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エンジニアリングプラスチックの代表例の一つであり、実用材料の変性ポリフェニ レ

ンエーテル(変 性PPE)は 、近年、自動車部品に用いられるなど屋外条件下における使

用が年々増加しているが、屋外暴露による内部の材質変化は少ないにもかかわ らず、表

面形態の変状、変色、化学的変化など、表面層が劣化するため、実用上、支障を来た し

ている。しかし、既存の手法として知られる引張や曲げ方式の試験を用いると、表面形

態が変状したことによる形状の変化に測定値が大きく左右されることが多 く、しかも解

析結果には表面層よりも試料のバルクの影響が強く反映される。そのため、劣化 した表

面層の解析が十分に行えないのが現状である。

そこで、表面形態が変状した試料に対 して適切な測定が可能で、バルク状試料のまま

で表面層の劣化が感度よく、正確にわかる劣化解析手法を探索した。その結果、微小な

荷重制御が可能で、特別な前処理を必要としない熱機械分析の圧縮振動応答に注目し、

有用性を明らかにした上で、測定条件の最適化をはかった。さらに各種分析法による解

析結果、すなわち暴露による材料の材質変化との対応関係を明らかにすることで、本手

法の裏付けを行ない、変性PPEの 変状した表面の劣化層を解析するための新しい劣化解

析手法として提案する。

2盤 方迭

2.1試 料

変性PPE(ポ リフェニレンエーテル(PPE):耐 衝撃性ポ リスチレン(HIPS)=1:1の

ブレンド比)を 射出成形法により成形した。この試料を日本の公的な暴露機関である 日

本ウェザ リングテス トセンターの銚子暴露試験場において、0.5～5年 間、標準屋外暴露

を行なった。これを本研究のモデルサンプルとした。

bad2.2測 定と解析方法

測定方法は、以下の通 り

である。暴露 した曲げ試験

片か ら試料を採取 し、暴露

面を上にして試料台に置く。

その試料 の上に、先端が平

滑な石英製の直径2㎜ の圧

縮膨張プローブをのせる。

電気炉を用いて一定速度で

昇温 し、電気荷重方式によ

り荷重を制御 したプローブ

の変位を差動 トランスによっ

て検出する(Fig.1)。
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F'.2に 荷 重 制 御

した振 動 荷重 の波 形

と試料 の応答波形 を

記録 したチャー トを

示す。解 析は、適切

な温度 における試 料

の応答波形か ら一周

期 を選 定 し、 リサ

ージュ図形を描かせ

(Fig.3)、 リサ ージュ

図形 の面 積か ら損 失

工ネ ル ギ ーを、(A)

式 よ り複 素弾性 率 を

求 めた 。

2.3

(*
)

。
J
＼
」
鴨N

τMAcurve

Tg

＼

(
鱒ε
ε
＼

}
3

3

£

ω

¢

O
》
℃
6
3

・100

TemperatureC'C)

Fig.2Responsewaveofspecimen

forwaveofoscillationalload.

StralnC%)

Fig.3Lissajousfigure.

← 一÷xモ ×一 δ)×一 一い)〕
L:thicknessofspecimen(mm)

S:crosssectionofspecimen(mm2)

F。:amplitudeofIoad(g)

本手法の有用性と測定条件の最適化

(1)暴 露による試料の劣化を本手法から検出す

ることを試みた。Fig.4に 劣化 した表面から約20

μmの 表面層の有無を比較した解析結果を示す。

その結果、劣化した表面層を含む試料の複素弾

性率の変化 は暴露初期に急激 に増加するが、劣

化 した表面層を約20μm取 り除いた試料内部で

は、その変化はほとんどみられない。これより、

本手法は表面層の変化に鋭敏であることがわか

り、表面層の劣化解析手法としての可能性が明

らかとなった1)2)3>。

Lo:amplitudeofdisplacement(ｵm}

8:phasedifference(radian)

E`:complexmodulus(Pa)

測定はSEIKOSSC5200TMA/SS120を 用いて、振動荷重を20±10g(応 力:6.37±

3.18gf/mm2)、 昇温速度を5℃/曲 、周波数を0.02Hzの 測定条件により行ない、羅

による試料の劣化を本手法から検出することを試みる。その有用性を明らかにした上で、

本手法を劣化解析法として提案するために、振動荷重、試験片サイズ、試験片採取の部

位、成形時に試料に生じた表面ひけの影響の因子について測定条件の最適化の検討を行

なう。その最適測定条件下において、変性PPEの ウェザリングの解析を行なう。

2.4各 種分析法による変性PPEの 材質変化の解析

各種分析法として、ビデオマイクロスコープによる微細表面形態観察、透過顕微鏡に

よる形態観察、GPCに よる平均分子量と分子量分布の測定、ゲル化率測定、FT-IRに よ

る分子構造解析を行い、変性PPEの 材質変化を解析する。

2.5本 手法の解析結果と材質変化との対応づけ

試料の深さ方向の解析か ら、本手法の解析結果とGPCに よる数平均分子量との相関関

係を調べ、本手法の劣化解析手法しての有用性を明らかにする。

3.結 果 と考察
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(2)暴 露による表面層の劣化を本手法から検出する可能性が明らかとなったので、測

定条件の最適化の棚 を行なりた。その結果、試験片のサイズは5㎜ 角、試験片採取
10

の部位はゲー トか ら約10cm離 れ た部位で あ り、

そ の部位 で は表 面 ひけの影響 を受けない こと

も明 らかとな った。振 動荷重 は5±4g(応 力:

1.59±1.27gf/㎜2)が 髄 で あることがわかり

た。 解 析 温度 は暴 露期間の違 いが顕著二にみ ら

れた軟化温度 より約10℃ 低温 側 と した。

(3)最 適 と した測 定条 件 下 にお い て、本手法

による変性PPEの ウェザ リングの解 析 を行 なっ

た 。Fig.5に 暴露期 間 に対 す る複 素弾 性率お よ

び損失エネルギーの変化 を示す。その結果、
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複素弾性率の変化は暴露初期に増加するが、暴露期間1年 以降では低下傾向を示した。

損失エネルギーの変化は、暴露1.5年 以降に増加する傾向を示した。

(4)各 種分析法を用いて、暴露による変性PPEの 材質変化を解析 した結果、以下のこ

とが明らかになった。(1)表 面形態は暴露により変状する。(II)劣 化した表面層ははく

離を起 こす。(皿)分 子鎖の切断反応と架橋反応が共 に起きている。(IV)酸化劣化を生じ

ている。(V)ま た、(皿)と(IV)は試料表面に近いほど変化は大きい。これより、暴露によ

る変性PPEの 材質変化は、試料表面において、分子鎖の切断反応や架橋反応が顕著であ

り、酸化劣化を生じる。そして、暴露期間中に、劣化した表面層は表面はく離を起こし、

あらたに露出した試料内部が、徐々に劣化していく傾向にあることが明らかとなった。

(5)本 手法の変性PPEの ウェザリングの解析結果(Fig.5参 照)よ り、暴露により変性

PPEの 複素弾性率が?;F'初 期に増加する傾向を示した理由として、試料表面では分子 間

の運動が束縛され、分子鎖の運動性が悪くなったこと、つまり主鎖の架橋反応が強 く影

響しているためと考えられる。また、暴露期間が長くなるにつれて複素弾性率が減少、

損失エネルギーが増加する傾向を示すのは、試料の劣化が内部へ進行し、架橋反応によ

り硬化 した表面層の直下の部分において、主鎖の切断反応が強く影響し、分子鎖の運動

性が良くなったことによると思われる。しかし、各種分析法による解析結果より、主鎖

の架橋反応と切断反応が共に起きていることは確認されたが、ある時期における架橋反

応と切断反応の進行度合から、それぞれの反応の正確な割合を把握することは困難であ

るが、これは、本手法の解析結果は架橋反応と切断反応の総合的な変化を反映するが、

各種分析法では架橋反応と切断反応を分けて、それぞれの変化を別々に解析 していると

いう違いがあるためである。また、各種分析法による試料の深さ方向の解析結果より、

暴露による主鎖の架橋反応はごく表面層付近だけに起きているが、切断反応は表面層ほ

どではないが試料内部でも起きていることを確認している。そのため、主鎖の架橋反応

が多く起きているごく表面層付近を除いては、本手法の解析結果は平均分子量の変化 と

対応関係があることが考えられる。そこで、試料の深さ方向の解析から本手法の裏付け

を行なった。Fig.6お よびFig.7に 試料の深さ方向に対する数平均分子量、複素弾性率お

よび損失エネルギーの変化を示す。
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averagemolecularweightwithdepthrange.

その結果、複素弾性率と数平均分子量の変

化の傾向には対応関係があることが明らかと

なった。一方、損失エネルギーと数平均分子

量の変化の傾向では、数平均分子量が小さく

なると、損失エネルギーは逆に大きくなる傾

向がみられた。また、暴露試料の数平均分子

量の変化は、試料内部に向かうにつれて一定

値を示したが、これに対 して複素弾性率およ

び損失エネルギーの変化も、表面を除去した

試料内部を露出してしくにつれて一定の値を

示し、その値が一定となった深さもほぼ一致

していることが確認された。

Fig.8お よびFig.9に ごく表面層付近を除い

た数平均分子量、複素弾性率および損失エネ

ルギーの相関図を示す。この図からも、数平

均分子量と複素弾性率、数平均分子量と損失

エネルギーは、共に直線関係にあることが示

された。

y.

本研究 によ り、次の結論を得た。

1.本 手法 は、表面層 の変化 に鋭敏 で ある。
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2.本 手法は、劣化により表面が変状した試料でも測定が可能である。

3.本 手法の解析結果は、暴露による数平均分子量等の材質変化と対応関係がある。

以上、本研究より、熱機械分析の圧縮振動応答手法を変性PPEの 変状した表面の劣化

層を解析するための新 しい劣化解析手法として提案できた4)。

学会発表1)佐 藤健一ほか、第7回 マテリアルライフ学会研究発表会、1996年6月

2)西 本右子、佐藤健一ほか、第32回 熱測定討論会、1996年11月

3)佐 藤健一ほか、1996年 度高分子の崩壊 と安定化研究討論会、1996年12月

4)佐 藤健一ほか、1997年 度高分子の崩壊 と安定化研究討論会、1997年12月
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C-3.LISO電 極 によるPZT強 誘電体 薄膜 の疲 労特性 改善 の研 究

(研究 レポ ー トを もって これ に代 える)
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