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研究成果の概要（和文）：モノマーからの高分子合成ではなく，成形済の結晶性高分子固体に対する後反応により，結
晶・非晶の高次構造をモノマー連鎖長に反映させたブロック共重合体の創製と機能発現を目的とした。非晶領域に迅速
に拡散する超臨界二酸化炭素を反応媒体として利用し，非晶のみでの迅速な反応を通して，結晶性高分子の高次構造を
鎖の一次構造制御に反映させ，従来の合成法とは全くパラダイムを異にするブロック共集合体の合成に成功し，特異な
物性の発現を見出した。

研究成果の概要（英文）：Instead of copolymerization of monomers, we succeeded to prepare block copolymer r
eflecting crystallite-amorphous morphology of cryastlline polymers, where segments in the amorphous region
 were selectively post functionalized in supercritical carbon diozide. 
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１．研究開始当初の背景 
高分子の最終製品に至るまでは，①高分子
合成による一次構造の制御⇒②成形による
高次構造制御⇒③加工による物性発現が普
遍的なルートとなる。①について，中でも
ブロック共重合体の創製は高分子研究の大
きな課題であり，リビング重合によるポリ
スチレン系共重合体の合成を中心に工業的
な生産が試みられてきた。しかし，合成に
は希少遷移金属を触媒として利用し，多量
の有機溶媒が用いられ，微量の水分の混入
も許されないなど厳密な反応条件の制御が
求められている【新高分子実験学 4，高分子
学会編，共立出版(1996)】。さらに，一般の
ブロック共重合体においてはブロック連鎖
に依存した高次構造制御が図られるが，最
終製品に高い力学性能が求められる結晶性
高分子には適応できていない【井出文雄，
ポリマーアロイ設計，工業調査会 (1996)】。 
 
２．研究の目的 
モノマーからの高分子合成ではなく，成
形済の結晶性高分子固体に対する後反応
により，結晶・非晶の高次構造をモノマ
ー連鎖長に反映させたブロック共重合体
の創製を目的とする。本研究では，非晶
領域に迅速に拡散する超臨界二酸化炭素
を反応媒体として利用し，非晶のみでの
迅速な反応を通して，結晶性高分子の高
次構造を鎖の一次構造制御に反映させる
ことでブロック共重合体を創製する。図
には基本コンセプトの概念図を示した。
これにより，従来の合成法とは全くパラ
ダイムを異にするブロック共重合体創製
の手法をめざす。 

 
３．研究の方法 
結晶性高分子として，対象としては親水性
高分子としてポリビニルアルコール(PVA)，

疎水性高分子としてはポリエチレン(PE)
を取り上げ，ブロック的に官能基を導入す 
ることで，本来の結晶性高分子としての性
能を保持した状態での新規機能（親水性高
分子の疎水化，疎水性高分子の親水化，高
熱伝導性，高接着性，低摩擦性，抗血栓性
等の生体適合性，抗菌性）付与を検討する。  
初年度には本手法による新規ブロック共

重合体の創製方法を確立し，次年度以降に
応用展開を図った。 
PVA フィルムに対しは，sc-CO2 中で，長
鎖アルキル基を有するラウリン酸クロライ
ド (C11H23COCl) を用いたアシル化を試
みた。この際，PVA として，日本合成化
学工業 (株) 製，ゴーセノール NH-18 (重 
合度＝1800，けん化度 99％以上) を用い，
水溶液からキャストしたフィルムに
100C・30 分間熱処理を施した (厚み 
100μｍ)。このフィルムに対して，図 2
に示した装置を用いて，sc-CO2雰囲気下 
(70C，20MPa) で PVA に対して 5 倍
mol 量の C11H23COCl，および触媒とし 
てピリジンを用いて，1 時間アシル化を
行った。 
 

４．研究成果 
sc-CO2 中で反応を行うことによりフ

ィルム形状を保持したまま，試料表面に
おいてほぼ完全にアシル化が進行したこ
とを IR 測定より確認した。なお，フィル
ム全体のアシル化率は 32%であった。 
図 3 には，アシル化前後における試料の
X 線回折プロファイルを示した。アシル
化後においてもPVAの 101 / 10-1反射に
基づく回折ピークが確認された。このこ
とから，sc-CO2を用いることで，PVA の
非晶領域で優先的にアシル化が進行した
ことが示唆された。また，2θ＝4付近に
新たなピークが出現し，導入された長鎖
アルキル基の自己組織化に由来すると考
えられた。 
図 4 には， PVA のアシル化 (超臨界法試

料) により導入された長鎖アルキル基の模
式図を示した。上述のように，超臨界法試

Fig. 2 sc-CO2 を持ちた反応装置 



Fig. 3 PVA and アシル化 PVA（sc-CO2 
(70C, 1h)）のＸ線回折プロファイル 

料においては非晶領域が優先的にアシル化
される。したがって図 4 のように，PVA 主
鎖の結晶性を保持したまま，非晶領域に導
入された長鎖アルキル基が自己組織化した
構造をとるものと考えられた。2θ=4° のピ
ークの面間隔 (22Å) より，長鎖アルキル
基は PVA 分子鎖間で約 48°傾いて自己組織
化しているものと考えられた。なお，この
傾斜角は，同じ長さのアルキル基を有する
ラウリン酸の C 型結晶に対応した。 
図 5 には，アシル化前後における各試料

の応力―ひずみ曲線を示した。反応前の
PVA フィルムは高い強度･弾性率を示した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

sc-CO2 中でのアシル化後，これらは共に
低下したが，溶液法試料に比較すると顕著
に高い値を有した。これは，上述のように
溶液法試料では結晶性が失われたのに対
して，超臨界法試料において，PVA の結晶
性が保持されていたことと対応している。 
 さて，sc-CO2 中で PVA に対するアシル
化を行ったところ，得られた試料表面には 
粘着性が発現することを見出した。この現
象は当初予期しなかったものであり，そこ
で，試料の粘着特性について以下検討を行
った。 
表１には，試料の粘着特性の評価の一

つとして傾斜式ボールタック試験 (JIS Z 
0237) を行った結果を示した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
この試験では，傾斜角 30 度の斜面上か

らボールを転がし，試料上で 5 秒以上完
全に静止したボールの大きさ (Ball No.) 
よりタックを評価する。未反応の PVA は
タックを示さなかったが，アシル化後の
試料においてタックは大幅に上昇し，市
販セロハンテープに匹敵するものとなっ
た。試料表面にタックが発現した原因は，
導入された長鎖アルキル基が分子鎖の運
動性を促進したためと考えられた。
sc-CO2を用いることで，PVA の高い結晶
性を保持した粘着フィルムを一工程で創
製することに成功した。 
 ポリエチレンへの無水マレイン酸の導
入にも同手法を適用した。反応のスキー
ムを図 9 に示す。高圧容器に超高分子量ポ
リエチレン(UHMWPE)を無水マレイン酸
共存下で封入し，二酸化炭素の超臨界状態
(sc-CO2)にて処理を行った。なお，無水マ
レイン酸と UHMWPE は互いに接してお 
 

図6 sc-CO2でのUHMWPEへの無水マレイン
酸のグラフト 

Fig. 4 アシル化ＰＶＡの微細構造モデル 

図 5 PVA，アシル化 PVA フィルムの応力-ひずみ曲線 

表 1 タック試験の結果 値が大きいほど粘着性が

高いことを示す指標. 



らず，sc-CO2を媒体として反応が進行する。
この際，sc-CO2 は UHMWPE の結晶領域
には入ることはできず，非晶領域にのみに
到達するため，無水マレイン酸のグラフト
による化学修飾もまた非晶領域で進行する。 
したがって，グラフト反応が確実に生じて
いることは赤外線分光分析などで確認でき
たが，UHMWPE の結晶化度や融点は変化
せず，超延伸することで高弾性率材料の創
製が可能となった。 
 次に，無水マレイン酸をグラフトした
UHMWPE を 60 倍に超延伸したテープに
エポキシ樹脂を塗布し，アルミニウム板に
接着した。テープとアルミニウム板の間の
接着強度を 90°剥離試験により測定した。
得られた結果を図 7 に示した。 

 
図７ 無水マレイン酸をグラフトし，超延伸を施
した UHMWPE の接着強度 
 
無水マレイン酸グラフトを行わないコント
ロール試料の接着強度が低い値を示したの
に比較して，グラフト試料では接着強度４
倍以上増加した。これは無水マレイン酸が
アルミニウムとの接着に寄与した結果と考
えられる。また，この際，テープのクリー
プ 速 度 が 低 下 し た 。 一 般 に 超 延 伸
UHMWPE テープは高強度・高弾性率を示
す一方，クリープ速度が高いことが知られ
ている。このことは構造材料への利用展開
上課題とされている。つまり荷重下で経時
的に変形が増加するようでは材料としての
信頼性が損なわれてしまう。これは弱い
van der Waals 力しか働かないポリエチレ
ン分子鎖同士が相互に滑る機構に基づいて
いる。この点に関して，無水マレイン酸の
グ ラ フ ト は ， そ の 極 性 力 に 基 づ き
UHMWPE 分子鎖の滑りを抑制した結果
と考えられ，クリープの課題の改善を図る
ことができた。さらに，極性基の導入によ
りポリエチレンへの染色性の付与も可能と
なり，高性能，高機能材料の創製に成功し
た。 
以上示した来たように，本研究では，非

晶領域に迅速に拡散する超臨界二酸化炭
素を反応媒体として利用し，非晶のみで
の迅速な反応を通して，結晶性高分子の
高次構造を鎖の一次構造制御に反映させ，

従来の合成法とは全くパラダイムを異に
するブロック共重合体創製の手法をめざ
した。 
まず，結晶性高分子としてポリビニル

アルコールを被修飾体として取り上げ，
その固体フィルムに対し，超臨界二酸化
炭素(sc-CO2)中で，長鎖アルキル基を有
するラウリン酸クロライド (C11H23COCl) 
を用いたアシル化を試み，親水性高分子
の成形体にブロック的に疎水基の導入を
試みた。得られたフィルムのバルク構造
を X 線回折，赤外線吸収スペクトル，元
素分析により評価した結果，結晶領域を
破壊することなくアシル基を側鎖に導入
することに成功した。さらに長鎖アルキ
ル鎖が自己組織化し，主鎖・側鎖共に結
晶性のＸ線回折ピークを出現させること
を見出した。これらを通して，同手法の
有効性を明らかにすることができた。さ
らに，研究の過程において，修飾物表面
が粘着性を示すことを別途見出し，粘着
特性としてタック，剥離強度，保持力の
三特性の測定を行った結果，市販粘着テ
ープと同等以上の性能を発揮することを
明らかにした。 
さらに同手法を超高分子量ポリエチレ

ンへの無水マレイン酸のグラフトにも適
応し，従来法とは異なり，sc-CO2 を用い
ることで，本来の構造，物性を損なうこ
となくブロック的な化学修飾が可能とな
り，高強度・高弾性率に加え，UHMWPE に
高接着性，低クリープ性，高染色性を付
与することに成功した。 
これらの成果は本研究で生み出された

萌芽研究が実用材料へも有用に適応でき
ることを意味している。一方で，高圧容
器の導入という点で設備投資を含めたコ
ストの点は sc-CO2 を利用する場合には
常に課題とされており，その克服が今後
の発展を図る上で重要である。 
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