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第1章

高分子劣化変色のメカニズム

ながさきポリウレタン技術研究所　古川　睦久

1．はじめに

　物質や材料においてその性質や特性が経時的に望ましくない方向へ変化する方向を老化

（aging）と言い、プラスチックやゴム材料の老化は、材料の着色、亀裂の発生、軟化あるいは脆

化などの工学的、機械的、あるいは電気的特性の低下として現れる。この老化には、熱、光、放

射線などのエネルギーにより酸素、オゾン、水の関与を受けて物質の化学変化を起こす劣化

（degradation）、および物理的性質に永久的変化を生じて材料としての品質、性能を低下させる

劣化（deterioration）が含まれる。

2．劣化開始の形態から見た分類

　熱、光、放射線、化学的、生物的、機械的劣化に分類されよう。熱劣化は狭義には高温での高

分子単体の化学的変化を意味する。熱劣化は熱可塑性プラスチックや熱可塑性エラストマーの成

形加工において高温に曝される時や、長期間の高温での過酷な条件下での使用する場合に顕著に

生じる。

　光劣化は紫外線に曝されることにより生じる。地上に到達する紫外光の波長は 290nmから
400nmであり、400nm～320nmを UV-A、320nm～280nmを UV-B、280nm～10nmを UV-C

と分類されている。特に UV-Bの波長のエネルギー範囲は、有機化合物の結合解離エネルギー

とほぼ同じであるために、高分子はこの領域の光を吸収し結合解離を起こす。とくに環境の悪化

に伴い増加する窒素酸化物（NOx）やオゾン層破壊に伴う短波長紫外線の増加は高分子材料の

環境劣化を増加させている。UV-Cが地上に到達する光に含まれている量はわずかであるが、製

品の試験規格としては多々見られる。

　化学的劣化は不飽和結合、ケトン、エステル、アミド結合等の極性基への化学物質の関与によ

り生じる。生物劣化は微生物による劣化であり、極性基をもつ高分子材料では微生物の出す代謝

物により劣化が生じる。機械的劣化は激しい攪拌等の機械的運動によりメカノケミカル反応が生

じることによる劣化である。　多くの場合、高分子材料の劣化は複合的である。
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3．高分子の自動酸化による劣化機構

　熱、光、放射線、機械的劣化は酸素が存在する環境下で生じ、劣化は自動酸化と呼ばれる。

劣化反応は熱、光などのエネルギーにより、高分子の炭素-水素（C-H）結合から水素が引き抜

かれて炭素ラジカルが生成することにより開始するラジカル反応である。生成した炭素ラジカル

に酸素が付加してペルオキシラジカルを生成する。ペルオキシラジカルはさらに炭素-水素結合

から水素をひき抜きヒドロペルオキシドとラジカルを生成する。生成したラジカルは酸素と反応

してこの反応を繰り返す。ヒドロキシラジカルはさらに分解し、ラジカルを生成し種々の不活性

物質を生じる。図 1に高分子の自動酸化劣化反応機構を示す。

図 1　自動酸化劣化反応機構

　高分子の光劣化は太陽光の紫外線のうち、地上には 280nmよりも長波長の光が到達する。

表 1に光の波長とエネルギーを表 2に化学結合の結合解離エネルギーを示す。これらの表から

わかるように紫外線は共有結合を切断するに十分なエネルギーを持っているので高分子鎖の主鎖、

側鎖を切断する1）。

表 1　光の波長とエネルギー

波長域（nm） UV-C UV-B UV-A 可視光
（10-280） （280-320） （315-400） （400-780）

波長（nm） 280 300 320 340 500

エネルギー（kJ/mol） 420 398 351 299 214

SAMPLE

複製・再配布などの二次利用はご遠慮ください



第 1章　高分子劣化変色のメカニズム

5

表 2　化学結合の結合解離エネルギー

化学結合　結合解離エネルギー（kJ/mol） 化学結合　結合解離エネルギー（kJ/mol）

　O-H 463　 　C-Cl 328.4

　C-H 412.6 　C-I 240.2

　O-C 347.7 　N-N 158.9

　O-O 138.9

　熱劣化と光劣化を比較すると、開始反応速度は熱劣化より光劣化のほうが速く、生成するラジ

カル濃度は高くなる。したがってラジカルが生成して停止するまでの寿命を示す熱力学的連鎖長

は光劣化のほうが短くなる。酸化防止のために添加される酸化安定剤（ラジカルスカベン

チャー）の消費は光劣化のほうが熱劣化より速い。このような過程を経て高分子鎖の切断あるい

は架橋を伴いながら化学構造を変化させて劣化し、物性や変色、外観の低下を生じる。

4．高分子の酸化劣化への構造の影響

　分子鎖の化学構造により酸化されやすさは異なる。C-H結合の結合解離エネギーはエタンで
410kJ/mol、プロパンのメチレン基で 372kJ/mol、2-メチルプロパンのメチン基で 356kJ/molで

あり、分岐を持つ C-H結合が解離しやすいことがわかる。図 2に示す化学構造と酸化の難易度

の関係からメチレン基を基本におくと、これにメチル基等の電子供与基、フェニル基あるいは二

重結合が導入されると酸化促進することが、電子吸引基を導入すると酸化を遅らせることがわか

る。前者は炭素の電子密度を高めるか、二重結合やフェニル基の導入により生成したラジカルが

共鳴構造を取るためであり、後者は炭素の電子密度を低下させるためである2）。

図 2　化学構造と酸化劣化のし易さの関係2）

　化学構造に基づくラジカル発生部位の難易を図 3に示す3，4）。
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図 3　酸化劣化を受け易い部位

　高分子の劣化は高分子の高次構造、すなわちモルホロジーの観点からも考慮しなければならな

い。結晶性高分子には結晶領域と非晶領域がある。酸化劣化は結晶領域では受けにくく、非晶領

域が受けやすいが、タイ分子の切断割合が劣化に大きく寄与する。

　一例として、結晶化密度の高い高密度ポリエチレン（HDPE）と低い低密度ポリエチレン

（LDPE）を比較する。HDPEは多くの結晶領域と少量のタイ分子からなる無定形領域からなる。

これに対して側鎖メチル基を持つ LDPEは無定型領域にあるタイ分子の数が非常に多い。この

ため、LDPEは酸素の吸収や紫外線吸収が多く酸化劣化を受けやすいが、タイ分子鎖の数が圧

倒的に多いため劣化を受ける割合は HDPEに比べて少ない。一方、HDPEでは少量存在するタ

イ分子鎖の切断割合が高くなり HDPEのほうが早く脆化する2）。

また、重合に用いた金属触媒の微量の存在、加工・成形時に生成されるヒドロキシペルオキシ

ドやカルボニル基により劣化は促進される。

　試料の形状も劣化に影響する。薄膜においてはあまり問題にならないが、肉厚のある製品にお

いては表面層の酸化劣化によりカルボニル基や水酸基等の極性基が生じると、その後の酸素の拡

散速度を著しく減少させるために内部の酸化劣化がほとんど進行しない。これらの現象はゴム材

料に多く見られる。さらに結晶性のハードセグメントを持つ熱可塑性エラストマーの熱劣化にお

いて表面層の酸化劣化は進行するが、内部では劣化が進行せずアニーリングによるハードセグメ

ントの結晶化が生じ物性を上昇させる現象もみられる5）。

5．酸化劣化による変色機構

　紫外線、熱、放射線等による酸化劣化によりラジカルを発生して分解反応が進行すると、高分

子材料は分子構造または含有する不純物中にカルボニル基、アゾ基等の光吸種（発色団）が生成

する。高分子材料中にこれらの官能基と可視領域に吸収スペクトルをもつ芳香環が存在すると変

色する。さらに水酸基、アミノ基、スルホン基、カルボキシル基等の孤立電子対をもつ電子供与

基（助色団）が劣化により生成すると、芳香環のr電子の運動に影響を与えて変色を著しくする6）。
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