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[緒言]  

結晶性高分子であるイソタクチックポリプロピレン（iPP）は融液状態から結晶化させると、結晶化

温度が低い場合はα1 相（準安定相）、高い場合はα2 相（最安定相）が生じる。また、α1 相球晶を徐々

に昇温するとα2 相(最安定相)に相転移する。著者らは、依然、Ｘ線回折(XRD)法を用いて、α1 相球晶

を高速昇温すると比較的低い温度でα1→α2 相転移が起こることを確認した[1]。これらの実験事実は、

α1→α2 相転移が、α1 相の部分融解をきっかけに開始するとすれば説明できる。α1 の分子配列からα2
の分子配列に変化するためには、あるサイトの 3/1 螺旋分子が一旦、結晶格子から外れ、別の分子と入

れ替わる必要がある。したがって、相転移が起こるためにはα1 相の部分的な融解が必要となる。高速

昇温の場合、結晶の再組織化による融点上昇が抑えられ、低い温度でα1 相結晶が融解し始め、それに

よって相転移が開始すると推測される。本研究ではノジュール構造という特異な高次構造を持つメソ

相から結晶化させたα1 相結晶を昇温してα1→α2 相転移を観測し、α1→α2 相転移がα1 相結晶の部分融

解をきっかけとして開始することを検証する。 
α1→α2 相転移における秩序構造形成過程を探求する上で、両相の結晶構造に関する詳細な理解は欠

かせない。α1 とα2 相の結晶構造についてはその存在が明らかにされた直後にＸ線回折法により決定さ

れている[2]。しかしながら、最近、著者らは両相の XRD プロファイルの違いは、今まで報告されてい

る結晶構造の違いだけでは説明できないことを明らかにした。発表では、α1→α2 相転移における秩序

構造形成過程と、両相の結晶構造の詳細に関する研究成果について紹介する。 
 

 

[実験]  

200−500µmt のフィルム状に成形した iPP 試料 (Mw = 362,000, Mw/Mn = 6.8, [mmmm] = 97.8%)を 200ºC
で融解させ、−80ºC のアセトン中に急冷してメソ相試料を調製した。その後試料の広角Ｘ線回折プロ

ファイルの温度変化をイメージングプレート搭載のＸ線回折装置(Bullker AXS, DIP220)で測定した。各

温度の WAXD プロファイルから全結晶化度(χc)、α1 相とα2 相それぞれの結晶化度(χα1, χα2)を求め、α1
相球晶試量を昇温した場合と比較した。 

5mmφの DSC 用アルミパン内で溶融させた iPP 試料を 40ºC と 150 ºC のオイルバス中に投下して等

温結晶化させ、α1 相試料とα2 相試料を調製した。室温で放射光Ｘ線回折（SOR-XRD）を行い、α1 相

とα2 相の XRD プロファイルを得た。SOR-XRD は、九州シンクロトロン光研究センター（Saga-LS）
の BL11 で行った。約 0.6mmφの X 線（8.0keV）を厚さ 1-2mm のフィルム状試料に入射させ、透過法

によりカメラ長 117mm の位置に設置したイメージングプレート(400 mm × 200 mm)上に X 線回折パタ

ーンを記録した。 



[結果と考察]  

α1→α2 相転移 
 Fig.1 に、メソ相およびα1 相球晶試料を昇温したと

きの全結晶化度、α1 相とα2 相それぞれの結晶化度の

温度変化を示す。α1 相球晶の場合、全体の結晶化度の

低下開始直前の高温でα2 相への相転移が開始される

が、メソ相から昇温するとまだ結晶化度が低下しない

低温でα1→α2 相転移が開始する。ノジュール構造中

のメソ相から結晶化したα1 結晶は小さいのに加え、ノ

ジュール構造の特殊性から結晶の厚化等の再組織化

が起こりにくく、α1 相結晶の部分融解が低い温度で開

始するためと考えられる。当日は高速昇温の場合の結

果を併せて議論する。 
 
 
 

 

α1 とα2 相の結晶構造の詳細 
Fig.2 は 40ºC(a: α1 相)と 150℃(b: α2 相)で結晶化させ

た iPP の、放射光Ｘ線回折での XRD プロファイルであ

る。 
α1 相とα2 相の構造は極めて類似しているので、Fig.2
に示す低角度散乱角範囲（2θ  < 30°）の Bragg 反射強度

には大きな違いは生じない。しかし、室温の XRD プロ

ファイルは Bragg 反射ピークの幅が広く、さらに 040 反

射の幅に対して 110、130 反射の幅が広いという特徴が

見られる。一方で、試料を昇温したときの XRD プロフ

ァイルはどの Bragg 反射ピークの幅も狭くなるという特

徴が見られた。通常、Bragg 反射の幅に関しては結晶子

形状によって説明されることが多いが、室温のプロファ

イルの特徴は結晶子形状のみでは説明できない。高分子

結晶の場合、Bragg 反射の幅が広がるもう一つの原因と

して、結晶格子配列の長距離秩序性の乱れ（パラクリス

タル的乱れと呼ばれる）がある。iPP 結晶においてパラ

クリスタル的乱れが詳細に議論された例は過去にない。室温のプロファイルの特徴は、結晶格子配列

にパラクリスタル的な乱れを導入すれば説明できると考え、パラクリスタルモデルを用いて XRD プロ

ファイルを計算した。XRD プロファイルから、α1 相結晶は a軸方向のパラクリスタル的な乱れが大き

い構造であり、α2 相結晶はパラクリスタル的な乱れが少なく理想結晶に近い構造であることが分かっ

た。当日は、α1 相試料を昇温したときのパラクリスタル的乱れの詳細も調べ、熱処理による結晶構造

の変化についても考察する。 
 
[1] K.sato et al. Polymer Preprints, Japan Vol. 60, No. 2, pp3394 (2011) 
[2] M .Hikosaka and T. Seto, Polymer J., 5, 111 (1973). 

Figure. 1 Annealing temperature dependence of χc, 
χα1 (open), and χα2 (full) of iPP on heating from the 
meshophase (squares) and the α1 spherulite (circles).
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Figure.2 X-ray diffraction profiles of iPP 
samples crystallized in 40ºC oil bath(α1 
form) and 150 ºC oil bath. 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for high quality pre-press printing. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later. These settings require font embedding.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308030d730ea30d730ec30b9537052377528306e00200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /FRA <>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
    /KOR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe7f6e521b5efa76840020005000440046002065876863ff0c5c065305542b66f49ad8768456fe50cf52068fa87387ff0c4ee575284e8e9ad88d2891cf76845370524d6253537030028be5002000500044004600206587686353ef4ee54f7f752800200020004100630072006f00620061007400204e0e002000520065006100640065007200200035002e00300020548c66f49ad87248672c62535f0030028fd94e9b8bbe7f6e89816c425d4c51655b574f533002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d5b9a5efa7acb76840020005000440046002065874ef65305542b8f039ad876845f7150cf89e367905ea6ff0c9069752865bc9ad854c18cea76845370524d521753703002005000440046002065874ef653ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000520065006100640065007200200035002e0030002053ca66f465b07248672c4f86958b555f300290194e9b8a2d5b9a89816c425d4c51655b57578b3002>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


