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研究成果の概要（和文）：低分子量ポリカーボネートを高圧二酸化炭素下で延伸すると、二酸化炭素圧力の増加
に伴い延性から脆性へと変化し、また、高圧二酸化炭素下では延伸方向に対して垂直方向に繊維状に細長く、周
期的に配列したクレイズ構造が形成されることが見出された。ミクロ相分離構造を形成する熱可塑性ポリウレタ
ンを溶融結晶化させると、大気圧下では狭い温度域でマルテーゼクロスの明瞭な球晶が形成されるのに対して、
高圧二酸化炭素下ではいびつな形状をしたモザイク状で、結晶ドメイン内に単一の干渉色を有する結晶が形成さ
れることが見出された。そのような構造形成の違いは二酸化炭素下で形成されるミクロ相分離構造の違いによる
と考えられる。

研究成果の概要（英文）：The mechanical properties became brittle and a filament-shaped porous 
structure with periodic distance was found to be obtained by stretching low molecular weight 
polycarbonate under CO2. Distorted domain crystals with uniform optical anisotropy were found to be 
obtained under CO2 at wide temperature regions by melt crystallization of thermoplastic 
polyurethanes, while spherulites with Maltese-cross pattern could be obtained at limited temperature
 region under air at ambient pressure. The difference of the crystalline morphology might be 
attributed to the change of the microphase separated structure under CO2.

研究分野： 高分子物性
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１．研究開始当初の背景 
 超臨界二酸化炭素（CO2）下で高分子フィ
ルムを熱延伸すると、CO2 圧力が高くなりフ
ィルム中への CO2 の含浸量が増加するのに
伴い応力が低下して延伸しやすくなる、つま
りは延性になると考えられていたが、ポリカ
ーボネートではその逆に脆性になることが
見出された。また、高圧 CO2 下でポリマー
ブレンドを液々相分離させると、界面張力が
低くなるために球状ではなく、楕円状やレー
ス状などのいびつな形状をした相構造が形
成されることから、高圧 CO2 下でブロック
共重合体などのミクロ相分離を高温で無秩
序状態にさせた後に、冷却して秩序状態にさ
せることで多様なミクロ相分離構造の制御
が可能になると期待された。 
 
２．研究の目的 
本研究は、高圧二酸化炭素下でミクロ相分

離構造を有するブロック共重合体などを熱
処理や熱延伸して、二酸化炭素による界面張
力の低下や選択的な含浸を利用してそのミ
クロ相分離構造などの高次構造を制御した
り、その変形挙動の詳細を明らかにすること
を目的にしている。 
 
３．研究の方法 
 超臨界流体の高圧下で熱延伸可能な超臨
界延伸装置（図１）を用いて、フィルム試料
に対して超臨界 CO2 下の種々の温度・圧力に
おいて熱延伸中の応力―ひずみ測定を行っ
た。 

        
図１ 

このような超臨界 CO2下での延伸により得
られた試料の高次構造を光学・偏光顕微鏡な
どにより調べた。 
 
４．研究成果 
(1) 光学用途材料に利用されている低分子
量ポリカーボネートを高温下あるいは高圧
二酸化炭素下で延伸すると、二酸化炭素圧力
の増加あるいは温度の増加に伴い延性から
脆性へと変化することがわかった（図１）。 

二酸化炭素圧力の増加あるいは温度の増
加に伴う力学特性の変化に大きな違いは見
られないが、高温下では楕円形のクレイズ構
造が形成されるのに対して、高圧二酸化炭素
下では延伸方向に対して垂直方向に繊維状
に細長く、周期的に配列したクレイズ構造が
形成されること、つまりは高圧二酸化炭素下 

図２ 
 
では大気圧下では得られないクレイズ構造
が形成されることが見出された（図３）。 

図３ 
高圧二酸化炭素下における繊維状クレイズ
構造の形成過程の可視化観察の結果から、細
長いクレイズは繊維方向にゆっくりと成長
するのではなく、高速で成長し、細長いクレ
イズ構造が延伸に伴い数を増やしながら密
に周期的に配列していくことが明らかにな
った（図４）。このような高圧二酸化炭素下
での特異な繊維状のクレイズ構造の形成は
二酸化炭素下での表面張力の低下や分子鎖
の絡み合いの低下によると考えられる。 

       図４ 



 
(2) ポリウレタンは水素結合によって凝集
する結晶性のハードセグメントと非晶性の
ソフトセグメントからなるミクロ相分離構
造を形成している。この熱可塑性ポリウレタ
ンを溶融結晶化すると、大気圧下では 160℃
付近の狭い温度範囲でのみ、大きな球晶が形
成され、中心から規則正しく放射状に成長す
るために明瞭なマルテーゼクロスが観察さ
れ（図５）、この球晶は変形に対して変形回
復性を示すことが見出された（図６）。 

図５ 

      図６ 
それに対して、高圧二酸化炭素下では大き

な結晶の形成される温度域が低下し、20℃か
ら 80℃という幅広い温度域で一般に知られ
ている球晶とは全く異なる形状の結晶が形
成されることが見出された。高圧二酸化炭素
下で得られた結晶は球状ではなく、いびつな
形状をしたモザイク状で、結晶ドメイン内に
単一の干渉色を有していた（図７）。  

 
図７ 

 

結晶ドメイン内に単一の干渉色を有して
いることから、高圧二酸化炭素下では結晶ド
メイン内に結晶鎖が単一の方向に成長して
いることが示唆された。高圧二酸化炭素下で
は静水圧効果により房状ミセルの結晶鎖が
単一の方向に成長し、さらに表面張力が低い
ために球形にはならず、いびつな形状をした
結晶が形成されたと考えられる。 
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