
樹脂劣化と金属の関係について
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• 樹脂の劣化について

• 熱劣化は本当に起こるの？

• 金属と熱劣化の関係について

以上３つのパートについてご報告いたします

本日の内容

№２



樹脂の劣化について

№３



樹脂劣化はなぜ発生するのか

四塩化炭素による
ソルベントクラック

材質：PC

紫外光による劣化
写真：洗濯ばさみ

材質：PP

熱劣化した異物
材質：PP

紫外線劣化 ソルベントクラック 熱

クリア塗装の溶剤が原因

樹脂劣化の主な要因

本日は樹脂の熱劣化の報告となります №４

１）



• FT-IRのスペクトルでエステル基や水酸基が増大したスペクトル

を時々見かけます

• 酸化した樹脂をライブラリ検索を行なっても一致率が上がらず

ユーザー様から「一致率が低くて問題ないのでしょうか？」と言う

指摘を頂くことも・・・

• FT-IRのユーザーであれば単に劣化したサンプルであると判断

できるのですが・・・

樹脂の劣化について
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•メルトフローレイト値

劣化に伴いMFR値が上昇し流動性が上昇する→分子量が

低下する

•脆性

劣化に伴い脆くなる

•変色

黄変や退色

6

樹脂の劣化に伴う変化
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分析屋さんの認識は・・・分子鎖の中に-OH 基や-C=O基が導入さ

れ酸化が進むと言われている

(1)プラスチックが有する炭素、水素結合が熱、光などのエネル

ギーを受け、水素が引き抜かれて炭素中心のラジカルが生成する

(2)このラジカルに酸素が付加してペルオキシラジカルが生成し、さ

らに他の炭素-水素結合から水素を引き抜く.

(3) ラジカル同士が結合し,不活性物質が生成する ２）

RH → R ・

R ・＋ O2 → RO2 ・

RO2 ・＋RH → ROOH ＋ R ・

２ RO2 ・ → 不活性物質

劣化のメカニズム
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8

熱劣化は本当に起こるの？
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この実験のスタートは・・・

お客様から異物の分析の依頼がありました

定性分析を行い結果のコメントに「劣化している可能性があります」
回答したところ

お客様から「実際に劣化実験を行ってその異物と同じスペクトルに
なるかの確認を行って欲しい」と依頼されました

異物の混入過程から熱による劣化と考えられたため恒温槽で原因
と考えられた樹脂を加熱しましたが、全くと言ってよいほど劣化が
進みませんでした

樹脂ってホントに劣化するの？
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PBTの初期劣化モデルと
して120℃、24時間、96
時間、168時間加熱処理

を行なったが赤外吸収ス
ペクトルの変化を確認で
きるほどの劣化は確認で
きなかった

但し物理的劣化指標では
加熱による差異が確認さ
れた ３）

加熱によるモデルケースの評価（PBT)
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樹脂の熱劣化の評価を行なうに当り

・評価を行ないやすい樹脂

赤外吸収スペクトルが単純なスペクトル

・汎用されている樹脂（入手しやすい）

ポリプロピレン、ポリエチレンについて評価を行なった

環境アシストでの熱劣化の評価
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加熱によるモデルケースの評価（PP、PE)

加熱条件は200℃30分間

短時間の加熱であったた
めかPEについては劣化指
標は確認できなかった
PPについては1700cm-1

付近のエステル基の吸収
が確認された

PE 加熱前

PE 加熱後

PP 加熱前

PP 加熱後

樹脂の熱劣化は我々が考えているよりも耐性があるのではないか？
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樹脂は熱劣化しにくいのではないか？

【樹脂が加熱により劣化しにくかった理由は？】
初期の実験では200℃30分と高温で短時間の加熱条件であったため
劣化が進まなかったのか？
劣化を促進する要因が他にもあるのではないか？

ある依頼サンプルを分析すると劣化が確認された
同時にSEM/EDXで元素分析を行うと鉄が検出された
サンプル自体も黒色を呈しており鉄錆が混入していると考えられた
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酸化物が酸素の供給源となって劣化を促進？

鉄錆（酸化鉄）の酸素が樹脂劣化に関与する酸素の供給源となっ
ている？

R ・＋ O2 → RO2 ・

考えると鉄錆が検出された樹脂が劣化しているのも納得ができる

酸化鉄と樹脂を接触させて劣化するかどうかの確認を行った
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金属と熱劣化の関係について
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酸化鉄による樹脂の劣化実験

酸化鉄の酸素が樹脂への酸素の供給源となって劣化が促進されて
いるのではないか？

【推定されたメカニズム】

酸化鉄を樹脂に接触させて加熱する実験を行った
【実験条件】
樹脂：PP及びPE

酸化鉄を各々の樹脂表面に添加したサンプルと添加しないサンプル
を作成しアルミホイルで包んで下記の条件で加熱を行った
温度及び時間：200℃ 30分

樹 脂

酸化鉄

酸化鉄の酸素が
樹脂を酸化劣化させる？
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酸化鉄による樹脂の劣化実験 結果

加熱前

加熱酸化鉄なし

加熱 酸化鉄あり

加熱前

加熱酸化鉄なし

加熱 酸化鉄あり

PE 加熱実験 PP 加熱実験

当初の予測の通り酸化鉄を添加した樹脂と添加しない樹脂は劣
化指標のスペクトルに大きな差異が見られた
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樹脂の劣化は酸化鉄の酸素が原因か？
大気中で金属が加熱されれば金属表面は酸化されるので酸化鉄
ではなく金属でも酸化が進むのではないだろうか

鉄、ステンレス、銅を樹脂と共に加熱する実験を行った
【実験条件】
樹脂：PP及びPE
樹脂に鉄、ステンレス、銅のワイヤーを巻き付け加熱処理を行った
リファレンスとして金属と接触しない樹脂も同様に加熱を行った
温度及び時間：200℃ 30分

金 属
金属表面の

酸化

酸化
樹脂

酸素を供給

加熱

【推定されたメカニズム】
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各種金属による樹脂劣化の検証

金属なし

Cuと接触

SUSと接触

Feと接触

金属なし

Cuと接触

SUSと接触

Feと接触

金属なし

Cuと接触

SUSと接触

Feと接触

金属なし

Cuと接触

SUSと接触

PEと各種金属接触による検証 PPと各種金属接触による検証

酸化物ではなく金属との接触によっても樹脂の劣化は確認された
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劣化後の樹脂の写真

PP+鉄 加熱後 PP+SUS 加熱後 PP+銅 加熱後

金属と接している部分は樹脂が溶解し一部黄変していた

（※発表後、長野県産業技術総合センター藤沢様、群馬県産業技

術センター宮下様から、樹脂劣化において金属は酸素の供給源で
はなく水素引抜の触媒的な働きをしている可能性があるとのご指
摘をいただきましたのでその点を追記させていただきます。
ご指摘を感謝いたします）
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射出成型分野における樹脂と金属の問題

射出成型時に樹脂からの炭化水素系ガスの発生や樹脂焼けの問
題が射出スピードの律速となってる ４）
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問題解決
の手段は



射出成型時にガスや
焼けが発生する

樹脂を金属と加熱す
ることによって劣化が

促進される

樹脂に対して同じような
事が起こっているのでは

ないか？

将来的に金型の金属を樹脂劣化しにくい材質にすることによって
射出成型の生産性向上につながる・・・
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電気・電子分野における問題点

金属と樹脂のハイブリッド成型やコネクタなど金属と樹脂の接触は
多い

しかも電子機器の中は意外と高温の環境！

Co、Mn、Cu、Fe、V等の金属が影響が大きいと言われている５）

Cuはプリント基板に貼り付けられている構造であるので・・・

樹脂と金属が接触した構造では樹脂の劣化は問題にはならない
のか？

将来的に基板の高積層化やコネクタの小型化が進み問題になら
なければ良いのだが・・・
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会社案内
株式会社 環境アシスト

所在地：群馬県高崎市倉賀野町2925-3 

設立：平成10年1月（1998年1月）

事業内容：
製品分析、（異物分析、RoHS分析、めっき関連分析）
環境計量証明事業、作業環境測定

従業員：18名

太陽誘電株式会社の100％子会社
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株式会社環境アシスト

株式会社環境アシスト URL http://www.kankyoassist.com/
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ご清聴ありがとうございました

株式会社 環境アシスト
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