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蛍光 X 線分析 に よるテ トラ フル オ ロ エ チ レン ／パー フル オロー

（プロ ピル ビニ ル エ ー テル ）共重合体中の 共重合成分の 定量

米森　重明
 

， 市倉　栄治，杉崎満寿雄
＊
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1 緒 言

　ポ リ マ ー中の 共重合成分 の 定量 に は IR
，
　NMR

， 熱分

解
一GC な ど の 分析法 が よ く用 い られ て い る．【R 法 は薄

い フ ィ ル ム を作製す る こ と，NMR 法 は 溶媒 に 溶解 も し

くは 熱融解 し な け れ ば な ら な い こ と，熱 分 解一GC で は

試料 は 少量 で 良 い が 非破壊 で は な く，迅 速 な 非 破壊分 析

法が 求め ら れ て い た．

　エ ーテ ル
，

エ ス テ ル な ど 酸素系官 能 基 を 有 す るポリ

マ
ー

に 対 し て ，酸素含有量 を定量 す る こ と で 酸素を含 む

共 重合成分 の 定量 が 可能 に な る と考え，ポリマ
ー
中 の 酸

素分 析 を非 破 壊 で 行 う方法 を検討 し た．著者 ら は 以前，

窒化 ケ イ素中 の 酸素 の 定量 を XRF で 行 っ て い る
1）．本

論文 で は最近 の 軽元素に対す る感度向上に 着 R し ， 有機

ポ リマ ーの XRF に よ る 酸素の 定量 法 に っ き検討 を行っ

た，XRF 測定 で 河野 ら の 報告
2 ｝に 従 い 分 光 素子 を フ タ

ル 酸 タ リ ウム か ら人 工 累積膜 へ
， 又検出器 窓板を薄 くす

る こ と で 感 度 の 改 善 を図 っ た．含酸素ポ リマ ーと し て は

大略の 測定条件の 決定 の た め フ ッ 素ポ リマ
ー

で は な い が

酸素含有量 を 多 く し酸素量を任意に 調製 で き る ブ レ ン ド

系 で あ る ポ リ カーボ ネート （PC ） と ア ク リロ ニ トリル ／

ブ タ ジエ ン ／ス チ レ ン 共重合物 （ABS ）の ポ リマ
ー・

ア ロ

イを用 い
， 実試料 と し て は テ トラ フ ル オ ロ エ チ レ ン

（TFE ）ノパ ー
フ ル オ ロ （プ ロ ピ ル ビ ニ ル エ ーテ ル ）

（PPVE ）共重 合物 （PFA 樹脂 ）を用 い た．

2 実 験

　2 ・1 試　料

　分 析 に は 以 下 の 2 種 の ポ リ マ
ーを 用 い た ．PCIABS

の ポ リ マ
ー

ア ロ イ ： PC ／ABS 重 量 比 を 25／75，50／50，

乃 ／25 と し て 作製 し た ペ レ ッ トを射出成形 した 厚 さ 1，5

mm の 板状物．

＊
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TFE ／PPVE 共重合物 ： PPVE 量 を変化 させ て 懸濁重 合

法 に よ り重 合 し た ポ リマ
ー（酸 素含有量 で 0．14〜1．74％ ，

PPVE 量 で O．90− IO．9　mol ％ ） を 350℃
，
5 分間熱 プ レ

ス し た厚 さ 2mm の 板状物 を使用 し た．同
一

試料を熱

プ レ ス で 更 に 薄 く した （5〜25 μml フ ィ ル ム を 用 い ［R

法 に よ り PPVE 量 を求 め た
ヨ）．

　2・2　装　置

　XRF は 理 学電機工 業 3270 型 を用 い ，　 X 線 管 球 は 封

人 式 ロ ジ ウ ム 対陰極管 （3kW ）， 分 光素
：r・は w ／Si人工

累積膜 （2d＝　8．06　nm ），検出器 は 0．6 μm ポ リエ ス テ ル

薄窓 型 ガ ス フ ロ ー型 比 例計数管 を用 い た．ネ ッ ト強度 は

付属 の データ処 理 の う ちバ ッ ク グ ラ ウ ン ド 2 点 を 用 い

た 2 点法 に より補正を行い ，カ ウ ン ト数／秒で 示 した．

　IR は 日本分光工 業製 A −202型 を用 い ，透過 法 に よ り

4000 か ら 400cm
．−1

ま で を 6 分 間 で ス キ ャ ン し 測定 し

た
・3）．

3　結果及び考察

　3・1　酸素 K 。 線強度の測定条件

　TFEIPPVE 共重合体 の 分析 に 先立ち酸素含有量 の 多

い pc／ABS ポ リマ
ー

ア ロ イを用 い 条件 を設 定 した．検

出角度 は 34．20°に バ ッ ク グ ラ ウ ン ドを 32．20
°
，37．10

°
に

設定 し，X 線 管 球 の 印 加電圧
一
電流条件 を 変え OK 。線

強度／バ ッ ク グ ラ ウ ン ド強度の 比 を調 べ た．電流 を変 え

て も強度比 に あ ま り変化 は な い が 電 圧 の 変化の 影響を受

け る た め 低電 圧一
高 電 流 の 条件 が 良 い こ と が 分 か り 40

kV ，70　mA と し た．又，　 X 線通路 の 真空度 は X 線 の 減

衰 に 大 き く 影響 す る た め 02Torr 以 下 に 設 定 し た．

ピー
ク 強度 を 100 秒間 3 回繰 り返 し測 定 し バ ッ ク グ ラ

ウ ン ドを 50 秒 3 回同様に 測定して 補正 し正味の 強度を

求 め た．混 合比 よ り 算出 し た 酸素含有鰻 と OK 。 線強度

の 関係 を 調 べ た が ，
Fig．1 に 示 す よ う に 酸素含有 量

5− 15％ 程度で 良好 な 直線性 が 得 ら れ る こ と が 分 か っ
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DiffraCtion　devicc

Angle

Detector
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Rigaku　3270
Rh 　targeし

40kV −70　mA

vacuum 〔≦ O．2’r’orr ）

synthe ほc　multilayer

〔W ／Si，2d≡8、06　nm ）

OKa 　 34・．325
°

background　33 ．00 °，36．03
°

gasn・ w 　pr・P・ rtional 　c ・ unter

（O．6 叫mpdyes しcr 　window ）

OK α 　 10Ds× 3

background　 50　s × 3

Fig．旦　Relatic川 ship 　between　oxygen 　 comc ！1L （，r　Ihe
PCIABS 　p〔，lymer　all〔）y　 and 　 the 　O 　K α至ntensit

｝
・by

XRFThc
　X −ray 　irradiation　area 　was 　lOmm 　in　diamctcr．

］rradiation 　area 　of 　X −
ray 　 2｛，　mm 　in　diame〔cr

Table　2　Enセc｛ of 　the　distorti（♪n 　of 　the 　irradiatcd

　　　　 surface 　on 　1hc 　nleasured 　intens正ty　丘br

　　　　 TFE ／PPVE 　c 〔，Pdymers

た．

　次 に 酸素含有量 の 少 な い TFEIPPVE 共重合物 を用 い

測定条件 の 検討 を 行 っ た．PCIABS 系 と異 な リ フ ッ 素

を 多く 含有 す る た め FK
。 線 〔2θ＝・26．2e） の 妨害を受 け

る が OK ．線 の ピー一
ク は明確に検出され る た め検出角度

を検討 し OK α34．325
°
，バ ッ ク グ ラ ウ ン ド 33．00 °，36．03

°

と す る こ と と し た．TFE ／PPVE 共重 合物 に 対 し て 広 い

酸素濃度範開を カ バ ー
す る た め定 め た測 定．条件 を

’
11able

l に 示 す ．酸 素含有 率 1．7％ （PPVE ：量 10．9　md ％ ） の

試料 を測定 した と こ ろ OK 。 線強度 4．81 カ ウ ン ト／秒 が

得 られ ，
バ ッ ク グラ ウ ン ドは 2θ＝33．0 ゜で 267 カ ウ ン

トノ秒、2θ＝36，03
°

で 142 カ ウ ン ト／秒 で あ っ た．

　 Samp 【e　A　　　　　　　　 Sample　B
（diStered　surface ）　（flat　surfhce ｝

PPVE 　conten し

　　　 （m ・ 1％）
tL ）

Oxygen 　content

　　　　　 〔％ ）
の

OK αintensity

　 （c。 unts 　 s
− 1

）
1’｝

1．36

 ．22

32

L28

〔L22

91

　3・2　試料の表面性状

　発 生 す る蛍光 X 線 の 波長 が 長 い た め試 料の 分析深 さ

と して は浅 くな り 表面状態 の 影響 を受 け や す く な る と予

想 され る た め，熱プレ ス の 条件を変え 測定を行 っ た．

　ほ ぼ 同一・
条件 で フ ィ ル ム 化を行 い 膜厚 も ほ ぼ等 し い

．
試

料 を用 い て 測定 し た結 果 を Tablc　2 に 示 す ．酸素含 有

量 が 少 な い 試料 を用 い た た め 試 料 ホ ル ダー
径 30mm で

測定 し た と こ ろ ，OK 。線 の 強度 が 3倍近 く異 な る こ と

が分 か っ た．試料 A は B に 比 し試料の ゆ が み が 大 き い

ため，試 料 を 両面 テ
ープ に よ り試料ホ ル ダー

に 密着 さ せ

測定血 の 平滑化 を行 っ た ．こ の 状態 で の 試料 A の OK 。

線強度 は 95 カ ウ ン トと な り試 料 B と く らべ 十分 な強度

が得 られ る こ と が 分か っ た．従 っ て
．
表 面 が ゆが ま な い よ

う比較的厚 い 試料 を用 い る か ，薄 い フ ィル ム 状 試 料 は両

a ）IR　method ； b ）【rrad 重ation 　 arca 　of 　X −ray 　 was 　30
mm 　in　diameter．

．
面 テ

ープ を用 い 試料 ホ ル ダーに よ く密着 させ て 測 定 す る

こ とと した．

　3 ・3 検量線

　冨R 法 で 酸 素 含 有 量 が  ．17〜1．74％　（PPVE 量

［．05〜10．9．　 mol ％ ）で あ る と求 め ら れ た 試料 に つ き 以上

の 条件 で 測 定 を行 い ，そ の 関係 を Fig．2 に 示 し た．相

関係数 O．998 と良 い 直線性 が 得 ら れ る こ とが 分か りポリ

マ
ー中 の O．1〜2％ 程度 の 酸素 が 定 量 で き ，共重合物中

の ト ll ％ 程度 の PPVE 含有 量 が 求 め られ る こ と が 分

か っ た ．

　3 。4 定量精度

　測定
．
表面 が X 線 の ダ メ

ージ を受 け著 し く 精度 が 低下

す る 場 合 も考 え られ る た め
．
酸素含 有量 L 皇2％ の 試料 を

用 い 7 回繰 り返 し定量 し再現 精度 を 調 べ た．そ の 結果

PPVE 量 　（PPVE 量 7．e2　mol ％ ） に 換1算 し RSD 　2、7％
で あ っ た．
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Fig，2　Calibration　 curve 藪）r　the　 determination　 of

the　PPVE 　contcnt （oxygen 　contcnt ）by　the　proposed
me 山 odThe

　X −
ray 　irradiation　area 　was 　20　mm 　ln　diameter．

　以上 ，XRF で 酸素 の 定量 を行 う こ と に よ り 共 重 合 ボ

リマ
ー

中の 酸素を含むモ ノ マ ー
を定量する方法を確立し

た．こ の 方法 は ，板状試料 な らば 測定表面 の平滑性を の

ぞ い て は 試 料形状 を ほ と ん ど 問 題 と せ ず ， 非 破壊 で あ

り，所要時間 も約 10分 と迅 速 で あ り
，

工 業分 析法 と し

て も有 用 で あ る と 思 わ れ る．

　　　　　　　　　　　　　　　　（
1990 年 1  月，日 本分 析化学会

第 39 年会 に おい て
一一一

部発表 ）
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Dete・minati ・n ・f　the　 C・ −m ・n ・me ・ C・nIent 　 in　tet・aflU ・r・ethylene ／peMU ・m ・

（pmpylviny 豆 ether ）copolymers 　by　XRF 　analys 三s。　 Shigeaki　Y 〔，NEMoRl
，　Eiji　IGHIKuRA

and 　Masuo 　SuG 【zAKI （Research　Center，　Asahi　Giass　Co ．，　Ltd．，1150，　Hazawa −cho ，　Kana −

gawa −ku，　Yokohama −shi ，　Kanagawa 　22玉）
　　Aquantitative　analysis 　of　an 　oxygen −containing 　oo

−
monomer 玉n　organic 　copolymers 　by

an 　 XRF 　 oxygcn 　 analysis 　 was 　 investigated．　 An　 X
．−
ray 　nuorcsccncc　 spcctrometer 　 was

cquipped 　with 　a　di价 action 　device　having　synthetic 　multilayers （2ゴ； 8、06　nm ）and 　a　gas一

且ow 　proportional　coun 亡er 　as 　 a　dc亡cctor 　f（）r 亡hc　O 　K 。　line　 with 　 a　O．6 μm 　polyestcr　mm
window ．　 The 　X −

ray 　 tubc 　 was 　used 　 with 　 a 　large　 currcnt 　undcr 　low　pote凱 ial（40　kV −70

mA ）； the 　 intensitics　 of 　thc 　 O 　K 。　 peak （2θ＝34325 °

） and 山 ose 　 of 　the 　 background

（2θ＝33，00，36，03
°
）werc 　measured 　three 　times 責br　lOO　s　and 　3　times 正br　50　s，　respcctivcly ．

Acalibrat 三〇 n 　 curve 　 was 　 constructed 　 based　 on 　 the　 oxygen 　 contcnts 　 o 『 tetra−

fluoroethylcne／per旧uoro （propylvinyl　ether ）copolymer
，
　detcrmined　by　the 　IR　method ．　 It

sh 【｝wed 　 good　linearity　 ovcr 　 an 　 oxygen 　content 　 range 　 of 　O．1〜2％　（1
〜10mol ％　as

co −monomer ）； the 　 relative 　 standard 　deviation　 was 　 2．7％ ｛br　 seven 　 mcasurements 　 of 　a

l．12％ oxygen −cQnta 童ning 　polymer．　Arapid ，　nondestruGtive 　detcrmination　method 　of　an

oxygcn − containing 　c 〔）
−mohomcr 　by　XRF 　was 　thus 　cstabiished ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received 　June　22，1992）
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