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Control of optical properties for rubber-toughened polymer blends 

Shuji Takahashi 

 

Transparent polymers have been widely used in various fields such as industrial, medical, and household 

applications. Because most decorating plastics in an automobile interior are painted, intense attention has been focused 

on the reduction of volatile organic compounds. In particular, the demand for paintless products is rapidly increasing 

these days to reduce the risk of our health and environmental problems. In the field of automobile parts, transparent glassy 

polymers are greatly investigated to be used instead of painted products, because they can provide good quality of colors 

by the addition of various pigments. One of the most famous candidates among transparent polymers is poly(methyl 

methacrylate) (PMMA) because of its remarkable optical properties and good weatherability. However, the improvement 

of mechanical toughness of PMMA is inevitable to widen the applications especially for automobiles. 

After commercialization of high-impact polystyrene, the rubber-toughened technology was studied to improve the 

toughness of plastics. However, it is significantly difficult for rubber-toughened polymer blends to reduce light scattering 

owing to the refractive index difference between two phases. In general, both minimizing the refractive index difference 

and reducing the size of dispersed particles are required to provide transparency. Moreover, the transparency of a rubber-

toughened polymer blend depends on the ambient temperature. This phenomenon is attributed to the difference in the 

temperature dependence of the refractive index, because the thermal expansion coefficient of a rubbery material is usually 

larger than that of a glassy polymer. In this study, a modification method of optical properties by adding a plasticizer to 

binary blends for PMMA and rubber is investigated. 

In the case of immiscible binary polymer blends composed of PMMA and rubber, the transparency and its 

temperature dependence are found to be the most important factor. However, the transparency of the binary blend depends 

on the ambient temperature to a great extent. The addition of the plasticizer is found to enhance the transparency because 

it reduces the refractive index difference between PMMA and rubber phases. Moreover, uneven distribution of a 

plasticizer can be responsible for the excellent transparency. The plasticizer addition improves the transparency not only 

at room temperature but also in the wide temperature range, even though a simple binary blend of PMMA and rubber 

shows the strong temperature dependence of transparency owing to the difference in the temperature dependence of 

refractive index between both phases, which is greatly affected by the difference in the thermal expansion behavior. A 

plasticizer addition increases the linear expansion coefficient of PMMA, whereas it barely affects the thermal expansion 

of rubber. As a result, the difference in the refractive index between both phases becomes small, leading to weak 

temperature dependence of transparency. 

In this thesis, a new material design of a transparent rubber-toughened polymer blend is demonstrated using 

PMMA and rubber. Although the thermal and mechanical properties such as heat deflection temperature, toughness, and 

yield stress should be checked in detail prior to application, this will be used for industrial applications, including 

automobile parts. 

 

 

 

Keywords: ruber-toughened technology; transparency; plasticizer; refractive index; linear coefficient of thermal 

expansion 



 

序文 

                                                                                 

                                      

序文 

 

 昨今の CO2排出量低減に対する要求は、自動車だけでなくあらゆる産業にと

って緊急の課題であり、高分子材料の高性能化により、種々の問題解決が達成

できるのではないかという観点から、求められる期待は非常に高い。特に、自

動車用高分子材料においては、軽量化への期待が非常に大きく、鋼板パネルの

樹脂化、低比重材料への置換、成形品の薄肉化など、近年、最も注目度が高い

研究開発対象となっている。 

 本論文では、ポリメチルメタクリレート（PMMA）のガラス状高分子とゴム

成分のポリマーブレンドに、可塑剤を添加することで光学特性の制御を試みた

研究である。ガラス状高分子の耐衝撃性を向上させながら、一般的にトレード

オフとされている光学特性を制御する高分子材料の高性能化を目的とした。近

年、軽量化を目的としたガラス代替として期待される樹脂グレイジングや、レ

衝突被害軽減ブレーキやヘッドアップディスプレイなどの安全装備など、透明

高分子材料が自動車分野で活躍する場が増えており、本論文が少しでもそれら

の研究開発に役に立つようなことになれば幸いである。 
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第 1章 序論                      

 

1-1 緒言 

1-1-1 自動車用高分子材料 

現代社会において高分子科学の果たしている役割は非常に大きく、プラスチ

ック、ゴム、繊維などに代表される高分子材料は、自動車、家電、医療、生活

雑貨など多岐に渡って使用され、私たちの生活を支える必要不可欠な材料とな

っている。その中でも特に、自動車に使用される高分子材料は、バンパ、イン

パネ、内装トリム類、エンジン艤装類、電子・光学類など様々な部位に適用さ

れ、その使用量は車両構成重量で約 10％を占めている。 

昨今の地球環境問題の深刻化に伴い、1997 年に採択された京都議定書では、

地球温暖化の原因となる一種である温室効果ガスの二酸化炭素（CO2）につい

て、先進国における削減率を 1990年の基準で各国別に規定し、期間内に目標

値を達成することを定められており、自動車の CO2排出量の削減は重要な社会

的ミッションとして認識されている。例えば、欧州では車両走行時の CO2排出

量の規制値を 2020年までに 95g/km と規定し、それを達成できない市販車に反

則金を設定することが決められている 1)。また、日本でも 5年毎に車両重量毎

の燃費基準を制定し、その燃費基準に対し、+10%、+20%を達成した市販車に

ついて、税制上の優遇処置制度を敷いており、国として燃費向上による CO2排

出量の削減を促している。 

自動車の燃費向上は、主に 3つの手法で取り組みが見られる。ひとつは、従

来の内燃機関、すなわち、エンジンシステムの熱効率向上であり、現在、35～

40％の熱効率を達成したエンジンを搭載した自動車が市販されている。もうひ
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とつは、ハイブリット車（HEV）、電気自動車（EV）、水素燃料電池車（FCV）

などの車両電動化が挙げられ、特に EVや FCV は車両走行時に CO2を排出しな

いゼロエミッションな未来の車として注目されている。最後は車両軽量化が挙

げられる。CO2排出量と車両重量はほぼ比例関係にあり、100kgの軽量化は約

20g/km の CO2排出量削減に資すると言われている 2)。 

車両の軽量化技術は、軟鋼板が主に使用されているボディ骨格などの構造部

材に、より高強度の高張力鋼板（ハイテン、ウルトラハイテン）を採用するこ

とで、同等の強度・剛性を保ちながら部品板厚の減少により軽量化を図る、い

わゆる「鉄を使い切る技術」が主流となっている。ただし、高張力鋼板は軟鋼

板に比べ、成形性や溶接性に劣り、且つ、更なる燃費向上の要望に対してスチ

ールだけの軽量化では限界が見えてきている。このため、より軽量の新材料

を、スチールの代替として車両に適用する取り組みが始まっている。例えば、

アルミ合金 3)やマグネシウム合金 4)などのより軽量な金属材料や、プラスチッ

クならびに炭素繊維強化プラスチック（CFRP）などの高分子材料がこの候補

となる。さらに、これらの材料を複合的に使用し各部材にあった最適な材料を

選択し車両トータルとして軽量化を図る、いわゆる「マルチマテリアル化」が

今後の自動車用材料の鍵になると言われている 5 ,6)。 

中でも特に、高分子材料に対する車両軽量化への期待が年々、大きくなって

いる。例えば、ダイハツ工業社は、軽自動車のフェンダー、フード、バックド

アの蓋物と呼ばれるボディ部品を従来の軟鋼板から樹脂に材料置換することで

約 10kgの軽量化を果たしている 7)。この事例では、軽量化した重量分を単に燃

費向上に計上するだけでなく、乗り心地や NVH（Noise, Vibration and 

Harshness）性能など商品性向上にも計上しており、樹脂化には「軽量化＋α」

のメリットも求められている。また、サンルーフ、バックドア、クォーターピ
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ラーなどのガラスについても、ポリカーボネート（PC）で樹脂化した車両の採

用が増えてきている 8)。更に、近年では CFRP をボディ骨格などに約 100kg/台

も採用する事例が出ている 9,10)。これら軽量化技術に加え、近年では将来の化

石資源の枯渇を見据え、再生可能なバイオマス資源を原料とした部材の活用も

見られ、自動車の環境技術への高分子材料の寄与はますます高まっている 11-

13)。 

自動車が高分子材料に求める要求は軽量化だけではなく、Fig. 1-1 に示すよう

に実に様々である。例えば、先進安全技術に関しては、事故を未然に防ぐ予防

安全技術と事故が発生した際に人体への被害を軽減する事故軽減技術が挙げら

れる。予防安全技術については、レーザーやカメラで車両や人を検知し事故が

発生する前に自動でブレーキが掛かる衝突被害軽減ブレーキや、車両周囲の危

険情報を運転者の視野（フロントガラスやインパネ上面）に映し出すことで情

報をわかりやすく的確に伝えるヘッドアップディスプレイがある。これらの予

防安全技術にも、高分子材料が多く使用されているだけではなく、その光学特

性の知見が活用され、自動車社会の安全に貢献している。また、事故軽減技術

については、エアバックや乗員拘束装置（シートベルト）などの装備類の革新

だけでなく、衝突時に部品が破壊しその部材端部がシャープエッジとなって乗

員を傷つけたりせず、且つ、乗員の頭部、胸部、腹部、脚部の衝突障害値が内

突法規を満足するため衝撃吸収エネルギーに優れた材料が求められている。自

動車内装は、ほぼ高分子材料で構成されており、上述してきた軽量化を達成す

る目的で部品の薄肉化が進んでいるのに背反して、同等性能以上の衝撃性能を

確保するため、更なる耐衝撃性に優れた高分子材料が求められているのが現状

である。 
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Figure 1-1 Demands of polymer materials for automobile. 

 

 

その中でも特に、快適技術に関しては、デザインや質感・触感の面で高分子

材料が大きく貢献しており、色彩が鮮明で高い意匠性を有する高分子材料の加

飾部品が生活に彩りを与え、人々の生活を豊かにしている。しかし、自動車内

外装の加飾部品は、そのほとんどがスチールや高分子材料の成形品に塗装を施

して製造したものであり、これらは塗料に含まれる揮発性有機化合物（VOC、

Volatile Organic Compound）を大気中へ放出および発散する。このため、製造時

の作業者および製造後の乗員に対しその人体へ影響を及ぼすことや、大気にお

いて光化学オキシダントや浮遊粒子状物質の前駆物質となることが懸念され

る。このような背景から、VOC 削減のひとつの方法として、予め着色剤や光輝

剤等を混練した着色樹脂材料を成形し、塗装を廃止することが試みられてい

る。これまでもバンパ、インパネ、内装トリム類で無塗装の樹脂部品は数多く

採用されてきたが、現在では、更に高外観な意匠が要求される加飾部品にも無

 

快適技術先進安全技術

軽量化技術 情報・IT技術

高分子材料

電動化技術

環境技術



 

第 1章 序論 

                                         

                                      

5 

 

塗装化が求められている。また、Fig. 1-2に示すように、この方法は VOC 削減

だけではなく、塗装工程廃止による省エネルギーおよびコストダウンや塗膜除

去が不要となるためリサイクル性も向上する。また、高分子材料の種類によ

り、異なる色味や質感を表現することができ、塗装と同等あるいは塗装では表

現できない優美な質感を有した加飾部品を得ることができる技術である。 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-2 Advantages of paintless process by moulding resin with various pigments. 

 

 

 これまで自動車内装用の加飾部品に対する無塗装化の試みは、ベースとなる

高分子材料にポリプロピレン（PP）14)、アクリロニトリル・エチレン－プロピ

レン－ジエン・スチレン共重合体（AES）15)、ポリメチルメタクリレート

（PMMA）16)を使用した例が見られる。また、近年では、糖や澱粉から誘導さ

れるイソソルバイドを主原料に、ジフェニルカルボネートとブロック共重合し

たバイオマス系プラスチックに分類される非晶性高分子材料を使用した例も報

告されており、出発原料から最終製品に至るまで一貫して環境負荷物質を低減

しようとする試みが見られる 17,18) 。 

 
リサイクル性向上VOC削減 省エネルギー
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 ベースとなる高分子材料は、自動車内装に求められる材料性能およびデザイ

ン意匠性を満足するため、以下に示す材料特性を有していることが望ましいと

考えられている。 

 

（１）塗装同等以上の発色性および光沢を達成するための高い透明性 

（２）部品として内突法規を満足する耐衝撃性 

（３）平均 10年間の使用期間内で経年劣化しない耐光性 

（４）高い光沢を実現するため鏡面仕上げでも傷が付きにくい耐傷付き性 

 

以上から、近年では、透明性の高い非晶性高分子材料を中心に開発が進められ

ている。 

 

1-1-2 透明高分子材料 

透明高分子材料は、液晶ディスプレイ（LCD）、タッチパネル、光ファイバ

ー、光学レンズなど様々な光学部材に用いられ、我々の生活を豊かにする重要

な役割を担っている 19)。代表的なも例として、PMMA、ポリスチレン（PS）、

ポリカーボネート（PC）が挙げられ、その化学構造を Fig. 1-3に示す。その他

にも、ポリエチレンテレフタレート（PET）、ポリ塩化ビニリデン（PVDC）、

硬質ポリ塩化ビニル（PVC）、アクリロニトリル・スチレン共重合体（AS）な

どがあり、結晶性高分子であっても透明性を示す物質も存在する 20)。ただし、

結晶性高分子は、結晶領域による不均一構造を持つため、それが散乱体となり

高透明化には一般的には不向きであるとされている 21)。 
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PMMA                            PS 

  

PC 

Figure 1-3 Chemical structure of PMMA, PS and PC. 

 

 

透明高分子材料の中でも特に PMMA は、プラスチックの中でも抜群の透明

性、耐候（光）性、表面硬度、低複屈折率を有する材料であり、その優美な外

観特性から「プラスチックの女王」と呼ばれている。特に、透明性は、

420~750 nm の可視光線領域において、光線透過率で 92~93 %を示し、プラスチ

ックの中で最も高い値である 22)。成形材料では、液晶ディスプレイ（LCD）、

タッチパネル、光ファイバー、光学レンズなどオプトエレクトロニクス関連が

中心であり、シート材料では屋外看板、ディスプレイ、カーポート・エクステ

リアなどがある 23)。また、自動車用途では、ボディやバンパなどの塗料用樹脂

や、リアコンビランプやスピードメータのレンズなどの光学分野を中心に展開
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されており、近年では加飾用フィルムまで応用分野を拡大している。代表的な

透明高分子材料と PMMA の材料特性の比較を Tab.1-1に示す。 

 

 

Table 1-1 Physical properties of transparency polymers. 

 PMMA PS PC 

透明性 ●   

耐候（光）性 ●   

表面硬度 ●   

耐衝撃性   ● 

耐熱性   ● 

 

 

PMMA の最大の欠点は耐衝撃性であり、その耐衝撃性の改良が最大の技術課

題として検討が進められてきた。脆性的な破壊挙動を示す高分子材料の破壊特

性を向上させるには、延性的な高分子材料を複合化させたポリマーアロイが開

発され、実用化されている。代表的なポリマーアロイとしては、アクリロニト

リル・ブタジエン・スチレン共重合体(ABS)と高耐衝撃ポリスチレン(HIPS)で

あり、これらは脆性的なスチレン系ポリマーに微細なゴム粒子を分散させたゴ

ム変性樹脂である 24)。ゴム変性の概念は、PMMA にも応用されており、耐衝

撃性を改良した PMMA が自動販売機の前面版などに使用されている。 

 耐衝撃性を向上させるためにゴム粒子を添加すると、均質なポリマー中に屈

折率が不均一な領域が生じてしまうため、その透明性に影響を与えてしまう。

そのため、透明性を制御しながらいかに耐衝撃性を改善するかが透明性高分子
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材料の課題となる。次頁以降では、物質中での光の振る舞いを詳細に説明し、

どのように光学特性を制御するかについて考察する。 

  



 

第 1章 序論 

                                         

                                      

10 

 

1-2 光の性質 

1-2-1 光の伝播 

一般に波長 380～800nm、周波数 790～380THz の電磁波を可視光と呼び、短

波長側から長波長側に掛けて、紫、藍、青、緑、黄、橙、赤の色を呈する。ま

た、これらを全て加え合わせた光が白色となる。 

光と高分子材料の関係は、光の電場と高分子材料の電子との相互作用に端を

発する。高分子材料の原子に光が入射すると、数百 THz オーダーの高速周期で

振動する電場により、原子核の周りの電子が揺り動かされ、電子が偏ることに

より分極する。大きさの等しい正負の電荷 qが対となり存在する状態を電気双

極子と呼び、その電気双極子モーメント p は以下の式で定義される。 

 

qdp 
         Eq. 1-1

 

 

ここで d は正負電荷間の距離である。よって、電場Eに対して生じる電気双極

子モーメントは以下の式で与えられる。 

 

Ep 
               Eq. 1-2

 

 

ここで は分極率である。入射した光の電場により揺り動かされた電気双極子

は、同じ周波数の電磁波を放出し入射光の電場に重ね合わされ影響を与えるた

め、入射光の速度を遅らせる作用を生じる 25-27)。つまり、種々の媒質中に光が

入射した際に、光の電場とその媒質を構成する物質の電子との間に相互作用が
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発生し、誘起された電気双極子により光の速度が遅くなるのが、屈折率の原理

となる。よって、屈折率 n は以下の式で定義される。 

 

v

c
n 

            Eq. 1-3
 

 

ここで cは真空中の光速であり、 は媒質中の光速となる。以上から、電場と

相互作用しやすい分極率の高い物質ほど、屈折率が大きくなる。この屈折率

が、後述する光の屈折、散乱、反射、吸収といった媒体中での特徴的な振る舞

いに強く影響を及ぼす。 

 

1-2-2 光の屈折 

空気中から媒体に斜めに光が入射すると、その界面で屈折することは広く知

られている。本現象も媒体の屈折率に依って光の速度が遅くなることから説明

される。屈折率 1n から 2n の媒体へ入射角 1 ので入射した光は、屈折角 2 でそ

れらの界面で屈折するが、これは以下のスネルの法則で一般化された式で表さ

れる。 

 

2211 sinsin  nn 
         Eq. 1-4

 

 

蜃気楼のように屈折率が連続的に変化する媒体中において、光線は屈折率の高

い方へ曲げられる。 
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また、屈折率については、Lorentz-Lorenz 式により化学構造と関係づけられ

ている 28-30)。これによれば、ポリマーの屈折率 n と分子構造の関係は、以下の

式で表される。 

 

   



















V

R

V

R
n 112

    Eq. 1-5
 

 

ここで、  R は繰り返し単位の分子屈折、V は分子体積である。Eq. 1-5が示す

ように、分子屈折と分子体積の比   VR / が大きいほど、屈折率は高くなる。 

分子屈折  R は、物質の屈折率における電子密度の寄与を表すパラメーター

であり、以下の式で表される。 

 

    ANR
3

4

          Eq. 1-6
 

 

ここで、 AN はアボガドロ数、 は分極率である。分子屈折  R は、一定波長

において物質に固有な定数であり原子屈折の合計で表される。なお、主な原子

の原子屈折は求められている 31)。 

分子体積V は実験値と計算値の両方から求めることができる。実験では、以

下の式が表すように、ポリマーの繰り返し単位の分子量 0M および密度  から

求められる。 
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0M
V 

              Eq. 1-7
 

 

また、計算では、構成される原子の原子半径（van der Waals 半径）および結合

距離より求めることができる。ただし、ここで求まるのはポリマーの固有の分

子体積（占有体積） intV はであり、実際のポリマーの分子体積V は以下の式で

求められる。 

 

K

V
V int

              Eq. 1-8
 

 

ここでKはパッキング係数であり、1に近いほど、分子のパッキングが密であ

ることを示す。非晶性ポリマーの分子鎖パッキング状態はポリマーの種類に依

らず一様であるという実験結果が得られており、パッキング係数Kは 0.68と

なる 32)。 

以上のように、ポリマーの繰り返し単位の化学構造を把握することで、その

屈折率を計算により予測することができる。 

 

1-2-3 光の散乱 

光散乱理論は、電磁説と揺動説の 2つに分けられる。電磁説に代表されるの

は、空気中の散乱現象を説明したレイリー散乱理論である。これは、ある原子

に光が入射すると、光の電場により誘起された電気双極子が振動することで、

同じ周波数の電磁波が球面波状に放出されるプロセスである。レイリー散乱理
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論によると、散乱点から距離 r、角度 の点における単位面積当たりの散乱光

強度 I は以下の式で表される 33)。 

 

 





2

42

22

2

22

cos1
2

1

2

9















r

V

m

m
II s

e          Eq. 1-9
 

 

ここで、 eI は励起光強度、mは相対屈折率、 sV は散乱子の体積、 は波長で

ある。相対屈折率mは周囲の屈折率 mn に対する散乱子の屈折率 sn の比であ

る。Eq. 1-9を励起光に依存しない散乱効率に相当するものに変形したのが、次

式に示すレイリー比 R となる。 

 

 





2

4

22

2

22

0

2

cos1
2

1

2

9













 sV

m

m

I

Ir
R

       Eq. 1-10 

 

レイリー比 R が波長の 4乗に反比例することから、励起光の波長が長いほど

散乱しにくく、また、散乱子の体積の 2乗に比例することから、体積が大きい

ほど散乱しやすいことがわかる。ただし、レイリー散乱理論は独立した散乱子

からの散乱現象を仮定しているため、液体や固体の散乱子が十分に接近してお

り散乱光の干渉が無視できない場合には当てはまらない。 

レイリー散乱理論は、散乱子が光の波長の 10分の 1以下と小さい場合でな

ければ適用できないのに対し、光の波長以上の大きさの球形散乱子による光の

散乱現象を説明したのがミー散乱理論である。真球状の粒子 1個による光散乱
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を電磁気学的に導いたミー散乱の式により定義される散乱光強度の角度分布

 ssI  , を以下の式に示す 34)。 

 

 
 

2

21

2

8
,






ii
I ss




                       Eq. 1-11
 

 

ここで、 s は散乱子の光学的大きさを示すサイズパラメーター、 s は散乱角

である。その他のパラメーターおよび導入式についてここでは割愛する。重要

なのは、サイズパラメーターが大きくなる、つまり散乱子の粒径が大きくなる

ほど、前方に散乱される光強度が大きくなる点である。また、散乱効率を散乱

断面積で表すと、散乱子の粒径が大きくなるほど入射光が散乱される確率が高

くなることが示され、粒径が光の波長以下となると散乱効率が 1以下となり、

粒径が波長以上のミクロンオーダーとなると散乱効率が 1以上となる。ミー散

乱理論に依れば、散乱子の粒径が増加するほど散乱効率が 2に収束することが

知られている 35)。 

揺動説は、その代表的なものがアインシュタインの揺動説理論であり、主に

不均一領域を持たない純液体構造に適用されるが、固体や液体の光散乱現象を

上手に説明している 36)。垂直偏光して入射した光が垂直偏光で等方性散乱した

場合の光散乱強度
iso

VV は以下の式で与えられる。 

 

    



kTnn

n
V

iso

V

2222

44

2

21
9


        Eq. 1-12
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ここで、 k はボルツマン定数、T は絶対温度、  は等温圧縮係数である。注目

すべきは、光散乱強度
iso

VV が物質の揺らぎ易さを表す等温圧縮係数  に比例

する点である。これは、外部応力により圧縮しない場合には、光散乱を生じな

いことを前提としている。また、揺動説理論から低散乱損失な媒体は低屈折

率、且つ、等温圧縮率の低いことを示している。 

 

1-2-4 光の吸収 

物質に光が照射されると、そのエネルギーを分子が吸収し、分子の回転、原

子間の結合の振動、共鳴あるいは電子の運動が起こる。これが光の吸収であ

り、ポリマーでは光の波長により 2つのタイプに大別できる。ひとつは主に紫

外線領域の短波長側で増大する電子遷移吸収、もうひとつは主に赤外線領域で

の長波長側で周期的に現れる原子振動吸収である。 

電子遷移吸収は、主にエステル基に基づく n→  遷移と、ベンゼン環やカル

ボニル基などの →
 遷移により生じる。電子遷移吸収 e は Urabach 則に従

い、以下の式で表される 37,38)。 

 














B
Ae exp

                             Eq. 1-13
 

 

ここで、 Aと Bは定数、 は光の波長である。電子遷移吸収 e は波長 と反

比例となるため、波長が短くなるほど電子遷移吸収が大きくなる。ただし、短

波長側の光の損失は、光散乱の方が支配的であるため、電子遷移吸収は無視で

きるほど小さい。 
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原子振動吸収は、物質に光を照射すると、ある原子間の結合の伸縮振動や変

角振動と共鳴振動することにより生じる。質量 1m 、 2m の原子が、力の定数 rk

のばねに対して振動する場合について、基本振動 0 は以下の式で示される

39)。 

 

r

r

m

k

c


2

1
0 

                             Eq. 1-14
 

 

ここで cは光速、 rm は換算重量であり、以下の式で表される。 

 

21

21

mm

mm
mr






                             Eq. 1-15
 

 

これらの式から、質量が軽い原子ほど振動数は大きくなり、低波長で吸収が起

こってしまうことがわかる。ポリマーの場合には、炭素－水素の伸縮振動を最

も考慮する必要がある。この収縮振動は波長 3400nm に現れるが、振動には倍

音も関与する。次数が大きくなるほどその強度は小さくなるものの、無視でき

ない値となる。 
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1-2-5 光の反射 

光の反射については媒体の垂直表面反射率 sR が次式で表される。 

 

 
 2

2

1

1






n

n
Rs             Eq. 1-16

 

 

ここで、 nは媒体の屈折率を示している。この式から明らかなように、屈折率

が高い高分子材料ほど、反射率が高くなり、光の透過量は減少する。PMMA の

屈折率は 1.49前後なので、その反射率は媒体の表裏合わせて約 8%程度にな

る。PMMA の全光線透過率が 92～93%であるため、本材料の光損失は、表面反

射の寄与が大きく、吸収および散乱の内部損失が少ないことが言える 40)。ま

た、異なる材質では、同じ着色処方でも色彩や深みが異なる理由として、屈折

率による表面反射の違いが大きく影響すると考えられている 41)。 
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1-3 高分子材料の光学特性 

1-3-1 高分子材料の透明性 

光の透過性を最大限に引き出すには、材料が光を通すことが重要である。し

かも、その透過波長は人間の目で識別できる可視光域だけでなく、近赤外域に

至るかなり広い波長域にわたって求められる用途が多い。光が媒体に当たる

と、表面で反射し、続いて内部で吸収、散乱が発生し、光の強さが次第に減少

する。つまり、光の透過性を向上させるためには、空気中と媒体の表面での反

射や媒体中での光の吸収および散乱、これらの損失を低減させることを考慮す

る必要がある 1)。特に、ゴム分散系非晶性高分子材料の透明性においては、均

質なポリマー系にゴム粒子が不均一構造として存在するため、光の散乱損失を

低減させることが重要な課題となる。 

ゴム分散系非晶性高分子材料の光散乱は、均質と思われていた PMMA 固体

中の過剰散乱を招く屈折率不均一構造を解析した知見が参考となる 42-46)。強度

0I の光をポリマーに入射し、距離 yを透過したのち、光の強度が散乱により 1I

に減衰した際の濁度 T は以下の 2式で定義される。 

 

 y
I

I
T exp

0

1

            Eq. 1-17
 

     


dHV vsvsT sinsin2cos1
0

22

 
        Eq. 1-18

 

 

ここで、 s は散乱角、 VV と VH はそれぞれ垂直偏光で光が入射した際の垂直偏

光で散乱する等方性の散乱強度と水平偏光で散乱する異方性の散乱強度であ



 

第 1章 序論 

                                         

                                      

20 

 

る。つまり、濁度 T は VV と VH の関数として表されるため、垂直偏光で入射し

た際の光散乱を測定すれば、その損失を求めることができる。 

ポリマー固体内に、ある大きさの屈折率不均一領域が存在する場合には、 VV

散乱強度は散乱光の干渉効果により角度依存性を示すことから、 VV は以下の式

で定義される。 

 

V

iso

V

iso

VV HVVV
3

4
21 

       Eq. 1-19
 

 

ここで、
iso

VV 1 は角度依存性のない等方性散乱強度、
iso

VV 2 は屈折率不均一領域

から生じる角度依存性を示す等方性散乱強度である。 VV 散乱の角度依存性を模

式的に示したのが Fig. 1-4となる。 
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Figure 1-4 Vv scattering profile. 39) 

 

 

iso

VV 2 の角度依存性は、ひとつの不均一領域にいくつかの電気双極子が誘起さ

れ、それらからの散乱光同士が干渉することで生じる。よって、
iso

VV 2 の散乱角

度依存性を測定することで、その不均一構造の大きさや屈折率の揺らぎを求め

ることができる。
iso

VV 2 は近傍の 2点から s 方向へ散乱する光の干渉効果を考

慮した Debyeの式により、以下に定義される 47)。 

  

 22224

0
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              Eq. 1-20
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                     Eq. 1-21
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2
sin2 ss


                     Eq. 1-22

 

 

ここで、  2 は誘電率ゆらぎの二乗平均、 aは相関距離、 0 は真空中での

光線波長、 nはサンプルの屈折率である。重要なのは、等方性散乱強度
iso

VV 2

が誘電率ゆらぎ  2 と相関距離 aに対し、比例関係にある点である。 

 誘電率ゆらぎ  2 と相関距離 aを解釈するために、Fig. 1-5に示すようなゴ

ム分散系非晶性高分子材料の不均一構造のモデルを考える。ここで A 相をゴム

分散相、B相を非晶性高分子のマトリックス相とする。相関距離aは以下の式

で与えられる。 

 

BA

a

VV
S

V
a

4


              Eq. 1-23
 

 

ここで、V は固体の全体積、 AV と BV はそれぞれ A相と B相の体積分率、 aS

は A相と B相の境界面積の総和である。A相を半径 AR の球がN 個で構成され

ているとした場合、Eq. 1-24は以下の式で表すことができる。 

 

 AA VRa  1
3

4

          Eq. 1-24
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相関距離 aは A相の半径 AR に比例しており、このことからゴム分散相の粒子

径が小さいほど、相関距離および等方性散乱強度
iso

VV 2 が小さくなることが明ら

かである。次に、誘電率ゆらぎ  2 は以下の式で表すことができる 48)。 

 

    BBAA VnnVnn 22222 
           Eq. 1-25

 

 

ここで、 nは系全体の平均の屈折率、 An と Bn はそれぞれ A相と B相の屈

折率である。誘電率ゆらぎ  2 は An および Bn と n が小さい、つまりは

A相と B相の屈折率差が小さいほど、誘電率ゆらぎおよび等方性散乱強度

iso

VV 2 が小さくなることが明らかである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-5 Heterogeneus structure model of glssy polymer with ruber particle. 
 

B A
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以上より、ゴム分散系非晶性高分子材料は、以下の事項によりその透明性を向

上できると総括する。 

（１）ゴム成分の分散相の粒子径を小さくする。 

（２）非晶性高分子のマトリックス相とゴム成分の分散相の屈折率差を小

さくする。 

 

1-3-2 高分子材料の透明性の温度依存性 

ゴム分散系高分子材料は、上述したようにゴム成分の屈折率および分散粒子

径を制御することで、非晶性高分子の透明性を維持したまま耐衝撃性を向上さ

せることが可能であるが、透明性の温度依存性までも制御することは困難であ

ると考えられている。その理由は、屈折率が温度依存性を示すことに他ならな

い。屈折率 nの温度依存性
T

n



 は、Eq. 1-5の Lorentz-Lorenz 式から、以下の式

で表される 49)。 

 

 

 

   
T

n
T

R

RT
n

T

n


























 







1
1

][

][

11
1      Eq.1-26 

L
T





3

1





                                                 Eq.1-27 

 

ここで、  は密度、  R は分子屈折、 L は線膨張係数である。屈折率の温度依

存性は Eq. 1-27より、前項に示す密度の温度変化
T

 と後項に示す分子屈折の温
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度変化
T

R



 ][ に分けられる。共有結合が主体となる高分子材料では、分子屈折の

温度変化が極めて小さいため、密度の温度変化が屈折率の温度依存性に支配的

な影響を及ぼす。等方性材料では、体膨張係数は線膨張係数の約 3 倍となるた

め、線膨張係数を測定することで、屈折率の温度依存性を算出することができる。 

 熱膨張は、分子間力や分子の自由度に依存し、温度が上昇すると分子運動が増

加することで体積が膨張するのが一般的な解釈である。熱膨張の原理では、非調

和の振動により膨張する、つまりポテンシャルエネルギーの非調和性が原因で

あると言われている。レナード・ジョーンズ型の原子間の相互作用ポテンシャル

エネルギーを、以下の式に示す 49)。 

 

 
































6

0

12

0

0 2
r

r

r

r
r 

             Eq. 1-28
 

 

ここで、rは原子間距離、 0 はフィッティングパラメーターでありポテンシャル

エネルギーの深さを表す。Fig. 1-6は、ポテンシャルエネルギーを原子間距離に

対して表した図である。Fig. 1-6(a)の非調和型では、原子間に振動が起こると、

平均値である 1r により原子間距離が決まる。温度が上がると振動が激しくなり

エネルギーが上昇するため、平均値が長距離側 2r にシフトする。つまり、非調和

の振動により熱膨張する。 
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(a) 非調和型              (b) 調和型 

Figure 1-6 Potential energy and atomic distance of Lennard-Jones model. 

 

 

多くのゴム成分は非晶性高分子材料と線膨張係数が異なるため、Fig.1-7の模

式図に示すように、例え室温で屈折率を合わせたとしても、室温から高温領域

まで幅広い範囲で屈折率差を維持することが難しく、そのポリマーブレンドは

光散乱を生じ、透明性が損なわれる。 
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Figure 1-7 Temperature dependence of refractive index for glassy polymer and rubber.  
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1-4 高分子材料の衝撃特性 

ガラス状高分子に限らず高分子材料には、巨視的な破壊の前駆状態としてク

レーズの発生があり、降伏と破壊の中間的な様相を示す特有な現象である。ク

レーズは、ボイドと引張方向に伸びた分子束（フィブリル）から構成される構

造であり、クラックから破壊する場合には、外からの弾性エネルギーを消費

し、クラック先端の応力集中を緩和する働きがある 50)。 

応力集中は、高分子成形体に応力を加え続けた際に、歪みの拘束によりポワ

ソン収縮が阻害されると生じ、高分子材料を脆性破壊へ導く要因となる。高分

子材料の破壊機構について、Fig.1-8にその模式図を示す。高分子成形体に応力

集中が生じると、内部に膨張応力が発生しクレーズの生成を誘発する。クレー

ズに更なる応力が加わると、フィブリルを形成する高分子鎖が引き抜かれ、ク

ラックが発生し、脆性破壊に至る 51)。このように材料内部に発生するクレーズ

は、耐衝撃性ポリマーブレンドなどの材料設計において、重要な力学条件を示

唆することになる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-8 Fracture mechanism of glssy polymer. 

 
膨張応力の発生 クレーズの発生 クラックの発生
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高分子材料の衝撃特性を向上させるには、衝撃エネルギーの材料への吸収機

構に基づいた材料設計が必要となる。つまり、破壊の場所を広範囲で発生させ

ることにより、より大きな衝撃エネルギーを吸収させることが重要となる。脆

性的な破壊挙動を示すガラス状高分子の破壊特性を向上させるには、延性的な

高分子、すなわちゴムを複合化したゴム強化技術が開発され、PMMA にも応用

されている。歴史的にも耐衝撃性の改善がアロイ化の最も大きな目的であり、

ポリマーアロイの第一世代である HIPS、ABS に始まり、第二世代である

PC/ABS、第三世代である PPE/PA、PC/PBTなど全てこの目的に当てはまる。

にゴムがガラス状高分子の衝撃特性向上に与える効果について、以下のように

考察されている 52)。 

 

（１）強度が低いところに応力が集中するため、ガラス状高分子より弾性率

が低いゴムには、その周りに不均一な応力分布が生じる。ゴム粒子の

周りには、多数のクレーズあるいはミクロなせん断降伏が発生する。 

（２）ゴムが周りのマトリックスとなるガラス状高分子の亀裂の進展を食い

止めることで、広範囲で応力集中が発生しやすくなる。 

（３）ゴムとガラス状高分子の界面の破壊エネルギーも、界面接着強度が良

好である場合において、衝撃特性に寄与する。 

（４）応力集中の効果はゴムの分散粒子径に依存する。分散粒子径が小さく

なると、応力集中の領域が小さくなる。 

（５）ゴムの分散粒子径が大きくなると破壊機構が変化し、クレーズよりも

クラック発生が容易に起こりやすくなる。 

 



 

第 1章 序論 

                                         

                                      

30 

 

これにより、衝撃特性の向上には、ゴムの構成成分やミクロ構造ばかりでな

く、ゴムの分散粒子径、ゴム粒子の壁間距離、ゴムとガラス状高分子の界面接

着強度が重要となる。 
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1-5 本研究の目的 

 色彩が鮮明で高い意匠性を有する高分子材料製品は、そのほとんどが成形品

に塗装を施したものであり、これらは塗料に含まれる揮発性有機化合物(VOC)

を大気中へ放出・発散するため、人体の健康ばかりでなく自然環境にも影響を

及ぼす。そのような背景から、予め着色剤や光機剤等を混練した着色樹脂材料

を成形し、塗装を廃止することで試みが見られる。ただし、一般的に耐衝撃性

や耐候（光）性が必須となる樹脂材料はほぼ不透明であるため、発色性に優れ

ず塗装同等の外観品質が達成できない課題がある。そこで、透明性と耐候

（光）性に優れるポリメチルメタクリレート（PMMA）に着目し、その唯一の

欠点となる耐衝撃性を改善することで、力学的性質に優れた透明プラスチック

複合材料を創製することが本研究の目的である。PMMA などの非晶性高分子の

耐衝撃性を向上させ、且つ、その光学特性を維持するためには、一般的に非晶

性高分子材料と屈折率の近いゴム成分を微分散させることが必要となる。 

本論文の構成は以下の通りである。まず第 2章では、成分組成により屈折率

を可変することができるエチレン－酢酸ビニル共重合体(EVA)を PMMA とポリ

マーブレンドし、光学特性を評価した。ポリマーブレンドの相構造およびに屈

折率差と透明性の関係を調査することで、ポリマーブレンドの透明性発現のメ

カニズムを明らかにした。さらに、屈折率は温度に依存し、非晶性高分子とゴ

ムでは、温度増加に伴う屈折率の低下度合いが異なることから、ポリマーブレ

ンドの透明性が温度に依存して、室温で透明であっても高温で不透明になる課

題がある。そのため、PMMA/EVAブレンドの透明性の温度依存性を評価する

だけではなく、可塑剤を添加することで光学特性の制御を試みた。 

第 3章では、PMMA/EVA ブレンドについて射出成形と圧縮成形で作成した

サンプルの光学特性を評価し、成形方法の違いがポリマーブレンドの透明性お
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よびその温度依存性に与える影響を評価した。射出成形は、圧縮成形と比較し

て成形時のせん断速度が大きくや冷却速度も速いため、分散相となる EVAの分

散状態や結晶状態が異なるブレンド試料が得られることが期待できる。本研究

の主用途が射出成形品を想定しているのも勿論であるが、EVA相の状態が異な

るブレンド試料の光学特性を評価することで、ゴム分散系非晶性高分子材料の

光学特性や可塑剤の光学特性に与える効果を詳細に評価し、材料設計指針を確

立することがその狙いである。 

第 4章では、ゴム成分にコア－シェル型のラテックスゴム（CSL）を選定し

た。可塑剤には、PMMA と CSLに対し、両成分よりも屈折率の高い可塑剤と

屈折率の低い可塑剤の 2種類を用いた。ゴム成分と可塑剤を変えることで、

PMMA/CSLブレンドの光学特性の評価ならびに制御を試みた。Latex は、粒子

径サイズが EVAや可視光よりも小さい。マトリックスとなる PMMA と混和性

に優れる材料を用いて、市販のゴム変性 PMMA と類似した相分離構成とする

ことで、工業的な応用を強く意識した。さらに、屈折率が異なる 2種類の可塑

剤を用いることで、可塑剤がゴム分散系非晶性高分子の透明性およびその温度

依存性に与える影響とメカニズムの理解を試みた。 

いずれも工業的な応用が可能な検討内容であることから、本研究で得られた

成果は、様々な用途展開において有用な知見となることが期待される。特に、

自動車分野においては、高分子材料に更なる高衝撃化の要望や先進安全技術お

よびインフォテーメントに対応した光学部品への展開が求められていることか

ら、本知見は今後ますます有用であると考えられる。 
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第 2章 ポリメチルメタクリレート/エチレン－酢酸ビニル

共重合体によるポリマーブレンドの光学特性制御 

                    

2-1 緒言 

透明高分子材料は、自動車、家電、情報通信、医療、雑貨など様々な分野に

幅広く使用されており、人々の生活を支え欠かすことのできない材料となって

いる。その中でも特に、ポリメチルメタクリレート（PMMA）は、他の透明高

分子と比較して、高い透明性、良好な耐候（光）性、低屈折率や低複屈折の優

れた光学特性など特筆すべき材料性能を示すため、最も市場展開の期待が大き

い材料のひとつである。しかしながら、自動車用内装部品などの高い耐衝撃性

が求められる応用分野においては、その特有の脆弱性のため適用領域が限られ

てきた。そのため、PMMA が本来有する抜群の透明性や耐候（光）性を保持し

ながら、欠点となる耐衝撃性を改善する試みとして、1970年よりゴム強化技術

が提案され、研究開発が進められてきた 1-5)。 

高分子産業の成長と共に、ポリマーブレンドによる材料の高性能化及び新し

い機能の発現を図る研究開発が活発に行われている。このような手法で開発さ

れる材料の一般的特徴は、不均質な相構造を形成していることであり、その相

構造に応じて材料物性は大きく異なる。透明高分子を用いたゴム強化プラスチ

ックの場合には、その透明性を保持することが特に難しい。第 1章の 1-3-1項

でも示したように、ブレンドを構成する 2つの成分が異なる屈折率の場合、そ

の界面で光散乱が生じるからである 6,7)。このため、構成される両相の屈折率

を調整して、光散乱を減少させる必要がある 8-10)。 
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 エチレン－酢酸ビニル共重合体（EVA, poly(ethylene-co-vinylacetate)）は、エ

チレンと酢酸ビニルを高圧法で共重合させたランダムポリマーである。常温で

はエチレンの結晶が物理架橋を形成し、ゴムのような振る舞いをする熱可塑性

エラストマーとして使用されている。また、この EVAは、PMMA と屈折率が

近いため、透明性を損なわずに耐衝撃性を強化する良い候補となる。さらに、

酢酸ビニル含有量（VAc含有量）を変化させることで、EVAの屈折率を制御す

ることができる 11,12)。EVAは、この VAc含有量により様々な物性を示す。VAc

含有量の少ないグレードは高密度ポリエチレン（HDPE）に近い用途で使用さ

れる場合が多く、一方で VAc含有量の増加に伴いゴムやホットメルト接着剤と

して使用される。 

工業的に用いられるポリマーブレンドの多くは、二軸押出機などを使用して

調製している溶融混練法と重合段階で混合する手法で製造されている。現在ま

で、PMMA/EVAブレンドに関しても、透明性を損なわず衝撃特性を改善する

研究が、重合法 13-15)や溶融混練法 16,17)で実施した例などを中心に数多く報告

されている。PMMA と EVAは共に分子構造にカルボニル基を有しているが、

極性の違いから相溶性に乏しく、単純なブレンドでは相分離構造を形成する。

Chengや Chen は、in situ 重合で調製した PMMA と EVAのグラフト共重合体に

おいて、EVAの分散粒子が PMMA のマトリックス中で微分散すると報告して

いる 14)。 Poolmalai らは、溶融混練法で調製した PMMA/EVAブレンドは EVA

の添加量が増加するに伴い、耐衝撃性の目安となるシャルピー衝撃強さが 19 

J/m から 32 J/m に増加することを報告している 17)。 Bernini らは、PMMA/EVA

ブレンドを用いて、透明性の温度依存性を評価し、PMMA/EVAブレンドが約

50 ºCで透明－不透明の転移を示すことを明らかにした 18,19)。さらに、Errico

らは、EVA-g-PMMA のグラフト共重合体と PMMAのブレンドが室温で透明
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であるにも関わらず、高温になると不透明になることを報告した。彼らは、こ

の現象がグラフト共重合体と PMMAの屈折率の温度依存性が異なることが寄

与していると結論付けている 20) 。屈折率の温度依存性
T

n




は、熱膨張係数が大

きいゴム成分の方がガラス状高分子よりも一般的に大きい 21) 。従って、

PMMA/EVAブレンドの屈折率差は温度によって変化する。さらに、EVAの結

晶性は屈折率に影響を与え、その結果、ブレンドの透明性に重要な役割を担

う。EVAの結晶化度は VAc含有量が増加するに伴って減少する 11)。これは、

VAc含有量の増加に伴いエチレン量が減少し、結晶化が可能であるエチレン連

鎖が少なくなるためである。 

屈折率の温度依存性は、古典的な Lorentz-Lorenz 式から、以下のとおりに定

義される 22)。 

 

  






















T

R

RT
n

T

n ][

][

11
1




                  Eq.2-1 





3

1






T
                                                   Eq.2-2 

 

ここで、 は密度、  R は分子屈折、 は線膨張係数である。この Lorentz-

Lorenz 式では、屈折率の温度依存性が化学構造や決定される分子屈折とモル体

積に依存することが示されている。 

 本章では、ポリマーブレンドの透明性およびその温度依存性を制御する方法

として、PMMA/EVA ブレンドに可塑剤を添加した研究成果を報告する。可塑

剤には、リン酸トリクレシル（TCP）を選定した。TCP は PMMAと EVAより

も屈折率が高く、両成分に対し可塑化能を示す。本研究は、幅広い温度範囲に
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おいて高い透明性を達成する目的で、PMMA/EVA ブレンドに TCP を添加した

際の光学特性を評価したものである。さらに、PMMA/EVAブレンドについ

て、その透明性と屈折率差の関係を把握することで、二成分ブレンドにおける

透明性の温度依存性を調査した。 
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2-2 実験 

2-2-1 試料 

本章で用いた試料は、市販の poly(methyl methacrylate) (PMMA) (住友化学製 

スミペックス LG-21)である。PMMA の数平均分子量および分子量分布は、Mn 

= 4.4 x 104、Mw/ Mn = 1.89である。 

ethylene-vinyl acetate copolymer (EVA)は VAc 含有量が 14 wt%から 32 wt%と異

なる 4種類を用いた。本章では、VAc含有量が 14 wt%の EVAを EVA14 と称

す。EVAの物性値を Tab. 2-1に示す。EVA14 と EVA25はそれぞれ三井デュポ

ンケミカル製のエバフレックス EV550と EV360であり、EVA20と EVA32 は

それぞれ東ソー製のウルトラセン 637と 750 であり、いずれも市販品である。

なお、分子量の測定は、ゲル浸透クロマトグラフィー(GPC) (東ソー製、HLC-

8020)を用いて行った。1.0 mg/ml の 1,2,4-トリクロロベンゼン溶液を試料とし、

ポリスチレン換算より値を求めた。カラムには、TSK-GEL○R GMHXLを用い

た。また、測定温度は 40 oC、サンプル流速は 1.0 ml/min、ブランク流速は 0.5 

ml/minとした。測定から得られた EVAの分子量を Tab. 4-2に示す。 

可塑剤には、tricresyl phosphate (TCP) (大八化学製)を用いた。室温での屈折率

は、1.557となる。以上、本章で用いた試料の化学構造を、Fig. 2-1に示す。 
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Table 2-1 Characteristics of EVA samples. 

Sample Code VAc content (wt%) MFR (g/10min) 

EVA14 14 15 

EVA20 20 20 

EVA25 25 2 

EVA32 32 30 

 

Table 2-2 Characteristics of EVA samples. 

Sample Code Mn Mw Mw/Mn 

EVA14 4.4 x 104 22.2 x 104 5.0 

EVA20 3.4 x 104 16.3 x 104 4.9 

EVA25 6.3 x 104 25.2 x 104 4.0 

EVA32 2.9 x 104 15.7 x 104 5.4 

 

 

 

 

 

                

EVA                                 TCP 

Figure 2-1 Chemical structure of EVA and TCP. 
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2-2-2 混練 

溶融混練中の加水分解を避けるため、80 oC（EVA32においては 60 oC）で 3

時間真空乾燥した試料を用いた。乾燥した PMMA と EVAを内容量 60 ccの小

型インターナルミキサー（東洋精機製作所製、Labo-plastmil）により溶融混合

した。混合比率は重量比で、二成分ブレンドを PMMA/EVA = 80/20、三成分ブ

レンドを PMMA/EVA/TCP = 72/18/10 とした。サンプル投入量は 60 gとし、Fig. 

2-2に示すような二種の酸化防止剤（長瀬産業製、Irgafos 168、Irganox 1010）

を各 0.3 gずつ加えた。混合温度は 200 oC、混合時間は 10分、ブレード回転数

は 40 rpmとした。 

 

* O P

3     

HO

O C

O

4  

Irgafos 168           Irganox 1010 

Figure 2-2 Phosphorous thermal stabilizer and phenolic thermal stabilizer. 

 

 

2-2-3 成形 

混練して得られたサンプルを、圧縮成形機（テスター産業製、卓上プレス 

SA-303-I-S）にて厚さ 0.2 mm のシート状に成形し、さらに短冊状に切り出して

フィルム試験片とした。圧縮成形は、200 oC にて 10分間予熱した後、10 MPa

で 1分間加圧した。その後、20 oC に設定した冷却機を用いて 5分間冷却を行

った。 
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2-2-4 測定 

2-2-4-1 示差走査熱量測定 

示差走査熱量測定装置（DSC）（METTLER 製、DSC822e）を用いて、EVAの

熱分析を行った。アルミニウム製のパンに約 10 mgの試料を挿填し、-80 oC か

ら 120 oC まで昇温速度 2 oC/minで昇温して、融点を測定した。また、120 oC で

3分間放置後、-80 oC まで降温速度 10 oC/min で降温して、結晶化温度を測定し

た。なお、測定は窒素雰囲気中で実施した。 

 

2-2-4-2 屈折率測定 

アッベ屈折率計（アタゴ製、NAR-1T）を用いて、屈折率の測定を行った。

試験片を 2.5 mm × 25 mm の大きさに切り出し、20 oC と 70 oC で測定した。Tab. 

2-1に示す EVA試料の他にも、VAc含有量が 0 wt%と 100 wt%の EVA として、

それぞれ低密度ポリエチレン（LDPE、三井化学製 16P）とポリ酢酸ビニル

（PVAc、Aldrich製）の値を測定した。なお、接触液にはヨウ化メチレン

（CH2I2）を用いた。 

 

2-2-4-3 固体粘弾性測定 

0.2 mm 厚の試験片を 4 mm × 25 mm の大きさに切り出し、引張式レオメータ

（UBM 製、DVE E4000）にて、動的引張弾性率の温度依存性を測定した。測

定温度は-80～150 oC、昇温速度は 2 oC/min、測定周波数は 10 Hz とした。 

 

2-2-4-4 透光度測定 

ポリマーブレンドの透明性およびその温度依存性を評価するため、ホットス

テージ（Mettlre製、FP90）と検出器として光電子増倍管を備えた透過型電子顕



 

第 2章 PMMA/EVAによるポリマーブレンドの光学特性制御 

                                          

                                     

44 

 

微鏡（ライカ マイクロシステム製、DMLP）を用いた。透光度T は以下の式

によって求めた。 

 

   100/(%) 01  IIT                         Eq.2-3 

 

ここで、 1I は透過光強度、 0I は入射光強度である。測定温度範囲は 20～90 oC

とした。 

 

2-2-4-5 走査電子顕微鏡観察 

走査電子顕微鏡（日立製、S-4100）を用いて、ブレンド試料の分散相形状を

観察した。圧縮成形して得られた試験片を液体窒素中で破断したのち、イオン

スパッタリング装置（日立製、E-1030）を用いて減圧下において破断面表面に

白金パラジウムで放電蒸着を行い試験片とした。 

 

2-2-4-6 線膨張係数測定 

0.2 mm 厚の圧縮成形シートを 5 mm × 5 mm の大きさに切り出し、熱機械分

析装置（TMA）（Brucker 製、TMA4000SA）を用いて、線膨張係数を測定し

た。測定温度は 20～80 oC、昇温速度は 2 oC/min とした。 
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2-3 結果・考察 

 

2-3-1 PMMA/EVAの二成分ブレンド 

2-3-1-1 EVAの熱特性 

EVAの熱特性を把握するために、示差走査熱量測定を行った。Fig. 2-3(a)-(d)

に VAc含有量の異なる EVAの DSC 曲線を示す。また、本測定の結果から読み

取れる EVA試料のガラス転移温度（Tg）、結晶化温度（Tc）、融点（Tm）を

Tab. 2-2に示す。Fig. 2-3から明らかなように、Tg付近における熱流束の変化

は、VAc含有量が多いほど顕著である。VAc 含有量の多い EVAは、エチレン

結晶が少なく非晶部分が多いため、Tgにおける比熱変化が大きくなる。Tab. 2-

3に示したように、すべての EVA試料の Tgは VAc含有量に依らず-26 oC とな

った。ポリ酢酸ビニル（PVAc）の Tgが約-30 oC であることから、Fox の式よ

り VAc含有量の増加に伴い EVAの Tgが高くなることが予想されたが、本結果

とは異なった。この原因は、EVAの結晶量により説明される。結晶性高分子で

は結晶化度の増加に伴い、結晶層により高分子鎖の運動が制限される。そのた

め、VAc含有量の増加に伴い結晶化度の低下することで高分子鎖の束縛から解

放されるため、VAc含有量の増加に見合った Tgの変化が見られなかったと推

測する。そして、本結果は、非領域において VAc含有量がほぼ同じことを示唆

している。 
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Figure 2-3 DSC curves for EVA samples: (a) EVA14, (b) EVA20, (c) EVA25, and  

(d) EVA32. 

 

 

 

 

 

  

(b) EVA20 

 

(c) EVA25 (d) EVA32 

 

(a) EVA14 
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Table 2-3 Thermal properties of EVA samples. 

Sample Code Tg (oC) Tc (oC) Tm (oC) 

EVA14 -26 70 90 

EVA20 -26 65 82 

EVA25 -26 58 78 

EVA32 -26 41 57 

 

 

 さらに、Fig. 2-4には Tcと Tm を VAc含有量に対してプロットした。Slayer

らが最初に報告したように、エチレン成分が減少するため、Tcと Tm は VAc含

有量の増加と共に低下した 11)。なお、同様に DSC の降温曲線から測定した

PMMA の Tgは 105 oC である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2-4 Melting point Tm and crystallization temperature Tc plotted against VAc 

content in EVA; (circles) Tm and (diamonds) Tc. 
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2-3-1-2 PMMA、EVA の屈折率 

PMMA/EVAブレンドの光学特性を確かめるために、PMMA、EVA の 20 oC

における屈折率をアッベ屈折率計で測定した。Fig. 2-5に EVAの屈折率を VAc

含有量に対してプロットした。ここでは、LDPE（ n  = 1.5150）を VAc含有量

が 0 wt%の試料とした。さらに、PMMA（ n  = 1.4900）の屈折率を直線で表し

た。Fig. 2-5が示すように、EVAの屈折率は VAc含有量の増加に伴って顕著に

低下した。これは、VAc含有量の増加に伴い、結晶化度が低くなるためであ

る。なお、VAc含有量が多い領域、つまり 40 wt%では、ほぼ非晶となるため、

屈折率は VAc含有量に比例して、直線的に減少することが予想される。なお、

PVAcの屈折率は 1.4699 であり、これが VAc 含有量の 100 wt%の試料とみなす

ことができる。図よりわかるように、EVA25 は PMMA とほぼ同じ屈折率を示

す。よって、PMMA/EVA25ブレンドがそのモルフォロジーに関わらず、最も

透明になることが予想できる。 
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Figure 2-5 Refractive index of EVA as a function of VAc content. The bold line 

represents the refractive index of PMMA. 

 

 

2-3-1-3 PMMA/EVA ブレンドの相構造 

走査型電子顕微鏡（SEM）を用いて、PMMA/EVA ブレンドの分散相形状を

観察した。Fig. 2-6(a)-(d) の二成分ブレンドにおける冷凍破断面の SEM 像が示

すように、VAc含有量にかかわらず、PMMA の連続相に EVAの球状相が分散

した海－島型の相分離構造が観察された。また、いずれの試料も分散相である

EVAの粒子径は 1 µm から 10 µm の範囲内であり、偏り無く一様に分散してい

る。 
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(a) PMMA/EVA14                     (b) PMMA/EVA20 

 

 

 

 

 

 

         

 

(c) PMMA/EVA25                     (d) PMMA/EVA32 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2-6 Scanning electron micrographs of PMMA/EVA (80/20) blends; (a) 

PMMA/EVA14, (b) PMMA/EVA20, (c) PMMA/EVA25 and (d) 

PMMA/EVA32. 
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2-3-1-4 PMMA、EVA の単体およびブレンドの力学特性 

Fig. 2-7に圧縮成形により得られた PMMA の動力学的性質の温度依存性を示

す。ここで、Eは弾性の指標となる貯蔵弾性率、 E は粘性の指標となる損失

弾性率を示す。Fig. 2-7に示すように、PMMA の貯蔵弾性率Eはガラス転移温

度（Tg）である 105 oC を超えると急激に低下し、その挙動から典型的な非晶性

高分子であることがわかる。また、損失弾性率 E には 2つのピークが確認でき

る。30 oC 前後の緩やかなピークは 緩和と呼ばれ、分子鎖の局所運動に起因

しており 23)、110 oC 前後の鋭いピークは前述のガラス転移に起因する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2-7 Temperature dependence of oscillatory tensile moduli such as storage 

modulus E  (●) and loss modulus E   (○) at 10 Hz for PMMA. 

6

7

8

9

10

-100 -50 0 50 100 150

lo
g

 [
E

' (
P

a
)]

 ,
 l
o

g
 [
E

" 
(P

a
)]

Temperature (ºC)

E'

E"

10Hz

 



 

第 2章 PMMA/EVAによるポリマーブレンドの光学特性制御 

                                          

                                     

52 

 

Fig. 2-8(a)-(d) に圧縮成形により得られた EVAの動力学的性質の温度依存性

を示す。図に示すように、EVAは典型的な結晶性高分子の粘弾性挙動を示す。

すべての EVAは、Tg である-26 oC を超えると共通してEが低下し、それぞれ

の融点付近を超えるとエチレン結晶の融解により大きく低下している。Tgを超

えてから融点までの温度範囲では、革状からゴム状領域に特徴的な弾性率を示

す。また、VAc含有量が増加するに伴い、エチレン連鎖が短くなるため結晶性

は低下する。その結果、融点（Tm）が低下すると共に、室温におけるEが低

下する。さらに、VAc 含有量の増加に伴い Tgに起因する E が大きくかつ狭く

なる。面積が広がるのは非晶領域の増加に対応しており、半値幅が狭くなる現

象は結晶に拘束された非晶の分子鎖の数が減るためである 24)。 
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Figure 2-8 Temperature dependence of oscillatory tensile moduli such as storage 

modulus E  (●) and loss modulus E   (○) at 10 Hz for EVA samples; 

(a) EVA14, (b) EVA20, (c) EVA25 and (d) EVA32. 

 

 

Fig. 2-9(a)-(d) に PMMA/EVA ブレンドの動的粘弾性の温度依存性を示す。な

お、比較のために、構成成分の単体となる PMMA と EVAのガラス転移温度付

近における損失弾性率 E も併せて示す。Fig. 2-9(a) の PMMA/EVA14 ブレンド

を例に説明する。貯蔵弾性率Eは、-40 oC 付近でわずかに低下するが、これは

EVA相のガラス－ゴム転移に基づく。さらにEは、100 oC 付近で PMMA 相の

ガラス転移温度のために急激に低下する。また、損失弾性率 E の測定曲線から

は 2つのピークが確認できるが、これはブレンド試料が相分離していることを

示唆している。さらに、ブレンド試料の E のピーク温度位置が、それぞれ構成

する単体成分の E のピーク温度位置と同一であることがわかる。なお、VAc

含有量が異なる EVA のブレンド試料においても、同様の傾向が確認される。
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以上から、EVAを構成するモノマーのひとつである成分である VAcの単独重

合体である PVAcが PMMA と相溶であるにも関わらず 25)、本研究で使用した

EVAの分子鎖は PMMA 中に溶解しないことが判明した。これは、EVA がラン

ダム共重合体であるため、コア相に PE、シェル相に PVAcとする構造が形成さ

れにくいことも要因のひとつであると考察する。 
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                 (b) PMMA/EVA20 

 

 

 

 

 

 

 

 

(c)  PMMA/EVA25                    (d) PMMA/EVA32 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2-9  Temperature dependence of storage modulus E  (●) and loss modulus 

E   (○) at 10 Hz for PMMA/EVA samples; (a) PMMA/EVA14, (b) 

PMMA/EVA20, (c) PMMA/EVA25 and (d) PMMA/EVA32. In the figure, 

E   curves around Tg of  EVA (△) and PMMA (◇) are also shown with 

vertical shift. 
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2-3-1-5 PMMA/EVA ブレンドの光学特性 

Fig. 2-10に PMMA/EVA ブレンドの透光度の温度依存性を示す。測定温度範

囲は 20～90 oC である。20 oC、つまり室温付近では、PMMA/EVA25が最も透

明であった。これは EVA25の屈折率が、20 oC において 1.4902であり、PMMA

（ n  = 1.4900）の屈折率に最も近いことから、理にかなった結果である。しか

しながら、PMMA/EVA25では、温度の上昇と共に透光度が低下する現象が観

察される。一方で、PMMA/EVA14 は、20 oC で不透明にも関わらず、高温領域

において透光度が向上することがわかる。この現象は、Lorentz-Lorenz 式から

導出される PMMA と EVAの熱膨張係数の違い、すなわち、両成分の屈折率の

温度依存性の違いに起因している。Lorentz-Lorenz 式（Eq. 2-1）が示すよう

に、屈折率の温度依存性
T

n




は、熱膨張と分子屈折の２つの因子で決定する

が、分子屈折は温度によりほとんど影響を受けない 26)。また、ゴム成分の熱膨

張は、一般的に非晶性高分子よりも大きい。実際に、屈折率の温度係数は、測

定波長  = 514 nmと測定温度T  = 20 ºCにおいて、それぞれ PMMA で-1.2 x 

10-4 ºC -1、EVAで-5.0 x 10-4 ºC -1である 27)。つまり EVAの屈折率は、温度の上

昇と共に、PMMA よりも急激に低下する。 

高温環境下、ここでは 70 ºCにおける屈折率について、ホットステージを備

えたアッベ屈折率計で測定した。EVA14の屈折率は 70 ºCで 1.4857 であり、

同温度での PMMAの屈折率（ n  = 1.4853）とほぼ近い値を示した。また、ブ

レンド試料が不透明となった 20 oC における屈折率は、EVAが 1.5001 であり、

PMMA の屈折率（ n  = 1.4900）よりもかなり高い値であった。結果として、

PMMA/EVA14の透光度は、温度の増加と上昇する。 
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Figure 2-10 Temperature dependence of light transmittance for binary blends containing 

20 wt% of EVA; (circles) PMMA/EVA14, (squares) PMMA/EVA20, 

(diamonds) PMMA/EVA25 and (triangles) PMMA/EVA32. 
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2-3-2 PMMA/EVA/可塑剤の三成分ブレンド 

2-3-2-1 PMMA/EVA/TCPブレンドの光学特性 

PMMA/EVAの二成分ブレンドでは、PMMA/EVA25のように室温付近(20 oC)

で透明であったにも関わらず、温度の上昇に伴い透明性が低下するタイプや、

一方で、PMMA/EVA14のように 20 oC で不透明であったにも関わらず温度の上

昇に伴い透明性が向上するタイプが見られた。つまり、単純な非晶性高分子と

ゴムのポリマーブレンドでは、特定の温度での透明性のみならず、その温度依

存性を制御することは困難であることがわかった。 

屈折率の温度依存性は、Lorentz-Lorenz 式より熱膨張に大きく依存するた

め、温度依存性を制御するには PMMA と EVAの熱膨張が同一になれば、幅広

い温度範囲で透明性を一定に保つことができるはずである。そこで、可塑剤を

添加することで、ブレンド試料の光学特性の制御を試みた。 

可塑剤とは、その名称が示すように、高分子材料を可塑化させる低分子(分子

量が 500以下)の添加剤である 28,29)。一般的には、Tgの高い高分子材料に添加

し、樹脂の軟化、Tg の低下、粘度の低下をその目的として用いられる。つま

り、可塑剤を添加することで、高分子材料の成形加工性や生産性を向上させ、

製品の使用範囲を広げることを可能にする補助剤の役割を果たしている。ま

た、可塑剤は移行現象が重要なトピックスとして挙げられる。例えば、合成皮

革として使用される軟質塩化ビニル（PVC）製の部品が、隣り合う塗装部品の

塗膜を侵す事例が報告されている。これは PVC に添加されている可塑剤が表

面に析出し、隣接する部品へ移行していること示している。 

Fig. 2-11に PMMA/EVA14に可塑剤（TCP）を添加したブレンド試料の透光

度の温度依存性を測定した結果を示す。PMMA/EVA14は、TCP を添加するこ

とで、PMMA/EVAブレンドの中で最も低かった 20 oC における透光度が改善し
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た。TCP の屈折率は 1.5570であり、PMMA や EVA14の屈折率よりも高いこと

から、この結果は、PMMA と EVAの二相の屈折率差が減少したために生じた

と説明できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2-11 Temperature dependence of light transmittance for (circles) 

PMMA/EVA14/TCP and (diamonds) PMMA/EVA14. 

 

 

特に注目すべきは、EVA14と PMMA では Fig. 2-5に示したように、20 oC に

おいて大きな屈折率差を示したにも関わらず、可塑剤を添加した三成分ブレン

ドが、幅広い温度範囲で高い透光度を示している点である。TCP の添加により
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（PMMA/EVA14/TCP）、20 oC でほぼ 90 %の透光度を示す。これは同じ温度に

おける PMMA/EVA25 とほぼ同等の数値であった。さらに、90 oC の高温領域で

も、80 %以上の透光度を示している。結果的に、PMMA/EVA14/TCP の透光度

は、20 oC から 90 oC の幅広い温度領域で 80 %を超えている。 

ブレンド試料の透明性およびその温度依存性に対する可塑剤の効果を確認す

るために、それぞれ構成する高分子成分に可塑剤を加えた試料の室温あるいは

高温における屈折率を測定した。Fig. 2-12は、TCP 添加量を 0 wt%から 15 wt%

とした PMMA/TCP と EVA14/TCP の 20 oC および 70 oC におけるを屈折率を示

している。なお、測定中にいわゆる「ブリードアウト」と工業的に呼ばれる可

塑剤のサンプル表面への析出は、可塑剤添加量や測定温度に限らず、本研究の

測定範囲では発生していない。 
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Figure 2-12 Refractive index plotted against the TCP content; (circles) PMMA/TCP and 

(diamonds) EVA14/TCP at (open symbols) 20 ºC and (closed symbols) 70 

ºC. 

 

 

図より明らかなように、TCP は PMMA や EVAよりも屈折率が高いため、

TCP 添加量の増加に伴い、PMMA/TCP と EVA14/TCP の屈折率は単調に増加し

ている。しかしながら、屈折率増加の傾きは、それぞれの構成成分や温度に強

く依存していることがわかる。PMMA/TCPと EVA14/TCP の 20 oC における屈

折率差は、可塑剤添加量の増加に伴い、減少している。実際に、それぞれの二

成分ブレンドの直線の傾きは、PMMA/TCPで 10.5 x 10-2、EVA14/TCP で 4.2 x 

10-2であり、PMMA/TCP の方が大きい。次に、PMMA/TCP と EVA14/TCP の 70 

oC における屈折率差は、可塑剤添加量に依らず一定であり、直線の傾きは
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PMMA/TCP で 3.9 x 10-2、EVA14/TCP で 4.9 x 10-2である。この現象は、幅広い

温度範囲で PMMA/TCP と EVA14/TCP の二相間の屈折率が小さいことを示唆す

る。 

上述の現象に対する正確な理由は不明であるが、分子鎖の充填状態を考察す

ることが、屈折率の温度依存性、つまり、熱膨張の振る舞いを説明するため

に、解釈可能なメカニズムになり得る。まず、PMMA の場合には、溶融状態か

ら急速に冷却されるため、ガラス状態において分子鎖が緩やかに充填してお

り、言い換えれば、比容積が低い状態にある。そのため、多量の自由体積によ

り、熱膨張が増加する傾向にある。TCP 添加量が増加するに伴い、冷却過程に

おける圧縮成形機の設定温度（20 oC）と Tg との温度差が、Tgの低下に伴い小

さくなり、徐冷される状態になる。結果的に、PMMA の比容積つまり自由体積

が TCP 添加量の増加に伴って、減少する傾向にあると考える。しかしながら、

本結果は後述する線膨張係数の測定結果が示しているように、冷却温度と Tg

の温度差による冷却過程の状態はむしろ重要ではなく、可塑剤添加が分子鎖の

充填状態を緩やかな状態にする効果が大きいと考えられる。現在まで、熱膨張

に対する可塑剤添加の効果は、2つの研究グループによって報告され、本現象

の解釈に役立っている。Mohantyらは、可塑剤はセルロースアセテートの熱膨

張を高める効果があることを見出した 30)。Borek らは、ポリ塩化ビニル(PVC)

の自由体積が可塑剤の添加量と共に増加することを明らかにした 31)。 

一方で、EVAの比容積は、図の 20 oC と 70 oC の直線の傾きからわかるよう

に、可塑剤添加の効果が観測れない。TCP の分子が必ず存在する EVA の非晶

領域において 32)、その Tgが TCP 無添加でも 20 oC より低いからである。つま

り、Tgより高い温度領域では、その比容積が可塑剤添加によって影響を受ける

ことは無いと考えられる。 
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炭素と炭素が共有結合している高分子の熱膨張は、一定の応力に対し、赤外

とラマン分光における振動周波数のシフトにより検出されるポテンシャルエネ

ルギーの非調和性が発生原理として解釈されている 33,34)。熱膨張、言い換えれ

ば、温度の上昇に伴う分子間距離の増加が、ポテンシャルエネルギーの非対称

性により発生する。物質は、低い弾性率領域において強い非調和性を示すとき

に、その熱膨張は顕著に大きくなる 33-39)。つまり、TCP 添加により弾性率が小

さくなるため、熱膨張の更なる増加が予想される。 
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2-3-2-2 PMMA、PMMA/TCPブレンドの熱機械特性 

熱膨張の振る舞いを調査するために、PMMA と PMMA/TCP (90/10)の線膨張

係数を 20 oC から 80 oC の温度範囲で測定した結果を、Fig. 2-13に示す。TCP

の添加により、PMMA の線膨張係数が増加していることが明らかである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2-13 Linear expansion coefficients of (closed circles) PMMA and (open circles) 

PMMA/TCP (90/10).  
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さらに、Lorentz-Lorenz 式（Eq. 2-1）より、Fig. 2-13の線膨張係数のデータを

用いて算出した PMMA と PMMA/TCP (90/10)の屈折率を Fig. 2-14 に示す。屈折

率の計算値、つまりは予測値によると、70 oC における PMMA/TCP (90/10)の屈

折率は 1.494であり、これは Fig. 2-12で示した実測値（1.492）とほぼ一致す

る。 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2-14 Predicted linear expansion coefficients using the Lorentz and Lorentz 

equation for (closed circles) PMMA and (open circles) PMMA/TCP 

(90/10). 
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2-3-2-3 PMMA/TCP、EVA/TCPブレンドの力学特性 

 PMMA/TCP と EVA14/TCP について、ガラス－ゴム転移に由来する DMA曲

線のピーク位置から、TCP 添加量によるそれぞれのポリマー成分の Tgを Fig. 

2-15に示す。本研究の測定範囲おいて、PMMA と EVA14の Tgはいずれも

TCP 添加量の増加に伴い、単調に低下した。さらに、図に示すように、Tgが

減少する直線の傾きは、PMMA が EVAよりもわずかに大きい。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2-15 Relation between Tg and TCP content; (circles) PMMA/TCP and 

(diamonds) EVA14/TCP. 

 

 

 

-100

-50

0

50

100

150

0 5 10 15 20

TCP content (%)

T
g

 (
ºC

)

PMMA/TCP

EVA14/TCP

 



 

第 2章 PMMA/EVAによるポリマーブレンドの光学特性制御 

                                          

                                     

67 

 

Fig. 2-16に PMMA/EVA14/TCP ブレンドの動的弾性率の温度依存性を示す。

貯蔵弾性率Eは低温領域において徐々に低下し、75 oC 付近で急激に低下す

る。TCP 無添加の PMMA/EVA14 ブレンドと比較すると、Eはより低い温度か

ら低下する。また、損失弾性率 E には PMMA と EVA14の Tgに由来する二つ

の極大が確認されるが、いずれも PMMA/EVA14 ブレンドよりもピーク位置が

低温側にシフトしている。-32 oC に確認される EVA14相の Tgは、Fig. 2-15に

示す EVA14に TCP を 5 wt%添加したブレンド試料の Tgとほとんど同一とな

る。この結果は、三成分ブレンドの EVA相が EVAの Tg以下の温度領域で約 5 

wt%の TCP を含んでいることを示唆している。また、EVA相における TCP の

含有量から、PMMA 相の TCP 含有量は計算で 11.2 wt% 

算出される。これらの TCP 含有量から各相の屈折率を計算すると、PMMA 相

の屈折率が TCPPMMAn /  = 1.502、EVA相の屈折率が TCPEVAn /14  = 1.503 とな

る。結果的に、PMMA/EVA14/TCP ブレンドは、各相の屈折率差が 

小さくなるため、EVA の Tg以下で高い透光度を達成する。一方で、より高温

側の 84 oC で確認される E のピークは、PMMA 相の Tgに由来するものであ

り、TCP を 10.8 wt%添加した PMMA/TCP の Tgとほとんど同一となる。Minら

が PMMA/PVC/可塑剤ブレンドで示唆したように 40)、TCP が PMMA相から他

のポリマー相へ移行した可能性があるが、本結果は PMMA 相の TCP 含有量が

ほとんど変化していないことを示している。結果として、両相の屈折率差は

PMMA の Tg付近においても小さく、良好な透明性を保持することを示唆して

いる。 
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Figure 2-16 Temperature dependence of (open circles) tensile storage modulus E  and 

(closed circles) loss modulus E   at 10 Hz for PMMA/EVA14/TCP. In the 

figure, E   curves around Tg of (triangles) EVA14/TCP (95/5) and 

(diamonds) PMMA/TCP (90/10) are also shown with a vertical shift. 
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2-3-2-4 PMMA/EVA/TCPブレンドの相構造 

 ブレンド試料の透明性には屈折率および分散相粒子径が大きな影響を及ぼ

す。可塑剤添加により EVAの分散相粒子径に変化が無いかを確認するため、

SEM により PMMA/EVA14/TCP の分散相形状を観察した。Fig. 2-17 に示すよう

に、TCP を添加しても、PMMA の連続相に球状の EVAが分散している。さら

に、EVAの分散粒子径は、TCP 添加に関わらず、Fig. 2-6(a)の PMMA/EVA14 と

ほぼ同一であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2-17 Scanning electron micrograph of PMMA/EVA14/TCP. 
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2-4 結論 

 PMMA と EVAで構成される非相溶なポリマーブレンドの透明性とその温度

依存性を調査した。その結果、PMMA と EVAの両相の屈折率差が二成分ブレ

ンドの透明性に最も重要な役割を果たしていることが判明した。しかしなが

ら、二成分ブレンドの透明性は、温度に大きく依存する。これは、EVA の屈折

率の温度依存性が PMMA よりも顕著であることが原因である。 

 PMMA/EVAブレンドに可塑剤として知られる TCP を添加することで、ポリ

マーブレンドの透明性とその温度依存性が改善された。この現象は、以下の２

つの理由により説明できる。 

 

（１）TCP が PMMA や EVAよりも高い屈折率であるため、PMMA 相と EVA

相の屈折率差が TCPの添加で減少する。 

（２）TCP の添加は PMMAの熱膨張係数を増加させる。 

 

 本研究では、相分離構造を有する透明なゴム強化のポリマーブレンドについ

て、新たな材料設計の指針を示した。本研究で得られた知見により、例えば、

透明性を維持するためにこれまで選択できなかったゴム成分について、耐衝撃

性向上により効果的なゴム成分や分散粒子径を利用し、可塑剤で透明性を確保

する応用が考えられる。しかしながら、熱劣化温度、剛性、降伏応力など熱的

あるいは機械的な特性について、可塑剤はマイナスな影響を及ぼすことが多い

が、応用に先駆けるような詳細な検討ができていない。さらに、工業的な応用

を目指し少量の添加量で充分な屈折率制御を達成するためには、高い屈折率と

良好な溶解度パラメーターを有した新しい可塑剤が求められる。 
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第 3章 射出成形におけるポリメチルメタクリレート/エチ

レン－酢酸ビニル共重合体の光学特性 

                    

3-1 緒言 

自動車内装の樹脂部品には法規制やユーザーのニーズに対応するため、力学

的な強度・剛性を満足するだけでなく、揮発性有機化合物（VOC）の発生量低

減やデザイン性（意匠性）が求められている。その要求を満足するには、部品

設計でカバーできる範囲が限られるため、高機能化や高性能化を高分子材料に

頼るところが大きい。特に、VOC 低減に関しては、予め着色剤や光輝剤等を高

分子材料に混練し射出成形時に製品に着色する、いわゆる「材料着色樹脂成形

技術」により、塗装工程を廃止する工法が知られている。上記を満たす好適な

高分子材料には、透明性、光学特性、耐候（光）性、耐傷付き性に優れたポリ

メチルメタクリレート（PMMA）があるが、耐衝撃性に劣る点が自動車内装の

用途拡大には課題となる。 

ポリマーの耐衝撃性を向上させるためには、ゴム微粒子を添加するゴム強化

技術が行われている。分散したゴム粒子により、ポリマーマトリックス中の応

力場が不均一となり、粒子周辺で局部的な変形を生じる。これにより、グレイ

ズ変形またはせん断降伏変形が分散粒子の周りに多数発生することで、衝撃時

のエネルギーが吸収される 1)。しかしながら、ゴム粒子を添加することで、強

度・剛性といった力学特性ばかりではなく、光学特性も変化する。第 2章で

は、ゴム成分をエチレン・酢酸ビニル共重合体（EVA）としたゴム強化 PMMA

に可塑剤を添加することで、ブレンド試料の透明性とその温度依存性を制御す
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ることができた。ただし、可塑剤が PMMA/EVA ブレンドの光学特性を制御す

るメカニズムには不明な部分が多い。 

ポリマーブレンドが光学材料に実際に用いられている例は少ない。これはポ

リマーブレンドの多くが相分離し、光学ポリマーに要求される透明性を維持す

ることができないためである 2)。一方、相溶性ポリマーブレンドは光学用途へ

も使われている。例えば、複屈折を制御する技術は有名である 3)。また、近年

では、高分子材料の高屈折率化を目的に無機酸化物などのナノフィラーを混合

して、透明な高分子材料を創製する研究が盛んに行われている 4-6)。非相溶なポ

リマーブレンドを透明化するには、①両成分ポリマーの屈折率を一致させる、

②分散相の粒子サイズを小さくする、という 2つの因子が重要となる 7)。第 2

章において、両成分間の屈折率差がブレンド試料の透明性に最も重要であると

述べたが、ゴム成分の分散粒子径に関しては、光学特性に対する影響を把握で

きていない。 

射出成形では、分散粒子にせん断応力が加わるため、分散粒子径のサイズが

圧縮成形とは異なる考えられる 8,9)。粒子分散系では分散粒子の特性、形状、分

散状態が成形加工性や力学特性に影響を与えるため、特に重要である 10)。サラ

ミ型構造を有する高衝撃ポリスチレン（HIPS）では、分散する粒子の径が 2～3 

µm の直径で最も耐衝撃性向上に効果的であるといわれている 11,12)。EVA をゴ

ム成分として用いることでポリマーブレンドの耐衝撃性を改善した研究例は数

多い 13-18)。Guptaらは、ポリプロピレン（PP）と EVAのブレンドについて、

EVAの VAc含有量と衝撃特性の関係を明らかにした 18)。VAc含有量が多いほ

どアイゾット衝撃値が高くなる一方で、EVA の分散粒子径が大きくなることを

報告している。 
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また、射出成形と圧縮成形では冷却速度が異なるため、結晶性高分子の結晶

化挙動が異なると考えられる。ポリマーブレンド中における EVA の結晶状態

は、そのブレンド試料の特性に影響を与える 19-23)。Naらは、高密度ポリエチ

レン（HDPE）と EVA の射出圧縮成形で調製したブレンド試料について、ブレ

ンド中の EVAの結晶状態を明らかにしている 24-26)。EVAの VAc連鎖が HDPE

のラメラの非晶領域に局在化することで、HDPE の長周期が増大し引張伸びが

増加することを報告している。EVAは酢酸ビニル（VAc）含有量が一定量以下

で結晶性を示すため、射出成形と圧縮成形ではブレンド試料の光学特性が異な

ることが予想される。自動車内装の樹脂部品はほぼ射出成形で量産されている

ことから、その把握は工業的に重要である。 

本章では、射出成形に着目し、透明性を維持し耐衝撃性に優れたゴム強化

PMMA の材料設計指針を確立する。特に、可塑剤添加が透明性とその温度依存

性に与える影響を、PMMA/EVA/可塑剤ブレンドを用いて調べる。 
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3-2 実験 

3-2-1 試料 

本章で用いた試料は、第 2章で用いた試料と同じである。 

 

3-2-2 混練 

溶融混練中の加水分解を避けるため、60 oC で 3時間真空乾燥した試料を用

いた。乾燥した PMMA と EVAは溶融状態で可塑剤を添加し機械的にブレンド

した。混合比率は重量比で、二成分ブレンドを PMMA/EVA = 80/20、三成分ブ

レンドを PMMA/EVA/TCP = 72/18/10 とした。第 2章と同じ二種の酸化防止剤

（長瀬産業製、Irgafos 168、Irganox 1010）を合計で 0.5 wt%加えた。 

溶融混合は、異方向回転二軸スクリュ押出機（神戸製鋼製、KTX-30）を用い

た。L/Dは 44である。スクリュ回転数は 40 rpm、バレルとダイの温度は 200 

oC に設定した。 

 

3-2-3 成形 

混練して得られたペレットを用い、射出成形と圧縮成形により試験片を得

た。射出成形は、射出成形機（FAUNC 製、ROBOSHOT S100iA）で、厚さ

2.0 mm の平板状（幅 60 mm×長さ 60 mm）に成形した。バレル温度は

200 ℃、射出速度は 100 mm/sec、20 ℃にて 30秒間冷却を行った。 

一方で、圧縮成形は、厚さ 2.0 mm のシート状に成形した。200 oC にて 10分

間予熱した後、10 MPaで 1分間加圧した。その後、20 oC に設定した冷却機を

用いて 5分間冷却を行った。 
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3-2-4 測定 

3-2-4-1 透明性測定 

平板状試験片の透明性は、ヘーズメータ（スガ試験機製、HZ-2）を用いて評

価した。ヘーズ値は入射光が試験体を通過して後方に 2.5 oから 90 oの範囲で散

乱した透過光の百分率であり、以下の式で定義される。 

 

   100/(%)  td TTHaze                     Eq.3-1 

 

ここで、 dT は拡散透過率、 tT は全光線透過率である。つまり、透明な材料は低

いヘーズ値を示す。 

 透明性の温度依存性を評価するために、光透過度は温度調整機を備えた紫外

光－可視光分光光度計（PerkinElmer製、Lamba25）を用いて、様々な温度で測

定した。光透過度 lT は以下の式で決定される。 

 

   100/(%) 01  TTTl                         Eq.3-2 

 

ここで、 1T は透過光強度、つまり dt TT  を示し、 0T は入射光強度である。光透

過度 lT が高い値であるほど、その試料は透明であることを示す。 

 

3-2-4-2 走査電子顕微鏡観察 

ブレンド試料のモルフォロジーは、電界放射型走査電子顕微鏡（FE-SEM）

（JEOL製、JSM-7100F）を用いて観察した。モルフォロジー観察に先駆けて、
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成形して得られた試験片を液体窒素中で破断したのち、イオンスパッタリング

装置（日立製、E-1030）を用いて減圧下において、破断面表面に白金パラジウ

ムで放電蒸着を行い試験片とした。 

 

3-2-4-3 毛管流動特性 

毛管粘度計（東洋精機製、CAPILOGRAPH10）を用いて、PMMA と EVAの

定常状態のせん断粘度を測定した。試料量は 8 g、加熱温度は 200 oC とした。

長さ 40 mm、直径 1.0 mm、流入角 180oの円筒ダイを使用した。また、ダイ流

出部における圧力損失が高くないため、Bagley補正は行っていない。さらに、

非ニュートン性が強くないため、Rabinowitsch 補正も行っていない。 

 

3-2-4-4 示差走査熱量測定 

示差走査熱量測定装置（DSC）（島津製作所製、DSC-60）を用いて、EVAの

熱分析を行った。アルミニウム製のパンに約 10 mgの試料を挿填し、25 oC か

ら 120 oC まで昇温速度 2 oC/minで昇温して、結晶化度を測定した。なお、測定

は窒素雰囲気中で実施した。 

 

3-2-4-5 固体粘弾性測定 

2.0 mm 厚の試験片を 4 mm × 25 mm の大きさに切り出し、引張式レオメータ

（UBM 製、DVE E4000）にて、貯蔵弾性率Eおよび損失弾性率 E の動的引張

弾性率の温度依存性を測定した。測定温度は-80～150 oC、昇温速度は 2 

oC/min、測定周波数は 10 Hz とした。 
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3-2-4-6 線膨張係数測定 

射出成形試験片は TD方向に 5 mm × 5 mm × 2 mm の大きさで切り出し、熱機

械分析装置（TMA）（Brucker製、TMA4000SA）を用いて、線膨張係数を測定

した。測定温度は 20～80 oC、昇温速度は 2 oC/min とした。測定モードは、50 

mNの一定荷重を与え続ける圧縮モードで測定した。 

 

3-2-4-7 耐衝撃性測定 

対象試験片を両持ちばりの状態で固定し、ハンマーの打撃によって試験片を

破断させる際に要するエネルギーを測定することで、耐衝撃性を評価するシャ

ルピー衝撃試験を実施した。試験片は 80 mm × 10 mm × 4 mm の大きさに射出

成形で角柱状の試験片を作製し、深さ 2mm の 45度 V字溝となる切り欠き加工

を入れたノッチ付とした。装置は、 デジタルタイプの振り子式衝撃試験機と

なるシャルピー衝撃試験機（安田精機製作所製、No.258-D）を用いた。試験温

度は 23 oC、衝撃速度は 2.9 mm/sec、ハンマー容量は 2 J とした。 
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3-3 結果・考察 

 

3-3-1 射出成形で調製した PMMA/EVAブレンドの特性 

3-3-1-1 透明性 

成形方法がブレンド試料の透明性に与える影響を評価するために、VAc含有

量の異なる PMMA/EVA を用いて、射出成形と圧縮成形で調製した試験片を調

製した。これらの 20 oC におけるヘーズ値を測定した結果を Fig. 3-1 に示す。 

射出成形では、圧縮成形よりもヘーズ値が低い、つまり透明性が高かった。

また、VAc含有量により透明性が大きく変化し、PMMA/EVA25が最も透明で

あった。これは、第 2章で示したように、EVA25（n  = 1.4902）の屈折率が

PMMA（ n  = 1.4900）の屈折率に最も近いことから、予想できる結果である。

一方、圧縮成形による透明性は評価できない程、不透明であった。いずれのブ

レンド試料もヘーズ値で 90 %以上となる。 

第 2章の圧縮成形試験片の透光度と比較して、本実験における圧縮成形試験

片のヘーズ値は顕著に高かった。この理由は、以下の Lambert-Beer の式から定

義される試験片の厚み tの材料の透過率  tI により説明する 27)。 

 

       tItI E exp0                                  Eq. 3-3 

 

ここで、 E は消衰係数である。第 2章の試験片は厚み 0.2 mm であり、本章は

厚み 2.0 mm となる。Eq. 3-3が示すように、この厚み差が透明性に大きく影響

していると考えられる。 

 



 

第 3章 射出成形における PMMA/EVAブレンドの光学特性 

                                         

                                    

82 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-1 Haze values at 20 ºC for PMMA/EVA (80/20) blends moulded by (open 

circles) injection-moulding and (closed circles) compression-moulding. 

 

 

3-3-1-2 相構造 

 ポリマーブレンドの透明性は、分散粒子径と成分間の屈折率に大きく依存す

る。成形方法の違いにより、屈折率が大きく変化することは考えにくいため、

相構造を評価した。電界放射型走査型電子顕微鏡（FE-SEM）を用いて、射出

成形で調製した PMMA/EVA ブレンドのコア層における分散相形状を観察し

た。Fig. 3-2(a)-(d) の射出成形の SEM 像が示すように、いずれの試料も PMMA

の連続相に EVAの球状相が分散した海－島型の相分離構造が観察された。さら

に、特筆すべきは分散相である EVAの粒子径が 200 nm から 500 nm の範囲内

にあった。前述のとおり、圧縮成形の分散粒子径は 1~10 µm であったことか
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ら、射出成形の分散粒子径が大幅に小さくなったことが判明した。すなわち、

射出成形試験片では、分散粒子径のサイズが小さいため、室温における透明性

が高い。 

 

 

(a) PMMA/EVA14                     (b) PMMA/EVA20 

 

 

 

 

 

 

         

(c)  PMMA/EVA25                     (d) PMMA/EVA32 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-2 Scanning electron micrographs of injection-moulded PMMA/EVA (80/20) 

blends; (a) PMMA/EVA14, (b) PMMA/EVA20, (c) PMMA/EVA25 and (d) 

PMMA/EVA32. 
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3-3-1-3 毛管流動特性 

Fig. 3-3に、せん断粘度のせん断速度依存性を示す。なお、Bagleyおよび

Rabinowitsch 補正は行っていない。PMMA と EVAは共に、粘度がひずみ速度

と共に低下する。本現象は、各試料が測定条件において非ニュートン流体であ

ることを示している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-3 Shear rate dependence of steady-state shear viscosity at 200 ºC for (opened 

circles) PMMA, (closed circles) EVA14, (closed diamonds) EVA20, (closed 

triangles) EVA25 and (closed squeares) EVA32. 

 

 

 分散粒子径Dは、以下に示す Taylorの式で良く説明される 28)。 

 

        // 00 fCD                              Eq.3-4 
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ここで、Cは定数、 は界面張力、 0 は連続相（マトリックス相）の粘度、は

分散相の粘度、はせん断速度である。Wuは、実際のポリマーブレンドにおい

て、マトリックス相と分散相の粘度比と数平均粒径との関係を調査し、以下の式

を提案している 29)。 
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＜1の場合）      Eq.3-6 

 

ここで、 d はマトリックス相の粘度、 d は分散相の粘度である。この式より、

粘度比が 1に近づくほど、分散粒子径が小さくなるがわかる。 

Fig. 3-3の測定結果に基づき、PMMA と EVAの定常せん断粘度の比を求め

た。Fig. 3-4に示すように、測定したせん断速度の範囲内において、いずれの

EVA試料を用いた場合も、PMMA とのせん断粘度比はせん断速度に依らず、

ほぼ一定であった。よって、TaylorやWuの式から、射出成形と圧縮成形で分

散粒子径が大きく異なる原因は、成形時のせん断速度の差であると示唆され

る。つまり、成形方法によるせん断速度の違いが、EVAの分散粒子径に影響を

与えている。 
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Figure 3-4 Ratio of steady-state shear viscosity at 200 ºC between PMMA and EVA 

phases for (closed circles) PMMA/EVA14, (closed diamonds) 

PMMA/EVA20, (closed triangles) PMMA/EVA25 and (closed squeares) 

PMMA/EVA32. 

 

 

3-3-1-4 衝撃特性 

Fig. 3-5に PMMA/EVA ブレンドの射出成形試験片の耐衝撃性をシャルピー衝

撃試験で評価した結果を示す。EVAの添加量は重量比で 0, 10, 20, 30 wt%とし

た。VAc含有量が異なる EVAのいずれのブレンド試料においても、PMMA 単

体と比較してシャルピー衝撃強さが上昇し、耐衝撃性の向上が見られた。しか

しながら、EVAの添加量が 30 wt%としても、シャルピー衝撃強さは 2 kJ/m2で

あった。市販のゴム強化 PMMA は、ゴムをおおよそ 30 wt%ほど含有してお

り、そのシャルピー衝撃強さが約 10 kJ/m2であるのと比較すると、EVA の耐衝
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撃性の向上効果は著しく低い結果となった。また、VAc含有量の違いによる耐

衝撃性の向上効果についても、その差異が確認できないほどであった。以上の

結果から、EVAは PMMA の耐衝撃性向上に特に有効なゴム成分ではないこと

が判明した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-5 Sharpy impact strength for binary blends containing various amount of EVA; 

(circles) PMMA/EVA14, (squares) PMMA/EVA20, (diamonds) 

PMMA/EVA25 and (triangles) PMMA/EVA32. 
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3-3-1-5 考察 

ポリマーの光散乱は、第 1章で示したように、局所的な不均一構造に起因し

て散乱角度依存性を示さない散乱 1VV と、巨視的な不均一構造に起因して散乱

角度依存性を示す散乱 2VV と、モノマー単位およびその秩序性に起因した光学

異方性による散乱 VH の 3つの因子から生じる 30)。相分離構造を有するポリマ

ーブレンドでは、他の散乱因子に比べて、光散乱強度に対する 2VV の寄与が大

きいことが知られている 31)。 2VV の光散乱強度
2VVI は以下の式で表される。 

 

   
 2222

32

2

1 aqv

a
IVv





                             Eq.3-7 






2
                                          Eq.3-8 





sin

4
q                                  Eq.3-9 

 

ここで、
2 は屈折率の揺らぎの二乗平均、 aは相関長、 は光の波長、

qは散乱ベクトルである。屈折率の揺らぎは相間の屈折率差を示し、相関長は

相分離構造の大きさの尺度である。Eq. 3-7から、相分離構造が大きくなる、つ

まり分散粒子径が大きくなると、光散乱強度がその 3乗に比例して急激に増加

する 32) 。 

 PMMA/EVA25のブレンド試料は、射出成形と圧縮成形で室温における透明

性に大きな差が生じた。PMMA と EVA25は室温における屈折率差が小さく、

射出成形と圧縮成形では分散粒子径に差が観察された。Eq. 3-7の光散乱強度が
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示すように、透明性の違いは分散粒子径の影響である。つまり、本系において

は、成分間の屈折率差よりもゴムの分散粒子径が透明性に与える影響の方が大

きいと考察する。 
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3-3-2 射出成形で調製した PMMA/EVA/TCPブレンドの特性 

3-3-2-1 透明性 

 第 2章で示したように、圧縮成形で作製した PMMA/EVA14は、室温付近

（20 oC）で不透明であったにも関わらず、可塑剤である TCP を添加すること

で、室温付近だけでなく幅広い温度領域で透明性を向上させた。ただし、可塑

剤が非晶性ポリマーブレンドの光学特性に与えた影響について、その詳細なメ

カニズムは不明である。本章では、圧縮成形とは EVAの分散状態や結晶状態の

異なる射出成形で光学特性および熱特性を評価することで、可塑剤の効果を明

確にすることを目的とする。 

Fig. 3-6に射出成形で調製した PMMA/EVA14 および PMMA/EVA14/TCP ブレ

ンドの光透過度の温度依存性を示す。PMMA/EVA14は、圧縮成形と同様に

TCP を添加することで、20 oC における光透過度が向上した。しかしながら、

PMMA/EVA14/TCP の光透過度は温度上昇と共に、40 oC で 80 %と最大となっ

た後、急激に低下した。つまり、射出成形で調製した PMMA/EVA14 ブレンド

は、可塑剤の添加により優れた透明性を示すものの、透明性の温度依存性はよ

り強くなった。さらに、PMMA/EVA14も同様の傾向を示し、圧縮成形とは異

なる透明性の温度依存性を示した。 
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Figure 3-6 Temperature dependence of light transmittance for injection-moulded 

(circles) PMMA/EVA14/TCP and (diamonds) PMMA/EVA14. 

 

 

3-3-2-2 熱特性 

成形方法の違いが EVAの結晶状態に与える影響を評価するために、示差走査

熱量測定を行った。Fig. 3-7に射出成形と圧縮成形で得られた EVAの DSC 昇温

曲線を示す。90 oC 付近に EVAの結晶の融解に伴う吸熱ピークが現れる。射出

成形の吸熱ピークは、圧縮成形の吸熱ピークよりも面積が減少していることが

わかる。そして、それぞれの EVAの融解熱量 )(measuredh は、射出成形で

22.7 kJ/mol、圧縮成形で 28.0 kJ/mol であった。つまり、射出成形では、EVA分

散相の結晶化度が低下していると示唆される。 
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Figure 3-7 DSC heating curves of EVA14 samples moulded by (open circles) injection-

moulding and (open squares) compression-moulding at a heating rate of 2 

oC/min. 

 

 

Fig. 3-8に EVAの吸熱ピーク（Fig. 3-7）から求めた結晶化度を示す。結晶化

度はポリエチレンの完全結晶の融解熱量 %)100(h を 86.5 kJ/mol とし 33)、次式

を用いて計算した 34)。 

 

100
%)100(

)(
(%) 






h

measuredh

PE

Endo
w


                          Eq. 3-10 

 

50 60 70 80 90 100

e
x
o

e
n
d

o

H
e
a

t 
fl
o

w

Temperature (
o
C)

+2 oC/min

Injection-moulding

Compression-moulding

 



 

第 3章 射出成形における PMMA/EVAブレンドの光学特性 

                                         

                                    

93 

 

ここで、 )(measuredh は EVAの融解熱量、 PE は EVAにおけるエチレン成分

の重量分率を示している。射出成形では、VAc含有量に関わらず、圧縮成形よ

りも結晶化度が低いことがわかる。これは、射出成形が圧縮成形よりも急冷で

あり、十分に結晶化しなかったためであると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-8 Degree of crystallization for EVA samples moulded by (closed circles) 

injection-moulding and (open circles) compression-moulding. 

 

 

3-3-2-3 力学特性 

射出成形で調製した PMMA/EVA14と PMMA/EVA14/TCP のブレンド試料の

動的粘弾性を Fig. 3-9 に示す。PMMA/EVA14 ブレンドのEは、PMMA 相のガ

ラス転移温度のために 100 oC 付近で急激に低下する。一方で、

PMMA/EVA14/TCP ブレンドのEは、可塑剤の添加効果により、低温側から低
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下しているのがわかる。同様に、損失弾性率 E からは低温側から EVA 相と

PMMA 相の Tgに由来する 2つのピークが確認できるが、いずれのピークも可

塑剤添加により低温側にシフトしている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-9 Temperature dependence of oscillatory tensile moduli such as (a) storage 

modulus E  and (b) loss modulus E   at 10 Hz for injection-moulded 

(open circles) PMMA/EVA14 and (closed circles) PMMA/EVA14/TCP. 

 

 

射出成形と圧縮成形で調製した PMMA/TCPと PMMA/EVA14/TCPについ

て、PMMA 相に由来する Tg付近の損失弾性率 E を Fig. 3-10に示す。Fig. 3-

10(b)が示すように、PMMA/EVA14/TCP ではいずれの成形試験片も可塑剤の添

加効果により、PMMA 相の Tgが低温側にシフトしていることを示している。

注目すべきは、射出成形のピーク位置の温度が 89 oC であり、圧縮成形が 84 oC

である。すなわち、射出成形で得られた試験片は圧縮成形よりも PMMA 相の
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Tgが高い。一方で、PMMA/EVA14ではピーク位置の温度差が 2 oC となり、可

塑剤添加よりも差が小さい。これは、射出成形の方が PMMA 相の可塑剤含有

量が少ないことを示唆している。よって、PMMA の屈折率の温度依存性は、射

出成形の方が圧縮成形よりも弱いことが予想される。 
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Figure 3-10 Temperature dependence of tensile loss modulus E   at 10 Hz for (a) 

PMMA/EVA14 and (b) PMMA/EVA14/TCP prepared by (closed circles) 

injection-moulded and (open circles) compression-moulded. 

 

 

3-3-2-4 熱機械特性 

射出成形と圧縮成形で透明性の温度依存性の傾向が異なる原因を調査するた

め、EVA14と EVA14/TCP (90/10)の線膨張係数を 20 oC から 80 oC の温度範囲で

測定した。得られた結果を、Fig. 3-11に示す。EVA14の線膨張係数は、TCP の

添加有無に限らず、射出成形の方が圧縮成形よりも大きいことが明らかであ

る。また、TCP の添加により、いずれの成形方法で調製しても EVAの線膨張

係数が増加していることが明らかである。線膨張係数の測定結果と Lorentz-
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Lorenz 式より、EVA の屈折率の温度依存性は、射出成形の方が圧縮成形よりも

強いことが予想される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-11 Linear coefficient of thermal expansion for EVA14 and EVA14/TCP 

(90/10) prepared by injection-moulding and compression-moulding.  

 

 

3-3-2-5 考察 

PMMA/EVA14ブレンドでは射出成形体の透明性の温度依存性が、Fig. 2-11に

示す圧縮成形体とは異なる傾向を示した。Fig. 3-12に射出成形で得られた試験

片中の各相の屈折率を模式的に示した。室温では、Fig. 2-15の 20 oC における

屈折率の測定結果が示すように、EVA14は PMMA よりも屈折率が高い。
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EVA14の屈折率の温度依存性は PMMA のそれよりも強いため、PMMA 相と

EVA14相の屈折率差は温度上昇と共に減少し、ブレンド試料は透明となる。し

かしながら、射出成形においては、EVA14の線膨張係数が圧縮成形よりもさら

に大きいため、必然的に屈折率の温度依存性もより強くなる。よって、温度上

昇と共に、EVA14の屈折率低下はより顕著となり PMMA の屈折率を下回るた

め、両相の屈折率差が高温領域で大きくなり不透明となる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-12 Temperature dependence of refractive index for injection-moulded 

PMMA/EVA blend.  

 

 

可塑剤を添加した射出成形試験片では、透明性の温度依存性が更に強くな

る。溶解度パラメーターからわかるように、TCP は PMMA 相中に多く偏在す

るので、PMMA 相と EVA14相の屈折率差は減少し、室温における透明性は向

上する。ただし、射出成形試験片においては EVA中の TCP 量が圧縮成形より
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も多い。すなわち、EVA14 の線膨張係数は、圧縮成形よりも更に大きな値とな

る。一方、PMMA 相では、屈折率の温度依存性が小さくなる。その結果、可塑

剤を添加した射出成形体では、透明性の温度依存性が強くなったと推察する。 

上述した射出成形における PMMA/EVAブレンドの透明性およびその温度依

存性は、EVAの結晶化度が大きく影響していると考える。熱特性の測定結果よ

り、EVAの結晶化度は VAc含有量によらず、射出成形が圧縮成形よりも低

い。このため、射出成形で調製された EVA は、非晶領域が圧縮成形試験片より

も多く、そのために線膨張係数が大きくなる。可塑剤を添加した場合において

も、結晶領域の少ない射出成形試験片に、可塑剤が EVA相に存在しやすい。こ

のように、成形方法の違いにより EVAの結晶状態が異なるため、PMMA/EVA

ブレンドの透明性とその温度依存性が異なっていたと考えられる。 
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3-4 結論 

 本章では非晶性高分子である PMMA と結晶性高分子である EVAで構成され

る非相溶なゴム強化ポリマーブレンドを用いて、射出成形におけるブレンド試

料の透明性とその温度依存性を調査した。さらに、第 2章の圧縮成形における

ブレンド試料の調査結果と比較検討した。射出成形における PMMA/EVA14ブ

レンドは、圧縮成形よりも室温における透明性が高かった。EVAの分散粒子径

を比較すると、射出成形は 200～500 nm であり、圧縮成形の 1～10 µm より大

幅に小さいことが判明した。これは、Taylor の式より、成形方法によるせん断

速度の違いが影響していると示唆される。さらに、室温における透明性は、酢

酸ビニル（VAc）含有量により大きく変化し、PMMA/EVA25が最も透明であっ

た。この結果は、圧縮成形と同様に、PMMA 相と EVA相の屈折率が近いほど

透明であることを裏付けている。 

 第 2章と同様にして、射出成形における PMMA/EVA ブレンドに透明性とそ

の温度依存性を改善する目的で、可塑剤 TCP を添加した。すると、可塑剤添加

系の射出成形では、室温で透明性が改善されるが、40 oC で最も透明となり、

高温になると不透明となった。射出成形は、可塑剤添加有無に依らず、圧縮成

形と異なる透明性の温度依存性を示した。この現象は、以下の 2つの実験結果

により、原因を推測される。 

 

（１）PMMA の可塑剤含有量は、動的粘弾性の測定結果から、圧縮成形よりも

射出成形の方がその含有量が少ない。よって、射出成形における PMMA

相の線膨張係数は圧縮成形のそれよりも小さくなる。 

（２）EVAの線膨張係数は、圧縮成形よりも射出成形の方が大きい。 
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これらの結果より、射出成形では PMMA 相と EVA相の線膨張係数差が圧縮成

形よりも大きくなる。つまり、両相の屈折率の温度依存性がより強くなるた

め、結果的に、PMMA/EVA/TCP ブレンドの透明性の温度依存性は強くなる。

そして、この現象は、射出成形により EVA の結晶化度が低下した、つまり、成

形方法の違いによる EVAの結晶状態が PMMA/EVA ブレンドの透明性の温度依

存性に影響していると考察されるが、詳細は不明である。 

 本研究では、射出成形と圧縮成形による異なる成形方法により非晶性高分子

とゴム成分の結晶性高分子で構成されたゴム強化のポリマーブレンドについて

比較検討することで、可塑剤がポリマーブレンドの透明性に与える影響とその

メカニズムについて現象把握が進む結果が得られた。本ブレンド系の透明性と

その温度依存性を制御するには、両成分の屈折率を制御するだけでなく、線膨

張係数も制御する必要がある。本章では、透明性の温度依存性を制御は適わな

かったが、例えば、結晶状態を利用したり、溶解度パラメーターを利用したり

するなどして、より低い線膨張係数の成分に選択的に可塑剤を移行させること

で制御できるのではないかと考えている。 
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第 4章 ポリメチルメタクリレート/コア－シェル型ラテッ

クスゴムによるポリマーブレンドの光学特性制御 

                    

4-1 緒言 

自動車の内装に使用されている加飾用のプラスチック部品のほとんどが塗装

されており、その塗料に含まれる揮発性有機化合物（VOC）を削減することが

大きな注目を集めている。このような車両製造時における環境負荷物質の低減

も自動車製造業界に課せられた使命のひとつと言える。特に、私たちの健康や

環境問題へのリスクを低減するために、無塗装部品に対する期待や要求が、近

年、急速に高まってきている。自動車部品の分野において、透明な非晶性高分

子材料は、塗装部品の代替として適用可能であることから、活発な研究開発が

進められている。その理由は、透明な高分子材料が顔料や染料など数種類の着

色剤を添加することにより、塗装部品と同等以上の良好な発色性を示すと共

に、塗装部品とは異なる質感、いわゆる「素材感」を演出することが現在のデ

ザイントレンドにマッチしているからである。透明高分子の中で最も有名で馴

染み深い材料のひとつであるポリメチルメタクリレート（PMMA）は、特筆す

べき光学的透明性と良好な耐候（光）性を有している。しかしながら、PMMA

は特に自動車分野や歯科材料など更なる応用展開を拡げるために、高強度およ

び高透明性を維持しつつ、その機械的靭性を改善することが必須となる 1)。 

高耐衝撃ポリスチレン（HIPS）が商用化されたのち、ゴム強化技術がプラス

チックの靭性を改善するキーテクノロジーとして研究されてきた 2-9)。しかしな

がら、ゴム強化したポリマーブレンドは、ベース成分とゴム成分の二相間の屈

折率差により光散乱が生じ、透明性の制御が特に難しい。一般的に、ポリマー
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ブレンドの透明性は、二相間の屈折率差を最小限にし、且つ、分散粒子径のサ

イズを小さくすることが要求される 10-16)。近年、特定のコア－シェル型のラテ

ックスゴム粒子（CSL, Core-Shell Latex-rubber particle）が開発され、透明性を損

なうことなく PMMA の耐衝撃性を改善する補強剤として商業的に利用されて

いる。CSLのコア相は架橋されたエステルアクリレートの共重合体で構成され

ており、PMMA と同じ屈折率を有するゴム成分として振る舞う 17)。一方で、

CSLのシェル相は、ベースとなるマトリックス中でよく分散するために、

PMMA で構成される 18)。また、CSLのサイズは、エマルジョン重合におい

て、重合開始剤の濃度により制御することができる 19)。 

現在まで、コア－シェル型ゴムがポリマーブレンドの耐衝撃性に与える影響

を調査するため、PMMA/CSLブレンドに関して、数多くの研究成果が報告され

ている。主に、コア相の成分 20)、コア相とシェル相の体積分率 21)、粒子サイズ

22,23)、相の構成数 24,25)などが研究例として挙げられる。Wrotecki らは、PMMA

の靭性を改善するのに最適となる CSLのサイズは 200 nm から 250 nm の範囲で

あると報告している 22)。Lovell らは、多層のコア－シェル型ゴムがブレンド試

料の靭性に与える影響を調査し、3層あるいは 4層で構成されたゴム粒子が最

も PMMA の耐衝撃性を向上させるのに効果的であることを示した 24)。さら

に、近年では CSLブレンドによる耐衝撃性の強化技術として、新しい概念が提

案されている。それは、剛直なプラスチックをコア相として、その周りのシェ

ル相をゴムのように軟質な物質で取り囲む構造を有した CSLを用いたゴム強化

技術である。剛直な成分をコア相に導入することは、ある応力下において CSL

空孔内でボイドが開口したのちに、応力と垂直方向に生じる収縮を妨げる役割

を果たす 26-30)。つまり、キャビテーションの安定化により膨張応力を効率的に
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低減する。結果的に、多大なエネルギー散逸が剛直な成分で構成されるマトリ

ックス相におけるせん断降伏により生じる。 

しかしながら、機械的靭性の改善に様々な研究が展開されているのに対し、

PMMA/CSLブレンドの透明性に関する研究は数少ない。Parkらはポリウレタ

ンアクリレート（PUA）と PMMA で構成されるコア－シェル型のゴム粒子を

添加したゴム強化 PMMA の力学特性および光学特性を評価した 31)。彼らは、

PUAつまりコア相の屈折率を調整することで、透明性を損なうことなく靭性を

改善させた。さらに、Songらは高い屈折率を有するジビニルベンゼンによりゴ

ム成分を架橋することで、その屈折率を高めて PMMA と同等とすることによ

り透明なブレンド試料を得たことを報告している 32)。 

ゴム強化ポリマーブレンドの透明性は、一般的に、温度によって変化する。

この現象は、構成成分間の屈折率の温度依存性が異なることに起因している。

つまり、ゴムの熱膨張係数が非晶性高分子の熱膨張係数よりもほとんどの場合

で大きいことが原因となる 33-36)。 

本章では、PMMA と CSLで構成されるポリマーブレンドの光学的透明性に

対して、可塑剤の効果を調査した。特に、幅広い温度領域で透明性を維持する

には、熱膨張の評価が本研究に欠かせない要素となる。可塑剤として、リン酸

トリクレシル（TCP）とジエチルヘキシルアジペート（DOA）の 2 種類を使用

した。前者は、ブレンド試料の高分子成分、つまり、PMMA や CSLよりも屈

折率の高い可塑剤であり、一方で、後者は、高分子成分よりも屈折率の低い可

塑剤である。いずれも、市販されている可塑剤の中では屈折率の最も高い（低

い）可塑剤となる。第 2章では、PMMA/EVAブレンドに可塑剤を添加するこ

とで、ブレンド試料の透明性とその温度依存性が改善されたが、可塑剤の効果

がポリマーブレンドに対してどのような効果を果たしているのか、そのメカニ



   

第 4章 コア－シェル型ラテックスゴム強化 PMMAの光学特性制御 

                                          

                                    

107 

 

ズムが不明であった。本研究ではその点を明らかにし、さらに、光学特性を保

持し耐衝撃性を向上させたゴム分散系非晶性高分子の材料設計の指針を確立す

ることが目的となる。 
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4-2 実験 

4-2-1 試料 

PMMA は第 2章で用いた試料と同じである。また、CSL（Core-Shell Latex-

rubber particle）として、エマルジョン重合で製造されたアイカ工業（旧ガンツ

化成）製のスタフィロイド IM-701 を用いた。シェル層となる PMMA の重量構

成比は 30 wt%である。一方で、コア層となるゴム成分は、架橋されたスチレ

ン・エチルアクリレート共重合体（poly( styrene-co-ethylacrylate)）で構成され

る。光散乱法で測定された粒径はおおよそ 170 nm である。CSLの概要図を

Fig. 4-1に示す。 

本章で用いた可塑剤は、tricresyl phosphate（TCP）と di(2-ethylhexyl) adipate

（DOA）であり、いずれも大八化学工業製の市販品である。2種類の可塑剤お

よび PMMA と CSLのキャラクタリゼーションを Tab. 4-1にまとめた。室温に

おける屈折率は、TCPが 1.557、DOAが 1.445 である。また、Fig. 4-2 にそれぞ

れの化学構造を示す。 

TCP は、代表的なリン酸エステル系可塑剤であり、難燃性や耐候（光）性を

特徴とする。その長所を活かして、主に軟質 PVC や農業用フィルムとして使

用される 37)。DOAは、脂肪族二塩基酸エステルの代表的な可塑剤である。可

塑化効率が良好で、耐寒性に優れるため、耐寒性可塑剤としてホースやチュー

ブなどゴム材料に使用される 38)。 
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Table 4-1 Characteristics of EVA samples. 

Sample Code Density (kg/m3) a Refractive index b 

PMMA 1190 1.490 

CSL 1170 1.496 

TCP 1170 1.557 

DOA 927 1.445 

a Reported by suppliers. 

b Measured by Abbe refract meter. 

 

 

 

 

 

 

Figure 4-1 Model of CSL. 

 

 

 

 

 

 

                

TCP                                 DOA 

Figure 4-2 Chemical structure of plasticizers. 
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4-2-2 混練 

溶融混練中の加水分解を避けるため、60 oC で 3時間真空乾燥した試料を用

いた。乾燥した PMMA と CSLは溶融状態で可塑剤を添加し機械的にブレンド

した。混合比率は重量比で PMMA/CSL/可塑剤 = 80/20/0, 5, 10, 20である。すな

わち、PMMA/CSLの比率を固定して、可塑剤をポリマー成分に対して 0 から

20 重量部の範囲で添加した。本章で用いた CSLは熱安定性に優れる性能を有

しているが、念のために CSLのコア層の熱劣化を防ぐ目的で、第 2章で用いた

ものと同じ二種の酸化防止剤（長瀬産業製、Irgafos 168、Irganox 1010）を合計

で 0.5 wt%加えた。 

溶融混合は、異方向回転二軸スクリュ押出機（神戸製鋼製、KTX-30）を用い

て行った。スクリュ回転数は 40 rpm、バレルとダイの温度は 200 oC に設定し

た。さらに、PMMA/可塑剤と CSL/可塑剤についても様々なブレンド比にて同

じ方法で調製した。本章では、試料コードの数字は「phr」で表示する。例え

ば、PMMA/CSL/TCP20 は TCP を 20 phr含んだブレンド試料、つまり

PLA/CSL/TCP = 80/20/20を示す。 

 

4-2-3 成形 

混練して得られたペレットは、圧縮成形機（テスター産業製、卓上プレス 

SA-303-I-S）で、厚さ 2.0 mm のシート状に成形した。200 oC にて 10 分間予熱

した後、10 MPaで 1 分間加圧した。その後、20 oC に設定した冷却機を用いて

5分間冷却を行った。 
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4-2-4 測定 

4-2-4-1 屈折率測定 

屈折率はアッベ屈折率計（アタゴ製、NAR-1T）を用いて、光源の波長を 589 

nm 、温度を 20 oC で測定した。なお、接触液にはヨウ化メチレン（CH2I2）を

用いた。 

 

4-2-4-2 透明性測定 

シート試験片の透明性は、ヘーズメータ（スガ試験機製、HZ-2）を用いて評

価した。ヘーズ値は入射光が試験体を通過して後方に 2.5 oから 90 oの範囲で散

乱した透過光の百分率であり、以下の式で定義される 39)。 

 

   100/(%)  td TTHaze                     Eq.4-1 

 

ここで、 dT は拡散透過率、 tT は全光線透過率である。つまり、透明な材料は低

いヘーズ値を示す。 

 透明性の温度依存性を評価するために、光透過度は温度調整機を備えた紫外

光－可視光分光光度計（PerkinElmer製、Lamba25）を用いて、様々な温度で測

定した。光透過度 lT は以下の式で決定される。 

 

   100/(%) 01  TTTl                         Eq.4-2 
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ここで、 1T は透過光強度、つまり dt TT  を示し、 0T は入射光強度である。光透

過度 lT が高い値であるほど、その試料は透明であることを示す。 

 

4-2-4-3 走査電子顕微鏡観察 

ブレンド試料のモルフォロジーは、電界放射型走査電子顕微鏡（FE-SEM）

（JEOL製、JSM-7100F）を用いて観察した。モルフォロジー観察に先駆けて、

圧縮成形して得られた試験片を液体窒素中で破断したのち、イオンスパッタリ

ング装置（日立製、E-1030）を用いて減圧下において、破断面表面に白金パラ

ジウムで放電蒸着を行い試験片とした。 

 

4-2-4-4 固体粘弾性測定 

2.0 mm 厚の圧縮成形したシート状試験片を 4 mm × 25 mm の大きさに切り出

し、引張式レオメータ（UBM 製、DVE E4000）にて、貯蔵弾性率Eおよび損

失弾性率 E の動的引張弾性率の温度依存性を測定した。測定温度は-80～150 

oC、昇温速度は 2 oC/min、測定周波数は 10 Hz とした。 

 

4-2-4-5 線膨張係数測定 

圧縮成形シートを 5 mm × 5 mm × 2 mm の大きさに切り出し、熱機械分析装

置（TMA）（Brucker 製、TMA4000SA）を用いて、線膨張係数を測定した。測

定温度は 20～80 oC、昇温速度は 2 oC/min とした。測定モードは、50 mNの一

定荷重を与え続ける圧縮モードで測定した。 
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4-2-4-6 耐衝撃性測定 

耐衝撃性は第 3章と同様にシャルピー衝撃試験で評価した。試験片は 80 mm 

× 10 mm × 4 mm の大きさに射出成形で角柱状の試験片を作製し、深さ 2mm の

45度 V字溝となる切り欠き加工を入れたノッチ付とした。試験温度は 23 oC、

衝撃速度は 2.9 mm/sec、ハンマー容量は 2 J とした。 
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4-3 結果・考察 

4-3-1 PMMA/CSL/可塑剤ブレンドの室温における透明性 

可塑剤量の異なるブレンド試料を用いて、20 oC におけるヘーズ値を測定し

た結果を Fig. 4-3に示す。試験片の厚みは 2.0 mm である。ヘーズ値は、産業用

途においてフィルムやシートなどの曇り度を評価する目的でよく利用される。

Willmouth によって詳細に説明されているように光散乱理論を基にした透明性

の目安となる 13)。Khanarian は非相溶系ポリマーブレンドにおいて、生じる光

散乱を理論より導き出し、その値からヘーズ値を計算すると共に、実測値と良

く一致することを確認している 15)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4-3 Haze values at 20 ºC for PMMA/CSL (80/20) blends containing various 

amounts of (open circles) TCP and (closed circles) DOA. 
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可塑剤を含まない二成分ブレンド、つまり PMMA/CSL（80/20）は、

PMMA( n  = 1.490)と CSL( n  = 1.496)の屈折率差に由来する光散乱により、ヘー

ズ値が高い値を示す。ただし、CSLの屈折率はコア層とシェル層（PMMA）の

平均値であるため、マトリックス相の PMMA と CSLのコア層のゴム成分で

は、実際の屈折率差がより大きくなる。コア層とシェル層の体積分率を考慮す

ると、CSLのコア層の屈折率は、以下の Gladstone-Daleの関係式 40,41)を用い

て、1.4986と計算で導き出せる。 

 

   
i

iinn                                  Eq.4-3 

 

ここで、 i は i成分の体積分率、 in は i成分の屈折率である。 

 Fig. 4-3は、可塑剤の添加によりポリマーブレンドの透明性が変化しているこ

とを示唆している。特に、10 phr以下の可塑剤添加量で良好な透明性を示してい

る。これは、後で詳細に説明するが、両成分間の屈折率差が低減しているためで

ある。注目すべきは、TCP を添加したブレンド試料は、本章の実験範囲において

添加量の増加に伴い、単調に光透過度が増加していることである。それとは対照

的に、DOA を添加したブレンド試料では、10 phr において光透過度が極小値を

示している。すなわち、添加する可塑剤の種類により、ブレンド試料の光透過度

の可塑剤濃度依存性は変化する。 

 

 

 

 



   

第 4章 コア－シェル型ラテックスゴム強化 PMMAの光学特性制御 

                                          

                                    

116 

 

4-3-2 PMMA/CSL/可塑剤ブレンドの動力学的特性 

Fig. 4-4(a)、(b)に圧縮成形により得た単体の PMMA と CSLの動力学的性質の

温度依存性を示す。ここで、Eは貯蔵弾性率、 E は損失弾性率を示す。な

お、第 2章では PMMA の試験片厚みが 0.2 mm であり、ここでは 2.0 mm の厚

みの試験片を用いている。どちらの DMA曲線もほぼ同じ値を示すことから、

試験片厚みの影響はない。また、Fig. 4-4(b)に示すように、CSLの Eはゴム成

分で構成されるコア層のガラス転移温度 Tg（-5 oC）で、一旦低下し、さらに

PMMAの Tgに由来する 105 oC を超えると急激に低下する。なお、コア層はス

チレン・エチルアクリレート共重合体で構成されている。ポリスチレン（PS）

の Tgを 100 oC、ポリエチルアクリレート（PEA）の Tgを-23 oC とし、共重合

体の Tgは構成成分の重量比による加成則が成り立つと仮定すると、おおよそ

の成分重量比が PS/PEA = 15/85 と推測できる。 
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Figure 4-4 Temperature dependence of oscillatory tensile moduli such as storage 

modulus E  (○) and loss modulus E   (●) at 10 Hz for (a) PMMA and 

(b) CSL. 

 

 

Fig. 4-5に PMMA/CSL (80/20)の二成分ブレンドの動的粘弾性の温度依存性を

示す。ブレンド試料のEは、CSLのコア層の Tgである 0 oC 付近でわずかに低

下する。その後、マトリックス相となる PMMA の Tgに由来する 100 oC 付近に

おいてEは急激に低下する。さらに、 E の曲線には 2つの極大が観察される

ことから、ブレンド試料は相分離していることがわかる。また、 E のピーク位

置の温度は、それぞれ構成している単体成分の E のピーク位置の温度とほぼ同

一であることから本ブレンドは相互溶解が全く生じない非相溶系であると言え

る。 
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Figure 4-5 Temperature dependence of (open circles) tensile storage modulus E’ and 

(closed circles) loss modulus E” at 10 Hz for PMMA/CSL (80/20). In the 

figure, E” curves around Tg for (triangles) pure CSL and (diamonds) pure 

PMMA are also shown with a vertical shift. 

 

 

可塑剤を様々な添加量で混合した PMMA/可塑剤ブレンドについて、ブレン

ド試料の Tgに由来する E のピーク位置の温度を Fig. 4-6に示す。図中の直線

は、Fox の式（Eq. 4-4）を用いて計算した数値を表れている。 
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ここで、 igT , は i成分のガラス転移温度、 iw は i成分の重量分率である。ブレン

ド試料の Tgは、本実験の範囲内において可塑剤添加量の増加に伴い低下して

おり、Fox の式を用いて計算した予想値と一致している。さらに、PMMA/DOA

ブレンドの直線の傾きは、PMMA/TCP ブレンドのそれよりも大きいことがわか

る。DOAの固化温度は-65 oC であり、TCP の固化温度である-35 oC よりも低い

ことからも合理的な結果である。PMMA/CSL/可塑剤の三成分ブレンドにおい

て、PMMA 相が含有する可塑剤量は、この図の直線から簡単に予測することが

できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4-6 Effect of the plasticizer content on Tg for the binary blends: (open circles) 

PMMA/TCP and (closed circles) PMMA/DOA. The lines represent the 

values calculated from the Fox equation. 
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Fig. 4-7に PMMA/CSL/可塑剤の三成分ブレンドにおける PMMA 相の Tgを示

す。Fig. 4-6と同様に、PMMA 相の Tgは可塑剤添加量の増加に伴い単調に低下

した。また、Fig. 4-6 に示す二成分ブレンドの結果とは異なり、三成分ブレンド

の傾きは可塑剤の種類に依らずほとんど同一となった。Hansenの溶解度パラメ

ーターはそれぞれ、PMMA で 18.6 MPa1/2、TCP で 19.0 MPa1/2、DOAで 17.6 

MPa1/2であり、TCPは DOAよりも PMMA に溶解しやすいことを示している

33)。さらに、CSLの主要成分である PEAの溶解度パラメーターは 17.6 MPa1/2

であり、DOAは CSL内に留まりやすいことを示している。つまり、三成分ブ

レンドでは、可塑剤の溶解分布に偏りが生じている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4-7 Effect of the plasticizer content on Tg of PMMA phase for the ternary blends: 

(open circles) PMMA/CSL/TCP and (closed circles) PMMA/CSL/DOA. 
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固体粘弾性測定から算出した PMMA 相の可塑剤含有量を Tab. 4-2 に示す。ブ

レンド試料への可塑剤添加量はわかっているので、必然的に CSLのコア層の可

塑剤含有量も計算できる。各相の可塑剤含有量を用いて、Eq. 4-3により

PMMA と CSLのコア層の屈折率を計算した結果を Tab. 4-2に併せて示す。 

Fig. 4-8は、Tab. 4-2に示す PMMA 相と CSLのコア層それぞれの可塑剤含有

量（計算値）を可塑剤混合量に対してプロットした図となる。DOAは CSLの

コア層により多く存在し、一方で、TCP は PMMA 相により多く存在している

ことが確認される。 

 

 

Table 4-2 Plasticizer content and refractive index of PMMA and CSL core phases. 

 PMMA phase CSL core phase 

Sample Code Plasticizer content a Refractive index b Plasticizer content a Refractive index b 

PMMA/CSL 0 1.4900 0 1.4986 

PMMA/CSL/TCP5 4.52 1.4943 0.38 1.5011 

PMMA/CSL/TCP10 9.29 1.4985 0.71 1.5028 

PMMA/CSL/TCP15 13.88 1.5021 1.12 1.5048 

PMMA/CSL/TCP20 18.49 1.5054 1.51 1.5066 

PMMA/CSL/DOA5 4.12 1.4879 0.88 1.4958 

PMMA/CSL/DOA10 7.40 1.4864 2.51 1.4908 

PMMA/CSL/DOA15 12.88 1.4845 3.12 1.4892 

PMMA/CSL/DOA20 15.73 1.4843 4.27 1.4864 

a Estimated by the peak temperature of E  . 

b Calculated by the Gladstone-Dale relation. 
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Figure 4-8 Effect of the plasticizer content on Tg of PMMA phase for the ternary blends: 

(open circles) PMMA/CSL/TCP and (closed circles) PMMA/CSL/DOA. 

  

 

PMMA/CSL/可塑剤ブレンド中における PMMA 相と CSLのコア層について、

計算した屈折率を、両相の屈折率差と共にプロットしたのが Fig. 4-9 となる。

PMMA/CSL/TCP ブレンドでは、TCP( n  = 1.557)の高い屈折率に起因して、両相

の屈折率は TCP 混合量の増加と共に、直線的に増加する。同様に、

PMMA/CSL/DOAブレンドでは、DOA( n  = 1.445)の屈折率が低いため、両相の

屈折率は DOA混合量の増加と共に、直線的に低下する。結果的に、可塑剤の

種類に依らず、PMMA 相と CSLのコア層の屈折率差は可塑剤添加量の増加と

共に小さくなる。これは、可塑剤添加により透明性が改善した裏付けとして理

に適ったデータとなっている。 
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Figure 4-9  Relation between total amount of the plasticizer in the ternary blend and the 

refractive indices in (open symbols) PMMA phase and (closed symbols) CSL 

core phase, calculated by the Gladstone-Dale relation: (circles) TCP and 

(squares) DOA. Further, the difference in the refractive index between PMMA 

and CSL core phases for (open diamonds) PMMA/CSL/TCP and (closed 

diamonds) PMMA/CSL/DOA. 
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4-3-3  PMMA/CSL/可塑剤ブレンドの相構造 

 圧縮成形して得られた PMMA/CSLの二成分ブレンドのシートを冷凍破断し

たその破断面を、電界放射型走査電子顕微鏡（FE-SEM）にて観察した（Fig. 4-

10）。PMMA の連続した相に CSLの球状の粒子が均一に分散し、固体粘弾性の

結果でも示唆しているように相分離構造がはっきりと確認された。また、分散

粒子の直径は 100 nm から 200 nm の範囲内であり、これは溶融混練前の CSLの

粒子サイズとほぼ同一である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4-10 Field-emission scanning electron microscopy image of PMMA/CSL (80/20) 

blend.  
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10 phrおよび 20 phrの可塑剤を混合した PMMA/CSL/可塑剤ブレンドの SEM

写真を Fig. 4-11に示す。PMMA/CSL/DOA20 を除き、多くの三成分ブレンドで

Fig.4-10や Fig. 4-11(a)-(c)のようなモルフォロジーが観察された。しかしなが

ら、PMMA/CSL/DOA20（Fig. 4-11(d)）の場合には、分散粒子の直径が 200 nm

から 500 nm と CSLの一次粒子径よりも明らかに大きくなっており、粒子の凝

集が発生している可能性を示唆している。すなわち、ブレンド試料が充分に混

練できていない可能性がある。PMMA と DOAの溶解度パラメーターの差が大

きいため、溶融混練中に DOAが押出機の壁面に移行し、スリップ現象を引き

起こしたことが原因と考察される。この考察は、Fig. 4-12に示すように、各ブ

レンド試料について押出機のトルクを測定した結果からも裏付けられる。

PMMA/CSL/DOA20 の溶融混練時のトルクは、PMMA/CSLや

PMMA/CSL/TCP20と比較して明らかに低いことがわかる。その結果、粒子の

凝集力に勝るほど充分なせん断応力が与えられず、分散不良を生じたと考えら

れる。また、スリップにより分散混合能力が不足していたと言い換えることも

できる。 

大きくなった CSLの分散粒子は、結果として以下の式に示すような過剰な光

散乱を引き起こすため、ブレンド試料の光透過度 lT を低下させる原因となる 11-

14)。 

 

  100exp  extl dNCT                                       Eq.4-5 

 

ここで、 d は試験片の厚さ、 N はユニット体積あたりの散乱因子の数、 extC は

吸光係数である。吸光係数は Mie散乱理論や、例えば Rayleigh 散乱理論、
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Rayleigh-Gans-Debye 近似、変則的な散乱理論など数多くの近似理論で与えられ

ている。それらの理論や近似式に依れば、吸光係数は基本的に屈折率差と粒子

の直径で決定される。つまり、非相溶系ポリマーブレンドの光散乱を理解する

鍵となるのは、構成成分間の屈折率差と分散粒子の大きさである。

PMMA/CSL/DOA20 の光散乱は、PMMA 相と CSLのコア層の屈折率差が DOA

混合量の増加に伴い小さくなることから、分散粒子のサイズによる影響を受け

ていることは明白である。 
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Figure 4-11 Field-emission scanning electron microscopy images of the ternary blends: 

(a) PMMA/CSL/TCP10, (b) PMMA/CSL/TCP20, (c) PMMA/CSL/DOA10 

and (d) PMMA/CSL/DOA20.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4-12 Mixing torque in the extruder for various samples. 
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4-3-4 PMMA/CSL/可塑剤ブレンドの透明性の温度依存性 

 可塑剤を様々な添加量で含有したブレンド試料の光透過度の温度依存性を

Fig. 4-13 に示す。ブレンド試料の透明性は、Fig 4-13(a)に示すように TCP の添

加により、特に改善された。さらに特筆すべきは、PMMA/CSLの二成分ブレン

ドの光透過度が 20 oC で 41 %、80 oC で 77 % と強い温度依存性を示すのに対

し、TCP を含有したブレンド試料が幅広い温度範囲で高い光透過度を示す。一

方で、DOAを 15 phr 以上含んだ三成分ブレンド試料は、Fig.4-13(b)に示すよう

に高温領域において透明性が損なわれる。この結果は、高温において PMMA

相と CSLのコア層の屈折率が大きくなっていることを示唆している。 
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Figure 4-13 Temperature dependence of light transmittance for the ternary blends 

containing various amounts of (a) TCP and (b) DOA: (open circles) 0 phr, 

(closed circles) 5 phr, (closed squares) 10 phr, (closed diamonds) 15 phr and 

(closed triangles) 20 phr. 
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屈折率の温度依存性は、以下の Lorentz-Lorenz 式で表現される 43)。 
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                                                    Eq.4-7 

 

ここで、 は密度、  R は分子屈折、  は線膨張係数である。この式からわか

るように、屈折率の温度依存性は熱膨張に強く影響される。つまり、熱膨張

は、非相溶系ポリマーブレンドの光透過度の温度依存性を理解するうえで避け

られない情報である。よって、それぞれの高分子成分について、可塑剤を無添

加および添加したブレンド試料を作製し、線膨張係数を 20 oC から 80 oC の温

度範囲で測定した。得られた結果を Fig.4-14 に示す。 

 PMMA単体の線膨張係数は文献値（5 x 10-5 K-1）と一致する 44)。CSL単体の

場合には、その線膨張係数は、CSLが PMMA のシェル層と架橋されたゴムの

コア層で構成されるため、典型的なプラスチック（4-10 x 10-5 K-1）とゴム（20-

25 x 10-5 K-1）の中間となる 36)。ゴムの大きな熱膨張係数は自由体積分率が高い

ことに起因しており、それは WLF（Williams, Landel, and Ferry）式でよく説明

されている 45-47)。 

 PMMA と CSLの線膨張係数は可塑剤添加量の増加に伴い、増加する。特

に、Fig. 4-14に示すように、可塑化された PMMA の熱膨張は、高温領域にお

いて増加度合いが著しいことがわかる。その理由のひとつは、Tgが低温側にシ

フトしていることによると推察される。もうひとつは、緩和時間分布がブロー

ドになることにより、Tg付近の熱膨張が高められていることが考えられる。し
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かしながら、2つの理由は、可塑化された PMMA の線膨張係数がゴムの線膨張

係数よりも大きくなることの原因を説明できていない。可塑化された PMMA

が高温で大きな熱膨張を示す詳細なメカニズムは現時点で判明していないが、

熱膨張の起源となる内部ポテンシャルエネルギーの非調和性が可塑剤の添加に

より高めらていると考えられる。 

PMMA への DOA添加は、Fig. 4-14(b)に示すように、マトリックス相に少量

しか可塑剤を含んでいないにも関わらず、高温での熱膨張が TCP添加系と比較

しても非常に大きい。一方で、CSLへの可塑剤添加は、線膨張係数がほとんど

増加しない。 
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Figure 4-14 Linear coefficient of thermal expansion for (closed symbols) PMMA and 

(open symbols) CSL containing various amounts of (a) TCP and (b) DOA: 

(circles) 0 phr, (diamonds) 10 phr and (squares) 20 phr. 
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 Lorentz-Lorenz 式より計算した PMMA 相と CSL相の屈折率と、それらの屈折

率差を Fig. 4-15に示す。可塑剤が無添加の二成分ブレンドでは、PMMA 相と

CSL相の屈折率差は、CSLの線膨張係数が PMMA のそれよりも大きくなるた

め、温度の上昇と共に小さくなる。Fig. 4-13 に示すように、PMMA/CSLブレン

ドの光透過度は 20 oC よりも 80 oC の方が高くなる。 

 PMMA/CSL/TCP ブレンドでは、Fig. 4-15(a)に示すように、PMMA 相と CSL

相の屈折率差が、TCP無添加のブレンド試料、つまりは PMMA/CSLよりも小

さい。これは、屈折率の温度依存性
T

n




が増加することに起因している。実際

に、PMMA/TCP20の近似曲線の傾きは、CSL/TCP（phr = 0, 10, 20）の傾きとほ

ぼ同一である。よって、PMMA/CSL/TCP ブレンドの透明性は、Fig. 4-13(a)に示

すように、温度によりほとんど影響を受けない。 
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Figure 4-15 Refractive indices predicted by the Lorentz-Lorenz equation for (closed 

symbols) PMMA and (open symbols) CSL containing various amounts of (a) 

TCP and (b) DOA: (circles) 0 phr, (diamonds) 10 phr and (squares) 20 phr. 

Further, the difference in the refractive index between PMMA and CSL core 

phases for (closed circles) PMMA/CSL, (closed diamonds) 

PMMA/CSL/plasticizer10 and (closed squares) PMMA/CSL/plasticizer20. 
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る。この結果は、Fig. 4-13で示したように、PMMA/CSL/DOAブレンドの透明

性の温度依存性が DOA の混合量が 15 phr以上において、急激に変化している

ことと一致する。 
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4-3-5 PMMA/CSL/可塑剤ブレンドの衝撃特性 

 可塑剤量の異なるブレンド試料を用いて、射出成形試験片の耐衝撃性をシャ

ルピー衝撃試験で評価した結果をを Fig. 4-16 に示す。可塑剤無添加の

PMMA/CSLブレンドのシャルピー衝撃強さは 1.2 kJ/m2であり、これは PMMA

単体の衝撃値である 1.1 kJ/m2とほとんど差が見られなかった。さらに、いずれ

の可塑剤についても、可塑剤添加量の増加に伴い、シャルピー衝撃強さが低下

した。以上の結果から、CSLは PMMA の耐衝撃性向上に特に有効なゴム成分

ではないと共に、可塑剤の添加により耐衝撃性が低下することが判明した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4-16 Charpy impact strength for PMMA/CSL (80/20) blends containing various 

amounts of (open circles) TCP and (closed circles) DOA. 
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4-4 結論 

 PMMA とコア－シェル型ラテックスゴム（CSL）で構成されたゴム強化ポリ

マーブレンドの透明性とその温度依存性について、可塑剤添加の影響を、2種

類の可塑剤、リン酸トレクレシル（TCP）とアジピン酸ジオクチル（DOA）を

用いて調査した。前者の可塑剤は PMMA や CSLよりも屈折率が高く、後者は

両成分よりも屈折率が低い。可塑剤を添加することは、PMMA 相と CSLのコ

ア層の屈折率差を減少させるため、ブレンド試料の透明性を高めることが判明

した。さらに、可塑剤がブレンド中で偏在し、そのためにいずれの可塑剤を添

加しても良好な透明性を示す。しかしながら、多量の DOAを添加したブレン

ド試料では、CSL粒子の凝集が発生し、それが過剰な光散乱の起源となってし

まった。相溶性が良好でない DOAは一定量以上を添加すると混練装置の壁面

に移行しやすくなり、それによりスリップが発生し、分散不良を招くと推測さ

れる。 

 可塑剤の添加は室温における透明性だけではなく、幅広い温度範囲での透明

性についても改善する。例えば、TCP を 15 -20 phr混合した PMMA/CSL/TCP

や DOAを 10 phr混合した PMMA/CSL/DOA は、20 oC から 80 oC の幅広い温度

範囲で、おおよそ 90 %の光透過度となり良好な透明性を示した。一方で、

PMMA/CSLの単純な二成分ブレンドは、光透過度の強い温度依存性を示した。

これは、ガラス状の PMMA 相とゴム状の CSLのコア層について、両成分の屈

折率の温度依存性が異なる、つまり、両成分の熱膨張の振る舞いが異なること

による。可塑剤の添加は PMMA の線膨張係数を増加させるが、一方で、CSL

の線膨張係数はほとんど変化しない。結果として、両成分相の屈折率差が小さ

くなるため、透明性の温度依存性が弱くなることに通じる。 
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 本章では、PMMA と CSLを用いて透明なゴム強化ポリマーブレンドの新し

い材料設計の指針を示している。線膨張係数、つまり屈折率の温度依存性が構

成成分で異なるにもかかわらず、可塑剤を添加するだけで幅広い温度範囲で透

明性を維持することは理解しがたいことではあるが、結果的に、この手法は透

明性の温度依存性を制御しながら耐衝撃性を向上させることを可能にしてい

る。工業的な応用、特に自動車部品への展開が期待できる。 
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第 5章 総括、結言                      

 

本論文では、ゴム分散系非晶性高分子の光学特性を制御する新しい方法につ

いて述べた。以下、本研究で得られた知見をまとめる。 

第 1章では、自動車用高分子材料の現状および今後求められる性能に関して

述べた。自動車の高分子材料に対する期待は非常に大きく、特に、軽量化、先

進安全、環境に関する技術の注目度が高い。環境技術の中でも、特に近年、塗

料に含まれる揮発性有機化合物(VOC)の削減が求められており、その解決方法

として着色樹脂材料を成形し塗装工程を廃止する試みが行われている。着色樹

脂材料は、透明性や耐候（光）性に優れるポリメチルメタクリレート

（PMMA）が最適であるが、その欠点である耐衝撃性のため、自動車用途では

使用範囲が限定されていた。ゴムの混合により、靭性を向上させることで本欠

点を改善できるが、非相溶ポリマーブレンドでは光学特性の制御が困難とな

る。そこでまずは、光の性質および高分子材料の光学特性に関して説明したの

ち、ガラス状高分子とゴム成分のポリマーブレンドにおける透明性とその温度

依存性に関して詳細に述べた。ポリマーブレンドの透明性は、異種高分子間の

光散乱に大きく左右される。数々の著名な光散乱理論が示すように、成分間の

屈折率差と不均一構造の大きさが重要な因子となる。また、透明性の温度依存

性は、Lorentz-Lorenz 式からわかるように、両成分の線膨張係数が重要な鍵を

握る。本研究では、ゴム分散系非晶性高分子の光学特性を把握しそのメカニズ

ムを明確にすることで、透明性だけでなくその温度依存性を制御することを目

的とした。 

第 2章では、PMMA とゴム成分を熱可塑性エラストマーであるエチレン・酢

酸ビニル共重合体（EVA）で構成される非相溶なポリマーブレンドの光学特性
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を把握した。透明性は PMMA と EVAの両相の屈折率差に依存し、温度により

変化することが判明した。これは、EVAの屈折率の温度依存性が PMMA より

も大きいことが原因である。Lorentz-Lorenz 式より、屈折率の温度依存性は線

膨張係数に比例することが示されているので、両成分間の線膨張係数を制御で

きれば、ブレンドの透明性の温度依存性が制御できると考えた。 

PMMA/EVAブレンドに可塑剤であるリン酸トリクレシル（TCP）を添加する

ことで、ブレンドの透明性とその温度依存性が改善された。この現象は、TCP

の添加により①PMMA 相と EVA相の屈折率差が減少、②PMMA の線膨張係数

が増加、することで室温から高温領域まで屈折率差が減少したと示唆される。

この結果から、PMMA/EVA ブレンドは可塑剤添加により、20 ºCから 90 ºCの

幅広い温度領域で透光度 80 %以上を達成し、高い透明性を示した。 

第 3章では、PMMA/EVAブレンドを射出成形で調製し、光学特性を調べ

た。第 2章で行った圧縮成形の実験結果と比較検討することで、成形方法の違

いにより EVAの分散状態や結晶状態が異なることが判明した。特に射出成形試

料は、圧縮成形試料よりも透明性に優れた。これは、射出成形における EVAの

分散粒子径が圧縮成形よりも小さいためであり、成形方法によるせん断速度の

違いが起因していると示唆される。 

また、可塑剤が PMMA/EVA ブレンドの光学特性についても与える影響やそ

のメカニズムを明確にする目的で、透明性の温度依存性についても評価したと

ころ、射出成形と圧縮成形でその傾向が異なった。射出成形は TCP 添加により

強い温度依存性を示し、高温で不透明となった。本結果は、射出成形で得られ

た試験片では EVAの線膨張係数が圧縮成形品よりも大きいこと、さらには

PMMA 中の TCP 含有量が少ないことに起因すると示唆される。射出成形で
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は、EVAの結晶化度が圧縮成形よりも低くなるためにこのような現象が生じ

る。 

第 4章では、PMMA とコア－シェル型ラテックスゴム（CSL）をポリマー成

分に、2種類の可塑剤、TCP とアジピン酸ジオクチル（DOA）を用いて、ゴム

強化ポリマーブレンドの透明性とその温度依存性を調査した。CSLは EVAと

異なり非晶性なゴム成分であり、市販されているゴム強化 PMMA に近い成分

や構造を有している。どちらの可塑剤も、その屈折率が大きく異なるにも関わ

らず、PMMA 相と CSL相の屈折率差を減少させるため、ブレンド試料の室温

における透明性を高めることが判明した。これは、可塑剤がブレンド中で偏在

したことが原因であると示唆される。また、DOAを添加したブレンド試料で

は、添加量が多くなると CSLの分散不良が発生し、透明性が低下した。 

可塑剤の添加は、PMMA/CSLブレンドの透明性の温度依存性も改善した。ど

ちらの可塑剤も、一定量を添加することで、20 ºCから 80 ºCの幅広い温度範囲

で、光透過度が 90 %以上となり、良好な透明性を示した。一方で、可塑剤無

添加の二成分ブレンドでは、透明性の温度依存性が強い。これは、ガラス状の

PMMA 相とゴム状の CSLのコア層が異なる屈折率の温度依存性を示す、つま

り熱膨張の振る舞いが異なることに由来する。可塑剤の添加は、PMMA の線膨

張係数を増加させるが、CSLの線膨張係数にはほとんど影響しないため、結果

的に、PMMA 相と CSL相の線膨張係数差が小さくなり、透明性の温度依存性

が弱くなると示唆される。 

近年、自動車技術の進歩は目覚ましく、それに対応するため高分子材料にも

更なる高機能化が求められる。例えば、一部の軽自動車の自動車用ガラスに

は、紫外線だけでなく、赤外線をカットする目的で中間膜フィルムが備えつけ

られているが、同時に事故の被害を軽減する自動ブレーキは車室内から赤外線
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レーザーを照射しガラスを透過して車両や人で反射することで検知をしてい

る。つまり、高分子材料の光学特性を制御する技術が、身近な場面で数多く応

用され、私たちの生活に役立っている。 

2020年にはいよいよ自動運転機能を搭載した自動車が市販されると予測され

ている。自動運転ではレーザーやカメラで人、車両、車線、標識などを認識す

るため、高分子材料の光学特性に関する知見や技術がますます必要になると考

えられている。本研究で得られた知見は、耐衝撃性を改善した透明性高分子複

合材料の材料設計指針を示しただけでなく、高分子材料の光学特性制御に重要

な要素を抽出できたと意味でも意義は大きい。また、自動車用途だけでなく、

家電、IT、雑貨など幅広い業種への応用も期待できる。 
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小角 X線散乱（SAXS）による 

エチレン－酢酸ビニル共重合体（EVA）の結晶状態評価 

 

1. 緒言 

プラスチック、ゴム、繊維などに代表される高分子材料は、自動車、家電、医

療、生活雑貨など多岐に渡って使用され、我々の生活を支える必要不可欠な材料

となっている。自動車向けの加飾部品は、その多くが塗装を施されており、塗料

から発生する揮発性有機化合物（VOC）が人体に影響を与えることが懸念され

ている。その対策のひとつとして、透明な高分子材料に顔料・染料を添加して成

形品を着色することで、質感を同等に保ちつつ塗装工程を省略する工法が開発

されている 1)。 

ポリメチルメタクリレート（PMMA）は、透明性をはじめとした光学特性に優

れるだけではなく、耐候性や耐傷付き性なども良好であり、塗装代替を可能にす

る最適な材料のひとつである。ただし、PMMAは脆い材料であるため耐衝撃性が

要求される箇所には適用が難しく、自動車での用途はラジエーターグリルやス

ピードメータの透明カバーなど一部に限定されている。 

PMMAなどのガラス状高分子の耐衝撃性を向上する手法として、1970年代に

PMMAのマトリックス中に可視光線の波長（200～700nm）以下のゴム粒子を微

分散させるゴム強化技術が提案された。しかしながら、一般的にPMMAとゴムの

屈折率が異なることから、異種高分子間の界面で光散乱が生じ、透明性を維持す

るのが困難な技術であった 2)。 

高橋らは、ゴム成分を結晶性高分子材料であるエチレン－酢酸ビニル共重合

体（EVA）としたゴム強化PMMAに可塑剤を添加することで、圧縮成形試験片で
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は分散相となるEVAの分散粒子径が1～10μmと可視光線の波長以上のサイズで

あるにも関わらず、透明性を向上させるだけではなく、その温度依存性も制御で

きることを見出した 3)。この光学特性向上は、可塑剤添加により、PMMAとゴ

ム成分の屈折率および線膨張係数の差が減少したことが原因であると考えられ

る。しかしながら、その詳細なメカニズムは明らかにされていない。 

そこで、本研究では、可塑剤が非晶性高分子ブレンドの光学特性に与える効果

を明確にする目的で、可塑剤を添加した際のEVAの結晶状態をX線回折法により

評価した。また、圧縮成形と射出成形ではEVAの結晶状態が異なる可能性がある

ため、両者で得た試料の結晶性を比較することで、透明性を維持し耐衝撃性に優

れたゴム強化PMMAの材料設計指針を得ることを目的とする。 
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2. 実験 

2-1 試料 

本研究では、市販のエチレン－酢酸ビニル共重合体（EVA）を試料として用い

た。EVAは、表1に示すように酢酸ビニル（VAc）含有量が異なる4種類を用いた。

また、それぞれのEVA試料は、VAcの含有量が14wt%のものをEVA14として称す

る。なお、MFRの測定条件は190℃の2.16kgfとなる。 

また、可塑剤には大八化学製のジエチルヘキシルフタレート(DOP)およびジエ

チルヘキシルアジペート(DOA)の2種類用いた。詳細については表2に示す。 

 

Table 1 Characteristics of EVA samples 

 

 

 

 

 

 

Table 2 Characteristics of plasticizers 

 

 

 

 

 

 

Sample Code VAc content (wt%)

EVA14

EVA25

EVA20

EVA32

MFR(g/10min) Grade name 

14 15 EV550

20 20 633

25 2 EV360

32 30 750

Supplier 

Du pont-Mitsui

Du pont-Mitsui

Tosoh

Tosoh

Sample Code VAc content (wt%)

EVA14

EVA25

EVA20

EVA32

MFR(g/10min) Grade name 

14 15 EV550

20 20 633

25 2 EV360

32 30 750

Supplier 

Du pont-Mitsui

Du pont-Mitsui

Tosoh

Tosoh
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2-2 試料作成 

2-2-1 混練 

吸水による発泡、加水分解等を避けるために、EVAを80 ℃（EVA32は60℃）

で3時間以上真空乾燥させて試料として用いた。EVAと可塑剤を二軸押出機（神

戸製鋼製、KTX-30）により溶融混合し、ストランドを水浴中で冷却した後にペ

レット状に成形した。混合比率は重量比でEVA/可塑剤 = 100/0, 90/10, 80/20 と

した。それぞれのブレンド試料は、EVA14/DOP=90/10で混練したものを

EVA14/DOP10と称する。混練温度は200 ℃、スクリュー回転数は200 rpm、吐出

量は2 kg/hrとした。 

 

2-2-2 成形 

混練して得られたペレットサンプルを、圧縮成形機（テスター産業製、卓上プ

レスSA-303-IS）にて、2 mm厚さのシート状に成形した。圧縮成形は、200 ℃に

て10分予熱後、10 MPaで1分間加圧して行った。その後、冷却機を用い20℃で5分

間冷却した。併せて、ペレットサンプルを射出成形機（FAUNC製、ROBOSHOT 

S100iA）にて2 mm厚の平板試験片（幅60 mm×長さ60 mm）に成形した。バレル

温度は200 ℃、射出速度は100 mm/sec、20 ℃もしくは60 ℃にて30秒間冷却を行

った。得られた成形試験片は、圧縮成形試験片をEVA14-Cと称し、射出成形試験

片を20 ℃で冷却したものをEVA14-IL、60 ℃で冷却したものをEVA14-IHと称す

る。 
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2-3 測定方法 

2-3 小角X線散乱測定 

結晶性高分子材料では全体としての配向の有無によらず、分子鎖方向に結晶

相と非晶相が交互に現れ、いわゆる長周期構造を示す 4)。長周期L（結晶相と

非晶相の厚みの和）は、次に示すBraggの式を用い、小角X線散乱（SAXS）に

おける散乱ピーク角θから求めることができる 5)。 

 

 nL )2/2sin(2                                         Eq. 1 

 

ここでλは X線の波長、nは反射次数を表す。また、散乱ベクトル q は次の式 2

に示すように定義される。 

 

 /sin4q                                            Eq. 2 

 

つまり、次の式 3 に示すように散乱ベクトルを測定することで長周期を求める

ことができる。 

 

qL /2                                                 Eq. 3 

 

圧縮成形と射出成形で得られた2 mm厚の平板試験片を10 mm×5 mmの大きさ

に切り出し、小角X線散乱装置（SAXS）（リガク製、R-AXIS Ⅳ）を用いて、各

試料の散乱強度と長周期を測定した。本装置の構成をFig.1に示す。X線源は、管

電圧50 kV、管電流108 mAを定格出力としている。また、光学系は、カメラ長約

740 mm、ビーム径0.3 mm×0.3 mm、ビームストッパ径2.0 mm、イメージングプ

レートサイズ127 mm×127 mmとした。 
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Figure 1 Schematic illustration of small angle X-ray scattering apparatus. 

 

 

2-3-2 熱分析 

EVAの結晶状態を評価するため、示差走査熱量測定からEVAのエチレン成分

の結晶化度を算出した。結晶化度は次式より算出した。なお、式中に用いられ

ている完全結晶の融解熱量ΔH100%は、HDPEの293 kJ/molである 6)。 

 

100
Δ

)(Δ
(%)

%100





Hw

measuredH
                   Eq. 4 

 

ここで、 (%)は結晶化度、wはEVAのエチレン成分の重量分率、ΔHは試料の融

解熱量である。 

約5~10 mg の試料をアルミニウムパンに挿てんして、示差走査型熱量計

(DSC) (Mettler 製、DSC820) により窒素雰囲気下で熱分析を行った。なお、昇

温速度は、10 oC/min とし、25 oCから200 oCの範囲で加熱した。 

 

 

Vacuum path

Sample

Third slit Second slit First slit

CMF X-ray source

Vacuum path

Detector
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3. 結果と考察 

Fig. 2に圧縮成形と射出成形で得られたVAc含有量の異なる4種類のEVA試料

のSAXSパターンを示す。いずれの試料も、長周期に起因する散乱ピークがq = 0.6

付近に生じていることが確認できる。さらに、試験片の成形方法および金型温度

の違いにより、1次ピーク位置が異なる傾向が確認された。なお、q = 0.2付近に

生じる散乱ピークは、試料と試験治具の間に挟んだカプトンフィルムに含まれ

るフィラーに由来するものである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2 SAXS patterns for the plaque of EVA samples moulded by compression molding 

or injection molding: (a)EVA14, (b)EVA20, (c)EVA25 and (d)EVA32. 
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Fig. 3にSAXパターンの1次ピーク位置から算出したEVA試料の長周期を示す。

この実験範囲では、VAc含有量が変化しても、長周期に増減の傾向に顕著な違い

は確認されない。金型温度を60 ℃と高くした射出成形試験片EVA-IHは、他の成

形方法および条件と比較して、長周期が最も長くなった。すなわち、金型温度が

高いほど長周期が長くなる傾向にある。 

一方、圧縮成形試験片EVA-Cは、VAc含有量に限らず、射出成形試験片の金型

温度が高いEVA-IHよりも長周期が短く、金型温度が低いEVA-ILよりも長い。

EVA-Cは、EVA-ILと金型温度が20℃で同一にも関わらず、長周期が大きかった。

この原因として、成形方法による冷却状態の違いが考えられる。すなわち、射出

成形の方が急冷状態であるため、結晶サイズが大きくなったと考察する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3 Long spacing of EVA samples with various vinyl acetate contents: (closed 

circles) Compression, (closed squares) Injection at low mold temperature and 

(closed diamonds) Injection at high mold temperature. 
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Fig. 4に2種類の可塑剤をそれぞれ0、10、20wt%添加したEVA14の射出成形試

験片のSAXSパターンを示す。射出成形試験片の金型温度は20 ℃である。いずれ

の試料も、Fig.2と同様に長周期に起因する散乱ピークがq = 0.6付近に生じてい

ることが確認できた。EVA/DOPは可塑剤を添加しても1次ピーク位置はほぼ一定

であったのに対し、EVA/DOAは可塑剤の添加により、添加量が増加に伴い1次ピ

ーク位置が低角側にシフトした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4 SAXS patterns for the plaque of EVA/plasticizer moulded by injection molding 

at low mould temperature (20 oC): (a)DOP and (b)DOA. 

 

 

Fig. 5にSAXSパターンの1次ピーク位置から算出した可塑剤を添加したEVA14

の射出成形試料の長周期を示す。DOPを添加するとEVAの長周期はほぼ一定で

あったのに対し、DOAを添加することで、EVAの長周期が長くなった。以上か
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ら、可塑剤の種類によりはEVAの長周期を長くする効果があることが判明した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5 Long spacing of EVA14 samples with various types of plasticizer: (closed 

circles) EVA14/DOP and (closed squares) EVA14/DOA. 

 

 

Fig. 6に示差走査熱量測定(DSC)から算出した可塑剤を添加したEVA14の射出

成形試料の結晶化度を示す。DOPを添加してもEVAの結晶化度に変化が見られ

なかったのに対し、DOAを添加することでEVAの結晶化度が減少した。一般的

に、結晶部内では分子鎖が厚み方向に配列している一方で、非晶部内では分子差

がランダムに配向しているため、結晶部と比較して密度が低くなる。Fig.5の結果

と併せて考察すると、DOAの添加により長周期が増加した理由は、可塑剤の添
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加により結晶化度が低下し、非晶部の厚みが増加したためと考える。これらの可

塑剤の溶解度パラメーターをEVAと比較すると、EVAを構成するエチレン成分と

DOAの溶解度差は、エチレン成分注）とDOPとの溶解度差よりも小さい 7)。つま

り、DOAはDOPよりもEVAのエチレン成分に溶解しやすいことが明らかである。 

注）ポリエチレンの溶解度パラメーターは 7.9 (cal/cm3)1/2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 6 Crystallinity degrees as a function of the plasticizers content: (closed circles) 

EVA14/TCP, (closed squares) EVA14/DOP and (closed diamonds) 

EVA14/DOA. 
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4. 結論 

本研究では、成形手法および成形条件が異なるエチレン－酢酸ビニル共重合

体（EVA）の結晶状態を小角X散乱測定（SAXS）により解析した。また、可塑剤

を添加したEVA射出成型試験片を作製し、同様の解析を行った。 

EVAの長周期は、酢酸ビニル（VAc）含有量によらずほぼ一定であったが、成

形手法および成形条件により大きく傾向が異なった。射出成形品の長周期は圧

縮成形品よりも長く、特に金型温度が高いほど長周期が長い傾向を示した。本結

果は、成形時の冷却条件の違いがEVA分子鎖に影響を与えていることが示唆さ

れる。 

可塑剤を添加したEVAの射出成形品は、可塑剤の種類によって長周期の増加傾

向が異なることが明らかとなった。示差走査熱量測定（DSC）の結果と併せて考

察すると、可塑剤の種類によってEVAの結晶化度が低下するものがあり、その影

響で非晶部の割合が増加して長周期が大きくなったと推測する。長周期を増加

させる作用を及ぼした可塑剤の溶解度パラメーターをEVAと比較すると、EVAを

構成するエチレン成分と溶解度差が小さい。以上から、可塑剤がEVAのエチレン

鎖に入り込みEVAの結晶化を阻害したため、EVAの結晶化度が低下し長周期が長

くなったことが推察される。 
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