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研究成果の概要（和文）：理論的に脂肪族ナイロンは分子鎖軸方向に300GPa（－150℃）～100GPa(25℃)、異方性の比
較的少ない優れた力学物性を与える。しかし水素結合が分子鎖の動きを抑制し超延伸加工が不可能であった。申請者ら
は、ナイロンについて融点直下に新しい相転移を見出した。水素結合が切断され分子鎖は鎖軸方向に激しく運動し、超
延伸が可能になるはずである。実際、ナイロン66、ナイロン1010について融点直下での延伸倍率は低温の2倍、ヤング
率は約3倍に向上した。超高分子量試料を用い高温での熱的切断を防ぐことで超延伸ナイロン試料の開発に繋げること
が出来るはずである。

研究成果の概要（英文）：Among many multi-purpose polymers, nylon is one of the most expectable polymers 
for development of ultra-high-modulus and ultra-high-strength materials. Theoretically predicted ultimate 
Young’s modulus is about 300 GPa. However, the strong intermolecular hydrogen bonds inhibit the 
translational motion of molecular chains along the draw direction, and no successful result had been 
reported so far. We found out a new phase transition immediately below the melting point, where the 
intermolecular hydrogen bonds are almost broken and the molecular chains experience the drastic thermal 
motion. It might be possible to draw the nylon sample at a high draw ratio in the high-temperature phase 
transition region. In fact, for nylon 66 and nylon1010, the drawing ratio was increased 2 times higher 
than the low temperature drawing and the Young’s modulus 3 times higher. Utilization of the sample with 
ultra-high molecular weight may lead to the successful production of ultra-drawn nylons.

研究分野： 化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通）    １．１．１．１．    研究開始当初の背景研究開始当初の背景研究開始当初の背景研究開始当初の背景    
 結晶性高分子の種々の性質の中で最も重要かつ有用な性質は力学物性である。重量を支えるテーブル、物を入れるケース、物を包む包装紙、服装のための繊維、これ皆、構造材料としての高分子を利用している。そして

2011 年 7 月、ついに炭素繊維複合材料からジャンボジェット機が製造され、日本の空を飛んだ。自動車業界でも同じく高分子物質で覆われた電気自動車が目覚しい勢いで開発されつつある。炭素繊維の場合、繊維軸方向のヤング率および強度の極めて高いことを利用している。繊維軸方向の力学物性を高める試みは1970年から1980年にかけて活発に行われた [1]。 複数の研究グループがポリエチレン(PE)およびイソタクティックポリプロピレン
(PP)を原長の数十倍から数百倍の倍率で試料を延伸することに成功し、いわゆる超高弾性率高強度繊維の製造に繋がった[１]。結晶領域を高分子の理想的な構造の代表であると考え、その結晶構造に予測される弾性率を極限弾性率と呼ぶことにすると、PE では試料のヤング率が凡そ 230GPaにまで及び、極限値（理論値）280GPa に近づいた[2]。PPも極限値の 40GPa にほぼ近い値の試料が得られている。超延伸 PE試料は防弾チョッキから魚網、釣り糸、ヘルメットなど幅広い内容で実用化されている。 この種の試みは当然、他の高分子についても挑戦された。ポリエチレンテレフタラート、ポリオキシメチレン、ポリアクリロニトリル、脂肪族ナイロン、など汎用性高分子のほとんどが対象になった[1]。しかし、いずれの場合にも、結晶について予想される極限弾性率には程遠い。 本研究では、重要な汎用性高分子であるにも拘らず極限値達成に及んでいない高分子として脂肪族ナイロンを取り上げる。1930年代のナイロン 66 の発明は、ナイロン靴下を買い求めて数十万の人々がニューヨークウォール街に群がった社会現象に代表されるように、世界中に高分子時代の到来を実感させた。それ以来今日に至るまでナイロンは、幅広い分野で依然として合成高分子の代表のひとつとして重要な役割を果たしている。申請者らは、かつてナイロン６の 3 次元弾性率を理論計 算し、分子鎖軸方向に約
300GPa(-150oC)、100GPa (20oC)、垂直方向に 10-30GPaと評価した[3]。ナイロンの結晶格子中においては平面ジグザグ分子鎖が水素結合で結ばれてシート面を作り、それが互いに積層されている。水素結合の存在は分子鎖間相互作用を強める[4]。結果として、分子鎖に垂直な面内においても高いヤング率を示す。 ナイロンの融点は、メチレン連鎖長によっても異なるが、およそ２００℃前後あるいはそれ以上である。すなわち高耐熱性であるとともに全方位的に丈夫な超高弾性率高強度試料として画期的なスーパー繊維になり得る。しかし残念ながら、乾式紡糸・熱延伸法、ゾーン延伸法、テーパーロール延伸法など、これまでの研究ではナイロンを数十倍に延伸することすら成功できなかった[5, 6]。ポリエチレンの超延伸は、例えばゲル状態で引っ張るとか、乾燥ゲルを引っ張る、あるいは圧力下で押出すなど種々の方法で比較的容易に高延伸できる。分子鎖軸に沿った熱運動が 高温で激しいため、容易に分子鎖は平行配列するからである。しかし脂肪族ナイロンの場

合、上記の方法では水素結合を切断できないため、十分な高度延伸が出来ていない。脂肪族ナイロンは、化学式からわかるように長いメチレン鎖と水素結合とが交互に繰り返されており、アミド基間の水素結合さえ切断できれば、分子動力学計算で示したように[7]、ポリエチレンと似たような挙動を示すであろう、従って超延伸に結びつけることが可能となるはずである。では、水素結合を如何に切断するか？ 最近、申請者らは脂肪族ナイロンの高温結晶相転移について詳細な検討を行った[8]。低温相を加熱していくと、150℃付近から構造が乱れ始め、高温相に転移する。これはブリル転移と呼ばれ、古くから知られている[9]。我々は、配向試料について 2 次元 X 線回折、赤外スペクトルの温度依存性を測定し、このブリル転移においては、トランスーゴーシュのコンフォーメーション変化を通してメチレン連鎖部分がかなり乱れていること、しかし分子鎖間水素結合は弱いながらも保持されていることを明らかにした[10,11]。さらに高温まで加熱し、広角・小角 X 線散乱パターンを測定したところ、極めて大きな X 線散乱パターンの変化を示し、結晶構造が激しく乱れ、ラメラ積層構造も大きく変化することを見出した。この温度付近で赤外スペクトルを測定したところ、ブリル転移とは異なり、アミド基の大部分の水素結合が消失していることが判明した[8]。すなわち、メルト直下では相当乱れた形態の分子鎖が配向を保ちながらも激しい熱運動を行い、分子鎖間の水素結合のほとんど無い状態で六方晶的充填をしている。より大きなスケールで眺めると、結晶相からなる板状ラメラ層が、傾斜して積み重なった状態から鉛直方向に積層した状態にまで著しい高次構造変化をしている。この状態変化は、張力下における配向ポリエチレンが融点直下で示す変化と極めて類似している[1,12,13]。ポリエチレン超高弾性率試料は、この状態での高度延伸によって作成されたものであり、ナイロンもポリエチレンと同じように超高弾性率試料を作成できる状況にあると考えられる。 
 ２．２．２．２．    研究の目的研究の目的研究の目的研究の目的    

 具体的には、(1)脂肪族ナイロン配向試料を作る、(2)それを高温相転移温度にもたらし、(3)可能な限り延伸する、(4)室温において超高配向状態を固定する、(5)力学物性を評価するとともに、伸び切り鎖結晶の可能性を構造の観点から探ることを行う。  このように本研究は、従来、超高弾性率・超高強度材料の素質があるにもかかわらず水素結合の存在が故に超延伸加工の出来なかった脂肪族ナイロンを対象とし、高温における結晶相転移現象を利用してポリエチレンと同程度の超延伸を施すことを目指したものである。このように基礎的研究から得られるアイデアを実際の高分子材料開発に適用しようとする試みはそれほどに多くは見られない。しかも、汎用性高分子として不可欠な脂肪族ナイロンを従来よりも圧倒的に強い材料に引き上げていくという挑戦に成功すれば、高分子工業界に与えるインパクトは極めて大きいと期待される。 
 ３．３．３．３．    研究の方法研究の方法研究の方法研究の方法    

    
(A)(A)(A)(A) 試料試料試料試料    試料として、旭化成(株)提供のナイロン 66



ペレットと、中国の上海セルロースワークス社提供のナイロン 1010 ペレットを使用した。実験初期のゲル延伸では、これらの提供試料をそのまま用いていたが、延伸が上手くいかず、その原因が分子量の低さにあると考え、それ以後は固相重合による分子量の増加を試みた。すなわち真空オーブン中で 60時間、ナイロン 66 は 180℃で、ナイロン 1010 は
140℃で加熱し、固相重合を行った[14]。 

 (1)(1)(1)(1) ゲル延伸ゲル延伸ゲル延伸ゲル延伸    ポリエチレン（PE）で既に明らかにされているように、分子鎖同士の絡み合いが延伸を妨げる[1]。その対策として、デカリンに 1～
3wt%程度の低濃度で超高分子量 PE を溶解させ、そのまま紡糸する(ゲル紡糸)、あるいは、それを室温で乾燥させ(乾燥ゲル)、それらを融点付近で延伸する。これは分子鎖間の絡みを最小限(臨界点)にし、分子鎖の引き伸ばしを容易にして超延伸させるためである。ナイロンについても、この方法を試みた。試料をヘキサフルオロイソプロパノール（HFIP）に 60℃で 1.0wt%程度の濃度で溶解させ、氷水で急冷しゲルを得た。これを室温で圧縮下、乾燥させ、厚さがμmの薄いフィルムを作製した。この試料を、ホットプレート上で Brill 転移点から高温相転移までの様々の温度で延伸した。しかし試料が薄く、脆かったこともあって、せいぜい 4～5 倍までしか延伸することができず、あまり上手くいかなかった。その一因としては、PE で用いられてきたような超高分子量試料が利用できなかったことが挙げられるかもしれない。 
 (2)(2)(2)(2) 溶融紡糸溶融紡糸溶融紡糸溶融紡糸からの延伸からの延伸からの延伸からの延伸    ゲル延伸が上手くいかなかったため、それに替わる方法として溶融紡糸後、氷水中に急冷することで作製したテグスを、ホットプレート上で Brill 転移から高温相転移までの様々の温度で延伸した。この場合、分子鎖の絡み合いは多くなるので、あまり高い延伸倍率を期待することはできなかったが、温度の効果を見ることは可能であった。 
 （（（（BBBB））））    測定測定測定測定    こうして作製した延伸試料の広角 X 線回折図形を、Rigaku R-Axis VII 及び Rigaku 
R-Axis Rapid IIを用いて測定し、分子鎖の配向度と結晶性をチェックした。また、Rigaku 
Nanoviewerを用いて小角 X 線散乱測定を行い、高次構造との関わりも検討した。ヤング率や破断強度は、引っ張り試験機 IMADA 
MX-1000N を用いて室温の下、歪速度
0.35%/secで測定した応力-歪曲線から見積もった。ヤング率は応力-歪曲線の初期勾配から求めた。破断強度は試料が切断した時の応力として評価した。  ４．４．４．４．    研究成果研究成果研究成果研究成果        
(A)(A)(A)(A) 引っ張り試験結果引っ張り試験結果引っ張り試験結果引っ張り試験結果    

    (1) ナイロン 66 
 ナイロン 66は 120℃～250℃において Brill転移を生じ、250℃～270℃において高温相転移を生じている [15]。図 1は、種々の温度で延伸したナイロン 66のヤング率、延伸倍率、および破断強度の延伸温度依存性を示したものである。Brill 転移の温度範囲では、延伸温度を多少上げても延伸倍率の増加はそれ 

 図 1  ナイロン 66試料の延伸温度とヤング率, 延伸倍率, 破断強度の関係 
 ほど大きくないが、高温相転移の範囲では、延伸倍率は大きく増加している。その最高値は 7倍であり、ゾーン延伸法による功刀らの結果[5,6]に近い値となった。温度がさらに上がると試料が溶融してしまうため、延伸は極めて困難になった。こうして得られた試料であったが、ヤング率及び破断強度はあまり増加しなかった。高温で延伸の際に試料の一部がメルトしたからかもしれない。つまり、延伸温度の高度な制御を行うことが必要であると思われる。 

 (2) ナイロン 1010  ナイロン 1010 の場合、100℃～180℃で
Brill 転移が起こり、180℃～195℃で高温相転移を生じる。この転移挙動を踏まえた上で、図２のナイロン 1010 延伸試料のヤング率、延伸倍率、破断強度の延伸温度依存性を眺めてみる。延伸倍率は、高温相転移において多少増大しているが、ナイロン 66 ほどには顕著ではない。ヤング率は、延伸温度上昇につれて次第に増加していったが、高温相転移域では、ほぼ飽和している。また破断強度は誤差範囲でほとんど変化しなかった。高温域で 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 図２  ナイロン 1010 試料の延伸温度とヤング率, 延伸倍率, 破断強度の関係 



は融解と相転移の制御が難しく、わずかな温度の揺らぎが、試料を一部とはいえ溶融させてしまい、それが力学物性の低下に繋がっているのかもしれない。  
(B)(B)(B)(B) 広角･小角広角･小角広角･小角広角･小角 XXXX 線散乱測定線散乱測定線散乱測定線散乱測定    

    (1) ナイロン 66  溶融紡糸したナイロン 66 を様々の温度で延伸した試料について室温にて広角および小角Ｘ線散乱を行った。高温での延伸によっても配向度はそれほど目立って上がっているようには見えない。小角 X 線散乱図形を見ると、延伸温度が 200℃～240℃の時は 4 点散乱パターンを与え、ラメラが傾いて積層していると考えられる。270℃での延伸の時は子午線方向に明確なピークが確認でき、ラメラが延伸方向に立ったと考えられる。小角散乱データから求めた長周期を延伸温度に対してプロットしたところ、延伸温度の増加とともに多少長周期は増加していったが、特に高温域で顕著になってはいなかった。 
 (2) ナイロン 1010  様々の延伸温度で作製したナイロン 1010配向試料についても広角および小角Ｘ線散乱図形を測定した。広角 X 線回折図形は、延伸温度を変えても、それほど顕著な差は見られない。小角 X 線散乱図形では、延伸温度が

145℃～170℃の時は傾斜ラメラ構造に対応する 4 点散乱が確認できた。186℃の延伸では、子午線方向に散乱ピークが集まっていき、ラメラが次第に延伸方向に立っていったと考えられる。小角散乱データから長周期を見積もり、延伸温度に対してプロットしたところ、延伸温度が上昇するにつれて長周期は増加していくが、高温相転移では Brill 転移の時よりも、より顕著に長周期が増加していった。 このように、様々の延伸温度で作成した試料の結晶構造、高次構造について比べたが、高温相転移における小角X線散乱図形の顕著な変化が認められはするものの、ヤング率や強度に、この構造変化が直接は結びついているようには見えない。むしろ、非晶領域における分子鎖の配向度の変化が敏感に効いているように推定される。 
 
(C)(C)(C)(C) まとめまとめまとめまとめ    

    本研究では、脂肪族ナイロンの高温における延伸を試みた。確かに高温相転移域では延伸倍率は増加したが、全体としての力学物性は、当初の期待ほどには上がらなかった。その原因の一つとして、超高分子量の試料を使用することができなかったことが挙げられるかもしれない。今後は、超高分子量試料の使用により試料を切断されにくくすることが必要である。また、延伸温度の揺らぎを高精度には制御しきれていない。メルト直前であることを考慮し、極めて高度な温度制御が必要である。また、真空中や窒素ガス中で延伸を行うことで熱酸化による分子量低下を防ぐ、一度延伸し配向させた試料を高温相転移の温度域でもう一度延伸する（多段延伸）、など様々の工夫により、さらに大きな延伸倍率の増大とそれに基づく力学物性の飛躍的な増大に挑戦したいと考えている。 
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