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研究成果の概要（和文）：高分子は一般に折りたたみ鎖結晶を形成するが、その過程は複雑で今日でも不明な点
が多い。我々は、原子間力顕微鏡（AFM）を用いて単分子膜中のイソタクチックポリメタクリル酸メチル
(it-PMMA)の結晶化挙動を分子鎖レベルで初めて実時間観察することに成功しているが、多くの高分子鎖が凝集
した系では、個々の分子鎖の挙動を明らかにするには限界があった。本研究では、it-PMMAを分子量が小さく液
状で結晶化できないMMAオリゴマー単分子膜に孤立鎖状態で可溶化させ、孤立鎖の結晶化過程を実時間観察し
た。非晶分子鎖の任意の位置で結晶化が開始すること、分子鎖が結晶内を著しく滑って結晶化することなどが明
らかになった。

研究成果の概要（英文）：The crystallization process of a single isolated polymer chain into a 
folded-chain crystal (FCC) was visualized at the molecular level in situ and in real time by atomic 
force microscopy (AFM). The sample was a single Langmuir monolayer deposited on mica, in which 
isotactic poly(methyl methacrylate) (it-PMMA) was solubilized as isolated chains in an it-oligo(MMA)
 monolayer. The nucleation occurred at any point of the chain and the crystal grew by winding the 
residual part of the amorphous chain. The growth of a crystal formed at the end of an amorphous 
chain was observed. Unexpectedly, the crystal grew not only on the side where the amorphous chain 
was attached but also significantly on the opposite side where no amorphous chain was attached, 
indicating that the chains significantly slipped inside the folded crystal and crystallized on the 
opposite side. The crystallization behavior of a single isolated chain provides new insight in 
understanding the polymer crystallization process.

研究分野：高分子構造・物性、高分子超薄膜、原子間力顕微鏡
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
折りたたみ鎖結晶は高分子の最も一般的な結晶形態であるが、構造が複雑でその結晶化過程は不明な点が多い。
本研究では、高分子一分子鎖を孤立させた状態で結晶化させ、孤立鎖の結晶化過程を初めて実時間で原子間力顕
微鏡観察することに成功した。高分子鎖の任意の位置で結晶化が開始すること、折りたたみ鎖結晶化の際に、分
子鎖が結晶内部を顕著に滑って結晶化していることなど、孤立鎖の結晶挙動を観察することで初めて明らかにな
った。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

高分子の結晶化過程は、X 線回折、熱分析、NMR、電子顕微鏡、偏光顕微鏡等を用いて研究
されてきたが、これらは、マクロな測定法であり、分子鎖レベルで結晶化過程を直接観察するこ
とはできなかった。もし、分子鎖レベルで直接結晶化過程を実像観察することができれば、高分
子の結晶化過程の理解が飛躍的に進むものと期待される。我々は、 isotactic poly(methyl 

methacrylate) (it-PMMA)の水面上に展開した単分子膜を結晶転移以上に圧縮し、結晶化させた
単分子膜をマイカに移しとり、原子間力顕微鏡(AFM)で観察することにより、it-PMMA が２重
らせんからなる折りたたみ鎖結晶を形成し、その結晶構造、タイ分子、結晶欠陥等を分子鎖レベ
ルで観察できること見出し報告している[1]。さらに、it-PMMA 単分子膜を非晶状態でマイカに
移しとり、高湿度下に置くと結晶化し、
結晶化過程を分子鎖レベルで実時間
AFM 観察することにも初めて成功して
いる[2,3]。これは、高分子が折りたたみ
鎖結晶を形成する様子を直接分子鎖レベ
ルで観察した初めての例である。但し、
(1)一般的な AFM の高分子鎖観察時の分
解能は 1nm 程度であり、太さ 1.2nm 程
度の２重らせんからなる結晶[4]は分子
鎖レベルで観察できるものの、非晶鎖(太さ~0.3nm)は
直接観察できないため、非晶鎖がどのように結晶化す
るのかを直接観察することはできなかった。(2)また、
結晶が多数の分子鎖を含むため、実際に個々の分子鎖
がどのように結晶中に存在しているかも明らかでは
なかった。 

 

２．研究の目的 

本研究では、結晶化可能な高分子量の it-PMMA を
分子量が低くて結晶化できない it-oligo(MMA)に孤立
鎖状態で可溶化させた単分子膜をマイカに積層し、高
湿度下で高分子量 it-PMMA 孤立鎖が結晶化する様子
を実時間 AFM 観察し、孤立鎖の結晶化挙動を明ら
かにすることを目的とした[5](図 1)。 

 

３．研究の方法 

水 面 上 に 展 開 し た it-PMMA( 数 平 均 分 子 量
(Mn)=758k, 1400k)/it-oligo(MMA)(Mn=590) = 1/200 

wt/wt の混合単分子膜を表面圧 5mN/m の非晶状態で
マイカに一層移しとり、高湿度下タッピングモードで
AFM 観察を行った。 

 
４．研究成果 
(1)it-PMMA(758k)孤立鎖の結晶化挙動 
図2に、相対湿度(RH) 96%における it-PMMA(758k) 

/it-oligo(MMA)＝1/200 wt/wt 混合単分子膜中の it-

PMMA孤立鎖の結晶化挙動を示した。it-PMMA鎖は、
室温で液状の it-oligo(MMA)単分子膜中で高く観察さ
れる。高湿度下で激しく運動し、60 分に左末端に結晶
核が形成し、その後、非晶鎖を巻き取るように結晶化
が進行した。多くの分子鎖を観察した結果、結晶核の
形成は、分子鎖の任意の位置で起こることが分かっ
た。 

図 3 には、95%RH 以上で 3 時間以上充分結晶化さ
せた後観察した AFM 位相像を示した。X 線散乱によ
り、it-PMMA は、2 重らせんがパッキングした結晶を
形成し、らせん間の間隔は 1.2nm 程度であることが
知られており[4]、図３で観察されている stem 間隔は
固体の結晶モデルとよく一致している。結晶中の全
stem 長から、結晶モデルを用いて、各結晶の分子量を
求めた結果を図 3a に示した。図 3b は、１３個の結晶

図 1. it-PMMA/it-oligo(MMA)混合単分子膜を用
いた it-PMMA 孤立鎖結晶化過程観察の模式図. 
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図 3. (a)it-PMMA(758k)孤立鎖
を 95%RH 以上で３時間以上結晶
化させた後、観察した AFM 位相
像.(b)各結晶の全 stem 長から求
めた結晶の分子量分布. 

図 2. it-PMMA(758k)孤立鎖の
96%RH での結晶化過程 AFM 高さ像. 
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について分子量分布を求めたものである。Mn は
697k となり、実際の it-PMMA の分子量(758k)とよ
く一致していており、確かに１分子鎖が結晶して単
分子鎖結晶が生成していることがわかる。結晶核は
分子鎖の任意の位置で形成されるため、分子鎖の任
意の位置でねじり飴のように２重らせんを形成し、
それが折り畳まれて結晶核を形成するが、分子鎖全
体が図 3a 模式図のように完全に結晶化するために
は、(1)2 重らせん内部だけではなく、(2)2 重らせん
の折りたたみの際にも分子が大きく滑って結晶化し
ているものと考えられる。 

 

(2)it-PMMA(1400k)孤立鎖の結晶化挙動 
分子量 140 万の高分子量体でも、孤立鎖は高湿度

下で良好に結晶化した。図 4 には、it-PMMA/it-

oligo(MMA)混合単分子膜を様々な湿度で結晶化さ
せた際に生じた結晶の数と元の孤立鎖の数を比較
して示した。86%RH では結晶化せず、90％RH 程
度以上の高湿度では、生成した結晶の数と元の孤立
鎖の数がほぼ等しく、単分子鎖結晶が生成していることが分かる。一方 88％RH 付近では、結
晶の数が孤立鎖の数を上回り、一本の分子鎖に複数の結晶、すなわちネックレス型の結晶が形成
されていることが分かる。これは、低湿度では結晶化速度が低下し、核生成速度が成長速度を上
回ったためと考えられる。 

図５には、核形成の優勢な湿度領域(89%RH)で結晶化させた例を示した。微結晶４つを含むネ
ックレス型の結晶が生成していることが分かる。 

結晶化過程をさらに詳しく検討していたところ、驚くべき結晶化挙動が観察された。図 6 は、
it-PMMA(1400k)孤立鎖を予め 89%RH で 105 分間予備結晶化させ、分子鎖の右末端に微結晶
を形成させ(a)、その結晶成長を 95％RH で stem レベルで高倍観察した結果を示したものであ
る(b,c)。図 6b,c で黄色矢印で示すように、非晶鎖は結晶の左側に付いていると考えられるが、
図 6c に示す通り、結晶は左側だけでなく、右側にも著しく成長している。（図 6c の模式図では、
新たに付着した stem を赤青で、付着した stem の累積を緑で示している。）図 6b 横の模式図で
示すように、結晶は２重らせんからなる折りたたみ鎖結晶であるため、結晶が非晶鎖が付着して
いる反対側に成長するためには、折りたたま
れた２重らせん結晶の内部を分子軸方向に
著しく滑って移動する必要がある。図 6d は、
107分後に再度低倍で観察した AFM像であ
る。分子鎖の左末端に新たに結晶が生成して
いることが分かる。また、21 分と 107 分の
画像を比較すると結晶の左側が一部無くな
っていることが分かる。おそらく分子鎖の左
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図 5. it-PMMA(1400k)孤立鎖を 89% 
RH で結晶化させた時の AFM 高さ像. 
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端に新たな結晶が形成されることにより、非晶鎖が引っ張られ、結晶の左端部分がほどけたもの
と考えられる。このような折りたたみ鎖結晶内の著しい分子鎖の滑りは、一分子鎖の結晶化過程
を観察する本実験で初めて明確に観察できたものであることを強調しておきたい。本研究で観
察しているのは、２次元結晶の結晶化挙動であり、３次元のバルクとは異なる可能性があるが、
通常のバルクでの結晶化でも、結晶化中の分子鎖の滑りについて、再度検討することが必要であ
ろう。 
 

 
(3)結論 

it-PMMA/it-oligo(MMA)混合単分子膜を用い、it-PMMA 孤立鎖の高湿度下における結晶化挙
動を AFM で実時間観察することに初めて成功した。it-PMMA は、高湿度下で 2 重らせんから
なる折りたたみ鎖結晶に成長し、１分子鎖からなる単分子鎖結晶を形成する。低湿度条件では、
結晶成長速度が低下し、核形成速度が上回るため、一分子鎖中に複数の結晶が生成しネックレス
型の結晶を形成した。分子鎖の末端に生成した結晶の成長を詳細に検討したところ、非晶鎖が付
着した結晶面とは反対の方向に顕著に結晶成長し、非晶鎖が２重らせんからなる折りたたみ鎖
結晶の内部を著しく滑り、結晶の反対側に結晶化したものと考えられる。これは、孤立鎖の結晶
化過程を直接観察する本研究の結果、初めて明確に観察された挙動である。本研究で観察してい
る結晶は、２次元結晶であるが、通常の３次元のバルク結晶でも、通常あまり考慮されていない
結晶成長時の結晶内での分子鎖の滑りについて、考慮する必要があることを示唆しているもの
と考えられる。 
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