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研究成果の概要（和文）：本研究では、過酸化を分析するケミルミネッセンス（CL）測定と、短寿命ラジカル種
を分析するスピントラップ－電子スピン共鳴（ST-ESR）測定とを同時に行うCL-ST-ESR手法を開発し、高分子材
料の熱酸化劣化反応の途中で生じる過酸化物質およびラジカル中間体が示す挙動の相関性を詳しく調べた。その
結果、ポリプロピレンは過酸化由来のオキシラジカルやカルボニルラジカルの生成とCL発光との相関性を見出
し、ナイロンでは実用温度範囲における熱酸化ラジカル反応の実測と過酸化部位の特定に成功した。本研究の手
法により、これまで直接観測されなかった高分子材料の熱酸化劣化反応の解析が可能となり、今後の応用が期待
される。

研究成果の概要（英文）：In this study, a CL-ST-ESR technique that simultaneously performs a 
chemiluminescence (CL) measurement to analyze peroxidation and a spin-trapping-electron spin 
resonance (ST-ESR) measurement to analyze short-lived radical species was developed, and the 
relationship of peroxidants and radical intermediates during the thermo-oxidative degradation of 
polymer materials was investigated in detail. As a result, a correlation between the formation of 
peroxidation-derived oxyradicals and carbonyl radicals and CL luminescence in polypropylene was 
found, and in nylon, the thermo-oxidation radical reactions in the practical temperature range and 
identified the sites of peroxidation were successfully measured. This method enables the analysis of
 thermo-oxidative degradation reactions of polymer materials that have not been directly observed 
before, and is expected to be applied more in the future.

研究分野： 高分子材料のラジカル反応の解析
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高分子材料の劣化反応は主にラジカル反応を介して起こるとされているが、その中間体を直接観察した研究例は
ほとんどなく、これまでは劣化後の状態から帰納的に分析して反応経路が推測されてきた。本研究は、高分子材
料の実際の使用環境下で起こる熱酸化劣化を直接的に観察することを目的として、反応途中に生じる短寿命ラジ
カル種および過酸化状態を同時に調べることのできる手法CL-ST-ESR法を開発し、いくつかの高分子材料の熱酸
化劣化を研究対象として、この有用性を実証することができた。本手法は非常に高感度で直接的な反応解析が可
能であり，従来は分析が行えなかった領域の情報を得るための手段となることが大いに期待される．

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
１．研究開始当初の背景 

近年，我々の生活を支えるプラスチックやゴム製品などの高分子材料は，その寿命に関して改革的な発想
が求められている．例えば，使用する環境下において数十年間もの耐久性が求められる一方で，マイクロプ
ラスチックによる海域汚染問題で取り上げられているように，自然界において無害なまま分解する性質も求め
られている．未来に向けたサステナブル社会の実現のためには，このような一見矛盾するような課題に対して，
高分子材料の寿命を能動的に制御するための新たな化学的知見を得ることが重要であるとされている． 

高分子材料は，熱，光，水分，酸素，応力，放射線など，様々な要因で劣化が進行する．そのため，我々
が使用する高分子材料の多くには劣化防止剤が添加されている．しかし，ヒトが風邪の症状を総合感冒薬で
抑え込むのと同様に，劣化防止剤は企業の経験的な知見に基づいて対症療法的に処方されているのが現
状であり，劣化の原因となる活性種を詳しく想定した原因療法的な対策はほとんどなされていない．これは，
劣化反応の原因種や途中過程に関して，詳しい情報が判明していないからである．しかし，多くの学術的な
論文や書物において，高分子の劣化反応は様々なラジカル種を生成しながら進行すると，反応式を使って
説明されている．ところが，一般にラジカル種は寿命が短く，すぐに次の物質へ変化してしまうため，実験によ
って観測することは非常に困難である．そのため，記述されている反応式の多くは，劣化が終了した後の状
態を分析した結果をもとに，帰納的に遡って考察することで導き出されている．このように，高分子材料の劣
化反応はいまだに不明な点が多いのが現状であり，これは，上述した高分子材料の「寿命の制御」に取り組
むうえでも大きな障害となる． 

そこで本研究代表者は，まず短寿命ラジカル種を観測することを目標として，スピントラップ（ST）法を用い
た研究に着手した．ST 法とは，図 1 に示すように，スピントラップ剤と呼ばれる試薬をあらかじめ高分子の試
料に加えておき，劣化反応の途中で生成した短寿命ラジカル種を ST 剤に捕捉させ，スピンアダクトと呼ばれ
る長寿命のラジカル種に変換するものである．生成したスピンアダクトは，電子スピン共鳴（ESR）測定により観
測することができ，得られた ESR スペクトルを解析することで，元のラジカル中間体の分子構造を同定すること
ができる．本研究代表者はこの ST-ESR 法を用いて高分子材料の劣化反応解析を試み，過去にポリブチレン
テレフタレート（PBT）[1]，熱可塑性エラストマー[2]，および脂肪族ポリウレタン[3]について，初期の熱劣化反
応経路で生じるラジカル種を明らかにしてきた． 

しかしこれらはすべて無酸素下における劣化
反応である．一般に高分子材料は，空気中の
酸素によってヒドロペルオキシド基（-COOH）を
生じ，これに起因する連鎖的なラジカル反応に
よって劣化が進むとされている．この酸化状態を
知る手法として，ケミルミネッセンス（CL）がある．
材料を加熱すると図 2 に示すようにヒドロペルオ
キシド同士のラジカル反応が進んで微弱な発光
が生じ，これを定量的に解析する手法であ
る．しかし，これまで多くの報告は，動的な
発光挙動と劣化との相関性を調べるだけ
にとどまり，具体的にどの発光活性種が劣
化過程に寄与するのかをラジカル反応の
観点から調べた研究はほとんどなかった． 
２．研究の目的 

上記のような背景のもと，本研究は，高分子材料が示す熱酸化劣化反応機構の詳細について，短寿命ラ
ジカル種の生成過程と酸化劣化による CL 発光挙動との相関性を明らかにすることを目的として，上述したス
ピントラップ－電子スピン共鳴（ST-ESR）測定に加えて，材料の酸化状態を分析するケミルミネッセンス（CL）
測定を同時に行う装置である CL-ST-ESR 測定装置を開発し，これを使用して高分子材料の実際の使用環
境下において起こる熱酸化劣化を調べた． 
３．研究の方法 

初めの研究対象としてポリプロピレン（PP）を取り上げた．PP は我々の身の回りでもっとも多く生産され，使
われている汎用プラスチックの一つであるが，一般に耐熱性はあまり高くない．空気中で PP を加熱すると，図
3 に示すように，メチル基をもつ炭素上の水素が脱離し，酸素が付加することで熱酸化が始まるとされている．
しかし，水素脱離後の第三級炭素ラジカルや，ヒドロペルオキシドの分解で生じるオキシラジカルなどを観測
した報告例はなく，直接的な証拠はこれまで不明であった． 

そこでまず，酸化処理を行っていない PP 不織布を対象として，主に ST-ESR によるラジカル種の観測を目
標とした実験を進め，無酸素下で加熱したときに熱劣化で生じるラジカル種に関する基礎データを収集した．
PP は通常の有機溶媒にはまったく溶解しないので，スピントラップ剤（ST 剤）を PP に分散させるために，超
臨界二酸化炭素（scCO2）を溶媒とする処理により ST 剤を添加した（本学既存設備）．そして本研究代表者が
過去に PBT や熱可塑性エラストマーの劣化を調べたときと同様の手法で，室温から 220 ℃の範囲における
PP の昇温 ST-ESR 測定を行った．得られた ESR スペクトルをコンピュータシミュレーション解析することで生
成したラジカル種の同定を行って，無酸素下における PP の熱劣化反応機構の基本的な情報を得た．また，
ラジカル種の観察以外に，プロトン核磁気共鳴法（1H-NMR），フーリエ変換赤外分光法（FT-IR），示差走査

 
図 1．スピントラップ法の原理の概略． 
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図 2．過酸化物からのケミルミネッセンスと分解の過程． 
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図 3．提唱されているポリプロピレンの熱酸化劣化反応機構の例． 
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熱量測定法（DSC），熱重量分析（TGA），動的機械分析（DMA），および走査電子顕微鏡（SEM）による特性
評価も行って、PP の熱分解で起こる官能基の変化や，熱物性の変化，形態変化を分析し，劣化によるラジカ
ル反応との相関性を調べた． 

PP の熱劣化を調べつつ，本研究の柱となる CT-ST-ESR 装置の開発を進めた．ESR 測定装置（本学既存
設備）の測定試料を収める共振器部分と，別予算で購入した CL 測定装置の受光部とをガラス光ファイバー
を介して接続した．このとき，本申請科研費により，(1)CL 光センサーである光増倍管（PMT）の高感度化，(2)
大断面積光ファイバーへの交換による受光量の増加，(3)ESR 装置接合部の改良による外部迷光の完全遮
断，および(4)光学フィルター式 CL 分光機能の追加による CL 発光の分光的観察化，の 4 点を実行し，ESR
測定と同時に超微弱光 CL が検出できるよう仕上げた．装置の性能を確認するために，酸化処理済み PP 試
料を用いて実際に CL 測定と ESR 測定が同時に行えるかどうかを入念に検討した．ただし，この装置の開発
は，当時の世界的な電子・半導体部品等の供給遅延の影響を強く受けたため，実際に開発に着手できたの
は 2022 年初頭からとなった．さらに，2023 年 3 月末には，ESR 装置の更新があり（学内予算措置），より高感
度な装置に合わせて CL 受光部の接続方法や遮光方法を再構築した． 

CT-ST-ESR 装置の開発を進めつつ，次に，酸素下または酸化処理済みの PP の熱酸化劣化反応につい
ての研究を開始した．劣化防止剤などの添加剤を全く含まない PP を入手し（研究協力者により提供），未処
理 PP および事前に酸化処理させた PP（OPP）の測定用試料を調製し，ESR 測定装置内にセットされた OPP
試料からの CL 発光を観測しつつ，室温から 250 ℃の範囲内において昇温 ESR 測定や昇温 ST-ESR 測定
を行って，ラジカル反応と CL 発光との相関性を検討した．また，未処理 PP に対して酸素気流下での昇温
ESR 測定を行い，酸化反応を進行させながら観測することも行った．最終的に，他の分析結果も考慮しつつ，
PP の熱酸化劣化反応経路を全体的に考察した． 

PP の熱酸化劣化反応の解析を通して CT-ST-ESR 装置の有用性が確認されたのち，今度は，ポリアミドの
一種であるナイロン 66（PA66）を対象として，その熱酸化劣化反応を CT-ST-ESR 装置により分析した．PA66
は耐熱性の高いエンジニアリングプラスチックとして幅広く使われているが，実用温度範囲内における熱酸化
劣化反応を詳しく調べた研究はない．そこで添加剤を含まない PA66 に溶液キャスト法によって ST 剤を添加
して測定用試料を調製し，室温から 240 ℃の範囲における熱酸化劣化を ST-ESR 測定および CT-ST-ESR
測定によって分析し，PA66 の自動熱酸化劣化の初期反応過程を詳しく考察した． 
４．研究成果 

まず初めに，酸化処理を行っていない PP 不織布に ST 剤を添加し，昇温 ESR 測定を行ったところ，140 ℃
以上において複雑な形状を示す ESR スペクトルが観察された．一方で ST 剤を含まない試料では ESR シグ
ナルは何も表れなかった．これらは，PP が加熱によって分解して複数の短寿命ラジカル種が生じ，それを ST
剤が捕捉することで長寿命のスピンアダクトが生じたことを示す．観察された ESR スペクトルは，複数のスピン
アダクトによるスペクトルが重畳していたため，シミュレーションにより成分分離を行った．しかし，ここで，本研
究で観測された ESR スペクトルは，分子運動が遅い高分子材料特有の，スペクトル左右でやや非対称なピー
ク形状を示すため，一般に用いられる等方的 ESR シミュレーションのソフトウェアでは再現できなかった．そこ
で，独自のシミュレーション解析を行った．まず PP の構造から生じうるラジカル種を捕捉することで生成するス
ピンアダクトを想定する．次に，ESR の知識や類似構造をもつラジカル種の文献値を参考にしてスペクトル計
算の変数を想定し，スピンアダクトごとに ESR スペクトルを算出する．さらに，各スペクトルをある比率で足しあ
わせて 1 つのスペクトルとし，これを実測スペクトルと比較する．そして，2 つのスペクトルの差ができるだけ小
さくなるよう，すべての変数と比率について試行錯誤を繰り返した．このシミュレーションは多体問題的な困難
をともない，時間の掛かる複雑な作業であった．シミュレーションの結果，第二級炭素ラジカル−CH2−・
CH−CH2−または第三級炭素ラジカル−CH2−・C(CH3)−CH2−の 2 種類が熱劣化の起点となることが分かった．
また，無酸素下の実験であったにも関わらず，過酸化に由来するα-ヒドロキシ炭素ラジカル・CH(OH)−も観
測された．これは，用いた PP 不織布が入手前に酸化していたことを示しており，ST-ESR 測定はそれを検知
することができた．以上の結果は，高分子材料の劣化を専門とする国際雑誌に発表した（発表論文③）． 

本研究で開発した CL-ST-ESR 装置を図 4 に示す．既存の ESR 測定装置（本体 JES-X310 および加熱制
御装置 DVT4，JEOL 社製）に対して，完全遮光に留意しつつ CL 測定部（CLA-ID5，東北電子産業社製）に
光ファイバーを接続するよう製作し，ESR 測定を行いながらも CL 受光部のバックグラウンドノイズを，センター
の最低限界値まで下げることに成功した． 

次に，開発した CL-ST-ESR 測定装置を用いて，添加剤を含まない PP 試料を使って熱酸化劣化反応を調
べた．実験手法としては上記の PP 不織布と同等であ
る．図 5 に，事前に酸化させておいたランダム型 PP に
スピントラップ剤を添加して，昇温 ESR スペクトルを測
定した結果，および 130 ℃のスペクトルに対して，シミ
ュレーション解析を行った結果を示す．本実験では S1

から S12 までの 12 種類のスピンアダクトの生成が確認
され，PP 試料の種類や酸化の程度によって現れるラ
ジカル種に違いが見られた． 

図 5 のシミュレーションにより分離したラジカル成分
のラジカル量の温度依存性（図 6）および PP の CL 発
光の温度依存性（図 7）を考察し，PP の熱酸化劣化反
応は，図 8 の経路をたどるとした．すなわち PP は，ま
ず主鎖第三級炭素において水素脱離またはメチル基
脱離によって分解し，続く過酸化によって生じたヒドロ
ペルオキシド基（−COOH）はさらに分解してオキシラ
ジカル（−O・）を生成し，その β 切断によってアルデヒ
ド基やカルボニル基を生成しながら主鎖切断が起きる
と結論づけることができた．以上の結果は，高分子材
料を専門とする国際雑誌に発表した（発表論文②） 

    

  

図 4．開発した CL-ST-ESR 測定装置．左上から，ESR

試料部，ESR 試料遮光カバー，ESR と CL を光ファイバ

ー接続部，装置全体，CL 検知部． 



さらに，CL 受光部に透過波長
帯が異なる数種のバンドパスフィル
ターを挿入して，酸化済み PP から
発する CL の波長分布を詳しく調
べたところ，融点以下および以上
において，それぞれ約 450 nm 以
下および以上に発光ピークをもつ
2 種の CL 発光が観察されることが
分かった．これは異なるＣＬ発光種
が 2 種類存在することを示す．一
般に CL 発光の反応経路は，カゴ
反応一分子反応型や，衝突型二
分子反応型など，いくつかの反応
経路が存在すると考えられており，
今回の結果はそれらの違いが観測
されたと思われる．しかし，過去の
文献にはさまざまな考察が書かれ
ており，本研究の結果と合わない
記述も見られる．この現象は非常
に興味深いので，今後も追加実験
を行って検討を進める． 

最後に，66 ナイロン（PA66）の実
用温度範囲内における酸化劣化
について，上述の PPと同様に CL-

ST-ESR 法による分
析を行ったところ，過
酸化に基づくラジカ
ル種に由来するスピ
ンアダクトの出現と，
CL 発光挙動の相関
性の一致から，PA66
の過酸化劣化の開始点がアミド基のアミン隣接炭素上であることを突き止めることができた。融点以下の比較
的低い温度範囲における熱劣化による分子構造の変化は，FT-IR や NMR のような一般的な分光分析では
ほとんど検出できなかった．従って，この結果は，CL-ST-ESR 法が，高分子材料の実用温度範囲での直接
的な分析に対して，非常に有用であることを示す．この PA66 に関する結果は，高分子材料を専門とする国際
雑誌に発表した（発表論文①） 

以上，本研究は，新規に開発した CL-ST-ESR 法による分析が，高分子材料の熱酸化劣化反応の解析に
対して非常に有用であることを示すことができた．今後さらに，装置感度や解析手法の改善を行いつつ，ゴム
や繊維などの他の高分子材料の劣化反応解析についても適用を試みたい．本 CL-ST-ESR 法は，非常に高
感度で直接的な反応解析が可能であるので，従来は分析が行えなかった領域での，より詳細かつ実用的な
情報を得るための手段となることが大いに期待される． 
＜引用文献＞ 
① Sono, M.; Kinashi, K.; Sakai, W.; Tsutsumi, N., “Spin–Trapping Analysis of Thermal Degradation Reaction of 
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DOI:10.1021/acs.macromol. 6b01942 

 
図 6．OPP-R の昇温 ESR 測定により得ら

れた各スピンアダクトの生成ラジカル量の

温度依存性． 

 
図 7．各種 PP の昇温 CL 強度曲線． 

 

 
図 8．CL-ST-ESR 測定により導き出された PP の熱酸化分解反応経

路．SX はスピントラップで観察されたことを意味する． 

 

図 5．左：スピントラップ剤入り酸化済み PP（OPP-R）の昇温 ESR 測定により

得られた ESR スペクトル．右：130 ℃スペクトルに対するシミュレーション結

果（実験，シミュレーション，各スピンアダクト成分）． 

 
図 9．CL-ST-ESR 法により導き出された PA66（ナイロン 66）の初期の熱酸化劣化反応経

路（発表論文①より）． 
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