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論文内容要旨

 第ユ章緒 論

  一般に高分子化合 物に物性の変 1ヒが生ずる 場合, これ に対 応ずる物質内部の化学構造の 変化は,

 大別 して 一次結合 の変 1ヒと 二次 結合 の変化に基づぐ場合と に区別される。 即ち, 前者は共有結合、

 イ オン'結・含などのイヒ学結・台1て基づぐものであり, 後者1ゴ水素結合 やvan- d.er Waa!s 結合など

 に対 応ずる。

  このよらな物 性の 変化は分子構造に よって異なる が、 いずれ にせよこ のよら左分子構造の変化に

 よ って高 分子 化合 物の強童が低下 する現象は一一 般に劣化dθg radation, dθ七θriora むi on
 と いわれる。

  劣化の要因は熱 紫外線, 放射線, オゾン, 微主物などの作用が主で, これに酸素. 湿気 水,

 歪み などが付随 して劣化を促進す る。

  アタリ・ニト 1〕 ルAcrylon i七riユ e, ブタ ジエン Bu七aaiene, スチレンStyreneの

 3 っの単量鯵から合成された重合 体は頭文字を取 ってABS樹、指 (以下この略号を 以って 示す) と

 呼ばれて い る。 この重合体は ボリ ブタジェンや ブタ ジェ ンーア〃 リ・ ニ トリ ル共 重合 体が単 一な ゴ

 ム相を形成 しているのに対 して樹脂相の中にはぼ球状のゴム相が分散 した特異な2相の形態を有し

 て訟り, これがゴム強化機構と相挨 ってABS樹脂の特徴ある物性を発現させている。

  本研究はこれら の特異な 化学構造語よ び形態を 有す るABS樹脂 に関 して 次¢) 諸点を解明する目

 的で 研究 を行 なった1

  (1〕 熱酸化劣化機構の確立

 (2〕

(3)

(4)

(5)

(6)

 光酸化 劣化機構の確立

 酸化による材料物性変化の劣化機構 に基づぐ考察 閣 連性の追求)

 赤外 吸収スペク トルの 特性吸収帯の帰属

 酸化劣化反応の反応速度論的解析

 光酸化劣化 反応 〔)波数依 存性と みか けの 量子 効率

 などである。 実験手段としては, 赤外吸収スペクトル, 紫外吸収スペクトル, 示差熱重量分析, ゲ

 ル 分率の測定, 分光劣化試験, 各種物性試験などを用いた。

  第2章 アクリロニトリルーブタジェンースチレン重合体試料

  ABS樹脂の連続相にゴム質が分散した 2相構造をもってむり, ア〃リロ ・ニ トリル, ブタ ジェン

 壽 よびス チ レン の3単 位の単な る 共重合 体や 混合物ではな い。 本章 はまずこのよらな 特異な構造を

 有す るABS樹脂 の一一 艦内 な合成法と樹脂構造につい て述べ, さらに形態学的構造の探求に関する

 電子顕微鏡写真の応用について触れた。 次に, 本論文に用いた 5種類のABS樹脂 試料の詳細につ

 いて述べ た。
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 第3章 赤外吸収スペクトル法による熱酸化劣化機構の研究

  ABS樹脂の 熱酸 化 劣化 反応を赤 外吸収スペク トルを用いて 究明 した結果、 劣化機構は表 1で表

 わされ, 反応の区分, 反応速度定数, 反応次数, 活性化エネルギーなどを研究 した。

 表1 ABS樹脂の熱酸化劣化機構

              (R: アルキル基,  A H 言安定斉[D

   反応区分反応機構備考

   RH十〇2 』一一一一一』新 R・十HO2・O反応次数 1

   R・+02 一一一→ RO2。O ∠E< 10kcaユ/m ・ユ

   区分①RO2・十RH - ROOH+ R・Oラ ジカル は二重結合 の
   (初期酸化反応)RO2・+RO2・ → ROOR+ 02α一炭素 位

   RO9・ 十R。 一一一一一一一+ ROOR 』O反応は 加熱後短時間 のら

   RO2。十 AH - ROOH+ A・ちに起る

   メチレ ン結合では

   〉 eHOOH 一一一)G=O

   2ROOH -RO。+RO2・○反応次数 1～2

   RO・十 RH 一一一一一一一一→卜 ROH+R・O ∠E -10～20

   Rタeo. 一一 R。+〉Cコ0kcaエ/血 Dユ
   (主 鑽り切断)O RO 2・ は 区分①の反応

   も行なら。

   一〇H-GH-CH一 一〇H-GH-GH一○主鎖の切断は 1.4一ブ

   区分②己。H }→占H ㌔/タ ジエ ン単位一 1.4一
   ブタ ジェ ン単位間 の結

   一G H-GH2-C- I l!合 で起り易いΩ
   OH O

   メチレン結合では

   2RCHO2・ 一一一年 RC -0 +RCHOH+ 02

  ABS樹脂の熱酸化劣化反応は, まずカルボニル基が生成 し次いで水酸基が増大する。 これと同

 時に ブ.タ ジェン単位の二重結合が失なわれる。 ま た新 ら しい 二重結合の生成はな (, フェニル基,

 ニトリル基 の脱離は全く 認め られない。

  70 ～go℃の熱環境でこの化学変化 は 2段階 に大別されることがわか つた。 即ち, 第1段階
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  (区分①)は ブタ ジエン単 位やスチ レン単 位の二重結合 に対 してα一炭素に結合 した 水素 が酸素や

 cha in carri.er raiicals によ って引き抜 かれてヒ ド・ペルオキシ ド基を形成する酸

 化反応で極めて敏速に起る。 活性化エネルギーは 10k ca ユ/m O■ 以下であ るO このヒ ド・ペルオ

 キシド基は容易にカルボニル基 に分解する。

  第2段階 (区分 ②) は第1段階の連鎖 闘始の反応によって誘発される反応で, ヒ ド・ ペル オキ

 シ ド基が解離して生じる ラジカルが結合 の弱い隣接のO-O宝鏡結合を切断 したり, ブタ ジエン単

 位 の二 重結合 に付加す る反応などが含まれる。 切断はエネルギー 的に 1.4一ブタ ジェ ン単 位一 1.4

 一 ブタ ジェン単 位間の結合 の主鎖で起 ナ・ やすい。 この 区分の 1謝生化工ネル ギーと して エO～20

 kca ユ/mO■ を 得 た o

 第4章 赤外吸収スペクトル法による光酸化劣化機構の研究

  A BS樹脂 の光酸化劣化反応を赤外吸収スペク トルの測定を 中心に検討 した結果, 水酸基壽よび

 カ ルボニル基な どの酸 化物の生成 が顕著であり, ブタ ジエン単 位の二重結合 も反応にあづか ってい

 ることがわか つた。 フェニ ル基 およびニトリル基'の 減少 はな ぐ, 二重結合 の生成 も認め られない。

  光酸化反応の波数限界は約2 8.5 kK である。 酸化物の 生成速度 は, 試料に 吸収 された光の強度

 ノα むよび光の波数を ン, % とすると次の実験式で表わされる;

 〔OH〕1㌔〔)。=。〕 一F(の ・・9 レーユ・9 ン・
     但し, 〔OH〕水酸基濃度, 〔)」=o〕カルボニル基濃度, ∫7は時間芭の関数, ン。 は光

     酸化反応 の起きる波数 限界 (ここでは 28.5k K)

 従 って, 酸化物の生成 量は 同一 光の、照射 条件では時間 に対 して 直線的に増 加す る。

  波数約2 8.5kK 以一.ヒの光 による 光酸化 反応 が任意 の波数 にむいて同 じ効果を示すと 仮定 した場合

 の エ個の光量子に よる 反応 への 寄与の程度 を求めた。 またこれは水酸基生成に対 して もカ ルボニ ル

 基 生成 に対 して も殆ん ど同程度 の効果で あることが 示さ れた。

  酸化物生成 の反 応速 度論的解析で は, 水酸基むよびカルボニ ル基の 生成 は一種の連鎖反応で進み,

 これは 熱酸 化劣化 反応 の区 分①に相当する 反応であると 推定 された。 即ち, 光酸化反応は反応次数

 が o, 反応速度定数が1σ『z (h r}') 程度である。 酸化物の生成量は光の波数や強度が同一条件

 下では 照射 時間 によら ず 一一定 であ る。

  光酸化反応の反応 機構は光による 開始 反応が特有な反応であって, 引き続いて起るラ ジカル 反応

 は熱酸化劣化 反応と同じであると考えら れた。 但 し, ヒ ド・ ペルオキシ ド基の分解反応は光では起

 り難いと考えられたので, これによる自動酸化反応は光量子エネルギーによ って 2つの形式が考察

 され た。 第1は大きな光量子エネルギーによる 分子 鎖の 直接的な 解離 で, 特に結合 エネルギーが極

 めて小さい tr an8- 1. 4一ブタ ジェン単位一 七rans-1,4 一ブタ ジェン単位聞 〔D結合が切れてう

 ジカ ルを生成する。 第 2は光によ って分子が励起 され, それが酸素の影響を受けてヒ ド・ペル オキ

 シ ドラジヵルを生成する場合である。
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 以上 の和ぐ, ABS樹脂の光酸化 反応では ゴ華穿て応が熱酸化反応 の場合と異な ることがわか つた。

  第5章 示差熱量分析法による熱酸化劣化機構の研究

  ABS樹脂の熱酸化劣化反応に伴なら熱状態を示差熱分析 (DT A) および熱重量分析(T 〔} A)

 を用いて研究 した。

  ABS樹脂 のDTAには熱分解による吸熱ピーク, 不飽和 結合 の架橋反応によると思われる発熱

 ピーク むよ び 17 0～20ごeに特徴的な 発熱 ピーク が現われ たG

  170～2 00 ℃の 発熱ピーク は赤外 吸収スペク トルおよ びか.ス ク ・マ ト分析からABS樹脂のブ

 タ ジエ ン単位の物 理的および化学的変化であることが明らかにさ れた。 特にこのピークはA BS樹

 脂では顕著であることから 2相 構造に登ける樹脂 相とゴム相聞の相溶性の変化が含まれているので

 は ない かと 推定 され た。 発熱 反応の 活性化 エネルギ 一は Ki 88ing θrの方法か ら約 16.8kca ユ/
 moユ を得た。

  170～2 00℃の 発熱 ピークは熱酸化反応によ って 急激 に小さくなる。 酸素が関与しない 熱劣化

 反応に沿いて もこのピークは若干小さ ぐなるが, 酸素により助長されて 消滅することがわか つた。

  第6章 熱酸化劣化現象の材料物性に及ぼす影響および劣化

       機構に基づく考察

  A BS樹脂の材料特性は 引張り 強度齢よぴ伸 びは分子構造のら ち ブタ ジエ ン単 位が少ないほ ど大

 きいが, 衝 撃強度は 逆に ブタ ジェン単 位が 多いほど大きいp 70～90℃の 加熱によるこれら物性の

 変化は 引張り 強度 は 加熱時間が比較的長ぐな らない とあ まり 低下 しな いが, 伸 び語よび衝撃 強度 の

 低下 は著る しい。

  第 3章 の赤外 吸収 スペク トルの研究か ら, ABS樹脂 を加熱していぐと酸化物の生成が 認め られ

 るが, この酸化物の 生成初期のヒ ド・ペルオキ シ ド生成の段階 で, 伸びが急激に低下 し, 衝撃強度

 が漸次減少することがわか つた。 さらに酸化が進んで ブタ ジエ ン単位匡)二重結合が反応に関一与する

 と衝撃強度の減少が著るしく在る。 引張り強度はこれら段階では殆んど低下 しない が, 酸化物の 生

 成 が多ぐなると低下 しはじめることが示さ れた。

  これら材料物性の低下は 劣化 に よる 粘り強さなど の材質の変化と して 考えるとらまく説明 づけら

 れる。 即ち, 伸 びの 低下は側 鎖, ヒ ド・ ペルオキシ ド基 の生成な どに起因する 分子 間力の増大 に基

 づく材質の粘り強さの変化, また衝撃強度は上記 van der Waa18力の他に, 分散質としてゴ

 ム相を 形成する ブタ ジエ ン単 位の応力 集中 体と しての機能が失なわれること も関連 してい ると考え

 られた。

  引張り強度の低下は材質の粘り強さの変化 にはあまり関係が ない こと が示さ れ, もっぱら 分子鎖

 の 切断によ る 分子量の 減少 に基づく ものと考え られた。

  ABS樹脂は熱酸化劣化によ って変色するが, 色相は変らず, 主波長λゴ が大体 57 0～590mμ

 であることがわか つた。 変色が起 ると 酸化 生成 物が増加 し色相が濃くなると共 に材料物性が低下す

 るこ とが 示 された。
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 第7章 総 括

  表」は本研 発て 得られた 熟酸 1ヒ劣 1L醤構について まとめた ものてある。 また反応速度論的解析に

 よって酸化劣化反応の 反応速度定数 反応次数 反応の活性化エネルギーな どに関 して新ら しい知

 見を得ることがなか つた。さらに光酸化劣化反応についても同様な知見を 得た。
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 論文審査結果の要旨

  本論文はアタリ・ニ ドリ ルーブタジエンースチレン重 合体の熟むよび光酸 化劣化反応を赤外 吸収

 ス ペク トル, 電子ス ペクト ルの 測定およ び示差熱分析などによ。て研究 したものである。

  アク リ・ ニトリルーブタ ジエンース チレ ン重 合体は 樹脂の 連続相に ゴム相が不均一に分散した2

 柏構造をもつ。 第1 草の緒論に つつ き, 第2章ではこの2柏構造を電 子顕微鏡写真法で 解析 し, 次

 章以下でのべられてい る極々の 知見との対 心を行なった。 第 3章にはこれらの重 合体試料を加 熱し

 て劣化する過程を赤外吸収スペク トルの観測によ って 解位し, まず脱水 素反応につづいてヒ ド・ ペ

 ルオキシ ドが生成し, これがカ ルボ ニ ル 基となり, 他方ヒ ド・ ペルオキシ ド基から生じたラソカ

 ノレが プタジエ ン単 位を攻撃 して 切断することを明 らかに した 研究結果を記 してい る。

  ヒド・ペルオキシ ド基の 生成反応の活性化エネルギーは約 10k ca 1/molであり. それに続く

 ブタ ジエ ン単 位へ の攻撃反応の 活性 化江 ネルギーは lO～2 0kca l/molと 測定されている。

  第 4章にはこの重合体の 光酸化劣化反応を赤外吸収スペク トル法によって解析 し. 光酸 化反 応に

 よって水酸基, カルボニル基が生成すること を明らかに した成果が記されている。 この光酸化反応

 においては照射 光の光酸化反応に及ぼす波数依存性が詳細 に吟味されてい る。 光駿 rヒ反応速度を照

 射光の強度およ び波数の関数で表わす実験式 を求め, この実 験式を基礎と してこの重合体の光酸化

 劣 化反応機構を論 じて いる。

  第5章ではより高温, すなわち170～ 200℃における熱酸化反応を示差熱分析, 熱重量分析で

 解析 し. この温度領域 で観測される特異的な発熱現象が2相構造の均 一柏への転移に よることを明

 らかに している。 第6章では以上の各章の知見を基礎とし, このアタリ・ニトリルーブタ ンエンー

 ステレン重合体の熟むよび光酸化反応の機構について推論を こころみると共に, この熱および光酸

 化反 1、百による材料物性の変 化について 詳細に検討 して いる。

  アタリ・ニトリルーブタ ソエンースチレ ン重合体は重要な高分子材料の一つであるが, 熟むよび

 光酸化劣化反応について詳 細な 解析 はなされていなかったか, 本研究によってその解析への手 がか

 りが示された。 ま た, 測定 方法むよび解析 方法に 対する工夫 も極々なされており, 高分子化学の分

 野に新しい知見を加えたものである。

  よ って, 審査員一同. 冠木公明 提出の論文は理学 1専 士の学 位論文と して 合格と認めた。
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