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研究成果の概要（和文）：二軸延伸過程を光学・偏光顕微鏡観察可能な装置を作製した。ポリウレタン球晶の二
軸延伸過程を偏光顕微鏡によりその場観察したところ、延伸により球形を保持したまま等方的に大きくなり、そ
の後、延伸前には存在しなかったマイクロメートル次元のフィブリル構造が形成されることが見出された。二軸
延伸前後の小角散乱像と小角光散乱像の変化から、二軸延伸によりナノメートル次元のハードセグメントの配列
の秩序性は向上するが、球晶構造の秩序性は低下することが示唆された。また、一軸熱延伸により硬質層と軟質
層から成る層状構造が形成され、高強度化することがわかった。

研究成果の概要（英文）：We constructed the equipment for the in-situ observation for the morphology 
change of the polyurethane spherulites during the biaxial stretching. The polyurethane spherulite 
was found to grow uniformly in spite of the biaxial stretching and then the fibrillar structure was 
obtained by strain recovery after the stretching. The small-angle x-ray scattering and light 
scattering measurements revealed that ordering of the hard segment in nanometer scale increased 
while that in the spherulite in micrometer scale decreased by biaxial stretching. It was also found 
that layer structure was obtained and strengthening occurred by uniaxial stretching.

研究分野：高分子物性

キーワード： 二軸延伸　ポリウレタン　球晶　偏光顕微鏡観察　高次構造　散乱法

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高分子フィルムの多くは二軸延伸により製造されていることから、二軸延伸過程による高分子の変形過程を明ら
かにすることは学術的にも応用的にも重要と考えている。また、本研究で用いられているポリウレタンは多様な
分野に用途展開されている材料であることから、その構造・物性制御は社会的な意義がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

高分子フィルムを X 軸方向とＹ軸方向に同時に延伸する二軸延伸を行うと、等方的に力学特

性が向上するという興味から、多くの研究者らにより二軸延伸に伴う構造変化に関する研究が

行われている。ポリプロピレン結晶などの二軸延伸過程が広角・小角Ｘ線散乱測定により調べら

れており、延伸したにも関わらずその散乱像が等方性を維持して異方的な散乱像へと変化しな

いことから、ナノメートル次元のサイズのラメラ晶が等方的に変形されることが示唆されてい

る。それに対して我々は、海島構造を形成している二相系のポリカーボネート/ポリメタクリル

酸メチルブレンドを二軸延伸すると、球形のドメインが形状を変えずに等方的に大きくなるの

ではなく、Ｘ軸方向とＹ軸方向の二方向に異方的に変形して繊維状の構造が形成されることを

見出した。このように二軸延伸による構造変化に対して異なる見解が得られていることから、μ

m 次元のサイズを持つ球晶が二軸延伸により等方的に変形されるのか、あるいは異方的に変形

されるのかを可視化観察により明らかにすることは基礎科学的に重要であると考えられる。し

かしながら、二軸延伸中の球晶の変形過程の可視化観察が困難であることから、明らかにされて

いなかった。 

 

２．研究の目的 

 ポリウレタンを適当な組成・温度条件で溶融結晶化させることでμm 次元のサイズの球晶が

形成され、この球晶が室温で容易に変形あるいは変形回復できることが見出された。室温で容易

に変形させることが可能なポリウレタン球晶を利用すれば、今まで行われていなかった二軸延

伸過程における球晶の可視化観察が可能になると考えられる。 

本研究では、二軸延伸に伴う変形挙動の偏光顕微鏡観察による追跡を可能にするための装置

を作製する。室温で容易に変形可能なポリウレタン球晶を二軸延伸して、二軸延伸に伴う変形挙

動を偏光顕微鏡観察することで、球晶あるいは球晶内部のフィブリルが等方的に放射状に変形

されるのか異方的に変形されているのか、について明らかにすることを目的にしている。二軸延

伸前後の小角 X 線散乱と光散乱測定を行うことで、二軸延伸したことによる球晶高次構造の変

化を明らかにする。 

 

３．研究の方法 

 二軸延伸に伴う変形挙動の偏光顕微鏡観察による追跡を可能にするための装置を構築した。 

 ポリウレタンにはポリ（1,6-ヘキシレンアジペート）グリコール、ジフェニルメタンジイソシ

アネート、1,4-ブタンジオールから成るポリウレタンを用いた。ポリウレタンフィルム試料を

250℃で溶融させた後、175℃に冷却することで溶融結晶化させた。 

得られたフィルム試料を二軸延伸機に装着し、延伸倍率 1.5 倍まで同時二軸延伸した。なお、

二軸延伸は二方向に同時に延伸する同時二軸延伸により行った。この延伸過程を、光学・偏光顕

微鏡観察により追跡した。また、延伸前後の構造変化を小角 X線散乱および Hv光散乱測定によ

り調べた。 

 

４．研究成果 

ポリ（1,6-ヘキシレンアジペート）グリコール、ジフェニルメタンジイソシアネート、1,4-ブ

タンジオールから成るポリウレタンを溶融結晶化したところ、マルテーゼクロスの明瞭な球晶

を形成させることができた（図 1a）。マルテーゼクロスが明瞭であることから、ハードセグメン

トは中心から放射状に秩序正しく配列していることが示唆される。 

偏光顕微鏡で観察された二軸延伸前後および延伸中のポリウレタンの球晶構造を図 1に示す。

孤立した球晶は延伸により同じ形状を保持したまま大きくなり、球晶の外形は他の球晶との接



触がなければ延伸しても円形を保持することがわかった

（図 1 a, b）。二軸延伸によりマルテーゼクロスが消失し

たことから、放射状に秩序正しく配列されていたハードセ

グメントの配列が乱れたと考えられる。 

より高いひずみまで二軸延伸を行うと、球晶同士が衝突

して、球晶間に存在していたマトリックスが消失した。ま

た、図 1b で観察されたまばらに存在する黄色の干渉色か

ら、ポリウレタンフィルム中に一方向に高い光学異方性を

有することによる複屈折が発現することが確認された。こ

れらの結果から、球晶とマトリックスとの弾性率の違いか

ら二軸延伸中にマトリックスが球晶に押しつぶされたこ

とが示唆される。 

このような球晶の構造変化が生じたにも関わらず、二軸

延伸後の変形回復によりマルテーゼクロスが明瞭な球晶

へと戻ることがわかった（図 1c）。二軸延伸前後の Hv光散

乱測定を行ったところ、延伸前に現れていた四つ葉のクロ

ーバー状の散乱像（図 2a）が延伸後に円形の散乱像へと変

化した（図 2b）ことから、二軸延伸したことでμm次元の

球晶の内部構造の秩序性が低下することが示唆された。そ

れに対して、延伸前は円形であった小角 X線散乱像が延伸

後に円環状へと変化したことから、㎚次元のハードセグメ

ントから成る積層構造内の秩序性は増加することが示唆

された。また二軸延伸後に図 1c の球晶間のマトリックス

中に延伸前には存在しなかった繊維状の構造が観察され

た。これらの現象は一軸延伸では現れず、二軸延伸に特異

なものと考えられる。 

ポリウレタンフィルムを一軸方向に延伸することで延

伸方向に垂直に長い層状構造が形成されることが、層状の散乱像を示す小角 X 線散乱測定の結

果からわかった。一軸延伸させたポリウレタンフィルムの破断応力は 100MPa を超えて未延伸の

ポリウレタンに比べて約 1.6 倍も高くなることが見出された（図 3）。一軸延伸されたポリウレ

タンでは引張試験中にストリーク状の散乱像へと変化せず層状の散乱像が保持されるという小

角 X 線散乱測定の結果から、フィブルル構造が形成されず層状構造が保持されることで高強度

化されることが示唆された。このような構造変化や高強度化の二軸延伸試料への応用は今後の

課題である。 

図 1 

図 2 
図 3 
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