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1．水熱分解・メチル化法による高分子のキャラクタリゼーション 1-2） 
 
水熱分解法は，鉱石の分解，有機物の分解ではポリ塩素化ビフェニル，アルキルベンゼンスルホ 
ン酸や重油の水素脱硫などの研究がなされている．水熱条件下での反応では，人工鉱石の合成，塩 
素化炭化水素よりグラファイトの合成 3－5），工業的には発泡コンクリートの製造などにすでに応用 
されている技術である． 
 また一方，SFC で証明されている通り，常庄では不溶な化合物でも溶媒の臨界圧を越える温度条 
件下ではそれらを溶解させカラムによって分離することができる．そこで，演者らは合成高分子を S 
FC と同様に溶媒の臨界温度付近で合成高分子を適当な試薬と共に加熱し，選択的に化学結合を確実 
に切断する（例えば加水分解反応）ことが可能となれば，それによって得られた分解生成物をクロ 
マトグラフィーにより分離を行なうことに上って，合成高分子のキャラクタリゼーションを行なう 
ことができる．たとえば，縮合系高分子化合物を加水分解するには必ず水が必要となる．また演者 
らの加水分解は水の存在下溶媒の臨界温度付近で行なう分解法（水熱分解法）である．ところが， 
水熱分解法で縮合系ポリマーを分解すると，一般的には極性の高いカルボン酸と多価アルコールが 
生成する．これらは極性が高すぎて GC では検出困難なものが多い．このことから，水熱分解と同 
時にメチル化（Similtaneous  Hydrothermal  Decomposition  and  Methylation；SHM）を 
行ない，複雑な経路を経ることなく，それらを直接 GC で分析することができる分析法を水熱分解 
－GC 法（SHM 法）と命名した． 
 
 
3．1SHM 分析法            
 図－1 に本実験の手順を図示した．一端を塞いだ，外径 2mm，内径 1mm，長き 18mm の 
硬質ガラス管を，0．1mg の試料と反応試薬をいれ他端をバーナーで塞ぎカプセルを作る・次に， 
このカプセルの外側にパイロホイルを巻き付けキューリーポイント法でパイロホイルを 30 秒間誘 
導加熱してカプセル内部の試料の分解を行なった．  
 
 

 
 
 
 



 この分解の直後，ヤスリによりカプセルの一端を開封した後，よりキューリー点の高いパイロホ 
イル（F423）を使ってカプセルを包み変えキューリーポイント パイロライザー（JHP－3）の試料 
管の中にカプセルを入れ，キヤリヤーガスを流しながら再度 5 秒間誘導加熱を行ない，カプセルを 
瞬間加熱させ，分解生成物を GC にに導き分析を行なった．本実験に使用した装置は熱分解装置： 
日本分析工業 JHP－3 型，GC－MS：島津 QP－2000 型，カラム：DB－1，0.25mmx30m,0.25 
μm，50℃（3 分間保持）to 300℃（3 分間保持），10℃／min である． 
 
3．2 ポリブチレンテレフタレート（PBT）と再現性 
 図－2A は PBT を Py－GC 法により 
590℃で熱分解を行ない得られたパイロ 
グラムである． 
 PBT の組成である 1，4－ブタンジオー 
ル及びテレフタル酸の存在を准定可能な 
分子量の大きなピークを認めることがで 
きるが，この方法ではモノマーを検出で 
きなかった．これに対して，SHM（ 
25％ TMAH／メタノール溶液 3μl， 
253℃で 1 分間の分解）によって得られ 
た図－2B には，組成を反映する 1－メ 
トキシ 4－ブタノール（MOB）とジメチ 
ルテレフタレート（DMT）だけの単純な 
クロマトグラムを得るこができた． 
MOB のピーク高さが低いように見える 
がこれは MS の EI 検出器の応答性によ 
るもので，演者らは検出器を FID に変え， 
有効炭素数法 6）による補正を行ない，1 
0 回の繰り返し分析によって MOB のモ 
ル％の変動係数（RSD）を求め表－1 に 
示した．表－1 より MOB のモル％は 
約 53％で，RSD 3．13％と再現性よく 
分析できることができた． 
 
3．3 ポリカーボネート（PC） 
 図－3 に Py－GC 法及び SHM 法によっ 
て PC の分解を行ない得られたクロマト 
グラムを示した．図－3A は 590℃で 
3 秒間熱分解を行ない得られたパイログ 
ラムである．フェノール系の化合物が多 
数観察され，このクロマトグラム上には， 
ビスフェノール A が存在していること 
から，このポリマーは PC であると容易 
に同定することができる． 
ところが，このパイログラムには多数のフェノール系化合物が観察されることから，ともすればフ 
エノール系ポリマーであると誤認されがちなパイログラムであるといえる．これに対して 図－3 
 
 
 
 



B は SHM 法（20％KOH 水溶液と 25％ 
TMAH メタノール溶液を 1：1 で混合 
したもの 3μl を試料 0.1mg に添加， 
255℃で 3 分間水熱分解）によって得 
られたクロマトグラムであり，PC の化 
学構造を反映するジメチルビスフェノー 
ル A が収率よく得られ，全体的に図－ 
3A に較べ単純なクロマトグラムとな 
り，このポリマーは容易に PC であるこ 
とを判定することができる．尚，t 一ブ 
チルフェノール及び p－メトオキシト 
ブチルベンゼンは溶液法 PC の末端基を 
示す 7）もので，この量からポリマーの分 
子量を算出することができる． 
 
 
3．4 ナイロン 6，6 
 図－4 に Py－GC 法及び SHM 法によっ 
てナイロン 6，6 の分解を行ない得られ 
たクロマトグラムを示した．図－4 A 
は 590℃で 3 秒間熱分解を行ない得ら 
れたパイログラムである．アジピン酸の 
熱分解によって得られたシクロペンタノ 
ンが特長的に得られている，ところがヘ 
キサメチレンジアミンのピークは小さく 
このピーク周辺の多数のピークに埋もれ 
がちで同定が困難である．これに対して， 
図－4 B は SHM 法（15％KOH 水溶液と 
25％TMAH メタノール溶液を 1：1 
で混合したもの 3μl を試料 0．1mg に 
添加，255℃で 3 分間水熱分解）によ 
って得られたクロマトグラムであり，ナ 
イロン 6，6 の化学溝造を反映するアジ 
ピン酸ジメチル，N,N′一ジメチルおよび 
N-メチルヘキサメチレンジアミンのピ 
ークを得ることができた． 
 この分解反応では，KOH の濃度もしく 
は分解時間を長くすると，加水分解反応 
が進みジアミン化合物のピークが高くな 
る．ところが一方，アジピン酸は K 塩と 
なりその収率が低下する． 
また同時に N,N′一ジメチルヘキサメチレンジアミンおよび，N-メチルヘキサジアミンのピ 
-ク比率が変化したり，N,N′一トリメチル体，N,N`-テトラメチル体などを生成して，全体的に不 
安定なクロマトグラムとなる．このように再現性の面でなお問題点は残されているが，ナイロン 6， 
6 の定性分析は十分可能であることが判明した。 
 
 
 



3．5 ポリ-P-フェニレンテレフタルイミド（Eevlar） 
 Kevlar は耐熱性がよく強靭であることから，最近エンジニヤリングプラスチクとして需要が拡大 
している樹脂（繊維）である．またこの樹脂は有機溶媒に溶解困難なために分析化学的にも組成分 
析が困難な樹脂の一つである．図－5 に Py-GC 法及び SHM 法によって Kevlar の分解を行ない得 
られたクロマトグラムを示した．図－5A に Py－GC 法（590℃，3 秒）によるパイログラムを示 
した．熱分解生成物として，アニリン，シアノベンゼン，P－フェニレンジアミン及び 4`一アミノベ 
ンズアニリド等の多数の化合物が観察きれる．これらのピークからテレフタル酸の存在を推定する 
ことができるが，組成を表わす P-フェニレンジアミンのピークが低いこと，テレフタル酸のピ－ク 
を検出できないなどの問題点がある．演者らはこの樹脂を熱分解メチル化法 8-10）（SPM 法）で 
も分析してみたが，テレフタル酸はジメチルエステルとして検出できたものの，P－フェニレンジア 
ミンのピークを高くすることができなかった． 
 図－5B に SHM 法（50％KOH 水溶液＋25％TMAH メタノール溶液：1：1 で混合した 
もの 3μl を試料 0．1mg に添加，255℃で 15 分間水熱分解）によって得られたクロマトグラム 
である．P-フェニレンジアミン、とジメチルフェニレンジアミン及びジメチルテレフタレートのピー 
ク，合計 3 個からなる単純なクロマトグラムを得ることができた．なお，前述のとおり，この樹脂 
には適当な溶媒がないことから，常庄下で酸分解を行なうと，完全加水分解までに 2～3 日間 11） 
を要するのに対して，SPM 法では，わずか 15 分間で加水分解・メチル化を行ない，迅速に定佐分 
析を行なうことができるが，Kevlar の場合もナイロン 6，6 と同様に水熱分解時間，温度，アルカ 
リ濃度によってピーク比率が変化する問題点が残されている． 
 
 

 
図-5 Kevlar の SHM 法（A）及び Pｙ-GC 法（B）によるクロマトグラム 

 
 
 
 
 



 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



2・酸による水熱分解・アセチル化法によるナイロン分析 
 
 
 SHM 法によって縮合糸ポリマーのキャラクタリゼーションが行なえることについて前章で述べた． 
特にポリエステル系ポリマーについては，この方法は Py-GC 法に較べてより化学構造を反映する化 
合物が得られ，しかも再現性よく分析できることが判明した．ところが，ポリアミド系ポリマーに 
ついては定性分析にはこの方法を適用することができるものの，ピークの比率に再現性がないこと 
から定量分析には適していない方法であった． 
 この問題を解決するために，酸による水熱分解を試みポリアミド系ポリマーについて良好な結果 
がえられたので以下報告する． 
 
 
 
要 旨 
 前章で述べた分解方法をそのまま利用してこの実験を行なった．水熱分解条件としては，塩酸（ 
33.5％ wt）とメタノール及び無水酢酸を 2．5：40：60（重量比）の割合で溶液を作り，試料 
0.1mg に対してその溶液 3μl を添加して内径外経長さのガラス管に入れキューリーポイント加熱 
によって 235℃で水熱分解を行なった後，ガラス管を開封して，423℃のパイロホイルに包み換 
え分解生成物を GC に接続したキュリーポイント熱分解装置 JHP－3S 型内で水熱分解生成物を気化 
させ分析を行なった。ここで重要な点として，分解試薬に塩酸を使用していることから未反応の塩 
酸が GC カラムはかを劣化させることを防止するために，JHP－3S 型試料管の下部に GC 用充填 
剤セライト 545（80－100mesh）に 5％KOH 含浸させたものを設置して未反応の酸を中和させ 
た． 
 
ジアミン-ジカルボン酸型ナイロン 
 ジアミンージカルボン酸型ナイロンの水熱分解クロマトグラムを論文中の Fig．2 に示した．試料 
として，ナイロン 6・6・ナイロン 6，9・ナイロン 6，10，ナイロン 6，12 及びナイロン 6，T を選び 
上述の方法で 235℃で 5 分間水熱分解を行なった後，カプセルを開封して GC 分析を行なった． 
ヘキサメチレンジアミンはアセチル化されてジアセチルヘキサメチレンジアミンとなり，二塩基酸 
はメチル化され，それに相当するモノメチルニ塩基酸及びジメチルニ塩基酸が得られた．複雑な化 
学処理を経ることなくこれらの組成分析が可能であることが判明した． 
 また・論文中 Fig.4，Table 1 に示したように，ナイロン 6，6 とナイロン 6，10 のフレンドポ 
リマーをこの条件で測定しピーク比の変動係数を求めたところ 2．9％－4．3％の範囲であり再 
現性よく判定できることが判明した． 
 
ω一アミノカルボン酸型ナイロン 
この型のナイロンとしてナイロン 6 を同じ方法で分解したところ，ω－アセチルアミノカプロン酸 
メチルとε－カプロラクタムのニ個のピークが得られた（論文中 Fig.2）．ε－カブロラクタムは水 
熱分解後・分解生成物を GC へ導入する際，前者が加熱されることによって生成したものと考えら 
れる 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 
 



 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


