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　It　is　genera11y　accepted　that　the　growth　of　the　spherulitic　structure　is　the　characteristic　of　the皿anner　in

which　high　polymers　crystallize　from　the　melt，　but　the　readily　identifiable　spherulites　of　polyethylene

with　large　size　as　a　rule　do　not　grow　in　sample　films　by　using　the　common　crystallization　method．

　However，　the　pre－heating　treatment　of　the　polymer　near　to　the　decomposition　temperature　prepares　the

growth　of　the　large　and　readily　identifiable　spherulites．

　This　paper　is　described　about　these　spherulites　of　polyethylne　which　are　crystallized　after　pre－heating

treatment，　particularly　on　the　spherulitic　structures　and　the　crystallization　conditions．

1　緒 言

　多くの結晶性高分子を溶融状態から結晶化させると，光

学顕微鏡オーダーの球晶組織を示す。一方電子顕微鏡によ

る観察の結果では，この球晶構造が多くのうメラ集積物よ

り構成されることが明確にされている。

　しかしながら，光学顕微鏡による観察の結果と，電子顕

微鏡による観察の結果との関連性については，未解決の聞

題が山積している。本研究の試料であるポリエチレンの場

合は，一般に球晶サイズが著しく小さく，試料フイルム中

でこれら微細球晶が重なり合い，その光学顕微鏡像は不明

瞭である1）。本研究はこのような隆路を排除する目的で，

ポリエチレン試料をあらかじめ分解温度近くの高温で熱処

理し，巨大な球晶を作り，その特異な形態と構造とについ

て調べ，合せて結晶化条件との関連性の考察を行なった。

2　実 験

　ポリエチレン試料としてはMarlex－50を用いた。その

小片をスライドガラス上に載せ，さらにその上にカバーガ

ラスをかぶせて，バーナー上で直接加熱する。ポリエチレ

ンが分解温度近くになると，溶融した試料は急激に粘度が

低下し，カバーガラスのほぼ全域に広がり，試料は非常に

薄くなり，二次元球晶の素地としての理想的なフイルムを

生成する。

　このようにした試料を加熱炉で適当な温度に保ち，等温

結晶化法と除冷法を用いて結晶化させた。

　また一方同様の高温加熱試料を，温度勾配を有する加熱

炉中を毎分0・05mm～2・Ommの速度で移動させて，配向

結晶化試料8）を作り，偏光顕微鏡を用いて形態の観察をす

るとともに，X線回折法によってその内部構造を調べた。

　高温熱処理の温度は試料が微少で測定が困難であるが，

アルメル・クロメル熱電対の測定の結果は460。C～490。C

の値を示した。

　また高温熱処理にともなう分子量低下に検討を加える

ため，ウベm一デ粘度計を用い，テトラリンを溶媒とし，

120。Cにおける粘度を測定して分子量を求めた。
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3　結 果

　まずこのような熱処理をした試料の偏光顕微鏡像から示

す。その形態は熱処理および結晶化の条件によって異な

る。Fig・1は高温熱処理試料を室温に取り出し，急速な冷

却によって生成した球晶である。従来一般的に示される球

晶の形態をしており，消光リングが明瞭に，かつ規則正し

く配列している。この球晶の大きさは，ほぼ0・3mm程度

ある。

　Fig・2は約120。Cで等温結晶化したものである。球晶
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サイズが大きくなるばかりでなく，消光リングの間隔もま

た広くなり，その規則性も乱れ，荒い縞模様を示すように

なる。

Fig．1　Micrograph　of　polyethylene　spherulites

　　　　crystallized　by　rapid　cooling　at　room

　　　temperature．

Fig．2　Micrograph　of　polyethylene　spherulites

　　　crystallized　at　1200C．

Fig．3　Micrograph　of　polyethylene　spherulites

　　　　crystallized　at　1220C．

　さらに高温度で結晶化させた試料はFig・3に示すよう

に既に消光リングは消失し，球晶の形態も鮮明さを欠く。

しかし，偏光顕微鏡に鋭敏色開板を挿入して観察される着

色図形は，図に示す白黒写真に比較し球晶境界その他は明

瞭であり，その光学的性質は負である。特に巨大な球晶は

Fig　3またはFig・2のタイプのものに多く，その直径は

10m：nに達するものが生成し，顕微鏡視野内に一球晶がお

さまらない。

Fig．4　Micrograph　of　polyethylene　spherulite　grown

　　　in　the　same　sample　as　shown　in　Fig．3．

　Fig’4は球晶の形態が分岐のあるdendrite状に生長し

た結晶で熱処理が激しく，結晶化温度が高い場合に生長

するが，同一試料の中に，Fig・3，　Fig・4，および次に示す

Fig・5が共存することがある。この場合，　Fig・5のよう

なdendrite状の球晶は試料フイルムの周辺部に多く観察

される。

Fig．5　Micrograph　of　polyethylene　spherulites　grown

　　　near　the　edge　of　the　sarne　sample　as　shown

　　　in　Fig．3一

　Fig・5はFig・4に似たdendrite状の球晶の部分を示す

が，その形態はより直線的で，その分岐方向は規則正し

く，また平行に生長していることが観察される。この分岐

の角度は回転ステージの読みから55。～60。の値をとるも

のが多い。またFig・4およびFig・5の球晶は，その生長

方向に光学的に負であり一般的球晶の半位方向の光学性と

一致する。

　このようにして高温熱処理した試料は，結晶化の条件に

よってFig・2～Fig・5のように一般的球晶と異なる形態

を示すが，このような球晶を生長した試料を，150。Cぐら

いの温度に再溶融し，70。Cの温水中に急冷すると，球晶

形態は普通の一般的な形態のものに戻る。Fig・6にこれを

示す。球晶のサイズは大きなもので直径が0・1mm程度で

ある。しかし消光リング模様は明瞭でなく，特に球晶周辺
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部で判然としない点は，むしろ低密度ポリエチレンの球晶

のpatternに類似している9）。

Fig．6　Micrograph　of　polyethylene　spherulites

　　　　prepared　by　quenching　in　water　at　700C

　　　　after　melting　the　sample　which　contains

　　　the　dendritic　spherulites　as　shown　in

　　　　Fig．4　and　Fig．5．

Fig．7　Micrograph　of　oriented　spherulite　of

　　　　polyethylene．

　Fig・7は熱処理試料を温度勾配をつけた加熱炉中を移動

させて作った配向結晶の偏光顕微鏡写真である。球晶半径

方向に相当するブイブリルが平行に配列し，かつラメラ

のよじれにもとつく消光リングが2），それと直交して縞模

様を示す。その光学的性質もまたブイブリル方向に負であ

る。

　一方，このような配向試料をX線回折用試料として，や

や厚目に作り，これにX線を照射した解析図形がFig・8で

ある。X線照射方向は試料フイルム面に垂直，　b軸は水平

である。この回折図形に格子定数をあてはめ，構造解析を

行なうと，図の一番内側の強い回折リングが（110）その次

の隣接する強い回折リングが（200），その外側に弱い回折

リングがあって，さらにその外側の赤道向に強度の強い弧

状の（020）がある。このことは明らかにブイブリル方向がb

軸である配向結晶となっていることが知られ，これは一般

のポリエチレン球晶の半径方向とも構造的に一致している

ことを示す。しかしながら，その配向の様式は，　sharp

なspotとならず弧状となり，巨視的には未だ配向が不充

分であることを示している。

Fig．8　X－ray　diffraction　pattern　of　oriented

　　　spherulites　of　polyethylene．

4　考 察

　4・1球晶のサイズ

　Lanceleyは球晶サイズを大きくする一因として，球晶

生成時における空気中の02の影響をあげ1），真空中と02

存在下での球晶サイズの変化を調べている。またKeithは

球晶の形態が試料フイルム周辺で変化するのは，結晶化時

における恒温槽中のoilによって試料の粘度低下が起こる

ことによると指摘している3）。またBanksらは球晶作製に

あたって，試料の溶融温度は融点よりも充分高くとるべき

必要性を述べている4）・5）。

　いずれにしても球晶生成の過程は①核生成　②生成核の

生長（球晶の生長）③生長する球晶の隣接球晶との衝突，

の過程を経て完結する。したがって球晶サイズの巨大化を

決定ずける本質的な因子は，核生成速度に比べて，球晶の

生長速度が大きくなることにある。

　4・2　高温熱処理

　ポリエチレン試料を高温熱処理することによって溶融試

料は著しく粘度低下を起こし，試料フイルムは極端に薄く

なり，顕微鏡観察像は鮮明となる。

　球晶作製処理過程で一般に用いる方法として，融点附近

の溶融状態からの結晶化では，溶融中試料内に含まれる微

細構造が解きほぐされることなく残存し卦この状態から結

晶化させても大きな球晶は生成しない。高温熱処理が，球

晶の巨大化にとって有利であることの一つは次のように考
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えられる。すなわち，高温になると分子運動が活発化し，

試料中の微細結晶構造をこわし，分子の配列はランダムと

なり，そこから結晶化が起こるために結果として単位時間

に単位体積中に生成する核の数が減少することによるもの

と考えられる。

　さらに急激な粘度低下の起こる原因としては，Lancley

が検討を加えた分子量低下の問題が考えられる。テトラリ

ンによる希薄粘液の粘度測定の結果はDuch，　KUchlerの

式

〔η〕望管リ．一KM：　K－2・36　α一〇・78

を用いて計算し，Mw＝8・32×103が与えられた。　Marlex－

50の分子量が6×104程度であることから考えると，分子

量の低下は相当著しいものとなっている。しかし粘度測定

による分子量の値M・は量平均分子量Mwに近い値である

にしても，広い分子量分布の平均値であることからすれ

ば，高温熱処理試料は平均的には分子量分布は低分子側に、

移動しながらも，高分子量分子の残存するより広い分布を

持つものと推察される。

　このように粘度の低下した試料では分子拡散速度はより

大きくなり，この試料中で分子量の大きなものより結晶化

が始まり，球晶末端部に至るにつれて低分子量分子が結晶

化する。したがって球晶の巨大化は分子量低下にもとつく

高分子量分子の減少が核生成密度を低下させることにも一

因があるものと思われる。

ら，実験に述べた移動速度0・05～2・Omm／minで配向結晶

化速度の増加していることを示す。

　配向結晶化試料のX線回折図はb軸配向を示すが，その

配向規則性は相当の乱れを示すことが認められるが，これ

はX線ビームオーダー（径1mm）の巨視的な配向が不充

分なためであり，微視的にはFig・7に示すような規則性

のよい配向を示す。

5　総 括

　ポリエチレンを分解温度に近い高温度で熱処理した試料

は，これを結晶化した場合次のような事柄が判明した。

　i）球晶サイズが著しく巨大となり，かつ球晶の作製は

　　　容易となる。また，その光学顕微鏡像は鮮明であ

　　　る。

　ii）生成する球晶の形態は，熱処理および結晶化条件に

　　　よって異なる。

iii）その配向結晶化試料のx線回折はb軸配向を示し，

　　　ポリエチレンー般球晶のブイブリル配列と同一構造

　　　を有する。

　付記：本研究の大要は第18回高分子学会年次大会（昭

和44年5月・京都）で発表した。なお，本研究の指導と検

討を仰いだ岡山大学工学部物延一男教授に厚く感謝の意を

表する。

4・3球晶の形態

　球晶の形態は，同一熱処理試料については結晶化温度に

依存するが，さらに熱処理の条件も球晶の形態に大きく影

響する。同一結晶化温度により生成した球晶については，

熱処理温度が高く処理時間の長い程，球晶の消光リングは

あらくなり，遂には完全に消失し，そして更に低粘度試料

中で生長する球晶の分岐のあるdendrite状の形態となっ

て生長する。

　4・4　配向結晶化

　ポリエチレンの配向結晶化試料は，高温熱処理をしない

試料については，ポリエチレン球晶の生長速度6）のが遅い

ために，その作製に困難を伴う。温度勾配加熱炉申の移動

速度は，試料の結晶化速度に見合う値である必要がある

が，たとえばHeberの実測6）によると，その最大結晶化速

度は10μ／sである。この値は0・6mm／minに相当するか
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