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研究成果の概要（和文）：近年，生産されている熱可塑性樹脂のおよそ半数以上をポリエチレン（PE），ポリプロピレ
ン（PP）が占めている。特に，PPは熱的特性，力学的特性に優れ，自動車用部材の筐体等に多く用いられている。筐体
として用いる場合，各パーツを接合する方法としては主に熱融着法が用いられており，更なる効率化が望まれている。
本研究では，ポリシラン添加によるPPの熱融着性の改質効果や分子運動性等に与える影響について検討を行い、融着時
間の短縮化、温度の低温化、同じ融着条件での融着強度の増加効果を発現することが明らかとなった。また、PEとPMPS
の相互作用エネルギーを算出した結果、両者には強い相互作用があることが分かった。

研究成果の概要（英文）：Recently, as for the thermoplastic materials in Japan, polyethylene (PE) and 
polypropylene (PP) occupy more than half of the annual production. Particularly, PP is widely used for 
many application, such as automobile so on, because PP is superior in thermal properties as well as 
mechanical properties. When PP is jointed with each other, heat-fusion process has usually been employed 
and its efficiency has been tried to be improved still now. In this study, we investigated that 
heat-fusion properties of PP with/without polysilane (PSi) and made clear the effect on molecular motions 
of PP by means of rheological measurement. As a result, it was found that, as for the heat-fusion process 
of PP, PSi made it shorter the process time or lower the temperature, and higher the peeling energy on 
the same condition. Moreover, it was found that PE had strong interaction energy with PSi on the basis of 
MD calculation.

研究分野： 高分子物性

キーワード： ポリオレフィン　ポリプロピレン　ポリシラン　融着　レオロジー　溶融粘度
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１．研究開始当初の背景 
近年，生産されている熱可塑性樹脂のおよ

そ半数以上をポリエチレン（PE），ポリプロ
ピレン（PP）が占めている。特に，PP は熱
的特性，力学的特性に優れ，自動車用部材の
筐体やレトルト食品用包装材のインナーフ
ィルム等に多く用いられている。筐体として
用いる場合，各パーツを接合する方法として
は主に熱融着法（溶接法）が用いられており，
この接続部からの内容物漏れへの信頼性，そ
して今後更なる効率化（熱融着温度の低下ま
たは短時間化）が望まれている。 

 
２．研究の目的 
当研究室では主鎖構造に Si を有するポリ

シランを各種 PO 系材料に添加することによ
り，物質改質効果が発現することを報告して
きた。本研究では，有機無機ハイブリッドで
あるポリシランを添加することにより，PP
の熱融着特性また分子運動性に与える影響
を把握することを目的に研究を行った。主な
検討項目は①ポリシラン塗布が PP の熱融着
特性に与える影響に関して，融着条件と剥離
エネルギーとの相関の把握，そして PP 融着
界面におけるモルフォロジー観察を行った。
ポリシラン添加が PP の分子運動性に与える
効果の検討に関しては，溶融状態におけるレ
オロジー測定により検討を行った。またポリ
シランと分子構造が良く似ており，主鎖にシ
ロキサン結合を有するシリコンオイルを用
いて主鎖構造の違いによる影響把握の比較
実験を行った。 

 
３．研究の方法 
（１） 試 料 
実験に用いた試料は以下の通りである．また，
Table 1 と 2 にそれぞれの特性と化学構造式
を示した。 
① iPP：PP には iPP （プライムポリマー(株)

製 F113G，MFRは 3.0g/10min）を用いた。 
② ポリシラン：ポリメチルフェニルシラン

（大阪ガスケミカル(株)社製 PMPS（オグ
ソール SI-10-40），Mw=520，を用いた。
構造式等を Table1 中に示す。 

③ シリコンオイル（Si-oil）：PMPS との比
較試料として，主鎖構造に-Si-O-構造を
有し，側鎖構造が PMPS と同様のメチル-
フェニル構造タイプ（信越化学工業(株)
社製 KF-54，動粘度= 400mm2/sec）を用い
た。構造式等を Table1中に示す。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

（２） 試料調製条件 
① フィルム調製条件 
 融着フィルムを作製するための PP フィル
ムをホットプレス機（井元製作所製小型加熱
プレス機 10t）を用いて作製した。フィルム
サイズは縦 100mm×横 100mm×厚み 0.3mm, 
0.5mm である。作製温度は 180℃で，作製条
件 は 0MPa×2min → 10MPa×3min → 100 ℃ 
quench とし，α晶を有する PP フィルムを作
製した。 
 

② ブレンド条件 
 PPに PMPS或いは Si-oilをブレンドするた
め，混練機（㈱東洋精機製作所製 LABO 
PLASTOMILL 50M）を用いて，混練温度：200℃，
混練時間と回転数：3min×10rpm→7min×
40rpm の条件で作製した。 
  
③ 融着フィルム調製条件 
融着フィルムは，PP フィルムをヒートシー

ルテスター（テスター産業（株）社製 
TP-701-B ヒートシールテスター）を用い融
着し作製した。フィルムサイズは縦 40mm×横
40mm×厚み 0.3mm（①塗布フィルム）, 厚み
0.5mm（②ブレンドフィルム）とした。塗布
フィルムは PP フィルム上にカプトンフィル
ムをスペーサーとして挟み込んだ後，PMPSま
たは Si-oil を 1mg/cm2塗布し， 2 枚目の PP
フィルムで全体を覆い，所定の温度，圧力，
時間でプレスすることにより調製した。 
 

④ T 型ピーリングテスト 

 融着フィルムの剥離強度を測定するため

に，引張試験機（島津製作所社製 EZ-Test）

を用いて T型ピーリングテストを行った。引

張り速度は 10mm・min-1 で，チャック間距離

は 10cm で行った。この剥離試験では，たわ

み性被着材同士を T型に接着した試料の剥離

力を測定することによって接着剤の剥離接

着強さを評価する JIS K 6854-3:1999接着剤

（はく離接着強さ試験方法―第 3 部：T 形は

く離）に準じて行った。 

 
⑤ FE-TEM観察 

 融着フィルム界面を RuO4染色後，ウルトラ

ミクロトームにて超薄切片化し，FE-TEM（日

本電子(株)製 JEM-2100F）を用いて，加速電

圧 200kVの条件で融着フィルム界面のモルフ

ォロジー観察を行った。 

 
⑥ 溶融状態における粘弾性測定 

PP に PMPS 或いは Si-oil を 5wt%添加した

試料の溶融状態（180oC～240oC）におけるレ

オロジー測定（Bohlin Instrument(株)製

CVO-100）を行い，溶融状態の活性化エネル

                  



ギーを算出した。周波数範囲は 0.01～20Hz，

応力制御方式，窒素雰囲気下で測定を行った。

溶融状態における PP 分子鎖の活性化エネル

ギーを(1)式より算出した。 

 
 
 
 

⑦ DSC測定 

 PP 系材料中の PP の融点と結晶度を DSC 測

定（（株）島津製作所製示差走査型熱分析計）

を行い， (2) 式より算出した。PP の完全結

晶融解エンタルピーは ΔHo
PP =209J/g の値を

用いた。測定の温度範囲は 30～200oC，昇温

速度は 10oC/min の条件で，窒素雰囲気化で行

った。 なお，式中 φ は PP の重量分率を示

している。 

 
      

 
⑧ DMA測定 

 PP 分子の運動性は，DMA 測定（㈱UBM 社製
Rheogel-E4000）を行い評価した。条件は，
測定温度範囲は-150～150oC，昇温速度は 2 
oC・min-1，周波数は 30Hz，ひずみ制御は 15
μm（自動制御）の自動静荷重で測定を行っ
た。 
 
⑨ 1H-NMR 測定 

1H-NMR 測 定 （ 日 本 電 子 ㈱ 社 製
JNM-MU25(25MHz)）を行い，得られた緩和曲
線より PP の結晶部に由来するハード成分，
非晶部に由来するソフト成分，それらの中間
に存在する中間成分の構成割合と T2 緩和時
間を算出した。 
 
⑩ MD 法による相互作用エネルギー計算 
 PO系材料の中でも，単純な平面ジグザグ構
造を有する PEと PMPSの分子動力学計算（MD）
を行った。PMPSとの比較としてモノシランと
PE の相互作用評価も行った。用いたソフトは
SCIGRESS ver.220（富士通㈱社製 MD-ME）で
あり，PE，モノシラン，PMPS の安定構造を分
子力場計算（MM3）により決定し，原子数，
体積，温度（298K）一定条件（NTV-MD）下で，
PE5分子に対しモノシランや PMPS分子数を変
化させ，計算を行った．なお，エネルギーポ
テンシャルにはレナード・ジョーンズポテン
シャルを用いた。 
 
４．研究成果 
融着温度が 160℃，圧力が 0.05Mpa の条件

で作製した，各種 PP/PPフィルムの融着時間
と剥離エネルギーの相関を Fig.1 に示した
（図中の NP は完全融着を示している）．本結
果より，融着時間が長くなるにつれて，いず

れの試料でも剥離エネルギーが増加する傾
向が認められたが，Neat PP また Si-oil塗布
PP はこの条件では融着に至らなかった．しか
しながら，PP に PMPS を塗布した融着フィル
ムは，より短時間である 60secから剥離エネ
ルギーを発現し，その後 120sec には完全に
融着した．一方，Si-oil を塗布した PP 融着
フィルムの場合，剥離エネルギーは顕著に低
下し，融着を阻害する結果となった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
続いて，融着温度と融着時間がそれぞれ

160℃，300秒の条件で作製した融着フィルム
界面の TEM 観察結果を Fig.2 に示した．(a)
と(b)は T 型ピーリングテストの結果，融着
したと観測されたフィルムの界面である．
(b)の PMPS塗布 PP融着フィルム界面のみで，
フィルムの連続した様子が確認でき，ラメラ
同士の貫通構造が存在したため，微視的レベ
ルでの融着効果を発現する結果となった．そ
のため，PMPS 塗布 PP フィルムは顕著な融着
効果を発現したと考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
次に，PMPS が PP 中のどのような場所に存

在するのかを検討する目的で，PP に PMPS を
5wt%添加したブレンド試料を調製し，RuO4染
色後，ウルトラミクロトームにて超薄切片を
切り出し．STEM-HAADF 観察を行った結果を
Fig.5 に示した．染色に用いた Ru原子はアモ
ルファス部に存在するため，図中，白色部が

Fig. 1 Peeling energy of PP/PP films heat-treated at 160oC 
: Black bar: Pristine, Gray bar: with PMPS(1.0mg/cm2), 
White bar: with Si-oil(1.0mg/cm2).
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PP の非晶部を，黒色部が PP のラメラ結晶構
造を示している．当該試料において PMPS に
由来する Si 元素の線分析を行った結果，Ru
で染色された非晶部において Si 元素の存在
量が多く確認でき，PMPS が PP 非晶部に多く
存在するということが分かった．また，その
存在状態も PP マトリクス系内に均一に存在
しており，Si-oil 添加 PP ブレンドフィルム
において確認されたような相分離”構造は認
められなかった．本結果より，PMPS は PP 系
内で均一に存在していることが明きからと
なった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
PP マトリクス中のアモルファス領域に

PMPS が存在することが分かったので，次に
PMPSの添加量を 5wt%～10wt%に増加すること
により，PP のβ緩和（PP のアモルファス領
域の粘弾性緩和に相当するピーク）に与える
影響について検討を行った． PMPS の添加量
を 0，5，10 wt%と変化した時の PP の損失正
接（tandδ）を比較した結果を Fig.4に示し
た．本図より，PMPS の添加量の増加に伴い緩
和ピークの温度位置が低温側にシフトし，ま
たその緩和強度も PMPS の添加量の増加と共
に増加する傾向が認められた．これらの結果
より，PMPS 添加により PP のアモルファス領
域における PP 鎖の分子運動性が向上する効
果が発現したものと考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
次に，PMPS 添加が PP の結晶に与える影響

について，DSC 測定により検討を行った．
Fig.5 には，PMPSの添加量を 0～20 wt%とし

た時の PP 結晶度の変化を示した．PMPS の添
加量の増加に伴い PP の結晶度は若干増加す
る増加を示したが，結晶の融点は顕著に低下
する傾向を示した．この原因としては，PMPS
を添加することにより PP の分子運動が向上
し，その結果，結晶化速度が増加し PP マト
リクス中での結晶の量（結晶化度）は増加す
るものの，生成する結晶子サイズが小さくな
ったために結晶の融点が低下したものと考
えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
次に、Neat PP，PMPS（5wt%）添加 PP，お

よび Si-oil（5wt%）添加 PP の溶融状態にお
けるレオロジー測定を行った結果，昇温過程，
更には降温過程において横シフトのみによ
り１本のマスターカーブが得られ，その再現
性も高いことより PMPSおよび Si-oil添加に
よる PP 鎖の切断や架橋等の構造変化は生じ
ておらず，また高温 GPC測定においても分子
量はほとんど変化していないことが分かっ
た。更に，各試料のシフトファクター(aT)よ
り，溶融状態における PP 分子鎖の活性化エ
ネルギーをした結果，Neat PP の活性化エネ
ルギーは 34.9kJ/mol，PMPS 添加 PP では
30.9kJ/mol，Si-oil添加 PP では 32.9kJ/mol
という結果であった（Fig.6）。これらの結果
より，PMPS 添加 PP が最も低い分子運動の活
性化エネルギーを有することが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 3 STEM-HAADF results of PP/PMPS(5wt%).

 

Fig. 4 The variation of tanδ vs. temperature: (a) Neat PP,   
(b) PP/PMPS (5 wt%) and (c) PP/PMPS (10 wt%). 

 (a) Crystallinity                (b)  Melting point 

Fig. 5 The variation of tanδ vs. temperature: (a) Neat PP,   
(b) PP/PMPS (5 wt%) and (c) PP/PMPS (10 wt%). 

 

Fig. 6 The variation of -log aT vs. -(1/T-1/T0) : (a) Neat 
PP,  (b) PP/PMPS(5wt%) and (c) PP/Si-oil (5wt%). 

(a) Neat PP                     (b) PP/PMPS (5wt%) 

(c) PP/Si-oil (5wt%) 



また，Fig.7 には 180℃における各種サン
プルの動的粘性（以下η’）の周波数依存を
示した。Neat PP に比べ，PMPS 添加 PP およ
び Si-oil添加 PPのη’が低下したが，その
低下の割合は PMPS添加 PPが最も大きいとい
う結果であった。以上の結果より，PP の分子
運動向上効果に関して，Neat PP＜PP/Si-oil
＜PP/PMPS の順となり，PMPS が特異的に PP
分子の溶融状態における分子運動性を向上
させる効果を示唆する結果となった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
続いて，固体 1H-NMR 測定により得られた

緩 和 曲 線 よ り ， PP ， PP/PMPS(5wt%) ，
PP/Si-oil(5wt%)各試料の PPの結晶部に起因
するハード成分，PP の非晶部に起因するソフ
ト成分，そしてそれらの中間成分の各温度に
おけるスピン-スピン T2 緩和時間を Table3
に示した．計算値(Calc. value)は，PP と PMPS
または Si-oil の H 原子数割合より予測され
た理論値である．融点付近の 160℃において，
PMPS 添加 PP のソフト成分は，計算値よりも
緩和時間が顕著に（約 1.5倍）長くなる効果
を発現した．一方，PP/Si-oil のソフト成分
の緩和時間は計算値よりも低下し，PP と
Si-oil間に相互作用は確認できなかった．こ
れはレオロジー測定結果と同様，PMPS が PP
鎖の分子運動性に顕著に影響を与えた結果
であると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

最後に，PO系材料とポリシランの相互作用
評価に関して述べる．PE/PMPS の系は，PMPS
分子数を変化させたいずれの場合において
も相互作用エネルギーは負の値をとり，モノ
シランよりも強い相互作用を示すことがわ
かった．その中でも，PE5分子に対して PMPS3
分子を含む系では-470kcal・mol-1 と絶対値
が最大となり，相互作用が最も強い状態で存
在することがわかった．しかしながら，これ
以上 PMPS の分子数を増加させると相互作用
エネルギーの絶対値は低下し，PMPS添加量に
は最適値が存在する可能性を示唆する結果
となった。 
以上の結果より，Si-O結合を有する Si-oil

では PP 融着特性改善効果は認められず，
Si-Si 結合を有する PMPS のみが PP 融着特性
改善効果を特異的に発現することがわかっ
た。 
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