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【緒言】 

融点と融点でのラメラ厚の関係はギブストムソンの関係式と呼ばれ、式(1)で表される。 

𝑻𝒎 =  𝑻𝒎
ஶ −

𝟐𝝈𝒆𝑻𝒎
ஶ

∆𝒉𝓵
(1) 

ここで、𝑇は結晶の融点、𝑇
ஶは平衡融点、𝜎は表面エネルギー、∆ℎは融解熱、ℓはラメラ厚である。

平衡融点𝑇
ஶとはラメラ厚が無限大のときの融点である。ポリトリメチレンテレフタレート（PTT）の

平衡融点の値はいくつかの先行研究で報告があるが、237.0 ℃から 305.0 ℃までで特定されていない現

状である[1,2]。それら先行研究での平衡融点の外挿は熱測定からなされている。 

本研究では PTT のラメラ厚の融点依存性について明らかにし、それから得た平衡融点の値を用いて

成⾧速度の温度依存性を解析する。 

【実験項】 

示差走査型熱量測定（DSC）、小角 X 線散乱測定（SAXS）及び広角 X 線回折測定（WAXD）（小角広

角同時測定は SPring-8 の BL40B2 で行った。）、及び、光学顕微鏡観察（OM）を行った。メルトから

の等温結晶化実験を行った。OM の等温結晶化条件は 110.0 ℃～206.0 ℃、SAXS と WAXD の等温結

晶化条件は 160.0 ℃ ～ 222.5 ℃である。小角広角同時測定では結晶化が完了した後昇温させ融解時の

時分割測定を行った。昇温速度は 10 ℃/min が主。10 ℃/min～50 ℃/min の昇温速度を変化させる実験

も行った。 

ラメラ厚ℓは小角 X 線散乱測定データから計算し、融点𝑇は DSC で決めた。 

【結果と議論】 

Fig.1 に融点と融点でのラメラ厚の逆数の関係（ギブストムソンプロット）と結晶化温度とラメラ厚

の逆数の実験結果を示す。ここで、実線は式(1)でフィッティングし、破線は次の式(2)でフィッティン

グを行っている。 

𝓵𝒄 =  
𝟐𝝈𝒆𝑻𝒎

ஶ

∆𝒉∆𝑻
+ 𝜹𝓵 (2) 

式(2)の右辺第一項は核生成時の臨界厚である。ここで、𝛔𝒆はフォールド面の表面エネルギー、

∆𝒉は融解熱、𝑻𝑪を結晶化温度とし、∆𝑻 = 𝑻𝒎
ஶ − 𝑻𝑪は過冷却度である。等温結晶化でできたラメラ構

造は、臨界厚に余剰厚𝜹𝓵分だけ厚さが増すと一般的に理解されている。 
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ギブストムソンプロットから得られた平衡融点の値は 272.8 ℃であり、その結果は式(2)の余剰

厚を考慮した結晶化線とも矛盾しなかった（𝜹𝓵 = 11.3 Å）。 

高分子結晶の成⾧速度の過冷却度依存性は次の関係式で理解されている。 

𝑮 = 𝑮𝟎𝐞𝐱𝐩 ൬−
𝑼∗

𝑹(𝑻𝒄 − 𝑻𝒗)
൰  𝐞𝐱𝐩 ൬−

𝑲𝒈

𝑻𝒄∆𝑻
൰ (3) 

ここで、𝑮𝟎は定数項、𝑼∗は分子鎖の拡散のためのエネルギー障壁の高さ、𝑹は気体定数、𝑻𝒗は

Vogel-Fulcher 温度である。𝑲𝒈 = 𝒏𝒃𝛔𝒔𝑻𝒎
ஶ 𝒌∆𝒉⁄ であり、𝒏は整数、𝒌はボルツマン定数、𝒃は成⾧方

向の結晶格子の⾧さ、𝛔𝒔は側面の表面エネルギーである。式(3)の右辺指数第一項を𝜷とし（𝜷 =

𝐞𝐱𝐩(− 𝑼∗ 𝑹(𝑻𝒄 − 𝑻𝒗)⁄ )）、成⾧速度の片対数プロットは𝑻𝒄∆𝑻の逆数に対して直線になることがわか

る。 

Fig.2 は、𝑼∗=1500 cal/mol、𝑻𝒗 = 𝑻𝒈 − 30 K（𝑻𝒈はガラス転移温度、𝑻𝒈=45 ℃）という経験値を

用いて、平衡融点𝑻𝒎
ஶは Fig.2 より得られた値を用いて𝑻𝒄∆𝑻の逆数に対して片対数プロットしたも

のである。 

【結論】 

我々が得た平衡融点の値は成⾧速度の解析を行っている先行研究[3]よりも高い値である。しか

しその結果、式(3)の関係が良く説明された。 
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Figure 1   

𝓵𝒄  dependences of 𝑻𝑪  (red ●) and 𝑻𝒎  (yellow ▼).  

The solid and broken curves are calculated using eqs. (1) 

and (2), respectively. 

Figure 2 

A Plot for G/β against 1/TΔT  

for 𝑻𝒎
ஶ = 272.8 ℃. 


