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熱分解
一ガ ス クロ マ トグラ フ ィ

ー に よるポ リエ ス テル の

組成分析 にお け る誘導体化法の 検討

佐　藤　貞　幸
＊

（且gg14 三g 声亅　21　FI受理 ）

　Challinorに よ り提 唱 され た ， 熱分解
一
誘導体化

一ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

を か ヒ ドロ キ シ安息香酸 と
2一ヒ ドロ キ シー6一ナ フ トエ 酸か ら成 る コ ポ リエ ス テル の 組成分析 に 適用 し た．しか し，そ の パ イロ グラ ム

．ヒに は 未誘導体化物 で ある フ ェ ノー
ル が 検出 され t 誘導体化が 十 分起 こ っ て い な い こ とが 明 らか と な っ

た．そ こ で ，著者 は よ り高い 誘導体化率 を得 る た め に，誘導体化条件の 最適化検討 を行 い ，最終的に
，

誘導体化試薬をマ イ ク ロ シ リ ン ジ で 直接熱分解装置内 に導 く直接導入 法 を開発 し ， 上 述 の ポ リエ ス テ ル

の 主 な フ ラ グ メ ン トで あ る フ ェ ノール を 95 モ ル ％ 以上 の 誘導体化 率で メ トキ シ ベ ン ゼ ン に 誘導体化
で き た．更 に ，本法を幾つ か の ポ リマ

ー
の 組成分析 に 適用 し，卜分 な 誘導体化率 が 得 られ る こ と を 明 ら

か に し た．

1 緒 言
ロ

　熱 分 解 ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（pyrolysis−gas　chro −

matography ，　Py
−GG ）は，ポ リマ

ー
の 組成 分 析 に 有効 な

手法で あ り，特 に キ ャ ピラ リ
ー

カ ラ ム を装着 した 高 分 解

能 Py−GC 法 は，従 来 の 充 て ん カ ラ ム を 使 用 し た

Py−GC と比較 して ，ポ リマ
ー

の 構造 に 関 して ，よ り有

効 な 知 見 を与 え る
り，

　 しか し，高分解能 Py−GC と い え ど も，熱分解 に よ り

高極性化合物，す な わ ち フ ェ ノ
ー

ル 化合物や カ ル ボ ン酸

化合物 を生成 す るポ リマ
ーの 分 析 に は あ ま り 有効 と は い

え な い ．こ れ は，GC そ の もの が，こ の 種 の 高極性化合

物 の 分析 に 不向きで あ る こ と に よ る もの で あ り，通常 の

GC 分析 で は 高極性 化 合物 の 分 析 の た め に ，メ チ ル 誘導

体化
2）

や トリメ チ ル シ リル 誘導体 化
3〕が よ く用 い ら れ

る．しか し，Py−GC で は ，熱分解生成物 は 即 座 に 直接

カ ラ ム に 導か れ る た め，誘導体化試薬 の 導 入 が 難 し く，

通常の 誘導体化法 は 適用 で き な い ．

　近年，Challinorに よ り，　 Py −GC に お い て ， 効果 的 な

誘導体化試薬の 添加法が 開発 され，各種 の ポ リマ
ー

の 組

成分析 に 適用 さ れ た
’1〕．こ の 手法 で は 誘導体化試薬 は 試

料 と 共 に 熱分 解 され
， 同 時 に 分 解生 成 物 の 誘導体化 が行

わ れ る．

　著者 は，こ の 手法 を p一ヒ ドロ キ シ安息香酸 と 2一ヒ ド

＊
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ロ キ シー6一ナ フ トエ 酸 か ら合成 さ れ る コ ボ リエ ス テ ル の

組成分析 に 適用 し た．従来の Py −G 〔〕 に よ り得 られ る 主

な 熱分解生 成物 は，ベ ン ゼ ン ，フ ェ ノ
ー

ル ，ナ フ タ レ

ン ，2一ナ フ トール な ど で あ り，そ れ らの 情報の み か ら こ

の ポ リエ ス テ ル の 構 造 を推 定 す る こ と は困 難 で あ っ た．

そ れ に 対 し て
， 熱分解一誘導体化一ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ

ィ
ー

で は，メ トキ シ ベ ン ゼ ン ，メ トキ シナ フ タ レ ン，安

息香酸 メ チ ル の 他 に ρ
一メ トキ シ安 息 香 酸 メ チ ル や 2一メ

トキ シー6一ナ フ トエ 酸 メ チ ル も検出さ れ，そ れ らの フ ラ

グ メ ン トは 直接 こ の コ ポ リエ ス テ ル の コ モ ノマ
ー構造に

対応 す る．こ の こ と よ り，本手法 が こ の 種 の ポ リマ
ー

の

組成分析の た め に 有効 で あ る こ と が分 か る．

　 しか し，Challinorの 方法 で 得 られ たパ イロ グラ ム 上

に は ，上 述 の 化合物 の 他 に 米反応 の フ ェ ノ
ー

ル も検出 で

き，本 条 件 下 で は ト分 な誘 導体化が 起 こ っ て い な い こ と

が 分か っ た．そ こ で ，著者 は よ り高 い 誘導体化率 を 得 る

た め に
， 誘導体化条件 の 最 適化検 討 を行 っ た．こ の 報文

で は ，本検討 よ り開 発 さ れ た よ り高 い 誘 導体化率 が 得 ら

れ る手法 を提案す る と共 に，誘導体化 の 機構 に つ い て 若

干 の 考察 を行 う．

2 実 験

　2・1 装　置

　熱分 解 は，キ ュ
ーリーポイ ン トパ イロ ラ イザー （凵本

分 析工 業製JHP−3 型 ）を ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ （日立 製

作所製 G −3000 型）に 接続 し て 行 っ た．カ ラ ム は，溶融
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シ リ カ キ ャ ピ ラ リーカ ラ ム （GL サ イ エ ン ス 製

DB −17011．5　pm ×0．25　mm 　i．d．× 50　m ）を用 い た．注 入

モ
ー

ド は，ス プ リ ッ ト法 を 用 い ス プ リ ッ ト比 を 1 ：50

と し た．温度 プ ロ グ ラ ム は ，初期温度 40℃ で 5 分間

ホ
ー

ル ドし た後，5℃ ／min の 昇温速度 で 280℃ ま で 昇

温 した．

　熱分解 は，分解温 度 764DC
，
分 解時間 5 秒 で 行 っ た．

　す べ て の ，熱分解生成物 は ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ に結合

し た 質 量 分 析 計 （日 本 電 子 製 JEOL モ デ ル

JMS −AX505H ）で 同 定 し た．　 MS の 測 定条件 は，イ オ

ン 化 エ ネ ル ギ
ー 70eV ，エ ミ ッ タ

ー
電流 30  μA と し

た，

　2・2 実験方法

　試料 （約 0．1mg ＞を，764℃ の パ イ ロ ホ イル に 包 み

込 み Fig．1 に 示 す 熱分解用 プ ロ ーブ に セ ッ ト し た．誘

導体化試薬 は，そ の プ ロ ーブ に 装着 さ れ た セ プ タ ム よ

り，所定 の タ イ ミ ン グ で マ イク ロ シ リ ン ジを 用 い て 直接

熱分解炉内に 導入 し た．誘導体化試薬 と して ，水酸化 テ

トラ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 1（CH ，）4NOHi 　 25％ w ／w 水

溶液 を用 い ，そ の 導入 量 は 3 叫 と し た，

　2。 3 試 料

　か ヒ ドロ キ シ安息香酸 と 2一ヒ ドロ キ シー6一ナ フ トエ 酸

か ら合成 され る コ ポ リエ ス テル は，ポ リ プラ ス チ ッ ク 製

Vectra−A −950 を 用 い た．そ の 他 ， 市販 の ビ ス フ ェ ノ
ー一

p

ル ーA 型 ポ リカ
ーボ ネ

ート，ポ リ フ ェ ニ レ ン ス ル フ ィ

ド，テ レ フ タル 酸，イソ フ タ ル 酸，ビ ス フ ェ ノ
ー

ル
ーA

か ら成 る ポ リ ア リ レ
ー

トを用 い た．

　2・4 試 薬

　誘 導体化 試薬 で あ る ，水酸化 テ トラ メ チ ル ア ン モ ニ ウ

ム 25％ w ／w 水 溶液 は，Aldrich　Chemical製を用い た．

3 結果 と考察

　3 ・ lChallinor 法 の トレ ース

　まず ， 試料 に 誘導体化試薬を添加 した 後，熱分解装置

内 に 導入す る ChaHinor の 手法 に よ る 熱分解
一誘導体化 一

ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーを か ヒ ドロ キ シ 安息 香酸と 2一

ヒ ドロ キ シー6一ナ フ トエ 酸か ら合成 され る コ ポ リエ ス テ

ル の 組成分析 に そ の ま ま 適用 し た．分析条件 で Challi−

nor 法 と異 な る 点 は ，1）Challinor法 で は 試料量が 5 陥

で あ る の に 対 し，こ こ で は 0」 mg で あ る．2＞Challi−

n 。 r 法で は誘導体化試薬と して 水酸化 テ トラ メ チ ル ア ン

モ ニ ウ ム 4  ％ w ／w 水溶液 を 用 い る て い るの に 対 し，こ　
’

a）Conventional　 method

ρ
i

酬

◎
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Fig．1　Diagram　 of 　the 　probe 　 of 　the 　Curie−point
pyrolyzcr　used 　fbr　the　dircct　injection　method

Alkylating　 reagent 　was 　i【ijected 　 through 　 the 　 septum

into　the　pyrolyzing　Poinし．

10　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70
　 　 　 Retention　time／min

Fig．2　1》yrograms　 of 　 copolyestcr 　 observed 　 by　 a ）

conventional 　 method 　（sample 　weight ： ca．　O．lmg ）
and 　 b＞Challinor’s　 method （samp 旦e　 weight ： ca．0」

mg ）

Copolyester： 25％ w ／w 　tetramethylammonium 　hy−

droxide　aqueous 　sohltion （3　F1）
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こ で は 25％ w ／w 水溶液を用い た．

　Fig．2 に コ ポ リ エ ス テ ル の 通常 の パ イロ グ ラ ム と，

Challinor 法 に よ る パ イ ロ グ ラ ム を示 し k ．通常 の

Py−GC に よ り 得 ら れ る主 な 熱 分解生成物 は ，ベ ン ゼ

ン，フ ェ ノ
ー

ル ，ナ フ タ レ ン ，2一ナ フ トール な ど で あ

り，そ れ らの 情報 の み か ら こ の ポ リエ ス テ ル の 構造 を推

定 す る こ と は 困難 で あ る．そ れ に 対 して ，Challinor法

で は，メ トキ シベ ン ゼ ン ，メ トキ シ ナ フ タ レ ン，安息 香

酸 メ チ ル の 他に，直接 こ の コ ポ リエ ス テ ル の モ ノ マ ー
構

造 に対応 す る か メ トキ シ安息香酸メ チ ル や 2一メ トキ シー

6一ナ フ トエ 酸 メ チ ル も検出され，こ の こ と は，本手法が

こ の 種の ポ リマ ーの 組 成 分 析 に 有効 で あ る こ と を 示 して

い る．

　 しか し，得 られ た パ イロ グ ラ ム 上 に は，上述 の 化合物

の 他 に 未反応の フ ェ ノール も検出 され
， 本条件下 で は 十

分 な 誘導体化 が 起 こ っ て い な い こ とが 分 か っ た．そ こ

で，著者 は よ り高 い 誘導体化率を得 る た め に ，誘導体化

．条件 の 最 適 化検討 を行 っ た．

うに 定義 し た．

・ 砒 一

［。料，。 、攣灣驤譜 1、の モ 。。、

誘導体化率 は，式（2 ）の ように 定義 し た．

［誘導体化率 （モ ル ％）］

　 　 　 　 　 ［メ トキシペ ンゼ ンの モ ル量］

（1 ）

　3 ・2　誘導体化試薬量の 検討

　著者は，試料量 に 対す る誘導体化試 薬量 を増加 させ る

こ と に よ り，高 い 誘導体化率 が得 られ る と考 え，誘導体

化試薬量 と誘導体化率との 関係を検討 した．しか し，誘

導体 化 試 薬 は液 体 で あ り，パ イ ロ ホ イル に 包 み 得 る量 に

は 限界が あ る た め ， 実際に は 誘導体化試薬量 一定で ，試

料量を減少 さ せ る こ と に よ り，誘導体化試薬量／試料量

比 を 増加 さ せ た．

　試料量 に 対 す る 誘導化試薬量 の モ ル 比 は
， 式（1 ）の よ

［メ トキシベ ンゼ ンの モ ル 劉 十 ［フ ェ ノール の モ ル量］

× 100 （2 ）

100

Fig．3 に モ ル 比 と 誘導体化率 の 関係 を 示 し た．そ れ よ

り ，
モ ル 比 の 増加 に伴 い ，誘導体化率が 増加 し て い る の

が 分 か る．

　試料 量 18
μg，

誘 導 体 化 試 薬量 3 μ正
，

モ ル 比 で 約 87 の

時 ， 最大 70 モ ル ％ の 誘導体化率 が 得 ら れ た が
， まだ

満足 で き る 誘導体化率で は な い．しか しこ れ 以上 ，試料

量 を 減少 さ せ る こ と は
， FID の 感 度 か ら適 当 で は な い

と 考え ら れ る ．

　3 ・3　直接導入法

　本 反 応 系 に お い て は
， 最初 に 熱分解が 起 こ り，次 い で

誘導体化反応 が起 こ っ て い る と考 え られ る．よ っ て，高

い 誘導体化率を得 る た め に は ，完全 に 熱 分 解が 終 了 す る

ま で ，誘 導 体 化 試 薬 は系内に 存在 し な け れ ば な ら な い ．

しか し，実際 に は 誘導体化試薬 は ポ リマ
ー

が完全 に 熱分
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Fig．3　Re且tttionship 　betwecn山 e　ratio 　of 　alkylating

reagent 　to　sampie 　and 　derivatization　ratc 　in　Challi−

nor
’
s　 mcthod

The　 m ・le　 rati・ was 　v ・・iヒd　by　 va ・ying　the　sample

welght 　at　thc　constant 　reagc 【1．t　volume （3 叫）．
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　　　　　　　　 Injection　 timing ／S

Fig．4　Effect　of 　the 呵 ectlon 　tlming ω the 　deriva−

tization　 rate

− 5mcans　that　pyrolysis　is　carrled 　out 　5　second 　la−

tcr　than 　i【麺ection 　of 　thc　alkylating 　reagcnt ．　O

means 　that　pyrolysis　is　carried　out 　just　as　reagent 　is
軻 eCted ．
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解 され る 前に ，揮発 又 は 分 解 し て 系 内 か ら カ ラ ム へ 移 行

し て い る と考え られ る．

　そ こ で ， 著者は こ の 誘導体化試薬が加熱 され る タ イ ミ

ン グ をず らす た め に，Fig．且に 示 す よ う な 熱 分 解 用 プ

ロ
ーブ を使用 した ，こ の プロ ーブで は，装着 され たセ ブ

タム よ り，マ イク ロ シ リ ン ジ で 誘導体化試薬 を 直接分解

炉内に 導入 で き，更 に 熱分解と誘導体化試薬の 導人 の タ

イ ミ ン グ を 自由に 変化 させ る こ とが で きる．

1　［ ◎
−

晦 

◎
ノ

◎◎
° c”s

／

／
／

ノ讐
泊

　

 

◎
−

10　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70
　 　 　 　 Retention　 time ／min

Fig．5　Pyrogram 　 of 　 copolyester 　 observed 　by　 the

direct　i燐ection 　 mcthod

Sample 　 welght ： ‘α．0．15mg ； Alky【a 言ing　 reagent ： 3

μL　Thc 　derivatization　ralc 　was 　97　mo 且％　fc〕r

phenol．

100
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獣
【
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艮
．
2
田

琴偶
慧
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コ

篳
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∩

00 　 　 50Mo

且e　 ratio

100

Fig．6　Relationship　bctwccn　the　ratio 　of 　aikylating

reagent 　 to　 samplc 　 and 　 derivatization　 rat ．e 　 in　 the

direct至qjecεion　method

The 　 mele 　 ratio 　 was 　 varied 　by　 varing 　 thc 　 samp ［c

WCtight 　at　the　conStant 　rcagent 　velume （3μ1）．

　Fig．4 に 誘導体化試薬 の 注人 の タ イ ミ ン グ と 誘導体化

率の 関係 を 示 し た．最大 の 誘導体化率は
， 熱分解 と同時

に 誘導体化試薬 を注 入 し た と き に 得 ら れ て い る．しか

し，こ の 場合で も実際 に は Challinor法 と比較 し て
，

わ

ずか に熱分解 よ り遅 れ て 誘導体化試薬 が導入 され て い る

と考 え られ る．

　Fig．5 に
， 最 大の 誘導体 化 率 が 得 られ た，パ イロ グ ラ

ム を示 した が ，
パ イロ グ ラム 上 に は未誘導体化合物，即

ち フ J ．ノ ール は ほ と ん ど検出 され な い．

　 Fig．6 に は ，試 薬 量一定 の 場 合 の 誘 導 体化 試 薬 と試 料

の モ ル 比 と誘導体化率 の 関係 を示 した．そ れ よ り，モ ル

比 8 の と き，最 大 97 モ ル ％ の 誘導体化率 が 得 られ る

こ と が 分 か る．

　Fig，6 は ，更 に 非常 に 興眛あ る 現 象を示 して い る．す

な わ ち，試料 に 対す る 誘導体化試薬 の モ ル 比 が 増加す る

に 従 っ て ，誘導体化率 は 減少 し て い る．Fig．7 に は
， 試

料量 一
定 で ，誘導体化試薬 を 変化 さ せ た と き の

， 誘導体

化率 を 示 した、こ の 場 合 は，誘導体化試薬 の 増加 に 伴

い ，誘導体化率も増加 して い る．そ こ で，著者 ら は Fig．

6 に 示 され る誘導体化率の 減少 は，誘導体化試薬と試料

量 の モ ル 比 の 増加 に よ る もの で は な く，試料量の 減少に

よ る もの と推察 し た．す な わ ち，試料量 が 少な い 場合，

熱 分 解 も早 く，更 に 熱分解生成物も即座 に カ ラ ム に 導入

され る た め，誘導体化試薬との 混合 ， す な わ ち誘導体化

反応 が 不
．
卜分 で あ り，そ の 結果誘導体化率 が低 下す る と

考え た．それ に 対 し，試料量 が 多量 の 場 合 は，少 量の 場

合と 比較して ，熱分解装置内に 分解生成物 が存在す る時

間 も長 く，十 分 な 誘導体化反応 が 行 わ れ て い る と考え

た．
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Fig。7　E僑 ct　of 　volumc 　of 　alkylating 　reagent 　to　de−
rivatization 　rate 　in　the　dircct呵 ectlon 　mothod

Sample　wei 鼠ht； 0．  5 【ng
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　3・4　GhaUinor 法 に おける誘導体化反応 の 機構 に 関

する若干の考察

　著者 は
，
95 モ ル ％ 以 上 と い う高 い 誘 導 体 化 率 を得 た

に もか か わ ら ず，得 られ たパ イ ロ グ ラム 上 に は
， p一メ ト

キ シ安息香酸 メ チ ル 及 び 2一メ トキ シ・6一ナ フ トエ 酸 メ チ

ル が 検出 され な い ． こ の 原 因 は，Ohtani らの 研 究
5〕

を

・5C。◎ 1。 CH5

　　 L

℃ ◎1。、，，

　／

L
　　　　　　　　　　ロ　　　　　ロ　　　　ロ　　ロ　　　　　　　　　ロ　　　　　　　ロ　　　　　　　　ロコロ　　　ド　　　　　　　　　し　　　　　　　　　　コ
　 　 10　　　　　20　　　　　　豹 　　　　　@4D　　　　　50　　　　　60　　　　　7

　 　 　 　 　 　Retention 　time 〆 mi

Fig．8 　Pyrogram　 of　 cop  lyester　observed　by　 Ohta
ni

’s 　mcthod

lPyr ・lysis　 temperature：
358DG

； Sample 　weight：

・ 〔〕
．
lmg ．　Volume 　of　tetramethyiammonium 　hydr

− ldc ：

ﾊ［ a）Cenventional 　me

o

@
　

　
　
　　　　　　　，　　　コ　　　　　ド　コ　　　　　　　　　　　　　ト　　　　l　　　　　　　　　　　ロ　’　　　　l　’　ト　コ　　　ロ　　　　　　　　し　　　　　　　　　　　ト　　　　　コ　　　　　　　コ　コ　　　　　　　　　ド　ロ　’　　　ロ　　　　　ト

　 　 　　　 　　10　　　20　　　30　　　40　　　50　　　

　　　70b ）Direct　inlection

CHs10 　　　20　　　30　　　40　　　50　　
60 　 　　70 　　　

Retention

time ／ minFig ． 9Py
・

・ 9・ams ・f 　 p ・l

arb・nat・ Sample　weight ：ca．0・lmg；Pyrolysis 　te

erat

c ： 590 ℃ 用いて説明で き る． Ohtani ら
が

告
し

て いるよ
う

に， 同一の ポリ
マーを 用 い ， 通 常 の P

|GC で は ほ と ん ど熱 分 解 を 起 こ さ ない 比 較的 低 い

度 で ， 水 酸 化テ トラメ チ ル ア ン モ ニ
ウム

と
反応 さ せ る こ

より ， Fig ．8に 示す よ うに 主 とし て p 一メト キシ

息香酸メチ ル 及び 2 一 メ ト キ シー 6 一 ナ フ ト エ酸 メ チ

のみ が 検出されて い る ． こ の反 応
系 で は ， 熱分解 と

う よ り む し ろ ， エス
テ
ル 交換 反応

が 起こっていると考． え ら れ る ． 　Chatlinor 法 に

い て も
，
同様 の 反 応 が起 こ っ て い る こ と が ’ 予 測 で き

．そ れ に対 し て ， 直 接 導 入 法 で は ，水 酸 化テトラ メ

ル ア ンモ ニ ウ ム は 直接 高 分 子 試料と接 す ることがな

の で，エステル交換 反 応は 起 こ ら ず ， 熱 分 解 と誘導

化 反応 のみ が 起こっ て いると考えら れ る ．こ の 種の

料 の
熱分 解で は ，脱 炭 酸反 応 が優先 して ， 比較的 p 一ヒ ド

キ シ 安 息 香 酸 や2 一ヒ ド ロ キシ ー 6 一 ナ フ トエ 酸 は

ラグメン ト と し
て生 成し にく く ，そ の 結 果 と し て直 接

人法ではp 一 メト キ シ 安 息 香酸メ チ ル 及 び 2

メトキ シ ー 6 一 ナフ トエ 酸メチルが 検 出さ

ない， 3 ・5 　幾つかの ポ リマーの 定 性分析 へ の 応 用

Fig ．9 に ，誘導体化試薬を直 接 導入する本

を用いて a ）
Conventional　

method’
．．
…f6

…

26 ’．唱．” ゴd ’…4b．．’．1 ぎ 6．…6 “

70

rect
　injection皿

ethodCHs ．…
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i6 ．
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．．70 　　 　　　 　 Retention 　time

minFig ・10　Py ・・ 9・ ・ms・ fp ・lya・yl・teSample 　 wei

t；ca

　 O ．
1mg

； Pyrolysis 　 temperature ：
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　 　 Fa

） Conventional　method

◎
／

L
−
x　も

一
∠

　＼

◎ s−◎

＼

◎
一
◎ s・

／

　t／ロ
　
ほ
　
ロ
　
ロ
　
ロ
　
’　t／ロ

　
ロ

　　　ロ　　t／ドロ　ロ　　t／ほ’　t／ロ　ロ　コロ　ロ　’ロ　tt け　ロ　ロ　ロ　リ　，　　t／ロ　リ　　
　　 10　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70
　 1］

b＞Direct　injection　 method

1

測定 した ポ リカ
ーボ ネートの パ イ ロ グ ラ ム を示 した ．幾

つ か の フ ェ ノ ー
ル 化合物 の メ チ ル 誘導体化物の 他 に ，ビ

．ス フ ェ ノー
ル
ーA の メ チ ル 誘導体 も検出 さ れ る ．Fig．10

に は ポ リア リ レ
ートに つ い て の 測 定 結 果を 示 し た．幾つ

か の フ ェ ノール 類及 び ビ ス フ ェ ノー
ル
ーA の メ チル 誘導

体化物 の 他 に，安息 香酸 メ チ ル も検出 され て い る ．一

方，ど ち らの 場合 も フ ェ ノ
ー

ル 類 は，ほ と ん ど検出 さ れ

な い こ と よ り
， 誘導体化 が ほ ぼ 完全 で あ る こ と が 分 か

る．Fig．　 l　l に は ポ リフ ェ ニ レ ン ス ル フ ィ ドへ の 応用例

を 示 した．こ の 場合 は ，主要 な ピー
ク は 通 常 の Py−GG

の 場 合 と ほ と ん ど同
一

で あ り
，

フ ェ ノール と チ オ ー
ル が

ほ ぼ 類似 した性質 を持つ に もか か わ らず ， 水
．
酸化 テ トラ

メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム は チ オー
ル 類 を誘導体化 しな い こ と

が 分 か る．こ の こ と は，熱分解生成物の タ イプ に 応 じ

て
， 誘導体化試 薬 を選択 す る 必要性 を暗示 して い る．

⊥一 ．

1
昏な▼ 　　　　　　　り． 5居
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Fig・11　Pyrograms　of 　poly（phenylene　sulfide ）

Samp 且e　 weight ： ca 、0・lmg ； Pyr・ iysis　 temperature

764℃
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　夏nvestigation 　of 重he　derivatization　me 重hod 　fbr 止 e 　identification　of 　copolyester

by　the　pymlysis −GC ．　Sadayuki　SAToH （Polymcr　Rcsearch　Laboratory，　Idemitsu　Pet−
rochcmical 　Co．

，
　Ltd．

，
1−1

，
Ancsaki−kaigan

，
　Ichihara −shi ，

　Chiba　299−01）
　Pyrolysis−dcrivatization−gas　cllromatography 　devetopcd 　by　J．　M ．　Challinor　was 　applicd

ft）r　thc　idcntification　of 　copolycstcr ｛brmed　from　P−hydroxy　benzoic　acid 　and 　2−hydroxy−6−
naphtholc 　acid ．　By　the　proposed 　mcthod 　of　adding 　thc 　alkylating 　rcagent （tetramethyl
ammonium 　hydroxide＞to　the 　polymer　sample 　beft〕rc　pyrolysis，　thc　derivatization　eHicien −
cy 　 was 　not 　high　enough ．　 Therefbrc，　some 　modifications 　werc 　 made 　to　attain 　optimum

conditions ．　Thc　quantitative　derivatiz飢 ion　of 　thc 　pyrolysis　products　was 　able 　to　gct　by
lntroducing　the 　rcagcnt 　into　the 　pyrolyzcr　during　the 　pyrolysis．　 This　modified 　method

was 　applied 　tて） ident証y　various 　synthetic 　polymers．　The 　derivatization　 mechanism 　dur−
ing　Pyrolysis　was 　also 　discussed．
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