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水平方向の温度勾配下で結晶化させた 
ポリエチレングリコールの結晶ラメラの自発配向 
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1   はじめに 
温度勾配は温度が場所によって連続的かつ直線的

に変化する外場の一種であり、結晶性高分子を温度

勾配下で結晶化させると、温度勾配に沿って連続的

に結晶化温度の異なる系が成立する。このような系

では、等温結晶化とは異なった結晶成長過程や高次

構造を有することが期待できる。そこで、当研究室

が開発した水平方向に精度よく温度勾配を付与する

ことができる装置[1]を用いて、ポリエチレングリコ

ール(PEG)を温度勾配下で結晶化させ、その結晶成
長過程の偏光顕微鏡観察を行った。完全に結晶化さ

せた後、結晶ラメラ構造の解析を小角 X 線散乱

(SAXS)法によって行った。 

2   実験 
用いた試料は分子量 2.0×104 (和光純薬)の PEG で

あり、DSC測定で求めた融点は 63.5℃である。この
試料を 3.0 mm の間隙中に詰め、この間に直線的な
温度勾配を与えた(試料の厚さは 1.0 mm)。まず最初
に、左右の温度を融点より十分に高い温度にして試
料を完全に融解させた。その後、瞬時に高温側が
60℃、低温側が 40℃になるように試料の左右の温
度を再設定し、この状態を 90 分間保持した。この
間、偏光顕微鏡観察を行った。最後に、氷水中で急
冷した。結晶ラメラの配向状態の解析は高エネルギ
ー加速器研究機構の BL-6Aと 9Cで２次元小角 X線
散乱測定(2d-SAXS)によって行った。具体的には、
温度勾配方向に X 線ビーム(ビームの直径は 0.50 
mm)の入射位置を 0.12 mm ずつずらせながら室温で
測定を行った。 

3   結果および考察 
Fig.1は低温側から、(a) 0.48 mm, (b) 2.04mm の位

置に X 線ビームを入射して測定した結果である。こ
れらの位置での熱処理（結晶化）温度はそれぞれ、
(a) 43.3℃, (b) 54.3℃ に対応する。qは散乱ベクトル
の大きさであり、q = (4π/λ)sin(θ/2)で定義される。λ
は X 線の波長、θ は散乱角である。Fig.1(a)(b)で子
午線方向付近の１つの方向に散乱が集中しているこ
とがわかる。この散乱は結晶ラメラの長周期に起因
しているので、結晶ラメラが温度勾配方向に配向し
ているといえる。結晶ラメラの配向傾向を議論する
ため Fig.1 の結果から配向度と配向角を求めた 
(Fig.2)。Fig.2 の曲線はビームの広がりを考慮して求

めた真の配向係数である。Fig.2 から、結晶化温度
が 50℃以下では、結晶化温度が高温側になるにつれ
て結晶ラメラがより高度に配向すること、及び、結
晶ラメラは温度勾配に対して完全に平行ではないこ
とがわかった。一方、結晶化温度が 50℃以上では、
結晶ラメラが高度に配向しており、配向角はほぼ
90°であること、すなわち結晶ラメラが温度勾配に
対して平行に配向していることが明らかになった。
Fig.3 は温度勾配を付与してからの経過時間 (a) 120
秒後, (b) 470秒後, (c) 5400秒後での偏光顕微鏡(クロ
スニコル)観察結果である。Fig.3(a) からわかるよう
に、低温側(40℃) で核形成が起こり、放射状に結晶
成長するが、温度勾配方向と垂直な方向への成長は
やがて互いに衝突する。これに対して温度勾配に平
行方向に成長しているラメラはそのまま成長を遂げ
ることができる。そのため、高温側では温度勾配方
向の成長が選択的に支配的になることがわかる。
(Fig.3(b)と(c))。このような成長を模式的に図示した
ものが Fig.3(d)である。矢印は結晶ラメラの成長方
向を示している。 
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