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加 熱 メ タノ ー ル 前処理 法 を用 い る ガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
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ア ミノ ト リア ゾ ー
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　After　a　pretreatment　of 　methanol 　added 　thermal 　decom −position，　GC 　was 　applied 　to　the 　simul −

tancous 　determi−nation 　of 　a　popular　 amino 　triazole −type　 copper 　deactivator，3−（N −salicyloy1 ）

amino −1，2，4−triazole （CDA −1，　abbreviation ： GDA ）and 　a 　hindcred　pheriol−type 　antioxidant ，
tetrakis ［methylene 　3−（3，5−di−tert−buty1−4−hydroxyphenyl ）propionate］methan （lrganoxlOIO ，　abbre −

Viation： IRG）．　 Their　conten6fbr 　several 　polypropylene　standard 　samplcs ，　prepaired　by　adding
O，2to　l．O　wt ％ of 　each 　CDA 　and 　IRG，　were 　determined　based　on 　the　peak　intensity　of 　the　com −

ponents　decomposed 　with 　methanol 　at　220℃ fbr　l．5　h　in　a　sealed 　pyrex　tube ．　 The 　relative

standard 　deviations（RSD ）were 　3．l　to　5．9％．　This　technique 　can 　be 　used 　to　determine 　the

CDA 　andIRG 　contents 　simultaneouly 　and 　to　evaluate 　the　degradation　process　of 　polymer　materi −

als ，

Kayw σtzts ： GC −simultaneous 　determination ； methanol 　decomposition ；copper 　deactivator；

　　　　　 antioxidant ；degradation．

1　 は じ め に

　金属 あ る い は 金属化合物 が ，ポ リエ チ レ ン （PE ），ポ リ

プ ロ ピ レ ン （PP）等 の オ レ フ ィ ン 系樹脂 と高温雰囲気下

で 接 触 す る こ とに よ り， そ れ らが 触媒 とな り熱劣化を促進

させ る 効果 が あ る こ と は よ く知 ら れ て い る
1）．そ の 中 で も

銅 は そ の 効 果 が 顕 著 で あ る た め ，特 に鋼害と して 扱 わ れ樹

脂 材 料 の 劣化 が 大きな 問題
1）〜5）

と な る．そ の 対 策の た め に
，

添加剤 と して 銅 害防止 剤 の 開発 や そ の 劣化 メ カ ニ ズ ム に 関

して 多くの 報告
1）e）− le）

が な さ れ て い る ．

“
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　銅 害防 止 剤 の 中 で も，ア ミノ ト リ ア ゾール 系 の 3−（N 一サ

リ チ ロ イ ル ）ア ミ ノー1，2，4 ト リ ア ゾール （旭 電 化 製，CDA −

1 ： 以下 CDA と略記） は一
般 に 広 く使 用 さ れ ， 更 に こ れ

に ヒ ン ダードフ ェ ノー
ル 系酸化防止 剤 テ トラ キ ス ［メ チ レ

ン 3−（S，5一ジ・tert一ブ チ ル 4 ヒ ドロ キ シ フ ェ ニ ル ）プ ロ ピ オ ネ

ー
ト］メ タ ン （チ バ ガ イ ギ ー

製 ，Irganox ユ010 ： 以 下 IRG

と略記）を併用 す る こ と に よ り，耐熱劣化へ の 相乗 効 果 が

得 ら れ ，通常樹脂 中 に 各 々 1．Owt ％ 以 下 の 割 合 で 配 合 さ

れ て い る．よっ て，銅 と接触 した オ レ フ ィ ン 系樹脂材料 の

熱劣化特性 を把握す る 上 で ，両添加剤 の 中 で も，特 に

CDA を精度良 く定量す る こ と は 重 要 で あ る．

　しか し ，

一
般 に 銅害防止剤の 定量分析 は，酸化防止剤 の
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そ れ と比べ て 非常 に 困難 と され て お り，文献 もほ とん どな

い ．そ の 理由 として ，そ の 化学構造 よ りは ん 用 的 な 溶 剤 に

対す る 溶解度が 低 い た め ， 添 加 剤 分 析に お い て
一

般 に 用 い

られ る ソ ッ ク ス レ
ー抽 出 後，高速液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー

（HPLC ），
ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー
（GC ）等 に よ る 分析

が 適 用 で き な い た め で あ る，唯
一，Minagawa ら

6｝
が，

CDA 及 び そ の 誘導体化物 を 配合 した PP フ ィ ル ム を銅 は

く （箔 ） と接触 させ て 熱劣化 させ ，そ れ ら の 初期含有量 に

対す る 残量 の 比率 を赤外分光光度計 （IR） で 測 定 した 報

告 が あ る．しか し，ベ ン ゼ ン 環 の 面外振動 とア ミ ド基の 伸

縮 振動 の 強度比 を用 い た と記 載 さ れ て い る だ け で ， 絶対量

を 測定した 方法 で は な い ．また ，ベ ン ゼ ン環 の 面 外 振 動 を

定量 に 用 い た 場 合 ， 併 用 さ れ る フ ェ ノール 系 酸 化 防 止 剤 の

そ れ と重複す る た め定量 精度 に 問題 が あ る．ま た，熱分解

GC ／質量分析法 （GC ／MS ）を 用 い て も，　 CDA 及 び IRG

か ら の 分 解 生 成 物 と して フ ェ ノ
ー

ル が 検 出 され た．こ の よ

うに 実 用 上 の 樹脂材料 で は ，フ ェ ノ
ール 系酸化 防止剤 が

CDA の 定量 分 析 を一
層困難 に して い る．

　そ こ で 著 者 ら は，栗原 ら
IS）14）

の メ タ ノ
ー

ル 存在下 で の 高

周波加熱法 に 着 目 し，PP 試料 中の CDA 及 び IRG の 同時

定量 分 析 に つ い て 検討 した．こ の 方法 は IRG の よ うな エ

ス テ ル 系高 分 子量 添加剤，あ る い は 芳香族 ポ リ ア ミ ド樹脂

の 構 成 成分 を，メ タ ノ
ール との 分解反応物 に 基づ い て 定性

す る こ と、を 目 的 と した 試料 の 前処理方法 で あ る．ガ ラス 管

あ る い はパ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス 管内 に 封入 した 試料 と メ タ ノ

ール と を，高周波装置で 315℃，445℃ の 高温下 で 所定時

間加熱 し て 得 ら れ た 分解反応物 を GC ／MS で 測 定 して い

る．しか し こ の 方法 を定 量 分析 に 適用 し た 場合 ， 高温 下 で

の 反応 で あ る た め ，樹脂 自体か らの 分解生成物が
一

部検出

され て い る 上 ，目的 とす る 添加剤 の 分解 も考え られ，定量

精度 を 損 な う こ と が 予想 され た ．また ，高 温 下 で の メ タ ノ

ー
ル の 蒸気圧 に 対 す るパ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス 管の 耐 圧 強度を

考慮す る と，設定温度 に 対す る 実際 の 温度 の 相違あ る い は

そ の 不均
一

性 が 懸念 さ れ た．

　そ こ で，本研究 で は CDA 及び IRG の 同 時定量 分析が 可

能な前処理方法 を詳細 に 検討 した．また，PP の 熱 劣 化 過

程を両 添加剤 の 残量 に 基 づ い て 評 価す る こ と を試 み た．

2　実 験

　2・1 試料及び 試料作製

　銅 害 防 止剤 に は CDA を用 い た ．そ の 化学構 造 式 を 下 に

示 す．

　　　  NH −
♀
『

 

○〔8HN・
x
’・H

PP 試 料 の 作製 ： CDA 及 び IRG の 含有量 が 既知 の 試料を

作製 した ．市販 の PP ペ レ ッ ト （グ ラ ン ドポ リ マ
ー

製，グ

ラ ン ドポ リ プ ロ J706zB） に ，　 cDA 及 び IRG の 配合量 が

各 々 0．2〜1．Owt ％ と な る よ うに添加 し ， ラ ボプ ラ ス トミ

ル （東洋精機製，50Cl50 ） を用 い て 均
一

に 混 合 さ れ る よ

うに 250℃ で 15 分間混練 りし た．

　PP の 熱劣化試料 の 作製 ： GDA 及 び IRG の 配 合量 が各々

O．5　wt ％ の PP 試 料 を 200℃ に 加 熱 した ホ ッ トプ レ ート上

で 融解後 ， プ レ ス して外径 30　 mm ，厚み 350 〜400 μm の

シ ートを作製 し た．そ れ を 表面 を ア セ ト ン で 清浄 した ハ ル

セ ル 試 験 用 銅 板 （山 本 鍍 金 製 作 所 製 ） で サ ン ドイ ッ チ 状 に

挟 み ，ギ ヤ オーブ ン 中 に お い て 130℃ で 3〜14 日 間熱劣

化 させ ，適 時取 り出 し測定 に供 した．

　2・2GC ／MS 及び GC 装置

　CDA 及 び IRG と メ タ ノ
ー

ル と の 分解反応物を定性す る

た め に ，Hewlett 　Packard （現 Agilent 　Technologies ）製

GC （HP −6890型） に 検出器 と し て Agilent　Technologies

製 の MS （5973 型） を使 用 し た． カ ラ ム に は Hewlett

Packard 製 の Ultra−1 （内径 0．2　mm ，長 さ 25　m ，膜厚

0．33Fm 架橋型 ジ メ チ ル シ ロ キ サ ン フ ィ ル ム ）を用 い た．

注入 口 温度 は 280 ℃ ， オーブ ン 温度 は まず 50℃ で 2 分保

持後 ， 280℃ ま で 10℃／min で 昇温 し，再度 5 分保持 した．

キ ャ リ ヤ ーガ ス に は He を 用 い
， ス プ リ ッ ト比 100 ： L

カ ラ ム 流量 は 0．5　ml ／min と した．ま た ，　 MS の 四 重 極温

度 は 約 100℃ ， イ オ ン 源温 度 を 230℃，イ ン ター
フ ェ

ー
ス

の 温度 を 280℃ と した．

　分解 反 応物を定 量 す る た め に ，Hewlett 　Packard 製 GC

（HP −5890 型 ） と 検 出 器 FID を 使用 し た ．カ ラ ム に は

Agilent　Technologies　mUの HP −1 （内 径 0．5　mm ，長 さ 5m ，

膜厚 2．65　Pm 架 橋 型 ジ メ チ ル シ ロ キ サ ン フ ィ ル ム ） を用

い た．注 入 口 及 び 検 出 器 の 温度 は 280℃ と し，オ ーブ ン

温 度は GC ／MS で 測定した 際 の GC と 同 じ条件 に した．キ

ャ リヤ ーガス に は He を用 い ，ス プ リ ッ ト比 IO ： 1，カ ラ

ム 流 量 20　ml ／min と し た．

　 2・3　試料 の 前処理 及び 測定

　片側 を 溶封 したパ イ レ ッ ク ス ガ ラス 管 （外径 5mm ，長

さ 35mm ） に ，冷凍粉砕 した PP 試料 O．2　mg を微量 て ん

び ん で ひ ょ う取 し，ミ ク ロ シ リ ン ジ で メ タ ノ ール を 20 μ1

注入後，パ イ レ ッ ク ス ガ ラス 管 の 他端 を溶封 した，こ れ を

GC オ ーブ ン 内 に 設置 した 治具 に セ ッ トし，22e℃ で L5

時間加熱 した 後取 り出 し，室温 下 で 冷却 し た ．試料 の 非充

填部を カ ッ トし，ミ ク ロ シ リ ン ジで 直接 パ イ レ ッ ク ス ガ ラ

ス 管内の メ タ ノ
ー

ル 溶液 を 1 μ1採取 し，GC で 測定 した．

2・4　検量線 の 作成

CDA ： 濃度範囲が 0．Ol〜020 μg／pl の サ リチ ル 酸 メ チ

N 工工
一Eleotr ．onio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

技術論 文 真 鍋 ，南，横 田，奥 田，上 籠 ： 加熱 メ タ ノ ール 前処 理 法 を用 い る GC に よる CDA 及び IRG の 同時 定量 307

（a ）
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　 Retention　 time ／ min25
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Fig．1　Total　ion　chromatograms 　ofstandards

（a ）Total　ion 　 chrematogram ．　Sample ： 0．1 μg　of

Meth
ア
l　 salicylate 　prepared　for　calibration ．　（b）Total

ion　Fhromatogram．　 Samp 匪e ； 0．1pg 　of 　IRG 　prepared
forcalibration．

ル の メ タ ノ ール 溶液 を作製 し，そ れ よ り 1pl 採取 し GC
で 測定 し，サ リチ ル 酸 メ チ ル の 試 料 量 と ピー

ク 強度 との 関

係を示す検量線を作成 した．

　IRG ： 濃度範 囲 が 0．Ol 〜0，25 μg／pl の IRG の メ タ ノ ー

ル 溶液を作製 し ， そ れ よ り 20 μ1を採取 し，パ イ レ ッ クス

ガ ラス 管 に 入 れ た ．こ れ を 2・3 の 方法 に 準 じて 220℃ で

L5 時間 前 処 理 後，ミ ク ロ シ リン ジ で 1μ1採取 し GC で 測

定 し，IRG の 試 料 量 と ピーク強度 と の 関係を示す検量線

を作成 した．

3　結果 及 び考察

le

％　 5

％

（a ）

305070

　3・1CDA 及び IRG とメ タノ ール との 分 解 反 応 物 の 同 定

　検 量 線作成 に 用 い た 0，1 μg の CDA あ る い は IRG と メ

タ ノール と の 分解反応後の 溶液 よ り 1pl 採取 し，　 GC ／MS

を用 い 全 イ オ ン 検出モ ードで 測 定 して 得 られ た全 イ オ ン ク

ロ マ トグ ラ ム （TIC） を．Fig．1（a ）， （b） に 示す．こ れ ら

の TIC 上 で は，1L66 分 と 21．39 分 に 各 々 1 本の ピー
ク が

検出 さ れ，そ れ らの 質量 ス ペ ク トル を Fig．2 （a ），（b） に

示す．ll．66分の ピークの 質量 ス ペ ク トル IFig．2（a ）｝は，
装 置 に付属 の Wiley の ラ イ ブ ラ リ

ー
に よ る 検索結果 よ り，

ド記 の 反応 で 示 さ れ る よ う に サ リ チ ル 酸 メ チ ル と 推定 さ

れ，標準試料 の そ れ と一
致 した．

90　　　　！10　　　 130

an／z

（b ）

150

30 go 150

　 闇／z210

2TO

Fig．2　Mass　spectrum 　of 　component （a ）and （b）in
Fig・1

（a）： component （a ）；（b ）： component （b）
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こ の ピーク は CDA と メ タ ノ
ール と の 分解 反応物 と して ，

サ リチ ル 酸 メ チ ル が 生 成 した こ と を示す ピー
ク で あ る こ と

が 分 か っ た ．ま た，2L39 分 の ピ ー
ク の 質量 ス ペ ク トル

lFig．2（b）｝は ，
　 IRG が メ タ ノ

ー
ル と反応 して 生成 した 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

ネートで あ り，栗原 ら
ts｝

の 結果 と一
致 した．

　3・2 検量線の 相関関係

　CDA は 室 温 で の 良溶媒 が 見当 た ら な い の で ，検量線作

成 用 にサ リチ ル 酸 メ チ ル を用 い た．こ の 検量 線 の 相関係数

は Og97 と良好な直線関係 を示 した．また，　 IRG の 検量線

の 相 関 係 数は O．999 と良好 な 直線 関係 を示 した．

3・3　定量法 の 基礎的な検尉

3・3・1　パ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス 管 の 耐 圧 温 度 　　栗原 ら
14）
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・● ： IRG ；○ ： me 〔hyl　salicylate

の 前処理 方法 は，メ タ ノ ール を 20 μ1封 入 した パ イ レ ッ ク

ス ガ ラ ス 管 （外径 Smm ，長 さ 35　mm ）に パ イ ロ ホ イ ル

を巻 き，こ れ を 高周波 装 置 を用 い 445℃ で 30〜60 分 加 熱

す る 手法 で あ る．しか し，メ タノ
ール の 蒸気圧

15｝
が 200℃ ，

280℃ ・
で 各 々 4．O　MPa ，12，0　MPa で あ る の に対 して，パ イ

レ ッ ク ス ガ ラ ス 管 メ
ー

カ
ー

の 最低保証耐圧 強 度は 1．4・MPa

で か なり低 い こ と よ り，こ の 温度条件下 で の パ イ レ ッ ク ス

ガ ラ ス 管 の 実用 上 の 耐圧強度 を検討 した．そ こ で ，あ ら か

じめ 肉厚 の 厚 い パ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス 管 （外径 5mm ） を

35mm に カ ッ ト して 片側 を 溶封 し，ミ ク ロ シ リ ン ジ で メ

タ ノ
ー

ル を 20 μ1注入後，もう
一

方 を溶封 した．こ れ を加

熱雰囲気温度 を 均
一

に す る た め に 用 い た GC オ
ーブ ン 内 に

設け た 治具 に セ ッ ト し，温度 を 変え て 各 5 本ず つ 破損 と

の 関係 を調 べ た ．300℃ で は 30 秒 以 内，250℃ で は 3 分

以 内 で 共 に すべ て 破損 し た が ，230℃ で は 1 時間程度で ユ

個破損 した．220℃ で は 3時間経過後 もすべ て 破損 しなか

っ た が，メ タ ノ
ー

ル 量 を 30 μ1に す る と 2 個破損 した．こ

の よ うに メ タ ノ
ー

ル を 20 μ1使用 し た場合 の 加熱温度 は パ

イ レ ッ ク ス ガ ラス 管の 耐圧強度に よ っ て 制限され，その 上

限温度 は 220℃ で あ る こ と が 分 か っ た ．こ の 温度 は 最低

保証耐圧強度 よ り高い が 実用 上 問題 な い の で ，以 後 こ の 温

度 を加熱温度 と した．し たが っ て，本法 は栗原 ら
IS ）14］

の そ

れ と比 べ て ，パ イ レ ッ ク ス ガ ラス 管内の 温度の 均
一

性が良

い た め ，低 い 温度 で 加熱分解 が 可 能 で あ る こ と が 分 か っ

た．

　 3 ・3 ・2　分 解反応 の 化学量論的検討　
’
CDA あ る い は

IRG 　O．050 　mg を微量 て ん び ん で パ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス 管 に

ひ ょ う取 し，メ タ ノ ール 20μ1を注入後溶封 した．こ れ を

220℃ に 設定 した GC オ
ー

ブ ン 内の 治具 に セ ッ トし，加熱

時 間 を 0，5 時 間 か ら 0．5 時 間 ご とに 2．0 時 間 ま で 変え て 最

適 な 分解反 応時 間 の 検討を行 っ た．所定時 間 加熱後室温 下

で 冷却 し，1ml の ミ ク ロ メ ス フ ラ ス コ を用 い て メ タ ノ ー

21．39

5 lo 　 15　　 　 　 　 　 20

Retention　time 　〆　min

25 30

Fig．4　 Total　ion　chromatogram 　 of 　PP 　sample （0．5
wt ％ content 　of 　each 　GDA 　and 　IRG ）

ル で 希釈 した ．こ の 溶液 よ り ミ ク ロ シ リ ン ジ で lpl 採取

して GC で 測定 し ， そ の 強度 よ り検量線 を用 い て サ リチ ル

酸 メ チ ル 量 あ る い は IRG の 量 を求 め た ．そ の 経時変化 を

Fig．3 に 示す．加熱時間 と と もに 経 時 的 に サ リチ ル 酸 メ チ

ル の 量 が 増加 して い る こ と よ り，CDA の 分解反 応 が 進 ん

で い る こ と が 示唆さ れ た，0，050mg の CDA が 完 全 に 分 解

さ れ た 場合，計算 上 サ リチ ル 酸 メ チ ル が 0，0373mg 生 成

し，Fig．3 に 示す よ うに 分解時間 は 1，5 時間で 十分 と言 え

る ．ま た，IRG に つ い て も 同様 な操作 を行 っ た 結果，　 Fig．

S に 示 す よ う に 1．5 時間 で 完全 に 分解す る こ とが 分 か っ

た，また，加熱時 間 1．5 時問 で 再現性 の 試験 を行 っ た と こ

ろ ，RSD で CDA は 2．4％ ，　 IRG は 2，2％ で あ っ た ．こ れ

よ り，0．050mg の CDA 及 び IRG は 共 に ，220℃ で 1．5 時

間加熱す る こ と に よ り十分に 分解す る こ とが 分 か っ た．こ

れ よ り，試料 の 前処 理 条件 と し て ，外径 5mrn ，長 さ 35

mm の パ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス 管 に メ タ ノ
ー

ル 20μ1 と試料 を

封入 し，220℃ で 1．5 時間加熱す る こ とが 最適 で あ る こ と

が 分 か っ た ．また ，こ の よ うに 標準系 に お い て 添加剤 が ほ

ぼ 完全 に 分解 で きた こ とか ら，こ の 分解反応物を指標 に 用

い る こ と に よ り，元 の 添加剤量 を 定量 で きる こ と を示唆 し

て い る ．

　 3・3・3　PP 試料 中 の CDA 及 び IRG の 定量　 　次 に，

PP 試料中 の cDA 及 び IRG の 定量 の 検討 を行 っ た．　 Fig．4

に CDA 及 び IRG が 各 々 0 ．5wt ％ 配合 され た PP 試料 0，2

mg を上述 の 最適条件下 で 前処理後，　 GC ／MS に よ り測定

して 得 られ た TIC を示す．　 Fig．1 （a ），（b ） で 示 した の と

同 様 に ，ll ．66 分 ，21．39 分 に 2 本 の ピーク の み が 検出 さ

れ た．こ れ らの ピー
ク の 質量 ス ペ ク トル は 両添加剤 の 分解

反応物の み を示 した．こ れ よ り，220℃ で 1．5 時間 メ タ ノ

ール 中 で 加熱 して も，PP 樹脂 及 び 両添加剤 自体 は 熱劣化

し て い ない こ とが 確認 さ れ た．こ れ と同 じ溶液 を GC で 測

定 して 得 られた ク ロ マ トグ ラ ム を Fig．5 に 示す．ク ロ マ

トグ ラ ム 上 で は ，5，54 分，14．68 分 に 2本 の ピークが 検 出

さ れ ， 前者が CDA ， 後者が IRG の 分解反応物 に相 当する．

また，Table　 l に検量線 に 基 づ い て ，各 PP 試料中 の CDA

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

技 術 論 文 真 鍋，南，横 田，奥 田，上 籠 ： 加 熱 メ タ ノール 前処 理 法 を用 い る GC に よ る CDA 及 び IRG の 同 時 定量 309

0 5 10　 　 　 　 　 15　 　 　 　 20

Retention　time　／　min

25 30

Fig．5　GC　chrornatogram 　of 　the　same 　as　sample 　used

to　Fig・4

Table 　 l　CDA 　and 　IRG 　content 　in　PP 　samples
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x ； IRG ；○ ： CDA

Measured

　 　 　 　 　 　 　 　 CDA
BIendedcontent

，　 Amount ／　Content，
wt ％ 　 　 　 Pg 　 　 wt ％

IRG

Amount ／　　Content，
　 Pg 　　　wt ％

0．2

0．50

1．0

0．400
．420
．381
．040
．961
．021
．921
．962
．04

0．200
，210
．190
．520
．480
．510
，960
．981
，02

0．420
．380
．381
，040
．96

α982

，061
．961
，92

0．210
．190
．190
，520
．480
，491
，030
．980
，96

及 び IRG を 定量 し た 結果 を示す．　 RSD が 3．1〜5．9％ と精

度良 く定量 で きた．以 上 の こ と よ り，PP 試料中で も添加

剤 は 定量的に メ タ ノ
ー

ル に よ り分解 され る た め，その 分解

反 応物をモ ニ ターす る こ と に よ り，元の 添加剤が 定量 で き

る こ とが 分 か っ た．通常 ， PP の 加工 温度 は 250℃ で あ る

の に対 して，CDA の 融点 は 300 〜310℃ で あ る ため ，　 PP

試 料中 で は そ れ が 結 晶 の 核剤 と して 存在 して い る 可 能性 が

あ る．しか し，こ の 加熱温度 は PP の 融点 （160 〜165℃〉

よ り高 い こ と よ り，融解 し た PP か ら CDA が メ タ ノ ール

中に よ く分散す るた め，十 分 な 分 解 反 応 が 進 行 した と思 わ

れ る．

　3・3・4 　定量妨害因 子 の 検討 　　通 常，添加剤 分 析 に お

い て，試料 の 前処理時 に発生す る PP 試料 か らの オ リ ゴ マ

ー
あ る い は CDA ，　 IRG と 類似 し た 化学構造 を有す る 添加

剤 は ，目的 とす る 添加剤の 分析 を妨害す る 因子 と して あ ら

か じめ 考慮 して おかねばな らない ．まず，PP の オ リゴ マ

ー
に つ い て は 前述 の よ うに 検出 されなか っ た．栗原 ら

ls）16）

の メ タ ノ
ー

ル 添加抽出法 を用 い た PE 試料中の IRG の 定性

の 際 に は，オ リ ゴ マ
ー

に 関 して 記述 され て い な い が，ポ リ

ス チ レ ン樹脂中の 脂肪酸金属塩の 定性の 際 に は，オ リゴ マ

一
が 検出 され た と報告 して い る ．樹脂 に よ っ て も異なる が，

彼 らの 分解 条件 は ，著者 ら の そ れ と 比 べ て 315℃ の 高温

下 で 加熱分解 して い る こ とが，オ リ ゴマ
ー

の 発生 要因 と し

て 挙 げ ら れ る．次 に IRG と 類 似 の 化学構造を有す る 添加

剤 の 例 と して
，

ヒ ン ダードフ ェ ノ ール 系酸化防止剤 オ ク タ

デ シ ル ー3−（3，5一ジーteTt一ブ チ ルーー ヒ ドロ キ シ フ ェ ニ ル ）プ ロ ピ

オ ネー ト （lrganoxlO76 ： 以 下 RNX と略記 ） が 挙 げ ら れ

る．こ の 物 質と メ タ ノ ール と の 反 応 に よ り IRG と 同 じ分

解反 応物が 生成 した．しか し，そ れ 以 外 に GC の ク ロ マ ト

グ ラ ム 上 で 1631 分 に ピ ーク が 出 現 した ．こ れ を GC ／MS

で 測定 し た と こ ろ，RNX に 由 来 す る 直鎖 炭 化 水素 1一オ ク

タ デ セ ン （Cl
’
8H36 ）で あ っ た．こ の 物質は メチ レ ン 基の 質

量 （14）分ず つ 変化 した 特 有 の 質量 ス ペ ク トル を 示 す こ

と よ り，IRG との 識別が 可能 で あ っ た．以 上 の こ と よ り ，

本方法 は 妨害因子 に 影響 され ず に，CDA と IRG を 簡易 に

定量 で きる 有効 な 手法 で あ る こ とが 分 か っ た．

　3・4PP 試料 の 熱劣化過程 と CDA 及び IRG の 残量

　 GDA 及 び IRG を 各 々 0，5　wt ％ を 配合 した PP 試料 を用

い て ， 130℃ で 3〜14 日 間熱劣化 させた場合 の 各残量 の

経時変化 を Fig．6 に示す．　 CDA は 3 日後 に は 初期 の 約半

分 に な っ て い る こ と か ら初期 の 段階 で 減量 が 進行す る が ，

そ れ 以 後 は 緩慢 な 減 量 を示 して お り，
こ の 傾向 は Mina ・

gawa ら
6 ）

の 報告 と
一

致 し た．一
方，　 IRG は CDA と 異なり

初期 よ り緩慢 な 減量 を継続 的 に示 し ，
14 日後に は CDA よ

り残量 が多か っ た．こ の よ うに ， 残 量 プ ロ フ ィ ル が 異なる

の は，CDA は ハ ル セ ル 試験 用 銅板 に 接触 し て い る PP 試

料表面 に 移行 し，自 らが 熱劣化 に よ り変性す る こ と なく銅

イ オ ン とキ レートを 作 る
1）
が，IRG は 熱劣化 に よ り生 じた

PP の 過 酸 化 物 ラ ジ カ ル に，フ ェ ノ
ール の OH 基 の 水素を

引き抜 か れ る た め 共役 ジエ ノ ン 化合物 に 変性 し，更に そ れ

が PP ラ ジ カ ル と も反 応 して 安定化す る
1｝
た め と推 定 さ れ
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GC に よ る ピー
ク 強 度 を基 に して ，　 PP 試料 中の CDA 及 び

IRG の 定 量 を行 っ た と こ ろ ，　 RSD が 3，1〜5．9％ と精度良

く測定 で きる こ と が分 か っ た．また，本手法を用 い て PP

試料 の 熱劣化過程の 評価 へ の 適用 も可 能 で あ る．

554

14、6S 文 献

0 5 10　　　　 15　　　 　20
Retention　time　／　min

25 30

Fig．7　 GC 　chromatogram 　of 　PP 　samp ］e　heated　f（）r　l4
days

る．Fig．7 に 130℃ で 14 日間，熱劣化 させ た PP 試料 の

GC の ク ロ マ トグ ラ ム を示す．　Fig、5 で 示 した の と同様 に ，

5．54 分，14，68 分 に 2 本 の ピー
ク の み が 検出され た．また

，

こ れ らの ピー
ク の 質量 ス ペ ク トル は 両添加剤 の 分解反応物

の み を示 し た こ と よ り，熱劣化 に よ る PP の オ リ ゴマ
ー

あ

る い は 両添加剤 の 変性物 が ， 本法 に よ る 分 析 に 影響 を 及 ぼ

して い ない こ とが 分 か っ た．よ っ て，CDA 及 び IRG の 残

量を測定す る こ とに よ り，実用部品な どの 熱劣化の 程度を

簡便 に 評価 す る こ とが 可 能で あ る こ と が 分 か っ た．

　メ タ ノ
ー

ル 存在下 で 加熱後 GC で 測定す る こ とに よ り，

PP 試料 中 の 代表 的 な 添加 剤 で あ る ア ミ ノ トリ ア ゾ ール 系

銅害防止剤 CDA ，及 び ヒ ン ダードフ ェ ノール 系酸化防止

剤 IRG を同 時 に 定量す る こ とが で きた．　 CDA 及 び IRG は

メ タ ノ ール と反 応 して ， 各々 サ リチ ル 酸 メ チ ル 及 び 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 と い う化合物 に 変化す る こ とが 分 か っ た ．こ の 成 分 の
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要 旨

　銅 あ る い は 銅 化合物 と接触 し た オ レ フ ィ ン 系樹脂材料 の 耐熱劣化性能 を 向上 さ せ る 目的 で 使用 さ れ て い

る，ア ミ ノ トリ ア ゾー
ル 系銅 害 防 止 剤 3 （N 一サ リ チ ロ イ ル ）ア ミ ノー1，2，4一ト リ ア ゾー

ル （CDA −1 ： CDA と略記）

及 び ヒ ン ダ
ードフ ェ ノ

ール 系酸化防止剤 テ トラ キ ス ［メ チ レ ン 3 （3，5一ジーtert一ブチ ル 4 ヒ ドロ キ シ フ ェ ニ ル ）プ

ロ ピ オ ネ
ー

ト］メ タ ン （1−rganoxlOIO ： IRG と略記） を同時 に 定量す る こ とを検討 した．前処 理 と し て ，
パ

イ レ ッ ク ス ガ ラ ス 管 （外径 5mm ，長 さ 35　mm ）内 に メ タ ノ
ー

ル 20　pl と試料 0，2　mg を封入 し，220℃ の 均

一
な温度雰囲気下 で 1，5 時間加熱 を 行 っ た．その 際，メ タ ノ

ー
ル と の 加熱分解反応 に よ っ て CDA 及 び IRG

は，各 々 サ リチ ル 酸 メ チ ル 及 び メ チ ル 3−（S，5Lジーtert一ブ チ ル 4 ヒ ドロ キ シ フ ェ ニ ル ）プ ロ ピオ ネ
ー

トが 生成す

る こ とが 分 か っ た の で ，こ の 化合物 の GC に よ る ピー
ク 強度 に 基 づ い て 定 量 し た ．試料 に は ，　 CDA 及 び

IRG の 配合量 を各 々 0．2〜1．Owt ％ まで 変化 さ せ て 作製 し た 3 種類 の ポ リ プ ロ ピ レ ン （PP ）試料 を用 い た ．

そ の 結果 ， 相対標準偏差 （RSD ）が 3．1 〜5．9％ と精度良 く測 定 を行 うこ とが で きた ．ま た
，
　 PP の 熱 劣 化 過

程 を CDA 及 び IRG の 残量 に 基 づ い て 評価す る こ と を試 み た 結 果 ， 異な る 残量 プ ロ フ ィ ル を示 す こ と が 分 か

っ た．こ の よ うに本法 に よ り， 従来分析す る こ とが 非常 に 困難 で あ っ た銅害防止剤 CDA に加 えて ， 酸化防

止剤 IRG も簡便 に少量の 試料量 で 同 時 に 定量 で きる こ とが 分か っ た．
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