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5 .  3 実 験 結 果 と 考 察

5 . 3 .  1 高圧結晶化試料の融解挙動に対する分子量効果

図5 - 1に、 590MPaの圧力下で高圧結品化した試料のD S C融解

曲線を示す 。 ( a )は重合粉末試料を高圧結晶化した試料*に関す

るもの、 また( b )は常圧下で融解結晶化して調製したバルク試料

を高圧結晶化した試料#勺こ関するものである。 粉末試料、 バルク試

料とも、 分子量が6.7XI04以下の試料のD S C融解曲線には3つの

吸熱ピー クが認められるが、 も っとも高温側のピ ー クは高圧結晶化

により成長したEC Cの融解によるものである。 また分子量が2. 2 X 

105以上の試料のD S C融解曲線に認められる単一の吸熱ピークも、

やはりEC Cの融解によるものである。 なお分子量が6.7XI04以下

の試料における他のピークの帰属については明か でない。

表5 - 2は、 図5 - 1のD S C融解曲線における吸熱ピー ク 〈分

子量が6.7XI04以下の試料では、 高温側ピーク〉のピーク温度( T p) 

と潜熱(!1 H )の値を表わしている。 また図5 - 2、 3は、 これら

T p ( E C Cの融点)と!1 H (ECCの融解熱)の分子量変化を示

している。 .は粉末試料に関するものであり、 0は ノてルク試料に関

するものである。

図5 - 2から明らかなように、 粉末試料、 バルク試料とも105以

下の低分子量一中間分子量域で EC Cの融点は分子量と共に、 その

本 以後これを粉末試料と称する。

川以後これをノてルク試料と称する。
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図5 - 1 

( a ) 

590MPaの圧力下で高圧結晶化した試料のD S C融解曲線

(昇温速度4Kmin-1) 。

( a )粉末試料， (b)バルク試料。
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表5 - 2 

高圧結晶化試料におけるE C Cの融点( T p)と

融解熱( !:1 H ) 。

粉末試料 バルク試料

試料 T p !:1 H T p !:1 H 

(K) (cal g-1) (K) (cal g-l) 

2 

3 

4 

5 

6 

nAu

nHU

rRu

nuu

nud

41A

 

nHV

41A

41ム

4tム

噌1ム

nJu

an-

an-

an宝

an官

an官

an官

66. 4 

63. 3 

60. 5 

54. 0 

nHu

nHu

r、u

nuu

nRu

rhu

nHU

1i

・Bi

4Ei

・2i

4Ei

a4

aHZ

a4

a4

aH官

a4

67. 5 

59. 9 

56. 1 

49. 1 
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590MPaの圧力下で高圧結晶化した試料におけるE C Cの融点( T p) 
の分子量変化。

.は粉末試料、 Oはバルク試料に関するものである。
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Cの融解熱C 590MPaの圧力下で高圧結晶化した試料におけるE

ものである。

の分子量変化。
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対数に対し直線的に上昇している。 結晶の融点( T m)と厚み (1 ) 

との間には

Tm=414.2 [1-(6.27/1)] ::tO.8K 

の関係式が知られて おり70)、 厚い結晶ほど融点が高くなる。 この

分子量域では伸びき った分子鎖によりE C Cが形成されるので、 こ

の分子量域でみられる融点の大きな上昇は、 分子鎖長の増加により

分子鎖が伸びき って形成されるE C Cの厚みが増すことが原因であ

る。 一方この分子量による融点上昇は、 粉末試料において高分子量

一超高分子量域でも認め られるものの、 その上昇率は かなり減少す

る。 また ノぐルク試料においては、 逆に融点降下が 起きる。 即ち 、 こ

の分子量域では、 分子鎖長の増加がそのままE C Cの厚みの増加に

反映されていない。 また粉末試料のこの分子量域の融点は418 Kを越

え、 P E結晶の平衡融点41 5 Kア0)より高い温度となるが、 これは分

子鎖 の絡み合いのために起きる superheating の効果によるもので

ある。

E C Cの融解熱fl Hの分子量変化を示す図5 - 3では、 fl Hが分

子量 の対数に対し直線的に減少している。 粉末試料 よりバルク試料

の方が、 fl Hの減少率が大きい。 超高分子量域のP Eのfl Hは、 p

Eの理想、結晶の融解熱(約70cal/g70) )よりかなり小さく、 その原

因と して結晶化度が低いこと、 または結晶内部に多くの欠陥を含む

ことが考えられる。 超高分子量P Eは、 その長い分子鎖長のため 分

子鎖に多くの絡み 合いをもつことが知られているが、 これらの絡み

合いが高圧結晶化の際に簡単に解けずに、 E C Cの結晶成長を妨げ
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ている。

超高分子量域では 、 バルク試料の融点が粉末試料より 低 く 融解

熱も少な いことから 、 バルク試料のE C Cは粉末試料より薄いか、

または 内部により多くの欠陥を含んでおり、 さらに結晶化度も低い。

粉末試料の初期試料よりバルク試料の初期試料の方がより多くの絡

み合いをもっとされており49)、 こうした初期試料の構造の違いが、

高い溶融粘度を有する超高分子量P Eの高圧結晶化に大き く影響す

るものと思われる。

5 . 3 . 2 高圧結晶化試料の形態に対する分子量効果

図5 - 4に中間分子量P E (分子量6.7Xl04)の高圧結品化試料

(粉末試料〉のS E Mによる破断面写真を示す。 厚みがほぼ一定で

数μ mにも達する大きなE C Cが成長している。

図 5 - 5に高分子量P E (分子量2.2Xl05) の高圧結晶化試料

(粉末試料〉の破断面写真を示す。 中間分子量P Eと同じく巨大な

E C Cが成長し高次構造も類似しているものの、 E C C表面やその

聞に フ ィブリルが幾分多く見受けられる。 なおE C Cのバン ド聞の

隙間は試料の破断時に生じたものである。

さ らに 分子量が増し6.9Xl05の高分子量P Eでは 、 その高圧結晶

化試料の高次構造は図5 - 6のようになる。 ( a )は粉末試料の、

また ( b )は.1'\、 ルク試料の破断面写真である。 図5 - 4、 5と異な

りE C Cバン ドの外形はかなり不規則になり、 またフ ィ プリルも著

しくその数が増える。 一部フ ィブリルがバン ド内に取り込まれ、 フ ィ
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1 μm 

図5 - 4 

中間分子量P E (分子量6.7Xl04)の高圧結晶化試料〈粉末試料)

のS E Mによる破断面写真。
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1μ η1 

図5 - 5 

高分子量P E (分子量2.2Xl05)の高圧結晶化試料(粉末試料)の

破断面写真。
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プリルの境界がノマン ドの縦縞となっている。

図5 - 7に超高分子量P E (分子量2.5Xl06)の高圧結晶化試料

の破断面写真を示す 。 ( a )は粉末試料の、 また( b )はバルク試

料の破断面写真である。 図から明らかなように、 厚みが1μ mより

かなり薄く不規則なE C Cが成長し、 その表面をかなりの数のフ ィ

ブリル が覆っている。 E C Cバン ドもフ ィブリル から形成されてい

るように見えることから、 安庭等はこのバン ドをフ ィブリル状ノて ン

ドと呼び 、 初期試料に存在するフ ィブリル状の構造が高圧結晶化過

程でも壊れることがなく、 結晶化時に平行配列してできたものと推

測している50)。 なお粉末試料に比べバルク試料の方がE C Cの数

も少なく、 より不整な破断面を示しているが、 この ことは 初期試

料の違いによる融点や融解熱の違い(図5 - 2 、 3 )と関連してい

るものと思われる。
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1 μm 

( a ) 

図5 - 6 

高分子量P E (分子量6.9Xl05)の高圧結品化試料の破断面写真。

( a )粉末試料， (b)バルク試料。
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図5 - 7 

超高分子量P E (分子量2. 5. X 1 0 6 )の高圧結晶化試料の破断面写真。

( a )粉末試料， (b)バルク試料。
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5 .  4 結
壬A

員同

低分子量から超高分子量に至る数種のP E試料を高圧結品化し、

その高次構造をD S C、 S E M観察により調べ、 高圧結晶化 試料の

高次構造 の分子量による変化に ついて検討した。 その結果、 2. 2 X 

105以下の分子量域では、 P Eの高圧結晶化により欠陥が少なく分

子鎖が充分に伸びき ったE C Cが成長するが、 それ以上の高分子量

から超高分子量域では、 分子量の増加と共に、 より多くの欠陥を含

む不規則で小さなE C Cしか成長しなくなることが明かとな った。

この分子量域のP Eには多くの絡み合いが含まれており、 こ れが高

圧結晶化時の分子鎖の配列を妨げ、 E C Cの成長を起きにくくして

いるものと考えられる。
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本章より、 本論文でもう1つの研究対象としたポリテト ラ フルオ

ロ エ チレ ン(P T F E ) オリゴマーの高圧下相転移に関する研究結

果について記す。

図 6 - 1に 横軸を圧力、 縦軸を温度にと ったP T F E の相図を

示す。 P T F Eは常圧下において292K(19・C)と303K(30・C)の2 つの

室温域の温度で相転移(結晶一結晶転移) ホを起こすことが知ら れ

ている。 この2 つの相転移によりP T F Eの固相は3 つの固相に分

割されるが、 ClarkとMUUS56)はX線測定によりこの3 つの固相の結

品構造を詳しく研究し、 結晶系および分子鎖の コ ン フ ォ メーシ ョ ン

は低温側から、 固相Eでは三斜晶、 13/6螺旋、 固相Wでは六方晶、

15/7螺旋、 そして固相Iでは擬六方晶で動的乱れをもっ不規則な コ

ン フ ォ メーシ ョ ンであることを明かにした。 一方、 高圧下において

は固相Wが消失し、 代わ って固相Eが現われる。 この固相Eでは、

中福等63)により、 P T F EはP E と同じ斜方品の結晶系と2/1燥旋

の コ ン フ ォ メー シ ョ ンをとることが示された。

ところで、 P T F Eオリゴマーの相転移については、 基礎的情報

*本章ではこれ以後、 相転移という用語を、 特に結晶一結晶転移に

対して用いている。
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を得る上で理想的な単分散試料を中心に、 常圧下の相転移挙動に関

する数例の研究報告がなされている13-18)。 その中で Starkweath

e r 15)は、 4 つの試料C 1 2 F 2 6、 C 1 6 F 34、 C2oF42、 C24F50に

ついてD S Cによる熱分析を行ない、 これらの試料が150-220Kの低

温域で、 1個ないし複数の相転移を起こすことを示した。 またSchw

ickert16)はC2oF42 (n ー パー フルオ ロ エイ コ サン〉 が 、 1 4 6 Kと

200Kの2 つの温度で相転移を起こすことを示し、 詳細なX線構造解

析を行ない、 各相転移に伴う構造変化を明かにした。

このように、 P T F Eオリゴマーの常圧下の相転移挙動について

は、 単分散試料を中心に研究がなされているものの、 未だ高圧下の

相転移挙動についてはほとんど調べられていない。 そこで本章では、

C2oF42、 C24F50 (n ー パー フルオ ロ テトラ コ サン〉の単 分散試

料と炭素数 にして100-400に相当する多分散試料について高圧D T 

Aを行ない、 高圧下の相転移挙動を詳細に調べて相図を作成し、 p

T F Eとの比較を行な った。
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6 .  2 実 験 方 法

6 .  2 .  1 試料

炭素数20及び24の単分散試料 C20F 42、 C 24 F 50は Aldrich

Chemical社から購入し、 炭素数100-400に相当する多分散試料( L 

- P TF E) (分子量約5000-20000)は和光純薬工業社から購入し

Tこ。

C2oF 42については、 水素炎イオ ン化検出器(F 1 D)を備えた

ガス ク ロ マトグラ フ ィ 一分析器による純度分析を行な ったが 、 如何

なる不純物も検出されなか った 。

L - P T F Eの分子量( M W)は、 P T F E ワ ッ ク スの数平均分

子量を推算する際に使われるBrady71)の式

MW=200/ [685(1/Tm-1/600)] 

に基づいて、 L - P T F Eの融点(Tm=579-595K)から見積も った。

各試料とも原試料を常圧で融解、 徐冷結晶化して調製し、 測定試

料とした 。

6 . 2 .  2 実験装置

図6 - 2に高圧D T Aのために作製した高圧装置の断面図を示す。

装置は2 0 0 K以下の低温でも高圧に耐えられるよう 、 2完のベリリウ ム
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5 

6 78 6 

図6 - 2 

高圧D T A装置〈断面図〉 。

1 ， 高圧ノfイプ; 2 ， 冷却管; 3 ， シース ヒータ ; 4 ， アルメルー

ク ロ メルシース熱電対; 5 ， 高圧容器; 6 ， 銅製シール; 7 ， 試料;

8 ， 参照試料。
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を含有するベリリウ ム銅で作製した。 また圧力媒体として低粘度シ

リ コ ンオイル(信越化学工業社， KF-96L-1CS， lcSt)を用い、 その

油圧 (静水圧)をBourdonゲー ジ(Heise社〉により::f:: 1 MP aの精度で

測定した。 装置の冷却は、 冷却管に液体窒素を循環すること により

行ない、 またヒ ーターによる加熱は温度制御装置を用いて一定の昇

温速度で行な った。 2つのアルメルー ク ロ メル熱電対の先端にはそ

れぞれ測定試料(表面をエ ポキ シ樹脂で被覆したもの〉と参照試料

(エ ポキ シ樹脂)をセ ッ トした。

6 . 2 .  3 測定方法

各試料の常圧下における相転移挙動をD S C (理学電機， Thermo 

f 1 e x )により調べた〈昇温速度 目min-1)

また図6 - 2の高圧D T A装置を用いて各試料の高圧下における

相転移挙動を約600MPaの圧力下まで調べた。 測定は、 まず装置全

体を相転移が予想、される温度より20-30K程低い温度に安定させた後、

目的の圧力 まで加圧し、 その圧力下で一定の昇温速度(5Kmin-1)

で温度を上昇させて行な った。
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6 .  3 実 験 結 果 と 考 察

6 .  3 .  1 常圧下における相転移挙動

図6 - 3にC20F42、 C24 F 50およびL - P T F Eの固相温度域

でのD S C曲線を示す。 C2oF 42のD S C曲線は 、 この試料が1 5 0 K 

と20 1 Kの2つの温度で相転移を起こすことを示している。 転移温度

および2つの吸熱ピ ークの大きさの比はSchwickertの報告したもの

とほぼ同じで1 6 )、 Schwickertが示した構造変化が各相転移で起き

ているものと思われる。 一方、 C24 F 50は218 Kと223Kの2つの温度

で相転移を起こし、 またL - P T F Eは2 9 2 Kと30 3 Kで相転移を起こ

す。 L - P T F Eの2つの相転移の温度はP T F Eと同じである。

6 . 3 .  2 オリゴマーの相図およびP T F Eとの比較

図6 - 4に各圧力下におけるC20F42のD T A曲線を示す。 後

で示すようにD T A曲線の吸熱ピークのピ ー ク温度から転移点を定

め端、 その結果をまとめた相図には5つの転移曲線(Tr1-Tr5)が存

在する。 D T A曲線の吸熱ピークにつけられた記号Tr1-Tr5は、 そ

のピークの転移点が帰属する相図上の転移曲線を示している。

( a )のO.lMPaのD T A曲線に現われる 吸熱ピークの相転移

'" D T A曲線において、 最も明確に定まるのはピーク温度であり 、

しかも再現性が良いことから、 この温度を転移点とした。
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( T r 1 )は、 D S C曲線(図6 - 3 )の201Kの相転移と同じである。

1 5 0 Kの低温側相転移の庄力変化については、 低温で圧力媒体として

用い たシリ コ ン オイルが固化するため調べることはできなか った。

99MPaのD T A曲線ではこの相転移Tr 1の高温側に小さな吸熱ピ ー

ク(相転移Tr 2 )が現われる。 この相転移Tr 1、 Tr2の吸熱ピ ー クは

約300MPaの圧力まで同じように 現われ、 圧力と共にそのピーク温度

は上昇する。 一方300MPa以上の圧力下では、 相転移Tr 1、 Tr2の吸熱

ピークは現われず、 別の相転移の吸熱ピ ークが現われるようになる。

ま ず311MPaのD T A曲線には相転移Tr5の単一の吸熱ピ ークが現

われ、 やはり圧力と共にこのピーク温度も上昇する。 また381MPaの

D T A曲線には3つの吸熱ピーク(Tr3-Tr5)が現われる。 そして

400MPa以上の圧力下では相転移Tr3、 Tr4の2つの吸熱ピークしか現

われない 。 相転移Tr3、 Tr4のピーク温度も圧力と共に 上昇するが、

その聞の温度間隔は約70 K で圧力により変化しない 。 なお次に示す

ように、 300-400MPaの圧力域では同じ圧力下でも、 いくつかの異な

るD T A曲線が得られた。 図に示したD T A曲線はそれらの一例に

すぎない。

図6 - 5は高圧D T Aの結果から作成したC2oF 42の相図である0

.は.は転移点を、 企は融点を表わす。 図から明かなように、 昇温

過程における相転移の挙動は圧力により著しく変化する。 これを大

きくまとめると次のようになる。

①300MPa以下の圧力域

この圧力域では、 Tr1、 Tr2の2つの連続した相転移〈→Tr1→Tr2

→) が起きる。

②300-400MPaの圧力域
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C2oF 42の相図。

各転移Aは融点を表わす。、(結品一結品転移点〉置は転移点. 、

D T A曲線に現われる吸熱ピークの ピーク温度か点および融点は、

Tr4が連続して基本的にTr3、300-400MPaの圧力域では、ら定めた 。

(一>Tr5->)とTr5のみ起きる過程(・〉

の2 つの転移過程がある 。

〈一>Tr3ー>Tr4ー> ) 起きる過程

〈・〉
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基本的には相転移Tr3、 Tr4が連続して起きる過程 (→Tr3 →Tr4 

→) (・〉と 相転移Tr5のみ起きる過程 (→Tr5→) (田)の2 つ

の転移過程がある。 同じ圧力下でもどちらの過程が起きるか不確定

であり 、 また2 つの過程が同時 に起きる場合もある(→Tr3→Tr5→

Tr4→)。 それ故同じ圧力下でも、 測定によ って異な ったD T A曲

線が現われることになる。

このように独立した2 つの転移過程があり 、 また片方の過程の潜

熱が大き い時、 もう片方の過程の潜熱が小さくなる事実は、 それぞ

れの転移過程を経て高温側固相の結品構造に変化する2 つの結晶変

態が、 低温域に存在する可能性を示唆している。

③400MPa以上の圧力域

この圧力域では、 →Tr3→Tr4→の転移過程のみが起きる。

なお① ・ ③の圧力域では相転移の再現性がよく、 昇 ・ 降温過程に

対し可逆的であ った。

図6 - 6に各圧力下におけるC24FsoのD T A曲線を示す。 195

MPaの2 つの相転移Tr1、 Tr2は、 D S C曲線〈図6 - 3 )にみられ

た2 つの相転移と同じものである。 一方、 377MPaのD T A曲線には

相転移Tr5の単一の吸熱ピークが、 また453MPaではTr3、 Tr4の2 つ

の吸熱ピークがみられる。

図6 - 7はC24Fsoの相図である。 基本的には 図6 - 5に示した

C2oF42の相図と類似している。 C24Fsoの場合、 300-400MPaの

圧力域で昇温過程における相転移挙動が大きく変化する。 また350

-390MPaの圧力域では、 C2oF42と同じように→Tr 3→Tr4→〈・)

とー>Tr5ー>(・)の2 つの独立した転移過程が起きる。

図6 - 8に多分散試料L - P T F EのD T A曲線を示す。 2 つの

っ“nu
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C 24 F 50の相図。

各転移点および融点は、

D T A曲線に現われる吸熱ピー クの巳ー ク温度から定めた 。

Aは融点を表わす。.は転移点、. 、
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相転移Trl、 Tr2の吸熱ピークは約200MPaで単一の吸熱ピークにまと

まり、 約500MPa迄この単一のピークが現われる。 そして500MPa以上

ではこのピークが2 つに分離し、 その閣の温度間隔も圧力と共に広

がる。

図6 - 9に多分散試料L - P T F Eの相図を示す。 図6 - 1の P

T F Eの相図と完全に一致する。 即ち全ての温度 ・ 圧力においてL

- P T F EはP T F Eと同じ結晶構造をとり、 同じ相転移を起こす

ことになる。

以上 高圧D T Aにより、 単分散オリゴマ一 C2oF42、 C24F50

の相図はP T F Eと異なる特異なものであり、 一方多分散試料L -

P T F Eの相図はP T F Eと完全に一致することが明かとな った 。

C2oF42に つ いてなされたSchwickert16)のX線測定の 結果、 単分

散試料の分子鎖は結晶中で周期的層構造をとり、 また温度上昇に伴

い鎖軸方向の並進運動や鎖軸の周りの回転運動が起きることが明か

にされて いる。 多分散試料L - P T F Eの場合、 その分子鎖長の幅

広い分布のため 、 結晶中に規則正しい分子鎖の周期的層構造は存在

せず、 また長い分子鎖長のため 、 分子鎖全体の並進運動や回転運動

は不可能と考えられる。 こうした条件はP T F Eと同じであり、 そ

れ故P T F Eと同じ機構の コ ン フ ォ メ ー シ ョ ン変化に起因する相転

移を起こすものと考えられる。
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.は転移点を表わす。
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6 .  4 結
=A 
a閥

ベリリウ ム銅製の低温 ・ 高圧用D T A装置を作製し、 単分散P T 

F Eオリゴマー C2oF42、 C24F so、 および多分散オリゴマー L

- P T F Eの高圧下における相転移挙動を約600MPaの圧力下まで調

べ、 P T F Eオリゴマー の相図をはじめて作成した。 その結果、

C2oF42、 C24Fsoの相図はP T F E (高分子)と異なり、 一方L

- P T F Eの相図はP T F Eと一致することが明かとな った。 鎖長

が揃い、 かっ短い C2oF42、 C.24F soの分子鎖は、 結品中で周期

的層構造をとり、 また温度上昇に伴い鎖軸方向の並進運動や鎖軸の

周りの回転運動を起こすが、 長い分子鎖長の幅広い分布をもっL 一

P T F EやP T F Eの場合、 結晶中に規則正しい分子鎖の周期的層

構造は存在せず、 分子鎖全体の並進運動や回転運動は不可能と考え

られる。 こうした分子鎖長(分子量〉や 分散性の違いに起因する、

結品構造や 活性化する動的乱れの種類の違いが、 相転移挙動およ

び相図の違いに反映しているものと考えられる。
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多再 7 主李主 言b )-=I=.ードキ百 事云手多Cこ まコー cア

7 .  1 緒 己

る C・ 20 F 42ι〉索もプヨ今主白勺

芸者重量

前章では 、 P T F Eオリゴマーの単分散試料C2oF42 、 C24Fso

および多分散試料L - P T F Eについて高圧D T Aを行ない、 高圧

下における相転移挙動を調べて相図を作成した 。

本章では高圧D T Aにより 、 P T F Eと異なる相図をもつことが

明かとなり 、 しかも常圧下でその結品構造が詳細に調べられ ている

C2oF 42について、 高圧下相転移に伴う比容変化( !1 v )を測定し、

高圧D T Aのデータと併せて、 高圧下相転移に伴うエ ンタルピ一変

化量( !1 H ) 、 エ ン ト ロ ピ一変化量( !1 S )などの基本的熱力学的

諸量を評価した 。 そしてその結果を基に、 昇温過程において高圧下

相転移で活性化する動的乱れについて検討した 。
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7 .  2 実 験 方 法

7 .  2 .  1 実験装置

図 7 - 1に、 本研究で比容変化の 測定に使用した高圧装置の原理

図を示す。 ベロ ーズセルには試料とシリ コ ンオイル(東芝， TSF451 

-10、 1 0 c S t )が封入されている。 温度、 圧力変化による、 この試

料とシリ コ ンオイルの体積変化がベロ ーズセルの縦方向の変位に変

換され、 この変位を金属線を通して差動ト ラン ス で検出し、 セル内

の体積変化を測定する仕組にな っている。 ベロ ーズセルの周りも同

じシリ コ ンオイルで満たされており、 その圧力をマン ガニ ン圧力計

により::t 1MPaの精度で測定した。 また試料の温度は、 セルの近くに

設置したアルメルーク ロ メル熱電対により測定した。

C2oF42の試料は、 一度常圧で融解結晶化した試料を融点(437K) 

近く真空中で熱処理し、 結晶内部の空孔に含まれる空気を取り除い

た。 この際結晶内部の空孔と結品外部を繋ぐ経路が形成された。 こ

の試料をシリ コ ンオイルとよく馴染ませて 、 空孔内をシリ コ ンオイ

ルで満たした後、 シリコ ンオイルと共にベロ ーズセルの内部に封入

し7こ 。

7 .  2 . 2 測定方法

図 7 - 2にC2oF42の相図を示す。 点線1 、 2は 、 C2oF42の

比容変化を測定した等温圧縮過程と等圧昇温過程の経路(一 部)を

ハU
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図7 - 1 

比容変化の測定に使用した高圧装置の原理図。

1 ， 高圧パイプ; 2 ， アルメルー ク ロ メルシー ス熱電対;

3 ， シー ス ヒ ータ ; 4 ， 支持部; 5 ， シリ コ ンオイル .

6 ， 試料; 7 ， ベロ ー ズセル; 8 、 金属線; 9 ， 高圧容器;

1 0 ， 差動ト ラ ン ス。
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を示す。〈一部)2は比容変化を調べた経路点線1 、
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示す。 等温圧縮過程での比容変化は室温(296K)で調べ、 等圧昇

温過程での比容変化は300MPa以上のいくつかの圧力下で調べた 。 な

お室温以下の測定は、 使用した鋼鉄製の高圧容器の耐圧が 低温域

では低下し、 破壊の可能性があ ったため、 行なうことができなか っ

た。

試料の比容変化は、 まずベロ ーズセル(図7 - 1 )内部の試料と

シリ コ ンオイルの全体積の圧力変化を測定し、 それから予め同じ過

程で測定しておいた シリ コ ンオイルの体積変化を差し引いて試料の

体積変化を計算し 、 その値を試料の質量で除して求めた。

なお基準となる室温、 常圧下における試料の比容は、 試料の純度

を100%と仮定して、 室温、 常圧下におけるX線測定の結果から計算

して求めた。

円。



7 .  3 実 験 結 果 と 考 察

7 .  3 .  1 等温圧縮過程および等圧昇温過程における比容変化

図7 - 3に、 2 9 6 Kの等温圧縮過程(図7 - 2 ， 経路1 )における

C 2oF 42の比容の圧力変化を示す。 今回用いた装置では 、 圧力によ

る連続的 な 比容変化を測定することはできないため、 20MPaの圧力

間隔で測定した。 2 9 6 K、 常圧下での比容はO.4752cm3g-1で、 圧縮率

は2.125XI0-10Pa-1である。

比容の圧力変化の曲線は、 約200MPaと250MPaの2つの圧力で折れ

曲がりの点をも っている。 この比容曲線の折れ曲がりは、 比容の圧

力に対する微係数が不連続的に変化することを示し、 これらの圧力

でEhrenfestの定義による2次転移が起きる可能性を示唆している。

これらの2次転移は、 潜熱を{半わないため 高圧D T Aでは検出でき

ず、 高圧D T Aの結果から作成された相図(図7 - 2 )には 示され

ていない 。 なお 次の章で結果を記す高圧X線の測定では、 より明確

に これらの2次転移が検出されている。

さ らに圧力が増し、 相転移Tr3が起きることが予想される380MPa

(図7 - 2の相転移Tr3の転移曲線と経路1の交点〉で、 比容は不

連続的に減少している。 一方、 相転移Tr5が起きることが予想され

る344MPaでは、 比容曲線に如何な る変化も認められない。 繰り返し

測定しでも結果 は同じであり、 経路1に沿 った圧縮過程では相転移

Tr5は起きないと結論できる。

図7 - 4に、 450MPaの等圧昇温過程(図7 - 2 ， 経路2 )におけ

るC2oF 42の比容の温度変化を示す。 この測定 はlKmin-1以下の遅

- 1 1 4 -
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経路2 (図7 - 2 )の等圧昇温過程( 450MPa)におけるC2oF42の

比容変化。
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い昇温速度で行な った。 比容は温度と共に増加し 、 相転移Tr3、 Tr4

の温度で不連続的に増加する。 相転移Tr3における比容変化は 、 相

転移Tr4 における比容変化よりも大きい。 体膨張係数は、 相転移Tr 3 

以下の温度域で9.22XI0-4K-1、 相転移Tr3、 Tr4の閣の温度域で4. 8 3 

XI0-4K-1、 相転移Tr4以上の温度域で3.50XI0-4K-1であり、 温度上

昇と共に減少している。

7 . 3 .  2 高圧下相転移における熱力学的諸量と活性化する動的

乱れに関する考察

図7 - 4と同じような等圧昇温過程における比容変化の測定を、

450MPa以外の圧力下でも行な った。 表7 - 1に、 これらの比容変化

の測定結果と高圧D T Aの 結果から得られた、 各圧力下における相

転移Tr3、 Tr4での熱力学的諸量の値を示す。 本自転移の温度Tは 、 昇

温過程での相転移に伴う比容変化の最終温度から決定した*。 また

d T /d Pの値は 、 図7 - 2の相図におけ 転移曲線の接線の傾きから

求めた。 そして等圧昇温過程での相転移に伴う !1 H (lmolの分子

あたりのエ ンタルピ一変化量)と!1 S (lmolの分子あたりのエ ン ト

ロ ピ一変化量)は、 T、 dT /d Pおよび!1 v の値から、 Clausius-

Clapeyronの 関係式

ホこの温度を転移点としたのは、 第6章で転移点として定めたD T 

A曲線のピーク温度に対応するためである。

- 1 1 7 一
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表7 - 1 

C2oF 42の高圧下相転移 Tr 3、 Tr4 における

熱力学的諸量。

T r 3 

P T dT/dP 6 v 6H 6 S 6 S c 

MPa K XIO-7KPa-1 X 1 0 -2 C m 3 g - 1 l< J m 0 1 -1 JK-1molぺ J K-1mo 1-1 

425 314 4. 1 1 1. 1 9 0 9. 4 2 3 O. 1 1. 5 1 

450 324 3 9 8 1. 1 8 3 9 9 8 3 0 8 5 4 

500 3 4 3 3. 7 1 270 1 2. 1 8 3 5 5 7 8 

T r 4 

P T dT/dP !:::. v !:::.H !:::. S 6 S c 

MPa K X 1 0 -7K P a -1 X 1 0 -2 C m 3 g -1 l<Jmol・1 JK-1mol・1 J K-1mo 1-1 

2 9 0 317 5. 4 0 O. 3 1 7 1. 9 3 6 .  1 O. 3 1 

300 323 5. 2 9 O. 3 5 0 2. 2 1 6 . 9 O. 3 5 

320 333 5. 0 9 O. 4 7 6 3. 23 g. 7 。 4 9 

350 348 4. 7 9 O. 4 9 2 3. 7 1 1 O. 7 O. 5 4 

400 371 4. 2 9 O. 5 8 0 5. 2 0 1 4. 0 O. 7 0 

450 3 9 1 3. 7 8 O. 5 7 7 6 .  1 9 1 5. 8 O. 7 9 

500 408 3. 2 8 O. 5 7 1 7. 3 8 1 8. 1 。 9 1 

nσ
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dT/dP = T 11 v/11 H = 11 v/11 S 

に基づいて 、 計算により求めた。 また 11 S cは、 末端基がエ ン ト ロ

ピ一変化量に他の構造単位と同じ寄与をすると仮定して

I1Sc= I1S/2 0 

から計算した 、 構造単位(C F2) lmolあたりのエ ン ト ロ ピ一変化

量である。 表から明かなように11 v 、 11 H 、 11 S (または11 S c) 

全て 、 相転移Tr3での値が相転移Tr4での値より大きい。 なお 、 30 0 -

400MPaの圧力域で高圧下相転移Tr4に伴う11 vの値が圧力と共に増

加するが、 この結果は 圧力によりこの量が減少するという一般的

現象に反している。 前章ではこの圧力域で不確定なD T A曲線が得

られ たが、 このことは転移する前の構造が不安定なものであること

を示している。 また次章のX線測定の結果により、 Tr3の低温側に

P T F E の固相皿と類似の結晶構造をとる高圧相が存在することが

明かとなるが、 300-400MPaの圧力域で比容変化の測定を開始した温

度は、 この高圧相を含むいくつかの相の境界点に近く 、 このことが

転移前の構造が不安定になる原因と考えられる。 このような構造の

不安定さに起因する転移過程の不確定さにより、 本自転移Tr4に伴う

11 v の圧力による増加という矛盾する結果が得られたのであろう。

また 相転移Tr3に伴う11 vの値も500MPaのところで増加しているが、

この増加分については現段階で説明することができず、 測定誤差に

よる可能性も考えられる。

ところでWunderlichは、 相転移で活性化する結晶中の分子鎖の動

QU
 



的乱れを、 位置的、 方向的、 そして形態(コ ン フ ォ メーシ ョ ン)的

な3 つの機構に分類し、‘各機構の動的乱れは 、 物質の種類によらず

それぞれ特有のエ ント ロ ピ一変化量を伴うことを示した70)。 そし

てこのことは 、 類似の分子および結晶構造をとる物質の相転移で起

きる 同じ機構の動的乱れは 、 同程度のエ ント ロ ビー変化量を伴うこ

とを示している 。 そこで我々は 、 C2oF 42と同じような分子構造と

形態 をとり、 同じ機構の動的乱れを起こすと考えられるn - アルカ

ンを参考に、 表7 - 1のエ ント ロ ピ一変化量(/). S け から、 相転

移Tr3、 Tr4で活性化する動的乱れについての推測を行な った 。

よく知られているように 、 ある範囲の炭素数のn - アルカ ンは 、

融解前に、 分子鎖が鎖軸の周りに回転する回転相〈柔粘性結晶)

へ転移する74)。 またこの回転相への相転移以前に別の相転移が起

き、 180'-rotational jurnpと、 それに鎖軸方向への並進運動が加

わ ったflip-flop screw jurnpの動的乱れがC33Hô8(n - トリトリ

アコ ンタ ン)において活性化することが Strobl等により明かにさ

れている72)0 また近年これらの動的乱れを起こす相転移は 、 他の

奇数の炭素原子からなるn - アルカ ンにおいても起きることが高見

沢等により示されている73)。

回転相への相転移については 、 その転移温度Tとエ ンタルピ一変

化量/). Hが多くのn - アルカ ンについてまとめられて おり74)、 こ

れらの値から我々は

/). S = /). H/T 

/). S c= /). S/n 

nu
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の関係式に基づいて、 回転相への相転移に伴うエ ント ロ ピ一変化量

を見積も った。 その結果、 奇数、 偶数の炭素原子からなるn ー アル

カ ンのどちらも、 それぞれ!:::，. Hと!:::，. sはn (炭素数〉と共に増加す

るが、 !:::，. s cはn に依存せず一定で、 奇数n ー アルカ ンに対しては

2.2-3. 3JK-1rnol-1、 また偶数n ー アルカ ンに対しては 3.7-4.1JK-1

rnol-1の値となることが明かとな った。 なお奇数n ー アルカ ンに つ

いては、 高見沢等 の詳細な熱分析の結果も 同程度の値を与えてお

り73)、 また彼等は、 180o-rota tiona l jurnpや flip-flop screw 

jurnpが活性化する際のエ ント ロ ピ一変化量は、 回転相への相転移に

伴うエ ント ロ ピ一変化量 よりはるかに小さい こと を示している。

表7 - 1に示したように、 C2oF42の相転移Tr3に伴う!:::，. s cは、

400-500MPaの圧力域で 1.5-1. 8JK-1rnol-1であり、 奇数n - アルカ

ンの回転相への相転移に伴う!:::，. s cより幾分小さい 。 また同じ圧力

域で、 相転移Tr4に伴う!:::，. S c ( 0.7-0. 9JK-1rnol-1) は、 相転移Tr 3 

の値の約半分である。 そして相転移Tr3、 Tr4の!:::，. S c の合計(2. 2-

2.7JK-1rnol-1) は、 奇数n - アルカ ンの値とほぼ等しくなる。 これ

らの事実から、 ある程度の分子鎖の回転運動が相転移Tr 3で活性化

し、 さらに相転移Tr4でその回転運動が より激しくなるもの と 推測

される。 なお次章の高圧X線測定の結果も、 このエ ント ロ ピ一変化

量 に基づいて行な った、 動的乱れに関する推測を支持している。

つr“



7 .  4 結 論

ベ ロ ー ズセル型の高圧下体積測定装置を用いて、 C20F 42の圧縮

および昇温過程における比容変化の測定を行ない、 C20 F 42の高圧

下における圧縮 ・ 体膨張率、 および高圧下相転移に伴う比容 ・ エ ン

タルビ ー ・ エ ント ロ ピ一変化量など基本的熱力学的諸量を評価した 。

その結果、 高圧下相転移Tr3、 Tr4において、 それぞれ /). Sc=1.5-

1.8JK-1mol-1、 0.7-0.9JK-1mol-1のエ ント ロ ピ一変化量が 伴うこと

が明かとなり、 n - アルカ ンとの類推か ら、 これらの相転移で分子

鎖の 鎖軸の周りの回転運動が活性化することが推測された 。

なお一般によく用いられるBridgmanのピ ス ト ン変位法と比べ、 ベ

ロ ー ズセルを使用した今回の測定法では 試料に等方的な圧力を加

えることができる 。 それ故、 C2oF 42のような 特定方向に作用す

る力に対し 配向の起きやすい鎖状分子結晶においても 、 信頼性の

高い測定 結果を得ることができた 。
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8 .  1 緒 日

第6 、 7章では、 熱分析や比容変化の測定など熱力学的観点から

行な ったP T F E オリゴマーの高圧下相転移に関する研究結果につ

いて記した。 本章ではこれらの研究で示された相転移について、 そ

の機構を構造的な面から調べるために行な った高圧X線測定の結果

について記す。

測定は、 前章と同じく、 常圧下の構造が詳細に調べられている

C20F 42について行な った。 Schwickert16)により明らかにされて

いるC2oF 42の構造とは次のようなものである。

C20F 42は146 Kと200Kの2つの温度で相転移を起こし、 国相が温

度により3つの相に分かれる。 146 Kより低温側の固相では単斜晶、

146Kと20 0 Kの聞の中間の固相ではおそらく単斜品、 200Kより高温側

の固相では菱面体品の結晶系をとり、 分子鎖の コ ン フ ォ メ ー シ ョ ン

は全ての固相で15/7螺旋となり温度により変化しない。 また中間の

固相では分子鎖の鎖軸方向の並進運動が活性化し、 高温側の固相で

は鎖軸の周りの回転運動が活性化している。

本章では、 このC20F 42の等温圧縮過程におけるX線回折図形の

圧力変化を測定し、 圧力による分子鎖のラテラルパッ キング(鎖軸

に垂直方向の分子鎖のパッ キング)と長周期〈結晶中のラメ ラ層構

造の周期〉の変化を調べ、 高圧下相転移に伴う構造変化について検

ハベUつ臼



討した。 また前章の比容変化の測定により2次転移が起きることが

示唆されたが、 この2次の転移点についても詳細な測定を行な った。
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8 .  2 実 験 方 法

8 .  2 .  1 実 験 装置

図8 - 1に高圧X線測定のために作製した高圧装置の断面 図を示

す。 試料セルはX線に対し吸収係数が小さく、 回折線の角度位置が

測定試料のものと重ならないベリリウ ムで作製した。 圧力媒体はシ

リ コ ンオイル〈信越化学工業社， KF-96L-I0CS， 10cSt)を用い、 そ

の油圧をBourdonゲー ジにより測定した。 装置の冷却は、 低温窒素

ガスを装置に吹き付けて行ない、 加熱はヒ ーター により行な った。

また試料温度は、 試料セルの近くに埋め込んだアルメルーク ロ メル

熱電対により測定した。

試料セルには、 直径lmmの円筒形に成形した粉末試料をセ ッ トし

た。 この試料に コ リメータからX線を照射し、 回折線をシ ン チレ ー

シ ョ ン計数管で検出した。

8 . 2 .  2 測定 方 法

単分散試料C2oF42の粉末試料について、 室温、 常圧におけるX

線回折 図形をディ フ ラクトメータにより測定し(使用X線; C u K 

α線〉 、 その結果を基に格子定数を計算した。

またC2oF42の高圧下の各相転移に伴う構造変化を調べるために、

図8 - 1の装置を用いて高圧X線測定を行な った(X線発生装置は

理学電機社製の Rotaflex RU-200 (60kY， 200mA)を用いた〉 。 試

- 1 2 5 -
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図8 - 1 

高圧X線装置(断面図〉

1 . 高圧パイプ; 2 ， シ ー ス ヒ ー タ; 3 ， 高圧容器;

4 . 銅製シ ール; 5 . 試料; 6 ， ベリリウム製 試料セル

7 ， ピ ン ホ ール コ リメータ ， 8 ; アルメルーク ロ メル

シ ー ス熱電対。
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料からの回折線は、 ベリリウム製の試料セルを通過する聞に強度が

著しく減衰する。 その結果、 ラ メ ラ層構造の長周期に対応する回折

線および分子鎖のラテ ラルパッ キ ングに対応する回折線の2 つの強

度の強い回折線以外、 検出することができなか った。 そこで本研究

ではこの2 つの回折線に つき等温圧縮過程での圧力変化を調べ、 相

転移の機構を検討した。 なお長周期に対応する回折線はC u K α線

を用い、 ラテ ラルパ ッ キ ングに対応する回折線はM 0 K α線を用い

て検出した。
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8 .  3 実 験 結 果 と 考 察

8 .  3 .  1 室温、 常圧下におけるX線回折図形

図8 - 2にデ ィ フ ラクト メー タで測定したC2oF 42粉末試料の、

室温 (296K) 、 常圧下における回折図形を示す。 使用X線はC u 

K α線である。 28 =3.04。 の回折線1は長周期を与え、 また2 8 = 

17.920 の最も強度の強い回折線2は分子鎖のラテ ラルパ ッ キ ング

に関する情報を与える。 Schwickert16)によると、 室温、 常圧下に

おける結晶系は菱面体晶であり、 これに六方晶単位格子を採用しそ

の格子定数を図の回折線のデー タから計算すると、

。 。

a - b =5.71A， c = 87. 15A， γ = 120 0 

となる。 このとき回折線1と2は、 それぞれ( 0 0 3 )と( 1 0 0 )の面間

隔に対応する。 この結晶構造では、 分子鎖は鎖軸の周りに回転し六

方対称、のパ ッ キ ングをとるが、 このパ ッ キ ングに回折線2の単一ピ

ー クが対応している。 また長周期に対応する回折線1の指数( 0 0 3 ) 

は、 3つのラメラ層が重な って鎖軸方向の結晶軸cが 形成されるこ

とを示している。

8 . 3 .  2 圧縮過程における構造変化

図8 - 3はC2oF 42の相図である。 実線は転移および融解曲線を
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図8 - 2 

室温(296K) 、 常圧下におけるC2oF 42のX線回折図形。

N i フ ィ ルタを通したC u k α線を用いた。 回折線1 は長周期(結

品内部のラ メ ラ層構造の周期) 、 回折線2 は分子鎖のラテラルパ ッ

キ ング(鎖軸に垂直方向の分子鎖のパ ッ キ ング)に対応している。
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円。図8

高圧D T Aの結果に基づいて決定したC2oF 42の相図。

(経路l 、点線および融解曲線を表わし 、(Tr1-Tr5) 実線は転移

はX線回折図形の圧力変化を調べた等温圧縮過程の経路(一部〉

を示している。

2 ) 
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表わ し、 点線で示した経路1 、 2は実際にX線回折図形の圧力変化

を調べた等温圧縮過程の経路(一部)を示している。

図8 - 4に29 6 Kでの圧縮過程〈図8 - 3 、 経路1 )における回折

線2(図8 - 2 )の圧力変化を示す。 使用X線はM 0 K α線である。

常圧下では、 回転分子の六方対称ノマ ッ キ ングに対応する単一回折線

が現われる。 図8 - 5 (a)にこのパッ キ ング(平面六方格子〉を

模式的に示す。 177MPa、 343MPaでもこの単一回折線が現われるが、

圧力と共にその角度位置は高角度側に シ フ トする。 これは圧縮より

分子鎖聞の距離が短くなることによる。 一方437MPaでは、 この回折

線が2つの回折線に分離する。 このことは 、 この圧力における結晶

構造が、 単一回折線を与える低圧側の構造と異なることを示してい

る。 この2つの回折線を与える結晶構造については次の考察が可能

である。

よく知られているように、 P Eのオリゴマー( n ー アルカ ン〉の

分子鎖はP Eと同じ2/1螺旋の コ ン フ ォ メー シ ョ ンをとり、 一部の

偶数 n - アルカ ンを除いてP Eと同じ斜方の副格子〈矩形パッ キ ン

グ〉をと っている。 またC2oF 42も常圧下でP T F Eの固相IV (図

6 - 1 )と同じように15/7螺旋の コ ン フ ォ メー シ ョ ンと六方対称パッ

キ ングをと っている。 このように高分子と同じ構造単位からなるオ

リゴマーは、 類似の条件下で高分子と同じ分子鎖の コ ン フ ォ メ ー シ ョ

ンとパッ キ ングをとる傾向がある。 もしこの傾向が、 C2oF 42の高

圧下の構造にも成り立つならば 、 C2oF42が高圧下でP T F Eの高

圧相〈固相III )と同じ図8 - 5 ( b )に示すような2/1螺旋の コ ン フ ォ

メ ー シ ョ ンと矩形パッ キ ング(平面直交格子) 63)をとることにな

る。 437MPaのC2oF42の構造とP T F Eの高圧相の関係を確定する
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の圧3 ) (図8経路1の高圧X線装置により測定した 、1 図8

の圧力変化。2 ) 

フ ィ ルタを通したM 0 K α線を用いた。
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Hexagonal 

( a ) 

Rectangular 

( b ) 

図8 - 5 

鎖軸方向からみた分子鎖のラテ ラルパッ キング。

( a )回転運動する分子鎖(円)の六方対称ノマ ッ キング(平面六方

格子) ， (b) 2/1螺旋(平面ジグザグ〉の コ ン フ ォ メ ー シ ョ ンを

とる分子鎖(楕円)の矩形パッ キング〈平面直交格子)。 両図の点

線は直交格子(格子定数a 、 b)を表わしている。
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ためには 、 それらの完全な回折図形の比較が必要である。 しかしな

がら 、 ラテ ラルパ ッ キ ングに対応する図8 - 4の437MPaの2 つの回

折線はP T F Eの高圧相の場合とま ったく同じであり 、 このことか

らこの圧力でC2oF 42がP T F Eの高圧相と同じ直交格子をとるこ

とが示される。

図8 - 6に回折線2に対応する面間隔dの 、 経路1における圧力

変化を示す。 点線は 、 相図から相転移Tr3が起きることが予想され

る圧力(380MPa)を表わしている。 380MPa以上では 、 2 つの回折線

が現われるためdの値も2 つになる。 つまりTr3より低圧側の固相

では 、 分子鎖は図8 - 5 (a)の六方格子をとり 、 Tr 3より高圧側

の固相では図8 - 5 ( b )の直交格子をとる。 このことは相図におい

て 、 Tr3の転移曲線より低温側に直交格子をとる固相が存在するこ

とを示している。 もちろんこの固相では分子鎖の自由な回転運動は

起きていない。 それゆえ前章のエ ン ト ロ ピ 一変化量の議論からも示

されたように 、 等圧昇温過程において相転移Tr 3で分子鎖の鎖軸の

周りの回転運動が活性化することになる。

さらに面間隔dの曲線は 、 約200MPaおよび300MPaの圧力で折れ曲

がり点をもっ。 即ち面間隔dの圧力に対する微係数は 、 これらの圧

力で不連続に変化し 、 2次転移が起きることになる。 比容変化の測

定結果も 、 この圧縮過程において約200MPaおよび250MPaの圧力で2

次転移が起きることを示した。 低圧側の転移点の圧力(200MPa)は

両方の測定で同じであるが 、 高圧側の転移点の圧力は両方の測定で

異な っている。 これは 、 2次転移点の決定に対し 、 比容変化 測定の

精度が充分でないことが原因と思われる。

なお経路1は344MPaでTr5の転移曲線と交差しているが〈図8 一
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点線は 、 相図(図8 - 3 )から相転移Tr3が起きることが予想され

る圧 力(380MPa)を表わしている。
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3 )、 Tr5に対応する変化は図8 - 6に認められない。 即ちこの等

温圧縮過程では、 Tr5の相転移は起き ていない。 このことは比容変

化の測定からも示された 。

図8 - 7に、 経路1における格子定数a 、 b( 図8 - 5 )の圧力

変化を示す。 Tr3より低圧側の六方格子の相では図8 - 6の面間隔

をd 100として a hを求め 、

a = J3"" a h， b a h 

の関係から a 、 bを計算し、 またTr3より高圧側の直交格子の相で

は、 2つの面間隔をd 1 1 0、 d 200 (d 110> d 200)として a 、 bを

計算した 。 図から明かなように、 Tr3以外の圧力では、 圧縮により

a 、 bとも連続的に減少する。 また T けでは不連続にa は減少し、

逆に bは増加する。 直交格子をとるTr3より高圧側の相でのa 、 b、

a / b (約1. 49 )の 値は、 やはり直交格子をとるP T F Eの高圧相

に対し報告されている値、 8.73i、 5.69 1、 1.5363)に近い値となる。

図8 - 8に回折線1に対応する長周期Lの、 経路1に沿った圧力

変化を示す。 データにばらつきがあるため、 図に示した曲線は確定

的なものではない。 傾向として、 150-Z00MPaの圧力域と、 Tr3が起

きる380MPaでLの大きな減少が認められる。 150-Z00MPaの減少は、

図8 - 6で認められたZOOMPa近傍の2次転移によるものと考えられ

る。 な おこれら1次( T r 3 )および2次の相転移でLが減少する原

因として 、 分子鎖の回転または並進運動などの動的乱れが抑制され

ることによるラメ ラ聞のボイド層の厚みの減少と、 分子鎖のラメ ラ

面に対するtiltingア2 )の2つの可能性が考えられる。
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図8 - 9に340Kの圧縮過程(図8 - 3 ， 経路2 )における面間隔

d及び長周期Lの圧力変化を示す。 点線は、 相図から相転移Tr4が

起きることが予想される圧力(330MPa)を表わしている。 d、 Lと

もTr4で不連続に減少するが、 それ以外の圧力で、 図8 - 6 、 8に

認められたようなd曲線の折れ曲がりやLの大きな減少は認められ

ない。 即ちこの圧縮過程で2次転移は起きない。

図8 - 1 0は、 高圧X線測定により検出された2次転移点を含む

C2oF 42の相図である0 ・(Tr1-Tr4)、 ・(T r 5 )および企(融点)

は高圧D T A (等圧昇温過程〉から得られた1次の転移点を表わし

〈図6 - 5 )、 o (Tr6 )及びeは高圧X線測定 (等温圧縮過程)

から得られた2次の転移点を表わす。 Tr6 の2次転移曲線は、 常圧

下におけるTr1、Tr2の共通の1次転移点からTr4の1次転移曲線まで

伸びる。 即ち300MPa以下の圧力域でTr2とTr 6に囲まれた固相が存在

する。 なお合で表わされた2次転移点は、 室温における圧縮過程以

外、 検出されなか った。

図8 - 1 1に、 このC2oF42の相図とP T F Eの相図の比較を示

す。 P T F Eの相図は、 松重等の詳細なX線測定やN M R測定によ

り新たに加えられた転移曲線(点線)、 および国相I、 Eの共存領

域とされる部分(斜線部分〉を含んでいる65)。 松重等によると、

固相Iにおける分子鎖の コ ン フ ォ メー シ ョ ンの動的乱れは温度上昇

と共に大きくなり、 点線で表わされた 曲線より高温側(固相1 ' ) 

では、 鎖軸の周りの激しい振動により分子鎖の周期的な涙れが完全

に解け 、 平均して2/1螺旋(平面ジグザグ〉の コ ン フ ォ メー シ ョ ン

と なる。 現段階では推測にすぎないが、 C2oF 42の1次転移Tr4や

2次転移Tr6 でも 同じように コ ン フ ォ メー シ ョ ンの動的乱れに関連

- 1 3 9 -
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経路2 〈図8 - 3 ) の圧縮過程 (340K) における面間隔d及び

長周期L の圧力変化。

点線は 、 ネ自転移Tr4が起きることが予想される圧力 (330MPa)を

表わしている。
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(a) C20F 42， (b) P TF E o P TF Eの相図は 、 詳細なX線

測定やN M R測定により新たに加えられた転移曲線(点線) 、 お

よび固相I 、 皿の共存領域とされる部分(斜線部分〉を含んでいる

65)0 C2oF 42の相図の一点鎖線は 、 存在が推測される未確認の転

移曲線である。
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した構造変化が起きる可能性 が考えられる。 今後この可能性も含め、

C2oF 42の各相転移に伴う構造変化に ついて明らかにするために

より詳細な研究を行なうことが必要であろう。

ところでC2oF 42において 、 今回の測定によりTr3の転移曲線よ

り低温側に 、 2/1螺旋の コ ン フ ォ メ ー シ ョ ンをもち平面直交格子を

とる固相の存在が示された 。 一方Schwickert16)は、 分子鎖がTr 1の

転移曲線の低温側の固相で1 5/7螺旋の コ ン フ ォ メーシ ョ ンをとるこ

とを明かにしている。 つまりT r 1の低温側の固相とTr3の低温側の固

相の構造が異なることになり、 この2 つの相を分離する別の転移

( 1次転移)曲線の存在が考えられる。 この低温高圧域の転移曲線

に ついては、 圧力媒体の固化や高圧装置の耐圧の限界から、 今回の

測定では調べることができなか った 。 しかしながらTr 3の低温側の

固相の構造がP T F Eの固相田と類似していることから、 この未確

認の転移曲線も P T F Eと同様、 図の一点鎖線で示したように低温

高圧側に伸びているものと推測される。 この転移曲線に ついても今

後より詳細な研究が望まれる。
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8 .  4 結
=A 

日開

ベリリウム製の試料セルを備えた 高圧X線測定装置を作製し、

C2oF42の高圧下相転移に伴う構造変化を高圧X線測定により調べ

た。 その結果、 300MPa以下の低圧域で 2次転移が起きること、 そ

して300MPa以上の高圧域でP T F Eの高圧相(固相皿〉と類似の構

造を有する高圧相が存在することを示した。 C2oF 42を室温で圧縮

した場合、 380MPaでこの高圧相に転移する。 この相転移により結晶

は 、 分子鎖の回転運動により分子鎖間のすべりが起きやすく柔粘性

を有する状態から 、 回転運動が起きずに より高い弾性率を有する

状態に変化する。 この比較的低い圧力で起こる結晶状態の変化は 、

炭素数20前後のオリゴマーが混在する試料を高圧下で使用する場合、

重要な影響を及ぼすものと思われる。
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主享主 余念 ナ舌

本論文では 、 さまぎまな角度から 超高分子量P EおよびP T F 

E オリゴマーの高圧下相転移に関する研究を行ない 、 相図や高圧下

相転移の機構に ついて明かにし 、 結晶 性鎖状有機分子の高圧下相転

移に対する分子量効果に ついて検討した 。 以下 第2章から第8章

に記した研究結果を総括する。

第2章では、 超高分子量P E を超延伸して造られた高強度 ・ 高弾

性率の超延伸P E繊維について、 拘束条件下での融解過程をD S C、

X線測定などの手法により詳細に調べ、 物理的な拘束 効果が超延伸

P E繊維の融解挙動に与える影響について検討し 、 以下の点を明か

にした。

1 . 拘束しない超延伸P E繊維は 、 通常のE C Cの融点(約418 K ) 

でほとんど融解するが 、 強く拘束した超延伸P E繊維の場合、 こ

の温度より10-15Kほど高い温度で2 つの吸熱ピ ークを示して融解

する。 即ち 、 物理的な拘束により僅かな がら耐熱性が向上する。

2 . 拘束繊維のD S C融解曲線に現われた 2つの吸熱ピ ークは低温

側から、 擬六方晶相への相転移と擬六方晶相の融解に帰属される。

即ち 、 拘束した超延伸P E繊維は融解前に擬六方晶相へ転移する。

さらに物理的な拘束により融点が高くなり擬六方品相への相転移

が誘起される機構について superheat ing の立場から熱力学的に考

察した。

第3章では 、 高圧下における拘束した超延伸P E繊維の融解過程

を高圧D T Aにより調べ、 擬六方晶相の温度域の 圧力変化を示す相

- 1 4 5 -



図を作成した。 また高圧結晶化して調製したバルク試料の相図も作

成し、 拘束繊維の相図と比較検討した。 そして以下の点を明かにし

Tこ 。

1 . 圧力lこより擬六方晶相への転移温度およびその融解温度は著し

く上昇し、 擬六方晶相の温度域も広くなる。

2 . バルク試料の高圧相(擬六方品構造〉 の領域は、 拘束繊維の擬

六方晶相の領域に完全に含まれ、 2 つの相への転移温度は ほぼ

等しい。 即ち拘束繊維の擬六方品相は高圧相と同じものである。

また、 高圧相の出現する機構も第2章と同じ方法でsuperheating

の立場から熱力学的に考察した。

第4章では、 熱分析により超高分子量P EとT Cの2成分系試料

の融解過程を調べ、 超高分子量P Eの融解挙動に及ぼすT C混合の

影響を検討し、 以下の点を明かにした。

1 . 常圧下では、 T C混合により超高分子量P Eの融点降下が起き

るが、 高圧下では分子鎖の間隔が狭くなり、 T Cの拡散性が減少

するためにこの傾向は弱くなる。

2 . P Eの重量分率がo. 4以下の試料では高圧相への転移が起きず、

0.3-0.4以下の試料では高圧結晶化によるE C Cの成長が起きな

い 。 即ち 、 T Cの溶媒効果により高圧相が現われにくくなり、 ま

た高圧結晶化の際のE C Cの成長も起きにくくなる。

第5章では、 低分子量から超高分子量へ至る数種のP E試料を高

圧結晶化し、 その高次構造をD S C、 走査型電子顕微鏡観察により

調べ、 高圧結晶化試料の高次構造の分子量による変化に ついて検討

した。 その結果、 分子量数十万の高分子量から数百万の超高分子量

域のP Eでは、 分子鎖間の多くの絡み合いが高圧結品化の際に簡単
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に解けず、 E C Cの結品成長を妨げるため、 分子量の増加と共に欠

陥を多く含む不規則で小さなE C Cしか成長しなくなることが明か

とな った。

第6章では、 炭素数20、 24の単分散P T F Eオリゴマ一C20F42、

C 24 F 50、 および炭素数にして1 0 0 - 4 0 0に相当する多分散オリゴマ

ーの高圧下における相転移挙動を高圧D T Aにより詳細に調べ、 こ

れ迄知られていない P T F Eオリゴマーの相図を はじ めて作成し、

P T F Eの相図と比較検討した。 その結果多分散オリゴマーの相図

はP T F Eと同じであるが 、 C20 F 42、 C24Fsoの相図はP T F E 

と異なる特異なものであることが明かとな った。

第7章では、 高圧D T Aの結果、 P T F Eとま ったく異なる相図

を示すことが明らかとな ったC20F42に ついて、 高圧下相転移に伴

う比容変化( !1 v )を測定し、 高圧下相転移におけるエ ンタルピ一

変化量( !1 H )やエ ン ト ロ ピ一変化量( !1 S )など基本的な熱力学

的諸量を評価した。 そして構造単位1 m 0 1あたりのエ ン ト ロ ピ一変化

量( !1 S c)を 、 n - アルカ ンの値と比較し、 分子鎖の鎖軸の周り

の回転運動が高圧下相転移で活性化することを示した。 また2次の

相転移が起きる可能性も示唆した。

第8章では、 C20F42の高圧下相転移に伴う構造変化を高圧X線

測定により調べ、 以下の点を明かにした。

1 . 300MPa以上の高圧域で P T F Eの固相Eと類似の結晶構造を と

る高圧相が存在する。

2 .  300MPa以下の低圧域で、 2次の相転移が起きる。

なおこの2次の転移点を含むC20F42の相図も示した。
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最後に、 一般に結品性の鎖状有機分子の場合、 低分子量から超高

分子量へと分子量が増加するにつれ、 非品部分や分子鎖の絡み合い、

そして結晶内部の欠陥が増加する。 また結晶構造や活性化する分子

鎖の動的乱れの種類も変化する。 こうした要因の分子量変化の影響

が 、 高圧下相転移および相図にも反映され 、 分子量による大きな違

いとな っ て現われることが、 本論文の研究で明確に示された。
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を御教示して頂きました九州大学工学部 堀内俊寿博士、 高圧下比

容測定の方法を御指導下さいました九州大学工学部 瀧正二氏、 そ

して超延伸ポリエチ レ ン繊維試料を提供して頂きました三井石油化

学工業(株) 八木和雄氏に 厚く御礼申し上げます。
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