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研究成果の概要（和文）：超臨界流体下で応力測定が可能な装置を作製した。超臨界二酸化炭素下でポリフッ化ビニリ
デンフィルムを延伸すると大気圧下に比べて応力が低下して大きな変形回復性を示すようになるのに対して、ガスバリ
ア性フィルムでは材料中に含まれている水が抽出されることで逆に応力が低下することが見出された。また、ポリプロ
ピレンフィルム試料を二酸化炭素下で配向結晶化させると、大気圧下では剪断方向に対して平行方向に長いフィブリル
構造が形成されるが、２MPaの二酸化炭素雰囲気下では剪断誘起相分離が発現して、剪断方向に対して垂直方向に長い
密度揺らぎに由来するマイクロメートルオーダーのバンド状構造が形成されることが見出された。

研究成果の概要（英文）：We constructed the stretching instrument for the in-situ tensile-deformation 
measurements of polymer films under pressurized CO2. The stress decreased and large strain recovery was 
observed when poly(vinylidene fluoride) film was elongated under supercritical CO2, while the stress 
increased due to the extraction of water in the specimen when the gas barrier film was elongated under 
CO2. The band-like structure was observed due to the shear-induced phase separation by orientation 
crystallization of polypropylene under CO2 while fibrillar structure was obtained under air at ambient 
pressure.

研究分野： 高分子物性
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１．研究開始当初の背景 
超臨界二酸化炭素（CO2）下で結晶性高分

子フィルムを熱延伸すると、CO2 圧力が高く
なりフィルム中への CO2 の含浸量が増加す
るのに伴い応力が低下して延伸しやすくな
ることが明らかにされている。CO2 の含浸に
よる応力の低下は、その解析結果から結晶鎖
ではなく非晶鎖の分子運動性の増加による
ものであることが示唆されており、CO2 はラ
メラ晶の内部に含浸されないために、ラメラ
晶内部の分子運動性は変化しないと考えら
れている。それゆえに、超臨界 CO2 下で結
晶性高分子を熱延伸すると結晶が大きく変
形される前に空孔が形成されるなどして、結
晶高次構造を十分に御することが難しかっ
た。 
 
２．研究の目的 
本研究は、超臨界流体下で結晶鎖の分子運

動性が高い条件下で結晶性高分子を熱延伸
することで、結晶高次構造を制御することを
目的にしている。そのために、結晶鎖の分子
運動と同期するような結晶緩和の特性周波
数の振動を印加しながら熱延伸する、あるい
は溶融状態で熱延伸してから結晶化させる
ことによる、結晶化挙動および得られる結晶
高次構造を調べた。また、超臨界流体の含浸
により変形あるいは変形回復しやすい結晶
性高分子を探索するとともに、超臨界流体を
含浸するのが困難とされているガスバリア
性材料の熱延伸挙動についても調べた。 
 
３．研究の方法 
超臨界流体の高圧下で熱延伸可能な超臨

界延伸装置に、特定の周波数の振動を印加で
きる振動子を装着して、超臨界流体下でフィ
ルム試料に振動を印加できる装置を試作し
た。なお、振動を印加させながらフィルム試
料を大変形させることは困難であったこと
から、大変形させるためには振動子を外した
状態で行った。 
超臨界 CO2下において溶融状態で配向結晶

化させるために、二枚のガラスプレートに挟
んだフィルム試料に対して CO2を十分に含浸
させた後に融点以上で溶融させ、適当な結晶
化温度に冷却した後に剪断を印加して、等温
熱処理した。剪断印加および結晶化過程の顕
微鏡観察を長焦点デジタル顕微鏡を用いて
行った。また、フィルム試料に対して超臨界
CO2 下の種々の温度・圧力において熱延伸中
の応力―ひずみ測定を行った。 
このような超臨界 CO2下での延伸により得

られた試料の高次構造を小角 X線散乱、DSC、
光散乱、光学・偏光顕微鏡により調べた。 
 
４．研究成果 
(1) ポリプロピレンを大気圧下で剪断印加
により配向結晶化させると、剪断方向に対し
て平行方向にフィブリル構造が形成された
（図１）。それに対して、CO2 下 2MPa におい

て配向結晶化させると、大気圧下で得られた
ような剪断方向と平行方向に大きな配向構
造は形成されず、密度ゆらぎが生じることが
見出された。その後、剪断方向と垂直方向に
密度ゆらぎに由来するマイクロメートル次
元のバンド状構造が現れ、時間経過に伴い粗
大化した（図２）。これは、ポリプロピレン
と CO2の分子運動性の違いにより剪断印加に
対する応答が異なるために動的非対称性が
生じて、剪断誘起相分離が発現したことによ
ると考えられる。その後、光学異方性が増加
していることから、この剪断誘起相分離を駆
動力にして結晶化が進行したと考えられる。
形成された構造の CO2圧力依存性を調べたと
ころ、10MPaまでは CO2圧力を増加しても液々
相分離に由来する構造が形成されることが
わかった。ところが、15MPa では液々相分離
に由来する構造は観察されず、配向構造も現
れなかった。 
大気圧下で配向結晶化させた試料では未

配向試料と比較して DSCにより測定される融
解ピークの位置に変化は見られないが、ピー
ク面積が減少するとともに低温側にもう一
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つのピークが現れた。それに対して、CO2 下
で配向結晶化させた試料では 1MPaから 10MPa
へと圧力を増加させると、大気圧下のものに
比べて低温側の融解ピークが約 8 ºC、高温側
の融解ピークが約 6 ºC も上昇することが見
出された。また、高温側の融解ピークのピー
ク面積は CO2 圧力の増加に伴い 2MPa で最大
となり、その後徐々に小さくなり、15MPa で
消失した（図３）。さらに、融解ピークのピ
ーク面積から結晶化度を算出したところ、大
気圧下で配向結晶化させた試料では未配向
試料と比較して大きな違いは見られなかっ
たが、CO2 下 1MPa から 10MPa では増加して、
2MPaで最大の 73%を示した。CO2下 2MPa から
10MPa における結晶化度の増加は剪断誘起相
分離により結晶化が誘発され、促進したこと
によると考えられる。 
以上のように、ポリプロピレンに 1MPa か

ら 10MPaの CO2下で剪断を印加することで剪
断誘起相分離が生じることが見出され、剪断
誘起相分離により結晶化が促進されること
で、高融点かつ高結晶化度になることがわか
った。 
 
(2) 大気圧下で歪み 100 %まで延伸-変形回復
させたポリフッ化ビニリデン試料はネッキ
ングするのに対し、高圧 CO2 下ではネッキン
グせずに、試料全体で均一に伸長した。また、
大気圧下ではほとんど変形回復性を示さな
いのに対して、CO2 下では変形回復により大
きく収縮して、CO2 圧力の増加に伴い収縮率
が増加することが見出された。高圧 CO2 下で
は、収縮率の増加が見られ、ネッキングを起
こさずに均一に伸張することから、高圧 CO2

下では大気圧下とは全く異なる変形挙動を
示すことが示唆された。 
ポリフッ化ビニリデンの CO2 下での応力-

歪み曲線を求めたところ、CO2 圧力の増加に
伴い降伏応力および初期弾性率が低下した。
また、大気圧下では降伏後に大きな歪み軟化
挙動が見られるが、高圧 CO2 下では降伏を示
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さずに応力が緩やかに増加することがわか
った。歪み 100 %まで延伸させると、大気圧
下では変形回復性をほとんど示さないのに
対して、高圧 CO2 下では残留歪みが約 35 %
になるまで変形回復することが見出された
（図４）。 
 ポリフッ化ビニリデンは放射状に光学異
方性を有する球晶を形成するために四つ葉
状の Hv 光散乱像が観察される。大気圧下あ
るいは低圧 CO2下で延伸すると球晶がフィブ
リル化するために赤道方向に長いストリー
ク状の光散乱像が観察される（図５a-c）。そ
れに対して、5MPaよりも高い高圧 CO2下では
球晶構造に由来する四つ葉状散乱が得られ、
歪み 100％の塑性領域まで延伸したにも関わ
らず、フィブリル化せずに球晶構造が維持さ
れることが見出された（図５d,e）。CO2 圧力
の増加に伴い四つ葉状散乱のスポットが現
れる方位角度が未延伸試料の 45°に近づく
ことから、CO2 圧力の増加に伴い球晶の変形
回復性が増大することが明らかになった。 
小角 X線散乱測定の結果から、大気圧下の

変形・回復で得られた試料ではフィブリル構
造に由来する赤道方向へのストリーク状散
乱像が得られるのに対して、高圧 CO2下では
ラメラ晶間の非晶領域が引き伸ばされて形
成された空隙による子午線方向に長い散乱
像が得られたことから、ラメラスタックの秩
序性が保たれると考えられる。CO2 の可塑化
効果による運動性の増大により非晶領域が
優先的に延伸されることでフィブリル化せ
ずに球晶が変形し、変形中に分断された結晶
ラメラが擬似的な架橋点として働くことと
高圧 CO2下で変形した球晶内のタイ分子鎖が
強いエントロピー弾性を有することで、優れ
た変形回復性を示すと考えられる。 
 
(3) 水素結合による分子間力が強いガスバ
リア性材料では、CO2 などのガスを透過しな
いと考えられているが、実際に材料中にガス
が含浸されるか否かに関しては明らかにさ
れていなかった。ガスバリア性材料の CO2 下
での変形挙動を調べることで、CO2 が含浸さ
れるか否かについて論じることが可能にな
る。 
ガスバリア性材料はガラス転移温度近傍

では分子運動性が高くなることでガスバリ
ア性が低下して、可塑化されやすくなると考
えられるが、それから予想される結果とは逆
に、CO2 下のガラス転移温度近傍では大気圧
下に比べて応力と弾性率が増加するという
特異な挙動を示すことが見出された。また、
吸湿させたガスバリア性材料においても CO2
下では大気圧下に比べて応力と弾性率が増
加することも見出された（図６）。 
 乾燥試料に比べて吸湿試料の小角 X線散乱
強度が大きいことから、水が非晶領域に入り
込んだことで電子密度差が大きくなったと
考えられる。それに対して、吸湿試料の CO2
処理により散乱強度が大きく低下したこと
から吸湿試料中に含まれていた水が CO2処理
により抽出されたことが明らかになった。 
 以上の結果から、ガスバリア材料に吸湿さ
れている水が CO2 により抽出されるために、
CO2 が含浸されたにも関わらず可塑化効果を
示さずに、応力と弾性率が増加するという特
異な挙動が発現されたと考えられる。 
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