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研究成果の概要（和文）：我々はこれまでに熱力学的準安定中間相を経由する高分子の結晶化モデルを提案してきた。
本研究では結晶化過程におけるメゾ相の直接観測を目指して、空間拘束下および高圧下での高分子の結晶化過程のX線
散乱測定、熱量測定を行った。その結果、メゾ相の直接観測はできなかったが、メゾ相を伴う挙動は観測した。また、
結晶性高分子および低分子液晶を用いた常圧下での実験を行い、中間相を経由する結晶化モデルの妥当性を示した。

研究成果の概要（英文）：The polymer crystallization model through the mesophase has been proposed. In 
order to obtain the direct evidence of the mesophase in the crystallization process, the polymer 
crystallization processes under the high pressure and under the spatial confinement have been 
investigated. The results can not show the direct evidence of the mesophase. However we have confirmed 
the crystallization process through the mesophase under the given environments. Furthermore we have also 
investigated the crystallization process of the polymer and liquid crystal materials. The results show 
the validity of the proposed crystallization model.

研究分野：高分子物性
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１．研究開始当初の背景 
 高分子材料は生活の基盤を支えるのに必
要不可欠な材料として、産業、工業、医療等
様々な場面で用いられている。高分子材料の
物性に強い影響を与えているのが、結晶や非
晶などが複雑に交じり合った高次構造であ
る。この高次構造を制御するためにその形成
過程を明らかにすることは非常に重要であ
り、学術的にも興味深い。これまでにその過
程を解明すべく様々な条件下での構造形成
過程が研究されてきた。 
 これまでの高分子の結晶化機構は、結晶核
の生成に関しては、ある臨界サイズ以上の結
晶核が溶融体から直接生成するという立場
をとっていた。ところが最近になって、溶融
状態から結晶核が生成する際に何らかの「中
間状態」を経由する場合も存在する可能性が
指摘された。我々も結晶化過程における中間
状態の存在に着目し、実験を行ってきた。 
 その成果として、メルト状態からガラス転
移温度（Tg）付近に急冷すると、結晶と非晶
の中間的な構造であるメゾ相が形成される
高分子物質を用いて実験を行い、メゾ相と結
晶化過程に現れる中間相との関係を明らか
にし、最近、中間相を通る結晶化モデルにつ
いて提案した。 
 しかしながら、これまでの研究では、中間
相を経由する結晶化モデルについて議論す
る時、中間相が形成してから結晶相に転移す
るまでの時間が非常に短いので観測するこ
とができず、最終的に得られる結晶サイズの
温度依存性等の間接的な証拠のみで直接的
な証拠がなかった。 
２．研究の目的 
 背景で述べたように、これまでの研究では
結晶サイズ（ラメラ厚）の温度依存性という
間接的な証拠から中間相を経由する結晶化
モデルについて議論をしていたが、実際に結
晶化過程において中間相の直接観察はでき
ておらず、中間相と Tg 付近で生成するメゾ
相との関係を結びつける直接的な証拠は存
在しない。 
 そこで、以下４種類の実験を行うことで、
結晶秩序過程における準安定相の役割を明
らかにすることを目的としている。 
(1) メソポーラス内での結晶化の実験 
 メソポーラス媒体を用いて空間拘束を加
えることで、中間相が熱力学的に安定となる
ドメインサイズで成長を止め、WAXD測定等
により直接的な証拠を得ることを目的とす
る。また、融解挙動についても着目する。 
(2) 高圧下の実験について 
 ポリエチレン（PE）では高温高圧条件下で
六方晶が安定相として存在しするが、PE 以
外の物質についての報告はほとんどなく、ま
た、Tg付近で存在するメゾ相の構造との関係
について着目した研究はほとんどされてい
ない。そこで、高温高圧下での結晶化の実験
を行い、高温高圧条件下で現れる構造とメゾ
相とを比較することで、結晶化過程に存在す

る準安定中間相とメゾ相との関係が明らか
にすることを目的とする。 
(3)  大気圧下での結晶性高分子の結晶成長
速度の測定 
 高分子の成長過程を詳細に測定すること
により、中間相を経由する場合としない場合
の違いについて詳細に検討することを目的
とする。 
(4) 熱力学的に準安定な液晶相を持つ分子
液体の結晶化過程の観察 
 高分子の中間相を経由する結晶化モデル
はなにも高分子に特有のものではない。そこ
で、あらかじめ、熱力学的に準安定相として
の液晶相をもつ物質についての結晶化過程
を詳細に調べることにより、我々の提案する
結晶化モデルの妥当性について検討するこ
とを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) メソポーラス内の結晶化. 
 高分子結晶化過程でのみ形成する準安定
中間相を直接観測するために、空間拘束とし
てメソポーラス内に結晶性高分子ポリブチ
レンテレフタレート(PBT)を閉じ込めた系、
及び、高圧下でそれぞれ結晶化・融解過程の
測定をした。測定手段は X線散乱・熱量測定・
顕微鏡観察を行った。メソポーラスを用いた
実験では、様々なサイズのメソポーラス内に
高分子を閉じ込め、ドメインサイズを制限す
ることで準安定中間相の直接観測を行った。 
 
(2) 高圧下での実験． 
 結晶性高分子シンジオタクチックポリプ
ロピレン（sPP）を 2 分間融解させフィルム
状に整形し、氷水で冷却したものを試料とし
た。この sPP に圧力 P = 50, 100, 150 MPa
を与えた。その圧力を保持したまま、30℃か
らそれぞれの圧力下での融点まで 1 K/min で
昇温させ、そのときの構造変化について小
角・広角 X 線散乱（SAXS/WAXD）測定法を用
いて調べた。 
 
(3) 大気圧下での結晶成長速度について．  
 PBT および sPP についてメルト結晶化過程
について光学顕微鏡観察を行い、その成長速
度の結晶化温度依存性について詳細に調べ
た。 
 
(4) ガラス状態からの結晶化過程． 
 融点が 232 ℃、ガラス転移温度（Tg）が
46 ℃（DSC 測定）の結晶性高分子であるポリ
トリメチレンテレフタレート（PTT）を用い
た。この PTT を 280 ℃で融解させた後、0 ℃
（氷水）にクエンチすることで、ガラス状態
の PTT を得た。これを未延伸ガラス PTT とす
る。また、未延伸ガラス PTT を室温で約 3倍
に延伸させることで延伸ガラス PTT を得た。 
 これらのサンプルの、30 ℃から 280 ℃ま
での昇温過程（10 K/min）および 50 ℃での
アニール過程について、DSC 測定（DSC-60, 島



津製作所社製）および SAXS/WAXD 同時測定を
行った。SAXS/WAXD 同時測定は SPring-8 の
BL40B2 (波長：0.9 Å, カメラ距離：約 100mm 
(WAXD) / 約 1500mm (SAXS))を利用した。散
乱ベクトルの大きさは q= 4sin-1 とした。
ここで、は散乱角である。 
 
(5) 準安定な液晶相をもつ分子液体の結晶
化について．  
 低分子の液晶である 4-シアノ-4'-プロポ
キシビフェニル（3OCB）について、熱量測定
および結晶成長速度の測定を行った。この
3OCB は等方-ネマチック相（I-N）転移温度が
結晶の融点よりも低温に存在する。 
 
４．研究成果 
(1) 空間拘束媒体として用いたメソポーラ
ス内に結晶性高分子である PBT を、閉じ込め
結晶化させ、その融解挙動について用いて調
べた。その結果は、バルク中の結晶化挙動と
同様多重融解挙動が観測されたが、その割合
が異なった。その原因として、昇温過程にお
ける再結晶化の速度が、空間拘束を行うこと
により制限されたと考えた。その原因として、
昇温過程で起こる融解再結晶化の速度がメ
ソポーラス内では通常よりも遅くなるため
であると考えられる。この結果は、昇温過程
での再結晶化挙動においても外場の影響を
受けやすいことを意味している。この結果は
我々の結晶化モデルにおいて結晶サイズの
分布は2つ以上存在するという指摘と矛盾し
ない。 
 
(2) sPP 試料は室温では結晶化している。結
晶 sPP の SAXS 曲線は一つのピークを持って
おり、このピークは結晶の長周期に関係して
いる。実験を行った圧力下では、温度が高く
なるに従って、ピーク強度は強くなり、ピー
ク位置 qmax は小角側へ移動する。そして、
結晶が融解するとピークは消える。図 1にそ
れぞれの圧力における qmax の温度変化を示
す。それぞれの圧力に対する融点を図中の矢
印で示す。図 1から、昇温過程において qmax
の温度変化の傾きが、ある温度 TX を境に変
わっていることがわかる。qmax の値を結晶サ
イズの逆数とみなすと、中間相を経由する結
晶化モデルでは、TX より低温では中間状態を
経由する結晶化過程が進行し、高温では直接
結晶化する過程が進行すると考えてよい。図
2 は Tm および TX の圧力依存性を示す。この
図より圧力が高くなるに従い、TX が高温側に
シフトしているのがわかる。また、TX と Tm
の差は圧力が高くなるに従って小さくなっ
ていることがわかる。このことより、より高
い圧力下では TXと Tmの値が等しくなる圧力
が存在し、その圧力以上では、中間相が熱力

学的な安定相として直接観測できる可能性
がある。 
 室温・常圧下でガラス状態から結晶化させ
たシンジオタクチックポリプロピレン（sPP）
における、様々な圧力下での融解過程につい
て実験を行った。その結果、高圧下で形成さ
れた結晶のサイズの温度依存性は、いずれの
圧力についてもある温度（Tx）で変化した。
また、その温度依存性から平衡融点（Tme）
も見積もった。Tx と Tme は圧力が高くなるに
つれて高くなるが、その差は小さくなってい
くことがわかった。これは我々の提案する中
間状態を経由する結晶化モデルで説明でき
る。 
 

 
(3) 常圧下での PBT と sPP の球晶の成長速
度についての実験を行った。図３には PBT に
おける成長速度の温度依存性を示す。次に、
ラメラ厚の温度依存性から正確な平衡融点
を求め、その値を用いて成長速度の解析を行
った。その結果、いずれのサンプルでも、成
長速度は2つの温度域に分けることができた。
高温領域では溶融状態から直接結晶化が進
行し、低温領域では中間状態を経由する結晶
化が進行していることがわかった。 

 

図１．P = 50, 150, 250 MPa における sPP
の SAXS 曲線のピーク位置 qmax の温度変
化。 

 

 

図２．Tm および TX の圧力依存性。 



 

 
(4) 未延伸および延伸ガラス PTT の昇温過
程における DSC 測定の結果より、ガラス転移
温度はいずれも約 45 ℃である。結晶化に関
しては、未延伸ガラス PTT では 65 ℃から、
延伸ガラスではガラス転移直後から開始し、
未延伸および延伸サンプルとも最終的に
232 ℃で融解した。 

 図４aに未延伸ガラス PTT の q = 0.008 Å-1

におけるSAXS散乱強度I(q) の温度依存性を
示す。I(q)は 62 ℃から立ち上がり始め、
65 ℃で極大を迎えた後に減少する傾向が見
える。DSC 測定では 65 ℃から結晶化が開始
し、SAXS の不変量の温度依存性からも DSC と
同様の依存性が確認することができる。すな
わち、結晶化が開始する前に揺らぎが観測さ
れ、結晶化が開始するとその揺らぎが減少し
ていることを示している。 
 次に延伸ガラス PTT の SAXS 結果について
示す。延伸ガラス PTT は散乱パターンに異方
性が確認されたので、延伸方向に対して扇型

平均をとり、評価する。Figure 2b では延伸
ガラス PTT の q = 0.012 Å-1における I(q)の
温度依存性を示す。結果は未延伸の場合と異
なり、小角側の揺らぎが確認できなかった。
この結果より、未延伸 PTT の揺らぎは配向秩
序に強く関連したものであることが推測で
きる。今後の課題は、この密度揺らぎの原因
を突き止めることである等温過程での実験
結果も示し、密度揺らぎと結晶ラメラのサイ
ズの違いについても検討を行うことである。 
 
(5) 低分子の液晶である 4-シアノ-4'-プロ
ポキシビフェニル（3OCB）について、熱量測
定および結晶成長速度の測定を行った。この
物質の特徴は結晶の融点がアイソトロピッ
ク-ネマチック(I-N)転移よりも高いことで
ある。3OCB の結晶成長速度が I-N 転移を境に
変化することがわかった。 
 

 (1)-(5)の結果より、結晶性高分子結晶化
過程における準安定相の直接観測はできな
かったが、準安定相の存在を示唆するデータ
が得られた。これは融点以下で液晶的な準安
定相が存在し、結晶化においても重要な役割
を担うこと指摘するものである。また、準安
定液晶についての実験結果は、我々の提案す
るモデルが、高分子結晶のみならず、ソフト
マテリアルでの秩序形成について拡張でき
る可能性があることを示している。 
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図４．PTT の昇温過程における散乱強度
I(q)の温度依存性。(a)延伸なし[q = 0.008 
Å-1] (b)延伸有[q = 0.012 Å-1]。 

 

図３．PBT の成長速度の温度依存性。 
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図１．３OCB の成長速度の温度依存性。 
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