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　樹脂の 耐 光性 や 耐 熱性 を増 す た め に光 安 定 剤 と して 各 種 ヒ ン ダードア ミ ン 系添 加 剤 （HALS ） が 使用 さ

れ て い る が，分子量 が 500 〜数千 と幅広 く，しか も揮 発 性 が 低 くガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（GC ）の 分析

に 適 さな い もの が多い ．こ の た め ， 最 近 で は水酸化 テ トラ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 共存下 で 熱分解 を 行 うガ

ス ク ロ マ トグ ラ フ ／質 量 分 析 測 定 （Py−GC ／MS ）が 多用 さ れ て い る．著者 ら は 高周 波加熱法 を 用 い て

HALS の 前処 理 の 検 討 を行 っ た．　 HALS 標 準 化 合 物 2nlg に水酸化 カ リ ウ ム
ー

メ タ ノ
ー

ル 溶 液 （KOH ／

MeOH 溶液）15 μ1を 添 加 ， 315℃ で 3 分間熱抽出 した．得 ら れ た 抽出液 を トリ メ チ ル シ リ ル エ
ー

テ ル 化

（TMS 化 ）後 ，
　 GC ／MS で 分 析 した と こ ろ，各 種 HALS の 基 本 構 造 を示す特徴 的 な 低分子 量 化合物 を 1〜

3 成分検出 した．ま た，自動車鋼板用 の 上 塗 り塗料 に使 わ れ て い る ア ク リ ル 樹脂 に よ く使用され る HALS

を 1％ 添 加 し た 試 料樹脂 塗 膜 を試作 し，こ れ を 同様 に 処理 し，抽 出物 を GC ／MS 測定 した とこ ろ，添加

した HALS に 特 徴 的 な低 分 子 量 化 合 物 が 確認 され た．以 上 か ら，こ れ らの HALS に KOH ／MeOH 添加熱

抽出法を用 い る こ とに よ り，HALS の 基 本構 成 化合物 を示す種 々 の 特徴的な低分子量化合物 が得られた．
した が っ て，樹脂試料な どに 含有 され る HALS を容易 に GC ／MS で 確認 で きる こ とが分か っ た．

KaywordS ： GC ／MS ；high−frcquency ；hindered 　amine 　light　stabilizer ．

1　緒 言

　樹脂 の 耐光性 と耐熱性 を増すため に 光安定剤 として ヒ ン

ダードア ミ ン系添加剤 （HALS ）が利用されて い る．従来，

難溶解性 の HALS は 分析 が 困難 ， 高分子量 で あ る た め そ

の ままで は ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ （GC ）測 定が で きな い な

どの 問題があっ た．そ こ で ，最近 で は 水酸化 テ トラ メ チ ル

ア ン モ ニ ウ ム な ど を用 い て 熱分解 ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ／質

量 分 析 測 定 （PyGC ／MS ） が 行 わ れ て い る
1）2｝．しか し，

こ

の 方法 に お い て も HALS の 同定確認が難 しい こ とが あ る．

　著者 ら はエ ス テ ル 系化合物を構成する 基本構成化合物の

寧
大 日本 イ ン キ化 学工 業 （株 ）分析 セ ン ター 285−8668

　佐倉市 坂戸 631
千葉県

ア ル コ
ー

ル 成分や 酸成分を有効 に 分解生成 させ る方法 と し

て
， ア ル コ ール 添加一高周波加熱法 を考案 し，樹脂中 に含

まれ る 高分 子 量 の ヒ ン ダードフ ェ ノ
ー

ル 型 酸化防止剤の 確

認
S）
や 油脂の 判 別 法

e
な ど を報告 し た．

　今回 は 塩基 性 ア ル コ ール 添加
一
高周波加熱法を用 い て，

各種 HALS の 基 本構 成 化合物 の 分解生 成物 を検討 した と

こ ろ，そ れ ぞ れ の HALS に 特徴的 な 分解生 成 物 が 得 ら れ

る こ とが 分か っ た．そこ で ，こ の 方法を用 い て 樹脂 に 標準

添 加 した HALS を 分析 し，　 HALS の 特徴的 な分解生成物

を観 測 す る こ と に よ り，各種　HALS の 判別 の 可能性 を 検

討 し た．
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給 臨 喊 …

　 メチ ル （1，2，2，6、6一ペ ン タメチ ル
ー4一ピペ リジ

　 ル ）セ バ ケ
ー

ト

　　　　Tinuvin292e　（T292 ）

、滌一

8一ア セ チ ルー3−一ドデシル
ー7，7，9，9一テ トラ メチ ル

ー1，3，8一トリア ザ ス ピロ ［45］デ カン
ー2，4，一ジオン

　　　 Tinuvin440e　（T440 ）

繚 一 轟 一

幽
　　　コ ハ ク 酸ジ メチル ー4一ヒ ドロ キシー2，2，6，6一テ トラ

　　　メチ ル
ー1一ピペ リジン重縮合 物

　　　　　 Sanol　LS−622 

　（LS622）

懸灘i華
　　 1，2，3，4一ブタン テ トラカル ボ ン酸と2，2，6，6−Jテトラメチ ル

ー4一ピペ リジノ

　　
ー

ル とβ．β．β
’
．β

「一テ トラメチ ル
ー3−9−（2．4．8，10一テ トラオキ シサ

　　 ス ピロ ［5，5］ウン デカン ）ジエ タノ
ー

ル との縮合 物

　　　　　　　 ブデカスタブ LA68 

（LA68 ）

Kg ．1　検討 に 用 い た HALS の 標準品

　　　　各構造式は カ タ ロ グ等 の 記載 よ り転載 した．

2　実 験

　2・1 装 置 及 び 器 具
， 試薬

　高 周波加熱 装 置 は，大 日本 イ ン キ化学工 業製 の Quicker
1010 を 使 用 し た

5）．強磁性金 属体 は 日本 分 析 工 業 製 パ イ ロ

ホ イ ル を 円 筒状 に加 工 して 用 い
，

パ イ ロ ホ イ ル の キ ュ リー

点 温 度 を加熱温度 と した．ガ ラ ス 試料管 は
一

方 を封管 し た

外径 5mm × 70　mm の パ イ レ ッ ク ス 製 を用 い ，　 GC 用 セ プ

タ ム ゴ ム を 円柱 状 に 加工 した もの で 密封 し た．ガ ス ク ロ マ

トグ ラ フ ／質量 分析装置 （  ／MS ）は 日本 電 子 製 Autom 聞 s

（AM 　II），　 Gc カ ラ ム は J＆w 製 DB −1 （長 さ 30　m ，内 径

0，25mm ，膜 厚 0，25 μm ） を用 い た．　 GC 温 度条件 は 50℃

（lmin ）
− 15℃ ／min 　

一
　280℃ で行 っ た．  注入 口温度 は

280℃ と し，キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス に は ヘ リ ウ ム を用 い ，ス プ リ

ッ ト比 は 30 ： 1，カ ラ ム 流 量 は 1．O　ml ／min と し た．また，

MS の イ オ ン 源温度とイ ン ター
フ ェ

ー
ス 温度 は ，それぞれ

210℃，260℃ と した．溶媒 は和光純薬製 の 特級品を用 い ，

添 加 試 薬 と して O．5　 mol ／dmS
一
水酸化 カ リ ウ ム ーメ タ ノ ー

ル 溶液 （KOH ／MeOH 溶液） を調 製 した ．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 （BSTFA ）

を用 い だ．

　2・2 実験試料

　HALS の 標準化合物 は 各 メ ーカー品 （三 共，チ バ ガ イ ギ

ー，旭電化製） をそ の まま用 い た．Fig．1 に使 用 した 標 準

品 の
一

覧を示す．

　試作樹脂試料 の 調製 は樹 脂 溶 液 に HALS を 添加 し，こ

れを金属板 に 塗布，加熱 し硬化物 を得た．こ の 硬化物を カ

ッ タ ーナ イ フ で は く離 して 用 い た．樹脂 は ポ リエ ス テ ル 樹

脂 （PES ， イ ソ フ タル 酸 とネ オ ペ ン チ ル グ リ コ
ー

ル の 組

成），ア ク リ ル 樹脂 （AC ，ブ チ ル メ タ ク リ レ
ートと 2一エ チ

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Fig ．2 各 HALS 標準 品 の KOH ／MeOH 添加熱抽出

物の TIC
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Fig．3　T292 の 分解生成物の 質量 ス ペ ク トル

ル ヘ キ シル メ タ ク リ レ ートの 組成）を使用 した．

　2・3　KOH ／MeOH 添加 熱 抽 出 の 操作 手順

　試料 の 充填 並 び に 処理 方法は ，既 報
s》
の Fig，1 に 従 っ て

行 っ た．

　試料 （樹脂 の 場合 10mg 程度） を ガ ラ ス 試料管 に採取

し，GC 用 セ プ タ ム ゴ ム を 円柱 状 に 加工 した も の で 密封 し

た ．次 に，KOH ／MeOH 溶液 15 μ1を マ イ ク ロ シ リ ン ジ に

よ りセ プタ ム ゴ ム を通 して 試料 に 添加 した．所定時間加熱

した後，取 り出し，ガ ラス 試料管 ご と冷水 に 入れ ，分解成

分 を凝 縮 させ た ．ガ ラ ス 試料管 の 非充填部分 を カ ッ ト し，

ア セ ト ン を 30 μ1加え試料管内を リ ン ス した．こ の ア セ ト

ン 溶液 をい っ た ん 減 圧 乾 固 させ た後，ア セ トニ トリ ル を

40 μ1 と TMS 化剤 を 5 μ1添 加 して TMS 化 を行 っ た ．こ れ

を分析溶液 と した．

3　結 果

　3・1 標準化合物

　Fig．1 に 示 した各 HA 上S の 2mg を ガ ラ ス 試料管 に 採取

し ， 315℃ で 3 分間加熱 した．得 られ た 抽出物 を 2・3 に準

じて TMS 化処理 し，分析溶液 を 得 た．こ の 溶液 の 1 μ1を

GC ／MS 測 定 した ．得 ら れ た ト
ー

タ ル イ オ ン ク ロ マ トグ ラ

ム （TIC ）を Fig．2 に 示す．それ ぞ れ の HALS か らの 主 な

分解生成物 は 1〜3 成分 で あ っ た．T292 か ら得 られ た各

ピーク の 質量 ス ペ ク トル を Fig ．　S に 示 し，分解物が 生 成

す る分解過 程 とそ の 推 定構造 を Fig，4 に示す．なお，　 Fig．

4 に 示 した 成 分 C は デ
ータ に は示 して い ない が ，NMR 分

析 か ら T292 の 標 準化 合 物 に 30％ 程度含 まれ て い る こ と

か ら ，
い ち が い に 分 解 生 成 物 と は 判 断で きな い ．また，

KOH ／MeOH の 代 わ り に メ タ ノ ール を添 加 し て 各種

HALS を 分析 した と こ ろ，　 Fig．2 に 示 した 分 解成 分 よ り更

・嘱｝ 』 一 醵 …

黒 一 一 ・畑
・

冊
一

　　　　　　　　　　　　・ や 一

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 c

Fig．4　T292 の 分解物 の 生 成過程

に 多 くの 分解生 成物が 得 られ，TIC が 複雑 とな っ た．した

が っ て ，メ タ ノ
ー

ル 添加 は 迅速性 を要求 さ れ る HALS の

定性分析 に は適切 で は ない こ と が 分か っ た．

　各種 HALS か ら 得 ら れ た 分解 生 成物 の 推定構 造 と，各

化合物 に お け る 特徴 的 な
ト
フ ラ グ メ ン トイオ ン

’
とそ の

」
質量／電荷数

’
，及び

‘
保持時間

’
を Table 　l に 示す．な

お，T440 の 主 成 分 で あ る D の 構 造 は現 状 で は 未確定 で あ

る．

　 3・2　分析条件 の 検討

　T292 の 標準化合物 2mg を用 い て 基 本 的 な 分 析条件 を

検討 した．

　 3・2・i 抽出温度　 　2・3 に 準 じて 各温度 （280 ，315 ，

333 ℃ ） で 熱抽出を行 っ た．こ の と きの 抽 出 時間 は 3 分 と

した ．ピーク A ，B ，　 C の 生 成量及 び 以 後検討 に 使用 す る

樹 脂 （PES ，　 AC ） の 分解物 の 生 成 量 を 考慮 した 結 果 ，

315℃ が適当 と判断 した。315 ℃ に お ける 各 ピー
ク の 生 成

量 は 質量 ス ペ ク ト ル で 判定す る た め に は 十 分 な ピー
ク 強度

N 工工
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Table 　1 各 H 乱 S 標 準 品 の KOH ／MeOH 添加熱抽出 法 に よ る 分解生成物

HALS 分解 生 成物

T292

A

CH ・一｝・・MS

（9 ；18》［m ／z228 ］

B

H3COOC （CH2）sCOOCHs

（11 ：33》［m ／zl99 ］

C

CH ・

−v ・ ・… H ・・・・… H ・

（17 ：10）［m ／zl38 ］

T440

D

不明

（11 ：43）［m ／z210 ］

E

　

　
卍讃

睇

（】9 ：37）［m ／x378 ］

LS622

F

一 一 V ・ ・M ・

（10 ：12）　［m ／zl52 ］

G

TM ・・ 一 ・H ・CH2 一

壁・・M ・

（12 ；24）　［m ／z242 ］

LA68

H

H −Y ・TMS

（8 ：03）［m ／z214 ］

1

TM ・・
一

・H ・

一

轟証 瞬》一

（15 ： 17）　［rn／z　303亅

（　）： 保 持時 間 ；［　］： 特徴 イ オ ン

を示 して い た．

　3・2・2 加 熱時間　　加熱温 度 を 315℃ と し，加熱時間

（2，3，4，8 分 ） を 検 討 した．2〜8 分間に お い て 加熱時

間 と各ピーク面積 と の 相関 は得 られ なか っ た が，質量ス ペ

ク トル で 定性す る に は 十 分 な 生 成量 で あ っ た ．HALS を

1％ 程度含有す る 樹脂 の 分析 を 行う場合，長時 間加熱で は

樹脂 か らの 分解 生 成物 は 時間 と と もに増加 し，HALS 分析

の 妨げ に な る こ とが 考え られ る．以上か ら，加熱時間は 3

分 間 が妥当 と判断 した．

　3・2・3　KOH ／MeOH 溶液添加量　　前項 まで に最適化

し た 抽 出温度 ・時間 に お い て ，KOH ／MeOH 溶液 の 添 加

量 （10，15，20　pl） と 各 ピーク の 生成 量 に 大 き な 変 化 は

なか っ たが ，樹脂試料な どへ の 浸透性 を考慮 し，15 μ1と

した．

　3・3　試作樹脂試料 （HALS 標準添加物）

　樹脂 に 含 ま れ て い る ときの HALS の 挙 動 を調 べ る た め

に ，PES や AC を用 い て HALS 標 準 添 加 樹 脂 を試 作 した．

　3・3・1 分 析試 料量 の 検討　　T292 を 1％ 添加 した 試作

樹脂試料 を用 い て 3・2 に準じて 概 略 実験 を 行 っ た と こ ろ ，

試料 量 5〜10mg で ピーク A ，　 B ，　 C の 分解成分 は 十分確

認 で きた．以 上 よ り， 樹脂試料 の 抽 出条件 と して ，試料量

5〜IO　mg ，温度 315℃，加 熱 時 間 3 分間，　 KOH ／MeOH

溶液 15 μ1 と 決 定 した．熱 抽 出 物 中 の 添 加 HALS の 確認 は

Table　1 に 示 した 推 定化合物 の 特鍛的な質量 イ オ ン の マ ス

ク ロ マ トグ ラ ム （MC ），保 持 時間及 び そ の ピ ー
ク 成分 の

質量 ス ペ ク トル か ら判 断 した．

　3・3・2PES 樹 脂 （T292 添加 物）　 PES 樹脂 と メ ラ ミ

ン 樹脂 を 7 ：3 に 混合 し，1％ 相 当の T292 を添加後，加

熱 し，そ の 硬 化 物 を熱抽 出 処 理 し た．抽出物 を GC ／MS 測

定し て 得 ら れ た TIc 及 び T292 の Mc を Fig．5 に 示す。

そ れ ぞ れ の MC 及び 保持時 間 か ら T292 の 分 解 生 成物 が 確

認 さ れ た．分解 生 成物 の 質量ス ペ ク トル の イ オ ン 強 度 は ス

ペ ク トル 判定 に は十分 で あ っ た．

　3・3・3PES 樹脂 （T440 添加物）　 PES 樹脂 だ け を用

い ，1，6％ 相当 の T440 を標準添加 し た 樹脂試料 を熱 抽 出

処理 した ．抽 出物 を GC ／MS 測定 し て 得 ら れ た TIG 及 び

T440 の MC を Fig，6 に 示 す．こ こ で は標 準 化 合 物 を 処 理

して 得 ら れ た 成分 D （Fig．2 及 び Table 　1 参 照）は全 く存

在せ ず，成分 E が 特徴成分 と して 得 ら れ た．こ れ は 樹脂

試料 及 び T440 を そ れ ぞ れ KOH ／MeOH 添 加 せ ず に 熱 抽

出 した結果 と 同 じで あ っ た ．成分 E の 生 成機構 は 分 か ら
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Fig．5　T292 添加 PES 樹脂 の KOH ／MeOH 添加熱抽

出物 の TIC と T292 分解 生 成物 の 特徴 イ オ ン の MC
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Fig．7T292 及び T440 添 加 AC 樹 脂 の KOH ／MeOH

添加熱抽出物 の TIC と T292 ，　 T440 分解生 成 物 の 特

徴 イ オ ン の MC
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Fig．6T440 添加 PES 樹脂 の KOH ／MeOH 添加熱抽

出 物 の TIC と T440 分解 生 成 物 の 特徴 イ オ ン の MC
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Fig．8　LS622 添加 AC 樹脂 の KOH ／MeOH 添加熱抽

出 物 の TIC と LA622 分 解生 成 物 の 特 徴 イ オ ン の MC

な い が 再現性良く生 成 し た こ とか ら ， T440 を推 定する特

徴 的 な 成 分 と 判 断 した。な お，得 ら れ た 成分 E の 質量 ス

ペ ク トル の イ オ ン 強 度 は 定 性 分 析 に は 十 分 で あ っ た．

　3・3・4AC 樹脂 （T292 と T440 の 混合添 加 物）　　自動

車鋼 板 用 の 上 塗 り塗 料 に 使 わ れ て い る AC 樹 脂 と HALS を

用 い て モ デ ル 樹 脂 塗 膜 を作 製 し た．AC 樹 脂 と メ ラ ミ ン 樹

脂 を 7 ： 3 に 混合 し，それ ぞ れ 1％ 相当 の T292 と T440

を添 加 した 樹脂試料 を熱抽出処 理 した ．抽出物 を GC ／MS

測 定 し て 得 られ た T 匡C 及 び T292 ，　 T440 の MG を Fig．7

に 示 す．HA1 ．S の 混合系 に お い て もそ れ ぞ れ の HALS に

特有 な 分解 生 成物が 得 られ る こ とが 示され た．

　3・3・5AC 樹脂 （LS622 及 び LA68 添 加 物）　 3・3・4

と 同様 に 1％ 相当 の LS622 及 び LA68 を添加 し た 各樹脂

試 料 を熱抽 出 処理 した．抽 出 物 を GC ／MS 測定 して 得 られ

た 各 TIC （Fig．8，9） に お い て ，そ れ ぞ れ の HALS に 特

徴的な質量 イ オ ン の MC 分析 を行 っ た と こ ろ ，保持時間

H
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Fig．9　LA68 添加 AC 樹脂の KOH ／MeOH 添加熱抽

出物の TIC と LA68 分解生成物 の 特徴 イオ ン の MC
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及 び そ の 成 分 が 標準品 （3・1 の Fig．2）の TIC ピーク と一

致 した，得られ た 成分 の 質量 ス ペ ク トル の イ オ ン 強度 は ス

ペ ク トル 判定 に は 十分 で あ っ た．

　KOH ／MeOH 添加熱抽出法を用 い る こ とに よ り，樹脂

中 に 含 まれ る 高分子量 HALS を低 分子 量 の 特徴 的 な 基 本

構成化合物 と して 検出で きる こ とを確認 した．本法 は，密

封 した ガ ラ ス 試料管 で 前処理 を行 うこ とか ら，装 置 を汚 染

す る こ と な く簡便 ， 迅 速 に 分 析 試 料溶液 の 調製 が で きる．

し た が っ て ，GC ／MS 分析 な どで HALS を定性す る 手段 と

し て 有 効 な 方 法 と考 え られ る．
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