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*H. Matsubara, A. Yoshida, Y. Kondo, S. Tsuge, H. Ohtani, Macromolecules 2003, 36, 4750-4755.より抜粋 

有機アルカリ共存下での反応Py-GCによる 

紫外線硬化樹脂のネットワーク構造のキャラクタリゼーション 

[背 景] Py-GCの手法は、不溶性の架橋高分子のネットワーク構造解析に威力を発揮する、実用的な分析法である。
さらに最近では、水酸化テトラメチルアンモニウム[(CH3)4NOH, TMAH]などの有機アルカリ試薬共存下での反応Py-

GCが、主鎖中に極性基やエステル結合などを含む架橋ポリマーの詳細な構造キャラクタリゼーションに有用な解析法
として注目されている。ここでは、エステル結合を有するプレポリマーから調製した、紫外線硬化樹脂の架橋構造解析
に、反応Py-GCを応用した例を紹介する。 

[実 験] 試料として、プレポリマーで
あるpolyethylene-glycol diacrylate

と 開 裂 型 の 光 開 始 剤
（IRGACURE907）から調製した紫
外線硬化樹脂を用いた。この試料を
凍結粉砕し、その約100 µgに対して、
TMAHの25%メタノール溶液を4µl

添加した後、400℃において反応
Py-GC測定に供した。 
 
[結 果] 図１に、紫外線硬化樹脂試
料を400℃において、TMAH共存下
で反応Py-GC測定して得られたパ
イログラムを示す。このパイログラ
ム上には、もとのプレポリマーの主
鎖部を反映する、重合度3 ～13の
ポリエチレングリコールが、それら
のメチル誘導体として主に観測され
た。さらに、それらに加えて、 スキー
ム1に示すように、架橋部から反応
分解を経て生じた、一連のアクリル
酸メチル（MA）類が、微小ながら
はっきりと検出された。これらのMA

オリゴマー類のピーク強度から、架
橋部におけるプレポリマーの結合数
の分布を、求めることができた。 

図 1.  反応Py-GCにより得られた紫外線硬化樹脂のパイログラム 

熱分解炉温度： 400℃, GCオーブン温度： 35ºC (6 min)-(5 ºC/min)-340ºC 

分離カラム： Poly(5% diphenyl)dimethylsiloxane 長さ 30 m  内径 0.25 mm  膜厚 0.25 µm 

キャリヤーガス流量： 50 ml/min, カラム流量： 1.0 ml/min, 検出器: FID 
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スキーム 1.  紫外線硬化樹脂の主な反応熱分解物の生成機構 


