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第 1 章 序論 

 

 背景 

1.1.1 ポリマーによる自動車の軽量化とその課題 

地球温暖化などの環境問題に対し、自動車の製造および利用による二酸化炭素排出量の

削減は重要な課題である。自動車産業における二酸化炭素排出の抑制に貢献するアプロー

チは多岐にわたるが、図 1-1 に示す通り、車両重量の軽減は自動車の利用による消費エネル

ギー削減に有効であり[1]、ポリマーによる金属部品の代替は、車両の軽量化による燃費向

上につながる有効なアプローチの一つである。 

ポリマーと無機材料から成る複合材料は、無機材料の高い力学物性とポリマーの軽量性

を併せ持ち、非強化のポリマーでは困難であった構造部品への適用が可能な材料として注

目される。複合材料の中でも特に優れた力学物性を示す炭素繊維強化樹脂は、航空機の素材

として広く普及し、機体の大幅な重量低減に貢献している[2]。炭素繊維強化樹脂は一部の

競技用車および高級車に採用されているが、生産量が多い一般自動車に用いるためには、従

来の熱硬化性樹脂に替わり、マテリアルリサイクルが可能な熱可塑性樹脂をマトリックス

とする炭素繊維強化樹脂の開発が必要である[2, 3]。さらに、複合材料の応用範囲を拡大す

る視点から、複合材料の透明化を実現する技術が求められている[4]。自動車ウィンドウに

用いられる無機ガラスを透明複合材料に代替することができれば、軽量化だけでなく車両

の断熱性も高まるため、空調効率の向上による燃費向上も期待できる。また、材料製造時に

二酸化炭素を排出する石油由来ポリマーに対し、植物から合成可能なバイオベースポリマ

ーは、原料である植物の生育時に大気中の二酸化炭素を固定化するカーボンニュートラル

な材料として非常に重要である[5]。バイオベースポリマーの適用範囲を拡大することは、

軽量化による走行時の燃費向上だけでなく、部品製造時における二酸化炭素排出の抑制に

大きく貢献する。 

しかしながら、複合材料およびバイオベースポリマーを自動車部品として実用化する際、

各自動車部品に要求される多様な物性を満たす必要がある。例えば、自動車部品の多くは射

出成形によって成形されるため、流動性および寸法安定性が重要なパラメータとなり[6]、

構造部品に適用する場合には高剛性・耐衝撃性といった高い力学物性が必要となる[7, 8]。

これら以外にも、適用する部品ごとに耐熱性、透明性、熱伝導性、電気絶縁性、耐薬品性な

ど多様な物性が要求されるため、単一のポリマーで要求物性を満たすことは難しく、ポリマ

ーの改質および機能化が重要となる。ポリマーの改質および機能化のアプローチとして確

立された指針は無く、モノマーの新規合成、ポリマーの新規合成、コポリマー・グラフトポ

リマーの合成、ポリマーブレンドの作製、無機フィラーの混合および発泡成形など様々な手

法がとられている。 
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図 1-1. 走行時（Use）およびライフサイクル（Life cycle）における自動車の車両重量と 

エネルギー消費量の関係[1]. （出版社の許可を得て転載） 

 

1.1.2 材料改質手法としてのポリマーブレンド作製の特徴 

ポリマーブレンドの作製による物性改質は、2 種類以上のポリマーを混合し、それぞれの

特徴を併せ持った新規ポリマー材料を得ることで達成される。ポリマーブレンドは既存の

ポリマーを溶融混練することで得られるため、プラントの新設が必要なポリマーの新規合

成と比較して、開発および量産化コストの低い物性改質手法である。従って、化学メーカー

のみならず、部品メーカーおよび自動車メーカーなどによる参入障壁が低い技術である。そ

の上、溶融混練プロセスは有機溶媒を使用しないため環境負荷が低く、ブレンド組成によっ

て物性を調整したポリマー材料を容易に作製可能である点も工業的に優れた特徴である。 

 

1.1.3 ポリマーブレンドの相分離構造制御 

ポリマーブレンドは組成比のみならず、その相構造および分子構造によっても機能付与

が可能である。巨大分子であるポリマーは、混合によるエントロピー変化が少ないため、ほ

とんどの組み合わせにおいて非相溶であり、非相溶系ポリマーブレンドはマクロ相分離構

造を形成する（図 1-2a）[9-11]。一方、分子鎖間に発熱的な相互作用があり、混合エンタル

ピーが負となる組み合わせの場合は、分子鎖スケールで混和する相溶系ポリマーブレンド

となり、非相溶なポリマーブレンドと異なる特徴を示す（図 1-2b）。さらに、特定の官能基

を有するポリマーを用いた場合は、混練プロセス中に化学反応が生じる反応系ポリマーブ

レンドとなり、コポリマー及びグラフトポリマーが生じる（図 1-2c）。化学反応を伴う溶融

混練は、特にリアクティブプロセッシングと呼ばれる。 
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図 1-2. ポリマーブレンドによって得られる相構造および分子構造の例 

(a)非相溶系ポリマーブレンドにおけるマクロ相分離構造、(b)相溶系ポリマーブレンドに

おける分子鎖スケール混合および(c)反応系ポリマーブレンドにおけるコポリマー生成. 

 

ポリマーブレンドの物性は、ポリマーの組み合わせとその組成比で決定するように思わ

れるが、上述のとおり、ポリマーブレンドは多様な相構造および分子構造を示し、これらを

制御することによって様々な物性改質を得ることが可能である。そのため、ポリマーブレン

ドは多くの研究要素を含んでおり、ポリマーブレンドの研究は現在も盛んに行われている。

図 1-3 は、文中に”polymer”を含む文献のうち、”polymer blend”を含む文献数の年代別推移

を示した図である。これからも、ポリマーブレンドに関する研究は、現在もポリマー研究の

一部を担っていることが分かる。 

 

 

図 1-3. ”polymer”を含む文献のうち”polymer blend”を含む文献数の年代別推移 

（データベース：Google Scholar） 
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 ポリマーブレンドの各相構造の特徴と従来研究 

1.2.1 非相溶系ポリマーブレンドの特徴と従来研究 

非相溶系ポリマーブレンド中のポリマーは相分離構造を形成し、分子鎖間の相互作用が

小さいため、相分離した各ポリマーがそれぞれのホモポリマーと同様に振る舞う。非相溶

系ポリマーブレンドは、熱力学的に 2 つのガラス転移温度を持つことで特徴づけられてお

り、図 1-4 に示すように、ポリマーブレンドを構成する各ポリマーがそれぞれのガラス転

移温度で物性変化を示す。 

 

 

 

図 1-4. ポリマーA とポリマーB から成る非相溶系ポリマーブレンドにおける 

各ホモポリマーとポリマーブレンドの弾性率温度依存性 

 

 

非相溶系ポリマーブレンドにおける最も重要な課題は、樹脂－樹脂界面の界面破壊に起

因する力学物性の低下を抑制することであり、この課題に対する最も代表的なアプローチ

は、相容化剤を用いた界面接着性の向上である。一般的に、相分離する両成分と親和性の高

い化合物が相容化剤として用いられ、相容化剤の添加により界面が安定化し、結果として相

分離構造の微細化および力学物性の向上が得られる。ポリマーブレンドを構成するそれぞ

れのポリマーと親和性の高いセグメントを共有結合したブロック共重合体は相容化剤とし

て作用する代表的な化合物である。Thomas らは、ポリメチルメタクリレート（PMMA）と

ポリスチレン（PSt）の非相溶系ポリマーブレンドに対し、モル比が 50:50 である PMMA

と PSt のブロックコポリマーによる相容化を報告した[12]。Matyjaszewski らも同様のアプ

ローチで、ポリエチレン（PE）と PMMA の非相溶系ポリマーブレンドを PE と PMMA の

ブロックコポリマーで相容化した[13]。Ji らは、低分子量のポリエチレングリコール（PEG）
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とポリブチレンアジペートテレフタレート（PBAT）が高い相溶性を示すことに着目し、ポ

リ乳酸（PLA）と PBAT の非相溶系ポリマーブレンドに対して PLA-PEG-PLA のトリブロ

ックコポリマーを相容化剤として用いた[14]。両親媒性の無機物が相容化剤として作用する

ことも報告されており、Wu らはカルボン酸で修飾した多層カーボンナノチューブがポリカ

プロラクトンおよび PLA と両親媒性を示し、これらのポリマーブレンドの相分離界面に偏

析することで相容化剤として働くことを示した[15]。 

非相溶系ポリマーブレンドが示す相構造のうち、2 種のポリマーが共に連続相を成す共連

続構造は、それぞれのポリマーの特徴が十分に発揮される構造として知られており、高度な

相構造制御によって共連続構造を形成した研究が報告されている。Pernot らは、ポリアミ

ド 6（PA6）と PE の非相溶系ポリマーブレンドに対し、PE と PA6 のグラフトコポリマー

を相容化剤として用いることで、共連続構造を有するポリマーブレンドが得られることを

示した[16]。小林らは、ポリブチレンテレフタレート（PBT）とポリカーボネート（PC）

の非相溶系ポリマーブレンドが成形加工プロセス中の高せん断下において相溶し、せん断

速度が低下すると再び 2 相系となることを利用し、スピノーダル分解によって得られる構

造を固化することで共連続構造を有するポリマーブレンドを作製することに成功した[17]。

いずれの研究例においても、同じ組成比のポリマーブレンドであっても、共連続構造を有す

るポリマーブレンドは、海島構造を有するポリマーブレンドよりも優れた力学物性を示す

ことを明らかにしている[16, 17]。 

界面の安定化および相構造の微細化を目指すこれらの取り組みに加えて、非相溶系ポリ

マーブレンドの相分離構造を積極的に用いた無機フィラーの分散性制御も注目される技術

である。複合材料における熱伝導率および電気伝導率は、無機フィラーの分散状態によって

大きく影響を受け、特にパーコレーションと呼ばれる無機フィラーが連結した構造の形成

により、少ない無機フィラー充填量であっても高い熱伝導率・電気伝導率を達成することが

期待できる。永田らは、ポリプロピレン（PP）と PE から成る非相溶系ポリマーブレンド

とグラフェンから成る複合材料において、PP と PE の相分離界面にグラフェンを偏析させ

ることで高い電気伝導率を有する複合材料が得られることを報告している [18]。

Moldenaers らは、α-メチルスチレンとアクリロニトリルのコポリマー（PαMSAN）と

PMMA から成る非相溶系ポリマーブレンドにおいて、PαMSAN と親和性が高いカーボン

ナノチューブが PαMSAN 相に偏析することで高熱伝導率を示す複合材料が得られること

を報告した[19]。森下らは、ポリフェニレンサルファイド（PPS）と PE のポリマーブレン

ドにおいて、カーボンナノチューブを PE 中に偏析させ、さらに PE を島相とした相分離構

造を形成することにより、カーボンナノチューブの局在化による高熱伝導と、カーボンナノ

チューブを含む樹脂層の離散化による絶縁性が両立できることを報告している[20]。 

以上のように、非相溶系ポリマーブレンドの相分離構造は欠点であるとともに利点にも

なり、相構造制御に関する数多くの研究が行われている。 
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1.2.2 相溶系ポリマーブレンドの特徴と従来研究 

相溶系ポリマーブレンド中における異種ポリマーは分子スケールで混ざり合い、分子鎖

間に相互作用が生じる。図 1-5 に示すように、相溶系ポリマーブレンドは、熱力学的には単

一のガラス転移温度を持つことで特徴付けられている。 

 

 

図 1-5. ポリマーA とポリマーB から成る相溶系ポリマーブレンドの各ホモポリマーと 

ポリマーブレンドの弾性率温度依存性 

 

相溶性を示すポリマーの組み合わせは非常に少ないこともあり、相溶系ポリマーブレン

ドに関する研究は、非相溶系ポリマーブレンドに関するものと比較して非常に少ない。しか

しながら、相溶系ポリマーブレンドは、非相溶系ポリマーブレンドと異なり、組成比によっ

てガラス転移温度が変化することから、ガラス転移温度の調整を目的とする研究は工業的

に重要である。例えば、ポリフェニレンオキシド（PPO）とポリスチレン（PSt）から成る

ポリマーブレンドは代表的な相溶系ポリマーブレンドであり、ガラス転移温度が高く、成形

時に高温にする必要がある PPO に対して PSt を混合することでガラス転移温度を低下さ

せ、成形加工温度を下げることが可能である[21]。Chen らは、ポリエチレンテレフタレー

ト（PET）とポリエーテルイミド（PEI）から成るポリマーブレンドを作製することにより、

PET のガラス転移温度が向上することを報告している[22]。McCarthy らは、ポリ乳酸（PLA）

にポリエチレングリコール（PEG）を混合することによって、PLA のガラス転移温度が低

下するとともに、弾性率の低下と破断伸びの向上が得られることを示した[23]。 

以上のように、相溶性を示すポリマーの組み合わせは限定的であるが、非相溶系ポリマー

ブレンドと異なる物性改質が得られるという点で相溶系ポリマーブレンドの作製は重要な

技術であると言える。 
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1.2.3 反応系ポリマーブレンドの特徴と従来研究 

反応系ポリマーブレンドは、主鎖もしくは側鎖に反応性の官能基を有し、溶融混練プロセ

ス中で不可逆な化学反応が生じるポリマーブレンドである。反応系ポリマーブレンドに関

する代表的な研究として、付加反応によるグラフト化、交換反応によるコポリマー生成、架

橋剤を用いた動的架橋がある。 

付加反応によるグラフト化で最も重要な反応は、無水マレイン酸とアミノ基の反応であ

る[16, 24-26]。無水マレイン酸をグラフト化したポリオレフィンと末端にアミノ基を有す

るポリアミドが混練中に反応すると、ポリアミドがグラフト化されたポリオレフィンが生

成する（図 1-6）[24-26]。このグラフトコポリマーは、ポリオレフィンとポリアミドの相容

化剤として有用であり、Pernot らが報告した PE と PA6 の共連続構造もこの反応を利用し

て得られた[16]。反応性の官能基として、無水マレイン酸の他にもオキサゾリン[27]、カル

ボン酸[28]およびエポキシ[29]が報告されており、これらは反応性相容化剤として工業的に

利用されている。 

 

 

 
図 1-6. 無水マレイン酸変性ポリプロピレンとポリアミド 6 の反応スキーム[24] 

 

反応系ポリマーブレンドにおける交換反応は、縮合重合で合成されるポリエステルやポ

リアミドなどのポリマーを混練する際に生じる反応である。交換反応により混練中にコポ

リマーが生成するため、これを相容化剤として用いることが可能であり、高橋らは PET と

ポリエチレンナフタレートの混練条件を検討し、交換反応によってコポリマーが生成し、相

容化による力学物性の向上が得られることを示した[30]。Montaudo らは PC とポリエステ

ルおよびポリアミドの交換反応について、コポリマー生成による相容化を検討するととも

に、質量分析と核磁気共鳴を用いて反応スキームを詳細に評価した結果を報告している[31-

33]。交換反応による相容化は高温下での混練および長時間の混練が必要になることが多く、

工業化の妨げになっている。そこで、より短時間のプロセスで相容化したポリマーブレンド

を得るため、触媒の探索も行われている。Sobkowicz らは PA11 と PLA の非相溶系ポリマ

ーブレンドを交換反応によって短時間で相容化するため、p-トルエンスルホン酸を触媒と

して用いた[34]。 

動的架橋は、熱可塑性エラストマーを製造するプロセスとして知られ、熱可塑性ポリマー
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とエラストマーの混練中に架橋剤を添加することで、混練と架橋反応を同時に進行させる

ことを特徴とする。成形加工プロセスは、エラストマーリッチな組成で開始するため、反応

前ではエラストマーが海相となるが、混練が経過するに従い、架橋したエラストマーの粘度

上昇に伴う相反転が生じ、最終的に熱可塑性ポリマーの海相中に、架橋したエラストマーが

島相として存在する相構造が形成される。得られたポリマーブレンドは、主成分がエラスト

マーでありながら熱可塑性を示す[35]。 

 

 本論文の目的 

上述のとおり、ポリマーブレンドは、簡便な物性改質手法でありながら、その相構造に着

目した材料設計を行うことで、多様な物性の改質および機能付与が可能である。多くのポリ

マーは、互いに非相溶であることから、相溶系ポリマーブレンドを利用した従来研究は少な

い。しかしながら、相溶系ポリマーブレンドの作製による物性の改質は、分子鎖間の相互作

用および均質なモルホロジーに起因する特徴的な物性変化が期待できる。そこで、本論文で

は、従来主流であった非相溶系ポリマーブレンドだけでなく、相溶系ポリマーブレンドの作

製によって得られる特徴的な物性変化にも着目することで、自動車の軽量化に貢献する繊

維強化複合材料の物性向上に取り組んだ。 

 

 本論文の構成 

本論文は、炭素繊維強化ポリアミド 6 の高温高湿環境下における力学物性の改善と、ガ

ラス繊維強化樹脂の透明化を目的とした、ポリマーブレンドの相構造制御による新規ポリ

マーマトリックスの創製に関する研究をまとめたものである。第 2 章から第 5 章では、ポ

リアミド 6 の耐湿熱性の向上を目的とし、相溶系ポリマーブレンド（第 2 章）、相溶系ポリ

マーブレンドと非相溶系ポリマーブレンドを組み合わせた 3 元系ポリマーブレンド（第 3

章、第 4 章）および反応系ポリマーブレンド（第 5 章）の作製による物性改善を行った。第

6 章では、ガラス繊維強化樹脂の透明化を目的とし、相溶系かつ反応系のポリマーブレンド

を検討した。第 7 章と第 8 章では、それぞれ第 3 章と第 2 章で得られた知見をもとに行っ

た、非相溶系ポリマーブレンドの結晶化挙動解析と新規相溶系バイオベースポリマーブレ

ンドの創製について述べた。 

まず、第 2 章では、分子鎖間に働く強い相互作用によってポリアミド 6 の吸水率低下と

ガラス転移温度の向上が可能な相溶系ポリマーブレンドの作製について述べた。ここでは、

ポリアミド 6 とノボラック型フェノール樹脂から成る相溶系ポリマーブレンドについて、

ノボラック型フェノール樹脂の分子量がポリマーブレンドの各物性に及ぼす影響を評価し

た。 

第 3 章では、第 2 章で述べた相溶系ポリマーブレンドの高温下での剛性を向上させるた
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め、相溶系ポリマーブレンドと非相溶系ポリマーブレンドを組み合わせた新しい材料設計

に基づくポリマーブレンドを提案した。ポリアミド 6 とノボラック型フェノール樹脂から

成るポリマーブレンドにポリエチレンテレフタレートを混合した 3 元系ポリマーブレンド

を作製し、ポリアミド 6 の耐湿熱性向上を検討した。 

第 4 章では、炭素繊維強化樹脂のマトリックスとして、第 3 章で報告したポリマーブレ

ンドの可能性を検討し、炭素繊維強化樹脂の高温高湿環境下における力学物性と成形性を

評価した。 

第 5 章では、ポリアミド 6 の高温下における剛性を改善するため、非相溶なポリマーと

して高いガラス転移温度を有するポリカーボネートを混合したポリマーブレンドを検討し

た。ポリアミド６とポリカーボネートから成るポリマーブレンド中で、ノボラック型フェノ

ール樹脂が反応系ポリマーブレンドにおける交換反応の触媒として作用することを見出し、

反応相容化に伴う物性の変化を評価した。 

第 6 章では、相溶系ポリマーブレンドの特徴である透明性を利用した透明なガラス繊維

複合材料の作製について述べた。透明なポリマーブレンドを得るために、相分離と結晶化の

抑制が必要となる。ここでは相溶系ポリマーブレンドの探索と同時に混練プロセス中の交

換反応を利用した結晶化抑制により、透明なポリマーブレンドの作製を検討した。さらに、

ポリマーブレンドの組成を調整することにより、ガラス繊維とマトリックスの屈折率整合

による透明なガラス繊維複合材料の作製を試みた。 

第 7 章では、第 3 章で扱ったポリアミド 6 とポリエチレンテレフタレートから成るポリ

マーブレンドの結晶化挙動を詳細に解析し、非相溶系ポリマーブレンドにおける特異な結

晶化挙動とそのメカニズムについて論じた。 

第 8 章では、第 2 章で報告したポリアミド 6 とノボラック型フェノール樹脂の相溶系ポ

リマーブレンド作製における知見を応用した相溶系バイオベースポリマーブレンドの作製

と評価を行った。 

第 9 章では、第 2 章から第 8 章で得られた成果をまとめ、本論文を総括した。 
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第 2 章 分子鎖間相互作用を利用したポリアミド 6 の耐湿性向上 

 

 本章の位置づけ 

本章では、ポリアミド６および炭素繊維強化ポリアミド 6 の耐湿熱性向上を目的とした

新規ポリマーブレンド創出に関する研究のうち、相溶系ポリマーブレンドの作製によるポ

リアミド 6 の吸水率低減およびガラス転移温度の向上について述べる。 

 

 緒言 

2.2.1 ポリアミドの特徴 

ポリアミド（PA）は極性官能基（アミド結合）を有するため、分子鎖間に水素結合が生

じる。このため、PA は非極性ポリマーであるポリプロピレンと比較して、融点、ガラス転

移温度および弾性率が高く、エンジニアリングプラスチックとして自動車にも多く使用さ

れている[1, 2]。また、ポリアミドの極性官能基は強化繊維との界面接着にも貢献するため、

PA は繊維強化複合材料のマトリックスとしても有用である[2]。 

しかし、PA の極性官能基は吸水性の原因ともなるため、工業的に応用する際の欠点とな

る[3]。水分子は、PA の非晶部におけるカルボニル基と水素結合をすることで、PA の可塑

剤として作用するため、高湿度環境下において PA のガラス転移温度（Tg）は著しく低下す

る[3]。 

 

2.2.2 相溶系ポリマーブレンドを用いたポリアミドの改質 

PA と高い相溶性を示すポリマーとして、ノボラック型フェノール樹脂（PN）などのフェ

ノール性水酸基を有するポリマーが報告されている[4-8]。PA のカルボニル基とフェノー

ル性水酸基間の水素結合が相溶性の駆動力とされており、PA と PN のポリマーブレンドは、

組成比によらず相溶する完全相溶型のポリマーブレンドである[4-8]。 

相溶系ポリマーブレンドは、単一の Tg を示す特徴があるため[9]、Tg の高い PN と PA を

混合することにより PA の Tg は高温側にシフトする[4, 6-8]。したがって、PN の混合は、

吸水によって可塑化した PA の Tg 向上に有効であると考えられる。さらに、PN の混合に

より PA の吸水率が低下することも報告されている[4, 7]。Hartikainen らは、量子化学計算

を用いて N-メチルアセトアミド二量体（ポリアミドのモデル分子）、フェノール（PN のモ

デル分子）、水分子それぞれの間に生じる水素結合エネルギーを推定した[6]。この結果、N-

メチルアセトアミド二量体と水分子間に生じる水素結合よりも、N-メチルアセトアミド二

量体とフェノール間に生じる水素結合の方がエネルギー的に安定であることを示し、PN 混

合による吸水率の低下は PA と PN 間の強い水素結合の形成に起因していると報告してい
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る[6]。以上の従来研究から、PN の混合は、PA の Tg 向上と吸水抑制が期待でき、PA の耐

湿性を向上する手法となり得る。 

 

2.2.3 ノボラック型フェノール樹脂の分子量 

一般的に、PN は数平均分子量 500～800 程度のオリゴマーであるが、Phenol Advanced 

Polymer Synthesis(PAPS)法[10]によって、低分子量（数平均分子量＝760）および高分子量

（数平均分子量＝2200）の分子量分散が小さい PN が開発されている。これらの分子量域

においては、物性の分子量依存性が大きいと考えられ、ポリマーブレンドの諸物性も PN の

分子量によって大きく変化すると考えられる。そこで本章では、PAPS 法で製造された低分

子量の PN(LPN)と高分子量の PN(HPN)を用い、ポリアミド 6（PA6）とのポリマーブレ

ンドを作製し、ポリマーブレンドの吸水率、粘弾性挙動、力学物性および結晶化挙動と PN

の分子量との関係を評価した。 

 

 実験方法 

2.3.1 試料 

本章では以下のポリマーを用いた。 

PA6 ：ポリアミド 6 ユニチカ製 A1030BRL（標準グレード） 

LPN ：ノボラック型フェノール樹脂 旭有機材製 PAPS PN4（数平均分子量760） 

HPN ：ノボラック型フェノール樹脂 旭有機材製 PAPS PN70（数平均分子量 2200） 

 

2.3.2 試験片作製方法 

PA6 と PN はそれぞれ 80℃と 50℃で 12 時間真空乾燥した後に使用した。作製した PA6

と PN のポリマーブレンド（PA6/PN）の組成比は、表 2-1 に示す通りとし、樹脂供給速度

が計 1kg/時間となるように PA6 と PN を小型二軸押出機（KZW15-60MG、テクノベル）

に供給した。PA6 と PN は、溶融温度 250℃、スクリュー回転数 100rpm の条件で混練し、

吐出されたストランドはウォーターバスで冷却した後、ペレット化した。得られたペレット

は、80℃で 12 時間乾燥させた後、卓上型射出成形機（C, mobile 813、新興セルビック）を

用いて、溶融温度 250℃、金型温度 150℃の条件でダンベル形試験片（JIS 1BA）を作製し

た。 
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表 2-1. サンプル名とそのポリマー組成比 

Sample designation PA6(wt%) LPN(wt%) HPN(wt%) 

PA6 100 - - 

PA6/LPN10 90 10 - 

PA6/LPN20 80 20 - 

PA6/LPN30 70 30 - 

PA6/HPN10 90 - 10 

PA6/HPN20 80 - 20 

PA6/HPN30 70 - 30 

 

 

2.3.3 吸水率測定 

作製した試験片を 80℃で 12 時間真空乾燥し、絶乾状態の重量を測定した。続いて、80℃

の蒸留水中に一晩浸漬した後、試験片を 23℃の蒸留水中に移して重量変化がなくなるまで

浸漬し、吸水状態の重量を測定した。絶乾状態の重量（𝑊0）と吸水状態の重量（𝑊1）をも

とに、式(1)によって吸水率𝜒𝑤を算出した。 

 

𝜒𝑤  (%) =
𝑊1−𝑊0

𝑊0
× 100                    (1) 

 

2.3.4 動的粘弾性測定（DMA） 

動的粘弾性測定装置（DVA-225、IT 計測制御）を用いて各単体（HPN、LPN、PA6）お

よび PA6/PN の粘弾性挙動を評価した。HPN 単体および LPN 単体は、小型プレス成形機

を用いて、長さ 25mm、幅 5.0mm、厚さ 0.5mm の短冊状に成形し、チャック間距離 10mm、

ひずみ 0.01%、周波数 10Hz の条件で動的粘弾性を測定した。PA6 単体および PA6/PN の

ペレットは、小型プレス成形機を用いて、長さ 35mm、幅 5.0mm、厚さ 0.5mm の短冊状に

成形し、80℃で 12 時間真空乾燥した絶乾状態と、24 時間水中に浸漬した吸水状態のそれ

ぞれについて、チャック間距離 20mm、ひずみ 0.05 %、周波数 10Hz の条件で動的粘弾性

を測定した。 

 

2.3.5 曲げ試験 

80℃で 12 時間真空乾燥したダンベル形試験片（絶乾状態）と、2.3.3 節の吸水試験と同様

の方法で吸水状態に調整したダンベル形試験片（吸水状態）を用いて曲げ試験を行った。

23℃の恒温室にて、支点間距離 32mm、変位速度 2mm/min の条件のもと、万能型材料試験

機（モデル 5566、インストロン）を用いて曲げ試験を実施した。 
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2.3.6 示差走査熱量測定（DSC） 

PA6 単体および PA6/PN の結晶化挙動は DSC（Q1000、TA インスツルメント）によっ

て評価した。ペレットから試料（約 10mg）を、切り出してアルミパンに封入後、昇温速度

10℃/min、降温速度 20℃/min、窒素雰囲気下の条件で測定した。なお、最高温度（250℃）

および最低温度（20℃）到達時の保持時間はいずれも 3 分間とした。 

 

 結果と考察 

2.4.1 吸水試験 

吸水試験の結果を図 2-1 に示す。PA6 に PN を混合することで PA6 の吸水率が低下し、

PN を 30wt%混合することにより PA6 の吸水率が約 50%低下した。吸水率に対する PN の

分子量の影響は小さく、同じ組成比の PA6/LPN と PA6/HPN は同程度の吸水率を示した。

このことから、PA6 と PN 間の水素結合の強さは、PN の分子量に関わらず同程度であるこ

とが示唆された。 

 

 

 

図 2-1. PA6 単体および PA6/PN の平衡吸水率 

 

 

2.4.2 DMA（PN 単体） 

図 2-2 に PN 単体の粘弾性挙動を示す。貯蔵弾性率の温度依存性（図 2-2a）より、LPN

が 60℃付近で軟化しているのに対し、HPN はおよそ 100℃まで高い弾性率を示すことが分

かった。また、損失正接（tanδ）のピーク温度で定義される Tg は、HPN の方が LPN より

も約 40℃高かった（図 2-2b）。 
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図 2-2. PN 単体の(a)貯蔵弾性率および(b)tanδの温度依存性 

 

 

2.4.3 DMA（ポリマーブレンド） 

PA6 単体および PA6/PN の絶乾状態における粘弾性挙動を図 2-3 と図 2-4 に示す。

PA6/LPN10 は PA６単体よりも約 10℃高い軟化温度を示したが、LPN の添加量が増えて

も軟化温度の変化は小さく、PA6/LPN20 と PA6/LPN30 は PA6/LPN10 と同程度の軟化

温度を示した（図 2-3a）。PA6、PA6/LPN10、PA6/LPN20 と PA6/LPN30 の tanδピーク

温度はそれぞれ 74℃、82℃、84℃、86℃であり、LPN 添加量が 10wt%以上では Tg の変化

は小さくなった（図 2-3b）。HPN を混合したポリマーブレンドは、HPN の添加量が多くな
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るにしたがって軟化温度が大きく高温側にシフトし、PA6/HPN30 は PA6 単体よりも約

30℃高い軟化温度を示した（図 2-4a）。PA6/HPN10、PA6/HPN20 と PA6/HPN30 の tan

δピーク温度は、それぞれ 88℃、94℃、102℃と HPN 添加量が多くなるにしたがって上昇

した（図 2-4b）。 

これらの結果は、図 2-2 に示した PN 単体の Tg の差異によって説明される。Tg が約 80℃

の LPN を混合した場合、ポリマーブレンドの Tg は LPN の Tg に近い 85℃前後が上限とな

ったのに対し、Tg が約 120℃の HPN を混合した PA6/HPN30 は 100℃以上の Tg を示した。 

 

 

図 2-3. 絶乾状態における PA6/LPN の(a)貯蔵弾性率および(b)tanδの温度依存性 
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図 2-4. 絶乾状態における PA6/HPN の(a)貯蔵弾性率および(b)tanδの温度依存性 
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続いて、PA6 単体および PA6/PN の吸水状態における貯蔵弾性率と tanδの温度依存性

を図 2-5 と図 2-6 に示す。絶乾状態と同様に、PA6 の軟化温度は PN 添加量が増えるにし

たがって高温側にシフトしたが、PA6/LPN30 は約 10℃で軟化しており、室温（25℃）付

近では貯蔵弾性率が 1GPa 程度にまで低下した(図 2-5a)。一方、PA6/HPN30 は 25℃以上

の軟化温度を示し、室温付近までガラス状態の高い貯蔵弾性率を保持した(図 2-6a)。tanδ

のピーク温度から求めた Tg は PA6/LPN30 で 27℃(図 2-5b)、PA6/HPN30 で 48℃であっ

た（図 2-6b)。 

PA6 と PN の組成比と吸水状態における Tg の関係を図 2-7 に示す。相溶系ポリマーブレ

ンドの Tg は、各成分単体の Tg および組成比から予測され、予測式としては Fox 式[11]、

Goldon-Tylar 式[12]、Kwei 式[13]が報告されている。なかでも式(2)で表される Kwei 式は、

分子鎖間に水素結合などの強い相互作用が生じ、ポリマーブレンドの Tg が重量平均の値を

上回るポリマーブレンドについて適用される[13, 14]。PA6/LPN と PA6/HPN について実

験結果と合うように同一の𝑞値を与え、Kwei 式による Tg の予測を行ったところ、図 2-7 に

示すように、実験結果と予測結果が良い一致を示した。𝑞値は分子鎖間の相互作用と相関す

る係数であることから[13, 14]、LPN および HPN と PA6 との間に働く相互作用の強さは

同程度であるということが示唆され、これは吸水試験の結果から得られた考察と一致した。 

 

𝑇𝑔 = 𝑊1𝑇𝑔1 + 𝑊2𝑇𝑔2 + 𝑞𝑊1𝑊2                  (2) 

 

ここで、𝑇𝑔はポリマーブレンドの Tg、𝑇𝑔1と𝑇𝑔2は各成分単体の Tg、𝑊1と𝑊2は各成分単

体の重量分率、𝑞は分子鎖間の水素結合強度と相関する相互作用パラメータである[13]。 
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図 2-5. 吸水状態における PA6/LPN の(a)貯蔵弾性率および(b)tanδの温度依存性 
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図 2-6. 吸水状態における PA6/HPN の(a)貯蔵弾性率および(b)tanδの温度依存性 
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図 2-7. 吸水状態における PA6 単体およびポリマーブレンド（PA6/PN）の Tg と Kwei 式

から予測されるポリマーブレンドの Tg 

 

 

2.4.4 曲げ試験 

図 2-8 に絶乾状態に調整した試験片の応力－ひずみ曲線を、図 2-9 に応力－ひずみ曲線

から算出した曲げ弾性率と曲げ強度の平均値（n=5）を示す。これらの結果から、絶乾状態

において、PA6 と PN のポリマーブレンドは、PN の分子量によらず PA6 よりも高い弾性

率を示し、PN 添加量が高くなるにしたがって弾性率が向上することが分かった。これは、

PA6 と PN の分子鎖間相互作用により、PA6 の分子鎖が PN によって拘束された結果と推

察される。また、PN を 30wt%含むポリマーブレンドは、いずれも脆性的な破壊を示した。

これは PN の脆性的な性質がポリマーブレンドに現れたためと考えられる。 

図 2-10 に吸水状態における試験片の応力－ひずみ曲線を、図 2-11 に応力－ひずみ曲線

から算出した曲げ弾性率と曲げ強度の平均値（n=5）を示す。吸水状態の試験結果で、PN

の分子量の影響が大きく表れた。PA6 と LPN のポリマーブレンドは PA6 よりもわずかに

高い曲げ弾性率と曲げ強度を示したが、PA6 と HPN のポリマーブレンドは曲げ弾性率と

曲げ強度が大きく向上した。なかでも PA6/HPN30 は特に高い曲げ弾性率と曲げ最大強度

を示した。 

表 2-2 に、各サンプルの平衡吸水率、Tg、曲げ弾性率および曲げ強度の値を示す。

PA6/LPN30 と PA6/HPN30 の吸水率は同程度であるが、吸水状態において PA6/LPN30

は室温程度の Tg、PA6/HPN30 は室温以上の Tg を示した。これより、吸水状態であっても

ガラス状態にある PA6/HPN30 は、室温下において特に高い曲げ物性を示した。 
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図 2-8. 絶乾状態における PA6 単体、ポリマーブレンド(a)PA6/LPN および(b)PA6/HPN

の応力－ひずみ曲線. ×マークは試験片破断を表す. 
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図 2-9. 絶乾状態における PA 6 単体およびポリマーブレンドの(a)曲げ弾性率と(b)曲げ強

度の平均値（n=5） 
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図 2-10. 吸水状態における PA6 単体、ポリマーブレンド(a)PA6/LPN および

(b)PA6/HPN の応力－ひずみ曲線. 
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図 2-11.吸水状態における PA 6 単体およびポリマーブレンドの(a)曲げ弾性率と(b)曲げ強

度の平均値（n=5） 
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表 2-2. 各サンプルの物性（平衡吸水率、ガラス転移温度、曲げ弾性率と曲げ強度） 

 吸水率

（%） 

ガラス転移温度 

（℃） 

曲げ弾性率 

（GPa） 

曲げ強度 

（MPa） 

  絶乾 吸水 絶乾 吸水 絶乾 吸水 

PA6 10.8  74 -18 2.96 0.48 117 22 

PA6/LPN10  7.3  82   4 3.62 0.57 148 23 

PA6/LPN20  5.8  84  22 4.00 0.66 158 24 

PA6/LPN30  5.1  86  27 4.12 0.59 158 24 

PA6/HPN10  7.7  88   9 3.48 0.65 141 26 

PA6/HPN20  6.0  94  38 3.79 0.96 158 31 

PA6/HPN30  4.9 102  48 4.21 2.34 171 66 

 

 

2.4.5 DSC 

PA6/PN の結晶化挙動を評価するため、結晶化に伴う発熱ピーク温度を測定した（図 2-

12）。この結果から、PA6 に PN を混合すると結晶化のピーク温度が低温側にシフトし、変

化量は LPN よりも HPN を混合した場合の方が大きいことが分かった。相溶系ポリマーブ

レンドにおいて、結晶性ポリマーは結晶化の際に異種ポリマーを排斥しながら結晶化する

必要があるため、相溶系ポリマーブレンドでは結晶性ポリマーの結晶化温度が低下するこ

とが報告されている[15, 16]。PA6/PN においても同様の原因で結晶化温度の低下が生じ、

HPN の方が LPN よりも結晶相から排斥され難いため、HPN を混合したポリマーブレンド

の方が低い結晶化温度を示したと考えられる。 
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図 2-12. PA6 単体およびポリマーブレンド(a)PA6/LPN および(b)PA6/HPN の DSC 曲線

（1st Cooling scan） 
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 結言 

分子量の異なる PN を用いて PA６とのポリマーブレンドを作製し、PN の分子量がポリ

マーブレンドの物性に与える影響を評価した。PN 混合に伴う PA6 の吸水率の変化は PN

分子量にあまり依存せず、一方 Tg の変化は PN 分子量に顕著に依存し、HPN を用いたポリ

マーブレンドの Tg は大きく上昇した。HPN を 30wt%混合したポリマーブレンドは吸水状

態においても室温以上の Tg を示し、吸水状態においても高い曲げ物性を示した。 
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第 3 章 相溶成分と非相溶成分を混合した 3 元系ポリマーブレンドの作製によ

るポリアミド 6 の耐湿熱性向上 

 

 本章の位置づけ 

第 2 章では、相溶系ポリマーブレンドの作製によるポリアミド 6 の吸水抑制とガラス転

移温度の向上を検討し、ポリアミド 6 に高分子量のノボラック型フェノール樹脂を混合す

ることによって、吸水状態における力学物性が向上すること示した。しかし、第 2 章のポリ

マーブレンドは、80℃以上での弾性率がポリアミド 6 よりも低下する問題があった。本章

では、第 2 章の相溶系ポリマーブレンドの高温域における弾性率向上を目的とし、非相溶

な成分としてポリエチレンテレフタレートを混合した 3 元系ポリマーブレンドの作製を検

討した。 

 

 緒言 

3.2.1 ポリアミド６の欠点とその改良手法 

ポリアミド６（PA6）は高い融点を示し、力学物性にも優れるため、工業的に重要なエン

ジニアリングプラスチックの一つである。しかしながら、PA6 は吸水性を有し、水分子に

よって可塑化されてガラス転移温度（Tg）が低下するため、高温高湿環境下でその力学物性

が低下する欠点を有する[1, 2]。 

PA6 を含むポリマーブレンドの作製は、PA6 の吸水状態における物性を向上する手法と

して代表的なアプローチの一つであり、従来研究は相溶系ポリマーブレンドを用いた例と、

非相溶系ポリマーブレンドを用いた例に大別される。第 2 章で示した通り、PA6 とノボラ

ック型フェノール樹脂（PN）から成る相溶系ポリマーブレンドの作製により PA6 の Tg が

高温側にシフトすることで、吸水状態における物性が向上する[3-9]。一方、非相溶系ポリ

マーブレンドの作製では、PA6 の Tg 以上となる高温域において非相溶な成分が補強材とな

り、高温剛性が向上する[10-16]。非相溶成分として適したポリマーは、吸水率が低く、Tg

が高いものが好ましく、ポリフェニレンスルフィド[10, 11]、ポリフェニレンエーテル[12-

14]、ポリカーボネート[15, 16]を用いた研究が報告されている。 

 

3.2.2 相溶成分と非相溶成分を含む 3 元系ポリマーブレンドの作製 

上記のとおり、相溶系ポリマーブレンドと非相溶系ポリマーブレンドにおける PA6 の吸

水時物性の改質は異なる原理に基づいている。そのため、これらを組み合わせることによっ

て、両成分の特徴を併せ持ち、耐湿熱性を有するポリマーブレンドが作製できると期待され

る。本章では、PA6 の吸水時物性の向上を目的とし、PA6 の相溶成分として PN を、非相

溶成分としてポリエチレンテレフタレート（PET）を混合した 3 元系ポリマーブレンド
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（PA6/PET/PN）の作製を行った。PA6 と PN は分子鎖間の強い相互作用が生じるため相

溶し、PA6 の吸水抑制と、Tg の向上が得られる。PA6 と PET は非相溶であるため、相分離

構造と複数の Tg を示す。したがって、これらのポリマーから成る PA6/PET/PN は、図 3-

1 に示すように、相溶性の高い PN によって PA6 の Tg 向上と吸水抑制が得られ、PA6 の Tg

以上の温度域では非相溶な PET が補強材として働き、高温下の弾性率が向上すると期待さ

れる。本章では、PA6/PET/PN の吸水状態における物性とモルホロジーを評価し、相溶成

分と非相溶成分から成るポリマーブレンド作製による物性改質の有用性を検討した。 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-1. 3 元系ポリマーブレンド作製による PA6 の吸水時物性向上の概要図（相溶成分と非

相溶成分の混合による PA6 の粘弾性挙動の模式図） 
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 実験方法  

3.3.1 試料 

本章では以下のポリマーを用いた。 

PA6 ：ポリアミド 6 ユニチカ製 A1030BRL（標準グレード） 

PET ：ポリエチレンテレフタレート 帝人製 TRN-8550FF（射出グレード） 

PN ：ノボラック型フェノール樹脂 旭有機材製 PAPS PN70（超高分子量グレード） 

 

3.3.2 試験片の作製 

PA6、PET および PN は、それぞれ 80℃、140℃、50℃で 12 時間真空乾燥した後に使用

した。バッチ式混練機（ラボプラストミル、東洋精機）を用いて、表 3-1 に示す組成のサン

プルを作製した。各サンプルの混練温度は表 3-1 のとおりとし、回転速度 100rpm で 5 分間

混練した。 

 

表 3-1. サンプル名とそのポリマー組成および混練温度 

Sample designation PA6 (wt%) PET (wt%) PN (wt%) 混練温度 (℃) 

PA6/PN20 80 0 20 250 

PA6/PET 50 50 0 270 

PA6/PET/PN10 45 45 10 270 

PA6/PET/PN20 40 40 20 270 

 

3.3.3 吸水試験 

表 3-1 の混練温度と同じ温度に設定した小型プレス成形機を用いて混練物を溶融・加圧

した後、150℃に設定した別のプレス機で 1 分間徐冷することで、長さ 100mm、幅 20mm、

厚さ 2mm の短冊状試験片を成形した。 

短冊状試験片を 80℃で 12 時間真空乾燥し、絶乾状態の重量（𝑊0）を測定した。続いて、

短冊状試験片を 23℃の蒸留水中に移して重量変化がなくなるまで浸漬し、吸水状態の重量

（𝑊1）を測定した。𝑊0と𝑊1を用いて、式(1)によって吸水率（𝜒𝑤）を算出した。 

 

 𝜒𝑤 (%) =
𝑊1−𝑊0

𝑊0
× 100           (1) 

 

3.3.4 示差走査熱量測定（DSC） 

PA6、PET およびポリマーブレンドの結晶性を DSC（Q1000、TA インスツルメント）

によって評価した。PA6 および PET のペレットから、またポリマーブレンドの短冊状試験

片から試料（約 10mg）をそれぞれ切り出してアルミパンに封入し、昇温速度 10℃/min、
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降温速度 20℃/min、窒素雰囲気下の条件で測定した。なお、最高温度（280℃）および最低

温度（20℃）到達時の保持時間は 3 分間とした。 

各試験片の結晶化度（𝜒𝑐）は、式(2)によって求めた。 

 

𝜒𝑐 (%) =
∆𝐻1

∆𝐻0×𝑤𝑒𝑖𝑔ℎ𝑡 𝑓𝑟𝑎𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛
× 100        (2) 

 

ここで、∆𝐻1は 1st Heating scan における結晶融解ピーク面積によって求められる融解エ

ンタルピー(J/g)、∆𝐻0は 100%結晶化した PA6 および PET の融解エンタルピー（PA6：

190J/g[17]、PET：121J/g[18]）である。 

 

3.3.5 動的粘弾性試験（吸水状態） 

動的粘弾性測定装置（DVA-225、IT 計測制御）を用いて粘弾性挙動を評価した。はじめ

に、3.3.3 節と同様の成形手順により、PA6、PET およびポリマーブレンドを長さ 35mm、

幅 5.0mm、厚さ 0.5mm の形状に成形し、試験片とした。作製した試験片を 24 時間水中に

浸漬することで吸水状態に調整し、チャック間距離 20mm、ひずみ 0.05%、周波数 10Hz の

条件で動的粘弾性を測定した。 

 

3.3.6 曲げ試験（吸水状態） 

3.3.3 節の吸水試験に用いた短冊状試験片（吸水状態）を用いて曲げ試験を行った。23℃

の恒温室にて万能型材料試験機（モデル 5566、インストロン）を用いて、支点間距離 32mm、

変位速度 2mm/min の条件で曲げ試験を実施した。 

 

3.3.7 走査型電子顕微鏡（SEM）観察 

液体窒素を用いて短冊状試験片の凍結破面を作製し、白金蒸着を施した。SEM（S-3600N、

日立）を用いて加速電圧 15kV でポリマーブレンドのモルホロジーを観察した。 

 

3.3.8 透過型電子顕微鏡（TEM）観察 

PA6、PA6/PET および PA6/PET/PN10 の短冊状試験片を、クライオミクロトームを用

いて薄片化した後、四酸化ルテニウムで PA6 の結晶を染色した。TEM(H-7650、日立)を用

いて、加速電圧 100kV で作製した薄片を観察した。 
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 結果と考察 

3.4.1 吸水試験 

吸水試験の結果を図 3-2 に示す。PA6 と PET はそれぞれ 10.5%と 1.05%の吸水率を示し

た。ここで、これら単体の吸水率（𝜒𝑃𝐴6、𝜒𝑃𝐸𝑇）とポリマーブレンド中の PA6 と PET の重

量分率（∅𝑃𝐴6、∅𝑃𝐸𝑇）を用いて、式(3)によってポリマーブレンドの吸水率を予想し、図 3-

2 中にプロットした。なお、PN は水によって膨潤し、正確な吸水率を測定できなかったた

め、ここでは PN の吸水率を 0%とした。 

 

𝜒𝑐𝑎𝑙𝑐  (%) = 𝜒𝑃𝐴6∅𝑃𝐴6 + 𝜒𝑃𝐸𝑇∅𝑃𝐸𝑇                     (3) 

 

第 2 章で示した通り、PA6 と PN から成るポリマーブレンドは、PA6 と PN の間に働く

強い水素結合によって PA6 の吸水を抑制することが可能である。今回の実験結果について

も、PA6/PN20 は PA6 の重量分率から予想される吸水率よりも低い吸水率を示し、PN の

混合による PA6 の吸水抑制が確認された。続いて、PA6/PET はポリマーブレンドの重量

分率から予想される値に近い吸水率を示した。予測値と実測値の差異は、相分離構造による

ラビリンス効果によるものと考えられる。PA6/PET/PN10 および PA6/PET/PN20 は、

PET と PN 両成分の効果によって、2 元系のポリマーブレンドよりもさらに低い吸水率を

示した。 

 

 

 

図 3-2. PA6、PET およびポリマーブレンドの平衡吸水率（n=3） 
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3.4.2 DSC 

1st Heating scan における DSC 曲線および、DSC 曲線より求めた各サンプルの融点およ

び結晶化度をそれぞれ図 3-3 と表 3-2 に示す。PA6 と PA6/PN20 を比較すると、PN の混

合による PA6 の融解ピーク温度の低下が観測され、PA6 と PN の高い相溶性が示唆された

[19]。一方、PA6/PET は、PA6 と PET それぞれの融解ピーク温度とほぼ同じ温度で結晶

融解による発熱ピークを示した。PA6/PET/PN10 と PA6/PET/PN20 の DSC 曲線につい

て、PA6 由来の融解ピークが PN の混合により低温側にシフトしたのに対して、PET 由来

の融解ピークは PET と同程度であった。以上の結果から、PN は PA6 の結晶性に影響を与

えるが、PET の結晶性に対して影響を与えないことが分かった。また、PA6/PET/PN20 中

の PA6 は、他のサンプルと比較して低い結晶化度を示した。相溶性ポリマーブレンドの結

晶化過程では、結晶性ポリマーが相溶成分を排斥しながら結晶化することが知られており、

PN によって PA6 の結晶化が阻害されたため、結晶化度が低くなったと考えられる[21, 22]。 

 

 

 

図 3-3. PA6、PET およびポリマーブレンドの DSC 曲線（1st Heating scan） 
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表 3-2. PA6、PET およびポリマーブレンド中の PA6 と PET の融点および結晶化度 

 

Sample designation 

融点（℃） 結晶化度（%） 

PA6 PET PA6 PET 

PA6 221 - 37.2 - 

PET - 257 - 35.0 

PA6/PN20 216 - 36.7 - 

PA6/PET 221 253 33.4 34.4 

PA6/PET/PN10 217 254 32.0 36.5 

PA6/PET/PN20 204 253 22.8 39.9 

 

 

3.4.3 動的粘弾性試験（吸水状態） 

PA6、PET およびポリマーブレンドの吸水状態における貯蔵弾性率の温度依存性を図 3-

4a に示す。吸水状態の PA6 は、水分子によって可塑化されているため、－50℃付近から貯

蔵弾性率が低下し、0℃でゴム状態の低い貯蔵弾性率を示した。PET は吸水状態でも約 70℃

までガラス状態の高い弾性率を示した。PA6/PN20 は、PN の混合により PA6 の Tg が高温

側にシフトし、約 20℃までガラス状態の高い貯蔵弾性率を示した一方、Tg 以上の温度域

（80℃以上）で PA6 の貯蔵弾性率の向上は得られなかった。PA6/PET は、PA6 と PET そ

れぞれの軟化温度で貯蔵弾性率が低下し、PA6 と PET それぞれの Tg 間の温度域（約－20℃

～70℃）において、ゴム状態の PA6 がガラス状態の PET によって補強され、PA6 単体よ

りも高い貯蔵弾性率を示した。PA6/PET/PN10 および PA6/PET/PN20 は、非相溶成分で

ある PET と相溶成分である PN の両方の効果が表れ、PN による Tg 向上と PET による補

強効果により、約 100℃まで PA6 よりも高い貯蔵弾性率を示した。PA6/PET/PN20 は、

100℃以上で貯蔵弾性率が大きく低下したが、これは表 3-2 に示した通り、PA6/PET/PN20

中の PA6 の結晶化度が低いことが原因であると考えられる。 

図 3-4b に示す損失正接（tanδ）の温度依存性から、非相溶系ポリマーブレンドである

PA6/PET は PA6 と PET それぞれの単体とほぼ同じ温度にて 2 つの tanδピークを示し、

相溶性の高い PA6/PN20 は単一の Tg を示した。PA6/PET/PN10 および PA6/PET/PN20

は、PN の混合によって PA6 由来の tanδピークが高温側に大きくシフトしたことから、

PA6/PET/PN 中においても、PN は PA6 と相溶であり、PET と PA6 は非相溶であること

が分かった。 
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図 3-4. PA6、PET およびポリマーブレンドの(a)貯蔵弾性率と(b)tanδの温度依存性 

 

 

3.4.4 曲げ試験（吸水状態） 

PA6、PET およびポリマーブレンドの吸水状態における曲げ試験の結果を図 3-5 に示す。

吸水状態の PA6 は曲げ弾性率、曲げ強度ともに低い値を示した一方、PA6/PN20 と

PA6/PET は PA6 よりも優れた力学物性を示した。PA6/PN20 と PA6/PET は同程度の強

度と弾性率を示したが、物性改質のメカニズムはそれぞれで異なる。図 3-4a で示した通り、

相溶性のポリマーブレンドである PA6/PN20 は、軟化温度が約 20℃までシフトしており、

一部がガラス状態を示した結果として弾性率が向上した。一方、非相溶な PA6/PET は、ゴ

ム状態の PA6 をガラス状態の PET が補強することで弾性率が向上した。PA6/PET/PN10
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および PA6/PET/PN20 は、PN と PET 両方の効果によって力学物性が改良された。

PA6/PET/PN20 は室温以上の Tg を有するため、高い弾性率を示したが、PA6 に PN を高

濃度に混合した際に見られる脆性的な挙動を示した[9]。 

 

 

図 3-5. PA6、PET およびポリマーブレンドにおける(a)応力－ひずみ曲線と(b)曲げ弾性率

および曲げ強度（n=5）. ×マークは試験片破断を表す. 
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3.4.5 SEM 

凍結破面の観察結果を図 3-6 に示す。非相溶系ポリマーブレンドである PA6/PET は、海

島構造を示し、等重量比で混合した PA6/PET の体積比は 55：45 であることから、島相が

PET であると考えられる。PA6/PET、PA6/PET/PN10 および PA6/PET/PN20 を比較す

ると、PN を混合することで相分離のスケールが小さくなったことが確認できた。これは、

弱酸性のフェノール樹脂が PA6 と PET 交換反応の触媒として作用し、コポリマー生成量

の増加により相容化したためと考えられる[23, 24]。 

 

 

図 3-6. ポリマーブレンドにおける凍結破面の SEM 像 

 

 

3.4.6 TEM 

薄片化した試験片の TEM 像を図 3-7 に示す。PA6 単体およびポリマーブレンド中の PA6

相で、PA6 の結晶のラメラ構造が同様に観察された。この視野において PA6 と PN の相分

離構造は観察されず、図 3-1 に示したように、PA6/PET/PN10 は、PA6 と PN が分子鎖ス

ケールで均一に混合し、PET が相分離した構造を有していることが示された。 

 

 

図 3-7. PA6、PA6/PET および PA6/PET/PN10 の TEM 像 
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 他の非相溶成分を用いる 3 元系ポリマーブレンドへの応用展開 

前節までは、PA6 に対し、相溶成分の PN と非相溶成分の PET を混合することで、相溶

系ポリマーブレンドと非相溶系ポリマーブレンドの作製による物性改善が得られることを

示した。本節では、相溶成分と非相溶成分を混合する材料設計指針を他のポリエステルにも

応用し、非相溶成分としてポリブチレンテレフタレート（PBT）とポリエチレンナフタレー

ト（PEN）を用いた 3 元系ポリマーブレンドの作製と評価を行った。 

 

3.5.1 実験方法 

PBT（デュラネックス 2002、ポリプラスチックス）と PEN（TN8065-S、帝人）を用い

て、表 3-3 に示す組成のサンプルを作製した。各サンプルの混練温度は表 3-3 のとおりと

し、回転速度 100rpm で 5 分間混練を行った。作製したサンプルは 3.3.5 節および 3.3.7 節

と同様の手順で粘弾性挙動とモルホロジーを評価した。 

 

表 3-3. サンプル名とそのポリマー組成および混練温度 

Sample 

designation 

PA6 

(wt%) 

PBT 

(wt%) 

PEN 

(wt%) 

PN 

(wt%) 

混練温度 

(℃) 

PA6/PBT 50 50 - - 250 

PA6/PBT/PN10 45 45 - 10 250 

PA6/PBT/PN20 40 40 - 20 250 

PA6/PEN 50 - 50 0 290 

PA6/PEN/PN10 45 - 45 10 290 

PA6/PEN/PN20 40 - 40 20 290 

 

3.5.2 結果 

図 3-8 に動的粘弾性測定の結果を示す。これらの結果から、PA6/PBT/PN および

PA6/PEN/PN についても、PN の混合による PA6 の Tg 向上と非相溶成分（PBT および

PEN）による補強効果が得られることが分かった。非相溶成分による補強効果は、非相溶成

分であるポリマーの Tg 以下の温度域で得られるため、Tg の高い PEN を用いたポリマーブ

レンドは PET および PBT を用いたポリマーブレンドよりも高温まで弾性率の向上が確認

できた。 

図 3-9 に示す SEM 像より、PN の混合による島相サイズの縮小が観察された。PET と同

じくポリエステルである PBT および PEN は、混練中のエステル交換反応によるコポリマ

ー生成が PN による触媒作用で促進され、PA6 と相容化したと考えられる。 
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図 3-8. ポリマーブレンド（a）PA6/PBT/PN および（b）PA6/PEN/PN における貯蔵弾

性率の温度依存性 
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図 3-9. PBT および PET を非相溶成分として用いた 3 元系ポリマーブレンドの SEM 像 

 

 結言 

PA6/PET/PN の 3 元系ポリマーブレンドは、相溶成分である PN と非相溶成分である

PET それぞれの物性改質効果が得られ、PN は Tg 向上と吸水抑制に、PET は Tg 以上の温

度域における弾性率向上に寄与した。この結果、吸水状態においても最大約 100℃まで弾性

率が向上したポリマーブレンドが作製できることが分かった。また、相溶成分と非相溶成分

の混合に伴う物性改質は各成分の組成比によって独立に制御可能であるため、相溶成分と

非相溶成分を組み合わせた３元系ポリマーブレンドは、物性を多様に制御可能であり、工業

的にも有用な材料であると考えられる。 
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第 4 章 ３元系ポリマーブレンドをマトリックスとする耐湿熱性に優れた 

炭素繊維強化樹脂の作製 

 

 本章の位置づけ 

3 章までに、ポリアミド 6、ポリエチレンテレフタレートおよびノボラック型フェノール

樹脂から成る 3 元系ポリマーブレンドの作製によって、ポリアミド 6 の高温高湿下におけ

る弾性率を向上できることを示した。本章では、この３元系ポリマーブレンドをマトリック

スとする炭素繊維複合材料を作製し、炭素繊維とマトリックスの界面接着性と、炭素繊維強

化樹脂の耐湿熱性および成形性を評価した。 

 

 緒言 

4.2.1 ポリアミド６をマトリックスとする炭素繊維強化樹脂 

炭素繊維強化樹脂（CFRP）は、軽量でありながら高い力学物性を有するため、航空機を

はじめ、風車、スポーツ用品などに適用されている。現在普及している CFRP の多くは、

熱硬化性樹脂をマトリックスとするため、生産性とリサイクル性に課題がある。そこで、大

量生産される一般自動車に適した材料として、生産性とリサイクル性に優れた熱可塑性樹

脂をマトリックスとする炭素繊維強化樹脂（Carbon Fiber Reinforced ThermoPlastics : 

CFRTP）が注目されている[1-4]。ポリアミド６（PA6）は、極性官能基であるアミド基を

有するため、非極性のポリプロピレン（PP）と比較して高融点かつ高剛性であり、炭素繊

維との接着性に優れることから CFRTP のマトリックスとして用いられている[1-5]。しか

しながら、PA6 は吸水性を有するため、高湿度環境下でガラス転移温度（Tg）が低下し、

PA6 をマトリックスとする CFRTP は高温高湿環境下における力学物性が低下する欠点を

有する[6-9]。 

 

4.2.2 炭素繊維強化 PA6 の吸水時物性の向上 

PA6 をマトリックスとする CFRTP の耐湿熱性を向上させる方法として、耐水性コーテ

ィング[10, 11]、クレイなど無機物の添加[12-14]、非吸水性ポリマーとのポリマーブレンド

作製[4, 15]が報告されている。この中でもポリマーブレンドは、溶融混練によって作製可能

なため、CFRTP の製造プロセスに取り入れやすい手法である。ポリマーブレンドの作製に

より炭素繊維強化 PA6 の耐吸水性向上を試みた研究として、PA6 と PP のポリマーブレン

ドをマトリックスとする例が報告されている[4, 15]。PP は非吸水性のポリマーであるため、

マトリックスである PA6 に PP を混合することにより、吸水率の小さい CFRTP が得られ

た。しかし、PA6 と比較して力学物性に劣る PP の混合は絶乾状態における弾性率の低下だ

けでなく、非極性ポリマーである PP の混合により炭素繊維との接着性が低下し、CFRTP
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の最大強度が低下する問題があった。このように、マトリックスと強化繊維との接着性は、

複合材料の力学物性に影響を与える重要なパラメータであるため[16]、ポリマーブレンドを

マトリックスとし、力学物性に優れた CFRTP を作製する場合、炭素繊維との接着性の観点

から、極性ポリマーから成るポリマーブレンドの作製が必須である。 

 

4.2.3 極性ポリマーから成る 3 元系ポリマーブレンドの作製 

第 3 章において、PA6、ポリエチレンテレフタレート（PET）とノボラック型フェノール

樹脂（PN）から成る 3 元系ポリマーブレンド（PA6/PET/PN）について報告した。このポ

リマーブレンドは、PA6 と相溶性の高い PN と非相溶な PET それぞれの効果によって、吸

水状態においても高い Tg を示し、高温下でも高い弾性率を示すことを明らかにした。さら

に、PA6/PET/PN は極性官能基を有するポリマーから構成されており、炭素繊維との接着

性にも優れると期待される（図 4-1）。 

本章では、炭素繊維強化 PA6 の課題である耐湿熱性の向上を目的とし、PA6/PET/PN を

マトリックスとする炭素繊維強化樹脂を作製した。はじめにマイクロドロップレット試験

によって PA6/PET/PN と炭素繊維との接着強度を評価し、続いて、PA6/PET/PN をマト

リックスとする CFRTP の耐湿熱環境下における力学物性について測定した。最後に、大型

部品を成形することで、PA6/PET/PN をマトリックスとする CFRTP の流動性および成形

性を評価した。 



49 

 

 

 

 

図 4-1. PA6/PET/PN をマトリックスとする炭素繊維強化樹脂の概念図 

PA6/PET/PN は PN の混合による Tg の上昇と PET の混合による高温剛性の向上によっ

て優れた耐湿熱性を示し、すべてのポリマーが極性官能基を有するため、高い界面強度が

期待できる. 

 

 

 実験方法  

4.3.1 試料 

本章では以下のポリマーおよび炭素繊維を用いた。 

PA6 ：ポリアミド 6 ユニチカ製 A1030BRL（標準グレード） 

PET ：ポリエチレンテレフタレート 帝人製 TRN-8550FF（射出グレード） 

PN ：ノボラック型フェノール樹脂 旭有機材製 SP1006N（高耐熱グレード） 

チョップド炭素繊維： 三菱レイヨン TR066A 
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4.3.2 試験片の作製 

PA6、PET および PN は、それぞれ 80℃、140℃、50℃で 12 時間真空乾燥した後に使用

した。小型二軸押出機（KZW15-60MG、テクノベル）を用いて、溶融温度 270℃、スクリ

ュー回転数 100rpm の混練条件で、表 4-1 に示す組成のサンプルを作製した。樹脂試料はホ

ッパーから供給し、炭素繊維はサイドフィーダーから供給した。吐出されたストランドは、

ウォーターバスで冷却した後、ペレット化した。得られたペレットは、100℃で 12 時間乾

燥させた後、電気式射出成形機（ELJEKT NEX1000-9E、日精樹脂）を用いてダンベル形試

験片（JIS 1A）を作製した。金型温度は、いずれの試験片も 100℃とした。 

 

表 4-1. サンプル名およびその材料組成 

Sample designation PA6 (wt%) PET (wt%) PN (wt%) CF (wt%) 

PA6 100 - - - 

PA6/PN  70 - 30 - 

PA6/PET/PN  45 45 10 - 

PA6-CF  70 - - 30 

PA6/PN-CF  49  21 30 

PA6/PET/PN-CF 31.5 31.5  7 30 

 

4.3.3 モルホロジー観察 

射出成形試験片をエポキシ樹脂に包埋し、表面を研磨して観察面とした。導電性を付与す

るため観察面に炭素を蒸着した後、電界放出型-電子プローブマイクロアナライザ（EPMA、

JXA-8500F、JEOL）を用いて、サンプル断面の走査電子顕微鏡（SEM）観察および元素マ

ッピング（窒素元素）を行った。 

 

4.3.4 マイクロドロップレット試験 

ポリマーと炭素繊維の界面強度を測定するため、複合材界面特性評価装置（HM401、東

栄産業）を用いてマイクロドロップレット試験を行った。測定に使用するポリマーは、PA6、

PET および PA6/PET/PN とし、これらに加えて PP（J105G、プライムポリマー）を比較

樹脂として測定した。測定上、連続繊維が必要であるため、試験片作製に使用した TR066A

と同様の表面処理（エポキシサイジング）が施された東レ製 T700 を使用した。窒素雰囲気

下でポリマーのペレットを融点以上に加熱し、炭素繊維上に直径約 30μm の球状のポリマ

ーを付着させた。ポリマー球を金属板で固定しながら炭素繊維を 0.12mm/min の速度で引

張り、ポリマー球が炭素繊維から剥離した際の荷重を測定した。 

 

4.3.5 吸水試験 

射出成形試験片を 80℃で 12 時間真空乾燥し、絶乾状態の重量を測定した。続いて、試験
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片を 23℃の蒸留水中に移して重量変化がなくなるまで浸漬し、吸水状態の重量を測定した。

絶乾状態の重量（𝑊0）と吸水状態の重量（𝑊1）を用いて、式(1)によって吸水率𝜒𝑤を算出し

た。 

 

 𝜒𝑤 (%) =
𝑊1−𝑊0

𝑊0
× 100                    (1) 

 

4.3.6 動的粘弾性試験 

270℃に設定した小型プレス成形機を用いて炭素繊維を含まない（非強化）の試料を溶融・

加圧し、150℃に設定した別のプレス機で 1 分間徐冷することで、長さ 35mm、幅 5mm、

厚さ 0.5mm の短冊状試験片を成形した。試験片は、80℃で 12 時間乾燥した絶乾燥状態と、

24 時間水中に浸漬した吸水状態に調整し、チャック間距離 20mm、ひずみ 0.05%、周波数

10Hz の条件において、動的粘弾性測定装置（DVA-225、IT 計測制御）を用いて動的粘弾

性を評価した。 

 

4.3.7 曲げ試験 

80℃で 12 時間乾燥した試験片（絶乾状態）と、4.3.5 節の吸水試験後の試験片（吸水状

態）の力学物性を曲げ試験によって評価した。23℃の恒温室および 80℃の恒温槽内のそれ

ぞれの温度下で、万能型材料試験機（モデル 5566、インストロン）を用いて、支点間距離

32mm、変位速度 2mm/min の条件で試験を実施した。破壊形態を評価するため、絶乾状態

の試験片について、破断面に白金蒸着を施し、SEM（S-3600N、日立）を用いて加速電圧

15kV で破断面の SEM 像を観察した。 

 

4.3.8 成形性評価 

PA6/PET/PN をマトリックスとする炭素繊維の成形性を評価するため、型締め力 400ton

の射出圧縮成形機（SLIM4045、佐藤鉄工）を用いて、ハニカム状のリブを有した 600mm

×315mm の部品を成形した。使用した金型は、成形性を評価するために独自に設計したも

のであり、3 つのゲートからポリマーを充填する構造となっている。図 4-2 に流動 CAE（3D 

TIMON、東レエンジニアリング）を用いて予測した成形中の充填パターンを示す。 
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図 4-2. 成形性評価のために設計した金型の樹脂充填パターン 

 

 

 結果と考察 

4.4.1 モルホロジー観察 

EPMA を用いて観察した SEM 像および元素マッピング像を図 4-3 に示す。PA6/PET/PN

は海島構造を示し（図 4-3a および図 4-3b）、元素マッピングの結果、連続相において窒素

濃度が高いことから、PA6 が海相であることが分かった（図 4-3c）。PN は PA6 と相溶性が

高いため、PA6 中に分子混合していると考えられる。PA6/PET/PN-CF 中で、PA6 と PET

は共連続構造をとり（図 4-3e および図 4-3f）、相分離スケールは PA6/PET/PN よりも小さ

くなった。これは、炭素繊維によって混練及び射出成形中の流動が複雑化した結果と考えら

れる。PA6 と PET の相分離スケールは炭素繊維の直径よりも小さく（図 4-3d）、炭素繊維

近傍を拡大した SEM 像および元素マッピング像（図 4-4）から、PA6 と PET の両成分が

炭素繊維との界面を形成していることが分かった。 
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図 4-3. PA6/PET/PN の(a, b)非強化試験片と(d, e)炭素繊維強化試験片の SEM 像および(c, 

f)それぞれの元素マッピング像（窒素元素） 

 

 

 

図 4-4. PA6/PET/PN-CF における炭素繊維近傍の SEM 像および元素マッピング像（窒素

元素） 

 

 

4.4.2 マイクロドロップレット試験 

マイクロドロップレット試験の概略図を図 4-5a に示す。界面せん断強度𝜏は、炭素繊維を

引き抜いた際の最大荷重𝐹c、炭素繊維の直径𝐷f、およびドロップレットの直径𝐿eを用いて式

(2)に基づいて求めた[17]。 

 



54 

 

 

 

𝜏 =  
𝐹c

𝜋𝐷f𝐿e
 (2) 

 

各ポリマーと炭素繊維間の界面せん断強度の値を図 4-5b に示す。PA6（68.2±3.5MPa）、

PET（66.4±5.4MPa）および PA6/PET/PN（70.3±14MPa）はいずれも同程度の界面せん

断強度を示し、これらの値は非極性の PP（9.4±0.6MPa）と比較して高い値であった。こ

のことから、PA6/PET/PN は PA6 と同等の高い界面接着性を有することが分かった。続い

て、マイクロドロップレット試験後の炭素繊維表面（図 4-5a の赤枠線部）の SEM 像を図

4-5c に示す。この結果から、PA6 と PET は同程度の界面強度を示したが、破壊形態が異な

ることが分かった。PA6 はポリマーが破壊する凝集破壊が生じたのに対して、PET は界面

から破壊が進行する界面破壊が生じた。PA6/PET/PN は、炭素繊維表面にポリマーが付着

しているが、PA6 と比較すると少量であった。図 4-4 で示した通り、PA6/PET/PN 中では

PA6 と PET の両相が炭素繊維と接しているため、PA6 が接している箇所では凝集破壊が生

じ、PET が接している箇所では界面破壊が生じたと考えられる。 

 

 

 

図 4-5. マイクロドロップレット試験の(a)概略図、(b)試験により得られた界面せん断強度

および(c)試験後の炭素繊維表面の SEM 像 
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4.4.3 吸水試験 

吸水試験の結果を図 4-6 に示す。PA6 は、約 10%の吸水率を示したのに対して、PA6/PN

は、PA6 と PN の間に働く強い水素結合によって吸水が抑制され、PA6 の約半分の吸水率

を示した。PA6/PET/PN は、吸水率の低い PET の混合によって吸水がさらに抑制された。

これらをマトリックスとする CFRTP の試験片は、およそ炭素繊維の重量分率（30wt%）だ

け吸水率が低下し、PA6/PET/PN をマトリックスとする CFRTP は、PA6 をマトリックス

とする CFRTP と比較しておよそ 1/5 の吸水率を示した。 

 

 

図 4-6. PA6、PA6/PN と PA6/PET/PN およびこれらの炭素繊維強化樹脂試験片の平衡吸

水率（23℃の蒸留水中） 

 

 

4.4.4 動的粘弾性試験 

マトリックスとして用いたポリマーの絶乾状態における貯蔵弾性率および損失正接（tan

δ）の温度依存性を図 4-7a と図 4-7b それぞれに示す。絶乾状態において、いずれの試験片

も 50℃～70℃まではガラス状態であり、高い貯蔵弾性率を示した。tanδのピーク温度に着

目すると、PA6 由来の tanδピークが PN の混合によって高温側にシフトしており、PA6 と

PN の高い相溶性が確認できた。PA6/PN と PET は非相溶であるため、PA6/PET/PN は２

つの tanδピーク温度を示すと予想されたが、PA6/PN と PET の tanδピーク温度が重な

るため単一の tanδピークを示した。 

続いて、これらのポリマーの吸水状態における貯蔵弾性率および tanδの温度依存性を図

4-7c と図 4-7d に示す。PA6 は、吸水によって Tg が低下したため、－50℃付近から貯蔵弾

性率が低下し、0℃付近でゴム状態の低い貯蔵弾性率を示した。PA6/PN は、PA6 よりも高

い Tg を有し、約 20℃まで高い弾性率を示したが、50℃以上で PA6 よりも低い貯蔵弾性率

を示した。PA6/PET/PN は PA6 と相溶する PN と非相溶な PET それぞれの寄与により、

100℃以下の温度域で PA6 よりも優れた貯蔵弾性率を示した。また、PA6/PET/PN は、

PA6/PN と PET それぞれに由来すると考えられる tanδのピークを示した。 
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図 4-7. PA6、PA6/PN および PA6/PET/PN の絶乾状態における(a)貯蔵弾性率と(b)tanδ

および吸水状態における(c)貯蔵弾性率と(d)tanδの温度依存性 

 

4.4.5 曲げ試験（非強化試験片） 

非強化試験片の応力－ひずみ曲線（代表値）と、曲げ弾性率および最大曲げ強度（n=5 平

均値）を図 4-8 と図 4-9 にそれぞれ示す。絶乾状態のすべての試験片は 23℃においてガラ

ス状態にあるため、3GPa 以上の高い曲げ弾性率を示した（図 4-9a）。PA6/PN は、PA6 よ

りも高い曲げ弾性率と曲げ強度を示したが、これは PA6 と PN の間に働く水素結合によっ

て分子鎖間の拘束力が高くなったためと考えられる。また、PN 単体が、非常に脆性的な性

質を有するため、PA6/PN も脆性的に破壊した。PA6/PET/PN は、PA6 および PA6/PN と

比較して最大曲げ強度が低く、脆性的な破壊を示したことから、PA6/PN と PET の相分離

界面を起点とした破壊が生じたと考察した。 

吸水状態（23℃）の PA6 は、ゴム状態に転移しており、力学物性が著しく低下した。一

方、図 4-7c で示した通り、PA6/PN と PA6/PET/PN は、ガラス状態であるため高い曲げ

弾性率と強度を示した。吸水状態（80℃）において、PA6/PN の曲げ弾性率が大きく低下

し、PA6 よりも低い値を示した。これは、非晶質の PN の添加によって見かけの結晶化度

が低下したためと考えられる。一方、PA6/PET/PN は、ガラス状態を示す PET の補強効

果により PA6 および PA6/PN よりも高い曲げ弾性率を示した。 
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図 4-8. PA6、PA6/PN および PA6/PET/PN の応力－ひずみ曲線 

(a)絶乾状態試験片で試験温度 23℃、(b)吸水状態試験片で試験温度 23℃および(c)吸水状

態試験片で試験温度 80℃. ×マークは試験片破断を表す. 
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図 4-9. PA6、PA6/PN および PA6/PET/PN の(a)曲げ弾性率および(b)曲げ強度（n=5） 
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4.4.6 曲げ試験（炭素繊維強化試験片） 

炭素繊維強化試験片の応力－ひずみ曲線（代表値）と、曲げ弾性率および最大曲げ強度

（n=5 平均値）を図 4-10 と図 4-11 それぞれに示す。さらに、絶乾状態の試験片について

行った破断面の SEM 観察結果を図 4-12 に示す。絶乾状態において、PA6/PET/PN-CF は、

PA6-CF と比較して高い弾性率を示したが、最大強度は低く、破断ひずみも小さかった。図

4-12 に示した破断面の SEM 像より、PA6/PET/PN-CF は、PA6-CF および PA6/PN-CF

と比較して、炭素繊維表面にあるポリマー層が薄いことが観察された。他の視野も含めて画

像処理によって炭素繊維表面上のポリマー厚みを測定したところ、炭素繊維表面の PA6、

PA6/PN および PA6/PET/PN の平均厚さ（n=50）はそれぞれ約 1.4μm、1.2μm、0.8μ

m であった。このことから、PA6/PET/PN は、PA6/PN と PET の相分離界面および PET

と炭素繊維の界面において破壊が生じたと考えられる。 

吸水状態（23℃）において、PA6-CF は、マトリックスの力学物性の低下によって低い曲

げ弾性率と曲げ強度を示した一方、マトリックスがガラス状態である PA6/PN-CF と

PA6/PET/PN-CF は、高い曲げ弾性率と曲げ強度を示した。吸水状態（80℃）で PA6/PN-

CF は、マトリックスの弾性率が著しく低下するため、最も低い弾性率を示したが、

PA6/PET/PN-CF はマトリックス中の PET の補強効果によって高い曲げ弾性率と曲げ強

度を示した。 
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図 4-10. PA6-CF、PA6/PN-CF および PA6/PET/PN-CF の応力－ひずみ曲線 

(a)絶乾状態試験片で試験温度 23℃、(b)吸水状態試験片で試験温度 23℃および(c)吸水状

態試験片で試験温度 80℃. ×マークは試験片破断を表す. 
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図 4-11. PA6-CF、PA6/PN-CF および PA6/PET/PN-CF の(a)曲げ弾性率および(b)曲げ

強度（n=5） 
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図 4-12. 曲げ試験後の破断面における炭素繊維表面(a)PA6-CF、(b)PA6/PN-CF および

(c)PA6/PET/PN-CF と(d)試料として用いた炭素繊維の SEM 像 

 

4.4.7 成形性評価 

溶融状態の熱可塑性樹脂は、粘度が高く、流動性が低いため、CFRTP は大型部品の成形

が困難であるとされている[18, 19]。そこで、PA6/PET/PN をマトリックスとする CFRTP

の流動性と成形性を評価するため、PA6/PET/PN-CF を用いて大型の部品を成形した。こ

の結果、PA6/PET/PN-CF は 600mm×315mm の部品全体まで流動し、高さ 2mm のリブ

もすべてが充満され、大型部品を成形可能な程度の流動性を有していることが分かった（図

4-13）。PA6 の耐湿熱性を高めることを目的とした、PA6 と高 Tg の非晶性ポリマー（ポリ

フェニルエーテルおよびポリカーボネートなど）のポリマーブレンド[20-23]が報告されて

いるが、これらのポリマーブレンドは、流動性に劣る非晶性ポリマーの影響で流動性は低下

する。一方、今回マトリックスとして検討した PA6/PET/PN は主成分として射出成形に適

したグレードの結晶性ポリマーを用いたため、高い流動性を示したと考えられる。 

 

 

 

図 4-13. 射出プレス成形機を用いて作製した PA6/PET/PN-CF の大型部品 
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 結言 

CFRTP のマトリックスとして PA6、PET、PN から成る 3 元系ポリマーブレンド

（PA6/PET/PN）を検討した。PA6/PET/PN は PA6 と同等の界面接着性を示し、

PA6/PET/PN をマトリックスとする CFRTP は、低い吸水率と高温高湿環境下における優

れた力学物性を示した。現状、PA6/PN と PET の界面強度が不十分であるため、絶乾状態

における最大曲げ強度の向上が課題であるが、相容化剤等によって界面強度を高めること

で、さらに高強度な CFRTP の作製が期待できる。 
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第 5 章 交換反応によるポリアミド 6/ポリカーボネートブレンドの相容化と 

ノボラック型フェノール樹脂による触媒効果 

 

 本章の位置づけ 

第 3 章および第 4 章では、ポリアミド 6 の耐湿熱性向上のため、ノボラック型フェノー

ル樹脂とポリエチレンテレフタレートを混合した 3 元系ポリマーブレンドを検討した。本

章では、ポリエチレンテレフタレートに替えてガラス転移温度の高いポリカーボネートを

非相溶な成分として用いた 3 元系ポリマーブレンドを検討した。このポリマーブレンド中

ではノボラック型フェノール樹脂は交換反応の触媒として作用し、ポリアミド 6 とポリカ

ーボネートの相容化が促進されることが分かった。本章では、有機分析的手法によるノボラ

ック型フェノール樹脂が示す触媒効果の評価と、相容化によるポリマーブレンドの物性向

上について述べる。 

 

 緒言 

5.2.1 ポリマーブレンドによるポリアミド６の高温剛性の向上 

ポリアミド 6（PA6）は、工業的に重要なエンジニアリングプラスチックの一つであるが、

ガラス転移温度（Tg）が約 70℃であるため、80℃以上の環境下になるとゴム状態に転移し、

力学物性が低下する欠点を有する。また、PA6 は、吸水性のポリマーであるため、吸水状態

では Tg がさらに低下する。PA6 の高温下における弾性率を向上する方法として、高い Tg を

有するポリマーとのポリマーブレンドの作製が有効である[1-4]。しかしながら、多くのポ

リマーは互いに非相溶であり、ポリマーブレンドの作製によって物性の向上を行うには、異

種ポリマー間の界面接着性を改善し、相容化することが重要となる[2-6]。一般的な非相溶

系ポリマーブレンドは、ブロックコポリマー等を相容化剤として添加するが、溶融混練中に

交換反応が生じるポリマー系は、混練中に生成するコポリマーを利用して相容化すること

が可能である[7-10]。 

ポリカーボネート（PC）は、高い Tg を有するため、PA6 と混合することで高温剛性の向

上が期待できる。さらに、PA6 と PC は、混練中の交換反応によって生成するコポリマー

が、相容化剤として作用することが知られており、2 成分混合系であっても相容化が可能で

ある[11-16]。しかしながら、相容化に十分な量のコポリマーを生成するためには 30 分程度

の混練時間が必要であり[11, 12]、混練時間が不十分である場合、PA6 と PC は相分離し、

低い界面強度に起因した強度および延性の低下が生じる[11]。 
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5.2.2 触媒による相容化の促進 

より短時間で相容化したポリマーブレンドを得るため、交換反応の触媒となる物質の探

索が行われている。過去の研究で、チタンテトラブトキシド[17-19]や p-トルエンスルホン

酸[20]が、エステル交換反応の触媒として報告されている。しかしながら、いずれの物質も

室温で液体であるため、押出機を用いてポリマーブレンドを作製する場合、液添ポンプなど

の特殊な装置が必要となる[21]。さらに、低分子量の触媒物質がポリマー中に残留した場合、

使用中に触媒物質が析出し問題が生じる可能性がある[22, 23]。このような問題を解決する

ために、分子量が高く、室温で固体である触媒物質の利用が有効となる。 

そこで、本章では、第 2 章から第 5 章において相溶成分として用いたノボラック型フェ

ノール樹脂（PN）を PA6 と PC の交換反応触媒として検討した。PN は、弱酸性のフェノ

ール性水酸基を有するため、エステル交換反応の触媒として作用することが期待できる[24]。

また、従来の触媒と異なり、PN は室温で固体であるため、容易に押出機に供給することが

可能である。さらに、第２章で示した通り、PN は PA6 と相溶性が高いためポリマーブレ

ンド中で PA6 相中に安定に存在すると考えられる[25-30]。 

本章では、PA6 と PC の交換反応における PN の触媒効果を評価するため、PA6 と PC に

少量の PN を混合した 3 元系ポリマーブレンドを作製し、PN の混合によるコポリマー生成

量と、相容化に伴う高温下の力学物性およびモルホロジーの変化を評価した。 

 

 実験方法  

5.3.1 試料 

本章では以下のポリマーを用いた。 

PA6 ：ポリアミド 6 ユニチカ製 A1030BRL（標準グレード） 

PC ：ポリカーボネート 三菱エンジニアリングプラスチックス製 S-2000（中粘度グ

レード） 

PN ：ノボラック型フェノール樹脂 旭有機材製 PAPS PN70（超高分子量グレード） 

 

5.3.2 試験片の作製 

PA6、PC および PN は、それぞれ 80℃、100℃、50℃で 12 時間真空乾燥した後に使用

した。表 5-1 に示す組成となるように試料をドライブレンドし、バッチ式混練機（ラボプラ

ストミル、東洋精機製）を用いてサンプルを作製した。混練は、混練温度 250℃、回転速度

100rpm、混練時間 8 分間の条件で行った。 
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表 5-1. サンプル名とそのポリマー組成比 

Sample designation PA6 (wt%) PET (wt%) PN (wt%) 

PA/PC 50 50 0 

PA/PC/PN1 49.5 49.5 1 

PA/PC/PN3 48.5 48.5 3 

PA/PC/PN5 47.5 47.5 5 

 

 

5.3.3 溶解性試験とフーリエ変換赤外吸収測定（FT-IR） 

250℃に設定した小型プレス成形機を用いて、混練したサンプルを9mm×9mm×2mm（約

200mg）の平板状に成形し、クロロホルムに一晩浸漬した。続いて、クロロホルムに不溶で

あった沈殿物をヘキサフルオロ-2-プロパノール（HFIP）に一晩浸漬した。最後に、いずれ

の溶媒にも不溶であった残渣を分離し、重量を測定した。残渣重量を初期重量で除した値を

各サンプルの残渣率として算出した。クロロホルムと HFIP のそれぞれに溶解した成分と

残渣の赤外吸収スペクトルを、フーリエ変換赤外分光光度計（AVATAR360、ニコレット）

を用いて測定した。測定は ATR 法で行い、スキャン回数は 32 回、分解能は 4cm-1 とした。 

 

5.3.4 マトリックス支援レーザー脱離イオン化飛行時間型質量分析（MALDI-

TOF/MS） 

MALDI-TOF 質量分光器（Autoflex max、Bruker Japan）を用いて、マススペクトルを測

定した。レーザーは、波長 355nm の YAG レーザーを用いた。マトリックス溶液は、4-ヒ

ドロキシベンジリデンマロノニトリルのヘキサフルオロイソプロパノール（HFIP）溶液（濃

度 9.6 mg/mL）を用いた。混練したサンプルから 5.0mg を切り出し、100μL の HFIP に溶

解することで試料溶液を得た。カチオン化剤溶液は、トリフルオロ酢酸ナトリウムのテトラ

ヒドロキシフラン溶液（濃度 3.0mg/mL）を用いた。試料溶液/マトリックス溶液/カチオン

化剤溶液の混合体積比率は、4:10:4 として測定した。MALDI-TOF/MS で観測されたピー

クについて、PA6 と PC のモノマーユニットが結合したコポリマー由来のピークと全ピー

クとの積分強度比を交換反応率と定義して算出した。 

 

5.3.5 ゲル浸透クロマトグラフィー（GPC） 

ポリマーブレンド中における PC の分子量を測定するため、GPC（Shodex GPC-101、昭

光サイエンス）を用いてポリスチレン換算分子量の測定を行った。ポリマーブレンドのクロ

ロホルム溶液を作製し、温度 40℃、流速 1.0mL/min の条件で測定した。 
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5.3.6 動的粘弾性測定（DMA） 

5.3.3 節と同様の成形手順により、PA6、PC およびポリマーブレンドの混練物を長さ

35mm、幅 5.0mm、厚さ 0.5mm の試験片に成形し、80℃で 12 時間真空乾燥した。動的粘

弾性測定装置（DVA-255、IT 計測制御製）を用いて、これらの試験片の粘弾性挙動を評価

した。測定温度範囲は 0℃から 200℃とし、チャック間距離 20mm、ひずみ 0.05 %、周波数

10Hz の条件で測定を行った。 

 

5.3.7 曲げ試験（80℃） 

5.3.3 節と同様の成形手順により、PA6、PC およびポリマーブレンドの混練物を長さ

100mm、幅 20mm、厚さ 2mm の短冊状試験片に成形した。試験片を 80℃で 12 時間真空乾

燥した後、万能型材料試験機（モデル 5566、インストロン）を用いて、80℃の恒温槽中で

曲げ試験を実施した。試験条件は、支点間距離 32mm、変位速度 2mm/min とした。 

 

5.3.8 走査型電子顕微鏡（SEM）観察 

液体窒素を用いて短冊状試験片の凍結破面を作製し、白金蒸着を施した後、SEM（S-

3600N、日立）を用いて加速電圧 15kV でモルホロジーを観察した。さらに詳細に相構造を

評価するため、クロロホルムを用いて凍結破面上の PC 相を溶解した後、同様の条件で SEM

観察を行った。 

 

 結果 

5.4.1 混練トルクの挙動 

図 5-1 に各サンプルの溶融混練中における混練トルクの時間変化を示す。溶融混練中の

混練トルクは、交換反応の程度を示す指標として用いられ、交換反応が生じることで混練ト

ルクが上昇する現象が知られている[15, 16, 19]。混練開始直後は、未溶融のペレットによ

る乱れたトルク値を示したが、混練時間が 1 分を超えた時点で、トルク値が概ね安定した。

PA/PC のトルク値は、およそ 7 分経過後にピークを示すブロードな挙動を示した一方、PN

を混合したサンプルは、4 分経過後にトルク値が上昇し始め、混練開始 5 分から 6 分の間で

ピークを示した。また、PN の混合量が多いサンプルほど、トルク値の上昇率が高かった。

このことから、PA/PC に PN を混合することによる交換反応の促進が示唆された。 
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図 5-1. 溶融混練中における混練トルクの時間変化 

 

 

5.4.2 溶解性試験 

クロロホルムおよび HFIP を用いた溶解性試験の結果として、各ポリマーブレンドの残

渣率と HFIP 溶液の外観を図 5-2 に示す。PA/PC は、クロロホルム、HFIP の順で浸漬し

た場合、すべての成分が溶解したが、PN を混合したサンプルは、残渣を確認した。残渣の

量は、PN の混合量が大きくなるにしたがって多くなった。PA/PC/PN5 における、クロロ

ホルム可溶分、HFIP 可溶分および残渣の IR スペクトルを図 5-3 に示す。これらの IR スペ

クトルから、クロロホルム可溶分と HFIP 可溶分は、それぞれ PC および PA6 が主成分で

あり、残渣に PA6 と PC の両成分が含まれることが分かった。これらの結果から、PN を混

合することによって、クロロホルムおよび HFIP のいずれにも不溶な PA6 と PC のコポリ

マーが生成していることが明らかとなった。 
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図 5-2. PN 混合量と残渣率の関係. 挿入図は HFIP 溶液の外観を示す. 

 

 

図 5-3. PA/PA/PN5 における溶媒可溶分および残渣の赤外吸収スペクトル 
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5.4.3 MALDI-TOF/MS を用いた交換反応率の評価 

図 5-4 に PA/PC および PA/PC/PN5 のマススペクトルと、代表的な共重合オリゴマー

の構造式を示す。図 5-4 に構造を示した共重合オリゴマーおよびこの異性体に由来するシ

グナルをマススペクトル中に水色のハッチングで示した[31]。この結果から、PA/PC/PN5

は、PA/PC と比較して共重合オリゴマー由来のシグナル強度が高く、コポリマーが相対的

に多く生成していることが分かった。図 5-5 に PN 混合量とマススペクトルから算出した

交換反応率の関係を示す。この結果から、PN 混合量が増えるにしたがって、交換反応率が

高くなることが分かった。 

 

 

 

 

 
図 5-4. PA/PC および PA/PC/PN5 のマススペクトル. 水色のハッチングは図上部に示し

た構造式から成るコポリマーおよびこの異性体に由来するシグナルを示す. 

 



73 

 

 

 

 

図 5-5. PN 混合量とマススペクトルから求めた交換反応率の関係 

 

 

5.4.4 GPC 

図 5-6 に各ポリマーブレンド中における PC の分子量を示す。この結果から、PN の混合

量が多いポリマーブレンドで、PC の分子量が低下していることが分かった。PA6 と PC の

交換反応において、PC の分解を伴う反応も生じていることから[11]、PC 分子量の低下は、

交換反応によるものであり、PN によって交換反応が促進されたと考えられる。また、PN

混合量が 3wt%以上で、数平均分子量（Mn）が低下しているのに対して、重量平均分子量

（Mw）の変化が小さかったことから、低分子量の PC ほど反応性が高いことが分かった。 

 

 

図 5-6. PN 混合量とポリマーブレンド中における PC の分子量の関係 
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5.4.5 DMA 

図 5-7 に貯蔵弾性率および損失正接（tanδ）の温度依存性を示す。はじめに、PA6 の Tg

近傍の温度域（図 5-7a および図 5-7b）に着目すると、PA/PC は、PA6 の Tg よりも高い温

度域（70℃以上）で PA6 よりも高い貯蔵弾性率を示した。これは、ガラス状態の PC がゴ

ム状態となった PA6 の補強材として作用したことを示している。一方、PN の混合による

軟化温度の大きな変化は見られなかった。PA6 の tanδピークは PN の混合によって高温側

にブロード化した。これは、PA6 と相溶性の高い PN の混合によって PA6 の Tg が上昇し

たことと、交換反応によってコポリマーが生成したことが影響したと考えられる[32]。続い

て、PC の Tg 近傍の温度域（図 5-7c および図 5-7d）に着目すると、PN の混合によって PC

の軟化温度および tanδのピーク温度が低温側にシフトした。これは、交換反応によるコポ

リマーの生成と PC 分子量の低下に起因すると考えられる。 

 

 

図 5-7. PA6、PC およびポリマーブレンドにおける PA6 の Tg 近傍の(a)貯蔵弾性率と

(b)tanδの温度依存性および PC の Tg 近傍の(c)貯蔵弾性率と(d)tanδの温度依存性 

 

 

 



75 

 

 

 

5.4.6 曲げ試験（80℃） 

図 5-8 に 80℃下における曲げ試験の結果を示す。試験温度が PA6 の Tg 以上であるため、

PA6 はゴム状態であり、曲げ弾性率と曲げ強度はともに低い値を示した。一方、PA/PC は、

ガラス状態の PC が補強材として作用し、PA6 と比較して高い曲げ弾性率を示した。しか

し、PA/PC は、ひずみ約 3%で破断が生じ、最大曲げ強度の平均値は PA6 よりも低かった。

PA/PC/PN1 および PA6/PC/PN3 は、PA6 および PA/PC と比較して高い曲げ強度と延性

を示し、少量の PN の混合により PA/PC の力学物性が向上することが分かった。2 成分混

合系である PA/PC では相容化が不十分であるため、相分離界面の剥離による破断が生じた

のに対して、PN を混合した 3 元系ポリマーブレンドは、PN の混合によってコポリマー生

成が促進され、PA6 と PC が相容化したことで高い曲げ強度を示したと考えられる。しか

し、PN 混合量が増えるにしたがって曲げ弾性率は低下し、PA6/PC/PN5 は脆性的な破壊

を示した。これは図 5-6 で示した PC 分子量の低下が原因であると考えられる。 

 

 



76 

 

 

 

  

図 5-8. PA6 およびポリマーブレンドの 80℃下における(a)応力－ひずみ曲線（代表値）と

(b)曲げ弾性率および曲げ強度（n=5）×マークは試験片破断を表す. 

 

 

 

5.4.7 モルホロジー観察 

図 5-9 に凍結破面の電子顕微鏡像を示す。PA/PC は、PA6 と PC が相分離した海島構造

を示したのに対して、PN を混合したサンプルは、均質な断面を示した。図 5-10 に示すク

ロロホルムでエッチングした凍結破面において、PA/PC 中の PC 相は観察した視野よりも

大きな孔を有している一方、PN を混合したサンプルは 20μm 程度の孔が観察された。PN

の混合量が多くなるにしたがって、孔のサイズは小さくなり、数も減少した。以上の結果か

ら、PN の混合によって PA6 と PC が相容化したことが分かった。 
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図 5-9. ポリマーブレンド(a)PA/PC、(b)PA/PC/PN1、(c)PA/PC/PN3 および

(d)PA/PC/PN5 における凍結破面の SEM 像 

 

 

 

図 5-10. クロロホルム浸漬後のポリマーブレンド(a)PA/PC、(b)PA/PC/PN1、

(c)PA/PC/PN3 および(d)PA/PC/PN5 における凍結破面の SEM 像 
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 考察 

これまでの結果から、PN を少量混合することによって、PA6 と PC のポリマーブレンド

が相容化することが分かった。本節では、PN 混合による相容化のメカニズムを以下のよう

に考察する。図 5-11a に示すように、PA6 と PC の 2 元系ポリマーブレンドは、混練中に

生成するコポリマーの量が少なく、曲げ強度や延性の低下および粗大な海島構造など、界面

強度の低い非相溶系ポリマーブレンドの特徴を示した。一方、PN を混合したポリマーブレ

ンドは、コポリマー生成量が増加し、力学物性の向上およびモルホロジーの均質化を示した。

この結果から、図 5-11ｂに示すように PN を含む 3 元系ポリマーブレンド中において、PN

が PA6 と PC の交換反応の触媒として作用し、相容化剤として働くコポリマーが多く生成

した結果、均質かつ力学物性に優れたポリマーブレンドが得られたと考えられる。 

 

 

 

図 5-11. PA6 と PC から成るポリマーブレンドの PN 混合による相容化メカニズム 

(a)PA6 と PC から成る 2 元系ポリマーブレンドの場合と(b)PA6、PC および PN から成る

３元系ポリマーブレンドの場合. 

 

 結言 

PA6 と PC の交換反応を促進する触媒物質として、PN を検討した。この結果、PA6/PC

のポリマーブレンドに少量の PN を混合したポリマーブレンドは、交換反応が促進され、生

成したコポリマーによって相容化したポリマーブレンドが得られた。相容化したポリマー

ブレンドは、均質なモルホロジーと高温下における優れた力学物性を示した。 
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第 6 章 ポリマーブレンドをマトリックスとした透明なガラス繊維複合材料 

の作製 

 

 本章の位置づけ 

第 2 章から第 4 章までの研究において、相溶系ポリマーブレンド作製によるガラス転移

温度の向上に着目した炭素繊維強化ポリアミド 6 の耐湿熱性向上について述べた。本章で

は、相溶系ポリマーブレンドの均質なモルホロジーに起因する透明性を利用したガラス繊

維複合材料の透明化について述べる。 

 

 緒言 

6.2.1 透明な複合材料の利点と従来研究 

透明性を有する複合材料は、自動車のウィンドウに用いることで、ポリマーの軽量性と

断熱性による車体軽量化と空調効率向上が可能である。しかしながら、ポリマーと無機フィ

ラーから成る複合材料は、有機材料と無機材料の利点を併せ持った特徴を有する反面、マト

リックスであるポリマーと無機フィラーの屈折率差に起因する光散乱によって、通常は不

透明である。透明な複合材料を作製する方法として、マトリックスと無機フィラーの屈折率

を合わせる方法[1-10]、マトリックス中に無機フィラーをナノスケールで分散させる方法[1, 

11, 12]および３次元架橋した無機材料骨格中にポリマーを充填する方法[13-16]が報告され

ている。これらの方法の中でも、マトリックスと無機フィラーの屈折率を整合させる方法は、

無機フィラーが凝集した場合や無機フィラーを高充填した場合においても高い透明性が得

られるため、有用な方法である。しかし、これまでにこの手法で作製された透明複合材料は、

重合反応[2,3]、硬化反応[4-8]およびゾル－ゲル反応[9-10]などの化学反応を伴う合成的手

法によって作製され、成形に時間を必要とするものであった。さらに、硬化反応およびゾル

－ゲル反応のように、3 次元架橋構造を有する複合材料は、リサイクルが困難であるという

欠点を有し、工業的な応用には不向きであった。第 4 章でも述べた通り、複合材料を一般自

動車に適用するために、射出成形によって短時間で成形可能であり、かつ、リサイクル性を

有する熱可塑性樹脂をマトリックスとする複合材料の作製が求められている[17-19]。本章

では、熱可塑性を有する透明複合材料のマトリックスとしてポリマーブレンドを検討した。 

 

6.2.2 ポリマーブレンドを用いた熱可塑性透明複合材料の作製 

熱可塑性樹脂を混合して得られるポリマーブレンドは、一般的に射出成形による成形が

可能であり、再溶融および再成形によるリサイクル性を有する。さらに、ポリマーブレンド

は組成比の調節によって屈折率を制御できるため、透明なガラス繊維強化樹脂のマトリッ
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クスとしても有望である。しかしながら、ポリマーブレンドは、結晶化と相分離に起因する

光散乱によって不透明となるため、透明なポリマーブレンドを得るためにこれらを抑制す

ることが課題となる。 

ポリマーブレンドの結晶化を抑制する方法として、混練中の交換反応によるコポリマー

生成が利用可能である。結晶性ポリマー中にコポリマーを導入すると、結晶性ポリマーの結

晶化が抑制されることが知られており[20, 21]、ポリエステルおよびポリアミドなど交換反

応が生じるポリマーブレンドは、混練中に生成するコポリマーによる結晶化の抑制が期待

できる[21-35]。加えて、相分離による光散乱を抑制するため、候補材料の中から相溶性の

高いポリマーブレンドを探索した。 

 

本章では、無機フィラーとして工業的に用いられる E-ガラス（屈折率：1.547～1.558[7-

9, 36]）のガラス繊維（GF）を用い、マトリックスとして脂肪族ポリアミド（APA）と半芳

香族ポリアミドであるポリメタキシレンアジパミド（MXD6）から成るポリマーブレンドを

検討した。図 6-1 に示すように、APA と MXD6 は、それぞれ E-ガラスよりも低い屈折率

と高い屈折率を有し、これらのポリマーブレンドは組成比の調整により E-ガラスと近い屈

折率を示すと考えられる。また、APA と MXD6 は、混練プロセス中のアミド交換反応によ

ってコポリマーが生成するため、コポリマー生成による結晶化の抑制が期待できる[34, 35]。

本章では、はじめに 5 種の APA について、MXD6 と相溶性が高く、相分離による光散乱の

少ない組み合わせを探索した。続いて、混練時間の異なるポリマーブレンドを作製し、アミ

ド交換反応によるコポリマー生成量と結晶化抑制効果を評価した。最後に、ガラス繊維と屈

折率が整合する組成のポリマーブレンドを対象として、二軸押出機と射出成形機を用いて

ガラス繊維強化試験片を作製し、透明性および力学物性を評価した。 
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図 6-1. APA と MXD6 を用いたポリマーブレンドの屈折率調整による透明複合材料作製の

概念図 

 

 実験方法  

6.3.1 試料 

本章では以下のポリマーおよびガラス繊維を用いた。 

PA6 : ポリアミド 6 ユニチカ製 A1030BRL（標準グレード） 

PA66 : ポリアミド 66 東レ製 CM3001-N（標準グレード） 

PA610 : ポリアミド 610 東レ製 CM2001（標準グレード） 

PA11 : ポリアミド 11 アルケマ製 BMNO（射出成形グレード） 

PA12 : ポリアミド 12 宇部興産製 3024U（中粘度グレード） 

MXD6: ポリメタキシレンアジパミド 三菱ガス化学製 S6001（射出成形グレード） 

GF： ガラス繊維 日東紡製 CS 3 J-256LS（チョップドストランド） 

 

6.3.2 APA と MXD6 から成る 2 元系ポリマーブレンドのモルホロジー評価 

小型混練機（HAAKE Minilab、サーモフィッシャーサイエンティフィック）を用いて、

APA（PA6, PA66, PA610, PA11, PA12）と MXD6 から成る２元系ポリマーブレンドを作製

した。APA と MXD6 の重量比は 40：60 とし、窒素雰囲気下、スクリュー回転数 200rpm、

混練温度 270℃で 3 分間混練した。得られたストランドは、250℃に設定した小型プレス成

形機を用いて溶融加圧し、水冷した別の小型プレス機を用いて冷却することで、長さ 50mm、

幅 50mm、厚さ 0.5mm の平板状に成形した。続いて、ウルトラミクロトームを用いて平板
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状のサンプルから厚さ 3μm の薄片を切り出し、光学顕微鏡（Axis pro、マイクロサポート）

を用いてモルホロジーを観察した。続いて、赤外イメージング分光器（Spotlight 400、パー

キンエルマー）を用いて赤外吸収スペクトルを測定し、すべてのポリアミドで観測される

1631cm-1 の吸収ピークと MXD6 のみで観測される 1029cm-1 との吸収ピークの強度比につ

いて 2 次元マッピング像（分解能：1.56μm）を得た。 

 

6.3.3 混練時間の異なる PA6/MXD6 の作製と透明性の評価 

PA6 と MXD6 の重量比が 40：60 となるようにドライブレンドし、小型混練機を用いて、

混練時間の異なる PA6 と MXD6 のポリマーブレンド（PA6/MXD6）を作製した。窒素雰

囲気下、スクリュー回転数 200rpm、混練温度 270℃の条件で混練を行い、混練時間は 3min、

9min、18min および 27min の 4 水準とした。得られたストランドは、250℃に設定した小

型プレス機を用いて溶融・加圧し、水冷した別の小型プレス機を用いて冷却する方法（急冷）

と、150℃に設定した別の小型プレス機を用いて冷却する方法（徐冷）のそれぞれの手順で、

長さ 50mm、幅 50mm、厚さ 0.5mm の平板状サンプルとして成形した。その平板状サンプ

ルの透明性を評価するため、会社ロゴが印刷された紙面から 15mm 浮かせてサンプルを固

定し、会社ロゴの観察を行った。 

 

6.3.4 混練時間の異なる PA6/MXD6 の交換反応率の評価 

MALDI-TOF 質量分光器（Autoflex max、Bruker Japan）を用いて、混練時間の異なる

PA6/MXD6 のマススペクトルを測定した。レーザーは、波長 355nm の YAG レーザーを用

いた。マトリックス溶液は、4-ヒドロキシベンジリデンマロノニトリルのヘキサフルオロイ

ソプロパノール（HFIP）溶液（濃度 1mg/mL）を用いた。急冷した平板状サンプルから 5.0mg

を切り出し、100μL の HFIP に溶解することで試料溶液を得た。カチオン化剤溶液は、ト

リフルオロ酢酸ナトリウムのテトラヒドロキシフラン溶液（濃度 3.0mg/mL）を用いた。マ

トリックス溶液/試料溶液/カチオン化剤溶液の混合体積比率は、1:1:1 として測定した。

MALDI-TOF/MS で観測されたピークについて、PA6 と MXD6 のモノマーユニットが結

合した環状コポリマー由来のピークと全ピークの積分強度比を交換反応率として定義し算

出した[37]。 

 

6.3.5 混練時間の異なる PA6/MXD6 の結晶性の評価 

PA6/MXD6 の結晶化挙動は、示差走査熱量計(DSC、Q1000、TA インスツルメント）を

用いて評価した。徐冷したサンプルから約 10mg の小片を切り出してアルミパンに封入し、

昇温速度、降温速度ともに 10℃/min の条件で、20℃から 270℃の温度範囲で測定した。そ

して、徐冷したサンプルの結晶構造を評価するため、あいちシンクロトロン光センター

BL8S3（小角・広角散乱）を利用し、X 線小角散乱（SAXS）測定を行った。X 線エネルギ

ーは、13.5keV（波長：0.92Å）、サンプル－検出器間距離は 1157mm、検出器は 2 次元半導
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体検出器（PILATUS-100K、Dectris）を用いた。さらに、透過型電子顕微鏡（TEM）を用

いた結晶構造の観察も行った。TEM 観察に際し、クライオミクロトームにより徐冷したサ

ンプルから厚み 100nm の薄片を切り出し、四酸化ルテニウムを用いて結晶部を染色した後、

TEM(HT7700、日立)を用いて、加速電圧 100kV で観察した。 

 

6.3.6 ガラス繊維強化 PA6/MXD6 の作製と透明性の評価 

重量比の異なる PA6 と MXD6 にガラス繊維（20wt%）をドライブレンドし、小型混練機

を用いて、窒素雰囲気下、混練温度 270℃で 3 分間混練した。得られたストランドは、250℃

に設定したプレス機を用いて溶融した後、水冷したプレス機で冷却し、長さ 50mm、幅 50mm、

厚さ 0.5mm の平板状サンプルを作製した。これらのガラス繊維強化サンプルの透明性とヘ

イズ値について、外観評価とヘイズメーター（HGM-3DP、スガ試験機）によって評価した。

続いて、重量比の異なる PA6 と MXD6 をドライブレンドし、同様の手順で平板状サンプル

を作製した。これらのサンプルの D 線（波長 589nm）における屈折率について、アッベ屈

折計（DR-M2、アタゴ）を用いて測定した。 

 

6.3.7 二軸押出機と射出成形機による試験片作製と評価 

重量比が 40：60 になるように PA6 と MXD6 をドライブレンドし、二軸押出機（KZW15-

60MG、テクノベル）に 1.0kg/h で供給した。混練温度 270℃、スクリュー回転数 70rpm の

条件で混練を行い、1 回混練したサンプル（1 pass）と、混練したサンプルをペレット化し、

乾燥後に再度混練する工程を２回繰り返して混練したサンプル（3 pass）を作製した。さら

に、3 回目の混練時にガラス繊維をサイドフィーダーより供給することで、ガラス繊維強化

サンプルを作製した。卓上型射出成形機（C, mobile 813、新興セルビック）により、押出機

によって作製したペレットをダンベル形試験片（JIS 1BA）として成形した。射出成形条件

は、溶融温度 250℃、金型温度 90℃とした。 

続いて、比較のためにガラス繊維強化ポリカーボネート（PC）を作製した。PC（ユーピ

ロン S2000、三菱エンジニアリングプラスチックス）とガラス繊維を二軸押出機に供給し、

混練温度 270℃、スクリュー回転数 70rpm の条件で混練し、ガラス繊維強化ペレットを作

製した。卓上型射出成形機により、作製したペレットをダンベル形試験片（JIS 1BA）とし

て成形した。射出成形条件は、溶融温度 300℃、金型温度 100℃とした。 

試験片の透明性は、外観評価と紫外可視分光光度計（UV-3600、島津製作所）を用いた透

過率の測定によって評価した。透過率測定は、混練したペレットから作製した長さ 50mm、

幅 50mm、厚さ 0.5mm の平板状試験片で行った。測定波長域は、400nm から 700nm とし、

測定波長幅は 5nm とした。ダンベル形試験片の力学物性は、23℃に調整された恒温室内に

設置した万能型試験機（モデル 5566、インストロン）を用いて、変位速度 2mm/min の条

件で引張試験によって評価した。 
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 結果と考察 

6.4.1 APA と MXD6 から成る 2 元系ポリマーブレンドのモルホロジー評価 

図 6-2a に混練機から吐出された直後のポリマーブレンドの外観を示す。PA6 と MXD6

のブレンド（PA6/MXD6）、PA66 と MXD6 のブレンド（PA66/MXD6）は、溶融状態にお

いて透明性が高く、PA610 と MXD6 のブレンド（PA610/MXD6）、PA11 と MXD6 のブレ

ンド（PA11/MXD6）および PA12 と MXD6 のブレンド（PA12/MXD6）は、白濁した外

観を示した。図 6-2b に示す各ポリマーブレンドの光学顕微鏡像より、PA6/MXD6 および

PA66/MXD6 は均質なモルホロジーを示したのに対し、PA610/MXD6、PA11/MXD6 およ

び PA12/MXD6 は相分離構造を示した。溶融押出直後のポリマーは、結晶による光散乱を

生じないため、PA610/MXD6、PA11/MXD6 および PA12/MXD6 の白濁は、相分離に起因

すると考えられる。さらに、図 6-2c に示す IR マッピング像から、PA6/MXD6 と

PA66/MXD6 を比較すると、PA6/MXD6 の方が MXD6 の凝集が小さく、PA6 と MXD6 が

均一に混合していることが分かった。 

 

 

図 6-2. 各 2 元系ポリマーブレンドにおける(a)溶融状態の外観、(b)光学顕微鏡像および

(c)IR マッピング像 
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6.4.2 混練時間の異なる PA6/MXD6 の作製と透明性の評価 

図 6-2 で示した通り、PA6/MXD6 は相溶性が高く、溶融状態で高い透明性を示した。急

冷した PA6/MXD6（図 6-3 上段）は、混練時間に関わらず、いずれも溶融状態の透明性を

保持し、透明な外観を示した。一方、徐冷した PA6/MXD6（（図 6-3 下段）は、PA6 およ

び MXD6 の結晶化によって白濁した。白濁の程度は、混練時間によって異なり、混練時間

が長いサンプルほど高い透明性を示した。 

 

 

図 6-3. 混練時間の異なる PA6/MXD6 ブレンドの外観 

（上段）急冷したサンプル、（下段）徐冷したサンプル. 

 

 

6.4.3 混練時間の異なる PA6/MXD6 の交換反応率の評価 

交換反応率を評価するために用いた環状コポリマーの分子構造を図 6-4 に、環状コポリ

マー由来のシグナル近傍のマススペクトルを図 6-5 に示す。図 6-5 に示した環状コポリマ

ー由来シグナルの強度変化に着目すると、3 分間混練したサンプルでは環状コポリマー由

来シグナルはほとんど観測されなかったが、混練時間が長くなるにしたがって、シグナル

強度が大きくなり、コポリマーが混練プロセス中に生成していることが分かった。図 6-6

に示す交換反応率と混練時間の関係より、混練時間が長くなるにしたがって、ポリマーブ

レンド中のコポリマー含有率が高まったことが分かった。 

 

 

図 6-4. 解析に用いたコポリアミドの分子構造 
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図 6-5. 環状コポリマー由来のピーク強度の時間変化 

 

 

図 6-6. 交換反応率と混練時間の関係 

 

 

6.4.4 混練時間の異なる PA6/MXD6 の結晶化挙動 

1st Cooling scan における DSC 曲線を図 6-7 に示す。混練時間の短いサンプルはシャープ

な結晶化ピークを示したのに対し、混練時間の長いサンプルはブロードな結晶化ピークを

示した。また、混練時間が長くなるにしたがって、結晶化ピーク温度が低温側にシフトした。 
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図 6-7. 混練時間の異なる PA6/MXD6 の DSC 曲線（1st Cooling scan） 

 

図 6-8a に SAXS 測定によって得られた散乱強度（I）と q 値の関係（I-q プロット）を示

す（𝑞 ≡ 4𝜋 𝜆𝑠𝑖𝑛𝜃⁄ 、λ：X 線の波長、2θ：散乱角）。混練時間が 3 分間および 9 分間のサン

プルは、ラメラ周期に相当するピークが観測されたが、混練時間が 18 分以上のサンプルは、

ピークが不明瞭となった。ラメラ相とアモルファス相からなる２成分系を仮定し、I-q プロ

ットから自己相関関数を求めることで算出したラメラ厚みを図 6-8ｂに示す。この結果から、

混練時間が長いサンプルほど、結晶のラメラ厚みが小さくなることが分かった。 

 

 

図 6-8. 混練時間の異なる PA6/MXD6 の(a)SAXS プロファイルおよび(b)SAXS プロファ

イルから求めたラメラ厚み 
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図 6-9 に徐冷サンプルの TEM 像を示す。この結果から、混練時間が長いサンプルほど、

球晶サイズが小さく、結晶成長が抑制されていることが分かった。 

以上の結果から、長時間混練によりコポリマーが多く生成したサンプルは、結晶核生成お

よび結晶成長が抑制され、高い透明性を示すことが分かった。 

 

 

図 6-9. 混練時間の異なる PA6/MXD6 の TEM 像 

 

 

6.4.5 組成比の異なる PA6/MXD6 を用いたガラス繊維強化樹脂の透明性評価 

図 6-10 に組成比の異なる PA6/MXD6 を用いたガラス繊維強化サンプル（ガラス繊維含

有量：20wt%）の外観写真を示す。PA6 と MXD6 の組成比が 40：60 のサンプル（Ⅲ）は、

背面に位置する建物の細部をはっきりと認識でき、高い透明性が確認できた。一方、サンプ

ル（III）の組成から組成比が離れるにしたがって透明性が低下し、PA6 と MXD6 の組成比

が 60：40（Ⅰ）および 20：80（V）のサンプルは、遠方の視認性がほとんど無かった。 

図 6-11 にガラス繊維強化サンプルのヘイズ値を示す。この結果からも、PA6 と MXD6

の重量比が 40：60 のサンプル（Ⅲ）が、最もヘイズ値が低く、透明性が高いことが分かっ

た。 

 

 

図 6-10. 組成比の異なる PA6/MXD6 を用いたガラス繊維強化サンプルの外観 
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図 6-11. 組成比の異なる PA6/MXD6 を用いたガラス繊維強化サンプルのヘイズ値 

 

 

組成比の異なる PA6/MXD6 の D 線（波長 589nm）における屈折率を図 6-12 に示す。

この結果から、PA6/MXD6 の屈折率は組成比によって変化し、MXD6 の含有率が 50～

60wt%の組成において、ガラス繊維の屈折率と近くなることが分かった。また、PA6 と

MXD6 の組成比が 40：60 のポリマーブレンドをマトリックスとするサンプルは、ガラス繊

維の充填量による透明性の変化が小さく、ガラス繊維を 30wt%混合したサンプルでも高い

透明性を示した（図 6-13）。これらの結果から、PA6 と MXD6 の組成比が 40：60 のサン

プル（Ⅲ）は、マトリックスとガラス繊維の屈折率が近かったため、高い透明性が得られた

と考えられる。 

 

 

図 6-12. 組成比の異なる PA6/MXD6 ブレンドの屈折率（D 線） 
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図 6-13. PA6/MXD6 ブレンド（40/60）をマトリックスとするガラス繊維強化サンプルの

ガラス繊維充填量と透明性（ヘイズ値）の関係 

 

 

6.4.6 二軸押出機を用いた試験片の作製 

図 6-14 に二軸混練機と射出成形機を用いて作製した、1 pass と 3 pass の試験片の外観を

示す。この結果から、混練時間が短い 1 pass の試験片は、試験片中心部が結晶化によって

白濁したのに対し、混練時間の長い 3 pass の試験片は、中心部まで高い透明性を有してい

ることが分かった。 

 

 

 

図 6-14. 射出成形試験片の外観 
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続いて、ガラス繊維含有率の異なる PA6/MXD6 の試験片とガラス繊維強化 PC の外観を

図 6-15 に示す。光散乱の影響を評価するため、ダンベル形試験片の片側を高さ 10mm のブ

ロックに載せた状態で外観評価を行った。PA6/MXD6 の試験片は、ガラス繊維含有量が大

きくなるにしたがって、紙面ロゴの視認性が低下したものの、ガラス繊維 30wt%を含む試

験片でも紙面の文字が視認できた。一方、ガラス繊維強化 PC については、紙面と距離が遠

い位置（試験片上部）では、紙面ロゴを視認できなかった。 

続いて、ガラス繊維 20wt%を含む PA6/MXD6 および PC の可視光透過率の測定結果を

図6-16に示す。この測定において、積分球を用いて測定した透過率（Contact transmittance）

と、積分球を用いずに測定した透過率（Long-range transmittance）をそれぞれ評価した。

Contact transmittance の結果を比較すると、ガラス繊維強化 PA6/MXD6 は、ガラス繊維強

化 PC よりも短波長域で低い透過率を示し、これは黄色く着色した PA6/MXD6 の外観と一

致した。Long-range transmittance を比較すると、すべての波長域でガラス繊維強化

PA6/MXD6 の方が高い透過率を示し、D 線（波長=589nm）における PA6/MXD6 と PC

のガラス繊維強化試験片の透過率は、それぞれ 73.6%と 8.2%であった。この結果から、

PA6/MXD6 のガラス繊維強化樹脂は、マトリックスとガラス繊維の屈折率が近い値を示す

ため、散乱が抑制されたのに対して、PC（屈折率：1.579[38]）は、ガラス繊維と屈折率差

が大きいために、マトリックスとガラス繊維の界面で光が散乱し、Long-range transmittance

が低下したと考えられる。 
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図 6-15. 射出成形により作製したガラス繊維含有量の異なる試験片の外観. 図中の GF の

後の数字はガラス繊維の含有量（wt%）を表す. 

 

 

図 6-16. PA6/MXD6 と PC のガラス繊維強化試験片の可視光透過率 
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ガラス繊維含有量の異なる PA6/MXD6 とガラス繊維強化 PC の引張試験によって得ら

れた応力－ひずみ曲線を図 6-17 に示す。PA6/MXD6 は、ガラス繊維によって補強され、

ガラス繊維を多く含有した試験片ほど高い引張弾性率と最大引張強度を示した。ガラス繊

維（20wt%）で補強された PA6/MXD6 と PC を比較すると、PA6/MXD6 をマトリックス

とするガラス繊維強化試験片の方が、高い引張弾性率と最大引張強度を示した。 

 

 
図 6-17. PA6/MXD6 と PC のガラス繊維強化試験片の応力－ひずみ曲線 

×マークは試験片破断を表す. 

 

 結言 

ポリマーブレンドをマトリックスとするガラス繊維強化材料の透明性を向上するため、

マトリックスの相分離、結晶化およびマトリックスとガラス繊維の屈折率の不整合に伴う

光散乱の抑制を検討した。PA6 と MXD6 から成るポリマーブレンドは相溶性が高く、均一

なモルホロジーによる高い透明性を示した。さらに、混練中のアミド交換反応によるコポリ

マー生成によって結晶化を抑制することで、透明なポリマーブレンドの作製に成功した。こ

のポリマーブレンドをマトリックスとして用い、PA6 と MXD6 の組成最適化によりガラス

繊維とマトリックスの屈折率を近づけた結果、透明性に優れたガラス繊維複合材料が得ら

れることが明らかとなった。このガラス繊維複合材料は、二軸押出機や射出成形機といった

量産性に優れたプロセスによっても作製可能であり、ガラス繊維強化 PC と比較して透明性

と力学物性の両面で優れた物性を示した。 
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第 7 章 マクロ相分離状態を利用した結晶化温度の向上 

 

 本章の位置づけ 

第 3 章において、ポリアミド 6 とポリエチレンテレフタレートから成る非相溶系ポリマ

ーブレンドを作製した。本章では、この非相溶系ポリマーブレンドについて結晶化挙動を詳

細に評価し、この結果得られた新しい知見について述べる。 

 

 緒言 

7.2.1 成形加工における結晶化温度向上の工業的意義と従来研究 

射出成形は、複雑な形状を有する製品を高精度かつ短時間に成形できるため、工業的に最

も普及したポリマー材料の成形法の一つである[1]。射出成形は、ポリマーのペレットをシ

リンダー内で溶融する可塑化工程、溶融したポリマーを金型内に流し込む充填工程、金型内

でポリマーを圧縮・充填する保圧工程と冷却固化する冷却工程によって成る[1]。この射出

成形サイクルにおいて、最も時間を要する工程が冷却工程である。冷却工程は、ポリマーが

結晶化し、脱型可能な剛性を有するまで金型内で冷却する工程であり、ハイサイクル成形を

可能にするために、短時間かつ高い温度で結晶化するポリマー材料が求められる。工業的に

は、結晶核剤の添加により結晶化温度を高めることで、成形サイクルの短縮が達成されてい

る[2-4]。 

 

7.2.2 ポリマーブレンドの結晶化挙動 

非相溶系のポリマーブレンドは、相分離構造に起因して特徴的な結晶化挙動を示すこと

が報告されている[5-9]。ポリマーブレンドの結晶化挙動に関する従来研究の多くは、分散

相となるポリマーの結晶化温度が低下することを報告して おり、この結晶化挙動

は”fractionated crystallization”と呼ばれている[5-8]。この”fractionated crystallization”は図

7-1 のように説明される。ホモポリマーは、ポリマー中に含まれる不純物を結晶核とする不

均一核生成によって結晶化が開始され、結晶が成長する。一方、ポリマーブレンド中の分散

相（図 7-1 における Polymer A）は不連続的に分割されるため、不純物を含まない分散相が

存在する。不純物を含まない独立した分散相は、均一核生成によって結晶化するため、結晶

化に必要な過冷却度が大きくなり、結晶化温度が低下すると説明される。 
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図 7-1. ホモポリマーと非相溶ポリマーブレンドにおける結晶化挙動の違い 

 

 

ポリマーブレンド中の分散相における結晶化温度の低下は、ポリプロピレン（PP）/ポリ

カプロラクトン[5]、ポリアミド 6（PA6）/PP[6]、PP/ポリスチレン[7]、PA6/ポリエチレ

ン（PE）[8]など多くのポリマーブレンドで報告されている。一方、Xing らはこれらの報告

とは対照的に、ポリフェニレンサルファイド（PPS）/ポリフッ化ビニリデンにおいて、PPS

の結晶化温度が上昇することを報告しており、相分離界面が結晶成長の起点となったと考

察している[9]。このようにポリマーブレンドの結晶化挙動に関して、対照的な報告がされ

ており、不純物または相分離界面を結晶核とする従来の考察と合わせても、ポリマーブレン

ドの結晶化挙動を十分に説明できていない。 

不純物、相分離界面以外にポリマーの結晶核となりうる因子として、配向分子鎖が挙げら

れる[10-16]。配向した分子鎖が存在する場合、結晶核生成に必要な活性化エネルギーが小

さくなり、結晶化が促進されることが報告されている[11, 12]。そこで、本章では、成形時

における熱流動履歴と分子鎖配向に着目し、ポリマーブレンドの結晶化挙動について評価

した。まず、非相溶系ポリマーブレンドである PA６とポリエチレンテレフタレート（PET）

のポリマーブレンドを研究対象とし、モルホロジー及び結晶配向度からポリマーブレンド

中における PET の結晶化挙動を考察した。 
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 実験方法 

7.3.1 試料 

本章では以下のポリマーを用いた。 

PA6 ：ポリアミド 6 ユニチカ製 A1030BRL（標準グレード, 融点 222℃） 

PET ：ポリエチレンテレフタレート 帝人製 TRN-8550FF（射出グレード, 融点 256℃） 

 

7.3.2 試験片作製方法 

PA6 と PET はそれぞれ 80℃と 140℃で 12 時間真空乾燥した後に使用した。PA6 と PET

を等重量比でドライブレンドし、小型二軸押出機（KZW15-60MG、テクノベル）を用いて、

樹脂供給速度 1kg/h、混練温度 270℃、スクリュー回転数 100rpm の条件で混練した。吐出

されたストランドはウォーターバスで冷却した後、ペレット化した。得られたペレットは、

100℃で 12 時間乾燥させた後、卓上型射出成形機（C, mobile 813、新興セルビック）を用

いて、溶融温度の異なる成形条件（265℃、280℃および 295℃）でダンベル形試験片（JIS 

1BA）を作製した。金型温度はいずれの試験片も 150℃とした。 

 

7.3.3 光学顕微鏡観察 

作製したペレットおよびダンベル形試験片を流動方向と平行な断面にてミクロトームに

より薄切片化し、光学顕微鏡（LV100DA-U、ニコン）を用いて位相差像を観察した。 

 

7.3.4 広角 X 線散乱(WAXS) 

SPring-8 の BL33XU ビームライン（豊田ビームライン）にて、ダンベル形試験片の２次

元広角 X 線散乱（WAXS）測定を行った。入射光のエネルギーは 15keV（波長=0.827Å）、

受光機は２次元半導体受光機（PILATUS-300K、Dectris）を用いた。ダンベル形試験片に

対する X 線の照射位置は、試験片の中央部（図 7-2a）と末端部（図 7-2b）とした。結晶の

配向性を評価するため、得られた X 線回折像から、PET の(010)散乱に相当する q=1.21-

1.27Å-1 の方位角プロットを得た。さらに、結晶の配向度を定量的に評価するため、得られ

た方位角プロットについて式(1)と式(2)で表される Herman 配向パラメータ𝑓を求めた。 

 

𝑓 =  〈𝑃2(𝑐𝑜𝑠∅)〉 = (3 〈𝑐𝑜𝑠2∅〉 − 1) 2⁄       (1) 

〈𝑐𝑜𝑠2∅〉 = ∫ 𝐼(∅)
𝜋

2⁄

0
𝑐𝑜𝑠2∅𝑠𝑖𝑛∅𝑑∅/ ∫ 𝐼(∅)

𝜋
2⁄

0
𝑠𝑖𝑛∅𝑑∅    (2) 

 

ここで、𝐼(∅)は角度∅における散乱強度を示す。 
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図 7-2. X 線広角散乱測定における X 線の照射位置 

(a)試験片中央部および(b)試験片末端部. 

 

7.3.5 示差走査熱量測定（DSC） 

ポリマーブレンドの結晶化挙動は DSC（Q1000、TA インスツルメント）によって評価し

た。ペレットおよびダンベル形試験片から試料（約 10mg）を切り出してアルミパンに封入

し、昇温速度 10℃/min、降温速度 20℃/min、窒素雰囲気下の条件で測定した。最高温度

（270℃または 300℃）および最低温度（20℃）到達時の保持時間は 3 分間とした。 
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 結果と考察 

7.4.1 光学顕微鏡観察 

得られた位相差光学顕微鏡像を図 7-3 に示す。PA6 と PET では、PET の方が高い屈折

率を有することから、暗く見える相が PET であると考えられる[17, 18]。射出成形前のペ

レット（図 7-3a）において、PA6 と PET はサブミクロンオーダーの海島構造であったが、

射出成形によって相構造が変化した。射出成形した試験片の中央部分（図 7-3b-d）は、ペ

レット中で示した相構造よりも粗大化し、流動方向に延伸された相構造を示した。試験片中

央部の相構造は、射出成形時の溶融温度による影響を受けた。高い溶融温度（280℃：図 7-

3c、295℃：図 7-3d）で成形した試験片は、流動方向に強く延伸された共連続構造を示した

のに対して、低い溶融温度（265℃：図 7-3b）で成形した試験片は延伸された島相を有する

海島構造を示した。これは、低い成形温度では PET の粘度が高いため、PET 相が連続構造

をとらなかったと考えられる。溶融温度 280℃で成形したダンベル形試験片の末端部（図 7-

3e）は、延伸配向が緩和された球状の島相を含む共連続構造を示した。 
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図 7-3. (a)ペレット、(b-d)ダンベル形試験片中央部および(e)ダンベル形試験片末端部の光

学顕微鏡像（図右上の数字は成形温度を示す） 

 

 

7.4.2 WAXS 

広角 X 線散乱測定により得られた 2 次元散乱像を図 7-4 に示す。PA6 単体（図 7-4a）と

PET 単体（図 7-4b）の散乱像について円環平均することで、1 次元 WAXS プロファイル

（図 7-5）を得た。文献値[18, 19]と比較すると、表 7-1 に示したように各ミラー指数と q

値が対応することが分かった。 
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図 7-4. 射出成形試験片の 2 次元 WAXS 像 

(a)PA6(280)、(b)PET(280)、(c)PA6/PET(265)中央部、(d)PA6/PET(280) 中央部、

(e)PA6/PET(295) 中央部、(f)PA6/PET(265)末端部、(g)PA6/PET(280) 末端部および

(h)PA6/PET(295) 末端部. ＊カッコ内は成形時の溶融温度を示す. 
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図 7-5. 溶融温度 280℃で成形した(a)PA6 および(b)PET 試験片の WAXS プロファイル 

 

 

表 7-1. 各散乱ピークにおける q 値の実測値と文献値[19, 20]の比較 

Polymer (h k l) q (measured, Å-1) q (literature, Å-1) 

PA6 (2 0 0) 1.45 1.44 

PA6 (0 0 2) 1.66 1.67 

 PET (0 -1 1) 1.17 1.15 

PET (0 1 0) 1.25 1.23 

 PET (-1 1 1) 1.54 1.54 

 PET (-1 1 0) 1.61 1.62 

PET (1 0 0) 1.84 1.83 

 

 

PET の散乱ピークのうち、PET(010)からの散乱について－90°から 60°までの方位角

プロット（図 7-6）を得た。溶融温度（280℃）で成形した PET 単体と、PA6 と PET のポ

リマーブレンド（PA6/PET）について比較した図 7-6a より、PET 単体よりも、PA6/PET

中における PET の方が配向度の高い結晶を有していることが明らかである。続いて、射出

成形時の溶融温度が異なる PA6/PET 試験片の方位角プロットおよび配向度パラメータ（図

7-6b）は、溶融温度が低いほど強く配向した結晶が生成したことを示した。同じダンベル形

試験片内における中央部と末端部を比較した場合、中央部で観測された結晶配向は末端部

で緩和され、ほぼ無配向の結晶が生成していることが分かった（図 7-6c）。 
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図 7-6. PET(010)の方位角プロット 

(a)PET 単体と PA6/PET の比較、(b)射出成形時の溶融温度が異なる PA6/PET の比較お

よび(c)溶融温度 280℃で成形した PA6/PET 試験片の X 線照射位置の比較. ＊カッコ内は

成形時の溶融温度を示す. 
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これらの結果を定性的に説明するため、射出成形中の溶融ポリマー（粘弾性体）に生じる

流速勾配とせん断応力分布[21, 22]を模式的に図 7-7 に示す。射出成形工程における溶融し

た単体は、金型壁面からのせん断応力のみを受けるため、図 7-7a のような流速分布を示し、

せん断応力は金型壁面近傍を除いて非常に小さい値を示す。一方、非相溶系のポリマーブレ

ンドは、金型壁面に加えて粘度の異なる異種ポリマー界面にも流速勾配が生じるため、相分

離界面にもせん断力を受ける（図 7-7b）。この結果、流路の全域において、ポリマーブレン

ドはせん断応力を受けていることが分かる。せん断応力は分子鎖配向の駆動力となるため

[23, 24]、ポリマーブレンドにおける分子鎖の配向はホモポリマーよりも生じやすいと考え

られる。また、異種ポリマー界面の流速勾配は、粘度の差が大きいほど増大することから、

特に PET の融点近傍である溶融温度 265℃で PA6 と PET の粘度差が大きくなった結果、

成形した試験片で強い配向を示したと考えられる。一方、ダンベル形試験片の末端部におい

ては、試験片中央部から末端部にかけて流路が拡大するため、流速が低下し、配向が緩和さ

れたと考えられる。 

 

 

 

図 7-7. 平行な板間を流動する(a)ホモポリマーおよび(b)ポリマーブレンドの速度分布およ

びせん断応力分布の模式図 
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7.4.3 DSC 

PA6 および PET 単体とポリマーブレンドの結晶化挙動を比較するため、DSC によって

評価した結果を図 7-8 に示す。また、1st Cooling scan から解析した結晶化の開始温度（onset）、

ピーク温度（peak）および終了温度（end）と、2nd Heating scan から解析した PET の融解

のピーク温度（Tm：peak）を表 7-2 に示す。射出成形前のペレット（図 7-8a）において、

PA6/PET 中の PET は、PET 単体が示したピーク温度域でほとんど発熱が観測されず、結

晶化が抑制された。これは、従来の研究で報告されている”fractionated crystallization”と同

様の現象であると考えられる。PA6/PET の主ピークは PA6 単体の主ピークとほとんど同

温度で現れていることから、PA6 の結晶化由来であると考えられ、これに続いてショルダ

ーとして発熱ピークが表れており、PET が PA6 の結晶化に誘起されて結晶化したと考えら

れる。射出成形試験片中（図 7-8b）の PA６単体はペレット中とほぼ同温度で結晶化の発熱

ピークを示したが、PET 単体は射出成形によって高温域の発熱量が大きくなった。

PA6/PET 中の PET は、PET 単体よりもさらに高温で結晶化ピーク温度を示し、PA6/PET

中の PET は射出成形前後で結晶化温度が著しく変化した。低温側に観察された PA6 のピ

ーク位置は単体とほぼ同温度であった。 

続いて、PA6/PET 成形時の熱履歴が結晶化挙動に与える影響について、DSC によって評

価した結果を図 7-9 と表 7-2 に示す。射出成形時の溶融温度が異なる試験片を比較した結

果、溶融温度が低い試験片で高温域（212℃付近）の発熱量が大きくなることが明らかとな

った(図 7-9a)。試験片の中央部と末端部を比較した場合（図 7-9b）、中央部の方が高温域の

発熱量が大きいことが分かった。これらの結果は図 7-6 の方位角プロットで評価した結晶

配向度と相関があり、結晶配向度が高い試験片および部位ほど高温で結晶化したことが分

かった。以上から、これら試験片の結晶化は、成形時の熱流動によって配向した分子鎖を起

点として進行したと考えられる。上述した通り、成形時の熱履歴によって PET の結晶化ピ

ーク温度に違いが表れたが、結晶化ピーク面積はいずれの試験片においても同程度（21.7-

22.9J/g）であり、さらに、2nd Heating scan の融解ピークから求めた結晶化度はいずれの試

験片も同程度（17.0-17.4%）であった。 

溶融温度 265℃で成形した PA6/PET について、DSC 測定の最大温度を 300℃として測

定した結果を図 7-9c に示す。300℃から降温した場合、高温域の発熱ピークが低温側にシ

フトした。このことから、融点よりも十分に昇温した温度に設定することで、成形時の分子

鎖配向が緩和された結果、高温域における結晶化が生じなかったと考えられる。 
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図 7-8. 単体（PA6 および PET）とポリマーブレドにおける(a)ペレットおよび(b)射出成

形試験片中の DSC 曲線（1st Cooling scan）＊カッコ内は成形時の溶融温度を示す. 

 

 

 

 

 

 



112 

 

 

 

 

図 7-9. ポリマーブレンド試験片の DSC 曲線（1st Cooling scan） 

(a)射出成形時の溶融温度が異なる試験片の比較、(b)試験片の測定部位の比較および(c)測

定最高温度の影響.＊カッコ内は成形時の溶融温度を示す. 
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表 7-2. DSC 曲線より解析した各試験片における PET の結晶化開始温度、結晶化ピーク温

度、結晶化終了温度および融解ピーク温度. ＊カッコ内は成形時の溶融温度を示す. 

Polymer  Tc (onset, ℃) Tc (peak, ℃) Tc (end, ℃) Tm (peak, ℃) 

PET (ペレット) 204.7 185.1 167.1 253.3 

PET (280) 216.6 192.7 178.7 253.6 

PA6/PET (265) 217.9 212.4 197.7 253.1 

PA6/PET (280) 218.4 204.6/216.6 195.3 253.5 

PA6/PET (295) 213.2 205.0 196.7 254.0 

PA6/PET (280) 

（末端部） 

217.4 205.5 196.7 253.6 

PA6/PET (265) 

(300℃から降温) 

213.6 208.7 200.8 253.7 

 

 

 PA6/PET ポリマーブレンドのまとめ 

成形時の熱流動履歴と分子鎖配向を考慮し、PA6/PET の結晶化挙動を評価した結果、ポ

リマーブレンド中における PET の結晶化温度は、成形時の流動環境に影響を受け、大きく

変化することが分かった。固化する際に流動をほとんど伴わないペレット中の場合、PET 分

子鎖の配向は小さく、結晶化が抑制された。一方、射出成形した試験片中の場合、相分離構

造によって成形中の分子鎖配向が誘起され、これを起点とする高温結晶化が生じたと考え

られる。 

 

 一般性の確認 

PA6/PET の実験結果を説明した考察が、他の非相溶系ポリマーブレンドにおける結晶化

挙動も説明し得るかを検討するため、ポリプロピレン（PP）とポリエチレン（PE）のポリ

マーブレンドについて実験を行った。 

 

7.6.1 実験方法 

試料 

本節では以下のポリマーを用いた。 

PP：ポリプロピレン 日本ポリプロ製 MA3（融点 168℃） 

PE：ポリエチレン プライムポリマー製 20200J（融点 126℃） 
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試験片の作製 

PP と PE を等重量比でドライブレンドし、小型二軸押出機（KZW15-60MG、テクノベ

ル）を用いて、樹脂供給速度 1kg/h、混練温度 220℃、スクリュー回転数 100rpm の条件で

混練した。吐出されたストランドはウォーターバスで冷却した後、ペレット化した。得られ

たペレットは、100℃で 12 時間乾燥させた後、卓上型射出成形機（C, mobile 813、新興セ

ルビック）を用いて、異なる溶融温度（180℃、200℃及び 220℃）でダンベル形試験片（JIS 

1BA）を作製した。金型温度はいずれの試験片も 50℃とした。 

 

DSC 

ポリマーブレンドの結晶化挙動は DSC（Q1000、TA インスツルメント）によって評価し

た。ペレットおよびダンベル形試験片から試料（約 10mg）を切り出してアルミパンに封入

後、昇温速度 10℃/min、降温速度 20℃/min、窒素雰囲気下の条件で測定を行った。最高

温度（170℃）および最低温度（20℃）到達時の保持時間は３分間とした。 

 

7.6.2 結果と考察 

図 7-10 に DSC の結果を示す。射出成形前の PP/PE ペレットについて、PP と PE は、

それぞれの単体と同程度の温度で結晶化しており、PP/PE はそれぞれの単体を重ね合わせ

たような DSC 曲線を示した。PP/PE について、PA6/PET や過去の文献で観察されたよう

な結晶化温度の低下は見られなかったが、これは PP が PET と比較して元来結晶化しやす

いことが原因であると考えられる。PP と PE の単体は、射出成形前後で結晶化温度に大き

な違いは見られなかったが、PP/PE 中の PP の結晶化ピーク温度は射出成形によって高温

側にシフトした（図 7-10b）。射出成形条件の異なる PP/PE の結晶化挙動を評価した結果、

成形時の溶融温度が低い試験片は高温域で結晶化ピークを示し、PA6/PET の結果と定性的

に一致した。以上の結果から、PP/PE においても、低い溶融温度で射出成形することで高

温結晶化が観察されることが確認できた。 

 



115 

 

 

 

 
図 7-10. PE、PP および PP/PE ポリマーブレンドの DSC 曲線（1st Cooling scan） 

(a)ペレット中と(b)射出成形試験片中の結晶化挙動および(c)射出成形時の溶融温度が異な

る試験片の比較. ＊カッコ内は成形時の溶融温度を示す. 
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 結言 

非相溶系ポリマーブレンドの結晶化挙動に関して、成形時の熱流動履歴に伴う分子鎖配

向の影響を検討した。非相溶系ポリマーブレンド中におけるポリマーは、静的に固化した

際は結晶化が抑制されたが、射出成形によって作製した試験片の場合、相分離界面によっ

て分子鎖が配向し、高温で結晶化することが分かった。 

 

 

 参考文献 

[1] 射出成形事典編集委員会編「射出成形事典」産業調査会 事典出版センター, 2002 年 

[2] Abraham, F.; Kress, R.; Smith, P.; Schmidt, H. W., A New Class of Ultra-Efficient 

Supramolecular Nucleating Agents for Isotactic Polypropylene. Macromol. Chem. Phys. 

2013, 214 (1), 17-24. 

[3] Zhao, Z. G.; Yang, Q.; Gong, P. J.; Sun, H. W.; Wu, P. P.; Huang, Y. J.; Liao, X., Effects 

of Process Temperatures on the Flow-Induced Crystallization of Isotactic 

Polypropylene/Poly(ethylene terephthalate) Blends in Microinjection Molding. Ind. Eng. 

Chem. Res. 2017, 56 (34), 9467-9477. 

[4] Kawamoto, N.; Sakai, A.; Horikoshi, T.; Urushihara, T.; Tobita, E., Nucleating agent for 

poly(L-lactic acid) - An optimization of chemical structure of hydrazide compound for 

advanced nucleation ability. J. Appl. Polym. Sci. 2007, 103 (1), 198-203. 

[5] Balsamo, V.; Gouveia, L. M., Interplay of fractionated crystallization and morphology in 

polypropylene/poly(epsilon-caprolactone) blends. J. Polym. Sci. Part B Polym. Phys. 

2007, 45 (11), 1365-1379. 

[6] Laoutid, F.; Estrada, E.; Michell, R. M.; Bonnaud, L.; Muller, A. J.; Dubois, P., The 

influence of nanosilica on the nucleation, crystallization and tensile properties of PP-PC 

and PP-PA blends. Polymer 2013, 54 (15), 3982-3993. 

[7] Jin, Y.; Hiltner, A.; Baer, E., Fractionated crystallization of polypropylene droplets 

produced by nanolayer breakup. J. Polym. Sci. Part B Polym. Phys. 2007, 45 (10), 1138-

1151. 

[8] Sanchez, M. S.; Mathot, V.; Poel, G. V.; Greninckx, G.; Bruls, W., Crystallization of 

polyamide confined in sub-micrometer droplets dispersed in a molten polyethylene matrix. 

J. Polym. Sci. Part B Polym. Phys. 2006, 44 (5), 815-825. 

[9] Xing, J.; Ni, Q. Q.; Deng, B. Y.; Liu, Q. S., Morphology and properties of polyphenylene 

sulfide (PPS)/polyvinylidene fluoride (PVDF) polymer alloys by melt blending. Compos. 

Sci. Technol. 2016, 134, 184-190. 



117 

 

 

 

[10] Binsbergen, F., Orientation-induced nucleation in polymer crystallization. Nature 1966, 

211 (5048), 516. 

[11] Graham, R. S., Modelling flow-induced crystallisation in polymers. Chem. Commun. 

2014, 50 (27), 3531-3545. 

[12] Kornfield, J. A.; Kumaraswamy, G.; Issaian, A. M., Recent advances in understanding 

flow effects on polymer crystallization. Ind. Eng. Chem. Res. 2002, 41 (25), 6383-6392. 

[13] Okamoto, M.; Kubo, H.; Kotaka, T., Elongational flow-induced crystallization of 

poly(ethylene terephthalate) under the supercooled state. Polymer 1998, 39 (14), 3135-

3141. 

[14] Nogales, A.; Hsiao, B. S.; Somani, R. H.; Srinivas, S.; Tsou, A. H.; Balta-Calleja, F. J.; 

Ezquerra, T. A., Shear-induced crystallization of isotactic polypropylene with different 

molecular weight distributions: in situ small- and wide-angle X-ray scattering studies. 

Polymer 2001, 42 (12), 5247-5256. 

[15] Kimata, S.; Sakurai, T.; Nozue, Y.; Kasahara, T.; Yamaguchi, N.; Karino, T.; Shibayama, 

M.; Kornfield, J. A., Molecular basis of the shish-kebab morphology in polymer 

crystallization. Science 2007, 316 (5827), 1014-1017. 

[16] Su, F. M.; Ji, Y. X.; Meng, L. P.; Wang, Z.; Qi, Z. M.; Chang, J. R.; Ju, J. Z.; Li, L. B., 

Coupling of Multiscale Orderings during Flow-Induced Crystallization of Isotactic 

Polypropylene. Macromolecules 2017, 50 (5), 1991-1997. 

[17] Stephan, M.; Grosse, S.; Stintz, M.; Blankschein, U., Microphotometric inline 

determination of polymer blend morphologies during extrusion processing. J. Appl. 

Polym. Sci. 2007, 103 (1), 258-262. 

[18] Ren, Z.; Zhai, T. R.; Wang, Z. N.; Zhou, J.; Liu, D., Complete band gaps in the visible 

range achieved by a low-refractive-index material. Adv. Mater. 2008, 20 (12), 2337-2340. 

[19] Koncke, U.; Zachmann, H. G.; BaltaCalleja, F. J., New aspects concerning the structure 

and degree of crystallinity in high-pressure-crystallized poly(ethylene terephthalate). 

Macromolecules 1996, 29 (18), 6019-6022. 

[20] Lin, L.; Argon, A. S., Deformation resistance in oriented nylon-6. Macromolecules 1992, 

25 (15), 4011-4024. 

[21] Li, J.; Sheeran, P. S.; Kleinstreuer, C., Analysis of Multi-Layer Immiscible Fluid Flow in 

a Microchannel. J. Fluids Eng. 2011, 133 (11). 

[22] Ganpule, H. K.; Khomami, B., A theoretical investigation of interfacial instabilities in 

the three layer superposed channel flow of viscoelastic fluids. J. Non-Newtonian Fluid 

Mech. 1998, 79 (2-3), 315-360. 

[23] Smith, D. E.; Babcock, H. P.; Chu, S., Single-polymer dynamics in steady shear flow. 

Science 1999, 283 (5408), 1724-1727. 



118 

 

 

 

[24] Nikoubashman, A.; Howard, M. P., Equilibrium Dynamics and Shear Rheology of 

Semiflexible Polymers in Solution. Macromolecules 2017, 50 (20), 8279-8289. 

 

  



119 

 

 

 

第 8 章 分子鎖間相互作用を利用した植物由来ポリアミドの物性向上 

 

 本章の位置づけ 

第 2 章において、分子鎖間の水素結合によって相溶するポリアミド 6 とノボラック型フ

ェノール樹脂から成るポリマーブレンドについて述べた。本章では、第 2 章の知見から着

想した新規相溶系バイオベースポリマーブレンドの作製と、その物性について述べる。 

 

 緒言 

8.2.1 植物由来ポリマーの改質事例 

サステイナブルな社会を実現するため、植物から合成可能なバイオベースポリマーが注

目されている[1-7]。代表的なバイオベースポリマーとして、ポリ乳酸（PLA）やポリアミ

ド 11（PA11）が挙げられるが、これらのポリマーは工業用途で競合するポリエチレンテレ

フタレート（PET）およびポリアミド６（PA6）と比較してガラス転移温度（Tg）が低いた

め、産業での応用範囲が限られている。バイオベースポリマーの物性向上のため、ポリプロ

ピレンなどの汎用プラスチックとの非相溶系ポリマーブレンドが多数報告[8-12]されてい

る一方、Tg 向上が達成できる相溶系ポリマーブレンドの研究例[13-15]は少ない。Zhang ら

は PLA とポリメタクリル酸メチル（PMMA）が高い相溶性を示し、PMMA の混合によっ

て PLA の Tg が上昇することを報告している[13]。しかし、PMMA は石油由来のポリマー

であるため、得られるポリマーブレンドは完全なバイオベースポリマーではない。バイオベ

ースポリマー同士の組み合わせによる相溶性ポリマーブレンドの報告例はほとんどないが、

唯一の例として、PLA と低分子量のポリヒドロキシブチレート（PHB）が報告されている。

しかし、PHB は PLA よりも Tg が低いため、得られるポリマーブレンドは PLA よりも低い

Tg となる[16, 17]。 

 

8.2.2 相溶系ポリマーブレンドを用いたポリアミドの改質 

第 3 章で報告したように、ポリアミドとフェノール性水酸基を有するポリマーは、強い

分子鎖間相互作用によって相溶する[18-23]。名古屋大学上垣外教授の研究グループは、米

ぬかやコーヒーなどの植物を原料とした成分（フェルラ酸やカフェ酸）を脱炭酸することで

合成したモノマーより、ポリビニルカテコール（PVCa）の合成に成功した[24, 25]。PVCa

は、モノマーユニット中に２つのフェノール性水酸基を有し、図 8-1 に示すように PA11 と

水素結合を形成し、PA11 と高い相溶性を示すと予想される。さらに、PVCa は高い Tg（約

190℃）を示すため、PA11 とのポリマーブレンド作製による PA11 の Tg 向上が期待でき

る。 
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本章では、PA11 と PVCa から成るバイオベースポリマーブレンドについて相溶性を評価

し、ポリマーブレンド作製による PA11 の物性改質を検討した。PVCa のフェノール性水酸

基の影響を明らかにするため、極性官能基を持たず、PVCa と類似した化学構造を持つポリ

スチレン（PSt：図 8-2）と PA11 のポリマーブレンドもあわせて作製評価した。 

 

 

 

図 8-1. ポリアミド 11（PA11）とポリビニルカテコール（PVCa）の化学構造式と分子鎖

間に働く水素結合の模式図 

 

 

 

 
図 8-2. ポリビニルカテコール（PVCa）およびポリスチレン（PSt）の化学構造式 
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 実験方法 

8.3.1 PVCa の合成方法 

トリエチルシラン（94mL, 0.590mol）とトリス（ペンタフルオロフェニル）ボロン（7.5mL, 

40mM）のトルエン溶液をトルエン 114mL 中に加え、攪拌後、フェルラ酸を脱炭酸するこ

とによって合成された 4-ビニルグアイアコール（40mL, 0.295mol）のトルエン溶液（40mL）

を滴下した。0℃下にてシリル化反応を 12 時間進行させ、３回水洗した後に乾燥し、ビス

（トリエチルシリル）基で保護したビニルカテコール（TES2VC）を得た。TES2VC のニト

ロキシドを介するリビングラジカル重合は、N-tert-ブチル-N-(2-メチル-1-フェニルプロピ

ル)-O-(1-フェニルエチル)ヒドロキシルアミン（PhEt-TIPNO）を開始剤として行った。ア

ルゴン雰囲気下、TES2VC（22.1mL, 56.4mmol）を PhEt-TIPNO（0.2038g, 0.626mmol）に

加え、110℃で 66 時間重合反応を行った。得られたポリ（TES2VC）の数平均分子量（Mn）

と分子量分散（Mw /Mn）は、それぞれ 17,200 と 1.13 となった。最終的に、濃塩酸を用い

た脱保護反応を経て PVCa を得た。 

 

8.3.2 ポリマーブレンドの作製 

PA11（BMNO、アルケマ）は、80℃で 12 時間真空乾燥した後に使用した。PSt（Mw=35,000、

シグマアルドリッチ）は、購入したものをそのまま使用した。PA11、PVCa および PSt を

表 8-1 に示す組成比でドライブレンドし、小型混練機（HAAKE Minilab、サーモフィッシ

ャーサイエンティフィック）を用いて、窒素雰囲気下のもと 230℃で 5 分間混練した。 

 

表 8-1. サンプル名とそのポリマー組成比 

Sample designation PA11 (wt%) PVCa (wt%) PSt (wt%) 

PA11 100  0  0 

PA11/PVCa5  95  5  0 

PA11/PVCa15  85 15  0 

PA11/PSt15  85  0 15 

 

 

8.3.3 ゲル浸透クロマトグラフィー（GPC） 

混練前後の分子量変化を測定するため、GPC（東ソー製、HLC-8220）を用いて PMMA

換算の分子量測定を行った。混練前の PA11、混練後の PA11、ポリマーブレンド

（PA11/PCa5、 PA11/PVCa15 および PA11/PSt15）のヘキサフルオロイソプロパノール

溶液（0.1w/v）を調整し、温度 40℃、流速 0.8mL/min の条件で測定した。 
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8.3.4 示差走査熱量測定（DSC） 

PVCa および PSt の Tg と、PA11 とポリマーブレンドの結晶化挙動および Tg を、DSC

（Q1000、TA インスツルメント）を用いて評価した。サンプル（約 10mg）をアルミパン

に封入し、昇温速度 10℃/分、降温速度 20℃/min、窒素雰囲気下で測定を行った。なお、

測定上限温度は 230℃、測定下限温度は－50℃とした。 

 

8.3.5 動的粘弾性測定（DMA） 

動的粘弾性測定装置（DVA-225、IT 計測制御）を用いて PA11 とポリマーブレンドの粘

弾性挙動を評価した。小型プレス成形機を用いて、溶融混練したサンプルを長さ 35mm、幅

5.0mm、厚さ 0.5mm の短冊状に成形し、80℃で 8 時間真空乾燥した後、チャック間距離

20mm、ひずみ 0.05%、周波数 10Hz の条件で測定した。なお、測定温度範囲は－100～200℃

とした。 

 

8.3.6 走査型電子顕微鏡（SEM）観察 

8.3.5.節で作製したポリマーブレンドの短冊状試験片を液体窒素に浸漬し、十分に冷却し

た後に破壊することで凍結破面を作製した。凍結破面に白金を蒸着したもの（未処理）と、

凍結破断した試験片をメタノールおよびトルエンに浸漬した後、破断面に白金を蒸着した

もの（メタノール浸漬後およびトルエン浸漬後）の 3 水準を用意し、SEM（S-3600N、日

立）を用いて、加速電圧 15kV で観察した。 

 

8.3.7 透過型電子顕微鏡（TEM）観察 

クライオミクロトームを用いて、PA11/PVCa15 と PA11/PSt15 の薄片（厚み 100 nm）

を作製した後、四酸化ルテニウムを用いて PA11 の結晶を染色した。染色した薄片は、

TEM(JEM-2100F、JEOL)を用いて、加速電圧 120kV で観察した。 

 

8.3.8 引張試験 

小型プレス成形機を用いて、溶融混練したサンプルを長さ 50mm、幅 10mm、厚さ 0.5mm

の短冊状に成形した。試験片は、80℃で 8 時間真空乾燥した後、万能型試験機（モデル 5566、

インストロン）を用いて、チャック間距離 20mm、変位速度 2mm/min の条件で引張試験を

行った。 

 

8.3.9 フーリエ変換赤外吸収測定（FT-IR） 

PA11、PVCa、PSt およびポリマーブレンドの赤外吸収スペクトルを、フーリエ変換赤外

分光光度計（AVATAR360、ニコレット）を用いて測定した。測定は、ATR 法で行い、スキ

ャン回数は 32 回、分解能は 2cm-1 とした。 
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 結果と考察 

8.4.1 混練中の粘度および分子量の変化 

PA11 とポリマーブレンドの混練中における溶融粘度の経時挙動と、混練による PA11 の

分子量分布および数平均分子量の変化を図 8-3 に示す。PA11 は混練中に粘度が上昇し、5

分間の混練により、粘度がおよそ 2 倍となった（図 8-3a）。混練前（図 8-3 における I）と

混練後（図 8-3 における II）の分子量（図 8-3b）を比較すると、混練後の分子量分布が高

分子量側にシフトし、数平均分子量がおよそ 1.5 倍となったことが分かった。これは種々の

ポリアミドで報告されている”post condensation”と呼ばれる現象であり、混練中に縮合反応

が生じていると考えられる[26, 27]。PA11/PSt15 は、混練開始から約 2 分経過後から溶融

粘度の増加傾向がみられ、混練よる分子量の増加（図 8-3 における V）も確認された。一

方、PA11/PVCa5 と PA11/PVCa15 は、PA11 や PA11/PSt15 と異なった挙動を示し、混

練によって溶融粘度と分子量がともに低下した。この結果から、PVCa は PA11 の混練プロ

セス中における縮合反応を抑制し、溶融粘度を低下させることが明らかとなった。 

 

 

 

図 8-3. 混練中の(a)溶融粘度の時間変化と(b)混練前後における PA11 の分子量分布 
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8.4.2 DSC を用いた結晶化挙動および Tg の評価 

1st Cooling scan における DSC 曲線を図 8-4 に示す。すべてのサンプルにおいて、PA11

の結晶化に起因する発熱ピークが観測された。PA11/PVCa5 および PA11/PVCa15 は、

PA11 よりも低い結晶化ピーク温度を示し、PVCa の濃度が高いほど低いピーク温度を示し

た。結晶化温度の低下は結晶性ポリマーに相溶性の高い異種のポリマーを混合した際に見

られる現象[28]である。これは、結晶性ポリマーが結晶化する際に相溶した成分を排斥しな

がら結晶化するため、結晶化温度が低下すると考えられる[29, 30]。このことから、PA11 と

PVCa は溶融状態において相溶性が高く、PA11 の結晶化挙動が変化したと考えられる。一

方、PA11 単体と PA11/PSt15 中の PA11 は、ほとんど同じ温度で結晶化ピーク温度を示

し、PA11 と PSt は溶融状態において非相溶であり、PA11 が PSt の影響を受けずに結晶化

したことが分かった。 

 

 

 
図 8-4. PA11 単体とポリマーブレドの DSC 曲線（1st Cooling scan） 

 

 

次に、2nd Heating scan における DSC 曲線を図 8-5 に示す。ここでは、比熱の不連続変

化点として観察される Tg を評価した。PVCa と PSt の測定結果（図 8-5a）から、PVCa は

PSt と比較して高い Tg を示した。これは、PVCa は極性官能基によって分子鎖間に水素結

合が生じ、分子鎖運動が抑制されるためと考えられる。PA11 とポリマーブレンドの測定結

果（図 8-5b）より、PA11 の Tg は、PVCa の混合によって高温側にシフトし、PVCa を 15wt%

混合することで、約 23℃上昇した。PA11/PSt15 は、PA11 と PSt それぞれの Tg を含む DSC

曲線として観測されたが、PA11 と PSt の Tg が近接しているため Tg の解析は困難であっ

た。 
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図 8-5. (a)PVCa と PSt および(b)PA11 とポリマーブレンドの DSC 曲線（2nd Heating 

scan） 

 

 

8.4.3 粘弾性挙動の評価 

PA11、PSt およびポリマーブレンドの粘弾性挙動を図 8-6 と図 8-7 に示す。貯蔵弾性率

の温度依存性（図 8-6a）より、PVCa の混合によって PA11 の軟化温度が高温側にシフト

し、PA11/PVCa15 は PA11 と比較して、20℃ほど高温までガラス状態の高い貯蔵弾性率を

保持することが分かった。損失正接（tanδ）のピーク温度（図 8-6b）も、PVCa の混合に

よって高温側にシフトし、PA11 と PVCa のポリマーブレンドは単峰性のピークを示した。

一方、PA11/PSt15 は、50℃と 75℃付近に 2 つの軟化温度を示し、tanδの温度依存性は二

峰性のピークを示した。PSt の測定結果（図 8-7）との比較より、2 つの軟化温度と tanδの
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ピークは、それぞれ PA11 と PSt の軟化温度と tanδのピークと一致することが確認され

た。 

以上の結果より、PA11 と PVCa のポリマーブレンドは、単一の Tg を示す熱力学的に相

溶なポリマーブレンドであり、PA11/PSt は熱力学的に非相溶なポリマーブレンドであるこ

とが分かった。 

 

 

 

図 8-6. PA11 とポリマーブレンドの(a)貯蔵弾性率と(b) tanδの温度依存性 
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図 8-7. PA11、PSt および PA11/PSt の(a)貯蔵弾性率と(b) tanδの温度依存性 
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8.4.4 モルホロジー観察 

PA11/PVCa15、PA11/PSt15 における凍結破面の SEM 像を図 8-8 に示した。8.3.6 節に

記した通り、未処理（No treatment）、メタノール浸漬後（Methanol）およびトルエン浸漬

後（Toluene）の 3 条件で調整した凍結破面の SEM 観察を行った。図 8-8 の挿入図に示す

ように、メタノールとトルエンはそれぞれ PVCa と PSt の良溶媒である。熱力学的に相溶

であった PA11/PVCa の破断面はいずれの処理を施した後も均質なモルホロジーを示した。

特に、PVCa の良溶媒であるメタノールに浸漬した後も大きな相構造の変化はなく、高い相

溶性と耐薬品性を示した。一方、熱力学的に非相溶であった PA11/PSt15 は海島構造を示

した。メタノールは PSt の貧溶媒であるが、溶媒浸漬処理の際に島相の一部が物理的に脱

落したため、メタノール浸漬処理した破断面は未処理のものと比較して島相の数が減少し

た。トルエン浸漬後の破断面は、表面の島相（PSt）がすべて溶解した。 

 

 

 

図 8-8. PA11/PVCa15 および PA11/PSt15 における凍結破面の SEM 像 

 

 

次に、薄片化した試験片の TEM 像を図 8-9 に示す。PA11/PVCa15 は、高倍率のモルホ

ロジー観察においても相分離構造は見られず、PA11 と PVCa は均一に混合されていること

が分かった。一方、PA11 と PSt は図 8-8 と同様に相分離構造を示した。PA11/PVCa15 と

PA11/PSt15 中の PA11 のラメラ構造を比較すると、PA11/PVCa15 中におけるラメラ－ラ

メラ間距離が大きく観察された。これは、PA11 が結晶化する際に、PVCa がラメラスタッ

クから排斥され、ラメラ－ラメラ間距離が大きくなったためと考えられる。 
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図 8-9. PA11/PVCa15 および PA11/PSt15 における染色薄片の TEM 像 

 

 

8.4.5 引張試験 

図 8-10 に引張試験の結果を示す。図 8-10a に示した応力－ひずみ曲線より、PA11 に

PVCa を混合することで、PA11/PVCa ポリマーブレンドの最大引張応力は向上し、破断伸

びは小さくなった。これは、PA11/PVCa は相溶性が高く、分子鎖間の相互作用によって引

張強度が増加したためと考えられる。一方、PA11/PSt15 は、最大引張応力、破断伸びとも

に PA11 よりも小さくなった。図 8-8 に示したように、PA11/PSt15 は界面接着性に乏しい

海島構造を示し、ポリマー間の界面を起点とした破壊が生じたと考えられる。応力－ひずみ

曲線の立ち上がりの傾きから求めた引張弾性率（n=5）を図 8-10b に示す。PVCa の添加量

が増加するにしたがって PA11 の引張弾性率は向上したが、PA11/PSt15 は PA11 と同程度

の引張弾性率を示した。これは、PA11 との分子鎖間相互作用の有無を反映していると考え

られる。 
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図 8-10. 引張試験における(a)応力－ひずみ線図および(b)引張弾性率 

×マークは試験片破断を表す. 

 

 

引張試験後の試験片外観を図 8-11 に示す。PA11 単体の試験片は延伸され配向結晶化し

た領域（Oriented region）が確認され、ネッキングが生じた後にネッキング部が伝搬してい

たことを示す。PA11/PVCa5 と PA11/PVCa15 における延伸配向した領域は、PA11 より

も小さく、ネッキングが伝播せずに破断に至ったと考えられる。PA11/PSt15 は、試験片の

広域が白化した（Whitened region）。これは PA11 と PSt の界面が引張試験中に剥離し、空

隙が多数発生したことにより光の散乱が生じたためと考えられる[31]。 

 

 

 

図 8-11. 引張試験後の試験片外観 
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8.4.6 FT-IR 

図 8-12 に波数 1680~1580cm-1 の範囲における赤外吸収スペクトルを示す。この波数域

は、C=O の伸縮振動に起因するアミド I の吸収ピークを示す。この吸収ピークの観測によ

り、ポリアミドの水素結合強度の評価が可能であり、水素結合が強いほど低波数側にシフト

する[20, 32, 33]。PA11/PVCa15 の赤外吸収スペクトル（図 8-12a）は、PA11 単体の吸収

スペクトルと比較して、ピークの位置が低波数側にシフトした。さらに、1600cm-1 付近の

吸収が PA11 と比較して強く現われているが、この波数域では PVCa の吸収に加え、水素

結合した C=O の吸収ピークが含まれている可能性がある。一方、PA11/PSt15 の赤外吸収

スペクトル（図 8-12b）は、PA11 の吸収スペクトルとほぼ同じであった。以上の結果から、

PA11 と PVCa の極性官能基間に相互作用が生じていることが分かった。 

 

 

 

図 8-12. (a)PA11 単体、 PVCa 単体および PA11/PVCa と(b)PA11 単体、PSt 単体および

PA11/PSt15 の赤外吸収スペクトル 
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 結言 

植物由来のモノマーから合成可能な PA11 と PVCa は、分子鎖間の相互作用によって高

い相溶性を示し、これらのポリマーブレンドは高 Tg、耐薬品性および優れた力学物性を示

した。 
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第 9 章 総括 

本論文は、自動車用高分子材料の創製を目的とし、ポリマーブレンドにおけるマイクロス

ケールからナノスケールまでの相構造を制御することにより、繊維強化樹脂の物性改質お

よび新規ポリマー材料の創出を行った。各章で得られた結果を以下に示す。 

第 1 章では、自動車部品にポリマー材料を適用するメリットを示すとともに、ポリマー

ブレンド作製による物性改質の特徴と従来研究について述べ、本研究の目的と学術的新規

性を明確にするための背景を示した。 

第 2 章では、ポリアミド 6 と分子量の異なるノボラック型フェノール樹脂から成る相溶

系ポリマーブレンドを作製し、高分子量のノボラック型フェノール樹脂の混合によってポ

リアミド 6 のガラス転移温度が大きく向上し、吸水状態においても室温以上のガラス転移

温度を示すポリマーブレンドが得られることを示した。 

第 3 章では、第 2 章の相溶性ポリマーブレンドの高温剛性を向上させるため、非相溶な

成分としてポリエチレンテレフタレートを混合した 3 元系ポリマーブレンドの作製を行っ

た。この 3 元系ポリマーブレンドは、相溶成分と非相溶成分それぞれの物性改質効果によ

り、優れた耐湿熱性を示すことを明らかにした。 

第 4 章では、第 3 章で提案した 3 元系ポリマーブレンドをマトリックスとする炭素繊維

強化樹脂の耐湿熱性および成形性を評価した。この 3 元系ポリマーブレンドは、炭素繊維

との接着性に優れ、作製した炭素繊維強化複合材料は湿熱環境下においても高い力学物性

を示すことを明らかにした。 

第 5 章では、第 3 章の非相溶成分であるポリエチレンテレフタレートを、ガラス転移温

度の高いポリカーボネートに替えたポリアミド 6/ポリカーボネート/ノボラック型フェノ

ール樹脂の 3 元系ポリマーブレンドについて検討した。この 3 元系ポリマーブレンド中で、

ノボラック型フェノール樹脂は交換反応の触媒として作用し、PN の混合量が 1wt%程度で

あってもポリアミド 6 とポリカーボネートの相容化が促進され、高温下においても優れた

力学物性を示すポリマーブレンドが得られることが分かった。 

第 6 章では、相溶系ポリマーブレンドの特徴である透明性に着目し、ポリマーブレンド

をマトリックスとする透明複合材料の作製を行った。ポリアミド 6 とポリメタキシレンア

ジパミドは溶融状態で相溶し、混練プロセス中の交換反応により両成分の結晶成長が抑制

されることから、十分に混練したポリアミド 6/ポリメタキシレンアジパミドのポリマーブ

レンドは高い透明性を示した。このポリマーブレンドは、組成比の最適化によってガラス繊

維と屈折率を合わせることが可能であり、高い透明性と力学物性を示すガラス繊維複合材

料のマトリックスとして利用できることが分かった。 

第 7 章では、第 3 章で扱ったポリアミド 6 とポリエチレンテレフタレートから成る非相

溶系ポリマーブレンドの結晶化挙動を詳細に解析し、非相溶系ポリマーブレンドにおける

相分離構造によって射出成形の生産サイクルを改善可能であることを示した。 
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第 8 章では、第 2 章の相溶系ポリマーブレンドから着想した相溶系バイオベースポリマ

ーブレンドについて検討した。ともに植物から合成されるポリアミド 11 とポリビニルカテ

コールは強い分子鎖間相互作用によって相溶し、このポリマーブレンドは高い耐熱性と力

学物性を示した。 

第 9 章では、全体のまとめを行い、本研究を総括した。 

 

以上のように、ポリマーブレンドにおけるマイクロスケールからナノスケールまでの相

構造を制御することによって、軽量化材料として注目される繊維強化複合材料の適用範囲

の拡大に貢献できる物性改質が達成され、射出成形サイクルの向上やバイオベースポリマ

ーの適用範囲の拡大など、自動車産業におけるポリマー材料の開発にとって重要な知見も

併せて得られた。これらの成果は、ポリマーブレンドが既存のポリマーを物理的に混合する

簡便な手法でありながら、その組成比に加え、相構造を利用することで、様々な物性を発現

できることを示した。創製されたポリマーブレンドは工業材料として有用であり、自動車産

業をはじめ、他の産業分野の発展に大きく貢献するものと期待される。 
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木謙一様、岡本一夫様、天野久美様、井上良徳様、中井恭子様、岡本浩孝様に深く感謝いた

します。また、学位取得にあたり、種々の便宜を図っていただき、応援していただいた伊関 

崇様に深く御礼申しあげます。 

 

入社以来、親身になってご指導いただき、今回の学位取得を後押しして下さりました、京

都大学 臼杵有光特任教授には重ねて深く感謝申し上げます。 

 

最後に、深夜および休日の執筆が続き、迷惑をかけた妻と娘に深く感謝します。 


