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研究成果の概要： 
 超（亜）臨界水を反応媒体に用いる水熱プロセスを利用して、一連の高機能性ポリマー材料

の精密な分子構造を解析できる、新規の計測システムを開発した。この方法を応用して、紫外

線硬化樹脂の架橋点部分の分子構造や連鎖長などを、初めて明らかにすることができた。さら

に、特異な化学反応場とガスクロマトグラフィーを連結した計測手法の開発を通じて、ポリマ

ー材料の水熱分解物を迅速かつ簡便に解析できる、実用的な分析法を構築することにも成功し

た。 
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研究分野：化学 
科研費の分科・細目：複合化学・分析化学 
キーワード：水熱プロセス、超（亜）臨界水、架橋高分子、ネットワーク構造、有機アルカリ、

マトリックス支援レーザー脱離イオン化質量分析法、ワンステップメチル化ガスクロマトグラ

フィー 
 
１．研究開始当初の背景 
 最先端技術の諸分野では、従来の汎用高分
子に比べ諸物性が飛躍的に向上した、高機能
性ポリマー材料が活用され始めている。それ
らの高分子材料の機能向上に応えるために
は、当該材料の成分組成や微細構造を解析す
るための精密計測法の確立が不可欠である。
しかしながら、一般に高分子材料は、その性
能が高くなるほど化学的に安定し、通常の溶

媒にはほとんど溶解しなくなる。特に、3 次
元網目構造を有する架橋ポリマーは、あらゆ
る溶媒に対して不溶となる。そのため、溶液
試料を用いる高分解能 NMRなどの分子スペク
トル分析法により、それらのポリマー材料の
分子構造を詳細に解析することは困難であ
る。 
 一方、熱分解ガスクロマトグラフィー（熱
分解 GC）は、機能性有機材料の多くを占める



不溶性高分子の実用的な構造解析手法とし
て知られている。この方法を応用して、各種
の架橋ポリマーの架橋点部位の構造を解析
した研究例もいくつか報告されている。しか
しながら、この分析法は、熱エネルギーによ
るランダム的な分子鎖切断を伴う方法論で
ある。そのため、架橋ポリマー鎖中の架橋点
結合部などの、特定の結合様式のみを選択的
に開裂して分析することは難しい。また、高
度にネットワーク化した難分解性の架橋ポ
リマーの場合には、十分な熱分解反応を達成
することは必ずしも容易ではない。これらの
理由のため、熱分解 GC をもってしても、高
機能性ポリマー全般に適用できる汎用計測
法には至っていないのが現状である。 
 
２．研究の目的 
 こうした中で申請者は、最近、超臨界水を
媒体に用いる「水熱プロセス」により、廃木
材などの各種バイオマスから、水素を含む燃
料を効率よく獲得するシステム構築を進め
てきた。さらに、反応場である超臨界水に、
酸・アルカリや金属触媒などの化学種を共存
させることにより、バイオマス成分中に含ま
れる特定の化学結合の選択分解を促進でき、
ひいては燃料化効率を飛躍的に向上できる
ことを見出した。この研究過程において、水
熱プロセスがバイオマスの燃料化に威力を
発揮するだけでなく、高機能性ポリマー試料
中の 1) 任意の化学結合の特異的分解や 2) 
高効率な誘導体化などの分析プロセスとし
ても有効であることに着眼した。 
 そこで、本研究では、水熱プロセスによる
特異的な分解や反応を利用して、ポリマー試
料の新しい構造キャラクタリゼーション法
を開発することを目的とした。具体的には、
水熱プロセスと諸クロマトグラフィーや質
量分析法を組み合せることにより、従来は詳
細な解析が不可能であった、不溶不融ポリマ
ーを含む一連の高機能性高分子のキャラク
タリゼーションを初めて可能にすることを
目指した。さらに、有機アルカリ共存下での
ワンステップメチル化 GC を利用して、ポリ
マー材料の水熱分解物を迅速かつ簡便に解
析できる、実用的な計測手法を構築すること
も目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 高機能性ポリマー試料のための水熱プロ
セス装置の開発と、その反応条件の適正化 
 
 まず、超臨界水あるいは亜臨界水を反応場
とする水熱プロセス装置を試作する。このシ
ステムは、1) 反応媒体（水）や反応試薬など
を導入する送液ポンプ、2) mg 単位の微量の
ポリマー試料を効率よく分解するためのス
テンレス製反応セル、3) 調圧用の背圧レギュ

レーター、および 4) 精密な圧力計測を可能
にするひずみ計などから構成され、各種の高
分子試料を任意の温度および圧力下で水熱
分解反応に供することができる。次に、この
装置を用いて、水熱反応場での機能性高分子
材料の選択分解や誘導体化といった、各種分
析プロセスの基本特性を検討する。具体的に
は、温度、圧力やモディファイヤー（無機酸
や固体酸などの酸類、四級アンモニウムを含
むアルカリ類、及び各種金属触媒等）の有無
やその濃度といった反応諸条件を検討する。
それらのパラメーターが、高分子試料の 1) 
特定の結合部位のみを開裂する特異的分解
反応、及び 2) 測定に適した分子構造に変換
する誘導体化反応などの様々な分析プロセ
スに及ぼす影響を詳細に解析する。得られた
反応・分解生成物をここではオフラインで
GC、LC や質量分析計（MS）などの既存の
分析法で計測することにより、上記の一連の
分析プロセスを瞬時にかつ効率よく達成し
うる最適条件を決定する。 
 
(2) 実際の各種高機能性ポリマー材料への応
用 
 
 種々の実用的な現場にて実際に活用され
ている、各種の高機能性高分子材料の計測に
上記システムを応用する。ここでは、試料と
して、紫外線硬化樹脂を用い、そのネットワ
ーク構造に注目して、構造解析を行う。また、
分析手法としては、上記の水熱分解システム
とマトリックス支援レーザー脱離イオン化
質量分析法（MALDI-MS）を組み合せた手法
を構築し、それにより、当該試料の架橋点連
鎖長などのネットワーク構造を初めて明ら
かにすることを目指す。 
 
(3) ポリマーの水熱分解物中に含まれるモノ
マー成分のワンステップ精密分析 
 
 まず、化学反応場とガスクロマトグラフィ
ー（GC）を連結した測定システムを構築する。
まず、化学反応場に関する試薬種、試薬濃度、
反応温度や pH などの様々なパラメータを最
適化する。これにより、試料成分の煩雑な前
処理操作を全く用いずに、高効率にメチル誘
導体化できる化学反応場を構築する。さらに、
この化学反応場を採用した GC システムを利
用して、実際のポリマー材料の水熱分解物を
測定する。得られたクロマトグラムを基にし
て、一連の分解物成分の濃度を迅速かつ簡便
に解析することを試みる。 
 
４．研究成果 
(1) 高機能性ポリマー試料のための水熱プロ
セス装置の開発と、その反応条件の適正化 
 



 まず、反応セルや圧力計測用ひずみ計など
からなる、水熱分解装置を試作した。このシ
ステムにより、様々なポリマー試料を、任意
の温度および圧力下で水熱プロセスに供す
ることが可能になった。 
 次に、この水熱システムを用いて、代表的
なエンジニアリングプラスチックであるポ
リエチレンテレフタレート（PET）を試料と
して、その水熱分解挙動を詳細に解明するこ
とを試みた。まず、結粉砕して微粉末にした
PET 試料（100 mg）と蒸留水（3 ml）を、本
装置内のステンレス製反応管（容量 10 ml, 
SUS316 製）に導入し、窒素パージを行った後、
反応管内の試料を 200 から 300℃までの温度
範囲で加熱処理した。その後、生じた分解物
を DMSO に溶解した後、高速液体クロマトグ

ラフィー（HPLC）測定して、分解生成物の分
析を行った。 
 ここでは、例として、250 および 300℃下
で PET試料を水熱処理して得られた分解物の
クロマトグラムを図 1 に示す。まず、(a)に
示した、250℃で得られた水熱分解物のクロ
マトグラム上には、テレフタル酸のみならず、
一連のオリゴマーに由来するピーク群もは
っきりと認められた。さらに、テレフタル酸
のピーク強度からその回収率を算出したと
ころ、約 50%という値が得られ、当該温度下
では PET試料のモノマーへの分解は十分には
進行しないことが示唆された。これに対して、
(b)の 300℃において水熱分解した試料のク
ロマトグラムでは、テレフタル酸のピークが
かなり強い強度で観測され、さらに、250℃
の分解物の場合に見られたオリゴマー類の
ピークも全く検出されなかった。また、ピー
ク強度からテレフタル酸の回収率を算出し
たところ、約 70%という比較的高い値が得ら
れた。これらの結果から、300℃下での水熱
プロセスでは、PET 中のエステル結合が選択
的に開裂し、モノマー成分であるテレフタル
酸へと高効率に分解反応が進行することが
分かった。 

 従って、この水熱プロセスを、エステル結
合を含有する難溶および難分解性の架橋ポ
リマーの分解処理に応用することにより、当
該結合のみを選択的に開裂できることが示
された。 
 
(2) 実際の各種高機能性ポリマー材料への
応用 
 
 前節で述べた水熱分解システムを応用し
て、従来、詳細な解析が困難であった、架橋
高分子のネットワーク構造を明らかにする
ことを試みた。ここでは試料として、アクリ
ル系モノマーのネオペンチルグリコールジ
アクリレートと光開始剤の混合系に、紫外線
を照射して重合および硬化させた紫外線硬
化樹脂を用いた。まず、この樹脂中に含有さ
れる架橋部分を、その構造を維持したまま、
選択的かつ高効率に切り出すことが可能な
水熱分解条件の検討を行った。具体的には、
分解温度、圧力、時間や添加剤の種類などの
様々な水熱パラメータを適正化した。その結
果、添加剤として有機アルカリの一種である
水 酸 化 テ ト ラ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム
[(CH3)4NOH; Tetramethylammonium hydroxide 
(TMAH)]を共存させ、260℃において樹脂試料
を水熱分解することにより、樹脂中の架橋部
分をアクリル酸単位の連鎖として、効率よく
切り出すことが可能になった。 

 
図 1. PET の水熱分解物のクロマトグラム

(a) 250℃で得られた分解物 
(b) 300℃で得られた分解物 

 次に、こうして得られた水熱分解物試料を、
マトリックス支援レーザー脱離イオン化質
量分析法（MALDI-MS）測定により分析した。
ここでは、ポリアクリル酸標準試料を用いて
測定諸条件を適正化した結果、マトリックス
試薬およびイオン化助剤として、それぞれジ
スラノールおよびヨウ化ナトリウムを用い
ることにした。この条件下で得られた MALDI
質量スペクトルを図 2に示す。この図に示す
ように、質量スペクトル上には、紫外線硬化
樹脂における架橋点を反映した、ポリアクリ
ル酸のピーク群が、m/z 2700 の領域まで明瞭
に観測された。さらに、これらのピークの m/z
値から、当該樹脂試料における架橋点の連鎖
長は最長で 40 単位に達することが初めて明
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図 2. 紫外線硬化樹脂の水熱分解物の MALDI
質量スペクトル 



らかになった。 
 以上のように、水熱プロセスと MALDI-MS
を組み合せた方法により、従来はほとんど不
可能であった、架橋高分子の架橋構造を解析
することが可能になった。今後、本法を様々
なネットワークポリマーの構造キャラクタ
リゼーションに応用することにより、ポリマ
ーの物性や機能性解明に欠かせない、架橋部
の分子構造に関する情報が容易に得られる
ことが期待される。 
 
(3) ポリマーの水熱分解物中に含まれるモ
ノマー成分のワンステップ精密分析 
 
 これまで述べてきたような、水熱プロセス
によるポリマーの試料分解を効率的に行う
ためには、様々な条件下で水熱処理した際の、
ポリマーの分解効率を迅速に精査すること
が欠かせない。そのため、水熱分解物中に含
有されるモノマー成分などの、一連の分解物
の簡便な定量法の開発が重要である。ここで
は、共存下でのワンステップメチル化ガスク
ロマトグラフィー（ワンステップメチル化
GC）を利用して、ポリエステルの水熱分解物
中に含まれるモノマー成分を、精密定量する
ための実用法を開発することを試みた。 
 まず、PET 試料を水熱分解した後、分解物
を含む水溶液を減圧下で遠心乾燥して乾固
し、得られた固体試料（25 μg）をワンステ
ップメチル化 GC 測定に供した。なお、メチ
ル化試薬の種類を広範に検討した結果、酢酸
テトラメチルアンモニウム[(CH3)4N

+CH3COO
-; 

tetramethylammonium acetate（TMAAc）]を
用いた際に、最も効率よくワンステップ操作
で試料成分をメチル化できることが分かっ
た。また、TMAAc 試薬の添加量および反応温
度については、適正化を行った結果、それぞ
れ 8μl（25 wt%）および 300℃に設定して、

測定を実施した。 
 図 3に、250℃および 300℃で水熱処理して
得られた分解物のクロマトグラムを示す。い
ずれのクロマトグラム上にも、試薬由来のピ
ークが溶出した後に、PET 試料のモノマー単
位に由来するテレフタル酸がそのジメチル
誘導体としてはっきりと観測された。このピ
ーク強度を基に、検量線法を利用して、水熱
分解物中のテレフタル酸含有量を算出した
ところ、250℃および 300℃での分解物につい
て、それぞれ 49.7 wt%および 85.2 wt%とい
う定量値が得られ、これらの値は HPLC によ
り求めた参照値とかなり良く一致した。また、
ワンステップメチル化 GC による測定値の再
現性は、相対標準偏差で 2 %以下という極め
て良好な値になり、本法により PET 試料の水
熱分解物中に含有されるテレフタル酸量を、
試料前処理操作を一切要しないワンステッ
プ操作で、迅速かつ高精度に定量することが
できた。今後、本法を用いて、様々な水熱分
解条件で得られた分解物を、迅速かつ簡便に
スクリーニングできることが期待される。 
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