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要 旨 溶融ポ リプロピレンの毛細管流動現象に及ぼす分子量 と分子量分布 の影響を検討 した。市販ポ

リプロピレン(Mu=2.39x105,n-ヘ プタン抽出残分98.5%)をP-キ シレン～ポ リエチ レングリコール 系で

分別 して得 た分子量Mu範 囲(1.0x105～7.7x105)の7個 の分別試料お よび分布の幅を調整 した5個 のブ レ

ンド試料を用 いた。実験装置 には高化式フ ローテス ターを利用 した。 これまでに提案 されているゼロず り応力

粘度 η0決定法のポ リプ ロピレンへ の適用性を検討 した。ポ リプ ロピレンでは1/logηa=1/logηo+aτ(ηa:見

かけの粘度,τ:ず り応力,a:非 ニュー トン性のパ ラメーター)が 成立する。分別試料では これ より決定 した η0

とMuと の間にlogη0=-12-2+3.12logMuが 成立する。 η0を1imηaよ り決定す るとlogη0=-13.4
τ→0

+3.3610gMuと なる。ポ リプ ロピレンでもまたBueche理 論の3.4乗 則がほぼ成立する。分別試料,ブ レン

ド試料 ともに見かけのず り速度DN,見 かけのず り応 力 τapの 間にはDN=k'τapNap(Nаp:見 かけの非 ニ

ュー トン性指数)が 成立す る。Napは 分子量,分 子量 分布の増大 とともに増加す る。a=d(1/logηa)/dτ は分

子量分布の増大 とともに著 しく増大す る。分別試料の臨界ず り応力 τcは分子量 にかかわらずほぼ一定 で1.0～

1.4x106dyne/cm2で あった。Barus効 果が分子量 とともに増大することは,前 報 の理論の予想 と一致 した。

1.　 緒 言

一般に高分子物質 の物性は,平 均分子量 と分子量分布

の影響を受けて広い範囲にわた り変化す る。熱可塑性高

分子物質の溶融物性 もまた例外ではな く,そ れの物理的

意味を明らか にするためには,ま ず,分 子量 と分子量分

布の影響 を明らか にしなければな らない。現在 までに溶

融物性と分子量 との関係につ いては,理 論,実 験 ともか

な り研究が行なわれてきてお り,分 子論的解釈 も可能と

なっている。 しか し,分 布 との関係につい て論 じられた

例は多 くない。著者 らは本論文においてポ リプ ロピレン

を大量分別 し,分 子量 と分子量分布 を人為的に調整 した

試料を用いてポリプ ロピレン溶融物の毛細管流動現象 を

取 り扱い,非 ニュー トン性,Barus効 果,臨 界現象な ど

に及ぼす分子量 と分子量分布の影響 を明 らかに した。

2.　 実 験 方 法

2.1　試料の調整

市販ポリプ ロピレン(粘度平均分子量Mu=2.39×105,

n-ヘ プタン抽 出 残 分98.5%)を 原試料 とし以下述べ る

方法で分別 し調整 した。

2.1.1分 別

分別は分別沈殿法(沈 殿剤添加法 と温度降下法 とを併

用)を採用 した。以下に分別操作法の詳細 を述べる。

乾燥N2ガ ス(流量2l/min)で 十分置換 した三 ツロナ

ス型30l容 フラスコに原試料170gを 入 れ,こ れをp-

キシレン(bp137～139℃)15lで120℃ で 溶 解 し た。

分別時の解重合 を防止するため,溶 解 キシレン1lあ た

リィオノール(2,4-di-tert-butyl-p-cresol)500ppmを

同時に添加 した。ポ リマーを完溶 させ た後,あ らか じめ

120℃ に 加 熱 した ポ リエチ レング リコール(分 子 量 約

200)を 沈殿剤 として添加 し,沈 殿 を生 じせ しめた。この

場合,液 一液2層 分離 が完全に起 こ り,高分子濃厚層は透

明で上層側にあった。125℃ に昇温 し,高 分子濃厚層を

再溶解 した後,徐 々に120℃ まで降温 し,1時 間120℃

に保ち,再 び2液 相分離せ しめた。上層の高分子濃厚層

をサイホンで取 り出 し,こ れ を第1区 分 とした。順 次ほ

ぼ同一操 作を くり返 し,第15区 分 まで分別 した。 ただ

し分別温度は分別途中で120℃ か ら110℃ までに低下

させ沈殿剤の過大の使用を防いだ。各分別 区分には,キ

シレン1lを 加えて,130℃ で溶解 した。 これ を徐冷 し

(急冷すると ポ リマーが 固 くな り脱 溶媒が 困難 となる),

大量の メ タノール中に投入 して沈殿 を 生成 させ ロ過後,

50℃,48～75時 間真空乾燥 した。 このよ うな 操作 を5

回 くり返 し,計850gの 原試料 を分別 した。分別効率 は

おのおの98%以 上であった。

2.1.2　 試料の調整

2.1.1で 得 た各分別区分 を混合 して分布の幅 と型 を変

化 させ,粘 度平均分子量 をほぼ同一 とした試料 を作成 し

た。すなわち,平 均分子量Muを(1.90±0.15)x105と

して対称型分布 で 分布の幅が 狭い もの(SB-2),広 い も

の(SB-3),極 端 に 広い もの(SB-9)お よび 非対称型分

布の試料 として高分子量部分が多い もの(SH-5)*1,低 分

子量部分が多い もの(SL-4)*1を 試算か ら調整 した。 ポ

リプ ロピレンーデカ リン系のMark-Houwink式 の 指数

*旭 化成工業株式会社繊維研究所(大阪府高槻市安満118)

*1い いかえると,逆 にSH-5は 超高分子量部分 を除去 した試

料であ り,SL-4は 極低分子量部分を除去 した試 料であるともい

える。
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Fig. 1. The molecular weight distribution

of blends.

aは0.80で あるか ら1),粘 度平均分子量Mu≒ 重量平

均分子量Mwと 近 似す ることがで きる。 ゆえに各区分

の分子量は全体の平均分子量に対 し,重 量的に寄与する

としてさしつ かえない。 ここではこの性質 を利用 して試

算 した。 分布の型 を ヒス トグラムで表わす とFig.1の

ご とくなる。 試算 で得 た各区分の重量 を精秤 し,N2ガ

スふんい気 中,130℃ で キ シレンに溶解 させ(抗 酸化剤

500ppm添 加)2%溶 液 とした。 これをか きまぜ を続け

なが ら徐冷 し常温 とな ってか ら,ホ モ ミキサー*2で ゲル

状物 を粉砕 し,大 量の冷 メタノール中で析 出させ,こ れ

をさらに ミキサーにか けて微 粉末状 と した。 グラスフィ

ル ターで ロ過後大量の メタノールで洗 浄 した。洗浄,粉

砕の操作 を数回 く り返 した。70℃ で数 日真空乾燥 し,溶

媒 をできるだけ除去 した。一 方,分 子量分布のない均一

試料 としてSS-6,SS-7,SS-8も ほぼ同様に調整 した。

各分別区分 お よび試料の 分子量 はデカ リン135℃ 溶液

にお ける固有粘度か ら次式2)

[η]=1.10x10-4Mw0-80

を用い て決定 した。溶液粘度の測定には著者 らが試作し

た改 良 ウベ ローデ粘度計 を用いた8)。 各試料の平均分子

量 および それを構成 してい る各分別区分が均一試料であ

る として算 出 した分子量分布の幅のパ ラメーター,Mw/

MnをTable1に 示す。分布の幅のパ ラメーターMw/

Mnま たはMz/Mwは 真の平均分子量 の比ではないが,

だいたいそれに比 例す る値 であるとみなす ことができる

か ら*3,や は り分布のパ ラメー ターである。 真の値 と区

*2ホ モミキサー:T .K.Homo-Mixer,Type M特 殊機化

工業株 式会社製。
*3分 別区分の うち第1区 分は利用 していないから,一 応分別

効果の分子量依存性はないものと考 えられる。

Table 1. Average molecular weight and distribution parameter of the samples.
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別するために{}を つ けて表示 した。Table1でMuが

Mwと 必ず しも一致 しないのは,1)分 別 区分 の[η]が

一点で決 定 され た こと(ηsP/cを1個 の濃度で決定 し

Hugginsのk'～ ηsp/cの あ らか じめ 与え られて い る関

係8)を用いて[η]を 決定 した),2)分 別 区分 よ り試料 を

調整するさいに熱崩壊が,あ る程度 はさけられない こと,

3)分 別沈殿法の 分別効果には 理 論的 にも限度がある こ

となどの ためである。 分子量 としてはMuの 値が 正 し

い。{Mw/Mn}を 分布の幅のパ ラメー ターと してとるか

ぎりMn,Mwに 及ぼす誤差要因はあま り問題にはな ら

ないであろ う。

2.2　流動特性の測定 と解析

2.2.1　装置および測定法

一種のプランジャー式 レオメーターである高化式 フ ロ

ーテスター(島津製作所製)を 利用 した。 ダィ としては径

1mmφ,長 さ10mmの ス トレー トダイを用い,測 定温

度は250±0.5℃ とした。測 定にさい してで きるだけポ

リマーの分解 を防 ぐよう留意 した*4。 測定法の詳細 は成

書にゆず る4)。

2.2.2　データ解析法

ニュー トン性流体が毛細管 内を流れ るとき,ダ ィ管壁

における見かけのず り応力 τаp,ず り速度DNは おのお

の次式で与え られる5)。

(1)

(2)

ここで,Pは 圧損失,Lは ダイの 長 さ,Rは ダイの

半径,Qは 押出 し速度である。非ニュー トン性流体の場

合にはDNは 見かけの ず り速度 となる。 末端 効果の 補

正存すると真のず り応力 τは

(3)

で与えられる5)。vは 末端補正係数であ り本報 では,前

報6)でえられたv～DN関 係*5か らvを きめて τ を求

めた。見かけの粘度 ηaは

(4)

となる(τ/DNで も見か けの値である)。ポ リプ ロピ レン

溶融物の 毛細管流動ではlogP～logQが 直線的である

か ら6)近似的に

または (5)

が成立する。ここで,Nap,Nは 非 ニュー トン性 の程度

を表わす パ ラメー ターである。(5)式 が成立する場合 に

はDNとDの 間には

(6)

の関係がある5)。真の粘度 ηは

(7)

で与 え られる。ゼ ロず り応力粘度 η0を

(8)

で定義 し,Spencer法8)お よび後述の著者 らの方法によっ

て決定 した。Barus効 果のパ ラメー ターとしてはdmax/

d0(dmaxは 押 出 物 の 平均最大直径,d0は ダイの直径

(=2R))を と り,解析には著者 らが前報6)で述べ た方法 を

用いた。 また,押 出物の表面に乱れが現われるときのず

り応力(臨界ず り応力 τcとい う)を実験的に決定 した。

3.　 実 験 結 果

logη～logτ の関係 をFig2に 示す。logη～logτ は

ほぼ直線関係 を与え,前 報で指摘 したように溶融 ポ リプ

ロピレンの流動がポ リエチレン10)～12)と同様近似的 に(5)

式 を満足す ることがわか る。ただ し,押出物に ラセン状,

波状模様が 現われるいわ ゆる臨界ず り応力 τcにおいて

Shear stress ƒÑ (dyne/cm2)

Fig. 2. Plots of apparant viscosity na vs. shear

stress ƒÑ for polypropylene at 250•Ž.

*4た とえば
,試 料はN2気 流中で圧縮成型 し,押 出装置の ピ

ストン内部もN2置 換 した。
*5前 報 と同一原試料を 用 いてい るか ら許 され る近似である。

厳密にはv～DN関 係はポ リマータイプ,分 子量,分 子量分布に

よって変動するが,こ れ については別に述べ る7)。
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Shear stress ƒÑ x 1-5 (dyne/cm2)

Fig. 3. Plots of log na against shear stress ƒÑ.

Shear stress ƒÑ x10-5 (dyne/cm2)

Fig. 4. Plots of log (1/4 na) against shear stress ƒÑ.

流動曲線 に折れ曲 りが認められ る(Fig.2,ss-7,ss-8,

BF-8,DF-6)。 しか し,ラ セン状模様が押出物の表面全

体にわた らず,一 時期のみに発生するよ うな場合は流動

曲線上の折れ曲 りは明 りょうではない。著者 らは τcと

して押出物 に一部分で もラセンまたは波 状模様が発生す

る ときの τを もって定義 した。 次にlogη ～τの関係の

一部をFig.3に 示す。1ogη～τプ ロヅ トは曲線 とな り,

これ らのプ ロッ トの 外挿か ら決定され る η0はか な り誤

差 を含む。 η0の 決 定 法と しては,こ の他 にSpencer8)

らが提案 したlog1/4ηa～ τの関係 を利用す る方法が あ

る。そのプ ロッ トの結果 をFig.4に 示す。 ポ リプ ロピ

レン溶融物では直線関係 を与えない。著者 らは溶融 ポ リ

プ ロピレンでは1/logη(ま た は1/logηa)～ τプ ロッ ト

がかな りよい直線 関係 を与え,こ のプ ロッ トの τ→0へ

の外挿値か ら ηoが決定で きることを見出 した。各試 料

についてのプ ロッ トの結果 をFig.5に 示す。 溶融 ポ リ

プ ロピレンは実験的 に次の流動の式 に従 うことになる。

Shear stressƒÑ x10-5 (dyne/cm-2)

The plots of the fractions are approximately

linear and those of the blends deviate from the

linearlity in the range of ƒÑ•¬6•~105 dyne/cm2.ƒÅ

0 obtained from the plots is the most reliable

(c.f., Fig. 3 and Fig. 4).

Fig. 5. Plots of 1/log na against shear stress ƒÑ.

(9)*6

こ こで α は ニ ュー トン流動 か らのず れ を 表 わす ある

パ ラ メ ー タ ーで あ る 。aの 物 理 的 意 味に つ い ては4.2で

述 べ る。Table2にNap,N,τc,ηoな どの値 をま とめ

て 示 した。

4.考 察

4.1粘 度一分子量関係

一般に 高分子溶融物お よび 濃厚溶液の粘度 η と分子

量Mと の間にはある限界分子量Mc以 上では

(10)

が成立す る13),14)試料が分子量分布 をもつ場合,上式のM

は実験的 にはMwで 表現 され,

(11)

とな る15a)。2.1.2で 述 べ た よ うに 粘度 平 均 分子 量Mu

(a=0.80)=Mw(=Mu(a=1.0))と 近 似 して,ゼ ロず り

応 力 粘 度 η0と の 関係 をFig.6に 示 す 。 分 別試 料間 で

*6(9)式 は τ→0で ηa→ η0を 与 え,1/logηa対 τプロ

ッ トは直線 とな り,τ=0の 切片値 が1/l0gη0と なることを意味

してい る。
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Table 2. Characteristic properties of polypropylene melt with different average and

distributions of molecular weight.

はlogη0とlogMuと の間 に直線関係が成立する。 こ

の関係を最小二乗法で求めてみると,

In this case, (0), (.n.) correspond to the

fractions, (0), (A) to the blends.

Fig. 6. Relationships between zero shear stress

viscosity n0 and molecular weight Mu, in which

n0 has been calculated from the extrapolated

value of the plots to ƒÑ=0 in Fig. 3 (represent-

ed as (•›), (•œ) -and from that in Fig. 5 ((•¢),

(•£)), respectively.

i)ηo=lim logηaの 場 合,

τ→0

(12)

ii)ηo=lim1/logηaの 場 合,

τ→0

(12)'

の関係が得 られ る。η0決定法によって η0の分子量依存

性がやや異 なるが,分 子量分布のほぼ均一な溶融 ポ リプ

ロピレンでは(10)式 が 適用できることがわかる。 ポ リ

エチ レンでは(10)ま たは(11)式 が適用 で きない との報

告16)もあって,3.4～3.5の 代わ りに4.2が 提案 されて

いるが,こ れはすでにBillmeyerが 指摘 した16)ように,

分子量決定の基礎 となるMark-Houwink式 の信頼性が

低かったためであろ うと考え られる。分子量分布 のあ る

場合の η～M関 係 もFig.6に 同時に 示 した。 分布に

幅がある場合には,1)非 ニュー トン性が 大き くなるこ

と,2)ηaま たは1/logηaの τ依存性 が低ず り応力側

で大 きいなどのために η0の精度はやや低下す る。 しか

し,こ の点 を考慮 して も分布の幅が広 くなる と η0は同

一Muを もつ分別物の η0よ り低 くなることは確実 であ

る(Fig.7参 照)。 η0の違い と1)の 理由か ら分子量分

布の幅が広 くなると,同 一ず り応力に対す る見かけの粘

度は低下す る。 この ことはポ リオレフィン系で経験的に

分子量分布 の幅が広 いほど,加 工性 がよい といわれてい

ることを裏付 けている。 しか し,Bueche15b)ら の理論的

研究によれば,分 布の幅が広い場合には(10)式 のMと
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してMwよ りむ しろMwとMzの 中間の ある値 を用

いるべ きであ り,Mw/Mn>2な らばMzが よ り適当な

近似値であるか ら,理 論的には同一平均分子量の試 料で

も分布の幅が広い ほど,溶 融 粘度 はよ り大 き くなる。こ

れは本論文の実験結果に反する。Rudd 17)に よれば,ポ

リスチ レンのゼ ロず り応力粘度～分子量関係は分布の幅

に よ らず,同 一の関係に従 う。 さ らにポ リエチ レン18),19)

で分布の幅の広 くなるほ ど,見 かけの粘度 またはゼ ロず

り応力粘度が分布の均一 の場合 よ り低下 してBuecheの

予測 に反 している。

著者 らのポ リプ ロピレンの場合に,分 布 のある試料に

つ いて η0を 粘度平均分子量Mv=2×105に 換算 して,

η0({Mw/Mn})/η0({Mw/Mn}=1)と{Mw/Mn}と の関係

をFig.7に 示 し た。{Mw/Mn}の 増 加 に つ れ て η0

({Mw/Mn})が 急激に 低下す ることが わかる*7。{Mw/

ƒÅ0's in the plots have been obtained for the

sample MƒË=2.0•~105, by use of Fig. 6.

Parameters of MWD, {Mw/Mv} have been

calculated from Fig. 1.

Fig. 7. Dependence of zero shear stress viscosity

ƒÅ0 on molecular weight distribution (MWD).

Mn}>2の とき,η0は あま り{Mw/Mn}に 依存 しない

ようにみえる。分子量分布の広い場合には,低 分子量物

が一種の可塑剤的役割 をして長い(分 子量の大 きい)分 子

鎖 どうしがか らみ合 う確率 を減 ら し,結 局,同 一ず り応

力で比較 すると分布の広いほ ど粘度が低下することにな

るのであろ う。Ballman-Simon20)ら によれば,低 分子

量物,高 分子量物のブ レン ドポ リスチ レンでは,高 ず り

速度 において その平均分子量はMnに,低 ず り速度で

はMwに 近似 できる とい う。 この事実 もまた低分子量

物 のdisentanglementへ の寄与が あることを意 味して

いる。すなわち,ず り速度が大 きくなるに従い,有 効か

ƒÅ0-Mv relationship deviates from 3.4 power law

at smaller Mc' with increasing D.

Fig. 8. Dependence of zero shear stress viscosity

ƒÅ0 on shear rate D.

らみ合い数が 減少 し粘度 が 低下 してMnに 近似 しうる

よ うになる と解釈 できるか らである。

分布 の均一な試料につ いて,各ず り速度における ηa～

Mv関 係をFig.8に 示す。 ず り速度 が増加するにした

がい,あ る 分子 量Mc'(Mc'>Mc)で3.4乗 則からの

ずれが起 こる。 この現象はすでに他の高分子物質につい

ては 認め られてい る21),22)。分子量分布の 比較的狭い試

料で も,ず り速度が増加す ると流動 セグメン ト間のか ら

み合い数が減少 して,粘 度 の分子量依存性が小 さくなる

もの と考え られる。 分子量依存性 はFig.8に 直線の勾

配 として示 した。 線状 ポ リエチ レンに関す るBagley 21)

らのデータも同時に示 した。Bagleyら は,溶 融粘度の

分子量依存性は ず り速 度が 増 加 するに 従い,小 さくな

り,あ る臨界ず り速度以上では分子量に無関係になると

述べ てい る。 しか し,Vinogradov 28)ら の最近の理論的

研 究によればず り速度無限大の とき,溶 融粘度はMに

比例する。Fig.8で 求 めたMc'とDと の関係をFig.

9に 示す。logDとlogMc'と の間には 直線関係が 成

立 し,ず り速度が 大 き くな るほ ど,Mc'は 小 さくなる。

著者 らの 実験結果はVinogradovら の 考 えを支持して

いるよ うにみえる。

4.2　 流動 の非ニ ュー トン性

溶融ポ リプ ロピレンの非 ニュー トン性 が大 きいことは

前報で詳 しく述べ た。非 ニュー トン性の程度は(5)式 の

指数Napを パ ラメー ターとして表わ されるが,著者 らは

(9)式 の αもまた非ニ ュー トン性のパ ラメー ターである

ことを見出 した。すなわち,α はニュー トン性流体では

a=0,非 ニュー トン性流体ではa>0と なる。いま,η0=

*7た だ し,同 一Mn(=2.0×105)に 対応す る η0を,{Mω/

Mn}に 対 して プ ロッ トす ると,η0は{Mw/Mn}の 増加 につ

れ て著 しく増大する。したがって,η0をMnで 表現するこ とは

できない。む しろ,MwとMnの 中間のMwよ りの平均値 で

表わせそ うである。
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Fig. 9. Relationship between critical molecular

weight Mc', above which ƒÅ0-Mv relatioship

deviate from 3.4 power law, and shear rate D.

Both a and Nap have been calculated from the

several presumably assumed relationships between

ƒÅ and ƒÑ, which give the same value of ƒÅ0, 106

poise.

a seems more sensitive than Nap in certain range.

Fig. 10. Relationship between two non-Newto-

nian parametera, a and Nap.

106と おいてNapを1～3.5ま で変えて,い くつかの

任意の ηa～τ関係 を仮定す る。 この関係 を利用 して1/

logηa～τ プ 採ッ トを行ない,そ の直線 の勾配 よ りaを

求め,こ れ をNapに 対 して プ ロッ トした結 果 をFig.

10に示す。aはNaPと ともに大き くな りある領域では

aが より敏感 に 非 ニュー トン性 を 反 映す ることがわか

る。Napの 分子量お よび 分子量分布依存性 をFig.11,

12に 示す。Napは 分子量 が大 きいほ ど,ま た分布 の幅

The deviation from Newtonian flow becomes
large with increasing Mv.

Fig. 11. Dependence of apparant non-Newtonian

parameter Nap on molecular weight Mv.

Fig. 12. Dependence of apparant non-Newtonian

parameter Nap on molecular weight distribution.

a strongly depends on MWD, but not on
molecular weight.

Fig. 13. Dependence of a on molecular weight
distribution (MWD).

が広 くなるほ ど大 き くなる。 一方,aは 分 子 量 にはほ

とん ど依存 しないが,分 子 量 分 布 には大 きく依存す る
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(Fig.13)。 この場合,分 子 量 分 布 を もつ試料の1/log

ηa～τ プ ロッ トはず り応力の大 きい ところでは直線か ら

ず れるが,α はプ ロッ トの 直線部分の 勾配 よ り求 めた。

{Mω/Mn}が1か ら3に な ると α は約5倍 変化す るか

ら逆 に αの値か ら 分子量分布の幅が 推定できる可能性

が ある。

4.3　 臨界現象

臨界ず り応力 τcと 分子量 の 関係 をFig.14に 示す。

分子量均一の 試料では τcは 分子量に あま り依存せず,

ほぼ一 定値1.0～1.4×106dyne/cm2と なる。 末端補正

をしないと臨界ず り応力は一定 とはな らない。Spencer-

Dillon 8),Tordella 24)は 臨界ず り速度が一 定であると述

べ ている。 しか し,そ れは 同一試料 を用いた(異 なるL/

Rの ダイについて)た めであって,も し異なる試料 を用

いれば,臨 界ず り速度 は一定 とはな らなか ったはずであ

る。分子量や分布 を変えた試料に よる著者 らの結果では

臨界ず り速度は 約10倍 も 変化する。Spencer-Dillon,

Tordellaの 結果 も末端補正 を行 なえば 臨界ず り応力一

定 となる可能性がある。

ƒÑ is nearly constant (1.1•~106 dyne/cm2), where

the end effect has been taken into account.

Fig. 14. Plots of critical shear stress 7, against

molecular weight Mv.

分布のある試料 では τ=9.1～9.5×105dyne/cm2以 下

では臨界現象は認 め られなかった。

臨界現象がなぜ発生するかについ てはすでにい くつか

の解釈がある。Spencer-Dillon8)は ダイの半径 方向での

ず り応力の分布 を考慮 し,流 動 方向への分子の配向度が

中心で最 小,管 壁で最大 となることか ら,ダ イ流出後の

配向回復 にも半径方向で差があ り,こ のため押出物 に ラ

セ ン模様が生ず るとした。 しか し,ポ リプ ロピレンの場

合,配 向効果がBarus効 果の一部の原 因であるにす ぎな

いこ とを考 えると,こ の効 果だけで臨界現象 を引き起 こ

す とは考 えに くい。Clegg 25)は押出物の表 面乱れ はダイ

入 口での不規則な流れに基 く一種の弾性記憶現象である

とみ てい る。一般に粘 弾性体 の記憶現象は緩和を伴 うか

ら,ダ イを長 くする と同 じず り応力で も弾性 回復は小さ

くなる。彼 は緩 和の因子 を考慮 していない。Tordella 24)

は臨界ず り応力以 上では,ダ イ入 口で加え られる大変形

に よって流線の破断が起 こ り,不安定,不 規則 の流れとな

りダイ流出後,そ のひずみ回復が起 こるため押出物の表

面乱れが起 こる とした。 彼は流動の状態の転移(層 流か

ら乱流へ)が 押出物 のね じれの 原因ではない といってい

るが,単 純なReynold数 の 代わ りに非 ニュー トン性流

体の一般化Reynold数 を用い,さ らに 弾性的寄与 を考

慮すれば,流 動状態の転移がね じれの原因である可能性

がある。Bagley26)は ある 臨界ず り応 力以上では,ダ イ

入 口で中心部の流線の一部が溶融物 の弾性的性質のため

にSnap backま たはretrackし,そ の代わ りにバ レル

周辺部のdead spaceに ある溶融物が ダイ中に流入して

流線 の破断 を起 こす とともに,流 出後その貯蔵変形 エネ

ルギーを回復す るために乱れが生ず ると解釈 したバ レル

周辺部 での 乱流状態の 発 生 と そのダイへの流入が 流れ

の定常性 を失わせるこ とは,多 くの観察事実 と一致する

が,貯 蔵 エネルギ ーには緩 和の項 を考慮する必要があろ

う。 一定の ず り応力(臨 界ず り応力:τc)で 臨界現象が

生 じることは,ダ イ導入部 にお ける弾性変形 に基 く貯蔵

エネル ギーが一定値を越 えるとき臨界現象が起 こると考

えるべ きである。

テーパ ダイで τcが大 き くなる6)のは テーパ部分で弾

性変形 と応力緩 和が同時かつ,連 続的に起こっているた

め,全 体 として同 じ変形 を受 けたとして もテーパダイの

ス トレー ト部分の入 口の内部応力がは るかに小 さくなる

ためであろ う。

4.4　 Barus効 果

Barus効 果については前報9)で詳細に検討 し,ダ イ導

入部における弾性 的変形 と,配 向の二つ の効果が寄与 し

てい ることを明 らか に した。Barus効 果のパ ラメーター

dmax/d0(dmax:押 出物の平均最大直径,d0(=2R):ダ イ

の直径)は,ず り速度が増大す るにつれて増加する。同一

ず り速度における各試料 のdmax/d0～Mvの 関係 をFig.

15に 示す。 分子量の大 きくなるに従い,Barus効 果は

大 きくな る。分布 の影響 はあま り明 りょうではない。臨

界ず り応力 τcが 一定であるとい うことか ら,貯 蔵エネ

ル ギー(τc)2/Eが 一 定,し たがってEは 一定でなけれ

ば な らない。 ここでEは 弾性率である。 前報で導いた

理論 よ り

(14)

一定のDに 対す る τは実験的に求 め られ(dmax/d0)

は直接実測 できるか ら,(14)式 の妥 当性はただちに検証

できる。 一点で実験デー タと一致 するようにEの 値を
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Fig. 15. Dependence of the parameter of Barus

effect, (dmax/do) on intrinsic viscosity [ƒÅ2] of

decalin solution at 135•Ž, where dmax, the

maximam value of the diameter of the extrud-

ed filament, do, the diameter of the die.

Table 3. Evaluation of elastic modulus E.

仮定 してFig.15に(14)式 の理論 曲線 を示 した。(14)

式はかな りよく実験値 を説明 できる。ただ し,(14)式 の

誘導には配向効果は無 視 した。配向の緩和時間 τrはMf

の増加につれて 大 き くなるか らD=一 定で比較す ると

配向効果はMの 増加 につれ て増加するはず である。 し

たがって 広い 分子量範囲で(14)式 よ りEを 求 めると,

配向効果の 分子量依存性の ためにEが わずか なが らも

見かけ上分子量依存性 を示す もの と予測 される。(14)式

よりEを 求 めた 結果 をTable 3に 示す。 見か けのE

はわずかなが らMの 増加につ れて増加 し,前 報で述べ

た著者 らのBarus効 果に 関する理論 が適用 できる こと

を示してい る。

付 記:本 研究の実施にあたり、たえずご指導、ご鞭撻をい

ただいた当研究所次長池田佐喜男博士,当 社合繊開発部紡糸研

究室長福間昇氏ならびに実験に協力された成川健一,藤 井清,

星野津ぎ江の諸氏に深く感謝する。なお、本研究の要旨は目本

化学会第17年 会(1964年4月,東 京)で発表した。
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Capillary Flow of Polypropylene

III. Influence of Molecular Weight and Molecular Weight

Distribution on Flow Behavior

By Kenji Kamide*, Yoshihiko Inamoto* and Kunio Ohno*

Seven fractions of isotactic polypropylene ranging in molecular weight from 1.1•~105 to 7.7

•~105 and five blends with molecular weight of approximately 1.7•~105 were used to investi-

gate the melt flow behavior at 250•Ž through capillary. A non-newtonian parameter, N(=d

ln ƒÅ/d ln D) increases with increasing molecular weight and molecular weight distribution

(MWD), and another parameter proposed in this paper a (=d{1/ln ƒÅ}/d ln ƒÑ) strongly depends

upon MWD. The three methods of determining the zero-shear stress viscosity ƒÅ0 were discuss-

ed. ƒÅ0 from method 1 (plots of In 1/4ƒÅa vs. ƒÑ) and method 2 (plots of in ƒÅ vs. ƒÑ) were less

precise than that from method 3 (linear plots of 1/ln ƒÅ vs. ƒÑ) because of the curvature of the

former plots. The following equations were obtained between ƒÅ0, and viscosity average

molecular weight R, respectively

log ƒÅ0=-13.4 +3.36 log Mv from method 2

and

logƒÅo=-12.2+3.12 log Mv from method 3.

Melt viscosity of blends is usually smaller than that of the fractions having the same Mv.

Irregular shapes of the extruded filaments appear at constant shear stress ƒÑc•`1•~106 dyne/

cm2 for the fractions irrespective of Mv. ƒÑc for the blends is greater than that of the frac-

tions however. Dependence of Barus effect on molecular weight was well explained with

the theory proposed in the preceding paper.

* Textile Research Laboratory
, Asahi Chemical Ind. Co. Ltd., (118, Ama, Takatsuki, Osaka)


