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図 1 試料観察・示差熱熱重量同時測定システム
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1 は じ め に

1･1 無機ガラスの樹脂材料への代替

近年，自動車や鉄道車両の軽量化，破損の防止等を目

的とし，無機ガラスの樹脂材料への代替が進められてい

る。最近では一部の乗用車のサンルーフや，新型新幹線

車両の客室の窓などに樹脂製のガラスが採用されてい

る。樹脂ガラスは従来の無機ガラスに比べ，軽量である

ことや耐衝撃性に優れる等の長所がある一方，高コスト

であるとともに劣化しやすく材料寿命は無機ガラスより

短い。特に屋外使用においては，透明樹脂が黄色く変色

し透明度が低下する「黄変」が課題となっている1)2)。

1･2 樹脂ガラス用高分子素材

無機ガラスの代替材料としての高分子素材は，ポリメ

チルメタクリレート（PMMA）およびポリカーボネー

ト（PC）が多く採用されている。これらはいずれも非

晶性高分子であり，屈折率が均一な透明性を有する樹脂

である。樹脂ガラス用の素材に要求される特性としては，

◯１ 透明度が高い，◯２ 耐衝撃性に優れている，◯３ 傷がつ

きにくい，◯４ 耐熱性が高い，◯５ 成形性に優れている，

といった特性に加え，◯６ 耐候性に優れ黄変が起こりに

くい，などが挙げられる。

樹脂ガラス用高分子素材の主流である PMMA や PC

については，PMMA は透明性に優れているものの，耐

熱性および耐衝撃性は PC よりも劣る。逆に PC は，耐

熱性や耐衝撃性は優れている反面，表面硬度は PMMA

よりも低く傷がつきやすい。また PC は，黄変による透

明度の低下や，高温高湿下における加水分解による強度

低下が懸念されている1)。

1･3 黄変の評価方法

黄変の度合いを定量的に評価する方法としては，一般

に JIS3)による試験方法が適用されている。また屋外環

境で使用される材料の場合は，紫外線や寒暖差，または

雨風の影響等による劣化が想定されることから，ウェ

ザーメーターを用いた促進耐候性試験による加速劣化試

験が行われている。

一方で，熱分析による黄変挙動の分析・評価の方法と

して，測定中の試料の形状や色の変化を観察・記録可能

な試料観察熱分析システムを用い，その記録画像から測

定中の試料の色を RGB，CMYK または Lab といった

インデックスで数値化し，温度に対する色の変化の定量

的な解析法の適用が試みられている4)5)。

1･4 試料観察熱分析

通常の熱分析は，試料を加熱炉内に設置するため，測

定中の試料の変化を直接見ることはできない。このため

熱分析結果に現れた変化が，実際どのような現象であっ

たかは特定できない場合も多い。例えば，未知試料の熱

重量測定（TG）において質量減少が観測された場合，

それが分解によるものなのか，蒸発，揮発，脱水または

昇華によるものなのかは，TG 曲線だけでは判断が困難

である。そこで，最近では，測定中の試料の形状や色の

変化を実像としてとらえながら測定することが可能な熱

分析システムによる評価が行われている6)。

一例として図 1 に試料観察熱分析が可能な示差熱熱

重量同時測定システム（TG/DTA）を示す。試料観察

に対応した熱分析装置では，加熱炉に試料観察用の窓が

組み込まれているとともに，パソコンと接続した USB

カメラが設置されており，測定中の試料の画像を観察・

記録することができる。測定データの解析は，熱分析結

果と画像がリンクした状態で行えるため，曲線変化だけ

では知りえない情報や現象の把握が可能である。また画

像解析では，画像の一部を最大 28 倍まで拡大できるデ

ジタルズーム機能や，試料の寸法を計測する測長機能，



283

図 2 試料観察熱分析用の TG/DTA 加熱炉の構造

図 3 Lab色空間

L：明度；a，b：色度

図 4 PMMA の 200 °C 等温保持下における L，a，bおよ

び TG 曲線
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および試料の色の変化を定量的に解析する色解析機能が

搭載されている。図 2 に，図 1 のシステムに搭載され

ている加熱炉の構造を示す。加熱炉内の試料ホルダーの

直上に，石英板を配した筒状の試料観察窓が組み込まれ

ている。窓は，DTA ベースラインの安定性が損なわれ

ないように，加熱中の輻射熱の影響が低減される設計・

構造となっている。カメラは加熱炉の上に固定されてお

り加熱炉開閉の際は加熱炉とともに移動するため，オー

トサンプラーの併用も可能である。

ここでは，無機ガラスに替わる樹脂ガラスとして広く

採用されている PMMA および PC について，試料観察

熱分析および撮影画像の Lab色空間解析による黄変

挙動の分析例4)5)を紹介する。

2 PMMA および PC の黄変挙動の分析

2･1 測定

試料は市販の PMMA および PC で，いずれも厚さ 1.5

mm の板材を用いた。装置は，日立ハイテクサイエンス

製示差熱熱重量同時測定装置 NEXTA STA200RV およ

び試料観察オプション RVST0010 を使用した（図 1）。

試料は 2.7×2.7 mm の試験片（試料量約 20 mg）と

し，アルミニウム製オープン容器に入れ，乾燥空気雰囲

気下，900 min 等温保持を行い，1 分間隔で試料を撮

影・記録した。一定保持温度を，PMMA は 200 °C，

PC は 150，200 および 230 °C とし，質量変化の測定と

ともに，その試料観察画像について Lab色空間解析

を行った。

2･2 Lab色空間解析

図 3 に Lab色空間を示す。Lは明度（Lightness）

で 0 から 100 の間で値が高いほど明るく，低いほど暗

いことを示す。aと bは色度（Chromaticity）でいず

れも－128 から 127 の 255 段階で aはプラスが赤方

向，マイナスが緑方向，また bはプラスが黄色方向，

マイナスが青方向で表される。これらの値が大きいほど

鮮やかな色であり，小さいほどくすんだ色であることを

意味する。

2･3 結果および考察

図 4 に PMMA の試料観察 TG 測定結果および Lab

色空間解析結果を示す。写真は b曲線上に示した番号

の時点で撮影した試料の画像で，時間の経過とともに試

料内部の気泡の成長の様子は視認できるものの，色の変

化については目視による確認は困難である。また TG 曲

線からは，900 min 時点で約 20 ％ の質量減少が認めら

れる。これは PMMA の酸化分解によるものと考えられ

る。Lab色空間解析の結果のうち，L曲線では若干

の上昇が見られる。これは時間の経過とともに気泡が成

長したことによる照明の散乱によるものと考えられる。

a曲線はほとんど変化が見られないものの，bは時間の

経過とともに徐々に上昇していることがわかる。画像か

らは色の変化は視認できないが，b値の上昇は黄色く変
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図 5 PMMA および PC の 200 °C 等温保持下における bおよ

び TG 曲線

図 6 PC の 150 °C，200 °C および 230 °C 等温保持下における

bおよび TG 曲線
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化している現象をとらえていることを意味する。つまり

黄色成分の変化を示す b曲線に着目すると，900 min

の測定時間全範囲にわたって上昇傾向であることから，

黄変が連続的に，かつおおむね一定速度で進行している

ことが示唆される。

図 5 に 200 °C，900 min 保持における PMMA と PC

の測定結果の比較を示す。b曲線では，PMMA は 900

min にわたって徐々に上昇しているのに対して，PC は

約 200 min までに上昇し，その後はほぼ一定の値を推

移している。この結果より，PC は PMMA より短い時

間で黄変が進行することが示唆される。一方 TG 曲線で

は，PMMA は徐々に質量減少しているのに対して，

PC はほとんど変化が見られない。これらの結果より，

PC は材料としての耐熱性は優れているものの，

PMMA よりも黄変しやすいことが示唆される。

図 6 に，PC について温度保持を 150 °C，200 °C およ

び 230 °C の 3 種類の温度で測定した結果を示す。b曲

線に着目すると，150 °C ではほとんど変化が見られな

いが，200 °C と 230 °C ではいずれも上昇が見られると

ともに，230 °C の方がより速く上昇している。PC は温

度が高いほど黄変が起こりやすいとともに，その変化の

速度はより速くなることが示唆される。

3 ま と め

ここでは，試料観察熱分析システムを用い，観察画像

について色空間解析を行うことにより，樹脂ガラス用高

分子素材の黄変挙動を分析した例を紹介した。試料は樹

脂ガラスとして多く採用されている PMMA と PC で，

空気雰囲気下，一定温度で保持した過程における質量変

化を測定するとともに，測定中の記録画像から Lab

色空間解析により色の変化をグラフ化した。その結果，

PMMA，PC ともに黄変挙動が観測されるとともに，

PC は PMMA より黄変が起こりやすく，かつその進行

が速いことが示唆された。一方 200 °C 一定保持下にお

ける TG 測定結果では，PMMA は質量減少が認められ

たのに対して，PC はほとんど変化が見られず，PC は

PMMA よりも材料としての耐熱性は優れていることが

確認された。

今回は試料観察熱分析法および色空間解析法を用いた

樹脂ガラス用高分子素材の分析例を示したが，この他に

もさまざまな工業材料についてこの分析・解析法の応用

が期待される。
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