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-軸 延伸ポリ(エチレンテレフタレー ト)フ ィルムの動的粘弾性の

異方性とその温度依存性

功刀利夫 ・鈴木 章泰 ・一瀬 千恵

(受付1991年7月5日 ・審査終了1991年7月23日)

要 旨 ゾーン延伸 ・熱処理法をポ リ(エチ レンテ レフタレー ト)フ ィルムに適用 し,幅 広 の高配向 フィルムが

得 られたので,フ ィルム面内の各方向(θ)の 動的弾性率(E'θ)を 測定 し異方性を検討 した.90℃ でゾーン延伸 した

フィルムの場合,25℃ での延伸方向(θ=0゜)の 弾性率E'0は7.7GPaで,延 伸方向か ら垂直方向(θ=90゜)に なるに

従いE'θは しだ いに減少 し,垂 直方向の弾性率E'90は2.3GPaと なる.ま た,こ れ ら各方向のE'θの温度依存性 を検

討 したところE'θはいずれ も昇温 とともに減少す るが,160℃ 以上になるとほとんど同 じ値 となる.ゾ ーン延伸 フ ィ

ルムにさらに200℃ で ゾーン熱処理 を施す とE'θは増大す る.特 に,延 伸方向のE'θは顕著 に増大 し15.6GPaと な

る.し か し,E'90は2.3GPaで,ゾ ーン延伸フ ィルムの値 とほぼ同 じであ るためE'θの異方性は さらに増す.ゾ ー ン

熱処理 フィルムではゾー ン延伸 フィルムとは異 なり,α 分散以上 の温度 域で もE'θの異方性が認め られる.そ こで

25℃ か ら220℃ の温度範囲で,あ る温度Tに おける弾性率の異方性 の程度を定量的に評価す るため,異 方性 の温

度関数 φ(T)を 次式 のように定義 した.

φ(T)=(E'0(T)-E'90(T))/E'0(T)

ゾー ン延伸 フィルムの φ(T)は100℃ 付近か ら単調減少 し,220℃ ではほとんど0に なり等方的になる.一 方,ゾ ー

ン熱処理 フィルムで はφ(T)は 全温度範囲 にわたって変化 せず,高 温域 において も室 温付近 と同等 の異方性を示

す.

1緒 言

ゾー ン延伸 ・熱処理 法は幅広 いフィルムを高度に配向

させ ることがで き,し か も得 られた フィルムの幅 はほと

ん ど均一 であ る.こ の ゾー ン延伸 フィルム及 びゾーン熱

処理 フィルムか ら種々の方向 に切 り出 した試料について

動的粘弾性の温度 依存性 を測定す ると,両 フィルムの高

次構造 の微妙な差異 を検討す ることができる.特 に,ガ

ラス転移領域を含む温度範囲での測定 は,分 子鎖の配向

緩和 の挙動を捕 らえることがで き,高 次構造 に関す る知

見を得 る上で有効 である.

力学的性 質の異方性 に関す る研究 は,す で にポ リエチ

レン,ポ リプ ロピレンなどの一軸延伸 フィルムについて

報告 されている1)～4).これ らの報告 では延伸軸方向,延

伸軸 に対 して垂直及 び45゜方向の力学 的性質 を測定 し,

高次構造 との関連 を検討 してい る.し か し,力 学的性質

の異方性 をよ り詳細 に検討す るためには,さ らに多 くの

方向の力学的性質を測定す る必要が ある.

本研究 では,ゾ ー ン延伸 ・熱 処理法 で作製 した ポ リ

(エチ レ ンテ レフタ レー ト)フ ィル ムの動的 弾性率 を

フィルム面内で延伸軸方向(θ=0゜)か ら10゜ お きに θ=

90゜まで測定 したところ,ゾ ー ン延伸 フィルムとゾー ン

熱処理 フィルムの動的弾性率の異方性 はガラス転移温度

以上で異 なる挙動 を示す ことが分か ったので報告する.

2実 験

2.1試 料

試料 と して,ダ イヤホイル(株)提 供の厚 さ60μmのT

ダイ押出 ポ リ(エチ レンテ レフタレー ト)(PET)フ ィル

ムを使用 した.こ の原 フ ィルムの結 晶化度 は1.8%,数 平

均 分子量 は1.62×104,重 量平 均分子量 は5.8×104で あ

る.

2.2ゾ ー ン延伸 ・熱処理

2.2.1装 置 ここで用 いた ゾーン加熱炉 はFig. 1の よ

うに,厚 さ約2mmの ニクロム線加熱炉を3段 に重ね,

各加熱炉の問に水冷式の冷却層 を配 したものであ る.炉

の移動 は この3段 炉 を(株)オ リエ ンテ ック製TENSI-

LON STM-101の クロスヘ ッ ドに取 り付 けて行 った.炉

の温度 はコン トローラーで制御 し,試 料に は荷重によ り

任意の張力を印加 した.

2.2.2ゾ ー ン延伸 ゾーン延伸 は90℃ に設定 した1

段炉を用い,幅40mm,長 さ300mmの 短冊状 の試料 に

0.78kg/mmmm2の 張力を加 え,下 端 より上方 に向 って炉 を

40mm/minの 速度で移動 させて行 った.
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Fig. 1. Schematic diagram of apparatus used for

zone-drawing and zone-annealing

2.2.3ゾ ー ン熱処理 ゾーン熱処理 は,得 られたゾー

ン延伸 フィルムに16.0kg/mmmm2の 張力を加 え,200℃ の

三段炉を炉速20mm/minで 一往復 させて行 った.従 っ

て,一 往復の処理 で6回 ゾー ン熱処理 した ことになる.

以後,ゾ ー ン延伸をZD,ゾ ー ン熱処理 をZAと 略記す

る.

2.3密 度測定 と結晶化度への換算

密度 は トルエ ンー四塩化炭 素系混合溶媒を用 い,25℃

で浮沈法によ り測定 した.結 晶化度への換算は常法 に従

い結晶密 度 と非晶密度 をそれぞ れ1.455と1.335g/cm3

と して行 った5).

2.4複 屈折 の測定

複屈折 はLettz社 製Bereck型 コ ンペ ンセ ー ターを装

着 したオ リンパ ス(株)製 偏光顕微鏡 を用 い,白 色光 で測

定 した レターデー ションか ら算出 した.な お,PETフ ィ

ルムの レターデー ションは高いので,水 晶単結 晶か ら切

り出 したX-Z補 償板 を用 いた.

2.5動 的粘弾性の測定

動的粘弾性 の測定 は(株)オ リエ ンテ ック製VIBRON

DDV-II型 を用 い,駆 動周波数110Hzで 延伸方 向に対 し

て種々の角度 に切 り出 した フィルムにつ いて行 った.切

り出 し角度 は,0゜(延 伸方向)か ら10゜おきに90゜(延 伸

方 向 に垂 直)ま で の10種 類 であ る.測 定 は室温 か ら

220℃ までの温度範囲にわた って,昇 温速度2℃/minで

窒素気流 中で行 った.得 られた各方向 θでの動的弾性 率

及び損失弾性率 をそれぞれE'θ 及 びEθ'とす る.

3結 果及び考察

3.1結 晶化度及 び複屈折

Table 1に 原 フィル ム,ZDフ ィルム,及 びZAフ ィル

ムの結 晶化度(Xc)と 複屈折(△n)を 示す.ほ ぼ無配向 ・

Table 1. Crystallinity (Xc) and birefringence (•¢n) of

original, zone-drawn, and zone-annealed films

非晶質 の原 フィルムにZDを 施す と,△nは0.142,Xcは

21.4%と な る.こ のZDは 高 張力 下 で行わ れて い るの

で,新 たな分子鎖の折 りたたみ は困難で あると考 えられ

る.し たが って,ZDに よるXcの 増加 は伸 びきり鎖結晶

(束状晶)の 生成 に起因す ると推察 され る.こ のことは

ZDフ ィルムの赤外 吸収 スペ ク トル測定 で,分 子鎖の折

りたたみに帰属 される988cm-1のfoldバ ン ドが全 く観

察 されず,848cm-1の トランスバ ン ドの強度の増加及び

895cm-1の ゴー シュバ ン ドの強度 の減少 などか らも,ラ

メラ晶 よ り束状 晶の生成 が主体 で あ ることが示唆 され

る6).さ らにZDフ ィルムを200℃ でZAを 施す と,Xc

は45.5%,△nは0.217ま で それ ぞれ増加す る.ZAフ ィ

ル ムの △nは 固有 複屈折(0.251)に 近 く高度 に配 向 して

い るが,ほ ぼ同 じ条 件 でZA処 理 したPET繊 維6),7)の

△n(0.247)に 比べ ると低い.ま た,Xcに ついて もZA繊

維の60%よ り15%程 度低 く,フ ィルムは繊維 よ り結晶

イヒしに くい.

3.2動 的粘弾性

3.2.1動 的弾性率 の異方性Fig. 2と3は 種 々の角度

θで切 り出 したZDフ ィルム とZAフ ィル ムの動的弾性

率(E'θ)温度依存性 を示す.な お,E'50か らE翁 までE'θ

は相 互の差 もわずかで あ り図が繁雑 にな るので ここで

は省略 した.Fig. 2に 図示 したZDフ ィルムで は,25℃

におけ るE'0は7.7GPaで あ るが,θ の増加 につれて し

だ いに小 さくな りE'90で2.1GPaと なる.各E'θ 値 は

25℃ か ら160℃ 付近 までの温度範囲 で昇 温 とともに減

少 し,さ らに,α 分散領域8)を越 える160℃ 以上 ではすべ

ての方向のE'θ は互 いに接近 し同 じ曲線上 に収 束す る.

この ことは160℃ 以下で観察 されたE'θ異 方性 が消失 し

たことを示す.

Fig. 3に 示 したZAフ ィル ムのE'0値 は,25℃ で15 .6

GPaま で増加 し,ZA処 理の効果が顕著で ある.し か し,

E'90は2.3GPaと 低 くZDフ ィルムの値 とほとん ど変わ

らないので,E'θ の異方性 はさらに大 き くなったことに

なる.各 方 向のE'θは いず れ も温度上 昇 とと もに減少す

るが,E'θの θ依存性,す なわち異方性 はZDフ ィルムと

異 な りα分散後 の ゴム状領域 で もなお認め られ る.

一般 に
,一 軸延伸・ 熱処理 フィルムの動的弾性率 の測

定 では,α 分散領域 でE'0とE'90の 大小関係 が逆 転 し,交
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Fig. 2. Dynamic modulus anisotropy of the zone-

drawn film: (•œ), 0•K; (•›), 10•K; (•£), 20•K; (•¢), 30•K;

(■),40゜;(□),90゜.

Fig. 3. Dynamic modulus anisotropy of the zone-

annealed film: (•œ), 0•K; (•›), 100; (•£), 20•K; (•¢), 30•K;

(■),40゜;(□),90゜.

差すると報告 されている3),9).すなわち,ミ クロブラウン

運動 が凍結 されてい る温度域で はE'0はE'90よ り大 きい

が,分 子鎖運動 が活発 にな るα分散以上 の温度域で は

E'0はE'90よ り小 さ くなる.こ のよ うな交差現象は延伸 ・

熱処理 フィル ムにみ られ る一般的な現象であ るとされ,

Hoseniannの 構造 モデルを一部修正 した ミクロフ ィブ リ

ルモデルで説明されて いる.し か し,Fig. 2と3に 図示

したZDフ ィルムとZAフ ィル ムでは α分散領域 での動

的 弾性 率 の交 差現 象 は観 察 され ない.同 様 な結果 は

Wardら によ って も報告 されてい る10).こ の現象は α分

散領域 以下で の フィルムの力学 的異方性 の程度 に依 存

し,動 的弾性率の異方性 が十分大 きければ この現象 は観

察 されな くなると考え られる.

Fig. 4. Loss modulus anisotropy of the zone-drawn

film: (•œ), 0•K; (•›), 10•K; (•£), 200; (•¢), 30•K; (•¡), 40•K;

(□),90゜.

Fig. 5. Loss modulus anisotropy of the zone-anneled

film: (•œ), 0•K; (•›), 10•K; (•£), 20•K; (•¢), 30•K; (•¡), 40•K;

(□),90゜.

3.2.2損 失弾性率 の異方性 損失弾性率 の大 きさは,

分子鎖 セグメン トの運動のさいに1サ イクル当た りの熱

と して散逸 されるエネルギー量 の尺度 となる.特 にα分

散 ピークの強度 は,凍 結分子鎖 セグメ ントが θ方向で運

動す るために必要 とす るエネルギーの大 きさの目安 と見

なす ことがで き,種 々な方 向におけるセグメン ト間の相

互作用に関する知見を与え る.Fig. 4と5は,ZDフ ィル

ムとZAフ ィルムの各方向におけ る損失弾性率(E'θ)の
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Fig. 6. Polar plots of dynamic moduli at various

temperatures for the zone-drawn film: (•œ), 25•Ž; (•›)
,

60•Ž; (•¡), 100•Ž; (• ), 140•Ž (•£)
, 180•Ž; (•¢),

220•Ž.-, calculated by eq. 5.

温度 依存 性 を示 す.ZDフ ィル ムで は100℃ 付 近 に α分

散 ピー クが 現 れ る.こ のE'θ の ピー ク値 は θの増 加 とと

もに漸 減 し,E'0の0.5 GPaか らE'90の0.19GPaま で減

少 す る.ま た,こ れ らE'θ は200℃ 以 上 で はほ ぼ同 じ値

を示 し,高 温 域 で は ほ とん ど θに依 存 しな い.
一 方,ZAフ ィル ムの α 分散 ピー ク温度 は約120℃ で,

ZDフ ィル ムよ り20℃ ほ ど高 温側 に現 れ る.E'0とE'10

の ピ ー ク値 は0.67GPaと057GPaと 高 いが ,20゜ か ら

90゜まで の 値 は急 激 に低 下 し,特 にE'90の ピー ク値 は

0.10GPaと な る.ま た,ZAフ ィル ムのE'0とE'90の ピー

ク値 の 差 は0.58GPaで,ZDフ ィル ム にお け る 差0 .39

GPaに 比 べ て大 き く,い っそ う損 失 弾性 率 の異 方 性 が 増

す.ま た,200℃ 以 上 で もZDフ ィル ム の場 合 と は異 な

り,ZAフ ィル ム で は損 失 弾 性 率 の異 方 性 が 維 持 され る.

3.3動 的 弾性 率 の フ ィル ム 面 内分 布

一般 に一 軸 延 伸 フ ィ ル ムの フ ィル ム面 内 で
,任 意 の方

向(θ)に お け る コ ンプ ライ ア ン スSθ(=1/Eθ)は 次 式 で与

え られ る11).

Sθ=sin4θ ・511+cos4θ ・s33+sin2θ・cos2θ(2s13+S44)

(1)

こ こで,(1)式 に θ=0゜,45゜,及 び90゜ を それ ぞ れ代 入 す

る と,E0,E90,及 びE90は,

1/E0=S33 (2)
1/E90=S11 (3)
4/E45=S11+S33+(2S13+S44) (4)

Fig. 7. Polar plots of dynamic moduli at various

temperatures for the zone-anneled film: (•œ), 25•Ž.

(○),60℃;(■),100℃,(□),140℃;(▲),180℃;(△),

220℃.-,calculated by eq . 5.

で表 され る.こ れ らの式 を用 いて(1)式 か ら各 コンプ ラ

ィア ンスを消去 し,整 理 する と(5)式 が得 られ る
.

(5)

この式でE0,E45 ,及 びE90の 数値が既 知であれば,任 意

の方 向 におけ る弾性 率Eθ を算 出 で きる
.こ こで は(5)

式を動的弾性率に適用 し,フ ィルム面内 のE'
θ分布 を求

め た.

Fig. 6と7はZDフ ィル ムとZAフ ィルムの各温度 に

おける実測E'θ と(5)式 か ら算出 して得 られ たE'
θの理

論分布曲線を合わせて示す.実 測値と理論分布曲線は広

い温度域及び全方位でよく一致し実測したE'
θの分布を
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Fig. 8. Degree of dynamic modulus anisotropy ƒÓ(T)

for zone-drawn and zone-annealed films: (•›), ZD

film; (•œ), ZA film.

(5)式 で表す ことがで きる.ZDフ ィルムで は,25℃,

60℃,及 び100℃ のE'θ分布 は楕円形に近 く,明 らかに

異方性 を呈す る.し か し,140℃ 以上のE'θ分布 は しだい

に円形になり220℃ でほぼ等方的になる.一 方,ZA

フィルムでは,各 温度 のE'θ分布 はすべて長楕円に近 い

相似形 をな し,E'θ 値 の大 きさは昇温とと もに減少 する

が,異 方性の程度は温度 に依存 しない.こ れ らの分布 は

一軸延伸 ポ リエチ レンフィルムでみ られ る星形分布 のと

は異 なり,延 伸方向だけに弾性率の極大値を持ち,垂 直

方向の極大値 と45゜方向 の極小値は観察 されなか った.

3.4動 的弾性 率の異方性 とその温度依存性

次 に動的弾性率 の異方性を定量 的に検討す るために,

25℃ か ら220℃ の温度範囲でのあ る温度(T)に おける

弾性率の異方性 の程度 φ(T)を 次式のよ うに定義す る.

φ(T)={E'θ(T)-E'90(T)}/E'0(T) (6)

この式では,動 的弾性率がE'0(T)=E'90(T)の ときφ(T)

=0と な り,力 学的 に完全な等方性 であることを意味す

る.そ こで,(6)式 を用 いて算出 したZDフ ィルムとZA

フ ィルムの φ(T)の 温度 依存 性 をFig. 8に 示 す.ZD

フィルムの φ(T)は,室 温か ら100℃ 付近 まではほとん

ど変化 せず異方性 は一定である.し か し,100℃ 以上で

は温度上昇 とともに φ(T)は 減少 し始 め,高 温域で急速

に低下 する.一 方,ZAフ ィルムの φ(T)はZDフ ィルム

のそれより大 きい.ま た,全 温度範囲でほぼ一定値をと

り,α 分散以上の高温域 において も動的弾性率の異方性

は室温付近 と同程度 であることが分か る.

ZDフ ィルムの よ うに結 晶性 が低 い場 合 は非 晶 マ ト

リックス中 に分散 してい る微結 晶が架橋点 として作用

し,異 方性網 目構造 を形成 していると考え られ る.し か

し,α 分散以上 で非晶鎖 セグメン トの熱運動が活発 にな

るにつれて配向緩和が生 ずる.こ のために網 目の異方性

が しだいに減少 し,等 方性網 目構造に変化 したと推測 さ

れる.一 方,ZAフ ィルムのようにXcが40%以 上に な

ると,微 結晶のサイズと数の増大が,よ り密 な網 目構造

を形成 し非晶鎖 セ グメ ントの熱運動 を抑制 して配向緩 和

を阻止す ると考 え られ る.そ のため,高 温で も異方性 が

保持 された ものと推察 され る.

4結 論

ゾー ン延伸及 びゾー ン熱処理 で得 られた ポ リ(エチ レ

ンテ レフタレー ト)フ ィルムの動的粘弾性を フィルム面

内の種々の方向 に測定 し,こ れ らフィル ムの力学的異方

性 とその温度依存性を検討 し,以 下の結 果を得 た.

(1)ゾ ー ン延伸 フィル ムの動的弾性率 の異方性 は温

度の上昇 とともにα分散温度域 か ら減少 し,200℃ 以上

ではほぼ等方的 にな る.こ の ことは,α 分散温度以上 で

分子鎖 セグメ ントの配 向緩和が起 きた ことを示唆す る.

(2)ゾ ー ン熱処理 フィルムでは,室 温か ら200℃ 以

上の広範 な温度域 において動的弾性率 の異方性 はほ とん

ど変化 しない.こ の事実 は,高 温域 で も結晶相によ り高

次構造 の異方性が保持 されて いることを意味す る.
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Anisotropy of Dynamic Viscoelasticity for Uniaxially Drawn Poly (ethylene terephthalate) Films and

Its Temperature Dependence
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*1Department of Applied Chemistry and Biotechnology, Faculty of Engineering, Yamanashi University

(4-3-11 Takeda, Kofu, 400 Japan)

The dynamic moduli (E'ƒÆ) in various directions making angles ƒÆ with the drawing direction were measured for the

zone-drawn and zone-annealed PET films. In the case of the zone-drawn film, the E'0 was 7.7 GPa and the E'90, was 2.1

GPa at 25•Ž. All E' values decreased monotonically with increasing temperature up to ca. 100•Ž. However, those E'ƒÆ

values above 160•Ž became almost the same and were independent of ƒÆ. The E'0 and E'90 of the film zone-annealed at

200•Ž were 15.6 GPa and 2.3 GPa at 25•Ž, respectively. The E'0 value is double, but the E'90 value was the same as those

of the zone-drawn films. In order to evaluate the temperature dependence of the E' anisotropy, the degree of E'

anisotropy at various temperatures, ƒÓ(T), was defined as follows:

φ(T)={E'0(T)－E'90(T)}/E'0(T)

The ƒÓ(T) values for the zone-drawn film were constant up to 100•Ž, but decreased with increasing temperature above

100•Ž. On the other hand, the ƒÓ(T) values for the zone-annealed film were constant over the temperature range from

25 to 220•Ž. Above 200•Ž, the zone-drawn film was almost isotropic, whereas the zone-annelaed film showed a high

anisotropy.

KEY WORDS Zone-Drawing and Zone-Annealing/Poly (ethylene terephthalate) Film/Anisotropy of Dynamic

Modulus/Temperature Dependence of E' Anisotropy/
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