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　A 　ferromagnetic　alloy 　tbil（Pyrofoil）has　been　used 　in　a　Gurie−point　pyr61yzer　as　a　heat−

ing　source 　for　pyrol｝・sis ．　 However
，　it　has　been 　reported 　that 　thc 　yield　ratio 　of 　thc

pyTolyzates　varied 　depending　on 　the 　composi 廿on 　of　thc　inorganic　substapces 　on 　the 　sur −

face　of 　the 　Pyrofbi1．　Therefbre，　this　investigation　was 　perfc）r皿 cd 　in　order 　to　enhancc

the　rcproducibility 　of 　the　simultaneous 　pyrolysis　and 　nlethylation 　pyrolysis（SPM ）using

fbur 　testing 　methods ： （1）the　use 　of 　a 　gold−plated　Pyrofbi五（G −F），（2）the　use 　of　a　pla卜
inum 　p】atcd 　Pyrofbil（Pt−F），（3）adouble −wrapping 　 method ｛a 　sample 　previously　the
wrapped 　in　aluminum 　fbil　is　wrappcd 　over 　with 　the 　Pyrof｛）il（Al−F）｝and （4）us60f 　non −

trcated　Pyrofoil（N −F）．　 Polybutylene　terephthalate （PBT ）was 　used 　as 　the 　standard 　sam −

plc．　G −F　showcd 　the 　best　RSD 　f（）r　thc　dimethyl　tercphthalate 　peak，　less　than 　O．7　when

measuring 　the 　relative 　peak　ratios ；fUrther　the 　order 　of 　the 　RSD 　was 　G −F 〈 N −F ＜ PむF 〈

AユーF，　 Brief　overviews 　of
．
applications 　to　the　compositional 　anal アsis　of 　another 　PBT

（isophthqlate： tcrephtha ユate ＝15 ：85
，　PBi ＆ t−T ）and 　a　liquid−crアstalline 　aromatic 　pol｝r−

ester （Vcctra）are 　also 　given．

Kaywords ： Curie−point　pyrolyzer；pyrolysis−GC ；simultaneous 　pyrolysis　and 　methy 正ation ；

　　　　　　　　polybutylene　terephthalate ．
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1　緒 言

　熱分解ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ イ
ー

（Py−GG ）法 は，不揮

発性 の 高分子試料な どを不 活性 ガ ス 中 で 熱分解し，生 じ

た フ ラ グ メ ン トを   に よ り分離 ・同定 ・定量 し て 元 の
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化学構造 な どを解析す る方法で あ る．熱分解装置 の
…
種

で あ る キ ュ
ーリーポ イ ン ト型熱分 解装置 （Cp ） は，鉄，

ニ ッ ケ ル ，
コ バ ル トも し くは ， そ れ らの 合金 で で きた は

く片 （パ イ ロ ホ イル ）が熱分解 の 加熱熱源 と して 使用 さ

れ て い る．こ の パ イ ロ ホ イル に あ らか じめ分析試料を包

み 込ん で おき， そ の 外側 か ら高周波 エ ネ ル ギ V−一を供給す

る こ と に よ っ て パ イ ロ ホ イ ル を誘導加熱 し ，
パ イ ロ ホ イ

ル の 熱 に よ っ て 試料 を熱分解す る こ とが で きる．こ の

Cpi）m
で は，試料量 5  0 μg 程度 まで の 幅広 い 試料量 に対

して安定した 再現性 が 得 られ る と報告
3〕さ れ て い る．

　近年 ， Chalinor に よ り，熱分解 メ チ ル化分 析 ii・4｝
−f’）

が

提唱 さ れ，各種 の ポ リマ
ー

の 組成 分析に 適用 さ れ た．こ

の 手法は，GC を 接続 した オ ン ラ イ ン 下 で メ チ ル 化共存

下 にお け る ポ リマ ー
の 熱分解を行 い

， それ と同時 に 誘導

体 化 を 行 う方 法 で あ る．こ の 方法 は，縮合系 ポ リ マ
ー

に

極 め て有効な こ とか ら
， 数 々 の 報告

7）
− 1°）が な さ れ て い

る．とこ ろ が ， ポ リ ブチ レ ン テ レ フ タ レ
ート （PBT ）な

ど の
一

方 の モ ノ マ
ーが 脂肪族多価ア ル コ ー

ル か ら構成さ

れ る ポ リエ ス テ ル を熱分解 メ チ ル 化 分 析法 で 分析す る

と，多価 ア ル コ ール の メチ ル化の 度合 い が 微妙 に変動す

る た め、か 分解生成物収率 の 再現性が悪 くなる と言 わ れ て

い る、著 者 らは ， 先 に 報告
11〕

した 不活性化 させ たパ イ ロ

ホ イ ル を用 い
， PBT を熱分解 メ チ ル 化法 で 分析 し，得

られたパ イ ロ グ ラ ム の ピーク面積比 の 再 現 性 を検 討 し

た ．更 に ，試料 を粉砕した後，メ チ ル 化剤 を添加す る試

料調製法 を開発 し，ナフ タ レ ン 骨格を導入 した代表的 な

液晶 ポ リマ ーで あ る VeCtra を分析 した と こ ろ ，反応収

率を上 げる こ とがで きた の で 報告す る．

2 実 験

　2・1　パ イ ロ ホ イ ル

　本実験 に 使用 し た パ イ ロ ホ イ ル （幅 gx 長さ 20　mm ，

厚 さ 5  pm ）は ， 試料を 590 ℃ に 誘導加熱す る こ と が

で き る F590 （Ni
−Go 合金，　 N −F） で あ り，こ れ を そ の

ま ま用 い た ほ か，パ イ ロ ホ イ ル の 表面 を不 活性 にす る 目

的 で
， F590 に 厚 さ 1 μm の 電 解金 め っ き を し た もの

（G −F），及 び 同 様 に 1pm の 白金 め っ きを し た も の

（Pt
−F）を作製 し，使用 した．又，杉木 ら の 報告

12
遊 参

考 に して ，熱分解 ガ ス が パ イ ロ ホ イ ル に接触す る 確率 を

低減 させ る 目的 で
， あ らか じ め 試料 を 厚 さ 15 μm で パ

イ ロ ホ イ ル と同寸法 の ア ル ミ ホ イ ル に 包 み 込 ん だ 後 ， そ

れを更 に 外側 か ら F590 で 二 重 に 包 み 込む方法 （Al −F）

で 分 析 を行 っ た．、

　2・2 装　置

　実験 に 用 い た Gp は，試料 を自動的 に導入す る こ とが

で きる Jps−3s   型
11 ）13 ）

（日本分析工 業製） で ある・試 料

を粉砕す る ため に 冷凍粉砕機 と して は JFC−300 型 （日本

分析 工 業製）を用 い た．この 装置 は，内容積 12ml の ス

テ ン レ ス 製 の 試料容器 に試 料 と タ ン グ ス テ ン カ
ー

バ イ ド

製の 鋼球 を入 れ，試料容器 を液体窒素中 に沈 め ，試料が

凍結 した と こ ろ で モ ーターに より試料容器を往復運動 さ

せ る こ と に よ り，鋼球が 試料 を粉砕す る 方式 の 冷凍粉砕

機で あ る。

　2・s 試料及び試料調製

　試料 に は帝 人 製 PBT を用 い た．又 ，イ ソ フ タ ル 酸 を

少 量共重 合 させ た ポ リ ブ チ レ ン テ レ フ タ レ
ー

ト （PBi ＆

t−T ）を当該 フ タル 酸類 の ジ メ チ ル エ ス テ ル と 1．4一ブ タ

ン ジ オール の エ ス テ ル 交換法 （DMT 法）
14〕

で 合成 した ，

更 に，Vectra は Celanese 製 の もの を用 い た．　 PBT をナ

イ フ で 切断 して ，1，1，1，3。S，3一ヘ キ サ フ ル オ ロ ー2一プ ロ パ ノ

ー
ル （東京化成製）に溶解 し ， 濃度 IO％ の 標準試料

・を

作製 した．N −F ，
　 Pt−F，

　 AI−F と G −F の パ イ ロ ホ イ ル に

試料量 が ポ リ マ ー換算 で 50μg と な る よ うに マ イ ク ロ シ

リ ン ジ で 試料溶液 をパ イ ロ ホ イ ル 上 に 適宜注 ぎ，60℃

で 30 分 聞 放置 し溶媒 を 除 去 した ．そ れ ら の 試料上 に 3

pl の 水酸化 テ トラ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム （25％ メ タ ノ
ー

ル 溶液 ）（TMAH ） （ナ カ ラ イ テ ス ク 製） を添加 し ，

60℃ で 3（1分 間放 置し溶媒 を 除去 し た 後 ，常法
1）
に よ り

パ イ ロ ホ イル に 包み 込 む 方法 を熱分解 メ チ ル 化 の た め の

標準 の 方法 と した．そ の ほ か，ペ レ ッ ト状 の Vectra を

冷凍粉砕 し，パ イ ロ ホ イ ル 上 に 粉末 の まま 100 μg を ひ

ょ う量 し，上 記の 標 準 の 方法 で 試料調製 し た．

　 2・4 分 析条件

　Cp は，　GG （Ilewlett−Packard 製，　 HP −589   〉 に ニ
ー

ドル を介 して 直接接続 し，検出器 は水素炎イオ ン 化検出

器 （FID ），　 Vectra分析用 の カ ラ ム として は，　 NB −1 （ジ

ー
エ ル サ イ エ ン ス 製）で ， 膜厚が 0．4 μln で 長 さ 30　m ，

ジ メ チ ル ポ リ シ ロ キ サ ン 液相 の もの を使 用 した．カ ラム

温度は，40℃ で 3 分間保持し た 後，280 ℃ ま で 10℃／

min の 速 度で 昇温 さ せ た．更 に ，　 PBT を分析する た め

の 分 離 カ ラ ム の 検討 を行 っ た と こ ろ，NB −1 で はブ タ ン

ジ オー
ル とモ ノ メ トキ シ ブ タ ノ ール の 分離 が不 十 分 で あ

っ た た め ， PBT 分析用 カ ラ ム と して は ， 膜厚 が O．25　pm

で 長 さ 30m ，ポ リエ チ レ ン グ リ コ
ー

ル 液相 の DI｝Wax

（J ＆ w 製）、を使用 した・カ ラム 温度 は，40℃ で 3 分 間

保持 した後 ， 250℃ まで IO℃／min の 速 度 で昇温 させ た．
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熱分解温度 は 590 ℃ と し 5 秒間熱分解 を行っ た．キ ャ

リ ヤ
ーガ ス は ヘ リ ウ ム を使用 し，流量 は lml ／min ，ス

プ リ ッ ト比 は 200 ：1 と し た．得 ら れ た パ イ ロ グ ラ ム 上

の ピーク の 同 定 に は，Gp を接続 し た ， 島津製 GC ／MS ，

QP−5000 型を用 い た．電子衝撃イオ ン化電圧 は 70　eV に

設定 し た．

8 結果及び考察

　3・1PBT の パ イ ロ グ ラ ム

　G −F を用 い て PBT を 59  ℃ で 5 秒間熱分解 メ チ ル 化

法 で 分析 を行 っ た と きの 代表的なパ イロ グ ラ ム を．Fig．1

に 示 す ．保 持時間 4 ．S 分 に 1，4一ジ メ ト キ シ プ タ ン

（DMB ），10．7 分 に 4一メ トキ シ 1一ブ タ ノ ール （MOB ），

16．2 分 に は メチ ル化されずに 生成 した 1，t ブ タ ン ジオー

ル （BD ），更 に 19．5 分 に は か ジ メ チ ル テ レ フ タ レ
ー

ト

（DMT ）を ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー／質量分析法 （GC ／

MS ） に よ っ て 同定 した．こ れ らの 結果，ジ カ ル ボ ン 酸

は ほ ぼ完全 に メ チ ル エ ス テ ル に，BD は一部メ チ ル エ
ー

テ ル に誘 導体化 され て い る こ とが 判 明 し た．

4

2

3

1

　3・2 表画状態の 異なる パ イロ ホイル で PBT を熱分解

メ チル 化法 で 分析 した 場合 の 主要 ピークの 再現性

　PBT の 試料量 を 50 μg と し，表面状態 の 異 な る パ イ

ロ ホ イ ル （N −F，Pt−F，　 Al −F，　 G −F） に TMAH を 添加

して セ ッ トし，そ れ ぞれ 8 回 の 繰り返 し分析を行 っ た．

実 験 に 使 用 した PBT の
一方 の モ ノ マ ーが 多価 ア ル コ ー

ル で あ りメ チ ル 化 が 不 完全 に な る こ とか ら ， DMB ，

MOB ，　 BD の 和 と DMT の 相対 ピー
ク面積比 1　（DMB 一

ト

MOB ＋ BD ．）／（DMB ＋ MOB ＋ BD ＋ DMT ）｝及 び

｛DMT ／（DMB ＋ MOB ＋ BD ＋ DMT ）｝ に つ い て 相対標

準偏 差 （RSD ）（n ＝8）を そ れ ぞ れ 求め ， そ の 結果 を

Table　 1 に示す．

　各方法 で得 られ た RSD 値は ， 大筋で G −F く N −F ＜

Pt−F 〈 A1 −F の 順序 となり，
　 G −F が試験 に 供 した ホ イ ル

の 中 で最 も低 い 値 を示 した．特 に，DMT で は G −F を使

用 して
， IDMT／（DMB ＋ MOB ＋ BD ＋ DMT ）｝で 求 め

た RSD が 1 以 下 と い う良好 な結果 を 示 し た．　 Al −F の

RSD が 10．6 と極端に悪 い の は，ア ル ミニ ウ ム が両性金

属 で あ り， 容易 に 有機 ア ル カ リ （TMAH ） と 反応す る

た め ， 試料 の 熱分解 メ チ ル 化反応 に 悪影響 を 及ぼ し た も

の と考えられ る．更 に，Pt−F で も同様 に再現性が悪 い

の は 白金特有 の 触媒作用
TS）が 働 い た た め と考え られ る．

こ の こ と は，パ イ ロ ホ イ ル 表面 を金 で不活性 化 処 理 す る

こ と に よ り熱分解生成物 の ピーク面積比 の 再現性 を向上

す る方法が，熱分解 メ チル 化分析法 に も適用 で き，その

分析法 を高性能化 で きる こ と を示 して い る．

o 5 　 10　 　　 　　 15 　　　 　　 20

Retention　time ／ min

z5

Fig．1　 T∬）ical　pyrogram　obtained 　from 　PBT 　bシ
using 　the 　gold　plated　Pyro罫oil　at 　590℃ 50r　5　s

l： 1・4−dimethoxy　butane」2： 4 皿 ethoxy −1ま｝utan61 ；

3 ： 1．・』butanediol；4 ： dimethyl　tereph 血 alate

　3 ・3　イ ソ フ タル 酸を
一

部 共 重合 させ た PBT の 熱分解

メ チ ル 化法に よ る 共重合組成比 の分 析

　食品や 医薬品の フ ィ ル ム 状 の 包 装材料に要求され る 重

要 な特性 とし て ，
ガ ス バ リ アー性 が挙げられ る．フ ィ ル

ム の 原料 で ある ポリエ ス テ ル を重合す る ときテ レ フ タル

酸 の 代 わ りに
一

部 イ ソ フ タ ル 酸 を共重合 させ る と
，

ポ リ

エ ス テ ル の ガ ス バ リ ア
ー

性 が 向 上
15〕

す る と言 わ れ て い

る．この こ とか ら，イ ソ フ タル酸 とテ レ フ タル 酸 の 含有

率 を求め る こ とは 重要 で あ り ，
こ こ で は予 備的 な基礎実

Table　 l　Comparison 　of 　the 　reproducibility 　of 　the 　relative 　peak　areas 　of 　the 　typical　pyrolyzates　of 　the　PBT

RSD （％）（
’n・＝8）

Norma 旦（N−F） Aluminum （A1−F） Platinum （Pt−F）　　 GGId 　plated（G −F＞

1 ＋ 2 ＋ 3／1 ＋ 2 ＋ 3 ＋ 4

4／1 十 2 十 3 十 4

ρ
0
ρ
051

69

晒
031 ρ

04

亠
09

角
1 9向

84

」
0

1）1．4．dimethoxybutane；2）手methoxy −1七 utanol ；3）1．4−butanediol；4）p−di皿 ethyl 　terephthalate
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験を行 っ た．

　 こ こ で ，イ ソ フ タ ル 酸が 15％，テ レ フ タ ル 酸が 85％

の PBi ＆ t−T を合 成 し，実験 に 用 い た ．3・2 の 結 果 で 示

さ れ た よ うに，PBT 試料に 対 して G −F は ほ か の ホ イ ル

よ りも低 い RSD 値を示 し，特 に DMT で は RSD 値が 1

以 下 と良好 な 結 果 を示 した こ とか ら，こ の 分析 に は G −

F を使用 し た．試料量がポ リマ
ー

換算で 50μg と なる よ

うに マ イ ク ロ シ リン ジ で 試料溶液 を パ イ ロ ホ イ ル 上 に適

宜 注 ぎ，TMAH を 添加 し た 後 590℃ で 5 秒間，熱分解

メ チ ル 化法 で 分析 を行 っ た ．得 ら れ た パ イ ロ グ ラ ム を

Fig．2 に示す．保持時間 19．5 分 に テ レ フ タ ル 酸 ジメ チ

ル （DMT ），19．8 分 に イ ソ フ タル 酸 ジ メ チ ル （DMI ）を

GG ／MS に よ っ て 同定 した ．　 DMT と DMI の ピー
ク 面積

値 の 比 は，DMT が 84％，　 DMI が 16％ と仕込 み 値 と ほ

ぼ 合致 して い る．こ の 結果か ら，ポ リエ ス テ ル の ガス バ

リア
ー

性 に 関係す る イ ソ フ タ ル 酸 とテ レ フ タ ル 酸 の 含有

比 率測定に本法が 適用 で き る こ とが 分か っ た ．

　3・4 粉砕 し た試料 に 対 す る 熱 分 解 メ チ ル 化分析法

　Vectra は 耐 薬 品 性 が 優 れ た 液晶 ポ リマ ーで あ り，こ

れ を有機溶媒 に 溶か して 溶液試料 にす る こ とは 非常 に 困

難 で あ る ．そ こ で ，Vectraを ナ イ フ で 切断し て パ イ ロ

ホ イ ル 上 に 100 μg ひ ょ う量 し た後 ， 固体 の まま標準 の

方法 で試料調製 し ， 熱分解 メ チ ル 化分析法 を行 っ た．得

られたパ イロ グラ ム を Fig．3（A ） に示す．保持時間 6．o

分 に メ トキ シベ ン ゼ ン
， 7．8 分 に は フ ェ ノ ール

， 13．6 分

に は p一メ トキ シ 安息香酸 メ チ ル ，20 ．1 分 に は 2一メ トキ

Fig．3　Typical　pアrograr 皿 s　gbtained　f士om 　Vectra

A ： Vectra　cut 　bアaknife ；B ： Vectra　crushed 　by　the

cryogenic 　crusher ；6 ： methoxybenzene ；7： phenol ；

8 ： カ
ーmethox ア　bcnzoic　acid 　meth アl　este 置

’
； 9 ： 2−

methoxy −6−naphthoic 　acid 　methyl 　ester

シー6一ナ フ トエ 酸 メ チ ル を   ／MS に よ っ て 同定した．パ

イ ロ グ ラ ム 上 に は ， Vectra の 単量体構造 に 対応す る 誘

導体化合物 で あ る p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 が 観測され て い る ．と こ ろ が，

フ ェ ノ
ー

ル や メ ｝キシ ベ ン ゼ ン が 観測 され て い る こ とか

ら，Vectra と TMAH の 混合が 不十分 であり，　 Vectra の

一
部分 が TMAH と 反 応 す る機 会 に 恵 まれ な か っ た た め

メ チ ル 化 反 応 よ り先 に熱分解が 進行 した もの と考えられ

る．そ こ で，Vectra を冷凍粉砕機 に よっ て 平均粒径 10 

μm に 粉砕 したもの を試料 と し，粉宋の ま ま熱分解 メ チ

ル 化法 に よ る芬析 を 行 っ た．得 ら れ た パ イ ロ グ ラ ム を

Fig．3 （B ）に 示す．パ イ ロ グ ラ ム か ら は ， 主と し て p一

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

メ チ ル の み が 検 出 され て い る ．こ の パ イ ロ グ ラ ム は，熱

分解 メ チ ル 化反応 が 良好 に 進行 して お り， Ohtani らの

報告
iO）

を実証 で きた．更 に ，
　 Vectraを冷凍粉砕 して 試料

とす る 熱分解 メ チ ル 化法 を 8 回繰 り返 し分 析 を行 い ，p一

メ トキ シ安 息香酸 メ チ ル と 2一メ トキ シー6一ナ フ トエ 酸 メ

チ ル の 相対 ピーク 面積比 の RSD （n ＝8＞ を 求 め た ．そ

の 結果，それぞれ RSD 値 が 0．2，0．5 と 1 以 下 で あ り良

好な 結果 で あ っ た．こ の ように，溶液試料 に す る こ とが
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困難 な試料 を冷凍粉砕 し，熱分解メ チ ル化法で 分析する

こ とに よ り反応収率が 向上 し，更 に 良好な再現性を得る

こ と が で き た．
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要 旨

　Chalinor に よ り提唱 さ れ た 熱分解 メ チ ル 化分析法 を キ ュ リ
ーポ イ ン ト熱分解装置 （Cp ） を用い て ，

ポ リエ ス テ ル の 組成分析 に適用し た．熱分解メチ ル 化法にお け る分解生成物の ピーク面積の 再現性の 向

上 を目的 に，パ イ ロ ホ イル の 表面を金め っ き，白金 め っ きしたもの ，試料が直接パ イ ロ ホ イル に 接触す

る こ と を 防 ぐた め に試料 を あらか じめ ア ル ミホ イ ル に包 ん だ後 ， それ を更 に その 外側か らパ イロ ホイル

で 包 む 方法及 び無処理 の パ イ ロ ホ イ ル を使用 す る方法 な どの 合計 4 種類 の方法 で 同
一試料 の 分析を行

い ，よ り良い 再現性 が得られる 熱分解 メチ ル 化分析法 の 検討を行 っ た．試料 として は，ポ リ ブ チ レ ン テ

レ フ タ レー
ト （PBT ）を使用 した ．そ れ ぞ れの 表面処理 した パ イロ ホイル で PBT を熱分解 して 得 られ

た 熱分解生成物の 相対ピーク 面積比 を求 め る こ とに よ っ て 各種パ イ ロ ホ イ ル に よ る 再現性 の 検討 を行 っ

た とこ ろ
， 金 め っ きしたパ イ ロ ホ イル が ， テ レ フ タル 酸 ジ メ チ ル ピーク で最も低 い RSD 値 0．8 を示す

こ とぷ判明 した ．更 に ，金 め っ き し た パ イ ロ ホ イ ル を 用 い ，液晶 ポ リマ
ー

で ある Vectrh に つ い て 熱分

解メ チ ル 化分析法を行っ た と こ ろ，メ チ ル 化 さ れ て い な い フ ェ ノ
ー

ル が一
部検出 され る こ と か ら，メ チ

ル 化 さ れ た 化合 物 の 収率 を よ り向上 さ せ る た め ｝：　Vectra を 冷凍粉砕 し て 微粒子 化 した 後分析 した と こ

ろ ，そ の 化合物 の メ チ ル 化収率 を著 し く向上 させ る こ とが で き，再 現 性 も 良好 で あ っ た．熱 分 解 メ チ ル

化 分析法 で 有機溶媒 に 溶解 しない ポ リエ ス テ ル 樹脂 を分析す る に は，あ ら か じめ 試料 を冷凍粉砕 して お

き，金 め っ き した パ イ ロ ホ イル を使 用 す れ ば 良 い こ とが 判 明 した．
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