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研究成果の概要（和文）：本研究課題では，3つの有機系材料に対して促進耐候性試験を行い，劣化による構造
および光退色曲線の変化について検討した．その結果，エステル結合を有する樹脂の場合には，劣化するにつれ
て，エステル結合が切れ，-COOHになることで蛍光が大きくなり，光退色しにくくなることが確認された．一方
で，塩化ビニル樹脂の場合には，劣化するにつれて，ポリエン(-C=C-)が生成することで蛍光が大きくなること
が確認されたが，光退色はしやすくなる傾向が見られた．いずれの樹脂も劣化に伴い光退色曲線に一定の傾向が
見られたことから，光退色曲線が劣化度の指標として用いることができると考えられる．

研究成果の概要（英文）：In this study, change of chemical structure and photobleaching curve due to 
deterioration by acceleration weatherability test were investigated for 3 types of organic coating 
materials. As a result, it was confirmed that in case of resin with ester bond, formation of -COOH 
due to break of ester bond (deterioration) increased photo luminescence. And it was also confirmed 
that photobleaching rate declined as deterioration propagate. On the other hand, in case of vinyl 
chloride resin, it was confirmed that though formation pf polyen (-C=C-) due to deterioration 
increased photoluminescence, photobreaching rate got faster as deterioration prapagate. Though it 
was opposite result from resin with ester bond, it was observed that change of photobleaching curves
 due to deterioration were constant for every resin. Therefore, it can be thought that 
photobleaching curve is useful index of deterioraion.

研究分野： 土木材料・施工・建設マネジメント

キーワード： 表面被覆材　コンクリート　ラマン分光　蛍光　光退色

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで，促進耐候性試験の結果と実環境における劣化の相関性については不明な点が多く，塗膜の塗り替え時
期などを現場で評価する手法がなかった．しかし，本研究課題の成果として，現場で評価可能な塗膜の劣化指標
として光退色曲線を提案することができたことで，社会的な意義は大きいと考えている．また，これまで光退色
のしにくさは蛍光物質の濃度に依存すると考えられていたが，必ずしも蛍光物質の濃度に依存しないことが確認
されたことは学術的な意義があると考えている．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

近年，高度経済成長期に大量に建設された社会基盤構造物の老朽化が社会問題となっている．
コンクリート構造物は内部鋼材の腐食やアルカリシリカ反応，化学的侵食，凍害など様々な劣化
を生じている．これらの劣化の多くは水を介在するものであり，劣化を防ぐために表面被覆材と
してコンクリート表面に有機系塗膜を施工することも少なくない．表面被覆工法は一般に，塗膜
の塗布対象となる表面の目粗しを行う下地処理を行った後，塗膜の中塗り剤と塗布対象の面の
接着性を良くするためにプライマーを塗布し，表面保護材としての機能を有する中塗り剤を塗
布する．さらに最後に中塗り剤を保護するために耐久性の高いトップコートを塗布することが
多い．有機系塗膜は基本的に紫外線により劣化するが，中塗り剤は耐久性に乏しいエポキシ樹脂
などが用いられるため，トップコートが劣化した後はその性能が大きく低下すると考えられる．
したがって，有機系塗膜の塗り替えはトップコートが劣化した時点がひとつの指標となる．しか
し，塗膜の耐候性は屋内においてキセノンランプなどを照射してどれだけ性能を維持できたか
で判断することがほとんどであり，促進耐候性試験で例えば 3000 時間性能を維持できたものが
実環境においてどれだけ性能を維持できるかはいまだ良く分かっていないのが現状である．ま
た実構造物において，現場で有機系塗膜の劣化を評価する手法として光沢保持率などが用いら
れるが，ある程度の厚みを有する塗膜全体の健全度の評価にはなっていない． 

 

２．研究の目的 

本研究課題では，現場で評価可能な手法としてラマン分光法に着目し，コンクリートの表面被
覆材として用いられる有機系塗膜の劣化指標を作成することを目的とする． 

 

３．研究の方法 

本研究課題では，塗膜が劣化する際にラマンスペクトルにおいて蛍光によるバックグラウン
ドが上昇することに着目し，アクリルウレタン系やアクリルシリコン系，塩化ビニル樹脂など
様々な種類の有機系塗膜に対してキセノン照射による促進耐候性試験を行い，蛍光スペクトル
のピーク強度と劣化度の関係について検討することとする．そのため，促進耐候性試験を行った
試験体は，ラマン分光分析だけでなく，ひび割れ追従性試験や付着強度試験も行う．また，塗膜
の種類が違えば劣化過程も異なる可能性があるため，赤外分光分析により劣化過程の評価を行
うこととする． 

 ラマン分光分析では，同じ条件下で測定されたピークの相対比較はできるが，絶対的な指標と
しては使えないという特徴がある．したがって，異なる試料で得られたピーク強度を単純に比較
しても物理的な意味はない．そのため例えば，蛍光発光を生じても繰返し測定することで蛍光の
ピークが減少する光退色現象などを利用して，蛍光が消えるまでの時間など，ひとつの試料の測
定データの中での指標を作成する． 

 また，実環境における劣化との比較に関しては，アクリルウレタン系被覆材を施工して，千葉
県の沿岸部に暴露して 1年，3年，5年，10年経過した試験体があり，それらの試験体の評価を
行い，促進耐候性試験を行った場合との劣化過程の違いや促進倍率などについて評価を行う． 

 
４．研究成果 
４．１ アクリルウレタン系被覆材 
 アクリルウレタン樹脂を施工した試験体にキセノンランプを照射（120 分間の照射ごとに 18

分間水を噴霧）して劣化させ，ラマン分光分析により分析した結果を図 1に示す．試験要因は照

射時間とし，0h～3000hまでの 7水準とした．図を見ると，いずれのケースも明確なピークは確

認できず，劣化に伴い 1750cm－1付近を中心とする山状のピークが大きくなっていることが分か

る．この山状のピークは蛍光であることが分かっており，劣化に伴いピークの中心が若干左に移
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図 1 劣化に伴うアクリルウレタン樹脂の

ラマンスペクトルの変化 

(b) 劣化後 

図 2 アクリルウレタン樹脂の 

電子軌道の変化 

(a) 劣化前 



動していることから，劣化することにより蛍光

の原因物質が変化していると考えられる．赤外

分光分析により化学構造の変化を確認したとこ

ろ，エステル結合が切れて-COOHが増加してい

ることが確認された．蛍光の強度は，電子遷移

のしやすさ（HOMO-LUMOギャップ）に大きく

影響されることが知られているため，蛍光が大

きくなったことが劣化に伴う構造の変化による

ものかどうかを確認するために，DFT 計算（分

子軌道法）を行い，電子軌道の変化について検

討を行った．その結果を図 2 に示す．図中の赤

色の電子軌道が＋極性，緑色の電子軌道が－の

極性となっている．図を見ると，劣化前に比べ

て劣化後の方が HOMO-LUMO の軌道の重なり

が大きくなっており，劣化後の方が電子遷移す

る確率が高いことが分かる．蛍光強度が大きく

なる原因が，劣化に伴う構造の変化であること

が明らかになったため、蛍光を用いて劣化度を

評価することができると考えられる． 

ララマンスペクトルのピークは焦点距離や表

面の凹凸，レーザー強度などの様々な要因によ

り変化するためピーク強度そのものを指標とし

て用いることができない．そのため，蛍光のピ

ーク強度を無次元化する必要がある．本研究課

題では，光退色現象を利用し光退色曲線で評価

を行った．光退色とは，同じスポットに励起光

を当て続けると蛍光強度が小さくなっていく現

象である．得られた光退色曲線を図 3 に示す．

図を見ると，アクリルウレタン樹脂は劣化する

につれて光退色しにくくなることが分かった．

これは，光退色曲線を利用することにより，表

面被覆材の劣化度を定量的に評価できる可能性

があることを表している． 

しかし，キセノンランプと太陽光では波長

やエネルギーの違いなどもあるため，劣化メ

カニズムが促進耐候性試験と実構造物では異なる可能性がある．そのため，暴露試験体にお

いても光退色曲線を用いた評価が可能であるか検討した．使用したのは，アクリルウレタン
系被覆材を施工して，千葉県の沿岸部に暴露して 1年，3年，5年，10年経過した試験体である

が，暴露年数が異なる試験体を 10 年前に一斉に暴露しており，例えば暴露 3 年は暴露開始 3年

後に暴露試験を終了し，その後 7 年間アルミホイルに包まれた状態で保存されていたことに注

意が必要である．暴露試験体の光退色曲線を図 4に示す．図を見ると，促進試験で用いた表面被

覆材のキセノンランプ照射 0h における光退色 20 分後の相対蛍光強度が 10%以下であったのに

対し，暴露試験体では暴露 0yでも 10%を超えており，光退色が遅くなっている．この原因とし

て，暴露 0yの供試体でも，10年前に作製されたものであるため，10年間の間に若干劣化が進行

したためと考えられる．促進試験体と暴露試験体を比較すると，細かい配合の違い等がある可能

性はあるものの，概ね同様の傾向を示したことから，促進試験と暴露試験で劣化のメカニズムに

は大きな違いはないと考えられる． 

 

４．２ アクリルシリコン樹脂 

アクリルシリコン樹脂を施工した試験体にキセノンランプを照射（120 分間の照射ごとに 18

分間水を噴霧）して劣化させ，ラマン分光分析により分析した結果を図 5に示す．試験要因は照

射時間とし，0h～5000hまでの 9水準とした．アクリルウレタン樹脂よりも照射時間を長くした

のは，アクリルシリコン樹脂の方が高い耐候性を有するためである．図を見ると，0～1000h に

かけては 1600cm-1付近をピークとする蛍光が減少しているのに対し，1000h～5000h にかけては

蛍光が増加していることが分かる．これは 0～1000h にかけての蛍光種と 1000～5000hにかけて

の蛍光種が異なる可能性があることを表している．赤外分光分析により構造の変化を確認した

ところ，劣化に伴いアクリルシリコンが減少し，-COO-Si-の結合が切れて-COOH になっている

ことが確認された．このことから，0～1000hにかけてはアクリルシリコンが，1000～5000hにか
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図 3 促進耐候性試験による 

光退色曲線の変化 

 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 5 10 15 20

S
(%

)

Irradiation time(min)

A1

0y 1y 3y 5y 10y

 

S
(%

) 

図 4 暴露試験による 

光退色曲線の変化 



けては-COOH が蛍光種である可能性があると

考えられる．そのため，アクリルウレタン樹脂

と同様に，DFT計算（分子軌道法）を行い，電

子軌道の変化について検討を行った．その結果

を図 6に示す．図中の赤色の電子軌道が＋極性，

緑色の電子軌道が－の極性となっている．図を

見ると劣化前のアクリルシリコンにおいてもア

クリル鎖にHOMO-LUMOの電子軌道の重なり

が見られ，またπ-π*遷移していると考えられ

ることから，かなり電子遷移しやすい状態にな

っていることが分かる．一方で，劣化後には分

子全体で電子軌道の重なりが見られるがπ-π*

遷移は-COOH 周りで限定的であると考えられ

る．以上より，劣化前のアクリルシリコンの方

が蛍光を生じやすいため，劣化に伴い一度蛍光

が減少し，-COOHが増加することで再び蛍光が

増加するものと考えられる． 

 アクリルウレタン樹脂の場合と同様に，光退

色曲線により無次元化した結果を図 7に示す．

図を見ると，アクリル鎖の蛍光が減少する 0～

1000h，-COOHが増加することにより蛍光が増

加する 1000～5000hともに劣化の進行に伴い，

光退色しにくくなっていることが分かる．これ

は，アクリルウレタンと同様の傾向であるが，一般的に蛍光濃度が高いほど光退色は遅くなる

と考えられており，0～1000hにかけて蛍光が減少したにも関わらず光退色が遅くなった原因に

ついては今後さらに検討が必要であると考えられる． 

 

 

(a) 0～1000h              (b) 1000～5000h 

図 5 劣化に伴うラマンスペクトルの変化 
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図 6 アクリルシリコン樹脂の 

電子軌道の変化 
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図 7 アクリルシリコン樹脂の劣化に伴う光退色曲線の変化 
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４．３ 塩化ビニル樹脂 

 塩化ビニル樹脂を施工した試験体にメタルハ

ライドランプを照射（120 分間の照射ごとに 18

分間水を噴霧）して劣化させ，ラマン分光分析に

より分析した結果を図 8 に示す．試験要因は照

射時間とし，0h～1200hまでの 5水準とした．キ

セノンランプではなくメタルハライドランプを

使用したのは，塩化ビニル樹脂がかなり高い耐

光性を持つためである．図を見ると，劣化する前

の 0hにおいて 200cm-1と 1500cm-1付近を中心と

する大きな蛍光が確認されるが，これは顔料に

由来する蛍光であることが確認されているた

め，0h を抜いたものも図 8に示している．300h

～1200h にかけて劣化するに伴い 1500cm-1 付近

の蛍光が 1600cm-1付近にシフトし，蛍光強度が

大きくなっていることが確認できる．赤外分光

分析により構造の変化を確認したところ，劣化

するに伴いポリエン(-C=C-)が増加していること

が確認された．そのため，アクリルウレタン樹脂

と同様に，DFT計算（分子軌道法）を行い，電子

軌道の変化について検討を行った．その結果を

図 9 に示す．図中の赤色の電子軌道が＋極性，

緑色の電子軌道が－の極性となっている．図を

見ると，Cl が抜けて -C=C-となることで，

HOMO-LUMOの軌道の重なりが増加し，π-π

*遷移しやすくなっていることが分かる．これ

は，-C=C-が増加することでπ結合の分裂が生じ

ることに起因すると考えられる． 

蛍光の増加が劣化に伴う構造の変化であるこ

とが確認されたため，光退色曲線の測定を行っ

た．その結果を図 10に示す．図を見ると，0hと

300h 光退色曲線はほとんど変わらず，促進耐候

性試験 300hでは顔料が抜けただけで劣化はして

いないことが分かる．また，劣化が進行するにつ

れて光退色しやすくなっていく傾向が確認でき

る．この傾向はアクリルウレタン樹脂やアクリル

シリコン樹脂とは異なる傾向であり，光退色のメ

カニズムについては今後さらなる検討が必要で

あると考えられる．しかし，いずれの樹脂におい

ても劣化に伴う光退色曲線の変化に一定の傾向

が見られたことから，光退色曲線が劣化度評価の

指標として有用であると考えられる． 

(a) 劣化前 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 劣化後 

図 9 塩化ビニル樹脂の 

電子軌道の変化 
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(a) 0～1200h               (b) 300～1200h 

図 8 劣化に伴う塩化ビニル樹脂の 

ラマンスペクトルの変化 
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図 10 塩化ビニル樹脂の劣化に伴う 

光退色曲線の変化 
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