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Abstract 

In order to stucly the mechanically dispersecl effects of the blending of high density 

polyethlene， the apparent viscosity万rt has been measured by means of the capillary type rheom-

eter at temperatures 140-180oC， and the tensile tests have been carriec1 in an 11151ron testing 

machine at room temperature. 

The results乱reas follows. 

1) log 7/" vs. log f(Sm) curves ij(Sm)=sh凶 ring-rate)for the blends at the different temper-

a1ures can be superposec1 accorc1ing to the 1emperature-time superposition principle without 

correction of c1ensity 

2) Master curves also are constructed wi1h respect to compounc1ing ratio by shifting log ')" 

vs. log f(Sm) curves for the blenc1s having c1ifferent ratio. 

:3) The compounc1ing ratio c1巴penc1encecurves of 710<1 (0'0"二 zeroshearing viscosity) showed 

curvature at 30-40% compollncling ratio， and similar reslllts appearec1 in stress僻 straincurves. 

I.緒言

ポリマーの改質に閲する研究は，学問的・工業的立場から古くからなされてきており，ブ

レンドによる方法も有効な子段として，多くの研究がある。

二成分混合物の性質は，両成分のそれに依存するが，両成分の親和性により，その依存の

度合は異なるとされている。親和性の少ない成分間，すなわち溶解度指数 (S.P)の差の大きい

成分間の混合では，出合物は一般に不均一になる Microhetrogeneous系となり， S.Pの差の小

さい成分間では，均ーになる Homogeneous系となる。 混合物の性質を解明するために，前者

にはーヅJの成分 r~Jに他方の成分が不連続に分散している，いわゆる直列混合モデノV ， または」

方の成分が応力方向に連続している，いわゆる並列混合モデル1) を考えた理論が提唱され，後

者には相互作用ノ4ラメーターを考慮した二宮らめの理論がある。 S.Pの類似したこ成分混合物

の性質は，一般に混合の割合とほぼ直線関係にああとされ，分子量に差のある同稀ボリマー問

のilt合もこれにキIH"Iする3)。 しかしこの様な混合系においても分散が卜分に行なわれていない
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場合は，必ずしも Homogeneous系とはならず，特に結晶性高分子の場合は，境界面における

物性の差，結晶化の阻害等による影響が大であると考えられる。

以上の見地から，本報告では結晶化度の高い高密度ポリエチレンをモテ、ルに選び，混合物

の溶融粘度を測定することにより混合物の性質と混合の割合との関係を調べ，合わせて引張試

験を行なって，分散状態による混合物の物性特性も調べた。

II. 実験および方法

1.試料

Melt Index値が，それぞれ 4.6，0.2の Hizex1，000 (PE 1)および Hizex5，000 (PE 5) 

井石油化学社製)で粒子径 30-140μ の大きさ*のものを試料に選び， 一定重量比でj~û考古ど円

筒容器中で約 10分間，振とう混合させ，粉末状のまま，溶融粘度測定に用いた。引張試験に用

いた試料は，熱プレスを用い，粉末状態混合物を表-1の条件で， )享さ約 1mmのシートに成形

し，後処理ののち，平行部分長さ 20mm， I~話 5mm を有する 3 号形ダンベルに打抜いて試料と

した。

プレス温度

余熱時間

冷却方法

150:t 30C 

表 1 成型条件

プレス庄 50 kg/cm2 

1分 45秒 加圧時間 2分

Jj，冷プレス(!止力 50-60kg/cm2)で約 3分間冷却!

後 処 理 600Cで 1時間加熱ののち， 150時間室温でJf，z冷

2. 装置および実験方法

溶融粘度の測定は，自製の空気圧を利用

した押出型毛管粘度計(凶-1)を用いた。操

作は約 19の試*4を，シリン夕、ー③に入れ， 5 

分間所定の温度で余熱溶融させたのち，プラ

ンジー①に加!王頭⑮を通して所定の圧力をか

け，試料をノズル⑥ (0.1ゆX10mm)から押出

させる。コンプレッサーのゲージ圧から計算

された押出JJ~，および加庄頭に連結された差

動トランスの読みから計算された押出量か

ら， Maron4
)の解析方法により，みかけの溶

融粘度(九)を求めた。尚この際，管長補正は

顕微鏡観測によって測定した。
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行なわなかった。

引張試験は，島津オートブラフ P100型(島津製作所)を用い， チヤヅク間隔 70mm，引

張速度 200mm/min温度 18土 2
0
Cで行ない，降伏点強度，伸び，モジュラスの計算は，試験片

の平行部分 20mmを原長にしてねなわれた。

111. 結果および考察

著者らは，ポリエチレン 2程 PE1， PE 5，およびそれらを重量比で， 4: 6に混合したもの

について，各温度で測定したフずりせん断速[主f(Sm)とみかけの溶融粘度九との関係を，図-2，

3， 4フにji可士、j数日!訟で示した。 logf(Smlーlog'l"山線は 3 低いずりせん断速度でほぼ 4 定の他

に近ずき，外挿することによって，本せん断粘皮を求めることが出来た。また，温度によって

糸統的に変化しておこることから，温度一時間換算川の通用が可能と思われる。事実基準温度

180
0

Cで各温度における曲線を傾き -1の直線に沿って移動すると一本の合成曲線が，得られ

た。 これを|河-5に示した。 この時の移動係数 αTは αT=7j，，01'，。ρ。/'l，，1'p(ρ0，ρは，温度1'0'l' 

のときの宿!支で，添〆子 0は基準を表わす)において，(1/ρ子 1として計算した結果とよくー・致し
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ている。

小野木らめによると，分子量差の小さい混合物の粘弾性と混合組成との聞には，時間一温度

換算則に類似した重ね合せが，可能である。それによると，混合比の異なる試料の log'ii'-log 

ω曲線 ('ii'， ωは動的粘性率， 周波数をあらわす)は， こう配 -1の直線に沿って移動させるこ

とによって， 一本の合成曲線に重ね合わすことが可能で、あり， このときの移動係数を d

ば，a，/_lEは任志意;の混合組「成丸をもつ混合物の動的粘j性生率守1'j'，おおよび，基準組成をもっ混合物の%と

の比に等しいとされる。 この関係を PE1， PE 5および混合物の log"f;o，，-log J(Sm)曲線に適

用すると図-6の結果が得られ，換算が可能なことが認められた。

また，各温度:で得町られた混合物の零せん断粘)立と混合比の関係仏図 7-10に示した。こ

れらの結果と，同種ポリマ一間の混合系についての二宮らの理論式，式 (1)2)

ちIM = 可fl写i[，D[1+(N21-1)W，/Nfi'] ( 1 ) 

ただし，D=AfdiV" N2J
ニ ).2'iiZ/).1 'ii2で表わされ，W は重量分率， 'l}は溶融粘度，

iは相互作用ノミラメーターを表わし，添字 1，2，M は，それぞれ低分子量:成分，

l高分子量成分，混合物を意味する。

において，Dニ 1，N21=1と仮定した小野木らの式3)

a納B 

E 司 55l『

g... 
c。n 

電‘'、、"，，，，，.-... ー、、、b、ー. 
60 

15代 ノ/
o
t
o
o
一

45 
基準組且、 (PE1) 4:6 (PE5) 

5 50 
100 PEI 50 

I()(コ(%)
o (Ofo) 

-1.5 -1.0 -05 0 

一一一一一-'>'log f{Sm) (secー， ) 

図 -6 aJfによる混合物の logf(Sm) 

-log "f;';yの合成曲線 (1800C)
図 8 混合比一零せん断税1度

f
a
i
l
-
-
L
l
i
l
i
-
-

ω・
b
h • 

広)L160"C 

O EアJ

。l /. 。
，.: • 

140"'C 

m 
o 

18。官官 50 ゆ0(%)
50 0 (%) 

図←7 混合比一零:せん断料i度曲線

O~ PE5 50 100(%) 
100 PE 1 50 0(%) 

図-9 混合比一号:せん断粘皮

(134) 



高官度ポりエ千レン混合物の溶融不自皮 765 

60 1700C /. 
。 5αコ.cv 
ol • 。

日
日目白日。

o PE5 50 1∞(%) 
100 PEI 50 O{%) 

図 10 混合比一零せん断粘度

内
川
口

υ

門
川
川
川

H
U

門
川
口

U

nuuu 

円
什
H
H
H川
川
凶n

H
U
 門

U
U

門
H
U

門
H
H
H
H】

門川
H
H
U

門ハ
U
U

PEI 0 
TE5 にゆ

50 
50 l割安j

図-11 混合物の混合ltと降伏点強度

log 71M= lVj logザ1+lV210g 7)2 

PE I 0 5(コ 100
PE5100 50 0 

図-12 混合物の混合比と切断時伸びネ

:2' 

l'∞ 

日

PEI 0 
PE5 1m 

50 
50 '~ 

図 13 混合物の混合比と 200%モジュラス

(2 ) 

を用いて計算した結果とを比較すると，混合比 30-40%附近でわずかではあるが，一致しなく

なる。

この様に 30-40%附近で変i1jlを示す傾向は，引張試験から19られた，降伏点強度，併lび，

200%モジュラスにもみとめられた(図-11，12， 13)。

この様に， 30-40%附近で変曲を起るのは， Microhetrogeneo日系の混合にみられる現象

であり， Homogeneous系混合と考えられる高密度ポリエチレン聞の混合物にみとめられたこ

とは，工業的に興味あることと思われる。この様な現象は---方の成分中に他方の成分が不連

続に分散している，直列混合モデノレを考えた場合は，連続相，不連続相の逆転が起る故と解釈

されているが，比較的高い結晶化度を有する高密度ポリエチレンの混合においては，その他に

結晶化のlil::l';J_;:5)，粒子状分散による界面問の作用等の原因が考えられる。

IV. 結語

著者らは， Homogeneous系混合をすると思われる高信度ポリエチレン 2種の混合物につ

いて，それぞれのみかけの溶融粘度を測定した。その結果
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1め) ずず、りせん断速度とみカか当けけ為の1浴容融粘度との間にはフ いず

時問換算員即則IJの適丹刑jが司可宇能でで、あつ 7たこ。

2) 混合物のみかけの粕度と混合比の間には，温度時間換算!lIJと類似の換算が可能であり，

そのときの移動係数 aJ[は，次式で九一三された。

a，}[ = 7]OM!可制。

(但し ηOJf，Y/OJfOは，それぞれ，任意混合比および基準混合比の本せん断粘度)

3) 混合物の零せん断粘度と混合比との始線は， 30-40%で変曲を示し， I"Jー混合物の降

伏点強度，伸びラ 200%モジュラスにおいても同様な傾向がみとめられた。このことは，混合が

比較的大きい粒任で行なわれた場介は必ずしも均一混合系とはならないことを意味するものと

忠われる。

本研究では，粒子の界面における作用，結品化度の測定を行なわなかったが，これらを調

べることにより，より多くの知見が得られるのが期待される。

終りに，引張試験に協力をいただいた天野和春君および、全般にわたって協力いただいた荒

升雅行君に感謝の意を表する。

1111和 46年i:l}j7日 日本化学会北海道支部 1 } ~t催: 大会で講演発表
日本分析化学会北海道支部j

(昭 47.5. 20受理)
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