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論文内容の要旨

論文題目
　熱硬化性アクリル系ウレタン架橋樹脂のマルチスケール劣化解析及び脱ゲル化現象を中心と
した材料寿命予測　―劣化に伴って起こる Polymer Network Architectureの変化―
　 Multi-scale degradation Analysis of Thermosetting Acrylic-urethane Network and Life-
time Prediction with a focus on “Degelation” Phenomenon -Evolution of Polymer Network
Architecture induced by Aging-

氏名　石田　崇人

近年，建築物及び土木構造物など社会資本ストックの長寿命化及びライフサイクルコストの
低減が社会的に要請され，さらには SDGs目標に “Sustainable Cities and Community”が掲げ
られるなど国際的にも注目を集める．構造物長寿命化を考える時，最も重要な要因のひとつ
に水，CO2，塩化物イオン等に対するバリア性が挙げられる．これらの因子はコンクリート，
鉄，木といった構造材料に劣化を生じるが，例えば，鉄筋コンクリート構造物の表面保護の目
的で塗膜などのソフトマテリアルを用いて構造物を高気密・高水密化し，劣化因子の侵入を防
ぐことで耐用年数を高める．しかし，ソフトマテリアルの多くは高分子材料をベースとし光・
熱・水等に曝されると酸化・加水分解反応等により経年劣化を受け，最終的にひび割れを生じ
る等，構造物寿命を大きく損なってしまう．

本研究では，表面保護塗膜や接着剤など工業用途として広く用いられている熱硬化性アクリ
ル系ウレタン架橋樹脂系を対象とし，その劣化メカニズムをスケール横断的な議論から追求し
ている．一般に，劣化反応機構は分子切断，酸化，架橋などが競合し，劣化を生じた材料の化
学構造のバリエーションは増大する傾向にある．一方，問題となるマクロスケールの現象と
して脆化・ひび割れ・変色等があり，これは多くの材料種で共通して見られる.そこで，両者
の中間領域に位置するメソスケールの空隙 (材料内部の隙間)や Polymer Network Architecture

に劣化よる特徴的な振る舞いに注目した．特徴的な内部構造変化の議論をもとに「材料種によ
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らない統一的な劣化現象の整理」を実現できる可能性がある.ミクロからマクロスケールまで
の測定手法を組み合わせ，マルチスケール劣化解析により当該高分子材料の Polymer Network

Architectureの変化を中心に，マクロな物理化学的性質変化のメカニズムを説明することが本
研究の特徴である．加えて，劣化進行に伴って起こる分子切断が引き起こすネットワーク構造
の崩壊に至る条件を記述する脱ゲル化理論を構築し，それを用いて内部組織構造に立脚した材
料寿命の定義の可能性について探る．劣化進行速度は古典的な化学反応速度論に基礎を置く劣
化反応 kineticモデリングに基づく連立微分方程式の数値解析から評価を可能とする手法を開
発した．メカニズムベースで劣化予測・寿命予測が実現されれば，将来的に建築物・土木構造
物の維持管理の効率化・ライフサイクルコストの低減に貢献できる可能性があり，今後このよ
うな知見は非常に重要となる．本論文は全 9 章と 2 つの付録で構成される．各章の概要及び
内容を下記に示す．

第 1章では，本研究の背景と目的及び論文の構成・位置づけを提示する．

第 2章では，本研究の位置づけを明らかにするため高分子材料劣化の理論及びよく知られた
実験事実の中で特に重要と思われる知見を整理する．外界に置かれる高分子材料の劣化因子の
中で，特に重要な光 (紫外線)及び熱 (温度)による劣化反応は，ともにラジカルを介した酸化
反応が主である点で共通項が多い．その反応機構及びそれに伴う「切断」や「架橋」といった
高分子鎖ネットワークの形態変化に関するミクロ・メソスケールの劣化素過程について最初に
整理する．次に，劣化に伴うマクロ物性の変化 (脆化，変色など)の機構をミクロ・メソスケー
ルで起こっている現象と紐付ける形で概説する．最後に，本研究以前に (完全ではないながら
も)成功を収めている劣化予測手法や簡便に評価できる劣化指標の定義，材料寿命の考え方に
ついて整理する．

第 3章においては，研究対象試料の基礎的特性を示すとともに本研究で用いた分析手法及び
劣化試験方法といった方法論的側面に焦点を当てる．特に，本研究にて作成した恒温恒湿紫外
線照射装置 (THC-UIE)を中心に紹介する．安定な温度・湿度制御下における紫外線劣化試験
を行うことは，市販の紫外線照射装置において技術的に困難なこともあり，これまでほとんど
行われていない．THC-UIEによれば，外界における主要な劣化 3要因 (光・温度・湿度)を独
立に変化させた暴露試験を行うことができ，劣化機構を深く議論するにあたり有効な劣化試料
の作成が可能となる．

第 4章では，光劣化を受ける熱硬化性アクリル系ウレタン架橋樹脂 (AUN)のマルチスケー
ル劣化解析を実施し，紫外線照射時のネットワーク構造変化シナリオを特定した．分光測定に
よる化学構造変化の議論に加えて，材料内部の微視的構造の様相に着目し，陽電子消滅寿命測
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定法と古典的溶剤膨潤法による相補的なネットワーク構造のキャラクタリゼーションを実施し
た．その結果，高密度な架橋形成及び顕著な自由体積の減少を確認し，初期の架橋ネットワー
ク構造とは異なる「硬さ，脆さ」の根源となる劣化後の新たな構造形成が示唆された．

第 5 章では，赤外分光測定と時系列スペクトルの解析手法として有力な二次元相関解析を
組み合わせることで，劣化に伴う高分子鎖ネットワーク構造変化のダイナミクスを明らかにす
る．光劣化作用により切断を受けた分子鎖が分子間水素結合を駆動力として凝集することによ
り，初期とは大きく異なるネットワーク構造の形成に至ることが明らかになった．その過程に
ついてミクロスケールの化学メカニズムを中心に議論する．

第 6章では，水分の存在が光劣化機構に与える影響に関して検討を行った．外界での光劣化
を議論する上で，水分の影響に関する議論は必須であるが，水分が光劣化を促進あるいは抑制
するかに関しては統一的な見解が得られていない．ここでは，DryとWetの環境で光劣化処理
を施した試料にマルチスケール劣化解析を行った．その結果，水分の存在により光酸化反応は
遅延し，Wet環境における化学構造の変化は Dry環境における光劣化と比較して抑制された．
またメソスケールのネットワーク構造変化の観点では，水分の可塑化効果により分子間架橋が
抑制され，分子鎖切断を伴う加水分解反応の両者の影響により，「切断」の寄与が相対的に大
きくなることが明らかになった．

第 7章では，平均場近似の下で高分子鎖切断に伴うネットワーク構造崩壊条件を数理モデル
を構築し，それに基づく “構造的”材料寿命を提案する．当該モデルでは高分子形成過程にお
いて分子量が無限大へと発散する臨界現象を記述するゲル化理論を，全く逆に高分子鎖が切断
される過程に適用することを試みた．つまりは，分子量無限大と見なせる巨大分子中に劣化に
よる分子切断がどれだけ起これば分子量無限→有限の転移が起こるのかを記述したことにな
る. 分子量が有限となれば，ネットワークの幾何学的拘束は消滅し，大規模な分子再配列とと
もに「硬く，脆い」構造へと向かっていく．そのため，この分子量無限→有限の臨界現象が
「初期ネットワーク構造の崩壊」と対応し，それが起こる時期を「“構造的”材料寿命」として
定義できると考えた.

第 8 章では，前章で議論した材料寿命に至るまでの過程を連続的に記述するために，劣化
反応 kineticモデリングによる劣化予測手法の構築を行った．当該モデルでは，想定される反
応機構を列挙し，反応速度論に立脚した連立微分方程式を数値的に解くことで劣化生成物の蓄
積，切断量，架橋量を再現する．最初に，反応機構が比較的単純な熱劣化現象に対して kinetic

モデルを構築し，そこで得られたパラメータセットを部分的に流用することで最終的に光劣化
現象に対する劣化反応 kineticモデルの構築を目指す．光と熱による劣化機構がどちらも主に
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ラジカルを介した自動酸化反応で記述できるという類似性から，このようなアプローチが成立
する．

第 9章では，まとめとして本研究の成果を踏まえ，今後の課題及び将来への提言について総
括し，論を結んだ．

キーワード
熱硬化性樹脂，光劣化，マルチスケール劣化解析，脱ゲル化理論，劣化反応 kineticモデリング
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Abstract in English

Dissertation title

Multi-scale degradation Analysis of Thermosetting Acrylic-urethane Network and Lifetime
Prediction with a focus on “Degelation” Phenomenon -Evolution of Polymer Network Ar-
chitecture induced by Aging-

Name　 Takato Ishida

In recent years, there has been a social demand to extend the service life and reduce the life-

cycle cost of social capital stock such as buildings and civil engineering structures. One of the

“Sustainable Development and Goals” (SDGs): “Sustainable Cities and Community” has attracted

international attention. One of the most critical factors for the durability of structures is the barrier

against water, CO2 and chloride ions. These factors cause the degradation of structural materials

such as concrete, steel, and wood. For example, to protect the surface of reinforced concrete

structures, soft materials such as coatings are used to inhibit the penetration of degradation factors

for increasing the service life of structures. However, most of the soft materials are based on

polymeric materials. When exposed to ultraviolet-ray (UV) heat and moisture, they degrade with

time due to degradation reactions (e.g., oxidation and hydrolysis), which eventually cause cracks

and significantly impair the structure’s service life.

In this study, the photo-degradation mechanisms of thermosetting acrylic-urethane networks,

which are widely used in industrial applications such as surface protective coatings and adhesives,

are investigated from a multi-scale discussion. In general, chain-scission and crosslinking induced

by oxidation reactions are competing for two fundamental degradation mechanisms, and the vari-

ation of the chemical structure of the degraded material tends to increase. On the other hand,

the macroscopic phenomena of concern are embrittlement, cracking, and discoloration, which is

common to many polymeric materials. In this work, we focus on the characteristic behavior of
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mesoscale pores (voids inside materials) and the degradation of polymer network architecture.

Based on the discussion of the distinct internal structural changes, it may be possible to realize a

“unified summarization of degradation phenomena independent of material type”. It can be char-

acterized by combining micro- to macro-scale measurement methods and multi-scale degradation

analysis to explain the mechanism of macroscopic changes in physicochemical properties, focus-

ing on the changes in the polymer network architecture of the polymer material. In addition, we

have developed a “degelation” theory that describes the conditions leading to the collapse of the

network structure caused by molecular chain-scission as the degradation progresses and uses it to

explore the possibility of defining the material lifetime based on the internal structure. In addition,

the degradation rate can be evaluated by numerical analysis of simultaneous differential equations

based on kinetic modeling of the degradation reaction, which is based on classical chemical re-

action kinetics. The mechanism-based prediction of degradation and service life may improve

the efficiency of maintenance and reduce the life cycle cost of buildings and civil engineering

structures in the future. This work consists of nine chapters and one appendix. The outline and

contents of each chapter are as follows.

In Chapter 1, the background and purpose of this study and the structure and position of the

thesis are presented.

To clarify the position of this work, Chapter 2 summarizes the findings that seem to be particu-

larly important among the previous reports on the theories and well-known experimental facts in

the field of polymer degradation. Among the degradation factors of polymer materials exposed

under outdoor conditions, the degradation reactions caused by the light (ultraviolet rays) and heat

(temperature), which are particularly important, have much in common. They are both mainly

radical-oxidation oxidation reactions. We first summarize the micro-and meso-scale degradation

processes, including the reaction mechanisms and the associated morphological changes in the

polymer chain network, such as “chain-scission” and “crosslinking”. Next, the mechanism of

macroscopic property changes (e.g., embrittlement, discoloration, etc.) associated with degrada-

tion is outlined in connection with the phenomena occurring at the micro-and mesoscale. Finally,

the degradation prediction methods that have been used successfully (though not wholly) before

this study, the definition of a simple degradation index, and the concept of material life are sum-

marized.

Chapter 3 presents the essential characteristics of the studied samples and focuses on the

methodological aspects, such as the analytical and experimental characterization methods used in
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this study. Particular emphasis is placed on the Temperature Humdity Controlled Ultraviolet-ray

Irradiation Equipment (THC-UIE) developed in this study. The THC-UIE allows us to perform

photo-aging tests under the condition of independently controlled UV, temperature, and humidity.

THC-UIE enables the realization of aged samples that are useful for an in-depth discussion of

photo-aging mechanisms.

In Chapter 4, a multi-scale degradation analysis of thermosetting acrylic-urethane networks

(AUN) subjected to photo-aging was carried out to identify the scenario of network structure

change upon UV irradiation. In addition to discussing chemical structural changes by spectro-

scopic measurements, we focused on the microstructural aspects inside the material. We car-

ried out complementary network structure characterization by positron annihilation lifetime spec-

troscopy and classical solvent swelling method. As a result, extensive crosslinking and a sig-

nificant decrease in free volume were observed, suggesting the formation of a totally different

structure after photo-aging from the initial crosslinking network structure, which may imply “em-

brittlement” of the aged AUN.

Chapter 5 clarifies the dynamics of network architecture via photo-aging by combining in-

frared spectroscopy with two-dimensional correlation analysis (i.e., 2D-COS), which is a power-

ful method for analyzing time-dependent spectra. It is found that the molecular chains that are

broken by the photo-aging process aggregate with inter-chain hydrogen bonding formation as a

driving force. Eventually, it can lead to forming a network structure that differs significantly from

the initial network architecture. This process is discussed with a focus on micro-scale chemical

mechanisms.

In Chapter 6, the role of moisture in photo-aging is studied. Although it is essential to discuss

the effect of humidity on photo-degradation, there is no unified view on whether water accelerates

or decelerates photo-degradation. The multi-scale degradation analysis was carried out on photo-

aged samples under dry and wet conditions in this study. The results showed that the presence of

moisture decreased the rate of the photo-oxidation reaction and suppressed the chemical structural

changes in the wet environment compared to the dry environment. In terms of the mesoscale

network structure change, the contribution of ”chain scission” was relatively significant due to the

effects of both the plasticization (physical) effect of moisture on intermolecular cross-linking and

the hydrolysis reaction of in-chain oxidized products.

Chapter 7 constructs a statistical physics motivated model of the network structure collapsed
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condition due to chain-scission under the mean-field approximation. Then, a “structural” material

lifetime is tentatively proposed based on the developed model in the study. The application of the

“gelation theory”, which describes the critical phenomenon of molecular weight divergence to in-

finity in polymerization, is attempted to the process of chain-scission in photo-aging processes. In

other words, we have described how much chain-scission due to degradation occurs in the network

having infinite molecular weight to cause a transition of infinite→ finite molecular weight. When

the molecular weight becomes finite, the previous constraint between molecules disappears, and

the structure can be significantly rearranged. Therefore, we consider that this critical phenomenon

“degelation” possibly corresponds to the “collapse of the initial network structure”, and the time

when it occurs can be defined as the “structural” material lifetime.

In Chapter 8, a prediction method of aging behaviors based on kinetic modeling of degradation

reactions is developed to describe the processes leading to the material lifetime discussed in the

previous chapter. In this model, the possible reaction mechanisms are listed. The change of

chemical characteristics (the accumulation of oxidized product, chain-scission, and crosslinking)

is reproduced by numerically solving the simultaneous differential equations based on the reaction

kinetics. Firstly, we construct a kinetic model for thermal-aging of AUN, which has a relatively

simple reaction mechanism. Then we aim to extrapolate such the model to the kinetic model for

photo-aging. This approach is justified by the similarity that both photo-aging and thermal-aging

mechanisms can be described mainly by the auto-oxidation reactions.

Chapter 9 concludes with a summary of the results of this study and recommendations for the

future.

Keywords
Thermosetting polymer，Photo-aging，Multi-scale degradation analysis，Degelation theory，Aging

reaction kinetic modeling
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第 1章

序論

　本章では本研究の背景及び位置付けを示し，それを踏まえて研究目的及びそれを達成する
ために用いたアプローチ，そして本論の構成を述べる．建築・土木分野で用いられる高分子材
料は構造物の長期耐久性能に極めて大きな影響を与えるだけでなく，構造物の将来の資本価値
にも影響する可能性がある．表層に用いられる高分子材料の劣化現象は，構造物長期利用化を
目指す上で最も重要な研究対象のひとつであろう．

1.1 研究の背景
1.1.1 建設構造物の寿命及び長寿命化への要請
近年，建設構造物の長寿命化及びライフサイクルコスト (LCC: Life cycle cost) の低減が社

会的に要請されており，適切な補修・修繕を行い建築・土木構造物を長期利用する視点に注目
が集まっている．地球環境問題意識の高まりがこの要請の一因であることに疑う余地はなく，
SDGs目標 [1]のひとつに「住み続けられるまちづくりを (Sustainable Cities and Community)」
が掲げられるなど，国際的にもその重要性が高まっている．
建築学的視点から見れば，とりわけ住宅においては「新築至上主義」のために「スクラッ

プ＆ビルド」を繰り返してきた歴史があるが，近年の高層建築物の乱立や都市の高密度化によ
り将来の解体コストが大きくなりすぎるためにこのような観点に注目が集まっているとも言え
るだろう．さらに，土木分野から見た道路やダムをはじめとするインフラ維持管理コスト問題
は特に顕著である．国交省の発表によれば，2021年現在におけるインフラ維持管理コストは
約年額 6兆円に迫っており，その費用は今後さらに膨らむことが予測されている [2]．構造物
寿命を適切に把握し，維持管理コストを節約することや構造物を長期にわたり有効利用しよう
とするこの視点は明らかに大きなインパクトを持つ．
では，ここでいう構造物の寿命はどのように定義されるだろうか．この問いに対して，主体
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を限定することなく一義的で明確な答えを得ることは極めて難しい．たとえば，建設構造物寿
命のもっとも自明な定義は「構造物が造られてから解体されるまでの期間」であろう．より効
果的な議論のために，少しだけ一般性を下げて，構造物寿命は「要求性能」から決まる「物理
的寿命」と「社会的寿命」に大別して，両者を同時に満たし続けられる期間と考えると見通し
が良くなる．すなわち「物理的寿命」と「社会的寿命」どちらか一方を満足しなくなる時点で
当該建設構造物は「寿命を迎えた」ということになる．「物理的寿命」は単純明快である．究
極的には使用されている材料の経年変化 (劣化) を追跡し，要求性能を満足しているか常に確
認し続けることで理解できる．要求性能がきちんと何らかの物性と紐付けられた上で定義され
ていれば，「物理的寿命」を知ることは完全に材料科学の守備範囲である．これは建設系材料
科学の最も重要なテーマの一つであり，「社会資本ストックが実現しうる最大耐用年数の拡大」
という建築・土木に携わる全ての者にとって自明に興味深い課題である．一方で，社会情勢の
変化等によって「要求性能」自体が変化することによって既存の構造物が社会的にその役目を
果たさなくなるケースがある．仮に材料劣化等が進んでいなくとも，その場合も「寿命を迎え
た」と言えるだろう，それがもう一方の「社会的寿命」であり，これは社会学，経済学の領域
であると思われる．
現存する社会資本ストックを有効利用する重要性が高まっている昨今においては，適切な補
修・修繕を行い建設構造物を長期利用し，「物理的寿命」を延ばすことがやはり重要となる．
Fig. 1.1に集合住宅ストック戸数及び新規供給戸数の推移を示す．ここ 10年間の新規供給戸
数は横ばいであるが，既存ストック戸数は増加し続けている．今後も引き続きこの傾向が続く
ことが予想され，存在する社会資本ストックの維持管理を適切に行うことは一層重要になるだ
ろう．適切な維持管理方策を考える上で「建設構造物の物理的余寿命の評価」及び「劣化状況
に応じた適切な補修・修繕工法の選択」が非常に重要となるが，方角，緯度，立地条件等様々
なシーンにおいて適切な意思決定を行うためにも「材料の劣化速度評価，劣化メカニズムの環
境依存性の把握」といった建設系材料劣化に関する基礎的知見は重要である．　　

1.1.2 構造物の Sustainabilityに高分子材料が果たす役割
構造物長寿命化を考える時，最も重要な要因のひとつに水，CO2，塩化物イオン等に対する
バリア性が挙げられる．これらの因子はコンクリート，鉄，木といった構造材料に劣化を生じ
るが，たとえば鉄筋コンクリート構造において，コンクリート自体は強塩基性であるが故に内
部の鉄筋の発錆を防ぐことができると考えられている．しかし，降雨等による鉄筋への継続的
な水分の供給や，CO2 とコンクリート中の水酸化カルシウム等が反応し pH が低下する中性
化現象をきっかけとして，鉄筋は発錆し構造信頼性は大きく損なわれる．多くの場合，有機系
高分子材料からなる表面保護塗膜を構造物表層に用いることで，鉄筋腐食を引き起こす水分や
CO2 をバリアし，構造物の耐久性を高めることができる [3, 4]．
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Fig.1.1 集合住宅ストック戸数及び新規供給戸数推移 [2]

可撓性，高い比強度，耐水性，軽量などを理由に高分子材料由来の表面保護塗膜が建築・土
木分野ともに歴史的によく用いられている．高分子材料は塗膜として劣化因子の侵入を防ぐこ
とで建築物の「物理的耐用年数」を高めるだけでなく，防水及びシーリング用途でも建築物の
高水密化を目的としてよく利用されており，建築物を「快適に」長期利用するために重要な役
割を担う [5]．また土木分野においても高分子系塗膜を用いた構造物補修工法は 30 年以上に
わたり健全な状態が保たれるなど，その実績はよく知られるところである [6]．
構造物の資本価値の減却を抑えるため，表層に用いられる高分子材料の性能をキープしつつ

構造物を運用する必要がある．しかし，外界に置かれる高分子材料は紫外線・熱・水分による
劣化を生じる．故にそれらは 10年前後で交換・修繕・上塗りを前提とし，その適切な劣化評
価，予測が非常に重要となる．特に建築分野では，社会的に求められる性能は耐震，防災，省
エネ等の観点から時代により変化するために補修・修繕を期に常にその性能を満足させること
が求められる（Fig. 1.2）．また，高分子系接着剤の変質，硬化不良によって笹子トンネル天井
崩落事故 (2012年) [7]やマサチューセッツ州ボストンでの類似の事故 (2006年) [8]に加えて，
多くのマンション外壁タイル剥落事故にもつながるなど建設系高分子材料の適切な性能評価は
人命にまで関わる極めて重要な課題である．Sustainable な構造物実現のためには，高分子材
料の特性をよく理解した上で多角的な視点による材料選定や長期信頼性に関わる議論が必須で
あると言えるだろう．
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Fig.1.2 建築分野における適切な維持管理の考え方

一方，高分子材料の環境問題の視点から見ても建設系高分子の長期利用化のインパクトは非
常に大きい．Fig. 1.3に示すとおり，「建築・土木」は「包装」に続いて 2番目にプラスチック
使用量が多い分野である [9]．プラスチック大量消費時代と言われる現代において，高分子材
料のリサイクルや生分解性プラスチック (グリーンプラスチック)への置き換えが進んでいる．
しかしながら，建設系分野で多く用いられる樹脂の中には，熱硬化性樹脂 (架橋ウレタンやエ
ポキシ樹脂など)をはじめとしてリサイクルが困難なものや，要求性能が高く (現行の)グリー
ンプラスチックでの置き換えが難しいものが多く存在する*1. そのような高分子材料を多く利
用する建設系分野のおいては，材料の長期特性を正しく把握し，維持管理サイクルの効率化を
目指すことがやはり重要である．すなわち，構造物の持続可能性に対して高分子材料の与える
影響は大きいだけでなく，「限られた石油化学資源の節約」に向けた材料・化学分野の目標達
成に向けて建設分野での「樹脂材料長期利用化」への取り組みは必須であるとも言える．

*1 マテリアルリサイクルの困難な熱硬化性樹脂を化学分解を経て原料へと還元するケミカルリサイクル [10, 11]
が進んでいるものの，大規模な反応場の確保が難しく建設系高分子にはまだ適用が進んでいない．
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Fig.1.3 セクター別プラスチック使用量 [9]

1.1.3 熱硬化性ウレタン架橋樹脂の用途・特性
熱硬化性樹脂は良好な機械特性，高温安定性，耐クリープ性・耐溶剤性などの優れた特性を

有しており，塗料，接着剤，電子基板，包装材などのいくつもの産業分野で重要な役割を果た
している [12]．建設系分野における，熱硬化性樹脂の建築・土木利用の代表的な用途は次の通
りである [5, 13]．

建築用途 塗料，防水層，シーリング材，タイル用接着剤
土木用途 構造接着，補修 (表面被覆工法)，遮水シート，目地弾性シーラント

熱硬化性樹脂は硬化剤存在下で反応し，不溶・不融の高分子となる．一般に，主剤か硬化剤
の少なくともどちらか一方は一分子中に 3つ以上の官能基が付与されており，硬化処理によっ
て Fig. 1.4に示すような 3次元架橋ネットワーク構造を有する [14]．建設用途での利用の場合
に想定される継続的な荷重や温度応力によるクリープや変形に対して，熱硬化性樹脂は一定の
可撓性を有しつつ弾性体に近い振る舞いを示すため都合が良い．
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: 主剤樹脂骨格
: 硬化剤

Fig.1.4 熱硬化性樹脂の 3次元ネットワーク構造

熱硬化性樹脂が特に多く用いられる塗料用途において，ウレタン系とエポキシ系を合わせる
と約 50%以上のシェアを占める [15]．エポキシ樹脂が耐候性 (光劣化抵抗性)が著しく低いた
め [16]，光を浴びる外界に置かれる建設用高分子材料の中で最も有力な選択肢はウレタン樹脂
である．ウレタン樹脂の歴史は長く [17, 18, 19]，1930年末に Otto Bayerが合成に成功し，そ
れ以来，1950年代に初めてのポリウレタン樹脂製接着剤が開発された．1970年代の樹脂成形
技術の発展に伴い，今日とほぼ同じ形態の硬質ウレタンフォームが Nike社の Bill Bowerman

の手によりランニングシューズ用ソール素材として利用され，その後は塗料用途以外にも繊維
やエラストマーとして広く使われ発展してきた．ウレタン樹脂はウレタン結合を有する樹脂
の総称であるが，-OH基を持つポリオールとイソシアネート基 (-N=C=O)を有するイソシア
ネートの付加重合反応によって得られる．反応機構の一例を Fig. 1.5に示す．

イソシアネート ポリオール

ポリウレタン
Fig.1.5 ウレタン樹脂の重合反応，VOCを出さない [17]
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オンサイトでの硬化を前提とする建設用途では，熱硬化性ウレタン架橋樹脂は以下に示す良
好な材料特性から有力な選択肢のひとつとしてよく用いられる [17, 18, 20]．

• 重合時に VOC (Volatile Organic Compound)を排出することなく，緻密で強靭な硬化体
を形成する．
• 各種素材に優れた付着性を有する．
• 弾性があり，下地に生じた変位にある程度対応できる．
• 硬化完了以前であれば流動し，複雑な取合いを有する箇所にも施工可能である．
• 耐水性・耐薬品性に優れる．
• コストが比較的低い．

一方，熱硬化性ウレタン架橋樹脂の課題として，紫外線により化学的に変質し黄変，白亜化
のリスクがあること及びイソシアネート成分が毒性を有するという課題あるが，原料であるポ
リオールとイソシアネートの開発が進み，それらの課題は克服されつつある．たとえば，ポリ
オールに関しては耐候性の高いアクリル系やメタクリル系モノマーからなるアクリルポリオー
ル (Fig. 1.6)を採用することで耐候性を高めている．一方，イソシアネートは縮合し 3量体化
することで，蒸気圧を下げて揮発性を下げるなどの工夫がなされている．このように，良好な
材料特性及びコストや施工性を含めた汎用性の観点でウレタン樹脂は卓越しており，建設系用
途として頻繁に用いられる高分子材料のひとつである．

Fig.1.6 アクリルポリオールの化学構造例
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1.1.4 実環境で想定される高分子材料劣化
外界に置かれる高分子材料は季節変動を含む多様な環境下に長期間曝されるため，物理的性

能のみならず化学的な観点からも性能の保証が要求される．そのため製品開発段階から使用環
境を想定した評価試験を行い，コスト面も十分に留意しつつ，適切な劣化対策を講じることが
重要となる [21]．高分子材料は光 (紫外線),熱，水分，オゾン，近年では大気中の NOx (窒素
酸化物), SOx (硫黄酸化物)の影響を受け材料劣化を生じる [22, 23]．産業の発展とともにオゾ
ン層の破壊が世界的に進んでおり (Fig. 1.7)，高エネルギー域の紫外線を遮蔽する働きが失わ
れつつある [24, 25]．実際に，5月下旬の関東地方では高エネルギーを持つ波長 290-315 nmの
紫外線中 UVB成分が観測されるようになっている．建築物表層で想定される環境では主に紫
外線が高分子劣化をもたらすために，高エネルギー紫外線による将来の有機系建築材料劣化へ
の影響が懸念される．また，Fig. 1.8に示す通り温室効果ガス排出の影響で地球温暖化が進ん
でおり，2011年の上海 (中国)における実建築物外壁塗膜温度の報告 [26]によれば，夏の外壁
塗膜温度は 60 ◦Cを超えることがある (Fig.1.9)．
このように光と熱が共存する環境かつ雨水や結露などの水分も少なからず劣化に寄与する過
酷な環境下においても，長期間耐久可能な建設用途の高分子材料が求められている．そのよう
な高耐久の高分子材料は構造物の長期利用を目指す上で欠かすことのできない要因となる．本
研究では，対象とする高分子材料の光劣化メカニズムに関する環境依存性データを蓄積し，劣
化に伴う物性変化とそれらを決定づける内部微視的構造変化を観察しその劣化メカニズムを考
察することで，高い耐候性を有する建設用高分子材料開発の一助となることを期待する．

Fig.1.7 2020年にオゾンホール面積が年
最大を記録した日のオゾン全量分布 [27]

Fig.1.8 年平均気温の長期変化傾向
(1891-2019年) [28]
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Fig.1.9 夏の上海において想定される外壁面表面温度 [26]

1.2 本研究の目的とアプローチ
本研究では，自作の恒温紫外線曝露装置 (THC-UIE: Temperature Humidity Controlled UV

Irradiation Equipment)を用いて温度・湿度を制御した条件下で光劣化処理を実施し，樹脂材料
劣化解析スキームの一例を提示することが主な目的である．本論文で示す主結果は以下 2つの
パートに大別できる．

1. マルチスケール劣化解析による分子アーキテクチャの変遷を中心とした劣化機構解明．
2. 脱ゲル化理論による材料寿命の提案及び劣化反応 kineticモデリングによる劣化予測．

高分子材料の劣化現象は単一の物性測定や化学構造変化のみの観察では劣化現象の全貌を明
らかにすることは難しい．本研究では反応スケールから出発し，内部組織構造や分子アーキテ
クチャの変化，そして物性までを連続的に議論する「マルチスケール劣化解析」により劣化メ
カニズムの全貌解明，寿命予測を実現とし，構造物高耐久化への支援につなげる.　一般に，劣
化反応機構は分子切断，酸化，架橋などが競合し，劣化を生じた高分子の化学構造のバリエー
ションは増大する傾向にある．一方で，問題となるマクロスケールの現象として脆化・ひび割
れ・変色等があり，これは多くの材料種で共通して見られる.そこで，その中間に位置するメ
ソスケールの空隙や分子アーキテクチャに，劣化よる特徴的な振る舞いが存在するのではない
かと考え注目した．特徴的な内部構造変化の議論をもとに「材料種によらない統一的な劣化現
象の整理」を実現できる可能性がある.本研究のアプローチの概念図を Fig. 1.10に示す．高分
子材料のマクロ物性は，その下層に位置する様々なスケールに依存する．そのため材料長期性
能を保証するには注目する物性低下が起こる起源となる素過程に適宜ズームインした議論が必
要である．マルチスケール劣化解析はこれを可能とする．
当研究課題に取り組み得られた知見は，屋外暴露での劣化をメカニズムベースで可能な限り

再現する促進暴露条件の設計に向けた基礎的情報として活用できる．さらに，今後の建設系高
分子材料の劣化評価，余寿命評価の指針となることが期待される．加えて，分子鎖の「切断」
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ミクロ: 化学構造変化 マクロ: 物性変化(要求性能)メソ: 内部組織構造
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化学構造変化の議論だけでは材料寿命予測は難しい
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Fig.1.10 本研究のアプローチ

や「架橋」といった高分子材料劣化のプリミティブな側面を中心に議論を進めるために，本研
究で得られた知見の一部は加水分解，放射線や真空紫外線環境における劣化現象に対しても知
見をユニバーサルに展開可能と思われる．そのため本研究の成果は建設系分野に留まらず，材
料科学分野にも波及効果がある．

1.3 本論文の構成
本論文は本章を含め, 9つの章と 2つの付録からなる.

• 第 1章では，本研究の背景と目的及び論文の構成・位置づけを提示する．
• 第 2章では，既往の高分子材料劣化の理論及びよく知られた実験事実を整理する．
• 第 3章では，研究対象試料の基礎物性を示すとともに，本研究で用いた分析手法及び劣
化試験方法などの方法論的側面に焦点を当てる．
• 第 4章では，光劣化を受ける熱硬化性アクリル系ウレタン架橋樹脂のマルチスケール劣
化解析を実施し，紫外線照射時のネットワーク構造変化シナリオを提示する
• 第 5章では，赤外分光測定と時系列スペクトルの解析手法として有力な二次元相関解析
を組み合わせて劣化に伴う高分子鎖ネットワーク構造のダイナミクスを明らかにする．
• 第 6章では，水分の存在が光劣化機構に与える影響に関して検討を行った．
• 第 7章では，高分子鎖切断に伴うネットワーク構造崩壊条件を平均場近似の条件下で記
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述する数理モデルの構築を行い，それに基づく“構造的”材料寿命を提案する．
• 第 8章では，劣化反応 kineticモデリングによる劣化予測手法の構築を行った．
• 第 9章では，まとめとして本研究の成果を踏まえ，今後の課題及び将来への提言につい
て総括し，論を結んだ．
• 付録 A, Bでは補足的な実験結果及び解析的検討を示す.

序論

第2章

第3章

第1章

方法論的側面

先行研究調査

第4章
光劣化に伴う内部構造変化シナリオ

第5章
分子構造変化のダイナミクス

第６章
光劣化機構に水分の与える影響

第7章
脱ゲル現象の数理モデル構築

第8章
劣化反応kinetic モデリング

第９章
結論

マルチスケール劣化解析

劣化予測・材料寿命

Fig.1.11 本論文の章立て
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第 2章

先行研究調査

高分子材料の劣化研究は非常に長い歴史を有し，これまで数多くの研究者が物理化学的な説
明を与えてきた．本章では先行研究の中で特に高分子材料劣化をマルチスケールで理解し，劣
化評価及び材料物性変化を予測する上で特に重要と思われる知見を厳選し概説する．

2.1 ミクロ・メソスケールの高分子劣化現象
2.1.1 劣化因子
外界に置かれる高分子材料における主要な劣化要因は光 (紫外線), 熱，水分の 3 つである

(Fig. 2.1) [29]，構造物表層で想定される環境では光が劣化開始過程であり，太陽光に含まれる
紫外線領域 (波長: 290-400 nm)が光由来の劣化の主な要因となる．材料が光エネルギーを吸収
すると化学結合開裂を伴うラジカル生成が起こり，ラジカルを介して劣化反応が進む．特に，
酸素存在下で光酸化を生じ，よく知られた劣化に伴うカルボニル基 (C=O結合)の増加や分子
鎖の形態変化を引き起こす「切断」・「架橋」を通じて高分子材料の高次構造を変化させる．そ
のようなミクロ・メソスケールの劣化現象が積み重なり，最終的に脆化・黄変などといったマ
クロ物性の低下につながる [30]．また，熱と水分は主に物理的寄与による光劣化を促進する働
きがある．熱は分子運動を促進することによりラジカルの拡散を助力し，反応物質間の衝突頻
度を増やすことで光反応速度を高める．具体的には，劣化反応速度が単一のアレニウス則に従
うのであれば「10 ◦C 温度が上昇すると反応速度は約 2 倍になる」という具合である*1 [31]．
次に，水分は材料内部へと拡散し，分子鎖間に入り込むことで材料組織を可塑化して分子鎖の
運動性を高める働きがよく知られる [32, 33]．水分の存在が光劣化を促進するかあるいは抑制
するかという問いについては両方の報告が混在しており統一的な結論は未だ得られていない
[34, 35, 36, 37]．ウレタン結合の加水分解は光劣化反応と比べると極めて遅く，直接の加水分

*1 所謂，10◦C 2倍則である．
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光
・ラジカル生成
・光酸化反応

熱
・分子運動促進
・反応速度増加

水分
・加水分解
・組織の可塑化

物理的に劣化を助長

劣化開始過程

Fig.2.1 外界における主要な劣化因子 (光・熱・水分)

解の影響は大きくないことがわかっている [34]．しかし，ウレタン樹脂の光劣化生成物の一つ
である in-chainのイミド構造は加水分解による切断を受ける場合がある [38]*2．また，加水分
解は還元反応であるために pHの影響を受ける [39]．建築物外壁面上でコンクリートと高分子
材料が接する箇所において高 pHの水に曝される場合があり，高 pH環境で加水分解反応は促
進され得る．また，塩害はコンクリート系材料ほど問題とならないが，高分子材料の劣化も促
進させるという報告がある [40]．そのメカニズムは塩分が材料内部の化学結合力を弱める寄与
[41]あるいは試料が高含水率となる [42]という 2説が有力であると考えられている．さらに
NOx, SOxもまた少なからず劣化に影響を与えるため NOx, SOxが多量に排出される都市部で
は注意を要する．NOx, SOx存在下で酸素が紫外線によりオゾンに変換され [43]，オゾンは非
常に強い酸化力を持ち樹脂劣化が急速に進むことがわかっている [44]．劣化速度を主体的に決
める要因である光・熱・水分に対して塩分や NOx, SOx, オゾンの影響は劣化初期ではその寄
与は決して大きくないが，材料全体に劣化が広がった後に内在していた不具合を顕在化する要
因になり得る．

2.1.2 光劣化の基礎理論
太陽光は環境因子のうち劣化への寄与が最も大きいと考えられている．特に短波長成分であ

る紫外域の持つ光エネルギーが材料中の低結合エネルギー部を開裂させ，ラジカルを生成する
ことにより劣化反応が開始される．光はフォトン (光量子) の集合体であり，フォトンを用い

*2 第 6章参照
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て記述される．フォトンの有するエネルギーは

E =
c
λ
= hν (2.1)

で与えられる [45]．ここに，λ は波長，h はプランク定数，ν = (1/λ) は波数である．太陽光
に含まれる紫外線のうち地表面に到達するの波長 280-400 nmの UVA及び UVB成分であり，
波長相当の光エネルギーを有する (Fig. 2.2)．吸収した光エネルギーは物質中の電子スピンを
基底状態から第一励起状態へと遷移させる．Jablonskiダイアグラム上で，基底状態は S 0，励
起された一重項状態は S 1，Intersystem conversion を経た三重項状態は T1 として表示される
(Fig. 2.3)*3．励起状態 (S 1,T1)は π∗ 軌道や σ∗ 軌道といった反結合性軌道に電子スピンが入っ
ているために化学結合の開裂へ至る場合がある*4．当然，すべての励起状態が結合開裂に至
るわけではなく，そのまま S 0 状態に戻るものや蛍光や燐光を出して失活する場合もある*5．
Table. 2.1に有機系材料に含まれる主な化学結合の結合解離エネルギーを示す．地表面の紫外
線の 9割を占める UVA領域 (波長: 315-400 nm)において O-O結合，C-Cl結合，C-Br結合は
切断を受けることがわかる．特に，過酸化基 (O-O結合)を持つヒドロペルオキシド (POOH)

は樹脂の製造過程や反応過程で分子末端等に微量に導入されている場合が多く，これにより生
じたラジカルを起点として自動酸化機構を経由して著しい高分子材料劣化を引き起こす．
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71.5
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2.86

赤外域

可視光域

紫
外
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UVB成分

UVC成分
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Fig.2.2 光波長と対応するフォトンが持
つエネルギー及びその分類 [44] Fig.2.3 Jablonskyの遷移状態ダイアグラム [48]

*3 一重項状態は電子スピン平行の状態，三重項状態は電子スピンが反平行の状態のことをいう．
*4 π − π∗ 遷移や n − π∗ 遷移とも呼ばれる．
*5 これらの現象を利用したケミルミネッセンス測定や燐光測定は高分子材料評価で多くの実績がある [46, 47]．
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Table2.1 結合解離エネルギーと対応する光波長

Bond Energy (kcal/mol) λ (nm)

C=C 160 179

C-C 85 336

C-H 95-100 286-301

C-O 80-100 286-357

C-Cl 60-86 332-477

C-Br 45-70 408-636

O-O 35 817
O-H 85-115 249-336

2.1.3 自動酸化スキーム
ここでは，最も主要な劣化機構である自動酸化スキームを紹介する．材料科学分野におい

て，劣化現象は常に物理的な性能と紐づけて議論されるべきであると考えられている．光劣化
及び熱劣化を引き起こす反応プロセスのみを単に議論する場合は劣化現象と酸化反応はそれぞ
れ区別され，「光酸化 (Photo-Oxidation)」，「熱酸化 (Thermal-Oxidation)」などと言われる．
自動酸化スキーム (BAS: Basic auto-oxidation scheme) は Bolland, Gee [49] によって 1946

年に提出された．自動酸化は光エネルギーの吸収等によるラジカル生成によって開始される．
ヒドロキシラジカル (OH · ) あるいはアルコキシラジカル (PO · ) は高い水素引き抜き性能を
持ち，分子鎖主鎖上の水素を引き抜く．水素を引き抜かれた分子鎖は高速な酸素付加 (radical

propagation)を経て電子安定化のために β位置の主鎖の切断 (β切断)を生ずる．β切断により
生じたフラグメントの一方は末端カルボニル化し，ラジカルとしては失活する．もう一方は，
ポリマーラジカル (P · )に変換されて再度自動酸化機構の起源となり，さらなる反応に寄与す
ることで連鎖的に酸化反応が進行してゆく．この機構は，P ·，POO ·，POOH，PO · が描く
closed-loopとして自動酸化スキームを表現することができる (Fig. 2.4)．
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Fig.2.4 自動酸化スキーム

加えて，熱酸化も同様に自動酸化スキームで記述することができる [50]．光酸化との違いは
P · ラジカルを生じる initiation 機構がフォトンの吸収によって誘起されるか，熱エネルギー
によるものかという点のみである．比較的マイルドな劣化環境においては過酸化物中 O-O基
の開裂が initiation過程において支配的である [51]．過酸化基 (O-O結合)の結合エネルギーは
126-167 kJ/molと極めて小さく，光照射あるいは一定以上の高温環境で容易に自己開裂し，さ
らなる酸化を引き起こす P · , PO · を生成し加速度的に酸化が進行する．劣化反応速度に影響
の大きい過酸化物濃度測定から劣化評価を行う試みが積極的に行われており，ケミルミネッセ
ンス測定 [52]やヨウ素滴定法 [53]などの方法がよく用いられる．しかし，過酸化物の系内残
留量が必ずしも劣化度合いと対応しない*6ために，やはり微視的情報のみから劣化診断するこ
とは難しく，マクロ物性と紐づけて劣化を議論する必要があると思われる．

2.1.4 光劣化固有の反応機構
ここでは，紫外線が作用する環境で酸素を介さず分子鎖切断に至る著名な 3種の光化学反応

を解説する [44]．

*6 Initiation過程が過酸化物開裂のみであれば過酸化物濃度∝劣化反応速度の関係が成立するはずであるが，後
述する他のラジカル生成機構が関与する場合はその限りではない．
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Norrish I反応
カルボニル基 (C=O結合)が吸光励起し，その α位置に結合開裂を生じアシルラジカルを生
じる反応である．Norrish I反応において反応末端では end-chainのカルボニルを生成する場合
がある．

R R’

O hν

R
R’

O

・+・
Fig.2.5 Norrish I反応

カルボニル基の隣 (α位)の C-C結合を切断する．

Norrish II反応
カルボニル基 (C=O結合)が吸光励起し，分子運動が盛んなゴム状態の高分子材料等におい
て主要な反応機構となる．分子鎖の内部回転により吸光カルボニルと γ位の水素が近接する瞬
間があり (六員環位置)，γ 位水素が引き抜かれ分子鎖切断に至る．Norrish II機構では分子内
(in-chain)カルボニルはその位置を変えない．分子運動性に強く依存する反応機構であるため
ガラス転移温度以下では生じにくい反応である．

O hν OH
・・

O +
Fig.2.6 Norrish II反応

カルボニル基の 2つ隣の C-C結合を切断する．

Photo-Fries転移反応
Photo-Fries 転移反応は芳香環上で生じる分子鎖切断を伴う光反応でその置換基の位置が反
応により変化することから一種の転移反応として知られる．芳香環上で電子共鳴が寄与し δ位
切断が起こることで転移が生じる．この反応は分子運動性が低くとも起こる反応である．
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Fig.2.7 Photo-Fries転移反応 [44]

ウレタン結合周辺に上記の各光劣化反応機構を生じた場合の分子鎖切断位置を Fig. 2.8のよ
うに整理することができる [54]．

N O

H

C

O

(i) (ii) (iii)

(i) Norrish I (ii) Norrish II (iii) Photo-Fries

Fig.2.8 ウレタン結合の光反応切断位置

2.1.5 劣化に伴う分子鎖形態変化の描像 -切断と架橋-

ラジカルを伴う劣化反応により分子鎖は「切断」や「架橋」といった形態変化を生ずる (Fig.

2.9)．高分子鎖上には，電子密度の不均一性により結合エネルギーの低い C-H 結合が存在す
る．具体的には，ヘテロ原子の α位置やポリプロピレン (PP)樹脂の第三級水素などが劣化サ
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イトとなる [55, 56, 57]．その箇所を劣化サイトとし，そこで生じた PO · ラジカルは β位置の
分子鎖を切断し，架橋は P · ラジカル同士の再結合によって生じる [44]．当然のごとく，架橋
形成は 2分子反応にあたるため分子鎖の運動性 (mobility)による影響を受ける [58]．Ernault,

Richaud, Fayolle [58]によれば，高分子鎖のミクロブラウン運動が凍結されているガラス状態
で熱劣化したエポキシ樹脂においては分子切断が卓越することを示している．一方で，同じく
熱硬化性樹脂であるアクリル系ウレタン樹脂の光劣化では，分子鎖の flexibilityが高いために
架橋形成が卓越する [59]*7．また，非常に高照度や高温環境あるいは放射線劣化環境において
も分子鎖切断と比較して架橋形成が卓越することが知られている [60]．詳細は次節で議論する
が，分子鎖の切断及び架橋は機械物性に大きく影響を与える．その中で重要となる指標のひと
つが弾性的に活性な鎖 (EAC: Elastically Active Chain)の濃度である．EACは両端が架橋点に
接続しており，マクロな変形が作用したときに応力を負担できる高分子鎖のことを言う．劣化
に伴って生じた切断と架橋量と EACの関係は以下によって与えられる:

[EAC] − [EAC]0 = 2X − f S (2.2)

[EAC]0 =
f n0

2
(2.3)

ここに，[EAC0]は初期の EAC数，n0 は架橋密度，X, S はそれぞれ架橋及び切断イベントの
数， f はネットワークの functionalityである*8．

* * *

* * : 劣化サイト*

分子切断 架橋形成

図 1 劣化に伴う分子鎖の形態変化Fig.2.9 劣化に伴う分子鎖の形態変化 (切断と架橋)

*7 第 4章参照．
*8 ひとつの架橋点に接続する腕の数のことを言い，架橋点の官能基数と対応する．
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2.2 マクロスケールの物理化学的性質変化
劣化に伴って材料物性を含む物理化学的特性は大きく変化する．各劣化要因により引き起こ
されたミクロスケールでの劣化反応はメソスケールの性質変化を伴いながら，それらが複雑に
作用し合いマクロ物性変化に至る．ここでは，材料の熱物性・機械特性・美観特性の変化に対
して，その起源となる素過程にズームインしてそれらを紐付ける形で議論する．

2.2.1 熱物性 (ガラス転移温度 Tg，融点 Tm)

劣化を受ける高分子材料の熱的特性の変化に関する報告は多い．材料のキャラクタリゼー
ションという意味での熱分析として，熱重量分析 (TGA)，示差走査熱量測定 (DSC)，熱機械分
析 (TMA)などは高分子劣化の分野でも広く利用されている [61, 62, 63]．
ガラス転移温度 (Tg) は材料成形性，強度や分子運動性に関わる特に重要な熱物性である．
高温で盛んに運動する高分子鎖を冷却していった場合に，主鎖のミクロブラウン運動が凍結す
るときの温度がガラス転移温度 Tg として定義され，これはゴム状態とガラス状態の境界とな
る．劣化に伴う Tg 変化を論じた研究は多く，高分子鎖の形態変化と紐付けることができると
考えられている．一般に，分子鎖切断が支配的な場合は Tg は減少 [64]し，架橋形成が卓越し
ている場合は Tg は増加することが知られる [65]．特に，切断や架橋といった劣化に伴うネッ
トワーク構造の変化と Tg の関係は DiMarzio理論を用いて整理できる [66]．完全に硬化した
3次元ネットワーク構造を持つ高分子材料の Tg は

Tg =
Tgl

1 − KDMFN
(2.4)

で与えられる．ここに，Tgl は「仮想的な」架橋前の線状高分子鎖の Tg，KDM は DiMarzio定
数 (エポキシ樹脂系では 2.91[67])，F は chain中にある flexible (回転可能)な結合の数と関連
する Flexパラメータ*9，N は架橋密度である．Ernaultら [55]は DiMartio式 (Eq. (2.4))と切
断，架橋イベントを関連付ける形で修正式を提示した:

f Tgl

2KDMF

(
1

Tg(t)
− 1

Tg(t0)

)
= f S − 2X (2.5)

このように， f S − 2X の符号と Tg の増減が対応し，Tg の変化挙動から切断と架橋のどちらが
支配的かを判定することができる．

*9 Flexパラメータはネットワークを成す高分子鎖の共重合組成がわかっていれば，Bondiの原子団寄与法から見
積もることができる．
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また，融点 (Tm) も劣化に伴って変化するケースが報告されている (Fig. 2.10)[68]．熱劣化
によって切断が卓越するポリアミド樹脂において，特に暴露表面で Tm が減少した．ここで確
認されている表面からバルクへ向かう Tm の深さ方向プロファイルは酸素の DLO (Diffusion

Limited Oxidation)効果 [69]によるものであり，酸素分圧が低いバルク領域では β切断が抑制
される．

Fig.2.10 熱劣化を受けたポリアミド樹脂の融点 Tm の深さ方向プロファイル (a) 140 ◦C
2000 h (b) 180 ◦C 197 h[68]

2.2.2 機械物性 (破断伸び，弾性係数，脆化)

切断や架橋といった劣化に伴う分子鎖形態変化が熱物性のみならず，機械物性にも影響を与
えるであろうことは想像に難くない．ネットワーク構造を持つ高分子材料の「弾性係数は架橋
密度と比例する」というゴム弾性理論を久保が誘導しているし [70]，Dušekら [71]は EAC量
とせん断弾性係数の強い相関関係を実験的に示している．
光劣化を受けた高分子材料は弾性係数や硬度の上昇，破断伸び及び吸収エネルギーの減少な
どの報告が多くある [57, 72, 73] (Fig. 2.11)．これらの結果は，高分子材料が元来有している
「柔らかさ (softness)」を失って「硬く・脆い」材料に変質したことを示唆しており，これを脆
化 (embrittlement) ともいう．脆化が進むと許容可能な応力，変位が小さくなりクラック形成
リスクが高まる．高分子塗膜などが表面保護を目的として使用される場合，クラック形成は最
も深刻な問題となる．クラックが形成する前と後では物質移動の様式が異なり，物質移動抵抗
性は大きく損なわれてしまうためである*10．Larchéらは光劣化を受けるウレタン樹脂塗料の
硬度上昇に伴って表面にクラックが形成されることを報告している (Fig. 2.12)．

*10 固相拡散 (solid state diffusion)からバルク流動 (bulk flow)あるいはクヌーセン拡散 (Knudsen diffusion)に移行
する [74]．固相拡散における気体ペネトラントの拡散係数 Dは材料内部の自由体積依存 [75]であるが，バル
ク流動やクヌーセン拡散においては，クラックサイズに依存する Hagen–Poiseuille式などによって記述される
[76]．
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(a) (b)

Fig.2.11 光劣化処理を受けたポリプロピレン (PP)樹脂の力学特性変化 [57] (a): 破断伸び，
(b): シャルピー衝撃強度

Fig.2.12 光劣化を受けるアクリルウレタン樹脂の硬度変化と表面クラック形成 [77]

高分子劣化に伴うクラック形成のメカニズムについて既報の知見によれば，劣化に伴う高密
度な架橋形成がクラック形成のトリガーであることは間違いない [65, 72, 73, 77]．ミクロス
ケールの架橋形成がマクロなクラック形成に至るまでのスケールを横断するメカニズムは未だ
完全には明らかになっていないが，手がかりとなる知見は存在する．Goss, Barry, Birtwhistle,

George [78]によると，劣化反応は系全体で均一に進行するわけではなく，ラジカル生成サイ
トを中心として「飛び火」するような感染症のアナロジーによるモデル (infectious spreading

model)で空間的な劣化反応進行挙動は記述されるという．即ち，局所的に劣化が進行してい
る箇所とそうでない箇所は系内にまだらに分布しており [79]，空間的な応力及びひずみ分布に
おいて不均一性が増大した結果，追従しきれない部分にクラックが生じるものと思われる．
ここでは架橋と脆化・クラックをつなぐスケール横断メカニズムの一説を提示したが，架橋
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形成のみが脆化の本質的な起源かどうかという未だに疑問が残る．たとえば，Ernaultら [58]

はガラス状態をとるエポキシ樹脂が熱劣化されるケースにおいて脆化を確認しているが，そこ
では架橋形成よりもさらに小さい局所のセグメントや側鎖の回転運動に起因する β緩和挙動と
相関することが示された*11．
何れにせよ，脆化は材料内部の分子運動に拘束がかかることで引き起こされていると考え

て既往の結果矛盾しないが，クラック形成へのスケールアップの詳細な議論を含めた脆化-ク
ラックの連関性についてはより詳細な検討が必要であると思われる．

(a) (b)

Fig.2.13 110 ◦Cで熱劣化処理されたエポキシ樹脂の (a)力学物性と (b) β緩和挙動の変化 [58]

2.2.3 美観特性 (変色，光沢度)

建材用途の高分子材料において，長期使用に伴う美観特性の変化は重要な観点の一つであ
る．黄変 (Yellowing)とも呼ばれる [80]，劣化に伴う色調の変化は蓄積する劣化生成物の「色
の化学」で説明することができる．光沢度 (Gloss)は劣化に伴い多く場合減少するが，これは
材料の「表面粗さ」の増加と紐付けられる [81]．

変色，黄変と共役二重結合連鎖
劣化により生成した物質が波長 550-700 nm程度の黄・赤系の可視光を吸収するようになる

ため，高分子劣化に伴う変色を黄変と呼ぶ場合が多い．1876年のウィットの発色団説によれ
ば，C=C結合，C=O結合，C=S結合，N=N結合，N=O結合の濃度が高まると発色するとい
う [82]．酸化劣化に伴って C=C結合，C=O結合が増加することは既に述べたが，より厳密に

*11 最も大きい吸収を α緩和と呼び，これは主鎖のミクロブラウン運動に起因するものである．ここでは動的粘弾
性測定 (DMA)により，緩和挙動を示す温度分散曲線を観測している．誘電緩和測定によっても類似の議論を
することが可能である．
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は変色は共役二重結合連鎖による π 電子共鳴効果によって説明される．共役二重結合は単結
合と二重結合が交互に並ぶ結合のことを言い，それが連続している箇所を共役二重結合連鎖と
言う．二重結合は分子鎖軸に垂直方向に電子軌道を有しており，それが 1つの単結合を介した
先の電子と共鳴することで電子雲が非局在化するこの共役連鎖が長くなると電子雲の共鳴振動
数に変化が生じ，吸収する波長域が長波長側にシフトし黄赤系の可視光領域を吸収するように
なる．特に，黄・赤系の波長領域を吸光する場合には，電子軌道の HOMO (最高被占軌道)と
LUMO (最低空軌道)のエネルギーギャップが小さくなり，モル吸光係数が大きくなることで
黄色系が呈色する．これが黄変現象である．
一方で，長期にわたる暴露途中で一度増加した黄変度が減少に転じるケースが散見される

(Fig. 2.14)[84]．これは漂白反応 (Bleaching reaction)として劣化がかなり進んだ系においてし
ばしば確認されている [85]．黄変の起源は共役二重結合連鎖を持つ劣化生成物の蓄積である
が，特に過酷な環境 (高光照度や高温) では表面の有色劣化生成物がさらなる劣化を受けて分
解し透明に近づくことが知られている．これが漂白反応であり，そのとき黄変度は減少する．

Table2.2 共役二重結合連鎖数 (n)と光吸収波長 (λ)の関係 [83]

n λ (nm)

4 312

5 329

6 345

7 371

8 395

9 421

10 445

11 467

12 485

13 515
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Fig.2.14 芳香族系及び脂肪族系ウレタン樹脂の劣化に伴う黄変度 YI の変化 [85]
劣化に伴い YI は極大値を迎え，その後発色物質が更に分解され YI は低下する．

光沢度と表面粗さ
光沢度 (Gloss)は反射光の空間強度分布が与える感覚を数量化したものである [86]．具体的

には，試料の表面で鏡面反射する光の量を基準値 (よく磨かれたガラス) に対する相対比とし
た値を光沢度と定義される．表面が平滑であれば拡散反射光は弱く正反射光が支配的となるた
めに，表面の平滑さと光沢度は大いに関係するものと想定できる．平滑さの指標として算術平
均粗さ Ra (Arithmetical mean roughness)がよく用いられる．

Ra =
1
l

∫ l

0
| f (x)|dx (2.6)

ここに，lを基準長さ，任意位置での断面の表面凹凸を曲線 f (x)とした．
たとえば，米原 [87]はアルミニウム合金テクスチャを対象に，算術平均表面粗さ Raが大き
くなるにつれて，60◦ 鏡面光沢度が減少することを示した (Fig. 2.15)．
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Fig.2.15 算術平均粗さ Ra と 60◦ 鏡面光沢度の反比例関係 [87]

Bennettら [81]が統計モデルを用いて導出した反射率と表面形状の関係から光沢度 Gs は次
の式で与えられる:

Gs = exp
(
−4πσ2

λ2

)
+

32π4σ4

m2λ
∆θ2 (2.7)

ここに，σは 2乗平均平方根粗さ，mは 2乗平均平方根粗さの鋭度，∆θは反射光を集める光
学系の受光角である. Eq. (2.7)の右辺第 1項は表面反射率を，第 2項は表面拡散反射率をそれ
ぞれ表わす．
ここで，劣化に伴う表面トポロジーの変化を原子間力顕微鏡 (AFM)で観察した Yangらの

実験を紹介したい [88, 89]．Fig. 2.16 によれば，劣化処理が進むにつれて明らかに表面粗さ
が増大していることが見て取れる．劣化後の試料表面には「ふくれ」のような箇所が散見さ
れ，これをブリスタ　 (Blistering)という．劣化処理 9週間後においてはいくつかのブリスタ
が集合し，より大きなブリスタを形成している．ブリスタ形成の起源は表面に蓄積する劣化生
成物質が親水性であり，局所的に水分を溜め込んだためであると言われる [88, 89]．加えて，
Rouillonら [72]は光劣化を受けるポリプロピレン樹脂の系において表面にクラックを形成す
ることによっても光沢度が大きく低下することを示している (Fig. 2.17)．総括すると，劣化に
伴う表面トポロジーの変化 (ブリスタやクラック形成)などによって表面粗さが増大するため，
光の鏡面反射成分が減少し光沢度が低下する．
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Unaged 2 weeks

5 weeks 9 weeks

Fig.2.16 劣化処理後のウレタン塗膜の表面トポロジー変化 [88]

Fig.2.17 光劣化後 PP樹脂の電子顕微鏡画像と光沢度の変化 [72]
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2.3 既存の劣化予測手法
材料の耐久性，信頼性に関する議論において，既に手持ちの材料劣化の基礎データあるいは
短期間の促進劣化試験から材料の余寿命や劣化速度を予測することは材料寿命に関わる研究者
の間で最も関心を集めるトピックであろう．これまで数多くの劣化予測モデル及び劣化予測手
法が提案されてきた，ここでは，非経験的 (non-empirical)予測，半経験的 (semi-empirical)予
測，現象論的 (phenological)予測の 3つに大別してこれまでに成功を収めてきた劣化予測手法
をいくつか紹介する．
非経験的手法は実験値などを必要とせず経験則的手法と比べて科学的に高級かつ正確である

ように思われるかもしれないが，対象試料の化学構造や電子構造などの詳細なデータをイン
プットとして求める場合が少なくない．たとえば市販品建材の劣化を考える際には，その詳細
な化学構造や添加剤に関する情報はメーカーの機密情報であり，種々の分析方法を組み合わせ
てもユーザーがそれを完全に逆同定することはほとんどの場合不可能であるため，精密な化学
シミュレーション等を行いたくとも，その入力情報を用意できないケースが多い．そのため工
学系分野では半経験的あるいは現象論的予測モデルを議論したい問題に合わせて持ち出すアプ
ローチが主流である．現象論的アプローチでは，選択した劣化指標の経時変化挙動を再現する
数理モデルに落とし込むものであり，劣化挙動の定性的な比較や環境依存性の議論をする上で
有効である．一方で，半経験的予測は何らかの基礎理論の枠組みの下で，それをマクロスケー
ル物性までスケールアップするために必要に応じて経験的パラメータを導入する．半経験的予
測は基礎理論に立脚するため，現象論的予測と比較すると劣化メカニズムへと知見を還元でき
る場合が多い．
劣化予測を行うにあたり，材料の持つどの性質に注目するかという劣化指標の選び方も重要

になる．化学構造変化を代表するカルボニルインデックス CI などの有名な劣化指標をいくつ
か紹介する．その後，既往の劣化予測手法を示す．

2.3.1 劣化指標
様々なスケールで進行する劣化状況を代表する劣化指標を一義的に定義することがおそらく

不可能であろう．なぜならマクロ物性変化を生じる以前から化学構造や内部微視的構造の変化
は始まっており，注目するスケールによって劣化状況が異なるためである．まずは最も小さい
スケールである劣化反応が直接影響を与える材料の化学構造変化にフォーカスした指標を用い
ることから始める場合が多い．ここではこれまで劣化評価に用いられてきた代表的な劣化指標
を以下の通り整理する．



30 第 2章 先行研究調査

カルボニルインデックス (CI: Carbonyl index)

酸化劣化反応が進むと高分子鎖上に多くのカルボニル (C=O 結合) が形成される．C=O 基
は赤外活性であるため赤外吸収 (IR)スペクトル上の C=O結合領域 (1900-1600 cm−1)におけ
る吸光度が顕著に増大する (Fig. 2.18) [72, 90, 91, 92]．酸化劣化によってケトン，アルデヒ
ド，カルボン酸などの様々な様式で C=O基が高分子鎖上に導入され，それらの信号が全て重
畳して C=O結合領域 (1900-1600 cm−1)の強度増加に寄与している (Fig. 2.19)．カルボニルイ
ンデックス (CI) はそれらの様々なカルボニル化合物の蓄積を総合的に反映している C=O 結
合領域 (1900-1600 cm−1)の吸光面積強度の変化から，化学的劣化進行度を評価しようとする
指標である．Fig. 2.19に示す通り，しかし，カルボニル化合物の種類によってモル吸光係数が
異なる．即ち，感度が違う様々な信号が重畳した C=O結合領域の強度をまとめて CI として
押し込めているため，CI は相対的な劣化進行状況の表現としては有効であるが，そのまま特
定の化学種の蓄積と読み替えることはできないことに注意する必要がある [92]．

CI の取り方にはいくつかバリエーションがあるが，最も代表的なものは次の表式である．

CI =
AC=O(t)/AC−H(t)

AC=O(t = 0)/AC−H(t = 0)
(2.8)

ここで，AC=O は C=O 結合に帰属される波長領域: 1900-1600 cm−1 の吸光面積強度であり，
AC−H は C-H 結合 (波数領域: 3000-2800 cm−1) の面積強度である．CI は蓄積される C=O 結
合量を高分子のバックボーン (−CH2−結合，−CH3 結合)に対応する C-H結合量で基準化した
ものである．

Fig.2.18 光劣化を受けるポリプロピレン樹
脂の赤外吸収 (IR)スペクトル (C=O結合の
吸光度増加)[72]

Fig.2.19 異なる形態を持つカルボニル化合物の
IR スペクトル上でのピーク位置とモル吸光係数
[92]
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CI は国内の建設系高分子の劣化評価でも積極的に用いられており，劣化現象の地域差に関
して研究を行っている冨板 [93]は，ポリエチレン試料を対象に国内 65箇所の気象データをも
とに高分子系建築材料の CI の年積算量の地域ごとにマッピングした (Fig. 2.20)．また，高根
ら [94] はポリカーボネートやポリエチレンテレフタレートにおいても同様の手法を適用し，
有効性を確認している．

Fig.2.20 国内のカルボニルインデックス CI の年積算量の地域差マップ [93]

光酸化度 (Photo-oxidation index, PI)

カルボニルインデックス CI は有効な劣化指標であるが，元々 C=O 結合を持つ高分子材
料も少なくない*12．そのため，IR スペクトル上で C=O 領域以外の箇所から劣化指標を作
成する目的で光酸化度 PI が提案された [95]．光劣化を受ける高分子材料の IR スペクトル
における 3700-3000 cm−1 の領域でのブロードニング (Fig. 2.21) がしばしば報告されており
[80, 96, 97]，PI はこれを指標に変換する．波数領域 3700-3000 cm−1 に幅広い吸収を示す水酸
基やカルボン酸が劣化処理に伴って形成されることでブロード化している．
具体的な PI の表式は以下の通りである:

PI =
(

A−OH,−NH(t)
AC−H(t)

)
−

(
A−OH,−NH(t = 0)

AC−H(t = 0)

)
(2.9)

ここに，A−OH,−NH は OH結合，NH結合に帰属される波数領域 3700-3000 cm−1 の面積強度
であり，正規化は CI と同様に C-H結合に帰属されるピーク面積強度で行う．

*12 ポリウレタン，ポリカーボネート，ポリエステル，ポリ乳酸などがこれにあたる
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Fig.2.21 建築材料用ウレタン塗膜の光劣化に伴う IRスペクトル上での-NH,-OH領域ブロードニング

ケミルミネッセンス測定 (Chemiluminescence, CL)

カルボニルインデックス CI や光酸化度 PI といった IRスペクトル上の特徴的な変化を捉え
る指標は，「ある程度劣化生成物の蓄積後でないと劣化を検出することができない」という感
度の問題が指摘されることがある [51, 72]．ケミルミネッセンス測定と後に紹介する発生ガス
検出法は CI や PI よりも早い段階で劣化を検出する early detectorとして知られる．
ケミルミネッセンス (CL)は系内に存在する POOH (過酸化物)を検出する手法であり，劣化
後固体試料の昇温させ不安定なヒドロペルオキシド POOHが分解・開裂する際に出す化学発
光を検出し，その発光強度を劣化指標とするものである (Fig. 2.22)[98, 99]．系内に蓄積され
た POOHが開裂し，ラジカルを生成することで自動酸化機構を駆動する．POOH量と相関す
る化学発光強度が劣化挙動の時間微分と対応することを期待して作られた指標である．

Georgeら [51]は 2種類の PP樹脂フィルム (添加剤あり/なし)を光劣化させ，ケミルミネッ
センス測定による化学発光強度の変化と CI の変化挙動を比較し，CI の増加に先んじて化学発
光強度の増加を確認している．しかしながら，劣化は POOHの分解を伴いつつ進行するため
に，劣化が進んだ系では POOHの系内蓄積量が減るケースもあるなど，まだいくつかの課題
が残る手法でもある．
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Fig.2.22 劣化 PP試料の化学発光挙動 [99]

Film A
Intagrated CL

Film A
CI

Film B
Intagrated CL

Film B
CI

Fig.2.23 化学発光強度と CI の感度比較 [51]

発生ガス検出法 (Emitted gas detection)

劣化を受ける高分子材料は，末端切断により生成される低分子をガスとして大気中に放
出する [61, 72, 100]．オレフィン系樹脂の劣化に伴う発生ガスとして，水蒸気 (H2O)，ホル
ムアルデヒド (HCHO)，アセトン，アセトアルデヒド，アセチル酸，酪酸などが主に発生す
る．Rouillion ら [72] によれば，発生ガス分析では前述のカルボニルインデックス CI やケ
ミルミネッセンス測定よりも早期に劣化を検出することが可能であるという．この手法で検
出するガス分子はどれも酸化劣化一般で検出されるため劣化メカニズムに迫ることは難し
い．一方で，劣化機構解明へ向けた質量分析手法として，劣化後固体試料を分析可能な熱分
解 GC-MS (Gas Chromatography Mass Spectrometry)法 [101, 102, 103]や EGA-MS (Evolved

Gas Analysis Mass Spectrometry)法 [103, 104, 105]が近年多く成功を収めつつある．

Fig.2.24 140 ◦C酸素雰囲気で劣化を受ける PP樹脂の in − situ発生ガス [100]
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2.3.2 非経験的アプローチ
密度汎関数理論 (DFT: Density functional theory)による量子化学計算
非経験的アプローチによる劣化予測は，理論に基づいた系の時間発展を計算するシミュレー

ションにより可能であると思われる．ここでは，最も小さいスケールで化学反応を含む高分
子系に適用可能な密度汎関数理論 (DFT: Density functional theory) を紹介する．DFT は第一
原理計算 (ab initio calculation) の一種で量子力学に基礎を起く，系の電子状態を計算する手
法の 1 つである．高分子系の計算は多体電子系の問題となり計算量が膨大となる．DFT は，
Schrödinger 方程式におけるハミルトニアン演算子を波動関数に対する演算子ではなく，電
子密度で表されたポテンシャル汎関数として考えることで，多体電子系の電子状態計算を高
速化するアイデアである [106]．具体的には，以下の Kohn-Sham 方程式において自己無撞着
(self-consistent)に系の電子密度と一致する Ve f f を試行錯誤的に求めることによる．(

− ℏ
2

2m
∇2 + Ve f f

)
ψi(r) = ϵiψi(r) (2.10)

ここで，ψi は i番目の軌道，ϵi は対応する軌道エネルギーである．系全体の電子密度 ρは

ρ = 2
∑
|ψi(r)|2 (2.11)

で与えられる．
高分子劣化予測への適用として，熱酸化劣化を受けるエチレンプロピレンゴム (EPDM) の

劣化反応サイトの同定に DFT計算を行ったWangら [107]の研究がある．ここでは構造最適
化計算と電荷・電位分布を DFT計算より得ているが，劣化に伴う系の時間発展には後述の分
子動力学シミュレーションを用いている．

Fig.2.25 量子化学計算によるエチレンプロピレンゴム (EPDM)の酸化劣化サイトの同定 [107]



2.3 既存の劣化予測手法 35

粗視化分子動力学シミュレーション
分子鎖の運動を含めた経時変化のダイナミクスをシミュレーションする上で有力な手法のひ

とつが分子動力学 (MD: Molecular dynamics)シミュレーションである．MDシミュレーショ
ンでは，質点群からなる多粒子系の古典力学方程式 (Eq. (2.12))によって系の時間発展を計算
する．

m
d2r

dt2 = −∇U(r) (2.12)

ここに，rは粒子の位置，U(r)はポテンシャルである．高分子系を取り扱う際，計算量節約の
目的で全ての原子核を質点に置き換えるのではなく，モノマユニット数個分をまとめて粗視化
ビーズ (Coarse-grained beads)としてMDシミュレーションを行っても有効な結論を引き出す
ことができる場合が多い (Fig. 2.26)．

Makki ら [108, 109, 110] はエステル系ウレタン架橋樹脂の光劣化挙動を MD シミュレー
ションから予測した．Fig. 2.26の通り，高分子鎖を 4種類のビーズを用いた粗視化を行い，そ
こに劣化反応した確率的イベントを挿入して劣化シミュレーションを構成している．
そこでは，Kacarら [111]の手法に沿って各ビーズに熱振動と Eq. (2.13)の Lennard -Jones

ポテンシャルを用いてビーズの動力学を記述した．

U(r) = 4ϵ
∑

i


(

σ

|r − ri|

)12

−
(

σ

|r − ri|

)6
 (2.13)

ここに，ϵ は力定数，σは距離定数である．
MDシミュレーションにより，光劣化に伴う架橋形成の時間発展が計算できる (Fig. 2.27)だ

けでなく，モデル内部で動的粘弾性測定のシミュレーションを行い実験値と整合する貯蔵弾性
率を計算することに成功している．

Fig.2.26 高分子鎖の粗視化イメージ (質点群への変換)[108]
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Fig.2.27 光劣化を受けるウレタン塗料における架橋形成過程のMDシミュレーション [110]

2.3.3 半経験的アプローチ
反応速度論的手法
ここでは自動酸化スキーム (Fig. 2.4)を軸にした反応速度論ベースの半経験的な劣化予測手
法を紹介する．この手法は材料の物理化学的性質変化を再現することを目的としている．複数
の化学反応速度式から構成される連立微分方程式中に含まれる反応速度定数 (ki)のいくつかを
フィッティングパラメータとしており，実験により得た化学種濃度の推移と比較することでパ
ラメータの逆同定を行う．当該モデルは反応に伴う「切断」や「架橋」をカウントすることで，
材料の分子量変化の定量予測や一部のマクロ物性 (ガラス転移温度や弾性係数) と定性的に比
較が可能なシミュレーションを実現する．

Richaudら [112, 113, 114]は自動酸化スキームを基にし，PP樹脂を対象に光劣化反応を反
応速度論ベースの連立微分方程式としてモデル化した (CLMSモデル: Closed-loop mechanistic

scheme model)．ここでのラジカル生成過程は POOHの光吸収に伴う結合開裂であるため，そ
のプロセスの速度定数は過酸化物質の吸光特性と光源の放射分光分布の重なり積分 (JPOOH:

Overlap integral)を用いて見積もられる．

Absorption
spectrum Emission

spectrum

Overlap integral

Wavenumber

In
te

ns
it

y

Fig.2.28 重なり積分の概念図 [44] Fig.2.29 種々の POOHの吸収波長 [113]
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Richaudらの CLMSモデル� �
酸素分圧一定下aでのラジカル P · , POO ·，POOH，劣化サイト PHの動力学

d[P·]
dt
= 2k1[POOH] − k2[P·][O2] + k3[PH][POO·] − 2k4[P·]2 − k5[P·][POO·]　 (2.14)

d[POO·]
dt

= k2[P·][O2] − k3[PH][POO·] − k5[P·][POO·] − 2k6[POO·]2 (2.15)

d[POOH]
dt

= −k1[POOH] + k3[PH][POO·] (2.16)

d[PH]
dt

= −k1[POOH] − k3[PH][POO·] (2.17)

重なり積分の計算と initiation過程の速度定数 (k1)

k1 = ΦJPOOH = Φ

∫ λmax

λmin

ln (10)E(λ)λ
10Nahc

ϵ(λ)POOHdλ (2.18)

「切断 (Chain scission; S )」，「架橋 (Crosskink; X)」の動力学

dS
dt
= γsk1[POOH] (2.19)

dX
dt
= k4[P·]2 + γXk5[P·][POO·]　 (2.20)

S ,X と平均分子量 (M̄w, M̄n)の関係

M̄w =

(
S
2
− 2X +

1
M̄w0

)−1

　 (2.21)

M̄n =

(
S − X +

1
M̄n0

)−1

　 (2.22)

ここに，Φは過酸化物 POOHの量子効率，E(λ)は照射光の分光分布，ϵ(λ)POOH は POOH

のモル吸光係数，γs, γX は分岐パラメータである．

a 酸素の反応消費速度に対して酸素の溶解・拡散にかかる時間スケールが無視できない場合 (e.g.,厚みのあ
るバルク試料)においては，後者の動力学を組み込んで時間と空間について解く必要がある．� �

Fig. 2.30に示す通り，実験的に得られたカルボニル化合物 (P=O)，過酸化物 (POOH)の蓄
積挙動及び高温ゲル浸透クロマトグラフィーにより検出された平均分子量 (M̄w, M̄n)とよく一
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Fig.2.30 CLMSモデルによる PP樹脂光劣化シミュレーションの結果とその妥当性検証 [114]

致する劣化予測モデルの構築に成功している．
この CLMS モデルは汎用性が高く，酸化劣化が主な機構であれば光劣化や熱劣化あるい
は放射線劣化に対しても適用することができる．また，自動酸化過程における水素引き抜き
が起こる劣化サイトの特定さえできれば，ここで例として示した PP 樹脂だけでなく，その
他の樹脂劣化でも同様にして CLMS モデルを構築することができる*13[60, 115, 116, 117]．
Francois-Heudeら [114]は，CLMSモデルを用いて PP樹脂劣化における光と熱の相乗作用に
ついても重要な結果を示している．Fig. 2.31に示す通り，カルボニル基濃度増加の誘導期が劣
化外力 (光量と温度) が大きくなるほど短時間側にシフトすることを定量的に示し，実験値と
の良い一致を見た．

Fig.2.31 光と熱の相乗作用による誘導機の短時間シフト [114]

*13 ヘテロ原子を有する樹脂は劣化サイトがはっきりしているために，特に CLMSモデルと相性が良いといえる．
たとえば，ウレタン樹脂と部分的に似た化学構造を持つポリアミド (PA)樹脂 [115]や熱硬化性樹脂であるエポ
キシ樹脂 [116]においても当該モデルは既に報告がある．一方で，劣化サイトがはっきりしない場合は前述の
量子化学計算などにより劣化サイトの特定から始める必要があろう．
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ミクロメカニカル構成則モデル
Mohammadi, Dargazanyら [118, 119]によるミクロメカニカル構成則モデルはネットワーク

構造を持つ樹脂材料を対象として，劣化後の材料の機械特性 (応力ひずみ曲線，疲労挙動) を
再現することを目的に構築されたモデルである．当該モデルのアイデアの根幹は，劣化進行に
伴って初期の softなネットワークが brittleなネットワークに置換されていくというものであ
る．即ち，softと brittleの 2つのネットワーク状態の重ね合わせにより劣化後のネットワーク
構造を構成される．そしてそれらのひずみエネルギー関数を構成できれば，機械特性を再現で
きるというものである．以下にその定式化を示す．

Fig.2.32 Mohammadi, Dargazanyらの Network decomposition仮定の概念図 [119]

Fig.2.33 ミクロメカニカルモデルにより再現された応力ひずみ曲線 [119]
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Mohammadi, Dargazanyらのミクロメカニカル構成則モデル� �
まず，系全体のひずみエネルギー Ψtot は soft と brittle の 2 種類のネットワークのひず
みエネルギー (Ψso f t,Ψbrittle) による重ね合わせで表示され，劣化速度を表現する decay

function; ρ(t)によって重みづけられる．

Ψtot = ρ(t)Ψso f t + (1 − ρ(t))Ψbrittle (2.23)

ρ(t)は ρ(t = 0) = 1, ρ(t = ∞) = 0を満たす関数であり，様々な関数形状が想定されるが，
そのうち最もシンプルなものが

ρ(t) = exp (−τ0t) (2.24)

であり，τ0 は速度パラメータである．
3 次元でのひずみエネルギーの計算を 1 次元の問題に落とし込む．ここではある方向 d

に向いた chainのエネルギーを球面積分すればよいことにする．

Ψ· =
1
As

∫
S

W·(d)du(d) (2.25)

1次元に帰着された，softと brittleのひずみエネルギー (Wso f t,Wbrittle)はそれぞれ，

Wso f t =

∫ nmax

νsλr̄0

Ns0ρ(t)P(n)ψ(n, r̄)dn (2.26)

Wbrittle =

∫ nmax

νbλr̄0

Nb∞(1 − ρ(t))P(n)ψ(n, r̄)dn (2.27)

と表される．ここに，Ns0 は初期のネットワーク鎖の数，Nb∞ は完全劣化状態でのネット
ワーク鎖数，P(n)は分子量分布，λは伸長比，r̄0 は平均末端間距離である．νはそれぞれ
のネットワークに属する chainが許容できるひずみと対応し，1 < νs < νb を要請するこ
とで劣化後の chainが追従できるひずみが小さい (脆化している)ことを表現する．
積分範囲 ν·λr̄0 < n < nmax は，この長さの範囲内にある chainは力学特性に寄与するが，
ν·λr̄0 以下の長さの chainは伸長状態 λにおいては切断されていることを意味している．
ψ(n, r̄) は高分子一本鎖のひずみエネルギーであり，ここでは短い分子鎖の寄与が大きく
なるために Kuhn-Grün近似のもと非ガウス鎖のモデルを採用する．

ψ = nkBT
∫ ζ

0
βdτ,

(
ζ =

r̄
n
= L (β)

)
(2.28)

ここで，ζ は chainの伸長比であり，L は Langevin関数である．� �
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2.3.4 現象論的アプローチ
現象論的 Monte Carloシミュレーション

Hinderliterら [120]は，確率論的手法であるMonte Carlo (モンテカルロ)法を用いて劣化に
伴う表面形状変化を予測する手法を確立した．光劣化は暴露表面から進行し，紫外線照射によ
る分子鎖切断などにより表面が荒れることが知られる [121]．Hinderliterら [120]の手法では，
試料表面をメッシュで区切り，各セルに対するダメージ関数の値に基づいて，セルを取り除く
か否かを確率的判断を各時点において行う (Fig. 2.34)．Monte Carlo法に基づくセルの除去と
表面が荒れていく過程を現象論的に対応させたモデルである．累積ダメージ関数は次の通り表
現される．

D(r, t) =
∫ t

0

∫ λmax

λmin

dτdλI0(λ, r, τ)(1 − exp (A(λ, r, τ)))ϕ(λ, r, τ) (2.29)

ここに，I0(λ, r, τ)は照射光の波長分布の時空間依存性，A(λ, r, τ))は波長 λの光に対する吸光
度，ϕ(λ, r, τ)は量子効率である．
ここで得られた表面形状変化のデータを用いて，破壊強度 σG や反射率 Rを計算することが

できる．劣化が十分進んだ系においては深い亀裂のような「ピット」が形成される．それを欠
陥幅と見なして，破壊力学の Griffith理論を適用することで σG を計算できる．また，Benett

らの理論を用いて表面反射率を計算することも可能である [81]．

(a) 概念図 (b) 表面形状変化シミュレーション

Fig.2.34 Monte Carloシミュレーションによる表面形状変化予測 [120]
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劣化挙動の環境依存性モデリング
ここでは劣化挙動の環境依存性を現象論的にモデル化する立ち位置を取り，反応速度論のア

ナロジーにより劣化予測を行う手法を紹介する．
高分子系材料の長期性能保証のためには，その材料が使用される実際の環境における屋外暴

露試験を行うことが最善であることは間違いない．しかし，日本国内に限っても気温以外にも
光照度や湿度，降雨・結露による濡れ時間には大きな地域差がある (Fig. 2.35)[29]．そのため
今日では，米国フロリダにおける屋外暴露試験場を国際的なレファレンスとして，それを基準
に世界各地における劣化特性を議論しようとする流れがある [24]．そこで，レファレンスとは
異なる環境におかれた高分子材料の劣化挙動を議論するためには，気象条件と劣化挙動の関係
をよく理解する必要がある．
これまでに，紫外線量及び気温がそれぞれ独立に変化した場合のシフトファクター (劣化時
間倍率)は経験的に次のものがよく用いられる．

aI =

(
It

Ire f

)p

(2.30)

aT = exp
(
−Ea

R

(
1
Tt
− 1

Tre f

))
(2.31)

ここに，It,Tt は比較対象地域の紫外線量及び温度, pは Reciprocityパラメータ (0 < p ≤ 1)，Ea

を見かけの活性化エネルギーという．ここで示した紫外線量依存性を Schwarzschild則 [122]，
温度依存性を Arrhenius則 [31]ともいう．

(a) 紫外線量マップ (305-395 nm) (b) 結露時間マップ

Fig.2.35 日本国内の紫外線量，結露時間マッピング [29]



2.3 既存の劣化予測手法 43

対象とする材料に関する物性や劣化指標の経時変化をインプットとし，ベストフィットの
p, Ea を決定することで，劣化挙動の環境依存性を表現するシフトファクター (aI , aT )を得る．
次に，劣化挙動の環境依存性を踏まえて構築された現象論的劣化予測モデルである「小池・
田中モデル」[123, 124]を紹介する．当該モデルは建築用防水塗膜分野で重要なモデルとして
位置づけられており，自然暴露下における多くの樹脂種の機械特性変化の予測に成功している
[124]．これは Dakinら [125]が確立した化学反応速度論のアナロジーによる熱劣化を受ける
樹脂材料の寿命予測手法をもとに，その反応次数を nに拡張したモデルである．

小池・田中モデル� �
Y(t)を注目する劣化指標の経時変化とし，n次反応の kineticsを記述する微分方程式に従
うと仮定する．

dY(t)
dt
= −kY(t)n (2.32)

ここで，kは当モデルにおける擬似的な反応速度定数である．この微分方程式を初期条件
Y(t = 0) = Y0 のもとで容易に解くことができる．

kt =


1

n − 1

 1
Yn−1 −

1
Yn−1

0

 (n ≥ 2)

ln
(Y0

Y

)
(n = 1)

(2.33)

(2.34)

ここで，左辺 kt を劣化負荷の積算であると考え，熱劣化の寄与 fh と光劣化の寄与 flh の
和としてモデル化した．

kt = fh + flh = A exp
(
−Eh

T

)
t + B(It)p exp

(
−Elh

T

)
(2.35)

右辺第一項は Arrhenius型の熱劣化による寄与であり，右辺第二項は Schwarzschild則に
光劣化の温度依存性として Arrhenius型のファクターをかけ合わせている．それぞれの見
かけの活性化エネルギー (Eh, Elh)は Eh > Elh の関係にあり，熱劣化と比べて光劣化は室
温付近の低い温度域においても駆動することと対応している．� �
小池，田中は自身らのモデルに関して，PP，ポリエチレン (PE)，ポリ塩化ビニル (PVC)な

どの不飽和基を持たない樹脂種の物性変化は精度よく予測できるが，不飽和基を持つポリエス
テル樹脂などの予測精度はそれほど高くないことを主張している．小池・田中モデルにおいて
は水分の寄与 (湿度や濡れ時間) がモデルに組み込まれていないため，加水分解など湿気の影
響を受けやすいエステル系樹脂では予測精度が下がったものと思われる．この主張を受けて冨
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板 [126]は結露 (濡れ)時間の影響を「小池・田中モデル」と類似の方法でモデルに組み込む方
法を提示している．他には，湿度による加水分解を Eyring型の寄与として劣化予測に取り入
れる方法が Strinyら [127]により提示されている．
新しい方法として，石田，北垣 [128]は紫外線 (I(t))，温度 (T (t))，湿度 (r.h.(t))の時系列気

象データを入力とした見かけの劣化速度関数 k(I(t),T (t), r.h.(t))を構成し，屋外自然劣化速度
の季節変動を再現する方法を提示している．

石田，北垣による屋外劣化予測速度モデリング� �
見かけの劣化速度関数 k(I(t),T (t), r.h.(t))の表式

k(I(t),T (t), r.h.(t)) = Ap(t) exp
(
− Ea

RT (t)

)
exp

(
− β

r.h.(t)

)
(2.36)

ここに，pは Schwartzchildパラメータ，Eaは見かけの活性化エネルギー，βは湿度に関する
活性化パラメータである．0次反応速度論のアナロジーとして得られた k(I(t),T (t), r.h.(t))

を積分することで劣化曲線 Y(t)を得る．

dY(t)
dt
= k(I(t),T (t), r.h.(t)) (2.37)

Y(t) = Y0 +

∫ t

0
dτk(I(τ),T (τ), r.h.(τ)) (2.38)� �

当該モデルでは，劣化曲線 Y(t)の時間微分にあたる関数 k(I(t),T (t), r.h.(t))の値が気象デー
タ系列に依存して時々刻々と変化することで，夏は劣化が早く，冬は遅いなどの劣化挙動の季
節変動を予測に取り入れることが可能となる．石田，北垣 [128]は上記のモデルを用いてポリ
カーボネート (PC) 樹脂の美観特性 (黄変度，光沢保持率) に関して，国内外の 5 つの暴露地
（東京，鹿児島，沖縄，フロリダ，アリゾナ）において 2年間（2013～2015年）の屋外自然暴
露の挙動を気象データから予測することに成功している (Fig. 2.36)．また，得られたモデルへ
の解析処理を通じて各劣化因子の寄与率を計算方法も提案している．各暴露地の特色を議論す
ることも可能となっており，たとえば，湿度の寄与は紫外線や温度の寄与と比べて小さいこと
や東京やアリゾナでは相対的に温度の寄与が大きいことなどが言える．



2.3 既存の劣化予測手法 45

0 200 400 600
Days of exposure

0 200 400 600
Days of exposure

0
10

20
30

40
50

60
70

Y
el

lo
w

in
g 

in
de

x

0 200 400 600
Days of exposure

0
10

20
30

40
50

60
70

Y
el

lo
w

in
g 

in
de

x

0
10

20
30

40
50

60
70

Y
el

lo
w

in
g 

in
de

x

0 200 400 600
Days of exposure

0
10

20
30

40
50

60
70

Y
el

lo
w

in
g 

in
de

x

0
10

20
30

40
50

60
70

Y
el

lo
w

in
g 

in
de

x

0 200 400 600
Days of exposure

@Tokyo @Kagoshima @Okinawa

@Florida @Arizona

測定データ 予測曲線

Fig.2.36 国内外 5箇所の気象データを用いた各地の黄変度 (∆YI)変化挙動予測 [128]
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Fig.2.37 国内外 5箇所の気象データを用いた各地の光沢保持率変化挙動の予測 [128]
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方法論的側面

3.1 恒温恒湿紫外線照射装置 (THC-UIE)の開発
現在，促進暴露試験は国内のみならず世界中でキセノン (Xe) アークランプの仕様が主
流であり，JIS 規格 (Japanese Industrial Standards) や ISO 規格 (International Organization for

Standardization)に促進暴露条件が規定されている．これまで自然環境下での屋外暴露を想定
した促進劣化試験として結露サイクル [129]や明暗サイクル [65, 130]を用いた劣化試験が多
く行われてきた．しかし，安定な温度・湿度制御下における紫外線暴露試験を行うことは既存
の市販紫外線照射装置において技術的に困難であり，これまでほとんど行われていない．たと
えば，実際の屋外暴露による高分子劣化挙動とその時の気象データを照らし合わせると，たと
えば夏のアリゾナのように「紫外線照度が大きく外壁面温度も高い時期」など劣化因子が相乗
作用する時期に劣化が著しく促進されることがある [128]．加えて，水分の存在による加水分
解 [34]や材料組織可塑化 (plasticization)[131]が光劣化速度や高次構造変化シナリオに影響す
るケースが報告されている [38]．このように，光劣化に対して劣化因子である熱 (温度)や水
分 (湿気) が相乗作用メカニズムを理解することは極めて重要である．そこで我々は安定的な
温度・湿度の制御を行うことが可能な「恒温恒湿紫外線照射装置装置 (THC-UIE: Temperature

Humidity Controlled Ultraviolet-ray Irradiation Equipment)」を開発した (Fig. 3.1)．これによ
り主要な劣化 3要因 (光・熱・水)を独立に変化させた暴露試験を行うことが可能となり，光劣
化挙動の環境依存性を議論するにあたり有効な劣化試験を実施できる．THC-UIEは飽和塩法
(JIS B 7920)による離散的な湿度制御を行っている．それに対して，エスペック社製小型環境
試験機を組み合わせることで任意の湿度コントロールを実現した THC-UIE2を新たに開発し
た (Fig. 3.2)．本論文第 4, 5, 7章中の光劣化試料作成は THC-UIEを用いて実施し，第 6, 8章
の光劣化処理は THC-UIE2により行った．
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ラインフローユニット（送風）
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Fig.3.1 恒温恒湿紫外線照射装置 (THC-UIE)の概要 [59]

Fig.3.2 THC-UIE2の外観写真 [38]

3.1.1 使用ランプの構成，分光特性
THC-UIEでは試験槽外に設置した光源を用いて紫外線照射を実施するために，光源の種類

は自由に選定することができる．本研究では，サーマプレシジョン社製のメタルハライドラン
プ用 UV照射装置 (MR50W-UVL)を使用し，照射レンズ (Fig. 3.3)を通して 50 cm離れたホ
ルダー上の塗膜サンプルに紫外線を照射する．サンプルホルダ上での放射照度は，180 W/m2

(波長領域: 300-400 nmにおける積分値)と設定した．その分光分布を Fig. 3.4に示す．人為的
に劣化を促進させる促進耐候性試験では，自然環境下での劣化を模擬することを目的に太陽光
のうち地表に到達しない短波長成分をカットする場合が多い [65, 132, 133]．THC-UIEでは，
その慣習にならって照射レンズにボロシリケートガラスフィルターを装着し 295 nm以下の波
長成分を取り除いている．
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反射レフ ロッドレンズ
均一化

結像レンズ
照明エリア
均一照明

Fig.3.3 照射レンズの構成
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Fig.3.4 本研究で用いたメタルハライドランプ光源の分光特性

サーマプレシジョン社製 UV照射装置 (Fig. 3.3)の特徴について簡単に述べる．

• 照明範囲の均一性が良好 (均斉度: 11.5%程度)

• 照明範囲を限定できる
• 照明範囲以外の領域には，ほとんど光が照射されないため試験槽外に設置しても
安全である

メタルハライドランプ (MHL: Metal halide lamp) は Xe ランプと同じ高圧放電灯 (High

intensity discharge lamp)で，水銀と各種金属のハロゲン化物を含む蒸気中でアーク放電させる
水銀ランプの一種である．MHLは紫外領域波長成分を多く持つため，劣化を強く促進させて
短期間で効率的に劣化試料を得ることができる．最近では住宅用外装材部材の劣化試験方法の
標準化に向けた検討が積極的に行われている [134]．国際的な劣化試験基準である ISO 11341-
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1994 “Paints and varnishes-Artificial weathering and exposure to artificial radiation-Exposure to

filtered xenon arc radiation”[135] は Xe ランプを用いた試験基準である．これは太陽光と Xe

ランプの分光分布形状が類似しているため，自然環境下での劣化を有効に模擬できるという仮
説の下で行われている (Fig. 3.5)．しかし，Xeランプは劣化をもたらす紫外領域以外にも試料
に熱を与え得る可視光・赤外領域にも大きな放射強度を有している．THC-UIEの主要コンセ
プトである「光と熱を独立可変に制御し，劣化因子間相互作用を検討する」を達成するため，
本研究の範疇では赤外領域の波長成分を持たないMHLが適切であると判断した．

Fig.3.5 Xe光源の分光分布例と太陽光の分光分布 [136]

3.1.2 試料表面上における温度制御
市販の促進耐候性試験機は紫外線光源 (ランプ)が試験槽内部にあり，光源が熱源となるため

試験槽内の雰囲気温度を一定にしても試料表面温度の厳密な制御が難しいという課題がある．
一般に，紫外光や太陽光を受ける試料表面の温度と雰囲気温度は異なっており，試料表面温度
と雰囲気温度の差は照射光の強度や分光分布，風速，暴露試料の色などの影響を大いに受ける
ことが知られる [137, 138]．光劣化に伴う材料表面の温度上昇が最も顕著な黒色板をレファレ
ンスとし，その表面温度であるブラックパネル温度 (BPT: Black panel temperature) を制御し
た促進耐候性試験が頻繁に行われている．たとえば，頻繁に実施される試験方法として Xe光
源を用いて照度 180 W/m2 で紫外線照射した場合，BPTと試験槽内温度の間で 30 ◦C程度の
差がある．有色材料の促進耐候性試験を行う際の試料温度は槽内温度と BPTの間に位置する
ことになるが，これまでの促進耐候性試験では実際の劣化対象試料の表面温度及び湿度を制御
できていたわけではない．
そこで，提案する THC-UIEでは光源を試験槽外に設置し，試料表面をサンプルホルダー下

部より送風し対流熱伝達を起こすことで，槽内温度と試料表面温度を可能な限り近づける．当
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該装置の試験槽は中央で分割され 2室により構成され，それぞれ装置上部及び背部に設置され
た熱電ペルチェユニットにより温度制御を行う*1．試料をマウントするサンプルホルダー上に
試料を貼付あるいは吊り下げた状態で劣化試験に供する (Fig. 3.6)．

Fig.3.6 THC-UIEのサンプルホルダー

ここでは，MHLを用いた場合の THC-UIEによる試料表面温度制御に必要な予備的な実験
の結果を示す．試験槽内の雰囲気温度を 60 ◦C，放射照度を 180W/m2 に設定して，(i)照射/送
風なし，(ii)照射あり，送風なし，(iii)照射/送風ありの 3つの条件を順次適用した場合の試料
表面温度の変化を測定した．本論文の研究対象である無色透明の熱硬化性アクリル系ウレタン
塗膜及び類似の高分子マトリクスに白色顔料が添加された市販品塗膜おける表面温度推移の測
定結果を示す (Fig. 3.7)*2．
透明ウレタン塗膜では光照射によって約 4.5 ◦C程度の表面温度上昇を確認しているが，送
風により雰囲気制御温度の 60 ◦Cと表面温度はほぼ等しくなる．即ち，研究対象とする透明な
ウレタン樹脂塗膜において，THC-UIEでは光源からの熱線吸収の影響をほとんど排除するこ
とに成功している．一方，顔料入り白色塗膜では光照射により約 7 ◦C程度の表面温度上昇を
確認したが，送風を開始して 3分後以降は約 62.5 ◦Cの表面温度で安定的に制御できた．この
場合の表面温度の上昇分は雰囲気温度の 5%以内に収まっており，有色の試料においては表面
温度上昇分を補正するような試験条件を設定すれば良い．

*1 手前側と奥側で温度差を設けることも可能であり，その際にサンプルホルダー裏側に熱流計を貼り付けること
で古典的な熱伝導率測定を行うことも可能である．

*2 ここで用いた顔料入り白色塗膜は JIS K 5658 「建築耐候性上塗り塗料」に規定された市販品の 2 液性塗料
を用いた．主剤はアクリル系ポリオール，硬化剤はヘキサメチレンジイソシアネート (HDI: Hexamethylene
diisocyanate)系架橋剤からなり，顔料として酸化チタン及び亜硝酸バリウムを含む建材用ウレタン樹脂系塗料
である．



52 第 3章 方法論的側面

0 500 1000 1500 2000

60
62

64
66

68

Time [s]

S
ur

fa
ce

 T
em

pe
ra

tu
re

 [°
C

]

照射/送風なし

照射あり
送風なし

ランプ点灯 送風開始

顔料入り白色塗膜

ウレタン塗膜 (透明)

(i) 照射/送風あり(iii)照射あり，送風なし(ii)

Tair = 60 [°C]

Fig.3.7 光照射及び送風の前後での試料表面温度の推移 (試験槽内温度は 60 ◦Cを維持)

3.2 促進劣化処理条件
本研究では放射照度 180 W/m2(波長領域: 300-400 nm)を採用した．また，構造物外壁面で
想定される 20-60 ◦Cの温度域で促進劣化処理を実施している*3．参考に，JIS K 7350-2「プラ
スチック-実験室光源による暴露試験方法-第 2部: キセノンアークランプ」に規定された条件
では 60 W/m2，ブラックパネル温度 63 ◦Cであり温度設定は本研究と大きく違わないが，放
射照度が異なる．本研究ではMHLを用いているため，仮に光強度を高めても試料表面温度が
大きく上昇しない*4．そのため，高い促進性を求めて高放射照度を設定した光劣化試験におい
ても試料表面温度の制御が可能である．たとえば，自動車業界では高い促進性を求める動きが
あり，自動車技術会は 1993年に JASO M 346-93「自動車用内装部品のキセノンアークランプ
による促進耐光性試験方法」，1998年に JASO M 351-98「自動車用外装部品のキセノンアー
クランプによる促進耐候性試験方法」を定めており，そこで設定される促進劣化条件は自動
車内装材料で 162 W/m2,外装材料で 180 W/m2 である [139]．ASTM規格では塗料をはじめ
とする非鉄金属材料の耐候性試験方法として G151～G155 が規定されており，そこでも 180

*3 THC-UIEでは温度範囲: -20 ◦Cから 90 ◦Cの範囲で任意の湿度環境を実現できる．
*4 可視光・赤外光の成分が少ないためである．
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W/m2 が設定されている．本研究では上記の高照度下での試料表面温度上昇を抑えられること
から放射照度は国際的なデファクトスタンダードになりつつある 180 W/m2 を採用した．　

3.3 熱硬化性アクリル系ウレタン架橋樹脂 (AUN)の基礎的特性
ここでは，研究対象試料である熱硬化性アクリル系ウレタン架橋樹脂 (AUN: Acrylic-urethane

network) の基礎的特性を概説する．当該材料は企業から提供を受けた建築塗料用途の 2 液反
応硬化型樹脂であり，主剤 (ポリオール)と硬化剤 (イソシアネート化合物)を混合することで
室温においても自発的に反応が進行し，3次元架橋構造を有する硬化体を形成する．ウレタン
結合を持つ高分子材料の特徴として，柔軟かつ低温でも良好な力学特性を示すことが知られる
[18]が，ウレタン結合周辺が光劣化サイトとして働くために，ウレタン結合自体の耐候性は高
くない [65]．それを補うために，熱硬化性ウレタン樹脂では，耐候性の高いアクリル系共重合
体からなるポリオールを用いる場合がある．

3.3.1 ポリオール，硬化剤の化学構造
Fig. 3.8 にポリオールと硬化剤の化学構造情報を示す．ここで用いるポリオールはアクリ
ルポリオールとも呼ばれ，Fig. 3.8(a) に示す 4 つのユニットの共重合体である．メチルメタ
クリレート (MMA: Methyl methacrylate)，スチレン (St: Styrene)，ブチルアクリレート (BuA:

Butyl acrylate)，2-ヒドロキシエチルメタクリレート (HMA: 2-hydroxyethyl methacrylate)の各
ユニットの共重合組成は [MMA] : [St] : [BuA] : [HMA] = 0.32 : 0.36 : 0.16 : 0.16である．硬
化剤混合前のポリオールは線上高分子であり，その数平均分子量は Mn = 7000 [g/mol] であ
る．ポリオール成分の化学構造は，核磁気共鳴法 (NMR: Nuclear magnetic resoncance)及び熱
分解ガスクロマトグラフィー (PyGC-MS: Pyrolysis gas chromatgraphy-mass spectrometry) に
よって分析した (付録 A.1参照)．
硬化剤 (Fig. 3.8(b))はヘキサメチレンジイソシアネート (HDI: Hexamethylene diisocyanate)

を 3量体化しヌレート化したものが用いられている．
上記 2 液を所定の重量比で混合 (ポリオール/硬化剤=17/5) し，ポリオール中の OH 基と硬

化剤中の NCO基を反応させることでウレタン結合による架橋構造を得る．硬化に伴う立体障
害の影響を考慮し，混合溶液中の各官能基濃度はおよそ [OH]mix = 1.30 [g/mol]，[NCO]mix =

1.35 [g/mol]であり，僅かに NCO基が多い配合となっている．当該材料において添加剤，安
定剤，顔料等は含まれていない．
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Fig.3.8 研究対象試料の化学構造情報 (a)ポリオールの構造ユニット，(b)硬化剤の化学構造

3.3.2 硬化後試料の基礎物性
ここでは，硬化後試料の基礎物性としてガラス転移温度 (Tg)と引張特性を示す．ここで用

いた試料は 2 液混合後，テフロンシート上に溶液をキャストし，105 ◦C のオーブンで 3 日
間加熱して得た硬化体フリーフィルムである．示差走査熱量測定 (DSC: Differential scanning

calorimetry) により Tg を評価する*5(Fig. 3.9)．ガラス転移に伴い，一部の熱が主鎖のミクロ
ブラウン運動の活性化に使われるために DSC曲線のシフトが起こる．DSC曲線の勾配が変化
する前後の領域で取った二接線の交点の温度を Tg として読み取る．硬化後フィルムのガラス
転移温度 Tg は 51.4 ◦C (n = 3)であった．次に，引張特性として当該試料の応力ひずみ曲線を
Fig. 3.10に示す*6．0-4%程度のひずみ領域では弾性的な振る舞いであり，その後は塑性変形
を伴う非線形な曲線へ移行する．試験回数は n = 5として，引張特性の特徴量を Table. 3.1に
示す．
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Fig.3.9 DSC曲線とガラス転移温度 Tg
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Fig.3.10 硬化後試料の応力ひずみ曲線

*5 日立ハイテクサイエンス社の示差走査熱量計 EXSTAR DSC 7020により測定した．
*6 Instron社の万能試験機 4301型を測定に用いた．
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Table3.1 硬化後試料 (未劣化)のガラス転移温度 Tg と引張特性

ガラス転移温度 Tg [◦C] 弾性係数 E [MPa] 破断強度 [MPa] 破断伸び [%]

51.4 1126 31.2 5.33

3.4 主要なキャラクタリゼーション手法
ここでは，劣化に伴う高分子材料の物理化学的性質変化を評価するために，本研究で用いた
特に重要なキャラクタリゼーション手法を紹介，概説する．劣化に伴う化学構造の変化を議論
できる赤外分光法，メソスケールの材料内部組織構造を議論する 2手法 (陽電子消滅法，溶剤
膨潤法)の原理と特徴を示す．

3.4.1 フーリエ変換赤外分光法 (Fourier transform infrared spectroscopy)

フーリエ変換赤外分光法 (FTIR: Fourier transform infrared spectroscopy) は高分子材料の化
学構造変化や劣化生成物の蓄積をはじめとしたミクロスケールの特性変化を有効に議論できる
手法のひとつである．特に，光酸化や熱酸化劣化では高分子鎖中あるいは末端に C=O結合が
導入される．C=O結合は赤外活性であるため，赤外吸収 (IR: Infrared)スペクトル上における
C=O結合の吸収帯は酸化劣化に関する情報を豊富に含む．
化学物質の赤外吸収特性は分子構造，原子量，力定数などから決まる．ゆえに，化学構造や
分子鎖凝集状態 (水素結合状態，結晶構造，分子鎖配向)の変化は IRスペクトルの形状変化と
して表現される．分子や官能基の対称性などによって赤外吸収を起こすものとそうでないもの
が存在し，双極子モーメントが変化する基準振動モードを持つ場合は赤外活性となる*7[140]．
双極子モーメントの空間分布 p(x)は，電子密度分布を ρ(x)として

p(x) =
∫

dr(r − x)ρ(r) (3.1)

と計算できる． ∂p
∂x , 0であれば赤外活性， ∂p

∂x = 0であれば赤外不活性である．
次に，赤外光が試料層中を通過する際に起こる光の吸収について考える．厚さ lの試料中に

波数 ν，強度 I0 の赤外光が直角に入射するとして，光の強度は試料中を通過するに従って吸収

*7 双極子モーメントの変化を起こさない振動モードは赤外不活性という．FTIRによる検出はできないが，赤外不
活性なものの中にはラマン活性を示すものがあり，それらはラマン分光法で検出できる (e.g., CO2 対象伸縮振
動)．具体的には，基準振動により分極率が変化する場合がラマン活性であり，特に対象伸縮やはさみ振動モー
ドは赤外不活性/ラマン活性となる場合がある．
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されて減衰する．試料が薄いと仮定できる場合は，次の Lambert-Beer則が成立する．

dI
dl
= −αI (3.2)

ln
(

I
I0

)
= −αl (3.3)

　ここで，αは吸収の強さに対応する比例係数である．Eq. (3.3)の左辺を吸光度と呼び，これ
は赤外光を吸収する物質濃度と比例する．IRスペクトルの縦軸はこの表示によることが一般
的である．
本研究では，全反射測定法 (ATR: Attenuated total reflection) を用いた FTIR-ATR 法と透過

FTIR法を併用する．ATR測定法は，赤外線を通す高屈折物質で作られたプリズムの表面に試
料を密着させて測定を行う．干渉計により干渉光にされた光を用いてプリズムに対し臨界角以
上の入射角度で光を入射し，試料の界面で全反射される光の強度の減衰により試料の赤外吸収
を検出する手法である [141]．

3.4.2 陽電子消滅寿命測定法 (Positron annihilation lifetime spectroscopy)

陽電子消滅寿命測定法 (PALS: Positron annihilation lifetime spectroscopy)は，材料中に存在
するナノメートル以下の微細空隙構造を調べる手法である．これを樹脂の構造解析に適用す
ることで，自由体積空隙 (Free volume hole) と呼ばれる分子間の隙間の大きさを評価できる
[142]．陽電子は電子の反物質であり，正の電荷を持つ．陽電子が電子と出会うと，質量分の
エネルギー（511 keV）を持った γ線を放出して対消滅する．また，陽電子は材料中に注入さ
れると材料を構成する物質とクーロン反発するため，一部は拡散して原子空孔型欠陥や空隙な
どに捕捉され局在化する．欠陥の無いバルク中で陽電子が対消滅を起こすまでの時間（寿命）
に比べて，空隙中など電子密度が低い領域におかれた陽電子が消滅するまでの平均寿命は長く
なる．空隙の大きさが違う場合には，より大きな空隙中に捕捉された陽電子は長寿命となる．
よって、材料へ陽電子を注入してから消滅 γ線が放出されるまでの時間である「陽電子消滅寿
命」は材料内部の微細空隙をキャラクタライズすることが可能である．
材料中の空隙をプローブする陽電子の状態は材料の種類によって異なる．金属や半導体にお

いては，単体の粒子として振る舞う陽電子の寿命を計測する．一方，高分子やガラスなどの非
晶物質中では，注入された陽電子の一部が材料中の電子と束縛状態をとりポジトロニウム (Ps)

と呼ばれる粒子を形成して空隙に局在化する現象を利用して，Ps の寿命を計測する [143]．
Psにはスピンが反平行のパラポジトロニウム (p-Ps)と、スピン平行のオルトポジトロニウム
(o-Ps) の 2 種類が存在する．p-Ps は自身を形成する電子と陽電子の反応により速やかに自己
消滅 (約 125 ps)を起こすが，o-Psは電子密度の低い領域に拡散して局在化するため空隙のプ
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Fig.3.11 陽電子消滅寿命測定法 (PALS)の概念図

ローブとなる．なお，Psの形成確率は材料の化学構造に依存するが，生成する o-Ps，p-Psの
比率はおよそ o-Ps : p-Ps = 3:1であることが知られる [144]．o-Ps中の陽電子は材料中の電子
との対消滅 (ピックオフ消滅) あるいは自己消滅のいずれかの過程で消滅するが，空隙がある
程度以上大きいと自己消滅が支配的となるために評価できる空隙の大きさには上限がある．通
常，陽電子消滅寿命測定で評価できる空隙サイズは数 Åから数 nmのスケールとなる．

PALS測定では，陽電子を材料に打ち込んだ時間をスタート，消滅 γ線を観測した時間をス
トップとして一つの消滅イベント (寿命)を観測し，通常，100万回以上のイベントを収集して
Fig. 3.12に示すようなヒストグラム (寿命スペクトル)を得る [145]．このスペクトルには，単
体の陽電子および Psそれぞれの寿命成分が混在しているため，非線形最小二乗フィッティン
グにより成分分離し，長寿命成分から o-Ps平均寿命を算出する．自由体積空間を半径 R [nm]

の球体と仮定し，その表面に厚さ ∆Rの電子層が存在するとして次の半経験式 (Tao-Eldrup式)

が提案されている [146, 147, 148]．

τ =
1
2

[
1 − R

R + ∆R
+

1
2π

sin
(

2πR
R + ∆R

)]−1

(3.4)

ここに，τは o-Ps平均寿命 [ns]であり，本研究では ∆R = 0.166を採用した．
また，打ち込み陽電子エネルギーを制御可能な低速陽電子ビーム装置を用いた PALSでは，
高分子表面近傍から内部にかけて深さ方向分析を行うことも可能である．この際，陽電子の平
均打ち込み深さ (Zm)は陽電子エネルギー (E)と材料密度 (ρ)に依存し，

Zm =

(
40
ρ

)
E1.6 (3.5)

の関係が成立することが知られる [149]．
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Fig.3.12 樹脂材料を対象にした PALS測定の一般的な寿命ヒストグラム

3.4.3 溶剤膨潤法 (Classical solvent swelling)

本研究ではもう一つのメソスケール分析手法として溶剤膨潤試験を実施している．溶剤膨潤
法は Floryら [150]による古典理論に立脚したアプローチであり，PALSと比較して長い歴史
を有しており，今日でもネットワークポリマー，ゲル，ゴム材料の特性解析に頻繁に用いられ
ている [38, 59, 80, 151, 152]．
ネットワーク構造を持つ高分子材料を溶媒に浸漬すると，ネットワーク網目内部に溶剤分子
が侵入する (Fig. 3.13)．そして各ネットワークメッシュの体積は大きくなり，マクロな材料の

: 架橋点
: 溶媒分子

Fig.3.13 溶剤膨潤法の概念図
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膨張が起こる，これを「膨潤現象」と呼ぶ．溶剤膨潤挙動から (あるいは理論式を経由して)膨
潤度や架橋点間分子量，架橋密度などの内部構造パラメータに関する情報を引き出すことがで
きる．
熱力学的には，膨潤現象は高分子-溶媒の混合問題とネットワーク弾性理論を組み合わせて

記述される．膨潤状態の系の自由エネルギー (F )は以下 2項の寄与による．

F = Fmix + Fnetwork (3.6)

ここに，Fmix は高分子-溶媒の混合自由エネルギー，Fnetwork は膨潤により引き伸ばされたネッ
トワークが有する弾性エネルギーの寄与である．等温環境において，膨潤により高分子ネット
ワークの体積 (V0)，濃度 (ϕ0)が V = V0λ1λ2λ3，ϕ = ϕ0/(λ1λ2λ3)に変化したとする*8．そのと
き，Fmix,Fnetwork はそれぞれ，

Fmix =
ϕ0kBT
ϕνc

[
ϕ ln ϕ

N
+ (1 − ϕ) ln (1 − ϕ) + χϕ(1 − ϕ)

]
(3.7)

Fnetwork =
E
2

∑
i

λ2
i − 3

 (3.8)

として表現できる [153]．ここで，νc は鎖濃度，χは高分子-溶液の affinityにより決まるパラ
メータ，E はネットワークの弾性係数である．膨潤平衡状態は (3.6) 式を最小化する ∂F

∂ϕ
= 0

を解くことで得られる．(3.7)式中にあらわれる χパラメータは

χ =
Vm

RT

(
δpolymer − δsolvent

)2
(3.9)

で与えられる*9．ここで，Vm は溶媒のモル体積，δpolymer, δsolvent はそれぞれ高分子と溶媒の溶
解度パラメータである．χ は溶媒の動的蒸気吸着測定 (DVS: Dynamic vapor sorption) により
実験的に評価する方法などがある [154, 155]．
試料の内部空隙量や架橋密度と関連の深い膨潤度 (Q)は

Q =
Wswell −Wdry

Wdryρ2
ρ1 (3.10)

により実験的に得られる．ここで Qは平衡膨潤度，Wswell は溶剤を含んだ膨潤状態にある試
料重量，Wdry は膨潤後に絶乾状態とした試料重量，ρ1 は試料密度，ρ2 は溶媒密度である．溶

*8 λ1, λ2, λ3 はそれぞれ x, y, z方向の材料のマクロな伸び率 (無次元)である
*9 ここでの式はあくまで近似式であり，実際の χパラメータの振舞いはより複雑な温度依存性を示す．そのため，
この他にも様々な経験式が提案されている．
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出する重量比率であるゾル分率 (S F: Soluble fraction)は

S F =
Wbe f ore −Wdry

Wbe f ore
(3.11)

として計算できる．ここで，Wbe f ore は膨潤試験前の試料重量である．ゾル分率 S F は試料中
にネットワークに接続されていない分子鎖が溶出した分に相当するため，熱硬化性樹脂の硬化
不良の判定などにおいて有効な指標である．
上記膨潤試験により得られた結果から Flory-Rehener式を経由して架橋点間分子量 (Mc)及
び架橋密度 (ρc)は次のように計算できる．

Mc =
V2ρ1

(
2v1
3 − v1/3

1

)
ln v2 + v1 + χv2

1

(3.12)

ρc =
2

3Mc
(3.13)

このような内部構造パラメータは重要な材料物性である伸び性能，弾性係数，ガラス転移温
度と深い関係がある [44, 156, 157, 158]．たとえば，弾性係数 E が架橋密度 ρc 及び温度 T に
比例する，久保のゴム弾性理論は有名である [159]．

E = 3ρcRT (3.14)

本研究では，溶媒はウレタン樹脂と相性の良いトルエンを選択した．膨潤前後での試料密度
はアルキメデス法による密度計を用いて，空気中及びトルエン中で測定し，試料密度を算出し
ている．予備試験結果より室温環境下でトルエン溶媒に 3日間の浸漬で平衡膨潤に到達してい
ることが確認されているが，念の為 1週間浸漬後に膨潤後の重量等を測定した．溶剤膨潤試験
の手順を整理すると以下の通りである．

溶剤膨潤法の実験的な手順� �
1. 膨潤前の試料重量 Wbe f ore 及び密度 ρ1 を密度計による測定から得る．
2. 室温環境下でトルエン溶媒に 1週間浸漬する．
3. 膨潤した試料を溶媒から取り出し，表面に付着した溶媒を手早く拭き取り膨潤後の
重量測定 Wswell する．

4. 真空乾燥を行い，試料を絶乾状態として重量測定を行う (Wdry)．
5. Eq. (3.11)，Eq. (3.10)，Eq. (3.12)，Eq. (3.13)を用いてゾル分率 S F，膨潤度 Q及び
架橋密度 ρc を算出する．このとき相互作用パラメータ χは文献にならい χ = 0.56

とした [160]．� �
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光劣化に伴う内部構造変化シナリオ

4.1 はじめに
本章では，光劣化を受ける熱硬化性アクリル系ウレタン架橋樹脂 (AUN: Acrylic-urethane

network)のマルチスケール劣化解析を実施し，光劣化に伴う AUNのネットワーク構造変化シ
ナリオを特定する．光劣化を受ける架橋樹脂材料はその化学構造のみならず，メソスケールの
ネットワーク構造をはじめとした材料内部モルフォロジーの変化を生じる．最終的には，内部
構造変化はマクロ物性としての力学特性，ガスバリア性，美観特性といった材料物性低下へと
つながってゆく．マルチスケール光劣化解析では，そのような階層的な構造変化のシナリオを
多角的な実験から解明しようとするものである [59]．
ここでは，赤外分光測定 (FTIR)によるミクロスケールの化学構造変化の議論に加えて，材
料内部の微視的構造変化の様相に着目し，陽電子消滅寿命測定法 (PALS)と古典的溶剤膨潤法
による相補的なネットワーク構造のキャラクタリゼーションを実施した．
劣化に伴う材料内部構造の変化はマクロ物性変化と大いに関係しており [44, 156, 157]，こ

のスケールの議論をすることなく，ミクロスケールの分子構造と物性変化を一足飛びに直接結
びつけることは (多くの場合) 難しい．信頼できる材料寿命を考えるためにも，メソスケール
の構造変化に関する議論は避けて通ることはできない．
高分子材料のネットワーク (あるいは内部空隙)構造変化を検出する手法は PALS，溶剤膨潤

法の他にも，N2 ガス吸着法 [161]，サーモポロシメトリー法 [162, 163]などが存在する．しか
しながら，それぞれの手法は対象スケールや試料調製方法の違いがあるために，高分子材料劣
化の分野においては複数のキャラクタリゼーションを組み合わせて議論した例は存在しない．
ここでは，自由体積などサブナノスケール*1の構造変化を PALSにより検出し，ナノスケール
以上の空隙に関する情報を反映する溶剤膨潤法と組み合わせることで，単一の手法による場合

*1 ナノメートル以下のスケールのこと
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と比べて広いスケールで材料のネットワーク構造変化の議論を可能としている．
本章で得られた主な結果として，ミクロスケールでの光酸化反応の進行に伴って，高密度な

架橋形成及び顕著な自由体積の減少を確認し，初期の架橋ネットワーク構造とは異なる「硬
さ・脆さ」の根源となる構造形成を示唆する結果が複数得られた．スケール横断的な考察の結
果として，劣化に伴う内部ネットワーク構造変化の一連のシナリオを提示する．

4.2 実験概要
AUN薄膜フィルム試料の作成
ポリオールと硬化剤を所定の配合で混合した溶液を 20 ◦C，相対湿度 RH 60%の環境で 2 h

のプレキュア後，Siウェハ上に滴下し，スピンコーターを用いて塗膜を作成した．Si基板は
スピンコート前にアセトン溶媒中で超音波洗浄を行っている．スピンコーターの回転数に応じ
て，溶液粘度と降伏値によって膜厚が一意に決まる [164]ため，均一な薄膜試料を作成できる．
ここでは，スピンコート時の回転数を 2000 rpm，回転時間を 1 minと設定した．塗布後の成
膜過程は Ziaら [165]にならい，塗布後，20 ◦C，RH 60%環境下で 24h存置した後，105 ◦C

に加熱したオーブン中で 12 hのポストキュアを実施し，未反応物質及び残留溶媒を取り除い
た．硬化後 AUNフィルムの膜厚は約 10 µmであった*2．FTIRにより残留イソシアネート基
の信号 (2275 cm−1)[88]の消失を確認し劣化試験に供した (付録 A.2参照)．

促進光劣化試験条件
促進光劣化試験は THC-UIE (第 3 章参照) を用いて行った．光劣化条件はドライ (RH 10%

以下)環境で行い，試料表面温度を 20, 40, 60 ◦Cの 3水準を設定した．紫外線放射照度は 180

W/m2 (波長領域: 300-400 nmにおける積分値)とし，295 nm以下の短波長成分はフィルター
により除去している．

キャラクタリゼーション
PALS測定はフジ・インバック社製の PALS200Aを用いて，室温・高真空 (10−6 [Pa])下で

行い，22Naを陽電子発生源とした．陽電子照射エネルギーを 1.5, 3, 4.5, 6 keVの条件で PALS

測定を実施し，自由体積の深さ方向プロファイルを観察した．Eq. (3.5)によれば，ここで設定
した陽電子照射条件であれば表面から深さ約 600 nmまでの自由体積の情報を得ているものと
思われる．バックグラウンドピークを除去するために，標準物質 (カプトン ®)の測定結果を
用いたバックグラウンド補正を行っている [166]．200万回の陽電子消滅イベントから陽電子
寿命スペクトルを作成し，Tao-Eldrup式 (3.4)により平均自由体積半径 Rの推定を行った．

*2 膜厚測定はオリンパス社製の共焦点レーザー顕微鏡 OLS5000により行った．
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溶剤膨潤法は AUNと相性が良いトルエン溶媒を用いて実施した (χ = 0.56)[160]．膨潤試験
前後の試料重量及び密度 (Wbe f ore,Wswell,Wdry, ρ1, ρ2)を用いて，膨潤度 Q，架橋密度 ρc を算出
した．

FTIR-ATR 測定は ZeSe プリズムを搭載した日本分光社製 FT/IR-6100 を用いて，分解能 4

cm−1，積算回数 50 回の条件で測定を行った．ATR 法では，プリズムに試料を押し当てて測
定する際に押し付け強さによって試料濃度がわずかに変動することが見込まれる．そのため，
Decker ら [167] の方法に従い，参照ピークとして光劣化で変動しづらいと考えられる −CH3

振動に帰属される 1378 cm −1 の吸光度で全ての IRスペクトルをキャリブレーションした．

4.3 結果，考察
Fig. 4.1, 4.2に各光劣化水準のサンプルに関して得た PALS測定結果を示す．
Fig. 4.1(a-c)は陽電子寿命スペクトルから得た o-Ps寿命 (τ3)及び Tao-Eldrup式 (3.4)から
推定される平均自由体積径 Rの深さ方向プロファイルである．また，Fig. 4.2は陽電子寿命ス
ペクトルに含まれる消滅イベントのうち，o-Psを経由したものの割合にあたる o-Ps成分強度
(I3)の深さ方向プロファイルを示す．
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Fig.4.1 各劣化水準におけるオルトポジトロニウム (o-Ps)寿命 τ3 及び対応する平均自由体積径 R
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Fig.4.2 各劣化水準における陽電子寿命スペクトル中の o-Ps成分強度 I3
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劣化が特に顕著である 60 ◦C光劣化の暴露後期 (200 h, 300 h)を除き，それ以外の水準では
明確な深さ方向依存性は見られなかった．60 ◦C光劣化の暴露後期の深さプロファイルは他の
水準とは異なり，最表面である E = 1.5 keVの位置で τ3 が長くなっており，これはバルクと
異なる微視的構造を持つ表面層の存在を示唆する．ポリマーブレンド系において「表面におけ
る低自由エネルギー成分の選択的濃縮」は有名な実験事実として知られる [168, 169]．劣化反
応に伴う切断により形成された低分子物質は形態エントロピーが小さく，低自由エネルギーで
あることが想定される．そのため，分子切断によってネットワークから切り離された低分子物
質が表面にブリードアウトし，物理化学的性質がバルクとは異なる表面層を形成している可能
性がある．また，Fig. 4.2に示した o-Ps成分強度は自由体積スケールの空隙濃度と対応する．
その光劣化挙動は 40, 60 ◦C暴露など劣化が顕著に進んだ系において，o-Ps寿命 τ3，強度 I3 と
もに減少することが確認できる．より詳細にバルク領域の自由体積径変化を議論するために，
E = 4.5 keVの PALS測定結果を用いて推定した結果を Fig. 4.3に示す．これは Eq. (3.5)によ
れば表面から約 400 nm の領域を観察していると考えられる．ここで最も特徴的な傾向は 60
◦C光劣化で自由体積径が劣化初期から大幅な減少を示し，これは劣化に伴い架橋の形成が卓
越し試料の収縮・脆化が進むことを示唆する．一方，20 ◦C劣化で自由体積径は増加し，これ
は分子鎖切断の卓越を示唆する．架橋及び分子鎖切断はいずれも光酸化劣化の素過程であり，
架橋反応は 2分子 (bimolecular)過程であるために分子運動性の影響が大きく，高温で架橋形
成が促進された可能性がある．加えて，40 ◦C光劣化においては自由体積径が一度増加した後，
減少に転じた．これは劣化初期では分子切断が卓越しているが、切断が進むと架橋ネットワー
ク構造が乱れ，高い運動性を持つ分子が現れると架橋形成の効率が高まるという逐次的なプロ
セスを含むと思われる．このメカニズムについては後述の IRスペクトルの変化と併せて議論
する．
次に，ナノスケール構造の空隙情報を反映する溶剤膨潤法によるキャラクタリゼーション結
果について議論する．溶剤膨潤法は PALS測定と相補的な手法として利用可能であり，PALS

測定は数 Å～数 nmの非常に小さいスケールの空隙に関する情報を反映するが，溶剤膨潤法
は数 nm～数十 nmスケールの空隙をキャラクタライズする手法である．ここでは，代表的な
構造パラメータである膨潤度 Q，架橋密度 ρc を Fig. 4.4, 4.5に示す．
膨潤度 Qは，試料内部にトラップできる溶媒量と対応しているために内部空隙体積と関連
する構造パラメータである．60 ◦C光劣化において Qは強く減少した一方で，20 ◦C光劣化で
はわずかに増加した．40 ◦C 光劣化においても初期に Q の増加を確認したが，その後，減少
した．これらの傾向は Fig. 4.3に示した自由体積径 Rの変化挙動とも一致する．架橋密度 ρc

(Fig. 4.5)については，20 ◦C光劣化ではほとんど変化せず，40 ◦C, 60 ◦C光劣化ではぞれぞれ
200 h後，100 h後から ρc の急激な増加が確認された．
上記の結果から，サブナノスケール空隙とナノスケール空隙の間で共通の構造変化挙動を示

すことが示唆された．この関係を定量的に議論するために，Fig. 4.1, 4.2の結果 (R, I3)を用い
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て評価した総自由体積 VF (Eq. (4.1))と膨潤度 Qの線形プロットを Fig. 4.6に示す．

VF =
4
3
πR3I3 (4.1)

評価された総自由体積 VF 及び膨潤度 Qは，それぞれ対象スケールの異なる内部空隙体積と
関連する量であり，両者の間で一定の相関を確認した．60 ◦C光劣化のデータがやや外れた値
を取る．o-Ps の形成確率 (I3) は系の分子構造が大きく変化した場合に影響を受けることがあ
り，顕著に劣化が進んだ系での I3 の変化が，外れ値を取るひとつの要因であると考えられる．
次に，上記の内部構造変化がどのような過程を経て起こったかを明らかにするために，IRス

ペクトルの変化から光劣化に伴う化学構造変化を議論する．メインピークの帰属を Table. 4.1
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に示す．各ピークの帰属は Rabek [44], Larché [65], Rosu [80], Bauer [129]らの文献によった．
光劣化処理に伴う特徴的な IRスペクトル変化を以下のように整理する．

• ウレタン架橋に帰属される Amide IIバンドの強度減少・消滅
• 光酸化反応の進行を示唆する C=O領域 (1850-1600 cm−1)のブロードニング・強度増加
• 分子切断による低分子物質の揮発や酸化による C-H結合量 (3000-2800 cm−1)の減少
• 劣化生成物の蓄積を示唆する N-H, O-H結合領域 (3600-3200 cm−1)のブロードニング
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Table4.1 IRスペクトルのメインピークの帰属 [44, 80, 129, 65]

波数 ν (cm−1) 帰属
700 Styrene

1030 - 1169 C-O-C, C-O

1378 Acrylic -CH3

1522 Amide II band (urethane crosslink)

1690 C=O in isocyanurate

1723 Ester C=O in polyol

2855 Backbone -CH2-

2949 Backbone -CH3-

3385 N-H

全ての温度水準においてウレタン架橋に帰属される Amide IIバンド及び C-H結合に帰属さ
れる吸収領域の吸光度減少を確認した (Fig. 7.2)，特に，60 ◦C光劣化では 200 hの時点におい
て初期ネットワーク構造を担保していたウレタン架橋のほとんどが分解した．想定される劣化
反応機構を自動酸化スキームに対応付ける形で Fig. 4.9に整理する．電気的に陰性な N原子
の α 位置における水素引き抜きから自動酸化が開始される．反応過程でヒドロペルオキシド
(POOH)の不安定な構造を介し，分子鎖切断 (β-scission)や in-chainの imide構造 (1778 cm−1)

[170]を形成する．切断末端はカルボン酸 1730, 1755, 3475, 3240 cm−1) [65, 171, 172]及び第
一級ウレタン (1644, 3251, 3483 cm−1)*3 [77, 80]となり，これらの物質生成機構によれば，上
記 IRスペクトルの特徴的な変化を矛盾なく説明することができる．
全ての温度水準に程度の違いこそあれ，どれも分子レベルの化学構造変化が生じていること
に注意したい．特に，20 ◦C光劣化や 40 ◦C光劣化の前期 (100 hまで)は化学構造変化を受け
るが，大規模な構造変化には至っていない (Fig. 4.3, 4.4参照)．この実験事実に着目し，ネッ
トワーク構造の幾何学と組み合わせた「脱ゲル (Degelation)化モデル」による「“構造的”材料
寿命の提案」を第 7章で議論する．
加えて，自動酸化過程で出現するラジカル種 (P · , PO · , POO · )はいずれも他のラジカルと

再結合し共有結合性架橋を形成する可能性があるし，酸化劣化に伴って導入された C=O基は
電子密度の低い水素原子と水素結合し，物理架橋を形成する可能性も考慮する必要がある．こ
れらが光劣化に伴う架橋卓越を駆動しているが，その詳細なメカニズムは，第 5章においてス
ペクトル解析手法 (2D-COS法)を適用することにより議論することにする．

*3 このうち，3251, 3483 cm−1 はアミン末端の寄与である [80]．
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次に，分子鎖のパッキング状態を IRスペクトルから評価することを試みる．Hasegawa[173]

によれば，系の相変化や結晶・非晶の状態変化は IR スペクトル上のピークシフトやピーク
形状のわずかな変化として現れるという．Fig. 4.7 によれば，高分子骨格であるメチレン基
(−CH2−) のピーク (2855 cm−1) が劣化処理によって低波数側にシフトすることが確認でき
る．Hasegawa[173] は異なる拘束状態，異なる相にある −CH2− 連鎖の調和振動解析によっ
て，当該ピークの位置は分子鎖のコンフォメーション (conformation)に関する情報を含むこと
を明らかにした．−CH2−のピークシフトと分子鎖パッキング効率の関係は既往の報告があり
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[173, 174]，今回の系で確認されたピークシフトは Gauche型 (無秩序な配向)から all-trans型
コンフォーメーション (秩序的な配向) への変化に起因すると考えられている．本研究におけ
る光劣化処理に伴う −CH2−対称伸縮バンドのピーク位置の変化を Fig. 4.10に示す．初期は
ネットワーク構造を有し，−CH2−連鎖が様々な方向を向いているために完全 disorder配列の
2856 cm−1 に近い位置にピークが現れている．劣化処理が進むにつれて，分子鎖が折り重なっ
た形態で堆積するような all-trans配向に転移していくことが示唆された．つまりは，劣化処理
後に all-trans配向の秩序ある −CH2−鎖の構造に変化し，高分子鎖が未劣化状態と比較して高
密度にパッキングされるようになったと言える．この結果は，溶剤膨潤測定や PALS測定から
得た劣化に伴う内部構造パラメータ変化とも符合している．劣化に伴い分子鎖が密にパッキン
グされることによって内部空隙の減少，小径化につながっているものと思われる．
ここまでのマルチスケールにわたる多角的な議論をもとに想定される内部構造変化シナリオ

の模式図を Fig. 4.11に示す．AUNの劣化に伴う材料内部構造変化において想定される一連の
メカニズムは次の通りである．
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UV

材料内部空隙 形態自由度の増加
高い分子運動性の獲得

分子鎖パッキングの向上
空隙量の減少，小径化

UV照射による架橋点及び
分子鎖内での切断

初期ネットワーク構造
材料モルフォロジーの大きな変化
- 切断された分子鎖の再配列
- 分子鎖間相互作用の増大
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図 6 試料①クリア塗膜の劣化に伴う内部構造変化シナリオ模式図
Fig.4.11 AUNの光劣化に伴う内部構造変化シナリオ模式図

光劣化に伴う内部構造変化シナリオ� �
1. 初期は架橋点あるいは分子鎖の切断が卓越し，切断によって架橋ネットワーク構造
が崩れて高い運動性を持つ分子鎖が出現する．このメカニズムはネットワーク形
成される過程である「ゲル化現象」を逆に捉えた「脱ゲル化」現象と関連している
と思われる．この現象の物理的意味及び構造転移との関係は第 7章で議論する．

2. 高い運動性を獲得した分子鎖は，系全体のエネルギーを最小化するために配向・堆
積する．言い換えると，分子鎖が同じ方向を向いて折り重なった “chain-cumulative

structure”を取るようになる．
3. 劣化を受けた分子鎖には多くの C=O 基や-OH 基，カルボン酸等が付与されてお
り，水素結合サイト数が増加する．また，自動酸化過程で出現するラジカル種 (P · ,
PO · , POO · )はいずれも他のラジカルと再結合して，新たな C-C結合や C-O-C結
合による分子間架橋を生じる可能性がある．構成要素の各分子鎖は近接する分子
鎖と共有結合あるいは水素結合によって強く凝集することで，メソスケールの自由
体積や内部空隙が小さい「硬さ，脆さ」の根源となる構造が形成された．劣化後の
架橋構造は初期のネットワーク構造とは全く異なる構造を取り，それがマクロス
ケールにも波及した結果として AUNフィルムの収縮及び弾性係数の増加を確認し
ている (付録 A.3, A.4参照)．� �

提案するメカニズムによって，全ての温度水準での材料内部構造変化を説明することができ
る．20 ◦C光劣化では劣化反応速度も小さく，大幅な構造変化が可能となるほどのネットワー
ク構造の乱れが生じていない，40 ◦C光劣化では初期の劣化機構は 20 ◦Cの場合と共通するが，
100-200 h劣化で大規模構造変化を可能とするネットワーク構造の切断を受け，その後，空隙
量の減少・小径化が生じた．60 ◦C光劣化では，劣化反応速度，分子運動性がともに高いため
に，初期から大規模な構造変化を生じる．
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4.4 結論
本章では，光劣化を受ける熱硬化性アクリル系ウレタン架橋樹脂のマルチスケール劣化解析
を実施し，紫外線照射時のネットワーク構造変化シナリオの特定に加えて，その温度依存性に
ついても議論した．FTIRによるミクロスケールの化学構造変化の議論に加えて，材料内部の
微視的構造変化の様相に着目して，PALS及び溶剤膨潤法による相補的なネットワークキャラ
クタリゼーションを通じて，全ての温度水準 (20, 40, 60 ◦C)における材料内部構造変化を説明
し得る構造変化メカニズムを提示した．本研究で得られた知見を以下の通り整理する．

• 20 ◦C光劣化では，膨潤度 Q及び自由体積径 Rがわずかに増加し，分子鎖切断を
伴う構造変化を確認した．
• 60 ◦C光劣化において，膨潤度 Q及び自由体積径 Rは顕著に減少し，架橋形成の
卓越による大規模なネットワーク構造変化を確認した．これは架橋形成が 2分子
過程であるため，架橋形成の活性化エネルギーが高く，高温で架橋形成が促進し
たと考えられる．
• 40 ◦C光劣化では初期に分子鎖切断が卓越し，切断による空隙サイズ及び量のわ
ずかな増加を示した．その後，劣化後期では架橋形成が促進され 60 ◦C光劣化で
見られたような大規模な構造変化を生じた．
• ミクロスケールの観点では，ウレタン結合中の電気的に陰性な N 原子の α 位置
における水素引き抜きから自動酸化反応を生じた．その結果，ウレタン結合中
C-N結合の切断 (β-scission)を伴う酸化末端の出現をはじめとした光酸化の進行
を FTIRにより検出した．
• 自動酸化過程で出現するラジカル種 (P · , PO · , POO · ) 同士の再結合による C-C

結合や C-O-C結合の形成及び多数の水素結合サイト (C=O結合，N-H結合)が分
子鎖上に形成されたことにより，(初期のウレタン結合とは異なる)物理・化学架
橋の形成が示唆された．
• 光劣化に伴う内部構造変化シナリオとして，初期は分子運動性がそれほど高くな
いために分子鎖切断が卓越し，ある程度切断が進行するとネットワークの形態的
拘束が解かれ，自由度が高い分子鎖が現れる．それらは分子間架橋を形成し，系
は高度にパッキングされた状態へ移行する．結果として内部空隙の顕著な減少，
小径化及び架橋密度の増加につながり，最終的には材料にマクロな収縮・脆化が
生じたものと思われる．
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第 5章

分子構造変化のダイナミクス

5.1 はじめに
第 4 章では，AUN の光劣化に伴う内部構造変化シナリオの特定を行った．初期のネット
ワーク構造を担保するウレタン結合の分解に伴い，構造的拘束から解き放たれた分子鎖が凝集
し，多数の分子間架橋を形成することで初期とは全く異なる内部構造を形成することが明らか
になった (Fig. 5.3)．しかしながら，系が十分に劣化した場合を除き，詳細な分子構造のダイナ
ミクスは明らかになっていない．これを明らかにすることを目的として，本章では，劣化に伴
う分子構造変化に関する情報を含む時系列の IRスペクトルデータに対してインフォマティク
ス的手法を適用し，分子構造変化のダイナミクスについて詳細に議論する [175]．ここでは，時
系列スペクトルデータ分析に多くの実績を持つ二次元相関分光法 (2D-COS: Two-dimensional

correlation spectroscopy) を用いた．2D-COS 法によれば，光劣化に伴う分子構造の変化の
みならず，逐次的な構造変化の順序を含めて分子構造のダイナミクスを詳細に理解できる
[176, 177]．
本章で得られた主な結果として，ウレタン基の分解を示唆する 1537 cm−1 のピーク強度の減
少から劣化が開始され，その切断末端はすぐさま周囲の C=O結合と水素結合することが明ら
かになった．さらに切断が進むと周囲の水素結合サイトを使い果たし，フリーの光劣化生成物

Photo-aging

Chain reorganization

Crosslink

Tri-functional network

Fig.5.1 架橋ウレタン樹脂の光劣化処理によるネットワーク構造変化
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Fig.5.2 二次元相関分光 (2D-COS)法の概念図 [176]

のピークが出現し始める．これは内部構造の不均一性が増大したことを示唆している．

5.2 実験概要
本章で用いた試料は第 4 章と同様の方法で作成した．光劣化処理は THC-UIE (第 3 章参
照) を用いて行い，ドライ (RH 10% 以下) 雰囲気，試料表面温度 60 ◦C の条件で行った．紫
外線放射照度は前章と同様に 180 W/m2 (波長領域: 300-400 nmにおける積分値)としている．
FTIR-ATR測定についても同様にして ZeSeプリズムを搭載した日本分光社製 FT/IR-6100を
用いた．分解能 4 cm−1，積算回数 50回の条件で測定を行い，劣化時間 50 h刻みの時系列 IR

スペクトル (0, 50, 100, 150, 200, 250, 300 h)を取得した．

5.3 理論: 二次元相関分光 (2D-COS)法
二次元相関分光法は，赤外分光 (IR)や紫外・可視分光 (UV-Vis)といった 1次元 (1D)の分

光スペクトルが外的摂動により変化した際の特徴的な変化を可視化する 2次元 (2D)スペクト
ルを構築する解析手法である (Fig. 5.2)．ここでいう摂動は系とスペクトル形状に変化を与え
る外的環境の変化などを指し，たとえば系の温度や系に印加されたひずみ，あるいは劣化処理
にかけた時間なども摂動となり得る．二次元相関分光法はあらゆる分光スペクトルデータに対
して，系の状態が変わった際の特徴的な変化を抽出することができる極めて汎用性の高い手法
であると言える．
本研究では，光劣化処理時間を摂動として考え，光酸化劣化に伴う分子構造情報を豊富に
含む時系列 IR スペクトルを解析対象とする．特に IR スペクトル上の C=O 領域 (1850-1600

cm−1)の変化は顕著ではあるが，劣化に伴って現れる物質の数多くの吸収帯が重畳する領域で
あり，1Dスペクトルの状態から有効な結論を引き出すことは容易ではない．そのような系に
おいても 2D-COS法によれば，多重にオーバーラップしたピークを効果的に分離することが
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できるだけでなく，光劣化に伴う逐次的な構造変化の順序を含めて分子構造のダイナミクスを
詳細に理解することが可能となる [176, 177]．2次元相関解析の応用として，温度を摂動とし
て捉えたナノコンポジット材料の熱安定性に関する検討 [178]，印加ひずみが誘起する分子鎖
変形メカニズムに関する検討 [179]，高分子材料の水素結合性相互作用の検討 [180, 181]など
があるが，2D-COS 法を光劣化メカニズムの解明に用いた報告はこれまでに存在しない．次
に，Nodaによる 2D-COS法の定式化を簡単に解説する．
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Nodaによる 2D-COS法の定式化� �
時系列スペクトルデータを y(ν, t j)と表現する．ここで， jはスペクトルの本数，νはスペ
クトル変数 (ここでは波数)である．t j を外的摂動としており，これは議論したい問題に
合わせて温度や化学種濃度といった任意の摂動を取ることができる．スペクトルに生じ
た摂動をダイナミックスペクトル ỹ(ν, t j)と呼び，次のように定義される．

ỹ(ν, t j) = y(ν, t j) − ȳ(ν) (5.1)

ここに，ȳ(ν)は参照スペクトルであり，通常は平均スペクトルを用いる．ダイナミックス
ペクトルは参照スペクトルにより中心化されており，参照スペクトルに対する差分として
摂動の寄与が表示される．　
(ν1, ν2)を変数とする同時相関スペクトル (Φ)及び異時相関スペクトル (Ψ)はそれぞれ次
のように導入する．

Φ(ν1, ν2) =
1

m − 1

m∑
j=1

ỹ(ν1, t j) · ỹ(ν2, t j) (5.2)

Ψ(ν1, ν2) =
1

m − 1

m∑
j=1

ỹ(ν1, t j) ·
m∑

k=1

N jkỹ(ν2, tk) (5.3)

ここに，Ni j は Hilbert-野田変換行列であり，その表式は以下の通りである．

N jk =


0 ( j = k)

1
π(k − j)

(otherwise)

(5.4)

(5.5)

同時相関スペクトル Φ(ν1, ν2)の対角成分はダイナミックスペクトルの二乗和であり，常
に正の値を取る．一方で，非対角位置に相関ピークを確認できれば，摂動に対して異なる
2つのスペクトル変数 (ν1, ν2)における信号強度変化の挙動が類似していることを意味す
る．正の相関ピークであれば，両者のスペクトル強度変化の符号は一致し，負の相関ピー
クであれば，両者の強度変化は異符号となる．
異時相関スペクトル Ψ(ν1, ν2)は，ỹ(ν1, t j)と Hilbert-野田変換行列により線形変換を行っ
た ỹ(ν2, t j)の間での相関を意味する．Hilbert-野田変換行列は 90°の位相遅れを与える操
作であり，これにより位相遅れを固定した相互相関解析と同様の取り扱いが可能である．
異時相関スペクトル上 (ν1, ν2)に見出された相関ピークの符号から ν1 及び ν2 に生じる信
号強度変化のうち，どちらが先に信号強度変化を生じるか，その順序を決定することがで
きる．Fig.5.3に同時相関スペクトル，異時相関スペクトルの意味するところと，摂動に
伴う 1Dスペクトル形状変化について模式的に示す．� �
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Fig.5.3 同時相関スペクトル，異時相関スペクトルの解釈及び摂動に伴うスペクトル形状変化

5.4 結果，考察
まず最初に，光劣化に伴う AUNの IRスペクトルのうち，特に酸化劣化に伴う分子構造情
報を豊富に含む C=O，Amide領域 (1850-1600 cm−1)の変化について示す (Fig. 5.4)．当該領
域において，1723, 1690, 1537 cm−1 に特徴的な吸収ピークを確認でき，それぞれポリオール
中の Free エステル基，イソシアヌレート基，Amide II バンド (ウレタン架橋点) に帰属でき
る．これらの帰属は，既往研究 [65, 80, 171] および未硬化状態にあるポリオールと硬化剤の
透過 IRスペクトルから決定した (付録 A.5参照)．Fig. 5.4によれば，光劣化に伴う Amide II

バンド (1537 cm−1)の強度が顕著に低下しており，これはウレタン架橋の切断を示唆する．こ
の反応メカニズムについては前章で既に議論した．加えて，光劣化処理に伴って C=O 領域
(1800-1600 cm−1)全体のピークのブロード化及び吸収強度増加を確認した．しかし，当該領域
では数多くの劣化生成物の信号が高度に畳み込まれており非常に複雑である．1Dスペクトル
の状態から劣化機構に還元できる有効な議論を進めることは難しい．ましてや，この領域に埋
め込まれた分子構造ダイナミクスに関わるわずかなピーク形状変化を目視で検出することは事
実上不可能であると言える．2D-COS法を適用することにより，2次元平面上の相関図 (同時
相関，異時相関)として展開し，光劣化に伴う分子構造ダイナミクスを構成するいくつかのス
テップを相関ピークの形式で可視化できる．

Fig. 5.5に光劣化時間を摂動とした二次元相関解析の結果 (同時相関，異時相関)を示す．同
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Fig.5.4 光劣化処理に伴う 1次元時系列 IRスペクトル

時相関スペクトル (Fig. 5.5(a)) において，対角線上 1698 cm−1 に自己相関ピーク (auto-peak)

を確認した．1698cm−1 における吸収は，ウレタン結合中の-(C=O)-NH-において，C=O基と
N-H基の両方が水素結合を形成した秩序状態に帰属される (本章では “H-bonded C=O”と呼称
する) [182]．さらに，同時相関スペクトルと異時相関スペクトルには非対角位置にいくつか
の相互相関ピーク (cross-peak)が見られる．たとえば，同時相関スペクトル上の (1750 cm−1,

1537 cm−1) や異時相関スペクトル上の (1712 cm−1, 1644 cm−1) などが相互相関ピークにあ
たる．
ここで相互相関ピークの座標として検出された 4つのピーク位置 (1750 cm−1，1712 cm−1，

1698 cm−1，1644 cm−1) は 1 次元スペクトル中に単独のピークとして確認できるわけではな
く，既存ピークに対してオーバーラップあるいはショルダーといった形で出現する．今回の系
のように隠れピークに対して事前情報がない中でも．それらを拾い上げ 2次元相関図中に投影
できる点は 2D-COS法の大きな強みのひとつである．
ここで，1750 cm−1のピークは，イミド，アルデヒド，無水酢酸，カルボン酸，酪酸など，C=O

結合を含む様々な Free の安定な光生成物 (photo-product) の生成に起因する [38, 44, 65, 88]．
1712 cm−1 と 1644 cm−1 のピークは，それぞれ Free の C=O 結合 [80, 88] 及び切断により生
じたウレタン末端 [65]に帰属しうる．二次元相関スペクトルは隠れピークの検出のみならず，
詳細に読み解くことで逐次的な構造変化のダイナミクスに関する情報を得ることができる．
同時相関スペクトル上の正の相関ピークは，異なる波数に属する吸光度が摂動に対して同じ
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Fig.5.5 2D-COS法により構築された (a)同時相関スペクトル，(b)異時相関スペクトル

方向に変化することを示唆する．ここで，1800-1600 cm−1 の広範囲にわたる正の相関が生じ
ているのは，光劣化処理により当該領域全体の吸光度が上昇することを示しており，これは明
らかに酸化劣化の進行を意味する．加えて，(1698 cm−1, 1537 cm−1)に負の相関が出現してい
ることにも注目すべきであり，負の同時相関は光劣化に伴う吸光度変化の符号が異なることを
意味する．この相関ピークは，光劣化の進行に伴う H-bonded C=O基 (1698 cm−1)の増加が起
こる一方で，ウレタン架橋に帰属される Amide IIバンド (1537 cm−1)は減少することを示唆す
る．また，同時相関スペクトル上 (1750 cm−1, 1537 cm−1)にも負の相関を確認している．Fig.

5.5(a)の同時相関スペクトルによれば，1750 cm−1 と 1698 cm−1 に帰属される化学種は劣化生
成物であるのに対して，1537 cm−1 は劣化に伴って消費される化学種であることが示された．
上記の同時相関スペクトルに関する議論を前提に，異時相関スペクトルを読み解くと，さら
に詳細な分子構造変化に関する知見を引き出せる．異時相関スペクトルで生じた相関ピーク
は，該当する 2つの異なる波数の間での吸光度変化挙動に違いがあることを示唆する．どちら
の波数に属する吸光度変化が先行するかを，次の Nodaの順序決定則 [177]により決めること
ができる．同時相関，異時相関の 2つの二次元スペクトルの左上三角領域 (ν1 < ν2)において，{

ν1の変化がν2の変化に対して先行して起こる． Φ(ν1, ν2) × Ψ(ν1, ν2) < 0
ν2の変化がν1の変化に対して先行して起こる． Φ(ν1, ν2) × Ψ(ν1, ν2) > 0

たとえば，Fig. 5.5(b)の異時相関スペクトル上 (1750 cm−1, 1698 cm−1)に見られる負の相関
ピークは，1698 cm−1 における吸光度変化が 1750 cm−1 での変化よりも先行して起こったこと
を示す．これは，劣化初期においては水素結合性 C=O結合が優先的に生成し，種々の Freeな
光生成物は劣化後期に主に形成されることを示唆する．このように光劣化の段階に応じて，生
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Table5.1 2D-COS解析から得られた相関ピークの特徴

相関ピーク 同時相関 異時相関 強度変化の順序
H-bonded C=O / Amide II (1698 and 1537 cm−1) - + 1537 cm−1 → 1698 cm−1

Free C=O / H-bonded C=O (1712 and 1698 cm−1) + − 1698 cm−1 → 1712 cm−1

H-bonded C=O / Urethane end (1698 and 1644 cm−1) + + 1698 cm−1 → 1644 cm−1

Free photo-product / Amide II (1750 and 1537 cm−1) + + 1750 cm−1 → 1537 cm−1

Free photo-product / H-bonded C=O (1750 and 1698 cm−1) + + 1750 cm−1 → 1698 cm−1

Free photo-product / Free C=O (1750 and 1712 cm−1) + + 1750 cm−1 → 1712 cm−1

成される物質や支配的な反応経路が異なる可能性がある．
異時相関スペクトルに見られる相関ピークの一つ一つは異なる波数 2 点間の相対的な順序

関係を示している．複数の相関ピークから決まる順序関係をさながらパズルのように読み解く
ことで，対象とするスペクトル領域全体における逐次的な分子構造変化の順序を決めることが
できる．異時相関スペクトル上の主要な相関ピークの順序決定を行った結果を Table. 5.1に示
す．一つ以上の相関ピークを持つ波数は，1750, 1712, 1698, 1644, 1537 cm−1 の 5 点であり，
それぞれの吸光度変化の順序は次の通り整理できる．

1537 cm−1 (Amide II)→ 1698 cm−1 (H-bonded C=O)→
1698 cm−1 (ウレタン末端), 1712 cm−1 (Free C=O)→ 1750 cm−1 (Free光生成物)

この結果をもとに，光劣化に伴う逐次的な構造変化ダイナミクスのメカニズムを整理する．

光劣化に伴う逐次的な構造変化のダイナミクス� �
1. はじめに，波数 1537 cm−1 における吸光度減少が起こり，これはウレタン架橋点
の切断を示唆する．やはりウレタン結合部は光劣化を受けやすく，その機構は前章
で議論したウレタン結合中 N原子の α位置における自動酸化機構による．

2. そこからわずかに遅れて H-bonded C=O結合に帰属される 1698 cm−1 における吸
光度増加が生じる．これはウレタン架橋点の切断に伴い，切断末端がすぐさま周囲
の水素結合サイトと水素結合を形成したことを意味する．

3. その後，Freeの C=O結合，ウレタン末端に帰属される 1712, 1644 cm−1 の吸光度
増加が起こる．そこからさらに遅れて，Free の光生成物に帰属される 1750 cm−1

の吸光度増加が確認された．このような位相の遅れから Freeの光生成物はウレタ
ン結合の劣化反応から直接生じたものではなく，副次的な反応生成物に対応する可
能性があることに留意すべきである．� �
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Fig.5.6 光劣化に伴う構造変化のダイナミクス模式図

Fig. 5.6に，光劣化に伴う内部構造変化のダイナミクスを模式的に示す．光劣化を起こしや
すいウレタン結合部で分子鎖切断を生じることから構造変化が開始される．その切断末端は周
囲の化学種と急速に水素結合を形成する．さらに劣化処理が進むと，高波数領域に現れる様々
な Freeの光生成物が現れるようになる．水素結合をはじめとする分子間相互作用は可逆的な
架橋 (reversible crosslink)[183] あるいは物理架橋 (physical crosslink)[184] とも言われる．劣
化を受ける高分子材料において，分子鎖切断に伴う材料組織のガス化 (組織の目減り) と物理
的あるいは化学的な架橋形成が同時に起こることは決して珍しいことではない [59, 167, 172]．
即ち，劣化後期に Freeな化学種を多数生成しているのは，局所的な分子鎖切断により材料
組織に「疎」な箇所があり，切断末端が生成されてもその周辺にアクセス可能な水素結合サ
イトの数が少なくなることに起因している可能性がある．つまりは，「劣化後の内部構造は
一部のドメインは水素結合を形成することで強く凝集しているが，他のドメインは分子鎖切
断を受けて疎な構造をとる場合がある」ということである．このような内部構造の不均一性
(heterogeniety)は高分子材料劣化でしばしば触れられることがあるが，未だ統一的な見解が得
られていない重要な未解決課題である [69, 78, 115]．前章では，光劣化に伴う内部構造変化シ
ナリオを提示し，初期の分子鎖切断により乱れたネットワーク構造が最終的には全く異なる構
造形成に至ることを示した．2D-COS法により明らかになった劣化に伴う水素結合形成による
分子鎖の凝集が，その構造形成の駆動力のひとつであると言えよう．
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5.5 結論
本章では，劣化時間を変数とする時系列 IR スペクトルデータに対して二次元相関分光

(2D-COS)法を適用し，分子構造変化のダイナミクスの描像を示した．2D-COS法は隠れピー
クを効果的に分離することができるだけでなく，光劣化に伴う逐次的な構造変化の順序を含め
て分子構造のダイナミクスに関する詳細な議論を可能とする．本章で得られた知見を以下の通
り整理する．

• 光劣化初期において，ウレタン架橋点の切断を示唆する吸光度変化が先行して起
こる．これはウレタン結合部が優先的に光劣化を受けることを意味し，前章で議
論したウレタン結合中 N原子の α位置における自動酸化機構とも矛盾しない．
• 切断されたウレタン末端はすぐさま周囲の水素結合サイトと水素結合を形成し
た．ここで形成される分子間水素結合は切断された分子鎖が凝集する駆動力と
なっており，劣化後にみられる初期とは全く異なる構造の形成に寄与しているも
のと思われる．
• 劣化後期になると水素結合を形成していない Free な化学種を多数生成している
ことが確認された．これは切断末端が生成されてもその周辺にアクセス可能な水
素結合サイトの数が少ないために水素結合を形成することができない状態にあ
ることを意味する．光劣化が十分に進んだ系では，内部構造の一部が水素結合な
どにより強く凝集する一方で，同時に分子鎖切断が起こっており材料組織が疎な
領域も現れる．これはある種の材料内部不均一性の増大と読み替えることができ
る．このような材料の不均一性を定量化し，マクロな材料物性と関連付けること
は今後検討すべき重要な課題のひとつである．
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光劣化機構に水分の与える影響

6.1 はじめに
本章では，水分の存在が AUNの光劣化メカニズムに与える影響に関して検討する [38]．外

界に置かれる高分子材料の光劣化を議論する上で，決して取り除くことはできない水分 (湿気)

の影響に関する議論は必須であろう．しかし，長きにわたる高分子材料の光劣化に関する研究
史の中で，水分が光劣化を促進あるいは抑制するかに関する統一的な見解は未だに得られてい
ない．水分の寄与として最初に考えつくのは，不飽和基の加水分解による化学的な寄与であ
る．アクリル-メラミン系を対象に，Bauer, Mielewski [34] は高湿度環境で光劣化処理を行っ
た場合に，乾燥雰囲気と行った場合と比較し，分子鎖切断が促進するという主張がある．ま
た，Copinetら [35]はポリ乳酸の系において加水分解は photo-catalyzed的 (紫外線により反応
が活性化する)であることを報告しており，これも同様に水分が光劣化を加速する主張である．
一方で，Tjandraatmadja, Burn, Jollands [36]によると，水分の存在下でポリカーボネート (PC)

の光劣化速度は小さくなり，黄変度 (YI: Yellowing index)も小さくなることを報告している．
さらに，Pickett [185]も，促進光劣化を受ける PCの色差及び光沢度の変化は光劣化時の湿度
が高いほど抑制される実験結果を示している．このように，水分が光劣化を促進するか抑制す
るかについて両方の説が混在している．これらの知見を概観すると，次の 2つの視点について
詳しく検討する必要があると思われる，(i)光劣化機構が水分の存在による影響を受けるか否
か，(ii)光劣化生成物が加水分解を受ける可能性．
さらには，水分の物理的な効果として高分子材料組織の可塑化 (plasticization)がある．光劣

化における可塑化の影響を論じた研究はないが，可塑化は水分子が高分子鎖の間に入り込み，
ガラス転移温度 (Tg)や機械特性を低下させることがある [12, 131]．そのため，水分の存在が
光劣化における内部構造変化に影響を与える可能性は大いにあると思われる．Puffr, Šebenda

[186]はポリアミド樹脂の水素結合を形成する C=O基と N-H基の間に水分子が侵入し，水素
結合を遮断するケースを報告している．前章で議論した通り，AUNの光劣化において切断を
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受けた分子末端はすぐさま周囲の水素結合サイトと相互作用することで凝集することが示唆さ
れている．これを念頭に置くと，加水分解などの化学的な寄与のみならず物理的な影響も無視
できないことになる．単純に化学的な寄与だけでなく，高次構造に影響しうる水分の物理的な
作用も重畳し，議論すべき現象が複雑になっていることが，統一的な見解が得られにくい背景
にあるのだろう．
ここでは，第 4 章で行ったマルチスケール劣化解析と類似の方法でメソスケールの高次構

造の変化とミクロな化学構造変化を併せて議論することにより，光劣化における水分の役割に
ついて論じる．今回対象とする AUNの光劣化においては，水分の存在により光酸化反応速度
が低下し，高湿度環境における化学構造の変化は乾燥環境における光劣化と比較して抑制され
た．メソスケールのネットワーク構造変化の観点では，水分の可塑化効果により分子間架橋が
抑制され，分子鎖切断を伴う加水分解反応の両者の影響により，「切断」の寄与が大きくなる
ことが明らかになった．

6.2 実験概要
第 3 章に示したポリオールと硬化剤を所定の配合で混合した溶液をナフロン社製 PTFE 　

(polytetrafluoroethylene)シート上にキャストし，20 ◦C乾燥雰囲気の環境にあるデシケータ中
で 1週間硬化させた．その後，105 ◦Cに加熱したオーブン中で 2 hのポストキュアを実施し
た．硬化完了後にシートからフィルムを剥がしてフリーフィルムを得た．硬化後フリーフィル
ムの膜厚は約 50-100 µmであった*1．
光劣化処理は THC-UIE2 (第 3章参照)を用いて行い，試料表面温度 60 ◦C，紫外線放射照度

180 W/m2 (波長領域: 300-400 nmにおける積分値)と設定した．Dry環境と相対湿度 75 %の
Wet環境の 2水準を設け，劣化挙動の違いを観察した．
第 4章と同様にして，FTIRにより化学構造変化を，PALSと溶剤膨潤挙動から微視的構造

変化を評価した．加えて，示差走査熱量測定 (DSC)によるガラス転移温度 (Tg)を測定した．
DSC測定は日立ハイテクサイエンス社の示差走査熱量計 EXSTAR DSC 7020を用いて，窒

素雰囲気下で 30-250 ◦Cの区間を昇温速度 5 ◦C/minで測定を実施した．熱履歴の影響を除去
するために，Tg は 2nd runの DSC曲線から評価し，各水準のサンプル数は n = 3とした．

6.3 結果，考察
まず，Dry/Wet両環境における光劣化処理に伴う AUNの分子構造変化について IRスペク
トルを用いて議論する (Fig. 6.1)．

*1 膜厚測定はサンコウ電子研究所社の電磁式膜厚計 SDM-3100により行った．
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Fig.6.1 Dry及びWet環境における IRスペクトルの変化
(a, b): Dry光劣化, (c, d): Wet光劣化

未劣化試料のピーク帰属は前章と同様に，先行研究 [65, 80, 171]および未硬化状態にあるポ
リオールと硬化剤の透過 IRスペクトルから決定した (付録 A参照)．

3385 cm−1: N-H伸縮振動，2949 cm−1: −CH3振動，2877 cm−1: −CH2−振動，1723 cm−1:Free

エステル構造 (ポリオール)，1690 cm−1: イソシアヌレート構造 (硬化剤)，1537 cm−1: Amide

IIバンド (ウレタン結合)

今回対象とする系においても，N原子の α位置における水素引き抜きから開始される自動酸
化機構が支配的である．自動酸化に伴う β切断によるウレタン結合の分解を示唆する Amide

IIバンドの吸光度減少は，いずれの光劣化条件においても確認された (Fig. 6.1 (a),(b))．それ
以外にも，酸化劣化の進行を示唆する特徴的な IRスペクトル形状変化が両水準において見ら
れた．Dry及びWet環境の間で見られた共通の傾向を次の通り整理する．

• 水素結合性 C=O 振動に帰属される 1698 cm−1 の吸収帯の出現 [175] をはじめとする
C=O振動領域全体 (1730-1680 cm−1)の吸光度増加を確認．
• 光酸化反応による生成物 (イミド [44, 187]，無水酢酸 [188]，カルボン酸 (Free)[172])の
蓄積を示唆するショルダーが 1800-1750 cm−1 領域に出現する．
• 想定される切断末端のひとつである第 1 級アミン (3483 cm−1 及び 3251 cm−1[65, 80])
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Fig.6.2 Dry/Wet光劣化処理に伴う主要なピーク面積強度の変化挙動
(a) C=O結合 (1800-1600 cm−1)，(b) C-H結合 (3000-2800 cm−1)，(c)ウレタン結合 (1570-1520 cm−1)

各ピーク面積強度 S を，未劣化試料の該当するピーク面積 S 0 で正規化している．

の生成を示唆する 3600-3200 cm−1 領域のブロードニングが生じる．これは自動酸化
機構によるウレタン結合の β 切断を受けたことに由来し，C-N 結合の切断を意味する
Amide IIバンドの消失 (1537 cm−1)と対応する．
• C-H振動領域 (3000-2800 cm−1)のピーク面積強度の減少は，POO · ラジカルによる水
素引き抜きに伴う様々な酸化生成物への変化に起因する [59]．

興味深いことに，DryとWetの間でスペクトル形状変化の様式に大きい差異はない一方で，
それらの変化速度には違いがあり，Wet環境では Dry環境と比較して遅延していることが見て
取れる．特に重要な化学種の量的変化を明確に示すため，C=O結合 (1800-1600 cm−1)，C-H

結合 (3000-2800 cm−1)，ウレタン結合 (1570-1520 cm−1) のピーク面積強度の変化を Fig. 6.2

に示す．Fig. 6.2では，各ピーク面積強度 S を，未劣化試料の該当するピーク面積 S 0 で正規
化したものを表示している．

Fig. 6.2(a)-(c) の結果から Wet 光老化では，Dry 環境での光劣化と比べて酸化劣化の進行
が遅れることが明らかになった．C=O 結合量の増加 (Fig. 6.2(a)) 及び C-H 結合の消費 (Fig.

6.2(b))は光酸化反応が引き起こす特徴的な分子構造変化としてよく知られている [59, 65]．同
じくウレタン結合量の減少 (Fig. 6.2(c))も光酸化反応の進行を意味し [59, 65]，Dry/Wetのど
ちらの環境においても 300 h 光劣化水準ではほぼ完全に消失した．通常，水分の存在する環
境下においては紫外線照射の有無に関わらずウレタン結合は加水分解を受ける可能性がある
[121]．しかしながら，今回の結果では光劣化処理の中間段階 (100-200 h)において，Wet環境
では Dry環境より多くのウレタン結合が残存していることが確認できる．この結果は，Wet光
劣化のメカニズムが Dry 環境での光劣化と水分による加水分解の単純な重ね合わせでは説明
できないことを意味しており，水分の存在は明らかに光酸化反応の進行を遅延していることが
わかる．ここではウレタン結合が加水分解を受ける可能性について否定しないが，水分の存在
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Fig.6.3 ウレタン結合部で生じる自動酸化機構

による光劣化反応の遅延効果の影響が支配的であるとして，そのメカニズムを考察する．
Bauer，Mielewski [34]は Dry環境とWet環境で光劣化を受けるアクリル-メラミン系を対象

として，系内に蓄積されるヒドロペルオキシド (POOH)濃度をヨウ素滴定法から求めた．その
結果によると，Dry光劣化と比べてWet光劣化における POOH濃度は常に低い値を示したと
いう．自動酸化機構で起こる劣化反応速度を論じる上で，系内に蓄積された POOH濃度はラ
ジカル生成量と対応する非常に重要な因子である [51]．化学的に不安定なヒドロペルオキシド
中 O-O結合の開裂により，酸化劣化が開始され，生成されたラジカルは propagation過程*2を
経て更に多くのラジカルを連鎖的に生成することで，酸化劣化が進んでゆく (Fig. 6.3)．また，
Henry，Ruaya，Garton [189]は様々な環境における tert-ブチルヒドロペルオキシド (t-BuOOH)

の安定性を網羅的に検証しており，空気中と比べて水中では t-BuOOHの安定性が低いことを
実験的に示した．これらの先行研究を踏まえると，Wet光老化では Dry光劣化と比べて POOH

の安定性は低いと推察される．
一般に，ヒドロペルオキシド POOHはペルオキシラジカル (POO · )の水素引き抜きをきっ
かけに生成される．水素引き抜きによるラジカル propagation反応は，POO · と酸化劣化サイ
トの C-H結合の間で起こる二分子過程であり，自動酸化反応機構の律速過程である．Wet光
劣化の場合に可塑化効果などによって，励起された POO · が水素引き抜きのためにアクセス
可能な劣化サイトの数が少なくなると当該反応機構が抑制される可能性がある．後述のネット
ワーク構造解析の結果から，Wet光劣化を受けた試料は Dry光劣化の場合と比べて loose (疎)

な内部構造を取ることが明らかになっている．ゆえに，Wet光劣化では律速過程である水素引
き抜きが抑制されることで生成される POOH量も少なく，劣化期間全体を通して低 POOH濃
度が維持されたと考えられる．これが水分の存在による光劣化反応の遅延効果に対する説明の
ひとつである．また，POOHの生成に関する議論に相対するもう一つの可能性として，POOH

の分解機構に関する視点について考えてみる．実際に，Henry，Ruaya，Garton [189]は湿潤環
境において POOH結合がイオン中間体を経て，ラジカルを放出することなく ionicな分解が起

*2 自動酸化機構の詳細は 2.3.1項を参照．
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Fig.6.4 Dry光劣化 (赤)及びWet光劣化 (青)における平均自由体積径の変化

こる可能性を指摘している．言い換えれば，水分が存在する環境において分解を受ける POOH

結合の全てがラジカルを介した酸化劣化に寄与するわけではないことを主張している．本研究
のWet光劣化処理においても，これを認めるのであれば，Dry光劣化よりもWet光劣化の方
が化学的劣化が遅延したことを説明できる．しかし，水分の存在による酸化劣化の遅延効果に
関する化学的メカニズムを十分な根拠をもって正当化するためにはさらなる実験的検討が必要
があると考える．
次に，光劣化における水分の物理的役割とネットワーク構造への影響について議論する．第

4章と同様のアプローチをとり，サブナノスケールの自由体積を検出する PALSと数 nmから
数十 nmスケールの空隙に関する情報を与える溶剤膨潤法を組み合わせて構造変化の特徴を明
らかにすることを試みた [59]．

Dry/Wet 環境における光劣化処理に伴う平均自由体積径の変化を Fig. 6.4 に示す．第 4 章
の議論から予想できる通り，両条件下での光劣化に伴って自由体積径の減少を確認した．自
由体積径の減少は，ネットワーク構造中の新たな架橋形成に関連すると考えられる．ゆえに，
Dry/Wet光劣化の両水準においてどちらもサブナノスケールでの架橋形成が進んでいると言え
る．加えて，劣化処理時間 200 h以降において，Wet光劣化は Dry光劣化と比べて自由体積径
の減少傾向が幾分緩やかなことも重要な知見である．
次に，溶剤膨潤法から得られた膨潤度 Q及びゾル分率 S F を Fig. 6.5に示す．大変興味深
いことに，膨潤度 Qの変化 (Fig. 6.5(a))は DryとWetの両光劣化水準でそれぞれ逆の傾向を
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Fig.6.5 溶剤膨潤法による (a)膨潤度 Q及び (b)ゾル分率 S F の変化

示した．第 4章での結果と同様に Dry光劣化した試料の膨潤度 Qは劣化処理時間が長くなる
につれて減少した．一方，Wet環境では劣化が進行するに連れて膨潤度は単調増加の傾向を示
した．Wet光劣化における膨潤度 Qの増加は，架橋点間分子量の増加を示唆し，溶剤膨潤法の
対象スケールである数 nmから数十 nmのスケールにおいて一定の分子鎖切断が生じているこ
とを意味する．Dry光劣化では，膨潤度 Q (Fig. 6.5(a))及び平均自由体積径 (Fig. 6.4)はとも
に減少し，材料全体にわたる多数の架橋形成による寄与が顕著である．対して，Wet環境での
光劣化では，平均自由体積径の減少を引き起こすサブナノスケールの局所的な架橋形成が進む
一方で，局所的に切断の寄与が強く出た部分ではネットワークメッシュのスケールに近い空隙
量が増加したと考えられる．加えて，Dry/Wet光劣化の両方においてゾル分率 S F は増加した
(Fig. 6.5(b))．これは，ネットワークに接続されていない高分子鎖の量が増えたことを示唆す
る*3．Dry光劣化において架橋形成が支配的ではあるものの，劣化反応に伴う分子切断の寄与
も共存していることに注意しておく必要がある．
ガラス転移温度 Tg は実用上重要な熱物性であり，高分子材料の内部構造変化に強く影響を
受ける [190]．Dry/Wet環境における光劣化処理に伴う Tg の変化を Fig. 6.6に示す．200 hま
では両劣化水準ともに直線的に増加したが，200-300hの間ではその傾向が鈍化した．Wet光劣
化では，全ての時点で Dry光劣化の場合より低い Tg の値を示した．Larché, Bussière, Gardette

[65]によれば，類似のアクリルウレタン系において光劣化処理に伴う Tg 及びビッカース硬さ
Hv の増加を報告しており，Tg と Hv の間に強い相関関係を確認している．彼らは，Tg 及び Hv

*3 切断を受けてネットワークとの縁は切れてはいるが，ガス化するほど低分子量でもない成分が系内に蓄積され
ていく．良溶媒によって抽出された重量分率をゾル分率と呼んでいる．
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Fig.6.6 Dry光劣化 (赤)及びWet光劣化 (青)におけるガラス転移温度 Tg の変化

の増加を根拠に架橋卓越によるネットワーク構造の高密度化を結論付けている．今回の系で
も，分子運動性の低下を伴う多数の架橋形成を理由に Dry光劣化時の Tg 増加は正当化できる．
しかし，Wet光劣化において Tg は増加し，平均自由体積径は減少した (Fig. 6.4)にも関わら
ず，膨潤度 Qは増加した (Fig. 6.5(a))．
これらの結果から，Tg の変化はナノスケールのネットワーク構造のキャラクタよりも，さら

に小さいサブナノスケールの局所的な自由体積サイズや系の分子構造に強く依存していること
がわかる．Hagihara，Ito，Kimata [190]は，共重合体組成にバリエーションを与えたプロピレ
ン-1-ヘキセン共重合体を対象に，Tg の減少に伴う o-Psの長寿命化 (平均自由体積径の増加と
対応)することを示した．高分子がガラス状態からゴム状態へ遷移するためには，主鎖のセグ
メント運動を活性化する必要がある．自由体積が小さいほど，局所的な高分子鎖の運動性は制
限されているために，セグメント運動の活性化にはより多くのエネルギーが必要となる．ゆえ
に，Tg の変化がネットワーク網目の特性よりも，むしろ局所的な高分子鎖の拘束状態に強く
関連していることは驚くべきことではない．

Fig. 6.7に，Dry環境とWet環境における内部ネットワーク構造変化の特徴を模式的に整理
した．一般に，分子鎖に生じる形態変化の素過程は「切断」と「架橋」の 2つである [44]．本
研究の範疇では，Dry光劣化においては，分子間 (inter-chain)で起こる架橋形成が優勢であり
高分子鎖の運動性が低下した．この結果は，類似の系を対象とした先行研究ともよく一致して
いる [65]．第 5 章で議論した通り，Dry 環境での光劣化はウレタン架橋点の分解から開始さ
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れ，その後，多数の架橋形成を伴って初期構造とは異なるネットワーク構造形成に至る．Wet

光劣化挙動を詳細に理解するためには，Dry光劣化と加水分解的作用の単なる重ね合わせでは
なく，水分の存在が光劣化機構に与えるフィードバック機構を考察する必要がある．水分の重
要な物理的な作用のひとつとして，水分子が高分子鎖間に入り込むネットワークの可塑化があ
る．酸化劣化が進むと，C=O 結合をはじめとする親水性基 (カルボン酸，アルデヒド，アル
コールなど)が多数高分子鎖上に導入される．そのため，劣化処理が進むと水分子と高分子マ
トリクスの親和性が高まることでさらに可塑化効果が促進される．十分に劣化が進んで可塑化
効果の影響が大きくなると，分子鎖間距離が長くなり，結果的に架橋形成機構である励起ラジ
カル同士の分子間再結合の効率が悪くなると考えられる．これは，Wet光劣化で形成される共
有結合性架橋の数が少ない理由のひとつになり得る．加えて，第 5章では，水素結合形成に伴
う分子鎖の凝集が劣化後のネットワーク構造の高密度化に寄与することを示した [175]．Wet

光劣化では，水分子が分子間に侵入して水素結合を遮断する可能性を考慮に入れる必要がある
[186]．上記の物理的及び化学的な 2つの要因から，Wet環境での光劣化では水分の存在によ
り架橋形成が抑制されたと考えられる．

Photo-aging in “dry” Photo-aging in “wet”

Plasticizing effect
→ Less H-abstraction

· Chain scission favored

Hydrolysis of 
   in-chain product 

· Inhomogeneously aged
· Severely crosslinked

P° , POO° termination
  → Crosslinking

Smaller 
  free volume

· Homogeneously aged

Fig.6.7 Dry光劣化及びWet光劣化に伴う内部ネットワーク構造変化メカニズム
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本章前半の議論において，水分がウレタン結合自体を加水分解する作用はそれほど顕著では
ないことを述べた (Fig. 6.2(a))が，一方で劣化生成物が加水分解を受ける可能性についても議
論しておく．今回の系で光生成物として検出した in-chainのイミド構造 (Fig. 6.3)が，加水分
解性を示す可能性を指摘した先行研究がある [191]．Fig. 6.3 によると，イミド構造を生成す
る “cage reaction”機構は分子鎖切断を伴わずに，ウレタン結合をイミド結合に置き換える機構
である．一方で，もう一つの反応パスでは β切断を生じることになる．劣化生成物である高分
子鎖上のイミド構造の加水分解を考慮すると，それは追加的な分子切断にあたる．そのため，
Wet光劣化における切断/架橋バランスにおいて切断の寄与が大きくなったものと考えられる．
ここまでの結果と考察を踏まえると，Wet環境で光劣化を受けたネットワーク構造は膨潤度

Qが増加した looseな構造を取るようになるが，平均自由体積径及び Tg の変化から局所的な
架橋形成と分子鎖の運動性低下が併せて示唆されている．Wet 光劣化では，ナノスケールで
は looseなネットワーク構造を取りながらも，いくつかのドメインでは局所的な架橋形成が卓
越しており，Dry 光劣化のケースと比べて空間的に不均一な構造形成が起こっていると思わ
れる．

6.4 結論
本章では，水分の存在が AUNの光劣化メカニズムに与える影響に関して検討した．高分子
材料の光劣化において，水分が光劣化を促進あるいは抑制するかに関する統一的な見解は未だ
に得られていない．光劣化処理は試料表面温度 60 ◦C，紫外線放射照度 180 W/m2 において，
Dry環境と相対湿度 75 %のWet環境の 2水準を設けて劣化挙動の違いを観察した．第 4章で
行ったマルチスケール劣化解析と同様にして，メソスケールの高次構造の変化とミクロな化学
構造変化を併せて議論した．得られたマルチスケール解析の結果をもとに，水分 (湿気) の物
理的作用である「可塑化」と化学的作用である「加水分解」の 2つの機構を中心に光劣化にお
ける水分の役割について論じた．本章で得られた知見を次の通り整理する．



6.4 結論 93

• Dry光劣化及びWet光劣化の間で IRスペクトル形状変化の特徴に大きな違いは
認められず，どちらもウレタン架橋点の分解に端を発する光酸化反応の進行が示
唆された．
• Wet環境では光酸化反応の進行が Dry光劣化と比較して幾分遅延されることが明
らかになった．加水分解を受ける可能性が指摘されているウレタン基でさえ，そ
の消費速度はWet環境の方が小さく，Dry環境での光劣化と水分による加水分解
の単純な重ね合わせでは説明できない．
• Wet環境において光酸化反応の進行が遅延される理由として，Wet環境では Dry

環境と比較してヒドロペルオキシド POOH の濃度が低く保たれている，あるい
は，POOHの一部がラジカルを生じない ionicな機構で分解されることなどが想
定される．
• 化学構造変化の特徴は Dry/Wet環境で共通していたが，一方で，ネットワーク構
造変化の特徴は両者の間で異なっていた．
• Dry光劣化においては，膨潤度 Q，平均自由体積径の減少及びガラス転移温度 Tg

の上昇の傾向を確認した．これは架橋形成が卓越することによるネットワークの
緻密化が示唆された．
• 一方，Wet光劣化では膨潤度 Qは増大しており，これはネットワーク網目のナノ
スケール空隙量が増加して looseな構造を取ることを示す．切断/架橋バランスで
言えば，Wet光劣化では切断の寄与が大きくなる．この傾向は，水分の物理的寄
与である「可塑化」による分子間架橋の抑制及び in-chainで生成した光生成物の
加水分解による追加的な分子切断によるものであると考察できる．
• 平均自由体積径の減少及びガラス転移温度 Tg の上昇の傾向はWet光劣化の水準
においても確認された．これらの傾向は Dry 光劣化のケースほど顕著ではない
が，Wet光劣化の場合においてもサブナノスケールの局所的な架橋形成と分子鎖
の運動性低下が示唆された．
• Wet光劣化の構造解析結果によれば，膨潤度 Qの増加がネットワーク網目スケー
ルにおける切断を示唆する一方で，より小さいサブナノスケールでは局所的に架
橋形成が卓越する箇所がある．スケールを横断したときに卓越する機構が切り替
わる，所謂”斑な”不均一な構造が形成されていると思われる．
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第 7章

脱ゲル現象の数理モデル構築

7.1 はじめに
第 4, 5, 6 章にわたって「マルチスケール光劣化解析」と題して，光劣化に伴う内部ネット
ワーク構造変化のキャラクタリゼーションを中心に議論を進めてきた．本章を含む第 7, 8 章
では，その結果を踏まえて理論的検討による劣化予測・材料寿命予測の可能性を模索する．

AUNの光劣化に伴うネットワーク構造変化は，光酸化反応に伴うウレタン架橋点の分解に
端を発することがわかっている．ネットワークの分解が進み，架橋構造が乱れることで一部の
分子鎖が高い運動性を獲得する．その結果，水素結合を駆動力として分子鎖は強く凝集して分
子間で物理化学的架橋を形成することで「硬く・脆い」構造形成に至る．
本章では，大規模なネットワーク構造変化のきっかけとなる初期ネットワーク構造の崩壊
に焦点を当てる [192]．どれだけの切断が生じれば分子鎖は初期架橋構造の拘束から解かれ，
高い自由度を獲得するかを論じる理論的枠組をここで導入する．3次元架橋構造を持つ高分子
は，一分子あたり 3つ以上の反応基を持つ前駆体を重合することで得られる．3次元架橋体の
形成過程を追いかけていくと，ある反応率を境に分子量が無限大へと発散する臨界現象が起こ
る．これをゲル化現象 (gelation)というが，その理論は 1940年代に高分子理論で著名な Flory,

Stockmayerらにより構築された [193, 194]．ゲル化理論は高分子が重合し，3次元架橋体の形
成過程を記述する理論であるが，その時間軸を反転させ，切断によるネットワークの崩壊を伴
う高分子劣化現象に適用することを着想した．つまりは，分子量無限大と見なせる巨大分子
中に，劣化による分子切断がどれだけ起これば分子量無限→有限の転移である脱ゲル化現象
(Degelation)が起こるのかを記述することを目指す．劣化初期の分子鎖位置はネットワーク架
橋点のトポロジカルな拘束によって，その平衡位置が決まっている．脱ゲル化により分子量が
有限となれば，架橋点によるトポロジカルな拘束は消滅し，大規模な構造変化のきっかけとな
ると思われる．拘束が解かれ，自由になった分子鎖の出現により系全体の形態エントロピーは
一気に増大し，その自由エネルギーを最適化するために新たな構造形成へと系は向かってい
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く．ゆえに，この分子量無限→有限へと転移する脱ゲル化現象が「初期ネットワーク構造の
崩壊」対応し，それが起こる時期を「“構造的”材料寿命」と定義できるのではないだろうか．
本章で用いる実験結果は全て第 4章で得られた乾燥雰囲気における AUN光劣化挙動の温度

依存性データを用いており，本章で提案する理論的枠組である脱ゲル化理論が既存データの挙
動に如何なる説明を与えることができるかという視点に基づき議論する．

7.2 理論: 理想ネットワークの脱ゲル化理論 (Degelation theory)

ここでは，理想ネットワークを仮定したゲルの存在確率を反応率の関数でモデル化する
Gilormini らの方法 [195, 196] を最初に紹介する．これは古典的なゲル化理論を構築した
Flory, Stockmayer らの形式 [193, 194] とも矛盾しない表式である．ゲル化理論，脱ゲル化理
論は全ての反応サイトを等価に扱う一種の平均場近似の下でゲルの存在確率の支配方程式を誘
導するアプローチをとる．はじめに示す脱ゲル化現象の数理モデルは，欠陥のない完全なネッ
トワーク構造に対して切断のみが作用する状況を考える*1．さらに，反応サイト数が高分子鎖
長と必ずしも対応せず，分子量分布とは別に反応サイト分布を考慮する必要がある場合には，
Miller，Macosko [197]がゲル化現象を記述する際に用いた確率モーメント母関数による方法
を用いて後述する理論を拡張する必要がある [198]．今回対象とする系では，高分子鎖が架橋
点に接続する両末端を主たる反応サイトとするために，反応サイト数の確率分布を考える必要
はなく，一つの分子鎖あたり 2つの反応点を確定的に有すると考える．分子切断に伴うネット
ワークの脱ゲル化現象を記述する数理モデル;脱ゲル化理論 (Degelation theory)を次の通り概
説する．

UV

: 架橋点
: 分子鎖

架橋点が劣化により切断

何%の架橋点切断で
　高い分子運動性獲得？

課題

“脱ゲル化” の数理モデル
から考えてみる．

Fig.7.1 脱ゲル化現象の模式図と解くべき課題

*1 もちろん，脱ゲル化現象が生じた後は分子鎖が高い運動性を獲得し高密度な架橋形成を伴うネットワークの再
構築が行われる．
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Ideal networkにおける脱ゲル化現象の数理モデル� �
ここでは f 官能基系ネットワーク模型を想定し，分子鎖上に存在する劣化サイトの全て
が等価な反応性を持つと仮定 (Equireactive仮定)する．反応率 (切断率)が x のとき，ラ
ンダムに選ばれたある一本の分子鎖が切断を受けていない確率 u(x)は

u(x) =
∑

i

s(i)(1 − x)i (7.1)

である．1 − xは注目する一つの劣化サイトが切断されていない確率であり，分子鎖上の
全ての劣化サイト (数 i )に対する積事象としてモデル化する．ここで，s(i)は i個の劣化
サイトを持つ分子鎖の存在確率である．s(i)の分布形状は分子量分布と対応させて良いと
思われる．s(i)は確率分布であるため次の正規化条件を満足する必要がある．∑

i

s(i) = 1 (7.2)

平均場近似の下で，任意の分子鎖を通じてネットワークへ接続される確率 g(x)は次式の
self-consistentな方程式で表現される．

g(x) = u(x)
[
1 − (1 − g(x)) f−1

]
(7.3)

これは， f 本の高分子鎖を持つ架橋点において，注目する分子鎖が切断されておらず (確
率 u(x))，他の f − 1本の分子鎖のうち少なくとも 1本がネットワークに接続されている
ことを要請する．後者の条件が成立する確率は対象とする f − 1本の分子鎖の全てがネッ
トワークに接続していない状態の余事象であることから (1 − g(x)) f−1 として表現される
[197]．
恒等的に g(x) = 0となる解を除いた，非自明解は

f−2∑
k=1

(1 − g(x))k =
1

u(x)
− 1 (7.4)

であり，ここに g(x) = 0を適用し，高分子鎖の分子量分布が単分散である (i = L)とする
と，脱ゲル化を生じる反応率 xd の解析解を得ることができる．

(1 − xd)L =
1

f − 1
(7.5)

xd = 1 − 1
( f − 1)L (7.6)

� �
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7.3 光劣化を受ける AUN系への脱ゲル化理論の適用
当該モデルを実際の系に適用するにあたって，系の反応 (切断) サイトを特定することが必
要である．AUNの光劣化における切断箇所は，ウレタン結合中 N原子の α位置の水素引き抜
きに続いて起こる β 位置での分子鎖切断である．ネットワークを構成する分子鎖の両端にウ
レタン結合が導入されているため，ここでは，官能基数 f = 3，分子鎖あたりの切断サイト数
L = 2を用いて脱ゲル化に至る反応率 xd を次の通り計算する．

xd = 1 − 1
( f − 1)1/L = 1 − 1

(3 − 1)1/2 ∼ 0.297 (7.7)

脱ゲル化点 xd を実験的に見積もる方法はいくつかの実験的手法が考えられる (たとえば，架
橋密度変化 [199]，ゾルゲル分率 [200]，ゾル中の分子量分布測定 [201]など)．脱ゲル化現象
は原理的には，「ネットワークが完全に可溶化する」ことと対応するが，上記の実験的手法は
脱ゲル化現象の直接的観測ではなく，さらには脱ゲル化付近では切断だけでなく架橋の寄与も
無視できないため，脱ゲル化点 xd の推定は理論的方法によることが望ましい．
今回対象とするウレタン架橋点の切断において，ウレタン架橋点の量的変化は IRスペクト
ル上 Amide IIバンド (1537 cm−1)のピーク強度変化と対応する (Fig. 7.2)[59]．
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Fig.7.2 (a)光劣化に伴う 1950-1450 cm−1 領域の IRスペクトル変化
(b) Amide IIバンドのピーク面積強度変化

各ピーク面積強度 S を，未劣化試料の該当するピーク面積 S 0 で正規化している．
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Fig. 7.2(b)に示す通り，各劣化水準において脱ゲル化が生じる時期は Amide IIバンドのピー
ク面積強度変化と理論的に導出された脱ゲル化を生じる反応率 xd の交点から求まる．60 ◦C,

40 ◦C光劣化では，それぞれ 44.6 h, 211.9 hに脱ゲル化点を見出した．20 ◦C光劣化において
脱ゲル化点は見いだされなかった．これは 20 ◦C光劣化においては脱ゲル化に至るだけの分子
鎖切断を生じていないことを意味しており，実際に，第 4章で述べたように 20 ◦C光劣化では
大規模な構造変化が生じていない．この一致は脱ゲル化現象をきっかけとして大規模な構造変
化が起こるという仮説を支持する結果のひとつである．

7.4 結果，考察
7.4.1 理想ネットワーク仮定の下で計算された脱ゲル化点の妥当性

Fig. 7.2(a) が示すように，ミクロな視点で見れば全ての光劣化水準においてウレタン結合
の切断を示唆する Amide IIバンドの吸光度減少が起こっている [202, 203, 204]．それに続く
C=O領域全体にわたる吸光度増加及びブロードニングは，第 4, 5, 6章で議論した通り，切断
されたウレタン末端やイミド，無水酢酸，カルボン酸などの光劣化生成物の蓄積を示唆する．
次に，光劣化に伴う内部構造パラメータの変化と脱ゲル化現象との関係について議論する．脱
ゲル化現象などによるネットワーク構造に変化があれば，空隙構造を反映する自由体積径や膨
潤挙動に違いが見られるはずである．

Fig. 7.3 には，光劣化に伴う内部構造パラメータ (膨潤度，平均自由体積径) の変化ととも
に 40 ◦C及び 60 ◦C光劣化において導出された脱ゲル化点を図中 ⋆印として示してある．第
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4章での議論を繰り返すが，20 ◦Cで光劣化させた試料においては膨潤度及び平均自由体積径
は増加し，空隙サイズ/径ともにわずかに増加することが示唆された．これはウレタン結合の
分解に起因する分子鎖切断を示していると考えて良く，300 h劣化の時点でも脱ゲル化を生じ
る切断率には未だ到達していない．60 ◦C 光劣化では，高密度な架橋形成に伴う空隙サイズ/
径ともに減少が見られ，大規模な構造変化が示唆された．40 ◦C環境における光劣化を受けた
場合には，初期には分子鎖切断が優勢だが，切り離されて高い運動性を持つ分子鎖が再架橋す
ることによりネットワークは高密度化する (空隙量を減少する)．このように，劣化初期にある
程度の分子切断を受けて脱ゲル化現象を生じたことをきっかけとして，拘束が解かれた分子鎖
同士が初期架橋構造とは異なる物理的あるいは化学的架橋することで新たな構造形成に至る．
Fig. 7.3に挿入した脱ゲル化点は 40 ◦C及び 60 ◦C光劣化における大規模な構造変化時期とあ
る程度対応している．また，今回設定した劣化試験期間の範疇では，20 ◦C光劣化における脱
ゲル化点は存在せず，わずかな分子鎖切断を除いて顕著なネットワーク構造の変化は確認でき
ない．このように，顕著なネットワーク構造変化を起こす時期とある程度対応する脱ゲル化時
期を導出することができている．しかし，より正確には脱ゲル化現象は「顕著な構造変化が起
こっている過程」ではなく，大規模なネットワーク構造変化が開始される時期あるいはその少
し前になることが適切であると思われる．そこで，初期ネットワークに導入されているであろ
う欠陥を考慮した，不完全なネットワークの脱ゲル化理論へと理論を拡張する．修正理論とそ
の妥当性については後述する．

7.4.2 脱ゲル化点の計算値と実際の脱ゲル化時期の比較
次に，膨潤挙動から計算される弾性鎖 (EAC: Elastically active chain)濃度の変化から推定さ

れる脱ゲル化時期について議論する．原理的には，劣化過程で分子鎖が切断される中で EAC

は減少し，[EAC] = 0となる点が脱ゲル化点として定義される．しかし，脱ゲル化点付近では
切断のみならず架橋も同時に起こるため，実際に [EAC] = 0となる点の観測が難しい．その
ため EAC 濃度による方法は脱ゲル化時期を推定する一手法であるという位置づけであるが，
理論計算により得られた脱ゲル化点を許容可能かどうかの判定には有用であろう．膨潤試験の
結果を用いて EAC濃度は次式により算出できる．

[EAC] =
ln v2 + v1 + χv2

1

V2ρ1

(
2v1
3 − v1/3

1

) (7.8)

ここで，V2 は溶媒のモル体積，v1, v2 はそれぞれ平衡膨潤状態における試料及び溶媒の体積モ
ル分率，χ0 は高分子-溶液の affinityにより決まるパラメータであり，ここでは χ0 = 0.56を用
いた [59]．
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Fig.7.4 各光劣化水準における弾性鎖濃度 (EAC)の変化

Eq. (7.8)は 3官能基系ネットワークの場合の Flory-Rehner関係 [205]である．これは，膨
潤圧力によって伸びた鎖に蓄積された弾性エネルギーとネットワークと溶媒の混合自由エネル
ギーの和を最小化する熱力学的平衡状態から導かれたものである [206]．Fig. 7.4 に，各劣化
水準における EAC量の変化を示している．ここで，60 ◦C光劣化の 100 h以降及び 40 ◦C光
劣化の 200 h以降の顕著な EAC数の増加は，脱ゲル化後の多数の架橋形成を示唆する*2．
脱ゲル化現象が起こるとき，EACの数はゼロになっているべきである．Fig. 7.4によれば，
脱ゲル化は 40 ◦C光劣化の 100-200 hの間，60 ◦C光劣化の 0-100 hの間に起こることが想定
される．実験から得られた EACの数から推定する脱ゲル化時期は理論的方法から得られた脱
ゲル化点と一致すべきであるが，実験結果から推定される脱ゲル化時期の方が幾分早い時期を
示した．これには次の 2つの理由が考えられる．

• ここでは，ウレタン結合周辺で起こる光酸化に伴う鎖切断のみを考慮しているが，実際
にはポリオール主鎖上の水素引き抜きや光照射により励起されたスチレン基からのエネ
ルギー移動による C-H結合の解離による主鎖切断を考慮する必要がある [207]．
• IRスペクトル上 Amide IIバンドの変化 (Fig. 7.2(a))は，初期架橋形成時から導入され
ているネットワークの欠陥 (不完全性) による EAC の減少を反映していない．ネット
ワーク中には，硬化過程でイソシアネート基が水と反応消費されたり，ウレタン結合と

*2 その時のネットワーク構造は初期ネットワーク構造とは異なり，共有結合性架橋に由来する 4官能基ノードも
多く含まれるため当該領域の値の信頼性は高くない．
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イソシアネート基の反応によって生成されるアロファネート基が一定数含まれている．
それらは，ネットワーク構造としてはそれぞれ，ダングリング鎖，ゾル分，ループ鎖に
あたる．これらは弾性鎖 EACとして働くことはなく，ネットワーク構造の不完全性の
起源となる．

7.4.3 ネットワーク構造の不完全性を考慮した脱ゲル化理論
これまで，ネットワークを構成する全ての鎖が EACとして働く理想ネットワークの仮定の

下で議論を進めてきた．ここでは，ネットワーク構造の不完全性を考慮できるように脱ゲル化
理論の改良を行う．産業利用される反応硬化型ポリマー材料において，ネットワーク構造の不
完全性 (ダングリング鎖やループ鎖など) を無視できない場合は少なくない．先に述べたよう
な硬化過程でイソシアネート基がポリオール中の水酸基以外の物質 (水など) と反応し，消費
されることはウレタン架橋によるネットワーク構造に不完全性を導入する要因の一つである．
この反応によりダングリング鎖やゾル分の形成あるいは，ループ鎖を形成する場合がある．本
研究で用いた AUNフィルムは，相対湿度 60%の環境で硬化を実施しているため多少のネッ
トワーク構造の不完全性を有しているはずである．産業利用される高分子材料のように，ネッ
トワーク構造の不完全性を無視することができない場合には，ネットワーク構造に導入された
欠陥を考慮した脱ゲル化条件を導出しておくことは有用である．ネットワーク構造の不完全性
の起源はダングリング鎖，ゾル分，ループ鎖の形成であるが，Dušekら [71]によれば，ループ
鎖の形成により失われる EAC の割合は 2-3%であるために，ここではダングリング鎖及びゾ
ル分の形成のみを考慮して脱ゲル化理論の修正を試みる．
ここでは，分岐ポリマーの解析などにもよく用いられる古典ネットワーク理論を用いて脱ゲ

ル化現象の記述を試みる．既存モデルと同様に，平均場近似と等価な equireactivityを各反応
サイトを仮定してモデルを展開する．まず，ネットワークの不完全性 Y を次の通り定義する．

Y =
1 − (硬化後のウレタン基の数)
硬化前のイソシアネート基の数 (7.9)

不完全性 Y は硬化過程であらかじめ分子鎖が切断される確率と読み替えることも可能である．
この不完全性 Y を古典ネットワーク理論に導入することで脱ゲル化現象を定式化する．
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ネットワーク構造の不完全性を考慮した修正脱ゲル化モデル� �
ここで，ランダムに選ばれた高分子鎖の少なくともどちらか一方の末端が分子量無限大の
ネットワークに接続されている状況を考える．3官能基ネットワークの場合に，その状況
を実現する確率 e (0 ≤ e ≤ 1)は次の式を解くことによって得られる．

e = [1 − u(x)(1 − Y)]2 + 2u(x)(1 − Y) [1 − u(x)(1 − Y)] e + u2(x)(1 − Y)2e2 (7.10)

許される eの範囲 0 ≤ e ≤ 1において，Eq. (7.10)は 2つの実根を持つ．一つは自明解の
e = 1であり，もう一つの解は

e =
(

1
u(x)(1 − Y)

− 1
)2

(7.11)

である．ここで，u(x)は反応率 (切断率) xのにおいて，ランダムに選ばれたある一本の分
子鎖が切断を受けていない確率であり，以下の表式で表現される．

u(x) = (1 − x)L (7.12)

脱ゲル化現象を生じるのは e = 0の時である．その時の反応率 (xd)は

xd = 1 − 1[
( f − 1)(1 − Y)

]1/L (7.13)

ここで，ネットワーク構造に一切の不完全性がない理想的な状況に対応する Y = 0の場合
に Eq. (7.13)と Eq. (7.6)は等価になる．
架橋点の結合状態に基づく Dušekら [71]による 4つの分類を Fig. 7.5に示す．ここでは，
物性に関連する有効架橋点 (elastically active node, n) 及び有効弾性鎖 (elastically active

chain, a)の相対実現確率を定式化することができる．

n = u3(x)(1 − Y)3(1 − e)3 =

(
2 − 1

u(x)(1 − Y)

)3

(7.14)

a = 3u2(x)(1 − Y)2(1 − e)2 [1 − u(x)(1 − Y)(1 − e)] = 3
(
2 − 1

u(x)(1 − Y)

)2 (
1

u(x)(1 − Y)
− 1

)
(7.15)

同様にして Fig. 7.5中，ダングリング鎖 (d)，ゾル分 (s)の相対実現確率を定式化するこ
とも可能であるa．

a 付録 B.1参照� �
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: Connected to infinite continuation (gel)
: Chain end or connected to finite continuation (branch)

Elastically active nodes
(n)

Elastically active chains
(a)

Dangling chains
(d)

Soluble phase
(s)

Fig.7.5 Dušekによる 3官能基系ネットワーク架橋点の分類 [71]

Eq. (7.14), (7.15)を用いて理想ネットワーク (Y = 0)と 1割の不完全性 (Y = 0.1)を考慮し
た 2つのケースに対して，光劣化処理に伴う有効架橋点 n及び有効弾性鎖 aの相対確率変化を
Fig. 7.6, 7.7に示す．ここでは，Fig. 7.2(b)に示す Amide IIバンドのピーク面積吸光度変化か
ら劣化時間と反応率 xの対応関係を得た．定性的にも予想できる通り，ネットワークの不完全
性を考慮に入れた場合には，脱ゲル化時期がより短時間領域に現れる．10% のネットワーク
不完全性を導入した Y = 0.1の場合における脱ゲル化時期は，40 ◦C光劣化で 174.36 h，60 ◦C

光劣化においては 38.29 hであった．
溶剤膨潤挙動から推定される脱ゲル化時期の議論を思い出す (Fig. 7.4) と，40 ◦C 光劣化

の 100-200 h の間，60 ◦C 光劣化の 0-100 h の間に脱ゲル化が起こることが示唆されていた．
10% のネットワーク不完全性を導入した Y = 0.1 の場合における脱ゲル化時期はこれらの期
間と矛盾しない．ゆえに，今回対象としている AUNネットワークは，水との反応によるイソ
シアネート基の消費や立体障害による未反応成分の存在により約 10%程度の欠陥が硬化過程
の中で導入されていた可能性が帰納的に示唆されたことになる．なお，今回の光劣化処理は乾
燥雰囲気で行われているために，光劣化試験中の加水分解は想定していないことに注意した
い．初期ネットワークの不完全性を実験的にキャラクタライズするためには，固体核磁気共鳴
(NMR) 法や熱分解ガスクロマトグラフィー (PyGC-MS) などの方法が挙げられる．ここで考
慮したネットワーク構造の不完全性が光劣化に伴うネットワーク構造のダイナミクスに与える
影響は本研究の範疇を超えるが，今後の課題としたい．また，ゲル化現象の記述にループ鎖の
影響を組み込んだ Budinski-Simendicら [208]のモデルを参考に，脱ゲル化現象にもループ鎖
の寄与をモデルに組み込むことも今後の課題としたい．
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Fig.7.6 光劣化処理に伴う有効架橋点 n及び有効弾性鎖 aの割合 (ideal network; Y = 0のケース)
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7.5 結論
本章では，前章までに議論した光劣化に伴う内部構造変化シナリオのうち，大規模なネット
ワーク構造変化のきっかけとなる初期のネットワーク分解に焦点を当てた．ここでは，どれだ
けの切断が生じれば分子鎖は初期架橋構造の拘束から解かれ，高い自由度を獲得するかを論じ
る理論的枠組である脱ゲル化理論を導入した．脱ゲル化によって架橋点によるトポロジカルな
拘束は消滅し，大規模な構造変化のきっかけとなる．脱ゲル化理論が第 4章で得られた光劣化
の温度依存性データに如何なる説明を与えることができるかという視点に基づき議論した．本
章で得られた知見を以下の通り整理する．

• 脱ゲル化理論は，平均場近似と等価な Equireactive 仮定 (全ての反応基が等しい
確率で切断を受ける)を置き，ゲルの存在確率を支配する self-consistentな方程式
を導く手法である．
• 光劣化に伴うウレタン基の消費挙動を反応率と対応させ，Gilorminiら [195]が定
式化した理想ネットワークを仮定した場合の脱ゲル化点を算出した．40 ◦Cでは
劣化後期，60 ◦C光劣化では劣化初期に脱ゲル化点を見出し，20 ◦C光劣化では劣
化時間 300 hまでの間に脱ゲル化点は存在しない．
• 理想ネットワークを仮定して得た脱ゲル化点は膨潤度及び平均自由体積径の顕著
な減少を示す区間に位置し，興味深いことに大規模構造変化の時期と一致した．
• 系内に存在する弾性鎖 (EAC)量の変化から推測される脱ゲル化時期は，理想ネッ
トワークを仮定して計算した脱ゲル化点より幾分早い時期を示した．ここで示さ
れた脱ゲル化時期の理論値と実験値の間での乖離は，実際のネットワーク構造の
硬化段階において反応基が空気中の水分と反応消費することなどによって導入さ
れた欠陥が影響によるものと考えられる．
• ネットワーク構造の不完全性 Y を定義し，その影響を含む形で脱ゲル化理論の修
正版を提案した．
• Y = 0.1 (10%のネットワーク欠陥)のケースにおける脱ゲル化点は，実験値から
推測される脱ゲル化時期と一致していた．本研究で用いた AUNフィルムは，相
対湿度 60%の環境で硬化を実施しているため，硬化段階において約 10%程度の
ネットワーク欠陥が導入されている可能性がある．
• 脱ゲル化現象は「初期ネットワーク構造の崩壊」と対応し，それに続く大規模な
構造変化につながってゆく．そのため，脱ゲル化時期を「“構造的”材料寿命」と
して，大規模なネットワーク構造の変化の兆候を捉える安全側の材料寿命と捉え
ることができるのではないだろうか．
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劣化反応 kineticモデリング

8.1 はじめに
本章では，前章で議論した材料寿命に至るまでの過程を記述するために，劣化反応 kinetic

モデリングによる劣化予測手法の構築を行う．劣化反応 kineticモデリングは，想定される劣
化反応機構を構成する反応式を列挙し，その反応速度論を記述する連立微分方程式を数値的に
解くことで，劣化生成物の蓄積，切断量，架橋量を再現しようとするものである．これは数あ
る劣化予測モデルの中でも，特にミクロスケールの化学反応を真っ当に取り扱おうとするアプ
ローチである．劣化反応 kineticモデリングでは，酸化劣化の機構であるラジカルを介した自
動酸化ループの反応速度論が中心となる．ラジカルの生成 (initiation)，生長 (propagation)，停
止 (termination)に伴う，劣化サイト PH，中間体となるヒドロペルオキシド POOH，及び各種
ラジカル P ·，POO · の濃度変化を記述する連立微分方程式を構築することになるが，各反応
速度式の中に含まれる反応速度パラメータ (ki)の決定が当該モデルの成否の鍵を握る．実験か
ら得た化学種濃度の推移の結果から速度パラメータ (ki)の逆同定の手続きを行うが，多数のパ
ラメータ決定を行う上でパラメータ間の大小関係やオーダーの推定には経験的な知見があり，
それらは強力な手がかりとなる．
劣化反応 kineticモデリングの歴史は長く，1946年に Bolland, Gee [49]がリノール酸エチル

の酸化反応速度を取り扱うモデルを提案したことに始まる．その後に提案された多くの kinetic

モデルも Bolland, Geeが提案した反応スキームに基礎を置くものがほとんどである．続いて，
ポリオレフィンやエラストマーにも適用されていった [209, 210]．「オッカムの剃刀」の精神
に則り，当該スキームはパラメータ数を最小限にしつつ，最低限の反応式を必要に応じて追加
することで，様々な樹脂種に適用されてきた．モデルの根幹をなす主要ないくつかのパラメー
タは様々な樹脂種に対して共通して用いられているために，拡張性が高い理論的枠組となって
いる．Bolland, Geeのスキームに従い，そのパラメータをさらに削ぎ落とした 1950年発表の
Tobolskyのモデル [211]は現代の kineticモデルにおいても頻繁に参照されている．Tobolsky
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が示した最小限の Basic Autooxidation Scheme (BAS)は次の通りである．

POOH −−−→ P · + γ1P−−O + γ2S (k1)

P · + O2 −−−→ POO · (k2)

POO · + PH −−−→ POOH + P · (k3)

P · + P · −−−→ (inactive product) (k4)

P · + POO · −−−→ (inactive product) (k5)

POO · + POO · −−−→ (inactive product) + O2 (k6)

近年，様々な材料種において提案されている劣化反応 kinetic モデルは Tobolsky が示した
BASに対して，対象系に合わせた反応経路を追加することで成立している．具体的には，ポ
リプロピレン (PP) の熱及び光劣化 [114, 212]，ポリアミド (PA)[115, 213]，アミン架橋エポ
キシ樹脂 [116]，ポリジシクロペンタジエン (PDCPD) の熱劣化 [117]，ポリエーテルエーテ
ルケトン (PEEK)の放射線劣化 [60]について劣化反応 kineticモデルが成功を収めている．多
数の樹脂種，多数の劣化現象にわたって水平展開された kinetic モデルは主にラジカル生成
機構に個別の要件がある場合が多く，initiation 機構に関するアレンジを要するが，それ以外
の propagation機構や termination機構は BASと同じ形式で特に問題がない場合がほとんどで
ある．
本章では，既存モデルと同様に BASに必要なアレンジを加えて，AUNの光劣化反応 kinetic

モデルの構築を目指す．前章で導入した脱ゲル化現象による「“構造的”材料寿命」基準と劣化
反応 kineticモデルを組合わせて材料寿命予測のメソッドを構築することは，材料長期利用の
視点から見ても有用である．しかしながら，光劣化の kineticモデルをフルスクラッチで作成
することは大変に困難な作業である．なぜなら，光劣化は紫外線波長と試料の吸収波長の関係
や光劣化固有の反応機構の存在により，複雑なラジカルの initiation過程のモデル化を必要と
するためである．PPの光劣化 kineticモデルの構築に成功した François-Heudeら [114]は，最
初に熱酸化劣化の場合における kineticモデルを完成させた後 [214]，そこで得られた一部のパ
ラメータを流用することで光劣化の場合の kineticモデルを構築することに成功した．同様に
して，今回対象とする AUNの光劣化 kineticモデル構築においても，まず反応論的に比較的単
純な熱劣化現象に対して kineticモデルを構築する．そして，そこで得られたパラメータセッ
トを部分的に流用することで最終的に光劣化現象に対する劣化反応 kineticモデルの構築を目
指す．
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8.2 実験概要
分析対象の AUNフリーフィルムは第 6章と同様の方法により作成し，劣化試験に供した．

8.2.1 熱及び光劣化処理条件
熱劣化処理は Systèmes Climatique Service 社の換気型オーブン AP60 を用いて，温度範囲

160-200 ◦Cの間で実施した．光劣化処理は THC-UIE2を用いて，第 4章の劣化条件と同様に
ドライ (RH 10%以下)環境で行い，試料表面温度を 20, 40, 60 ◦Cの 3水準を設定した．紫外
線放射照度は 180 W/m2 (波長領域: 300-400 nmにおける積分値)とした．

8.2.2 キャラクタリゼーション
FTIR測定は透過法により測定した．熱劣化処理後のサンプルは Perkin Elmer社の Frontier

spectrophotometerを用いており，光劣化処理後の試料分析には日本分光社製 FT/IR-6100を用
いた．IRスペクトル取得時の条件は統一しており，分解能 4 cm−1，積算回数 64回の条件で測
定を行った．劣化由来の酸化生成物濃度は Lambert-Beer則により計算した．

A = ϵλ × l ×Cλ (8.1)

ここに，Aは吸光度，ϵλ はモル吸光係数 [L·mol−1·cm−1]，lは試料フィルム厚 [cm]，Cλ は当該
波数に帰属される物質濃度 [mol·L−1]である．
溶剤膨潤試験はトルエンを溶媒として第 6章と同様の方法により実施し，ゾル分率 S F 及び
膨潤度 Qを計算した．
引張試験はインストロン社の Instron ®4301を用いて実施した．有効長さ 10 mm ×有効幅

2 mm のダンベル試験片の形状にカットした AUN フィルムに対して，引張試験を実施した．
載荷速度は 1mm/minとし，100N容量のロードセルを使用した．試験回数は n = 5とした．
動的粘弾性測定 (DMA: Dynamic mechanical analysis)は TA instruments社の Q800を用い，
温度掃引モードで測定した．掃引温度範囲は 40-140 ◦C，昇温速度は 3 ◦C/minとし，測定周波
数は 1 Hz，印加ひずみは 0.2 %とした．
示差走査熱量測定 (DSC: Differential scanning calorimatry)は TA instruments社の Q10を用
い，窒素雰囲気で測定した．昇温速度は 10 ◦C/minとして，0-200 ◦Cの温度範囲で DSC測定
を実施した．
熱劣化処理時の脱離ガスを分析するために，島津製製作所社の GCMS-QP2010SEを用いた
熱分解ガスクロマトグラフィー (PyGC-MS)測定を実施した．約 1 mgの試料をステンレスの
試料カップに入れ，温度 200 ◦C のパイロライザー内部 (ヘリウム雰囲気) で 6 h 存置する間
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に発生したガスを連結した GC/MS 装置により分析した．MS の測定は電子イオン化法 (EI:

Electron Ionization) により 70 eV でイオン化させ，質量範囲 20-500 m/z，スキャンレートは
0.3 s/scanとした．
熱劣化に伴うポリオール部の構造変化を調べるため，プロトン核磁気共鳴測定 (1H-NMR)

を実施した．室温で試料を重クロロホルム (CDCl3) に溶解させ，Bruker 社の Avance III

HD400 spectrometer (400 MHz) の通常パルスシーケンスにより測定した．テトラメチルシラ
ン (SiMe4)を内部標準として，NMRスペクトルを得た．

8.3 AUN熱劣化の反応 kineticモデル構築
8.3.1 結果
第 4, 5, 6章にわたって AUNの光劣化メカニズムのマルチスケール解析を通じて理解を深め
てきた．酸化劣化がメカニズムの中心である以上，光劣化と熱劣化で類似の機構となることを
期待するが，特に熱劣化特有の機構の有無については検討しておく必要がある．

熱劣化処理に伴う分子構造変化
最初に，熱劣化挙動に伴う分子構造変化のキャラクタリゼーション結果をもとに熱劣化反応

機構を整理する．熱劣化の主要な機構の自動酸化ループは過酸化物の熱分解によって開始され
る [65, 115, 213, 215]．また，過酷な劣化環境においてウレタン基がラジカルを介さず直接開
裂する場合があることが知られている [216, 217]．今回設定した高温の熱劣化条件 (160-200
◦C)においては，ウレタン結合の熱開裂を含む熱酸化劣化に関する知見が得られることを期待
している．Fig. 8.1(a)-(f)に air雰囲気で熱劣化処理に伴う IRスペクトルの変化を示す．

Fig. 8.1中に確認できる主要なピークの帰属は，先行研究 [59, 80, 218, 219]および未硬化状
態にあるポリオールと硬化剤の透過 IRスペクトルから決定した (付録 A.5参照)．3385 cm−1

の吸光ピーク及び C-H結語領域のショルダーにあたる 2859 cm−1 の吸収帯はウレタン結合の
α位の N-H伸縮振動と C-H結合に起因している．また，1850-1650cm−1 の吸収は広く知られ
る通り，C=O伸縮振動に対応する．1539 cm−1 の振動バンドは C-N伸縮振動と N-H面内変角
振動の組み合わせからなる Amide IIバンドである．
劣化を受けるウレタン樹脂の特徴的な IR スペクトルの変化として N-H 基の消失，C-H 基
の消費，C=O結合領域高波数側へのテーリング (1800-1750 cm−1)形成，Amide IIバンドの消
失がよく知られている [59, 61, 65, 91]．加えて，3385 cm−1 の吸光度減少は，N-H基が分解さ
れ，アミニルラジカル (N · )が生成されることを示唆する [220]．
含ヘテロ元素高分子である，PA，エポキシ，ウレタン樹脂系は，ヘテロ原子の α位にある

C-H 結合の結合解離エネルギー (BDE: Bond dissociation energy) がオレフィン系樹脂の C-H
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Fig.8.1 熱劣化処理に伴う IRスペクトルの変化, (a), (b) 200 ◦C; (c), (d) 180 ◦C; (e), (f) 160 ◦C

結合の BDEと比べて著しく低いことが知られている [215, 221]．それらの高分子材料劣化で
は，低 BDE位置であるヘテロ原子の α位にある C-H結合における水素引き抜きが選択的に起
こるために，そこを劣化サイトとして酸化劣化が進んでいく．熱劣化処理に伴う IRスペクト
ル変化の結果をもとに，AUNに含まれるヘテロ原子の周辺 (ウレタン結合とイソシアヌレート
環)で想定されるアルキルラジカル及びアミニルラジカルの構造を Fig. 8.2に示す．
また，C=O結合領域高波数側へのテーリング (1800-1750 cm−1)形成は安定な劣化生成物の
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Fig.8.2 AUN熱劣化において想定されるラジカル種の構造

蓄積を示唆する重要な特徴のひとつである [59, 61, 65, 80, 88, 213]．当該領域は，多種の酸化
生成物のピークが重畳し複雑ではあるが，kineticモデリングに重要な劣化指標を含むことが期
待される重要な領域である．IRスペクトル以外の結果や先行研究を参照しつつ，この領域に
帰属される化学種の特定を含む詳細な議論は次項で行う．
熱劣化処理中に揮発あるいは切断・排出される化学種を特定するために GC-MS測定を行っ

た．ここでは，温度 200 ◦C のパイロライザー内部 (ヘリウム雰囲気) で 6 h 存置する間に発
生したガスを分析した．この分析で得られた TIC (Total ion current)モードのパイログラムを
付録 A.6 に示す．GC-MS 測定により特定された化学種を Table.8.1 に示す．ここでは，ポリ
オール由来のスチレン基及びメチルメタクリレート (MMA)の組み合わせからなる三量体を検
出している．200 ◦C の瞬間熱脱着法による GC-MS 測定では，これらのフラグメントは観測
されず，単に吸着水や残留溶媒が検出されただけであった．言い換えれば，これらの三量体フ
ラグメントは未反応物質ではなく，熱劣化に伴うネットワーク構造の切断により排出された化
学種ということである．このメカニズムについては質量変化の結果と組み合わせて次項で詳細
に議論する．

熱劣化処理に伴う高次構造変化
次に，熱劣化処理に伴う AUNの物性変化について示す．AUNと未架橋のポリオールの熱

劣化に伴う重量損失挙動を Fig. 8.3に示す．また，Fig. 8.3中では 200 ◦Cの air雰囲気と真空
中での AUNの重量減少挙動についても比較している．
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Table8.1 ガスクロマトグラフィー質量分析法 (GC-MS)で検出した主な揮発生成物

Retention time [min] Origin Formula

14.9, 15.1, 16.3 St dimer and MMA O O

15.0, 15.2, 15.7 St dimer and MMA O O

16.1, 16.2 St and MMA dimer O OO O

Fig. 8.3に示した重量減少の挙動から以下の特徴を読み取ることができる．

• 全ての水準において，最初期 (0-2 hの間)に 7%程度の急速な重量減少を示す．これは
吸着水あるいは残留溶媒の排出に起因する典型的な挙動である [222, 223]．
• 重量減少曲線は劣化サイトの減耗に伴う典型的な auto-decelerate 型の形状を示す

[61, 115]．
• air雰囲気での熱劣化において，熱劣化温度によらず，AUNとポリオールで重量減少挙
動は類似していた．より正確には，ポリオール単味のケースの方がわずかに重量減少が
大きかった．これは，系外へ排出される揮発性物質の生成はポリオール部に由来してい
ることを意味し，GC-MS測定から検出された化学種とも矛盾しない．
• 真空中での 200 ◦C熱劣化では air雰囲気と比較して重量減少は限定的で，分子切断と揮
発性物質の生成はわずかであることがわかる．

次に，air雰囲気 (160, 180, 200 ◦C)及び真空 (200 ◦C)条件下での熱劣化処理に伴うガラス
転移温度 Tg の変化を観察した．Air 雰囲気及び真空中 200 ◦Cで熱劣化を実施した場合の Tg
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Fig.8.3 AUNおよびポリオールの熱劣化 (160-200 ◦C)による airおよび真空下での重量減少挙動

変化を DSC測定から評価した (Fig. 8.4(a))．この結果によれば，air雰囲気及び真空熱劣化の
どちらの条件においても Tg は増加したが，酸化を伴う air雰囲気の方が顕著な Tg 増加を示し
た．Fig. 8.4(b)に，DMA測定により評価した Tg 変化挙動の熱劣化温度依存性を示す．未劣
化の AUNと比較して，全ての水準で劣化後に Tg は増加しており，高温で劣化させた試料ほ
ど高い Tg を示した．全ての熱劣化条件において，劣化初期に急激な Tg 増加を認めるが，これ
は系内の低分子 (吸着水や残留溶媒) 成分が排出されることによる可塑化効果の消失に起因す
ると思われる．その後の Tg 増加は劣化に伴う分子鎖の運動性低下を示唆し，これは架橋形成
や C=O結合の導入による分子間水素結合形成によって引き起こされたと考えられる．

DiMarzio理論 [66]によると，Tg 増加は架橋形成のみならず分子鎖の flexibilityとも関係す
る．第 4章で見られたような AUNの光劣化に伴う架橋卓越が熱劣化においても起こっている
ことを主張するためには，Tg 増加を確認するだけでは不十分である．そこで補足的に air雰囲
気 200 ◦Cで熱劣化した AUNの膨潤度変化を検討した (Fig. 8.5)．熱劣化処理が進むにつれて
膨潤度は減少しており，この結果に至った要因として以下の 2つが考えられる．

1. 劣化に伴う架橋密度の増加に伴い膨潤度が低下した．
2. 酸化を始めとする AUNの分子構造変化により，膨潤溶媒として使用したトルエンとの
親和性が低下した．
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Fig.8.4 熱劣化に伴うガラス転移温度 Tg の変化
(a) 200 ◦Cにおける air雰囲気及び真空熱劣化の比較 (DSC測定)

(b) Tg 変化の熱劣化温度依存性 (DMA測定)
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Fig.8.5 Air雰囲気 200 ◦Cで熱劣化した AUNの膨潤度変化

加えて，架橋形成と比較して，ある程度の主鎖切断が起こっているのであればゾル分率の増
加が見込まれる [38]が，今回の系において劣化処理後のゾル分率は常に 0.5%以下であった．
これらの結果を総括して，熱劣化を受ける AUNにおいては架橋形成が卓越したネットワーク
構造の変化を生じることが想定される．AUNのような 3官能基系ネットワーク構造の場合は，
1つの架橋形成イベントにつき弾性鎖 EACが 2本増加し，1つの切断イベントにつき 3本減
少する [192]．架橋形成の卓越を認めるのであれば，2(crosslink) − 3(chain scission) > 0が成
立し，架橋形成の頻度が分子鎖切断の頻度の 2/3を上回ることと等価である．
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Fig.8.6 未劣化/劣化後の AUNの代表的な応力ひずみ曲線

熱劣化処理に伴う引張特性の変化
AUNの劣化前後の代表的な応力ひずみ曲線を Fig. 8.6に示す．未劣化の AUNの応力ひず

み曲線は約 6%ひずみで最大応力を示し，わずかな塑性挙動を示して約 6.5%ひずみで破断に
至る．熱劣化処理による弾性率変化は限定的であり，劣化が著しい場合には弾性域内で破断に
する．注目すべきは，劣化を受けた AUNの応力ひずみ曲線の下の面積が未劣化状態と比較し
て減少していることである．この面積は材料の靭性 (toughness)と考えることができ [224]，今
回見られた劣化に伴う靭性の低下は AUNネットワーク構造の脆化を示唆する [58, 224]．Air

雰囲気で劣化させた場合は，真空熱劣化の場合と比べて靭性の低下が顕著であった．詳細な議
論は次項以降で行うが，この結果は酸化劣化による追加的な架橋形成に起因するものと考えら
れる．

8.3.2 考察
ここでは，前項までに得られた実験結果に基づき AUNの一連の熱劣化メカニズムの説明を

試みる．特に，次に列挙する視点を中心に議論を進める．

• AUNの熱劣化に伴う分子構造変化を引き起こす劣化反応パスの特定．
• 熱劣化処理による機械特性の変化から見る AUNの構造-物性関係．
• 劣化挙動を代表する化学種の特定及びその変化を予測する劣化反応 kinetic モデルの
導出．
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Fig.8.7 AUNの熱酸化劣化反応機構

ミクロスケールの分子構造変化機構
熱酸化劣化を代表的な指標となる化学種は IRスペクトル上 1800-1750 cm−1 が示すカルボ
ニル種 (AUNの場合は主にイミド)の出現・蓄積である (Fig. 8.1)．上記の傾向は真空熱劣化で
は観測されず，酸化劣化により生成した物質に対応する特徴であることを強調しておく．考え
うるメカニズムは系内に含まれる N原子 (ウレタン結合とイソシアヌレート環)の α位の C-H

結合の水素引き抜きに始まる自動酸化機構である (Fig. 8.7)．Fig. 8.7に示した 2つの劣化サイ
トは隣接 N原子の電気陰性度が高く，CH2 基上に電子誘起効果 (induction effect)を生じるこ
とで水素引き抜きを受けやすい環境にある (低 BDE位置)[215, 221]．
アルコキシラジカル (PO · ) は “cage reaction”機構を経て，分子鎖切断を伴わず in-chain の
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イミド構造を形成する場合があり，これはポリアミド [115]やエポキシ樹脂 [116]の熱酸化劣
化でも報告されている．前項の実験結果によれば，分子鎖切断は限定的であった．このことか
ら PO · の多くは分子鎖切断を伴わずにイミド構造に転換されていることが想定される．これ
は次項の kineticモデルの構築に向けて有用な手がかりとなる．AUNにおける in-chainのイミ
ド構造は N-アシルウレタンとも言い，IRスペクトル上 1780-1765 cm−1 の領域に吸収帯を持
つ [170]．改めて Fig. 8.1を見ると，1780-1750 cm−1 の吸光度が劣化初期から少しずつ増加し
ていく様子を確認でき，劣化指標の有力な候補となる．一方で，PO · のもう一つの反応経路
として β切断を伴うパスを考える必要があるが，最終的に末端カルボン酸の生成に至る反応経
路を Larché，Bussière，Gardette が提示している [65]．IR スペクトル上でカルボン酸由来は
1756 cm−1 (isolated)及び 1711 cm−1 (dimer)の吸収バンドを持つ [115, 225]．
これらの劣化生成物由来の信号に加えて，特に重度に劣化が進行した試料においては 1800-

1780 cm−1 の領域の吸光度増加が認められる．Fig. 8.7に示した N原子周辺の劣化反応由来で
当該領域に吸光帯を持つ生成物は存在せず，これはポリオール部の酸化劣化を示唆する可能性
がある．想定された主要な劣化サイトが反応消費されて減耗することで，次に劣化を生じやす
い箇所の劣化が顕在化する可能性については Richaudらの “co-oxidation model”で考察されて
いる [226]．ポリオール部の酸化劣化を考察すると，側鎖上のエステル基周辺が酸化サイトと
なる可能性がある [56]．Lazzari，Chiantore [56, 188, 227] は．熱劣化及び光劣化をうけるア
クリル，メタクリル系ポリマーにおいてエステル基周辺の酸化により無水酢酸 (1805 cm−1)や
γ-ラクトン (1780 cm−1)を形成することを指摘した．しかし，エステル基の α位 C-H結合の
BDEは量子化学計算から約 380-400 [kJ·mol−1]と見積もられており，これは第一劣化サイト
と想定する N原子の α位 C-H結合の BDE (約 360 [kJ·mol−1])よりも大きいことに注意した
い．たとえば，未劣化状態の AUNにおいて 200 ◦Cのカノニカル分布を仮定できる反応系を
想定した時，BDEが大きいエステル側が優先的に劣化を受ける確率は 1%以下であり，第一
劣化サイトである N原子の α位の劣化進行が支配的である．ただし，前述の通り第一劣化サ
イトのほとんどが劣化により消費された場合には．ポリオール部の劣化を考慮する必要がある
と言えよう．
加えて，Fig. 8.1 から確認できるもう一つの重要な特徴として N-H 結合 (3385 cm−1) の消

費がある*1．N-H結合の分解はアミニルラジカル (N · )の生成を示唆しており (Fig. 8.2)，これ
は AUNの劣化反応 kineticモデルでも考慮すべき反応経路である．Danenらによれば [228]，
2 つのアミニルラジカルのカップリングが起こり得るという．即ち，次の反応機構が想定さ
れる: N · + N · −−−→ N−N (crosslinking)．以上の議論を踏まえて，次項では AUN熱劣化反応
kineticモデルを提案する．

*1 近傍の 3240 cm−1 周辺のわずかな吸光度増加はおそらくウレタン結合部由来のイミド構造が持つ N-H結合の
吸収を示唆していると思われるが，モル吸光係数も小さくイソシアヌレート環由来のイミドは N-H結合を持た
ないために顕著なピークとして確認できるわけではない．
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構造-物性関係の変化と材料脆化
Fig. 8.4に示す通り，あらゆる熱劣化条件において AUNの Tg は増加した．ネットワークポ
リマーの形態エントロピーを考慮した Tg 変化を支配する理論式: DiMarzio理論 [66]がある．

Tg =
Tgl

1 − KDMFN
(8.2)

で与えられる．ここに，Tgl は「仮想的な」線状高分子鎖の Tg，KDM は DiMarzio定数，F は
chain中にある回転可能な結合の数と関連する Flexパラメータ，N は架橋密度である．

DiMarzio理論から最初に考えられる Tg の要因は架橋密度の増加である．劣化反応過程で生
成されたラジカル同士が再結合することにより架橋形成に至る (Fig. 8.7)．また，Tcharkhtchi

ら [229]によると架橋形成を引き起こすアルキルラジカル (P · )は不活性雰囲気でも生成され
る場合があり，真空熱劣化における Tg 増加を説明できる．
しかし，Eq. 8.2によると，架橋形成のみが Tg 増加に寄与するわけではなく，F パラメータ
や Tgl の影響も無視できない*2．Air雰囲気の熱劣化では多数の C=O結合が分子鎖上に導入さ
れる．第 5章でも議論した通り，分子鎖上 C=O結合は水素結合サイトとして機能し，分子鎖
の運動性を低下させる．また，立体効果により分子鎖の回転を阻害することもある．これらの
要因から酸化に伴い，系の凝集エネルギー密度 (CED: Cohesive energy density)が増加し，分
子運動性が低下するために，DiMarzio 式 (Eq. 8.2) における Tgl 及び F パラメータの両方が
増加する可能性がある．即ち，架橋形成のみならず多数の C=O結合の導入も Tg 増加に寄与
する．
ネットワーク構造変化の観点では，膨潤度の低下 (Fig. 8.5)，ゾル分がほとんど存在しない

ことと Tg 増加の結果を組み合わせて考えると架橋形成が卓越することによるネットワークの
高密度化を主張できると思われる．しかしながら，熱劣化に伴う重量減少挙動 (Fig. 8.3)を見
るに分子鎖切断が全く起こっていないわけではない．ゾル分を生じずに重量減少が起こるメカ
ニズムとしては，ポリオールのダングリング鎖からいくつかの構造ユニット (Stや MMA)が
揮発性物質として系外へ排出されることが挙げられる．ダングリング鎖は系を可塑化する効果
があるため，吸着水，残留溶媒，ダングリング鎖由来の揮発性生成物の排出は熱劣化処理に
伴う初期の Tg 増加及び重量減少の両方を同時に説明することができる．このメカニズムを裏
付けるために，熱劣化処理を施したポリオールの 1H-NMR スペクトルの変化を調べた (付録
A.7参照)．200 ◦Cで熱劣化処理したポリオールには C=C結合が形成されていない．もし，主
鎖に多数のランダム切断が起こっているのであれば不飽和の C=C結合が検出されるはずであ
る．これらの結果と GC-MS分析結果 (Table. 8.1)を組み合わせると，ポリオール端部に存在
するMMA及び Stユニットの切断・排出が起こったと考えることができる．

*2 回転可能なユニットの慣性が大きくなり，分子鎖の運動性が低いほど，F パラメータは大きい値を取る．
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続いて，熱劣化による AUNの引張特性の変化と脆化と構造特性のつながりについて議論す
る．Fig. 8.6に示した応力ひずみ曲線の特徴を次の通り整理する．

• 熱劣化処理前後で弾性域における勾配 (弾性率)に大きな変化は見られない．ただし，真
空熱劣化の場合には弾性率の低下が見られた．
• 劣化が顕著な場合には，破断伸びが低下し，最大応力も低下する．

今回の引張試験は室温で実施しているため，試料である AUN はガラス状態にある．一般
に，熱硬化性樹脂のガラス状態での弾性率は CED に比例することが知られる [230]．弾性率
に顕著な変化が見られないことから熱酸化劣化の CED への影響は限定的である可能性があ
る．CEDを推定する方法として Van Krevelenらは原子団寄与法 (Additive group contribution

method)の適用を提案している [231]．

CED =

√√∑
i E(i)

coh∑
i V (i)

m

(8.3)

ここで，E(i)
coh は各ユニットの凝集エネルギー，V (i)

m は各ユニットのモル体積である．熱劣化に
よる極性基の付与を伴うイミド構造の形成は，Eq. (8.3)右辺の分母と分子の両方を増加させ，
その平方根が CEDに寄与する．結果として弾性率に寄与する CEDは，熱劣化により大きく
変化しない可能性がある．実際に，熱酸化劣化を受けたエポキシ樹脂の系では Tg は大幅に増
加したものの，CEDの変化は限定的であり弾性率にはほとんど変化が見られないケースが報
告されている [232]．
一方で，靭性 (あるいは吸収エネルギー)の定義のひとつ [224]である応力ひずみ曲線の下の
面積は未劣化状態と比較して減少していることは注目に値する (Fig. 8.8)．
靭性の低下は劣化に伴う脆化の進行を示唆していると考え，劣化生成物 (イミド)の蓄積及び

Tg との相関関係を検討してみる (Fig. 8.9)．Fig. 8.9の線形プロットによれば，劣化に伴う靭
性の低下はイミド濃度及び Tg と強い相関関係があり，劣化指標としても機能しうることが示
唆された．ここから言えることは，熱劣化の進行に伴う分子構造変化はメソスケールの架橋形
成や分子運動を制限し，靭性の低下及び材料脆化へと向かっていく*3．したがって，AUNの熱
劣化に関する kineticモデルを構築し，劣化生成物の蓄積挙動を予測することができれば，任意
の熱劣化条件における AUNの寿命を大まかに評価できる．次項では，AUN熱劣化の kinetic

モデルの構築を試みる．

*3 より正確に材料脆化を主張するためには，き裂進展抵抗性を評価する Essential Work of Fracture (EWF) 法
[233, 234]によってノッチ付き試料を分析する必要がある．
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Fig.8.8 熱劣化処理に伴う AUNの靭性変化

8.3.3 Kineticモデリング
本項では，これまでに得られた実験結果から AUN の熱劣化反応 kinetic モデルの構築を試
みる．当モデルの目的は，ネットワーク構造変化の結果に矛盾せず*4，化学的劣化を示す重要
な指標であるイミド種の蓄積挙動を効果的にシュミレートすることである．ここでは，“cage

reaction”機構を介したイミド種の反応生成経路を含む AUNの熱劣化反応スキームを反応速度
論に展開して議論する．
まずは，系内のヒドロペルオキシド POOHの分解による initiation機構を次の通りモデル化
する．

POOH −−−→ PO · + HO ·

(PO · + HO · )cage −−−→ imide + H2O (γ1)

PO · + PH −−−→ end chain imide + P · + chain scission (γ2)

PO · + PH −−−→ hydroxyurethane (−O−CO−NH−CHOH−CH2−) + P · + chain scission (γ3)

HO · + PH −−−→ P · + H2O (1 − γ1)

*4 2(crosslink) − 3(chain scission) > 0を満足する．
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Fig.8.9 靭性 vs劣化生成物 (イミド)濃度，ガラス転移温度 Tg の線形プロット

ここに，γ1, γ2, γ3 は各反応パスの分岐係数であり，γ1 + γ2 + γ3 = 1を満足する．AUN系の
POHの化学種として想定したヒドロキシウレタン (hydroxyurethane)は不安定化であり，さら
なる分子鎖切断によりカルボン酸に変換される [115]．これを次のように表現する．

hydroxyurethane −−−→ carboxylic acid + chain scission

また，air雰囲気及び真空中での熱劣化試験の結果からアルキルラジカル (P · )の生成とそれ
に続く架橋形成が示唆された．したがって，C-H結合の熱開裂 (thermolysis)が引き起こすア
ルキルラジカル生成の経路を考慮べきである．

PH −−−→ P ·

ここに，PHは劣化サイト*5であり，N原子の α位の C-H結合に対応する (Fig. 8.2)．
Fig. 8.1によると，air雰囲気の熱劣化 (160, 180, 200 ◦C)で N-H結合の減少・消失が起こっ

ている．酸素の存在により引き起こされる N-H結合の分解経路として次のパスを考慮に入れ
る [235]．

NH + POO · −−−→ N · + POOH

*5 PHは Polymer substrateの意味
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ここに，NHはウレタン基が有する N-H結合，N · はアミニルラジカルである (Fig. 8.2(c))．
既往研究によれば，2つのアミニルラジカルがカップリングすることで，架橋形成に至ること
が知られる [228]．

N · + N · −−−→ N−N

Ogawa，Nomuraの実験的検討によれば [236]，アミニルラジカルは水素引き抜きや β切断
はほとんど起こらないという．アミニルラジカルの propagation機構で生成されるニトロキシ
ラジカル (NO · )は，アミン系酸化防止剤と似た働きをする可能性がある．NO · はアルキルラ
ジカル (P · )をトラップし，安定化効果を与える場合がある．しかし，通常 150 ◦C以上の高温
環境において，その効率は著しく低下するために，ここでは NO · の安定化効果は考慮しない
こととする [235]．
最後に，P ·+POO · 及び POO ·+POO · の termination 機構から生成される過酸化物 POOP

について考える．POOPは POOHと同じく不安定な O-O結合を有するため，容易に分解され
る．POOP の分解ではイミド種とカルボン酸が同じ割合で生成されることが指摘されている
[213, 115]．
ここまでの議論をもとに，AUNの熱劣化反応 kineticモデルで考慮すべき全ての反応経路を
改めて列挙する．ここで，S , X はそれぞれ切断と架橋に対応する．

PH −−−→ P · (kt)

POOH −−−→ (γ1 + γ2)imide + 2 (γ2 + γ3)P · + γ3hydroxyurethane + γ2S (k1)

P · + O2 −−−→ POO · (k2)

POO · + PH −−−→ POOH + P · (k3)

NH + POO · −−−→ N · + POOH (kNH)

P · + P · −−−→ X (k4)

N · + N · −−−→ X (kN)

P · + POO · −−−→ POOP (k5)

POO · + POO · −−−→ POOP + O2 (k6)

POOP −−−→ imide + hydroxyurethane (k1d ∼ k1)

hydroxyurethane −−−→ carboxylic acid + S (kd)
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反応速度論により立式される解くべき連立微分方程式を次に示す．
AUN熱劣化 kineticモデルの連立微分方程式� �
初期条件: [PH]0 = 1.0 [mol·L−1], [NH]0 = 0.5 [mol·L−1], [POOH]0 = 0.01 [mol·L−1],

[02] = 4 × 10−4 [mol·L−1], [P·]0 = [POO·]0 = [N·]0 = [POOP]0 = [Imide]0 =

[Carboxylic acid]0 = [Hydroxyurethane]0 = X0 = S 0 = 0

d[P·]
dt
= kt[PH]+2(γ2+γ3)k1[POOH]−k2[P·][O2]+k3[PH][POO·]−2k4[P·]2−k5[P·][POO·]

(8.4)

d[POO·]
dt

= k2[P·][O2] − k3[PH][POO·] − k5[P·][POO·] − 2k6[POO·]2 − kNH[POO·][NH]
(8.5)

d[POOH]
dt

= −k1[POOH] + k3[PH][POO·] + kNH[POO·][NH] (8.6)

d[PH]
dt

= −kt[PH] − (2 − 2γ1 − γ2)k1[POOH] − k3[PH][POO·] (8.7)

d[NH]
dt

= −kNH[POO·][NH] (8.8)

d[N·]
dt
= kNH[POO·][NH] − kN[N·]2 (8.9)

d[POOP]
dt

= k5[P·][POO·] + k6[POO·]2 − k1d[POOP] (8.10)

d[Imide]
dt

= k1(γ1 + γ2)[POOH] + k1d[POOP] (8.11)

d[Hydroxyurethane]
dt

= γ3k1[POOH] + k1d[POOP] − kd[Hydroxyurethane] (8.12)

dS
dt
= γ2k1[POOH] + kd[Hydroxyurethane] (8.13)

dX
dt
= k4[P·]2 + kN[N·]2 (8.14)� �
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次に，ここで用いる各反応過程の速度定数 (ki) の決定方法について述べる．まず，a priori

に文献から決定される速度定数とその根拠を示す．ラジカル propagation過程は対象系によら
ず共通の特徴を示すことが知られるため [113, 115, 215, 226, 237]，対応する k2, k3 は固定され
る．k2 は P · ラジカルに酸素が付加する過程にあたるが，この過程は k1, k3 と比べて著しく速
い．ここでは，Okamba-Diogoら [115]がポリアミド系で用いた k2 = 106 [mol·L−1·s−1]を採用
した．また，k3 は POO · ラジカルによる水素引き抜き過程に対応し，これは想定される劣化
サイトの BDEから Korcek則 [238]から温度依存性を含んだ形で表現される．ここでは，劣化
サイトである N原子の α位 C-H結合の BDE (約 360 [kJ·mol−1])を用いて，

k3 = exp
(
19.517 − 55000

RT

)
(8.15)

と計算できる．ここに，Rは気体定数 [kJ·mol−1·K−1]であり，T は絶対温度 [K]である．
一般に，termination機構 (k4, k5, k6, kN)は分子運動性に依存し，高温での熱劣化において他

の反応ステップと比較して十分に速く起こる．ここでは，実質的な温度依存性はないと仮定
した (E4 = E5 = EN = 0)ただし，立体効果により POO ·+POO · の機構は他の termination機
構と比較して小さく，例外的にわずかな温度依存性 (0 ≤ E6 ≤ 10 [kJ·mol−1])[215] を許して
フィッティングパラメータとして取り扱う．
加えて，Sagerの研究 [239]によれば，POOPの開裂にかかる速度定数 (k1d)は POOHの分
解よりもわずかに小さい値を取るという (ただし非常に近い値である)．ここでは暫定的に，そ
れらが等しいと仮定した (k1d ∼ k1)．

A prioriに決定されない速度定数 (kt, k1, kNH , k4, k5, k6, kd)は対象とする系の化学的性質や分
子運動性に依存するため，試行錯誤によってパラメータの逆同定を行う必要がある．
次に，初期条件の設定について述べる．劣化サイトである N 原子の α 位 C-H 結合濃度に
相当する [PH]0 は試料組成から計算することができる ([PH]0 = 1.0 [mol·L−1])．また，N-H

結合の初期濃度も同様にして計算可能である ([NH]0 = 0.5 [mol·L−1])．AUN中の酸素濃度が
Henry則 (pO2 = [O2]×S O2 )によって支配されていると仮定し，大気中酸素分圧 0.21 [bar]及び
ウレタンゴムの酸素溶解度係数 S O2 ∼ 10−8 [mol·L−1·Pa−1] (文献値) [240]から [O2] = 4 × 10−4

[mol·L−1]を得た．
アウトプットの形式は上記連立微分方程式の解として，一連の化学種濃度の時系列データが
得られる ([P·](t), [POO·](t), [POOH](t), [POOP](t), etc.)．Fig. 8.10 に示した実験データと一
致するように未知パラメータとして取り扱う速度定数 (kt, k1, kNH , k4, kN , k5, k6, γ1, γ2)を決定す
る．A prioriに決定されないパラメータの調整方法は次の方法によった．まずは，これまでに
成功を収めている既存モデル [115, 116]のパラメータセットから出発し，物理的に許容される
速度定数間のオーダー (k4 > k5 > k6 > k2 >> k3)を守る範囲内で試行錯誤的に自動酸化ループ
中の主要な速度定数 (k1, k4, k5, k6) を先に決定する．その後，それ以外のマイナーパラメータ
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(kt, kd, kN , kNH)は初期値を 0に設定し，それらを少しずつ増加させることで最終的なパラメー
タセットを確定させる．
劣化生成物であるイミド濃度は Lambert-Beer 則 (Eq. (8.1)) から推定した．また，

[PH](t), [NH](t)は IRスペクトル上で対応する吸収帯の吸光度の相対変化から

[PH,NH] =
Abs(t)

Abs(t = 0)
[PH,NH]0 (8.16)

として計算した．[PH],[NH]にそれぞれ対応する 2859 cm−1，3385 cm−1 の吸光度を推定に用
いた．Fig. 8.10 のシミュレーションに用いた反応速度パラメータ (ki) と活性化エネルギーを
Table. 8.2に示す．また，採用した分岐係数 (γ1, γ2, γ3)を Table. 8.3に示す．
得られたシミュレーションを概観して，そこから確認できる特徴を以下の通り整理する．

• シミュレーション曲線は誘導期のない auto-deceleration型の熱劣化挙動を再現すること
ができている．
• 軽度の劣化である低反応率領域 ([PH] > 0.7 [mol·L−1], [Imide] < 2.0 [mol·L−1]) では，
シミュレーション精度は良好であった．
• 180, 200 ◦C熱劣化における高反応率での劣化進行を過大評価している．これはおそら
く，揮発性物質に起因するデータの感度低下及びポリオール部の補償的な劣化 (いわゆ
る “co-oxidation”現象)が原因であると思われる [226]．

Table8.2 逆同定された 160 ◦C熱劣化シミュレーションにおける速度パラメータ (ki)及び
活性化エネルギー

Rate constants kt k1 k2 k3 kNH k4 kN k5 k6 kd

[mol·L−1·s−1] 10−10 3 × 10−5 106 69.7 28 9.6 × 1010 1010 5.85 × 109 1.6 × 109 10−7

Ea [kJ·mol−1] 155 195 0 55 34.2 0 0 0 3.8 0

Table8.3 逆同定された initiationステップの分岐係数 (γi)

γ1 γ2 γ3

0.78 0.15 0.07
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実線: シミュレーション曲線，プロット: 実験データ
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次に，ここで得られたパラメータセットと類似の系の kineticモデルで用いられたパラメー
タを比較することで AUN熱劣化の特徴について理解を深める．劣化反応 kineticにおいて，系
の化学的特徴が特に色濃く現れるのは initiation機構 (k1)と水素引き抜き機構 (k3)である．前
述の通り，k3 は系の BDEに基づき Korcek則 [238]から決定しているのでそれ以上の考察の余
地はないと思われる．ここでは，initiation機構に関わるパラメータ (k1, [POOH]0, γ)について
AUN 系と類似の系 (ポリアミド 11[115] およびエポキシ [116]) を比較してみる (Table. 8.4)．
AUN 系では他の系と比較してやや小さい k1 の値が採用された．一般に，k1 は想定する系の
POOHの安定性に関係するため，AUN系における POOHは他の類似系と比較してやや安定的
であると言える．AUN系の k1 を変化させた感度解析結果を付録 B.2に示す．その結果，温度
が低いほどシミュレーション曲線は k1 の値に敏感であり，200 ◦C熱劣化のシミュレーション
は得られた k1 の値からの変化にそれほど敏感でないことがわかった．このことから，高温で
は POOH は十分に不安定であり，200 ◦C 熱劣化のシミュレーションはラジカル propagation

及び termination 過程が律速となると考えられる．また，ここで仮定した [POOH]0 は類似系
と同程度であり，initiationイベントあたりのカルボニル種の収率 (AUN系では γ1 に相当)は
ポリアミド 11の系とほぼ同等の値を取る*6．AUN系におけるイミド収率は γ1 = 0.78で，こ
れは 78%の POOH開裂が “cage reaction”機構によりイミド構造を生成する反応経路を辿るこ
とを意味する．
最後に，ネットワーク構造変化のシミュレーションについて述べる．熱劣化を受ける AUN

は切断/架橋バランスにおいて架橋形成が優勢であることが実験結果から示された．ゆえに，
弾性鎖 EAC 濃度の増加がシミュレーション結果に要請されている．EAC 濃度の時間微分は

d[EAC]
dt

=
d[2X − 3S ]

dt
= 2k4[P·]2 + kN[N·]2 − γ2k1[POOH] − kd[Hydroxyurethane] (> 0)

(8.17)

で与えられる [58]．Fig. 8.11に示すように，[2X − 3S ]は常に正の値を保っており架橋優勢の

Table8.4 AUN 系と類似の機構を持つポリアミド 11, エポキシ/アミン系の k1(160 ◦C)，
[POOH]0 及び initiation機構におけるカルボニル種収率 γの比較

Sample k1 at 160 ◦C [POOH]0 [L·mol−1] γ

AUN (present work) 3.00 × 10−5 1.0 × 10−2 0.78

Polyamide 11 [115] 3.76 × 10−3 3.0 × 10−2 0.77

Epoxy/amine network [116] 1.721 × 10−3 1.0 × 10−3 1.00

*6 エポキシ樹脂系よりは低い収率である．
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Fig.8.11 Air雰囲気 (160, 180, 200 ◦C)及び真空環境下 200 ◦C熱劣化における弾性鎖濃度
[2X-3S]変化のシミュレーション結果

状況を反映している．また，真空熱劣化のケースと air雰囲気 200 ◦C熱劣化では air雰囲気の
方が弾性鎖濃度 [2X − 3S ]は高い値を示した．当シミュレーション結果は Fig. 8.4, 8.5に矛盾
せず，酸化劣化に伴う追加的な架橋の存在を支持する．また，分子鎖切断の収率に対応する γ2

が γ2 < 0.27を満たす範囲であれば今回検討した全ての熱劣化条件において [2X − 3S ] > 0を
満足する．
ここで得られた AUN熱劣化反応 kineticモデルの今後の展望として，重度の劣化を受けた高

反応率領域での予測精度の向上が望まれる．IRスペクトル (Fig. 8.1)が示唆するように，高反
応率領域では 1800-1780 cm−1 の領域の吸光度増加に対応するポリオール部の劣化を考える必
要がある．先に述べた通り，ポリオール部のうち劣化を受けやすいエステルの α位 CH2 基の
BDEは第一劣化サイトである N原子の α位のそれよりも高い．ゆえに，劣化初期では第一劣
化サイトにおける選択的劣化進行を仮定することができるが，第一劣化サイトが十分に消費さ
れた高反応率領域の精度向上のためにはポリオール部の劣化を考慮した “co-oxidation model”

を持ち出す必要がある．“Co-oxidation model”の構築には，第一劣化サイトとポリオール部の
劣化の頻度 (確率的重み) を決定するために複数のポリオールを取り替えた網羅的な熱劣化挙
動の把握が必要となるため，これは今後の課題としたい．
次節では，ここで得られた AUN 熱劣化 kinetic モデルの速度パラメータを一部流用して光

劣化を対象とした kineticモデルの構築を試みる．前章までに見てきたように，光劣化におい
ても熱劣化と同様に切断/架橋バランスにおいて架橋形成が優勢であるというネットワーク構
造変化の特徴に共通している部分があるだけでなく，自動酸化に関わる反応機構も類似してい
る．そのため，AUN熱劣化 kineticモデルに一部修正を加えることで，連続的に光劣化現象へ
と当該モデルを拡張できることを期待する．
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8.4 AUN光劣化の反応 kineticモデル構築
ここでは，前節において構築した AUN熱劣化反応 kineticモデルを光劣化現象に拡張するこ

とを試みる．先に述べた通り，熱劣化と光劣化はどちらも代表的な劣化因子として知られ，両
者の劣化機構は類似している．どちらも主にラジカルを介した自動酸化機構によって分子切断
や架橋形成といった分子鎖の形態変化を生じることでマクロな物性 (機械特性，熱物性等) 変
化につながってゆく．光劣化の自動酸化おいても，結合エネルギーの低い C-H結合を起点に
劣化が進行し，その箇所を劣化サイトとして切断，架橋といった分子鎖の形態変化が引き起こ
される．熱劣化モデルと同様にして，光劣化処理を施した試料の透過 IR測定を実施し，その
スペクトル形状の変化から適用すべき反応スキームを最初に議論する．

Fig. 8.12 (a)-(f)に光劣化処理に伴う IRスペクトルの変化を示す．主要なピークの帰属は前
節と同様の方法により実施した．熱劣化処理に伴う IRスペクトル形状変化と共通する特徴と
異なる特徴について次の通り整理する．

光劣化・熱劣化共通の IRスペクトル形状変化の特徴

• C-N伸縮振動と N-H面内変角振動の組み合わせからなる Amide IIバンド (1539 cm−1)

の吸光度減少．これはウレタン結合の分解 (切断)を示唆する [59, 175]．
• C=O 結合領域高波数側へのテーリング (1800-1750 cm−1)．これは C=O 結合を含む安
定な光劣化生成物の蓄積と示唆する．特に，熱劣化の指標としても使用した 1770 cm−1

周辺の吸光度増加は “cage reaction”機構によるイミド構造の形成と対応する [170]．
• ウレタン結合の α位 C-H結合に起因する 2859 cm−1 の強度減少．これは自動酸化機構
による水素引き抜きによる C-H結合の分解，及びそれに続く酸化劣化生成物への転換
を示唆する．

光劣化・熱劣化の間で異なる IRスペクトル形状変化の特徴

• ウレタン結合の分解に伴うウレタン末端の生成に起因すると見られる 1644 cm−1 の吸
光度増加を確認した [65, 175]．
• 熱劣化で見られた 3385 cm−1 の吸光度減少は認められず，むしろ N-H, O-H 結合に帰
属される 3700-3200 cm−1 領域全体にわたって，ピークがブロード化した．当該領域に
帰属される化学種は，第一級アミン (3483, 3251 cm−1)，カルボン酸 (3240 cm−1)，アル
コール (3475 cm−1) などが想定される [38, 59, 65]．アミン末端やカルボン酸末端の生
成はウレタン結合の酸化劣化に伴って生成することは第 4章で議論した (Fig. 4.9)．
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Fig.8.12 光劣化処理に伴う IRスペクトルの変化． (a), (b): 20 ◦C, (c), (d): 40 ◦C, (e), (f): 60 ◦C

上記の特徴は Fig. 4.9に示した光劣化反応機構から想定された末端構造の存在と矛盾せず，
熱劣化の場合と同様に自動酸化機構により引き起こされた劣化であることを支持する*7．その
ため，熱劣化モデルで想定したスキームを概ね流用可能であると期待できる．ただし，AUN

の熱劣化で確認された以下の 2つの特徴は光劣化では見られないため，これらに対応する反応

*7 ちなみに，透過法 IR測定から引き出されたこれらの結果は第 4, 5, 6章で用いた ATR法による IRスペクトル
変化の特徴と全て一致している．
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経路は光劣化モデルでは取り除くべきである．

1. N-H結合の分解に伴うアミニルラジカル (N · )の生成．NH + POO · −−−→ N · + POOH

2. C-H結合の非酸化的分解．PH −−−→ P ·

ここまでの議論をもとに，AUNの光劣化反応 kineticモデルで考慮すべき全ての反応経路を
次の通り列挙する．ここで，S , X はそれぞれ切断と架橋に対応する．

POOH −−−→ γ1imide + 2 (1−γ1)P · + 2 (1−γ1)(end−urethane + carboxylic acid) + 2 S (k1)

P · + O2 −−−→ POO · (k2)

POO · + PH −−−→ POOH + P · (k3)

P · + P · −−−→ X (k4)

P · + POO · −−−→ POOP (k5)

POO · + POO · −−−→ POOP + O2 (k6)

POOP −−−→ imide + carboxylic acid + S (k1d ∼ k1)

ここに，熱劣化の場合と同様に γ1 は 1 つの POOH 開裂イベントからイミド生成に至る収率
(0 < γ1 < 1)である．ここで示した反応系の kineticsを支配する連立微分方程式は次のように
書き下すことができる．
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AUN光劣化 kineticモデルの連立微分方程式� �
初期条件: [PH]0 = 1.0 [mol·L−1], [POOH]0 = 0.01 [mol·L−1], [02] = 4 × 10−4 [mol·L−1],

[P·]0 = [POO·]0 = [POOP]0 = [Imide]0 = [Carboxylic acid]0 = [End − urethane]0 = X0 =

S 0 = 0

d[P·]
dt
= 2(1−γ1)k1[POOH]−k2[P·][O2]+k3[PH][POO·]−2k4[P·]2−k5[P·][POO·] (8.18)

d[POO·]
dt

= k2[P·][O2] − k3[PH][POO·] − k5[P·][POO·] − 2k6[POO·]2 (8.19)

d[POOH]
dt

= −k1[POOH] + k3[PH][POO·] (8.20)

d[PH]
dt

= −(2 − 2γ1)k1[POOH] − k3[PH][POO·] (8.21)

d[POOP]
dt

= k5[P·][POO·] + k6[POO·]2 − k1d[POOP] (8.22)

d[Imide]
dt

= k1γ1[POOH] + k1d[POOP] (8.23)

d[End − urethane]
dt

= 2(1 − γ1)k1[POOH] (8.24)

d[Carboxylic acid]
dt

= 2(1 − γ1)k1[POOH] + k1d[POOP] (8.25)

dS
dt
= 2k1[POOH] + k1d[POOP] (8.26)

dX
dt
= k4[P·]2 (8.27)� �

次に，反応速度定数 (ki) の決定方法について述べる．基本的には前節の熱劣化反応 kinetic

モデルの流用するが，initiation過程にあたる POOHの開裂現象は光劣化の特殊性を反映する
必要がある．熱劣化では単純に熱エネルギーによる開裂であったため Arrhenius型の依存性で
モデル化できた．しかしながら，光劣化における POOH開裂現象では，照射光から受けるフォ
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Fig.8.13 60 ◦C光劣化処理に伴う UV-Visスペクトルの変化と光源の分光分布

トン量とその量子効率に比例する [114]．材料が受け取るフォトン量を見積もる方法はいつか
存在するが [44, 113]，物質の吸光特性と照射光の分光分布の重なり積分 (Overlap integral)か
ら見積もることができる．ここでは，紫外可視分光 (UV-Vis)スペクトルと照射光の分光分布
の間での重なり積分 J を考える．Fig. 8.13に 60 ◦C光劣化における UV-Visスペクトルの変化
とランプの分光分布を示す．UV-Visスペクトルの吸光特性 (AbsUV−Vis(λ))と照射光の分光分
布 (E(λ))を用いて，重なり積分 J は

J(t) =
∫ λmax

λmin

dλ
ln (10)

10
E(λ)

λ

hcNa

AbsUV−Vis(λ, t)
l

(8.28)

で与えられる．ここでは (λmin, λmax) = (300, 800) [nm] を採用し，h はプランク定数，c は光
速，lは光路長である．
今回対象とする光劣化の 3水準 (20, 40, 60 ◦C)に対して J(t)を計算した結果を Fig. 8.14に
示す．ここで，initiation過程に対応する速度定数 k1 は

k1(T, J) = k(0)
1 J exp

(
−E1

R

(
1
T
− 1

Tre f

))
(8.29)

と表現できる．ここに，Tre f は参照水準の温度，k(0)
1 は頻度因子 (定数)である．

それ以外のフィッティングパラメータのうち，propagation 過程に対応する k2，分岐係
数 γ1 は AUN 熱劣化反応 kinetic モデルと同じ値を採用し，それ以外のパラメータも AUN

熱劣化モデルのパラメータセットから出発し，物理的に許容される速度定数間のオーダー
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Fig.8.14 光劣化処理に伴う重なり積分 J(t)の推移

(k4 > k5 > k6 > k2 >> k3)を守る範囲内で試行錯誤的にパラメータの逆同定を行った．
アウトプットと比較可能な化学種濃度 [Imide], [PH]は Fig. 8.12を用いて前節と同様の方法
により見積もった．Fig. 8.15に [Imide], [PH]変化のシミュレーション結果を示す．

Fig. 8.15 のシミュレーションに用いた速度定数と活性化エネルギーを Table. 8.5 に示す．
termination過程の速度定数 (k4, k5, k6)は熱劣化反応 kineticモデルで用いたものと比べて 2, 3

桁ほど小さい値を採用している．Termination過程は分子運動性と関連するため，熱劣化処理
時の温度と比べて 100 ◦C 以上低い温度域である光劣化を対象とした kinetic モデルでは，熱
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Fig.8.15 光劣化 (20, 40, 60 ◦C)を受ける AUNの主要な化学種濃度の経時変化:
(a)イミド，(b) PH，実線: シミュレーション曲線，プロット: 実験データ
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Table8.5 逆同定された 60 ◦C光劣化シミュレーションにおける速度パラメータ及び活性化エネルギー

Rate constants k(0)
1 k2 k3 k4 k5 k6 γ1

[mol·L−1·s−1] 8 × 10−5 106 25.0 8.4 × 108 2.2 × 108 1.3 × 108 0.78

Ea [kJ·mol−1] 20.3 0 27.2 0.49 1.89 5.27 -

劣化の場合と比べて小さい termination過程の速度パラメータを採用した．熱劣化反応 kinetic

モデルでは，検討した全ての温度水準で高い分子運動性を仮定できたために k4, k5 の活性化エ
ネルギーはゼロとしていた．ここで構築した光劣化反応 kineticモデルでは，劣化処理温度に
よって分子運動性が異なることを反映してわずかな温度依存性を考慮した*8．k6 の活性化エネ
ルギーに関して，熱劣化反応 kineticモデルで課された制約条件 0 < E6 < 10 [kJ·mol−1][215]

は光劣化反応 kineticモデルでも満足される．
最後に，ネットワーク構造変化のシミュレーション結果として弾性鎖濃度 [EAC]の変化を示

す (Fig. 8.16)．光劣化反応 kineticモデルでは，これまで議論してきた架橋卓越 [2X − 3S ] > 0

を満足する結果にはなっておらず，切断に伴う [EAC]の低下が示唆された．これは前章で議
論した，劣化初期の切断に伴う「脱ゲル化」現象が起こるまでの領域と対応する．第 4, 7章で
は，AUN光劣化において初期のウレタン結合の分解が先立って起こり，その分子鎖切断が引
き起こす脱ゲル化現象により高い運動性を獲得した分子鎖が新たな構造形成へ向かうことが明
らかになっている．つまりは，Fig. 8.16 は脱ゲル化に至るまでを反映したシミュレーション
結果であると言える．第 7章で導入した脱ゲル化の定義は [EAC] = 0となることである．当
シミュレーションでは，60 ◦C光劣化で 52 h，40 ◦C光劣化では 155 hに脱ゲル化条件を満た
す．これらは第 7章でネットワークの統計力学から導出した脱ゲル化モデルから算出した値と
かなり近い結果である*9．加えて，20 ◦C光劣化処置 300 h後において，未だ脱ゲル化点に到
達していないことも前章で得られた結果と対応している．前章の実験的に得られた弾性鎖濃度
[EAC]の結果 (Fig. 7.4)と見比べるても，今回構築した光劣化反応 kineticモデルが示す脱ゲ
ル化時期は系に生じた脱ゲル化現象を反映した結果になっているものと考えて良いだろう．
脱ゲル化以降はネットワーク構造の形態的拘束から開放されて分子運動性が高まること
が見込まれる．その領域を正しく再現する kinetic モデルの構築には，分子運動性に関わる
termination 過程の速度定数 (k4, k5, k6) を引き上げるように修正した新たなモデルが必要にな

*8 20, 40 ◦C光劣化では，未劣化 AUNのガラス転移温度 Tg = 51.4 ◦C以下であり，初期にゴム状態である 60 ◦C
光劣化の場合と比べて異なる分子運動性を示して然るべきである．ここで考慮した termination過程の活性化エ
ネルギーは initiation過程や propagation過程の活性化エネルギーと比べて小さく，termination過程の何れの活
性化エネルギーも 10 [kJ·mol−1]以下であり決して大きい値ではない．

*9 第 7章で，10%のネットワーク不完全性を考慮した場合の脱ゲル化時期は，40 ◦C光劣化で 174.36 h，60 ◦C
光劣化においては 38.29 hであった．
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Fig.8.16 光劣化 (20, 40, 60 ◦C)による弾性鎖 [EAC]濃度変化と脱ゲル化点

ると思われる．ただし，その場合は劣化反応がかなり進んだ系を取り扱うことになるため，熱
劣化でも触れたポリオール部の補償的な劣化を無視することができず “co-oxidation model”を
採用することが求められる [226]．光劣化の低反応率領域から高反応率領域までをカバーする
kineticモデルの構築は今後の課題としておくが，本章の成果として “構造的”材料寿命にあた
る「脱ゲル化点」までの光劣化予測に十分有効な反応速度論ベースの kineticモデルを構築す
ることができた．

8.5 結論
本章では，前章で議論した材料寿命に至るまでの過程を記述する光劣化反応 kineticモデリ
ングによる劣化予測手法の構築を行った．光劣化では熱劣化と比べてやや特殊な initiation過
程を考慮する必要があるなど，光劣化の kineticモデルをフルスクラッチで作成することは難
しかったため，最初に熱劣化を受ける AUNのキャラクタリゼーションを基にした熱劣化反応
kinetic モデルの構築を行った．そこで得られたパラメータセットを部分的に流用することで
光劣化反応 kineticモデルの構築に成功した．得られた光劣化反応 kineticモデルが予想する脱
ゲル化点は，前章でネットワークの統計力学から導出した脱ゲル化点と比較可能な結果であ
り，これは 2つの異なるスケールに立脚したモデルの連結がうまくいっていることを示唆して
いる．ここで提案した光劣化反応 kineticモデルと前章で導入した “構造的”材料寿命を照らし
合わせることである種の寿命予測を実現できる．本章で得られた知見を以下の通り整理する．
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• 熱劣化反応 kineticモデル構築のために，160, 180, 200 ◦Cで熱劣化処理を施した
AUNの comprehensiveなキャラクタリゼーション (IR,引張試験，DMA,溶剤膨
潤法，DSC, GC-MS分析)結果からメカニズムを考察した．
• 熱劣化と光劣化はどちらも共通した自動酸化反応機構により劣化が進む．N原子
に隣接する不安定な C-H結合を劣化サイトとし，自動酸化機構に伴って起こる β

切断に加えて，AUN の劣化では “cage reaction”機構を介したイミド構造を考慮
に入れたモデル化が必要となる．
• 熱劣化処理を受ける AUN では脆化を示唆する靭性の低下とガラス転移温度 Tg

増加を確認し，それらは劣化生成物であるイミド濃度と強い相関を示した．これ
はイミド濃度の推移を再現するモデルを構築できれば，得られた相関関係を用い
て材料脆化をある程度予測できることを意味する．
• 類似の反応機構を示すポリアミド 11 やエポキシ/アミン架橋樹脂の劣化反応

kinetic モデルの構造及びパラメータセットを参考にしつつ，対象とする AUN

の熱劣化反応 kinetic モデルの構築を行った．得られたモデルによれば，上記の
類似系と比較して AUN 系におけるラジカル生成源であるヒドロペルオキシド
(POOH)の安定性は比較的高いことが示唆された．
• 構築した熱劣化反応 kinetic モデルをベースとして当該モデルを光劣化現象にも
適用できるよう拡張した．
• 照射光の分光分布と試料の UV-Visスペクトルを用いた重なり積分から試料状態
に依存するフォトン吸収効率を見積もることで，光劣化の特殊性を含む initiation

過程に対応する速度定数 k1 をモデル化した．
• 構築した光劣化反応 kinetic モデルから弾性鎖濃度 [EAC] = 0 となる脱ゲル化
点を算出すると，前章でネットワークの統計力学から導出された脱ゲル化点と
comparable な結果が得られた．これは 2 つの異なる別なスケールの描像から構
築されたモデルが構造的材料寿命にあたる脱ゲル化現象を通じて連結可能である
ことを意味する．
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結論

最後の章である本章においては，まとめとして本研究の成果の総括と，今後の課題及び将来
への提言を示して論を結ぶ．

9.1 今後の課題と提言
9.1.1 劣化現象の空間不均一性

1976 年に発表された Buchachenko の論文 “Specificity of the soled phase oxidation of

polyolefins”[241]において，固体高分子材料の劣化現象は本質的に不均一であることが指摘さ
れている．それに続いて Celinaらは化学発光イメージング法により，熱劣化を受ける PPの不
均一劣化を見事に可視化し，感染症の空間的拡散を記述する数理モデルの “infectious spreading

model”のアナロジーにより，その振る舞いを表現できることを明らかにした [242, 243, 244]．
しかしながら，上記モデルは不均一劣化を感染症モデルのアナロジーとして考えた現象論的な
ものであり，今日においてもメカニズムベースで不均一な劣化現象を再現しうるモデルは未だ
確立されていない．本論文の中でも何度か劣化現象の不均一性に関して触れてきた．近い将来
に，不均一な劣化現象を再現するモデル構築に向けて考慮すべき事項を以下に整理しておく．

分子鎖形態変化 (切断・架橋)の空間不均一性
ネットワーク構造の変化は，劣化に伴う分子鎖の形態変化である切断と架橋の 2 つの素過
程によってもたらされる．第 4, 8章で提示した AUNの光劣化スキームによれば，切断はアル
コキシラジカル (PO · )の β切断による一分子過程である．一方，架橋は 2つのアルキルラジ
カル (P · )が再結合することによって共有結合性架橋が形成される二分子反応過程である．言
い換えれば，生成したアルキルラジカルが失活するまでの間に拡散できる領域内部に再結合可
能な相手を見出すことができなければ架橋形成には至らない．そのため，マクロな視点で材料
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中に生じる劣化に伴う架橋と切断の局所空間分布は異なっていても何ら不思議はない．たとえ
ば，第 6章のWet環境における光劣化ではサブナノスケースの局所的な架橋形成が認められ
たが，ナノスケールでは切断が卓越し，空隙量が増加する結果が得られている．
また，Celina ら [242, 243, 244] が主張するように劣化サイトが材料内部空間中に不均一に

分布していることと組み合わせて考えると，劣化に伴って材料内部の密度不均一性が増加する
ことが，クラック形成などの材料 failureにつながると思われる．実際に，劣化を受けた樹脂材
料の応力分布が不均一となり，局所的に応力を負担しきれない箇所がクラックとして顕在化す
ることが明らかになっている [77]．
今後の材料長期信頼性向上のためには，材料内部の構造や密度分布あるいは応力分布の不均
一性を定量的に解析する何らかの手続きが必要となるだろう．最近の試みとして，トポロジカ
ルデータ解析手法の一種であるパーシステントホモロジー法 [245, 246]を用いて，ガラス状高
分子のクレーズ生成機構を解析した例がある [247]．そこでは材料内部に含まれる微細な欠陥
が連続することで，クレーズ形成に至るメカニズムが解明されるなど，材料内部の不均一構造
を定量的に解析できる数少ない手法として期待できると思われる．

系内酸素濃度の空間不均一性
本研究の範疇では，酸素濃度プロファイルは一定とみなせるような薄いフィルム状の試料

(150 µm 以下) を使用している．実際に工業利用される高分子材料は様々な形態が想定され，
薄膜ばかりではなくバルク試料の劣化を考える必要がある場合が多い．バルク試料では，酸
素の反応消費及び拡散により酸素濃度が空間分布を持つ場合がある．この場合は，酸化劣化
の進行状況が深さ方向に分布を持つことで不均一な劣化を生じる．これを Diffusion Limited

Oxidation (DLO)効果といい，系のサイズが大きい場合や劣化作用が非常に強い環境において
劣化反応速度が酸素拡散律速となることを指す [69]. Cunliffe, Davis [248]によれば，試料中酸
素濃度の時空間プロファイルは次の反応拡散方程式で表現される．

∂[O2]
∂t
= D∇2[O2] − k1[O2]

k2[O2] + 1
(9.1)

ここで，Dは拡散係数であり，k1, k2は第 8章で導入した自動酸化の initiation機構，propagation

機構に対応する速度定数である．右辺第一項が拡散項，第二項が反応消費項となり，酸素拡散
に対して，反応消費項が大きくなるような系では DLO効果が発現する．そのため，試料が厚
い場合や劣化反応が素早く進行する系では DLO効果による不均一劣化を考慮に入れる必要が
ある．そのため，バルク状の試料の劣化を議論する際には劣化によって時々刻々と変化する溶
解度係数・拡散係数を考慮した酸素濃度の時空間プロファイルを Eq. (9.1)から計算した上で，
第 8章で構築した劣化反応 kineticモデルへとフィードバックした劣化予測が必要となる．
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9.1.2 高反応率領域での劣化反応 kineticモデル
第 8章で構築した劣化反応 kineticモデルは熱劣化と光劣化の両方の場合において，劣化が
重度に進んだ高反応率の領域までは再現できていない．その理由は，最も劣化を生じやすいウ
レタン結合部 N原子の α位置 (第一劣化サイト)が十分に消費された後にはポリオール部の酸
化劣化を考慮に入れる必要があるためである．反応速度論的には，反応速度は反応によって消
費される化学種濃度に依存するために，第一劣化サイトが十分に消費されると，その次に劣化
を生じやすいポリオール部が次に劣化を受けるようになる．2つ以上の異なる反応性を持つ劣
化サイトを取り扱おうとすると，Richaudらが提案する “co-oxidation model”を適用する必要
があり，ラジカル termination機構を通じた交差を認める複数の自動酸化ループを考慮するこ
とになる [226]．そこでは水素引き抜きに対応する propagation 機構の劣化サイト間での重み
を考慮する必要があるが，それは対象劣化サイトの BDE差に基づいたボルツマン分布で割り
振ることになる．劣化サイトの BDEのいくつかは文献値 [215, 221, 238]を利用できるが，未
だ網羅的なデータベースとなっているわけではない．これを見積もる方法として量子化学計算
が必要となるが，様々な化学構造を有する材料に対して劣化反応 kineticモデル構築をするた
めに種々の BDEの計算値を掲載したデータベースの構築が望まれる．そのようなデータベー
スがあれば，“co-oxidation”機構を考慮した複雑な劣化機構にも対応できるようになるほか，新
規材料の劣化反応 kineticモデル構築にも極めて有用な情報となる．

9.1.3 ミクロ・メソ・マクロをシームレスにつなぐマルチスケール材料劣化予
測モデル構築に向けて

本研究では，メソスケールのネットワーク構造の変化を記述する脱ゲル化理論を第 7 章で
考案し，ミクロスケールの劣化予測を行う kineticモデルを第 8章で構築した．2つの異なる
描像から構築されたスケールも異なる両モデルで比較可能な脱ゲル化時期を予測しており，こ
れらの連結はうまくいっているものと思われる．残されたメソスケールとマクロスケールの
接続という意味では，ガラス転移温度と架橋密度の関係を示した DiMarzio 理論 [66] や弾性
率と架橋密度を関連付けた久保のゴム弾性理論 [159] などがある．しかし，マクロな材料状
態をミクロ・メソスケールの情報から記述するマルチスケールでのシームレスな劣化予測を
行うためには，メソスケールの分子運動ダイナミクスとマクロスケールをつなぐ何らかのシ
ミュレーションが必要になる．それを実現するためには粗視化レベルの高い散逸粒子動力学
(DPD: Dissipative particle dynamics)[249]や有限要素法 (FEM: Finite element method)[250]の
メッシュ内部でメソスケール以下のシミュレーションを行うなどの方法が考えられる．これは
今後の課題としたい．
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また，本研究で構築した脱ゲル化モデル及び劣化反応 kineticモデルは DLO効果を取り除い
たフィルム状の薄い試料を対象に構築した．これは前項でも議論した通り，バルク試料におけ
る最表面を議論していることになる．構造物表層で使用される高分子材料のマクロなクラック
形成現象をモデル化するのであれば，最表面での劣化に伴う微小クラック形成をモデル化した
上で，暴露表面から少しずつ劣化が進んでいくことで形成された微小クラックが連結するよう
な描像を想定してモデルを組む必要があると思われる．

9.1.4 “構造的”材料寿命と実際の材料寿命
高分子劣化による物性変化の多くはメソスケールの内部構造変化を伴う．第 7 章で導入し

た脱ゲル化現象は初期ネットワーク構造の崩壊条件を記述したものであり，それに続くネット
ワーク構造の大幅な転換，ひいては材料物性低下が起こるための必要条件を記述したことにな
る．そのため，第 7章では脱ゲル化が起こるまでを “構造的”材料寿命と呼称することにした
のだった．物性が低下し要求性能を満足できなくなるのは “構造的”材料寿命を迎えた後にな
ることが想定されるが，安全側の材料寿命として “構造的”材料寿命を捉えて，未然に対策を講
じることができるという意味で有効な指標であると考える．たとえば，構造物表層に用いられ
る塗膜用途であれば，クラックなどが生じることによりバリア性を失うことで構造体に重大な
ダメージを生じる前に補修・交換を検討する必要があるし，接着剤用途であれば被着物の脱落
を防ぐことが安全面から考えても非常に重要である．
ただし，実環境での劣化を受ける高分子材料の寿命予測に供するためには解決すべき課題は
未だに山積している．たとえば，本研究での議論は全て理想化された光 (紫外線)・温度・湿度
が一定に制御された促進光劣化を行っているが，実環境の環境条件は日変動及び季節変動を含
む．変動する種々の環境要素 (紫外線量・温度・湿度)の位相の相互関係は暴露地によって異な
るなど，実際の自然環境は多くの複雑な要因が絡まり合っている．そのため，自然環境と理想
化された促進劣化環境の間にいくらかの断絶があることは否めないが，両方の視点から溝を埋
めていくアプローチが重要になると考える．先に述べた劣化挙動の地域特性や紫外線量と外気
温の位相同期性の影響などの他にも，降雨の影響による試料表面温度の低下や低分子成分や添
加剤の溶脱などを劣化予測に組み込むためには，現在高分子劣化分野で用いられている決定論
的予測に加えて，ランダム性を認めた確率的な方法によるアレンジが必要になってくるものと
思われる．

9.1.5 持続可能な高分子材料利用へ向けた高耐久化へ
SDGsをはじめとした持続可能な社会実現のために，高分子材料利用の考え方の見直しや長

期利用の観点が特に注目を集めている．本研究では，現在用いられている高分子材料の寿命を
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正しく把握し，できる限り長く利用可能とすることを目標として，多角的なキャラクタリゼー
ションによる劣化メカニズムの把握及びそれらの議論に立脚した材料寿命の提案・予測を行っ
た．廃プラスチックやマイクロプラスチック問題が頻繁に話題に上がる昨今においては，材料
の効率的な利用・維持管理に加えて，さらなる高耐久化への試みが求められる．
高耐久化に向けた有力な選択肢のひとつとして紫外線吸収剤 (UVA: Ultraviolet absorbers)・

光安定剤 (HALS: Hindered amine light stabilizers)といった添加剤の使用が考えられる．試料
内に含まれる添加剤はポリマーと比べて低分子であることから表面へと拡散し揮発する「ブ
リードアウト」現象 [251]や反応消費されることで徐々にその量は減少する．それを含めた劣
化反応 kineticモデルの構築も可能であり，実際にいくつかの系で kineticモデルの構築に成功
した例が報告されている [252, 253, 254]．
最近では，添加剤のブリードアウト現象を抑制するために，無機フィラーを混合した高分子
材料からなるコンポジット材料のフィラー表面に添加剤をグラフトすることによって固定化
する試みがある [255]．そこでは，熱劣化処理を受ける PP樹脂に単に添加剤を分散させて混
合した場合と比較して，フィラー表面に添加剤をグラフトした上で PP樹脂と混合したコンポ
ジット材料の方が高い耐久性が実現された．工業利用される高分子材料は必ずしも純粋なポリ
マーのまま用いられる場合は決して多くはなく，所望の物性を満足するように異種ポリマーと
共重合したり，無機フィラーを混合したりする場合がある．ここで紹介した事例のように，工
業材料のような複雑系に対して考案された高耐久化の方法が高分子材料の本質的な課題解決に
つながることもある．工業用途の高分子材料は原料の化学構造がはっきりと公表されていない
場合も多いが，そのような複雑系に対してであっても有効な高耐久化の方策を模索していくこ
とは重要であると考える．

9.2 本研究の総括
本研究では，表面保護塗膜や接着剤など工業用途として広く用いられている熱硬化性アクリ
ル系ウレタン架橋樹脂 (AUN)を対象とし，その劣化メカニズムをスケール横断的な議論から
追求した．一般に，劣化反応機構は分子切断，酸化，架橋などが競合し，劣化を生じた材料の
化学構造のバリエーションは増大する傾向にある．一方で問題となるマクロスケールの現象と
して脆化・ひび割れ・変色等があり，これは多くの材料種で共通して見られる．そこで，両者
の中間領域に位置するメソスケールの空隙 (材料内部の隙間)や Polymer Network Architecture

に劣化よる特徴的な振る舞いに注目した．特徴的な内部構造変化の議論をもとに「材料種によ
らない統一的な劣化現象の整理及び材料寿命予測」を実現できる可能性がある．本論文は 2つ
のパートに大別される．第 4, 5, 6章では，多角的なキャラクタリゼーション手法を用いたマル
チスケール劣化解析により AUN光劣化に伴う Polymer Network Architectureの変化機構を明
らかにする．第 7, 8章は，ネットワーク構造変化に立脚した新しい材料寿命の定義の可能性と
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して劣化作用による分子切断に伴うネットワーク構造の崩壊条件を記述する脱ゲル化モデルを
構築し，古典的な化学反応速度論に基礎を置く劣化反応 kineticモデリングをもちいて劣化予
測を行う理論・解析パートである．
スケール横断的なマルチスケール劣化解析の中心にはメソスケールの Polymer Network

Architectureの議論があり，ここに関する理解を深めることで光劣化に伴うミクロからマクロ
までの物理化学的性質変化を統一的に説明することが可能である．本論文では劣化に伴う化学
構造，ネットワーク構造，そして物性の 3つのスケールでの変化を関連付け，そのメカニズム
を理解しようとするマルチスケール劣化解析スキームの一つのモデルケースを提示する．そし
て，明らかになったメカニズムに立脚した材料寿命の定義，劣化予測モデルを構築した．この
ようにして，対象系の長期性能を議論する上で欠かせない一連の議論を本論文にて提示したつ
もりである．当然ながら，メカニズムベースでの劣化予測・寿命予測が実現されれば，将来的
には高分子材料を表層に用いる構造物の維持管理の効率化・ライフサイクルコストの低減を目
指す上での指針として貢献できる．本論文は全 9章と 2つの付録で構成され，以下に，各章で
得られた結果を簡単に述べる.

第 1章では，本研究の背景と目的及び論文の構成・位置づけを提示した．

第 2章では，本研究の位置づけを明らかにするため高分子材料劣化の理論及びよく知られた
実験事実に関する既往の報告の中で特に重要と思われる知見を整理した．外界に置かれる高分
子材料の劣化因子の中で，光 (紫外線)や熱 (温度)による劣化反応は，ともにラジカルを介し
た酸化反応が主である点で共通項が多い．その反応機構及びそれに伴う「切断」や「架橋」と
いった高分子鎖ネットワークの形態変化に関するミクロ・メソスケールの劣化素過程について
整理した後，劣化に伴うマクロ物性の変化 (脆化，変色など)の機構をそれらと紐付ける形で先
行研究を整理した．また，本研究以前に成功を収めている有名ないくつかの劣化予測手法や簡
便に劣化状況を評価できる指標の定義，そして材料寿命の考え方について改めて整理した．

第 3 章においては，研究対象試料の基礎的特性を示すとともに，本研究で用いた分析手
法及び劣化試験方法といった方法論的側面を説明した．本研究で用いた主要なキャラクタリ
ゼーション手法の理論的背景も第 3 章に示されている．加えて，外界における主要な劣化 3

要因 (光・温度・湿度) を独立に変化させた光劣化試験を実施することができる恒温恒湿紫外
線照射装置 (THC-UIE)を紹介した．第 4章以降で行う光劣化処理は全て THC-UIEあるいは
THC-UIE2を使用して行われた．

第 4 章では，光劣化を受ける AUN のマルチスケール劣化解析を実施し，紫外線照射時の
ネットワーク構造変化シナリオの特定に加えて，その温度依存性についても議論した．FTIR

によるミクロスケールの化学構造変化の議論に加えて，材料内部の微視的構造変化の様相に着
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目している．PALS及び溶剤膨潤法による相補的なネットワークキャラクタリゼーションを通
じて，全ての温度水準 (20 ◦C, 40 ◦C, 60 ◦C) におけるネットワーク構造変化シナリオを特定
した．

• ミクロスケールの観点では，ウレタン結合中の電気的に陰性な N原子の α位置におけ
る水素引き抜きから自動酸化反応を生じた．その結果，ウレタン結合中 C-N結合の切
断 (β-scission)を伴う酸化末端の出現をはじめとした光酸化の進行を FTIRにより検出
した．
• 自動酸化過程で出現するラジカル種 (P · , PO · , POO · )同士の再結合による C-C結合や

C-O-C 結合の形成及び多数の水素結合サイト (C=O 結合，N-H 結合) が分子鎖上に形
成されたことにより，(初期のウレタン結合とは異なる)物理・化学架橋の形成が示唆さ
れた．
• 光劣化に伴う内部構造変化シナリオとして，初期のネットワーク構造においては分子運
動性がそれほど高くないために初期は分子切断が卓越し，ある程度切断が進行すると
ネットワークの形態的拘束が解かれ，自由度が高い分子鎖が現れる．それらは分子間架
橋を形成し，高度にパッキングされた状態へ移行するために，内部空隙の顕著な減少，
小径化及び架橋密度の増加につながり，材料にマクロな収縮・脆化が生じたものと思わ
れる．上記のメカニズムを通じて，光劣化処理が進んだ系では，初期の架橋ネットワー
ク構造とは異なる「硬さ，脆さ」の根源となる構造形成が示唆された．

第 5 章では，劣化時間を変数とする時系列 IR スペクトルデータに対して二次元相関分光
(2D-COS) 法を適用し，分子構造変化のダイナミクスの描像を解明した．2D-COS 法は隠れ
ピークを効果的に分離することができるだけでなく，光劣化に伴う逐次的な構造変化の順序を
含めて分子構造のダイナミクスに関する詳細な議論を可能とする．その結果，光劣化作用によ
り切断を受けた分子鎖が分子間水素結合を駆動力として凝集することで初期とは大きく異なる
ネットワーク構造の形成に至ることが明らかになった．その過程について逐次的なミクロス
ケールの化学メカニズムは次の通り整理できる．

• 光劣化初期において，ウレタン架橋点の切断を示唆する吸光度変化が先行して起こる．
これはウレタン結合部に光劣化反応を生じやすいことを意味し，これは前章で議論した
ウレタン結合中 N原子の α位置における自動酸化機構と矛盾しない．
• 切断されたウレタン末端はすぐさま周囲の水素結合サイトと水素結合を形成した．ここ
で形成される分子間水素結合は切断された分子鎖が凝集する駆動力となっており，劣化
後にみられる初期とは異なる構造の形成に寄与しているものと思われる．
• 劣化後期になると，水素結合を形成していない Freeな化学種を生成していることが確
認された．これは切断末端が生成されてもその周辺にアクセス可能な水素結合サイトの
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数が少ないために，水素結合を形成することが難しい状態にあることを意味する．即
ち，内部構造の一部が水素結合などにより強く凝集する一方で，同時に分子鎖切断が起
こっており材料組織が疎な領域も現れるような内部不均一性の増加が示唆された．

第 6章では，水分の存在が AUNの光劣化メカニズムに与える影響に関して検討した．外界
での光劣化を議論する上で水分の影響に関する議論は必須であるが，水分が光劣化を促進ある
いは抑制するかに関しては，これまで統一的な見解が得られていなかった．ここでは光劣化試
験時の湿度の連続制御を可能とした THC-UIE2により DryとWetの環境で光劣化処理を施し
た試料にマルチスケール劣化解析を通じてメソスケールの高次構造の変化とミクロな化学構造
変化を併せて議論した．得られたマルチスケール解析の結果をもとに，水分 (湿気) の物理的
作用である「可塑化」と化学的作用である「加水分解」の 2つの機構を中心に光劣化における
水分の役割について論じている．

• Wet 環境では光酸化反応の進行が Dry 光劣化と比較して幾分遅延されることが明らか
になった．加水分解を受ける可能性が指摘されているウレタン基でさえ，その消費速度
はWet環境の方が小さく，Dry環境での光劣化と水分による加水分解の単純な重ね合わ
せでは説明できないことがわかった．その理由として，Wet環境では Dry環境と比較し
て過酸化物 POOH の濃度が低い，あるいは，POOH の一部が ionic な機構で分解され
ることでラジカルを生じない場合があることなどが考えられる．
• Dry光劣化においては，架橋形成が卓越することによるネットワークの緻密化が示唆さ
れた．一方で，Wet 光劣化ではネットワーク網目のナノスケール空隙量が増加して疎
(loose)な構造を取るようになることを示す．切断/架橋バランスで言えば，Wet光劣化
では切断の寄与が大きくなっており，この傾向は水分の物理的寄与である「可塑化」に
よる分子間架橋の抑制，及び in-chainで生成した光生成物の加水分解による追加的な分
子切断によるものであると考察できる．
• Wet光劣化の構造解析結果によれば，膨潤度 Q の増加がネットワーク網目スケールに
おける切断を示唆する．一方で，さらに小さいサブナノスケールの情報を反映するガラ
ス転移温度 Tg や平均自由体積径の変化によれば局所的な架橋あるいは分子運動性低下
を示唆する結果が得られた．これはWet 光劣化においてはスケールを横断したときに
卓越する機構が切り替わる，斑な不均一な構造が形成されていると思われる．Dry光劣
化では，ナノスケールとサブナノスケールの両方で架橋卓越が示唆されており，光劣化
環境中に水分が存在することによって AUNのネットワーク構造変化のシナリオが変化
することが示された．

第 7章では，それまでに議論した光劣化に伴う内部構造変化シナリオのうち，大規模なネッ
トワーク構造変化のきっかけとなる初期のネットワーク分解に焦点を当てた．ここでは，どれ
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だけの切断が生じれば分子鎖は初期架橋構造の拘束から解かれ，高い自由度を獲得するかを論
じる理論的枠組である脱ゲル化理論を導入した．脱ゲル化によって架橋点によるトポロジカル
な拘束は消滅し，大規模な構造変化のきっかけとなる．具体的には，平均場近似のもとで高分
子鎖切断に伴うネットワーク構造崩壊条件を記述する数理モデルの構築を行った．当該モデル
では高分子形成過程において分子量が無限大へと発散する臨界現象を記述するゲル化理論を，
全く逆に高分子鎖が切断される過程に適用することを試みた．つまりは，分子量無限大と見な
せる巨大分子中に劣化による分子切断がどれだけ起これば分子量無限→有限の転移が起こるの
かを記述したことになる. 分子量が有限となれば，それまでの分子同士の拘束がなくなり，大
規模な分子再配列とともに「硬く，脆い」構造へと向かっていく．そのため，この分子量無限
→有限の臨界現象が「初期ネットワーク構造の崩壊」であり，それが起こる時期を「“構造的”
材料寿命」として定義できると考えた．第 7章で提示した脱ゲル化理論により，第 4章で得ら
れた光劣化の温度依存性データに対する追加的な説明・解釈を与える形で議論を行った．

• 脱ゲル化理論は，平均場近似と等価な Equireactive仮定 (全ての反応基が等しい確率で
切断を受ける)を置き，ゲルの存在確率を支配する self-consistentな方程式を導く手法
である．
• Gilormini ら [195] が定式化した ideal network の場合における脱ゲル化点を算出した．
その結果，脱ゲル化時期は膨潤度及び平均自由体積径の顕著な減少を示す区間に位置
し，興味深いことに大規模構造変化の時期と一致した．
• しかし，系内に存在する弾性鎖 EAC 量の変化から推測される脱ゲル化時期は，ideal

networkを仮定して計算した脱ゲル化点より幾分早い時期を示した．そこでネットワー
ク構造の不完全性 Y を定義し，その影響を含む形で脱ゲル化理論の修正版を提案した．
Y = 0.1 (10%のネットワーク欠陥)のケースにおける脱ゲル化点は，実験値から推測さ
れる脱ゲル化時期と一致していた．本研究で用いた AUN フィルムは，相対湿度 60%

の環境で硬化を実施しているために硬化過程から約 10%程度のネットワーク欠陥が導
入されている可能性が帰納的に示唆された．
• 脱ゲル化現象は「初期ネットワーク構造の崩壊」と対応し，それに続く大規模な構造変
化につながってゆく．そのため，脱ゲル化時期を「“構造的”材料寿命」として，大規
模なネットワーク構造の変化の兆候を捉える安全側の材料寿命と捉えることができるの
ではないかと考えられる．

第 8 章では，第 7 章で議論した材料寿命に至るまでの過程を記述するために，劣化反応
kineticモデリングによる劣化予測手法の構築を行った．劣化反応 kineticモデリングでは，想
定される反応機構から出発し速度論的に連立微分方程式を数値的に解くことで劣化生成物の蓄
積，切断量，架橋量を再現する．光劣化では熱劣化と比べてやや特殊な initiation過程を考慮
する必要があるなど，光劣化の kineticモデルをフルスクラッチで作成することは難しかった
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ため，最初に熱劣化を受ける AUN のキャラクタリゼーションを基にした熱劣化反応 kinetic

モデルの構築を行った．そこで得られたパラメータセットを部分的に流用することで光劣化反
応 kineticモデルの構築に成功した．光と熱による劣化機構がどちらもラジカルを介した自動
酸化反応で記述できるという類似性から，このようなアプローチが成立する．得られた光劣化
反応 kineticモデルが推定する脱ゲル化点は，前章でネットワークの統計力学から導出した脱
ゲル化点と比較可能な結果であり，これは 2つの異なるスケールに立脚したモデルの連結がう
まくいっていることを示唆している．ここで提案した光劣化反応 kineticモデルと前章で導入
した構造的材料寿命を照らし合わせることで，材料寿命予測を実現できる．第 8章で得られた
主な結果を以下の通り整理する．

• 熱劣化と光劣化はどちらも共通した自動酸化反応機構により劣化が進む．N原子に隣接
する不安定な C-H結合を劣化サイトとし，オレフィン系材料で想定する自動酸化機構
の β切断に加えて，AUNの劣化では “cage reaction”機構を介したイミド構造を考慮に
入れたモデル化が必要となる．
• 熱劣化処理を受ける AUNでは脆化を示唆する靭性の低下とガラス転移温度 Tg 増加を
確認し，それらは劣化生成物であるイミド濃度と強い相関を示した．これはイミド濃度
の推移を再現するモデルを構築できれば，得られた相関関係を用いて材料脆化をある程
度予測できることを意味する．
• 類似の反応機構を示すポリアミド 11 やエポキシ/アミン架橋樹脂の劣化反応 kinetic

モデルの構造及びパラメータセットを参考にしつつ，対象とする AUN の熱劣化反応
kinetic モデルの構築を行った．得られたモデルによれば，上記の類似系と比較して
AUN系におけるラジカル生成源であるヒドロペルオキシド (POOH)の安定性は比較的
高いことが示唆された．
• 次に，構築した熱劣化反応 kineticモデルをベースとして当該モデルを光劣化現象にも
適用できるよう拡張した．ここでは，照射光の分光分布と試料の UV-Visスペクトルを
用いた重なり積分から試料状態に依存するフォトン吸収効率を見積もることで，光劣化
の特殊性を含む initiation過程に対応する速度定数 k1 をモデル化した．
• 構築した光劣化反応 kineticモデルから弾性鎖濃度 [EAC] = 0となる脱ゲル化点を算出
すると，前章でネットワークの統計力学から導出された脱ゲル化点と comparableな結
果が得られた．これは 2つの異なる別なスケールの描像から構築されたモデルが構造的
材料寿命にあたる脱ゲル化現象を通じて連結可能であることを意味する．

第 9章では，まとめとして本研究の成果を踏まえ，今後の課題及び将来への提言について総
括し，論を結んだ．
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付録 A

補足的な実験結果

A.1 ポリオール成分のキャラクタリゼーション
A.1.1 溶液 1H-NMR測定
重クロロホルム (CDCl3) に溶解した試料を，Bruker Avance III HD400 spectrometer (400

MHz)を用いて測定した．測定は Brukerソフトウェアで利用可能な標準パルスシーケンスを
用いて，室温で実施した．化学シフトは内部標準であるテトラメチルシラン SiMe4 に対する
相対値で表した．

Fig.A.1 ポリオール成分の 1H-NMRスペクトル (測定条件: 室温，重クロロホルム溶液)
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A.1.2 熱分解ガスクロマトグラフィー測定
ポリオール成分の熱分解ガスクロマトグラフィー (PyGC-MS)測定には，島津製製作所社の

GCMS-QP2010SE を用いた．約 1 mg の試料をステンレスの試料カップに入れ，ヘリウム雰
囲気下 (50 mL/min)で 600 ◦Cのパイロライザー内部で試料を熱分解した．分解時に発生した
ガスは GCユニットに導入され，そのうち一部のガスはトランスファーキャピラリーを介して
MSユニットに導入された．当該キャピラリー (Ultra ALLOY, 0.25 mm i.d. × 30 m long,フロ
ンティアラボ社)は，低揮発性生成物の凝縮を防ぐために，GCオーブン内で 280 ◦Cに維持さ
れた．MSの測定は電子イオン化法 (EI: Electron ionization)により 70 eVでイオン化させ，質
量範囲 20-500 m/z，スキャンレートは 0.3 s/scanとした．観測された生成物は，対応するマス
スペクトルと F-searchソフトウェア (フロンティアラボ社)を用いて同定した．
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Fig.A.2 ポリオール成分のパイログラム



A.2 AUN試料硬化状況の確認方法 179

A.2 AUN試料硬化状況の確認方法
本研究で用いた AUNフィルムは全て劣化試験に供する前に，FTIR測定を実施して残留イ
ソシアネート (N=C=O)基の信号 (2275 cm−1)[88]の消失を確認している．
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Fig.A.3 硬化処理前後の AUNフィルム試料の IRスペクトル (N=C=O基消失の確認)

A.3 光劣化を受ける AUNフィルムの重量及び寸法変化
光劣化に伴う AUN フィルムの重量変化は，劣化処理前の重量を基準に 100h , 200h , 300h

経過後に取り出し重量を測定した．寸法変化も同様の AUNフリーフィルムに対して評価して
いる．膜厚測定はサンコウ電子研究所社の電磁式膜厚計 SDM-3100により行い，フィルム面
内方向の寸法変化は劣化前後のフィルムを真上から写真撮影した画像を解析することで各辺の
長さを測定した．得られた三辺の長さから体積を計算し，劣化処理前のものを基準とした体積
変化率を示す．光劣化処理に伴う重量減少とマクロな収縮を確認した．特に，60 ◦C 300 h劣
化させた AUNフィルムでは約 10%の寸法収縮を確認している．
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A.4 光劣化を受ける AUNフィルムの弾性係数変化
AUNフィルム試料の弾性係数測定は超音波パルス法によった．装置にはオリンパス社製の
超音波厚さ計 38DLを用いた．超音波パルス法は，1-20 MHzの超音波パルスを試験片に伝搬
させ，試験片内を伝搬する縦波及び横波の伝搬速度から弾性係数を計算する手法である．固体
弾性波理論によれば，試料の弾性係数は縦波伝搬速度 vL，横波伝搬速度 vT を用いて，

E = 2ρvT +
v2

L − 2v2
T

v2
L − 2v2

T

ρv2
T (A.1)

と計算できる [97]．
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Fig.A.6 光劣化処理に伴う AUNフィルムの弾性係数変化
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A.5 硬化前前駆体の赤外吸収スペクトル
AUN 試料の IR スペクトル帰属をより確実にするために，硬化前の原料溶液のスペクトル

(ポリオール，硬化剤)を KBr法により測定している．
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Fig.A.7 AUN前駆体 (ポリオール，硬化剤)の透過 KBr法による IRスペクトル
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A.6 200 ◦C熱劣化処理時に発生するガス分析
温度 200 ◦Cのパイロライザー内部 (ヘリウム雰囲気)で AUNフィルム試料を 6 h存置する
間に発生したガスを分析した．この分析で得られた TIC (Total ion current)モードのパイログ
ラムを以下に示す．
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Fig.A.8 温度 200 ◦C (He 雰囲気) において AUN フィルムから発生したガスの GC-MS 分
析結果のパイログラム
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A.7 200 ◦C熱劣化処理に伴うポリオールの NMRスペクトル
変化

ポリオール成分のみを Air雰囲気及び真空環境で熱劣化させた後，重クロロホルム (CDCl3)

に溶解した試料を，Bruker Avance III HD400 spectrometer (400 MHz) を用いて測定した．測
定は Brukerソフトウェアで利用可能な標準パルスシーケンスを用いて，室温で実施した．化
学シフトは内部標準であるテトラメチルシラン SiMe4 に対する相対値で表した．
真空環境，air雰囲気の両水準において，200 ◦Cで熱劣化処理されたポリオールには C=C結

合が形成されないことがわかった．もし，主鎖に多数のランダム切断が起こっているのであれ
ば不飽和の C=C結合が検出されるはずである．
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Fig.A.9 200 ◦C熱劣化処理に伴うポリオールの 1H-NMRスペクトル変化
(a)真空環境，(b) air雰囲気
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付録 B

補足的な解析的検討

B.1 修正脱ゲル化モデルのダングリング鎖とゾル分の表式
Dušekによる架橋点の結合状態に基づく分類 (Fig. 7.5)におけるダングリング鎖 (d)，ゾル分

(s)の相対実現確率を以下に示す．変数の記法は第 7章と同様とする．

d = 3u(x)(1−Y)(1−e) [1 − u(x)(1 − Y)(1 − e)]2 = 3
(
2 − 1

u(x)(1 − Y)

) (
1

u(x)(1 − Y)
− 1

)2

(B.1)

s = [1 − u(x)(1 − Y)(1 − e)]3 =

(
1

u(x)(1 − Y)
− 1

)3

(B.2)
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B.2 熱劣化反応 kineticモデルの k1 に関する感度解析
Fig. 8.10の熱劣化反応 kineticモデルのシミュレーション結果における k1 の変化に関する感
度解析結果を示す．感度解析に用いた k1 の値を Table. B.1に示す．NH結合の消費を表現す
るシミュレーション結果は，全ての熱劣化水準において k1 の値にそれほど敏感でないことが
わかった．NH 消費が POOH の開裂と直接関与する反応速度式がないため，この結果は驚く
べきことではない (POO · を介して間接的に関係している)．160 ◦Cと 180 ◦Cの PH, C=Oシ
ミュレーションの曲線形状は k1 の影響を受ける (特に初期勾配)．一方で，200 ◦C熱劣化での
シミュレーション結果に k1 の影響は限定的であった．そのため k1 の活性化エネルギーの推定
値には多少の誤差を含む可能性は否定できない．
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Fig.B.1 熱劣化反応 kineticモデルの k1 に関する感度解析

TableB.1 感度解析に用いた k1 の値 [単位: mol / (L・s)]

k(+)
1 k1 k(−)

1

160 ◦C 1.5 × 10−5 3.0 × 10−5 6.0 × 10−5

180 ◦C 1.0 × 10−4 2.0 × 10−4 4.0 × 10−4

200 ◦C 1.5 × 10−3 3.0 × 10−3 6.0 × 10−3
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