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北海這大学工学：部研究報告

第74号（昭利49年）

’Bullet，iri　o．f　the　lr／aculty’　o．f　iE’）’　ngineering，

　　　1’1（）kkaiclo　University，　No．　74　（1974，）

ポリエチレンのγ緩和に対する．硝酸処理効果

福井司臣＊　秀島光夫＊
　　（口護｛添1149蓬：罫7月31目受類9

Effect　of　Nitric　Acid　Treatment　on　7　Relaxation
　　　　　　　　　　　　　　　　of　Polyethylene

　　　　　　　　　　Shiomi．　1一一ui〈ui，　Teruo　HmEsHiMA

　　　　　　　　　　　　　　　（Reeei．ved　July　31，　1974）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　In　order　to　examine　the　effect　of　fuming　nitric　acid　treatment　on　the　．magnitude　of

the　7Lrelaxation　in　polyethylene，　the　temperature　dependence　of　mechanical，loss　tan．　gent

was　measured　in　the　samples　of　polyethylene　treated　xvi．th　fuming　nitrie　acid　at　800C　for

various　periods　of　tlme．

　　　As－polymer．ized　powder　of　high　molecular　weight　linear　polyethylene　AC－1220　and

single　crystals　of　Sholex－6009　precipitated　from　O．！0／o　xylene　soltition　were　used　as　the

saniples　and　embedded　in　polystyrene，　which　w．fts　dynamically　in．nert　in　the　temperature

region　where　r－relaxation　occurred．　Loss　tangent　was　obtained　ffom’　the　half　width　of

resonance　occurring　in　bending　vibration　of　such　a　composite　sy＄tem．

　　　O．　f　the　component　relaxations　7’i，　r2　ancl　7k　constituting　the　？’一relaxation　of　polyetliiy－

lene，　the　magnitudes　o／f　7’i　and　？’2　relaxations　were　／found　to　decrease，　while　that　of　7’3－relaxa－

tion　was　found　to　increase，　as　the　treatment　tlme　increasecl．　These　results　suggest　that

the　three　relaxations　are　all　related　to　the　motion　of　molecuies　existing　on　the　lamellar

sur／face＄　and／or　in　the　interlamellar　amorphous　regions，　since　ali　relaxations　were　affected

by　th．e　treatmen．t．　Especially　7’3－relaxation　appears　to　be　caused　by　the　motion　o／f　cilla

on　the　laniell．ar　surfaces　which　lncrease　by　niteans　of　scission　of　’folds　in　the　course　of　the

nitric　acicl　treatment．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　§1　緒　　　論

　　　多くの結晶性高分子物質においては，1Hz程度の周波数で複素蝉性率の温度変化を測定す

ると，液体窒索温度からドライアイス温度までの間に一一」つ．の顕著な緩和域が現われることが知ら

れている。その典型的な例はポリエチレン（PE）の場合であって，線状PEでは1Hzで一120℃

付近にこの緩和が現われ，拶摺的．命名法によってγ緩和と呼ばれている1）。この緩和の機構につ

いては．多くの説が提出されているが，顯初は無定形部分の分子運動によるとする説2＞一5＞と，結贔

部分のそれによるとする説6）が対立していた。しかしその後力学緩和ならびに酸化PEの誘電緩

和の研究から，この緩和が単…のものではなく，異なった機構による緩和が少なくとも二つ重な

り合っていると考えられるようになった。そしてこれ等二つの緩和がそれぞれ無定形部分および

　㌔．’ll一応用物理学科　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・
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結晶部分の分子運動によるものであるとする説7）”9），（これは先に述べた二つの考え方の統一一・であ

る。〉と二つとも無定形部分の分子運動によるとする説10）・11）が提出された。

　　このように1’緩和の多重構造は力学緩和および誘電緩和によって研究されてきたのである

が，一方この緩和に寄与する分子運動は核磁気共鳴（NMR）を用いて研究されてきた。　そして

Peterlin等12＞は，　PE単結晶を80℃で20時間発煙硝酸で処理すると，γ緩和に相当する2次モー

メンbの狭化が消滅することを報告している。彼等はこのことから，PEのr緩和はラメラ表面

にある分子の折れたたみ都町や，分子末端等の無定形部分の分子運動によるものとしている。彼

等の研究ではγ緩和の多重構造は認識されておらず，γ緩和を全体として一つの緩和と見て議論

する立場に立っている。しかし硝酸処理が，まず主としてラメラ表面やラメラ間に存在する無定

形部分ないし準無定形部分を除去する効果をもつとされていることを13）・14）考慮すると，この結果

はγ緩和を構成する二つの成分緩和がいずれもこのような分子部分の運動によるとする説を支持

するものである。

　　これに対して，最近Shen－Cirlini5）はPeterlin等と同じ条件で発煙硝酸で処理したPE単

結晶粉末をポリスチレンで固めた系について，内部摩擦（損失正切）の温度変化を調べた。ポリ

スチレンは液体窒素温度から室温までの温度域で，PEよりはるかに損失正切が小さいので，そ

こに現われる損失は主としてポリスチレン中に分散されたPE粉末によるものと考えることがで

きる。Shen－Cirlinが得た結果を要約すると，（！）PE．単結晶を80℃で20時間硝酸処理しても7‘

緩和は存在し，しかも二つのロスピークからなる多重構造を示している。（2）硝酸処理した試料

を125℃以上で熱処理すると，二つのρスピークのうち低温側のものは消滅する。しかし高温側

のピークの温度は熱処理温度によらず一一一一定である。　彼等ぱ（！）に対しては硝酸処理によってラメ

ラ表面やラメラ問の無定形部分がとり除かれてもγ緩和が存在することの証拠と解釈している。

これはPeterlin等のNMRによる研究結果と逆の結果であるばかりでなく，　r緩和域にはラメ

ラ内部の分子運動にもとつくと見られる2種類の緩和が重なっているということになりそうであ

る。また（2）についてはSinnott6）の実験結果，すなわち熱処理温度を100℃から133℃にすると

ピーク温度が約20。上昇する事実とは異なる結果であるが，その理由は不明であると述べている。

　　Shen－Cirlinの解釈が正しいか否かは，今後PEないしそれに類似した高分子の7’緩和の分

子的機構を考察する上で，重要な意味をもつと見られるので，詳細な吟味が必要である。そこで

彼等の実験を検討すると次のような疑閥点がある。（i）80℃で20時間硝酸処理を行なっている

が，処理中に局所的温度上昇によってラメラが厚化した恐れはないかt？。111ersiO）によればPE

単結晶を110。C以上で熱処理すると，未処理試料におけるγピークのほかに，それより10。ない

し20Q高温側に新しいPスピークが生ずる。そしてこのピークぱ処理時間が長いほど絶対値が大

きくなる。同様の傾向はSinnottのデータにも明瞭に認められる。　Shen－Cirlinの（！）の損失曲

線は，このような熱処理をした場合に非常によく似ている。またもし熱処理効果によるものとす

れば，前述の彼等の結果（2）は，硝酸処理中に局所的高温1で熱処埋されてしまったために生じた

新しいピークを見ているものとして説明できる。新しいピークが充分発達すれば，低温側の初め

から存在した方のピークは目立たなくなるし，硝酸処理中の不測の熱処理が充分1寓温で行なわれ

ていたとすれば，後の熱処理の効果は実際上温度によらなくなるからである。（ii＞種々の試料に

ついて損失正切のピーク温度や形だけを問題とし，その絶対値の増減をとり上げていないが，こ

れを考慮する必要があるのではないか？。とくに硝酸処理時間を変えたときの損失正切の大きさ

の変化を調べることは，γ緩和を構成する各成分緩和が，果して硝酸処理の影響を受けていない

ク）かどうかを判定する重要な手がかりとなる筈である。（iii）さらに最近ではPEのγ緩和はこつ
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でなく三つの成分緩和を含むとされているが1⑪）・11），この第3番E；1の緩和は硝酸処理によってどの

ような影響を受けるのかが明かでない。

　　以上のような観点から，本研究においては，Shen－Cir1inの実験に対する再検討を含めて，

硝酸処理時・閥のγ緩和に及ぼす影響を詳細に検討することを目的として，種々の線状PEを80℃

で種々の時間硝酸処理した試料について，力学的損失正切の温度変化の実験を行なった。

§2　実験装置と試料

　　実験方法としては，よく知られている澗端尉由強ftlllたわみ振動共振法を利用した。　装置は

Heijboer等16＞が1・1・1いたものとほとんど同じである。はり状の試験片両端に微小鉄片を接着し，

それぞれ鉄心入コイルと対向せしめる。一方のコイルを逓じて種々の周波数の電流を流して試験

片に強制振動を起こさせ，他方のコイルを囲いて試験片の振動を検出する。このようにして得ら

れる共振曲線から，共振周波数と半値幅を求める。本研究で妬いた試験片はほとんどポリスチレ

ンとPE粉末との混合系であるから，共振曲線からただちにPEの複索弾性率を計算することは

できないので，半値幅から混合系としての損失正切を求めるのにとどめた。試験片の寸法はすべ

て長さ7cm，幅1cm，原さ！mmに統一一・一・一した。測定温度は一！8℃から0℃までである。共振澗

波数は測定温度に応じて500HzからlKHzの範囲で変化したが，その変化の様子は試料によっ

てあまり違わない。温度制御は装置全：体をガラス容器に入れ，これをドライアイスと液体窒素を

充した恒温槽中に浸すことによって行なった。測定は最低温度からはじめて，漏度を上昇させな

がら行なった。温度上昇レートは約0，18℃／min．である。測定開始前に試料の温度を室温から最

低温度まで下げるプロセスは急冷になるが，その条件は各試料について同等である。

　　試料は次の6種類を用いた。

　i）発煙硝酸で処理したAC－！220粉米とPSとの混含系。

　　線状PE　AC－1220（M・・一・2．96×106）のground　powder（X線結晶化度70％）を80℃で3，15，

72時間発煙硝酸処理した3種類の試料を作った。AC－！220を用いたのは，分子量が大きい試料

の方が無定形部分が多く，硝酸処理効果が顕著に現われることが期待されたのと，処理に好都合

な粉末状のものが得られたからである。処理した粉末は蒸溜水とアセトンでよく澱心し，充分真

空乾燥させる。　このような粉末とスチレンモノマーを混ぜてスラリー状にしたものを70℃で

4日間加熱し，スチレンを重合薗化させて試験片を作った。スチレンは重合防止剤をとり除き，

initiatorとして少量のBPOを添加した。でき上った試験片におけるPEの重鍛分率は処理時閲

3，15，72時間のものに対してそれぞれ050，0．45，0．45である。また比較のため未処理粉宋0．48を

含む試験片を作った。

　ii）Sholex　6009単結Il裟】累積膜を刻んだ粉末とPSとの混合系。

　　線状PE　Sholex　6009（M，。階1．5×10s＞の0．！％キシレン溶液を沸点から室混まで徐冷させな

がらli丘結品を析1二i二1させた後濾過し，溶媒をアセトンで置換した。さらにこれを濾過して，アセト

ンが落ち切らないうちに！k9の錘をゼリー状の単結晶累積膜上に乗せ，そのまま室内に放置し

て乾燥させた後，さらに真空中で充分長時間乾燥させた。このようにしてできた累積膜をかみそ

りの刃で刻んで粉末にしたものをスチレンモノマーに浸し，34℃で！3日閥および50℃で1N

間加熱してスチレンを重合させた。PEの重貴分率はO．58である。わざわざ累積膜を作ったの

は，従来多くの実験が累積膜を用いて行なわれているので，それ等との比較のた8）である。

ili）γ線照射で架橋したSholex　6009単結晶粉末とPSとの混合系。

　　前述の試料（ii）と同じ条件で単結晶を作った。濾過によってアセトンを充分落してから，室
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温常圧で51：三1間放置乾燥させ，つついて65℃で20［ll間，78℃で11，．U－1，1一］，800Cで20　L：1閲真空

乾燥させた。乾燥した粉末をガラス管に真空封入し，Co60の7線を10　Mrad照射してラメラ表

面に架橋を作らせた。この程度の照射量ではうメラ構造の破壊による結晶化度の変化は認められ

ないとされている。架橋した粉末をスチレンモノマーに浸し，52。Cで16日間加熱してスチレン

を重合させた。PEの重量分率は0．！4である。ラメラ表面に架僑をf乍つたのは，硝酸処理の際に

局所的温度．ヒ昇があっても厚化し難くするためである。

　iv）架橋したSholex　6009単結晶1分末を硝酸処理したものとPSとの混合系。

　　前述の試料（iii）を80℃で20時間発煙硝酸で処理した。処理後蒸溜水，アセトンでよく洗1條

してから充分真空乾燥させた。乾燥した粉末をスチレンモノマーに浸し，52℃で5日間加熱し

てスチレンを重合させた。PEの重量分率は0．22である。この試料では処理中に不測の局所的温

度．ヒ昇が生じたとしても，ラメラの厚化は起こり難いので，ラメラ表面の浸蝕だけが生ずるもの

と期待される。

　v）Sholex　6009の溶融成型試料。

　　Sholex　6009のペレッ｝・を5分かけて室温から！60℃まで加熱しながら加圧して行き，　IOO　k9／

cm2の圧力を加えながら160℃に5分間保つ。　その後150　kg／cm2の圧ソコを加えながら約3分か

けて！60℃から室温まで水冷で温度を下げる。

　vi）スチレンモノマ・・一一のみを重合させた試料。

　　約50℃で重合させた板状試料を充分長時間その温度で真空乾燥させて，未反応のモノマー

をとり除いた。

§3　実験結果とその検討

　　Fig．1に試料（v），（vi）のPEとポリスチレンに対する損失正切の温度変化を示した。　これは

混合系ではないので，損失の値はそれぞれの物質に学則の値である。この温度範囲でポリスチレ
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○：Sholex－6009，①ニボリスチレン。　Sholex－6009に対する縦lil【iの値はポリスチレンの易合の5倍
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ンの損失正．切はPEのそれに比べ

て小さく，かつその温度変化もま

た比較的小さいことがわかる。

PEには一70ec付近に顕著なピー

クと，一110℃付近にこのピーク

に対する肩つきとしての緩和域が

認められる。この両者を含む全体

がいわゆるr緩和であって，この

図は7緩和が少なくとも二つの成

分からなることを明瞭に示してい

る。大きいピークを7”1緩和，屑つ

きの方を1’2緩和と呼ぶことにす

る10），11＞，，以．ド解題にするのは，こ

れ等2成分およびここでは明瞭で

ないが72より低温側にあるとさ

れているγ3緩和に対する硝酸処

理の影響である。　AG1220の溶

融成型物は作り難いので，それに

ついてのデータはないが，Sholex

6（）09と大きな差はないものと思

われる。
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Fig．　Z．800Cで硝酸処理したAC－122e粉末とボリ
　　　　スチレンとの混含系の損失正切の混度変化

　　○：乗処理試料，6：3時開処理試料
　O－115時聞処理試料，9：72時間処理試米；1

　　Fig．2にはAC－1220粉米とポリスチレンとの混合系についての結果を示した。　PEの重量

分率は各試料でほぼ等しいので，損失正切の絶対値にも意味があると考えられる。　硝酸処理して

ない試料の損失正切の形はFig．1のSholex　6009の場合によく似ており，γ互，72の二つの緩和が

明瞭に認められる。硝酸処理を行なうと，処理時間の増加とともにピークは減少し，ピーク温度

は次第に低温へ移って行くように児える。しかし処理時問3時闇のものと他の二つとを比較する

とわかるように，こればγ1ピークが減少して，主たるピークの内容がγ1からγ2へ変って行くた

めと見ることができる。　この揚卸r2もまた減少しているのかどうかが問題であるが，それはこ

の図からは判断できない。

　　Fig．3ではFig．2の15時閲処理と72｝｝で1・闘処埋の試料に対する損失llE切を単糸lll晶累積膜の損

失鯵切と対比してある。PE単結晶では！10℃以上で熱処埋しないかぎり，71は認められず，一1

たるピークはγ2緩和であることが知られている。　また低温側に肩つきとして7緩和を構成する

第3の成分であるγ3緩和が認められることがある。　図では一120℃付近にわずかに肩つきとし

てr3緩和が認められる。この図で見ると，硝酸処理の進行につれて，　rlのみならず72も強度が

減少して行くことがわかる。そしてピークがさらに低温へ移って行くことから見て，主たるピー

クの内容がγ2からア3に変v／，て行くものと考えられる。　さらに注目すべきことは1’3緩和の強度

が，硝酸処理の進行につれて増加して行くと見られることである。

　　上述の傾向は単結晶試お捲硝酸処理した場合に一層顕著に認められる。このことを示したの

がFig。4である。　ア線照射によってラメラ表而に架橋したと見られる試料の損失正切の形は，

Fig．3の累積膜の場合によく似ている。これを80℃で20時閥硝酸処狸すると，7’3緩和の位置に

幅広いピークが生じるが，これはFig．3と岡じくγ2が消滅して73が増大したものと解すること
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Fig。3．　Sholex－6009単結F精累積膜とポリスチレンとの混台系の損失正切と，

　　　　Fig．2の15時間および72時間処理試料との対比

　　　○：Sholex－6009単結最累程｛膜粉末。　O一，9：Fig．2と同じデータ
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Fig．4．　Sholex－6009単結晶被照射試料と，それを硝酸処理したものの

　　　　損失正切の温度変化。いずれもポリスチレンとの混合系

　　　○：Sholex－6009単結晶をr線で107　rad照射した試料

　　　　●：上記の試料を80。Cで20暁間硝酸処理したもの

ができる。なおこの場合にはShen－Cirlinの報告にあるような硝酸処理後の多重構造は認められ

ず，また処理後のピークの見かけ上の移動は，彼等のいうように高温側ヘシフトするのではなく

て，低温側ヘシフトすることになる。

　　以上の結果から見ると，溶融成型試料，単結晶試料のいずれの場合でも，硝酸処理を行なつ
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た後においても，たしかに“γ緩和”が存在している。この意味ではShen－Cirlinのき1艮告の通り

である。　しかしこのことは7」緩和が硝酸処理の影響を受けなかったことを意味するものではな

い。処理時間が増加するにつれて，γ、緩和，つづいてγ2緩和が次第に大きさを減ずるとともに

γ3緩和は次第に大きさを増して行くという変化が生ずる。　すなわちγ緩和を構成する各成分緩

和ごとに，硝酸処理効果の現われ方が異なるのである。

　　PE単暁町を発煙硝酸で処理すると，まずラメラの外側にある分子の折りたたみ部分，分子

末端によるhairの部分，ラメラ間のtie　molecule，その他の無定形ないし準無定形部分が侵さ

れて除虫されて行き，その後で次第に侵蝕がラメラ内部へ進むことが知られている13）。この際試

料に特甥の処理をしなければ，硝酸による侵蝕の進行速度は初めは大きいが，時間とともに減少

して行くことが報告されている14＞。18℃では20時間くらいで進行速度は非常に小さくなるが，

このくらいの時間でラメラ表面の折りたたみ部分はほとんど全部切断されてhairとなり，そこ

にヵルボン酸が生ずるという報告17）がある。

　　我々の実験結果によると，γ1，γ2緩和はいずれも緩和強度が処理時間の初期において急激に

減少するのであるから，ともにラメラ表面ないしラメラ間に存在する分子部分の運動に関係する

緩和と解することができる。AC－1220においては，単結晶に比べて硝酸処理効果の発現に時欄

がかかるようであるが，これは試料中への硝酸の浸透のしゃすさの差異によるものと思われる。

またr3緩和は硝酸処理の進行とともに緩和強度が増大することから見て，ラメラ表面に生じる

hairの運動に関係する緩和と考えるのが魚田と思われる。

　　ここでは各緩和の分子的機構についてはこれ以上立ち入らないが，これ等の結果は先に報告

した酸化PEの誘電緩和の研究から得られた結果と11）よく対応して，それを裏づけるとともに，

γ3緩和の分子的機構に関して新しい手がかりを与えるものと思われる。またShen－Cirlinの実験

においては，やはり硝酸処理に際して，局所的温度上昇によるラメラの厚化が生じていた疑いが

強いと思われる。
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