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研究成果の概要（和文）：環状オレフィンコポリマーフィルムの延伸過程における複屈折形成メ
カニズムについて検討を行った結果、高温・低歪速度で延伸を行った場合はゴム成分とガラス
成分の２成分モデルで説明できるが、ガラス転移温度に近い温度で高歪速度にて延伸を行った
場合は負の複屈折を有し、中程度の緩和時間を持つ第３成分が生じていることが明らかになっ
た。 
 
研究成果の概要（英文）：In-situ stress and birefringence measurements were performed 
during the stretching and relaxation processes of cyclo-olefine copolymer films. When 
the measurement was conducted at a high temperature, stress-birefringence behavior 
corresponds to two phase model with rubber part and glass part. However, when the 
measurement was conducted at temperatures close to glass transition temperature and at 
high strain rates, existence of the 3rd component which has negative birefringence and 
medium level of relaxation time was founded. 
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１．研究開始当初の背景 
 高分子材料の延伸プロセスは、特に繊維・
フィルム材料において材料の機械的物性を
向上させるとともに、光学特性を制御するた
めに必須のプロセスであり、その延伸手法、
延伸条件に関して多くの検討が行われてい
る。しかし、延伸プロセスはガラス転移温度
（Tg）近傍にて行われるため、弾性変形と塑
性変形が混在する複雑な変形挙動を示すう

え、分子の運動性が低く完全な均一系ではな
いことも加わり、延伸プロセスにおける分子
配向メカニズムの完全な解明には至ってい
ない。 
 また、液晶ディスプレイを初めとするフラ
ットパネルディスプレイの高性能化のため、
位相差フィルム等の光学機能フィルムに求
められる光学特性はより高度化・高精度化し
ており、その要求に応えるために多くの非晶
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性透明樹脂が開発されているが、これらの樹
脂の多くは結晶性や分子鎖の異方性を下げ
るためにそれぞれ固有な分子構造を有して
おり、樹脂開発の速度に対して延伸時の分子
配向挙動についての検討が十分に行われて
いないのが実情である。 
 
２．研究の目的 
本研究では、現在光学用の材料として研究

開発が盛んに行われている環状オレフィン
コポリマー（ＣＯＣ）フィルムの延伸過程に
おける分子配向挙動の詳細な把握と、そのメ
カニズムの解明を目的とする。 
 
３．研究の方法 
 本研究で用いた測定装置を図１に示す。温
度調整が可能な小型の引張試験器とレーザ
ーを用いた光学遅延測定装置を組み合わせ
る事で、フィルムの延伸過程における荷重と
光学遅延を高精度に測定し、さらに新規に導
入した非接触のフィルム厚測定器を用いて
フィルムの厚さを測定することにより、荷重
から応力を、光学遅延から複屈折を求め、延
伸過程における応力と複屈折の関係を測定
した。 
 測定に際しては共重合比率の異なるコポ
リマーを用いることで分子構造の影響につ
いて検討すると共に、延伸温度と延伸速度を
変更した実験を行い、各条件におけるＣＯＣ
の分子配向挙動について検討を行った。 

 

図１ 延伸応力・複屈折同時解析装置 

 
４．研究成果 
 延伸温度を変更した際の延伸時における
応力と複屈折の変化の一例を図２に示す。延
伸温度をガラス転移温度（Tg）に近い温度に
下げていくと極端に延伸応力が増加し、延伸
初期に明瞭な降伏減少が見られるようにな
る。これは、Tg 以上の温度においてもガラス
状の変形挙動を示す成分が存在することを
示しており、延伸温度が Tg に近くなるほど
ガラス成分が増加し、延伸応力が高くなった
ものと考えられる。その一方で、複屈折にお
いては延伸温度を下げていくと一度は応力

の増加に比例して複屈折が増加するものの、
Tg に極めて近い温度になると複屈折が低下
することが明らかとなった。これまで、Tg 近
傍における分子の変形挙動はガラス成分と
ゴム成分の２成分モデルを用いて説明され
てきたが、ＣＯＣの Tg 近傍における複屈折
の極端な低下は従来の２成分モデルでは説
明できない現象である。 
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図２ COC フィルムの延伸過程における応力
と複屈折の変化（延伸速度 500 %/min） 
 
 さらに、延伸後に試料長を保持した際の応
力と複屈折の緩和挙動の測定結果を図３に
示す。Tg に近い温度では延伸終了直後に大き
な応力減少が見られており、これはガラス成
分の応力緩和が非常に早いことに対応して
いると考えられる。 
複屈折の緩和挙動においては、測定温度が
Tg より十分に高い場合は応力の緩和挙動と
同様な緩和挙動を示した。その一方で、測定
温度が Tg に近い場合は、図２で示したとお
り延伸時の複屈折が小さくなることにより、
延伸終了時の複屈折は小さい値を示してい
るが、緩和初期の複屈折の減少が緩やかにな
ることにより、延伸後 100 秒ほど経過した時
点では測定温度が高い場合より複屈折が高
くなっている。この領域では応力が高い順に
複屈折が高くなっており、一般的な応力と複
屈折の関係に戻っている。以上の現象より、
延伸時から緩和の初期にかけて、従来の２成



 

 

分モデルでは表せない構造が形成している
ものと考えられる。この構造は負の複屈折を
有し、ガラス成分とゴム成分の中間程度の緩
和時間を有している。 
延伸速度 100 %/min で同様の測定を行った

結果、特異な現象は 140 ℃のみで観測された
ことから、この第３成分は延伸温度が Tg に
近いほど、延伸速度が速いほど、影響が大き
くなることが確認された。 
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図３ COC フィルムの緩和時における応力と
複屈折の変化（延伸速度 500 %/min） 

 
 延伸・緩和中の応力と複屈折の関係の一例
を図４に示す。延伸温度が Tg より十分に高
い場合は応力と複屈折は比例しており、延伸
温度が Tg に近くなると応力が増加してヒス
テリシスを描くことが示された。また、どの
ような条件で延伸を行っても、緩和過程の後
期においては応力と複屈折が再び比例関係
となった。理論的に、材料がゴム状の変形を
する場合には応力と複屈折が比例関係にな
ることが示されていることから、延伸温度が
Tgより十分に高い場合にはCOCは理想的なゴ
ム状態にあると考えられる。また、延伸温度
が Tg に近くなるとガラス成分や第３成分の
影響により応力・複屈折の関係は比例関係か
ら外れるが、緩和後期においては緩和時間の
最も長いゴム成分だけが残るため、応力と複
屈折の関係は再び比例関係となると考えら
れる。 
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図４ COC フィルムの延伸・緩和過程におけ
る応力と複屈折の関係（延伸速度 500 %/min） 
 
 応力と複屈折が比例関係となる領域にお
ける直線の傾きは応力光学係数(SOC)と呼ば
れ、分子の分極率異方性や分子の配向性によ
って決定される材料固有の値である。今回用
いた COC の分子構造を図５に、共重合組成の
異なる２種の COCの応力光学係数を比較した
結果を図６に示すが、ノルボルネン環の共重
合比率の多いポリマーにおいて応力光学係
数が大きい結果となった。エチレンとノルボ
ルネン環を比較すると、ノルボルネン環の方
が分極率異方性が小さいため複屈折は小さ
くなる。その反面、ノルボルネン環を多数含
むと分子鎖の剛直性が増加し、分子が配向し
やすくなる。今回測定した２種の COC におい
ては、前者の分極率異方性の効果よりも後者
の分子配向性の効果の方が大きかったため、
ノルボルネン環の合成比率を多くすること
により応力光学係数が大きくなったものと
考えられる。 

 
図５ COC の分子構造 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図６ 共重合比率の異なる COCにおける応力
光学係数の比較 
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