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要旨

高分子の劣化は光劣化や熱酸化劣化が幅広く研究されている。劣化の研究では赤外
分光測定（IR 測定）やゲル浸透クロマトグラフィー (GPC) などの測定方法を用いて
化学的に局所構造の変化を解析しているものや、熱重量分析 (TGA)や線形粘弾性測定
(LVE)などで物性の測定も多く行われている。しかし高分子が分解してしまうほど高温
域で劣化させたものや、応力を加えたものが多く、溶融状態で分解が生じない温度域で
劣化させた試料の分子量分布と粘弾性挙動を調べたものは少ない。そこで本研究では、
分解反応がランダム切断で知られているポリスチレンを用いて、溶融状態で静置下にあ
る高分子の熱酸化劣化の進行度合いを評価するために線形粘弾性測定と GPC測定を用
いた。具体的には、ポリスチレンを 160 ℃、170 ℃、180 ℃の 3つの温度で最大 20時
間、大気雰囲気で加熱した。熱酸化させた試料について、粘弾性測定からゼロせん断粘
度を求めた。また GPC測定により見かけの分子量分布を求め、そこから重量平均分子
量を算出した。一般的に直鎖単分散の高分子で成り立つゼロせん断粘度と重量平均分子
量の関係と劣化させた試料での関係を比較し考察した。
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第 1章

緒言

1.1 高分子材料の劣化
高分子材料は大気中で光に晒されたり、加工時に高温下に晒されるとその過程で酸化劣化や分解などの

反応が進行する。これらは酸化劣化が最終製品の特性に大きな影響を与えるため劣化が進行したときの高
分子材料の物性を把握することは重要である。高分子材料は光劣化や熱酸化劣化をする過程で,さまざま
な反応生成物を生じる [1][2]。その中により多くの分解をもたらすラジカルが含まれるが、材料特性の観
点から重要な反応は鎖切断と架橋である [3]。ラジカル反応によって鎖切断が生じる位置は、モノマーの
性質によって異なり、 ポリプロピレン (PP)や.ポリスチレン (PS)などはランダムに切断することが知
られている [4]。
図 1.1にポリスチレンの熱酸化劣化過程における分子鎖構造の変化を示す。

図 1.1 ポリスチレンの熱酸化劣化過程における分子鎖構造の変化
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1.2 劣化の分析法
上記のような高分子の劣化を実験的に評価する方法が種々提案されている。よく用いられる方法とし

て、赤外分光測定 (IR測定)[5]、熱重量分析 (TGA)[4]、ゲル浸透クロマトグラフィー (GPC)[6]、粘弾性
測定 [6]が挙げられる。
IR測定では、酸化劣化した際に生じる 1712cm−1 のカルボニル基の増大を観測することで、酸化劣化

の進行度合いを評価することが出来る。しかし劣化初期ではカルボニル基の増大は観測しづらく、劣化初
期の酸化劣化を評価する指標として別の測定手段も提案されている [5]。TGA測定では、高分子の分解速
度を測定することが可能で、PPや PSではランダムな切断経路を辿ることが知られている [4]。GPC測
定では、高分子材料の分子量分布を観測することができ、鎖切断や架橋が起こる反応では重要な指標とな
る [3]。
レオロジーを用いた粘度測定は劣化初期の変化をよく表していて、一般的に劣化により粘度が減少する

ことが知られている [5]。
本研究では劣化初期における酸化劣化の挙動を調べるため、以下では粘弾性測定と GPC測定について

詳しく述べる。

1.3 粘弾性測定による劣化評価
動的粘弾性測定では、試料に周期的なひずみを与え低周波側から高周波側に対応する応力を検出する。

この応答は高分子の運動と密接に関連していて、低周波側では高分子の長時間の運動の影響を反映し、鎖
同士の絡みあいの影響を強く受ける。一方高周波側では短時間の運動の効果を反映し、分子レベルでの
回転などの局所的な緩和の影響を反映する。また温度時間換算則により複数の温度で測定したデータを
ある温度を基準に高温は長時間側に、低温は短時間側にシフトさせてマスターカーブを作成すると、幅
広い周波数域での応答が得られる。Rouillon[5] らの研究で、PPの初期の光劣化では IR測定によりカル
ボニル基の増大を観測するよりも粘弾性測定の方が変化をより適切に表していると報告している。また、
Graessley[7]らの研究では、架橋などにより高分子鎖に分岐構造が現れると直鎖の高分子と比べ緩和が遅
くなり粘度が上昇するという報告がされている。また、Carrotoは劣化によって多分散性や分子構造が変
化することにより、分子量と粘度の関係が直鎖単分散の高分子の関係と異なる挙動を示すと報告している
[8]。

1.4 GPC測定における劣化評価
GPC測定は高分子をサイズ違いで分離することで、見かけの分子量分布を求めることが出来る。測定

では、はじめに溶媒に溶かした試料をさまざまな多孔質のカラムに入れ溶出時間を測定する。小さな高分
子ほどカラムに保持されるため、高分子が小さいほど溶出時間が長く、大きいほと短くなる。一般に分岐
構造がなく直鎖状の高分子では分子量が大きくなるにつれて高分子の回転半径も大きくなるため、溶出時
間が短いほど分子量の大きい高分子である。分子量が既知の標準試料と比較することで溶出時間に対応す
る分子量を求めることが出来る。劣化によって分子量分布に大きな変化をもたらす鎖切断や架橋といった
反応が進行するが、多くの高分子で切断が優位に進行する [3]。切断と架橋の比は高分子の材料や試料表
面からの深さによって異なる [9]。また酸化劣化によって分子量は指数関数的に減少していくことが知ら
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れている [6]。

1.5 劣化時の粘度と分子量の関係
劣化により分子鎖の切断や架橋といった反応が起こると、粘度と分子量に変化が現れる。Christianら

の研究では、PPの酸化分解で生じた高分子の、185 ℃における粘度と分子量の関係は

η0 = 1.89M4.65
w (1.1)

となると報告されている。これは同じ分子量をもつ直鎖単分散の高分子と比較すると劣化後の試料の方が
より高い粘度を持つことを示している [8]。また Stadler[10]らの研究では、PEでは小さな鎖を持つ高分
子は η0 を減少させ、長い鎖を持つ高分子は η0 を上昇させると報告されている。

1.6 本研究の目的
劣化温度が上昇したり、劣化時間が増えるにつれて劣化が進行していくことが明らかになっている。し

かし高分子が分解してしまうほど高温域で劣化させたものや、応力を加えたものが多く、溶融状態で分解
が生じない温度域で劣化させた試料の分子量分布と粘弾性挙動を調べたものは少ない。従って静置状態で
どのような分子構造を持つ分解物が生じるかは十分に分かっていない。本研究では、分解反応がランダム
切断で知られているポリスチレンを用いて、溶融状態で静置下にある高分子の熱酸化劣化の進行度合いを
評価するために線形粘弾性測定と GPC測定を用いた。結果から切断反応とそれ以外の反応により生成さ
れる分子の構造を考察することを目的とする。
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第 2章

実験手順

2.1 劣化試料
絡み合い効果を観察するため、からみあい点間分子量よりも十分に大きい分子量をもつ PSを用いた。

試料は Aldrich社製Mw=192,000 [kg/mol],Mw/Mn=2.35 (GPC)である。
大気雰囲気での劣化の進行に大きく影響を及ぼすのは劣化温度と劣化時間である。Espec ST-110B1 の

小型高温チャンバーを用いて劣化温度を 160 ℃、170 ℃、180 ℃の 3つの温度とし、劣化時間は最大 20

時間で劣化試料を作成した。熱酸化劣化させた PSはデシケーターの中に入れ、室温 20℃、湿度 5%に
保ち保管した。

2.2 実験装置
2.2.1 粘弾性測定
粘弾性測定には Discovery HR-2 rheometer (TA Instruments)を使用した。また測定治具は実験器具

の観測可能な応力を超えないように 8mmと 25kmmのパラレルプレートを使い分けて使用した。温度は
120 ℃、130 ℃、140 ℃、160 ℃、180 ℃、200 ℃としひずみは 1%,(200℃のみ 3%)で測定した。
図 2.1に線形粘弾性測定で使用した装置の概略を示す。

2.2.2 GPC測定
上記で作製した劣化した PS と溶出時間に対応する溶出時間を調べるため、分子量が既知の TSK ゲ

ル標準試料（東ソー株式会社）（2.97k,6.32k,19.5k,45.1k,139k,270k,598k [g/mol]）を用いた。本実験で
は RI（示唆屈折率）検出器を用いた。試料は THFを溶媒として、PS 2～4 [mg],THF 1 [ml] 取り、溶
液の濃度が 2～4[mg/mol] になるように調整した。作製した試料はスクリュー管瓶に保存した。GPCの
内部でのつまりを避けるため、Anpel社製の CNW親水性 13 mmシリンジフィルター PTFEメンブレ
ン 0.45umを用いて濾過を行った。GPC測定に使用したのは図 2.2に示す島津製作所の高速液体クロマ
トグラフ CTO-20A/20ACで、カラムは高分子領域を測定するため、KW-804を 2つ用いた。流速は 1

[ml/min] とし、カラムオーブンを 40℃に設定した。
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図 2.1 線形粘弾性測定に用いた装置の図

図 2.2 GPC測定装置
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第 3章

実験結果・解析

3.1 外観の変化
図 3.1と図 3.2に劣化前の PSの写真と 180 ℃で 15時間劣化させた後の PSの写真を示す。

図 3.1 未劣化の PSの写真 図 3.2 180 ℃で 15時間劣化させた PSの写真

劣化前の PSは透明であったが、劣化した後は全体的に黄変している。大部分は均一に黄変しているが
一部では黄変が他の部分よりも濃くなっているところも観察された。

3.2 粘弾性測定
3.2.1 マスターカーブ
基準温度を 140 ℃とし温度時間換算則より、140℃より高温側のデータは低周波側に、低温側のデータ

は高周波側にシフトさせた。シフトは式 3.1で計算される tanδ が滑らかにつながるように行った。

tanδ =
G′′

G′ (3.1)

未劣化の PSで、温度時間換算則により周波数をシフトさせた後の tanδ と ω の関係を図 3.3に示す。
次に G′ と G′′ が滑らかに接続するように定数倍した。未劣化の PSで、シフトさせた後の G′ 、G′′ と

ω の関係を図 3.4に示す。
以下では劣化温度違い、劣化時間違いの PSで得られたマスターカーブを示し、その違いを観察する。
劣化の進行度合いによって、装置にトルクがかかりすぎたり、十分にかからなかったりするため適宜平

板プレートの大きさを変えて実験を行った。表 3.1に測定で使用した平板プレートの大きさを示す。
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図 3.3 未劣化 PSの tanδ と ω の関係
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図 3.4 未劣化 PSのマスターカーブ

表 3.1 粘弾性測定に使用した平板プレートの大きさ

時間\温度 160 ℃ 170 ℃ 180 ℃
0時間 8mm 8mm 8mm

5時間 8mm 8mm 8mm

10時間 8mm 8mm 8mm

15時間 8mm 25mm 25mm

20時間 8mm 25mm 25mm
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図 3.5～図 3.8に 160 ℃で 5時間、10時間、15時間、20時間劣化させた PSのマスターカーブを示す。
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図 3.5 160 ℃で 5 時間加熱した PS のマス
ターカーブ
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図 3.6 160 ℃で 10時間加熱した PSのマス
ターカーブ
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図 3.7 160 ℃で 15時間加熱した PSのマス
ターカーブ
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図 3.8 160 ℃で 20時間加熱した PSのマス
ターカーブ

なお、図 3.5、図 3.7で高周波側のデータ点は装置にトルクがかかりすぎて十分な測定結果を得ること
が出来なかったため削除した。これらの結果より、高周波域の挙動は劣化の影響が少ないが、低周波域で
は流動領域が高周波側にずれていることが分かる。詳細な比較は後に示す。
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図 3.9～図 3.12に 170 ℃で 5時間、10時間、15時間、20時間劣化させた PSのマスターカーブを示す。
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図 3.9 170 ℃で 5 時間加熱した PS のマス
ターカーブ
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図 3.10 170 ℃で 10 時間加熱した PS のマ
スターカーブ
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図 3.11 170 ℃で 15 時間加熱した PS のマ
スターカーブ
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図 3.12 170 ℃で 20 時間加熱した PS のマ
スターカーブ

なお、図 3.9、図 3.10、図 3.11、図 3.12で高周波側のデータ点は装置にトルクがかかりすぎて十分な
測定結果を得ることが出来なかったため削除した。また、図 3.9の低周波側の領域は装置に十分なトルク
がかからず、十分な測定結果を得ることが出来なかったため削除した。劣化によるマスターカーブの変化
は図 3.5～図 3.8と類似の結果となっている。
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図 3.13～図 3.16 に 180 ℃で 5 時間、10 時間、15 時間、20 時間劣化させた PS のマスターカーブを
示す。
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図 3.13 180 ℃で 5時間加熱した PSのマス
ターカーブ
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図 3.14 180 ℃で 10 時間加熱した PS のマ
スターカーブ
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図 3.15 180 ℃で 15 時間加熱した PS のマ
スターカーブ
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図 3.16 180 ℃で 20 時間加熱した PS のマ
スターカーブ

なお、図 3.15で高周波側のデータ点は装置にトルクがかかりすぎて十分な測定結果を得ることが出来
なかったため削除した。図 3.13～図 3.15は図 3.5～図 3.12と類似の結果となっている。しかし、図 3.16

で 180 ℃ 20時間劣化させたデータの G′ は低周波側で傾きが小さくなっていることが分かる。



第 3章 実験結果・解析 13

詳細な比較のために、図 3.17に未劣化のマスターカーブと 160 ℃で 20時間劣化させた PSのマスター
カーブを重ねたものを示す。
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図 3.17 未劣化の PSと 160 ℃で 20時間劣化させた PSのマスターカーブの比較

高周波領域では劣化によって大きな変化は観察されなかった。後に示すようにシフトファクターの温度
依存性も劣化に影響されていないので、ガラス転移に関わるような低分子物の生成や、ミクロな分子構造
の変化は起きていないものと考えられる。また平坦部弾性率も変化しておらず、絡み合い構造にも変化の
影響はない。一方低周波側の領域では劣化させた試料の方が高周波側にシフトしていることが分かる。こ
れは分子鎖の切断に対応しているものと考えられる。
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劣化によって生じる低周波領域の変化を示すため、図 3.18 に未劣化のマスターカーブと 160 ℃で 10

時間、20時間劣化させた PSのマスターカーブを示す。
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図 3.18 劣化によるマスターカーブの流動領域の変化

なお便宜上、160℃で 0 h,10 h,20 h劣化させた PSの G′ と G′′ を 10 hと 20 hを上にシフトしてい
る。図 3.18から劣化時間が増大していくほど、G′ の平坦部は短くなっていくことが分かる。これは先に
述べたように劣化によって分子鎖の切断が進み緩和時間が短くなったためと考えられる。
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異なる劣化温度、劣化時間を持つマスターカーブから、ゴム状平坦部の長さが近いマスターカーブを同
一のグラフに表示させたものを図 3.19に示す。
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図 3.19 同程度のゴム状平坦部の長さをもつ PSのマスターカーブの比較

図 3.19から劣化によってマスターカーブの高周波領域では大きな変化はないが、低周波領域での 180

℃だけ流動領域の傾きが小さくなっていることが分かる。先に述べたように劣化によってガラス領域及び
絡み合い領域に関係する変化は起きていないことを示しているが、一方で緩和が遅くなる成分が生じたこ
とを示唆している。

3.2.2 シフトファクター
図 3.20～図 3.22に図 3.4、図 3.5～図 3.16までのマスターカーブを作成する際に用いたシフトファク

ター aT の温度依存性を温度ごとに示す。
図 3.20～図 3.22から劣化によって aT に大きな変化がないことが分かる。また劣化温度を変えても aT

の値は変化しなかった。
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図 3.20 劣化温度 160 ℃のマスターカーブを作るのに使用した aT
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図 3.21 劣化温度 170 ℃のマスターカーブを作るのに使用した aT
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図 3.22 劣化温度 180 ℃のマスターカーブを作るのに使用した aT
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3.2.3 劣化時間とゼロ剪断粘度の関係
以上に示したマスターカーブでは G′ = ω1.3～1.5 である一方、G′′ = ω0.94～0.97 であった。流動領域の

G′′ のデータ点を 3～5点用いて、式 3.2よりゼロ剪断粘度を求めた。
粘弾性マスターカーブの終端領域から以下の式でゼロ剪断粘度を計算した。

η0 = limω→ 0
G′′

ω
(3.2)

図 3.23に種々の劣化温度での劣化時間と η0 の関係を示す。
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図 3.23 ゼロ剪断粘度と劣化時間の関係

全ての条件で劣化時間が長いほど、η0 が減少する傾向にある。一方劣化温度においては、160 ℃は他の
温度より優位に η0 の減少が抑えられているが、劣化時間 5 h と劣化時間 10 h で 170 ℃と 180 ℃の関係
が逆転したり、180 ℃においては劣化時間 10 hと 15 hの間で η0 が上昇したりと、170 ℃と 180 ℃では
系統的な変化とはなっていない。図 3.14と図 3.15での低 ω での G′ の挙動から考えて、何らかの大きな
構造が生じたためと考えられる。
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3.3 GPC測定
3.3.1 分子量分布
劣化温度 160℃、170℃、180℃で、5 h,10 h,15 h,20 h劣化させた試料を GPC測定した。標準試料

の分子量と溶出時間の関係は 1次関数で近似した。このとき、標準試料の 6.32k,598k[g/mol]の分子量を
持つ PSについては直線から外れていたためデータとして使用しなかった。校正曲線を用いて溶出時間を
見かけの分子量分布に変換した。以下では劣化温度違い、劣化時間違いの PSで得られた分子量分布を示
し、その違いを観察する。
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図 3.24 未劣化の PSと 160 ℃で最大 20時間劣化させた PSの分子量分布

図 3.24 に劣化温度 160 ℃のときの分子量分布の結果を示す。高分子側のピークが PS によるもので、
低分子側のピークは溶媒由来のピークである。図 3.24 から劣化時間が増大するにつれて、分子量分布
が低分子側に移動していることが分かる。未劣化試料の分子量分布と比較すると、5時間から 10時間程
度加熱した劣化初期では分子量の低下が著しいが、15 時間から 20 時間の間では大きな差は観測されな
かった。
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図 3.25 未劣化の PSと 170 ℃で最大 20時間劣化させた PSの分子量分布

図 3.25に劣化温度 170 ℃のときの分子量分布の結果を示す。図 3.24と同様に劣化時間が増大するに
つれて、分子量分布が低分子側に移動していることが分かる。図 3.24と比較すると、劣化開始から 10時
間の範囲では 170 ℃のデータの方が低分子側に移動していて劣化が進行していることが分かる。一方、
10時間を超えたところでは 160 ℃の試料では大きな変化が観測されなかった。このことはこの劣化の時
間帯で分子鎖切断反応が遅くなっていることに対応すると考えられる。一方、10時間から 15時間にかけ
ては再度分子量が大きく減少していることが分かる。
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図 3.26 未劣化の PSと 180 ℃で最大 20時間劣化させた PSの分子量分布

図 3.26に劣化温度 180 ℃のときの分子量分布の結果を示す。図 3.26から劣化が 15時間までの範囲で
は劣化時間が増大するにつれて、分子量分布が低分子側に移動していることが分かるが、20時間劣化させ
た試料では高分子側のピークが再び観測され、分子量が増大していることが分かる。図 3.24や図 3.25と
比較すると 5時間の試料では 160 ℃、170 ℃の 10時間と似た挙動を示している。10時間と 15時間の試
料に見られる分子量の大幅な減少は 170 ℃の 15時間、20時間に見られる分子量の減少と似ている。20

時間の試料で見られた分子量分布が高分子側に移動する現象は図 3.24や図 3.25では観測されなかったも
のであり、劣化が進行したために生じた現象であると考えられる。
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3.3.2 劣化時間と重量平均分子量の関係
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図 3.27 劣化時間と重量平均分子量の関係

図 3.27に劣化時間と重量平均分子量Mw の関係を示す。図 3.24～図 3.26の結果は、劣化初期では長
い分子が切断されて低分子となり、劣化時間が長くなるにつれて別の反応が起きていることを示唆してい
る。このことを考えるため図 3.27に劣化時間とMw の関係を示す。劣化時間の増大、劣化温度の上昇に
伴い、多くの試料でMw が減少していることが分かる。しかし 180 ℃で 20時間劣化させた試料では大幅
なMw の上昇が観測された。図 3.26に示した分子量分布では、他の高分子と分子量分布が異なっていて
いることから、切断以外の反応によって分子量が上昇しその変化は GPC測定によく現れていることが分
かる。温度がより高温になるにつれて、劣化時間がより長いほどMw は減少することから、劣化により
分子量が減少していることが分かる。一部の試料では分子量の増大が観測される。この理由については考
察で詳しく述べる。
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3.4 ゼロ剪断粘度と重量平均分子量の関係
分子量と粘度には強い相関があり、直鎖単分散の高分子では粘度と分子量の関係がよく知られている

[5]。ここで絡みあい分子量Me、臨界分子量MC としたとき、以下のような関係が成り立つ。

Mc = 2Me (3.3)

直鎖単分散の高分子で分子量と粘度で経験的によく成り立つ関係を式 3.4と式 3.5に示す。

η = KMa(M > Mca～3.4) (3.4)

η = KM ′(M < Mc) (3.5)

実験から求めた劣化させていない試料の η0 と分子量から式 3.4を用いて求めた η0 が等しいと考えて定
数 Kの値をK = 4.7× 10−12 と定めた。図 3.28では η0 = 4.7× 10−12M3.4 を点線で示している。
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図 3.28 劣化させた試料の分子量と粘度の関係

図 3.28から 160℃では直鎖単分散のデータと近くなっているが、170℃では 160℃のデータと比較す
るとずれが大きくなり、180℃のデータでは大幅に外れていることが分かる。また図 3.23から 180 ℃ 15

時間で劣化させた試料では粘弾性の増加が見られ、図 3.27から 180 ℃で 20時間劣化させた試料では分
子量の増加が見られることから、図 3.28で 180 ℃でデータ点が直鎖単分散の関係から大幅に外れる要因
は複数あると考えられる。この要因についての詳細は考察に示す。
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第 4章

考察

4.1 直鎖単分散の PSと劣化させた PSの比較
劣化反応で生じる分子の構造を考察するため、本研究の結果を直鎖単分散の PS で報告されている η0

とMw の関係と比較する。なお基準温度は 140 ℃として比較した。結果を図 4.1に示す。
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図 4.1 劣化させた試料の分子量と粘度の関係
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160 ℃で劣化させた試料では、式 4.1の関係が得られた。

η0 ∝ M3.4 ± 0.5
w (4.1)

これは直鎖単分散の PSのべき乗と近い値となっている。低温での劣化は副反応が少なく劣化後も直鎖構
造を保っていることが示唆される。170 ℃で劣化させた試料では、式 4.2の関係が得られた。

η0 ∝ M1.1 ± 0.1
w (4.2)

これは直鎖単分散のべき乗よりも小さい値になっている。また、180 ℃のデータは式 3.4のような単なる
べき乗則からは大きく外れることが分かった。170 ℃と 180 ℃の結果より、高温での劣化は副反応が生じ
直鎖構造と異なる構造を持つことが示唆された。
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第 5章

結論

PSを静置下で熱酸化劣化させ、劣化過程で生じる分子の構造を粘弾性測定と GPC測定により解析し
た。どちらの測定でも高温、長時間ほど切断反応が進行することが示されたが、高温では緩和が遅くなる
ような副反応が起きている可能性も示唆された。線形粘弾性測定から得られたゼロ剪断粘度と、GPC測
定から得られた重量平均分子量を、直鎖単分散の高分子で成り立つ関係と比較すると、160℃で起きてい
る反応と 170℃、180℃で起きている反応が異なる可能性が示唆された。温度を上げていくと架橋などの
副反応を生じることが示された。
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