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 結晶性高分子を温度勾配下で結晶化させると、温度勾配方向に結晶ラメラ
が配向することが期待される。このことを検証するために、ポリエチレングリコ
ール(PEG)を温度勾配下で結晶化させ、結晶ラメラ構造の配向状態の解析を
２次元小角X線散乱(2d-SAXS)法によって行った。 
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。この試料に直線的な温度勾配(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設定した)を与えて結晶化させた。
結晶ラメラの配向状態の解析はBL-９C,15Aで2d-SAXS測定によって行った。
具体的には、温度勾配方向にX線ビーム(ビームの直径は0.50mm)の入射位
置を0.12mmずつずらせて室温で測定を行った。 
図1は低温側から、(a) 0.48, (b) 0.72, (c) 0.96, (d) 1.20, (e) 1.44, (f) 2.04 mm 
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) 44.8, (c) 46.4, (d) 48.7, (e) 51.4, (f) 
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。図1(a)か
ら(f)のすべての領域では子午線方
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
に起因しており、結晶ラメラが図2の
ように温度勾配方向に配向している
ことを示している。図３に、図1の結
果から評価した配向度と配向角を示
す。結晶化温度が40~48℃の領域
では、高温側のほうが配向度が高く
なること、及び、配
向角は90°に満た
ない（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、 48~54.3℃
の領域では、配向
係数は0.8付近でほ
ぼ一定、配向角は
ほぼ90°であること
が明らかになった。 

Fig.1 2d-SAXS patterns measured at room temperature for 
the PEG sample crystallized in a temperature gradient. The 
position of the incident beam is (a) 0.48, (b) 0.72, (c) 0.96, 
(d) 1.20, (e) 1.44, and (f) 2.04mm from the cooler side wall, 
corresponding to (a) 43.3, (b) 44.8, (c) 46.4, (d) 48.7, (e) 
51.4, (f) 54.3℃, respectively. 

Fig.3 Orientation angle µ* (○) and 
the orientation factor F2 (● ) as a 
function of crystallization temperature. 


