
JP 4745684 B2 2011.8.10

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　シリンダー内で、高分子材料を溶融状態で混練し、せん断成形加工により高分子ブレン
ド材を製造する高分子ブレンド材の製造方法であって、
　非相溶性高分子ブレンド系の高分子材料を、相容化剤を添加することなく、上記シリン
ダー内に配設され、空洞部内径が１ｍｍから５ｍｍの間である内部帰還型スクリューの後
段へ投入する工程と、
　上記内部帰還型スクリューを５００ｒｐｍ～３０００ｒｐｍで回転してせん断流動場を
高めて発生させ、投入した上記高分子材料を、上記内部帰還型スクリューによって前段に
フィードしながら混練すると共に上記シリンダーの最先端部に到達させて、この最先端部
と上記内部帰還型スクリューの先端部とのギャップに充填し、このギャップに充填した上
記高分子材料を上記内部帰還型スクリューの空洞部内を通して、再び上記後段に戻すこと
を上記シリンダー内で繰り返すことで、上記高分子材料を循環させて繰り返し混練する工
程と、
　上記繰り返し混練する工程により得られた高分子ブレンド材を上記シリンダーから排出
する工程と、
　を備え、
　上記高分子ブレンド材は、一方の高分子成分がマトリックスであり、他方の高分子成分
が数十ナノメートルサイズの分散相である、
　ことを特徴とする高分子ブレンド材の製造方法。
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【請求項２】
　上記繰り返し混練する工程で発生するせん断加熱による温度上昇を、上記シリンダーを
冷却することにより設定温度に保持する工程を備える、
　ことを特徴とする請求項１に記載の高分子ブレンド材の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、２～５ｇの高分子材料を溶融状態で内部帰還型スクリューにより高速回転を
行い、せん断成形加工を行うための高分子ブレンド材の製造方法に関するものである。
【０００２】
　詳しくは、一方の高分子成分をマトリクスとした場合、他方の高分子成分の分散相サイ
ズを数十ナノメートルサイズに制御した微視的分散構造、あるいは両方の高分子成分が微
視的に相互に連続的に繋がった構造（共連続構造）等を有する高分子ブレンドフィルムの
製造が可能となる高分子ブレンド材の製造方法を提供するものである。従来、静置場では
相互には溶け合わない（非相溶）系のブレンドでも、本発明による高分子ブレンド材の製
造方法を用いれば、相容化剤等の余分な添加物を加えることなく、上記構造を実現するこ
とが可能となる。さらに詳しくは、例えば、強誘電性材料、コネクターや電子回路基板等
の電子・電気用部品、耐熱性構造材料、制振材料、音響材料等の分野で利用される材料と
して使用できる耐熱性、機械的特性、寸法安定性等に優れたブレンド押出し物を微量試料
により試験的に製造するための高分子ブレンド材の製造方法である。
【０００３】
　また、本発明は、容易に１０００ｒｐｍ以上のスクリュー回転が可能な内部帰還型スク
リュー搭載のせん断成形加工機を用いて非相溶性高分子ブレンドを溶融混練することによ
り、一方の高分子成分をマトリクスとした場合、他方の高分子成分の分散相サイズを数十
ナノメートルレベルに制御した微視的分散構造を有するナノ分散高分子ブレンド押出し物
（フィルムやシート状含む）を製造するものである。
【０００４】
　従来、静置場では相互に溶け合わない（非相溶性）ブレンド系でも、本発明による手法
を用いれば、相容化剤等の余分な添加物を加えることなく、内部帰還型スクリュー搭載の
せん断成形加工機を用いて１０００ｒｐｍ以上のスクリュー回転、数分の溶融混練を行う
ことにより上記構造すなわち数十ナノメーターサイズの分散相を有する高分子ブレンド押
出し物を容易に実現することが可能である。さらに詳しくは、例えば、強誘電性材料、圧
電性材料、焦電性材料等の電子・電気用部品、耐熱性構造材料、遮音材料、音響材料等の
分野で利用される材料として使用できる耐熱性、機械的特性、接着性、運動性等に優れた
高分子ブレンド押出し物を製造するものである。
【背景技術】
【０００５】
　従来、非相溶系高分子ブレンド系における分散相のサイズについては、定常剪断流動場
中におかれた分散相の最小分散粒子径（Ｄ）がニ成分間の界面張力（Γ）、剪断速度（Ｓ
）、粘度（η）間のバランスによって規定されることがTaylorによって示され、（１）式
のように定式化されることが報告されている（非特許文献１（G.I.Taylor, Proc.R.Soc.L
ondon, A138,41(1932)、非特許文献２（G.I.Taylor, Proc.R.Soc.London, A146,501(1934
) ））。
【０００６】

【数１】
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【０００７】
　ここに、ηrはニ成分間系の粘度の比、ηmはマトリクス相の粘度である。その後、Ｗｕ
により数多くの非相溶系高分子ブレンドに適用され、Ｄの実測値を再現するため（１）式
の改良がなされたが、基本的に関与する物理量は不変である（非特許文献３（S．Wu，Pol
ym.Eng.Sci., 27,335(1987).））。
【０００８】
　例えば、リアクティブプロセシング技術は、界面で共重合体が生成することにより界面
張力を低下させるので、（1）式により、分散相の粒子径が小さくなることが理解できる
。このような定式化により、非相溶系高分子ブレンド系における分散相サイズの理論的限
界もMacosko等（U.Sundararaj and C.W.Macosko, Macromolecules, 28,2647,(1995).）（
非特許文献４）により、図１のように示されたが、ここでは定常剪断速度（Ｓ）が、通常
の混練押出機で発生し得る範囲（Ｓ＝１０～８０ｓｅｃ-1）に限定されている。即ち、（
１）式を再考すると、Ｄの理論限界は、剪断速度と粘度とのバランスにもよるが、より高
い剪断速度域の利用が分散相サイズの減少に寄与することが容易に推察される。事実、静
置場では、非相溶な高分子ブレンド系が高剪断場下では相溶することが最近、報告されて
いる。例えば、ポリ（ｐ－フェニレンスルフィド）とナイロン４６系で、剪断流動場下（
Ｓ＝１８９ｓｅｃ-1）においてナイロンリッチ側の領域でのみ相溶化することが報告され
た（非特許文献５（J-B An, T.Suzuki, T.Ougizawa, T.Inoue, K.Mitamura, and K.Kawan
ishi, J.Macromol.Sci.,-Physics, B41,407(2002).））。
【０００９】
　従って、従来は所望のブレンド物の性能をある程度発現させるために、ブレンド成分の
一方もしくは両方と親和性もしくは接着性のある相容化剤を用いてブレンド化を行ってい
たが、本質的に分子レベルで相互に溶解していないために、それらの性能や機能を極限ま
で高めることはできなかった。また、30年前に発見されたリアクティブプロセシング技術
（非特許文献６（F.Ide and A.Hasegawa, J.Appl.Polym.Sci., 18,963(1974).））は上述
したように界面張力を低下させて、分散相サイズを小さくすることが予想されるが、ニ成
分間に反応性基が存在しないと実現しないという欠点が存在する。従って、相容化剤等の
余分な添加物を使用せずに、非相溶系高分子ブレンド系を相溶化させるには、高剪断領域
でのブレンドの混合技術、即ち高剪断成形加工が必要である。実際には、スクリュー構造
等にも依存するため、成形加工機におけるスクリュー回転数と剪断速度との対応は一義的
には決まらないが、通常の成形加工機におけるスクリュー回転数は１００～３００ｒｐｍ
であり、対応する剪断速度が高々１００ｓｅｃ-1前後と見積もられることから、まずスク
リュー回転数を大幅に高速化（５００ｒｐｍ以上）することが剪断速度の飛躍的な増大に
結びつくものと考えられる。
【００１０】
　従来、通常の混練押出し機（スクリュー回転数３００ｒｐｍ程度）を用いて非相溶性高
分子ブレンド系の単純機械的混合を行った場合、一方の高分子成分の分散相サイズにおけ
る理論的・実験的限界はMacosko等により、３５０ナノメーター（ｎｍ）であると非特許
文献４に報告されている。従って、所望の高分子ブレンド物の性能や機能を相乗効果とし
て発現させるために、従来、ブレンド成分の一方もしくは両方と親和性もしくは接着性の
ある相容化剤を用いて混練を行っていたが、本質的に分子レベルで相互に溶解していない
ために、一方の高分子成分をマトリクスとした場合、他方の高分子成分の分散相サイズが
数ミクロン～サブミクロンメーターレベルとなる高分子ブレンド押出し物しか得られず、
それらの性能や機能を極限まで高めることはできなかった。また、３０年前に発見された
リアクティブプロセシング技術（非特許文献６）はブレンド成分間に存在する官能基間で
反応を起こすことにより界面張力を低下させて、分散相サイズを小さくする手法であり、
高分子ブレンド系の分散相サイズをサブミクロンメーター～数十ナノメーターレベルにま
で低減化することに成功しているが、ニ成分間に反応性基が存在しないと実現しないため
技術的に大きな障害となっている。
【００１１】
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　従って、非相溶性高分子ブレンド系の性能、機能の相乗効果の発現を目指してブレンド
化を図る場合は、分子レベルに近いサイズで分散相を制御する必要があり、従来技術の延
長では容易にナノ分散高分子ブレンド物を作製することが困難であった。また、相容化剤
等添加物の混入やリアクティブプロセシング法により生じた反応生成物等は、連続的かつ
純粋な微細構造を必要とする光学材料や電子・電気材料においては構造上の“欠陥もしく
は異物”となってしまうので、実用上大きな障害となってしまう欠点があった。
【００１２】
　このような背景の元に、発明者は１０００ｒｐｍ以上のスクリュー回転が可能（最高出
力３０００ｒｐｍ）な内部帰還型スクリュー搭載の微量型高剪断成形加工機を発明し製作
した。当該装置は『微量型高せん断成形加工機HSE3000mini』という名称ですでに市販さ
れている。本発明は当該微量型高剪断成形加工機を用いることにより初めて実現すること
ができる。
【００１３】
【非特許文献１】G.I.Taylor, Proc.R.Soc.London, A138,41(1932)
【非特許文献２】G.I.Taylor, Proc.R.Soc.London, A146,501(1934)
【非特許文献３】S．Wu，Polym.Eng.Sci., 27,335(1987)
【非特許文献４】U.Sundararaj and C.W.Macosko, Macromolecules, 28,2647,(1995)
【非特許文献５】J-B An, T.Suzuki, T.Ougizawa, T.Inoue, K.Mitamura, and K.Kawanis
hi, J.Macromol.Sci.,-Physics, B41,407(2002)
【非特許文献６】F.Ide and A.Hasegawa, J.Appl.Polym.Sci., 18,963(1974)
【非特許文献７】H.Shimizu, K.Komori, and T.Inoue, Transactions of the Materials 
Research Society of Japan, 29, 263(2004).
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　本発明の課題は、従来、静置場では相互に溶け合わない（非相溶）系のブレンドに対し
て、相容化剤等の余分な添加物を加えることなく、高剪断領域でブレンドを溶融混練する
ことにより、相互に分子レベルで溶解した（相溶）構造、一方の高分子成分をマトリクス
とした場合、他方の高分子成分の分散相サイズを数十ナノメートルサイズに制御した微視
的分散構造、あるいは両方の高分子成分が微視的に相互に連続的に繋がった構造（共連続
構造）等を有する高分子ブレンドフィルムを製造するための装置を提供することである。
【００１５】
　発明者の1人は、静置場では相互に溶け合わない（非相溶）系のブレンドが高剪断流動
場下では相溶する領域が存在することを見出し、その基礎的データを報告している（非特
許文献７（H.Shimizu, K.Komori, and T.Inoue, Transactions of the Materials Resear
ch Society of Japan, 29, 263(2004).））。そこで、発明者等は、この高剪断領域での
基礎的知見を成形加工条件として活かすには、高剪断流動場を発生し得る、即ち、スクリ
ューの高速回転が可能な成形加工機を製造する必要があることに気づいた。
【００１６】
　まず、スクリューの高速回転を安定に動作し得る成形加工機が必要であるが、それと同
時に混練時間も重要な要因であり、通常のスクリュー形状では、高速回転で動作した場合
、瞬時にブレンドを押出してしまうことになり、混練時間を著しく短縮してしまうことに
等しい。
【００１７】
　本発明は、前記課題を解決すべく鋭意研究を重ねた結果、以下の事柄を見出した。まず
、スクリュー１を内部帰還型に設計し、後段から投入された試料をスクリュー１により前
段にフィードしながら十分混練すると共に、最先端部２０に到達した試料をスクリュー１
中心部に開けられた小さな空洞部を通して、再び後段に戻すことにより、試料は循環して
、繰り返し混練過程を繰り返すことができるようになった。この構造により、混練時間を
任意に変化させることができるようになった。また、混練の度合いは、この最先端部２０
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とスクリュー前段２１との距離（ギャップ２２）、ならびにスクリュー１空洞部の内径２
３によって調節することが可能である。即ち、ギャップ２２を狭め、スクリュー内径２３
を細くすることにより、混練度を高めることができる。このようにして、試料を高剪断下
で循環させることにより混練時間を短縮することなく、混練度を任意に制御することも可
能となり、前記の課題を解決することができる。
【００１８】
　この操作を施すことにより、相互に分子レベルで溶解した（相溶）構造、一方の高分子
成分をマトリクスとした場合、他方の高分子成分の分散相サイズを数十ナノメートルサイ
ズに制御した微視的分散構造、あるいは両方の高分子成分が微視的に相互に連続的に繋が
った構造（共連続構造）等を有する高分子ブレンドフィルムが得られる。さらに、ギャッ
プ２２を狭くすればするほど、スクリュー内径２３を小さくすればするほど混練の度合い
が高くなるが、試料の粘度等によりギャップ２２とスクリュー内径２３を最適化する必要
がある。
【００１９】
　また、本発明は、非相溶性高分子ブレンド系に対して、相容化剤等の余分な添加物を一
切加えることなく、１０００ｒｐｍ以上のスクリュー回転が可能な内部帰還型スクリュー
搭載のせん断成形加工機で溶融混練することにより、一方の高分子成分をマトリクスとし
た場合、他方の高分子成分の分散相サイズを数十ナノメーターサイズに制御した微視的分
散構造を有する高分子ブレンド押出し物（フィルムやシート状含む）およびその押出し物
の製造することをその課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００２０】
　本発明は、シリンダー内で、空洞部を備える内部帰還型スクリューを回転させ、高分子
材料を溶融状態で混練し、せん断成形加工により高分子ブレンド材を製造する高分子ブレ
ンド材の製造方法であって、相容化剤を添加することなく、非相溶性高分子ブレンド系の
高分子材料を上記シリンダー内に配設され、空洞部内径が１ｍｍから５ｍｍである内部帰
還型スクリューの後段へ投入する工程と、上記内部帰還型スクリューを５００ｒｐｍ～３
０００ｒｐｍで回転してせん断流動場を高めて発生させ、投入した上記高分子材料を、上
記内部帰還型スクリューによって前段にフィードしながら混練すると共に上記シリンダー
の最先端部に到達させ、この最先端部と上記内部帰還型スクリューの先端部とのギャップ
に充填し、このギャップに充填した上記高分子材料を上記内部帰還型スクリューの空洞部
内を通して、再び上記後段に戻すことを上記シリンダー内で繰り返すことで、上記高分子
材料を循環させて繰り返し混練する工程と、上記繰り返し混練する工程により得られた高
分子ブレンド材を上記シリンダーから排出する工程とを備え、上記高分子ブレンド材は、
一方の高分子成分がマトリックスであり、他方の高分子成分が数十ナノメートルサイズの
分散相であることを特徴とする高分子ブレンド材の製造方法である。
【００２１】
　なお、上記非相溶性高分子ブレンド系である高分子材料は、上記繰り返し混練する工程
において、せん断流動場の強さもしくは混練の度合いが、上記シリンダーの最先端部と上
記内部帰還型スクリューの先端部とのギャップ、および／または内部帰還型スクリューの
空洞部の径によって調節される。また、本発明は、上記繰り返し混練する工程で発生する
せん断加熱による温度上昇を、上記シリンダーの冷却により設定温度に保持する工程を備
えることを特徴とする。
【００２２】
　上記内部帰還型スクリューは、５０ｒｐｍ～３０００ｒｐｍの範囲の回転数に調整可能
である。
【００２５】
　本発明の高分子ブレンド材の製造方法において上記高分子ブレンド材は、一方の高分子
成分をマトリックスとし、他方の高分子成分を数十ナノメートルサイズの分散相とするこ
とを特徴とする。
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【００２６】
　また、上記高分子ブレンド材は、高分子成分が相互に連続的に繋がる共連続構造を備え
る。
【００２７】
　なお、従来の成形加工機（スクリュー回転数３００ｒｐｍ程度）を用いて非相溶性高分
子ブレンドを溶融混練しただけではブレンド押出し物の内部構造は相分離した構造、すな
わち一方の高分子成分をマトリクスとした場合、他方の高分子成分の分散相サイズが数十
ミクロンメーターレベルになってしまい、ブレンドによる相乗効果は損なわれてしまい、
所望の性能・機能を発揮させることはできなかった。また、相容化剤等の余分な添加物を
加えてしまうと、サブミクロンレベルの分散相サイズは実現できても、不純物が混入して
いるため連続的かつ純粋な微細構造を必要とする光学材料や電子・電気材料には実用上大
きな障害となる方法であった。
【００２８】
　そこで、本発明を実施するために用いるせん断成形加工機は、高分子材料を投入する材
料投入部を備えるシリンダーとこのシリンダーに取り付けられる混練部ヒーターと、上記
シリンダー内に配設され、空洞部が設けられた回転してせん断流動場を発生するための内
部帰還型スクリューと、上記高分子材料を混練して得られた高分子ブレンド材を取り出す
排出口と、を備え、上記高分子材料は、上記内部帰還型スクリューの後段から投入され、
上記内部帰還型スクリューの回転によって前段にフィードされながら溶融状態で混練され
ると共に、上記シリンダーの最先端部に到達して、この最先端部と上記内部帰還型スクリ
ューの先端部とのギャップに充填され、このギャップに充填された上記高分子材料が上記
内部帰還型スクリューの空洞部を通して再び上記後段に戻されることが上記シリンダー内
で繰り返されることで、上記高分子材料は循環して繰り返し混練されるものとなる。
【００２９】
　さらに、上記高分子材料が繰り返し混練されるためのせん断流動場の強さもしくは混練
の度合いは、上記シリンダーの最先端部と上記内部帰還型スクリューの先端部とのギャッ
プ、および／または内部帰還型スクリューの空洞部の径によって調節されることとなる。
【００３０】
　また、上記高分子材料が繰り返し混練されるときに発生するせん断加熱による温度上昇
は、上記シリンダーの冷却により設定温度に保持する冷却手段により保持されることとな
る。
【発明の効果】
【００３３】
　本発明の高分子ブレンド材の製造方法、本発明を実施するために用いるせん断成形加工
機を用いることにより、非相溶性ブレンド系の材料でも、一方の高分子成分をマトリクス
とした場合、他方の高分子成分の分散相サイズを数十ナノメートルサイズに制御した微視
的分散構造、あるいは両方の高分子成分が微視的に相互に連続的に繋がった構造（共連続
構造）等を有する高分子ブレンドフィルムの製造が可能となる。このような構造を有する
材料においてはブレンド成分の一方が数十ナノメートルレベルで他方に微視的に混合して
いることから、従来の分散相サイズが大きい（数ミクロンメーター以上）海・島構造にな
っている材料に比べ、ブレンドを構成する高分子本来の性質が相乗的に発揮され得るので
、極めて高性能、高機能な付加価値の高い材料を創出することが可能となる。また、本発
明を実施するために用いるせん断成形加工機は、一回に２～５ｇの試料量で成形加工を行
うことが可能であり、上記微視的分散構造を得るまでに試料を大量に浪費させることなく
、成形加工条件を最適化することができる。
【００３４】
　また、本発明により、非相溶性ブレンド系の材料でも、一方の高分子成分をマトリクス
とした場合、他方の高分子成分の分散相サイズを数十ナノメートルサイズに制御した微視
的分散構造、あるいは両方の高分子成分が微視的に相互に連続的に繋がった構造（共連続
構造）等を有する高分子ブレンド押出し物（フィルムやシート状含む）の製造が可能とな
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る。このような構造を有する材料においてはブレンド成分の一方が数十ナノメートルレベ
ルで他方に微視的に混合していることから、従来、相分離して分散相サイズが大きい（数
ミクロンメーター以上）海・島構造になっている材料に比べ、ブレンドを構成する高分子
本来の性質が相乗的に発揮され得るので、極めて高性能、高機能な付加価値の高い材料を
創出することが可能となる。また、本発明の高分子ブレンド材の製造方法、または、本発
明を実施するために用いるせん断成形加工機を用いれば、溶融混練を行うだけの簡便なも
のとなり、相容化剤等の余分な添加物を一切加える必要が無いため、連続的かつ純粋な微
細構造を必要とする光学材料や電子・電気材料には最適な方法を提供することができる。
【００３５】
　実施例１あるいは２では工業用高分子を材料として行ったが、製剤用として難溶性薬物
の固体分散体あるいは一般に分散体の研究用途として果たす役割は極めて大きいものと言
える。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３６】
　本発明を実施するために用いるせん断成形加工機は、図２から図５に示される設計図に
従って組み立てられた装置から構成される。すなわち、高分子材料を投入する材料投入部
としての試料投入部１２を備えるシリンダー２と、このシリンダー２に取り付けられる混
練部ヒーター１３と、シリンダー２内に配設され、空洞部が設けられて、回転してせん断
流動場を発生するための内部帰還型スクリュー１と、上記高分子材料を混練して得られた
高分子ブレンド材を取り出す排出口としてのフィルム排出口１０とを少なくとも備えてい
る。好ましくは、最先端部２０とスクリュー前段２１との距離（ギャップ２２）を２ミリ
、ならびにスクリュー空洞部内径２３を２．５φに設定するのが望ましい。なお、ギャッ
プ２２を２ミリ以上、ならびにスクリュー空洞部内径２３を２．５φ以上に設定すると、
混練の効果が小さくなってしまう結果となり、期待する結果を得ることができない。
【００３７】
　ポリ弗化ビニリデンとナイロン１１の混合物を混合させるには、混合物を粒状物の状態
で混合させるドライブレンドによる方法を用いることができる。ドライブレンドは試料を
真空中１００℃で１２時間乾燥後に行った。また、ホモポリマーの分子量が高剪断成形後
に、どの程度低下するかの検証を行うため、分子量分布の狭いポリスチレンを用いて、ス
クリュー回転速度ならびに混練時間依存性を検討した。ポリスチレンの予備乾燥は９０℃
で１２時間行った。
【００３８】
　前記のように、ドライブレンドしたのち、２０５～２１５℃で所定の回転数で所定時間
溶融混練し、Ｔ－ダイ９から押出し、冷却水槽２４を通すことによる冷却過程を経てポリ
弗化ビニリデンとナイロン１１ブレンド押出し物が得られる。得られる押出し物の大きさ
は、シート状押出し物で厚さ０．５ミリ、幅３０ミリである。ポリスチレンも同様に２１
５～２２５℃で所定の回転数で所定時間溶融混練し、Ｔ－ダイ９から押出し、冷却水槽２
４を通すことによる冷却過程を経てポリスチレンのシート状押出し物を得た。
【００３９】
　上記溶融混練機を用いる場合、最先端部２０とスクリュー前段２１とのギャップ２２な
らびに内部帰還型スクリュー内径２３を調節することにより剪断もしくは混練の度合いを
変えることができる。通常、ギャップ２２は０ミリから５ミリの間の任意の値を０．５ミ
リ間隔で設定可能であり、スクリュー内径２３も同様に１φから５φの間の任意の値を０
．５φ間隔で設定可能であるが、ギャップ２２ならびに内部帰還型スクリュー内径２３を
、それぞれ２ミリ、２．５φに設定することにより最適な結果を得ることができた。
【００４０】
　本発明の場合には前記の特定の温度下に最先端部２０とスクリュー前段２１とのギャッ
プ２２ならびに内部帰還型スクリュー内径２３を最適数値にして高剪断混合を行ったとこ
ろに特徴がある。このように、特定の条件を組み合わせて初めて良好な結果が得られる。
仮に温度設定あるいは上記ギャップ等の設定条件の一方でも、前記条件をはずれる場合に
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は満足する結果を得ることができない。
【実施例１】
【００４１】
　次に本発明を実施例によりさらに詳細に説明する。
　本明細書で述べている微視的分散構造、重量平均分子量（Ｍｗ）は以下のように測定さ
れたものである。
（微視的分散構造）
１）走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）観察：構造観察に際し、四酸化オスミウム（ＯｓＯ4）
と、四酸化ルテニウム（ＲｕＯ4）でブレンド試料を二重染色した後、ダイヤモンドナイ
フで切削し、イオンエッチング処理、白金コーティングした後、測定に供した。測定装置
としては、日立製作所製電界放射走査型電子顕微鏡Ｓ８００を用いて、加速電圧１０ＫＶ
にて倍率１０００倍及び５０００倍にて構造観察を行った。
２）透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）観察：構造観察に際し、四酸化オスミウム（ＯｓＯ4）
と、四酸化ルテニウム（ＲｕＯ4）でブレンド試料を二重染色した後、ウルトラミクロト
ーム（ライカ製ウルトラカットＵＣＴ）により、超薄切片（１２０ｎｍ）を作製し、コロ
ジオン張り付けメッシュ上に展開した。測定装置としては、日本電子製ＪＥＭ１２３０を
用いて、加速電圧１２０ｋＶにて行った。
（重量平均分子量：Ｍｗ）
　測定は、JASCO GULLIVERシステムを用いて、Shodex K-804Lカラムにより紫外検出器（
２５４ｎｍ）にて行った。移動相はクロロホルムを用いて、流速１ｍリットル／分、３５
℃で測定した。
【００４２】
＜実施例１－１＞
　原料のポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）はScientific Polymer Products社製、また
、ナイロンとして、Aldrich社製のナイロン１１（ＰＡ１１）を用いた。両者を真空下１
００℃で１２時間乾燥した後、室温でＰＶＤＦ８０重量％と、ＰＡ１１を２０重量％の割
合でドライブレンドした。さらに、このドライブレンド物の約３ｇを本発明を実施するた
めに用いるせん断成形加工機である微量型高剪断成形加工機に投入し、ギャップ２２なら
びに内部帰還型スクリュー内径２３を、それぞれ２ミリ、２．５φに設定し、２０５～２
１５℃に加熱溶融して混練（スクリュー回転速度：２０００ｒｐｍ、混練時間：１分）し
、Ｔ－ダイ９から押出し、冷却水槽２４を通すことにより冷却固化したところ、表面状態
の良好な押出し物を得ることができた。
【００４３】
＜実施例１－２＞
　本装置を用いた高剪断成形加工により、ホモポリマーの分子量がどの程度低下するかの
検証を行うため、分子量分布の狭いポリスチレン（重量平均分子量Ｍｗ：１０６０００、
分子量分布Ｍｗ／Ｍｎ＝１．０６）を用いて、２１５～２２５℃に加熱溶融してスクリュ
ー回転速度ならびに混練時間依存性を検討した。スクリュー回転速度として、５００ｒｐ
ｍから３０００ｒｐｍ、混練時間として０．５分から８分まで変化させた。
【００４４】
＜実施例１－３＞
　実施例１－１において作製したＰＶＤＦ／ＰＡ１１＝８０／２０ブレンド試料の走査型
電子顕微鏡による測定結果を図６に示す。図に示されるように、ＰＶＤＦリッチな系では
、ＰＶＤＦとＰＡ１１とは微視的な共連続構造（両方の高分子成分が微視的に相互に連続
的に繋がった構造）を形成していることが分かった。図中、黒い部分がＰＡ１１ドメイン
であり、白っぽく見える部分はＰＶＤＦドメイン中にナノレベルのＰＡ１１ドメインが入
りこんでいるものである。
【００４５】
＜実施例１－４＞
　実施例１－１において作製したＰＶＤＦ／ＰＡ１１＝８０／２０ブレンド試料の倍率を
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さらに上げ、ＰＶＤＦドメイン中にナノレベルのＰＡ１１ドメインが入りこんでいる構造
を透過電子顕微鏡で観察したのが図７である。図７右の写真において、白い部分がＰＶＤ
Ｆドメインであり、その中に分散している黒い部分（小さな丸）がＰＡ１１ドメインであ
る。ここでは、１００ｎｍレベルのものと、さらに小さな１０～数１０ｎｍレベルのＰＡ
１１ドメインが存在することが分かった。
【００４６】
＜実施例１－５＞
　実施例１－２において作製したポリスチレン（ＰＳ）押出し物の重量平均分子量（Ｍｗ
）とスクリュー回転速度との関係を図８に示す。この図において、混練時間は１分間とし
た。図に示されるように、スクリュー回転数が上昇するに従い、分子量も徐々に低下する
が、その低下率はほぼ８５％程度であることが分かった。
【００４７】
＜実施例１－６＞
　実施例１－２において作製したポリスチレン（ＰＳ）押出し物の重量平均分子量（Ｍｗ
）と混練時間との関係を図９に示す。図において、スクリュー回転速度として５００ｒｐ
ｍと１０００ｒｐｍの２通りを選んだ。図からも分かるように、混練時間が増すにつれて
、分子量も徐々に低下するが、その低下率はほぼ８５％程度であることが分かった。
【実施例２】
【００４８】
　本発明で用いるポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）とポリアミド１１（ＰＡ１１）の混
合物を混練させるには、混合物を粒状物の状態で混合させるドライブレンドによる方法を
用いることができる。ドライブレンドは試料を真空中１００℃で１２時間乾燥後に行った
。
【００４９】
　ＰＶＤＦとＰＡ１１とは、非相溶性であり、それらのブレンド物を得るには、通常、両
者を融点近傍の２００～２４０℃で二軸の溶融混練機等を用いて混合するが、それらの押
出し物の内部構造は一方の成分をマトリクスとした場合、他方の成分の分散相サイズが数
ミクロン～数十ミクロンメーターレベルにまで粗大化した、いわゆる相分離した構造とな
ってしまう。
【００５０】
　本発明者らの研究によれば、ＰＶＤＦとＰＡ１１からなるブレンドを、通常の二軸スク
リュー型混練機の代わりに内部帰還型スクリュー搭載の微量型高せん断成形加工機を用い
て両者を融点近傍の２００～２４０℃で溶融混練することにより、十～数十ナノメーター
のＰＡ１１分散相がＰＶＤＦマトリクス相に均一かつ密に分散している、ナノ分散構造を
有するブレンド押出し物が得られることを見出した。
【００５１】
　上記内部帰還型スクリュー搭載の微量型高せん断成形加工機を用いる場合、成形加工条
件としては上記の特定温度の設定だけでなく、当該成形加工機におけるスクリュー回転数
と混練時間の設定が重要である。本発明では、スクリュー回転数として５００～３０００
ｒｐｍ、混練時間として０．５分～６０分の間で設定可能であるが、回転数ならびに混練
時間として、それぞれ１０００～２０００ｒｐｍ、１～４分に設定することにより最適な
結果を得ることができた。
【００５２】
　本発明の場合には前記の特定の温度下にスクリュー回転数と混練時間を最適数値にして
高せん断成形を行ったところに特徴がある。このように、特定の条件を組み合わせて初め
て良好な結果が得られる。仮に温度設定あるいは上記スクリュー回転数等の設定条件の一
方でも、前記条件をはずれる場合には満足する結果を得ることができない。
【００５３】
　上記内部帰還型スクリュー搭載の微量型高せん断成形加工機を用いる場合、ブレンド物
が充填されているシリンダー最先端部とスクリュー先端部とのギャップ、あるいは内部帰
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還型スクリューの内径を調節することによりせん断流動場の強さもしくは混練の度合いを
変えることができる。通常、ギャップは１ミリから５ミリの間で任意の値を０．５ミリ間
隔で設定可能であり、スクリュー内径も同様に１φから５φの間で任意の値を０．５φ間
隔で設定可能であるが、ギャップならびに内部帰還型スクリュー内径を、それぞれ２ミリ
、２．５φに設定することにより最適な結果を得ることができた。
【００５４】
　本発明の場合には前記の特定の温度下に最先端部とスクリュー先端部とのギャップなら
びに内部帰還型スクリュー内径を最適数値にして高せん断成形を行ったところに特徴があ
る。このように、特定の条件を組み合わせて初めて良好な結果が得られる。仮に温度設定
あるいは上記ギャップ等の設定条件の一方でも、前記条件をはずれる場合には満足する結
果を得ることができない。
【００５５】
　次に、本発明による混練についてさらに詳細に説明する。
　ここで、本明細書で述べている微視的分散構造、応力-ひずみ曲線は以下のように測定
されたものである。
（微視的分散構造）
透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）観察：構造観察に際し、四酸化オスミウム（ＯｓＯ4）と、
四酸化ルテニウム（ＲｕＯ4）でブレンド試料を二重染色した後、ウルトラミクロトーム
（ライカ製ウルトラカットＵＣＴ）により、超薄切片（１２０ｎｍ）を作製し、コロジオ
ン張り付けメッシュ上に展開した。測定装置としては、日本電子製ＪＥＭ１２３０を用い
て、加速電圧１２０ｋＶにて行った。
（応力－ひずみ曲線）
応力－ひずみ曲線の測定は、オリエンテック（株）社製Tensilon UMT-300を用いてダンベ
ル型試料により行った。本測定は、速度５ｍｍ／ｍｉｎ．、温度２０℃、相対湿度５０％
で行った。
【００５６】
＜実施例２－１＞
　原料のポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）は呉羽化学工業（株）社製KF850、また、ポ
リアミド１１（ＰＡ１１）として、Atfina社製のRilsan BMN-Oを用いた。両者を真空下１
００℃で１２時間乾燥した後、室温でＰＶＤＦ９０～２０重量％とＰＡ１１の１０～８０
重量％の割合でドライブレンドした。さらに、このドライブレンド物の２～５ｇを、本発
明を実施するために用いるせん断成形加工機である微量型高せん断成形加工機に投入し、
ギャップならびに内部帰還型スクリュー内径を、それぞれ２ミリ、２．５φに設定し、２
００～２４０℃に加熱溶融して混練（スクリュー回転数：１０００ｒｐｍ、混練時間：１
分）し、Ｔ－ダイから押出し、冷却水槽を通すことにより冷却固化したところ、表面状態
の良好な押出し物を得ることができた。
【００５７】
＜実施例２－２＞
　実施例２－１において作製したＰＶＤＦ／ＰＡ１１＝９０／１０ブレンド試料において
、ＰＶＤＦマトリクス中にナノレベルのＰＡ１１ドメインが入りこんでいる構造を透過電
子顕微鏡（ＴＥＭ）で観察したのが図１０である。図１０の写真において、白い部分がＰ
ＶＤＦマトリクス相であり、その中に分散している黒く染色された部分（小さな丸）がＰ
Ａ１１ドメインである。ここでは、十～数十ナノメーターレベルのＰＡ１１ドメインが均
一かつ密にＰＶＤＦマトリクス相に存在することが分かった。このようなナノ分散構造は
ＰＶＤＦ／ＰＡ１１＝９０／１０～２０／８０ブレンドという広範なブレンド組成におい
て観察することができた。
【００５８】
＜実施例２－３＞
　実施例２－１において作製したＰＶＤＦ／ＰＡ１１＝８０／２０ブレンド試料において
応力－ひずみ曲線を測定したのが図１１である。図１１において曲線ｂは通常の成形加工
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機により作製したブレンド押出し物による結果である。本発明により作製した押出し物に
よる結果（曲線ｃ）はｂの５～６倍の伸びを示すだけでなく、ほぼ純粋なＰＡ１１に匹敵
する特性を示すことが分かった。
【産業上の利用可能性】
【００５９】
　上記では、サンプル量は実施例で２ｇ～５ｇとしたが、スケールアップにより、サンプ
ル量を増大させる事が出来る。また、高温用シールを取り付ける事により５００℃までの
高温での混練を行なう事が可能である。そして図中には記していないが混練中の剪断加熱
による温度上昇をシリンダーを冷却する事に設定温度を保つ構造を付加しても良い。
【図面の簡単な説明】
【００６０】
【図１】非相溶性ブレンドにおける分散相の最小分散粒子径（Ｄ）の理論的限界の説明図
である。
【図２】混練部の各部名称を示す説明図である。
【図３】混練部の原理図である。
【図４】ギャップの調整図である。
【図５】微量型高剪断成形加工機の全体説明図である。
【図６】ＰＶＤＦ／ＰＡ１１＝８０／２０ブレンド系のＳＥＭ写真である。
【図７】ＰＶＤＦ／ＰＡ１１＝８０／２０ブレンド系のＴＥＭ写真である。
【図８】ポリスチレン（ＰＳ）の重量平均分子量（Ｍｗ）とスクリュー回転速度との関係
を示すグラフである。
【図９】ポリスチレン（ＰＳ）の重量平均分子量（Ｍｗ）と混練時間との関係を示すグラ
フである。
【図１０】実施例２－１のＰＶＤＦ／ＰＡ１１＝９０／１０ブレンド試料において、ＰＶ
ＤＦマトリクス中にナノレベルのＰＡ１１ドメインが入りこんでいる構造を透過電子顕微
鏡（ＴＥＭ）で観察した図である。
【図１１】実施例２－１のＰＶＤＦ／ＰＡ１１＝８０／２０ブレンド試料における応力－
ひずみ曲線の測定グラフである。
【符号の説明】
【００６１】
　１　高分子材料を混練する為のスクリュー
　２　スクリューとの組み合わせより混練部を作る為のシリンダー
　３　このシリンダを動かす事によりギャップの調整が設定できるギャップ調整シリンダ
　４　シリンダー内部より混練された高分子材料が外に漏れない為の漏れ防止用シール
　５　主に混練部よりＴダイへ流し込む為の押出し先端部
　６　混練時、混練部より流れるのを防ぐ為の物と同時にＴ混練された高分子材料をＴダ
イに流し込む際に開く為の開閉バルブ
　７　混練部の温度を測る為の熱電対
　８　高分子材料を混練する為の混練部
　９　混練された高分子材料をフィルム状にする為のフィルム作成用Ｔダイ
１０　混練された高分子材料をフィルムにした状態で排出されるフィルム排出口
１１　Ｔダイ部の温度を測る為の熱電対
１２　高分子材料を入れる試料投入部
１３　混練部を加熱する為の混練部ヒーター
１４　押出し先端部を加熱する為の押出し先端部ヒーター
１５　試料投入部を加熱する為の試料投入部ヒーター
１６　Ｔダイ前部を加熱する為のＴダイ前部ヒーター
１７　Ｔダイ後部を加熱する為のＴダイ後部ヒーター
１８　回転時スクリューを安定させる為のベアリング
１９　モーターよりスクリューに伝動させるた為のシャフト
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２０　ギャップ調整時に読取の必要な場所である最先端部
２１　ギャップ調整時に読取の必要な場所であるスクリュー前段
２２　ギャップの調整範囲
２３　スクリュー内径の調整範囲
２４　Ｔダイより排出されたフィルム状のサンプルを急冷させる為に水を入れる冷却水槽
２５　混練時にスクリューを回転させる為のモータ
２６　シリンダーを固定させる為のシリンダーロック
２７　シリンダーロックとシリンダー後部に熱を逃がす為の冷却板
２８　モーターの運転停止、加熱の制御など作業に必要なスイッチが配属されいている制
御ＢＯＸ

【図１】 【図２】



(13) JP 4745684 B2 2011.8.10

【図３】 【図４】

【図５】 【図６】



(14) JP 4745684 B2 2011.8.10

【図７】 【図８】

【図９】
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