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研究成果の概要（和文）：代表的なプラスチック材料であるポリエチレンやポリプロピレンの延伸および溶融・
結晶化過程における分子レベルの構造変化を明らかにするために、ラマン分光法によるその場分光測定装置を作
製した。ポリエチレンやポリプロピレンを一軸延伸すると、延伸方向への分子配向が進展するが、降伏領域にお
いては、一旦延伸軸から傾いた方向へ配向し、分子鎖と垂直な方向に圧縮力が印加することが分かった。このこ
とは、球晶が破砕して生成したラメラクラスターユニットの回転が降伏後の配向の起源であることを示唆してい
る。

研究成果の概要（英文）：In situ Raman apparatus was developed to observe the microscopic deformation
 and melting/crystallization behavior of semi-crystalline polymers such as polyethylene and 
polypropylene. During the uniaxial stretching of these semi-crystalline polymeric solids, it was 
found that the molecular chains orient toward a direction tilt from the stretching axis in the 
yielding region, and that compression stress was applied perpendicular to the polymer chains. These 
peculiar deformation suggests that the rotational motions of the lamellar cluster units which is 
formed by the collapse of the spherulites are the origin of the orientation after the yielding.  

研究分野： 分光計測
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１．研究開始当初の背景 
 
 代表的な結晶性高分子材料のポリエチレ
ン(PE)やポリプロピレン(PP)は、材料内部に
複雑な階層構造を有しており、各スケールの
高次構造が様々な物性発現に寄与すること
が知られている。一般に高分子材料は延伸を
含む変形が加えられて製品となるが、その際
に球晶の変形および破砕、ラメラ晶の微細化
など高次構造に多様な変化が生じるが、それ
らの構造変化は分子量、温度など様々要因に
より大きく変化するため、変形メカニズムの
詳細は未だに明らかとなっていない。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究の目的は、結晶性高分子材料の延伸
過程や溶融・結晶化過程における微視的構造
変化を直接的に観察することである。そのた
めに、非破壊かつ非接触に分子および結晶構
造の微視的な構造変化を検出する手法であ
るラマン分光法に着目した。 
 
３．研究の方法 
 
 ラマン分光法によるその場分光測定を実
現するための装置を開発し、分子鎖の応力負
荷状態や分子配向挙動を可視化するための
解析方法の開発を行った。これらの手法を利
用して、代表的な結晶性高分子材料である PE
およびイソタクチックポリプロピレン(iPP)
の延伸過程の観察を行った。本報告書では、
PE の分子配向挙動に着目して記述する。 
 
3.1 試料調製 
 ペレット状の試料を卓上型ホットプレス
機にて、210℃、20 MPa で溶融プレス後に、0℃
で急冷し、各温度で 4 時間熱処理を施すこと
で、厚み約 1 mmの測定用シートを調製した。
試料の特性を表 1 に示す。幅 4 mm、ゲージ
長 2 mm のノッチ型に打ち抜き試験片を作製
した。 
 
表 1 試料の特性 
Sample 
code 

Mw Mw/Mn Ta 
/C a) 

v 
/% b) 

HDPE19_66 1.86105 6.0 110 66 

HDPE10_66 1.00105 5.9 100 66 

HDPE19_60 1.86105 6.0 40 60 

HDPE17_60 1.70105 15.0 110 60 

MDPE 1.70105 15.0 40 54 

LDPE 6.9104 3.8 40 41 

a) アニール温度，b) 体積結晶度 
 
3.2 その場ラマン分光装置の開発 
 図 1に本研究で作製したその場ラマン分光

測定装置の概略図を示す。光源としては、640 
nm, 200 mW の半導体レーザーを使用した。
測定部にアベ製作所製の両袖型小型引張試
験器を設置し、試験片のゲージ部分にレーザ
ー光を照射した。ゲージ部分からの散乱光は
凸レンズにより集光し、露光時間 1 秒、積算
回数 10 回の条件にて、ラマンスペクトルを
得た。偏光ラマン測定のために入射光および
散乱光の光路上に偏光板を設置した。一軸引
張試験は、20℃にて延伸速度 1 mm/min の条
件にて行った。 

 
図 1 一軸延伸過程のその場ラマン分光装置

の概略図 
 
3.3 解析方法 
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図 2 偏光ラマンスペクトルの例（ひずみ 8） 
 図 2 にその場偏光ラマンスペクトルの例を
示す。延伸が進むと分子鎖は延伸軸(z 軸)方向
に配向するため、C-C 対称伸縮振動に帰属さ
れる 1130 cm-1のラマンバンドの強度は、偏光
状態に強く依存する。各偏光状態における
1130 cm-1 バンドの積分強度から以下の式を
用いて、配向パラメータ<P2>および<P4>を見
積もった。 
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ここで、a および b は定数であり、配向パラ

メータ<P2>および<P4>は、 

P2 =
3 cos2 q -1

2
,  

  
P4 =

35 cos4 q - 30 cos2 q + 3

8
, 

で定義される。配向分布関数 N()は、ルジャ
ンドル多項式 Pn(x)を用いて、 

  
N(q ) =

2l +1
2

Pn Pn(cosq )
n=even

¥

å  

で定義される。ここで、偏光ラマンスペクト
ルから決定される<P2>および<P4>を用い、高
次の項を分子配向の情報エントロピー 

  
S = - N(q ) ln N(q )

0

p

ò dq  

を最大化するように決定すると、配向分布関
数 N()は、 

  

N(q ) =
exp l2 P2(cosq ) + l4P4(cosq )éë ùû

exp l2P2(cosq ) + l4P4(cosq )éë ùû0
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で与えられる。また、与えられた<P2>のもと
で分子配向の情報エントロピーを最大とす
る最尤の<P4>の値は<P2>の近似式で書かれ、
正の<P2>に対しては、 

  
P4 mp

= -0.083 P2 +1.366 P2

2
-1.899 P2

3
+1.616 P2

4  

負の<P2>に対しては、 

  
P4 mp

= 0.052 P2 +1.574 P2

2
+ 3.968 P2

3
+ 8.058 P2

4  

で与えられる。 
 
４．研究成果 
 
 図 3には、表 1に示した様々なポリエチレ
ン試料に関して、一軸延伸過程中における配
向パラメータ<P2>および<P4>のひずみ依存
性を応力ひずみ曲線とともに示す。図 3(a)-(d)
に示すように、高密度ポリエチレン(HDPE)
の配向挙動は類似している。すなわち、応力
がひずみの増大に比例して増加する弾性領
域においては、配向パラメータはいずれもほ
ぼゼロであり、結晶中分子鎖の配向状態がラ
ンダムであることを示している。応力の極大
に対応する第 1 降伏点を過ぎると、<P2>は増
加しており、分子鎖の延伸方向への配向が開
始することを表している。一方、<P4>はひず
みの増大とともに減少し、降伏領域において
極小を示す。また、この領域において、<P4>
は<P2>の値から見積もられる最尤の値であ

る<P4>mp よりも小さな値をとるが、これは、
延伸方向よりも 30-70傾いた方向へのブロー
ドな配向を取ることを表している。この傾い
た配向は、球晶が破砕して生成するラメラク
ラスターユニットの存在によって説明でき
る。すなわち、結晶中分子鎖はこのユニット
内に存在し、ユニットの回転運動により延伸
方向への分子配向が実現されるが、これらの
ユニットは降伏領域においては緻密に充填
されており、ユニット間の体積排除効果によ
り回転運動が阻害されるために延伸方向へ
配向しづらいためと解釈できる。ひずみ硬化
領域においては、<P2>および<P4>の変化は緩
やかとなり、延伸軸方向への配向がほぼ完了
していることを表している。また、<P4>の値
は最尤の値とほぼ一致しており、単純に延伸
方向へ配向した状態であると考えられる。 
 配向への分子量の効果は、図 1(a)と(b)に見
られる。すなわち、結晶度がほぼ同じで分子
量の大きい HDPE19_66 の方が、分子量の小
さい HDPE10_66 よりも配向が低い。この配
向の分子量依存性はラメラクラスターユニ
ットの大きさが分子量の 1/2 乗に比例するた
めと考えられる。すなわち、低分子量の試料
の方がユニットサイズが小さいために、延伸
方向への配向がよりスムーズに実現される。
図 1(c)と(d)に示すように、分子量分布の増大
によって配向を高めることも可能である。小
角 X 線散乱測定により、これら 2 つの試料の
ラメラ厚はほぼ等しいことから、配向に対す
る分子量分布の効果は、非晶相の違いに起因
すると考えられる。すなわち、分子量分布が
広い試料においては、応力伝達に寄与する非
晶ネットワークが発達しており、分子配向が
促進されると考えられる。 
 図 3(f)に示すように、低密度ポリエチレン
(LDPE)の応力ひずみ曲線は、HDPE とは大き
く異なっているが、配向挙動は類似しており、
第 1 降伏以降に配向が速やかに進展し、ひず
み硬化領域においては高配向状態に達して
いる。HDPE においては、降伏領域に<P4>の
極小が見られるが、LDPE および MDPE にお
いては極小は見られず、<P4>はひずみととも
に単調に増大する。このことは、HDPE で見
られたような傾いた配向状態を取らないこ
とを表す。この配向挙動は、結晶間の分子鎖
の運動が促進される軟化点 (~60℃) よりも
降温状態のHDPEでも観察されている。また、
小角 X 線散乱実験より、LDPE および MDPE
の結晶厚が HDPE よりも小さいことから、ラ
メラクラスターユニットがより脆弱である
ために、延伸軸方向への分子配向がスムーズ
に実現されると考えられる。 
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図 3 応力ひずみ曲線と配向パラメータ <P2>
および<P4>のひずみ依存性。(a) HDPE19_66, 
(b) HDPE10_66, (c) HDPE19_60, (d) 
HDPE17_60, (e) MDPE,  (f) LDPE.  

 
 図 4 に示すように、PE の分子配向挙動は、
配向分布関数 N()を用いて直観的に理解す
ることができる。未延伸状態および弾性領域
においては、配向分布関数は配向角に依存
せず一定の値をとる。HDPE の降伏領域に相
当するひずみ 1.5 付近においては、配向分布
関数は、=30-70付近にブロードなピークを
示す。ひずみ硬化領域においては、配向分布
関数は、延伸軸方向である=0に大きなピー
クをもち、このピークの高さはひずみととも
に増大する。MDPE および LDPE においては、
傾いた配向状態を取ることなく、延伸により
高配向状態になっていることが分かる。 
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図 4 各ひずみにおける配向分布関数 N() (a) 
HDPE19_66, (b) HDPE10_66, (c) HDPE19_60, 
(d) HDPE17_60, (e) MDPE and (f) LDPE.  
 
 図 5 に表 1 に示した様々な PE の延伸過程
における配向パラメータ<P2>および<P4>の
相関を示す。<P4>が極小を示す降伏領域を除
いて、<P4>の値は、実線で示す最尤の値
<P4>mp と比較的よく一致することが分かっ
た。このことは、ラメラクラスターユニット
の存在により配向が阻害される降伏領域を
除くと、PE における配向は比較的単純であり、
<P2>の値から見積もられる最尤の配向分布
で表されることを示している。 
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図 5 様々な PE 試料における配向パラメータ
<P2>と<P4>の相関。実線は<P2>の値から見積
もられる最尤の値<P4>mpである。 
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