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押出成形における樹脂劣化防止技術  

PreventionofPolymerDegradationinExtrusionProcess  
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技 術 本 部  

名古屋機器製作所  

押出成形における樹脂劣化は，品質を低下させるだけでなく生産性も著しく阻害するため，その抑制が求められている．成形  

機内での樹脂劣化は，主に溶融樹脂の酸化反応であり，温度，時間及び樹脂中の溶存酸素量に依存する．本研究では，化学発光  

を利用した劣化速度測定装置及び溶融樹脂中の気体溶解量測定装置を開発し，上記発生因子の定量分析技術を確立するとともに，  

その発生機構を明確にした．また，熟流動解析を主体としてスクリュ形状等の通性化を図り，各発生因子を抑制することで樹脂  

劣化を防止できることを明確にした．  

Polymerdegradationintheextrusionprocessdecreasesqualityandproductivity．Forthatreason，itisnecessaryto  

preventpolymer degradation．Inthe extrusion process，pOlymerdegradationis casuedby oxidation．Itdepends on the  

processingtemperature，detentiontime，andamountofdissoIvedoxygeninthemoltenpolymer．Foraquantitativeanalysis  
Ofthesefactors，Wedevelopedapparatusesto measurethedegradationrateandamountofdissolvedgasinthemolten  

polymer．With these apparatuses，the degradation mechanism ofthe polymer may be understood．We restrained these  

factorsbyoptimizingthescrewuslnganumericalsimulation，andpreventedpolymerdegradation．  

時の化学発光数をホトンカウンタにて計測する．樹月旨の自動酸化  

反応（1）では，連鎖反応機構に従って進行する．この連鎖反応は，開  

始・伝搬・停止の反応段階があるが，全酸化反応速度月Aは式（1）  

1．ま え が き  

近年，フイルム・シート等の押出成形品は，工業製品・生活用  

品等，幅広い分野で利用されており，新しい樹脂原料の出現も合  

せ，その用途はますます拡大している．   

押出成形において要求される品質は，機械的強度・光学特性・  

加工性など多岐にわたる．これらの品質を損なう大きな要因とし  

て，成形機内での樹脂劣化がある．また，品質低下のほか，劣化  

樹月旨のフイルムへの混入による破断や成形機内の劣化樹脂を清掃  

するためのライン停止等，生産性も著しく阻害している．   

樹脂劣化防止に関しては，原料評価も含めた化学及び機械の両  

面から検討が必要である．本報では，実験的な樹脂劣化発生因子  

の定量化と流動解析を主体とした樹脂劣化防止技術について報告  

する．   

2．樹脂劣化発生因子の定量化  

成形機内での樹脂劣化は，酸化劣化と熱劣化の複合によって生  

ずる．現象的には変色して顕在化するため，これの定量化法を検  

討する．   

一例として図1にポリプロピレン（PP）の加熱時の変色状況と  

化学構造変化を示す．図1（a）は原料PP，図1（b）は空気雰囲気  

下，図1（c）は無酸素下での劣化物の赤外線吸収スペクトルを示  

す．図1（b）は図1（a）と大きく異なり，－OH，C＝0，C－0－C等  

の化学構造由来の吸収ピークが確認され，酸化劣化が起っている．  

また，変色も著しい．図1（c）は270hと長時間連続加熱したにも  

かかわらず，図1（a）と比べスペクトル変化が少ない．以上のよう  

に樹脂劣化は，主に酸化反応であり，その速度論的評価法につい  

て以下に示す．   

酸化反応で生じる化学発光（Chemiluminescence）を利用した  

自作の樹脂劣化評価装置を図2（a）に示す．加熱炉内（暗室）に  

成分調整された気体を送込み，所要の環境下において，酸化反応  

で示すように化学発光強度′の平方根に比例する．  

私＝g・、仔  （1）   

ここで，  

月A：仝酸化反応速度  

∬：定数  

′：化学発光強度   

PPの酸化反応速度について，酸素濃度と化学発光強度の平方根  

の関係を図2（b）に示す．酸化反応速度の温度及び酸素濃度依存  

性を定量的に把握できる．   

また，成形機内での樹脂劣化挙動を知るためには，溶融樹月旨中  

の酸素濃度を定量化する必要がある．   

図3（a）に溶融樹脂中の気体溶解量測定装置を示す．押出機に  

より可塑化された溶融樹脂は，減圧されたチャンバ内に導かれる．  

減圧下で溶融樹脂中の溶存気体を脱離させた後，純ヘリウムをキ  

ャリアガスとしてガスタロマトグラフへ導き定量分析を行う．   

図3（b）に可塑化樹脂中の気体溶解量の測定結果を示す．同図  

には，押出圧力と溶解気体成分の体積比率（N2／02）の関係を示  

す．押出圧力150kgf／cm2以下の条件では，N2／02の体積比率は  

約4であり，空気中の酸素に対する窒素の体積比率に一致する．  

可塑化過程での巻込み空気による溶存酸素が，酸化反応で消費さ  

れずに残存しており，樹脂劣化が少ないものと推定される．押出  

圧力が150kgf／cm2より高い条件では，N2／02の体積比率は4よ  

り高い値を示す．これから，溶融樹脂の酸化反応によって溶存酸  

素が消費され，N2／02の体積比率が高くなったものと推定され，  

樹脂劣化の進行が推察できる．   

以上のように本装置により，可塑化溶融後の溶融樹月旨中の気体  

溶解量が分析可能となり，スクリュの脱気性能の評価や樹脂劣化  

の進行度を把握できる．  

＊1名古屋研究所高分子・化学研究室長  

＊2名古屋研究所高分子・化学研究室主査  
＊3名古屋研究所高分子・化学研究室  
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赤外線吸収スペクトル  
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（a）測定装置  
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（b）酸素濃度と化学発光強度  
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（c）酸素濃度0％（無酸素下）290℃×270h  

図1 樹脂劣化物の赤外線吸収スペクトル  空気雰囲気下では，酸化劣  

化を示す一OH，C＝0，C－0，C等の吸収ピータが見られる．  

Infraredspectrumofdegradatedpolymer  

3．樹脂劣化防止技術  

樹脂劣化防止には，溶融樹脂中の溶存酸素を抑え，熟履歴の低  

減を図ることが重要となる．そこで，熟流動解析を主体として，  

樹脂劣化防止について検討した．   

3．1可塑化樹脂中の溶存酸素の低減   

図4にタイ70の異なるスクリュでの気体溶解量の測定結果を示  

す．フルフライトスクリュでは，ソリッドベッドのブレークアッ  

プ現象（2）が発生した状態（押出機内で加圧されながら先端へ送られ  

る過程で固体樹脂層が崩れ空気を巻込んだ状態）での測定結果を  

真空計  

図2 樹脂劣化評価装置  酸化反応で生じる化学  

発光強度を測定し，樹脂劣化速度の温度及び酸  
素濃度依存性を定量分析する．  

Evaluationapparatusofpolymerdegradation  

示す．また，UBスクリュでは，サブフライトにより固体樹脂層と  

溶融樹脂層が分離され，ペレット間の空気が脱気された状態での  

測定結果を示す．なお，巻込み空気量の指標として溶解酸素量で  

は酸化反応による酸素消費が懸念されるため，同図には，押出圧  

力と溶解窒素量の関係を示す．フルフライトスクリュでは，UBス  

クリュに比べて溶解窒素量が多く，巻込み空気量が増しているこ  

とが分かる．樹脂劣化の発生因子である溶存酸素を低減するには，  

上記に示すようにブレークアップ現象を防止するUBスクリュが  

適している．  

図3 気体溶解量測定装置 減圧チャンバ内で脱離させた溶融樹脂中の溶有気体量を，ガスタロマトグラフにて定量分析する．  

MeasuringapparatusofdissoIvedgasinmoltenpolymer  
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図4 押出圧力と溶解窒素量 ブレークアップ発生時には，可塑化時の巻込み空気量が増し，溶解窒素畳も多くなっている．  

ExtrusionpressureandquantityofdissoIvednitrogen  
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スクリュ  
フライト上面  200 220 240 260 280 300 320  A－A断面図  

樹脂温度（Oc）  

図5 スクリュフライト・シリンダ間の樹脂温度分布 スクリュフライト・シリンダ間のクリアラ  

ンスが狭くなると，せん断発熱により樹脂温度が上昇する．  

Temperaturedistributionbetweenscrewflightandcylinder   

3．2 熟履歴の低減   

前記に示したブレークアッ70現象発生時には，スクリュ溝内で  

不規則な圧力変動が生じる．このため，スクリュフライト・シリ  

ンダ間のクリアランスが狭くなり，局所的な温度上昇が懸念され  

る．図5にスクリュフライト・シリンダ間のクリアランスを変化  

させた場合の樹脂温度分布の解析結果を示す．クリアランス∂に  

対して∂／2及び∂／4と狭くなるに従い，せん断発熱により樹脂温  

度が上昇する．クリアランス∂／4の条件では，樹脂温度が320℃近  

くまで上昇し，樹脂劣化の起点となる．ブレークアップ現象の防  

止は，溶存酸素を低減するだけでなく，局所的な温度上昇も抑制  

する．   

図6（a）にスクリュ溝内での壁面近傍の流れを示す．壁面近傍の  

樹脂は，シリンダ内面及びスクリュ溝底に沿って旋回しながら押  

出される．スクリュ溝底の速度ベクトルが負の方向では，流れ距  

離が大きく熟履歴が長くなる．スクリュ溝底の速度ベクトルが正  

の方向では，流れ距離が小さく熟履歴が短かくなる．図6（b）は，  

スクリュ溝底の速度ベクトルの方向の解析結果を示す．従来スク  

リュでは，速度ベクトルの方向は負である．改善スクリュでは，  
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図7 フライト付け根部のせん断速度分布  斤を大きくすることで  
フライト付け根部のせん断速度が高くなり，局所的な滞留箇所を改  

善する．  
Shearratedistributionaroundscrewflight  

浅く〇＝コ   スクリュ満深さ  ＝⇒＞深  

（b）スクリュ溝底の速度ベクトルの方向  

図6 スクリュ溝底の速度ベクトルの方向  改善スクリュで  

は，スクリュ溝底の速度ベクトルの方向が正となり，熟履  

歴の低減が図られる．  

Directionofvelocityvectoronbottomofscrewchannel  
（a）従来スクリュ  （b）改善スクリュ  

図8 樹脂劣化解消事例  スクリュ溝底全域にたい積・付着していた劣  
化樹脂が，改善スクリュでは解消されている．  

Caseofpreventedpolymerdegradation  

化反応である．  

（2）化学発光を利用した樹脂劣化評価装置により，樹脂劣化速度   

の定量化技術を確立するとともに，樹脂劣化に及ぼす温度及び   

酸素濃度の寄与度を明確にした．  

（3）溶融樹脂中の気体溶解量測定装置により，可塑化樹脂中の気   

体溶解量の定量分析技術を確立した．  

（4）スクリュ形状の適正化により，可塑化樹脂中の溶存酸素の低   

減及び熟履歴の低減を図ることで，樹脂劣化を防止できること   

を明確にした．   

当社では，樹脂劣化に関して，原料評価を含めた化学及び機械  

の両面から総合的に取組んでおり，劣化防止技術の応用・展開を  

図っている．  

スクリュ溝深さの適正化により速度ベクトルの方向が正となり，  

熟履歴の低減が図られる．   

図7にフライト付け根部でのせん断速度分布を示す．図中，タ  

イプBは，タイ70Aに対してフライト付け根部の斤が大きくなっ  

ている．タイプAでは，フライト付け根部でのせん断速度が低  

く，劣化樹脂が付着しやすい．タイプBでは，斤を大きくするこ  

とにより，フライト付け根部でのせん断速度が高くなり，局所的  

な滞留箇所を改善している．   

なお，以上のようなスクリュ溝内の局所的な熟流動特性は，樹  

脂物性や成形条件によって異なり，それらに応じて改善を図る必  

要がある．   

4．スクリュでの樹脂劣化解消事例  

樹脂劣化解消事例を図8に示す．従来スクリュでは，スクリュ  

溝底全域にたい積・付着していた劣化樹脂が，改善スクリュでは  

形状の適正化により解消されている．   

5．ま  と  め  

押出成形における樹脂劣化に関して，その発生因子の定量化と  

防止技術を検討し，下記の結果を得た．  

（1）成形機内での樹脂劣化は，主に溶融樹脂中の溶存酸素との酸  
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