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　テ トラ キ ス ［メ チ レ ン 3−（3，5一ジーtef’t一ブ チ ル ー4一ヒ ドロ キ シ フ ェ ニ ル 1プ ロ ピ オ ネ
ー

ト］メ タ ン （lrg，nnox
lOleQ

’
； 以 下 IRX と略記） は 分 子 量

．
【177 と高分 子 量で，揮発性が 低 くガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー （GC ）の

分析 に は適 さな い ．こ の た め，液 体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーで 確認 す る こ と が 多い ．著者 らは Ii〈X を含 む 樹

脂 ペ レ ッ トを メ タノ
ール 添 加 熱 抽 出後 ，GG 〆MS で 分 析 した と こ ろ，メ チ ル 3−（3，5．ジーtert一ブ チ ルー4 ヒ ドロ

キ シ フ ェ ニ ル ）プ ロ ピ オ ネート （MP ＞を検出し た．　 MP の 生成 は，　 IRX が 添加 し た メ タ ノ
ー

ル と高温条件

化 で エ ス テ ル 交 換 反応 を起 こ し ， 生 成 した も 0）と 推 定 さ れ た ．以 上 か ら，IRX な どの エ ス テ ル 系高分子

量 添 加 剤 を，ア ル コ ール 添 加 熱 抽 出 法 に よ り低 分 子 量 の メ チ ル エ ス テ ル 化物 に 変換す る こ と で ，容易 に

GC 〆MS で 確認 で き る こ とが 分か っ た．

Kaywords ： thermal 　cxtraction ；GC ／MS ；high −1／requellcy ；aIltioxidant ；transcstcrification ，
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　著者 ら は 高周波加熱法
1｝

の 中 で ア ル コ
ール 添 加熱抽 出

法
2〕
を用 い ，樹脂ペ レ ッ トに含まれ る 脂肪酸 金 属塩 の 脂肪

酸 の 化学種を定性す る 方法 を 見い だ した．こ の 分析 の 際，

メ チ ル 3−（3，5一ジーtert一ブ チ ル ー4一ヒ ドロ キ シ フ ェ ニ ル ）プ ロ ピ

オ ネ
ー

ト （MP ） も同時に 検出 した．

　MP の 生 成 要因を検討 した とこ ろ，樹 脂 に添 加 され て い

る テ トラ キ ス ［メ チ レ ン 3−（3，5一ジーtert一ブチ ル ー4一ヒ ドロ キ シ

フ ェ ニ ル ）プ ロ ピ オ ネート］メ タ ン （lrgaRoxlOIO
””’

： 以 下

IRX と略 記 ） が，添加 した メ タ ノ
ー

ル と 高温条件化 （こ

の 場 合 315℃ ）で エ ス テ ル 交換 反 応 を起 こ し，生 成 し た も

の と 推定 さ れ た ．本法 は 真鍋 ら
：う

切 水酸化 テ トラ メ チ ル ア

ン モ ニ ウ ム （TMAH ）添加熱分解 と同等 な 結果 と 考 え ら

れ た ．

　 そ こ で ，MP の 生 成 温 度 条 件 を検 討 す る と と も に，エ ス

テ ル 交 換 され 脱 離 した 相 手方の 2，2一ビ ス （ヒ ドロ キ シ メ チ

s

大 日本イ ン キ 化学工 業 （株）分 析セ ン タ
ー

： 285 −8668 千 葉 県

　佐倉市坂 戸 631

ル ）−1，3一プ ロ パ ン ジオール （PT） の 確認も同時 に 行 っ た．

2 実 験

　2・1　装置及び 器具，試薬

　高 周 波 加熱 装 置 は 大 囗本 イ ン キ 化学一L：業製 の Quicker
lOl〔｝を使 用 し た．強 磁 性 金 属 体 は 日本 分 析 工 業 製 パ イ ロ

ホ イ ル を 円筒状 に JJ］／11 して 用 い ，パ イ ロ ホ イル の 表示 数 値

を 加 熱 温 度 と した ．ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ 〆質量 分 析 装 置

（GG ／MS ） は 日本 電
．
子製 八 utoMass （AM 　II），　 GC カ ラ ム

は J ＆ W 製 DB −1 （長 さ 30　m
， 内径 0．25　mm ，膜厚 0．25

μm ） を用 い た ．GC 温度条ttltは 100℃ （I　min ＞
− 15℃／

miI 一 270 ℃ で 行 っ た ．試料注入量 は t μ1，　 GG 注人 口 温

度は 250℃ と し，キ ャ リ ヤ
ーガ ス は ヘ リ ウ ム を用 い ，ス プ

リ ッ ト比 は 3（ll1 ，カ ラ ム 流 量 は 1．0　ml ／min と し た，ま

た，MS の イ オ ン 源 温 度 を 210℃，そ し て イ ン ター
フ ェ

ー

ス の 温 度 を 250℃ と した．試 料 の 樹 脂 ペ レ ッ トは．．L業 品 を

用 い た．溶媒，試薬類 は和光純薬．製の 特級品を用 い ，トリ

メ チ ル シ リ ル エ
ー

テ ル 化剤 （TMS 化剤） は 東京化成製 の

N ，0 一ビ ス （ト リ メ チ ル シ リ ル ）トリ フ ル オ ロ ア セ トア ミ ド
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図 1　 試 料充嗔方法及 び試料溶液 の 調製

1： 試料 ；2 ： ガ ラ ス ウ
ール ；3 ： ゴ ム 栓 ；4 ； マ イ ク ロ シ

リ ン ジ ；5 ； 強 磁 性 金属 体 ；6 ： 高 周 波 加 熱装 置 ；7： 保

護管 ；8 ： 揮 発 成 ラ♪；9 ： 万く薄（ 〔〜令去ll用）；エ0 ： カ ッ ト：

H ： ミ容斉鳴忝力口
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（BSTFA ）を用 い た，

　2・2　実験試料

　実験 に は HPLC 分析 で IRX を含有 して い る こ とを確認、

し た 樹脂ペ レ ッ ト を 2mm 角 に 裁 断 して 用 い た ．

図 2　P£ ベ レ ッ トの 熱抽出物の TIC

1： 2，6一ジーtert一ブ チ ル ー4一メ チ ルーフ ェ ノ
ー

ル （BIIT ）； 21
メ チ ル ー3−（3，5一ジ．t’ert 一ブ チ ル ー4一ヒ ドロ キ シ フ ェ ニ ル ）プ

ロ ピオ ネート 髄 P）；3 ： 2−〔3，5一ジーtert一ブ チ ルー2一ヒ ドロ

キ シ フ ェ ニ ル ）−5一ク ロ ロ ベ ン ゾ 1・リ ア ゾ ル （Ti皿 lvin

327）

3 　結 果

　3・lPE ペ レ ッ トの メ タ ノ
ー

ル 添加熱抽 出 磐）

　ポ リ エ チ レ ン 〔PE〕 ペ レ ッ ト 10mg を ガ ラ ス 試料管 （5

φ x7 （lmm ） に 採取 し，　 GC 用 セ プ タ ム ゴ ム を 1［」柱状 に 加

1111
．
1した もの で 密封 し た．次 に，マ イ ク ロ シ リ ン ジで メ タ ノ

ール 10 μ1を採取 し，セ プ タム ゴ ム を通 して 試料下部の グ

ラ ス ウー
ル に注 人 した．315℃ で 3 分 間加熱 した 後，装置

か ら取 り出 した．ガ ラ ス 試 料 管 を逆 さ に して 氷 水 に 人 れ，

揮 発 成 分 を凝縮 させ た．試料の 非充嗔部分 を カ ッ ト し，ア

セ トニ トリル を 30 μ1加 え た もの を分 析溶 液 と し，GC ／MS

測 定 を 行 っ た．こ の と き，メ タ ノ ール 無 添 加 物 の 熱 抽 出 も

同 時 に行 っ た ．図 1 に試 料 処 理 の 概 略 図 を 示 す ．得 られ

た トータ ル イ オ ン ク ロ マ トグ ラ ム （
．
工
1
畳C）を図 2 に 示 す ．

図 3 に 得 られ た MP の 質量 ス ペ ク トル を示 す が，質量 ス ペ

ク トル は NTIST
，e

ラ イ ブ ラ リ
ーと良 く　

・
致 し て い た ．な お ，

ア ル コ
ー

ル 添加熱抽出に よ り，IRX か ら MP ，　 PT が生 成

す る 過程 は 図 4 に 示す反応 で 説明で き る．

　 メ タ ノ ール 無 添 加 熱抽 出物 （図 21 穀 ） で は MP は 存 在

して い な い こ とが 分 か る．

　 な お，各熱抽出温 度 （255，28（，，315℃） にお け る MP

の 生 成．量 と 全 体 の ⊥
11C

を 比 較，検討 し た 結 果 ，315 ℃ が 適

当 と判断 した，315℃ に おける MP の 生 成量の 再現性 は 良

くなか っ たが，定性確
．
認に は

．
卜分 な ピー

ク 強度を示 して い

た．
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図 3　 メ タ ノ ール 添 加法 に よ り牛 成 した IRX の 反 応

物 （MP ）の 質量 ス ペ ク トル

匝叫 舞 や 」 一 ・ 瞭

（iRX） （睡P） （PT）

図 4　 ア ル コ
ー

ル 添加熱抽 出 に よ る IRX の 反応 生 成 物

　3 ・2 　PE ／EA ペ レ ッ トの メ タ ノール 添加 熱 抽出

　PE とエ チ ル ァ ク リ レ
ー

ト 〔EA ） で 構成 され た 樹脂ペ レ

ッ ト FJ　ms ’（IRX とス テ ア リ ン 酸亜 鉛 を 含む ） を採取 し，

3・1 と 同様 な 実験 を行 っ た。得 られ た TIG を 図 5 に 示 す．
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図 5PE ／EA ペ レ ッ トの メ タ ノ ール 添 加 熱 抽出物 の

TIC1

：
パ ル ミチ ン 酸 メ チ ル ；2 ： メ チ ルー3（3，5一ジーttn’t一ブ チ

ル ー4一ヒ ド ロ キ シ フ ェ ニ ル プ ロ ピ オ ネ
ー

ト （MP ）；3 ；

エ チ ル ー3（S，5一ジー‘説 一ブ チ ルー4一ヒ ドロ キ シ フ ェ ニ ル プ ロ

ピオ ネート （EP）；斗： ス テ ア リ ン 酸 メ チ ル ； 5 ： ス テ ア

リ ン
．
酸エ チ ル

　 MC
（m／z191 ）

0

TIC

Oi
↓

123

ーノ

4

5

MP の ほ か に ，　 EA の 熱分 解 に よ り生 成 し た エ タ ノ
ー

ル と

IRX が 反応 して 生 成 した エ チ ル 3−（B，S一ジィ酬 一ブ チ ルー4一ヒ ド

ロ キ シ フ ェ ニ ル ）プ ロ ピ オ ネート （EP ），ス テ ア リ ン 酸亜

鉛 が メ タ ノー
ル と反 応

2〕
して 生成 し た ス テ ア リ ン 酸 メ チ

ル，パ ル ミ チ ン 酸 メ チ ル な どが 検出され た．
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14

PE ／EA ペ レ ッ トの 2 段 階 熱 抽出物 の TIC と

0 ： 2，2一ビ ス ー（ヒ ドm キ シ メ チ ル 〉−1，3一プ ロ パ ン ジ オ
ー

ル

の
「
11MS化体 （PT −TMS ）；1 ：

パ ル ミ チ ン 酸 メ チ ル ； 2 ；

メ チ ルー3（3，5一ジーtert一ブ チ ルー4一ヒ ド ロ キ シ フ ェ ニ ル プ ロ

ピ オ ネ
ー 1・（MP ）；3：

エ チ ルー3（3，5一ジーtert一ブ チ ルー4一ヒ
ドロ キ シ フ ェ ニ ル プ ロ ピ オ ネー

ト （EP ）；4 ： ス テ ア リ

ン酸 メ チ ル ；5 ： ス テ ア リ ン 酸 エ チ ル

　3・3PT の 確認

　3・2 と同 じ試料を用い ，IRX か ら MP が 生 成 し た と きに

脱 離 した ア ル コ ール 成分 PT の 確認 を行 っ た．

　3・1 と 同様 に，メ タ ノ
ー

ル 添加熱抽出 を行 っ た後 ，ガ ラ

ス 管．ヒ部に 凝縮 した メ タ ノ
ー

ル 溶液 が 試料 面 に 落下 しな い

よ うに 装 置 か ら静か に 取 り出 した．試 料 管 を室 温 で 放 冷

後，TMS 化剤 を メ タ ノ ール と同様 に して 添加 し，再度同

条件で 熱抽 出 した．得 られ た 溶液を GG ／MS 分析 した とこ

ろ ，MP ，　 EP や PT の TMS 化 体 等が 確 認 さ れ た ．　 EA の 熱

分解 が 進行 し，エ タ ノ ール の 生 成量 が 多 くな っ た た め ，

EP とス テ ア リ ン 酸エ チ ル の ピーク強度 は 図 5 よ り大 きく

な っ た、得 られ た TIC 及 び P
’
11の TMS 化体の マ ス ク ロ マ

トグ ラ ム （MG ）を図 6 に 示す．

　な お ，PT の TMS 化体 は あ らか じ め 標準品 を 用 い て ，

高 周 波加熱法 に よ り誘導体化処理
「1｝
を 行 い ，質躄 ス ペ ク ト

ル と GC の 保持時間 を確 認 した．ま た，　 MC イ オ ン に は 最

大 イ オ ン 強度を示 して い る mfz 　19］を選 択 した。

　 メ タ ノ
ー

ル 添 加 熱 抽 出 に引 き続き，TMS 化剤添加熱抽

出 を 行 っ た こ とに よ り PT は 確認 で きた が ，　 IRX 由来 の 不

明 成 分 が T［G を複雑 にす る こ とか ら，Gc で の 判断は 難 し

い こ とが 分か っ た．

　MP を確認 で きる メ タ ノ
ー

ル 添 加 熱 抽 出 で IRX の 定性 及

び 推定は
．
卜分 と考 え られ る．

表 1　ア ル コ ール 添 加 熱 拙出に よ り生 成す る メ チ ル エ

　　　ス テ ル 化物

標 準晶名　　 　　 　 生 成する メ チ ル エ ス テ ル 化物名

IRXSumilizer

　GA −80

Seenox 　412S
“

メ チ ル 3−（3，5一ジーtavt一ブ チ ル ー牛 ヒ ドロ キ

シ フ ェ ニ ル ）プ ロ ビオ ネート

メ チ ル ヨー（3−tttrt一ブ チ ル ー5一メ チ ル ー4．ヒ ド

ロ キ シ フ ェ ニ ル ）プ ロ ピ オ ネ
ー

ト

メ チ ル 3−6τ
一ドデ シ ル メ ル カ プ ト）プ ロ

ビオ ネ
ー

ト

　3・41RX 及び そ の他標準 品 の 熱抽 出

　標準試料 1mg （チ バ ーガ イ ギー製 ） を用 い ，3・1 と同

様 に 行 っ た と こ ろ ，MP の 生 成 を確 認 した。更 に，3・9 と

同様 に行 っ た と こ ろ ， MP と微 量 の PT の 4TMS 化 体 を確

認 した。

　 な お，3，9一ビ ス ［2−i3−（3−tm’t一ブ チ ル 4 一ヒ ドロ キ シー5一メ チ ル

フ ェ ニ ル ）プ ロ ピ オニ ル オ キ シ ｝−1，］一ジ メ チ ル エ チ ル ］−2，8，

10一テ トラ オキ サス ピ ロ ［5，5］ウ ン デ カ ン （SumilizerGA −80 ’t”
），

ペ ン タ エ リ ス リ ト
ー

ル テ トラ （3−n一ド デ シ ル メ ル カ プ トプ

ロ ピ オ ネ
ーD エ ス テ ル （Seen 〔レx412S

 

）等 の 標準品 につ

い て 3・1 と 同 様 な検 討 を 行 っ た と こ ろ ， そ れ ぞ れ に特 徴

的 な メ チ ル エ ス テ ル 化物 の 生成 を確認 した．そ れ ぞ れ の メ

チ ル エ ス テ ル 化 物 を 表 1 に 示 す．

ア ル コ
ー

ル 添加熱抽11二1法 を用 い る こ と に よ り，樹
．
脂中に
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含まれ る IRX を低分
．
r量化 した メ チ ル エ ス テ ル 化 物の MP

と して 検出で きる こ とを確認 した．な お，実 試料 へ の 適用

で は TMs 化 は 不 要 で ある と 考え ら れ た ．

　本法 は，IRX に 代表 され る よ うな 高分 ∫
．
量 の エ ス テ ル

化合物 を簡便，迅 速 に GG ／MS 分柝などで 推定す る 手段 と

して 有効 な方法 と考 え ら れ る．
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