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　Contact　mode 　Atomic　Force　Microscopy （AFM ）was 　 applied 　to　 observe 　 surface 　 mor −

phology　and 　to　measure 　surface 　roughness 　of　scveral 　polyolefin丘lms ，
　 namely 　a 　blend　of

Lincar　Low 　Density　Polycthylcnc　and 　Low 　Dcnsity　Polyethylene（LLDPE ／LDPE ），　a

blend　of 　High　Dcnsity　Polyethylene 　and 　Low 　Density　Polyethylenc（HDPE ／LDPE ），
　and

Cast　Polypropylene（CPP ）．　 AFM 　pictures　 showed 　 no 　damage 　on 　the 　surface 　of　thesc
films　 and 　 morphology 　 could 　 be　 well 　 observed ．　Roughness　 parameters　 were 　 obtained

仕om 　 cross −scction 　 profiles　 of 　AFM 　 pictures．　 R
。 （mean 　 roughness 　 of　ten　points）was

adopted 　as　thc　roughness 　parameter ．　 R、　values 　of 　LLDPE ／LDPE ，　HDPE ／LDPE 　and

CPP 　are 　be ｝（，w 　100　nm
，
140　nm

，
乱 nd 　800 　nm

，
　respectivel

ア．　 R 。　is　compared 　with 　surfacc

haze
，
　which 　is　onc 　 measure 　of 　optical 　transparency 　of 　polymer 丘1ms ．　It　was 最）und 　that

the 　Rz 　values 　are 　correlated 　to　the　surface 　haze　and 　that 　 this　relation 　is　consistent 　within

thesc 　three 　kinds　of 　polyolefin　resins ．

Kの 砌 r偽 ： atomic 　force　microscopy ；sur ね ce 　roughness ；haze．

1 緒 言

　高分 子 フ ィ ル ム の 透 明性 を高 め る こ と は，特 に は ん 用

フ ィ ル ム に お い て 付 加 価値 を高 め る 重 要 な フ ァ ク タ
ー

の

．一
つ で あ る．高 分 子 フ ィ ル ム の 透 明性 に は，内部 の 結晶

性 と表面 の 凹 凸 が 関与 し て い る と 言 わ れ て い る
t）
− S）．

高 分 子 フ ィ ル ム の 透 明性 を表 す の に 幾つ か の 指標 が あ る

＊

昭 和 電 工 （株 〉総 合研 究所分 析物性 セ ン ター
： 267　千葉

　 県 干葉
．
市緑 区大 野 台 1−1−1

＊ ＊

昭和電工 （株）川崎樹脂研 究所 ： 210　神 奈川 県 川 崎 市川

　 崎 区千 鳥町 3−2

が
，

ヘ イ ズ （曇 り度〉 と い う尺度 が よ く用 い られ る
4｝，

こ れ は試験片 を通 る 間 に散 乱 に よ っ て 入 射光軸 か ら 2．5

度以上外 れ て 透 過 した 光 の 百 分 率 を 言 う，ヘ イ ズ は 外部

ヘ イズ と 内部 ヘ イズ に 分 け られ る ．内部 の 結晶性 は X

線回折法な ど で 求 め る こ と が で き，内部 ヘ イズ と相関 を

取 る こ と が で き る ，

　表 面 の 凹 凸 に 関 し て は，走 査 電 子顕微鏡 （scanning

electron 　microscope ，　SEM ）で 観察 し外部ヘ イ ズ と の 相

関 を調 べ た例 や り，表面粗 さ計 で 測定 し光 の 透過度 と の

関連 を調 べ た例な どが あ る
2）s）． し か し SEM の 場合，

試料上 部 か ら 観察 して 大 ま か な 形状の 違 い を 判断 す る 程
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度 で あ り，定量的な データ とす る に は難 し い ．しか も照

射電子線 に よ る損傷 や，チ ャ
ージ ア ッ プ を防 ぐ た め に 用

い る 蒸 着 成 分 の 付 着 に よ り，必 ず し も正 しい 形 状 を 示 し

て い る と は限 ら な い ．乂 ， 表面 粗 さ計 で 求 め た 凹 凸 は 高

分 子 フ ィ ル ム の 透明性 と相 関があ る と報告 さ れ て い る

が，測 定 に は 曲率半径 の 大 き い ダ イヤ モ ン ド先端 を 用

い
，

し か も大 き い 力 を加 え て い る こ と な どの 問題 が 残 る

と考 え られ る．又，得 ら れ た 凹凸 の 数値が 可視光 の 波長

範囲 よ り もか な り 小 さ い，と い う疑 問が 残 る，

　光 の 散 乱 は 内 部 の 結 晶 性 よ り も表 面 凹 凸 に 大 き く 影響

さ れ る と 言 わ れ て い る
2粉 ．従っ て 表面の 凹 凸 の 大 き さ

を よ り正確 に ，か つ 定量的 に 把握 す る こ と が高分子 フ ィ

ル ム の 光 学 的特性 を向上 さ せ る こ と に つ な が る と 考 え ら

れ る．

　原子間力顕微鏡 （atomic − force　microscope ，　AFM ） は

絶縁物の 表面形状観察 に 有力 な 情報 を与 え る の で ，最近

広 く 用 い ら れ て い る 方法 で あ る．高分子材料 に も適 用 が

試 み られ，表面モ ル フ ォ ロ ジーを観察 した例 が 幾つ か報

告 され て い る
5｝6）．AFM な ら ば 曲率の 小 さ い 探針で し か

も非常 に 微弱 な 力で 表面 を 走査 し て い る の で ，表面状態

を よ り正 し く反映 して い る と考 え ら れ る．しか も凹凸の

様子 を画像 で 観察で き，そ の 大 き さ を コ ン ピュ
ータ処理

で 数値化 し て 求 め る こ と が で き る ，そ こ で 今 回 著 者 ら

は ，AFM を用 い て 各種高分子 フ ィル ム の 表面 の 凹 凸 を

測定 し，凹凸の 大 き さの程 度 を 定量 的 に表 し，外部 ヘ イ

ズ との 相関を 求め る こ と を試 み た．そ の 結 果 ，
フ ’fル ム

の 凹凸 の 大 き さ は フ ィ ル ム の 表面 の 透 明 性 （外部 ヘ イ

ズ）に 相 関 が あ る こ と ， 更 に こ の 相関 は 飽和炭化水素系

の 高分 子 の 種類 に は 依存 し な い こ と が 分 か っ た，

2 実 験

　2 ・1 試 料

　  直鎖 低 密 度 ポ リエ チ レ ン Clinear　low　dcnsity　p。 ly−

ethylene ）と低密度ボ リエ チ レ ン 〔low　density　polyethyl−

ene ） の ブ レ ン ド フ ィ ル ム （以下 LLDPE ／LDPE と 表

示 ）

　  高密度ポ リエ チ レ ン フ a ル ム （high　dcnsity　pely−

ethylenc ） と低密度 ポ リエ チ レ ン の ブ レ ン ドフ ィ ル ム

（以 下 HDPEILDPE と表示）

　  キ ャ ス トポ リ プ ロ ピ レ ン フ ィ ル ム （cast 　p・lypr・−

pylene，以下 CPP と表示）

　い ずれ も昭 和 電工 製 で，条件を変 え て 成形 した 幾 つ か

の サ ン プル を用 意 し た．そ れ ぞ れ の 試料 に つ い て 外部ヘ

イズ を 測定 し て い る．

　2 。2　装置 と 測定条件

　AFM 観察 に は Digital　Instrumcnts製 Nano 　Scope　II

〔コ ン タ ク ト型 ） を 用 い た ．探針 は 先端径 が 小 さ い シ リ

コ ン 単結品探針 （曲率半径約 10nm ） を用 い た．測 定 時

の 荷重 は IX10
− 9N

以下 で あ る．試料 は 5mm 角程度

の 大 き さ に 切 り出 し，試料台 と は接 着 剤 を 用 い て 固定 し

た ．測 定範 囲 は 50 μm 角 で あ る．

　高さ方向の 値の 確認 に は ， VLSI ス タ ン ダード製 の Si

ス タ ン ダ
ー

ドを用 い た ，

　2。3　ヘ イズ 測定

　ヘ イズ測定 に は村 上 色 彩技術研究所製 の 反 射透 過 率副

HR −100 （ASTM 　D −1003） を用 い た，

　ま ず 全 ヘ イズ を求 め，次 に フ ィ ル ム 表面 を屈 折率 が 同

じ流動 パ ラ フ ィ ン で 満た して 内部 ヘ イズ を測定 す る．両

者 の 差 が 外部ヘ イズ と な る ．

　2・4AFM か らの 平均粗 さの 求め方

　AFM 画像 は 1画面 400 本 の 走 査 線 か らな る．そ の 1

本 i 本 を プロ フ ィ ル と言 い ，そ の 部 分 で の 断 面 の 様 子

を調 べ る こ とが で き る．こ の 1 プロ フ ィ 丿レか ら 10 点平

均粗さ R 、（プ ロ フ ィ ル 中 に 平均線 を求 め ，
そ こ よ り最

も 高 い 山 頂 5 点の 平 均 値 と 最 も低 い 谷 5 点 の 平均値 の

和 で 表 し た も の
7）） を コ ン ピュ

ータ よ り 求 め る こ とが で

き る ．こ こ で は フ ィ ル ム の 平均粗 きを，任意 に 選 ん だ 3

本 の プ ロ フ ィ ル か ら求 め た 3 個の R 、値の 平均 値 と して

表 し て い る．

　表面粗 さ を表 す パ ラ メーターと して よ く使 わ れ る もの

に ，算術平均 粗 さ Ra が あ る η．しか し こ こ で は 以下 に

述 べ る 理 由 か ら R 、
で 粗 さ を 表現 し て い る ．

3 結果と考察

　高分子材料 を コ ン タ ク ト型 AFM で 観察 す る 場合，探

針 に よ る 損傷 が 見 られ る場 合が あ る が
5〕

， 今回 の 試料 で

は 損傷 と思 わ れ る よ うな も の は観察 され て い な い．

　Fig．1 に は LLDPE ／LDPE の 三 次元画像及 び プ ロ フ

ィ ル の 例 を 示 す．Figs．2，3 に は 同 様 に HDPE ／LDPE ，

CPP の 例 を そ れ ぞ れ 示 す．　 LLDPE ／LDPE で は 凹 凸 が

小 さ く，CPP で は 大 き い こ と が 見 て 取 れ る ．各試料 に

つ き 断 面 プロ フ ィ ル を 3 本任意 に 抽 出 し，そ れ ぞ れ の

ft、 値の 平均値 と そ の 偏 差 を求 め て い る．

　Fig．4 に は AFM で 求 め た LLDPE ／LDPE ， 及 び

HDPE ／LDPE の 表面 凹 凸 値 と 外部 ヘ イズ と の 関連 を示

す．外 部 ヘ イ ズ と 凹 凸 の 間 に は 相関が 見 ら れ る こ と が分

か る．こ の LLDPE ／LDPE 試料は樹脂 の グ レードや ブ
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レ ン ド比，成 形 温 度 な ど異 な っ て い る が ，そ の よ う な 条

件 の 違 い に か か わ ら ず曲線 に
．
載 っ て い る．更 に こ の

LLDPE ／LDPE の 曲線 の 延 長 上 に HDPE ／1．DPE が 載 っ

て い る ．

　Fig．5 に は 同 様 に CPP の 表面 凹 凸 と 外部 ヘ イズ と の

相関を示 す，誤差 は 大 き くな る が，や は り凹 凸 と外部 ヘ

イズ に は 相関が あ る こ と が 見 て 取 れ る．こ の Fig．5 に

は，Fig．4 で の LLDPE7LDPE や HDPEILDPE
．
の 幾

つ か の 値 を 同様 に 示 し て い る．cPP は LLDPEILDPE

や HDPE ／LDPE よ り は る か に 凹 凸 が 大 き い が，や は り

同 じ曲 線 の 延 長 上 に あ る こ と が 分 か る．

　凹 凸 を
．
表 す数値 と し て ば

，
こ こ で 示 し た 亘0 点平均 値

の Rz の ほ か に 幾 つ か あ り，そ の 中 で も算術 平均粗 さ

R
、 B プ ロ フ ィ ル 中 に 長 さ L の 平均線 を抜 き 出 し，粗 さ

曲線 を ∫（x ）で 表 し た と き に，次式 で 定義 さ れ る 値）1，

Ra − 1／・斎1∫ω 1・・

が 最 も よ く使 わ れ る
7 ）8）．外 部 ヘ イ ズ と Ra で も Fig．4

に 示 した よ うな相閾 は得ら れ る，しか し ， 同．．・試料で 比

較 す る と，Ra 値 は Rz 値 の ほ ぼ V4〜1／5 程度 の 値 に な

っ て い る ，R、、と Rz は 定義 が 異 な る の で 数値 が 一致 す

る 必要 は な い．しか し系統的 に R，、 値 が R． 値小 さ い 点

に つ い て は 以下 の よ う な理由 を考 え て い る．つ ま り Rt、

は 平均線 を始 め に 定義 し，そ れ か ら の 変位 の 大 き い も の

も小 さ い も の もす べ て 込 み で と らえ，そ の 平均 を出 す形

に な る．こ れ に対 して R．は 山 と谷 の 大 き い ほ う を 5 点

ずつ 選び，しか も そ れ ぞ れ の 平均値 の 和 と して 表 す の

で
， R、よ り も大 き い 値 に な る の で あ ろ う，高分 予 フ ィ

ル ム の よ う に 小 さな 凹 凸 と大 き な 凹 凸 が 複雑 に 混 じ っ た

もの で は ，小 さ い 凹凸が 多 くあ る た め に R
、

は 小 さ い 値

に な る の で は な い か と考 え ら れ る ，

　表面 の 凹凸 が 表面 の 透明性 に 関連 が あ る と 言う こ と

は，表面 で の 光 の 乱反 射 が 関与 して い る た め と 考え られ

る．Fig．5 で CPP の 場 合 は 凹 凸 の 程 度 が 200− SOO　nm

で あ り ， 可視光の 領域 に 重 な る．従 っ て 表面 の 凹 凸 が 透

明 性 に 起 因 して い る と 考 え て 良 い だ ろ う．と こ ろ が

LLDPEILDPE や HDPE ／LDPE で は 凹 凸 の 大 き さ は 可

視光 の 波 長 範囲 よ り も短 い ．Fig．4 で 見 た よ う に R 、値

で 表 さ れ た LLDPE ／LDPE あ る い は HDPE ／LDPE の

凹 凸 の 程度 は 50　nm か ら 200　nm で ある ，こ の R 。 値が

可視光 の 波長領域 よ り小 さ く て も 凹 凸 と相関 が あ る 理 由

に つ い て は
．
っ き り と し た理由 は分 か ら な い が，AFM の

探 針 が 深 い 凹 凸 に 追従 しき れ て な く ， Rx が 小 さ く見 積

も られ て い る こ と な どが 考 え られ る ，こ の 点 は 今後の 検

討課題 で あ る．
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Fig．5　Relation　between　surface 　roughness 　and

surface 　haze　 of 　CPP

　White ら も フ ィ ル ム の 透 明性 と R、に

．
相関が あ る こ と

を 述 べ て い る が
21
，そ の Ra 値 は や は り LDPE で 数十

nm で しか な く，可視 光 の 波 長 範 囲 か ら は 大 き く外 れ て

い る 〔但 し こ の 値 は著者 らの 結 果 を Ra で 表 した値 と は

ほ ぼ 同 じで あ る 〉．

　試料形状が 単純 で な い 今回 の フ ィ ル ム の よ う な 場 合 に

は ，Ra 値 に よる 凹 凸の 表示 よ り も，　 R ， 値 の ほ う が 種 々

の 物性値 と対応 さ せ て い く 上 で よ り適 切 な の で は な い か

と考 え ら れ る．

　AFM の 結果 よ り，外 部 ヘ イ ズ値 は LDPE や HDPE

と い う ポ リエ チ レ ン の 種 類 に は あ ま り関係 な く，凹 凸 の

大 き さ に 依存 し
， 更 に は ポ リ プ ロ ピ レ ン の よ う に 全 く異

な る 樹脂 に も延長 で き る こ と が 分 か っ た ，お そ ら く樹脂

に よ る 光 の 表面反射率 の 違 い な どが 厳密に は 効 い て く る

の で あ ろ うが，外 部 ヘ イ ズ に は 表 面 凹 凸 の 大 き さ の ほ う

が 大 き く影 響 を与
．
え て い る こ と．を今 回 の 結 果 は示 して い

る．こ の 結果 は White ら の 報告
21

に
一

致 す る．

　今回 は ポ リエ チ レ ン と ポ リプ ロ ピ レ ン と い う，C と

H だ け か ら な る樹脂 を用 い た が ，O ，　 N を含 ん だ 高分

子 フ ィ ル ム で は ど うな る の か は ，今後検討 を要す る ．

　 こ れ ま で 外部ヘ イズ と フ ィ ル ム 表面 の 凹凸 との 相関 は

触 針 式 の 表 面 粗 さ計 で 行 わ れ て い る程 度 で あ る．しか し
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報 文 菊 田 ， 宮 坂，足助，山 梨，鷹 ；AFM に よる ポ リ オ レフ ィ ン フ ィル ム 表面粗 さの 測 定 351

AFM を用 い る こ と に よ り 全体 の 様
．
子 を画像 と し て と ら

え る こ とが で き る の で，損傷 の 有無 な ど の 状 況 が判 断 で

き ，更 に 凹 凸 の 大 き さ の 程度 を 数 値 化 して 定量 的 に 示す

こ と が で き る 利点 が あ る．

　AMF を 用 い て 高 分 子 フ ィ ル ム の 表
．
面モ ル フ ォ ロ ジ

ー

を 観 察 して い く こ と は 始 ま っ た ばか り で あ る が，こ れ ま

で に な い
．
有益 な 情報 を与 え る 手法 で あ る ．特に 表面粗 さ

計 と は異 な り， ．全体 の 様子 が 画像化 で き凹凸の 様子 を判

断で き る と い う メ リ ッ トが あ る．こ の よ う な特徴 を生 か

し て ，凹 凸 の 程 度 と光 の 波長 と の 関係 が こ れ か ら議論 で

きて ゆ く もの と期待 で き る．
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要 旨

　 コ ン タ ク ト型 原 了間 力 顕 微 鏡 〔AFM ＞ を用 い て ポ リ オ レ フ ィ ン フ ィ ル ム の 表面粗 さ を 測定 し た．試

料 は 直鎖低 密 度 ボ リエ チ レ ン と 低密度 ボ リ エ チ レ ン の ブ レ ン ド，高密度ポ リエ チ レ ン と低 密度 ポ リエ チ

レ ン の ブ レ ン ド，キ ャ ス トポ リ プロ ピ レ ン で あ る，表面粗 さ は AFM 像 を構 成 す る 断 面 プロ フ ィ ル か

ら，10点平均粗 さ R、と し て 求 め た．高分子 フ ィ ル ム の 透 明性 を表 す尺 度の
．一

つ の ヘ イズ 〔曇 り度） と

比較 した と こ ろ，表
．
面粗 さ は 外部ヘ イ ズ と 相関が あ り

， 表面粗 さ が増 す と外部 ヘ イズ が増加す る こ と，

又 こ の 相 関 は ポ リオ レ フ ィ ン の 樹脂 の 種類に よ らず に 成 り 立つ こ と が 分か っ た ．
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