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高分子結晶の再組織化と
相転移進行のその場観測

山口大学大学院創成科学研究科（理学部）
野崎浩二・稲垣美沙子・三好崇太

結晶化完了後の高分子結晶ではさまざまな再組織化過程が
競合して進行する

高分子結晶の再組織化

進行する再組織化を把握し、それをさまざまな場面で考慮する必要がある

再組織化の「その場観測」は有効な手段
2016年・2017年先端創生利用（長期タイプ）

広島大学戸田昭彦教授との共同研究

シンクロトロン放射光を用いた高分子の結晶化中・結晶化後に進行
する再組織化のその場観測

＋
超高速熱測定を用いた結晶化後の高分子結晶の融解の観測

高分子の結晶化と融解の関係を説明する新しい考えた方を示す
ことができた
「長期タイプ」を活用して系統的なその場観測実験ができたことが成果につながった

・融解挙動等、諸物性に関する基礎科学的な研究
・プラスチックの応用分野における物性制御←「再組織化」の利用

研究背景

高分子の結晶化

ランダムコイル
ラメラ結晶（折り畳み鎖結晶）

<準安定状態>

1 – 100 nm

成長成長
非晶領域

結晶領域

積層ラメラ構造

非晶層
結晶ラメラ

融液状態

高分子結晶の融点Tmの結晶ラメラ厚lc依存性

結晶ラメラ厚が厚いほど融点は高くなる

高分子結晶の典型的な再組織化過程

①結晶ラメラの厚化

②結晶領域の再秩序化

③融解・再結晶化

①結晶ラメラの厚化
sliding diffusion of
the molecular chains

thickening

②結晶領域内の再秩序化

結晶領域内の欠陥等の排除

reordering

③融解・再結晶化

melting recrystallization

高温で顕著に進行

融点の低い薄い結晶ラメラが融解し、融点の高い厚い結晶に再結晶化

再組織化が進行すると融点が上昇 ⇒ 融解挙動に影響

2020年度・2021年度先端創生利用（長期タイプ）
「定速昇温および温度ジャンプを組み合わせることに
よる高分子結晶の再組織化と相転移現象のX線小角散乱

とX線広角回折その場観測」

融解・再結晶化

再組織化と相転移進行の関係を明らかにする
高分子結晶の相転移の進行

in situ WAXD
in situ SAXS

過去の研究
結晶性高分子の相転移現象が再組織化に影響される実験事実を得た

現在までは
アイソタクチックポリプロピレン(iPP)の相転移を対象
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アイソタクチックポリプロピレン(iPP)
iPPは結晶状態で3/1らせん構造

Left/Up Left/Down Right/Up Right/Down

LU RULD RD

右巻き(Right) 左巻き(Left)
分子軸に投影したメチル基の結合の向き

４つの状態
上向き(Up) 下向き(Down)

らせんの巻き方向

a

Left 
Up/Down

Right
Up/Down

Left
Up/Down

Right
Up/Down

b

a1(space group: C2/c)
up/down arrangement: disorder

a

Left 
Down

Left 
Up

Right
Up

Right
Down

b

a2（space group: P21/c）
up/down arrangement: order

iPPのa1相とa2相の結晶構造

らせんの巻き方向の配列秩序

メチル側鎖の結合方向の配列秩序
a1：なし a2相：あり

a1とa2：同じ秩序あり
b軸方向にLとRが向かい合わせ
に交互に配列

a1 monoclinic a = 6.65 Å  b = 20.80 Å
c = 6.5 Å ,  b = 98.67°

a2 monoclinic a = 6.65 Å  b = 20.73Å  
c = 6.5 Å ,  b = 98.67°

iPPは結晶化条件の違いで異なる結晶相に結晶化

静置融液から結晶化するとa相（a1相，a2相）に結晶化する
結晶多形現象（a相，b相，g相，etc）

結晶化温度 低温： α1相 高温： α2相 中間温度：a1 + a2
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iPPのa1相とa2相の広角X線回折(WAXD)プロファイル

a1相とa2相
単位格子は両方とも単斜晶系であ
り格子定数もほぼ同じ

→主要なBragg反射はほぼ同じ
散乱角に観測される

2 31, 1 61反射
a2相のみに観測される
他の反射と散乱角が重ならない

WAXDプロファイルからの結晶化度とa2分率の導出

全体の結晶化度𝝌𝒄χ = 𝐼       I       + 𝐼         𝐼       ：結晶の各Bragg反射ピークの積分強度の和𝐼         ：非晶の散乱ピークの積分強度
結晶中のa2相の分率Wa2𝑊  = 4 𝐹    4 𝐹     + 4 𝐹     𝐼   2 31 + 1 61𝐼   110  

= 4.151 𝐼   2 31 + 1 61𝐼   110  Fhkl:hklの結晶構造因子
𝐼   ：実測積分反射強度

χ  = χ × 𝑊  a1相の結晶化度ca1, a2相の結晶化度ca2χ  = χ  − χ  

𝐼       = 𝐼 110 + 𝐼 040 + 𝐼 130 + 𝐼 111 + 𝐼(1 31) + 𝐼(041)

M. Hikosaka and T. Seto, 
Polymer J., 5, 111 (1973)

a1相とa2相の結晶構造
の原子座標を用いて計算

iPPのa1→a2相転移

実験事実より推測されるギブスの自由エネルギー曲線

融液状態から低温で結晶化させるとα1相に、高温ではα2相に結晶化する
α1相を高温で熱処理するとα2相に不可逆的に相転移する

過去の研究でa1→melt→a2（融解・再結晶化）で進行すると推測される
実験事実が得られている。

M. Naiki, et al., Polymer, 42, 5471-5477(2000).

a1→a2
固相→固相

a1→melt→a2
融解・再結晶化

a1からa2への相転移
2種類の過程at lower Tc

at higher Tc

a1→a2 transition
準安定相

最安定相

up/downの配列の秩序化で特徴づけられる

iPP結晶の定速昇温中の結晶化度の温度変化
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0.1ºC/min, 1ºC/min
昇温中に a1→a2相転移が進行

10ºC/min, 25ºC/min
昇温中に相転移は進行せずa1相

のまま融解する

2種類の解釈
１．有限の速さでの相転移進行

２．相転移が再組織化の一つの過程
である「融解・再結晶化」を機
会に進行

初期試料：Tc = 120ºCで結晶化

相転移が観測されない10ºC/minでの
昇温中に昇温を停止し、等温過程に
移行すると？

ラメラ厚分布や分子量分布のた
め広い温度で融解が進行する
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Ta = 164˚C

等温過程に入ってからα2相が出現

定速昇温・等温熱処理中のWAXDプロファイルの変化
初期試料
α1相結晶100%の球晶試料
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定速昇温・等温熱処理過程中の全結晶化度ccとa1相の結晶化度ca1
とa2相の結晶化度ca2の温度変化・時間変化

a1→a2相転移はa1相結晶の融解とa2相への再結晶化の2段階で進行する

融解と再結晶化をほぼ分離して観測することに成功

a2相結晶に再結晶化
(recrystallization stage)a1相結晶の融解(melting stage)

（部分）融解が進行

再結晶化が進行

定速昇温 等温熱処理

定速昇温、温度ジャンプ、等温熱処理を組み合わせた熱処理を
行い、α1→α2相転移を広角X線回折その場観測（in situ WAXD）
法で観測し、融解過程、再結晶化過程と相転移進行の関係を詳
細に調べる

a1相結晶を熱処理することによるa1→a2相転移の進行は高分子
結晶の典型的な再組織化過程の一つである「融解・再結晶化」
に支配されると推測される

目的

実験

iPP：重量平均分子量Mw = 240,000 
分子量分布Mw/Mn = 4.4
[mmmm]= 97.8%

初期試料(a1相試料）の調製

積層ラメラ構造からなるa1相のみの初期試料が生成

t

T

120ºC

230ºC

30 min

5 min

Tm
0

X-ray: 8.0 keV
2D detector: PILATUS
camera length: ~80 mm
exposure time: 5 s, 60 s

熱処理中の広角X線回折その場観測(in situ WAXD)

２ステージタイプ温度ジャンプステージ

SAGA-LS  BL11

PILATUS

T-jump stage
X-rays

16 mmφ
3 mmφ

試料

Cu

定速昇温・等温熱処理過程

部分融解温度Tpm=再結晶化温度Trc

t

T

Tpm

10ºC/min

Tpm(=Trc) = 153~164˚C

in situ WAXD

定速昇温・温度ジャンプ・等温熱処理過程

「再結晶化」を幅広い温度で実現可能

部分融解温度Tpm≠再結晶化温度Trc

t

T

10ºC/min

in situ WAXD
temperature jump

Tpm

Trc

熱処理過程

定速昇温： 部分融解・・・定速昇温の到達温度「部分融解温度: Tpm」
等温熱処理：再結晶化・・・等温熱処理温度「再結晶化温度: Trc」

下方ステージのみを使用 定速昇温：上方ステージ
等温熱処理：下方ステージ

「定速昇温」，「温度ジャンプ」，「等温熱処理」を組み合わせる
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各等温熱処理温度Tpm = Trcでの定速昇

温・等温熱処理過程中の全結晶化度
cc,a1相の結晶化度χa1,a2相の結晶化度
χa2の温度変化・時間変化
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定速昇温・等温熱処理過程中の全結晶化度とa1相，a2相
の結晶化度の変化

◎：Tpm= 164℃
△： 162℃
◇： 160℃
□： 158℃
〇： 155℃
＊： 153℃

t

T

Ta

10ºC/min

結果

部分融解過程の
再現性を確認

融解・再結晶化とa1→a2相転移進行の定量的な取り扱い

再結晶化量：∆χ      = χ 𝑡   − χ 𝑡     ∆χ       = χ 𝑡   × 𝑊  𝑡   − χ 𝑡     × 𝑊  𝑡     ∆χ       = ∆χ      − ∆χ       

部分融解量： ∆χ   = χ        − χ 𝑡     
tstartinitial

∆χ   ∆χ      c c
/%

t /sT=120ºC
tend

Tpm

相転移進行と融解・再結晶化
の関係を明らかにする

部分融解の進行
a2相への再結晶化の進行

熱処理条件

部分融解量∆𝝌c
𝐩𝐦

，再結晶化量∆𝝌c
𝐫𝐞𝐜𝐫𝐲， ∆𝝌 1

𝐫𝐞𝐜𝐫𝐲 ，∆𝝌 2
𝐫𝐞𝐜𝐫𝐲のTpm, Trc依存性

Tpm/ºC
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□ ：α1相
△ ：α2相

∆𝝌 1
𝐫𝐞𝐜𝐫𝐲 ， ∆𝝌 2

𝐫𝐞𝐜𝐫𝐲の比が相転移進行の度合い

定速昇温・温度ジャンプ・等温熱処理過程におけるWAXDプロ
ファイル，全結晶化度とa1相，a2相の結晶化度の変化
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TaU =164°C, TaL =160°CTpm =164ºC→ Trc =160℃

Trcに温度ジャンプ後の
WAXDプロファイルの変化

0 1000 2000 3000
0

10

20

30

40

50

χ 
χ  

χ  

t /s

・・  , ・・
  , ・・

  %
Trcに温度ジャンプ後の
結晶化度の時間変化t

T 10ºC/min

temperature jumpTpm=164ºC
Trc=160ºC

再結晶化量のTrc依存性
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○: Tpm =164ºC
●:Tpm= Trc

(c)

Tpm =164ºCのとき
Trcが高いほど∆χc

recry、∆χα recry、∆χα recry

は少ない
→分子量分布のため

（Trcが高いと高分子量成分のみ結晶化
可能）
Tpm = Trcのとき
Trcが高いほど∆χc

recry

は多い
→部分融解量のTpm依存性のため

（部分融解量が多いい
＝再結晶可能な分子の量が多い）

a1→a2相転移の進行度

a1→a2相転移の進行度
「初期のα1相の結晶化度に対
する最終的なα2相の結晶化度
の割合」と定義

a1a1
a2
melt

initial end

融解・再結晶化による相転移進行
初期のa1相結晶がいかに多く融解し、再結晶化過程で成長するa2相結晶

がいかに多いかに支配される

Trc/ºC

c a
2en

d /c
cin

iti
al
/%

150 155 160 165
0

50

100

〇：Tpm = 164ºC
●：Tpm = Trcca2

end/cc
initial

部分融解温度が高く、再結晶温度が
低いほど相転移進行度が高くなる

再結晶化過程で成長するa2相結晶の量 再結晶化する結晶のa2相分率𝑊       
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再結晶化する結晶のa2相分率𝑊       
𝑊       = ∆χ       ∆χ       + ∆χ       

𝑊       は部分融解温度で決
定されていると推測

Tpm =164ºCのとき
Trcによらずほぼ一定

Tpm = Trcのとき
Tpm, Trcが高いほど𝑊        は大きい

150 155 160 165
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W
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○: Tpm = 164ºC
●: Tpm = Trc

融解・再結晶化と相転移進行の関係は再結晶化した結晶のa2相分率に
よって示される

部分融解温度
→ 部分融解後のiPP結晶の状態を決定

→再結晶化する結晶相を支配

熱処理時のiPPのa1→a2相転移は主に融解・再結晶化に
よって進行している

再結晶化する結晶のa2相分率𝑊       
は部分融解温度で

決定される

部分融解後に残存する結晶の状態
Tpmが低い Tpmが高い

残存する結晶領域 多い 少ない
残存する結晶子サイズ 大きい 小さい

考察
実験事実

部分融解後に進行する再結晶化は残存する結晶を種結晶とするシーディング
による結晶化である

「𝑾𝛂𝟐𝐫𝐞𝐜𝐫𝐲
は部分融解温度で決定される」ことの考察１

a1

partial melting

a1 a1 a1

a1 a2 a2

部分融解過程で残存した結晶を種結晶としたシーディングによる結晶化が
起こる

小さい結晶であれば表面領域で分子
の入れ替えが起きる安く、相転移が
容易に起きる

a1 a2𝛼2′
mobile相

過渡的にmobile相状態を経由？

部分融解温度が高いほどa2相に
相転移する残存結晶が増加する

エピタキシャル成長より種結晶と同じ結晶相が成長する
課題
結晶構造が酷似したa1相とa2相に対してエピタキシ−が有効に

作用するのか？

エピタキシヤル成長による

再結晶化（シーディング結晶化）で分子が結晶に取りこまれる際に、分
子の運動性が高い方がらせん分子のup/down選択が起こりやすい=高秩序
配列しやすい

融解した分子鎖の存在する環境による分子セグメントの運動
性の違いによる

広い空間の分子鎖
↓

運動性が高いため高秩序配列可能

部分融解温度
低 高

残存結晶子間の狭い空間の分子鎖
↓

運動性が低いため高秩序配列不可能

「𝑾𝛂𝟐𝐫𝐞𝐜𝐫𝐲
は部分融解温度で決定される」ことの考察２

融液中に3/1らせん
セグメントが残存

部分融解温度が高いほど分子運動性が高い環境になる

結論

1. iPPのa1相結晶を熱処理することによって観測されるa1→a2相
転移は、a1相結晶の融解とa2相結晶への再結晶化によって進行す
ることを広角X線回折その場観測によって確認できた。

2. a1→a2相転移の進行度は再結晶化する結晶のa2相分率𝑊        
が支配し、 a2相分率𝑊       は部分融解温度Tpmに依存することが
広角X線回折その場観測により明らかになった。

3. a1→a2相転移進行は昇温中の部分融解過程後の状態、および、
その状態からの再結晶化過程におけるシーディング結晶化に制御
されていると推測される。
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