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　　　　　　　　　1．緒　　　言

　共重合体はモノマー組成が同一でも，その分子内分布

によって性質の異なったものが得られる．たとえばブロ

ック共重合，グラフト共重合，交互共重合，ランダム共重

合について物性の相違が多数報告されている．分子内分

布，すなわちモノマー配列を実験的に確証するのはかな

り難しい問題であるが，その一つの方法として熱分解分

析がある．熱分解一ガスクロを連動させ，生成するモノマ

ーを直接かつ迅速に分析することができるので利用価値

は大きく，モノマー組成の決定には有効な手段であるが，

ここで興味があるのは共重合体のミクロ構造と生成する

モノマー収率，および関連する生成物との間に何らかの

関係を明らかにすることである．Barlowら1）はメチルメ

タクリレートースチレン，メチルメタクリレートー塩化ビ

ニル，Bombaughら2）はメチルメタクリレートーエチレン

共重合体の熱分解生成物のガスクロパターンがミクロ構

造と関連があることを示唆し，van　Schootenら3）はエチ

レンープロピレン共重合体に対して，さらにくわしく検討

した．最近，柴崎4）は確率論を適用した境界効果パラメ

ータを導入し，モノマー生成率とミクロ構造との関係を

明らかにした．さらに熱分解一質量分析計による低沸点

生成物の分析が，有効な手段としてEPRの解析に用い

られている5）．本研究では，アクリロニトリルースチレン

（AS）共重合体について，生成するアセトニトリルを質

量分析計で測定し，また，アクリロニトリルーβ一メチル

スチレン（AMS）共重合体ではガスクロを用いて定量

し，共重合体の熱分解機構を推定した．

　　　　　　　　　2．実　　　験

　（1）試料の合成：試料の共重合体はすべて60°C，開

始剤AIBNによるラジカルランダム共重合で合成した．

β一メチルスチレンのラジカル共重合の例は少なく，その

結果を表1に示す．交点法によりモノマー反応性比を求

めたところ，rAN－0．76，　rMs－0．0076という値が求め

られた．

　（2）真空熱分解の方法：分解管（図1）はパイレック

ス製で荒木らと同様なものを用いた．試料台に試料（粉

末状，約1mg）を挿入し，10“3・－IO『4　mmHgにする．

表1AMS共重合

Exp．　No．

AMS－1

　　－2

　　－3

FEED
mol×102

ANlM・

1．21

0．591

2．14

11．4

10．3

9．1

翻㈱

ll：1

53’　3

真空系

およびMS

　＼．
　　試料台

　（パイレックス製）

図1　真空熱分解管
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その後底部を電気炉で加熱し，所定温度に達した後試料

を落とし1分間熱分解を行なう．分解後，室温まで冷却

し気体生成物を質量分析計に導入する．質量分析計は日

立RMU－6　D型である．

　（3）ヘリウム気流中での熱分解の方法：分解生成物をガ

スクロマトグラフィー（GC）で測定する場合，ヘリウム

気流中，GCカラムの直前で熱分解を行ない，生成物を

直接GCに入れ，分離検出する．ピペッターは市販のも

のをそのまま用いた．試料約0．9mg（粉末状）を分解

管に入れ，約10分間ヘリウム置換させた後，6秒間熱分

解を行なった．GC側の条件は，カラム：アピエーゾン

グリースL2m，定温槽温度：50℃～250℃（7．5℃／min），

キャリヤーガス：ヘリウム0．6kg／cm2．

　　　　　　　　　3．結果と考察

　（1）AS共重合体の熱分解：真空中で熱分解したものの

うち，室温で気体の生成物には，エチレン，青酸，アセ

トニトリル，アクリロニトリル，トルエン，スチレンが

存在する．このうち，アセトニトリル（AcN），アクリロ

ニトリル（AN），トルエン（T），スチレン（St）について

測定を行なった．アセトニトリル生成率は共重合体中の

アクリロニトリル濃度に対して，トルエン生成率はスチ

レン濃度に対して定義した．図2，図3にトルエンおよ

びアセトニトリル生成率の関係を示した．

　図2はトルエンの生成には境界効果が現われることを

示している．しかし図3のアセトニトリル生成率では，

低温と高温で異なった傾向がみられる．低温ではアクリ

ロニトリル含量が小さくなるにつれ生成率は増加してい

るが，高温では逆に小さくなっている．すなわち低温に

おいては境界効果があり，高温においては，モノマー，

およびその他からの二次分解の寄与が大きくなっている
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図2　トルエン生成率と

　共重合体組成の関係
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図3　アセトニトリル生成率

　　と共重合体組成の関係
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図7アクリロニトリルーク
　　ロトニトリル生成割合
　　と共重合体組成の関係
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図4　アセトニトリルの生成機構

と考えられる，したがってその生成機構は次のように推

定される（図4）．

　すなわち，低温においてニトリル基のついた炭素にラ

ジカルが生成した場合，隣…のスチレン単位のフェニル基

のついた炭素の水素がそこへ移動し，β一切断によりアセ

トニトリルが生成すると考えられる．

　スチレンモノマーの生成はフェニル基のついていない

炭素にラジカルが生成し，β一切断によってスチレンが生

成するとされている．

　（2）AMS共重合体の熱分解：ヘリウム気流申で熱分解

しGCで測定した．分解生成物中，β一メチルスチレン

とスチレンの生成割合を求めたところ図5のようになっ

た．すなわち，生成割合は各組成比でほぼ等しく，モノ

マー単位の生成経路には二通りあることを示している．

さらに図6から，低温と高温では生成割合が異なり，温

度によっても生成経路が変化することが明らかである．

スチレン，β一メチルスチレンはそれぞれ分解に用いた温

度で，さらに二次分解を受けるが，同じ分解装置を用い

て残存量を測定し補正を加えた．図7はアクリロニトリ

ル，クロトニトリルの生成割合を求めた結果である．
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図6スチレンーβ一メチル

　　スチレン生成割合と分

　解温度との関係

　ピークの分離が悪く

また二次分解について

の補正を加えてないが

傾向としてはやはり各

組成比でほぼ等しい生

成割合を示しており，

二通りの生成経路があ

ることを示している．

　以上の結果とAS共

重合体の熱分解の結果

とからAMS共重合体の熱分解は次のスキームに

よると推定される．すなわち低温においては（2）の

位置にラジカルが生成し，β一切断によって，βづ

チルスチレンが生成される経路が優先的になる．

これはベンジルラジカルが安定なこと，および反

対側の（2），の位置は側鎖のメチル基の影響で強化さ

れ，ラジカルが生成しにくいことなどのためと考えられ

る．高温では，（1）および（2）の位置でほぼ等しい確率
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図8AMS共重合体の熱分解機構　（P，26へっつく）
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Fig．5　Relation　between　flatband　potential

　　　　and　pH

to　pH　is　shown　in　Fig．5，　where　a　linear　line　with

the　slope　of　about　59mV／pH　was　obtained．

　Dependence　of　an　electrical　double　layer　on　pH

at　a　meta1・oxide－solution　interface　is　the　result　of

the　adsorbed　hydrogen　or　hydroxyl　ions，　or　dissolu－

tioll　occurillg　at　the　surface7）．　This　may　be

considered　as　foilows；equilibrium　at　the　oxide．

electrolyte　interface　is　established　in　the　fQllowing

way；

　　　　　　－MeOHご一MeO－十H＋　　　（3）

　　　　　　－MeOHご一Me＋十〇H－　　　（4）
If　the　potential　of　the　electrolyte　solution　is　zero

as　reference　potentia1，　from　the　equation（3）and

（4）the　equilibrium　condition　is　obtained，

　　　μ゜M，OH十RTInaM，OH

　　　　　＝μ゜M・O－＋RTIn　aMe・一＋μ゜M，O－＊

　　　　　　＋RTIn　aMe・一＊＋μ゜H・＋RTIn　aH・－17ψ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

　　　μ゜M，OH＋RTIn　aM，OH

　　　　　＝μ゜Me＋一トRTIn　aMe＋十μ゜Me＋＊

　　　　　　＋RTIn　aMe・＊＋μ゜・H－＋RTIna。H－＋Fq

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

where　MeO一and　Me＋represent　the　species　of　the

dissolved　ions　and　MeO－＊and　Me＋＊the　adsorbed

species．　From（5）and（6），　equation（7）and（8）

are　obtained，　respectively，

　　　　　q・K・＋争丁1n　篇籍＊－2・3fTpH

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

　　　　　q－K・＋髪丁1n副灘ド23姿TpH

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）

From（7）and（8）the　next　equation　is　obtained，

　　　　　OP－K・＋書多1n讐三雛＊－2・響pH

TiO2　is　chemically　stable，　but　if　it　dissolves　a

little，　the　second　term　of　the　equation（9）will

very　greatly　participate　inψ．　However，　the　ex－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4ψ
perimental　result　showed　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　about　59mV／pH，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　dpH

indicating　that　TiO2　does　not　dissolve　at　al1．
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ρ’」ト

　p．39　よりつづく

でラジカルが生成すると考えられるが，分解温度650°C

近辺ではスチレンの方がβ一メチルスチレンよりはるか

に熱安定性が大きく，したがって生成物の安定性から考

えて，反応は（1）の位置にラジカルを生成する経路，す

なわちスチレンが生成する経路が優先するものと考えら

れる．

　　　　　　　　　　　　　4．総　　　括

　AS共重合体とAMS共重合体の熱分解機構は全く同

じであるとはいえないが，比較検討により，次のことが

明らかになった．

　1）AS共重合体の熱分解ではアセトニトリルに境界

効果が見られた．

　2）低温と高温でアセトニトリルの生成経路が異な
る．

　3）AMS共重合体の熱分解では，構成モノマーの生

成経路が低温と高温で異なる．

　4）以上のことから，AS共重合体の熱分解において

も，構成モノマーであるスチレンの生成経路は一通りで

なく，温度により異なることが推測された．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1969年4月25日受理）
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