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熱分解 ガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー／質量分 析法に よ る

高分子の 末端構造解析

　　　　　　　伊 藤　芳 郎

学位授．与 ： 名古屋大学 （1997 年 3 月 25 日）

　一
般 に高分子の 末端に は，合成 の 際 に用 い られ た重合

開 始剤 や 連鎖移動剤 な どの うち， 反 応 に 関与し た試薬の

残基が取 り込まれ て お り， それ らの 詳細な解析か らその

高分子の 重 合機構 や 重 合条件 に 関す る知見 が 得 られ る こ

とが 知 られ て い る．しか し，高分子で は 主 鎖 に対して 末

端基 が 相対 的 に極 め て 微量 に しか 存在 しな い た め に，そ

の 解析 は非常 に困難 なこ とが多 い ．こ うした 中で ，近年

長足 な進歩を遂 げた超伝導 NMR な どに よ り，幾つ か の

高分 子 の 末端構造解析 に つ い て ，興 味深 い 報告が な され

る よ うに な っ て きた ．一．・
方，高分解能 の 分離 カ ラ ム や

GC ／MS な ど の ピー
ク 同定法 の 導人 に よ り飛躍的 に 高性

能 化 が 進 ん だ 熱 分 解 ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ イ
ー

（Py−GC ）

は，あ ら ゆ る形態 の 高分 子 に対 して 適用 が 可 能 で あ り，
し ば しば NMR な ど他 の 手法 で も得に くい 情報を与える

こ とか ら注 目され る よ うに な っ て きた．し か し，こ れ ま

で に行 わ れ た 高分子の 末端構造 に 関す る Py−GC を用 い

た研究は ， 特徴的な官能基を含む 比較的分子量 の 小 さな

高分 子 試料 の 末端基 の 定性 も し くは 半定 量 的 な解析 に限

られて きた．

　そ こ で 本研究 で は，高性能化 し た Py−GC ／Ms 測定 シ

ス テ ム を幾 つ か の 高分子 の 末端構造の 定量 的 な解析 に初

め て 適用す る一
連 の 研 究を行 っ た．それらは，単分散の

標準 ポ リス チ レ ン （PS） や多分散 の ポ リ メ タ ク リル 酸

メ チ ル （PMMA ），及 び 縮合系高分子 の ポ リ カーボ ネー

ト （PC ） な ど に 関す る研究 を包含 し，高分 子の 末端構

造解析 に新分野 を 開拓す る もの で あ る．

　第 1 章
’t序論 ”

で は，高分 子 の 末端構 造 解析 の 現 状

と，高分子 の 構造解析 に対す る Py−GCIMS の 有用性 を

論 じ，本研究の 日的を述べ て い る．

　第 2 章
“
熱分 解 ガス ク ロ マ トグラ フ ／質量分析計 の 構

現連 絡 先 の 機関　（株）関西 新技術研究所新素材研究 セ ン

　 　 　 　 　 　 　 タ ー無 機 フ ァ イ ン 研 究 部 ： 600−8813
　 　 　 　 　 　 　 京 都 府 京 都 市 ド京 区 中 堂 寺 南 町 17　京

　 　 　 　 　 　 　 都 リサ
ー

チ パ ーク

学会受付　 1998 年 6 月 29 日

成 と湖定条件
”

で は，本研究 で 用 い た Py−C．C：／MS 測定

シ ス テ ム の 構成と機能 ， 及 び 高分予の 末端構 造 解柝 に 用

い る測定条件 の 最適化 に つ い て 記述 して い る．

　第 3 章
‘
縹 準 ポ リ ス チ レ ン の 宋端構造解析

”
で は ，

Py−GC ／MS に よ る 高分子 の 末端構造解析 の 定 數性 と その

限 界 を明 らか に す る た め に，末端構造 が 明 確 な ps に つ

い て 行 っ た基礎研究 の 成果を述 べ て い る．こ こ で 用 い た

試料 は 単分散 で 数平均分子量 （rVt。） が 数千 か ら百万 に

及 ぶ サ イ ズ排 除 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（SEC ）用 の
一

連 の

標準 PS で ，
ブ チ ル リチ ウ ム を 開 始剤 に 用 い て 合 成 され

た 試料 で あ る 。　 一
連の PS の パ イ ロ グ ラ ム L で ，相対強

度が 分 了量 依存性 を示す末端基 由来 ピーク を特定 し ， そ

れ ら を GC ／MS に よ っ て 同 定 した．次 に，末端 基 由来の

すべ て の ピーク と主 鎖構造 か らの ピーク （単 縫体，二 量

体 や 三 量体な ど） の 相対強度か ら， 用 い た 試料の 全分 子

量範囲 に わ た っ て 正確 に 砿 を決定す る こ とが で きた．

こ の 基礎研究に よ り，本手法が分子量 の 大 きな高分子の

末端基の 高感 度 定量 に も適 用 が is］
’
能 で あ る と同時 に ，実

用的な分子量測定法 に な り得る こ とが 初 め て 示唆さ れ

た．

　次 に ， 第 4 章 “ ポ リメ タ ク リ ル 酸 メ チル の 分岐 ア ル

キル 鎖末端基 の 定暈
”

で は，本 乎法を工 業的 に合成 さ

れた 高分子 の 末端購造解析 に 適用す る た め に、光学材料

と して 実用 に 供 さ れ て い る PMMA に つ い て 検討 した結

果 を述べ て い る．こ の 試料・は 分岐 ア ル キ ル 鎖 を持つ 新規

な開始剤 に よ り合成 され た多分散の 高分子 で，そ の 末端

構造 は 熱安定性や 属折率な ど の 物性 と密接 に 関 係 す る こ

とか ら，特に そ の 詳細 な解析 が 必 要 と さ れ て い た．しか

し ，
こ の 末端基 は特異 的 な官能基 や ヘ テ ロ 原 チを含 ま な

い た め ，そ の 解析 は NMR で も 困難 で あ っ た．こ の 試 料

につ い て ，本法に よ り得 られ た パ イ ロ グ ラ ム ．ヒの 特性 ピ

ーク の 相対 強 度か ら分 子 量 の 推 定 が 可 能 で あ り，本 手 法

が 実用高分子 に も十分適用 が 可 能 で あ る こ と を実証 し

た．

　更 に ， 第 5 章 “反 応熱 分 解 に よ る ポ リカ ーボ ネ
ート
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の 末端構造解析
”

及び 第 6 章
“

水溶性 ア ク リル 系共重

合体 の末端基の 定量
”

で は，通 常の 熱分解法 で は正 確

な定量 が 困難 で あ っ た
．
高分子試料 の 末端構造解析 を，有

機 ア ル カ リ試薬 〔水酸化 テ トラ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ，

TMAH ）共存下 で の 反応熱分解 を 用 い て 行 っ た 研 究 に

つ い て 述 べ て い る．PC で は，　 TMAH に よ っ て PC 分子

中の カ ーボネ
ー

ト結合が選択的かつ 定量的 に反応熱分解

され，主鎖構造 を 反映す る ビ ス フ ェ ノ
ー

ル A と分子量

調 製剤 と し て 用 い られ て 末端 に 取 り込 ま れ て い る t’ブ チ

ル フ ェ ノール 由来の メ チ ル エ ーテ ル の ピークの み で 構成

さ れ る飛 躍 的 に単純化 さ れ た パ イ ロ グ ラ ム を得 る こ とが
．
口∫能 と な っ た ．こ れ ら の ピーク の 相対強度 か ら算定 し た

砿 は，SEG 及 び
1H −NMR か らの 値 と非常 に 良 く一一致 し，

本 手 法 が 縮 合 系 高 分 子 に も適 用 が 可 能 で あ る こ と を例 証

し た．乂 ，
セ メ ン トの 減水剤 と して 実H］化 さ れ て い る 水

溶性 ア ク リ ル 系共重合体 の 末端基 に つ い て は，パ イ ロ グ

ラ ム 上 に 観察される
．
未反応 の 連鎖移動剤 を反映す る ピー

ク の 相対強度か ら，間接的に 末端 に 取 り込 まれ た 連鎖移

動剤 の 定 量が可能で あ り，本手法が 械性単
．
量体 の 連鎖 で

搆成 され る共 重 合体に も適用 で き る こ と を例証 し た。

　第 7章
“

ま とめ
”

本研究 で は ， Py−GC ／MS に よ る 高分

子 の 末端構造解析法 の 定 量性及 び その 適用 の
．一

般性 を抜

本的に 向上 させ る基礎研究 を 行い ，幾つ か の 実用高分子

の 末端基 の 定量 に適 用 し，そ れ らの 絶対的 な 踊，を測．定

す る 全 く新 しい 方法 を開発 した．本章で は ，本研究 で 行

っ た 実用的 で は ん 用性 の 高 い 高分子 の 末端構造解析法の

開発 に 関 す る 諸成果 を総括 し，今後 の 展望を行 っ た．

公表論文

1）Y 夏to，H ．　Oh 【arl亘，　S．　Ucda ，　Y．　Nakashima ，　S．　Tsuge ：

　 Jl　Pol＞’7rt，　Sc・・i，，Pa7t　・’1，32，383 （1994 ），
2）　

．
y＿　1ヒ‘〕，　S＿　

「
11s［lge ｝　H ，　　Ohtani ，　＿1＿　iNta1

曾
as ｝1i，　　S＿

　 曳Vakabayashi，　T ．　K 且 wamura ； Ma ．cro「fn，olec／’u，tes，29，
　　4516 （19．　96）．
3）Y，1亡o ，H ．　Ogasawara，　Y．　Isllid訌 ，　H ．　 Oht｝しni ，　S，

　　TSuge ： Poly7n．y．，28，1090 （1996）．

☆

Digest　of 　Doctoral 　Dissertation

　　　　　　　　　　　　Characte「ization　of 　End 　Groups 　in　Polymers　by　Pyrolysgs−

　　　　　　　　　　　　　　　　　Gas ・Chr ・ mat ・ graphy／Mass　Spectr・ metry

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Yoshil・o 　ITo
Inorganic　Fine　Laboratory，　Advanccd 　Matcrial　Rcscarch 　Ccntel・，　Kallsai　Rcseard ユ ］nsti しute （KRI ），

　　　　　 K ｝
r（）to　Research 　Park 　l　7，　Chud （項 Minami 一

皿 achi
，　Shimogyo −ku

，　Kアて）to　600−8813

　　　　　　　　　　　　　（Awardcd 　by　N λg‘｝｝
・a　UIlivers三tγdated　March 　25，1997）

　The 【：harac匸eriz ヒu：ioIl　of　cnd 　gr（，ups 　in　various 　I）ractical 　poiy皿 ers 　was 　carried 　ollt　bアpyrolysis−

gas　chr ・・nat ・ graphy／mass 　spe α rσ meuy （P｝
・GC ／MS ＞・ 1・・ 山 c 　f’ir，st　 basic　 stud ）  the 　d ・aracteb ・a−

tion 　of 　end 　groups　in　standard 　monodispersed 　polystyrenes（PS
’
s）polyi− eriz （こd　With　n −but ア11ithi

−

uIn 　wa8 　achicved ．　By 　comparing 　the 　inte1ユsities 　of 　thc 　peaks　dLlc　to　the 　end 　groups　and 　the 　mai 芝〕

dlain　on 　rhc 　pyrogram ，しhc　nu エriber 》avcragc 　nlolecu 正ar　weigh εof　PS　uP しo ⊂a ・orle　rniilion 【：ould

be　dircα 1アdetcrmined．　 Througb 　th．ls　i、ier ’k ，　the　nccurucy ，　 andI 〕rccisioll 　of 　Py−G （二／MS 　for　 an 　 end

group　determination　were 　empiricall ア cvah 獄 ted ，　 In　a　concerllin 菖sccond 　study ，　bramched　alkyl

end 　groups　of 　poly（1皿 cthyl 　Inethacnyrlate ）1’wh 鬘ch　werc 　polアmerizcd 　radicaIly ，量t　became 　possible
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stratcd 　thc 　pra｛二tical　applicabilit γof 　P｝LGG ／MS 　fbr　the 　characterization 　of 　end 　groups　in　illdustri−

ally　synthesized 　po17・mer 憾・　 hl　third 　and 　fburth 　studies
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watelLsohlble 　aclylic 　copolymers 　were 　investigated　using 　rcactive 　pアr（冫1＞rsis 　ir｝ thc　prcscncc　of 　all
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