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 研究開発本部
 分析解析室　室長　　笠 間  厚 子

〈巻頭言〉

分析・解析技術特集号発刊にあたって

ニチアス技術時報をご愛読いただきありがとうございます。

昨年来，日本経済は回復傾向にあり，製造業も活力を取り戻しつつあります。この上昇を確実なもの

とし，グローバル市場において，技術立国日本として自信を持って「モノづくり」に励むことができ

るよう希求しております。

モノづくりにおいて「分析・解析」は礎です。材料や製品評価，キャラクタリゼーション，不具合

プロセス解明など，調査研究から製造，販売に至るまで，非常に重要な役割を担っています。特に

企業内の分析は，単に分析データの提供ではなく，課題解決型の提案が必要であり，開発の目として

先導役を果たすことが期待されます。近年は，課題が高度化・多様化し，分析もより専門的かつ複

合的になってきました。いずれの企業も独自技術を核として，分析の深化，拡大を図っております。

そのような状況下で，最近の技術動向を一言で表すのは困難ですが，あえて言えば，全体としては

微小・微量・可視化の流れにあると思われます。

弊社は，「断つ・保つ」をキーワードにした技術で，プラント向け販売・工事，工業製品，高機能製品，

自動車部品，建材の事業にわたって，シール材，断熱材，防音材，耐火材，耐食材など多種多様の製

品を提供しております。それらに応じて，分析も幅広い領域でマクロからミクロまでをカバーし，日々

技術革新に努めております。

本報では，弊社の製品開発を支える「分析・解析技術」を取り上げさせていただきます。その中で，

「微量」および「熱測定」を主体に，新技術および応用技術を紹介いたします。弊社の製品が，確かな 

「分析・解析技術」に裏打ちされていることを感じ取っていただければ幸いです。

本報が読者の皆さまのお役に立つことを祈念させていただき，今後ともニチアス技術時報のご愛読と，

弊社製品の一層のご愛顧を賜りますようお願い申し上げます。
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ニチアス製品を支える分析・解析技術

弊社では，製品の開発・製造・品質管理に関わるさまざまな「分析・解析」を研究開発本部傘下の研究
開発部門と分析解析室にて行っています。固有の分析・解析技術を駆使して，より高機能な新製品開発が
可能となり，研究開発には必須のものとなっています。

分析解析室では「材料解析」「発生ガス分析」「無機分析」「超微量分析」各分野の固有な分析・解析
技術を有し，分析手法の開発にも積極的に取り組んでいます。これらの技術は研究開発以外にも，弊社シー
ル材や断熱材の製造・品質保証にも応用され，特にクリーン度を要求される半導体・医療向け製品につい
ては，その開発・製造に大きな比重を占めています。
また，お客さまからの分析要望に対しても，単なる分析データの提供ではなく，総合的な解析力で問
題の解決提案をさせていただいています。
 ⇒詳細は本報9ページ「ニチアスの分析・解析技術」をご覧ください。

研究開発部門では，低温領域から1000℃を超える高温領域での「熱伝導率測定」を行っています。こ
れにより，低温から高温までカバーする高性能保温材の開発が可能となります。

⇒詳細は本報20ページ「周期加熱法の低温化における熱伝導率測定への応用」をご覧くだい。

材料解析

発生ガス分析

無機分析

熱伝導率測定

超微量分析
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1．はじめに

　ポリエチレン，ポリプロピレン，ポリフッ化ビ
ニリデンなど結晶になり得る高分子は結晶性高
分子とよばれている。形成される結晶は，偏光
顕微鏡下ではマイクロメートル（μm）次元の球
状の結晶，電子顕微鏡下ではナノメートル（nm）
次元の板状の結晶（ラメラ）やその積層体が観
察されるように，異なるサイズの構造からなる階
層構造いわゆる高次構造を形成している。これ
らのサイズ・形状・配列の違いが力学物性など
の諸物性を大きく変えうるため，高次構造の制
御は材料設計を行う上で極めて重要になる。高
次構造を制御するためには構造のサイズや特徴
に適した測定・解析が不可欠である。
　本稿では，結晶性高分子の高次構造を調べ
る手段として有力な光散乱法と小角Ｘ線散乱
（SAXS）法について，具体例を挙げて概説する。

2．構造と散乱法

2.1　光散乱法
　数百nm以上の球晶やラメラ積層体の構造評価
には光散乱法が利用できる。光散乱法では，波
長が633nmのヘリウム -ネオンレーザーをフィル
ム試料に照射させ，試料からの散乱光の強度分
布を二次元CCD カメラなどにより検出する。こ
こで，偏光板の光軸の違いにより2つの光学系が
あり，偏光子と検光子の偏光方向が直交する場
合の光学系をHv（図1），それぞれが平行な場合
をVvとよんでいる。Hv光散乱から光学異方性の

知見，Vv光散乱から密度揺らぎおよび光学異方
性に関する知見が得られる1）。
　ポリエチレンやポリフッ化ビニリデン（PVDF）
のように，中心から放射状の光学異方性を有す
る球晶が形成される場合には（図2a），四つ葉状
のHv光散乱像が観察される（図2b）。偏光子に
対して45°の方位角（μ＝45°）において，散乱
角度θmaxでピークを持つ散乱強度Iのプロファイ
ルI（θ）が得られる（図2c）。θmax値から，次
式を用いて球晶の半径RHvを求めることができる。
4.09＝4π（RHv/λ）sin（θmax/2） …（1）
ここでλは光の波長である。それに対して，ポ
リテトラフルオロエチレンやセルロース誘導体
のように，細長い繊維状のフィブリル構造が形
成される場合には，マルタ十字状の形状をして
方位角μ＝45°あるいは90°に強度が強く，θの
増加に伴い散乱強度Iが低下するHv光散乱像が
観察される。また，ポリプロピレンのように球
晶を形成するが，ラメラ積層体の配列が乱れて
球晶内部の秩序性が低い場合には，円形のHv光
散乱像が観察される。

〈寄稿〉

散乱法による結晶性高分子材料の構造解析

東京農工大学　大学院工学府産業技術専攻　教授　　斎　藤　　　拓

検光子
試料

スクリーン

偏光子

偏光方向 θ

μ

図1　Hv光散乱の光学系
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2.2　小角 X線散乱（SAXS）法
　数nm～数十nmのサイズのラメラの構造評価
にはSAXS法が利用できる。実験室レベルでは
CuKαにより単色化された波長が0.154nmのX線
が光源として用いられ，X線を試料に照射して，
その散乱角度が3°程度までの小角領域で得られ
る散乱強度分布をイメージングプレートやCCD
カメラなどで検出する。
　球晶内に存在するラメラとその間の非晶領域
との電子密度（図3のη）の差（ηc－η a）によ
りＸ線散乱が生じ，ラメラが規則正しく積層し
ていればリング状のSAXS像が現れ，ある散乱角
度θmaxにピーク有する散乱強度プロファイル
I（θ）が得られる。このθmax値を2式により散
乱ベクトルqに変換して，3式により積層された
ラメラの周期dを求められる。
q＝（4π/λ）sin（θ/2） …（2）
d＝2π/qmax …（3）
また，散乱強度プロファイルI（q）を4式により
フーリエ変換して相関関数γ（r） （rは距離）を
求めれば，種々の結晶パラメーターが得られる。
 

1γ（r）＝──∫0 I（q）q2cos（qr）dq  …（4）
 

2π2

相関関数γ（r）から，ラメラの厚み＜d＞，ラメ
ラ間の距離L，ラメラスタック内の結晶化度XCL

（＝＜d＞/L）が得られる（図3）。また，＜d＞
は相関関数の2次微分から得られるピーク位置か
ら求めることもできる。
　ラメラの配列が不規則であれば散漫な円形の
散乱像が現れる。この円形の散乱像では，散乱
角度の増加に伴い散乱強度Iが低下する単調減少
の散乱強度プロファイルI（q）が得られる。この
ような場合には，5式のデバイ -ビュッケ（Debye-

Bueche）式を利用すればよい。
I（q）－1/2＝（8π<Δη2 >ξ3）－1/2（1＋ξ2q2） …（5）
5式を用いて散乱プロファイルを解析すること
で，ラメラ間距離の尺度となる相関長ξと，結
晶領域と非晶領域の電子密度の差Δη（=η c－η a）
を求めることができる。

3．構造形成過程の追跡

　高分子の結晶化による構造形成過程はHv光散
乱により追跡できる。6式で与えられるHv光散
乱の散乱強度プロファイルI(q)の積分値QHvを求
めれば，構造変化の知見が簡単に得られる。

QHv＝∫0 I（q）q2dq  …（6）

ここで，qは散乱ベクトルである（2式）。例として，
図4にポリエチレンのCO2下での溶融状態からの
結晶化に伴うQHvの経時変化を示す。QHvは結晶
成長中に球晶の体積分率が増加するのに伴い増
加して，結晶化が終了することで一定になる。
CO2圧力の増加に伴い結晶化が終了する時間が
長くなるという結果から，CO2圧力の増加に伴
い結晶化速度が遅くなることを知ることができ
る2）。このようにQHvの変化を求めることで，非
晶性高分子として知られているポリカーボネー
トにポリエチレンオキサイド（PEO）をブレン
ドしてPEOの融点以上（例えば180℃）で熱処
理すると，わずか数十秒でポリカーボネートが
結晶化することも定量的に明らかにされている3）。
　一般の結晶性高分子では，四つ葉状のHv光散

 

 

 
 

（a） （b） （c）

ラメラ

分極率差
球晶

θ max
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散
乱
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散乱角度，θ

θμ

図2　 高分子の結晶とHv光散乱：
 （a）球晶とラメラ，（b）四つ葉状のHv光散乱像，
 （c）μ=45°での 散乱強度プロファイル
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∞

∞



ニチアス技術時報　2014 No. 2

─　　─6

乱像の方位角μ＝45°における散乱強度プロファ
イルに現れるピーク（図2c）が結晶化の進行に
伴い鋭くなる。ピークが鋭くなることは球晶内
部の秩序性の増加による。θ＝θmでの散乱強
度 I（θ =θm）とθ>θ mでの I（θ>θm）の比
Pr =I（θ =θm）/I（θ>θm）が秩序性の尺度と
して求められ，Prが結晶成長に伴い増加するこ
とから，球晶は結晶化の初期から終了時まで同
じ高次構造の状態で成長するのではなく，その
内部の秩序性を増加させながら成長することが
わかる4，5）。それに対して，結晶性のPVDFと非
晶性のポリメタクリル酸メチル（PMMA）との
ブレンドでは，PVDFは不規則に分岐したフィブ
リルからなる空粗な球晶を形成する。空粗な球
晶ではその成長に伴いPrが低下することから，
単一高分子とは逆に秩序性を低下させながら成
長することが明らかにされている6）。それは球晶
成長に伴いPMMAの排除される度合いが大きく
なり，分岐したフィブリルの不規則性がより顕
在化されることによる。

4．温度と構造の関係

　結晶性高分子のラメラの厚みは広い分布を持
つために，高分子の結晶は融点よりも低い温度
から融解して，昇温に伴い融点近傍まで緩やか
な構造変化が生じる。例えば，直鎖状低密度ポ
リエチレン（LLDPE）結晶は厚いラメラと薄い
ラメラから成り，昇温により薄いラメラが融解

し，その後の降温過程により薄いラメラが厚い
ラメラの間に連続的に挿入され，昇温過程での
部分融解と降温過程での部分結晶化が熱可逆的
に生じる。このようなラメラの構造変化はSAXS
測定の結果から4式により相関関数γ（r）を求め
れば，昇温に伴いラメラの厚み＜d＞が増加して，
また，ラメラ間の距離Lが低下することがわか
る（図3）7）。図3から，昇温に伴い厚いラメラ
の間に存在する薄いラメラが連続的に融解して，
厚いラメラの分率が多くなることを知ることが
できる。それは高温で形成される厚いラメラは
融解しないが，低温で形成される薄いラメラが
昇温に伴い連続的に融解することによる。
　光散乱法を利用すれば高圧CO2下など通常と
は異なる条件下での構造変化に関する知見を簡
便に得られる。PVDFのCO2下でのHv光散乱強
度の積分値QHv（6式）の昇温過程における温度
変化を図5aに示す。QHvは結晶化度に比例する
ので，昇温に伴いQHvが低下するという結果から，
昇温に伴い低温から連続的に結晶が融解する様
子を知ることができる。大気圧下では160℃以上
で急激な結晶化度の低下を示すのに対して，CO2
下では結晶化度が低温から緩やかに低下し，CO2
圧力が高いほど低温からの結晶化度の低下量は
大きくなることがわかる8）。このようなCO2下の
昇温過程での部分融解は，CO2の可塑化効果に
より分子運動性が高くなった非晶鎖が結晶相内
の分子鎖をスライドして表面融解を誘発したこ
とによる。昇温時と降温時のQHvの変化がほぼ等
しいことから，構造変化が熱可逆的であること
も明らかにされている8）。
　ポリプロピレンの大気圧下でのQHvの昇温・降
温過程における温度変化を図5bに示す。昇温時
のQHvの値に比べて降温時のQHvの値が大きいこ
とから，昇温に伴う部分融解と降温に伴う部分
結晶化が熱可逆的ではなく，融点近傍付近での
昇温・降温処理つまりは融点近傍での熱処理に
より結晶化度が高くなることが示唆される9）。高
温で熱処理することでSAXSの散乱ピークが鋭く
なり，そのピーク位置から求められる長周期（ラ
メラ間距離）が長くなることから，熱処理によ
り厚いラメラ晶の間に存在していた薄いラメラ
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任
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図4　 ポリエチレンのCO2下での結晶化過程における 
QHvの経時変化
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が融解したことがわかる。このように融点近傍
で熱処理してラメラの厚みを厚くさせることで
PPの初期弾性率が増加することが明らかにされ
ている9）。

5．配向による構造形成

　ポリエステルを溶融状態から配向結晶化させ
るとサイズが百nm以上の構造が形成され，八つ
葉状の散乱像など特徴的なHv光散乱像が観察さ
れることがある。このようなポリエステルを熱
延伸して得られた透明配向試料の光散乱像を解
析することで，構造の評価が可能になる。例と
して，図6に熱延伸して得られたポリエチレンナ
フタレート（PEN）の光散乱像を示す。延伸比
λが3以上になると，ロッド状散乱像が広角側に，
ストリーク状の散乱像が小角側に現れ，特徴的
な八つ葉状の散乱像が観察できる（図6a）。延伸
比の増加に伴いロッド状散乱像が小角側に移動

して，ストリーク状の散乱像が鋭くなり，それ
ぞれの光散乱強度が増加する（図6a-c）。このよ
うな散乱像の出現は厚み数百nmの板状結晶が
1μm程度の間隔で積層され，それが配向により
傾くことによる（図6d）10）。八つ葉状の散乱像
は，ホーズマン（Hosemann）のパラクリスタル
理論を適用して得られた沢渡らによる式を用い
て，種々の構造パラメーターを仮定することで
再現できる。再現された理論的な散乱像と実験
で得られた散乱像を比較することで，構造パラ
メーターが求められる。延伸比の変化による構
造パラメーターの変化から，延伸比の増加に伴
い積層体中の板状結晶の数とサイズが増加して，
板状結晶間距離は短くなり，さらには積層体の
配向度が高くなることが明らかにされている10）。
　延伸や配向結晶化により形成されるサイズが
数十nmのラメラ構造に関する知見はSAXSの観
察結果により得られる。例えば，ラメラが子午
線方向に積層した構造が形成される場合には，
上下に1つずつスポット状あるいは層線状の散乱
像が現れる（図7a）。ここで，ラメラが長いとス
ポット状の，短いと層線状の散乱像になる。また，
テトラフルオロエチレン・パーフルオロアルキ
ルビニルエーテル共重合体（PFA）のように延
伸によりラメラが左右対称な傾きを持つ積層構
造を形成する場合には赤道をはさんで上下に2つ
ずつのスポット状あるいは層線状の散乱像が得
られる。このような散乱像の形状の違いにより，
ラメラの配列に関する知見が得られる。また，
スポット状あるいは層線状の散乱像が得られる
方位角や強度分布の解析により，ラメラの長さ
や傾きに関する知見が得られる。
　ポリプロピレンを低温で延伸すると，降伏点
が現れる歪み20％まで延伸しても散乱像は円形
のままで未延伸試料と変わらないことから，歪
み20％ではラメラは配向せずにランダムな方向
を向いていることが示唆される。歪み100％の歪
み硬化が生じる領域まで延伸すると層線状の散
乱像へと変化して，子午線方向に2つの層線が
現れることから（図7a），歪み100％では短いラ
メラが配向して，子午線方向に積層した構造を
形成することがわかる。それに対して，ポリプ
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図5　 QHvの温度変化
 （a）CO2下でのPVDF，（b）ポリプロピレン
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6．おわりに

　本稿では結晶性高分子を例に，光散乱法と小
角X線散乱法で得られた実験結果の基本的な解
析方法について概説した。この方法は結晶性高
分子に限らず，他の材料へも適用できる。散乱
法は難しくて敷居が高いというイメージを持た
れやすいが，実験室レベルの装置から得られた
実験結果の簡単な解析によっても，高分子の高
次構造やその変化の特徴および本質を知ること
ができることを感じていただければ幸いである。

参考文献
1）  斎藤拓，日本ゴム協会誌，84，No.3，pp.94-99（2011）
2）  Y. Koga, H. Saito, Polymer, 47, pp.7564-7571 (2006)
3）  M.Tsuburaya, H.Saito, Polymer, 45, pp.1027-1032 (2004)
4）  C.H. Lee, H. Saito, T. Inoue, Macromolecules, 26, pp.6566-

6569 (1993)
5）  C.H. Lee, H. Saito, T. Inoue, S. Nojima, Macromolecules, 

29, pp.7034-7036 (1996)
6）  Y. Okabe, H. Murakami, N. Osaka, H. Saito, T. Inoue, 

Polymer, 51, pp.1494-1500 (2010)
7）  J.Y.Nam, S.Kadomatsu, H.Saito, T.Inoue, Polymer, 43, 

pp.2101-2107 (2002)
8）  K. Kawate, N. Osaka, H. Saito, Polymer, 54, pp.2406-2413 
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ロピレンを超臨界CO2下の10MPa，150℃で熱延
伸を行うとSAXS散乱像が散漫になることからラ
メラの配列が不規則になり，また方位角依存性
がなくなることから熱延伸したにも関わらず等
方的な構造になることがわかる。また，超臨界
CO2下の低温でポリプロピレンを延伸すると，
延伸方向に対して垂直方向に長い，強度の強い
楕円形のストリーク散乱（図7b）が観察される
ことからナノメートル次元のナノ空孔が形成さ
れることが明らかにされている11）。ナノ空孔が
形成されると空気と高分子との大きな電子密度
差のためにラメラによる散乱に比べて散乱強度
が桁違いに強くなる。楕円形をした散乱像をルー
ランド（Ruland）法で解析することで空孔のサ
イズを求めることができる11）。

λ＝3 λ＝4 λ＝5 （d）

ED

ラメラ（a） （b） （c）

図6　 配向結晶化させたPENのHv光散乱像（a-c）と構造
の模式図（d）

ラメラ

空孔

（a）

SD

SD

（b）

図7　ポリプロピレンの延伸により観察されるSAXS像
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1．はじめに

　弊社の製品は，石油精製・石油化学，鉄鋼・
非鉄，建築，電気，食品，輸送など，産業のあ
らゆる分野で使用されております。それに対応
して，分析も守備範囲が広く，長年培ってきた
製品特有の分析ノウハウを有しています。
　弊社の分析は，材料解析，発生ガス分析，無
機分析，超微量分析に大別され，開発から販売
まで製品の全過程に関わっています。以下に，
それらの概要を紹介します。

2．分析・解析技術

2.1　材料解析
　製品・材料の組成分析やキャラクタリゼー
ションを主体としています。対象に応じて複数の
方法を組み合わせて多面的に分析し，総合判断を
下します。所有装置の一部を図1～4に示します。

〈技術概要〉

ニチアスの分析・解析技術

研究開発本部　分析解析室

図1　 FE-SEM／EDS 
（走査電子顕微鏡／エネルギー分散型X線分析装置）

図2　XRD（X線回折装置）

図3　 顕微FT-IR（顕微付フーリエ変換赤外分光分析装置）

図4　 熱分解GC/MS 
（熱分解ガスクロマトグラフ質量分析装置）
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　近年，分析機器の進歩が著しく，その活用が
分析の可否を左右する傾向があり，それゆえ前
処理の重要性が一層高まっています。弊社は，
さまざまな前処理技術にもノウハウがあり，そ
れらをベースに，ジョイントシートなど弊社製
品の分析スキームを確立しています。また，長
年にわたって，基となる各種原材料のデータを
蓄積し，独自のライブラリーを構築しています。
　最近は，材料の極表面や界面の微細な分析や
微量有機成分の解析などの重要性が高まってい
ます。新しい分析方法の開発に取り組むととも
に，最新式の設備導入や外部機関との連携も積
極的に推進し，ニーズに対応しています。
　また，以上に述べた材料解析技術を応用し，
異物，変色，劣化など，さまざまな不具合解析
も行っています。中でも，異物分析においては，
対象がますます微小となり，高度なサンプリン
グ技術および的確な分析方法が必要とされます。
マイクロマニュピレータ（図5）などを併用しな
がら微小分析の技術向上を図り，製造部門と協
同して製品の品質向上に努めています。

2.2　発生ガス分析
　弊社製品は，断熱材をはじめとして，加熱環
境下で使用されることが多く，安全性・信頼性
を評価するため，製品や材料から加熱時に発生
するガスを分析しています。
　発生するガスは，有機・無機共にさまざまな
成分があり，目的や対象に応じて，適切な捕集・

濃縮方法を選択し，P&T-GC/MS（パージ＆トラッ
プ－ガスクロマトグラフ質量分析装置：図6），
HPLC（高速液体クロマトグラフ），IC（イオン
クロマトグラフ），IR（赤外分光分析装置）など
で測定します。加熱温度は，オンライン分析以
外に弊社で開発した専用設備を用いて，室温か
ら600℃まで対応しています1，2）。
　また，建材製品（ロックウール製品）から放
散されるホルムアルデヒドについては，総アル
ミ張りの専用捕集室（図7）を設置し，JIS　
A1901による小型チャンバー法で評価しています。

2.3　無機分析
　製品・材料中に含まれる微量金属やハロゲン
の定量，溶出するイオン成分の分析などを行っ
ています。主要分析装置の一例を図8に示します。

図5　マイクロマニュピレータ

 図6　 P&T-GC/MS 
（パージ＆トラップ－ガスクロマトグラフ質量分析装置）

図7　ホルムアルデヒド捕集室（JIS　A1901対応）
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　微量金属分析では，試料を測定する際の溶液
化（前処理）が極めて重要であり，古典的な湿式・
乾式法から専用の装置を用いた方法3）まで，目
的に応じてさまざまな技術を使い分けています。
さらに，難溶性セラミックスからふっ素系ポリ
マーにいたるまで，弊社製品における独自の前
処理技術のノウハウを有しています。測定は，
通常の試料中含有量がppmレベルではICP-AES
（誘導結合プラズマ発光分析装置）で行いますが，
半導体関連製品など，ppb以下の定量ではICP-
MS（誘導結合プラズマ質量分析装置）を使用し
ます。
　近年は，前処理時に揮散する成分の定量に力
を入れており，あらゆる製品・材料中のあらゆ
る成分の高精度な定量を目指して，技術革新に
努めています。
2.4　超微量分析
　クリーンな半導体関連製品を提供するために，
パーティクル，金属・イオン成分，有機物など
の各種汚染分析を，独自の前処理技術と各種分
析装置を駆使して，高感度・高精度に行ってい
ます。これらの分析は，ケミカル汚染対策され
たISOクラス1のクリーンルーム（図9）で実施
しています。
　パーティクルは，気中のみならず液中パーティ
クル評価技術を確立し，例えば，超純水にてふっ
素樹脂チューブの内面や部材から発生する65nm
以上のパーティクル測定が可能です4）。
　金属成分では，各種部材の塩酸などによる溶
出の他に，ふっ素樹脂チューブの内面やシート
の片面など局所的な分析も実施しています。溶
出液はICP-MSで測定し，ほとんどの元素でppt
レベルの分析が可能です5）。pptレベルの超微量

分析においては，測定装置の感度のみならず，
前処理や測定時の汚染制御が非常に重要です。
これらの技術を活かしてデバイスメーカーで実
施されているウェーハ表面の分析も可能です。
確かな技術やノウハウを基に，日々分析に取り
組んでいます。

3．おわりに

　弊社の幅広い製品を支える分析技術について，
概要を紹介しました。長年培ってきた固有技術
やノウハウと最新技術を融合して，信頼性の高
い結果を提供しています。今後さらに分析・解
析技術の向上を図り，ユーザー各位にご満足い
ただける製品の開発に貢献していく所存です。

参考文献（ニチアス技術時報）
1）  「高温加熱時の発生ガス分析」No.359（2012）
2）  「P&T-GC/MS法による微量揮発性成分の分析」No.328
（2001）

3）  「マイクロ波試料分解法によるケイ酸塩試料中のケイ素
およびホウ素の定量分析」No.357（2012）

4） 「クリーン性評価の取り組み」No.362（2013）
5）  「ICP-MSによる超微量金属分析」No.338（2003）

図8　燃焼IC（燃焼イオンクロマトグラフ）

図9　クリーンルーム（ISOクラス1）
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1．はじめに

　シール材などに使用されるゴム材は，老化防止
剤などの添加剤を含有している。ゴム材は，使用
時に液体との接触により，これらの添加剤が溶出
し得る。溶出した添加剤は，微量でもゴム材の
性能を低下させ，さらに液体や他部品への影響
も考えられることから，溶出の有無や溶出量を正
確に把握することが求められている。しかしなが
ら，接触液体がオイルの場合，オイルが高沸点で
あること，溶出する添加剤が微量であることから，
通常の分離分析などはきわめて困難であった。
　今回，オイル中微量溶出成分の分析について，
一般に高分子の構造解析に用いられる熱分解GC/
MS（ガスクロマトグラフ質量分析法）を適用したの
で紹介する。

2．オイル中微量溶出成分の分析法

　オイルはエンジンオイルなどが考えられ，溶出成分
は老化防止剤ほかのゴム添加剤である。溶出する
添加剤には，難揮発性成分も含まれており，オイル
中の濃度が1,000ppm（0.1wt％）以下と考えられる。
　溶出成分を分析する一般的方法として IR（赤外分
光法）があるが，溶出成分をオイルから分離する必要
がある。しかし，オイルは高沸点溶媒であり，乾固に
よる除去・分離は難しい。また，液抽出・ゴム膜分離
などの前処理による分離も考えられるが，溶出成分が
微量であるため，かなりの熟練した技術を要する。
　その他の分析法として，成分の分離と分析を同時
に行うGC/MSがあげられる。まず，数種の微量添

加剤を含むオイルを直接 GC/MSに導入し，分析を
試みた。しかし，添加剤成分が気化されない，もし
くはオイルと重なり判別できない問題があった。そ
こで，GC/MSの前処理として試料を400℃以上に
加熱する熱分解法を用いることにより，添加剤成分
の気化が十分になり，さらに熱分解による低分子化
でオイルとの分離が可能となり得ると考え，それら
を組み合わせた熱分解 GC/MSの適用を試みた。

3．熱分解 GC/MS

　熱分解GC/MSは，試料を400℃以上の高温で
加熱・分解し，生成物をGC/MSで分析する方法
である。一般に高分子の構造解析に用いられ，
ゴムや樹脂の種類の判定（定性），共重合および
ブレンド比（定量）の分析が可能である。なお，
定量は通常wt％レベルである。
　今回，熱分解装置として日本分析工業製「キュー
リーポイントパイロライザー」を使用した。試料を「パ
イロホイル」と呼ばれる磁性をもつ金属に包み，試
料管に挿入，高周波をあてることで所定温度まで加
熱する。加熱は，瞬時で所定温度（Fe/Ni＝40/60
の「パイロホイル」使用では590℃）に達し，再現
性に優れている。また，本熱分解装置はGC/MS
部に直接連結されており，生じた熱分解物をロスな
く分析することができる。

4．標準混合オイルの分析

　オイル中微量溶出成分（添加剤）の分析の可否
を判断するため，モデル試料となる「標準混合オイル」
を用いて，添加剤の検出および定量法を検討した。

〈技術レポート〉

熱分解GC/MSによるオイル中微量溶出成分の分析

研究開発本部　分析解析室　　橋　本　知　美
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4.1　標準混合オイルの作製
　オイルはパラフィン系およびナフテン系の2種，
溶出成分は図1に示すゴム添加剤A～Dの4種を
選択した。実際のゴム材の試験条件を模して熱処
理（150℃×120hr）した各オイルに，添加剤4種
を濃度15～1000ppmとなるよう混合し「標準混
合オイル」を作製した。

4.2　微量添加剤の検出
　以下の条件で熱分解GC/MS測定した。本熱分
解装置は，固体試料を対象としているが，試料
を包んだパイロホイルの端部を少し折り曲げる
ことにより，液体試料でも漏れることなく測定
できた。
〈熱分解部〉
・測 定 装 置 ：日本分析工業製JHP-3
・熱分解温度 ：590℃
・試　料　量 ：0.5mg（標準混合オイル），
 0.05mg（添加剤単体）
〈GC/MS部〉
・測 定 装 置 ：日本電子製
 　HP-5890Ⅱ／Automass SYSTEMⅡ
・GCカラム ：Ultra Alloy 1（0.25mm×30m）
・カラム温度 ：50℃（5min）→300℃（10min），10℃/min
・MS測定範囲 ：m/z20-600
　まず添加剤A～D単体を測定し，成分の検出を
確認した。一例として，添加剤Cの熱分解GC/
MSクロマトグラムおよび最大ピークのMSスペ
クトルを図2に示す。この最大ピークを指標とな
る基準ピークとし，MSスペクトルの特徴的なフ
ラグメントイオンの質量数を各添加剤の選択イ
オンとした。添加剤Cにおいては，基準ピーク
はインデン，選択イオン質量数は115となる。得

られた各添加剤の基準ピーク成分，保持時間，
選択イオン質量数を表1に示す。
　パラフィン系およびナフテン系オイルにおい
て，各添加剤濃度が500ppmの標準混合オイルの
熱分解GC/MSクロマトグラムを図3に示す。通
常の全イオンを用いたTIC（トータルイオンクロ
マトグラム）では，添加剤不含のオイルそのも
ののクロマトグラムと差がみられず，添加剤は
非検出であった。
　つぎに表1の選択イオンを用いて各添加剤の検出
を調べた結果，図3中の選択イオンクロマトグラム
に示すように，両オイルともに全ての添加剤を検出
することができた。これより，オイル中1,000ppm
以下の微量添加剤を，熱分解 GC/MSの選択イ
オンを用いることで検出できることがわかった。

C：クマロンインデン樹脂 D：メルカプトベンゾチアゾール

A：トリスノニルフェニルホスファイト B：トリメチルジヒドロキノリンのポリマー

o 
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図1　ゴム添加剤

m/z115 選択イオン

基準ピーク

【基準ピークのMSスペクトル】

インデン

10:00

50%

100%

50%

100 200 300 400 500 600

100%

20:00 30:00 （min）

115

63

図2　添加剤C単体の熱分解GC/MSクロマトグラム

表1　各添加剤の基準ピーク

添加剤 ピーク成分 保持時間
（min）

選択イオン
質量数

  （m/z注1）
Ａ： トリスノニル
フェニルホス
ファイト

ノニルフェ
ノール 20：30 135

Ｂ： キノリン系ポ
リマー キノリン 17：00 157

Ｃ： クマロンイン
デン樹脂 インデン 10：20 115

Ｄ： メルカプト
ベンゾチア
ゾール

ベンゾチア
ゾール 13：30 135

注1：質量電荷比。GC/MSでは通常電荷は1であるため質量数となる。
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4.3　微量添加剤の定量
　熱分解GC/MSは，熱分解物として検出される
成分を測定することから，専ら樹脂の共重合比
を求めるのに使用され，通常の定量分析（含有
量分析）には用いられない。特にppmレベルの
微量成分については例をみない。定量性を検討
するにあたり，基本となる検量線が得られるか
確認した。
　検量線の作成手順を図4に示す。各添加剤15
～1000ppmを含む標準混合オイルを測定する。
それぞれの測定で，オイル由来のピーク（添加
剤と重ならず同程度の強度をもつピーク）を内
標準として各添加剤の基準ピークの面積比を求
め，添加剤濃度に対してプロットする。ピーク
は全て選択イオンを用いた。
　パラフィン系標準混合オイルの各添加剤につ
いて，得られた検量線を図5に示す。いずれも添
加剤濃度とピーク面積比に高い相関性がみられ，
再現性も良い検量線であった。ナフテン系オイ
ルでも同様に全ての添加剤について良好な検量
線が得られた。これより，いずれのオイルにお
いても，熱分解GC/MSの選択イオンを用いて
ppmレベルの定量が可能であることがわかった。

(min) (min)

〈パラフィン系オイル／添加剤濃度500ppm〉 〈ナフテン系オイル／添加剤濃度500ppm〉

【拡大図：上3つは選択イオン】

【全体（TIC）】

m/ｚ157 B

B

D D

C C

AA
m/ｚ135

m/ｚ115

TIC

m/ｚ157

m/ｚ135

m/ｚ115
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100%

10:00

50%

20:00 30:00

100%

10:00

50%

20:00 30:00

10:00 12:00 14:00 16:00 18:00 20:00
10:00 12:00 14:00 16:00 18:00 20:00

拡大拡大

図3　標準混合オイルの熱分解GC/MSクロマトグラム

図4　検量線の作成手順

(min)

（2）標準混合オイルの選択イオンクロマトグラム

（3）検量線

（1）標準混合オイル：各添加剤濃度15～1000ppmを
 　  熱分解GC/MS測定

　標準混合オイルの選択イオンクロマトグラム
〈例：パラフィン系オイル／添加剤濃度500ppm〉

〈検量線〉

濃度

選択イオン

m/ｚ97

m/ｚ115

オイル
（内標準）

添加剤（C）の
基準ピーク

ピ
ー
ク
面
積
比

ピーク面積比＝
（　＋　）
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　本分析でのオイル中添加剤の検出下限を表2
に示す。オイルや添加剤の種類により検出下限
が異なっていた。総じてパラフィン系に比べナ
フテン系で高いのは，ナフテン系オイルは検出
時間が早く，さらにMSスペクトルにおいて質量
数100～200のイオンを多くもつことにより，添
加剤の基準ピークの選択イオンとの重なりが大
きくなるためと推察される。

5．実分析

　実際にゴム材を上述のオイル2種に浸漬するこ
とで「浸漬オイル」を作製，標準混合オイルと
同様に分析し，ゴム材からの微量溶出成分（添
加剤）を調べた。
5.1　浸漬オイルの作製
　ゴム材は，添加剤A～Dを所定量含む2種（a，
b）を選択した。このゴム材a，bをそれぞれパ
ラフィン系およびナフテン系オイルに浸漬し，

150℃×120hrの熱処理を行い，実際の試験条件
を模した「浸漬オイル」を作製した。浸漬量は，
各オイル約20gに各ゴム材①1.5ｇと②3ｇの2レ
ベルとした。
5.2　微量溶出成分（添加剤）の検出
　浸漬オイルを標準混合オイルと同条件で熱分
解GC/MS測定し，添加剤A～Dの検出を選択イ
オンで調べた。ゴム材ａを②の量でパラフィン
系オイルに浸漬・熱処理した浸漬オイルの結果
を図6に示す。添加剤BおよびCが検出され，そ
の溶出が確認された。一方，AおよびDは非検出
であった。このように添加剤によって溶出性に
違いがみられた。
　各添加剤について，ゴム材の種類（a，ｂ）お
よび浸漬量（①，②），オイルの種類による溶出
性の差を調べた。一例として，添加剤C（クマロン
インデン樹脂）の選択イオンクロマトグラムを
図7に示す。Cの基準ピーク強度は，ゴム材およ
び浸漬量，オイルの種類により異なっていた。
添加剤のオイルへの溶出度合いについては，次
項の定量で詳述する。

添加剤AおよびD非検出

〈パラフィン系オイル／ゴム材a、浸漬量②〉

【全体（TIC）】　

【拡大図：上3つは選択イオン】　
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図6　浸漬オイルの熱分解GC/MSクロマトグラム
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図5　パラフィン系オイルの検量線

表2　オイル中添加剤の検出下限
単位：ppm

添加剤 パラフィン系 ナフテン系
Ａ： トリスノニルフェニルホス
ファイト 15 100

Ｂ： キノリン系ポリマー 100 200

Ｃ： クマロンインデン樹脂 15 50

Ｄ： メルカプトベンゾチアゾール 30 200
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　浸漬オイルから検出した各添加剤量は，最大
見積もり量とほぼ同等，もしくはそれ以下であっ
た。また，浸漬量と検出量はほぼ比例している。
これより，定量結果の妥当性が確認された。
　本結果より，添加剤やオイルによって溶出度
合いが異なることが判明した。例えば添加剤に
ついては，添加剤Cはパラフィン系およびナフ
テン系オイルのどちらにもほぼ溶出するが，添
加剤Aはオイル中へほとんど溶出しない。オイ
ルの種類については，添加剤Bはナフテン系オ
イルから検出下限以下であるのに対し，パラ
フィン系から一様に検出され，溶出が認められ
た。このように，ゴム材中添加剤のオイルへの
溶出について種々の情報が得られ，本法は有用
と考えられる。

6．おわりに

　熱分解GC/MSをオイル中微量溶出成分の分析
に適用し，新規分析法を開発できた。選択イオン
を用いることで，ゴムから溶出した添加剤成分
を数10ppmレベルで定量することが可能となっ
た。また，これを実試料へ応用し，オイルや添
加剤による溶出の違いを把握することで，ゴム
材の性能低下や周辺部品への影響を推察できる
ようになった。
　今後も製品に関する種々の分析要望に対し適
切な分析法の開発を行い，各位にご満足いただ
ける分析結果を提供していく所存である。

＊本内容は2009年高分子分析討論会にて発表した。

参考文献
1）  笠間，橋本，第 14 回高分子分析討論会要旨集 P161-162
（2009）

5.3　微量溶出成分（添加剤）の定量
　浸漬オイルから検出した添加剤について，4.3
項で述べた検量線より定量した。表3に定量結果
を示す。非検出であった成分については検出下
限以下とした。また，ゴム材に含まれる添加剤
がすべてオイルへ溶出した場合の最大溶出見積
もり量もあわせて表3に示す。

筆者紹介

橋本知美
研究開発本部　分析解析室
材料分析および分析手法の開発に従事
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〈パラフィン系オイル〉

ゴム材a，浸漬量①

ゴム材b，浸漬量①

ゴム材a，浸漬量②

ゴム材b，浸漬量②

〈ナフテン系オイル〉

(min)(min)

m/ｚ115

図7　浸漬オイル中添加剤Cの選択イオンクロマトグラム

表3　浸漬オイルの定量結果
〔浸漬オイル中各添加剤の検出量〕

オイル ゴム材 浸漬量
各添加剤量

A B C D

パラフィン系
a

① <15 150 50 <30

② <15 280 140 <30

b
① <15 340 250 170

② 20 640 470 320

ナフテン系
a

① <100 <200 80 <200

② <100 <200 140 <200

b
① <100 <200 270 800

② <100 <200 500 1100

 〔各添加剤の最大溶出見積もり量〕

ゴム材 浸漬量
各添加剤量

A B C D

a
① 80 280 140 －
② 160 560 280 －

b
① 180 590 290 660

② 360 1180 580 1320

単位：ppm

単位：ppm
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1．はじめに

　ふっ素系ポリマーは，耐熱，耐薬品性などに
優れた特徴から，さまざまな産業分野に使用さ
れている。なかでも，半導体製造装置では，低
汚染性が求められ，金属成分の含有量あるいは
溶出量によって，“クリーン度”という観点から
評価される場合が多い。
　リン，ホウ素は，その他の金属成分と同様に，
半導体のドーパントとして作用し，微量であっ
ても含有が懸念される成分である。金属成分の
含有量の定量法は，一般に，灰化酸分解した溶
液を，ICP-AES（誘導結合プラズマ発光分光法）
またはICP-MS（誘導結合プラズマ質量分析法）
で行うことが多い。しかし，リン，ホウ素は，
この方法では，灰化の際に発生するふっ素と反
応して揮散し，正確な分析結果が得られないこ
とが知られている。
　今回，燃焼フラスコを用いて，密閉系で燃焼
分解させる方法により，ふっ素系ポリマーでも
微量（0.01wt％＝100ppm以下）のリンとホウ素
の定量が可能であることを見出したので報告する。

2．燃焼フラスコ法

　燃焼フラスコ法は，酸素を満たしたフラスコ
内で試料を燃焼させ，発生したガスを，フラス
コ内の吸収液に吸収させて分析する前処理方法
である（図1）。密閉容器内での分解であること
から，燃焼により揮散する成分をロスなく回収
できる前処理方法として古くから知られている。

有機物中のリンや硫黄，塩素を定量する際の検
液調製法として用いられることが多い。しかし，
ふっ素系ポリマーに適用する際には，燃焼時に
発生するガスがフラスコ内壁と反応し，ブラン
クが高くなることが予想され，また，ふっ素存
在下での微量のリン，ホウ素の回収率が問題な
いかなど，確認すべき課題が多い。このため，
分析法としてふっ素系ポリマーに適用できるの
か広く知られていない。当社では種々の検討を
重ねた結果，ふっ素系ポリマー中の微量のリン，
ホウ素の定量に燃焼フラスコ法を適用しても，
上述の問題はなく，実試料にも充分適用可能な
ことが判ったので，以下に詳細を述べる。

3．分析方法

　フラスコの内容量（＝酸素量）に制約がある
ため，完全燃焼できる試料量は限られる。また，
吸収液の液性および量は，発生成分の吸収に十

〈技術レポート〉

燃焼フラスコ法によるふっ素系ポリマー中の
リン，ホウ素の定量分析

研究開発本部　分析解析室　　矢　嶋　一　仁

図1　燃焼フラスコ法による前処理の様子
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分であり，かつ定量下限を満足することが求め
られる。
　分析フローチャートを図2に示し，前処理条件
の一例を表1に示す。表1の条件であれば，試料
は完全燃焼でき，リン，ホウ素の回収率（後述）
も問題ないことを確認した。
　ふっ素系ポリマーに本法を適用する場合，燃
焼により発生するふっ化水素がフラスコ内壁と
反応し，壁面が侵されることが懸念される。フ
ラスコの材質をガラス（ホウけい酸ナトリウム）
製と石英（二酸化けい素）製で検討し，どちら
もこれまでに100回以上分析を実施したが，肉眼
で観察する限り，壁面は清澄であり，明瞭な反
応の形跡は確認されなかった。器具への負荷も
少なく，繰返し分析できる前処理方法といえる。
　ただ，フラスコの材質に由来する成分が顕著
に検出された。石英製フラスコからはけい素が，
ガラス製フラスコは，けい素，ナトリウムに加
えて，ホウ素も高濃度検出された（表2）。この
ため，ホウ素の定量には石英製フラスコを用い
ることが必須となる。
　ふっ素ゴムには，受酸剤としてカルシウム酸
化物やマグネシウム酸化物などがwt％レベルで
含まれる場合があり，燃焼時にふっ化物が生成
され，吸収液に沈殿が生じることが多い。この
ような受酸剤を多量に含む試料は，別途，灰化
酸分解してふっ化物を溶解させた後に測定し，
燃焼フラスコ法との合計を結果とした。
　ハロゲン，硫黄の測定には，イオンクロマト
グラフィーを用いるのが一般的であるが，加熱
吸収させたリンは形態が複雑（PO4

3－，P2O7
4－，

P3O10
5－）になるため，硫酸でリンを全てPO4

3－

に酸化させるなどの煩雑な処理が必要となる1）。
そこで，測定は，ホウ素と同時に，リンの形態
に関係なく分析できるICP-AESを用いることに
した（表3）。

4．ブランク測定および回収率

　ブランクは，ふっ素ゴム（FKM）のベースポ
リマーを用いて表1の条件で前処理をした。表2
のように石英製フラスコは，リン，ホウ素とも
非検出であり，発生するふっ素がフラスコ内面
を溶解することによって生じるリン，ホウ素は，
定量下限以下であることが確認された。
　回収率は，ふっ素ゴムベースポリマーに，有
機リン試薬を混練して，Pを5～1000ppm（試料
換算）に調整したものと，試料前処理時に，ふっ
素ゴムベースポリマーにホウ酸試薬を添加して，
Bを5～560ppm（試料換算）に調整したものを
用いて検討した結果を表4に示す。リン，ホウ素
ともに狙い濃度と同等であり，揮損のない分析
法であることが確認された。また，定量下限は，

燃焼フラスコ分解

ガス吸収（吸収液）

上澄み

ICP測定

沈殿※ 上澄み 残渣

硫酸分解

定容

ICP測定

灰化（開放）

溶解（吸収液）

※沈殿が発生する場合

図2　ふっ素系ポリマー中のリン，ホウ素の
 分析フローチャート

表1　燃焼フラスコ法の前処理条件

燃焼フラスコ 石英製　500ml

試料量 40mg

吸収液注1 0.7%-HNO3　10ml

ろ紙 5A
注1：内標準を用いても良い

表3　ICP-AESの測定条件

装置 島津製作所製　ICPS-1000Ⅳ
高周波出力（W） 1200

トーチ 耐HF

ネブライザー 耐HF

チャンバー 耐HF

波長（nm） P：177.499，B：249.773

定量方法 検量線法

表2　ブランク（ふっ素ゴムベースポリマー）の測定結果

フラスコの材質 P
(ppm)

B
(ppm)

Na
(ppm)

Si
(wt%)

石英 <5 <5 <10 6.9

ガラス <5 9,500 7,200 8.3
※試料濃度に換算（試料40mg，吸収液10mlの場合）
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数ppmオーダーであり，不純物レベルの含有量
も正確に測定できる方法であることが判った。

5．実分析

　これまでの検討をもとに，市販のふっ素系ゴ
ム製品に本法を適用し，リン，ホウ素の定量を
試みた。
　表5に，パーフロロゴム（FFKM）とふっ素ゴ
ム（FKM）の結果をまとめる。全般的に，パー
フロロゴムはリン，ホウ素が定量下限レベルの
ものが多いが，中には，リンを10～20ppm程度
含有する製品もあることが判った。一方，ふっ
素ゴムは，リンを30～120ppm，ホウ素を20～
90ppm程度含有する製品が多い中，両者とも定

量下限以下の純粋性の高い製品もあった。本法
により，ふっ素系ポリマー中のリン，ホウ素の
含有量の正確な定量が可能になり，製品を選択
する際の有用な判断基準が増えたといえる。

6．おわりに

　ふっ素系ポリマーは，化学的安定性に優れた
特徴から，分析における前処理には制約がある。
とりわけ，揮発成分の定量分析は難易度が高い。
本稿では，ふっ素系ポリマー中のリン，ホウ素の
定量法について，実分析を交え紹介した。本法は，
製品の評価のほかに，原料の選定などにも有効で
あり，製品開発に活用できる技術である。今後も，
分析・解析技術を活かしたモノづくりに貢献で
きれば幸いである。

＊本稿の内容の一部を日本分析化学会第61年会で発表した2）。

参考文献
1）  長島・窪山：イオンクロマトグラフィーによる有機化合

物中の微量リンの定量，Bunseki kagaku，45，pp．941-
946（1996）．

2）  矢嶋・笠間：フッ素系ポリマー中のリンおよびホウ素の
分析，日本分析化学会第 61 年会講演要旨集，pp．115，
金沢（2012）．

表4　ふっ素ゴム中のリンおよびホウ素の回収率

成分 P B

測定
試料

ふっ素ゴム＋
有機リン化合物混練物

ふっ素ゴム＋
ホウ酸試薬添加物

結果

狙い
濃度

（ppm）

定量
結果

（ppm）
回収率
（％）

狙い
濃度

（ppm）

定量
結果

（ppm）
回収率
（％）

0 <5 － 0 <5 －
5 6 120 5 5 100

20 21 105 10 10 100

50 46 92 110 105 95

200 190 95 280 280 100

500 450 90 560 550 98

表5　ふっ素系ゴム製品中のリンおよびホウ素の定量結果

ベースポリマー メーカー 製品 P（ppm）B（ppm）

パーフロロゴム

A社

ⅰ 11 <5

ⅱ 7 <5

ⅲ <5 <5

ⅳ <5 <5

B社
ⅰ 16 <5

ⅱ 5 <5

C社 ⅰ <5 <5

ふっ素ゴム

D社
   ⅰ注1 120 93

ⅱ <5 <5

E社
   ⅰ注1 79 17

   ⅱ注1 29 17

F社 ⅰ 78 21

G社 ⅰ 28 <5
注1：一般工業用。これら以外は半導体製造装置に用いられるOリング

筆者紹介

矢嶋一仁
研究開発本部　分析解析室
無機材料分析と分析手法の開発に従事
博士（理学）
日本分析化学会員
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1．はじめに

　ロックウールは，建築用，工業炉用あるいは
プラント用など，さまざまな用途で使用されて
いる非常に汎用性の高い断熱材であり，低温域
でもその使用ニーズは多い。しかしながら，液
体窒素レベルの温度領域における断熱材の熱伝
導率測定例は意外に少ない。例えば，竹越ら1）

は非定常熱線法を用いて，けい酸カルシウム
（180kg/m3）や発泡ウレタン（38kg/m3），グラ
スファイバー（93kg/m3），ロックウール（240kg/
m3）などの熱伝導率を－190℃～室温付近の温度
範囲で測定し，定常法による結果との比較を行っ
ている。ただしその他，ウレタン断熱材以外は
ほとんど報告例がないというのが実情である。
また，低温下における断熱材の熱伝導率測定の
ための標準物質が存在しないため，装置の測定
精度を確認できないという問題がある。この問
題に対し，著者は周期加熱法，非定常熱線法お
よびホットディスク法の3種類の測定方法を使用
できる装置を開発し，3手法の結果を比較するこ
とで測定精度を確認し，ウレタン断熱材の熱伝
導率を－170℃から室温付近の範囲で測定した2）。
　本研究では，代表的な繊維質断熱材の一つで
あるロックウール断熱材の熱伝導率を，周期加
熱法により低温下で測定するとともに，100℃以
上の高温域で得た熱伝導率推定式との比較を
行った。

2．測定原理

　周期加熱法は，非定常法による熱拡散率測定
の一手法である。ここでは，x軸方向への1次元
熱流を仮定し，図1に示すように試験体の厚さ方
向にx軸をとり，試験体厚さをdとする。原点に
試験体の放熱面，x＝dに試験体加熱面があると
し，原点では温度が常に一定に保持され，x＝d

で温度は周期的に変化（sin（ω t＋η））してい
ると仮定する。ここで，fは温度波の周期，Tは
温度，tは時間，aは熱拡散率，ωは角振動数，
ηは任意の位相である。この条件の下で一次元
の熱伝導方程式

∂T
　  
∂2T

──＝a── …（1）
∂ t

 
∂x 2

を解くと，

T＝Am sin(ω t＋η＋φ)＋
  

n(－1)n(an2π 2sinη－ωd 2cosη)
 2πaΣ｛──────────────×
  a2n4π4＋ω2d 4

  
nπx －an2π 2t

 sin（──）×exp（─────）｝ …（2）  
d d 2

となる。

〈技術レポート〉

周期加熱法の低温下における熱伝導率測定への応用

研究開発本部　研究開発部門　　大　村　高　弘

n＝1

8
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　ここで，Amは周期加熱面（x＝d）と試験体内
部の任意の位置xにおける温度波の振幅比，φは
位相差であり，次式で表される。
 

sinh kx (1＋i)
 

cosh 2kx－cos 2kx
Am＝ ────── ＝〔─────────〕 …（3）
 

sinh kd (1＋i)
 

cosh 2kd－cos 2kd

 
sinh kx (1＋i)

φ＝arg〔──────〕 …（4）
 

sinh kd (1＋i)

 
ω

 
π

 
2π

k＝√─＝√─ （ただし，ω＝──）  …（5）
 

2a
 

f・a
 

f

　iは虚数単位である3，4）。
　周期加熱法には二つの解析方法があり，一つは，
加熱面（x＝d）の温度波と試験体内部の任意の
位置xにおける温度波を測定し，その振幅比から
熱拡散率を求める方法である。すなわち，測定で
得られた振幅比Amを式（3）に代入することでk

を求め，その値を式（5）に代入して熱拡散率a

を求める方法である。もう一つは位相差を使った
方法であり，測定で得られた位相差φを式（4）
に代入しkを求め，その値と式（5）から熱拡散率
aを求めるものである。いずれの方法を使った場
合でも，熱伝導率λは，別途測定した密度ρと比
熱cを以下の式に代入することで得られる。
λ＝ρca …（6）
　本装置では位相差を使った測定を実施し，ま
た，比熱測定については，ホットディスク法熱
物性測定装置（京都電子工業株式会社製）4～7）を
使用した。

3．測定装置

　図2に自作した熱拡散率測定装置の外観写真
を示す。本装置は，周期加熱法，非定常熱線法，
ホットディスク法の3種類の測定が可能な装置と
して開発したものであり，同一試験体を使って
測定精度を確認できる装置である4，8，9）。従って，
周期加熱法と非定常熱線法による比較が可能で
ある。
　装置は，保冷部，測定部，制御部から構成さ
れており，図3にその保冷部および測定部の模式
図を示す。試験体とその周辺部は液体窒素により
冷却される。保冷部は，液体窒素用タンクとそれ
を取り囲むウレタン断熱材から構成され，測定部
は，試験体が納められているアルミニウム製ボッ
クスと雰囲気温度を形成するための円筒ヒータか
らなっている。試験体ボックス内には，温度波を
発生させるための周期加熱用ヒータ（任意波形発
生器により温度波を発生），その温度波を試験体
側へ効率よく伝播させるための補償ヒータ，そし
て低温側ヒータがある。試験体（150×100× 
10～50mm）は周期加熱用ヒータと低温側ヒータ
の間に設置される。制御部は，温度コントローラ，
任意波形発生器，デジタルマルチメータ，パワー
サプライ，コンピュータから構成されている。測
定では，周期約1時間，電圧振幅約1V（温度振幅
2℃程度）の温度波を発生させた。
　また，試験体の比熱を測定するために，試験体
の側面にカッターで切り込みを入れ，そこにでき
た空間にホットディスクセンサーを挿入した（図3）。

d

x

T0＝Constant  

Ts＝As・sin(ωt＋η）  As t

Tm＝Aj・sin(ωt＋η＋φ）  Am t

Am

AS

X

図1　試験体を伝播する温度波の模式図

データロガー

直流電源保冷および測定部

Hot Disk
装置

任意波形
発生器

図2　周期加熱法による熱拡散率測定装置
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4．試験体

　ボード状ロックウール断熱材（当社MGボー
ド TM）を試験体とした。試験体の重量，寸法，か
さ密度などを以下に示す。
　・重　　量：108.6g
　・寸　　法：150.4×101.2×48.5mm
　・かさ密度：147kg/m3

5．測定結果

　試験体の平均温度θに対する熱伝導率λの測
定結果を図4に，比熱cの測定結果を図5に示す。
比較として，保護熱板法10）による測定結果も
図4（□印）に示した。熱拡散率から熱伝導率を
算出する際に使用した比熱は，図5に示す近似直
線から読み取った値である。

6．所見

6.1　比熱
　図5に示すように，MGボード TMの比熱測定に
は大きなばらつきが生じた。その原因の一つと
して，ホットディスクセンサーと試験体（ロッ
クウール繊維）との接触の不具合が考えられる。
図3に示すように，センサーは試験体側面につけ
た切り込みによる空間に挿入されるが，その際，
繊維とセンサーに多少の空気層が生じ，両者の
不十分な接触の影響で測定にばらつきが生じた
可能性が考えられる。
　これらのばらつきを考慮して，熱伝導率を算
出する際の比熱は，各温度における個々の値で
はなく，図5に示す近似直線から読み取った値を
使用した。この近似直線の相関係数Rは0.789で
あり，強い相関関係を示していた。
6.2　推定式から得られる熱伝導率との比較
　熱伝導率の推定式による推定結果（実線）と
の比較を図4に示した。ここで使用した熱伝導率
λの推定式は，次式で表される11）。
 

B
λ＝Aρ＋─T 3＋（C・T＋D）λair …（7）
 

ρ

　ρはかさ密度，λ airは静止空気の熱伝導率（文
献値），Tは絶対温度，係数A，B，C，Dはそれ
ぞれ，
A＝3.1×10－5，B＝1.6×10－8，C＝1.1×10－5，D＝1

…（8）
であり，さらにρ=150kg/m3とした。この推定
式は，大気圧下および真空下における100～

アルミニウム製ボックス

□500

φ200

□150

補償ヒータ

低温側ヒータ
液体窒素

データーロガー直流電源温度制御装置ウレタン断熱材

任意波形発生器

周期加熱ヒータ
試験体
切り込み
円筒ヒータ

熱電対
ホットディスクセンサー

図3　装置の保冷部および測定部の模式図

θ [℃]

 c
[k
J/
(k
g 
K
)]

 c

－160 －120 －80 －40 0 40 80

R＝0.789

0

0.5

1.0

図5　MGボードの比熱

θ [℃]

 λ
[W
/(
m・
K
)]

0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

－160 －120 －80 －40 0 40 80

＋10%

－10%

： MGボード(保護熱板法)
： MGボード(周期加熱法)
： 空気(文献値)
： 推定式(7)注1

注1：100～400℃のデータを使って得られた

図4　MGボードの熱伝導率
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400℃での熱伝導率を用いて導かれた結果である。
　図4に示すように，推定結果と測定結果を比較
すると，保護熱板法との結果と併せて，－100℃
付近まで±10～15％で両者が一致しているのが
分かる。－100℃以下では20％程度，推定結果の
方が高くなった。ここで，0℃付近の値は，水の
相転移による影響があるため無視している。
　今回の測定には，図4（○印）に示すように，
比較的大きなばらつきがある。その測定ばらつ
きを考慮すると，100℃以上の熱伝導率から得ら
れた推定式の結果は，比較的良好に低温下での
測定結果と一致していると考えられる。
6.3　空気の熱伝導率との比較
　空気の熱伝導率を併せて図4に示した。この図
から，MGボードの熱伝導率は，低温になると
静止空気の熱伝導率に近づくことが分かる。そ
こで，ρ=150kg/m3として，推定式（7）および
式（8）を使って，固体，ふく射，気体に寄与す
る熱伝導率をそれぞれ求めた。その結果を図6に
示す。さらに，各温度における各伝熱成分を合
計した熱伝導率に対する比率を図7に示す。ここ
で，式（7）より固体，ふく射，気体に寄与する
熱伝導率を，それぞれλs，λr，λgとし，次式
に示すように定義した。
 

B
λs＝Aρ，λr＝─T 3，λg＝（C・T＋D）λair …（9）
 

ρ

　式（9）から分かるように，固体に寄与する熱
伝導率λsは温度に依存しないと仮定しているた
め，図6では温度に対して一定となる。一方，図
7では，ふく射および気体に寄与する熱伝導率が
温度低下とともに減少するため，温度が下がる
と固体に寄与する熱伝導率の比率が相対的に大
きくなっている。
　図7より，ロックウール断熱材の熱伝導率は，
室温から－170の範囲で，70%以上が気体に寄与
する熱伝導率で占められていることが分かる。
したがって，低温下での測定結果が，気体の熱
伝導率に近づいたのは，ふく射伝熱が低下し，
相対的に気体による伝熱が主流になってきたた
めと考えられる。

7．おわりに

　従来，低温下では非定常熱線法による測定が主
流であったが，試験体の熱的配向性の影響を受け
るという欠点も持ち合わせていた。今後，省エネ
対策が進みあらゆる断熱材を対象とするように
なれば，今回使用した周期加熱法のようなさま
ざまなタイプの試験体に対応できる測定方法が
重要となる。これからも測定精度向上とデータ
蓄積に励み，より高性能な断熱材開発の一助に
したい。

θ [℃]

推定式（7）

－160 －120 －80 －40 0 40
0

0.01

0.02

0.03

0.04

λ
[W
/(
m・
K
)]

λg

λsλr

図6　 推定式から得られた固体，ふく射，気体に寄与する
熱伝導率

θ [℃]
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図7　各伝熱成分の比率
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　 〈巻頭言〉 断熱材特集号発刊にあたって

　 〈特別企画〉 極低温から超高温までをカバーするニチアスの断熱材

　 〈News〉 住宅用ロックウール断熱材の新工場が完成しました

  最適なガスケットを選定できるアプリケーション「ガスケットNAVITM」を公開しました

　 〈技術レポート〉 （寄稿）中・低温領域の断熱材の概要と発泡ポリマー・シリカナノコンポジット断熱材の開発について

  高耐熱低熱伝導断熱材の開発

　 〈解説〉 硬質ウレタンフォームの発泡剤をめぐる環境問題対策の動向について

　 〈製品紹介〉 着脱自在な発じんの少ないクリーンルーム向け保温材　TOMBO No.4500-CR「エネサーモ ® CR」

  金属保温材

次号　2014/3 号　通巻 No. 366 は 2014 年 6月発行予定です。
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