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学位論文内容の要旨 

現在高分子は多種多様な材料が存在し、より高性能・高機能な材料が求められている。さらに近年深刻

化する環境問題においても、大量に生産・消費されている高分子材料が与える影響は大きく、地球環境に

対して更なる配慮が求められている。高性能・高機能な高分子材料を創製するためには、その物性に大き

く影響を及ぼす分子鎖の絡み合い状態ならびにそれに伴う結晶化挙動の変化に対する理解が重要である。

そこで本論文では、環状および直鎖状高分子を混合することによって形成されたそれぞれの単体とは異な

る新奇の絡み合いが、静置場および流動場結晶化に及ぼす影響を明らかにすることを目的とした。 

第一章では、環状および直鎖状高分子ブレンドの静置場結晶化挙動について研究した。その結果、ブレ

ンド組成を幅広く変化させたとき、50%結晶化完了時間を表す半結晶化時間が、両者の等量ブレンドにお

いて極大を示すことがわかった。環状および直鎖状高分子が解消しにくい新奇な絡み合いを形成するた

め、静置場等温結晶化に大きな影響を与えたと推察された。 

第二章では、環状および直鎖状高分子単体の流動場結晶化挙動について研究した。その結果、環状高分

子は直鎖状高分子よりも流動場で生成する繊維状結晶（シシ）が形成しにくいことがわかった。これは、

流動場結晶化では分子鎖の絡み合いを起点としてシシが生成するため、環状高分子は直鎖状高分子よりも

解消しやすい絡み合いを形成するためであると考えられた。さらに、環状高分子に少量の直鎖状高分子を

添加すると、シシ生成が大幅に促進されることもわかった。 

第三章では、第二章にて実施した研究の発展として、環状および直鎖状高分子のそれぞれの分子量を変

化させた系での流動場結晶化を研究した。その結果、単体でシシを生成できる分子量を持つ環状高分子に

高分子量または低分子量の直鎖状高分子をブレンドすると、直鎖状高分子添加量の増大に伴い、シシ生成

速度に極大値が表れることがわかった。このシシ生成速度が極大値を示す直鎖状高分子添加量は、環状高

分子の分子量に依存することがわかった。環状と直鎖状高分子が形成する新奇な絡み合いが、流動場結晶

化挙動に大きな役割を担うことが推察された。 

以上より、環状や直鎖状高分子の分子量や添加量によって分子鎖絡み合いの状態を変化させ、静置場お

よび流動場結晶化挙動を制御できる可能性が見いだされ、結晶高次構造制御のための重要な研究結果の一

つとなることができた。 



論文審査結果の要旨 

現在、高分子は多種多様な材料が存在し、より高性能・高機能な材料が求められている。高性能・高

機能な高分子材料を創製するためには、その物性に大きく影響を及ぼす分子鎖の絡み合い状態ならび

にそれに伴う結晶化挙動の変化に対する理解が重要であるが、不明な点も数多く残っているのが実状

である。そこで本論文では、環状および直鎖状高分子を混合することによって絡み合い状態を変化さ

せ、それが静置場および流動場結晶化に及ぼす影響を明らかにすることを目的としている。 

本論文は 3 章で構成されている。第 1 章では、環状ポリエチレン(C-PE)および直鎖状ポリエチレン

(L-PE)ブレンドの静置場結晶化挙動について検討している。その結果、ブレンド組成を幅広く変化させ

たとき、50%結晶化完了時間を表す半結晶化時間の逆数が、両者の等量ブレンドにおいて極小を示すこ

と明らかにしている。C-PE と L-PE 間で解消しにくい新奇な絡み合いを形成するため、それが静置場

等温結晶化に大きな影響を与えると結論している。第 2 章では、C-PE および L-PE 単体の流動場結晶

化挙動について検討している。その結果、C-PE は L-PE よりも流動場で生成する shish 状繊維状結晶が

生成しにくいことを見出している。これは、流動場結晶化では絡み合いを起点として配向融液が形成

し、shish 状繊維状結晶が生成するため、C-PE は L-PE よりも解消しやすい絡み合いしか持たないため

であると推論している。さらに、C-PE に少量の L-PE を添加すると、shish 状繊維状結晶の生成が大幅

に促進されることも見出している。第 3 章では、第 2 章にて実施した研究を発展させ、C-PE および L-

PE のそれぞれの分子量を変化させた系の流動場結晶化を検討している。その結果、単体で shish 状繊

維状結晶を生成できる分子量を持つ C-PE に高分子量または低分子量の L-PE をブレンドすると、L-PE

添加量の増大に伴い、shish 状繊維状結晶生成速度に極大値が表れることがわかった。生成速度に極大

値が表れるのは、配向融液形成の促進と結晶化の抑制の相反する二つの効果の競合であると結論して

いる。 

以上より、環状や直鎖状高分子の分子量や添加量によって絡み合いの状態を変化させ、静置場およ

び流動場結晶化挙動を制御できる可能性を見出し、絡み合いという重要でありながらこれまで十分議

論されてこなかった概念によって高分子結晶化を理解するための重要な知見を提示するものである。

よって、学位に十分値すると判断できる。 

 


