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HDPE/LLDPE ブレンドの部分融解と結晶化
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　We investigated the melting and crystallization behavior during the heating to 121 ℃ and then cooling to room 

temperature of high density polyethylene (HDPE)/linear low density polyethylene (LLDPE) blends by in-situ light 

scattering and small angle X-ray scattering (SAXS) measurements. Two-step decrease of the light scattering intensity 

was observed during the heating to 121 ℃ due to partial melting of HDPE after complete melting of LLDPE. The 

change of the light scattering intensity during heating and cooling processes was found to be irreversible and the 

scattering intensity became higher, indicating that the ordering in the spherulite increases by heating-and-cooling 

process. Single peak observed in the SAXS profile before heating changed to double peaks by heating-and-cooling 

process. These results suggest that lamellar stack containing HDPE and LLDPE mixed lamellae was separated to 

HDPE and LLDPE independent lamellar stacks during two-step melting and crystallization of LLDPE and HDPE in 

heating-and-cooling process.

1．緒　　言

　ポリエチレン（PE）は安価で、加工しやすいこと

から食品容器やボトル製品などに多く利用されてい

る。PE は結晶性の高分子で、高密度ポリエチレン

（HDPE）、低密度ポリエチレン（LDPE）、直鎖状低密

度ポリエチレン（LLDPE）と大きく 3 種類に分類さ

れている。PE の結晶はポリプロピレンやポリエチレ

ンテレフタレートなど他の結晶性高分子と同様に、融

解温度以上で溶融させるとその分子鎖は糸まり状の形

状をしており、それを融解温度以下に冷却すると分子

鎖が折り畳まれながら規則正しく配列することで結
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晶化（溶融結晶化）して、厚みが数 nm ～数十 nm の

ラメラとよばれる板状の結晶が形成される（Fig. １）。

ラメラは非晶領域を挟んで規則正しく積層されること

でラメラスタックあるいはフィブリルが形成され、ラ

メラが中心から放射状に成長することで、直径が数

μ m ～数百 μ m の球晶と呼ばれる球状の結晶が得ら

れる。

　このように PE の結晶は、サイズの異なる構造から

成る階層構造いわゆる高次構造を形成しており、μ m

次元の球晶は光学・偏光顕微鏡により、nm 次元の板

状のラメラやラメラの積層体は電子顕微鏡により観察

されている。これらのサイズ・形状・配列の度合いな

どの高次構造の違いにより力学物性などの諸物性が大

きく変化する。例えば、HDPE は結晶化度が高いため
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に硬く、厚いラメラを形成しているために融解温度が

高い。それに対して、LLDPE は結晶化度が低いため

に柔らかく、薄いラメラを形成しているために融解温

度が低い。また、LLDPE 結晶には厚いラメラと薄い

ラメラが混在しているため、昇温に伴い幅広い温度領

域で融解現象が生じ、低温から部分融解挙動が生じる

ことが知られている［1 − 6］。

　高分子の材料特性を向上させる方法の 1 つにブレ

ンド法［7］があり、耐熱性に優れた HDPE と破断伸

びや透明性に優れた LLDPE をブレンドした HDPE ／

LLDPE ブレンドが、両者の特性を活かした材料とし

て用いられている。HDPE ／ LLDPE ブレンドは融解温

度以上の溶融状態において透明で、単一の高分子と同

様のレオロジー挙動を示すことなどから、溶融状態

において相溶すると考えられている［8 − 10］。ところ

が、HDPE ／ LLDPE ブレンドを溶融状態から冷却する

と HDPE と LLDPE の結晶化がそれぞれ独立に別々の

温度で生じ、また、得られたブレンド結晶を昇温する

と HDPE 結晶と LLDPE 結晶の融解がそれぞれ独立に

別々の温度で生じることから、ブレンドにおいては

HDPE と LLDPE がそれぞれ独立に結晶を形成してい

ると考えられている。HDPE ／ LLDPE ブレンドでは溶

融状態から冷却すると融点の高い HDPE が先に結晶

化して、その後で LLDPE が結晶化するが、LLDPE は

HDPE の結晶化中にその球晶外に排除されて独立の球

晶を形成するのか（Fig. ２ a）、あるいは HDPE 球晶

の中で LLDPE はラメラやラメラの積層体を HDPE 結

晶とは独立に形成させるのか（Fig. ２ b）、について

は様々な議論がなされている［11 − 18］。これらの知

見を得るためには光学顕微鏡や電子顕微鏡による観察

では難しく、光散乱と小角 X 線散乱（SAXS）の両者

の利用により明らかにできると考えられる。

　 本 研 究 で は、HDPE ／ LLDPE ブ レ ン ド に お い て

LLDPE が完全に融解し、HDPE の一部が部分融解す

る温度の 121℃まで昇温させることによる構造変化、

さらに 121℃から降温により結晶化させることによる

構造変化を、光散乱測定と SAXS 測定により調べた。

これらの結果に基づいて、LLDPE と HDPE の球晶が

独立に形成されているのか否か、さらに昇温・降温が

熱可逆的に生じるのか否か、について論じる。

2．実　　験

　東ソー株式会社製の HDPE（分子量 Mw ＝ 106,000、

融 点 T m ＝ 136 ℃） と LLDPE（Mw ＝ 87,000、 T m ＝

100℃）を単軸押出機により混練することで HDPE

／ LLDPE ブ レ ン ド 試 料 を 作 製 し た。 な お、 低 融 点

の LLDPE が融解したことによる HDPE 結晶の高次

構造の変化の有無を明確にさせるため、本研究で

は LLDPE リッチの組成（HDPE ／ LLDPE ＝ 30wt％／

70wt％、以下 30 ／ 70 HDPE ／ LLDPE）の試料を用いた。

得られたブレンド試料を 180℃で真空熱プレスを用い

て熱プレスして、氷水中に急冷することで厚みが 200

μ m の HDPE ／ LLDPE のブレンドフィルム試料を作

製した。

　HDPE、LLDPE、HDPE ／ LLDPE ブレンドのフィル

ム試料に対して DSC（リガク社製 DSC8230）を用い

て、昇温過程における融解挙動を調べた。温度コン

トローラー（メトラー社製 HS1）を用いて 50℃から

121℃まで 5℃／ min で昇温して 5 分間保持した後、5℃

／ min で 50℃まで降温した。この昇温・降温過程にお

ける構造変化を、検出器に CCD（Charge − Coupled 

Device: 電荷結合素子）カメラ（（Princeton 社製 TE ／

CDD − 512 − TKM − 1）を用いた光散乱測定装置により

追跡した。ここで，光散乱測定には偏光板の光軸の違

いにより 2 種類の光学系があり，偏光子と検光子の偏

光方向が平行な場合の光学系を Vv（Vertical − vertical）

（Fig. ３ a），直交する場合を Hv（Horizontal − vertical）

（Fig. ３ b）とよんでいる。Hv 光散乱は光学異方性に

より生じることから、Hv 光散乱により結晶化に関す

る知見が得られる。それに対して、Vv 光散乱は光学

Fig.１　Schematic illustration of PE crystals 
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Fig.２　Schematic illustration of assumed spherulite structure
              of HDPE/LLDPE blends 
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異方性に加えて屈折率差により生じることから、相分

離や構造の密度ゆらぎなどに関する知見も得られる。

得られた光散乱強度分布の結果から、散乱強度の尺度

である積分値（invariant）Q を次式により求めた。

ここで、q は散乱ベクトルである。Hv 光散乱強度の

積分値 QHv は次式の平均二乗光学異方性 < δ2> で表さ

れるのに対して、Vv 光散乱強度の積分値 QVv は < δ2>

と平均二乗密度揺らぎ <η 2> の和で表される［19，

20］。

  

　           　

ここで、φ s は球晶の体積分率、（αr − αt）は球晶の

半径方向とそれに対して垂直方向の分極率の差、（αc

− αa）は結晶と非晶領域の分極率の差である。

　昇温・降温による構造変化を SAXS 測定により調べ

た。SAXS 測定はリガク社製の NANO − Viewer システ

ムを用いて行い、イメージングプレート（リガク社製

RAXIA − Di）により散乱を検出して、その散乱強度プ

ロファイルを得た。

3．結果と考察　

　HDPE 単 体、LLDPE 単 体、30 ／ 70 HDPE ／ LLDPE

の 昇 温 過 程 に お け る DSC 曲 線 を Fig. ４ に 示 す。

HDPE では 135℃付近に、LLDPE では 100℃付近に融

解による吸熱ピークが観察される。ブレンドにおい

ては HDPE と LLDPE の吸熱ピーク付近の 90℃付近

と 130℃付近に融解による吸熱ピークが観察されるこ

とから、HDPE と LLDPE の結晶が独立に形成されて

いることがわかる。ブレンドの 130℃付近の吸熱ピー

クは単体のそれに比べて低温にシフトしていることか

ら、LLDPE のブレンドにより HDPE 結晶の融点降下

が生じていることがわかる。このような融点降下は

HDPE と LLDPE の相溶性によると考えられる。また、

ブレンドの 90℃付近における吸熱ピークは LLDPE 単

体のそれに比べて著しくブロードになっている。融解

温度は結晶サイズと関係して、結晶サイズが大きいほ

ど融解温度が高くなることから、HDPE のブレンドに

より LLDPE の結晶サイズの分布が広くなっているこ

とが示唆される。

　30 ／ 70 HDPE ／ LLDPE を 121℃まで昇温して、その

昇温過程における Hv・Vv 光散乱強度の変化を Fig. ５

に示す。ここで、Fig. ４の DSC の結果から、121℃

では LLDPE の結晶が完全に融解して、HDPE の結晶

が部分的に融解しはじめている、いわゆる部分融解

が生じると考えられる。Hv 光散乱強度は 85℃付近か

ら急激に低下し、その後、散乱強度の低下の度合い

は小さくなるが、再び 115℃付近から急激に低下する
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screen

polarizer

specimen

analyzer
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Fig.３　Vv and Hv light scattering geometries 
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（Fig. ５a）。Hv 光散乱強度は結晶化度に関係すること

から、85℃付近からの Hv 光散乱強度の急激な低下は

LLDPE 結晶の融解、その後の 115℃付近から急激な低

下は HDPE 結晶の部分融解によると考えられる。ま

た、Hv 光散乱強度は LLDPE が完全に融解する 105℃

以上になっても一定値を示さずに低下することから、

105℃以上において HDPE 結晶の部分融解が生じてい

ることが示唆される。

　Vv 光散乱強度は、LLDPE が完全に融解する 110℃

付近までは大きな変化を示さないが、HDPE が部分融

解する 110℃以上で大きく低下した（Fig. ５ b）。Vv

光散乱強度は密度ゆらぎの大きさと結晶化度に関係

するが、結晶化度に関係する Hv 光散乱強度の低下

（Fig. ５ a）と対応していないことから、HDPE が部

分融解する 110℃以上で密度ゆらぎが急激に低下する

ことが示唆された。

　Fig. ２ b に示されるように HDPE と LLDPE が別々

の球晶を形成している場合には、LLDPE 結晶の融解

により HDPE 相（球晶）と LLDPE 相（球晶が融解し

た非晶領域）に大きな密度揺らぎが生じるために Vv

光散乱強度が増加するはずである。しかし、LLDPE

が完全に融解する 110℃付近において Vv 光散乱強度

の大きな変化を示さないことから、HDPE と LLDPE

は Fig. ２ b に示されるように HDPE と LLDPE が別々

の球晶を形成しているのではなく、Fig. ２ b に示さ

れるように同一球晶内に存在することが明らかになっ

た。

　30 ／ 70 HDPE ／ LLDPE を 121 ℃ ま で 昇 温 し た 後、

その降温過程における Hv・Vv 光散乱強度の変化を

Fig. ６に示す。121℃から降温すると、Hv 光散乱強度

は 90℃までに徐々に増加して、90℃以下で急激に増

加する 2 段階の変化を示した（Fig. ６ a）。この変化

は昇温過程とは逆に、降温に伴い HDPE の部分結晶

化が生じた後に、LLDPE の結晶化が生じたことによ

ると考えられる。昇温過程と降温過程による Hv 散乱

強度の変化する温度域や変化量が異なることから、昇

温過程での結晶の融解と降温過程での結晶化による構

造の変化は温度に対して可逆的ではなく、非可逆であ

ることがわかる。また、昇温・降温後に Hv 散乱強度

が大きく増加していることから、昇温・降温させるこ

とで結晶化度あるいは球晶内部の秩序性が増加するこ

とが示唆された。それに対して、Vv 光散乱強度は降

温過程において Hv 光散乱強度が変化する温度域とほ

ぼ同じ温度域で 2 段階の変化を示したが、昇温・降温

により Vv 光散乱強度が低下した（Fig. ６ b）ことから、

密度ゆらぎの差が昇温・降温前に比べて小さくなった

と考えられる。

　以上の結果から、30 ／ 70 HDPE ／ LLDPE では溶融状

態から冷却することで HDPE 結晶と LLDPE 結晶は同

一の球晶内に形成され、121℃まで昇温すると 85℃付

Fig.４　DSC curves in heating process  
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近から LLDPE 結晶が融解し、その後の 115℃付近か

ら HDPE 結晶が部分融解して、それを降温すると結

晶化度あるいは球晶内部の秩序性が増加することが示

唆された。

　HDPE、LLDPE、30 ／ 70 HDPE ／ LLDPE を溶融した

後に急冷して得られた結晶の小角 X 線散乱（SAXS）

プロファイルを Fig. ７に示す。HDPE では散乱ベク

トル q が 0.2nm− 1 において鋭いピークが（Fig. ７ a）、

LLDPE では散乱ベクトル q が 0.5nm− 1 においてやや

ブロードなピークが観察された（Fig. ７ ｂ）。これら

のピークは積層されたラメラの周期性によるもので、

それぞれのピーク位置や鋭さの違いから HDPE に比

べて LLDPE ではラメラ間の距離が短く、その配列の

秩序性が低いことがわかる。HDPE と LLDPE をブレ

ンドした試料では、単一のブロードなピークが観察さ

れ、そのピーク位置は HDPE 単体と LLDPE 単体のピー

ク位置の間に存在し、LLDPE 単体に比べてさらにブ

ロードであることから（Fig. ７ c）、HDPE ラメラス

タックと LLDPE ラメラスタックが独立に存在してい

るのではなく、単一のラメラスタック内に HDPE ラ

メラと LLDPE ラメラが混在した秩序性の低いラメラ

スタック構造を形成していると考えられる。

　30 ／ 70 HDPE ／ LLDPE を LLDPE が完全に融解する

110℃まで昇温した状態で SAXS 測定を行ったところ、

SAXS プロファイルが昇温前に比べてブロードで単一

なピークへとピークの形状が変化することがわかった

（Fig. ８ a）。このピークは HDPE 単体のものに比べて

ブロードであるという結果は、Fig. ８ c の結果から示

唆された単一のラメラスタック内に HDPE ラメラと

LLDPE ラメラが混在した秩序性の低いラメラスタッ

ク構造を形成していることを支持するものである。そ

の後、121℃まで昇温して HDPE を部分融解させた後

に 100℃まで降温して HDPE を部分結晶化させると、

鋭い単一なピークへとピークの形状が変化することが

見出された（Fig. ８ a）。この結果から HDPE を部分

融解させた後に降温して HDPE を部分結晶化させる

ことで昇温前に比べてラメラの配列の秩序性が高い

HDPE 結晶へと変化することが明らかになった。さら

に室温まで降温して LLDPE を結晶化させると、SAXS

プロファイルに２つのピークが出現して、LLDPE 単

体とほぼ同じピーク位置にピークが出現することから

（Fig. ８ b）、100℃以上の高温で HDPE のラメラスタッ

クが形成された後、降温過程で HDPE のラメラスタッ

クとは独立に LLDPE のラメラスタックが形成された

と考えられる。
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Fig.７　SAXS profiles of HDPE, LLDPE and the blend 
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4．ま と め

　以上のように、30 ／ 70 HDPE ／ LLDPE の昇温前は単

一のラメラスタック内に HDPE ラメラと LLDPE ラメ

ラが混在した秩序性の低いラメラスタック構造を形成

しているが（図９a）、121℃までの昇温・降温により

ラメラの構造が大きく変化し HDPE ラメラと LLDPE

ラメラが別々のラメラスタックを形成する（図９b）

ことが示唆された。121℃まで昇温すると、85℃付近

から LLDPE 結晶の融解がはじまり、LLDPE が完全に

融解する 105℃以上において HDPE 結晶の部分融解が

生じていることがわかった。121℃までの昇温後に降

温すると、昇温過程とは逆に降温に伴い HDPE の部

分結晶化が生じた後に LLDPE の結晶化が生じるが、

昇温過程での結晶の融解と降温過程での結晶化による

構造の変化は温度に対して非可逆で、結晶化度あるい

は球晶内部の秩序性が増加することがわかった。
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