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研究成果の概要（和文）：配向したポリエチレンテレフタレート(PET)の結晶化速度を高速DSCを用い、熱収縮の影響を
除くために予備熱処理を実施する方法を用いることで、定量的に解析する手法を確立し、配向様式及び配向度と結晶化
速度の関係について考察を行った。その結果、一軸配向サンプルと等二軸配向サンプルとは異なるアブラミ指数を有し
、結晶化速度の温度依存性も異なる事、等二軸配向サンプルにおいて面配向の固有複屈折を用いて配向度を算出すると
、同程度の配向度を有する一軸配向サンプルよりも結晶化速度が遅い傾向があることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Crystallization rate of oriented poly(ethylene terephthalate) (PET) was 
investigated using high-speed DSC analysis. Quantitative analysis method was established by applying 
pre-thermal treatment to remove thermal shrinkage. There was a difference between uni-axially oriented 
fibers and equi-biaxially oriented films on the Avrami index and the trend of crystallization rate to 
crystallization temperature. In addition, uni-axialli orientation had greater effect on crystallization 
rate than qui-biaxially orientation in same degree of orientation if that of equi-biaxially oriented film 
was calculated based on intrinsic birefringence of planner orientation, 0.122.

研究分野：高分子構造・物性 (含繊維)

キーワード： 結晶化速度　分子配向　ポリエチレンテレフタレート　一軸配向　二軸配向
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
高分子の結晶化挙動に関する研究について
は、融点以上で無秩序化した溶融体を初期状
態とし、温度をステップ的に融点以下へ低下
させた後の結晶化挙動や、これにより形成さ
れるモルフォロジーを詳細に解析する検討
が数多く行われてきた。この実験系は結晶化
理論の適用という観点からは理想状態に近
く、多くの研究者による精力的な検討の結果、
さまざまな高分子の結晶化挙動について詳
細な解析結果が蓄積されている。 
 
一方、結晶性の高分子において、結晶の形成
は強度・弾性率のような力学物性や耐熱性な
どの熱物性に大きな影響を与える。結晶化に
よる流動特性の変化を考慮すると、結晶化が
成形プロセスに直接影響を及ぼすという一
面もある。従って、結晶化の制御技術に対す
る工業的な要請は極めて高い。しかしながら、
実際の工業的な成形品の製造プロセスにお
いては、高分子溶融体の結晶化は、流動や変
形の影響の下で、また非等温下で進行するこ
とがほとんどであり、等温・等方系で測定さ
れた基礎データのみから、その挙動を予測す
ることは不可能である。 
 
このような背景の下で、近年、せん断流動や
一軸伸長流動の履歴が結晶化に及ぼす影響
に関する基礎的な検討も行われてきた 1)。し
かしこれらの研究は、比較的温和な条件の下
での結晶化によるモルフォロジーの時間発
展に注目したものであり、速度論的な議論は
ほとんどなされていない。 
 
ところで、近年、太陽電池パネル用バックシ
ートの高性能化などの観点から、ポリエチレ
ンテレフタレート（PET）などのエンジニア
リングプラスチックを原料とするフィルム
の高次構造・物性制御の高度化の必要性が増
している。しかしながら、上述のとおり、フ
ィルム状試料の二軸配向下での結晶化挙動
についての詳細な解析結果はほとんど報告
されていない。 
 
２．研究の目的 
本研究では、二軸伸長流動あるいは二軸伸長
変形が高分子の結晶化速度に及ぼす影響に
ついて定量的な解析を行うことを目的とす
る。実験結果は、等方場、一軸伸長場の結晶
化挙動と比較しつつ検討する。 
 
３．研究の方法 
（１）配向サンプルの作成 
研究対象の高分子としては、エンジニアリン
グプラスチックの中でも最も生産量が多く、
産業的な波及効果が高いと考えられるPETを
選定し、溶融紡糸により一軸配向繊維サンプ
ルを、無配向フィルムの等二軸延伸により二
軸配向フィルムサンプルを作成した。この時、
繊維サンプルにおいては巻取速度の調整に

より、フィルムサンプルにおいては延伸倍率
の調整により配向度の異なるサンプルを調
整した。これらのサンプルの複屈折の測定結
果を図１に示す。 

 

 
図１ (a)繊維及び(b)フィルムサンプルの 

複屈折 

 
繊維サンプルでは巻取速度に従い複屈折が
連続的に増加している。また、フィルムサン
プルでは、図中赤で示した面内方向では延伸
倍率にかかわらず複屈折はほぼ 0であり、紺
で示した面外複屈折のみが増加しており、等
二軸配向が形成された。拡散プルの WAXD 測
定の結果から、繊維サンプルにおいては巻取
速度 4500 m/min 以上で、フィルムサンプル
では延伸倍率9倍以上で結晶からの反射が見
られるようになり、サンプルの作成過程にお
いて配向の影響により配向結晶化が発生し、
部分的に結晶化したサンプルであることが
示された。 
 
（２）配向試料の結晶化挙動の測定方法の検
討 
配向したサンプルについて、高速 DSC（メト
ラー・トレド, Flush DSC 1）を用いて高速
で昇温し、結晶化に伴う発熱を計測すること
により結晶化挙動の解析を試みた。しかし、
図２(a)に示すように、ガラス転移点付近で
測定値に大きなノイズが発生し、結晶化挙動
の正確な解析は難しかった。その原因を探る
ために高速DSC測定中のサンプルをビデオで
撮影し、その形態変化を観察したところ、ガ
ラス転移点付近で大きく収縮しており、その
収縮が測定値のノイズと関連していること
が判明した。この収縮はサンプルが配向して
いることに起因する熱収縮であると考えら
れる。結晶化発熱を正確に測定できる条件に
ついて様々な検討を行った結果、予め 120℃

(a) 

(b) 



まで短時間(1 秒)加熱し、熱収縮を完了させ
ておくことにより、その後の昇温において結
晶化発熱を正確に測定できることを見いだ
した（図２（ｂ））。 

 

図２ 延伸倍率6.25倍のフィルムサンプルの
高速 DSC 測定結果。 

(a)予備熱処理無し(b)予備熱処理有り 
 
なお、高速 DSC ではなく、従来型の DSC（TA 
Instruments, DSC-Q100）ではサンプル作成
の自由度が高く、繊維サンプルにおいてはサ
ンプルを金属の芯に巻き付けておくことに
より昇温過程での収縮を防ぐことが可能で
ある。そこで、巻取速度 3000 m/min の繊維
サンプルを用い、金属の芯を用いて収縮を防
いだ場合と、予備熱処理により予め収縮させ
た場合と、それぞれの手法で結晶化挙動の計
測を行った。その結果、予備熱処理により結
晶化速度が約 16 分の 1 に低下するが、それ
でも無配向のサンプルと比較して約7倍速い
事が示された。予備熱処理後のサンプルは多
少の分布はあるものの、その複屈折はほぼ 0
になっており、全体的な分子配向は緩和して
いる事が示されているが、複屈折では表せな
い何らかの構造が緩和せずに残っており結
晶化度が速くなっているものと考えられる。
以上より、予備熱処理により、結晶化速度は
ある程度遅くなるが、それでも配向度と結晶
化速度の関係について定量的な解析が可能
になることが示されたので、この条件で配向
サンプルの結晶化速度を評価することとし
た。具体的な測定メソッドを図３に示す。 
 

 

図３ 高速 DSC を用いた結晶化速度の 
測定メソッド 

 
① 2000 k/s で 120 ℃まで加熱、降温して熱
収縮の影響を取り除く（予備熱処理） 
② 測定速度で融点以上まで昇温し、結晶化挙

動を測定する（1st run） 
③ 1000 k/s で-20 ℃まで冷却する 
④ 再び、②と同じ速度で融点以上まで昇温す
る（2nd run） 
⑤ 1000 k/s 冷却する 
 
ここで、①の予備熱処理後においても、配向
の影響により結晶化速度は速くなっている
ため、50～1000 k/sという高速で昇温しても、
②の 1st run では結晶化と融解が観測される。
ところが、ここで融点以上まで昇温したこと
で、配向の効果は失われ、④の 2nd run では
同じ昇温速度にもかかわらず結晶化も融解
も観測されない。図２（ｂ）は本メソッドに
従って計測した結果になるが、各昇温速度に
おいて太線で示されているのが 1st run, 細
線で示されているのが 2nd run になる。2nd run
は結晶化も融解も示さず、非晶サンプルの熱
応答を示しており、1st run と 2nd run の差が
結晶化・融解に伴う熱量と考えられる。高速
DSC ではサンプル量の少なさからベースライ
ンの安定性が問題となるが、今回のメソッド
では非晶の 2nd run をベースラインとして使
用することにより、この問題を解決している。 
 
（３）配向試料の結晶化速度の定量解析 
①理論 
まず、様々な昇温速度で測定された結晶化挙
動より昇温過程での相対結晶化度変化を求
め、Ozawa の式②(1)を用いてアブラミ指数 n
と冷却関数χを求める。 
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さらに、Nakamura-Katayama の式③,④(2)を用
いて、結晶化速度関数 K(T)を算出した。 
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②高速 DSC 測定結果 
一軸配向繊維の高速DSC測定結果の一部を図
４に示す。 

 
 



 
図４ 一軸配向繊維サンプルの 
高速 DSC測定結果 

 
巻取速度 3000 m/min では結晶化速度が比較
的遅く、高速 DSC ではなく通常の DSC の結果
を用いて結晶化速度の解析を行った。また、
巻取速度 4750 m/min のサンプルでは作成時
に結晶化が進んでしまっていることから、
DSC 測定時の結晶化量が小さく、十分な性度
での測定が行えなかった。そのため、巻取速
度 3000～4500 m/min のサンプルで結晶化速
度の解析を行った。 
 
また、二軸配向フィルムサンプルの高速 DSC
測定結果を図５に示す。延伸倍率 6.25（2.5
×2.5）と 9.0（3.0×3.0）で結晶化速度の解
析を行った。 
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図５ 二軸配向フィルムサンプルの 
高速 DSC 測定結果 

 
③解析結果 
用いたサンプルの複屈折、配向度とアブラミ
指数の計算結果を表１に示す。 
 

表１ 配向度とアブラミ指数 
サンプル
形態 

作製条件 
（巻取速度 or 
延伸倍率） 

複屈
折 
×
1000 

配
向
度 
(%) 

アブラミ
指数 

繊維 1000 m/min 3 1 2.2 

3000 m/min 24 9 1.4 

4000 m/min 59 23 1.4 

4500 m/min 86 34 1.1 

フィルム 未延伸 0 0 2.1 

6.25 (2.5×2.5) 48 39 0.5 

9.0 (3.0×3.0) 65 53 0.4 

 
アブラミ指数はほぼ無配向な巻取速度 1000 
m/min の繊維サンプルと未延伸のフィルムサ
ンプルではアブラミ指数は 2.1～2.2 でほぼ
等しい結果となった。両サンプル共に配向度
と共にアブラミ指数が低下する傾向を示し
たが、繊維サンプルよりフィルムサンプルに
おいてアブラミ指数はより小さくなり、0.5
以下の非常に小さな値を示した。今回の結果
を通常の等温結晶化速度測定で測定される
アブラミ指数と比較して結晶成長の様式を
議論することは難しいが、同様の測定方法で
得られた一軸配向サンプルと二軸配向サン
プルで異なった値が得られたことは、両者の
結晶成長の様式に違いがあることを示して
いる。 



図６ 配向サンプルの結晶化速度関数の 
計算結果 

 
結晶化速度関数の計算結果を図６に示す。ほ
ぼ無配向の巻取速度 1000 m/min の繊維サン
プルと未延伸のフィルムサンプルではほぼ
同一の結晶化速度を示した。また、配向サン
プルは無配向のものと比較して高い結晶化
速度を示し、配向度に従い結晶化速度は高く
なった。ただし、一軸配向繊維と二軸配向フ
ィルムの結晶化速度関数の温度依存性は互
いに異なっており、二軸配向フィルムの方が
結晶化速度関数の温度依存性が大きいこと
が明らかとなった。 
 
また、それぞれの結晶化速度関数を 140 ℃で
比較すると、配向度 39 %と 53 %のフィルム
サンプルの結晶化速度は無配向フィルムの
それぞれ 247 倍と 2584 倍となった。また、
配向度 23 %と 34 %の繊維サンプルの結晶化
速度は無配向繊維のそれぞれ 354 倍と 1566
倍となった。一軸配向と二軸配向を比較する
と、配向度を指標として用いた場合、一軸配
向の方が二軸配向より結晶化への影響が大
きい結果となった。 
 
ここで、完全配向の状態で、一軸配向では分
子の方向が完全に揃っているのに対し、二軸
の面配向では分子は面内には入っているも
のの、面内での分子の向きはランダムである。
このため、固有複屈折の値も一軸配向では
0.257 と高いが、面配向では 0.122 と一軸配
向の半分程度と低くなる⑤。配向度は複屈折
と固有複屈折の比で計算されることから、固
有複屈折の低い面配向では配向度が高く計
算される傾向がある。単純に複屈折を指標と
すると複屈折 0.048 のフィルムと 0.059 の繊
維、複屈折 0.065 のフィルムと 0.086 の繊維
のそれぞれの結晶化速度関数が交差してお
り、近い複屈折のサンプルが概ね近い結晶化
速度関数を示している。 
 
以上の結果より、一軸配向および二軸配向
PET において、その結晶化速度を表す配向の
指標としては、複屈折を固有複屈折で除する
ことによって得られる配向度より複屈折そ

のものを使用する方が結晶化速度の傾向に
合っていると言える。 
 
４．研究成果 
配向した PETの結晶化速度を高速 DSCを用い、
熱収縮の影響を除くために予備熱処理を実
施する方法を用いることで、定量的に解析す
る手法を確立し、配向様式及び配向度と結晶
化速度の関係について考察を行った。その結
果、一軸配向サンプルと等二軸配向サンプル
とは異なるアブラミ指数を有し、結晶化速度
の温度依存性も異なる事、二軸配向サンプル
において面配向の固有複屈折を用いて配向
度を算出すると、同程度の配向度を有する一
軸配向サンプルよりも結晶化速度が遅い傾
向があることが示された。その一方で、測定
された複屈折を指標として一軸配向と二軸
配向を比較した場合、複屈折と結晶化速度に
は一致した傾向が見られることが明らかと
なった。 
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