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Enhancement of polypropylene performance by adding a nucleating agent 

 

Takahiro Inoue 

 

 Nucleating agents are important polymer additives that enhance the performance of crystalline polymers by 

promoting crystallization and controlling crystal structure. Among crystalline polymers, polypropylene (PP) utilizes many 

nucleating agents, such as talc, sorbitol derivatives, and metal salts of carboxylic acids. This study focused on calcium 

salts of 4-methyl cyclohexane-1,2-dicarboxylic acid (MHPA-Ca), a novel nucleating agent for PP to evaluate its 

nucleating performance for PP and the physical and optical properties of injection-molded products. 

 Firstly, the nucleating efficiency of MHPA-Ca was evaluated as compared with that of calcium salts of 

cyclohexane-1,2-dicarboxylic acid (HHPA-Ca), which has a similar structure to MHPA-Ca and is one of the most 

effective dispersed-type nucleating agents for PP, i.e., insoluble solid nucleating agents. The nucleating efficiency of 

dispersed-type nucleating agents is determined by the size and shape of solid particles. Therefore, both samples were 

prepared to have the same size and shape. The crystallization temperature (𝑇𝑐 ), measured by differential scanning 

calorimetry (DSC), was used as an indicator to evaluate its nucleating efficiency. Non-isothermal crystallization 

measurements by DSC revealed that PP/MHPA-Ca exhibited a significantly high 𝑇𝑐 compared to PP/HHPA-Ca and 

accelerated the crystallization rate. Consequently, the molecular orientation of PP/MHPA-Ca in injection-molded 

specimens increased, resulting in higher stiffness. 

 Secondly, the nucleating performance of MHPA-Ca was compared with that of 1,3:2,4-bis-O-(4-

methylbenzylidene)-D-sorbitol (MDBS), which is known as a soluble-type nucleating agent, i.e., nucleating agents that 

dissolve in a molten polymer and segregated during cooling. PP/MHPA-Ca exhibited a pronounced nucleating 

performance even at a low addition level of 0.01 wt% and showed higher 𝑇𝑐 over all additional ranges. This is due to 

differences in the mechanism of nucleating agents. While PP/MDBS showed comparable rigidity, it significantly 

improved transparency at additions of 0.2 wt% or more, whereas PP/MHPA-Ca showed only slight improvement. This 

indicates that transparency requires not only higher 𝑇𝑐 but also the suppression of light scattering by the nucleating agent 

itself. 

 Finally, the shrinkage behavior of injection-molded products comprising PP with MHPA-Ca and MDBS was 

evaluated. These nucleating agents shortened the time until gate sealing at injection molding. Especially, PP/MDBS had 

a short gate-seal time compared with PP/MHPA-Ca. This indicated that MDBS exhibits excellent nucleating performance 

in a flow field. The shrinkage of PP with nucleating agents was prominent due to high crystallinity with rapid gate sealing. 

Furthermore, the shrinkage anisotropy of PP/MHPA-Ca was reduced compared with PP/MDBS at a low holding pressure. 

This is due to isotropic molecular orientation in the core region of injection-molded products of PP/MHPA-Ca. The 

structural characterization indicated isotropic molecular orientation in the core region of PP/MHPA-Ca. Crystal growth 

in all directions from numerous MHPA-Ca particles was responsible for the low level of molecular orientation in the core 

region. Considering that it is extremely difficult to achieve isotropic shrinkage for injection molded products of PP 

containing nucleating agents, this novel crystallization nucleating agent, MHPA-Ca, is industrially beneficial. 

 The conclusion of this doctoral thesis is as follows: This novel nucleating agent for PP, that is MHPA-Ca, 

showed superior nucleating performance compared with conventional nucleating agents. Furthermore, the shrinkage 

behavior of injection-molded products was isotropic compared with that containing conventional nucleating agents. These 

characteristics of the nucleating agents contribute to the enhanced performance of PP and make them suitable for industrial 

applications. 

Keywords: polypropylene, nucleating agent, crystallization, injection molding, shrinkage 



 

 

序文 

 

結晶核剤は、結晶性高分子の結晶化を促進し、結晶構造を制御することにより、性能を向

上させる重要な樹脂添加剤の一つである。特にアイソタクチックポリプロピレン（PP）用の結晶

核剤の研究開発は精力的に行われてきており、古くは 1960 年代ごろから研究開発が始まり、

タルクや有機カルボン酸金属塩が結晶核剤として検討されてきた。1976 年にはソルビトール

系核剤が開発され、その後も改良が進められ、2020 年代に入った現在に至るまで、新規の結

晶核剤が次々と市場に投入され、PPの可能性を高めてきた。 

本論文では、新規の PP用結晶核剤である 4-メチルシクロヘキサン-1,2-ジカルボン酸カルシ

ウム（MHPA-Ca）の核剤性能に着目し、結晶化挙動や射出成形品の物性を評価した。さらに、

MHPA-Ca添加 PPの射出成形品の収縮挙動に着目し、射出成形品の高次構造解析を行い、

詳細な解析を行った。本論文が、次世代の樹脂添加剤の製品開発の一助となれば幸いであ

る。 

 

 

 

井上 貴博 

 



 

i 

 

目次 

第 1章 序論 

1-1. カーボンニュートラル社会におけるポリプロピレン樹脂の役割 ................................ 1 

1-2. アイソタクチックポリプロピレンの構造 ....................................................................... 3 

1-3. 射出成形 .................................................................................................................... 5 

1-4. ポリマーの結晶化 ...................................................................................................... 6 

1-5. 結晶核剤 .................................................................................................................... 7 

1-6. 本研究の目的 .......................................................................................................... 11 

1-7. 本論文の構成 .......................................................................................................... 11 

参考文献 ............................................................................................................................. 13 

第 2章 4-メチル-シクロヘキサン-1,2-ジカルボン酸カルシウム塩からなるポリプロピレン

用結晶核剤 

2-1. 緒言 .......................................................................................................................... 16 

2-1-1. ポリプロピレン用結晶核剤 ............................................................................... 16 

2-1-2. 核剤性能 .......................................................................................................... 17 

2-1-3. カルボン酸金属塩 ............................................................................................ 17 

2-1-4. 目的 .................................................................................................................. 18 

2-2.  実験 .......................................................................................................................... 18 

2-2-1. 原材料 .............................................................................................................. 18 

2-2-2. サンプル調製 ................................................................................................... 19 

2-2-3. 測定 .................................................................................................................. 20 

2-3.  結果と考察 ............................................................................................................... 21 

2-3-1. カルボン酸金属塩の構造 ................................................................................ 21 

2-3-2. 結晶核剤を添加したポリプロピレンの結晶化挙動 ......................................... 24 

2-3-3. 結晶核剤を添加したポリプロピレン射出成形品の構造と物性 ...................... 28 

2-4.  結言 .......................................................................................................................... 31 



 

ii 

 

参考文献 ............................................................................................................................. 32 

第 3章 4-メチル-シクロヘキサン-1,2-ジカルボン酸カルシウム塩とソルビトール系核剤の

性能比較 

3-1. 緒言 .......................................................................................................................... 36 

3-1-1. ソルビトール系核剤 .......................................................................................... 36 

3-1-2. 目的 .................................................................................................................. 38 

3-2. 実験 .......................................................................................................................... 38 

3-2-1. 原材料 .............................................................................................................. 38 

3-2-2. サンプル調製 ................................................................................................... 38 

3-2-3. 測定 .................................................................................................................. 40 

3-3. 結果と考察 ............................................................................................................... 42 

3-3-1. 結晶核剤を添加したポリプロピレンの結晶化挙動 ......................................... 42 

3-3-2. 結晶核剤を添加したポリプロピレン射出成形品の構造と物性 ...................... 46 

3-4. 結論 .......................................................................................................................... 51 

参考文献 ............................................................................................................................. 52 

第 4章 4-メチル-シクロヘキサン-1,2-ジカルボン酸カルシウム塩添加ポリプロピレンの成

形収縮挙動 

4-1. 緒言 .......................................................................................................................... 53 

4-1-1. 成形収縮に影響を及ぼす因子 ....................................................................... 53 

4-1-2. 目的 .................................................................................................................. 55 

4-2. 実験 .......................................................................................................................... 55 

4-2-1. 原材料 .............................................................................................................. 55 

4-2-2. サンプル調製 ................................................................................................... 56 

4-2-3. 測定 .................................................................................................................. 59 

4-3. 結果と考察 ............................................................................................................... 59 

4-3-1. 金型内の圧力低下挙動 .................................................................................. 59 



 

iii 

 

4-3-2. 結晶核剤を添加したポリプロピレン射出成形品の収縮挙動 ......................... 60 

4-3-3. 結晶核剤を添加したポリプロピレン射出成形品の構造 ................................. 63 

4-4. 結論 .......................................................................................................................... 69 

参考文献 ............................................................................................................................. 70 

第 5章 総括 ...................................................................................................................... 73 

業績 ......................................................................................................................................... 76 

謝辞 ......................................................................................................................................... 78 

 



第 1章 

序論 

1 

 

第 1章 序論 

 

1-1. カーボンニュートラル社会におけるポリプロピレン樹脂の役割 

人類の経済社会活動の拡大とともに、大気中の温室効果ガス（Greenhouse Gas, GHG）であ

る二酸化炭素、メタン、二酸化窒素の量は増加している 1)。二酸化炭素は、太陽光が地球に降

り注ぎ、地表から跳ね返った赤外光を、変角振動により吸収するため、熱がこもりやすい。その

ため GHG と呼ばれている。二酸化炭素の濃度データは、アメリカ合衆国の Charls David 

Keeling 博士によるハワイのマウナロア山での測定が有名であり、キーリング曲線と呼ばれてい

る（FIGURE 1.1）2)。これは 1958年から現在に至るまで連続的に観測されており、世界最長の

観測記録である。観測開始時の 1958年は、二酸化炭素の濃度が 310ppmだったのに対して、

現在は 420ppm まで増加している 2)。二酸化炭素などの GHG の増加に伴い、地表面の温度

が上昇しており、地球温暖化に影響すると考えられている 3)。 

 

FIGURE 1.1 Carbon dioxide records at Mauna Loa Observatory, Hawaii 2) 
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地球規模の気候変動対策として、カーボンニュートラル社会の構築は、各国が掲げる最重

要課題の一つである。日本では 2020 年 10 月に「2050 年カーボンニュートラル、脱炭素社会

の実現を目指すこと」を宣言し、2050年までに GHGの排出量を全体としてゼロにすることを目

標としている 4)。これらの地球温暖化への対応を、従来の「経済成長の制約やコスト」と考える

時代を終え、「経済と環境の好循環」と考える時代へと変化させる「グリーン成長戦略」を策定

している 5)。そのため、産業界では、2050 年のカーボンニュートラル達成に向けて、GHG の排

出量の削減のため、再生可能エネルギーや水素エネルギーの活用や、さらなる省エネルギー

化が求められている。 

プラスチックは、金属、セラミックと並んで三大素材の一つである。プラスチックの中でもポリ

プロピレン（PP）の生産量は多く、日本国内のプラスチック生産量 879 万トン（2023 年）のうち、

PP は 23.6 %とプラスチックの中で最も多く生産されている 6)。ポリエチレン、ポリ塩化ビニル、

ポリスチレンと合わせて四大汎用プラスチックと呼ばれており、自動車部品、家電部品、食品

包装容器、生活用品、医療衛生部材など幅広い分野にわたって利用されている。次に、PP の

需要分野別市場規模の推移と予測を FIGURE 1.3 に示す 7)。需要分野別としては射出が全

体の約 50 %を占め、最も多い。PPの成形方法としては射出成形が多いことが分かる。 

 

FIGURE 1.2 Production volume of plastics materials in Japan6) 

Production 
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FIGURE 1.3 Polypropylene market size trend and forecast by demand field7) 

 

材料のサプライチェーンにおける GHG 排出量は、マテリアルフロースルーインダストリー

（MFI）などのツールを用いて分析されている。PP の GHG 排出量については、約 2.7 kg-

CO2e/kgpolymerと報告されている
8)。成形方法によっても異なり、射出成形はフィルム成形などの

押出成形と比較して電気エネルギーを必要とするため GHG 排出量が高くなる。プラスチック

別で比較すると、PP の GHG 排出量は、ポリエチレンと比較すると高いが、ポリ塩化ビニル、ア

クリロニトリルブタジエンスチレン樹脂、アクリル樹脂、さらにはポリエステルやポリアミドなどの

汎用エンジニアリングプラスチックと比較すると低い。従って、PP はプラスチックの中では比較

的 GHG排出量の少なく、カーボンニュートラル社会に向けて、重要な材料といえる。 

 

1-2. アイソタクチックポリプロピレンの構造 

アイソタクチックポリプロピレン（PP）は、1954 年、イタリアの Giulio Natta らによって、トリエチ

ルアルミニウムと三塩化チタンを用いて、世界で初めて合成に成功した立体規則性を有する

結晶性高分子である。そして、1957年に、イタリアのモンテカチーニ社により工業化され、普及

している 9)。PP は結晶格子、結晶ラメラ構造、球晶構造、スキン・コア構造などの、複雑な階層
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的な高次構造からなる結晶性高分子である。PPの構造やモルフォロジー、物性は広範囲にわ

たって研究されている 10-15)。FIGURE 1.4に PPの階層構造を示す。 

 

FIGURE 1.4 Hierarchical structure of isotactic polypropylene.15) 

 

さらに PP は晶、晶、晶などの複数の結晶形態を示し、通常は熱力学的に最も安定な

晶を形成する 16,17)。晶は特定の温度下、流動場での結晶化や特定の結晶核剤の添加により

形成される 18-29)。晶は高圧下における結晶化で形成される 30-33)。 

PP の構造やモルフォロジーは、ポリマーの分子量や分子量分布、立体規則性、結晶形態

などの材料特性だけでなく、成形加工プロセスによっても変わる。そのため、PP の構造を制御

するためには、材料特性だけでなく、成形加工プロセスの理解も重要である。例えば、PP は射

出成形で作製した成形体はスキン・コア構造と呼ばれる三層以上の多層構造を形成する 34-37)。

これは射出成形のように、溶融した PPを金型内へ射出し冷却固化すると、金型表面の近傍で

は冷却速度が速く、射出により流動方向に配向した分子鎖が緩和する前に固化するため、高

い分子配向を示すスキン層を形成する。それに対して、金型表面から離れているコア層では、

スキン層より分子鎖が緩和する時間があるため、分子配向が弱くなる。このことにより、射出成

形体ではスキン層とコア層では異なる配向性を示し、特徴的なスキン・コア構造を形成する。 



第 1章 

序論 

5 

 

ここまで述べたように PPは多様な構造を有することにより、様々な分野の要求特性に応じた

特性を持たせることができる。このため、自動車部品、家電部品、食品包装容器、生活用品、

医療衛生部材など幅広い分野にわたって利用されている。 

 

1-3. 射出成形 

射出成形は熱可塑性プラスチックの成形品を作製する成形方法の一つであり、高速で連続

的に成形できるため、大量生産に適している成形方法である。日用品をはじめ、バンパーなど

の自動車部品の大型成形品、光学レンズなどの小型精密部品まで、多種多様なプラスチック

成形品の生産に用いられている。射出成形機の主要な構成は可塑化ユニット、金型、クランピ

ングユニットからなる。射出成形サイクルは、FIGURE 1.5 の左図に示す通り、（型締工程）、

（射出ユニット前進工程）、射出充填工程、保圧工程、（射出ユニット後退工程）、可塑化工程、

（型開・エジェクト工程）の複数の工程からなる。38-41) 

射出充填工程では、溶融樹脂を金型内へ流し込む。次に、保圧工程は、射出充填後の工

程であり、射出充填した樹脂が冷却に伴い体積収縮する分を、スクリューの先端に残した樹脂

（クッション）を、圧力（保圧）をかけて補充する工程である。可塑化工程は、シリンダ中で樹脂

を加熱溶融させる工程のことである。 

 

FIGURE 1.5 Overview of injection molding process 38) 
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FIGURE 1.5の右図は射出成形における各工程の時間を表している。この図から射出成形

サイクルは金型中で冷却する時間によって支配されていることが分かる。従って、冷却時間を

短縮することは、射出成形の成形サイクルを短縮することにつながり、その結果、射出成形の

製造時のエネルギー低減につながる。 

 

1-4. ポリマーの結晶化 

高分子の結晶化は、結晶核の形成と結晶の線成長の二段階に分けられる。さらに結晶核の

形成は均一核形成と不均一核形成に分類される 42-44)。均一核形成は不純物や触媒残渣など

の影響を受けず、高分子鎖の濃度ゆらぎなどで核形成が自発的に起こる。一方で不均一核

形成は不純物や触媒残渣などが核となる核形成である。結晶化速度が流動や圧力の影響を

無視し、温度のみに依存する場合、ポリマーの結晶化速度は核形成速度と線成長速度（結晶

成長速度）の和となる。 

 

FIGURE 1.6 Temperature dependence of primary nucleation rate (I), crystal growth rate (G), 

and total crystallization rate content (k) 42) 

 

PPの結晶化は、一般的に溶融状態から冷却した場合、重合触媒残渣や不純物を結晶の核

とした不均一核形成により進行する。しかしながら、その結晶核の数は少なく、結晶成長速度

もあまり速くないため、結晶化速度は比較的遅い。結晶化速度を高めるためには、結晶核剤
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の添加により不均一核形成を促進させることが有効的である。ただし、線成長速度は結晶核

剤の影響を受けない。 

 

1-5. 結晶核剤 

一般的に結晶性高分子の力学特性や光学特性は、結晶化度、結晶サイズ、結晶形態、分

子配向などによって左右される。そのため、結晶性高分子の物性を制御する上で、結晶化を

制御する技術は非常に重要である。結晶化を制御する方法として、（1）結晶核剤の添加、（2）

メタロセン触媒などシングルサイト触媒による重合、（3）エチレン、1-ブテン、1-ヘキセンなどの

−オレフィンとの共重合、（4）流動場における成形加工、（5）磁場などの外場などが挙げられ

る。最近では、超高分子量成分の添加 45)、長鎖分岐ポリマーの添加 46)、非晶性高分子とのポ

リマーブレンド 47,48)、メルトメモリー効果の利用 49) を利用した結晶化制御に関する報告がなさ

れている。これらの結晶化を制御する方法の中で、結晶核剤を添加する方法は、既存の成形

プロセスに対して設備投資をする必要がなく、結晶性高分子に付加価値を付与することがで

きるため、よく利用されている。 

結晶核剤は、様々な化合物が古くから研究されてきた。H. N. Beckは 1967年、安息香酸金

属塩やシクロヘキサンジカルボン酸金属塩など 200 種類以上の有機カルボン酸金属塩につ

いてポリプロピレン（PP）用核剤としての評価を実施し、有機カルボン酸金属塩の化学構造と

PP の核剤性能との関係を研究している 50)。Beck は、200 種類以上の有機カルボン酸金属塩

の中で、安息香酸ナトリウムと塩基性アルミニウムベンゾエート（ジ-p-tert-ブチル-安息香酸ヒド

ロキシアルミニウム）がベストな結晶核剤であると述べている。その後、D. L. Dotson らは、ヘキ

サヒドロフタル酸カルシウム（シクロヘキサンジカルボン酸カルシウム）が安息香酸ナトリウムより

優れた結晶核剤であることを述べている 51)。カルボン酸金属塩以外にも、リン酸エステル金属

塩やソルビトール系化合物、アミド系化合物が PP 用核剤として挙げられる。現在でも、安息香

酸ナトリウム、ジ-p-tert-ブチル-安息香酸ヒドロキシアルミニウム、シクロヘキサンジカルボン酸

カルシウム、ソルビトール系化合物、アミド系化合物は工業的に使用されている 52-54)。 

結晶核剤の分類として、機能性による分類、作用機構による分類、結晶形態による分類が

ある。機能性による分類としては、結晶核剤を添加した際に向上する機能によって分類される。
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例えば透明性を向上する結晶核剤を透明核剤、剛性を向上する結晶核剤を剛性核剤、結晶

化を促進する核剤を結晶化促進剤として分類される。透明核剤の代表的な例としてはソルビト

ール系核剤、剛性核剤の代表例としてはリン酸エステル金属塩、結晶化促進剤としてはカル

ボン酸金属塩が挙げられる。ただし、透明核剤が透明性だけを向上させているわけではなく、

剛性や結晶化を促進する効果はあり、ここでの機能性の分類は、特に向上する機能性につい

て分類していることに留意が必要である。また、新規の結晶核剤を評価する場合においては、

これらの機能性を把握することは重要である。 

作用機構による分類としては、分散型結晶核剤と溶解型結晶核剤の二種類に分けられる。

分散型結晶核剤は、溶融した樹脂に溶解せず固体粒子として分散し、冷却時に樹脂の結晶

化の核として作用する。そのため、分散型核剤の性能は、添加した際の形状、粒径、比表面

積、それらの分布によって左右される。粒径が微細である方が核の起点が増えるため、工業的

にはジェットミルなどの粉砕工程を実施し微細化することで核剤性能を向上させている。一方、

溶解型結晶核剤は、溶融した樹脂に溶解し、冷却時に溶解した結晶核剤が析出することによ

り、その析出した結晶核剤が樹脂の結晶化の核として作用する。 

結晶形態による分類としては、結晶核剤を添加した際の PPの結晶形態によって分類される。

例えばα晶を形成する結晶核剤をα晶核剤、β晶を形成する結晶核剤をβ晶核剤として分

類される。これらのどのタイプに属するかを把握することは非常に重要である。 

TABLE 1.1、1.2に代表的な結晶核剤を示す。それ以外にも結晶核剤は多種多様に存在し

ており、PPの高性能化・高機能化に伴い、さらなる新規の結晶核剤の開発が望まれている。本

論文では新規の PP用結晶核剤を添加した PPの結晶化挙動や高次構造、収縮挙動を明らか

にする。 
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TABLE 1.1 PP用結晶核剤の種類（分散型核剤） 

名称 化学構造 機能性 
作用機構 

／結晶形態 

安息香酸ナトリウム 

 

 

 

結晶化 

促進 

分散型 

／α晶 

ジ-p-tert-ブチル-安息香

酸ヒドロキシアルミニウム 

 

 

 

結晶化 

促進 

分散型 

／α晶 

リン酸-2,2’-メチレンビス-

（4,6-ジ-tert-ブチルフェニ

ル）ナトリウム 

 

 

 

剛性 
分散型 

／α晶 

1,2-シクロヘキサンジカル

ボン酸カルシウム 

 

 

 

結晶化 

促進 

分散型 

／α晶 

キナクリドン 

 

 

 

（赤色 

顔料） 

分散型 

／β晶 
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TABLE 1.2 PP用結晶核剤の種類（溶解型核剤） 

名称 化学構造 機能性 
作用機構 

／結晶形態 

ジベンジリデンソルビトー

ル（DBS） 

 

 

 

透明性 
溶解型 

／α晶 

1,3:2,4-ビス-O-（4-メチル

ベンジリデン）-D-ソルビト

ール（MDBS） 

 

 

 

透明性 
溶解型 

／α晶 

1,3:2,4-ビス -O-（3,4-ジメ

チルベンジリデン）-D-ソ

ルビトール（DMDBS） 

 

 

 

透明性 
溶解型 

／α晶 

1,2,3- ト リ デ オ キ シ -

4,6:5,7-ビス-O-（4-プロピ

ルベンジリデン）-ノナノー

ル（TBPMN）  

透明性 
溶解型 

／α晶 

N,N’-ジシクロへキシル-

2,6-ナフタレンジカルボキ

サミド 

 

 

 

耐衝撃性 
溶解型 

／β晶 
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1-6. 本研究の目的 

本研究の目的は、新規結晶核剤として開発した 4-メチル-シクロヘキサン-1,2-ジカルボン酸

カルシウム塩（MHPA-Ca）を添加した PPの構造と性能を明らかにし、PPの高性能化を目指す

ことである。本論文では、MHPA-Ca を PP に添加した際の結晶化挙動に与える影響を明らか

にする。さらに力学特性、光学特性、収縮特性を評価し、PP の高次構造を解析することにより、

MHPA-Caの結晶核剤としての特徴を明らかにする。 

 

1-7. 本論文の構成 

本論文は以下の章から構成されている。各章の概要を簡単にまとめる。 

 

第 1章 序論（本章） 

 

第 2 章 4-メチル-シクロヘキサン-1,2-ジカルボン酸カルシウム塩からなるポリプロピレン用結晶

核剤 

PP 用の新規の結晶核剤として、MHPA-Ca の核剤効率の評価を実施した。比較として、

MHPA-Ca と類似構造であり、かつ最も効果的な PP 用核剤の一つであるシクロヘキサン-1,2-

ジカルボン酸カルシウム塩（HHPA-Ca）を用いた。共に溶融 PP 中に固体粒子として分散し性

能を発揮する「分散型」の結晶核剤である。核剤効率を評価する指標として、示差走査熱量計

（DSC）により測定した結晶化温度（𝑇𝑐）を用いた。分散型結晶核剤の核剤効率は結晶核剤自

身のサイズや形状によって決定されるため、サイズや形状が近くなるように作製し、検討を行っ

た。第 2 章では、DSC による結晶化挙動の評価に加え、二次元広角 X 線回折（2D-WAXD）

による結晶構造及び配向の分析を実施した。また、力学特性及び光学特性に与える影響に

ついても評価を実施し、MHPA-Ca が工業的に有益な樹脂添加剤であることを明らかにしてい

る。 
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第 3 章 4-メチル-シクロヘキサン-1,2-ジカルボン酸カルシウム塩とソルビトール系核剤の性能

比較 

PP 用の新規分散型結晶核剤の MHPA-Ca と、1,3:2,4-ビス-O-（4-メチルベンジリデン）-D-ソ

ルビトール（MDBS）の核剤性能について比較検討を実施した。後者は溶融 PP 中に分子レベ

ルで溶解したのち冷却過程で析出し結晶核剤能を示す「溶解型」結晶核剤として知られる。第

3 章では発現機構の異なる溶解型結晶核剤の MDBS と比較することにより、結晶化挙動や力

学特性、光学特性の添加量依存性について、明らかにした。 

 

第 4 章 4-メチル-シクロヘキサン-1,2-ジカルボン酸カルシウム塩添加ポリプロピレンの成形収

縮挙動 

結晶核剤の添加効果はポリマーの結晶化を促進させ、結晶モルフォロジーを制御すること

である。それに伴い、ポリマーの力学特性及び光学特性を向上させるだけでなく、成形収縮挙

動にも影響を与えるため、成形品の表面に生じる凹みヒケや、成形品が反る現象の抑制が期

待できる。本研究では、PPに対してMHPA-CaとMDBSを用いて、射出成形品の成形収縮挙

動に与える影響を評価した。射出成形品の収縮率は、流動方向（Machine Direction、MD）と、

流れと垂直方向（Transversal Direction、TD）で各 3 か所ずつ測定し、MD 方向であれば試験

片の中央部と端部、TD 方向であればゲート近傍とゲートから離れた部分の収縮挙動につい

て評価した。さらに、射出成形時の保圧（金型内に溶融樹脂を充填した後に、ゲートから樹脂

が逆流しないようにかけ続ける圧力の影響についても評価を実施した。これらの成形収縮挙

動の変化について、PP 射出成形品のスキン・コア構造（金型表面近傍では冷却速度が速く、

高せん断により樹脂の流動方向に配向して緻密なスキン層を形成する。一方、成形品内部は

低せん断で、低い冷却速度のため、配向緩和が進み、粗大な結晶のコア層を形成する。）を

解析し、検証を行った。具体的には、2D-WAXD や偏光顕微鏡を用いて、配向度、結晶化度、

スキン層の厚さを測定し、収縮率との関係を考察した。 

 

第 5章 総括  
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第 2章 4-メチル-シクロヘキサン-1,2-ジカルボン酸カルシウム塩からなる

ポリプロピレン用結晶核剤 

 

2-1. 緒言 

2-1-1. ポリプロピレン用結晶核剤 

アイソタクチックポリプロピレン（PP）のサプライチェーンにおけるエネルギー消費は 90 – 100 

MJ kgpolymer
-1 であり、他のポリマーより比較的低いが、さらなるエネルギー消費の低減が求め

られている 1,2)。同様に二酸化炭素排出の観点からも、成形品を得るために必要な成形加工

のエネルギー消費を減少させることは重要である。射出成形の場合、成形サイクルタイムを

短縮することにより、成形品 1 個あたりのエネルギー消費が減少する。さらに、単位時間あた

りの成形品の製造量は増えるため、生産者にとっても好ましい。結晶核剤の添加は、射出成

形の成形サイクルタイムを短縮する技術として認識されている 3,4)。さらに、この技術は PP の

分子配向を高めるため、成形品の剛性を効果的に向上させることができる。 

PP 用の結晶核剤として、様々な物質が使用されている。例えば、タルク 5-7)、クレイ 8)、ナノク

レイ 9)、カルボン酸金属塩 10-24)、モノグリセリド金属塩 25)、リン酸エステル金属塩 26,27)、ロジン系

化合物 28-30)、カーボン材料 31,32)、顔料 33-35)、オロト酸 36)、ソルビトール系化合物 37-43)、ノニトー

ル系化合物 44,45)、アミド系化合物 45-50) が挙げられる。これらのうち、タルク、クレイ、ナノクレイ、

カルボン酸金属塩、リン酸エステル金属塩、カーボン材料、無機顔料は溶融 PP に溶解せず、

核剤作用を示す。これは分散型核剤に分類される。分散型核剤の核剤性能は、粒子サイズ、

形状、比表面積によって決定される。分散型核剤を添加する目的としては、カルボン酸金属

塩は収縮率を制御するために、リン酸エステル金属塩は剛性を増加させるために添加すること

がある 27)。一方で、ソルビトール系化合物やノニトール系化合物、アミド系化合物は溶融 PPに

溶解し、冷却した際に固体として析出し、核剤作用を示す。析出時には針状、分岐した繊維

状、樹枝状の構造を形成することが知られている。これは溶解型核剤に分類される。溶解型核

剤の種類の中でも、ソルビトール系核剤やノニトール系核剤は、結晶化度を増加させるととも
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に、透明性も向上させることから、透明核剤として知られている 37,38)。さらに、N, N’-ジシクロへ

キシルジカルボキサミドのような晶核剤は靭性の改善や 47,49,50)、多孔フィルムの作製に適して

いる 51,52)。上記の結晶核剤に加えて、PP に対して核剤性能を示すポリマーも存在する。例え

ば、ポリ（4-メチル-1-ペンテン）53)、ポリシクロペンテン 54)、ポリビニルシクロヘキサン 55-57)、ポリト

リメチルアリルシラン 57)、ポリビニルアルコール 58) が挙げられる。それらの中で、ポリ（4-メチル-

1-ペンテン）とポリシクロペンテンは PPの透明性を増加させることが知られている 53,54)。さらに、

高密度ポリエチレンは速い冷却条件、例えば-30 oC min-1で PP の核剤として働く 59,60)。しかし

ながら、これらのポリマー系核剤の核剤性能は市販の核剤と比較して高くはない。 

 

2-1-2. 核剤性能 

一般的に、結晶核剤の核剤性能は冷却中の結晶化温度（𝑇𝑐）によって評価されている。そ

れらは通常、示差走査熱量計（DSC）によって測定する。核剤性能の高い結晶核剤を結晶性

高分子に添加すると、結晶性高分子の𝑇𝑐は高くなる。ただし、繊維状核剤の核剤性能は流動

場によっても強い影響を受ける 42,43)。射出成形の場合は、コア層では分子配向が弱いため、

固化するまでの時間、すなわち成形サイクルタイムは、流動場を考慮していない𝑇𝑐を用いて、

十分に評価が可能である。 

 

2-1-3. カルボン酸金属塩 

分散型核剤と溶解型核剤を含む汎用の結晶核剤の中で、カルボン酸金属塩は PP に対し

て高い𝑇𝑐を与える優れた結晶核剤である。例えば、安息香酸ナトリウム
10-12)やヘキサヒドロフタ

ル酸金属塩（シクロヘキサン-1,2-ジカルボン酸金属塩）10,13-16)、ビシクロ [2.2.1] ヘプタンジカ

ルボン酸金属塩、ビシクロ [2.2.1] ヘプテンジカルボン酸金属塩 12,17)、脂肪族ジカルボン酸金

属塩 19-24)が挙げられる。その中でも、シクロヘキサン-1、2-ジカルボン酸カルシウム（HHPA-Ca）

とビシクロ [2.2.1] ヘプタンジカルボン酸ジナトリウムが PP に対して最も高い𝑇𝑐を与える。すな

わち𝑇𝑐向上の観点からは、これらの核剤が最も性能が高いと言える。 
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2-1-4. 目的 

本章では、PP 用の新規結晶核剤として、新たに開発された 4-メチルシクロヘキサン-1,2-ジ

カルボン酸カルシウム（MHPA-Ca）を用いた。MHPA-Ca を添加した PP の𝑇𝑐は HHPA-Ca のよ

うな汎用の結晶核剤を添加した PPより高い。その結果、新しい結晶核剤は成形サイクルタイム

を短縮し、PPの剛性を高めるために工業的に非常に有益である。本章では分散型核剤にフォ

ーカスして核剤性能を評価した。粒子サイズ、形状、比表面積は、成形過程の前後で変化し

ないため、容易に比較することができる。 

 

2-2.  実験 

2-2-1. 原材料 

PP として、市販のアイソタクチックポリプロピレンホモポリマー（プライムポリプロ🄬 H-700、株

式会社プライムポリマー）を用いた。メルトフローレイト（MFR）は 9 g 10 min-1（230 oC、2.16 kg）

であり、数平均分子量及び重量平均分子量は、それぞれ 67,000 Da、340,000 Da である。結

晶核剤として、MHPA-Ca及び HHPA-Caを用いた。FIGURE 2.1にそれぞれの化学構造を示

す 

 

FIGURE 2.1 Chemical structures of 4-methyl-cyclohexane-1,2-dicarboxylic acid (MHPA-

Ca) (left) and cyclohexane-1,2-dicarboxylic acid (HHPA-Ca) (right). 

 

結晶核剤は下記の方法にて合成した。まず水酸化ナトリウム（NaOH、4.12 g、100 mmol）を

水（300 g）に溶解した。それから 4-メチル-1,2-シクロヘキサンジカルボン酸無水物（MHPA、

9.31 g、50.0 mmol）を加え、その混合物を 23 oCにて 1時間攪拌した。次に、塩化カルシウム・
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二水和物（CaCl2・2H2O、7.72 g、52.5 mmol）を水（50 g）に溶解し、反応物に加えた。それを 23 

oCにて 2時間攪拌した。濾過後、水で洗浄した。沈殿物を 150 oCにて 24時間真空乾燥した。

MHPA-Caの収率は 91 %だった。 

HHPA-Ca の作製については、水酸化ナトリウム（NaOH、5.20 g、126 mmol）を水（300 g）に

溶解した。次に 1,2-シクロヘキサンジカルボン酸無水物（HHPA、10.0 g、64.9 mmol）を加え、

その混合物を 23 oC にて 1 時間攪拌した。次に、塩化カルシウム・二水和物（CaCl2・2H2O、

9.70 g、66.0 mmol）を水（50 g）に溶解し、反応物に加えた。それを 23  oC にて 2 時間攪拌し

た。濾過後、水で洗浄した。沈殿物を 150 oCにて 24時間真空乾燥した。HHPA-Caの収率は

91 %だった。 

 

2-2-2. サンプル調製 

PP に対して、酸化防止剤としてペンタエリスリトール テトラキス（3-[3,5-ジ-tert-ブチル-4-ヒド

ロキシフェニル] プロピオネート）（イルガノックス🄬 1010、ビーエーエスエフ）0.05 wt%とトリス

（2,4-ジ-tert-ブチルフェニル）フォスファイト（イルガフォス🄬 168、ビーエーエスエフ）0.05 wt%を

加え、さらにさまざまな添加量の結晶核剤を加え、ヘンシェルミキサー（UM 2E、三井三池化

工機株式会社）にて 1000 rpm で 5 分間混合した。結晶核剤の添加量は 0.01、0.02、0.05、

0.10、0.20、0.50 wt%である。それらを同方向二軸押出機（KZW15TW-45MG-NH、株式会社

テクノベル）を用いて 200 oCにて混合し、ペレットを作製した。スクリュー長さとスクリュー径の比

は 45であり、スクリュー径は 15 mmである。スクリュー回転数は 250 rpmである。 

得られたペレットは、型締め力 40 トンの射出成形機（NS40-5A、日精樹脂工業株式会社）を

用いて、平板を成形した。射出成形機の 4 つのゾーンの温度はノズル側から 200、200、200、

180 oCに制御した。スクリュー回転速度は 100 rpmである。平板（厚さ 1 mm）は次の条件にて

成形した（射出速度 26 mm s-1、射出圧力 60 MPa、射出時間 10秒、冷却時間 10秒、成形

サイクルタイム 27秒）。溶融樹脂はサイドゲートから 40 oCに保った金型に射出充填した。 
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2-2-3. 測定 

結晶核剤のフーリエ変換赤外分光（FTIR）スペクトルは、FTIR 装置（Spectrum 400、パーキ

ンエルマー）を用いて全反射測定法（ATR）にて得た。ATRプレートとしてダイアモンド/ZnSeを

用いた。スキャン範囲は 4000 – 650 cm-1、分解能 4 cm-1、測定回数 16回で実施した。 

結晶核剤の熱安定性は、熱重量―示差熱同時測定装置（TG-DTA）（DTG-60H、株式会社

島津製作所）を用いて調査した。サンプルは窒素下（50 mL min-1）にて 25 oCから 600 oC まで

昇温速度 10 oC min-1で昇温した。 

結晶核剤のモルフォロジーは走査電子顕微鏡（SEM）（S-3400N、株式会社日立ハイテク）

を用いて観察した。サンプルは金／プラチナにてコーティングした。加速電圧は15 kVである。 

結晶核剤の粒度分布はレーザー粒度分布計（マスターサイザー3000、マルバーン・パナリ

ティカル社製）を用いて測定した。湿式分散法を用い、溶媒にメタノールを使用した。 

結晶核剤の比表面積はブルナウアー  エメット  テラー（BET）比表面積測定装置

（BELSORP MINI X、マイクロトラック・ベル株式会社）を用いて測定し、BETの式により算出し

た。 

PP/MHPA-Ca と PP/HHPA-Ca の結晶化温度は、DSC（DSC8500、パーキンエルマー）を用

いてヘリウム雰囲気下にて測定した。サンプルは 8 mg とした。それらを 200 oCに昇温し、熱履

歴を消すために 5 分間保持した。それから𝑇𝑐を決定するために降温速度 10 oC min-1にて 50 

oCまで冷却した。𝑇𝑐は DSC降温曲線のピーク温度と定義した。測定は各サンプル 2回実施し

た。𝑇𝑐の実験誤差は 0.5 oC未満であった。 

等温結晶化速度は DSC を用いて測定した。200 oCで 5分間保持した後、各サンプルは降

温速度 750 oC min-1にて 140 oC に冷却して、等温保持し、半結晶化時間（𝑡1/2）を測定した。

𝑡1/2は、等温結晶化における発熱ピークの面積の 50 %に達するまでにかかる時間と定義した。 

射出成形品の二次元広角 X 線回折（2D-WAXD）パターンは、X 線回折測定装置

（SmartLab、株式会社リガク）にて測定した。Cu-K照射ビームは 45 kV、200 mAで照射した。

照射時間は 60秒であった。 

射出成形品の引張貯蔵弾性率は動的粘弾性装置（Rheogel-E4000、株式会社ユービーエ
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ム）を用いて 23 oC で測定した。周波数は 10 Hz で実施した。加えた振動歪の方向は射出成

形品のMD方向である。 

射出成形品の黄色度（イエローインデックス）は分光測定装置（CM-5、コニカミノルタ株式会

社）を用いて測定した。視野は 10 °として実施した。人間の色感覚は、光源や視野によって変

化するため、定めておく必要がある。今回、光源は昼光で照明される物体色を表示する場合

に用いる標準イルミナント D65 とした 61)。視野は CIEや JISで 2 °視野と 10 °視野で測定する

ことが決められている。今回の視野 10 °というのは、FIGURE 2.2に示す通り、観察者が 50 cm

の位置で直径 8.8 cmの試料を観察する場合に相当する。62) 

 

FIGURE 2.2 色測定の 2 °視野と 10 °視野 

 

 

2-3.  結果と考察 

2-3-1. カルボン酸金属塩の構造 

FTIR スペクトルは MHPA-Ca と HHPA-Ca の構造を決定するために得た。MHPA、MHPA-

Ca、HHPA、HHPA-Ca の FTIR スペクトルを FIGURE 2.3 に示す。MHPA と HHPA は 1880-

1830 cm-1と 1800-1750 cm-1に吸収バンドを有する。それは遊離カルボキシ基に帰属する。一

直径 1.7 cm

直径 8.8 cm

2 o視野

10 o視野

50 cm

50 cm
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方、MHPA-Ca と HHPA-Caは 1570-1520 cm-1と 1450-1400 cm-1に吸収バンドを示す。それぞ

れ金属塩のカルボキシ基の非対称と対称のストレッチ振動に帰属する 14,16,63)。 

 

FIGURE 2.3 Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) spectra of 

MHPA, MHPA-Ca, HHPA, and HHPA-Ca. 

 

FIGURE 2.4 に MHPA-Ca と HHPA-Ca の TG-DTA 曲線を示す。どちらのサンプルもおお

よそ 460-560 oCに 50-55 %の重量減が認められる。TABLE 2.1に 5 %と 50 %の重量減の温

度を示す。これらの重量減はそれぞれのカルボン酸金属塩の有機成分の揮発に起因する。ど

ちらも 400 oC以上の高い耐熱性を示すため、MHPA-Ca と HHPA-Caのどちらも PPの押出成

形及び射出成形のような成形加工の温度域でも安定である。 
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FIGURE 2.4 Thermogravimetric-differential thermal analysis (TG-DTA) curves of 

MHPA-Ca (left) and HHPA-Ca (right). 

 

MHPA-Ca と HHPA-Caの SEM画像を FIGURE 2.5に示す。MHPA-Ca と HHPA-Caの粒

子は両方とも柱状でサイズも似ている。それぞれの粒子はおおよそ長さ 2-3 µm、幅 0.5 µmで

ある。 

 

FIGURE 2.5 Scanning electron microscopy (SEM) images of 

MHPA-Ca (left) and HHPA-Ca (right). 

 

MHPA-Ca と HHPA-Ca は分散型核剤であるため、その核剤性能は、粒子の形状およびサ

イズに強く影響する。そこで、それぞれの結晶核剤の平均粒子サイズ D50 と比表面積を調査
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した。MHPA-Caの D50は 21.0 ± 0.2 µm、HHPA-Caの D50は 24.0 ± 0.4 µmである。MHPA-

Caの比表面積は 17.8 ± 0.3 m2 g-1、HHPA-Caの比表面積は 19.6 ± 0.2 m2 g-1である。このよう

に MHPA-Ca と HHPA-Ca の粒子はサイズと形状が似ているため、同じ添加量での結晶核剤

性能の比較が可能である。 

 

TABLE 2.1 Temperatures at 5% and 50% weight losses, average particle size, and specific 

surface area of MHPA-Ca and HHPA-Ca. 

Sample MHPA-Ca HHPA-Ca 

Temperature for 5% weight loss (oC) 500 508 

Temperature for 50% weight loss (oC) 548 555 

Average particle size D50 (m) 21.0 ± 0.2 24.0 ± 0.4 

Specific surface area (m2 g-1) 17.8 ± 0.3 19.6 ± 0.2 

 

2-3-2. 結晶核剤を添加したポリプロピレンの結晶化挙動 

FIGURE 2.6に PP と結晶核剤 0.10 wt%添加 PPの DSCの降温曲線と第二昇温曲線を示

す。降温速度及び昇温速度は 10 oC min-1 とした。ピーク温度𝑇𝑐は結晶核剤添加により上昇し

た。特に MHPA-Ca 添加により著しく増加した。MHPA-Ca 添加 PP の結晶化開始温度はおお

よそ 140 oCであった。 

FIGURE 2.7 に結晶核剤の添加量と𝑇𝑐の関係を示す。いずれかの結晶核剤を少量（0.01 

wt%）添加することにより、𝑇𝑐の急激な上昇が認められる。しかしながら、0.20 wt%以上添加し

ても𝑇𝑐の増加はほとんど認められない。さらに、PP/MHPA-Ca は今回評価した全ての範囲の添

加量において PP/HHPA-Ca より高い𝑇𝑐を示す。 
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FIGURE 2.6 Differential scanning calorimetry (DSC) cooling and 2nd heating curves of 

PP, PP/MHPA-Ca, and PP/HHPA-Ca. The cooling and heating rates were 10 oC min-1. 

The content of each nucleating agent was 0.10 wt%. 

 

 

FIGURE 2.7 Crystallization temperature (𝑇𝑐) as a function of the weight content of MHPA-

Ca (red circles) and HHPA-Ca (blue diamonds). 
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TABLE 2.2 に PP/MHPA-Ca、PP/HHPA-Ca の𝑇𝑐、融点（𝑇𝑚）、融解熱量（∆ℎ𝐹）、PP の結晶

化度を示す。PPの結晶化度は次式により算出した。： 

Crystallinity =  
∆ℎ𝑓

∆ℎ𝑝𝑐
,     (2-1) 

ここで∆ℎ𝑓は PPの融解熱、∆ℎ𝑝𝑐は PPの完全結晶の融解熱（207 J g-1）である 64)。 

 

TABLE 2.2 Crystallization and melting behaviors of PP, PP/MHPA-Ca, and PP/HHPA-Ca. 

Sample Content / wt% 𝑇𝑐 / oC 𝑇𝑚 / oC ∆ℎ𝐹 / J g-1 Crystallinity / % 

PP 0 125.1 164.7 99 48 

PP/MHPA-Ca 0.01 132.6 164.6 104 50 

 0.02 132.8 164.2 106 51 

 0.05 133.7 164.9 108 52 

 0.10 134.1 165.4 109 53 

 0.20 134.9 165.3 112 54 

 0.50 135.2 165.4 117 56 

PP/HHPA-Ca 0.01 129.2 164.3 104 50 

 0.02 129.6 164.7 104 50 

 0.05 130.2 165.0 105 51 

 0.10 130.8 163.7 104 50 

 0.20 131.3 164.2 103 51 

 0.50 132.2 164.5 110 53 

 

FIGURE 2.8に PP と結晶核剤 0.10 wt%添加 PPの 140 oCでの等温結晶化曲線を例示す

る。𝑡1/2は、この等温結晶化曲線から計算した。FIGURE 2.9は、結晶核剤の添加量と、140 oC

での等温結晶化における𝑡1/2を示す。𝑡1/2は MHPA-Ca 及び HHPA-Ca の添加量が増加する

につれて短縮する。特に、低添加量領域での差異は大きく、PP/MHPA-Caはわずか 0.01 wt%

の添加でさえ、短い𝑡1/2となる。このことは MHPA-Ca が少量添加でも、射出成形の成形サイク
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ルタイムを短縮できることを示唆する。 

 

FIGURE 2.8 Isothermal crystallization curves of PP, PP/MHPA-Ca, and PP/HHPA-Ca 

at 140 oC. The content of each nucleating agent was 0.10 wt%. 

 

 

FIGURE 2.9 Crystallization half-time 𝑡1/2 at 140 oC as a function of the weight content of 

PP/MHPA-Ca (red circles) and PP/HHPA-Ca (blue diamonds). 
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ここまでの結果から次のことが分かる。MHPA-Caは HHPA-Ca とサイズや形状、比表面積が

同じであるにも関わらず、HHPA-Ca より優れた核剤性能であることを示す。ただし、現在のとこ

ろ、それらの核剤活性の違いの要因は分かっていない。結晶核剤の粒子表面における PP 結

晶のエピタキシャル成長の可能性が考えられる。 

 

2-3-3. 結晶核剤を添加したポリプロピレン射出成形品の構造と物性 

2 種類の結晶核剤をそれぞれ添加した PP 射出成形品の結晶構造を比較した。FIGURE 

2.10 に、PP/MHPA-Ca あるいは PP/HHPA-Caの厚さ 1.0 mmの PP 射出成形品の WAXDパ

ターンを示す。どちらのサンプルも PP の晶の（110）、（040）、（130）、（111）/（131）面に由来

する 13.8 o、16.6 o、18.2 o、21.0 oに明確なピークが認められる（FIGURE 2.10の中の数字は結

晶面のミラー指数を表す）62)。しかしながら、PP の晶に由来する 16.1 oに強い回折 47-49)は検

出されなかった。 

 

FIGURE 2.10 Wide-angle X-ray diffraction (WAXD) profiles of injection-molded plates 

comprising PP/MHPA-Ca (left) and PP/HHPA-Ca (right). 

The numbers represent the weight contents of each nucleating agent. 
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Hermans の配向関数（𝐹）は下記の Wilchinsky の方法により（110）と（040）面の方位角分布

を使って算出した 63-65)。 

𝐹 =  
3 〈cos2𝜑〉−1

2
,     (2.2) 

〈cos2𝜑〉  =  1 − 1.099 〈cos2𝜙110〉 − 0.901 〈cos2𝜙040〉,  (2.3) 

〈cos2𝜙ℎ𝑘𝑙〉 =  
∫ 𝐼 (𝜙ℎ𝑘𝑙) cos2𝜙ℎ𝑘𝑙 sin 𝜙ℎ𝑘𝑙 𝑑𝜙ℎ𝑘𝑙

𝜋
0

∫ 𝐼 (𝜙ℎ𝑘𝑙) sin 𝜙ℎ𝑘𝑙 𝑑𝜙ℎ𝑘𝑙
𝜋

0

,   (2.4) 

ここで𝜑は結晶軸と流動方向の間の角度、𝜙は特定の（ℎ𝑘𝑙）面の法線方向と流動方向の角度、

𝐼は方位角𝜙での（ℎ𝑘𝑙）面の強度分布である。PP/MHPA-Ca と PP/HHPA-Ca の射出成形品の

配向関数を FIGURE 2.11に示す。MHPA-Caあるいは HHPA-Caの添加により、PPの分子配

向を増加させた。PP/MHPA-Caは PP/HHPA-Ca より高い配向度を示す。 

 

FIGURE 2.11 Orientation function 𝐹 of injection-molded plates of 

PP/MHPA-Ca (red circles) and PP/HHPA-Ca (blue diamonds). 

 

射出成形品の力学特性を調査するために、動的粘弾性装置を用いて 23 oC の引張貯蔵弾

性率（E’）を測定した。PP/MHPA-Ca、PP/HHPA-CaのE’の測定結果をFIGURE 2.12に示す。

MHPA-Ca と HHPA-Caの添加により、E’が増加した。これは、高い結晶化度に起因すると考え
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られる。さらに、PP/MHPA-Caの E’は PP/HHPA-Caより高い。結晶化度や配向度の違いがこの

結果を導いたと推測される。 

 

FIGURE 2.12 Tensile storage modulus E’ at 10 Hz of injection-molded plates at 23 oC. 

The content of each nucleating agent was 0.10 wt%. 

 

FIGURE 2.13 に厚さ 1 mm の射出成形品の外観を示す。結晶核剤の添加量は 0.10 wt%

である。MHPA-Ca、HHPA-Caを添加しても黄色化せず、PPの透明性を改善した。これは結晶

核剤添加により、球晶による散乱を抑制したためと考えられる。PP、PP/MHPA-Ca、PP/HHPA-

Caの黄色度（イエローインデックス）はそれぞれ 9.2、8.3、8.7である。 

 

FIGURE 2.13 Photographs of injection-molded plates with 1 mm thickness. 

The content of each nucleating agent was 0.10 wt%. 
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2-4.  結言 

新規の PP 用の結晶核剤である MHPA-Ca を合成した。その核剤性能を PP 用の最も効果

的な結晶核剤の一つと考えられる HHPA-Ca と比較した。DSC 測定結果を用いて、MHPA-Ca

添加 PP の結晶化挙動を明らかにした。HHPA-Ca と比較して、サンプルの𝑇𝑐は上昇して、𝑡1/2

は著しく短縮した。すなわち MHPA-Ca の核剤性能は HHPA-Ca よりも高く、結晶核剤の添加

量が 0.01 wt%と低い場合でさえ、認められる。著しく促進された結晶化により、射出成形品の

PP 分子鎖の配向度は増加した。将来の省エネルギー社会に向け成形サイクルタイムの短縮

への強い要求を考慮すると、この新規の結晶核剤に対しては射出成形だけでなく、押出成形

においても広く使用されることを期待する。さらに、剛性も向上するため、成形品の厚みを薄く

し、軽量化することが期待できる。このことは工業的に非常に有益である。 
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第 3章 4-メチル-シクロヘキサン-1,2-ジカルボン酸カルシウム塩とソルビト

ール系核剤の性能比較 

 

3-1. 緒言 

3-1-1. ソルビトール系核剤 

PP は最も汎用的な半結晶性ポリマーの一つである。多くの PP 製品は射出成形によって製

造されており 1-3)、成形サイクルタイム短縮や弾性率を向上させるために結晶核剤がしばしば

添加されている。今日まで、様々なタイプの結晶核剤が開発されている。それらの中で、ソルビ

トール系核剤が PP用の結晶核剤として、よく知られている。ソルビトール系核剤としては、ジベ

ンジリデンソルビトール（DBS）、1,3:2,4-ビス-O-（4-メチルベンジリデン） -D-ソルビトール

（MDBS）、1,3:2,4-ビス-O-（3,4-ジメチルベンジリデン）-D-ソルビトール（DMDBS）が挙げられ、

MDBS、DMDBS が効果的な PP 用の結晶核剤としてよく知られている 4)。さらにソルビトール

系核剤は PP に添加することで透明性を改善させるため 5,8)、産業界では「透明核剤」と呼ばれ

ている。 

 

FIGURE 3.1 Chemical structures of DBS (left), MDBS (center), and DMDBS (right). 

 

ソルビトール系核剤は溶融した PPに溶解し、冷却中にナノ繊維として析出し核剤として働く

5-10)。この作用機構からソルビトール系核剤は溶解型核剤に分類される。T. A. Shepard らの報

告によると、そのサイズは直径 10ナノメートルオーダーであるとされている（FIGURE 3.2）5)。 
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FIGURE 3.2 Electron micrographs of MDBS fibrils5). 

 

ソルビトール系核剤は、透明性の改善効果以外に、PP 分子鎖の配向を高める効果もある。

S. Iwasaki らの報告によると、MDBS 添加 PP 射出成形品を作製する際、MDBS を溶解温度

以上の温度（240 oC）で PPへ溶解し、冷却させてコンパウンドを作製し、MDBSの溶解温度以

下の温度（190 oC）で射出成形を実施すると、コンパウンド作製時に析出した繊維状の MDBS

が射出成形時には流動方向に配向し、スキン層の分子配向が顕著になる 10,11)。FIGURE 3.3

に、PP/MDBS 射出成形品の 2D-WAXD プロファイルを示す。MDBS 0.4wt%添加 PP を 190 

oCで射出成形を実施した場合のスキン層が顕著に配向していることが分かる。 

 

FIGURE 3.3 2D-WAXD profiles of skin layer and core layer of injection-molding 

specimens comprising PP and PP/MDBS 10). 
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3-1-2. 目的 

本章では、PP用の新規結晶核剤として新たに開発された 4-メチル-シクロヘキサン-1,2-ジカ

ルボン酸カルシウム（MHPA-Ca）を用いて、溶解型核剤の MDBS と比較して核剤性能につい

て評価した。第 2 章で示したように MHPA-Ca 添加により、PP 製品の成形サイクルタイムを短

縮し、剛性を高めることが可能である。本章では発現機構の異なる結晶核剤と比較し、核剤性

能について評価した。 

 

3-2. 実験 

3-2-1. 原材料 

本研究では、ポリマー原材料として市販のアイソタクチックポリプロピレンホモポリマー（プラ

イムポリプロ🄬 H-700、株式会社プライムポリマー）を使用した。その MFR は 9 g 10 min-1（230 

oC、2.16 kg）である。数平均分子量は 67000 Da、重量平均分子量は 340000 Daである。 

結晶核剤として、4-メチル-シクロヘキサン-1,2-ジカルボン酸カルシウム（MHPA-Ca）と 

1,3:2,4-ビス-O-（4-メチルベンジリデン）-D-ソルビトール（MDBS、ゲルオール🄬 MD、新日本

理化株式会社）を使用した。それらの化学構造を FIGURE 3.4に示す。 

 

FIGURE 3.4 Chemical structures of MHPA-Ca (left) and MDBS (right). 

 

3-2-2. サンプル調製 

様々な添加量の結晶核剤（0 - 0.5 wt%）を PP パウダーに添加した。酸化防止剤として、ペ

ンタエリスリトールテトラキス（3-（3,5-ジ-tert-ブチル-4-ヒドロキシフェニル）プロピオネート）（イル
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ガノックス🄬 1010、ビーエーエスエフ）とトリス（2,4-ジ-tert-ブチルフェニル）フォスファイト（イルガ

フォス🄬 168、ビーエーエスエフ）、中和剤として、ステアリン酸カルシウム（日東化成工業株式

会社）を使用した。それぞれの添加量は 0.05 wt%である。ヘンシェルミキサー（UM 2E、三井

三池化工機株式会社）にて 1000 rpmで 5分間混合後、同方向回転二軸押出機（KZW15TW-

45MG-NH、株式会社テクノベル）を用いて溶融混合し、ペレットを作製した。混練り温度は

240 oCで行った。スクリューの L/Dは 45、直径は 15 mmである。スクリューの回転速度は 250 

rpmである。 

得られたペレットは、型締め力 40 トンの射出成形機（NS40-5A、日精樹脂工業株式会社）を

用いて、FIGURE 3.5 に示す二つの厚みから構成される平板と長尺形状（90×10×4 mm）の

試験片を作製した。樹脂温度は 240 oC、金型温度は 40 oCで成形した。平板と長尺形状の試

験片は TABLE 3.1に示す成形条件で成形した。 

 

FIGURE 3.5 Flat plates and rectangular bars 

 

TABLE 3.1 Processing conditions at injected molding. 

Conditions Flat plates Rectangular bars 

Injection speed / mm s-1 26 26 

Injection pressure / MPa 60 100 

Injection time / s 10 25 

Cooling tme / s 10 16 

Cycle time / s 27 47 

35 mm
35 mm 90 mm

0.5 mm

1 mm

40 mm
10 mm

4 mm

DSC, WAXD, Haze Flexural test

Flow direction Flow direction

Flat plate Rectangular bar
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3-2-3. 測定 

結晶化温度（𝑇𝑐）と融点（𝑇𝑚）は示差走査熱量計（DSC）（DSC8500、パーキンエルマー）を

用いて、ヘリウム雰囲気下にて測定した。サンプル重量は 8 mgである。サンプルは 200 oCに

昇温し、ポリマーの熱履歴を消すために 5分間保持した。その後、サンプルを降温速度 10 oC 

min-1で 50 oC に冷却した。DSC 降温曲線の発熱ピーク温度を「𝑇𝑐」として定義した。それから

𝑇𝑚を決定するためにサンプルを昇温速度 10 oC min-1で 200 oCに昇温した。DSC 2nd 昇温曲

線の吸熱ピーク温度を「𝑇𝑚」とした。FIGURE 3.6 に DSC測定条件を示す。PPの結晶化度は

次式により算出した。 

Crystallinity =  
∆ℎ𝑓

∆ℎ𝑝𝑐
,     (3-1) 

ここで∆ℎ𝑓は PPの融解熱、∆ℎ𝑝𝑐は PPの完全結晶の融解熱（207 J g-1）である 12)。 

 

FIGURE 3.6 Temperature profile of non-isothermal crystallization and melting 

measurements using DSC. 
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半結晶化時間（𝑡1/2）は DSC を用いて測定した。200 oC で 5 分間保持した後、各サンプル

は降温速度 750 oC min-1にて 140 oCに冷却して、等温保持し、𝑡1/2を測定した。𝑡1/2は、等温

結晶化における発熱ピークの面積の 50 %に達するまでにかかる時間と定義した。FIGURE 

3.7に DSC測定条件を示す。 

 

FIGURE 3.7 DSC conditions of isothermal crystallization measurement. 

 

射出成形品の二次元 WAXD パターンは、X 線回折装置（SmartLab、株式会社リガク）を用

いて測定した。Cu-K放射ビームは 45 kV、200mAで照射した。照射時間は 60秒である。 

三点曲げ試験は、万能試験機（68TM-5、インストロン ジャパン カンパニイ リミテッド）を用

いて、23 oC、50%RH 環境下にて、測定を実施した。試験片として、射出成形機で作製した長

尺形状の試験片（90×10×4 mm）を用いた。支点間距離 64 mmの試験片の中間に荷重を加

えた。中央の圧子の半径 R1及び支持台の半径 R2はどちらも 5.0 mmである。試験速度は 2 

mm min-1のクロスヘッド速度で実施した。 

FIGURE 3.8 Three-point bending tests 
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シャルピー衝撃試験は、シャルピー衝撃試験機（No.556 衝撃試験機 IT、株式会社東洋精

機製作所）を用いて、23 oC、50 %RH環境下にて測定を実施した。試験片として、射出成形機

で作製した長尺形状の試験片（90×10×4 mm）を用いた。ノッチは、試験片の中央に、試験

片の長さ方向に直角で厚さ方向に平行にいれ、ノッチ後の残り幅が 8.0mm になるように加工

した。打撃方向はエッジワイズである。 

透明性はヘーズメーター（ヘーズメーター NDH8000、日本電色工業株式会社）を用いて

測定を実施した。サンプルは FIGURE 3.5の平板の厚さ 1 mmの部分を測定した。測定原理

を FIGURE 3.9に示す。ヘーズとは、試験片を透過する透過光のうち、前方散乱によって、入

射光から 0.044 rad（2.5 o）以上それた透過光の百分率と定義され、全光線透過率（𝑇𝑡）に対す

る拡散透過率（𝑇𝑑）の比で表される
13)。従って、透明性が良いほど、ヘーズは低くなる。測定は

サンプルごとに 5回測定し、その平均値を算出した。 

 

FIGURE 3.9 ヘーズ測定の原理 

 

3-3. 結果と考察 

3-3-1. 結晶核剤を添加したポリプロピレンの結晶化挙動 

FIGURE 3.10に DSCの降温速度 10 oC min-1での降温曲線を示す。結晶核剤の添加量は

光トラップ

: 全光線透過率

: 拡散透過率
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受光器
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光源

光源

サンプル

サンプル

積分球

積分球



第 3章 

4-メチル-シクロヘキサン-1,2-ジカルボン酸カルシウム塩とソルビトール系核剤の性能比較 

43 

 

0.2 wt%である。結晶核剤の添加により、著しく𝑇𝑐が上昇した。特に MHPA-Ca 添加した際、顕

著である。FIGURE 3.11 に結晶核剤の添加量と𝑇𝑐の関係を示す。MHPA-Ca の場合、𝑇𝑐は

0.01 wt%から急激に上昇した。一方、MDBSにおいて、𝑇𝑐は 0.1 wt%から緩やかに上昇した。

両方のサンプルともに、添加量 0.5 wt%ではほとんど同じ𝑇𝑐を示した。ここで興味深いことは、

MDBS の添加量が非常に少ない場合、具体的には 0.01-0.05 wt%の場合、𝑇𝑐は低下した。こ

れはKristiansenらに報告されているように、MDBSが PPへ溶解する希釈効果によって𝑇𝑐が低

下したと考えられる 14)。TABLE 3.2 に PP/MHPA-Ca と PP/MDBS の𝑇𝑐、𝑇𝑚、∆ℎ𝐹、PP の結晶

化度を示す。MHPA-Ca添加によりMDBS添加と比較して、高い結晶化度を示す。 

 

TABLE 3.2 Thermal properties of injection-molded plates of PP, PP/MHPA-Ca, and PP/MDBS. 

Sample Content / wt% 𝑇𝑐 / oC 𝑇𝑚 / oC ∆ℎ𝐹 / J g-1 Crystallinity / % 

PP 0 120.2 163.6 109.1 52.7 

PP/MHPA-Ca 0.01 129.5 164.4 106.0 51.2 

 0.02 130.7 165.2 107.6 52.0 

 0.05 132.4 165.1 110.9 53.6 

 0.10 132.9 165.8 114.5 55.3 

 0.20 133.8 165.6 114.7 55.4 

 0.50 135.5 166.8 112.4 54.3 

PP/MDBS 0.01 120.0 164.4 104.2 50.3 

 0.02 119.9 163.7 109.2 52.7 

 0.05 120.1 163.6 104.5 50.5 

 0.10 124.9 164.1 104.2 50.3 

 0.20 131.1 164.6 106.1 51.3 

 0.50 135.1 165.9 106.5 51.5 
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FIGURE 3.10 DSC cooling curves of PP, PP/MHPA-Ca, and PP/MDBS. 

The content of each nucleating agent was 0.2 wt%. 

 

FIGURE 3.11 Crystallization temperature 𝑇𝑐 as a function of the weight content of nucleating 

agents. 
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FIGURE 3.12に PP と結晶核剤 0.2 wt%添加 PPの 140 oCでの等温結晶化曲線を示す。

核剤未添加 PP は明確なピークを示さないが、核剤添加サンプルは明確なピークを示した。等

温結晶化曲線から算出した半結晶化時間（𝑡1/2）を FIGURE 3.13に示す。図に示す通り、𝑡1/2

は結晶核剤の添加量の増加とともに短縮した。MHPA-Caは 0.01 wt%ほどの極少量の添加で

さえ𝑡1/2を短縮した。さらに、𝑡1/2は 0.2 wt%でほぼ一定値に達している。本結果は MHPA-Ca

は少量で、成形サイクルタイムを短縮できることを示唆する。 

FIGURE 3.11-3.13は、MHPA-CaがMDBS より優れた核剤性能を示すことを証明した。特

に低添加量において、その傾向が顕著である。 

 

FIGURE 3.12 DSC crystallization curves of PP, PP/MHPA-Ca (0.2 wt%), 

and PP/MDBS (0.2 wt%) during isothermal crystallization at 140 oC. 
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FIGURE 3.13 Crystallization half-time 𝑡1/2 at 140 °C as a function of 

the weight content of nucleating agents. 

 

3-3-2. 結晶核剤を添加したポリプロピレン射出成形品の構造と物性 

2D-WAXD にて、射出成形品の結晶構造を比較した。X 線ビームはサンプル面に対し

through view の方向から入射した。FIGURE 3.14 に 2プロファイルを示す。全てのサンプル

は、13.8 o、16.6 o、18.2 o、21.0 o で明確な回折ピークを示す。これらは PP の晶の（110）、

（040）、（130）、（111）/（131）面に由来する。結晶サイズと相関があるピーク幅は、結晶核剤に

あまり影響を受けない。PPの晶は 16.1 oに強い回折ピークを示すが、本研究の全てのサンプ

ルで検出されなかった。いくつかの結晶核剤は晶を生成することが知られているが 15,16)、

MHPA-Ca は MDBS と同様に、晶を生成する良好な結晶核剤として働くことが分かった。本

物性は射出成形品の高剛性化の観点から好まれる。 
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FIGURE 3.14 WAXD profiles of injection-molded plates comprising 

PP/MHPA-Ca (left) and PP/MDBS (right). 

 

Hermans 配向関数（𝐹）は下記の Wilchinsky 法に従って、（110）面と（040）面の方位角分布

から計算した 17)。 

𝐹 =  
3 〈cos2𝜑〉−1

2
       (3.2) 

〈cos2𝜑〉  =  1 − 1.099 〈cos2𝜙110〉 − 0.901 〈cos2𝜙040〉   (3.3) 

〈cos2𝜙ℎ𝑘𝑙〉 =  
∫ 𝐼 (𝜙ℎ𝑘𝑙) cos2𝜙ℎ𝑘𝑙 sin 𝜙ℎ𝑘𝑙 𝑑𝜙ℎ𝑘𝑙

𝜋
0

∫ 𝐼 (𝜙ℎ𝑘𝑙) sin 𝜙ℎ𝑘𝑙 𝑑𝜙ℎ𝑘𝑙
𝜋

0

    (3.4) 

ここで𝜑は結晶軸と流動方向の間の角度、𝜙は特定の（ℎ𝑘𝑙）面の法線方向と流動方向の間の

角度、𝐼は方位角𝜙における（ℎ𝑘𝑙）面の強度分布である。 

PP/MHPA-Ca と PP/MDBS の射出成形品の配向関数を FIGURE 3.15 に示す。結晶核剤

の添加により、射出成形品の PP 分子鎖の配向を増加させた。DSC データ（FIGURE 3.11、

3.13）と同様に、少量のMHPA-Caは添加量 0.01 wt%添加でさえ、配向度を増加させた。これ

は促進された固化によって、ポリマー鎖の配向緩和が抑制されたためであり、妥当な結果であ

る。MDBSの場合、添加量 0.1 wt%以上の場合、𝐹は高い値を示した。PP/MDBSの射出成形

品のスキン層は高い分子配向を示すことが良く知られている。それは分極率の異方性で定義

される相関長に起因する異方性散乱を減少する 5,8,18)。 
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FIGURE 3.15 Orientation function 𝐹 of injection-molded plates of PP/MHPA-Ca and 

PP/MDBS as a function of the weight content of nucleating agents. 

 

三点曲げ試験とシャルピー衝撃試験は射出成形品の力学的特性を調査するために、23 oC

で測定を実施した。結晶核剤の添加量と曲げ弾性率の関係を FIGURE 3.16 に示す。予期し

たように、少量の MHPA-Ca 添加により、曲げ弾性率は明らかに増加した。添加量 0.2 wt%以

上では、MDBS もまた、曲げ弾性率は大きく増加した。その傾向は分子配向と同様である。

PP/MDBSでは射出成形の樹脂温度 

を MDBS の溶解温度以下で成形することにより、曲げ弾性率を大きく高めることが知られて

いる 10)。 

FIGURE 3.17 に示すように、曲げ強度についても同様の結果が得られた。MDBS の 0.02 

wt%付近の極少量の添加による曲げ弾性率と曲げ強度のわずかな低下は、FIGURE 3.11 に

て述べたように、MDBSの希釈効果に起因する。 

曲げ弾性率、曲げ強度、シャルピー衝撃強度の結果を TABLE 3.3に示す。 
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FIGURE 3.16 Flexural modulus of injection-molded bars of PP/MHPA-Ca and PP/MDBS 

as a function of the weight content of nucleating agents. 

 

FIGURE 3.17  Flexural strength of injection-molded bars of PP/MHPA-Ca and PP/MDBS 

as a function of the weight content of nucleating agents. 
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TABLE 3.3  Mechanical properties of injection-molded bars of PP, PP/MHPA-Ca, and 

PP/MDBS. 

Sample Content 

/ wt% 

Flexural modulus 

/ GPa 

Flexural strength 

/ MPa 

Charypy impact 

strength / kJ m-2 

PP 0 1.41 43.0 2.0 

PP/MHPA-Ca 0.01 1.59 48.3 1.3 

 0.02 1.61 49.1 1.3 

 0.05 1.64 49.7 1.6 

 0.10 1.67 50.1 1.9 

 0.20 1.71 51.1 1.4 

 0.50 1.75 51.8 1.7 

PP/MDBS 0.01 1.36 41.8 2.0 

 0.02 1.34 41.7 2.0 

 0.05 1.37 42.2 2.0 

 0.10 1.49 45.2 2.1 

 0.20 1.67 49.3 2.0 

 0.50 1.78 49.8 2.0 

 

FIGURE 3.18 に厚さ 1 mm の射出成形品のヘーズ値を示す。結晶核剤の添加により、透

明性が向上した。特にMDBS添加により著しく向上していることが分かる。MDBSは射出成形

品のスキン層の分子配向を高くする。さらに、コア層は MDBS 繊維で形成されたネットワーク

から PPの結晶成長が進行するため、PPの球晶の形成を阻害する。これらにより、MDBSは PP

分子鎖の配向の相関長が短くなることにより、光散乱を減らし、透明性向上へとつながる 8,18)。 
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FIGURE 3.18 Haze values of injection-molded plates as a function of 

the weight content of nucleating agents. 

 

3-4. 結論 

PP 向けの新規結晶核剤である MHPA-Ca の核剤性能を、PP の最も優れた結晶核剤の一

つであるMDBS と比較した。DSC測定により、MHPA-Caは非等温冷却において𝑇𝑐が著しく上

昇し、等温結晶化において𝑡1/2が短縮することを明らかにした。この核剤活性は非常に少量の

添加量、例えば 0.01 wt%でさえ発揮する。𝑇𝑐が上昇するため、射出成形において MHPA-Ca

添加により PPの分子配向は増加し、結果として高い剛性を与える。成形サイクルタイムの短縮

や剛性向上への強い要望を考えると、この新規結晶核剤は広く使用されることが期待できる。

また押出成形などの成形方法においても利用可能と考えられる。 
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第 4章 4-メチル-シクロヘキサン-1,2-ジカルボン酸カルシウム塩添加ポリ

プロピレンの成形収縮挙動 

 

4-1. 緒言 

4-1-1. 成形収縮に影響を及ぼす因子 

結晶性高分子における射出成形時及び成形後の収縮は、成形加工における重要な課題

である 1-3)。射出成形では、溶融した高分子を金型のキャビティの中へ射出充填した後、キャビ

ティ内で冷却に伴い、収縮しながら固化する。一般的に成形後 16 時間以内までの収縮を一

時収縮と呼ぶ。その後も収縮は一定値まで続き、それを二次収縮と呼ぶ。FIGURE 4.1 に高

分子の収縮曲線を示す。特に結晶性高分子は、非晶性高分子と異なり、冷却中に結晶化を

伴うため、収縮は大きい。従って、収縮を評価することは、結晶性高分子の射出成形品の実寸

法を制御するために重要である。収縮異方性の評価もまた、射出成形品の反りに影響するた

め重要である。 

 

FIGURE 4.1 Typical curve of shrinkage for polymer : a. mold cavity dimension at initial 

temperature, b. mold cavity dimension heated by molten polymer, c dimension after primary 

shrinkage, d. dimension after secondary shrinkage 
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FIGURE 4.2 に収縮に影響を及ぼす特性要因図を示す 4)。収縮はおもに成形加工条件や

材料特性によって決定される。収縮に対する加工条件の影響に関して、様々な研究が行われ

ている。例えば溶融温度、射出速度、射出圧力、保圧、保圧時間、金型温度、冷却時間など

に関してである 5-11)。Jansen らは、ポリプロピレン（PP）を用いて、射出速度、溶融温度、金型温

度、保圧の影響について評価した 5)。その結果、射出速度は TD 方向の収縮に影響する一方、

金型温度は MD方向の収縮率に影響することを報告した。さらに保圧は MD方向と TD方向

の両方に影響することを報告した。さらに Jansen らは結晶性高分子の収縮に対して、保圧と溶

融温度が最も影響の強い因子となることについても報告した 6)。Kwon らは、非晶性高分子に

おいて保圧時間と保圧が、結晶性高分子において保圧時間が収縮を支配する重要な要因で

あることを報告した。これらの報告は保圧が収縮を制御するために考慮すべきであることを示

唆している 7,8)。 

 

FIGURE 4.2 Cause and effect diagram for shrinkage4). 

 

PP は軽量でコストパフォーマンスがよいため、汎用の結晶性高分子として幅広く使用されて

いる 12)。結晶化が寸法精度に影響するため、射出成形における成形収縮挙動を制御すること

は重要である。結晶化は PP に様々な結晶核剤を添加することにより制御できる。それらの中



第 4章 

4-メチル-シクロヘキサン-1,2-ジカルボン酸カルシウム塩添加ポリプロピレンの成形収縮挙動 

55 

 

で、ソルビトール系化合物は PP の透明核剤としてよく知られており、それらは透明性を向上す

ることができる 14-30)。ソルビトール系化合物は溶融 PPに溶解し、冷却中にナノファイバーとして

析出することにより結晶核剤として働く。第 2 章、第 3 章の研究において、4-メチル-シクロヘキ

サン-1,2-ジカルボン酸カルシウム塩（MHPA-Ca）が PP の新規結晶核剤として働き、ソルビトー

ル系核剤やシクロヘキサン-1,2-ジカルボン酸カルシウム塩と比較して優れた核剤性能を示す

ことを明らかにした 31,32)。 

 

4-1-2. 目的 

本研究では、PP の成形収縮挙動への MHPA-Ca の効果を評価し、1,3:2,4-ビス-O-（4-メチ

ルベンジリデン）-D-ソルビトール（MDBS）と比較した。さらに PP の高次構造に関して、収縮に

与える要因を詳細に調査した。 

 

4-2. 実験 

4-2-1. 原材料 

市販のアイソタクチックポリプロピレン（PM900A、サンアロマー株式会社）を使用した。そのメ

ルトフローレイト（MFR）は 230 oC、21.6 Nの荷重下において 30 g min-1である。数平均分子量

と重量平均分子量はそれぞれ 35000、179000 Daである。また示差走査熱量計（DSC）で昇温

速度 10 oC min-1で測定した融点は、164 oCである。 

4-メチル-シクロヘキサン-1,2-ジカルボン酸カルシウム塩（MHPA-Ca）と 1,3:2,4-ビス-O-（4-メ

チルベンジリデン）-D-ソルビトール（MDBS、ゲルオール® MD、新日本理化株式会社）を結晶

核剤として使用した。それらの化学構造を FIGURE 4.3に示す。 
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FIGURE 4.3 Chemical structures of (a) MHPA-Ca and (b) MDBS. 

 

4-2-2. サンプル調製 

結晶核剤の添加量は 0.40 wt%である。さらに酸化防止剤として、ペンタエリスリトールテトラ

キス（3-（3,5-ジ-tert-ブチル-4-ヒドロキシフェニル）プロピオネート）（イルガノックス🄬 1010、ビー

エーエスエフ）とトリス（2,4-ジ-tert-ブチルフェニル）フォスファイト（イルガフォス🄬 168、ビーエー

エスエフ）を添加した。中和剤として、ステアリン酸カルシウム（日東化成工業株式会社）を添

加した。本研究の添加剤処方を TABLE 4.1に示す。 

 

TABLE 4.1 Polymer additive formulation 

Sample PP PP/MDBS PP/MHPA-Ca 

MDBS (wt%)  0.40  

MHPA-Ca (wt%)   0.40 

Irganox 1010 (wt%) 0.05 0.05 0.05 

Irgafos 168 (wt%) 0.05 0.05 0.05 

Calcium stearate (wt%) 0.05 0.05 0.05 

 

表中の原材料は、同方向回転二軸押出機（KZW15TW-45MG-NH、株式会社テクノベル）

で混練りし、ペレットを作製した。スクリューの長さ（L）と直径（D）の比率（L/D）は 45 であり、ス

(a) (b)
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クリューの直径は 15 mmである。スクリュー回転速度は 250 rpmである。 

得られたペレットを型締め力 110 トンの射出成形機（FNX110III、日精樹脂工業株式会社）

を用いて、60 × 60 × 厚さ 2 mmの平板に成形した。樹脂温度は 240 oCに制御した。平板は

TABLE 4.2に示す成形条件にて作製した（射出速度 100mm s-1、射出圧力 100 MPa、スクリュ

ー回転速度 100 rpm、射出充填時間 0.25秒、保圧時間 39.75秒、冷却時間 10秒、成形サイ

クルタイム 60秒）。保圧は 10、20、40、60、80 MPaにて成形した。溶融ポリマーは 40 oCに保

った金型へフィルムゲートを通して射出・充填した。樹脂に加わった圧力は、金型内に設置し

た 2つの圧力センサーを測定した。ゲート近傍の圧力センサーを CH1、ゲートから離れた側の

圧力センサーを CH2 とした。それぞれのセンサーの直径は 3 mmである。平板の大きさと圧力

センサーの位置を FIGURE 4.4に示す。 

 

TABLE 4.2 Injection molding conditions 

Parameter Conditions 

Resin temperature (oC) 240 

Injeciton speed (mm s-1) 100 

Injection pressure (MPa) 100 

Screw rotaion speed (rpm) 100 

Injection filling time (s) 0.25 

Holding time (s) 39.75 

Cooling time (s) 10 

Cycle time (s) 60 

Holding pressure (MPa) 10, 20, 40, 60, 80 

Mold temperature (oC) 40 
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    (a) 

 

    (b) 

FIGURE 4.4 Schematic diagram of the injection-molded specimen 

(a) measurement locations for specimen dimensions 

(b) locations for pressure sensors installation and analysis 
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4-2-3. 測定 

平板の長さは、デジタルノギス（CD-S20C、株式会社ミツトヨ）を用いて測定した。FIGURE 

4.4 に示した、MD方向と TD方向の長さをそれぞれ 3 か所の位置で測定した。例えば、𝐿𝑀𝐷1

はMD1の位置の長さを表す。収縮率（𝑆）は下記の通り計算した 1)。 

𝑆𝑥 =  
𝐿0−𝐿𝑥

𝐿𝑥
       (4.1) 

ここで𝐿0は金型の寸法、𝐿𝑥は射出成形品の実際の長さである。本研究では、𝐿0は MD、TD と

もに 60 mm とした。寸法測定は 23 oC、50 %RHの環境下にて 24時間静置後に行った。測定

は成形 24 時間後に実施したため、結晶化、配向緩和、温度低下による体積収縮に関係する

一次収縮と二次収縮を評価した。 

射出成形品の二次元広角 X 線回折（2D-WAXD）は、X 線回折装置（SmartLab、株式会社

リガク）を用いて測定した。Cu-K放射ビームは 45 kV、200 mA で照射した。照射時間は 180

秒である。X線照射ビームはサンプル面に対し through view方向から照射した。 

測定はゲートから様々な距離、すなわち、ゲートから 4 mm（Td1）、30 mm（Td2）、56 mm（Td3）

の距離での試験片の中央の位置で実施した。 

偏光顕微鏡（POM）写真は、偏光顕微鏡（ECLIPSE LV100POL、株式会社ニコンソリューシ

ョンズ）を用いて得た。観察条件は、クロスニコル下で、光路長に 530 nm 加える波長板（板）

を挿入して観察を行った。MD-ND 面（ND は垂直方向、すなわち厚さ方向を示す）の薄いフィ

ルムは、液体窒素をスプレーしながらミクロトーム（RX-860、大和光機工業株式会社）を用いて

調製した。フィルムの厚みは 10 mである。 

 

4-3. 結果と考察 

4-3-1. 金型内の圧力低下挙動 

FIGURE 4.5に射出成形中に得られた圧力センサーCH1 と CH2で得られた型内圧力曲線

を示す。保圧を 40 MPa にした際の値である。射出時間（保圧時間を含む）は 40 秒に設定し

た。測定開始から、おおよそ 10 秒での急激な圧力の低下はゲートシールが生じたことを示唆
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する。ここでゲートシールというのは、射出成形の保圧工程においてゲート部分が固化すること

で、樹脂をキャビティ内へ流し込めなくなった状態のことをいう。ゲートシール時間は、結晶核

剤を添加することにより、固化が促進されることで、著しく短縮される。そして、その短縮の度合

いは MDBS 添加の方が顕著である。本章のこの結果は、3 章の結果と矛盾した。それは、示

差走査型熱量計（DSC）分析によると、PP/MHPA-Caの結晶化温度（𝑇𝑐）は PP/MDBS より高か

った 32)。DSC 測定は流動場で行っていないことを考慮すると、今回の結果は、以前報告した

通り、繊維状の MDBS が流動方向に配向し、溶融 PP における伸びきり鎖結晶のように働き、

結晶化速度を増加させたと考えられる 27,29,33)。その結果、PP/MDBSは流動場では PP/MHPA-

Ca より速く固化し、短いゲートシール時間になった。 

 

FIGURE 4.5  In-mold pressure curves of PP (solid line), PP/MDBS (dashed line), and 

PP/MHPA-Ca (dotted line) at CH1 (left) and CH2 (right). 

 

4-3-2. 結晶核剤を添加したポリプロピレン射出成形品の収縮挙動 

様々な保圧の MD（𝑆𝑀𝐷）の収縮率は FIGURE 4.6 に示す。𝑆𝑀𝐷1と𝑆𝑀𝐷2は、金型が左右対

称であるため、同じである。さらに、試験片の中央の𝑆𝑀𝐷2は試験片の端（𝑀𝐷1、𝑀𝐷3）の収縮

率よりわずかに高い。すべての値は、サンプルの種類に関係なく、保圧とともに減少した。𝑆𝑀𝐷
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は結晶核剤の添加により増加した。特に MDBS を添加すると、増加した。この結果はおそらく、

結晶化度の増加と、促進されたゲートシールによる配向緩和に起因すると考えられる。

FIGURE 4.7に示すように、𝑆𝑇𝐷はゲート近くで、低い収縮率を示した（𝑆𝑇𝐷1 <  𝑆𝑇𝐷2  <  𝑆𝑇𝐷3）。

これは射出成形の保圧工程において、より長い時間、高い圧力にさらされるためである 5,6)。 

 

FIGURE 4.6 Shrinkage factors in the MD (SMD) values as a function of holding pressure at 

various positions in the MD of injection-molded plates comprising PP (circles), PP/MDBS 

(diamonds), and PP/MHPA-Ca (squares). 

 

FIGURE 4.7 Shrinkage factors in the TD (STD) values as a function of holding pressure at 

various positions in the TD of injection-molded plates comprising PP (circles), PP/MDBS 

(diamonds), and PP/MHPA-Ca (squares). 

 

MD と TDの収縮異方性を下記の通り計算した。 
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ここで𝑆𝑀𝐷2は MD 方向の𝑀𝐷2の位置の収縮率である。𝑆𝑇𝐷𝑖は TD 方向の𝑇𝐷𝑖の位置の収縮

率である。𝑆𝑎が 1 に近い場合、平板は等方的な収縮であることを示す。Jansen らは、保圧の効

果とともに、ゲートからの距離の関数として、PP 射出成形品の収縮異方性を研究している。彼

らは収縮異方性が保圧の増加とともに減少することを報告した。特にゲート近くにおいて明ら

かである 5)。 

保圧と𝑆𝑎の値の関係を FIGURE 4.8 に示す。PP と PP/MHPA-Ca の場合、保圧はゲート近

くの𝑇𝐷1を除いて𝑆𝑎にほとんど影響しなかった。保圧が 40 MPa以下の場合、𝑆𝑎はほぼ 1であ

り、すなわち等方的に収縮していることを示す。保圧が 60 MPa以上の場合、𝑆𝑎は 1より低かっ

た。それはサンプルが TD 方向に大きく収縮したことを示す。一方、ゲート近くの𝑇𝐷1では、低

い保圧の際に𝑆𝑎が大きい。これは配向緩和した後に十分な充填が行われなかったことにより、

MD 方向に大きく収縮したことを示唆する。同じ理由で、低い保圧では、PP/MDBS の𝑆𝑎の値

は大きく、特にゲート近くが大きい。前述の通り、PP/MDBS は PP/MHPA-Ca と比較すると、流

動場において、結晶化が促進され、ゲートシールまでの時間が短縮した。その結果、十分な

充填が不足したため、異方性が大きくなったと考えられる。 

 

FIGURE 4.8 The anisotropy of shrinkage (𝑆𝑎) values as a function of holding pressure at 

various positions in the TD of injection-molded plates comprising PP (circles), PP/MDBS 

(diamonds), and PP/MHPA-Ca (squares).  
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4-3-3. 結晶核剤を添加したポリプロピレン射出成形品の構造 

射出成形品の 2D-WAXD イメージは 3つの位置、すなわち Td1、Td2、Td3で測定した。な

お、保圧は 40 MPaである。射出成形品の 2回折プロファイルを FIGURE 4.9に示した。 

 

FIGURE 4.9 WAXD 2 theta profiles obtained at various positions in plates comprising PP 

(solid lines), PP/MDBS (dashed lines), and PP/MHPA-Ca (dotted lines). 

The holding pressure was 40 MPa. 

 

サンプルは 13.8 o、16.6 o、18.2 o、21.2 oに明確な回折ピークを示した。それぞれ PP の晶

の（110）、（040）、（130）、（111）/（131）面に相当する。晶は 16.1 o に回折ピークを示すが、結

晶核剤未添加の PP の Td1、すなわちゲート近くにおいて検出された。ゲート近くではより長い

時間の間、高いせん断応力にさらされるため、晶を生成する 35,36)。しかし、結晶核剤を添加し

た PPでは、晶は検出されなかった。これはMHPA-Ca、MDBS ともに、晶を促進するためで

ある。 

FIGURE 4.10に、式（4.3）より算出した結晶化度（𝜒𝑐）と保圧の関係を示す。 

𝜒𝑐 =  
∑ 𝐼𝑐𝑖𝑖

∑ 𝐼𝑐𝑖𝑖 +∑ 𝐼𝑎𝑗𝑗
     （4.3） 

ここで𝐼ｃと𝐼𝑎はそれぞれ結晶回折ピークと非晶ハローの面積である。 

結晶核剤の添加により、PP の結晶化度を増加させた。さらに結晶化度は保圧が増加するに

つれて減少した。これは高い圧力において線成長速度が低下するためである 36-38)。結晶核剤
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を添加した場合、その傾向は小さくなった。それは結晶核剤が PP の核形成の核となるためで

ある。 

 

FIGURE 4.10 Crystallinity 𝜒𝑐 values as a function of holding pressure at various positions 

in the plates of PP (circles), PP/MDBS (diamonds), and PP/MHPA-Ca (squares). 

 

Hermans 配向関数（𝐹）は下記の Wilchinsky 法に従って、（110）面と（040）面から計算した

40-42)。 

𝐹 =  
3 〈cos2𝜑〉−1

2
       (4.4) 

〈cos2𝜑〉  =  1 − 1.099 〈cos2𝜙110〉 − 0.901 〈cos2𝜙040〉   (4.5) 

〈cos2𝜙ℎ𝑘𝑙〉 =  
∫ 𝐼 (𝜙ℎ𝑘𝑙) cos2𝜙ℎ𝑘𝑙 sin 𝜙ℎ𝑘𝑙 𝑑𝜙ℎ𝑘𝑙

𝜋

0

∫ 𝐼 (𝜙ℎ𝑘𝑙) sin 𝜙ℎ𝑘𝑙 𝑑𝜙ℎ𝑘𝑙
𝜋

0

    (4.6) 

ここで𝜑は結晶軸と流動方向の間の角度、𝜙は特定の（ℎ𝑘𝑙）面の法線方向と流動方向の間の

角度、𝐼は方位角𝜙における（ℎ𝑘𝑙）面の強度分布である。 

FIGURE 4.11に保圧と𝐹の関係を示す。FIGURE 4.11 より、𝐹は、全てのサンプルにおいて

ゲートから離れるとともに低下することが分かる。PP/MDBSの𝐹は PPや PP/MHPA-Caより高か

った。Tenma らによれば、射出成形のような流動場では、PP分子鎖とMDBS繊維は流動方向

に沿って配向する 21)。エピタキシャル成長は、流動方向に配向したMDBS繊維の表面から生

じるため、PP分子鎖は流動方向に沿って強く配向する。特にスキン層において顕著である。 

PP/MDBS の𝐹は保圧の増加とともに低下した。Liu らによると、アセタール系結晶核剤は射

出圧力が高いと繊維を形成しないことが報告されている 43)。本研究においても、高い圧力によ
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りMDBSが繊維を形成していない可能性があり、それにより𝐹が小さくなった可能性がある。一

方で、PP/MHPA-Caの𝐹は、保圧の増加とともに増加した。 

 

FIGURE 4.11 Hermans orientation function (𝐹) values as a function of holding pressure at 

various positions in the plates comprising PP (circles), PP/MDBS (diamonds), and PP/MHPA-Ca 

(squares). 

 

射出成形品の PP分子鎖の面内配向（MD-TD面）を評価するために、（110）面の反射𝐼(110)

と、（040）面の反射𝐼(040)の強度比を計算した。等方的な成形体の場合、𝐼(110) 𝐼(040)⁄ は約 1.4

であることが報告されている 44,45)。FIGURE 4.12 に保圧と𝐼(110) 𝐼(040)⁄ の関係を示す。

𝐼(110) 𝐼(040)⁄ は、全てのサンプルにおいて、ゲートから離れるにつれて低下した。さらに、

PP/MHPA-Ca の𝐼(110) 𝐼(040)⁄ は PP や PP/MDBS より低かった。これは PP/MHPA-Ca が MD-

TD 面内に配向しておらず、等方的であることを示唆する。PP/MHPA-Ca の等方的な配向は、

多数の球状の MHPA-Ca 粒子から全ての方向へ急速な結晶成長の原因となる。一方で

PP/MDBS の𝐼(110) 𝐼(040)⁄ は高いため、これは PP 分子鎖の面内配向を示唆した。それは保圧

とともに急激に低下した。 
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FIGURE 4.12 𝐼(110)/𝐼(040) values as a function of holding pressure at various positions in 

the plates of PP (circles), PP/MDBS (diamonds), and PP/MHPA-Ca (squares). 

 

さらに偏光顕微鏡（POM）を用いてPPの分子配向を調べた。観察はクロスニコル下で行い、

射出成形品の MD-ND 面を観察した。光路長に 530 nm を加える波長板（板）を、(a)挿入し

ていない観察条件と、(b)挿入している観察条件の POM写真を FIGURE 4.13に示す。 

ND 方向の厚さは既に述べた通り、2 mm である。PP は正の固有複屈折を示すため、PP 分

子鎖がMD方向に配向している場合、青く呈色する（レターデーションは 530 nmより大きい）。 

FIGURE 4.13 から分かる通り、すべてのサンプルはスキン・コア構造を示す。通常、スキン・

コア構造のコア層はスキン層より冷却速度が遅く、分子鎖が緩和する時間があるため、分子配

向が弱くなる。しかしながら、本研究ではゲート近くにおいて、スキン層だけでなくコア層にお

いても MD 方向に高い分子配向を示した。これは、射出成形における保圧流動（補償流動）

すなわち収縮に伴う体積減少を補うための保圧による流動により、コア層の分子鎖が配向した

と考えられる 35)。コア層の配向に着目すると、PP/MHPA-Ca は、PP/MDBS と比較すると、ゲー

トから離れた位置である𝑇𝑑2や𝑇𝑑3では、あまり配向が認められない。これはMHPA-Ca粒子か

ら等方的に PP の結晶化が進行することにより、コア層において低い分子配向を示したと考え

られる。 
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(a) without wave plate 

(b) with wave plate 

FIGURE 4.13 POM images of the MD-ND plane at various positions in the plates obtained 

at a holding pressure of 40 MPa. (Top) PP, (center) PP/MDBS, and (bottom) PP/MHPA-Ca. 
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FIGURE 4.14に保圧とスキン層の厚さの関係を示す。本章の射出成形品のスキン層の厚さ

は 10-60 m と薄い。スキン層の厚さは、全てのサンプルにおいて、ゲート近くの方が厚く、ゲ

ートから離れるにつれて薄くなる。結晶核剤を添加することで、スキン層の厚さは増加した。

PP/MDBS と PP/MHPA-Ca のスキン層の厚さは、𝑇𝑑1と𝑇𝑑2では同じであるが、𝑇𝑑3では

PP/MDBS が PP/MHPA-Ca よりスキン層が厚かった。これは、金型内の圧力低下挙動の結果

と同様に PP/MDBSが PP/MHPA-Caより流動場において結晶化が速く、スキン層が厚くなった

と推測される。さらに保圧とスキン層の厚さの関係については、PP/MDBS は保圧の増加につ

れて、スキン層は薄くなった。これは前述の結晶化度の結果と同様に、高い圧力により MDBS

が繊維を形成していない可能性があり、それによりスキン層が薄くなった可能性がある。 

 

FIGURE 4.14 Skin layer thickness as a function of holding pressure at various positions in 

the plates comprising PP (circles), PP/MDBS (diamonds), and PP/MHPA-Ca (squares). 

 

以上のように、結晶核剤の種類は収縮の異方性に影響を与える。MHPA-Ca の添加は、結

晶核剤未添加の PP と比較すると、結晶化度が増加するものの、収縮異方性には影響を及ぼ

さない。この現象は、厚いコア層において MHPA-Ca 粒子から等方的に結晶化が生じることに

起因する。射出成形品の反りは、等方的ではない収縮に強く影響されることを考慮すると、

MHPA-Caは射出成形に好まれる。 
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4-4. 結論 

本章では、2種類の結晶核剤をそれぞれ添加した PPからなる射出成形品の成形収縮挙動

について研究した。結晶核剤として、MHPA-Ca と MDBS を用いた。結晶核剤の添加により、

ゲートシールまでの時間は短くなる。DSC測定では、PP/MHPA-Caは PP/MDBSより結晶化温

度が高いが、PP/MDBS はゲートシール後に急激に圧力が低下するゲートシール時間が

PP/MHPA-Caより短い。これは射出成形のような流動場においては繊維状のMDBSが流動方

向に配向し、溶融 PP における伸びきり鎖結晶のように働き、結晶化速度を増加させたためと

考えられる。 

射出成形品の高次構造の評価では、PP/MHPA-Caのコア層では、PP分子鎖が等方的に配

向していることを示した。多数の MHPA-Ca 粒子から全ての方向への結晶成長により、コア層

でより低い配向を示すと考えられる。 

結晶核剤を添加した射出成形品の収縮が高い理由は、高い結晶化度とゲートシールが早

いためである。さらに、MD収縮は PP/MHPA-Ca と比較して PP/MDBSが高い。収縮異方性は

PP/MDBS と比較して PP/MHPA-Caは小さい。これは PP/MHPA-Caのコア層において等方的

に配向しているためである。結晶核剤を添加した PP 射出成形品が等方的な収縮を確保する

ことが非常に困難であることを考慮すると、この新規結晶核剤、MHPA-Ca は工業的に有益で

ある。 
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第 5章 総括 

本論文では、結晶核剤添加によるポリプロピレン（PP）の高性能化を目指して、新たな PP 用

結晶核剤である 4-メチル-シクロヘキサン-1,2-ジカルボン酸カルシウム（MHPA-Ca）を添加した

PP の構造と性能を明らかにすることを目的として研究をまとめた。具体的には、MHPA-Ca を

添加した PP の結晶化挙動や、その射出成形品の力学特性、光学特性、収縮挙動を評価し、

PPの高次構造を解析し、MHPA-Caの結晶核剤としての特徴を明らかにした。 

 

（1） 4-メチル-シクロヘキサン-1,2-ジカルボン酸カルシウム塩からなるポリプロピレン用核剤（第

2章） 

PP 用の新規の結晶核剤として、MHPA-Ca の核剤効率の評価を実施した。比較として、

MHPA-Ca と類似構造であり、かつ最も効果的な PP 用核剤の一つであるシクロヘキサン-1,2-

ジカルボン酸カルシウム塩（HHPA-Ca）を用いた。共に溶融 PP 中に固体粒子として分散し性

能を発揮する「分散型」の結晶核剤である。核剤効率を評価する指標として、示差走査熱量計

（DSC）により測定した結晶化温度（𝑇𝑐）を用いた。分散型結晶核剤の核剤効率は結晶核剤自

身のサイズや形状によって決定されるため、サイズや形状が近くなるように作製し、検討を行っ

た。結晶核剤を添加した PP試験片の熱分析の結果、MHPA-Caは、HHPA-Ca と比較して、非

常に高い結晶化温度（𝑇𝑐）を示し、結晶化速度を著しく速くすることが分かった。さらに MHPA-

Caは HHPA-Ca と比較して非常に速く結晶化するため、射出成形試験片の PP分子鎖の配向

度は HHPA-Ca より増加し、かつ高い剛性を示した。MHPA-Ca は、結晶化速度を著しく速く、

かつ高い剛性を付与するため、工業的に非常に有益な樹脂添加剤である。 

 

（2） 4-メチル-シクロヘキサン-1,2-ジカルボン酸カルシウム塩とソルビトール系核剤の性能比

較（第 3章） 

PP 用の新規分散型結晶核剤の MHPA-Ca と、1,3:2,4-ビス-O-（4-メチルベンジリデン）-D-ソ

ルビトール（MDBS）の核剤性能について比較検討を実施した。後者は溶融 PP 中に分子レベ

ルで溶解したのち冷却過程で析出し結晶核剤能を示す「溶解型」結晶核剤として知られる。本



 

業績 

74 

 

検討では、MDBS が PP に対して溶解する温度条件で混練し成形を実施した。溶解型結晶核

剤のMDBSは PPに 0.2 wt%以上添加することにより結晶化温度（𝑇𝑐）の上昇、半結晶化時間

の短縮が認められたが、分散型核剤の MHPA-Ca は添加量が 0.01 wt%と非常に少ない添加

量でさえ、効果を発揮し、全ての添加量範囲でMDBSより高い𝑇𝑐を示した。これは核剤効果の

発現機構の違いに起因すると考えられる。MDBS は MHPA-Ca と同程度以上の配向度を示し、

同程度の剛性を示した。MDBSは PPの透明性を向上させる結晶核剤であることが知られてい

ることから、透明性についてもMHPA-Ca と比較した。その結果、MDBSは 0.2%以上の添加で

著しく透明性が向上したが、MHPA-Ca はわずかにしか改善しなかった。すなわち、PP の透明

性を改善するためには、結晶化温度を高めるだけでなく核剤自身の光散乱を抑えるなど、他

の因子が重要になることが分かった。 

 

（3） 4-メチル-シクロヘキサン-1,2-ジカルボン酸カルシウム塩添加ポリプロピレンの成形収縮

挙動（第 4章） 

結晶核剤の添加効果はポリマーの結晶化を促進させ、結晶モルフォロジーを制御すること

である。それに伴い、ポリマーの力学特性及び光学特性を向上させるだけでなく、成形収縮挙

動にも影響を与えるため、成形品の表面に生じる凹みのヒケや、成形品が反る現象の抑制が

期待できる。本章では、PPに対してMHPA-CaとMDBSを用いて、射出成形品の成形収縮挙

動に与える影響を評価した。PP に対して結晶核剤を添加することにより成形品の収縮率の増

加が認められた。また、ゲート付近から遠くなるにつれて、流れと垂直方向（Transversal 

Direction、TD）方向の収縮率は増加する傾向を示した。一方、射出成形時の保圧（金型内に

溶融樹脂を充填した後に、ゲートから樹脂が逆流しないようにかけ続ける圧力）を高めることに

より、収縮率の低下が認められた。これらの成形収縮挙動の変化について、PP 射出成形品の

スキン・コア構造（金型表面近傍では冷却速度が速く、高せん断により樹脂の流動方向に配向

して緻密なスキン層を形成する。一方、成形品内部は低せん断で、低い冷却速度のため、配

向緩和が進み、粗大な結晶のコア層を形成する。）を解析し、検証を行った。射出成形品の高

次構造の評価では、PP/MHPA-Caのコア層では、PP 分子鎖が等方的に配向していることを示
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した。多数の MHPA-Ca 粒子から全ての方向への結晶成長により、コア層でより低い配向を示

すと考えられる。結晶核剤を添加した射出成形品の収縮が高い理由は、高い結晶化度とゲー

トシールが早いためである。さらに、MD 収縮は PP/MHPA-Ca と比較して PP/MDBS が高い。

収縮異方性は PP/MDBS と比較して PP/MHPA-Ca は小さい。これは PP/MHPA-Ca のコア層

において等方的に配向しているためである。結晶核剤を添加した PP 射出成形品が等方的な

収縮を確保することが非常に困難であることを考慮すると、この新規結晶核剤、MHPA-Ca は

工業的に有益である。 

 

今後の展望 

新規の PP 用の結晶核剤である MHPA-Ca の PP に対する核剤性能や力学特性、光学特

性、成形収縮挙動に与える影響について評価を行った。既存の PP用結晶核剤であるHHPA-

CaやMDBS と比較して、核剤性能が優れており、かつ等方的に配向しており、収縮異方性が

小さくなることを明らかにした。しかしながら、結晶核剤の作用機構、金属石鹸などの添加剤に

よる影響、PP の分子量の影響、成形品の形状による影響など、解明しなければならない課題

は多い。上記の課題を踏まえ、粉末 X線回折測定を用いて、MHPA-Caの単結晶構造解析を

実施し、MHPA-Ca の結晶構造や格子間距離を調べ、PP の結晶構造と比較することで、結晶

核剤の作用機構を明らかにできると考えている。また、結晶核剤と金属石鹸などの添加剤との

相互作用についても検証を行うことにより、添加量のさらなる低減や新たな機能の発現の可能

性があると考えている。また成形収縮挙動については厚み方向への収縮についても検証が必

要であると考える。そのためには分子配向の評価を三次元的に評価する必要がある。本論文

がその研究開発の一助になれば幸いである。 
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