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抄   録 

工業製品のトラブルの中には樹脂およびその周辺材料の微量成分が原因となるものがある。しかし，こ

れまでの分析法では微量成分検出能と化学構造解析能とがトレードオフになっており，これらの微量成分

の化学構造の推定が困難であった。本研究では化学分析能にすぐれた赤外分光顕微システムと抽出法を組

み合わせることによって工業製品中の微量成分を検出・同定する検討を行った。抽出溶媒の種類や温度な

どを変化させた前処理で多様な微量成分分析が簡便に行える可能性が示された。 

 

 

1. 緒  言 

樹脂の変色や溶剤等によるクラック発生(いわ

ゆるソルベントクラック)は工業製品において多

発するトラブルのひとつである。これらは樹脂中

に存在する添加剤の変質や外部からのオイルや微

量成分の混入によって引き起こされることが多い

が，その原因究明は一般には容易ではない。クロ

マトや質量分析を使った手法は微量成分検出に向

いているが，溶解する必要があること，また実際

にデータが得られた場合でも質量数などから原因

物質を同定するのは多くの労力を要し，さらに分

子量が大きい物質ではその解析が困難になるなど

の問題点がある。一方，赤外分光法（IR）は従来

から簡便に物質同定が行えることから，広くトラ

ブル解析に用いられている手法であるが微量添加

剤成分を検出するだけの感度がなかった。そこで,

抽出法を工夫し，微量成分でも分析が可能な顕微

赤外分光法と組み合わせることによって樹脂変色

や割れ原因究明の分析手法を確立するための基礎

検討を行った。本技術が確立されることによって 
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県内企業への分析支援の充実を図ることができる。 

 

2. 赤外分光分析の概要と本研究の背景 

赤外分光分析は波長 2.5µm～15µm 程度の光を

物質に照射すると，物質を構成する成分の分子振

動に対応する波長の光が吸収されることを利用し

て，物質の化学構造を推定することができる分析

手法である。その特徴は以下のようにまとめるこ

とができる。 

(1)物質の化学構造が分かるため，トラブルなど

の原因究明に利用することができる。 

(2)多様な測定モードがあり，表面分析や微小部

分析などとして利用することができる。 

(3)原則非破壊である。 

以上の特徴は工業製品のトラブル解析で極めて

重要なメリットをもつ。例えば，蛍光X線やEPMA

（Electron Probe Micro Analyzer）などでは元素情報

しか得られないことから，ある物質から炭素，酸

素，ケイ素が検出された場合，その材料がシリカ

（酸化ケイ素）なのかシリコーン（ポリジメチル

シロキサン）なのか判別するのは困難である。さ
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図3 顕微赤外分光システム 

らにシリカの表面にシリコーンが付着している場

合などは元素分析では判断不可能であるが，赤外

分光分析ではこのような評価が可能である。 

 赤外分光の中でも材料表面を分析でき汎用性の

高いATR法（Attenuated Total Reflection: 全反射減

衰法）の光学系を図１に示した。屈折率の高いプ

リズムを通して入射角を大きくとって赤外光を入

射させるとプリズム表面で全反射の現象が起こり，

光はほとんど検出器に入っていく。しかし、実際

にはプリズム表面から波長の 1/10 程度までの距

離にわずかに電場が存在している（それをしみこ

み電場と称する）。このしみこんだ電場の領域に試

料が置かれると、密着された試料の表面約 1µｍ深

さの領域のシグナルを得ることができる。これが

表面分析手法としての測定モードのひとつである

ATR 法の原理である。この ATR 法の派生モード

で材料表面の分析によく使われる方法として

ATR 転写法がある。これは ATR 法で試料表面の

分析を行ったのち，サンプルをはずして，再びプ

リズム表面には何も密着させない状態で測定する

手法で，これによって試料の表面に付着している

成分のみがプリズム表面に転写されてシグナルと

して得られるのである。 

 

図 2には例として軟質ポリエチレンの透明な袋

を ATR法で測定したスペクトルと ATR転写法に

よって得たスペクトルを示した。ATR法ではポリ

エチレンの炭化水素の吸収が主に観測され，滑剤

である脂肪酸アミドの吸収がわずかに認められて

いる。一方，ATR転写法では滑剤のシグナルのみ

が認められている。このように赤外分光法は種々

の測定モードを利用してバルクのみならず表面を

も選択して化学構造解析ができる手法である。 

しかしながら，一般に赤外分光分析の検出感度

は 1～0.1％の範囲と言われており，特に混合物に

なると，解析は熟練を要するため，試料の中の微

量成分測定に赤外分光分析を利用するケースは少

なかった。 

 

3. 抽出IR法 

一般に，試料を溶解しない溶媒を用いてソック

スレー抽出し，抽出された成分に対して種々の分

析を行うことで材料の微量添加剤に関する知見を

得ることができる。しかし，これには試料の量が

かなり必要であり抽出の手間もかかるという問題

があった。これに対し，最近の高感度な赤外顕微

分光装置を用いれば，わずかな抽出量で化学構造

解析が可能なのではないかと予想される。したが

って，もし，わずかな量でも材料の検出・解析が

可能であるならば，試料を溶媒で浸しておく程度
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図1 ATR法の原理図 

図2 ポリエチレンのATRスペクトルと

  ATR転写スペクトル 
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の抽出量で分析が可能となり，むしろ種々の溶媒

を用いて抽出し，多くの成分を明らかにするほう

が，工業材料の分析の観点からは有利であると考

えられる。 

図 3には総研で保有している顕微赤外分光シス

テムを示した。左側が顕微システムで右側が分光

システムである。 

図 4には図 2で示した軟質ポリエチレンの袋を

水，アセトン，およびベンゼンで一晩浸した後，

その液をそれぞれとけい皿にとり，溶媒を飛ばし

た後に残分として残る抽出物の赤外吸収スペクト

ルを示した。スペクトルのシグナル強度は抽出物

の同定が行えるほど十分であること，また，スペ

クトルパターンの違いから溶媒によって抽出物が

異なることが分かる。実際，水抽出の場合は，カ

ルボン酸，カルボン酸塩，炭酸塩，ケイ酸塩が，

アセトン抽出の場合は脂肪酸アミドのほかにエス

テルも検出されている。それに対してベンゼンで

は主にパラフィンが検出され，わずかに脂肪酸ア

ミドも認められている。 

 

図 5は塩化ビニルおよびエポキシをエタノール

抽出した後の IRスペクトルである。塩ビで認めら

れる成分はフタル酸エステルのシグナルで可塑剤

由来である。エポキシでは脂肪酸アミドが認めら

れるが，これはエポキシ樹脂をポリエチレン袋に

入れて長い間保管していたために樹脂に付着して

いた成分が抽出されたのではないかと考えている。 

 

4. 樹脂以外への応用 

4.1 グリースの分析 

樹脂の破断などのトラブルにおける原因の一つ

に，ソルベントクラックがある。これは樹脂が長

い間，オイル，食品，グリースなどに接触してい

ると，樹脂の非晶領域にそれらが入り込み機械的

強度が著しく減少し破断に至ってしまう現象であ

る。ソルベントクラックの特徴は破断面がきれい

な鏡面である点で，破断面を丹念に分析すると浸

透成分を検出できる場合がある。しかしながら，

その浸透成分が必ずしも，オイルや食品そのもの

ではなく，その中のわずかな添加剤の一部である

場合が多い。したがって，ソルベントクラックを

引き起こしている疑わしい候補品がある場合は，

破断した樹脂の破断部を抽出して分析すると同時

に，候補品に対しても抽出成分の分析を行い組成

成分を把握しておく必要がある。図 6には 2種類

のシリコーングリースに抽出 IR 法を試みた結果

を示す。グリースAのアセトン抽出物はほとんど

シリコーン成分のみであるが，エタノール抽出し

図5 塩ビおよびエポキシの抽出IRスペクトル

図4 ポリエチレンの抽出IRスペクトル 

図6 グリースの抽出IRスペクトル
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たものはシリコーンのほかに金属石鹸のカルボン

酸塩も認められている。一方，グリースBではメ

タノール抽出したものはシリコーン成分のみであ

るが，水抽出したものでは炭酸塩やアミンなども

認められている。 

 

4.2 木片の分析 

天然物の分析には抽出液を GC/MS にかける評

価がよく行われる。しかし，この分析は比較的分

子量の小さい成分に限られている。IRでは抽出固

化した分子量の大きな成分を分析することができ

る。図 7には天然物である木片を測定した結果を

示した。ATR法による測定ではセルロースの吸収

スペクトルが認められている。一方，この木片を

水につけて抽出したものからはカルボン酸および

カルボン酸塩のピークが認められる。さらに，水

熱抽出ではそれ以外に芳香環を含む成分（1500お

よび 1600cm-1の鋭いピーク）が認められ，抽出溶

媒の温度によって取り出される成分が異なること

が示唆される。すなわち，目的によって抽出温度

も重要なパラメータになることがわかる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5. 結  言 

(1) 工業製品のトラブル原因究明のために樹脂お

よびその周辺材料の微量組成成分の検出と化

学構造解析を目指した抽出 IR法を検討した。 

(2) 本手法のポイントは高感度な顕微赤外システ

ムを使うところにあり、多様な溶媒や処理温度

によって多くの微量成分を簡便に分析できる

点が特徴である。 

 

図 7 木片の ATR スペクトルと抽出 IR
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