
｢凝縮系物理学における遅い動的過程｣

ポ リエ チ レ ン テ レ フ タ レー トの結 晶 化 の

誘 導 期 間 に お け る構 造 形 成 過 程

京 大 化 研 今 井 正 幸 ･梶 慶 輔

溶 融 な い しは非 晶状 態 の結 晶 性 高 分 子 を ガ ラ ス転 移 温 度 と融 点 の 間 で 熱 処 理

す る と､ 結 晶 化 に 伴 う秩 序 化 過 程 が 観 測 され

過 程 は 2つ の 段 階 に分 け る こ と が で き る｡
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｡ 一 般 に高 分 子 物 質 の結 晶 化
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の段 階 は誘 導 期 間 で あ り, こ

され ず､ 巨視 的 な 密 度 も非 晶

化 の 段 階 で あ り､ 結 晶 化 に 伴

導 期 間 は 核 生 成 理 論 1)に よ る と

の に必 要 な時 間 と され て い る が

こ の 段 階 で の構 造 形 成 は殆 ど解 明 され て い な い｡ 本 報 で は､ 高 分 子 物 質 の な

か で も結 晶 化 速 度 が 遅 い ポ リエ チ レ ン テ レフ タ レー ト (PET ) を 用 い､ そ の

誘 導 期 間 か ら結 晶 化 に い た る過 程 で の 構 造 形 成 を X線 散 乱法 に よ り検 討 した 結

果 に つ い て 述 べ る｡

熱 処 理 に よ る長 距 離 秩 序 構 造 形 成 と短 距 離 秩 序 構 造 形 成 との 関 係
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共 に そ の 強 度 を 増 す｡ 誘 導 期 間 に あ る試 料

ク エ ンチ の もの を 差 し引 く こ と に よ っ て､ そ の 構 造 形 成

と､ 熟 処 理 時 間 が 1
ら､ この 段 階 で す で に 2
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皮程 の相 関 距 離 を もつ 長 距 離 秩 序

形 成 して い る こ とが わ か る (図 2)｡ 一 方､ 結 晶 化 の 特 徴 で あ る短 距

秩 序 構 造 の観 点 か らそ の 構 造 形 成 過 程 を広 角 X 線 散 乱 曲 線 よ り求 め た距 離 分

布 関 数 p (氏)を 用 い て 検 討 した｡ 図 3 に 示 す よ う に 誘 導 期 間 に於 け る P (R) 紘

メ ル トク エ ンテ した 非 晶 PETと全 く同 一 の パ タ ー ンを 示 し､ この 段 階 で は 短
距 離 的 な 構 造 形 成 が 進 ん で お らず 無 秩 序 な状 態 に あ る こ とが わ か る｡ 誘 導 期

間 が 終 わ り結 晶 化 が 始 ま

大 さ せ な が ら シ ャ - プ な

しい ピー ク が 観 察 され る｡
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誘 導 期 間 に お け る長 距 離 秩 序 構 造 形 成 を よ り詳 細 に 検 討 す る た め メ ル トク エ

ン テ した 非 晶 PE T を ガ ラ ス転 移 温 度 近 傍 の 80℃ で 熟 処 理 し た｡ こ の 時､

誘 導 期 間 は 120分 間 続 き､ そ の 後 結 晶 化 が 開 始 す る｡ 図 4 は こ の 熱 処 理 過

程 に 於 け る 散 乱 曲 線 の 時 間 発 展 を 示 して い る｡ こ の 場 合 も 1 15℃ の 時 と 同

様､ 誘 導 期 間 に お い て

の 後､ 結 晶 化 の 開 始 と

現 れ る｡ 図 5に は､
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0. 04Aー1付 近 の 散 乱 強 度 の 増 大 が 観 測 さ れ､ そ

周 期 構 造 に よ る ピー ク が Q - 0. 06A-1付 近 に

導 期 間 に お け る 散 乱 曲 線 の 時 間 発 展 を メ ル ト ･ク

＼て 示 す｡ 誘 導 期 間 が 12 0分 と 長 い に もか か わ

長
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ニ
角
Q
低

0. 04 A ~l付 近 に 散 乱 曲 線 の ピ ー ク が 観 測 さ れ､

側 へ シ フ トさせ な が ら強 度 を 増 大 させ て い る｡

は､ ピー ク位 置 は Q - 0. 0 2A-1付 近 ま で シ フ ト し､

す る｡ こ の こ と は 誘 導 期 間 の 極 く初 期 に 約 15 0A

の 大 き さ の 規 則 的 な 構 造 が 形 成 さ れ､ 時 間 と共 に 成 長 す る こ と を 示 し て い る｡

誘 導 期 間 の 長 距 離 構 造 形 成 過 程 の ク ラ ス タ ー 成 長 理 論 に よ る解 析

結 晶 化 過 程 は 系 の 秩 序 パ ラ メ ー タ ー が 保 存 しな い 典 型 的 な 一 次 相 転 移 現 象 で

あ るO しか し な が ら､ 誘 導 期 間 は秩 序 パ ラ メ ー タ ー で あ る密 度 が 変 化 し な い

保 存 系 で の 現 象 で あ る｡ そ こ で 今 回 観 測 さ れ た 誘 導 期 間 に お け る構 造 形 成 を

古 川 の ス ケ ー リ ン グ則 を 取 り入 れ た ク ラ ス タ - 成 長 理 論 2)で 検 討 したO こ の

理 論 に よ る と､ 系 の 構 造 関 数 S (Q,t)は ク ラ ス タ ー サ イ ズ R (t)の み で 記 述 さ れ

る｡ す な わ ち､

S(Q,t)-R3(t)S くx)

R(t)- ta

x- Q/ Q∩

こ こ で､ Qmは 散 乱 極 大 を 与 え る散 乱 ベ ク トル で あ り､ S (x)は 時 間 に 依 存 し な

い ユ ニ バ ー サ ル な 関 数 で あ る. 古 川 は､ ク ラ ス タ ー 成 長 の 場 合､ S (x)が 規 格

化 条 件 S(1)- 1下 で は､ 次 の 形 に か け る 事 を 示 し た｡

S(Ⅹ)- 3x2/ 2+ x6

- 万､ S′(Ⅹ)は 実 測 散 乱 曲 線 Ⅰ(Q,t)と

S(Ⅹ)- Qm3Ⅰ(Q,t)

(4)

(5)

な る 関 係 に あ る の で､ (5) 式 か ら ス ケ ー ル さ れ た 構 造 関 数 S (x)を 求 め､ (4)

式 の 理 論 曲 線 と の 一 致 を 調 べ た｡ 図 6 に 誘 導 期 間 に お け る散 乱 曲 線 Ⅰ(Q,t)杏

基 に 計 算 し た S (冗)の 結 果 を 示 す｡ 熟 処 理 時 間 が 2 9分 か ら 12 9分 の 段 階 で

の S(x)は 時 間 に 依 存 せ ず 理 論 曲 線 と の 一 致 も よ いO こ の 結 果 は 誘 導 期 間 に お

け る 構 造 形 成 の う ち 2 9- 12 9分 の 段 階 で の 構 造 形 成 が ク ラ ス タ ー 成 長 過 程

と して よ く記 述 で き る こ と を 意 味 して い る｡ そ れ に 対 し て 17分 ま で の S (x)
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は 時 間 と共 に 増 大 し系 の 構 造 関 数 が R(t)の み で ス ケ ー ル で き な い こ と を 示
い る｡ す な わ ち､ 誘 導 期 間 の 初 期 段 階 に お い て は ク ラ ス タ
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P ETの 誘 導 期 間 に お け る構 造 形 成 過 程 を 小 角 お よ び 広 角 X線 散 乱 法 を 用 い

て 検 討 した｡ 結 晶 化 に よ る短 距 離 的 な 秩 序 構 造 が 形 成 さ れ る 以 前 の 誘 導 期 間

に お い て､ す で に 2 0 0A程 度 の サ イ ズ を も つ 長 距 離 構 造 が 形 成 さ れ て い る こ

と が 明 らか と な っ た ｡ こ の

分 け る こ と が で き る ｡

ク ラ ス タ ー 形 成 の 段 階 で

で あ る｡ そ して､ この

初 め て､ 結 晶 核 が 形 成
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期 間 に お け る 長 距 離 構 造 形 成 は 2つ の 段 階 に

階 は 系 内 の 密 度 揺 ら ぎ の 振 幅 が 増 大 して い く

そ

タ

が

が

ス

化

の ク ラ ス タ ー が 大 き く成 長 して い く段 階

l
開

が あ る 程 度 の 大 き さ に ま で 到 達 して､

始 さ れ る もの と考 え ら れ る｡
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PETの散 乱 を差 し引 い た)
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図 4 80℃で の熱 処 理 過 程 に対 す る PETの小 角 X線 散乱 曲 線 の時 間発 展
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図 5 80℃で の熱処 理 過 程 に対 す る PETの小 角 X線 散乱 曲線 (メ ル トク エ
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1.2 1.6 2()

図 6 実 測 値 か ら (5) 式 を用 いて計 算 した構 造 関 数 S(x) と理 論 曲線
(実 線 ). 80℃で の熟処理 時 間 : (a) 3- 29分, (b) 4 2-
129分｡
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