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Py-GCによるポリ(メチルメタクリレート)分子鎖中に 
取り込まれた重合開始剤の分析 
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多機能パイロライザー 

[背景] ラジカル重合では、開始剤の断片が合成されたポリマー内に末端基として導入される。この末端基は時にポリマー物性に大
きな影響を与えるが、その濃度が低いためにポリマー内に取り込まれた重合剤の分析は容易ではない。熱分解ガスクロマトグラフィ
ー(Py-GC)はスペクトル分析法と比較するとユニークな分子構造情報を提供し、簡単で非常に高い感度が得られる方法である。 

[方法] PMMAサンプルは重合開始剤存在下および非存在下で調製した。熱分解炉型のパイロライザー（分解路温度460℃）は
GC(FIDまたはFPD検出器付き)に直結して使用し、分離カラムにはポリジメチルシロキサンが塗布された溶融シリカキャピラリーカラ
ムを使用した。パイログラム中のピークはパイロライザーに直結したGC/MS(EI-CI)で分析した。 

[結果] 図1は(a)重合開始剤存在下および(b)非存在下で調製したサンプルの460℃で得られたパイログラムを示す。 PMMAは500℃
の高温下では分解して元のモノマーになり易いため、主な熱分解生成物(>90%)はMMAモノマーであった。表1にはPy-GC/MSで得ら
れた予想される構造式や分子量と共にピークアサインメントを示す。図から明らかな様にピークA～Iはパイログラム(b)では観測され
なかった。従って、これらのピークは重合剤の残基でポリマーチェーンに取り込まれたものと考えられる。 

  

図 1. ポリ(メチルメタクリレート)のパイログラム : (a) トルエン中0.3%ベンゾイ
ルパーオキシドと1.5%ドデカンチオールで重合; (b) 重合剤を使用せずバルク
で熱のみで重合 

表 1 Py-GC/MSにより得られたPMMAのパイログラムの
ピークアサインメント 
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