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アイソタクチックポリプロピレン結晶の融解挙動へのラメラ厚化

の影響：  X 線小角散乱による結晶ラメラの厚化のその場測定  
Effect of lamella thickening on melting behavior of isotactic polypropylene 

crystal: In situ small-angle X-ray scattering study. 
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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

 アイソタクチックポリプロピレン（ iPP）は、高過冷却で成長させた低温領域では結晶

の安定性が低いため、結晶ラメラの厚化が顕著に表れ、結晶ラメラ厚の結晶化条件依存

性に関する結論が得られていない。そこで、さまざまな結晶化温度での結晶化物につい

て、その後の結晶ラメラの厚化を X 線小角散乱その場観察（ in situ  SAXS）によって測

定し、結晶ラメラの厚化率の温度依存性を求めた。再組織化の影響で時間が経つにつれ

て、結晶ラメラは厚くなった。また、高過冷却になるにつれ、厚化率が大きくなった。 

 

 

（English）  

For isotactic polypropylene (iPP), we have examined the higher order structure, such as the 

lamellar thicknes, and its time evolution by means of in situ small-angle X-ray scattering 

(SAXS) for the crystals obtained over broad temperature ( Tc) range with the emphasis on the 

behaviors at low Tc,  where the crystals easily undergo reorganization and thickening under 

isothermal crystallization process.  We have successfully confirmed the isothermal thickening 

in parallel with the crystallization process and the stronger effect at low Tc.  

 

 

 

２．背景と目的  

結晶性高分子である iPP は、汎用性プラスチックとして広い用途に利用されている。結晶性高分子

の物性は、結晶構造や高次構造に支配される。したがって、構造形成過程を理解することは重要であ

る。 

iPP のみならず、結晶性高分子では結晶化直後は準安定な状態が出現し、その後、昇温すると何ら

かの再組織化が起こり、安定状態に向かって構造が変化する。再組織化過程は、その後の結晶性高分

子材料の物性に大きく影響する。特に再組織化過程における結晶ラメラの厚化はその後の融解挙動に

直接影響する重要な過程である。同時に材料の耐熱性に直接影響する。したがって、再組織化過程を
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理解することは、基礎科学分野のみならず、産業利用においても重要である。 

我々は、今までに、iPP 結晶の融解過程は、結晶化温度とその後の昇温過程に大きく依存すること

を明らかにしてきた 1-4。さらに、過去の Saga-LS での in-situ WAXD 実験により、昇温中に1→2 相

転移が1 相の融解・再結晶化によって進行する証拠も示した 3,4。 

結晶性高分子の結晶ラメラはとても薄いため、さまざまな「サイズ効果」が生じる。融点の結晶ラ

メラ厚依存性は典型的なサイズ効果である。したがって、結晶性高分子の固有物理量としては厚さ無

限大の結晶の融点を平衡融点と定義して用いる。平衡融点は実測不可能であり、通常は融点の結晶ラ

メラ厚依存性（Gibbs-Thomoson プロット）から間接的に求める。 

iPP の場合、融点の結晶ラメラ厚依存性が正確に求められているのは、高温結晶化物に限られてい

る。結晶化温度が高い場合、十分に長い結晶化時間の間に厚化がほぼ完了しているため、結晶ラメラ

厚化の影響を考慮する必要はない。 

これまで iPP の低温結晶化物については、分子鎖の運動性が低いため，結晶ラメラの厚化はゆっ

くりと進行すると考えられていた。ところが最近、高速熱測定の結果から，結晶化直後の急速な再組

織化が観察され，結晶ラメラ厚についてもラボレベルの SAXS で、速い速度（数分で 10%程度）で

厚化が進行していることがわかった。そこで低温結晶化物形成時のラメラ厚を知りたいときには、強

いX線源を用いた秒オーダーの短時間の時分割SAXS測定により結晶ラメラ厚の経時変化を計測し，

結晶化直後の結晶ラメラ厚を把握する必要がある。 

本実験では、さまざまな結晶化温度での結晶化物について、X線小角散乱によるその場観察（in situ 

SAXS）によって結晶ラメラ厚を測定し、結晶化直後の結晶ラメラ厚を決定し，低温結晶化時の結晶

厚と結晶化温度との関係をみる。 

 

３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

アイソタクチックポリプロピレン(iPP)の SAXS プロファイル測定 

  試料：iPP ホモポリマー、propylene-ethylene コポリマー 

試料温度：室温－230ºC（持込の温度ジャンプホットステージ使用） 

試料形状：銅製の専用ホルダ（15 mm×0.3 mm t の円盤の中心部 3 mmの穴）に封入 （ホット

ステージ用） 

測定範囲：0.15 nm
-1

 ≤ q ≤ 1.0 nm
-1 （ = 1.5418 Å で 0.2°≤2 ≤ 1.4°） 

       2（ = 1.5418 Å，8.1 keV） 

             カメラ長: 1133 mm 

X 線エネルギー：8.1 keV 以下 

検出器：PILATUS 

  露光時間：10 s 

 

・ホットステージによる時分割その場測定 

１．板状の試料を専用の銅製の試料ホルダにセットする。 

２．専用温度ジャンプホットステージ（２つの独立したステージを持ち、それぞれの温度を室温～

230℃の任意温度に設定可能）を入射ビームラインに設置する。片方のステージの中心に X 線入射

用のウィンドウがあり、もう一方のステージからこのステージに試料を瞬時に移動させることによ

り温度ジャンプを実現する。 

３．試料をホットステージにセットし、試料の温度を制御しながら、SAXS プロファイルを測定する。

（露光時間１0 s） 

 



 

 

 

 

 

結晶化温度と結晶化時間の関係 

コポリマー ホモポリマー 

結晶化温度[℃] 結晶化時間[s] 結晶化温度[℃] 結晶化時間[s] 

80 2 90 0.7 

90 15 100 5 

100 120 110 60 

110 600 120 300 

  130 1800 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Temperature jump type hot stage 

PILATUS 

温度ジャンプホットステージの設置 



４．実験結果と考察  

 ホモポリマーとコポリマーともに、結晶化条件で経時変化させると厚くなっている。結晶化後と

30 分後の厚化の変化率は、高過冷却の低温結晶化物になるにつれ大きくなっている。このことから

ホモポリマー90℃とコポリマー80℃は結晶化時間が数秒と露光時間（10 秒）より短く、その間に著

しく厚くなっていることが考えられる。 

 ラボレベルで測定した結果（露光時間 30 分）と結晶化後 30 分後の結果は、おおよそ一致した。 

・ホモポリマー 

 

ホモポリマーの結晶ラメラ厚の経時変化 

   ■は in situ SAXS の結果、●はラボレベルの結果である。 

 

ホモポリマーの各温度の結晶化完了直後と 30 分後の結晶ラメラ厚の変化率 
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コポリマーの結晶ラメラ厚の経時変化 

   ■は in situ SAXS の結果、●はラボレベルの結果である。 

 

コポリマーの各温度の結晶化完了直後と 30 分後の結晶ラメラ厚の変化率 

 

 

５．今後の課題  

 正確な融点の結晶ラメラ厚依存性がわかるためには、結晶化直後の結晶ラメラ厚を決定しないとい

けない。また、高速熱測定（DSC）で得た融解挙動と比較し、今まで得られていない正確な平衡融点

を決定していく。 
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７．論文発表・特許（注：本課題に関連するこれまでの代表的な成果） 
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８．キーワード（注：試料及び実験方法を特定する用語を２～３） 

ポリプロピレン、X線小角散乱 

 

 

９．研究成果公開について（注：※２に記載した研究成果の公開について①と②のうち該当しない方を消してく

ださい。また、論文（査読付）発表と研究センターへの報告、または研究成果公報への原稿提出時期を記入してくだ

さい（2014 年度実施課題は 2016 年度末が期限となります。） 

長期タイプ課題は、ご利用の最終期の利用報告書にご記入ください。 

 

  ① 論文（査読付）発表の報告    （報告時期：2016 年度末） 

 

 


