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イソタクチックポリフロピレン (isotacticpolypropylene)は、あらゆる分野に使

用されている代表的な汎用高分子であり、今後の成長が最も J~J待される llJi分子材料

として注日されている。イソタクチックポリフロピレンは、 i耐熱性、耐薬品性、絶

縁性、軽量性、高剛性、易加工性などの優れた特性を兼ね備えている一方で、脆化

温度が比較的高く、耐寒性や耐衝撃性などに劣ることが知られている。そこで、 ←

くからエチレンや 1-ブテンなどとの共屯合や他の高分子物質とのブレンドによる l(lIf

寒性や耐街墜性の改良が行われてきた1-6)。特に、ポリエチ レンやゴム状エチレン

-プロピレン共重合体とのブレンドに関する研究開発は、数多く行われており、工

業的な成功例も知られている。しかしながら、ポリエチレンおよびゴム状エチレン

-プロピレン共重合体は、共に、イソタクチックポリプロピレンと非相浴であり 1-27)、

ブレンドの調製条件を操作したり、本日終化剤(compatibilizer)などの第三三成分を添加

しでも、ブレンドの相柿造を大幅に変化させることは|木!難であった。そのため、こ

れらの高分子物質をブレンドするだけでは、力学的性質を大きく変えることは難し

かった。 一方、イソタクチックボリフロピレンは、ポリ 1-ブテンとの出不11性に催れ

ることが知られている3.5)。ポ リエチレンとの混和性に乏しく、ポリ 1-ブテンとの混

和性に優れるということから、イソタクチックポリ プロピレンとエチレ ン-]-ブテ

ン共重合体との混和性は、ヱチレンートブテン共重合体のJhiE合組成に応じて変化

することが予想される。しかしながら、 これまでの車代技やIfrでは、 1-ブテンの共重
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合分本が15いエチレンートブテン共電合体を得ることは極めて困難であったため、

イソタクチックポリプロピレンとのブレ ンドは行われておらず、混不11'[ゾ1:に関しては

不明のままであった。

このよう な現状の中、 高分子重合触媒の技術は近年めざましく発展し、さまざま

な高分子物質の重合を可能にした。特に、 1980年に Kaminskyが見い出したメタ

ロセン触媒 (metallocenecatalyst)日)は、オレフィ ン重合に対して非常に高い活性を

示すと共に、配位子やlt心令属の選択により均質でラ ンダム性の高いエチレン系共

重合体、_¥L体規則性が高度に制御された高分子、さらには極性モノマーの配枚重合

体などの新別高分子の重合を可能にした孔3九このメタロセン触媒を用いることに

よって、多量の 1-ブテンや 1一ヘキセンが共重合されたエチレンーα-オレフィン共重

合体を得ることが初めて可能になったのであるお)。

本論文は、イソタクチックポリプロピレンと一連のヱチレン-αーオレフィン共E一

合体から成るブレンドの構造、およびその力学的性質に関する研究結果をまとめた

ものである。本研究を通じて、イソタクチックポリプロビレン系ブレンド材料の構

造制御や、力学的性質の改質技術に関する多くの新知見を得ることができた。

本論文は、以下のように構成されている。まず、本章に引き続き、第 2章から第

4章では、イソタクチックポリ プロビレンとエチレン-α-オレフィン共重合体から

成るブレンドの構造について詳しく説明する。第 2章では、エチレン-α-オレフィ

ン共重合体の一次情造がブレンドの相構造に及ぼす影響について述べる。第 3章で

は、相溶状態の異なるブレンドの溶融粘弾性挙動について、そして第 4章では、ブ

レンドの結品化挙動および、結品化条件が国体柿造に及ぼす影響について述べる。ま

た、第 5 車から第 7 ~では、イソタクチックポリプロピレン系ブレンドの力学的性

質を高次構造と関係づけて詳細に説明する。第 5章では、相階造の異なるブレンド

をJ~ いて、変形過程における構造変化を光学的手法および音響学的手法によって解

析した結果について述べる。第 6章では、粘伴性体の構成方程式を結品性高分子固

体に適月jできるように拡張し、これを本研究の対象であるイソタクチックポリ プロ

ピレン系ブレンドへ応用した結果について述べる。また、第 7苧:では、処柿された

エチレン-α-オレフィ ン共主合体がイソタクチックポリフ ロビレンのマトリックス

中に分散したブレンドの総副!および固体状態での力学的性質について述べる。そし

て、第 8章にてイソタクチックポリプロピレン系ブレンドの枯造と力学的性質につ

いて総括する。

'.2 ポリプ口ピレンの構造

イソタクチックポ リプロピレン (以下、ポリ プロピレンと記す)は、1955午に

Natta34)によって重合 された初めての立体規則性高分子であり、代表的な結晶性高

分子として知られている。ポリプロビレンの構造に関しては、 Nattaらによる詳細

な研究の結果、以下のことが明らかになっている。

結品中における分子鎖のコンホメーションは、 トラ ンス とゴーシュとが交互に繰

り返された 3回らせん梢造である3九分子鎖の c-c原子間距離は 0.154nm、七鎖

の結合角は 114 0 、側鎖の結合角は 110 0 である。結品形態としては、 q~斜 iiJl 、ノ\

方品、 三斜品、 擬六方品などが知られている36-38)。一般に、溶融状態から国化さ

せた場合に形成される結品形態は単斜計1 であり、その平後j融}，~39斗2) は 458.2 K、本ii

品融角rf.熱量39)は1.96X 108 J/nl、結品の密度の計算{直35)は936kg/n13 であり 、 )~ú ，J ，

の密度38)は室温で 854kg/m3である。絡子定数35)はa= 0.665 nm、b二 2.096nm、

C二 0.650nln、。ニ 99
0

20'である。 六方品は、出皮勾配ト‘での結品化やキナク リ

ドンやビメリン酸などの結品核剤を用いた場合に形成される孔43-47)。六方品の結日!

密度は 939kg/m3、融点は 418-423Kであり、この潟度以上に熱すると -Jl融解

してから単斜計iに再結晶化する43)。六方品分率の"'-"1い成形体は、高い靭↑'1.:を示すこ

とが知られている以45-47)。三斜品は、 l布圧下の結lTl化で、形成される48)。了て斜品の融

点は単斜品よりも 10K程度低い48)。擬六方品とは、急冷フィルムにしばしば観測

今
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される結品形態であり、 340K以上の熱処理でl{i斜品に|首相転移する49，50)。擬六プゴ

占11が形成されると、同IJ性は低ドし、耐衝撃性や透明性は向上する38，50)。

ポリ プロピレンを融体から結品化すると、球l同組織 (spherulitictexture)が観察さ

れる51-53)。球!日!とは、中心にある結品核から厚さ約 10nmのラメラ (lamella)と称さ

れる平板状紡ITlが特定の配ダIJをとって放射状に成長した球状の結品高次系断法である。

隣接するラメラの問には、無定形領域 (amorphousregion)が存在している向。結占111

の分子1m!!は、 τJI板而jに対して垂直の)J向を向いており、板面で折り畳まれている。

般的には、ラメラはその長II~H を球品の半径方向に向けて校分かれしながら成長す

るのであるが、ポリフロピレンの場合には、半径方向に成長するラメラ(刻ラメラ)

の側面からエピタキシャルに成長するラメラ(子ラメラ)が半径方向と垂直方向に形

成されることがある。このポリフロピレン特有の高次構造は、クロスハッチ地造と

呼ばれている55)。クロスハッチ防造では、親ラメラと子ラメラの分子鎖軸の方向が

いに直交しているので、その生成割合に応じて球品の複屈折の符号が変化する。

1.3 ポリプロピレン系ブレンド研究の背景

近年のポリマーブレンドに関する成書1・5)では、"相容系ブ レンド(compatible 

blend)"と"相溶系ブレ ンド (miscibleblend)"とは医別して使用されている。このう

ち、相容系ブレンドとは、相容化剤の添加などによって安定な相地造を形成し、成

分ポリマーよりも優れた性能を示すブレンドに対して用いられる用語であり、実用

的な見地から使用されることが多い。ただし、その統一的な理解は十分に流布され

ていないようである。 一方、相溶系ブレンドとは、混合による 白由エネルギーの変

化が負となるブレンドであるとして明確に定義-される。

さて、前述したように、エチレン-プロピレン共重合体やエチレンープロピレン-ジ

エン三元共重合体は、ポリプロピレンとのブレンドに関する研究が古くから行われ
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てきた。いずれの共虫合体もポリプロピレンとは非相法であり、ブレンドはね!分離

構造を形成する。このような非相溶な系をブレンドする方法として、 工業li':Jには多

段重合法と溶融ブレンド法が主に用いられてきた。このうち、多段重合法とは、は

じめ反応機内でプロピレンを単独重合したのち、エチレン、フロピレン、必民に応

じて 1-ブテンの混合ガスを挿入して重合を続ける方法であり、モノマーの種獄、比

率、反応泊皮などに応じて、さまざまなポリプロピレン系ブレンドが得られる仏57)。

多段E合法で得られた高分子物質は、慣用的に"ブロック共民合ポリプロピレン"と

呼ばれているが、 13左右11 (1~ に定義されているブロック共重合体(見稀高分子鎖の末端

が化学的に結合した共重合体)とは異なり、ボリフロピレン、ポリエチレン、およ

びエチレンーフロピレン共重合体をはじめとする多成分から柿成された混合物であ

ることが明らかにされている58-60)。また、多段重合法ではゴム状高分子のブレンド

量に限界があることから、総融状態において機械的に混合を行う溶融ブレンド法も

工業的に重要な技術となっている。溶融ブレンド法を用いてブレンドを伴る場代に

は、ブレンドを構成する高分子物質の特性を卜分に把促できることからさまざまな

研究が行われている。

野村、四尾ら 21-23)は、分子量および、共重合系lL成の異なる碍々のエチレン-プロビレ

ン共重合体をポリフロピレンにブレンドし、エチレン-フロピレン共煎合体の a 次

構造がブレンドの高次椛造に及ぼす影響について制べた。その結果、プロピレンの

共重合分率が高いヱチレン-プロピレン共重合体は、分子鎖の一行1)がポリ プロピレ

ンの非品領域に溶解ニすることを指摘した。ただし、彼らが尖験に月jいたすべてのエ

チレン-プロビレン共重合体は、ポリプロピレンと非相治であり、ブレンドは明日来

なffl分間t椛造を形成する。そのため、相的造と力学(!"J性質との関係について、十分

には解明されていなかった。

Graessleyら6ト63)は、さまざまなポリプロピレン系ブレンドの杯1m性をけ 1ft {-散乱

測定により制べ、エチレン-プロビレン交互共主合体、さらにトブテンの共屯合分

率が高いエチレンートブテンランダム共重合体は、分子hiが 1)J紅皮であればアタ

戸、d



クチックポリプロビレンと相溶することを明らかにした。ただし、彼らの研究では、

JI:品性のアタクチックポリプロビレンが用いられているため、回体状態の力学的性

質に関しては調べられていない。

また、ブレンドの流動特性を利用して、相構造を制御しようとする研究も行われ

ている。 Fortelnyら13)は、ポリプロピレンとエチレン-プロピレン-ジエン三元共重

代休から成るブレンドを用いて、ゴム ~I犬高分子の分散粒子径が同高分子の粘度比に

依存していることを明らかにした。また、羽ru64
)は、ナイロンとエチレン-フロビレ

ン共重合体からなる非相溶系ブレンドを用いて、分散相の粒子径がブレンドを梢成

する成分の粘度比、界而張力、および、見-断速度によって決定されることを実験的に

不し、それらを関係づける経験式を提案した。さらに Xanthosら65)は、 Wuの経験

式がポリプロピレン系ブレンドにも適用できることを実験的に示した。しかしなが

ら、工業的に川いられているゴム状自分子の多くはポリプロピレンよりも粘度が高

いため、流動特性を利用した相構造の制御には限界があった。

Tanlln8)および Holzら川は、ポリプロピレンとゴム状高分子とのブレンドに、第

成分としてlGj分子量のポリエチレンを添加すると、ゴム状高分子の分散相が微細

化することを兄い出した。しかしながら、このブレンドは三種の高分子物質から構

成されているために構造の解析が難しく、相補造と力学的性質との関係は十分に調

べられていない。

その他に相容化剤の添加による相構造の制御も試みられている。例えば、ポリプ

ロビレンとエチレン-プロビレン共重合体のグラフト共重合体を、ポリプロビレン

とエチレン-プロピレン共重合体とのブレンドに添加した場合の構造解析が Lorse

ら6.17ユ0)によって行われている。ただし、彼らの報告では、グラフト共重合体を添

加しでもゴム状高分チの分散粒子径を制御するには至っていない。今後、十11容化斉1J

の組成、分子量などを変えた系統的な研究が期待される。

また、ポリ プロピレン系ブレンドでは、"リアクティブプロセシング (reactive

processing)"により相情造を制御する手法も知られている4-6)。リアクティブプロセ

-6 -

シングと は、化学反応を利HJしたブレ ンド方法の 一つであり、 "化学!え応がlfE分子

物質の製造加工工科で関与する手法"として定義されている 5)。 ポリプロピレン系

ブレンドとしては、ポリ フロピレンとエチレン-フ ロピレン-ジエンミ冗共J11合体を

溶融状態で出紋しながら架橋剤を添加し、エチレン-プロビレン-ジエン三元共用介

体を選択的に架矯して符られるブレンドがよく知 られている66-68)。混線条件や匁柿

剤の添加問を燥作することで、エチレン-フロピレンージエン三元共重合体ゴムのFIt

子径が制御されたブレンドを得ることができる。本手法は、切断場で先日柄反応がi並

行することから憤)iJ的に"動的架橋 (dynamicvulcanization)"と呼ばれている。ゴム

状高分子を三次元的に匁柿するため、ゴム成分がfi埋めて多いブレンドにおいても、

ポリプロビレンが連続相、ゴム成分が分散利-1を形成する。しかしながら、動l句集桁

法で製造されたポリフロピレン系ブレンドの溶融および、同体状態のノJ学的性質に関

しては、これまでのところほとんど明らかにされていないのが実情である。

以上述べたように、ポリフロピレン系フレンドに関する研究は古くから行われて

いたが、その本日柄造を制御することはこれまで同めて閃難であった。また、その結

果、ブレンドの力学的性質をお次情造と関連づけた系統的な研究はほとんど、行われ

ていなかった。

-7 -



参考文献

(1985) 

J 8) V. Choudhary， H. S. Varma， and I. K. Varnla‘Polymer， 32、2534(J 991)・

19) L. D'Orョzio，C. Manacarella， E. Martuscelli， and G. Sticotti， Polylner、34、

3671 (1993). 

20) S. Datta and D.1. Lohse，凡1acromolecules，26， 2064 (1993). 

21 ) 野村孝メミ，西尾止に純， 佐藤315佑l， 佐野IMR，iZ分 子論文集， 50， 19 ( 1 993). 

22) 野村孝夫， 丙尾武純，巾川将，住友不可，鈴木俊 二 157分子i論文楽、51，577 

(1994). 

23) 野村苧犬， 1[9"尾武純，前田修一，亀井街ー，行本レオロジ一学会話， 22， 155， 

165 (1994). 

24) "Polypropylene: Slruclure， Blends and C0I11posiles"， Ed. 1. Karger-Kocsis， 

Chapman & Hall， London (1995). 

25) G. M. Kim， G. H. Michler， M. Gahleitner， and 1. Fiebig， J. Appl. Polyln. Sci.， 

60， 1391 (1996). 

26) N. Holz， G. S. Goizueta， and N. 1. Capiati， POわlln.Eng. Sci.、36，2765 

(1996). 

27) M. Ishikawa， M. Sugimoto， and T. Inoue， J. Appl. Polyln. Sci.， 62， 1495 

1) "Poly，ner sLendsぺEds.D. R. Paul and S. Newman， Academic Press， New 

Y ork (1978). 

2) 秋山三氏|仁井上隆，困俊夫Jfポリマーブレン ド"，シーエムシー (1981).

3) L. A. Utracki， "Polynler Alloys and lJlends"， Hanser， Munich (1989);西俊犬

訳、"ポリ マーアロイとポリ マーブレシf戸、 東京化学問人 (1991).

4) "笑段、ポ リマーアロイ"， 大槻l康編、 アグネ承)民社 (1993).

5) "ポ リマーアロイ -JifTd:と応fH"，高分子学会編、 東京化学同人(1993). 

6) 井手文雄J'ポヅマーアロイ設計"， 工業調査会 (1996).

7) S. Onogi， T. Asada， and A. Tanaka， J. Polyln. Sci.， A-2， 7， 171 (1969). 

8) R. C. Tamm， Rub. Chem. Technol.， 50， 24 (1977). 

9) W. Ho and R. Salovey， Poly'n. Eng. Sci.， 21， 839 (1981). 

10) E. MartusceIl iラ Polyln.Eng. Sci.， 24， 563 (1984). 

11) Z. Bartczak、A.Galeski， E. Martuscelli， and H. Janik， Polynler， 26， 1843 

12) 1. Kolarik、G.L. Agarwal， Z. Krulis， and 1. Kovar‘Polyln. Composi1es， 7， (1996). 

28) H. Shinn and W. Kamminsky， Adv. Organol11el. Cheln.， 18， 99 (1980). 

29) 1. A. Ewen， J. Am. Chem. Soc.， 106，6355 (1984). 

30) T. Uozumi and K. Soga， J. Makrolnol. Chem.， 193、823(1992). 

31) A. Akimoto and A. Yano， Proc.凡1et-Con'94， Houston， Tex. (1994). 

32) 11. Miyata，恥1.Yamaguchi， and A. Akimoto， Proc.凡1el-Con'96， HOllston、

463 (1986). 

13) 1. Fortelny， Ange. Mαkrol110l. Cheln.， 164， 125 (1988). 

14) J. Chau， K. Vijayan， D. Kirby， A. Hiltner， and E. Baer， J. Mater. Sci.， 23ラ

2521，2533 (1988). 

15) B. Pukanszky， F. Tudos， A. Kallo， and G. Bodor， PolYlner， 30， 1399 

(1989). 
Tex. (1996). 

33) 宮町寛， 山口政之，秋元明、月本コ守ム/ti会話， 70、83(1997). 

34) G. Natta， J. PolYI11. ，5'ci.， 16、143(1955). 

35) G. Natta、NuovoCunento SuppLe.， 15，40 (1960). 

16) R. 1. M. Borggreve， R.1. Gaymans， and H. M. Eichenwald， Polymer， 30， 78 

(1989). 

17) D.1. Lohse， S. Datta、andE. N. Kresgeラ Mαcrol110lecules，24， 561 (1991). 

。。 -9 -



36) G. Natta， P. Corradini， and M. Cesari， Rend. Accad. Naz. Lincei， 21， 365 

( 1956). 

37) A. Turnner-Jones， 1.恥1.Aizlewood， and D. R. Beckett， Makromol. Chem.， 

75， 134 (1964). 

38) "ポリプロどレン!JitllfJ"，雨水謙行、佐々木平三紙面，日刊工業新聞社 (1969).

39) B.羽Tunderlich，"Mαcromοlecular Physics"， McGrow-Hill， New York 

54) M. Takayanagi， .J. Polyn1. Sci.， Polyn1. Sylnposiα、5，1 13 (1 964 ). 

55) B. Lotz and 1. C. Wittman， .J. POわ71n.Sci.， Polyln. Phys. Ed.， 25， 1079 

(1987). 

56) G. Natta、 .1.Polyln. Sci.， 34， 531 (1959). 

57) G. Bier， Makromol. Chem.， 46， 347 (1961). 

58) 立川敏彦，高分子， 28， 7] 4 (1979). 

59) M. Kakugo， .J. Polyln. Sci.， Polyln. Lett. Ed.， 24、]71(1986). 

60) H. Sano， Polylner， 27、1497(1986). 

61) W. W. Graessley、R.Krishnamoorti， N. P. Balsara， L. 1. Fetters， D. J. Lohse， 

D. N. Schulz， and 1. A. Sissano， Macrolnolecules， 26， 1137 (1993). 

62) W. W. Graessley， R. Krishnamoorti， N. P. Balsara、R.1. Butera， L. 1. Fetters、

D. 1. Lohse， D. N. Schulz， and 1. A. Sissano， Macrolnoler:ulesラ 27，3896 

(1964). 

40) W. R. Krigbaum and I. Uematsu， J. Polyln. Sci.， Polyln. Phys. Ed.， 3， 767 

(1965). 

41) R.1. Samuels， .J. Polyln. Sci.， Polym. Phys. Ed.、13，1417 (1975). 

42) K. Mezghani， R. A. Campbell， and P. J. Phillips， Macrolnolecules， 27， 997 

(1994). 

43) E. 1. Addink and 1. Beinstema， POυner， 2， J 85 (1961). 

44) I-I. 1. Leugering， Macrornol. Chem.， 109， 204 (1967). 

45) 1. Vraga， F. S. Tothe， and 1. Mudra， Macromol. Sylnposium， 78， 229 

(1994). 

46) M. Aboulfaraj， C.σSell， B. Ulrich， and A. Dahoun， Polylner， 36， 731 

(1995). 

47) S. C. Tjong， 1. S. Shen， and R. K. Y. Li， Poly，n. Eng. Sci.， 36， 100 (1996). 

48) J. L. Kardos， A. W. Christensen， and E. Baer， J. Polym. Sci.， A-2.， 4， 777 

(1966). 

49) D. M. Gezovich and P. H. Geil、Polyln.Eng. Sci.， 8， 212 (1968). 

50) V. Vittoria司 J.Polynl. Sci.， Polyln. Phys. Ed.， 24， 451 (1986). 

51) F.1. Padden Jr. and H. D. Keith， .J. Appl. Phys.， 30， 1479 (1959). 

52) B. Fallくai，MαkrOJl1ol. Chenl.， 41， 86 (1960). 

53) H. D. Keith and F.1. Padden Jr.， J. Appl. Phys.、34，2409 (1963). 

(1994). 

63) W. W. Graessley， R. Krishnamoorti， G. C. Reichart， N. P. Balsara， L.1. 

Fetters， and D. 1. Lohse， Macromolecules‘28， 1260 (1995). 

64) S. Wu， Polyln. Eng. Sci.， 27， 335 (1987). 

65) M. Xanthos， M. W. Young， and 1. A. Biesenberger， Polym. Eng. Sci.， 30， 

355 (1990). 

66) A. M. Gesseler， U.S. Pat.、3037954，(1962). 

67) A. Y. Coran and R. P. PateC Rub. Cheln. Technol.、53，141 (1980). 

68) A. Y. Coran， in "Thermoplaslic Elaslomers"， Eds. N. R. Legge， G. Holden， 

and H. E. Schroeder， Hanser， New York， Chap. 7， (1987). 

-10 - '
E
A
 

唱

E
i



第 2章 ポリプロピレン系ブレンドの高次構造

2.1 緒日

ポリプロピレンとのブレンドに用いられる高分子物質は、ゴム状高分子に限らず、

ポリエチレンやポリ 1-ブテンなど、の結品性高分子を含めて多岐にわたっている。

Pilozら1)は、 1976年に、ポリプロピレンとポリトブテンとのブレンドフィルム

の動的粘州性を測定し、両高分子鎖が非品領域で、溶解ニしていることを指摘した。ま

た、 Boiteuxら2)は、誘?出妥不口実験を行い、 Pilozらと同じ結果を得ている。さらに、

ポリ プロピレンの結品成長速度は、ポリ 1-ブテンをブレンドすることによって低ド

することが明らかにされている3-7)。これらの実験結果より、ポリプロピレンとポリ

1-ブテンは、総融状態において分子レベルで混和する、すなわち相溶する、と考え

られている。なお、ポリフロピレンとボリ 1-ブテンの結晶相は各々独立に存在し、

共品は生成しないことも明らかにされている問。

また、ポリエチレンもポリプロピレンとのブレンドが研究されている代表的な結

臼11性高分子である。ポリエチレンは、その密度に応じて高密度ポリエチレンと低密

度ポリエチレンとに大別される。さらに、低密度ポリエチレンは、エチレ ンとα

-オレフィンとの共車合によって得られる直鎖状低密度ポリエチレンと高正法ラジ

カル重合で得られる分岐型低密度ポリエチレンとに分航される。直鎖状低密度ポリ

エチレンとは主鎖~1-1に短鎖分岐が存在する線状高分子であり、分岐型低精度ポリエ

チレンとは比較的少数の短鎖分岐に加えて長鎖分|岐も存在するランダム分岐高分子

である。日密度ポリエチレン、直鎖状低密度ポリエチレン、および分l岐坐低純度ポ

ヲ
-
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リエチレンは、いずれもポリ プロビレン と JI三本日終であり、 ブ レ ン ドは--tfl分 I~f付，W造 を

形成する 8-1九しかしながら、ブレンドの相溶性を決定づける児磁セグメントfHJの

相圧作川パラメター t4) の値は、ポリエチレンの一次構造によってy~なることが明 ら

かにされている 15)。それによると、 E主鎖状低密度ポリエチレンとポリ プロピレンと

の相互作川パラメターは、分|岐型低続度ポリエチレンとポリ プロピレンとの相互作

用パラメターよりも小さい値を示す15)。さらに、 Dumoulinら9)は、種々のポリエチ

レンとポリプロピレンとのブレンドを行い、得られたブレン ドフィルムの力学的性

質を測定した。その結果、日続)交ポリエチレンや分岐型低空宇;J長ポリエチレンを用い

た場合には、力学的性質をrnJI二するために相科化斉lJの添加が必要となるが、直鎖状

低密度ポリエチレンを)付いた場合には、キ日容化剤jの添加が不必~であることが明ら

かになった。

これらの実験結果より、ポリエチレン巾の短鎖分岐の存布は、ポリ プロピレンと

の相溶性に重要な影響を及ぼすことが予怨される。しかしながら、チーグラー-ナッ

タ触媒を川いて得られる従来までの山鎖状低密度ポリエチレンは、短鎖分|岐の少な

い i自分子量成分と短鎖分l技の多い低分子量成分との似合物であるため、知鎖分II~ の

存庄がポリプロピレンとの相溶性に及ぼす影響に関して未だ十分には~射されてい

ない。

本立では、メタロセン触媒によって重合された種々のゴム状エチレンーα-オレフイ

ン共重合体とポリプロピレンとの二元ブレンドの本11柿造について述べる。メタロセ

ン触媒を用いることにより、比較的分子豆分布が狭く、かつ、短鎖分|技度が分子 i止

に依存しないエチレンーα-オレフィン共重合体が符られる 16・ 17) ので、失i~H分岐の存

在がポリプロピレンとの村1溶性に及ぼす影響について詳しく制べることができる。

弓コ



2.2 実験

2.2.1 試料

本立の研究には、エチレン-α-オレフィン共重合体としてエチレン-プロピレン共

Ji(合体 (EPR)、エチレンー1-ブテン共重合体 (EBR)、エチレン-1-ヘキセン共重合体

(EHR)を用いた。 Table~-1 には、これらの試料の共重合組成、数平均分子量 Mn 、

!Jl量平均分子量 Mw、ガラス 11長移温度 Tg、結品融解熱量 t1hF
を示す。なお、試料の

名称、の末尾二桁の数字は α-オレフィンの共電合分本(モル%)を表す。実験に用い

たエチレン-α-オレフィン共重合体はすべてランダム共重合体であり、 一つの試料

(EPR37、JSR社製、 JSREP @ EP-921)を除き、メタロセン触媒により重合された

ものである16)。なお、 Table2-1に示された分子量は、赤外分光光度計および5!1-1有粘

皮測定装置のイ、J-随したゲル浸透クロマトグラフィ装置を州いて、ユニバーサルキヤ

リブレーシ ョン法18)により算出された値である。また、エチレンーα-オレフィン共

屯合体の α-オレフィン分率は 13C-NMRスペクトル(核磁気共鳴スペクトル)により

見紛られた値である 19，20)。また、本研究で用いたポリプロビレン(以下 PPと[1俗す)

は、市販品(束ソーポリプロ@J6080A)である。 PPの数平均分子量は 4.2X 10
4、干

需平均分子量は 2.5X105であり、 4.7モル%のエチレンが共重合されている。

PPとエチレン-α-オレフィン共重合体とを内容積 60cc、設定温度 473Kの小型

出来~機(東洋米15機製作所製、ラボプラストミル)に投入し、回転数 60 rpmで 10分問

機械的に混合することによりブレンド試料を調製した。ブレンド比率は重量分率で

50/50、75/25(pP 1エチレン-αーオレフィン共重合体)である。 ブレンド試ド|を 473

K、10MPaで圧縮成形した後、 303Kで冷却して試験片を得た。なお、本論文で

は、ブレンド試料を PP/EPR37(50/50)のように記す。これは PPと EPR37を

50/50の主量分率.でブレンドした試料を表す。
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Tablc 2-1 αーolcfincontcnt， numbcr-averagc M n and weight-avcragc molecular 
weights Mw， glぉ stransition temperalure Tg， and hcat of fusion 111tr: for cthylcnc-αー

olcfin copol ymers. 

α-olcfin conlent Mn M¥1 7ン l1hr: 

(mol%) X 10-4 
X 10-4 (K) (1/g) 

EPR37 37.3 6.3 1l.4 211 。
EPR67 66.7 9.0 14.0 234 。
EBR36 36.2 12.4 20.1 205 。
EBR45 45.4 12.4 21.1 210 。
EBR56 55.6 26.0 44.9 220 。
EBR62 62.0 11.9 23.9 222 。
EHR32 3l.8 13.3 23.3 205 。
EHR40 39.8 15.1 24.8 208 。
EHR57 57.1 14.2 19.6 215 。

2.2.2 測定

引張貯蔵弾性率 (tensilestorage modulus) E'、引張損失 'Jì~'lt 率 (tensile loss 

modulus) E"、損失正後 (losstangent) tanð の測定には、動的名lí~rìi性社(111i三装間(レオ

ロジ社製、 DVEV-4)を用いた。測定温度は 130-440 K、界瓶速度は 2KJmin、 周

波数は 10Hzである。

相構造の観察は、透過電子顕微鏡(日本電子社製、 JEOL-JEM2000FX)を川いて

行った。四酸化ルテニウムによって染色された試料をウルトラミクロトームで切rjlJ
し、作られた超薄切片を観察にJ+Jいた。四般化ルテニウムを用いることによって、

試料の非品成分を選択的に染色させることができる。

結IP!日出点 Tm 、融f{ÝI~熱主t L1hrおよびガラス転移温度九の測定には、示JEA:芋tJ熟主

計 (DSC)(パーキエルマ一社製、 DSC-7)を用いた。アルミニウム製の測定flJセルに

約 10mgの試料を抑境し、これを測定に用いた。測定温度は J30-475 K、 ff-i[r~速

度は 10Klminである。

広flJX線巨i折内叫XD)および、IJ¥角X線{波乱 (SAXS)の測定は、 X線凹折LAirt(マッ

戸コ
曾
E
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クサイエンス社製、 MXp18)を用いて行った。測定温度は298K、測定範開は 8
0

<28 < 32
0

内川XD)、0.06
0

<2θ < 1.5
0 

(SAXS)である。

続度の測定は、水とイソプロビルアルコ ールによって作製された密度勾配管を川

いて 296Kで行った。

2.3 結 果

2.3. ， 電子顕微鏡観察

Fig.2-1にPP/EHR(ブレンド比率 50/50)の透過電子顕微鏡写真を示す。 写真中の

黒い部分は EHRに富んだ領域を、 白い部分は PPに富んだ領域を表している。写真

より明らかなように、 PP!EHR32、PP/EHR40は相分離構造を形成しているのに対

し、PP厄HR57は電子顕微鏡で観察する限り明瞭な相分離椛迭を形成していないこ

とがわかる。木研究では、相分離構造を定量的に比較するためにコ ー ド長 (cord

length)を求めた。コー ド長とは、相分離構造の大きさを特定する尺度として

Kratkyによって導入されたパラメターであり、 A、B二種の物質がランダムに混合

した系に一本の直線を貫通させた場合、直線上に現れる Aまたは Bの部分の平均

長さとして定義される 21)。図より明らかなように、 PP/EHR40のコ ー ド長は、

pp厄HR32のコー ド長よりも短いことがわかる。また、 PP厄HR40の相界面は不明

瞭であるが、界面近傍の拡大写真 (Fig.2-1(d))より、 PPのラメラが EHR利!へ深く

侵入していることがわかる。このように界面が滑らかでなく乱れていることから、

PP/EHR40では、溶融状態において PPの分子鎖と EHRの分子鎖とがある程度、混

和していることが示唆される。

また、 PP厄PRでは、実験に用いたすべてのブレンドにおいて PP厄HR32と同じ

程度のコー ド長で特徴づけられる相分離縞造が観測された。すなわち、本実験の範

囲では、 PP厄PRの相椛造はEPRの共重合組成に依存しないことが明らかlこなった。
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ノ1、PP/EBRの相梢造は、PP/EHRと同様にEBRの共重合組成に依存するという

結果が得られた。すなわち、PP厄BR36や PP/EBR45では相分断構造が観測される

が、 PP/EBR56や PP/EBR62では PP厄HR57と同様に相分離れ13造が観測されない。

また、PP!EBR45のコー ド長は、 PP!EBR36のコー ド長よりも知い。 なお、本実験

に川いたブレンドのコー ド長は、 Table2-2にまとめて示しである。

以上の結果より、 α-オレフィ ンの共重合分本が 50モル%より少ない EBRおよ

び EHR と pp とのブレン ドでは、本日分断~t;jJ造が形成されるこ とが明 らかになっ た 。

また、そのコー ド長は、 α-オレフィ ンの共重合分水の地加と共に短く なる。 ゾj、

α-オレフィ ンの共重合分率が 50モル%を越える EBRおよび EHRとPPとのブレ

ンドでは、 電子顕微銑で観察する限り相分離構造を認めることができない。また、

EPRとPPとのブレンドでは、 EPRの共重合組成に依存せず相分雌構造が形成され

た。

ブレンド比率が 75/25(PP 1エチレン-α-オレフィ ン共重合体)のブレンドに関し

ても屯子顕微鏡による観祭を行った。その結果、 50/50のブレンド比率で相分断的

造を形成したブレンド系のみ、 PPが連続相、エチレン-α-オレフィ ン共主介休が分

散相となった相分離構造を形成することが明らかになった。Table2-3には、 各iht

:fl.の分散ネ[1の平均粒子径 rdも示しである。表より、平均粒子径は、 Table2-2に示

したコー ド長と対応していることがわかる。

月
/

‘.EA
 



Tablc 2-2 Mclting point九ド heatof fusion L1I1F， crystallinc form， long pc口叫ん，

(a) (b) and cord lcngth f or PP and PP/ethylcnc-α-olefin copolymcr (50/50) blcnds. 

v 曹. _~ gzdadLγ~・
T 町1 L1h

F crystalline Lp cord length 

(K) (J/g) form (nm) (μm) 

PP 421 85.9 mon以~lini c 15 

PP/EPR37 422 44.1 mon∞linic 15 1.3 

PP/EPR67 423 43.1 monα~linic 15 1.2 

PP/EBR36 421 46.7 monoclinic 17 l.5 

PP/EBR45 421 44.7 mon∞linic 19 0.3 

PP/EBR56 420 48.5 monodinic 25 

PP/EBR62 420 49.3 mon∞linic 25 

PP/EHR32 421 40.1 monα~linic 16 1.6 -1μm -1μm 
PP/EHR40 420 43.8 mon∞linic 19 0.5 

PP/EHR57 419 42.8 monωlinic 19 

Table 2-3 Mclting point T m' hcat of fusion L1hF， crystalline form， long pcriod Lp， 
and averagc radi llS of dis pcrscd . dom江ins 'd for PP and PP/cthylcnc-α-olcl'in 

copolymcr (75/25) blends. 

(c) (d) 
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Tm I1hF crys凶linc Lp 

(K) (J/g) form (n01) 

PP 421 85.9 monoclinic 15 

PP/EPR37 42] 63.6 monoclinic 15 

PP/EPR67 423 67.1 mon∞linic 16 

PP/EBR36 422 66.0 monoclinic 16 

PP/EBR45 421 67.2 monωlinic 16 

PP/EBR56 421 66.2 monωlinic 21 

PP/EBR62 421 65.8 monωlinic 20 

PP/EHR32 423 64.0 mon∞linic 16 

PP/EHR40 422 68.0 monωlinic 17 

PP/EHR57 421 67.3 monodinic 19 

-1μm - 50nm 

Fig.2-1 Transmission elec仕onlnicrographs for PP/RHR (50/50) blends; 
(a) PP厄Iffi32，(b) PP/EHR40， (c) PP厄HR57，組d(d) PP/EHR40. 
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動的粘弾性挙動2.3.2 

275K Fig.2-2にPPの動的粘弾性の温度依布性を示す。 320-400Kに α緩和、

Q
U
 nU 

4
E
E
a
 

付近に P緩和がそれぞれ観測されている。 α緩和は結品領域が関与した緩和として、

の
止
¥
一
一
一
出
必
の
止

¥-u

また、 P緩和はJI-:品領域における分子鎖のブラウン運動の凍結と解放に起凶するガ

それぞれ知られている22-24)0 420 Kを舷えると E'-ラス転移に基づく緩和として、

106 
これは示品111の融解によるものである。しているが、E"は共に急激に低

150 K付近にエチレン述鎖Fig.2-3に EHR32の動的粘弾性の泊皮依存性を示す。

240K付近にガラス転移に基づく緩和がそれに特有の局所モー ドの緩和
22.25，26)が、

10-2 

400 
104 

100 

Tg
を敵、えると E'は 10

6- 107 Pa程度のゴム状領域に特また、ぞれ観測されている。

300 

Temp. I K 

200 EHR32の動的粘弾性挙動は、非lIi占性高分子に典型このように、徴的な仰を示す。

Fig.2-3 Tempcralurc dcpendcnce of tcnsile sloragc modulus E'， loss modlllus E"， 

and loss tangcnt tan d for EHR32. The frcqucncy uscd was 10 Hz. 

なお、本研究でJfJいた他のすべてのエチレン-α-オ

レフィン共重合体に|刻しても EHR32と同燥のプJ学スペクトルを示した。

ド1")なものであることがわかる。

200 -300 KのFig.2-4に PP厄HR32(50/50) の動的粘弾性の温度依イft~ を示すOA
U寸

nU 

4
E
E
a
 

H'¥ 
pp 

10'V 

つの緩和極大が現れており、ネ11分離構造を形成しているブE"に温度域において、::r::r:cr-....c:;:cニミミミ
h

← }Ef ¥ 
、、ご¥、、 つの岡大のうち低払It~lリの同大はレンドに特徴的な粘弾性挙1VJ

22)を示している。

高il7it側の岡大は PPの T。に対応している。7
1
 

のフ』
弓

JR
 

H
 

E
 

102 

200 -300 KのFig.2-5にPP/EHR57(50/50)の動的粘弾性の出皮依存性を示す。ぬ

C
何
日 また、極大を示す温度は EHR57i_i'i-つである。温度域に観測される E"の極大は

PP単独で観測される +1極大の温度より低い。独で観測される極大の温度より目く、100 

PP の非品鎖とエチレン-α-オレフィン共重合体の分一子鎖が r~いに総本)ミ!験結果は、

PPlEHR57 (50/50)のいずれのブ

l...) 

Oα3  
tan6「 F》クヱ二二J:
{白司 、

.".7二三二ニニニン

の 108
止
、¥

は」

od 

の
丘、、、

はJ 106 

解していることを示唆する。 PP厄HR32(50/50)、

10
・2104 

100 F;"の急激な420 Kを越えると PP村!の結品融f併に起!大|するとf、レンドにおいても、400 300 200 

'ぷilut付近では PP/EHR32(50/50)のノJが PP/EI-IR57

リiti性本の15いPP成分がえli続本11を形成して

t
z
A
 

今
ん

これは、(50/50)よりも高い EIをjjミすD

いるためであるとィ考えられる。

また、低下が観測される。Temp. I K 

Fig.2-2 Tempcraturc dependcncc of tcnsile slorage modllllls E'， loss modlllus E" 

and loss tangcnt tan d for PP. The freqllency lIsed was 10 Hz. 
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エチレン

一αーオレフィ ン共重合体の共Ifh合組成に応じてガラス転移に起凶する )J学緩和!が大

本市:の実験に用いられたすべてのブレ ンドの E"の温

きく変化する。

Fig.2-6から Fig.2-14には、102 

純のブレンド試料の測定結決に加図にはブレンド比率の呉なる度依存tl:_を示す。ぬ

ccv PPおよびエチレンーαーオレフィン共重合体単独の測定結果も示しである 。

200 -300 Kの制度域に 二つの極大が現PPfEPRでは、Fig.2-6およびFig.2-7より、
ハUnU 

4
E
E
-

それぞれ PPこの二つの同大が観測されるも日皮は、また、れていることがわかる。

PPと EPRおよび、 EPR単独で観測される極大の温度とほぼ一致する。すなわち、

このように PPとエチレン-α-オレフィ ン共重合体とのブレンドでは、
A
U
y
 nU 

4
E
E
-

1n PP/EHR32 (50/50) 10 IV I 

108 

えて、

の
止
¥
=
凶
必
の
止

¥-u 円。ハU
4
E
B

・

同級の結-*は、PP の~I :品鎖と EPR の分子鎖が独立に緩和する 。とのブレンドでは、

円
ζ

ハU
4
E
E

・400 300 200 
104 

100 

PP/EBR45 (Fig.2-9)、

低温側のfl展

~ ，占11
l戸1(Illl 

つの極大が観測されているものの、

大はエチレン-α-オレフィン共重合体単独で観測される州大よりも高温側に、

PP/EHR32 (Fig.2-12)でも得られている。

PP厄HR40(Fig.2-13)においても

PP/EBR36 (Fig.2-8)、
Temp. 1 K 

Fig.2-4 Tcmpcraturc dcpendcnce of tcnsilc storagc modulus E'， loss modulus E"， 
and loss tangcnt tan d for PP/EHR32 (50/50). The frequcncy llsed was 10 Hz. 

それぞれシフ卜している。側の極大は PP単独で観測される極大よりも低温側に、叩 PP/EHR57(50/50) 
10lV  

PPの非品鎖とエチレン-α-オレフィン共軍合体の分子鎖が部分的これらの結*は、
104 

PP/EBR62 PP/EBR56 (Fig.2-10)、方、にf!]浴していることを示唆している。

つのfl極大し図に示した温度域において、PPAHR57 (Fig.2-14)では、(Fig.2-11)、
102 

エチレン-α-オレフィ ン極大のthlt皮は、また、か鰐~a!IJ されていないことがわかる。

EBR62、

PPの非lTl鎖と分子状に混合していることが示唆された。EHR57の分子鎖は、100 

~ 

iヘJJ
U侠 hJ tan6「

108 

←
1 EII 

EBR56、本結果より、共重合体のブレンド比ネが高いほど低くなる 。
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Temp. 1 K 

Fig.2-5 Tcmpcrature dependence of tensilc storagc mOdlllus E'， loss modulllS E"， 
and loss tangcnt tan d for PP/EHR57 (50/50). Thc frcquency uscd was 10 Hz. 
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(.)， 

and EBR36 (<>). Thc frcquency 

for PP E" modulus 

Temp. I K 

dependence of tensilc loss 

PP/EBR36(50/50) (+)， 

Fig.2-8 Temperaturc 

PP/EBR36(75/25) (0)， 
(・h

and EPR37 (く)).The frcquency 

for PP E" mudulus loss 

Temp. I K 

dependcnce 

PP/EPR37(50/50) (+)， 

tensile of Fig.2-6 Temperature 

PP/EPR37(75/25) (0)， 
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Temp. I K 

Fig.2-9 TClTIpCraturc dependcnce of tcnsile loss modulus E" for PP (.)， 

PP厄BR45(75/25)(0)， PP/EBR45(50/50) (+)， and EBR45 (く)).Thc frcquency 

used was 10 Hχ. 

戸、JフM
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and EPR67 (<>). 
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Fig.2-12 Temperature depcndence of tcnsile loss modulus E" for PP (・L

PP/EHR32(75/25) (0)， PP/EHR32(50/50) (+)， and EHR32 (0)・ Thefrcqucncy 

Temp. I K 

Fig.2-10 Tcmperaturc depcndence of tensile loss modulus E" for PP (.)， 

PP/EBR56(75/25) (0)， PP/EBR56(50/50) (+)， and EBR56 (く)). Thc f req uency 

九

PP/EHR40 
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Fig.2-13 Tcmpcr山 Jreuependcncc of tcnsilc 10ss modulus E" for PP (・L

PP/EHR40(75/25) (0)， PP/EHR40(50/50) (+)， and EHR40 (0)・ Thcfrcqucncy 

Temp. / K 

Fig.2-11 Tcmperaturc dcpcndcncc of 

PP/EBR62(75/25) (0)， PP厄BR62(50/50)(+)， and EBR62 (く)).The frcquency 

for PP (. )， E" modulus tcnsilc loss 

寸
/フ“

uscd was 10 Hz. 
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らは ppのip_斜lullに特イ{な同折パターンであり、{氏角側の極大から、 (110)、(040)、

X線同折バター(130)、(111)、(131)+(041)而による同折にそれぞれ対応している。

非!日!領域からの散乱であるブこれら結!日領域からの散乱である鋭い同大と、ンは、

)1ミpp単独では結晶li領域からの散乱が強いが、ロー ドな極大から柿成されている。

品性147分子である EHRの比率が高くなるにつれて非1131領域からの散乱が強くなっ

回折パターンが同大を示す28の位l宵はすべての試料で、同じであり、また、ている。

ppの結fill絡子巾ブレンド巾におけるエチレン-αーオレフィン共重合体の分子鎖は、

DSC測定により見積られた結ilJ!制点に侵入していないことが示唆された。なお、

l"¥ PP/EHR57 
1 O~ 

の
止
¥
=
凶

Table 2-3)もpp単独とほぼ同じであり、本ィ考察を支持する結*が符ら(Table 2-2、
107 

175 
ppにゴム状高分子をブレンドすると六方品が生成しやすくなるれている。なお、

300 275 250 225 200 

との械丹江28)もあるが、本実験に川いた試料に関しては、ネn分離構造を形成してい

るブレンドも含めて六方品に特有の同折パターンは観測されなかった。

Temp. I K 

Fig.2-14 Tcmperature dependenαof tensile loss modulus E" for PP (. )， 

PP/EHR57(75/25) (0)， PP/EHR57(50/50) (+)， and EHR57 (く)).The frequency 

uscd was 10 Hz. 

電子顕微鏡写真で観測されたブレンドの動的粘弾性挙動は、以ヒ述べたように、

PP/EHR57 
(50/50) 

ネ11，f-I'，j造と対応していることが切らかになった。すなわち、電子顕微鋭でコー ド長の

ppとエチレン-α-オレフィン共重合体長い相分離防造が観測されたブレンドでは、

¥
A
V

一ωc
ω
v
c

コー ド長つの緩和極大が現れたのに対して、のそれぞれのガラス転移に対応した

いに近づいたブ一つの緩和極大がの短い札i分離柿造が観測されたブレンドでは、

pp 相分離構造が観測されなかったブレンドでは、また、ロー ドな極大が別れた。

とエチレンーα-オレフィン共重合体のそれぞれのガラス転移温度の中!日jの温度位置

D
I
 

P
'
 

エチレンーα-オレフィン共重合体の分子鎖と ppの非品鎖に一つの緩和極大が現れ、

とが相浴していることが示唆された。

35 30 25 

28 I degree 

20 15 10 5 

WAXD pattcms for PP， PP/EHR57 (75125)， and PP/EHR57 (50/50). Fig.2-15 

X線回折2.3.3 

-29 -

Fig.2-15にppおよび pp厄HR57の広角 X線回折パターンを示す。すべての試験

こオ''1の範|到に 5つの鋭い阪大が観測されているが、

-28 -

)十において 13
0

<28<23
0 



小f{JX線散乱の測定によって求められた長)1uJ羽(longperiod、ι)をTable2-2、

Table 2-3に示す。長周期とは隣妓する結品ラメラの重心問距艇であり、完全結Ail!

と非品とから枯成される二層構造を仮定すると、両府の厚みの和として与えられる。

衣より、非日i領域において ppとエチレン-αーオ レフィ ン共重合体が相互溶解してい

るブレンドの長周期は ppの長周期よりも大きいことがわかる。ラメラ厚みを反映

する結品融点は、いずれの試料においても pp単独の値とほとんど変わっていない

ことから、長)~'i]JttJのよ普大は非品領域の厚化に起囚した現象であると考えられる。

2.4 考 察

結品性高分子の非品領域には、 (1)分子末端が同じ結品而iにつながっている分子鎖

(loop chain)、(2)一方の分子末端のみ結品面につながっている分子鎖 (ciliachain)、

(3 )分 f末端が見なる結品面につながっている分子鎖 (tiechain)、(4)非品相に浮か

んでいる分子鎖 (floatingchain)が存在すると考えられている。さて、前釘jの実験結

果によると、 α-オレフィンの共重合分本が 50モル%より高い EBRや EHRとpp

とのブレンドでは、 EBRや EHRの分子鎖は ppの非品領域に溶け込んでいるもの

の、 ppの結品絡子11-'には存在していない。これらの実験結果より、 EBRや EHR

の分子鎖は ppのラメラ 11，1にfloatingchainとして存在していることが示唆される 0

4日終系ブレンドのガラス転移温度とブレンド組成との関係については数多くの報

告が行われているが、ブレンドを防成する成分の比熱の差が大きくない場合には、

Fox 29)によって提案された以下の式によってブレンドのガラス転移温度を記述でき

ることが知られている。

1 w， w司

一一=一一一+一一一
九九1 r:ヲ

b o ‘ b-

(2-1) 

-30 -

ここで、九、 W;はそれぞれ i成分のガラスl伝移出皮および屯民分本である。

(2-1 )式を用いて Tgを計算するためには、非品領域における ppおよび、エチレン

-α-オレフィン共重合体の重量分本に関する知見が必要である。そこで ppのJiiJ111分

子鎖とエチ レンーα-オレフィン共電合体の分子鎖は、分子状に混合しても体積変化

を生じないものと仮定し、実測したブレンドの密度より pp成分の体積結品化皮 χv

を以下の式から算出した。

l 
Pblcnd =て十一- 1IF 

YYRUR "pp 
-一一一一一+ー一一一ー
ρRUB ρpp 

(2-2) 

ρpp =ρc庁χv+ρamor (1-χv) (2-3) 

ここで、 ~Vi 、 ρt は i 成分の重量分率および密度を、添え字の RUB はエチレン-α

ーオレフィン共重合体をそれぞれ表す。 また、 ρcry、Pamolは、 pp結iifillの密度沢l)(936 

kg/m3)およびpp~I: 品の密度31) (854 kg/ば)である。また、 χvが求められると、エ

チレン-α-オレフィン共電合体の重量分率 W即日および引fgl領域における ppのEiji-

分率 Wppがそれぞれ以下の式によって計算できる。

wRUs 
LνRUB = IlF r>  

W
RUs 

+…pp fJc庁 (1-χv) 
Fノpp

(2-4) 

)V"，， =I-~V 
y P1' -.J. YVRUB (2-5) 

Table 2-4 には、 E" が{I医大を示す温度から求めた実測の 7~(九(exp.))と、 ppおよ

1
1
 

弓
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びエチレン-αーオレフィン共屯合体のたを用いて (2-1) 式により計算されたた (7~

(pred.))をぷす。なお、表には、ガラス転移に起凶する緩和が一つしか観測されな

かったブレンドの結果のみが示されている。友より、実測値と計算(直とは良好に

致していることがわかる。以上の結果は、 αーオレフィンの共重合分率が 50モル%

以上の EBRおよび EHRの分子鎖が、 ppの非品分子鎖と協同的に緩和することを

三J"唆している。 Fig.2-16には、これらのブレンドの高次椛造を表すモデル図を示す。

このように、 α-オレフィンの共重合分ギが 50モル%以 kのEBRおよび EHRと

ppとのブレンド国体では、給品11十日と非品相とに分かれているものの、非，t'，flJでは

|而高分子鎖がネn溶している。なお、本論文の以下の単では、 EBRおよびEHRと

ppとのブレンドのうち、非品相で相溶している系をけ相溶系ブレンド"と称するこ

とにする。

TabIc 2-4 Comparison of measurcd gIass transition tcmperaturcs Tg (cxp.) and 

prcdictcd oncs Tg (prcd.) for the misciblc blcnds. 

Tg (exp.) Tg (pred.) 

(K) (K) 

PP/EBR56 (50/50) 253.3 252.3 

(75/25) 241.5 240.6 

PP/EBR62 (50/50) 253.9 253.0 

(75/25) 241.2 240.5 

PP/EHR57 (50/50) 248.4 249.1 

(75/25) 237.2 237.1 

ヴ釘司、)

lamella 

lamella 

Fig.2-16 Schcmatic s tructuraI modcl of thc misci bIc PP/cthylenc-α-oIctin 

copolymer blends. SoIid and dashcd Iincs rcprescnt PP and cthylcnc司 α-oJefin

copolymerchains， rcspcctively. Dark rcgion rcpresents IamcIlarlayers of PP. 

2.5 結 る冶‘
員岡

メタロセン触煤によって重合された一連のエチレン-α-オレフィン共重合体をポ

リフロピレンと混合し、得られたブレンド試料の相的造を解二析した。その結果、 α

ーオレフィンの共重合分率が 50モル%未満のエチレンートブテン共屯合体およびエ

チレン-1-ヘキセン共重合体とポリプロピレンとのブレンドは、本11分離構造を形成

することがわかった。ただし、 α-オレフィンの共車合分率が 50モル %に近づくに

つれてコード長は短くなり、それと共に非品領域における日'1分子鎖の相互溶解が生

じることが示唆された。また、エチレンープロビレン共重合体とポリプロピレンと

のブレンドは、エチレン-プロピレン共屯合体の共重合組成に依存せずネIj分離的造

を形成する。 一方、 α-オレフィンの共重合分率が 50モル%以上のエチレンートブテ

ン共重合体およびエチレン-]一ヘキセン共重介体とポリプロピレンとのブレンドで

司、Jミ
J



は、電子顕微鏡を川いても相分離椛造が認められない。これらのブレンドでは、 エ

チレンーα-オレフィン共重合体の分子鎖がポリフロピレンの結品ラメラ問に出入し、

ポリ プロビレンの非品鎖と混合することが判明した。また、非品領域が混和してい

る系であっても、エチレン-α-オ レフィ ン共重合体の分子鎖はポリフロピレンの結

品格子中に侵入していないことが明らかになった。
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第 3章 ポリプ口ピレン系ブレンドの溶融粘弾性挙動

3. 1 緒 Eコ

多く の高分子物質では、成形加工条件によって得られる製品の弾性率やその見方

性が変化する。そのため、取り扱う物質の流動特性を卜分に担躍し、適切な成形条

件を設定することは極めて重要である。また、ポリマーブレンドでは、溶融状態に

おける分子鎖の混合状態が同体の高次構造に大きな影響を及ぼす。そのため、総融

粘ry~i性挙動をJ担保し、ブレンドの相溶性に関する知見を深めることは、 Llîl体絡むを

理解するうえで必要不可欠である。

ポリプロピレ ン系ブレンドの溶融粘弾性挙動に|刻しては、 工業的な応川をIl的と

してこれまでに数多くの研究が行われてきた。しかしながら、第 2f;tで示したよう

な国体状態において非品領域が相溶するブレンドの溶融粘伴性挙動に関して研究さ

れた例はない。本21では、ポリプロピレンとエチレン-1-ヘキセン共屯合体とのブ

レンドの溶融粘弾性挙動、さらに、総融状態におけるねi然性の泣いが同体の本lIf的造

に及ぼす影響について述べる。

3.2 実 験

3.2.1 試料

泊分子液体のレオロジー特性は、分子呈分布に大きな影響を受けることが矢IJられ

勺
r

4
3
 



ている 1-3)。本立の研究では、流動領域を特徴づける京，Ij弾性関数を正確に評価する目

的で、エチレン-α-オレフィン共屯合体のみならず、ポリフロピレン (PP)もメタロ

セン触媒によって重合された試:r-I.を用いた。メタロセン触媒を用いて重合すること

により、チーグラー-ナッタ触媒で重合されている市販の PPよりも分子量分布の狭

い試料がねられる。なお、用いた ppはプロピレン単独屯合体である。また、エチ

レン-αーオレフィン共重合体として、 ppとの相溶性が児なる二種のエチレン-1-ヘ

キセン共重合体 (EHR)を則いた。 1-ヘキセンの共重合分本は、それぞれ30モル%

(EHR30)と57モル%(EHR57)である。試料の分子特性を Table3-1に示す。表中

の分子量およびトヘキセンの共重合分率の測定方法に関しては、第 2章で既に述べ

ているのでここでは省略する。

PPとEHRを熱キシレン中で混合し、メタノールで再沈、乾燥することにより、

ブレンド試料を調製した。ブレンド比率は、重量分率で 100/0、75/25、50/50、

25/75、0/100(pP厄HR)である。試料を473K、10MPaの条件でfE結成形した後、

氷ノ1<rjJで急冷することにより試験片を得た。

Tablc 3-1 1-hexene contcnt， number-avcrage Mn' weight-average M W' z-average 

molecular weights Mz f or PP and ethylenc-1-hexenc copol ymcrs. 

1-hexenc content Mn 
凡1w Mz 

(mol%) X 10-4 X 10-4 X 10-4 

PP 7.40 13.6 21.9 

EHR30 30.0 ]0.3 13.9 ]8.4 

EHR57 57.1 14.2 19.6 27.0 

3.2.2 測定

j容副!粘 ~ììl性の測定は、対象試半、1.の弾性率などに応じて、 円錐円板型レオメーター、

平行ド!板型レオメーター(以上、レオロジ一社製、 MR-500)、 スリット型レオメー

-38 -

ター(レオロジ一社製、 DVEV-4)の中からj白河な装11'1を川いて行った。

ブレン ドの勇断貯蔵弾性不 (shearstorage modulus)σ およびj~.Flfr t!1失弾性本

(shear loss modulus) G"の測定には、円錐円板型レオメ ーターをJ-TJいた。円錐の[lJ

径は 20mm、 111錐角は 2
0

である。測定した角速度 ω の範1mは 6.28X10・zから

1.88X 10 S-1、温度は 443、463、483、503Kである。また、 EHR単独の場合には、

これらの出度に力11えて 353、383、413Kでも測定を行うと共に、 275か ら353K 

の温度範囲の数点において、サンドイツチ的な配置から構成されるスリ ット仰のレ

オメーター1)による測定も行った。この手法では Fig.3-1に示すように、 一つの移動

板と二つの平板との問に試料 (1苅rr、Sで示した)を装荷し、移動似を正弘振動させ

ることで発生する力を検出する。円錐IJ]板砲とスリット型の装置を共に用いること

により、日川波数領域から低周波数領域まで広い範囲での測定が可能になる。なお、

溶融不占弾性の測定はすべて窒素券四気下で行った。また、ブレンドフィルムの引張

貯蔵?単位率 f、引張損失弾性不 E"の測定も行った。測定条件は第 2市と同じであ

る。

Fig.3-1 Gcon1clry of the simple shcar sandwich lypc rhcomctcr. 
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(3-2) 
_ ln ω 

吋=年 σ'dlnω

結果と考察3.3 

エチレン-αーオレフィン共重合体のレオロジー特性3.3. ， 
G"を-∞ から σ"が

式中の ωaは転移領域'fl，jijの以大角速度を表す。本研究では、
合成曲線のFig.3-2に EHR57の G'および G"の合成曲線 (mastercurve)を示す。

ゴム状領域、 その結果を 2倍した値を (3-2)式rドの引分fL立と
村長大を示す角速度領域まで約分し、

さらに流動領)i・ r~温度は 443 Kである。高周波数領域から転移領域、

E I--IR 57の吋は 2.]X 10
5 Pa、尺は1.0X 10-1として G~ を計算した。その結果、よく矢11られているように、分子鎖のからみ合い点間の平均分

ゴム状平担領域の擬平衡~ì~_JI企率 G~ から (3-1) 式に従って求めること

域が観測されている。

子量 Mcは、 PPの仰 (Plazekら-1)EHR57のからみ合い点↑!日分子出;は、見絹られた。すなわち、

ができる。 Pearsonら5)は 2.9X 103 と報告している)よりも大きく、ポリ 1-ブテ

ンのイ[l~6) (1.16 X 10
4
) に近いことがわかった 。

は4.65X 10
3、

(3-]) Me= ρRTIG~ 

EHR57 
10' ブレンドのレオロジ一特性3.3.2 

G"の合成IUIFig.3-4に PPlEHR57(75/25)のσ 、Fig.3-3に PP/EHR30(75/25)、

線を示す。なお、すべての試料の動的粘弾性関数は、測定に要した|昨日¥jの範1J11内で

いずれのブレンドでも時!日J-制度の虫変化しないことをあらかじめ雌認しである。

ブレンドのね|構造は、測定温度に依存せず安定であることがノドね合わせが成立し、
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こ ~L低芦j波数符iJ}}xの G'が傾き 2よりも緩やかに低下している。PP/EHR30では、

ωa T 1 S-1 

は長時間緩和の存在に起肉しており、系に不均質な.Ulj造が存任していることを示唆

for G' and loss modulus G" Maslcr curvcs o[ shear sloragc modulus Fig.3-2 
この長時間緩和は、分散相の並進拡散下10)や分散相の変形同復 10-13)などに起

する。
EHR57 at 443 K. 

因するものと考えられる。

-41 

GJの値は (3-2)式に示す

ように lnωに対する G"の積分によって求めることができる 1)。

-40 -

また、Rはガス定数をそれぞれ表す。ただし、 ρは密度、



PP/EHR57の移動係数 (shiftfactor)αTと絶対温度の逆数との関係Fig.3-5には、
c PP/EHR30 (75/25) 

10;:) I 

直線の傾きからアレニウス(Arrhenius)式に従いよLかけの活性化エネルギーを示す。

文献{lt1415)(40kJ/ml)と

およびブレンド試料の d.Haもすべて 40kJ/molであっ

PPの d.f1aは40kJ/molであり、

EHR57、

企Haを求めたところ、

また、致した。
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。
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シフトファクターのむ11皮依存性が羽生F式によって表さ多くの高分子物質では、10
2 

の
止

¥--od~
の
仏

¥-o iI rh体積分率(合eevolume fraction) Jの温WLF式は、れることが知られている。

自体積との関係式 ((3-4)式)これを粘皮 11と度依存性を (3-3)式によって表し、
ー
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(3-3) 1=ん+αr(T-'Fr)
for and loss modulus G" G' 

ωGT /s-1 

Master curvcs of shear storage modulus Fig.3-3 

PP/EHR30 (75/25) at 443 K. 
(3-4) η= lnA+βIJ 

.C; PP/EHR57 (75125) 
10J 

(3-5) loQ a"r = -~ BI2.303/r) (T-Yr) OQ a"r =一'-/6 '""'T 
-

Jr 
1αf+T-TL 

αfは白 FtI体績の膨んは基準温度乙における自由体積分率、Bは定数、ここで A、

十分に高い温度においてアレニウス型の式で張係数である o WLF式 ((3-5)式)は、

アレニウス)I;I}シフトファクターの温度依存性は、近似できる。本実験に関しても、
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10・2 d.Ha = R d ln引 1d(l 1 T) 102 

(3-6) = RT2 1αf(ん/αf+ T -4)2 
=-RIαf G" for 

ωOT 1 S-1 

Master curves of shωr storage modulus G' and loss modulus Fig.3-4 

PP/EHR57 (75/25) at 443 K. 
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(3-8) 
dG' 1 d2G' 

H(τ)=一一一一
dlnω2 d (l nω) 2 1_!_ =~ 

ω J2 

PP/EHR57 
101 

(3-9) 
2 r _.. 4 dG" 1 d2G'， 1 

H(τ)=-=-IG"+一一一+- | 
πI ~ 3 d lnω3 d(ln (1))2 J .!..=.JSτ 

100 

ト

o
m
o
一

(3-10) 
r ~ 4 dG" 1 d2G'， 1 

H(τ)=-=-IG"-一一一+- J 
πI - 3 d lnω3 d(lnω)L I_!_ τ 

~ ~ ω お

ゐ PP
・( PP/EHR57(75/25) 。PP/EHR57(50/50)
._ PP/EHR57(25n5) ， EHR57 

1 0~1 

1 0~2 

1.75 ただし、 H(τ)山線の勾配が正のときには (3-7)式と (3-9)式を、 負のときには (3-8)2.50 2.25 2.00 

式と(3-10)式を用いる。T~1 X 103 I K~1 

Fig.3-6に(3-8)式と σ-10)式によって計算されたPP/EHR(75/25)のH(τ)を示す。Shift factor aT 
plotted againsl inversc of tempcralurc. Fig.3-5 

致σの代)J父山線から求めた H(τ)とG"の合成山線から求めた H(τ)は互いによく

していることから、PP/EHR57の民τ)が τの増加と共に急激に低また、した。Fig.3-5に示したこのように見かけの活性化エネルギ~ i1Haは αfを反映する。

PP厄HR57でPP/EHR57の最長緩和はからみ合い緩和であると考えられる。なお、EHR57において αfが等しいと解釈する結果より、すべてのブレンドおよび PP、

ブレンド比率の異なる試料でも同様の結果が件られており、広い範IJNのブレンは、ことができる。第 6京にその詳細を述べるが、熱膨張は隣接分アー間の相互作丹jポテ

長時間側でPP/EHR30のH(τ)は、方、ド組成で、府!溶系とみなすことができる。ブレンドにより αfが変化ンシャルの非調和性によって生じることを考慮すると、

傾きが緩やかであり、長い緩和時間を合-する絞不LI機構の存在が位認された。カ¥1:作しないことは、溶融状態において PPとEHR57との分子問に特殊な相

じていないことを示唆している。

σおよび、 G"のJ0J波数依存性から緩和スペクトル H(τ)を決定することができる。

Tsctloge119)によって捉-案された近似式を用いて H(τ)を決定した。本研究では、
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(3-7) 
dG' 1 d2G' 

H(τ)一一+一
dlnω2 d(lnω) 21_!_=.12τ 
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TabIc 3-2 Viscoclastic propcrties in the tcrminal zone for PP， EHR57 and thcir 
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の
止
¥ PP/EHR57 "10 x 10.3 J~ X 105 I1Ha 

(w/w) (Pa s) (Pa.J) (kJ/mol) 

1α)10 0.89 4.9 40.3 

75/25 1.05 5.1 40.2 

50/50 1.27 5.5 40.6 

25/75 1.55 5.6 40.4 

0/1∞ 1.88 6.2 40.5 

--・、、
~ 

工 102

101 

PP/EHR57 

1 00 -~ _ _....1.~ 
10.ζ10.1 

E E 
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τIs 

101 102 

Fig.3-6 Rclaxation spectra H(τ) for PP/EHR (75/25) blcnds at 443 K. The data 

cxprcssed by circlcs and trianglcs are calculated from G' and G"， respectively. Open 

symbols dcnote PP/EHR57 and closed oncs PP/EHR30. 

PP/EHR57 
2X100 

443 K 

Fig.3-4から明らかなように、 PP厄HR57は低周波数領域でσが ω2、G"が ωに

それぞれ比例する。そのため、流動領域で高分子液体の粘弾性を特徴づける重要な

(f) 

の
0.. ~ 

--- 1 X1 0
0 

Cコ
~ 

1 X1 0.4 

の
0.. 
、、、

7X10.5寸
ω

二つのパラメタ一、ゼロ兇断粘度 (zeroshear v iscosity)η。および定常状態コンブラ

イアンス (steady-statecompliance) J~ を以下の式により求めることができる。

η。=ii11(GFF/ω) 25 50 75 
4X10・5

100 
(3-11 ) 

5X102 

0 

EHR fraction 1 wt% 

J~ =日(σ1G"2) (3-j 2) Fi氾g.3-ヴ7 Compos幻itionaIdependencc of又eroshear viβscosity 1η10 and st忙ca瓜ωK叫dy-st4ωat舵C 

C∞o111plia附 J;引foαorl日lTIlS

Table 3-2に PP、EHR57および PP/EHR57の η。、 J;、I1Haを示す。また、

Fig.3-7には η。、ごのブレンド組成依存性を示す。ブレンドの η。および J;は

EHR分本の出IJJ!lと共に単調に明加し、極大や極小を示すことはない。
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溶融粘弾性と団体粘弾性との関係 " PP/EHR30 
10コ

3.3.3 

およびそのブレンドを急冷して得られたフィルムのEHR57、pp、Fig.3-8には、
Q
U
 nU 

4
E
E

・E" の tlll~度依存'1"1: をぷす。 340 K付近の極大は pp単独の試験片にのみ観測され、

• 5 、問30

¥ぐ
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 ハU
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E
E
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何
止
¥
-
-
凶

ppの結品形態が擬六方この極大は、EHRをブレンドすることによって消滅する。

|!日!から qi_斜品へ転移することに起凶しており、急冷して符られた ppの試験片でし

6
 nu 

A
E
-
-ガラス転移に起閃する緩和同大がpp厄H:R57では、また、ばしば観測される 17-19)。

10
5 

150 

つだけであり、極大の温度は EHR分率の地加と共に低温側にシフトしている。

450 400 250 300 350 

Temp. I K 

200 Fig.3-9に示すように ppおよびpp厄HR30の急冷フィルムでは、それに対して、

E" for PP， EHR30， and Fig.3-9 Tempcraturc dependcnce of tensile loss modlllus 

PP/EHR30 (75/25)_ Thc freqllency used was 10 H又.

EHRのそれぞれのね!のガラス転移に起凶した緩和が独立に観測されており、本11分

ブレンドの溶融状態、における

-きな影響を及ぼすことが明らかになった。

I~ft椛造が形成されていることがわかる。本結果より、

同体状態での和地造に村!溶性は、

.::A 
a岡結3.4 

ポリプロピレンとエチレンー1-ヘキセン共重合体とのブレンドのj終日自治li1i~/I"~挙動を

1-ヘキセンの共重合分率が 50モル%未満のエチレン-1-ヘキセンJUR調べた結果、

ム体とポリプロピレンとのブレンドでは、溶融状態において長時間の緩和機構が飢

。PP/EHR57
10;:'ー
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150 
このブレンドの急冷フィルムを川い決IJされ、系が不均質であることが示唆された。450 400 350 300 250 200 

ポリプロピレンとエチレン-1-ヘキセン共南合

同体状態で利!分離しつの緩和同大が現れ、休の各々の相のガラス転移に起|大!した

てjl}JI均粘リiii性測定を行ったところ、

E" f or PP. EHR57. and 

Temp. I K 

Fig.3-8 Tcmperaωrc dcpendcnce of tensile loss n10dulllS 

their blcnds. Thc frcquency used wω10 Hz. トヘキセンの共重合分本が 50モル%を腿えるエ方、ていることが雌認された。

チレン-1-ヘキセン共重合体とポリプロピレンとのブレンドでは、からみ合い緩和

が最長緩和であることから、両高分子鎖は溶融状態において村!溶していると考えら

このブレンドの急冷フィルムを用いて動的治li弾'l"td!'J定を行ったところ、
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また、れる。
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ポリ プロビレンのJI:品鎖とエチレンートヘキセン共重合体の分子鎖は相互に溶解 し

ていることが明らかになった。

以上のように、ポリフ ロピレンとエチレン-1-ヘキセン共重合体とのブレンドを急

冷同化してねられる同体の相構造は、 溶融状態、における相溶性を反映する。

-50 -
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第 4章 ポリプ口ピレン系ブレンドの結晶化挙動

ついてゆjらかにする。また、さまざまな結品化条件で符られたブレンドの[t'11休梢造

に関しても述べる。~・i1îの結果は、結品 VEAl分子を含んだポリマーブレンドの+rJNg

造を制御する上で、有用な知見となることが則侍される。

4.2 実験

4. 1 緒 Eコ

4.2.1 試料

般に熱可塑性高分子は、溶融して11式形された後に冷却!固化して使用される。冷 木章の研究には、ポリプロピレン(PP)および二種のゴム状ヱチレン-1-ヘキセン

却問化過程において、ポリフロピレンなどの紡品性高分子では結品化を生じるのが 共重合体 (EHR)をJljいた。 PPは市販のプロピレン単独軍合体(東ソーポリプロω

常である。また、結品化することによって、製品の光学的性質や力学的性質などが J5100A)、EHRはトヘキセンの共重合分率が 33モル%の EHR33と51モル%の

決定される。すなわち、ポリフロピレン系ブレンドのように結品性高分子が含まれ EHR51である。 Table4-1にこれらの試:tSIの分子量および共重合組成を示す。友r!'

ているポリマーブレンドの力学的性質を制御するためには、溶融粘弾性挙動と共に に示した分子量および 1-ヘキセンの共重合分率の?1-tll定方法は、第 225:で既に述べて

結ih11化挙動に関する知見を深めることが必要不可欠である。 いるのでここでは省略する。

前市では、ポリプロピレンとエチレン-1-ヘキセン共重合体とのブレンドの溶融

および同体粘リifi性を調べることにより、溶融状態における両高分子鎖の相溶性を明

らかにし、さらに溶融状態における相溶性が急冷回化して得られた回体の相構造に

反映することを示した。すなわち、 1-ヘキセンの共重合分率が 50モル%以上のエ

チレンートヘキセン共重合体とポリフロピレンは溶融状態で相溶し、また、このブ

レンドの急冷フィルムは非品領域において村l溶する。さらに、第 2~で示したよう

に、溶融状態で和訳するブレンドであっても、エチレン-αーオレフィン共重合体の

分子鎖は、ポリプロピレンの結品格子中には侵入しない。したがって、エチレン

-αーオレフィン共重合体の分子鎖は、結品化過程においてポリプロピレンが紡品化

Table 4-1 1-hcxcnc contcnt， number-average凡11]' weight-avcrage凡1w' z -avcragc 

molccular wcights Mz for PP and ethylenc-I-hcxcne copolymers. 

l-hcxcnc contcnt Mn Mw ん1z

(mol%) X 10-4 x 10-4 X 10-4 

PP 4.27 20.9 56.6 

EHR33 32.5 14.5 25.1 38.6 

EHR51 50.5 13.8 23.1 34.3 

する領域から排除されることが予怨される。

本章では、ポリプロピレンとエチレン-1-ヘキセン共重合体とのブレンドの結 H日

化挙動について述べ、溶融状態における相溶性の泣いが結品化挙動に及ぼす影響に

第3~戸と同じ方法により、 pp と EHR をブレンドし、試~GI.を剥製した。ブレンド

比本は、 m日;分本で 90/10、80/20、70sO(PP/EHR)である 。PPおよびブレンド試

料を 473K、10MPaにて正結成形した後、氷水中で急冷し、ブレンドフィルムを

件た。その後、 373Kにて 51時間熱処埋を行い測定に用いた。

フ釘戸、J 司、υ戸、J



PP/EHR51 (90パ0)

ブレンドの溶融不自弾性挙動を調べた。 Fig.4-J には、結lTl化挙3lJJの研究に先立ち、

463 Kにおいて測定された緩和弾性本 G(l)を示す。図より各々のブレンドの鼠長緩

PP厄HR33(70/30) PPlEHR51 (70sO)のτlは1.6秒、和rLi!HJI)τ1を求めたところ、

PPの τ1(1.9秒)およびPP/EHR33 (70/30)の τIは、の τ1は 4.3秒であった。

EHR33のτ1(0.5秒)よりも長く、長時!日jの緩和機梢が存在することが確認された。

PPlEHR33では相分また、回体状態のfl1構造を屯子顕微鋭を川いて調べたところ、

PP/EHR51 (80/20) 

2μm 

なお、な構造が<<11祭された σig.4-2)。PPlEHR51では均断構造が観然され、

EHR f日の純子径が EHR分率のよ白加と共に地大している。PP厄HR33では、

E"のiffii度依存性を示す。 PP厄HR51(70sO)では、Fig.4-3には、動的引張IJlii性率f、

の緩和が観測されているのに対して、200 -300 Kのガラスl伝移温度域に単

以上の結果より、

PP厄HR33は非村|浴系ブレンド

PP/EHR33 (70/30)では二 つの緩和が観測されている。

PPlEHR51は非品領域が相溶した相溶系ブレンド、

であることが確認された。

A PP/EHR (70/30) 
10斗

463 K 

103 

102 

101 

の
止
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の

PP/EHR33 (70/30) 
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Transmission electron micrographs for PP/EHR blends. Fig.4-2 

t/s 

Fig.4-1 Shear rel以 ationmodulus G(l) for PP/EHR33 (70/30) and PP/EHR51 

(70/30) at 463 K. The applied shcar strain was 0.4. 

戸
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結果と考察

溶融状態の相溶性と結晶化挙動との関係

4.3 

4.3.1 

結晶成長速度a. 

Fig.4-5に球111i半径 Rsの時間炎化を示す。結日!化温度えは 403KであFig.4-4、

いず、れのブレンドにおいても、球品同士が衝突しない限り Rsは時間に比例しる。

|三|よ図I-!-Jの直線の傾きから球品の線成長速度 Gを求めることができる。てよ自力11し、

り、 pp厄HR33の Gはブレンド組成にほとんど依存せず ppの Gとほぼ同じである

10 PP/EHR (70/30) 
10lV 

109 

108 

の
止
¥
=
凶
必
の
止
¥
-
凶

107 

• 。
106 

150 200 250 300 350 400 450 のに対して、 pp厄HR51の GはEHR分率の増加と共に低下していることがわかる。

PP/EHR33 
80 

E' and loss mouulus 

Temp. / K 

Fig.4-3 Temperature dependcncc of tcnsile storagc modulus 

E" for PP/EHR33 (70/30) and PP/EHR51 (70/30). The frequcncy uscd was 10 Hz. 

PP/EHR ・100/0
o 90パ0・70/30

403 K 

60 

εュ¥
ω
江

40 

定;則4.2.2 

ホットステージを備えた偏光顕球!日!成長速度の測定および球品組織の観察には、

20 
枚のスライドグラ、、.. ，ノ

1
1
 

，
J
a
E
¥
 

ハ.~~ihl結品化の実験は以下のように行った。微鏡を用いた。

スの間に試験片を挟み、 500Kで 10分間JI作目-することにより試料を完全 に似解さ

。。
せる。(2)l-=l lí~の結品化温度え (388 -408 K)まで急冷する。 (3)偏光顕微鏡で観察

600 400 200 しながら球ll前半径 RsのIr.II/lj変化を測定する。

t I s 示差走査型熱量百1.(DSC)による結品融点 Y;11の測動的引づ長州性率の測定、また、

Variation of sphcrulitc radius Rs with time l at 403 K for PP and PP/EHR33 

「
/戸コ

Fig.4-4 

blcnus. 
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定は、第2辛と同じ方法で、行った。



l日1性高分子の分子鎖が拡散して市llMJl成長面から陥れなければならないため、ん1<日1成

分子鎖全体のjEする。 (2)非品成分の添加により Tg
が低下するため、

長速度は低

動性が向上し、球品成長速度が地)JIIする。(3)非品性自分子との相互作用パラメター

が負の場合には平後j融点 7iが低下する4・5)ため、過冷却)交が小さくなり、球品JJ父長

pp厄HRの場合には溶融状態、で速度は低下する。ただし、第 3~で述べたように、

していないと考えられることから、 (3)の機構は無伺特殊な分子間相互作JlJが存そ

PP/EHR51の球品成長速度は EHR分率のFig.4-5に示したように、また、できる。PP/EHR ・10010
o 90/10 ・80/20
o 70/30 

前述のこれは、結品化の温度が Tgよりもず、っ と向いため、増加と共に低下する。

なお、(1)の効果が結品成長を支配 したことにより 生じた結栄と考えられる。

P P/EHR51 
80 I 

403 K 

εュ¥ω
江

40 

20 

。。 PPの球品成長速度と同じpp厄HR33の球!日成長速度はブレンド比率に依存せず、600 400 200 

EHR分子鎖の存在が ppの結品化に影響を及ぼさないこであった。本実験結果は、
t/s 

とを示している。Variation of sphcrulitc radius Rs wilh timc [ at 403 K for PP and PP/EHR51 Fig.4-5 

blcnds. 
pp厄HR51の結品成長機構をさらに詳細に考察する。 LauritzenとHo百man

6
，7)に

次核形成 (secondaryよると、結品成長速度 Gc
の温度依存性は、結品成長田iへの

以下の式で記述される
z
九 nucleation)の速度 iとその二次核から結品成長而に沿って結li111が広がる速度 gとに般に、結品性高分子の球品成長速度は、

よって決定される。例えば、過冷却)長が小さい場合には、 iがかなり遅いのに対し
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、ヲ'
<._ 次核形成が律速となり Gcは iに比例する。

てgは比較的速いため (i~ g)、(4-1) 

核生成以式で紡品化す

iと過冷却皮が比較的大きくなると、

山
川
十核生成段式 (singlenucleation)と呼ばれ、

る温度域がレジーム (Regime)1と11乎ばれる。

の機構は単

このようなの結品開に数多く の核が発生する。
Goはフロントファクターである。ここでんはボルツマン定数、

この場合、 (Icは
illZに比例する。

司
H
J

l
 

gはほぼ等しくなり(i == g )、
exp( -I1F * Iんた)は結品イ七(4-1)式中の 11}'*は流動の活性化エネルギーであり、

さらに過冷却]

機問は多数核生Jj~段式 (multi nucleation)と呼ばれ、

また、多数妓生成段式で市Jillb化する温度域はレジーム IIと呼ばれる。
I1E*は臨界核 (criticalまた、過程における分子拡散巡動の渦度依存性を表す。

Gcは再び、 iに比{jIJする。結iTlj£

長而が無数の核に覆われて成長するこの領域はレジーム IIIと呼ばれる。以上の各

度が大きくなると iが極めて大きくなり (i'Pg)、
exp( -I1E * I九九)は核形成速度の泊

Tg近傍)での結品化では !J.F*が、

エネルギーであり、

度依存性を友す。大きい過冷却度(すなわち、

nucleus)形成に必要なF

ラメラ存Jihillの成長がj二述の機梢

見j微鏡徳l祭から見また、赤11品成長速度 (Jcは、

球1511成長では、
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機的のモデル凶を Fig.4-6に示す。

で生じているとみなすことができ、

それぞれ結品成長を支

ると、球mtJj父長速度は以下のように変化する 。(1)結品成長田の近傍に行ずEする非
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結品性信j分子にこれと相溶するたの低い異種lfi分子をブレンドす

Tm近傍)での結品化では企E*が、さい過冷却度 (すなわち、

さて、配する。



積られる球品成長速度 Gで近似できるとされている。

G C 
G C ハUG

 

9 

(a) Regime 1 

(i << g) 

羽
山

ρ
mdz一

e
hυ
 

口ハhu 
(c) Regime 111 

(i>> g) 

Fig.4-6 Schcmatic modcI of surface nucIeation and growLh. Gc is出eobservable 

grow出 ratc，i the surface nucleation rate， and g the substrate complcment ratc: (a) In 

thc highest tcn1pcrature rcgimc (Regime 1)， Gc Cた i;(b) In the ncxt lowcr tempcraturc 

regime (Rcgime 1I)， Gc Cに (ig)I/2;(c) In thc furthcr lowcr tcmpcraturc regime 

(Rcgimc 11 1)， Gcα l. 

Boonら8)は、 LauritzenとHoffmanによって示された上述の結品成長機構の考え

方を高分子-希釈剤ブレンド系に応用した。本節では、彼らの理論に従い、 (4-2)式

で定義されるパラメター とを導入して PP/EHR51の結品核形成機柿を考察する。

I1H" 0.21~ In V" Ku 
E三 InG-InV2+ー」-m L=in Gn-b  

L. Rえ企T ---~ U え(企T)!c
(4-2) 

ここでには結品成分の体積分率、 !1Haは流動の活性化エネルギー、Kgは核形成因

子と呼ばれるパラメターで削度に依存・しない定数、 I1T=(T~-~) は過冷却度、 T:

は平衡融点である。また、 j~ は融解熱の温度依存性を補正する因子であり

2九I(だ+1~) で与えられる。 pp の T: には文献値9- 12) (459.3 K)を用いた。なお、

Boonらは分子鎖のおよ!被運動を表す項に WLF型の式を用いたが、 ヌド解析では (4-2)
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式に示したようにアレニウス引の式を川いた。これは、 '''8ょが ζより l'分lfJいiEA

皮では等価であること7・13・14)、ブレンドの!1Raはお;漏出粘卵性の測定か ら実験的に求

められていることによる。 また、 PPとEHRとのflUには特殊な分子rmtflLi作川が働

かないことを考ほしてブレンドの T;もPPと同じ{仰を川いたが)。

Fig.4-7には、 11 ~(δT)んに対するとの プロ ッ トを示す。 PP および PP/EHR51

(70/30)共に二つの|立線からf，'t}成されており、レ ジームl伝移のイメイfを確認すること

ができる。11主総の折れ山がりが下に凸なので、レジーム IIからレ ジーム IIIへのl伝

移である 7.15)ことがわかる。また、灰!には示していないが、 Stなるブレン ド比率の

試料に関しでもレジーム転移の存在が係認された。PPAHR51(70/30)のレジーム

転移泊度は405K程度であり、 ppのレジームI伝移出度 (410K)よりも低いことが

明らかになった。さらに、図rllに示した直線の傾きから核形成肉子 Kgを求めるこ

とが可能である。Table4-2に K の値とレ ジーム転移温度を示す。レジーム 11 と

レジームIIIのK の比は約1.9であり、四!論(直の 27)に近い。

。

-2.5 

札 J、 -5.0

PP/EHR51 
(70130) 

-7.5 

-10.0 
4 5 67  

1 / T(企T)fc X 105 

Fig.4-7 Regimc叩 alysisof thc sphcrulite gro¥¥'th ratc data for PP and PP/EHRSl 

(70/30). 
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Tablc 4-2 Kinetic data of crys凶 growthfor PP and PP/EHR51 blcnds : nucleation 

cons凶 tKg for時 imcII and III，出clr川 oKg(山 IKg(lI)'fold surface frcc encωf uc' 

and regime transition tcmpcraturc. 

PP/EHR51 
Regimc 

(w/w) 

II 
l(氾10

III 

II 
90/10 

III 

II 
80/20 

III 

II 
70/30 

III 

Kg X 10-5 

(K2
) 

1.9 

3.6 

2.3 

4.2 

つづ

3.9 

2.0 

3.7 

K~ /T mIK g(l[I)， ....g([[) 

1.9 

1.8 

1.8 

1.9 

U
c 
X 10-3 

(11m2
) 

78 

74 

90 

80 

90 

80 

82 

76 

Rcgime 
translLJon 
temp. 
(K) 

410 

405 

405 

405 

核形成凶子 Kgは、以下の式によって結品の表面自由エネルギーと関連づけられ

る6)。

K~=!!_cboTn~σcσ -
gーら(叫(PP

(4-3) 

ここで ncは定数でレジーム Iと山では4、レジーム IIでは 2となる。また、 b。は

分子の厚みを表し、結品が(110)而で成長するのであれば 0.626nmとなる16)o

企hF(pp)はPPの単位体的当たりの結品融Pfi熱量であり、 1.96 X 10
8 
JIばであること

がわかっている 17)0 Oe、σlは、それぞれラメラ結品端而および側面の表而白山エ

ネルギーを去す。
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さらに、 σlは以下の式でうえられるべ

σI = C( shF(pp) ) (aobo r /2 (4-4) 

Cは定数であり、 PPの場合には約 0.1となる6)0 aoは分子ステムの|隔であり、 PP

の場合には 0.549nmである l則。 ClarkとHoffman
l5
)は、 (4-4)式に従い PPの σ!と

して 11.5X 10-3 J/m2 を与えている。なお、 σlは、すべてのレジームで同じ仙を/1"¥

す15)。本研究においても、 σlを 11.5X 10-3 J/m2として (4-3)式から σcを求めた。

結果を Table4-2に示す。 PP厄HR51(70/30)の σcはPPの σcとほぼ同じであるが、

ブレンド比率が 90110、80/20(PPIEHR51)の系では PPよりも大きい σcを示すこ

とがr~-] らかになった。

b. 球晶組織

前町iの結品化条件では、すべての試料で明瞭な球lTl組織が認められた。 Fig.4-8

には、[汽交偏光子系 (Fig.4-8(a)-(c))および平行偏光子系 (Fig.4-8(d))で観測された

光学以微鏡写真を示す。 PP厄HR51(70/30)では球品内部および球目，fI日にも EHRの

ドメインは観測されていないのに対して、 PPAHR33(70sO)では EHRのドメイ /

がppのマトリックス中に分散していることが明らかである。このようなわち造は、

結品化温度とは無関係に観測される。直交偏光子系において、検JC:[-と試米、!とのIHJ

に114波長板を押入すると球品複屈折の符号を判別することができる。 Table4-3に

は、 PPおよび PP/EHR51の球品複即折の紡!日l化活u支依存tl:を示す。なお、

PP/EHR33では、 PPの場合と同じ結果が符られている。友'1'の+は松山折の符号

が正の球品組織、ーは負の球品組織であることをそれぞれ表す。また、±は絶対仰

の小さい lEおよび、負の複)u¥折を有する球151がランダムにイバf:していることを去す。

このような的造は"混日， (mixed spherulite)"と呼ばれ、球f!?!の彼hTI折を平均すると

0に近い仰となる19)0 Table 4-3より、 PPと PP/EHR51とでは、球llih内のラメラの

出造が児なることが示唆される。 PPの市斜1111では、しばしば"クロスハッチ構造
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クロスハッチ防造とは、(cross hatching)"と11ヂばれる附造が形成されるル問。

Fig.4-9に示したモデル図のように、先に成長した籾ラメラ (motherlamella)の表的1

から子ラメラ (daughterlamella)がほぼ直角にエピタキシャル成長して形成される

構造である。 子ラメラが成長を開始する[面としては、親ラメラの結晶1凶日;而(折りた

たみ而)とする説20.23)(図中の (a))と結品側面とする説21・丸 24)(凶rl'の (b))が知|られて

また、刻ラメラは結IVl内の分子鎖方向が球討jの半筏方向と垂直であるためにいる。

負の復屈折を与えるが、 子ラメラは結品内の分子鎖万向が球ilihの半径方向であるた

a える。球品全体の復Jill折は、来11ラメラと子ラメラの比率によっめに正の複屈折を

、‘.，
f

h
u
 

，，
s
‘、、

ラメラの分水が約 1/3を越えると複周折は正の値となる。 Table4-3 て決定され、

(a) それぞPPは 390K付近で、PPlEHR51ではえが410K付泣で、に示すように、

一ンレTable 4-2とTable4-3を比べると、また、れ複児折の符号が変化している。
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さらに、 子ラメラの発生は、ム転移は後間折の符号変化と関係ないことがわかる。

京li;品端面における表面 白 山エネルギ~ oeには影響を受けないことも明らかになっ

あるいは LottzとWittman
24

)によっPaddenとKeith21，22)、これらの結果より、
。

た

て指摘されたように、 子ラメラは籾ラメラの結品倶IJffiiから成長することが示唆され

また、相溶系ブレンドにおいて子ラメラが増加する現象は、 (1)PPの非品領域
る

に総解している EHRの分子鎖がラメラ間の距離を増大し、分子拡散の阻害となる

させる、 (2)T
gの低い EHR分子鎖と終解することにより

などの理由に起因するものと推測される。PP非配!鎖の運動性が向上する、

タイ分子の形成確率を低

(d) 
200ドm

(c) 

Fig.4-8 Optical micrographs of spherulites durimg crystallization at 403 K: 

(a) PP， crossed polarizers， (b) PP/EHR51 (70/30)， crossed polarizers， (c) PPI 

EHR33 (70/30)， crossed polarizers， and (d) PP/EHR33 (70/30)， parallel 

pol ari zers. 
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Table 4-3 Sign of spherulitc bircfringcncc of PP and PP/EHR51 blcnds crystalli又cd

at various tcmpcraturc Tc 

Tc PP/EHR (w/w) 

(K) l∞10 90/10 80/20 70/30 

388 + + + 十

393 + + + + 
398 + + + 
403 十 十 十

408 十 + + 

413 + + 

418 

、、.，，，
h
u
 

(a) 

Fig.4-9 Schematic model of lamcllar branching of PP. Thc large lanlella denotes a 

parent lamclla and small ones daughter 1<11nellae: (a) A daughter lalnella initiatcd on thc 

fold surface of thc parent lamclla; (b) A daughter lamclla on出clateral edge of thc 

parent lamella. 
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4.3.2 高次構造と結晶化条件との関係

a 動的粘弾性挙動

第2章および第 3章では、溶融状態から急冷同化して符られたブレンド試験n-の
構造に関して述べた。本節では、京llil早l化iJdt度がブレンドの|占|体的itiに及ぼす影粋を

I~J らかにする目的で、 土手~1昆結品化によって得られた徐冷試験片の地造に関してJ&べ

る。

Fig.4-10、Fig.4-11、Fig.4-12には、 403K で 1 時 II~等 Ylil結 l日I化した試験片の動的

粘卵性のi品皮依存性を示す。図より、 PP/EHR33は240-380 Kのl幅広い温度範凶

で同じブレンド比窄の PPAHR51よりも高い fを示すことが明らかである。これ

は EHR 分率の lttl加と共に顕著になる傾向がある 。 PP/EHR33 が 1~1 い弾性率を示す

のは、出)~iìí- 性率成分である PP が連続本日を形成するためと考えられる。また、 200

-300 Kのガラス1伝移泊皮領域で PP厄HR51のE"は二つの州大が重なったように

観測された。この粘弾性挙動は、 PP/EHR33の粘押性不動 (PPのガラス転移と

EHRのガラス転移のそれぞれの温度位置に二つの同大を示す)や PP厄HR51を373

Kで急冷 して伴られるフィルム試験片の粘弾性挙動 (Fig.4-3、PPのガラス l伝移と

EHRのガラス転移の聞の温度位置に単一の極大を示す)と見なる。また、図より明

らかなように、 PP/EHR51に飢測される高温側の緩和岡大は PPのガラス転移制度

よりも低i/n~側に現れ、低温側の緩和極大は EHR51 のガラス i転移Y/;id立よりも市 1/& ~tU 

に現れる。この結果は、 EHR51の分子鎖と ppの)1:品分子鎖が部分的に溶解してい

ることを示唆している。このように PP/EHR51では、れl;品化条件の泣いがJizkJl領域

における分子鎖の混合状態に大きな影響を及ぼすことがわかった。 ーノJ\Jドネ!IP~ 系

ブレンドである PP厄HR33の非I日!領域の緩和不動は、結!日li化Yfu'LJJtにほとんど依存せ

ず、急冷によってねられた試験n-とほぼIrT]じ粘仰性挙動を示した、また、

PP/EI-IR51 では PP厄HR33 よりも副!点近傍におけ る到~ n~J ~ìlí_性本の低下が緩やかであ

り、結品相が関与する α緩和がl剖仏側に観測されている 。この泣いは EHR分本の

-67 -



1QPP/EHR (80/20) 
10 1U

• 

Q
U
 nU 

4
E
E

・

E' and loss modulus 

450 

Fig.4-11 Temperaωrc dcpendence of tcnsile storage modulus 

E" for PP/EHR (80/20) crystallized at 403 K. The frequency used was 10 Hz. 
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Fig. 4-10 Tcmpcrature depcndcnce of tensile storage lTIodulus 

E" for PP/EHR (90/10) crystallizcd at 403 K. The frcqucncy used was 10 Hz. 
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Fig.4-12 Tcmpcraturc dcpcndcnce of tensilc storage modulus 

E" for PP/EHR (70/30) crystaIlized at 403 K. Thc frcqucncy uscd was 10 Hz. 
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pp 
0.25 

pp と EHR とのブレンドにおける pp 結m， m~ の凝集状態およ以上述べたように、

また、ppとEHRとのね1m:1f!:に大きな影響を受ける。びJI:白11領域の分子混合状態は、

および、非日l領域が関与した緩和が変化すそれに対応して結品領域が関与した緩和、

〈

+

ゆ

C
町山

結品化条件がブレンドの動力学的性質に及ぼす影響を制べるこ

ブレンド[1可休の高次構造を考察する。

る。以下の節では、

とにより、

結晶領域の構造と結晶化条件との関係b. 

つの機，UI]が什:結，%性高分子のα緩和には少なくとも第 2~でも述べたように、

0 
300 

イ1:する。 低温側に位置する αl機的は、微結晶の回転運動や結品粒界のすべりに起

500 450 400 350 また、凶するもので単結品マットよりも溶融結品化試料に顕著に観測される 25-29)口

Temp. / K 

Fig.4-13 Tcmpcralurc dcpendcnce of loss tangent tan d around αrclaxation proccss 

for PP films crystalli7.ed al various temperaturcs. Thc frcquency used was 10 Hχ. 

鎖が関与 した緩和

じる緩和!現象であ

京itl日付十子中の分

現象であり、活発な熱娠動による結品格子同jの熱膨張によって左

α1機枯よりも高温側に観測される句機構は、

ラメラ厚みが増加するに従って顕著になこの句機摘は、ると考えられている弥33)。

般に、溶融体から急冷回化して得られた ppではると共にお温側にシフトする。

pp厄HR33の tanδ の沼皮依存性を Fig.4-14に示すo I支|403 Kで結品化した pp、α1機材1iの方が α2機構よりも支配的になることが知られている問。

α緩和領域におけるにはブレンド比がの具.なる試料の結果もまとめて示してある。さまざまな結品化泊度で得られたppのtanδの沼lJJf依存性を示す。Fig.4-13には、

EHR33のこ ~Lは、PPlEHR33のtanδの挙動は ppのそれとほとんど変わらない。結ll品化tfuV支が低い場合には、 300-430 Kの泊度域にブロー ドな極大が観測される。

4. 分子鎖が ppの結品化にほとんど影響を及ぼさないことを反映したものであり、これまた、結品化出度の上昇と共に α緩和の温度位置は高温側にシフトしている。

Fig.4-15に示すよう方、3. 1節で述べた結品化挙初Jの実験結果と対応している 。は、結品化温度のと昇にともない結晶欠陥の少ない結品が成長し、低温側に位置す

に、 pp厄HR51では EHR51の分率が増加すると共に α緩和が18i1/，A側にシフトしてるαl緩和の強度が弱くなると共にa2_緩和の強度が強くなったために生じた現象で

ppにおいて結品化涜UJfを J.'これは Fig.4-13で飢測された現象、すなわち、いる。結晶化温度が 408Kより高くなると|財政なまた、あると:un解することができる。

とよく似ている。片方的で述べたように、融点近似てで市ltf!?! げた際、に観測された現象、これは句緩和が融点;rr傍同大は観測されず、 tandは温度と共に単制に憎加する。

EHR51の添加により ppの紡品成長辿度は低下する。その結*、欠陥

上述の現象が生じたものと考えられる。

-
E

・i
づ
J

の少ない結品が生成し、

-圃圃圃・ーーー一

化する場合、../Uかけヒ、極大として観測されなくなったことによるものと考
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Fig.4-15 Tempcraturc dcpcndenαof loss tangcnt句nd aroundαrela'(ation process 
for PP/EHR51 films crystallized at 403 K. The frequcncy lIscd was 10 Hz. 
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C. 非品領域の構造と結晶化条件との関係

403 Kで七平沼結JIll化した PP厄HR51の E"の泊度依存性を Fig.4-16にぷす。凶に

は比較のため、 PPおよび EHR51の結果も示しである。ブレンド試料には、

EHR51のガラス転移氾皮222Kから PPのガラス l伝移温皮 278Kの出度域でフロー

ドな二つの緩和が観測されている。また、 EHR51 の分本がよ判JJIJすると共に l~lJ山側

の緩和が剥くなり、低温側の緩和がEH者になっていることがわかる。本結果より、

低温側の緩和は EHR51に訂んだ領域の九に対応し、 FJi況L側の緩和は PPに山んだ

領域の九に対応することが示唆された。
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Fig.4-16 Tcmperaturc dcpendcncc of tcnsilc loss modulus E" around glass 
transition tcn1peraturcs for PP， EHR51， and thcir blends crystallized at 403 K. 
Numcrals dcnotc thc blcnd composition (PP/EHR51). Thc frequcncy uscd was J 0 

Hz. 

Fig.4-17にはさまざまな温度で結品化した PP/EHR51(90/10)のどH のiiritl支依存性

を示す。関より、 393Kで等出結品化した PP/EHR51(90110)では巾 」の州大が観

測されているのに対して、 393Kより 高いも11IU主で等出来iT31化 した試験片では二つの
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什 PP/EHR51(80/20) 
101 I 

Fig.4-18には PP厄HR51(80/20)の結果を不州大が徳l訊IJされていることがわかる。

つの極大に分かれていくことが結長li化温度の上昇と共にFig.4-17と同級に、す。

nu nu 

d
E
E
-

、F

L つの極大が明!僚に観測されている。PP/EHR51 (90/10)に比べてまた、わかる。
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PP厄HR51では結晶化瓶皮やブ レン ドの比率が非!日領域における分子鎖のように、

の混合状態に大きな影響を及ぼすことが明らかとなった。
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Fig.4-18 Tcmperaturc dcpcndence of tcnsilc loss 

transition temperaωrcs for PP/EHR51 (80/20) crystallizcd at various tempcraturcs. 

around E" modulus 

Thc frcqucncy used was 10 Hz. 

10
8 

溶融状態で相浴した結!日性高分子と非Ei1111hi高分子とのブレンドの結!?l化後の混合

Steinら日)は分子鎖の拡散と紡品成長速度の観点か ら考察を行って状態について、350 300 250 200 

結l早l成長速度と拡散速度の比として定義される長さの次元をもっパ

存結if占it仙I1川lI!ラメタ~ dKPをKeithと Paddenが提案した方法
35)~こ従って導入し、

いる。彼らは、

glas around 

Temp. 1 K 

TClnpcraturc dependcnce o[ tcnsile 

transition temperatures [or PP/EHR51 (90/10) crystallizcd at various 

E" modulus 10ss Fig.4-17 

子混合状態、を考察 した。tcm pcratu rcs. 

(4-5) 。Dz
KP - G 

Thc f requency used was 10Hz. 

Dz はJド6111成また、ここでδKPは非品成分が紡品から排除されるIEeI雛に相当する。

Gは球品の線成長速度である。分の z平均拡散係数であり、

本節では PPÆHR51 の動的不I~ 'Jìì!性挙動を長問J~j l，pおよびパラメタ- dK_Pを比'1攻

各結日l化条件での PP/EHR51の)1:品領域の分-(似合状態を考察す

戸、J寸
/

することにより、

る

A
『

ウー



(4-5)式における拡散係数 Dzは七:;モデル36)をJtiいて以下の式で与えられる。

ただし

L̂2 
Dマ=一子-

n-τl 

Le =八feac

(4-6) 

(4-7) 

τ1はレプテーション時間、 Neはからみ合い点の数、 aeはからみ合い点間の距離で

ある。 ppとEHR51は溶融状態で完全に相浴し、かつ特殊な相互作用が存在してい

ないことを考慮すると、 NJ、GC2はそれぞ、れ次の式で近似的に表すことができる。

ル1.."~，，， M守.~~， M." ， ~. .~ 、 M守 i 'l...... y...... 、
NC=ゆpp -JJノ2 】いけ +ゆEHR -KU2 「…F (4-8) 

G2=φ < R2 
>01"> ... +の < R2 

> ι 'Ylや pp-Me ''YEIIR --'.L¥. """'-EIlR-l¥1c (4-9) 

ここで、 Lcは火以IJの結!日l副!点 Tmより (4-11)式38)をJ-l1いて、 また、 χv はこた決IJの融fP'l~

熱量f1h
F
より (4-12)式を川いて決定した。

l=2σ( _ _ A  1~ __ ) 
d.hF(pp) ¥ T~ -Tm) 

Pblcnd L'1hF 
χ

V P町企向~ (問

(4-11) 

(4-12) 

ここで ρhlcndはブレンドの密度、 ρcryは pp結品領域の密度31)(936 kg/m
3
) をそれぞ

れ表す。前節と同級に、ブレンドのだは ppと同じ値とした。また、 σEはTable

4-2の(爪を用いた。

このようにして求めたんと。ロを Table4-4 に示す。また、 l~ と。ロの結flbイ七 ill1t

皮依存性を Fig.4-19に示す。結品化温度の上昇と共に 0悶は急激によ白加するのに対

して、んはほとんど変化していない。すなわち、低温で結品11化した場合には、 δKP

のu白が小さく、 EHRの分子鎖が ppのラメラ間に取り残されるため、単一の緩和傾

ここで、ゆiは体積分卒、 M
Wi

、M
Zi

は重量およびz平均分子量、 M
Ci
はからみ合い 大が ppとEHRの緩和傾大の間の温度に現れる。一方、結品化泊)JtがlLjい場合や

点問分子量、く R2>i-Mcはからみ合い点間の距離の二乗平均を表す。また、添えIt_: EHR分率が高いブレンドでは、 OKPの他が大きく、結!日i化する ppから EHRのの

のiは i成分の特性値であることを表す。 ppのMcは4.7X 103
とし37)、EHR51の ナ鎖が排除される割合が高くなるため、 二つの緩和岡大が観測されるようになる。

Mcは前EJ21で求めた1.0X 104
として Dzを計算した。さらに、 <R2>i-Meは このように考えることにより、動的粘州性の実験結果を説明することができる o

BIOSM社の Discover'⑮を用いて RISモー ドで計算して得られた値を用いた。また、

Gとτlに関しては、前節で述べた実験{直を月Jいた。

長周期14は完全結晶と非品の二つの領域から偶成されると仮定し、ラメラ厚み

たと体積結品化度χvから以下の式に従って算出した。

4=ム
χv 
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~ 
a岡結4.4 

種のポリプロピレン/エチレンートヘキセン共

Comparison of charactcristic length OKP and long pcriod Lp for PP/EHR5 L 
Tablc 4-4 

blcnds. 

溶融状態における相溶性が異なる

結J411化条件が[{il外;の日次椛さらには、て5-温市ltlhll化挙動、w合体ブレンドを用いて、
T

c (K) 
PP/EHR 

以下に記す矢11兄を得た。五J;に及ぼす影響を調べ、
408 403 398 393 (w/w) 

溶融状態におけるポリプロピレンとエチレン-1-ヘキセ(1)球品の線成長速度は、

エチレン-1-ヘキセ利協系ブレンドでは、ン共屯合体との相溶性に強く依存する。

万、ン共ts合体のブレンドE;がよ目加するにつれて球品の線成長速度は低ドする。

ポリプロピレンの成長速度と同じである。jドネ目浴系ブレンドの球品成長速度は、

(2)高分チとその希釈剤から成るブレンドに適用される結品成長機構の解析手法を

結!日ラメラの表|面白山エネルギーを見砧った。本研究の相治系ブレンドに適用し、

エチレン-]-ヘキセンエネルギーは、結品折りたたみ耐の表面白それによると、

35 13 3.8 1.3 。KP(nm)
90/10 

19 17 17 17 Lp(nm) 

38 L5 4.6 1.6 。悶:>(nm)
80/20 

20 18 18 18 Lp(nm) 

51 21 6.8 2.5 。KP(nm)
70/30 

21 19 19 19 Lp(nm) 

共ill合体をブレンドすることにより低下することが明らかになった。

ラメラカV七ポリプロピレンや非杭11容系ブレンドよりも一(3)相総系ブレンドでは、T I T 103 

結i日友田jの自由エネルギーを考慮するこなお、成しやすいことが明らかになった。

子ラメラは親ラメラの側面から生じていることが示唆された。とにより、

(4)相溶系ブレンドを刷!点近傍で結品化すると欠陥の少ない紡lllM1113i告が千!?られるこ

エチレン-1-ヘキセン共重合体をブレンドすることこれは、とが明らかになった。

により徐冷と同じ効果が生じるためであると縦測される。

102ト
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μ。 結目l化条件に大きな影料(5) ブレンド同体の ~I': I日1領域における分子鎖混合状態は、PP/EHR51 

90/10 

80/20 

70/30 

100ト

結ill占イじで、きを受けることが示唆された。急冷によってねられたブレンド固体では、

0 

一一一ム

ー…ー。
ない成分であるエチレン-]-ヘキセン共取合体の分子鎖がポリプロピレンのラメラ..L. 

405 
ー」ーー・

400 

4 

395 
10-1 I 

390 
京lth日}J父長速度がしかしながら、|羽にポリプロピレンの非!日分子鎖と共に存花する。

410 

エチレン-1-ヘキセン共重合体の分子鎖が長周期以上の距|維を拡散するのに

子鎖混合

非品領域にポリプロピレンにiすんだ領域とエチレ ン

この非ALii領域におけるわートヘキセン共千五合体に12んだ領域が山到する。

遅く、

十分なn与11りがある場合には、

Tc / K 

Fig.4-19 Crystallization temperaturc dcpendencc of characteristic length dKP and 
long pcriod Lp for PP/EHR51 blcnds. 
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状態の変化は、 エチレン-1-ヘキセン共重合体分子鎖の以散速度とポリ プロビレ ン

の結品成長述皮との波ね合いによって決定されることが示唆された。
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第 5章 ポリプ口ピレン/エチレンー α-オレフィン

共重合体ブレンドの力学的性質

5.1 緒 Eコ

7n1取において述べたように、現在、工業的に使用されているポリプロピレン系

ブレンドは、いずれも非相溶系ブレンドである。また、第 2章で述べたように、 α

-オレフィンの共重合分率が 50モル%を越えるエチレンートフテン共重合体および

エチレン-1-ヘキセン共重合体は、ポリプロピレンの非品鎖と相溶する。ポリプロ

ピレンの非日l領域にゴム状高分子が浴解したポリフロピレン系ブレンドはこれまで

に知られていないことから、その力学的性質は極めて興味深い。特に、非杵!浴系ブ

レンドとの違いをゆ]らかにすることは、学術的見地からのみならず工業的見地から

も重要である。そこで、本章と第 6章では、非品領域が相溶したブレンドの力学的

性質を非相浴系ブレンドと比較して明らかにする。

高分子物質の椛造を解析する手法は数多く知られているが、複屈折、光散乱、 X

線凶折、赤外二色性など広義の光学量の測定は、同めて有力な解析手法として肯く

から用いられている。これらの光学呈の測定とレオロジ~tl1'J 定とを同時に行い、変

形過程における構造変化を調べる方法は、流動光学的手法 (rheo-opticalnlethod)と

呼ばれ、 1950年頃からさまざまな高分子材料の変形機情をf鮮明するために畑いら

れてきた問。流動光学的手法では、目的に応じた光学系を選択することによって特

定の分子鎖や日次構造の変形過程を観測することができる。そのため、結品性高分

子国体やポリマーブレンドなどのように、複雑な構造を形成している材料の解析に

- 84 -

は好んで用いられている。

小野本ら 2，7)は、ポリプロピレンの動的複M折および、づ|張-赤外二色比の同時測定

を行い、変形の初期iでは球品が全体として延仲万"iJに変形し、その形が球形から細

長い杓円形に変わることをゆj らかにした。球!日全体の変形は ~qi性的であり、外力を

取り除くと|瞬時に元の)惨状に戻る。球品全休の変形により、球品をf，¥j成するラメラ

が延11r方向に配向する。分子鎖11411はラメラ相"にほぼ垂直なので、結品内の分子鎖は

延{巾方向と垂直方向に配向することになる。さらに延仰が進み、応力の村長大点を過

ぎると微結品の回転、折りたたみ鎖のf9tr-きほぐれなどにより分子鎖は延1111方向に配

向する。

Woolら5，6)、間代ら 8，9)は、延伸過程におけるラマンスペクトルや赤外スペクトル

の吸収帯の波数シフトを測定することにより、局所的な分子鎖の変形を詳しく解析

した。彼らは波数シフトから原子!日jの結合力とそのポテンシャル関数の)1-:調不rli'tを

見航っている。それによると、原子問ポテンシャルの非調和性の度合いの指以とな

るグリューナイゼン定数 (Gruneisenconstant)10) YGは、応力 のよ自分 dσ、吸収品;の

波数 W
u
およびそのシフト量丘町より、

W_ 

~Wn= τ~YG~σ 
~~B 

で与えられる。ここで、 Ksは体積弾性率である。

(5-1) 

光学的測定のみならず、超音波を利用した測定からも山分子国体の柿ifiに関する

知見が得られる。超音波による l可分子固体の椛造解析が行われたのは 1950年代に

遡る。研究当初は、音波の吸収と音速を測定することによって、さまざまな高分子

物質の動力学的性質が調べられた11-13)。その後、 Patrickら14-16)により分子配向や結

品化皮、さらには延仲によって生じたボイドの定量が行われた。また、 ITIIII、新仔|

ら17-19)は、変形過程における超音波特性と応力との同時測定を行い、結171性!?，j分子

同体の変形機H~に関する研究を行った。それによると、ラメラ、微結品、 JHill分子
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~ll! の配 I(リは超 ff波のイム嬬を山めるのに対して、微倒的な欠陥やマイクロボイドの生

成は超音波を散乱し、伝嬬を阻'AJすることが明らかになった。このように、変形過

科の超音波特性を調べることにより、配向および欠陥の生成というこつの機構に以!

する知見が件られる。

流動光学的手法では、適切な光学長を用いることにより特定の地造の配Injや緩和

に関する情報が得られる。そのため、力学的性質を防造変化と関連づけて考察する

うえで極めて有力な手法となる。しかしながら、則いる光学系に対して試料が透明

であることが必要であると共に、ボイドや欠陥に対して光学呈は比較的鈍感である

という欠点もある。光学的測定とは対照的に、超音波による測定では光学的な透明

性を必要とせず、また、ボイドや欠陥などが容易に検出される。すなわち、流動光

学的な手法に)JIIえ、超音波を利用した椛造解析を併用することにより、変形機椛に

|対する詳細!な知見を得ることが期待できる。

5.2 実 験

5.2.1 試 来ヰ

本草の研究には、ポリフロピレン (PP)、および二種のゴム状エチレン-1-ヘキセ

ン共重合体 (EHR)を用いた。いずず、れも第 4章で用いた試料と同じであるので分子

ヰネ特、与争判fJ引JI性|

レンドを行つた 0 件られたブレンド試料を 473Kにて圧縮成形し、 273Kで急冷し

た。その後、 373Kにて 5時間熱処理を行って測定に用いた。測定に用いた試験片

の特性を Table5-1に示す。 Table5-1に示したガラス転移溜L度乙は DSC測定によ

り見積られた値、球品半径 Rsは Stein-Rhodesの方法20)に従って小J{J光散乱測定よ

り見積られた値である。その他の特性値の評価方法に関しては、第 2章で述べたの

でここでは省附する。
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Tablc 5-J Glass transition temperature Tg， mclting point T m' hcat of fusion jjhr， 

dcnsity p， Iong pcriod Lp， and radius of sphcruIitcs Rs for PP， EHR， and thcir 

blcnds. 

T。 Tm jjh，コ p Lp Rs 

(K) (K) (J/g) (kg/m3
) (nm) (μm) 

PP 282 438.4 120 908.6 17.7 7.2 

PP/EHR51 

90/10 266 438.0 117 903.2 18.8 8.1 

70/30 246 437.2 95 894.7 20.5 5.2 

0/1∞ 215 。857.4 

PP/EHR30 

90/10 206. 282 438.0 113 900.8 17.3 7.9 

70/30 206. 282 438.4 91 890.5 18.4 7.9 

0/1∞ 206 。855.5 

ブレンド試験片の相構造に関しては、第 4章にて既に述べている。それによると、

PP/EHR33 は非相溶系ブレンド、 PP厄HR51 は EHR 分子鎖が PP の JI~品領域にmfo/I~

したネ[1i符系ブレンドである。 なお、 Table 5-1に示したように、 系私治紡iJ占.守t片h引吋Il日山山if占品訂!IM引i日JlJl川j!J人点h江Tm附、 系あ糾結tf市ith引川I1υ川山lJ山山llhi日!/l1l 

融1角解1宇俳jギt段完然A必:昆立どf1h九F
、球!日半径 Rsは、 PP厄HR51とPP厄HR33との!日jで大きな泣いが認

められなかった。 また、 表には示していないが、 PPおよびブレンドの紡品形態は

すべて単斜1111であり、その仙の結!日形態は観測されなかった。

5.2.2 測定

応力一ひず、み山線の測定には、 軸引張試験機(島津製作所製、 jh川上オー トグラフ

AGS-5kND)を用いた。)亨み 0.2mmの板をゲージ長 10mmの夕、ンベル形状に打ち

抜いて試験J-]とした。引張速度は 5mmlmin である。また、測定i~fl皮は 233 、 243 、

253、273、298、323、353K である。チャ ック nJ]距離の j:t~I)JII ほをゲージ長で除し

てひずみとし、荷重を初期の断面積で除して応力とした。
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延付l過程における光学特性および、11-響特性の測定には、何?品槽を備えた小型引張

試験機をJfJいた。延{rllrlì においても常に試験片の中心に光を入射させる目的で、 p~

側のチャックが等速で逆JJrtljに移動するように試験機を設計した。また、小型引恨

試験機を使用する際にはチャック間の最大可動距離が短いため、ゲージ長が 2mm

の小型ダンベルを試験片として用いた。ダンベルの平行部分の両端に標点を苫き込

み、際点間距離の変化を CCDカメラを用いて記録してひずみを見積った。

延糾l過程における白化 (stress-whitening)の様一子は、試験片を透過するレーザー光

の強度変化を測定することにより調べた。延{rt機をyt散乱浪IJ定用の光学系 (1ST

Planning製、 SALS-IOOS)に備えイ、Jけ、波長 632.8nmの He-Neレーザーを

Fig.5-1に示すように試験片と垂直方向に入射し、その透過強度を光電子培倍行によっ

て検出した。測定y，Tfl度は 298、313、333、353Kである。

Fig.5-1 Schcma of the expcrimental setup for strcss-whitening measurcmcnt. 

さらに、白化挙動を詳しく調べる目的で、電一子顕微鏡を用いてネッキング市内部

の椛j佐観察を行った。ネッキンク下停を延 fl~J方向に沿って切断し、その切断面を金蒸

着した後、走ヂEf13子顕微鋭(明石製作所製、明石走査電顕 S1GMA-II)による観察を

行二った。また、ネッキング帯から切り出した超薄切片をルテニウム酸にて染色し、

透過電子顕微鏡による観察を行った。

延イ[~I過程における赤外スペクトルの測定は、 ヒ述の光学系の代わりにフーリエ変
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換赤外分光機(l=lノド分光製、 FT-1R500)を引張試験機に備えて行った。測定制度は

298Kである。赤外スペクトルを測定することにより、原子日jのポテンシャル以l数

の非調和11・'t:および、PP分子鎖の配r(lj挙動に関する矢11見が符られる。 原一子 r~\Jのポテン

シャル|見!数のJI::調和性は、変形過程における赤外吸収スペクトルの波数シフトから

見積られる。本研究では、 pp主鎖骨格の C-Cfrt'縮運動に起閃する 1168cm-
I
の吸

収帯の波数シフトを測定した。この吸収併は、変形に伴う波数シフトが肢も ~_rl若に

観測される吸収帯のーっとして知られている5ぺまた、 PP分子鎖の配向挙動は、

偏光赤外のI汲光度から求められる。なお、偏光赤外は、試料と光似との間に偏光似

を挿入することによって得られる。偏光の電気ベクトルが試験片の仲長方I(Ijに平行

な偏光赤外に対する試料の吸光度を Abll、垂直な偏光赤外に対するl汲光度を Ab上の

記号で表す。 Ab11、Abょの測定に同じ厚みの試験Jfを川いると、亦外て.色比

(infra-red dichroic ratio) Dは Ab11/ Ab上で表される。赤外二色比がわかると、以下

の式より配lilj関数 (orientationfunction) Fを求めることができる3，7)。

-一
2

一
一
+

D
一D

C
 

F
 

(5-2) 

ここで cは定数であり、吸収帯の遷移モーメントの方向が分子鎖'MIと一致する場合

には 1となる。

色比の測定には、 CH
3
横ゆれ、 CH

2
CH横ゆれ混合坂田Jである 998cm-

I
のl没収

帯と c-C什絡振動である 973cm-1の吸収，H?を用いた-1，9，21，2九共に選移モーメント

の方向が分子鎖拘II)J向の平行バンドであり、 (5-2)式の cは 1に近い{l1'[となる 。ま

た、 998cm-Iの吸収併は系fTITi相に起因する吸収併であることが知られている。した

がって、この吸収倍;の二色比から計算された配Irlj r知数がよ付加するほど、結llull部分の

分子帥が延fQ'ノfjrujに向けて配向していることになる。また、 973cIn-
1の吸収イ;;;は、

結品、ユ|三1511を川わず観測され、さらに総副!状態においても観測される。すなわち、

両吸収併から見積られたこつの配向関数の庄は、 Jド占il鎖と料品鎖の配|何の泣いを!父
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映するとィ考えてよい。

さらに本研究では、流動光学的測定に力11え、微視的欠陥やマイクロボイドの生成

などに代表される塑性変形の発現に|刻する匁|見を得る 目的で、変形過程における超

??波特性の変化も測定した。測定装置の模式図を Fig.5-2に示す。 測定には二つの

セラミックス製)半世トランスデューサーを超音波の励振と検出に用いた。超f干vJ以前

て(--の特性周波数は 300kHz、端子の直径は 5mmである。一方の端子を試験片の表

面に密着し、パルサーレシーバーから発せられた電気信号を超音波パルスに変換す

る。超苦波パルスは試料を延伸方向と同じ方向に伝指した後、もう一方の端子で再

び電気信号に変換される。電気信号は、増幅機、パルサーレシーバーを経てオシロ

スコープに伝述され、コンビューターにて記憶される。

i ._~三Lム4)ごミー' i 

Oscilloscope 

Pre-Amplifier 

Pulser -
Receiver 

Fig.5-2 810ck diagram of thc apparaωs for simultaneous lnωsuremcnts of strcss-

strain bchavior and ultra..c;;onic properties. 
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Fig.5-3には、試験j-I「を通過した後の沼音波パルスの-例を示す。変形がうえられ

ていない場合には、超背波パルスの伝嬬速度 (ultrasonicvelocity)ν は、起育波パル

スが試験n-を伝帰する時間Q111 と伝賂Wl肉f~ Lから (5-3)式を片jいて、また、減表係数

(attenuation coefficient)α は、イム照lflil維と超音波の振l隔Amから (5-4)よをHJいて

それぞれ求めた。

A
川

7m
n
 

L
一似

1
斗
L

ν

α
 

(5-3) 

(5-4) 

ただし、 AmOはL=Oにおける振幅である。

trlg. 

Fig.5-3 Typiω1 ultrasonic wavc after passing through thc samplc.血 indicatcsthe 

travcling tinlc and Arn thc amplitudc of the wavc. 

また、ひずみ yにおける超音波速度 ν(y)は (5-5)式から、減衰係数 α(けは (5-6)

式からそれぞれ計算することができる 19)。

Lo (1 + y ) 
ν(y) = 

企t(y)
(5-5) 
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ppの結晶11ラメラ!日jにEHRの分子鎖が溶解しているためにラメラ間距縦ンドでは、
(5-6) 

Am(O) 
α (y) = ニ」 l n 一一一一一一一-一一一一一-一一一-一一一一-一一-一-

o (l + y ) ... Am (y ) 1くYく3のひず

み領域において、相浴系ブレンドの応力の)Jが ppの応力よりも小さくなったもの

タイ分子分不は ppの場合よりも低ドする。その結果、が大きく、

同じブレンドFig.5-4より、本日浴系ブレンドの破断応力は、
なお、超音波立;M子間の距!雛はCCDカメラを)1]いて逐次記録した。試験)十の形状

また、

比率の非+u協系ブレンドの破断応力よりも低いことがわかる。ただし、破防庁点の{LI'

と考えら ~êる。
である。測定温度は引張速度などは、流動光学的測定に用いた条件とまったく同

すびはすべての試料でほとんど同じである。なお、破断前のひずみ硬化領域では、

べての試料において ppの再結晶化が生じていると予怨される24.25)。

250 -353 Kの温度純凶を

2 KJmmで界温しながら、超自ニvJz速度および、減衰係数を測定した。なお、減哀係数

これとは別途、また、353 Kである。298、313、333、

の温度依存性は以下の式問をJ=ljいて計算した。

298 K 

60 

(5-7) 
1 L Am{乙)

α(T)=α(乙)+一InL ---Am (T) 

:;L.:-:二;二:
，. . . ， . ，. 

40 
cm比
三
¥

Aぷ1~) は、基準とした温度 rq における減衰係数、超音波の振l闘をそここで α(1:)、

れぞれ表す。

20 ~t::::-~二二〆 r ↓ 

ωω
む
」
日

ω

PP 
PP/EHR33(90/10) 
PP/EHR33(70/30) 

ー ・ー ・ー ー PP/EHR51 (90/1 0) 

一一- PP/EHR51 (70/30) 

結果と考察5.3 

。。 16 12 8 4 応力一ひずみ曲線5.3.1 

straln 
いずれの試料においても、応Fig.5-4に 298Kにおける応力一ひず、み曲線を示す。

Strcss-strain curves for PP and PP/EHR blcnds at 298 K. 

Fig.5-5 には Fig.5-4 の低ひずみ領域を拡大した図を示す。十L1i容系ブレンドの初J~J

この結

Fig.5-4 

同じブレンド比率の非相溶系ブレンドの初期'Pii.'I"I:ギよりも低い。

ひずみが 1から 3程度の領域では

}びひずみ硬化 (strainhardning)が生じ、やがて破

また、応力の極大点を越えるとすべての試料でネッキング帯 (necking

し (loaddrop)、日低

定の{直を示す。その後、

断に至る。

ブJは極大を示した後に

ほぼ

また、非

+11浴系ブレンドでは、応力が極大を/]'~すひずみがブレンド比本に依存せずにほぼ

~ììi性率は、

高 ~iìí性不成分である pp が連続相を形成していることに起肉する。sf!:は、
ひずみの僧加と共に試験片全体に

また、相溶定の値を示す。このひずみ領域 (1くYくめでは応力がほぼ

くびれ)の形成が{確認された。ネッキング帯は、

広がるが、

EHR分率がよr7)Jll するにつれて II~I'J ひず、み

同じブレンド比率の非ね|総系さらに、相溶系ブレンドでは、

93 

定であるのに対し、本H溶系ブレンドでは、

側へシフトしている。

ネッキング帯が試験)十全体

タイ分子分率が高いほど高くなる。本日溶系ブレ

92 

系ブレンドではその応力値が低い。高柳らmによると

に広がるひずみ領域での応力他は、



253 Kにおける相総系また、J~ßJI性的な破Þl~が生じにくくなったものと考えられる。ブレンドに比べて応)Jの同大点が不明l僚になる。なお、非相j終系ブレンドは延仲間

同じブレンド比本のJ同日溶系ブレンドの f~'[よりも l川い 。ブレンドの応力の州大{Ii'(は、始と共に激しく白化するのに対して、本日総系ブレンドは Fig.5-5に示すひずみ領域

Fig.5-7に示ただし、さらに詰ll皮を低下するとすべての試料が脆性的に破断する。

すように、利協系ブレンドの破断応)Jは、 JIミネ11協系ブレfンドの{波断応)Jよりも I":Jく

ではほとんど内化しなかった。利協系ブレンドは、応力の相互大点を組え、再び応力

低1bA下では、十日総系ブレンドの方が高い破防rH.~力および降伏応

このひずみ領域 (y>3) がLfl)Jllしはじめるひずみ領域 (y>3)でようやく白化する。

このように、

各11u~皮で行った引張試験の結栄を Table 5-2にまとめた。表rrlのOは山化を生じ

なる。

力を示す。

このように、相枯

造の違いは、応)J-ひずみ山線および白化挙動に大きな影響を及ぼすことが明らか

PPの再結!日!化が関与しているものと考えられる。での白化は、

になった。

×は脆性的に{波断した^は白化を生じて延性的に破断、ることなく延性的に破断、

また、表中の太線は Table5-1に示したガラス 11忌移出度(非111ことをそれぞれ表す。50 

PP、相浴系ブレンド表より明らかなように、浴系ブレンドは連続キ11の他)を示す。298 K 

ガラス転移出度以下で脆性的に破断し、ガラス転移ilnt度以上で延性的に{政断すは、PP 
PP/EHR33(90/10) 
PP/EHR33(70/30) 
PP/EHR51 (90/1 0) 
PP/EHR51 (70/30) 

40 

ノヴ、非相治系ブレンドの脆性一延性転移 (brittle-ductile transition)は、ガラスる。

EHR村i転移温度によって決定されているわけではない。非キH溶系ブレンドでは、

EHR さらには各相内部での塑性的な変形(例えば、とPP相との相界面での剥縦、

キIJ内部でのキャビテーシヨンによるひずみ解放)などに引娠特性が大きな彩料を受

けるため、ガラス 1伝移制度のみでは脆性一延性l転移泊度を整理することができない

PPAHR33 (90/10)とPPAHR51(90/10)とを比較するとものと考えられる。なお、
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キ日溶系ブレンドの脆性明らかなように、1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 

。。
朴l溶系ブレンドでは|斗化を'1:じに表より、さらに、性-延性 11忌移温度よりも低い。

strain 

PP/EHR51 (70sO)は 243K以上の温度で内化をくいことも明らかである。特に、
Stress-strain curvcs [or PP and PP/EHR blends at 298 K. Fig.5-5 

PP、JI:fH浴系ブレンドは、変形とjCに激しくじi化する 。生じない。それに対して、

L.化挙到Jは用いた試料の相構造に大きな影響を受けることがわかった。このように、

298Kではいずれの試料も延性的に破断するが、温度が低下するにつれて脆性的

な破断を示すようになる。 Fig.5るには 253Kにおける応力一ひずみHJI線を示す。 r~ l 化挙~Jに関しては、次節にてその詳細を記述する 。
253 Kでは杭i浴系ブレンドおよび EHR分率の高いJ同日終系ブレンド (PPAHR33

PPおよびEHR分不の低いJ附J溶系ブレンド(70/30))が延性的であるのに対して、

(PP/EHR33 (90/10))は応力の極大点近傍で脆性的に破断する。本目j容系ブレンドでは

95 

その結果、EHRの分子鎖が PPの非品領域に溶解するためガラス転移氾皮は低下し、
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Tcmpcraturc dcpcndcncc of tensiIc bchavior for PP and PP/EHR blends. 

Temp PP 
PP/EHR33 PP/EHR33 PP/EHR51 PP/EHR51 

(K) (90/10) (70/30) (90/10) (70/30) 

233 • • • • • 
243 • • ム • 。
253 • • ム ム 。
273 • ム ム ム 。
298 ム ム ム ム 。
323 ム ム ム 。。
353 。。。。。

Tablc 5-2 

253 K 

-・二..，...... 

/ 

:/ 

.・/

PP 
PP/EHR33(90/10) 
PP/EHR33(70/30) 
PP/EHR51 (90/1 0) 
PP/EHR51 (70/30) 
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。。

40 

20 
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¥ωωω
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ω

1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 

• brittle with stress-whitening 
ム ductilewith stress州 Itening
o ductile without stress-whitening 

strain 

Stress-strain curves for PP and PP/EHR blends at 253 K. Fig.5-6 

80 

由化5.3.2 
233 K 

相溶系ブレンドでは白化を生じにくいのに対して、Table 5-2に示したように、

白化の発現ilftFUを定量的にa非本日溶系ブレンドでは顕著な白化を生じる。そこで、

流動光学的手法に従い延仲過程におけるレーザー光の透過的とし、民することを

強度 Iを測定した。

透過強度 fを未延イlt状態における透過強度んで規絡化した{ll'X1/九のひずみ依存性

60 

40 

の
止
て
〈

¥ωω
の
お

ω

凶の上段にはレーザー光の透過強度と11iJ IL'iに測定をFig.5-8の下段に破線で示す。PP 
PP/EHR33(90/10) 
PP/EHR33(70/30) 
PP/EHR51 (90/1 0) 
PP/EHR51 (70/30) 

20 

そ定仙をぷすが、ほぼ延伸開始II宅後、を行った応力一ひずみrl8線を示す。 1/10
は、

応力の極大点を越えると 0に近い他を示す。 Uんを延flllll寺IIU急激に低下し、の後、
1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 

。。
lで微分すると透過強度の11.1間変化率が得られる (Fig.5-8下段の文-線)0PPの場合、strain 

また、この点を白化点、以後、ひず、みが約 0.2の地点で -d(l/ん)/dtは応大{砲を示す。
Strcss-strain curves for PP and PP/EHR blends at 233 K. Fig.5-7 

}Iぷ力が4・I~大をボすひず、みより

球品組織から繊維，fI'lj造への再組織化の過程

図より PPの白化点は、-d (//lo)/dtを白化山総と 11乎ぶ。

97 

PPでは、なお、大きいことがわかる。
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で発生するボイドが光を散乱するために白化を生じることが知られているμ28)。
PP/EHR51 (90/10)は、 313Kにおいて1'1化を生また、が大きくなることがわかる。

333 K以上の1/副長ではすべての試料で(1化じない。なお、友には示していないが、pp 
40 

これは温度が高くなるにつれて結品IHJに存在する非品分子鎖がft~1誤IJ されなかった。

ボイドを生じる

ことなく球品組織から繊維構造への同組織化が進行するためであると推測される。

^ 

:ノ¥
o 0.1 

その結果、し、の分子iiif動性および、結hll内の分子鎖の巡動性が向
の
丘
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strain 

Fig.5-8 S trcss-s train curvc (ωp)， and variation of specific light transmittance 1/ん
and -d(刷。)/dl(bottom) with strain for PP 

化点は、応力が極化挙動を Fig.5-9に示す。非本日溶系ブレンドのブレンドの

0.4 0.3 0.2 
また、非木目溶系ブレンドの白化大を示すひずみよりも小さいことが明らかである。

straln 

Stres刊日inbchavior (ωp) and variation 0ぱf-寸d引(1/引引/んo)/dωt (作bottom) れW川川/川叫l叫lけ山h 1 

これらの結果曲線は PPの白化曲線よりも狭いひずみの範凶で急激な変化を示す。

Fig.5-9 

strain for PP/EHR blends. 
連続相である PPが繊維精造への再組織化を生じるより、 J同日溶系ブレンドでは、

化することがわかる。すなわち、非相溶よりも小さいひずみ領域において急激に

その原|却が異なってい化とは、系ブレンドで観測された白化と PPで観測された

PP の I~方、相溶系ブレンド (PP/EHR51(90/10))の内化点は、ると考-えら ~lる。

化が観測されたものの、PP/EHR51 (90/10)ではまた、化点よりもかなり大きい。

図には示してさらに、化がまったく観測されなかった。PPlEHR51 (70sO)では

白化後の透過光強JJtは、PP/EHR51 (90/10)に生じる白化は不明瞭であり、いないが、

PPや非相溶系ブレンドが臼化後に示す透過Je強度に比べて極めて大きい。 Table

5-3には 298K、313Kにおける各試料の白化点を示す。温度が!高くなると白化点
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PP/EHR33 (70/30) 
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298 Kにて延仲を行った試験片のネッキング借切断[市の走査屯子Fig.5-10 には、

顕微鏡写真を示す。 PPおよび非相溶系ブレンドでは、延仲方向に配I[lJした数多く

化が観これらのボイドが光を散乱するためにのボイドを係認することができる。

していないことがボイドはほとんど発止PP/EHR51 (90/10)では、また、測される。

一-化領域におけるレーザー光の透過強度が大きいことと対応この結果は、わかる。

ボイドがまったく発生していない。

化の原因となるボイドが生じにくいことが確

PP厄HR51(70/30)には、

このように、相浴系ブレンドでは、

さらに、している。

これは PPの非品領域に EHRの分子鎖が溶解することにより非品分子鎖認された。

PP/EHR51 (90/10) その結果、ボイドを生じることなく球品組織から繊維f"，'1}造の分子運動性が1(1]上し、

への円組織化が進行するためと考えられる。

化の原因を調べる目的で、透過電子顕微鋭による白非ネ[1溶系ブレンドにおける

じていボイドは EHR相の界面に沿って化領j或内部の観察を行った。その結果、

非

EHR十日と PP相との机|界而での剥離さらに

EHR相を分断するように生じていることがゆjらかになった。すなわち、

本111容系ブレンドで観察されたボイドは、

たり、

.. 
stretching direction 

30μm 

咽.

PPで発生したボイ

例を示す。ドとはその発現機柿が異なることが維認された。 Fig.5-11には、結果の

はEHR相内部でのキャビテーションにより生じたものであり、

Strain at whitening point for PP and PP/EHR blends. Tablc 5-3 

313 K 298K 

0.265 

0.154 

0.]98 

0.110 

0.121 0.034 

no detcct 0.280 

PP/EHR33 (90/10) 

PP/EHR33 (70/30) 

PP/EHR51 (90/10) 

PP/EHR51 (70/30) 

PP 

Fig.5-10 Scanning elcctron micrographs of thc neched region for PP 
and PP/EHR blcnds. Thc arrow indicatcs strctching direction. 

no detω no detcct 
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赤外二色性5.3.3 

色比より (5-2)式を用いて計算された PPの配1(，J関数Fのひ
Fig.5-12には、亦外

配向|刻数はひずみと共に低下し、応ノJがずみ依存性を応力と共に示す。延{111直後、

前述したように、+'iJたを示すひず、みの近{労で、極小flt'iを示した後にむ1加に'1忌じている。

延仲直後における配向関数の低下は、球hill全体が延fLlJえiI何へ変形していることを不

さらに大きいひずみが与えられると、結!日l内の分子鎖がその分子制!を延また、す。

非日o)に子鎖カヨ正イrlJβ1(8へ配向するため{II:t万向へ向けるように微結晶が再配ダIJしたり、

つの吸収市から得られる配1(，J関数は共に

非品の分子鎖が結品鎖の変形に追随して変形しているこ

市
内
比
三

¥ωω
む
」
日

ω

40 

30 

20 

pp 

stress t 

に配向|児数はよ印~nする。なお、着 H した

問機の変化を示しており、

0.10 

0.05 

。
LL 

とがわかる。

2μm 

Elcctron micrograph of the necked region for PP/EHR33 (70/30). Fig.5-11 

10 

973 cm-1 

998 cm-1 

←1 F 

0 
2.0 

• 。

1.5 1.0 0.5 ハU
「コハun

u
 

straln 

Variation of orientation f unctions as wcll as of slrcss wi lh slrai n for PP. Fig.5-12 

Fig.5-14にPP/EHR51(70/30)の結よい-をFig.5-13に PP/EHR33(70/30)の紡果を、

結Mj~j'tおよび非相rn系ブレンドでは、それぞれ示す。

球品全体これは EHR相の存伝により応力が相界而近傍に集中する結決、

103 

いない。
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20 
PP/EHR51 (70/30) 

0.10 I 

• 973 cm・1

o 998 cm-1 

さらには EHRの変形よりもfll斜面での求IJ離、界IIII近傍における pp相の塑性変形、

の
丘
三

¥ωωω
」
日

ω

15 

ノヴ、相内部でのキャビテーションなどが優先して生じるためであると考えられる。

0.05 
flli符系ブレンドでは、変形初期における配向関数の低下が ppよりも激しく、かつ、

「
ラメラの破砕を伴わない球品全体の負の他を示すひずみ領域が大きい。すなわち、

nU 

4
E

，. LL 弾性的な変形が、大きなひずみ領域まで生じていることが明らかである。相浴系ブ

。鎖がj符f拝するために非ppラメラ!悶にガラスI伝移温度の低い EHR分レンドでは、

5 また、非品不日の厚化に伴いラメラ間距l維が増加品領域の分子運動性が高められる。

し、その結果、変形過科でラメラの破砕を引き起こすであろうタイ分子分率が低

0 
2.0 1.5 1.0 0.5 

ー0.05
0 

でも球品全体の弾性これらの結果、相溶系ブレンドでは、大きなひずみの

的な変形が優先して進行するものと推測される。

する。

strain 

Variation of orientation functions as well as of s汀esswith strain for Fig.5-14 

PP/EHR51 (70/30). PP/EHR33 (70/30) 
0.10 20 

赤外スペクトルの波数シフト5.3.4 

ppおよびブレンドにおける波数シフトL1wn
のひずみ依存性をボFig.5-15には、15 

す。若円した吸収川は未延何!状態で 1168cm-
I に同大を示す。いずれの試験片にお何

丘
三

¥ωω
む
」
日

ω

波また、ひずみのlfl1JJLIと共に低波数側へシフトしている。いても吸収帯の極大は、10 

このようにして件られた波数シフトの大きさは、弾性本の高い試料のプJが著しい。

• 973 cm・1

o 998 cm-1 

0.05 

LL 

。
数シフトから、原子問のポテンシャル関数の非調和f'l-:を見積ることがnJfigである 。5 

←iF 応ノJの泊分を体制弾性率 Knで除した他 L1a/KB
がひずみ yに比1fIJするならば、

(5-8) 式に従ってポテンシャル関数の)1才師日性を友すパラメタ~ o(jを定義できる。
ー0.05

0 

(5-8) トャγ~)，-0 

0 
2.0 1.5 ハU

4
.

，. 

strain 

0.5 

Variation of oricntation functions as well as of stress with strain for Fig.5-13 

PP/EHR33 (70/30). 
また、ここで、九が大きいほど物質問有の力学的非線形性が~Jl若であることを去す。

このパラメターは (5-1)式に示したグリューナイゼン定数 YGと牝:肢に関係する。な

お、グリューナイゼン定数に関しては、第 627tにその詳細を記す。

105 104 



Fig.5-15に示された炎形初期の勾配より、 (5-8)式を用いて計算された九を

Table 5-4に示す o ryiF性本の高い試料ほど dGは大きな値を示し、力学的非線形性が

~E~になることがわかる。

。

0.5 

可戸'・

(f) 

1.0 、、、

Cコ。
X 1.5 Eこ

3 
〈ゴ

2.0ト oPP 

4h ppjEHR33((((9D/10) ) ) ) 
• PP/EHR33 (70/30 
ム PP/EHR51(90/10 
o PP/EHR51 (70/30 

2.5 。 0.5 1.0 1.5 2.0 

straln 

Fig.5-15 Variation of pcak shift L1wn o[ 1168 cm-
1 band with strain during thc 

stress-strain measuremcnts for PP and PP/EHR blends. 

Tablc 5-4 Anha口nonicpanuTIctcr d
G 
determincd frOlTI thc pcak shift o[ 1168 cnf L 

band [or PP and PP/EHR blends at 298 K. 

PP 

PP/EHR33 (90/10) 

PP/EHR33 (70/30) 

PP/EHR51 (90/10) 

PP/EHR51 (70/30) 
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。
G 

2.2 X 10-3 

1.3 X 10-3 

5.2 X 10-4 

1. 1 x 10・3

4.0 X 10-4 

5.3.5 未延伸状態の超音波特性

5.2miで述べたように、}包rf波速度 νと減哀係数 αは、超音波の伝t香川IIULll、

伝陥距離 L、超音波の振|岡Amより、 (5-3)、(5-4)式を川いてそれぞれ求め られる。

測定の'例を以下に示す。Fig.5-16には超音波の伝部11寺院!と伝賂距離との関係を、

Fig.5-17には伝描距離と超音波振幅との関係をそれぞれ示す。いずれも ppを試験

fî として川いており、測定jf~度は 298 Kである。ド<11十lに示 した直線の傾きより 、

ppの起舟波速度として 2160m1s、減点係数として 270m-1が得られる。

。。 2 4 6 8 

t1t/μs 

Fig.5-16 Plot o[ traveling distancc of ultrasonic wavcsλagainst travcIing timc jjr. 

The figure was obtaincd for PP at 298 K. 
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jドネ11治系ブレンドでは、減哀係数のfl重大が不明瞭であるが、また、低下している。pp 
7 

これは超音波による緩和現象の測定が動力学的手法よりも村皮に劣るためと考えら

いず、れの試料においても減衰係数の極大は、動的不Ijryiii_jl"t測定で観測さ

これはJ也子fvJiの方が高いJtij波数でり!IJJl:をれる E"の極大よりも高温側に現れるが、

行っているためである。
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Fig.5-17 Plot of logarithm of ultrasonic all1pIitude へn against traveling distance of 
ultrasonic wavcs L. Thc figure was obtaincd for PP at 298 K. 。

。
350 325 300 275 

組音波速度と減哀係数の渦度依存性を示す。超音波速度は EHR
Fig.5-18には、

Temp. / K 

250 さらに、~ÇlJ支が高くなるにつれて低下する。また、分率がl'rlJJIIするにつれて低下し、

非本日j容系ブレンドの音速よりも低いことがわかる。

attcnuatlon Au
 m

 

ν veloclly ultrasonIc Fig.5-18 Temperaωre dcpendence of 

cocfficicnt αfor PP and PP/EHR blcnds. 

以下の式密度ρを用いて、勢断弾性率 G、ヤング率 E、

相溶系ブレンドの斉速は、

般に超?:fidL速度 vは、

で表される 11-13)。

ν二{(ペ件)
延伸過程の超音波特性

延flド過程における構造変化は、超音波特性に大きな影粋を及ぼすことが知られて

5.3.6 
(5-9) 

行速を 1":1めると非品分子鎖の配ザ1]は趨音波の伝掃を日め、

方、微祝的な欠陥やマイクロボイドなどが生じると、

ラメラ、微結品、いる。その結果、し、温度の上昇および EHR分率の泊加により弾性本は低すなわち、

4 つの機I11によ

JCに減哀係数を低下させる。
する。相続系ブレンドの音速がJI三相溶系ブレンドの音速より低いことも

音速が低

この配日lと欠陥生成のj也音波を散乱するため減哀係数が尚くなる。

り延fl¥1111の起背法特性が決定される
1↓

19)。

方、減哀係数は 300-350 K付近にガラス転移に起因する極

EHR分率がよ自)JIIするにつれて極大を示す温度は

同じ理1-lJに基づく。

大を示す4，15)o 本日溶系ブレンドでは、
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その後炎)杉初 J~l において旭丘波の減反係数がj:1~ }Jllした試料のみが、このように、延イリI過程における滅ぶ係数の炎化をFig.5-19に示す。PPよEHR51(70/30)では、

クレイにゆJII京な 13化を午じることは、変形開始 l立後に生じた微倒的な勾H・' I~-変形が、)1::本urn系ブレンドおよ延{lrJが進むにつれて減衰係数は単調に低ドするのに対して、

EHR相内でのキャビテーショ ンなどの!三倒的な欠陥を引きズ、本日界面でのゑIJI縦、ひずみ 0.5付近で州大を示した後に低下する。減哀係数に同大が現れびPPでは、

これらの試料で、は、延や11後に数多くのr[似IY'.)起こすことを示唆している。実際に、--つのJ~なる機構が延{LIJ過科で生じていることを示唆している。すなわたことは、

なボイドが発生している (Fig.5-10)。なお、変形初期j領域 (1降伏以前)における~'11'lt~球品の変形に伴って生じる微視的な塑性変形(マイク ロボイドち、延イ111直後では、

変形の定量的評価については次章で述べられる。その後、延{rl-'が進むにつの生成等)が必音波特性(特に背波吸収特性)を支配する。

Fig.5-20 には、各1/lIt皮における PPの減哀係数 αのひずみイ去作性を示す。減点係数れて繊維的造への再組織化が進行するため、超音波特性には分チ配IilJの影響が強く

の村長大は測定温度が高くなるにつれて不明日夕、になり、 333K以 tの制度ではひずみ現れる。延{lllによってもたらされる分子配向は、起Ff波の伝帰を日め、 減哀を減じ

高温下では微視的な欠陥が生じにくくなっと共に単調に減少している。すなわち、)J、つの機あちの存在により減哀係数に極大が現れたものと理解できる。このる

ていることがわかる。なお、減哀係数がひずみと共に単調に減少した出皮では白化本u浴系ブレンドである PP/EHR51(70sO)では、減衰係数は単調に低下しており、

も観測されなかった。本実験結果からも微視的な欠陥が巨視的な欠陥を引き起こし塑性的な変形の'df与よりも分子鎖および高次構造の配向のq与-が優っていることが

ていることが示唆される。予j位、される。相溶系ブレンドでは非品領域の分子運動性が高く 、激しい塑性変形を

伴うことなく球品の変形や繊維椛造への再組織化が生じるためと推測される。
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ヨA
員同結5.4 

また、非相沢系ブレンドでも PP と同級に、測定 j~l度が高くなるにつれて減衰係

数の極大が不明瞭になる。 温度の j二昇によって非品分チ鎖および結品内の分子鎖の

エチレン-1-ヘキセン共重合体の分子鎖がポリ プロピレンの)1:1日l領域に終解したね!その結果、塑性的な変形をイ、I~ うことなく配向するものとィラえら運動作はl会jくなり、

溶系ブレンドと、ポリプロビレンの連続本1-1とエチレン-1ーヘキセン共E介体の分散オ1る。

机!とから成る ~Iミキ日溶系ブレンドを用いて、キ11 ，h~}ili と力学的性質との関係を IVI~べた。Fig.5-21には、超音波速度 vのひずみ依作性を示す。 PP/EHR51(70/30)を除くす

298 K以上の況L度では、相溶系ブレンドの応力のノjが、 )1:~4jl 引長試験の結果、べての試料において、多tllll点の存{Iを確認、できる。変曲点の前後では、変形機防が

また、

II危れ

相溶系ブレンドの応力よりもl幅広いひずみ範囲で低いことが明らかになったoこの大きく具.なると縦波IJされる。変1111点以降の方が音速のよ自)JIIが著しいことから、

領域では分子配rbJが優先的に生じていることが示唆される。本結果は、減反係数の

さらに、相溶系ブレンドでは、光や超音波ンドの方が高いことも明らかになった。ひず、み依イl-性の実験結果と対応する。

の散乱を引き起こすマイクロボイドやクレーズなどの明性変形が生じにくく、球品

白化全体が延何1方向に変形することがわかった。その結果、相溶系ブレンドでは、

方、非相溶系ブレンドでは、球品全体の変形が生じにくく、が生じにくくなる。

この白化は、本LI界而でのまIJ離や分散本11 内r'ïl~でのキヤ変形の初期から激しくi-I化する。

。士 重#1~ /~-:. 
~ f T? -1・また、ビテーションなどによって生じたボイドによる〉℃の散乱に起凶する。

的測定により得られた知見から、変形初期jで発生する微視的な塑性機柿(光学的に

3 

2 

不活性な機桝)がその後引き起こされる巨制的な降伏機構あるいは白化機梢(光乍(10

F
a
ω
E
¥
円
・

O
F

×
〉

に活性な機構)の原因であることがわかった。
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第 6章 非線形構成方程式による応力一ひずみ曲線の解析

6. 1 緒 Eコ

市fi品性高分子間体の力学的性質を予測するためには、ノJ学的な非線形挙iliiJにr!klす

る知見が必要不可欠となる。特に、多段な高次構造を形成するボリマーブレンドで

は、力学的非線形挙動を高次情jtiと関連づけて考察することが極めて主要である。

この力学的非線形性に関する研究は、工業的に重要視される破壊や疲労などの予測

に役立つばかりでなく、分子間あるいは凝集体のf1Uに働く相互作用に|対する矢11見を

符ることが期待できるなど学術的な観点からも興味深い。

紡品性高分子国体は、粘弾性体であるのに加えて強い非線形性を示す。この非線

形性 (materialnon lineality)には、非線形弾性と塑性とが大きく寄与していることが、

これまでの膨大なる研究結果から広く認識されるようになってきた。本研究の対象

であるポリプロピレン系ブレンドにおいても、非線形弾JI"I:(非調和性)および塑性変

形の存在が第 5市において実験的に示されている。例えば、第 52Eでは、応力一ひ

ず、み1111線と赤外スペクトルとを同時に測定することにより、延何!にともない赤外ス

ペクトルの吸収帯の極大位置が低波数側へシフトすることを示した。これは、分子

!日jのポテンシャル関数に非制和性が存在することを示唆している。この31三訓不nttに

起因して、 5Iil性率はひずみと共に交化し、力学的な非線形応答を生じる。同機の現

象は、ポリプロピレンのみならずポリエチレン等の結品性15分子同体を月!いた赤外

分光法やラマン分光法による研究1-7)、さらには趨音波伝部速度の圧力依存性に関す

る研究8-11)などを中心に数多く報告されている。また、第 5草では、ポリプロビレ
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ン系ブレンドのり11'It.変形の生じ易さがその相I持活によって見なり、 ~I~ +日終系ブレン

ドでは、降伏点以前の変形初期においてさえもEH2;:な¥J'11'1"1-:変形がイメ{Iすることをぷ

した。このように、非調和性と塑性交形は、ポリプロピレン系ブレンドの力学不動

に大きな影響を及ぼす。また、これらの力学的非線形性の強さは相柿jfiに応じて大

きく異なる。木市では、相浴系ブレンドと非ネIJ協系ブレンドとの力学的非線形性の

違いを定量的に評価する目的で、 jl::調和性と塑性炎)形とを考慮した非線形構成}jf'~

式を防築する。また、この非線形構成方不lI!式に主~づ、いて応力一ひずみ 1111線を解析す

ることによって、塑性変形のプモ現率と非線形1ì~tl:の強さの定量的な評価を試みた。

さらに、得られた結果よりブレンドの相椛造と力学的非線形性との関係を考祭した。

6. 1. 1 結晶性高分子の構成方程式に関する研究の歴史的背景

応力とひずみ、あるいはひずみ速度との関係など、各々の物質が示す凶作の性質

を表す関係を構成関係 (constitutiverelation) と呼ぶ。 また、情j戊関係を具体(I~ に数

式で表現したものが構成方程式 (constitutiveequation)である。?当分-f材料の場?

には、 ï]ìì~性と粘性、場合によっては塑性も考慮した柿成ノゴ程式が一般的に川いられ

る。さて、物質の力学挙動は、与えられたひずみが十分に小さい領域では線形であ

るといわれる。線形領域では、現在の応答が刺激の履婚に影響を受けず、また、応

答が刺激に先立つことはない(因果:111)。この線形札j'JiF'It挙動は、ボルツマンの屯ね

合わせの原理12)および11寺山j一泊)支の車ね合わせの原理13)に基づ、いて定式化される。

線形粘弾J!tの現象論~J研究は、 19 II-t紀後半に始まり、 1940年代からの約 20年IHJ

で1
1可則的な進歩を遂げた。 さらに 1960年代に入ると、 j非ド紡線u形|杉ラ名別粘|片;けj州i単手や削d↑性|

が干盛主んに行われるようになる o これはが;Ulf/ii高分子にとっても例外ではない。結品

性向分子の非線形粘弾性挙動に関しては、第 5~ì~で述べたような，f:{I}造変化にお日し

た研究の他に、的成関係を求めることを円的とした研究も数多く行われてきた。

Tunnerl4)、Martin15)、Findley16)、VanHolde'7
)らは、いくつかの実験データを用い

て、ある状態における応力とひずみとの関係をべき来日!Jなどを川いて予測した。彼
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らの手法に従うと、限られた条件の範囲内であれば応力とひずみとの関係は比較的

粘度よく予測できる。ただし、ほとんどの場合、構成ノザ程式にjljいられるパラメター

の物理的怠義には触れられていない。

1960年代になると、 Rocuing18，19)、Bauwensら20，21)をlド心としてアイリングの速

良二論を応用した降伏現象の解析が行われた。彼らは、セグメン ト流動のポテンシャ

ル|時壁が応力を与える前後で変化すると考え、降伏強度の温度および変形速度依存

性を定式化した。降伏現象を粘性の非線形性として捉えるこの手法は、当初、無定

形高分子の陥成関係を与えることに成功を収めた。また、 Wardら22-24)は、降伏現

象にごつの機構が関与すると仮定し、この理論を結品性高分子の降伏現象の解析へ

拡張しようとしているが、現時点では実験結果を十分に説明できていない25)。

線形粘弾性の椛成方程式を非線形粘弾性休へ拡張する現象論的手法も古くから研

究されている。 Leadennann 13)は、ボルツマンの重ね合わせの版印を半経験的におよ

張し、繊維の非線形クリーフおよびクリーフ回復に適用した。 Leadermannの手法

は、その後も繊維の非線形応力緩和など、へ適用されている26-28)。また、 Fe町fら29)

は、変形過程における体積変化に着目 し、変形によって白山体積が変化するとして

H剖i司-温度の重ね合わせの原理を拡張した。 Knaussら30.31)、 Popelarら32.33)は、

Ferryらによって提案された方法をポリエチレンの非線形応力緩和や非線形クリ ー

プに適用している。その他にも、 Schapery34.35)によるポリプロピレンの非線形クリ ー

プの解析、 1'1口ら民37) によるポリエチレンの非線形応力緩和の解析などが矢11られて

いる。このように、非線形粘弾性体の構成方程式は数多く提案されているが、結川

性高分チの力学挙動を適切に表現する構成方程式は未だ得られていない。

6.1.2 線形粘弾性理論

本節では、非線形精成方程式を柿築する際に必史となる線形粘弾性理論について

概説する。

線形粘弾性体の応力とひずみとの関係は、以下に記すボルツマンの重ね合わせの
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原型12)によって一般的に表すことができる。観測を行う 11.1支IJ1より前のあるII.'j:友IJ11 

に変形 (L¥ε1)を与えた系に、さらに時刻 12において新しい変形 (δε2)を与えたとす

る。時刻J1において観測される力は、初めの変形によって生じた力 (L¥(J1)に、後か

ら与えた変形によって生じた)J(L¥02)を加えた)J(L¥Ol +L¥(2)でぶすことができる。

これを 一般化すると、ひずみ εを与えるとき、時刻Jt 1 を中心とする 11午IliJL¥lの!日!の

ひず、みのよ自分は次のように表される。

企εi=(を)必 (6-1) 

この刺激に対応する応力 L¥Oiは、緩和弾性率E(l)を用いて次式で表される。

企σi= E(t -IJδεt 

二 E(f-fi)(if)tzr企l

(6-2) 

|時刻 Iにおける応力0(りは、それ以前のすべての11寺山に発生した応).Jの総和であ

るから以下の式で表すことができる。

俳 f:'(t-t')(号)，~，' d 
(6-3) 

この関係がボルツマンのEね合わせの原則である。これは13i分担の構成ノJFA式であ

り、緩和qqi性本E(l)は、刺激一応答町論の飢点から応答|共!数 (responsefunction)ま

たは積分核 (kemeI)と11手ばれる。緩不n~q~ '["1:率は、物体にi瞬間的にひずみ (step

strain)を与え、符られた応力を与えたひずみで除することによって求め られるが、

ステップひずみを与えることは現実的には不可能である。!大i栄作を考慮して、ひず

み速度一定の条件をfJ:!J_とすると、緩和qqi1往来は、応力何1)を延fllJfLj 11 ¥Jで微分して求
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めることができる 。 すなわち、通常の応力一ひずみIl~l線のひずみ微分曲線が緩和 ~ìì!

性本を与えることになる。

応力緩和挙動を説明する最も単純なモデルは、調和なばねと線形のダッシュポッ

トを直列に組み合わせたマックスウェル (Maxwell)モデルである。この要素にステッ

プひずみ ε。を与えると応力はあるIl.f定数 τで指数関数的に低下する。このとき、

卵性率は次式で与えられる。

一

-
n
u

ρし
一

C
し

nu-σ
一一一E

 
(6-4) 

緩和時間と呼ばれるこのn寺定数 τは、応力が初期目前 σ。の lIeにまで緩和するのに

立与するH寺間であり、ダッシュポットの粘性定数と調和ばねの蝉性定数の比で与えら

れる。

般に、 実在する高分子物質には数多くの緩和機材立が混在しているため、緩和時

間はーっとは限らない。そこで、マックスウェル要素を並ダIJに結合させた一般化マ ッ

クスウエルモデルが提案された。 一般化マックスウェルモデルにおいては、すべて

の要素が与えたひずみだけ変形し、各要素の応力の総和が全体の応力の応答となる

ことが仮定される。従って、このモデルの緩和弾性率は

万(l)二玄σote-I/τt

(6-5) 

となり、各マックスウエル要素の緩和弾性率の和として与えられる。

次に動的粘弾性を考祭する。 (6-3)式において振動ひずみ ε=εOe
i(vI

が与えられた

場合には、応力の応答は

ooe
iml ==f:( 1-1 ，) iOJEoe川 dl' (6-6) 

となる。変数変換 U= l -t'を施すことによって、

-120 -

σ仲 ωyoei<d'L山 一川 (6-7) 

と書き換えられる 。 後来リ中性ヰ~ E
ホ

(ω) は、

E*(ω) = iω.r[ E(t)] (6-8) 

によって与えられる。ただし、色タはフーリエ変換の演算子を去す。すなわち、 緩和

弾性率の他をフーリエ変換することによって動的弾性本が計算できる。また、その

逆も可能である。ただし、フーリエ積分するためには、杭分筒|川を Oから ∞ とし

なければならず、そのため近似傑作が必要となる。

以上述べたように、線形粘弾性四論の枠組みの 仁l' では、!IVJ的粘亦性、 JJ t.~ ブJ級二和、

応力一ひずみ特性は、いずれも数学的に結ばれており、どれか 一つの尖験をお皮よ

く行えば応答関数は求まり、 +1411b見方程式は完成する。

応答|対数を直接求めるためには、応力緩和測定を行うことが最も自然な方法であ

る。しかしながら、上述したように、現実的にはステップひずみを与えることが凶

難であるため問題がある。特に、本論文で扱うような料品性!日分刊，1il体では、低ひ

ずみ領域においても顕著な非線形性を示 し、かつ、緩和時間の分布が幅広いため、

応力緩和実験から緩和弾性率を決定するのは極めて難しい。Ilj]級に、応力一ひずみ

l山総には、非線形性が強く現れているので、 r-iI_純な微分J究!作では緩不Il'Jiii'1-'1:ネがね ら

れない。そのため、結品性高分子!日体の場合、槻く微小なひずみを川いる動(j0;f，'jリqi

性の測定結果から泣似(J~ に求めることが、最も:gl失:(1句で粘j支のよい緩和刊し111:本の求

め方となる。この近似法は、これまで数多くの研究主によって提案されている。よ

く知られているものに、 SchwarzC
8)によって促突された以下の近似式がある。

E(t) = E'(ω) -O.560E"(ω/2) + 0.200E"(ω)L ~ 1I 1 (6-9) 
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6.1.3 戸田型ポテンシャル

木単純言でも述べたように、結l引を高分子間体の力学的性質を現象論的に記述す

るにあたり、この物質は高い非調布l性と塑性変形とを示す粘弾性体であることを念

煩にi泣かなければならない。これまで非調和項の導入方法としては、マックスウェ

ル支-J14にある調和ばねをひずみの[局次項まで展開した非調布!なばねに置き換える)J

法がしばしば行われてきた。これらの解析では、支配方れ式を導く際にも、しばし

ば数学的解析の困難さから大胆な数学的近似が必要になり、その適川限界がいつも

問題になってきた。そこで、本研究では、解析的に容易であり、かつ、非調和)支を

大幅に変えることのできる戸田型の非剖和ばね39.-W)を用いることにした。本節では、

一匠!のばねの性質について述べる。

戸 U139
，40)は、非線形波動であるソリトンの発現機椛の理論的な研究において、極

めて汎川性のある非線形ポテンシャル関数を考案した。これまで知られていた非線

形波動方程式は、すべて戸田の考案した非調和関数から近似の形で導き出されるこ

とがわかっており、 この非調和関数は、現在、ソリトン研究の基礎方程式として中

心的役割を果たしている。

jコ旧型ポテンシャルゆ(ε)は、次式で与えられる指数関数型のポテンシャル関数で、

第 1項が斥力項、第 2項が引力項を表している。

件)=GC-j(1-f) (6-10) 

ここで、 α、bは正の定数であり、この二つのパラメターのみで阿11体球ポテンシャ

ルから調和ポテンシャルまで記述できることが大きな特長である。その級子を

日g.6-1に示す。 αとbの積が一定の条件下で、 bの値が Oに近い場合は調和ポテ

ンシャルに近く、 bが大きくなるにつれて非調和性は顕著になっていることがわか

る。さらに b が無限に大きくなると芯も強い非制不11 を表すI;~JIJ休球ポテンシャルに

近づく。このように bは非調和性を表すパラメターであることがわかる。
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b→ O 

一一一-.

b→∞ 

Fig_6-1 Toda-potcntial function in thc casc of ab= L 

また、 (6-10)式の指数関数をひず、みで展開すると、

件)=10bt・2-IGb2ALGbγ-2 --_ - 3! 守;

一炉

(6-1] ) 

となり、ひずみの高次項が現れてくる。 b の(出が小さくなるとこの関数は調不IE~ の

ポテンシャル|対数になり、また、 bの(伯l白立が大きくなるとひず、みのl尚i高話次項の2宵I了，与与aが1fl

大することがこの展開式からもわかる o さらに、 (6-]0)式をひずみ εで微分すると

応力 σ(ε)が計算できる。

、、EE
E
'
'

rι h
u
 ρし

'
E
I
 

，，，S
E
E

、、α
 

一一
、‘.，，，Cし

J'a
，‘、σ
 

(6-12) 

応力をさらにひずみで微分するとひずみ εにおける弾性不炊けがねられる。

E(ε) = ahe-bE (6-J3) 

ここで、ひずみを 0に補外することによって、ヤングネE。を求めることができる。

/dσ¥ 
E" = liml -_-1 =αb 

t:→0¥ Qε/ 
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このように、ヤング率は二.つのパラメターの積で表される。また、非調不IJ性は、

グリューナイゼン定数 (Gruneisenconstantytl-43) Y G と呼ばれるパラメターで記述さ

れる。そのグリューナイゼン定数は、次式によって求めることができる。

b

一2

山
一
台

1
一2

G
 

γ
'
 (6-15) 

このように、 bがグリューナイゼン定数と直接関係づけられていることがわかる。

また、パラメタ~ b を介して、非調和性の強い物質はヤング率が高いことが予測さ
れる。結果として、この非線形ばねを用いた応力一ひずみ1111線は、以下の式で表さ

~Lる 。

σ(ε)=会(1一円)
ーJ G 

(6-16) 

これを εに関して展開すると

体)= Eoε-EoYJ+;E川 3-jzoYG3ε4+ (6-17) 

となり、弾性率の高次項はグリューナイゼン定数の大きさに関係することが確認、で

きる。また、非調和なばね振動は、熱膨張を説明することができる。すなわち、

Fig.6-2に示すように、ポテンシャル関数が非対称性であるため、温度上昇にイ、ドっ

て振動子の平均の位置が高ひずみ側にずれ、系の熱膨張をもたらすのである。
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ゆ(ε)

ε 

Fig.6-2 Schcma of an harmonic potential function ゃい). 

6.2 非線形構成方程式

緩和時!日jに分布がある一般化マックスウエルモデ、ルを考え、このモデルで川い ら
れる線形ばねの代わりに上述の戸田ポテンシャル型の非線形ばねを導入する o

Fig.6-3にその力学モデルを示す。

Fig.6-3 Gcncralizcd nonlinear Ma，'<.wcll c¥cmcnts. 
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また、本研究では、簡単阜のために以下の仮定を行った。 (1)物質の非線形性は変

形のタイムスケールに依存せず、 YGはすべての要素で等しい。 (2)断面積は変化せ

ず、応力はすべて公称応力によって与えられる。なお、本論文では変形の初期!領域

を取り扱うため、 (2)の仮定により生じる誤差はほとんど無視できる。

このとき i番円の要素のヤング窄 EOiは (6-14)式より、

EOi = aib (6司 18)

となり、(6-15)式より

ai = EOi / 2y G (6-19) 

となる。その紡果、 i番目の非線形マックスウェル長来の運動方程式は、以下の微

分方程式で与えられる。

(11-ふ~:t)a， ~κ (6-20) 

ここで τtはi若手間の要素の緩和|時間である。計算を簡単に行うために

σri -σi/αi=I-e-
2YGε (6-21) 

で定義される無次元の還元応力 σriを導入する。すると (6-20)式は以下のように簡

単に表される。
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(6-22) 

ここで、 Jr= 1/(1-σr)とすると、 (6-22)式は次のように書き換えられる。
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.i r + P( 1 ) J r =τ-1 
(6-23) 

ただし、 p(l)=τ-1 (1-2τy GE)である。 (6-23)式はベルヌイの微分方程式となり、

解析的に解くことができる。すなわち、 Jr
は以ドの式で友される。
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(6-24) 

ここで、 Ck
は初期条件で決定される定数である。 t二 Oにおいてある一定のひずみ

を与えた際の応力緩和を位、定すると、 (6-24)式は

Jr=I+(Ck-1)e-
tlτ (6-25) 

となり、緩和応力は次式に従う。

σtσO  i -11τ， 
= e 

α-σ a.一σハ

I l l VI 

(6-26) 

ここで σOiは f二 Oにおける応力を表す。ステップひずみに対する要素の応答を考慮

すると、初期応力 0
01
は

、1
1
1
1

p'u
 c

 

v' 
フ-

ρU 

ヴ』'
a
A
 

/
』
1
1α

 
一一nu σ

 

(6-27) 

となり、 (6-27)式を (6-26)式に代入すると以下の式が得られる。

σGi (1-2e引)e -11τi 

-
i - 1-(1-2e引 )(l-e-

11τt

(6-28) 

したがって、 i得自の非線形マックスウェル要素の緩和伴性率は、 (6-28)式をひず

みεで微分することによって符られ、
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Ei(t;ε) = ;: EOi2e-2YGE e-t1r;i 可

f1-(1-2e叩 )(1-e-11τi 
(6-29) 

となる。 (6-29)式の総不11が、非線形マックスウェルモデ、ルの積分明椛成方程式の応

答関数となる。また、 εが十分に小さければ、 (6-29)式は以下のように表される。

/?i(f;ε) = EOie -2YGE e -tJτt (6-30) 

議長形の緩和卵性窄 E(t)が

E(t) = "2 EOie -1/τi (6-31) 

で定義されることをィ考慮すると、非線形緩和弾性率岐に ε)は、線形の緩和卵性本

と )I~調和性に起因したひずみに依存する項との積で表すことができる。

E(/;ε)='IEi(t;ε) = E(/) r(ε) (6-32) 

ここで、ひずみに依存する項

r(ε) = e -2}' (6-33) 

を以下川非調不ulUJ数"と呼ぶことにする。

以前から、結品性高分子固体の非線形緩和弾性率は、ひずみに依存する項とn-jrI-1j 

に依存する項とのよ点で表されることが経験的に知られていたが 32，33凡 44，45)、本モデ

ルはこれらの実験事実と矛盾しない。

次に、 一定の速度で仲長ひず、みが与えられた場合を考える。ステップひずみ dε

によって生じた応力 dσは、以下の式で表される。
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企σ(t) = E( t -1')叶 (6-34) 

本耳目諭では、|時間に依存する項は線形であるので、 (6-3)式とIriJ1援に1fiね介わせの

原理!によって、 u寺実IJt における応力 O(t) は以下の積分~~1 の式で，fi己述できる 。

σ(l)=fU(l-f)f(c)(j;ド (6-35) 

さて、結品1t高分子同体にわずかな変形を与えても、|徐前後、完全にえの大きさ

に回復することは少なく、非回復性の炎)杉として定義される塑性変形を生じること

が知られている。すなわち、結l忠l性高分子を変形すると、応力の発事lに寄与しない

変形が存在する。ここでは与えられた変形のうち、応力の発現に山後関与する成分

を"有効ひずみ"、関与しない成分を"塑性ひずみ"と定めることにする。したがっ

て、これまでの式中に用いられてきた ε は有効ひずみである。塑性変形を生じる

とひずみは過大に見積られるため、変形量と応力との関係が非線形になる。多くの

金属材料では、 gqi性限界 (elasticlimit) (塑性変形を開始するひずみとして定義され、

降伏点 (yieldpoint)に相当する)までは完全弾性体として振る舛い、その後、塑'1''1:

変形を生じるため、弾性変形領域と塑性変形領域とをゆJI欧にlぎ万IJできる。しかしな

がら、第 5章でも示されたように、結品性高分子同体の場合には、公}fラ初JVJからFiji

'Jiit'["1:挙1UJに)JIJえて塑性変形機楠が混伝した復雑な非線JIラ挙.1UJを示す。

ここで、|時刻 Iの瞬間に与えられるひずみyのうち、有効ひずみとして材料に)JII

えられる分窄を瞬間有効ひずみ分ボ ψ(t)と定義すると、以下の関係式が符られる。

dε=ψ(/)dy (6-36) 

(6-36)式で ψが Oの場合には、与えたひずみのすべてが塑性的に政やされ応力は発

引しない。また、 ψが iの場合には、与えたひずみのすべてが応力発現にイJ効なひ
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ずみとなる。

非線形弾性と塑性変形とを与A 慮すると、同級に11寺刻 fにおける応ブJa(l)は以下の

式で記述される。

。(1)士(t-t') T(ε) Y 'ljJ (1 ，) d t ' (6-37) 

さて、ひずみがあまり大きくない範聞を取り扱う限り、引張速度が一定であればひ

ずみ速度も一定であると近似することができる。ひずみ速度を Rとし、 11寺刻 1= 0 

で変形を開始したとすると (6-37)式は

σ(t)/ R = LE(t-t') r川 (6-38) 

となる。これはヴォルテラ型の積分方程式である。それ(次、ラフラス変換を川いて

1jJ(1)を求めることが可能である。

ψ(1) =土J-lIJ[σ(什i
R.T 11[E(I;ε)] I 

ただし、 J-lは逆ラプラス変換の演算子を表す。

(6-39) 

また、 (6-32)式で与えられる緩和弾性率 E(l;ε)のフーリエ変換を施してみる。

ダ[E(t;ε)] =タ[E(t)T(ε)] = (iω)-1 E*(ω) r(ε) (6-40) 

ここで、 E*(ω)は線形の動的粘弾性測定より決定される復素弾性率である。したがっ

て、任意の延仲時間 (t= y / R)での非調和関数 r(ε)は、その時点での複素弾性率

E*(ω)/=1と変形前の複素弾性率 E*(ω)/=0との比によって与えられる。
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r(ε)-lE*(ω)1ω 
-~*(ωL。

(6-41) 

任意の n~rHJ における応力 0(1) とその時点における非調和関数 r(ε) がわかると、

(6-39)式より瞬間布効ひずみ分率 ψ(1)を決定することができる。さらに、その時点

での有効ひずみ εが以下の式から計算できる。

ε= R L 'lJl(t')dt' (6-42) 

任意の延仲時間での有効ひずみ εが決定されることによって、非調和!共|数 r(ε)の

ε依存性が符られ、 (6-33)式よりグリューナイゼン定数を見積ることができる。ま

た、塑性変形分率ゆ'plt)は、以下の式で与えられる。

仇I(t)三午 (6-43) 

6.3 実験

6.3.1 試料

本章の研究には、ポリ プロピレン (PP)および、 PPとエチレン-1-ヘキセン共重合

体(EHR)とのブレンドを用いた。試料の特性などに関しては、第 4-'1台および第 5

主主に述べたので省略する。

6.3.2 測定

応力緩和の測定には、強制振動型動的粘弾性測定装置(レオロジ社製、 DVEV-4) 
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を用いた。厚さ 0.2mm、初期長 10mmの短11甘型の試験Jtに0.57mmlminの速度で

ステップひずみを与え、その後の応力を測定した。また、同ーの装置を用いて、動

的引張弾性率E¥ E"の周波数依存性を測定した。浪IJ定温度は 253-393 K、測定周

波数は 0.01-200Hzである。さまざまな温度でねられた E¥ E"の周波数依存性を

横柄11および、縦軸に移動して合成曲線を得た。また、延や1I過程における動的引張弾性

本を評価する 目的で、 一方のチャックを等速で移動させながら他方のチャックを同

じ方向に振動できるように本装置を改良した。本装置を用いると時刻 fにおけるひ

ずみ Y(t)は、以下の式で表される。

σ(1) =α。(1)/2+ Lall(l)sinnω1+玄bll(1) cos nωf (6-48) 

ここで右辺第 1項および基本波成分は、以下の式で与えられる。

内 (t)= :f川 l' (6-49) 

内(1)=:f刷 sln川 F
(6-50) 

y(t) = Y cl (t)+Yos(t)sinωf (6-44) 
州 =:f， 刷 cosωl (6-51) 

ただし、 ωは振動変形の角速度、また、 Yclt)、九s(t)sinωfは、仲長ひずみ、振動ひ

ずみをそれぞれ表す。さらに、 Ycl(t)、Yぷt)は、以下の式でそれぞれ記述される。
振動変形によって生じた鯨)J~)J の絶対値引ω)1、貯蔵弾性率r、加刻印1:本 fL

位相差 δは、それぞれ以ドの式で計算できる。

Yd(t)=yt (6-45) 

九dl)=12ト
1 + Y t 

(6-46) 

ド(ω)トIa1 ( t) 2 + b1 ( t) 2]V2 
(6-52) 

t-y /y 

E'= ド(ω~cosδ (6-53) 

ナはイバ!長変形のひずみ速度、九sは振動変形の振l隔を表す。ここで、以下の関係が満

たされるならば、フーリエ展開したひず、みの基本波成分は (6-44)式と一致する。 E" = IE*(ω)Isinδ (6-54) 

.2πy  
y一一くく 1 or -;くく 1

。') J 
(6-47) 
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ただし、 f(=ω/2n)は周波数である。このことは、リサジュー図形が閉じた精円で

あるとみなすことができるならば、 (6-47)式の関係が満たされていることを怠-味し

ている。 (6-47)式の関係を満たしながら、ひずみが (6-44)式に従うならば、応)J

o(t)を以下のようにフーリエ展開できる。

伸長変形と振動変形の同11寺測定には、短冊型の試験片を用いた。試験条件は、イiド

長速度1.0mmlmin、制I長前のチャック間距離 20mm、振動炎)診の周波数 100Hz、

振l幅10凶nである。件られた応力をフーリエ変換-し、その基本波成分から f、E"

を求めた。測定温度は 298、313、333、353Kである 。なお、振動変形のひずみ

は0.1以下である。測定に先立ち、振動変形は令l'長変形に起肉する応力に影響を及
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延flt過科!の被点IJiF'I''lギより、 (6-39)式に線形の緩和蝉性率、応力一ひず、み山線、また、振動変形によって生じた応力と振動ひずみのリサぼさないことを確認した。

従って瞬間布効ひずみ分率 ψ のfl~長時間依存性を JI-算した。なお、線形の緩和弾性ジュー図形は閉じた杓円とみなすことができた。

率は、動的弾性率の周波数依存性から (6-9)式を用いて決定した。件られた ψより

(6-42)、(6-43)式に従って担性変形分率化lを求めた。その結果を Fig.6-5に示す。

結果と考察6.4 

一一一一 298 K 
313 K 

--- 333 K 

一一一 353 K 

0.8 

ポリプロピレンの測定結果およびその妥当性6.4.1 

およびこれと同時に測定された復素弾性率の絶対値~ネ|Fig.6-4に ppの応力、

0.6 -6
d
~
?
 

のf1r長時間依存性を示す。本実験の測定範囲では、応力は単調に明力11し、また、ネッ

IEキiは延仲直後図より明らかなように、キングや白化などは観測されなかった。

0.4 

0.2 

また、測定温度が高くなるとその後も緩やかに低下しつづける。

pp 

~*I の変化は小さくなる。

に大きく低下し、

。。
2 

120 80 

elongation time / s 

40 

の
止
の
¥
了
凶
一

Variation of transient effcctive strain fraction ψ(thin lincs) and plastic str，山n

fractionゆμ(boldlines) with elongational timc for PP at vanous temperaturcs. 

与太線はゆpl をそれぞれ表す。変形開始点ではψは 1に近く、百 1+1の剤H線は ψを、。
えたひずみ yのほとんどが応力発引に有効なひずみとして作用していることがわか

しかしながら、仲長時間が長くなるにつゆplはOに近い値を示す。る。その結果、

IE"I t→ 353 K 

Fig.6-5 40 

20 

の
止
三

¥ωωω
」
日

ω

れて(ひずみが大きくなるにつれて)ψ は急激に低ドし、与えたひず、みが塑'1"1.::(1句に針
120 80 40 ハU

nu 

また、測定出されるようになる。 ψの低下は短時間(低ひずみ)領域で特に著しい。
elongation time / s 

すると共にゆplは噌hllし、や1IJ三時間 120

秒(ひずみ 0.1)の地点では、ゆplは 0.6から 0.7程度の仙を示す。本結果より、明性

)立が低いほど ψは低い値を示す。 ψが低
Variation of absolu位 valueof complex dynamic modulus IE *1 (dashcd Fig.6-4 

変形は、応ノJ一ひず、み曲線に極めて重要な影響を及ぼすことが明らかになった。
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lines) as well as of stress (solid lincs) with elongational timc for PP at vω10US 
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D
t
 1.0 破線は線形の緩不111ip.J[''t家 E(l)を縦Iwliに沿って移動した山総を友す。破線は実験結決

とほぼ一致していることがわかる。異なるひずみの下で得られた緩和弾性本が縦l凶!

に沿って移動するだけで重なり合うということは、 Jド線形領域における )j学f内な緩

和挙動が、 H寺間に依存する項とひずみに依存する項との積で表されることを意味し
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w 

~ 0.6 
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y G=5.7 
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Fig.6-6 Effcctive strain dependcnじeof anharmonic f llnction nε) f or PP at various 

tempcraturcs. 
μJ 

Fig.6るには、非調和関数 r(ε)の有効ひずみ依存性を示す。なお、 εは(6-42)式

に従ってねられた仰である。測定を行ったすべての沼度において、 εと r(ε)の対

数は直線で近似できることが明らかである。本結果は、 εと r(ε)の関係が (6-33) 

式に従うことを示しており、非調不11性の定式化において戸田ポテンシャル型の関数

を月lいた木取り扱いの妥当性を示唆している。さらに、 (6-33)式に従い、直線の傾

きからグリューナイゼン定数 YGを決定できることになる。その結果、 298Kにお

ける ppのグリューナイゼン定数は 8.9であることがわかった。この値は、これま

でに報告されている値 (298Kで9.0程度)lO，-s) に極めて近い。

このように仲長変形と振動変形を同時に与え、その応答を解析することにより、

力学的非線形挙動の要因である非調和性と塑性変形とを定量化することができる。

Fig.6-7には、 ppの非線形緩和弾性率 E(l;y)を示す。関中の実線は、動的引5Mii

J[fj:率の周波数依存性から (6-9)式に従って計算された線形の緩和]弾性本 E(l)を、数

字は与えたステップひずみの大きさをそれぞれ表す。また、図中のOは実験結果を、

108 

100 101 102 103 10
4 

t/s 

Fig.6-7 Nonlinear rclaxation moduli E(l; y) for PP at 298 K. Open symbols dcnolc 

expcnmc山]vaJu民 solidline the lincar relaxation modullls ct 1) ca]culatcJ by 

Schwarzl rncthod (Eq.6-9)， dashcd lincs thc curvcs obtaincd by the vcrtica] shift of 

thc lincar rclaxation mod山

6.4.2 ポリプ口ピレン/工チレンーαーオレフィン共重合体

ブレンドへの適用

本軍で述べた非線形f，¥j成方程式は、 (6-32)式に示されたように、非線形緩不11/Ji戸|全

〉容が1I;r!日]に依存する項とひずみに依存する瓜との航で表される場合にのみ過川可能

である。 本研究においても ppの場合には、 Fig.6-7に示したように (6-32)式のj点、'[
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が体認されたが、 PPとEHRとのブレンドでは、 (6-32)式が満たされるか否か不明

である。そこで、 6.2節で述べた非線形構成方程式 ((6-37)式)のブレンド試料に対

する適用性を判断する目的で、非線形緩和弾性率を測定した。

Fig.6-8には PP/EHR33(70/30)の非線形緩和弾性率を、 Fig.6-9にはPP/EHR51

(70sO)の非線形緩和'Jifi性率を示す。ド(1中の実線は動的弾性本の周波数依存性より

(6-9)式を川いて計算された線形の緩和弾性率を、数字は与えたひずみの大きさを

それぞれ表す。また、破線は実線を縦ilIlhに沿って移動して得られた曲線である。凶

より明らかなように、ブレンドの場合においても、本ひずみの範1mでは、非線形緩

和弾性率は11、?間に依存する項とひずみに依存する項との積で表される。同様の結果

は、ブレンド比京が異なる系でも権認された。すなわち、 ppとEHRとのブレンド

は、 6.2節で述べた非線形椛成方程式に基づ、いた解析を行うことが可能である。
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Fig.6-9 Nonlincar rclaxation moduli E(t: y) for PP厄HR51(70/30) at 298 K. Opcn 

symbols denotc expcrimen凶 valucs，soIid line the linear 叫 lxationmodulus E(，)， 

dashcd lincs thc curvcs obtained by thc vcrticaI shift of thc lincar reIaxation modulus 

E( t)， and numcrals the applied stcp strain levels 
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Fig.6-10には、応力のイIt-l長時間依存性を示す。 測定温度は 298Kである。また、

前節と同政の方法で算出された塑性変形分本ゆplのイ11
こl長時間依存性を日g.6-11に/1ミ

す。いずれの試料においてもゆpl
は延仲と共に単調に附加している。また、 j同日総

系ブレンドのゆがは ppとほぼ同じ値を示しているのに対して、十日治系ブレンドの

やplはEHR分率の地加と共に低 Fしていることがわかる。すなわち、本11総系ブレン

ドでは、 EHR分本のよ円加と共に塑性変形が生じにくくなっていることが明らかで

ある。

ト 108

μ」

298 K 

ハUnU 

4
E
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・

7r nU 
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E
E
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Fig.6-8 Nonlinωr rcl(L'(ation moduli E(t~ y) for PP/EHR33 (70/30) at 298 K. Opcn 

symbols denotc expcrimen凶 vaIues，solid linc the linear rel以 ationmodulus E(t)， 

dashcd lincs the curvcs obtained by the vertical shirt of thc linear rclaxation modulus 

E(t)， and numcrals the applicd stcp strain levcls 
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353 Kにおける塑性変形分本ゆplを示す。PPlEHR33(70/30)を除Fig.6-12には、

また、298 Kにおけるゆplよりも低い他を示 している。くすべての試料のゆplは、

さらに、298 Kにおけるゆplとほぼ同じ値である 。PP/EHR33 (70sO)のゆplは、

ね!溶系PPlEHR33 (90/10)のゆplは PPのゆplとほぼ同じ値を示しているのに対して、

このように塑性変形分率は、

IÎ刈斗のキnH~巡および、測定を行った温度に大きな影響を受けることが明らかになった。

1.0 

353 K 

ブレンドのやplはEHR分本の地加と共に低下している。
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Growth of strcss for PP and PP/EHR blenus at 298 K. 

0.4 

。。

0.2 

120 80 40 

elongation time / s 

with elongational timc for PP and Variation of plastic strain fractionゆμFig.6-12 

PP/EHR blcnds at 353 K. 

イHl長ひずみ 0.1(仲長時!日J120秒に相当)における塑性変形分木久lFig.6-13には、

298 K 

1.0 

0.8 

Fig.6-10 

0.6 

o_ 

そ三ト

0.4 

一一-PP 
_ PP/EHR33(90/10) 

一一-PP/EHR33(70/30) 
-PP/EHR51 (90/1 0) 

- -- PP/EHR51 (70/30) 

0，2 

ほとんども日L皮に依作していないの温度依存性を示す。 PPlEHR33(70sO)のゆplは、120 80 40 

塑性変形を'1:じにくその他の試料のゆplはifiil)jfの上昇と共に低下し、のに対して、elongation time / s 

いずれの出j立においても本日溶系ブレンドは、また、

141 

くなっていることがわかる。

PPより塑性変形を生じにくい。

with elongational tinlC for PP and やF
Variation of plastic strain fraction 
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Fig.6-11 

PP/EHR blends at 298 K. 
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Young's modulus Eo dcpcndencc of plastic strain fractionゆrtal applied 

clongational strain y =0.1 (or clongational timc二 120s) for PP and PP/EHR blcnds. 

Fig.6-14 applied 

elongational strai n y =0.1 (or elongational timc二 120s) for PP and PP/EHR blends. 

at 中。fraction stnun plastic of dependcnce Tempcraωrc Fig.6-13 

でも塑性変形や破峻小さい変形の'Ji己性本-の高い材料は非線形性が強く、
非調和|共i数 r(ε)の有効ひずみ依存性を示す。ネlIi容系ブレンドでFig.6-15には、

(6-15)式と (6-18)このことは、また、

なお、

を生じやすいことが経験的に知られている。
JI: は ppと同級に r(ε)の対数と εの関係を直線で表すことができるのに対して、

応力一ひずみ山線の初期の傾きからヤング率 E。を求
利1総系ブレンドでは εが大きくなると測定結果がII生線から下方へ逸脱していること

そこで、

ヤング率と Y= 0.1における塑性変形分率九との関係を調べた。その結果を

式からも予怨される。

! ~倒的なひず、みが小さい場合でも非本日浴系ブレンドでは、がわかる。本結果より、
353 Kの各温度における実験結果がプ

め、

分散相の存在によっこオ九は、~T知的に大きなひずみを生じていることが批測される。
測定温度が低いほどヤング率が高く塑

333、313、298、図には、Fig.6-14に示す。

本rI溶系ブレンド、また、て発生する応力集中に起因した現象であると考えられる。

。"より明らかなように、

その温度依存性は pp、本日浴系ブレンド、

ロットされている。

EHR分率のよ~I)]II と共に l白線の傾きは小さくなることがゆj ら非札17容系ブレンド共に、
同程度のヤング率を示す試料で

じやすい傾向にあるものの、性変形を Z

本11浴系ブレンドの傾きの方が)1:1日総のブレンド比本では、同さらに、かである。
すなわち、非11i浴系ブレンドの JII~で大きく異なる。

系ブレンドの傾きよりも小さい。

非机Ii容系ブレンドは容易に塑性変

第 522において得られた結果-からも支持される。

相浴系ブレンドは塑性変形しにくく、

これらのおっ栄は、

あっても、

形する。
YGは測定t}IIU支がグリューナイゼン定数 YGの温度依存性を示す。Fig.6-16には、

YGの高いまた、353 Kでは 2から 4程度の他になる。

-143 -

その温皮依存性が大きい。

高くなるにつれて低下し、

試料ほど、
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Fig.6-15 Effeclivc strain depcndencc of anhannonic function T(ε') for PP and 

PP厄HRblends at 298 K. The allows indicate deviation points of experimen凶 valucs

(symbols) from the straight lines in thc figure. 
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Fig.6-16 Tcn1pcraturc depcndence of Grunciscn constant YG for PP and PP/EHR 

blcnds. 
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Fig.6-17には、グリューナイゼン定数 YGのヤング率 E。依存性を示す。 (6-18)式

で理論的にも示唆されているように、 YGは相構造にかかわらずヤング本によって

整理できることが明らかになった。すなわち、本章で取り扱った pp系ブレンドの

非制約j性は、材料の弾性率によって決定される。

。
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108 

，.6 ー

ム(!)PP 
.... PP/EHR33(90/10) 。PP/EHR33(70/30)
6. PP/EHR5 1(90/10) 
o PP/EHR51 (70/30) 

109 

EO / Pa 

1010 

Fig.6-17 Young's modulus Eo dependcnce of Grunciscn consじmtYG for PP and 

PP/EHR blcnds. 

第 5阜では赤外スペクトルの吸収帯の極大位置が延{ljJと共に低波数側へシフトす

ることを示し、さらにそのシフト量から分子間ポテンシャルの非調和性の尺皮とな

る非調和性パラメタ一 九を求めた。 Fig.6-18に示すように、第 51;1で件られた非

調和性パラメタ~ OGは、本章で求められたグリューナイゼン定数 YGとよく対応し

ている。
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6.5 結 :.A 
函岡

結日，'1"1:高分子国体の力学的非線形性を物質の非調和性と塑性変形による非線形性

とに分離して非線形の構成方程式を導き、応力一ひずみ曲線を考察した。この偶成

}j程式を用いて、ポリプロビレンとエチレン-1-ヘキセン共重合体とのブレンドの

応力一ひず、み曲線をf拝析した。その結果、相溶系ブレンドでは塑性変形を生じにく

く、非相溶系ブレンドでは塑性変形を生じやすいことが明らかになった。また、相

溶系ブレンドでは温度の上昇と共に塑性変形を生じにくくなるが、非相j容系ブレン

ドでは出度にほとんど依存しないことがわかった。また、変形初期における非線形

性は杖付持造に依存せず、ヤング率によってほぼ決定される。 しかしながら、非相溶

系ブレンドでは、変形が進行するにつれて非線形性は顕著になる。これは局所的に

変形が進行するためであると考えられる。
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第 7章 ポリプロピレン系熱可塑性工ラストマーの

レオロジー的性質

7. 1 緒 Eコ

第 111で述べたように、ポリプロピレンとエチレン-プロピレン-ジエン三元共重

合体を溶融状態で混練しながら架橋剤を添加して得られるポリフロピレン系ブレン

ドでは、ゴム成分が極めて多い場合でもポリプロピレンが連続相、ゴム成分が分散

相を形成する。このような手法で得られたブレンドは、"オレフィン系熱可塑性エ

ラストマー (ole白lictherrnoplastic elastomer)"と呼ばれ、その柔軟性を活かして、

近年、ゴム代替分野への用途展開が検討されている 1-5)。しかしながら、オレフィン

系熱可塑性エラストマーの溶融粘度は一般の熱可塑性樹脂に比べてかなり高いため、

}Jll工方法が制限され、工業的に大きな問題となっている。

ゴム杭子が熱可塑性樹脂の払!休中に分散した複合材料の溶融粘弾性挙動としては、

アクリロニトリルーブタジエン-スチレン樹脂 (ABS)、耐衝撃性ポリスチレン樹脂

(HlPS)などを対象として、既に詳細な研究6-8)が行われており、その理解も進んで

いる。しかしながら、これら耐衝撃性の改良を目的としたゴム分散系の熱可塑性樹

脂と比較して、オレフィン系熱可塑性エラストマーはゴム成分が極めて多く、かつ、

低分子量化合物が多量に添加されていることから、その浴融粘弾性挙動は、 ABSや

HIPSなどの溶融粘弾性挙動とは大きく異なることが予怨される。本主主では、オレ

フィン系熱可塑性エラストマーの流動機構を解明するにとどまらず、材料の構成成

分が溶融粘弾性挙動に及ぼす影響に関しでも言及する。
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また、オレフィン系熱可塑性エラストマーでは、成形加工性のみならず、その力

学的性質にも問題が多い。特に、応力一ひずみrtll線がゴムとは大きく異なること4，5)、

永久ひず、み (permanentstrain)がゴムよりも大きいこと9・10)などは、オレフィン系熱

可塑性エラストマーをゴム代替の目的で使用する際の前大な問題になっている。し

かしながら、オレフィン系熱可塑性エラストマーの応力一ひずみ挙動に関する研究

は少なく、また、永久ひずみを決定づける除荷後のひずみ回復性に関する研究も、

菊池ら 9)、川端ら 2)による研究以外にはほとんど行われていない。

菊池ら 9) は、|徐荷後のひずみ回復を二次元~限要素法を刑いて解二析し、延fllリj 向

に隣践したゴム粒子間のポリプロピレンがゴム粒子の連結点として作用することに

より、オレフィン系熱可塑性エラストマーのひずみ回復が生じると考えた。また、

川端ら2)も、ポリプロビレンの一部がゴム粒子の連結点として作用することを仮定

してひずみエネルギー密度を計算し、得られた結果が二lドIhflド長実験によって得られ

た実測値と良好に一致することを示した。しかしながら、有限要素法に基づいたこ

れらの計算によると、延仲方向と垂直な方向に隣妓したゴム粒子!日jのポリプロピレ

ンは、他の領域のポリフプ。ロピレンに比べて大きな塑性変形を生じることになるため、

除荷後のひずず、み凹復を矛盾なく説明することができない
l川O的)

三オ斗本bドh豆;主章詳でで、は、オレフィン系熱可塑性エラストマーに伸長変形と振動変形とを|司H寺に

与え、応力一ひずみ山線や延伸過程における動的粘弾性を制べた結果について述べ

る。さらに、得られた結果A より、応力一ひず、み挙動および、永久ひず、みの7C.g~機柿に

ついて考察した結果を述べる。

7.2 実験

7.2.1 試料

本章の研究には、市販のオレフィン系熱可塑性エラス トマー(A.E. S. Japan社製、
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サントプレン⑮101-64)を用いた。本試料は、プロピレン単独重合体、エチレン-プ

ロピレンージエン共重合体ゴム (EPDM)、パラフ ィン系プロセスオイルから構成さ

れており、動的架締法によって製造されている 1-3)口実験に先立ち、試料の分析を行

い構成成分を明らかにした。結果を Table7-1に示す。これを TPO-1とする。

かなように、オレフィ ン系熱可塑性エラス トマーは PPが述続本11、山符 1-3凶n科

j交のゴム粒子が分散社!となった相分離椛造を形成している。なお、 TPO-2(2)に関

しても電子顕微鋭による観祭を行い 、TPO-2(1)と[riJ織の相構造が形成されている

ことを確認した。

Table 7-1 Composition of TPO-l. 

Table 7-2 Composition of TPO-2. 

EPDM (vulcanized) 

additivc including fillers 

oil 

p01 ypropyle_!l~ 

30-400/0 

10-20 % 

30-40 0/0 

10-15 0/0 

acrylate rubbcr .a (vulcanized) 

carbon black 刊

oiI 

450/0 

280/0 

( 1) pol yestcr oiI .C 

さらに、材料の構成成分と溶融粘弾性挙動との関係を担医する目的で、 PPとアク

リルゴムから椛成される熱可塑性エラストマーを動的架締法により新たに作製し、

これを試料として用いた (TPO-2)。なお、 TPO-2には、ゴム粒子の分散性向上を

円的として PPとアクリル酸エステル共亙合体とのグラフト共重合体が相容化剤と

して添加されている。また、 Table7-1に示したように、市販のオレフィン系熱可塑

性エラストマーには、 j容副(lijの粘皮を低下するために多量の低分子量化合物が滑剤

として添加されている九 TPO-2に関しても、同様の目的で低分子量化合物の添加

が必要となる。本研究では、 PPおよびアクリルゴムとの溶解度パラメターが県.な

る一二種の低分子量化合物を別々に用いて試料を調製した。アクリルゴムと溶解皮パ

ラメターが近く、極性の大きい低分子量化合物としてポリエステル系可塑剤を

σPO-2(1))、PPと溶解度パラメターが近く、極性の小さい低分子量化合物として

パラフィン系プロセスオイルを σPO-2(2))それぞれ用いた。 Table7-2には、

TPO-2(1)、(2)を枯成する成分の詳細を記す。また、 Fig.7-1には、 TPO-lおよび

TPO-2(1)の透過屯子顕微鋭写真を示す。試料は四酸化ルテニウムによって染色さ

れているので、 黒い領域が EPDM相またはアクリルゴム相を去す。 写真より明ら
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7.2.2 測定

動的努断5iF性率σ、G"の制度依存性、複素!ぷカの絶対値 |σ*1のひずみ依存性、

一定男断速度下における必断応力の成長rlll線 σ+(1) 、定常流努断応ブJσ の ~J断速度

依存性の測定には、平行円板~レオメーター を用いた。 円板の直径は 8mmとし、

一つの円板の間隔は 0.5から 1mmに設定した。動的勇断弾性率の温度依存性を測

定した周波数は 1Hz、界1.ttrA速度は 2K/凶nである。複素応力の絶対値のひずみ依

存性を測定した角速度 ωは4.4X 10.2、4.4X10・1，4.4 X 100 
S.I、温度は 463Kであ

る。なお、複素応ノJの絶対値 |σ*1は、動的努断伴↑'1ミギから以下の式で与えられる。

m
 

uh 

4
E
E
 

|σ*|=(GF2+GH2)l/2Y (7-1) (a) 

2μm 

また、ひずみが大きく、得られた応力が非線形応答を示した場合には、応力波をフー

リエ解析し、その基本波成分から動的努断弾性率を求めた。フーリエ解析に関して

は、第 6章にその詳細が記しである。明断応ブJの成長曲線を測定した切断速度 tは

2.09 X 10.3 
S.l，泊度は 463Kである。定常bit勇断応力を測定した勇断速度の範囲は

2.09 X 10-3
から 4.4X 10-1 

S-l、温度は 463Kである。また、高努断速度領域におけ

る定常流的断応力の測定には、毛管粘度計(東洋精機製作所社製、キャピログラフ)

を用いた。ダイスの長さは 60mn、直径は 1nm、流入角は 900 である。測定計IIU~

は463Kである。

動的引張弾性率 E'、E"の温度依存性および応力緩和!の測定には、強JIJIJ振動型動的

粘弾性測定装置(レオロジ社製、 DVEV-4)を用いた。iFJJ的引張リ:iii性率の測定出度は

120 -440 K、昇出速度は2Klmin、周波数は 10Hzである。応力緩和の測定には、

初期長 10mmの短冊型試験片を用いた。試験片に 0.57mm1minの速度で初JQJひず

みを与え、その後の応力を測定した。 測定温度は 298Kである。

さらに、本装置を用いて延イIr過程における動的引張作性ギを測定した。測定条件

は、令l'長速度1.0mmlmin、{rl-J長1]むのチャ ック間距離 10mm、測定制度 298K、振動

変形の周波数 J-100 Hzである。振動変形の振幅は、午、?に断わりのない限り 20

、、.，，，・0J''‘、、

Fig.7-1 Transmission eleclron micrgraphs for (a) TPO-1 and (b) TPO-2( 1). 
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オレフィン系熱可塑，[11:エラス トにおいても流動域は観lJ1IJされなかった。すなわち、その基本波成分から動的引張弾性率問nとした。得られた応力をフー リエ解析し、

マーは、成形加工温度域 (470K付泣)に 至っても熱可別性樹脂に特徴的である流動
を求めた。なお、測定手法および解析β法の詳細については、第 6主主にて既に述べ

凶作lに示し域を示さないことが判明した。なお、 425K付近での弾性本の低下は、ているので省略する。

PP紡tlJl部の融1171が関与しているものとた DSC測定の結果から支持されるように、引張履Jnfが応力一ひずみ曲線に及ぼす影響を調べるため、試験前にあらかじまた、

オレフィ ン系熱可塑性エラストマーの溶融粘弾性このように、考えられる。1.5、2.0のひずみ(以後、 予ひずみ (p陀 -strain)と呼ぶ)を与えた後に除仰しめ1.0、

的としたゴム分散系のポリマーブレンドの浴融粘IJiii性挙動6-8) と而、j衝幣|主の改良を

はまったく異なる。

た試験片を再負荷した。

結果と考察7.3 

104 
1n TPO-1 10 IU I 

102 108 
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ゆ
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凶

溶融体のレオロジ一的性質7.3.1 

線形粘弾性a. 

E"、tanδ の温度依存性を示す。低泊側からと"およびFig.7-2に TPO-lのE'、

106 
150 K付近の緩和は EPDMこのうち、tanδ にいくつかの極大が観測されている。

ゑ

句、jh海 側側匂3ヂ
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エチレン連鎖に特有な局所モー ドの緩和単独でもrrJl狽IJされることが知られており、

230K付近に観測される緩和は EPDMのガラまた、であると推測されている 11)o

10-2 

400 300 200 
104 

100 

ス転移1.3.11)、280K付近の緩和は PPのガラス転移にそれぞれ起因する。結品領域

Temp. / K 

これは PPの比率が少なかったためであるが関与する緩和は観測されなかったが、

Fig.7-2 Tempcraturc depcndencc of tensilc storagc modulus H'， l05s modulus E" 
and loss tangent tan d for TPO-1. The frcqucncy uscd was 10 Hχ. 

さらに高

定の(直を示す傾向がある。ただし、高温領域では、測定

するものの、大きく低また、 425K付近で弾性率が

E"はほぼ

と考えられる。

温側では r、

J57 

中に試験片が仲長して断面積が変化することが考えられるため、動的引張弾性率の

{直に大きなi誤差が含まれている可能性がある。そこで、平行円板型のレオメーター

Fig.7-3に示すようを川いて動的切断弾性率の温度依存性を測定した。その結果、

さらに泊度を上昇しでもほと

TPO-2の場合図には示さないが、

口低下するものの、

また、

156 

んど低下しないことが明らかになった。

G"共に 425K付近でG'， 



r TPO-1 
1 O~ ー

寸 TPO-1
10' 

f1'} tA¥ f.，.; r-'~.'ヨ P.
/ ト〈戸， "一一一ーー一一一-Jγ 

.-j/ 
fノA

r/s 
r/ 

/戸

' 

一v
← lolth 

口
しissajouspattern 

473 K 

..L-

100 

バu
yn

U
 

4

・・・

103 

102 L 
10-0 

の
止
¥
一
。

'0 
O 
O 

Qへ G'
CQXXXななな江口加双悶

106 

105 

nu 
nU 

A日
E

AHY nU 

4
E
E
-

の
止

¥--odWC仏
¥-o

ハU
4
E
E
-

10-1 
500 475 450 425 

oscillatory strain 

Fig.7-4 仁>Scillatorystrain dcpenucnce of absolute val11cs of∞mplex dynamic s汀css
10* 1 at angular f rcquencics ω=4.4 X 10-2 

S.1 (circlcs)， 4.4 x 10-1 
S.1 (trianglcs)， and 4.4 

Temp. / K 

Fig.7-3 Tcmperature depcndcncc of shear storagc modlllus 
G" for TPO-l. The frcqllcncy used was ] Hz. Solid line in山cfigure dcnotcs DSC 
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図中にFig.7-4にTPO-1の複素応力の絶対値 |σ*(ω;Y)Iのひずみ依存性を示す。
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なお、

フーリエ解析により得られた基本波成分から

ひずみ1.2におけるリサジュー図形も示しである。角速度 4.4X10-2 
S.l、は、
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y = 2.09 X 1 0-3 
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非線形領域における |σ*(ω;Y)Iは、

ひずみがしきい値 h よりも図より明らかなように、百|努{された値を表している。

このひずみ範囲においてリサジューまた、小さい場合には、応力はひずみと比例する。

ひずみがしきい

ゆJI僚な非線

ところカ宝、線形性を確認することができる。ffi_{1形は桁円形となり 、

t / s 
{直弘hを越えるとリサジュー凶形は図中に示したようにひし形となり、

Growth of shcar strcssぴ(t)after start-up at y =2.09 x 10-
3 

S.1 for TPO-l Fig.7-5 
定値

は周波数に依存して

|σ* (ω; y)1がひずみにほとんど依存せず

|σ*Itb 

このひずみ領域では、形性を示す。

159 

測定した角速度の範囲内では、

158 

また、|び*Ithを示す。

いない。



勇断速度にほとんど依存しないことが明らこの流動に必12な切断応力は、さらに、定の夢ij断速度y= 2.09 X 10-3 
S-lでひずみをうえた際の努断応力Fig.7-5には、

かになった。やσ+ (t)のILy問成長山線を示す。要J断応力は努断変形の開始と共に単調によ白川1し、

明断応力が定常値を示すまでに要した時間!と努断速度とまた、がて定市仰に至る。

低分子量化合物の影響c. 定値の積から得られるひずみの大きさは、動的粘伴性測定で復素応力の絶対他が

TPO-]には多量のパラフィン系プロセスオイルが滑剤として合前述したように、を示すまでに要したひずみ凡とほぼ同じであった。

まれている。そこで、低分子量化合物の存在がオ レフィン系熱可塑性エラストマーFig.7-6には、定常状態における努断応力 σ(y)の到断速度依存性を示す。努断応

TPO-2(2)の二種を用TPO-2(1)、的で、の溶融粘弾性挙動に及ぼす影響を調べる定の値を示していることがわかる。なお、ブJは勇断速度にほとんど依存せず、ほぼ

いて動的弾性率のひずみ依存性を測定した。凶'rに示した実務!は、動的名li弾性測定より求めた |σ*Ithを ωに対してプロットし

σ(けと |σ*Ithは近い値を示していることが明らかである。た結果を表しているが、
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Shωr rate dependence of steady-stalc shear stress 0( y ) for TPO-l by the 
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Fig.7-6 

Fig.7-7には、複素応力の絶対値のひずみ依存性を示す。角速度は 4.4X ] 0-2 
S-1で

定値を峰えると |σ*(Y)Iは--定他 |び*Itbを示す。ひずみがある。 TPO-lと同段、

パラフィン系プロセスオイルを用いた TPO-2(2)の |σ*Ithの方が、ポリエスまた、
ひずみがしきい値 μをオレフィン系熱可塑性エラストマーは、本実験結果より、

テル系可塑nJJを用いた TPO-2(1)の |σ*Ithよりも低いことがわかる。すなわち、述
越えると塑性的に流動することが示唆された。材料中には架橋されたゴム粒子が数

あ訪日である PPとの相溶性に優れた低分子電化合物を滑剤としてHJいることにより、

低い努断応力で流動を開始するオレフィン系熱可塑;1"1:エラストマーが得られること

161 

ひずみがしきい値 Ythを越えるとゴム粒子は多く存在していることを考慮すると、

互いの位置関係を保持できなくなり、転がり滑る機構で流動するものとJ飽WJされる。

160 



固体のレオロジ一的性質7.3.2 TPO-2(1)とTPO-2(2)の京:，Ij弾性挙動に有怠お~形範囲では、なお、が示唆された。

毛管来:，Lj度計によって測定された明断応力Fig.7-8には、な差が認められなかった。

結果a 工業的に成形加てが行の列断速度依存性を示す。毛管粘度計を用いることにより、

関仁l'の太い夫総は298Kにおける TPO-1の応力一ひずみrlll線を示す。Fig.7-9に、われている勇断速度領域での勇断応力を評価することができる。図より明らかなよ

ま破線は予ひずみを与えた試験片の結果、予ひずみを与えていない試験J'f-の結果、応募u断速度領域においても、 TPO-2(2)の到断応力は TPO-2(1)の切断応力うに、

た、数字は予ひずみの大きさをそれぞれ表す。なお、振動変形の有無は、本結果の動的不li弾性測定で、得られた TPO-2(2)の方が低い勇断応力でこオ1は、よりも{氏い。

応力一ひず、みIIJJ線に何ら影響を及ぼさないことをあらかじめ雌認している。パラフィン系プロセスオイルを治流動を開始するという実験結果と対応しており、

剤として月1いた材料のブjが実成形において成形機に与える負荷が小さいことを示唆

3 
している。
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Shcar rate depcndence o[ stcady-state shear stress 0( y) [or TP0-2(1) Fig.7-8 

(closed circles) and TPO-2(2) (opcn circles) by thcωpillary flow n1easuremcnt. 

--:1'ひずゴム物質の応力一ひずみ巾線は逆 S字で表されることが知られているが、

みを与えていない試験片の応力一ひずみ曲線は逆 S 字とはまったく 51~なっているこ

予ひずみを与えた試験片は逆s'[:の応力一ひずみrUI線をぶす。とがわかる。ただし、

なお、予ひずみをうえた試験片の応力は、与えていない試験)_jl・の応力よりも低い。

予ひずみ

凶には示し

いずれの試験片においても、予ひずみを越えるひずみ領域では、

なお、

ただし、

の有無に関わらずまったく同じ応力一ひず、み曲線を示している。
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予ひずみを与えていな貯版~Jìì1性本 E' の併i長ひずみイ去作性を示す。Fig.7-11には、度の試験片とほぼ同引張履歴が同じ引張履t1tを二度以ヒ与えても、ていないが、

ひずみと共に単調に附加してい試験n.のE'はわずかなひずみ領域においてさえ、オレフィン系熱可塑性エラストマーの応力じ応力一ひずみ曲線を示す。すなわち、

また、 予ひ定の(直を示す。予ひずみを与えた試験片では低ひず、み領域でいるが、ヲ|張予ひずみの有無およびその大きさによって大きく異なるが、ーひずみrtlJ線は、

γ ひずみずみの大きさがよ白加するにつれて f は低ドすることがわかる。ただし、Fig.7-9より明らかなように、また、変形を与えた回数にはほとんど依存しない。

を腿えるひずみ領域では、予ひずみを与えていない試験片とほぼ同じ fデを示す。その他は予ひずみの増1 ひずみを与えた試験汁では非回復性の変形が生じており、

定の E'を示すことが匁陥れており 12，13)、ゴム物質は広い{tll長ひずみの範囲でなお、JJrIと共にj曽加している。

また、本結果のオレフィン系熱可塑性エラストマーとはその挙動が異なる。Fig.7-10には、振動変形のひず、みと延{ljJ過程の動的貯蔵弾性率E との関係を示す。

測定を行った周波数にはほとん~ì~t性率が憎加する傾向は、Fig.7-12に示すように、ザuも図中にはリサジュー図形のまた、除|中の数字は仲長ひずみの大きさを表す。

ど依存していないことがわかる。動的弾性率の(直は振動変形の大きさに依存/J'¥しである。本試験条件の範問内では、

109 

これらの結果から、動的リサジュー図形は閉じた桁円とみなされる。また、せず、

弾性率の測定が線形領域で行われていることが確かめられた。
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Fig.7-10仇 cillatorystrain dcpcndcnce of storage modullls E' at Var10US elongational 

strains for TPO-l. Thc lissajolls pattcm drawn at elongational strain of 1. 5 and 

oscillatory strain of 0.8 x 10-3 is shown inside. Thc frcquenじyused was 100 Hz. 
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109 

予ひずみを与えた試験片は、低ひずみ領域このように、すことが明らかになった。

298 K 応の応力および弾性率の似が低く、その後、 急激によ円加するという特性に加えて、
1.5 

これらの特性は、力がほとんど緩和しないという特性を示すことが明らかになった。
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の
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低ひずみ領域で分子鎖の{qiびきり効果が現れるゴムの力学不動に似ている 14-17)。

考察-b 
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オレフィン系熱可塑性エラストマーの変形機併に|見!す以上の尖験結束-に基づき、
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ゴムが分散相となったポる考祭を行う。 有限立さ素法を用いた弾塑性解析によると、
Freq. / Hz 

リマーブレンドに変形を与えた場合、分散キ11と連続本日との界固には応力が集中する

E' at 298 K for TP0-1. The Fig.7-12 Frcqucncy dcpendencc of storagc modllllls 

numerals dcnotc prc-strain Icvels. 
予ひずみを与えていない試J8-20)。オレフィン系熱可塑性エラストマーにおいても、

塑性変形はこの界面験片を延伸すると ppとゴムとの界而に応力が集中するため、

から開始することが予怨される。相界而に集中した応力を解放する機椛としては、. E n
U
 

4
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E
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以下の 5つの機材5カ鴻A えられる。 (1)連続相の釘断降伏、 (2)連続相のクレイズ形成、298 K 

(4)相界面での剥縦、 (5)有!界而での分子鎖(3)ゴム純子内部のキャビテーション、町
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しかしながら、本実験のひずみ領域においてボイドの発生は認められの引き抜き。
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また、 (1)ていない9，10)ことから、 (2)-(4)の機情は支配的ではないと考えられる 。

の機構により応ノJ解放を生じると、塑性変形した迎続本uによって除前後のひずみ回

-'-
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101 実験的にボされる高いひずみ[nli友性能を説復が妨げられることが予想されるため、バ『
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4
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・・

それ改、本研究では (5)相界而での分子鎖の引き抜きを応

力集中の解放機構と考え、応力一ひずみ曲線の考察を進める。

!列することができない。t / s 

Fig. 7-13 S trcss re1a.，<ation curves of the virgm sam plc (cIosed circles) and thc 

samplc with pre-strain of 1.0 (open circles) for TPO-1. Thc applied strain was 0.4. 応力がitlj'すオレフィン系熱可塑性エラストマーに変形が与えられると、さて、

Fig.7-14にはそのモデるw面においてゴム分子鎖の引き抜きが生じるものとする。

引き抜かれた分子鎖は両相の縮かけ鎖として存在し、延{Ifl)j[古jに配向ル図を示す。
Fig.7-13に応力緩和の測定結果を示す。凶中の . は予ひずみを与えていない試

この境界脳は延仲する。除荷すると橋かけ鎖は収縮し、新しく境界初を形成する。
。 は1.0の予ひずみを与えた試験片の応力をそれぞれ去す。 予ひずみ験片の応力、

また、"jJf:Cl仰を与え

このようなィ号祭に基づいて再11f~:j過程の応力

167 

によって新たに生じた領域であり、永久ひずみの以囚となる 。

ると境界屈の分子鎖は再び伸長する。

マア

定値を示し、理j匹、弾性休にj互い特性を不

166 

を与えていない試験片では、応ノJは[Lj間と共に大きく低下しているのに対して、

ひずみを与えた試験片では、応力はほぼ



一ひずみdll線を予測する。ここでは、伴性率の高いppの変形は無視できるものとす

る。

メターである。 (7-3)式を (7-2)式に代入すると

F* = flLk口 T(~斗
o 0 ¥ 6 ) 

(7-4) 

これが縮かけ鎖を引き抜く際のしきい他となる。

方、制!長比入r の-本の分子鎖の白 I~I エネルギーは以下の式で与えられる 。

R=23qj(入7-r)+(入~ I -1) } (7-5) 

(a) h
u
 イII~長した一本の鎖の白山エネルギーが (7-4) 式のしきい他に注する (Fr 二 F勺と柿

かけ鎖のり|き抜きが生じることになる。

また、未変形状態においてセグメント数 n
r のゴムの鎖末端!日j距離は F，asとし

て近似することができる。延伸方向に高度に配向した場合には、延伸 ~I_Jの嬬かけ鎖

の末端間距離が nbasで近似的に与えられる。すなわち、予ひずみ Ypre をうえた状

態では、

Fig.7-14 Schcmatic model of thc defOlmation mechanism of TPO. 

de Gennesら21，22)によると、 一本の分子鎖を引き抜くために必要な白山エネルギー

F*は以下の式で与えられる。

F*=凡 knTI斗竺二)
o 1) ¥ k

B 
T ) 

λprc F， as = λr Jfi: as + nba: (7-6) 

(7-2) 

ここで n
b は縮かけ鎖のセグメント数、 asはセグメントのサイズ、 YAはppと橋か

け鎖の界而張力であり、以下の式で記述される。

の関係が成立する。ただし、この計算ではppの休引分率は無視できるものとして、

λP陀二 1+Yp陀を仮定している。

除荷後の橋かけ鎖は分子配1(1]が緩和し、その鎖末端!日j距離が -F:asで与えられる

ため、永久ひずみ Ysctは以下の式で表される。

kTas (χ12XlI2 

Y A =可-¥6) (7-3) 

ぶ~as Jii: 
Y凶宝手三=手: (7-7) 

V。はセグメントの体積 (αλ、χ[2は異種セグメント問の相互作用を特徴づけるパラ

- 168 - - 169 -



(7-10) φ= ぷ~/(F:+F，) nb
、λrを求めることが可能となる。

n
 

(7-5)、(7-6)、(7-7)式を用いることで、

結果を Table7-3に示す。

fig.7-15に(7-8)式に従って得られた計算{U!t(実線)と尖測仙

11 r' flb， and λr for the sample with pre-strain. Table 7-3 
図よりゅjらかなように、再負荷過程の尖波11値と計算値は予ひずみ以ドのひずみ領域

ヒ述の考祭の妥当性が示唆された。致しており、でほぼλr 11 n λDrc 

1.79 ウつゥ10800 2.0 
2.01 24.3 2440 2.5 

2.29 27.6 1500 3.0 
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円負荷過程では、予ひずみによって新たに生じた橋かけ鎖の伸長方向への配|ムjが
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ひずみの大きさが予
優先的に生じる。橋かけ鎖はゴム弾性論に従って伸長するが、

このような考察は-鎖の件lびきり効果が顕著になる。ひずみに近づくにつれて分

再負荷過程における応力一ひず、
Fig.7-11に示した実験結果と対応している。そこで、

み曲線が、分子鎖の伸びきり効果を考慮した古典的なゴム弾性論J4-17)に従うものと

逆ランジュバン関数すると、伸長比入(~入pre) における応力0(入)は、仮定する。

。。L-1を用いた次式で与えられる。
2.0 1.5 1.0 0.5 

strain 

Fig.7-15 Strcss-strain curvcs for TPO-l. Solid lincs dcnotc cxpcrimcntal rcsult，; and 

dotted lincs calculated ones. The numcrals dcnote pre-strain lcvcls. 
(7-8) 
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また、試験jT全体の伸長比 入は、縮かけ鎖の伸長比九

と入rを用いて以下の式で表される。

Coは定数である。ここで、

171 

(7-9) 

170 

入=φ入b+ (1-φ)λr 

しだた



7.4 結
るA
長岡

オレフィン系熱可塑性エラス トマーの溶融および国体状態におけるレオロジー的

性質を調べ、以下に記す知見を得た。

(1)オレフィン系熱可塑性エラス トマーは、成形加工出皮域においても熱可塑性樹

脂に特徴的な流動領域を示さず、ゴムと同級の粘弾性挙動を示す。

(2)オレフィン系熱可塑性エラストマーの流動は、ゴム粒子が転がり滑る機構で生

じることが示唆された。この流動に必要な到断応力は勇断速度(または角速度)にほ

とんど依存しないが、材料に含まれている低分子量化合物の種類によって大きく変

化する。特に、ポリ プロピレンとの相溶性に優れる低分子量化合物が含まれている

材料では、低い到断応力で流動が生じる 。本結果は、低分子量化合物の種類を選択

することにより、低い応力で成形可能なオレフィ ン系熱可塑性エラストマーが設計

できることを示唆している。

(3)オレフィン系熱可塑性エラストマーの固体状態における応力一ひずみ曲線は、

ァひず、みの布無およびその大きさによって大きく変化する。 予ひずみを与えること

により、応力一ひずみ曲線は逆 S字型になり、ゴムの応力一ひずみ曲線に近づく。ま

た、 予ひずみを与えた試験片に予ひずみ以下のひずみを与えても、応力はほとんど

緩和しない。

(4)オレフィ ン系熱可塑性エラストマーの永久ひずみは、延伸と共にポリ プロピレ

ン中に侵入していたゴム分子鎖が引き抜かれて形成された境界層に起因しているこ

とが示唆された。大きな変形を与えるほど境界屈が占める体平野ナ率が増力l吋るため、

永久ひずみは増加する。また、 再負荷過程の応力一ひずみ曲線は、境界屑のゴム弾

性挙動で記述される。
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第 8章総 括

第 1=草でも述べたように、ポリフロビレンを一成分としたポリマーブレンドに関

する研究開発は古くから盛んに行われていた。しかしながら、ブレンドの相防造を

制御することは極めて難しく、現実的にはほとんど不ロJ能に近かった。このような

状況のもと、本研究において、特定の分子椛造のエチレン-αーオレフィン共車合体

がポリプロピレンの非品領域に溶解することが見い出された。この新しい知見は、

一業的に興味深いばかりでなく、構造と力学的性質との関係を把医するという観点

から学術的にも傾めて興味深い。本研究により、エチレン-α-オレフィン共重合体

の一次構造がポリフロピレンとのブレンドにおける相府造に及ぼす影響、さらには

相構造とノJ学的性質との関係について多くの新しい知見が得られた。本章では、本

研究の全般について総括する。

第 2~では、 α-オレフィンの種類および共重合分取の異.なるさまざまなエチレン

-α-オレフィン共重合体をポリフロピレンとフレンドし、エチレンーα-オレフィン共

I百合体の一次地造がブレンドの相+M造に及ぼす影響について調べた。その結果、 α

-オレフィンの共電合分率が 50モル%を越えるエチレン-1-ブテン共電合体やエチ

レンートヘキセン共重合体の分子鎖は、ボリフロピレンの非JIll領域に溶け込むこと

が明らかになった。ただし、エチレン-α-オレフィン共重合体の分子鎖は、ポリプ

ロピレンの紡!日格子中には存在しない。 一方、 α-オレフィンの共亙代分水が 50モ

ル%未r~J~Jのエチレン-1ーブテン共重合体やエチレン- 1-ヘキセン共重合体、さらにエ

チレン-プロピレン共重合体とポリプロピレンとのブレンドは、本H分雌柿造をj形成
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する。ただし、エチレン-1-ブテン共重合体やエチレンートヘキセン共主介体を用い

た場合には、 αーオレフィンの共重合分水が 50モル%に近づくにつれて、分散粒子

径が小さくなることが明らかになった。すなわち、適切な一次構造のエチレンーα

-オレフィン共重合体を選ぶことにより、相構造の制御されたポリプロピレン系ブ

レンドが得られる。

第 3~では、ポリプロピレンとエチレンー1-ヘキセン共重合体とのブレンドの溶

融粘弾性挙動について調べた。その結来、溶融状態における相溶性が結品化後の初

防itiに強い影響を及ぼすことが明らかになった。すなわち、 1-ヘキセンの共重合分

率が 50モル%を腿えるエチレン-1-ヘキセン共重合体とポリフロピレンとのブレン

ドの動的弾性本は、ブレンドを構成する成分であるエチレン-1-ヘキセン共重合体

の弾性〉容とポリプロピレンの弾性率との問の値を示すのに対して、 1-ヘキセンの共

iR合分水が 50モル%未満のエチレン-1-ヘキセン共重合体を用いたブレンドでは、

低周波数領域の貯峨伴性本がポリプロビレンやエチレン-1-ヘキセン共重合体の貯

)1制ìì~jlt窄よりも高い値を示し、相分離構造に起l苅した長時間緩和が観測された。

第 4i?-=では、ポリプロピレンとエチレン-1-ヘキセン共重合体とのブレンドの結

Jill化挙動について，ll，~べた。その結巣、溶融状態で相溶しているブレンドを融点近傍

で結品化する場合、エチレンー1ーヘキセン共重合体のブレンド比率が噌加するにつ

れてがi品の線成長速度は低下することが明らかになった。 一方、非本日浴系ブレンド

では、エチレンートヘキセン共電合体のブレンド比率に依存せず、ブレンドの線成

長速度はポリプロピレンの線成長速度と同じ値を示す。また、溶融状態で相浴して

いるブレンドを急冷回化することにより、非品領域が相溶した固体が得られるが、

徐冷を行うと非品領域における分子鎖の混合状態に変化が生じ、ポリプロピレンに

むんだ領域とエチレン-1-ヘキセン共重合体に富んだ領域が現れることがわかった。

第 5、6章では、相構造の異なるポリプロビレンとエチレンートヘキセン共重合体

のブレンド材料を用いて、相構造と)J学的性質との関係を調べた。

第 5章では、光学的および背響学的測定を変形中に行うことによって構造の変形
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機構を調べた。その結巣、非品領域でl'可l可分子鎖の科1~1総解が認められたネ11総系ブ

レンドでは、球品全体が延仲方向へ1iii-性的に変形しやすく、マイクロボイドなどの

微視的な欠陥、さらにはクレイズやキャビテーションなどの巨倒的な欠陥を午じに

くいことがわかった。 一方、相分離れち造を形成しているj同1I浴系ブレンドでは、変

形初J~lからマイクロボイドなどの微視的な欠陥が数多く発生し、その後、 IIJ視光を

散乱するようなボイドが本fl界面やエチレンートヘキセン共重合体のドメイン内部に

止じることが明らかになった。

第 6主主では、 *Ji弾性体の的成方程式に非調和性と塑性変形とを考慮した非線形構

成方程式を提案し、これに基づいてポリプロピレン系ブレンドの降伏以前の応力

一ひずみ巾線を解.析した。その結果、相浴系ブレンドでは塑性変形を生じにくいの

に対して、非相溶系ブレンドでは変形初期jにおいて塑性変形が支配的に発生してい

ることが明らかになった。 一万、非調和性は、相防造に依存せず、材料のヤングネ

によって決定されることが明らかになった。

第 72Zでは、架橋されたエチレン-フロピレン共重合体がポリプロピレンの連続

相中に分散したポリフロピレン系ブレンドの溶融および間体粘弾性に関して，Vr~べたo

j容融あ'iIJiii性の測定から、このブレンドは熱可塑性樹脂に特徴的な流動領域を示さず、

ある一定以上のひずみが与えられると、架補されたゴム粒子が転がり治る機構で流

動することがわかった。また、この流動に必要な列断応力はうíJ~fr速度にほとんど依

存しない。さらに、 この草では国体状態における変形機防についても調べた。同一

の試験片に繰り返してひずみを与えたところ、再負付iÿ過程のH~~)J -ひずみ1"1紋は、

分子鎖のイr~びきり効果がはi著になったゴムの応力一ひずみ 1 [1 1線に近いことがI~Jらか

になった。また、段初のひずみ履府によってポリフロピレンヰlに侵入していたゴム

分子鎖が引き出されて新たに境界屑を形成し、再負ィ;:j過科ではこの境界)刊の分子鎖

がゴムチìi性論に従ってイ'~l 1乏すると考えることにより、実験でねられた応ノJ-ひずみ

rlil線を説明できることがわかった。
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本論文は、ポリプロピレンにゴム状のエチレンーαーオレフィン共重合体または二

次元的に架僑されたエチレンーαーオレフィン共重合体がブレンドされた材料・の陥造、

さらに、その力学的性質について研究した成果をまとめたものである。本一連の研

究によって、ポリプロピレン系ブレンドに対して、エチレン-αーオレフィン共重合

体の一次構造がブレンドの相構造に及ぼす影響、さらには相構造の違いがー114JI延仲

過程巾での応力の発現機構に及ぼす影響についての基礎的な知見を得ることができ

た。木研究で得られた知見や手法は、衝撃特性やクリープ破断特性などの実用上重

要な特性を考察するうえで、その理解を助けると共に、材料設計に有主主な指針を与

えるものと期待している。
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