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1　は じ め に

ポリマーと添加剤の分離を溶媒抽出法によって効率的
に行うには，溶媒抽出の前段階で試料を十分に粉砕して
おくことが重要であると八嶋は報告1）している．
同様に高分子材料の組成分析の手順で佐藤が本誌入門
講座2）で述べているように，一連の分析工程の中での最
初の粗分離工程で試料を冷凍粉砕してほぼ 200メッシュ
（74 μm程度）まで粉砕しておけば，次工程の溶媒抽出
法によるポリマーと添加剤の分離が向上すると述べてい
る．
筆者らは八嶋の報告を参考にして冷凍粉砕機を開発
し，冷凍粉砕技術が分析化学に貢献するものと考え数例
を一部報告3）した．
その後の冷凍粉砕機の性能向上と応用例の増加があ
り，それらを纏めて技術紹介として述べる．

2　開発した冷凍粉砕機

プラスチックや加硫ゴムの添加剤分析の前処理用に著
者らが開発した冷凍粉砕機 JFC-400型の概略図を図 1に
示す．
デュワー瓶（内容積 1000 mL）に液体窒素を満たし，
試料が入ったステンレス（もしくはチタン）製の試料容

器（内容積 12 mL）とタングステンカーバイド製の鋼
球（直径 14.25 mm）を粉砕ロッドに装着した後，試料
容器全体を液体窒素中に浸し，冷却する．
試料量が 3 g程度であれば，それと鋼球 1個を 12 mL

容器に入れ 10分間予冷却した後，ロッド駆動部を上下
に往復動〔1分間約 1300回〕させ試料容器内部の鋼球
を 10分間運動させることで試料を粉砕することができ
る．

2・1　粉砕可能なプラスチック
プラスチックの種類や量によって粉砕の難易度が変わ
る．例えば，ポリスチレン（PS）や ABS樹脂であれば
冷却後，10秒以内で粉砕することができる．ところが，
プラスチックの組成が不明な場合，標準の粉砕条件とし
て試料量 3 g 10分間の予冷却の後，10分間の粉砕を推
奨している．この方法で粉砕可能なプラスチックは，ポ
リエチレンテレフタレート（PET），ポリブチレンテレ
フタレート（PBT），PS，耐衝撃性ポリスチレン（HIPS），
低密度ポリエチレン（LDPE），ポリプロピレン（PP），
メタクリル樹脂，エチレン─酢酸ビニル共重合体（EVA），
ABS樹脂，スチレンアクリロニトリルコプラスチック，
ナイロン 6，ナイロン MXD6（K2TiO3 = 30 ％），ポリ
フェニレンサルファイド（PPS），PPS（Glass Fiber, 

40 ％），ポリアセタール，硬質塩化ビニル，フッ素樹脂，
ポリエーテルエーテルケトン，シリコーンゴム，軟質塩
化ビニルパイプ，エポキシプリント基板，加硫ブチルゴ
ム，セルロース及びタイヤ等加硫ゴムである．
一方，耐衝撃性に優れた高密度ポリエチレン（HDPE）
やポリカーボネート樹脂は，一度に試料量を 3 gにする
と一部未粉砕の樹脂が残ったが，試料量を 0.5 gに減ら
せば全量粉砕することができる．

2・2　粉砕したプラスチックの特徴と粒子径分布
標準的なプラスチックとしてポリアセタール（POM）
を選び，標準の粉砕条件で粉砕を行った後，その粒子径
分布を測定した．その分布図を図 2に示す．最大粒子
径は 565 μm最小粒子径は 40 μm平均粒子径は 122 μm

であり，粉砕後の平均粒子径が 200 μm以下となり良好
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図 1　冷凍粉砕機の概略図
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な粉砕が行われた．粉砕時間を 20分，30分と長くする
につれ平均粒子径はそれぞれ 110 μm，105 μmと小さく
なる傾向が見られたが，大幅な変化は見られなかった．
ゴム以外のプラスチック試料の粉砕形状は噛み千切ら
れた平版片であり，その粒子径分布は 100～150 μmの
範囲であった．
ゴムについては，粉砕直後の低温下では同様な粒子状
に粉砕できるが，ゴムの温度が室温になると粒子間で融
着が起こり顆粒状となった．
顆粒状になる原因は，ゴムのガラス転移点が氷点以下
であることに起因しているもので，顆粒化を防止するに
は，粉砕後，すばやく溶媒内に投下することを勧めた
い．

3　高分子分析への適用事例

3・1　高分子添加剤分析への適用
プラスチック中に含まれる添加剤の組成分析を行うに
は，溶媒抽出法が最も信頼される方法2）とされている．
特に定量分析精度を向上させるには，あらかじめ 100 

μm程度に粉砕したプラスチックを使用することが重要
である．

HDPE（ペレット）を例に述べる．
ペレット 5 gを粉砕せずにそのままソックスレー抽出
器を使ってクロロホルムで添加剤の溶媒抽出を行った．
一方，同一試料 5 gを冷凍粉砕機 JFC-400型で粉砕し

た後，同様の方法で溶媒抽出を行った．両者の抽出液を
濃縮した後，濃縮液をリサイクル分取ゲル浸透クロマト
グラフ（GPC）に注入して得られた両者のクロマトグラ
ムを図 3に示す．
両者のクロマトグラムを比較すると，滑剤（B同定の
結果ステアリン酸アミド）ピークはペレット表面にのみ
存在する化合物であるため粉砕の有無に拘らずピーク面
積は変わらなかったのに対して，抗酸化剤（A同定の結
果フェノール系抗酸化剤）ピークの面積は約 3.5倍大き
くなった．また，HDPEの低分子化合物のピークについ

ても同様の傾向が見られた．
このように，プラスチック試料を粉砕すれば抗酸化剤
などの高分子添加剤などの抽出率の向上が確認された．

3・2　IR分析への適用
加硫ゴムの IR（赤外吸収）スペクトルを得るには，
全反射赤外法（ATR法）が一般的であるが，この方法
は，試料形状が平滑であることや反射板の面積に相当す
る試料量が必要である．
加硫ゴムを固体粉末試料の標準的測定法である臭化カ
リウム法（KBr錠剤法）で IRスペクトルを得る分析法
について検討を行った．
エチレングリコールを含有した加硫ゴムで NR（天然

ゴム）─SBR（スチレン─ブタジエンゴム共重合体ゴム）
1 mgに対して 150 ℃ で 30分間乾燥させた KBr（1000，
650，500及び 300 mg）を混合し，それぞれ JFC-400型
の試料容器に入れ，標準の粉砕条件で粉砕を行った．試
料容器から粉砕物を取りだすと吸湿するためドライヤー
で水分を除去した後，直径 5 mmに錠剤化して透過法に
よる赤外吸収スペクトル測定を行った．

KBrの量が 1000 mgから調製したディスクでは，加
硫ゴムの濃度が薄くなり吸収が弱すぎて加硫ゴムの同定
が困難であった .

KBrを 500～650 mg加えて調製したディスクでは，
図 4に示したように良好な IRスペクトルを得ることが
できた．また，KBrの量が 300 mgのものでは，カーボ
ンブラックが多量に存在したため 800 cm－1以上の波数
の光はほとんど透過せず測定困難であった．

NR の特性吸収である 885 cm－1，1370 cm－1 及び
1640 cm－1同様に SBRの 962 cm－1エチレングリコール
の 3420 cm－1などが観察された．
加硫ゴムと KBrとを同時に低温下で粉砕すると，加
硫ゴムが KBr中に効率的に分散したため，透過法によ
る IR測定が可能になったと考えられる．

図 2　粉砕したポリアセタールの粒子径分布
図 3　HDPE中の高分子添加剤の GPCクロマトグラム
A：抗酸化剤，B：滑剤，C：HDPEの低分子化合物．
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3・3　 熱分解同時メチル化─GC/MS分析  

（Py・Me-GC/MS）への適用
Py・Me-GC/MSは，プラスチック試料にメチル化剤
を添加し，400～600 ℃ で熱分解して得られた生成物を
GC/MSで測定する方法であり，熱分解生成物にカルボ
キシル基や水酸基が含まれているとそれらの高極性化合
物が瞬時にメチル化されるので対象性の良いピークが得
られ高感度検出が可能で理解しやすいクロマトグラムが
得られる．
メチル化剤としては水酸化テトラメチルアンモニウム
が使用される．これを疎水性ポリマーに添加した場合，
お互いにはじかれて均一に分散しないため，メチル化さ
れたピークとメチル化されないピークが混在し再現性の
あるパイログラムが得られないことがある．
例えば，セラニーズ製の Vectra繊維の場合，図 5（A）
に示すようにナイフ切断の場合はメチル化されずにメト
オキシベンゼンやフェノールが検出（A）されているの
に対して，200 μmに粉砕した図 5（B）では Vectraの

構造を反映する p─メトキシ安息香酸メチル及び 2─メト
キシ─6─ナフトエ酸メチルピークだけが検出されている．

3・4　発生ガス（VOC）分析への適用
ペレットからの発生ガスは，時間とともに減少してゆ
くが，ペレットの内部に存在するガスは閉じ込められて
いるため減少しない．このようなペレットを成形加工す
ると，加工後になってやっと異臭がするなどの事例が見
られる．
この分析に供した試料は，未粉砕の HDPEペレット
と粉砕した約 100 μmの粉末をそれぞれ 0.1 gをパージ
アンドトラップ（P&T）装置（試料管温度：120 ℃ 10

分間加熱，吸着管：Tenax TA脱着温度：280 ℃）にセッ
トして発生ガスの GC/MS分析を行った．ペレットのま
ま（未処理）P&T-GC分析を行った時のクロマトグラム
を図 6（A）に，粉砕した後熱抽出して得られたクロマ
トグラムを図 6（B）に示す．
両者のクロマトグラムに共通するピークで強く検出さ
れているピークは，デカン，ドデカン，テトラデカン，
ヘキサデカン及びオクタデカンである．これらの化合物
は炭素数が偶数であることから，重合反応中何らかの理
由によって重合反応が停止してプラスチック中に残存し
ていたものが発生ガスとして検出されたものである．
ペレットから得られたクロマトグラム図 6（A）とそ
れを粉砕した場合のクロマトグラム図 6（B）上の偶数
炭素ピークの総和を比較すると，粉砕することによって
約 2.6倍ピーク面積が増加していることが判明した．
ここで重要なことは，未粉砕のペレットから得られた
クロマトグラム（A）とそれを粉砕した場合のクロマト
グラム（B）を比較すると，（B）ではウンデカン（a）

図 4　加硫 NR-SBRゴムの透過 IRスペクトル

図 5　熱分解同時メチル化法による Vectraのクロマトグラム
（A）：Vectra繊維をナイフ切断し，熱分解同時メチル化．
（B）：Vectra繊維を約 200 μmに粉砕，熱分解同時メチル化．
1：メトオキシベンゼン；2：フェノール；3：p─メトキシ安息
香酸メチル；4：2─メトキシ─6─ナフトエ酸メチル

図 6 HDPEから得られた VOCクロマトグラム
（A）：ペレットから得られたクロマトグラム；（B）：ペレット
を粉砕して得られたクロマトグラム．a：n-C11；b：n-C13；c：
n-C15．
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トリデカン（b）及びペンタデカン（c）などの奇数の
炭素数を有する脂肪族炭化水素が検出されているのに対
して，（A）ではそれらのピークはほとんど検出されて
いないことである．
このことは冷凍粉砕時に長鎖のポリエチレンが機械的
に切断されて炭素数一つおきの直鎖の脂肪族炭化水素が
発生したもののうち，奇数のものだけがクロマトグラム
上に明瞭に検出されたものと推定される．

4　メカノケミカル反応（MCR）装置への適用

前項の発生ガス（VOC）分析への適用で述べたよう
に，冷凍粉砕時の HDPEから低分子の脂肪族炭化水素
が機械的に切断された際に発生すると思われるラジカル
を有機合成に利用できないものかと考え，Kubotaらの
論文4）を参考にして，図 7に示すMCR装置 JMC-100型

を開発した．
JMC-100型の構造は，図 1に示す冷凍粉砕機の構造を

基本として，試料容器温度が－100 ℃ から＋100 ℃ に
設定できるように液体窒素の噴出口及びヒーターと熱電
対が追加されたものである．
試料，触媒及び鋼球を収納した試料容器は粉砕ロッド
を上下振動させることで試料分子を機械的に切断／攪拌
しながらMCRが促進される．
著者らは，Kubotaらの報告4）に倣い鈴木─宮浦クロス

カップリング反応の実験を試みた．
実験に使用した試薬として 4′─ブロモアセトフェノン
及びフェニルボロン酸，触媒としてはパラジウム触媒を
試料容器に入れ，75 ℃ で加熱しながら容器内に設置し
た鋼球を 1秒間に 10回上下運動させて反応を促進させ，
試料容器から取り出した反応生成物 1 μLをそのまま
GC/MS（DB-5ms × 30 m）に注入して得られた GCク
ロマトグラムを図 8に示す．
保持時間 12.9分にクロスカップリング反応によって
できた4-Acetylbiphenylが認められ鈴木─宮浦クロスカッ
プリング反応が起きたことが確認された．
本実験の反応式を要約すると次のとおりである（図 9）．

4　お わ り に

一度に 3 g程度のプラスチックが粉砕できる冷凍粉砕
機 JFC-300型を 27年前に開発・上市した．その当時の
ものは運転時の騒音に悩まされたが，その後，静音化が
進み，普通の会話時の騒音とされる 60 dB以下の 56 dB

まで低下している，また，粉砕処理量も一度に 50 gが
粉砕できる冷凍粉砕機（JFC-5000型）が製造されてい
る．
本稿では省略したが，法規制分野ではサーキッドボー
ドそのものを粉砕して，蛍光 X線装置を使って塩素量
を測定することで RoHS/ELV規制のスクリーニング手
法の分野で使われている．
また最近になって，廃プラスチックや古紙を原料とし
た再生燃料 RDFに含まれる塩素の量を計測することで
ボイラーの劣化防止とか，再生燃料そのものの評価での
分野での展開が望まれる．
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図 7　開発したメカノケミカル反応装置の概略図

図 8　MCRで得られた化合物の GCクロマトグラム

図 9　MCRを用いた合成反応
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