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技術論文
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　Apol アmer 　samplc 　was 　cryogenically 　crushed 　in　a　sample 　vessel 　by　a　balHocated　in　the
vesscl 　through 　repeated 　vertical 　movemcnts 　of 　the　vessel 　in　liquid　nitr   gen．　 The　compo −

sition 　of 　the 　ball，　precooling　period　befbre　crushing 　and 　the　crushing 　period　were 　inves−

tigated　in　relation 　to 　the 　optimum 　condhion 　for　polymer　crushing ．　 As　a 　result ，　the 　best

meth ‘｝d　fbund 　is　to　use 　a　tungsten 　carbide 　ball，10　min 　of 　pre−cooling 　a皿 d　10min 　of

crushing ．　Under 　these　conditions ，　cach 　3　g　polyner　sample 　was 　crushed 　into　particles
with 　an 　averagc 　size　of 　l　OO〜 150　stm．　 Cryogenical　crushing 　increascd　thc　cfficienc アof

solvent 　extraction 　fbr　the 　additives 　from 　the 　polymer （HDPE ）by　3．5　timcs 　compared 　to

血 ecase 　of　extraction 丘 om 　an 　HDPE 　pcllet．　 Also，　the 　 amount 　of 　the　volatilc 　 organic

compounds 　from 　the　crushed 　HDPE 　increased　by　2．6　times　compared 　to　that 　from 　an

HDPE 　pellet，　 We 　clali 員ed 　that 　the 　IR　transmission 　spectrum 　of 　vulcanized 　NR ．SBR 　can

bc 　measured 　a正ter　cryogenic 　cru ．shing 　of 　the　rubber 　togethcr 　with 　KBr．

働 ω o噛 3cr アogenic 　sample 　crusher 　fbr　pol＞  er ；polγlner 　additive ；IR 　transmission

　　　　　　spectmm 　of 　vulcanized 　NR ．SBR ．

1 緒 言

　工 業製品として 市販 され て い る 高分子化合物 に は，人

為的 に 添加 され た 添加剤 や，重合 反 応が 停止す る こ とな

どに よ っ て 生 成 した オ リゴ マ ー
及 び モ ノ マ

ー
中に不純物

　
＊

日本 分 析 工 業 （株 ）大 阪 営 業 所 分析 室 ： Jr32
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　 府大阪市淀川区東三 国 5−13 −8303 号
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　　湖山町南 4−101

と して 存在 して い た低分子化合物な どが 存在 して い る ．

　 これ らの 化合物 を分析対象物 とする と，含有量が 5％

以 下 か ら数 ppm と微量 で あ る た め，主 成分か らの 効果

的 な 分 離 が 分 析 上 の 重 要 課題 と な る
1）．

　 こ れ らの 分析 に使用 さ れ る 装置 は ， IR ，
　 GC ， サ イ ズ

排除 ク ロ マ トグ ラ フ （SEC 装置），逆相及 び順相 HPLC ，

NMR などがあ るが ，試料をそ の ま ま の 形状 で 分析する

こ と は まれ で
， 試料 の 前処理 を行 う場合 が多い ．そ の 方

法 の
一つ に 試料の 粉砕 が あ る が，高分子材料を乳鉢 や カ

ッ ターなどで 微粉末 にす る の は 困 難で あ る．そ こ で 著者
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Fig・1Acress 　 sectional 　 view 　 of 　the 　 cryogeIlic

crushera

： DeMvar　vessel ；b ： liquid　nitrogen 　；　c ： baユ1；d ： sam −

ple； e ： sample 　 vessel ；f ： shaft ；9 ： linear 　m 〔｝tion

guide

ら は，冷媒の 使用量が 少な く，簡便 に 微粉砕 が 調製 で き

る冷凍試料粉砕機 （JF（｝300型） の 開発を行 っ た．

　著者 らは，jFC−300　nyで あ らかじめ試料を粉砕 した 後，

熱分解同時 メ チ ル 化 に よ っ て 全 芳香族ポ リ エ ス テ ル を 分

析すれ ば，よ り再現性の 良 い 結果が 得 られ る こ と を既 に

報告
2｝
して い る．

　本報 で は，試料を粉砕す る こ とに よ っ て 高分子分析 の

分野 で ど の よ うな 分析精度 の 向上 が 見 ら れ る か に つ い

て ，粉砕 の 有無 に よる 溶媒抽出効率 の 比較，同様 に熱抽

出効率 の 比 較，加硫 ゴ ム と KBr を 同時 に 粉砕 して 試料

調製す る IR 吸 収 ス ペ ク トル 測定法 な ど の 検討 を 行 い ，

良好 な結果 が得られ た の で報告す る．

2　実 験

　2・1 開 発 した 冷 凍粉砕機

　 ゴ ム や プラ ス チ ッ ク など弾性 の あ る 高分子化合物は ，

乳鉢や ボ ー
ル ミル で は 容易 に粉砕す る こ とが で き な い ．

とこ ろ が ，そ れ らを液体窯素 （
− 195．8℃〉 で 冷却す れ

ば，弾性 を 失い 粉砕可能 と なる ．

　開発 し た JFC−300 型 の 構成 図 を Fig．1 に示 す ．構成

図 の 概要を述 べ る と，ジ ュ ワー瓶 （a，内容積 11） に液

体窒素 （b）を満た し，タ ン グ ス テ ン カ
ーバ イ ド製 の 球

（c，直径 14 ．25mm ） と試 料 （d） が 人 っ た ス テ ン レ ス

鋼製 の 試料容器 （e ， 内容積 12ml）を 粉砕 ロ ッ ド （f）

に 装着 した 後，それ らを ロ ッ ド駆動部 （g） に 装着 して，

試料容器全体 を液体窒素中 に浸す．次 に，試料及 び球を

十分に予備冷却 した後，ロ ッ ド駆動部が上下 に往復運動

し，試料容器内部の 球 を 運動 させ 試料を粉砕す る こ とが

で きる．

　 2・2 装　置

　試料容器内部 の 温度測定 に は，デ ィ ジ タル 温度計 （横

河電機製，2455 型）， 粒子径分布測定 に は
，

レーザー解

析式粒度分布測定装置 （島津製作所製，Sald−2000型）

をそ れ ぞ れ 使用 した，

　 添 加 剤 の 分 離 に は，検 出 器 と して 示差 屈折計が 付 い た

リサ イ ク ル 分取 HPLC （日本分析工 業 ee　LG −9．　08 型）を

使 川 し，分取 カ ラム 　（内径 20mm ）は ，　 SEC カ ラ ム

（日本分析 工 業製 Jaigel−⊥H ，　Jaige1−2H ＞を 直 列 に 接 続

（全長 1．2m ） し ， 移動相 と して ク ロ ロ ホ ル ム を流量 4

ml ／min で 送液 した．分取物 の 同定 に は，赤外分光光度

計 （日立 製作所製，260−10 型）を使用 し，液膜法 で 測

定 し た．

　発生 ガ ス 分析に は ，
パ ージ ア ン ド トラ ッ プ装置 （P＆T）

（日 本 分 析 工 業 製 ，JHS −100A 型 ） を 用 い た ．　 GC

（Hew 】ett−Packard 製，5890 型） は 水素炎 イ オ ン 化検 出

器 （FID ＞付 きの もの を用 い ，キ ャ ピ ラ リ
ー

カ ラ ム （ジ

ー
エ ル サイエ ン ス 製，NB −5，内径 G、251nm 　x 　30　m ，膜

厚 0．25μm ）を使用 し て 40℃ （3 分間保持）か ら 280℃

ま で 10℃／min の 速 度 で 昇温 さ せ ，ス プ リ ッ i・比 は

100 ： 1 で 測定を行っ た．

　加硫 ゴ ム の IR 測定 に は ，
フ
ー

リエ 変換赤外吸収 ス ペ

ク トル メ ータ ー （囗本電子製，JIR−5500 型） を使用 し

た．

　 2・3　 試 　 料

　粉砕実験 に使用 した ポ リマ ーはす べ て 市販 品で，ポ リ

エ チ レ ン テ レ フ タ レ
ー

ト，ポリブ チ レ ン テ レ フ タ レ
ート

及 び ナ イ ロ ン 6 は 帝人 製 ，ポ リス チ レ ン ，ハ イ イ ン パ

ク トポ リ ス チ レ ン ，ス チ レ ン ア ク リロ ニ トリル コ ポ リマ

ー
及 びエ チ レ ン 酢酸 ビ ニ ル コ ポ リマ ー

は昭和電工 製，低

密 度 ポ リ エ チ レ ン （LDPE ），高密度 ポ リ エ チ レ ン

（HDPE ）及 び ポ リ プ ロ ピ レ ン は三 菱化学製，メ タ ク リ

ル 樹脂，ABS 樹脂 は 三 菱 レ イ ヨ ン 製，ポ リ フ ェ ニ レ ン

ス ル フ イ ド樹脂 （PPS ），　 PPS （グ ラ ス フ ァ イ バ ー40 ％

含有〉及びポ リア セ タール は ポ リプ ラ ス チ ッ ク製をそれ
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そ れ使用 した．

　加硫 ゴ ム （NR ・SBR ＞ の IR 測定 に は ，ス チ レ ン ブ タ

ジエ ン ゴ ム （SBR −1502）， カーボ ン ブ ラ ッ ク及 び 天 然 ゴ

ム （RSS3 ） に軟化剤 と して ポ リエ チ レ ン グ リ コ ール を

添加 し， 170℃ で 7 分間加硫 した 試料を使川 した．

3　結果及 び考察

　 3・1　 粉 砕 条 件の 検 討

　粉砕条件を検討す る ポ リマ ーと して 約 2mm の 立方

体 に切断 した シ リ コ ーン ゴ ム （3g ）を選 び ，予備冷却

時間を 5 分 間，球 は タ ン グ ス テ ン カーバ イ ド球 を使 用

して 以下 の 検討 を行 っ た．

　 ロ ッ ド駆動部 の 往復運動速度が，800／s で
一

部粉砕が

可 能 で あ っ た が ，全 量 を粉砕す る に は 15 分 間 を必 要 と

した ．往復運 動速 度 を 800／s よ り速 くす る に つ れ ， 粉

砕所要時 間は短 くな り，1000／s 前後で JFC−300 型全体

が共鳴 して，騒音 が 激 し くな っ た が ，共鳴点 を超 えた

1250／s で は 1 分 以 内 で 粉 砕 で き た ．往 復 運 動 速 度 が

16000fsを超え る と， 振動 で JFC−30  が 自走する 現象が

見 られ た．

　球 の 球径が 1婆．25mm で ，材質が 炭素鋼 （比重 7．86），
ス テ ン レ ス 鋼 （比 重　8．02）及 び タ ン グ ス テ ン カ ーバ イ

ド （比重 15．63）を準備し て 同
一

条件で 実験 をした と こ

ろ ，炭素鋼球及び ス テ ン レ ス 鋼球で は全体 の 20％ し か

粉砕 で きなか っ たが ， タ ン グ ス テ ン カーバ イ ド球で は，

］OO％ 粉砕 で きる こ とが分 か っ た．こ の こ とは ， 球の 比

重が 約 2 倍 で あ る こ とから，その 運動エ ネル ギ ーが約4

倍 に な り，粉 砕 が 完全 に 行 わ れ た．

　 3・2　予備冷却時間の検討

　 タ ン グ ス テ ン カ ーバ イ ド球 を 試 料容器 の 低部 に 置き ，

そ の 周辺及 び上部 に LDPE を 3g 入 れ ， そ の 試料容器全

体を液体窒素 に 入れた状態 で 球及 び LDPE の 温度を 測

定す る と，− 190℃ に 到達す る に は 球 が 3 分 間，LDPE

が 5 分 間 を・要 した．　　　　　　　　　　　　
　次 に LDPE を低部 に入 れ ，そ の 上 に球 を載 せ た状態

で 同様に 温度 の 測定を行っ た と こ ろ，− 190℃ に 到達す

る に は球が 8 分聞，mPE が 5 分 間 を要 した．

　試料容器内 の すべ て の 温度 が
一19〔〕℃ に到達す る に

は ， 8 分 間 を 要す る こ とが判明 した が，試料形状 に よ っ

て その 温度 に到達す る時 間 が 遅 れ る こ と も考え られ る の

で ，以 下 の 実験 は
， 予 備 冷却時 間 を 10 分間 と し て 実験

を行 っ た．

　また一
方，粉砕 中 に球が 激 し く試料容器内で 運動す る

た め，運動 の エ ネル ギ
ー

に よっ て 試料 温 度 も し くは 球温

度が ．．k 昇 す る こ とが 考 え ら れ た の で ，　 LDPE を 10分 間

粉砕直後の 球及 び試料 温 度 を測定し た が ，い ずれ も
一

190 ℃ を示 し粉砕中に は温度 は上昇し な い こ とが 分 か っ

た．

　3・3 粉砕可能なポ リマ
ー

　内容量 12ml の 試料容器 を 用 い ，　 IO 分間の 予 備冷却

の 後 ， 1  分間粉砕す る方法 を標準 の 粉砕条件 として ，

各種ポ リ マ ーの 粉砕を試 み た．試料形状 は，ペ レ ッ ト及

び 成型品の 場合 は約 2mm の 立方体に 切断 し た もの を

使用 し た．

　
一

度 に 3g 粉砕可能なポ リマ ーは，ポ リエ チ レ ン テ レ

フ タ レー
ト，ポ リブチ レ ン テ レ フ タ レート，ポ リス チ レ

ン ，ハ イ イ ン パ ク トポ リ ス チ レ ン
， LDPE ， ボ リ プ ロ ピ

レ ン
，

メ タ ク リル 樹脂 ，
エ チ レ ン酢酸 ビニ ル コ ポ リ マ ー

，

ABS 樹脂，ス チ レ ン ア ク リ ロ ニ トリ ル コ ポ リマ
ー，ナ

イロ ン 6，ナ イ ロ ン MXD6 （K2TiOa．，30％ 含有），　 PPS ，

PPS （グ ラス フ ア イ バ ー
，

40 ％ 含有），ポ リア セ ター
ル ，

硬質塩化 ビニ ル ，フ ッ 素樹脂，ポ リエ ーテ ル エ ー
テ ル ケ

トン ，シ リ コ ー
ン ゴ ム ，軟質塩化 ビ ニ ル パ イ プ，エ ポ キ

シ プ リ ン ト基 板，加硫 ブ チ ル ゴ ム
，

セ ル ロ ース 及 び タ イ

ヤ等で あ っ た．

　階衝撃性 に優 れ た HDPE や ポ リ カ
ーボ ネ

ー
ト樹脂 は，

・
度 に試料量 を Sg に す る と一

部未粉砕な樹脂 が 残 っ た

の で ， 更 に粉砕時間を 長 くした が完全粉砕には至 らなか

っ た．そ こ で ，試料量を 15g に減じ れ ば 確実 に 全量粉

砕 で きる こ とが判明 した，

　S・4　粉砕 した ポ リマ
ーの粒子径分布

　標準的 な ポ リマ ーと して ポ リ ア セ タ ール を選 び ， 標 準

の 粉砕条件で粉砕を行 っ た 後，その 粒子径分布を測 定 し

た．そ の 分布図を Fig，2 に示す．最大粒子径 は 565，最

小粒子径 は 40
， 平均粒 子 径 は 122 μm で あ り，良好 な

粉砕が行 わ れ た．粉砕時 間 を 20，30 分 と長 くす る に つ

れ 平均粒子径 はそれぞれ 11   ， 10う随 と小 さくな る傾

向が見られ た が ，大幅な変化は見 られ な か っ た．

　3・3 項 で 粉 砕 した ゴ ム を 除 く試料 の 粒子径分布を そ れ

ぞれ測定 した とこ ろ，平均粒子径 は 100〜150Pm の 範

囲で あ っ た．ゴ ム に つ い て は，粉砕直後の 低温下で は 同

様な粒子状 に 粉砕 で き るが ，ゴ ム の 温 度が 室 温 に な る と

粒 子 間 で 融 着 し，か粒状 と なり測定 は行 わ なか っ た．か

粒状 に な る原 因 は ， ガ ラ ス 転移点が氷点下
S〕
で あ る こ と

に 起因 して い る もの と推定 さ れ る ．
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　3・5　高分子添加剤分析へ の適用

　 プ ラ ス チ ッ ク に は そ の 加 工 性 を改善 し た り，空 気中の

酸素 に よ る 酸化劣化 や 紫外線 に よ る 劣化 を 防 ぐ目的 で

様 々 な添加剤が 添加さ れ て い る．近年，これ ら を分析す

る こ との 必 要性や 重要性が高ま っ て い る．こ れ ら を 詳細

に分析す る た め には プ ラ ス チ ッ ク か ら分離濃縮する 必 要

が あ り， そ の 前処理 の 方法の
一

つ と して 溶媒抽 出法
4）
が

あ る．粉砕の 有無 に よ る 溶媒抽出効率 の 比較 を行 っ た．

HDPE ペ レ ッ ト 5g を そ の ま ま ソ ッ ク ス レ
ー
抽 出 器 を 使

い ク ロ ロ ホ ル ム で 添加剤 を溶媒抽出 した．同
一

試料同量

をJFC−soo　一に よ っ て 粉砕 した後，同様の 方法で添加剤

を溶媒抽出 した．抽 出液 をそ れ ぞ れ 濃縮 した 後，全 量 を

リサ イ ク ル 分取 HPLC に 注 入 して 分離 を行い そ の フ ラ

ク シ ョ ン を分取 した．ペ レ ッ トの まま抽出 して 得 られ た

ク ロ マ トグ ラ ム を Fig．3（］） に，粉砕後，抽 出 し て 得

られ た ク ロ マ トグ ラ ム を Fig．3（2） に 示す．

　 ピー
ク B の 面積 は粉砕 の 有無 に かか わ らず ，ほ ぼ 同

一
の ピ ー

ク 面積 を 示 し た．ピーク B の 分 取物の IR ス ペ

ク トル を 測 定 した と こ ろ，そ の 成 分 は ス テ ア ル ア ミ ド

（滑剤） で あ る こ と が分か っ た．滑剤 は，ペ レ ッ トの 表

面 に存在す る 添加剤で ある こ とか ら ほ ぼ 同
一

の ピーク面

積 が得 られ た もの と考 えられ る．と こ ろ が，ピー
ク A

の 面積 は，ペ レ ッ トを そ の ま ま溶媒抽出 した と きに 比 べ

粉砕す る こ と に よ っ て，約 S．5 倍大 き くな っ て い る．ピ

ーク A を分取 し IR ス ペ ク トル を測定 した と こ ろ ，フ ェ

ノ
ー

ル 系酸化防止剤の 混合物で あ る こ とが 分か っ た．こ

zl。 　 　 2

’
s 　 　 、』

　 　 T血1e／m 量n

Fig．3　 HPLC 　chromatograms 　of 山 e　polymer 　addi −

tives　 obtained 　from 　 the 　 soIvent 　 extraction 　 of 　the

HDPE 　pellct（1）and 　the　crushed 　powder （2）
A ： 乱 nti   xidantS ；B ： lubricantS；G ： low　molccular

wei 琶ht　substances 　ofHDPE

の こ とは，試料 を 粉砕 し て 溶媒抽 出 を行 うこ とに よ り，

ポ リマ ー
中の 高分子添加剤 の 抽出効率が 向上 す る こ と を

示 して い る．

　3・6　発生ガ ス 分 析 へ の適用

　 3・5項 の 結果が示す よ うに，試料 を粉砕す る こ とに よ

っ て 溶媒抽出効率 が 向上 して い る こ とか ら，試料 を加熱

す る こ とに よ っ て 試料 中に 含 まれ て い る 低分予化 合物 の

熱抽出効率 も向上 す る もの と考 え，P＆T−GG 装置 を使 っ

て 以 下 の 検 討 を行 っ た．JFG300型 に よ っ て HDPE ペ レ

ッ トを 粉砕 し た もの を 0．lg と同量 の ペ レ ッ トを そ れ ぞ

れ 　P＆T の 試料管 に 入 tL　120℃ で IO分間の 加熱を行 い
，

発生 したガ ス をTenax 　TA 吸着管 に 捕集 した後，そ の 吸

着管をキ ュ
ーリーポ イ ン ト加熱za−S｝ti）で 加熱 （255℃） し

て 発生 ガ ス の   分析 を行 っ た．ペ レ ッ トの ま ま （未 処

理）P＆T −GG 分析を行 っ た と きの ク ロ マ トグ ラ ム を Fig．

4（A ） に ，粉砕 した 後熱抽出 して 得 ら れ た ク ロ マ トグ ラ

ム を Fig．4（B ）に示す．
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Fig・4 　GC 　chrematograms 　of 　the 　vola 廿le　organic

compound5 （A ）obtained 　from 　the 　pellet　and （B）

from　the 　crushed 　powder
1 ： decane ；2 ： dodecane ；3 ： tetradecane ；4 ： hexa尸
decane； 5： 0ctadecane ； a ： undecane ； b ： tride −

calle ；c ： pentadecane

　両者 の ク ロ マ トグ ラ ム に共通する ピーク で 強 く検出さ

れ て い る ピーク は，デ カ ン
， ドデ カ ン ，テ トラ デ カ ン 及

び オ ク タデ カ ン で あ る．こ れ らの 化合物 は 炭素数が奇数

で あ る こ とか ら，重 合反 応中 な ん らか の 理 由 に よ っ て 重

合 反 応が 停 止 し て，ポ リマ ー中 に残存 して い た もの が 発

生 ガ ス と して 検出 され た もの で ある ．

　未処理 の 試料 か ら得 られ た ク ロ マ トグ ラ ム （A） と，

それ を粉砕 した場合 の ク ロ マ トグ ラ ム （B）上 の 奇数炭

素 ピーク の 総和 を比較す る と
， 粉砕す る こ と に よ っ て 約

2．6 倍 ピー
ク 而積が 増加 して い る こ とが判明した．

　検出 され た ピー
ク の うちで 沸点 の 高い 化合物と して ド

デ カ ン ，テ トラ デ カ ン 及 び オ ク タ デ カ ン の 各ピーク 面積

の 再 現性 を 8 回繰 り返 し分析 を行 っ て 求 め た と こ ろ ，

ドデ カ ン で 未処理 の 試料 で は RSD 　2．0 に対 して 粉砕す る

こ とに よ っ て そ の 値 は 1．0 に 向上 した．同様 に テ トラデ

カ ン で は RSD 　2．0 か ら 1．2 に ， オ ク タ デ カ ン で は RSD

4．8 か ら 3．9 に それ ぞれ向上した．

　試料を冷凍粉砕 した後，熱抽出す る と，発 生 ガ ス 量 が

増加 し，テ トラ デカ ン 以降の 主要な ピーク 而積値 の 再現

性が向上する こ とが 判明 した。

　粉砕試料 か ら得 られ た ク ロ マ トグ ラ ム （B）上 に は ，

未処理 の 試料 か ら得られ た ク ロ マ トグ ラ ム （A）で は ほ

とん ど検出されて い ない ウ ン デ カ ン
， トリデ カ ン 及びペ

ン タデ カ ン 等の 奇数 の 炭素数 を有す る脂肪族炭化水素が

検 出 さ れ て い る ．こ れ ら の 化合物 は Sohma らの 報告
7）

に あ る よ うに，冷凍粉砕時 に 長鎖の ポリエ チ レ ン が機械

的に切断 さ れ て炭素数
一

つ お きの 直鎖 の 脂肪族炭化水素

が 発 生 した もの の うち ， 奇 数 の もの だ けが ク ロ マ トグ ラ

％
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Fig。5　An 　transmission 　method 　IR　spectum 　obtained 　from 　iulcanized 　NR ．SBR
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ム 上 に 明 りょ うに検 出された もの と推定 される．

　 S・71R 分析へ の 適用

　加硫 ゴ ム の IR ス ペ ク トル を得る に は，全 反射赤外法

（ATR ）が
一
般 的 で あ る が，試 料 形 状 が 平滑 で あ る こ と

や 反射板の 面積に相 当する試料量 が 必 要 で ある．加硫 ゴ

ム を固体粉末試料 の 標準的測定法 で あ る臭化 カ リウ ム 法

（KBr 法） で IR ス ペ ク 1・ル を得 る分析法 につ い て 検討 を

行 っ た．

　加硫 ゴ ム （NR −SBR に エ チ レ ン グ リ コ ー
ル を含有） l

mg に 対 し て 150℃ で 30 分 間乾燥させ た KBr （1000，

650，500 及 び 300　mg ）を そ れ ぞ れ JFCr300型 の 試 料容

器 に入 れ ， 標準の 粉砕条件で粉砕 を行っ た．試料容器 か

ら粉砕物を取 り出す と水分を吸湿する た め ドラ イヤ ー
で

水 分 を 除去 した 後，直径 5　 mtn に 錠剤化 し て 透過 法 に

よ る測定を行 っ た．

　KBr の 量 が 100 〔l　mg か ら調製 したデ ィ ス ク で は，800

cm 　
1
以 上 の 波数 の 光 は ほ と ん ど透過せ ず測定困難で あ

っ た．KBr を 500　
一・

　650　mg 加え て 調製 した デ ィ ス ク で

は，Fig．5 に示 した よ うに 良好 な IR ス ペ ク トル を 得 る

こ とが で きた ．ま た，KBr の 量 が 300 　mg の もの で は，

吸収が弱すぎて加硫 ゴ ム の 同定が 困難 で あっ た．

　NR の 特性吸収 で ある 885 ，1370 及 び 1640 　cm
− 1

， 同

様 に SBR の 962　cm
− 1
，エ チ レ ン グ リ コ ー

ル の 3420

cm
−
1
な どが 観察 され た．

　 以 上 の 結果 よ り，加硫 ゴ ム と KBr と を 同時 に 低温下

（ゴ ム の ガ ラ ス 転移点以 下） で 粉砕す る と，加硫 ゴ ム が

KBr 中に 効率的 に 分散 し た た め，透過法に よ る IR 測定

が 可 能 に な っ た と考え ら れ る．
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要 旨

　開発 し た冷凍粉砕機 は，試料容器 に 試料 と粉砕用 の 球 を入 れ，そ の 試料容器全体 を液体 窒 素内 に設置

した状態 で ，そ れ を上 下 に往復運動 させ る こ と に よ っ て 球 を上 下 させ ，試料 を粉砕す る こ とが で きる．

球 の 材質，粉砕 を 開始する まで の 予備冷却時間及 び 粉砕時間を検討 した結果 ， 球に は タ ン グ ス テ ン カ ー

バ イ ド製 の もの を使用 して ， 10 分間の 予備冷却後 10分間粉砕す る こ とに よ っ て，1．5g の 各種高分子試

料を平均粒径が 10  か ら 150 μm の 範囲の 粒子径 に粉砕する こ とがで きる E 高分子試料 を冷凍粉砕す る

こ と に よ っ て ，高密度ポ リ エ チ レ ン 中 に含 ま れ る添加剤の 溶媒抽出効率が 3．5 倍向上 し，同様に こ の 試

料中 に含ま れ る揮発 性低分 子化合物の 熱抽出効率 も約 2．6 倍向上 した．また ， 加硫 ゴ ム と KBr を同時 に

冷凍粉砕 した後 に錠剤 を作製すれば，透過法 に よ りIR測定が可能で あるこ とが判明 した．
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