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《論 文》 論 22−5

高分子熱分解 の シ ミュ レ ー シ ョ ン の試み

PBT の 熱分解 とモ リ ッ ク マ ウス 法の応用

十 　屋 　敏　明
＊ ・越 　塚 　朋　和

＊ ＊ ・大　川　朋 　寛
＊ ＊ ・武 　田 　邦 　彦

＊ ＊ ＊

　A8STRACT 　The　quantitativc　analysis 　of 山 e　thermal 　degradaLi〔m 　procc5s　has　been　simulaIed 　by　the ”Molic−

Mouse
『’

meth 〔｝d　for ｛〕ne 〔⊃「the　typic田 engincering 　p［astics ，　polybし1tylene −telephtalate 〔PBT ）．　The 　m 〔〕dcl　that　corre −

sp 〔）11ds　wi 【h　each 　chemica ［しmit 　was 　designed　and しhe　sk ）chastie 　ca ］culation 　procedure　was 　decided 〔川 the 　basis　of

prelimillary　analysis 〔｝f山 e　Lhertnal　dCg．　radatiOn 　With 　eXperimental 　data 〔｝fTGA −GCIMS 　alld　Py−GCIMS ，The　generaレ

lng 　rano 　of 　scission 　products　and 　d 巳 tailed 　scission 　routes 　could 　be　ebtained 匸o　discuss　the　phenomer 】on ．Although　it

has　been　belie、・ed 　thut　the　phcllQmcnon 　cau ］ not 　be　analyzed 　unless 　u　quantum　chcmical 　method 　like　the　rirst　p1
・inciplc

mcthc ｝d　isapplied，　the　deLajled　themna ］degradation　prDce ∬ ofPBT （poiybuLylじ ne −tclcphtalatc）as　a　concrete 　example

can 　bc　clanfled 　usillg 　th ビ Molic −M ｛川 s 巳

’「
method ，　comblned 　with 匸hc　analysisfor 　experimentul 　data　and 　with 　the

computer 　slmulation ．　A ］s 〔｝，　the 　nleth 〔xk ｝10gic副 difference　between　 Lhe 　experimcnt 　and 　the　corllpuLer 　simulation 　is

〔1iscussc（1層

1，　 は じめ に

　高分 了
．
で は

一
般 的 に，低分チ有機化合物 とは 異なり，

加熱に よ っ て 軟化
・
融解す る こ と は あ っ て も，もとの

分 了構 造 を 保 っ た ま ま気化 させ る こ とは 困難 で あ り，

高温で は 通常熱分解す る ．こ れ は
， 高分 子 で は，分 予

間力が 著 し く大きい た め ，それ ら を気化 させ る の に必

要な エ ネ ル ギ ー
が 高分子鎖内の 結合解離 エ ネル ギーを

大 きく越 える か ら で あ る．また，大気中 で は酸素 との

反応 に よ り，よ り低 い エ ネル ギ
ー
，す な わ ち よ り低 い

温度で 分 解 〔酸化 劣 化 ）が 進 行 して ，高 分 子 の 燃 焼 が 起

こ る こ ともある
n ．高 分 子 の 分 解 は，主 鎖 の 開裂 に よ

り分解 が 進 行 す る 主 鎖 開裂 型 の 熱分解過程 は さ ら に ．

ポ リ メ タ ク リ ル 酸 メ チ ル 〔PMMA ）に代 表 され る よ うに

開裂 した 部分 か ら順 次モ ノ マ
ーが 外 れ て 行 くの解重合

型 と．主鎖 の 開 裂 が 無 秩序 〔統計 的）に 進行す る b）ラ ン

Sしudy   n 山 e　SHmuia しi（》r1 【，f　Polymer 　Pyrotysis− App ［ylng 匸he
L
〜 lolic−MQuscr ’Mc ［hod　fしlr　Therma ［1）egradaIion 　ofPBT −．　By
7b〜ノtiaki　7：s’r．ichii ・ti 〔Research　Organiza［め n　fer　Advanced 　Engi −
nee1

．ing，　Shibaura　lnSLiLute　orTechnobgy 〕，　Tomokaztt　Kosi： uka ，
ノ〜〃 n ‘Jhi 厂θ Ookttvva〔Dept　 of　Materiuls　Sclc囗 o じ alld 　E11呂inee【ing．
Graduatc 　Sch 〔｝oI 〔〕fShihaura 　 lnstiLulc〔｝r　Techno ［ogy 〕and

Kunihiた07 融 8〔ノr‘（G 醒
・
adunte 　School　 ｛）fNagoya 　Urliversi匸y）．
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ダ ム 開裂型 に 区別 され る ，実際の ：↑；鎖開裂型高分子 の

多 くは ．程度 の 違 い が あ る もの の 両 者 が 競 合 し た機 構

で 熱分解 が 進む，こ の よ う な高分 r．の 熱分解 反 応 は一

般 に非常 に複雑 で あ り，高分 子 の 化学構造 は も と よ り，

形態 や 加 熱 の 条 件 に よ っ て も大 き く変化す る ，高分 ゴ
．

の 熱 分 解 は 古 くか ら研究 され て い る が ，現象が極 め て

複雑で あ り，ま た 高分子 の 構造 自体 を直接 観測 す る 手

段 が 少 な い こ とや ，高分了
・が 熱分解 した 場合，そ の ま

ま廃棄 さ れ る な ど の 事情か ら，その 定量的な研究を進

め る の は 困難 で あ っ た ．最 近，分 析 分 野 で の 機器 の 進

歩 や リ サ イ ク ル や 焼 却 な ど の 社 会 適 用性 が 起 こ る に

従 っ て ，徐 々 に 高分子 の 熱 分 解 に 対 す る研 究 が 盛 ん に

な っ て きた
21．特 に 高 分子 熱 分 解 に よ る ダ イ オ キ シ ン

な ど の 毒性物 質の 発 生 が 危惧 され る よ うに なり， 広 く

高分子 以外 の 専門 家 の 関心 を呼 ぶ よ うに な っ た．

　
一・

方，従 来 の 熱 分 解 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン と し て は ，熱 重

量 分 析 を シ ミ ュ レ
ートす る もの が よ く知 ら れ て い る

コ
’．
．

非常 に複 雑な方程式 を組 み 合わせ て 行わ れ る シ ミ ュ

レ
ー

シ ョ ン か ら得 ら れ る 結果 は ，温 度 の ト昇 に 伴 っ て

試 料 重 量 が 減少す る とい うこ と を示 した熱重量減少 曲

線 の み を解析す る の が 粘
一

杯で あ っ た 4V ．す な わ ち高

分子 の 化 学 的 構 造 に ・γち返 っ て そ の 熱分解 を定量的 に

解析 す る の は ，膨 大 な デ ーダ を扱 う こ と に な り，化学

系の 研究者 に と っ て ，か か る 労力 に 見 合 う よ う な 有 用

な 知 見 を 得 られ なか っ た こ と も
一

因 で あ る，
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　本研究 は膨 大なデ
ー

タ の 解析 が コ ン ピュ
ー

タ の 処理

能力を活 か す
・
つ の 手法 で あ り，そ れ に よ っ て シ ミ ュ

レーシ ョ ン が 可 能 で あ る と考え，高分子 の 化学構造 を

簡単な モ デ ル に 置き換えて シ ミュ レ
ー

トす る 「モ リ ッ

ク マ ウ ス 法 」 を試 み た．シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン は 様 々 な 分

野 で 活発 に応用 され て い る が，計算化学 の 分野で は，有

機合成や 高分 ∫
・
化学の 領域 に対 し，量子化学や 分予動

力学な ど を元 に した 分了
．
軌道や 系 の 分子配置 ， 諸種 の

平衡，動的性質 ， 電子的エ ネル ギ
ー

計算 ， 化合物 の 生成

熱な ど を目 的 とす る 理論的な計算がなされ て い る
6・7）．

こ れ に対 して機械 設計，流 動，電気 回路 な どの 分野 で

は直接的 な工 学の対象物に対して シ ミ ュ レーシ ョ ン が

大 きな 貢献を して い る．こ の こ とを有機合成 や 高分 子

化学 な ど に 敷衍す れ ば，た と え ば 「ベ ン ゼ ン 環」「エ ス

テ ル 結合」な ど を含 む 化学構造 をそ の ま ま シ ミ コ ．レー

シ ョ ン の 技術 に の せ る こ と を意味す る．しか しこ れ ら

の 問 に は 距離があ る と感 じられて きた．

　本手 法 は 高分チ の 熱分解現象の コ ン ピ ュ
ー

タ
ー

シ

ミュ レーシ ョ ン に お い て ，モ デ ル 化 さ れ た 分 子 鎖 の 切

断反 応 を乱 数 に よ る確率的 な処理 で 計算を行 うこ とが

特徴で あ り，モ ン テ カ ル ロ 法の 応用例 の
．．・

つ で もあ る

が
，

可 能 な 隈 り数式 な ど を使用 せ ず ，直接 的 に 構 造 か

ら書 き
一
ドして 有機合成 や 高分子化学 の 手法 に 近 い シ

ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 目指 し が 1．具体的 に は ボ リ プ チ レ

ン テ レ フ タ レ
ー

ト（PBT ）と称す る 代表的 な エ ン ジニ ア

リ ン グ プ ラ ス チ ッ ク を コ ン ピ ュ
ー

タ
ー

シ ミ ュ レ
ー

シ ョ

ン 対 象 と して 選 択 し，従 来 の 高 分 了
・
の 解析 に 関 す る 計

算手法 との 差 を意 識 しつ つ ，キと して 「化学構造 を含

ん だ シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を試 み る 」とい う視点 か ら実施

した ．

2 ． 高 分子熱 分解 に 対 す る従 来の 方法 と

　　 本研 究の 手法の 比較

　2．1 従来の 方法の簡単な ま と め

　高分子材料 の 従来の 分解過程 の 解析に用 い ら れ る代

表的な 式 を 〔1）を示す ，

　　　儲厂
・j：

’

即 ←急レ　　 （1）

　こ こ で ，A は 頻度因子，　Eu は 見 か けの 活性化エ ネル

ギ
ー
，T は 絶対温度，　R は気体定数を示 して い る．g （x ）

は 反 応量 x の 関 数で，高分子の 熱分解 の メ カ ニ ズ ム に

よ っ て 区分 され，た と え ば 表 1 に
一

例 を示 す
゜・10）．

　表1 に お い て，f（x ）は質量 滅少率，　g （x ）は 反 応様式，

σ 〔x）は式（D の 右辺 で あ る，こ の
tt．−t

連 の 関 数 の 導入 に

つ い て は こ こ で は詳 し くは 述べ な い が，計算結果 の
一

例 を 図 1 に 示す
II ）．

　2 ．2 本研 究 の 手法 の 概念

　 図 1で 得 られ た曲線は特定 の メ カ ニ ズ ム で 熱分解す

る高分子の 分解曲線 で あ り，実験的 に しか 得 られ ない

デ ータ を予 測 で きる と い う点 で 優 れ て い る ．一
方，有

機化学 や高分子化学 の 専 門 家 に と っ て，また ダ イ オ キ

シ ン な どの 毒性 物質の 研 究者 に とっ て は研究対象とす

る高分子 が ど の 程度の 分 解 をす るか とい うよ りむ しろ

ど の よ うな化学構造 に 変化す る か と い う方 に強 い 関心

が ある ．し か し，コ ン ピュ
ー

タ
ー

シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン と

有機合成化学な ど は もっ と も相互 の 距離 の 離 れ た 学問

表 1Funct1 ・n　g〔x）f・r じach 魄 r艮dation　mcchmsm

T　 eof 　r巳 actlon 厂 x ） 〔x ） G ω dα dA θ dσ〆dA θ

n −order x 〔1一の π
1〆 n−1　 毫

一の 1−∩−1 （1
一
σ1
冂

1〆〔r1 ｝A θ
【（1−【〕

Flrヨ t−order κ （1−o〕 一lnq一σ） （†−C〕 ex （
−A θ）

Rgndomc1

ε avag 巳 of

polゾmer 　maln
（1
一
σ 〕

1−1．【1＋（L
−D｝x d 一κ） 一ln（1一κ） 乙（L−1〕・（卜 D 乙 1

κ L（亡
一1〕3xp ｛

一
（L−1｝A　θIE1−e 瓦p 〔−A　θ）｝

GhalnSel

「
−oatal 　3FS x 0（1

−C ） In［｛C （1−0）レ【0（1一σ）｝］ σ（1−G）

Diff凵810n 　RaL巳一
determlnlng
（lnflnlヒe　flat

x 1／｛2C ） o
ま 1〆（2σ♪ 1／ザ（A θ）

boardDI
「f凵Slon 　RaLe 一

determlnlng x
一ln（1一σ） 〔1一の ・ln（1一σ｝＋ σ

一1n（1−C｝

In歪lnlteDl

「「USIon 　Rate一
determlnlng x 2〆3・1（1−0）

．閃 一（1一σ）
．
卸 3i11 −（ト σ〕

1／3
〕
2

β ・【（1−C）
．1β一

（1
−C｝

．2〆3
S　hereD
巳oreaSlng 　o 「

boundary　rat 已
一

deヒarmlnlng κ 1〆2・〔1一の 1”
1
−
（1
−
c芦 1−（1−o ）

レ「2
surfaG9
「lnflnlteDecrea

宕ng 　or

boundary 　ra セ巳
一

detarmn 旧9 x 1／3・（1一σ〕
’2〆ヨ

1−（1−C｝
レ』3

1−（1−o 〕
2广3

SUrraee

＄ here、
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分野 で あ り，数式な ど を使用す る こ とが 難 しい ．

　そ こ で 例 えば 図 2 に 示 され る よ うな熱分解機
．
構 が 想

定 され る PBT に お い て コ ン ピ ュ
ー

タ
ー

シ ．ミュ レ
ー

シ ョ

ン を行 うた め の モ デ ル 化を試み た．PBT は 5 大エ ン ジ

ニ ア リ ン グ プ ラ ス チ ッ ク の
一

つ で ，耐 熱 性 ・剛 性 な ど

に 優 れ，自動車，コ ン ピュ
ー

タ な ど の コ ネク ター
材料

な どに 多く使用 され て い る．そ の構造 は芳香族 ポ リエ

ス テ ル で ，高分 子 の 分 類 上 は 縮 合型 高分子 に 分類 され ，
こ れ まで に も熱分解反応 や 活性化 エ ネ ル ギ

ー
な どに つ

い て の 研究 が な され て い る に ・13／．PBT の 熱分解．研究 は ，

PBT が 比較的新 しい 樹脂 で あ る た め，　 PP や PS ほ ど多

100

SO

　 60
選

940

20

0
−2．0 　 −1．5 　 −1．0　 −0、5　　0．0　　0．5　　1．O
　　　　　　　 I。9（A ｝

図 1　Sample ］
’
esultsofsimulation しEsins，　eguution （D （C ：coI】

−

　　 cenrrati ・11，A ：frequency　1
’
acr 。 1

．
）

一認一
◎ 9・1陶 、i・e −：登 薯・

．
・・ H ・ 1認℃

°

　・ 一 ・ 　 ↓・・ 伽 ・　　　　 レけ 綱

　 　 　 o 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 o 　　　　　o

　 l・ ・
一と一◎ t．… 一

｛cH コ）rCH
−
Clい ト・

一と《◎ 岫 1

　 　 　 　 　 」co〜　　　　　　　　　 〈 −CD2

◎ 繋・
一娠 一 、 　 d ⇔一◎

　　　　　　　　　　 ？ 承
．．
“，III，

　　　　 早 ．二噛

　 　 6

冫
一と一〇IC、Hザ

・．

　 　 ヨt　 β認厂111　δ

　 　 　 　 　 早 、〔 ？
CH τCH

−
〔CH2 ）『 ｛｝

−C −
：トビ丿）

−
C
−
0
−
〔CHIh

．CH＝CH 三

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 こレ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 o

　　　　　　　　　　　　　　ぐ）と・
一
〔・H ・k ・

一ぜ一《）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ｝〜
H一疋，−Cr

 丿FC −
‘｝
一
（c 【1・）丁 疋D−c −「ユ

〕
Pco ．．H

　　　　　　　　　↓…

図 2SupPosed ［hermal　dcgr・adaticm 　routes 　of 　PB
’
r　i”’）

くの 報告 は され て い ない が，Su8iuillら 141，　 Adams 　
i−sトは

構 造 が 類 似 す る PET と 共 に 分 解過 程 を 推定 して い る ．

また ，PBT は エ ス テ ル 結合 を 有す る の で ，　 ・
般的 に は

酸 や ア ル カ リあ る い は熱 な ど に よ っ て エ ス テ ル 結合 が

加 水 分 解 され て 開裂す る
1ω ．そ の ほ か 高い 温 度条件 ト

で は 脱炭酸 な どの 反応が 起 こ る ．

　分解反応 に 関す る デ
ー

タ は熱分解炉
一

ガ ス ク ロ マ ト

グ ラ フ イ
・．
ソ質量分析計（Py−GC 〆MS ）や 熱重量分析

一ガ

ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

ノ質量 分析刮 （TGA −GCIMS ）な ど

の 実験 装 置：に よ る もの で あ り，本研 究 に 関 す る 実験 か

ら 得 られ た 熱分解 ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（Py −GC ！

MS ）の 典型的なパ イ ロ グ ラ ム を図 3 に 示 した．各ピー

ク は そ れ ぞ れ 質量 分 析 計 と コ ン ピ ュ
ータ ・

ラ イ ブ ラ リ

で 1司定され，きわ め て 精緻 な 表 と して 研究者 に 提供 さ

れ る の が 普通 で あ る
1H ／
・
，

　 まず，PBT の 繰 り返 し 単．位 の 化学構造をモ デ ル 化す

る．図 4 の 左側 に は PBT の 化学 ：隴造 を示 した ．こ れ を

右側 の モ リ ッ ク マ ウ ス モ デ ル に 変 換 す る．図巾の 記号

は
，

▽ は エ ス テ ル 基 ，◎ は ベ ン ゼ ン 環，  は ブ チ レ ン

基 を表現 して い る．こ の 記号 の 単．位 で それ ぞれ を 繋 ぐ

主 鎖 に反 応が 生 じて 構造 が 変化 し て い くもの と して 熱

分解現象 を考え て い る 。

　高分了で は 図 5の 上段 の よ うに単位 と な る 構造 が 重

合 し 大きな分 了
・
量 を もつ 鎖状分了

・と なる．モ リ ッ ク マ

ウ ス 法 で は こ の 鎖状 分子 を 図 5の 下段 の よ うに 変換．す

る．さ ら に ，こ の モ デ ル を用 い て 図 2 の 分 解 経 路 もモ

デ ル で 書 き直 され，それ に 併せ て 計算 の手順 を決 め る

こ と に な る ．基本的な手続 きは，実 験 的 に は 分子量 に

相当す る 高 分 了
・
鎖 の 繰 り返 し単．位 数 な どの 初期条件 を

…

瓦《｝r 卜

⇒ T◎マ
  一

図4 　Chcmica ］structuTeofPBTa ［id　modc ］ing【fer　Molic−rl［ouse
　 　 me ［h〔，d

警〕・

・
聴

蕊 勇

図 3Typi じal　chr 〔）maIogram 　of　PBT ［hem 副 （ieg【
・
ad 跏 o【1
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決 め，次 に 乱数 を発生 させ て 高分 1  鎖 の どの 部 分 に注

目 す る か を決 め る ．その 部位 の 反 応 の 可能性 に つ い て

あ らか じめ 設定 した 分解 の 規則 〔後述 ）を 適応 し，仮 の

切 断を行 う，切 断や 反応 が 終了 した ら，ル ープ の 上 に

戻 り，再び 1司様の 手続 きを行う．こ の よ うに して 得 ら

れ て い く結果 が 実験結果 と離 れ て きた ら，切断の 仮定

を 変更 して 再 度，シ ミュ レーシ ョ ン を 実 施 す る ．

　 こ の よ うな手続 きで 計算 さ れ た 結果 は，高分 子鎖 の

構造変化 を直接 言1．算す る こ と に な る の で ，そ の 結果 を

モ デ ル か ら再 び ，化学構造式に 転換す る こ と に よ っ て
，

熱分解 した 高分子 の化学構造を示す こ とが で きる ．具

体的 な構造式 な ど を次節 以 後 に 述 べ る．

3 ． モ リ ッ ク マ ウス 法 に よる モ デ リン グと

　　 計算方法

　3．t 実験側か ら の 情報

　実験側か ら の 情報 は，熱重量分析 （TGA ：島津製作所

TGA −50
， 昇温速度 9eDC！min ，窒 素雰囲気），Py−GCIMS

および TGA −GC ！MS 〔島津製作所 の高周波高速加熱炉

（PYR −4A ），ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ イ
ー（GC ］7A ），お よ

び 質量分析装 置 （QP5000）と埋 学電機（Thermoptusll）｝か

ら 得 られ る ．ま ず PBT の 総 合的熱分解 デ
ー

タ と考 え ら

れ る 熱重量分析 か ら得 ら れ た TGA 曲 線 を図 6 に 示 し

た．PBT の 熱分解生成物 は 約 420°C か ら 480℃ で最も

多 く揮 発 し，S．・OO℃ を超 えた あ た りで ほ ぼ 揮発 しな く

な る こ とが 分 か る．また，高分子の 分解生 成 物 は一
定

の もの で は な か く，分 解反応 や 温度 に よ っ て もそ の 種

類 や 生 成比 は 多様 に 変化す る．こ の デ
ー

タ に相当す る

従来 の コ ン ピ ュ
ー

タ
ー

シ ミュ レ
ー

シ ョ ンの 結果が前述

の 図 1 に示 した もの で ある．

　次 に TG 曲線 に お い て ほ と ん どの 熱分 解生 成物が 揮

発す る 550 °C に お け る Py−GCIMS に よ り熱分解実験 を

行 っ た．こ の 実験 で 得られ る熱分解生成物 の パ イ ロ グ

ラ ム に見られ る ピー
クが示す分解生成物 を 実験装置 に

連動 した データ処 理 用 の コ ン ピ ュ
ータ ー上 の ラ イ ブ ラ

リ ソ フ トな ど に よ っ て 同定 し，分解 生成物の情報を得

た ．高分子量 の ピー
ク に 関 して は柘植 ら IV ）

の 研究 を参

考 と し，低 分子側 か ら 1，3一ブ タ ジ エ ン （Cv ［，3 −

butadiene），安息香酸 （AI），安恵香酸 ブ チ ル （B1），テ

レ フ タ ル 酸 ブ チ ル （C1，buthy［terephthalic 　acid ），テ レ フ

タ ル 酸 ジ ブチ ル （Dl，dibuthyl　terephthalic　acjd ＞な どが 主

と な る 熱分解 温 度 550°C に お け る分解 4．成物 の 種類 と

生 成比 を表 2 に 整理 した，

　 3．2 シミュ レ
ー

シ ョ ン の 対象 とな る実験デ ータ

　　　 の 整理

　実験結果 か ら推測 され た 熱分解過程 や 分解 生 成物 か

ら，図 1 に示 す PBT の 化学構造 の 基本単位 に お い て ，

図 7 の よ うに 2箇所 の 切断点に お い て PBT の 高分子鎖

が 切断す る と仮定 して モ デ ル 化 を 行 っ た．

　 基本 モ デ ル と想定 され る 分 了
．
鎖切断位置 を基 に，分

莞《｝9一 覧◎ 謄
一

茗《｝野 鷲 《｝9− 一

◎ 4 0 4 0 4 4

図 5Modeting 　of　a　PBT 　pelylner　chain 　and 　scission　reaction 　for　Molic−mouse 　method
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　 　 f
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図 7　Basic　scission 　points　of ！he　PBTp エ♪lymer
．
　chain

　 　 　 　 　 　 C4H70COH

　　　　　　　◎

　　　　・・Cゆ ・…

　　　　　・
一《》・・・・・… C・ H

・。・・◎ −c ・・… H
・
… ◎ ・・H

・・ 
．
《｝ ・・ … Hs …

一◎
図 8 　Not 「Tlells 田

．
ed 　products　of 　PBT 　thcrm 己l　d じgradathm　a匸

　 　 55〔尸C

解生成物 に モ リ ッ クマ ウ ス モ デ ル を適用 す る に 際 して ，

PBT の 熱 分 解 過 程 で は 分 了
．
鎖切 断以 外 に 転位等の 反応

が 生 じに くい こ と，ジ フ ェ ニ ル の 生成割合 が 全体 の

0．65　90と極 め て 少量 で あ る こ と か ら，シ ミ ュ レ
ー

シ ョ

ン に お い て は ジ フ ェ ニ ル を対
．
象外 と した．さ ら に，熱

分解生成物 とそ の 牛成比を検討した 結果，ブ タ ジエ ン

1：C
、
）が 熱 分 解 前 の 高 分 子 鎖状 態 に あ る と きの 割合 と比

較 して 非常 に多く存在 して い る ．こ れ は，Py −GC 〆MS が

全て の 熱 分 解 牛 成 物 を完 全 に は検出 で きない こ と に よ

る と考 え ら れ る ．そ こ で 本研 究 に お い て は，構造中 に

ベ ン ゼ ン 環 を含む熱分解生成物の み に 注 月 し，それ ら

の 牛 成比を目標 に して シ ミ ュ レ ー
シ ョ ン を行 う と した．

　 こ う して シ ミュ レ ーシ ョ ン の 対
．
象 とす る PBT の 熱分

解生成物 の 化 学構造 と分解生 成比 を整理 した もの を，

分 解 生 成 物記号，分子量，モ リ ソ クマ ウス モ デ ル ，お

よび 実験 で 得 られ た生 成比 と して．表 3 に示す．

　計算 を進 め て い くと仮想的な高 分 子鎖 の 切 断 が 起 こ

り，そ れ に よ っ て 分 丁
．
量 の 小 さな 分 解生 成 物 が 発生 す

る．表3中の 分子量 に相 当する 他 の パ ターン の 化学構造

も考
．
え られ るが ，実験結果か ら 測 定 され て い な い 図 8の

よ うな 生 成物 は発 生 しな い と い う制限 条 誓 を設 け た，

　 こ れ らの 物 質は 現 実 の 現象 と して 生 成 して もお か し

くない が，実1祭に は 実験 にお い て 斥 成 を 確認 で きて い

な い た め，こ れ ら の 分 解 生 成 物 の 発 生 に つ い て は 制限

条件 の 適用 を検討 した ．

表 3 　0bjective　sci．ssiolコproducts　LiSt　u〜ir1昌 N’lolic−Mous じ 1
】
nod −

　 　 etLI1 皐 and 　generali｛m 　 1
．
al．es 　o 「P1

．
L，ducLs

ゴ
Mw Smlc 髄■re ツb

．．、112Z ◎ 一 24 ．74
」曽
∈
O＝弓
芝
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嚇 6．3s
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ヨ
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　 3．3 実験結 果 の 加 工

　実験 か ら得 られ た 情報 に 基 づ き，シ ．ミ ュ レ
・．．

シ ョ ン

を実 行す る た め に．対象 と な る PBT をモ デ ル 化 し，熱

に よ っ て 高分子鎖が 分解す る ル
ー

トを場 合 分 けす る．

分 解 ル ートに つ い て は ，便宜 的 に表 4 に 示す よ うな 記

号 で 表記 した，それぞ れ ，A ：ブ チ レ ン 基，　 B ：ベ ン ゼ

ン 環，C ：エ ス テ ル 基 ，　 A
：分 了

・
鎖末端，＊ ：十分な大

き さの 分 壬鎖，！：切 断箇所 を 示す．また，高分子鎖 に

つ い て は ，化 学 構 造 をモ リ ッ ク マ ウ ス モ デ ル で 示 し，

図 中の 記 弓
』
は ，▽ は エ ス テ ル 幕，◎ は ベ ン ゼ ン 環， 

は ブ チ レ ン 基 を表 現 して い る ．表4 は モ リ ッ ク マ ウ ス

モ デ ル が 斜
．
線 の 位置 で 切断 され る 場 含 の 分 解 ル ・．トの

整
．
埋 を行 っ た もの で あ る．

1，第 1 分 解 経 路 （mutc 　D は 分子鎖末端 が エ ス テ ル 某

　 （▽ 〕で あ る と きに，末端の エ ス テ ル 基 1：▽ ）と ベ ン ゼ
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　 ン 環（◎）をつ な ぐ結合が切断 され る 分解経路 で あ

　 り，分 解経路 の 記 号 と して 「AC
！B

＊」で 示す．

2．第 2 分解経路 （rI）ute 　2）は 分子鎖末端 が エ ス テ ル 基

　 （▽ ）で あ る ときに，安息香酸〔▽ 一◎）が 生成す る 分

　 解経路 で 「＾CB ！C ＊

」 で 示す．

3．第3分解経路 （1
’
oute ［）は 分子鎖末端 の 形状 に 関 わ ら

　 ず，切1釿位置 か ら 分子鎖末端 ま で の 間 に
・
つ 以 ．Eの

　 ブ チ レ ン 基 （  ）を持 っ て い る ときに，ブチ レ ン 基

　 （  ）とエ ス テ ル 基（▽ ）の 問の 結合を切断す る分解経

　 路 で 1
’
＊AIC ＊」 で 示す ．

4．第 4 分解経路 （route 　4）は分 子鎖末端 が ベ ン ゼ ン 環

　 （鋤 で あ る と きに ，安息香酸 〔▽ 一◎）を生 成す る 分

　 解経路 で 1
−
ABC

！A ＊」で 示 す。

5．第5分解経路（route 　5）は 分 子鎖末端 の 形状 に 関 わ ら

　 ず ， 分子鎖末端 か ら み て ，
一

つ 以 ヒの ブ チ レ ン 基

　   ）を挟 ん で い る と きの ベ ン ゼ ン 環（◎）と エ ス テ ル

　 基 〔▽ 〕の 問 の 結 合 が 切断 さ れ る 分解経路 で 記号

　 「＊ BIC ＊ 」で 示す．

6．第6分解経路 （r〔，ute ・6）は ブ チ レ ン基 （  ）が分子鎖末

　 端で あ る とき，そ の 末端の ブ チ レ ン 基（  ）が 脱離す

　 る 分解経路 で 記号 「〈AIC 矧 で示す．

　以 上 に 挙 げ た 6 種類の 分解経路 に 対応 す る 分解確率

の 最 適値 を実験 の 生成物比 を 参考 と して 求 め，その 分

解確率に よ る確率計算に よ り，PBT の 熱分解過程 の シ

ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を行 っ た．1冂 し，有機合成などか らの

知見 か ら次 の 制限 条件 を 伺 した，

　 1，図 8 に 示す構造物が 生 成す る分解 反応 は 起 こ ら

　 　 　 な い ．

　2．分子鎖末端が 一
〇COH の 生 成物 が 存在 しな い こ

　　　と か ら，分子鎖末端は
一

〇COH に なり得ない と

　　　考 攴、ら れ る．分 了
．
鎖 末端 が

一
〇COH と な る 分 解

　　　が起 こ っ た 場合，− OCOH か ら CO
，
が 脱 離 し，

　　　分子鎖末端 は一C4H7 と な る．

　3．単環体は 生成次第揮発 し
，

そ れ 以 上 の 分解反 応

　　　を受け な い ．

以 上 の 準備 を行 っ た後，各生成物 の 具体的な分解 ル
ー

トの 整理 を 行 う．生 成 物 の 分 解 経路 に つ い て ，Al 及 び

Bl構造 を代表例 として モ デ ル 化され た 分解牛 成経路 を

図 9 に 示す．

　 モ デ ル 化 さ れ た 分解経路 に お い て ，Al 構 造 と Bl 構

造 を例 に と る と （図 9），Al 構造 は，第 4 分解経路 （R4 ，

記号 は 八BCIA ＊

），つ ま り，分 ∫
一
鎖 末端 が ベ ン ゼ ン 環

（◎）で あ る と きに 安 息 香 酸 〔▽一◎ ｝を生 成す る 経路を通

過す る場合か ，も し くは，第 2分 解経路 （R2 ，記号 ：〈CB ！

C ＊

），分子鎖末端が エ ス テ ル 基 （▽）で あ る と きに安息香

酸〔▽一◎）を 牛 成す る 分解 パ タ
ー

ン，を 通過す る こ と に

よ り生 成す る ．また ，Bl 構造 は
， 第 3分解経路 （R3 ， 記

号 ：
＊A〆C ＊

一
，分チ鎖末端 の 形状 に 関わ らず，分子鎖末

端か らみ て，
一

つ 以 上 の ブ チ レ ン 棊を挟 ん で い る と き

の ブ チ レ ン 基 （  ）と エ ス テ ル 某 （▽）の 間 の 結合が 切 断

され る分 解 パ ターン ），も し くは，第5分 解経路 （R5 ，記

号 ：＊B！C ＊ 分 子鎖末端 の 形 状 に 関 わ らず，分 子鎖末端

からみ て ，　一
つ 以上 の ブ チ レ ン 基 （  ）を 挟 ん で い る と

きの ベ ン ゼ ン環 （◎）とエ ス テ ル 基 （▽ ）の 間 の 結合が 切

断 され る分 解 パ ターン 〕を通 過 す る 場 合 に 生 成す る．残

りの 構造 につ い て もそ れ ぞ れ モ デ ル 化 され た 分 解経路

を もつ ．

　経路 が 重複す る 場合 が あ る が，こ れ は LJJ断後 の モ

リ ッ ク マ ウ ス の 連結 した数が十分 に 長 く，揮発状態 に

な い た め ，まだ，そ れ か ら 先 に 切 断 す る 場 含 もあ る か

らで あ る．最終 的 に は ，揮発 して い ない 残渣物以外 は ，

これ らの 構造物に な る こ とに な る．

　 3 ．4 計 算手順

　 モ リ ッ ク マ ウ ス 法 に よ っ て モ デ リ ン グ され た PBT の

高分子鎖 の 熱分解過程 を計算す る た め の 手順 を 図 10

に示す，

　対象高分 子をモ デ ル 化 し た モ リ ッ ク マ ウ ス 同士 をつ

な ぐ分子鎖 に お い て ，何 らか の 反 応 が 起 こ り，つ な ぎ

変え（転位）， 切断（分解），再結合 な どが 起 こ る もの と

す る ．その と きの 反応 が 起 こ る とす る 分子鎖 は，尢右

の モ リ ッ ク マ ウ ス の 橦類 や 反 応 の 種類 に 応 じて あ る確

率変数 を持 つ もの とす る．今回 の PBT の モ デ リン グで

は，分チ鎖を切 断 す る 分解反応の み が 発生す る もの と

した．そ の 場 合 に 分 予鎖 周 囲 の パ ターン に 応 じた 分 解

確率 の ある 糸目合せ で 計算が 進行 して い く．まず，始 め

に 分 解確率 を設定 し，設定 され た数 の モ リ ッ ク マ ウ ス

が
．
列 に 繋が っ た 状態 で 存在 す る もの と して ，分 壬鎖

の 状態などの 変数の 初期化を行 う．その 後，分解過程

の 模 擬 す る シ ミュ レ
ー

シ ョ ン が 1 ス テ ッ プ 毎 に
一
度 ，

分子鎖 を 乱数 に よ り選 択 し，選択 され た 分子鎖 の 反応

確率 に 対 して ，さ らに 乱 数 に よ りそ の 反応が 発生す る

　 　 　 R4 ・^BCIAS

弊
  11。、 、。 B1。

辮
一

　　　 μ μ 雛坐

騨
1

◎鯉
B1
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一
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か どうか を判定 す る．分解す る と判定 され た 場合 は ，

そ の 分 子 鎖 の 状 態 を示 す 変数 の 値 が 変 化 す る ．1 ス

テ ッ プ の 分解計算が終 rす る と，　
．
連 の モ リ ッ クマ ウ

ス が どの よ うなパ タ
ー

ン で 繋が ’
っ て い る か を調査 し，

分解 生 成物 の 種 類 や そ の 数 を カ ウ ン トす る．そ の 後，

全体 の 「残渣」状 態 と判 定 され た モ リ ッ ク マ ウ ス の 比

率 に よ り計算 の 終丁判定 を行 う，一つ の 確率変 数 の 組

合 せ で の 計 算 が 終了す る と，次 に ，そ の 計算で 発 生 し

た 分解 生 成物 と その 生成比を計算 し，こ の f直と実験値

との 誤差 を 求 め る ，誤 差 が
．．1．分 に小 さ くな い 場合 は

，

確率変数の 値 を変更 して ，モ リ ッ ク マ ウ ス の 状態 を初

期化 L．次 の 熱分解計算 を行 う．こ う し て 誤差が 小 さ

くな る 確率変 数 の 値 と な る と 全体 の 計算が 終 了 す る．

4 ， 結果 お よ び考 察

　4 ．1 計算 条件

　こ れ まで 述 べ た よ うな手順 に よ りPBT の 高分子鎖 が

熱 分 解 す る 現象 の モ デ ル 化 を行 い ，そ の 分 解 ル ートを

決定 し，制 隈 条件 な ど が 設 定 され る ．具 体 的 な 計 算 条

件 を表 51に示 す．

　想定 した PBT の 分子 墨
．
は 2200 ｛〕と し，シ ミ ュ レ

ー．一

No、
．
Route
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シ ョ ン ．ヒの 重合度 を 100 と した．PBT の 基本構造 の 分

子 量：は 220 で あ り，こ の 基本構造 が 100 連程1した状態

で 分 子 量 2200〔1とな る ．さ ら に ，計算結果 に ば ら つ き

が 現 れ な い よ う分 jt・鎖 を 1〔〕に 設定 し，10回 の 言1算 の 平

均 を と っ た 場合と同義の 生成比 と した．こ れ に よ り，

計算機 E固有の 乱数の 発 生 に 起因す る 問題をfi・小 隈 に

抑え る こ と が で き る と 考
．
え られ る ．

　4 ．2 シ ミ ュ レ
ーシ ョ ン 結果

　 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン か ら得 られ た 分解 生 成 物 の 生 成 比

の 比 較 を表 6 に 示す．

　実 験 値 と シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 値 は 良好 な
一・

致 が 得 られ

た ．次 に表 6 が 得 ら れ た 際 の 分解反 応 の そ れ ぞ れ の 切

断点 の 相対 的 分 解 確率 を表 7 に 示す ．分解経路 は 表 4

で 示 した 分解パ タ
ー

ン に 対 応 した も の で あ る．

　表 7 か ら は ，PBT の 熱 分 解 ：過程 に お い て ，」．ヒ較的 

〔
＾CBIC ＊：】及 び．  〔＊ B1（】

’1’）1 に対 応す る分 解 反応 が 生 起 し

に くい こ とが わ か る．一・
方，PBT の 熱分解に お け る 主
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反 応 は ブ チ レ ン 基 とエ ス テ ル 基 間 の エ ス テ ル 結合の 切

断で ある こ とが わか る （表中  ．    ）．ベ ン ゼ ン 環 とエ

ス テ ル 基 間 の 結 合 は，主 に 脱 炭酸 反 応 に よ っ て 切 断 さ

れ，そ れ 以 外 の 反応 は   に 示す よ う な 反 応 の 0フ2％ の

み で あ る こ とか ら，分子鎖末端 で あ る 場合 （表中  ）を

除い て ベ ン ゼ ン環
一

エ ス テ ル 基聞の 結合は 安定 で あ る

と考えられ る．さらに ， 計算結果か ら各分解生成物の

生成 ル
ー

トを解析 した結果を図 11 か ら 図 16 に 示す，

　分解 生 成 物 Al へ の 分解経路 は 図 M に示 され る ，Al

の 生 成 は 主 に 末端 か らの 分解 に よ っ て 牛 じ，主鎖 か ら

の 分解 が 最 も比率 が 高 い が ，AI の 牛 成の うち半分 以 上

が 比較的大きな分了量 の 生成物からの 再分解 に よ っ て

生 じて い る こ とが わ か る．Al の 生成比 （約 25 ％ ）が比較

的 大 きい の は，特 に 分 解 生 成 物 中 で 最 も生 成 量 の 多 い

Cl （約 47％ 〉が 生 成 す る場合，　 Ai も同時 に 生 成 す る こ

とが 主 な要因 と 考
．
え られ る ．

　図 12 は Bl へ の 分解経路 と その 各通過比 を示 した も

の で あ る．Bl にお い て もB2 か らの 分解 が 主 で あ り，こ

れ も また 再 分 解 に よ っ て 生 成 して い る もの と考 え ら れ

る．しか し，Bl の 生 成量 が 5％ 程度 の 生成量 で 少量 で

あ る こ と，B2 か ら の 分解 に お い て Bl の 生成 と同時 に

Cl が 生 成 して い る こ と
，
以 上 の 2点 か ら，B1 の 牛 成 は

生 成量 び）多い C1 が生成す る こ とに よ る 副産物 と して

生 じて い る と考 え ら れ る ．

　C1 にお い て もB1 と 同様，主 に 比較的大 きな分子量

の 生 成物 か らの 再 分 解 に よ っ て 分解が 進行す る と考え

ら れ る （図 13 ）．主 鎖 か ら の 分 解 （図 の 下 側 の 2 つ の 経

路 〉は お よそ 40％ で ある の に対 して 再分解 に よ る CIの

生 成 （図の 上 側 の 2 つ の 経路 ）は 60％ 程 度 4・、じて い る．

こ れ らの 4つ の 経路 を 別 々 に 比較 し て み る と，約47．3％

の 生 成割合 を 占め る 分解経路 で は 分解 に よ りCl が 2つ

牛 成す る た め ，B2 か ら の 分解経路 以 外の 割 合は 3 つ と

もほ ぼ 同 程度 とな っ て い る こ とが わか る．また，B2か

ら の 分解経路 の 通過比 が 他 の もの と比較して若干少量

で ある の は，こ の 経路 の 元 と な る B2 の 生 成 が 「ベ ン ゼ

ン 環
一

エ ス テ ル 基」問の 切断 が 必要 で あ り，こ の 結合

が 「エ ス テ ル 基
一

プ チ レ ン 基j 間の 結合 に 比 べ 安定で

あ る こ とに よ る と推測 され る．

　D1 に 関 し て は B2 か らの 再分解 と卞鎖か らの 分解が

ほ ぼ 同 程 度 の 生 成 割 合 に な っ て い る が，こ れ は D1 が 生

成す る た め に 必 要 な 「エ ス テ ル 基 一ブチ レ ン 基」間 の

分解 が 起 こ りや す い た め と考 えら れ る 〔図 14），

　B2 へ の 通過比 と して 最 も割合 が 高 い の は，末端 の カ

ル ボ キ シ ル 基が脱炭酸反応 に よ っ て 分解す る経路 で あ

る．しか し，B2 の 生 成量が 少量で あ る こ とか ら，「ベ

ン ゼ ン 環
一カ ル ボ キ シ ル 基」問 の 結 合が 安定 で あ る こ
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とか 推 r則され る （図 「51

　C2 は美 験 〔は僅か 陽 未渦 の 検出か ltilj定され Cい る

か 司 算 糾 果 か b は 発 LIか 忍め っ 九 な か っ た C2 の 構

遺か 4一成 す る た め i は，安凡 な 詰合 Cあ る 「へ ／ セ ／

環
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い る が，高分子の 熱分解現象 に 適用 し，そ の 具体的な 分

解経路 な ど を解析 す る こ とな ど に は十 分 で は な い 2D 川 ．

表 6 の 結果 は，モ リ ッ ク マ ウ ス 法の 基本的な手続 き，

PBT の 熱分解 モ デ ル，切断／1．に 関す る言1．算仮定な どの

諸過程 に 大 きな問 題 点が な い こ と を示 して い る と言 え

る だ ろ う．従 っ て表7 に 示 した 高分 子 鎖 の 切 断点 や分

解経路 に つ い て の
’1青報 も適 切 で あ る と考え られ る，

　高分了
・
化学 の 視点 か ら 見 る と，表 6 は 実験値 と シ

ミ ュ レーシ ョ ン値 の 比較 で あ る が，こ れ が一数 して い

る こ と は シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン の 研究 と して は意義が ある

が ，実験的 に は ほ とん ど意味 をなさな い ．なぜ ならば
，

す で に こ の 結果は実験的 に 得 られ て い る もの で あ り，

注 意深 く実験 を行えばそ の 過 程 で 得 られ る 分 解生成物

の 組成 は 止 しい と 考 え ら れ る か ら で あ る．一
方，シ

ミ ュ レ
ー

シ ョ ン に よ り得 られ た表7，図 llか ら図 16に

示 した切断確率や 切断経路 の 通過比 は 実験 的 に 得 られ

る もの で はなく，貴重 で ある．実験 で は結 果 と して 分

解生 成 物 を測定す る こ と は で きる．しか しなが ら，高

分干 の 熱分解実験 で は 熱分解途中の 高分子 の 化学構造

の 分析 は き わ め て 困難 で，通 常の 実験 設備で は 実質的

に 不可能 と言 っ て も良い ．そ の 結果，熱分解 の 状 態 を

知 る ため に は揮発 した熱分解物質を同定 して その 結呆

か ら推定せ ざる を得ない ．つ まり表 6 に 示 した 情報 は

得 られ る もの の ，そ れ は ある 特定 の 条件下 で の 結果 で

あ り，普遍 性 を持た な い ，本来 は 表 7 などの よ うな切

断箇所 な どの 情報を得 て ，そ の 温度変化 などか ら活性

化エ ネル ギ
ー

など速度定数 を 求め て い く必要が ある か

らで あ る，

　ま た，図 L7の よ うな 分 解途 上 の 高分子 の 状態 を何 ら

か の 方法で 可視化 して み る の も，実験的 に は 困難を と

もな う．特 に 高分子化学的 に は 図 17に お ける ス テ ッ プ

数4000 （上 か ら 2枚 目）の よ うな分 解 初 期 にお い て，図

で 示す よ うな低分子化合物 が 多 く存在す る こ と は 想定

され て お らず，そ の 点で も化学構造 を直接示 しうる シ

ミ ュ レーシ ョ ン の 貢献が み られ る ，今後 ， 実際 の 分子

に対 す る △T と数値的な分解 ル
ー

プの ス テ ッ プ数 との

相 関 な ど を シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン に 組 み 込み む な ど の 応 用

の 検討余地 が あ る と考 え ら れ る ．

　本報告 は 高分 r一化学 に 視点 を置 い た報告 で は な い の

で ，PBT の 熱分解 に 関 して モ リ ッ ク マ ウ ス 法 に よ る コ

ン ピ ュ
ーター

シ ミ ュ レ ーシ ョ ン で 得 ら れ た 高 分 子 化 学

と して の 学問的に 得 ら れ た 結果 に つ い て の 詳述 は 避け

るが ，多 くの 新 し い 知見が 得ら れた．こ の よ うに モ

リ ッ ク マ ウ ス 法 は 比 較 的 簡中．な 于法 で 実験的 に 膨大 な

デ
ータの 得 ら れ る高分 子 の 熱分解 に お い て 有効な手段

に な りうる こ と を 示す こ とが で き た．特 に こ れ ま で の

高分子 の 熱分析 に お い て の コ ン ピ ュ
ー

タ
ー

の 応 用 は
，

直接的 に 得 られる デ
ー

タの 積分計算や 既知の ラ イブ ラ

リ
ーとの 照合をす る な ど限定的な使用方法で あ っ たが，

本研 究に よ っ て 従 来有機化学や 高分 子化学 を専 門 と す

る 技術者 が 実験 デ
ー

タ の 解析を行う際 に考える こ との

一．
部を数値的 に 処理 し うる こ とを示す こ とが で きた．

今後PBT 以 外 の 高分了
・の 熱分解 に対 して その 有効性 が

示 され れ ば，よ り一般的 な コ ン ピ ュ
ーターシ ミ ュ レー

シ ョ ン の 方法 と して 使用 され る こ と が期待 さ れ る ，

　最後 に ， 本方法 に つ い て の 若十の 問題点を指摘 した

い ．本方法 は すで に示 したように 対象 とす る 高分了
一
構

造 の モ デ ル 化 を行 い ，熱 分 解経路 を想 定 し，シ ミ ュ

レーシ ョ ン を 実施 す る 方法で あ り，そ の シ ミ ュ レー

シ ョ ン 手法は比 較的簡素で あ る．そ して ，こ れ ま で の

知見や 有機合成 な どの 学術 上 の 知識，あ る い は 直接的

に 実験 で 得 られ る デ
ータか ら の 情報 に 基づ い て ，分解

モ デ ル の 修正や 禁止事項 を設 け る こ と に よ っ て 柔軟 に

実験結果 に 対 応す る こ とが で きる ．こ の こ とは 実験 の

解析を行 う上 で きわめ て有効 で あ る が，
一
方で は 実験

と言1算結果の 誤差 を可 能 な 限 り小 さ くす る とい う点 で，

あ らゆ る 可能性 の 中の
一つ を示すに と ど ま る 可能性 が

あ る と と もに ，坂定 した 分解経路 が 真 の 分解経路 とは

異 な る 可能性 も あ る ．す な わ ち，本研 究 で 得 られ る 結

呆 は実験解析 の 内の
一

つ で あ り，必ず しもそれ 以 外 の

結果を排除す る もの で は ない からで ある．

　 こ の ような 問題 点は 実験そ の もの に も，実験計画 に

も含 ま れ て い る もの で ，シ ミ ュ レーシ ョ ン 特有の 問題

点で は な い が ，そ れ で も今後の 方法の 研究 に 留意する

必要 の あ る ポ イ ン トで ある こ とに は代 わ りは な い ，
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