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研究成果の概要（和文）：本研究では、結晶性ポリマーブレンドの相分離と結晶化挙動を、テラヘルツ領域であ
る低波数ラマン分光法を用いて、モルフォロジーと分子間相互作用の可視化を試みた。その結果、高分子化合物
の低波数領域と高波数領域によるラマンスペクトルを詳細に解析することで、低波数領域のラマンスペクトルか
ら高分子の結晶構造に関する情報が得られること、および分子間相互作用に敏感なピークの存在を確認すること
ができた。また、ポリマーブレンドにおいても、低波数領域のラマンスペクトルを用いて、分子間相互作用の変
化や高分子の結晶化過程を可視化することができた。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have tried to visualize the morphology and intermolecular 
interactions of crystalline polymer blends by using low frequency Raman spectroscopy in the 
terahertz region to study the phase separation and crystallization behavior of crystalline polymer 
blends. The results of this study showed that the Raman spectra of polymers in low- and 
high-frequency regions provide information on the higher-order structure of polymers and the 
existence of peaks sensitive to intermolecular interactions. In polymer blends, we were also able to
 visualize changes in intermolecular interactions and the crystallization process of polymers using 
Raman spectra in the low-frequency region.

研究分野：高分子化学

キーワード： ラマン分光　テラヘルツ分光　ポリマーブレンド　分子間相互作用

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の成果の学術的意義や社会的意義は、高分子の構造・物性研究における、テラヘルツ領域の振動分光法を
用いた新しい解析手法の確立に繋がる点にある。一般に、振動分光法を用いた高分子の構造・物性解析では、高
波数領域を用いるため、官能基の振動モードを解析することができるが、テラヘルツ領域のスペクトルからは、
分子間振動に関する情報が得られるため、それらのイメージング測定により、高分子の高次構造と分子間相互作
用を直接観察することが可能となる。本研究の結果から、高分子構造・物性の新しい解析手法としての可能性を
示すことができた。

※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 
電波と光の境界に位置する電磁波であるテラヘルツ波を利用したテラヘルツ分光法は、高分
子の高次構造を反映し、高分子の結晶構造に由来する分子間振動や分子間・分子内相互作用によ
る振動モードを捉えることができる。そのため、テラヘルツ分光法は高分子の構造や物性研究に
極めて有効であり、高分子材料の物性を評価する新しい手法の一つとして期待できる。 
また、高分子材料は、現代社会を支えるエネルギー分野、IT 分野、医療、生活・環境などの
多様な分野における基盤材料の一つとして、重要な役割を担っており、その分子構造や分子間相
互作用、分散性等を制御することにより、特異な性質や新規な機能の発現が期待される。また、
現在使用されている高分子材料は、用途に応じた性能や機能を持たせるために、そのほとんどが
ブレンドやナノコンポジット、共重合体等の多成分系で構成されている。これらの複合材料中に
は複雑な多成分間での相互作用が存在し、それらが複雑に絡み合って最終的な物性を決めてい
るが、その解明は容易ではない。申請者はこれまで、赤外・ラマン分光法、小角・広角 X線散乱
法、量子化学計算等の手法を併せ用いて、ポリヒドロキシブタン酸（PHB）やポリグリコール酸
（PGA）などの生分解性高分子の結晶構造形成機構や結晶構造中の弱い分子間水素結合の役割
について研究を行ってきた。その中で、非常に弱い水素結合であっても、結晶構造中に多数存在
することで、生分解性ポリマーの特異な分子鎖の折りたたみ構造や結晶構造の安定化に重要な
役割を果たしていることを明らかにしてきた。1-3 
そこで、本研究では、テラヘルツ領域の分光法を用いて、高分子の結晶構造に由来する分子間
振動や分子間・分子内相互作用による振動モードを捉えることで、高分子の構造・物性に関する
新しい解析手法の確立を試みた。 
 
２．研究の目的 
高分子材料の物性は、その高次構造に起因するところが大きく、高次構造と密接な関係にある
分子間相互作用を把握することは非常に重要である。しかしながら、これまで高分子材料中の分
子間相互作用を直接観察できる手法はなかった。テラヘルツ領域のスペクトルには、分子間振動
や分子全体の振動モードが現れるため、高分子材料の高次構造や分子間相互作用を反映した情
報が含まれる。また、ラマンスペクトルの低波数領域にも、テラヘルツペクトルと同様に、分子
間振動や骨格振動等の分子間相互作用に関する情報が含まれる。本研究では、低波数領域のラマ
ン分光法を用いて、高分子のテラヘルツ領域における詳細なスペクトル解析と、それを利用した
イメージング測定から、非破壊・非接触による高分子材料の物性測定、分子間・分子内水素結合
およびその可視化を目的としている。それにより高分子の高次構造と分子間相互作用の直接観
察が可能な新しい分光法の確立を目指す。 
 
３．研究の方法 
 ポリカプロラクトン（PCL）のフィルムを用いて、テラヘルツ領域(40cm-1～80cm-1）のラマンス
ペクトルの温度変化測定およびその２次元ラマンイメージング測定を行った。測定範囲は
2400μm × 2400μmの範囲を 500μm間隔で 25点測定し、イメージング画像を作成した。また、
ポリヒドロキシブタン酸（PHB）/ポリ乳酸（PLLA）のポリマーブレンドの試料を用いて、テラヘ
ルツ領域および高波数領域のラマンスペクトルを測定した。得られたスペクトルを元に、量子化
学計算の結果を併せ用いることで低波数領域に現れるピークの帰属を行い、ポリマーブレンド
の系においてラマンイメージング測定に適した分子間相互作用に関係するピークを特定した。
特定したピークの波数位置およびラマン散乱強度を解析し、35μm × 35μmの範囲を 10μm間
隔で測定し、PHB/PLLA の相分離および等温結晶化過程におけるラマンイメージングを作成する
ことで、分子間相互作用や結晶化挙動を可視化することを試みた。 
 
４．研究成果 
PCL ホモポリマーの高波数領域（C=O 伸縮振動領域）とテラヘルツ領域（40cm-1～80cm-1）にお
けるラマンスペクトル温度変化測定を行った。PCL の室温のテラヘルツ領域におけるラマンスペ
クトルには、48，59, 71 ㎝-１付近にピークの存在が確認でき、昇温に伴い 48，59 ㎝-１付近に見
られるピークはブロード化を示すことが確認できた。また、高波数領域のラマンスペクトルにお
いては、C=O 伸縮振動の結晶由来である 1722cm-1付近のバンドと、1732cm-1に見られる非晶バン
ドの強度比を用いて PCL の結晶化度を評価した。 
図 1には、48㎝-１付近のバンドの２次微分の値と、C=O 伸縮振動の結晶バンドと非晶バンドの
強度比による、テラヘルツ領域ラマン温度変化２次元イメージングと高波数領域のラマン温度
変化２次元イメージングによる結晶化度の分布を示す。高波数領域のイメージングでは、昇温に
伴い、イメージング画像の色の分布が変化し、全体的に結晶構造が崩れて非晶になっていくのが
分かる。テラヘルツ領域のイメージング画像の変化からも、昇温に伴い、ピークがブロード化し
ていくことが分かる。 



 

 
図 1. (a)PCL のテラヘルツ領域ラマン温度変化２次元イメージングおよび(b)高波数領域の 
ラマン温度変化２次元イメージングによる結晶化度の分布. 
 
 
 
これらの温度変化ラマンイメージング測定より、テラヘルツ領域のラマンスペクトルを用い
たラマンイメージング解析によっても、高分子の構造・物性を評価することができると考えられ
る。 
同様にして、紫外線照射により PCL フィルムが劣化する様子を、テラヘルツ領域および高波数
領域のラマンスペクトルから２次元ラマンイメージング画像を作成し、それらの変化を評価し
た。紫外線照射測定（照度 60mW/cm2、0～13ｈ）より、照射時間の経過に伴い、テラヘルツ領域
に見られるピークのブロード化の進行が確認でき、結晶構造の崩れていく様子を可視化するこ
とができた。これらの結果から、テラヘルツ領域のラマンイメージングは、高分子の構造変化を
鋭敏に捉えて可視化する手法としては非常に有効であることが示された。 
 また、PHB/PLLA ポリマーブレンドは、分子量を変化させることで、UCST 型の相図を有し、相
分離と結晶化が同時に起こる領域が存在することが分かっている。PHB/PLLA の ATR(全反射減衰
法)-FTIR 測定では、相分離と結晶化過程をピークシフトとピーク面積によるイメージング画像
解析により、その挙動を追跡することに成功した。4-5本研究においても、UCST 型の相図を有す
る PHB/PLLA ポリマーブレンドの試料を用いて、相溶している溶融状態から、結晶化温度へ温度
ジャンプさせた際の、等温結晶化過程におけるテラヘルツ領域および高波数領域のラマンスペ
クトルを測定し、テラヘルツ領域のラマンイメージングによる評価の可能性について検討した。 
まず初めに、イメージング画像作成に用いるバンドの特定を行う必要があるため、PHB と PLLA
ホモポリマーのテラヘルツ領域および高波数領域における温度変化スペクトルから、PHB と PLLA
の相分離と等温結晶化に伴う特徴的なバンドを選出した。相分離および結晶化過程における PHB
と PLLA の分子間相互作用の評価は、テラヘルツ領域のラマンスペクトルに現れる、PHB の 75cm-
1付近のバンドを利用してイメージング画像を作成した。高波数領域においては、PHB の結晶由
来の 1720cm-1の C=O 伸縮バンドを用いてイメージング画像を作成した。テラヘルツ領域と高波
数領域によるラマンイメージング画像を比較したところ、テラヘルツ領域の方が、高波数領域よ
りも、より敏感に相分離による分子間相互作用の変化を捉えていることが分かった。 
以上の結果から、テラヘルツ領域のラマンイメージング測定は、高感度に高分子の構造・物性
を評価することが可能であり、新しい解析手法として期待できることが示された。 
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