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【緒言】高せん断速度条件下における高分子メルトのレオロジー測定では、試料自由表面の不安

定化に起因するエッジフラクチャーが発生し、正確な測定が困難となる。コーン分割プレート

（cone-partitioned plate; CPP）治具は、エッジフラクチャーが発生した場合でも安定かつ高精度な

レオロジー測定を可能とする治具である。一方で、CPP 治具は新規かつ特殊な構造を有するため、

使用可能な測定環境が限られている。これに対し、広く普及しているコーンプレート（cone–plate; 
CP）治具は、エッジフラクチャーが発生しない条件下では簡便かつ有用である。 
本研究では、同一試料に対して CPP 治具および CP 治具を用いたスタートアップせん断測定を行

い、両治具で得られるみかけの粘度成長関数を系統的に比較した。得られた実験結果を基に、CP
治具を用いたレオロジー測定におけるエッジフラクチャーの発生条件およびその進行度を明らか

にするとともに、CPP 治具との比較を通じて、所定の誤差範囲内で CP 治具によるスタートアッ

プ測定が可能なせん断領域を評価した。 
【実験】試料には、分子量 192k g/mol のポリスチレン(Aldrich)を
用い、レオメーターは MCR702e を用い、測定治具として、直径

25mm の CP および CPP 治具を用いた。測定温度は 180 ℃で統一

し、せん断速度は、0.01, 0.1, 0.3, 1, 3, 5 s-1でのスタートアップ測

定を行った。スタートアップ測定では，一定のせん断速度!̇が実現

するようにひずみを与える。初期時刻 t = 0 において試料が平衡

状態にあるとすると，γ(t) = !̇t となるようにひずみを与える。こ

のとき，時間に依存する応力（応力成長関数）が得られる。応力

は時間 t およびせん断速度 !̇	の関数であり，σ⁺(t ,!̇) と表される。

粘度成長関数 η⁺(t,!̇)とは，η⁺(t,!̇) = σ(t,!̇) /!̇ により定義される。 
【結果および考察】Figure 1 からせん断速度 0.01 s-1のような低せ

ん断速度条件では、エッジフラクチャーの影響が認められず、CP
および CPP 治具で得られた粘度成長関数は、おおむね一致してい

る。一方、せん断速度が増加するとエッジフラクチャーが発生し、

CP 治具による測定値は CPP 治具による測定値から次第に乖離し

ていく。そこで CPP 治具で得られた粘度成長関数を基準とし、CP
治具の測定値との相対誤差$(&, !̇)を、 

$(&, !̇) = [+⁺!""(&, !̇) 	− +⁺!"(&, !̇)]	/	+⁺!""(&, !̇) 	× 	100 
で定義し、その時間変化を Figure 2 に示した。 
Figure 2 よりせん断速度 0.01 s-1の$(&, !̇)は時間とともにデータの

ばらつきが軽減し、$(&, !̇)は低減する。せん断速度が大きい条件

では時間と共に$(&, !̇)は増大する。本研究では、$(&, !̇) = 10をエ

ッジフラクチャーの影響を無視できない基準と解釈し、この値に

到達する時間を&#と定義した。各せん断速度における&#は、CPP
治具により得られた粘度成長関数が極大値に到達する時間とほぼ一致することが分かった。した

がって、粘度成長関数が極大値に達した後の領域では、エッジフラクチャーの影響が顕著とな

り、定常値についての議論は困難であることが明らかになった。 

 
 
 
 
 
 

 
Figure 1. Viscosity growth 
functions measured using CP 
and CPP geometries at shear 
rates of 0.01–5 s$% 

 
 
 
 
 
 

 
Figure2.Relative 
error $(&, !̇)  of the viscosity 
growth function measured 
using CP and CPP geometries 
at shear rates of 0.01–5 s$% 
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要旨
本研究では、高分子メルトの非線形せん断流動測定において一般的に用いられている

コーン・プレート（Cone-Plate, CP）治具の適用限界を明らかにすることを目的とし、
コーン分割プレート（Cone-Partitioned Plate, CPP）治具との比較測定を行った。試料
には高分子量ポリスチレンメルトを用い、まず線形粘弾性測定を実施することで、試料
の基本的なレオロジー特性および測定条件の妥当性を確認した。次に、一定せん断速度
下におけるスタートアップせん断測定を行い、粘度成長関数を CP治具および CPP治
具の両者について測定した。その結果、CP治具を用いた測定では、高せん断速度領域
においてエッジフラクチャーの発生に伴い応力信号の変動が著しく増大し、粘度成長関
数が大きく減少することが確認された。さらに、CPP治具による測定結果との比較お
よび相対誤差の評価から、CP治具を用いた高せん断速度測定では、定常値を信頼性高
く取得することが困難である傾向が明らかとなった。また、測定中の試料外周部の挙動
を詳細に調べるため、エッジ形状のカメラ撮影を行った。その結果、相対誤差が大きく
なる時間領域においても、明確なエッジフラクチャーや大規模な凹みといった形状変化
は観察されず、外観上はほぼ平滑なエッジ形状が維持されていることが分かった。エッ
ジ不安定性によって、粘度成長関数には顕著な影響を及ぼすことが示され、高せん断速
度下における CP治具測定の不安定性が、視認可能な破壊現象に先行して現れる可能性
が示唆された。さらに、第一法線応力差の定常値を測定し、先行研究において提案され
ているエッジフラクチャーの発生条件との比較を行った。その結果、粘度成長関数が時
間とともに減少するせん断速度条件と、減少を示さないせん断速度条件とで得られた第
一法線応力差は、それぞれエッジフラクチャーの発生条件と整合する挙動を示した。本
研究により、CP治具を用いた高せん断速度下でのレオロジー測定には本質的な制約が
存在することが示され、非線形レオロジー特性を正しく評価するためには、CP治具の
使用が困難である場合があることが明確となった。
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第 1章
序論
1.1 コーンプレート (CP)ジオメトリ
高分子メルトのような試料のレオロジー測定には、通常図 1.1のようなコーンプレート (CP)治具が用

いられる。試料は円形プレートと浅い同軸のコーンとの間のギャップに保持され，両者の相対回転によっ
てせん断変形が加えられる。コーンの先端は，少なくとも概念上は，プレートの中心に接している。（実
際には，可動部同士が直接接触するのを避けるため，コーンの先端は切り落とされている。）コーンとプ
レートの間のギャップ角を ω，半径を R，角速度を Ω̇ とする。レオメータは、トルク T および，軸力 F

を測定することができる。ギャップ角は通常小さく，0.02 ! ω/rad ! 0.2 (1◦ ! ω ! 10◦)であり、試料
は表面張力によってギャップ内に保持される。この系におけるせん断速度 γ̇、応力 σ、第一法線応力差
N1 は以下の式で算出される。[1]

γ̇ =
Ω̇

ω
　 (1.1)

T =

∫ R

0
rσ2πr dr (1.2)

σ =
3T

2πR3
(1.3)

N1 =
2F

πR2
(1.4)

式 (1.3)、(1.4)よりコーンプレートで検出される物理量に関して外周部の寄与が大きいことがわかる。式
(1.1)-(1.4)は試料に均一なせん断ひずみ場が印加されていることを仮定している。もしも均一なせん断ひ
ずみ場を仮定できないのならば、式 (1.1)-(1.4) を用いたレオロジー測定は正当化できなくなる。つまり
応力や法線応力の正確な測定ができなくなる。
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図 1.1 コーンプレート治具の模式図

1.2 エッジフラクチャー
CP治具を用いると線形域のレオロジー測定は、良好に制御され高い再現性を示す。しかし、非線形流

動領域の測定は困難となることが多い。これは特にからみあい高分子メルトのような粘弾性の高い材料に
おいて顕著である。高いひずみ速度下での測定では、流動不安定性が生じ、測定データの信頼性が損なわ
れる。例えば治具と試料の間でのスリップ [2]やシアバンド [3]が発生すると変形が局在化するため、均
一な変形が与えられた場合のバルク試料の応答とは異なる結果となる。また二次流れの発生などで層流と
ならない場合がある [3]。スタートアップ実験で観察される応力オーバーシュートの発生が、流動不安定
性の発現と関連していることも確認されている [4]。このような流動不安定性の中でも本研究では、エッ
ジ不安定性に着目する。エッジ不安定性は、強いせん断下で液体の自由表面が安定した形状を保てなくな
る現象であり、高分子溶液や高分子メルトのレオロジー測定において重要な課題となる。またエッジ不安
定性が起こると、成長してエッジ領域が破壊されエッジから試料内部にかけて破壊が進展する。これは
エッジフラクチャーと呼ばれる。この現象は、高せん断領域での粘度や法線応力の正確な測定を妨げる。
[5]さらに、エッジフラクチャーは見かけ上のシアバンドを誘発し、実験結果の解釈を複雑化させること
が知られている [6]。高分子溶液では、第一法線応力差に加え、第二法線応力差が無視できない値を持つ
ことが確認されており、これはエッジフラクチャーの発生の重要な要因である [7]。エッジフラクチャー
の発生条件はさまざまな式が提案されてきた。Huttonにより以下の式が提案された [8]。

N1 > k
”

L
(1.5)

N1 は第一法線応力差、k は試料と治具の摩擦に関係する係数、”は流体-空気界面の表面張力、Lは最外
周部ギャップサイズである。第一法線応力差 N1 は、多くの粘弾性流体において、第二法線応力差 N2 よ
りもその大きさが顕著であることから、エッジフラクチャーの発生に重要な量であると考えられてきた。
しかし、この仮定は、その後、Tannerと Keentokによって疑問視された。彼らは、破壊力学の原理に基
づいてエッジフラクチャーの判定基準を導出した。彼らはエッジフラクチャーには直径 2aの大きさの半
円形の初期亀裂が生じると仮定し、以下の式を提案した [9]。

|N2| >
2”

3a
(1.6)
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Tanner数 Tnに基づいて、以下のような式が提案された [10]。
Tn =

|N2|L
”

" C (1.7)

C は 1程度の定数である。しかし式 (1.7)は、Hemingwayら [5]によって高いせん断速度では、シュミ
レーション結果とは整合しないことが示されている。Hemingwayらは新たに以下の式を提案した。

∆σ
|N2|′ (γ̇)
σ′(γ̇)

>
2π”

L
　 (1.8)

ここで |N2|′ (γ̇)は第二法線応力差の絶対値のせん断速度 γ̇ に関する導関数、σ′(γ̇)は定常状態における
せん断応力のせん断速度 γ̇ に関する導関数を表す。∆σ は流体と空気との界面におけるせん断応力差、L

はレオメーターのギャップ幅である。式 (1.8)の発生基準は、定常せん断流を仮定している。しかしなが
ら、エッジフラクチャーは、スタートアップ測定などの過渡的な試験においても観測される [5]。

1.3 コーン分割プレート (CPP)治具
エッジフラクチャーを抑える方法として様々な方法が提案されてきた。初期の試みでは、図 1.2のよう
な外周部へのカラーの装着、非混和流体によるサンプル囲みなどが検討されていたが測定は改善されな
かった [11]。近年、エッジフラクチャーの影響を低減させるために CPP 治具の導入が提案されている。
[11]CPP治具とは、標準的なコーンと、内側プレートおよび外周部に分割された平板とを組み合わせた構
造からなる。内側プレートはレオメーターのトランスデューサに接続されている一方、外周部はレオメー
ターのフレームに固定されている。外周部の役割は、測定に必要な量よりも多くの試料を保持することで
あり、これにより試料半径が測定領域の半径を上回るようにする点にある。図 1.3に CPP ジオメトリの
模式図を示す。試料全体の半径 Rは、測定領域の半径よりも大きい。外周部は、内半径 Ri を持ち、内軸
とは距離 d = Rstem →Ri によって完全に分離されている。外側半径 Re は試料半径 Rの定常値よりも大
きい。Re →Ri の領域は非測定領域である。試料のエッジでフラクチャーが発生した場合、それは直ちに
測定領域へ侵入するわけではなく、一定の時間をかけて伝播する。したがって、フラクチャーが測定体積
に到達するまでの間は、信頼性の高い粘度測定が可能である。[12]

図 1.2 (a)非混和流体によるサンプル囲み (b)外周カラーを装着したレオメトリー [11]
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図 1.3 CPP治具の模式図

1.4 本研究の目的
CPP 治具はエッジフラクチャーが発生しても高精度に安定してレオロジー測定が可能な治具である。

しかしながら、比較的新しく特殊な治具であり、CPP治具を使用できる環境は限定される。通常広く用
いられている CP治具で測定が可能な範囲では、CP治具を用いる方が便利である。ただし、エッジフラ
クチャーが生じると CPの測定データは正しい値からずれていく。そこで本研究では、CPP、CP治具で
同一の試料を測定するとともに、エッジ形状をカメラで測定し、2つの治具で得られるみかけの粘度成長
関数とエッジ形状の系統的比較を試みる。これらの実験データから、CP治具を用いたレオロジー測定に
おけるエッジフラクチャーの発生条件と進行度を明らかにし、さらに CP治具と CPP治具で得られる測
定値を比較することで、所定の誤差の範囲内で CP 治具によるスタートアップ測定が可能な領域を評価
する。
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第 2章
実験方法
2.1 用いた試料
ポリスチレン (Aldrich製)Mn = 3.00× 104, Mw = 1.92× 105, Mw/Mn = 6.4を用いた。

2.2 線形粘弾性測定
動的粘弾性測定とは振動するひずみを与える測定法である。ひずみを時間 tの関数として γ(t)と定義

すると、式 (2.1)のように表される。
γ(t) = γ0 cosωt (2.1)

ここで γ0 はひずみの振幅、ω は角周波数である。γ0 は十分小さいと仮定する。弾性体では、ひずみに対
して同位相の応力が生じる。また粘性体では、ひずみに対して位相が π/2だけずれた応力が生じる。粘
弾性体では、ひずみに対して位相がその中間の 0 < δ < π/2ずれた応力が生じる。

σ(t) = γ0G
′(ω) cos(ωt)→ γ0G

′′(ω) sin(ωt) (2.2)

第 1項は弾性成分、第 2項は粘性成分を表す。また G′(ω)、G′′(ω)をそれぞれ貯蔵弾性率、損失弾性率
という。
様々な温度における PS の G′(ω)、G′′(ω) を測定した。レオメーターは MCR702e を用い、測定治具

として、直径 25mmのコーンプレートおよびコーン分割プレート治具を用いた、周波数は 0.1rad/sから
100rad/s、測定温度は 160、180、200、220、240◦Cで行い、各温度のひずみは、160、180、200◦Cでは
1.0%、220℃では 3.0%、240℃では 5.0%で測定した。高分子溶融体のように運動様式が温度に依存し
ない系の場合、粘弾性測定における時間あるいは周波数スケールの変化と温度変化は互換となり、温度-

時間換算則が成り立つことが知られている [13]。基準温度を決め、各温度で得られたデータを周波数 ω

方向に平行移動してグラフを重ねてできる曲線をマスターカーブという。またこの時の移動量を aT (シ
フトファクター) という。また縦の移動量を bT (縦シフトファクター) という。本研究では、基準温度を
180◦Cとしてマスターカーブを作成した。

2.3 粘度成長関数測定
MCR702e(Anton paar) を用い、ポリスチレンのスタートアップ測定を行った。スタートアップ測定

では一定の剪断速度 γ̇ が実現するようにひずみを与える。初期時刻 t=0で試料が平衡状態にあるとして、
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γ(t) = γ̇tとなるようにひずみをあたえる。このとき時間に依存する応力 (応力成長関数)が得られる。応
力は時間 tおよび σ+(t, γ̇)となるようにひずみ速度 γ̇ の関数となる。粘度成長関数とは、時間変化する
応力を一定のひずみ速度で割ったものである。

η+(t, γ̇) =
σ(t, γ̇)

γ̇
(2.3)

測定治具として、コーンプレート治具 (直径 25mm,コーン角 4°)のものを用いた。CPP治具 (コーン側
コーン角は 4°、直径 25mm、分割プレート側直径 8mm)の物を用いた測定を行った。測定温度は 180◦C

で行った。
また、測定中のエッジ不安定性やエッジフラクチャーを調べるため、試料外周部をカメラを用いて撮影

した。カメラをレオメータの対流型オーブンの窓に取り付けることで、レオロジー測定と動画撮影を同時
に行った。なお、カメラでの観察はコーンプレート治具の測定に対してのみ実施した。
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第 3章
実験結果
3.1 線形粘弾性測定の結果

図 3.1 ポリスチレンの 180◦Cを基準としたマスターカーブ

高分子溶融体のシフトファクター aT はWLFの経験式
logaT =

→C1(T → T r)

C2 + T → T r
(3.1)

にフィッティングすることができる。C1, C2 は高分子の種類と基準温度 T r によって決まる定数である
[14][15]。ここでは、T r=180◦C、C1=4.8,C2=123Kを用いた。
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図 3.2 シフトファクター

G′(ω), G′′(ω)は G(t)の Fourier変換に相当する。
G′(ω) = ω

∫ ∞

0
G(t) sin(ωt) dt　 G′′(ω) = ω

∫ ∞

0
G(t) cos(ωt) dt　 (3.2)

従って逆 Fourier 変換を用いてやれば、G′(ω), G′′(ω) から G(t) を求めることができる。G∗(ω) =

G′(ω) + iG′′(ω)とすれば、
G∗(ω) = iω

∫ ∞

0
G(t) e−iωt dt　 (3.3)

従って
G∗(t) =

1

2π

∫ ∞

0

G(t)

iω
eiωt dt　 (3.4)

γ̇ → 0のとき、粘度成長関数は線形粘弾性で決まる。η+(t, γ̇ → 0)と G(t)の間には以下の関係式が成立
する。

η+(t, γ̇ → 0) =

∫ t

0
G(τ) dτ (3.5)

以上から、G′(ω), G”(ω)のデータを数値的に処理すれば、η+(t, γ̇ → 0)を得ることができる。本研究で
は、自作プログラムで η+(t, γ̇ → 0)を求めた。以降ではこのように求めた η+(t, γ̇ → 0)を LVEエンベ
ロープと称する。
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図 3.3 算出した LVEエンベロープ

また、CP治具と CPP治具で測定した G′(ω), G′′(ω)に図 3.4で示すように誤差があるため、粘度成長
関数データには補正が必要である。
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図 3.4 180◦Cで CP,CPP治具で測定した G′(ω), G′′(ω)

3.2 粘度成長関数測定
CP治具、CPP治具で測定した粘度成長関数を示す。CPP治具の測定結果に関しては、短時間のデー

タが LVE に重なるように系統的にシフトさせた。すなわち測定された粘度成長関数 η̃+CPP(t, γ̇) に対して、η+CP(t, γ̇)=b̃η̃+CPP(t, γ̇)となるような b̃を決め、粘度成長関数を求めた。また、図 3.5に示すように、
CP治具 CPP治具でかかっているひずみ γ はほぼ同じであった。
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図 3.5 CPおよび CPPのひずみの時間変化

図 3.6に各せん断速度における粘度成長関数の CPと CPPの測定結果を示す。
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図 3.6 CP治具および CPP治具を用いたせん断速度 0.01, 0.1, 0.3, 1, 3, 5 s−1 における粘度成長関
数。CPP治具のデータに関しては系統的にシフトしている

CP治具と CPP治具の相対誤差 δ について以下の式で算出した。
δ(t, γ̇) =

|η+CPP(t, γ̇)→ η+CP(t, γ̇)|
η+CPP(t, γ̇)

× 100% (3.6)
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図 3.7 CP治具および CPP治具を用いたせん断速度 0.01, 0.1, 0.3, 1, 3, 5 s−1 における粘度成長関
数の相対誤差 δ(t, γ̇)

図 3.7のせん断速度 0.1, 0.3, 1 s−1 に関して、短時間側のばらつきが大きいので、連続する 10点のデー
タを 1つの区間とする移動平均処理を適用し、データの平滑化（スムージング）を行った。なお、本処理
によりデータの全体的な傾向を保持しつつ、局所的なばらつきを抑制した。



第 3章 実験結果 16

図 3.8 CP治具および CPP治具を用いたせん断速度 0.01, 0.1, 0.3, 1, 3, 5 s−1 におけるスムージン
グ後の粘度成長関数の相対誤差 δ(t, γ̇)

図 3.7に δ(t, γ̇)を示す。せん断速度 γ̇ が大きくなるほど δ(t, γ̇)が大きくなることがわかる。tが小さ
い領域では、粘度成長関数が小さいことを反映してばらつきが見られる。せん断速度が大きい条件では、
tの増加に伴い、δ(t, γ̇)が増大する。一方、0.01 s−1 のようにせん断速度の小さい測定では、時間と共に
データのばらつきが軽減し、δ(t, γ̇)が減少する。本研究では、適当な基準値 δc を導入して、δ(t, γ̇)が基
準値以上に成長する時間をエッジフラクチャーの影響が無視できなくなる時間と解釈する。基準値とし
ては粘度の測定値に対してある程度の信頼性を担保できる小さめの値を用いるべきである。本研究では
δc = 5%, 10%を採用し、δ(t, γ̇)=δc を満たす時間を tc と定義する。
次に図 3.9に tc の γ̇ 依存性を示す。
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図 3.9 δ(t, γ̇)=5,10に到達する時刻 tc と CPPで測定した粘度成長関数が極大値に到達する時間のプロット

tc の値は γ̇ によって変化し、特に γ̇ が大きい場合にはかなり小さな値となる。δc=10%となる tc は粘
度成長関数の極大部分と比べて同程度である。
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第 4章
考察
4.1 エッジフラクチャーの発生条件
図 4.1にせん断速度 0.1, 0.3, 1, 3, 5 s−1 における第一法線応力差成長を示す。δc = 10%に到達する時

間 tc における第一法線応力差はせん断速度 γ̇ によってわずかに異なることがわかる。

図 4.1 各せん断速度の第一法線応力差成長。

式 (1.7) を用いてエッジフラクチャーの発生基準を見積もると、まずポリスチレンの表面張力として
Wu の値 [16] を参考にして ”=30mN/m とする。最外周部のギャップサイズ L=0.87 mm、おおよその
値として →N2/N1 ≈ 0.1[17]を用いると N1=350Pa程度でこの式を満たす。せん断速度 0.01 s−1 の第一
法線応力 N+

1 に関してせん断速度が小さいので定常値を測ることができないため、Launらの経験式を用
いて定常値を推定する [18][19]。G′, G”には、図 3.4の CPの測定値を用いた。

N1(γ̇) ≈ 2G′(ω)

[
1 +

]
G′(ω)

G′′(ω)

)2
]0.7

(4.1)

また、スタートアップ測定中に測定される N1 の定常値の 10点の平均を取ることで各せん断速度の定常
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値を求めた。

図 4.2 式 (4.1)から算出した N1 とスタートアップ測定から得られた N1

図 4.2より式 (4.1)から算出された N1 とスタートアップ測定から求めた定常値を比較すると、両者は
良好な一致を示していることが確認された。なので、せん断速度 0.01 s−1 の N1 の定常値を式 (4.1)より
見積もることができると考えられる。せん断速度 0.01 s−1 の定常値は、350Paよりも小さくなると考え
られ、これは図 3.6のエッジフラクチャーの影響がないという結果と整合している。

4.2 CPでの高速せん断測定
図 3.6,図 3.8から、δ(t, γ̇)=5%では粘度成長関数の立ち上がり部分までしか整合しないことがわかる。

CPの定常値を議論できる誤差を認めるには、δ(t, γ̇)=20%程度の誤差を認める必要がある。なので CP

の測定では、定常値を議論できないと考えることができる。

4.3 カメラでのエッジ形状観察
δ(t, γ̇)=5,10 を満たす tc 時点のエッジ形状を観察した。以下に各せん断速度ごとのエッジ形状の写真

を示す。
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図 4.3 せん断速度 0.3 s−1 の測定前のエッジ形状

図 4.4 せん断速度 0.3 s−1 の δc = 5%におけるエッジ形状
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図 4.5 せん断速度 0.3 s−1 の δc = 10%におけるエッジ形状

図 4.6 せん断速度 0.3 s−1 の t = 10.6における表面形状の変化が視認できる時点でのエッジ形状

せん断速度 1 s−1 におけるエッジ形状の写真を示す。

図 4.7 せん断速度 1 s−1 の測定前のエッジ形状
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図 4.8 せん断速度 1 s−1 の δc = 5%におけるエッジ形状

図 4.9 せん断速度 1 s−1 の δc = 10%におけるエッジ形状
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図 4.10 せん断速度 1 s−1 の t = 5における表面形状の変化が視認できる時点でのエッジ形状

せん断速度 3 s−1 におけるエッジ形状の写真を示す。

図 4.11 せん断速度 3 s−1 の測定前のエッジ形状
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図 4.12 せん断速度 3 s−1δc = 5%におけるエッジ形状

図 4.13 せん断速度 3 s−1δc = 10%におけるエッジ形状

図 4.14 せん断速度 3 s−1、t = 2.6表面形状の変化が視認できる時のエッジ形状

いずれのせん断速度においても，δc = 5% におけるエッジ形状の変化は，本研究で用いたカメラでは視
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認することができなかった。また，δc = 10% においてはエッジ形状にわずかな変化が観察されるものの，
明確な凹みは確認されなかった。さらに，試料の凹みが視認可能となるのは，δc = 10% を満たす時刻 tc

から一定時間が経過した後であることが分かった。これらの結果から、エッジ形状不安定性によって、粘
度成長関数の正確性を損なうことがわかった。
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第 5章
結論
本研究では，高分子メルトの非線形せん断流動測定におけるコーン・プレート（CP）治具の適用限界

を明らかにすることを目的として，コーン分割プレート（CPP）治具との比較測定を行った。試料として
高分子量ポリスチレンメルトを用い，線形粘弾性測定および一定せん断速度下でのスタートアップせん断
測定を実施し，粘度成長関数，第一法線応力差，ならびに試料外周部の形状変化を系統的に評価した。ま
ず線形粘弾性測定により，試料の基本的なレオロジー特性を確認するとともに，温度–時間換算則に基づ
くマスターカーブを作成した。得られた貯蔵弾性率および損失弾性率から線形粘弾性（LVE）エンベロー
プを算出し，スタートアップ測定の初期時間領域における妥当性の検証を行った。次に，スタートアップ
せん断測定により粘度成長関数を測定したところ，低せん断速度条件では CP治具と CPP治具の測定結
果は良好に一致した。一方，高せん断速度条件では，CP治具による測定において粘度成長関数が時間と
ともに減少し，CPP治具の結果と大きく乖離する挙動が観測された。両治具の結果から相対誤差を算出
したところ，せん断速度の増加に伴い誤差は顕著に増大し，特に定常状態付近では CP 治具による測定
値の信頼性が著しく低下することが明らかとなった。相対誤差に基準値（5%，10%）を導入することで，
CP治具による測定が有効とみなせる時間領域を定量的に評価した。また，第一法線応力差の定常値を評
価し，先行研究で提案されているエッジフラクチャーの発生条件との比較を行った。その結果，粘度成
長関数が減少を示すせん断速度条件では，第一法線応力差がエッジフラクチャー発生条件を満たす一方，
減少を示さない条件ではこれを満たさないことが確認された。さらに，測定中の試料外周部をカメラで
観察した結果，相対誤差が 5%あるいは 10%に達する時点では，肉眼で確認できる明確なエッジフラク
チャーや大きな凹みは観察されなかった。しかし，その後にエッジフラクチャーが視認可能となることか
ら，CP治具における測定値の不安定化は，視覚的に確認できる破壊現象に先行して発現することが示唆
された。すなわち，非常に微小なエッジ形状の変化であっても，粘度成長関数には顕著な影響を及ぼすこ
とが明らかとなった。以上の結果より，CP治具を用いた高せん断速度下でのスタートアップ測定には本
質的な制約が存在し，定常粘度や非線形レオロジー特性を信頼性高く評価することが困難であることが明
らかとなった。
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