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1. はじめに 

結晶性高分子を磁場中で溶融固化させると高分子

結晶が配向する[1-7]．従来の配向方手法である延伸と

は異なり，試料形状に依存しない，内部まで均一な配

向，結晶部分のみが配向するなどの特徴を有するため，

高分子材料の新規配向方法として期待されている．し

かし，今までは配向様式[1-6]やそのメカニズム[3,4,7,8]

に着目した研究が先行しており，得られた材料の特性を

評価することは光学特性を除き試みられていない[9]．

特に高分子の力学特性は結晶部分のみならず非晶部

分の配向も大きく影響する．磁場配向で得られる高次

構造は従来の延伸などの機械的配向とは大きく異なる

ため[7]，力学特性において，特異な力学特性の発揮が

期待される． 

昨年度は磁場配向した iPP/NA11 の力学特性を高次

構造との観点から検討を行った．WAXD および SAXS
測定から iPP/NA11 の高次構造を明らかにした．iPP は b
軸が磁場と平行に配向し，長周期構造は磁場と垂直に

配向していたが，ヤング率に顕著な異方性を示さなかっ

た．一方，破断現象は顕著な異方性を示し，分子鎖の

絡み合い密度の異方性によるものであると推測された．

この特徴は iPP/NA11 だけで観察されるものであるか興

味のもたれるところである．そこで，今年度は他の結晶

性高分子の磁場配向試料を作製し検討を行った．  

 

2. 実験 
 2-1. 試料 
 本研究で用いた試料は代表的な生分解性高分子で

あるポリ乳酸（PLLA，大神薬化製）である．この試料は

D 体を 4.67%含んでおり，重量平均分子量は 11.81×

104 である． 
 ＰＬＬＡは結晶性高分子であるが結晶化速度が小さく，

結晶化しにくいことが知られている[10]．そのため，結晶

化を促進する造核剤の検討が行われている[11,12]．本

研究ではＰＬＬＡへの造核剤と期待されるオクタンジカ

ルボン酸ジベンゾイルヒドラジド（ADEKA 製

T-1287N）をＰＬＬＡに添加したものも検討を行った．

混練押出機を用いてＰＬＬＡに 0.3%から 1.5%の重量分

率で分散させたものを，ホットプレスを用いてフィルム状

に成形した．造核剤を含まないものはホットプレスだけ

でフィルムを作製した．このフィルム状試料を 10Tまでの

磁場内で種々の条件で熱処理を行い，磁場内熱処理

を作製した． 
2-2. 熱分析 

 ＰＬＬＡの磁場内熱処理条件を決定するためにホット

プレスにて作製した試料のＤＳＣ測定を行った．DSC 測

定は Seiko Instrument 製 DSC6200 に電気冷却器を設

置したものを用いて行った．熱処理条件は，非等温測

定のとき，室温から 200 ℃までの昇降温を 10 ℃/min
で行った．等温測定は 10 ℃/min で室温から 200 ℃ま

で昇温し，結晶化温度 Tc まで 50 ℃/min で急冷させた

のち，Tc で等温保持し，十分結晶化を行った．試料重

量は 2~3 mg である．  
 
2-3. 構造解析 
 得られた試料の構造解析は広角 X 腺回折（WAXD）と

小角 X 腺散乱（SAXS）を用いて行った．いずれも

RIGAKU の NanoViewer を用いて 2 次元イメージを測

定した．  
 
3. 結果および考察 
 3-1. ＰＬＬＡの結晶化挙動 

Fig.1 には T-1287N を 0.5wt%含む PLA-0.5 と含んで

いない PLA-0 の DSC 曲線を示した．PLA-0 では冷却過

程では結晶化に伴う発熱ピークが観察されていない.一
方，PLA-0.5 では 100℃付近に結晶化に伴う発熱ピーク

が観察されており，T-1287N の添加は結晶化を促進し

ていることがわかる．冷却後に再度昇温したときの DSC
曲線は PLA-0 の場合は多少複雑であるが，100℃で結

晶化できなかった部分が結晶化し，145℃以上で融解

再結晶化がおきている．PLA-0 では 120℃付近にブ

ロードな発熱が観察され，その後に融解している．いず

れの場合も 160℃以上では PLA は完全に融解している

ことがこの結果からわかった． 

Fig.1 DSC thermogram of neat PLA (PLA-0) and PLA 
containing a nucleating agent of 0.5 wt% (PLA-0.5). 



PLA-0 および PLA-0.5 の等温結晶化における半結晶

化時間を Fig.2 に示した．PLA-0.5 は PLA-0 に比べて，

同じ結晶化温度において早く結晶化し，より高温で結

晶化することが確認できた．T-1287N の添加により PLA
の結晶化が促進することが明らかになった．つまり，

T-1287N は PLLA に対して造核剤として機能しているこ

とが明らかになった． 

 
3-2. PLLA の磁場配向 

iPP/NA11 の場合と同様に造核剤の磁場配向を利用

して PLLA も磁場配向することが期待できる．そこで，

Fig.3 に示すような熱履歴で試料を作製し，造核剤の磁

場配向に誘起された形での PLLA の配向制御について

検討を行った． 

Fig.4 と Fig.5 に磁場外と磁場内で作製した試料の 2
次元 WAXD 測定の結果を示す．Fig.4 からわかるように

磁場外で作製した試料では(200)/(110)および(203)から

の回折は等方的であり，配向していないことがわかる．

一方，Fig.5 では(200)/(110)からの回折は赤道方向に 2
点反射を示し，(203)からの回折は 4 点反射を示し，磁

場により配向していることが確認された．この配向様式

は磁場と PLLA の c 軸が平行であることを示している． 
磁場配向がどの時点で生じているかを調べるために

磁場印加の時期を制御して配向の有無を調べた．結果

を Fig.6 に示す．PLLA が溶融状態である時に磁場を印

加し，結晶化温度到達時に 0T としたⅢの状態（Fig.3 参

照）では，Fig.5 と同様に(200)/(110)からの回折が赤道

方向に 2 点反射を示した．一方，溶融状態までは 0T と

し，結晶化温度到達時に 10T を印加したⅣの状態

(Fig.3 参照)では等方的であった．つまり，この結果は

PLLA が溶融状態に時に存在する造核剤が磁場で配

向することがこの試料では重要であることを意味してい

る.結晶化温度に到達してからの磁場を印加しても，粘

度が上昇してしまっているため，磁場配向できなったと

予想される． 

 
Fig.3 Thermal and applied field histories on sample 

preparation. 

Fig.2 Crystallization half time, t1/2, as a function of 
isothermal crystallization temperature. 
 

Fig.4 Azimuthal intensity distribution of PLA-1.5 
annealed in a magnetic field of 0T (Ⅰ). 
 

Fig.5 Azimuthal intensity distribution of PLA-1.5 
annealed in a magnetic field of 10T (Ⅱ). 
 



 

3-3. 力学測定 
得られた試料の力学測定を試みた．残念ながら今回

作製した試料には気泡が含まれており，測定することが

出来なかった．用いた試料の分子量が比較的高いため

に造核剤を混練した際に混入した空気が十分に抜け

きっていないためだと思われる．試料からの脱泡が次年

度の課題である． 
 

4. まとめ 
 PLLA に対してオクタンジカルボン酸ジベンゾイル

ヒドラジドを添加したところ，顕著な造核作用があ

ることが確認できた．この造核剤を添加した PLLA
を磁場内で熱処理したところ，PLLA の磁場配向に

成功した．その配向様式は PLLA の c 軸が磁場と平

行になるものであった．また磁場を印加する時期を

制御して配向メカニズムについて検討したところ，

PLLA の溶融時に存在する造核剤が磁場配向し，そ

の配向に誘起されてPLLAが磁場配向していること

が示唆された．試料に混入した気泡のため力学測定

を行うことが出来なかった．今後，力学特性を測定す

るために脱泡について検討する必要がある．  
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Fig.6 Azimuthal intensity distribution of PLA-1.5. 
The periods of applying field were during melt
process  (Ⅲ) and crystallization process (Ⅳ)． 


