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研究成果の概要（和文）： 

 高強度、高弾性率高分子材料に欠かすことの出来ないシシケバブ構造の形成プロセスを
明らかにするために、各分子量成分の効果およびコンホメーションの変化に着目して研究
を行った。量子ビームを用いた実験の結果、低分子量成分が 10 ナノメートル程度の良く
配向した構造を作りやすくなっていることがわかった。また、コンホメーション変化の観
測から結晶前駆体が結晶と同じコンホメーションを持っていることを示すことに成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 In order to clarify the shish-kebab formation process, we carried out the quantum beam analysis 

and FT-IR measurements.  Especially, the effects of molecular weight on the shish-kebabs and 

conformational changes were focused on.  By neutron and synchrotron radiation x-ray scattering 

measurements, we observed the oriented structure of low molecular weight component with about 1 

micron.  From FT-IR measurements, we succeeded the conformation of precursors, which has 

crystalline conformations. 
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１．研究開始当初の背景 

 高分子は非常に長い分子鎖であり、その結

晶化挙動は未解明な部分が多い。たとえば、

流動延伸場において結晶化させると、ランダ

ムコイルで表すことの出来る溶融状態から

シシケバブ構造と呼ばれる複雑な高次構造

をとることが知られている。シシケバブ構造

は延伸鎖からなる結晶構造（シシ構造）とシ

シ構造の周りに成長したラメラ晶（ケバブ構

造）からなっている。なかでも、シシ構造は

高機能・高弾性率高分子材料の分子論的起源

と考えられている。しかし、ランダムコイル

からなる高分子溶融体から、絡み合いを解き
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ほぐしつつシシ構造を形成するプロセスに

ついては高分子物理の未解明の問題の一つ

である。 

 これまで、重水素ポリエチレン中に、ごく

少量の超高分子量ポリエチレンを混合させ

た試料を延伸させて小角中性子・X 線散乱を

行い、その精密構造解析を行った。小角 X 線

散乱および中性子散乱測定においては、延伸

に平行方向のスポット状のプロファイルが

観測された。これは、ケバブ構造に起因して

いることが示された。さらに、中性子散乱の

み延伸方向に垂直方向にストリーク状の散

乱が観測された。小角 X 線散乱測定で観測で

きないことから、結晶の存在によるものでは

なく、主に成分揺らぎに起因していることが

わかった。これは、すなわち超高分子量成分

（軽水素）からなるシシ構造が存在している

ことがわかった。すなわち、その周りに重水

素からなるケバブ構造が存在していること

を示した。 

 以上のことから超高分子量成分が外場に

よって「引き伸ばされ」ておりシシ構造を形

成していることを実験的に初めて示した。し

かし、高分子材料は本質的に広い分子量分布

を持っているため、中～低分子量成分が高次

構造の中で果たす役割については解明され

ていない。 

 

２．研究の目的 

高分子成形加工において、各分子量成分の果

たす役割を明らかにすることで、高分子の高

機能化、高分子高次構造の完全な制御、すな

わち「物性をコントロールしたオーダーメイ

ド型の高分子材料」を作製できる。そこで、

本研究では「延伸流動結晶化時における各分

子量成分の役割」を明らかにすることを目的

に延伸流動時の構造形成過程をミリメート

ル、ミクロンからナノメートル、さらにはコ

ンホメーションの変化に至る広い空間スケ

ールから明らかにすることを試みる。重水素

化物を積極的に利用し、重水素-軽水素のコ

ントラストを利用して構造形成過程を示す。 

 

 

 

 

３．研究の方法 

 延伸流動場における構造形成過程をコン

ホメーションからナノメートル、ミクロンに

至る広い空間スケールにて観察することを

試みた。高分子材料は広い分子量分布を持っ

ていることため、各分子量成分の役割に着目

してこれを明らかにする。まず、分子量が異

なる軽水素高分子を用いた測定から高分子

鎖の絡み合いの効果について議論する。既存

の装置ではセンシティビティや延伸装置が

不十分であり、光散乱装置や引張セルの改良

を行う。さらに、重水素/軽水素ブレンドの

中性子・X 線（量子ビーム）を用いた構造解

析を行う。また、二次元 FT-IR法を用いたコ

ンホメーションの変化の観測から、延伸流動

場中におけるさまざまな分子量の高分子鎖

の構造形成プロセスを観察する。 

 

４．研究成果 

(1) 分子量が異なる延伸ポリエチレンの精密

構造解析： 

 分子量の分布を持つ高分子材料に対して、

各分子量の役割を明らかにするため、重水素

化ポリエチレン中にいくつかの分子量を持

つ軽水素ポリエチレンを混合させたポリマ

ーブレンド作製した。これらの試料を 125 ˚C, 

6 cm/sec の一定条件で延伸させ延伸ポリエチ

レンサンプルを作製し、分子量の効果を明ら

かにした。中性子散乱測定は茨城県東海村に

ある日本原子力研究開発機構内三号炉にあ

る SANS-U 分光器を用いた。さらに、極小角

領域の測定には集光レンズを取り付けた

SANS-J-II 分光器を用いた。また X 線散乱測

定は、広角 X線回折は Rigaku社製R-axis rapid、

小角散乱は高エネルギー加速器研究機構・物

質構造科学研究所内のフォトンファクトリ

ーの BL15A を用いて測定した。 

 図１に分子量が 200 万、30 万、5.8 万の試

料の X 線散乱像を示す。その散乱像には大き

な変化は観測されなかった。すなわち X 線散

乱で観測できる「結晶・非晶からなる高次構

造」について、分子量依存性はほとんどない

ことがわかった。 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ さまざま分子量を含む延伸ポリエチ

レンの X 線散乱像の分子量成分依存性 

 

一方、図２に中性子散乱測定の結果を示す。

それぞれカメラ距離が異なっており、10m と

カメラ距離が長くなると 2.5m の場合よりよ

り小角側の構造すなわち大きな相関を持つ

構造を観測できる。この結果、シシ構造の存

在を示す鉛直方向のストリーク状の散乱が

観測された。このストリーク上の構造は、

10nm 程度の非常によく配向した構造を表し

ていると考えられる。また、低分子量のほう

が強いストリークが観測されたことから、配

向構造の数密度が高くなっていることが分

かった。一方、図３に示す極小角中性子散乱

測定からはいずれの試料も配向していたが、

そのプロファイルには大きな差はなくミク

ロンオーダーのフィブリル構造については、

分子量による効果は高くないことが示され

た。 

 

 

 

 

 

 

図２ さまざま分子量を含む延伸ポリエチレ

ンの小角中性子散乱像の分子量成分依存性 

 

 

 

 

 

図３ さまざま分子量を含む延伸ポリエチレ

ンの極小角中性子散乱像の分子量成分依存

性 

 

 

(2)時分割 FT-IR を用いた配向前駆体の測定：

FT-IR 測定に非常に敏感なバンドを持つ結晶

性のポリスチレンを用いてシシケバブ構造

の配向前駆体の測定を行った。実際の測定は、

兵庫県西播磨にある SPring-8 の赤外分光ビー

ムライン BL43IR の顕微赤外分光器にせん断

セル CSS450 (Linkam 社製)を取り付け、その

場観察測定を行った。その様子を図４に示す。

窓材については、サファイヤや酸化セシウム

などを試したが、耐熱性が高く、せん断印加

に耐えられる KRS-5 が最も本測定に向いて

いることがわかった。KRS-5 は 4000〜900 

cm
-1 の領域を測定することが可能である。試

料のアイソタクチックポリスチレンは、融点

（240 °C）よりも高温の 270 °C でせん断速度

30 s
-1でひずみ量 12,000 %のせん断を印加し、

200 C で結晶化させたあと、加熱昇温過程の

構造変化を観測した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４ SPring-8 の赤外ビームライン BL43IR

にせん断セルを取り付けた様子。 

 

顕微 FT-IR の結果を図５(a),(b)に示す。図５(a)

には、らせん数 10 および 16 のバンドの二次

元の分布を示す。なお、せん断方向は縦方向

である。また、図５(b)に図５(a)の A,B,C それ

ぞれの IR スペクトルを示す。二次元 IR 測定

の結果、10 以上のモノマー数のらせんからな

るコンホメーションからなる配向前駆体構

造が出現した。 

 また、この配向前駆体構造の領域は約 20 

μm の幅を持って分布していた。また、加熱

することによって 270 °C 付近でらせんコン

ホメーションが融解し、ランダムコイルにな

った。これらの傾向はこれまで偏光顕微鏡に

よって観察されたミクロンスケールの配向

前駆体構造の温度依存性と一致した。 
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図 5(a) アイソタクチックポリスチレンの二

次元 FT-IR スペクトル。らせん数 10 および

16。(b)図５(a)の A,B,C の 1400〜800 cm
-1のプ

ロファイル。 

 

これらのことは、すなわち、偏光顕微鏡で観

察されたミクロンスケールの配向前駆体構

造はらせんコンホメーションから構成され

ており、十分高温にすることによって融解す

ることが示された。 
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