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１．はじめに
　ポリマーは軽量で衝撃に強く，加工が容易なためさまざ
まな製品に使用されている一方，熱や光によって分解され
やすいという欠点がある [1, 2]。そのため，耐久性の良いポ
リマー開発に向けた汎用的な劣化解析法が求められている。
　現在使用されているポリマーの劣化解析法として，フー
リエ変換赤外分光法（FT-IR）が挙げられる。FT-IRは赤
外光を試料に照射し，干渉パターンをフーリエ変換するこ
とで赤外吸収スペクトルを取得し，分子構造を同定する手
法である。劣化が起きた際の官能基の変化を定量的に検出
することが可能であるが [3-5]，試料の極表面を対象とし
ており汚れなどの付着物により別の官能基が検出されて
しまう可能性がある。他にも，構造ではなく物性の変化か
ら劣化を解析する手法もある。例えば，引張試験は試料が
破断するまで張力をかけ，試料の引張強度，応力，降伏点
などの機械的性質を測定する試験である。劣化時の試料の
引張強度変化から劣化を定量的に解析することができる
[6,7]。引張試験は試料表面の付着物の影響を受けることは
ないが，試料の厚みが均一である必要がある。また，引張
試験機の正確な位置に試料をセットする必要があり測定
誤差が発生しやすいという欠点がある。他にも示差走査熱
量測定（DSC）やゲルろ過クロマトグラフィー（GPC）な
どが使用されており [8-10]，構造，力学特性，分子量分布
といった様々な観点で劣化評価がなされている。
　ポリマーの劣化解析法をいくつか挙げたが，加硫促進剤
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Abstract
　ポリマーは軽く，加工がしやすいため様々な用途で用いられているものの，熱や光で劣化しやすい欠点があり，耐久性
の良いポリマー開発に向けて劣化を評価する手法が求められている。これまでポリマーの劣化評価にはフーリエ変換赤外
分光法（FT-IR）や引張試験などが用いられてきたが，汎用的な手法は未だに確立されていない。本研究では，タンパク
質分子の運動を評価する回折Ｘ線明滅法（Diffracted	X-ray	Blinking:	DXB）をポリマーに適用し，劣化を内部動態変化とし
て評価できるのではないかと考え実測した。ポリマー中に酸化亜鉛のナノ粒子を分散させ，ポリマーと連動する酸化亜鉛
を DXBによって計測することでポリマーの内部動態を間接的に見積もった。DXB計測の結果，ポリマーを熱処理するこ
とで運動の大きさを示す指標となる減衰係数が増加し，運動が増大することがわかった。劣化による分子鎖の切断反応に
起因した運動性の上昇を DXBで捉えることに成功した。

を多く含むゴムの場合には引張試験が有効であり，カルボ
ニル基の発生など化学構造の変化が見られる場合は FT-IR
が有効である。このようにポリマー種や添加物，分解要因
によって解析法を使い分ける必要があり，あらゆるポリマ
ーの劣化を解析できる汎用的な手法は開発されていない。
　本研究ではタンパク質１分子の内部動態を評価する回折
Ｘ線明滅法（Diffracted	X-ray	Blinking:	DXB）をポリマーに
適用し，劣化を内部動態変化として簡便かつ正確に評価で
きる手法の開発を目指した。本研究では，ポリマーとして
広く研究がなされているポリエチレングリコールに，安価
で結晶性の良い酸化亜鉛のナノ粒子を混合したものを標準
サンプルとして使用した。本サンプルを用いて，劣化した
ポリマーの内部動態変化に加えて動態の温度依存性につい
ても報告する。

２．実験方法
2-1. サンプル調製
　測定サンプルとしてポリエチレングリコール 3350（PEG 
3350, Sigma-Aldrich）を用いた。PEG 3350 を 80°C で 10
時間加熱し熱劣化サンプルとした。また，未処理の PEG 
3350を 80°Cで 10分間加熱し，溶融状態の両サンプル
1 mLに酸化亜鉛（ZnO（φ:	0.2-1	μm），高純度化学研究所）
を 5 mgずつ加えた。ZnOを分散させるために 10分間超
音波処理を行い，カプトンチューブ（φ:	2	mm）に入れ
DXB計測を行った。



17 最近の研究からPF NEWS Vol. 41 No. 2  AUG, 2023

　　　　　

ここで，Yは ACFの収束値，Aは振幅，Tは物質の運動の
指標となる減衰係数（decay constant（/s））である。粒子
が高速に回転運動をすると，回折強度は速く揺らぎ ACF
の減衰も早くなるため，減衰係数の値は大きくなる。今回，
DXBをポリマーに適用するためにナノ粒子プローブとし
て酸化亜鉛をポリマー中に分散させる手法を考案した。
　Fig. 1に本研究における DXB計測の概要を示す。PEG 
3350の分子運動により回転運動をする酸化亜鉛粒子に
対して DXB解析を行うことで，PEG 3350の動態を間接
的に求めている。本実験は PF-AR NW12Aにて行った。
PEG 3350＋ ZnOサンプルに対して室温で X線（波長 :	
1 Å）を照射し，ピクセルアレイ型検出器 PILATUS3 S2M
（DECTRIS）を用いて 50 ms/frameの時間分解能で回折画
像を 5000枚取得した。得られた画像に対し DXB解析を
行った。また，同サンプルに対し 295, 245, 195, 145 Kの４
点で DXB計測を行った。

2-2. 回折 X 線明滅法（DXB）
　回折Ｘ線明滅法（DXB）は 2018年に佐々木らによって
開発された [11]。DXBでは金ナノ結晶をタンパク質分子
にラベルし，金ナノ結晶のＸ線回折輝点の揺らぎからタン
パク質の内部動態を時分割評価する。DXBの原理につい
て，もう少し詳しく説明する。結晶にＸ線を照射すると，
結晶に由来する回折輝点が得られる。回折輝点はブラッグ
の式（2dsinθ = nλ）を満たすときにのみ現れるため，結晶
が回転運動をすると輝点の明滅が起こる。DXBではこの
回折輝点の明滅を時分割解析する。まず，1ピクセルの回
折強度変化から以下の式で表される自己相関関数（ACF）
を求める。

ここで，I(t)は回折強度の時間関数，<I(t)>は全時間に対
する平均，ΔI(t)= I(t) - <I(τ)>である。ACFは τだけ時間を
シフトさせた際，シフトさせる前とどれだけ強度の相関が
残っているかを表している。次に，得られた ACFに対し
て以下の式で指数関数でのフィッティング曲線を求める。

Figure 1 (A)	Conceptual	diagram	of	DXB	method	for	polymers.	In	the	polymer	DXB	method,	the	sample	containing	crystallite	particles	is	exposed	
to	monochromatic	X-rays,	and	its	time-resolved	diffraction	images	are	recorded	with	a	two-dimensional	detector.	The	intensity	fluctuation	of	
each	pixel	is	analyzed	with	ACF.	(B)	Photographs	of	experimental	setup	@	AR-NW12A	beamline	in	KEK.
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３. 実験結果
　Fig. 2に熱処理前後での PEG 3350の DXB解析結果を示
す。Fig. 2Aは，酸化亜鉛（100）面の全ピクセルの平均化
ACFカーブである。熱劣化後のサンプルは，未処理のも
のと比較して ACFカーブが明確に早く減衰した。運動の

速さを示す減衰係数の中央値は，約 0.05（/s）から 0.11（/s）
へと 2倍以上になっている（Fig.	2B）。減衰係数の分布を
表したヒストグラム（Fig. 2C）より，熱劣化後には減衰係
数が高運動側にシフトしており，運動が大きく増大したこ
とがわかる。一般的に PEGでは熱劣化により分子量が小

Figure 2 (A)	Normalized	Averaged	ACF	curves	of	all	pixels	of	(100)	planes	of	ZnO	at	room	temperature.	(B)	Boxplots	of	decay	constants	for	all	pixels	
of	(100)	and	(002)	planes	of	ZnO.	Median	value	is	shown	on	the	center	of	box.	(C)	Histograms	showing	the	distribution	of	decay	constants	in	
logarithmic scale.
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Figure 3 (A)	Diffraction	images	of	degraded	PEG	3350	+	ZnO	at	each	temperature.	(B)	Converted	1D	XRD	patterns	of	(A).	(C)	Enlarged	XRD	image	
around	(120)	and	(032)	peaks	of	PEG	3350.	The	peaks	shift	to	the	higher	angle	with	decreasing	the	temperature.	(D)	Enlarged	XRD	image	
around (100), (002) and (101) peaks of ZnO.
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り分子鎖が切断され低分子量の分子が増えた結果，分子
鎖間の拘束が解かれ運動が増大したと考えられる。また，
PEG 3350の内部動態の温度依存性についても調べた。温
度の低下とともに運動が減少し，回折画像では判断しづら
い微細な変化を内部動態変化として DXBで捉えることが
できた。今回，PEG 3350にナノ粒子プローブとして ZnO
をラベルしたが，ナノ粒子を元から含むようなゴムやプラ
スチックであればラベル作業なしで測定可能であり，多様
な材料の劣化評価手法として広く応用可能である。
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