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北海道大学工学部研究報告

第125号（昭和60年〉

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　Kokkaide　University．　No．　125　（1985）

液体窒素温度で粉砕したポリエチレンの緩和現象

穴　田　有　一 柿　崎　磨恵子＊“

（昭和59年11月30日受理）

秀　島　光　夫“＊

鼠e旦aXatiOn］P1裂enO騰e囎a　i職PO豆yethylene　PU嚢VeriZe｛至

　　　　　　　at　Mquid　Nitregen　Temperature

Yttichi　ANADA，　Maeko　KAI〈lzAKI　and　Teruo　HmEsmMA

　　　　　　　　　　（Received　November　30，　1984）

Abstract

　　　NMR　second　moment，　mobiie　fraction，　Yong’s　loss　modulus　and　｝oss　permit－

tivity　were　measured　from　一180eC　to　1200C　for　the　polyethylene　pulverized　at　liquid

nitrogen　temperature　and　kept　in　air　at　room　temperature　for　a　sufficientiy　long　tlme．

Intrinsic　viscosity　and　melting　temperature　of　th1s　sample　were　also　measured．

Change　in　second　moment　vs．　temperature　curve　was　hardly　observed　for　ehe　y3－

process　in　the　pulverized　sample，　and　intrlnsic　vlscosity　in　that　sample　was　also　not

changed．　As　the　strength　of　the　73－process　represented　by　the　change　in　second

moment　was　related　to　the　number　of　ciliary　chains　and　intrinslc　viscosity　was

proportional　to　a　power　function　of　molecular　weight，　it　seemed　that　scission　of

molecular　chains　scarcely　occurred，　if　any，　in　the　pulverized　sample．　On　£he　other

hand，　the　strength　of　the　NMR　y2－and　ev’一processes，　which　was　related　to　the　nuinber

of　folded　chains　in　the　surface　layer　of　lamella，　increased．

　　　Corresponding　change　in　the　relaxatlon　strength　was　observed　for　the　mechanical

and　dielectric　relaxations．　The　DSC　thermogram　shows　that　fusion　of　lamellae　in　the

pulverized　sample　started　from　lower　temperature　than　in　the　unpulverized　sample．

1．序 論

　通常最も問題となる高分子物質の破壊原因に対応して考えられる試料処理としては，酸による

化学処理，空気中での放射線照射およひ個体の粉砕のような機械的処理があるが，われわれはこ

れまでに，これらのうち前二者に対応する発煙硝酸処理および空気中における100Mrad程度

のγ一線照射を施したポリエチレン固体の緩和現象の変化について検討してきたエ｝’”3）。そして，こ

れらの外部作用を及ぼした試料では，ラメラ贔表面層折りたたみ鎖（folded　chain）などの非結晶

分子鎖の酸化切断で生じる末端鎖（ciliary　chain）の運動にもとつく緩和現象が，結晶緩和とと

もに液体窒素温度以上の温度範囲における物性を支配していることを，広幅核磁気共鳴吸収（広

幅NMR），力学緩和，誘電緩和の実験から明らかにしてきた。

　本論文は，硝酸処理，空気申でのγ線照、射と並んで重要な破壊原因の1つである機械的処理を
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施したポリエチレン固体の緩和現象を明らかにすることを圏的としている。

　液体窒素温度において，ボLルミル粉砕，鋸による切断などの方法でポリエチレン固体を破壊

するとき，ポリエチレン主鎖が切断されるという実験結果が多くの研究者によって指摘されてい

る4＞・5）。また，相馬らによると，ポリエチレン主鎖の切断部分は酸素と反応しやすい4）。もしも，液

体窒素温度で粉砕されたポリエチレンに多量の主面切断が生じ，これが室漏．においても残存して

いるならば，この試料の緩和現象にも硝酸処理または空気中における100Mrad程度のγ一線照射

を施したときのような変化が生じると考えられる。すなわち，広幅NMRスペクトルの狭化にお

いては，折りたたみ鎖の運動に関係するY2一およびα「一プロセス，ラメラ間無定形分子鎖の運動に

関係するγi一およびβ一プロセスが消滅するとともに，末端鎖の運動に関係するY3一およびβ焦プ

ロセスが顕著になることが，液体両点温度以上の温度範囲で期待され，力学緩和および誘電緩和

についても対応する緩和現象の変化が期待されるのである1＞～3）。

　本研究では，液体窒素温度で衝撃法によって粉砕したあと長時間室温に保存したポリエチレン

の分子運動と物性を広幅NMR，力学および誘電測定によって調べ，典型的な酸化劣化試料である

硝酸処理ポリエチレンの場合と比較検討するとともに，この試料の固有粘度および融解温度を測

定し，分子鎖の切断，ラメラ晶の変形などのミクロ構造上の変化についても検討する。

2．実験方法
2，1　試　　　料

　線状ポリエチレンSholex　5065ペレットおよびその粉砕試料を用いた。

粉砕器として，”Freezer　Mill”（FTEX社，　U．　S．　A．）を使用し，液体窒素温度で衝撃法によっ

てペレットを粉砕し，粉宋化した。粉砕セルは，内径25mm，深さ100mmのスチール製円筒で，

内部に直径10mm，長さ60mmの永久磁石化された衝繋棒が挿入されている。1圓につき約3gの

ペレットをセル内に入れ，セルの周囲を液体窒素で満したあと，セルを激しく円孤状に運動させ

て，約5分間衝撃を与えた。なお，粉砕前に，ペレットを入れたセルを粉砕器の液体窒素槽に浸

して約5分間予冷した。

　こうして得られた粉砕試料を約3年間室温，空気中に放置したのち，一部は80℃で16時間真空

下で熱処理した。

　広幅NMR測定に使用する試料は，測定用ガラス管に詰め10“3atmまで減圧したのちに封管し

た。力学および誘電測定に使用する粉砕試料は，室温，空気中で5×le8dyn／cm2の圧力で加圧成

形して得た。力学測定用試料片の寸法は，厚さ0．1cm，幅0．7cm，長さ8．Ocmであり，誘電測定

用試料片は厚さO．086cmの円板状である。また，力学および誘電測定に使用する未粉砕試料は，

ペレットを溶融状態から室温まで徐冷成形したものを用いた。

2，2　湖　　　定

　固有粘度は，粉砕および未粉砕試料のデカリン溶液の135℃における粘度をオストワルド粘度

計を用いて測定することによって求めた。粘度計の毛管内径は0．5mmで，一定容積の液体が毛管

を通過する時間は90秒から150秒の間であった。溶液の濃度は0．09g／IOOmlから0。46g／100mlの

間で調製した。

　融解温度の測定には，理学電気㈱製MJ810DAS低温型示差走査熱量計（DSC）を用い，昇温速

度10℃／MiRで融解にともなう吸熱のサーモグラムを測定した。試料の重量は0．005gで，標準側に

は空（空気）の試料皿を用いた。
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　広幅NMR測定には，　B本電子㈱製JNM－W－40型スペクトwメーターを使用し，一160℃から

120℃までの温度範囲で，線幅，2次能率およびmobile　fractionを測定した。

　力学測定には，両端七三強制たわみ振動共振法6）を利用し，一180℃から一50℃までの温度範囲

で損失弾性率を測定した。共振周波数は，約200Hzである。

　誘電測定には，安藤電気㈱製TR－10C型誘電体揖貝三三を使用し，一180℃から90℃までの温

度範囲で損失誘電率を測定した。

3．実験結果とその検討

3．1　固有粘度とサーモグラム

　粉砕試料および未粉砕試料のデカリン溶液について測定した比粘度η、pを函1に示す。溶液の

濃度Cに対するop、pの比を濃度0に外挿した値：は固有粘度〔η〕になるが，ここでは，　Tung7）の方

法で濃度に対する外挿を行った。この図から明らかなように，粉砕によって固有粘度はほとんど

変化しない。よく知られているように，固有粘度は溶質分子の分子量のべき乗に比例するので，

この実験結果は粉砕試料と未粉砕試料の分子量が等しいことを示している。したがって，試料の

粉砕によってポリエチレン主鎖が切断されているとしてもごく少量であり，平均分子量に影響を

与える程には到らないと考えられる。
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図1　粉砕および未粉砕ポリエチレンの比粘度

　図2に料砕試料および未粉砕試料のDSCサーモグラムを示す。高分子系の融解温度をきめる

方法については諸説があるが，この撫に破線で示したように融解のピークからサーモグラム上で

低温へ外挿して得られる融解開始温度T。は，試料の重量および二三速度によらず一定の値にな

ることが知られている3）・8）・9）。図2から明らかなように，融解開始温度T。は粉砕後も変化しない。

また，サーモグラムの形も変化しないが，融解ピークより高温側のべ一一スラインを低温へ内挿し

たときのサーモグラム上での交点は，粉砕試料の方が約4℃低温になる。ポリエチレンの融解温

度は，ラメラ晶の分子二折りたたみ面に垂直な方向の厚さと対応することが知られているので10），

ラメラ晶の厚さは粉砕によってほとんど変化しないと考えられる。ただし，粉砕試料のサーモグ

ラムがやや低温から吸熱を示すことは，この試料に薄いラメラ晶が少量存在することを示唆する。
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図2　粉砕および未粉砕ポリエチレンの

　　DSCサーモグラム

3．2　広幅核磁気共鳴吸収

　80℃で30時間硝酸処理したポリエチレン（Sholex　6009）の2次能率の温度依存性を未処理試

料の測定結果とともに図3に示す3｝。試料の硝酸処理によって，折りたたみ鎖の運動に関係するγヨ

ーおよびα’一プWセス，さらに無定形鎖の運動に関係するγi一プロセスは消滅するとともに，未処

理試料では明瞭には観測されなかった未端鎖の運動に関係するγ3一およびβLプPセスが現れる。
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図4　粉砕ポリエチレンおよび未粉砕ポリエチレンの2次能率およびmobile

　　fractionの温度依存性

蓑1　各種ポリエチレンの分岐度

number　of　branches　（Et／1000　CH2）

Sholex　5e65　（pellet）

Sholex　5065　（pulverized）
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Sholex　605e

6．1

6ユ
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　図4には，粉砕試料および未粉砕試料について測定した2次能率およびmobile　frac奮ionを示

す。いずれの試料にも73一プロセスは明瞭に観測されるが，粉砕によってその強度（狭化の落ち幅）

は変化しない。図3に示した未処理試料，Sholex　6009には73一プwセスが観測されないにもか

かわらず，未粉砕のSholex　5065にY3一プロセスが観測されるのは，両試料の分岐度の違いによ

ると考えられる。山肝柿崎一秀島iOが行った分岐ポリエチレンの力学緩和の研究によると，分岐度

が増加するのにともなってγゴ緩和の強度が増大する。表1に示したように，Sholex　5065は

Sholex　6009に比べ約6倍の分岐度をもつ。したがって，折りたたみ鎖の切翫をともなう試料処

理を施さなくても，γゴプmセスが明瞭に観測されたものと考えられる。末端鎖の運動に関係する

Y3、’一プロセスが未粉砕試料に観測されていたとしても，粉砕によって非結晶分子鎖が多量に切断さ

れるならば，73一プロセスの強度は増大するはずである。しかし函4から明らかなように，．粉砕に

よる73一プロセスの強度の増大は認められない。しかも，折りたたみ鎖の運動に関係するY2一およ

びev’一プロセスは依然として明瞭に観測され，硝酸処理を施したときのように消滅することはな

い。したがって，粉砕試料で折りたたみ鎖の切断が生じているとは考えられない。これは，前節

で示した固有粘度の測定結果とも対応する。

　未粉砕試料では，一20℃から10℃にかけて2次能率に階段状の変化が観測されるがダ％一プロセ

スと同様に末端鎖の運動に関係するβ仁プロセスはこの温度範囲に存在すると考えられる。しか

し，この温度域には無定形鎖のミクmブラウン運動に特微的なNMR吸収スペクトル狭幅成分の

狭化12＞も観測されたので，2次能率の階段状の変化にはβ一およびβ’一プロセスの両方が関係して
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いると考えられる。粉砕試料では，M一，β一およびβ’一プロセスに対応する2次能率およびmobile

fractionの変化域は分離して観測されず，これらの温度域で1つの変化域を示す。このように，

β’プロセスは粉砕，未粉砕いずれの試料についても分離して観測されないので，ここに示した実

験結果から，β’一プロセスの強度の変化について議論することはできない。むしろ，図4で即自さ

れるのは，粉砕によって72一および〆一プwセスに対応する2次能率およびmobile　fractiOBの

変化量が増大していることである。

　角舘一秀島12）によると，mobile　fractionからポリエチレンの結晶化度を求めるときはα’一プロ

セスが終了した温度での値を用いなければならない。言いかえれば，この温度におけるmaobile

fractiOftが結晶相以外に属する分子鎖の分験すなわち非結晶度になる。粉砕試料および朱粉砕試

料の非結晶度を表2に示す。誤差を考慮しても粉砕によって非結晶部分は増加していることがわか

る。また，この表にはY2一および〆一プロセスに対応するTnobiEe　fractionおよび2次能率の変化

量も示してあるが，これらのプロセスのmobile　fractionの変化量が非結晶度に占める割合は，

59％から76％に増大している。したがって，粉砕試料における非結晶度の増大は，Y2一およびα’一

プロセスのもとになる折りたたみ鎖の増加に起因すると考えられる。

装2　粉砕ポリエチレン，未粉砕ポリエチレンおよび粉砕後80℃で16時間熱処理した

　　ポリエチレンのmobi董e　fractionおよび2次能率の変化

mobi｝e　fraction　unpu｝verized　pulverized

second　moment　（pellet）

pulverized

＆　annealed　error
（80“C，　16h）

Y2

a
t

　（O／．）　3．8

（gauss2）　5．4

　（o／，）　11．o

（gauss2）　3．8

s．e

7．4

17．0

8．2

3．5

5．7

1e．7

3．8

±O．2

±e．3

±O．4

±O．3

72＆a’　（O／o）　14．8

　　　　（gauss2）　9．2

22．O

15．6

14．2

9．5

±O．6

一＋O．6

non－crystallinity　（％）　25．0 29．0 25．3 ±e．4

fraction　of　fo｝ds

in　non－crystalline　59

part　（O／．）

76 56 ±3

　図5（a），（b）に粉砕，未粉砕および粉砕後熱処理した試料のα’一プロセスに対応：する2次能率

およびvaobile　fractiORの比較を示す。粉砕によって2次能率およびmohiie　fractiORの変化量

は増大するが，熱処理を施すと朱粉砕試料の変化量に戻る。図6（a），（b）にY2一プロセスについ

ての問様な比較を示すが，2次能率および亙nobi互e貨actionの変化量は，粉砕およびその後の熱

処理によってarf一一プロセスの場合と同様な変化を示す。

　粉砕試料および未粉砕試料のα’一プロセスについて求めた基準温度50℃における相関時間ス

ペクトル1（τ）を図7に示す。図ではスペクトルの形を比較するために縦軸方向に平行移動し，ピ

ークの値を未粉砕試料のピークにあわせてある。スペクトルの導出には，柿崎一秀島13）がNMRα〆

一プロセスに対応する誘電的α一緩和について明らかにした緩和地図から得られる活性化エネル

ギー，25Kca！／mol，を用い，相関時間の温度依存性をArrheniusタイプとしたうえで，次の公式1）

を用いた。
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1（T）＝

（4crrr）（壼）2（li藷）

δ＜∠ω2＞
T，

一＝τa－r

（1）

ここで，cr・〈△ω2＞は注目するプロセスの，角周波数単位で表した2次能率の変化量であり，　T，は

スピンースピン緩和時下である。また，aTは力学緩和，誘電緩和に対して導入されたシフトファク

ターであり，αは吸収スペクトルの形できまる1のオーダーの定数である。（1）式を実際に計算す

るときには，次の関係を利用してT2のかわりに磁場単位で表した2次能率〈△H2＞を用いる。

　　　　　　圭一廟一・厩　　　　　　（・）
ここで，γは共鳴核の磁気回転比である。図7から明らかなように，粉砕試料および未粉砕試料の

相関時間スペクトルは同じ形をしているので，これらのcv’一プロセスが同じ分子運動様式に関係

するものであることが確められる。

　ここまでに示した広幅NMRの実験結果に対する説明では，粉砕試料に観測された各狭化プm

セスは，その温度域が未粉砕試料に観測された二三化プロセスと同じであることから，それぞれ

同じ分子運動様式に関係するものであると暗黙のうちに仮定していたが，NMR相関時間スペク

トルの形の比較によってもこれが妥当な仮定であることが裏づけられたことになる。

　以上の考察からわかるように，粉砕試料に対する広幅NMRの実験結果は，試料の粉砕によっ

てラメラ晶表面層の折りたたみ鎖が増加していることを示している。さらに，粉砕によって増加

した折りたたみ鎖がその後の熱処理で減少し再びもとに戻ること，および前節で示したように粉

砕によって多量の分子鎖の切断が生じていないことを二丁すると，粉砕試料における折りたたみ

鎖の増加は分子鎖の切断をともなわないラメラ晶の変形によって生じると考えられる。また，粉

砕によって融解温度丁、は変化しないので，ラメラ晶の厚化，薄化などは生じていないと考えられ

る。

　これらの実験結果から粉砕によるミクロ構造上の変化について以下のような推論が可能であ

る。ω粉砕時に試料内部に生じる応力によってラメラ晶に折りたたみ面に垂直なtt＄1れ”が生じ，

そのさい，ラメラ晶側面間に一種のtie　moleculeが生じる。（2＞本実験で用いた試料は三七に長時問

保存してあるので，その間にこのtie　moieculeは結晶化するが，結晶化温度が低いのでここで生

じるラメラ晶は未粉砕試料におけるラメラ晶に比べてはるかに薄いと考えられる。（3＞粉砕試料を

80℃程度で熱処理すると，薄いラメラ晶が厚化して未粉砕試料のラメラ晶と同程度の厚さに戻る

が，80℃程度の熱処理では粉砕前のラメラ晶が復元されるような変化は起らず，ラメラ晶は依然

として。雫割れ”た状態にある。

　粉砕試料のNMR測定は②の状態で行ったことになるが，この段階では未粉砕試料よりも折り

たたみ鎖は増加している。このモデルでは薄いラメラ晶が80℃程度の熱処理で厚化することか

ら，このラメラ晶の融解温度が約80℃であると仮定し，折りたたみ鎖の増加量を推定してみる。

Illersらが報告している融解温度一ラメラ厚ダイヤグラム10｝から，融解温度80℃のうメラ晶core

の厚さを求めると約50Aになる。また，未粉砕試料のラメラ晶は融解温度が116℃（図2）である

から，同じダイヤグラムを用いてラメラ晶coreの厚さを求めると約100Aになる。この場合，未

粉砕試料のラメラ贔を構成する分子鎖の直鎖状部分が粉砕によってわずか7％減少して薄いラメ

ラ晶になると，折りたたみ鎖は試料全体で約7％増加し，実測されたinobile　fractionの増加量

を与えることになる。また，粉砕試料で推定される薄いラメラ晶がこのようにごく少量であるこ
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とは，粉砕試料のDSCサーモグラムが数℃低温から吸熱を示すこと（図2）とも対応ずる。

　黒川一相馬15）は，液体窒素温度でボールミル粉砕したポリエチレンに関するX線的研究から，

粉砕試料では微結晶サイズが減少することを指摘しているが，これはここで仮定したモデルから

説明することができる。

3．3　力学緩和と誘電緩和

　広幅NMRの検討により，液体窒素温度で行った粉砕の影響はαなプロセスおよび72一プロセ

スに顕著に現われることが明らかになった。本節では，これらに対面する力学緩和と誘電緩和に

ついて検討する。山田藤崎一秀島i6）によるとNMRα1一プロセスに対応する力学緩和は観測されな

いので，力学緩和の検討はNMRγ，一プロセスに対応する力学的γゾ緩和について行う。

　図8に粉砕試料と未粉砕試料について測定した損失弾性率の潟度依存性を添す。eeγ”一緩和域各

緩和ピークの温度範囲を緩和地pa　11・12）から求め図中に示すが，これらの温度範囲と比較するとYi

一緩和域で損失弾性率は小さくなり，γゴ緩和からγ3一緩和の温度域にかけて損失弾性率は大きく

なる。とくに，粉砕試料の損失ピーク温度はY2一緩和ピークの温度に一一致することから，この実験

結果は粉砕によって。？γ㌧緩和域で支配的な緩和がγ「緩和からY2、一一緩和に変化したことを示唆す

る。
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g
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lo8

e　puiverized

o　unpulverized　196Hz
　　　　　　　　　l
　　　　　2isH．・

　　　　　1長

　　　　　228Hz

ムよユ
一150　一100
TEMPERATURE　（eC）

一so

図8　粉砕ポリエチレンと未粉砕ポリェチ

　　レンのtt　7”　”緩和域における損失弾

　　性率

　粉砕試料の損失弾性率がγ2一緩和とγ3一緩和だけの寄与からなるものと仮定して，損失曲線から

Y2一緩和とY3、一一緩和を分離した結果を図9に示す。そのさいに，角周波数ω。で観測したときに温度

Tの関数として表わされる損失弾性率（損失ヤング率）を成分緩和の緩和スペクトルの重ね合せ

で表わす次の公式2＞を用いた。

E”（too，　T）　：．2　CArihri（r）

　　　　　　i＝2，3 1・9・一一圭・9…鍮（1　　！T　Teri）（・）
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ここで，hri（τ〉はγi急増の規格化された緩和スペクトル，　Anはその緩和強度，　Cは定数であ

る。緩和スペクトルとしてすでに知られているもの1｝・II）・17）を用い，これらを定数倍して重ね合せた

ものが実測された損失曲線E”（ω。，T）に合うように7i一緩和の損炎曲線をきめるが，そのさい

に活性化エネルギー△Hγtはγ2一緩和については11Kcal／Mo至11｝，73一緩和については6Kcal／

moli）・11）とした。損失曲線で未知の部分は図に点線で示したように直線を仮：定した。γ｝一緩和ピーク

の温度T。，iには図8に示したように約±5℃の任意性がある。
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図9　粉砕ポリエチレンの”γ”一緩和域に

　　おける損失弾性率から求めた72一お

　　よびγ3一緩和による損失曲線
　　○　：実潰瓠イ直　　　　　　　　　　　　：γ2一およ

　　びγゴ緩和　　　一一一：γ2および

　　γ3一緩和の重ね合せ曲線
　　・・會●唖…　　●　：　外挿イ直

　on　9に示したように，（3）式にしたがって合成した損失曲線（破線〉は実測されたものと一致す

ることから，粉砕試料のt’71’一緩和域には72一緩和と73、一一緩和だけが存在するとみなせるとともに，

この緩和域では72一緩和が支配的な緩和であることがわかる。したがって，力学緩和においても広

幅NMRの測定結果に対応する変化が生じていると考えられる。

　粉砕試料および未粉砕試料について行った損失誘電率の測定結果を図10に示す。各試料ともそ

のままでは損失誘電率が小さく精度のよいデータが得られなかったので，ポリエチレンの誘電緩

和の湖定でよく行われるように，各試料を空気中でγ線照射することによって酸化してから測定

した。分子運動に影響を与えない程度の極性基を導入するために照射線量を2Mradとしたが13）

，未照射の試料でも比較的精度のよいデータが得られるloekHzで測定した損失曲線を2Mrad

照射粉砕試料と未照射粉砕試料について比較したところ，両者の形はよく一致し，酸化による分
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子運動への影響がないことが確認された3｝。また，同一線量で照射した試料でも導入される極性基

の数が同じてあるとは限らないので，損失誘電率の絶対値を比較しても意昧がない。そこで，図

10ではγ線による酸化処理を施した籾砕および未粉砕試料の損失曲線を互いに縦方向にずらし

て形を比較した。また，測定周波数が低いほど“γ’㌧緩和域各緩和は分離されて観測されるので，

ここでは11eHzで測定した結果を示した。
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図10　粉砕ポリエチレンと未粉砕ポリエチレンの損失誘電率の温度依存性

　図中に示した横線は緩和地騒！）13）から求めた対越する周被数での各緩和ピークの温度範囲であ

る。いずれの試料の場合も約60℃以上でイオン伝導の寄与による損失誘電率の増加がみられる

が，伝導損失による寄与を差引くと，破線で示したようにNMR■’一プロセスに対応する誘電的α

一緩和ピークの温度範囲に損失極大が現れる。また，蟹’γ㌧緩和域の損失極大は粉砕試料ではY2一緩『

和から73一緩和の温度域にかけて現れ，未粉砕試料ではY2一緩和域に現れる。広幅NMRおよび力

学緩和の実験から明らかにされた試料の粉砕が各緩和に及ぼす影響を考慮すると，この実験結果

に対して”γ”一緩和域が低温へ移動したと解釈するよりも，”γ”　一緩和域各緩和の強度比が変化し

たと解釈した方が妥当であると恩われる。
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図11粉砕ポリエチレンと未粉砕ポリエチレンの
　　　”γ”一緩和域における誘電損失曲線の比較
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　”　7’㌧緩和域における損失曲線の形の比較を図11に示す。両試料の損失曲線は縦軸方向に平行

移動してある。粉砕試料の損失曲線は比較的sharpであり，粉砕によってγド緩和の強度が相対的

に減少していることがわかる。これは，園10においてtt　3・”　一EX和ピークの高さが同じであるにも

かかわらず，箆一緩和と同様に折りたたみ鎖の運動に関係する誘電的α一緩和王3）・14）のピーク高さが

粉砕試料で増加していることと対応する。したがって，誘電的α一緩和の実験結果をみても粉砕試

料では折りたたみ鎖の運動にもとつく緩和が優勢になっていると考えざるを得ない。

4．結 論

　ポリエチレンを液体窒素温度で粉砕したあと室湿に長時問放置した場合，折りたたみ鎖の運動

に関係する緩和の強度および広幅NMR狭化プロセスの強度が増大する。粉砕によって試料の非

結晶度は増大するが，その主要な原因は折りたたみ鎖の増加であると考えられる。このような物

性およびミクロ構造上の変化を生じた粉砕試料は適当な条件で熱処理することによってもとに戻

る。一方，粉砕によって末端鎖の運動に関係する広幅NMR二化プロセスの強度が影響を受けな

いことおよび固有粘度が変化しないことからわかるように，このような粉砕試料では分子鎖はほ

とんど切断されていないか，切断されていたとしても物性に影響を及ぼさない程度である。

　粉砕後長時聞室温に保存した試料ではうメラ晶のtt割れ”にともない薄いラメラ晶が少量生成

していると仮定すると，この試料で広幅NMR　mobile　fractionが増加することおよびDSCサ

ーモグラムが数℃低温から吸熱を示すことを説明できるが，この点については，粉砕直後の試料

でmobile　fractionに増加がみられるのかどうかを確認するなど，さらに検討を加える必要があ

る。

　われわれはこれまでに，通常最も問題となる高分子物質の破壊原因に対応して考えられる硝酸

による化学処理および空気中においてγ一線照射を施したポリエチレンの緩和現象について検討

を加えてきた。そして，これらの外部作用を及ぼした試料では，折りたたみ鎖の運動に関係する

緩和が消滅するとともに，折りたたみ鎖の酸化切断で増加する末端鎖の運動に関係する緩和が非

結晶部分の緩和を特徴づけていることを指摘してきた1）～3）。ところが，これらの破壊原因と並んで

重要な破壊原因の一つであると考えられる機械的処理として，液体窒素温度で粉砕したのち室温

で長時聞保存した試料では，非結晶分子鎖はほとんど切断されず，折りたたみ鎖の運動に関係す

る緩和プロセスは消滅しないことが明らかになった。むしろ，折りたたみ鎖の運動に関係する緩

和の強度が増大するなどの，酸化による破壊処理とは全く異なった物性上の変化が現れることが

わかった。
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