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多くの物質では液体をゆっくりと冷やす
と過冷却状態を経たのちに結晶化が進行す
る．この結晶化機構はとても身近な現象で，
古くより研究がなされてきており，これま
で結晶化機構は古典的核生成理論の枠組み
で核生成・成長機構として議論されてきた．
ところが最近，水やタンパク質，コロイド
系などの様々な物質群で前駆体の形成を伴
う二段階の結晶化機構が検討されている．
それでは低分子に比べて比較的複雑なトポ
ロジー的特徴を持つ高分子の結晶化の場合
はどのようになっているのだろうか？
高分子は低分子物質とは異なり，そのト
ポロジー的特徴により三次元的に完全な結
晶構造を取ることができず，薄い板状のラ
メラ構造が積層する階層構造を持つことが
知られている．これまでの高分子の結晶化
機構はローリッツェン（Lauritzen）とホフ
マン（Hoffman）により提出された古典的
核生成理論を基にした二次核生成・成長の
モデルで説明されてきた．このモデルはラ
メラ厚まで引き延ばされた高分子鎖の一部
（ステム）が結晶成長表面に二次核を形成
し，その二次核の生成速度が律速となるモ
デルである．結晶成長速度の温度依存性は
二次核の活性化エネルギーを考慮すること
で得られる．
このモデルは多くの実験結果，特に過冷
却度が小さい場合の実験結果をよく説明し
てきた．しかしながら，過冷却度が大きい
場合にはこのモデルでは説明できない現象
が発現することも知られている．我々はこ
れまでも，いくつかの高分子で，結晶ラメ
ラ厚や成長速度の結晶化温度依存性から，

過冷却度が小さいときには従来の二次核生
成成長過程で結晶化が進行するが，過冷却
度が大きくなっていくと，準安定相を経由
する結晶化過程に切り替わることを明らか
にしてきた．さらに過冷却度が大きいガラ
ス転移温度付近になると，どのような現象
が起こるのであろうか？
最近，我々はいくつかの高分子物質に対
して行ったガラス転移温度付近での結晶化
の実験で，小角X線散乱（SAXS）測定に
より結晶化初期に数百 nm程度の密度ゆら
ぎが生じることを見いだした．SAXSの結
果を定量的に解析することにより，そのゆ
らぎの起源が直径数 nm程度のノジュール
結晶がランダムな方位を持って形成する凝
集体の相関によるものであることを明らか
にした．
さらに，Kolmogorov‒Johonson‒Mehl‒

Avrami（KJMA）理論から導かれるドメ
インの構造因子の時間発展を SAXSの結果
に適用することで，凝集体の成長様式が均
一核生成・成長型であることを明らかにし，
凝集体の成長速度と核生成頻度の温度依存
性を得た．
この凝集体の成長速度は，驚くべきこと
に高温で観測される球晶の成長速度の低温
への外挿曲線と一致することが明らかに
なった．つまり本研究の結果は，大きな過
冷却度での結晶化過程はノジュール結晶が
凝集するという意味で，単純な二次核生成
ではないことを示唆しているにもかかわら
ず，その成長キネティクスは二次核生成成
長で説明できるという興味深い実験結果を
示している．

――用語解説――

ラメラ構造：
高分子鎖が折りたたまれてで
きた数～数十 nm程度の厚み
を持つ薄い板状の結晶．ラメ
ラ内部の高分子鎖は多くの場
合，ラメラ表面に対してほぼ
垂直に配向している．高分子
結晶の典型的な結晶形態で，
非晶相と積層することで μm
オーダーの球晶構造を形成す
る．

ステム

過冷却度：
過冷却状態にある液体の温度
とラメラの厚さが無限大の結
晶の融点との差．

小角X線散乱（SAXS）：
X線を対象物質に照射するこ
とで生じた散乱光のうち，散
乱角が約 5度以下の低角度領
域のもの．数 nmから数百 nm
の範囲の構造の測定に適して
いる．

ノジュール結晶：
直径数 nm程度の粒状結晶．
一粒子内の分子鎖配向は揃っ
ており，その直径はラメラの
厚みと同程度となっている．
いくつかの高分子でガラス転
移温度付近で結晶化を行った
際に確認できる．

Kolmogorov‒Johonson‒
Mehl‒Avrami（KJMA）理
論：
非保存系での準安定相から安
定相への核生成・成長機構を
表す理論．
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