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研究成果の概要 

2024 年度は, 新しく導入した顕微ラマン分光装置を用いて, 高密度ポリエチレン(HDPE)の熱劣

化過程で生じる結晶構造変化の空間分布評価を行った. 熱曝露前は試料全体で結晶度は均一

に分布していたが, 110 ºCで 240 hの熱曝露を行うと, 試料の一部で結晶度が 20 wt%程度増大し

た箇所が現れ, 熱曝露時間の増大とともに高結晶度領域が増大した. これらの高結晶度領域が欠

陥として作用することで材料が脆性化(破断ひずみの低下)が生じたと考えられる. また, 試料内部

における蛍光強度をマッピングした結果, 高結晶度領域では蛍光強度が強い箇所が観察された. 

蛍光は分子鎖の切断に伴うカルボニル基の発生と関係しており, 高結晶度領域では局所的に分

子鎖が切断されたことで結晶度が増大する, 化学結晶化が進行していることがわかった. さらに, 

上記の化学結晶化は高分子量成分では同様に観察されるが, 低分子量成分では化学結晶化が

進行しておらず, 熱劣化には高分子量成分が寄与していることを明らかにした. 熱曝露を 1,000 h

まで実施すると, 試験片表面に大きなクラックが発生した. クラック近傍では結晶度が熱曝露前より

も 30 から 40 wt%増大しており, 結晶化が著しく増大していることがわかった. 化学結晶化が局所

的に進行したことにより, 体積収縮が生じてクラックが発生すると, クラック近辺では空気と接する表

面積が増大することによってさらに分子鎖が切断, および化学結晶化が促進され, 顕微鏡画像の

ような顕著なクラックが成長したと考えられる. また, ガラス繊維強化ポリプロピレン(GFRPP)の熱曝

露試験を行った結果, ガラス繊維近傍で選択的にクラックが発生することが判明した. さらに, クラ

ック近傍では結晶度が 100 wt%に近い値を示しており, PE と同様に分子鎖が切断されることによっ

て結晶化する化学結晶化が発生していることがわかった. ガラス繊維近傍では結晶度が低いこと

が予想され, 酸素濃度が高くなったことで分子鎖切断が進行したことが原因であると考えられる . 

今後は, 高分子量成分と低分子量成分で熱劣化過程の構造変化に違いがあった原因の究明や, 

熱劣化だけでなく光劣化による構造変化についても検討を進める予定である. 
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