
１．背景

アイソタクチックポリプロピレン (iPP) は比較的安

価で軽量（比重約 0.90）、高融点（約 160 ℃）で成形加

工の容易さにより、自動車部品、家庭電化製品、食品

包装フィルム・シート、雑貨などに幅広い需要があり、

1 年間に日本では 250 万トン、世界では約 5,000 万ト

ンが使用されている。iPP は、リサイクル性も高く、燃

やしても有毒ガスを発生しないという環境に優しい

性質も併せ持っており、エンジニアリングプラスチッ

クや iPP 以外の汎用樹脂等の他樹脂との置換えが進ん

でいる。

通常の成形方法で得られた iPP 等の結晶性高分子材

料の構造は準安定状態なので、昇温や熱処理により安

定な構造や形態に変化しようとする。従って、この構

造・形態変化を解明することは、材料の性能の向上に

つながるので重要である。

iPP の融解挙動については、示差走査熱量計 (DSC)

による多重融解挙動の昇温速度 (HR) 依存性の研究

がある 1)。溶融状態から 130 ℃以下に急冷結晶化した

iPP の DSC 融解曲線においては、HR が 2 K/min 以下

の場合に、主融解ピークの高温側に吸熱ピークやシ

ョルダーが現れる 1), 2)。ラメラ結晶の厚化による融点

上昇は、HR が遅い程顕著である 2)。

iPP については、熱処理 (158～162 °C, 5 min) による

α1 晶から安定な α2 晶への完全化の研究 3)がある。iPP

の単位胞内で隣接するポリプロピレン鎖の上向きと

下向きの配列は、α1 晶では無秩序であるが、α2 晶では

規則的である 4)。α2 晶の同定には、広角Ｘ線回折

(WAXD) における−231,−161 等の h + k = 奇数の反射が

使用される 4)（ここで h, k はミラー指数）。h + k = 偶数

の反射は α1 晶と α2 晶に共通である。全結晶に対する

α2 晶の比率の簡易的な尺度 (Mα2) は、WAXD 強度の

比 I(α2)/I(α1+α2) 5)より算出される。I(α2)は上述した α2

晶に特有な－231, －161 反射の強度であり、I(α1+α2)は

α2 晶に特有な 071, 161 反射と同じ位置に観察される

α1 と α2 晶に共通な－241, 221 反射とを合わせた強度

である 4)。

結晶形態の変化の研究では、予め急冷して得られた

メソフェーズ試料を特定の HR で昇温してアニーリン

グ (166 ℃, 24 h) することで、平衡融点 (Tm
0) に近い融

点 (Tm) を有する竹状または針状の iPP 結晶が得られ

ている 6)。

しかしながら、昇温および熱処理に伴う結晶構造と

形態の変化の様式は明確ではない。この研究の目的は、

昇温中および Tm近傍（160 ℃、155 ℃で 1 min 前処理

の後 160 ℃）で短時間（トータル 4 min）の熱処理中

に生じる結晶構造と形態変化を X 線散乱法により解

析し、iPP 結晶の再組織化の仕組みを明らかにするこ

とである。結晶構造と形態との関係の明確化は、結晶

性ポリマーの構造形成を理解する上でも意味がある。

２．実験

２－１．iPP 試料

iPP（Mw = 298,000、Mw/Mn = 7.1、mmmm = 97.2 %）

のシート（厚み: 0.3 mm）を DSC パン中で 230 °C で 5

min 融解後、30 °C まで CR = 20 K/min で結晶化したも
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の（以下 230C5m と記載）を、昇温および熱処理中の

構造変化の観察のための開始試料として使用した。

２－２．時分割 X 線測定

昇温時の時分割 WAXD/SAXS 測定は、試料を DSC

パンから取り出した後、カプトン膜に包み、加熱ステ

ージにセットしてから、SPring-8、BL03XU、第 2 ハッ

チにおいて、所定の HR で行った。X 線（波長：0.1 nm、

ビームサイズ：100 μm×120 μm）をサンプル表面に垂

直 (Through) 方向に入射した。カメラ長は WAXD：254

mm、SAXS：1,850 mm とした。検出した 2 次元散乱パ

ターンを円環平均した後、バックグラウンドを補正し

て散乱強度 IWAXD(2θ)と ISAXS(q)を得た（ここで 2θ は散

乱角、q は散乱ベクトル）。結晶化度の指標 (χc,WAXD) は、

2θ = 7.9°～15.1°の角度範囲の IWAXD プロファイルを非

晶成分と結晶成分に分離して、Hermans-Weidinger 法 7)

を基にした簡便法で算出した（(1)式）。

χc,WAXD (%)

= ( 1ܵ10 + 0ܵ40 + 1ܵ30 + 1ܵ11 + ーܵ131, 041) / aܵll × 100 (1)

ここで、ܵ hklは、hkl 反射の積分強度、ܵ allは、IWAXDの

全積分強度である。

長周期 (L) は、ローレンツ補正 (q2×ISAXS) 8)の後、L =

2π / qpeakより求めた（ただし、qpeakは ISAXSのピーク位

置）。ローレンツ補正は周期的に配列したラメラから

生じた散乱に適用し、中心散漫散乱には適用しなかっ

た 9)。

２－３．熱処理試料の構造・形態観察

溶融結晶化試料 (230C5m) の熱処理は、DSC を用

いて以下の 2 条件で行った。

160 ℃で 4 min 熱処理した後、20 K/min の CR で

冷却する（以下 160C4m と記載）。

155 ℃で 1 min 予熱処理、さらに 160 ℃で 3 min

熱処理した後、20 K/min の CR で冷却する（以下

155C1m-160C3m と記載）

155C1m-160C3m における 155 ℃ 1 min の予熱処

理は、5 K/min の小 HR での昇温加熱に相当すると考

えられるため導入した。加熱処理の合計時間は、5

K/min の HR での昇温時、試料が 140 ℃〜160 ℃に

維持される 4 min とした。開始および最終の温度は

30 ℃であった。開始温度と加熱処理温度との間の

HR ならびに加熱処理温度間の HR は 200 K/min で

あった。熱処理中の試料の温度をモニターし、温度

のオーバーシュートがないことを確認した。加熱処

理温度 160 ℃は、単一温度で 3 min 加熱処理した試

料の DSC 融解曲線の吸熱ピーク面積で評価した結

晶化度が最も高かったので選択した。また、予熱温

度 155 ℃は、予熱 1 min の後 160 ℃で 3 min 加熱処

理した試料の DSC 融解曲線の吸熱ピーク面積で評

価した結晶化度が最も高かったので選択した。

熱処理試料の WAXD 測定は、室温でラボの X 線

回折装置（波長：0.154 nm、ビームサイズ：800 μmφ、

カメラ長：191 mm）を用い、試料表面に垂直方向

(Through) X 線を入射して行った。得られた 2D プロ

ファイルを円環平均した後、バックグラウンドを補

正して IWAXD(2θ)を得た。上述した方法を用いて、結

晶化指数 (χc, WAXD) および α2 晶の比率の目安 (Mα2)

を得た。χc, WAXD の計算では、同じ q の範囲を使用す

るため、2θ の範囲を調整した。

熱処理試料の SAXS 測定は、室温で SPring-8、BL

03 XU、第 2 ハッチにおいて行った。試料表面に垂

直方向 (Through) に X 線（波長：0.15nm、ビームサ

イズ：30〜40μmφ）を入射し、カメラ長は 3,247mm

とした。 得られた 2D プロファイルを円環平均した

後、バックグラウンドを補正して ISAXS(q)を得た。上

述したように、周期的に配列したラメラから生じた

散乱にはローレンツ補正を適用したが、中心散漫散

乱には適用しなかった。

熱処理試料の TEM 観察は、DSC パンから取り出

した試料を RuO 4で染色後、約 100 nm の厚さの超薄

切片を切り出して行った。得られた写真の画像解析

を行い、各ラメラの厚み (lc) とその割合 (f(lc)) との

関係をヒストグラムで示すと共に、平均のラメラ厚

(<lc>) を求めた。

３．結果と考察

３－１．時分割 X 線測定による昇温時の構造変化の

観察

我々は、溶融結晶化試料 (230C5m)を HR = 20

K/min で急速昇温した場合の融解曲線は、単一吸熱

ピーク（融解ピーク温度 Tm = 162 °C）を示すのに対

し、HR = 5 K/min でゆっくり昇温した場合には、ダ

Fig. 1 DSC profiles for HR = 5 K/min and 20 K/min.



Fig. 3 Temperature dependencies of χc,WAXD for HR = 5

K/min and 20 K/min.

Fig. 4 Temperature dependencies of SAXS profiles for

HR = 5 K/min and 20 K/min.

Fig. 5 Temperature dependencies of L for HR = 5 K/min

and 20 K/min.

ブルピーク(Tm = 161 °C、168 °C)を示すことを見出し

た（Figure 1、ここで T は温度）。異なる HR で昇温

した場合の WAXD プロファイルの温度変化を示し

た (Figure 2)。小 HR = 5 K/min、大 HR = 20 K/min の

いずれの場合も、α2 晶の同定４)に通常使用する 19.5°

付近の−161,−231の反射は明確でなかった。χc,WAXDは

小 HR =5 K/min の方が大 HR= 20 K/min よりも高温

まで高い値を示した(Figure 3)。

異なる HR で昇温して 140 °C で観察した SAXS プ

ロファイルは、小 HR = 5 K/min の場合は、120 °C に

Fig. 2 Temperature dependencies of WAXD profiles (high angle region) for HR = 5 K/min and 20 K/min.



比較して中心散漫散乱の強度が増加したが、大 HR

= 20 K/min の場合は減少した (Figure 4)。長周期 L は

160 °C 以上で急激に増大した (Figure 5)。増大の程度

は大 HR= 20 K/min の場合の方がやや大きかった。

３－２．昇温時と融点近傍での短時間熱処理に共通

する構造変化

5 K/min の小 HR での昇温時と融点近傍で短時間

熱処理した際の構造変化は多くの共通の特徴を有す

る。

処理前のサンプル (230C5m) を得た溶融から CR

= 20 K/min での冷却時の結晶化においては、109.5℃

で結晶化の発熱ピークが観察された (Figure 6)。この

ような低温での結晶化の場合、薄いラメラ厚 (lc) の

結晶が生成される 2)。薄いラメラ結晶を小 HR で昇

温すると、ラメラの厚化により融点が上昇する 2)。

従って、5 K/min の小 HR での昇温中に観察された高

温側の 168 ℃の融解ピーク (Figure 1) は、昇温中の

再組織化によって生成される厚いラメラ結晶の融解

に対応すると考えられる。χc, WAXD は、小 HR の 5

K/min において 20 K/min の大 HR より高温度領域ま

で維持され (Figure 3）、上記の仮説を支持する。熱処

理した試料（160C4m および 155C1m-160C3m）も、

174.6 ℃および 170.3 ℃と、出発試料 (230C5m) の値

(162.2 ℃) より高い Tmを示し (Figure 6, Table 1）、そ

れに対応して平均ラメラ厚 (<lc>) も 11.2 nm および

9.9nm と、出発試料（230C5m）の値 (7.8 nm) よりも

厚かった (Figure 10, Table 1）。これらの <lc> および

Tm の増加はラメラの厚化によると考えられる 10)。

結晶化の初期段階における厚化のメカニズムに関す

る実験 11)および理論的 12) 研究がポリエチレンにつ

いて報告されている。

熱処理した試料では、長周期 L の値は熱処理前

Fig. 6 DSC cooling profiles at CR = 20 K/min and

subsequent melting profiles at HR = 20 K/min after

melting at 230 °C for 5 min and after subsequent heat

treatments by different conditions.

Fig. 8 Circle ring average of two-dimensional WAXD

profiles for the sample that was crystallized from the melt

by cooling at CR = 20 K/min and for samples

subsequently heat-treated under different conditions

(above) and profiles in the high-angle region (below).

Fig. 9 Circle ring average of two-dimensional SAXS

profiles (above) and profiles in the wider angle region

after the Lorentz correction (below) for a sample that was

crystallized from the melt by cooling at CR = 20 K/min

and for samples subsequently heat-treated under different

conditions.



の 2 倍以上であり、これらの試料の χc, WAXD の値を考

慮すると、厚化したラメラの間に何らかの結晶成分

が存在することを示唆している。TEM 観察からはこ

れらの結晶成分の形態は明確でなかったが、熱処理

された試料において、ふたつの厚いラメラを他のラ

メラが貫通しているような部分が見られた。

SAXS の中心散漫散乱強度の増加は、5 K/min の小

HR での昇温中 (Figure 4) および融点付近で短時間

熱処理された試料 (Figure 9) の両方においても観察

された。中心散漫散乱の構造的起源は、位置相関の

ない散乱成分の存在であり、そのプロファイルは、

散乱成分のサイズおよび形状に依存する 13)。 5

K/min の小 HR での昇温中および熱処理されたサン

プルで観察された中心散漫散乱の増加は、加熱によ

る厚化したラメラ結晶の生成と関連していると考え

られる。同様な SAXS の中心散漫散乱の増加がポリ

エチレンの結晶化においても報告されている 14）。熱

処理した試料の TEM 写真は、ラメラの配列が熱処

理前と比較して不規則であることを示しており、高

温 (160 ℃) での保持時間が 155C1m-160C3mに比較

して長い 160C4m において不規則性がより顕著であ

った。同様なラメラの配列の不規則性の増加が、高

温での iPP の結晶化において報告されている 15）。

長周期 L は、20 K/min と 5 K/min の両方の HR に

おいて昇温中に160℃以上で急激に増大し、30 nm 以

上になった (Figure 5)。30 ℃から加熱処理温度まで

200 K/minの HR で昇温した 160C4mおよび 155C1m-

160C3m の熱処理試料では、L が 34.8 nm および 28.5

nm となり、初めの 1 min の加熱処理温度を 155℃か

ら 160℃に上げることにより、L が大きく増加した

(Figure 9, Table 1)。L の急激な増加は、厚いラメラ結

晶の間に存在する薄いラメラ結晶の融解に起因する
16）。ラメラの部分的融解による熱処理中の L の増加

は、上記の再組織化により、後続の冷却を含む熱処

Fig. 10 Transmission electron micrographs and histograms of lamellar thickness (lc) for a sample that was crystallized

from the melt by cooling at CR = 20 K/min and for samples subsequently heat-treated under different conditions.



理工程が完了した後も維持されたと考えられる。

３－３．融点近傍での短時間熱処理に特有な構造変

化

α2 晶に特有な－161, －231 の反射は、5 K/min の

小 HR での昇温中は明確でなかった (Figure 2)。これ

は、5 K/min の小 HR での昇温中の再組織化が、融解

再結晶化に起因するものではなく、α1 晶の厚化に由

来することを示している。一方、熱処理した試料

(Figure 8, Table 1) では、相当量の α2 晶（160C4m で

は Mα2 = 61 ％、155C1m-160C3m では Mα2 = 41 ％）

が観察された。この違いにはふたつの理由が考えら

れる。ひとつは α1 晶の融解と α2 晶への再結晶化に

よるものである 17）。もうひとつは、加熱処理中に結

晶化することができず、その後の冷却中に結晶化し

た溶融成分の存在に起因する。Figure 6 に示すよう

に、加熱処理後の冷却中の DSC プロファイルにおい

て、α2 晶が形成される温度である 146～147 ℃付近

で発熱ピークが見られた。これは、熱処理工程で最

終的に得られた試料が、加熱処理後の冷却中に形成

された α2 晶を含むことを示唆している。発熱ピー

クの面積は、155C1m-160C3m と比較して 160C4m の

方が遥かに大きかった。これは、加熱処理中に結晶

化出来なかった溶融成分が加熱処理後により多く残

存していることを示唆しており、Mα2 が 155C1m-

160C3m より 160C4m において大幅に大きい理由の

ひとつと考えられる。一方、Figure 8 および Table 1

に示すように、χc, WAXD は 155C1m-160C3m の方が

160C4m と比較してわずかに高く、ラメラの厚化が

結晶化度の増加に大きく寄与したことを示唆してい

る。 155℃で予熱したことによる結晶化の促進は、

予熱中に lc が増加したラメラが 160℃での結晶化に

おいて結晶核として作用した為と解釈される 18）。

Table 1 Summary of experimental data.

４．結論

昇温中の時分割 X 線測定、融点近傍で短時間熱処理

された試料の結晶構造と形態観察により、20 K/min の

冷却速度で溶融結晶化した iPP の構造変化の様式を明

らかにした。X 線および TEM による観察結果は、この

再組織化の主なメカニズムが α1 晶の厚化であり、溶融

再結晶化ではないことを示唆している。我々は、高温

でのこの再組織化プロセスにおいてラメラの配列が乱

れることを見出した。加熱中に溶融した薄いラメラの

再組織化により、融点近傍で大幅に増大した長周期 L

が熱処理後も維持された。
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