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フォ トンカウンテ ィング法による促進曝露および

屋外曝露プラスチ ックの劣化解析

神奈川大学理学部 大石不二夫

神奈川大学理学部 三宅 智之

1.緒 言

高分子材料に光や熱、放射線、機械的な外力
H8献Stres●'xn:o-rt;.iA,

が加わ ると、高分子鎖 の切断、プ ロ トンの引き

抜 き、二重結合 の解裂な どが起き、アルキル ラ

ジカルな どが生成する。一般 にアル キル ラジカ

ル は、不安定であ り大気 中で あれば酸素分子 と

反応 し、 より安定なペルオキシラジカル となる。

ペルオキシラジカルは、他 の高分子鎖か らプ ロ

トンを引き抜 き、新たにアル キル ラジカル を生

成す る。 この よ うに して高分子材料の 自動酸化

反応 が進む。 このペルオキシラジカル の二分子

停止反応は、大きな発熱 を伴い、励起状態のカ

ルボニル基 を生成す る。 この励起カル ボニル基

が、励起状態か ら基底状態 に遷移す るときフオFig .1Simpleschemeofoxidationand

トンエ ミッシ ョンを生 じる。高分子の一般的なluminescenceprocessforpolymers・

化学発光スキームをFig.1に 示す。1)物 質 中の酸化反応 にあずか る部分が多いほ ど発光量

も多 くなるため、発光量の計数によってその物質内での劣化の激 しさを知ることができる。

地球環境の変化は年 々厳 しくなっているので、劣化要因は環境の複雑な相互作用が考え

られ る。 したがって、高分子材料が使用環境下で有効 な使命 を発揮するためにも、劣化要

因を追及 し劣化機構 を明確 に評価 しなければならない と同時に耐久性 を評価する必要性が

ある。本研究では、耐久性評価 の一つ として、促進曝露および屋外曝露試料 の劣化の程度

を先に述べた発光量の計数により分析す るため、フォ トンカ ウンテ ィング法を用いた。そ

こか ら促進曝露 と屋外曝露についての相 関性が得 られれば、信頼性や耐久性 とい う観点か

ら寿命 を予測す ることが可能になる。そこで、屋外曝露による自然劣化 と過酷な促進曝露

の相関関係 を比較す ることを本研究の目的 とした。また、劣化評価手法 として短時間で実

施でき、相関性の高い手法であるかを検討 した。

試料 にはABS樹 脂(ABSresin;ABS)と ポ リプロピレン(Polypropylene;PP)を

用いた。両試料 を福島県ハイテクプラザのいわき技術支援センターに設置 した架台に仰角

27。 で置き、平成14年7月1日 か ら屋外曝露を開始 した。今 回は屋外曝露を3ヶ 月間お よび

6ヶ 月間行ったものについて。また、促進曝露はキセノンウェザーメー ター を用いて、50
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0、1000、1500時 間行 った。本研究室のフォ トンカ ウンテ ィング装置によ り解析 を行い、

そこから屋外曝露による自然劣化 と過酷な促進曝露の相関関係 を比較することを本研究の

目的 とした。また、劣化評価手法 として短時間で実施でき、相関性の高い手法であるかを

検討 した。

2.フ ォ トンカウンティング装置

本研究で用いたユニバーサル フォ トンカ ウンティング(浜 松ホ トニクス株式会社)は 、

全てがパー ソナルコンピューターで制御 され、微小単位時間毎の光量をフォ トンカ ウンテ ィ

ング法により測定 し、経過時間に対する光量変化のプ ログラムを表示す る。また、ノイズ

カ ッ トフィルターを使用することで、外部か らのシステム内に浸入するノイズを低減 させ

た。測定装置の構成では、測定時に試料に対 してデ ッドウェイ ト方式によって応力 を与え

ることが可能 である。また、測定時に試料 を一定時間窒素流気下で加熱 し、試料の温度の

上昇 ・安定を図 り、その後す ぐに酸素置換 し測定を開始 した。測定装置のブロックダイヤ

グラムをFig.2に 、測定装置 をFig.3に 示 した。
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3.結 果

ABSの 屋外曝露お よび促進曝露によるフォ トンカ ウン トをそれぞれFig.4、Fig.5に 示 し

た。同様 にPPの それ もFig.6、Fig.7に それぞれ示 した。ABsは 曝露によ り光子数は増加

す る傾向が見 られた。 しか し、促進曝露に関 しては光子数の増加 は曝露期間に比例 してお

らず、500時 間照射 した試料が最 も多かった。 さらに、経過時間による光子数の変化が類

似の傾向を示 した。PPで は、未曝露試料 は光子数がほとん ど観測できなかったが、曝露

期間が増加す るにつれて、発光量が著 しく増加す ることが確認できた。経過時間よる光子

数の変化の傾向が異なることから劣化 による発光過程の差異が推察 された。両試料 とも曝

露 に伴 う発光量の増加 より、劣化 による構造変化が示唆 された。
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Fig.4PhotoncountingofABSresin

withacceleratedexposure.
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Fig.5PhotoncountingofABSresin

withoutdoorexposure.
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Fig.6Photoncountingofpolypropylene

withacceleratedexposure.
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Fig.7Photoncountingofpolypropylene

withoutdoorexposure.

4.結 論

促進曝露1500時 間お よび屋外曝露6ヶ 月までではABS,PP両 試料 ともに光子数の増加 が

見 られた。PPに 関 してはその増加が著 しいため、劣化による構造変化 が示唆 された。

促進曝露 と屋外曝露の相 関は、今回行 った期間では得 られなかったために、今後の さらに

屋外曝露を行 った試料 と比較検討す ることが必要である。
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