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研究実施報告書 
 
(1) 研究テーマ名 
ラマン分光法を利用したプラスチック材料における非破壊・非接触の劣化診断法の開発 

 
(2) 研究の目的および要旨 
本研究の目的は、ラマン分光法を利用して、プラスチック材料の劣化状態を非破壊かつ非接触で診断

可能な評価法を開発することである。ポリエチレン(PE)やポリプロピレン(PP)を代表とするプラス

チック材料は、金属、無機材料と並ぶ 3 大材料の一つであるが、紫外線や酸素の影響により経年劣

化し、大幅な材料強度の低下や外観の悪化が生じる。しかしながら、従来用いられてきた分子構造や

巨視的な材料物性に関する個別の指標では、劣化現象の全体像を捉えられず、劣化状態を診断もしく

は予測することは困難であった。本研究では、劣化初期段階で起こる微視的な構造変化をラマン分光

法により観察し、劣化開始のトリガーを捕捉する。そのために、高分子材料の物性を支配する階層構

造を基軸として、多彩な実験手法により分子および高次構造を複眼的に観察することで、微視的な光

化学反応に始まり、巨視的な材料の脆化にいたるプラスチックの劣化現象を包括的に理解する。広い

時間・空間スケールにおける劣化過程から、ラマン分光法により観測される微視的構造変化の物理

的・化学的な意味を明らかにし、劣化状態の非破壊診断を実現する。 

 
図１ 本研究の研究戦略と従来研究との比較 

 
 
 



(3)採択されてからの研究の進捗状況 
その場ラマン分光を中心に種々の分析方法を用いて、汎

用樹脂であるイソタクチックポリプロピレン(iPP)につい

て、その熱劣化過程において生じる種々の構造変化の検

討を行った。また、ギアオーブンを導入し、実使用環境

に近い長期耐久性についても検討を開始した。 
 
(4) 研究の成果 
 重量平均分子量 Mw＝3.8×105、分子量分布 Mw/Mn＝

4.9 の iPP を試料とした。加速条件下にてその場測定を行

うため、熱キシレン中にて再沈殿することで、iPP 中に

添加されている安定剤をあらかじめ除去した。溶融プレ

スにより成形した約 100 μm の iPP シートを 80-145℃の

空気中および 145℃の窒素雰囲気中に曝露し、高温曝露

化におけるラマンスペクトル変化をその場測定した。800 
cm-1領域の C-C 伸縮振動に帰属されるピーク強度を利用

して重量結晶度を算出した。 
 図 1 に、各曝露条件における結晶度χの経時変化を示す。

結晶度は、時間とともにステップ状に増大し、高温ほど

結晶化が促進されることがわかった。また、窒素下で曝

露した試料では、結晶度の顕著な増大が観察されなかっ

たことから、この結晶化には酸素が関与していることが

わかる。 
 図 2 には、高温曝露前の結晶度で規格化した相対結晶

度を縦軸に、結晶化開始時間τχで規格化した換算時間を横

軸にプロットした。空気下にて曝露した iPP は、曝露温

度によらずほぼ同じ換算時間依存性を示しており、熱劣

化機構は温度によらないことが示唆された。 
熱劣化現象はミクロからマクロまでの広い空間スケー

ルにわたる現象であるので、各現象が顕著となる特徴的

な時間τをそれぞれの測定により決定した。各現象におけ

るτの曝露温度依存性を図 3 に示す。材料の巨視的物性の

低下が顕著となる時間(青丸)は、比較的遅く、温度依存性

も強いが、数十ナノメートル程度の非晶厚の低下(緑丸)
は、より早い時間に開始し、温度依存性も弱くなる。図 1
より見積もられる結晶化開始時間は、もっとも早く、温

度依存性も弱い。以上の結果は、劣化現象が、分子レベ

ルにおける酸化反応から始まり、分子鎖の切断、非晶層

の薄化、材料物性の低下のように、構造スケールの小さ

 

図 1 各曝露条件における結晶度の経

時変化 

 

図 2 結晶度の変化率と換算時間との

関係 

 
図 3 各劣化現象における特徴的時間

の温度依存性(アレニウスプロット) 



い側から大きい側へ順に伝播することを示唆する。以上の結果より、ラマン分光法により検知される

微視的な構造変化は、iPP の熱劣化過程においては先行的指標となっていることから、ラマン分光法

が劣化の初期状態の非破壊診断に有用であることがわかった。なお、一般に劣化指標として用いられ

る分子量の低下(×印)は、分子鎖の切断という微視的な現象ではあるが、巨視的な物性低下よりも後

に生じるため、劣化の予防的診断には不向きであることがわかった。このことは、物性低下を引き起

こすような材料内部の巨視的な欠陥やクラックが、材料中における酸素の拡散を促進するため、見か

け上巨視的な物性変化に追従して分子量の低下が生じるものと考えられる。 
 
(5) 今後の研究の推進方策 
対象とする材料に関しては、iPP と同様に、プラスチック生産量の約 25%を占めるポリエチレンに

ついても、同様に熱劣化過程のその場観察の研究に着手している。劣化要因に関しては、熱劣化と同

様に酸化反応が重要な役割を果たす光劣化過程との比較検討を進めると同時に、繰り返しの応力印加

による疲労劣化、撃力による衝撃劣化など、物理的な刺激による劣化過程についても研究を開始した。

これらの一連の要因による劣化現象の統一的理解を深めるのと並行して、樹脂の劣化に関して、現在、

5 社との共同研究を行っており、実際の使用環境下における劣化現象についても、知見を蓄積中であ

る。 
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