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研究成果の概要： 
ポリオレフィンブレンドの中でも重水素化物と軽水素化物を用いて、構造形成過程をその場小

角中性子散乱法やその場小角Ｘ線散乱法、ＤＳＣ測定により明らかにすることを試みた。特に、

外場中での構造形成機構に着目し、いわゆるシシケバブ構造形成プロセスを明らかにすること

に成功した。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００７年度 2,100,000 0 2,100,000 

２００８年度 1,300,000 390,000 1,690,000 

年度  

年度  

  年度  

総 計 3,400,000 390,000 3,790,000 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：材料化学・高分子・繊維材料 
キーワード：高分子材料物性・ポリオレフィン 
 
１．研究開始当初の背景 
 
高分子は、金属やセラミックスとあわせて三

大材料と呼ばれている。高分子は、工業、産

業、医療、生活を支えている材料のひとつで

ある。なかでもポリエチレンに代表されるポ

リオレフィン樹脂は広い分野に使われてお

り、異なる物性を持つ高分子をブレンドさせ

ることにより、さまざまな特性を引き出すこ

とに成功している。最近開発された分岐密度

が一定(Homogeneous)の線状低密度ポリエ

チレン(LLDPE)では、化学的・物理的性質が

非常に均質で制御しやすいため、既存品のポ

リエチレンやポリ塩化ビニル、ゴムの代替、

また、均質なことから輸液パックなどの医療

用用途に使われている。さらにオレフィン同

士をブレンドすることにより、さらに物性値

の向上・改善が見込める。このような

Homogeneous な LLDPE については、現在

欧米諸国や中国で盛んに研究が行われてい

る。一方、日本での状況を見てみると、この

ようなオレフィンブレンドに関する研究は、



学術的にはほとんど行われていない。さらに、

非常に性質の似ている高分子同士のブレン

ドの相分離およびそれに伴う結晶化過程の

解明は観察の難しさなどもあり、世界的に見

てほとんど研究が行われていないのが実情

である。 
 
２．研究の目的 
 
分岐密度および分岐長，分子量を変化させ

たポリエチレンブレンドの相分離過程を観

察および相分離の起源を明らかにするとと

もに、さらに結晶化温度にクエンチさせ結晶

化させたときにおける相分離過程が結晶化

過程に及ぼす影響や，延伸流動場下における

構造形成プロセスに与える影響に着目した。

また、相分離の結晶化に及ぼす影響を明らか

にするため、特定の相関長で相分離した「制

限された空間」内での結晶化過程、結晶成長

過程に着目して実験を行った。以上の実験を

行うに際して、これまでの研究にて使用して

きた、さまざまな散乱法および顕微鏡を用い

た精密解析手法や流動場における結晶化過

程の観察実験で得られた装置を作る上のノ

ウハウを利用して、広い距離スケール、さま

ざまな状態でのポリエチレンブレンドの構

造形成過程を明らかにし、工業化などの応用

研究に繋がる研究にしたいと考えている。ま

た，二種の異なった分子量の高分子を混合し

た際の構造形成機構，その効果に着目した.
分岐度や分岐長さ，分子量が異なった成分の

構造形成機構を明らかにすることによって，

分子量が高い成分の効果に着目した． 
 
３．研究の方法 
サンプルの作製は高温のキシレン溶液に

それぞれ融解させて，メタノール中に沈殿さ

せることで得た.特に塵芥の影響が大きいこ

とからフィルタリングを行い，塵芥の影響の

ないサンプルを得た.まず，顕微鏡観察から，

サンプルの結晶成長速度の決定、基本的な熱

的性質の測定（融点、結晶化温度、結晶化度）

などを行い、サンプルそれぞれの物性を明ら

かにした。その後,それぞれのブレンドサン

プルに対して小角Ｘ線散乱測定および顕微

鏡測定から結晶化速度，結晶化度を観測した．

また，分子量の異なった試料をブレンドした.

特に，中性子散乱測定を念頭に置き，低分子

量成分を重水素化物，高分子量成分を軽水素

化物にして，混合させた．混合させた試料を

延伸させ，その構造形成機構をその場中性子

およびＸ線散乱測定で明らかにすることを

試みた. 

 

４．研究成果 

2007 年度は，数種類のポリエチレンブレン

ドに対して顕微鏡及び小角 X線散乱測定を用

いて構造形成過程を観測した．まず，結晶性

ポリエチレンと非晶性ポリエチレンを混合

させたブレンドサンプルについて述べる．結

晶化温度での結晶成長過程を光学顕微鏡で

観測した．特に，相分離を引き起こす融点よ

りも十分高い温度での熱処理による変化に

着目して行った．その結果，顕微鏡でも観測

可能なミクロンオーダーの球晶の核の数が

融点よりも高い温度の熱処理によって減少

していることを示した．（図 1） 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 相分離前後の核の数（上 相分離前，

下 相分離後） 

 

さらに，高エネルギー加速器研究機構・放

射光研究実験施設の小角 X 線散乱装置

（BL10C）を用いて，ナノメートルスケール

のラメラ晶の成長過程を時分割で観測した．

熱処理によって相分離させると，熱処理しな

い場合に比べて結晶化度が非常に小さくな

り，さらに熱処理時間を長くすれば結晶化度

はより小さくなっていることを示した．この

ことから，相分離によって結晶成長，特にラ

メラ晶の成長が阻害されていることを示し

た．（図 2）一方，相分離が起きないような系

では，同じ温度条件で熱処理させてもほとん

ど依存性がないことを示した．さらに，分子

量を変えたポリエチレンブレンドサンプル

について，流動印加時における構造形成過程

を時分割小角 X線散乱や光散乱測定を用いて



測定した．本実験では，特に分子量が高い成

分が結晶成長過程に対する流動（外場）の影

響に着目して測定を行っている．そのような

場合，分子量が高い成分は流動印加によって

分子鎖が伸び，配向構造が作りやすくなって

いることを示した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 相分離（熱処理）前後の小角Ｘ線散乱

プロファイル （左 相分離する系，右 相

分離しない系） 

 

 2008 年度はポリオレフィンブレンドの中

でも重水素化物と軽水素化物を用いた構造

形成気候を明らかにすることを試みた.特に,

構造形成過程をその場小角中性子散乱法や

その場小角Ｘ線散乱法、ＤＳＣ測定により明

らかにした。特に、外場中での構造形成機構

に着目し、いわゆるシシケバブ構造形成プロ

セスを明らかにすることに成功した。ポリオ

レフィン系の相分離を温度条件で制御しな

がら、結晶化プロセスを観測することで、延

伸方向に引き伸ばされた伸長鎖晶であるシ

シ構造の形成機構およびシシ構造の周りに

エピタキシャル的に成長したケバブ構造の

発展を観測した。図 3にその場小角中性子散

乱測定の結果およびＸ線散乱測定の結果を

示す. 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 重水素化・軽水素超高分子量ポリエチ

レンブレンドの延伸過程における小角中性

子，Ｘ線散乱 2次元プロファイル 

 

 

その結果，延伸するにしたがって構造が変形

していく様子を観測することに成功した. 

まず、延伸を印加する前の構造について、

精密に解析を行い、小角中性子散乱について、

密度揺らぎに起因する散乱と、重水素=軽水

素による成分揺らぎに分離することに成功

し、Orstein-Zernike 型の揺らぎで記述でき

ることを示した。また、延伸過程においては、

徐々にラメラが引き伸ばされ、引き伸ばされ

たラメラ晶が割れるプロセスを観測した。さ

らに、いったん形成したケバブ構造がさらに

延伸すると消失していることを示した。この

ことは、延伸によってケバブ構造が引き伸ば

され伸長鎖構造すなわちシシ構造に変化し

ていることを示した。さらに、シシ構造の形

成機構についても現在解析を行っている。シ

シ構造は延伸により徐々に数密度の増大を

散乱法により示した。また、逆に直径は若干

ながら細くなっている、すなわち延伸によっ

て伸長鎖結晶が増大していることを示した。 

 ブレンドさせることによって，高分子の基

礎物性の強化および構造形成の発展につな

がる結果を得ることができた. 
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