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高分子用添加剤
「スミライザーＧシリーズ」の展開

はじめに

プラスチックなどの高分子材料は、主たる機能を
担う高分子成分と補助的な機能を担う各種の高分子用
添加剤とから構成されている。これらの高分子用添
加剤には、Table 1に示す通り、様々な種類のもの
があり、大きくは、高分子材料の機能を維持するた
めの添加剤と高分子材料に機能を付与するための添加

剤とに分類される。高分子材料は、高分子の製造、
各種添加剤との混合、賦型、更には組み立てといっ
た製造工程を経た後、最終製品として世の中に送り
出され、使用される。従って、高分子材料は、その
製造工程中では、熱や機械的剪断力に曝され、分子
量の低下、架橋によるゲル化などの劣化を受け、そ
の使用中では、熱、光、ガスなど様々な環境因子に
曝され、酸化、変色などの劣化を受ける。このため、
高分子材料の機能を維持するための添加剤（安定剤
とも呼ばれる）は、ほとんどすべての高分子材料に配
合されている。一方、高分子材料に機能を付与する
ための添加剤は、必要に応じて配合される。
スミライザー Gシリーズには、現在、スミライザー
GM、スミライザー GS、スミライザー GA-80、スミ
ライザー GPの4製品があり、全て、高分子材料の機
能を維持するための添加剤である。これら4製品は、
当社の合成・評価技術の結晶として開発され、他に
類を見ない性能を持っている。スミライザー Gシリー
ズの開発においては、性能評価に留まらず、その特
異な性能の発現について考察・検討を加えその作用機
構も明らかとし1 ～ 7）、更に、作用機構に基づく考察
による新たな用途への展開を図ってきている。これら
の個々の検討結果については、既に本誌でもその一
部を紹介しているが8）、本稿では、スミライザー G
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ラジカルへと変換することにより、R・の安定化 1）

に働く。スミライザー GA-80は、Scheme 2 b）に示
す通り、ROO・にH・を供与し、ROOHとし、自身
は安定なフェノキシラジカルとなることにより、
ROO・の安定化に働く。スミライザー GPは、
Scheme 2 c）に示す通り、ROOHを安定なROHへと
誘導することにより、ROOHの安定化に働く。この
ように、スミライザー Gシリーズ全体として高分子
の劣化機構において重要な3つの劣化種全ての安定化
を図ることができる。ここで、スミライザー GMとス
ミライザー GSの機能に重複あるが、スミライザー
GSは、スミライザー GMの改良型であり、スミライ
ザー GSの方が、スミライザー GMに比べR・の安定
化効果に優れるとともに、耐変色性にも優れる4～ 6）。

シリーズのシリーズとしての構成と開発以来の新たな
用途への展開について紹介する。

Gシリーズの構成

スミライザー Gシリーズは、基本的には高分子の
劣化機構に対応して構成されており、まず、高分子
の劣化について説明する。
高分子の熱による劣化機構の概略を、Scheme 1
に示す。高分子（RH）は、熱、光などの作用によ
り、炭素ラジカル（R・）を発生する。R・の寿命が
十分長い場合は、R・同士のカップリングによる架橋
反応が起こる。一方、空気共存下では、高分子から
発生したR・は酸素と反応して、パーオキシラジカル
（ROO・）となる。生成したROO・は更に周辺の
RHからH・を引き抜き、自身はハイドロパーオキサ
イド（ROOH）となり、同時にR・を再生する。こ
の繰返しにより、高分子の酸化劣化が進行する。ま
た、ROOHは不安定であり、その分解により新たな
ラジカル（RO・など）を生成する。これらの新たな
ラジカルはRHからH・を引き抜きR・を増加させる
ため、高分子の酸化劣化が加速される。このため、
劣化は初め穏やかであってもROOHの生成を経て、加
速度的に進行することとなり、自動酸化と呼ばれる。
この劣化機構においては、R・、ROO・、ROOHの
3つの劣化種が重要な役割を果たすが、いずれの劣化
種が最も重要となるかは、高分子の種類と曝されて
いる条件に依存する。

このような高分子の劣化機構に対応するべく構成さ
れているスミライザー Gシリーズのそれぞれの基本的
な作用機構をScheme 2に示す。スミライザー GMと
スミライザー GSは、Scheme 2 a）に示す通り、R・
をアクリレート部分で捕捉し、より安定なフェノキシ

Scheme 1 Degradation mechanism of polymer by heat
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とを意味し、トルクピークまでの時間を延ばす高分子
用添加剤は加工安定化性能が良好であることが分か
る。Fig.1では、縦軸はトルクピークまでの時間（Gel
build-up time）を、横軸は高分子用添加剤の添加
量を示している。スミライザー GM開発以前に使わ
れていたAO-1は、添加量を増量しても殆ど性能の向
上が見られないことに対し、スミライザー GMの添
加により大きく性能が向上していることが分かる。
このようにして、スミライザー GMは、SBRやス
チレン・ブタジエン・スチレンブロックコポリマー（以
下SBSと略す）といったブタジエン系ポリマーにお
いてその特異な性能が認められ採用が始まった。我々
は、スチレン・イソプレン・スチレンブロックコポリ
マー（以下SISと略す）においても効果があること9）

などを見出す、とともに、更に世界初の高分子用の
R・の安定化機能を生かすべく検討を継続した。そ
の結果、R・の寿命がブタジエン系ポリマーより短い
オレフィン系ポリマーにおいても、加工工程が高温で
ある場合にスミライザー GMやスミライザー GSが特
徴的な性能を発揮することを見出した。
Fig.2は、式1の平衡関係が存在すると仮定した場

合の R・とROO・の存在比が1/1となる条件を示し
ている10）。（生成するROOHの分解が生じるため、
現実にはこの平衡関係はない。）Fig.2 からR・の寿
命が比較的短い高分子においても、条件によっては
R・に起因する劣化を無視できない場合が存在するこ
とが示唆される。このことと、スミライザー GM、
GSの作用機構を考慮するとポリオレフィンの安定化
にも効果がある可能性がある。Fig.3は、これらの考
察を基に行ったポリプロピレン（以下PPと略す）に
おける検討結果である。縦軸は、ポリマーの流れ性
を示している。横軸は、PPを加工条件に曝した回数
を示している。PPを繰り返し加工条件に曝すと分子

スミライザー GM/GS

スミライザー GMとスミライザー GSは、前述の通
り、R・の安定化に効果があるが、R・の安定化が必
要とされる場合はある程度限られている。これは、高
分子材料の取扱いは、通常空気下であるため、高分子
の劣化の中で発生するR・は酸素と反応し、酸化劣化
へと導かれるためである。しかし、ブタジエン系ポリ
マーのようにR・の寿命の比較的長い高分子であって、
酸素の共存量が少ない加工工程中においては、R・同
士のカップリングによる架橋反応が起こり、高分子の
ゲル化という劣化が問題となる。スミライザー GM
は、世界初のR・の安定化機能を持った高分子用添
加剤で、当社によるスミライザー GMの開発以前には
R・の安定化の必要性についての認識がなかった。
スチレン・ブタジエンゴム（以下SBRと略す）に

おける性能例をFig.1に示す。高分子材料の加工工
程では、高分子に熱と機械的剪断力が加わり、既に
述べたように高分子の劣化が生じる。この評価方法
として試験装置にラボプラストミルを用いると、高分
子のトルク値の変化から加工安定化性能を簡便かつ定
量的に把握することができる。すなわちSBRの場合、
分子鎖の切断と架橋が起こり、更に劣化が進行する
と分解が起きるため、トルク値は加工時間と供に一
旦上昇し、ピークが現れた後、低下する。このトル
クピークまでの時間がより長い程劣化の進行が遅いこ

高分子用添加剤「スミライザー Gシリーズ」の展開

Fig. 1 Performance of Sumilizer GM
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が高くなる（加工条件が厳しくなる）につれて、スミ
ライザー GSの安定化効果が特徴的に現れている。
この高温加工におけるスミライザー GSによるポリ

オレフィンの安定化効果は、既に実用化が始まって
おり、今後のポリオレフィンの用途拡大を支える添
加剤として拡大が期待されている。

スミライザー GA-80

スミライザー GA-80は、汎用的なフェノール系酸
化防止剤であるAO-2の問題点の解決を目指し、開発
した高分子用添加剤である。AO-2は、様々な高分子
に用いられているが、ポリマーの生産量と安定剤の必
要添加量から、PPが大きな用途となっている。スミ
ライザー GA-80は、ROO・の安定化機能に大きな特
徴があり、主にPP用途での使用を前提に開発を進
め、既に実用化されている。
スミライザー GA-80には、耐変色性に優れるとい

うもう一つの大きな特徴がある。最も基本的なフェ
ノール系酸化防止剤であるBHTは、分子量が小さい
ことから耐蒸散性に劣る、およびNOxなどとの反応
によりBHTそれ自身が着色物 11）へと変化し高分子
材料全体を変色させてしまい耐変色性に劣るという2
つの問題点がある。AO-2 は分子量を増加させBHT
の問題点である耐蒸散性を改良した酸化防止剤であ
る。しかし、AO-2はBHTのもう一つの問題点である
耐変色性については改良できていない。BHT、AO-2
ともフェノール性OH基の両o位がt－ブチル基であ

切断が進行しポリマーの流れ性が上昇してしまう。通
常PPの加工条件下における安定化には、ROO・の
安定化作用を持つフェノール系酸化防止剤（例 AO-

2）やROOHの安定化作用を持つリン系酸化防止剤
（例P-1）が使用されている。Fig.3 a）の通常の加工条
件下では、AO-2、P-1 により充分な加工安定化が図
られており、スミライザー GSの特徴は現れていな
い。ところが、Fig.3 b）の厳しい加工条件下では、
AO-2、P-1に比べ、スミライザー GSが遥かに高い安
定化効果を発揮していることが分かる。Fig.4にこれ
ら安定剤の性能の温度依存性を示す。縦軸は流れ性
の変化を、横軸は加工温度を示している。加工温度

Fig. 3 Processing stability of Polypropylene
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スミライザー GA-80は、すでにポリウレタン系弾
性繊維において実用化されているが、近年ポリウレ
タン弾性繊維の生産量拡大には目覚しいものがあり、
更なる飛躍を目指し検討を継続している。

スミライザー GP

スミライザー GPは、世界初のハイブリッド型リン
系酸化防止剤である。従来のリン系酸化防止剤は、
ROOH安定化の官能基である3価のリン原子を分子内
に持つ構造のものしかなかった（Scheme 2参照）。ス
ミライザー GPは、ROO・の安定化機能を持つフェ
ノール部位を分子内の特定の位置に持たせ、リン原子

ることに対し、スミライザー GA-80はフェノール性
OH基のo位の片方がメチル基になっている。我々の
検討で、この部分構造の違いからBHTなどの場合と
はNOxとの反応性が異なり、スミライザー GA-80
は、NOxとの反応ではそれ自身は着色物になり難い
ことを確認している（Scheme 3）3）。このことから、
ROO・の安定化と耐変色性の両方を要求される用途
での展開についても注力してきた。その結果、ポリエ
チレン、ポリアミド、ポリアセタールなどでの採用に
至っている。
我々は、スミライザー GA-80の優れた耐変色性を

生かした新たな用途への展開を検討し、PPなどの樹
脂用途とは別に、ポリウレタン用途に着目した。ポ
リウレタンは、その構成成分であるイソシアネートと
ポリオールの選択により、樹脂に近い熱可塑性を持
つものから、塗料、接着剤といった様々なものを作
ることができる。この2種の構成成分の内、イソシア
ネートについては芳香族系の化合物が用いられる場合
が殆どであり、ポリウレタンの分子鎖内に含まれるこ
の芳香環がNOxと反応し、ポリウレタン自体が着色
物を生成してしまう。この変色防止には、非芳香族
イソシアネートを使用する方法があるが、非芳香族
イソシアネートを使用した場合には、高分子としての
物性が低下してしまう。特にポリウレタン系弾性繊
維は、衣料用途に使用されるため、物性面からは芳
香環が必須でありながら、用途面からは耐変色性も
重要な用途となっている。
ポリウレタン系弾性繊維には、スミライザー GA-

80と同じくフェノール性OH基のo位の片方がメチル
基であるAO-3が、ポリウレタン系弾性繊維の開発当
初から用いられてきている。そこで、NOxによる変
色以外の性能についても検討した。その例として、
耐光性の検討結果をFig.5に示す。縦軸は、高分子
材料全体の黄色度（Yellowness Index）を示し、数
値が大きい方が黄色度が強い。横軸は、光への曝露
量をエネルギーで示しており、数値が大きい方が曝露
量が多いことを示す。スミライザー GA-80 の方が、
AO-3より、光に起因する耐変色性に優れることが分
かる。AO-3の場合は、フェノール系酸化防止剤なし
の場合よりも黄変度が強いことから、それ自体が着
色物になっているものと推定している。また、同じく
光に曝露された場合の機械的強度の変化をFig.6に示
す。縦軸は曝露前の引張強度を100とした場合の曝
露後の強度保持率を示し、横軸は光への曝露量をエ
ネルギーで示す。スミライザー GA-80は、フェノー
ル系酸化防止剤なしの場合より強度を維持しているこ
とが分かる。光による劣化においてもR・が発生し自
動酸化が開始されるが、スミライザー GA-80による
安定化が発揮されたものと推定している。

高分子用添加剤「スミライザー Gシリーズ」の展開

Fig. 5 Discoloration against Light

Exposure condition：Xenon arc, B.P.T.；63℃, without spray
polymer：Thermoplastic polyurethane (polyether type)
Sample：Injection sheet [ t =1mm ]
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Fig. 6 Mechanical Property against Light
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起こることから、数字が小さい方が性能良好であるこ
とを示す。横軸は、各種添加剤を含んだPPシートの
NOx曝露前後での色相変化（⊿YI）を示しており、
数字が小さい方が性能良好であることを示す。汎用
されているAO-4/P-1やAO-5/P-1に対し、スミライ
ザー GP処方（GP/P-1）が優れていることが分かる。
また、特殊用途で一部用いられているH-1/M-1に対
しても、スミライザー GP処方は同等以上の性能を持
つ。PPファイバーは、生活習慣から日本に比べ、欧
米での割合が遥かに高い。既に、これらデータより欧
米メーカーへの紹介を開始しているが12）、今後、実
採用に向け、更に詳細な検討を継続する予定である。

とフェノール部位の2つの官能基によってリン系酸化
防止剤に求められる加工条件下での安定化性能を飛躍
的に高めている7）。
スミライザー GPは、直鎖状低密度ポリエチレン

（以下LLDPEと略す）用に開発した。LLDPEは、そ
の殆どがフィルム用となる。フィルムにおける加工工
程中の劣化の典型的なものに「フィシュアイ」があ
る。「フィシュアイ」とは平滑なフィルム中の「魚の
目」状の部分のことで、外観異常となる。Fig.7に、
スミライザー GPのLLDPEにおける性能を示す。縦
軸は、フィシュアイの発生個数を示しており、数値が
小さい方が性能が優れる。スミライザー GPは、汎用
的に用いられていたP-2に比較して、大きくフィシュ
アイの発生を低減している。スミライザー GPは、そ
の他添加剤自体の耐加水分解性や耐変色性に優れるな
どの性能もあり、現在、LLDPEにおける展開に注力
しており、そのシェアを急速に伸ばしている。

スミライザー GPは、本来性能である加工安定化性
能の他に、スミライザー GA-80と同じく耐変色性に
も優れるという特徴がある。これらの特徴を生かせる
LLDPEに次ぐ用途として、PP、 特にPPファイバー
用途での展開を現在検討している。PPファイバー用
途では、溶融紡糸という製法から、高い加工安定化
性能が求められ、また、最終製品が糸という比表面
積の大きな製品であるため高い耐変色性も必要とされ
る用途である。
Fig.8にPPにおける検討結果例を示す。縦軸は繰り

返し押出し前と5回行った後の流れ性の差（⊿MFR）
を示しており、PPの場合は、劣化により分子切断が
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おわりに

以上スミライザー Gシリーズについて、シリーズと
しての構成、それぞれの特徴と展開について紹介し
た。スミライザー GシリーズはいずれもScheme 2で
示される基本的な機能とは別に、第2の特異的な性
能を持つ。今後もこれらの性能を生かし、これまでの
用途に限らない、新たな用途への展開を継続したい
と考えている。これらスミライザー Gシリーズの今後
の展開にあたっては、新たな用途の見出しに限らず、
製造・販売を含めた、当社の総合力の発揮が益々重
要になる。まさに、製・販・研一体となった市場開
発を進めたい。
また、スミライザー GPの開発により、高分子の劣

化において重要な役割を果たす R ・、ROO ・、
ROOHの3つの劣化種に対応する、安定剤を一通り
開発したことになる。しかし、スミライザー Gシリー
ズの各種用途への展開を検討する中で、現在のスミ
ライザー Gシリーズのみでは対応しきれない場合があ
ることも明らかとなっている。今後、これらの新たな
課題を解決するための次なるスミライザー Gシリーズ
の開発を継続したい。
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