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樹脂の分子量分布や長鎖分岐は溶融粘弾性や伸長粘度 に影響

し,フ ィルム成形の成形安定性,連 続成形性やフィルムのネッ

キングに関連 し,ま た樹脂の組成分布は透明性,ヒ ー トシール

などの品質に影響する。 ここではインフレーション成形および

Tダ イフィルム成形の2つ の成形法について,樹 脂の性状,成

形条件 と成形性,得 られた物性の関係について紹介する.

プ ラス チ ック フィルム が高分 子化学 工業 に占め る位

置 は高 く,包 装 資材分 野 にお いて は最 も大 きな需要分

野 を占有 してい る.プ ラスチ ックフ ィル ムの成 形法 と

して は,主 にチ ュー ブ状 に成形 す るイ ンフ レー ション

法 とフラ ッ ト状 に成形 す るTダ イ キ ャス トフ ィル ム

法 が ある.

イ ンフ レー シ ョン法 は,安 価 な設備 で各種 幅 の異 な

るフ ィル ムが得 られ る とい う特長 を有 して い る.し か

し,フ ィル ム物 性 は樹脂 や成 形条 件 に よ り大 き く変化

す るので,良 好 な物 性 を得 るた めに,最 適 な条件 を選

定 す る必 要 が あ る.イ ンフ レー シ ョン成 形 法 は,T

ダイキ ャス トフ ィル ム成 形 に比 較 し,偏 肉 が一般 に大

き くな りやす い こ との ほか に,生 産 速度 が抑 え られ る

とい う欠点 が あ る.

近 年,HDPEの イ ン フレ ー シ ョ ン成 形 用 押 出 機 で

は,各 機械 メー カ ーの スク リュー形状 の検 討 に よ り樹

脂 発熱 を抑 え,ス ク リュー回転 数 ア ップ,駆 動動力 ア

ップ,押 出機本 体 の 耐圧 の 向 上 な ど,こ こ15年 間 で

大 き く改良 され,押 出機 は小 口径 高 吐出 タ イプ に改良

され てい る.し か しなが ら,押 出量 お よび引取速 度 の

増加 に対 して,冷 却装 置の 開発 は充分 で あ る とは言 い

がた く,高 速 化 に よる生産性 向上 の た めの冷却効 率 の

向上 や樹 脂面 で の成形性 の 改良 が検討 され て い る,

Tダ イ キ ャス トフ ィル ム成 形 法 も市 場 競 争 力 に打

ち勝 つ ため,高 生産 性 を目指 し,高 速 化,広 幅化 の傾

向 にあ り,成 形 性 の改 良や フ ィルムの 異方性 の低 減化

が検 討 されて い る.ま た,一 方 で は,工 業材 料用 フィ

ル ム として軽薄 短小 化 が進 み,薄 くて厚 み精 度 の良 い

フィル ムの製造 が要 求 され る ように なって い る.

この ような フ ィル ム成形 にお いて,高 品質 の フ ィル

ムを得るにはフィルムの成形過程の挙動と樹脂のレオ

ロジー的な性質を把握することが大切である.賦 型す

る段階で,溶 融したポリマーは粘弾性の性質を示 し,

また,成 形加工時の勇断 ・伸長履歴,加 熱 ・冷却のか

け方などにより,製 品の品質が変化するため,実 際の

成形加工と同程度の温度やひずみ速度領域で勢断粘

度 ・伸長粘度を測定し,溶 融体の流動性を知ることが

重要である.そ こで,こ こでは成形加工における流動

特性評価法について述べ,さ らに樹脂の特性 とフィル

ム成形性,得 られる製品物性の関係について述べてみ

たい.

1.フ ィルム成形における流動特性評価

分子量が小さく分子量分布の狭いポリマーは,ニ ュ
ー トン流体に近い挙動を示す.し かし,高 分子量成分

を含むポリマーや長鎖分岐を多く持つポリマーは,比

較的強い弾性効果が現れる.こ れは前者では変形時の

分子鎖間のからみ合いが少ないのに対して,後 者では

からみ合いの影響が強 く現れるためであると考えられ

る1}.このような差は,例 えば薄膜フィルム成形にお

ける成形中の破断現象,成 形不安定性やネッキング量

などに影響する.

ポリマーの流動が外部の境界面に拘束されずに行わ

れるフィルム成形においては,伸 長流動が支配的に起
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表 各種ポリエチレンの樹脂性状

図1各 種ポリエチレンに関する伸長粘度の歪み速度
依存性

こる.伸 長 流 動時 の変 形i抵抗 度合 を評価 す る方法 が伸

長粘 度 であ る.

伸 長粘 度2)～6)は回転 クラ ン プ を一定 速 度 γ で 回転

し長 さ1の 試 料 を伸 長 変 形 させ る と きの 歪 み速 度 差

(=γ/1),お よび時刻'に お け る引 張力F(の と断 面

積!1(の(=∠4◎exp(一 勘))か ら求 ま る伸長 応力 τ(ニ

F(の ん4ω)よ り,伸 長 粘度 η,が 算 出 され る.

ηe=τ/乙=F(の 〃(γ・ノ40exp(一 乙の)(1>

4種 類 の ポ リエ チ レ ンにつ い て,伸 長粘 度 の測 定結

果 を図1に 示 す7).LDPEお よびL-LDPE,分 子 量 の

狭 いHDPE2は 長 時 間側 で ほぼ一 定 レベ ル の値 を示

す.・一 方,一 般 の イ ン フ レ ー シ ョ ン フ ィ ル ム 用

HDPE1は,高 強 度 と流 動性 を得 るた め に,分 子 量 を

大 き く,分 子量 分布 を広 くして いるので,弾 性効 果が

強 く,伸 長 粘度 の定 常値 は示 さず,低 伸長 領域 で延 性

的 なネ ッキ ング現象 が発生 す る.そ こで,最 大伸長 粘

度 蜘 。、を代表 値 とす る と,歪 速度 乙が増 加 す るに従

い κm、、は低下 す る.一 方,LDPEは 歪速 度 の増加 と

ともに粘度 は上昇 す るが,こ れ は長鎖 分岐 の影 響 と考

え られ る。L-LDPE,HDPE2は,線 状 ポ リマ ー と考

えて よ く,分 子 量 分 布 が狭 い た め,低 ヒズ ミ速 度 で

3妬 に近 い値 を示 して お り,一 般 的 にニ ュー トン流

体 に近 い特性 を示 して い る.

イ ン フレー シ ョン成 形,Tダ イ キ ャス ト成形 とい

っ たダ イを出 た以 降での伸 長変 形時 の成形 安定 性 に関

して,歪 速 度 の上昇 につ れて伸 長粘度 が上 昇 し,ま た

粘 度 の温度 依存性 の大 きいポ リマー(粘 度 硬化 しやす

いポ リマ ー)は 一般 に安定 で あ る.こ れ に相 当す る条

件 は,樹 脂 性状 で は長 鎖 分岐 を持 つポ リマ ー で あ り,

また成形 条件 で は粘度硬 化 を促進 す る冷却 の効 率化 が

これ にあた り,共 に同 一MIで 比較 す る と,成 形 中の

引張 り応 力が 大 き く,ま た溶 融張力 も大 き くなる8).

2.フ ィル ム成形 に おけ る成 形性 と物 性

プラス チ ック フィル ム を成形 す る代 表 的 な方法 で あ

るTダ イ法 とイ ンフレー シ ョン法 に つい て,樹 脂 性

状,成 形条件 と成 形性,物 性 の 関係 につ いて述 べ てみ

たい。

2-1。Tダ イキ ャス トフ ィル ム成 形

Tダ イ法 は図2に 示 した成 形 法 で,押 出機,Tダ

イ あ るい は コー トハ ンガ ー ダ イ,冷 却 ロ ー ル,引 取

機,巻 取機 よ り成 り立 って い る.フ ィルム の厚 み は押

出量 と引 取 速度 に よ り決定 され る.ま た,Tダ イ法

に よる フ ィル ム を さ らに一 軸 あ るい は二 軸 に延 伸 し

て,強 度,引 張 弾性 率や透 明性 を高 め た延伸 フィル ム

も磁気 テープや 高級包 装用 な どに広範 囲 に利 用 されて

図2Tダ イキャス トフィルム成形法の概略図
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い る.

Tダ イ法 はイ ンフ レー シ ョン法 に比 較 し,肉 厚精

度 に優 れ,透 明性 の 良い フ ィルム を生 産性 良 く製造可

能 で あるが設 備費 は高 い.ま た,成 形 条件 によ りヒー

トシール温度,光 学特性,静 摩擦 係数 な どの物性 が影

響 を受 け る.

例 えば,冷 却 ロール の温度 を上 げた場 合 に はフ ィル

ムの結 晶化 度 が上 昇 す るた め弾 性率 は大 き くな るが,

ヒー トシール 温度 が高 くな り,フ ィル ムの光 学特 性 は

低下 す る.ま た,結 晶化 によ りフ ィル ム表面 の平 滑性

が 下 が り,静 摩 擦 係 数 は低 下 す る1)・9).一方,樹 脂 温

度 を上 げる と,ダ イ内 での勢 断応力 が低 下 し,ダ イ を

出 た以 降 の緩和 が起 こ りやす く,ま た急 冷 に よ り結 晶

化度 が低下 す るた め,光 学特性 は向上 す る.さ らに衝

撃強度 の上 昇 と弾 性率 の低 下 が見 られ る.ア ィル ムの

厚 みが 増 す と冷 却 が遅 れ光 学 特 性 に影 響 を与 え る一

方,表 面の 平滑 性が下 が るた め,静 摩 擦係 数 は大 き く

減 少 す る。

フィルム成 形 は高速 化,薄 膜化 の傾 向が 進 んで いる

が,成 形 不安 定性,成 形 中の フ ィル ムの破 断や ダイ幅

に対 して フィル ム幅が狭 くな るネ ックイ ン現 象 な どが

問題 とな る.

ここで,こ れ らの現 象 を説 明 す るため に,簡 単 な系

であ る定 常状 態 を仮 定 した フ ィル ム成 形加工 工程 の理

論解 析の一 部 を紹介 したい1◎)～13).

Tダ イ キ ャス トフ ィル ム成 形 中 の力 のバ ラ ンス式

お よびエ ネル ギー 方程式 は以 下の ようにな る.

ただ し,jF:ロ ール位 置で の 引張 力,鬼 鋤7':任 意

な位 置 で の フ ィル ム 厚 み,フ ィル ム 幅,フ ィル ム温

度,Q:吐 出 量,ρ1密 度,(ろ:比 熱,R:ガ ス定i数,

η:樹 脂 の溶 融 粘 度,rId:4112+偽22+偽32で 定 義 さ

れ る歪 み速 度,、4:粘 度 定 数,E:活 性 化 エ ネ ル ギ

ー,σ:熱 伝 達係 数,%:伸 長粘 度 の 指数 法則 仮定 の

%値,ε:放 射 率,λ:ス テ ファ ンーボル ツマ ン定 数,

鱗。。m:室 温,o:フ ィル ム移 動 速 度,g:ダ イ か らの

距離,ゐ:エ アーギ ャ ップ

これ らの式 を連 立 して解 くと,樹 脂 の持 つ活 性化 エ

ネル ギーEと 指 数%に よ り歪 み速 度パ タ ー ンが変 化

す る.

理 論 解 析 を用 い て,各 種 の ポ リオ レ フ ィ ン樹 脂

(PP,LDPE,LLDPE,HDPE)に ついて,成 形 中の歪

図3各 種樹脂のフィルム成形中の歪み速度分布

み速度パターンを予測した結果が図3で ある.変 形さ

れてきた溶融樹脂はロールにタッチする位置で移動速

度の変化が急激に変化し,歪 み速度の不連続な点が生

じる.こ のロール接触蒔における歪み速度の不連続の

度合を式(5)で 定義した無次元歪み速度でパラメー

タ化すると,成 形不安定性はこのパラメータが大きい

と起こりやすい(図4>.

っまり,ダ イを出た初期に変形しやすい樹脂,流 動特

性の観点で伸長粘度で歪速度硬化しやすく(伸 長粘度

の%値 が大きい),活 性化エネルギーの大きい樹脂は

成形安定性に有利である.具 体的には長鎖分岐を有し

た樹脂であ り,LDPEな どが これにあたる.逆 に,

長鎖分岐を持たずに分子量分布の広い樹脂は歪み速度

軟化を生じやすく,成 形不安定になりやすい.エ アー

ナイフなどで冷却を加速すると変形が初期に起こりや

すいため,成 形安定性の向上がはかれる12).

成形中のフィルムの凝集破断は,樹 脂の持つある値

以上の応力がかかると分子鎖間どうしのすべ りだけで

は対応出来なくなり,弾 性的な分子鎖のからまり合い

から生じる分子切断が発生の原因と考えられる.そ の

ため,分 子量分布が広く,高 分子量成分の多い樹脂や

長鎖分岐のある樹脂は薄膜成形時に破断が生じやす

い.ま たエアーによる冷却量を増加させて成形時の応

力を高めることは成形安定性には有利であるが破断は

起こりやすくなる環2糊.最 近では高生産のため,高

速成形が主流になりつつあるが,Tダ イキャス トフ

ィルム成形でのMDとTDの 異方性が生じやすくな

る.特 に分子量分布が広いと成形中に発生した応力が

緩和せずにそのまま残留し,配 向したフィルムが得ら
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図4成 形安定性 と ドローダウ ン比,'無 次元

歪み速度の関係

図5イ ンフ レーシ ョン成形法の概略図

れや す く,フ ィル ムの衝 撃強 度が 低下 す る現 象 が生 じ

るた め,衝 撃強 度が 要求 され る場 合 には分布 が狭 い ほ

うが好 ま しい.

ダイの幅 に対 して フ ィル ムの幅 が狭 くなる現象 をネ

ックイ ン とい うが,こ のネ ックイ ン量 は溶融 時 の弾 性

効 果 の強 い樹 脂 ほ ど小 さいた め,同 じポ リエチ レ ンで

も長鎖 分岐 を もつLDPEはLLDPEに 比べ,幅 の広

い フ ィル ムが得 られ る.

2-2.イ ンフ レー シ ョン法

イ ンフ レー シ ョン法 は図5に 示 した成 形装 置 よ り成

り立 ってい る.溶 融樹 脂 は円形 の スパ イ ラル ダイ の狭

いス リッ トか らチ ュー ブ状 に押 し出 され,こ のチ ュー

ブを外部 か らエ アー で冷却 しなが ら,ダ イの 中心部 か

ら吹 き込 まれた窒 気 に よ りイ ンフ レー シ ョンさせ,所

定 の厚 み にな るよ うに引 き取 り,フ ィル ムが製 造 され

る.

この方法 に よって得 られ る フィル ム はチ ューブ状 で

ある た め,袋 状 の フ ィルム として使用 す る場合,製 袋

が容 易で あ り,ま た成形 中 に縦 ・横 に延 伸 をか け る こ

とが可能 で あ るため,機 械 的強度 のバ ラ ンスが とれ た

フ ィル ム を成 形 す る場合 にメ リッ トが あ る.ま た,T

ダ イ法 に比較 し,設 備費 が安 価 であ り,空 気の 吹 き込

み量 を変 える こ とによ り,フ ィルム の幅 を広 範 囲 に変

化で きる利 点 が あ る.

しか し,一 般 に空 気 で冷却 す るた め,冷 却 速度 が遅

くな るので,生 産性 が悪 く,ま た使 用 す るダイ の構造

上 の欠点 か らフ ィルム の厚 み精 度の 点 でTダ イ 法 よ

り劣 る.現 在,高 生 産性 を得 るた め に,内 部 冷却 によ

る冷却 の効 率化 が盛 ん に研究 され てい る14)濁.

また,イ ンフ レー シ ョン成形 の溶 融樹脂 の変形 挙動

解 析 は膜理 論 を用 いて行 われ て お り16)～19),変形速 度,

MD,TDの 応力 解 析,冷 却 速度 な どが 予 測 可能 で あ

り,得 られ た フ ィル ムの物 性 との関係 が論 じ られ て い

る13)・17).

イ ン フレー シ ョン用 樹脂 と して はポ リオ レフ ィ ンが

一 般 的で あ る
.HDPEフ ィルム は一 般 的 に 開 口性 に

優 れ,強 度 が要求 され る用途 に使 肘 され るた め,高 衝

撃 ・高弾 性 と流動 性 を得 る観 点 か ら,高 分 子量 で分 子

量分 布 の広 い樹脂 デザイ ン となって い る.高 分 子量 成

分 を含 むた め,緩 和時 間 の長 い成 分 の影響 で,高 速 成

形 時のMD,TDの 応 力の ア ンバ ランスが生 じやす く,

さ らに成 形時 に受 けたMD,TDの 応 力成分 が そ の ま

ま凍 結 されや す いた め,異 方 性が 生 じやす く,成 形 条

件 依 存 性 が大 きい玉磁6).そ こで,高 生 産 で か つ物 性

バ ラ ンス を得 るた め,高 ドロー ダウ ン比(引 き取 り速

度/ダ イ 出 口速 度)で か っ高 ブ ロー比(最 終バ ブル径/

ダ イ径)に 設定 す るこ とによ り高強 度 でバ ラ ンスの と

れた フィル ムが成形 で きる.こ の とき,引 取 速度 が速

く,か つ ブ ロー比 が大 き くな るた め,成 形安 定性 を改

良す る 目的で,バ ブル安 定体 が通常 使用 され る.バ ブ

ル安定 体 の 形状 はTDの 延伸 効 率 を上 げ るた め,バ

ブル の形状 に合 わせ,か つバ ブル との接 触抵 抗 を抑 え
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図6L-LDPEIEPEブ レン ドフィルムのヘイズ

るために表面加工が施されている.

高分子量のHDPEで は成形温度の上昇に伴い延伸

効果が低下し,フ ィルム衝撃強度,MDの 弾性率,

MD・TDの 破断強度の低下 とMDの 伸び率の増加が

見られる.HDPEで は,ブ ロー比の増加に伴って,

TDの 破断強度の増加が見られる.ま た,引 裂き強度

のバランスが良くなり,フ ィルム衝撃強度が向上す

る,

L-LDPEで は,機 械強度の成形温度,ブ ロー比に

よる影響がHDPEよ り小さいが,透 明性の尺度であ

るヘイズは成形温度が高 くなると低 くなり,樹 脂構造

としてはHDPE成 分量の少ないほど,光 学特性は向

上する.

ヘイズは,一 般にダイ出口で溶融樹脂の弾性力によ

り生ずるフィルム表面の凹凸に起因する外部ヘイズと

結晶化度や結晶サイズに依存する内部ヘイズによって

支配される.成 形条件では急冷して結晶化度を下げる

ことにより透明性が良 くなる.さ らに,外 部ヘイズの

原因となる凹凸がかなり緩和され,か つ,ま だ溶融状

態にある位置で急冷することが透明性を向上させる条

件である.

また,樹 脂デザインでは分子量分布が狭 く,分 子量

の小さい樹脂は,溶 融弾性が低いため外部ヘイズが小

さくなる.逆 に,密 度(結 晶化度)が 大きく,高 分子

量で分子量分布の広いHDPEは ヘイズが大きい.

LDPEとL-LDPEは 同程度の透明性を示すが,両

者をブレンドすることにより,そ れぞれの樹脂単体よ

りヘイズが小さくなる(図6(a)).長 鎖分岐を持つ

高分子であるLDPEは,溶 融弾性が強く,外 部ヘイ

ズが大きくなりやすいが,線 状高分子で分子量分布の

狭 いLLDPEを ブ レン ドす る と溶融 弾性 が低 下 す るた

め,外 部 ヘ イズ が低 下 し,LDPE単 体 に比 べ て 良好

な光学 的性 質 を もつブ レ ン ド物 が得 られ る.一 方,L

-LDPEの 分 率 が 高 い と外 部ヘ イ ズ は小 さ くな るが
,

系 の緩 和時 間 が短 くな り,分 子 運動 が容 易 にな るた め

微 結晶 サ イズが 大 き くな り,表 面 の平滑 性に も影 響 を

与 え,ヘ イズ を高 める.ヘ イズ と溶融 弾性 パ ラ メー タ

で あ るWeissenberg数2◎ 〉との関 係 を図6(b)に 示 し

た.

現在,一 般 に使用 されて いる チー グラー触 媒 はマ ル

チサ イ ト触 媒 で あ り,密 度 制 御 の た め,α 一オ レ フ ィ

ン と共 重合 され るが,得 られ たLLDPEは かな り組成

分 布が 広 い.そ の ため,LLDPEの 成分 と して生 成 す

る高分 岐度 ・低 分子 成分 量が ヒー トシール性 や ブ ロ ッ

キ ング に悪 影響 を与 える.最 近 で は均一 系触媒 を用 い

たLLDPEに っい ての発表 が され21》・22),HDPE成 分

お よび低分 子量 ・高 分岐 度成分 が少 な い均一 な組 成 の

LLDPEが 製造 可能 で あ るこ とが紹 介 され てい る(図

7>。 この た め,物 性 と して透 明 性 とヒー トシ ール 性,

衝撃 強 度 に優 れ,ま たベ タつ き も少 な く,低 密度 品 で

もブ ロ ッキ ングが改 良 されたLLDPEが 得 られ る.た

だ し,均 一 系触 媒 は分子量 分布 も狭 くな るた め,高 せ

ん断側 で の流 動 性 が低 下 し,メ ル トフラク チャー'が

生 じや す く,メ ル トテ ン シ ョン も低 い傾 向 に あ るが,

触媒 と重 合法 の改 良 に よ り,非 ニ ュー トン性 を制御 し

た グ レー ド も報 告 され て い る2a)鋤(図8).分 子 量 分

布が 狭 い に もか かわ らず非 ニ ュー トン性が 強 く,メ ル

トテ ンシ ョンが大 きい こ とか ら,長 鎖 分岐 の生 成 が考

え られ る.
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図7触 媒種による分子量分布と組成分布の関係

図8PEの 溶融粘度とせん断速度の関係

おわ りに

プラスチックフィルムの成形加工性および物性に関

して,樹 脂性状 と成形条件の関連において述べてき

た.樹 脂 の特性,特 に溶融時の粘弾性的性質は,フ ィ

ルム成形において成形加工性に大きな影響を与え,さ

らに製品の品質を左右する.

そのため,樹 脂の粘弾性的性質と樹脂性状を反映し

た構成方程式を用いた理論解析手法を用いて成形加工

性を解析する技術は高晶質な製品が要求されるに従

い,ま すます重要となってきている.ま た,伸 長粘度

挙動を把握することの重要性が認識されており,こ の

データとフィルム成形時の成形性との関連についての

研究が活発になっている.

成形加工は従来経験的な知識に頼っていた領域であ

ったが,樹 脂の流動性を少量で,よ り正確に把握する

評価技術 と成形加工の理論的な解析手法の進歩によっ

て,今 後樹脂の性状,成 形加工性,製 品の物性の関係

がより明らかになり,プ ラスチックの高機能化,高 性

能化が達成できるものと期待している.
一方,フ ィルムに要求される性質は成形性や機械的

強度の他に,透 明性,ブ ロッキング性,ヒ ートシール

性などに関しても改良要求が高まっている.均 一系触

媒は分子量分布,組 成分布の極めて狭いポリマーを得

ることができるため,各 組成と物性の関係を把握して

おけば,組 成を組み合わせることにより,任 意な組成

を有するLLDPEの 材料設計が可能になることにな

り,要 求品質に合ったグレード確立が可能 となること

が期待される.
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