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要旨

海洋環境に流れ出たポリプロピレンをはじめとする樹脂材料は、海上で微細化しマイ
クロプラスチック（MP）となる。その微細化は紫外線による劣化作用を受けて脆化し
た表面を削り取るような海洋力学刺激によって引き起こされる。しかし、生成するMP

の特徴（サイズ、形状、生成量など）は材料特性や生成環境といった条件に左右され学
術的にもその知見は未だ十分に整理されていない。そこで本研究ではアイソタクチック
ポリプロピレンを対象に、紫外線照射時間と力学刺激印加時間が生成するMPの形状・
サイズ分布に与える影響を調べることを目的とした。
ポリプロピレンフィルムに紫外線照射した後、水中攪拌により力学刺激を印加するこ

とにより MPを生成した。生成 MPを光学顕微鏡で観察し画像解析することにより形
状・サイズ分布を調べた。その結果、紫外線照射時間が 10hと 20h以上で生成するMP

の形状やサイズ分布に変化が見られ、光学顕微鏡観察よりフィルム表面の亀裂の有無が
大きな影響を与えていることがわかった。また、MPサイズ分布は力学刺激印加時間が
24h ではべき的分布になり、168h では指数的分布になった。この結果はフィルムから
剥離して生成したマイクロプラスチックが力学刺激により再微細化することを表してお
り、べき的分布はフィルムからの剥離、指数的分布は再微細化の物理が関係していると
考えられた。
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第 1章

序論

1.1 マイクロプラスチックと地球環境
マイクロプラスチックとは 5mm以下のプラスチックと定義されており、近年このマイクロプラスチッ

クが地球環境に与える悪影響について注目が集まっている。マイクロプラスチックの多くはペットボトル
や食品の包装など、私たちが生活で当たり前のように使用するものから生み出される。現在使用されるプ
ラスチックのうち約 30％が適切に処分されずに自然界に放出されており [1]、河川を通り海に出たプラス
チックは、紫外線による劣化や波に揉まれることによりマイクロプラスチックとなる。マイクロプラス
チックはその大きさが重要である。例えば、海洋生物はマイクロプラスチックを体内に取り込んでしまう
事例が報告されている [2]。そのマイクロプラスチックの起源である樹脂は親油性であることが多く、有
害な化学物質を吸着しやすい [3]。吸着量は表面積が大きいほど多いことから、サイズが小さくなるほど
体内に取り込んだ時の悪影響が大きい。さらに、海洋清掃においては技術的に mm以下のプラスチック
は回収困難であり、近年はマイクロプラスチックよりさらに小さいナノプラスチックの存在が確認されて
いる [4, 5]。このように海に多く存在すると考えられていたマイクロプラスチックは、近年大気や極地、
淡水、陸など世界中の至る所で発見されており [5, 6, 7, 8, 9, 10]、さらなる危機感が持たれている [4]。以
上のことから世界中でマイクロプラスチックをこれ以上増やさないための対応が急がれている。

1.2 マイクロプラスチックの分類
マイクロプラスチックには 2008 年開催のアメリカ海洋大気庁の国際ワークショップで定められた”

5mm以下のプラスチック”という定義が存在するが、研究が進むにつれてその分類のみでは不正確な部
分が出てきている。現在のところサイズによる明確な分類基準は存在していない。そのため本研究では以
下のように定める。1µm以下をナノプラスチック (NP)、1µm～100µmをマイクロプラスチック（MP）、
100µm ～5mmをサブミリプラスチック (mmMP)、5mm以上をメソプラスチック（MSP）とする。図
1.1にプラスチックのサイズ区分を示す。MPと mmMPは以下に示す起源に従って分類している。
マイクロプラスチックは起源により 2つの種類に分けられる [3]。1つ目は 1次マイクロプラスチック

で生産段階でマイクロプラスチックに分類される大きさのプラスチックである。例えば化粧品の角質除去
材、工業用研磨剤、ペレットなどが挙げられる [11, 12]。2つ目は 2次マイクロプラスチックで、ペット
ボトルなどメソプラスチックが破片化してマイクロプラスチックに分類される大きさになったプラスチッ
クである。
2次マイクロプラスチックはさらに 2種類に分類できる。1つ目はメソプラスチックが割れるなどして
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生成する mmMP、2つ目はプラスチックの表面が摩擦などによって剥離して生成するMP・NPである。
MP・NPは 1次マイクロプラスチック、2次マイクロプラスチックの mmMPの両方から生成される可
能性がある。

図 1.1: プラスチックのサイズ区分

1.3 マイクロプラスチックの生成過程
マイクロプラスチックの主な生成場所は海岸やその周辺の海である。その海では、プラスチックの化学

分解から始まり、亀裂の発生、力学刺激による亀裂の成長と破壊と進行しマイクロプラスチックが生成す
る [13]。この生成過程で重要な要素は２つあり、紫外線照射による光化学分解と、波や海流の剪断力によ
る力学刺激である。
プラスチックは自然環境下で様々な分解反応が進行する。例えば、太陽光に含まれる紫外線による光化

学分解、微生物による生分解、熱酸化分解、高温環境下での熱分解、加水分解などである [3]。これら分解
の中でもマイクロプラスチック生成において支配的な分解は紫外線照射による光化学分解である [3]。こ
の分解は自然環境で主に海岸に打ち上げられたプラスチックで進行する。太陽光に含まれる紫外線による
エネルギー投入により自動酸化反応が進行する [14, 15]。図 1.2に自動酸化反応の図を示す。自動酸化反
応とは、紫外線照射などが起因となって化学反応が起きやすい不安定な状態な分子であるラジカルを生成
し、ラジカルを介して連鎖的に酸化反応が進行する反応である。自動酸化反応の起点は紫外線照射など
によるアルキルラジカル（R・）の生成である。R・は酸素と反応してペルオキシラジカル（POO・）と
なった後、主鎖から水素を奪いヒドロペルオキシド（ROOH）を生成する。ROOHはアルコキシラジカ
ル（RO・）に分解し、主鎖切断（β 切断）によりカルボニル基（C=O）をもつ分子と R・を生成する。
以降はこの反応が繰り返し進行する [16]。以上のように紫外線を照射するとプラスチックの主鎖切断が起
きる。また、カルボニル基 C=O、ヒドロキシ基 OHが形成され、疎水性のプラスチックの親水性が向上
することにより、MPの凝集状態を変化させるなどの影響を与える [17, 18]。
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図 1.2: 自動酸化反応（Rは炭化水素基,・はラジカル）

ポリプロピレンを代表とする半結晶性高分子の酸化反応を考える。ポリプロピレン表面の結晶構造と亀
裂についての模式図を図 1.3に示す [19, 20, 21, 22]。放射状に伸びた結晶相とその間の非晶相からなる球
晶を持ち、酸化反応は酸素がよく拡散する非晶相で進行する。この時、主鎖切断によって自由な末端が生
成することにより分子の運動性が向上し、分子が再配列・結晶化する [23, 24]。この結晶化を化学結晶化
と言い結晶度が増加する。この化学結晶化に起因して、紫外線照射表面に亀裂（クラック）や空隙（ボイ
ド）が発生したり、プラスチックの局所弾性率が高まったり、脆化したりする [25, 26]。

図 1.3: ポリプロピレン表面構造と亀裂 [27]

このように脆化したプラスチックは海上での力学刺激により微細化する。図 1.4に環境応力割れ（ESC）
に至るまでの図を示す。ESC とは環境中で発生する力学刺激により亀裂が成長し破壊することを言い、
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マイクロプラスチックはこの ESCにより生成する [13]。ESCは発生した微小な亀裂に環境中の力学刺激
（海上での波や海流によるせん断力、水の浸透と膨潤、海岸での砂や岩との接触 [27, 28]）が印加されるこ
とによって亀裂が成長することによって発生する。

図 1.4: ESCメカニズム

図 1.5にプラスチックが海中でどのように運動するかを示す。海面近傍では波・風に起因する海岸に向
かう流れが生じており、この流れは海面に近いほど速い。この流れをストークス・ドリフトという。プラ
スチックは絶えず垂直攪拌されているが、浮力と抗力の関係から、サイズが大きなプラスチックほど海面
近くに存在する時間が比較的長くなる。そのためストークス・ドリフトは大きなプラスチックほど海岸に
集める働きがある。その働きにより、メソプラスチックは海岸での紫外線劣化と、力学刺激の過程を何度
も繰り返し微細化する。その後、プラスチックはストークス・ドリフトの影響が小さくなるサイズまで微
細化すると海洋へ分散していく [29]。このようにして生じるのがマイクロプラスチックである。

図 1.5: プラスチックの海中での運動
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1.4 マイクロプラスチック生成と影響因子
マイクロプラスチックの生成過程は 1.3に述べたとおりである。マイクロプラスチック生成は様々な因

子の影響を受け、マイクロプラスチックの生成量、サイズ、形状、生成速度に影響を与える。生成に影響
を与える因子としては、温度、水の有無、汚れの有無、密度、結晶構造などが挙げられ、これらの因子は
複雑に絡み合っている。[4, 30, 31, 32]

例えば、海水の密度は 1.025g/cm3 であるのに対して、ポリプロピレンの密度は 0.83 ∼ 0.85g/cm3 の
ため、ポリプロピレンは海水に浮くと考えられる [3]。しかし、実際は海水中の微生物などがプラスチッ
ク表面に付着することでバイオフィルムが形成され見かけ密度が上昇することがある。これにより沈降し
たり、反対に力学刺激によりバイオフィルムが取り除かれることで浮上したりする。このマイクロプラス
チックの沈降、浮上の繰り返しはボビング現象と呼ばれる [3]。このバイオフィルムは紫外線を透過させ
にくく、プラスチック表面に照射される紫外線を低下させるためプラスチックの劣化を遅らせる。また、
ボビング現象によりプラスチックが存在する深さが変化するが、同時に紫外線が海水を通過する距離が変
化する。バイオフィルムの形成により比較的深い位置に存在するプラスチックは、海水を通過する距離が
長いほど紫外線は減衰するため、さらに劣化の進行速度が遅くなる [3]。
他の例として、ポリプロピレンには結晶構造の違う晶が４つ存在し、その中でも α晶、β 晶が一般的な

晶である [20]。α晶は球晶を伴い紫外線の透過率が高いため劣化が速く進行する。また、α晶の結晶構造
の特徴として細かな亀裂が試料全体に広がる。そのため、力学刺激による亀裂の結合・成長や破壊が比較
的容易に起き、比較的小さいマイクロプラスチックを生成する。それに対して β 晶の球晶はバンドル状構
造により紫外線の反射率が高いため劣化の進行が比較的遅くなる。また、α晶の結晶構造に起因して亀裂
が間隔を開けて形成される。そのため、亀裂の結合・成長や破壊が起きにくく、比較的大きなマイクロプ
ラスチックを生成する [31]。
以上のように１つの因子がマイクロプラスチックの生成過程の様々な部分に影響を与えるため、マイク

ロプラスチックの生成は複雑である。

1.5 本研究の目的
マイクロプラスチックはサイズによって環境中に与える影響が異なっており、マイクロプラスチックの

サイズ分布を調べることは重要である。既にマイクロプラスチックは紫外線照射と力学刺激により生成す
ることは知られており、環境を模倣してマイクロプラスチックを生成する研究は存在する [13, 27, 30]。
しかし、生成したマイクロプラスチックの特徴（サイズ、形状など）は材料特性や生成環境といった条件
に左右され学術的にもその知見は未だ十分に整理されていない。そこで、本研究は半結晶性高分子である
アイソタクチックポリプロピレン（iPP）を対象に、紫外線照射時間と力学刺激印加時間が生成するマイ
クロプラスチックの形状・サイズ分布に与える影響を調べることを目的とした。また、各種分析手法（分
光測定、熱分析等）によって紫外線照射による物理化学的特性変化を系統的に調べた。
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第 2章

実験方法

2.1 マイクロプラスチック生成実験
マイクロプラスチックを生成する手順は大きく分けて４つの段階に分けられる。４つの段階を手順の順

に示すと 2.1.1 試料作成、2.1.2 光化学劣化、2.1.3 力学的刺激、2.1.4 乾燥である。以下それぞれについ
て詳しい方法を述べる。

2.1.1 試料作成
本研究の対象として、汎用プラスチックであるアイソタクチックポリプロピレンを選択した。ポリプロ

ピレン（PP）は Aldrich社製（427861-1KG）の重量平均分子量Mw ≃ 340 kg/molのものを用いた。
成形では図 2.1に示す縦横 100mm× 100mmのフィルムを成形できるスペーサーを 2枚のアルミニウ

ム板で挟んだ型を用いた。アルミニウムニウム板には試料と触れる部分にポリイミドテープを貼った。図
2.2 に示すプレス機（東洋製機製作所,MP-2FH）に型をセットし、ペレット状の試料を溶融させるため
200◦Cで 10min加熱した。その後、15MPaで 15min加圧成形し、自然冷却後フィルムを回収した。そ
の後フィルムは 10mm× 10mmの大きさにカットした。

図 2.1: フィルム成形用アルミニウム型
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図 2.2: プレス機（東洋製機製作所:MP-2FH）

2.1.2 光化学劣化
70◦Cに加熱したホットプレートに 2.1.1 試料作成で示すように作成した試料を並べた。その後、図 2.3

で示すように紫外線ランプ（ASONE HandyLamp SLUV-6）を試料表面に光が垂直にあたるようにセッ
トした。紫外線のピーク波長は 254nmで、ランプと試料の距離は 15mm、照射時間 tUV は最大 100hと
した。ただし、紫外線ランプは照射前に光源を安定化させるため 30 分以上点灯させておいた。また、1

日毎に自作した照度計（センサー:AE-S-5420）を用いて紫外線照度を計測した。図 2.4に自作照度計の外
観を示し、丸く穴が空いている部分にセンサーがある。
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図 2.3: 紫外線照射装置セットアップ 図 2.4: 自作照度計

2.1.3 力学刺激
30mlの空のスクリュー管を用意し、中に 15mlの脱イオン水と紫外線を照射後の試料を 1枚入れ、図

2.5のボルテックススターラー（LMS:VTX-3000L）を用いて回転速度 500rpmで攪拌した。回転速度は
動画を 10秒間撮影し 83～84回転するようにつまみを調節することで設定した。攪拌時間 tMS は最大 7

日間（168h）攪拌した。

図 2.5: ボルテックススターラー
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2.1.4 乾燥
攪拌後のスクリュー管からフィルムのみをスパチュラを使用して取り出した。フィルムの表面を脱イオ

ン水で洗浄後、フィルムはシャーレに移し、洗浄液は攪拌後のスクリュー管に戻した。その際、劣化表面
の向きに気をつけ出来るだけ触れないようにした。その後エバポレーター（EYELA N-1300V-W）を用
いて液体のみを蒸発させ MP のみをスクリュー管内に残した。エバポレーターは冷却部は-20◦Cに設定
し、スクリュー管を 70◦Cの温浴につけ、140rpmで回転させながら使用した。
MP が入ったスクリュー管とフィルムを移したシャーレを真空ポンプ（ULVAC G-50DA）に繋がれ

た真空乾燥機（ETTAS AVO-250V）に入れて、60◦Cの環境下で 24時間以上真空乾燥させた。ただし、
真空乾燥開始から 30minは液体窒素につけたトラップをポンプに繋いで、水のポンプ内部への侵入を防
いだ。

図 2.6: エバポレーター 図 2.7: 真空乾燥機

2.1.5 光学顕微鏡によるMPのサイズ・数測定
2.1 マイクロプラスチック生成実験の手順に従い生成させたマイクロメートルオーダーのプラスチック

（MP）のサイズ・個数の測定を行なった。
真空乾燥後のスクリュー管に 15mlの脱イオン水を入れ、80◦Cのホットプレート上で 1時間以上加熱

し、MPが再度分散したことを確認した。MPを濃縮させるため約 1mLになるまでエバポレーターを用
いて水を蒸発させた。濃縮後スクリュー管を図 2.8に示す超音波洗浄器（ASONE MCD-2）で 40Hzの
超音波振動を 5分間加え凝集したMPを均一に分散させた。表面を綺麗に洗浄したスライドガラス上に
ピペットを用いて分散液を垂らし 80◦Cに加熱したホットプレート上にのせ水を完全に蒸発させた。その
後スライドガラスをカメラ（Euromex CMEX-5PRO）を搭載した顕微鏡（OLMPUS BX-53）で観察し
MPの透過法による撮影を行なった。ただし、手動でランダムにステージを動かして 100枚程度の画像を
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撮影した。撮影した画像を Fijiを用いて解析した。解析では 2値化によってMPの領域を定め、領域の
最大直径相当の長さをMPのサイズとした。

図 2.8: 超音波振動洗浄機 図 2.9: 光学顕微鏡

2.2 紫外線照射による物理化学的特性変化
2.1 マイクロプラスチック生成実験に示す手順の４つの段階（2.1.1 試料作成、2.1.2 光化学劣化、2.1.3

力学刺激、2.1.4 乾燥）のうち、2.1.2 光化学劣化での物理化学的特性変化を調べた。具体的には FTIR

測定により官能基の変化,UV-Vis測定により紫外・可視光透過率の変化,DSC測定により融点の変化を調
べた。

2.2.1 吸収スペクトル測定
測定用試料準備
2.1.1 試料作成で示す手法に基づいてフィルムを作成した。ただし、スペーサーなし、加熱時間 5min、

加圧成形時間 10minと変更した。結果、縦 ×横が 30mm× 30mm以上、厚さ 20µmのフィルムを得た。
次に図 2.10に示すように、両面テープを貼ったアルミホイルから直径 26mmの円を切り抜き、切り抜い
た部分にフィルムを貼り付けた。中央に 25mm × 10mm の穴の空いた 30mm × 30mm のアルミニウム
板を用意し、穴が全てフィルムで覆われるよう注意してテープで固定した。また、アルミニウム板の長方
形の穴の長辺から 2.5mm 離れた位置に 10mm の切れ込みを 2本入れた。完成後の試験片の表と裏を図
2.11,2.12に示す。
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図 2.10: 円切り抜き後の
アルミホイル

図 2.11: UV-Vis, FTIR用
サンプル表

図 2.12: UV-Vis, FTIR用
サンプル裏

2.1.2 光化学劣化に示した方法で紫外線を照射した。紫外線照射は PPフィルムが破れるまで行い、紫
外線照射時間 tUV が 99hまでの結果を得た。その間、定期的にフーリエ変換赤外分光測定（FTIR測定）
と紫外・可視透過率測定（UV-Vis測定）を行った。

FTIR測定
FTIR測定では図 2.13に示した分光光度計 iS10（Thermo Fisher Scientific 社）を使用した。測定の

際は試験片は専用ケースに入れて図 2.14 のように装置にセットした。測定は透過法で積算回数 128 回、
分解能 4cm−1、波数範囲 4000cm−1 ∼ 500cm−1 で行なった。

図 2.13: FTIR 図 2.14: FTIR試験片セット位置

UV-Vis測定
UV-Vis測定装置には図 4.2に示した紫外可視分光高度計 UV-1900i（島津製作所）を使用した。測定

の際は試験片を専用ケースに入れて図 2.15のように装置にセットした。測定は 200nm∼800nmの波長範
囲で行なった。
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図 2.15: UV-Vis 図 2.16: UV-Vis試験片セット位置

2.2.2 ポリプロピレンの融点測定
測定用試料準備
2.1.1 試料作成で示す手法に基づいてフィルムを作成した。ただし、スペーサー厚さ 0.1mm、加熱時間

5min、加圧成形時間 10minと変更した。フィルムは 10mm× 5mmの大きさにカットした。2.1.2 光化学
劣化に示した方法で紫外線を照射し、紫外線照射時間 tUV が最大 100hまで定期的に劣化した試料を回収
した。回収した試料は細かく切り、0.2 ∼ 0.3mgを Tzero pan(TA Instruments)に入れ Tzero lid（TA

Instruments）を中蓋として蓋をした後、Tzero Hermetic lid（TA Instruments）で密封した。このサン
プルの DSC測定を行なった。
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図 2.17: 左:pan に詰めた DSC 用試料片と
右:lid(中蓋)

図 2.18: 左:密封後 DSC用試料と
右:Harmetic lid（密封用蓋）

DSC測定
DSC測定装置には図 2.19に示す DSC25(TA Instrumens)を用いた。PPの測定は 50◦C ∼ 200◦Cの
温度範囲で、1度昇温したのち降温し再度昇温した。昇温・降温は 10◦C/minで測定を行なった。昇温か
ら降温への切り替え、降温から昇温への切り替えの際はその温度で 5min保持した。

図 2.19: DSC装置
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第 3章

マイクロプラスチックの形状と
サイズ分布

3.1 紫外線照射時間とマイクロプラスチックの関係
紫外線照射時間 tUV をパラメーターとして、0h,10h,20h,50h,100h とした試料を作成しMPを生成し

た。攪拌時間 tMS はいずれも 7日間である。
真空乾燥後、スクリュー管の底にMPが目視で観測された。スクリュー管の底の写真は図 3.1に示す。

白い跡がMPである。紫外線照射時間が増加するにつれてMPが増加していることがわかる。また、紫
外線照射時間が 0hであってもMPが生成していることがわかる。

図 3.1: 紫外線照射時間違いのスクリュー管の底に残ったMP

MPの光学顕微鏡観察画像の一部を図 3.2に示す。照射時間 tUV が 0hの場合 1µm以下の NPが多く
観測されたが、光学顕微鏡の分解能を超えていたため、形状などの観察は行えなかった。照射時間が 10h

の場合は薄片形状のMPが多く観察された。照射時間 tUV が 20h以上はいずれも立体的なMPが観察さ
れた。
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図 3.2: 紫外線照射時間違いMP形状

図 3.2 のような光学顕微鏡画像を解析して紫外線照射時間ごとに MP のサイズ分布を測定した。いづ
れの照射時間 tUV においても 1000個以上のMPのサイズを測定して 1µm毎に集計した。測定結果を図
3.3に片対数で示す。全ての紫外線照射時間 tUV において分布関数が指数関数的である。さらに分布関数
には 2つの領域があり、6µmを境に分布関数の変化の割合が変化している。また、照射時間 tUV が 10h

と 20h以上で分布関数が大きく異なる。
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図 3.3: 紫外線照射時間 tUV 違いMPサイズ分布。攪拌時間 tMS は 7日間

追加で紫外線照射後と力学刺激印加後のフィルム表面の光学顕微鏡観察を行った。光学顕微鏡の条件
はクロスニコルで鋭敏色板を入れて撮影した。また、照射時間 tUV が 0h,10h,20h は透過法で撮影した
が、50h,100hについては劣化による透過率変化のために透過法が使えなかったため落射法を用いて撮影
を行った。紫外線照射後のフィルム表面の光学顕微鏡画像を図 3.4に、紫外線照射後に力学刺激印加した
後のフィルム表面の光学顕微鏡画像を図 3.5に示す。照射時間 tUV が 0h,10hは紫外線照射後と力学刺激
印加後でフィルム表面がわずかに荒れた。照射時間 tUV が 20h,50h,100hのフィルム表面には亀裂が発生
し、照射時間が長くなるにつれて亀裂が大きくなっている。さらに、力学刺激を印加することにより亀裂
が成長し、印加前に角ばっていた亀裂は印加後には亀裂の周囲が欠けている。同時にフィルム表面の凹凸
は大きくなったと観察された。
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図 3.4: 紫外線照射後のフィルム表面の光学顕微鏡画像

図 3.5: 力学刺激後のフィルム表面の光学顕微鏡画像

3.2 力学刺激とマイクロプラスチックの関係
3.2.1 攪拌時間領域とサイズ分布
力学刺激印加を始めた時刻を 0とするとき、ある時刻にどのようなサイズのMPが生成しているのか

を調べるため、攪拌時間 tMS を 24h毎の領域で分割し（0h～24h,24h～48h,48h～72h,72h～96h）それぞ
れMPを回収した。ただし用いたフィルムの紫外線照射時間 tUV は 100hである。
回収したスクリュー管を真空乾燥させた後、スクリュー管の底に MPが観察された。スクリュー管の

底の写真は図 3.6に示す。攪拌時間領域が遅くなるにつれて 24h毎に生成されるMPは少なくなってい
ることが分かる。

図 3.6: 攪拌時刻違いのスクリュー管の底に残ったMP

攪拌時間領域毎にサイズ分布を測定した結果を図 3.7に示す。攪拌時間 tMS が 0h～24hの領域はべき
乗的分布になることがわかる。また、時間が経過するにつれて生成するMPは小さくなることが分かる。



第 3章 マイクロプラスチックの形状とサイズ分布 20

 !"

#

$

%

&
"

#

$

%

&
" 

#

$

%

&
"  

'(
)
*+
)
,
-.
/
)
'0
1
2

3"
4

"  & % $ #  

(.*-5+6)'758)'0124

' 93#$9
'#$93$&9
'$&93:#9
':#93;%9

-<='>

(a) 0～100µm
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(b) 0～20µm
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(c) 両対数プロット

図 3.7: 攪拌時間領域に分割したMPサイズ分布。紫外線照射時間 tUV は 100h

(a) 0～100µm (b) 0～20µm (c) 両対数プロット

3.2.2 攪拌時間とサイズ分布
攪拌時間 tMSの長さが異なるときのサイズ分布の変化を調べた。攪拌時間 tMSは 24h（1日間）と 168h

（7日間）で、紫外線照射時間 tUV はいずれも 100hである。ただし、比較するデータは図 3.3の紫外線照
射時間 tUV が 100h,攪拌時間 tMS が 168hのデータと、図 3.7aの紫外線照射時間 tUV が 100h,攪拌時間
tMS が 24hのデータである。
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図 3.8に攪拌時間 tMS が 24h、168hの時に生成されるMPのサイズ分布を 1µm毎に集計し示す。攪
拌時間が長くなるとサイズの大きな MP の割合が少なくなっていることがわかる。また、攪拌時間 tMS

が 24hの分布はべき的分布であるのに対して、168hの分布は指数的分布に近い。
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(a) 片対数プロット
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(b) 両対数プロット

図 3.8: 攪拌時間 tMS 違いのMPサイズ分布。紫外線照射時間 tUV は 100h。
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第 4章

物理化学的特性変化と考察

4.1 吸収スペクトル変化
FTIR 測定の結果を図 4.1 に示す。紫外線照射時間 tUV とともに吸収スペクトルが変化しているこ

とがわかる。特に、CH3 屈曲ピーク、カルボニルピーク、ヒドロキシピークである、1450cm−1 付近、
1700cm−1 付近、3500cm−1 付近のスペクトルが変化が顕著である [4, 30, 32]。この変化は先行研究と同
様の変化である [30, 31]。
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(b) 1700cm−1 付近の拡大図

図 4.1: 紫外線照射による赤外光吸収スペクトルの変化

UV-Vis測定の結果を図 4.2に示す。照射時間 tUV が 6h以下では特徴的な透過率の変化は確認されな
い。6h以上 20.5h以下で波長 280nm付近の光の透過率が顕著に低下する。さらに、照射時間が 20hを
超えると、透過率が全波長で低下し始めることがわかる。
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図 4.2: 紫外線照射による紫外・可視光透過率の変化

4.2 融点変化
DSC測定の 1回目の昇温時の結果を図 4.3に示す。紫外線照射時間 tUV が長くなるにつれて融解ピー

クが低温側に移動している。また紫外線照射時間 tUV が長くなるにつれて融解ピークの幅が広くなって
いる。
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図 4.3: 紫外線照射時間違いフィルムの 1回目昇温時のの DSC曲線

1回目の昇温の DSC測定結果から、融解エンタルピー,融解ピーク温度（融解温度）を求め、図 4.4に
示す。照射時間 tUV が長くなると融解エンタルピーは大きくなり、融解温度は低くなった。また、融解エ
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ンタルピーは照射時間 tUV が 50hまで増加し、それ以降ほぼ一定値をとる。融解温度は照射時間 tUV が
20hまで急激に変化し、そのあとは変化が鈍化する。
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図 4.4: 紫外線照射による融解エンタルピー,融点変化

4.3 紫外線の積算エネルギーの計算
紫外線照射時間は劣化と単純な関係にあるものではない。それは、劣化の進行により透過率が変化した

り、紫外線光源の劣化したりするためである。そこで、ポリプロピレンの劣化と紫外線照射をより関係づ
ける指標として積算エネルギーを計算した。式 4.1に積算エネルギーの計算式を示す [33, 34]。

D =

∫ tUV

0

∫ λmax

λmin

[1− T (λ, t′UV)] I(λ, t
′
UV) dλdt

′
UV (4.1)

ここで D は積算エネルギー、T (λ, t′UV)、I(λ, t′UV)はそれぞれ時刻 t′UV の時の波長 λの透過率と分
光放射照度である。今回の計算においては波長は分布を持っておらず、254nmの波長のみが照射されて
いると仮定し、時間方向に台形則を用いて求めた。その時の計算式を式 4.2に示す。

D ≈
∑
i

[1− T (λ, tiUV)] I0(254nm, tiUV) (t
i
UV − ti−1

UV) (4.2)

I0(λ, t
′)は紫外線強度である。

図 4.5に 254nmの紫外線強度と透過率の時間変化の測定結果を示す。この強度、透過率を積算エネル
ギーの計算に用いる。
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図 4.5: 波長 254nmの透過率と紫外線強度の時間変化

各紫外線照射時間での単位面積あたりのエネルギー吸収率は図 4.6となった。また、図 4.6の時間に対
する積分値である積算エネルギーを計算すると図 4.7となった。エネルギー吸収率は時間と共に増加して
いることが分かる。エネルギー吸収率の増加に伴い積算エネルギーはべき乗に比例して増加する。また、
積算エネルギーは紫外線照射時間 tUV が 20h付近でその増加率が変化する。
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図 4.6: 紫外線照射時間と単位面積あたりのエネルギー吸収率
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図 4.7: 単位面積あたりの積算エネルギーと照射時間の関係

4.4 マイクロプラスチック起源と形状変化の考察
MP起源
マイクロプラスチックの起源について考察する。マイクロプラスチックは図 3.2 より MP は紫外線照

射時間が 0hの未劣化の PPからも生成されることがわかる。しかし、その大きさは 1µm以下の NPが
多く、光学顕微鏡では分解能の限界のため形状の判別はつかなかった。照射時間が 10hの場合は薄片形状
のMPが生成された一方で、20h以上（20h,50h,100h）はいづれのMPも立体的な形状のMPが生成し
ており、10hと 20h以上で形状が大きく異なっている。図 3.3のサイズ分布のグラフからも、照射時間が
10hと 20h以上で存在するMPのサイズ範囲が異なることが読み取れる。以上の通り形状・サイズ範囲
が照射時間 10hと 20h以上で大きく異なっていることから、生成したMPの起源が異なる可能性がある
と考えた。そこで、図 3.4, 3.5を見ると、紫外線照射時間が 10hのフィルムは亀裂が発生していないのに
対して、20h以上のフィルムには亀裂が発生していることがわかる。また、その亀裂は力学刺激印加によ
り成長し、亀裂周辺が破壊されている。よって、紫外線照射時間 10hと 20hの形状・サイズ範囲の違い
は亀裂の有無が大きな影響を与えており、20h以上のMPに関してはその多くが亀裂周辺が破壊されるこ
とにより生成していると考えられる。照射時間 0h,10hについては力学刺激印加により表面が荒れた様子
が観察された。これはフィルム表面の凹凸が大きくなったことを表しており、力学刺激によりフィルム表
面から剥離が起きた可能性がある。そのため、図 3.2で観測されたMPはフィルム表面からの剥離したも
のと考えられる。以上のフィルム表面の凹凸の変化は力学刺激印加後の照射時間 20h以上のフィルムで
も同様に見られる変化であり、20h以上で観測されるMPは亀裂とフィルム表面の 2つの起源が存在す
ると考えられる。
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MPサイズ分布
紫外線照射時間と MP のサイズ分布について考察する。図 3.3 から紫外線照射時間に関わらずグラフ

が直線的であることがわかり、これはサイズ分布が指数的分布であることを示している。先行研究にお
いて理論的にプラスチックはべき乗のサイズ分布を持ち [35]、べき指数は 0～3の値となるとされている
[36]。傾きが 3の時は質量が保存される時の 3次元の断片化を表しているように、べき指数と次元が対応
している [36]。また、実験的にも MP のサイズがマイクロメートル領域でべき的分布となることを示し
た先行研究が存在する [29, 37]。先行研究で報告されたべき指数は 1.6程度であり、プラスチックの断片
化が２次元的であるためと考察している [38]。よって、指数分布的になったこの結果は興味深いものであ
る。ここで、力学刺激印加時間とサイズ分布に着目する。図 3.8bから攪拌時間が 24h（1日間）のとき、
両対数グラフが直線的であることから MPのサイズ分布は先行研究と同様にべき的分布であることがわ
かり、べき指数は 1～2程度である。また、そのサイズ範囲は最大 80µm程度と広い。つまり、攪拌時間
が 168h と（7 日間）長くなるとサイズが小さくなるとともにべき的分布が指数的分布に変化している。
サイズ範囲の変化はフィルムから剥離したMPが再度微細化していることを表しており、その原因として
攪拌の剪断流またはフィルムやスクリュー管への衝突が考えられる。つまり、べき的分布はフィルムから
MPが剥がれる物理に関係しており、指数的分布は剥離後の衝突による再微細化の物理に関係している可
能性がある。また、指数的分布は 6µmを境に変化する。この変化は、先に示したようにMPの生成起源
が亀裂とフィルム表面の 2つあり、生成機構が異なることに起因している可能性がある。紫外線照射時間
10hにおいて比較的大きなMPが多く確認されたのは、脆化の程度が小さかったために破壊されにくく、
再微細化するのに必要な剪断や衝突による力学刺激が十分に印加されなかったためだと考えられる。
ここで、実験の妥当性について考える。紫外線照射時間違いフィルムから生成する MPサイズ分布の

測定実験の目的は、紫外線照射時間を変化させることによってフィルムの劣化状態を変化させ、劣化状態
と生成 MPのサイズ分布の因果関係を調べることにあった。しかし、攪拌時間が長すぎたために紫外線
照射よりも力学刺激が強調された結果が得られたと考えられる。よって、より適切に紫外線照射時間と
MPのサイズ分布依存性を調べるには攪拌時間を 1dayより短くする必要がある。

MP剥離過程
図 3.7a,3.7bからフィルムから剥がれる際のMPのサイズ分布がわかる。攪拌時刻が遅くなるにつれて

MPのサイズが小さくなっていることから、大きな単位なほど剥がれやすいことがわかる。これは表面積
が大きいほど攪拌によるせん断力がかかるため、吸収エネルギーが大きく短い時間で剥離すると考えられ
る。継続的にMPが生成されるのは、MPとなり易い部分もMPとなり難い部分両方存在しフィルムか
らの剥離に必要な吸収エネルギーが異なるためである。また、MPが剥がれることによって、亀裂の奥が
剪断の影響を受けやすくなり新たに剥がれ易い箇所ができるためだと考えられる。

4.5 物理化学特性変化の考察
図 4.1 より紫外線照射による赤外光吸収スペクトル変化の中でも、特に 1450cm−1 付近、1700cm−1 付

近、3500cm−1 付近のスペクトルが変化が特徴的である。それぞれ CH3 屈曲ピーク、カルボニルピーク、
ヒドロキシピークである [4, 30, 32]。カルボニルピークの値は劣化の進行度を示すカルボニルインデック
スという指標として使われる。カルボニルピーク、ヒドロキシピークは紫外線照射時間が長くなると高く
なった一方で、CH3 屈曲ピークは低くなっている。これは紫外線照射により CH3 が酸化されて減少し、
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カルボニル基やヒドロキシ基へと変化したことを表していると考えられ、このようなピークの変化は先行
研究でも確認されている [30, 31]。また、ピーク変化の仕方は紫外線照射時間が 6hまでは大きく変化せ
ず、その後 20.5hまでにピークの上昇（カルボニル、ヒドロキシ）または降下（CH3 屈曲）が始まるこ
とがわかる。これは酸化反応が加速したことを表していると考えた。酸化反応の加速は図 4.6から分かる
ように、紫外線劣化の進行に伴いポリプロピレンフィルムが単位時間あたりに吸収する紫外線エネルギー
が増加することが 1つの要因であると考えられる。ただし、今回積算エネルギー計算において散乱光の存
在を無視した計算を行なっている（散乱光については次段落の UV-Vis測定結果の考察で詳しく述べる）。
そのため、吸収エネルギーが過大評価されている可能性があり、散乱光を考慮するとより精度が良くなる
と考えられる。
次に紫外・可視光の透過率変化について考察する。紫外・可視光の透過率変化は劣化とともに観察され
るフィルムの黄化と関係している。図 4.2より紫外線照射初期にまず波長 280nm付近の光の透過率が顕
著に低下したが、これは紫外線照射による分子の構造変化に起因するものだと考えられる。一方で、20h

以上はスペクトル形状は変化せず並行移動するように全波長で透過率が低下したため、分子構造に起因す
る変化ではないと考えられる。図 3.4 から分かるように 20h 以上はフィルム表面に大きな亀裂が形成さ
れ、この亀裂が紫外線照射時間が長くなるにしたがって成長し散乱光を増加させたために透過率が減少し
たと考えられる。ただし、UV-Vis測定のフィルムは薄いため大きな亀裂はフィルムの破れにつながる。
そこで、サンプル作成方法を工夫することで大きな亀裂が形成されるのを防いだため、図 3.4で見た亀裂
は UV-Vis測定用フィルムには形成されない。しかし、亀裂は小さな亀裂が合体することによって大きく
なる [31]。よって、20h以上の UV-Vis測定用フィルムは小さな亀裂がフィルム全体に広がっていおり、
その亀裂の成長が散乱光の増加に寄与したと考える。
図 4.3,図 4.4から紫外線照射時間が長くなると融点が低温にシフトし、融解エンタルピーが増加した。

融点の低下は結晶の表面自由エネルギーの増加に起因する [39, 40]。表面自由エネルギーの増加は紫外線
照射による非晶相での主鎖切断により、結晶表面の高分子状態の変化に起因する。融解エンタルピー変化
は結晶相の割合の変化と対応しており、融解エンタルピーの増加は結晶相の増加を表す [39]。つまり、紫
外線照射時間が増加すると結晶相が増加していることがわかり、化学結晶化に起因している。
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結言

本研究ではポリプロピレンから生成されるマイクロプラスチックの形状・サイズ分布
に紫外線照射時間と力学刺激印加時間が与える影響を調査した。まず紫外線照射時間が
10hと 20h以上で生成するマイクロプラスチックの形状やサイズ分布が変化することが
わかった。これは光学顕微鏡観察によりフィルム表面に形成される亀裂の有無に起因す
る変化であると考えられる。FTIR、UV-Vis 測定結果からも、亀裂の有無や大きさが
フィルムの紫外線吸収エネルギー量を左右し、酸化反応の進行に影響を与えると考えら
れる。DSC測定結果からは亀裂の発生に寄与する化学結晶化が紫外線照射に伴い進行
することがわかった。力学刺激印加時間はサイズ分布に影響を与え、短いとべき乗的分
布、長いと指数的分布になることがわかった。べき乗的分布はフィルムから剥離する物
理に起因し、指数的分布は剥離後の再微細化の物理に関係していると考えられる。
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