
１．緒 言

現在様々な包装用途に用いられているポリプロピレン

（PP）シートの透明性を向上させる事は，工業的に重要な

テーマである．この透明性は冷却過程で得られるシート表

面の平滑性と内部の高次構造に大きく依存している．

特に，シートの内部ヘーズに大きく影響を与える高次構

造に関しての研究は多数なされている１）～１０）．その高次構造

である球晶形成に関しては，Hoffman らによる球晶の核

生成と分子拡散に基づく核成長に関する理論１１）や，Fischer

らの熱力学的平衡論に基づく固化モデル１２）などがある．ま

たこれとは別に，溶融状態やガラス状態からの結晶化誘導

期における（準）安定性の高い中間状態としてのメソヘー

ズの生成理論に基づく立場のものがある１３）～１７）．しかしなが

ら，理想的な冷却条件下ではなく，応力影響下での工業的

急冷製膜プロセスによって得られたシートの透明性発現に

関する研究報告は少ない．

著者らはこれまで，冷却固化する前の PP溶融樹脂膜の

表面粗れ現象に関して，押出しスクリュ形状の実験的解析

を行った１８）．これをもとに，低外部ヘーズの溶融樹脂膜を

得るための因子として，低比エネルギーを達成するスク

リュ形状と結果としての低樹脂温度が重要である事を明ら

かにした．加えて低外部ヘーズと押出安定性，高吐出量を

満足するスクリュ形状を決定した．また，その後のプロセ

スである工業的な PPシートの製膜冷却過程において，高

立体規則性 PP原料を用いて高透明なシートを得るために，

急冷プロセスと徐冷プロセスでの結晶化の挙動を解析し，

合わせて透明性発現に対する指針を示した１９）．さらに高透

明な PPシートを得るために，立体規則性や分子量分布の

影響，そして各種メタロセン系 L―LDPEを透明性の改質
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To improve the transparency of isotactic polypropylene sheets, multilayer extrusion was con-
ducted using a resin with lower melt viscosity for the surface layers than one for the core layer.
By using multilayer extrusion, the number of spherulites near the surface decreased dramatically
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a belt quenching process was conducted, and the prediction formula was derived by multiple re-
gression analysis, using the number density of spherulites as a response variable, and both the
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材に用い，その透明性に与える因子を解析した．

本報では，PPシートを無せん断応力下で溶融させ冷却

した場合は，シート厚み方向でほぼ均質に球晶が生成する

のに対し，類似の冷却条件下でも押出成形による製膜 PP

シートではシート断面方向において球晶が表面近傍に偏っ

て生成するという現象に着目した．流動誘起結晶化に関す

るいくつかの論文が報告されているが２０）～３２），この球晶偏在

現象に対しせん断応力起因の配向結晶化を仮定し，この寄

与を削減するために表面層のみ低粘度樹脂を配置する多層

化による更なる透明性発現に関して詳細に検討した．

２．実 験 方 法

２．１ 原料
多層化による高透明化の検討に用いた各種サンプルの厚

み，メルトフローレート（MFR），メソペンタッド分率を

表１に示した．ここでメソペンタッド分率は，１３CNMR

法３３）に準拠した条件で測定した．製膜したシート構成は，

MFR３でメソペンタッド分率９２．５mol％の PPを単層，

または中心層に用い，それに対し，表層にMFR７及び２０

の PPを積層したものと，メソペンタッド分率７０mol％の

低立体規則性 PPを積層したものを準備した．

２．２ 製膜装置，条件
これらのサンプルはTダイ押出成形機によって多層化

した．使用した成形機の概略図（シングルベルトプロセス）

を図１に示した．多層成形機は単軸スクリュ押出機２台，

フィードブロック及び単層ダイの組合せで構成されてい

る．２種類の原料をそれぞれ溶融可塑化し，フィードブロッ

ク部で３層に積層後，単層ダイで広げて製膜した．溶融樹

脂膜は冷却装置としてシングルベルトシステムを用いて急

冷した．

実験装置及び製膜の条件は，φ６５単軸スクリュ押出機

（L／D＝２８）の設定温度をC１／C２／C３／C４／H＝２１０／２２０／
２３０／２４０／２４０℃，φ５０単軸スクリュ押出機（L／D＝２５）の
設定温度をC１／C２／C３／H＝２００／２２０／２３０／２３０℃とした．
φ６５単軸スクリュ押出機によって中心層樹脂を，φ５０単

軸スクリュ押出機によって両表面層の樹脂を押出した．

コートハンガーダイは９００mm幅でリップ開度１．５mm，

設定温度２４０℃であった．ベルト温度とロール温度は１８℃，

エアーギャップ１８０mm，引取速度４．０m／min で製膜した．
２．３ 光学特性測定条件
上記実験装置で製膜して得られたシートの光学特性は，

JIS―K―７１３６に対応した方法により全ヘーズを求めた．測

定装置は日本電色工業株式会社製NDH―２０００を用いた．

測定回数は５回で，各サンプルシートの肉厚と光学測定値

の関係から，３５０μmの厚みに内挿して求めた換算値で表

した．また，ヘーズの定義は下記の通りである．

全ヘーズ（％）＝内部ヘーズ（％）＋外部ヘーズ（％）（１）

全ヘーズ（％）＝
拡散透過光量

拡散透過光量＋平行透過光量
×１００（２）

内部ヘーズの測定原理は全ヘーズと同じであるが，サン

プルの両外面にシリコーンを塗布した上からガラス板で挟

んだ状態で測定する事により，サンプル外面の凹凸による

外部ヘーズ要因を取り除いて測定した．外部ヘーズは，（１）

式により，測定した全ヘーズと内部ヘーズの値から求めた．

Fig．１ Schematic diagram of multi layers extrusion sheeting system（single belt quick quenching process）

Table１ Characterization of polypropylene sheet samples

Sheet structure
Total thickness
（μm）

Each layer
thickness（μm）

MFR
（g／１０min）

Meso pentad
fraction（mol％）

A ３４４ ３４４ ３ ９２．５

B／A／B ３３５ ２１／２９３／２１ ７／３／７ ９２／９２．５／９２

C／A／C ３４７ １９／３０９／１９ ２０／３／２０ ９２／９２．５／９２

D／A／D ３４８ ２２／２９９／２７ ４．５／３／４．５ ７０／９２．５／７０
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３．結果と考察

３．１ 多層シートの光学特性
表２に得られたシート肉厚と光学特性とのデーターから

３５０μm厚みに内挿して求めた光学特性の換算値を示した．

いずれの系でも外部ヘーズの値に大きな差異は認められな

かった．一方，単層のAに比べて，表面層に低粘度樹脂

を積層した系において，内部ヘーズが低減する事で透明性

が改善している事がわかる．これに対し，低立体規則性樹

脂を表層に用い，表層の結晶化速度が相対的に遅いD／A／
Dの系では，MFRが４．５で中心層のMFRと大きな差異

がなかったこともあり，透明性改善効果は小さかった．

図２では，特に内部ヘーズ低減効果が顕著であったC／
A／Cの系と比較対象の単層Aの系に関して，シート断面
の位相差顕微鏡写真を示した．単層Aの系はMFR３の原

料を押出した場合であるが，表面から１０μm程度の領域

は製膜時の急冷の影響で球晶は見当たらないが，その内側

近傍に球晶が急に多く存在している．これに対し，C／A／
Cの系では表面にMFR２０のスキン層を積層した場合，１９

μm厚みの表面層には目立った球晶が生成しないことに加

え，基材層の表面層界面近傍の球晶の生成割合が減ってい

る結果が得られた．

そこで，各シートサンプルのシート厚み方向で１０分割

し，位相差顕微鏡写真で観察される球晶数を一定面積当た

り測定し，その分布を求めてみた．図３では横軸に厚み方

向位置を縦軸に球晶数密度をプロットし，各系における球

晶分布を示した．厚み方向位置左側が鏡面ベルト側で右側

が鏡面ロール側になる．シート中央付近の球晶数密度には

何れの系も大きな差異が認められない．また，何れの系も

鏡面ロール側表面に比べて鏡面ベルト側表面に球晶が多く

生成している事がわかる．一方，単層のAの場合表面近

傍に多くの球晶が存在しているが，相対的にMFRの大き

な樹脂を積層したB／A／B及び C／A／Cの系では特に表面
近傍部分の球晶数が減少し，結果として総球晶数が減少し

ている事がわかる．

そこで，図４にシート厚み方向の平均球晶数密度と内部

ヘーズをプロットした．図３では，各多層系で各断面位置

において多少球晶数の傾向にばらつきが見られたが，図４

に示した様に，シート断面方向での平均球晶数密度で換算

したところ内部ヘーズとの間には非常に良い相関が認めら

れた．

ここで，内部ヘーズの良化結果に対する球晶数と球晶サ

イズの寄与度合いを明らかにするために，Hv 光散乱測定

における最大散乱強度のピーク角度２θmax から Stein の方

法３４）に基づき算出した平均球晶径を表３に示した．高流動

性樹脂を表面層に積層した場合でも，単層の系に比べて平

均球晶径はほぼ同等である事がわかる．即ち，B／A／Bや
C／A／Cの系で内部ヘーズ値が良化したのは，球晶径によ
る因子ではなく球晶数に起因したものと考えられる．

以上の結果から，低粘度の樹脂を表面に積層することで，

特にシート表面近傍の球晶数が激減し，結果として厚み方

向での発生球晶総数が減り内部ヘーズが良化して，透明性

を改善できたと言える．

３．２ 球晶数密度の予測
押出製膜において低粘度樹脂を積層する事により透明性

が向上した現象を解析するために，せん断応力起因の配向

結晶化を仮定した．まず初めに有限要素法により，ダイリッ

プ部での多層流動の流速分布を求めた．

Table２ Transparency of various polypropylene
sheet samples which were normalized to３５０
μm thickness

Fig．２ Micrographs obtained by phase―contrast microscopy of cross sections of（a）A and（b）C／A／C structure
sheets

Fig．３ Depth profiles of the number density of spher-
ulites for A, B／A／B, C／A／C and D／A／D sheets

Sheet structure
Total
haze（％）

Internal
haze（％）

Outer
haze（％）

A １４．０ １３．５ ０．５

B／A／B ９．１ ８．６ ０．５

C／A／C ８．３ ７．６ ０．７

D／A／D １２．２ １１．７ ０．５
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この一次元多層流動解析は，以下に示す方法で行った．

平行平板間の一次元の完全発達流れの運動方程式は，pを

圧力，τ をせん断応力とすると（３）式で表される．

－
�p�x ＋ �τ�y ＝０ （３）

Cross モデル３５）によれば，せん断速度とせん断粘度の関

係は（４）式で表される．

η＝
η０
・｛１＋（αγ）（１－n）｝

（４）

η：せん断粘度，η０：ゼロせん断粘度，α：時間の次元
・を持つ物質定数，γ ：せん断速度，n：Power law index

物質定数は表層と中間層でそれぞれの粘度カーブに応じ

た値を代入した．表４に，本実験に用いた各 PPグレード

に対するそれぞれのCross モデルのパラメータを示した．

また，せん断速度は，速度を uとして次式で表される．

・γ ＝
�u�y （５）

平行平板間の距離をH，表層の厚みを aとすると，表層

と中間層の流量はそれぞれ次式で表される．

Q１＝２
������� u１ dy （６）

Q２＝２
������u２ dy （７）

本解析は（３）～（５）式を一次元のガラーキン有限要素法に

より定式化し，（６），（７）式と連立させて全体係数マトリク

スを作成し，厚み方向の速度分布を求めた．対象性を考慮

し，解析領域は厚み方向の１／２モデルとした．表層厚み a
については初期値として推定値を設定し，逐次代入により

値を修正しながら収束するまで繰り返し計算を実施した．

なお境界条件としては，壁面では滑りがない（y＝H／２で
u１＝０）ものとし，多層流動の界面では滑りが無く，u１＝u２
とした．また，厚み方向の中心では du／dy＝０となるため，
自然境界条件を設定した．

図５に上記計算によって求めたダイリップ部での多層流

動の流速分布を示した．リップ開度が１．５mmであり，図

５の横軸の０mm位置が流路中心で，０．７５mm位置がダイ

壁面を表している．単層のAの場合十分に発達した流れ

のパターンを示しているが，表面層に高MFRの樹脂を積

層した系ではプラグフローの流速分布を示している事がわ

かる．表面層の流量は何れの系も同じであるが，表面層の

溶融粘度によって流速分布が異なるため，表面層と中間層

の境界位置もそれぞれの系で異なる事になる．一方，D／
A／Dの系では，表４のパラメータに示した様に，表面層

Fig．４ Relationship between average number density
of spherulites and internal haze for A, B／A／B,
C／A／C and D／A／D sheets

Table３ Average diameter of spherulites of various
polypropylene sheet samples

Table４ Parameter of cross model for each polypro-
pylene grade

Fig．５ Flow velocity distribution at the die lip section
in the case of A, B／A／B, C／A／C and D／A／D
flow

Fig．６ Shear rate distribution at the die lip section in
the case of A, B／A／B, C／A／C and D／A／D flow

Sheet structure A B／A／B C／A／C D／A／D

Average diameter of
spherulites（μm）

５．１ ５．７ ６．６ ５．７

PP grade A B C D

η０（Pa・s） ４３００ １４００ ５１０ １９００

α（s） ０．２５ ０．０９ ０．０２ ０．０４

n（－） ０．３４ ０．３４ ０．３４ ０．２８
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樹脂Dの粘度が，壁面近傍では相対的に高せん断速度領

域であり，逆に樹脂Aの粘度より若干高くなるために，

プラグフローではなくAの系と類似した流速分布となった．

次に，図５の流速分布の傾きからせん断速度分布を求め

た（図６）．高MFRの樹脂を積層したB／A／Bや C／A／C
の系では，プラグフローのため積層界面位置でせん断速度

分布は大きな不連続となり，Aの系に比べ積層界面の内

側では低せん断速度，表面層側では高せん断速度となった．

図６のせん断速度分布とCross モデルで表したせん断粘

度式を用いてせん断応力分布を求めた（図７）．図６でせ

ん断速度分布が不連続であったB／A／Bや C／A／Cの系に
おいても，リップ断面各位置におけるせん断速度と粘度の

積から求めたせん断応力分布は積層界面部分で連続となっ

た．これは，多層流動界面では滑りがないとしたためであ

り，妥当な計算結果となった．図７から，最も高MFRの

樹脂を積層したC／A／Cの系ではAの系に比べ，ダイリッ
プ部において半分以下のせん断応力レベルまで低下してお

り，積層の効果が顕著に表れている事がわかる．一方，D

／A／Dの系では，基材層部分で単層Aの系に比較して高
せん断速度分布になっている事に加え，既に述べた様に，

高せん断速度領域である表面層側においてそのせん断応力

が基材層樹脂よりも逆に高くなるため，結果としてAの

系よりも全断面位置において少し応力が高くなる傾向で

あった．

次いで図８では，シングルベルト部での冷却過程におけ

るシート厚み方向各位置での経時温度変化に関して，有限

要素法での計算結果を示した．ここで，０μm側が鏡面ベ

ルト表面側，３５０μmが鏡面ロール側表面である．冷却の

過程において，潜熱吸収分に相当するプラトー領域が出て

くる事がわかる．

図８の計算結果を基に，シート厚み方向での経時温度分

布を示したのが図９である．鏡面ベルトの熱容量の関係で，

今回実験に用いたプロセスでは鏡面ベルト側シート表面が

鏡面ロール側表面に比較して，冷却の速度が遅い事を示し

ている．この計算結果は，図３において何れのシート系も

鏡面ロール側表面に比べて鏡面ベルト側表面に球晶が多く

生成しているという観察結果を支持している．

また図８で得られた厚み方向各位置でのプラトー領域の

時間をプロットしたのが図１０である．PP二軸延伸での原

反水冷において，プラトー領域の時間が長い程結晶化が進

む事が報告されている３６）．そこで，シート厚み方向各位置

での球晶数密度を目的変数に，せん断応力，プラトー領域

時間を独立変数にして重回帰分析を行った．各独立変数の

効果を種々検討した結果，せん断応力とプラトー領域時間

の積やプラトー領域時間の累乗項を導入する事により，自

由度調整済決定係数が高くなる傾向が見られた．今回の押

出条件及び冷却条件下において，生成する球晶の数密度を

Fig．７ Shear stress distribution at the die lip section
in the case of A, B／A／B, C／A／C and D／A／D
flow

Fig．８ Temperature change in the sheet thickness di-
rection in the cooling single belt process

Fig．９ Temperature profiles as a function of sheet
depth position during single belt quenching

Fig．１０ Plateau area time profile as a function of
sheet depth position during single belt quench-
ing
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予測するための回帰式（８）を得た．

Y＝－１．１２×１０４＋２．９６×１０－１X１－１．６１×１０X１X２＋

９．４２×１０－３（X１X２）２＋１．２２×１０６X２－２．０５×１０７X２２ （８）

Rf２＝０．９０

Y：球晶数密度，X１：リップ部せん断応力，X２：プラトー

領域時間，Rf２：自由度調整済決定係数

実際に実験データーを回帰式（８）に当てはめ，図１１に予

測値としてプロットしたところ，それぞれのシート構成に

おいて，表面近傍の球晶数密度分布が増加する傾向や，低

粘度樹脂の積層による効果が表現できている．この回帰式

は自由度調整済決定係数も比較的高く，今回のモデルへの

あてはまりは高いものと判断できる．

３．３ 最適表層層比の予測
求めた回帰式（８）を用いて，最も透明性改善効果が高かっ

たC／A／Cの系で表面層比の最適化を検討した．まず片側
表面層比率を３，６，９，１２％と仮定し，ダイリップ部

での流速分布，せん断速度分布，せん断応力分布を求めた．

それぞれの系において，算出されたシート厚み方向各位置

でのせん断応力値と，プラトー領域時間のデーターを回帰

式（８）に代入する事で得られた球晶数密度をプロットした

のが図１２である．さらにこの計算結果から図１３に，表面

層比に対する平均球晶数密度をプロットした．図１２，１３

から，MFR２０の樹脂を積層した場合，表面層比が片側

３％でも球晶数密度を２／３まで低減できる一方，表面層
比を増やしてもそれほど大きな改善効果がない事がわかる．

４．結 論

同じ急冷条件で得たサンプルであっても，無せん断応力

下で実験室的に作成したシートと，押出成形によって製造

したシートでは球晶の生成位置分布に違いがあり，せん断

応力による配向結晶化を仮定した．即ち球晶の生成と成長

は冷却時のシートの温度分布とダイ内でのせん断応力によ

る配向結晶化により支配される事になる．そこで，せん断

応力レベルを制御するため，表層に異なる特性の樹脂を用

いて積層する事による透明性向上の検討を行った．

その結果，特に低粘度樹脂を表層に積層する事で高い透

明性改善効果が得られた．この現象を有限要素法により解

析した結果，ダイリップ部でのせん断応力は表面層が低粘

度であるため，高せん断速度でも結果として低せん断応力

になるとともに，中間層のせん断応力も単層に比べ低減し

た．この状態で冷却過程に進むと，シート表面近傍は相対

的に急冷され，結晶核の成長は抑制される．また，さらに

内部は相対的に徐冷であるが，応力レベルが低いので，配

向による核生成が抑制され，結果として，球晶数が減少し

たものと考えられる．

厚み方向各位置におけるせん断応力と冷却速度のパラ

メータとしてのプラトー領域時間とを独立変数として，重

回帰分析により球晶数密度を予測する回帰式を得た．この

回帰式から，透明性に対する表面層比の影響度を求めたと

ころ，表面層比による球晶数密度の差はあまり大きくなく，

表面層比が低くても低粘度樹脂による多層化が透明性向上

に対して重要であるという計算結果が得られた．
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