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熱分解 ガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー に よ る ス チ レ ン ーア ク

リル 酸 エ チル ーメ タクリル 酸 エ チル 三 元共重合体中の

連鎖分布の 推定

山 口 　茂彦  
， 平野 　二 郎 ， 磯 田　好弘

＊

（1987 年 9 月 16 日受 理 ）

　熱分解 ガ ス ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ーに よ る 三 元 共重合体 の モ ノ マ

ーの 連 鎖分布 に つ い て 検 討 し た ．組成 の

異 な る 18 種類 の ス チ レ ン （St）一ア ク リル 酸 エ チ ル （EA ）
一
メ タ ク リ ル 酸 エ チ ル （EMA ） 三 元 共重合体

を モ デ ル 化合物 と し ， EA の ダ イ ア ッ ドの 連鎖分布 に つ い て 検討 し た ．　 P2（EA
−EA ）／？、 （EA ）比 を EA

の 連 鎖分布 を 調 べ る
一

っ の パ ラ メ ータ ーと し て 考え
，

パ イ ロ グ ラ ム よ り，
こ の 比 を 求 め る こ と を検 討 し

た ． モ ノ マ ーの 連 鎖分布 の 違 い に よ り ，
EA ／EMA の 組 成 比 を 求 め る 際 に 必要 な 補 正 係 数 ， あ る い は

EA の 熱分解 生 成 モ ノ マ ー／ダ イ マ ー比 は 変化 す る ・しか し ，そ れ ぞ れ 単独 で は P
：（EA −EA ）／Pl（EA ）比

を
一

義 的 に 求 め ら れ な い ．一方 ，両 者 を 同時 に プ ロ ッ ト し た 三 次元 プ ロ ッ ト図 あ る い は ，両 者を 独 立 変

数 と し た 重回帰分析 で は 精度良 く求 め ら れ る こ とが 分 か っ た ・重 回 帰 式 を 用 い て 合成法 の 異 な る St−
EA −EMA 三 元 共 重 合体 の 連 鎖分布 の 偏 り の 違 い を 検 討 し た ．

1 緒
一．
目

　熱分解 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

（PyGC ）は ， 高分子

化合物 の 構成 モ ノ マ ー
の 同定，定量 及 び微細構造 の 推定

に 広 く用 い られ て い る 手法 で あ る
1｝：）．しか し ， これ ま で

の 報告 は 構成 モ ノ v 一
の 種類 が 2成 分 の 場合が ほ とん ど

で 多成分系に 関する報告は 少な い
a ｝・

　 著者 らは ，先 に 塗料 な ど に 利 用 され る ス チ レ ン ー
ア ク

リル 酸 エ ス テ ル
ー

メ タ ク リ ル 酸 エ ス テ ル 三 元共重合体 の

組 成分析に つ い て 報告 し た
4）・ こ の と き， ア ク リ ル 酸 エ

ス テ ル ／メ タ ク リ ル 酸 エ ス テ ル の 熱分解組成 比 は， ア ク

リル 酸 エ ス テ ル の 結合状態 に よ っ て 変化 し，ア ク リ ル 酸

エ ス テ ル の 熱分解生成 モ ノ マ ー／ダ イ マ ー比 も 同様に 変

化す る こ とか ら，組成比を求 め る た め に 必要な補正 係数

を モ ノ マ
ー

／ダ イ マ
ー比 を 利用 して 求 め る こ と を 提案 し

た ．

　本報告 で は ，ス チ レ ン （St）一ア ク リル 酸 エ チ ル （EA ）
一

メ タ ク リル 酸 エ チ ル （EMA ） 三 元共重合体 を モ デル 化

合物と し ，
モ ノ マ ーの 連鎖分布を推 測す る こ とを検討 し

た．

　 ア ク リル 酸 エ ス テ ル の 熱分解挙動 は ，結合状態に よ っ

＊

日 本 油 脂 （株 ）筑 波 研 究 所 ： 300−26　茨 城 県 っ く ば 市

　 東光 台 ・5−10

て 大 ぎ く変化す る
4）・こ の 事実に 着 目し ， 本実験 で は EA

の 結合状態 を 推 測 す る こ と と し た ． P2（EA −EA ）を

EA ダ イ ア
ッ ドの 濃度，　 Pl（EA ）を EA の モ ル 組成 ，

PEA ．EA を EA −EA 結合 が形成 され る確率 と した とき ，

Pz（EA −EA ）＝P
、（EA ）x 　PEA −　EA の 関係が成 り立 っ ．す

べ て の 各 モ ノ マ ーの 反応性比が 1 で あ る と き PEA − EA
・＝

P
，（EA ） と な り ，　 P2（EA −EA ）＝P1（EA ）xP1 （EA ）の 関

係が成 り立 つ ．従 っ て ，P2（EA −EA ）／P 、 （EA ）比 を パ ラ

メ ーターと し ， 各 モ ノ マ ー
の 反応性比が 1 で あ る ときの

値で あ る P
、 （EA ） と 比 較 した と き，重合時 の 実際 の EA

の 連鎖分布 の 偏 りを 調 べ る こ とが で き る．本報告で は ，
パ イ 卩 グ ラ ム 上 の ピーク の 面積比 よ り Pt （EA −EA ）IP，

（EA ）比を求 め た．更 に 合成法 の 異 な る 5 種類の St−

EA −EMA 三 元共重合体 の EA の 連鎖分布 の 偏 りを 分析

し た の で 報告す る．

2　実 験

　2・1 試 、料

　標準試料 18 種 は 既報
4）と同様 に モ ノ マ

ー混合溶液 に

重合開始剤を 1 時間で滴下 し て合成 した．Table 　1 に 試

料 の 組成及 び EA ダ イ ア
ッ

ドの 理論式に よ る 連鎖分布

を示す．連鎖分布は
， 仕込 み モ ノ マ ーの 1 モ ル ％ ご と

に ポ リマ
ーが， Mayo −Lewis の 式に て，生成す る と考
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Table 　 l　 Samples

No ．
CompoSition （mo1 ％）

−

St　　　 EA 　　　EMA 　　　Pt （EA −St）

Diad 　 distribution
−

P2（EA −EA ） P2 （EA −EMA ）

R
　 Observed
− ．
C ，F．　 M ／D

123456789012345678　

　

　

　

　

　

　

　

111111111

10．0　　　10．0　　　80．0
10．0　　 　30．0　 　　60。0
11．3　　　60．9　　　27．8
10．0　　　80．0　　　 10．0
20，2　　　　59．5　　　　20．3
20，0　　　　40．0　　　　40．0
20，0　　　　20．0　　　　60．0
30．0　 　 10．0　 　 60．0
30．0　　　　30．0　　　　40．0
32 ．8　　　　49 ．9　　　　27 ．3
32．9　　　58．8　　　 8．2
40．0　　　　20．0　　　　40，0
40．0　　　　30．0　　　　30．0
40．2　　　　39．4　　　　20，4
60 ．2 　　　　7．9　　　31 ．9
60．6 　　　19．3　　　20．1
60，0　　　30。0　　　 10．0
78 ．9　　　　10．6　　　　10．5

010206081207030309142208131806152210000000000000000000010938

餌

37170401101733051016010306

000000000000000

 

00

0818170811161206110904

 

0706010202

0000000000000000001030628062432010334356

茄

3341131007

0000000000000000001．6　　 35．8
2．2　 　 15．6
2．8　 　 　 3，3
4．0　 　 　 2．1
3．0　　 　 5．1
2．4 　 　 　 8．3
2 ．1　 　 23．5
1．8　 　 　

−

2，3　 　 12，8
2 ．5　　 　 7．4
3．8　 　 　 3．9
2．2　　 22，7
2．1　 　 15．6
2 、9　　　 9，5
1．6　 　 　 　−

2．22
，729

Diad　distribution： Theoretical　 values 　ca ユculated 　 according 　to　the 　Mayo −Lewis 　 equation 　 in　 every 　 l　mo1 ％ con −
version 　 of 　the　pOlymerization 　pr   es8 ．　 R ＝P2 （EA −EA ）／P1 （EA ）；　 C．　F．： Correction　factor　for　EA ／EMA 　ratio

analysis ； MID ：EA 　 mono 皿 er ／di皿 er 　ratio 　in　 the 　pyrolytic 　 products ；
一

二EA 　 mQnomer ／dimer 　 ratio 　 can 　 not

be　 obtained 　owing 　t6　the 　sma1 且amount 　of 　EA 　dimer　prOduct

え，繰 り返 し計算に よ り求 め た ，こ の とき ， 各 モ ノ マ ー

の 反応性 比 は ， （之値 （モ ノ マ
ー

の 反 応性 に 比例）， e 値

（電荷を示す量） の 文献値
E ） （St ： Q ＝ LO ，　 e ＝ − 0．8；

EA ：Q ＝ O ，52，　e！・O．22； EMA ： Q ＝O．73
，
　e：・：O ．52） よ

り計算し て 求め た．

　又， st／EA ／EMA ・！20／60／20 （モ ル ％） の 試料 を st

と EMA との モ ノ マ ー混合溶液中に ，
　 EA と重合開始

剤と の 混合溶液 を 15
， 30，45，60 分 間 で 滴下 し 連鎖 分布

の 異 な る試料を合成 し た ．

　試料 は ， 溶液 状態 で 高周波誘導加熱装置用 ホ イ ル に サ

ン プ リ ン グ （試料 と し て O・1mg 以 下） し，溶剤 の キ シ

レ ソ を揮散 させ た後，分析に供 し た ．

　2・2 装置 と測定条件

　高 周 波 誘 導加 熱 装置 （日 本分析 工 業製 ， JHP −2 型 ）を

ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ （日立 製 作 所 製 ， 163 型）に 接 続 し ，

熱 分 解 温 度 590 °G で パ イ ロ グ ラ ム を 測 定 し た ．パ イ ロ

グ ラ ム の ピ ー
ク 面 積 は 積分計 （島津 製 作 所 製 ，

C −RlA
型） よ り求 め た ．カ ラ A 液 相 は 10％ の Silar　IOG （ス テ

ン レ ス 鋼 カ ラ ム ， 2mx3 皿 mi ．　d．） で 509G か ら 220 °

C ま で 5 °C ／min で 昇 温 し た ．　 PyGC の 他 の 条件 は 既

報
4〕 と 同 じで あ る ．

3 結果及 び考察

既報
・〉で St−EA −EMA 三 元 共重合体 の 連鎖分 布 の 違

い に よ り，EA ／EMA の 組成比 を求め る た め に 必 要な補

正 係数及 び EA の 熱分解生成 モ ノ マ ー／ダ イ マ ー比が変

化す る こ と を 述 べ た ，こ こ で ，補正係数 と は ，

組成 モ ノ マ
ー

比 ；補正係数 x 熱分解生 成 モ ノ
ー7・一比

…・………・……・……・・・…………一 ・…・…………（1 ）

で 定義 され る ，

　そ こ で
，

Fig ・1 に Table 　 I の 試料 に つ い て P
，（EA −

EA ）／P 、（EA ）比 の 理 論値 と式 （1） の 補正係数 との 関係 ，

又，Fig ．2 に P2 （EA −EA ）fP 、（EA ）比 と EA の 熱分 解

生成 モ ノ マ ー
／ダ イ マ

ー
比 と の 関係 を 調 べ た ．

　Pt （EA −EA ）／P 、 （EA ）比 の 変化 に よ り，補 正 係数及 び

熱分解生成 モ ノ マ
ー

／ダ イ マ
ー

比が 変化 し て い る こ とが

分か る． し か し，Fig．1
，
2 と もプ 卩

ッ ト点 の ぱ らつ き

が大 ぎく （相関係数 ： r ＝ O・73 と 0 ・90），補 正 係数あ る

い は 熱分 解生成 モ ノ マ ー／ダ イ マ ー比 よ り 一義 的 に ， P ，

（EA −EA ）IP，（EA ） 比を 求 め る こ とは 難 し い と思 わ れ

る．こ の 理由 と し て ，P2（EA −EA ）以外の EA の 関係す

る ダ イ ア
ッ

ドで あ る P2（EA −EMA ）及 び Pl（EA −St）に

っ い て ，Fig．1
，
2 で は 考 慮 し て い な い 点が考 え られ る ．

　3・2　三 次 元 プ ロ ッ ト図を用 い た推 定

　Fig ・1
，
2 の 結果よ り，　 P2（EA −EA ）／P ，（EA ）比 を求

め る際，P2（EA −EMA ），　 Pt（EA −St） ダ イ ア ッ ドの 濃 度

N 工工
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　　　　Theoretica旦 P2 （EA −EA ）／P1 （EA ） ratie

　　　　 in　the　 sample

Fig．1　 Relationship 　between　the 　 correctien 　 fac−

　　　　 tors　fbr　the 　 compOsitional 　 ethyl 　 acrylate

　　　　 （EA ）／cthyl 　 methacry 且ate （EMA ） ratio

　　　　 analysis 　and 　the 　 theoretical 　 concentrat 至on

　　　　 ratio 　of 　P2 （EA −EA ）／P 重（EA ） in　the 　 sam −

　　　　 Ple

　 　 　 　 R ＝・O．73

40

30

20

、
10

o噌
琶
』

』
o
日嘱
ミ

』

。

日
。

5
日

く
国
．

q

δ

　 　 　 　 　 　 0 　　　　　　 0。5　　　　　　 1．O
　　　　　　 Theoretieal　P2（EA −M ）／P コ（EA ）

　　　　　　　ratio 　in　the　samp 】e

Fig．2　Relationship　between　the 　ratio 　 of 　related

　　　　 EA 　monomer ／dimer　ratio 　in　the 　pyrolytic

　　　　 products　 and 　the　theoretical　concentration

　　　　 ratio 　 of 　Pa（EA
−EA ）／P ， （EA ）in　the 　 sam −

　　　　 ple

　 　 　 　 R ＝0．90

を考慮す る 必 要があ る．そ こ で ，以下 の こ とを考 え た ．

　ダ イ ア ッ ドの 濃度 に は 下 記 の 関係 が 考 え られ る，

　Pl（EA ）＝P2 （EA
−St）十 P2（EA −EA ＞

　　　　　　 十 P2 （EA −EMA ）………．………・・＿
（2 ）

補 正 係数 rfi ｛Pl（EA −St），　 P
： （EA −EA ），

　　　　　 P2（EA −EMA ）｝・…・……・…一 ・・……（3 ＞

熱分 解生 成 モ ノ マ
ー

／ダ イ マ
ー比

　　rf2 ｛P2（EA −St），　Pt （EA −EA ），

　　　Pl（EA −EMA ）｝…………・……・…・………（4 ）

　f（a ，
5，の は ，a，　b，

　C を 変数 と した 関数で ある．

　三 元方程式の 解は 三 つ の 独立 した 方程式 よ り 求 め ら

れ る こ とか ら， Pl（EA ），補正 係数，熱分解生成 モ ノ v

− 〆ダ イ マ ー比 の 値が 既知 の とき ，
P

：（EA −St）， ろ （EA
−

EA ），
　 P2（EA −EMA ） の 各変数 の 濃度 を 求め られ る 可能

性 が あ る．．従 っ て ，補正 係数 ， 熱分解生 成 モ ノ マ ー／ダ

ィ マ ー
比 を実測 し た とき

一
義 的 に Pl （EA −EA ）／P ，（EA ）

比を求 め られ る か も しれ な い ． そ こ で ，
Fig．3 に 補正

係数，熱分解生成 モ ノ マ
ー

／ダ イ v 一
比 と Pt（EA −EA ）／

Pl（EA ）比 との 三 次元的 な 関係を示 し た ．　 P2（EA −EA ）／

P
］（EA ）比 は 補正係数が大きくな る とき ， 更に 熱分解生

成 モ ノ マ
ー

／ダ ィ マ
ー

比 が 小 さ くな る ときに ， 大 き くな

り， 補 正 係数 と 熱分 解生成 モ ノ
L
マ
ー

／ダ イ マ
ー

比 よ り
一

義的に 求め られ る こ と が分か っ た ．

　又 ， 重回 帰分析 に よ り

Pt（EA −EA ）／P ， （EA 〕比

　＝O ・13x （補正係数）
− 0・Olx （熱分解生 成

　　 モ ノ マ ー
／ダ イ マ

ー比 ）十 〇，21…・・・・・………・
（5 ）

の 関係が 求 め られた ，

　 Fig．4 に ，式 （5） で 求 め た 推定値 と実 際 の 値 と の 関

（
〈
国

　　　驚
　　　 薈〉 ε
　　　 8譚
0．80

　　　 自之
056　　　　国

　軌62軌62
菁

　 　 0．430．411 ．0

や

駕
緇 。2。

3

、 ・

　  ・

　 　 　 　 　 　 　 0．10
0．33− 02

曳 ・ 10　　　　20　　　　30　　　　40

Obs．　 EA 　 menomer ／dimer　 ratio

Fig．3　 Three 　dimcnsional 　 plots　bctween 　 cor −

　　　　 r   tion 　 factor　 f（〕r　 EAIEMA 　 ratio
，
　 EA

　　　　 monomer ／dimer　 ratio 　 and 　 theoretical

　　　　P」（EA −EA ）／P ，（EA ） ratio

　 　 　 　 Numericai 　 value 　 is　 P2 （EA −EA ）／P1（EA ）

　 　 　 　 ratio ．
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1，0

50

o
＝
酪

』

暫
o●
o

モ
o
』

山

●

●

●

●

●

魯

●

　 　 ●

0　　　　　　　　0．5　　　　　　　LO

Theoretical　 P2（EA −EA ＞／P 且（EA ） ratio 　 iロ
the　 sample

F五g．4　The　 relationship 　between　theoretical 　con −

　　　　 centration 　ratio 　of　 P3 （EA ／EA ）／P1（EA ）

　　　　 in　 the 　 sample 　 and 　the 　 predicted　 ratio 　by

　　　　 the　multiple 　rcgression 　analysis

　 　 　 　 R ＝0．95

係 を示す．式 （5） よ り，Pz（EA −EA ）IP、 （EA ）比 を 求 め

る こ とが で き る こ と が 分 か る．

　3・3EA の 連鎖分 布 の 偏 りの 分析

　st／EA ／EMA 比が 20／60／20 （モ ル 比） の 試料に つ い

て
，
EA の 添加時間 と

’
試料中 の EA の 連鎖分布の 偏 り

の 関係を調べ た．共重合 の 理 論
a）

で は ，添加時 間が 長 く

な る と き，
Pl（EA −EA ＞／P1（EA ）比が大 き く な る こ と が

考え られ る． Fig．5 に ，　 EA の 添加時間 と 補 正 係 数，

Fig．6 に ，熱分解生成 モ ノ マ ー
／ダ イ マ ー

比 と の 関係を

示す，添加 時間 に よ り 補正係数及 び 熱分解生成 モ ノ マ

ー／ダ イ マ ー比 が 変 化 し
， 連鎖分布 が 変化 し て い る こ と
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Fig．7　The 　variation 　of 　the 　predicted　Pl （EA ／EA ）／

　　　　 P1（EA ） ratio 　 by 　 the 　 multiple 　 regression

　　　　 analysis 　 with 　the 　 EA 　 monomer 　 addition

　 　 　 　 time
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Fig。5　The 　variatien 　of 　correction 　factor　for

　　　　 compOsitional 　 EA ！EMA 　 ratio 　 analysiS

　 　 　 　 with 　 the　 EA 　 monomer 　 addition 　 time

が 分 か る．Fig・7 は 式 （5） に よ り求 め た P2 （EA −EA ）／

P
、 （EA ）比 の 変化 で あ る．　 Fig ．7 よ．り，添加時間 が 長

くな る ほ ど，Pt（EA −EA ）〆Pl（EA ）比 が 増加 し，　 EA モ

ノ マ ーの ブ ロ
ッ ク 性 が 増 し，連鎖分布に偏 りが 生じて く

る こ とが分 か る．
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　Pyrolysis 　gas　chromatOg 霆phic 　e ▼ aluado 皿 　of

seque 血 ce ｛咀S釦唯betions　h 且 styrene 口ethyl 　acryl 」te ■

e 止 yl　 meth8cr ）
r】bto 電e 叩 wolymer ．　Shigehiko　YAMA −

GucH 【
，
　Jiro　HIRANo 　and 　Yoshihiro　IsoDA （Nippon　Oil

＆　Fats　 Co ．
，
　 Tsukuba 　Research 　Laboratory

，
5−10，

Tokodai
，
　 Tsukuba −shi

，
　 Ibaraki　 300−26）

　Sequence　 disuibutions　 of 　 styr   e （St）−ethyl 　 acrylatc

（EA ）−ethy 且methacrylate （恥 ｛A）terpolymer 　wcre 　evalu
−

ated ．　 Pyro工y曲 was 　pe面   ed 　at 　590
°C 　using 　a 　Cu 配

point　pyrolyzer．　 A 　parameter 　P2（EA −EA ）1Pl（EA ）

ratio
，
　where 　Ps（EA −EA ）was 　EA −EA 　diad　and 　P1（EA ）

was 　EA 　monomer 　concentration ，　was 　applied 　to　evaluate
tllc　 sequ   cc 　 distribution　 of 　EA 　 monomer 　 units 。　 P2

（EA −EA ）！Pl（EA ） ratio 　 coUld 　 not 　be　 obtained 　by　the

correction 　 factors 〔br　 EA ／EMA 　 ratjo 　 ana 且ysis　 and 　 the

EA　 rnonomerfdimer 　 ratio 　 in　 the 　 pyrolytic　 products ，

resp   tively．　But ，　by 血 ree 　dimcnsional 　plots　betw   n

correction 　 factor，　 EA 　 monomer ／dimer　 ratio 　 and 　 P2

（EA −EA ）1Pl（EA ）ratio
，
　P

，（EA −EA ）’P1（EA ）ratie 　coUld

be　obtained ，
　and 　also 　could 　be　calculated 　by　the　mUltiplc

「 egression 　 analysis 　from 　tbc 　 correction 　factor　and 　EA

monomer ／dimcr　 ratio ．　 Fur山   ore ， 出 e　sequence 曲 一

tributions 血 St−EA −EMA 　 terpolymers ｛St／EAIEMA ＝

20160120（mole 　 ratb ）｝synthesized 　in　 othcr 　 ways 　 were

eva 置uated ．　 Then 　 the　 PA（EA −EA ）1P1（EA ）ratio 　 varied

with 　 EA 　 monomer 　 addition 　 time 　 and 　 the 　 block　 of 　EA

monomer 　uni 鯰 in．　the 　polymer 　increased　as 　EA 　monomer

addition 　time 　 was 　longer．

　　　　　　　　　　　　　　　（Received 　September 　l6， 1987）
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scquence 　diStributions　in　terpolymers ；　 styrene −ethyl

　 acrylate −ethyl 　 methacrylate 　 terp ・lymers ； pyr ・量y曲
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