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研究成果の概要（和文）：　我々は代表的な結晶性高分子であるポリエステル、ポリアミド、フッ素系およびポ
リプロピレンを用いた過冷却融液を臨界伸長ひずみ速度(ε*)以上で伸長結晶化することにより、新形態の「ナ
ノ配向結晶(nano-oriented crystals; NOC)」が普遍的に生成することを示した。ポリエステルのNOCでは、ナノ
結晶が三次元的に配列した高秩序度の形態であることを示した。ポリエステル、ポリアミドでは、NOC生成にお
ける一次構造の重要な役割を明らかにした。また、全物質のNOCは「最安定相」になり、高耐熱性等の高性能を
示した。滑り拡散が容易な場合にはε*が小さくなり、NOC成形が容易になった。

研究成果の概要（英文）：  We studied the elongational crystallization from the supercooled melt by 
using polyesters, polyamide, fluoroplastics and isotactic polypropylene (iPP). We made clear that 
the novel morphology of “Nano-oriented crystals; NOC” was formed universally in the elongational 
crystallization when the elongational strain rate (ε) becomes larger than a critical one (ε*). The
 NOC of polyesters showed the morphology of three-dimensional orientation. We clarified that an 
important role of primary structure of polymer in NOC formation. The structure of NOC of all 
materials showed the most stable phase and showed high performance such as high heat resistance and 
so on. The ε* became significantly small and the crystallization into NOC became much easier in the
 case that the sliding diffusion of polymer chain is easy.

研究分野： 高分子物理学
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１．研究開始当初の背景 
(1)背景 
 長いひも状分子である高分子は、結晶化に
おいて絡み合い等が容易に解消できないた
めに、従来の結晶化（成形）法では結晶化度
が約 1/2 以下と低く、高性能化・高機能化が
困難だった。高分子融液をゴムのように伸長
して結晶化できれば、高分子鎖が配向した
“配向融液(om)”になり 1、結晶化が著しく
加速されて結晶化度が増大し、高性能化・高
機能化が期待できるが、実現が困難だった。 
 我々は isotactic polypropylene (iPP)の
過冷却融液を“押しつぶす”ことにより、大
きな伸長ひずみ速度( ε )で伸長結晶化するこ
とに初めて成功した 2,3。εをある臨界伸長ひ
ずみ速度(ε *)以上にすると、新形態の「ナノ
配向結晶(nano-oriented crystals; NOC)」
が生成し、結晶化度が 0.9 以上と高く、高耐
熱性・高強度などの高性能を示すことがわか
った。また我々は、「NOC 生成において核生成
が連鎖反応する」という NOC 生成モデルを提
唱し検証した。以上から我々は、代表的な高
分子の NOC 化検証と構造・物性解明による高
性能・高機能高分子材料創製という着想に至
った。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、以下の(1)～(3)を代表的
な高分子について明らかにすることである。 
(1) NOC 生成の普遍性を検証する。 
(2) NOC 生成メカニズムと構造を解明する。 
(3) NOC が高性能・高機能を示すことを明ら
かにする。 
ここで代表的な高分子とは、ポリエステル、
ポリアミド、フッ素系、ポリオレフィンであ
る。 
 
３．研究の方法 
(1)試料 
試料には、高性能高分子である(a)ポリエ

ステル：poly(ethylene terephthalate); PET、
poly(ethylene-2,6-naphthaltene 
dicarboxylate); PEN 、 poly (butylene 
terephthalate); PBT、 (b)ポリアミド： 

polyamide-6,6; PA66 、 (c) フ ッ 素 樹 脂
[polyvinylidene difluoride; PVDF 、
vinylidene fluoride trifluoroethylene 
copolymer; P(VDF/TrFE)] および(d)典型的
な汎用高分子である iPP を用いた。以下、こ
れらを「全物質」と呼ぶ。 
 
(2)方法 
伸長結晶化は、開発したロール成形システ
ムまたはプレス型システムを用いて行った。
試料を平衡融点( T 0

m )より高い最高温度
(Tmax)で融解後、開発した過冷却融液製造装置
で結晶化温度(Tc)に降温し、ある εをかけて
圧延伸長した。各試料における伸長結晶化条
件を、表 1に示す。ここで ε (S)= ε < ε *、ε (L)= 
ε > ε *と記す。伸長結晶化物の形態は、室温
下 で 偏 光 顕 微 鏡 (Polarizing optical 
microscope; POM)、放射光(SPring-8)の X 線
小角散乱(small angle X-ray scattering; 
SAXS)、 X 線広角散乱(wide angle X-ray 
scattering; WAXS)を用いて、through、edge、
end の三方向から観察した。ここで、through
は 試 料 を 押 し つ ぶ し た 方 向 (normal 
direction; ND)、end は伸長方向(machine 
direction; MD)、edge は through と end に垂
直な方向(transverse direction; TD)である。 
 
(3)物性 
 耐熱性の観察は、POM とホットステージ
(Linkam)を用いて、1 K/min で昇温し試料サ
イズと形態の変化を確認して行った。耐熱温
度(Th)は、熱歪(ε’)が室温を基準として
|3| %を超す温度で定義した。。ε’は MD と
TD について測定した。試料の融点(Tm)は、レ
タデーション減少速度が最大となる温度と
した。 
 引張試験は、引張試験機（島津製作所、
AG-1kNIS）を用いて行った。短冊状試料（幅
2 mm、つかみ具間長さ 10 mm）を、ひずみ速
度 7×10−2 s−1で室温で MD に伸長し、最大応
力(σM)と引張弾性率(Et)を測定した。 
 
４．研究成果 
(1)ポリエステル 

表 1 試料と伸長結晶化条件 

グループ マテリアル キャラクタリゼーション メーカー

PET M w=80×103

M w/M n=2.22
帝人㈱ 310 4 320 232～245 0～4.2×102

PBT M w=94×103

M w/M n=2.31
帝人㈱ 270 5 270 210～212 (4.9～6.8)×102

PEN M w=26.5×103

M w/M n=4.25
帝人㈱

293 for α晶
312 for β晶 6,7

330 248～253 (3～6)×102

ポリアミド PA66 M w=87×103

M w/M n=2.31
旭化成㈱ 303.7 8 310 255～258 (0.5～6.0)×102

PVDF T#1100
MFR=2～4 ㈱クレハ 205 9 224 157 0～103

P(VDF/TrFE)
VDF content
= 75 mol% ダイキン工業㈱ 150～151 9 180 140 0～103

汎用 iPP
M w=(23～34)×104

M w/M n=7～30
[mmmm]=0.98

サンアロマー㈱ 187 10 210 150 0～103

M w: 重量平均分子量、M w/M n: 分散指数、[mmmm]: 立体規則性、MFR: melt flow ratio
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①NOC の顕微鏡的形態 
 典型例として PET の POM 写真を図 1に示し
た。ε (L)は、高分子鎖が MD に鋭く配向して
いた。結晶サイズは、光学顕微鏡の分解能以
下であった。対して静置場( ε =0)では、粗大
な球晶が生成した。よってε (L)で NOC 生成が
示唆された。PEN と PBT の ε (L)も同様の形態
を示した。 
②NOC の X 線的構造 
 典型例として PET のε (L)の SAXS と WAXS
イメージを図 2に示した。SAXS では三方向で
２点像が観察された。Through は MD に強い２
点像と TDに弱い２点像が直交していた。Edge
は MD と ND から傾いた２点像を示した。End
では TDと NDに直交した弱い２点像を示した。
WAXS の through は MD に高配向した fiber パ
ターンを示した。Unit cell 構造は三斜晶で
あった 11。Edge も MD に高配向した fiber パ
ターンを示した。PET では 100 反射強度が著
しく強かった。End は二軸配向を示すアーク
状パターンを示した。また、l=1 の反射が層
線から上下に外れていることから、十分高温
でアニールしたときにのみ現れる、高分子鎖
が MD から数°tilt した高秩序度の構造にな
っていることがわかった 11。PEN と PBT の

ε (L)の SAXS と WAXS パターンも、同様の結果
を示した。 
③NOC の構造解析 
 SAXS の２点像は、ポリエステルのナノ結晶
(nano crystal; NC)が単結晶的に配列した三
次元(3D)格子による回折の一次ピークであ
った。格子形は図 1b から単斜晶であった。
“Unique axis”は TD である 12。図 3 に PET
の解析例を示す。NC の逆格子ベクトルを A*, 
B*, C*とする。Unique axis は B*//B である。
ここで、NCの格子ベクトルを A, B, C とした
（図 4）。図 3 から得た２点像の、MD からの
傾きψ、ND からの傾きφ、２点像間の角度
( β *

NC )、および図 4 の A と C のなす角(βNC)
を表 2に示した。ここで、ψとφは時計回り
を正とした。 ≡β *

NC π/2−ψ-|φ| (1)、βNC ≡
π/2− β *

NC  (2)である。またNCの格子定数(A, 
B, C)を A ≅ 2π/q(100), B ≅ 2π/q(010), C ≅ 2
π/q(001) (3)から得た。qは散乱ベクトルで
ある。WAXS からポリエステルの NOC は高結晶
性だったので、NC のサイズ(d)は dA ≅ A, dB ≅ B, 
dC ≅ C (4)と近似して得た（表 2）。図 4 にポ
リエステルに特有な NOC の 3D 構造の模式図
を示す。NC が単斜晶の格子上に単結晶的に配
列していることがわかった。NC の構造は、
WAXS から最安定相で、高分子鎖が第一次近似

MD
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図 1 PET の POM 写真 
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図 4 ポリエステル NOC の構造 

表 2 ポリエステル NOC の格子定数と NC サイズ 

ψ/deg. φ/deg. βNC
*/deg. βNC/deg. A  / nm B  / nm C  / nm d A / nm d B / nm d C / nm

PET 7.2 −7.5 75.3 104.7 17 14 21 17 14 21

PEN 3.6 −5.1 81.3 98.7 20 18 26 20 18 26

PBT 6.8 −9.5 73.7 106.3 17 16 18 18 16 18

解析パラメーター 格子定数
NOC試料

NCサイズ



 

として MD に沿って高配向していることがわ
かった。 
④ポリエステルの NOC 生成メカニズム 
 圧延前の過冷却融液中では、高分子鎖はラ
ンダムコイルの形態である。過冷却融液が
ε (L)で圧延伸長されると、絡み合い点間で局
所的に高分子鎖が伸長して配向融液になり 13、
ベンゼン環は流体力学的効果によりロール
面に平行になる 14。平行なベンゼン環は、核
の前駆体である“embryo”になるので、核生
成が加速し、エントロピー緩和等に打ち克っ
て NOC になったと考えられる。よって、ベン
ゼン環の配向が構造形成を支配した結果、
NOC が 3D 構造を示したのである。 
 
(2)ポリアミド 
①NOC の顕微鏡的形態 
 試料の through の POM 観察から高分子鎖が
MD に配向していた。結晶サイズは光学顕微鏡
の分解能以下だった。よって、NOC 生成が示
唆された。 
②NOC の X 線的構造 
 試料の SAXS パターンは、through と edge 
では MD に配向した２点像だった（図 5a,b）。
よって、NOC 生成が検証できた。しかし、end
では ND に配向した２点像が観察された（図
5c）。よって、NC が MD と ND の二方向に二重
配向していた。MD、ND の NC のサイズ(dMD、
dND)は、dMD ≅ dND ≅ 11 nm (5)だった。WAXS か
ら、NOC は最安定相であった。 
③ポリアミドの NOC 生成メカニズム 
 本研究では、ND 配向の H-bond による説明
を提案する。Bernalは1933年にliquid water
中で“H-bond cluster”が生成消滅している
ことを示した 15。Matsumotoらはliquid water
中の H-bond cluster が、過冷却度(ΔT)の増
大とともに発達することを示した 16。ここで、
ΔT ≡ T 0

m −Tc (6)である。PA66 の融液におい
ても、H-bond cluster が生成消滅しているで
あろう。PA のα晶には、H-bond の面内数密
度(νH)が最大（ν max

H =νH ≅ 5/本 nm−2)である
(001)に平行な“平板状H-bond面（以下H-bond
面という）”が存在する 17。高分子鎖は H-bond
面を貫通している 17。貫通角度は unit cell 
のα、βで決まるが、第０近似では垂直と見
做せる 17。PA66 の融液中で優勢な H-bond 
cluster は、(001)の H-bond 面が微細化した
平板状であろう。ロールで圧延伸長した場合、
H-bond cluster 面は平板状なので、流体力学
的効果により、ロール面に平行配列する 14。
ただし、融液中では熱揺らぎのために H-bond 
cluster 面や貫通高分子鎖の角度はかなり揺
らいでいる。よって、H-bond cluster 面の

法線ベクトルと貫通高分子鎖は（第０近似と
して）ND に配向する。配向した H-bond 
clusterと貫通高分子鎖はembryoと見做せる
ので、核生成が加速されて、ND 配向した NOC
が生成するであろう。 
 
 (3)フッ素系 
①X線的構造 
 PVDF、P(VDF/TrFE)、iPP の SAXS と WAXS パ
ターンが、 ε > ε *で、等方的なパターンから
NOC に特有な 2 点像と配向パターンに一変し
た（図 6, 7）。よって、ε > ε *で NOC が普遍的
に生成することがわかった。WAXS から NOC は
最安定相であった。 
② ε *の滑り拡散依存性 
 三物質の ε * vs. 滑り拡散係数(Dslid)のプ
ロットを図 8に示す。ここで Dslidは、結晶相
内で高分子鎖が主鎖方向に滑り易いほど大
きい 18。これより、滑り拡散が容易なほど NOC
生成が容易になることがわかった。 
 

↑ MD ↑ MD ↑ TD

↑
 TD

↑
 ND

↑
 ND

a b c

図 5 PA-NOC の SAXS パターン 

f

c

d

a

e

L1

L2

b

Mobile
P(VDF/TrFE)

Immobile
PVDF

Semi-mobile
iPPߝሶ (s-1)

*ሶߝ
ሶ(S)ߝ

ሶ(L)ߝ

El
on
ga
ti
on

図 6 フッ素系の SAXS パターン 

f

c

d

a

e

b

Mobile
P(VDF/TrFE)

Immobile
PVDF

Semi-mobile
iPPߝሶ (s-1)

*ሶߝ
ሶ(S)ߝ

ሶ(L)ߝ
El
on
ga
ti
on

Low temperature phase

Low temperature phaseα1 form

α2 form rich

α form

β form rich

図 7 フッ素系の WAXS パターン 

Dslid

0

600

400

*ሶߝ200 / s
−
1

Immobile
PVDF

Semi-mobile
iPP

Mobile
P(VDF/TrFE)

Exp.

Qualitative
theory

図 8 ε * vs. Dslid 



 

(4)NOC の物性 
 全物質の NOC は最安定相で、以下に示すよ
うに高性能を示した。 
① 高耐熱性 
 全物質の NOC は、昇温とともにサイズと形
態が Tm直下まで変化しなかった。典型例とし
て、PET のε’の温度(T)変化を図 9 に示す。
PET-NOC は Th ≅ 281 ℃、Tm ≅ 286 ℃で高耐熱
性を示した。その他試料の NOC の結果を表 3
に示す。すべての試料において、NOC の Thは
Tm 直下でT 0

mに近く、高耐熱性を示した。比
較として、各物質における従来品の耐熱性も
表 3に示した。 
② 高強度 
 典型例として PET-NOC の stress-strain 
(S-S)曲線を図 10 に示す。σM ≅ 279 MPa、
Et ≅ 5.4 GPa と高強度を示した。iPP の場合と
同様に、NOC はネッキングと塑性変形を示さ
なかった 2。 
③ 高性能の原因 
 NOC 化すると高耐熱性と高強度が両立した。
その理由は、NOC が配向融液からの均一核生
成により結晶化するために 3、高結晶性で、
NOC の構造・形態内に歪みが発生・蓄積され
ないからである。 

 
(5)今後の展望 
フッ素系の P(VDF/TrFE)のように高分子鎖が
結晶相内で滑り拡散容易な場合には、ε *が小
さく実用化が容易であるので、高性能高分子
として実用化できる見通しがたった。現在実
用化の取り組みを企業と進めている。 
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図 10 PET-NOC の S-S 曲線 
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表 3 NOC と従来品の耐熱性と融点 

ポリアミド

PET PEN PBT PA66 PVDF P(VDF/TrFE)

MD 281 309 241 278 176 142

TD 282 309 244 282 176 130

285 309 245 282 181 148

従来品 253 268 223 258 173 150※

T m(DSC)： 示差走査熱量測定(Differential scannig  calorimetry; DSC)で測定したT m
※伸びきり鎖結晶なので、Tm

0

T m(DSC) / ℃

NOC

ポリエステル フッ素系

T h / ℃

T m / ℃

試 料
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