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総合論 文

熱分解 ガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー の 高性能化と高分子の

微細構造キ ャ ラ クタリゼ ー シ ョ ン へ の応用

柘　　植 新
＊

（1986 年 2 月 20 日受 理 ）

　高分子 の キ ャ ラ ク タ リ ゼ ーシ ョ ン で は 高 分子 の 分子特性 と 関係 し て ， 低 分子 で は 問題 と な らなか っ

た ，平 均 分子 量 や 分子 量分布 を は じ め ，分岐度 や 立 体規 則 性 ， 共重合体 で は 連鎖分 布 ， そ し て 多 くの 実

用 高分子 で は 三 次 元 の 架橋構造 など多岐 に わ た る項 目が 測定対象 と な る．高付加価値 の 素材開 発 が 求 め

ら れ る 昨今 で は ，
こ の 分野 の 研究 の 重要性 は か つ て な く増大 し て い る ・本 稿 で は 微 量 の 高分子試料 を 不

活 性 な キ ャ リヤ ーガ ス 流 中 で 瞬間分解 し た と き に 生成す る フ ラ グ メ ン ト を ガ ス ク 戸 マ ト グ ラ フ ィ
ーセ 分

離 し て 得 ら れ るパ イ 卩 グ ラ ム か ら ， も と の 高 分 子 の 化 学 構 造 を 解 析 す る ， 熱分解 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ

ー（PyGC ）の 手法 に つ い て は ，ま ず そ の 高 性 能化 に つ い て 説 明 し ， 次 に 最近著者 ら の 研究室 で 行 っ て き

た ボ リ オ レ フ ィ ソ ，共重合体及 び 三 次元高分子 の 微 細 構造 の キ ャ ラ ク タ リ ゼ ーシ ョ ン そ し て ， ナ イ ロ ン

や ポ リ エ ス テ ル など の 熱分解機構 の 研 究 へ の 応 用 例 を 紹介 し ，
PyGC の 手法 で ど の よ う な こ と が で き る

よ うに な っ た か を 概説 し た ．

1 緒 言

　分析化学 の 古典的な 諸技術が 目覚ま しい 進歩を遂げた

の は 19 世紀も後半 に な っ て か らの こ とで あ る が ，こ の

中 で は 熱分解の 手法は 比較的早 くか ら採 り入れ られた．

る つ ぼを用 い る 重量分 析や有機化合物 の 元 素分析な どに

は 試料 の 熱分解反応が巧 み に 採 り 入れ られ ，今 日で も用

い られ て い る ．近年 に な っ て 開発 さ れ た 示 差熱分析法

（DTA ）や 熱 重量分析 （TGA ）は ，物質 の 熱的挙動 を 測

定す る分析手法と し て 定着 し て い る．

　
一

方，繊維や 高分子の試験片 を燃焼 テ ス トに か け て ，

分解生成物 の 臭 い や 燃焼残留物な どか ら，もと の 高分 子

を識別す る こ と は 古くか ら行わ れ て きた ．又 ，高分子 試

料を真空 中あ る い は 不活性 キ ャ リ ヤ
ーガ ス 中で 熱分解 し

た ときに 生成す る低 分子化 合物（フ ラ グ メ ン ト）を手掛 か

り に し て
， もとの 高分子 の キ ャ ラ ク タ リ ゼ ー

シ 。 ン を 行

う手法 は
， 今 目で は 分析的熱分解 （analytical 　pyr ・1ysis）

と呼称 され て い る． こ れ に 関連する 最 も古 い 論文 は ，

1862 年 に Williams1 ） が 行 っ た 天然 ゴ ム （NR ） の 熱分

解に よ る イ ソ プ レ ン モ ノ マ ーの 同定 に 関す る報告 に ま で

＊
名古屋大 学工 学 部 合成化学科 ： 46tl 愛 知 県 名 古 屋

　市 千 種 区 不 老 町 1

さ か の ぼ る こ とが で き る．それ以来，今 日まで に 120 年

余の 歳月が経過 し て い る が ，ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーの

手法 が こ の 分野 に 採 り入 れ られ た の は 比較的最近 の こ と

で あ る ．文献 上 で は ，Davison ら
2）

に よ り 1954 年に 発

表さ れ た 各種高分子化合物の 熱分解生成物を GC 分離

し て得 られ る ガ ス ク ロ マ ト グ ラ ム （パ イ ロ グ ラ ム
＊＊

）の パ

タ
ー

γ か ら，もとの 高分子 を 同定する研究が ， 本稿 の 主

題 で あ る 熱分解 ガ ス ク ロ v ト グ ラ フ ィ
ー ｛pyrolySls−gas

chromatography （PyGC ）｝ に 関す る 最初 の 論文 で あ る

とされ て い る．

　高分子 の キ ャ ラ ク タ リ ゼ ーシ ョ ン で は
， 高分子 の 分子

特性 と関係 し て ，平均分子量 や分子量分布を は じめ ，分

岐度，立 体規則性，モ ノ マ ー
単位 の 結合様式 ， そ し て 共

重合体な どで は 組成 や組成分布そ して 連鎖分布，更 に ゴ

ム ，エ ポ キ シ ， ウ レ タ ソ な ど多 くの 実用 高分子材料 で は

三 次元 の 網 目構造 な ど， 多岐に わ た っ た 項 目が測定対象

とな る。高分子 の キ ャ ラ ク タ リ ゼ ーシ ョ ン は 高分子物性

と高分 子設計そ し て高分子合成 と の 間を橋渡 しす る 役割

＊＊
試 料 の 熱 分 解 生 成 物 の ガ ス ク ロ マ F グ ラ ム は 後 に

　 Paniss ） に よ り 「パ イ ロ グ ラ ム （pyrogram ）」 と 名

　 付 け ら れ，今 日 で は一般 的 な 用 語 と し て 用 い ら れ て

　 い る ．
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を担 うもの で あ っ て
， 高分子 の 基礎的 な 研究に は も ち ろ

ん の こ と，昨今 の よ うな 省 エ ネ ル ギ ー，省資 源 と い う制

約の 中で 高付加価値 の 素材 を開発す る こ とが至上命令で

さ え あ る 時代に お け る高分子 工 業 の 発展 に と っ て は
， そ

の 重要性が か つ て な く増大 し て い る．

　今 日，高分子 の 化学構造 を 研究す る 手法 の 筆頭に は ，

IR ，　NMR そ し て X 線回折な ど の 分光学的手 法 が 挙げ ら

れ よ う． し か し な が ら ，
こ れ ら の 手法の 最高水準を も っ

て し て も，今日は ん 用 され て い る高分子 に つ い て さ え，

あ る 物性 パ ラ メ ータ ーと微細構造 の 対応 を 解明す る こ と

は，それ ほ ど容易な こ とで は な い
， とい うよ り む し ろ，

首 尾 よ く解 明で きる と は 限 ら な い ．

　
一

方 ， 微量 の 高分子試料を キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス 流中で 瞬 間

加熱 し た ときに 生成す る フ ラ グ メ ン トを ガ ス ク ロ マ ト グ

ラ フ で 連続 的 に 分離 し て 得 られ る パ イ 卩 グ ラ ム か ら，も

との 高分 子 の 化学構造 を 解析する PyGC の 手法は ，比

較的簡単 な装置で，し ば し ぼ他 の 手法 で は 得 が た い 独得

な情報 を与え る こ と か ら 注 目 され て き tc4）− 1e〕． し か し

なが ら，試 料 の 熱分解過程 の 制御 や 得 られ る パ イ 卩 グ ラ

ム の 解析 の 困 難 さ な ど の た め に，実験室 間 で の デ ー
タ 再

現性や信頼性 に 問題 が あ り，従来 で は PyGC は 主 と し

て 高分子の 定性や 組成分析の 分野 で IR や NMR の 補

助的手法 と し て 用 い られ る こ とが多か っ た ．

　 し か し な が ら，各種 の 原理 に 基 づ く優れ た 熱分解装置

の 実用化 と 普及， ガ ラ ス キ ャ ピ ラ リ ーや ご く最近 目覚

ま し い 普 及 を 見せ て い る溶 融 シ リ カ キ ャ ピ ラ リーカ ラ ム

の 導 入 な ど に よ る パ イ P グ ラ ム の 高分 解能化， そ し て

PyGC ／MS 直結 シ ス テ ム の 利用 に よ る パ イ 卩 グ ラ ム 上

の ピーク 同定 の 長足 の 進歩な ど に よ っ て， 従来，IR や

NMR な ど で もキ ャ ラ ク タ ラ イ ズ する こ とが必ず し も容

易で な い か ，困難 で あ っ た 種 々 の 高分 子 の 微細構造 が

PyGG に よ り解明 さ れ る よ うに な っ て きた ．

　 本稿 で は ，まず PyGC の 手法 を高性能化 し，試料 高

分子 の 化学構造を 反映 し た 高分解能の パ イ 卩 グ ラ ム を測

定す る た め の 基礎条件 に つ い て 簡 単 に 説 明 し，次 に 最近

行わ れ た 高分 解能 PyGC に ょ る ポ リ ォ レ フ
ィ

ン ，各種

共重合体，ポ リス チ レ ソ
，

ポ リ ア ミ ド
，

ポ リ エ ス テ ル や

三 次元構造 を もつ ス チ レ ン
ージ ビ ニ ル ベ ン ゼ ソ 共重合体

や 加硫 ゴ ム な どの 合成高分 子及 び タ ン パ ク 質 な どの 天然

高分子 の キ ャ ラ ク タ リゼ ーシ ョ ソ に つ い て，主 と し て著

者 ら の研究室で 行 っ て きた 結果を 例示 し なが ら PyGC

に よ る 高分于 の キ ャ ラ ク タ リ ゼ ーシ ョ ン に つ い て 概説す

る．

2　PyGC の 高性能化の た め の

　 基礎条件

　PyGC で
一

般的 に 用 い られ る 主 た る装置 とそ の 周 辺

機器 の 構成 を Fig．1 に 示 し た ．主装置 は 通常の GC の

注入 口 に温度制御され た熱分解装置 が 直結 され た もの で

あ る．高分子試料 の 熱分 解は
一

般 に は キ ャ リ ヤ ーガ ス を

流通 させ な が ら 行 わ れ ，熱分解生成物 は 連続的 に GC

の 分離 カ ラ ム に 送 られ て 分離 ・検出さ れ て 記録計に パ イ

ロ グ ラ ム と し て 記録 され る．こ れ と同時 に パ イ ロ グ ラ ム

上 の 各成分 ピ ーク の 面積が ，デ ジ タ ル 積分 計 で 積算 され

て 記録 され る．又 必要 に 応 じ て，GC の 分離 カ ラ ム か ら

の 流出成 分 の
一

部 を MS に 送 っ て 未知成分 の 質量 ス ペ

ク トル を 測定 し て 同定を行 う．

 

　　　
　 　 　

Fig．1　 Schematic　 system 　 diagram　 for　 pyro 且ysiS＿

　　　　gas　 chromatography （PyGC ）
9）

　　　　  carrier 　gas ，  pyrelyzer ，  and   temp ．
　 　 　 　 regulator ，  enricher ，  mass 　 spectro 血 eter ，
　　　　  integrator ，   recorder ，   amplifier ，
　　　　  detecter，  column

　2・1　高分子試料 の 特異 的な熱分解を逢成する諸条件

　 PyGC で 要求さ れ る 高分子の 熱分解は ， 高分子 の い

わ ゆ る 「蒸焼」あ るい は 乾留 で は，全 く不十 分 で あ る．

こ れ ら の 場合 で は ，分子内の み な らず分子間 の 反応 が 著

し く 関与 し て
， 得 られ る熱分解生成物に もと の 高分子 の

化学構造 を 反映 さ せ る こ とが 困難で あ る． こ の た め ，

PyGC で は ，
で き る だ け微量 の 高分子試料 を通常 400 〜

900 °C の 高温 に急速 に さら し て ，試料全体 の 均
一

で し か

も で き るだ け 瞬間的 な 分解 を 行 っ た と き生成 する
一

次分

解生成物を再結合な ど の 二 次的な反応 が 関与 しな い よ う

に ，速や か に GC の 分離 カ ラ ム へ 移行 させ て
， 分離 ・
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検出す る こ とが 望 ま れ る．

　こ うし た こ とか ら，PyGC の 熱分解装置に は，一
般 に

次 の よ うな諸条件が満足 され て い る こ とが望 ま れ る．

　（A ） あ らゆ る 形態の 試料が 迅速 に ，再現性 良 く希

　　望す る 温度ま で 加熱され て ，瞬間分解 で き る こ と

　　（Fig．2 参照）・

Te

。

」

ヨ
司

』

巴
日
。

　 　 　 　 　 　 0　　　 1　　　 2　　　 3　　　 4

　 　 　 　 　 　 垂
　 　 　 　 　 start 　　　 Time／min

F堵．2　Temperature −t董me 　 proMe 　 for　 the 　 sa 皿 ple

　　　　under 　pyrolysise｝

　　　　 （a ） ； desirable　rapid 　heating，　（b）　and 　（b）
’

：

　　　　undersirable 　 slow 　heating，　 Te ； equilibrium

　　　　pyrolysis 　temperature （400〜900°C）

　（B ）試料分子 の 結 合 の
一次 開裂 に よ っ て 生 じ た フ ラ

　　グ メ ソ トが熱分解装置 内で ，更に 二 次的 な反 応を起

　　 こ さ な い こ と。

　（C ） 熱分解温 度が広範 囲 に し か も正確に 制御 で き る

　 　 こ と．

　上記 の 諸条件を 満た すた め に ，具体的に は 次の 諸事項

が考慮 されなけ れ ば な らな い ．

　（a ）熱分解室 の 構造材料 と死空間 ： 構造材料 は 熱分

　　解反応 に 触媒的 な作用 を し な い ，で きるだ け 不 活性

　　な 石英 な どを用 い ， 死 空間 は で き る だ け 小 さ く し て ，

　　熱分解生成物 の 分離 カ ラ ム へ の 速 や か な移行 を 図 る

　　 こ と．

　（b ）試料 ホ ル ダー ： 熱容量 の で きる だ け小 さい 不活

　　性な材質の 試料 ホ ル ダーを 用 い る こ と，

　（c ）試料量 と形態 ： GC の 検出感度 の 許す限 り少 量

　　 （1−− 100　pg 程度）の 微粉末，又 は で きれ ぽ薄膜状の

　　試料 を用い て ， 均
一

か つ 瞬間的 な熱分解を 行 うこ と．

　 （d ） キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス ：熱 エ ネ ル ギ ー
の 授受を 速や か

　　 に す る た め に ヘ リ ウ ム な どの 熱伝導度 の 大 きなキ ャ

　　 リ ヤ ーガ ス を用 い ，冷却効果 な どが起 こ らな い 限 り

　　熱分解室 で の キ ャ リヤ
ーガ ス の 線流速 を 速く し て

，

　　一次熱分解生成物を速 やか に 分離 カ ラ ム に 移行 さ せ

る こ と．

　2・2　熱分解装置

　PyGC の 熱分 解装置 と し て，今 日頻用 され て い る代表

的な もの と し て は ，フ ィ ラ メ ン ト型，加熱炉型及 び 誘導

加熱型 （キ ューリー点型）があ る．い ずれ の 熱 分 解 法

も ， 前述し た PyGC の 熱分解 に 要求され る （A ）〜（D）

の 諸条件を考慮し て装置の 開発 ・改良が重ね られ て きて

お り，そ れ ぞれ に 長短含 め て 特徴を も っ て い る
4）． し か

し なが ら ， 著者 の 経験 か らす れ ば （a ）〜（d ＞ に 指摘し

た よ うな諸点に 留意すれ ば，通常 の 試料に つ い て は どの

熱分 解法を 用 い て も ， 試料 の 化学構造を 反映 し た 特性的

な パ イ ロ グ ラ ム を得る こ とが可能 で ある．装置の価格 ，

保守 の 容易さな どに 若干 の 差は あ る に し て も ，
こ こ で は

「弘法 は 筆を 選ぽず」 が お お む ね 当 て は ま る か も し れ な

い ．

　Fig・3 に は ，一
例 と し て，著者らが開発し，本稿の 応

用例 の 測定 で 用 い た縦型 の 加熱炉方式 の 熱分解装置 の 構

造 図を示 し た
11 ）．こ の 装置 で は ，通常 10〜100　pg 程度

の 微量高分子試料 を 熱容量 の 小さ い 微小試料 ホ ル ダー

（Pt） 中 に 入 れ て，石英反応 管中を
一定高温 に 保 っ た 炉 し

ん まで 自由落下 させ て
， 試料 の 瞬 間的な均

一
分解 を 行 わ

せ る ．こ の と き生成す る
一

次分解生成物 は 死空間の 小さ

い 細 い 石英管中を速 い 線流速 で 流れ て い る キ ャ
』
リ ヤ ーガ

ス に よ っ て ，速 や か に 炉 し ん の 高温部を脱 し て ，GC の

分離カ ラ ム へ 移 行 し，再結合 や 二 次的分解 の 関与 を最小

Carrier　

Ibwer　 SUPP

for　1】eater

To　 colu  

r

r

Fig．3　Schematie　 diagram 　 of 　vertical 　 microfur −

　　　　nace −type 　pyrolyzerlx）

　　　　Position　I　：
　ambient 　temperature ； Position　II；

　　　　pyrOlysis　temperature
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限に す る よ うに 設計 さ れ て い る．

　又 ， 最近 の 研究で タ ソ パ ク 質な どの よ うに熱変成を 受

けやす い 高分子試料 に つ い て も， こ の 装置 で は Fig．3

で POSItlon　 I に 設置 され た 試料 ホ ル ダ ーが ，自由落下

し て炉 し ん に 到達 し て position　II で 熱分解 が 開始 され

る ま で は，ホ ル ダー
中 の 試料は 常温付近 に 保た れ る た め ，

他 の 熱 分解法 で問題と な る熱分 解装置 中 で の 試料の 予備

加熱に よ る 熱変成 の 影響を ほ と ん ど受 けない 熱分解が達

成 で きる こ とが報告され て い る
lt），

　 2・3　キ ャ ピ ラ リーカ ラ 厶 による 高分解能 パ イ ロ グ ラ

ム の 測定

　 最近 の PyGC の 高性能化 に 大 ぎな役割 を果 た した 要

因 の
一

つ は ，キ ャ ピ ラ リーカ ラ ム を用 い た高分解能 GC

｛high−resolution 　 GC （HRGC ）｝ の 発展 と実用化 で あ

る．Golay 一カ ラ ム と し て 1957年 に 登場 した キ ャ ピ ラ リ

ー
カ ラ ム は 当初 は ス テ ソ レ ス な どの 金属 カ ラ ム が主 とし

て 用 い られ た が ，1960 年代後半か らは ， よ り不 活性 な ガ

ラ ス キ ャ ピ ラ リーが 主 流とな っ た ．し か しなが らガ ラ ス

キ ャ ピ ラ リーの機械的強度 が 著 しく弱 い こ とは ，全 くい

か ん と もし が た い 欠点 と し て 残 され ，
ガ ス ク ロ マ ト グ ラ

フ
ァ
ー

の 中に は 日常的 な使用 を ち ゅ うち ょ す る 者が少な

くな か っ た ．

　 こ の 窮状 を 救 っ た の が， 1979 年 か ら 1980 年に か け

て の 溶融 シ リカ キ ャ ピ ラ リ ーカ ラ ム ｛fused　silica 　capil −

lary　 column （FSCC ）｝ の 出現 で あ っ fol3）． こ れ は 近年

目覚 し い 進歩を 遂 げ て い る 光 7
ア イ パ ー

の 技術 の 応用

で あ る．実際に は FSCC は ， 表面か ら の 水分 に よ る 応

力腐食を防 く
“
た め に，ポ リ イ ミ ドや シ リ コ ーン な ど の 耐

熱性高分子で 表面 を被覆し て 用 い られ る．こ うし て作 ら

れた分離 カ ラ ム は ，機械的強度が強 く，弾 力 性 に 富 み ，

又 材質 が 純度 の 高い Sio2 （99 ．9〜99．9999 ％） で あ っ

て ，通常の ガ ラ ス よ りもは る か に活性が低い こ とか ら，
理 論的 に も実用面か ら も理 想に 近 い HRGC 用 の ヵ ラ ム

と し て 脚光を 浴 び て い る・事実，昨今 の HRGC に 関す

る 学会報告 や 論文 な ど は ，は っ き り と従来の ガ ラ ス キ ャ

ピ ラ リー
カ ラ ム が か な り急速 に ，FSCC に 置 き換わ りつ

つ あ る こ とを裏付け て い る．高分子 の PyGC で は，一

般に 極性範囲 が 広 く，か つ 沸点範囲 も広 い 複雑 な 熱分解

生成物 の 分離が 求 め られ る こ と か ら，後 に 説 明する応用

例 か ら も明 らか な よ うに ，FSCC に 代表 さ れ る 高分解能

の カ ラ ム が 非常 に 大きな役割を演 じつ つ あ る．

　Fig ．4 に 著者らが 使 用 して きた キ ャ ピ ラ リ
ー

カ ラ ム

を用 い る PyGC の 装置系統図 を 示 し た
「・）．一

般 に 内

径 0 ・2〜0・3  
， 長 さ 15〜60ml こ 及 ぶ キ ャ ピ ラ リー

M

N

　 　　 　 　 　 　 　 　 　B
LK

」

C

EF
．D

1

　GHC

A

Fig．4　Schemat三c　How 　diagram　for　h童gh −resolution

　　　　PyGC 　w 董th　a　capillary 　column1 ・）

　　 　　A 二 carrier 　gas 　inlet，　 B ：p】π 01yzer ，　 C ： split −

　　 　 ting 　resistance ，　 D ： mod 澁 ed 　splitter ，　 E ：heat・

　　　 er 　for　splitter ．　 F ：packing 　mate τia1，　 G ： capil −

　　　 lary　 column ，　 H ： column 　 oven ， 1 ： 00nnector

　　　 to　FID ，　 J ： FID ，　 K ： air 　inlet，　 L ；hydrogen

　　　 inlet，　 M ： make −up 　gas　inlet，　 N ： vent

カ ラ ム で は 0・5〜1・O　ml ／min 程度 の キ ャ リ ヤ ーガ ス し

か 流す こ とは で きな い ．一
方，熱分解装置 に は ，い ずれ

の 方式 の 場 合に も熱分解室 に か な りの 死空間が存在する

た め，熱分解生成物 の こ 次的 な反応を 抑制 し，迅速 な分

離 カ ラ ム へ の 移行を 図 る ため に は ，通常 30〜60ml ／min

程度 の キ ャ リヤ ーガ ス を 流す こ と が 必要 で あ る．従 っ

て ，熱分解装置 とキ ャ ピ ラ リー
カ ラ ム の 間 に は 1 ： 50

前後の
一定比率の ス プ リ

ッ タ ーを挿入する こ と が必要と

な る，こ の 際， 1）沸点範 囲 の 広 い 混合系 の 全成分に 対

す る分割比 の
一

定化 ， 及び 2 ）内径 の 小さ なキ ャ ピ ラ リ

ー
カ ラ ム の 入 口 の 内壁 に 揮発性の 低 い タ ール 状成分 の 付

着 に よ る 分離効率の 低下 の 防止な どに 十分な配慮がな さ

れ なけ れ ば ならな い ．そ こ で ， 著者 らは ，Fig．4 の D

に 示す よ うに ，ス プ リ ッ タ
ーを 改造 し た 。こ の ス プ リ ッ

タ
ーで は ，独 立 し て 任意 の 温度設定 が で き，しか も死空

間 に 分離 カ ラ ム に 用 い て い る の と 同
一

の 固定相液体を 含

浸 させ た充 て ん剤を詰め る こ と が で きるよ うに な っ て お

り，沸点範囲 の 広 い 熱分解生成物 を 全組成 に わ た っ て
一

定 比率 で分割 し，か つ 分離 カ ラ ム を劣化 させ る高沸点成

分を除去 し て ，カ ラ ム の 高 い 分離能 を 長 期間保 つ こ とが

で き る ．

　2 ・4 熱分解生成物の 連緬水 索添加 に よるパ イ ロ グ ラ

厶 の 単純化

　ポ リエ チ レ ン （PE ） や ポ リ ブ 卩 ピ レ ン （PP ） な ど の
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ポ リ オ レ フ ィ ン は ，

一般 に 熱分解 で 主 と し て ，各種の モ

ノ オ レ フ a ソ ，ジ オ レ フ ィ ソ 及 び パ ラ フ ィ ソ 類な どの 複

雑な混 合物を 生成 し，得 られ る パ イ ロ グ ラ ム は 非常に 複

雑 に な る．こ うし た場合 に は ，熱分解装置 と分離 カ ラ ム

の 間 に 白金触媒層を挿入 し ，キ ャ リ ヤ ーガ ス に 水素を 用

い て ，熱分解生成物 中 の 二 重結合 に 水素添加 し て 同じ炭

素骨格を もっ た もの を統合 し て
一つ の ピ

ー
ク に する こ と

に よ りパ イ 巨 グ ラ ム を単純化 し て ，解釈 を 進め る こ とが

非常に効果的 で あ る．Fig．5 に
一

例 と し て ，　PE を 650°

G で 熱分解し，OV −101 を固定 相液体 と す る ガ ラ ヌ・キ

ャ ピ ラ リ ーカ ラ ム （内 径 0・3   x50m ）を用 い て攤

して 得 られ る パ イ P グ ラ ム を 示 し た
15）1の ． （A ） は 水素

添 加 する 前 の バ イ ロ グ ラ ム で あ り， （B ）は ， 水添触媒

層 ｛内径 3m 皿 × 30　cm の 銅 管 に 10　wt ％ の 白金 を Di−

asc）lid−H （80flOO メ ッ シ ュ）に 被覆し た もの を充て ん し

て mo °C に 保 っ た｝を 用 い て
， 連続的 な 水素添加 を 行

っ て 得 ら れ た パ イ ロ グ ラ ム で ある．水素添加前の パ イ ロ

グ ラ ム は ，
モ ノ オ レ フ ィ ソ ，ジ オ レ フ ィ ン ，パ ラ フ d ソ

の 三 重線 の 繰 り返 し で あ る が，水素添加後で は，三重線

h：　1本 （n・パ ラ フ ィ ン ） に 統合 され た 単純な パ イ ロ グ ラ

ム とな っ て い る．こ うし て 単純化 さ れ た パ イ ロ グ ラ ム 上

の n一パ ラ フ ィ ソ ピーク の 間 に 出現す る イ ソ ア ル カ ソ の

微小 ピー
ク 群 の 相対強度か ら ， 後述す る よ うな PE の 短

鎖分岐構造 を 論ず る こ とが で きる． こ の on −line に よ

る熱分解生成物 の 水素添加 は PE
，　 PP そ し て，エ チ レ

ソ ープ ロ ピ レ γ 共重合体 な どの ポ リ オ レ フ ィ ン の PyGC

一

畠一
の

　　　　　　 （A ）
Cf

需藷 ・r2・藷・・ C臨 認も、。、3

　　q：・lgr・

辮

　
　　　　 　　　　　　Temperature ／℃

Fig．5　High −resolutien 　pyrograms
’
of　a　high　density

　　　　polyethylenc （HDPE ） at 　650
°Cis）

　　　　（A ）：before　hydrogenation ， （B）： after 　hydro・

　　　　genation

に
一般に 非常に 有効な補助手法 で ある．

3 高分子 の 微細構造 キ ャ ラ ク

　　タ リぜ 一シ ョ
ソ へ の 応用

　3・ 1 ポ リオ レ フ ィ ン の微細構 造

　3・ 1・ 1 低密度ポ リ エ チ レ ン （LJ）PE ）中の 短鎖分岐

構 造
15）− le）　 PE の 物性 に ，長鎖及び短 鎖の 分岐構造 が

大 きな 影響を 与 え て い る こ とは よ く知 ら れ て い る．特に

LDPE で は C1〜C6 の 短鎖分岐 が か な りの 程度 （1000C

当た り多 い もの で 数十個程度）存在 して い る こ と が IR や

NMR な どの ス ペ ク V ル 測定 か ら確か め られ て い る・し

か し な が ら，分岐構造 の 正 確な 定量 は それ ほ ど容易 で は

な く， 今 日報告 され て い る データ に つ い て もか な り論議

の 余地 が あ る と さ れ て い る．前節で 述べ た よ うに ， 水素添

加法を併用す る PyGC で は ，
パ イ ロ グ ラ ム 上 に PE の

骨格黛造 の ラ ソ ダ ム 切断 に よ っ て 生成する
一

連 の n一ア ル

カ ソ の ピ ーク が出現す る．しか し なが ら，Fig・6 に 感度

を 上 げ て 測定 し た LDPE の パ イ ロ グ ラ ム の
一

例 を 示 し

た よ うに ，

一連の n一ア ル カ ン の ピーク の 間に ，短 鎖分岐

構造を反映 し たイ ソ ア ル カ ソ の ピー
ク 群が観測 され る・

Fig．6 中 に 拡大 し て 示 した 　n −Ct
． と n−Cn の 間 に 出現す

る ， 例えば 2M ，
5E な

「
ど の ピ ーク は い ずれ も CI・ の イ ソ

ア ル カ ン で ，そ れ ぞ れ 2一メ チ ル デ カ ソ 及 び 5一エ チ ル ノ

ナ ン で あ る．こ れ らの Cll の イ ソ ア ル カ ソ は全部で 8 種

類あり うる が ，そ れ ぞれ が どの よ うな 分岐構造 と関係し

て い るか を Table 　1 に まとめ て 示 した ・Table 　1 で は ・

例 え ぽ分岐構造 R ＝ C2（エ チ ル ）の 場 合は ， 分岐 の 形 Ci

が 入 っ て い る 斜線 で 囲 ま れ た n （ノ ル マ ル ） と 3M ，

3E ，．4E 及 び 5E の い ず れ の C1「 イ ソ ア ル カ ソ も生成 が

予測 され る が ，
こ れ らの う ち例え ば 3E は Table 　I 中

か ら γ と ガ 及び η と r
’

の 切断の 組み合わ せ と関係

し て い る こ と が分か る．こ の よ うに
， そ れ ぞ れ の 短鎖 分

岐構造 は ，特徴的 な イ ソ ア ル カ ソ の 組 み合わ せ と 関係

づ け られ る．そ こ で ，
C

、，　Cz ，　C4，　C5 及 び Ce の 分岐

の モ デ ル ポ リ マ
ーと し て 組成既知 の エ チ レ ソ ープ ロ ピ レ

ソ （EP ）， エ チ レ γ 一ブ テ ソ （EB ）， エ チ レ ソ 幽ヘ キ セ ン

（EHX ），エ チ レ ソ
ーヘ プ テ ソ （EHP ＞及 び エ チ レ ソ ーオ ク

テ ソ （EO ）共 重合体を 合成 し て ，それ ら と LDPE を同

一
条件 で 測定し た C

，、 領域 の 部分 パ イ ロ グ ラ ム を Flg ・

7 に 示 し た ．こ こ で Cs の 分岐 は 重合の 機構上 ほ とん ど

存在 し な い こ とが 分 か っ て い る の で 考慮 の 対象外 と し

た ．分 岐構造未知 の 市販 の 4 種類の LDPE に つ い て 観

測 さ れ る C
、 1 の イ ソ ア ル カ ン の ピ ーク の 相対強度 を ，分

岐構造 の 種類と分岐度が既知 の
一連の モ デル ポ リマ

ー
の

パ イ ロ グ ラ ム 上 の 対応す る イ ソ ア ル カ ン の ピー
ク の 相
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n ： n −undecane ； 2M ：2・methyldecane ； 3M ： 3・me 山 y1
・

d  ane ； 4M ； 4・methyldecane ； 5M ： 5・methyldecane ；

3E ：3・e出 ylnonane ；4E ：4・e 止ylnonane ； 5E ：5ethylno・
nane ；　 4P ；4・propyloctane

n
−Cll　 n

−CID n
・Cll

4E4M 　3E

Fig・7　Partical　pyrograms　of 　reference 　copolymers

　　　　and 　LDPE 　in　Cn −regionls ＞

　　　　2M ，3M ，4M ，5M ，3E，4E ，　 and 　5E 　 are 　 the

　　　　 same 　as 　in　Fig．6
，
　 and 　4P 　is　4・prqpyl   tane ．

対強度 か ら シ ミュレ ーシ ョ ソ を 行 う こ と に よ り，決定

し た そ れ ぞ れ の LDPE 中 の 分岐構造 の 定 量結果 を
18C −

NMR に よ る 測定値 と共 に Table 　2 に 示 し た．いずれ

の LDPE に つ い て も短鎖分岐 は ブ チ ル 基 〉 エ チ ル 基〉

ア ミル 基 〉 メ チ ル 基 〉 ヘキ シ ル 基の 順 で存在す る こ と，

及 び それぞれ の 分岐構造の 定量 結果 も
13C −NMR の 測

定値とか な り良 い
一

致を 示 し て い る こ とが 分 か る．

　PyGC に よ る LDPE 中 の 短鎖分岐 の 定 量 で は ，他 の

手法 の 場合 と比 べ て 著し く微量 の 試料 （O ・1　mg 程度）

で 測定 が可能で ある こ とか ら，与え られ た LDPE 試料

の カ ラ ム 分別 に よ る 各 フ ラ ク シ
ョ

ソ に つ い て も適用 で き

る．Fig ・8 に は ， ある条件 で 重合 され た LDPE を キ シ

レ ソ を良溶媒に ，エ チ ル セ ロ ソ ル ブ を貧溶媒 に 用 い て ，

カ ラ ム 分別 した 平均分子量 の 異 な る 16 フ ラ ク シ ョ ソ に

つ い て 同一条件で 測定 し た パ イ ロ グ ラ ム の C
、、 領域の ピ

ーク 強度か ら求め た CL〜C5 の 短鎖分岐を 平均分子量 に

対 して 表示 し た ．こ れ ら の 結果 か ら，主 た る短鎖分岐 で

あ る C4 及 び C
， は 低分 子分画に な るほ ど多 く，

一
方微

量成分 で あ る C
、 及 び Cs の 短鎖分岐 は 分子量 に ほ とん

ど依存せ ず
一

定 で ある こ とが初め て解析され た 吻 ．
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Table　2Estimated 　SGB 　 cDntent 　 in　 I．DPE ，

s　 by
PHGG 　and 　by　13G −NMR 　spcctroscopyis ）

Esti皿 ated 　SCB 　content ／1000　Cの

Methyl 　 Ethyl　 Butyl　 Amyl 　 Hexyl　 Longe ：
b ，　 Totalc｝

LDPE −A1
．3　　　4．9　　 8曾3　　 2．3　　　0．2

（0．4）　　 （6．4）　　（7．4）　　（2．6）
LDPE −B1

．5　　　 7．2　　1L2 　　 2．2　　　 0．3
（0．5）　　 （7．2）　　（8．5）　　（2．7）

LDPE −C1
．3　　　4 ．8　　8．6　　 1．9　　　0．4

（0．5）　　 （5．4）　　（6．4）
．
　 （2．2）

LDPE −DLO
　　　2．1 　　 4．5 　　 0 ．6 　　　0．3

（0．1）　　 （2．3）　　（2．4）　　（0，7）

　 　 　 　 17，0
（2，8）　　　（19．9）

　 　 　 　 22．4
（3，5）　　　（24．9）

　 　 　 　 17．0
（2．4）　　　（17．3）

（1．0）
8．5
（6．7）

a） Estimated　SCB 　content 　PHGC 　are 　given 丘rst，　 and

estimated 　SCB 　content 　by 　I　sC 　NMR 　spectroscopy 　are

given　i皿 parentheses ．　 b）The　longer　dhain　branches
are 　not 　taken 　intt》 con8ideration 　in　the 　case 　of 　PHGC ．

c） Content　 by　 NMR 　 involves　 also 　 propyl 　 branch
content 　between　O．2　and 　O．5．

QOO9

＼

 

』

2
日

目

壱
口

田
口

3e
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　　 M ．（× 10−4）by　OSMO

O．76　1．48　2．75　5．14　10．2　　　47ρ

　3・1。2　PP ．
の立体規則性 と モ ノ マ

ー単位 の 結 合様

式
ls）：e）11）　 Fig．9 に ，前節 の PE の 場合 と 同様に 水

素添加法を併用 した PyGC で 観測 した 立 体規則性 の 異

な る 3 種類 の PP の 高分解能 パ イ ロ グ ラ ム を示 し た ．こ

れ ら の パ イ ロ グ ラ ム で は 例 え ば Clt
，　Cll，　C13 の テ ト ラ

マ
ー

の ピーク群に つ い て 見 る と， メ ソ （皿 ）と ラ セ ミ （r）

の ジ ア ス テ レ オ ア イ ソ マ ーの 二 重線 の うち ， ア イ ソ タ ク

テ 1 ッ ク PP （A ）で は 常に m が 強 く，シ ン ジ オ タ ク テ

ィ ッ ク PP （C）で は 逆に r が 強 い が ，ア タ ク テ ny ッ
ク

PP （B）で は ほ とん ど r と m が 等強度 で あ り， こ れ ら

の 熱 分解生成物に もとの 立体 規則性 が よ く反映し て い る

こ と が分か る．文，
C

】4，　Cls，　Cz6の ベ ソ タ マ
ー

の ピ ーク

群 に つ い て は それ ぞれ 三 重線，四重線，三 重線 の ア イ ソ

マ
ーが 観測 され，こ こ で も立体規則性と強 い 相 関が見 ら

れ る ．

　 Table 　3 に ，　 AIEt2Cl ／TiCl ， 系 ，
　 AIEt2Cl ／VCI4 系及

び AIEtzC 且／vCl4／ア ニ ソ
ー

ル 系 の 3 種 の PP （1，　II 及

び III）を 抽出処理 し て 調製 した 7 種類 の 試料 に つ い て ，

PyGG 及 び 13G −NMR で 求 め た 数平均 立体規則性連鎖

長 の 値を 示 し た．こ れ らの 値は ，パ イ ロ グ ラ ム 上 の Cls

の ダ イ ア ド （diad）及 び Cleの ト ラ イ ア ド （triad ）の 相対

ピ ーク 強度 を 用 い て 計算 した もの で あ る．PyGC 及 び

ISC −NMR の 測定結果は
一

般 に よ く相関し，　 Ti 系触媒

で は rv（i＞が 大 き く ，
　 v 系 の 触媒で は N （s）が大 きい こ

Table　3　Nu 皿 ber　of 　avcrage 　syndiotactic 　sequence

　　　　　length（Ns）and 　isotactic　sequence 　length

　　　　　（ハ厂1）　in　PP
，
s　obtained 　by　PyGG 　and

　 　 　 　 　 i3C −NMR21 ）

　PyGC 　　 l1C −NMR
H 　H 　　　t

−−−ノ．− −
Ns 　 Nl　 ハJs　 Nl

声

Preparative 　conditions

　 　 　 　 　 Fraction　 number

Fig．8　DiStributions　of 　short 　chain19 ）branching　in

　　　　 differcnt　 mo 且ccular 　weight 　 fractions　 from

　　　　 agiven 　LDPE1 ，）

　　　　一
： by　PyGC ，一一

； by　inC −NMR ；　○ ： tQta1 ，

　　　　 ▼ ： butyl， ● ； ethyl ， ■ ：皿 ethyl ，▲ ： amyl

PP −1（A ）

A
鸚欝 瀦嬲

’

畿盤
ane

　4・・

PP −1（B ）

　 A 且Et2Cl／TiCls　catalyst ，
　　diethyl　 ether 　extracts

PP −II
　 AIEt2Cl ／VC14 　catalyst

PP −III（A ）

　AIEt2CYVC14 ／anisole 　catalyst ，
　　die仕hyl　ether 　extracts 　（ex ・
　 　 traction 　I）
PP −III（B ）

　 Hexane 　extracts 　 of 　the　residue
　 　 in　extraCtion 　I（eXtraction 　H ）

PP −III（C ）

　 Heptane 　 extracts 　of 　the　residue

　 　 in　eXtraCtiOn 　II（eXtraCtiOn 　III）

PP −III（D ）

　 The 　 residue 　 in　 extraction 　 III

32．7　 2 ．5 　5L8

3．4　　3．7

6，5　　1．7

6．8　 2．8

13．1　 4．6　　8．3　　3，0

8．3　　8．4　　7．2　　6．9

4．6　 15．1
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Fig・9High −
・e・・1・ ti・ n ・ pyr ・gram ・ ・f　i・・t・・tic−

，
・tactic− and ・y・d三・t・・tic−P・1yp・・pyl・ nes （PP

・

・）
　 　 　 　 at 　 6500C21）

と が 分 か る ．一
方 そ れ ぞ れ の 抽出物 の 中 で

一
例 と し て ，

PP −1（B） と，　 PP −III（G ）を 比 較し て み ると，7▽（i） と

1V  の 比率す な わ ち，平均 の 立 体規則 性 は ほ と ん ど 同

じ で あ る の に ， 後者 の ほ うが 立体規則性 の ブ 卩
ッ

ク性 が

高い こ と が 分 か る ．Fig・IO に PP −1（B） と PP −III（C ）

に っ い て PyGC で 測定 し た テ ト ラ マ
ー

（Cll−−Cls）及

び ペ ソ タ v −
（C14〜CIG） の 領域 の 部分パ イ ロ グ ラ ム を

示 し た ． こ れ らの パ イ ロ グ ラ ム か ら PP −1（B） と PP −

III（C＞ の 両者 と も， テ ト ラ マ ー領域 は ア イ ソ タ ク テ ィ

ッ ク
ーdiads （m ） と シ ン ジ オ タ ク テ ィ ヅ

クーdiads（r ）の 相

対強度は ほ と ん ど 同 じで あ る が，ペ ソ タ マ ー領域で は ，
ヘ テ 卩 タ ク テ ィ ッ ク

ーtriads （mr ）の 相対強度 は PP −1（B）

＞ PP −III（C） で あ る こ とが よ く分 か る．

　
一方 ，Fig．9 の パ イ 卩 グ ラ ム 上 で ，　 a ，　 b，　 c の 記号 を

付 し た C
，・ の ト ラ イ マ ーの ピ ーク 群 の うち 通常 の 頭

一
尾

結合 に特有な 2，4，6一ト リ メ チ ル ヘ ブ タ ン の ピーク と尾
一

尾結合 （−C −C −C −C −） を 反映 し た 2，5−，2
，
4一及 び 3

，
5一

　 　 　 　 じ　　　　　　 　

　 　 　 　 C　 　　 C

ジ メ チ ル オ ク タ ソ の 相対強度 か ら推 定 し た 異種結合 の 存

在率 （％）を各種 の PP の シ ソ ジ オ タ ク テ ィ シ テ ィ
ー

の
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Tetramers（diADS ） Pentamers （triADS ）

「

皿

PP 一
皿 〔C ）

mr

mr
rm

Fig．
．
10　Partial　pyrograms 　of 　PP −1（B）and 　PP −III

　　　　　（G ）for　tetrarner 　 and 　pentamer　regions2i ）

指標 で あ る C13 の m と r の 二 重線 の 相対強度 ｛r −Cii／（r−

Cls十 m −Cls）｝に 対 し て プ ロ
ッ ト し た結果を Fig．　Il に

示 し た ．一
般 に ア イ ソ タ ク テ ィ ッ

ク PP で は 異種結合 は

わ ず か し か 存在 し な い が，PP 中の シ ン ジ オ タ ク テ a γ

テ a
一が大きくな る に つ れ て増大 し ， 又 ， 同 じ シ ソ ジ オ

タ ク テ ィ シ テ ィ
ーで 比較する と ，

チ タ ン 系 よ りもバ ナ ジ

ウ ム 系触媒で 合成 し た PP の ほ うが 異種結合 が多い こ と

が 分か る．

　3。1・3　エ チ レ ン 日プ ロ ピ レ ン 共重合体 ｛P （E −P）｝ の

微細構造
le）　 P （E −P） の パ イ ロ グ ラ ム は

一
般 に は ，前

述 し た PE 及 び PP の パ イ ロ グ ラ ム で観測 さ れ る ピ
ー

ク と，エ チ レ ン 単位 と プ 戸 ピ レ ソ 単 位 の 混成す る ピ ーク

ら成 り立 っ て い る ．Fig ．12 に PE と PP の 50／50 の

混合物 （A ），
E ＝40．8wt ％ の 組 成を もつ チ タ ン 系触媒

で 合成 し た P （E −P）（B）及び，E ；52 ・Owt ％ の 組成の

バ ナ ジ ウ ム 系触媒 で 合成 し た P （E −P） （C）に つ い て 前

節 と同様の 熱分解一水 素添加法 ｝こ よ り観 測 した 高分解能

パ イ ロ グ ラ ム を 示 し た． （B ）の ほ うが （C ） よ り もエ

チ レ ン の 組成が低 い に もか か わ ら ず ，
エ チ レ ソ の 連鎖 と

10

8

6

4

瑁

9
亠喟
帽●
决

2

0 　 　 　 　 　 0．5

Re1巳tive　peak 　intensity

r − C 星3／（r
− C13十 M − C13）

1

Fig．11　Relationship　between 　ob5erved 　taiト to−

　　　　　tail％ and 　relative 　racemic ％ of 　various

　 　 　 　 　PP ，

sll｝

（B）

munmbieLfiiL：
・， q． ＄ ・

・
。 q ．％ 職 寓 望・ぎ宅鴻

0 20 40　　 　 60　　 　 80

Retention　time ／min

100

Fig。　12　High −resolution 　pyTograms 　of 　ethylene −

　　　　　propyrcne 　 copolymers 　 ｛P （E −P）
，

s｝　 at

　 　 　 　 　650°C16〕

　　　　　（A ）：physical 　 blend　 of 　polye止ylene 　（PE ）

　　　　　and 　polypropyrene （PP ）（PE ／PP ＝ 50／50　wt ％），

　　　　　（B ）： P （E −P）by　Ti−catalyst 　｛E ／P＝40．8／59、2

　　　　　wi ％）｝， （C ）： P （E−P） by 　V −catalyst （E／P ＝

　　　　　52．0／48．Owt ％）
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関連す る n一ア ル カ ソ が よ り 大 きな 炭 素数 ま で に 出現 し

て い る こ とが分 か る．こ の こ とか らチ タ ン 系触媒で 合成

し た P （E −P）の ほ うが，バ ナ ジ ウ ム 系触 媒 で 合成 し た も

の よ り エ チ レ ソ の 長 い 平均連鎖 を有 して い る こ とが 分 か

る．こ の 関係 を Fig．13 に ，横軸 に パ イ ロ グ ラ ム 上 の

n一ア ル カ ン の 炭素数，縦軸 に それ ぞれ の n一ア ル カ ソ ピ ー

ク の 相対 モ ル 強度の 対数値を プ ロ
ッ ト し て 示 し た ．こ れ

らの 結果 か ら ，
n一ア ル カ ン の 減衰直線の こ う配は PE と

PP の 混 合物 で は ，　 PE の み の 場合 と同 じ で あ る が，チ

タ ン 触媒 で 合成 した P （E−P ）で は そ れ よ りも大 きな こ う

配を もち ，
バ ナ ジ ウ ム 触媒の 場合 に は 最も 急 こ う配 と な

っ て い る こ と が 分 か る．こ う した プ 卩
ッ トに よ る直線 の

こ う配 に よ り，
P （E −P）の 相対的 な ラ ソ ダ ム 性あ る い は ，

ブ ロ
ッ ク性 を 論 ず る こ と が で き る．

1．0

群な ど の 大 きな フ ラ グ メ ン トの GC に よ る 溶出分離は 困

難視 され て い た．し か し ，活性 の 著 し く低 い ガ ラ ス キ ャ

ピ ラ リーカ ラ ム （内径 O ．3mmx50m ）で iよ　OV −101 の よ

うな無極性 に 近 い 固定相液体 を 用 い て も AN −ST 共重

合体に つ い て Fig・14 に パ イ ロ グ ラ ム の
一

例 を示す よ

うに ， ト ラ イ マ ー
群 に い た る ほ と ん どす べ て の フ ラ グ

メ ン ト を，テ イ リ ソ グ もな く溶 出 ・分離す る こ とが で き

る ． こ の パ イ ロ グ ラ ム 上 の 諸 ピーク 群 の 中で
， 混 成 グ

イ マ
ー

（SA ） と混成 ト ラ イ マ
ー

（SAA ，　 ASA ，　 SSA ，

SAS ）は ， そ れ ぞれ 関連す る両 ホ モ ポ リ v 一
の 混 合物 の

10
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Fig． 13　Relationships　between 　carbon 　number 　and

　　　　 molar 　yield（Nc ）for　the 　 series 　 of 　 n．alkane

　　　　 peaks 　 on 　 the 　pyrograms 　 of 　polyu韮e丘nsle 〕

　　　　 ○ ；PE ，● ； physical 　b工end 　of 　PE 　and 　PP （PE ／

　　　　 PP＝50／50　wt ％ ），△ ：P （E −P）by 　Ti −catalyst

　　　　 （E／P ＝40．8／59．2wt ％），▲ ： P （E−P） by　V −

　　　　 catalyst （E／P ＝52．O／as．Owt ％ ）

　 3。2 　共重合体 の 懲細構 造

　3 。2 ・ 1　ア ク リ ロ ニ ト リ ル ース チ レ ン 共重合体の 連鎖分

布
22 ）
　 ア ク リ ロ ニ ト リル

ー
ス チ レ ン （AN −ST ）や ア ク

リ ル 酸 メ チ ル
ー
ス チ レ ン （MA −ST ） 共 重合体な ど の 連鎖

分布は IR や
IH −NMR な ど で も定量的 な解析を行 う こ

と は 容 易 で は な か っ た ．PyGC で も ， ア ク リ ロ ニ ト リ ル

の よ うな極性基を もつ モ ノ マ ー
単位が 関係す る 熱分解生

成物 の 分離に は ，従来の 充て ん カ ラ ム で は 極性 の あ る例

えば PEG −20M や FFAP な ど の 固定相液体 の 使用を

余儀な くさせ られ て い た ．こ の た め ，使用可能 な最高 カ

ラ ム 温度が 限定 さ れ，それ らの ダ イ マ ー群 や ト ラ イ V 一

　 O　　　　　　lO　　　　　　20　　　　　　30　　　　　40　　　　　50

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Time／min

Fig。14　A 　high−resolution 　 pyrogram 　of 　acryl −

　　　　 onitrile −
styrene 　 copolymer 　｛P （AN −ST ）｝

　 　 　 　 at 　510 °C2幼

　　　　 A ： acrylonitrile 　unit ，　 S ： styrene 　unit

1．0
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O【
ψ

吋
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口Φ
リ

ロ

09

”

薯
ロ

　 　 　 0
　 　 　 　 0　　　　　　　　　　 α5　　　　　　　　　 1．O

　　　　　　　　 AN −
mole 　fraclbn　 in 正eed

Fig． 15　Relationships　between 　diad　sequence 　distr量一

　　　　 butions　in　various 　P （AN −ST ）
，
s　and 　monQ −

　　　　 mer 　fecd　in　the 　copolymerization22 ）

　　　　 ●，▲ ．■ ： observed 　data　by　PyGC ；　Solid．
　　　　 curves ： calculated 　by　terrninal 　model 　copo 】y甼

　　　　 meriZatiOn 　theOry
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パ イ 巨 グ ラ ム 上 で は 観測 さ れ ず ， 共重合体 に 特有 な もの

で あ る ．Fig ・15 に各種組成 の AN −ST 共重合体 の パ

イ 巨 グ ラ ム 上 の ダ イ マ
ー
群 （AA ，　SA ，　SS） の 相対生成

率に
， 境界効果 に よ る 生成率 の 補正 を行 っ て 求 め た平均

diad の 連鎖分布を 共重合 の 理 論 （実線） と対 比 し て 示

し た ． 全 く同様 な 方法 で トラ イ v 一群 （AAA ，　 AAS ，

ASA
，
　ASS ，

　SAS ，
　SSS ） の 相対生成 率か ら，平均 triad

の 連鎖分布 を 論ず る こ とが で きる ．

　3・2。2　交互共 t 合 体 の 微細構造
2s）　　 ル イ ス 酸触媒

な どを用 い て合成し た交互共重合体中の微小の 交互性の

乱れ を解析す る こ とは ，
NMR な どで も困難な こ とが多

い ． こ こ で は ， 高分解能パ イ ロ グ ラ ム を用 い る PyGC

の 手法 で MA −ST 交 互 共重合体 の 微細構造を 解析した

例を紹 介す る．Fig．16 に 同
一

条件 で 測定 し た ス チ レ ソ
ー

ア ク リル 酸 メ チ ル （ST −−MA ） ラ ソ ダ ム 共重合体 と交互

共重合体 の 高分解能 パ イ ロ グ ラ ム を示 し た ，交互共重合

体で は MMM
，
　SSS な どの ピークが消失す る か ，ある

い は 微小 に な っ て い る．一方，MSM ・
SMS な ど交互 構

造 を 反映 す る特性 ピー
ク が非常に 強 くな っ て い る こ とか

Σ

ら も，か な り 交互性 が 高い 共重合体 で ある こ とは 一目

り ょ う然 で あ る． し か し な が ら 微小 とは い え， MM ，

SMM ，　SSM そ し て か な りの 強度で SS な ど の ピーク が

観測 され る こ とか ら， 完全 に は 交互 で な い こ とが 分 か

る．

　Table　 4 に PyGG で 測定 され る パ イ P グ ラ ム か

ら推 し た MA −ST
，
　 AN −ST 及 び メ タ ク リ ル 酸 メ チ ル

（MMA ）−ST ，及び テ トラ シ ア ノ キ ノ ジ メ タ ソ （TCNQ ）
−

ST 交 互共重合体中 の 交互性 の 乱れ ｛degree 　of　disorder−

ed 　configUration ，
　DDC （％）｝を示 し た ．こ れ らの 結果

か ら ル イ ス 酸触媒存在下 で 合 成 さ れ た MA −ST ，　 AN −

ST ，
　 MMA −ST な ど の 交互共重合体 z‘） で は 100 モ ノ

マ
ー当た り 4〜6 の 交 互 性 の 乱れ が 存在 し て い る が，

TCNQ と ST の 組み 合わ せ の よ うに モ ノ マ ーどう し が

電荷移動錯体を形成 し て次 々 と無触媒で交互共重合する

系
：5）で は ，

ほ ぼ 完全 な交互性 を もつ 共重合体 が 生成 し て

い る こ とが 分か る．

Table 　4　Estimated 　degree　of 　disordered　 configu
−

　　　　 ration 　in　highly　alternating 　copolymers23 ）

Copolymers DDC ，％

ca

P （St−alt ・TCN Ω）†

P （St。alt・MA 〕††

P （St一αlt・AN ）††

P（St一αlt−mm ）††

05
，9，5．8

6．8，6．9
4 ．0

　 0　　　　　10　　　　20　　　　30　　　　40　　　　50　　　　60

　 　 　 　 　 　 　 　 　 RetentiOn　time

Fig．16　High−resolution 　 pyrograrns　 of 　 styrene
−

　　　　 methylacrylate 　copolymers ｛P（ST −MA ）
，

s｝

　 　 　 　 at 　 510 °cas）

　　　　　（A ） highly　alternating 　P （ST −MA ）（ST ／MA

　　　　　＝・…Se．2／49，8mol ％ ），（B） randem 　P （ST −MA ）

　　　　　（ST ／MA ＝49 ．7／50．3 皿 ol ％ ）

†　Ref．25；　 ††　Ref．24

　3・2・3　ス チ レ ンーイ ソ プ レ ン テ ーパ ード共 重 合 体 の 微

細 構 造
tOt7 ）　 ス チ レ ン （ST ） と イ ソ プ レ ン （1） を s一

ブチ ル リ チ ウ ム を 開始剤 と し て リ ビ γ グ ア ニ ォ ソ 重合 さ

せ る と，重合 の 進行 に 伴い
一

つ の 分子鎖中 で 両モ ノ マ
ー

成分が しだ い に テ ーパ ー的 に 変化す る い わ ゆ る ST −−1 テ

ーパ ード共重合体 （TB ）が得 ら れ ，
こ れ らは ポ リ マ ーブ

レ ン ドや 通常 の ブ ロ
ッ

ク 共重合体と は 異な っ た ミ ク 卩 相

分離構造 を と る こ とが 報告 さ れ て い る
2S）． し か し な が

ら， 分子鎖中 の 両 モ ノ マ ーの 接合点 一S−1−一の 数 を 求

め る こ とは そ の 数 が 少な い こ とか ら NMR に よ っ て

も困難 で あ っ た ， Fig．17 に 試料 （TB
−2）約 0・2mg

を 510 °G で 熱分解 し た ときの 分解 生 成物 を， OV −101

を 内壁 に 塗布 し た ， ガ ラ ス キ ャ
ピ ラ リーカ ラ ム （内径

03   × 80m ）を 用 い て 分離 て得 られ た パ イ ロ グ ラ

ム を 示 し た． パ イ ロ グ ラ ム 上 に は 両 モ ノ マ
ー単位の モ

ノ マ ー （1，
S），ダ イ マ ー （II，　SS ）， ト ラ イ マ ー （SSS ）

な どに 加え て ，混成 ダ イ マ
ー

（IS）及 び混成 ト ラ イ マ
ー

（ISS，　 SIS ） な どが 観 測 さ れ る．こ れ ら の 混成物 は 分子

N 工工
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Fig．17　A 　high−resolution 　pyrogram 　ol 　a 　tapered 　bl  k　styrene −isoprene　copolymer

　　　　 ｛TB −P （ST
−1）｝ at 　510 ° Gt7）

Peak 　 No ． Structure Related　sequence ！　 Peak 　 No ，
．　　　　．

StructUre ReIated　 sequence

123

4，567891011121314

　 1516
〜 18

9012129

】
2

C＝C −C −C
C＝C −C茜C
C ＝C −C ＝C
　 　

　 CC

‘H8Ph
−CPh
−C −CCsHl

●

Ph −C ＝CCgH14Ph

−C −C ＝C
Ph −C −C −C
C1 ・H16Ph

−C ‘C
　 　 　

　 CPh
−C ＝C −C

CIoH “

Ph −C ＝C −C −C
CnHt6CnHi

‘

C12H16

111

ISS11S11SS11S

S1111EBEE

　 2324

〜2829

，30

　 3132

， 33
　 34

35

舗

37

8Q
ゾ
01

0

」

丹
044

　 4243

，44

　4546
〜51

　52

C12H14C13H16C1

‘HiSC

ユ 4Hl6C1

‘HlsPh
−C ＝C

　 　 　

　 PhPh
−C −C −Ph

C1 ‘H16Ph
−C −C

　 　 　

　 PhPh
−C −C −C−Ph

c ゴ5Ph −C；C −Ph
trans 　Ph −C ＝C −Ph
Ph −C −C −C＝C
　 　 　 　 　

　 　 　 　 Ph

皿 ostly 　SS
CnH2 ‘

C2．H21C21H

：‘

Ph −C −C −C −C −C ＝C
　 　 　 　 　　 　 　 　 　

　 　 　 Ph 　 Ph

EBEBB

舗

＄

聡

ss

SSSSSSSS

SSSIS
　 or 　 ISS

SIS　or 　ISS
SIS 　or 　ISS
SSS

鎖中の 両 モ ノ
ー
“・一単位 の 接合点 と密接 な 関係 を もっ て い

る． Table 　 5 に ，
5 種類 の TB 試料 に つ い て PyGC

か ら観 測 され た，フ ラ グ メ ン ト分布と推定 され た最小接

合 点 の 数 （MJ ％）の 値を ま と め て 示 し た．TB −1〜TB −3

に つ い て は，ほ ぼ同程 度 の 接合点 （100 モ ノ マ ー単位当

た り少 な くとも約 4 ）が連鎖中に 存在 し て い る ．一
方 ，

通常 の ブ ロ
ッ ク 共重合体 （TB −5）に 対 し て 得 られ た MJ

＝・O・17 と い う値 は ，そ の 平均分子量 49000 か ら推定 さ

れ る MJ ％ （0 ・18）に 非常に 近 く ，
PyGC で の 測定値に

か な りの 信頼性 があ る こ と を裏付け て い る ．

　3。2 ・4　ス チ レ ンー重水素化 ス チ レ ン ブ ロ ッ ク共重合体

の組成分析
ts ）n ）及びポ リス チ レ ン 中 の 異種結合鋤 　　ス

チ レ γ 一
重水素化 ス チ レ ン ブ ロ

ッ
ク 共重合体は 中性子小

角散乱 に よ る高分子鎖 の 立体配座 の 研究を 進め る うえ で

大 ぎな役 割を果 た し て い る．しか し な が ら，通常 の ポ リ ス

チ レ ン PS （h） と ポ リ重 水素化 ス チ レ ソ PS （d）の 物理 的

及 び 化学 的性 質は 非常に 似通 よ っ て い る た め に ，元素分

析法 や NMR 法な ど で は ，両 者 の ブ ロ
ッ

ク 共 重 合体 の

組成 を決定する こ とは 困難で あ っ た．と こ ろ が ，
PS （fi），

PS （d）及び モ ル 比 で 約 10％ の d 体 を含む PS   一PS

（d）−PS （h） 型 の 三 元 ブ ロ
ッ ク 共重合体 に っ い て 510 °C

で熱分解し て 測定 し た パ イ ロ グ ラ ム は ，OV −10五 を 塗布

し た ガ ラ ス キ ャ ピ 刋 一
カ ラ ム （内径 O ・3mm × 40　m ）

の 場合，モ ノ マ
ー，ダ イ マ ー， トラ イ マ

ー
の うち，h 体

と d体が完全 に 分離 し た の は
， ト ラ イ マ

ー
に つ い て の み

で あ っ た
28》が，同 じ固定相液体 で も溶融 シ リ カ キ ャ ピ ラ
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Table 　5Estimatcd 　minimum 　junction　in　tapered 　block　styrene −isoprene

copo 且ymers ｛TB
−P （ST

−1）s｝z7）

・

冊
随

黜
・†

，灘鑼：、 1

Fragment　diStribution（mono 皿 eτ unlt 　ratio ，％）

S II IS 　 　 　 ISSSS
　 　 　 十 SIS

　 　 　 Est洫 ated

　 　 　 エnm ロエ し　　ロ

SSS　 junction，％

TB −1TB

−2TB

−3TB

−4TB

−5

S／1（50／50）
（tapered ）

S／1（50／50）
（tapered ）

S／1（50／50）
（tapered ）

S−S／1（肪 一25／50）
（tapered ）

S−1（50／50）
Gdeal　block）

4，36

．310

，69

．74

．9

23．0　 　 57．5

26 ．1　　　　55．0

28．1　　 54．8

18．6 　　　67．7

18．0　　　　68．2

1．92

．62

．2L21

，3

5．75

．95

．5

4．03

．33

，3

0，33　　 3．0

O．34　 　 2 ．9

3．43

．12

，8

4．64

，03

．3

0．23　　 9．O9

．2

4．04

．03

，70

．24O

．17（0．18）

†　S，styrene 　unit ； and 　I，　isoprene　unit （molar 　ratio ）

リー
（FSCC ） （内径 0 ．2   x50m ＞ で 1よ，　 Fig・181こ

示すよ うに ， す べ て の ピー
ク に つ い て ほ ぼ完全 な分離が

達成 さ れ た z9）．　 Table 　6 に 2 種類 の ブ ロ
ッ

ク 共重合体 に

つ い て ，
ガ ラ ス キ ャ ピ ラ リーを 用 い て 得 られた パ イ ロ グ

ラ ム 上 の ト ラ イ マ
ー

の ピ ーク 強度 か ら，及び FSGC を

用 い て得 られ た パ イ ロ グ ラ ム 上 の 全 ピーク を考慮 し て 求

め た 組 成比を示 した ，こ れ らの 比較 か ら FSCC を用 い

た 場 合に は 非常に 高 い 精度 で 定量が可能 で あ る こ とが 分

か る．

　一
般 に ，通常 の 重合法 で 合成 さ れ た ビ ニ ル 型 の 高分子

は ，モ ノ マ ー単位 に 関し て ，ほ とん ど頭
一
尾 （H −T ）結

皿 onom

monomer
−4
＼

〔
噸

x
toluene

）

仁
010 20 30

噸 　dimer−d

d洫 er ゐ

trimer −d
　 　 　 ＼

trimer
一
轟

／

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 70　　　 80　　　 90

　 　　　　　　　 Retention　time ／min

Fig．且8　A 　high−resolution 　pyrogram 　of 　an 　ordi −

　　　　 nary 　styrene （h）−deuterated　styrene 　（d）

　　　　 block 　 copolymer 　 at 　500
°C29）

Table 　6　Content　of 　d−blockS　in　ordinary 　styrcne （h）−

　　　　 deuterated 　styrene （d）　block　copolymers29 ）

Sample
Content　 of 　d−block，　 mol ％†

By 　this　method 　 By 　previous 　meth α d††

SD −1SD
−2

19．1　（：ヒ0．1）
20．7 （士 0．1）

19．6　（± 0．5）
21．1　（士 0．5）

†　Results　 based　on 　 at 　 least　 four　 determinations．

††　Obtained　using 　relative 　trimer 　yields．

合 の 繰 り返 し で 主鎖 が 形成され て い る と 考え られ て い

る．事実 こ れ らの 高分子 の 立体規則性 や 連鎖分布な どは

す べ て の 結合が H −T で あ る こ と を 前提 に 論議 が 展 開さ

れ る こ と が多 い ．一方，重合過程 で 何 らか の 原因 に よ り

モ ノ
ー
彳
一が逆転 し て 導入 さ れ る こ とに よ っ て形成され る

尾一尾 （T −T ）結合や 頭
一
頭 （H −H ）結合などの 異種結合

は ，そ の 存在割合 は 微少 で あ っ て も程 度 ec よ り高分子 の

物性に 大 きな影響を 与 える こ と が 考え られ る ． PyGC

で 得 られ る ア ニ オ ソ 重合で 合成 され た PS 試料 の パ イ

ロ グ ラ ム 上 に 認 め られ る ，
Ph −CH

，
一一CH2 −Ph

・ 及 び Ph −

CH2 −CH −
（Ph ）CH3 な どの 微小 ピ ーク の 強度 か ら ， 試料

分子鎖中は 少 な くと も O ・1〜O ・3％ 程度 の H −T 以外 の

異種結合が存在 し て い る こ と が確か め られ た se）．

　3・2 ・5　多成分 ア ル キル メ タ ク リル 系共 t 合体 の 全 組

成分析
11｝　 ポ リ ア ル キ ル メ タ ク リ レ

ー
ト及 び関連共重

合体は ， プ ラ ス チ ッ
ク ， 塗料 ，

セ ラ ミ
ッ

ク ス の バ イ ソ ダー

及 び 潤滑油添加剤 な ど多岐に わ た る 分野 で 活用 さ れ て い

る．こ れ らの 高分子 の 中に は ， 次 に 潤滑油 の 粘度指数 向

上剤 の
一

例 を 示 す よ うに ，非常 に 多 くの 種類 の モ ノ マ ー

単位 か ら構成され る共重合体があ り ， そ れ ら の 物性 と組

成 と の 関係を 明ら か に す るため に も，又品質管理 の うえ

で も共重合組成を解析す る こ とが 必 要 と さ れ て い る．し

か し なが ら，構造 の 類似 し た多成分 か ら成 る 共重合体全

組 成 を精度良 く分析す る こ とは ，IR や NMR の 手法

を用 い て もほ と ん ど不可能 で あ っ た ・ Fig・19 に 粘度

指数向上添加剤 と し て 市販 され て い る 共重合体試料約

0．08mg を 450 °C で 熱分解 し て 得 られ る生成物を架橋

型 OV −101 を 固定相液体 とす る FSCG （内径 0・2　m 「 n

x30m ）を用 い て分離し て 得 られ た パ イ ロ グ ラ ム を示 し

た ．パ イ ロ グ ラ ム 上 の 主 ピ ーク は 共重合体を 構成する メ

チ ル メ タ ク リ レ ート （MMA ） 及び ア ル キ ル 基 の 炭 素数
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Table　8　Est三mated 　distributions　of 　iSomers　 among

　　　　 the 　 numbers 　 with 　 the 　 same 　 carbon 　 num −
　 　 　 　 ber闘 ）

Relative　 abundanceb ｝，％

Cll　C｛3ci4Cl5616 　Methacrylate
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 monomers

一
2Hc 〕　 2Ac ）　 2Bc）　 2Pc）　 2Ec，　 2Me 〕　 nc ，

010 　　　　20　　　　30　　　　40　　　　50　　　　60
　 　 　 　Retention　 time ／mi 皿

Fig．19　A 　high−・resolution 　pyrogram 　 of 　a 　multi ・

　　　　 component 　 alkyl −−methacrylate 　 copolymer

　 　 　 　 at 　4500C31 ）

が直鎖 12〜16 及 び 18 の メ タ ク リ レ ー トモ ノ マ
ー

で ，

主 ピーク の 間 に 観測 さ れ る微小 ピ ー
ク 群 は ，分岐 し た ア

ル キ ル 基 を も つ メ タ ク リ レ ー トの もの で ある．こ れ らの

ピー
ク の 帰属は GC ／MS 及 び前述 し た熱分解

一
水素添加

法 を 併 用 し て，ア ル キ ル 基 の 炭素骨格 を決め る こ と に よ

り行 っ た・Table 　7 に PyGC の 手法 で 求 め られ た 共重

合体 試料中の 各 モ ノ マ ーの モ ル 分率を示 し た ， 5 回繰 り

返 し測定 の 再 現性は 相対標準偏差 で 0・1〜1・2％ と非常

に 良好で ある ． 又， C
ユ2
〜Cr5 の 高級 メ タ ク リ レ ー

トの

異性体 分率 は Table 　 8 に 示 し た よ うに ，主成分 は い ず

れ も直鎖 （n ） で あ る が，2一メ チ ル （2M ）異性体が約 10

％，他 の 異性体 は 2〜5％ 前後で あ り ， こ れ らの 異性体

分率 か ら，本共重合体 の Clt〜Cls の ア ル キ ル 基 を含 む

メ タ ク リー
トは ，オ キ ソ 法 に よ る 合成 ア ル コ ール を原料

として 用 い て い る こ とが示唆 さ れ る、又 ，C
、6 及 び Cls

の ア ル キ ル メ タ ク リ レ ー ト に つ い て パ イ ロ グ ラ ム 上 に

は ，全 く異性体 ピ ーク が観測 され な い こ とか ら，天然 の

ア ル コ ール が 用 い られ て い る こ とが 推察 さ れ る．

　3 ・2・6　タ ン パ ク質 中 の 芳香族 ア ミ ノ 酸残基の 定t
タ ソ パ ク 質は ア ミ ノ 酸が ペ プ チ ド結合で 連結 し た 天 然 高

分子 で あ る ．一
般 に タ ン パ ク 質中 の ア ミ ノ 酸残基 の 定量

は 6M 塩酸 に よ る 加 水分解 と ， それ に 引 き続 くイ オ ン 交

換 ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ーに よ る ア ミ ノ 酸分析に よ り行われ

て い るが ，分析手順 が 複雑 で あ りか つ
， か な り の 時間を

Table 　7

Cl2a）

　 　
−

　　 　 1．8
　 　 　 　 （0．9）
C13

　 　
−

　 　 　3．7
　 　 　 　 （0．2）

c14

　 　 　 5．9の
　 　 　（O．2）
C15

　 4 ．7　 　 4．0
　 （3．0）　　　（3．2）

3．4 　　　3．9　　　3．5　　　9．5　　77 ．9
（0．4）　　（0．4）　　（0，9）　　（0．6）　　（0．1）

3．6　　 ．3．2　　　3．6 　　　9．9 　　　6，0
（0．3）　　（0 ．2）　　（0．3）　　 （0，2）　　（0．1）

3．7　　　3．0　　　3．8　　　9．8　　 73．8
（0，8）　　　（9．2）　　　（4．1）　　　（O．5）　　　（0，2）

4．0　　　3．5　　　3．7　　 10．1　　 70．1
（1．2）　　 （1．5）　　 （1．0＞　　 （O．4）　　 （O．1）

Estimated 　 composition 　 of 　 methacry 且ate

copoly 皿 erSl）

a ）CarbOn 　 number 　 of 　R 　 for　 CH2 ＝CH （CHI ）COOR ．
b） Values　in　parentheses 　 are 　rsd （％） for丘ve 　repeated

runs ．　c）Branching 　of 　R − 2H ： 2−hexy1，2A ：2・amy1 ，
2B ： 2−butyl，2P ： 2−propyl ， 2E ： 2−ethyl ，2M ：2−meth −

yl，　n ： normal ．　 d）Total　value 　for　2H 　and 　2A ．

Mol 　fraction　in　the 　 copolymer ， ％

CI 　　 C12 　　 Cls 　　 C “ 　　 Cls 　　 C1 ．　　 Cls

11．3　　 25．7 　　 33．5 　　 18．4　　　8．9　　　1．7 　　　0．5
（0．7）　　　（0．3）　　　（0．1）　　　（O，1）　　　（0嘲6）　　　（1．2）　　　（0，6）

Vahles　in　parentheses 　are 　rsd （％）for丘ve 　repeated 　runs ．
Carbon 　 numbers 　 of 　R 　for　CH2 ＝CH （CH8 ）COOR

要す る こ と，更に は
，

ト リ プ ト フ
ァ

γ 残基 の よ うに 加水

分 解過程 で破壊され て し ま う た め 通常の 方法 で は 分析 で

きない 成分 が あ る こ と な ど多 くの 問題を残 し て い る．

　天然高分子 の 熱分解生成物は ，一
般 に 多成分で構成 さ

れ て い る こ とに 加 え て 極性基を 含む もの が か な りある た

め に ，従来の 充 て ん カ ラ ム は もち ろ ん の こ と，ガ ラ ス キ

ャ
ピ ラ リ

ー
で も完全な分離を達成す る こ とが 困難 で あ っ

た．しか しなが ら FSCC を 用 い た PyGC で は ，　 Fig．

20 に 天 然 酵素 タ ン パ ク の リ ゾチ
ーム 及 び リ ボ ヌ ク レ ア

ー
ゼ A に つ い て の パ イ ロ グ ラ ム を示 し た よ うに ，含有さ

れ て い る芳香族 ア ミ ノ 酸残基 ｛フ ェ
ニ ル ア ラ ニ ン （Phe ），

チ ロ シ ソ （Tyr ），ト リ プ ト フ ァ ン （Trp）｝に 特徴的な ピ

ーク 群が明 り ょ うに 観察 され る．こ こ で ， リ ボ ヌ ク レ ア

ー
ゼ A は Trp 残基を含 ま な い の で

，
パ イ ロ グ ラ ム 上 に

は Trp 残基 と 関係す る イ ソ ドール 及 び ス カ トール の ピ

ーク は 見 られ な い こ と が 分 か る．Table 　9 に 8 種類 の 天

然酵素 タ ン パ ク試料各約 0・3mg を標準 試料 と し て 用 い

る リ ゾチ
ーム と 同

一
条件 の 540°C で 熱分解 し ，

FSCC で

分離 して 得られ る パ イ ロ グ ラ ム 上 の トル エ ン ，フ ェノ ー

ル ，ρ7ク レ ゾー
ル ， イ ン ドール 及 び ス カ トール を キ ーピ

ーク として 用 い て ， 定量計算を行 っ た 結果を 参照値 と共

に 示 し た ．全 く同様 な手法 で， P イ シ ン （Leu ）及 び イ

ソ ロ イ シ ソ （11e）に つ い て もそれぞれ に特徴的な キ
ーピ

ー
ク か ら タ ン パ ク 質中ゐ残基 の 迅速定量 が 可能で あ る こ

と が 報告 され て い る，

N 工工
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1 ◎
−CH2CN

卿

鞠 rCH・

（B）

（Phe ：3，　Tyr ：6，　Trp ： 0）

一

50 140 210 Temp ．／℃

0 8　10　　　　　　　　　　20　　　　　　　　　　30　　　　　　　　　　40　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　60

　　　　Fig．20　High−resolution 　pyrograrns　of 　enzyme 　proteins　 at　540bCl ：）

　　　　　　　　 （A ）：lysozyme
， （B）： ribonuclease 　A

Time／min

Table 　g　Values 　 of 　aromatic 　amino 　acid 　residues 　determined 　by 　PyGCn ）

Aromatic 　amino 　acid 　content （resldues ／molecule ）

一

Protein Phe
ノ
Theory

　 　 へ

Founda｝

　 　 　 　 Tyr
　
Theory　　　Foundb）

　 　 　 　 Trp
−

Theory 　　　 Foundc ）

　Ribonuclea3e　A
　Myoglobin

　a −Chymotry衄 n

　a ・Chymotrypsinogen　A
　Trypsin
、Ovomuooid

Ha   oglobh （human ）

　Haemoglobin （bovine）

376635

．33034

2．5土0．36
．．8士 0．9

6．4士0．85
．7±O．7

3．7±0．5
5．1士 0．6
30．6土3．9
29．2± 3．7

6244106

．71210

7．0± 1．02
．6± 0．4

3，9土 0，6
4 ．1± 0．6
9．1土 1．3
6．4± 0．9
13．9士 2．0
10．2士 1．5

02884066 01
．9± O．28
．3士0．87
，5± 0．74
．3土 O．4L2

：と0．1
6．0士 0．56
．1士 0．6

a ） From 　Peak 　intensity　 of 　toluene，
indole，

b） From 　peak 　intensity（rf　phenol 十♪ creso1 ．　 c ） From 　peak 　intensity　of

　3・3　三 次元構造をもつ 高分子の 徴細構造

　3・3 ・ 1 ス チ レ ン ージ ビ ニ ル ペ ン ゼ ン （ST胴DVB ）共重

合体 の 三 次元構 造 S2）　　 ス チ レ ソ ージ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン

（ST
−DVB ）共 重 合 体 は，イ オ ソ 交換一ゲ ル ク ロ マ ト グ

ラ フ ィ
ー

及 び GC な どの ク P マ ト グ ラ フ 1
一 の 諸分野

で広 く活用 され て い る 架橋構造 をも っ た 共重合体 で あ

り， それ らの 架橋密度は DVB の 共重合比 に よ っ て 調整

され て い る．しか しな が ら ゲ ル の 化学構造 の キ ャ ラ ク タ

リ ゼ ーシ ョ
ソ に は 溶液試料の 調製を 必要 とす る 通常 の

1H −NMR や
leC −NMR の適用 は 困難 で あ り，

ST ．DVB

N 工工
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共重 合体 に つ い て も，モ ノ マ
ー

の 仕込比 や 生成し た ゲ ル

高分 子 の 膨潤度測定，ガ ラ ス 転移点 （Tg ＞の 測定 あ る い

は そ れ らを 実際に ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーの 充 て ん 剤 と し て

用 い た際 の 分離特 性な どか ら，間接的 に 架橋構造 が 論 じ

られ て い る の が現状で あ る．Fig・21 に 各種組成 の ST −

DVB 共重合体それぞれ約 0 ・15mg を 590eC で 熱分

解 し て ，OV 一工Ol を内壁 に 塗布 し た FSCC （内径 0．25

mm × 25　m ） で 分離 し て 得 られ た
一

連の パ イ 卩 グ ラ ム を

示 し た．DVB の 組成 の 増 加 と と もに 関連 ピ ーク （ピー

ク 8〜12｝ が 増加す る
一

方，ST の 連鎖を 反映す る ST

ダ イ マ 冖 （ピ ーク 13）及 び ト ラ イ マ ー
（ピ ーク 16） が

減少す る．こ れ ら の ピ ーク の 生成率の 変化 を 各種平均分

子量 の 単分散 PST か らの 当該 ピー
ク の 生成率 と比較す

る こ と に よ り，推定 した 架橋 間 平 均 ST 連鎖 （分 子 量 ）

　 　 　 　 　 （A）

31
。

Sampte　 H
　 13

2
『§7891

Table 　 10Estimated 　styrene 　sequence 　between　cross
linking　points　in　 ST −・DVB 　 copolymerss2 ）

　 14
一

16

　 17
口

2
昼67

381
。

・翻1。 C1 ・

　　　　　 9
　　　　 11

　　　　　　　　　16

　 14
一

　17一

3　
8

2　　6
　 　 571

10
　　　（C ）

gSample 　E

ll

　l2

一 職
、驚畿 罅 ；

1　　 3

6

ABCDEFH 1．02
．010
．018
．025
．033
．011
．0

＞ 1〔｝000（＞ 100）
5200（50）
1300（13）

　370 （3 ．6）
　120（1．2）
＜ 100（〈 1．O）
　800（7．7）

15000（140）
11000（110）
2100（20）

　 490 （4．7）
　 180（1．7）
〈 100（く 1．0）
3100（30）

 

翻

2

1700

13

鋤 』

The 　data　in　parentheses　 are 　ST 　units ．

8
　 10　 （D ）

47

g　Samp 旦e 　G

11

12
　 15
一

（A ）
BR −1

卿

・ぐ◎
Benzoth 董azole

O 　　 IO20 　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70

　Retention　time／min

Fig．21　High −resolution 　pyrograms　 of 　styrene −

　　　　　divinylbenzene 　copolymers ｛P（ST −DVB ）
，
s｝

　 　 　 　 　 at 　SgO ° C3n

Sample 　numbers 　are 　the　 same 　 as 　 those 　 in

Table　lO．（A ）： sample 　H （ST 冨89．Owt ％ ），
（B ）： sample 　C （ST ＝81．8wt ％ ），（C ）： sam ・

ple　E （ST ＝54．5wt ％），（D ）： sample 　G （ST ＝

Owt ％ ）．　 Peaks− 1 ： hydr  arbons 　（C1〜

C ‘），　 2 ： toluene ，　 3 ： styrene ，4 ； isopropyl−

benzene ，5 二α 一methylstyrene ，6 ： m − and ノ》−

methylStyrene ，　 7 ： thmethylStyrene ，8 ： m ．

and ♪−ethylstyrene ，　 9 ： 0 ・edhylstyrene
，　10 ：

〃n − and 　P・divinylbenzene，　 11 ： 0・divinylben冒

zene ，　　 12： m −　and 　P −isopropenylstyrene，
13 ： 2，4・diphenyl−1−butene　 （styrene 　 dimer），
14 ： hybrid　di皿 ers 　between 　ST ，　DVB

’
s　 and

EST ’
s，　 15 ；dimers　of 　DVB ’

s　or 　EST ’
s　 and

hybrid　dimers　between　DVB ’
s　 and 　ESTs ，

16 二2，4，6−tripheny1 −1−he−xene （styrene 　trimer ），
17 ：hybrid　trhners 　between　 ST，　DVB

’
s　and

EST ’
s

（B）
NR −1

q
り

〔C）
NBR

CS2

卿　Q

0

Fig．22

10　 　　 　 20　 　 　　 30
　 Retention　 time／min

40

High −resolution 　pyrograms　of　cured 　 rub −

bers　at 　6300C33 ）

〔A ）：BR −1 （butadiene　rubber 　 cured 　by 　sul −
fur　 plus　 thiazole −accelerator ），（B ） ： NR −1
（naturaL 　rubber 　cured 　by　sulfUr 　plus 　thiazole −

accelerator ）， （C ） ；NBR （acrylonitrile −buta−

diene　 rubber 　 cured 　by 　 sulfur 　plus　thiaz 〔⊃le−

and 　diSulfide−accelerators ）
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を Table　10 に 示 し た． こ れ らの 結果 ，
　 PyGC で 求 め

た 値 と ，
DSC 測定 で 得 られ た Tg か ら求 め た値 が か な

り良 い
一

致を示 し て い る こ とが分か る．

　3・3・ 2　加硫ゴ厶 の 三 次元構造33 》　 チ ア ゾー
ル 系 の

加硫促進剤 と硫黄 で 加硫 し た ブ タ ジ エ ン ゴ ム （BR
−1） と

天然 ゴ ム （NR −1） 及 び チ ア ゾー
ル 系 と ジ ス ル フ ィ ド

系の 混合促進剤と 硫黄で 加硫 し た ア ク リ ロ ニ ト リ ル ーブ

タ ジ エ ソ ゴ ム （NBR ） の 試料各 0 ・3mg を 630 °C で 熱

分解 し，OV −IOI を 内壁 に 塗布 し て 架橋 さ せ た FSCC

（内径 0・2mmx50m ） で 分離 し，硫黄化合物 に 選択的

高感度を 示 す FPD で 検 出 し て 得 ら れ た パ イ 卩 グ ラ ム を

Fig．22 に 示 し た ．ゴ ム 試料は い ずれ も 150°C で 1時

間処 理 し て 加硫 した後，未反応 の 試薬及 び硫黄を ソ ッ
ク

ス レ
ー

抽出 で 除去 した もの を熱分解試料 とした．い ずれ

の パ イ ロ グ ラ ム 上 に も硫化水素や メ タ ン チ オ ール の 低沸

点 の 成分 に 加 えて 約 37 分 の と こ ろ に チ ア ゾ ール 系促進

剤 の 分解生成物で あ る ベ ン ゾチ ア ゾール の ピーク が 観 測

され る．後者 は ゴ ム 成分中 に 硫黄 を介 して 化学結合 し て

い る 下記 （A ） の 構造か ら生成 し た もの である．又 ジ

一 CH − C ＝C − u

　 　 ！　　 I　 I
　 Ss
…十一一一

　　〒

◎
　 （A）

m ＝4

HC （A ）〔冊 ， 卩 ：O〜le）

　　　　　HC （A ）（m ：0〜9，　 n ：0〜5）

0 10 20 30 40 50

50 100 150 200　 　 　　 　　 　　 250

　　Column 　te 田 P。／
°C

Fig．23　High −rcsolutien 　pyrograms 　of 　nylon 　 l2　and 　nylon 　6．12　at　550 °Cso

60　　　　　　　70

　 　 T 洫 e／min

HC （hydr  arbon 臼），　 MN （mononitriles ），　 L （lactams） and 　DN （dinitriles） are 　the　sa 皿 e　as

those 　de丘ned 　 in　Table 　 11
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ス ル フ ィ ド系 の 促進剤 も用 い て い る NBR の 場 合に は ，

更 に 二 硫化 炭素の ピ ーク が 見 られ る．こ れ は 下記 （B ）の

構造が破線の と こ ろ で 熱分解 し て 生成 し た もの と推察 さ

れ る。一
方，BR −1 で は チ オ フ ェン と　2一メ チ ル チ オ フ

ェ ン の ピー
ク が，NR −1 で は 2一メ チ ル チ オ フ ェ

ソ と 3一

メ チ ル チ オ フ ェ ン の ピ ーク が観測 され る．こ れ らの 硫黄

一 CH − C ＝C −
　 　 l　　 l　 l
　 　 s．
一一一

¶
一一

　 　 S

，4 ‡。
・
CH3

　 　 　 1　 ＼
　　 　 匹　　 CH3

（B）

Table　l　l　Gharacter 諭tic　degradation　preducts　from

　　　　　　aliphatic 　polyamidess4 ）

化合物 の 強度 は 加硫 の 進行 と と もに 増加 し，加硫 が 完了

す る と ほ ぼ一定値を 示す．従 っ て，パ イ ロ グ ラ ム 上 の こ

れ らの ピー
ク は 加硫 の 程度 を 知 る良 い 尺度 と な る． 又

NBR の パ イ P グ ラ ム 上 で は チ オ フ ェ ン と 2一メ チ ル チ オ

フ
ェ

ン が 観測 され る こ とか ら，こ の 場合加硫 は 主 と し て

ブ タ ジ エ ン 成分 の と こ ろ で 起 こ っ て い る こ と が示 唆さ れ

る．以 上 の よ うに ，
PyGC の 測定結果は 加硫 ゴ ム に 用 い た

促 進剤及 び 加硫 の 程度 な どに つ い て 良 い 情報 を与える．

　3・4　含酸素高分子 の 熱分解 機構

　3・4・ 1 ポ リア ミ ドの 熱分解機構
sc）　 ポ リア ミ ドも

そ の 熱分解 に 際 し て 種 々 の 極性化合物 が広 い 沸点範囲 に

わ た っ て 生成す る た め に ，従来の 充 て ん カ ラ ム の 使用 で

は ，
ご く

一部 の 低沸点成分を 分析対象に し て い る に す ぎ

、踏 。囃 〔含濫 ） ・・ru ・… e

HydrocarbQns （HC ）

　 　CH8 −
（CH2 ）m

−CH8
　 　CH ：

＝CH −（CH2 ）m ＿1
−CH8

　 　 CH 閣
＝CH −（CH2 ）別

一2−CH ＝CH2
Mononitriles （MN ）

　 　 CH8 −（CH2 ）觚
一C ≡ N

　 　 CHrCH −（CH2 ）m −t−C ≡ N

Lactams （L）

　 　　 　 （CH ：）m

　　o 。6＿ 一滴．

Dinitr丑es （DN ）

　　N ≡ C −（CHI ）餌
一C ≡ N

Cyclopentanone（CP ）

囂：二器：）＞c＝・

Hydr   arbons 　containing 　one 　amide 　group ｛HC （A ）｝

　　　　　　　　　？耳
　 　 CHs −（CH3 ）川

一C −N −
（CH2 ）”

−CH3
　　　　　　　　　　　　 0H
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Il　　 　

　　CH2 ；CH −（CH2 ）m ＿rC
−N 《CH2 ）”

−CH3
　 　　 　　 　 　　 　 　　 　 0H
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ココ　 　 　

　　CH3 ；CH −（CH2 ）”
＿rC

−N −（CH3 ）鯵
一1−CH ；CHt

Mono ロitriles　 containhlg 　one 　 amide 　gτoup ｛MN （A ）｝†

　 　　 　　 　 　　 　 OH
　 　 　 　 　 　 　 　 　 け　　 　 　

　　CHs −（CH2 ）rC
−N 《CH2 ）”

−C ≡ N

　 　　 　　 　 　　 　 　　 　 OH
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 り　 　 　

　　CH2 ＝CH −
（CH2 ）m − rC

−N −（CH2 ）解
一C ≡ N

Mononitriles　containing 　one 　amide 　group ｛MN （A ）
．
｝††

　 　 　 　 　 　 　 　 　 HO
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 11

　　CH8 −（CH2 ）rN
−C −

（CH2 ）鰡
一C ≡ N

　 　　 　　 　 　　 　 　　 　 HO
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 Ll

　　CH2 ＝CH −（CH2 ）m ＿rN
−C −

（CH2 ）rC ≡ N

a） lPET）
π
二2Ch

i

1dejf9
h

（b） （PPrT ＞　 c

　　 n ＝3　 ！
　 　 　 　 　 　 1

N ．．ila！
〔c） （PBT ＞

n ＝4

b

c

d

　 　 　 　 9

皿
e

f9 b

（d） （PPeT ）
　錐

＝5c
e

噛
】

b id
f9

，
壱

）
6T冖一

囲

・

蝋

b

亅
U
‘

c

1020 　 　 30

　55
−
r m pa（la］皿 m ，。mp 〆℃

Fig．　24　 High −resolution 　 pyrograms 　 of 　 various

　　　　　polyesters　at 　590°C35》

　　　　　b 〜 jooπ espond 　to　the 　compound 　in　Fig．25．

40　 　 50　 　 60
　 　 Retention　time〆min

†　For 皿 ed 　from ω ・amin   arboxy 且ic　acid −type 　 nylons ．
††　 For 皿 ed 　 from　diamine−dicarbOxylic　 acid −type

nylons ．
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な か っ た ．しか し な が ら，不活性 な キ ャ ピ ラ リ ーカ ラ ム

の 導入 に よ り ， 広 い 沸 点範 囲 に わ た りポ リ ア ミ ドの 特性

的 なパ イ ロ グ ラ ム の 測定が 可 能 とな っ た ． こ こ で は ，

ラ ク タ ム の 開環重合 に よ る 4， 6，
8

，
11

，
12 ナ イ ロ ソ 及

び ジ ア ミ ン と ジ カ ル ボ ソ 酸 の 縮重合 に よ る 6 ・6
，
6・9・

6．10
，
6．12

，
12．6，12．10

，
12・12 ナ イ ロ ン の 合計 12 種

の
一連 の 脂肪族 ポ リ ア ミ ドに つ い て ， 550°C で 熱分解

し，キ ャ ピ ラ リーカ ラ ム で 分離して 高分能パ イ ロ グ ラ ム

を 測定 し ，
ポ リ ア ミ ドの パ イ ロ グ ラ ム が そ れ ぞれ の 分子

構造を 反映 した 共通 し た
一

連 の 熱分解生成物か ら構成 さ

れ て い る こ とを 明らか に した ．Fig，23 に ，典型例 と し

て ナ イ ロ ン 12 及 び ナ イ ロ ソ 6・12 の パ イ ロ グ ラ ム を示

し た ． こ れ らの パ イ ロ グ ラ ム 上 の HC
，
　 MN

，
　 L，　 DN ，

HC （A ），
MN （A ），

MN （A ）
「

などの 略号で 示 し た
一

連 の

分解生成物 の 帰属に つ い て は Table　I　1 に ま とめ て 示 し

た． ナ イ ロ ン 12 で は ， そ の 構造か ら予測 され る と お

り，炭化水素 （HC ） の 三重線の 系列が C
、、（M ＝9）ま で

観 測 され， 更 に も との モ ノ v 一で あ る Cl： の ラ ク タ ム

（L ） と ア ミ ド基を 中間 に 含む
一連 の 炭化水素 ｛HC （A ）｝

や モ ノ ニ ト リ ル ｛MN （A）｝ が 高沸点領域に 出現 し て い

る．一方，ナ イ ロ ン 6．12 で は そ の 構造に 対応 し て C1・

（m 　・・ 8） ま で の HG
，
　C　1（m ＝ 9）ま で の MN ・ Clt の ジ

カ ル ボ ン 酸部分に対応す る Cn の ジ ニ ト リ ル （DN ） に

加 え ，

一連の 特徴的 な ア ミ ド基を 含む HG （A ） と MN ，

（A ）
，

の 系列が観測 され る．同様 に して 測定 し た 12 種
1

の ポ リ ア ミ ドに つ い て パ イ ロ グ ラ ム 上 の 特性 ピ ーク の 分

布 v
ッ

プ を Table 　12 に ま とめ て 示 した ．こ の よ うに 高

分解能 PyGC の 手法を用 い れば ほ と ん どあ らわゆ る タ

イ プの ポ リ ア ミ ドが パ イ ロ グ ラ ム 上 の そ れ らの 特性 ピ ー

ク の 分布 か ら，一義的に 同定で き，又化学構造の キ ャ ラ

ク タ リ ゼ ー
シ ョ

ン も可能 で あ る．

　3 ・ 4・2　ポ リ エ ス テ ル の 熱分解機構 ss）ss）　 テ レ フ タ

Table　12　Summary 　of 　the 　characteristic 　peakS　on 　the 　pyrogra 皿 s　of 　polyamidessO

Nylen　samples ††

Characteristics
　 　peaks †

ω
・Aminocarboxylic 　 acid

−type Diamine −dicarboxylic　 acid
−type

4 6 8 11126 ．66 ．9 　　 6．10　　6．12　　12，6　　12．10　　12．12

LaCtams （L ）

　 C ‘
一一L （m ＝ 3）

　C ・
−L （m ＝5）

　 Cs −L （m ＝ 7）
　 Ctl−L（m ＝10）
　 C12−L （m ＝11）

HytlrocarbOns （HCs ）

　 C ．
−H （ts（m ＝4）

　C7 −HCs （m ＝＝5）
　 C8−HCs （m ＝ 6）

　C ・
−HCs （m ＝7）

　 C 量・
−HCs （m ＝ 8）

　 Ctl−HCs （〃 t＝9）
　 C12−HCs （m ＝ 10）

Mononitriles （MNs ＞

　 Co−MNs （m ＝ 4）
　 CT−MNs （〃 t＝5）

　Cs−UF 「s （m ＝6）

　C ，
−MNs （m ＝ 7）

　 C1 ●
−MNs （m ＝8）

　 CIrMNs （m ＝9）
　 C12−MNs 伽 ＝10）

Ketone （CP ）

　Cyclopentanone

Dinitriles（DN ）

　 C6−DN （m ＝4）

　Cg−DN （餌 ＝7）
　 C1 ・

−DN （m ＝・8）
　 C 奠t

−DN （m ＝10）

十 十 十

十 十 十

十 十

十

十 十

十 十 十 　　十 十
一
ト　 十 十 十

十 十 　　 十 十 　 　 十 十

　 　 　 十 十 　　 十十

　 　 　 十 十　 　 十 十

　 　 　 十 十　 　 十 十

　 　 　 　 　 　 　 十 十

十 十　 　 十 十

　 　 　 十 十

　 　 　 十 十 十

十 十

十 十

十 十

十 十

十 十

十 十 十

十 十

十 十

十 十

十 十

十 十

十 十

十 十 十

十

十 十 十

十

十 十　　 十 十 　　 十 十

十 十 　 　 十 十　 　 十 十

十 十　 　 十 十　 　 十 十

　 　 　 十 十　 　 十 十

　 　 　 　 　 　 　 十 十

　 　 　 　 　 　 　 十 ÷

十

十

十

．
十

十

十

十 十 十

十

十

十

十

十

十

十

十

十 十 十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十 十 十

十 十 　　　十 十 十 　 十 十 十

十 十　 　 十 十 　 　 十 十

十 十　 　 十 ÷ 　　 十 十

十 十　 　 十 十 　　 十 十

十 十　 　 十 十 　　 十 十

十 十 　 　 十 十 　 　 十 十

十 十　 　 十 十 　　 十 十

十 十

十 十 十

十

十

十

十

十

　

　

十

十

十

十

十

十

十

十

十 十 十

十

十

÷

十

十

÷

十

十

十

十

十

十

十

十

十 十 十

† C ‘一； compounds 　with 　carbon 　number 　i．　 ††　十，十 十 ，十 十 十 ： relative 　 abundances
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ル 酸 と ジ ア ル コ ール の縮重合 に よ り合成さ れ る ポ リエ ス

　　　　　　　　　0 　　　　　0
・ ・ は

一
般 ・ 耐 一◎ 一と一・（・Hz）n・

　
’
〉・n

・ ・

され る 分子構造を有 し，
m ＝2 の ボ リ エ チ レ ン テ レ フ タ

レ
ー

ト （PET ），
　 m ＝3 の ポ リ プ 卩 ピ レ ソ テ レ フ タ レ ー

ト

（PPrT ），　 m ＝ 4 の ポ リ ブ チ レ ソ テ レ フ タ レ
ー

ト （PBT ），

m ＝ 5 の ポ リペ ソ テ ン テ レ フ タ レ ー
ト （PPeT ），及 び m ＝

6 の ポ リヘ キ セ ソ テ レ フ タ レ ート （PHT ）な ど が合成 さ

れ ，PET や PBT な ど は 繊維 や エ ソ ジ ＝ ア リ ソ グ プ ラ

ス チ ッ
ク と し て 広 く実用的に 用 られ て い る． PyGC は

高分子 の 熱分解機構 の 有力 な研究手法 で ある が，ポ リ ア

ミ ド と同 様ポ リ エ ス テ ル の 場合 に も，熱分解生成物 の 中

に 極性基を含む もの が 含 まれ る こ とか ら，従来 の 充 て ん

カ ラ ム を用 い た 研究 で は ，カ ル ボ ソ 酸末端や エ ス テ ル 基

を一つ の 分子 内に 三 つ 以 上 含む大 きな分解生成物 は 観測

され て い なか っ た
3G ｝． こ こ で は ，上述 した 5 種類の ポ リ

エ ス テ ル 試料約 0 ・Img を 590 °G で熱分解 し て得 られ

る 分解生成物 を ， 内壁を OV 」 Ol で 被覆 し て 架橋 さ せ

た FSCC （内径 0 ・20mmxSOm ） で 耀 し て 得 られ た

パ イ 卩 グ ラ ム を Fig．24 に 示 し た ． こ れ らの パ イ ロ グ

ラ ム 上 で a〜h の 記号 で 示 した 共通 な 分解生成物 は ，

Fig．　 25 に ま と め た ポ リ エ ス テ ル の
一

般的 な熱分解機 構

図 の 中の 記 号 と 同 じで あ る．こ れ らの 特徴的 な熱分解生

成物は F量g．25 の 中央 に あ る ポ リ エ ス テ ル の 構造式 で ，

α
， β……

ε で 示 し た結合の うち の 二 つ の 組み合わ せ の 熱

的な 開裂に よ り生成す る もの で あ る．こ れ らの 結果 か ら ，

一
連 の ポ リ エ ス テ ル は 共通 し た 熱分解挙動 を 示 し，パ イ

卩 グ ラ ム 上 で 観 測 され る 分解生成物 の 中 に は 安息香酸

（ピーク i） 及 び テ レ フ タ ル 酸 の モ ノ ア ル ケ ニ ル エ ス テ

ル （ピ ーク j） な どの よ うに ，カ ル ボ キ シ ル 基を含む も

の ，又 ピ ーク g の よ うに エ ス テ ル 基 を 三 つ ， ピ ーク h の

MeOle

（d）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 く9）

　　　◎ 一匙研 ・− 1◎ 痴 ・1、，，
．
、
一
，H．CH2

H2

　　　（b）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （h）

Fig．25　Therma 且degradation　 mechanlsms 　 of 　terephthalate 　polyestersas）

　　　　 △ ： 出 emal 　cleavage ，　 b〜 j　oo 皿 e 司 x）nd 　to　the 　peaks 　j皿 Fig．24

εb

e ）
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よ うに エ ス テ ル 基 を 四 つ 含む化合物 ま で 含 まれ て お り，

そ れぞれ の ポ リ エ ス テ ル の か な り長鎖 に わた る 化学構造

の 解析に 良 い 情報を提供 して い る こ と が 分 か る・

4 結 語

　本稿で は ，高分子 の キ ャ ラ ク タ リゼ ーシ ョ ソ の 分野 で

は，ど ち ら か と言 え ば，従来 は IR や NMR な ど の 分

子 ス ペ ク トル 的手法 の 単 な る 補助的手法 と し て 活用 され

て きた PyGG の 最近 の 技術的進歩 に よ る高性能化 と ，

それ を 用 い た 高分子 の 微細構造解析 へ の 応 用 に つ い て ，

著者 らの 研究室で 行 っ て きた 適用例を示 し な が ら概説 し

て き た ．本邦 で も，プ ラ ス チ ッ ク や ゴ ム な どを 開発 し て

い る 化学 工 業サ イ ドで は分光学的手法 と並 ん で し だ い に

PyGC の 手法が 活用 され始 め て い る が，欧米の 現状と

比較す る と，高分子 の キ ャ ラ ク タ リゼ ーシ ョ ソ の 中 に 占

め る PyGC の 位置づ け は 決 し て 高 い もの とは 言 えない ・

毎年 の よ うに 開か れ て い る こ の 分野 の 国際会議へ の 本邦

か らの 参加 者 が ，他 の 分野 に 比 べ て 著し く少な い こ とも

率直 に 認 め ざ る を得な い ．

　高分子 の 分野 で も，高付加価値 の 素材の 開発が時代 の

す う勢 で あ り， そ の た め に も ，
か つ て な く高 分 子 の 微細

構造 キ ャ ラ ク タ リ ゼ ー
シ ョ ン の 重要性が見直され て きて

い る．高分子 の キ ャ ラ ク タ リゼ ーシ ョ ソ に は ま だ 未解決

な問題が 山積 し て お り，そ の 解決へ 向け て は，あ らゆ る

手法が 動員され なけれ ば な らな い ．こ う し た 中 で ，高性

能化 が 進 ん で きた PyGC の 手法が，様 々 な分野 で 更 に

広 く活用 され る こ とを 期待 し た い ．

　終 わ りに ， 本 稿 で 紹介 し た 研究 を 一緒 に 進 め て き た 多

く の 協 同研 究 者 の 方 々 に 感 謝 の 意 を 表 し た い ．
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　Devel 叩 ment 　 dE　 high■pe   forma 血 ce 　 pyrolysis −

ga5 　chroma 重ography 　a 皿 d　its　aPP 髄   tions 　to 　  ．

cro5 ¢ ructuUl 　 characteriation 　 of 　h五gh ■pd 匚ymers ．
Shin　 TsuGE （Department 　 of　 Synthctic　 Chemistry，
Faculty 　of 　Enginecrilg ，　Nagoya 　 University，　 Furo．cho ，

Ghikusa−ku ，
　Nagoya ・shi

，
　Aichi　464）

　PyrolysiS−GC （PyGC ）has　increasingly　uti 夏izedまn 　the

丘eld 　of 　molecu 夏ar 　chracterization 　of 　nonvo 且atile 　samples
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such  as  biological and  geological materials  and  high-

polymers. PyGC  is a  simple  but  rapid  and  extramely

sensitive  technique  and  often  provides unique  structural

informations  not  on-ly  for ordinary  solvent-soluble

polymeric  materials  but also  for intractable cured

polymers  with  three  dimentienal networks.  IliyGC in
the  early  stage,  however, had  some  limitations associated

with  various  factors involved such  as  the  diMculty in
attaining  the specific  pyrolysis of  the  samples,  the
insuflicient chromatographic  separation  of  the  deg-
radation  products  and  the  peor  peak  identification and
interpretation of  the resulting  pyrograins. However,
owing  to recent  developments in highly specific  pyrolysis
devices, highry crncient  separation  columns  for GC,  and

specific  identificatien of  the  peaks  on  the pyrograms  by
GC-MS,  PyGC  has made  a  great stride  toward  being
a  powerfu1 tool  for the structural  characterization  of

high-polymers, Among  these, the  aclvent  of  highly

eMcient  and  chemically  inert fUsed silica  capillary

columm  has revolutionally  changed  the-state-ofLthe-
arts  of  PyGC.  The  structural  infonnations obtained

by  this recent  
"high-resolution"

 ?yGC(HRPyGC)  are

often  unique  and  complementary  to those  by the con-
vcntional  spectrascopic  methods  such  as  IR  and  NMR.
In  this article,  the  instrumental  and  technical  aspects

of  HRPyGC  are  first discussed, and  then  its most  recent

applications  te the  microstructural  characterization  of

various  synthetic  polymers  and  some  natural  polymers
(enzyme proteins) are  presented.

                   (Received February  20, 1986)
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