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Abstract  

Carbon-nanotube-based gecko tape is a material that emulates the adhesive mechanism of geckos. This adhesive, 

which comprises multiwalled carbon nanotubes (MWCNTs) and has excellent adhesive strength and heat resistance, 

was used as a sampling tool for collecting and holding samples for pyrolysis-gas chromatography/mass spectrometry 

(Py-GC/MS) to facilitate the sampling of small amounts of powder samples. Various synthetic polymers were 

analyzed by Py-GC/MS using gecko tape. The resulting pyrograms were different from those normally obtained, and 

the composition of the pyrolysis products was changed. Based on these results, the thermal decomposition of samples 

analyzed using gecko tape was discussed, and the suitability of gecko tape as a sampling tool for Py-GC/MS was 

evaluated. As a result, there is no difference in the components detected with and without gecko tape. Thus, gecko 

tape is suitable for use in the qualitative analysis of polymers. 

Subsequently, this sampling method using a carbon nanotube–based sampling tool for Py-GC/MS was applied 

for to qualitative analysis of East Asian lacquers. To apply this sampling method to lacquer-containing archaeological 

samples, the films of Toxicodendron vernicifluum, T. succedaneum and Gluta usitata, which are East Asian lacquers, 

were subjected to Py-GC/MS analysis. Similar to the conventional Py-GC/MS, the pyrolysis product characteristics 

of the three lacquer films were detected. However, compared with conventional Py-GC/MS, a difference was 

observed in the peak intensities of several pyrolyzates; this difference revealed the compositional change of 

pyrolyzates. To investigate the compositional change of pyrolyzates in detail, the T. vernicifluum film was analyzed 

by Py-GC/MS in the presence of MWCNTs, and the pyrolysis mechanism of T. vernicifluum film was discussed. The 

results suggest that MWCNTs promote side-chain cleavage and hydroxyl-group removal and alkylcatechols 

decompose into alkylbenzenes via alkylphenols.  

Finally, to investigate the effect of various carbon materials on the pyrolysis of various polymer materials, polymer 

materials were measured by Py-GC/MS and evolved gas analysis (EGA-MS) and the results were compared with the 

results for samples without carbon materials. For both PS and PE, as the mass of added MWCNTs increased, the 

change in the composition of pyrolysis products became more conspicuous. Furthermore, the compositional changes 

of pyrolyzates from PS and PE showed the same tendency for all investigated carbon allotropes (MWCNT, single-

walled carbon nanotubes, graphene nanoplatelets and carbon black). In addition, in PS, the compositional changes of 

pyrolyzate became more conspicuous as the surface area of the coexisting carbon material increased. 

 

 

Keywords 

Py-GC/MS; Analytical pyrolysis; Sampling tool; Gecko tape; Carbon materials; Synthetic polymer; Asian lacquer 

                                                                                              



 

2 

 

目次 

 

1. 序論 ............................................................................................................................................................................. 4 

2. 実験 ............................................................................................................................................................................. 6 

2.1. 試料および分析補助材 ..................................................................................................................................... 6 

2.2. ヤモリテープを用いた Py-GC/MS ................................................................................................................ 8 

2.3. 試料とヤモリテープを隔てた状態での Py-GC/MS ................................................................................... 8 

2.4. 炭素材料共存下における Py-GC/MS ............................................................................................................ 8 

2.5. MWCNT 共存下かつ異なる熱分解温度における Py-GC/MS .................................................................. 9 

2.6. 異なる表面積を有する GNP 共存下における Py-GC/MS ....................................................................... 9 

2.7. 繰り返し測定による共存する GNP の触媒的作用の変化の観察 ........................................................... 9 

2.8. 炭素材料共存下における EGA-MS ............................................................................................................... 9 

2.9. 炭素材料共存下における HC/EGA-GC/MS ............................................................................................... 10 

2.10. 走査型電子顕微鏡 ......................................................................................................................................... 10 

3. ヤモリテープを用いた種々の高分子材料の Py-GC/MS ................................................................................ 11 

3.1. ヤモリテープ付着物の除去........................................................................................................................... 11 

3.2. ポリスチレン (PS) .......................................................................................................................................... 12 

3.3. ABS 樹脂 (ABS) .............................................................................................................................................. 16 

3.4. ポリエチレン (PE) .......................................................................................................................................... 19 

3.5. ポリプロピレン (PP) ...................................................................................................................................... 21 

3.6. ポリフッ化ビニリデン (PVDF) ................................................................................................................... 22 

3.7. 漆膜 .................................................................................................................................................................... 23 

3.8. 走査型電子顕微鏡による使用後のヤモリテープの観察 ......................................................................... 27 

4. Py-GC/MS を用いた炭素材料共存下における高分子材料の熱分解挙動の解析 ........................................ 28 

4.1. 種々の炭素材料付着物の除去 ...................................................................................................................... 28 

4.2. MWCNT を用いたヤモリテープ共存下における PS の熱分解挙動の再現 ....................................... 30 

4.3. 共存させる MWCNT の質量の変化に伴う PS の熱分解挙動の変化の観察 .................................... 32 

4.4. 共存させる MWCNT の質量の変化に伴う PE の熱分解挙動の変化の観察 .................................... 35 

4.5. SWCNT および GNP 共存下における PS の熱分解挙動の解析 ......................................................... 41 

4.6. 種々の炭素材料共存下における PS および PE の熱分解挙動の解析 ............................................... 44 

4.7. MWCNT 共存下における漆膜の熱分解挙動の解析 ................................................................................. 51 

4.8. MWCNT 共存下におけるポリカーボネート (PC) の熱分解挙動の解析 ............................................ 60 

4.9. MWCNT 共存下におけるナイロン 6 (N6) の熱分解挙動の解析 .......................................................... 62 

4.10. MWCNT 共存下におけるポリエチレンテレフタラート (PET) の熱分解挙動の解析.................... 64 

4.11. MWCNT 共存下におけるポリブチレンテレフタラート (PBT) の熱分解挙動の解析 ................... 65 

4.12. MWCNT 共存下におけるポリフェニレンスルフィド (PPS) の熱分解挙動の解析 ........................ 66 

4.13. MWCNT 共存下におけるポリエーテルサルフォン (PES) の熱分解挙動の解析 ............................ 67 

4.14. MWCNT 共存下かつ異なる熱分解温度における PS および PE の熱分解挙動の解析 ................ 68 

4.15. 異なる表面積を有する GNP 共存下における PS の熱分解挙動の解析 .......................................... 72 

4.16. 繰り返し測定による共存する GNP の触媒的作用の変化の観察 ....................................................... 75 

5. EGA-MS を用いた炭素材料共存下における高分子材料の熱分解挙動の解析 ........................................... 78 

5.1. MWCNT 共存下における PS の熱分解挙動の解析 ................................................................................ 78 

5.2. MWCNT 共存下における PE の熱分解挙動の解析 ................................................................................ 79 

5.3. MWCNT 共存下における PET の熱分解挙動の解析 .............................................................................. 80 



 

3 

 

5.4. MWCNT 共存下における PBT の熱分解挙動の解析 ............................................................................. 81 

5.5. MWCNT 共存下における PPS の熱分解挙動の解析 .............................................................................. 82 

5.6. MWCNT 共存下における PES の熱分解挙動の解析 .............................................................................. 83 

5.7. 異なる表面積を有する GNP 共存下における PS の熱分解挙動の解析 ............................................ 84 

6. 結論 ........................................................................................................................................................................... 87 

謝辞 ................................................................................................................................................................................ 89 

参考文献........................................................................................................................................................................ 90 

 

  



 

4 

 

1. 序論 

熱分解-ガスクロマトグラフィー/質量分析計 (Pyrolysis-Gas Chromatography/Mass Spectrometry, Py-

GC/MS) は、GC/MS の試料導入部に熱分解炉が接続されており、不活性ガス中で試料を加熱することに

よって生じたガス化した化合物をオンラインで GC/MS に導入することが可能である。そのため、溶媒

に不溶な固体試料を直接導入できるため、現在高分子分析分野において合成高分子だけでなく天然樹脂

に対しても Py-GC/MS は広く用いられており、その有用性が示されている [1–4]。この手法を用いるこ

とで高分子材料のモノマー単位での定性分析や組成分析、詳細な構造決定などが可能である[5–7]。さら

に、近年では高分子材料中の様々な添加剤のスクリーニング [8, 9]、土壌中の有機物の分析 [10, 11]、文

化財科学における有機物の分析 [12]、バイオマスおよびプラスチック廃棄物の熱分解による有用な化合

物の製造および分析 [13, 14] のような様々な分野において、Py-GC/MS が応用されている。また、誘導

体化試薬を用いた反応熱分解-GC/MS や多段階熱分解-GC/MS などの手法改良 [15, 16] や、Py-GC/MS 

を対象とした機器の改良やアタッチメントの開発 [17–19] によって、その適用範囲や有用性はさらに拡

大され続けている。しかしながら、試料がピンセットで扱えないほど微量かつ粉末状である場合、熱分

解炉への導入が困難であるという問題点が存在する。 

この単純な実験上の問題を解決するためには、粘着テープのようなサンプリングツールを用いて微量

粉末試料を簡便に収集し、そのまま試料をサンプリングツールと共に熱分解炉に導入する手法が考えら

れる。Py-GC/MS において、サンプリングツールに求められる特性としては、接着性の他にも自身が熱

分解されない耐熱性や、試料の分析を妨害しない非汚染性が挙げられる。これらの特性を踏まえ、本研

究ではサンプリングツールとしてヤモリテープに着目した[20–22]。ヤモリテープとは、ヤモリの接着原

理を模倣した粘着材であり、カーボンナノチューブ (CNT) のみで作られている。ヤモリは足の裏に微

細な繊維構造を有し、それらの繊維が被着体と密着することでファンデルワールス力により接着してい

る。ヤモリテープでは、CNT を垂直に配向させることでヤモリの繊維構造を模倣している。ヤモリテー

プには接着性以外にも、CNT に由来する耐熱性や CNT 以外の成分を含まないことによる非汚染性を

有し、Py-GC/MS におけるサンプリングツールとして最適であるといえる。 

また、近年、考古学の分野において歴史的、文化的に価値の高い漆器に対して Py-GC/MSによる分析

が行われている [23–30]。漆とは古くから使用されてきた天然塗料、および接着剤である。漆膜には艶が

あり、優雅で美しいため建造物、器物等の装飾や華飾に用いられてきた。漆液はウルシ属の樹木から採

れる樹液であるが、異なる地域に生息する樹種によってその主成分は異なる。主に中国および日本に生

息する Toxicodendron vernicifluum の樹液はウルシオールと呼ばれ、ベトナムおよび台湾に生息する 

Toxicodendron succedaneum の樹液はラッコールと呼ばれる。また、ミャンマー、ラオス、カンボジア、

およびタイに生息する Guluta usitata の樹液はチチオールと呼ばれる。これらの漆液の主成分はアルキ

ルカテコールやアルケニルカテコールであり、それらはラッカーゼ酵素を触媒とした酸化重合によって

硬化が始まる。続いて、空気中の酸素によって不飽和結合を有する側鎖の自動酸化重合が起こり、長い

時間をかけて硬化が完全に完了する [30–32]。これら三種類の漆膜の Py-GC/MS による分析における結

果の特徴やそれぞれの同定についてはこれまでに多く報告されている [24, 25, 33–38]。考古学分野にお

いて Py-GC/MS による漆種を同定は、その漆器の起源や貿易経路などの考古学的に重要な情報を得る

ことができる有用な手法である [23, 39, 40]。しかし、多くの場合、歴史的、文化的に価値の高い考古学

的試料は限られた量しか存在せず、そのサンプリングは非常に繊細である。したがって、ヤモリテープ

による簡便なサンプリング手法の考古学的試料への応用が期待される。 

 一方で、近年、多層カーボンナノチューブ (MWCNT) やグラフェンなどの炭素材料をカーボンナノフ

ィラー (CNF) として高分子材料に添加し、物性を向上させる研究が行われている [41–43]。これらの 

CNF が添加されたナノコンポジットは、もとの高分子材料と比較して機械的、熱的、電気的特性の向上
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が期待される。ナノコンポジットの物性評価や分析はさまざまな分析装置によって行われているが、と

くに熱的特性の分析においては熱重量分析 (TGA) や示差走査熱量測定 (DSC) に加えて、Py-GC/MS や

同装置を用いた発生ガス分析 (EGA-MS) によって行われている。さらに、熱的特性の分析だけでなく、

ナノコンポジットにおいて CNF が高分子材料の分解に与える影響なども研究されている [44–47]。ま

た、ナノフィラーとしてではなくても熱分解炉内に炭素同素体が高分子材料と共存する場合に熱分解物

組成が変化することが報告されている。たとえば、熱分解炉内の高分子材料の熱分解残渣が熱分解反応

に触媒的作用を及ぼすこと [48] が報告されている。このように炭素材料は高分子材料の熱分解反応に

影響を与えているが、その機構や具体的な効果などは詳細には明らかになっていない。このような研究

においても、炭素材料共存下における高分子材料の熱分解挙動を解析することは重要であるといえる。 

本研究では、Py-GC/MS を対象とする炭素材料を利用したヤモリテープによる微量粉末試料の新規サ

ンプリング手法の開発および炭素材料共存下における高分子材料の熱分解挙動の解明を目的としている。

本論文では、種々の高分子材料に対して本手法を適用し、その有用性について議論した。さらに、本手

法における試料の熱分解挙動および種々の炭素材料共存下における高分子材料の熱分解挙動についても

併せて議論した。 
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2. 実験 

2.1. 試料および分析補助材 

 試料としては、二種類のポリスチレン (PS) (UV1-4001, polystyrene standard sample, Frontier Laboratories 

Ltd.) (重合度: 約 2000、Wako Pure Chemical Industries, Ltd.)、アクリロニトリル-ブタジエン-スチレン共重

合体 (ABS) (Sanplatec Co. Ltd.)、ポリエチレン (PE) (Sanplatec Co. Ltd.)、ポリプロピレン (PP) (Sanplatec 

Co. Ltd.)、ポリフッ化ビニリデン (PVDF) (Sanplatec Co. Ltd.)、ポリカーボネート (PC) (M. W. 45000, Acros 

organics Co. Ltd.)、ナイロン 6 (N6) (Sanplatec Co. Ltd.)、ポリエチレンテレフタレート (PET) (Sanplatec Co. 

Ltd.)、ポリブチレンテレフタレート (PBT) (Sanplatec Co. Ltd.)、ポリフェニレンスルフィド (PPS) 

(Sanplatec Co. Ltd.)、ポリエーテルサルフォン (PES) (Sanplatec Co. Ltd.) を用いた (Figure 2.1.)。 

 

  

   

 

 

  

  

 

 

漆液は中国産の Toxicodendron vernicifluum、ベトナム産の Toxicodendron succedaneum およびミャンマ

ー産のGuluta usitata (株式会社箕輪漆行) を購入した。これらの漆液は、アプリケーターを用いてガラス

板に製膜し、恒温恒湿槽内で 20°C、相対湿度 80% で硬化させた。その後、恒温恒湿槽から出し、研究

室内 (常温常圧常湿下) で 6年間保管した。 
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Figure 2.1. Structure of samples. 
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サンプリングツールとして、ヤモリテープ ( 3 mm × 3 mm × 1 mm, 約 40 μg, Nitto Denko Co. Ltd.) を用

いた。また、他のナノ炭素材料として、多層カーボンナノチューブ (MWCNT) (Junsei Chemical Co. Ltd.)、

単層カーボンナノチューブ (SWCNT) (Junsei Chemical Co. Ltd.)、六種類のグラフェンナノプレートレッ

ト (GNP) (powder, Sigma-Aldrich Co. LLC.) (5 μm particle size, surface area 50–80 m2/g, Sigma-Aldrich Co. LLC.) 

(5 μm particle size, surface area 120–80 m2/g, Sigma-Aldrich Co. LLC.) (surface area 300 m2/g, Sigma-Aldrich Co. 

LLC.) (surface area 500 m2/g, Sigma-Aldrich Co. LLC.) (surface area 750 m2/g, Sigma-Aldrich Co. LLC.) を用い

た。さらに、炭素材料として松煙 (CB) を用いた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figure 2.2. Photographs of gecko tape and nanocarbon material. (a-i) Top and (a-ii) side of gecko tape,  

(b) MWCNT, (c) SWCNT, (d) GNP. 

(a-i) (a-ii) (b) (c) (d) 

Figure 2.3. SEM images of gecko tape and a gecko toe. (a-i) Top and (a-ii) side of gecko tape, (b), (c) a gecko toe 

(a-i) 

(a-ii) 

(b) 

(c) 
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2.2. ヤモリテープを用いた Py-GC/MS 

Py-GC/MS による測定は EGA/PY-3030D multi-shot pyrolyzer (Frontier Laboratories Ltd.)、7890B gas 

chromatograph (Agilent Technologies Inc.)、および 5977A MSD mass spectrometer (Agilent Technologies Inc.) 

により行った。また、GC/MSは 6890N gas chromatograph (Agilent Technologies Inc.)、および 5975 MSD 

mass spectrometer (Agilent Technologies Inc.) も併用した。分離用のキャピラリーカラムは厚さ 0.25 μm の 

100% dimethylpolysiloxane でコーティングされた Ultra ALLOY-1 (MS/HT) (0.25 mm i.d. × 30 m, Frontier 

Laboratories Ltd.) を用いた。ヤモリテープは使用前に付着物を除去するためにヘリウム気流下、800°C で

加熱した。合成高分子の場合は約 20 μg、漆膜の場合は約 50 μg の試料を付着物除去後のヤモリテープ

に接着し、ガラスサンプルカップに入れた後に、熱分解炉の上部に設置した。サンプルカップを炉に導

入すると同時に、GC オーブンの温度プログラムを開始した。試料は 500°C, 550°C または 600°C で熱

分解した。熱分解炉のインターフェイスおよび GC の注入口の温度は 280°C とした。GC オーブンの

初期温度は 40°C で 5 min 保持し、320°C まで 12°C/min で昇温させた後に、320°C で 10 min 保持し

た。キャリアガスであるヘリウムの流量は 1.0 mL/min とし、注入口はスプリットモードでスプリット

比は 1:20 とした。イオン化法は EI とし、イオン源温度 230°C、電圧 70 eV とした。走査範囲は 1 sec 

に m/z 29–800 とした。質量分析計のチューニングには Perfluorotributylamine (PFTBA) を用いた。MS の

インターフェイスは 280°C に設定した。GC/MS 実験は、Agilent Mass Hunter Workstation software 

G1701CA MSD により制御し、データ解析には Agilent MSD Chemstation software を用いた。化合物の同

定には NIST library を参照した。 

 

2.3. 試料とヤモリテープを隔てた状態での Py-GC/MS 

試料とヤモリテープの接着状態および隔てられた状態での結果を比較するために、試料とヤモリテー

プをサンプルカップ内で隔てた状態で Py-GC/MS による測定を行った (Figure 2.4.)。試料約 20 μg をサ

ンプルカップに入れ、試料とヤモリテープを隔てるために Au メッシュ (Gilder Au 100 mesh, 直径約 3 

mm, Okenshoji Co. Ltd.) を入れた。最後に、サンプルカップ内の Au メッシュの上にヤモリテープを乗

せて、Py-GC/MS による測定を行った。Py-GC/MS の条件はヤモリテープを用いた Py-GC/MS と同様に

設定した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.4. 炭素材料共存下における Py-GC/MS 

炭素材料が Py-GC/MS の熱分解反応に与える影響を確認するために、サンプルカップ内で炭素材料

と試料が共存する状態で Py-GC/MS による測定を行った。炭素材料は測定の前に、試料の熱分解温度よ

りも高い温度で加熱することで付着物を除去した。合成高分子の場合は約 20 μg、漆膜の場合は約 50 μg 

の試料をサンプルカップに入れ、炭素材料 (MWCNT, SWCNT, GNP, CB) 約 40–2000 µg を加えて、Py-

GC/MS による測定を行った。また、Au メッシュで試料と炭素材料を隔てて、Au メッシュの上に炭素

材料 (MWCNT, SWCNT, GNP, CB) 約 40–1000 µg を乗せて、Py-GC/MSによる測定を行った (4.2., 4.5.)。

Py-GC/MS の条件はヤモリテープを用いた Py-GC/MS と同様に設定した。 

 

Figure 2.4. Normal and separated sample/gecko tape. 

Sample cup 

Gecko tape 

Sample 

Au mesh 

Adhesion Separation 
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2.5. MWCNT 共存下かつ異なる熱分解温度における Py-GC/MS 

サンプルカップ内で MWCNT と試料が共存する状態で、熱分解温度を変化させて Py-GC/MS による

測定を行った。MWCNT は測定の前に、試料の熱分解温度よりも高い温度で加熱することで付着物を除

去した。約 20 μg の PS および PE をそれぞれサンプルカップに入れ、約 2000 µg の MWCNT を加

えて、異なる熱分解温度 (350, 450, 550, 650, 750°C) で Py-GC/MS による測定を行った。 

 

2.6. 異なる表面積を有する GNP 共存下における Py-GC/MS 

 表面積の異なる GNP は測定の前に、試料の熱分解温度よりも高い温度でそれぞれ加熱することで付

着物を除去した。約 25 μg の PS をサンプルカップに入れ、異なる表面積 (50–80, 120–150, 300, 500, 750 

m2/g) を有する約 100 μg の GNP をサンプルカップに入れた後に、それぞれ Py-GC/MS による測定を

行った。 

 

2.7. 繰り返し測定による共存する GNP の触媒的作用の変化の観察 

 GNP (surface area 750 m2/g) に対して、800°C で Py-GC/MSにより測定を行い、付着物の除去および確

認を行った。その後、再び同様に測定を行い、付着物が除去されたかどうか確認を行った。サンプルカ

ップに入れる PS の試料量の誤差を小さくするために、5.000 g/L の PS の酢酸エチル溶液を調製し、マ

イクロピペットを用いて約 100 μg の GNP が入ったサンプルカップに 5 μLの溶液を入れた。溶液の入

ったサンプルカップを 80°C のオーブンに 3 min 入れて、酢酸エチルを除去した。サンプルカップに残

った PS (25 μg) に対して、GNP を 100 μg 共存させた状態で Py-GC/MS による測定を行い、さらに同

一の GNP を用いて同様な測定を 8回繰り返した。その後、測定に用いた GNP のみに対して 800°C で 

Py-GC/MSにより測定を行った。さらにその後、同一の GNP を用いて PS に対する Py-GC/MS による

測定を一回だけ行った。 

 

2.8. 炭素材料共存下における EGA-MS 

炭素材料が EGA-MS の熱分解反応に与える影響を確認するために、サンプルカップ内で炭素材料と

試料が共存する状態で EGA-MS による測定を行った。炭素材料は測定の前に、試料の熱分解温度より

も高い温度で加熱することで付着物を除去した。約 50 μg の試料をサンプルカップに入れ、そこに約 

2000 μg の炭素材料 (MWCNT, GNP) を加えた後に、EGA-MS による測定を行った。EGA-MS による測

定は EGA/PY-3030D multi-shot pyrolyzer (Frontier Laboratories Ltd.)、7890B gas chromatograph (Agilent 

Technologies Inc.)、および 5977A MSD mass spectrometer (Agilent Technologies Inc.) により行った。熱分解

炉と質量分析計との接続には、Ultra ALLOY-DTM (UADTM-2.5N) (0.15 mm i.d. × 2.5 m, Frontier Laboratories 

Ltd.) を用いた。熱分解温度は、50–800°C、昇温速度 20°C/min、インターフェイス温度は 320°C に設定

した。GC オーブンの温度は 300°C で保持し続けた。キャリアガスであるヘリウムの流量は 1.0 mL/min 

とし、注入口はスプリットモードでスプリット比は 1:20 とした。イオン化法は EI とし、イオン源温度 

230°C、電圧 70 eV とした。走査範囲は 1 sec に m/z 29–800 とした。質量分析計のチューニングには 

Perfluorotributylamine (PFTBA) を用いた。MS のインターフェイスは 280°C に設定した。GC/MS 実験

は、Agilent Mass Hunter Workstation software G1701CA MSD により制御し、データ解析には Agilent MSD 

Chemstation software を用いた。 
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2.9. 炭素材料共存下における HC/EGA-GC/MS 

 炭素材料共存下における EGA-MS で確認されたショルダーピークの詳細な解析のために、サンプル

カップ内で炭素材料と試料が共存する状態で HC/EGA-GC/MS による測定を行った。5.000 g/L の PS 

の酢酸エチル溶液を調製し、マイクロピペットを用いて約 100 μg の GNP (surface area 750 m2/g) が入っ

たサンプルカップに 5 μL の溶液を入れた。溶液の入ったサンプルカップを 80°C のオーブンに 3 min 

入れて、酢酸エチルを除去した。サンプルカップに残った PS (25 μg) に対して、GNP を 100 μg 共存さ

せた状態で HC/EGA-GC/MS による測定を行った。温度範囲は 250–490°C および 490–650°C、昇温速

度は 20°C/min とし、それぞれ液体窒素によるトラップを用いて GC-MS による測定を行った。GC-

MS の測定条件はヤモリテープを用いた Py-GC/MS (2.2.) と同様に設定した。 

 

2.10. 走査型電子顕微鏡 

 走査型電子顕微鏡 (SEM) は VE-9800 (KEYENCE CORPORATION) を使用した。倍率は 1100~5000倍

とし、加速電圧は 5 kV に設定した 
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3. ヤモリテープを用いた種々の高分子材料の Py-GC/MS 

3.1. ヤモリテープ付着物の除去 

サンプリングツールとして使用する前にヤモリテープ上に吸着された付着物を取り除くため、熱分解

炉内にて 800°C で加熱した (Figure 3.1. (a))。結果から、不飽和炭化水素、芳香族炭化水素および直鎖

飽和炭化水素が検出された。これらの化合物は、ヤモリテープを化学気相蒸着法によって製造する際に

生成した副生成物であると考えられる [49]。続けて、ヤモリテープ上に吸着された付着物が取り除か

れたことを確認するために、熱分解炉内にて再度 800°C で加熱した (Figure 3.1. (b))。結果から、付着

物はほとんど何も検出されないことが確認された。したがって、試料の熱分解温度よりも高い温度で加

熱することで、ヤモリテープの原料由来の付着物を除去可能であることが示された。 

 

  

Figure 3.1. Total ion chromatogram of gecko tape (a) before and (b) after decontamination. 
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3.2. ポリスチレン (PS) 

PS をヤモリテープに接着させ、550°C で Py-GC/MS により測定した結果 (Figure 3.2. (b)) と、通常

の結果 (Figure 3.2. (a)) を比較した。両結果から、トルエン (T)、エチルベンゼン (EB)、スチレン (S)、

α-メチルスチレン (αS)、1, 3-ジフェニルプロパン (ST)、スチレン二量体 (SS) およびスチレン三量体 

(SSS) のピークが確認された。帰属した成分のピーク面積値の総和に対するそれぞれの成分のピーク面

積値の割合を算出した (Table 3.1.)。ヤモリテープを用いた場合、通常の結果と比較して S, SS および 

SSS が減少し、T, EB, αS および ST が増加することが示された。このピーク面積比の変化は、PS の熱

分解物組成の変化を示している。このような熱分解物組成の変化は過去の論文でも確認されており、熱

分解残留物の触媒効果により PS の熱分解物の相対収率が変化すると報告されている [48]。 

 この熱分解物組成の変化の原因としては、試料とヤモリテープが接着されていることによってポリマ

ー鎖から直接的に T, EB, αS および ST が生成する可能性、もしくは熱分解物とヤモリテープが接触す

ることによってポリマー鎖から S, SS および SSS を経て T, EB, αS および ST が生成する可能性のど

ちらかが考えられる。そこで、サンプルカップ内で試料とヤモリテープが隔てられた状態で Py-GC/MS 

による測定を行った (Figure 3.2. (c))。試料とヤモリテープが接着された状態の結果と比較して、熱分解

物組成にほとんど変化は確認されなかった。したがって、熱分解物組成の変化は試料とヤモリテープの

直接的な接触によるものではなく、試料のガス化した熱分解物がヤモリテープと接触することに起因す

ることが示された。さらに、減少した成分と増加した成分から考察すると、S から EB、SS から αS と 

T、SSS から αS と ST がそれぞれ生成することが示唆された。この反応はおそらくヤモリテープを構

成する CNT の表面と熱分解物との間のファンデルワールス力に起因すると考えられる。過去には物理

吸着による CNT の表面改質に関する論文が報告されているおり [50–54]、非常に豊富な π 電子を有す

る CNT 表面と熱分解物との相互作用により熱分解物が CNT の表面上に瞬間的に吸着される可能性

が考えられる。さらに、ポリマーの熱分解によって生じた熱分解炉中の水素ラジカルが、 CNT と熱分

解物との相互作用によって弱まった二重結合に攻撃する可能性も考えられる (Scheme 3.1.)。また、試料

とヤモリテープが接着した場合と隔てられた場合を比較すると、わずかな熱分解物組成の変化が確認さ

れた。これは、サンプルカップ内における試料とヤモリテープの相対的な位置の違いによりガス化した

熱分解物とヤモリテープの接触が不均一になるためであると考えられる。接触しなかった熱分解ガスは

ヤモリテープとサンプルカップとの内壁の間を通って GC/MS に流入する。 

 SS の減少の原因としては、上述のように SS が分解されて αS と T が生成することの他に、もう一

つ可能性が考えられる。過去の研究で、SS は PS の熱分解中に熱分解物の不飽和末端とベンジルラジ

カルとの二次的な気相反応によって生成することが確認されている (Scheme 3.2.) [55, 56]。したがって、

SS の減少は熱分解物の不飽和末端の減少も示唆している (Scheme 3.3.)。不飽和末端を持つ比較的高分

子量な熱分解物が、CNT 表面に吸着され、水素ラジカルが不飽和末端に攻撃した後に、1, 5-転移および 

β 開裂が起こると考えられる。このような不飽和末端の消費により、SS の生成が抑制されている可能

性がある。つまり、SS の減少の原因としては、SS から αS と T が生成すること、および不飽和末端

の消費により SS 生成が抑制されることの両方が考えられる。 

 CNT 表面と熱分解物の相互作用により熱分解物組成が変化するとすれば、多量の CNT を用いた場

合、熱分解物組成の変化が顕著になると考えられる。そこで、試料約 20 µg に対してヤモリテープを 3

つ用いて Py-GC/MS による測定を行った (Figure 3.2. (d))。ヤモリテープを 1つ用いた場合の結果と比

較すると、S, SS, および SSS のさらなる減少、および T, EB, αS, および ST のさらなる増加が確認さ

れた。このことから、熱分解物組成の変化の程度はヤモリテープの個数、つまり CNT の表面積に依存

していることが示唆された。 

 上記の結果は、ヤモリテープのサンプリングツールとしての使用が熱分解物組成の変化を引き起こす
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ことを示している。しかし、すべての反応物、つまり S, SS, SSS および不飽和末端は二重結合を一つ有

しており、それらの反応には機構的に規則性があるため、熱分解物組成の変化は容易に合理化できる。

また、ヤモリテープの有無に関わらず検出される成分に違いはないため、ヤモリテープを用いた本手法

はポリマーの定性分析に有用であることが示唆された。 

 

 

 

  

Figure 3.2. Total ion chromatograms of PS. (a) Usual pyrogram, (b) pyrogram of the PS adhered to gecko tape, (c) pyrogram of 

the separated PS sample and gecko tape, and (d) pyrogram using 3 pieces gecko tape. 

T: toluene, EB: ethylbenzene, S: styrene monomer, αS: α-methylstyrene, ST: 1, 3-diphenylpropane, SS: styrene dimer, SSS: styrene 

trimer 
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  Gecko tape 

Peak area ratio [%] 

T EB S αS ST SS SSS 

(a) Nonuse 2.3 0.4 84.1 2.6 0.5 5.7 4.3 

(b) Use 5.4 1.5 79.0 8.2 1.9 2.9 1.3 

(c) Separate 5.1 2.0 79.1 8.5 2.3 2.4 0.6 

(d) 3 pieces 6.3 4.5 76.6 9.3 2.4 0.7 0.1 

Table 3.1. 

Peak area ratio of PS pyrolysis products. 

T: toluene, EB: ethylbenzene, S: styrene monomer, αS: α-methylstyrene, ST: 1, 3-diphenylpropane, SS: styrene dimer, SSS: styrene 

trimer, (a) Usual pyrogram, (b) pyrogram of the PS adhered to gecko tape, (c) pyrogram of the separated PS sample and gecko tape, 

(d) pyrogram using 3 pieces gecko tape. 

Scheme 3.1. Reaction mechanisms for styrene monomer, dimer, trimer. 

SS β-scission

SSS

+

TαS

+

STαS
β-scission

S EB

H
H

H
H

H H

Scheme 3.2. Reaction mechanism of styrene dimer formation. 

+

benzyl radical

unsaturated chain-ends β-scission SS
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Scheme 3.3. Reaction mechanism for unsaturated chain-ends. 
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3.3. ABS 樹脂 (ABS) 

 ABS をヤモリテープに接着させ、500°C で Py-GC/MS により測定した結果 (Figure 3.3. (b)) と、通常

の結果 (Figure 3.3. (a)) を比較した。両結果から、ブタジエン (B)、アセトニトリル (A′)、 アクリロニ

トリル (A)、α-メチルアクリロニトリル (αA)、トルエン (T)、エチルベンゼン (EB)、スチレン (S)、α-

メチルスチレン (αS)、グルタロニトリル (AA′)、4-フェニルブチロニトリル (AT)、1, 3-ジフェニルプロ

パン (ST)、4種類の二量体 (AA, AS, SA, SS)、および 7種類の三量体 (AAS, ASA, SAA, ASS, SSA, SAS, 

SSS) のピークが確認された。帰属した成分のピーク面積値の総和に対するそれぞれの成分のピーク面

積値の割合を算出した (Table 3.2.)。B のピーク面積比は、両結果においてほとんど変化がなかった。A′ 

および A のピーク面積比は、ピーク強度が弱くピークが重なっていたため、正確に算出できなかった。

AA のピーク面積比も、ピークが非常に微弱であったため、正確に算出できなかった。αS および AA′ 

に関しては、ピークが重なっていたため、αS および AA′ のピーク面積値の和から面積比を算出した。

ヤモリテープを用いた場合、通常の結果と比較して AAS, ASA, SAA, ASS, SSA, SAS および SSS が減

少し、T, EB, S, αS + AA′, AT および ST が増加することが示された。また、二量体の面積比にはほとん

ど変化がなかったが、トータルイオンクロマトグラムからは明確に SS のピークの減少が観察された。

このピーク面積比の変化は、PS と同様な反応機構による ABS の熱分解物組成の変化を示している。ま

た、それぞれ SS から αS と T、AAS から αA と AT、ASA から αA と AT、SAA から αS と AA′、

ASS から αA と ST、SSA から αA と ST、SAS から αS と AT、SSS から αS と ST が生成するこ

とが示唆された (Scheme 3.1., 3.4.)。T の面積比の増加およびトータルイオンクロマトグラムにおける 

A′ のわずかな増加は、AA から αA と A′、AS から αA と T、SA から αS と T がそれぞれ生成され

たことを示唆している。しかしながら、二量体のピーク面積比にほとんど変化はなかった。また、EB の

増加は S から EB が生成することを示していると考えられるが、S のピーク面積比は減少しなかった。

これらのピーク面積比の増加は、PS と同様に不飽和末端を有する比較的高分子量成分からこれらの化

合物が生成することによって起こると推測される(Scheme 3.3.)。さらに、A からプロパンニトリルが生

成することが予想されたが、結果からプロパンニトリルは観察されなかった。PS の場合と違い、ABS 

は PS よりも複雑なポリマーであるため、熱分解物組成の変化を合理化することが難しい。しかしなが

ら ABS の結果は、 PS において提示した反応機構と同様な CNT と熱分解物の相互作用による熱分解

物の反応を示唆していた。また、ABS の分析においてヤモリテープ使用の有無に関わらず、検出された

化合物に違いはなかった。したがって、ヤモリテープを用いた本手法による ABS の定性分析は可能で

あることが示唆された。 
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Table 3.2. 

Peak area ratio of ABS pyrolysis products. 

αA: α-methylacrylonitrile, T: toluene, EB: ethylbenzene, S: styrene, αS: α-methylstyrene, AA′: glutaronitrile, AT:  

4-phenylbutanenitrile, ST: 1, 3-diphenylpropane, AA, AS, SA, SS: dimers, AAS, ASA, SAA, ASS, SSA, SAS, SSS: trimers,  

(a) Usual pyrogram, (b) using gecko tape. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  Gecko tape 

Peak area ratio [%] 

αA T EB S αS + AA' AT ST dimers trimers 

(a) Nonuse 0.2 1.0 0.1 48.9 1.1 2.3 0.4 6.3 39.7 

(b) Use 1.5 3.5 0.7 51.6 8.3 3.6 0.6 6.4 23.9 

Figure 3.3. Total ion chromatograms of ABS. (a) Usual pyrogram, and (b) using gecko tape. 

B: Butadiene, A′: acetonitrile, A: acrylonitrile, αA: α-methylacrylonitrile, T: toluene, EB: ethylbenzene, S: styrene, 

αS: α-methylstyrene, AA′: glutaronitrile, AT: 4-phenylbutanenitrile, ST: 1, 3-diphenylpropane, AA, AS, SA, SS: dimers, 

AAS, ASA, SAA, ASS, SSA, SAS, SSS: trimers 
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Scheme 3.4. Reaction mechanism for ABS dimers and trimers. 
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3.4. ポリエチレン (PE) 

 PE をヤモリテープに接着させ、600°C で Py-GC/MS により測定した結果 (Figure 3.4. (b)) と、通常

の結果 (Figure 3.4. (a)) を比較した。両結果から、炭素数 3–33 程度のアルカン、モノエン、ジエンの

ピークが確認された。帰属した成分のピーク面積値の総和に対するそれぞれの成分のピーク面積値の割

合を算出した (Table 3.3.)。ヤモリテープを用いた場合と通常の結果を比較すると、トータルイオンク

ロマトグラムの外観にはほとんど変化がないように観察された。しかしながら、アルカン、モノエンお

よびジエンにおいてそれぞれ比較すると、モノエンおよびジエンが減少し、アルカンが増加することが

確認され、ヤモリテープの使用により PE の熱分解物組成が変化することが示された。また、この結

果から PS および ABS と同様に二重結合を有する熱分解物と CNT の相互作用により PE の熱分解

物に変化が起こることが示唆された。しかしながら、PS や ABS のように反応機構を推定するまでに

は至らなかった。また、ヤモリテープを 3つ用いて Py-GC/MS による測定を行った (Figure 3.4. (c))。

ヤモリテープを 1つ用いた場合の結果と比較すると、モノエンおよびジエンのさらなる減少、および

アルカンのさらなる増加が確認された (Figure 3.5.)。このことから、PE についても熱分解物組成の変

化の程度はヤモリテープの個数、つまり CNT の表面積に依存していることが示唆された。さらに、

これらの結果はベンゼン環を含む PS や ABS のようなポリマーだけでなく、PE のような芳香環を含

まないポリマーにおいても、ヤモリテープの使用により熱分解物組成の変化が起こることを示してい

る。しかし、通常の Py-GC/MS において検出された熱分解物は、ヤモリテープを用いた場合において

もそのほとんどが検出されている。したがって、ヤモリテープを用いた本手法による PE の定性分析

は可能であることが示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figure 3.4. Total ion chromatograms of PE. (a) Usual pyrogram, (b) using gecko tape, and (c) using 3 pieces gecko tape. 

C5–30: pentene–triacontane, diene: nonadiene–triacontadiene, monoene: penetene–triacontene, alkane: heptane–triacontane 
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  Gecko tape 

Peak area ratio [%] 

diene monoene alkane 

(a) Nonuse 17.4 67.1 15.6 

(b) Use 8.3 61.6 30.2 

(c) 3 pieces 6.3 49.8 43.9 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Table 3.3. 

Peak area ratio of PE pyrolysis products. 

diene: nonadiene–triacontadiene, monoene: penetene–triacontene, alkane: heptane–triacontane, (a) Usual pyrogram, (b) using gecko 

tape, (c) using 3 pieces gecko tape. 

16.00R.T. 18.0017.00 19.00 [min]
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Figure 3.5. Total ion chromatograms of PE. (a) Usual pyrogram, (b) using gecko tape, and (c) using 3 pieces gecko tape. 

C16–21: hexadecadiene–henicosane, diene: hexadecadiene–henicosadiene, monoene: hexadecene–henicosene, 

alkane: hexadecane–henicosane 
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3.5. ポリプロピレン (PP) 

 PP をヤモリテープに接着させ、550°C で Py-GC/MS により測定した結果 (Figure 3.6. (b)) と、通常

の結果 (Figure 3.6. (a)) を比較した。両結果から、PP の構造に特徴的な側鎖にメチル基を有する炭素数 

3–40 程度のアルカン、アルケン、ジエンのピークが確認された。ヤモリテープを用いた場合、通常の結

果と比較するとトータルイオンクロマトグラムから比較的高分子量なジエン成分の顕著な減少が確認さ

れた。これは、低分子量な化合物よりも高分子量な化合物のほうがファンデルワールス力が大きく、CNT 

表面と強く相互作用を起こすためであると考えられる。この結果から、PP においても他のポリマーと同

様に二重結合を有する熱分解物が CNT との相互作用により、他の熱分解物に変化することが示唆され

た。しかしながら、反応機構の推定までには至らなかった。しかし、通常の Py-GC/MS において検出さ

れたほとんどの熱分解物は、ヤモリテープを用いた場合においてもそのほとんどが検出されている。し

たがって、ヤモリテープを用いた本手法による PP の定性分析は可能であることが示唆された。 

 

 

 

  

Figure 3.6. Total ion chromatograms of PP. (a) Usual pyrogram, and (b) using gecko tape. 
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3.6. ポリフッ化ビニリデン (PVDF) 

PVDF をヤモリテープに接着させ、550°C で Py-GC/MS により測定した結果 (Figure 3.7. (b)) と、通

常の結果 (Figure 3.7. (a)) を比較した。両結果から、PVDF の構造に特徴的な側鎖にフッ素を有する炭素

数 5–29 程度のアルカン、ジエンおよび環状化合物のピークが確認された。ヤモリテープを用いた場合、

通常の結果と比較するとトータルイオンクロマトグラムから比較的高分子量なジエン成分の顕著な減少

が確認された。これも PP の結果と同様にファンデルワールス力の大きさに起因すると推測される。こ

の結果から、PVDF においても他のポリマーと同様に二重結合を有する熱分解物が CNT との相互作用

により、他の熱分解物に変化することが示唆された。しかしながら、反応機構の推定までには至らなか

った。また、PVDF は他のポリマーに比べて熱分解物組成の変化が顕著であったが、PVDF に特徴的な

フッ素を有する炭化水素化合物は検出されていた。したがって、ヤモリテープを用いた場合においても 

PVDF の定性分析は可能であると考えられる。さらに、環状化合物はほとんど変化がない、もしくは増

加していることが確認された。これは、環状化合物も二重結合を有するが、鎖状化合物よりも安定であ

るためだと考えられる。 

 

  

5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00R.T. [min]

FB

T F5

F5’
F6

FN F7

FA

F9
F8 F10 F11

F12 F13

F14

VF+TS

C6

(a)

(b)

F

F F

FB

F

F

F

F

FN

F

F

F

FF

FA

A
b

u
n

d
a

n
c
e

VF: vinylidene fluoride, TS: tetrafluorosilane, C6: hexane, FB: 1, 3, 5-trifluorobenzene, T: 1, 1, 3, 3, 5, 5-hexafluoropenta-1, 4-diene, 

F5–F14: C11H10F10–C29H28F28, F5′: C11H9F11, FN: tetrafluoronaphthalene, FA: pentafluoroanthracene 

Figure 3.7. Total ion chromatograms of PVDF. (a) Usual pyrogram, and (b) using gecko tape. 
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3.7. 漆膜 

 本サンプリング手法の漆を含む考古学的試料への応用を目的として、本手法を用いて 3種類の漆、T. 

vernicifluum, T. succedaneum および G. usitata が識別可能であるか検討を行った。各種漆膜をヤモリテー

プに接着させ、500°C で Py-GC/MS により測定した結果と、通常の Py-GC/MS による結果を比較した 

(Figure 3.8, 3.9)。T. vernicifluum の通常の Py-GC/MS による結果では、m/z 123 のイオンクロマトグラム

において 3-メチルカテコール (C1)、4-メチルカテコール (C´1)、3-エチルカテコール (C2)、4-エチルカ

テコール (C´2)、 3-プロピルカテコール (C3)、3-ブチルカテコール (C4)、3-ペンチルカテコール (C5)、

3-ヘキシルカテコール (C6)、3-ヘプチルカテコール(C7)、3-オクチルカテコール (C8)、3-ノニルカテコ

ール (C9)、3-デシルカテコール (C10)、3-ウンデシルカテコール (C11)、3-ペンタデシルカテコール (C15) 

および 3-ヘプタデシルカテコール (C17) が検出された。C4–C17 のそれぞれのピークのリテンション

タイムが早い側に隣接するもう一つのピークは、それぞれの構造に対応した側鎖に二重結合を一つ有す

る化合物であった。本サンプリング手法を用いた結果では、通常の Py-GC/MS による結果と同様な熱分

解物が検出されたが、それらの熱分解物の相対強度が部分的に異なることが確認された。通常の Py-

GC/MS による結果と比較して、本サンプリング手法を用いた結果では C15, C17 およびそれらの不飽

和体のピーク強度の減少が確認された。T. succedaneum の通常の Py-GC/MS による結果では、m/z 123 

のイオンクロマトグラムにおいて C1, C´1, C2, C´2, C3, C4. C5, C6, C7, C8, C9, C10, C11, 3-ドデシルカテ

コール (C12)、C15 および C17 が検出された。T. vernicifluum と同様に本サンプリング手法を用いた結

果では、通常の Py-GC/MS による結果と同様な熱分解物が検出されたが、それらの熱分解物の相対強度

が部分的に異なることが確認された。通常の Py-GC/MS による結果と比較して、本サンプリング手法を

用いた結果では C15, C17 および C17 の不飽和体のピーク強度の減少が確認された。G. usitata の通常

の Py-GC/MS による結果では、m/z 123 のイオンクロマトグラムにおいて C1, C´1, C2, C´2, C3, C4, C5, 

4-ペンチルカテコール (C´5)、C6, 4-ヘキシルカテコール (C´6)、C7, 4-ヘプチルカテコール (C´7)、C8, 4-

オクチルカテコール (C´8)、C9, 4-ノニルカテコール (C´9)、C10, 4-デシルカテコール (C´10)、C11, C15, 

3-(10-フェニルデシル)カテコール (C10ph) および 3-(12-フェニルドデシル)カテコール (C12ph) が検出

された。T. vernicifluum および T. succedaneum と同様に本サンプリング手法を用いた結果では、通常の 

Py-GC/MS による結果と同様な熱分解物が検出されたが、それらの熱分解物の相対強度が部分的に異な

ることが確認された。通常の Py-GC/MS による結果と比較して、本サンプリング手法を用いた結果では 

C15, C10ph および C12ph のピーク強度の減少が確認された。 

 T. vernicifluum の通常の Py-GC/MS による結果では、m/z 108 のイオンクロマトグラムにおいて o-メ

チルフェノール (o-P1)、m-メチルフェノール (m-P1)、3-エチルフェノールおよびその構造異性体 (P2)、

3-プロピルフェノール (P3)、3-ブチルフェノール (P4)、3-ペンチルフェノール (P5)、3-ヘキシルフェノ

ール (P6)、3-ヘプチルフェノール (P7)、3-オクチルフェノール (P8)、3-ノニルフェノール (P9)、3-デシ

ルフェノール (P10)、3-ウンデシルフェノール (P11)、3-ペンタデシルフェノール (P15)、および 3-ヘプ

タデシルフェノール (P17) が検出された。P5–P17 のそれぞれのピークのリテンションタイムが早い側

に隣接するもう一つのピークは、それぞれの構造に対応した側鎖に二重結合を一つ有する化合物であっ

た。本サンプリング手法を用いた結果では、通常の Py-GC/MS による結果と同様な熱分解物が検出され

たが、それらの熱分解物の相対強度が部分的に異なることが確認された。通常の Py-GC/MS による結果

と比較して、本サンプリング手法を用いた結果では P15 のピーク強度のわずかな増加が確認された。T. 

succedaneum の通常の Py-GC/MS による結果では、m/z 108 のイオンクロマトグラムにおいて o-P1, m-

P1, P2, P3, P4, P5, P6, P7, P8, P9, P10, P11, 3-ドデシルフェノール (P12)、P15 および P17 が検出された。

T. vernicifluum と同様に本サンプリング手法を用いた結果では、通常の Py-GC/MS による結果と同様な

熱分解物が検出されたが、それらの熱分解物の相対強度が部分的に異なることが確認された。通常の Py-
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GC/MS による結果と比較して、本サンプリング手法を用いた結果では P17 のピーク強度のわずかな増

加が確認された。G. usitata の通常の Py-GC/MS による結果では、m/z 108 のイオンクロマトグラムにお

いて o-P1, m-P1, P2, P3, P4, P5, P6, P7, P8, P9, P10, P11, P12, P15, 3-(10-フェニルデシル)フェノール (P10ph) 

および  3-(12-フェニルドデシル)フェノール (P12ph) が検出された。T. vernicifluum および  T. 

succedaneum と同様に本サンプリング手法を用いた結果では、通常の Py-GC/MS による結果と同様な熱

分解物が検出されたが、それらの熱分解物の相対強度が部分的に異なることが確認された。通常の Py-

GC/MS による結果と比較して、本サンプリング手法を用いた結果では P10ph および P12ph のピーク

強度のわずかな増加が確認された。 

通常の Py-GC/MS および本サンプリング手法を用いた Py-GC/MS の 3 種の漆膜の m/z 123, 108 の

イオンクロマトグラムにおいて、それぞれの漆種に特徴的な結果が確認された。この結果は、本サンプ

リング手法を用いた Py-GC/MS による漆種の同定が可能であることを示している。また、ヤモリテープ

共存下では m/z 123, 108 のイオンクロマトグラムにおいてピーク強度が変化し、漆膜の熱分解物の組成

が変化していることも確認された。 
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Figure 3.8. m/z 123 ion chromatograms of the T. vernicifluum film, T. succedaneum film and G. usitata film 
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Figure 3.9. m/z 108 ion chromatograms of the T. vernicifluum film, T. succedaneum film and G. usitata film. 
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3.8. 走査型電子顕微鏡による使用後のヤモリテープの観察 

 複数回 Py-GC/MS に用いたヤモリテープを SEM により観察した。使用前のヤモリテープ (Figure 

3.8. (a), (b))と比較すると、CNT の垂直配向構造が崩れていることが示された (Figure 3.8. (c), (d))。した

がって、一度試料を圧着したヤモリテープは接着性が低下し、複数回の使用によって垂直配向構造が崩

壊することにより、再度サンプリングツールとして使用できなくなることが示された。 

 

 

 

 

  

Figure 3.10. SEM image of gecko tape. (a), (b) Before use, (c), (d) after use. 
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4. Py-GC/MS を用いた炭素材料共存下における高分子材料の熱分解挙動の解析 

4.1. 種々の炭素材料付着物の除去 

炭素材料である SWCNT, MWCNT, GNP, CB に対して、吸着された汚染物の同定および除去のために 

Py-GC/MS による測定を行い、さらに汚染物が除去されたことを確認するために再度 Py-GC/MS によ

る測定を行った。測定結果を Figure 4.1 に示す。それぞれの炭素材料の一度目の測定において、原料お

よび製造の際の副生成物と考えられる炭化水素およびその他の化合物が検出された。SWCNT の場合は、

飽和炭化水素、トルエン、ナフタレン、メチルナフタレン、アセナフチレンが検出された。MWCNT の

場合は、ヘキサン、トルエンが検出された。GNP の場合は、トルエン、キシレン、4,4´-ジフルオロベン

ゾフェノン、アルキルベンゼン類が検出された。CB の場合は、トルエン、ナフタレンが検出された。

また、すべての炭素材料の一度目の測定において二酸化炭素が検出された。これは、汚染物の熱分解に

よって生じた二酸化炭素、それぞれの炭素材料に吸着された二酸化炭素、もしくは熱分解炉内に存在す

る微量な酸素と炭素材料との反応によって生じた二酸化炭素のいずれかであると推測される。すべての

炭素材料の二度目の測定では、二酸化炭素およびカラム成分以外の化合物は検出されなかった。二度目

の測定で検出された二酸化炭素は、一度目の測定後に熱分解炉からサンプルカップを取り出した際に、

それぞれの炭素材料に吸着された二酸化炭素、もしくは熱分解炉内に存在する微量な酸素と炭素材料と

の反応によって生じた二酸化炭素であると推測される。以上より、ヘリウム気流下および温度 550°C に

て加熱することにより炭素材料に付着した汚染物の除去が可能であることが確認された。 
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Figure 4.1. Total ion chromatogram of carbon materials before and after decontamination. 
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4.2. MWCNT を用いたヤモリテープ共存下における PS の熱分解挙動の再現 

 ヤモリテープと同等の質量約 40 µg の MWCNT 共存下における PS の結果 (Figure 4.2. (c))、PS を

ヤモリテープに接着させ 550°C で Py-GC/MS により測定した結果 (Figure 4.2. (b))、および通常の結果 

(Figure 4.2. (a)) を比較した。帰属した成分のピーク面積値の総和に対するそれぞれの成分のピーク面積

値の割合を算出した (Table 4.1.)。MWCNT 共存下の結果から、通常の結果と比較してヤモリテープを用

いた場合と同様に、SS および SSS が減少し、T, EB, S, αS および ST が増加することが示された。3.2. 

では、S の減少が確認されていたが、今回の結果では増加することが確認された。S の増加は Scheme 

3.3.で示したように、比較的高分子量な不飽和末端を持つ熱分解物から S が生成することを示唆してい

る。また、このような結果の相違は、おそらく試料とヤモリテープもしくは炭素材料との相対的な位置

の違いにより、熱分解ガスとヤモリテープもしくは炭素材料との接触が不均一になるためであると考え

られる。しかしながら、S 以外の成分の変化の傾向は一致していることが確認された。これらの結果か

ら、MWCNT 共存下においてもヤモリテープを用いた場合と同様な熱分解物組成の変化が起こることが

示された。したがって、熱分解物組成の変化はヤモリテープの CNT を垂直配向させた構造によるもの

ではなく、高分子材料の熱分解時に CNT が共存することに起因すると示された。 

 

 

  

Figure 4.2. Total ion chromatograms of PS. (a) Usual pyrogram, (b) using gecko tape, and (c) using MWCNT. 

T: toluene, EB: ethylbenzene, S: styrene monomer, αS: α-methylstyrene, ST: 1, 3-diphenylpropane, SS: styrene dimer, SSS: styrene 

trimer 
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Nanocarbon weight [μg] 

Peak area ratio [%] 

  T EB S αS ST SS SSS 

(a) - - 2.0 0.2 72.9 1.4 0.6 8.4 14.5 

(b) Gecko Tape 42 5.4 1.2 74.5 7.2 1.4 5.3 5.0 

(c) MWCNT 46 4.2 0.8 78.2 6.7 2.0 4.3 3.7 

 

 

 

  

Table 4.1. 

Peak area ratio of PS pyrolysis products. 

T: toluene, EB: ethylbenzene, S: styrene monomer, αS: α-methylstyrene, ST: 1, 3-diphenylpropane, SS: styrene dimer, SSS: styrene 

trimer, (a) Usual pyrogram, (b) using gecko tape, (c) using MWCNT. 
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4.3. 共存させる MWCNT の質量の変化に伴う PS の熱分解挙動の変化の観察 

 約 20 μg の PS に対して MWCNT を約 0.020, 0.050, 0.100, 0.500, 1.000, 2.000 mg 加えて、Py-GC/MS

による測定を行った。測定結果を Figure 4.3. に示す。PS のみの結果では、スチレン三量体 (SSS)、二

量体 (SS)、1,3-ジフェニルプロパン (ST)、α-メチルスチレン (αS)、イソプロピルベンゼン (IPB)、スチ

レン単量体 (S)、エチルベンゼン (EB)、トルエン (T) が検出された。PS のみの結果と MWCNT 共存

下における結果を比較すると、MWCNT の質量の増加に伴う SSS および SS のピーク強度の明らかな

減少が確認された。SSS と SS はほとんど同様な挙動を示し、MWCNT の質量が約 0.020–0.100 mg の

間でピーク強度が徐々に減少し、約 0.500 mg 以降ではピークが消失した。一方で、αS, EB, T において

はMWCNT の質量の増加に伴ってピーク強度が徐々に増加することが確認されている。また、ST にお

いてはMWCNT の質量が約 0.020–0.100 mg の間でピーク強度が徐々に増加したが、約 0.500 mg 以降

でピーク強度の減少が確認された。さらに、IPB においては MWCNT の質量が約 0.500 mg 以降でピ

ーク強度のわずかな増加が確認された。これらの熱分解物の組成変化は、試料から生じた熱分解物のガ

スと MWCNT の接触によって起こることが示されている (3.2. 参照)。MWCNT はその表面に非常に豊

富な π電子を有しており、試料の熱分解物との間にファンデルワールス力が働くことで、MWCNT表面

で熱分解物の瞬間的な吸脱着が起こると考えられる。また、MWCNTの質量の増加に伴って熱分解物の

組成変化が顕著になるのは、熱分解物が吸着されうる MWCNT の表面積が増加するためであると考え

られる。さらに、減少した熱分解物と増加した熱分解物から考察すると、Scheme 4.1. に示されるような

熱分解機構が考えられる。高分子鎖の開裂によって生ずる水素ラジカルが、末端二重結合に対して攻撃

し、それによって生ずるラジカルの β位の結合が開裂すると推定した。SSS, SS の減少および αS, ST, T 

の増加から、SSS から αS および ST, SS から αS および T が生成すると推定した。また、IPB および 

EB の増加から、αS から IPB, S から EB が生成すると推定した。これらの反応物はすべて末端二重結

合を有しており、MWCNT 表面の π 電子と相互作用を起こすために、これらの反応が進行すると推測

した。しかしながら、ST は二重結合を有していないにもかかわらず、MWCNT の質量が約 0.500 mg 以

降で明らかに減少した。これは、ST の有する二つの芳香環が MWCNT 表面に吸着される際に、芳香環

をつなぐ結合にひずみが生じ、熱エネルギーによる結合の切断が起こる可能性を示唆している。また、

芳香環をつなぐ結合の開裂によって ST から EB および T が生成すると考えられる。MWCNT の質量

が約 0.020–0.100 mg の間で ST のピーク強度が徐々に増加したのは、SSS の分解による ST の生成が 

ST の分解を上回っているためであると考えられる。また、MWCNT の質量が約 0.500 mg 以降で明ら

かに減少したのは、ST の供給源である SSS の減少により、ST の分解が生成を上回ったためであると

示唆された。これらの結果から、共存させる MWCNT の質量の増加に伴って、高分子材料の熱分解組

成の変化が顕著になることが示された。 
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Figure 4.3. Total ion chromatograms of PS in the presence of MWCNT with different mass. 
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Scheme 4.1. Reaction mechanism for PS pyrolyzates. 
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4.4. 共存させる MWCNT の質量の変化に伴う PE の熱分解挙動の変化の観察 

約 20 μg の PE に対して MWCNT を約 0.020, 0.050, 0.100, 0.500, 1.000, 2.000 mg 加えて、Py-GC/MS

による測定を行った。測定結果を Figure 4.4. に示す。PE では PS よりも非常に多くの熱分解物が検出

され、分析結果が複雑であったため、R.T. 約 5–25分までに検出された。すべての熱分解物をTable 4.2. 

に示した。R.T. 約 5–25 分以外の範囲ではピークが重なり合い、ピークを正確に同定できなかったため

除外した。PE のみの結果では、おもに炭素数 8–27 の不飽和度が異なる鎖状炭化水素が検出された。炭

素数 8, 9 においては末端アルケン、アルカン、炭素数 10–15 においては末端アルカジエン、末端アル

ケン、アルカン、炭素数 16–27 においては末端アルカジエン、末端アルケン、アルカン、アルケンの R.T. 

順で検出された。PE のみの結果と MWCNT 共存下における結果を比較すると、MWCNT の質量が約 

0.020 mg では短鎖のアルケンの出現、MWCNT の質量が約 0.050 mg ではトルエンの出現、MWCNT の

質量が約 0.100 mg ではキシレンといくつかのアルキルベンゼンの出現および長鎖末端アルカジエンの

消失、MWCNT の質量が約 0.500 mg ではいくつかの 2-アルキルトルエンの出現およびすべての末端

アルカジエンの消失、MWCNT の質量が約 1.000 mg ではいくつかのアルキルベンゼンとアルケンの出

現および長鎖のアルケンの消失、MWCNT の質量が約 2.000 mg ではいくつかのアルキルベンゼンの出

現および長鎖の末端アルケンとアルカンの消失が確認された。これらの結果から、PE の場合、MWCNT 

共存下において末端アルカジエンおよび長鎖炭化水素が分解されやすいことが示された。また、通常の

熱分解ではほとんど生成されないアルキルベンゼンおよび 2-アルキルトルエンが検出された。これらの

現象も、PS と同様に PE の熱分解物の MWCNT 表面への吸着が原因として考えられる。PE の熱分解

物である芳香環をもたない炭化水素においても CNT 上に吸着しうるとの報告がある [57]。また、PS と

同様に MWCNT の質量の増加に伴って熱分解物の組成変化が顕著になることが示された。 

より詳細に分析結果を解析するため R.T. 10–15分を拡大した図を Figure 4.5. に示した。この図から、

異なる炭素数の熱分解物ごとに炭素数が同じ末端アルカジエン (◆)、末端アルケン (▼)、アルカン (●)、

アルケン (▽)、アルキルベンゼン (★)、2-アルキルトルエン (☆) の R.T. 順で熱分解物が検出されるこ

とが示された。また、R.T. 約 5–25 分までに検出されたすべての熱分解物のピーク面積値の総和および

それぞれの熱分解物のピーク面積値から、末端アルカジエン、末端アルケン、アルカン、アルケン、ア

ルキルベンゼンと 2-アルキルトルエンを合わせた芳香族化合物のピーク面積値の割合を算出し、Table 

4.3. に示した。この表から、MWCNT の質量の増加に伴って末端アルカジエンおよび末端アルケンの減

少、芳香族化合物の増加が示された。アルカンにおいては MWCNT の質量が約 0.020–0.500 mg の間で

増加し、約 1.000 mg 以降で減少することが示された。また、アルケンにおいては MWCNT の質量が約 

2.000 mg で初めて減少に転じた。これらの結果から、MWCNT の質量が約 0.020–0.500 mg では末端ア

ルカジエンや末端アルケンの分解によるアルカンの生成が優勢であり、MWCNT の質量が約 1.000 mg 

でアルカンの分解が生成を上回り、最後に末端以外のアルケンの分解が優勢になると考えられる。末端

アルカジエンや末端アルケンが末端以外のアルケンよりも分解されやすいのは、末端二重結合のほうが

二重結合付近の立体的な障害が少なく、MWCNT 表面に吸着されやすいためであると推測した。また、

PE の通常の熱分解において、芳香族化合物は PE から生じた熱分解物の二次的な反応により生成する

という報告がなされている [58–61]。MWCNT 共存下では PE から生じた熱分解物の MWCNT 表面で

の吸着により、通常の熱分解よりも長く熱分解炉内に留まることになるために、二次的な反応が起こり

やすいと推測した。これらの結果から、PS と同様に共存させる MWCNT の質量の増加に伴って、高分

子材料の熱分解組成の変化が顕著になることが示された。 
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Figure 4.4. Total ion chromatograms of PE in the presence of MWCNT with different mass. 



 

 

Peak 

Notation 

Compound name 

Sample1), 2) 

a b c d e f g 

C7 Toluene - - 〇 〇 〇 〇 〇 

C8 

1-Octene 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Octane 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Ethylbenzene - - - - - 〇 〇 

Xylene - - - 〇 〇 〇 〇 

C9 

1-Nonene 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Nonane 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Nonene - - - - - 〇 〇 

Propylbenzene - - - - 〇 〇 〇 

2-Ethyltoluene - - - - 〇 〇 〇 

C10 

1,9-Decadiene 〇 〇 〇 〇 - - - 

1-Decene 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Decane 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Decene - - - 〇 〇 〇 〇 

Butylbenzene - - - - 〇 〇 〇 

2-Propyltoluene - - - - 〇 〇 〇 

C11 

1,10-Undecadiene 〇 〇 〇 〇 - - - 

1-Undecene 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Undecane 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Undecene - 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Pentylbenzene - - - - 〇 〇 〇 

2-Butyltoluene - - - - 〇 〇 〇 

C12 

1,11-Dodecadiene 〇 〇 〇 〇 - - - 

1-Dodecene 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Dodecane 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Dodecene - 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Hexylbenzene - - - - 〇 〇 〇 

2-Pentyltoluene - - - - 〇 〇 〇 

C13 

1,12-Tridecadiene 〇 〇 〇 〇 - - - 

1-Tridecene 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Tridecane 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Tridecene - 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Heptylbenzene - - - - 〇 〇 〇 

2-Hexyltoluene - - - - 〇 〇 〇 

C14 

1,13-Tetradecadiene 〇 〇 〇 〇 - - - 

1-Tetradecene 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Tetradecane 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Tetradecene - 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Octylbenzene - - - - 〇 〇 〇 

2-Heptyltoluene - - - - 〇 〇 〇 

C15 

1,14-Pentadecadiene 〇 〇 〇 〇 - - - 

1-Pentadecene 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Pentadecane 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Pentadecene - 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Nonylbenzene - - - 〇 〇 〇 〇 

2-Octyltoluene - - - - 〇 〇 〇 

C16 

1,15-Hexadecadiene 〇 〇 〇 〇 - - - 

1-Hexadecene 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Hexadecane 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Hexadecene 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Decylbenzene - - - 〇 〇 〇 〇 

2-Nonyltoluene - - - - 〇 〇 〇 

C17 

1,16-Heptadecadiene 〇 〇 〇 〇 - - - 

1-Heptadecene 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Heptadecane 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Heptadecene 〇 〇 〇 〇 〇 〇 - 

Undecylbenzene - - - 〇 〇 〇 〇 

2-Decyltoluene - - - - 〇 〇 〇 

C18 

1,17-Octadecadiene 〇 〇 〇 〇 - - - 

1-Octadecene 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Octadecane 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Octadecene 〇 〇 〇 〇 〇 〇 - 

Dodecylbenzene - - - - - 〇 〇 

2-Undecyltoluene - - - - - 〇 〇 

C19 

1,18-Nonadecadiene 〇 〇 〇 〇 - - - 

1-Nonadecene 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Nonadecane 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Nonadecene 〇 〇 〇 〇 〇 〇 - 

Tridecylbenzene - - - - - 〇 〇 

2-Dodecyltoluene - - - - - 〇 〇 

C20 

1,19-Icosadiene 〇 〇 〇 〇 - - - 

1-Icosene 〇 〇 〇 〇 〇 〇 - 

Table 4.2.  The list of identified pyrolyzates in pyrograms  

of PE with MWCNT 



 

Icosane 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Icosene 〇 〇 〇 〇 〇 〇 - 

Tetradecylbenzene - - - - - 〇 〇 

2-Tridecyltoluene - - - - - - 〇 

C21 

1,20-Henicosadiene 〇 〇 〇 〇 - - - 

1-Henicosene 〇 〇 〇 〇 〇 〇 - 

Henicosane 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Henicosene 〇 〇 〇 〇 〇 〇  

Pentadecylbenzene - - - - - - 〇 

C22 

1,21-Docosadiene 〇 〇 〇 〇 - - - 

1-Docosene 〇 〇 〇 〇 〇 〇 - 

Docosane 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Docosene 〇 〇 〇 〇 〇 〇 - 

Hexadecylbenzene - - - - - - 〇 

C23 

1,22-Tricosadiene 〇 〇 〇 〇 - - - 

1-Tricosene 〇 〇 〇 〇 〇 〇 - 

Tricosane 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Tricosene 〇 〇 〇 〇 〇 〇 - 

C24 

1,23-Tetracosadiene 〇 〇 〇 〇 - - - 

1-Tetracosene 〇 〇 〇 〇 〇 〇 - 

Tetracosane 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Tetracosene 〇 〇 〇 〇 〇 〇 - 

C25 

1,24-Pentacosadiene 〇 〇 〇 - - - - 

1-Pentacosene 〇 〇 〇 〇 〇 〇 - 

Pentacosane 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 

Pentacosene 〇 〇 〇 〇 〇 - - 

C26 

1,25-Hexacosadiene 〇 〇 〇 - - - - 

1-Hexacosene 〇 〇 〇 〇 〇 〇 - 

Hexacosane 〇 〇 〇 〇 〇 〇 - 

Hexacosene 〇 〇 〇 〇 〇 - - 

C27 

1,26-Heptacosadiene 〇 〇 〇 - - - - 

1-Heptacosene 〇 〇 〇 〇 〇 〇 - 

Heptacosane 〇 〇 〇 〇 〇 〇 - 

Heptacosene 〇 〇 〇 〇 〇 - - 

 

 

 

 

  

1) a: PE 20 μg, b: PE 19 μg, MWCNT 0.020 mg, c: PE 18 μg, MWCNT 0.047 mg, 

  d: PE 18 μg, MWCNT 0.104 mg, e: PE 19 μg, MWCNT 0.500 mg, 

  f: PE 19 μg, MWCNT 1.004 mg, g: PE 21 μg, MWCNT 2.006 mg 

2) - : not detected or not identified from mass spectrum. 
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Figure 4.4. Total ion chromatograms of PE in the presence of MWCNT with different mass zooming from R.T. 10 min to 15 min. 

Symbols indicate the class of pyrolyzates: ◆, Terminal alkadiene; ▼, Terminal alkene; ●, Alkane; ▽, Alkene; ★, Alkylbenzene; 

☆, 2-Alkyltoluene. 
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 Peak area ratio (%)1) 

  a b c d e f g 

Terminal alkadienes 15.2 12.2 11.0 7.1 0.0 0.0 0.0 

Terminal alkenes 61.0 61.9 60.0 52.6 45.3 40.3 30.2 

Alkanes 22.8 24.4 26.7 36.0 41.8 33.3 29.0 

Alkenes 1.0 1.5 1.9 3.1 4.6 5.3 5.1 

Aromatics 0.0 0.0 0.4 1.1 8.3 21.1 35.8 

 

 

 

  

1) a: PE 20 μg, b: PE 19 μg, MWCNT 0.020 mg, c: PE 18 μg, MWCNT 0.047 mg, 

  d: PE 18 μg, MWCNT 0.104 mg, e: PE 19 μg, MWCNT 0.500 mg, 

  f: PE 19 μg, MWCNT 1.004 mg, g: PE 21 μg, MWCNT 2.006 mg 

Table 4.3.  Peak area ratio of pyrolyzates in pyrograms of PE with MWCNT 
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4.5. SWCNT および GNP 共存下における PS の熱分解挙動の解析 

 ヤモリテープと同等の質量約 40 µg の SWCNT 共存下における PS の結果 (Figure 4.5. (d)) と通常

の結果 (Figure 4.5. (a)) を比較した。帰属した成分のピーク面積値の総和に対するそれぞれの成分のピ

ーク面積値の割合を算出した (Table 4.4.)。SWCNT 共存下の結果から、通常の結果と比較してヤモリテ

ープを用いた場合と同様に、SS および SSS が減少し、T, EB, S, αS および ST が増加することが示さ

れた。この結果から、SWCNT 共存下においても熱分解物組成の変化が確認された。しかしながら、ヤ

モリテープを用いた場合や MWCNT 共存下と比べて熱分解物組成の変化が小さかった。この原因とし

ては、MWCNT が粉末状であり、ヤモリテープが CNT を垂直配向させた構造であるのに対して、

SWCNT はシート状に成形されていたため、熱分解物ガスと接触する CNT の表面積が小さいことが考

えられる。そこで、SWCNT の量を増加させ、熱分解物ガスとの接触面積を大きくすることを試みた。

約 400 μg の SWCNT 共存下における PS の結果 (Figure 4.5. (e)) と、約 40 µg の SWCNT 共存下に

おける PS の結果 (Figure 4.5. (d)) を比較した。これらを比較すると SWCNT の量の増加に伴い、熱分

解物組成の変化が顕著になることが確認された。これらの結果から熱分解物組成の変化は CNT の量、

つまり表面積に依存することが示唆された。また、MWCNT共存下における結果と同様の傾向が確認さ

れたことから、熱分解物組成の変化は CNT の層数には依存しないことが示された。 

 ヤモリテープと同等の重量約 40 µg の GNP 共存下における PS の結果 (Figure 4.5. (f)) と通常の結

果 (Figure 4.5. (a)) を比較した。帰属した成分のピーク面積値の総和に対するそれぞれの成分のピーク

面積値の割合を算出した (Table 4.4.)。GNP 共存下の結果から、通常の結果と比較してヤモリテープを

用いた場合と同様に、SS および SSS が減少し、T, EB, S, αS および ST が増加することが示された。

この結果から、GNP 共存下においても熱分解物組成の変化が確認された。しかしながら、ヤモリテープ

を用いた場合や MWCNT 共存下と比べて熱分解物組成の変化が小さかった。この原因としては、ヤモ

リテープや MWCNT の熱分解物ガスが接触する面積よりも GNP のそれのほうが小さいことが考えら

れる。ヤモリテープでは垂直配向させた CNT 同士の間には隙間あると考えられるため表面積は大きく

なる。また、MWCNT では微視的に複数の MWCNT が凝集、バンドル化しており、その外側の MWCNT 

の表面と熱分解物が相互作用を起こすと推測される。一方、GNP では複数の GNP が重なり合うように

凝集しているため、熱分解物と相互作用を起こす表面積が小さいと推察され、そのために熱分解物組成

の変化が小さくなると考えられる (Figure 4.6.)。そこで、GNP の量を増加させ、熱分解物ガスとの接触

面積を大きくすることを試みた。約 1000 μg の GNP 共存下における PS の結果 (Figure 4.5. (g)) と、

約 40 µg の  GNP 共存下における PS の結果 (Figure 4.5. (f)) を比較した。これらを比較すると GNP 

の量の増加に伴い、熱分解物組成の変化が大きくなることが確認された。これらの結果から熱分解物組

成の変化は GNP の量、つまり表面積に依存することが示唆された。また、ヤモリテープを用いた場合

および MWCNT, SWCNT, GNP 共存下のすべての結果から同様の熱分解物組成の変化が確認されたこ

とから、熱分解物組成の変化はナノ炭素材料のチューブ構造には起因せず、連続した sp2 混成軌道を有

するグラフェン面に起因することが示された。 
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Figure 4.5. Total ion chromatograms of PS. (a) Usual pyrogram, (d) using SWCNT, (e) using a large of SWCNT, (f) using GNP, and 

(g) using a large of GNP. 

T: toluene, EB: ethylbenzene, S: styrene monomer, αS: α-methylstyrene, ST: 1, 3-diphenylpropane, SS: styrene dimer,  

SSS: styrene trimer 
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Nanocarbon weight [μg] 

Peak area ratio [%] 

  T EB S αS ST SS SSS 

(d) 
SWCNT 

36 2.3 0.3 75.7 2.1 0.6 6.5 12.5 

(e) 378 8.9 0.7 77.2 7.4 1.1 3.7 0.9 

(f) 

GNP 

58 2.9 0.5 73.2 3.7 1.1 6.4 12.3 

(g) 968 5.6 2.4 75.7 8.4 2.6 2.8 2.5 

Table 4.4. 

Peak area ratio of PS pyrolysis products. 

T: toluene, EB: ethylbenzene, S: styrene monomer, αS: α-methylstyrene, ST: 1, 3-diphenylpropane, SS: styrene dimer, SSS: styrene 

trimer, (d) using SWCNT, (e) using a large of SWCNT, (f) using GNP, (g) using a large of GNP. 

Figure 4.6. Images of aggregation of CNT and GNP 
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4.6. 種々の炭素材料共存下における PS および PE の熱分解挙動の解析 

約 20 μg の PS に対して種々の炭素材料を約 2 mg 加えて、Py-GC/MS による測定を行った。測定結

果を Figure 4.7. に示す。PS のみの結果と比較して、すべての炭素材料共存下において SSS, SS のピー

ク強度の減少、および αS, EB, T のピーク強度の増加といった一定の傾向が確認された。この結果から

チューブ構造の有無にかかわらず、炭素材料が高分子材料の熱分解に与える影響がほとんど変わらない

ことが示された。また、この結果から高分子材料の熱分解物の組成変化は連続した sp2 混成軌道を有す

るグラフェン面に起因することが示唆された。炭素材料のグラフェン面に高分子材料の熱分解物が吸着

された際に、熱分解物に変化が生じ、熱分解物組成が変化すると考えられる。しかしながら、STにおい

てはピーク強度の減少、増加などの一定の傾向は確認されなかった。また、IPB においても、MWCNT 

および CB 共存下にてピーク強度がわずかに増加したが、SWCNT および GNP 共存下ではほとんど変

化がなかった。これらの結果から、同量の炭素材料であっても試料の熱分解に与える影響の大きさが異

なることが示された。この原因としては、4.3. 節において MWCNT の質量つまり熱分解物が吸着され

うる表面積の増加に伴って熱分解物組成の変化が顕著になったのと同様に、熱分解物が吸着されると考

えられるグラフェン面の表面積が、炭素材料ごとに異なるためであると推測される。 
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Figure 4.7. Total ion chromatograms of PS in the presence of various carbon materials. 
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約 20 μg の PE に対して種々の炭素材料を約 2 mg 加えて、Py-GC/MSによる測定を行った。測定結

果を Figure 4.8. に示す。また、R.T. 約 5–25分までに検出された。すべての熱分解物を Table 4.5. に示

した。さらに、R.T.約 5–25分までに検出されたすべての熱分解物のピーク面積値の総和およびそれぞれ

の熱分解物のピーク面積値から、末端アルカジエン、末端アルケン、アルカン、アルケン、アルキルベ

ンゼンと 2-アルキルトルエンを合わせた芳香族化合物のピーク面積値の割合を算出し、Table 4.6. に示

した。Table 4.5. から PEのみの結果と比較して、すべての炭素材料共存下において長鎖末端アルカジエ

ンの消失、アルケン、アルキルベンゼンおよび 2-アルキルトルエンの出現といった一定の傾向が確認さ

れた。この結果から、4.4. 節の結果と同様に炭素材料共存下では長鎖かつ末端二重結合を有する化合物

が最も分解されやすいと示された。また、アルケンや芳香族化合物の生成が促進されることも示された。

これらの現象も、PS と同様に熱分解物が炭素材料のグラフェン面に吸着されることが原因として考え

られる。また、Table 4.6. からそれぞれの炭素材料共存下における熱分解物の種類別のピーク面積値割合

を比べると、それぞれのピーク面積値割合が異なることが確認された。これらの結果も PS と同様に、

それぞれの炭素材料の熱分解物を吸着しうるグラフェン面の表面積の大きさによるものであると考えら

れる。 

 ここまでの結果から、PS および PE ともにすべての炭素材料共存下にて同様な熱分解物の組成変化

が確認された。また、共存する炭素材料によって熱分解物の組成変化の程度が異なるのは、熱分解物を

吸着しうるグラフェン面の表面積の違いによるものであると推測した。  
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Figure 4.7. Total ion chromatograms of PS in the presence of various carbon materials. 



 

 

Peak  

Notation 

Compound name 

Sample1), 2) 

a b c d e 

C7 Toluene - 〇 〇 〇 〇 

C8 

1-Octene 〇 〇 〇 〇 〇 

Octane 〇 〇 〇 〇 〇 

Ethylbenzene - 〇 〇 〇 〇 

Xylene - 〇 〇 〇 〇 

C9 

1-Nonene 〇 〇 〇 〇 〇 

Nonane 〇 〇 〇 〇 〇 

Nonene - - 〇 〇 〇 

Propylbenzene - 〇 〇 〇 〇 

2-Ethyltoluene - 〇 〇 〇 〇 

C10 

1,9-Decadiene 〇 - - - - 

1-Decene 〇 〇 〇 〇 〇 

Decane 〇 〇 〇 〇 〇 

Decene - 〇 〇 〇 〇 

Butylbenzene - 〇 〇 〇 〇 

2-Propyltoluene - 〇 〇 〇 〇 

C11 

1,10-Undecadiene 〇 - - - - 

1-Undecene 〇 〇 〇 〇 〇 

Undecane 〇 〇 〇 〇 〇 

Undecene - 〇 〇 〇 〇 

Pentylbenzene - 〇 〇 〇 〇 

2-Butyltoluene - 〇 〇 〇 〇 

C12 

1,11-Dodecadiene 〇 - - 〇 - 

1-Dodecene 〇 〇 〇 〇 〇 

Dodecane 〇 〇 〇 〇 〇 

Dodecene - 〇 〇 〇 〇 

Hexylbenzene - 〇 〇 〇 〇 

2-Pentyltoluene - 〇 〇 〇 〇 

C13 

1,12-Tridecadiene 〇 - - 〇 - 

1-Tridecene 〇 〇 〇 〇 〇 

Tridecane 〇 〇 〇 〇 〇 

Tridecene - 〇 〇 〇 〇 

Heptylbenzene - 〇 〇 〇 〇 

2-Hexyltoluene - 〇 〇 〇 〇 

C14 

1,13-Tetradecadiene 〇 - - 〇 - 

1-Tetradecene 〇 〇 〇 〇 〇 

Tetradecane 〇 〇 〇 〇 〇 

Tetradecene - 〇 〇 〇 〇 

Octylbenzene - 〇 〇 〇 〇 

2-Heptyltoluene - 〇 〇 〇 〇 

C15 

1,14-Pentadecadiene 〇 - - 〇 - 

1-Pentadecene 〇 〇 〇 〇 〇 

Pentadecane 〇 〇 〇 〇 〇 

Pentadecene - 〇 〇 〇 〇 

Nonylbenzene - 〇 〇 〇 〇 

2-Octyltoluene - 〇 〇 〇 〇 

C16 

1,15-Hexadecadiene 〇 - - 〇 - 

1-Hexadecene 〇 〇 〇 〇 〇 

Hexadecane 〇 〇 〇 〇 〇 

Hexadecene 〇 〇 〇 〇 〇 

Decylbenzene - 〇 〇 〇 〇 

2-Nonyltoluene - 〇 〇 〇 〇 

C17 

1,16-Heptadecadiene 〇 - - 〇 - 

1-Heptadecene 〇 〇 〇 〇 〇 

Heptadecane 〇 〇 〇 〇 〇 

Heptadecene 〇 〇 - 〇 - 

Undecylbenzene - 〇 〇 〇 〇 

2-Decyltoluene - 〇 〇 〇 〇 

C18 

1,17-Octadecadiene 〇 - - 〇 - 

1-Octadecene 〇 〇 〇 〇 〇 

Octadecane 〇 〇 〇 〇 〇 

Octadecene 〇  - 〇 - 

Dodecylbenzene - 〇 〇 〇 〇 

2-Undecyltoluene - 〇 〇 〇 〇 

C19 

1,18-Nonadecadiene 〇 - - - - 

1-Nonadecene 〇 - 〇 〇 〇 

Nonadecane 〇 〇 〇 〇 〇 

Nonadecene 〇 - - 〇 - 

Tridecylbenzene - 〇 〇 〇 〇 

2-Dodecyltoluene - 〇 〇 - 〇 

C20 

1,19-Icosadiene 〇 - - - - 

1-Icosene 〇 - - 〇 〇 

Table 4.5.  The list of identified pyrolyzates in  

pyrograms of PE with carbon allotropes 



 

Icosane 〇 〇 〇 〇 〇 

Icosene 〇 - - 〇 - 

Tetradecylbenzene - - 〇 - 〇 

2-Tridecyltoluene - - 〇 - - 

C21 

1,20-Henicosadiene 〇 - - - - 

1-Henicosene 〇 - - 〇 〇 

Henicosane 〇 - 〇 〇 〇 

Henicosene 〇 - - 〇 - 

Pentadecylbenzene - - 〇 - 〇 

C22 

1,21-Docosadiene 〇 - - - - 

1-Docosene 〇 - - 〇 - 

Docosane 〇 - 〇 〇 〇 

Docosene 〇 - - 〇 - 

Hexadecylbenzene - - 〇 - 〇 

C23 

1,22-Tricosadiene 〇 - - - - 

1-Tricosene 〇 - - 〇 - 

Tricosane 〇 - 〇 〇 〇 

Tricosene 〇 - - 〇 - 

C24 

1,23-Tetracosadiene 〇 - - - - 

1-Tetracosene 〇 - - 〇 - 

Tetracosane 〇 - 〇 〇 〇 

Tetracosene 〇 - - 〇 - 

C25 

1,24-Pentacosadiene 〇 - - - - 

1-Pentacosene 〇 - - 〇 - 

Pentacosane 〇 - 〇 〇 - 

Pentacosene 〇 - - 〇 - 

C26 

1,25-Hexacosadiene 〇 - - - - 

1-Hexacosene 〇 - - 〇 - 

Hexacosane 〇 - - 〇 - 

Hexacosene 〇 - - 〇 - 

C27 

1,26-Heptacosadiene 〇 - - - - 

1-Heptacosene 〇 - - 〇 - 

Heptacosane 〇 - - 〇 - 

Heptacosene 〇 - - 〇 - 

 

  

1) a: PE 20 μg, b: PE 19 μg, SWCNT 2.003 mg, c: PE 21 μg, MWCNT 2.006 mg, 

  d: PE 20 μg, GNP 2.009 mg, e: PE 18 μg, MWCNT 2.007 mg, 

2) - : not detected or not identified from mass spectrum. 
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 Peak area ratio (%)1) 

  a b c d e 

Terminal alkadienes 15.2 0.0 0.0 2.4 0.0 

Terminal alkenes 61.0 39.5 30.2 42.1 26.8 

Alkanes 22.8 29.4 29.0 40.9 41.0 

Alkenes 1.0 4.7 5.1 5.1 4.5 

Aromatics 0.0 26.4 35.8 9.5 27.7 

 

 

  

Table 4.6.  Peak area ratio of pyrolyzates in pyrograms of PE with carbon allotropes 

1) a: PE 20 μg, b: PE 19 μg, SWCNT 2.003 mg, c: PE 21 μg, MWCNT 2.006 mg, 

  d: PE 20 μg, GNP 2.009 mg, e: PE 18 μg, MWCNT 2.007 mg, 
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4.7. MWCNT 共存下における漆膜の熱分解挙動の解析 

 漆の熱分解物組成の変化を詳細に解析するために、T. vernicifluum の漆膜に対して 100, 500, 1000, 2000 

μg の異なる質量の MWCNT 共存下における Py-GC/MS による測定を行った。異なる質量の MWCNT 

共存下における T. vernicifluum の m/z 123 のイオンクロマトグラムを Figure 4.8. に示す。結果から、熱

分解組成の変化が確認された。MWCNT が共存していない結果と比べて、100 μg の MWCNT が共存し

た結果では C15, C17 およびそれらの不飽和体のピーク強度の減少が確認され、ヤモリテープ共存下の

結果と同様な熱分解物組成の変化が観察された。500 μg の MWCNT が共存した結果では C9, C10, C11, 

C15 および C17 のピークが消失した。これらの結果から、低分子量な熱分解物と比較して高分子量な

熱分解物は MWCNT による熱分解反応における触媒的効果を受けやすいことが示された。計算化学の

分野において、活性炭フィルターの炭素の理想的モデルとして使用されるグラフェンの基本的な理解の

強化のために、グラフェンといくつかの化合物との吸着シミュレーションが以前に報告されている。1–

10個の炭素原子 (メタンからデカン) を含む n-アルカンの吸着シミュレーションでは、直鎖アルカンの 

CH2基の増加に伴って吸着エネルギーが増加し [62]、ベンゼン環と 1–3個のメチル基を持つメチルベン

ゼンの吸着では、メチルベンゼンの CH3基の増加に伴って吸着エネルギーが増加した [63] との報告が

ある。吸着エネルギーが高いほど、グラフェンへの吸着が強くなり、一般的に高分子量な化合物は低分

子量な化合物よりもグラフェンにより強く吸着されることが示唆されている。MWCNT はその表面にグ

ラフェン表面を有しており、高分子量な熱分解物は低分子量な熱分解物よりも強く MWCNT 表面と相

互作用を起こすと推測される。そのため、高分子量な熱分解物は低分子量な熱分解物よりもわずかに長

く熱分解炉内に留まることになり、より多くの熱エネルギーを受け取ることになると考えられる。その

結果、高分子量な熱分解物はそれ自体よりも小さな熱分解物へと分解される可能性がある。1000 μg の 

MWCNT の存在下では、比較的低分子量な熱分解物を除く熱分解物のピークは消失し、2000 μg の 

MWCNT の存在下では、ほとんどすべての熱分解物のピークが消失した。これらの結果は、共存する

MWCNT の質量の増加に伴って、熱分解物の組成が大きく変化することを示し、 その原因は熱分解物

と相互作用することができる MWCNT の表面積の増加であることが示唆された。  
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Figure 4.8. m/z 123 ion chromatograms of the T. vernicifluum film in the presence of MWCNTs. 
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異なる質量の MWCNT 共存下における T. vernicifluum の m/z 108 のイオンクロマトグラムを 

Figure 4.9. に示す。MWCNT が共存していない結果と比べて、100 μg の MWCNT が共存した結果で

は、ヤモリテープを使用した場合と同様に P15 のピーク強度の増加が確認され、MWCNT がヤモリテ

ープと同様に熱分解反応における触媒的効果を有することが示された。500 μg の MWCNT が共存し

た結果では、P15の不飽和体、P17 およびその不飽和体を除いて、ほぼすべての熱分解物のピーク強度

が増加した。この結果は、MWCNT を適度に添加することで、従来の方法と比較してm/z 108のイオン

クロマトグラムでの漆種の同定における分析感度が向上する可能性があることを示している。500 μg 

の MWCNT が共存した結果では、100 μg の MWCNT が共存した結果と比較して、P15 のピーク強度

が明らかに減少した。3-ペンタデセニルフェノールは、高分子量な熱分解物であり、一つの二重結合を

有している。上述したように、高分子量な熱分解物は MWCNT 表面と相互作用を起こしやすく、さら

に、二重結合は π電子を有しているため、MWCNT 表面と容易に相互作用を起こすと考えられる。4.5. 

にて二重結合を有する熱分解物は MWCNT による触媒的効果を受けやすいことが確認されている。し

たがって、3-ペンタデセニルフェノールは、他の熱分解物よりも大幅に MWCNT による影響を受け、

ピーク強度が大幅に低下すると考えられる。500 μg の MWCNT が共存した結果と比較して、1000 μg 

の MWCNT が共存した結果では P15 のピーク強度の減少が確認されたが、他の熱分解物のピーク強

度はほとんど変化しませんでした。2000 μg の MWCNT が共存した結果では、比較的高分子量な熱分

解物である P11 および P15 のピークが消失した。1000 μg の MWCNT が共存した結果と比較して、

2000 μg の MWCNT が共存した結果では P7, P8, P9 および P10 のピーク強度が減少した。これらの

減少した熱分解物はおそらくより小さな化合物へと分解される可能性が示された。そのため、m/z 91 イ

オンクロマトグラムに注目した。 
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Figure 4.9. m/z 108 ion chromatograms of the T. vernicifluum film in the presence of MWCNTs. 
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異なる質量の MWCNT 共存下における T. vernicifluum の m/z 91 のイオンクロマトグラムを Figure 

4.10. に示す。アルキルベンゼンは、漆膜の熱分解において特徴的な生成物であると報告されている [24, 

64]。m/z 108 のイオンクロマトグラムから、トルエン (B1)、エチルベンゼンおよびキシレンの構造異性

体 (B2)、プロピルベンゼン (B3)、ブチルベンゼン(B4)、ペンチルベンゼン (B5)、ヘキシルベンゼン (B6)、

ヘプチルベンゼン (B7)、オクチルベンゼン (B8) およびノニルベンゼン (B9) が検出された。500 μg の 

MWCNT 共存下における結果から、デシルベンゼン (B10) およびウンデシルベンゼン (B11) が初めて

検出され、2000 μg の MWCNT 共存下における結果でのみドデシルベンゼン (B12) が検出された。100 

μg の MWCNT 共存下における結果では、熱分解物組成はほとんど変化しなかった。500 μg の 

MWCNT 共存下における結果では、それ以下の結果と比較してすべての熱分解物のピーク強度がわずか

に増加し、B10 および B11 が新たに検出された。2000 μg の MWCNT 共存下における結果では、それ

以下の結果と比較してほとんどすべての熱分解物のピーク強度がさらに増加し、B12 が新たに検出され

た。これらの結果は、共存する MWCNT の質量の増加に伴って、アルキルベンゼンの生成量が増加す

ることを示している。m/z 123, 108 および 91 イオンクロマトグラムから得られた結果から考察すると、

MWCNT の存在下では、アルキルカテコールはアルキルフェノールとアルキルベンゼンに分解され、ア

ルキルフェノールはアルキルベンゼンに分解されると推測された。 
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Figure 4.10. m/z 91 ion chromatograms of the T. vernicifluum film in the presence of MWCNTs. 
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通常の結果における m/z 123 イオンクロマトグラム中の C15, C7 および C1 のピーク面積を 1 とし

た場合の共存する MWCNT の質量の増加による C15, C7 および C1 のピーク面積比の変化を Figure 

4.11. に示す。C15 および C7 のピーク面積比は、共存する MWCNT の質量の増加に伴って減少した。

C1 のピーク面積比は、MWCNT の質量が 100 μg のときに増加し、MWCNT の質量が 500 μg 以上の

ときに減少した。これらの結果は、Figure 4.8. からも見てわかる通り、共存するMWCNTの質量の増加

に伴ってカテコール類が減少することを示している。通常の結果における m/z 108 イオンクロマトグラ

ム中の P15, P7 および P1 のピーク面積を 1 とした場合の共存する MWCNT の質量の増加による 

P15, P7 および P1 のピーク面積比の変化を Figure 4.12. に示す。P15 および P7 のピーク面積比は、

共存する MWCNT の質量が 100 および 500 μg のときに増加し、1000 μg 以上のときに減少した。P1 

のピーク面積比は、共存する MWCNT の質量が 1000 μg になるまで増加し、1000 μg 以上ではほとん

ど変化しなかった。これらの結果は、Figure 4.9. からも見てわかる通り、共存する MWCNT の質量が 

500 μg までアルキルフェノール類が増加し、1000 μg 以上のときに減少することを示している。通常の

結果における m/z 91 イオンクロマトグラム中の B9, B7 および P1 のピーク面積を 1 とした場合の共

存する MWCNT の質量の増加による B9, B7 および P1 のピーク面積比の変化を Figure 4.13. に示す。

B9、B7 およびB1のピーク面積比は、共存する MWCNT の質量の増加に伴って増加した。これらの結

果は、Figure 4.10. からも見てわかる通り、共存する MWCNT の質量の増加と共にアルキルベンゼン類

が増加することを示している。ピーク面積比について得られた結果から、MWCNT 共存下における T. 

vernicifluum の漆膜の熱分解挙動について考察した。100 μg の MWCNT 共存下では、C15 および C7 

のピーク面積比は減少し、C1 のピーク面積比は増加した。この結果から、C1 よりも長い側鎖を有する

アルキルカテコール類は C1 に分解されることが示唆された (Figure 4.11.)。さらに、この結果は、

MWCNT が側鎖の切断反応を促進することを示している。100 μg の MWCNT 共存下における Figure 

4.11. の C15 のピーク面積比の減少および Figure 4.12. の P15 のピーク面積比の増加は、C15 から 

P15 への分解を示唆している。P15 は C15 より長い側鎖を有するアルキルカテコールからしか生成し

ないと考えられ、C15 はそれらのアルキルカテコールの中で最も多く検出される熱分解物である。した

がって、P15 は主に C15 の分解性生物であると考えられ、MWCNT が水酸基の水素への置換反応を促

進すると推測した。500 μg の MWCNT 共存下における Figure 4.11. の C15 の消失およびFigure 4.12. 

の共存する MWCNT の質量が 500 μg 以上における P15 の減少も C15 の P15 への分解を示唆して

いる。1000 μg 以上の MWCNT 共存下における P15 および P7 のピーク面積比の減少は、側鎖切断反

応、水酸基の水素への置換反応、またはその両方が起こったことを示唆している。1000–2000 μg の 

MWCNT 共存下において P1 のピーク面積比にほとんど変化が見られないのは、増加と減少が同時に

起こっているためであると推測した。さらに、P15 の側鎖切断反応および水酸基の水素への置換反応の

両方が起こるため、ペンタデシルベンゼンは検出されないと考えられる。これらの結果および考察をま

とめると、MWCNT が側鎖切断反応および水酸基の水素への置換反応を促進すると考えられ、共存する 

MWCNT の質量の増加に伴ってアルキルカテコール類は、アルキルフェノール類を介してアルキルベン

ゼン類へと分解されると推測された。 
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Figure 4.11. Peak area ratios of alkylcatechols in the m/z 123 ion chromatograms. 

Figure 4.12. Peak area ratios of alkylcatechols in the m/z 108 ion chromatograms. 
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Figure 4.13. Peak area ratios of alkylcatechols in the m/z 91 ion chromatograms. 
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4.8. MWCNT 共存下におけるポリカーボネート (PC) の熱分解挙動の解析 

 約 2000 µg の MWCNT 共存下における PC の結果 (Figure 4.14. (b)) と通常の結果 (Figure 4.14. (a)) 

を比較した。熱分解温度は 600°C とした。両結果から、フェノール (P)、α-メチルスチレン (αS)、p-メ

チルフェノール (p-MP)、p-メチル-α-メチルスチレン (p-MαS)、p-エチルフェノール (p-EP)、p-ビニルフ

ェノール (p-VP)、p-イソプロピルフェノール (p-IP)、p-イソプロペニルフェノール (p-IP′)、p-ヒドロキシ

-2, 2-ジフェニルプロパン (p-HDPP)、ビスフェノール A (BA) のピークが確認された。帰属した成分の

ピーク面積値の総和に対するそれぞれの成分のピーク面積値の割合を算出した (Table 4.7.)。多量の 

MWCNT 共存下の結果から、通常の結果と比較して p-HDPP および BA が著しく減少し、P, αS および 

p-IP′ が著しく増加することが示された。このピーク面積比の変化は、PC の熱分解物組成の変化を示し

ている。また、減少した成分と増加した成分から考察すると、p-HDPP から αS および P、BA から p-

IP′ および P がそれぞれ生成することが示唆された (Scheme 4.2.)。この熱分解物組成の変化の原因とし

ては、熱分解により PC から生じた p-HDPP および BA が MWCNT 表面に瞬間的に吸着される際に、

最安定配座がとれないために芳香環に挟まれた結合が開裂することが考えられる。さらに、これまでの

結果では末端二重結合を有する熱分解物と連続する芳香環構造との相互作用が示されてきたが、PC の

結果から末端二重結合を持たない熱分解物においても相互作用を起こすことが確認された。これは、熱

分解物の芳香環と MWCNT 表面との相互作用によるものであると推測される。また、共存させる炭素

材料の質量を増加させることによって、p-HDPP および BA をほぼ完全に他の熱分解物へ変換可能であ

ることが示された。 

 

 

  

Figure 4.14. Total ion chromatograms of PC. (a) Usual pyrogram, and (b) using a large of MWCNT. 

P: phenol, αS: α-methylstyrene, p-MP: p-methylphenol, p-MαS: p-methyl-α-methylstyrene, p-EP: p-ethylphenol, p-VP: p-vinilphenol, 

p-IP: p-isopropylphenol, p-IP′: p-isopropenylphenol, p-HDPP: p-hydroxy-2, 2-diphenylpropane, BA: bisphenol A 
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  Nanocarbon weight [μg] 

Peak area ratio [%] 

P αS p-MP p-MαS p-EP p-VP p-IP p-IP  ́ p-HDPP BA 

(a) - - 4.7 1.3 6.5 0.2 3.9 2.0 2.3 6.1 8.5 64.5 

(b) MWCNT 2281 35.4 10.3 6.8 0.9 1.7 3.7 2.7 37.8 0.7 0.0 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Table 4.7. 

Peak area ratio of PC pyrolysis products. 

P: phenol, αS: α-methylstyrene, p-MP: p-methylphenol, p-MαS: p-methyl-α-methylstyrene, p-EP: p-ethylphenol, p-VP: p-vinilphenol, 

p-IP: p-isopropylphenol, p-IP′: p-isopropenylphenol, p-HDPP: p-hydroxy-2, 2-diphenylpropane, BA: bisphenol A, (a) Usual 

pyrogram, (b) using a large of MWCNT. 
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Scheme 4.2. Reaction mechanism for p-HDPP and BA. 
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4.9. MWCNT 共存下におけるナイロン 6 (N6) の熱分解挙動の解析 

 約 2000 µg の MWCNT 共存下における N6 の結果 (Figure 4.15. (b)) と通常の結果 (Figure 4.15. (a)) 

を比較した。熱分解温度は 500°C とした。両結果から、ヘキサンニトリル (HN)、N-ビニル-2-ピロリド

ン (PD)、ε-カプロラクタム (CL)、2H-アゼピン-2-オン, ヘキサヒドロ-1-(3, 4, 5, 6-テトラヒドロ-2H-アゼ

ピン-7-イル)- (2CL′)、N-(5-シアノペンチル)ヘキサ-5-エンアミド (NA5′)、N-(5-シアノペンチル)ヘキサン

アミド (NA5)、1, 8-ジアザシクロテトラデカン-2, 9-ジオン (DTD)、N-(5-シアノペンチル)-6-ヘキサ-5-エ

ンアミド (NNA5′)、N-(5-シアノペンチル)-6-ヘキサンアミド (NNA5) のピークが確認された。帰属した

成分のピーク面積値の総和に対するそれぞれの成分のピーク面積値の割合を算出した (Table 4.8.)。多量

の MWCNT 共存下の結果から、通常の結果と比較してリテンションタイム 15 min 以降のほとんどの

高分子量な熱分解物のピーク強度が著しく減少し、HN および PD のピーク強度が著しく増加すること

が示された。このピーク面積比の変化は、N6 の熱分解物組成の変化を示している。この結果から、N6 

においても他のポリマーと同様に熱分解物が連続する芳香環構造との相互作用により他の熱分解物に変

化することが示唆された。また、CL がほとんど変化していないことから、PVDF の結果と同様に環状

化合物は影響を受けにくいことが示唆された。しかしながら、反応機構の推定までには至らなかった。

また、共存させる炭素材料の質量を増加させることによって、リテンションタイム 15 min 以降のほと

んどの高分子量な熱分解物をほぼ完全に他の熱分解物へ変換可能であることが示された。 

 

 

 

 

  

Figure 4.15. Total ion chromatograms of N6. (a) Usual pyrogram, and (b) using a large of MWCNT. 

HN: hexanenitrile, PD: N-vinyl-2-pyrrolidone, CL: ε-caprolactam, 2CL′: 2H-azepin-2-one, hexahydro-1-(3, 4, 5, 6-tetrahydro-2H-

azepin-7-yl)-, NA5′: N-(5-cyanopentyl)hex-5-enamide, NA5: N-(5-cyanopentyl)hexanamide, DTD: 1, 8-diazacyclotetradecane-2, 9-

dione, NNA5′: N-(5-cyanopentyl)-6-hex-5-enamide, NNA5: N-(5-cyanopentyl)-6-hexanamide 
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  Nanocarbon weight [μg] 

Peak area ratio [%] 

HN PD CL 2CL  ́ NA5  ́ NA5 DTD NAA5  ́ NAA5 

(a) - - 0.8 0.6 82.9 4.6 3.2 1.7 3.4 1.4 1.5 

(b) MWCNT 2037 12.1 5.0 80.7 0.2 0.0 1.9 0.0 0.0 0.0 

Table 4.8. 

Peak area ratio of N6 pyrolysis products. 

HN: hexanenitrile, PD: N-vinyl-2-pyrrolidone, CL: ε-caprolactam, 2CL′: 2H-azepin-2-one, hexahydro-1-(3, 4, 5, 6-tetrahydro-2H-

azepin-7-yl)-, NA5′: N-(5-cyanopentyl)hex-5-enamide, NA5: N-(5-cyanopentyl)hexanamide, DTD: 1, 8-diazacyclotetradecane-2, 9-

dione, NNA5′: N-(5-cyanopentyl)-6-hex-5-enamide, NNA5: N-(5-cyanopentyl)-6-hexanamide, (a) Usual pyrogram, (b) using a large 

of MWCNT. 
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4.10. MWCNT 共存下におけるポリエチレンテレフタラート (PET) の熱分解挙動の解析 

約 2000 µg の MWCNT 共存下における PET の結果 (Figure 4.16. (b)) と通常の結果 (Figure 4.16. 

(a)) を比較した。熱分解温度は 500°C とした。通常の結果から、二酸化炭素、ベンゼン (B)、ビニルベ

ンゾエイト (VB)、ベンゾイックアシッド (BA)、ビフェニル (BP)、ジビニルテレフタラート (DVT)、4-

((ビニロキシ)カルボニル)ベンゾイックアシッド (VBA)、2-(ベンゾイロキシ)エチルビニルテレフタラー

ト (BEVT)、(E)-4-(((2-((4-((ビニロキシ)カルボニル)ベンゾイル)オキシ)ビニル)オキシ)カルボニル)ベンゾ

イックアシッド (BA′)、O,O'-エタン-1,2-ジイルジビニルジテレフタラート (DDD) のピークが確認され

た。また、MWCNT 共存下における結果から、新たにトルエン (T)、エチルベンゼン (EB)、スチレン (S)、

ベンズアルデヒド (BAH)、フェノール (P)、アセトフェノン (AP)、3-フェニルフラン (PF)、ベンゾフェ

ノン (BPh) のピークが検出された。多量の MWCNT 共存下の結果から、通常の結果と比較してリテン

ションタイム 15 min 以降のほとんどの高分子量な熱分解物のピーク強度が著しく減少し、BPやそれよ

りも低分子量な熱分解物のピーク強度が著しく増加することが示された。この結果から、熱分解物組成

の変化が確認され、PET においても他のポリマーと同様に熱分解物が連続する芳香環構造との相互作用

により他の熱分解物に変化することが示唆された。しかしながら、反応機構の推定までには至らなかっ

た。また、共存させる炭素材料の質量を増加させることによって、リテンションタイム 15 min 以降の

ほとんどの高分子量な熱分解物をほぼ完全に他の熱分解物へ変換可能であることが示された。 

 

 

 

  

Figure 4.16. Total ion chromatograms of PET. (a) Usual pyrogram, and (b) using a large of MWCNT. 

B: benzene, VB: vinyl benzoate, BA: benzoic acid, BP: biphenyl, DVT: divinyl terephthalate, VBA: 4-((vinyloxy)carbony

l)benzoic acid, BEVT: 2-(benzoyloxy)ethyl vinyl terephthalate, BA′: (E)-4-(((2-((4-((vinyloxy)carbonyl)benzoyl)oxy)vinyl)ox

y)carbonyl)benzoic acid, DDD: O,O'-ethane-1,2-diyl divinyl diterephthalate, T: Toluene, EB: ethylbenzene, S: Styrene, BA

H: benzaldehyde, P: phenol, PF: 3-phenylfuran, BPh: benzophenone 



 

65 

 

4.11. MWCNT 共存下におけるポリブチレンテレフタラート (PBT) の熱分解挙動の解析 

約 2000 µg の MWCNT 共存下における PET の結果 (Figure 4.17. (b)) と通常の結果 (Figure 4.17. 

(a)) を比較した。熱分解温度は 500°C とした。通常の結果から、ブタジエン (BD)、テトラヒドロフラ

ン (THF)、ベンゾイックアシッド (BA)、ブタ-3-エン-1-イルベンゾエイト (BEB)、4-((ブタ-3-エン-1-イ

ロキシ)カルボニル)ベンゾイックアシッド (BEBA)、テレフタリックアシッド (TA)、ジ(ブタ-3-エン-1-イ

ル)テレフタラート (DBT)、4-(ベンゾイロキシ)ブチルブタ-3-エン-1-イルテレフタラート (BBBT)、4-((4-

((4-((ブタ-3-エン-1-イロキシ)カルボニル)ベンゾイル)オキシ)ブトキシ)カルボニル)ベンゾイックアシッ

ド (BBBT′)、ジ(ブタ-3-エン-1-イル) O,O'-ブタン-1,4-ジイルジテレフタラート (BBBT′′) のピークが確認

された。また、MWCNT 共存下における結果から、新たにベンゼン (B)、トルエン (T)、3-フェニルフ

ラン (PF)、ブチルベンゾエイト (BB)、ベンゾフェノン (BPh) のピークが検出された。多量の MWCNT 

共存下の結果から、通常の結果と比較してリテンションタイム 15 min 以降のほとんどの高分子量な熱

分解物のピーク強度が著しく減少し、BA や BEB、それよりも低分子量な熱分解物のピーク強度が著し

く増加することが示された。この結果から、熱分解物組成の変化が確認され、PBT においても他のポリ

マーと同様に熱分解物が連続する芳香環構造との相互作用により他の熱分解物に変化することが示唆さ

れた。しかしながら、反応機構の推定までには至らなかった。また、共存させる炭素材料の質量を増加

させることによって、リテンションタイム 15 min 以降のほとんどの高分子量な熱分解物をほぼ完全に

他の熱分解物へ変換可能であることが示された。 

 

 

 

 

 

  

BD: butadiene, THF: tetrahydrofuran, BA: benzoic acid, BEB: but-3-en-1-yl benzoate, vinyl benzoate, BEBA: 4-((but-3-en

-1-yloxy)carbonyl)benzoic acid, TA: terephthalic acid, DBT: di(but-3-en-1-yl) terephthalate, BBBT: 4-(benzoyloxy)butyl but-

3-en-1-yl terephthalate, BBBT′: 4-((4-((4-((but-3-en-1-yloxy)carbonyl)benzoyl)oxy)butoxy)carbonyl)benzoic acid, BBBT′′: di(b

ut-3-en-1-yl) O,O'-butane-1,4-diyl diterephthalate, B: benzene, T: Toluene, PF: 3-phenylfuran, BB: butylbenzoate, BPh: ben

zophenone 

Figure 4.17. Total ion chromatograms of PBT. (a) Usual pyrogram, and (b) using a large of MWCNT. 
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4.12. MWCNT 共存下におけるポリフェニレンスルフィド (PPS) の熱分解挙動の解析 

 約 2000 µg の MWCNT 共存下における PPS の結果 (Figure 4.18. (b)) と通常の結果 (Figure 4.18. 

(a)) を比較した。熱分解温度は 650°C とした。通常の結果から、二酸化硫黄、ベンゼン (B)、ベンゼン

チオール (BT)、ビフェニル (BP)、ジフェニルスルファン (DPS)、(1,1'-ビフェニル)-4-チオール (BPT)、

ジベンゾ[b,d]チオフェン (DT)、4-(フェニルチオ)ベンゼンチオール (PBT)、ジベンゾ[b,d]チオフェン-2-

チオール (DTT)、1,4-ビス(フェニルチオ)ベンゼン (BPB)、4-((4-(ジベンゾ[b,d]チオフェン-2-イルチオ)フ

ェニル)チオ)ベンゼンチオール (DTPBT) のピークが確認された。多量の MWCNT 共存下の結果から、

通常の結果と比較して比較的高分子量な熱分解物である BPB および DTPBT のピーク強度の顕著な

減少、および比較的低分子量な熱分解物である DPS および BPT のピーク強度の顕著な増加が確認さ

れた。また、単量体である BT のピーク強度の顕著な減少、および B のピーク強度の増加が確認され、

BT から B への分解が示唆されたが反応機構の推定には至らなかった。この結果から、熱分解物組成の

変化が確認され、PPS においても他のポリマーと同様に熱分解物が連続する芳香環構造との相互作用に

より他の熱分解物に変化することが示唆された。しかしながら、反応機構の推定までには至らなかった。

また、共存させる炭素材料の質量を増加させることによって、DTPBT のような高分子量な熱分解物を

ほぼ完全に他の熱分解物へ変換可能であることが示された。 

 

 

 

  

B: benzene, BT: benzenethiol, BP: biphenyl, DPS: diphenylsulfane, BPT: [1,1'-biphenyl]-4-thiol, DT: dibenzo[b,d]thiophene,

PBT: 4-(phenylthio)benzenethiol, DTT: dibenzo[b,d]thiophene-2-thiol, BPB: 1,4-bis(phenylthio)benzene, DTPBT: 4-((4-(diben

zo[b,d]thiophen-2-ylthio)phenyl)thio)benzenethiol 

Figure 4.18. Total ion chromatograms of PPS. (a) Usual pyrogram, and (b) using a large of MWCNT. 
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4.13. MWCNT 共存下におけるポリエーテルサルフォン (PES) の熱分解挙動の解析 

約 2000 µg の MWCNT 共存下における PPS の結果 (Figure 4.19. (b)) と通常の結果 (Figure 4.19. 

(a)) を比較した。熱分解温度は 650°C とした。通常の結果から、二酸化硫黄、ベンゼン (B)、フェノー

ル (P)、オキシジベンゼン (ODB)、ジベンゾ[b,d]フラン (DBF)、4-フェノキシ-1,1'-ビフェニル (PBP)、1-

フェノキシ-4-(フェニルスルホニル)ベンゼン (PPSB)、4,4'-スルホニルビス(フェノキシベンゼン) (SBPB) 

が確認された。多量の MWCNT 共存下の結果から、通常の結果と比較してリテンションタイム 20 min 

以降のほとんどの高分子量な熱分解物のピーク強度が著しく減少し、さらに比較的低分子量な熱分解物

である P のピーク強度も著しく減少した。しかしながら、パイログラム中のいずれの化合物においても

顕著なピーク強度の増加は確認されなかった。この原因としては、質量分析計の検出範囲よりも分子量

が小さい化合物へと分解された可能性、または熱分解物同士の二次的な反応によって検出範囲よりも分

子量が大きい化合物へと誘導された可能性が考えられる。PES においても反応機構を推測することはで

きなかった。また、共存させる炭素材料の質量を増加させることによって、PPSB や SBPB のような高

分子量な熱分解物をほぼ完全に他の熱分解物へ変換可能であることが示された。 

 

 

  

B: benzene, P: phenol, ODB: oxydibenzene, DBF: dibenzo[b,d]furan, PBP: 4-phenoxy-1,1'-biphenyl, PPSB: 1-phenoxy-4-(p

henylsulfonyl)benzene, SBPB: 4,4'-sulfonylbis(phenoxybenzene) 

Figure 4.19. Total ion chromatograms of PES. (a) Usual pyrogram, and (b) using a large of MWCNT. 
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4.14. MWCNT 共存下かつ異なる熱分解温度における PS および PE の熱分解挙動の解析 

PS に対して、異なる熱分解温度 (350, 450, 550, 650, 750°C) で Py-GC/MS による測定を行った結果と

MWCNT 共存下において同様な測定を行った結果を比較した。通常の熱分解の結果 (Figure 4.20.) にお

いては、350°C で SSS のみが検出、450, 550°C で PS に特徴的な熱分解物が検出、650, 750°C で高温

の熱分解に特徴的な熱分解物 (★) が検出された。MWCNT 共存下における結果 (Figure 4.21.) におい

ては、350°C で S のみが検出、450, 550, 650°C で PS に特徴的な熱分解物が検出、750°C で高温の熱

分解に特徴的な熱分解物 (★) が検出された。350°C の結果において、通常の熱分解では SSS のみ、

MWCNT 共存下の熱分解では S のみが検出された原因としては、SSS が MWCNT 表面と相互作用を

起こし S へと分解された可能性が考えられる。しかしながら、SSS から S へ直接分解される反応機構

を推測するまでには至らなかった。450°C の結果において、通常の熱分解では他の熱分解物と共に SSS 

が検出されたが、MWCNT 共存下の熱分解では SSS は検出されず、T, EB, αS などの低分子量な熱分解

物のピーク強度が増加した。この結果も、高分子量な熱分解物の低分子量な熱分解物への分解を示して

いる。550, 650°C の結果において、通常の熱分解では熱分解温度の上昇と共に SS および SSS のピー

ク強度の減少、T, EB, αS のピーク強度の増加、および新たな熱分解物 (★) の検出が確認され、パイロ

グラムに大きな変化が観察された。しかしながら、MWCNT 共存下の熱分解ではパイログラムにほとん

ど変化がないことが確認された。これらの結果から、MWCNT 共存下の熱分解では比較的高分子量な熱

分解物が低分子量な熱分解物へと分解され、パイログラムが単純化されたことによって、熱分解温度の

変化によるパイログラムの変化が小さくなることが推測された。750°C の結果において、通常の熱分解

と比較して MWCNT 共存下の熱分解では T, EB, αS のピーク強度が増加しているが、検出されている

熱分解物はほとんどが同一であり、パイログラムは大きく変化しないことが示された。 

 

 

 

 

  

Figure 4.20. Pyrograms of PS at 350, 450, 550, 650, 750°C 
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Figure 4.21. Pyrograms of PS with MWCNT at 350, 450, 550, 650, 750°C 
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PE に対して、異なる熱分解温度 (350, 450, 550, 650, 750°C) で Py-GC/MS による測定を行った結果と

MWCNT 共存下において同様な測定を行った結果を比較した。通常の熱分解の結果 (Figure 4.22.) およ

び MWCNT 共存下における結果 (Figure 4.23.) の両結果において、350°C ではほとんど何も検出され

ないことが確認された。通常の熱分解の結果 (Figure 4.22.) においては、450, 550, 650°C で PE に特徴

的な熱分解物が検出、750°C で非常に低分子量な熱分解物や高温の熱分解に特徴的な環化した熱分解物

が検出された。MWCNT共存下における結果 (Figure 4.23.) においては、450°C でいくつかの低分子量

な熱分解物が検出、550, 650°C で PE に特徴的な熱分解物および通常の熱分解では検出されないアルキ

ルベンゼンやアルキルトルエンなどの芳香族炭化水素が検出、750°C で非常に低分子量な熱分解物や高

温の熱分解に特徴的な環化した熱分解物が検出された。350°C の結果において、通常の熱分解および 

MWCNT 共存下の熱分解の両結果にてほとんど何も検出されなかった。これは、350°C では PE が熱

分解されないことを示している。450°C の結果において、通常の熱分解では低分子量な熱分解物を除く 

PE に特徴的な熱分解物であるアルカジエン、アルケンおよびアルカンが検出され、MWCNT 共存下の

熱分解ではヘキサンのような低分子量な熱分解物しか検出されなかった。この結果は、高分子量な熱分

解物の低分子量な熱分解物への分解した可能性もしくは高分子量な熱分解物が MWCNT に吸着した状

態を維持している可能性を示唆している。550, 650°C の結果において、通常の熱分解では熱分解温度の

上昇と共に低分子量な熱分解物のピーク強度が増加し、MWCNT 共存下の熱分解では低分子量な熱分解

物のピーク強度の増加および芳香族炭化水素のピーク強度の増加が確認された。熱分解温度の上昇と共

に低分子量な熱分解物のピーク強度が増加する原因としては、高分子量な熱分解物がより大きな熱エネ

ルギーを受けるとそれより小さな熱分解物へと分解されるためであると考えられる。芳香族炭化水素の

ピーク強度が増加する原因としては、芳香族炭化水素が熱分解物同士の二次的な反応によって生成する

ため、熱分解温度が高いほうが分子の運動が活発になり、二次的な反応が起きやすいためであると考え

られる。これらの結果から、PE の MWCNT 共存下の熱分解では PS とは異なり、低分子量な熱分解物

のピーク強度が増加したものの、芳香族炭化水素が新たに生成したため、パイログラムが通常の熱分解

と比較して複雑化し、熱分解温度の変化によるパイログラムの変化も観察された。750°C の結果におい

て、通常の熱分解と比較して MWCNT 共存下の熱分解では T のピーク強度が増加しているが、検出さ

れている熱分解物はほとんどが同一であり、パイログラムは大きく変化しないことが示された。 
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Figure 4.22. Pyrograms of PE at 350, 450, 550, 650, 750°C 

Figure 4.23. Pyrograms of PE with MWCNT at 350, 450, 550, 650, 750°C 
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4.15. 異なる表面積を有する GNP 共存下における PS の熱分解挙動の解析 

 PS に対して、異なる表面積 (50–80, 120–150, 300, 500, 750 m2/g) を有する同質量の GNP 共存下にて 

Py-GC/MS による測定を行い、通常の熱分解の結果と比較した (Figure 4.24.)。通常の Py-GC/MS の結

果からトルエン (T)、エチルベンゼン (EB)、スチレン単量体 (S)、α-メチルスチレン (αS)、1, 3-ジフェ

ニルプロパン (ST)、スチレン二量体 (SS)、スチレン三量体 (SSS) が検出された。共存する GNP の表

面積の増加に伴って、 SS および SSS のピーク強度の減少、さらに T および EB のピーク強度の増

加が確認された。また、通常の熱分解の結果と比較して αS のピーク強度は共存する GNP の表面積が 

120–150 m2/g まで増加し、それ以降はほとんど変化がなかった。さらに、通常の熱分解の結果と比較し

て ST のピーク強度は共存する GNP の表面積が 300 m2/g まで増加し、それ以降は表面積の増加に伴

って減少した。αS のピーク強度の挙動や ST のピーク強度の増減は、αS および ST の生成量と分解量

に起因すると考えられ、αS は 120–150 m2/g 以降で生成量と分解量が均衡し、ST は 300 m2/g 以降で分

解量が生成量を上回ると推測された。共存する GNP の表面積が 120–150 m2/gの結果においてイソプロ

ピルベンゼン (IPB) が新たに検出され、それ以降は表面積の増加に伴って IPB のピーク強度が増加し

た。これらの結果から、共存する GNP の表面積の増加に伴って、通常の熱分解の結果と比較して熱分

解物の組成変化が徐々に大きくなることが確認された。したがって、炭素材料共存下における熱分解物

組成の変化は炭素材料の表面に起因していることが示唆された。また、共存する GNP の表面積が 300 

m2/g の結果から、5'-フェニル-1,1':3',1''-テルフェニル (PTP) および 2-フェニルナフタレン (PN) などの

いくつかの多環式化合物が検出され、300 m2/g 以降は表面積の増加に伴ってピーク強度が増加した。こ

れらの多環式化合物が生成する原因としては、GNP 共存下における熱分解では熱分解物が熱分解炉内

に通常の熱分解よりも長い時間保持されるため、熱分解物の二次的な反応が起こることが推測される。

PT および PN は SSS および SS の二次的な反応によって生成すると考えられ、反応機構を推測した。

(Scheme 4.3.) 
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Figure 4.24. Pyrograms of PS in the presence of GNP with different surface areas. 
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Scheme 4.3. Reaction mechanism for PTP and PN. 
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4.16. 繰り返し測定による共存する GNP の触媒的作用の変化の観察 

 GNP に対して、800°C で Py-GC/MSにより測定を行い、付着物の除去および確認を行った。その後、

再び同様に測定を行い、付着物が除去されたかどうか確認を行った (Figure 4.25.)。一回目の測定結果か

ら、ヘキサン、ベンゼンおよびトルエンなどの製造時に付着したと考えられる汚染物が検出された。ま

た、二回目の測定結果からほとんど何も検出されていないことから、付着物が完全に除去されたことが

示された。PS に対して、GNP を 100 μg 共存させた状態で Py-GC/MS による測定を行い、さらに同一

の GNP を用いて同様な測定を 8 回繰り返した。その後、測定に用いた GNP のみに対して 800°C で 

Py-GC/MSにより測定を行った。さらにその後、同一の GNP を用いて PS に対する Py-GC/MS による

測定を一回だけ行った (Figure 4.26.)。測定結果を比較すると、PS の繰り返し測定によるパイログラム

の顕著な変化は確認されなかった。また、8回目の PS の測定後の GNP の測定結果から、二酸化炭素、

ベンゼンおよびトルエンが検出された。この結果は、繰り返し測定によって PS の熱分解物由来の付着

物が GNP 表面に蓄積することを示唆している。繰り返し測定による熱分解物の組成変化を詳細に解析

するために、一回目の測定結果の主要な熱分解物のピーク面積値を 1として、二回目以降の測定結果に

おける主要な熱分解物のピーク面積比を算出した (Figure 4.27.)。SSS および SS のピーク面積比は、8

回目の測定まで増加する傾向にあり、9回目の測定で初期値に近づくように減少した。EB および T の

ピーク面積比は、8 回目の測定まで減少する傾向にあり、9 回目の測定で初期値に近づくように増加し

た。これらの結果から、同一の GNP を共存させた状態で PS の測定を繰り返すことによって、 GNP 

表面に PS の熱分解物が付着し、GNP 表面と熱分解物との相互作用が弱まった結果、GNP の熱分解反

応における触媒的作用が弱まると推測された。また、800°C で加熱することでその付着物を除去するこ

とができ、触媒的作用も回復することが示された。Figure 4.28. に 5, 6 および 9 回測定の結果を示す。

いずれの測定においても、最後の測定と最後から一つ前の測定の間で GNP に対して 800°C での加熱

を行った。いずれの結果においても、GNP の加熱前まで触媒的作用が弱まる傾向にあり、GNP の加熱

後は触媒的作用が回復する傾向にあることが示された。 

   

Figure 4.25. Pyrograms of GNP. 
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Figure 4.26. Pyrograms of PS in the presence of the same GNP. 
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Figure 4.27. Peak area ratios of pyrolyzates in 9 measurements. 

Figure 4.28. Peak area ratios of pyrolyzates in 5, 6, 9 measurements. 
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5. EGA-MS を用いた炭素材料共存下における高分子材料の熱分解挙動の解析 

5.1. MWCNT 共存下における PS の熱分解挙動の解析 

 PS に対して、MWCNT 共存下において EGA-MS による測定を行い、通常の EGA-MS の測定結果

と比較した (Figure 5.1.)。MWCNT 共存下におけるトータルイオンサーモグラム (T.I.T) から、通常の 

T.I.T と比較して 470–510°C 付近にショルダーピークが確認された。また、m/z 312, 208, 104 の MWCNT 

共存下における I.T. からは、通常のそれと比較してピーク強度の減少が確認され、m/z 104 の I.T. に関

しては T.I.T. と同様に 470–510°C 付近にショルダーピークが確認された。m/z 196, 118, 106, 92 の 

MWCNT 共存下における I.T. からは、通常のそれと比較してピーク強度の増加および 470–510°C 付近

にショルダーピークの出現が確認された。MWCNT 共存下での m/z 312, 208, 104 の I.T. におけるピー

ク強度の減少および m/z 196, 118, 106, 92 の I.T. のピーク強度の増加は、SSS, SS および S から ST, αS, 

EB, T のようなより小さな熱分解物への分解を示していると考えられる。さらに、MWCNT 共存下での 

m/z 104, 196, 118, 106, 92 の I.T. におけるショルダーピークの出現は、熱分解物と MWCNT 表面との相

互作用による瞬間的な吸脱着が原因で、検出に遅延が生じている可能性を示している。 

 

 

 

  

Figure 5.1. Ion Thermograms of PS (―) and PS in the presence of MWCNT (―). 
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5.2. MWCNT 共存下における PE の熱分解挙動の解析 

 PE に対して、MWCNT 共存下において EGA-MS による測定を行い、通常の EGA-MS の測定結果

と比較した (Figure 5.2.)。MWCNT 共存下における T.I.T から、通常の T.I.T と比較してピークトップ

の高温側へのシフトおよびピーク強度の増加が確認された。また、MWCNT 共存下における m/z 57, 55 

の I.T. からも、通常のそれと比較してピークトップの高温側へのシフトおよびピーク強度の増加が確認

された。これらのピークトップの高温側へのシフトは、熱分解物と MWCNT 表面との相互作用による

瞬間的な吸脱着が原因で、検出に遅延が生じている可能性を示している。また、これらのピーク強度の

増加は、高分子量な熱分解物が分解された結果、多量の低分子量な熱分解物が生成し、検出されるイオ

ンの総数が増加したことを示唆している。MWCNT 共存下における m/z 105, 91 の I.T. から、通常のそ

れと比較してピーク強度の増加が確認された。このピーク強度の増加は、Py-GC/MS による測定でも確

認されたように共存する MWCNT がアルキルトルエンやアルキルベンゼンを生成する反応を促進する

ことを示唆している。 
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Figure 5.2. Ion Thermograms of PE (―) and PE in the presence of MWCNT (―). 
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5.3. MWCNT 共存下における PET の熱分解挙動の解析 

 PET に対して、MWCNT 共存下において EGA-MS による測定を行い、通常の EGA-MS の測定結果

と比較した (Figure 5.3.)。MWCNT 共存下における T.I.T から、通常の T.I.T と比較してピーク強度の

減少、490°C 付近にショルダーピークの出現、および 570°C 付近に新たなピークの出現が確認された。

また、MWCNT 共存下における m/z 297, 149 の I.T. から、通常のそれと比較してピーク強度の減少が

確認された。さらに、MWCNT 共存下における m/z 154, 78, 44 の I.T. から、通常のそれと比較して 

490°C 付近のピーク強度の増加、および 570°C 付近に新たなピークの出現が確認された。MWCNT 共

存下における T.I.T のピーク強度の減少や m/z 297, 149 の I.T. のピーク強度の減少は、BEVT や VBA 

のような比較的高分子量な熱分解物の分解を示唆している。MWCNT 共存下における T.I.T の 490°C 

付近でのショルダーピークの出現、 および 570°C 付近での新たなピークの出現、 さらに m/z 154, 78, 

44 の I.T. の 490°C 付近でのピーク強度の増加、および 570°C 付近での新たなピークの出現は、BP, B, 

二酸化炭素のような比較的低分子量な熱分解物の生成を示唆している。また、これらのピークが通常の

熱分解における T.I.T. のメインピークよりも高温側で検出されている原因としては、熱分解物と 

MWCNT 表面との相互作用による瞬間的な吸脱着が考えられる。 

 

 

  

Figure 5.3. Ion Thermograms of PET (―) and PET in the presence of MWCNT (―). 
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5.4. MWCNT 共存下における PBT の熱分解挙動の解析 

PBT に対して、MWCNT 共存下において EGA-MS による測定を行い、通常の EGA-MS の測定結果

と比較した (Figure 5.4.)。MWCNT 共存下における T.I.T から、通常の T.I.T と比較してピーク強度の

減少、470°C 付近にショルダーピークの出現、および 570°C 付近に新たなピークの出現が確認された。

また、MWCNT 共存下における m/z 203, 166, 149 の I.T. から、通常のそれと比較してピーク強度の減

少が確認された。さらに、MWCNT 共存下における m/z 154, 78, 44 の I.T. から、通常のそれと比較し

て 470°C 付近のピーク強度の増加、および 570°C 付近に新たなピークの出現が確認された。また、

MWCNT 共存下における m/z 122 の I.T. から、通常のそれと比較して 430°C 付近のピーク強度の増加

が確認された。MWCNT 共存下における T.I.T のピーク強度の減少や m/z 203, 166, 149 の I.T. のピー

ク強度の減少は、DBT, TA や BEBA のような比較的高分子量な熱分解物の分解を示唆している。

MWCNT 共存下における T.I.T の 470°C 付近でのショルダーピークの出現、 および 570°C 付近での

新たなピークの出現、 さらに m/z 154, 78, 44 の I.T. の 470°C 付近でのピーク強度の増加、および 

570°C 付近での新たなピークの出現は、BP, B, 二酸化炭素のような比較的低分子量な熱分解物の生成を

示唆している。加えて、MWCNT 共存下における m/z 122 の I.T. での 430°C 付近のピーク強度の増

加も比較的高分子量な熱分解物から BA のような比較的低分子量な熱分解物への分解を示唆している。

また、これらのピークが通常の熱分解における T.I.T. のメインピークよりも高温側で検出されている原

因としては、熱分解物と MWCNT 表面との相互作用による瞬間的な吸脱着が考えられる。 

 

 

  

Figure 5.4. Ion Thermograms of PBT (―) and PBT in the presence of MWCNT (―). 
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5.5. MWCNT 共存下における PPS の熱分解挙動の解析 

PPS に対して、MWCNT 共存下において EGA-MS による測定を行い、通常の EGA-MS の測定結果

と比較した (Figure 5.5.)。MWCNT 共存下における T.I.T および m/z 294, 110 の I.T. から、通常のそれ

らと比較してピークトップの高温側へのシフトが確認された。また、m/z 110 の I.T. に関しては、ピー

ク強度の減少が確認された。MWCNT 共存下における m/z 432 の I.T. から、通常のそれと比較してピ

ーク強度の減少が確認された。さらに、MWCNT 共存下における m/z 184, 186, 78 の I.T. から、通常の

それと比較してピーク強度の増加が確認された。MWCNT 共存下における T.I.T および m/z 294, 110 の 

I.T. でのピークトップの高温側へのシフトは、熱分解物と MWCNT 表面との相互作用による瞬間的な

吸脱着を示唆している。MWCNT 共存下における m/z 432 の I.T. でのピーク強度の減少および m/z 184, 

186, 78 の I.T. でのピーク強度の増加は、DTPBT のような比較的高分子量な熱分解物の DT, DPS, B の

ような比較的低分子量な熱分解物への分解を示唆している。MWCNT 共存下における m/z 110 の I.T. 

でのピーク強度の減少は、B のようなより小さな熱分解物への分解を示唆したが、反応機構の推定まで

には至らなかった。 

 

 

 

  

Figure 5.5. Ion Thermograms of PPS (―) and PPS in the presence of MWCNT (―). 
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5.6. MWCNT 共存下における PES の熱分解挙動の解析 

PES に対して、MWCNT 共存下において EGA-MS による測定を行い、通常の EGA-MS の測定結果

と比較した (Figure 5.6.)。MWCNT 共存下における T.I.T および m/z 170, 94, 64 の I.T. から、通常のそ

れらと比較してピークトップの高温側へのシフトが確認された。また、m/z 64 の I.T. に関しては、ピー

ク強度の減少が確認された。MWCNT 共存下における m/z 432, 310 の I.T. から、通常のそれと比較し

てピーク強度の減少が確認された。MWCNT 共存下における T.I.T および m/z 170, 94, 64 の I.T. での

ピークトップの高温側へのシフトは、熱分解物と MWCNT 表面との相互作用による瞬間的な吸脱着を

示唆している。MWCNT 共存下における m/z 432, 310 の I.T. でのピーク強度の減少は、SBPB や PPSB 

のような比較的高分子量な熱分解物の分解を示唆しているが、ピーク強度が増加した熱分解物などは確

認されておらず、反応機構の推定には至らなかった。MWCNT 共存下における m/z 64 の I.T. でのピー

ク強度の減少は、より小さな熱分解物への分解を示唆したが、反応機構の推定までには至らなかった。 

 

 

  

Figure 5.6. Ion Thermograms of PES (―) and PES in the presence of MWCNT (―). 
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5.7. 異なる表面積を有する GNP 共存下における PS の熱分解挙動の解析 

PS に対して、異なる表面積 (50–80, 120–150, 300, 500, 750 m2/g) を有する同質量の GNP 共存下にて 

EGA-MS による測定を行い、通常の熱分解の結果と比較した (Figure 5.7.)。共存する GNP の表面積の

増加に伴って、T.I.T. におけるピークの高温側へのシフトが確認された。また、T.I.T. において 300 m2/g 

以上の GNP 共存下では、500°C 付近にショルダーピークが確認された。m/z 312, 208 の I.T. において

は、共存する GNP の表面積の増加に伴ってピーク強度が徐々に減少した。m/z 196 の I.T. においては、

300 m2/g の GNP 共存下までピーク強度が増加し、それ以降はピーク強度が減少した。m/z 118 の I.T. 

においては、共存する GNP の表面積が 50–80 m2/g まではピーク強度が増加し、それ以降はほとんど変

化がなかった。m/z 120, 106, 92の I.T. においては、共存する GNP の表面積の増加に伴ってピーク強度

の増加が確認された。m/z 204 の I.T. においては、共存する GNP の表面積が 500 m2/g まではピーク強

度が増加し、それ以降は減少した。また、m/z 306 の I.T. においては、共存する GNP の表面積が 120–

150 m2/g まではピーク強度が増加し、それ以降はピーク強度の減少が確認された。m/z 196, 118, 92 の I.T. 

においては、共存する GNP の表面積の増加に伴って、T.I.T. におけるピークの高温側へのシフトが確認

された。また、m/z 196, 118, 120, 106, 92 の I.T. においては、300 m2/g 以上の GNP 共存下では、500°C 

付近にショルダーピークが確認された。m/z 204, 306 の I.T. においては、共存する GNP の表面積の増

加に伴って、T.I.T. におけるピークの高温側へのシフトが確認された。m/z 204 の I.T. においては、共存

する GNP の面積が 500 m2/g まではピーク強度が増加し、それ以降で減少した。m/z 306 の I.T. におい

ては、共存する GNP の面積が 120–150 m2/g まではピーク強度が増加し、それ以降で減少した。m/z 312, 

208, 120, 106 の I.T. におけるピーク強度の増減から、共存する GNP の表面積の増加に伴って熱分解物

組成の変化が顕著になることが示された。したがって、炭素材料共存下における高分子材料の熱分解挙

動の変化は、炭素材料の表面と熱分解物との相互作用によるものであると推測された。また、T.I.T. や 

m/z 196, 118, 92, 204, 306 の I.T. におけるピークトップの高温側へのシフトおよび T.I.T. や m/z 196, 118, 

120, 106, 92 の I.T. における 500°C 付近のショルダーピークは、炭素材料の表面と熱分解物との相互作

用によって熱分解物の検出に遅延が生じていることを示唆している。さらに、m/z 196, 118, 204, 306 のピ

ーク強度の挙動は、それそれの熱分解物の生成量と分解量に起因しており、共存する GNP の表面積の

増加に伴って、分解量が大きくなることを示唆している。 

 T.I.T. におけるショルダーピークの解析のために、GNP 共存下において 250–490°C および 490–

650°C の温度範囲でHC/EGA-GC/MS を行った (Figure 5.8., 5.9)。250–490°C の結果から、通常の結果と

比較してショルダーピーク以外の部分においても熱分解物の組成変化が確認された。490–650°C の結果

から、通常の結果と比較して多環式化合物のピークの出現やピーク強度の増加が確認された。この結果

から、500°C 付近のショルダーピークには多環式化合物が含まれていることが示され、これらの化合物

は熱分解物が通常よりも長く熱分解炉に留まることによって生成していると推測された。 
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Figure 5.7. Ion Thermograms of PS in the presence of GNP with various surface areas. 

A
b
u
n
d
a
n
c
e

T.I.T.

350 450 550[°C]

PS only

50–80 m2/g

120–150 m2/g

300 m2/g

500 m2/g

750 m2/g
A

b
u

n
d
a

n
c
e

m/z 312

350 450 550 [°C]

PS only

50–80 m2/g

120–150 m2/g

300 m2/g

500 m2/g

750 m2/g

SSS

A
b

u
n

d
a

n
c
e

m/z 208

350 450 550 [°C]

SS

PS only

50–80 m2/g

120–150 m2/g

300 m2/g

500 m2/g

750 m2/g

A
b

u
n

d
a

n
c
e

m/z 196

350 450 550 [°C]

ST

PS only

50–80 m2/g

120–150 m2/g

300 m2/g

500 m2/g

750 m2/g

A
b
u
n
d
a
n
c
e

m/z 118

350 450 550 [°C]

PS only

50–80 m2/g

120–150 m2/g

300 m2/g

500 m2/g

750 m2/g

αS

A
b

u
n

d
a

n
c
e

m/z 120

350 450 550 [°C]

PS only

50–80 m2/g

120–150 m2/g

300 m2/g

500 m2/g

750 m2/g

IPB

A
b

u
n

d
a

n
c
e

m/z 106

350 450 550 [°C]

PS only

50–80 m2/g

120–150 m2/g

300 m2/g

500 m2/g

750 m2/g

EB

A
b

u
n

d
a

n
c
e

m/z 92

350 450 550 [°C]

PS only

50–80 m2/g

120–150 m2/g

300 m2/g

500 m2/g

750 m2/g

T

A
b
u
n
d
a
n
c
e

m/z 204

350 450 550 [°C]

PN

PS only

50–80 m2/g

120–150 m2/g

300 m2/g

500 m2/g

750 m2/g

A
b

u
n

d
a

n
c
e

350 450 550 [°C]

m/z 306

PTP

PS only

50–80 m2/g

120–150 m2/g

300 m2/g

500 m2/g

750 m2/g



 

86 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figure 5.8. T.I.C. of PS and PS with GNP by HC/EGA-GC/MS at 250– 490°C. 

Figure 5.9. T.I.C. of PS and PS with GNP by HC/EGA-GC/MS at 490– 650°C. 
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6. 結論 

 本研究では、Py-GC/MS を対象とする炭素材料を利用したヤモリテープによる新規サンプリング手法

の開発および炭素材料共存下における高分子材料の熱分解挙動の解明を目的として、種々の高分子材料

に対するヤモリテープを用いた Py-GC/MS による測定および炭素材料共存下における種々の高分子材

料の Py-GC/MS または EGA-MS を用いた熱分解挙動の解析を行った。 

 種々の高分子材料において、ヤモリテープを用いた場合の結果は通常の Py-GC/MS の結果とは異な

り、熱分解物組成の変化が確認された。また、PS に対するサンプルカップ内で試料とヤモリテープを隔

てた状態での Py-GC/MS の結果から、熱分解物組成の変化は熱分解により生じたガス化した試料の熱

分解物がヤモリテープと接触することに起因すると示された。また、熱分解物組成の変化の原因として

は、ヤモリテープを構成する MWCNT の表面と熱分解物との間でファンデルワールス力による相互作

用が生じ、熱分解物が MWCNT 表面で瞬間的な吸脱着を起こすことが推測された。これにより、熱分

解物が熱分解炉内に通常よりもわずかに長い時間留まることでさらに熱にさらされることになり、熱分

解物に変化が生じることが考えられる。熱分解物組成に変化が確認されたものの、種々の高分子材料の

ヤモリテープを用いた場合の結果と通常の結果において、検出された熱分解物にほとんど相違がなく、

ヤモリテープを用いた場合でも合成高分子の同定は可能であることが示された。さらに、PS および PE 

において 3個のヤモリテープを共存させた結果から、1個のヤモリテープを共存させた結果と比較して、

熱分解物組成の変化が顕著になることが確認された。したがって、ヤモリテープ共存下における熱分解

物組成の変化の程度はヤモリテープを構成する MWCNT の表面積に依存することが示唆された。しか

しながら、微量粉末試料を対象とする場合には複数のヤモリテープを用いることは考え難く、高分子材

料の同定は可能であることから、本手法は微量粉末試料の定性的な分析に適用可能であり、有用である

といえる。 

T. vernicifluum, T. succedaneum および G. usitata の 3種類の漆膜に対して、ヤモリテープによる本サン

プリング手法を用いた Py-GC/MS による測定を行った。結果から、m/z 123 および 108 のイオンクロ

マトグラムにおいていくつかの熱分解物のピーク強度に差異が確認され、それらの差異は熱分解物の組

成変化を示唆していた。しかしながら、それぞれの漆膜の結果において、通常の Py-GC/MS で得られる

結果と同様に、特徴的な m/z 123 および 108 のイオンクロマトグラムが観察された。したがって、本サ

ンプリング手法を用いたそれぞれの漆種の同定が可能であることが示された。この結果から、本サンプ

リング手法の漆が含まれる考古学的試料への応用が可能であることが示唆された。 

ヤモリテープによるサンプリング手法を用いた Py-GC/MS における高分子材料の熱分解物組成の変

化の原因を解明するために、種々の高分子材料に対して種々の炭素材料を共存させた状態で Py-GC/MS 

による測定を行った。PS においてヤモリテープと同等な量の MWCNT 共存下における結果から、ヤモ

リテープ共存下における結果と同様な熱分解物組成の変化が確認された。この結果から、ヤモリテープ

共存下における高分子材料の熱分解物組成の変化は、ヤモリテープにおける MWCNT の垂直配向構造

に起因するものではなく、高分子材料の熱分解時に MWCNT が共存することに起因することが示され

た。また、PS および PE において共存する MWCNT の質量の増加に伴って、熱分解物組成の変化が

徐々に大きくなることが確認された。この結果から、MWCNT 共存下における熱分解物組成の変化の程

度は MWCNT の表面積に依存することが示唆された。さらに、PS および PE において MWCNT, 

SWCNT, GNP, CB 共存下の結果から、すべての炭素材料共存下において同様な熱分解物組成の変化が確

認された。したがって、炭素材料共存下における熱分解物組成の変化は、CNT の層数やチューブ構造に

関わらず、炭素材料が有するグラフェン面と熱分解物とのファンデルワールス力による瞬間的な吸脱着

に起因することが推測された。また、それぞれの炭素材料共存下における結果を比較すると、熱分解物

組成の変化の程度が異なることが確認されたが、これは熱分解物が接触するグラフェン面の表面積が異
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なるためであると考えられる。また、漆膜においても、PS および PE と同様に共存する MWCNT の質

量の増加に伴って、熱分解物組成の変化が徐々に大きくなることが確認された。さらに、漆膜の主要な

熱分解物でアルキルカテコールはアルキルフェノールを経て、より側鎖の短いアルキルベンゼンへと分

解されることが示され、MWCNT が熱分解反応において水酸基の水素への置換反応および側鎖切断反応

を促進する可能性が示された。種々の高分子材料の MWCNT 共存下における Py-GC/MS の結果から、

特定の熱分解物がほぼ完全に他の熱分解物へと変換されることが確認され、炭素材料の熱分解反応にお

ける触媒的作用が見出された。MWCNT 共存下における熱分解温度の変化による PS と PE の熱分解

挙動の変化は、通常の熱分解挙動と異なった。PS の場合、MWCNT 共存下において検出される熱分解

物の種類が通常よりも少なく、パイログラムが単純化されたことによって、熱分解温度の変化によるパ

イログラムの変化が小さくなることが推測された。一方、PE の場合、MWCNT 共存下においては芳香

族炭化水素が新たに生成したことで検出される熱分解物の種類が通常よりも多くなり、パイログラムが

通常の熱分解と比較して複雑化した。さらに、熱分解温度の変化によるパイログラムの変化も観察され

た。これらの結果から、MWCNT 共存下における熱分解温度の変化による熱分解挙動の変化は、高分子

材料の種類によって異なることが示唆された。PS の異なる表面積を有する GNP 共存下における Py-

GC/MS の結果から、共存する GNP の表面積の増加に伴って、熱分解物組成の変化が徐々に大きくな

ることが確認された。この結果から、炭素材料共存下における熱分解物組成の変化の程度は炭素材料の

表面積に依存していることが示された。同一の GNP を用いた PS の繰り返し測定の結果から、繰り返

し測定を行うことによって GNP 表面に熱分解物由来の付着物が蓄積し、熱分解物組成の変化が抑制さ

れる、つまり触媒的作用が弱まることが推測された。さらに、その GNP を He 気流下 800°C で加熱

することで付着物が除去され、触媒的作用が再生することが示唆された。 

ヤモリテープによるサンプリング手法を用いた Py-GC/MS における高分子材料の熱分解物組成の変

化の原因を解明するために、種々の高分子材料に対して種々の炭素材料を共存させた状態で EGA-MS 

による測定を行った。種々の高分子材料の MWCNT 共存下における EGA-MS 測定の結果から、ほと

んどの高分子材料においてピークトップの高温側へのシフト、およびメインピークの高温側でのショル

ダーピークの出現が確認された。ピークトップの高温側へのシフトは、MWCNT 表面と試料の熱分解物

とのファンデルワールス力による瞬間的な吸脱着が原因で、検出に遅延が生じている可能性が示された。

また、メインピークの高温側でのショルダーピークの出現は、熱分解物の MWCNT 表面への瞬間的な

吸脱着、および比較的高分子量な熱分解物のより低分子量な熱分解物への分解を示唆している。異なる

表面積を有する GNP 共存下における PS の EGA-MS の結果から、共存する GNP の表面積の増加に

伴って熱分解物挙動の変化が徐々に大きくなることが示された。したがって、炭素材料共存下における

高分子材料の熱分解挙動の変化は、炭素材料の表面と熱分解物との相互作用によるものであることが示

唆された。 

本研究では Py-GC/MS を対象とする炭素材料を利用したヤモリテープによる微量粉末試料の新規サ

ンプリング手法の開発のための検討および炭素材料共存下における高分子材料の熱分解挙動の解析を行

った。その結果から、本サンプリング手法は微量粉末状の高分子材料の定性的な分析に適用可能あるこ

とが示された。また、炭素材料共存下における高分子材料の熱分解挙動についての様々な知見が得られ

た。本稿の結果が今後の高分子分析分野発展の一助となることを望む。 
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