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研究成果の概要（和文）：本研究では、分子鎖絡み合いを多く含む超高分子量ポリエチレン（UHMW-PE）を対象として
、これを溶融延伸する過程における「分子鎖絡み合いの位置分布」をインプロセス計測によって評価し、冷却結晶化に
際して「分子鎖絡み合いを基点とした構造形成」が起こるかを検証した。また、この成形法により得られるナノ規則構
造の機能発現についても検討を行った。さらに、このナノ規則構造膜に対して、結晶／非晶間の物理的剥離によるナノ
ポーラス化処理を行ったところ、有機溶媒を一切用いることなく、ナノメートル・レベルの連通細孔がネットワーク上
に広がったナノポーラス膜を得ることに成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we successfully prepared the nanowrinkled PE membranes with network
 of 30nm-thickness homogeneous lamellae using a novel entanglement control technique composed of biaxial m
elt-drawing and melt-shrinking procedures, which were limited for highly entangled ultra-high molecular we
ight materials. Such a network arrangement of nanowrinkled lamellae spreading not only on membrane surface
 but also across membrane thickness improves the mechanical properties of both tensile strength and tearin
g strength. Subsequent cold-drawing causes delamination of the lamellar interfaces, leading to the resulta
nt nanoporous morphology composed of passing-through channels several tens of nanometers in diameter witho
ut any solvent processing.
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１． 研究開始当初の背景 

高分子鎖の安定状態には極端に異なる 2 種
類がある。一つは糸鞠状のランダムコイルで
あり、固体状態では非晶成分となる。一方、高
分子鎖が規則的に折れたたんだ状態や伸びた
状態で集合すると結晶相を形成する。このう
ち、非晶相の方がエントロピーが大きく、延
伸によって分子配向を導入すると結晶相への
結晶化が起こる。逆に、結晶相は融解によっ
て分子鎖が緩和して非晶相へと転移する。す
なわち、結晶相と非晶相は、延伸／緩和によ
って可逆的に転移する熱力学的な「連携性」
を有していると言える。 

これら結晶相と非晶相の配列形態は相分離
構造と解釈することも可能であるが、このよ
うな nm オーダーの相構造の配列化に関する
研究は主にブロック共重合体で行われており、
単独重合体を対象にした研究例は国内外に見
当たらない。これは、ブロック重合体では各
成分の化学構造の違いに起因して偏析が起こ
りやすく、規則的なミクロ相分離構造が得ら
れるのに対して、単独重合体の結晶相と非晶
相には基本的に化学構造の違いはないので、
結晶化の過程で両相間を分子鎖セグメントが
行き来してしまい、規則配列構造を得ること
が難しいためである。 
 

２． 研究の目的 

超高分子量ポリエチレン(UHMW-PE)は、溶融
粘度が高いために溶融状態からの延伸が可能
である。以前の我々の研究より、溶融一軸延
伸過程では分子鎖の配向とともに分子鎖絡み
合いの解きほぐしが進行し、結果として高い
力学物性を与える伸びきり鎖結晶が得られる
ことが明らかとなっている。一方、溶液結晶
化フィルムを溶融熱処理後に一軸延伸/緩和
処理することによって規則的ひし形構造が得
られており、これは分子鎖絡み合いの位置分
布制御によるナノ規則構造形成が可能である
ことを意味している。そこで本研究では、こ
れら一軸延伸を膜面全体にわたって等方的に
分子配向を導入できる二軸延伸へと拡張する
とともに、溶融状態で緩和処理及び開孔処理
を行うことによってポリエチレン薄膜の高性
能化と高機能化を試みた。また、得られた構
造と気体透過性の相関を議論した。 

 

３． 研究の方法 

UHMW-PE（粘度平均分子量：3.3×106）の重
合パウダーを 145℃でロール成形し、得られ
た膜を 180℃にて溶融プレス成形した後、室
温まで徐冷しフィルムを作製した。これを4cm
×4cm の正方形に切り出し試料片とした。こ
の試料片を延伸温度(Td)150℃にて溶融二軸
延伸することによって薄膜化を行い、このよ
うにして得られた膜の物性を引張強度測定と
引裂き強度測定によって評価した。また、酸
素透過測定によって緩和処理膜および開孔処
理膜の気体透過性評価を行い、得られた膜の
構造を示差走査熱量計(DSC)及び電子顕微鏡

(SEM)によって解析した。 
 

４． 研究成果 
まず、作製した UHMW-PE フィルム(融点：

136℃)の二軸延伸過程における応力/ひずみ
挙動を解析した（Figure 1）。その結果、延伸
温度(Td)上昇と共に応力の値が低くなってい
た。これは温度の上昇に伴い分子鎖が滑りや
すくなるためであると考えられる。また、
Td=150℃以上では応力の値が一定で推移して
いることから、延伸後期まで完全溶融状態で
変形が進行していると考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
このような溶融二軸延伸が物性へ及ぼす影

響を検討するために、Td=150℃で延伸倍率
(DR)=2×2～8×8 まで二軸延伸した膜を作製
し、引張り強度と引裂き強度の測定を行った
(Figure 1)。この結果から、延伸倍率の上昇
と共に引張り強度は増加し、引裂き強度は減
少していることがわかった。ここで、これら
の二軸延伸膜について DSC 測定による融解挙
動評価を各 DR 試料(2×2～8×8)で行ったと
ころ、DR=4×4 から伸びきり鎖結晶の融解に
起因する高温側ピークが出現しており、その
存在比は DR=6×6～8×8 にかけて増加してい
た。これに対応して、(Figure 2 (a))に示し
た引張り強度も DR=6×6～8×8 にかけて急激
に上昇しており強度も 100MPa に達している。
しかも、この膜厚は 6m であり従来のスカイ
ブ法によるUHMW-PE膜の約20分の1の薄膜化
が可能である。一方、引裂き強度(Figure 2 
(b))は伸びきり鎖結晶の出現 DR である 4×4
から急激に減少していた。以上のことから、
延伸に伴い、伸びきり鎖結晶が増えると引張
り強度は高くなり、逆に引裂き強度は低くな
ることがわかった。 
そこで、これら物性のバランスに優れた膜

を得るため、融点以上で「緩和処理」を行うこ
とで伸びきり鎖結晶の量を調節した。Figure 
3 に緩和処理前後の膜強度の比較を示した。
緩和処理後では引張り強度、引裂き強度共に
上昇させられることがわかった。このような
緩和処理によって起こる構造変化を解析する
ために SEM 観察を行ったところ(Figure 4)、 
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Figure 1. Stress/strain curves recorded at 

various temperatures. 
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伸びきり鎖結晶とラメラ晶の混在した構造
(a)が、緩和処理により同じ程度の厚さ／幅を
もつ均一ラメラで構成された均一構造(b)に
転移していることがわる。このようにラメラ
晶が規則構造化しているため、緩和処理膜で
は印加された応力が局所的に集中することな
く膜全体に分散されやすくなり、引張り強度
と引裂き強度がともに増加したと考えられる。 
次に、膜物性の特性として重要なガスバリ

ア性を評価するため、酸素透過測定を行った。
この結果より、緩和処理膜においては試料の
厚さが 30m でも未延伸物と同程度のガスバ
リア性を維持しており、高性能な UHMWPE 薄膜
を得ることができたと言える。 
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Figure 2. Tensile (a) and tearing strength (b) vs 

biaxial draw ratio (DR). Draw was made at 

150oC.  
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Figure 3. Influence of shrinkage on the tensile 

(a) and tearing strength (b). (A) DR = 4×4 at Td 

= 150oC, (B) DR = 4×4 shrunk from 7×7 at Td = 

150oC. 

Figure 4. Comparison of biaxially-drawn 

morphology and the resultant shrunk one. (a) 

DR=4×4 at Td=150oC, (b) DR=4×4 shrunk from 

7×7 at Td=150oC. 

100nm 

Figure 5. Nanoporous morphology of UHMW-

PE membranes prepared in this study. The 

nanoporous membrane was prepared by biaxial 

solid-drawing at 120oC up to the final DR of 8x8 

from initial 4x4.  



このナノ均一構造の特徴は、膜表面だけで
なく、膜内部にもネットワーク状に広がって
いる点にある。そこで、この特徴を活かして、
有機溶剤を用いることなく、微多孔膜を製造
する技術を開発した。具体的には、このナノ
均一構造膜に対して再延伸を行い、結晶のネ
ットワーク間を物理的に剥離させることによ
り、ナノメートル・レベルの細孔チャネルが
膜面のみならず膜内部にも連通したナノポー
ラス膜を得ることに成功した（Figure 5）。こ
のような連通チャネルの三次元連通構造に起
因して、このナノポーラス膜は従来のリチウ
ムイオン電池セパレーターと比べて細孔径が
十分の１程度であるにも関わらず、良好な連
通性を示した。 

現在のセパレーター製造工程では、有機溶
媒を含ませて延伸する膨潤延伸後に溶媒を抽
出することによって多孔構造が得られている
が、これらの有機溶剤は発ガン性物質として
知られており、それらを環境中に排出しない
ための回収処理コストが新興国との価格競争
面で障害となっている。本研究では、有機溶
媒を用いずに延伸操作の緻密な制御による構
造形成のみで微細孔膜を得ることができる点
で優れている。 

従来、高分子のナノ均一構造化は、特定の
化学構造で長さの揃ったブロック共重合体な
どの特殊高分子でのみ可能であったが、今回
のように大面積の自立膜の原料高分子として
はコストがかかりすぎる難点がある。これに
対して本技術では、製膜過程で高分子を伸び
縮みさせることで、UHMW-PE のような低価格
（200 円/kg）の材料からでもナノ均一構造を
有する大面積膜を簡便に製造することができ
た。また、このナノ均一構造がネットワーク
状に連結していることを利用して、有機溶剤
を一切用いずにナノポーラス膜を製造するこ
とにも成功している。このように成形加工時
の高分子の伸び縮みの動きと呼応する成形条
件を見出し、これを最適化して製膜を行う本
研究代表者らの技術は、従来の高分子材料開
発にブレークスルーをもたらすことが期待さ
れる。 
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