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研究成果の概要（和文）：　本研究では、溶液中および乾燥後の高密度ポリエチレン単結晶の結晶構造を広角X
線回折(WAXD)測定に基づき評価し、その相違を明らかにすることを目的とする。
　等温結晶化法で調製した溶液中のポリエチレン単結晶およびそれを乾燥して得られたポリエチレン単結晶マッ
トのWAXD測定を行った。得られたプロファイルを比較すると、乾燥に伴い、一部の結晶面の面間隔が広角側にシ
フトした。これより、乾燥過程でポリエチレン単結晶の結晶格子間隔は小さくなることが明らかとなった。これ
は、単結晶が溶液中で形成していた中空ピラミッドが平面状へ変形することと相関があると考えられる。　

研究成果の概要（英文）：In this study, crystal strctures of polyethyelene single crystals (PESC) in 
a solution and dried PESC mats was evaluated by wide-angle X-ray diffraction (WAXD) measurement. 

Crystalline peaks observed in WAXD profiles for PESC in a solution shifted to high q region after 
evaporation of solvent.  These results indicate that the crystal lattice was shrinked with 
evaporation of solvent. 

研究分野：高分子材料科学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　我々の身の回りで使用されている高分子材料は、軽量で、しなやかな性質を有しているため、様々な用途で用
いられており、近年では軽量であることを活かして、自動車や航空機のボディーやガラスなどの代替材料として
も広く使用されている。このような高分子材料の基礎的な知見となる結晶構造を、従来の条件とは全く異なる環
境下で測定し、より詳細でかつ厳密に評価することは、高性能な高分子材料の調製に大変役立つと期待される。
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１．研究開始当初の背景 

 プラスチック、ゴム、繊維などとして我々の身の回りで使用されている高分子材料は、軽量

で、しなやかな性質を有しているため、様々な用途で用いられており、近年では軽量であるこ

とをいかして、自動車や航空機のボディーやガラスなどの代替材料としても広く使用されてい

る。高分子材料は結晶性高分子と非晶性高分子に分類され、結晶性高分子は、硬さや柔さなど

の指標である弾性率や気体透過性などの観点から、非晶性高分子では得られない様々な性質を

有している。 

結晶性高分子の代表は、化学構造が最も簡単なポリエチレンである。Figure 1に示すように、

ポリエチレンは 0.005 ~0.01 wt%程度の超希薄溶液から等温結晶化すると美しい板状ひし形の

単結晶を形成することが明らかにされている。この単結晶において、ひも状の分子形態の高分

子鎖はそろった長さで折り畳まれて、板状晶を形成している。結晶性高分子の様々な物性を考

える上で、この単結晶の結晶構造を詳細に理解し、物性との相関を考えることは極めて有用で

ある。これまでの研究では、装置的な制約などから、調製された単結晶が浮遊している溶液か

ら溶媒を除去して得られた乾燥試料が結晶構造解析に用いられてきた。しかしながら、ポリエ

チレン単結晶の場合、溶液中では中空ピラミッド構造を有しているが、乾燥後は平面状に変形

するため、この過程において、結晶構造自体も変化し、真の情報が得られていない可能性があ

る。 

近年、放射光 X線の技術の発展は著しく、(1)高分解能な測定、(2)時分割測定、(3)マイクロ

ビームを利用した数ミクロン領域の局所領域における結晶構造解析などが可能になっている。

これらの測定法を用いれば、高分子単結晶の溶液中での結晶構造解析が可能になると考えられ、

単結晶の真の結晶構造解析が実現すると期待される。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、放射光 X 線回折・散乱法を用いて、溶液中に存在する高分子単結晶について、

直接結晶構造解析を行うことに挑戦する。得られた結果と、これまで明らかにされている乾燥

後の試料を比較することで、真の高分子単結晶の結晶構造を解明することを目的とする。 

 

３．研究の方法 

ポリエチレンを p-キシレンに溶解した後、所定の結晶化温度まで温度ジャンプして保持する

ことポリエチレン単結晶を調製した。ポリエチレン単結晶の生成は、原子間力顕微鏡(AFM)によ

り確認した。得られたポリエチレン単結晶溶液の溶媒を一部除去して濃縮することで、広角 X

線回折用試料とした。参照用試料として、ろ過により乾燥したポリエチレン単結晶マットも調

製した。得られた試料をキャピラリーチューブに充填し、大型放射光施設 SPring-8 において、

広角 X線回折測定を行った。 

 

４．研究成果 

 Figure 1 は、調製したポリエチレン単結晶の p-キシレン溶液をシリコンウエハー上に滴下・



乾燥した後の(a)AFM 像および(b)青線部分のラインプロファイルである。像より明らかなよう

に、大きさ 20～40 m、板状ひし形の単結晶が生成していることが明らかとなった。また、板

状晶の厚みはプロファイルより明らかなように 10 nm 程度であったことから、適切に単結晶が

調製されたことが確認された。 

溶媒を一部除去して濃縮したポリエチレン単結晶溶液およびポリエチレン単結晶マットにつ

いて、散乱ベクトル q = 5～50 nm-1の領域で、WAXD 測定を行った結果、(110)、(200)をはじめ

とする直方晶系のポリエチレンが示す多数の結晶回折ピークが観測された。回折ピーク位置を

比較すると、乾燥に伴い、一部の結晶面のピーク位置は広角側にシフトした。これら以外に、

乾燥しても、ピーク位置変化をほとんど示さない回折ピークも観測された。これより、乾燥過

程でポリエチレン単結晶の結晶格子間隔の一部は減少することが明らかとなった。これは、単

結晶が溶液中で形成していた中空ピラミッドが平面状へ変形する際に生じると考えられる応力

（あるいはひずみ）と相関があると考えられる。  
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Figure 1.  等温結晶化法により調製した PE単結晶の(a)AFM形態像および(b)高さプ
ロファイル   
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