are 1i sted; 301-308: temperature 40 'C， time 30min; 309-313: temperature 

25 'C， time 60 min. 

2) Co (acac h was used. 

3) Co ( C.H6)( CsH13) was used. 
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I 価のコバルトを安定化する H20 とAIE 1201 反応物の構造89) は (4-1 )式のエチ

ノレクロルアルミノキサン又は (4-2 )式;0> (4 -3 )式 91) 1'(示すもっと複雑左構造が考

えられている。

E t ¥ / J:'.j t 
2 AIE t201 + H20 二 ~AI-0 -Al て .

0 1 ' ¥ 0 1  

Et... .. .. /Et Et.... . _ . _ /Et 
2Cl 〉Al-o-Al¥CI--Cl >Al ー0 一千1-0 -Al く01

01 

2 AIEt201 十 H 20 一一一一一-((E t 01 AI )20) 4.9 

(4-1) 

(4-2) 

(4-3) 

4-3-3 00-AIEt 201-H20 一有機ドナー又は有機金属化合物一 082 触媒を用いる

ブタジエンの重合

表 4-4 1'(は， Oo-AIEt 201-H 20-082 触媒K さらに有機ドナー性化合物を添

加した結果を示す。 00- AIE1201- H20 系シス重合触媒 K 有機ド←性化合物を添加し

た時の効果は良〈調べられているF〉ドナーの添加によりシスー1， 4 含量が低下するが，

低下の大きさはドナーの塩基性度の大きい程大きい。松崎，安川は?ドナーが直接金

属 K 配位してエレクトロンドナー・アクセプター相互作用K よってプタジエンのシス

配 位K 必要左金属の d π 軌道の電子密度を棋少させるためと考えた。

ととでは， 08 2 を存在させてドナーの添加効果を明確にしようと試みた。添加斉IJ 1'( 

よって重合系は著し〈異なり，ヅグライムなどポリエーテルでは s-PB のみが生成

し，テトラヒドロフランではシス PB と s-PB が 65 対 35 の比で得られジフエニ

ルエーテルではシス PB のみが生成した。 s - PB が得られる傾向はドナー性の順序

とも一致した。そり他の添加剤についても同様な結果が得られた。

ドナー性の強い添加剤では，系の中の比較的強い酸性度の有機アルミニウムとコン

プレックスをつ< !J，シス重合させる酸性度の高い有機アルミニウムの濃度を低下さ

せるか全〈消失させる。 ドナーは，有機アルミニウムの不均化を誘発し，生成した酸

性度の高い有機 7 ルミニウムと錯体を生成し，酸性度の低いフリーの有機アルミニウ

ムを遊離するととは知られている?，
94J

強いドナー添加剤では重合系内の有機アルミニ

ウムの還元力は増大し 00 は 0 価 K まで還元されて s-PB が得られる。

コバルト化合物と A 1 E t 1. 5 0 11.5 ， A 1 E t 012 を用いて 08 2と有機ドナー存在下の反応

を調べたが同様左結果が得られた。

トリフエニノレホスファイトやトリメチルホスファイトは重合を全〈禁止した。ホス

ファイト類は 00 1'(直接 K 配位していると考えられる。

表 4 - 5 1'( AIEt201 -H20 ーエーテル系の酸性度を古川らの AN 錯体の戸一炭素の

クミカルシフトを測定する方法制を用いて測定した結果を示す。測定値は上記C 考察

を支持している。即ち，シスポリプタジエンが主生成物のジオキサン系ではクミカ Jレ
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Table 4-4 Polyme ri. zation with Co(octoate)2-AlEt2Cl-

Addi tive- C S2 Catalyst a 

Additive Experirnent 
Polymer 
yield 
(g) 

rnp 

('C) 

8-PB 
cOntent 
(タ)

601 

602 

603 

604 

605 

606 

607 

608 

609 

610 

611 

612 

613 

614 

615 

616 

617 

618 

619 

620 

621 

622 

CH30 (CH2CH20 )2CH3 

CH30(CH2CH20 )3CH3 

1. 05 

1. 56 

3.74 

8.49 

10.02 

17.50 

1. 75 

Tetrahydrofuran 

(CH3)2 C HOCH (CH3h 

Dioxane 

Diphenyl ether 

Dimethyl fmnarate 

CH3COOC2Hs 

(CH3hCO 

CH30H 

(CH 3)2NCHO 

(C2 H ShN 

CH3CN 

2. 46 

2.52 

1 2. 77 

1. 74 

2.51 

2.45 

Py ridine 6.08 

16.32 

1. 51 

Triphenylamine 

( CH3h80 

Triphenylphos 悼ineoxide

Trimethylphosphate 

Trimethyl がlosphite

Tripheny Iphosphite 

Methyloleate 

AIEt3 

2.09 

2.21 

0 

0 

3.74 

7.4 

201 

197 

203 

202 

205 

201 

203 

204 

203 

204 

203 

201 

203 

201 

201 

202 

212 

>95 

>95 

35 

8 

2 

0 

> 95 
85 

70 

0 

> 95 
5

5

0 

7

3

1 

0 

>95 

85 

>95 

30 

>95 

a: Polyrnerization conditions: 民nzene 190 m l.. butadiene 18.7 g; H20 (0.12 rnmo 1). 

C 82 (0.075 mrno 1). A1Et2 Cl (1 mrnol) ， additive ( 0.3 mrnol ) ， Co ( octoa te ) 2 (0.012 

mrnol) ， with catalysts components added in this order; ternperature 20-25 "C， tirne 

60 rnin; 8 -PB content was calculated frorn heat of fusion by D8C using the rela-

tionships between 8-PB content and heat of fusion on the polymer including s-PB 

with melting point above 200 "C・
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Tゆle4-5 Chemical Shif 包 of J，l -Carbon 0 f Acryloni trile 

Complexed wi th OrganoaluminUm. 

Organo- H20/ A1 Organic donor Chemical shift I> ppm from 
2) 

No ・
aluminum mol ratio (donor/Al mol ratio) (this work) TMS 

1 None 136. 15 136.5 

2 AIE t3 。 14 2. 21 

3 AIEt2 C l 。 146.25 146.2 

4 AIEt 1.5 Cll.s 。 147.94 147.0 

5 AIEt C1 2 148.9 

6 AIEt2Cl 0.178 147.89 

7 AIE t2C1 0.178 Diglyme (0.3) 14 1. 78 

8 AIEt2Cl 0.178 Iso-amyl ether (0.3) 145.37 

9 AIEt2Cl 0.178 Dio 羽田 (0.3) 146.39 

1) Chemical shift was measured in benzene solution as external reference from TMS in C6D ゃ

at 20 0
; AN/ Al mol ratio 1. 2. 

2) From Furukawa; AN / Al mol ratio 1. O. solvent toluene. 

structure 
of PB 

4d 
← 

149 148 

3，9 8 

H i 

147 146 145 144 143 

s_13C Chemical Shift (ppm) 

L一一一一一可，...--J '-ー-v一一一-..J

c~s cis+syndio 

2 7 

1 1 

142 141 140 

1 

139 138 137 136 135 

J 
‘v 

syndio 

シフトの値が大きく(酸性度が高 ()AIEt 201 と同程度であり，シンジオタクチッ

ク 1，2ーポリブタジエンのみを生成するジグライム系のクミカルシフトは AIEt3 と

同程度になっている。

図 4- 5 ~は. H20-AIEt201-00 (octoate)2- m et 防loleate-082 触媒プタ

ジエン重合K ないて H 20 と methyloleate の濃度を変化させた時の結果を示す。 H20-

AIEhOl-Oo (octoate)2 蝕媒~ methyl 01 ea te を加えるとシス重合収量は低下し，

082 存在下では s-PB 重合も起るよう K なる。

表 4-6 ~は，シス重合触媒の 00 (octoa te)2 - Al Et 20 1 一昆O~082 と有機金属を

加えた系の重合結果を示す。 Al E13 ， BuL i. E t2Mg などの有機金属が有効であり，高融

点 s-PB を高活性で与えた。 AIE13 ，BuLi ， Et2 Mgなどの有機金属がエチルクロノレ

アルミノキサンと反応し，酸性度を下け.て 00(0) まで還元するためと考える o AIE ら

では 00 (1)を安定化ナるエテルクロノレアルミノキサンと反応してしまい，シス重合活性

はなくなるが，エチルクロノレアルミノキサンへの反応性がな〈なる程度まで AIE t3~ H2 0 

を反応させたものを加えるとシス重合とシンジオタクチック 1. 2 一重合が同時K 起つ
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8yndio 

20 

H O  
mmol/ι 
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>. 10 
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』
由
同
ロ
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mmol j. 乙

Polym er yield of cis -1. 4 (---) and syndiotactic 1.2 (.ー〉

polymer as a f¥1 nction of methyl olea 旬 .

Methyl oleate 

Fig .4 -5 

Poly-日20 concentration: (L;.) 0.15. (ロ )0.3. (0)0.5mmol/L. 

merization conditions as in Table4-4. 

Co( octoate)2- AIEt2 CI-H20 ー有機金属-CSz 触媒

を用いるブタジエンの重合

表 4-6

Polymer s PB Recovery Addition Order of Catalyst Components 
of CS2 yield Content mp 

守sp/C( Am ount of catalyst. mmo l/ L) ( g) (係) ('C) (tf， ) 

H20 → AIEt2Cl → AIEt3 → Co (oct 回 te)2 →CS2
22.6 >95 206 5.01 36 1 

(1. 11) (2.92) (2. 32) (0.043) (0.13) 

H20 → AIEt2Cl → n-Bu Li→ Co(octoa te)2 → CS2 
33.7 > 95 205 6.29 50 2 

(1) (4) (2) (0.043)ω.13) 

( H20 → AIEt2Cl →n-Bu Li J→ Co (octoate )z→ CS 2 
35.4 >95 206 5.07 57 3 

(1) (4) (2) (0.043) (0 .1 3) 

ト Bu Li→( H20- A1Et 2C lJ→ Co (octoate)2 →CS2 
0.85 >95 O. 1 4 

(2) (1) (4) (0.043) (0.13) 

n-Bu Li→ H20 →AIEt2Cl → Co(octoate )z→ CS2 
34.8 >95 206 6.56 59 5 

(2) (1) (4) (0.043) (0.13) 

H20 → AIEt2Cl → BU 2Mg → Co(octoate)2 →CS2 
22.4 >95 206 8. 20 60 6 

(1. 5) (4) (1. 5) (0.043) (0.13) 

H20 → Al Et2Cl →(AIEt3-H20J → Co(octoate )z→ CS2 
37.1 1 1. 8 206 2. 70 7 

(1. 5) (4) (4) (3.5) (0.043) (0.13) 

H20 →(AIEt2Cl- Al (i- BU)2HJ → Co (octoate)2 → CS2 
0.51 >95 206 0.74 。8 

(1) (4) (4) (0.043) (0 .1 3) 

ベンゼン 860mL →触媒→ 40 'C. 30 分重合
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た o 系内でエテノレクロノレアルミノキサンとエテ Jレアノレミノキサンが共存し，エテノレア

ルミノキサンが 0 価のコパノレトを安定化し， エチノレクロノレアルミノキサンが I価のコパ

ルトを安定化ナるためと考えられる。有機金属 Kπ-BuLi を用いた場合，触媒の添加

順序が重合収量と OS2 の回収率K 大きい影響を与えた。匁-BuLi がプタジエンと接触し

た後 AIEt 2Cl又はエテルクロノレアノレミノキサンと反応すると OS2 と著しく反応性の高

い化合物が生成するものと考えられるロジェテノレアルミニウムハイドライド. AIEt 2H 

は A1Et3 と比較して OS2 と反応性が高< ，特tL 00 が存在する時は著しい。式 (4-4 ) 

の反応が起って h るかもしれない。

R~〆や十 AIEt201 ー刊一~、十AIE凶十 LiOl (4-4) 
H Li-

プタジエンと π-BuLi を接触させても， η-BuL i 1 モル当り 0.5 モルの H20 を

反応させた後 AIE1201 と反応させると，高いシンジオ重合活性が得られた。 AIEta

の代りvr. AIEt3 と NaOH の反応物 95) (N a ( E I3 Al -0 - Al E t 2)) を用いる ζ とも

できる。その場合. AIE t3 vr.比べ必要な有機アルミの量は少左〈てすむ。

CS 2 はシス重合の I価のコバルト. 00 (1) vr.は何ら相互作用せず o価のコバルト，

00 (C.H6) (OSH13) vr.は反応して 8-PB を与えた。 OS2 の金属錯体には (A). (B) ， 

(0) ， (D) が知られているが 90.9 7)低原子価状態の 00 vr.配位するととから 8-PB 重

合の活性種は (B) 型の πー配位によるものと考えられる。

(A) (B) (0) 

M-X+ OS2 → 

M - C - S - X ， M - S - C - X 
S S 

S /、
M-S=C=S-X ，M !~-X 

¥S4 〆

(D) 

M ← S=O=S 

Q
O A

7 C 
/
f 

-

M 
、、
Q
U 

M-O-S 一M
11 
S 

4-3-4 0 0 - 有機アルミニウムー OS2 系触媒になける有機アルミニウムの種類と 00

の原子価状態の影響

Co 一有機アルミニウム- OS2 系触媒 K ないて有機アルミニウムの種類と原子価状

態の異る 00 の影響を検討した。 00 vr.は E 価の 00 (acac )3 と O 価の Oo(OA s)

( OSH13) を第 3 章で述べた方法 K よb 合成し in si tu で用いた。 in si tu 法で調製した

00 (O. H;) (Cs H13) vr.は，不純物として ζれと等モル量の Al (aCaC)3 を含んでいる。

表 4 ー7 vr.結果を示す。

AIEhOl-OS2-00 (OA6) (OSH 13) の場合， H20 は少ないので I 価への酸化速度

が遅〈 πーヘキサン不溶分が 80% のポリマーが得られた。 8 - PB への転化収率は

6.4% であった。ととで， s -P B 転化収率はポリマー収率 XHI/I00 である。

AIEhOl-OS2-00 (acac)3 を用いた場合， 1 価まではかなりの速さで進むがシ

-32-



Table4-7 POlymeriza ti. on wi th C S2 一Organoaluminum 一
Co 何倍C)3 or CO(C.H6)(CsH13)3 

Co (aCaC)3 Co (C4H6) (CsH13) 

Fractionat ion Fracti ona ti on 
E 河湾ri- 01 宮加0 -

Polymer Inso luble Soluble Polymer Insoluble Soluble 
ロlent alurninurn 

yield HI 位守sp/C) 〔守〕 yield 
HI 守守明主/C〉〔守〕(党 )content 守九)COMa1t

(g) (係) ¥./g) ¥. /g) (%) (g) (係) ¥. --g) ¥. /g) (%) 

None 2.21 100 0.91 

2 AIEt3- 0.5H20 15.0 100 5.08 17 .8 100 5.03 

3 AIEt2Cl 3.52 15 2. 72 0.46 77 6.72 81 2. 81 0.23 79 

4 Al Et l.S C1 1.5 69.5 。 1. 83 97 2. 70 1 1.82 96 

5 AIEt3- 0.5H20 37.1 100 3.13 

6 AIEt2Cl 16 .4 73 1. 56 0.35 60 25.6 95 1. 48 0.08 位

7 A1Et1.SCl 1. S 35 .4 。 0.4 6 80 6.0 52 4.75 0.31 81 

8 AIEtC1 2 20.2 0.9 3.23 0.71 担

a Polyrnerization conditions: benzene 860 rn .t， butadiene 85g; addition order; benzene+butadiene-

CS2-alurninurn cornpounds-cobalt cornpounds except 2 叩 d 5， where benzene+butadiene-H20-AIEt3 -cobalt 

cornpounds-CS 2 ; catalyst; Co(C. Hs )(CsHI3)was prepared 何 situ frorn the reaction of Co (aeac)3 ， AlEt 3， 

and butadiene; organo 油llni nI田 n 3rnrnol ， CS2 O.13rnrno l， cobal t cornpounds O.045rnrnol (ト 4) or O.25rnrnoI (5-

8 ); ternperature 25 'C. ti 間 30min; fractionation by n- hexane ; 国三 he Xa ne insoluble parts in percent 

of polymer produced. 

ス重合速度に比べ O 価まで還元される速度は遅いため s-PB は少量しか生成せず，

H I は 15% であり 8-PB への転化率は 0.64 %で.あった。 AIEt l. sOl1 ・5 を用いた

系でも同様な結果が得られた。即ち 00 (OA6) (OsH !3)を用いた時は s- P B 添加率

は大きいが， 00 (acac)3 を用いた場合，シス重合のみで s- P B は得られない。 0 0

(OA6)( OSHI3) - A 1 Et l. sO hs 触媒のシス重合を 25 'cで 30 分行なった後， 082 を

添加し 30 分重合したが s- P B 重合収率は初めに添加した場合の約 10 分の l K.左

った。シス重合K よるモノマー濃度の低下はわずかであるのでとれは 0 価から 1 価への

反応がゆっぐりと起ったためと考えられる。

4-3-5 イソプレン， トランス - 1 ，3 ーペンタジエンとの共重合

00 (0.H6) ( OSHI3) - 0 82 触媒を用いるシンジオタクチック重合時のヅエンモノマー

の影響をイソプレン， トランス -1 ，3 ーペンタジエンK ついて検討した。結果を表 4-

8 K.示す。イソプレン，ベンタジエンが存在すると重合収量，融点，分子量は低下し

た。 IR と 1H 及び 13 0 N M R スベクトルからイソプレン又はペンタジエンがプタジ

エンと共重合されているととが明らかとなった。イソプレン，ペンタヅエンともプタ
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ジ エンより反応性は小さし反応性比は Pd/Bd'. 1/5 ， Ip/Bd :.... 2/5 ，であった。

00 (octoate)2 -AIEt3 - H20 -082 触媒イソプレンとの共重合の場合， Ip/Bd '. 

1 /5 であったのと比較すると 00 (04H6) (OsH I3) - 082 ではイソプレンの相対反応性

が大きくなっている。とれは立体的環境がゆるやかなためと考えられる。詳細なキャ

ラクタリゼーシヨンは行なってい左いが，簡単に異性体比とシンジオタクテイシティ

を定量した。 1，2 - P B 部分。シンジオタクティシティは，イソプレンではあま b 変

っていないが，ペンタジエンの場合かなり小さい値が得られた。ベンタジエン共重合

体ではベンタジエン部分との重なりなど定量法上の問題があるが詳細左検討は行わな

かった。 2-3-5 K 用いた仮定K よりイソプレンの異性体構造比を出してみるとかよ

そ 1，2 - : 3， 4 -: cis - 1， 4 trans - 1， 4 1 2 6 3 5 1 9 となった。とれら

の値を考察するため K は，もう少し詳細なキャラクタリゼーション K よって確証が必

要である。

表 4-8 s-PB 重合反応に及ぼす Ip ，Pd の影響

モノマー ( mmo1) Pd 又は 重 合 mp 
ポリマー中の シンジオタク

1 p/Bd 収量 守sp/C Pd/Bd ティシティ
or 

Pd Ip Bd モル比 (g) ('(:) Ip/ Bd (係)

710 25.8 129.2 o. 2 1. 3 164.9 0.49 0.040 (9 1. 61) 

712 25.8 129.2 0.2 1. 35 128.4 0.36 0.083 94.4 

711 129.2 。 3.5 185.9 0.63 95.5 

(重合条件)

40'(: 
モノマー/ベンゼン一一一一-- CS 2 一一( Co - B d J 40'(: ， 60 分重合

85 ml. 0.6 mmo l/.l.. 0.74 
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第5章成長反応の立体化学と活性種の構造

~ 5 - 1 緒 言

シンジオタクチック1， 2 ポリプタジエンは下図 K 示すよう K モノマ-([)攻撃面の表

裏 98) の交互方向と二重結合のトランス開鎖 (5 -1) 又はモノマー攻撃面の交互方向と二

重結合のシス閉鎖( 5ー2 )によって生成する子 100)

re 面 si 面

(5-1) (V= -CH=CH2) 

H H  H H  H H  

(5 ー2)
H V  V H  H V  

手〆

s-PB 

一(re- re) ー (si-si) ー (re - re) ー

二重結合の閉鎖の方向はポープタジエン( C 4D 6) とシス，ジス1， 4 - d2ープタジエ

ン (C ，C- d2-C.H 4D2) 共重合体の lH NMRK よb 決めるととができる o シス閉鎖す

ると，式( 5-3 )の Trans Syndiotactic (TS) 構造とな.!J ，トランス開鎖すると式

(5-4) の Gauche Syndiotactic (GS )構造と念るな1)

D D  H D  D D  D D  

R~くJく Jく J久町 (5-3)

ザ
CD-m+Po=G3H=CHt 入

豆、R

D CD CHH . D CD 
11 11 il 
CD 2CHD .CD2 

T S 構造

D D  D H  D D  D D  

R' (5-4) 

D CD CHH D CD 
11 11 11 
CD2CHD CD 2 

G S 構造

GS 構造， TS 構造K対応する隣接水素聞のカップリン定数JGS ，JTS は次式で表わされるぜ1)

JGS = PTTJ g + PGGJ t 

JTS = PTTJt +PGGJ g 

PTT' PGG はTT 構造， GG 構造をとるコンフォーマーの確率

J t' J g はトランス及びゴーシュカップリング定数
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シンジオタクチック 1，2 ーポリプタジエンの場合，明らかi'L JTT > J GG であ.!J J g' 

J t は約 2 及び約 12 Hz であるので，カップリング定数が， 7Hz よb かな b 大きい

時は TS 構造¥'L， 7Hz よD かな b 小さい場合 GS 構造と決定する ζ とができる。 s-

PB 重合の成長反応 K なける 2 重結合の閉鎖方向を 04 D 6 とci s， cis- d2-0 4H 4D2 のモル

比 5. 5 1 共重合体を用いて検討し，これまでに得られた知見と合わせて活性種の構造

を推定した。

得られたカップリング定数の値から s-PB の o-DOB 溶液中の 150 'cになけるコン

フォメーションを考察した。

~5-2 実験

04D6 は Merck & Dohme 社製アイソトープ純度 98% 以上のものを使った。

5ー2-1 シス，シスー 1. 4-d 2ープタジエン (cis. cis-d 2-04H 4D2) の合成

cis ，cis- d2 - 04H.D2 は， Porr i， Aglietto の方法lO 2) i'Lよ b 合成した。

01 、 .H
:0=0' 

H 〆、01

(1) 

B PO 
- OHObOHOl OH= OHC 1 70 'C 70 h ~~~~.~ 

cis & tra 間
L
u nv 

町一

2

.吐一℃
m
一Fap--

n
一
司
は

Z
一Oe M 

(ll) 
Na I， CuC12 

11 、 Zn. D 20 
ー→ CH01=OH-CH=OHOl -ー(精密蒸留 )-1. J. 

• 0101 ジオキサンcis ， cis-; cis ， t叩 ωー tra' 畑 .tr O/悩ー cis. cis 一

(ill) (ill) 

n 
(N) 

5-2-1 ー1 1， 3. 4， 4 ーテトラクロロプテンー 1 (ll) 

( 1) 1 2 6 0 g. B P 0 3 1. 4 g をオートクレープで 70 'c 70 時間反応した。

(1)を 367 g 回収. (ll) を 417 g 得た (4 9 'C /2~ 54 'C/ 3.5 mmHg )。残誼

はトリマー以上と考えられる。 GO 分析 K よると A( 7.3 分)， B ( 1 1. 6 分 ) i'L 2 

つあ.!J A:B の比は1. 1 : 1 であった。シス体，トランス体K 対応するものと考え

られる。 GC - Mass ピークを示す。

Mass No. 87 51 122 89 124 50 88 86 61 62 126 52 63 85 123 

ピーク A 100 53 40 33 29 18 6.8 6.2 5.0 4.8 4.8 4.0 3.4 2. 7 2. 2 

強度 B 100 56 36 32 26 25 6.8 7.1 8. 6 8.2 4. 1 4.4 3.0 3. 0 3. 3 

5-2-1-2 1， 4 ジクロロー1， 3 プタジエン (ill)

(ll) ょb ほほ 100 %の収率で (ill) が得られた。 GO 分析K よると 0 (1 9.3 分)

D (26.6 分)， E ( 29.2 分)i'L 3 つC ピークがあ b その割合は 25.5%.56.8 骨，

17.7% であった。 oがシス，シス体であることを分取したもりの屈折率よ b 確
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認した。 ( n~= 1.5212 ， (lit~02) 1. 5212 )J ， NMR スペクトルの比較よt> D

がシス，トランス体で， E はトランス， トランス体と考えられる。

(精密蒸留)シス，シス体の分離は， 35 cm の回転パンド式蒸留装置を用いて

87 mmHg で蒸留した。純度 9 8. 4 % の γス，シス体を得た( 1.6% の不純物はシ

ス，トランス体であった)。精密蒸留の条件とシス，シス体の純度を表 5 - 1 VC 

示す。

表 5 - 1 蒸留条件とシス，シス一体含量

還流時間 (sec) /滴 流出時間 (sec) /滴 還流比 温度("C) シス，シス体含量(係)

2 5 2 5 1 35 7 7 

15 30 2 4 0 8 6 

15 9 0 6 4 0 9 7.9 

2 5 100 4 4 1 9 9. 3 

5-2-1 ー3 cis ， cis-d 2-04H 4D2 (N) 

純度 98.4 婦のシス，シス体 (m うから， Porr i， Ag1ietto の方法 102) を用いて 01

をDVC 置換した。 (m') 6.5 g からドライアイスメタノール温度でトラップして1. 3 

m .t の cis ，cis- l， 4-d 2ープタジエン (N) を得た。1， 4 一位への D 化率は lH NMR 

よb 約 98 婦と求められた。カップリング定数103) よりシス，シス体の生成を確

認した。

5-2 ー2 共重合体の重合

200 m .t の 3 つ口フラスコ VC 2. 7g の 04D 6 ，0.49 g の cis ，cis-d 2- 0.H.D 2 を

含むベンゼン溶液 110m .t を入れ， OS2 0.14 mmo1 添加後 32 'cにして 06(0.H 6 )

( OSH I3 )のベンゼン溶液を 0.0363 mmo1 加え重合を開始した。 5 分後と 30 分後 K

0.0242 mmo1 ずつの合計 0.0847mmo1 の00 (0.H 6) (OsH 13 ) を加え，全部で 90 分重

合した。収量は 2.58 g (収率 80%) 融点 197 'C， T) sp/C( 0ーDOB ，1 4 0 'c 0 = 

0.2 g/d .t)は 1.07 であった。用いた 00 (0.H 6) (OSH I3 ) のベンゼン溶液はベンゼン

中プタジエン存在下VC 00 (acac)3 とA1Et3 を室温で 1 分反応さぜ ( 2/ 2. 1/100 

mmo1 )， 直ち K プタジエン，ベンゼンを誠圧下K 留去した後，ベンゼンを加えたも

ので等モル量の A1 (acac)3 を不純物として含んでいる。

~5-3 結果と考察

5-3-1 シンジオ重合の成長反応の立体化学

図 5 - 1 の 1.33 ppm のタ・プレットよ b カップリング定数が 8.98 Hz と求められ
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た。 ζ れは TS 構造に対応するカップリング定数である。従ってシンジオタクチック

1. 2 ーポリプタジエンが生成する時はモノマーの攻撃面が交互方向f'L，二重結合が

シス閉鎖して進むことが明らかとなった。高融点 s-PB の主鎖メチレンプロトンに対

し AA'XX' スピンモデル 104) を適用し，上述。 8.98 Hz をいれて GS 構造 K 対応する

プロトンのカップリング定数 4.67 Hz が求められた。 Zymonas 105) らは中融点の s-

PB( 合成法から推定すると 150 'c程度〉の oージクロルベンゼン溶液の 120 'cに

なける 1H "N M R スペクトルを解析し， JTS ニ 6. 8 ~ 8.3 Hz ， J GS = 5. 3 ~ 6.8 Hz 

と求めているが，測定温度を考慮すると彼らの JGS は大きすぎ， JGS は小さすぎる。

Jas とJGS ([)和は 1 3. 6 Hz で，著者が得た値 13.65 Hz と良〈一致している。彼

らの解析に誤 b があったものと考えられる o

M

B 

H

¥

ロ
叫

/

‘

，

p
u
H
"
F
L
V
/ 

。く

D

H

'

¥

/

X 

，r
¥

H 

D
一

/

HC 

HB 
HX 

HM 

4 3 2 

ppm from TMS 

1 

図 5-1 共重合体の lH NMR スベクトル

〔測定条件 150 'C， 10wt% in o-DCB:d 4 -o-DCB(3: 1)) 

νc= 1. 28 ppm 

〈;;;;;:;〉
/44 1. 69 Hz¥ 

1 450.67 Hz 1 

¥459.25 Hz/ 
〈;:::::D

νM= 5.57 ppm 

/110 1. 24 Hz ¥ 

1 1110.02 Hz I 

¥1119.39 Hz/ 

νx= 2.26 ppm νB = 4.96 ppm 
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s-PB 重合の活性種の構造は第 3 章 VC j;~いて Oo( 0.H 6 ) (OSH1 3 ) と類似C 構造をも

ち，第 4 章 VC j;~いては OS2 が π 配位していると考えられた。さら VC2 重結合の攻撃面

が交互であ b シス閉鎖K よb シンジオ重合することが証明された。図 5-2VC はとれ

らを満足する活性種の構造を示す。アンチー πーアリル構造の生長末端が 00 VC 配位

し，さら VC ，プタジエンはシスー 2 座配位し， 2 量化触媒のピニル基の位置 VC OS2 が

π一配位した構造である。とれから図 5-3 のように重合反応が進むと s-PB が生成

する。 1，2ー構造含有率が高い C はアリル 03 でθ反応が o 1 位置の反応 K 比べ

て速いためである o 0 1 で反応するとシスー1， 4 - 構造となる o シンジオタクティ

シティが著しく高いのは，図 5-3VC 示すような経路が他の重合経路K 比べて安定で

あるためである o アンチー πーアリルが 02-03 の回!J VCCI-022 重結合が回転し

て異性化すると図 5-4 の (B) のγ ン構造が生成する o (B) は 03VC 関するコンフイ

ギユレ-':/ョンが (ll) と変わらないので (B) からもシンジオタクチツーク構造が生成す

るo (A) のよう左プタジエンの配位方向が逆のものからヘテロタクテック念構造が生

成する。 1，4ー構造の生成とヘテロタクチック左構造の生成K よ!J s-PB の融点が低

下する。

J

ザH nu H C 

図 5-2 鎖状 2 量化と s-PB 重合の活性種の構造

一一一ー (re - re) 

~ 
C 

段。こ1s

P~ 

ー(si - si) (re - re) 一一一ー

、一、
む孝之+午ぜ L

Pn+ 2 

図 5 - 3 00-OS2 系触媒によるシンジオタクチック重合モデル

S S S S 、
、'c-s 

妥も
、c-s c-s 

¥ /  

協会
¥ /  

戸モ丸ベp

(A) (B) (0) (D) 

図 5-4 活性種の異性化構造
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5-3-2 高結晶性 s-PB のコンフォメーション

JTS ， J GS が正確に求められたので， s-PB r[)コンフォメーションをシンジオタク

チックポリプロピレン (s-PP) とり比較K 沿いて検討した。式 (5-5) と (5-6) よ9，

JTS 十 J GS= J T + J g = 8. 9 8 + 4. 6 7 =  1 3. 65Hz (5 ー7)

J t， J g は表 5 - 2 1'L示すよう K 化合物K よb 異るが. J g の方がバラツキが少ない

ので Jg= 2 Hz とかく o ζ の値はポリマーに良〈用いられる値である。そうすると

( 5ー7 )式よ 9 J t = 1 1. 65Hz と求めるととができる。との値を( 5 - 5 )又は，

( 5-6 )に代入して PTT = 0.723. PGG = O. 277 と求められた。従って o ージ

クロルベンゼン中 150 'C1'L むける s-PB のコンフォメーションは下式のよう K 表わ

す ζ とができる。

→(TT) 1.6 (GG) (TT) 註

T T と G G 構造の自由エネルギー差は 0.804 kca L. /mol と求められた。表 5 - 3

には. s-PB のデータを S_pp 100
との比較 I'L :ì>~いて示したo s-PP I'L比べ s-PB の方

が T T 構造をと b やすい。 s-PB の場合，安定な結晶構造は平面ジグザグ 2) であ 9 • 

S-PP の場合 (TTGG )0 の 8 の字型らせん構造 106 ，10 7)であるのと対応する。 T T 構造

の聞にある G G と T T の聞の自由エネルギー差は Borisova ら1削 K よ9 s-PB の場合

十1. 0 kca L. /mol. s -PP ではー 1.0 kca L. /mol と計算されている?〉最近 s-

PP と s-PB の詳細なコンブォメーション解析が Corradin i. Napoli tano らK より

報告されている;川

J t Jg 

9.2 1. 9 

16.0 2. 5 

11.0 3.5 

14.3 3.1 

12. 1 2. 5 

11 2 

12 2 

15.3 3. 4 

10.5 3.0 

16.35 2. 01 

10.25 2. 01 

12. 5 1. 5 

Table 5 - 2 Tr 加lS and Gauche C何回ing Const 恒式S
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R. U. Lernienx and W. J. Lown. C 叩 ・ J. Ch ern.. ~ 893 (1964) 

R. J. Abraharn ， Mol. Phys. ， 5， 513 (1962) 

R. A. Wohl. Chirnica. 18. 213 (1964) 

F. A. Bovey. High Resolution NMR of Macrornolecules. paεe 201. Acadernic 

Press. 1972 

A・A・Bothner-By in J. S. Waugh (Ed ふ Advances in rnagnetic Resonance. 

Vol. 1. Acadernic Press. New York. 1965 

N. Sheppard and J. J. Turn 白r. Proc. Roy. Soc.. A252. 506 (1959) 
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Table 5-3 Conformation of Syndiotactic PB and PP 1) 

Syndiotactic Syndiotactic 
NMR parameters 

b 2 - polybutadiene polypropylene 2) 

Data (Hz) JTS 8.98 

Jas 4.67 

Jg 2. 0 

J t 
1 1. 65 

Confonnat ion PTT 0.723 

Paa 0.277 

Free - energy di fference G (kcall rnol ) 0.804 

1 ) Solvent 0 - di chlorobenzene s - PB 150 'C. s -PP 130 'C. 

2) Reference 101 
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第6 章 高結晶性 s-PB のキャラクタリゼーション

~ 6 - 1 自者 日

第 2 章から 4 章にないて， 00 一有機アルミニウム- OS2 触媒なよび 00 (O.Hd 

( 0 8H 13) - 0 S 2 触媒 K よって高結晶性 8 - PB が得られるととが明らか K なった。

ζ とで得られた 8 - PB は高い立体規則性のため K 難溶性であって高沸点溶剤を用い

高温でないと溶解しないので低融点 8 - P B 111)のよう K 通常のゴムの分析法で分析で

きない。高温で測定する際は，側鎖ピニル基のために劣化の心配がある。本章の一つ

の目的は高結晶性 8 - P B にあヲた分析法を検討するととである。

ポリマーの構造は重合反応、の動力学過程 K よって決まるので， ミクロ構造を正確K

求めるととによって成長反応のエネルギー差を議論できる J12} また末端構造を検討す

る ζ とによって連鎖移動反応K 関する知見を得るととができる。本章のもう一つの目

的は 8 - PB v 詳細なキャラクタリゼーシヨン K よって重合機構を明らかにすると

とである。

~6-2 実験

6-2-1 ミクロ構造の定量法

高融点 8 - PB では IR 測定用の適当な溶剤がないので， ミクロ構造測定法として

は lH 及び 13 0 NMR が用いられる。

6-2 ー 1-1 1 R の測定

高融点 8 - 1，2 -P B K は IR 測定用の適当な溶剤がな〈フィルム法か KBr 法

で測定する必要がある。溶液からフィルムにする方法は失透しやすくフィノレムが非

常 K もろいので使えない。熱成型によるフィルムは融点の高い場合，失透や熱劣化

の恐れがあり，うすくて均ーな無配向フィルムを得るととが難しい。 KBr 法は均

一分散させる為のす b 合せの時聞が長いのが欠点であるが，比較的再現性良〈得ら

れるのと，反射法 IR 以外 K 測定手段のないグ Jレのミクロ構造の測定 K は有効である。

8 - 1，2 - P B の赤外スベクトノレについては， G. Natta が初めて報告印してな

り，その後，偏光赤外による Morero の報告 113 】続 Overlay cal ucula tion" K よる

Zerbi の報告11.) がある。文， ラマンスペクトルについては Oornell らの研究 115 切:ある o

at- 1，2 - P B の赤外スペクトルについては S ilas 1，ω B  inder! l7)大塚 1引が報告し

てなり， 8 - 1，2 - P B との比較がなされている。

( 測定法 )

差秤量によって正確K 秤りとった 0.2 --0.3 mg のポリマーを， 200--250 

mg の KBr を入れたメノウ乳パチ中 K 加えとれを充分すり合わせて粉砕混練し
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た。ポリマーの粒度が眼光度に影響する 1民 105 ，1削ため 30........ 9 0 牙すり合わせが

必要であった J07}ζ れを真空乾燥後，錠剤を成型し目立 EPI-G2 簡易型赤外分

光器で測定した。図 6-1 1'[ s-PB の IR スペクトルを示す。 トランス- 1，4， 

ピニル，シス- 1，4 の眼光度 DT ，Dv ， Dc を 961 ，907 ，73O CEJ から求めた。

ピニル基の眼光度をペレツト中の試料量で割った値 (Kv 値)を表 6-1 1'[示丸

1，2- 含量が事実上 100% の試料について K¥?O を求めて必き Kv/K¥?O X 100 

K よって 1，2 含量を求めるととができる。再現性は非常 K 良い。しかしながら，

Kv が一定値K達するまでのす b 時間が試料や，測定者K よってか~.!J異るとと，

そして Kv 値一定 K 達するまで長時間を要するとと，試料 K よっては長時間の混
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図 6-1 シンジオタクチ・yク 1，2ーポリブタジエンの IR

スペクトル( KBr 錠剤法 }

表 6 - 1 Kv 値

試 料
mp 1，2- 含量(%) KV 値の再現性

('C) e H  N M R  ) ① @ @ 

C - 87 185.5 93.3 2.10 2. 11 

C - 90 189.0 94.2 2. 19 2.18 

* C-87 - G  163.0 1. 17 1. 26 1. 23 

* C-87-G は C-87 を熱架橋したもので. 150'(; の oージクロル

ベンゼンK 全〈不溶の試料

qo
 sιτ

 



練K よって劣化現象もみられるなどの問題もある。

More ro の吸光係数1l3):fr:用いて 100% I'L規格化する方法によって測定法を簡

単にできるが Dc が小さいために精度の点で問題がある。田中，武内ら123) は s-

P B のピニル基の眼光係数が αt- 1.2 - P B のものに比較して大きいととを報告

している。

6-2-1 ー2 lH 及び 13 0 NMR の測定

(装置と測定)

測定K は J NM - F X 2 0 0 F T を用い. lHNMR は 199.55 MHz. 13 0 NMR は

全プロトンデカップリングのもと 50.15 MHz で測定した。パルス間隔は 4 秒，

積算回数は 1000 回から 13.000 回であ b ポリマー濃度の低い程積算回数を

多くした。ピーク強度は，スベクトルを 3 枚以上のゼロックスコピー K とり，切

り抜き重量を平均して求めた。全てのクミカルシフトは TMS 基準で表示した。

(測定 試 料 )

高結晶性 s - PB は少量のゴム状ポリマーを除〈ため溶液から再結晶化して精

製した。 m p 208 'Cの s - PB の場合の精製例を示す。

3.00 g の s-PB を，撹持しながら 3 L.の沸とうキシレン K 完全に溶解し，

110 'C I'L冷却しこの温度で 4 時間再結晶化させた後室温まで冷却した。とれを

100 メッシュのステンレス金網を用いてロ過した後キシレン洗浄を繰り返し，

πーヘキサンさら K メタノールで置換した後， 50 'c以下で真空乾燥した。再結

精製したポリマーは精製前の 98% 以上あった。

1 0 mmO のサンプル管 K 精製した s-PB を秤量していれ誠圧- N2 導入を繰

り返して窒素置換し，窒素雰囲気下， 。ージクロノレベンゼン (o-DOB) 1 m L.， 

d 4 _ o-DOB 1 ml.， TMS 25μ L.を加えた。さらI'L 150 'Cで溶液の高さが 55 - 58 

m m  I'L なる様l'L o-DOB を追加(約 0.25 mL.必要)した後テフロン製の中栓を

して液を押えテフロン製のキャップをしその内周及び外周 K シールテープを巻きつ

けて，空気の侵入を防いだ。

窒素中で試料溶液を作るのは，測定中の劣化を防ぐためであり， d4 -o- DOB を

用いた 9 ，中栓や液の高さに留意するのは，ポリマー析出による分解能の低下を防

止するためである。

ポリマー濃度は通常 5 -- 1 0 w t I V oL.% であるが，分子量K より 3-- 70 %まで

変化させた。 1 5 0 'c I'L:J:，'いて充分流動性を保っている濃度を目安とした。

6-2-2 分子量分布の測定

(GPO の測定 )

GPO は島津製 GPO-IA ，カラムは東洋ソーダ製 G4000 ，G5000. G6000 ， 

G7000 を用いた。試料溶液は O. 3 w t I V oL.% の BHT を含む o ージクロルベ
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ンゼンを溶剤とし 0.3 wt/voL% の濃度K 調製した。測定温度は 140 'cである。

(汎用較正曲線) 124 ，1剖

表 6-2K 示す標準ポリスチレンを用い図 6-2 の較正曲線を作製した。 0.25

表 6-2 標準ポリスチレンの測定

No ・
Mw Mw/Mn 〔甲〕;必-D℃O B 

〔守)-Mw

1 

2 

3 

4 

5 

(カタログ値) (g/m 乙)

288 X104 1. 09 707 2. 04 XI0 9 

77.5 1. 01 210 1. 63 XI0
8 

42.0 1. 04 125 5.25 XI0 7 

10.7 1. 01 46 0.4 92XI0 6 

1. 00 1. 06 11 1.1 X 1Q 5 

カウント毎の強度データから分子量

及び分子量分布を計算した。標準ポ

リスチレンの測定値は Mn が小さ〈

でて， Mw/Mn は約 0.5 大き〈なっ

た。 8 - PB の〔守〕及び GPC を

140 'Cで測定し，図 6-2 の関係

を用いて s - P B の測定結果から

Mark-Howink 定数民 α を決定し

た。 αとK の値は，まず αを仮定し

ζの αを用いて 9 種の試料について

K をもとめ K のバラツキが最小とな

る α，及びその時の K である。

6-2-3 結晶化度の測定

理学電気製自記X 線回折装置を用い結

晶粉末を透過法によ b 測定した。

(測定条件 )

35 kV ， 20 m A ， スリット

D S 1 / 6 0 ， R S O. 1 5 m m ， S S 

1/6 ， (Ni フィルター)スキャン

スピード 1 0 /min ，時定数 1秒

-45 -

GPC の測定

.6(勾合
Mw Mn Mw/Mn 

267 X104 179 1.4 9 0.4 

75.3 

40.1 

9.64 

冨

* ~ー、

10 田

10 9 

10
8 

49.2 1.53 0.52 

25.6 1. 57 0.53 

6.55 1.4 7 0.4 1 

食 、 ー

'-1 10' 

10
6 

10
5 

1 0 4 2 0 2 5 3 0 3 5  

溶出量(カウント)

図 6-2 汎用較正曲線



結晶と非晶の分離は 2 (J =8~30。の部分K っき下図 6 -3 の簡便法で行なったo

Hermann らむ分離法126) VC ついても検討したが上記の簡便法と 1~2% しか差がない

のと認意性が残るため簡便法 K より結晶化度 (9 のを出した。

I 
20 

2 8 

30 

Fig.6-3 X-ray diffraction curve of syndio-

tactic 1.2-polybutadiene 

Crystallinity 
( 労 ) 一

Cr 
X 100 

Cr + Am 

~6-3 結果と考察

6-3-1 高温溶液 K なける s - PB の劣化

1 
40 

s-PB を空気中 15 0 'c以上 K さらすと，架橋反応が進行する。しかしながら，バ

ルクの状態では適当な安定剤のもと K 窒素中加熱すれば 210 'cで 30 分以上熱処理

しでも架橋反応はほとんど起らないグ}溶液粘度や GPOVC よる分子量測定の際には酸

素存在下の溶液状態で長時間加熱されるのでこの時の熱劣化K ついて検討した。図 6

-4 及び図 6-5 VC 示ナエう VC135 'C テトラリンや 140 'C oージクロロベンゼン中で長

時間加熱ずると溶液粘度は少し低下するが， GPO 測定 K 必要な時間の加熱ではほと

んどないとみて良い。

テトラリンは市販のものをそのまま使用すると安定剤を入れても粘度の低下は大き

いので蒸留精製ナる必要がある。粘度低下が大きいのは貯蔵中のパーオキサイドの生

成 K よるためと考えられる。

窒素置換して o-DOB 溶液 K したものは， NMR 測定温度 150 'C VC16 時間放置

した後も lH NMR スペクトル K は全〈変化がみられなかった。
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F ig. 6 - 5 D ecrease in reduced viscosi ty 

of s-PB heated in o-DCB 

solution at 140 0C in air. 

6-3 ー2 lH NMR スペクトル( 1， 2一含量の測定)

融点が 200 'c及び 208 'cの s-PB の 20 OMHz lH NMR スペクトルを図 6-6

K 示ナ。1. 2ー構造 K 基づ〈強い吸収が， 1. 3 3. 2. 2 9 ， 4. 9 7 ， 5. 5 8 ppm にみら

れ，それぞれ主鎖及び側鎖 2 重結合のメテ νン，メチンプロトン K 帰属されるJ23 】

2. 11 と 5. 3 9 ppm V<: 1， 4 ー構造K 基づぐ非常に小さh ピークがみられる。1. 2 一構造

含有率は次式 K より計算した。ォ νフイン部からも定量できるが，近 (VC 溶剤の大き

なピークがあるので定量性は式 (6-1) の飽和部分の方がナぐれて h る。

1. 2 構造含有率 (9 の= 400 ・1/(2+31)

1 = 1 ( 1. 3 3 ) / 1 ( 2. 2 9 ) 

〈I(1 山 1 (2 制は 8 倍に拡大したスペクトルチャートについて 09~17ppm 〉
と1.9 - 2. 6 pprn のピークの切タ抜いた紙の重量で，それぞれ 3回以上の平均値である。ノ

(6 -1 ) 

図 6-6 の 200 'c及び 208 'cの融点の s-PB の 1，2- 含量は 9 7. 3 %， 9 9. 6 %と

求められた。1. 2一構造の定量分析の再現性を， NMR 測定日をかえて検討したが，

208 'cのポリマ-V<:対して 9 9. 6 %， 9 9. 4 %， 9 9. 7 %とかなり良い結果が得られ

た。分解能が悪い条件で測定すると1. 2一含量の測定値は低下した。

融点が 150 'c程度の s-PB のlH NMR スペクトル K ついては Zymonas らが報告し

てh る;ω アイプタクチック-1. 2ーポリプタジエン( i-PB )との比較からタクテイシ

ティの定量の可能性を見出しているが，精度の非常K 悪いものである。

巧

da凡
τ



208 'cの lH NMR スペクトノレの解析結果を， Zymonas らの結果とともK 表6-3 K 

示す。カップリング定数は，第 5 章図 5-1 K 示した C.D 6 -cis ，cis- l， 4-d 2-C 4H.D2 

共重合体及び，図 6-7 K 示したシンヅオタクテック 1，2 ーポリ( 1， 1， 4， 4-d 4 ープ

タジエン)の値及びこれらの値を代入して図 6-6 の 208 'cの s-PB K ついて計算し

た値である o 主鎖メテレンのピークを AA' XX' モデノレ K より解析し J GS ニ J c'x' ニ

4.98 Hz が求められた。

， 
HC 200 "C 

うぜ/陶
C 

mp 

AI 

B fI 
11 

H A
C 、、

H B

mp 208 "c 

6 5 2 1 

PPm 

νc=νc'= 1. 33 ppm 

Fig. 6 -6 1 H- NMR spectra of syndiotact 臼 1，2 - pOlybutadiene 

VM = 5.58ppm 

れ 257.59 Hz"¥ 

I 264 .4 0 Hz I 

¥271.24 Hz/ 

νA = 4.97ppm 

νB ニ 4.98 pprn 

ヘパバ〆

H

H

H

H 

パハい
v

νX = 2.29 pprn 

438.72Hz 

460.45Hz 

467.53Hz 

474.85Hz 

Jc C'=-14.00Hz 

Jc 'x 8.98Hz 

Jcx 4.89Hz 

JA B 1. 95Hz 

JBM =10.53Hz 

JAM =17.66Hz 

hlX= 8.55Hz 
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HM 

HX D 
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H
H
円
し
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D 

TMS 

νM= 2.27ppm 

C222) 

νX =5.57ppm 

〈:::;;;:;〉

6 5 4 3 2 1 。
ppm from TMS 

Fig.6-7 lH-NMR spe ctJ:u m of syndiatactic 1，2-poly (1 ， 1，4，4-d 4-butadiene) 

Table6 -3 Chemical Shift and Coupling Constant of Syndiotactic 1，2-polybutadiene 

HcL 〕 J10
\.....---~\\/ 

HM 、;<ミ ;;C 、 .....HM
-c 、HX H 文 -C .... 

" " .C 、 C‘

HB/ 、HA HA/¥HB 

Chemical shift (ppm) 

This work ll Zymo 

Coupl ing constant (Hz) 

This work 1) Zymonas et al. 2) 

JAB 2.20 2.2 

JAM 16.24 17.3 

JAX' -0.5 

JBM 10.17 10.5 

JMX 8.55 8.9 

Jo c' -14.0 

JOX'=Jo 笠 8.98 6.8 - 8.3 

JOX =Jc 笠' 4.67 5.3 -6.8 

JBX -0.3 

HO=HO' 1. 33 1. 21 

HX=HX' 2.29 2.19 

HA 4.97 4.87 

HB 4.98 4.88 

HM 5.58 5.4 5 

1) Thiswork: 8 -PBmp 194 -2 10 'C; measurement in o-DCB at 150 'c 

2) Zymonas et al.: 8 -PB about 155 'C， presumed from the preparation; measurement 

in o-DCB at 120 'C. 
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6-3-3 13 0 NMR スベクトル

図 6-8 ~融点 200 'Cの s-PB の 13 0 NMR スペクト Jレを示す。 1，2一構造K 基〈強

1.r> 4 本の吸収が 3 9.4 5 ， 4 2.25 ， 11 4.4 ， 1 4 3. 7 9 ppm にみられた。図 6-9 ~は融点

208 'cと 156 'cの s-PB の飽和炭素部介の 13 0 NMR スペクトルを示す。

1，2 構造を有するポリプタジエンの 13 0 NMR スペクトルは一般に複雑であるが 127 ・128

129.130) 高融点 s-PB の場合少量のシス 1， 4 構造を含むのみであるので簡単なスベク

トルK なっている o 中融点の s-PB である 156 'cの s-PB ~は約 1.5 %のトランス構

造とシス 1，4 構造が 14% あるので図 6-9 ~示すように少し複雑になっているo

飽和炭素部分のピークの帰属 K は荒木らの手法127) を用いた。即ち Grant 130) らが飽和

炭化水素部分K用いた経験則~2 重結合の影響を加味した式 (6-2 )から得られた計

算クミカノレシフトと実測値の比較K より行なった o A} は温度依存性が考慮された

Randall らの値 13 I)をそのまま用I.r>， Bc は s-PB やシス PB の実測値から決定して用い

た。用いた A[ ，Bc の値を表 6-4 ~示す。

。c (ppm) - 2. 3 5 十1:: A[m} 十戸 Bc.nc
c 

δo …化学シフトの予想、値 (TMS 基準)

ml . 注目炭素から l番目 K あたる炭素数

nc 注目炭素K 対し補正を要する不飽和炭素グループ数

Al 番目の炭素の影響量

Bc 補正を要する二重結合の影響量

表 6-4 Al と Bc

(carbon) AI (carbon) BC 

α 8.61:!: 0.18 2 0 (3 勺 - 0.96 

戸 9. 78:!: 0.16 3 0 (2 Cう - 1. 79 

r -2.88 士 0.10 C (.α) - 1. 77 

s 0.37 士 0.14 C (r) - 0.50 

ε 0.06:!: 0.13 

2 0 (3 0
) :  (α 位にオレフィン性ピニル炭素を伴う)第 3級炭素を伴う第 2級炭素

(6-2) 

3 0 (2 0
) :第 2 級炭素K 隣接した (α 位K オレフィン性ピニル炭素を伴う)第 3級炭素

C (α) : α位K オレフィン性シス炭素をもっ炭素

C (r): r位にオレフィン性シス炭素をもっ炭素

孤立したシス1. 4一構造が s-PB 中にあるとき，主鎖炭素のクミカノレシフトは表 6-

4 の値を用いて下式のように推算された。( )内 K は帰属した実測値を示す。

推算式の精度から実測ピークの帰属K 認意性が残るもの K は*印をつけた。

計算

司4EH2-iLICH2J= 也-iiLI
クミカル手グト 39.44 ， 42.27 ， 39.38 ， 41. 84 ， 41. 39 ， 35.90 ， 25.37 

(実測値) (39.45) (42.25) (39.4 5) (4 1. 80j(4 1. 45j(36.10) (25 .4 2) 
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34.13 ， 41 .8 9， 41.白， 39.38 ， 42.27 ， 39 .44 

(ぉ .92)(4 1. 59f( 41. 00) (39.45) (42.25) (39 .4 5) 



図 6-8 K 示すよう K ， 200 'Cの s-PB K はシスーシス連鎖 K 基づ〈シグナルもみ

られたが， 208 'cの s-PB K は孤立シス1. 4 結合の存在を示す小さh ピークが 25.43 ，

3 3. 90 ， 3 6. 1 0 ， 4 1. 0 2 ， 4 1. 45. 4 1.5 9 ， 4 1.8 0 ppm にみられるのみである o 融点Il;

208 ，200 ， 157 'Cの s-PB K ついて ζ うして帰属された結果とシス1. 4- 及びトラ

ンス1. 4 構造が1. 2-PB 中K ランダム K 分布されて h ると仮定して求めた相対強度

と実測値を表 6-5 K 示す。目的炭素の表示は古川らの方法132)K 従った。ランダム分

布を仮定した強度の計算値と実測値は良〈一致することから s-PB K :j;~けるシス1，

4 一構造の分布はランダムと結論された。

(A) 

ーーー・.'---- I¥. 

150 100ppm from TMS50 。

(B) 

、J '---" U 、圃酬

150 1 0 0 p  。
ppm from TM 

Fig.6-8 13C-NMR spectra of syr 也 σtactic 1，2-polY b¥比 adiene ha.vi. ng mp 200 'c 

(A) scale X 1， (B) scale X 10 

噌

iFb 



尾一尾結合は計算クミカノレシフトの精度を考慮、してもこれら K 該当す頭一頭結合，

るピークは見られなかった。

シン

ジオタクティシティの定量 K 用いた。側鎖メチン炭素はタクテイシティの影響だけで

なくモノマーシークエンスの影響を受け?のそのいずれも分離は小さいので帰属は困難

モノマーシークエンスの影響をほとんど受けないので，側鎖メテ νン炭素は，

mp156 "Cの s-PB の側鎖メチンピーク位置と高さの比を下K 示す。

ピーク位置 (ppm)

である o

ピーク高さ(比)

モノ143.54 ppm のピークは rrrr 構造を有するピニノレペンタツドK 基づ〈もりで，

マーシークエンスやタクテイシティの変化したものは高磁場側K ある。

1，4- 構造炭素吸収領域からもモノマーシークエンス分布の影響を知る 128)ζ とがで

。 DOB の吸収と重なるので検討して h ない。

Chemical Shift Data and Rela ti. ve Intensi ti. es in s-PB: 

Resonance Region of Alipha ti. c Carbons. 

きる:;Q-"

Table 6-5 

Calculated 

chemic a1 
Assignment d shift 

mp 156 'c mp 200 'c mp 208 'c 

Intensity 幻

(%) 
Chemical 
shift 

1 ntensity 2) 

(%) 
Chemical 

shift 
Intensit y2) 

(%) 
1】Chemical

Peak 
shift 

25.14 

25.28 

25.42 

27.67 

27.73 

27.87 

33.00 1. 50 

33.76 5.24 

34.62 1. 06 

35.96 5.62 

39.27 32.79 
3) 

(39.39) 

(ppm) Calcd Obsd (ppm) C a1 cd Obsd (ppm) C a1 cd Obsd (ppm) 

25.37 VVAgv 5.95 5.82 1. 36 1.38 25 .4 5 0.50 0.54 25.42 1 

27.76 

27.82 

34.13 

34.97 

35.90 

39.44 

velc 

♂@ v  

T 
v@!vv 
cゲc
vv l!!J c 
vv ⑪，3VV 

2.00 

1. 50 

6.05 

0.87 

5.20 

3 1. 16 

3.03 0.08 

1. 36 

0.04 

1. 32 

45.92 

0. 1l 

1.30 

0.06 

1. 66 

45.13 

27.83 

28.04 

33.94 

34.82 

36.14 

39.50 

0.50 

0.49 

48.51 

0.4 6 

n
d
円

d

q
o
n
u 

.
n
u
n
6 

A
官

33.90 

36.10 

39.45 

2 

q
d
8
ι
τ

戸

b
n
b
勾

4

4 1. 84 

4 1. 39 

4 1. 89 

41.84 

42.27 

4 3. 84 

c0Jj vv 
vv (fjj c 
c(fjj vv 
vv wJ VC 

vv wJ vv 
c@l c 

5.20 

5.20 

5.20 

4.39 

26.30 

0.87 

4.76 

4.55 

4.57 

4.74 

25.53 

1.05 

40.81 

41.31 

4 1. 41 

41.70 

4 2. 03 

43.71 

1. 32 

1.32 

1. 32 

1.29 

44.63 

0.04 

1. 75 

1.50 

1. 40 

1.28 

44.35 

0.07 

41. 06 

41.51 

4 1. 64 

4 1. 86 

4 2. 31 

44.00 

0.49 

0.4 9 

0.49 

0.4 9 

48.0.3 

0.46 

0.47 

0.4 6 

0.4 6 

47.81 

40.19 

4 1. 00 

41 .4 5 

4 1. 59 

4 1. 80 

42.25 

o
o
n
E
n
u
'
A
q
h
q
d
a告

'
i
'
i
唱

i
'
i
'
i

d
u
tト

c

@
i
c
l
c 

d Notion:ρ=C 、

一l' "y 
(̂e) @" 

1) See Fig.6-9. 

2) Intensity was ca1 culated by assumirg a randαn dis-

tribution of 1，2， do-1 ， 4， and tT O/惜ー1，4. units. 

3) Parentheses shows that assignment is tentative. 
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Fig.6-9 Aliphatic region for the 13 C NM R spectra of syndiotactic 
1. 2-Polybutadiene having mp 208 and 156 'C. 

シンジオタクティシティの定量は側鎖ピニルメチレン炭素のペンタッド118) のシグナルに

より行なった。側鎖ピニルメチレン炭素は溶剤と重なり，主鎖の飽和炭素部分のピー

クは 1，4 -構造の影響を受けるので定量には好ましくない。側鎖メチレン炭素は，図

6 -10 ~示す様~ 114.3 ppm の大きなピークと 114.1 ppm ~小さなピーク ;ó;認め

られ 114.4 ppm ~小さなピークが分離された。とれらはそれぞれ， rrrr ， rmrr + 

rrmr ， mrrr 十 rrrm ~帰属した。表 6 -6 ~示すよう~ E 1gert のクミカルシフ

ト133) と異なっているが，とれは測定試料及び条件が異なっているためと考えられる o

高結晶 8-PB については上記 3 つのピーク以外は見当らず，シンジオタクテイシテ

ィ S% は式 (6-3) により求めた。
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み
H 1/2 - 2. 86 Hz 

rrrr 

115 114 
(ppm) 

Fig..6-10 13 0 NMR vinyl methylene c位 'bon region 

for 8-PB with mp 202 'C. 

Table 6 - 6 Pentad of Monomer Uni ts wi th Reson 出 lces of 

Side Vinyl Methylene Oarbons. 

Atactic 1. 2 - PB l) 8- PB (mp 80 'C )2) 

Intensity Intensity 

(ppm) Obsd Calcd (pp m) Obsd Calcd 

rmmr 0.06 0.021 

rmmmmmmr 112.94 0.27 0.13 113.53 0.027 0.0ω 

mmmm 0.07 0.001 

rrmr rmrr 0.12 0.197 
113.36 0.23 

0.1 3 
113.90 0.218 

0.042 mrmr rmrm 

rrmm mmrr 0.13 0.042 
113 .4 9 0.26 

0.13 
113.98 0.073 

0.0 回mrmm mmrm 

rrrr 113.97 0.06 0.06 114.21 0.4 62 0.463 

rrrm mrrr 114.13 0.12 0.12 114.30 0.197 

mrrm 114.28 O. 師 0.06 
0.218 

0.021 

P (r) 0.4 9 0.825 

s (%) 24 68 

1) Elgert も data measured in CDC lJ at 35 'C. 

2) This work measured in o-DCB at 150 'C. 

3) S rrrm was estimated to be equal to S rrmr. 
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s-PB (mp 208 'C )2) 

Intensity 

(ppm) Obsd Calcd 

114.06 0.007 0.007 

114.27 0.986 0.986 

(0. ∞7i) 0.007 

0.9965 

99.3 



シンジオタクティシ

ティ. 8 (%) 

I(rrrr) 十1 (mrrr 十 rrrm) x 100 

1 (rrr r)十 I(mrrr 十 rrrm)+I(rmrr+ rrmr) 
(6-3) 

シス含量が 98% のシス - PB K みられる 1，2 -構造のクミカルシフトは 1 1 4. 1 

ppm であり，とれは -0-0 ー⑦ -0-0 ーに対応する。 しかしながら s-PB

の 114.1 ppm のピークが隣接するシスー 1，4 構造単位の存在K よるものでないとと

は， γ スー 1，4 含量定量値の方がヘテロタクテイシティよ b 少し大き目であるととか

ら明らかである。式 (6-4 )の炭素 A 及びB も 114.3 ppm のピーク K 重左るものと

考えられる。

O H 空

11 
O H  /OH = C H  

-OH-OH2 -OH-OH2 

OH 

@~ OH2 

一

2

H

H

H 

G
I
C
n
G 

。，uH 0 

2

一

H

H

H 

O
H
G
-
c 

@

一

H C 0
4 H C 

¥ (6 -4) 

重合温度をかえて作製した s- PB の lH NMR よb 求めた 1，2 含量と 13 0 NMR 

よ b 求めた γ ンジオタクティシティの定量値から， 1，2 ーと cis - 1，4 成長及び，シ

ンジオタクチックとアイソタクチック成長の活性化自由エネルギー差及び活性化エン

トロピー差を求めた。結果を表 6-7K 示す。図 6 - 11 には，シンジオタクチック

とアイソタクチック成長についての plot を示す。 00 (acac)3 - AIEt3 - AIEt 201-

08 2 系触媒重合の場合測定点は少左〈て誤差は大きいと考えられるが， AAHT AAS 土

の値は 00 (OA6)(O sH I3)- 082 系 K 比較すると大きい。いずれの触媒系にないても

ムD. H 宇は 5. 7 kca .t/ mo 1 以上の大きい値が得られた。成長末端と配位モノマー聞の立

体的障害のみを考えるだけではとうてい説明できない値である。

シンジオタクティシティを水添後のメチル炭素のベンタッドより求めるとともでき

る 134 ，135)
が，上記の直接測定の方が優れている。

Table 6-7 Free-Energy Enthalpy and Entropy 

of Activa tion. 

Syndiotactic and isotactic 1，2- and cis-l ，4 
propaga tion propaga ti on 

Catalyst 
L'-.L'-. H 

:j: 
ムL'-. S

宇 A ムH 宇
ムL'-. S:1: 

(kc aL /mo 1 ) (c aL /Kmol) (kcaLJmol) (c aL /Kmol) 

Co (C4H6) (CSH13)-CS2 -5.7 ー10 -6.7 -16 

Co (acac)3- A1Et 3-AIEt2Cl- CS 2 -9.6 -20 -14.0 -34 
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(C) Bu Li in THF (f rom data of Elgert 115)) 

Fig.6-11 

ポリマー末端構造6-3-4 

1，2一重合の開始一連鎖移動反応が式 (6-5 )で進むと，末端シンジオタクチック

共役 2 重結合になる。構造は 2 ーメチルー 3 ープテニル基と，

00 (04H6)( OsH13) - 082 K ついて末端構造り検討を行なった。低分子量 8-PB

NMR スベクトルを図 6 - 1 2 1H 8 - PB の触媒を用い 70 "cで重合した低分子量

とのポリマーの分子鎖数は使用した触媒の86.3% であった。1，2 - 含量はK 示す。

4 0 倍近〈あり分子末端は連鎖移動一再開始反応により決まっている。

2 ーメチルー 3- プテニノレ基のメチル0.94 ppm のダブレツト (J = 6. 6 Hz) は，

ζ のメチル基が 1 分子 K 1 つあるとして計算した重合度はトンに帰属された。プロ

13 0 NMR スペクトノレには式 (6-5) の (II) の ut '"'-'0 12 ζ の試料のであった。1 1 0 

そのうちの半分位が大き卜K 対応するピークがみられた。但し，の計算クミカルシフ

クミカルシフトの計算値と 5 ーメチルー 1，3，6 ーへプタト

のクミカルシフトを参考にして帰属した結果を表 6 -8 K 示す。

-56-
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Fig.6-12 lH NMR spectrum of low molec u1 ar weight 8-PB 

obtained by the pOlymerization with Co( CAd 
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Tab l.e 6 - 8 Chemical shift and Assignment of Chain Ends of 

s-PB and 5-Methyl-1 ， 3， 5-Heptatriene (MHT)a 

1 
Cfu C出走民14

7 

Chain ends of 8-PB (ppm) 
MHT (ppm) 

Carbon 
Calcd Obsd In o-DCB In bEn zene 

at 100 'C at 70 'C 

1 2 O. 9 2 1. 2 19.73 19.81 

2 38.1 (38.9) 40.26 4 0.52 

3 44.3 (44.2) 

4 38.9 (39.5) 

5 42.2 (4 2. 0) 

6 14 1. 2 142.42 142.59 

7 11 2. 6 11 3. 14 113.26 

8 (38.9) 

9 4 1. 8 (4 1. 8) 

10 (46. 1) 

11 13 O. 1 (o-DCB) 130.4 

12 137.4 137. 49 137.7 

13 137.6 138.46 138.5 

14 115.0 11 5. 13 115.3 

a Parentheses indicate that the peak overlaps with large peaks. 

5 ーメチル- 1，3，6 ーへプタトリエンは，ブタジエンの Oo(acaC)3 - AIE13 

(モ Jレ比 1 : 3 )触媒を用いた鎖状 2 量化反応K よ b 合成しガスクロ分取して得た

もので赤外は文献のものと一致した。 N M R スペクトノレは 06D6 溶剤とし 1 0 wt/ 

vo .t%の濃度で 70 "cで測定したものである。

lHNMR: a 1. 02 (3H ， doublet J=7.08Hz) ， a 2.77 (lH ，quartet) 

a 4.95 (4H ， mu 1t iplet) ， a 5.5--6.4 (4H ， multiplet) 

13 0 N M R  (パルス間隔 4 秒で. 1000 回積算)スベクトノレ及び帰属を図 6-

1 3 VL 示す。

無水マレイン酸のエン反応はとの条件では起らない。無水マレイン酸付加物の

13 0 NMR VL は，共役ジヱン K 基 < 011 -- 0 14 のピークはみられない。
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F勾 .6-13 13 0 NMR spectrum of 5-methyl- 1， 3，6-hepta t.rie ne 

とのポリマーと無水マレイン酸とのディールスアルダー付加反応，下式 (6-6) を

試みた。

O 
78 'C， 

P~ + 止。 10 時間
』 P 小一一ヘ/￥=ず (6-6) 

" ベンゼン
O 

(ll) 
200 m 乙

IR llc=O=l ， 780 cm 

16.23 g 2. 94 g 

無水マレイン酸のエン反応は，との条件下では起ら左い。無水マレイン酸付加物の

13 0 NMR VC は，共役ジエン K 基ぐ 0 11 --- 0 13 のピークはみられない。

6-3-5 分子量分布及びその他 2，3 の性質

融点，分子量の異る s-PB の GPO スペクトルを測定し，汎用較正曲線 K よって

解析した分子量分布測定結果を表 6 - 9 VC. 得られた固有粘度と分子量の関 係を

式 (6 ー7) '" (6-8) VC 示す。但し， GPO から得られた M~， M~ のうち Mw は Mw

凸『
dF

b 



Number 

501 

502 

日 3

504 

505 

506 

507 

508 

509 

510 

511 

512 

をそのまま. M n  ~ついては標準ポリスチレンについて得られた分子量分布の広がり

K対する補正 0.5 を入れ M~/(M~/M~ - 0.5) を用いた。

〔守J~λ20B 

〔万J~式OB

9.41 x 10- 5 X Mn- O
•
854 

6. 90 X 10- 5 X Mw- O
.828 

(6-7) 

(6 -8 ) 

式 (6-7) の関係式と浸透圧から求めた M n と〔ザ〕の関係式 (2-2) は少し違いは

あるがとれは図 6-2 の較正曲線が低分子量部の分離カラムが少ないため K まがって

な!? .との影響がでたためではないかと考えられる。 s-PB の分子量分布は重合条

件をかえて融点，分子量が変化しても，時間をかえても約 2 程度であって，ほとんど

かわらない。均一触媒系，連鎖移動重合の特徴を示している。表 6-9 は s-PB の

キャラクタリゼーションの結果をまとめたもので， ミクロ構造測定結果だけでなく X

線結晶化度，融解熱なども併記した。結晶化度 100 %に外挿した融解熱は1. 3 3 

kcaL/mo 1 ( =  24. 6 cal/ g) と計算された。低融点 s-PB の側定値から 0.75 kcaL/ 

mol と推定されている111bz ，とれは明らか K 低すぎる。

Tab l.e 6-9 Microstructure and Property of Syndiotactic 

1.2- POlybutadiene a 

mp Heat Crystal- lH NMR 
13C N!v四(%)。f fusion l in(i ¢ty ) 1.2 content 

('C) ( ca L/ g) 〔守〕 (%) 1.2 cis - 1，4 tra 惜ー1， 4 S H I 

210 18.8 71. 5 6.06 99.72 99.0 1. 0 。 99.6 0.4 0(4Xlσ4) 

208 18.5 79.7 5.08 99.74 99.2 0.8 。 99 .4 0.6 o (9X 10- 4) 

207 17.9 3.88 99 .4 0 99.1 0.9 。 99.2 0.8 o (1. 6XI0- 3) 

206 18.1 81. 7 2. 00 99.02 98.8 1. 2 。 98.8 1. 2 o (3.6X 1σ3) 

204 78.5 1. 89 98.39 98. 1 1. 9 。 98.5 1. 5 o (5.7X 1σ3) 

202 17.8 77.2 1. 94 97.75 96.8 2.1 。 97.9 2.1 O( l.1 X 10- 3) 

200 19.0 78.3 1. 11 97.2 泡 96.0 4.0 。 97.8 2.2 o (1. 2X 1び3)

192 18.3 72.2 0.46 95.35 93.6 6.4 。 95.1 4.9 0(6.3X 10 ヲ)

189 0.53 94.56 93.6 6.4 。 95.2 4.8 0(6.1Xlσ2) 

187 0.80 93 .4 7 91. 0 9.0 。 95.8 4.2 o (4.6X 1び2)

156 10.8 55.6 0.12 86.27 83.2 16.1 0.8 87.7 11. 9 0.4 (0 .4 0) 

157 55.6 85.50 83.7 L5.6 0.8 86.3 13.3 0.5 (0.5 1) 

a The mole fractions of the three triad placements; I=isotactic. H=heterotactic. and S=syndiotac-

tic. were determined from the pentad signal of the vinyl methylene carbons (d = 114 ppm). according 

to K.-F ・Elgert et al ・1 ( ) was calculated from the equation 1 = H 2
j 4S. 
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第 7章総括討 論 : CO-CS2 系触媒を用いる

シンジオタクチック重合の機構

00 (acac )3- A1Et3-0 S2 系シンジオタクチック重合の開始反応は，ブタジエン存在下vc: 00 

(acac )3 とAIE t3が反応して生成したコバルトのブタジエン錯体(!L， OS2 が配位すること K

よb 開始される o コバルトのプタジエン錯体は Natta らが鎖状 2 量化触媒として単離した 00

(04H 6) (08H 13 ) (1) と同一種であるととを確認した。単離した(1)と OS2 の組合せでシン

ジオタクチック重合が開始された。(1)が高収率で生成されるような蝕媒添加順序が，重合

活性が高い。 OS2 を添加すると重合は瞬時K 開始され，重合速度論では迅速開始系と類別さ

れる。(1)の生成が速いことは緑色からワインレッドへの変化 K よb 確認された。

00(acac)3 + A1Et3 十 3 04H 6一一"00(04H6) (08H13) + Al(acac)3 (7-1) 

(1) 

OS2 の配位形式は side on 型と考えられる。との配位形式は低原子価錯体K 見られる形で

あ 9 ，コバルト錯体の例を下K 示す。

(守 S-OSH5)CO(PPh3) (π_OS2)137 ・138) UO[P(OEt)3J 3(π_OS2)139) 

(マ 5_ 05 H 5) 00(PMe3)3 (π-OS2)140) 

OS2 (!Lは屈由形の低い励起状態 141 ，142) があって，低原子価金属錯体には強いルイスー π一

酸として作用する。金属からの逆配位による安定化が重要であ 9 ，シス重合条件の比較的高

い原子価状態にあるコパルトでは逆配位ができ左い C で OS2 は錯体を形成する ζ とができ

えとい。

/~ 
Ln C o c f  

/S 
Ln Coζ| 

C 、、、s

(7-2) 

OS2 の配位K ょb コバルトのエネルギーレベルは低下し成長反応速度が大きく左 9，水素ー

コバルト結合が不安定化するため K 高重合体が得られたと考えられる D 活性種の形式原子価

は 0 価である o シスポリプタジエンを生成するコバルトの原子価状態は I価と考えられて

いる o

Perry らはザ3) イソプレンの Ti014-Al (i-Bu)3-0S2 触媒を用いた高立体規則性γ ス -

1， 4 ーポリイソプレンの重合(!L :J;，~いて， OS2 がオリゴマーの生成を抑制しシスー 1，4 ーポリ

イソプレンの選択性を向上させる効果の説明を次のように行なった。即ち， OS2 が回収でき

るととからエンドオン型のドナー形配位K よってオリゴメリゼーションサイトを失活させる
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ためシスー1， 4 ーポリイソプレンの選択性が向上したと考えた。 00 ~082系触媒を用いる

シンジオタック1， 2 重合 K ないては πー配位した 082 錯体から 082 が回収された。

R 
!/ 082 

- Ti 一口 ‘ 

R 

-Ji 三-8 ニ 0=8

active lnacti ve 

082 からの副生物が重合触媒になってシンジオ重合が起るのでない ζ とは① 082 の副反応

は重合の進行とともに起とるが，重合は迅速開始系である。@副反応量と重合収量とは関係

がない。③(I) - 08 2系触媒重合では 082 はほぼ全量回収できる。@副生硫化物の硫化水素，

エテルメルカブタン，スルフィド類を 082 の代 !H 'C加えたが重合しない，などの事実によ b

断定できる。

(1) - 082 系触媒重合にないて 082 濃度を増加させると活性種濃度が増大し重合初期速度，

分子量，硫化水素副生量及び停止反応速度が増大した。 ζ れは 082 の可逆配位を含む式 7 -

3~8 を考えることによって説明される。 082が脱離すると水素ーコバルト結合は安定とな9 ，

式 7-6 の反応が起 b やすくなる。水素ーコパルト結合とプタジエンが反応すると(I)f'L戻

るが， 08 2 と反応すると停止し，反応物は加水分解 K よって硫化水素を副生する。 D 化した

プタジエンを用いても分子量が変らない ζ とから連鎖移動反応の律速段階が水素引き抜き段

階 K あるのではなくて 08 2 の脱離であると考えられる。

Co (04H 6) (OgH 13 ) + 082 一ー00(04H 6)(h
3-O gH 13 )(π-082) ( 開始 ) (7-3) 

Co( 04H6) ( h3-OgH 13) (π-:-082) 十 n04 比一一[p …・Co (π ー 08 2)J (成長) (7-4) 

[p ....Oo(π-08 2)J ~ [p....OoJ +08 2 (082 可逆配位) (7-5) 

[p …・ OoJ 一一P…・・ +[Oo-HJ (7-6) 
(連鎖移動)

(7-7) [Oo-HJ + 04H6 一一 00 (04H 6) ( OgH 13 ) 

[ Oo-HJ 十 082 一一ー 00-088H + 00808H ( 停止 ) (7-8) 

重合速度は，モノマー濃度とコバルト濃度の一次K 比例したが，分子量はこれらを変化さ

せてもほとんど変らなかった。これらは自己停止とモノマーへの連鎖移動によ b説明できる。

アルキル金属や水素金属結合への 082 の挿入反応は良〈知られているを， 97) 00 (acac) 3 とAl

Et3 の反応で得られた水素コバルト結合77) と08 2が反応し加水分解によって硫化水素を副生

した。

活性種から 08 2 が可逆的 K 脱離・付加できることから活性種は (1)と類似の構造をもっと

考えられる。 distorted square pyramid 構造船の(1)のアピカル位 C ピニル基の位置に OS2 

が π一配位した (ll) の構造り活性種を考えた。 (ll) はアンテー πーアリル末端をもち，プタジ

エンがシソイド 2 座配位をしている。 (ll) と類似の構造を持つ錯体K はトリフエニルホスフイ

ン錯体 (ill) が知られているな4，1必〉

ヮ“民
U



d 
S 、 d

、O-s 11 
¥ / 一 /
近f31) ¥ ル

H C
F 

刊

p
l山
口
三

(1) CII) CIII) 

成長反応~$~いてプタジエン 02 重結合がシス閉鎖して進むととは，シス，シス-1， 4-

d2ープタジエンとパーデューテロプタジエンの s-PB 共重合体o lH NMR スベクトルから証

明した。 s-PB は，プタジエンの 2 重結合が一Cre- re) 一Csi-si) 一Cre- re) ーCsi-s i)-…

の様式で反応して生成する o s-PB 重合反応〔式 C7-3)~C7-7)J を図 7-1 ~示すo ポリ

マー末端が 2 ーメチルー 3 ープテニル基と共役 2 重結合を有していることは証明した。

n
，u 

Q
u nu + 

。。

j

H 

J
/

、nu

o
r 

「

d
~

d
h
u

、~; 
，，h
，.、L

・、

s _s 

-cS 2 

~ ~ C.H ， ~ (rc ，O-H + 
0=0 

¥0=0 ‘戸，OH 3、
o-O+C-C 七0-0'

1 6 = C  
C=O 

s-PB 

図 7-1 Co (C .H6)(CsHI3)-CS2 触媒 s-PB 重合反応

高融点 s-PB ~は，少量のシス -1， 4 一構造がランダム K入っているがトランス-1， 4 ー

構造はみられ念い。 γ ス -1， 4 ー構造は CII) のアンテー π ーアリルの 01~ プタジエンが反

応して生成したと考えられる。トランスー 1，4- 構造が見出せないのは活性種のアリル末端

がアンチ構造をしているためである。 OoC C.H 6) C OSH 13 ) - CS2 触媒を用い 70 'cの高温で

重合して得られた融点 157 'cの s-PB ~は1. 4% のトランス- 1， 4- 構造が見られた o

70 'cの高温ではアンチ→シンの異性比もかな b 起ることを示している。

00 (0.H6) C CSH 13 )-OS2 系触媒 K ドナーを添加するとヘテロ部分は増大し，シスシよびト
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ランス 1，4構造が増大した。とれも，アリル基の異性化によって説明できる o まず，アンチ

構造が生成し，ドナー又は加熱によ b シン構造 K 異性化する例は下式 K 示すよう K 良〈知ら

れているT' 凶 }

O H. 

H似 ∞ )4 + 仙一 - V D H 2

OH 3(00)4 

ドナー，熱
。，“H n

u

E 

入
、
ト
ト
ハ

H
¥
O
O 

c
'
ρ
u
c 

ー'
f

‘、

H G H n
u 

OoCh +20 4H 6 十 PPh3
Zn/02H sOH 

ーくをJPh3 ナーペ~o 四

(ll)θ 構造異性体を (N) - (刊 )vc 示す。 (ll) から 00-03 結合を保持したまま 02 - 03 

結合θ回 !>vc 回転して生成する (N) では 03 vc 関するコンフィギュレーションは保たれるの

で(N) の 03 で反応しでもシンジオ -1 ，2構造が生成する。 (ll) から 00-01 結合を保持し

たまま C 1 - 02 結合の回 !>vc 回転して・生成する(羽〉から成長するとヘテロ構造 K なる o プ

タジエンの配位方向が逆の(刊〉から成長してもヘテロ構造が生成する。 (V) は (N) が 01-

02 結合の回 !>vc 回転するか(羽)が 02- 03 結合の回 !>vc 回転すると生成する。 (V) から

成長してもヘテロ構造が生成する o

良ベ
(N) 

S S 
、、O-S 、O-S 

引
¥ /  

、〆そご
P 

(V) (羽)

抄くp

(W) 

s-PB 重合の活性種 (ll) のアンチー πーアリルとシソイド 2 座配位プタジエン D 配位方向

は， 00-AIEt 201-H20 触媒シス -1 ，4 一重合の活性種ll ，102) (唖)と逆である。配位子 K よっ

て 00 の電子状態が異な!> ，アンテー πーア

リル末端での反応位置が 01 と 03 と異な

るだけでなく，アンチー πーアリルとプタジ

エンの配位方向が逆になる事実は興味深い。

プタジエンの配位方向が変化した(四)から挿

入反応が起っても，ヘテロ構造が生成できる。

高いシンジォ構造は， πーアリル末端の異性

化が非常に少なく，プタジエンの配位。方向

P 
+ 

Al Et2012 

(四)シスー 1，4 一重合θ活性種
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もかな b 厳し〈規制されることを示している。これらの立体規制と挿入反応の活性化を πー

配位した OS2 が，行なっているとと K なる。(1)とジメチルフマレートの組合せヂ有機アル

ミで活性化された系で(1)とフェニルイソテオシアネート θ組合せ 41) VC よってもシンジオ重

合が起る。これらの共触媒の共通点はルイス π一酸性である。低融点 s-PB 触媒 COoB ら(P

Ph3)2J - AI (i-Bu)3-H 20
18 )のトリフエニルホスフィンもルイス πー酸とみるととも で

きる。

竹内らは 00(acac)2-AIEt3-H 20-PR 1R2R 3(R 1，R2' R3 はエチル又はフエニル〉触媒

は 1，2 重合にないて Rl' R2' R3 が全てフエニル基の場合K のみシンジオ重合が起 !J， 1 つ

でもエチル基が入るとアタクチック 1，2-PB が得られることを示した。そしてシンジオ重

合の生成をトリフェニルホスフインの立体的重ば b が特K 大きいととに着目し配位子の立体

的効果と考えた。彼らは 1，2 - PB の生成をホスフィンが配位してプタジエンが単座配位K

限定されるためと考えているので，重合時の立体規制を PP と同じよう K 考えると，ホスフ

インなど配位子を含めた触媒む立体的効果はアイソ成長K 有利 K な !J ，シンジオ重合θ説明

ではない。との際の活性種の成長末端も， πーアリルと考えられるが重合挙動の詳細が明ら

かにされていないのでとれ以上の議論は困難である。

適度の酸性度を有する有機アルミニウムは，活性種K 作用して，ポリマー収量，分子量，

タクティシティの増大をもたらした。有機アルミニウムは πー配位した OS2 の結合してい左

い方の高い求核性を有するイオウ 147 ，14S)VC 配位して OS2 のπー酸性を高め s-PB 重合を活性化

すると考えられる。活性化に寄与する有機
A ↓ 

Q
U 

， 
n
U
1
4
Q
U 

/

¥ 

。
払
皆 AI'= 有機アルミ

アルミの酸性度には最適値がある o AIE t3 

K 小量の水文は AI Et2 0 1 を加えると活性

化効果が増大した。最適量は CH20J/CAl

Et3J=O.85 ， CAIEt 20lJ /CAIEt 3J = 

35/65 であった。 A 1Et 3 の量 K も適値が

あって多すぎると， OS2 の副反応、は増大しかえって収量は低下した。重合条件になける濃度

(110 

では， AIE t3とOS2 の直接反応は非常に少ないので，コバルトのアルキル化が起!J ，とれと

OS2 が反応、して生成したと考えられる。

( 00) + AI - Et -ー (Oo-Et) 一一ー (Oo-H) +OH2=OH 2 

Bd___ 00 ( 04H6) ( OSH1 3) 
Oo-R ~ 
R=H ，EtTr-Co-c-SR ，。。-s-c-R

11 11 
S S 

00 化合物 - AIEt 20I-H20 触媒シス重合の系では OS2 は全〈反応しないので， 2 価又は 3 価か

ら1価K 還元される時は OS2 の挿入反応は起らない。との系VCA 1 E t3 を加えるとシス重合からシンジ

オ重合K 変るが，この 1価の 00 から 0価 K 還元される時 VC OS2 の挿入反応が起る o 0 価の 00
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もA 1Et 3VC よb アルキル化される ζ とが知られているので R-Co (0) への挿入反応も起ると

とが考えられる。 CS 2の存在下コバルト化合物は高酸性度のAIEt 1.5 Ch.5. AIEtC1 2， AIEt 2Cl-

H 20 などは 1 価のコバルトを安定化し，シス重合が起る。これよ b 低い酸性度の AIEt 2C l，

AIEt3-AIEt2Cl ， A1Et3' AIEt3-H20 系では o価のコバルトブタジエン錯体が生成する

が 2 価なよび 3 価のコバルト化合物と還元力が弱〈酸性度の高い有機アルミニウムを用い

ると 1 価のコバルトの状態、で安定化され， 0 価まではほとんど進まない。 O 価のコバルト，

例えば(I)を用いると，酸化力の強い AIEt 2Cl -H20 系では，速やかに 1 価のコパルトに変

化する。 AIEtC i2でもかな b 速いが， AIEt 1.5 Cl 1.5では緩慢であ 9 ，(I)-AIEt 1.5 Cl 1.5系

で， 25 "C， 30 分重合した後 CS 2を添加しでも少量の s-PB が生成した。 CS 2が O 価。コ

パノレトプタジエン錯体と反応して s-PB が得られる現象を利用して，コバルト系テーグラナ

ツタ触媒重合になける有機アルミニウムの役割を，明確な形で示すことができた。有機アノレ

ミニウムの役割は，金属塩を適当な酸化状態K まで還元文は酸化してその状態の金属を安定

化する(有機アルミニウムの酸化還元力と異なる酸化状態に なると元 K 戻す)作用とさらに

は活性種に配位して活性化する作用と表現できる。

Co- AIEt 2Cl- H20 系シス重合触媒 K ドナー物質を添加した時の効果は， ドナーが有機ア

ルミニウムとコンプレックスを作り，系の還元力を増大させたと考えて説明できる。有機ア

ルミニウムとドナーの組合せK よっては，ドナーが有機アルミニウムの不均一化を誘発し，

高い酸性度のアルミとコンプレックスをつく 9 ，還元力の高い有機アルミニウムを遊離する

例は良〈知られている。との場合有機アルミニウムのドナー錯体又は遊離された還元力の大

きい有機アルミニウム K よって， 0 価 K まで還元され CS 2VC よ9 s-PB が生成する。ドナー

の種類や量によって O 価文は 1 価の状態のコバルト濃度なよびシス重合又はシンジオ重合の

活性化効呆が異なる。ホスファイト類K よって，完全K 重合が停止するのは，コバルト K 直

接作用して不活性化したためと考えられる。

(I) - CS 2触媒の活性種を，(I)と類似の構造によって説明したが， d9配位錯体では trigonal

bipyramid 構造 (tbp) も安定であるす9) tbp 構造活性種について， CS 2の活性化の説明を試み

た。 d9 5 配位 tpb 錯体 K ないて，強いアクセプターである CS 2は basal 位を占めると考えら

れる。活性種とその xy 平面の原子配置を (X) なよび(刃)と書く ζ とができる。大塚らは150 ，15h152}

N i， Pd ， Pt の 4 配位平面錯体(苅)にないて， π一酸 A-A の π一酸性と L-M 結合長なよ

びL.. LML の聞の関係を一般化し，立体電子効呆と名づけた。 A-A の π一酸性が強くなる

と d x y 軌道の役割が増大してL.. LML が 90 "C VC 近づき L-M 結合の弱化が起る o

。/，♂

s
'AJiiJ一¥~

6
1
r
t
f
n
p 

allyl d S 
C3-..~ .......C-。じoミ|
C( S 

butadiene 

:タ Mて;
M =  Ni ， Pd ， Pt 

L =  RNC ， PPh3 

A-A= CH 2= CH2 ， CS 2， NCCH=CHCN 

(X) (刃) (XII) 
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OS2 の配位によ.!J ，アリル 0 3炭素 ( 0 3 (A.) J なよびプタジエンの末端炭素 (0.( Bd)J の

のコバルトとの結合の弱化とL. 0 3 (A) -Oo-O.(Bd) が小さくなって重合反応が進む。有機

アルミニウムが配位すると OS2 のルイス πー酸性が増大し重合が活性化される o

最後に，もう一つ C シンジオタクテック構造を有する炭化水素ポリマーであるポリプロピ

レンとの相違 K ついて考察する。ポリプロピレンの立体特異性発現のメカニズム K ついては

詳細K 検討されてきた。要点を表 7-1 vc 示す。

表 7-1 プロピレンの立体特異性重合 51 ，52) 

アイソタクチック PP シンジオタクテック PP

触 媒 不均一 Ti 系触媒 均一V 系触媒*

** Ko o:>Kol' KI0> Kω Koo> K01' Kn:> KIO 
位置選択性

(α ーメタル化優先，sーメタル化孤立) (孤立反転ユニットなし)

立体規制モデル
対掌体触媒規制 生長末端規制

4 18/H 2>1 ， 28/H=1 418/ H 2= 1 

立体規則性 1 = O. 9 - 0.95 8 = O. 7 3 

X CC ' ¥ E，1，3 ， CH3 r _r. -Pn ' / P r I |  

立 体 規 告IJ
Ti---CH2/ LnV- ーーー C
I'Y l・ " H "//，'、 H

要 因 モ デ ル ， ¥ ル CH3 H~ " 
H2 C 一一一ーC¥ αーメタルイヒ

¥;e 一一 CH2 sーメタル化
H 

8teric effect y:>x 

* V 化合物+ AIEt2C13-x (x= 1-2) Al/V= 5-10 ，アニソール添加，

nーヘブタン文はトルヱン溶剤一 78 'c重合

料一「・M + r とQQ-. - r r ，- r ・M + r ~-r 寸・M
~寸・ M + r と!Q.-一寸「・ M ，寸・M + r と!!-寸寸・ M

シンジオタクチック PP と 8-PB 重合の主な差を下 K 列挙する。

「 E CH2-fH 

CHJ 

(1) プロピレンでは位置選択性が小さいが，プタジエンでは， HOMO ， LUMO とも 0 1，

O. 位の反応性が 0 2，03VC 比べ高〈位置選択性は非常 K 高い。

(2) プロピレンでは σーアルキルであるが，プタジエンで πーアリル構造をとることが

でき，構造規制が行なわれやすい。

(3) プタジエンでは 2 座配位が可能で，配位方向の規制が行左いやすい。

(4) プロピレンでは，規制要因が生長末端と配位プロピレンの立体的重ばりであるの K

比べ，プタジエンでは，錯体による配位方向の規制K よって行われる。
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結 論

第 1 編にないて著者は，高結晶性シンジオタクテック 1 ，2 ーポリプタジエン( s-PB ) 

の合成触媒である 00-082 系触媒の作用機構を有機化学的方法を用いて系統的 K 研究するこ

とを目的とした。内容を要約すると次のように なる o

第 1 章では，これまで K 知られた s-PB 重合触媒と立体規制K 辛子ける有機アルミニウムの

重要性について明示し，かかる研究上の問題点と本研究の目的なよび意義について述べた。

第 2 章では， Oo(acac)3-AIEt3-0S2 触媒 K よるシインジオタクチック重合の挙動を検討した。

s-PB を高収率で得るためには，触媒の添加順序は，コバルトのプタジエン錯体を高収率で生

成させた後 VL 082 を添加する方法が良い。適量の水は AI Et 3と反応して s-PB 重合を活性化

するが，必ずしも必要ではない。重合速度論的 K は迅速開始非定常連鎖移動重合系K 属し，

重合速度はプタジエン濃度とコパルト濃度の 1 次 K 比例して進み，プタジエンへの連鎖移動，

自己停止反応を行う系であることを明らかにした。

第 3 章では，プタジエン存在下 Oo(acac )3 とAIE t3の反応 K よって 00(04H 6) (OsH 13 ) (1) 

が生成する ζ とを明らかK するととも VL ，単離した(1)と 08 2 の組合せが s-PB 重合触媒に

なることを見い出し， (1) - 082 系触媒重合を検討した。 ζ の系で得られたポリマーの収量，

分子量，融点は，過剰のトリエチルアルミニウムの存在しない系K 比べて低い。 s-PB 重合

触媒は(1 )-082 であるが，過剰の有機アルミニウム K よって活性化されていると結論した。

(I) - 08 2 系 s-PB 重合は，水に対して全〈影響されず，塩素化炭化水素溶媒中で重合は活

性化された。重合系K ドナーを加えるとシンジオタクチックシティは低下し， 1， 4 含量は増

大した。重合挙動の 08 2濃度依存性から 082 が可逆配位している ζ とを明らかK した。

第 4 章では，可溶性コバルトー有機アルミニウム -08 2 系触媒 K ないて，コバルト化合物

と有機アルミニウムの種類をかえた時の挙動を検討した。 AIEt012 ，AIEt 20i - H 20 ， Al 

Et 1S Olts など高い酸性度をもっ有機アルミニウムでは 1 価の 00 からシス PB が生成し，

AIEt3' AIEt3-H20 ， AIEt3-AIEt2 0i， AIEt201 .など低い酸性度をもっ有機アルミニウム

では O 価の 00 からシンジオ重合が起った。シス重合とシンジオ重合は系内の有機アルミの

酸性度を変えるだけで自由 K コントロールできる。

第 5 章では，パーデュテロプタジエンとシス，シス 1，4-d 2ープタジエンの共重合 s-PB

の且H NMR スペクトルよ b ポリマーが T8 構造をもっていることを証明し，モノマーの閉

鎖方向が，シスであると結論した。さら K カップリング定数の値から 150 'cの o-DOB 溶

液中の s-PB のコンブオメーションがー (TT )1 ・6( GG) ーと表わされた。

第 6 章では，高結晶性 s-PB のキャラクタリゼーションの方法と分析結呆を示した。得ら

れた s-PB の中 K は， 1， 2 構造が 99.7 %，シンジオタクチックシティが 99.6 婦に達する

ものがあ!J ，可溶性コバルト- AIEt3-082 系重合触媒が実質上純粋な s-PB を与えるととを
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明らか K した。 1，2 ー含量とシンジオタクティシティの重合温度依存性から， 1， 2 と cis

1， 4 成長なよびシンジオタクチック成長とアイソタクチック成長の活性化自由エネルギー差

が Oo( acac )3-AIEt3-AIE t201-0 82 系では 1 4. 0 kca 1. /rnol ， 9.6 kca 1. /rnol ， 00(O.H 6) 

(OSH I3 ) -08 2系では 6.7 kca 乙/mo 1 ， 5. 7 kca 1. /rno 1 と測定された。著しく高いエ為ルギ

ー差はシンジオ選択性が単 K ポリマー鎖末端と配位モノマーの立体的重ば b だけで決ってい

ないことを示した。さらにポリマー末端の一方が共役 2 重結合であ.!J ，他方は 2 ーメチル-

3 ープテニル基の構造をもっととを示し，開始 b よび連鎖移動反応を明らかにした。

第 7 章では第 2 - 第 6 章の結果を総括し 00-082 系 s-PB 重合機構を考察した。 00(O.H 6)

(OSH1 3)- 08 2触媒の活性種は (ll) であ.!J，開始，成長，モノマーへの連鎖移動反応は図 7-1

で表わされる。 00 ( 0.H 6) (OsH 13) との組合せで 082 がルイス π一酸として好適に効いたと

考えられる o 適度の酸性度を有する有機アルミニウムは， (IX) VC 示す如〈配位して OS2 のル

イスー πー酸性がさら K 高められ重合収量，分子量，立体規則性が増大する.と考えられた。
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第 2 編高融点シンジオタクチック 1，2ーポリブタジエン

を原料とする炭素繊維の製造研究

第 1 章 緒 仁3

炭素繊維の誕生1，2>は 1 9 世紀末のエジソンの白熱電球用炭素フィラメントの発明に遡る。

1950 年代花開始された米ソの宇宙開発競争を背景K して新しい炭素繊維が生まれた。 1959

年 K 米国 U 幻.0 社がレーヨンを原料とする最初の低弾性率炭素繊維「ソーネル(商品名) J 

を公表した。フェノール樹脂との複合材料は，ロクットノズルK 用いられ，フェルト状の炭

素繊維は高温非酸化性雰囲気炉の断熱材として用いられた。 1960 年代 K 高性能炭素繊維の

各種製造法がつぎつぎと発表され，ポロン繊維やアラミド繊維ととも K 高性能 FRP (F i ber 

Reinforced Plastic) の強化繊維として評価される K 至った。用途は，初期K は軍用機を

中心とする宇宙航空産業K 限定されていたが， 1970 年代K 入り，ゴ Jレフシャフトや釣竿等

のスポーツ，レジャー用品として多量に使用されるように なり，加工技術も進み，価格も低

下し，一般産業用途も拡が D 始めた。長期にわたる耐久性テストも順調忙進みAOM(Advan-

ced Oomposite Materia I)として信頼性を得，民間機の一次構造部材への利用が進められ

るとともに自動車などの陸上輸送機関係への応用開発研究も活発に行われている。

炭素繊維(以下 OF) は炭素質からなる炭素繊維と，黒鉛繊維の 2 種 K 大別される。また

機械的性質，と<~引張強度b よび引張弾性率の大きさによ1) ，高性能タイプ H P ( H  i gh 

Qual i ty Performance) と，低弾性率 LM ( L ow Modul us) の汎用タイプ G P ( General 

Performance )と K 区別され， HP は高強度タイプ HT (High Tenaci ty) と高弾性タイプ

H M  (H igh Modulus) ~分けられる o AOM として宇宙航空機用構造部材，スポーツ用品 K

使用されるのはもっばら HP タイプであ1)， GP タイプは断熱材，シー Jレ材，プレーキ材，

摺動材など忙用いられる。

炭素繊維用原料繊維としてあらゆる繊維が試みられ，その中でアクリル系繊維 (PAN )， 

レーヨン繊維?1j グニンーポパーノレ繊維?フェノーノレ樹脂繊維?石油系ピッチやコールター

ルピッチ系繊維8) など K ついて開発企業化が進められたが，得られた炭素繊維の性能，コスト

面から陶汰され，現在は PAN とピッチ K しぼられてきている。 PAN 系 OF は 1959 年大工

試の進藤の発明 9) 以来，英国のワット，エジソンらの緊張下加熱法10) など，世界各国で改良

研究が行われ， H P タイプの主流K なっている。耐炎化処理時間の短縮化や得られる OF の

機械特性向上のため，適当なピニルモノマーが共重合される1ど高性能 OF の製造には， PAN 

繊維の共重合モノマー組成，分子配向，均等性などが重要~ポイントとなっている。 PAN繊

維を 200-----300 "Cで酸化するととによ1) ，環化脱水素反応が起り，黒色の耐炎化繊維が得
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られるが，とれを緊張下K 行うと生成したナフテリジン環からなる縮合 6 員環を繊維軸方向

K 配向さぜるととができる o 耐炎化工程では H20 とHON ，NH3 が副生し12) 炭化工程では N2

が発生し，芳香環が縮合する?との際， HON ， NH3 ， 002 ， 00 ， H20 が副生する。 1，200

℃付近の温度までの処理で，との選択的配向をひきついだ構造をもっ HT 炭素繊維が生成す

る。表 1-1 VL 示すように PAN 系炭素繊維の収率は 45 wt %程度と低( ，炭化収率を上げる

ため K 耐炎化処理として， 802 ， 008 などのガスを用いる硫化法14) NO を用いるニトロソ

化法戸 02 + HO 1 混合ガスを用いる万法があるま}炭化過程で HO 乙ガスを加熱雰囲気とする

研究もある。これらの改良法 K よD 収率は 62% まで向上する D

1965 年群馬大の大谷により，ポリ塩

化ピニル (PVO) を約 400 t:で熱処理

して得られるピッチを溶融紡糸し，酸化

処理による不融化後，不活性気体中で熱

処理する万法が見い出された:o ，16} その後，

石油系及び石炭系ピッチの開発が進んで

いる o 可紡性K すぐれ，かつ酸化K よっ

て容易K 不融化される原料ピッチをつく

ることが重要である o 8 inger らはピッチ

の熱処理K より得られる液晶(メソフェ

表 1-1 炭素繊維原料と炭化収率

原 料 炭素含有率/労 炭化収率/%

PAN 68 45 

ピ y チ 95 90 

レーヨン 45 25 

s-PB 89 (90) 

ース)ピッチを溶融紡糸して，高度 K 配向したピッチ繊維を得た?とれを用いると PAN 系

の場合のように特K 延伸や緊張をかけながらの炭化や黒鉛化をしなくとも高度の配向性をも

っ構造がつ〈られることが見い出された。

PAN は高性能炭素繊維を与えるが炭化収率が低〈安定化又は炭化工程で猛毒な HON ガス

を副生するととが，欠点である。

ピッチ原料の場合，安価であ.!J ，炭化収率も高(， GP タイプの原料として重要であるが，

液晶ピッチからの高配向原料繊維を用いると高弾性率炭素繊維が得られる。しかしながら原

料繊維がもろ(， PAN のように長繊維の炭素繊維を安定K 製造するととが困難である。コ

ストダウンを目指して， ピッチからの HP タイプの研究が盛ん K 行われている。

炭素繊維形成反応と得られた構造は複雑であるが簡単化すると以下のように記述される3

有機繊維から炭素繊維生成過程の構造モデルを図 1 -1 VL 示す。安定化して縮合芳香環又は

その前駆体を形成せしめ，とれを熱処理すると細長い炭素平面(リポン)が形成される o

Ruland らは図 1-2 VL 示すよう K 細長い炭素平面(リボン)が積み重なって滑らか K 曲っ

たり，枝分かれしながら，全体として繊維軸万向K 配向しているモデルを報告した? X 線解

析によって比較的まっすぐな部分の長さ (La) と短柵の幅 (Lc) が求められるむ 18)

通常の黒鉛単結晶の構造の主体は六万晶系K 属する ABAB 構造であり，最も異万性の強い

結晶である包炭素繊維には黒鉛繊維と呼ばれるものでも，黒鉛の 3 次元規則性K 基づく回折
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成モデル(大谷，木村 2) ) 

図 1-1 

C B 

炭素繊維の微細構造図 1-2

A 

かつ面内 K 多くの乱れた部分があるため層平面が，単線を欠いて;J:，~ .!J ，単位平面が小さ< ， 

に平行に積み重なっているだけのいわゆる乱層構造( turbostratic structure) VL なってい

観察されたると考えられている o 強い異方性のために多結晶試料中の黒鉛結晶子の配列は，

2 種類の配列(軸方向機械的性質に一次的な効果をもっている LMh21} 多結品炭素繊維には，

と半径万向の選択配向)が重要である。

強度は軸方向だ一方，炭素繊維の引張 D 弾性率は軸方向の選択配向の詳細と関係がある。

半径万向の組織とそして欠陥の存在の関数である子23E.w.Toltarsky k よると OF

次のよう K 説明されている。

けでな<.

の構造は図 1-3'"" 図 1 -5 のよう K モデノレ化され，
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図 1-3 WYB(E=6MSI) の 5 次

元構造モデル

図 1-4 CS 一2(E=41MSI) の

5 次元構造モデル

図 1-5 60MSI コートール型

PAN 系 CF の 5 次元構

造モデル

(1) すべての炭素繊維 K ある基本的構造単位は sin 曲線のよう K 波打ったリボンやシートの

ょうである。非常K 低い弾性率の材料の場合，高い振幅と波長比をもっていてリボンはね

じれていた D 曲った D している o 弾性率が増してくる K つれて， リボンのねじれや曲 D が

少なくな D 横万向の大きさが増えてくる。さら K 横万向 K 成長して，シート状の形態にな

るか，結晶化度が増大してくると弾性率は増大する。

(2) レーヨン系 OF K:は 7，000 t/ cm 2 の高弾性率繊維さえも 3 次元結晶化の証拠がほとんど

見当らない。非常K 高い弾性率の繊維は円周方向の均一性が非常K 高 < ，繊維表面層は，

繊維の円周と同じオーダーの大きさを持った連続シートを考えてもよい程である。

(3) この繊維を最終熱処理温度から冷却すると，残留圧縮応力が大きいため K 部分的シート

が破壊され，繊維軸万向K 管状組織ができる o 軸万向の選択配向勾配はプレカーサーや弾
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性率とは無関係K 全ての繊維に見られる。表面層は最もよ〈配列されている。 PAN 系繊維

では，その勾配は最も急で，レーヨンでは最も小さい。その勾配のためK 繊維表面は，複

合材料中で繊維にかかる荷重の大部分を受けもつo さらK 勾配の存在は繊維表面を長さ方

向K 圧縮して欠陥に対する感度を下げるであろう。

ジエンポりマーから耐熱性ポリマーの製造例が報告されている子26.27 】.K i j i と lwamo-

t0
25
)は 1.2-PB を硫酸で環化架橋後クロルアニルで脱水するとと K より，耐熱性ポリマ

ーを得た。

-10 'c 
Butadiene • 1.2 - PB 

BuLi一 (CH3~ NCHzCHzN(C 出 )z
〔甲〕く 0.5

1，2 - conts く90%

120 'C- 48 h 

Hz 80. in xylene 

A

U
r 

a
l
M
‘
， 

-
u
m 

d
w 
y
o 

c
p 

』

bp ー72h

Chloranil in xylene 
_ t凶he町rm 凶 l防y ….一.. ….日..….日. (1 一1 ) 

stable polymer 

3M 社の黒色繊維 Pul ton@ は 1，2- P B を原料としているといわれる28， 2めが製法K つい

て明らかK されたことが左(， 3M 社からの製法特許も見当らない。 Pul ton が 1.2 -PB 

から製造されるとしてその製法がい〈っか憶測されている38 ・29)

/， CH2. .，c Hz. "CH2" ".CH2. "CH2. ".CHz. ".CHz" /CHz \/\/\/\/\/\/\/---~， ". 
CH CH CH 'CH CH CH CH 'CW' 

b H h f b H  bH bH bz d E 1 6 H  
~ ~ ~ --- ~ --- ~ H+ → CH;r CH;' CH;' CH2'

r 
CH2'" CH2" CH2'" CH2 

1.2- polybutadiene H280. (catalyst 

in toluene at 120 'C ) 

CHz ，CH2 ，CH2 CHz .CH2 ，CH2' ，CHz ，CH2 
/ ¥ / ¥ / ¥ / ¥ / ¥ / ¥ 円 / ¥ / ¥ C H /

C H C H C H  CH 、 CH CH C H l  

CH CH CH CH ，CH "CH "CH. ，CH 、
¥ / ¥ / ¥ / ¥ / ¥ / ¥ / ¥ / ¥ / ¥  
CHz 'CH2 'CHz' 'CHz' CH2 'CH2 'CH2 'CHz 

dehydrogenation 

e.g. wi th 

Cl Cl 

O=< }=O (Chloranil ) 

Cl Cl 

possible structure of aromatized cyclopolybutadiene 

〉。。。，旬、、』ノヮ“'i
 f

t 
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C r(CO) s! AIR3 
n CH2=CH -C H= CH2 ・…- CH 2 CH2 CH? CH2 

¥ - _ / “ ¥ ノ ー ¥ー / ¥ ー ノ
CH CH 'CH C I1 

CH CH CH CH 
~、、、
CI 込 CH2 'CH2 'CH2 

BF3/AICh 

Cli2 .CH2 _CH2 .CH2 
¥CH/¥CH/¥CH/¥c If'" ~、~- ......CH ， .CH .CH ， .CH ，/\/、~

¥ / ¥ / ¥ /  "可，、， . . ， -
CH2 CH 2 - CH2' -CH2 

(1-3 ) 

8-PB は安価な原料でる !J， PAN と構造が類似しているので高性能炭素繊維が得られ

る可能性があ !J ，炭素含有率が高いので高い炭化収率を期待できる。さら K 8-PB が熱可

塑性であるので， PAN が湿式文は乾式紡糸されるのに比べ，有利な溶融紡糸を採用でき

るD とれらK 着目し，永坂博士と著者らが 8-PB の用途開発の一環として 8-PB 原料

炭素繊維の製造研究を開始したのは昭和 45 年 9 月のことである。 H.F. Mark が講演で 1，2

-PB から炭素繊維 Pul ton@ の製法として下式(心を示したのがきっかけの一つ K なって

30) 
いる。

~X)コ:0:-

日熱 r 渇:@@lQ丈 (1-4) 

8-PB 原料炭素繊維の製造工程を下式のよう K 考えることができる。

溶融紡糸 安定化 熱処理
8-PB 8-PB 繊維一一一一→ー耐炎繊維 炭素繊維……… (1-5)

8-PB の溶融紡糸性 K ついては， N at ta らが重合特許3 1)の中で，指摘しているが， 8-PB 

K は反応性K 富む側鎖 2 重結合がありそれ自身では，溶融紡糸K 必要な熱安定性がない。

ζれまでに適当な安定剤が見い出されていないので，溶融紡糸K 必要な適当な熱安定剤の

探索は，炭素繊維原料として 8-PB の特長を生かす上で最も重要な課題の 1 つである。第

2 章では，安定剤探索結果を示した。 3，5 ージ- tープテル -4 ーヒドロキシベンヅ Jレオキ

シ基を有する安定剤が特異的K 8-PB の熱架橋を防止する32 ，33) ととを見い出した。
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第 1 編で示したようt'l: 00-OS2 系触媒によって得られる 80 'Cの低融点 8-PB から 216

℃に達する高融点 8_P B 34 ，3S) の中で，炭素繊維製造原料に適した s-PB を決定する必要が

ある。とれは紡糸性，原料繊維の取 D 扱い易さ，得られた炭素繊維の性質などから決めら

れる o 優れた機械的性質を有する炭素繊維を製造するため K は原料繊維が高度に配向し，

繊維内及び間で均ーであ.!J， 1 d 以下の細繊維である必要がある。 1 d は 8-PB の場合径

が 1 2. 3μK 相当するが， 1 d の高配向の均一繊維を与える紡糸条件を決めなければならな

い。第 3 章では 8-PB の溶融紡糸均を検討し，融点""'185 'C， (守 J"'" 0.6 の 8-PB が適

しているととを示した。

8-PB 繊維から炭素繊維を製造する 36) ため K は安定化処理を施す必要がある o 450 'C以

上の加熱K よって繊維形状を保つのはもちろん芳香環D 縮合が介子切断よりも優先して起

るような安定化構造にする必要がある。即ち側鎖 2 重結合の環化，架橋とそれK 続〈脱水

素反応である。環化，架橋反応は，縮合芳香環の前段階であるが，脱水素処理の厳しい条

件に耐える不融化構造にしなければならない。機械的性質の優れた炭素繊維を得るためK

は，原料繊維の高配向性をできるだけ保持させるとともに，安定化条件を検討して，脱離

炭素成分を少なくして長い縮合芳香環を形成さぜて欠陥構造を少なくする必要がある。種

々の安定化処理法を詳細に検討したが，第 4 章ではそのアウトラインを示し，とれらの安

定化法を用いた OF 製造法の中で，最適方法を決定した。第 5 章では，最適製法と考えら

れるルイス酸忙よる不融化とイオウ処理脱水素化 K よる安定化工程を含む OF 製造法を検

討した結果を詳細に示した。第 6 章では高融点 8-PB の用途をまとめ 8-PB を原料とす

る炭素繊維製造結果を総括し，炭素繊維原料としての 8-PB の可能性を考察した。
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第2章 シンジオタクチック1， 2- ポリプタジエンの

熱架橋防止剤

~ 2 - 1 緒 匡司

高結晶性シンジオタクチック 1，2 ーポリプタジエン ( s-PB) の溶融成形はとれまで

適当な熱安定剤がないため不可能であったo 従って溶融紡糸によって， s-PB 繊維を得

るためには熱安定剤の開発が不可欠である o 本章では市販の主~安定剤と合成した各種

の化合物について熱架橋防止効果を試験した結果を示す o s-PB の熱架橋防止には， 3，5 

ージ-t ープチノレー 4 ーヒドロキシーベンジルオキシ基をもっ化合物が顕著な効果を示すと

とを見い出した。

~2-2 実験の部

2-2-1 試薬

市販の安定剤はそのまま使用した。各種カルポン酸のステアリルアミドは，酸塩化

物とステアリノレアミンから合成した。 3，5 ージ- tープテノレ -4 ーヒドロキシベンジノレオ

キシ基 (BZO 基)をもった安定剤の合成は 2，6 ージ- t ープテノレフェノーノレより常法 K

よD 合成した。

HO長十 H2CO ---H令CH20H三三~HO~CH，O-X + 町

BZO-H BZO-X 

(2-1) 

合成した化合物の確認は元素分析，融点， 1 R ， 1 H - NMR K:よタ行なった。

2-2-2 安定剤の試験法

(安定剤の配合)

s-PB の粉末K 安定剤を加え，ポリマー重量当.!J 5ー7 倍容量のクロロホルム K よっ

てポリマーを充分膨潤させ，撹拝した後， 40 'c以下で真空乾燥することにより行な

った。

( 試験法 )

メノレトインデクサーを用い， 205 'cの溶融粘度を測定した。ポリマーをシリンダ-

K 入れ， 30 秒してのち 1 分間激しく混合し，圧を急 K 加えて脱抱し t 分後の溶

融粘度 7 ] t と熱架橋していないポリマーの溶融粘度甲 t との比(甲 t /君。)を架橋度の

目安とした。ノズルは，直径 0.5 rrun ， L/D (ノズル長/直径) = 16 のものを用いた。
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2-2-3 ピニノレ含量の定量

熱処理した 8-P B のピニル含量の定量を KBr 錠剤法 IR スペクトルから行なった。

ピニル基含量は式 (2 ー2 )によ D 計算した。

ピニル基含量(労) = D IW / ( D I W) 。 (2-2) 

D …………・・ 907 cm-
t
の吸光度

W.... ・H ・...…. KBr 錠剤中の試料量 (mg)

(DIW) 0 … ピニル含量 100% の試料 1mg 当りの吸光度

( D/W) 。は， M. P. 1 8 8 "" 2 0 5 "cの 8-PB の IH-NMR f'Lよ D 補正した。再現性の

ある値を得るため K は， 30 分以上，手によって強力に磨タ合わせる必要があった(図

2-1 参照 ) 0 KB r錠剤法に多用される371vibrator では 8-PB をKBr 中に分散さ

せるととができなかった o KB r錠剤(約 200mg) 中の試料の量は， 8-PB の 0.2000

mg から，ピエ Jレ含量の低い熱処理試料の場合2. 000 mg である(第 1 編，第 6章

参照 ) 0 

M. P. 170 "c以下の 8-PB のピニル含量の値は，本法で求めたものが， IH -NMR 

で求めたものよタ小さくなった。軟いポ I} マーの場合は KBr 中K 細かく分散され難

いので，強度が低下したと考えられる。

2. 4 

2. 0 

1.6 

~ 
己1.2

0.8 

0.4 

。。

/ 

------・一一一一一一一一・一一
/ 

20 40 60 

grinding time (min) 

Fig. 2 -1 Absorbance D a t 907 cm- l per sample 

weight w(mg) in KBr disk versus 

grinding time 

The dotted line shows せ1e value of 

the absorbance with vinyl-content 

of 100% per 1 mg ， (D/W) 。
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熱処理試料は初め環化架橋 K よD結晶化度が低下して少し軟かくなるが，その後，

環化架橋が進んで硬くなる。田中らは?ピニノレ含量の高い PB は低いものから計算さ

れるよ D 高い政党度をもっととを見い出した。本法では，高いピニ Jレ含量の PB を標

準 K 選んでいるので，熱処理試料の測定値は真のピニル含量エタも少し低自になると

とが考えられる o

~2-3 結果とその考察

8-PB を 180 'c以上で保持すると速やかに熱架橋して溶融粘度が増大した o 表 2-1

と図 2-2 VL 安定剤の熱架橋防止試験結果を示す。安定剤を配合しない場合や熱架橋防

止効果のない安定剤を混合した場合，メノレトインデクサーのシリンダー内で 1 分混合す

る間K も架橋して，溶融粘度が著しく増大し，ついK グ Jレ化して出てこなくなる。

Type 

Very 

effective 

Effective 

A-B 

Small effect 

B-C 

No effect 

D 

Table 2-1 Heat stabilizer for syndiotactic 

1， 2 - polybutadiene 

Stabilizer 

HO ベO ト CH20-X C -X=-H ， -COCH3 ， -COCH=CH2 ，ー COPh ，

ド ーCH3，ー CH2NHCOCH= CH 2，……) 

C di -or tri -ethanolamine acceralates the effects ) 

Hや-…
Hや c時 Hや m 母 OH @-CH2-@~: 

CHO ~ CH2CH2 CO 
SC sH 17 

恒子宮司
Hや HO~CH2山

注) A ， B， C， D was shown in Fig. 2-2 
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3 

2 

120 

(min) 

60 30 
。。

heating time 

s-PB blended of melt-viscosity of Ratio Fig.2-2 

time versus hea ting stabilizers with the 

at 205 'C in a mel t-indexer 

s tabi lizer (part per 100 parts polymer) 

3，5-di-t -butyl-4-hydroxybenzylalcohol (1) + 
triethanolamine (1) 

curve 

A 

p-methoxycinnamicstearylamide (1) + 3，5一di-t -，. 

butyl-4-hydroxytoluene (1) 

3，5-di ーt- butyl- 4- hydroxytoluene (1) 

B 

3，5-dimethyl-4-hydroxytoluene (1) 

C 

D 

3，5 ージー t ープチルー 4 ーヒドロキジベンジルオキシ基 (BZO) をもっ安定剤 (BZO-

ジエタノールアミンやトこの系K さらに，X) が s-PB の熱架橋防止に有効であった。

COOH= CH2 ， COPh 

CH3 ， CH2NHCOOH= CH2 ，・

リエタノー Jレアミンを加えるとさらに効果が増大した白

OOCH3 ， X=H ， HO~OH'O-X 
BZO-X 

205 'C 2 時間熱処理後の粘度比(早 120/BZO-H とトリエタノールアミンの組合せは，

7] 0 )が 1.1 ........1.2 程度であ.!J ，溶融紡糸 K 必要な熱安定剤の条件を満している o

ジエン系ポ

リマーの優れた安定剤であるアミン系安定剤には s-PB の熱架橋防止効果が認められ
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なかったo s-PB の空気酸化を 140 "cー 170 "cで行なったが， BZO-H の熱酸化劣化

防止効果は小さく Irganox 1010 では大きかったo s -PB の熱架橋防止 K 優れた効

果がある 3，5 ージ - t ープチノレ-4 ーヒドロキシベンジルアルコール (BZO-H) と3，5 ー

ジ- tープチノレー 4 ーヒドロキシベンジノレアクリレート (BZO-COCH= CHz) は，ゴム

の耐酸化防止剤としては不満足であるととが知られているア s-PB の熱安定剤としては，

BZO-X とBHT または Irganox 1010 を併用する必要がある。

飽和脂肪酸のステアリルアミド K は熱架橋防止効呆は認められなかったが長い共役基

を有するカルポン酸アミドと 3，5ージ - tープチノレ -4 ーヒドロキシトルエン (BHT) と

の組合せも熱架橋防止効果を示した。

s-PB 100 部当.!'J ， アミ ド類 1 部と BHT 1 部の組合ぜ K よる s-PB 熱架橋防止

効果の序列を下に示す。

@ - 印昨=一
町十印任…一-→叩C∞O阻 削St>CH2=CH-CONHSt - @ - C … 

@ - C ∞叩O卿叩悶附S幻い一…tい門…~刊叩C口1-@- …H一C∞叩O畑悶Sのtο:> CuHzω3 刊刈C∞O悶NHStο:>no 山0叩附n田e 

S t = Steary1 group 

()=早 120 1九

図 2-3 は，熱処理 K よるピニノレ含量の変化を示す。窒素中 225 "C~j:，~ける熱処理に

よるピニ Jレ含量の減少を，安定剤を配合するとと K よD 防止できることを示した。 250

℃の熱処理では安定剤を配合した系( 250 "C (B)) でもピニル含量は誠少した。 BZO-

CH2NHCOCH= CH2 のみを窒素中 210 "Cで 2 h熱処理した後，液体クロマトグラフイ

K よ D 分析すると約 10% が残っているのみであった。主生成物は， 3，5ージ - tープチ Jレ

-4 ーヒドロキシベンズアルデヒドであったがとれには表 2-1~ 示すよう K安定化効

果が認められない。

250 "Cー (B) の 3h 以降 K 見られる大きいピニル基の消失の原因の一つは安定剤が分

解して安定化効呆のないもの K 変ったためと考えられる。

ポリマー 100 部当.!'J， 1 部の BZO-H と1. 5 部の BHT を配合したものを 250 "cで 4

時間熱処理したものは，架橋反応が起.!'J ，沸とうキシレン K は膨潤するのみで溶けなか

ったが， ピニノレ含量は 85% 以上を保持していた。

溶融粘度の比 7J tl 甲oは，重合後の脱灰法にも依存する o Co (acac )3- Al Et3- C S z 

触媒で重合したポリマースラリ-~塩化水素と少量の BHT を含むメタノールを加え重
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temperature 

225 (B) 

250 (B) 

100 

200 

225 

300 

(

曲

早

)

Z
Z
3ロ
S
I
N
-
H

6 5 4 3 2 

Changes 

(B) 

(mo mark)durring heat- treatment over 

temperature range 200-350~ in 

trogen (ーーー，一一一) and in air (ーーーーー}

(B) ー - blend of 8-PB with MP 190~(100 

parts)and 3. 5-di -tert-butyl-4- hydro-

xybenzylacrylaminomethylether (1) 

Dianol 300 (1 ) 

heating time I h 

of vinyl wi th contents the J. n Fig.2-3 

or without むlticrosslinking agen 包

and 

n工一the 

洗浄さら K ロ過後，少量の BHT を含むメタノールで析出させ，合停止及び脱灰し，

良い結果一低い甲 11 甲oの値ーが得られた。した場合，

2， 5 ージメチ Jレ - 2， 5 ージ ( tープテルパーオキシ)へ8-PB のピエル二重結合は，

キシンー 3 の工うな水素引き抜き型のオキシラジカル開始斉iJによって 8-PB のピニル基

の消失と架橋反応が起る D

BZO-X を配合して bけば 210~ でシートK 圧縮成型できとの架橋剤を配合しても，

とれは初期に生成したラジカルはBZO-X I'L 

成型できるが安定剤が消耗されるとラジカ JレK よって架橋と二重

-89 ー

るD 得られたシートは高度K 架橋している D

よD 補足されるので，



結合の消失が起ったためと考えられる o 架橋剤を配合したものは安定剤がなければ成型

できない。この結果は BZO-X I'Lよる 8-PB の安定化がラジカ Jレ機構で説明されると

とを示している D

熱処理物の赤外スベクトルは，カチオニックな化学種K よって環化されたものによく

似ている。 Galub もう0) 1，2 -PB の熱処理物が 1，2-PB のカテオン試薬で反応したもの

と類似の IR スペクトノレを示すと報告している。しかしながら， 芳香族アミン K は安定

化効果が認められないのでカテオンが作用して環化架橋されたものでないと考えられる。

Grassie とHeaney は4]) 9-14 %のピニル基をもった P B I'Lついて 200-250 "cの

熱劣化反応の研究から， ピニノレ消失と架橋反応が非ラジカノレ的K 起る機構を提出してい

る。彼らの結論は，主としてピニノレ基の消失曲線が，典型的なフリーラジカル禁止剤(ジ

フェニルピクリノレヒドラジル， 1，4ージアミノアンスラキノン， 2，2' ーメテレンーピスー

1，4 ーエチ Jレー 6 - tープテ Jレフェノーノレ (MBP) の存在下のものと似ていて重合防止効

果が認められないととを根拠K している。 BZO-X が 8-PB の架橋とピニ Jレ二重結合

の減少防止K 効果がありラジカル種を捕捉するため効果が発現するという結果は PB の

非ラジカ Jレ的熱劣化機構を再検討する必要性を示しているように考えられる o
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第 3 章 溶融紡糸

~ 3 - 1 緒 "" 

s-PB vr:熱安定剤 BZO-H を混合するとと K 工 D 溶融紡糸が可能となった。高性能

炭素繊維製造用原料繊維としては均一度の高い高配向の細繊維が必要である。本章では

いろいろな融点と分子量をもった s-PB の溶融紡糸を検討し，炭素繊維の原料繊維に

適した s-PB の選択と溶融紡糸条件を決定した。

BZO - H = Hや CH20 - H 

~3-2 実験の部

3-2-1 溶融紡糸

s -PB 100 重量部当.!J， 1 部の BZO -H ， 1.5 部の BHT をクロロホノレムを用いて

配合し， 45 -c以下で真空乾燥したものを A ，B の2方法 K よって溶融紡糸した。紡糸

温度は 205 -C，押出速度は約 0.15g/ 舟であった口

ω法(メルトインデクサーを利用した簡易紡糸機使用)

ポリマープレンド約 1.5 g を使用した。直径が 0.4 文は 0.5mm ，長さと直径の比

が 1 6 のノズルを用いて単繊維を得た。

延伸は手動延伸機を用い， 50 -cの水中で 100 %/分の速度で行なった。

侶)法(直径 20mm スクリューの島津紡糸装置図 3 - 1使用 )

ポリマープレンドを 20mm エクストノレーダーを用い窒素雰囲気下 205 -Cで， 50

℃の温水中K 押出し，ベレット K した。紡糸K は 500 g以上のポリマーペレット

を使用した。直径 0.35 mm ，ノズル長/直径= 3.40 孔のノズルから紡糸した。

繊維は 1 0 0 '"" 8 0 0 m/ min (通常 600 m/min) の速度で巻きとった。紡糸装置を

図 3-1 vr:示す口延伸は約 2 m の熱処理水槽上で，連続延伸機を用いて延伸速度

100%/ 介で行なった。
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H s H4 

4 

ー一一一 H3 H2 Hl 一一一一→・ zone control 

図 3-1 溶融紡糸機( 20 mm スクジュー〉

1. introduction valve 

of nitrogen 

2 pressure gauge 

3. hopper 

4. barrel 

5. screw 

6. breaker plate 

7. spinning head 

8. gear pump 

9. screwpack 

10. breaker plate 

1 1. nozzle 

1 2 pressure gauge 

13. pr 巴ssure gauge 

3-2-2 配向度の測定

ー-N2

結晶の配向度は (010) の子午線方向の強度分布を測定した。配向ノミラメーターW

(係)は次式 K よD 計算した。

180 一回/2w (%)ニ μ X 100 
180 

Hl/2 …… (010 )の強度の半値幅

(3-1) 

繊維の複屈折(ム)は，ベレクコンペンセーターを設置した Nikon 偏光顕微鏡を

用いて測定した。

3-2-3 機械的性質の測定

紡糸繊維の機械的性質は室温下 Instron 試験機を用い，試験長 20mm ，引張速度

5 mm/ 分で行なった。繊維直径を 1，000 倍の光学顕徴鏡によ D 測定し，真円として断

面積を計算した。
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3-2-4 ガラス転移温度の測定

ガラス転移温度 (Tg) は， Rheovivron dynamic viscometer(modeI DDV- lI) 

を用いて測定した tan o のピーク温度である。測定周波数は 110Hz ，加熱速度は 1

'C/分であった。

~3-3 結果とその考察

前章で示した熱安定剤 BZQ-H を配合しでも熱安定性の点から， 23 O 'C以上の紡糸温

度を選ぶことはできない。本章で用いた 8-PB I'Cは安定剤として 8-PB100 重量部当

りBZQ-H 1 部， BHT 1.5 部を混合しである o mp 195 'cの 8-PB を 230 'cで溶融

紡糸した場合，しばしば糸切れが起った。紡糸温度は 220 'c以下が好ましい。工業的 K

は，長時間安定K 紡糸することが必要K なタ安全のため 205 'cで行なった。

表3-1 1'Cは，融点と分子量の異なる 8-PB を 205 'Cで紡糸し， 50 'cで最大延伸倍率近くまで

延伸した繊維の性質を示す。第一編 6 章に示したように 8-PB は，融点と分子量により把握

するととができる o mp 1 4 5 -1 9 5 'C ， MW 2 0， 0 0 0 -7 0， 0 0 0 の 8-PB から約 1 デニ

ーノレ匂)の細繊維が得られた。とれよタも高分子量のポリマーは，テトラリンをプレンド

T a. ble 3-1 Mech a. nic a. l properties of the syndiot a. ctic 

1，2 - polybut a. diene fibers
1
) 

Polymer Properties of drawn fibers 

No. MP Tg 甲2) Diameter Elongation lni tial Tensile B iref-
a 

Modulnz1s 1 S ttr/ecnmg4 Zh nngence 
('c) ('c) CP) (μ) (係) Ct/c Ct/cm") CX10- 3) 

1 152 11 713 12. 1 20.9 5.98 3.38 -10.8 

2 167 19 784 10.5 17.5 12. 2 3.68 -1 2. 7 

3 170 21 724 11.8 16.7 15.9 3.52 -1 2. 1 

4 179 26 1，020 12. 5 13.7 27.6 3.28 -13.7 

5 187 30 592 1 1. 1 19.1 16.6 2. 21 -13.1 

6 190 31 470 11.4 11.2 33.0 3.8 -14.0 

7 192 33 373 14.0 18.3 16.7 1. 61 -13.6 

8 195 34 497 12.0 16.7 21.7 2.21 -14.2 

9 198 3) 35 8，200 13.9 11.2 25.6 1. 7 -1 2. 5 

1) The fibers were melt-spun by the use of melt indexer. 

2) 九…… apparent mel t-vi scosi t~ん

3) A mixture of polymer blend and tetralin C 50: 50 by weight ) was melt-sp un. 

The apparent melt-viscosity of the mixture at 205 "C was 620 p. 

As-spun fibers were drawn after washing with n-hexane and drying in vacuo. 
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するととによって同様K 紡糸できた。引張強度はあま D 高くはない。強度の高い繊維は

低ドラフトで紡糸し，高延伸すること K より得られたが，直径は 20 μ m以上であった。

いずれK しろ 5.5 t/cm 2以上の強度のものを得るととはできなかったD モデュラスも低

い。特 K170 'C以下の mp の 8-PB のモデュラスは低いので繊維は取り扱いにくい白

熱安定性K 制限された紡糸性と繊維の取 D 扱い易さを考慮すると mp が約 185 'cの 8 -

P B が好ましい。

8-PB 繊維の複屈折は負の値を持っているが，絶対値はピニル含量の高い程大きい。

ζ れは最大延伸倍率付近ではシス 1，4単位が繊維軸万向 K 配向し，との大きな正の複屈

折が絶対値を減少さぜているためと考えられる o 加藤らは低結晶性 8-PB の一軸延伸

フィルムの緩和状態の複屈折の絶対値が延伸状態よ D も大きいととを見い出した?彼らは

延伸によって 1，2 構造単位のコンブォーメーシヨン (3) が垂直型から平行型K 変わると結

論した(図 3-2 参照)。 しかしながら緩和状態ではシス 1，4単位の繊維軸方向の配向

度が延伸状態よ D 低いと考えられるので彼らのデータはそのようなコンフォメーション

を考えなくとも緩和状態ではシス 1，4 単位の配向度が低下するととにより正θ寄与が小

さくなって絶対値は増大したと説明できる。

H .H 
¥ /  

~C\/… 
I 、ロ

H¥ 〆¥ロ日
/ ι 

H 

1) Parallel 

H H 
¥ -I' 

同叫〆し¥c/ 同州

H，/¥H 
11¥ 

H H 

2) Perpendicular 

図 3-2 1，2 ーポリブタジエンの構造 (3)

表 3-2 は B 法の 20mm のスクリューを有する紡糸機を用いて紡糸した種々の分子

量と mp をもった未延伸 8-PB 繊維の機械的性質と配向を示すD 強度や配向度はポリ

マーの溶融粘度K 依存し， mp K はほとんど依存しなかった。繊維の初期弾性率は，溶

融粘度と mp K 依存した。配向度は低分子量 8-PB の場合も高かった。 ζ れは紡糸ドラ

フトが高く，結晶化速度が大きいためと考えられる。結晶化速度定数を表 3-3 K 示す

が， ζれらは溶融紡糸中にはもっと加速されると考えられる子 6)

5 d 以下の非品繊維や低配向度の繊維を得るべくいろいろ検討したが得られなかった。

検討した項目は紡糸温度を 220 'C K したり，ノズル直下 K150 'Cの加熱セノレを取りつけ

た!J，低温浴 (-10 'Cの塩水， -60 'cのメタノール液体窒素)の設置などである D

図る -3 は，未延伸繊維(表 3-2 の No.5) の延伸挙動を温度と延伸比の関係K ない

て示した。延伸比を高くすると，初期弾性率，強度，配向度が向上した。 IB/IA (図

-94-



Table 3-2 Properties of undrawn syndiotactic 

1，2-polybutadiene fibers
a 

Polymer 
Di ameter Tenacity Ini tial Orientation 

No.. 
Elongation 

M(to/dcurlJl1s ) mp 守a (μ) (労) (t/ cm 2
) 

W ~ミ n

("C) (p) (係) (X1σ3) 

1 189 188 74.2 - 6.5 

2 192 373 75.8 - 8.8 

3 192 451 78. 0 - 8.8 

4 187 592 19 202 0.98 5.4 77.6 - 8.7 

5 193 439 18.3 217 0.94 7.0 76 .4 - 8.9 

6 185 1，350 18.6 134 1. 1 8.9 84.9 - 1 1. 8 

7 192 1，430 17.1 110 1. 2 10.8 .84.8 - 1 1. 7 

8 181 1，270 16.9 109 1.1 7.8 84.7 - 10.7 

9 187 1，985 17.0 106 1.3 9.8 86.0 -11.7 

a The fibers were melt-spun by the spinning apparatus with a 20 rnm screw. 

Table 3-d Crystallization data for syndiotactic 

1，2 - polybutadiene a 

Crysta Il i 
Abrami N a.

b Half time of 

No. 
mp 守a zation Rate const. crystall iza tion 

("C) (p) t?E? ( n) ( k) 
~1/2 
(nI in) 

1 185 1，350 163 2.43 1. 32X 10- 5 
1.46 

166 2. 57 4.67X 10- 7 
4.2 

168 2.51 8.17X 10-
8 

9.6 

2 192 1，430 171 2， 50 2. 08X 1σ6 2. 7 

174 2. 59 9.99 X 10- 8 
7.2 

3 181 1，270 157 2.14 2. 75X 10- 5 
1. 9 

4 187 1，985 164 2. 41 6. 76X 10- 6 2.0 

.(4) 
a The measurement was done by DSC method ， described by Ka mide and Fuji i: 

Polymer blend (3 mg) ， was me It ed under ni trogen at 230 "C for 5 min and 

the polymer me It was cooled to the crystallization temperature at a rate 

of 80 "C /m in. 

b Abrami's equation : {} = exp (- k・tn ) 
。…… the fraction of uncrysta Il ized ma terial remaining after t min 

戸

h
u

n
H
d 



s-PB 3 - 4 VL 例示〉の比は，

90 繊維軸と垂直方向の無秩序度を示

する即ち，結晶化度が低下する程，そ
(

時

早

)して徴結晶が小さくなった D 徴結

~ 晶の歪みが増大する程， 1B/1A の

比は増大するす)1B/1A の比は，延

伸比を高くした.!J ，延伸温度を低

16 下さぜると増大した(図 3 - 5) 。
ロ

d またこの比は熱処理K より減少し

た(表 3-4) 。

80 
s-PB 繊維をベンゼン中， AIBr3 

(

由

宇

〉
K よって環化架橋反応させた場合，

40 
い可

¥
U『

q

1B/1A の比が大きくなる K つれ，

と速度は増大した(第 5章参照)。

ィ手ぶ二

s-PB 繊維の繊維軸と垂直れは，
40 

(
N
g
u
¥判
〉

方向の無秩序度が高くなると試薬

20 

の浸透速度が高くなるためと考え

同

られる o

ー町~if.
...，，- ".~... 

4ρμv 

(
N
E
U
¥
#
) 

』

3 2 

Draw ratio 

1 

Mechanical properties 

組 d orienta tion 

Fig.3-3 

versus 

and drawing 

temperature (undrawn 

fiber ， No.5 in 表 3-2)

draw ratio 
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Table 3-4 Influence of hea t - set on the mechanical 

properties and the structural parameter 

of syndiotactic 1，2-polybutadiene fibers ll 

Heat- S tructural parameter 2) ~echanical properties 
set 

W 6 n den- D F E 6 1/ 1 tem o. T IT B 2 () B e〔m℃Pj IRD /IA A(010)(210)(210) 
(%)伺 53)GFJP)(μ) (凶 m 2

) (t/cm 2
) (%) 

as-spun 
0.17 0.60 2 1. 15 0.55 72. 7 - 5.7 0.9263 22 0.7 7 267 

fibers 

0.45 1. 24 20.9 1. 44 87.2 -12.5 0.9206 14 1. 9 16 16.0 

120 1. 15 2 1. 15 1. 08 87.4 -1 3. 60.92621 3. 7 2. 0 13.3 15.3 
drawn 

f iber s 150 0.22 0.75 2 1. 3 0.95 88.8 -15.0 0.9278 13.7 2. 1 12. 6 17.8 

(280%) 
170 -15.2 0.9302 13.0 2.1 12.0 18.1 

185 - 15.8 0.9410 12. 7 1.7 10.0 24.8 

1) The s-PB fib 巴rs (MP 190 'C，司 a 350 P ) were heat-set for 30 min at 

constant lengt h. 

2) B …… half width of plane 

得られた s- P B 繊維には，繊維軸K そって，あちとちに小さなふくれが見られた。

典型的なふくれを図 3-6K 示す。正常な繊維の直径の1. 3 倍以上の直径をもったふく

れの数 Ns を顕微鏡K よって測定した。ふくれの生成は周期的なものではなかった。

~ t---¥¥ 三

-J向
t

d 

~¥~ー 1 ___ ---

Fig.3-6 Typical swelling in 8-PB fibers 

mp 1 7 0 - 1 9 5 "cで ηa200-800P の s-PB をメノレトインデクサーを用いて紡糸

( A 法)する ζ とによって Ns が O.5/m 以下の 1 d 延伸糸が得られた。しかしながら，

20mm スクリューの紡糸装置 (B 法)では Ns がら 1m 以下の繊維を得ることができなか

った。装置 (B) で紡糸した繊維を切断し， (A) で溶融紡糸するととにより，単位長さ

当タのふくれの数は直接 (A) で溶融紡糸した繊維のレベルまで減少した。 (A) では (B)

よD 均一な混合を行うととができるので，ふくれは s-PB メノレトの不均一性が原因し

ているものと考えられる。 (B) 法で紡糸した繊維のふくれの数 Ns は 九 が 300P 以下
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の低分子量ポリマーや九が 1，200 P の高分子量物で増大した(図 3- ?)。紡糸装置 (B)

は中間の溶融粘度 300"'-' 1， 20 0 P のポリマーの紡糸 K 適していると考えられる。ポリプ

ロピレンも 185 'cの低温で，しかも紡糸ドラフトの高い場合ふくれが生じるとと，さ

らVc: s-PB の場合も低ドラフトで紡糸するとふくれの数Ns が誠少するととが確認さ

れた o

。

50 

、
XJ

J
可

可

I 
10 

f 
/ 

/ 

〆
ノ

ノ

D 

Z 

500 1000 15 ∞ 
Apparent melt viscosity/P 

Fig.3-7 Number of swellings versus mel t-viscosi ty 

(Spinning appara tus (B) ，也e data for drawn 

1 - denier fibers) 

真鍋らは48) 未延伸繊維の規則性K 対する粘度の不均一性の効果を分析した。分析結果

によると，正常部と異常部の局部的粘度の比や紡糸ドラフトが増大する K つれ，ふくれ

の数は増大するととを示している(図 3-8 参照)不規則性や不均一性の原因 K は種々

の要因が考えられる子 50)

ふくれの原因49)

1. 不均ーなメルト

Z 紡糸操作の時間的変動

3. 紡糸ノズノレ内の流動の不安定性

4. 紡糸圧の不安定

我々の系のふくれの原因は溶融紡糸時の高ドラフトと紡糸温度が mp よD わずか K 高

いだけなためメルトが不均ーにな D 易いためと考えられる。
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粘度異常部分が 粘度異常部分に

ノズルを出たと よる未延伸糸の

ζろ デニール異常

図る -8 粘度異常部分がポリマー中に混入

したために生じた，未延伸糸にお

ける節状のデニー Jレ異常48)

D 
¥
1
U
I
/ 

μ
一μ

n
b
-
n
b 

/
し
¥

+ 
ム
バ

s
一s

μ。=ノズルを出る際の通常のポリマ}の溶融粘度，

Poise 

μd= ノズルを出る際の異常ポリマーの溶融粘度

D=So/Sm =紡糸ドラフト(結糸速度とノズルを

出る時のポリマーの速度の比)
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第 4章 不融化・脱水素反応とこれらの組合せによる

各種炭素繊維製造法の比較

~ 4 - 1 緒 E 

s -P B 繊維から炭素繊維を製造するため K は，環化・架橋と脱水素芳香化反応K よっ

て，高温熱処理K 耐える安定化構造，即ち縮合芳香環を形成させる必要がある。環化架

橋反応K よって，縮合芳香環の前段階である縮合シクロヘキサン環が生成するとともに

架橋反応によって厳しい脱水素条件下でも，繊維形状を保持できる構造K なる D 不融化

反応、は高結晶性 s-PB 繊維への固相不均一反応であるが，均一反応から可能と考えら

れる反応が全て適用できた。脱水素反応には，酸素，クロルアニル，イオウなどの脱水

素剤が適用できた o s- P B を原料とする炭素繊維の製造は，下式K 示すように環化，

架橋反応と脱水素反応の種々な組合ぜK よる安定化と不活性ガス中の熱処理(炭素化)

K よD 行われる。 s - P B を原料とする炭素繊維の製造法を下式のよう K 表すことがで

きる。

s-PB 繊維
不融化(I) 脱水素化 (D)

不融化繊維 r
酸素 |酸素

Iレイス酸 {クロルアニル

プロトン酸 |イォワ

過酸化物

放射線

(uv ，r-ray ) 
electric ra y.ノ

脱水素繊維

炭素化 黒鉛化
一一一一ー炭素繊維 黒鉛繊維

- 1，400 'c - - 3 ，OOO 'C 

本章では，各種環化架橋反応，脱水素反応を概括すると共に，とれらの組合わせから

なる種々の炭素繊維製造法を，得られた炭素繊維の炭化収率及び機械的性質によ D 比較

した。

~ 4 - 2 実験の部

炭素繊維の製造装置は，第 5 章に詳細に示す。架橋密度の定量法を 4 ー2-1 VL 示した。

炭素収率(%)は下式 K よD 算出した。

炭化収率 =炭素繊維の重量÷原料 s-PB 繊維の重量 X 100 

4-2-1 架橋密度の測定

s-PB を過酸化物によって環化架橋したものの架橋密度を測定した。架橋間数平均
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分子量 Mc は 3 万法 1) 膨潤度法， MY ， 2) ゴム状領域の弾性率法，MP ， 3) ゴム

状領域の静的引張試験法， M~) によ D 測定した。

(1) 試験片の作製法

mp 190 "Cの 8 - P B ( 1，2 ー含量 95% ，数平均分子量 54 ，000 ) 100 重量部当

タ 3，5 ージ - t ーブテノレー 4 ーヒドロキシベンジルーアクリ Jレアミノメチノレエーテ

ル 1 部 2，5 ージメチ Jレー 2，5 ーピスー ( t ープチルパーオキシ )ヘキシンー 3 の

0.1 "'" 2 部をクロロホルムを用いて膨潤配合した後真空乾燥した。とれを 210 "C， 

150 kg/cm 2 で圧縮成形し厚さ 0.5mm のシートを作製した。

(2) M .Yの測定

8 -P B は高結晶性であ !J ， 室温でとける溶剤はない。結晶化K よる影響を除く

ため K 高温で膨潤試験を行う必要がある。 mp190 "Cの 8-PB は 130 "cのテトラ

リンに完全K 溶解するので 130 "cむテトラリン中で膨潤させた。種々な架橋度を有

する試験片 K ついて膨潤速度を測定した結果から浸透時間は 2 時間で充分であった。

M .Yは式 (4-1) から求めた。

1 

M .Y 

2 

M 。

〔1n ( 1 - vs ) + V s + μ v;J 

ρVo ( V~3 - 0.5 vs ) 

ρは架橋物の密度であり， 110 は架橋前の数平均分子量である。

V 。はテトラリンの 130 "CVc:をける分子容で 149.9 でるる。

V s は膨潤度で膨潤前後の試料の容積比。

(4- 1) 

mp190 "Cの 8 -PB と 130 "cテトラリンの相互作用定数 μは浸透圧の濃度依存性

から求められた 0.3582 を使用した。 μの値は環化も起るので架橋ととも K 変化す

るととが考えられるが， 0.3582 をそのまま用いた。

(3) MP ， M~ の測定

MP と M~ は粘弾性測定装置を用いて窒素下 215 "cの貯蔵動的弾性率 &15 ，205 

℃になける引張試験の F(α) から式 (4-2) ，式 (4-3) を用いて行なった。

D 
M~ 

3RT 

E'215 
( 1 - 2 MP / Mo ) 

ト t G-tL 〉Q- 去)
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~ 4 - 3 結果とその考察

4-3-1 8-PB 繊維の安定化;環化架橋 K よる不融化と脱水素芳香化

8-P B 繊維を融点以上K 加熱すると融解し繊維形状は保たれない。 8-PB 識維

を酸化・放射線照射やルイス酸・プロトン酸・過酸化物による処理などの種々の方法

によ D 環化架橋すると不融化され，沸謄テトラリン K も全く溶解しなく左る。

図 4 -1 は 8-PB 繊維とべ

ンゼン中 AIB r3 1'Lよ b環化架橋

した不融化繊維の DTA スペク

トノレを示す o 8 - P B 繊維り ~

190 'cの吸熱ピークは結晶の融

解忙基づく。 8-PB の融解熱

は融点K 依存し mp150 'Cでは

1 5 ca .l-/ g ; m p 1 9 0 'C， 1 8 

ca .l-/ g ; m p 21 0 'C， 1 9"" 2 2 

ca .l-/ g であった。 320 'c付近

の発熱ピークはピニル基の熱環

化架橋K よるものでエンタルピ

ーは mp l'Lよってほとんど変ら

ず約 300 ca .l-/ g であった。とれ

らのピークは不融化反応K よタ

減少し，ついには消失する。不

1: 

A 

Y B  

200 
S 

300 
a 

400 500 

図 4-1 環化架橋と脱水素による

DTA 変化

A…8-PB 繊維

B …Al B f3皮盟による不融化繊維

C …B をイオウで脱水素した繊維

C 

融化反応では必ずしも全部のピニル結合を反応さぜる必要はない。不融化繊維は熱的

K 安定であり，窒素中では 350 'cでも安定 K その形状を保持した。 しかしながらさ

らに昇温すると ---430 'C付近で急速に分解し液状になった。炭素繊維を製造するた

めには不融化繊維をさら K 脱水素芳香化していわゆる安定構造 K する必要がある。

不融化繊維をさら K 高温で酸化するか，イオク文はクロルアニルで処理すると H20 ，

H2S ，テトラクロルハイドロキノンなどが脱離して脱水素反応が進行する。脱水素化

されたいわゆる安定化繊維は黒色であ.!J ，マッチの炎 K 耐え，繊維形状を保つ。との

安定化繊維を窒素やアルゴンなど不活性気流中 700 'c以上で熱処理すると炭素繊維が得

られる。図 4-2 1'L脱水素化処理系をアルゴン中，熱処理したものの赤外スペクト Jレ

である。 350 'C...... 525 'cの繊維は 875 ， 810 ， 750 cm- 1 I'L縮合芳香環の特性吸校 52)

を示す。
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AIBr3 処理糸

4000 3000 2000 1500 1000 400 

波 数 ( crn 1
) 

図 4-2 各処理段階における赤外吸収スペクトル

4-3-2 不融化反応

( 1 ) 酸化

空気酸化は不融化と脱水素芳香化反応に用いるととができる。酸化K よる不融化

は酸素含有ガス中温度 100 "C ~160 "Cで行うことができる。溶融紡糸の際K用い

た安定剤を除去するために沸とうアセトンで抽出したものを，空気中 150 "Cで 5~

15 時間加熱するとと K よD 不融化される。未抽出糸の場合，安定剤の種類と量に

より異なるが 3~20時間の誘導期がみられる。空気中 160 "c以上で酸化すると反応

が活設とな D 繊維束K 反応熱がたま.!J ，内部温度が上 D 繊維が融着した.!J ，ついに

は発火するととがある。 120 "c以下では酸化速度は遅いが，とれは金属塩ゃ過酸化

物，アゾイソプテロニトリノレむようなラジカノレ開始剤を溶剤を用いて繊維K 含浸さ

ぜたり表面K 付着させるとと K よD 加速さぜるととができる。図 4-3 vc は酸化に

よる重量増加と酸化温度b よび時聞の関係を示した。重量が増大する K つれて，側

鎖 2 重結合は顕著K 波少する。酸化反応促進効果の大きい金属塩は， Co(acac)2 ， 

Co(acaC)3 ， Mn(acac)2' Mn(acac)3 ， FeC lJなどである o N i ( acac)2' T h 

(acac)4' Zn(acac) 2> Ce(CH3COO)2 選移金属の EDTA 錯体には効果は認

められなかった。図 4-3 から明らかなよう vc CU (acac)3 によって酸化反応速度は

顕著 K 低下した。 Cu (acac)3 は cis - 1，4 - PB の酸化触媒と報告5めされてなりとの

結果は興味のある結果である。
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8-PB 繊維の酸化による重量増の経時変化

0.5 wt % 

1. 0 wt % 

Co …Co (acac)3 

Cu …Cu (acac)3 

図4-3

線射放(2) 

溶融紡糸の際K 用いた安定剤を除去するために沸とうアセトンで抽出された s ー

PB 繊維は真空中又は窒素中 5 Mrad 以上照射するとと K よって不融化される。放

射線による 8-PB 環化架橋反応は岡本，岩井ら K より詳細に報告54 ，55) されている。

線量率依存性はなく 20 'c真空中では G彼ら K よると反応はラジカノレ機構で進み，

グノレ分率は 5.4 M (架橋〉と G ( 2 重結合の消失)はそれぞれ約 14 ，120 であり，

又空気反応は空気文は安定剤 (BHT)~ よ D 遅れる orad 以上で 100 % ~達し，

フィルムの重量は総量とともに増大する o 8-PB 中の照射によタ酸化反応も進み，

8-PB 繊維の T線照射繊維の照射の結果の大部分は彼らの結果とよく合ったが，

同じ線量でも線量率が小さい方が反応、が進んだ(図 4では線量率依存性が見られ，

- 4 )。

照射線量一炭化収率図 4-4

沸とうアセトンで洗浄した s - PB 餅>iを真

空中r線照射した。とれをクロルアニルのグ

ウサーム A 溶液( 7wt/voL%) 中 190 'C， 5 

時間処理し，沸とうベンゼンで3 時間，沸とう

エタノールで2時間抽出した後アルゴン気流下

(
凶
串
〉

M

附
当
記
巡

1， 000 'cまで熱処理した。

-105 一

50 40 

(Mr) 

20 30 

照射線量

10 
。。



岡本らの結果は，無配向フィルムの結果であ D 高配向 s-P B 繊維で見られた線

量率依存性が，配向効果K 起因するものかどうか興味があるが，詳細な検討は行な

っていないD

不融化繊維にはかなタの 2 重結合が残っているが，次の脱水素工程で反応さぜる

ことができる。

(司 プロトン酸処理

s -P B 繊維の不融化は硫酸，過塩素酸， ジクロノレ酢酸， トリクロノレ酢酸， クロ

Jv 硫酸などのプロトン酸K よD容易 K 行われた。環化架橋速度は，カチオン試薬の

種類とその濃度，溶剤，処理温度K 依存した。図 4-5 VL は硫酸K よる不融化の濃

90 ρO-@- 叫
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80 トtri ~~、て〉、
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。宅
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内。
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硫酸処理後の重量増(%)

硫酸処理後の重量増ー炭化収率

図 4-5 硫酸処理時の濃度と溶剤の影響

空気酸化: 250 'C， 4時間 硫酸処理: 2 時間
熱処理:アルゴン気流中 2 時間昇温プログラム， 1，000 'C 

A 
70 
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度と溶剤の種類が，炭化収率 K 及ぼす影響を示した。脱水素のために空気中 250 'C， 

4 時間酸化し，とれを Ar 中 1，000 'cまで熱処理した。硫酸処理繊維の重量は s-PB

の 2 重結合に付加するとと忙よって s-PB 繊維当.!J 190%K~ で増大したD

処理条件が厳しいと s - PB 繊維は崩壊し分解する o S -P B 繊維を過塩素酸と

クロルアニノレの酢酸溶液中で処理すると過塩素酸が不融化するとともにクロルアニ

ルK よる脱水素反応速度を加速するので安定化繊維が一度K 得られる o

但) ルイス酸処理

s-PB 繊維をルイス酸溶液 K 浸潰すると不融化される。用いうるルイス酸は

AIBr3 ， AICh ， BF3 ， Ti Cl 4， FeCh ， AIEtCI2 などでさうる o AI Br3 との反応 k

b ける溶剤が反応速度 K 及ぼす効果は次の通 D であった。

CH2C 12 ......， Benzene ....... CS2 > CH2C 1 CH2C 1 > T 01 uene :> ni trobenzene 

ルイス酸のベンゼン溶液の活性はな必よそ次の通りであった。

AIBr3 > AICh >AIEtCI2 '"'-'FeCla >SbCIs> TiCI4>AIEt 1.5Cll5> 

ZnCI4 > BF3 - CH 3COOH> BF3 ・O Et 2

水，酢酸ープテルクロリドなどの共触媒を極く少量加えると速度は加速され

たD 芳香族溶剤を用いた場合 s -P B 繊維への Friedel 一C raft 付加反応が起とる

ので繊維重量は増大した。分子の切断も同時に起こるので 2 重結合がなくなって

Friedel - Craft 反応が少なくなると繊維重量は再び減少する。強いルイス酸と比

較的高温で処理すると分解が激しくついには繊維の形状もとどめなくなった。生成

した不融化繊維の構造は複雑と考えられる。

AI Br3 のベンゼン溶液による不融化反応は第 5 章 K ;t，~いて詳細に検討した。

(5) 過酸化物との反応

過酸化物を含む s-PB 繊維は加熱によ D 不融化される o 表 4-1 は種々な過酸

化物を用いた時の反応度を示す。 2，5 ジメチノレ- 2， 5 ージ( t ーフ・テルパーオキシ)

ヘキシンー 3(POHY) は，側鎖 2 重結合の重合に非常に有効であったが， AIBN 

はほとんど効果がなかった。 Mark が 1，2 - PB からの炭素繊維 Pul ton ⑮の製法と

して示した(第 1 章式 (1-4) 中で，環化反応 KAIBN が用いられているが，との

製法が実用化できないものであるととは明らかである。

表 4-2K は mp190 'Cの s-PB 100 部当り 3，5 ージー tープチノレー 4 ーヒドロ

キシベンジルアクリルアミノメチルエーテル ( BZO - CH 2NHOOOH= OH 2) 

1 部と POHY をクロロホノレムを用いて配合し 210 'cで圧縮成形して得たシートに

ついて構造変化を測定した結果を示す。

2 重結合消費反応と架橋反応がいづれも連鎖的K 進行する。架橋反応も相当程度
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Table 4-1 Reaction of 8- PB Fibers with Peroxides 

Reaction 

D9'0D829a 10 
Content 

Peroxide 
何)'

duration of vinyl 
(h) 

2，5一dimethyl- 2， 5-
di (t -butylperoxy ) hexyne-3 

149 4 0.23 

dicumylperoxide 135 4 0.64 

2， 5一dimethyl- 2， 5ー
di ( tーbutylperoxy ) hexane 

135 4 0.68 

(/.， (/.' - b臼 (t-butylperoxy )-p ー
132 4 0.82 

disopropylbe 回 ene

t -butylperoxybenzoate 129 4 1. 10 

cumenhydro 戸 roxide 189 4 1. 12 

2，5- dime thy lhe xane - 2， 5ー 186 4 1. 24 
dihydroperoxide 

lauroylperoxide 78 4 1. 35 

benzoylperoxide 92 4 1.42 

t -butylhydroperoxid 巴 140 4 1. 42 

di - t- butylperoxide 186 4 1.48 

azo bisisobutnoni trile 81 4 1. 74 

The s-PB fiber with mp 190 'C extracted with boiling acetone were immersed 

into acetone solutions of peroxides and were dried. The reactions were carried 

out in an atmosphere of nitrogen for 4 H at temperatures of half ーlife period 

of peroxides. The ratio of absorbance at 908 cm- 1 to that at 2， 910 訂正， shows 

the extents of the reaction. 

Table 4-2 Structural change of 8-PB by radical 

polymeriza tion wi th P 0 H Y 

(%) 

1 1. 5 

24.0 

30 .4 

47.8 

Am ount 
of 

peroxide 
(wt%) 

Specific 

gravity 

(g!mt) 

Content 
of 

vinyl 
(%) 

crysta-

llinity 

(%) 

tae ram ぬ r and molecular weight 
tween cr oss links 

mp Swell ing dynamic modulus static 
modulus 

世 S MO E215 M8 M3 
('C) 

0.1 0.923 85 187.0 0.12 11 ，900 

0.2 0.228 3，750 3.25X10 7 3，450 3，010 

0.3 0.922 85.3 76 167.5 0.278 え890

0.4 0.4 64 810 1. 17X10 8 961 750 

0.5 0.922 73.3 66 0.391 1，350 

0.6 0.598 375 2. 62X10 8 433 540 

0.7 0.925 64.6 28 129.0 0.527 572 

0.8 0.666 257 5.4 3X10 8 209 240 

1. 0 0.942 48.0 5.2 0.632 319 

1. 5 0.955 47.1 。 0.739 180 

2. 0 0.960 33.0 。 0.841 99 

POHY= 2， 5一dimethyl- 2， 5- di (t-butylperoxy) hexyne-3 

本 POHY 当り活性ラジカルが 2 分子生成すると，ラジカル 1 分子当りの 2 重結合消費量と架橋点量は

POHY 0.7 phr の場合 227 及び 57 と計算された。
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進むので不融化物の構造は縮合シクロヘキサン環のラダー構造でなく，短い縮合シ

クロヘキサン環同士が高度K 架橋した構造をしていると考えられる。

4-3-3 脱水素芳香化

(1) 酸 化

酸素含有ガスによる脱水素反応の温度は酸素含量K 依存したが 200-380 'Cであ

る。得られた繊維は黒色の耐炎繊維であ D マッチの火を近づけても形状を保持でき，

不活性ガス中 700 'c以上 K 加熱することにより炭素繊維が製造できた。酸化脱水

素化の際 VC 00 ， HOOOH ， OH3COOH などが脱離するととはガスクロマトグラフ

ィによタ確認した。低分子酸化物としてかなりの炭素が消失するために， 1，000 'c 

焼成炭素繊維の炭化収率はイオウ，クロルアニル K 比べて低い。図 4-5 VC 示した

よう K 不融化K 硫酸を用いた時は酸化脱水素反応K よっても高い炭化収率が得ら

れた。

表 4-3VC は酸化不融化繊維をさら K 高温酸化脱水素した繊維の元素分析値とと

の酸化繊維をアルゴンガス中 1，000 'c焼成した時の炭化収率である o H/O が 0.7

程度まで酸化脱水素するとと K よD 比較的高い炭化収率が得られた。

Tab l.e 4-3 Effect of the dehydrogenation on analysis 

and carbon yield 

Dehydrogena ted f i bers 

Oxidation Elemental analysis No. of Carbon 
temp. time C H (0) H/C 

carbon Yield 
CC) (h) (係) (係) (労)

atom 
(係)remained 

Ci nfusiblized fiber ) 73.01 8.73 18.26 1. 42 3.77 。
220 alr 4 63.99 5.15 30.86 0.96 2.98 37.6 

8 62.07 3.98 33.95 0.68 2.51 43.3 

13 59.93 3.43 36.64 0.68 2. 34 42. 3 

27 57.12 2. 88 40.00 0.60 2. 09 38.4 

34 60.79 2. 65 36.56 0.52 2.07 32. 5 

250 air 1 65.60 5.61 28.79 1.02 3.03 3 1. 7 

1. 5 64.96 5.06 29.98 0.93 2. 89 4 1. 8 

4 6 1. 27 3.44 35.29 0.67 2. 40 46.0 

6 60 .4 7 3.07 39 .4 6 0.61 2. 22 40.4 

320 alr 0.17 

0.33 

70.11 

67.05 

4.96 

3.08 

24.93 

29.87 

0.84 

0.55 

2. 83 

2. 39 

43.7 

42. 9 

0.67 64.01 2. 32 33.67 0.43 2.16 40.8 

350 1% 02 0.5 79.85 7.48 12.67 1.12 2.94 0 

ln 1. 0 79.17 6.26 14.57 0.94 2. 66 37.1 

9
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クロノレアニノレによる脱水素化(2) 

キノン類は芳香化反応の温和な水素受容体として広く使用され??57 ，58} 環化 1，2 一

ポリプタジエンやその他のポ 1) マーの脱水素反応 K も応用された?クロノレアニノレは

安価で安定なため便利 K 使用される o 脱水素反応特に強力な脱水素剤ではないが，

ドロキノンはクロノレアニノレ K 戻し再使用できる。K よD 生成したテトラクロルハイ

表 4-4 は酸化不融化糸のクロノレアニル処理をダウサーム A 中 130 "cなよび 190

クロノレアニノレ処理繊維の重量は，処理温1，000 "c焼成した結果を示す。℃で行い，

1， 0 0 0 "C vr j，~ける炭素収度を高くした D 処理時間を長くするととにより増大した D

とれにはクロノレアニノレからの炭素が寄与していることが明ら

クロルアニル処理の際K も炭素化の際K も塩化水素ガスの発生が認めら

れた D 脱水素反応ととも K 式 (4-4)vr 例示するようなディーノレスアルダ一反応59)

率は 116%vr 達した。

かである D

クロノレアニノレ処理糸の 450 "cまでの加と脱塩化水素反応が進行したと考えられる。

とれは式 (4-5)ドラキノンの脱離が認められたが，熱で少量のテトラクロルハイ

(4-4) 

の置換反応生成物60) から脱離したものと考えられる。

Q~ ヘム~マY克己完X〕C:
V C 1 3 - H C 1 A  で℃ 

(4-5) 

/ 汽 γベヘ7
Cl ユ¥JrJ 二型L、e?C …
Cl 辺J-. 

OH 

fibers Dehydrogenation of oxidized 

with chloranil 

Tablβ4-4 

引

d

)
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; 
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Dehydrogenated fibers 

Weight 

of the 

f ibers 
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2. 3 

The fibers oxidized in air at 150 'C for 11 h were dehydrogenized by immersion into 

the dowthermA solution of chloranilC5g/50m .e) and carbonized up to l，OOO 'C. 
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イオウ K よる脱水素反応(3) 

脱水素剤として炭素工業や芳香族ポリマーの合成に広〈用いら決仏6 3)イオウは，

炭化水素とイオウの反応の詳細なレビューがある?不融化繊維のイオワ処理は溶剤

150 'cー 300 'cで行なった。溶剤としてはダウサーム A (ピ中文は溶剤なしで，

フェニノレとジフエニルエーテルの重量比 1 : 3 混合物)文は o ージクロベンゼンを

用いた。図 4-6 は酸化不融化糸をダウサーム A 中 230 'cでイオワ処理した結果を

酸化が進むにつれイイオウ処理糸の重量は反応時間ととも K 増大した。文，示す。
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(b) 8 t -1 2-PB 僻初空気酸化時間とイォワ

処理による重量増なよび炭化収率の関係

30 

(h r) 

20 

空気酸化時間

10 

酸化ーイオウ処理による安定化

炭 素 化 ¥ 

Ar 中ノ
1. 000 'c 

イォク処理

S/ ダウサーム A
(I Ow t/vo .l労)

230 'C 
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空気酸化

150 'c 
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160 "c以下では非常 K 遅い。

アニリンやトリフエニノレホス

フィンのようなドナー性化合

物を添加すると脱水素反応速

度を増大させるととができる。

硫化水素はイオウ処理とこれ

に続く炭素化工程で発生した。

図 4-7 は炭化の際K 発生し

CS2 の量を示す。イた H2S ，
1 

オウ処理が過剰になると熱処

理時I-'C CS2 の副生量が増大し

炭素の損失を招いた。

1000 500 

('C) T 

イオウ処理糸の熱分解図 4-7

15 時間

59.73% 

230 'C， 

処理糸の H/C=0.76

IC 

元素分析値 ~H

18 

イォワ処理

3.79% 

36.23% 

炭素繊維製造法の比較4-3-4 

環化架橋反応と脱水素反応の組合ぜK よタ得られた安定化繊維をアルゴン気流中

1，000 "cまで熱処理する ζ とK よって得られた炭素繊維製造例と各製法 K よD パッチ

法で試作した炭素繊維の炭化収率と機械的性質の範囲を表 4 -5 I-'C示す。環化架橋 K

繊維から安定剤を除去過酸化物)は，ラジカル反応、を利用する万法(酸化，放射線，

クロノレアニずる工程をつける必要がある。酸化脱水素は，収率も低く弾性率も低い。

Jレによる脱水素法は高収率で炭素繊維を与えるがクロルアニ Jレのロスがかなりある o

ノレイス酸で環化架橋ーイオウ処理する方法( LS 法)が収率も高く，機械的性質もす

-112-

ぐれている。



表 4-5 s-PB 原料炭素繊維製造法の比較

1000 "c焼成炭素倹維 製 1a且Z 例

製造法 炭化 強度 弾性率 安 定 化 法 炭化
強度 手単位率

収率 収率

(労〉 (t/crri 勺 (t/crrl) 環 fヒ 架 橋 脱 水 * 化 (彊) (tlcm 2
) (tlcm 2

) 

00 35 - 50 5- 7.6 
300- 空気酸化 150 "C. 7h 

47 7.1 460 
490 、空気感化 280 "C. 1 h 

HO 
35 - 60 

5- 9.4 
300- 73wt f， H.80. 水溶液. 120 "C. 4h 

58 8. 2 450 
(50-1 ∞) 500 ‘空気感化 250 "C. 3 h 

LO 35- 63 6-' 9.5 
350- 2g AIsr ，/I00m .t Benzene 801uK 浸漬 25 "C. 70min 

60 9.2 580 
610 -空気感化 250 "C. 4 h 

OC 60-105 7 -10. 5 
400- 空気般化 150 "C. 7 h 

70 10.0 630 
670 10 f， CA in ダウサーム A 浸漬 190 "C. 3 h 

1C 60-105 8 司 10.5
400- 電子線， vac 中 25μん 2 2. 5~frad

90 7.0 470 
740 -10 唖CA in ダウサーム A 浸漬 190 "C. 5 h 

HC 60-115 7- 9.5 
400- 10wl f， H.80./CH ，COOH 120 "C. 1.5 h 

78 8. 5 580 
620 - 10 f， CA in'" ウサーム A 190 "C. 5h 

(HC) 60- 90 7- 9.5 
400-

600 
HCIO. 10 f，. CA5 '1> in ClhCOOH 801u 浸演 沸点 40 h 57 8. 7 550 

LC 60-105 6- 8. 4 
400- 2gAIBr ，/100 m.l Benzene 801u 25 "C. 80min 

85 8. 3 530 
600 - 10 f， CA in ダウサーム A 190 "C. 5 h 

PC 60 ・105 6・11. 3
400- POXY のアセトン溶液iie 漬 150 "C. 4 h 一一ー 190 "C. 15min 

93 11. 3 750 
620 10 f，:? ロニ 7 ル in ダウサーム A 190 巳 3h

08 60-100 7・11. 5
400 ・ 宅気11 化 150 "C. 7 h 

75 11.5 730 
750 1518 in タ・ウサーム A 230 "C. 6h 

18 60 ・100 7-11 
400- 電子線 (vac. 25μA. 37.5Mrad) 

77 7.2 490 
730 ， 10 f， 8 in ダ ウ サ ー ム A 230 "C. 3 h 

L8 60 ・110 8・14
450- 2gAIBr ，/I00 m.l Benzene 801u 浸潰

95 12. 5 800 
900 - 8  275 "C. 20 min 

P8 60 ・105 7 -1 2. 3 
450 ・ POXY のアセト y 溶液漫潰 150 じ 4 h - ー190 "C. 30 min 

85 10. 4 700 
850 10 f， 8 ~ウサーム A漫潰 230 "C .6h 

H8 60-105 7-12 
400- 印刷f，. f面80 〆ClliCOOH 120 "C. 1.5 h 

78 7.8 560 
700 15 f， 8 ダウサーム A Il~ 230 む. 4 h 

略号 0 - oxidal ion. 日 - prolonic acid. L - Lewis acid. 1 - irradialion. 

P - peroxide. S - sulfur. CA - chloran iJ 

(00 ) 一段法安定化

-113-



高融点シンジオタクチック 1，2ーポリプタジエンを原料とする

AIB r3ーイオウ法炭素繊維の製造

第 5章

日結~ 5 - 1 

前章~ :1~いて s-P B を原料とする各種の炭素繊維製造法の中で AI Br3 処理 K よる不

融化とイオウ処理によって脱水素安定化する方法 (L S 法)が最も機械的性質の優れた

イオA1Br3 処理条件，最適である ζ とを示した。本章では，炭素繊維を高収率で与え，

炭素化条件を詳細K 検討し最適処理条件を決定した。得られた炭素繊維を

さら~ 3，000 'C付近で延伸しながら熱処理し黒鉛化繊維を作製した。

ゥ処理条件，

実験の部~ 5 - 2 

全て連続プロセスでAI Br3 処理一イオウ処理一熱処理の各工程は一部の実験を除き，

行なった。

AI Br3 処理装置5-2-1 

図 5-1 ~AIBr3 処理の連続装置概略図と設定温度 42 'C (恒温水槽温度)のときの

AIBr3 のベンゼン溶液の温度を示す。

(説明 )

1 延伸系供給ボビン
2 テンションロ}ラー
3 ガイドピン
4 ネルソンローラー
5-11 ガイドロ}ヲー

12 巻取ボビン

13 Al Br3 反応槽 (-2L)
14 洗浄槽 10 ']6 HCl ;M eOH 

(-3L) 

洗浄槽 MeOH (-7 乙)

恒温水槽

3
r
a
i
l
-
-
一
-
一
一
い
け
い
い
川
い
い
i
帆

4
0
0
/ 

1 

温山l

度

計

15 
16 16 

383940414243 

反応槽内温度

Al Br3 処理装置概略図と槽内温度
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主に実線の経路の 1 と 12 の速度差で収結率を設定する方法を用いたが点線のネ

ルソンローラーを経由する方法も使用した。

AI Br3 標準処理条件は次の通り:処理温度 42 'C.処理時間約 80 分，

糸送り速度 3.93 cm/min. 引き取り速度

引き取り速度 3.04 cm/min .収縮率 23 % 

AI Br3 処理 K 伴う複屈折の変化の測定は次のよう K して行念った。 反応液中の繊

維を素速く巻き取りボビン(ガラス製)ttL巻き取れ HC I /Me OH. MeOH で洗浄後

空気中で乾燥し，複屈折を測定した。各点の処理時聞は，反応液中の糸速変化を無視

して次式により求めた。

x 反応液入口からの距離

ずー (min) 送り糸速十巻き取り糸速
2 ( c m / m i n )  

収縮挙動の測定 K はパッチ法(図 5-2 )を用いた。

延仲糸の一端をガラス棒K 固定し，他端を木綿糸 K 結

び， ローラーを経て荷重をかけた。荷重の上下動K よ

り繊維長変化を測定した。所定時間処理後 HCl/MeOH.

MeOH で洗浄し，空気中で乾燥した。

5-2-2 イオウ処理装置

図 5-3 VC 連続イオウ処理装置を示す。

イオウ処理槽から出てくる繊維K は，か左りのイオウ

が付着しているので脱硫部上部から加熱窒素を送りイ

オウを飛散させた。脱硫部から出てきた繊維束は，開

繊性K 優れ，つややかな黒色の耐炎繊維であった。

円

木綿糸

¥ 
Argon gas 

反応液

ガラス棒

図 5-2 パ・7 チ法 A1Br3 処理

(説明 )

1 AI Br3 処理糸供給

ポピン

~ N 2 @0.25 .l， 舟in 2 テンションローラー

N 2① 0.25 .l /min 

N2@ 1.0 .l /min 

1-一一一 1m 

図 5-3

6 

テ」プヒーター
(脱硫部)

トラップ

5τ 二=二=ll!2) テープヒ}ター
7 (出口下部)

一一---1

イオウ処理装置
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3，4，7，9 ガイドローラー
(黒鉛製)

5 イオウ処理槽
(ステンレス， SUS 32) 

6 管状電気炉

8 脱 硫 塔

10 巻き取りボビン



5-2-3 熱処理装置

図 5- 4 K: 1，000 "C焼成の連続焼成装置概略図 b よび温度分布を示す。1. 000 "C以

上 1，600 "Cまでの熱処理は，図 5-5 K:示すよう K シリコニット炉を使用した o

ζ の場合，温度コントロールは， Pt - Pt/Rh 熱電対あるいは光温度計 K よって中央

部の温度を測定しながら行なった。

主K:，実線の経路の 1 と9 の速度差K より延伸率を設定したが，点線のテンション

ローラーを用い.定荷重下で処理する方法も使用した。

糸の送り速度は，普通 3 cm/min である。昇温速度の計算 K は図 5-4 の温度勾配の

最も急な領域 (400~900 "C) K:ついて糸速の通過速度より算出した。

3 cm/min の送り速度では，昇温速度は 210 "C /min となり， 1. 000 "Cでの滞留時間

は 約 5 分である。

Ar 電気炉

，0 ，、

〆乞~9

，，，
 

、，
‘' 

〆， 〆

'" '" • ， " 
1，000 

800 

600 

400 

200 

LJ 
電気炉部

30cm 

( 説明 )

1 イオウ処理糸供給ポピン
2， 4， 7 ガイドローラ}

3 石英管

5 オイリングローラー(駆動)

6 オイリング橋(液状 PP 0.5% ベンゼン溶液)
8 テンションローラー
9 炭素繊維巻取ボビン

図 5-4 焼成装置概略図および管内温度分布( 1. 000 "0設定〉

1 Ar 

( 説明 )

1 S処理糸供給ボビン
(駆動)

2 ガイドローラー(黒鉛製)
3 磁製管

4 シリコニァト炉
5 オイリングローラー

(テアロン製，駆動)

6 C.F. 巻き取りボビン
7 熱電対あるいは光温度計

図 5-5 シリコニヴト炉焼成装置概略図
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図 5-6 は 3，000 'cまでの高温熱処理 K 使用した連続装置の略図である。実線の経

路は，定伸張率法と呼んでいる方法で，伸張率は図 5-6 の段付ボビンを用いて連続的

K かえた。点線の経路は荷重W をかえて，熱処理時の伸張率をかえる場合K 用いた。

一----4・

¥ミ、
¥ 

( 説明 )

1 タンマン電気炉

2 炉心管(グラッツーカーボン)

3 CF 供給ローラー(駆動)

4 テン・ンョンローラー

5 ローラー(駆動)

6 LPP 0.5% ベンゼン溶液

7 ローラ-(駆動)

、
¥ 

l 
8 巻取ローラー(駆動) ，段っきポピン

卜 24m --斗

径比1. 0 1.1 1.1 5 : 1. 20 : 1. 25 : 1. 30 

図 5-6 連続高温熱処理装置略図

5-2-4 機械的性質の測定

炭素繊維の単糸の強度，弾性率や束強度の測定は s -PB 繊維と同様K 紙わくにアラ

ルダイトで固定して行なった。測定結果は通常 20 本の測定値の平均で表わした。断

面積は繊維径を1， 0 00 倍の光学顕微鏡 K より測定し真円として計算した。 束強度の

場合は単糸の平均径から算出した。

~ 5 - 3 結果とその考察

5-3-1 AI Br3 処理K よる不融化

AI Br3 溶液は溶剤の種類K よっては黒色のスラッジを生じ，活性の長期安定性がな

いがベンゼンは比較的安定念溶剤であるア図 5-7 VL は A1Br3 処理 K 伴う 2 重結合の

減少と複屈折の変化を示した。 s-PB 繊維束を 42 'cの 2wt/vo .t% AIBr3 のベンゼン

溶液K 浸潰すると 2 0 ~ 30 分で 2 重結合は消失し，複屈折は -1O ~-16 × 10-3 か

ら十 10~18x103VL変化した。環化架橋反応が起ζ り，生成した縮合シクロヘキサ
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ンが繊維軸方向K 配向しているためと考えられる。高い弾性率の炭素繊維を得るため

K は原料繊維の高配向度を保ったまま処理することが重要である。 Al Br3 処理繊維の

X 一線スペクトル K よると赤道線方向の 2 e ニ~ 1 60 VC 非品性ハローを示し原料

繊維の高配向をかなり残している。トランスーアンチートランス構造の縮合シクロヘ

キサンのラダーが繊維方向 K 配向した時の複屈折の計算例を表 5-1 VC 示す。 還化構

造は正の値を示すことがわかる。 Al Br3 処理の際は繊維が収縮する。還化反応、K 伴っ

て収縮すると考えられる o
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図 5-7 s -PB 繊維のAl Br3 処理に伴う 2 重結合と複屈折の変化

A1Br3 2 g/ 1 oomt Benzene 

表 5-2 VC 示すよう VC Al Br3 処理時に繊維K 張力をかけ収縮を制限すると複屈折の

値は増大した。収縮を許す ζ とK より縮合シクロヘキサン環の配向が乱れ複屈折の値

は誠少した。

立体規則性 1.2 -ポリプタジエンの側鎖 2 重結合が結晶のコンフォメーションを保

ったままでトランス閉鎖して重合すれば図 5-8 VC 示すよう VCs-PB からは不安定念

トランス アンチートランス (TAT) 構造が i-P B からは安定なトランスーシンー

トランス構造が生成すると予想される。結合シクロヘキサン環の安定性はノミーハイド

ロアントラセンの安定性の順序 66.61) T S T>OAO>T AT>OS 0 から容易K 類推できる。

結晶では隣接プタジエン単位の Gら- 0 4 原子間距離は平面ジグザグ構造である s_PB
31J

。
68)

では約 3.5A. 3 回ラセン構造の i-PB では約 5A であり， ζ の点からは s-P B の方

が環化K 優利であるが，環化構造の安定性の点からは i-PB の方がずっと優利と考え

-118 一



られる。 Gaylord らは s-PB からはスパイラルラダーが i- P B からは直鎖状ラダ

ーの縮合シクロヘキサン環構造K なると考えたが詳細は明らか K してい念い:9}

Table 5-1 Calculated birefringence for fused cyclohe: 玄担.e rings 

n structure 
densi ty refractive index b i refringence 
g/mι nl n2 n3 e.. n X-10 3 

1 cyclohexane 0.7794 1. 4350 1. 4350 1. 3729 3 1. 1 

1 cyclohexane 0.8062 1.4280 1.5030 1. 3567 -1. 9 

2 ci 8- deca 1i n 0.898 1. 4789 1. 4789 1.4561 1 1. 4 

2 tra 旬8-decalin 0.872 1.4919 1. 4718 1. 4022 54.9 

3 tran8-S 戸l-trans 0.90 1. 5131 1. 4826 1. 4106 66.5 

4 trans- syn-tran8 0.90 1.5121 1. 4765 1. 4052 7 1. 2 

5 t γans - syn-trans 0.90 1. 5114 1. 4726 1. 4017 74.2 

10 trans- syn-t rans 0.90 1. 5101 1. 4643 1.3943 80.8 

20 tr α悶 -syn-trans 0.90 1. 5093 1. 4593 1. 3904 84.4 

50 tr α?同一 syn-trans 0.90 1. 5089 1. 4570 1.3879 86.4 

100 trans- syn-trans 0.90 1. 5047 1.4524 1.3841 86.5 

100 tra πs-S 戸l-tra 悶 0.95 1. 5383 1. 4818 1.4083 98.3 

The calculation was carried by using the bond polarizabilities given by Le Fevre~5) 

立訪
-fiber axis 

Table 5 - 2 E ffect of length on 
the bi re fringen 偲 of
AIBr3-treated fibers 

Shrinkage % bi ref ringence 

set after dryness ム n X 10 3 

。 13.3 13.9 

5 17.7 12.3 

10 22.4 1 2. 2 

20 31 9. 4 

The s-PB fibers fixed at preset 

length with birefringence of -13.2 x 
lo- 3 

¥柁 re treated with benzene solution 

of Al B r3 (zg/100m 乙) at 23 'C for 6H 

and dried tension- free in vacuo after 

washing wi th methano l. 

vγ~ 
~ヅ今へ人

1 l' 

4 

丈cu コス丈xxcc 丈

体於伐材ボ取
ぐBoat うn モChair 大1

図 5-8 立体規則性 1，2 -PB から 2 重結合のトラ
ンス閉鎖による生成する縮合シクロヘキ
サン環の構造
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非常K 複雑上記のような環化反応のみが起こるのではなく，AI Br3 処理の際には，

な反応が起ζ る。

ドロアントラセンは A1Br3 のベンゼン溶液中ゆっくりと異性不安定構造のパーハイ

化して安定化構造 K 変わるととが知られているア s-PB の AI Br3 処理で生じた TAT

構造の一部はゆっくりと異性化して安定な OAO または TST 構造K 変わるであろう。

s-PB 繊維は数分の A1Br3 処理で沸とうキシレンやテトラリン K 全く溶けなくなる。

ζれは架橋もかなり起こるととを示している。処理系の重量が 5 ~ 20% 増加し赤外

スベクトノレ K フェニノレ基の吸収が見られるがベンゼンのフリーデルクラフト付加反応

14.4 分子当り 1 分子のベンゼ10% の重量増でプタジエンが起 ζ った ζ とを示す。

ンが付加した ζ とK 対応する。

原料繊維の結晶構造 K も依存する。図 5-9 は s-PBAI Br3 I'Lよる不融化速度は，

繊維の結晶の無秩序度を示す IBII A (第 3 章)と 42 0 30 分 A1Br3 処理繊維の複屈折

は大きくなる。延伸倍率を大きくとると IBII Aの関係を示す。延伸温度が低いか，

結晶粒子の大きさは小さく結晶のひずみが大きくなるの結晶化度は小さし~p ち，

AIBr3 (f) 繊維内への浸透速度が大きくなるため環化架橋反応速度は大きくで，

s -P B 原料繊維の配向度はA 1Br 3処理糸のム n は平衡値 K 速く近づく。な.!J ， 

延延伸温度の高い程高くなるが，

℃ str 巴tching temp. ， XI0- 3 

16 

伸温度が高いと繊維の内部組識が

1: 23 
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殻密となり A1Br3 処理による不融

化速度が低下し反応が不均ーとな

りやすい。延伸または熱処理温度

100 'c以は約 60 'cが好ましく

上 K ならないよう K する必要があ

る。延伸温度と延伸度は AIBr3 処

理時の収縮挙動K も影響する。図

5-10 1'L示すよう K 延伸温度が高

い程収縮率は小さい。延伸温度が

低いと環化反応速度が大きくなる

ので早〈一定値 K なりやすい。

ロl
e

0.6 

IB / IA 

s-PB 繊維の結晶の乱れ度と
A1Br3 処理糸の複屈折( 2 g 
A1Br3 /100ml Benzene 反応
温度 23 "C，反応時間 30 分〉

1. 0 0.8 0.4 

図 5-9

-4 

-120 



-、 ‘、、
‘・.-、

Orawing tem p.- ratio 

100-23 

90 

三宮ミーー

60-23 
80 

ーーーーーー←一ーーー23-23 

曲干
¥
Z
H凶
ロ

U
『

E

U

凶

5
5

f 1 

50 
1 

40 

t/min 

1 

30 
1 

20 
1 

10 

70 

ロ
し

120 110 

A1Br3 処理時の収縮挙動に及ぼす延伸条件の影響図 5-10

メチル基の生成は，トノレの測定結果を示すo表 5-3 vc は AI Br3 処理系の IR スベク

フリーデクラフト型ベンゼン付加反応K よるもの環化の初期プロセス K よるものと，

が考えられる。上記K 示した知< AI Br3 処理系のミクロ構造は単純念縮合シクロヘキ

架橋結合やベンゼン付加 K よるイソプロピルベンゼン型構造が介サン構造では念<.

在したステップラダー型の構造と考えられる。縮合シクロヘキサン環の生成K 伴う大

きな負のエントロビーと s- PB の場合K 予想される不安定念環化構造生成というエン

その他の反応プロセス一例えば上記の架橋やベンゼン

ステップラダー構造が生成

タルピーの見地からも，

付加反応や水素異動 K よる停止などーを許す ζ とVC i5:り，

Change in absor ba.n ce per uni t weight ， 

CD/w) ， during A1Br3 - treatment 

すると考えられる o

Table 5-3 

Absorbance per unit weight ， (O/w)/mg
1 

908crn 1 1.350crn
1 

759crn
1 

697α ♂ 
time 

mln 

Conc. of AIBr3 
wt/voL% 

0.041 

0.049 

0.074 

0.052 

0.020 

0.026 

0.050 

0.071 

0.008 

0.010 

0.024 

0.046 

2. 18 

0.51 

0.24 

0.22 

0.04 

'
n
u
h
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n
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n
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u
q
d
q
d

0.5 

1 

2 
10 

0.032 

0.044 

0.073 

0.011 

0.026 

0.051 

0.006 

0.026 

0.052 

1. 63 

1.23 

0.31 

0.065 

1 

5 

30 

120 

900 
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h
q
h
q
h
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内

6

The s-PB fibers were allowed to react by immersing into benzene 

solution of A1Br3 ， at 23 'C. 

The infrared spectra were measur 吋 by the KBr -di sk m ethods by 

using sample weight (w) in a 200mg KBr-disk. 
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AI Br3 処理温度を 60 'c以上 K すると

繊維のいたみが激しくなり処理糸の重量

も減少した。主鎖の開裂反応、が活発K 起

とったととを示す。

42 'cの処理でも長時間 K なると繊維

重量の誠少が認められた。

5-3 ー2 イオウ処理脱水素化

環化架橋構造モデル

AI Br3 処理系を溶融イオウで処理して脱水素した。表 5-4 I'Lは 230 'cで脱水素し

た結果を示す o 230 'Cで 3 時間以上処理すると H 誌が発生し，元素分析値から計算さ

れる水素と炭素の原子数比が 1 以下まで脱水素されて安定化され耐炎繊維となる o 炭

化収率は H/O が小さくなるほど増加している。それと共K 炭化物中のイオウ含有量

も増加する o 1，000 'c熱処理でまだ安定な縮合芳香環 K 組込まれたイオウの量が増加

するためと考えられる o

表 5-4 イオウ拠理に伴う組成変化および収率})

イオワ処理時間 元素分析値

(H) C H 

0.5 72.64 7.96 

0.5 68.48 7.15 

3 65.41 5.37 

5 63.48 4.93 

7 6 2. 69 4.78 

15 59.73 3.79 

15 55.32 3.11 

1) 原料繊維:宇部日東紡糸2. 8倍延伸糸

AI Br3 処理:室温 6 時間

イオウ処理 :230 'C

op 

S 

2 1. 51 

22.71 

30.92 

29.31 

31.01 

36.23 

38.33 

イオウ処理繊維を熱キジレンで 6 回新藷

2) 1，000 'c熱処理

炭化物 2)
寸

H/C 比
炭化収率op S含有量 op

1. 31 13.7 

1. 2 5 10.3 

0.99 77.0 5.61 

0.93 90.9 5.94 

0.91 9 2. 8 6.74 

0.76 100.4 6.72 

0.67 119.0 8.91 

図 5-11 I'L連続イオウ処理中の組成変化を示す。イオウ処理 K より 30...... 40 % の

イオウが化学的K 結合している o イオウとオレフインの反応例を示す:Z 》

o' S8 -CCs 
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イオウ処理中では，

イオウ架橋を含んだ複

AI Br3 処理K より生

環はイオウ処理と 400

)γ( 一

℃の熱処理により縮合

ベクトルでは芳香環の

成したステップラグー

型縮合シクロヘキサン

イオウ処理系の IR ス

り縮合芳香環のピーク

が明確となる(図 4-2

芳香環が形成されるも

......， 400 'Cの熱処理 K よ

雑な形と考えられる o

吸収は目立たない。

のと考えられる:3 】

参照)。

50 

脱 硫 管

100 

l 

50 

イオウ処理槽

150 O 

n
b 一

a
E
n
b¥

ル-アモ造構レ
し定安

イオウ処理糸の組成図 5-11
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化素炭5-3-3 

1，000 'C焼成して得られた炭素繊維の強度むよび糸速を変化させ，図 5-12 vr: は，

イオウ含量を 400~900 'Cの最大加熱速度(図 5-4 参照)に対してプロットした。

ゆっくりと昇温するよりも 210 'C /min 以上の速度で昇温した方が強度は増大した。

210 'C /min で製造した炭素繊維をさらvr: 1，000 'Cで 30 分熱処理すると炭素繊維の

400~900 'Cの加熱速度が重要でイオウ含有量は低下したが強度は低下しなった。

ある。

熱処理の際 K 糸束 K 緊張をかけると強度弾性率は増大した。強度は延伸領域以上で

は緊張をかけてもほとんど変わらなかった(図 5-13 )。

1，000 
... 
E 
u 
¥、

“ ¥、

同

500 

15 

N
E
U
¥
H
¥
』

15 

5 

... 
5 10 

¥、
H 

¥、

t:w 

100 1，000 

max. rate of heating/ 'C /min 
10 

nu 
'
A 

曲
事
¥
』

===ω5 

炭素繊維の強度，イオウ
含量に及ぼす加熱速度の
影響

図 5-12

10 -10 0 

Change in length/% 

10 

ー20

炭素繊維の機械的性質に及ぼす
炭素化時の長さ変化の影響

図 5-13

強度は約伸びの関係を示す。弾性率，図 5-14 vr: は焼成温度と炭素繊維の強度，

弾性率は高温程高くなそれ以上では却って低下したが，1，400 'Cで最大値を示し，

った。
22 ， 7IJ 

強度が 1，0 0 0 ~ 1. 2 0 0 'C以上で低下する現象は PAN 系炭素繊維K も知られている。

ζ のOooper とMa yer 7Z
)の破壊機構によると 1，000 'c以上の強度が斌少するのは，

応力温度領域でガラス状炭素の動きが活発であり結晶子の内部K ぜん断歪が増大し，

クリー

ンルーム内で紡糸しゴミや不純物を除去しさら K 混入を防止しながら製造された PAN
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繊維を原料繊維とする炭

素繊維の強度は倍増し，

しかも 1，000 'c以上 K 加
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/。ノ~15 

N
E
U
¥
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熱しでも増え続けるとと

を見い出した。強度低下

は原料繊維K 内在した欠

陥が炭素構造の発達K 伴

より大きくなったって，

5 
図5ためと解釈される o
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X 

1. 5 

1. 0 京
¥
叫
J
¥
叫
d

-14 の強度低下も同様K

炭素繊維の強度

s-PB 

原料蛾維の欠陥を除去で

きれば，

考えられるので

0.5 
が倍増するととも期待で

きる o

1，500 

炭素繊維の機械的性質に及ぼす
熱処理温度の影響

T/ 'C 
1，000 

図 5-14

イじ

1， 0 0 0 ......... 1， 5 0 0 'cまで

鉛黒5-3-4 

熱処理して得られた炭素

繊維をさら K 炭素の可塑

化温度である 3，OOO 'C付近で延伸する ζ とによって高弾性炭素繊維が得られる ζ とは

よく知られている5474 ，75}

前節の s-PB から得られた1. 400 'C焼成炭素械維をさら K タンマン炉を用いてアル

ゴン気流中延伸しながら 3，000 'Cまで熱処理するととにより高弾性炭素繊維を得た。

結果を表 5-5 ~ 示す。

弾性率 4，010 t/cm 2 の高性能炭素繊

弾性率のバラツキの例を示す。

強度 20 t/cm 2， 

図 5-15 ~は強度，

20 掃延伸する ζ とにより，

維が得られた。

1，400 '0焼成糸の 3，000 '0における伸張法連続熱処理結果

熱処理条件 熱処理糸の機械的性質

1，400 'C艶成糸の製造条件 伸張率 測定 直径 伸び
t強/crrt 度 弾t/ 性cm 率2 

% 本数 ρ % 

表 3-2 のNo .4の未延伸糸を 60 (熱処理なし) 15 11. 4 1. 40 16.6 1，200 

℃AI でBq1.8 処倍理延:伸収。 縮率 23% ，
10 18 8.9 0.65 16.2 え560

422 ℃75 ，80 分
S 処理:収縮率 0% ，275 'C，1 3分 熱処理温度 3，000 'C 

15 7 8.8 0.64 17.4 3，480 
焼成:伸張率 10% ，1，400 'C， 滞留時間 40 秒

210 'C /min 20 14 8.7 0.56 20.0 4，010 
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図 5-16VC は黒鉛化時の

びレーヨンからの炭素繊維

ピッチシよ

延伸率と弾性率の関係を s

-PB とPAN ，

ピッチと比較して示した。

強度・弾性率のバラツキ図 5-15原料炭素繊維はガラス状の

〈強度= 1 4.7 t / crtt ，弾性率= 2，870 t/c zn2) 液低弾性炭素繊維であり，

品ピッチを用いた高配向タ

ピッイプのものではない。

rayon 

75) 5) 
テ，レーヨン などでは，

しない100"""'200% 延伸

と弾性率が 4，000 t/ cm 2 VC 

N
E
U
¥
H
¥
Z
言明

5
E

s-PB では達しないが，

"""'20% 延伸 K より ζ れと

同等品が得られた。比較的

小幅の延伸K より弾性率が

著しく増大する現象は PAN

系炭素繊維74)VC 似ているが

弾性率の絶対値は PAN 系K
300 

図 5-16 伸張黒鉛化による弾性率変化

[PAN 仇 1
pi tch …... Hawthorne 75) I 
rayon …. Bacon 5) 

s-PB this work 

100 200 

Elongation/ <Jb PAN 系では延

伸しなくとも収縮しない程

熱処理するだけで 4，000 t 

Icm 2 の弾性率の炭素繊維

度の緊張下VC....... 3， 0 00 'cで

は及ばない。

が比較的容易K 得られる D

s-PB では 20 % K 対し，

s-の延伸が必要である。

PBVC とってこの差は工業

的に大きな失点K なると考

えられる o 炭化収率は 70

PAN 系が 35%%あり，
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第 6 章 総括 討 論

本編の目的は高融点 8-PB の溶融紡糸性と側鎖ピニル結合の高反応性と高い炭素含有量K

着目し 8-PB の炭素繊維製造原料への用途を拓くととである o 本章では，高融点 8-PB

の用途をまとめ，炭素繊維原料としての 8-PB の可能性を考察した o

~ 6 - 1 高融点 8-PB の用途

第一編で示したよう~ 00-08 2 系触媒K よるプタジエンのシンジオ重合K よって m.p.

80.......216 'cの 8-PB が高活性で得られる o m ・p. 80.......130 'cのポリマーは，日本合成

ゴム紛で開発された 00Br2 (PPh 3J2 -Al (i -BU)3 - H 20 触媒K よる低融点 8 - P B  76) と

ほぼ同等である o 00Br2 (PPh3J2 -Al ( i -BU)3 -H 20 触媒は低融点 8-PB しか与え念

いが， 00-08 2系触媒はとれまで K ない高い融点の 8-P B を与える点K 特徴がある o

高融点 8-PB の機械的性質却を表 6-1 ~ 示す。 206 'cの高融点 8-P B でさえも i-PP

K 比べて軟かく 8-P B をプラスチックスとして単独で使える程の特長がない。 側 鎖

ピニノレの反応性を利用した用途K 着目する必要がある。

Table 6-1 Me chani 田 1 Properties of Syndiotactic 1，2 - Polybutadiene
33
) 

ital 一
8-PB 8-PB polypro 町'l ene

Property Method Uni t mp.= 200'(; mp.= 206'(; UBE PP 
(7])= 0.92 〔可) = 1.86 E101 D 

Tensi le strength kg/cm 2 215 313.5 
at y ield point 

Tensile elongation at % 36.5 13.1 
yield point 

kg/cm 2 Tensi le strength at ASTM-D412 310 365 二と290
breaking point 

Tensi le elongation at ASTM-638 % 185 45.0 二三 600
breaking point 

kg/cm 2 1ni t i al modulus 5，100 5，100 9，400 
Compression modulus 1so rating 141 3，200 4，200 1，000 

of elastici ty 
kg/cm 2 Flexural Strength ASTM-D141 245 310 471 

Fle xural Modulus ASTM-D141 5，100 1，800 16 ，600 
Im pact strength (1zod ASTM- kg cm/cm 2 6.02 20.0 5.04 

impact test of not- D 256-56 
ched piece) 

Rockwell hardness ASTM-D185 R60 kg in. 9 2. 4 95.6 113.4 
Thermal distortion 18.5kg ℃ 5 2. 5 56.5 68.8 

temperature 
(fever stress) 

現在のところ，高融点 8-PB の唯一の用途はゴムの分野であり，宇部興産駒で開発さ

れた UBEPOL-VOR である :3}ζ れはシスー1. 4 ーポリプタジエンのマトリックスの中

~ m. p. 200....... 20 5 'cの 8-PB が繊維形状に分散した新しいゴムである。繊維状の s一
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P B はマトリックスゴムの特長を損う ζ となく補強できるが特K 加硫時 K マトリックス

とのため表 6-2 VL 示すよゴムと共加硫できるためゴムー繊維間のハク離が起 ζ らない o

ダイスエノレが小さく加工性も優れうK 耐屈曲亀裂成長性など耐疲労特性が優れている。

てなりラジア Jレタイヤ用高弾性ゴムの分野 K 伸びつつある o

of VCR Vulcanizate33} Properties Mechanical Table 6-2 

UBEPOL- BR 150 
(high-cis 配 )

UBEPOL-VCR 
412 

UBEPOL-VCR 
309 

a
u
'
i
'
A
n
u 

od
 

43 

209 

59 

19 

40 

81 

194 

550 

48 

64 

19 

3，000 

230 

86 

2 

12 

11 

204-205 

45 

108 

71 

46 

96 

146 

184 

410 

58 

50 

23 

65 ，000 

273 

89 

2 
9 

8 

204-205 

39 

110 

68 

42 

90 

137 

183 

420 

57 

55 

22 

58 ，000 

259 

必
戸

d
p
d
w
d
w
℃

Microst ructure cis ー1，4

tra 旬 Sー1，4

1，2一
Content of s-P B 

Mel ting temperature 

(1 00 'C) Mooney viscosity ， (ML) 

Die swell 

Hardness (J 1 SA) 
% 

at 100 % 
at 200 % 
at 300 % 

kg/cm 2 

kg/ cm 2 

% 
kg/cm 2 

¢ 
℃ 

cycle 

strength 

Tensi le strength 

Elongation 

Tear strength (J 1 S B) 

Rebound test 

Heat built up 

C rack growth from 2 to 15 mm 

PICO abrasion index 

Tensile 

1. 5 

1 

Sulfur 

Antioxidant 

50 

5 

E弘F carbonblack 

ZnO 

1 

2 

AcceleratorCZ 

Stearic acid 

100 

10 

Polymer 

Process oil 

Recip 巴

s-PB を原料とする炭素繊維の製造a 6 - 2 

炭炭素含有量の高いプタジエンから炭素繊維を製造する経路は図 6-1 VL 示される o

素繊維の製造 VL ;t，~いて繊維化段階が最も重要である o 環化PB の場合湿式または乾式紡

s-PB を用いれば溶融紡糸性と安定化の際K 側鎖ピニノレ結

合の高反応性が期待でき最も実用性の高い方法K なると考えられる。

糸法を採用する必要がある。

ブタジエンーー.-.・ 1，2 - P B 旬、
T¥ (環化 ) ¥

¥ 、 : 環化問 、手(紡糸)-(安定化)→(熱処理)→炭素繊維

- t - 1，4 - P B--

ブタジエンから炭素繊維の製造経路
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炭素繊維原料として s-PB の溶融紡糸性を活かすため K は熱安定剤の探索が不可欠

である o 安定剤の探索法をいくつか検討したが，そのうち簡易紡糸機として使えるメル

トインデクサー内で溶融粘度の上昇を防止する安定剤を探す方法が最も実用に近く簡便

であった o

s-P B の熱架橋防止にはポリオレフィンやポリジエン用 K 普通使用されているフェノ

ール系安定剤やアミン系安定剤にはほとんど効果がなく， 3，5 ージー t プチル -4 ーヒ

ドロキシベンジノレオキシ基をもっ化合物( BZO- X) が特異的 I'( s-PB の熱架橋防止

効果をもっている ζ とを第 2 章1'( i>~いて明らか K した。

HO~OH'O-X 
BZO-X 

X = H ， a I ky 1 ， a r y I ， a c y 1. a c r y 1， 

acrylaminomethyl ， 

@ 
BZO-H は Ionox 1 00 の商品名で市販されている o BZO-H の耐酸化安定剤とし

ての効果は小さいので BHT や Irganox 1010 念どの耐酸化安定剤を併用するのが好まし

いo s-PB 100 重量部1'( 1 部の BZO-H ， 1 部の BHT を配合するとと K より，メルト

インデクサー内で 205 'C， 2 時間保時した後の溶融粘度は熱処理前の 1.1 倍以下K 押え

るζ とができた。また， 30 mmO の溶融紡糸機を用いて 205 'cで 48 時関連続紡糸した

が熱架橋に基づ〈トラブルは起 ζ ら念かった。しかし念がら紡糸温度を 230 'C VC すると

熱架橋に起因する糸切れが起こり， 間雨ふり"現象がしばしば起 ζ った o 紡糸温度は

210 'c以下 K するのが好ましい。 ζ の紡糸温度の制限から s-P B の融点は 195 'c以

下のものである必要がある。

炭素繊維用原料繊維としては 1) 繊維内会よび繊維間で均一であり， 2) 高配向の，

3) 直径 12μ 程度の細繊維である必要があり，その要求性能は衣料用繊維と比較 K 左

らない程高い。特K ポイドや不純物の左い ζ とが要求される o ポイドや不純物が得られ

た炭素繊維の強度を著しく下げるためである o

s-PB 繊維K はふくれができやすい。とれは第 3 章 K ないて示したよう K ポリマーメ

ルトの不均ーさ K 起因するもので，紡糸温度を上げるととができれば波少し，消失する

性質のものである o S -P B では溶融紡糸温度に制限があるため結糸機の混練り性能を上

げる工夫が必要である o s-P B メルトの温度が 210 'c以上 K 上がらず，均-1'(混合撹

祥できるように工学的左工夫をすると， 帆ふくれ"を左くす ζ とができると考えられる。

s-P B繊維は未延伸糸でもかなり配向しているので延伸率を大きくとれ左い。 2~3

d の細繊維を紡糸して ζ れを 2~3 倍 K延伸する ζ と K より 1 d の s-P B 繊維 が 得ら

れた。延伸がよび熱処理K よって高配向繊維が得られる。 s -P B 繊維は延伸熱処理し

た高配向繊維でも軟かく強度も低い。 PAN 系繊維と比較するととれは顕著である。 170

℃以下の融点のものは弾性率が特に低〈取り扱いに注意を要する。繊維の取り扱い易さ
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からは左るべく高融点のものが好ましい。溶融紡糸温度の制限を考慮すると m.p ・185 土

5 'Cの s-PB が好ましい o

s - PB 原料繊維の強度や配向度の改善策として急冷紡糸してできるだけ配向度の小

さい未延伸糸を高延伸する方法が考えられる。 70μ の太い繊維では急冷筋糸K よって

無配向識維ができ， ζ れから 5 t Iα0
2 程度の比較的高強度の高配向の延伸糸が得られた

が. 2~3d の細繊維では紡糸ドラフトを大きくとる必要があり液体窒素中に紡出して

もかなり配向した繊維しか得られなかった。表 6- 3 V'L示すように炭素繊維製造用原料 s

-PB と s-PB 繊維の製造例を示す。

表 6-3 炭素繊維製造用原料 s-PB と s - PB 繊維の製造例

s-PB の重合 s-PB s -P B の紡糸 s-PB 繊維

FB= Bd の 20 wt % C.t- Bz 溶液 s-PB 100 部. BZQ-H 1部，

mp =187 'C 
BHT 1. 5部 J

繊 度=1d

〔守) = 0.62 強度= 2.3t/cm 2 

Co -Bd 0.3mmol パt FB 巻取速度 600m/min
弾性率=17t/cm 2

(滴下)
2d の未延伸糸 のび =30%

常圧. 42 'C. 90 分重合
l60 'C. 2 倍延伸

:-3 
ム n = -12 x 10 

スラリー濃度= 10 wt % 1d の s-PB 延伸糸

一一

s-PB 繊維を安定化処理後，不活性気流中 700 'c以上 K 熱処理すると炭素繊維が製

造できた。安定化は高温加熱K 対し繊維形状を保ち，分子切断を防ぎ縮合高分子量化に

より炭素構造が形成されやすいようにする工程である。第 4 章で示したように s - PB 

では側鎖ピニル結合の反応性を利用した環化架橋と ζれ K 続く脱水素芳香化工程がζ れ

K 対応する。

s-PB 繊維を環化架橋する方法としてノレイス酸やプロトン酸などのカチオン試剤を

反応させたり，酸化，過酸物の反応，放射線照射などラジカノレ的K 反応させる方法が

ある。いづれも一長一短があるが. A1Br3 のベンゼン溶液で処理する環化架橋方法が原

料繊維の配向度を比較的良く残している。脱水素法として酸化またはクロノレアニルやイ

オウと反応させる方法がある o 酸化脱水素では分子切断反応が激しく，炭化収率や配

向度が低下する。クロルアニノレK よる脱水素反応、K は長時間の処理が必要である O 処理

時間を短縮しようとすると高温にする必要があるが，その場合ディーノレスアルダー付加

反応が起こり，比較的高価なクロルアニルの損失を招き実用的左方法ではない。安価な

イオウメノレトを用いる方が実用性が高いと考えられる。 AI Br3 のベンゼン溶液で環化架

橋し， イオウメノレト K より脱水素して安定した後，熱処理する炭素繊維の製造法 (LS

法)が環化架橋と脱水素の組合せ K よるいろいろな炭素繊維の製造法の中で最も機械的

性質の優れた炭素繊維を与えた O
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LS 法による炭素繊維の代表的製造条件を表 6-4 K:示す。表 6-5 K:は，各処理段階の

繊維の組成と機械的左性質を示す。 LS 法Vてよって得られた炭素繊維の機械的性質は研

究 K 着手した当時の市販炭素横維を上回っているが，近年来の炭素繊維製造技術の向上

は目覚し〈市販 PAN 系高強度型炭素繊維の強度は 3 0 ~3 5 t/cm 2 であり，さら K は 50

t/cm
2 のものが開発されている。またさらに 70 t/cm

2 のものが開発中と報ぜられてい

る
;7)

表 6ー5の s-PB 系炭素繊維は高性能炭素繊維の性能としては不十分である。

Table 6-4 Typical operation condition for prepring car l:幻 n fibers. 

Infusibl ization Dehydrogenation 

Process 
AI Br3 
treatment Washing 1 Washing n reaction wi th 

desulfurization sul fur 

Carb o- Graphi-
nization tization 

Purpose cycl i zation & removalof removalof dehydrogenation removal of 
crosslinking A1Br3 AI Br3 & aromatization adhered sulfur 

Treating AlB rf HCI -MeOH
2) 

MeOH Mol ten sulfur N 2 in Ar in Ar 

Temp. 42 25 25 275 270-320 1，000- 3，000 
('C) 1， 400 

Time 30-80 10 10 11-16 7 
J 

3 1 
(min) 1 ， 、

Y v 

E(lo
扮
ngation -10- ー 25 。 +5-+10 +20 

1) 2 wt/voL AIBr3/Benzene soln ・ 2) 5 wt/v oL HCI/MeOH soln. 

Table 6-5 Variation of Fiber 

Elemental Analysis 
Fiber Propertie 5 

(勿)

Weight C H S 
Diameter Elong

係
a)tion Tg1ac i3

つ
y M 吋 um112z 5 

(μ) (勿 (t/cm<) (t/ cm') 

As -Spun Fiber 100 88.82 11.18 o 17.1 200 0.98 5.4 

Drawn Fiber 100 88.82 11. 18 。 12. 7 23 2. 75 20.5 

AI Br3 t rea ted Fiber 106 87.34 10.55 。 14.1 20 1. 45 23 

Sul fur treated Fiber 170 50.34 3.4 2 46.87 10.6 1. 30 31 

Carbon Fiber 
(1， OOO 'C) 93 90.53 0.51 6.73 11.1 1. 43 13.6 960 

(1， 400 'C) 82 93.08 0.33 2.75 10.2 1. 17 16.6 1，420 

Graphite Fiber (3， 000 'C) 70 100 8. 7 0.50 20 4，010 

炭素繊維の強度は第 1 章K: ;t~いて述べたよう K欠陥K よって支配されてなり，強度の

向上は主として原料繊維の均一性を高めるとと K より左されている。 P A N 系繊維の場

合，紡糸原被を精密ロ過してゴミや異物を除きクリーンルーム内で紡糸してゴミの混入，

付着を防止すると炭素繊維の強度は倍増すると報告されている
:3)
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図6-2 は PAN 系繊維の内部欠陥である?

s-PB 系炭素繊維の引張試験の破断

面の走査顕微鏡写真にはしばしばボイド

が見い出された。原料繊維のゴミ，異物，

またはポイドが原因K なっているものと

考えられる。強度の向上K はとうした原

因を除き繊維の均一性を高めることが必

要である。

炭素繊維の弾性率は黒鉛結晶子の配向に

依存してなlJ ，原料蛾維θ配向度を上げた

D製造工程 K ないて緊張を加え原料繊維の

もつ高配向性をできるだけ維持させること

により向上する D 原料繊維や製造工程中

の繊維強度が増大すると製造工程で大き

い延伸張力をかける ζ とができるので高

強度繊維から弾性率の高い炭素繊維が得

られる。図 5-16 と図 6-3 から明らかな

ようK: 3，000 'C焼成系の弾性率は， 1. 000 

~ 1. 400 'C焼成炭素繊維の弾性率が反映

したものである o ζ れはひいては安定化

繊維の配向構造K 起因するものと考えら

れ，高配向の安定化機維を製造する ζ と

が重要である。

s-PB のAIBr3 処理では第 5 章で詳

述したよう K 環化だけでなく架橋もかな

り起きる。イオウ処理では大量のイオウ

が付加し ζ の一部は炭素平面形成に障害

となる 3 次元イオウ架橋の生成が予想さ

れる。繊維の X 線スベクトノレ K よると，

A 1Br 3 処理糸 K みられた配向構造はイオ

ゥ処理K よって得られた安定化繊維 K は

Particles c 
morga Il1 C 

ベグr 〆必多μd…e日…0町叫叩叩r問ωg伊凶皿山ic

シ/i 叩n山1吋d

〉4ρ 
bridged organi c 

Voids 〆
必必ゐ!♂m ;ppβ 玖玖i打川r口一r
ウグ丸みmul

ーY /

cylindrical 

図 6- 2 Types of internal 
flaw in acrylic 
戸 lymer fibers .7 

r-. 4，000 
N 

E 
u 
¥、
回

、ーノ

も% 3，000 
胡
言ま
Q 
手長

E Z000 
君主
¥..l 。。
Cコ
cイ1. 000

'l' 

~AN* 

B系

400 600 8 ω L ∞o 1，2∞1，4 00 1，600 

I，OOO "C LMCF の弾性率 Ct/cm 2 )

図 6-3 1，000 "C LMCF の弾性率と

0.6 g/d 荷重下，ろ，000 "C， 
40 sec 熱処理糸の弾性率

消失してみられない。緊張なしで熱処理しても得られた炭素繊維はわずかながら配向して

いるのでイオウ処理糸も何らかの配向構造を有していると考えられる。しかしながらイオ

ゥ処理段階で配向度が急減していることは確かであれ高弾性化条件を改善するために

は安定化処理方法の改善改良が必要である。
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結 論

第 2 編 VL :J:.'いて著者は，高融点シンジオタクチック 1，2 ーポリブタジエンを原料とする高

性能炭素繊維の製造法を検討した。内容を要約すると次のよう K 左る。

第 1章では， PAN 系なよびピッチ系炭素繊維の製造上の問題点と炭素繊維の機械的性質

K 関わる構造上の問題点を明示するととも VL ，シンジオタクチック 1， 2 ーポリブタジエンを

原料とする炭素繊維製造研究上の問題点とその意義K ついて述べた。 s-P B 原料の利点は，

①経済的念溶融紡糸法を採用できる可能性がある。②炭素含有量が高いので，高い炭化収率

が期待できる。①側鎖ピニノレ基の高反応性を利用できる一念どであるo

高結晶性 s-PB の溶融成形はこれまで適当な熱安定剤がないため不可能であった。 溶融

紡糸 K よって s-P B 繊維を得るため K は熱安定剤の開発が不可欠である o

第 2 章では s-PB の熱安定剤の探索結果を示した。 3，5 ヅー t ーブチノレー 4 -ヒドロキ

シペンジルオキシ基をもっ化合物が s-PB の熱架橋防止K 顕著な効果を示すととを見い出し

た。 ζ れの熱酸化防止効果は小さいので ζれと熱酸化防止剤の BHT や Irganox 1010 の併用

系が s -P B の熱安定剤として有効である o

第 3 章では s-PB ] 00 重量部あたり 3，5 ージー t ープチルー 4 ーヒドロキシベンジルア

ルコール 1部， BHT 1.5 部を配合して搭融紡糸を検討した。熱安定剤の制限から溶融紡糸

温度は 210 'c以下 K する必要がある o 繊維の取り扱い易さと溶融紡糸温度の制限から m.p.

185 土 5 'Cの s-P B が好ましい。 2 ~3 d の細繊維を紡糸し 2~3 倍 K 延伸するとと K

より炭素繊維用の 1 d の s-P B 繊維が得られた。

第 4章では， s- PB 繊維から炭素繊維の製造法を検討したo s - P B 繊維を環化架橋し，

脱水素する ζ とK より耐炎繊維が得られ ζ れを 700 'c以上 K 熱処理するとと K より炭素繊

維が得られた。環化架橋方法として酸化，放射糠照射 Jレイス酸，プロトン酸，過酸化物 K

よる処理を検討し，脱水素方法として酸化，イオウやクロノレアニルK よる処理を検討した。

とれらの組合ぜからなる種々の炭素繊維の製造法を得られた炭素繊維の炭化収率会よび機械

的性質 VL .t-り比較し， A I B r3 VL より環化処理後，イオウ K よって脱水素する安定化法が最適

と結論した。

第 5 章では A1Br3 ーイオウ処理法炭素棋維製造条件を詳細K 検討し最適条件を表 6-4 のよ

うに決定した。製造工程VL :J:.'ける繊維は，表 6-5 VL 示すように変化した。

第 6章では s-PB を原料とする炭素繊維製造研究を総括し問題点を考察した。炭化収

率は高い利点はあるが，表 6-5 VL 示す強度，弾性率は高性能炭素繊維としては不十分である。

強度は原料繊維の欠陥を減少させること K より向上すると期待されるが弾性率の向上K は原

料繊維の配向性を維持しうる安定化法の新しい工夫が必要である。
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