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ジアシルヒドラジン類の核剤作用の

熱安定性に関する研究
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Abstract: The property of diaoylhydrazine(DHZ) as a orystal nuoleating agent for 

polypropylene(PP) was studied by differential soanning oalorimeter(DSC) by meas-

uring the effeot of additives on the orystallization temperature(T巴) of PP 

Aromatio，aliphatio and mixed-type DHZ were synthesized and us巴das an additive. 

The nucleating aotivity of a DHZ was defined as the rise in To by its白ddition

From the To values observed，the eighteen DHZ's studied were olassified into 

thre巴 groups; (a) DHZ's with thermally stable adtivity， (b) inaotive DHZ's and 

(c)DHZ's with thermally unstable activity 

1. 緒言

高百幸R1. 2)で，手[z々は， ジアシルヒドラジン (DH

Z)にはポリプロピレン (Pp)に対する核斉1)作用

を持つものがあること，また，この核剤作用と DH

Zの銅害防止作用との聞には統計的にプラスの相聞

があることを報告した.

DHZの銅害防止作用については， Gachter及ひ、

MUll巴r3)による総説など多くの文献が見られる， し

かし， Dl-l Zの核剤作用については前報が始めての

ものである.

そこで，本研究ではDHZの核剤作用の基本的性

質を DSCによって調べることとした.

DHZは有機核剤であるため，熱分解による活性

の低下が特に問題になると思われる.木研究では，

DSCにより ppの結晶化温度を測定する際の最高

加熱温度(アニール視度， T a)に注目しそれが

町核斉1)効果 Cp pの結品化温度 CT c)の上昇〕に

命愛知l工業大学総合技術研究所(豊田市)

与える影響を観察した.その結果，核剤作用の性質

によって DHZを 3グループに分類することができ

たまた，加熱による失活が， DH  ZのPP rfJへの

熔解によることを支持する挙動を観察したりので報

告する.

2.実験

2・1 試料

ポリプロピレン(臼石J17 OG)を熱キシレン

から再沈殿し，常損で真空乾燥し，窒素霞換した容

器に入れ冷暗所に保管した 市販銅粉をヘキサンで

洗浄 L 乾燥して使用した.共通して使用する酸化

防II斉1)としては， Tetrakis [methylene-3' ， 5' -di -ter 

t-butyl-4' -hydroxyph巴nyl)-propionat巴]--m巴thane

(A 0と略称〉の市販品をそのまま使用した.

DHZのうち， N， N' -Dibenzoylhydrazin巴CTabl巴l

中の化合物A4)は市販試薬をそのまま使用した

それ以外の DHZのうち対称形の DH Z (一般式

: R C 0 N 11 N H C 0 R) は塩化アシルと包水ヒド
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ラジンの，非対4亦形のDHZ(RCONJ-JNHCO 

]{' )は塩化アシルと酸ヒドラジドの反応によって

合成した. N， N' ージメチルアセトアミドを湾剤

ピリヅンを触媒として使用した.生成物を再結晶

した後，融点，赤外スペクトル (KB r錠剤法)， 

及び元素分析によって同定した.

2・2 DSC測定試料の調製

AOおよびDHZは乳鉢で粉砕し， 1 1 0 "cで真

空乾燥して使用した.

前幸~ 11と同様，銅粉及びAOを含む処方 (pP : 

銅粉 :AO:DHZ=100:3. 0:0. 5:0 

5 (重量比))を採用した.なお，前報で，銅粉

と AOの核剤作用は~視できる程小さいことがわか

っている.

p p，銅粉，およびAOを100: 3. 0: O. 

5の重量比で精秤し，乳鉢で混合して共通のベース

混合物を調製した.

ベース混合物と DHZを103.5:0.5の重

最比で精粁し，乳鉢で 5分間混合して試料粉末を調

製した. 試料粉末 O. 5 gを， 2000Cで3分間

プレスして，厚さ O. 1 mm，直径約 7cmのフィ

ルムを作成した. このフィルムから直径約 6mmの

円形を打ち抜き DSC測定試料とした.

2・3 DSCの測定 l

島津示差走査熱量計DSC-50を使用した.

加熱冷却のプログラムを下に示した.

jl[J熱速度 1 0 "C/分

Taでの保持時間 1 0分

冷却l速度 2. 5 "C/分

雰囲気:N.気流中(流霊 200ml/min

) 冷却過程での ppの結晶化ピーク温度 (Tc 

/OC)を測定した.

低j昆領域(Taく 17 0 "C)では未聞11解 ppの自

己核発生現象によってTcが不安定となり，添加物

の核剤効果が分離観察できなかった.また，高視傾

j或 (Ta>230"C)では ppのTcが加熱サイク

ルとともに低下した.そのため， T a ~-= 1 7 5 "C-

2 2 0 ocの範囲で測定を行った.

3.結巣と考察

本研究で使用した 18種類のDHZを，下に述べ

る核剤作用としての性質によってA，B， Cの3種

類に分類してTa b I e 1に示した.

化合物A1-A8は高活性グJLiープで芳香族DH

Zである. F i g. 1に示したように， T aの高低

にかかわらずppに対してほぼ一定のTc上昇・効果

を示し，安定した核発生能力を示すE

化合物B1-8 6は不活性グル プで，片方また

は，両方のアシル基が脂肪族アシル基のものである

T Ilble 1 Code，トlameand Melting Point of Diacylhydrazines 

Code 1 NalllD of Diacylhydrazine 1 Ill.p巧了
八1 I N-(t1-Hydroxyca巾onylbenzoyl)-N'-8enzoylhydrazine I 297.2 
A2'. '"1トi二(t1':'トiyd;:~xÿ己ärbònyíbenzoyJ)-r\，Fーλcetyíhydrazine 一一一一 1 . 2i33.4 
八:i '1 卜í-(4-M~thòxycarbònylbenzoyi)-i'l-Saiicyioyihydra~iiie---""..." '-'， •• 236.B 
M 1 N，N'-Dibenzoylhydrazine I 2t14.0 
八5 日ー IN ，N乙りF(4':'ìil~thyibenza"ÿí)iiydräiin~ ....... ーー…一一一一ー""255.5 
A6 .•.. 1 N ，W-öi":(2:':'Naphlh~yi)hy(J razine ←....... ... .. ... .. 1 2~ci.ö 

A i --1 N，I'.j''':oH4二戸h;';而Ibenzoyl)hydrazine ・ード一一一ー… 1 3oci.1 
-i¥iJ ..._-1 t-Hf':'M~iïí~x元ã;:iïònyib~nzõyi)-N守主二NÌl[，ï、副長ÿiíh山首示日正問ー r22o.i" 
Ell . 1 N-( 4:':'MeU;oxy己arborIylbenzoyl)-N'一iauroyiliydrazirle.. _.. - ""'1' 1 55.!) 
82 1 N-(4-Methoxÿ~a巾onylbenzoyi)-N'-stearoyíhydrazi巾ー 1 150.1 
83 I N-Cinnamoyl-N'ーlauroylhydrazine I 170.1 
8t1 I N-CinnamoylートI'-stearoylhydrazine 1 166.2 
85 IN，r、J'-DicaproザIhydrazine I 1 G 1.5 
86 IN，N'一Distearoylhydrazine I 130.1 
C下旬 IN弓4二M~tfiö)(yë.á泊五両ÿliië厄òyij:"Nに~b~ri正oyiiiÿd同三ine 一一一一.- -1 19O.G 
C2 山ー IN二{証二M玩hoxyëä而而ÿi i:ïe;;zoÿiFW:"phenÿíaë~tyihýd;'ä i:jrìë-".'-"-I'''ioi泊

C3 I N-Cinnamoyl:-N'-phenylacetylhydrazine I 229A 
Ct1 C" 1 N-(4-Metho~ÿm;rbonylbenzoyi)一N'-(t1":phenyiben;'_;)yijíiÿa函Zli，;';""-2.64.5
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F' i g. 2で示したように，これらを添加した場

合の TcはppのT cに等しいか，または低く.む

しろ ppの結品化を妨げていることがわかる.

化合物 C1 ~C 4はFi g. 3に示したように，

核剤効果が熱的に不安定なグループで Taが上昇

すると Tcが低下する傾向を持つものである.

この傾向は， これらの化合物が測定CTIこ熱分解す

るか，または， p p中へ溶解するためと思われる.

これがいずれによるかを推定するため，例として

，化合物 C3を選ぴ， D S C装置から試料を取り出

すことなく加熱サイクルを連続的に 3回繰り返して

Tcの変化を観察した

加熱サイクルの T aの配列と，各サイクルの冷却

過程で観察された Tcの値を Table2に示す.

No. 1， No. 2，及びNo町 3は Taをそ

れぞれ. 175"C. 190"C，及び 22 0 'Cに固定

して加熱サイクルを繰り返した場合である. T cは

}JIJ熱の繰り返しに対しては安定で，それぞれ， 1 3 

2"C.131"C，及び， 1 2 5 'C近傍で誤差範囲内

で、一定に保たれている.従って，加熱サイクル中に

DHZが経時的に熱分解して失活してはいないこと

がわかる.

次に，各サイクルの Taを段階的に逐次異なった

iAl.度に設定して各サイクルの Tcを測定した.

N o. 4は各サイクルの Taを 175， 190，

2 2 OOCと逐次高温方向へ設定した場合である.各

サイクルごとの Tcはそれぞれの Taでの等温サイ

クルの場合 (No. 1， No. 2. 及びN o. 3) 

の値にほぼ一致し，それぞれ約 132.131，お

よび 12 5 T付近を示した.

Table 2 Effect of Se'111ence of Ta on Tc foγEach Cycle 

PP Composilion of COlllpound C3 

lc(υC) for Each Cycle 

132.1 0-'132.1 ~-132.09 

131.11-131.34-131.22 

124.25-124.95-124日7

132.16-131.45ー124.26

125.03-125.04-125.02 
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N o. 5は各サイクルのTaを 220， 190，

1 7 5"Cと逐次低温方向へ設定した場合である.最

初のサイクル CTa=2200C)でTc=1250C

を示すが，それに続く Ta = 1 9 OOC， 1 7 5"Cの

サイクルでは，それぞ

:J 1し， 1 3 2 OC)までで之Tcが回復せず， Ta=22 

() "Cに対応する Tc=125"Cイや付τサj近にi止1:ニまり最初の

加熱で部分的に失活したままであることがわかる.

これらの結果は， (1) DHZの分散結晶が核斉11

作用を持つ， ( 2 )加熱海度とともに溶解度が増加

し一部がpp中に溶解する， ( 3 )溶解したDH

Zは過冷却状態となって析出せず失活する，ことを

示唆している.なお，化合物C3を添加した試料を

Ta=220nCでiJliI定後， 2 4時間室温に放置し

てからTa=175，及び 19 OOCで測定を行った

が， T cは 12 50Cにとどまったことからも， DH 

Zのpp中での析出は非常に遅いと恩われる.

化合物C1. C 2，及び C4も同様の性質を示し

た.

4.結論

DSCの試料加熱温度Taを 175-220"Cの

範囲で変動させてppの結品化温度Tcを測定する

ことにより，核斉1I作用に関して，ジアシルヒドラジ

ン(DHZ)を 3種類に分類することができる.

( 1) T aに影響を受けない，高く安定したTcを

持つ高活性芳香族DHZ.

( 2 )核剤作用を持たない脂肪族DHZ.

( 3 )加熱によってプロピレン中に一部が溶解し

冷却しでも析出しないため核剤効果が熱的に

不安定なDHZ.
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