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学位論文内容の要旨 

・学位論文題名 

発泡プラスチック系断熱材の劣化メカニズムとその耐久性に関する研究 

（Degradation mechanism and durability of foamed plastic insulation） 

 

持続可能な目標や地球環境保護の実現に向け、世界各国では二酸化炭素排出を減らすた

めの政策や取り組みが進められている。IEA（International Energy Agency）が 2023 年に公表

したデータによれば、全世界の二酸化炭素排出量のうち建築分野が占める割合は 37%に達

しており、他の分野よりも大きな影響を及ぼしている。このような背景の中、断熱材は建築

物のエネルギー効率を向上させる基礎的な要素として、建物を通る熱を遮断し、エネルギー

使用を最適化する役割を担う。特に、カーボンニュートラルの達成を目指す世界的な取り組

みとして、ZEB（Zero energy building）や ZEH（Zero energy house）といった制度が導入され、

断熱材に対する性能基準を一層厳格化されている。このため、断熱材の性能向上を目的とし

た研究が数多く進められている。断熱材は分類としては大きく発泡プラスチック断熱材と

繊維系断熱材の 2 種類に分けられる。その中でも、発泡プラスチック断熱材は長期耐久性が

あり、水分への強さが評価され、全世界で広く使われている。しかし、近年ではこの発泡プ

ラスチック断熱材の長期性能や水分への耐久性に関して問題視する指摘が報告がされてい

る。このような現状を踏まえ、本論文では「発泡プラスチック断熱材を劣悪な環境条件に暴

露した際の変化を明らかにし、その材料学的劣化メカニズムを解明することで、劣化対策を

構築するための基盤を整える」ことを目的とする。本論文は、全５章で構成されており以下

に各章の概要を示す。 

第１章では、研究背景、本研究に関わる既往の研究、研究目的・構成について述べる。研

究背景では、近年、発泡プラスチック断熱材が長期劣化や水分による劣化で断熱性能が変化

したとの報告があり、現在の建築用断熱材の規格では長期劣化の要因が十分考慮されてい

ない点を指摘する。本研究の目的を達成すべく、既往研究から報告された発泡プラスチック

断熱材の劣化要因（発泡ガスの放出や水分の侵入など）を調査し、劣悪な環境条件に断熱材

を暴露する実験を通じて、断熱材の種類ごとの劣化特性を検証する。 

第２章では、断熱材が設置される環境を包括的に把握することを目的として、断熱材設置

環境を実測と、既往論文を基にした環境条件の調査を行った。実測は、断熱材設置環境の一
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例として床下環境を選択し、詳細な測定を実施した。その結果、床下の湿度環境は測定した

住宅共通して夏場に 80％以上に達し、住宅の設備条件によっては相対湿度が 95％を超える

ケースも確認された。また、既往論文を基にした調査では、床下以外の設置場所として壁体

内や屋根裏など、さらに国内の各地条件においても調査を行った。その結果、どの設置箇所

においても断熱材は高湿度環境に暴露されていることが明らかとなった。 

第３章では、発泡プラスチック断熱材の長期性能および水蒸気による劣化に着目し、その

物理化学的変化を解析してその劣化メカニズムを解明した。第２章から得られた断熱材設

置環境の知見を基に、夏場を想定した 50℃・相対湿度 90%以上の条件で２週間暴露した劣

化条件（水蒸気による劣化）と、20℃・相対湿度 50-70 %の条件で 1 年半保持した長期劣化

条件（経年劣化）を設定した。これらの劣化条件下での断熱材を、形態学的（X 線 CT、 ガ

ス吸着法）、ポリマーネットワーク（膨潤度評価、示差走査熱量測定）、化学的特性（フーリ

エ変換赤外線分光法、 熱分解ガスクロマトグラフィー）および熱伝導率の観点からを評価

し、発泡プラスチック断熱材の劣化メカニズムを検討した。その結果、断熱材の種類により

劣化挙動が異なり、経年劣化及び水分による劣化が化学的に変化を引き起こし、セル構造の

不均一化を通して断熱性能に影響を与えていることを確認した。 

第４章では、第３章で明らかになった既存の劣化メカニズムを基に、最先端発泡プラスチ

ック断熱材の劣化における物理化学的な変化を評価した。具体的には、押出法ポリスチレン

フォーム（XPS）とグラファイトが添加された XPS を比較し、長期間及び水分による劣化

条件下でその変化を調査した。その結果、グラファイト入りの XPS が XPS より劣化による

変化が少なく、フィラーの添加が耐久性の向上に寄与する可能性が示された。 

第５章「結論」では、本論文で得られた発泡プラスチック断熱材の劣化メカニズムを総括

し、今後の展望について述べた。本研究は、断熱材の性能向上に向けた基礎的知見を提供し、

劣化対策の構築に寄与することを目指している。 
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1.序論 

1.1.持続可能な発展目標と建物の省エネ― 

持続可能な発展は２１世紀の重要な課題の一つであり、気候変動といった地球規模の問

題を解決するために、国際社会が一体となって行動することが求められている。2015 年に

UN の持続可能な発展会議から挙げられた「持続可能な開発目標（Sustainable development 

Goals：SDGs）は、2030 年までに達成すべき 17 の目標と 169 のターゲットを含んでおり、

世界におけるビジョンとして扱われている。SDGs の目標である 13「Take urgent action to 

combat climate change and its impacts」によると GHG（Greenhouse gas）排出を 2030 年まで

43％を減らし、2050 年までネットゼロ（温室効果ガスの排出量を「正味ゼロ」）にすること

を目標としている [1]。 

建築物の長期耐久性が議論されており、構造体だけでなく、設置されている断熱材におい

ても省エネルギーの観点から意識が高まりつつある。日本の省エネルギー基準は、住宅や建

築物の省エネ性能を評価するために昭和 55 年に策定され、その後、平成 4 年と平成 11 年

に改定されて強化されてきた。 また、平成 25 年の改正では、従来の外壁や窓などの外皮の

断熱性能評価に加えて、設備や建物全体の省エネ性能を評価する「一次エネルギー消費量基

準」が新たに導入された。平成 28 年度には「建築物のエネルギー消費性能の向上に関する

法律」（建築物省エネ法）が制定され、建築物省エネ法に基づく新しい省エネ基準として施

行されました [2]。 

さらに、令和 2 年には、2050 年に向けてカーボンニュートラルの実現を目指すことを内

閣省から宣言されており、住宅・建築物においての ZEH（Zero energy house）・ZEB（Zero 

energy building）基準の水準が確保させることを目指し、国土交通省から暖房機にかかる一

次エネルギー消費量の削減率（概ね 30％削減、概ね 40％削減）考慮、暖房機がない地域の

場合、冷房一次エネルギー消費量や建材の使用実態を考慮されて法律を改正している [3]。 

2023 年の全世界における建物に起因する二酸化炭素排出量は 37％として報告されており、

最も多い割合を占めている [4]。一方で、日本の二酸化炭素排出量は、2013 年、1300 百万ト

ンの排出量を出した時点を始め、減少する一方であり、2022 年の時点で 1037 百万トンの二

酸化炭素排出量を示した [5]。 
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1.2.建築用断熱材の種類と発泡プラスチック断熱材に関して 

建築用断熱材としては使われている種類は大きく二つで分類することができる。その一

が繊維系断熱材であり、もう一つが発泡プラスチック断熱材である。繊維系断熱材は各種類

の繊維で構成されており、繊維の間に空気をためておくことで断熱性を維持する。発泡プラ

スチック断熱材はプラスチックを発泡ガスから発泡させ、その内部に発泡ガスを溜めてお

くことで断熱性を維持する。発泡ガスは空気より低い熱伝導性を有しているため、発泡ガス

を溜めている発泡プラスチック断熱材は繊維系断熱材より低い熱伝導性を有している傾向

がある。日本における断熱材のシェアーに関して、経済産業省の資料によると繊維系断熱材

の市場シェアは約 64％を占めており、発泡プラスチック断熱材は 34％を占めている。 

 

Figure 1. Share of insulation by type [6] 

 断熱材の種類の一種である、発泡プラスチック断熱材は、孔質構造を含む高分子マトリ

ックスで構成されている [7]。繊維系断熱材より優れている断熱性 [8,9] と水分に対して耐

久性を持っていること [10, 11] で多いシェアーを占めているが、繊維系断熱材のコストが

発泡プラスチック断熱材より安く策定されていることが繊維系断熱材の高いシェアーを有

する一つの要素であると考えられる。しかし、近年で、発泡プラスチック断熱材の長期性能

や水分への耐久性が指摘されている。このような課題を踏まえ、発泡プラスチック断熱材の

劣化や耐久性を正確に把握することは、長期的な断熱性能の変化を考慮した環境設計や耐

久性向上に向けた技術基盤の構築に不可欠である。その劣化を把握する初段階として、発泡

プラスチック断熱材の劣化に対して報告している既往論文を調べる。 
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1.3.発泡プラスチック断熱材の劣化に関わる既往研究 

本論文の研究目的は、発泡プラスチック断熱材の劣化メカニズムの解明である。これには、

既往研究から２つの要因が挙げられている。まず、発泡プラスチック断熱材内部に存在する

発泡ガス放出によって断熱材内部のガスが空気に置換される現象である。1.2 からでも記述

したように発泡ガスは空気に比べ低い熱伝導率を有しており、発泡プラスチック断熱材内

部の発泡ガスが空気に置換される現象から熱伝導率が上昇する傾向を表す。他の劣化要因

としては、断熱材内に水分が浸透することで起きる劣化が挙げられる。具体的な既往研究に

関しては下記に示す。 

 

1.3.1.発泡プラスチック断熱材内部の発泡ガスの放出 

Choi らは、EPS (Expanded polystyrene foam) とポリウレタンフォームを 5000 日間壁の中

に設置し、その熱伝導率を測定した。その結果、EPS の場合は、初期状態より約 40％の熱

抵抗値が下がっている傾向を表し、ポリウレタンフォームに関しては、初期状態より約 25％

の熱抵抗値の減少を表した。また、熱抵抗値の減少の要因として、発泡ガスの放出を挙げて

いる [12]。Kondo らは、発泡プラスチック断熱材の長期断熱性能に関して報告をしており、

ISO 11565 [13] (断熱材の経年劣化―独立気泡発泡プラスチックの熱抵抗の長期変化の測定) 

の方法によって断熱材の断熱性能を長期間測定した。断熱材を 60℃の高温に暴露させ、熱

伝導率を測定した結果、一部の断熱材において熱伝導率劣化が加速化されることを確認し

た。その原因としては、高温に曝すことによって発泡ガスや空気の移動が加速したことを挙

げている [14]。上記の既往論文により、断熱材内部の発泡ガスが外へ放出される現象また

空気が断熱材の内部に入ってガスが置換される現象が起こることで、断熱材の性能が低下

すると報告していることを確認した。これらの報告より、断熱材内部の発泡ガスや空気の拡

散が断熱材性能の重要な劣化要素であると考えられる。そのため、J. Adersons らは、独立気

泡を持つ低密度ポリウレタンフォームを用いて、その発泡ガス、空気、二酸化炭素の分散係

数から熱伝導率を予測するための推定式を報告した [15]。L.Pilon らは、独立気泡を持つフ

ォームにおいてフォームの形や環境条件を考慮したガスの拡散現象に関するモデルを報告

している [16]。 



 

6 

 

1.3.2.水分による発泡プラスチック断熱材の劣化 

Jedediah らは、Aerogel、押出法ポリスチレンフォーム、ポリウレタンフォームを用いて、

相対湿度が 90％、60％、30％の条件に露出させ、これらの断熱材の熱伝導率を測定したと

ころ、押出法ポリスチレンフォームでは湿度による変化は測定できなかったものの、Aerogel

とポイウレタンフォームからは、初期状態から熱伝導率が上昇続ける傾向があると示し、水

分を吸水すると報告した  [17]。Ferenc らは、４種類の断熱材（mineral wool, expanded 

polystyrene foam（EPS）, EPS with graphite, XPS）を用いて、90％の相対湿度の条件にて２０

時間露出させた結果、4 種類の断熱材は全て一定量の吸水量を見せたものの、XPS だけ熱伝

導率の変化が激しくないと報告した [18]。Ákos らは、Expanded polystyrene foam の種類と質

量密度による吸水量を調べている。断熱材が露出される湿度を 25％から 90％まで５段階に

分けて、その吸水量と熱伝導率を測定した結果、質量密度が低い EPS ほど空気中から水分

を吸水する傾向を示し、その水分の影響から熱伝導率が上昇することになると報告した 

[19]。Wang らは、建物でよく使われる 5 種類の断熱材を用いて、50％から 90％の相対湿度

による熱伝導率の変化を調べた結果、ロックウールは相対湿度 30％の時点で 25.9％の熱伝

導率増加率を見せて、フェノールフォームが 80％の相対湿度で 125.8％の熱伝導率の増加率

を表したことを報告している [20]。Kondo らは、JIS A 1475 [21]の簡易デシケーター方によ

って断熱材を湿度のある状態から平衡状態を作り、断熱材ごとの通過熱流を測定した結果、

発泡プラスチック断熱材の含水率に比例して高い通過熱流を示すことを報告した [22]。

Khoukhi らは、EPS の含水率の情報を含む熱伝導率モデルを提案し、乾燥状態の熱伝導率モ

デルと含水している状態の熱伝導率の予測がだいぶ異なることを報告した [23]。上記の既

往論文から、発泡プラスチック断熱材が水分によってその断熱性能が落ちている報告がさ

れていることを確認した。一方で、発泡プラスチック断熱材の構造体である樹脂については、

水分の影響で化学的特性が変化するとの報告がされている [24, 25]。このことから、高湿度

環境にさらされる発泡プラスチック断熱材についても、同様に材料の化学的特性が変化し、

長期的な性能に影響を及ぼす可能性が考えられる。 
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1.4.発泡プラスチック断熱材の現在基準評価 

JIS A 9521 の建築用断熱材に関して取り上げており、住宅及び建築物において、主として

常温で使用する断熱材について扱う規格である [26]。断熱材の範囲には、冷凍倉庫など特

殊な温湿度環境下で使用する保温材ならびに住宅及び建築物の設備機器、配管などに使用

する保温材には適応しない。JIS A 9521 では断熱材を断熱の目的で使用される材料であり、

23℃における熱伝導率が 0.065W/(m･K)以下のものと定義している。JIS の規格によると発泡

プラスチック断熱材の種類及び記号に関しては Table 1 のように示している。 

Table 1. 発泡プラスチック断熱材の種類及び製品記号 

ビーズ法ポ

リスチレンフ

ォーム断熱材 

ビーズ法

ポリスチレ

ンフォーム 

ポリスチレン又はその共重合体に発泡剤，難燃剤（HBCD

を含まない）及び添加剤を加えた発泡性ビーズを型内発泡

成形又は発泡成形したブロックから切り出した断熱材。必

要に応じて面材を用いる。 

押出法ポリ

スチレンフォ

ーム断熱材 

押出法ポ

リスチレン

フォーム 

ポリスチレン又はその共重合体に発泡剤，難燃剤（HBCD

を含まない。）及び添加剤を溶融混合し，連続的に押出発泡

成形した断熱材，又は押出発泡成形したブロックから切り

出した断熱材。必要に応じて面材を用いる。 

硬質ウレタ

ンフォーム断

熱材 

硬質ウレ

タンフォー

ム  

ポリイソシアネート，ポリオール及び発泡剤を主剤とし

て，発泡成形した断熱材，発泡成形したブロックから切り

出した断熱材，又は成形面材の間で発泡させ一体化した成

形面材付きの断熱材。必要に応じて面材を用いる。 

ポリエチレ

ンフォーム断

熱材 

ポリエチ

レンフォー

ム  

ポリエチレン又はその共重合体に発泡剤及び添加剤を

混合して，発泡成形した断熱材。必要に応じて面材を用い

る。 

フェノール

フォーム断熱

材 

フェノー

ルフォーム  

レゾール樹脂，発泡剤及び硬化剤を主剤として，成形面

材の間で発泡させ，サンドイッチ状に成形した成形面材付

きの断熱材又はレゾール樹脂，発泡剤及び硬化剤を主剤と

して，発泡成形した成形面材なしの断熱材。必要に応じて

面材を用いる。  
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発泡プラスチック断熱材を試験する場合は、試験場所は温度 23±5 ℃、湿度 50±20) %、試

験片は試験前に上記と同様な温度及び相対湿度に 16 時間以上保持することが求められる。

熱伝導率試験においては、JIS A 1412-2 [27]による熱流系による方法を用いることになる。

熱流系を用いる方法の原理として、試験体と熱流系を重ね、加熱板と冷却熱板で所定の平均

温度と温度差を与え定常状態とし、熱流系と試験体の同一の伝熱領域を同時に一次元で定

密度の熱流が通過するようにしたもので、熱流系を介して試験体の熱抵抗と標準版の熱抵

抗を比較する方法である。 

吸水試験に関しては、試験片を厚さ約 25mm、幅約 100mm 及長さ 100mm の試験片を３個

切り出し、寸法は 0.1mm の単位で測定する。スキン層または成形面材のある試料及び厚さ

が 25mm に満たない試料は、そのまま試験片とされる。試験方法は二つに別れる。まず、試

験方法 A は、ビーズ法ポリスチレンフォーム断熱材、硬質ウレタンフォーム断熱材、ポリ

エチレンフォーム断熱材及びフェノールフォーム断熱材が適用される。試験片を 23±3 ℃の

清水の入った容器の水面下 50mm に完全に埋没するように浸漬し、10 秒間経過後に試験片

を取り出し、鉛直から 30℃傾斜した網目寸法が約 3mm の金網にのせて 30 秒間放置させた

後、質量を 0.01g の単位で測定し、これを基準質量とする。次に再び浸漬し、24 時間吸水さ

せた後、基準質量測定の時と同じ方法で質量を測定する。試験方法 B はアルコール法とし

て、押出法ポリスチレンフォームに適応される。試験片を 23±3 ℃の清水の入った容器の水

面下 50mm に完全に埋没するように浸漬し、10 秒間経過後に試験片を取り出し、表面水分

をガーゼなどで拭き取り、エタノール中に 10 秒浸漬し、再び表面をガーゼなどで拭き取り、

60 分間放置した後、質量を 0.01g の単位で測定し、これを基準質量とする。次に再び浸漬

し、24 時間吸水させた後、基準質量測定の時と同じ方法で質量を測定する。 

 発泡プラスチック断熱材の長期変化に関する促進試験に関する規格は JIS A 1486 に記

載されている。具体的に、発泡プラスチック断熱材の性能の変化は使用条件および厚さ、又

は製品のばらつきによって変わり、断熱材内部の気泡の分布状態、被覆層の影響によっても

変わる。JIS A 1486 [28]では発泡プラスチック断熱材の発泡ガスの拡散に起因して性能が変

化する長期変化を促進試験によって求める方法を示している。試験方法としては、主に常温

で使用される発泡プラスチック断熱材の熱抵抗の長期的な変化を試験室において測定する

ための２つの方法として A: 一定の周囲温度に状態調節したスライスした試験片に対する

短期間の測定方法と B：被覆層のない発泡プラスチック断熱材を安全側の設計耐用期間の概
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算値（25 年以上）として測定する簡易試験方法に別れて、JIS A 1412-2 による熱伝導率測定

が行われる。試験時の各試験片の状態調節の湿度は 50±20％としても良いと記載されている。 

 

1.5.本研究の目的 

温室効果ガスの中では、二酸化炭素が大きな割合を含め、地球の気候を変化させる主な要

因とされている。また、上記に述べたように全世界の二酸化炭素排出量の相当部分は建物に

関わる Sector から排出されている。そのため、世界各国では、建物のエネルギー効率を考慮

した政策を策定し、新環境的な住宅にメリットを与えている。断熱材は建物のエネルギー効

率を決める大事に要素として使われており、その機能に対する規制も厳しくなる傾向を表

している。断熱材の種類の中、発泡プラスチック断熱材は他の断熱材に比べ、断熱性が優れ、

水分に対して耐久性を有していることから日本で多く使われている。しかし、近年では、こ

の断熱材が水分の影響によって断熱性能が落ちたとの報告がされつつあり、その長期性能

に関する懸念も高まっている。さらに、発泡プラスチック断熱材の長期性能を決める JIS で

は、発泡ガスによる劣化を取り扱っているものの、材料の化学的な変化については十分に考

慮されていない状況である。水分あるいは長期劣化は、断熱材樹脂の分子構造や機械的特性

の低下といった現象を引き起こす可能性があるため、発泡プラスチック断熱材の劣化要因

の影響をより包括的に評価することが求められている。 

したがって、本研究の目的は、日本に使われている発泡プラスチック断熱材がどのような

環境で使われているかの検証を行い、その環境に発泡プラスチック断熱材が長期的に露出

されたときの変化に注目する。この変化を検証することで発泡プラスチック断熱材の劣化

メカニズムを解明することを目的とする。 
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1.6.本研究の構成 

本研究は Figure 2 に示す全５章より構成している。各章の概要は以下の通りである。 

第１章「序論」では、本研究の背景と目的によって構成された。高性能の断熱材が求めら

れているとともにその長期性能への指摘が発泡プラスチック断熱材に対してされている。

加えて、発泡プラスチック断熱材の長期性能を決める規格においても限られた劣化要因し

か扱っていない状況である。そのため、断熱材が実際設置される環境に露出させることで断

熱材がどのような変化を起こすかを検証し、そのメカニズムを解明することを本研究の目

的とする。 

第 2 章「断熱材の設置環境」では、断熱材が設置されている環境の把握することと共にそ

の環境条件の予測について構成された。断熱材の設置環境は、既往の論文から日本の建物に

使われている断熱材の設置環境に関する報告を確認する。設置環境の調査においては、断熱

材が建物に設置される床下、壁体内、天井裏とのデータを調べた。さらに、日本国内の各地

条件において文献を調査した。断熱材設置環境の予測については、断熱材が設置された建物

周辺の気象データを用いて、断熱材が設置されている天井裏、壁体中、床下といったその環

境条件をわかりづらい場所を PLS 解析から推定式を構築できるか検証するとともに断熱材

の環境条件に最も影響を与える気象データを探り出す。 

第 3 章「発泡プラスチック断熱材の長期性能及び長期間＆水蒸気による劣化における物

理化学的特性」では、発泡プラスチック断熱材である押出法ポリスチレンフォーム（XPS）

とフェノールフォームに対して、第 2 章から得られた断熱材設置環境の条件を基に水分に

よる劣化と経年劣化をさせ、劣化による変化を測定することで、各々の断熱材の劣化メカニ

ズムの解明を行う。劣化メカニズムの解明は 4 つの視点から行われる。具体的には、形態学

的、高分子ネットワーク的、化学的の変化から断熱材の劣化メカニズムを解明し、その変化

を測定した熱伝導率と比較することで、劣化による変化が断熱材の性能にどのような影響

を与えるかを示す。 

第 4 章「フィラー入り発泡プラスチック断熱材の形態学的特徴と劣化における物理化学

的変化」では、押出法ポリスチレンフォームとグラファイトが添加された押出法ポリスチレ

ンフォームを劣化させて、その変化を測定することで、最先端断熱材の耐久性に対する検証

を行う。それと同時に、押出法ポリスチレンフォームに添加されたグラファイトが断熱材に

導く影響を調べる。第３章と同様な環境条件にてサンプルを劣化させ、その変化を形態的か
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つ化学的の面から測定することで最先端断熱材の耐久性を検証する。 

第 5 章「結論」では、上記から得られた知見をもとに、発泡プラスチック断熱材の劣化メ

カニズムに関してまとめると同時に現在の長期性能評価の課題点に関して取り扱う。さら

に、今後の研究方向性に関して構成された。 

 

 

Figure 2. Composition of paper 
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2.断熱材の設置環境 

2.1.概説 

第１章では、持続可能な開発目標とそれに伴う 2050 年までのカーボンニュートラルに合

わせた日本の省エネルギー基準の改正が行われ、高性能の断熱材が必要とされることを確

認した。建築物においてよく使われている断熱材の中で、発泡プラスチック系は既往から長

期的な耐久性が優れており、水分に強いということから日本において多く使われている。し

かし、近年になり、その発泡プラスチック断熱材が長期的かつ水分から影響を受けてその性

能に変化があるとの報告がされており、発泡プラスチック断熱材の劣化に関しては明らか

になっておない状況である。 

本章では、まず、断熱材がどのような環境に存置され、どの環境条件の影響を受けている

かを確認するため、実際に建物に設置された断熱材の環境に関して既往論文から調べる。ま

た、断熱材の設置環境である壁体内、床下、天井裏といった箇所の温度、湿度の状況は特定

条件部報告があるものの、十分に明らかにされていないのが現状である。さらに、このよう

な設置環境内に測定器を備える場合、手間がかかるといった課題がある。そのため、周辺の

気象データを用いることで断熱材設置環境を推定することができるかを検証する。 

 

2.2.断熱材が置かれている環境の既往報告 

本間らは、九州、北陸、関東、東北、関西など、日本の各地において床下に断熱材が設置

されている場合、梅雨時期に断熱材がある環境はその相対湿度が 90％以上、冬時期では相

対湿度が 70％以上の高湿度が発生することを確認している[1]。また、北山らは、建物の壁

内施設において通気筒が設けられている場合であっても、機材であるコンクリートと防水

層に挟まれて常に高湿度環境下に存置されることが多いと報告した [2]。大井らは、基礎断

熱工法住宅における床下環境の温湿度特性を明らかにする目的から、床に通気口を有する

基礎断熱工法住宅における床下温湿度環境の調査を行った [3]。その結果、7、8 月における

床下相対湿度は 74％以上の累計率が 9 割以上であることを確認し、それに伴いカビ生育環

境を表すパラメーター（FI）の値が夏期だけではなく、中間期（９、10 月）においても高い

数値を表していることを報告した。その詳細は Table 2 と Figure 3 に示す。続いて、澤田ら
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は、青森しに位置している住宅に対して冬期間に天井裏の湿度を測定した結果、湿度環境が

80％に達していると報告し、時期によっては 95％を超える時も存在すると報告した [4]。 

Table 2. カビ指数とカビの成長度合いの関係 [3] 

カビ指数 FI カビの生長度合 

7≦FI＜20 好乾性カビの胞子が一週間で発芽する。 

20≦FI＜35 中湿性カビの胞子が一週間で発芽する。 

35≦FI 好乾性カビの無性的ライフサイクルが一週間で営まれる。 

 (胞子発芽→菌系伸長→胞子飛散→新たな胞子の着生) 

 

 

Figure 3. 夏期・中間期・冬期カビ指数度数分布 [3] 

 

2.3.PLS 解析を用いた住宅の床下温湿度推定手法に関する基礎的研

究 

2.3.1.研究の概説 

本研究では、周辺の気象データを用いることで、設置環境の温湿度推定を行う手法を構築

することを目的に、各地域の木造戸建て住宅の床下部の温湿度実測データに PLS （最小二

乗法分析）解析を組み合わせて推定式を構築することが可能かを検討した。 
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これまでの研究だと、一般的に MLR（重回帰分析）解析が用いられてきたが、解析結果

について PLS 解析が MLR 解析より正確度が優れていることが報告されている。Anita らは

劣化された南アフリカ生態系の３つの土壌成分を予測することに対して MLR と PLS 解析

を行い比較したところ、PLS の正確度が優れていることを報告している [5]。加えて、PLS

解析を用いることで断熱材環境条件に最も寄与する建物周りの気象データ要素を特定する

ことができる利点を有している。 

そのため、本研究では PLS 解析を用いて、住宅のマワらいの気象データを用いて断熱材

の環境を推定することの可能性を測る。 

 

2.3.2.実験 

2.3.2.1. 木造住宅の床下環境の測定 

温湿度環境の測定は、木造住宅の居間・リビング等の居住空間の床下空間を対象に実施し

た。温度及び相対湿度のデータは、おんどとり TR-72wb（株式会社ティアンドデイ社製）を

用いて、べた基礎レべルから 20cm 高さ（H 邸は 15cm）、換気口のない基礎壁から概ね１m

程度離れた場所に設置し、一時間のインターバルにて 1 年間を通して採取した。測定対象の

戸建住宅の床下の主な仕様は、次の通りである。 

(1) I 邸：栃木県宇都宮市（5 地域） 

木造軸組構法、べた基礎、外張断熱、 

基礎断熱（屋内側 XPS3bA 厚さ 50mm） 

(2) M 邸：栃木県栃木市（5 地域） 

木造軸組構法、べた基礎、外張断熱、 

基礎断熱（屋内側 XPS3bA 厚さ 50mm、屋内側 XPS3bD 厚さ 75mm、室内空気を第 3 種換

気にて床下に排風) 

(3) H 邸：鹿児島県姶良市（7 地域） 

木造軸組構法、べた基礎（※事務所エリアのため無断熱、基礎壁に換気口あり、自然換気） 
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2.3.2.2. 周辺気象データの修得 

2.3.2.1 節の設置環境の実住所をもとに、2.3.2.1 節の測定期間と同時期・同場所の農研機構

のメッシュデータ（基準地域の約 1km 四方単位の気象データ）を農研機構から提供してい

る「AMGSDataGetter.xlms」のエクセルデータから取得し、日ごとの平均温度、最高温度、

最低気温、降水量、日照時間、下向き長波放射量、相対湿度、風速の 8 項目のデータ点数を

そろえた。なお、今回は断熱材の長期性能にかかわると考えられる温湿度条件として、脱ガ

スおよび結露が生じやすい環境がどの程度の期間維持されているのかを考察するため、最

高気温、平均温度、最低温度、平均湿の推定を試みた。 

 

2.3.3.PLS 解析について 

PLS 解析は Partial Least Square regression の略字であり、説明変数 X の線形結合と反応変

数 Y との共分散を最大化する変数を抽出することで、抽出した変数が説明できない部分に

対して継続的に最小二乗法を用いることで、説明変数 X から反応変数 Y をモデリングする

統計手法である。 

 これまでの研究で用いられていた MLR 解析は多重の反応変数 X を用いる場合、各反応

変数 X が独立していると仮定して反応変数 Y のモデリングを行う。そのため、反応変数 X

が相互いに従属されている場合はモデリングの精度が落ちる可能性が存在する。しかし、

PLS 解析では各反応係数Ｘの従属関係を考慮しモデリングすることから、さらに精度が高

い結果を得ることができる。Farahani らは、夫婦の精神健康を予測するツールとして PLS 解

析と MLR 解析を比較しており、MLR より PLS の方が解析結果をより説明できると報告し

ている [6]。 

 本研究では、気象データを用いることに対して各データの従属関係を考慮し、PLS 解析

を用いた。 
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2.3.4.本研究で用いた PLS 解析について 

本研究では 2.3.2.1節の実測データと、2.3.2.2節の周辺地域の気象データを組み合わせて、

以下の Figure 4 ような手順で PLS 解析を行った。 

PLS 解析には、Python の sklearn の PLSregression ライブラリを参照し、解析に際して scale

を 1 として、解析を行っている。PLS 解析から周辺地域の気象データから予測した断熱材の

設置環境データと実測データとの決定係数、周辺地域の気象データの寄与率を獲得するこ

とができた。 

 

 

Figure 4. PLS flow chart 
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2.3.5.解析結果 

2.3.5.1. PLS を用いた周辺気象データから測定データを推定 

(1) 最高気温 

以下の Figure 5、Figure 6、Figure 7 に、各実測データの最高温度を反応変数 Y として得ら

れた PLS 解析結果と実測データの比較を“-a”に、また、解析結果が実測データの最高温度

をどのくらい説明できるかを示すための決定係数を“-b”に示した。 

 

(a) 

 

(b) 

Figure 5. I house PLS regression for max degree, Top: PLS regression result (Naro 

data), bottom: coefficient of determination between PLS regression result and measured 

data 
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(a) 

 

(b) 

Figure 6. M house PLS regression for max degree, Top: PLS regression result (Naro 

data), bottom: coefficient of determination between PLS regression result and measured 

data 

Figure 5、Figure 6 と Figure 7 は各々、I、M、H 邸の最高気温を農研機構のデータから PLS

解析を通して推定した結果を表している。各々のグラフには、青のグラフが農研機構の建物

周りの気象データから PLS 解析を通して推定したデータを表し、オレンジ色のグラフが実

際測定したデータを示す。また、その下の決定係数は I、H、M の順に 0.911、0.967,、0.897

として精度のよい数値を示している。 
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(a) 

 

(b) 

Figure 7. H house PLS regression for max degree, Top: PLS regression result (Naro 

data), bottom: coefficient of determination between PLS regression result and measured 

data 

 

 

 

 

 

 

12/28/2018 8/18/2019Days

16

18

20

22

24

D
e
g

re
e

PLS regression

NARO data 

measured data

R² = 0.8971

14

16

18

20

22

24

26

14 16 18 20 22 24 26

H House, Max degree



 

25 

 

(2) 平均気温 

以下の Figure 8、Figure 9、Figure 10 に、各実測データの平均気温を反応変数 Y として得ら

れた PLS 解析結果(NARO Data)と実測データの比較を（a）に、また、解析結果と実測デー

タの決定係数を（b）に示した。 

 

 

(a) 

 

(b) 

Figure 8. I house PLS regression for average degree, Top: PLS regression result 

(Naro data), bottom: coefficient of determination between PLS regression result and 

measured data 
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(a) 

 

(b) 

Figure 9. M house PLS regression for average degree, Top: PLS regression result 

(Naro data), bottom: coefficient of determination between PLS regression result and 

measured data 

Figure 8、Figure 9 と Figure 10 は各々、I、M、H 邸の平均気温を農研機構のデータから PLS

解析を通して推定した結果を表している。各々のグラフには、青のグラフが農研機構の建物

周りの気象データから PLS 解析を通して推定したデータを表し、オレンジ色のグラフが実

際測定したデータを示す。また、その下の決定係数は I、H、M の順に 0.927、0.975、0.914

として精度のよい数値を示している。 
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(a) 

 

(b) 

Figure 10. H house PLS regression for average degree, Top: PLS regression result 

(Naro data), bottom: coefficient of determination between PLS regression result and 

measured data 
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(3) 最低気温 

以下の Figure 11、Figure 12、Figure 13 に、各実測データの最低気温を反応変数 Y として

得られた PLS 解析結果(NARO Data)と実測データの比較を（a）に、また、解析結果と実

測データの決定係数を（b）に示した。 

 

 

(a) 

 

(b) 

Figure 11. I house PLS regression for min degree, Top: PLS regression result (Naro 

data), bottom: coefficient of determination between PLS regression result and measured 

data 
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(a) 

 

(b) 

Figure 12. M house PLS regression for min degree, Top: PLS regression result (Naro 

data), bottom: coefficient of determination between PLS regression result and measured 

data 

Figure 11、Figure 12 と Figure 13 は各々、I、M、H 邸の最低気温を農研機構のデータから

PLS 解析を通して推定した結果を表している。各々のグラフには、青のグラフが農研機構の

建物周りの気象データから PLS 解析を通して推定したデータを表し、オレンジ色のグラフ

が実際測定したデータを示す。また、その下の決定係数は I、H、M の順に 0.932、0.980、

0.922 として精度のよい数値を示している。 
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(a) 

 

(b) 

Figure 13. H house PLS regression for min degree, Top: PLS regression result (Naro 

data), bottom: coefficient of determination between PLS regression result and measured 

data 
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(4) 平均湿度 

以下の Figure 14、Figure 15、Figure 16 に、各実測データの平均湿度を反応変数 Y として

得られた PLS 解析結果(NARO Data)と実測データの比較を（a）に、また、解析結果と実

測データの決定係数を（b）に示した。 

 

 

(a) 

 

(b) 

Figure 14. I house PLS regression for humidity, Top: PLS regression result (Naro 

data), bottom: coefficient of determination between PLS regression result and measured 

data 
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(a) 

 

(b) 

Figure 15. M house PLS regression for humidity, Top: PLS regression result (Naro 

data), bottom: coefficient of determination between PLS regression result and measured 

data 

 

Figure 14、Figure 15 と Figure 16 は各々、I、M、H 邸の平均湿度を農研機構のデータから

PLS 解析を通して推定した結果を表している。各々のグラフには、青のグラフが農研機構の

建物周りの気象データから PLS 解析を通して推定したデータを表し、オレンジ色のグラフ

が実際測定したデータを示す。また、その下の決定係数は I、H、M の順に 0.958、0.843、

0.877 として精度のよい数値を示している。 
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(a) 

 

(b) 

Figure 16. H house PLS regression for humidity, Top: PLS regression result (Naro 

data), bottom: coefficient of determination between PLS regression result and measured 

data 

 

(5) (1)~(4)の PLS 解析における各パラメータの係数 

上記の(1)から(4)までの PLS 解析において各住宅のモデリングした反応変数 Y に対して

の PLS 係数を Table 1、Table 2、Table 3 に示す。PLS 係数を比較することで解析結果に対し

ての気象データの寄与率を確認することができる。 

I 邸では、床下で測定された最高、平均気温に対して気象データの平均気温の PLS 係数が

最も大きく、測定された平均湿度に関しては最低気温の PLS 係数が最も大きい。この結果

から最高、平均気温に対しては気象データの平均気温の寄与が最も大きく、平均湿度に対し
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ては最低気温の寄与が大きいと考えられる。M 邸では、測定データが全て最低気温と最も

関係性が高いことを最低気温の高い PLS 係数から確認できる。H 邸では、気温に関して I 邸

と同傾向を見せ、湿度に関しては相対湿度の気象データの影響を最も受けている。 

 

Table 3. I house degree of contribution 

 
平均気温 最高気温 最低気温 降水量 相対湿度 風速 日照時間 下向き長波

放射量 

MAX DEG 3.0598 -1.089 2.3470 0.1151 -0.1673 -0.1587 -0.1484 -0.8614 

AVE DEG 2.9701 -.1041 2.7473 0.0916 -0.1502 -0.1017 -0.1388 -0.8111 

MIN DEG 2.7080 -0.9239 3.0323 0.0873 -0.1883 -0.0829 -0.1878 -0.7681 

HUMID 0.9799 1.4404 13.6851 0.0268 1.2047 -0.5031 -0.1517 -3.5424 

 

Table 4. H house degree of contribution 

 
平均気温 最高気温 最低気温 降水量 相対湿度 風速 日照時間 下向き長波放

射量 

MAX DEG 2.6108 2.3469 2.4307 0.0728 -0.5463 -0.0565 -0.3089 -1.1545 

AVE DEG 4.1101 0.5096 2.6577 0.0765 -0.5237 -0.1054 -0.2943 -0.7002 

MIN DEG 2.2232 0.3425 4.9835 0.0348 -0.4617 -0.1371 -0.4143 -0.4334 

HUMID -1.6594 -1.5364 7.1812 0.0511 7.2612 -0.3587 1.0757 0.9323 

 

Table 5. M house degree of contribution 

 
平均気温 最高気温 最低気温 降水量 相対湿度 風速 日照時間 下向き長波

放射量 

MAX DEG -1.8670 0.5765 4.4235 -0.1250 0.4723 -0.1476 0.4225 -0.5247 

AVE DEG -1.8446 0.4037 4.6734 -0.1028 0.3497 -0.1437 0.3971 -0.5182 

MIN DEG -1.5791 0.1657 4.7093 -0.0884 0.2648 -0.1403 0.3773 -0.4984 

HUMID -6.9651 3.5541 19.021 -0.1345 2.5519 -0.8131 0.5935 -4.3562 
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2.4.第２章の結論 

本章では、住宅の床下、壁体内、天井裏といった断熱材が設置される場所の環境に関して

報告した既往の論文に関して調べ、断熱材が高湿度な環境に漏出され、カビへの危険性があ

ることを確認した。また、断熱材が置かれている環境がその環境条件を計りづらい場所にあ

ることで、各地域の木造戸建て住宅の床下空間の温湿度実測データとその住宅周辺の気象

データを用い、PLS 解析を行ったところ、以下の結論が得られた。 

[1].PLS解析の係数を比較すると、I邸とH邸は、床下で測定された最高気温、平均気

温、最低気温気象データの最低気温、平均気温の寄与が大きく、それぞれの係数の大き

さの順位も同じであった。なお、両住宅の地域や換気環境が異なるため、これらの因果

関係について考察は今後の課題となる。 

[2].居住空間の空気を床下に排風しているM邸において、床下で測定された平均気温、

最高気温と最低気温は気象データのうち最低気温のみが高い寄与を有し、H邸、I邸と異

なる傾向を示している。これは、居住空間の空気を床下に排風している設計構造が寄与

しているためと考えられる。 

[3].全ての調査物件において、床下の湿度は、気象データの最低気温と最も強い相関

があり、最低気温が高いと湿度が高くなることを示唆している。よって、床下空間にお

いて結露が起こりやすい高湿度環境となるときは、外気の日内変動の高低差が支配的で

はなく、日内最低気温が高い値を示している時期に発生しやすい可能性を示唆するもの

と考えらえる。 

本解析によって、対象とする住宅周辺の気象データから住宅床下環境の温湿度推定を行

う手法を構築する可能性を見出した。 
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3.発泡プラスチック断熱材の長期性能及び長

期間＆水蒸気による劣化における物理化学的特

性 

3.1.概説 

第２章から断熱材がどのような環境に存置されているか既往の研究とともに PLS 解析に

よるシミュレーション結果を確認した。一方、第１章で述べたように発泡プラスチック断熱

材の劣化メカニズムは明らかになっていない状況であるかつ、発泡プラスチック断熱材の

性能への基準評価においても水分による長期性能の影響は扱っていない状況である。そこ

で、発泡プラスチック断熱材において長期的な劣化や水による変化の様々な側面を実験す

ることにより、発泡プラスチック断熱材の劣化メカニズムを明らかにすることを目指す。 

この章では、断熱材の劣化による変化に関して具体的に４つの観点から取り上げます。初

めに、断熱材を水蒸気がある環境下で 50℃、相対湿度 90％以上の条件と 1 年半の間 20℃、

相対湿度50-70％に存置し、その形態学的な変化をX線CTとガス吸着法によって測定した。

X 線 CT は非破壊的に断熱材の内部変化を測定できる測定法として、水分と長期的な変化を

測定するために用いた。Blazejczyk らは、ポリウレタン断熱材のフォームの形とセルの形態

を X 線 CT を通して評価し、ポリウレタン断熱材の３D で再構成する研究を報告した [1]。

さらに、断熱材が水蒸気によって劣化された場合、私たちは水分が断熱材の中に潜在してい

る可能性を示唆し、X 線 CT を用いて水分が劣化された断熱材の中に存在することを確認し

た [2]。ガス吸着法は、多孔性が高い材料の特性を評価するために使われ、平衡状態におい

て断熱材に吸着されたガスの量を評価することから断熱材の表面の変化を測定が可能であ

ることで用いた。 

２点目として、膨潤度と DSC（Differential scanning calorimetry）を用いてポリマーネット

ワークの変化を測定する。膨潤度は劣化に伴う実験体の分子間力を測るために用いた。 

３点目として、Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)と gas chromatography mass 

spectrometry (GC-MS)を用いて断熱材の経年劣化及び水蒸気露出による劣化が発泡プラスチ

ック断熱材に及ぼす影響を調べる。Wanli らによると、発泡済みのフェノールフォームにお

いて未反応物質が高く含まれている可能性があり、これらの味反応物質を減らすためにヨ
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ウ素や urea、prepolymer of urethane を添加することで残塁物を減らすことができると報告し

ている。そのため、フェノールフォームの味反応物質に対する測定を行う [3]。 

最後に、日本の季節的な湿度条件による劣化サイクルを発泡プラスチック断熱材に露出

させた時の熱伝導率の変化を調査する [4]。形態学的及び化学的な測定結果を比べて熱伝導

率に及ぼす劣化メカニズムを把握することを本章の目標とする。 

 

3.2.実験の概要 

3.2.1.材料 

サンプルとしては押出法ポリスチレンフォームとフェノールフォームが使われた。各サ

ンプルは日本企業から製造された独立気泡体を持つボード型の断熱材である。Figure 17 は

ボード型のサンプルが物理的に切断されたものである。本研究における測定は製造後約２

ヶ月過ぎた初期状態の製品、“New-”と 23 度、相対湿度 60±10%の条件の研究室で 1 年半

以上保管されたサンプル、“１YH-”を用いた。 

 

  

Figure 17. Samples: XPS – extruded polystyrene foam, PF – phenolic based foam. 

 

3.2.2.水蒸気による劣化法 

ボード型の断熱材サンプルは、高温多湿な条件から劣化された。水分による劣化は温湿度

試験チャンバー（SH-662, ESPEC）の中で 50 度、90％の相対湿度で２週間進行された。劣化

条件は梅雨時の断熱材が設置されている環境条件を用いた [5-8]。水蒸気によって劣化され

たサンプルは“aged-”と名乗る。 

XPS PF 
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3.2.3.X-ray computed tomography (CT) 

発泡プラスチック断熱材の初期状態のサンプルと水蒸気からの劣化、また経年劣化され

たサンプルを対象に X 線 CT を用いて測定することで発泡プラスチック断熱材の劣化前後

のマクロ的な形態学的変化を確認した。表面周りの劣化を仮定し、サンプルの全体的に劣化

が進むように細いサンプル（直径 6mm、高さ 5mm の円通）を設け、X 線 CT で用いられる

サンプルが他の測定にて用いている粉末のサンプルの劣化と劣化の程度が同一になるよう

にする。また、サンプルを円通型にすることで X 線 CT の撮影が容易にした。X 線 CT のス

キャナー設定は Table 6 に示す。X 線 CT を用いて撮影した画像はイメージ分析ソフトウェ

ア（Dragonfly, ORS）を通して 3 次元データとして変換する。画像解析において X 線 CT イ

メージの全体断面から最も薄く見える Strut に対してしきい値を設定した。測定においては

劣化前後のサンプルにおいて同一な条件下で行われた。加えて、イメージのノイズは画像解

析プログラムにて改善された。 

 

Table 6. Scanner settings 

 

Parameter (Unit) Value 

X-ray source voltage applied (kV) 100 

X-ray source resulting current (μA) 40 

Scan type Step 

Geometry Long 

Field of view (mm) 5 

Filters Not activated 

Voxel size (μm) 1.93 

Use 360 rotation Activated 

Scan mode High resolution 

Integration times 8 

Series description With ring reduction 

Exposure time (ms) 1000 



 

42 

 

3.2.4.ガス吸着法 

劣化前後のボード状の断熱材表面から物理的に採取した粉末型のサンプルを用いた。粉

末の大きさは 10μm から数百μm に渡っている。粉末サンプルは格断熱材ごとにポリスチ

レンとフェノール樹脂と成り立っており、これらは XPS と PF の樹脂の一部分と考えられ

る。ガス吸着法を用いてマイクロ領域の形態的な変化を測定した。 

前処理段階として粉末状のサンプルをガラス試験管に入れて 23℃から 24 時間の間

BELPRET VAC2, Microtrac MRB.を用いて真空乾燥を行った。窒素ガス吸着-脱着等温線は真

空乾燥されたサンプルを Microtrac MRB.の BELSORP -max を用いて測定した。窒素ガス吸

着-脱着等温線は液体窒素温度から測定された。加えて、サンプルの水蒸気ガス吸着は

296.150K にて測定された。これらの測定を通して、発泡プラスチック断熱材の表面特性と

平衡状態での水分吸着量を定量化することができた。 

 

3.2.5.膨潤度測定 

サンプルを真空チャンバーに入れて２４時間真空乾燥させてからエタノールに浸漬させ

た。エタノールは分子の大きさが小さいため断熱材の空隙に容易に浸透することができ、

XPS と PF の樹脂成分を溶解できないことから、サンプルを効果的に膨潤させることができ

るため溶媒として選択した。サンプルをエタノールに浸漬下から 0、24、48、72、96 時間の

間隔でサンプルの質量と体積を記録した。一部のサンプルは 96 時間が経過しても平衡状態

に至らず膨潤し続けており、平衡状態に達するためにはさらに膨潤する必要があることを

確認した。したがって、他のサンプルが平衡状態に到達したと思われる 96 時間後のデータ

を基盤として考察を行った。体積測定は METTLER TOLEDO の“Density Kit advanced”が装

備された電子分析はかりを用いた。膨潤度は初期の体積を膨潤された後の体積に割って計

算した。 

 

3.2.6.Differential scanning calorimetry (DSC) 

3.2.4 に記載されている通り、ボード状の断熱材から粉末サンプルを採取した。前処理と

して粉末化されたサンプルは 30 度の条件で真空乾燥された。DSC 測定は DSC600 thermal 
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analysis system (Hitachi High Tech science Corporation, Japan)を用いた。測定については、5mg

のサンプルを XPS の場合は、アルミニウムパンに密封して機械内部は窒素流れ (55 mL 

min−1) の条件で、5 ℃ min−1の ramp rate にて 20℃から 300℃まで加熱し、PF の場合には、

5 ℃ min−1の ramp rate にて 30℃から 400℃まで加熱した [9-10]。 

 

3.2.7.Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) 

粉末状のサンプルは 3.2.4 の方法を用いてサンプルを作った。非劣化、水蒸気及び経年劣

化されたサンプルのスペクトラムは ATR FTIR (JASCO)を用いて測定した。ATR を用いて粉

末状の断熱材を測定した結果、綺麗な結果及びベースラインを得られることができたため

ATR を選択した。各々のスペクトラムは absorbance によって測定されており平均３２回の

スキャンを行った。解像度は 4.0cm-1である。測定範囲は 4000 - 800 cm−1である。前処理と

してサンプルは 30℃の条件で１週間真空乾燥された。 

 

3.2.8.Gas chromatography mass spectrometry (GC-MS) 

前処理として、3.2.4 の方法から粉末にしたサンプルを 30℃の条件で１週間真空乾燥され

た。本研究では、サンプルを 600℃で熱分解させ、測定を行った。定性分析は JEOL 多重成

分分析定量分析ソフトウェアの Escrime™を用いて行っており、NIST /EPA /NIH の質量スペ

クトラムライブラリをデータベースに用いた。 

 

3.2.9.高湿度-低湿度サイクル試験における熱伝導率の経時変化 

発泡プラスチック断熱材に対して高湿度-低湿度サイクル負荷における評価を実施した。

本測定は 300 日間測定が行われた。測定サイクルは 23℃、相対湿度 90％で 30 日間⇒50％で

230日間⇒90％で 30日間の湿度サイクル負荷を与え断熱性の変化を測定した。相対湿度 90％

は、日本の夏場の床下湿度の環境を想定した [7, 11]。サイクル測定に対するサンプルは厚

さが 45mm のボード状の PF（被覆材あり）と XPS から、200mm × 200mm × t45mm のサ

イズを切り出した。そして、暴露環境からの負荷促進のために 45mm の厚さを４等分する

ようにスライスし、スライスされたサンプルを環境槽内で重ならないように、下面も空気が

通過する網状のステージに並べてからサイクル試験を開始した。 
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そして、各発泡プラスチック断熱材の熱伝導率の測定においては、もともと一体であった

同じ材質のスライスサンプル 4 枚をスライス前の状態になるように一体に重ね、JIS A 1412-

2 の測定条件に準じて４枚一体となったサンプルの熱伝導率を測定した [12]。熱伝導率の測

定時期として、サイクル試験開始直前、23℃、RH90％の高湿度暴露期間中に 10 日間隔、

23℃、RH 50％低湿度暴露期間中に期間開始直後と期間終了直後で測定を行い、初期熱抵抗

値 R0及び任意の経過時間における熱抵抗 Rtは 4 枚一体で測定した値を用いて算出し、そこ

から相対熱抵抗比を得た。測定機器は、適正に校正されたものを用いた。 

 

3.3.実験結果 

3.3.1.劣化による形態学的特性と重量変化 

Table 7 に水蒸気による劣化から変化した重量を示す。XPS に関してはその重量が劣化前

後に差がない。それに対して、水蒸気劣化から New PF と 1YH PF は各々10.34％、35.56％

の重量増加率を示した。水蒸気の劣化による重量変化から PF は XPS より親水性を持って

いると思われる。 

水蒸気による劣化前後のサンプルを X 線 CT から撮影し、Dragonfly を用いて分析した結

果、すべてのサンプルにて体積の変化は確認されていない。しかし、Table 7 から PF には重

さの変化が確認されており、それは PF が水との相溶関係にあることを表す [4]。 

Figure 18 に各断熱材サンプルの X 線 CT による３D 再構成イメージを示す。各々のサン

プルから最も変化を表す代表的な部分を取り上げている。Figure 19 は X 線 CT で撮った画

像を Dragonfly から分析した断熱材の空隙と Strut の大きさの分布を表している。全サンプ

ルの空隙と Strut 分布において“New-”サンプルと“1YH-”サンプルに差が存在する。まず、

Figure 19-(a)は XPS の空隙サイズによる分布を示す。グラフから経年劣化されたサンプルは

初期状態のサンプルより 150-300𝜇𝑚領域の空隙が減少し、100𝜇𝑚以下、300𝜇𝑚以上領域の空

隙サイズが増加することを確認できる。Figure 19-(b)は XPS の Strut サイズによる分布を表

す。Figure 19-(b)から経年劣化された後のサンプルの Strut が太くなったことを確認できる。

その反面、XPS では水蒸気劣化による構造的な変化は確認されていない。 

劣化による PF の空隙サイズ分布の変化は Figure 19-(c)から確認できる。Figure 19-(c)から

経年劣化後 PFの 200𝜇𝑚以上のサイズを持つ空隙の増加したことを確認した。さらに、100𝜇𝑚
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以下のサイズの空隙数の増加している。水蒸気による劣化からの空隙の変化は“1YH-”が

“New-”サンプルより激しいことを確認した。Figure 19-(d)から PF の Strut は経年劣化され

ることに連れて細い部分が多くなる。上記の結果から PF は時間が経つことに連れて新しく

重合され、収縮やクラックを引き起こしていると考えられる。そこで、ポリマーネットワー

クの特性と伴う化学変化を調べることで劣化メカニズムを明らかにすることを試した。 

 

Table 7. Weight change before and after degradation by water 

Degradation New XPS 1YH XPS New PF 1YH PF 

Before (g) 0.0045 0.0046 0.0029 0.0045 

After (g) 0.0045 0.0046 0.0032 0.0061 

 

 

 

Figure 18. 3D reconstructed image of insulations 
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(a) XPS pore size 

 
(b)XPS strut size 
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(c) PF pore size 

 

(d) PF strut size 

Figure 19. Volume distribution of (a) XPS pore size, (b) XPS strut size, (c) PF pore 

size, and (d) PF strut size 
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Figure 20 は、劣化前後のサンプルに対して、水蒸気と窒素ガス吸着を行った結果を示す。

Figure 20-(a)は窒素ガス吸着等温線を表す。XPS のサンプルは経年劣化された後にその比表

面積の増加が確認された。水蒸気による劣化では、経年劣化されたサンプルにおいては比表

面積が減少し、初期状態のサンプルは増加している。IUPAC の等温線の分類によると、XPS

の窒素ガス吸着等温線は Type Ⅳに類似しており、高い p/p0 領域でヒステリシスを示し、メ

ソ細孔 (2-50nm)と毛細管収縮を示す [13]。初期状態の XPS は経年劣化される過程で比表面

積の増加される傾向を見せるが、水分の浸透及び乾燥の過程で空隙率が縮小する傾向があ

る [14]。 

PF の場合は、XPS と同様に経年劣化によって比表面積が増加する傾向を見せる。Figure 

20-(b)に各サンプルの水蒸気ガス吸着等温線を示す。水蒸気による劣化において水蒸気ガス

吸着等温線の結果からはすべての XPS サンプルが大きな変化を表していない。PF に関して

は、経年劣化後に吸着水量が増加しており、水蒸気による劣化後も同様な減少が起こってい

る。1YH PF から 1YH PF aged の過程におく水分吸着量の変化は、初期状態の PF の変化量

に比べると低く、PF の水分吸着りょうには限界がることを示唆している。また、水蒸気吸

着等温線から PF は XPS よりも高い親水性を持っていることが確認された。また、PF の吸

着量に注目すると、経年劣化による窒素ガス吸着等温線による吸着量増加は 1.2 倍であるの

に対して、水蒸気ガス吸着等温泉からは経年劣化による増加量は 1.5 倍に達している。この

結果は、劣化による PF の比表面積の増加以上に PF が水分を吸収していることを表す。す

なわち、X 線 CT から得られた結果と同様に、PF が水と相溶関係を持つことにつながるこ

とを裏つけている。 
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(a) Nitrogen gas adsorption isotherm 

  

(b) Water vapor adsorption isotherm 

Figure 20. Gas adsorption isotherm of shredded XPS and PF. Two types of gases 

used: (a) water vapor, (b) nitrogen gas. (1YH: one year and half degraded sample, ADS: 

adsorption, DES: desorption, N: New sample, aged: water vapor induced degradation) 
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3.3.2.劣化による高分子ネットワークの変化 

Figure 21 は、用いたサンプルの膨潤度を示している。測定結果は、XPS による経年劣化

と水蒸気による劣化に大きな差は見られない。PF の場合は初期状態のサンプルに比べ、水

蒸気による劣化後に膨潤度が急激に増加し、96 時間後の結果ではかなりの差を示した。こ

の結果から、PF は水蒸気による劣化により高分子構造が大きく変化したと考えられる。加

えて、PF の経年劣化においては、有意味な差は確認されていない。 

 

 

Figure 21. Swelling degree of XPS and PF (before and after degradation) 
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Figure 22 は各サンプルの DSC 結果を示す。Figure 22-(a)は PF の DSC 結果を表す。PF の

DSC 結果から 100℃から 120℃の領域に吸熱ピークがあり、経年劣化に伴い高温に移ってい

ることを確認できる。この結果は、初期状態の PF が 1 年半にかけて、その内部に残ってい

る未反応物質による重合が起きていることを示唆している。Table 8 に XPS の DSC 測定か

ら得られた Tg の温度を示す。Figure 22-(b)の XPS の DSC の結果から、New XPS の Tg は経

年劣化により低くなっていることが確認された。加えて、1YH XPS aged の Tg は 1YH XPS

より高い。 Tong Liu らは、Keddies らが報告したポリマーフィルムと Tg との関係を用いて、

ナノサイズの空隙を持つ高分子表面の細孔と Tg の関係について報告した [15, 16]。IUPAC

の報告によれと、XPS の窒素ガス吸着等温線は、4 nm 以上の細孔を持つ構造を示している 

[13]。このことから、XPS のガラス転移点（Tg）の変化は、XPS の空隙構造の変化に起因し

ている可能性が考えられる。しかし、既往研究におけるガラス転移点の移動に関する議論は、

サブナノからシングルナノスケールの領域で行われている。そのため、より詳細な測定を実

施し、空隙構造と Tg の変化との関連性を検討する必要があると考えられる。 

 

 

Table 8. Tg of XPS samples 

 New XPS 1 New XPS aged 2 1YH XPS 4 1YH XPS aged 3 

Tg(℃) 100.4 100.2 96.1 100.1 
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(a) PF 

 

(b) XPS 

Figure 22. DSC results of (a) phenolic based foam and (b) extruded polystyrene 

foam. A solid line arrow represents a change over time and a dotted line arrow 

represents a change due to moisture. 
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3.3.3.劣化による化学的変化 

劣化による化学的変化を捉らえるため、まず FTIR 結果を示す。Figure 23 に XPS の FTIR

結果を表す。Figure 23 から XPS サンプルの劣化によって変化したピークに注目すると、

1030cm-1 と 960cm-1の二つのポイントで、C-O stretches ピークが New XPS 及び 1YH XPS に

おいて増加したことが確認された [17, 18]。3.3.2 から XPS の DSC 結果において Tg の減少

に関しては、New XPS が経年劣化によって参加された結果と考えられる。1YH XPS の場合、

水蒸気による劣化後、1030cm-1ピークの C-O stretch が減少し、New XPS と同じ状態になっ

ていることを確認した。しかし、Juan Sebastian montana らによるポリスチレンの酸化による

IR スペクトルと比較すると、1YH XPS には C=O、C-H のピークに変化がなく、Figure 23 に

表した変化が 1000cm-1 範囲でしか発生していないことから、XPS が経年劣化から酸化され

たと考えることは難しいと考えられる [19]。 

 

 

Figure 23. FT-IR spectra of New/1YH aged and initial XPS samples in range of 

900cm-1 to 1200cm-1 

 

Figure 24 は経年/水蒸気による劣化前後の PF の FTIR スペクトルを示している。2700 cm-

1 から 3700 cm-1の領域に注目すると 3300-2950 cm-1に芳香族 C-H ピークが、2920-2850 cm-

1 に脂肪族 C-H スペクトルが確認された [20]。これらの C-H スペクトルは経年劣化による

変化はなく、水蒸気による劣化から加水分解されて C-H が増加していることを New PF と
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New PF aged のスペクトルから確認できる。さらに、3340 cm-1ピークの O-H stretch は経年

劣化の後に減少し、水蒸気による劣化から増加した [21]。 

1800 cm-1 to 800 cm-1の領域に注目するとカルボン酸 C=O stretch は 1637 cm-1から経年劣

化によって増加し、水蒸気による劣化からも New PF と 1YH PF 両方、急激に増加する傾向

を示す [22]。1600 cm-1のピークは芳香族 C=C vibration だけでなく、N-H stretch も表します

が、こちらのピークの傾向もカルボン酸と同様である [23, 24]。1471 cm-1では、芳香族 C=C 

vibration スペクトルが確認された [25]。CO-NH deformation ピークが 1345 cm-1 から確認さ

れた [26]。 1260 cm-1 の diphenyl ether C-O stretch [27] と 1200 cm-1から phenolic C-O stretch 

[24] の増加が経年劣化及び水蒸気による劣化から確認された。水蒸気による劣化から 1140 

cm-1 ピークから脂肪族アルコールの増加が確認された [28]。1040cm-1 から C-O-C ピーク

が経年劣化から増加し、水蒸気による劣化から減少した [23, 25]。 

Poljanšek らは resol 型フェノールホルムアルデヒド樹脂において C-O-C ピークが現れて

いると報告した [29]。-OH ピークの減少、diphenyl ether 及び C-O-C ピークの増加は PF の

味反応物質が経年劣化によって重合されていることを示している。それに反し、phenolic C-

O ピークとカルボン酸の増加は酸化も経年劣化の間に同時に起こっていることを示唆して

いる [30]。さらに、N-H ピークの増加は長期的な劣化において変化があることを示す。し

たがって、酸化と重合が経年劣化の間に同時に発生しているが、3.3.2 の DSC の結果から、

経年劣化中に重合が酸化よりも PF でより支配的に発生したと考えられる。水蒸気による劣

化の場合、-OH ピーク、-CH ピーク、カルボン酸ピークの増加と C-O-C ピークの減少は加

水分解を示唆している。 
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Figure 24. FT-IR spectra of New/1YH initial and aged PF samples in range of 

2700cm-1 to 3700cm-1 and 800cm-1 to 1800cm-1 

 

Figure 25 に、XPS サンプルの GC-MS 結果を示した。GC-MS から検出された XPS サンプ

ルの主要な要素を Table 9 に示した。XPS サンプルに対する各々の劣化に大きな違いは確認

されていない。 

 

 

Figure 25. GC-MS chromatogram of XPS samples 
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Table 9. Identification of main element of XPS samples 

Number  Compound RT Molecular 

weight 

Major 

mass 

fragment 

(1) 

 

Toluene 04:18 92 91, 65 

(2) 

 

Styrene 05:59 104 104, 78, 

51 

(3) 

 

Methyl styrene 06:45 118 118, 103, 

78 

(4) 

 

Benzene, 1,1’-

(1-methyl-1,2-

ethanediyl) 

bis- 

11:44 196 105 

(5) 

 

Benzene, 1,1’-

(methylene-

1,2-ethanediyl) 

bis- 

12:12 194 105, 194, 

115 

(6) 

 

Benzene, 1,1’-

(3-methyl-1-

propene-1,3-diyl) 

bis- 

15:44 208 207, 129, 

91 
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Figure 26 に、PF の GC-MS 結果を示す。PF の水蒸気による劣化からは有意味な変化は検

出されていないが、(8) diethylene glycol ピークは経年劣化後の 1YH PF サンプルでは消失さ

れていることを確認した。さらに、New PF と比較して 1YH PF のクロマトグラむのピーク

値の減少は、重合が ethylene glycol によって発生していることを示唆している [31]。Table 

10 に GC-MS から検出された PF サンプルの主要要素を示す。PF では、（2）硫黄、（4）尿

素、（13）イソシアネートにピークが検出されている。これらの要素は、断熱材の添加剤と

して追加されたものと考えられる。PF サンプル内に phenol-urea-formaldehyde 樹脂の存在が

（4）尿素の添加物から期待される [32]。経年劣化によって GC-MS の（4）尿素ピークが減

少していることは重合が起こっていることを示している。CO-NH ピークでは、New PF に比

べて他の PF サンプルで増加している。（13）イソシアネートは、1YH PF ではそのピークが

なくなり、水蒸気による劣化されている 1YH PF aged で確認されている。そのことは、水蒸

気による劣化から加水分解が発生していることを示し、この結果は、IR の 1637cm-1 カルボ

ン酸のピークが増加した結果とつながる。また、GC-MS で検出されたイソシアネートから

PF にはウレタン結合があると考えられるが、尿素と共に反応性残留物を防止するためと考

えられる [3]。(3) Cyclopentane は PF の発泡ガスと考えられる。 

 

 

Figure 26. GC-MS chromatograms of PF samples 
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Table 10. Identification of main element of PF samples 

Number  Compound RT  Molecular 

weight 

Major 

mass 

fragment 

(1) 

 

Carbon 

dioxide 

01:41 44 44 

(2) 

 

Sulfur dioxide 01:44 64 64, 48, 

32 

(3) 

 

Cyclopentane 02:17 70 42, 55, 

70 

(4) 

 

Urea, N, N’ -

dimethyl 

03:23 88 29, 58, 

88 

(5) 

 

Ethylbenzene 05:26 106 91, 106 

(6) 

 

p-Xylene 05:32 106 91, 106 

(7) 

 

Phenol 06:43 94 108, 77, 

90 

(8) 

 

Ethanol, 2,2’-

oxybis- 

06:49 106 45, 75, 

31 

(9) 

 

Phenol, 2-

methyl- 

07:24 108 108, 77, 

90 

(10) 

 

p-Cresol 07:34 108 107, 77, 

90 

(11) 

 

Phenol, 2,6-

dimethyl- 

07:52 122 107, 

122, 77 
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(12) 

 

Phenol, 2,4-

dimethyl- 

08:11 122 107, 

122, 77 

(13) 

 

Benzene, 1-

isocyanato-2-

methyl- 

08:35 133 133, 

104, 78 

(14) 

 

Phenol, 2,3,6-

trimethyl- 

08:39 136 121, 

136, 91 

3.3.4.長期にわたる湿度が熱伝導率に及ぼす影響 

Figure 27 に、高湿度―低湿度サイクルによる XPS と PF の相対熱伝導率比を示す。相対

湿度が 90％である期間中 PF の相対熱伝導率比は XPS に比べて上昇する傾向を表す。相対

湿度 50％の区間で、PF の相対熱伝導率比は 6％回復されるが、その値は回復前に戻ってい

ない。再び相対湿度が 90％で PF の相対熱伝導率比は 10 日間で急激な変化率を示し、引き

続き上昇する。それに反し、XPS は相対湿度の条件に関係なく、その相対熱伝導率比の変化

は PF に比べると小さい。PF の熱伝導率比は相対湿度 50％の区間にて熱伝導率が完全に回

復されていない傾向を示す。この現象には、発泡プラスチック断熱材のガス漏れによる熱伝

導率の低下が考えられるが、経年劣化による重合や水蒸気による加水分解も起因されてい

ると考えられる [33-37]。XPS は湿度条件からその熱伝導率は影響されていない傾向から、

内部ガスの放出が熱伝導率の変化を引き起こしていると考えられる。 

 

Figure 27. Change of relative thermal conductivity ratio by humidity swing 
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3.4.３章の結論 

本章では、経年劣化と水蒸気による劣化による発泡プラスチック断熱材の変化を調べた。

劣化による変化は、形態学的、高分子ネットワーク、化学的側面の観点から測定された。さ

らに、得られた結果は長期間での熱伝導率比変化と比較された。得られた結果を次にまとめ

る。 

１．形態学的なセル構造変化に関しては、XPS と PF、両方が時間の経過と共に不均一な

構造を持つことを確認した。さらに、XPS は水蒸気による劣化からは大きな影響を受けな

かったものの、PF はその空隙率が影響を受けた。 

2. 高分子ネットワークでは、水蒸気による劣化に PF の膨潤度が大幅に増加し、PF の高

分子構造は大きく変化したことを確認した。DSC の結果から PF が経年劣化において重合が

行われていることを確認した。 

3. 化学的な変化に関しては、XPS は劣化に対して大きな変化を表していない。PF の場

合、経年劣化においては酸化と樹脂の中の残留物から起こる重合が同時に起こっているこ

とを確認した。また、PF は水蒸気による劣化から加水分解されていることを確認した。 

4. 湿度が断熱材の熱伝導率に与える影響を比較すると、XPS の場合は湿度に大きな影響

を受けていない。しかし、PF は劣化に伴う変化によって熱伝導率に影響を受けていると考

えられる。 

最後に、XPS の劣化による形態的な変化を本研究で確認した。しかし、その中では、化学

変化は確認されていない。そのため、XPS に構造的な変化が起きている部分を明確にする

必要があると考えられる。PF の経年劣化のメカニズムは、残留物による重合が支配してお

り、その重合より再構成されたセル構造と異質的な構造が生じると考えられる。さらに、水

蒸気による劣化から加水分解が起こり、セル構造に影響を与え空隙率に変化をもたらす。こ

の研究を通して、水蒸気による劣化と経年劣化から化学的な変化があり、その変化が構造的

に影響を与えることを確認した。さらに、これらの変化は断熱材の熱伝導率に影響を与えて

いる。 
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ック断熱材の形態学的特徴と劣化に

おける物理化学的変化 
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4.フィラー入り発泡プラスチック断熱材の形態

学的特徴と劣化における物理化学的変化 

4.1.概説 

第３章から、発泡プラスチック断熱材の長期劣化及び水蒸気による劣化におけるメカニ

ズムを調べた。その結果、PF からは劣化による変化が化学的に明らかになったものの、XPS

（押出法ポリスチレンフォーム）においては、劣化メカニズムにおいては課題を残した。加

えて、第１章から、持続可能な目標を達成するためにさらに高性能の断熱材が必要とされ、

既存の断熱材より断熱性能を向上された断熱材が登場している。その断熱材の一種として

エアロゲル、真空断熱材、Gas filled panel があり、かつ、既存の断熱材にフィラーを入れて

断熱材の機械的特性や断熱性能を向上した断熱材が挙げられる [1-6]。フィラーを入れた断

熱材の特性に関して、Gong らは、ポリスチレンフォームに carbon nano tube を添加した結

果、既存のポリスチレンフォームより熱伝導率が下がったこと、すなわち断熱性能が向上し

たことを報告した [5]。Chen らは、cellulose foam にグラファイトを添加した結果、断熱性

能の向上を確認し、水分による耐久性も同時に改善されたことを報告した [7]。最後に、Zhao

らはナノグラファイトを既存のフォームに入れることで機械的な特性が強くなり、さらに

フォームの構造形成が安定することを報告した [8]。しかし、多くの最先端の断熱材が開発

され、その特性の向上に関する報告は発表されているものの、その長期性能や劣化による変

化に関するデータは足りていないことが現状である。そのため、XPS とグラファイト入り

XPS を長期間かつ水蒸気による劣化に露出させることで XPS と最先端断熱材であるフィラ

ー入り発泡プラスチック断熱材の耐久性と劣化による変化に対して検証を行う。 

本章では、２つの観点からフィラー入り押出法ポリスチレンフォームの劣化を取り上げ

る。 

１点目として、X 線 CT を通して劣化前のサンプルの測定することで、劣化による形態学

的変化に着目する。劣化に関しては、まず、20℃、相対湿度 50-70％の条件にて 1 年半保管

した経年劣化と断熱材を 50℃、90％以上の相対湿度に２週間漏出された水蒸気による劣化

を行った。断熱材の形態的特性は劣化前後のサンプルを X 線 CT に用いて非破壊的に撮影

し、その変化を測定した。さらに、測定されたイメージを３D 画像に再構築し分析を行った。 

２点目として、Fourier transform infrared spectroscopy（FT-IR）と gas chromatography mass 
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spectrometry (GC-MS)を通して劣化前後の XPS とグラファイト入り XPS を測定することで、

劣化による化学的な変化を検証する。 

形態学的かつ化学的に断熱材の変化を測定することで、XPS とグラファイト入り XPS の

経年劣化と水蒸気による劣化による変化を解明することを目的とする。さらに、これらの劣

化に対してグラファイトが XPS に添加されることがポリスチレンフォームにどのような影

響を与えるかに対して考察する。 

 

4.2.実験の概要 

4.2.1.実験材料 

サンプルとしては、押出法ポリスチレンフォーム（XPS）とグラファイトを添加して XPS

（graphite XPS）を選択している。それぞれの断熱材は独立気泡構造を有している板状で同

じ日本企業によって製造された。両断熱材の生産過程においてグラファイトを添加した以

外に大きに異なる生産過程はない。加えて、両断熱材は第１章の JIS A 9521 基準の押出法ポ

リスチレンフォームに属しており、ポリスチレンまたはその共重合体に発泡剤、難燃剤及び

添加剤を加えた発泡性ビーズを型内発泡成形又は発泡成形したブロックから切り出した断

熱材である [9]。板状の断熱材のサイズは 20cm 角、厚さ 50mm である。Figure 28 に板状の

断熱材から物理的に切り取ったサンプルを示す。断熱材の初期状態での測定は生産されて

から約 3 ヶ月後のサンプルを扱った。これらのサンプルは語頭に“New-”をつけた。他の

サンプル 23℃、相対湿度 60±10%の実験室の条件にて 1 年半以上保管されたものである。こ

れらのサンプルは語頭に“Old-”をつけた。 
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Figure 28. Samples – above the white one: extruded polystyrene foam (XPS), bottom 

the black one: extruded polystyrene foam with graphite 

 

4.2.2.水蒸気による劣化方法 

水蒸気による劣化は“New”と“Old”サンプルに対して行われた。下記に行われる測定方法

によってサンプルの形を変えており、X 線 CT 測定に関しては円筒型、他の測定においては

粉末サンプルを用いた。円筒型のサンプルサイズ（直径 6mm、高さ 5mm）は、“New”と“Old”

のボード状の断熱材から表面劣化を考慮して、全体的に劣化を容易にするために準備され

た。円筒型のサンプルに関してはボード状の断熱材から物理的に切って設けた。上記のサン

プルサイズを決めた理由として、X 線 CT に使用されたサンプルで観察された劣化の変化

を、他の測定に使用された粉末サンプルで観察されるためでもある。粉末サンプルとしては

板状の“New”と“Old”の断熱材の表面から物理的に切って採取した。粉末サンプルのサイズ

は 10μm から数百 100μm の範囲である。劣化条件は、温湿度調節チャンバー(SH-662, 

ESPEC)にて、２週間 50℃、相対湿度 90％以上の字要件からに漏出させた。この環境状態は

第２章を参考に日本の断熱材が設置されることが予想される典型的な環境要因に基づいて

設定されている [10-12]。水蒸気による劣化がされたサンプルに関しては語尾に“-aged”をつ

けた。 
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4.2.3.X 線 CT（X-CT） 

“New-”と“Old-”のサンプルを X 線 CT から測定し、経年劣化および水蒸気による劣化か

らの発泡プラスチック断熱材の変化を測定した。X 線 CT の測定条件に関して Table 11 に示

す。X 線 CT の結果は、画像解析ソフトウェア（Dragonfly, ORS）を用いて 3 次元データに

変換した。閾値は画像分析ソフトウェアを使用してサンプルの全断面において最も薄い

Strut が可視化できるように設定した。サンプルは劣化前後同様な条件から測定した。また、

イメージ内のノイズは、ソフトウェアによって Strutとして認識される空隙がないように除

去された。 

 

Table 11. X-ray scanner settings 

 

4.2.4.Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) 

FTIR 測定では粉末サンプルを使用した。水蒸気による劣化および経年劣化されたサンプ

ルと劣化されていないサンプルに対して ATR FTIR（JASCO）を用いて測定を行った。ATR

を用いて粉末サンプルを測定した結果、安定したベースラインと綺麗な結果が得られたこ

とで ATR が採択された。各スペクトラムは absorbance として求められ、平均 32 スキャン、

Parameter (Unit) Value 

X-ray source voltage applied (kV) 100 

X-ray source resulting current (μA) 40 

Scan type Step 

Geometry Long 

Field of view (mm) 5 

Filters Not activated 

Voxel size (μm) 1.93 

Use 360 rotation Activated 

Scan mode High resolution 1000ms 

Integration times 8 

Series description With ring reduction 

Exposure time (ms) 1000 
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解像度は 4.0 cm⁻¹である。測定範囲は 4000 to 800 cm⁻¹とした。なお、測定において水分の影

響を除外するため、サンプルを 30℃の環境条件で１週間真空乾燥させた。 

 

4.2.5.Gas chromatography mass spectrometry (GC-MS) 

前処理として、粉末サンプルを 30℃の環境条件にて１週間真空乾燥された。本測定では、

サンプルを 200℃及び 300℃から熱分解させて、サンプルの種類ごとの重合度の違いに対し

ても評価を行った。 測定には乾燥された 10mg の粉状のサンプルを用いた。定性分析は、

JEOL の Escrime™多成分分析ソフトウェアと NIST/EPA/NIH Mass Spectral Library のデータ

ベースを活用した。 

 

4.3.実験結果 

4.3.1.劣化による形態的変化 

Figure 29 に X 線 CT から撮影した断面イメージを示す。この断面写真を用いて各サンプ

ルの空隙分布及び Strut の厚さ分布を Dragonfly を通して分析した。 

Figure 30-(a)は各サンプルの Strut の厚さ分布を表す。XPS の Sturt 厚さ分布から New XPS

に関しては 0 から 10 μm の厚さを持っている Strut が 80％を占めており、残りの 20％の

Strut は 10 から 15μm に分布している。XPS が経年劣化されると 0 から 10μm 領域の Strut

が約 35％に減少する。それに伴い 10 から 15μm の厚さを持っている Strut は 50％に増え

て、15μm 以上の厚さを持つ Strut が 15％以上分布されていることを確認した。グラファイ

トを添加した XPS に関しては、0 から 10μm の厚さを持っている Strut が約 41％占めてお

り、10 から 15μm が 47％、15 から 20μm が 8％でさらに厚さを持っている Strut が少数あ

る。こちらの結果から、Strut はフィラーの影響に関係なく、経年劣化とともに太くなる傾

向を表す。さらに、グラファイトが入った断熱材はグラファイトが入ってない断熱材より厚

さが太くなる傾向を示した。 

Figure 30-(b)は各サンプルの空隙分布を示す。New XPS の場合、100 から 300μm の大き

さを持つ空隙が 77％以上を持つ。グラフから、XPS は経年劣化後異質的な空隙構造を持つ

傾向を示す。経年劣化後最も多い割合を持つ空隙のサイズは 50 から 100μm である。経年

劣化前に多い割合を持った 100 から 300μm サイズの空隙は減少し、300μm 以上のサイズ



 

72 

 

を持つ空隙が増加している。Graphite XPS の場合、100 から 300μm のサイズの空隙が 74％

以上の割合を持つ。経年劣化後には、graphite XPS の空隙は少々広くなる傾向を見せる。50

から 150μの空隙は減少し、200μm 以上のサイズを持つ空隙は増加する。Graphite XPS の

経年劣化による空隙の変化は XPS に比べると均質的な変化と考えられる。 

Figure 31-(a)は経年劣化及び水蒸気による劣化においてのグラファイト入り XPS の Strut

厚さ分布を表す。Figure 31-(b)は経年劣化及び水蒸気による劣化においての graphite XPS の

空隙サイズ分布を示す。これらのグラフにおいて水蒸気による劣化から Strut 厚さ及び空隙

サイズは大きな変化は見られていない。また、第２章の結果から、XPS には水蒸気による劣

化から大きな形態学的変化を有していないことを確認した。上記の X 線 CT 結果から得ら

れた形態学的な変化において、graphite XPS が XPS より劣化においてその変化が少ないこ

と考えられる。したがって、XPS にグラファイトが添加されることで劣化による形態学的

な変化を抑える可能性を示唆する。 

 

    

New XPS Old XPS New Graphite filled XPS Old Graphite filled XPS 

Figure 29. Sectional images of XPS with added graphite 

 

 

 

 

 

 



 

73 

 

 

(a) Strut thickness distribution change by long-term degradation 

 
(b) Pore size distribution change by long-term degradation 

Figure 30. (a) strut thickness distribution and (b) pore size distribution by long-term 

degradation of extruded polystyrene foam (XPS) and XPS with added graphite. (New: 

initial state of the sample, Old: stored for over 1.5 years sample, G_:graphite) 
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(a) Strut thickness distribution change by long-term and water vapor induced 

degradation 

 

(b) Pore size distribution change by long-term and water vapor induced degradation 

Figure 31. (a) strut thickness distribution and (b) pore size distribution by long-term 

degradation and water vapor induced degradation of XPS with added graphite. (New: 

initial state of the sample, Old: stored for over 1.5 years sample, G_:graphite, aged: 

water vapor induced degraded sample) 
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4.3.2.劣化による化学的変化 

Figure 32 と Figure 33 は XPS サンプルを 200℃及び 300℃で熱分解させた GC-MS の結果

を表す。これらの測定において GC-MS から検出された主要な要素を Table 12 に示す。200℃

で熱分解した結果として、(2) 1-isopropyl-3-tert-butylbenzene と (3) benzene, 1, 1’-(3-methyl-1-

propene-1,3-diyl) bis-は全ての劣化種類によって減少し、(1) propanoic acid, 2, 2-dimethy-, butyl 

ester は経年劣化後に増加した。この結果は、(2)と(3)の物質が高分子樹脂の主鎖であり、(1)

が劣化によって生成された物質と考えられる。XPS を 300℃で熱分解した結果からは、樹脂

の主鎖である(3)の検出量が経年劣化後に減少したことを確認し、(1)は増加した傾向を示し

た。 (6) tris (3, 5-dimethylphenyl) phosphate は水蒸気による劣化から減少したことを確認し

た。この結果から XPS が水分によって劣化されていると考えられる。200℃と 300℃の GC-

MS の結果から(4) 可塑剤 と (6) 難燃剤が検出された [13, 14]。Ioannis らは、可塑剤の分

解からカルボン酸が生成されることを報告している [15]。200℃及び 300℃の GCMS 測定に

おいて、検出された物質（1）は可塑剤の劣化により生成された成分が含まれている考えら

れる。 

 

 

Figure 32. Chromatogram of XPS pyrolyzed at 200℃ (New: initial state of the 

sample, Old: stored for over 1.5 years sample, aged: water vapor induced degraded 

sample) 
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Figure 33. Chromatogram of XPS pyrolyzed at 300℃ (New: initial state of the 

sample, Old: stored for over 1.5 years sample, aged: water vapor induced degraded 

sample) 

Table 12. Identification of the main element of XPS samples pyrolyzed at 200℃ and 

300℃ 

Number Compound 

200℃ / 300℃ 

RT 

200℃ / 300℃ 

Molecular weight 

200℃ / 300℃ 

Major mass frag-

ment 200℃/300℃ 

(1) Propanoic acid, 2, 2-

dimethy-, butyl ester 

09:08 / 09:08 158 57, 87, 103 

(2) 1-Isopropyl-3-tert-

butylbenzene 

14:42 / 14:41 176 161 

(3) Benzene, 1, 1’-(3-methyl-

1-propene-1,3-diyl) bis- 

15:38 / 15:39 208 91, 117 

(4) Bis(2-ethylhexyl) phthalate 15:56 / 15:55 390 149, 167 

(5) 1-Propene, 3-(2-cyclope-

ntenyl)-2-methyl-1, 1-

diphenyl 

16:07 / 16:06 274 91, 129, 207 

(6) Tris(3,5-dimethylphenyl) 

phosphate / Phosphoric 

acid, 4-bromophenyl 4-

chlorophenyl 3-

methylphenyl ester 

17:05 / 17:07 410/ 452 193, 209, 305 / 

451, 466 
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Figure 34 と Figure 35 に graphite XPS を 200℃と 300℃で熱分解させた GC-MS 結果を示

す。200℃と 300℃の熱分解から検出された主要要素を Table 13 と Table 14 示す。Graphite 

XPS を 200℃から熱分解された結果、(1) octanoic acid, 2,6-dimethyl-, methyl ester の物質が経

年劣化されたサンプルから検出された。 (1)は“New-” のサンプルからは検出されていない

ため、劣化から生じた物質であると考えられる。また、グラフから、(2) benzene,1,1’,1’’-[5-

methyl-1-pentene-1,3,5-triyl] tris-と(3) bis(2-ethylhexyl) phthalate は高分子樹脂の主鎖と考えら

れ、200℃の測定では劣化による差は大きくなかった。その反面、300℃の熱分解を行った

Figure 35 から graphite XPS 樹脂の主鎖と考えられる(5) Benzene, 1,1’,1’’-[5-methyl-1-pentene-

1,3,5-triyl] tris-が経年劣化から減少したことが確認された。また、Graphite XPS にいおいて水

蒸気による劣化をさせたサンプルには減少したピークの確認はできなかった。すなわち、

XPS にグラファイトを添加することで水分による劣化に対して安定性をもつ可能性がある

ことが考えられる。グラファイトが添加された XPS の劣化による添加剤の変化の場合、

200℃の測定で経年劣化後に可塑剤が減少されたことが確認された。この傾向は XPS サンプ

ルと同様に、可塑剤の分解により発生したカルボン酸は、劣化後に生じた物質である生成物

(1)に含まれていると考えられる。 

Mahdi らは、重合度が異なるポリスチレンを同一な条件で発泡させた場合、重合度が高い

ポリスチレンフォームの方が、重合度が低いポリスチレンフォームよりもセル密度が高く、

セルサイズが小さい傾向があることを報告した [16]。上記の空隙サイズによる分布率から、

グラファイトが添加された XPS の空隙分布率は、グラファイトが添加されていない XPS よ

りも微細な傾向を示し、セルサイズも小さいことを確認した。また、200℃で熱分解させた

XPS の GC-MS 結果において、XPS の主鎖成分は顕著に減少した反面、グラファイトを添加

した XPS では 300℃での GC-MS 結果で graphite XPS の主鎖成分が減少したことが確認され

た。これらの結果から、graphite XPS が XPS より重合されていると考えられる。しかし、フ

ォームの形状は断熱材の発泡時の粘土に影響されることが報告されている [17]。そのため、

今後、グラファイトが添加された XPS の形状が通常の XPS と異なる理由に関して検討が必

要と考えられる。 
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Figure 34. Chromatogram of XPS with added graphite pyrolyzed at 200℃ (New: 

initial state of the sample, Old: stored for over 1.5 years sample, G_:graphite, aged: 

water vapor induced degraded sample) 

 

Table 13. Identification of the main element of XPS with added graphite samples 

pyrolyzed at 200℃ 

Number Compound RT Molecular 

weight 

Major mass 

fragment  

(1) Octanoic acid, 2,6-dimethyl-, 

methyl ester 

14:19  186 88, 101 

(2) Benzene,1,1’,1’’-[5-methyl-1-

pentene-1,3,5-triyl] tris- 

15:38  312 97, 115, 193 

(3) Bis(2-ethylhexyl) phthalate 15:56 390 149, 167 

(4) Triphenylphosphine oxide 16:05  278 277 

(5) 1-Propene, 3-(2-cyclope-ntenyl)-2-

methyl-1, 1-diphenyl 

16:11 274 91, 129, 207 
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Figure 35. Chromatogram of XPS with added graphite pyrolyzed at 300℃ (New: 

initial state of the sample, Old: stored for over 1.5 years sample, G_:graphite, aged: 

water vapor induced degraded sample) 

 

Table 14. Identification of the main element of XPS with added graphite samples 

pyrolyzed at 300℃ 

Number Compound RT Molecular 

weight 

Major mass 

fragment  

(1) 1, 3-Pentadiene, 1,1-diphenyl-, (Z)- 12:15  220 205, 220 

(2) Naphthalene, 1-phenyl- 12:55  204 203 

(3) Octadecanoic acid 14:11 284 43, 60, 73 

(4) Octanoic acid, 2,6-dimethyl-, 

methyl ester 

14:41  186 88, 101 

(5) Benzene,1,1’,1’’-[5-methyl-1-

pentene-1,3,5-triyl] tris- 

15:38 274 91, 129, 207 

(6) Triphenylphosphine oxide 16:05 278 277 

 

Figure 36 と Figure 37 に XPS と graphite XPS サンプルの FTIR 結果を示す。最初に、XPS

の FTIR 結果から芳香族 C-H の伸展振動が 3050cm-1 and 3000cm-1から測定された [18, 19]。

2920cm-1 と 2845cm-1 から-CH2 の非対称、対称伸展振動が測定された [20]。芳香族 C=C の

伸展振動が 1490cm-1, 1450cm-1, 1600cm-1から測定された [21]。XPS の GCMS の結果から、



 

80 

 

水蒸気による劣化および経年劣化において低分子化されることが確認された。しかし、FTIR

では劣化過程において大きな変化は検出されていない。Graphite XPS の FTIR 結果からは、

3020cm-1ピークに芳香族 -CHピークが測定された [22]。また、脂肪族 -CHピークが 2917cm-

1 and 2840cm-1から測定された。さらに、XPS と同様に 1490, 1450, and 1600 cm⁻¹のピークに

おいて芳香族 C=C の伸展振動が測定された。Graphite XPS の FTIR 結果は XPS と似た傾向

を示しているが、経年劣化による断熱材材料の変化は両断熱材から確認されるが、FTIR で

は測定されていない。 

 

 

Figure 36. FT-IR spectra of XPS samples in range of 3200cm-1 to 1000cm-1. (New: 

initial state of the sample, Old: stored for over 1.5 years sample, aged: water vapor 

induced degraded sample) 

 

 

Figure 37. FT-IR spectra of XPS with added graphite samples in a range of 3200cm-1 

to 1000cm-1. (New: initial state of the sample, Old: stored for over 1.5 years sample, 

G_:graphite, aged: water vapor induced degraded sample) 
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4.4.4 章の結論 

本章では、押出法ポリスチレンフォーム（XPS）と XPS にグラファイトを添加した断熱

材を扱い、経時的かつ高湿環境条件に露出された時の劣化に対する変化を調べた。その変化

は形態学的と化学的な観点から評価された。得られた結果は下記の通りである。 

1. 形態学的な変化に関しては、XPS の空隙構造は長期的な劣化後に不均一になることを

確認した。一方、グラファイトが添加された XPS の空隙構造は経年劣化後に XPS と比べて

均一な変化を示した。また、Strut の厚さにおいてはグラファイトの有無に関係なく、経年

劣化につれて太くなった。 

2. 化学的な変化に対して、XPS は、高分子樹脂の主鎖が経年劣化、水蒸気による劣化か

ら変化されたことを確認した。グラファイトが添加された XPS では、水蒸気による劣化か

らの変化は確認できなかったものの、経年劣化において XPS と同様に断熱材の主鎖が変化

したことを確認した。 

最後に、本章ではグラファイトを添加した XPS と XPS の劣化による形態学的、化学的な

変化を確認した。その結果、グラファイトを有無にかかわらず経年劣化によって断熱材の樹

脂に変化が化学的に生じたことが確認できた。また、劣化による影響は形態的にも影響を与

えた。しかし、グラファイトが添加された XPS は添加されていない XPS より劣化による影

響が少ない傾向があり、グラファイトが添加されることで劣化に対して安定性をもつ可能

性が示唆された。 
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5.結論 

5.1.概説 

本論文では、発泡プラスチック断熱材の劣化に対する耐久性と劣化よる変化を測定して

きた。第 2 章にて、断熱材が実際置かれる環境条件を特定し、第 3 章から、発泡プラスチッ

ク断熱材に対して経年劣化および水分による劣化を与え、劣化前後の断熱材の特性を測定

し、比較することで、劣化メカニズムを解明することができた。さらに、第 4 章では、最先

端断熱材と呼ばれるフィラー入り発泡プラスチック断熱材と一種であるグラファイトが添

加された押出法ポリスチレンフォーム（XPS）と XPS を経年劣化、水分によって劣化させ

ることで、最先端断熱材の耐久性を確認した。上記から得られた発泡プラスチック断熱材の

劣化の結果と共に既往の研究から得られた発泡プラスチック断熱材の劣化メカニズムにつ

いて本章で述べる。Figure 38 に発泡プラスチック断熱材の劣化メカニズムの概要に関して

示す。 

 

 

Figure 38. Schematic diagram of foamed plastic insulation’s degradation mechanism 
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5.2.多種ガス拡散とセル内圧変化 

（１）大気，水分，発泡ガスの拡散[1] 

発泡プラスチック断熱材は発泡ガスとして封入されていたガスと大気からのガスが関与

する。すなわち、下記の２つの拡散が考えられる。 

 ・大気・水分が外部から内部へ拡散 

 ・発泡ガスが内部から外部へ拡散 

このときの多品質のガス分圧の変化は一般的な拡散則にそって拡散すると考えられてい

る。 

（２）ガス圧変化[2] 

拡散則に従って，ガス圧が変化すると，基本的には分圧（物質量の分率）の勾配で拡散す

ると考えられるため，下記の状況が予想される。 

 ・大気は内外のガス分圧が等しくなるまで拡散 

 ・発泡ガスは大気に存在しない場合が多いので（ウレタンの CO2 ガスは別）なくなる

まで拡散 

（３）（１）（２）の結果，セル内の全圧は大気圧より高い状態を維持しながら多様に変化

する。一般的には一時的に製造当初より内圧が高まる時期があることも多い。また、その変

化によって発泡プラスチック断熱材の断熱性能が低下する要因となる。 

 

5.3.セルを構成する分子構造の変化、それを通じたセル構造の変化 

（１）セルは，サブミクロンから数ミクロンの膜厚をもっている。樹脂製品としては極め

て薄く他の高分子フィルムと同様の変化が生じる。例えば，発泡ガス，大気ガス成分，水分

の影響をうけて，酸化，架橋切断[3]，水分による膨潤[4]，未反応剤の遅延的反応，重合[5]，

寸法変化[6]がパラレルに発生する。そして，それにともなって力学特性（ヤング率，引張強

度，せん断強度など）が変化すると考えられる。したがって，材質が不可避に変化し続ける。 

（２）セルに変化が生じるとセルが破泡した状態となりセル同士がまとまり（融合），１

つの大きなセルになる [7]。 

（３）セルが融合したとしても局所的であり，断熱材の厚みが厚いと外部と接続した独立
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気泡になるには時間がかかると考えられる。 

上記の断熱材の構造体である樹脂に変化が起こり、断熱材のセル構造は初期状態から変

化が生じることで、断熱性能低下要因となる。 

 

5.4.その他の影響によるセル構造変化 

（１）フィラー 

フィラー入り発泡プラスチック断熱材が発泡時にフィラーが添加される。そのことで、材

料の粘性が上昇することに繋がり発泡後の断熱材は、フィラーが添加されていない断熱材

より、高いセル密度を有し、小さいセルサイズを持つ傾向を表す [8, 9]。さらに、第 4 章の

フィラー入り XPS と XPS の劣化による変化を比較した結果、フィラーが存在することで劣

化による変化からセル構造は安全性を持つ傾向を示す。 

（２）スキン層（面材） 

スキン層は断熱材の材質と異なる異質な表層であり，変化のメカニズムは 5.2 と 5.3 と同

様である。 

（３）発泡後に未反応の成分による，二次発泡や水分や温度などによる化学変化もおこり

うる [10]。 

 

5.5.補足１.測定方法についての課題 

発泡プラスチック系の長期性能に関する熱伝導率測定については，製品そのものの初期

性状を評価することにフォーカスされているが，長期建築物に存置された後の製品が，含水

したり，寸法が大きく変化していたりするものについてはどのように評価するか，が今のと

ころ用意されていない。したがって、現場で採取した断熱材を測定する場合に，ある試験規

格に準拠して熱伝導率を測定した，材料を採取して材料が安定するまでいったん大気に静

置してから適正に測定した，という報告はある [10, 11]が，それは一旦乾燥させた後で測定

している場合もある。あるいは，安定するまでの過渡状態は，測定環境と平衡になるまでの

水分逸散状態である場合もある。そうなると，それは実際に建物の中におかれた状態を体現

する測定方法にはなっていない場合があると考えられる。例えば、アメリカの断熱材の性能
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を測る企画である ASTM C 177-19 [13]では、断熱材が熱定常状態に達成してからサンプル

の熱伝導率測定をすることを基準としているが、測定時のサンプルが時間の経過や環境条

件によって材料が物理的または化学的に変化があり、サンプルの材料自体が変化している

可能性を明記している。しかし、JIS の規格においては、劣化要因として、発泡ガス放出に

よる劣化要因だけを扱っており、材料が変化する可能性に関しては扱っていない。このあた

りは今後の省エネ建築をより精緻に認めていく社会においては追加の検討が必要であろう

と考えらえる。 

 

5.6.補足 2.繊維系断熱材の長期耐久性 

繊維系断熱材の物性や材料学的な安定性は，繊維を接着剤でワタ状にまとめることで空

気の移動が生じないようにすることで実現している。逆に言うと，繊維をまとめる接着剤が

劣化すると物性が変化するものである。もちろん、発泡プラスチック断熱材と同様に，こと

さら大きな変化を生じるものではないと思われるが数 10 年規模で変化を追う必要がある長

期性能を理解するためには発泡プラスチック断熱材と同様に高分子の長期性能の理解が不

可欠であると思われる。 

 

5.7.第５章の結論 

以上の変化を通じて，発泡プラスチック断熱材の複合的な材料的変化の帰結として，物性

としての熱伝導率などが変化する。よって，熱伝導率の変化は材料学的現象の結果であり，

原因ではない。さらに、本研究においては、発泡プラスチック断熱材の中でも２種類の押出

法ポリスチレンとフェノールフォームに関して扱っている。上記で述べたように発泡プラ

スチック断熱材は母材となる高分子の種類によって異なる変化を示す。現在の建築物の平

均寿命は 40 年から 100 年以上であり、断熱材は長期にわたって材料化学的に変化する。こ

の変化は熱伝導率と関係性が存在し、断熱材の断熱性能は初期から永続しない。したがって、

長期的な熱伝導率の変化や断熱性能の経時変化を環境設計にも活かせていく必要性がある。

また、本論文から扱っていない発泡プラスチック系断熱材と共に繊維系断熱材の長期耐久

性に関する研究と共に、長期耐久性測定方法に対する検討が必要であると考えられる。 
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