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1.1 研究背景 
 
 1.1.1 高分子材料の劣化 
 高分子材料は戦後の石油化学工業の発展にともないナフサを原料とするポリオ

レフィン等を中心に我々の身近な製品の一部として広まってきた 1)。とりわけ自動

車部品では低燃費、低コスト化の影響を受け、金属やセラミック等の代替材料と

して需要が伸びている。また、他材料とのアロイ化も容易であるため、エンジニ

アリングプラスチック 2)、生分解性プラスチック 3) , 4)など機能性高分子としての開

発も目覚ましく、高分子材料が今後の技術革新を担う役割はますます高まってい

る。さらに、高信頼性と高耐久性もユーザーサイドとして求められ、特に PL 法

（Product Liability）で示されるように、自動車メーカは製品の長期安全性も一層

高める必要が出てきている。自動車部品は、走行時に受ける振動や衝撃等の物理

的な要因だけでなく、多様化かつ過酷な使用環境下に長時間曝されるため、化学

的な観点からも性能の保証が要求される。しかしながら、金属、セラミック、ガ

ラスなどの無機化合物と比べ、高分子材料は劣化しやすく耐久性に劣る。そのた

め、製品開発段階で使用環境を想定した評価試験を行い、コスト面も充分に留意

しつつ、適切な劣化対策を講じることが重要となる 5)。  
自動車部品の外装材は紫外線、熱、水分、オゾン、近年では大気中の窒素酸化

物（NOx）や硫黄酸化物（SOx）の影響を受け、劣化が生じる 6) ,7)。さらに、産業

の発展とともに排出されたフロンガスが成層圏以上まで達し、オゾン層が破壊さ

れ、南極上空では現在でもオゾンホールは拡大し続けている。そのため、短波長

の紫外線の侵入を防ぐ働きが失われつつある。とりわけ強エネルギーを持つ紫外

線（290～315 nm）が 5 月下旬の関東地方でも観測されるようになっているため、

高分子材料にとって最も劣化への寄与が高い紫外線の影響が懸念される。また、

CO2 等の排出ガスの増加にともなう温室効果により温暖化現象が生じ、特に猛暑時

における自動車部品の内装材は太陽光と高温に曝され続ける。Figure 1-1 は内装材

の各部位における最高温度を示しているが、例えばフロント部分のデフロスター

ガーニッシュでは 110℃にも達する 8)。このような光と高熱が共存する環境下でも

長期間耐えうる高分子製品の開発が求められている。一般に、高分子材料の製品

は未使用の状態で成形時の多少の不具合（残留応力、触媒残渣、分散不良など）

が内在しても性能に悪影響を及ぼすことは少ないが、使用中に多種多様の環境因

子による劣化の影響を受けることによって、内在していた不具合は徐々に顕著と

なり事故原因の起点となる。したがって、使用環境の再現、とりわけ苛酷な環境

を想定した評価試験が製品の寿命を推定するうえで極めて重要となる。また、製

品開発の短縮がより求められ、評価に要する時間も同時に制約が生じている。そ

のため、国内の気象を鑑みた自動車部品の評価は、光はもとより、熱や水の環境
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因子 8）を含めた劣化現象を短時間でシミュレートし、その促進性を定量的に解明

する必要がある。本研究では、評価に有効な劣化手法を検討し、高耐久性の製品

開発の礎となることを目的として取り組んだ。  

Figure 1-1. Possible maximum temperatures of interior materials in an automobile. 
〔大武義人、高分子材料の事故原因究明と PL 法、アグネ技術センター、49 (1999）、
より抜粋〕  
 
 1.1.2 光劣化 

太陽光は環境因子のうち劣化への寄与が最も高く、Table 1-1 に示す波長相当の

光エネルギーを有している。高分子材料自体は一般に無色で顔料や酸化防止剤等

の添加がない限り光エネルギーを吸収する発色団や官能基は 400 nm以上の可視光

領域に殆どなく、地表に到達する 290 nm から 400 nm にかけての紫外線領域が光

劣化の主な対象となる 9)。自動車部品には多種多様の使用役目に応じて充分な信頼

性を有する高分子材料が選択され用いられているが、紫外線が光劣化へ及ぼす影

響は材料により異なる。この理由として、紫外線を吸収する官能基は材料ごとに

構成する分子構造で決定され、光劣化の促進性に大きく関与するからである。紫

外線領域で光エネルギーを吸収する代表的な官能基は、脂肪族や芳香族のカルボ

ニル（C=O）基である。ポリカーボネート（PC）、ポリエステル系樹脂（PET、PBT）、

ポリアミド（PA）等はカルボニル基が直接光エネルギーを吸収することで、光劣

化が開始する 10) - 12)。一方、ポリオレフィン、ポリスチレン（PS）、ポリジエン系

ゴム等は製造過程で混入したヒドロペルオキシド（ROOH）基、C=O 基、不飽和

基などの微量な異種構造や不純物、触媒残渣中の金属が光エネルギーを吸収し、

光劣化を引き起す 13) - 16)。  
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 Table 1-2 は高分子材料の主な結合解離エネルギーであり 17)、紫外線領域の光

エネルギー301～398 kJ･mol-1（300～400 nm）を下回る結合が多い。特に、300 nm

付近の強力な光エネルギーを持つ紫外線が多く存在する自然環境下では容易に酸

素を介在とした自動酸化反応が生じる。自動酸化反応は Table 1-3 に示す開始、成

長、停止過程で連鎖的に進行する 18)。各素反応のうち、R·ラジカルを生成する開

始反応、他の分子から H を引抜き、ROOH を生成する反応は活性化エネルギーが

大きい。  
 
Table 1-1. Energy of sunlight at different wavelength. 

種類  光エネルギー / eV（kJ･mol-1）  波長 / nm 

紫外線  

遠紫外  
 
 

近紫外  

12.4 (1197) 100 

6.2 ( 599) 200 

4.0 ( 398) 300 

3.1 ( 301) 400 

可視光  

 2.5 ( 239) 500 

2.1 ( 201) 600 

1.8 ( 172) 700 

1.6 ( 147) 800 

 
Table 1-2. Dissociation energy for R-X bonds. 

 
  R 

   X 
結合解離エネルギー / kJ･mol-1 

H Cl CH3 

CH3 427 335 352 

CH3 CH2 410 335 343 

(CH3)2CH  393 322 314 

(CH3)3C 377 314 310 

CH2 CHCH2 322 243 260 

C6 H5CH2 327 285 264 

CCl3 376 285 － 

CH2 =CH 435 360 456 

CH≡C 507 － 460 

C6H5 435 368 373 

CH3CO 356 343 301 

 
 

紫

青 
緑 
黄 
橙 
赤 
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Figure 1-2 に示す分子構造の違いによる開始反応は R－Hの結合エネルギーに大

きく支配され、第 3 級炭素を有する分子構造は特に酸化されやすい 19)。また、ROOH

は－OO－の結合エネルギーが 126～167 kJ･mol-1 と極めて小さく、R·や RO·を容

易に生成し、酸化反応が急激に進行する。  
 
Table 1-3. Reaction scheme of oxidation. 

開始反応  RH R · ＋ H · 

成長反応  

R · ＋ O2 ROO · 

ROO · ＋ RH ROOH ＋  R · 

ROOH RO · ＋  HO · 

ROOH ＋  RH RO · ＋  H2O ＋ R · 

2ROOH RO · ＋  RO2 ·  ＋ H2O 

停止反応  

R · ＋ R · R － R 

R · ＋ RO · ROR 

RO · ＋  RO · ROOR 

R · ＋ HO · ROH 

ROO · ＋ R OO · ROOR ＋ O2 

 

 

Figure 1-2. Dissociation energy for R-H bonds. 

 
 

 1.1.3 熱劣化 
高温かつ酸素存在下の状態に長時間曝されると、熱可塑性樹脂の代表であるポ

リオレフィンでは熱が表面から内部へ除々に拡散し蓄熱する。ポリオレフィンの

熱劣化は、製造過程で混入した異種構造や不純物、触媒残渣の存在等が開始点に

より自動酸化反応が開始され、ROOH、C=O、アルコール（OH）等の酸素を有す

 

356 kJ･mol-1 373 kJ･mol-1 410 kJ･mol-1 423 kJ･mol-1 

C

H

H

H H C

H

H

HCH3 C

H

HCH3

CH3

C HCH3

CH3

CH3
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る官能基を生成しながら連鎖的に進行するため、反応機構は光と類似している 20)。

また、熱は化学反応を促進させることから、光を起点した自動酸化反応にも大き

な影響を及ぼしているものと推察される。したがって、光に熱が加わると、2 つの

劣化因子の相乗効果で自動劣化反応は著しく進行すると考えられる。  
高分子材料の表面では酸素雰囲気下の酸化反応が主体的であるのに対し、内部

では酸素が拡散や浸透しにくいものの、高温下では酸素がなくても熱分解反応に

より分子鎖切断が生じる。分子鎖切断は主鎖のランダム分解とジッパー型による

分子末端部より順次脱離していく解重合、結合エネルギーの低い側鎖の脱離、還

化反応、高分子化する架橋反応等が生じる。ランダム分解は切断反応が主鎖の任

意の箇所で生じ、低分子化が急激に進行する 21)。ランダム分解を引起す代表的な

高分子材料はポリエチレン（PE）、ポリプロピレン（PP）などのポリオレフィンで

ある。一方、解重合反応は主鎖の末端が切断され活性点となり、重合反応とは逆

の過程を経てモノマーを次々と脱離しながら進行していく 22)。解重合の代表的な

高分子材料はポリメタクリル酸メチル（PMMA）、PC、ポリオキシメチレン（POM）

などである。この他、主鎖切断よりも低い温度で側鎖と隣接水素が反応する高分

子材料は、脱塩素反応のポリ塩化ビニル（PVC）23)、環化反応の天然ゴム（NR）

24)が挙げられるが、いずれの反応も複雑に共存し、それぞれの反応が確率的に優

先されるかで低分子化もしくは高分子化が決定される。  
 

1.1.4 水劣化  
 降雨、霜、結露などの気象がもたらす水分は高分子材料に悪影響を及ぼす。特

に水分に接触する場合、他の環境下と比べ短寿命になる可能性が高い。実例とし

て、長期に渡って安定した性能を維持させるため添加した酸化防止剤や光安定剤

が水に接触すると、製品表面近傍にブルームもしくは蓄積した添加剤が水により

少しずつ流出するようになり 25)、添加剤の効力が消失した時点で水分がもたらす

劣化は急激に進行する。製品の表面近傍は脆化し、発生したき裂やひび割れは劣

化の進行とともに成長し、応力集中が生じて強度低下を引き起こす 26)。さらに、

き裂やひび割れ部位に水分が浸透し、製品内部へ劣化が進行していく。  
材料の水分吸水性も劣化に悪影響を及ぼす。ヒドロキシ（OH）基をはじめカル

ボキシ（COOH）基、アミド（NH2）基等の親水性を有する高分子材料は、水分を

収着することで、加水分解により低分子化が生じる 27)。また、水分中の溶存酸素

も酸化反応を促進させると考えられている。さらに、光照射下では、光エネルギ

ーを受けた水分子の一部がフリーラジカル（H·）となり、酸化反応により生じた

ROOH からヒドロキシラジカル（OH·）を脱離させ、アルコキシラジカル（RO·）

となる。この RO·から H·が再び生じることで Figure 1-3 に示す反応が連鎖的に進

行すると考えられる 28)。  
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Figure 1-3. A mechanism of oxidation reaction in the presence of moisture. 

 

 1.1.5 耐候性試験による評価 
 前述した光、熱、水分などの環境因子がもたらす経年劣化に対する抵抗性は耐

候性と定義され、材料の評価、選定、寿命を予測するうえで重要な指標となる。

実際の自然環境下で暴露させた材料を用いて劣化解析する手法が最良であるが、

検証に多大な時間と費用を要し、材料開発の迅速性に適応していない。そこで、

耐候性を短時間で検証するため、太陽光を再現した人工光源による促進暴露試験

機が使用される。しかしながら、太陽光と同一の波長分布を有する人工光源はな

く、太陽光に類似させた代表的な促進暴露試験機、キセノンアークランプ、サン

シャインカーボンアーク、紫外線カーボンアーク、メタルハライドランプ等が用

いられる。近年では、太陽光の紫外線領域に最も類似した波長分布を有し、フィ

ルタの組み合わせで屋内外の環境を適切に再現可能なキセノンアークランプが促

進耐候性試験に多く採用されている 29)。さらに、太陽光より数倍のエネルギーを

照射できる利点も併せ持っているため、評価時間の短縮化にも活用されている。  
 促進暴露試験では放射照度、試験温度、水噴霧や湿度のサイクルなど材料の使

用環境に応じた暴露条件の設定が重要である 30)。試験時間は、自然環境に対し設

定した促進暴露条件の促進率から求める。一般的に促進率は使用環境下での紫外

線領域における年間の露光エネルギー量を促進暴露試験機の放射照度で換算する。

しかしながら、上記の計算手法は光因子のみを対象としたものであり、材料の劣

化に大きな影響を及ぼす熱や水分などの劣化因子を考慮していないことから、自

然環境下の材料評価には適していない。そこで、光、熱、水の因子が統括した劣

化評価手法の確立が急務である。  
 

1.1.6 PP の光劣化 
 国内における PP の消費量は PE に次いで多く、3 番目に多い PVC と比べ約 1.5
倍以上と大きな差のある、産業界では極めて需要が高い高分子材料である 31)。PP

の比重は 0.90～0.91 g･cm-3 と汎用樹脂のなかで最も小さく、軽量化に適した材料

である。加えて、耐熱性や耐水性に優れるため、容器、包装材、繊維製品、コン

テナなどの多種多様な製品に用いられている。また、他材料との共重合やアロイ
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化にも適することから、材料間の特性を活かした高機能な製品も製造されている

32) , 33)。PP の最大の用途は自動車部品である。低燃費化や環境負荷への低減化への

対策が要求されている昨今、PP は内装材を中心に外装材でも需要が高い 34)。しか

しながら、PP は主鎖にメチル基が結合した 3 級炭素を有しているため、光酸化反

応により劣化が生じやすく、耐候性に劣る。そこで、促進暴露試験により短期間

で PP の耐候性について様々な劣化手法を用いて検討することが重要である。PP

の光酸化反応は Figure 1-4 に示すように、紫外線領域の光エネルギーを受け ROOH
が生成し、自動酸化反応が開始される 35)。活性な RO·から主に β 開裂反応を経て

生成した C=O 基は約 290 nm の光エネルギーを吸収し、NorrishⅠ型およびⅡ型の

光分解が生じることでさらに酸化反応が進行する 36)。この他に、水素引抜反応や

ROOH の誘発分解により H·が生成され、酸化反応は連鎖的に進行する 37)。  

Figure 1-4. A mechanism of photo-degradation for PP. 
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1.2 本研究の目的 
 
これまで自然環境下を想定した屋外暴露と人工光源による促進暴露試験との相

関について多くの研究が実施されている。しかしながら、異常気象がもたらす夏

場の高温、梅雨時期の連続的な降雨、冬場の結露など、特異的な屋外環境を想定

した促進暴露試験の報告例は少ない。このような環境下での使用において、より

高い耐久性が自動車産業を中心とした工業製品に求められており、製品化への時

間短縮の観点からも促進暴露試験での検証が急務となっている。近年の促進暴露

試験機では太陽光をより正確に再現できる人工光源だけでなく、暴露中の安定し

た温度や湿度制御、水分付加に関わる多様なオプションの開発も進められ、上市

されている。そこで、上記のオプションを搭載した促進暴露試験機を用いて以下

の研究課題を立てた。  

 
① 熱が PP の光劣化に及ぼす影響  

② 水分が PP の光劣化に及ぼす影響  
③ 熱と水分が PP の光劣化に及ぼす影響  

 

 現在、促進暴露試験は国内のみならず世界中でキセノンアークランプの使用が

主流であり、JIS 規格（Japanese Industrial Standards）や ISO 規格（International 
Organization for Standarization）に促進暴露条件が規定されている。本研究では JIS

規格および ISO 規格において共通の標準条件（放射照度 60 W･m-2、ブラックパネ

ル温度 63℃）を基準とし、光、熱、水分に関わる暴露条件を個別にシミュレート

した。これら因子が劣化に及ぼす促進性について分子構造および物性の両面から

検討することにした。  

第 2 章では、標準条件のブラックパネル温度 63℃に対し、20℃高めた 83℃の条

件を設定することで、熱が及ぼす光劣化の促進性を論ずる。さらに、ブラックパ

ネル温度 83℃の雰囲気下で、基準の放射照度 60 W･m-2 から 3 倍に高めた 180 W･

m-2 の条件でも暴露を行い、光と熱の相乗効果が及ぼす PP の劣化挙動についても

論ずる。  
第 3 章では、標準条件に水噴霧サイクルを行う条件を追加し、水噴霧の有無に

よる光劣化の進行の差異を比較することで、水分が光劣化に及ぼす促進性につい

て論ずる。  

第 4 章では、第 2 章のブラックパネル温度 83℃の条件に第 3 章と同様の水噴霧

サイクルを追加した最も過酷な条件を設定し、熱を促進した状態での水分が光劣

化に及ぼす促進性について論ずる。  
第 5 章では、第 2～4 章の研究成果を総括し、論を結んだ。  
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本論文では、促進暴露試験により PP の光劣化を分子構造、外観、物性の変化を

関連づけて考察し、熱および水による促進性を評価することが目的である。以上

の課題解決により得られる知見は、自動車部品など高熱や降雨等の過酷な環境下

に応じた促進暴露試験の条件設定において、基礎情報として活用できる。さらに、

PP 以外のポリオレフィン樹脂の開発指針になることが期待される。  
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第 2 章 

 

熱が PP の光劣化に及ぼす影響 
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2.1 緒言  
 

高分子材料の劣化において光と熱は代表的な劣化因子として古くから捉えられ

ており、両者による劣化機構は類似している。汎用樹脂の代表であるポリオレフ

ィンの劣化は、光や熱によって主鎖上にフリーラジカルが生成し自動酸化反応が

開始される 1) ,2)。 

PP や PE 等の場合、分子鎖中に導入された ROOR 基、C=O 基等の極微量の異種

官能基、ならびに、重合時の触媒残渣や成形加工時の僅かな不純物が光劣化の起

点となっている 3), 4)。熱劣化では、酸素を介さず主鎖切断や環化反応などが促進さ

れる場合もある 5), 6)。また、PP は PE と比較して主鎖にメチル基が結合した 3 級炭

素を有するため、光酸化による劣化が容易に進行しやすい 7) - 10)。  
とりわけ、屋外で使用される高分子材料は太陽光に曝されるだけでなく、使用

状況によって温度や湿度等の周囲環境が変化する。例えば、夏場の自動車の外装

および内装部の温度は、それぞれ、80 および 110℃に達する場合もある。光に高

熱が加わった製品の暴露表面では、自動酸化反応が著しく進行し、酸素が製品内

部へより浸透拡散し、急激な劣化の進行を引き起す。このため、長寿命かつ信頼

性の高い製品の設計を検討するには、光と熱がもたらす過酷な劣化現象に対し、

長期にわたる信頼性を確保するための対策を講じる必要がある。特に近年の地球

温暖化は農作物ばかりでなく工業製品にも影響を及ぼすと考えられる。  
これまで、屋外暴露と人工光源による促進暴露試験との相関については多くの

研究が実施されているものの 11) - 16)、実用高分子製品では促進暴露試験における光

と熱の劣化因子を個別に評価し、光と熱の相乗効果について定量的に議論した例

は少ない。そこで、本章では PP に光と熱を相乗的に加えた際の劣化挙動を分子構

造および物性値の両面から定量的に検討した。 

 
 
2.2 実験  
 
 2.2.1 試料と試験片形状 
日本ポリプロ社製のアイソタクチック PP（ノバテック PPMA3、メルトフローレ

ート 11 g･10 min-1、密度 0.90 g･cm-3）をシリンダー温度 200℃の射出成型加工に

より、厚さ 4 mm のプレートおよびシャルピー衝撃試験片（JIS K 7111 規定、1eA

形）、また、引張試験片（JIS K 7161 規定、1A 形）を作製した。供試料中に酸化防

止剤等が添加されている可能性を検討するため、ジクロロメタンにて 16 時間ソッ

クスレー抽出後、抽出物をガスクロマトグラフィにより定性定量分析を実施した。

その結果、試料にはリン系加工安定剤 Tris(2,4-ditert-butylphenyl) phosphite が
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1.7x10-2 %と極微量含まれることを確認した。光および熱に対して影響を受ける酸

化防止剤や紫外線吸収剤は添加されていなかったため、本研究で実験を行ううえ

で添加剤の影響はないと判断した。 

 
2.2.2 促進暴露処理方法 

 促進暴露試験はスガ試験機社製キセノンアークランプ (SX2D-75)を用い、Table 

2-1 に示す条件にて実施した。60 W∙m-2、63℃（条件 2）は JIS K 7350-2「プラス

チック－実験室光源による暴露試験方法－第 2 部：キセノンアークランプ」に規

定された条件であり、屋外との相関性を検証する際に重要となる。インナ－フィ

ルタは石英、アウターフィルターは屋外用のデイライトフィルタ#295 を使用する

ことで、295 nm 以下の短波長側をカットした。放射照度(W∙m-2)は 300～400 nm の

紫外線領域で制御した。上記の条件 2を基準とし、放射照度を 3倍とした 180 W∙m-2、

63℃（条件 3）、自動車用高分子の耐熱材料評価に用いられる 60 W∙m-2、83℃（条

件 5）、さらに高照度の 180 W∙m-2、83℃（条件 6）を設定した。光照射時間は 50、

100、250、500時間の 4水準とした。処理後の試験片は、JIS規定の標準状態（23±2℃、

50±5%RH）で 24 時間以上状態調整を行い評価に供した。 

 
Table 2-1. Xenon-arc irradiation conditions at two different black panel temperatures. 

Run # Irradiance / W･m-2 Black panel temperature / ℃  
  1 － 63 

2※ 60 63 

  3 180 63 

  4 － 83 

  5 60 83 

  6 180 83 

               ※Reference condition by JIS (Japanese Industrial Standards) 
 

 
2.2.3 暴露処理後の評価 
暴露表面における分子鎖凝集状態は、フーリエ変換赤外吸収分光（FT-IR）測定

の波数 1715 cm-1で観測される C=O 基の吸収ピークに基づき評価した。装置にはバ

イオ・ラッドラボラトリーズ社製 FTS6000 を用い、顕微反射モードで測定した。

また、ミクロトームにて暴露表面から 100 μm の深さ範囲までの試料を切り出し、

示差走査熱量計(DSC)測定を行った。測定にはメトラー社製 DSC823e を用い、昇

温速度 10 ℃ ∙min-1で、空気雰囲気下で得られる酸化開始温度、ならびに、窒素雰

囲気下で得られる融点を決定し、これらを酸化劣化の指標とした。分子量は、東
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ソー社製 HLC-8121GPC/HT とカラム HT806M を 2 本使用したゲル浸透クロマトグ

ラフィー（GPC）により、溶離液 o-ジクロロベンゼン、温度 135℃の条件で測定

した。ゲル分率は以下の要領で評価した。暴露面から深さ 100 μm 程度の深さ範囲

の試料約 0.1 g（m1）を 200 メッシュのステンレス製の金網で包み（m2）、沸騰さ

せた p-キシレン 150 ml 中に浸漬処理した。24 時間後、金網をキシレン溶液から取

出し冷却させ、80±2℃で 24 時間真空乾燥を行い、残留物と金網の質量（m3）を

測定した。 

ゲル分率(%)＝｛［m3(g) - m2(g)］／m1(g)｝×100 

物性試験において、衝撃特性は JIS K 7111-1「プラスチック－シャルピー衝撃特

性の求め方－第１部：非計装化衝撃試験」、引張特性は JIS K 7161「プラスチック

－引張特性の求め方」に従った。引張試験は引張速度 50 mm∙ min-1で行い、最大時

の強度と伸びを測定した。また、日本電子社製 JSM-5610LV の走査型電子顕微鏡

（SEM）を使用し、加速電圧 10 kV にて暴露表面の形態観察を行った。 

 

2.3 結果と考察 
 

2.3.1 分光測定に基づく劣化評価 
PP などのポリオレフィンは成形加工時に ROOH 基、ROOR 基、C=O 等が微量に

存在するため、これらが光酸化劣化の起点となる。特に、ROOH および ROOR は

短波長光だけでなく長波長光も感受し、容易に開裂して活性な RO・となり、連鎖

反応に繋がる 17)。RO・は β 開裂反応を誘発するだけでなく、主鎖部からの水素引

き抜きや ROOH 基由来のペルオキシラジカル（ROO・）との再結合などにも至る

18)。結果として、主鎖中に C=O 基が導入され、さらに波長 290 nm の紫外光を吸収

することで、Norrish I および II 型の光分解が生じ、両反応もビラジカルの中間体

を生成する 19)。Norrish II 型では生成したビラジカルが α 位と β 位の C-C 結合を開

裂させ、C=O 基が新たに生成される。このため、C=O 基の生成量を酸化劣化の指

標とした。  
Figure 2-1 は高温（83℃）で 500 時間光照射した PP の FT-IR スペクトルであり、

酸化劣化が明瞭に認められた 60 W∙m-2、63℃（条件 2）、180 W∙m-2、63℃（条件 3）、
60 W∙m-2、83℃（条件 5）、180 W∙m-2、83 ℃（条件 6）で処理を行った際のスペク

トルを 1600～1900 cm-1の範囲で拡大した図である。酸化の進行とともに、ケトン

（1715 cm-1）だけでなく、カルボン酸（1705 cm-1）、アルデヒド（1730 cm-1）、エ

ステル（1740 cm-1）、過酸エステル（1763 cm-1）のカルボニル由来の吸収ピークも

大きくなった。この結果は、条件 5 および条件 6 ではケトン自身も光エネルギー

を受け、Norrish 型反応による光分解が進行し、酸化劣化がより促進することを示

している。Figure 2-2 は酸化劣化の指標である光照射時間とカルボニル Index の関
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係である。カルボニル Index はケトンの吸光度を 1458 cm-1 の CH 変角振動の吸光

度で除することで定義した 20)。光照射なしの 63℃（条件 1）では、カルボニル Index

は 500 時間後も一定であり、酸化劣化は生じていない。また、光照射なしの 83℃
（条件 4）では、カルボニル Index は時間経過と伴に僅かに増加した。一方、光照

射下の 60 W∙m-2、63℃（条件 2）の場合、カルボニル Index は明確に増加し、同照

度の 83 ℃（条件 5）では倍増した。さらに、高照度かつ高温の 180 W･m-2、83℃

（条件 6）では、カルボニル Index の増加は著しかった。また、条件 6 の場合、処

理 100 時間の段階から酸化劣化が顕著であり、暴露表面では低分子化した粉末状

の粉が付着するチョーキング現象 21)が生じていた。以上の結果より、光照射下で

熱が加わると酸化劣化は著しく促進されると結論できる。 

 

Figure 2-1. FT-IR spectra for PP oxidized for 500 h under various conditions. Panel on 

the right-hand side shows enlarged spectra in the carbonyl region. 
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Figure 2-2.  Time dependence of carbonyl index for PP oxidized under various 
conditions. Carbonyl index is defined as the absorbance ratio of 1715 cm-1 to 1458 cm-1. 

 
2.3.2 熱分析に基づく劣化評価 
Figure 2-3 は光照射時間と酸化開始温度の関係である。酸化開始温度は、昇温に

伴い試料内に蓄積したROOHによって急激な酸化反応が開始する温度であり、

FT-IRでは把握できない酸化初期過程を評価することが可能である22), 23)。条件1で
500時間処理を行った試料のFT-IR測定では、Figure 2-2 に示したように酸化劣化を

観測できていない。一方、同試料の酸化開始温度は僅かに低下していた。この結

果は、光照射がない場合、ROOHが導入されても自動酸化反応までは至らないこと

を示唆している。低温の63℃でも60 W∙m-2の光を照射すると（条件2）、酸化開始温

度の低下は明確となった。60 W∙m-2の光照射下、さらに高温の83℃（条件5）では、

酸化開始温度の低下は著しかった。また、高照度かつ高温の180 W∙m-2、83℃（条

件6）の場合、酸化開始温度の低下は顕著であり、照射50時間の処理でも明確であ

った。光エネルギーと酸素の作用で生成したフリーラジカルは自動酸化反応を開

始させる。温度が上昇すると、フリーラジカルによる水素引き抜きがより促進さ

れ、ROOHの生成量が増加する。このため、光と熱が相乗的に効果を発揮し、酸化

反応が急激に進行すると考えられる。 

酸化開始温度の評価は、暴露条件に基づく酸化劣化の差異を顕著に捉えている。 

特に、分光測定と比較して、酸化劣化の初期過程を評価できる点で優れている。 
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Figure 2-3. Time dependence of initial oxidation temperature for PP oxidized under 

various conditions. 

 

2.3.3 一次構造と高次構造への影響 
酸化劣化による分子鎖切断ならびに架橋形成を検討するため、酸化試験前後に

おける分子量変化を評価した。63℃で 60 W∙m-2（条件 2）および 180 W∙m-2（条件

3）、また、83℃で 60 W･m-2（条件 5）および 180 W･m-2（条件 6）の条件で 500 時

間処理した試料を暴露表面から厚さ約 100 μm で切り出し GPC 測定に供した。

Figure 2-4 は種々の条件で 500 時間処理を行った PP の GPC 曲線である。83℃で照

度 60 W∙m-2（条件 5）および 180 W∙m-2（条件 6）の処理を施した試料は、未処理

と比べ曲線がブロード化し、低分子側で曲線の波形が異なっている。Table 2-2 に

は数平均分子量（Mn）および分子量分布指標（Mw/Mn）を示している。上記 2 条件

（条件 5 および条件 6）の試料は、未処理試料と比較して、分子量の低下が著しか

った。この結果は、光と熱のエネルギーが相乗的に作用すると分子鎖切断がより

進行することを示唆しており、酸化劣化機構の考察とも良く対応している。また、

180 W∙m-2、83℃（条件 6）の試料では、溶媒に不溶なゲル分の存在も確認された。

Table 2-3 は処理 500 時間後の試料におけるゲル分率を示している。低分子化が顕

著であった 60 W∙m-2、83℃（条件 5）および 180 W∙m-2、83℃（条件 6）の試料で

はゲル分率も高かった。したがって、高温での酸化劣化は分子鎖切断だけでなく、

架橋反応も同時に進行させると考えてよい。  

1

2.
3.

4.
5.
6.

4

2

3
5

6

1.



24 
 

Figure 2-4. Molecular weight distribution of PP oxidized for 500 h under various 

conditions. 
 

Table 2-2. Molecular weight and its distribution of PP oxidized for 500 h under various 
conditions. 

Run # Mn Mw / Mn 

Original 52900 4.1 

2. 60 W∙m-2 @ 63℃  16000 3.8 

3. 180 W∙m-2 @ 63℃  7900 3.2 

4. 60 W∙m-2 @ 83℃  4200 2.6 

5. 180 W∙m-2 @ 83℃  2700 2.0 

 

Table 2-3. Gel fraction of PP oxidized for 500 h under various conditions. 

Run # Gel fraction / % 

Original <1.0 

2. 60 W∙m-2 @ 63℃  <1.0 

3. 180 W∙m-2 @ 63℃  <1.0 

5. 60 W∙m-2 @ 83℃   3.6 

6. 180 W∙m-2 @ 83℃   5.9 

 

2. 60 W･m-2＠63℃
3. 180W･m-2＠63℃
5. 60 W･m-2＠83℃
6. 180W･m-2＠83℃

Original2
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酸化劣化が PP の結晶状態に及ぼす影響を検討するため、融解挙動を評価した。

測定試料は GPC 測定の場合と同様の方法で調製した。63℃で 60 W∙m-2（条件 2）

および 180 W∙m-2（条件 3）、また、83℃で 60 W･m-2（条件 5）および 180 W･m-2（条

件 6）の条件で 500時間処理した試料を暴露表面から厚さ約 100 μmで切り出し DSC

測定に供した。Figure 2-5 は first scan における DSC 曲線である。未処理試料では

168℃付近に PP の結晶融解に起因する吸熱ピークが観測されている。酸化劣化の

進行とともに吸熱ピークは低温側にシフトした。特に、光と熱を同時に加えた試

料では、融解ピークの低温側へのシフトが顕著であった。これは、酸化劣化の進

行により PP の fold 型結晶構造が微細化し 24)、融点が低下したためと考えられる

25), 26)。 

Figure 2-5.  DSC first-scan charts for PP oxidized for 500 h under various conditions. 
 
 

 2.3.4 シャルピー衝撃強度への影響 
酸素は暴露面近傍内に拡散浸透し分子鎖を切断させ、最終的には、き裂の生成

へと繋がる。き裂の発生は応力集中を誘起するため、暴露面では脆化層が形成さ

れる 27)。Figure 2-6 は光照射時間とシャルピー衝撃強度の関係である。光照射な

し 63℃（条件 1）では、シャルピー衝撃強度は処理 500 時間内で変化がなかった。

光照射なし 83℃（条件 4）の場合には、シャルピー衝撃強度は時間経過とともに

若干低下し、処理 500 時間後における初期値からの強度保持率は 85％であった。

2. 60 W･m-2＠63℃

Original

3. 180W･m-2＠63℃

5. 60W･m-2＠63℃

6. 180W･m-2＠63℃ 148.7

154.9

157.9

162.4
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これらの結果は、熱のみの条件では PP の酸化劣化はほとんど進行しないことを示

しており、カルボニル Index の結果と良く対応している。 

一方、光照射を行うとシャルピー衝撃強度は顕著に低下した。処理 500 時間後

の強度保持率は 60 W･m-2、63℃（条件 2）で 66％、180 W･m-2、63℃（条件 3）で

54％であった。さらに、高温の 83℃での強度保持率は 60 W･m-2（条件 5）で 47％、

180 W･m-2（条件 6）で 18％であった。したがって、光に熱が加わるとシャルピー

衝撃強度の低下が著しくなることが明らかである。 Figure 2-7 に示す 60 W･m-2、

83℃（条件 5、図中 c）および 180 W･m-2、83℃（条件 6、図中 d）の 500 時間処理

後試料の暴露表面における SEM 像（500 倍率）では、未処理（図中 a）と 60 W･

m-2、63℃（条件 2、図中 d）に対し、数多くのき裂が確認された。熱により促進さ

れた光劣化により暴露表面で発生したき裂はシャルピー衝撃強度の低下に寄与し

たといえる。 

Figure 2-6. Time dependence of Charpy impact strength for PP oxidized under various 
conditions. 
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Figure 2-7. SEM images for the outermost surface of PP oxidized under various 

conditions (a) ~ (d). The magnification of the image was 500. 
 

 

 2.3.5 引張強度への影響 

Figure 2-8 は光照射時間と最大時の引張強度の関係である。光照射なし 63℃（条

件 1）および 83℃（条件 4）では、引張強度は光照射時間にともない僅かに増加し

た。一方、光照射下の 60 W･m-2、63℃（条件 2）、180 W･m-2、63℃（条件 3）およ

び 60 W･m-2、83℃（条件 5）、180 W･m-2、83℃（条件 6）では引張強度は酸化劣化

の進行により暴露表面が脆化するため低下した。一般的に、高分子の分子量が増

加し分子鎖間のからみ合いが顕著となれば力学特性は向上する 28)。換言すれば、

酸化劣化の進行に伴う分子鎖切断は力学強度の低下を招く。著しい低分子化が認

められた高温下の試料の強度保持率は 60 W･m-2、83℃（条件 5）で 66％、180 W･

m-2、83℃（条件 6）で 50％と顕著であった。  
引張強度における強度保持率はシャルピー衝撃強度よりも高かった。この結果

(c) Condition5. 60 W･m-2@83℃  (d) Condit ion6. 180 W･m-2@83℃  

(a) Original (b) Condit ion2. 60 W･m-2@63℃  
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は、シャルピー衝撃試験は引張試験よりも表面物性をより反映することを示唆し

ている。このため、厚さ 4 mm の試験片に対し、暴露表面から試料内部方向へ 0.5

および 1.0 mm の深さ領域における顕微 FT-IR 測定を行った。Figure 2-9 は高照度

かつ高温の 180 W･m-2、83℃（条件 6）にて 500 時間処理を行った試料のスペクト

ルである。暴露表面より 0.5 mm の深さにおける C=O 基の吸光度は、暴露表面と

比較して急減した。また、深さ 1.0 mm では、酸化劣化はほとんど認められず、分

子鎖切断も生じていない。この結果は、上記考察を支持している。  
Figure 2-10 は光照射時間と最大時伸びの関係である。光照射なしの 63℃（条件

1）で保持した場合、伸びは処理 500 時間後においても一定であったが、光照射な

しの 83℃（条件 4）では僅かに低下した。光照射下における伸びの低下は、引張

強度と比較して大きくなる傾向を示した 29), 30)。特に、高熱条件下での伸びの保持

率は、60 W･m-2、83℃（条件 5）で 53％、180 W･m-2、83℃（条件 6）で 31％と顕

著であった。 

 

Figure 2-8. Time dependence of tensile strength at the peak point for PP oxidized under 
various conditions. 
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Figure 2-9. FT-IR spectra of PP oxidized for 500 h under the condition of 6.  The 
measurements were made at different depths from the outermost surface. 

Figure 2-10. Time dependence of elongation at the peak point for PP oxidized under 

various conditions. 
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2.4 結言  
 

光と熱を同時に加えると、熱のみの場合よりも酸化劣化が著しく進行した。そ

の結果、シャルピー衝撃強度と引張最大時伸びは著しく低下する。そこで、放射

照度 W･m-2 と光照射時間の積である積算放射量 MJ･m-2 をもちいて熱の促進が劣

化に及ぼす影響について検証した 31)。Figure 2-11 は積算放射量とカルボニル Index

の関係である。60 W･m-2、63℃（条件 2）と 180 W･m-2、63℃（条件 3）、60 W･m-2、

83℃（条件 5）と 180 W･m-2、83℃（条件 6）ではカルボニル Index の増加挙動が

同様であったことから、熱 63℃また熱 83℃の場合のマスターカーブを作成した。 

y＝0.014x0.56  （1） 

y＝0.016x0.77  （2） 

ここで x は積算放射量 MJ･m-2、y はカルボニル Index である。熱 83℃および熱 63℃

の場合のカルボニル Index の比を酸化劣化の促進倍率と定義した。Table 2-4 は積

算放射量と促進倍率の関係である。カルボニル Index の促進倍率は積算放射量の増

加にともない高くなったことから、熱は暴露表面の酸化劣化を加速的に助長させ

ると結論できる。  

 

Figure 2-11. Dependence of carbonyl index on accumulated exposure amount for PP. 
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Table 2-4.  Dependence of carbonyl index on accumulated exposure amount for PP. 

Integral exposure / MJ･m-2 Amplification factor 
 25 2.26 

 50 2.61 

100 3.03 

200 3.50 

300 3.82 

 

 

 カルボニル Index と同様に、熱 63℃と熱 83℃別に暴露処理前試料からの酸化開

始温度の低下温度、シャルピー衝撃強度および最大時伸びの低下率を積算放射量

との関係からマスターカーブを作成した。上記の各特性について、Table 2-4 に示

す積算放射量ごとに促進倍率を求め、平均した結果が Figure 2-12 である。熱によ

る酸化劣化の進行度と物性の低下率の相関を図示することで、暴露表面近傍で生

じた分子構造の変化とマクロな力学物性の低下の関係を俯瞰できる。 

 

 
Figure 2-12. Amplification factor of average in exposure time. 
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第 3 章 

 

水分が PP の光劣化に及ぼす影響 
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3.1 緒言  
 

屋外で使用される樹脂材の劣化は光や熱が基本因子となる自動酸化反応により

進行する。この他の劣化因子として、降雨、結露、湿度による水分 1), 2)、大気中の

オゾン 3), 4)、さらには微生物 5), 6)などが挙げられ、これらは光や熱と複雑に絡み合

い劣化が相乗的に促進される。とりわけ湿度が高く降水量が多い我が国の気象条

件を鑑みると、水噴霧や結露の条件設定は促進試験を実施するうえで欠かせない

劣化因子といえる。 

水分による主な劣化現象として乾燥時と湿潤時の温度差により繰り返えされる

膨潤や収縮が挙げられる。温度差の影響を最も受ける製品の表面上ではひずみや

き裂が発生し、強度低下が生じる。また、材料の吸水性も劣化に影響を及ぼす。

親水基を有する分子構造をもつ樹脂材は高い吸水性を示す。汎用樹脂材のうち OH

基をもつポリビニルアルコールは吸水率が 5%以上、COOH 基をもつポリ酢酸ビニ

ルや NH2 基をもつ PA は吸水率が 1%以上、エステル結合をもつポリエチレンテレ

フタレートは吸水率が 0.1～1%である。分子鎖に収着された水分は材料の表面から

内部へ拡散浸透し、加水分解等により分子量やガラス転移の低下が生じ 7) - 9)、製

品としての機能を低下させる。また、長寿命化を図るための酸化防止剤や光安定

剤等の添加剤が水により流出することで劣化が急激に進行することもある 10)。 

一方、ポリオレフィン樹脂の代表である PP は親水基を有さない非極性樹脂であ

るため、吸水率は 0.1%以下と低く耐水性に優れる。しかし、主鎖にメチル基が結

合した 3 級炭素を有しているため、光酸化による劣化が容易に進行しやすく、耐

候性に劣る。  

光照射下における水分が光劣化を促進させることは知られているが、この促進

性を分子構造および物性値の両面から定量的に考察した検討例はない。そこで、

本章では光照射時の水分の影響について PP を用いて検討を行った。 
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3.2 実験  
 
 3.2.1 試料と試験片形状 

2 章 2.2.1 と同様の手法で試料と試験片を作製した。 

 
3.2.2 促進暴露処理方法 
促進暴露試験はスガ試験機社製キセノンアークランプ (SX2D-75)を用い、Table 

3-1 に示す条件にて実施した。促進暴露は JIS K 7350-2「プラスチックー実験室光

源による暴露試験方法―第 2 部：キセノンアークランプ」の規定に従い、放射照

度 60 W･m-2、ブラックパネル温度 63℃、照射時の相対湿度 50%RH は水噴霧なし

（条件 1）と水噴霧あり（条件 2）で共通とし、水噴霧あり（条件 2）の水噴霧サ

イクルは 120 分間照射中に 18 分間水噴霧を行う設定とした。インナ－フィルタは

石英、アウターフィルターは屋外用のデイライトフィルタ#295 を使用することで、

295 nm 以下の短波長側をカットした。光照射処理時間は 50、100、250、500 時間

の 4 水準とした。処理後の試験片は、JIS 規定の標準状態（23±2℃、50±5%RH）の

雰囲気下で 24 時間以上状態調整を行ない評価に供した。  

 
Table 3-1. Xenon-arc irradiation conditions. 

Run# Irradiance / W･m-2 Black panel temperature / ℃  Water spray cycle 

1  60 63 － 

2  60 63 
18 min water spray /  

120 min irradiation 

 

3.2.3 暴露処理後の劣化生成物の評価 
 暴露表面における分子鎖凝集状態の変化は、フーリエ変換赤外吸収分光（FT-IR）

測定の波数 1715 cm-1で観測される C=O 基の吸収ピーク強度に基づき評価した。装

置はバイオ・ラッドラボラトリーズ社製 FTS6000 を用い、顕微反射モードで測定

した。また、ミクロトームにて暴露面から 100 μm の深さ範囲までの試料を切り出

し、三菱化学社製 CA-200 を用いてカールフィッシャー法（電量滴定）により暴露

面近傍における水分量を測定した。X 線光電子分光（XPS）による酸化生成物の定

量は、暴露面に銅製メッシュ（75 / 200 メッシュ）をカーボンテープで固定し、コ

ロネン（C24H12）をイオン源としたエッチング処理を暴露面から深さ方向にかけて

速度 20 nm･min-1で行った。各エッチング処理面について、Kratos Analytical 社製 X

線光電子分析装置（AXIS-Nova）を用い、X 線光源 Al Kα（1486.6 eV）、光電子の

放出角度 45°、加速電圧 15 kV、エミッション電流  10 mA の条件にて C1s スペク

トルおよび O1s スペクトルを測定し、酸化劣化が進行した深さを評価した。 
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3.2.4 暴露表面近傍の構造解析と物性評価 
 ミクロトームにて暴露面から 100 μm の深さ範囲までの試料を切り出し、示差走

査熱量計（DSC）により融点、熱重量分析（TG）により熱分解温度を測定した。

融点測定ではメトラー社製 DSC823e、熱分解温度測定ではメトラー社製 STARe 

system を用い、窒素雰囲気中にて昇温速度 10 ℃･min-1 で測定した。 

物性試験において、衝撃特性は JIS K 7111-1「プラスチック－シャルピー衝撃特

性の求め方－第 1 部：非計装化衝撃試験」、引張特性は JIS K 7161「プラスチック

－引張特性の求め方」に従った。引張試験は引張速度 50 mm･min-1で行い、最大時

の伸びを測定した。また、日本電子社製 JSM-5610LV の走査型電子顕微鏡（SEM）

を使用し、加速電圧 10 kV にて暴露表面の形態観察を行った。  
 

3.3 結果と考察 
 

3.3.1 水分が暴露表面の光劣化に及ぼす影響 
Figure 3-1 は水噴霧なし（条件 1）および水噴霧あり（条件 2）の FT-IR スペク

トルである。水噴霧なし（条件 1）と比較して、水噴霧あり（条件 2）の照射 250

時間では、ケトン（1715 cm-1）がより多く生成していた。さらに、照射 500 時間

ではケトンは著しく増加し、ケトンの他にもカルボン酸（1705 cm-1）、アルデヒド

（1730 cm-1）、エステル（1740 cm-1）のカルボニル由来の吸収ピークも確認された。

この結果は主に PP が光エネルギーを受け連鎖的に生成した RO･から β 開裂反応が

より誘発されたことを示している。同時に、主鎖中の C=C（1640 cm-1）の吸収ピ

ークも照射 250 時間より出現していた 11)。よって、水噴霧あり（条件 2）ではケト

ンを主としたカルボニル化合物をより多く生成することで、水分が酸化劣化の進

行を助長させたと推察される。  

また、水噴霧なし（条件 1）の照射 500 時間と比較して、水噴霧あり（条件 2）
では照射 250 時間辺りから、3200～3600 cm-1付近に OH 基由来の吸収ピークが認

められた。この要因として、光エネルギーを受けた水分子の一部が H･となり、光

酸化反応により生じた ROOH から OH･を脱離させ、RO･が多く生成された結果、

アルコール等の OH 基（3400 cm-1）を有する劣化生成物が生じたものと考えられ

る 12)。  
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Figure 3-1. FT-IR spectra for PP oxidized under the conditions 1 and 2. 
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 Figure 3-2 は照射時間と劣化生成量が顕著であった 1715 cm-1付近のケトンの吸

光度を 1458 cm-1 付近の CH 変角振動の吸光度で除して得られたカルボニル Index

の関係である 13) 。照射 100 時間辺りから、水噴霧の有無によるカルボニル Index
に差異が生じ始め、照射 250 時間に達すると顕著になり、水分の影響を受けた酸

化劣化の進行度合が大きく異なる。 

Figure 3-2. Time dependence of carbonyl index for PP oxidized under the conditions  

1 and 2. Carbonyl index is defined as the absorbance ratio of 1715cm-1 to 1458 cm-1. 
 

 露面表面近傍から 100 μm の深さ範囲を切り出し、その後、試料を 40℃の真空オ

ーブンにて 48 時間脱気後、カールフィッシャー法により分子鎖に収着している水

分量を測定した。Table 3-2 および Figure 3-3 は照射時間と収着水分量の関係を示

している。水噴霧あり（条件 2）では水噴霧なし（条件 1）と比較して、各照射時

間でより多くの収着水分量が認められた。照射 250 時間辺りから収着水分量に顕

著な差異が生じ、これはカルボニル Index の増加傾向（Figure 3-2）と良く対応し

ている。一方、光照射中の暴露面の温度に近い 60℃の温水中に浸漬させた試料（条

件 3）では、照射 500 時間においてもほとんど水分の収着は生じていない。よって、

光照射により生成した C=O 基や OH 基が水分収着に関与したいえる。これらの官

能基は親水基であるため、僅かながら PP は水分を収着することで膨潤し、分子間

力の低下により酸化劣化が促進されたと推察される。水噴霧あり（条件 2）では水

噴霧なし（条件 1）と比較して C=O 基や OH 基の増加が顕著であったため、水分

1

2
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の収着性が強くなり、光劣化がより促進したと考えられる。  
以上、光照射時の水分の付加は劣化生成物がより多くの水分を収着することで、

光劣化をより進行させている。暴露表面ではカルボニル Index の上昇から推定され

る酸化劣化の進行度合いと C=O 基や OH 基等の親水基の付与に伴う収着水分量の

増加傾向に相関があるといえる。  
 

Table 3-2. Moisture absorption in the surface region of PP before and after Xenon 
irradiation under the conditions 1 and 2. 

Run＃  
Moisture absorption※ μg･g-1 

50 h  100 h 250 h 500 h 

1. 60 W･m-2@63℃  ＜100 ＜100 184 608 

2. 60 W･m-2@63℃, spray ＜100 201 506 1019 

※ KARL-FISCHER Coulometric titration method 

Figure 3-3.  Moisture absorption in the surface region of PP before and after 
Xenon irradiation under the conditions 1~3. 
 

3.3.2 水分が暴露表面から深さの光劣化に及ぼす影響 
 光劣化に水分が関与すると暴露最表面もしくはその近傍で酸化劣化が促進する

3

2

1
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ことを明らかにした。さらに、暴露表面近傍において酸化生成物が浸透した深さ

を XPS により評価した。Figure 3-4 は各照射時間における O1s スペクトルと C1s

スペクトルのピーク面積比に対するデプスプロファイルである。  
照射100時間では水噴霧なし（条件1）および水噴霧あり（条件2）ともO / C比は

暴露表面で0.1%以下と酸化物の生成量は少なかった。一方、照射250時間の水噴霧

あり（条件2）では、水噴霧なし（条件1）と比較して、暴露表面でO / C比の差異

は明瞭になり、内部への展開が確認された。さらに、照射500時間の水噴霧あり（条

件2）では、暴露表面でO / C比は急激な増加を示すとともに、より内部へ展開して

いた。よって、水分は暴露表面から深さ方向にかけて酸化劣化をより促進させる

といえる。  

Figure 3-4. XPS (O1s / C1s) area ratio for PP oxidized under the conditions 1 and 2. 
 

Figure 3-5 は水噴霧なし（条件 1）および水噴霧あり（条件 2）の照射 500 時間

後の暴露表面における C1s スペクトルである。各スペクトルを C-H（285 eV）、酸

化生成物 C-O（286 eV）、C=O（288 eV）由来の成分に波形分離した 14) 。水噴霧あ

り（条件 2）では、水噴霧なし（条件 1）と比較して C-O（エーテル、OH 基由来）、

C=O（C=O 基由来）がより多く生成していた。この結果は FT-IR の吸収ピークの

変化（Figure 3-1）と良く対応している。よって、光と水の相乗効果が C=O 基や

OH 基など親水基を有する生成物を増加させ、光劣化の促進化を引き起こしたこと

が XPS の評価からも明らかになった。 

d
a

b

ce

f
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Figure 3-5. C1s spectra for PP oxidized for 500 h under the conditions 1 and 2. 
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3.3.3 水分が高次構造へ及ぼす影響 
Figure 3-6 は水噴霧なし（条件 1）および水噴霧あり（条件 2）の各照射時間に

おける DSC 曲線であり、first scan のデータを示している。水噴霧あり（条件 2）
の吸熱ピーク位置の低下は未処理と比較し、照射 100 時間で約 1℃と僅かであった

が、照射 250 時間で約 4℃、照射 500 時間で約 8℃と照射時間にともない明瞭に低

温側へシフトし、また、ピーク形状も低温側へブロード化した。一方、水噴霧な

し（条件 1）における吸熱ピーク位置の低下は照射 250 時間まで約 2℃と僅かで、

照射 500 時間では約 5℃であった。この水分の有無による劣化挙動の差異はカルボ

ニル Index（Figure 3-2）に基づく酸化劣化の進行度とよく対応していた。これは、

酸化劣化の進行により暴露面近傍において PPの fold 型結晶が微細化したと考えら

れる 15)。結晶部では非結晶部と比べ分子鎖間の距離が近いため分子間力が強く強

固であるが、結晶の微細化により融点の低下が生じたといえる 16)。  
融点の低下が著しい水噴霧なし（条件 1）の照射 500 時間、水噴霧あり（条件 2）

の照射 250 時間および照射 500 時間では PP の低分子化が推察されたため、TG に

よる熱分解挙動をもとに低分子化傾向を調べた 17)。Figure 3-7 は各照射時間にお

ける TG 曲線である。ベースラインと熱分解曲線の傾きが最大となる接線の交点か

ら求めた熱分解温度（Td）は、Table 3-3 に示すように水噴霧あり（条件 2）では

水噴霧なし（条件 1）と比較してより低温側へシフトした。よって、光照射時に水

分が加わると低分子化を促進させることが明らかになった。  
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Figure 3-6. DSC first-scan charts for PP oxidized under the conditions 1 and 2. 
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Figure 3-7. Thermal degradation behavior for PP oxidized under the conditions 1 and 2. 
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Table 3-3. Td of PP before and after Xenon irradiation under the conditions 1 and 2. 

Run＃  
Td / ℃  

0 h  100 h 250 h 500 h 

1. 60 W･m-2@63℃  446 442 432 427 

2. 60 W･m-2@63℃, spray 446 441 428 420 

 

3.3.4 水分が物性に及ぼす影響 
光劣化の進行によって酸化を受ける部分は暴露表面もしくはその近傍に限定さ

れる。なぜなら、暴露表面上の分子鎖切断で生じる低分子化、発生する僅かなき

裂、高次構造の不均一化は応力集中を引き起し破壊へとつながるからである。こ

れら一次構造や高次構造の変化は機械的強度の低下に大きな影響を及ぼすと考え

られる。 

Figure 3-8 は照射時間とシャルピー衝撃試験強度、Figure 3-9 は照射時間と引

張最大時伸びの関係である。照射 100 時間以降では、水噴霧あり（条件 2）は水噴

霧なし（条件 1）と比較して、シャルピー衝撃強度および引張最大時伸びの低下が

大きかった。Figure 3-10 は未処理（図中 a）、水噴霧、光照射ともになしの熱 63℃
のみ（図中 b）、水噴霧なし、光照射ありの熱 63℃（条件 1、図中 c）、水噴霧、光

照射ともにありの熱 63℃（条件 2、図中 d）の各条件下で 500 時間照射後の暴露表

面における SEM 像（250 倍率）である。水噴霧あり（条件 2、図中 d）のみ凹凸状

の粗さ、微少のき裂が発生していることから、シャルピー衝撃強度と伸びの低下

に大きく起因しているといえる 18)。 

本研究に供した試料は 2 章の試料作製で前述したように酸化防止剤の添加量は

極めて少ないことから、水噴霧時に酸化防止剤が流出した影響は考えにくく、水

分のみが物性の低下に大きく寄与しているといえる。酸化劣化が進行した暴露面

近傍では、カール・フィシャー法により水分の収着が確認された。収着された水

分は酸化劣化を暴露表面近傍で著しく促進させ、試料の深さ方向へも展開させる。

PP 鎖に収着した水分は僅かな膨潤を生み、分子間力を低下させる。さらに、暴露

表面近傍では結晶の微細化や低分子化により脆化層が形成され、発生したき裂部

位では外力からの応力集中を引き起こす。よって，衝撃吸収や柔軟性に関する物

性の低下を招いたと考えられる 19), 20)。 
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Figure 3-8. Time dependence of Charpy impact strength for PP oxidized under the 
conditions 1 and 2. 

Figure 3-9. Time dependence of elongation at peak point for PP oxidized under the 

conditions 1 and 2. 

1

2

2

1
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Figure 3-10. SEM images for the outermost surface and cross sectional regions of PP 
under the conditions (a) ~ (d). The magnification of the images was 250. 
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(d) Condit ion1 (60 W･m-2＠63℃ , spray) 



50 
 

3.4 結言  
 

光照射中に水分が加わると、光照射のみ場合と比較して、照射 250 時間辺りか

ら水噴霧の有無による光劣化の進行の差異はより明確となる。酸化劣化で生成し

た C=O 基や OH 基等の親水基が PP 鎖に導入され、この親水基が水噴霧により水

分子を収着することで酸化劣化を助長させる。また、水分の収着は深さ方向へも

酸化劣化を進行させることが明らかになった。  
また、酸化劣化の進行に伴い、暴露面近傍では結晶の微細化や分子鎖切断によ

る低分子化が進行する。脆化の進行は暴露面で微少なき裂や粗さを生じさせ、衝

撃強度や最大時伸びの低下を引き起こしていた。 
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第 4 章 

 

熱と水分が PP の光劣化に及ぼす影響 
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4.1 緒言  
 

近年では、促進暴露試験により熱と光の相乗効果について評価した研究が報告

されている 1), 2)。我々も PP を用いて促進暴露試験を行い、熱が光劣化に及ぼす促

進性について検討した。酸化劣化の進行と物性の低下を関連づけて評価し、得ら

れた成果を第 2 章で論じた。光照射時に熱が加わると、光により開始した自動酸

化反応が促進され、劣化生成物の C=O 基、OH 基が著しく増加した。同様に、酸

化反応の初期過程で生成される ROOH 基も増加していた。暴露面近傍での急激な

酸化劣化の進行は物性の低下に大きく寄与することを明らかにした。さらに、我々

は研究例が少ない水分による光劣化の促進性について評価した成果を第 3 章で論

じた 3)。光照射時に水分が加わると、親水性を示す劣化生成物の C=O 基や OH 基

が水分を収着する。水分が酸化劣化に関与することで光劣化は促進され、結晶の

微細化や低分子化をより生じさせ、物性の低下を引き起こす。以上、熱および水

分がもたらす光劣化の促進性を熱因子、水因子別に評価可能であることを明らか

にした。2 章および 3 章で得られた知見をもとに、本章では熱と水分を同時に促進

した場合の PP の光劣化挙動について検討した。 

 
 
4.2 実験  
 
 4.2.1 試料と試験片形状 

2 章 2.2.1 と同様の手法で試料と試験片を作製した。 

 
4.2.2 促進暴露処理方法 
促進暴露試験はスガ試験機社製キセノンウェザーメーター(SX2D-75)を用い、

Table4-1 に示す条件にて実施した。60 W･m-2、63℃、水噴霧なし（条件 1）および

60 W･m-2、63℃、水噴霧あり（条件 2）は JIS K 7350-2「プラスチックー実験室光

源による暴露試験方法―第 2 部：キセノンアークランプ」に規定された標準条件

である。フィルタは屋外用のデイライトフィルタ#295 を用い、放射照度（W･m-2）

は 300～400 nm の紫外線領域で制御し、水噴霧サイクルは 120 分間照射中に 18 分

間水噴霧を行う設定とした。条件 1 および条件 2 に対し、ブラックパネル温度を

20℃高めた 60 W･m-2、83℃、水噴霧なし（条件 3）、60 W･m-2、83℃、水噴霧あり

（条件 4）を設定した。暴露処理は 50、100、250、500 時間の 4 水準とした。促進

暴露処理後の試験片は、標準状態（23±2℃、50±5%RH）の雰囲気下で 24 時間状態

調整を行った後、評価に供した。  
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Table 4-1. Xenon-arc irradiation conditions. 

Run# Irradiance / W･m-2 Black panel temperature / ℃  Water spray cycle 

1  60 63 － 

2  60 63 
18 min water spray / 

120 min irradiation 

3  60 83 － 

4   60 83 
18 min water spray / 

120 min irradiation 

 

 

4.2.3 劣化生成物の定量と収着水分量の測定 

  暴露表面における分子鎖凝集状態の変化は、フーリエ変換赤外吸収分光（FT-IR）
測定の波数 1715 cm-1で観測される C=O 基の吸収ピーク強度に基づき評価した。装

置はバイオ・ラッドラボラトリーズ社製 FTS6000 を用い、顕微反射法モードで測

定した。また、ミクロトームにて暴露表面から 100 μm の深さ範囲までの試料を切

り出し、40℃の真空オーブンに 48 時間脱気後、三菱化学社製 CA-200 を用いてカ

ールフィッシャー法（電量滴定）により暴露表面近傍における水分量を測定した。  
 

4.2.4 暴露面近傍の構造解析と物性評価 
 ミクロトームにて暴露表面から 100 μm の深さにかけて試料を切り出し、メトラ

ー社製 DSC823e の示差走査熱量計（DSC）を用い、N2 雰囲気中にて 10 ℃∙min-1の

昇温速度にて融点を測定した。また、東ソー社製 HLC-8121GPC/HT とカラム

HT806M を 2 本使用したゲル浸透クロマトグラフィー（GPC）を用いて、135℃の

溶離液 o-ジクロロベンゼンにて分子量を測定した。物性試験において、衝撃特性

は JIS K 7111-1「プラスチック－シャルピー衝撃特性の求め方－第 1 部：非計装化

衝撃試験」、引張特性は JIS K 7161「プラスチック－引張特性の求め方」に従った。

引張試験は引張速度 50 mm･min-1 で行い、最大時の伸びを測定した。また、日本電

子社製 JSM-5610LV の走査型電子顕微鏡（SEM）を使用し、加速電圧 5 kV にて暴

露表面の形態観察を行った。  
 
 

4.3 結果と考察 
 

4.3.1 熱と水分が暴露表面の光劣化に及ぼす影響 
Figure 4-1 は 60 W･m-2、63℃、水噴霧なし（条件 1）および 60 W･m-2、63℃、

水噴霧あり（条件 2）、Figure 4-2 は 60 W･m-2、83℃、水噴霧なし（条件 3）およ
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び 60 W･m-2、83℃、水噴霧あり（条件 4）に対応した FT-IR スペクトルである。

水噴霧の有無で比較すると、有の方が劣化生成物のケトン（1715 cm-1）の吸収ピ

ークは大きく、また、高温の 83℃ではより顕著であった。83℃の場合、ケトンに

加え、カルボン酸（1705 cm-1）、アルデヒド（1730 cm-1）、エステル（1740 cm-1）

のカルボニル由来の吸収ピークも確認された。さらに、3200～3600 cm-1 付近に OH
基由来の吸収ピークの増大、主鎖中の C=C（1640 cm-1）の吸収ピーク 4)が出現し

ていた。これらの結果から、熱と水分が活性な RO･から主に β 開裂反応や H 引抜

反応を誘発させることで自動酸化反応がより進行したと推察される。  

Figure 4-3 は照射時間とカルボニル Index の関係である。カルボニル Index は、

劣化の生成量が顕著であったケトン（1715 cm-1）の吸光度を CH 変角振動（1458 

cm-1）の吸光度で除することで定義した 5)。水噴霧の有無による条件間、低温の 60 
W･m-2、63℃、水噴霧なし（条件 1）と 60 W･m-2、63℃、水噴霧あり（条件 2）、

高温の 60 W･m-2、83℃、水噴霧なし（条件 3）と 60 W･m-2、83℃、水噴霧あり（条

件 4）で比較すると、照射 100 時間辺りからカルボニル Index の差異が明確となり

始め、250 時間付近では顕著となっている。この傾向は、高温の条件 3 と条件 4
の間ではより明確であった。したがって、光照射下で高温の状態に水分を加える

と、酸化劣化が著しく促進されることが明らかになった。  
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Figure 4-1. FT-IR spectra for PP oxidized under the conditions 1 and 2. 

1. 60 W･m-2@63℃  
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Figure 4-2.  FT-IR spectra for PP oxidized under the conditions 3 and 4. 

3. 60 W･m-2@83℃  

4. 60 W･m-2@83℃ , spray 
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Figure 4-3. Time dependence of carbonyl index for PP oxidized under the conditions 1 

～ 4. Carbonyl index is defined as the absorbance ratio of 1715 cm-1 to 1458 cm-1. 
 

 

 4.3.2 劣化生成物の収着水分量の評価 

Table 4-2 および Figure 4-4 は照射時間と収着水分量の関係である。水噴霧の有

無による条件間、低温の 60 W･m-2、63℃、水噴霧なし（条件 1）と 60 W･m-2、63℃、

水噴霧あり（条件 2）、高温の 60 W･m-2、83℃、水噴霧なし（条件 3）と 60 W･m-2、

83℃、水噴霧あり（条件 4）で比較すると、有は無より収着水分量が多くなる。こ

の挙動はカルボニル Index の増加傾向（Figure 4-3）と良く対応し、劣化生成物と

水分収着量の関係に相関が認められた。このことから、光劣化の進行により非極

性の PP 鎖中にケトンを主とした C=O 基や OH 基が導入される。これらの官能基

は親水基であるため、PP は水分を収着することで膨潤し、結果として、酸化劣化

が促進されたと理解できる。  
低温で水噴霧ありの条件 2 に対し、高温で水噴霧ありの条件 4 では、収着水分量

の差異は照射 100 時間辺りから明瞭となった。この結果は、光照射下に熱と水が

加わると、C=O 基や OH 基の導入と伴に水分子が収着し、その結果、光劣化が急

激に進行したと考えられる。  
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Table 4-2. Moisture absorption in the surface region of PP before and after Xenon 
irradiation under the conditions 1 ~ 4. 

Run＃  
Moisture absorption※1 μg / g 

 50 h  100 h 250 h 500 h 

1. 60 W･m-2@63℃  ＜100 ＜100  184  608 

2. 60 W･m-2@63℃, spray ＜100   201  506 1019 

3. 60 W･m-2@83℃  ＜100   274  687 1387 

4. 60 W･m-2@83℃, spray   174   617 1327 2150 

                                ※2 KARL-FISCHER Coulometric titration method 
 

Figure 4-4.  Moisture absorption in the surface region of PP before and after 
Xenon irradiation under the conditions 1 ~ 4. 
 
 

4.3.3 熱と水分が一次構造と高次構造に及ぼす影響 

酸化劣化による分子鎖切断を検討するため、各条件における分子量変化を評価

した。処理時間ごとの試料を暴露表面から厚さ約 100 μm で切り出し GPC 測定に

供した。Figure 4-5 は 60 W･m-2、63℃、水噴霧なし（条件 1）および 60 W･m-2、

63℃、水噴霧あり（条件 2）、Figure 4-6 は 60 W･m-2、83℃、水噴霧なし（条件 3）

4

3

2

1
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および 60 W･m-2、83℃、水噴霧あり（条件 4）に対応した GPC 曲線であり、Table 
4-3 に数平均分子量（Mn）と重量平均分子量（Mw）の変化を示す。水噴霧ありの

条件 2 および条件 4 では、水噴霧なしの条件 1 および条件 3 と比較して、照射時

間の経過と伴に GPC 曲線は低分子側へブロード化した。また、高熱の 60 W･m-2、

83℃、水噴霧あり（条件 4）では低分子化傾向は顕著であった。以上の結果は、こ

れまで議論してきた、光照射下に熱と水が加わると光劣化が促進されるという考

察を強く支持している。  
光劣化が PP の結晶状態に及ぼす影響を検討するため、DSC により融解挙動を評

価した。Figure 4-7 は 60 W･m-2、63℃、水噴霧なし（条件 1）および 60 W･m-2、

63℃、水噴霧あり（条件 2）、Figure 4-8 は 60 W･m-2、83℃、水噴霧なし（条件 3）

および 60 W･m-2、83℃、水噴霧あり（条件 4）に対応した first scan における DSC
曲線である。未処理の試料では 168 ℃付近に PP の結晶融解に起因する吸熱ピーク

が観測されている。水噴霧の有無による条件間、低温の条件 1 と条件 2、高温の条

件 3 と条件 4 で比較すると、有では無と比較して、照射時間の経過と伴に吸熱ピ

ークは低温側にシフトしている。このことから、水分による酸化劣化の促進によ

り、PP の fold 型結晶が微細化し、融点が低下したと考えられる 6), 7)。低温の条件

1 および条件 2 に対し、高温の条件 3 および条件 4 では融点の低下が著しいことか

ら、光照射下で高温の状態に水分を加えると、酸化劣化が進行し、結晶の微細化

が急激に引き起こされると結論できる。  

 

Table 4-3. Molecular weight and its distribution of PP oxidized under the conditions 1 

～ 4. 

Run＃  Mn Mw Mn / Mw 

Original 52900 218000 4.1 

1. 60 W･m-2@63℃  

100 h 
250 h 

500 h 

38400 
18700 

16000 

155000 
 72000 

 61200 

4.0 
3.9 

3.8 

2. 60 W･m-2@63℃, spray 

100 h 
250 h 

500 h 

30600 
15500 

12300 

123000 
 58700 

 44800 

4.0 
3.8 

3.6 

3. 60 W･m-2@83℃, 

100 h 

250 h 
500 h 

18500 

 9900 
 4200 

65700 

31700 
11100 

3.6 

3.2 
2.6 

4. 60 W･m-2@83℃spray 

100 h 
250 h 

500 h 

15500 
 4100 

 2500 

53400 
 9700 

 4300 

3.4 
2.4 

1.7 
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Figure 4-5. Molecular weight distribution of PP oxidized under the conditions 1 
and 2. 

1. 60 W･m-2@63℃  

0 h
100 h
250 h
500 h

2. 60 W･m-2@63℃ , spray 

0 h
100 h
250 h
500 h



63 
 

Figure 4-6. Molecular weight distribution of PP oxidized under the conditions 3 

and 4. 
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Figure 4-7. DSC first-scan charts for PP oxidized under the conditions 1 and 2. 
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Figure 4-8. DSC first-scan charts for PP oxidized under the conditions 3 and 4. 
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4.3.4 熱と水分が物性に及ぼす影響 
暴露表面近傍における酸化劣化の進行は、分子鎖を切断させ、脆化層を形成す

る 8)。脆化層では高次構造の不均一化が生じ、発生したき裂部位は応力集中を誘発

するため、機械的強度の低下を引き起こす。  

Figure 4-9 は照射時間とシャルピー衝撃強度、Figure 4-10 は照射時間と最大時

伸びの関係である。噴霧の有無による条件間、低温の 60 W･m-2、63℃、水噴霧な

し（条件 1）と 60 W･m-2、63℃、水噴霧あり（条件 2）、高温の 60 W･m-2、83℃、

水噴霧なし（条件 3）と 60 W･m-2、83℃、水噴霧あり（条件 4）で比較すると、有

は無より強度低下が生じていた。本研究に供した試料は 2 章の試料作製で述べた

ように酸化防止剤の添加量は極めて少ないことから、水噴霧時に酸化防止剤が暴

露表面もしくはその近傍より流出した影響は考えにくく、水分のみが物性の低下

を誘発したといえる。  

 物性の低下は、低温で水噴霧ありの条件 2 に対し、高温で水噴霧ありの条件 4
で顕著であった。光照射下での熱と水分の作用により助長された酸化劣化は脆化

を進行させ、物性の低下に大きく寄与したと示唆される。Figure 4-11 は照射前と

照射 500 時間後の暴露表面における SEM 像（250 倍率）である。未処理（図中 a）

と同様、低温で水噴霧なしの条件 1（図中 b）では、き裂は発生していない。一方、

条件 1 に対し水分を付加した条件 2（図中 c）ではき裂が発生していた。高温で水

噴霧なしの条件 3（図中 c）で多数生じていたき裂は、さらに水分を付加した最も

過酷な条件 4（図中 d）となると、著しいき裂の成長が生じていた。したがって、

高温状態で水分を加えると、脆化が著しく進行すると推察される。この成長した

き裂部位では応力集中が起こりやすく、衝撃強度や伸びの著しい低下を招くと考

えられる 9)。  
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Figure 4-9. Time dependence of Charpy impact strength for PP oxidized under the 
conditions 1~4. 

Figure 4-10. Time dependence of elongation at peak point for PP oxidized under the 

conditions 1~4. 
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Figure 4-11. SEM images for the outmost surface of PP oxidized under the conditions 

(a) ~ (e). The magnification of the image was 250.  
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69 
 

4.4 結言  
 

光照射中に熱と水分を同時に加えると、PP の酸化劣化は照射の初期段階から進

行する。暴露表面およびその近傍では光と熱の作用を受け、PP 鎖に C=O 基や OH

基の親水性を有する官能基が導入され、水噴霧により水分子が収着される。

Table4-4 は温度の違いによる水付加が酸化劣化に及ぼす促進率を高温の条件 3 と

条件 4（60 W･m-2、83℃）を低温の条件 1 と条件 2（60 W･m-2、63℃）で除して求

めた結果である。高温で水分が付加されると C=O 基は約 2.5 倍に増加し、水収着

性は約 1.8 倍に高まる。  
 また、酸化劣化の進行に伴い、結晶構の微細化や分子鎖切断による低分子化が

急激に進行する。暴露表面およびその近傍では脆化層が形成され、著しいき裂の

成長へと繋がり、応力集中が生じやすくなる。その結果、Table4-4 に示すように、

衝撃強度は約 2.3 倍、伸びは約 2.0 倍と低下した。Figure 4-12 は酸化劣化の進行度

と物性の低下率の相関させた図である。暴露表面近傍で生じた著しい酸化劣化の

進行とマクロな力学物性の急激な低下の関係を俯瞰できる。この相関は結晶の微

細化、低分子化が起因していると示唆される。  
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Table4-4. Amplification factor of average in exposure time. 

Measurement item Amplification factor ※2 

Carbonyl Index 2.47 

Moisture absorption 1.80 

Charpy impact strength 2.33 

Elongation 1.98 

※2 Measurement value (Condition 4 – Condition 3 / condition 2 – Condition 1) 

 

Figure 4-12. Amplification factor of average in exposure time. 
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本論文では、促進暴露試験を用いたポリプロピレンの光劣化について研究を行

った。以下に、各章で得られた結果を述べる。  
 

第 1 章では、屋外での主な環境因子がもたらす高分子材料の劣化現象を挙げ、

促進暴露試験による耐候性の評価手法と関連づけ、本研究の背景および目的を述

べた。  
 

第 2 章では、熱が PP の光劣化に及ぼす促進性について論じた。光照射せず熱の

みの条件下では、劣化生成物である C=O 基の増加量を指標とした酸化劣化の進行

は僅かであった。一方、JIS 規定の標準条件（60 W･m-2、ブラックパネル 63℃）で

は、照射時間に伴い酸化劣化の進行が生じていた。よって、光は酸化反応を開始

させ、連鎖的に進行させる重要な因子であることを明らかにした。また、放射照

度 60 W･m-2はそのままでブラックパネル温度を 83℃へ熱を促進した場合、標準条

件と比較して、促進倍率は照射初期で約 2.5 倍、以降では約 3～4 倍と高まり、酸

化劣化が加速的に助長されることを見出した。C=O 基と同様、酸化開始温度の測

定結果から、自動酸化反応で生じる ROOH 基も、特に照射初期から著しく増加す

ることも明らかになった。暴露面近傍では多数のき裂が認められ、脆化が進行し

ていた。き裂部位では応力集中が生じやすくなり、衝撃強度や伸びの物性値の低

下率は、標準条件と比較して、約 1.8 倍と顕著であった。以上、酸化劣化の進行度

と物性の低下率を関連づけた劣化の評価手法を確立した。  

近年の温暖化現象により、夏場の自動車の内装材の最高温度は約 100℃に達する

こともあり、耐候性と耐熱性の両面を重視した自動車部品の開発が行われている。

近年、自動車部品の促進暴露試験では高温（ブラックパネル 83℃等）の暴露条件

下の評価が採用されることも多くなっている。さらに、製品開発の迅速化から評

価時間の短縮も求められ、高照度（放射照度 180 W･m-2 等）の条件での評価も多

くなってきている。第 2 章で得られた知見が高温、高照度の過酷な促進暴露条件

を選択した際の基礎情報の構築に役立つことが期待できる。  
 

第 3 章では、水分が PP の光劣化に及ぼす促進性について論じた。JIS 規定の標

準条件に一定時間水を噴霧させると、光照射のみと比較して、酸化劣化が促進さ

れることを見出した。この酸化劣化の促進性について収着水分量の変化をもとに

評価を行った。光が起点となる自動酸化反応により C=O 基や OH 基等の官能基が

導入される。カールフィッシャー法による収着水分量の定量結果を基に、酸化劣

化の進行に伴い親水性が増し、水噴霧により多くの水分子が PP 鎖に収着され、膨

潤が生じ分子間力が低下することで、酸化劣化がより進行したと考察した。また、

XPS による酸化生成物の定量により、水分の収着は試料の深さ方向にかけても酸
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化劣化をより進行させることを明らかにした。熱がもたらす促進性ほど顕著でな

いものの、水分は PPの結晶をより微細化させ、同時に分子切断も進行させること、

さらに、暴露表面では微少なき裂と粗さが発生することも明らかになった。この

ような分子構造の変化が衝撃強度や伸びの物性の低下を引き起こすと結論づけた。 

屋外での降雨を想定した促進暴露条件は、本章で選択した照射中に一定時間水

噴霧を行う手法が多く採用されている。水分が光劣化に関与すると劣化は促進さ

れることは知られているが、水分がもたらす光劣化の促進性について促進暴露試

験機を用いた検討した例はない。本研究で用いた劣化解析手法は、降雨が関与す

る屋外暴露の評価に有効であることを提案できる。  
 

第 4 章では、熱と水分が PP の光劣化に及ぼす促進性について論じた。第 2 章で

実施した JIS 規定の標準条件に熱を促進させた条件に対し、さらに水噴霧を加えた

最も過酷な条件を設定した。高温状態で水分が加わると、第 2 章の低温状態と比

べ、酸化劣化は約 2.5 倍と著しく高まることを明らかになった。酸化劣化の急激な

進行にともない、C=O 基や OH 基等の官能基が急増することで水分収着量は約 1.8
倍へと高まり、結晶の微細化や分子切断もより顕著となった。また、SEM により

照射 500 時間後の暴露表面では成長したき裂が多数認められた。よって、暴露表

面では脆化が著しく進行し、応力集中が起きやすい状態となり、物性は照射初期

から急激に低下した。耐熱性、耐水性に優れた PP の特性が光劣化を基軸とした熱

と水分の相互作用により加速度的に失われていくことを明らかにした。  

灼熱のアスファルトの輻射熱を受ける自動車部品、エンジンや発電機廻りの断

熱材等は常に 70～100℃近い高温状態であり、さらには降雨や降雪等の水分が関与

している。都市では上記に述べた人工物などが過酷な環境下に長時間曝されるた

め、現状の JIS 規定条件等での耐候性の評価では、想定よりも早く寿命に達し事故

原因となる可能性が高い。また、使用状況が特殊なことから、再現性の高い促進

暴露条件設定の設定に時間を要する。本章で得られた熱と水分の相乗効果による

光劣化に関する知見が、JIS 等に規格化されていない過酷な環境下を想定した促進

暴露試験法の指針になると提案できる。  
  

第 5 章では、第 2 章、第 3 章、第 4 章を統括した。  

本論文では、自動車部品などに多用される PP について、熱や水分が光劣化に及

ぼす促進性を定量化することに成功している。光が起点となり開始された自動酸

化反応を熱や水分は相乗的に助長させ、特に熱は促進性が極めて高いことが明ら

かになった。これまでの材料の耐候性の評価は、最も劣化に起因する光を中心に

議論されることが多かった。近年では促進暴露試験機の開発に伴い、光のみなら

ず、熱や水分に関しても高精度かつ多様な条件設定が可能となっている。本研究
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の劣化解析により、熱や水分の促進性を掌握することで、過酷な屋外環境下の再

現試験を短時間で検証する際に役立つことが期待される。  

本論文で得た知見は促進暴露試験における熱可塑性樹脂の代表である PPの耐候

性評価の基礎情報となるものである。当機構では、自動車や建築業界をはじめ促

進暴露試験の依頼業務を年間数百件受注している。大半は JIS 規格や ISO 規格共

通の標準条件に基づくものであるが、より過酷な環境を想定した促進暴露条件が

JIS や企業の規格の一部に取り入れられ、今後もこの傾向が増えていくと考えられ

る。このような現状を捉え、本研究の成果を新しい試験法の規格化に際し、基礎

データとして情報提供を図っていきたい。そのためにも、本研究で用いた無添加

PP の他に、今後は実用的な酸化防止材や紫外線吸収剤を添加させた PP について

も本研究で得られた知見を活用していく必要がある。また、PP 等の熱可塑性樹脂

だけではなく、熱硬化性樹脂も対象とし、促進暴露試験機を用いた樹脂材の総合

的な劣化の定量化手法を確立し、社会に貢献していきたい。  
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