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緒論



緒論

金属フタロ ンアニンは、その構造が、 自献鼎に存在するヘム核を持ったクロロフィ ル、ヘモグロビ

ン等の活性中むに到常に茸i似していることから、機能錆体と して注目されている。従来、顔料として

用いられてきた金属フタロシアニンは、 19 4 0年代から触媒、電子、光、借気および生理担能など

についてさまざまな研究が行われてきたり剖。 また‘その峻能のlt.1Il研究も盛んで多くの特許が従

業されている。 19 8 9年には、白井教授により金属フタロシアニンの般化触媒機能を応用した新し

い消共法、パイオ ミメテ γク消臭"が確立し、工11;化された。

一方、ポリウレタンエラストマーは、 19 3 7年独 1G社 (現 Bay"社)によって企業化された分

子中にウレタン結告を有する樹脂であり、天然ゴムの代普品として古くから使用されている“。 19 

5 8年には、 B.F.G制措i出社によ って、溶融成型が可能なウレタンエラストマー白 ES1tNE"が発表

され、 射出成型、抑出成型による工業部品などを提供する素材として尭廃してきた。また、ポリウレ

タン樹脂は、優れた耐摩耗性、柔軟性、高い力学強度をもち、 掛維、フィルム、接滑剤、塗料等とし

て、自動車部品、 機掠工推部品、靴、ホース、チュープ、 屯線、ベルト.スポーツJII品といった生活

関連製品に幅広く使用されている"。このようなポリウレタン樹脂に金属フタロシアニン環を導入す

ることにより、消臭、統商慣能をもっ新素材として、広い展開が期待できる。しかしながら、金属フ

タロシアニンを含むポリウレタン樹脂については、今まで全く報告されていない。

本研究では、金属フタロ シアニンのもっ さまざまな機能を成型性のよ いポリウレタン樹脂に応用す

ること を目的と して、主鎖に金属フタロシアニン環を含む新しいポリウレタン樹脂を合成し、その特

性、成型性、および触媒機能について研究した。

第一章では、舞水トリメリ フト酸、経水フタル様、塩化コパルト、尿事を用いて、コバルト仰)フ

タロシアニンジカルポン酸アミドおよびコパルト(10フタロシアニンテトラカルボン般アミドを合成

し、ついで末端を加水分解することによって、コバル ト但)フタロシアニンジ.およびテトラカルポ

ン般を合成Lた。さらに、息化チオニルを反応させコパルト伺)フタロシアニンジおよびテトラカル

ポン際塩化物として‘エチレングリ コール、 ジエチレンエーテルグリコ ル、 1. 6ーヘキサンジオ

ール、 P. P ピフェノールと各撞ジオールをE応させてエステル基を含む末端にOHをもっコバ

ルト 01)フタロシアニン誘持体を脅威した。この誘導体と1. 6ーヘキサンジイソシアネ ト1.6 

ヘキサンジオールを溶液中で反応させ、溶媒可溶型の主IJlにコパルト01)フタロシアニン環を含む

ポリ ウレタン樹脂を合成しその特性、成型性について検討した。



第二章では、金属 (Fe(llJ). C 0但))フタロ γ アニンジカルボン酸を出発物質として第一章と同

維の経路で金属フタロシアニンピス (カルボン酸ー2ーヒドロキシエチル)を合成し、これらとポリ

(プチレンアジベー トグリコール) . 1. 4ーブタンジオール、 4. 4' ージフェニルメタンジイソ

シアネートを反応させ、加熱溶融して、射出成型、押出成型あるいは、カレンダ 加工などの成型方

法によって容易に加工できる主鎖に金属 (Fe(W)，Co(日))フ タロシアニン環を有する熱可塑性ポ

リウレタン樹脂の合成と物性、加工性について検討した。

第三草では、第三車で合成した、コパルト朋)フタロンアニン環を古む熱可塑性ポリウレタン樹脂

の消臭素材としての実則的応用を目的として、コバルト佃)フタロ ンアニンを宮む熱可塑性ポリウ レ

タン樹脂を触媒と したチオールの酸素酸化反応を検討した。

第四草では、触媒活性のさらに高い金属フタロシアニンモノマーをl剖尭し、ポリウレタン、ポリエ

ステル、ポリアミド、ポリイミドなどの葉町、科として活用し、より高機能材料を合成するために、 3

4， 3'， 4'ーベンゾフェノンテトラカルボン酸、フタル酸、金属堪および尿輩を用いてフタロシアニン

~を有する各種金属 (F e但町、Co(町、 Ni刷)、 Cu (11)、およびZnonl錯体の合成と、その加

水分解によって得られる金属フタロシアニン誘導体の合成と性質について検討Lた。
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第 一 章

金属フタロシアニン誘導体を含むポリウレタンの合成と性質



第一章 金属フタロシアニン誘導体を含むポリウレタンの合成と性質

， .緒 言

金属フタロシアニンは、耐晶、防央、触媒、電子、光機能、 分離機能、 消長、抗菌などを有する機

能錯体であり多くの研究が行われている u ・3。これらの機能を応用するためには、これらを合む成

型性の且い高分子を合成することが必要であり.すでに金属フタ ロシアニンを古むポリマーについて

も幾つか報告されている suo しかし、可とう性フィルム、 機維などの実用的に使用できる成型性の

良い高分子については、 報告されていない。

本章では、金属フタロシアニンのもつ機能を高分子系に応用するために、すでに合成されたコパル

ト (U)フタロ ンアニンデカルボン般およびテト ラカルポン酸エステル誘導体と 1. 6ーヘキサンヅ

イソ ンアネート (1. 6HDI)、 1. 6 ヘキサンジオ ル (1.6HD)、を溶媒中で反ちさせ、

主鎖に金属フタロシアニン環を含む新 しいポリウレタン樹脂を合成し、機能性材料化を目的と して、

その特性、成形性について検討した。

2.実験

2. 1 鼠糞

合成に使用した金属フタロンアニンジ、およびテトラエステル誘導体は既報けにより合成したもの

を用いた。Fig.1にその原料についてまとめた。 1. 6 へキサンジイソシアネ トは日本ポリウレ

タン工業 (株)社製を使用する前にアミン 当益法"にて純度を決定して使用した。 1.6 ヘキサン

ジオール、 N. N' ジメチルホルムアミド (DMF)、ジメチルアセトア ミド (DMAC)、ジメ

チルスルホオキシド(DMS 0)、メタノ ールは市販試薬特級を使用 した。

2. 2 ポリウレタ ンの合成

2. 2. 1 コパルト (1I )フタロシアニンビス (カルポン殴 2 ヒドロキシ工チル) [1， ]を

O. 5間 l一%吉むポリウレタ ン [PU1，- 1]の合成

化合物 [1，] O. 08g (1.07X10べ mol)と1.6ーヘキサンジオール1.25g (1. 0

6 x 1 O-?mol)をDMF20mlに加え、 40'Cで 20分間加熱撹#し内容固形物を溶解させた。つ

いで、 1，6ーヘキサンジイソシアネ ト1.80g (l.07X10-'moI)を徐々に柿下し、室奮気

4 
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Fig. 1. Co(I1)-phthalocyanine di-or tet:Iョ(hydroxycarboxylate) derivatives. 
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流下、 1I 01:で 12時間l、さらに 14 01:で3時間の加熱撹判を行った。反応物は熱DMFに諮解

している状態で水中に再沈させた。反正生成物は、メタノールでよく洗惜し.雄日jした。 1201:で

2 4時間乾燥し、背色扮末のポリウレタン樹脂 [PUI.-IJを得た。精製は化合物を熱DMFに

溶解 し水中にíl~沈させる方法で 2 同行った 。

収率 96. 0 %0 I R (K B r) : 3、32 I cm" (νNH)' 2，935， 2，859cm" (VCH，)。

1.689cm" (νC-。アミド。). 

2.2， 2 コバルト(JJ)フタロンアニンピス (カルボン酸-2-ヒドロキシエチル) [1. J 

を1， 0間 1-%宮むポリウレタン [PU1 .-2Jの合成

化合物 [I.JO. 16g (2. 14XI0叶 mol)と1.6ーへキサンジオール1.24g (1.

o 5 X 1 0→mol)を加え、 1，6ーヘキサンジイソシアネート 1.80g (j.07XIO"moJ)を

楠 FL-、化合物 [PUla-IJと同じ方法でポリウレタン樹脂 [PU1 a-2Jを合成 Lた。

収率 96 . 0 %0 1 R (K B r) : 3.3 2 2 cm" (ν叩) ， 2，9 3 5， 2，8 6 0 cm" (νCH 2) 

1.68 9cm" (νC-oアミド。)

2. 2. 3 コバルト (11)フタロシアニンビス {カルボン酸ー 2-ヒドロキシエチル) [1， ]を

5 . 0冊 1-%吉むポリウレタ ノ [PUl，-3Jの合成

化合物 [1a J 0.8 0 g (1. 0 7 X 1 0 "mol)と1.6ーへキサンジオ ル1.14g(9.63 

X 1 0 ~lmol)を加え、 1 ， 6 ー ヘキサンジイソシアネー ト 1 .8 0 g (1.0 7 X 1 0 'mol)を滴下

し、化合物 [pU 1 .ー 1Jと同じ方法でポリウレタン樹脂 [PU1 .-3Jを合成した。

収率 97.0%01 R (KB r) : 3，32 2cm" (νNH) ， 2，93 5cm" (νCH') ， 1.689 

cm-I (ν C-。アミド。)

2.2. 4 コバルト (11)7タロシアニンテ トラ (カルボン厳-2-ヒドロキンエチル)[2 ，J 

をO.5冊 1-%吉むポリウレタ ン [PU2.-1]の合成

化合物 [2.J 0， 10g (j， 06XI0'・mol)とし6 ヘキサンジオール 1.24g (j

05 x 1 O-'mol}を加え、 1，6ーへキサンジイソンアネート 1.8 0 g (1. 0 7 X 1 0 "mol)を

滴下し、化合物 [PUla-1Jと同じ方法でポリウレタン樹脂 [PU2a-1Jを合成した。

収率 98.0%01 R (KB r) : 3，32 2cm川 ν州 ).2，935. 2.859cm"(ν C 112) 

1.688cm"(ν C-。アミド。)

2. 2. 5 コパルト (11)フタロンアニンテトラ (カルポン酸-2ーヒドロキシエチル) [2. J 

を1.0間 1-%吉むポリウレタン [PU2，-2]の合成

化合物 [2aJ O. 20g (2. 12xI0'・mol)と1.6ーヘキサンジオール1.22g(1. 

6 



03 X J 0→mol) を加え、1.6ーヘキサンジイソ γアネート J.8 0 g (J. 0 7 X J 0 'mol)を

滴下し、化合物 [PUJa-1]とl司じ方法でポリウレタン樹脂 [PU2a-2]を骨成した。

収率 98.0 %. 1 R (K B r) : 3.3 2 5 cm" (ν削，)• 2.936. 2.86 Ocm" (νC J[ 2) 

1，6 9 Ocm'l (νc-oアミド。)

2. 2. 6 コバルト (11)フタロシアニンテ トラ(カルポン酸-2ーヒ ドロキシエチル) [2 a] 

を5.0mol-%吉むポリウレタン [PU2a-3]町合成

化合物 [2a] 0.94g (1. 02XJO 'mo1)と1.6ーヘキサンジオール1.02g (8.6

6 x 1 0 -Jmol)を加え、 1.6 ヘキサンジイソンアネートJ.8 0 g (1.0 7 X 1 0 'mo1)を滴

下し、化合物 [PUla-J]とl司じ方法でポリウレタン樹脂 [PU2a-3]を合成した。

収率 99.0%.1 R (KB r) : 3.32 4cm" (ν刊 ).2.935.2.859cm"(νCH2) 

1.689cm"(νc-oアミド。)

2.2. 7 コバルト(11 )フタロシアニンピス iカルボン酸ー 2ー (2ーヒドロキシ工トキン)工

チルI[1 b]を1.0mol-%吉むポリウレタン (PU1b]の合成

化合物 [lb] O. 18g (2. 14X10・mol)と1.6 ヘキサンジオール1.24g (J

o 5 x 1 0 2mol)を加え、 J. 6ーヘキサンジイソンアネー トJ.8 0 g (1.0 7 X 1 0 'mol)を

楠下し、化合物 [PUla-l]と同じ方法でポリウレタン樹脂 (PUlb]を合成した。

収率 99.0%. 1 R (KB r) : 3.32 7cm" (ν川 ).2.935. 2.860cm"(νCH 2) 

1，689cm'I(νc-oアミド。)

2. 2. 8 コパルト (11)フタロンアニンビス(カルボン融-6-ヒドロキシヘキシル) (1 c] 

を1. 01001-%含むポリウレタン [PU1c]<TJ合成

化合物 [lc] O. 18g (2. 14XIO-'mol)と1.6 ヘキサンジオ}ル1.24g (J 

05 X 1 O-Imol)を加え、 1.6ーヘキサンジイソシアネー ト1.8 0 g (1.0 7 X 1 0 'mol)を

満下し、化合物 (PUla-l]と同じ方法でポリウレタン樹脂 [PUlc]を合成した。

収率 93.0%.1 R (KB r) : 3.32 4cm" (ν "，，) . 2.935. 2.86 Ocm" (νC 11 2) 

1.689cm" (νc-oアミド。)

2. 2. 9 コバルト (11)フタロシアニンピス (カルボン酪 p ヒドロキシピフ ェニル) (1 d 1 

を1.0mol-%含むポリウレタン [PU1d]の合成

化合物 (ld] O. 21g (2. 14XIO・mol)と1.6 ヘキサンジオール 1.24g (1 

o 5X 1 O-'mol)を加え、 1.6ーヘキサンジイソシアネート 1.80g (1.07XIO-'mol)を

楠下し、化合物 [PUla-l]と同 じ方法でポリウレタン [PU1 d]を合成 した.

7 



収率 91.0%0 J R (KB r) : 3，32 6cm-1 (ν間) ， 2，9 3 5， 2，8 6 0 cm-I (νCIlZ) . 

1，689αn-'νC ・。アミ ド。)

2， 2 _ 1 0 コパルト(11)フタロンアニンテ トラ|カルポン酸-2 -(2ーヒドロキシエ トキシ)

工チル1 [2 b] を1.0mol-%吉むポリウレタン [PU2b]の合成

化合物 [2b] 0， 23g (2， 12XIO‘mol)と1.6ーヘキサンジオール 1.22g (! 

o 3 x 1 0 lmol)を加え、 1， 6 ヘキサンジイソシアネ ト1，8 0 g (1，0 7 x 1 0 'moil を

滴下し、化合物 [PU 1 aー 1]と同じ方法でポリウレタン [PU2b]を合成した。

収車81 ，0 %0 J R (K 8 rl : 3，3 2 5 rm 1 (νNH) ， 2.935. 2.86 Ocm，l (νC H 2) 

1，691cm"(νc-oアミド。)

2， 2 _ 1 1 コバル ト (11)フタロシアニンテトラ (カルボン酸-6ーヒ ドロキシヘキンル) [ 2 

c]を1.0mol-%吉むポリウレタ ン [PU2c]の合成

化合物 [2c] 0， 24g (2_ J2X IO‘mo¥)と1.6ーヘキサンジオール1.22g (1 

o 3 X 1 0 'mol)を加え、 J，6 へキサンジイソンアネート J，8 0 g (1，0 7 X 1 0 'mol)を

摘 fl、化合物 [PU 1 aー 1]と戸lじ方法でポリウレタン [PU2c] を合成した。

収串 91. 0 %0 1 R (K 8 rl : 3，3 2 3 cm-I (νNH) ， 2，935， 2，86 Ocm-I (νC H 2) 

1，688cm-l(ν c-。アミド。)

2 _ 2 _ 1 2 コバル ト(11)フタロンア二 J テトラ (カルポン酸 p ヒドロキシピフ ェニル)[2

d]を1_ 0冊 1-%吉むポリウレタン [PU2d]の合成

化合物 [2d] 0_ 30g (2_ 12XIO・mol)とし6 ヘキサンジオール1.22g (! 

o 3 x 1 0 2mol)をhuえ、 1，6ーヘキサンジイソシアネート 1，8 0 g (1 _ 0 7 X 1 0 'moilを

滴下し、化合物 [PUla-l] と同じ方法でポリウレタン [PU2d]を合成Lた。

収車86，0%0J R (KB r) : 3，32 3cm-1 (νNH) ， 2，936， 2，86 Orm-I (νCH 2) 

1，689cm-l(νc-oアミド。)

2 _ 2 _ 1 3 コパルト(11)フタロシアニン額導体聖書ま主いポリウレタン [PU 0]の合成

1.6 へキサンジオール 1.18g (0，0 lmol)と1.6ーへキサンジイソ γ アネート1.68g

(O，Olmol)を加え、化合物 [PU 1 aー 1]と同 じ方法でポリウ レタンを合成Lた。精製は化合

物 [PUla-l]と同じ方法で行った。

収串 98， 0 %0 1 R (K 8 r) : 3，3 2 2 cm-' (ν川 ) ， 2，936， 2，860cm-1 (νC H 2) ， 

1，688cm-1 (νc-oアミド。)

2 _ 3 骨析

B 



2. 3. 1 1 Rスペクトルの測定

赤外吸収スベクトルは、日本分光(抹)社製由.A302型を、またはパ キンエルマー社製 175()型

フーリェ藍換赤外分析装置を使用して測定した。

2.3. 2 金属骨析

合成Lた化合物の金属含量は目立 (昧)社製Zeem却 原子吸光光度前 170.70裂をfI1いて測定した。

2. 3. 3 示畳走査鼎量潤定

理学電機 (株)社製 TG.DSC熱分析装i世8凹 11型を用いて空気 l~' 、 .1 温速度 1 0 'C/minで測定L

た。TG、DSC出!線よ り、融荘、分解溢I止を求めた。

2. 3. 4 X穏回析

X線回析は理学電侵 (抹)社製 CN4056A型でカウンター法にて測定した。

3. 結果と考察

3. 1 ポリウレタン(J)合成

Schemc 1、2に従ってコパルト (口)フタロシアニンジまたはテトラカルボン碓エステJレ誘車体と

1.6 へキサンジオ}ルおよび 1.6 ヘキサンジイソシアネ トを所定のそル比で混合 L!:皇軍気流

下、 DMF中 11 0 'cで 12時間、 14 0 'cで3時間加熱撹砕を行いポリウレタン樹脂を合成Lた。

反応生成物は肱冷する とゲル状に固化してくるので、熱DMF溶液の状態で水中に再沈きせ青色粉末

のポリウレタン樹脂 [PUla]-[PU2d]を取り出した。枠られたポリウレタン樹脂は熱DM

F、熱DMS口、熱DMACのみに可溶で、他の汎用溶媒フェノ ーJレ.ニトロベンゼン、クレゾール

などに不溶であった。 1Rスペクトルによる、 3.325cm-Jの νNIIの吸収、2.93 5、2.860 

cm-1の νC目、 1.689cmー叶サ近のアミド。に器ずく吸収が観製されることと、 2270cm-1付近

の原料であるイソシアネート基町吸収が見られないことよりポリウレタン樹脂の生成を確認したロ

Table 1、2にはコバルト {日)フタロシアニンピスおよびテトラ (カルボン般ー 2-ヒドロキシ

エチル)の仕込み量を O.5 mol守%、 1.0 mol・%、 5.0 mol-%で合成したポリウレタン樹脂の、

収率および、原子吸光分光怯で求めたコパルト (11)含量からn:teしたコパルト (11)フタロシアニ

ン吉量 (Table1 )と 1. 0 mol・%で仕込んだエステル世換基の異なるポリウレタン樹脂の収率およ

び同様な方法で求めたコバルト (口)フタロシアニン含量についてまとめた (T拍1，2)。これによ

ると、ポリウレタン樹脂中に、ほほ仕込み比どうりのコパルト (11)フタ ロンアニン興が導入されて

いる。このことよりこの構造を確詑Lた。収準については、いずれも 95%以上であり、反応はスム

9 
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ースに進行しているものと考えられた。

3. 2 ポリマ の熱的性質

合成したそれぞれのボリマーの融点 (mp.)および剣解幽主 (白ヨc.Temp.)をDSC測定によ って求

めた。結果は TabJe1 .2にまとめた。Tablc1のコパルト (11)フタロンアニンピスおよびテトラ (カ

ルボン酸-2ーヒドロキシエチル)の仕込みl止を変化させたポリウレタン樹脂の融点、分解I幽Eをみ

ると、融点においてはコバルト (/0フタロ γ アニンを合まないポリウレタン樹脂と比較しても大き

な変化はみられなかった。第て市川でi立、ハー ドセグメノトとソフトセグメントの明確な熱可製性ポ

リウレタンに金属フタロンアニン尽を導入した。この場合、金属フタロンアニン環の時入部分はハー

ドセグメントを構成するが、大きな分子のためにうjト干配列は乱され、ハ ドセグメント部分は若干減

砕する。しかし、導入車が低いこと、環同士町会合により少訟の柴僑"が形成され、融解占は多晶、上

昇したものと考えられる。本草のポリウレタンはソフト成分とハー ド成分を意図的に導入したもので

はなく、ソフトとハードのプロ ック単位が'11憾な区日Ijはないものと思われる。従って、ここに)cきな

環構造のフタロシアニン環が導入されるため、分子全体は乱され若 F融点は低 Fする傾IIIJにあるが、

導入ヨ鮮が低いために、見かけ上融解点ははと んど変化しないものと思われる。一方、玉上解温度はコパ

ルト (/0 フタ ロンアニンl¥lを古まないポリウレタン樹脂と比較してかなりのよ持が見られた。しか

し導入f誌の遣いでは、あまり )cきな差は凡られなかった。また、コバルト {日)フタロシアニンピス

(カルポン酸一2ーヒドロキシエチル) [1 a 1とコパルト (日)フ タロンアニンテトラ (カルボン

般ー2ーヒドロキシエチル) [2 a 1を合むポリウレタン樹脂で比較すると [2a 1を含むポリウレ

タン樹脂の玉上解温度が高かった。コバルト佃)フタロシアニンのジおよびテトラ誘導体をポリウレタ

ン樹脂中に事入した場合‘分子配列の乱れは当然テトラ誘導体の方が大きい。コパルト但)フタロシ

アニン環がある程度以上導入されるとその脱水曜触媒作!日による此化促進効果・)1こよりラN騨温Eは向

くなるが、 PU2aーlの分解温度が低い理山は、この場合導入車が低〈、その効果が十分発倒する

までの温度には至っていないものと思われ、むしろ分子構造の乱れを引き起こし分解撮度が低下した

ものと考えられる。Table2には、コバルト (n)フタ ロシアニンカルボン蔽エステル誘導体の種傾

を変えて合成したポリウレタ ン樹脂の融白、分解描Jltについて示したが、その極車lについての大きな

変化は見られなかった。ただ、コバルト (/0 フタロシアニン環を合まないポリウレタン樹脂と比較

すると、分解温度は大き く上.1していた。

Fig. 2には、合成 したポリウレタン樹脂 [PU 2 aー11の繰り返しのDSC測定結呆を示した。

DSC測定による、第 l回自の.1i且では、発熱ピークが観察されたが、いったん室温まで冷却し再び

加熱した第 2回目、第3回目の測定では、同-/脳宣に吸熱ピークのみ観察された。コパルト (日)フ

12 



Table 1 針eparationand properties of polyurethane contain川島metallophthalocyanine

Compound 
Content of Co(I1) Pc." (mol-%) Yield mp Dec 

in feed found (%) (OC) Temp.(oC) 

PU-o 0.0 0.00 98 157 247 
PU 1 a-I 0.5 0.43 97 153 299 

ー PUla-2 1.0 1.01 96 161 272 匂」

PUla-3 5.0 5.01 97 153 287 
PU2a-1 0.5 0.49 98 148 230 
PU2a-2 1.0 1.05 98 157 300 
PU2a・3 5.0 4.89 99 154 301 

1) Co(I1)phthalocyanine 



Table 2. Preparation and properties of polyure出血1Ccontaining melallophlhalocyanine 

Compound -R-
Conlenl of Co(ll) Pc.11 (mol-%) Yield mp Dec 

in feed fOllnd (%) (OC) Temp.(oC) 

PUla・2 (CHU2 1.0 1.01 96 161 272 

PU2a-2 (CH2h 1.0 1.05 98 157 300 

PUlb (CH2h-O-(CH2h 1.0 0.62 99 158 293 

PU2b (CH2h-O-(CH2h- 1.0 0.61 93 161 281 
ぶ‘

PUlc (CHU6 1.0 0.64 91 161 295 

PU2c (CHU6 1.0 1.00 81 161 312 

PUld べJ-O- 1.0 1.02 91 163 296 

PU2d べJ-O- 1.0 1.04 86 158 293 

1) Co(lI)ph山alocyanine
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タロシアニンを含まないポリウレタン樹脂では、数回加熱、冷却を繰り返しても吸熱ピークしか似娯

きれなかったことより、フタロシアニン環を合むポリウレタン樹脂 [PU2a-l]は、 構造的にラ

ンダムな状態にあり、 一度尭熱ピーク以上に加熱すると構造変化し、フタロ γアニン環を含まないポ

リウレタン樹脂と同様な秩序だった状態になると考えられる。この場合の広角X線凶析の結果につい

て Fig.3に示したが、これによると結品化度は加熱前 (a )では41 %、尭銑ピーク 16 0 'c以上

まで加熱し冷却したサンプル (b)では 57 %と結品化度の上県が観察された。これは高分子鎖がラ

ンダムに分散していたものが、加熱することによって再配列し、より安定な構造に宜化したものと考

えられる。

3. 3 成型伎

3. 3. 1 ポリ ウ レ タン~節糸

コバルト (11)フタロシアニンジおよびテトラカルボン隊エステル講導体を古むポリウレタン樹脂

[PU 1 a-2]、 [PU2a-2]、 [PUlb]、 [PU2b]、 [PUlc]、 [PU2c] 

[P U 1 d]、 [PU2 d]をDMACに加熱帯解させ、 Table1に示Lた組成のコパルト (11)フ

タロンアニンを含まないウレタン樹脂 [PU 0]のDMAC溶液を混合し、注射器をmいて水中に紡

jれすると弾性のあるコパルト (11)フタロンアニン を含む 20デニールのポリウレタン糸が得られた。

代表的な [PU1 a-2]から得られたポリウレタン樹脂の破断時の引張強度は 73 Kgf/cm2であり、

伸びは 250%であった。これは、コバルト明日フタロンアニン環を古まない同じill成町ポリウレタ

ン品と比べ強度、伸び共に殆ど同じレベルであった。

3. 3. 2 ポリウレタ ノフィ ルムの作創

コバルト(日)フタロンアニンジあるいはテトラカルボン酸エステル誘導体を古むポリウレタン[P

Ula-2]、 [PUlb]、 [PUlc]、 [P U 1 d]をDMAC溶植に加熱溶解し、コパルト

(日)フ タロンアニンを含まないポリウレタン樹断 [PU 0]のDMAC溶液と誕令して、ポリウレ

タン混合溶液を作製した。この溶液をシリコ ン離製紙上に流延し、加熱乾燥する と、コパルト (11)

フタロシアニンを含むウレタンフィルムを得ることができた。代占的な [PUla-2]から伴られ

たフィルムの破断時引張強度は 14 5 KgfJcm2，仲ぴは 270%であった。これは、コパルト但)フタ

ロシアニン環を合まない同 じ剥lJ&のポリウレタンと比べ実用的に殆ど同じレベルであり、この程度の

コパルト但}フタロシアニン環の導入では、フィルムの力学物性への影響は生じないものと思われる.

4 .結言
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主鎖中に金属フタロンアニン環を有する新 しいポリ ウレタン樹加を合成することを目的に金属フタ

ロンアニンジカルボ〆酸砧化物およびテトラカルポン酸極化物より樺々のグリコールを反応させて世

換基の!J(なる金属フタロンアニンジおよびテトラカルボン舷エステル誘導体を合成 し、 I. 6 ヘキ

サンジオール、 I.6 ヘキサンジイソシアネートとの反応でポリウレタン樹脂を什成した。得られ

たポリウ レタン樹脂は、 掛縦、 フィルムをどに容易に加工できる新しいコパルト (11)フタロシアニン

環を有するポリウレタン樹脂であることが確認された。
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第二章 金属フタロシアニン環を含む熱可塑性ポリウレタンの合成と物性

1 .諸 君

熱可塑性ポリウレタン樹脂は、主鎖111にウレタン結骨を布する樹脂のなかで、 一般的によく知られ

ているポリウレタンフォームヤ技型のウレタンエラストマーのような 3次元的な化学梨備を有する樹

断ではなく、熱によって容易に治融し、射出成耳~.押/lJ成型あるいはカレンダー加工などの方法によ

って符易に加工できる樹脂である 1.l)。

熱可塑性ポリウレタン樹脂は、 1958年 B.F. Go<泊同chCo. Lldによ って ESTANE"が尭まさ

れて以来プラスチックとゴムの中間的性質を訂する素材と して工業的に発展してきた"。 熱可塑性ポ

リウレタン樹脂はゴムと比較して、非常に優れた耐摩耗性、柔軟性、高い抗張力をイil、自動車部品、

機擁工業部品企どのエンジニアリングプラスチ ックと しての用量、ホース、チュープ、フィルム、屯

線ケープルのアウター、スポーツ用品、生前用品などに幅広く使用されている“ 。

一方、鉄、コパルト、およびマンガンフタロシアニンは、自然界に存dする金属ポルフイリンと問

織に、 般化反応触媒において向い活牲を示すことが知られている。白井 s‘η らは、金属フタロ γ

アニンのこの性質を利用した消臭、抗菌などのきまざまな分野への応用を試みている。

本軍では、鉄 (m)およびコバルト (11)フタロシアニンピス (カルポン酸 2 ヒドロキソエチ

Jレ) を合成し、ついで主鎖中にこれらの金属フタロンアニン環を有する熱可塑性ポリウレタン樹脂を

合成し、 機能性材料化を目的と して、その合成法、物性.加工法について検討した。

2.実験

2. 1 民菓

鉄(凹)、コバルト(11) フタロ γ アニンジカルボン般は1田章と同様の方法・}により合成したもの

を用いた。趨化チオニル、エチレングリコ ール、 1. 4-ブタンゾオールは市販試事特級または一級

品を精製せずにIIJいた。各種栴押lは市販試薬特級品を蒸留 して用いた。ポリ(プチレンアジベー ト)

グリコール (PB A)は日本ポリウレタン工聾(峰)製を、 4. 4'ージフェニルメタンジイソシア

ネート (MDI)は日本ポリウレタン工聾 (抹)製を合成時にプチルアミン当量法"により純度を確

認して使用した。

2， 2 鉄 (111)7タロシアニンビス (カルポン酸-2ーヒ ドロキシエチル) (2 a)およびコパ
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ルト (11)フタロシアニンピス (カルポン酸-2ーヒドロキン工チル) (2 b)の合成

鉄 (111)フタロンアニンジカルポン酸8.0 g (1. 2 X 1 0 2mol)に 塩化チオニル60 g (5 

o x 1 0 Imol}を加え 80'Cで 20 時間E流した。 唖 1~1' 成物をガラスフィルタ ー」 で石油エーテル

にてト分洗浄した。減圧下 40 'cで24時 I:U乾燥 した佳、鉄 (111)フタロンアニンジカルボン般極化

物を取り出し、ただちにエチレングリコ ル200mI (3. 2moll を加え 14 0 'cで 24時間!加

熱撹伴を行った。減圧漉輔佐アセトン中に再沈させ、誠別 L鉄 (IU)フタロンアニンピス(カルポン

椴-2ーヒドロキンエチル)を合成した。精製は櫨別Lた生成物をジメチルホルムアミ ド (DMF) 

に裕解l...櫨過 Lてアセトンに再沈する方法で、 2回行った。同級にしてコパル卜 (n)フタ口ンア

ニンピス(カルポン酸 2 ヒドロキンエテル)の合成を行った。精製はテトラヒドロフラン(TH

F) /メタノ ール ~ 50 / 50 の混昔前媒に溶解Lアセトンに再沈する方法で、 2 回行った。

2 a 収率 82. 5 % 

1. R (K B CI : 3， 4 20 (ν0") : 2， 930，2，850 (νas.sCIl2) 1， 

7 2 0 (νc-O) 1， 25 Ocm" (νc-oエステル)

U V /nm (ε) :680 (9， 230) ;630 (20， 100) 白 330 (28， 100) 

2 b 収率 75. 1 % 

1. R (K B r) : 3， 4 2 0 (νOH) ; 2， 930， 2， 850 (νas.sCH2) 1. 

7 2 0 (νc-o) 1， 25 Ocm' (νc-oエステル)

UV/nm(，) :660 (75， 400) ;600 (29、400) ;330 (63， 50 

0) 

2. 3 金属フタ ロシアニンを主鎖に吉む熱可盤性ポリウレタンの合成

1 1 0 'cに加熱したポリ(プチレンアジベートグリコ-)レ) (PBA) 700g (3. 4X10 

mol)に 1. 4ブタンジオール(J、 4回 )82. 6g (9. 2X10"moll と所定誌の鉄 (lll) 

フタロシアニンピス(カルボン酸 2 ヒドロキンエテル)を梶合 L、約 90'Cの混合グリコールを

調製する。その中に室地で国体の 4， 4 ージフェニルメタンジイソシアネート (M0 1) 3 2 5 

o g (1. 3 mol)を投入 し撹排反応させる。反応混合物のi品度が90'Cになったら約 120'Cに加

温したパット中に反応混合物を流し込み、さらに反応を進めパット上で回化させる。国化した反応生

成物を 80'Cの電気炉にて 16時間加熱L反応物を熟成させた。板状の合成物を粉砕機にて粉砕しフ

レーク状の合成物とし、さらに押出機にて樹脂1副主 19 0 'cにて溶融混合して所定形状のペレッ卜を

得た。分析、測定に用いたものは、熱DMFに溶解し水中に再沈する方法で精製した。l司織にしてコ

パルト (ll)フタロンアニンピス(カルポン酸ー2ーヒドロキンエテル)を官む熱可塑性ポリウレタ
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ン樹脂の令成をおこなった。合成した熱可塑性ポリウレタン樹脂の仕込み配合を TableIに示した。

2. 4 ポリマーの分析

2. 4. 1 遺融帖置の測定

fUJ子1.5mm、民さ 3. Ommのベレ ァト状の試料を 50'Cで3時間滅I.l乾燥したのち、 Fig.1 

に示すような償憎のキャピラリ レオメタ (白津フローテスター CFT.5凹 )で測定した。測定書

刊は、オリフ ィス筏 1.0 mm、長さ 1.0 mm. 1'~i ill. I 0 Kgf/cm人生/.;11速度 3'C/min、試科:hl2

gである。また、同条件で各首U正における流れ他 (Q)と栴融粘度(q )について も測定した。

2. 4. 2 動的帖弾性的測定

".咽り向

'¥li作曲守

H岨国

l、
ぬ皿がe F 

-・・・圃 。， x 

L T I I'~ 

つ ー 』

"幡 町'4."'p

" 
A.'句。“"""τa.1_ I)i~ l.ena山，m咽);IJ. 0"， IJI""，..cr(m剛、

s.mp+.臥刈
X. ¥1 .. 4.町'1"':"'''''''に 1'.""'''

1'o.nIOn IU  

Fi)l.l Capil凶yrhcnrnctcr 

~.I出成型機をmいて樹脂温度 190 'Cで成型 したL'tみ 2 mm のシートより、 ぬき 型にて、 6. 0 

mmX 3 O. Ommの試験片を作成し、レオパイプロン (オリエンテック社製 DDV.I!I.EP)にて 11 

H z. iHJ;.u主度 3'C/minでー 150 'cから +170'Cまで測定した。

2.4. 3 示腫走査熱量測定

セイコー電子一l業 (椋)特製 SSC52朗熱分析装置で測定した。アルミ製パン(直径 5mmX高さ

3mm}に拭科を約 7mg秤1i{L、大気中、持温速度 10 'C/minでDSC分析を行い各試科のガラ

ス転格点(Tg) .および結品融解温度を求めた。
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Table 1. Reac1ion feed of polyure1hane elaS10mersり

containing metallophthalocyanines 

Polymer Fe(lI l)-daPcE2)(11101) Co(II)-daPcEJ)(mol) Mol覧ofM-daPcE 

3-0 

3-il ト.l JO・3 0.05 

3今 h 2.6 JO.J 0.10 

3-c 1.3 10-2 。句。

3-d 1.3 10.J 0.05 

3ι 2.6 10-3 0.)0 

J-f 1.3 .10-:! 0.50 

1) Poly(butylene adipate)-glycol(PBA) 3.4 • 10-) 11101人4'-diphenylll1ethane 

diisocyanate(MDI) 1.3mol， I ，4-butan吋iol(I.4BG) 9.2"10"11101 

2) Fe(lII)phtalocyanine bis(2-hydroxye由ylcarboxylate) 

3) Co(lI) phtalocyanine bis(2-hydroxyethyl ca巾oxylate)

22 



2. 4. 4 比重

射出成型機をmいてfj成LたJ;;.み2mmのンートから 20mmX 40mm角の試料を作成し1IS.

K.7311の方法によって大気下と水中下の量訟を測定し計官で求めた。

2. 4. 5 硬直

射li¥成型被告ftlいて作成したl'tみ 2mmのシートから試料を作製し、JI$-K.73I IのJi訟によって

J1$-A樹立計にて測定した。

2. 4. 6 ~I強強度 、 引裂強度、および伸度

射出成型機を1ftいて作製した以み2mmのシートから JI$-K-7311の34JダンベルおよびB型ダン

ベルを打法き、引掻民験機を用いて破断の引張強度、叫l度、 ~ I裂強l主を 5 1雌i卓J且 500 rnm /min 

で測定した。

2. 4. 7 1 Rスベク トル測定

山津(株)社製Ff.JR42曲 を用いて測定した。金属フタロンアニンピス (カルボン酸 2 ヒド

ロキシエチル)は、 KBr 錠~I法で測定し、合成した各磁ポリウレタン樹脂は熱DMF に搭解し、ガラ

ス桜上に流延し、加熱乾燥して薄いフィルムを作製し透過法で測定した。

2. 4. 8 X線回析

理学電機Geiger包剖 .CN4056A型でカウンタ 法により測定した。

3.結果と考察

3. 1 鉄(111)フタロシアニノビス (カルポン酸-2ーヒドロキシエテル)およびコバルト (11) 

フタロシアニンピス (カルボン酸 2 ヒドロキン工チル)の合成

5chcme 1に示す経路で金属フタロシアニンジカルボン献血化物(1)から市媒を用いないで大過

剰のエチレングリコールとの脱塩酸反応により金属フタロ γ アニンピス (カルボン般一2 ヒドロキ

シエチル) ( 2 )を合成 Lた。 1Rスベクトルにみられる、 3，420cnr!付近の νOHの吸収、 2

930と2，850 cm.Jの νas. s C目、 1， 7 2 0ν C ・oと1， 250νC _0011']エステルに

よる吸収より、これらの構造を確認した。電子スペク卜 Jレによる鉄 (111)フタロシアニンピス (カル

ボン酸ー 2ーヒドロキンエチル)の660 (調会合体Q帯}、 600 (金合体Qlli)、330 (50 

ret~in nm の吸収によっても構造を確認した。 伴られた鉄(凹)およびコパルト (11 ) フ タロ ン

アニンピス(カルボン酸ー2ーヒドルキシエチル)は、 DMF、THF、ジメチルスJレホオキンド(D

M S 0)に室温で溶解するが、クロロホルム、アセトン、メタノール、酢般エチルには室温で不溶で
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あった。また、鉄(111)フタロシアニンピス {カルボン酸ー2ーヒドロキンエチル)の収率は 82

5%であり、コバルト (11)フタロシアニンピス (カルボン陵 2 ヒドロキンエチル)のそれは 7

5. 1 %であった。

J. 2 童属フタロシアニンを主鎖に吉む鼎可塑性ポリウレタ ンの合成

鉄 (111)およびコパルト (11)フタロンアニンピス (カルボン俊一2ーヒドロキシエチル)、ポリ

(プチレンアジペー ト)グリコール (PB A)、 1. 4 ブタ ンジオ ル (1.4BG)、4. 4 

ジフェニルメタンジイソシアネート (M D 1 )を、 Tablc1に不す所定のモル比で混合し‘Scheme

2のように熱可制性ポリウレタン樹脂を作成し、次に合成物を粉砕機にて粉砕しフレーク状の合成物

としたのち押出機にて直径 1. 5 mm、民さ 3. Ommのベレ γ ト状のポリウレタ ン樹脂を得た。E

合段階、ベレ γト化段階において特に金属 フタロンアニンピス(カルポン酸-2ーヒドロキシエチル)

を含むポリ ウレタン樹脂との逃いはなかった。1lIられた樹脂は熱DMFに溶解し水中に再沈させる)j

法にて精製した。鉄 (m)フタロンアニン活噂体を官むポリウレタン樹脂 (3-3，b. c)は、透

明e止色を呈し、コバルト (U)フタロンアニン誘瑚体を含む樹脂 (3-d.e， f)は、 造1目白色を

呈していた。鉄 (皿)フタロシアニン誘導体を含む 3-b，3-cの屯子スベクトルによる測定では

6 1 0 (会合体Q帯)、67 5 (訓会合体Q体)、745 (d-d{m nmに鉄 (111)フタロンアニ

ン分子による典型的な吸収が、コパルト (日)フタロシアニン誘導体を古む3-..3-fは、 60

8 (会合体Q帯)、67 2 (調会合体Q帯)nmにコバルト (11)フタロシアニン分子による吸収が

観察された。 3-b.3-cと3-.、3-fのそれぞれの金属フタロシアニン誘噂体合誌の'fI，なる

吸収スベクトルにおける金属フタロシアニン分干の会合体および非会合体に起闘する吸収帯の強度の

差によって分散状態を考察すると、合成Lた熱可塑性ポリウレタン樹脂中に導入した金属フタロシア

ニン議事体の湿度が高くなるにつれて、金属フタロンアニン誘噂体は単分子状態で分散する というよ

りむしろ会合Lた状態で分散していることが確認された。4.4 ジフェニルメタンジイソシアネー

卜 (MDI )と金属フタロシアニンピス (カルボン酸-2-ヒドロキシエチル)との反応過程の DS

C曲線より 130"C付近に付加反応による発熱ピークが現われ、ま た生成ポリマーを熱DMFに溶解

しメタノ ールに注ぎIヰ沈肢を繰り返したがいずれも描誼に、未反正、の金属フタ ロンアニンピス (カル

ポン酸ー2-ヒドロキシエチル)は認められなかった。よって300"C以上でも国体の金属フタロン

アニンピス (カルボン酸ー2ーヒドロキンエチル)は、液状の4，4 ジフェニルメタンジイソシネ

}ト (MD 1)と反応することによって、はほ完全にポリマー中に取り入れられることがわかる。得

られた熱ufWl性ポリウレタン樹肪は、熱DMF、熱DMSO、熱DMACに可情、 THF、MEK、

トルエンには僅かに溶解するが、メタノール、エタノール、アセトン等の貧揺媒には不裕であった。
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1 Rスベクトルに 3， 32 5cm-1の νNI!の吸収、 2，93 5、2， 860crndの νCll2、 1， 6 

8 9 an"付近のウレタン悲に基ずく吸収が観察されること、 2.23 Ocm.1の原料であるイソシア

ネート基の吸収がないこと より、これらの構造を確認した。

3. 3 ポリマの瑠融帖度

合成 した樹脂の溶融粘度を、 11.i品速度 3t/minで測定した。それぞれの試料の流動出l蛤温度

(Tfb-V山 e)、 1 90 'c、 200'Cでの流れ値 {Qcm2/s田)および見かけ料IJt ( ~凹i叩)をT油le

2、Fig.2. Fig. 3に示した。これらから流動性は、金属フタロシアニン誘単体の合l;tが多くなるに

つれて良好になることがわかった。これは大きな金属フタ ロシアニン1阜のiI'l入による立体障告のため

分子uu相互作用が減少し、ポリマー中のハードセグメ ントの生成が阻l書された為と考え られる。また、

合成されたポリウレタン樹脂は 180'C- 187'Cを流動開始よ創立とする熱可塑性樹脂であることが

確認された。

3. 4 働的帖弾性(J)測定

金属フタロシアニン誘導体の骨量の異なるポリマー (3-a)-(3-f)の動的貯蔵弾性市 (E

. )の温度依存性の比較を、 Fig.4には鉄 (m)フタ ロシアニン議噂体を含むポリ ウレタ ン樹脂、

Fig. 5にはコパルト (n)フタロシアニン続導体を古むポリウレタン樹脂について示した。またT晶le

3に t剖 8のピ ク描IJtについてまとめた。両樹脂とも金属フタロシアニン誘導体の合hl:が少ない場

合には金属フタロシアニン誘導体を含まないポリウレタン樹脂と同じ様な挙勧告示すが、金属フタロ

シアニン誘導体の音色ib')f多くなるとゴム領域が艇かながらjよくなる。これは 10 0 'c付近においては、

金属フタロシアニン誘車体がジオール成分であるPBA、 1， 4 B Gと比較して構高しそのため粘

性が抑えられ抑性が保たれている ものと考えられる。

3. 5 示撞走査熱量測定

D SCI曲線より求めた各試科のTg、ソフ トセグメントの融解温度 (Tms)およびハー ドセグメ

ントの融解温度 (Tmh)を Table4に示した。金属フタ ロンアニン誘樽体を合む熱可卑!性ポリウレ

タン樹脂のTgは、それを含まないものと比較して低温側に似察された。これは金属フタロシアニン

環の大きさに起因するものと考えられ、 (止尚での1出品化が起こりに〈くなっているものと考えられる。

Tmsは、金属フタロ シアニン誘導体を含む熱可塑性ポリウ レタ ン樹脂と含まない樹脂とに差は見ら

れなかった。また Tmhは、金属フタロ シアニン誘噂体を合む熱可塑性ポリウレタン樹脂では含まな

い樹脂より約 10'C融解温度が高くなることが観察された。これは金属フタロシアニンピス (カルボ

ン酸ー2ーヒ ドロキシエチル)のスベクトル分析で検出された会合体成分が梨儲点として作用したた

めと考えられる。
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Table 2. Viscosity ofthemlOp:astic polyureth印 escontam mg 

metallophthal皿 yanmes

190.( 200.( 

polymer Tfb-V.lue(.C)" Q(cm3/sec) 円(poise) Q(cm3/sec) D(問 ise)

3-0 184.3 5.70>( 10-4 4.22-x I OS 4.∞〆10.3 6.02X104 

3.a 187.3 2.99y10斗 8.05 (10' 4.55;( [0-3 5.3白川0'

3-0 184.6 5.43X lO」 4.43γ10' 1.11'<10・2 2.1ちく[0"

3司仁 181.9 1 .85X IO-'~ 1.30 IOS 
11.33 10-2 1.81Xlo'l" 

3-d 186.0 3.48XI0-4 6.92ィ 10' 3.921<' 10') 6.14XI04 

3-< 186.0 5.67X 10-4 4.25" 105 5.41，<.IO.j 4.45〆<10'

3-]" 184.6 
6.45X 10-4 3.73ィ10' 9.09バ10・3 2.65XIO' 

1) Tfb-Value: temperature at which 2g of a polymer sample凶田町dedreadily through a I mm diameler ori日ce
under a lOKgf load at a heating ratc of 30C/min 

2)'1 196.( 
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Table 3. Peaks of tanO in dynamic mechanical propertics of 

polyurethanes containing metallophulalocyanines 

polymer 3-0 3-. 3-b 3-c 3-d 3←e 3-f 

Temp.(OC) ー15.3 -17.2 -19.2 -19.2 -13.2 -15.2 -17.2 
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Tabl巴4.Differential thennal analysis ofthermoplastic 

copolyurethanes with metal1ophthalocyanine unitsa) 

Polymer Tg 

(OC) 

3-0 -43.6 

3-a -45.4 

3-b -48.2 

3-c -48.9 

3-d 45.6 

3-e -45.8 

3-f 45.5 

a) Tg: glass lransition temperature 
Tms: melting p印刷 ofsoft segmenls 
Tmh; melting point of har吐segments

34 

Tms Tmh 

(OC) (OC) 

122.8 181.0 

118.5 194.9 

120.1 189.4 

122.4 189.2 

122.1 191.6 

118.4 193.3 

120.6 190.9 



3. 6 力学物性

合成した各サンプルの比重、硬度、引張強度 (Ts)、仲l.a(E)および引裂強度 (Tc)を

Table 5に示Lた。比重は金属フタロノアニンフタロシアニン誘導体の漫度がfLtい場合にはほとんど

変化しないが、illJlI'が、 O. 5 mol品脱皮になると僅かながら彰響を受け、鉄 (111)およびコバル ト

(u)フタロ ンアニン誘導体を含むポリウレタン樹脂の双Jjにt11がみられた。硬度については、金

属フタロンアニン誘導体を含まない熱可明性ポリウ レタン樹脂では、ハードセグメントを構成する 1

4BG-MDJの結合が主な支配凶子であ って、仕込み時の 1.4 B Gの量によって決定される。こ

の場合、金属フタロンアニン誘導体を主制に導入しても.kきな変化はi認められなかった。各金属フ タ

ロシアニン誘導体を導入した場合、そのilll.aが大き くなるにつれて、引張強J止の若干の低ドがみられ

た。また.filll.aは金属フタロンアニン環肯桁車が高く なるほど明大した。これは化学架橋結合をも た

ない熱可塑性樹脂の物性を左右する因干の一つであるハードセグメントの結品円強き、大きさに起因

しているものと考えられ、金胤フタロンアニン誘単体を導入することによ って、 そのハードセグメン

トの結品部分が減少しソフトセグメントの非品部分が明大したことによるものと考えられる。それに

もかかわらず、実用上問題にな らない程度に十分な強度をイIしている。したがって、この金属フタロ

ンアニン誘導体とMDJから構成されるプロ ックはハードセグメント部分を憎成するものではなく、

分子の大きさ、掲高さからしてむしろソフトセグメント部分を構成しているものと考えられる。また、

引裂強度にはいずれも大きな産化はbこられなかった。いずれに しろ熱可塑性ポリ ウレタン樹脂の特叡

である商伸度、高強度の特性を荷するボリマーであることがわかった。

結品構造を検討するために金属フタロ γ アニン誘導体合置の異なる試科について X級回析を行った。

その結提 Fig.6に示すようにいずれの試料も 20キ 20 0 (d"4. 3 9A ) 付近に蛙定形に 1~ず

〈プロードなピークが観察された。こ札らはどの試科も変化なかった。 Lたがって、これらのポリ ウ

レタン樹脂ではX線回析で検出できるほどの金属フタ ロンアニン誘導体含量の違いによる構造変化は

ないものと思われた。ここで合成した一連の熱可塑性ポリウレタン樹脂は、押出成型、射出成型が容

易でフィルム、 繊維、その他の成製品に自在に加工できることがわかった。

4 結 言

主鎖中に金属7タロ シアニン誘導体を宥する熱可塑性ポリ ウレタ ン樹脂を合成することを目的に、

鎖延長剤を古む混合ポリ オ ルにジイソγ アネー トを 段でE応させ熱可塑性ポリウレタンを合成す

る方法、すなわちワ ンショ ット法にて新しい合金属フタロシアニン熱可塑性ポリウレタン樹脂を合成
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CM R 

Polymer 

Table 5. Physical and mechanical propeれiesof lhermoplastic copolyurethanes 

with metallophthalocyanine units叫

Density Hardness ¥C泊先Mo Ts E Tr 
(JIS A)川 (MPa!cnl) wfFUCIn2) (胃;) (MPa!cm) 

3.0 1.20 87 6.83 45.14 510 10.19 

3-a 1.20 88 6.63 44.26 550 9.80 

3'0 1.20 88 7.13 37.92 530 10.89 

3-c 1.21 88 6.93 31.09 620 11.29 

3.d 1.20 87 6.44 42.67 480 9回

3.< 1.20 87 7.82 39.80 450 10.50 

3・f 1.21 87 7.23 39.31 530 11.09 

川 lOO%Mo;IOO%tensile modulus 
Ts: tensiJe stre咋 由 albr回 k.
E: elongalioll at break‘ 

Tr: tear resIstance. 
b) JlS.K.73 I I 
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した。 1R スペ クトル、 t特融粘!主挙動から骨成されたポリウレタン樹脂は、熱可目~094:性質を布する

樹脂であるこ とが確認された。
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第 三 章

コバルト (II)フタロンアニンを含む熱可塑性

ポリウレタン樹脂を触媒としたチオールの酸素酸化反応



第三章 コバルト(11)フタ ロシアニンを含む熱可塑性ポリウ レタン樹脂

を触媒としたチオールの酸素酸化反応

1 .緒言

金属フ タロ シアニンは、その憎躍が、 n 離界にイI在するヘム般をもった般化鮮軍のJx~i.:， [I[心のへム

金属に矧似していることにより人仁醇輩としてJj，常に興味深い物質である。

(1 )1らは カタラーゼ、ベルオキンダーゼ、オキシダーぜなどの般車般化醇幸町モデルとして金属

フタロシアニンとそれを含む尚分千について 一連の研究を行ってきた，"。

?巴具は、いろいろな場所で発生する。とくに腐敗 した廃棄物、 F水などから空気'1'に拡散された悪

臭 (メルカプタンや硫化水棄など)はごく少量でも不快感を感ずるものである。世近、白井らは、レ

ーヨンに吸着させた鉄(ll町、やコパJレト伺)フタロンアニンが空気中の悪臭を効』私的に減益、させるこ と

を、礼いIl¥L、それらの事実をよι用Lて、人 CM罪による新しい消JAL岨維を閲売した・η 。

第一車・¥第二申"において、金属 (M-p c， M= F e加1).C 0 (11))フタロンアニン環を主鎖に

青むポリウレタン樹脂 (M-p cーTPU)の合成について述べた。第二阜で合成された金属フタロ

ンアニンを主鎖に含む熱可塑性ポリウレタン樹脂は、 ~1'1l\.車型、 射出成引が可能でフィルム、融維、

その他の成型品に自在に加工できることがわかった。 この樹脂を、消臭フィルムや消臭櫨維と して応

lfJすることは、非常に有lfIと考え られる。

本軍では、消臭事材への応用を目的として、コバルト(11)フタロシアニンを含む熱可塑性ポリウレ

タン樹脂 (CoOI)-pc-TPU)を触媒としたチオールの般葉際化庄応について検討した。

2.実験

2. 1 試草

Fig. 1に示した、主鎖にコパルト00フタロ γアニン環を宮む熱可塑性ポリウレタン樹脂は、第二

阜のプ~jf:E'川こ従って、ポリ (プチレンアジベートグリコール) (PBA)、 1 ， 4ブタンジオール(1 . 

4 8 G)、コバルト00フタロシアニンピス (カJレポン般-2-ヒドロキシエチル)の混合グリコー

ルと 4，4'ージフェニルメタンジイソシアネート (MD 1 )の置付加反応によって合成した。合成

した樹脂は、 N. N' ジメチルホJレムアミド (DMF)に前解L水中にTI}沈させる)j法で精製 L.
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さらに機械的方法にて直後50ー70μmの粉末状に して使mした。主験にIIIいた樹脂はO. 5mol-

%のコバルト([0フタロシアニンを含む熱可思性ポリウレタン樹脂である。2 メルカプトエタノ

ル (RS H)、その他の試薬は、市販試薬特輯品を舟lいた。また、使111した精製水は、特に 21m謀

閉したものを使用 した。

2. 2 触嫌活性の測定

触媒存右下での、チオールの酸素酸化の反比i速主は、徴1i7符ff酸葉百十をIIIいて反応系の般若消費:hl

を測定することによ って決定 Lた。測定は、系中町ib¥.J且20-30'C、撹枠速度 15 0叩mにて行

った。2 メルカ プトエタノール (RS H)の pHの異なる水溶液は O. 2Mの炭酸ナトリ ュウム

水溶植、 O. 2Mの炭酸水素ナトリュウム水幅植を所定誌混合し捌整し、 pHメーターにて pHを確

認して使用した。また RSHの濃度は、ヨウ葉摘定法にて濃度を決定した。

反応速度 (V0) は Vo =~ d [Oz] /d t [mol.1s.1] の側部式より求めた。実際には、反応措

液中の反応による般葉消掛量を測定することによ って行った。

2. 3 電子スペクトルの測定

コバルト(11)フタロンアニン環を合む熱可明性ポリウレタン樹脂フィ ルムの反射スベクトルおよび

コバルト凹)フタロンアニンジカルボン般の pH10. 3の水市液に溶解した搭撞の透過スベクトルを

島津 UV-2回型自記分光光度計にて測定した。

3.結果と考察

Fig. 2に、温度 30'C、 pH1 O. 3の不均 搭植での、コパルト 伺}フタロシアニンを古む熱可塑

性ポリウレタンを触媒とした 2ーメルカプトエタノール (RS H)の酸葉消費量の経時産化を示した。

関より、 RSHの酸化反応が進行することがわかる。また 同じ図に示したコパル卜佃)フタロシア

ニンンを古まない熱可塑性ポリウレタンでは、酸化反応は起こらないことが確認できる。Fig，3には、

コバルト伺)フタロシアニンを官む熱可塑性ポリウレタン樹脂の酸素酸化反応における酸素温度(V0) 

の pH 依存性について示した。 V o は、 pH 浪度が増加するにつれて増大 l pH ~ 10.3 で最大とな

り、さらに、 pHを附加すると減少する。これは式(1 )に示す様に RSH、すなわち HRCH2C

H 2 0 Hの解離に関係するものと考えられる。式(1 )に示したKHRSHはRSHの解離定数である。

この結果をふまえて、 pH10. 5、温度 30'Cでの不均一系におけるコパルト(日〉フタロシアニンを

合む熱可塑性ポリウレタンを触媒とする 2ーメルカプトエタノ ールの酸葉酸化反応について検討を行

った。 Fig.4は、コバルト(11)フタロシアニンを含む熱可塑性ポリウレタンを触媒とした、 pH1 0 
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3、1副[[30"Cでの速度定数Voの逆数と基質 (R5 H)揖度の逆数プロ γ トである。これによると、

図より、 良い直線関係が得られ、チオールの酸素隊化反応は次の様な反応'tll揮で進むことが、支持さ

tL t~ ・ 3 。

K ~ RSH 
RSH~戸===-RS. + H+ 

Co.Pc + RS-==主~RS '-Co-Pc
k2 

k3 
RSφCo-Pc + 02 RS"-CO-PC-02 

k4 

RS--CO-PC-02 ks -RS・+CO-PC +・02-

rasl 
RS-+・02一一一一ーーRS・+02'

ras. Co-Pc + (hr + 2H+一一一一ーζo-Pc+ H20 + 1/202 

fast 
2RS・一一一一-RSSR

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

ここで、式 (2)、 ( 3 )に定常状態法を適用すれば、 律速段附は式(4)となる。従って、チオー

ルの酸紫般化反応の速度は、手:の式 (8 )で与えられる。

Vo 
= ーーーーー + 

Vmu [RSHJ 
(8) 

ここで、 Voは、 RSHの酸素酸化反応における律迷段階の速度であり、 K"Pmは式 (9)で与えら

れる、且かけの Michaelis定数である。

app 
Km =(UIK1MIFfyKISH) (9) 

また、反応の最大速度は、式(J0)であたえられる。

Vmu = ks. [Co-Pc]! (10) 

45 



式(8 )の [RS H]は、RSHの濃度であり、 [Co-pc] tはコバルト (11)フタロシアニンを

合む熱可塑性ポリウレ タンの濃度である。従って、式(8 )より反応の最大述度、および反応速度記

散が求められる。また、 図4に示したw:組関係よ り、式(2 )から式 (8 )が、連Il!'論的に支持され

る。反応、のタ ンオ パー数 k5は、式(l0)をlfIいて反応、の最太速度Vma xとコパJレト 01)フタロ

シアニンの謙虚より算出でき、見かけの Michalis定数は、その傾きと Vma xより計IJ¥できる。これ

らの関係式より計nしたコパルト GI)フタロシアニンを合む熱司塑性ポリウレタンを触媒とするチオ

ールの限葉酸化反応の Vmax， k5. KIIRSHについて Table1にま とめて示した。

反応、のターンオーパー数 k5は、 pH10. 3、溢j主301:で 96min-1であり、また、活性化パラ

メ ーターは、 "H' ~ 3 . 5 Ok国 Jmo]-l 、 "S' ~- I . 46田Jmo]'! K.lとなった。

Fig. 5には、コパルトGJ)フタ ロンアニンを合む熱可塑性ポリウレタンフィルムの E立子スベクトル

とコパルトGI)フタロシアニンジカルボン椴の pHI 0， 3水溶液の ，11:Fスペクトルを示した。 620

nmの吸収より、コバルト(日)フタロシアニンの構造が考察されるが、これによると、熱可観性ポリウ

¥ 
レタン中に分散させたコパルトGI)フタロンアニンのQ帯は、コバルト (11)フタロシアニン中体のそれ

よりも低い他を示している。このことは、ボリマー主鎖中にコパルト(町フタロシアニンを導入する

ことによりは、会合体の濃波が減少Lていることが示唆される。一般に、会合Lたコパルト(11)フタ

ロシアニンによる RSHの酸素酸化反応は 会合していないそれと比較して低いことが知られている

が、このコパルト(加フタロシアニンを含む熱可塑性ポリウレタンを触媒とする RSHの般藷般化反

応、の式(4 )から得られた k5の値は、単体の値と比較Lて約 25分の!となった。これは、際化反

応が、ボリマーの表面に存在するコパル卜(町フタロンアニンでのみ触媒されボリマー内部のそれは

反応に関与していない為と考えられる。それ故、不均一系でのコバルト (11)フタロンアニンを古む熱

可塑性ポリウレタンによるRSHの般葉般化反応の k5および活性化エネルギーはそれぞれ、 96 

min.1、4. 1 kcaJ-1K-lになったものと思われる。

4 結 Eヨ

熱可塑性ポリウレタンのポリマー主鎖中に導入したコバル ト01)フタロシアニンは非常に安定であ

り、テオールの酸素酸化反応を触媒することがわかった。また、熱可塑性であることから繊維、フィ

ルム その他の形態に容易に加工でき、ガスや油などへの消臭機能も期待できることから有用な新し

い消長機能樹脂となる ものと思われる。
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Table 1. KineLic paramclers for thc autoxid制ionof 2-mercaplocLhanol catalyzcd by 
helerogeneous Co(II)-pc-TPU and homogeneolls Co(ll)-dapc剖 300Cin aqueollS solution 
al pH 10.3 

Vrn叫 KB k， E， C>H宇

moll-I I1lIn-1 11101 I-J l1lin -J kcall1lol -1 K-1 kcalmol -1 

Co(lI)ーpc-TPU 1.05 x 10" 5.51 x 10-' 96 4.10 3.50 

Co(II)-dapc 2.34 X 10.4 6.75 x 10" 2563 0.67 5.48 x 10" 

[Co(II)-pc-TPU1o= 1 x 10"g rl(l.lxIO" mol rl)可[Co(ll)-dapc1= 9.12 x 10"11101 r 1 

[RSH1o= 6.25xI0.
3-3.75xI0.2 mollー'.[0，10=2.4 x 10.4 mol r I 

c>SF 

calmol-1K-J 

ー1.46

5.89 
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第四章 フタロシアニン環を含む化合物の合成と性質

1 .緒 言

金属フタロンアニン化合物は、クロロフィル、ヘモグロビンのよ うな自然鼎に存在する化合物に分

子形態および摘造炉、非'品に類似しているために、注目されている。くわえて高分子金属フタロンア

ニノは、 その触媒作用、屯気的特性などの応川を目的に多くの研究がされている 1. 2. Jl 0 

種々の尚全子子金属フタロシアニンは、強酸、強アルカリ以外の全ての溶剤に溶解しないために、 そ

の構造研究は非常に困難であった。したがって金属フタロンアニン誘導体の末端に官能基を付加する

ことによって、溶解性の良好な金属フタロンアニン誘導体を合成し、その性質、およびその高分子体

についての特性について検討することは、非常に興味深いものである。

Bailarと Bostonは、ピロメリット般 2 揖水物、尿輩、金属極化物より合成 したフタロンアニン

オクタカルボキンイ ミドを加水分解することによ って、金属フタロンアニンの末端に 8個のカルボキ

ンル基を有する水に可溶な金属フタロンア ニンの合成について報告しているり。

本草では、触媒活性のさらに高い金属フタロシアニンモノマ を出l尭し、ポリウレタン、ポリエス

テル、ポリアミド、ポリイミドなどの葉原料として応用 し、 より高機能材料を合成することを目的と

して、 3.4，3'，4ーベンゾフェノンテトラカルボン酸無水物 (BTDA) [1]、フタル酸無水物(p

A)、金属盗および尿軍を用いて合成 した金属一 [2. 9または 10 (または 2. 1 6または 17l

ピス (3.4ージカルポキシベンゾイル)]フ タロシアニンジイミドの末端を加水分解すること によ

って、 4つのカルボキシル基を有する新しい金属フタロンアニン誘導体、すなわち金属一 [2. 9ま

たは 10 (または 2. 1 6または 17lピス (3. 4-;;カルポキンベンゾイル)]フタロシアニン

(d a Pc) の合成について検討した。

2.実験

2. 1 猷車

3.4.3'，4ーベンゾフェノンテトラカルボンR費量水物 (BDTA、mp228'C[1])は、 Gulf

印 l牡で製造されたものを用いた。フタル酸賄水物 (pA)、金属塩、原葉、モリブデン酸アンモニ

ュウム、エーテル、温硫酸は市販試薬特級を用いた。また、メタノ ル、 N、N ジメチルホルムア

ミドは市販試藁一級品を蒸留 して用いた。
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2. 2 金属ー [2、9または10 (または2、 1 6または17) ピス (3守 4 ジカルポキンベノ

ゾイル)Jフタ口ンアニノジイミドの合成

2. 2. 1 銅(11) - [2， 9または 10 (または 2， 1 6または 17)ビス (3， 4 ジカルボ

/キンベノゾイル)J 7タロンアニノジイミドモノマ の合成

BTDA O. 06mol、PA O. 0 6 mol 、盗化措銅 Q. 08mol、尿器 1. 8molと0

o 0 3 molのそリプデン酸アンモニュウムを乳鉢で且くiI<合L、冷却装lrlを付けた 200mlの丸j立

フラスコに入れ抽浴中 160-170' Cで l時間反応させた。生成 Lた深栂~出色の個体を 100 

mlの熱沿で枕いガラスフィルターで減i品し集めた。この生成物を 6N塩酸で枕静しさらに水、メタ

ノ ルにて雄液に色がつかなくなるまで5、6回洗浄した。精製はこの化合物を 50mlの濃硫酸に

室温にて 5時!出かけて溶解しガラスフィルターにて減過したのち約 10倍註の氷を入れた水中に注吉

生成物を析出させた。きらに析出させた生成物を静世Lデカンテーンヨンを繰り返 してガラスフ ィル

タ にて集め油櫨が中性になるまで洗持した。その後メタノール、エ テルにて洗浄し無水リン酸の

入ったヂシケーター中で滅I工下 24時間乾燥した。合成経路は Scheme1に示した。

2.2. 2 銅 (11)- [2， 9または 10 (また1:2守 1 6または 17) ビス (3町 4 ジカルボ

キシベンゾイル)1フタロ シアニンジイミドダイマーの合成

BTDA、0.06mol PA、O.24mol塩化第三銅、 O.08mol尿輩、 1.8 molと

O.003molのモリプデン般アンモニュウムを取句 2.2. 1 と同じ方法で合成Lt~。合成経路

は、 Scheme2に示した。

2. 2. 3 その他の金属 [ 2町 9または 10 (または 2守 1 6または 17) ビス (3守 4 ジカ

ルボキンベンゾイル)J 7タロシアニンジイミドモノマ の合成

BTDA、0.06mol PA、O. 06mol 尿輩、 1.8 mol モリブデン酸アンモニユム、

O.003mol 金属塩化物 (金属=コバルト (日)、ニ γケル (11)、亜鉛 (11)、鉄 (m)) 0 

08 molを取り 2.2. 1と同 じ方法で合成 した。

2， 3 金属一 [2守 9または 10 (または 2， 1 6または17) ピス (3可 4ジカルポキンベンゾ

イル)1フタロシアニンジイミドモノマーの加水骨解

冷却器を付けた 200mlの三つロフラスコに水際化カリュウム 50mg、純水 50mlと金属フタ

ロシアニンジイミドモノマーを入れ 100'Cで 24時間加熱撹拘 した。反応終了後、反応植を油過L

残留物を 100 mlの純水に溶解した、これを再び雄過し雄被に 6N塩際をpH約2になるまで加え、

背色の微粉状個体を得た。さらに、この間体を O.1 N塩椴および木、アセトン、エーテルにて洗浄

し赤銅色をもった青色町粗生成物を枠た。この粗生成物を 500mlの純水に懸濁させ pH約 10に
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なるまで O. 1 N水般化カ リュウム水溶液をゆっくり加えて椛僻した。溶液をガラスフィルタ にて

誠過 した後、櫨液にO.I N塩酸水溶液を pHI!J 2 になるまで加え I.: ~~と問織な微粉状の国体を待た。

この傑作を 3恒l繰り返した。その桂、浴桂をデカム〆テーンヲ ンL-pH 7になるまで純Aくで洗持した後

エタノーJレ、エーテルにて洗浄し無水リン般の入ったヂンケーター中で減玉下 24時!日l乾燥した。合

成経路は、 S曲 eme3に示した。

2. 4 骨析

2. 4. I 元薫骨析

錆体中町民輩、水車、 523転分析は柳本C，H， N コ ー ダー MT-2 型で、金胤分析は硫般と尭煙~\般

で鈴悼を加熱分解後、発煙制限が完全になくなるまで加熱して、目立 201型以 F吸光分光光度計に

て分析した。

2 ι 2 カルボキンル基の同定

鈴体を O. 0 I N水般化カリュウムに溶解L‘ O. 0 5 N塩肢で逆滴定しながら系の pHを卓司，屯

挫(株)製 HM-5A型 pHメーターで測定した楠定曲線によりカ Jレポキシル棋のill肢を決定した。

2， 4. 3 赤外吸収スベクトル

体外吸収スベクトルは、K&円板法とヌジュールミル法で日本支計光 3011盟、および目立 EP1.L型自

記称外分光光計にて測定した。

2. 4. 4 電子スベク トルの測定

針体を N，N'ジメチルホルムアミド (DMF)に裕解し、 応津 UV-2佃型由紀うa--Jt光litにて制定

した。

3，結果と考察

3. 1 金属ー[2町 9または 10 (または2， 1 6または 17) ピス(3， 4ージカルボキシベン

ゾイル)1フタロシアニンジイミドの合成

2.2. 1. 2.2.2、および2. 2. 3で合成した金属フタロンアニン誘導体の元素分析の結

果を、 T由le1に示した。この結果より、銅フタロシアニン誘導体は、 Scheme1、So匝 me2に示し

た織な構造を有する銅フタロシアニン誘車体そノマ とダイマーであると同定した。銅以外の金属フ

タロシアニン誘導体の元事分析の結果より、金属フタロンアニン誘導体の中心金属音量は計算値より

低い他を示している。これは、中心金属が、精製段階での般の影響で脱離し、流出したものと考えら

れ、元素分析の結来をふまえ Table1に示した織な構造を同定した。これによると'T心金属の脱離は、
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Scheme 3 
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Table 1. Analytical Data of Cu(l J )~dì PC monomer，dimer and Other metal 出 PCmonomer 

S出npl~ Yield(完) C H N MI 

Cu(II).di PC monomer 96.2 Calc 65.11 2.40 15.19 Cu 6.89 
CuC~:!:!N 叩，06(922.3) Found 64.45 2.33 16.62 Cu 6.79 

Cu(lO.di PC dimer 95.2 CaJc. 63.80 2.45 14.35 Cu 8.13 

CU2C剖 H，曲NI(:;OII(l562.4) FOlllld 63.02 2.73 17.51 Cu8.54 

u c，、 F~( U I)・di PC monomer 65.6 CaJkc 68.15 2.52 15.90 Fe 2.54 

[FeCsoHnN 1006140IC却H:!2NI006Jω(881.1) Found 65.74 3.01 14.00 Fo: 3.49 

Co(lI).di PC monomer 61.4 CaJc‘ 65‘69 2.43 15.32 Co 6.06 

ICoCご却H22Nω0，1ω[C~H22N 100616(914.2) Found 曲目 3.87 14.49 Co 5.62 

Ni(l町.diPC monomer 72.3 Calc. 66.52 2.43 15.53 Ni 4.87 

I NiC~H22N 10061751C釦 H22NIOOob(902.8) Found 66.15 2.53 15.53 Ni 4.67 

Zn(II) ~di Pc mODomer 42.3 Calc 67.86 2.51 15.83 Zn 2.96 

I ZnC.mH22N 1006L~o I C.5()HnN ItJU61刷)(884.9) Found 64.47 3.08 14.87 Zn 2.61 



Z n 01)> F e Oll)> N i 01). C 0日1)>C u (11)の町lにタなく剣フタロンアニン誘場体が、 民tも安定して

いた。 従って、このJHIJは、フタロンアニ ン療の中心金属と Nι，~ [-との配位の強さを示 しているもの

と考えられる。Table2に金属フタロシアニン誘導体の赤外吸収スベクトルを示した。これによると、

日"ぬge'らの示した 1669rl0、 1 420土 10、 1 3 3 3土 6、 1 2 8 7土 4、 1 1 6 4主

6、 1120r4、 1085r6、903土 13、 779土 4、775士2、726r 9αn"に吸

収が認められることより、 合成された金属フタロシアニン誘導体は目的とする構浩を布する化骨物で

あると考えられた。

末端の 'J~能1~を同定する為に、赤外吸収スベクト Jレの 1 6 0 0 -1 8 0 0 cm"の吸収より考察し

た、町g.1にCu仰トdiPc (a)、フタルイ ミド (b)、フタルアミド (c)のこの官¥>までのスベ

クトルを示した。これによると合成された Cu(IJ)・diPCの末端の'白能基はイ ミド革であると考え ら

れ、元紫分析の結果からとも一致する。

DMFに諮解した、それぞれの金属フタロシアニン誘導体の電子スベクトルの測定結果は Fe 

(11):720、645、390、290nm;CoOO;664、325、292nm;NiOI):663. 

6 1 6、325nm;Cu(l町 67 0、636、606nm; Z n(lI): 725、685、63 7、34 

Onmであり Goutermanl
)らの結提と 致していることから、目的とする化合物が合成されているも

のと考えられる。得られた金属フタロシアニンジイミドは、 DMFと濃硫酸にのみ溶解する化合物で

あった。

3. 2 金属一 [2. 9または 10 (または 2. 1 6または 17)ピス (3‘4ジカルボキンベンゾ

イル)1フタロンアニンジイミドモノマーの加水分解

合成した金属フタ ロシアニンジイミドモノマーの加水分解生成物は、背から亦尚色の色を呈してい

た。収車は、 Cu但)>Ni(lI)>CO佃)>Fe(IlI)>Z nOOの願に減世し、中心金属の安定度と一世

した。収率はおおよそ金属フタロシアニンジイミドモノマー中の中化、金属の宮111に比例していた。元

素分析の結果を Table3に示した。これによると、すべての化合物は構造式 MlC50H2，N80

1 0に且〈 致した。また、カルボキンルtJ;の音量は、フタロシアニン環倒あたり四個配位 Lてい

るものと考え られる。Lたがって、Scheme3に示した構造の化合物が合成されたものと考えられる。

合成した金属ーフタロ γアニンジイミドモノマーの加水分解生成物の‘赤外吸収スベクトルの測定

結果を Table4にま とめた。この吸収の 1600-1650.1410-1450、 1325-13

3 0、 1128-1278、 1155-1160.1110-1120、 1028-1090、90

0-9 1 2、 772-790、718-730cm"に7タロンアニン化合物の吸収"が確認された。

Fig. 2にCu(IJ)-.d i Pc (a)、その加水夕刊騨生成物 CuOl}<la Pc (b) .およびフタル酸 (c)の l

57 



Table 2. Vibmtional sP巴ctm(wavenumbers in cm-I)of metal-diPc a) 

Fe(lIl)-diPc Co(lI)一diPc Ni(lI)-diPc Cu(II)-diPC・ Zn(II)-diPc 

j440w 3425 "' 3牛10川 34-10 m 3460w 
3240w J220w 3240 111 3220111 

抽曲w jO曲 w
1777 m 1774 m 1776喝 1172m 1184 m 
17j9 ~h 1740 ~h 
17却 s 112 1拘 1720騎 1724 ~ 17苫)s

1710 ~h 1705山 1705 ~h 1700 ~h 
1610.' 1(掃2‘ 1670 s 1665 tl1 1673rn 

16日'" 1655 w 
1620m 1610 111 16tO m l曲 6"， 1600 ~h 
15%~h "閉山

1570w IS7h "却w 1570sh JS6Sw 
15J:! 111 1530 I・1 1530loh 

1516 ..... 1510 ~h 15161'0' 

l訓)Q5h 1490 ..... l500m 14961'0' 

1465 m ]470m 1....輸 14705h 146.51'0' 

l440m 1426 w 1428 m [410m 14301'0' 

1400m 1400m l<OOm 1400w 
13制 E 1364 m 13曲 s 13.55 sh 1368 s 

1327柚 1326m 1330見 1328揖 1335 w 
1300品 1305 m 

1288 m 1280路 1285 s 1280 .~ 1280 m 

1243.s 1243民 1242恥 1238 s 1244 .~ 

11861'0' 1190 ..... 
11/泊由 !日地 m 11副)m 1155封 日曲 m

1133 ..... 1134 m 
1 1l 5~h 1118 m lllh 

1凹 5w l凹 jm 10四 s 1085 s 11105h 
10刷、町 1015 sh I国 1m

lQ.Ww 時10m lO4Om 1040 sh 1040 m 
1])])])州 』α)()w 10国内

974 m 
980山 9701'0' 980"" 97.5 m 

9ヨ'w 950 sh 945w 
910101 

9!Ow 911111 915101 

894 m 877w 
840 sh 

S珂 w 865 w 8曲 w
8岨 w

S∞w 800w 8JS w " "、ゐ
770~h 

161柚 160愉 793 w 792 m 
149自h

7却 m 152m 747 ..... 745 m 
711 s 

722ぉ 716 s 718 s 716 ~ 
645 w 

641w 649.'1 643w 648鰐

62.5 5h 。421'0' 627 sh 
596w 

610晶h 曲 5_，h 600怖 607w 

58J sh 579 s 574 s 583 ~ 
572 __h 567w 

548 rn 5目 指 550掲 5却 m 550 s 
53! rn 510"， 520111 508 s 

495 sh 485 sh 495 sh 481 w 
434 w 436w 434 m 433自

420w 421 w 421 s 424 ~h 419s 
412w 41'1叫F 412m 4 J I sh 
400黒h 4∞w "'. '"". J98ぉ

380軍h 380 sh 3曲山 388 sh 380 sh 
354 _~h 345与h 3珂，h J49s 3SL sh 

330m jj]腎

jJ8見 318 m 

a) Recorded as Nujol mulls or KBr disks唱 s=strong.m=mediull1‘

w=weak‘sh=shoulder 
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Table 3. Analytical Data of Metal-da PC monomer 

S副Ilplo: Yit!ld(嘗) C H N 恥1< COOH 

F <!( III)-da Pピ mooomi.'r 23.2 Ca!c 63.04 2.54 11.76 F"， 5.86 COOH 18.83 
F<C虫lI1JNKOIO(952.6) F凹，d 凪 96 2.87 11.56 F<7曲 COOH 1876 

Co(lQ・由 pcmonomer 47.9 Calc 62.84 2.53 11.13 Co 6.17 COOH 18.83 
CoC~句HZJNgO w(955 .η Found 62.12 2.79 IJ 44 Co 6.19 COOH 18.84 

WM 2 
Ni(ll)・daPc mllnomer 49.9 Calι 62.85 2.53 11.73 Ni 6.14 COOH 18.84 
NiC.o;oH14N)!O 10(955.5) F制 "d 62.06 2.66 12.41 Ni 670 COOH 18.58 

Cu(1町・血 Pcmonomer 95.2 Calc 62.51 2.52 11.67 Cu 6.62 COOH 18.74 
CuC切HZJN時01(1(960.3) Found 62.23 2.94 13.66 Cu 7.14 COOH 18.12 

Zn(ll)-血 PCmonomt."r 16.2 Calc. 62.24 2.51 1165 Zn 6.79 COOH 18.71 
Z，C旬 H1JNKOUt962.2) Found 62.20 2.99 1124 ln 6.38 COOH 18.06 



Tablc 4. Vibralional spcclra(wavc numbers in cm -
1
) of m etal-daPc a) 

Fe(lll)-daPc Colll )-daPc Ni(ll)-daPc Culll)-daPc 

3400_ 3440w 3248 w 3400柚

1715叫l 17:!O __h !n5~h 1128民h
1705討 1710、 1705持 1710 ，~ 

16拍 sh
H必調。 ‘ 1655略 1660持 1b61 m 

1645 sh 

1600‘ 
，.曲、 1曲5、 1曲目m 

1574 ~ 1511 5 1585 ~h 1574 w 
日副hh 15“"h 
1519 ~ 1527 m 1501恥

1485柚 1467 rn 1499 ._h 
川町75内1 

"抽 ~h 1471 ~h 1475 sh 
1415柚 140::: LII 1410 ~h 1415 ~h 
1395 w 
l.i65 " 1310 m JJ7S 5h 

1325 m IJ却損 1329ぉ lJ19 s 

"副" 128晶s 1285話 1282.s 
1236島 1242 s 1133 ~ 1239 ~ 

J~5 sh 1185 sh 

J 155 m '"泊、 1159111 1158ち

1125 ..... 1125 sh 

1110柚 1120 ~ 1 ¥ 19 ~ 1119臨

1084 m 10岨‘ 1086 s 1081事

1CJ6.I m 1070 s 1070 s l品 4，
10泊由

983111 986"h 99S ~h 981 w 

946 ~h '"、ν '00、h 948w 

争0.1111 912叫 ・ 910 ~ 9同 特h
8%m 
864 m 

836 m 837 w 8JJ m 8JS w 

192 ~h 800 .. 800愉 ' 9 S 柚

768 m 713m 773 m 772完

7 .. 17 m 7S4 s ，>1 m 750 s 

721討
730， 722 s 1:!S呉

649 .... ' 64Sw 652 ..... ""w 
610 .~ h 同 1且h
515 w 573 m 51.1 rn 

546 m >l4w 5牛l~h 541 w 

516m ~1 9 時 50S ~ 
4明3且h 491 .~h 49J民h

496w 464sh 4制 w 464 ~h 

4J 1 rn 4JJ ~ 434" 4J:!‘ 
418 "h .*18 ~h 
-'<).1、h .l48 ~ 

a) Recorded as Nujol mulls or KBr disks:s=scrong.m=medium 

w =weak.sh=shoulder 

ω 

Zn(ll)-daPc 

3420 ..... 
1720 ~h 
17α)， 

1650 s 

，.回s
1575sh 

1480 s 
14虫>Sh
1410 s 

13M ..... 
1325 s 
1118 s 
1239s 

1158 s 

11105 
1082 s 
1055 s 
1000 ~h 

94Sw 
気lO吋h
880 m 

830w 
7岡 山

765 m 
746 s 
718 s 
651 w 

572 111 

S04 m 

43:! ~ 

418 ~h 
3991'.' 



フタル般の600-1800四刊 付近の吸収スベクト ルを示した。それによると 、Cu(11同 aPCは、

吸JiXとー置していることより末端はカルポン民主であると推定できる。その他の金属 フタロシアニン

ジイミドモノマーの!JU本5};騨~'.J&:物 もいl様の吸収を示した。

Table 5にDMFで溶解した金属 フタロシアニンジイミドモノマ の加水分解生成物の riT~.IL領域で

，m担の他は尉知のフタロシアニン化合物と且〈 一致した。の電子スベクトルを刀、した。

ジメチルアセトアミ

メタノールにも前解Lた。

M

I

 

N" N 

アセトン、

ージメチルホルムアミド、

ジメチルスルホオキシドに溶解し、 わずかではあるが、

、、

ぃ;

N' 

a) 

N， 合成した化合物は、水、捜硫酸、

ド、

A 

1600 
4 

1700 
A 

18∞ 
A 

凶∞

A 

17凹• IS∞ 
Wave numher in (~m- I 

Fij，!.2 IR sr誌は問。fCu(II)-daPc(a) 
the hydrolysis pr皿JuctofCu(II)-daP.叫b)，
and phthalic acid(c) 
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W机wnumbゼrin cm-I 

Fig.1 I R s~叫悶 of Cu( II )-daPI.:(叫，

phthalimidc:(b)，and phthalamidc:(吋



Tahle S. Eleclronic SpeClra of metal-daPca) 

Metal由 PC

Fe(lIl) 

Co(lI) 

Ni(lI) 

Cu(lI) 

Zn(lI) 

~\ 1I1 ux/nm( logE)同

645(4.10).320(4.45).270(4.68) 

662(4.71). 615(4.44). 325(4.77) 

6ω(4.36)，615(4.60)、330(4.62).298(4.78)

670(4.59). 615(4.60). 340(4.76). 290(461) 

658(4.27).640(3.79)，644(3.77)，345(4.69) 

a) Recorded in N N'-dimelhylformamide田 lution

b)ε molar absorptIon coefficient 
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4 結言

BTDA、PAおよび金属準を用いて金属ーフタロ γ アニンジイミド誘導体を軍縮fT巨此.で合成 L

た。倒。1) フタロ γ アニンジイミド誘導体の場合BTDA、PA、嗣塩の仕込み置によ ってフタ ロ

γ アニン環を一個有するそノマーとこ倒市するダイマ が生成することがl目らかになった。この化合

物は末端にイ ミド基を持つ化合物であり熱的に安定でわずかな都銀にしか帯解Lなかった。 その他の

金属ーフタロシアニンジイミド誘導体は、制製段階でフタロシアニン環からの金属の脱離がおこるも

のと考えられ分析結果から無金属ーフタロ ンアニンとの混合物が生成した。つづいておこなった、金

属 フタロンアニンジイミドモノマーの加水うk解では、末端にカルポキンJレ基凹倒を布する金刷ーフ

タロ シアニン誘導体が得られることが明らかになった。この化合物は、 水、置硫獄、N， N' ージメ

チルホルムアミド(DMF)、デメチルスルホオキシド(DM5 0)などの布機構押lに溶解 し、ポリ

ウレタ ン、ポリエステル、ボリアミド、 ポリイミドなどのそノマーとして活JtJL.、それらの樹脂の刊

機能材料化が可能に主ると考えられる。
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総括

本研究では、金属フタロシアニンのもっさまざまな機能を『何度化するために、これらを含む成型性

の1'lい7Ji分子を合成することを IJ目的と して、 巨鎖に金胤フタロシアニン環士1HJ新 しいポリウレタン

樹脂を合成し、その特性、成型性、機能性について研究した。

第一市では、主鎖中にコパルト 0 1)フタロンアニン環を有する市煤urtiH\~のポ リウレタ ン樹脂を合

成した。まずコパルト (11)フタロンアニンジおよびテトラカルボン般題化物にエチレングリコール、

ジエチ レンエーテルグリコール、 1，6ーへキサンジオ ル、 p，p ーピフエノ ールのような各種

ジオールを反応させ、エステJレ1&を含む末端OHのコパJレト(11)フタ ロシアニン誘導体を合成した。

この誘導体と 1. 6 へキサンジイソンアネート (1，6HD1)、 1，6ーヘキサンジオール (1 

6 H D)をN. N' ージメチルホルムアミド (DMF)搭液中で反応させポリウレタン樹脂を合成し

た。得られたポリウレタン樹脂の熱的特質、成明性について検討Lた。その結出、コパルト(川 フタ

ロンアニンの導入により、 ポリウレタン樹脂の分解i副主は 501:以 l上11.L.、融点以Jで熱処理した

樹脂は安定な憎造に変化することが明らかになった。また、得られたポリウレタン樹脂は、 融維、フ

ィルムなどに容易に加工できることも明らかとなり、力学的特性も実用上問題にならないことが確認

された。

第二市では、金属フタロシアニンジカルポン憶を出発物質として、第一章と同様な経路で金属フタ

ロシアニンピス (カルボン敵ー2ーヒドロキγエチル)を合成し、ボリ(プチレンアジベート)グリ

コール、 1，4-ブタンジオール(I，4BG)、 4，4 'ージフェニJレメタンジイソシアネート(M

D 1)を反応させて熱によ って容劫に融解 し射出成型、押11¥成型あるいはカレンダー加工などの成型

Jjttによって容易に加工できる主鎖に金属フタロ γ アニン環を布する熱可塑性ポリウレタン樹脂を合

成Lた。符られた熱可l'IJ.性樹脂の合成と物性、 IJIl工性について検討した。その結晶、ポリマーの市融

粘IJI:は金属フタロンアニン環を含まないそれと比較して低〈なり、流動性が出〈なることがIY!らかに

なった。また合成されたポリウレタン樹脂は 180-1871:を流動開始温度と1る熱"1塑性樹脂で

あることが確認された。示差走査熱量測定の結よIlからは、金属フタロンアニン環を合む熱可塑性ポリ

ウレタン樹脂のTgが下がり、ハードセグメントの融解iMJ.!rが高くなることが11]らかになった。力竿

的物性では、金属フタロンアニン環を含まないそれと比較Lて差は企〈高仲!豆、高強度の物性をイTす

る熱可観性ポリウレタン樹脂であることがIYJらかになった。また、ここで合成された樹脂は、 射出成

割、押出成型が容tJJでフィルム、陣維、その他の成製品に熱間成主Jできることがわかった。
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第三章では、コパル卜 01)フタロシアニン環を古む熱n[塑性ポリウレタン樹脂の消臭器材としての

実用的応JfJを目的と して、これを触媒と したチオールの般事般化反応について検討した。その結晶、

熱可塑性ポリウレタン樹脂中に導入したコパルト刷)フタロンアニンは調官に安定で、チオーJレの酸

輩問主化反応を触媒することが"1らかになった。この般罪権化fiJe'のターンオーバー数は pH 10. 3、

温度 30'Cで 96min-1であ り、また、活性化パラメータ は、企 H ・ ~ 3. 50k田 Jmo!'¥ 、6S・

=ー 1. 4 6 cal mo!-1 K-¥であった。また、熱可塑性のため繊維、 フィルムその他の形態に容易に加

工でき、消品機能をもっ宥用な樹脂となるものと思われる。

第四草では、 3.4.3'.4'ベンゾフェノンテトラカJレボン般 (BT DA)、フタル隙 (PA)、金凶

塩および尿軍を用いて金属フタロシアニン ジイミド誘導体を重納骨反応で合成した。鎖。1)フタロ ン

アニンジイミド誘導体の場合、 BTDA、 PA、銅塩の仕込み:!itによって、フタ ロンアニン環を一個

イIするそノマーと、 二個有するダイマーが生成することがわかった。この化合物は、末端にイ ミドを

唱する化合物であり、熱的に卦常に安定で強般のようなわずかな溶媒に しか治解 しなかった。その他

の金属 [Fe凹司， COQI)，Ni但)，Z n (町]フタロンアニンジイミド誘導体は、制製段階でフタ

ロシアニン環からの金属の脱離がおこるものと思われ分析結果から慎金属フタロンアニンとの混合物

が生成した。つづいて行った金属フタロシアニンジイミドモノマーの加ホ分解では、末端にカルボキ

シル!"国側を有する金属フタロシアニン誘将体であることが'YJらかになった。この化合物は、水、揖

硫nt，N， N' ージメチルホJレムアミド (DMF)、ジメテルスルホオキシド (DMSO)などの宥

機溶剤に溶解 し、ポリウレタン、ポリエステル、ポリアミド、ポリイミドなどのモノマーとして荊JIJ

L、これらの樹脂の商機能材科イUこ応用できるものと.¥!，I，われる。
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