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はじめに
本アプリケーションノートでは、レオメーターとラマン分光装置を組み合わせて使用
し、材料挙動に関する包括的な知見を得る方法について説明します。
レオロジーは、ある物質の絶対流量および変形特性を特定のプロセスまたはアプリ
ケーションにおける挙動と相関させる分析法です。ところが、レオロジーでは、調査対
象サンプルのバルクに関する答えしか得られません。特定のステップ中において、分子
レベルでは実際に何が起きているかについて知見を得ることはできないのです。

化学分析に関しては、強力で効果的かつ非侵襲的な手法として、ラマン分光法の実績
が証明されています。レオメーターとラマン分光装置を組み合わせることで、分子構
造および機械的特性に関する直接的な情報を得ることができます。これは、処理中の
ポリマーメルトの結晶化挙動に関する研究において極めて有用です。また、相対流量
のみでキャラクタリゼーションが行われるオンライン法では非常に困難な場合がある
in-situ 特性のキャラクタリゼーションおよびモニタリングに関しても知見を得ること
が可能です。

本アプリケーションノートでは、以前に公開された、HDPEメルトに関してNISTと協力
して得られた結果を紹介します1。
ここに示す結果は、Thermo Sc ient i f ic™ HA AKE™ MARS™ レオメーターと 
Thermo Scientif ic™ iXR™ コンパクトラマン分光装置を組み合わせる新しい手法
（Thermo Scientific™ HAAKE™ MARSXR Rheo-Raman、図1）で得ることができま
す。

図1. Thermo Scientific HAAKE MARSXR Rheo-
Ramanシステム。
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結果および考察
さまざまな複合流体の流れ特性に関して極めて重要な二つの
相転移は、融解と結晶化です。これらの温度感受性による転移
は、分子構造の変化で示されることがよくあります。一方、光
学測定では構造特性を直接観察することができます。しかし、
別々の装置を用いて行った測定では、サンプル間、処理履歴、
および温度管理にばらつきが生じるため、相関させるのが非常
に困難です。MARSXRシステムの性能を実証するため、高密度ポ
リエチレン（SRM 1475, National Institute of Standards and 
Technology, Gaithersburg, MD）の結晶化中にラマンとレオロ
ジーの同時測定を行った結果を示します。 

装置構成（図1）は、市販の分析装置を新たに複合したものです。
ラマン分光装置（Thermo Scientific iXR分光装置）と回転式レ
オメーター（HAAKE MARSシステム）を、Thermo Scientific™  
RheoScopeモジュールをカスタマイズした光学的に透明な石英
ガラスプレートを介して組み合わせてあります。結晶化度を観
察するには、HDPEのラマンスペクトルを調べる必要があります
（図2）。

室温では、スペクトルはC-C伸縮、CH2ねじれ、およびCH2変角
に対応する鋭いピークを示しました。170 ℃ではHDPEは溶解状
態となり、鋭いピークではなく広範囲に広がるスペクトルの特徴
が現れました。
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図2. 半結晶性状態（22 ℃）およびアモルファス状態（170 ℃）の温度におけるポ
リエチレンのラマンスペクトル。

HDPEのラマンスペクトルを分析して、サンプルの結晶化度を定
量することができます。特に、HDPEスペクトルの1,416 cm-1に
おけるピーク面積は、サンプルの結晶化度の質量分率に比例し
ました。結晶化度を計算するため、積分ピーク面積 /1416をCH2ね
じれ領域でのピーク総面積および係数Ncでノーマライズしました
（式1）。

係数NcはHDPEサンプルの /1416 /（ /1296 + /1303 ）とDSCで測定し
たそのサンプルの結晶化度の比です。

MARSXRシステムでHDPEを測定する場合、係数はNc = 0.80 ± 
0.03です。これは以前行った測定2から得られたNcの計算値より
大きい値ですが、HDPEのラマンピーク強度と係数値は、散乱角
だけでなく入射光と取り込む散乱光の偏光状態に大いに依存し
ます3。図2で、室温におけるサンプルの結晶化度は（73±4）%で
あり、これはDSCで測定した結晶化度値（74±5）%と一致しまし
た。

ポリマー結晶化中の構造と特性の関係性は極めて重要なポイン
トであり、MARSXRシステムを使用すれば同時に調べることがで
きます。厚さ750 µmのHDPEサンプルを155 ℃で5分間加熱し、
10 ℃/minで134 ℃まで冷却した後、ペースを落として2 ℃/minで
124 ℃まで冷却し、室温で保持して結晶化させました。

HDPE結晶化中に行ったレオロジーおよびラマンの同時測定結
果を図3に示します。小振幅振動せん断中の複素弾性率を、固
定ひずみ振幅0.01および振動数2π rad/sにて測定しました。図
3からは、結晶化過程の初期にはG’< G’’であったのが、時間の
経過とともにG’およびG’’の値が二桁以上増大し、係数の逆転
現象が生じることが分かりました。後に、G’およびG’’平坦域が
現れますが、これは複素弾性率で測定した結晶化が終了したこ
とを示します。
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図3. 124 ℃にて等温結晶化中のPEの経時的複素弾性率および結晶化度。



結晶化過程中に測定したラマンスペクトルを使用して、式1で
サンプルの結晶化度を計算しました。

図3には、結晶性材料の質量分率を時間経過で示してあります
が、質量分率が初めて測定ノイズを超えるのは800 s付近にお
いてであり、時間の経過とともに増大していきました。ラマン分
光法で測定した結晶化度の増大は、逆転地点付近での複素弾性
率の増大と相関していました。このようにして、結晶化からSRM 
1475の相転移が明確に導き出されました。

結論
温度変化に対する結晶化過程の感度により、個別の装置で行っ
たラマン測定とレオロジー測定を関連付けるのは困難です。しか
し、MARSXRシステムを使用すれば、複素弾性率の変化を結晶化
過程におけるHDPEメルトの構造および立体配座の変化と明確
に相関させることができます。
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