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[[[[緒言緒言緒言緒言]]]]    配向した高分子固体試

料の 2次元小角 X線散乱パター

ンから積層ラメラ構造を描出す

ることは相関関数に基づく解析

手法など数多く試みられている

が、必ずしも満足のいく結果を

与えるものではない。また数値

計算に基づく試みも数多くあり、

実測の散乱プロファイルをモン

テカルロ法などの確率的手法を

用いてシミュレートし、タンパ

ク質[1]やアモルファスの構造

[2]が推定されている。我々は、

ラメラ構造を仮定したモンテカルロ法により、観測された２次

元散乱パターンからラメラ積層構造を求める新しいシミュレー

ション法を編み出した[3]。その原理とともに実際の結果につい

て報告する。 

[[[[シミュレーションシミュレーションシミュレーションシミュレーション]]]] (原理)ある大きさの空間格子中に数多く

のラメラを配置し、ラメラ内部の格子点の値を 1、外部の格子

点の値を 0とした。得られた構造についてフーリエ変換を行い

散乱振幅を計算した。二重配向や逐次二軸延伸など高次の配向

試料の場合は２次元格子中に矩形のラメラを 250～350 個配置

した(Fig.1)。一軸延伸試料については円盤でラメラを表し、延

伸軸回りの回転平均により散乱強度を計算した(Fig.2)。モンテ

カルロ法において変化させるパラメータは、３次元配向試料に

ついては位置(x )とラメラの配向方向(Φ )であり（Fig.1）、一

軸延伸試料については積層構造を仮定し、円盤半径 R、厚さ d、

繊維軸に対する傾き角 θ を全てのラメラについて共通とし、ラメラ間隔を個別に変化させた

（Fig.2）。これらの構造パラメータをモンテカルロ・メトロポリス法の変数として、実測の SAXS

パターンをできるだけ再現するようにシミュレーションを行った。実測と計算の一致の程度を評

価するために計算と実測の強度差の 2乗和を信頼度因子として採用し、ローカルな極小値に陥る

のを避けるために温度パラメータを導入したシミュレーテッドアニーリング法による精密化を
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Fig.1: Definitions of the 
variables of lamellae in the 
Monte Carlo simulation 
2-dimensional SAXS pattern. 
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Fig.2: Definitions of the variables 
in the Monte Carlo simulation of 
2-dimensional SAXS pattern of 
uniaxially-oriented polymer sample. 
 

Fig.3: Positions of Observed 
SAXS patterns in the 
successive biaxially-stretched 
low-density polyethylene 



行った。 

[[[[結果結果結果結果とととと考察考察考察考察]]]]    Fig.3、4 に低密

度ポリエチレンの逐次２軸延伸

試料からの小角 X線散乱像を示

す。実測散乱パターンは先に

SPring -8 で行った実験データ

である[4]。○A は試料中心軸に沿

った変化、○Bはエッジ部分にお

ける流線に沿った変化を示す。

(1)では c 軸が水平方向を向い

ているが、垂直方向の引張りに

より最終的には(4)の状態に至

る。Fig.4 にシミュレーション

で得られた散乱パターンを実測

と比較しラメラ構造とともに示

す。得られたラメラ積層構造モ

デルから、ラメラ重心間距離 r

の対分布関数 g (r)とラメラ

法線ベクトルの平均配向方向

を求めた（Fig.5、Fig.6）。

Fig.5 は試料の中心軸に沿っ

た Aの場合である。Fig.5、

Fig.6 は試料のネッキングに

ともない、長周期が減少し、

ラメラの配向方向は水平方

向から、分布が広がったのち

垂直方法に分布することを

示している。Fig.7 に 1 軸延

伸ポリエチレン試料につい

て観測された 2 次元 SAXS パ

ターンとシミュレーション

によって得られた散乱強度

を示す。典型的な 4 点小角散

乱像とその広がりが再現さ

れている。得られたラメラ積

層構造は R = 70Å 、d =17 Å 、

θ = 45º、ラメラ間隔の長周期 Lは 105Å であり、4

点散乱像のピーク位置から直接求めた値 L=107 Å、θ 

= 35º と比較すると、長周期 Lはよく一致している。

しかし、配向方向は一致せず、Fig.2 で示されるラメ

ラ積層のモデルでは観測される散乱を再現するには

不十分であることを示唆している。本研究は文部科

学省「私立大学戦略的研究基盤形成支援事業（2010

－2014 年）」の支援を受けて行ったものである。 
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Fig.7 (a) Observed SAXS pattern of low-density 
polyethylene fiber. (b) Simulated SAXS pattern. 
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Fig. 4: Observed and calculated SAXS patterns and the corresponding models for 

biaxially-oriented LDPE sample: ○A  along center axis and ○B  edge of the sample. 
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Fig.5: Pair distribution function of 

lamellae g (r ) calculated for the models 

shown in Fig. 4. 
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Fig.6: Distribution of lamellar orientations 

Φ calculated for the models shown in Fig.4. 


