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描 Fコ

1950年vELond,onl)が中性分子間のvan a.er Waals力を計算して以来,分子間力はいろ

いろの分野で議論されるように在った｡しかし夜がら,これまではvan d-er Waals力を直接測定

することは不可能であった.ところが,1956年VELifshitz2)が2つの固体間の引力をあらわ

す一般式を提出したため,この値 を直接測定しようとする動 きが起 って きた｡過去 10数年の努力の結

果,極 く最近 (1968年)になって, Taborかよびwinterton5)は.遂打普通のvan a_er

waals力の直接測定vE成功 したD

こういった時期に当 り,分子間力を議論することは大いに意義のあることと考 えられる0本研究では,

結晶性高分子の分子間力を議論するために,分子間力vc基ず く結晶弾性率をX線的TG直接測定した｡そ

して,これらの値を用いて,高分子結晶の分子間力かよび結晶構造について議論 したO

その研究内容を紹介する前に,高分子の分子鎖間力vEもとずく結 晶弾性率(El)の値がどれ位のオ

ーダ一打なるかを推定してみるO

分子間力は凝集エネルギーVE関係 してV,るのでこれからEtの値を推定できるものと思われるo

Tobolsk.V4)は面心立方格子 をとる分子結晶の体積弾性率(bulk mod.ulus)Bを理論的に導

vlた｡すなわち,OoKにおける体積弾性率Boは次式で表わされるo

B0 - 8･04(E.;i/Vo) (1)

たれ ,EぷpおよびVoは OpK紬 けるモル蒸発エネルギー如 びモル容横 であるoところが･ こ
の式は温度の高いときで も実験的に成立つことがわかってV,るOすなわち,一般に,

JB=8･04(E叫 /V､) (2)

ただし･EtrdiPおよびFは所定の温度紬 けるモル轟発エネルギ~およびモル容積であるo
さらに,桜田5)はこの(2)式を拡張し,高分子の分子間力vEもとずくヤング率Eの大いさの見当

を凝集エネルギー密慶(cohesiveenerg.y d･enSity;CED)あるいは溶解度パラメ-クー

(solubilit.v parameter)∂の値から推定する式を導いたoレ､ま,バルク試料のポアソン比

をVとすると,ヤング率 (young's mod･ulus)Eと休債弾性率Bとの間にはつぎの関係が存在す

るo

E

5(1-2L/)

ところが,金属類やプラスチクスではソ=-iであb*bゝ ら, B=E と在り
E = B - 8･04(EpAP/V )

･ 石･ガラスなどは り二手 ゴム状物質あるいは- では 〃二t r･ある0
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young′s Moduli(E)Calculated from the Values ofSolubillty

Parameter or Cohesive Energy Density for Various Polymers

Polymer
So11ユ℃111七y cE工) E

p冨ぎcaamle,:mSeJS: cal/unS 晦/ca

Polyethylene

Polypropylene

Pol.viso1〕utene

Polystyrene

Polyeth.vlene-
terephthalate

Polyvlnyl a.1eohol

Nylon66

Polyacrylonitrile

Polytetrafluoro-
ethylene

Polyvinylid･ene
chlori且e

Cellulose

7.7- 8.55

9.2.- 9.4

7.1- 8.5

8.56- 9.85

10.5

10.7

12.6

15.6

12.5- 15.4

6.2

12.2

15.65

2.1-2.5×101

48.8** 1.7×104

114.9*** 5.9×104

2.8-る.1×104

1.7-2.5×101

2.5-5.5×101

5.6×104

5.9×104

5.5×104

6.5×104

5.5-8.0×104

1.5×104

55.0** 1.2×10-

75.6*** 2.5×10-

5.0×101

8.2×104

* H.Burrell,B.=mmergut:PPOlymerHand-bookopⅣ-562'edl.byJ.Bran且rup
and,AH.Zmmergllt,=nterSCience(1966):A.Ⅴ.Tot)olsk.V:'Properties

and.Structtlre of Polymersu,p66,Wile.V(1960)
' * Calculated frorD the value ofmole coheslVe energy,G Ⅷ Bunn:

J.Polymer SrJi.,コ_a,525(1955)
**'calculated from the value ofmole c,ohesIVe energy･R･flill:

nFlbers from Synthetic Polymersn,p506(1955)

が成立つOまた,凝集エネルギー密度(CED)はモル義発エネルギー Et･Aj,をモル容積Vで割-た
ものであり,溶解度パラメーター∂は(CED)の平方根で定義されるから

叫 ル - (CED)- ∂2
となり,結局

E= 8.04(CEI))-8.046 2

がえられるO
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つぎve,Eと高分子の鎖軸に対し直角方向の弾性率(EE)との関係であるが,もし分子鎖間力に異

方性のないときには,E-EEとおけるが,異方性の存在するときに払 Eは種々の方向のEE値の平

均となるOす夜わち.一一般には,

E= < EL>av (7)

とか くことができる.

(6)式を用いて,溶解度パラメーター6あるいは凝集エネルギーの値から計算 した種々のポ1)マ-

のEの値をTat)leにまとめて示す.

すなわち,Eの値札 いずれ も104毎/cm2のオーダーである.そして,水素結合を有するポ･)マ-で

は,それのないものよE)も大 きなE値を与えている｡ざらに.分子鎖間力に異方性の殆んと夜いポ1)マ

-で払 Eの値は本研究で求めた EE値と数値までほほ一致する. このことから,(6)式は高分子の

分子鎖間力によるヤyグ率を推定する半経験式として,非常に有効であると思われるo

EE値のその他の理論計算はポ7)エチレンについてのみ,2,5行をわれているが,6)～8)この結果

も 104kg/C議のオ-ダーを与えているO

つぎに本論文の内容について概説するO高分子の結晶は大 き夜力学的異方性を有し,鎖軸方向とそれ

に対 し直角方向では大きく異在るO鎖軸方向の結晶弾性率 (El)は･すでに･桜田･混乱 伊藤,中

前ら9)によって,Ⅹ線的VE測定され,これらの値が分子鎖形態V:関係して,105-106毎/C議の値を

与えることを示したoまた･鎖軸に対し直角方向の結晶弾性率(EE )の値も桜田,伊藤･中前10)に

よって,2'5のポ1)マ一について測定された0本研究では,これに続いて多 くのポ1)マ-のEE値を

測定 し,それらの値 を分子鎖間力と結晶構造の立場から系統的に解釈を試みようとしたO

第 1章では,EEの測定方法,第2章ではEtを測定するときに用いた仮定,すなわち, u試料にか

けた応力は試料全体に均一にかかるPという仮定を実験的に確かめた.第 5章では第2章で見出した

"格子の平衡面間隔の拡大によるEE値の低下りという事実をより明確に確かめた.また.EE値の基

準値としてのポ1)エチレンに対するEt値を決定したO第4章から第6革までは,結晶構造のよくわか

っているナイロン6やナイロン610を用vlて,EE値と分子鎖間力がよく対応すること,すなわ9,水素

結合方向のELほど大きいことを確かめた. この事実を基礎にして,第7葦ではElの実測値から,ポ

1)ビニルアルコールの結晶構造を再検討したO第8葦で味,ポリエチレyテレフタレ-トの分子鎖間力

と共重合成分の分子鎖間力に及ぼす影響をEL値から調べたO第9章から第11章まで机 分子鎖間の

双極子相互作用の影響と結晶構造VEついて,第 12章から第 14革までは側鎖の影響について,それぞ

れ調べたO第15章では,しめ くくりとして,ポ1)イソブチレンオキシドの結晶構造を完全に決定し,

その結晶構造から分子鎖軸方向の結晶弾性率 (El)およびEEがよく説明できることを示したO

す夜わち,本研究では,高分子結晶の分子鎖間力を知る上で,あるいは結晶構造を決定する上でEE

かよび Elの実測値が考慮されるべきことを示すのを日的とした.

(1970年2月)
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第 1章 高分子の結晶弾性率の測定方法

1. 緒 言

結晶性高分子は多 くの微結晶(クリスクリット)と無定形物との複雑を複合体である｡このよう夜物

質の結晶領域の弾性率を直接測定するためには ,結晶領域にかかる応力とそのときの結晶格子の面間隔

の変化を知る必要がある｡格子面間隔の変化を検出するための最良の方法はⅩ線的夜方法である｡

また ,高分子物質では｣投に応力緩和が起ることはよく知られてVlる.したがって ,格子面間隔の応

力による変化を測定するためには ,少 くとも測定中は応力を一定に保つ必要がある｡す夜わち,試料に

一定荷重を加えをがら,格子面間隔をⅩ線的に測定するための装置が必要である｡ このよう夜装置は ,

すでに,桜田 ,温品 ,伊藤1)によって作製された.本研究では ,すべてこの装置を用いて結晶弾性率

を測定した｡

したがって,本章では ,このⅩ線法による結晶弾性率の測定原理 ,測定装置および測定方法について

概説する｡

2.測 定 原 理

緒言でも述べたように,結晶弾性率を求めるためには,結晶領域にかかる応力(0)とこの応力によ

る結晶領域のひずみ(8)を知る必要がある.高分子物質は複雑夜微細構造を有するので ,結晶領域に

かかる応力を直接測定することは至難の業である｡そこで,この難題を避けるために,Q試料に応力を

加えた場合 ,この応力が試料全体に均等にかかる"と仮定した｡す在わち,結晶領域にかかる応力は,

試料にかけた応力と等しいと置いたoこの仮定は ･分子鎖軸方向の結晶弾性率(Ee)を求める場合には

有効であることが確かめられてお り2),分子鎖軸に対し直角方向の結晶弾性率(El)を求める場合(本

研究の主題)には,第2章および第5章でその妥当性を確めたO

つぎに,結晶領域のひずみは,後に示すⅩ線ディフラクトメーターによって検出されるわけであるが,

その際 ,直接測定されるのはある格子面による反射角度20(0:Bragg角 )のシフト量 A(20),

す夜わち,無応力状態の2β｡と応力下の2βの差である｡これから格子面のひずみ率を計算するために

は,次式を使えばよい.

Ad 1
8- - - - - 00tO･A(20)
do 2

(1)

ただし,d｡は無応力状態の格子面間隔 ,Adは応力による面間隔の変化量である｡

上で求めた結晶格子にかかる応力(o)とその応力による格子ひずみ(e)の値から結晶弾性率(E)

を計算するためには ,次式が用いられる｡

o=Ee

-6-
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なお ,試料に対する弾性率(Y)をも同時に測定 したが ,この場合には試料の伸び率 rI)は直接目

測によって得られ,Yは次式から得 られる｡

0-1'( (5)

ただし,

(-Ae/P｡ (C｡:試料原長 )

定荷重法を用いた場合 ,試科長は応力によって時間と共に伸びるので荷重後1分の値を採用した｡

5. 測 定 装 置

測定装置は ,計数管法Ⅹ線回折装置 (島津製GX-1型 ディフラク トメーター),アーム付の回転

台お よび滑車 ,試料引張器および分銅からなっている.測走時には ,Fig.1に示すように,回転台を

ゴニオメーターの中心に取付け ,その上

に訊科引張器を固定し,プーリーを通し

て分銅によって試料に荷重がかけ られる

ように組立てる｡ Flg.2は ,測定装置

を組立てたときの上からみた略図であるO

このとき回転台は ,試料に対するⅩ線の

入射角慶を変えられるように,a.M.計

数管の回転面内で回転することができる

ようになっている0台の側面には ,試料

に対するⅩ線の入射角慶を知るために,

目盛が刻まれている.X線が試料フィル
Fig.1･View ortheXィay difrractometer

withstretchingdevice.

ム面に垂直に入射したときの目盛を0としてある.また ,Flg.5は試料引張器の略図であるO

Fig.3. S tretchingdev ice･
(1)sp ecim en( 2)clamps(3)rule

_ t｡,.｡｡,A., (4)vernier(5)slidingpart(6)ho les

Fig.2.x-raydiffractometerwith
stretchingdevice･X:Xィaytube,
I:GIM･counter,W:wekht,Sl,S2:
slits,C:specimen,T‥stretching

cRl子,TasifP.i,PmulI:PseGt:.号nogPi.ohTes:reerich-
ingclamps

-7-
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4.測 定 方 法

本研究では,主として,分子鎖軸に対し直角方向の結晶弾性率を測定した｡したがって,試料として

は,すべて配向フィルムを用いた｡

まず ,配向フイルムを大体 ,幅5m(繊維軸方向),長さ20mm魔 慶の試料片に切 り取 り,これを繊

維軸を垂直にして引張器にマウントする｡つぎに,引張器を回転台に固定し,分銅によって,繊維軸に

対し垂直方向に応力を加える｡この状態で ,目的の赤道反射を透過法により走査し,反射を自記記録さ

せる｡記録された干渉山の位置を読みとり,無応力状態のときの位置とのずれを求める｡ この際 ,Ⅹ線

の入射方向は,一般に,Flg･4に示すことく･ D .hd'tvlOPUJk,y

フイルム面に対し測定格子面のBragg角だけ傾 ＼ ＼

斜させた｡したがって,反射は測定格子面が応力

方向に対し垂直であるよう夜微結晶から得られる｡

しかし,二重配向試料をどで ,このようを位置の

反射が得られをいときには,反射強度の強 く在る

ようにある角皮甲だけ回転させた｡この場合には,

漸淀格子面は,応力に対して垂直で夜いので面の

の傾 きによる応力の袖正を行う必妾があるOその

補正式は次式で与えられる｡

oP-qo(COS29-ySin2甲) (4)

ただし ,0｡ は試料にかかる応力,yは試料のポ

ckFP(rTM tkJ

Fig.4.Relationbetweentheset

specimenandtheX-raybeam.

アソソ比であ4,,｢投の高分子ではり- 与 で近似されることが多いo

X線は,Niロ過したCuKa線の(40kV,16mA,線焦点 )を使用し,次の条件で走査した.

発散スリット 0.25-0.550

受光ス 1)ット 0.20mmt

また,full scale,時定数 ,走査速度は,次のよう夜組み合せで行浸った.

full scale rc.p.S) 1,000,500 200 100

時 定 数 (See) 1.25 2.5 5

走査速度 (2β- 10を走査する

のに要 する時間 ,mュn)
8 8,16 16

試料にかかる応力は,つぎのようにして決定した｡まず ,試料の重量 ,密度*ぉよび長さから,その

*試料の密度は作製条件によって若干異在るが,この程慶は非常に′｣､さく,大 きV,ときでも高Jt

10%であるOこれは後に述べる弾性率の軌定誤差内に入ってし漂うのでこの影饗は無視できる.
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断面積を決定し,装置による摩擦損失を補正した分銅の重さを断面積で割ることによって応力を求めた｡

ただし,応力下では試料の伸びによる断面積の減少が起るので,これによる補正 も行覆った｡

5.測 定 精 度

結晶弾性率を求める上で,その値に最も大きく影響を及ぼすのは,X線反射の干渉山の位置を決定す

るときの読み取 り誤差である｡ピ-ク位置の読み取りは ,か在り精度の良い半価幅中点法を用いたが ,

この場合でも,誤差は反射角 (2β) にして ,±0.5′-1′である｡しかし夜がら,このよう夜測定点

を多くとることにより,精度はかをり高上するoまた,応力の大きいところでは反射角の移動量が大き

く在り,読み取 り誤差の影響が小さく在るので,できる限 り大きい応力まで測定したO これまでの多 く

の測定の結果,結晶弾性率 (EE)の値としての測定誤差は,最大±10%の範囲内であることがわかった0

6.試料 中の後転晶の配 向度の決定

鮭晶弾性率(El)の軌走においては ,すべて,配向試料を用いたが ,このときの微結晶の配向度の目

安を知るために,配向度の実用的標準の値 (7r)を用いた.この値は,つぎのようにして測定される｡

す夜わち,赤道上の最強反射(都合によっては子午線上の反射)のDebye-Scherrer環に沿っ

た強度分布曲線を描き,その曲線の半価幅(110)から次式によって計算したoS)

7に 〔(1800-110)/1800〕×100 (%) (5)

7. 絵 括

結晶性高分子の分子鎖軸に対し直角方向の結晶弾性率(Ei)の測定原理 ,測定装置 ,測定方法および

測定精慶について述べた｡
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第2章 分子鎖軸に対し直角方向の結晶弾性
率の測定値に及ぼす微細構造の影響

1. 緒 言

高分子の結晶領域における引張弾性率を求めるためには,結晶飯域にかかる引張応力とそれによる結

晶格子の伸びを知る必要がある.第1章において述べたように,結晶格子の伸びはⅩ線ディフラク トメ

ークーを用いることによってか在りの精度で測定することができる｡しかし夜がら,高分子物質は複雑

な微細構造を有するため,結晶鎖域にかかる応力を直換測定することは現在のところ不可能である｡それ

ゆえ,結晶弾性率を計算する場合には4応力は試料の全領域にわたって均一にかかっている'と仮定し

た｡す夜わち,試料にかかる応力と結晶領域にかかる応力が等しいと仮定して弾性率を計算した｡

本章では,分子鎖軸に対し直角方向の結晶弾性率を測定する際に,上のu応力均一 一の仮定が成立つ

かどうかを,以下のすべての実験に先立って検討したOすなわち,微結晶の配向度や結晶化度を大きく

変化させた種々の試料について実験を行ない,上の仮定を用いて計算した弾性率の値が特定の高分子の

各格子面に対して,一定 (固有)の値を与えるかどうかを調べた｡

2.試料な らびに実験方法

2･1 試 料

試料としては,結晶化度を大幅にかつ容易に変化させることのできるポリビニルアルコール(PVA)

の7イルムを用いた｡すなわち,倉敷レイヨンKKから提供されたPVA粉末をイオン交換水で数回洗推

し,これを熱水に溶解して7%溶液とした.この溶液を水銀上に浮かせた縁付のガラス坂上に流し込み

室温で風乾して原フイルムを作製した.配向度の異在った試料を作製するためには,これらの原フイル

ムを100℃のシ1)コン渦中で所定の倍率だけ延伸し,210℃のシ1)コン油中で5分間定長熱処理を

行夜い,ベンゼンで洗源して90℃で1時間乾晩した｡結晶化度の異在った試料を作製するためには,

原フィルムを水膨潤させた後約4倍延伸し,室温で風乾後所定の温度で走長熱処理を行在った｡

各試料の密度 ,密度法結晶化度および微結晶の配向度はつぎのようにして決定した｡

密 度 ベンゼンー四塩化炭素を用いて50±0.1℃で浮沈法によって測定した｡

結晶化度 結晶化度は上で測定 した密慶の値から次式を用いて計算した｡

1 ∬ 1-α
- - - + - 一･･.･･.

β pc βα

ただし,先は結晶化度 'βは試料の密度,pc'βαはそれぞれ結晶および無定形領域の密度であり･

pc-115455/cc･Pa-1･2占" /CC を用いた1)o
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配 向 度 微結晶の配向度の相対的な変化を示すために配向度の実用的標準- 用いた2)o

Tに 〔(1800-HO)/1800〕×100 (%)

ただし,LIOは赤道上最強の101反射のDebye-Scherrer環に沿った強度分布曲線の半価幅で

ある｡ ●

2･2 格子面間隔および弾性率の測定

結晶格子面間隔の値は,ディフラクトメーターでそれらの反射角皮(2β)を測定することによって決

定したo反射角慶の補正は7ノレミニウムの(111)面を規準にして行なった｡使用したⅩ線はCuKa

線であるo実験誤差は20にして±1′である.測定は20±1℃で全 く同一の条件で行なった○

結晶弾性率および試料の弾性率の測定は免 1章で述べた通 りである｡結晶弾性率の測定に用いた格子

面は赤道の最強反射を与える(10T)面であり,その反射角慶は試料によって若干異なり20-900

20′-24′である｡引張応力による反射角慶の移動 A20=-1′に対応する格子の伸びは0.085%

である｡試料の伸びとしては荷重後1分の値を用いた.軌優 はすべて室温 (20±1℃ ),皇内湿度

(RIL60±5%)で行なった.

5.実験 線巣 と考察

Flg.1および2に延伸倍率の異なった鼓料および熱処理温度の臭った試料のX線写真を示すO

rc) (dl

Fig･1･X-raydiagramsofdrawnPVAfilms･X-raybeamisperpendicular

tothechainaxisandtothefilmsurface.(a)Undrawn,(b)1.5timesdrawn

(C)3timesdrawn,(d)lltimesdrawn.



Lc) (dl

Fig･2･X-raydiagramsorheattreatedPVArilms･X-raybeam isperpendicular

tothechainaxisandtothefilm surface･(a)Nohe批 reatment,(b)heat-treated
at 100 oC, (C)16D oO,(a)200 00.

Flg.1のDebye-Scberrer環の様子から延伸倍率を変化させることによって微結晶の配向度が

大きく変化していることがわかる｡すなわち,延伸倍率の高いほど配向度は良くなっている｡また ,

Fig.2から,熱処理しない試料ではそのⅩ線図はぼやけているが,熱処理温度が高 くたるにつれて鮮

明になることがわかる.このことは熱処理温度の高いほど結晶化度が良くなり結晶格子 もより完全にな

ることを示している｡

以上の性質をさらに詳細に調べるためにこれらの試料の諸物性を測定した｡その結果をTable 1

Table1.EffectofDraw-RatioonPropertiesofPVAFilms.

Density
(gJCC･)

Degreeof

i"''trEi･JILIF
46

49

51

51

47

Degreeof
orientation〟
(%)

0

Thickness
(mm)

Draw-ratio

3

5

1

1

1

3

6

1日
H

2

6

5

0

0

5

1

1

1

4

4

3

0

0

0

0

0

0

2

3

5

7

7

4

謝

30

訓

認

知

3

3

つ-
3

3

8

9

9

9



Table2.EffectofTemperatureofHeatTreatmentonPropertiesofPVAFilms▲

Density
(g./cc)

Degreeof Degreeof

crys履 i㌢ity orie憎 )?nH

29 90

45 91

54 92

57 93

Thickness
(n11111

5

5

3

6

1

1

1

1

0

0

0

0

Temperature
(oC)

25

10〔)

160

200

0

2

9

1

9

0

0

1

2

3

3

3

1

1

1J
1

および2に示す.このうち,延伸倍率 と密度との関係をFig,5に示す.す夜わち,延伸比の増加と共

忙最初は密度は増大するが延伸比が4- 5

の付近で最大と在りそれ以上では逆に減少

しはじめる｡しかし夜がら,全体の変化量

は0.005才/QCと非常に少をいのでほぼ一

定とみ在して差支え夜い｡それゆえ ,これ

らの値から計算した結晶化度もほぼ一定 と

見夜せる｡また,これらの試料の延伸比と

配向度との関係をFlg.4に示す｡す夜わ

ち,微結晶の配向慶は延伸初期に急激に変

化し,延伸比が2夜hL5の所でほとんど

完全に配向する｡このことはFlg.1のX

線写真からも明らかである｡

Orr)

(

.UU
＼
.B
)

Jg
S

u
aG

1 5 5 7 9 11

Draw-ratio

Fig.3.Draw-ratiodependenceofdensityofPVAfilm･

つぎに,熱処理温度と密度の関係をFlg.5に示す.図より熱処理温度 と共に密度はかなり大き

1 3 5 7 9 11 13

Draw-ratio

OLE)

(%
)

E

u
o
叫Tq

Ua!J[

OJO
a
a
払
a

G

03

(

u
u

r
B
)

jJ
!
S
u

a

G

0 50 100 I50 200

Temperatureofheat-treatment(oC)

Fig.5.Effectoftemperatureofheat-treatment

Figl4･ Effectofdraw-ratioofPVAfilm on ofPVAfilmondensity

degreeoforientation7r･
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く変化することがわかる｡ したがって,これらの値から計算した結晶化慶一も27か ら57%まで比軟的

大きく変化している.しかし,微結晶の配向度はほぼ一定である｡

以上のPVA?ィルム試料について測定した(10T)面に対する応力(q)-ひずみ (E)曲線を

Fig.6および7に示すoFlg.6は延伸比を変化させたときの結果であり,Fig.7は熱処理温度を

変化させたときの結果である｡図には,それぞれ代表的な直線が記入してある｡実測した各点のこれら

の直線からa)ずれは実験誤差(6-±0.0857D)以内にあることがわかる.

Fig.6 Stress-straincurve

forPVAlattice(10jI)

(effectofdraw十ratio).

Fig.7.Stress-straincurve ー

iS

forPVAlattice(101) U

(effectoftemperature

ofheattreatment).

.
6

4

0

0

(%
)
3

0.4

0.2

0 200 400 600 800

g (kg/cm.2)

O 100 200 500 400 500

0;(kg･/cm!)
しかしながら,これらの値は各延伸比および熱処理温度によって若干差が認められるので ,これらの関

係を別 ･kにプロットしその勾配から(10T)面に対する結晶弾性率(El)を計算した｡また ,試料に

対する応力(0)一伸び(()図をも作成し,それらの勾配から試料の弾性率(YE)を計算した｡これ

らの結果をTable5および4にまとめて示す｡これらの関係を図示すると,Fig.8および9が得ら

れる｡す夜わち,結晶弾性率は延伸比と共に少し低下し熱処理温度と共に増大しているOこれらの変化
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Table3 EffectofDraw-RatioonElasticModulュofPVAFilms.

Draw-ratio Et(i.ai)ti;el.m-qd(uklgu.S/cm.2) SpeYctimxelnOIT?(dkugl.u,scm.2)

3

5

1

1

1

3

6

11

8

8

9

8

2

5

0

9

9

9

9

8

1 0

8

0

7

7

0

7

5

7

4

5

4

Table4 EffectofTemperatureOfHeatTreatmentonElasticModuliofPVAFilms.

Temp.ofheat Latticemodulus Specimenmodulus
treatment(oC) EL(101).×1014(kg./cm.2) YtX10~4(kg･/cm･2)

2

8

9

0

9

9

0

1

1

1

4

7

9

0

5

5

5

6

0仙

T

O
I
×

0

0

0

8

6

4
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!1S｡
t

払
1 3 5 7 9 11 13

Draw-ratio

Fig.8.Elasticmodulusoflatticeand

specimenversusdraw-ratioforPVA.
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O
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!1
S｡T3I

0

0

0

0

0 50 100 150 200

Temperatureofheattreatment(oC)

Fig･9･Elasticmodulusoflatticeand

specimenversustemperatureofheat

o:latticemodulusEt,.:specimen treatmentforPVA･o:latticemodulus

modulusYt Et,●:SpecimenmodulusYl･
は実験誤差 (各弾性率の値の±10%)の範囲内にはあるが,共に系統的な変化であるからある意味 を

もっているように思われるO上で述べたように微結晶の配向度は延伸比が2夜hL5以上ではほぼ一定

の値を示している.それにもかかわらずELの値は延伸比が11の所まで低下し続けているOそれゆえ,

結晶弾性率は微結晶の配向度には直接依存 し夜いものと思われるOさらに,桜田および淵野5)は水溶液

から得 られたPVAフィルムは結晶性のⅩ線図を与えるが ,これは熱処理によって著 しく鮮明に在り,
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しかも赤道の格子面間隔が少し短縮することを示した｡すなわち,熱処理によって結晶化度は増大し,

同時に結晶構造がより微香になるわけである.これらの事実から判断すれば ,結晶弾性率の′j＼さ夜変化

は格子面間隔の微少を変化によるものと考えられる｡

それゆえ,つぎに,これらの試料の各格子面間隔を測定した｡その結果をTable5お･よび6に示す｡

Table5 Draw-RatioandLatticeSpacingofPVAFilmat2()⊥loC.

Draw-ratio (LOT)Latticespacing (A)(200)

3

5

1

1

1

3

6

11

9

7

3

0

7

0

57

58

58

甜

58

8
3

4

4

4

4

4

4

Table6.TemperatureofHeatTreatmentandLatticeSpacingofPVAFilmat20±loC.

heaTteE,崇 LteulteEofc) (1.-1)Latticespacing (A)(200)

25

100

160

200

4.583 3.943

4.583 3.937

4.575 3.914

4.577 3.917

す夜わち,赤道面の格子面間隔は試料の延伸比と共に少し増大し熱処理温度と共に減少している｡ この

様子をFlg.10および11に示す. これらの格子面間隔の変化は,Fig.8および9のElの変化と

[ 3 5 7 9 11 r3 0

Draw-ratio

Fig.10.Effectofdraw-ratへoof

PVAfilm onlatticespacing.
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対応 しているように思われる.そこで日 01)面に対するElの値と(101)面の面間隔との関

係をFlg.12にプロットし直した｡

図より,延伸比の異在った試料につ

いても熱処理温度の異在った試料に

っいても実測点はすべて-直線上に

あることがわかる｡このことは ,結

晶弾性率の値が微結晶の配向度や結

晶化度には依存せず ,格子面間隔の

み依存することを示している.

す夜わち,もし結晶格子が試料の

作製条件によって乱され夜ければ ,

その結晶の分子鎖軸に対し直角方向

の軸性率(El)は微結晶の配向度や

結晶化度には無馳係に一定の値を与

えるはずでありIしたがってElの

(

.NtHU
＼
.B

37)

7

0
t

X
(IT
O
T
)

Jg

S
tn

pOtu
33!1盲
rI

0

0

卜

0

4.57 4.58 4･59

Latticespacingof(lo†)plane(A)

Fig･I2. Relationbetweenlatticespacingandelastic

modulusforthe (lo†)planeofPVA,
O Specimenwidldifferentdraw-ratio+Specimenwithdifferenttemperature
ofheattreatment.

計算のときに用V,た "応力均一"の仮定が妥当であることが証明された.

また ,試料の作製条件によるElの変化は比軟的小さく(±10%以内),特に苛酷夜条件下で試料

を作製し,結晶を大きく乱さ夜い限 り,完全結晶に対するEl値に近い値が碍られるから,以下の測定

においてはすべて通常の条件で作成した配向フィルムを用いて行怒った｡

4.総 括

高分子結晶の分子鎖軸に対し直角方向の結晶弾性率を決定するためには ,結晶にかかる応力とそれに
｢

よる格子の伸びを知る必要がある.格子の伸びはⅩ線ディフラクトメーターを用いることによってか浸

りの精度で決定することができるのに対して,結晶格子にかかる応力は,高分子の複雑夜微細構造のた

めに直接求めることはできをい｡そこで,結晶弾性率を計算するに当っては,吹応力は試料全体に均一

にかかってV,る"と仮定したが ,この仮定の妥当性を種丘の微細構造をもつ ,すなわち,微結晶の配向度

あるいは結晶化度の異在ったポ1)ビニルアルコ-ルフィルムを用いて検討した.その結果 ,上の仮定を

用いて計算した結晶弾性率の値は試料によって少ししか異浸らず ,しかも,その小さ夜差は測定格子面

間隔の微少夜拡がりに起因していることが明らかと在った｡それ8)え,上の仮定は ,十分精確に成立つ

ことがわかった｡
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第 5 章 ポ リ エ チ レ ン

1. 緒 言

前章において,格子面間隔の微少夜広がりによって分子銀軸に対し直角方向の結晶弾性率の値 (El)

が実験誤差内ではあるが低下することが見出された｡ このことをさらに明確にするために種々のポ 1)エ

チレン試料を用いて格子面間の広がりと分子鎖軸に対し直角方向の結晶弾性率の関係を調べた｡すたわ

ち,中圧法高密度ポリエチレンではほとんど分岐を有し夜いのに対して,高圧法低密度ポリエチレンで

は多 くの分岐を有している｡この分肢が短いときには結晶格子中に入ることができ,その結果 ,結晶格

子を乱し格子面間隔は増大する1)2)5)｡その増大の程度は分岐慶の多いほど大きく,われわれの用い

た材料のうちで最も分岐庭の多いものでは分岐のほとんど覆いものに比べて面間隔が約 1.2%増大して

いる｡この面間隔の拡大率は前章のポリビニルアルコ-ルの約0.4%の拡大率に比べて5倍 も大きいの

で,これらの試料に対するElの変化量 は実験誤差を十分越えるものと期待されるO

また,ポリエチレンを真空中で放射線照射すると架橋が起 り機械的性質が改良されることは良く知ら

れている4)が ,この架橋は結晶飯城中においても起 り,その結果 ,格子面間隔が変化すZ,5).したがっ

て,γ線照射を行なったポリエチレンフィルムについても上と同様の実験な行在 った.

最後に,ポリエチレンの分子鎖軸に対し直角方向の結晶弾性率の値として,どれをとるべきかを検討

した｡

2.試料な らびに実験方法

ポ1)エチレン試料 としては ,高密慶ポT)エチレンであるSholeX 6050(MarleX 50相当 )

および低密慶ポリエチレンであるSumikatheneF101-1(melt indeX 0.5)とSumi-

kathene G･806(melt lndeX 50)を用いた｡これらのチップ試料をメル トプレス後急冷し

て原フイルムを作製し,それらをつぎのようを条件で延伸することによって各配向試料を得た｡す夜わ

ち,sholeX 6050の場合は,原フィルムを90cc菱'るいは室温で15倍延伸し,100℃で2時

間定長熱処理を行在った｡後者はr線照射用試料 としたoSumlkathene F101-1は90℃で5

倍延伸し,110℃で2時間定長熱処理した｡また,Sumikathene O･806は室温で5倍延伸し,

80℃で2時間定長熱処理した｡

γ線照射は,上の5粒の配向フィルムについて真空中(10-3m Hg)でCo60(線量率 7.05×104

r/hr)を用いて行なった｡総振量は5.1×107r であった｡

各試料の密度は浮沈法 (エクノ-ル-水系 50±0.1oG)で決定したOまた,結晶化度は密度から計

象したOその際 ,結晶領域の密- pc-o･9975/cnd),無定形飯域の密度はPa-01855ダ/∝7)

を用いた｡徴鮭晶の配向度は子午線上のOD2反射を用いて前章と同様にして決定した｡ポリエチレン
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の分岐慶およびゲル分率はつぎのようにして決定 した｡

分 岐 慶 ポリエチレンの分岐慶と格子面間隔との関係については多 くの研究があるが1)2)5),そ

れらの研究によると分岐慶の増大に伴なって赤道上の格子面間隔は増大する.この関係を用いて逆にポ

1)エチレンの分岐慶を推定した.本実験では末延伸試料の(110)面および(200)面の面間隔から計

算した｡

ゲル分率 7線照射試料のゲル分率は ,試料をp-キシレン中で,Sholexd050では120℃で

10時間 ,その他の試料では80℃で10時間煮沸 した後乾燥して重量を測定 した｡

格子面間隔および弾性率の測定は前章と同様にして行なった｡測定に用いた格子面は(110)面であ

り,この面に対する回折角はCuKaに対して20-21026′～56′であったO引張 り応力による20
の移動420--1′に対応する格子の伸びは0.007%である｡測定は ,未照射読科では,25±2℃ ,

R1155±5% ,γ線照射試料では ,20±1℃ ,RH60±5%の室温 ,室内湿度で行なった｡

5.実 験結果 と考察

Fig.1に種々のポリエチレンの配向フイルムのⅩ線図を示す.後転晶の配向度はいずれの訊科につ

////////////
FitmsLNIace

(b) (C)

Fig･l･X-raydiffractionpatternsoFpolyethylenefilms･(a)Sholex6050,

normal(left)andedge(right)directions.(b)SumikatheneFlo上-1,(C)

SumikatheneG806,bothorthemarethosefornormaldirection.
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いても良好であるが ,特に,SholeX 6050の配向度は高 く,しかも(a)の右の写真からわかるよう

に二重配向をとっている｡す夜わち ,この写実に対応する逆格子図形rFlg.2)から(110)面と

∠∠∠/////////////////
Film surface

Fig･2･ Equatorialreciprocallatticeofpolye血ylenefor

thedoublyorientedfilm correspondingtoFig.la (right).

‖ OO)面がフィルム面に平行に在っていることがわかる｡r線照射試料のⅩ線図は示さ夜かったが,

それらは未照射のものと実際上同じであった｡

これらの試料の諸物性をTable､1に示すO表中のHizex 5000は既報8)の実験で用V,た試料で

あるo表より分岐慶の多い試料ほどその密度は小さく,結晶化度 も低いことがわかるO微結晶の配向度

はⅩ線図からもわかるように非常に良好でほとんど同程度である.また,γ線照射によってゲルが60

-80%程度生じている.γ線照射したSholeX 6050の密度は末照射のものに庇して小 さいが,

これは鼎射による影響では夜 く,照射前の密度と一致している｡す夜わち,このフィノレムは乳白色をし

てかE),延伸時にボイドが入ったため密度が小さく在ったものと思われる.したがって ,この密度には

意味が夜いのでこの試料の結晶化度は計算し夜かった.おそらく未照射試料のものと同じと考えられる｡

-21-
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Table1 SomePropertiesofVariolユSPolyethyleneFilms.

ThicknessPnen,S,iiX､ハ聖 7.3nqf+., .禁egnrteaetiO.fn bD,eagnrcehLogf GelfractionrmT･n＼Sample ⊥▲l('EL;yJ盲:iJcIL'3)
〟(%)(CH3/1000C)

Unirradiated

Sl101ex
6050

Hizex
5000*

Sumikatbene
FIOl-1

Sumikathene
G806

ry-Rayirradiated
Sholex
6050

Sumikathene
FIOl-1

Sumikathene
G806

62

45

別

16

9

9

9

9

0

0

0

0

40

1

21

14

0

0

0

0

8

7

2

7

7

6

5

4

5

2

1

1

7

7

6

6

9

9

9

9

0.05 0･933* * 979

0.22 0.924 52 956

0.23 0.916 47 957

0

0

0

3

1

2

～

～

～

1

0

*) Reportedpreviously.8) **) Milk-whitefilm (consideredtocontainmuchvoid).

つぎに,これら種々のポl)エチレン試料の格子面間隔の測定値をTable2に示す｡表より格子面間

Table2'LatticeSpacingsofVariousPEDrawnFilmsat20±loC･

sa-ple (110) (L2a.t.t)icespacing(8%o))

Unirradiatea

Sholex6050 4.114(4.114)

Hizex5000 4.123(4.120)

SumikatbeneFIO1-1 4.142(4.139)

SumikatheneG806 4.158(4.149)

3.722 2.461

3.728 2.467

3.752 2.471

3.759 2.475

ry-Rayirradiated

Sholex6050 4.115

SumikatheneFIOL1 4.147

SumikatbeneG806 4.154

3.728 2.465

3.760 2.474

3.759 2.478

Cf'.Numbersinparenthesesarethevaluesforundrawnsamples.

隔は,SholeX 6050とSumlkaもhene G806 とではか怒りの差があることがわかる｡す夜

わち ,(110)面の差は約 1.2%であり,前章のポl)ビニルアルコールの約0.4%に比べてかなりの大

きい変化である｡また ,(110)面の面間隔でかっこ内に示した値は未延伸熱処理訊料に対する値であ

り,延伸によって趣 くわずか面間隔が増大しているようである｡この傾向は前章のポリビニルアルコー

ルの場合にはより顕著に見られた.さらにγ線照射によっても格子面間隔は増大する傾向にあるが,そ

の変化量は極めて僅かであり,いずれも実験誤差内にある｡ このようにr線照射による効果が小さいの
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は'全照射量が5･1×107rad と少 をいためであるoす夜わち ,格子面間隔が顕著に変化するために

は,109rad程度の総線量が必要だからである5)o

禾照射試料の(110)面に対する応力(0)-ひずみ(e)の関係図および試料の応力(a)一伸び

(()図をFlg.5,4,5に示すOレ､ずれの場合も測定点は原点を通る-直線上によくのっているo

J.0

8 0.5

E3力

0

0.3

誘 02

＼u
O I

0

0 50 100 150

cT (kgJcmヲ)
F'ig 3Istress-Straincurvesforthelatticeandthespecimen

ofhighdensityPE･(Sholex6050).

si l･6
0BAA
O

O.3

京 0.2

＼山
0.I

0

0 50 100 150

07 (kg･/cm写)

Fig 4Istress-Straincurvesforthelatticeandthespecimen

oflowdensityPE(SumikatheneFIOト1;M.I.0.3).
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0 25 50 75

0; (kg,/cm!)
Fig･5 Stress-Straincurvesforthelatticeandthespecimen

oflowdensityPE(SumikatheneG806;Mエ 50).

これらの直線の勾配から得られた分子鎖軸に対し直角方向の結晶弾性率(El)および繊維軸に対し直角

方向の試料の弾性率 (YE)の値をTable5に示すo前述したように･r線の艶射量が少夜いためEt

Table3.ElasticModuliofVariousPESamples(Unirradiated:25±2oC,irradiated:20±loC.)

sa-ple E避 a.t)tiSel群 怒 /cm.2､ Syp;;iToen-4(mkOg17!ums.2)

Unirradiated

Sholex6050

Hizex5000*

SumikatheneF101-1

(M.Ⅰ.0.3)

SumikatheneG806

(Mエ 50)

ツーRayirradiated

SllOlex6050

SumikatIleneF101-1

SumikatheneG806

*) Reportedpreviously8

の値は照射によって性とんと変化していない｡したがって,r線照射の効果を顕著に知ることはでき浸

かった｡しかし夜がら,この効果は小林および長沢9)が試料に電子線照射を行をうことによって調べて

＼ハる｡

さて,前章で述べたELと格子面間隔の関係を検討するために ,Table5の結果を御庄に用いた格

子面の面間隔(Table2参照)に対してプロットした｡Flg,6はその関係図である｡す夜わち,結

晶弾性率(EL)は格子面間隔の増大t共に減少することがよくわかる｡しかも,その変化量は実験誤差
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0

0

3

2

4･[0 4･ll 4･12 4･13 4･14 4･L5 4.16

Latticespacingof(110)(A)

Fig. 6 .Relationbetweenlatticespacingandelasticmodulusfor(110)ofPE,

n unirradiated,● ty-rayirradiated, ×electronirradiated(byKobayashieial.)

(El値の±10%)に比してはるかに大きく,前章で見出した事実 ,す夜わち,面間隔の増大によって

ELが低下することが確認された.夜か ,図中の×印は高密度ポ1)エチレン試料に電子線を照射したと

きの小林および長沢9)の結果であり,本実験とよく一致している.

最後に ,ポ1)エチレンのEl値 としてどの値をとるべきかについて検討する｡ポリエチレンの完全結

晶の格子定数として ,仮にBunnlO)の値をとるとすれば,(110)面の面間隔は,4.102Aである
0

から,Fig.6から推定した(110)面に対するEE値は5.8×104毎/C東と在る.しかし夜がら,

Bunn の格子定数が完全結晶の値であるという保証はをい｡したがって,分岐がほとんどをいと思わ

れるSholex 6050の実測値をポリエチレンのEE値 とする方が実際的であろうOしたがって ,

SholeX 6050を試料として,(110)面以外の面 ,す夜わち(200)面についてもEl値を測定

したOその結果をFlg.7に示す｡ この応力(0)-ひずみ (E)直線の勾配から求めた(200)面に

(200) 23±20C

DC
.-,/
Et=5･lx lO 4 kg/cm2

0 50 100 150

･I(kg/cm2)

Fig.7. Stress-straincurveforthe (200)plane

ofhighdensityPE (Sholex6050)
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対するEtの値は,5.1×104毎/C盛(25±2℃)であり,(110)面に対する値 5.5×104k･g/

C虜(25±2℃)とほとんど等しい｡それゆえ ,ポl)エチレンでは分子鎖間力にそれほど異方性はをい

ものと思われる｡これらの測定結果を既報8)の値 と比敢すると,Table4が得られる｡す夜わち,ポ

T able 4･ E lasticmoduliorhigh d ensity poly ethy len es-E tX 10-4 (k g/cm2)･

Latticeplane ?.h.oie6x26g,Oc5C7 7Ze9X4550g0,0cc',

･Reportedpreviously 8) fModifiedvalue

リエチレンのE,値 としては ,異方性がほとんど夜く平均として約5×104kg/cm2をとるべきであるO

しかしながら,以下の章で示すように,他の粒々のポ1)マーのLll値と比叡する際には'HIZeX

5000の方の実動値 ,約4×104kg/cd を基準にとる方が便利であるOそれは ,恐 らく,他のポリ

マーでも完全結晶は得にくく,結晶中に若干ひずみを有していることの方が普通だからと思われる.

ポ1)エチレンのElの理論計算については'2'5の報告がある○す夜わち'榎本および朝比奈 11)

はメタンのLenard-Jonesポテンシァル関数からvan derWaals力に対する力の定数を求

め,分子内および分子間にUrey-Bradley型の力場を仮定して全結晶領域のポテンシァル関数を

計算して ,それからポ1)エチレンのa軸方向およびb軸方向のEE値を求めた.その結果 ･Ea-Eb-

2.1×1010dyne/C崩-2.1×104k･5/C東の値を得た｡この値はオーダーの点ではわれわれの実測値

とよく一致しているが数値は実測値の約半分であるOまた ,彼らは,EaとEbが等しいことから･分

子鎖軸間力には大した異方性は夜いと述べているが ,この点に関しては実測結果 と一致している.宮沢

ぉよび北川12)は,前と同じ力の定数を用いて,a軸とb軸との変イヒから簡単に弾性率を計算し,

Ea-5･7×1010 dyne/C盛,Eb-2･1×1010 dyne/C盛の値を得たoさらに,′｣＼田島および前

田15)は,Lenard-Jones型のポテンシァルを用いてBornの理論14)を適用して,弾性率を計

算し,Ea-5･15(または4･48)×1 010 d_yne/C盛,Eb-8･94(または8195)×1010 dyne

/C盛,Ell｡-6.91(または8.75)×1010 a_yne/C盛の値を得た.このEaの値は実測値とよく-致

してV,るが,EbおよびEllOの値は高すぎるようである.

4.総 括

前章で見出した格子面間隔の拡がりによる結晶弾性率の低下の現象を分岐慶の異在る種々のポリエチ

I/ンを用いてさらに明確に確めた｡
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また,ポリエチレンの分子鎖軸に対し直角方向の結晶弾性率 (EE)にはほとんど異方性が夜く,その

値としては約5×104毎/C盛をとるのが合理的と思われるが,他のポ1)マーと上轍 する場合には ･

4×104毎/C盛の値をとる方が便利である｡

ポリエチVソのEl値の理論計算についても2'5の報告があるが･これらの値はオーダーについては

良く一致しているが,数値に関しては ,小さすぎたり大きすぎたりで完全夜一致は見られないo

文 献

1) P.A.Swan:J.Polymer Sol.I56,409(1962)

2) E.A.ロoleand D.A.Holmes:J.Polymer SC1., 46, 245(1960)

5) R.班.EIchorn:∫.Polymer SC1., 51, 197(1958)

4) M.Dole:Report ofSymposlum IX <tchemlStry and Physics Of

RadlatlOn Doslmetry",Army CbemlCal Center,Maryland p120

(1950)

5) W.P.SllChter and E.A.Mandell:J.Phys.Chem.,62, 254日 958)

6) P,Zugenmaier und H.J.Cantow:Kollold-Z.u.Z.Polymere' 250'

229(1969)の文献の格子定数から計算した0

7) Gl.Allen, O-.Gee,and G･.J.Wllson:Polymer'ユ' 456日 960)

8) 桜田 一郎 ,伊藤 泰輔 ,中前 勝彦 :材料試験 ,ll, 685(1962)

9) K.Kobayashi and T.Nagasawa:TheJolntUS-Japan Seminar ln

polymer Physics,KyotO,Japan (1965)

10) C,W.Bun°:Trams.Faraday Soc.,55, 482(1959)

ll) S.Enomoto,M.Asahlna:J.Polymer Scl.,A, 2, 5525(1964)

12) T.MlyaZaWa,T.Kltagawa:J.Polymer Scl.,B, 2,595(1964)

15) A.OdaJlma,T.Maeda:J,Polymer Scl.,C,JK15,55(1966)

14) 班.Born,K.Huang:dDynamic)al Theory of Crystal Lattices,

Clarendon Press,oxford (1956)

-27-



第 4葦 ナ イ ロ ン 6(α塑)

1. 緒 口

第2章および第5章で見てきたようtje･分子鎖軸に対し直角方向の結晶弾性率(EL)の実測値は･

分子鎖軸方向の結晶弾性率 (El)と同様に 1)各高分子の各格子面VE固有の値を与えるものと思われ

るOしたがって,以下の章にかいて種々の高分子のEtを測定し,それらの値と構造 との関係を明らか

にする.

高分子の分子鎖軸に対し直角方向の結晶弾性率 (Et )の値札 結晶中の分子鎖問力FIK密接に関係す

るものと考えられる.す夜わち,桜田,伊藤,中前の報告によれば,ポリエチレン(PE)2)やポリプ

ロピレン(PP)5)のように構造単位中に極性基を含まず,したがって,分子鎖掛 で分散力のみが働い

ているよう夜非極性高分子では,5-4×104kg/ciのEEが碍られるのVE対 して,構造単位中に極

性基を有し,分子鎖間に水素結合 を有するポ.)ビニル7ルコール(P甘A)2)では,9-11×10一

極/cdg.双極子一双極子相互作用を有すると考えられるポリオキシメチレy(POM)4)では,8×104

kg/C議といずれも高い値が得られたO

それゆえ,もし･結晶中の分子鎖間力の強さに異方性が存在する場合に札 その方向によって･Et

の値は当然異なるはずである.逆に,結晶構造が明白でない場合VE払 El を測定することによb,蘇

合力の強さの異方性を知 ることができ,結晶構造に関する重要を知見が得られるOその意味で結晶構造

の良 くわかった高分子VEついて･結合力の強さの異方性とEEとの関係を実際に確めておくことは重要

をことであるOそこで,結晶構造が明確であって,しかも結合力の強さに明らかを異方性を有するもの

として,ナイロン6を選び,その種々の方向のEl を測定しftoすなわち,ナイロン6のα塑結晶札

一方向にのみ水素結合を有し,それと直角方向では,普通のvan a.erWaals力で結合しているO5)

また,ナイロン6のα型をヨウ素処理するとT型に変わる6)が, この際,水素結合方向が変化する07)

しかし･,その結合は･やはり･一一方向のみであるOしたがって,a塾およびγ型につV,て Etを測定す

れば,各方向の結合力の強さを測定することが可能である0本章で勘 このうち,α型についてのEl

の測定結果を述べ,次章で,γ型についての結果を述べる0

2.試料夜らぴに実験方法

ナイロン6のチップを220 oCでメルトブレスした後,直に急冷して原フィルムとしたO この原フ

ィルムを延伸後熱処理して実験用試料とするわけであるが,その際,熱処理時間の短vll軸配向試料は,

本実験には適さないことがわかったO以T,その原因について,若干詳しく述べるO原 フイルムを沸騰

水中で約 5倍延伸し,15DoCで40分熱処理した 1軸配向試料では,延伸軸に対して直角方向に引張
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り応力をかけると,二重配向をとるよ9VCなるoこれは･引張 り応力によ-て･フイルム面に直角方向

vEは圧縮力 yO(0:引張 り応九 リ:試料のPoisson比)が働 くためと考えられるo この配向現

象Qi,弾性変形と塑性変形の両方によ-て生じ･引張 り応力q'大きい程･また,荷重時間の長い程塑性

変形量が増大するOすなわち,引張 り応力の大 きい場合には,除重後 もある程度しかもとに もt'らないo

Fig･1は, こQ,ような引張 り応力による二重配向化を示すX線写真である｡ この荷重下の写真 (b)

h) rb) (C)

Fig.1.ChangeofX-raydiffractionpatternsofnylon6(メIform)film

bythestressperpendiculartothechainaxis･X-raybeam parallelto

thechainaxis･(a)nostress(b)understress(C)afterremovingthe
stress.

は,約 200kg/cJの応力下で試料を約 2卯申長させた後固定して撮影したものである｡X線の入射方

向は,試料フイルム面および鎖軸に平行である. この写真の強V12つの反射のうち,内側の反射は200

反射であり,外側の反射は002と202反射

Q,重なったものである｡そして,二重配向化は, 600

後に示す逆格子図形 (Figl4)からわかるよ

うに,単位格子のa軸が試料 フイルム面に平行

になるように起るO

さて, このようも 1軸配向試料にかいて,

試料 フイルム面にほほ垂直左位置にある(200)

面かよぴ(002)面の与える反射*を,ディ

フラクトメーターを用いて,チャートに描かす

と,Fig.2の実線の如 くになるo図 より,

200反射と002反射の ビーク強度はほほ等

しく,その干渉山はか互V,にすそが重なり合 っ

( 400
∽

a.
U
＼_･.
200
I..一

200

...:;:=ゝ∫′' 002
√′

:/I J>A:.､.A...<......ヽI..̀＼ヽ..､

16 18 20 22 24 26 28

2β(o)

Fig.2ChangeofX-raydiffractioncurveof
nylon6(o=-form)filmbythestressperpen-
dlCulartothecllainaxュs

(a) - :nostress,
(b) .underastressof145kg/cm2,
(C)一･-･:afterremovingthestress.

I 202反射の強度は,後に示すFlg.5bからわかるように,002反射に比べて相当軌 ､ので

本漢験では無視する.
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ているOこの試料に,鎖軸に対し直角方向に応力をかけると,破線のどとく200反射の強度は増大す

るが,002反射の強慶は著しく減少する. この強度変化は,Fig.1からわかるように.主として二

重配向化による結果であるOまた,鎖線で示すように,除重に よってもその強度はほとんどもとにもど

らをい.つぎにFig.2の未荷重と除重時の曲線を比戟してみると,見掛けのピーク位置は,200反

射でも002反射でも20VEして約4′いずれも小さい方にずれていることがわかるOす夜わち,応力

によらず,干渉山の強度変化のみによって も,お互いの反射の見掛けのピーク位置は変化するわけであ

る. このことは.つぎのようにして説明することができるO突刺される干執山は真の200反射と002

反射の重在ったものであるOしたがって,干渉山のt=--ク位置は,隣りのど-クの影響を受けて,お互

いに接近する方向にずれるO事実,種々の1軸配向試料のピーク位置を,隣りのピークの影響の少夜V,,

したが.'て,真のもOIVE近V,と考えられる二重配向試料のピーク位置と比較すると,1軸配向試料の反

射角皮 (20)の方が,二重配向試料の20よりも,200反射では常vE大 きく,002反射では常に

小さvlo このようを1軸配向試料が二重配向化すると,200反射の強度は増大し. 002反射の強度

は減少するので,200反射は002反射による影響が小さ くなり,臭のt='-ク位置の方向にもどるが,

002反射は200反射Veよる影響が一層大きく在り, ピーク位置は真の位置からさらに離れ,200

反射C1方向に移動するOその結果.どちらの反射tゴーク位置も20の小さい方向にずれるものと考えら

れる｡

このようを試料には,応力による見掛けのピーク位置の移動が結晶格子ひずみのみによるとすること

はで き夜hoまた,強度変化によるピーク位置のずれを取除 くためには,2つのピークを分離する必要

があるが, この方法には2つあるolつは,Ⅹ線の発散スリット巾を狭 くすることであるが,ス 1) ット

巾を狭 くすると,反射強度が弱 く在り,正確をピーク位置の読取りが困難になる.また,もう･一つ の方

法は,重在った2つのビ-クを図上で分静することであるが,分離の際に入る誤差は,か在り大きく

(20VEして±5′),応力によるピーク位置のずれを上わまわるO したがって,このよう夜 ピークの

分離方法はどちらも用V,ることができないOそこで,本実験では,2つの干渉山を分離することをせず,

引張_D応力によって,反射強度が変化し夜いようを試料を作製しようとしたoそのためには,最初から,

十分二重配向をした試料を用いれば良いことは,直に理解される. しかし, このような試料では,後に

示す Fig.5t)かよびFig.4からわかるように(002)面は引張 E)応力に対して平行に在ってし

まうので,この面に対して引張b応力をかけることは不可能である.したがって,二重配向試料では,

(200)面によるElの測定しかでき在hoそこで,(002)面による測定を行をうためには,1

軸配向試料であって,しかも引張 り応力によって二重配向化を起き夜い試料が必要であるOこのような

試料は,高温で長時間熱処理を行覆うことによって得られることがわかったO以下本実験で用いたこれ

ら2種類の試料の作製方法とその性質について述べるo

二重配向試料 (試料 1):原フィルムを100oC熱風炉中で2.1倍延伸し,その後,沸騰水中で, こ

れと直角方向VE5.2倍再延伸して,同温で5時間熟処理したO試料フイルムの厚さは.0.12mである0
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浮沈法 (ベンゼンー四塩化炭素系,50±0.1oCで測定 )による試料の密度は,1.149グ/∝であ
*

り,測定時の吸湿量 は4.0歩であった｡ この試料のX線写真を,Fig.5に示す.X線も JViロ過した

CuKa 線であるO (a)机 線維図形であり,かなり鋭いスポットが見られる.繊維軸は,2回呂･T'

Fig･3･X-raydirrractionpatternsorthedoublyorientedrilm orthe

メ-form ofnylon6(specimen1).

延伸方向 と一致しているO (I))は, X線を楼

推軸方向に入射して得た写真であり,この試料

がか在り良い二重配向をとってV･,ることがわか

る｡ (α)の繊維図形で002反射の強直が著

しく小さいのは,この二重配向のためである.

また,(b)に対応する赤道面の逆格子図形を

fiolmeSら5)の格子定数に従 って描 くと,

Fig･4のどとくになるOこの図からわかるよ

うに,二重配向は単位格子のa軸が試料フイル

ム面に平行になるように起っている.さらに,

Fig.5bとFig･4を比較すると1軸配向試

料では重なっていた002反射と202反射が,

二重配向試料では明白に分離 してかり,しかも,

202反射の強度は,002反射の強度に比べ

////////////////////////////////./////

丘lmsurface

Fig.4.Equatorialrecipr∝aHatticeofTlylon
6(α-form)forthedoublyoriented Alm
corresfX)ndingtoFig.3(b).

吸湿量の測定は,試料を200℃の熱風炉中で24時間加熱乾燥したときの重量滅少から求めた｡
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てか女り′J＼さいことがわかるOしたがって,前灯も述べたように,002反射の影響を殆んと受けない

と思われるので,202反射は今後考えたいことにする.

1軸配向試料 (試料2,5):原フイルムを沸騰水中で5倍延伸し,150oC熱風炉中で7時間

熱処理 したもの(試料 2)と 100oC熱風炉中で6時間熱処理したもの(試料 5)を作製した. これ

らの試料7イルムの厚さは,それぞれ,0.16mかよぴ0.14mである.浮沈法による試料の密度は,

それぞれ,1.178かよぴ1.1559/CCであり,測定時の吸湿量は.2.5飾お よび0.1多(五酸化 リン

による乾燥状態 )であ っ7㌔ Fig.5灯,試料2のX線写真を示す.X線は,Niロ過したCuKa線

(a) (b)

F･igl5･X-raydiffractionpatternsofuniaxiallyoriented【filmof
theα-formofnylon6 (specimen2)･
(a) ･.x-raybeamperpendicularbothtothechalnaXISandto
thefilmsurface､

(b) :Ⅹ一raybeamparalleltothechainaxis.

を用いた.図より,この試料が比較的良好を1

軸配向試料であることがわかる｡また, この試

料に対する子午線上の040反射のDet)ye-

scherrer環VC沿 った強直分布曲線をFig･

6忙示す｡ この曲線の測定は,繊維軸がG.M.

管の回転する水平面内で動 くように,試料 フイ

ルムを回転させることによって行な ったが,フ

ィルムの傾斜角慶が増大すると共灯,試料のX

線照射体積は増大する.～ Fig.6に示した曲

線は, このような照射体積の増大による強度の

200

′~ヽ
∽
D.
U

) 150

■･1

100

H●=18.5●

140 130 -20 -10 0 ◆10 ◆20

¢(o)
Fig.6.DistT･ibutlOnCurveOftheintensit.v
ofO401reflectionalongtheDebye-Scherrer
ringforspecimen2.
メ:theangleof)nclination,､vhichiszero
whenthechainaxisISperpendiculartothe
rotatlOnplaneoftheGelgerCOunter.

' この体積の増大は試料フィルムの傾斜角を¢とすると,1/cos¢の割合で大きくなる.
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増大 を補正したものである｡ この曲線の半価巾(H0-180) から求めた配向度の実用的標準は,

7T-90%であるO試料 5打つしつて もほぼ同じ値がえられたO

ナイロン6(a塑 )の結晶構造勘 Holmesら5)によると単斜晶系に属し,その格子定数は,a-
0 0

9.56呈, b(鎖軸 )-17.24A,C-8.01A,p-67.50であり,単位胞中を4本の分子鎖が

通っている.また,結晶の計算密度は,pcalc-1.25才/C.Cである.

EL:の測定に使用できる赤道反射は,200

反射と002反射の2つである.試料2UE対

するこれら2つの反射のプロフィールを,

Fig.7に示す｡ これらの反射角慶は,上記

ql格子定数を用いると, CuKα線に対 して

それぞれ,20･-2006′かよび2405′で

あり,引張 E)応力による20の移動,A20-

-1′vE対応す る格子ひずみは,それぞれ.

6-0.082多かよぴ0.068帝である｡

二重配向フイルム(試料 1)では,α軸が

試料フイルム面vE平行に在るように配向して

18o 20o 22o 240 260
2βo

Fig17 X-raydiffractioncurveoftheequa-
torialre且ectionsforspeclmen2･

いるため,大部分の微結晶が,その (200)

面が試料フィルム面の法線に対して,22.50

傾くように配向しているoLたが って,El

の測定に当っては,引張り応力の方向に対して垂直な (200)面を用いることができない｡それゆえ,

実際の測定では,応力方向に対して法線が25｡傾いた (200)面を剛 ､た｡この場合,面の傾きに

ょる応力の補正を行なう必要があるoこの補正係数としては, (oos225や-ysin2250)を用いtC80)

ここで, - 試料のPoISSOn 比であ｡,y-1と仮定したO測定は,いずれも室温で行ないO試料
5以外は室内湿度 (RH約60ヲg)で行なった｡試料 5では,吸湿の影響を除くため延伸器全体を薄い

ポリェチL/ソの袋で包み,中に乾燥剤として五酸化 りソを入れて測定したO

5.実験結果と考察

試料 1(二重配向 )かよび試料 2L,5(1軸配向)について測定 した各格子面に対する応力 (a)

とひずみ (e)の関係を,Tablelかよび2に挙げてある.試料 1では,測定格子面の傾 きによる補

正をしてVlない応力は,0′で示されている(前節参照)
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Ta･blel. Stress-stra･in relationship for the(200) plane of
the α-form of n.vlon6(A a_out)i.v oriented･film) at

19±1oC･0-0′(cos2250-i/Sjm2250),0′:stress on the

specimen' 0:stress on the(200) plane of which

normal makes an angle of 25oNith the stress dire-
ction,i/.'Poisson′s rヨJtio of the specimen,taken

as 1/5.

o′(毎/clB) )2m,-り･.
T此nltrt3

4

2

9

nU
9

nU
7

nU
70
5

9

9

5

1

1

2

5

5

8

2

4

7

0

2

1

2

2

(∠
2

2

2

5

zJ
5

4

4

2

1

7

7

2

-

9

4

2

5

1

7

nU
ノ0

.8

′0
8

9

1

4

∠0
8

1

2

1

1

1

1

1

1

2

2

2

2

5

zJ

0.125

0.205

0.225

0.246

0.246

0.262

0.510

0.510

0.528

0.418

0.492

0.410

Tal〕1e2･Stress-stra･1n relatlonsh]_ps for the eq_ua.torュ_al

lattice planes of the α-form of nylon6(Uni-
axlally oriented fllms).

Speclmen2(20±1OC) Specimens(27±1oC)

(200) (002) (200)

a(毎/局 ) E(顔) o(転/局) e(啓) a(毎///逼) e(%)

65 0.082 59 0.091 46 0.041

85 0.125 95 0.204 65 0.082

120 0.164 165 0.540 89 0.125

149 0.205 165 0.574 125 0.164

180 0.246 254 0.550 152 0.205

214 0.492 257 D.612 184 0.28.7
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Fig･8仇 試料 1陀~ついて (200)面VE

対して得られた0- Eの関係を図示したもの

であるO測定点は原点を通る-直線上灯ほほ●

のゥているO直線の勾配から弾性率を求める

と, (200)面に対する結晶弾性率机

El-7.5×10砺/C議と得られる｡また,同

園の左上隅VE示した応力 と試料の伸び(0-

E)の関係図から･試料 1の弾性率は,Yt

=1.5×104 毎/C議である ことがわかるD

Fig.9は,試料 2かよび5(1軸配向 )に

ついての(200)面VE対する0-eかよび

試料の Or-E図であるO0-6図において,

測定点は応力が約200毎/C銅 では,鹿島

を通る-直線上VFあるが,200毎//C誠を越

えると各点は, この直線から少しはずれて く

る. この理由としては.つぎのように考えら

れるO-股に試料に引張り応力をかけると,

応力方向に試料が伸び.断面積は減少するた

め,試料のⅩ線照射体積 が減少し.干渉山の

反射強度は少し低下するのが普通である｡し

かるに,本試料の200反射のピーク強度は

200kg/C崩せでは.ほとんど変化し覆いの

に,200毎/C7蒜以上では強度が少し増大す

-ttt"___

Nylon6(α-form)

(200)

El=73x704kg/cm2

03L qLkg/cn=l

0 100 200 300
♂(kg/cm2)

Fig.8.StressIStraincurveforthe(ZOO)
planeofnylon6(α-form)- speclmen1,
doublyorientedfilm.
stress-elongatlOnforthespecimenlSSho､Ⅵ
I.十thecornerofthefigure.

Fig 9.Stress-straincurveforthe(200)

planeofnylon6(α-form)- Specimens

2and3,uniaxiallvorientedfill雌.
Specimen2,● : Specimen3

StresSeLongationcurvesforthespecimensare

shownatthecornerofthe丘gure.
る｡ したがって, この応力以上では,二重配

向化の影響が現われはじめたものと思われる.さらに,その証拠として,二重配向試料 (試料 1)では,

200kg/C議以上の応力でも測鼠点は-直線上にあることが挙げられるoFig.9の0-6の直線の初

期勾配から求めた(200)面に対する結晶弾性率は,試料2把ついて も,試料5VEついても等しく,

EE- 7.5×104毎/C議であるOそれに対 して,OIE図から求めた試料の弾性率は,試料 2では

Yl- 118×104kg/cm2であり,試料5ではYl -2･2×104kg/C議である.

以上のことから,試料の弾性率 YEが異在って も,配向状態が異なっても試料の微細構造vE無関係に,

結晶の弾性率は常に等しく,固有の値をもつことがわかるo

つ ぎに,試料2(1軸配向)を用いて測定した (002)面に対する0-601関係を, Fig.10に

示す.この0- 6図において,応力が200毎/C議以上でも測定点が直線から離れをいのは,Fig.2
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が200反射よりも002反射の方が少し小

さvlことによる00-8の直線の勾配より求

めた(002)面に対する結晶弾性率は,

El- 4.4×104毎/最であるo

以上の結果から,ナイロン占(a型)に対

する各格子面の結晶弾性率の値は,つぎのよ

うにをるo

Nylond(a-form)･･･

(200):EL-7.5×104k象儲

(002):El-4･4×104kwTc議(20±loC)

すなわち,(002)面に対する値はポ1)ェ

テレyの El値 (約4×1D4毎/cm2)とほほ

等しいの打対 して, (200)面に対する値

はそれよりもか夜b大 きい.したがって,

(200)面の法線方向と(002)面の法

線方向では,結合力の強さVE明らかを異方性

がみられる. この結果は,ナイロン6(α型)

の結晶構造 (Fig･11)5)から合理的に説

o(kg/cma)

Fig.L0 stress-straincurveforthe(002)plane
ofnylon6(α-form)- specimen 2,
uniaxial1yorientedBlm.

〇一一〇上申-N---O-P
a=956Å

Fig.H crystallinestructureofnylon6(a-
form )●:C, ○:N, ○:0,
1--:hydrogenbond.

明することができる.ナイロy6(α塑)の

分子鎖は,結晶中では,a軸方向に水素結合によって結合しておE),それと直角方向では水素結合は存

在し食い. したがって,水素結合方向に近い(200)面の法線方向のEl･値が,水素結合の覆い

(002)面の法線方向のEEの値より大きいことは,合理的を結果である.このように,実測された

EEの値から,逆に同一結晶中の結合力の強さの異方性を知ることができる.このこと札 ELの値が

未知の結晶構造を決定する際の有力をデータとなる点で非常に重要な結果である.

また.試料 1,2かよび5のYEを比戟してみると.その値は吸湿量の大 きい程小さい｡そこで, こ

の対応関係を調べるために,種々の吸湿量の Ylを測定したOその結果をTable5にあげる. この関

係を図示すると,Fig･12のどとくに在り,Ylの値は吸湿量の増大に伴なってほほ直線的に減少す

ることがわかる｡ この結果およびEtの値が吸湿量によって変化し夜いことから,吸湿された水分は主

としてクリスク1)ット間にあり,その部分の変形をより容易にする可塑作用を有するものと思われる｡

ポリアマイドの水噸 収機構については,PuffrE,?ちこよって,詳細に研究されているが,この場合も結晶領域こ
は如 -}̂ らないものとしている｡最昆 B｡uka110ちま,ナィ｡ソ6(哩 )の無配向試料について,定荷重下のX線

写真を撮影しそれ如)写真をミクロフォトメーターを軌 て解析することによって 分子鎖こ直角方向の結尉難路 (Et)を瀬佐
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Table5･ Specimen mod･uli(Yl)of various specimens･

water content Density Yt
(多) (5/UmB) (毎/C議)

nU
O

ノ0
7

0

5

9

4

4

2

70
4

5

1.155 2.2 × 104

1.178 1.8 × 104

1.149 1.5 × 104

1.145 1.2 × 104

1.140 1.1 × 104

Speclmen5

Speci_men2

SI)ec主_men1

㌃u
u＼

茸)'A

2.0

_I_I. _∴ ＼ 三 二 一二1.02.0 3.0 40 5.0
Watercontent(形)

Fig.J2Specimen modulus-watercontent
relationshipfornylon6film.

した鮭果につV,て報告 している｡それによると,乾燥試料 (100oC,24時間乾燥)では,El(200)

-6.7×104kg/｡m2,Et(002)(202)-5.5×104毎/cm2,Yt-5.6×104kg/bmeであり,吸

湿試料 (水中で5時間煮沸 )では,Et(200)- 6･6×104kg,/冠 ･Et(002)(202)-5･2×104

kg/ch yE- 019×104毎/適であるO彼は, これらの結果から,われわれと殆んと同じ結論に達し

ているOす夜わち,試料が吸湿することによって.結晶弾性率(El)は変化し夜いのに対 して,試料

の弾性率 (Yl)は大 きく低下することから,水が非晶部分を可塑化する役割 を果 していること,また,

結晶弾性率( Et)の値が(200)面の方が(002)(202)面より大 きV,のは,結晶構豊中の

水素結合の異方性によることを結論しているOしかし,Etの絶対値についてみると,われわれの実測

値よbも,V,ずれも,10-20多程度′J＼さho この両者の差の原因については明白でない11)が.ただ,

実験精度vEついてはBoukalのは,格子面間隔にして±0.005A,われわれのものは,反射角慶にし

て± 1′であるから,面間隔にして最大±0.0055AであるOそれゆえ,われわれの方が若干精度が高

い0

4.総 括

ナイロン6のα型の分子鎖軸に対し直角方向の結晶弾性率 (El )をⅩ線的Vr測定 し.つぎの結果を
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得た｡

Nylon6(α-form)-･(200).'Et-7･5X104晦/cm2

(002)･'Et-4.4X104 晦/cm2 (20±1QG)

す夜かち,(002)面のEt値はポ.)エチレンの値とほほ等しく,(200)面のEE値は(002)

面の値よりもはるかに大 きho この結果は,ナイロン6のα塑結晶の分子鎖間力の異方性と一致してV,

る.す夜わち,水素結合方向に近い方向のElの方が大きvl.
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第 5童 ナ イ ロ ン 6(r型)

1. 緒 言

前章にかいては.ナイロン6のα型について･分子鎖軸に直角方向の結晶弾性率 (EE)を測定し,

終晶構造中の分子鎖間力の異方性に従 -て･Etの値 も異なることを示した.す夜わち･水素結合Ol夜

い方向のELはポ.)エチレyのそれ とほほ等しく,水素結合方向vE近い方向のElはそれよりも相当大
きい(約 1.7倍 )ことを確めたoLかしをがら.この場合には,水素結合方向に垂直夜格子面による強

い反射が得 られず,水素結合方向のElを測定することができ浸かった.

ナイロン6のα型をヨウ素処理すると,γ型に転移することは良く知られてかわ,1)その際,水素結

合の方向が約600回転し,しかも完全夜水素結合を再形成する02)A ) その結果,水素結合方向に垂

直を格子面による反射が現われるので,α型では測定のできをかった水素結合方向のEtを測定するこ

とが可能である.そ こで,本章では,このγ型を用いて各方向のEEの測定を行をい,前章の Elの測

定結果と合わせて分子鎖間力の異方性とElとの対応関係をさらに明確にしようとした0

2.試料ならびに実験方法

ナイロン6のγ型の1軸配向試料では,最強の赤道反射にかいて,2つの相異在る格子面からの反射

がほとんど重なるO これらの反射を分離するためには,試料 を二重配向化させる必要があるOそこで,

二重配向試料を得 るために,まず,α型の状態で互いに直角方向に再延伸して二重配向をとらせたフイ

ルムをヨウ素処理 してγ塾に変えたが. この場合には, 1軸配向試料が得られた｡ところが.α型の 1

軸配向フィルムをヨウ素処理するとγ塾の二重配向フイルムが得られることがわかったo この ことは,

水素結合方向の回転と関係して興味ある事実であるが,本研究ではその詳細は検討し夜かったO

つぎに.測定に用いた二重配向フイルムの作製方法夜らびにその性質veついて述べるOナイロン6の

チップをメル トブレス法により原フイルムを作製した.この原7ィルムを約100oC の空気浴中で約

2.5倍延伸し,150oC で40分間熱処理した. さらに, このα型の1軸延伸7イルムを無緊張下で

ヨウ素処理を行をったOす在わち,=2-K=水溶液 (=2 59g, KL44タ,水5005)に室温で7日

間浸潰し,その後表 面を簡単に水洗し真空乾燥したO このヨウ素吸着フイルムをチオ硫酸ソーダ水溶液

に室温で約5ケ月間浸漬しヨウ素脱着を行在った.脱着後のフイルムは十分水洗し真空乾燥した｡ この

ようにして得られたヨウ素処理7イルムを定長下で 150oC.15時間熱処理を行なって試料 7ィル

ムとした｡試料フイルムの厚さは0.22mmである.浮沈法 (ベンゼンー四塩化炭素系,50±0.1oC

で測定 )による試料の密度は1.14.グ/ccであった. この試料の室温にかけるⅩ線回折写真をFig.

1把示す.X線は,Niロ過 した CuKαの線である｡ (a)はⅩ線を試料フイルムに垂直に入射した

ときの繊維写真であり, (b)はⅩ線を試料フィルム面に平行で.かつ延伸軸に垂直に入射したときの
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////////////
Rlmsurface
(C)

F盾 LX-raydiffractionpattemsoftheγ-formofnylon6･(a)X-raybeamperpendlCular

tothechainaxisandtothefilmsurface,(b)x-raybeamperpendiculartothechain

axisandpararelltothefilmsurface,(C)x-raybeampararelltothechainaxis.

写真である.また,(C)はX線を試料フィルムの延伸方向に入射したときの写真である. (a)およ

び(b)から本試料が繊維軸方向によく配向したγ型フイルムであることがわかるoまた,(a)と(b)

の図形が異なることおよび (C)の図形で左右の方向では1)ンクが1本であるのに対 して上下方向では

2本になっていること(写真では明瞭で.ないが,原版では明確に分離している)から,本試料は二重配

向をとっていることがわかるOさらに. (C)に対応する赤道面の逆格子図形を,Bra且buryら5)

の格子定数を用いて描 くとFig.2のようになるOこの図から(010)面かよび(150)面がフィ

ー40-



ルム面にほぼ平行に在るようにr

二重酉己向していることがわかる.

また,Fig･1aに対する反射

球はSBであり,赤道反射とし

て110と200が強 く生じる

のVE対 して,Fig.1bに対す

る反射球はSAであり110と

020反射が強 く生じることが

良く理解 される｡このことをさ

らに明確にするために.Fig.

1aおよびbK対応する赤道反

射のプロフィールをディフラク

トメーター法によって描かせた.

すなわち,Fig.5aはFig･

2のA方向に,Fig.5t)

はB方向qe走査したときの

赤道反射のプロフ ィールで

ある.図より,110と020

かよび200と150の反射

角慶は明らかに異在ってお

め,(b)では110と020

および200と150反射が

重在ってダブルピークを示

すが,(a)では110およ

び200反射のシングルピ

ークであることが明瞭にわ

かる｡したがって,Flg･

2からも明らかをように,

Elの測定に際しては,読

料フイルム面に対し垂直を

(110)面および(200)

面を用いれば,他の(020)

および (150)面の影響を

＼､ t oヽ

/′ ヽ 00･--A.､＼､lS

一←-■一一 ~一､ lヽ′

′

7+

ffln●urfoce
Fig.2 Equatorialreciprocallatticeforthedoublyoriented

filmofnylon6(γ一form)correspondingtoFig･1C･

sA,andSBareSpheresofreflectionwhentheincident
beamsareintheA-andB-direcions,respectively･

200

Ei;≡璽

130

te 20 22 24 26 36 38 40

20t+)

F'Fg.3 Diffractionprofileoftheequatorialreflectionsofnylon

6(γ-form)･(a)alongA-directionand(b)alongB-direction

ofFig.2
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受けること夜 く,純粋にそれらの面

のElを測定することができる.し

かし,(020)面は試料 フイルム面

にほぼ平行であり, この面に引張E)

応力をかけることは不可能であるの

で,この面のEtを測定することは

でき夜い.また,(150)面による

反射は弱 く･この面の Elをも測定

でき夜かった｡

つぎに,本試料の子午線上の002

反射のDet)ye-Scherrer環に

沿った強度分布曲線をFj_g.4に示

す｡この曲線は,試料 フイルムの傾斜

角慶の増大によるⅩ線照射体積の増大

の効果 を補正したものである｡ この曲

線の半価巾(H0-11.50)から求め

た配向度の実用的標準は,〟-94罪

である｡

ナイロン6の γ型の結晶構造に関す

る報告は,い くつかある5)～ 10)が,

Brae_bur.Vら5)によるものが最も妥

当と考えられる.彼 らによると単位胞

は単斜晶系に属すると思われるが.そ

の形は斜方で表わすことができる｡こ

-30 -20 -10 0
≠(̀)

･HO +20 +30

Fl'g4 Distributioncurveoftheintensityof
oo21reflectionalongtheDebye-Scherrer

ring(γ-formofnylon6).

≠:theangleofinclination,whichlSZeroWhenthe
chainaxisisperpendiculartotheincidentbeam.

1000

800

?cL600
U
＼J

H
400

200

NYLON6くす-FORM)

18 20 ZZ ZLI
えe(○)

Fig.5

Profileofthe110-reflectionofnylon6(γ-form)

の斜方表示を用いると格子定数は,a-4.82
(⊃ ⊂) O
A,b-7.82A,C-16.70A(鎖軸) であ

る.単位胞中を通る分子鎖は2本であE),結晶

の計算密度は,pcalc- 1.194グ///従であるo

Elの測定に用いた格子面は(110)面と

(200)面であるOその反射のプロフィール

をFig15かよびFig.6に示す.反射角慶は

CuKα線 に対 して.それぞれ,20-21059′

および 57019′ であり,引張応力による20

∵ ∵

F噛 6 Profileofthe200-reflectionof

nylon6 (γ-form).
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の移動A20--1'に対応する格子ひずみは,E-0･076Fvおよび0･045多であるO試料の伸び

(()紘,荷重後1分の値を用いた.

5. 実験結果 と考察

(110)かよび (20D)の各格子面について得られた応力(a)と格子ひずみ(E)の関係を

Tablelにあげる｡これら010 -8の関係を図示すると,

Tablel Stress-strain relationships for the e〔luD,tOriD,i

1attice planes of the γ-form of n.ylon 6 3,t24±

1℃for(110)tjJnd-20±10Cfor(200) ploJne.

(110 ) (200)

a(毎/C7完) E(%) a(毎/C議) E(Fv)

20 0.058 52 0.045

58 0.055 85 0.065

49 0.076 105 0.099

55 0.076 158 0.108

75 0.114 141 0.129

77 0.114 15く～ 0.129

91 0.152 196 0.175

106 0.152 200 0.175

109 0.190 208 0.175

Fig.7およびFig･8が得 られ

るO試料にかかる応力は,最大

250kグ/C議であり,それ以上で

は試料が切断するO測定点はいず

れの場合も原点を通る-直線上に

あり,各直線の勾配から結晶弾性

率を求めるとつ ぎolように在るo

Nylon6(7'-form).･･

(ll0):ElE- 6.0×104毎/cm2

(24+_1oC)

(200):PJll=11･6×10一毎/'適

(20±loC)

100 200

01(k9/cmユ)

Fig.7

Str･ess-straH1Curveforthe( 1 10)plane ofnylon6(y-f()I-m)
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また,Fig･9に応力と試料 の伸

び(()との関係をも示した.0

I Eの直線の勾配から求めた試料

の弾性率はV,ずれの場合も･Yl

-2.0×104毎/房(20 -

0.I

へ〇･
.Yt＼_
lu
O.

24oC )である｡

ナイロン6のT型の結晶構造は.

Brad_bur.Vら5)によると結晶

学的を単位胞は夜く統計的をもの Fig･8

しか存在し夜ho この統計構造を

彼らの与えた原子座標を用いて図

示するとFig･10のようになる.

この図は (001)面への投影図

であ り,水素結合はa軸方向にあ

って,いわゆる"Pleated.

sheet"構造を形成している.

そして,これらのV-トが b軸方

向に普通の分散力で積重なってい

る｡ この結晶構造から考えると,

Et の測定結果は合理的に説明さ

れる｡すなわち,(200)面に

対する値は･ナイロソ6の Elの

うらで最も高いが,これは,(2

00)面が水素結合方向と垂直で

あるからであり,また,(110)

面に対するElが (200)面の

それよりかなり小さいのは,(1

10)面の法線が水素結合方向に

対して約50 口ほど傾いているか

らである｡

つぎに,前章で得られたナイロ

ソ6のα型の Etと本章で得たT

型の Elを比戟してみよう｡

NYLON6tr FOFM l
(200)

EfTIL･6x10●kg′cm2

(20±l●CJ

lOO 200

0-(ka/Cml)

Stress-straincurveforthe(200)planeofnylon6(γ-fom).

B NYLON6ty-FORM)E O

○

B O

○

Fig.9
o･(ka/cml)

Stress-elongationcurveforthespecimenofnylon6(γ-form).

Fig･卜O Crystalstructureoftheγ-formofnylon

6(C-projection).一一一:hydrogenbond

-44-



Table2はa塑およびγ型のEtをまと

めたもOlであるo真申の欄には測定に用い

た格子面ol法線と水素結合方向とのなす角

(p)が示してあるOこれらの面の水素結

合方向に対する傾きの様子は,Flg･11

ola型とT型の結晶構造の関係国から1日

瞭然に良くわかる｡

Table5のダーEEの関係を図示すると,

Flg.12が得られる｡国中の実線は,つ

ぎの方程式を用いて計算した値である｡

1/E;-
C｡S2?/Ea + sln29/Eio

ただし, EDは水素結合方向,E90 はそ

れと直角方向･E甲は水素結合方向と角度

甲をなしているときの ELの値であるOこ

の式は光の屈折率ダ円体と同じように弾性

率ダ円体を仮定して導いたものである｡こ

の場合には,E0-11X104kg/cm紬

よびE90-4XIOt毎/cmZとして計算

を行なった.実測値は,この曲線の傾向に

よく合致している｡

F'ig IIComparisonofcrystalstructuresofα-and

y-formsofnylon6･ - - :hydrogenbond

0

0

0

0

C!

N

O

O

O

●

(

r

LAO
/
ぎ

.

_01
,
1
山

9
Fig･12･RelationbetweenEt-Value
andtheangle(甲)ofthenormalof

latticeplanewiththedirectionor

hydrogenbonds.e:observed,-

cage.us;t/eEd.fZo.mstihne297Eu,ati20n1/Ei-

Tal⊃le2 El-Valuesfor the various equatorial planes of
n.vlon6.

Angle t)etween norma･1 to the

(hkl) lattice planean,d･ the El(顔/毒)
hyd･rogen t)ond-d-irection(甲)

γ-(200)

α-(200)

r-(110)

α-(002)

0

0

0

5

5
o

nu
2

イL
n
u

2

5

9

ll.6× 104

7.5×104

6.0×101

4.4× 104
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4.総 括

ナイロンaolr型の分子鎖軸vF対 し直角方向の結晶弾性率 (Et)をⅩ線的に測定 しつぎの結果を得

た｡

N.vlon6(γ-form)- (110):El- 6.0×104毎/C議(24±1oC)

(200)･'Et-ll.6×104kg/C崩 (､20±1oC)

日radburyらによると(200)面は水素結合方向に垂直であり,(110)面はそれより約500ほ

ど傾いているOしたがって,(200)面に対する El値がNylondのEEの中で最 も高 く.(110)

面のElがそれよりも′｣＼さいことは合理的な結果であるO

α型とγ型の結果を合わせて考えると,Etとその面の法線と水素結合方向とのをす角 (甲)の間に

紘,ほほ次式が成立つことがわか った｡

1/E; - C｡S2甲/E2.+sin29/E2,0
ただし･Eoは水素結合方向･E90はそれと直角方向,EPは角度甲を夜しているときの Et値であ

る.この式は.光の屈折率ダ円体 と同じように弾性率ダ円体を仮定 して導いたものであるO
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第 6竜 ナ イ ロ ン 6.10)

1. 緒 口

第 4章か よび第5章打かいては,ナイロン6の分子鎖軸に直角方向の結晶弾性率 の値 (El )を種女

の方向rKついて測定 し,分子鎖間力の異方性とEl との関係を調べたOその結果,水素結合方向打近い

方向のEL ほど大 きくなることが判明 したO

ナイロン6.10はナイロン6と非常に良 く似た結晶構造 をもってお り,水素結合招,ナイロン6の場

合と同様,一方向のみに形成 しているOしたがって, このようをポリマーVEついても前章 と同じ結果が

得られるものと期待 されるO このことを確かめるためVCナイロンi･10の種々の方向の ELを測定 した0

2. 試料 をらぴに実.験方法

ナイロン6.10の作製はCoffmanら1)の方法に準 じて行なったOまず.ヘキサメチ レンジアミン

〔H2N-(CH2)6lNH2〕一 七パテン酸 〔HOOC-(eモ12)8-COOH〕のナイロン塩を無水エタ

ノール中で作成し,ろ別.洗准.風乾後,減圧封管中で電気炉 を用いて21Doc .2時間プレ重合し

た｡生成したプレポリマー中に窒素気流を通 し,水および空気を追い出 し.続いて1時間程大気圧下で

加熱した後,減圧下,250-240oCで1時間加熱 してナイロン6.10の塊状物 を得たO この塊状

ポリマーを250oCでメル トブレスして,原フイ

ルムとした｡原 フィルムを熱風炉中 100oC で5

倍延伸した後,沸とう水中で4倍 まで延伸 し.

180oC の熱風炉中で10時間熱処理した｡試料

フイルムの厚 さは,0.50郡であった.浮沈法 (ベ

ンゼンー四塩化炭素系.5DoC±0.1oCで測定)

による試料の密度は1.0949/∝ であ った｡ この

試料のX線級維図形をFig.1に示すO図 より,本

試料の微結晶の配向度は良いことがわかる｡ナイロ

ン6.10の結晶構造は Bunnら2)によるとa型と

P塾の 2つの変態を有するがP型の反射は常に弱 く.

しかも aiffuseであるから,EL の測定は α型

vEついてのみ行なったO彼らによると,α型は三斜

晶系に属 し,その格子定数は.a=4.953,b-
く)

5.4Ao, C-22.4A(鎖軸),a-490, p-

76.50 . r-65.50 である0
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Elの測定VE用いた格子面は･Fig･1のX線図で･

最も強い赤道反射を与える(100)面かよび(010)

(110)面であE),CuKα線に対する反射角匿は1

20-2007′かよび2404′であるO これらの反射

のプロフィールをFig･2VE示すOまた,引張 り応力に

よる20の移動 A20--1′に対応する格子ひずみは

8-0.082かよび0.068多である.

400

Iu
trI

畳200
こ:

0
18 20 22 24 26

20(○)

Fig･ 2 I X-raydiffractioncurveof

theequatorialreflectionsofnylonGIO･

5. 実験結果 と考察

ナイロy6.lop(100)面および(010)(110)面Ve対する応力(a)-ひずみ(8)の

関係をTable1Ve示す.

Tablel StressIStrain relationships for the equatorial
lattice planes of nylon 610.

(100) (010)(110)
21±1oC 20±1OC

0(晦/C議) e(啓) 0(晦/cm2) E(96)

50 0.057 52 0.156
88 0.125 90 0.204
119 0.164 ･90 0.205

157 0.205 125 0.272
189 0.287 1(;2 0.574
250 0.410 165 0.541

164 0.574
198 0.442

255 0.495
259 0.477
519 0.682

これらの関係を図示するとFig.5および4がえられるoFig.5の (100)面に対する 0-8図

では応力が180毎/d以下のときは,測定点は原点を通 る-直線上にあるが応力が180kg/ci以上

に在るとこの直線から離れて くるOこれは,第4章にかいて述べたナイロン6(a塑 )の (200)面

に対する0-6曲線と同じ現象であり,やはり試料の応力Urよる二重配向化の影響のためと考えられるO
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したが って, このようを影響の夜

い,この曲線の初期勾配から求め

た(100)面の結晶弾性率の値

ばEE-7.5×104毎/C講であ

る｡

また,Fig.4は,(010)

+(110)面の0-6図であり,

その曲線の勾配から求めた結晶弾

性率はEE-4.7×104毎//逼 >･
である｡ また,試料の応力(α)

一伸び (()の関係は,Fig.5

の左上隅に示してあるが,これよ

め,試料の弾性率は,㌔-2.8×

104毎/cilであるOす夜わち,

Nylou6･10 (a-form)

(100):

EE-7･5×104晦/cJ

(22±1℃)

(010)(110) :

El-4･7×･101Kg/m2

(20±1℃)

また,

YE-2,8X104KB/m2

この結果は,ナイロン6.10

(α型)の結晶構造から良く

説明される.

0.P0.A0.20.ー0 Ytt2..8;I:0:2 Nylon6ー0

(100)Et=7.3x10'kg/cm2

100 200 30tr

(21▲1○C)

Fig･3･Stress-straincurveforthe(100)planeof

nylon610 at21土lOc.stress-elongation
curverorthespecimenisshownatthe

cornerorthefiger･

Fig.4.StressIStraincurveforthe

(010)(110)planesofnylon610｡t20±1℃
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f3unn-Garner2)によると.

その結晶構造はFig.5に示す通り

であり,水素結合は 〔100〕方向に

のみ存在し,それと直角方向には存

在し夜VIo

したがって,(010)面の法線は,

水素結合に対して垂直である｡また,

(100)面と(010)面とのをす角

は,660であるから,(100)面

の法線は,水素結合方向に対して

25 0 52′傾いているO

ら+Q)･､､､･､､､ /,,I-1 07oo＼ ′

∴ '.Y I. ,∴ 一

Fig･5Crystalstructureofnylon610･

proiection,---:Hydrogenbond.

T

d
〇
一
〇
ー

…

■

さらに.(110)面と(010)面の夜す角は,約50 0であるから.(110)面の法腺は水素結合方

向Ve対して40 ｡傾V,ているO (100)面の EE値はポリエチレンの EE(4×104kg/適)よわも

か在り大きいが,これは(100)面の法線が水素結合方向に近いからである.また,(010)(110)

のEEがポリエチt,ンの値に近いがそれより少 し大 きV,の机 (010)面の法線が水素結合方向に対し

て垂直であり.(110)面の法線が水素結合方向に対して約40 0傾いているので.(010)(110)

UTJE,紘,これらの2つの格子面VE対するEEの中間の値を与えるためである.

また･第5葦のFlg･12にかいて･,ナイロン6の EEの値を,格子面の法線と水素結合方向とのなす

角甲に対してブロットすると

1/Eを =cos2甲/E20+ sin2甲/E2,0

なる関係が成立ったが,この関

係はナイロン6.10においても

成立つものと思われる.

ただし, この場合には,水素

結合密度はナイロン6の場合よ
14

りも --0.78倍に低下する
18

a)で,Eo(水素結合方向のEE
値)もそれだけ小さくなるもa)

と思われる.E0-9･OX104

晦/cm2,Ego-4.0×104

kグ/cTaとすると,El一甲の関

係は,Fig.60)ようになる.

Oo 30o 600
9

Flog.6 RelationshipbetweenEt-valueandtheangle(甲)

ofthenormaloflatticeplanewithdirectionofhydrogen

bondsfornylon610. 0 :observed,- :Calculated
fromtheequation
-50-
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(100)面に対するEEはこの曲線上に良くのっている. (01D)(110)面に対するEt の値

(4.7×104毎/cm2)は (010)のEE(推定値4X104桓/cii)と (110)のEE(推定値5-4

xlO4晦/m2)の中間にあるはずだから極めて合理的な結果である｡

4.総 括

ナイロン6.10の分子鎖軸に対し直角方向の結晶弾性率を測定し,次の値を得たo

Nylon 6.10

(100)-.･･t‥-‖EE- 7.5×104毎/cm6(21±1oC)

(010)(110).･･Et- 4.7×104毎/cme(20±1oC)

(100)面の EE値はポl)エチレンのEL(4×104kg/C遥)よりもか在り大きいが.これは(100)面の

法線が水素結合方向に近いからである.また.(010)(110)の Elがポリエチレンの値に近V,がそ

れよE)少し大 きいのは,(010)面の法線が水素結合方向に対して垂直であり,(110)面の法線が水

素結合方向に対して約400傾いているので,(010)(110)のEtは これら2つの格子面に対するEE

の中間の値を与えるためであるOこの結果は,第 5章にお小 て述べた弾性率ダ円体を仮定して導いた式

を満足するものと思われる｡
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第 7章 ポ リ ビ ニ ル 了 ル コ ｣ ル

1. 緒 口

第4章から第6章までは,結晶構造のよくわかったナイロyKついて,分子鎖軸に対し直角jjL向01結

晶弾性率 (El)を測定 し･分子鎖間力の強い方乱 すをわち,水素結合方向'K近い方向のElほど高
い値を与えることを示した.本章では,この実験事実に基いて,結晶構造の確定していをいポ1)ビニル

アルコール(PVA)の種々の方向のEl値を測定し,これらの値から,逆に,これまでに提出された

pvAの結晶構造の妥当性を検討した｡

pvAのEE値は,すでVC,桜乱 伊*,中記)によって報告されているが,これらの値は(200)

と(101)面に対するもので･ (002)面に対するElは測定されていをい. したがって･本章では

(002)面VE対するElを測定すると共に･(200)および(101)面VE対するElをも測定し

脅かした.

また,PVAは水溶性高分子であるが, これを適当打熱処理すると常温の水に不溶性に在ることはよ

く知られた事実であるoしかし,少 くとも熱処理をあまE)強 くはどこさをい試料では.結晶格子中VC常

温で水が浸入することを,田所 ら2)5)は推定した｡また,宮坂64)は結晶領域にも水が入り,絶乾時

を基準にすると,a軸が0.45多収縮し,C軸が1.0飾拡大することをⅩ線カウンター法によE)調べた.

そこで,本章では,この事実を確かめると共に,その結果をも結晶構造の判定の材料とした｡

2. 試料たらぴに実験

2･1 結晶弾性妾 (EL)

原 7イルムの作成は,第2章と同じ方法で行なったO この原 フイル ムを100oCのシ.)コソ渦中で5

倍延伸し,21DoCのシリコン油中で5分間定長熱処理した｡その後,ベンゼンで洗淋し,90oCで1

時間乾燥して試料 としたO浮沈法 (べyゼy一四塩化炭嵐 50±0.1oCで測定 )による密匿は1,509

g/ccであった.

Etの測定に用いた格子敵 L (101).(200),(002)の5つの面であり,これらの格子面に

対する反射角慶は,桜田ら5)の格子定数を用いると, CuKα線に対して 20-19024′, 22044′,

52025′であり.引張応力vEよる20の移動 A20--1′に対応する格子ひずみは,それぞれ, 6 -

0.085,0.072,0.050帝である.

2.2 吸湿の影響

乾式紡糸法による5デニールの繊維を180oCで延伸し,220oCで熱処理したものを用いた｡

密度は1･52グ//也 であった｡試料の吸湿量は,R,.fi-60-7070で平均5･0%であったOこの種o'

実験においては,乾燥時と水膨潤時における試料の変化に注意しなければならない0
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したが って.繊維問の配列が悪化し夜いように注意して針金枠に軽 く巻き,両端を押えた.測定に用

いた格子面は,赤道反射を与える(100),(001).(101),(200),(002)面と子午線反射を与

える(020)面を用し1たO干渉山の水膨潤による位置の移動は,20にして,±1′の精度で読みとる

ことができた｡

5. 実 験 結 果

5.1 結晶弾性率 (El)

Fig.1に(101), (200),

(002)の各面に対する応力(o)と

格子ひずみ (e)の関係を示すO

実測値はいずれも原点を通る1直線

上にのってVlる. これらの直線の勾配

から求めた結晶弾性率は.次の通 Dで

ある｡

0.8

86

己

LJJo.4

0.2

0

PVA

.6 (200).42 0 Et=8.1x10̀kg/cni
○ (25▲1.C)

q(kglcn2)

PVA ○

(10T) ○○ EI=9.8x104kg/cm2

200 400 600

g(kglcm2)

08

0 6

tAJo.ち

0.2

0
PVA

(002)

OE1--4.71104kglcm2
(30*1.C)

0-(kglcrn2)

Fig･ I Stress-straincurvesfo rthe
equatorlallatticeplanesof

polyvinylalcohoL

pvA :(101)････可･El- ?･8×104kg/Gig

(200)･･･-EI-- 8･1×10-kg/ciZ

(002)-･･El- 4･7×104kg//適

(101)および(200)面に対する値は,既報の値と実験誤差 (± 10多)内で等しい0

5.2 吸湿の影響

(101). (200). (002)面につV,ての測定結果をFig.2に示す.すなわち, (200)面は水
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膨潤vEよってもほとん

ど変化し夜いのに対 し

て,(101)面かよび

(002)面は水膨潤と

共に面間隔がわずかで

はあるが拡大し,水を

除 き風乾す るともとに

もどるO各面に対する

面間隔の最大拡大率 を

Tablelにまとめて

示すO表 より.繊維軸

(b軸 )すなわち,

(020)面は水膨潤に

よって変化 し夜いこと

0

0

0

0

0

(
｡J.
)
B
u

.3e
d
s
･
p
I
O

U
O
!SU
e
d
y
u

.3.2.1 oO 〈0 (002) O- ■

〉〇 〇 〇

メ X X

.一山 U _ (10T】

′1■▼▼ヽ,1t,x 事_____●_(200)
○●一一一一■ー●●●
0 1∝)200 300 400 500 -D71.品-foradaye

Fig.2･ Expansionofthespacingsfortheequatoriallattice

planesofpolyvlnylalcoholcrystalby､vaterabsorption

at24±2℃.

Tablel MB･XimuJnexpansionofthespacingsforthe eq_uatorial

lattice 玉)lanes of f)VA crystalat 24±2oC

Lattice plane (100) (200) (001) (002) (10 1) (020)

Max.expansion(留) 0 0 0.26 0.50 0.17 0

がわかるOまた,赤道面についてみると,(100)(200)面は水膨 潤によってほとんど変化し夜いが,

(001)(002)面は水膨潤によって約 0.5啓拡大するO

4.考 察

以上の実験事実かよびその他C1物性からpvAの結晶構造の検討を行 をうO

まず,PVAの結晶構造に関する研究を概説する.

1955年にHalleかよぴHoffman6)はPVIAのX線繊維写真をとり11コの赤道反射と4コ
(⊃

の層線反射の面間隔な測定 し,繊維周期が2.57±0.02Aであることを見出したOこのことか ら,秩

らは,PvAの炭素骨格は平面 ジグザグ構造 をとE),10H基はすべて鎖の同一側にある構造-す夜わ

ち,現在でいうアイソククチック構造 -を提出したOやしかし,その単位胞を決定するには垂 らをかったO

その後.MarvelかよぴGlass7)紘,PVAがheaa一七〇一七ail構造 をもつ ことを化学的に

確め允.す夜わち,PVAが過 ヨウ素酸によって酸化され夜V,ことから,1.2-グ1)コール単位はもた

ないこと,さらに,クロム酸酸化の後アルカリ加水分解すると,アセ トンと酢酸 を生じることから1.5-
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_ク.)コール結合をもっこと,夜とからPVAが1.5-グ 1)コール構造 (head.一七O- tD,il)である

ことを結論 した｡

1940- 至 って.立^8)は.pvAの単位胞の決定を行 ない, a-5.5A.b-2.52A(繊維
0 0

0

軸), C-7.7A,P ==890の単斜晶系に属することを報告 したO
⊂)

同じ乳 Fuller9)は,繊維周期が2.52±0.02Aであることを確めたO

翌年MooneylO)は.詳細を結晶構造解析を行ない.単位胞は擬斜方晶系で,a-7.82A,b-2.52A
⊂) 0

(郵 相 )I C-5･60丘･♂-900 ;Pcalc-

1･51g/bI･pobs.-1･2955/cc; 空間群 は

cL2h-P2./m であることを示 した.しかし, この
格子定数では (101)と(101)反射が分離 Lを

いので不適当であるO さらに,彼は,pvAが7イソ

タクチック構造を もつとして構造決定 密行在 ったが,

その反射強度の計算値 と実測値との一致は必ずし も良

好では在かった. これは,実際qL)PVA試料が7クク

チ ックであるのに対して, アイソタクチック構造を仮

定したためと思 われる｡

BLlnn はエチレンとビ-′レアルコール との共重合

体が結晶性であること11)か ら.PVAが これまで考

えられていたよう夜アイソタクチック構造では夜 く,

アタクチ ック構造 であることに気付 き,これに対する

構造決定を行在った 12)(Fig. 5(a))Oす夜わち,
⊂)

単位胞は単斜晶系に属 Ls その格子定数は,a-7.81A.
(〕

b-2.52A(繊維軸). C-5.51且,p-91042′
で,空間群は Mooneyの与えた ものと同じであるD

アタクチ ック構親 合,.H基が骨格炭素

のジグザク平面 の左右にをコずつあるとするいわゆる

平均構造 を仮定 して.,ハる. しかし彼は,反射強度,D討

算と実測の結果は示していなho

仁田 ,田口 ,西牧 ,関谷15)はこのBunnのモデ

ルを検討した結果,(101)と(101)面の反射

強度が実測値 と逆に在ることを見出したOす夜わち,

実測強度は =10T> =101であるのに対してきBunn

のモデルでは 工107く 工101となる｡ この点を考慮
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慮し,仁田 '田口 ,茶谷14)はPVAの詳細な結晶構造解析を行なった (Fig･ 5lb))○す夜わち･

赤道反射の強度を7ォり -クーを用いて測定 し, この強度をもとにしてフ-1)エ解析まで行在った｡
0 0

その結果は次の通 りである.単位胞は単斜晶系で,その大 きさはa-7.85A,b-2.55A(繊維軸 ),

C-5.51呈,♂-92O59′,pcalc-1.549./也 であるO
鎖の充てんは, Bunnのモデルと本質的に変わる所が夜 く,少しずらしただけの ものであるOしか

し,これ打よって rlOT> =101と在り計算と実測反射強度の一致は非常に良好であると報告 してV,

る｡
0

これより以前に,桜田 ,淵野 ,岡田5)はPVAの単位胞を決定し,a=7.85丘.b-2.52A (繊維

軸 ),C-5.55呈,β-95O(原報ではβ*-87｡としているが混乱をさけるため匹 書き換えた. )
の単斜晶系を与えた.その後,彼 らは,その詳しV,結晶構造を決定し,Bunnのモデルとは全 く異なっ

た構造を提出した15)(Fig.5(a).すなわち,Bunnのモデルでは2本の鎖が向い合って水素結

合をとり,さらに,水素結合がC軸方向に連在 った構造であるが,桜田らのモデルでは水素結合がa軸

方向tJe連夜っている. このモデルに対する反射強慶の計算値と実測値 との一致も傾向としては比軟的よ

い｡そして, IIOT> =101の関係 も成立 っているOさらに詳しくみると,反射角の小さい所の反射強

度の実測値 との一致は仁田らのモデルよりも良好であるが,反射角の大きい所では必ずしも良好でなho

その後,望月16)は,延伸熱処理繊維の赤道反射をディフラクトメーターによって走査し,それらの

反射角慶から格子定数を決定しつぎの値を得たOただし.b軸(繊維軸 )の長さは(020)反射から求
O o

めている.す夜わち,a-7.苧05±0.010A.b-2.555±0,001A(繊維軸 ), C-5.485±0.007A,
p- 92｡10′±20′ . さらVE,坪井 ,望月17)はPVAの単結晶の電子線回折図から格子定数を決定

し.a-7.81±0.02呈,C-5.45±0.01E.♂-91050′±15′の単斜格子を与えた｡ しかし,

いずれの報文にかいても鎖の充てんについてはふれてh夜ho

以上が,PVAの結晶構造に関するこれまでの研究であるが.その うちで最 も信頼性の高V,のは,仁

田らによって修正されたBunnのモデルと桜田らのモデJL,の2つであるOこれらのモデルのどちらが

妥当かはⅩ線の強度デークーのみからでは一長一短で判定を下す ことは難しい.(完全アタクチ ックと

vlう仮定が成立つかどうかにも疑問点がある. )したがって.それ以外の物理化学的な性質から判断す

るのが望ましいものと思われる.

その最も良い判定材料は分子鎖軸に対し直角方向の結晶弾性率の値 (El)である.す夜わち,Bunn

のモデルと桜田らのモデルでは水素結合の方向が異なるので.それぞれの方向のEl値からどちらの方

向に水素結合があるかを判定できるからである.前節の測定結果は (200)面が 8.9×104kg/cdl

で(002)面が4･7×10-kグ/最 であって･(002)面のEtはポリエチt/ンのEEに近 く,(200)

面のElはそれよりもはるかに大きい.す夜わち,この結果は･ a軸方向に水素結合があるとする桜田

らのモデルの方が妥当であることを示しているO

つ ぎに,吸湿の結果について検討する｡(100)(200)面は水膨潤によってほとんど変化せず,
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(001)(002)面は約0.5多拡大するOレ､ま.水分子が水素結合シートの問に入ると考えると, この

結果はやはb,桜田らのモデルの方を指示しているO

水素結合の方向を判定するためのもう一つの有力か ミラメーターは熱膨脹係数であるo Ubt)elohd.e

およびその共同研究者達Qi,ロッシェル塩.18)p-ニ トロ7二.)ソ.19)荏酸かよぴα-アセチレン.ジ

ヵルボン酸20海 との結晶について,あらゆる方向の熱膨脹係数をⅩ線的に測定し, .熱膨張の最も大 き

い方向は最も短い水素結合の方向と一致するuことを確かめた.また,仁EB,田口,茶谷21)はPVAの種

々の赤道面の熱膨脹係数を測定 し,赤道面にかけろ熟膨脹ダ円体を得た. この結果を桜田らの構造モデ

ル中に示すと,Fig.4のことく在る｡す夜わ

ち,熱膨張係数の最 も大きい方向の値はα55

-105×10-6,最 も小さV,方向の値は α11

-54×10-6であり,α55とC軸との夜す角

は¢-67020′である. もし,仁田らによって

修正された Bunnのモデルが正しいとすると,

短V,水素結合はC軸とほほ 20 0傾いた方向に

あるから,a55もこの方向に近 くをければ在ら

ない. ところが.実際には¢-67020′である

から, このモデルでは説明がつかないO一方,

桜田 らのモデルでは,短V'水素結合の方向はC

(〉

Y
e
s
S
:
U

Fig.4. Thermalexpansionofpolyvinyl

alcoholin(010)plane.

軸に対して1550 傾いているからこれ も説明できをい. しかし夜がらこの場合には,長い水素結合と短
O

い水素結合との差は小さい(0.1A)こと,実測強度と計算強慶が広角側で良く一致し在いことから考

えると,この原子座標を少し修正し.水素結合の長さを逆転してやれば正しいモデルが得られるものと

思われるOす夜わも,もう一方の水素結合の方が短いとするとこQTJ熟膨脹の結果は非常によく説明され

るOというOlは,この水素結合の方向はC軸と820 の角度をなしており･α95の方向に近いからで

ある｡

以上の結果から判断すれば, f3unnのモデルよbも桜田らのモデルの方が種々の物性をはるかによ

く説明することがで き,桜田らのモデルの方が妥当と思われるOしたがって,今後は桜田らのモデルを

若干修正し.X線の実測強度と計算強度を合 うようにすることが望ましい.

5. 総 括

分子鎖軸に対し直角方向の結晶弾性率 (El)かよび吸湿VEよる格子面間隔の広がりを測定 し,これ

らの結果かよび熟膨脹係数の値からポリビニルアルコールの結晶構造を検討した｡その結果,Bunn

のモデルよDも桜田らのモデルの方が妥当であることを結論 したO
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第 8章 ポ リェチレンテ レフタレー ト

およびその共重合物

1. 緒 言

第4章から第 7章までは,分子鎖軸に対し直角方向の結晶弾性率 (El )と水素結合の関係について

議論し,水素結合方向に近いほどすをわち分子鎖間力の強い方向ほどEEが高 くをることを確かめ卑 r

本章ではこの実験事実を基礎にして,ポ1)エチレンテレフタレート(PET)の分子鎖問力の強さを

評価した｡す夜わち,PETはその構造式

0

(-CfI2-CH2101C- -C一〇一 )n
H
O

からわかるように,分子鎖骨格中にェステル基およびベンゼン核を含んだ比較的複雑を構造を有してお

り,種々の方向の EEを測定することVEよってそれらの基の分子鎖問力vE及ぼす影響を調べた.

また,PETVE少量の第三成分を共重合したときの影響を調べるためにポ1)ェチレンテレフクレー ト

/アジベ- ト(PET/PEA)かよびポ1)エチ1/ンテt/フクt/-ト/イソ7クt/- ト(PET/PE

I)の共重合物vEついてもElの測定を行をい,PET単独の値と比戟検討した｡

2. 試料 夜らぴに実験方法

pET,PET/PEAおよびPET/PE=払 東洋t/-ヨンKKI中央研究所よりチップ状で提供

されたものを廃いたol) PET/PEA去､よびPET/PE=共重合物札 アジピン酸およびイソフタ

ール酸をそれぞれ8.5mol啓含んでいるOこれらのチップを270oCごメル ト7'I/スし,直ちに急冷し

て原フイルムを作製した.原フイルムの厚さはPETが0.24m,PET/PEAが0.55耽 ,PET

/PE=が0.45mであったO

種々の赤道格子面のELを測定するためには,1軸配向7イルムを用いる必要があるO しかるVE,

pETフイルムは2重配向をとりやす く,本実験に用いたPETの原7イルム(厚さ0.24拓陀)では.

約5倍以上延伸を行をうと2重配向をとることがわかったOまた,延伸倍率の低い場合には,一定の配

向を保 ったまま高温で熟処理することはできをい.したがって,延伸倍率は約4倍程度が適当であるO

延伸温慶は90oC(共重合物の場合には80oC)が最適であったO熱処理温度は200oC以上で夜

V,と良く結晶化せず熱処理時間は長いほど良vloZachmannら2)VCよると,PETの250｡Cに お け

る結晶化の場合約20分でほとんど結晶化し,2時間でほぼ平衡値に達する.

pETの実験用試料 として勘 原フイルムを90oCの熱風炉中で4倍延伸し,250oCの./リコソ渦

中で2時間熱処理したもの(試料 I)と,75oCの熱風炉中で6倍延伸し,190oCのシリコン渦中で
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5分間熱処理したもの (試料 皿)を用いた.試料フイルムの厚さは,それぞれ. 01080かよぴ0･075

mであったO浮沈法 (四塩化炭素-メタノ-ル系･50±0･loCで測定 )'Gよる密度は試料 Ⅰでは

1.4155/CC.試料 皿では 11589g/CC であり,これに対応する結晶化度は結晶かよび非晶の密度を･

それぞれ,Pc- 1･455ダ/CCかよび Pa- 1･5559/ccとする5)と･67･5および47･1多忙な

る｡試料 lかよび 山のX線写真をFig･1かよぴ2打示すO

(a) rbl

F1g.LX-raydiffractionpatternsofpolyethy一eneterephthalate(auniaxlall.voriented

rilm､speclmen1).

(a) :x-raybeamperpendicular bothtothechainaxisandtothefilmsurfacel

(b) :X-raybeamparalleltothechainaxis.

(b)

F'ig.2 X-raydiffractionpatternsofplyethylene terephthalate(adoublyorientedfilm.specimen2)
(a) :X-raybeamperpendicularbothtothefiberaxisandtothefilmsurface.
(b) :X-raybeamperpendiculartothefiberaxisandparalleltothefilmsurface.

(C) :X-raybeamparalle一tothefiberaxis.

-60-



これらの写真より試料 lは 1軸配向を試料 皿は2重配向をとっていることがわかる｡また,Fig.2t)

vc対応する赤道面の逆格子図形を描くと,Fig.5のようになるO図より,試料 皿は (100)面が試

料7イルム面に平行になるように配向してかり, (010)面はフイルムの法線と約50O傾V'てV'る

ことがわかるoFig･4は,試料 1の赤道上の010反射のデバイシェラー環 に沿った強度分布曲線で

あり,この曲線の半価巾(H0-16.50 )から求めた配向度の実用的標準 打は,91%である｡試料n

では 7r-95%(Ho= 15.50) であった｡PET/PEAの実験用試料としては原7イルムを8DoC

の熱風炉中で5.6倍延伸し,200 oCのシリコン油中で2時間熱処理したものを,PET/PErの場

合VEは 80 oCで4倍延伸し,200 oCで5時間熱処理した も01を用いたO試料フイルムの厚さはいず

れも0122尾花であった.試料の密度は,PET/PEAが 1･597,PET/PEIが1･405グ/CCであ

った｡Fig･5K■これらの試料のX線写真を示すO図の写真は,いずれもPET(Fig.1a)とほと

二∠ノ//////////J
lllTn SUrfcce

Fig.3Equatorlalrecipr∝allattice
ofPETforthedoublyoriented
丘lm.correspndingtoFig.2C.

200

1Fつ

Eiia

a
､3 loo
'ヽ

50

0
0 +t0 +20 +30 +40
¢ (o)

-40 -30 120 -LO

Fig.4Distributiol▲CurveOftheintensityof010-renec-
tionalongtheDebye-ScherrerringforPET
(Specimen1).

¢:theangleofinclination,whichiszerowhenthe
丘beraxisisperpendiculartotherotationplaneofthe
Geigercounter

(a) PET/PEACOFK)lym erfi1m (b) PET/PE‥coplym er丘1m
Fig.5 Ⅹ-ray丘txrdiffractionpatternsofpolyethyleneterephthalatecoplymers.
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んと同じであE),微結晶の配向慶は良いことがわかるo

pETの結晶構造は,Dauben.Vらa)によると三斜晶系ve属 し,その格子定数勘 a-4.56A,

b-5.94A, C- 10.75A,α-98.50,8-118O,γ-1120である｡ELの測定に用

いた格子面は,赤道上に強い反射を与える(010)(110),および(100)面である. これら

の面の CuKa線VC対する反射の走査図形を

Fig.6に示すo反射角慶は.それぞれ,

20 -17052′, 22052/かよび

25042′であって,引張 り応力による20

の移動 A2er--1′に対応する格子ひずみ

紘, E-0.094,0.075かよぴ0.064

多である｡ Elの測定に用いた格子面は,p

ETの試料 n以外は,すべて引張 E)方向に垂

直を面であるO試料 皿は,2重配向をとって

(
a200pら
●･･ヽ
100

0
220 230 240 25o 260 270 28o
2β

Fig.6x-raydiffractioncurveoftheequatorial
reaectionsofpolyethylene terephthalate

(specimen1)･

いるため(010)面の測定しかできず,し

かも, この面は試料フイルム面の法線に対して約500傾V,ているので,面の傾 きによる応力の補正を

行夜 う必要がある.この補正係数としては,(cos2 500- L'Sin2 50O)を用いた｡ただし, Vは

ポアソン比であり, y-y3 と仮定した.

5. 実験結果 と考察

5.1 PET

l軸配向試料(試料 l)につV,て測定した各格子面に対する応力(a)-ひずみ (E) の関係をTat)le

lに挙げる｡また,2重配向試料(試料 皿)で(DI0)面について測定 した0 -6の関係をTal〕le2

Table1.Stress-strainrelationshipsfortheequatoriallatticeplanesofpolyethyleneterephthalateat
23土loC(Specimen1,auniaxiallyoriented別m).

(100) (110) (010)

o(kg/cm2) e(%) 6(kg/cm2) ～(%) 6(kg/cm2) a(%)

44 0.096 47 0.110 50 0.141

67 0.128 69 ~0.207 68 0.141

104 0.191 109 0.292 90 0.189

129 0.276 133 0.353 118 0.283

165 0.345 172 0.438 132 0.321

192 b.423 198 0.548 153 0.358

225 0.531 235 0.584 186 0.472
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Table2. Stress-strainrelationshipsforthe(010)
planeofpolyethylenetereph仏alateat27
士loC.(Specimen2,adoublyoriented
Alm).6-d'(cos2300-ysin2300),where
d'stressonthespecimen,6:StressOn
the(010)plane,〟:Poisson'sratioofthe
specimen,takenas1/3.

o'(kg/cm2) ♂(kg/cm2) e(%)

86 59 0.123

129 88 0.236

136 93 0.255

169 115~ 0.283

192 131 0.321

241 164 0.377

254 173 0.359

288 196 0.405

329 225 0.472

打示すO この場合には,測定に用いた格子

面の法線が応力方向に対 して約 500傾い

ているため,格子面にかかる応力と,しては,

この面の傾 きによる補正を行なったものを

用いた(前節参照).各格子面に対する0

- 6図を描 くと,Fig.7が得られる.刺

定点は,いずれも原点を通る-直線上に良

くのっている｡Fig.7の(010)面に

対する0-6図では.2重配向試料 (試料

丑)に対する値も同時にプロットしたが,

1軸配向試料 (試料 l)に対する値と良く

一致しており,面の傾 きVCよる応力補正の

掛 こ用vlたポアソン比(y-y3)が妥当

であることを示してVlる. これらの直線の

勾配から求めたEEの値勘 つぎの通りである.

LOO 200 300
♂(kg/cm2)

.e PET (TIO)

6 042 Ef=3.8x104kg′crn2

0 100 200

♂(kg/cm2)

0 100 200

6(kg/cm2)

Fig･7 Stress-Straincurvesfortheequatorial
planesofPET

O:spec享men1,auniaxiallyorientedfilm
X :Speclmen2,adoublyorientedfilm

PET : (100)- EE- 4･7×104k･g/cia

(110)- Et - 5.8×104k･g/ci

(010)･･.Et- 4･2×104kg/C議 (25±1oC)

165-

300



また,試料に対する応力 (a)I

伸び(()の関係を図示すると

Fig.8のどとくVE在る.この場

合好は鎖軸方向vT応力をかけたと

きの0-(図4)のように屈曲点は

生 じ食い｡ これから求めた試料の

弾性率は･YE-510×104kg/um2

(試料 l)およびYl-2･5×101

毎/戎 (試封n)である｡試料 丑

のYEが試料 Ⅰに比べて′J＼さいの

は試料 nの熱処理条件が悪いため

l.O

●.8

0.6

Qq
､-′0.4
tJ

O.2

200 300100
d(kg/cm2)

Fig･8 Stress-elongatlOnCurveforthespecimenofPET
O:Specimen1,× :Specimen2

である｡

上vc得 られたPETの Et値札

5.8-4.7×104kg/cheであって,ポリェチレン(PE)のEE(5.8-4.5×104晦/cma)とほほ

同程度で参る｡したがって,PETの分子鎖間には特に強い結合力は働いてV,ないものと思われる.

DaubenyらはPETの結晶構造を決定 した論文 5)の中で,隣接分子鎖中の原子間距離がすべて普通

のvan a.er Waals距離 (最短の もので.C･･･C-5.80Aまたは5.95A,0-C-5.50A )

であり,特に短い距離が存在し夜いことから分子鎖間に特に強い力は働いてい食いと結論しているが,

われわれのElの測定結果 もこのことを指示している.このようVC,分子鎖間力に特に強vl力が働いて

V,安いとすると.PETの融点 (264oC)が他のaliphatic夜ポ1)エステル 1- たとえば.ポ

リエチt/ンアジベ- トでは52oC一 打比べて非常に高 く,分子鎖間に強い水素結合を有するナイロン

86の融点 (265oC)に匹敵する理由を説明

しをければ夜ら夜ho この点に関し,Dauben.V

らは構造単位中の共役系である

∴~二㌧ ≡ -:-Il_I--:
の非屈曲性に基 くと述べているO

つぎ柁▲,各面につV,て得られたELについて

もう少し詳細VE検討してみる｡Fig.9にPE

Tの結晶構造を示すo C軸投影図には,EEの

測定に用いた格子面の面間隔の記号が記入して

あるO図 より明らか夜ように,ベンゼy核は

DIpotehterccIIon
ofesfergroLIPS

Tr-electronhterocHon
ofbenzonerings

′＼

goJoJ
Fig.9 crystalstructureofPET
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(100)面に平行に重在ってかり,a軸方向にはベンゼン核同志のt7r電子相互作用5),5)が,また,

b軸方向にはェステル基による双極子相互作用5)が考えられる.(100)面に対するEEは4･7×101

毎/cm2であE),PEの Elよりも若干高ho したがって,a軸方向には恐 らく打電子相互作用が存在す

るものと思われるO しかし,(010)面に対するEEは4.2×104毎/G7Bであるか ら,エステル基に

よる双極子相互作用はほとんどをいかあって も弱いものと思われる. もっとも(010)面はb軸と垂

直で夜V,から断言でき在い.

さらば.このようを結合力の異方性は,PETの結晶の熟膨脹挙動からも指示される.す食わち,熱

膨脹係数は水素結合をど強･o分子間力が働いてV,る方向の方が大 きL̂6)が,望月 ら7)の報告によれば,

熱膨張係数の最大の方向は(100)面の法線の方向とほほ一致しているから.それと垂直を方向の結

合力が最も大きいことに在り,(100)面のElが最 も大 きいことと良く対応している0

5.2 pET/PEAかよぴPEIT/PEZ

PET/PEAかよびpdT/PE=の共重合物中のPET成分の Et:の測定を行在った.各格子面

VE対する応力 (o)-ひずみ(e)の関係 を Tabl.ラS5かよび4VE示す｡6-6の関係かよび試料の

応力(cr)一伸び(()の関係をFigs.10- 15 打図示する. これ らの図にかいて測定点はPET

単独(T)場合と同様,いずれ も原点を通る一一直線上にある.それぞれの直線の勾配から求めた結晶格子か

よび試料の弾性率をTat)le5好まとめて挙げるO

Table3.StressIStrainrelationshipsfortheequatoriallatticeplanesofpolyethyleneterephthalate/adipate

copolymerat20土1oC･

(100) O:10) (010)

6(kg′cmB) e(%) a(kg/cm2) ど(潔) ♂(kgノ′cm2) I(OL,i

56 0.129 57 0.146 71 0.144

97 0.225 107 0.293 93 0.192

134 0.258 137 0.329 120 0.287

717 0.354 196 0.549 170 0.383

213 0.451 216 0.549 185 0.431

257 0.580 285 0.769 219 0.479

291 0.580 297 0.842 269 0.623
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♂(kg/cm2)
Fig.10.stress-StraincurvesfortheequatorialplanesofPET
/PEAcopolymer.
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Table4.Stress-strainrelationshipsfortheequatoriallatticeplanesofpolyethyleneterephthalate/lSOPh-
talatecopolymerat20士loC･

6(kg/cm2)

8

7

7

7

7

8

5

9

3

7

1

5

1

1

2

2

0.128 64 0.183

0.224 108 0.329

0.320 152 0.475

0.416 197 0.584

0.544 241 0.694

0,610 286 0.876

3;1,0 0.913

l.0

0.8

0.6

き
UO.4

0.2

0

3

6

0

3

7

1

5

6

0

5

9

3

8

2

1

1

｢⊥
2

2

3

300100 200

d(kg/cm2)
Fig･Ii,stress-elongationcurveforthespecimenofPET/
PEAcopolymer.
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表より明らかをように, PET/i'EAに対する

Etは,5つの格子面についてPET単独の場合とほ

とんど等しいが,PET/PE=では,V,ずれの面に

ついて も約 10啓低い値を示している.このことは,

第2葦かよび第5章で明らかにした実験事実.す夜わ

ち･ポ リビニ ルアル コールおよびポ1)エチレンのEl

値は測定格子面の面間隔の微少夜広がりと共に低下す

ること,かよびpET/PE=の赤道面の面間隔が共

重合成分の割合と共に系統的に変化するとの報告8)か

ら判断すれば, イソフタレー ト成分はアジベ- ト成分

に比べてPETの結晶格子中に入 りやす く,そのこと

VEよって結晶格子が乱され,PET/PELのEEが

Table5･Lattice(El)andspecimen

(ỳ)moduliobseⅣedforpoly-
ethyleneterephtbalateandits
copolymers.

(bk l) PET PET/PEAPET/PEⅠ

(100)El(ilo)4.17×104kg/cm24.7×104kg/cm4.2×104kg/cm2
3.8×104kg/cm23.7X104kg/cm3.4×104kg/cm2

(010)4.2×104kg/cTn4.2×104kg/cm3.8×104kg/cm2

YI .0×104kg/cm2.BX104kg/cm3.5×104kg/cm2

E,/YL 1.3′～1.6 0.98～1.20.97.～1.2

低下したものと思われる｡このように.FEAがPET

の格子中に入 り難く.PE=が入 り易いの帆 それらの構造からも十分納得のV,くところである.す夜

わち.下VE示すように,

l.0

0.8

0.6

:QS

UO.4

0.2

0

SOD100 200

♂(kg/cm2)
Fig,I3.Stress-elongationcurveforthespecimenofPET/
PEIcopolymer.
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pETとPErは非常に良 く似た化学構造を有し,しかも構造単位当りの鎖の長さもほとんど等しい.

それに反 し,PEAはaliphatic夜ポリエステルであり構造単位当りの長さも上の2つのものより

少し大きho

また.上田 10)紘,PET/PEAの結晶化曲線がPETとか在り異をるのに対して,PET/PE=

では,PEZの共重合率が0-10序の範囲内でPETとほとんど完全に一致することを認めているO

この事実は,PEA成分はpETの結晶格子申により入 り難いため結晶化を大 きく妨げるが,PE=成

分は入 り易いため結晶化をほとんど妨げ夜いと考えれば容易に理解される.

なか･Table5の最後の段には, Et/Ytの比を示したが, これ らの値はほとんど1に近 く,分

子鎖軸UE対し直角方向の試料の弾性率が結晶のそれに近いことを示してV,る.

4.総 括

ポリエチレンテレフタレー ト(PET)およびその共重合物 - ポ1)エチレyテt/7クレー ト/8.5

mol多アジベ- ト(PET/PEA)かよびポ1)エチt/ンテt/フクレー ト/8.5mol多 イソフタレ

ート(PET/PE=)I- について分子鎖軸に対 し直角方向の結晶弾性率(El )を測定した.その
結果,つ ぎの値 を得た｡

pET ･･･(100) :El- 4.7×104毎/cdi

(110) :Et- 5･8×104毎/C7n2

(010) :EL- 4.2×104毎/C議 (25±1oC)

PET/PEA - (100) :

(110) :

(010) :

PET/PE= ･- (100) :

(110) :

(010) :

PETT'値はポリエチt/yのEL

EE- 4.7×104毎/C議

EL - 5.7×104毎/cTa

Et- 4.2×104毎/ci (20±1oC)

El- 4.2×104毎/G7a

El- 5.4×104毎/C議

Et- 5.8×104晦/che(20二±1oC)

(5.8-4.5×104毎/房 )とほほ同程度であb,したがって,

pETの分子鎖間には特に強い結合力は働いてV,夜ho しかし,(100)面に対するEEJは他の方向

に比して若干高ho これは恐 らくベンゼン核同志の7E電子相互作用が働いてhるためと思われる.また,

共重合物のEt値をPETと比較すると,PET/PEAではほとんど等しいが,PET/PEZ ではいず

れの面につV,て も約10射急と小さく在っているoこのことは,イソフクレー ト成分はアジベ- ト成分

に比べてPETの結晶格子中により入 り易いことを示していると思われるOすなわち,PET/PE=

の場合には,イソフタレー ト成分がPETの結 晶格子中に入 りそれを乱 した結果 ELが低下したものと

思われる｡
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第 9章 ポ リエ チ レ ンオ キ シ ド

1. 緒 口

桜EB･伊嵐 中前1)紘,一般式 [-(cH2)Tn-0-〕n によって表わされるポ1)ェ-テルのうち･

･n-1のポ1)オキシメチレン(TOM)の分子鎖軸に対 し直角方向の結晶弾性率 ( Et)を測渡し,

8.0×104 kg/適 の値を得た｡ この値はポ1)エテレyの Etの約2倍であり.分子鎖間に分散力以外

の何か特別を力が働いていることを示している.この原因が,分子鎖骨格中に酸素原子を有することの

みによるのか,あるい勘 酸素原子の存在と結晶構造 (分子鎖の形態とその充てん)の両方が関係する

のかを調べるためVE,本報告では,一般式の,a-2に相当するポ1)エチt/ンオキシ ド(PEO)のED

を測定した｡ これらの結果から.POMの分子鎖間に働 く力を明らかにすると共に.POMおよびPEO

のEL値を結晶構造の立場から考察を加えた0

2. 試料覆らぴに実験方法

京都工芸繊維大学の相宅教授のこ好意により提供して戴V'たPEOを,メル トブt/スして,原フイル

ムとした｡ これを60℃ の空気浴中で約 10倍延伸 し,同温で約50分間定長熱処理を行在ったO試

料フイルムの厚さは.約0.05mである.浮沈法(アセトy一四塩化炭素系,50±0.loCで測定 )

による試料密度は1.219/ccであった. この際,比重の大きい液体で,PEOの適当夜非溶剤が得ら

れなかったので四塩化炭素を用いたが,これは高温にかいてPEOを溶解 させるので,測定はできるだ

けすばやく行在ったoFig.1に, この試料のⅩ線図を示す.X線は,Niロ過した CuKa線を用い

たO図より比較的良好を一軸配向試料であることがわかる.また,この赤道上の最強反射 120の

Debye-Scherrer環VEそった強度分布曲線(Fig.2)の半価巾(H0-14.50)から求

めた配向度の実用的標準は,H -92%であるo

pEOの単位胞は,Richara2),waiter-ReaingS),price-Kilb4)かよび田所ら5)

vEよって報告されてtnる｡田所らによると,単位胞は,a-8.16芸,b-12.99A, C(繊維軸)
○

-19.50呈,p-12605′の単斜晶系に属し,72 らせんをとる分子鎖が単位胞中を4本通って

いる.結晶の計算密度はPcalc- 1.254グ//瓜である.

EEの測定VC用いた格子面軌 赤道方向に最強の反射を与える(120)面である｡他の赤道反射に

ついては,強度が弱くEtの測定に用いることができなかった0120反射の走査図形をFig.5に示

すO ピーク位置の反射角慶は,20-19011′であり,田所 らの格子定数から求めた値と良 く一致

するo A20--1′セ 対応する結晶の格子ひずみは,6-0.086帝である.測定温度は,20±1oC

であり,測定湿度は,RH50-60啓であった0
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5. 実験結果と考察

tJEOq'(120)面VT対する応力(a)-ひずみ(6)の関係をTat)lelに示す.この関係を図

示すると,Fig 4が得られる.測定点は.原

点を通る直線上にほぼのっている.この直線の

勾配からPEOの(120)面に対するELを
求めると,つぎのようにをる.

PEO:(120)-EL-4.4×104kg/C議

(20±1oC) また,荷重後60秒後にかけ

る試料の伸びから求めた試料の応力 (o)一伸

び(()図をもFig.4に示したO図より試料

の弾性率は,Yl -0･6×104k･9/扇であるo

pEOのEE値は,4.4×101毎/cigであ

め,この値は,ポ1)エチレン(PE)のELの
値(約4×104k-5/ci)とほぼ等Lhoもし,

EELの値が酸素原子の数のみによって左右され

るものとすれば.PEO(ポ1)エーテルの一般

式において,m-2)の EEは,もっと大 きを

値をとり,POM(,n･-1)の'EL ( 8･0×

104毎/cma)とPE(,a--)の ELとの中

間の値をとらなければ夜ら夜vl.したがって,

この結果は,結晶構造が 句 胤で大きく関係し

ていることを示しているOそれゆえ.以下,

Table1.Stress-strainrelationshipfor(120)of
PEO.

20±loC

♂(kg/cm2) e(%) o(kg/cm2) e(%)

40 0.086 81 0.155

50 0.095 82 0.198

70 0.172 95 0.215

71 0.155 96 0.207

73 0.172 1,02 0.258

76 0.146 Lll 0.241

77 0.164 115 0.241

80 0.181 117 0.258

0
0.
0

2

｣

oi
I

o

o

(%)
5
.(%
)
)

二瑚 PE0日20)-
. > t●

50 106tkg/cntJ

0 50 】00

♂(kg/cm2)

Fig.4. Stress-straincurveforthe(120)
planeofpolyethyleneoxideat20±1℃.
Stress-elongationcurveforthespecimenis
shownatthecorner.

poMかよびPEOJつ結晶構造を調べてみるO

通常のPOM結晶中にかける分子鎖は,95らせん5)～7)または 29/188)らせんをとると報告

されているが,29/16らせんは事実上 95らせんと同じである7)から,本研究にかいては,95らせ

ん構造について議論するo POMの分子構造は,田所ら6),7)によると,Fig.5(a)のことくで

あり,らせん軸方向の投影図からわかるように,炭素原子と酸素原子はらせん軸を中心軸にもつ.ほほ

同一円筒上に存在する.また,その単位胞は,三方晶系に属し単位胞中を1本の分子鎖が通 っているO
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しかも,各クリスクリットは,右巻 きか左巻

きのどちらか-種類の鎖 から在りたっている

7)から,1個のクリスクリット中の分子鎖は

すべて同じ向きであるO以上の結果およびそ

の空間群 (p51またはP52)から,鎖の

充てん状綾を推定すると,Fig.6のように

在る｡ この際,鎖のらせん軸札 単位胞の隅

に存在する結晶学的夜らせん軸と一致するが,

その軸r)まわりの原子位置は空間群からは定

まらをhoこのらせん軸のまわ りの原子位置

紘,つぎのようにして推定したOす夜わち,

緒言でも述べたように,POMの Et値は.

pEのEE値の約2倍の大 きさであるから.

分子鎖間には何か特別な力が働いているもの

と考えられるo POMで考えられる分散力以

外の力 としては,双極子一双極子相互作用に

ょる配向力が存在する.1本の分子鎖内にか

ける双極子一双極子相互作用の取扱hは,

Read.9)によって行をわれ, POMが平面

ジグザグよbもらせんを巻 く方が安定夜のは,

この相互作用に基 くことを示しているが,分

子鎖問の相互作用については取扱われていを

い. しかし,Fig.5(a)の分子構造から

判断すれば.双極子一双極子相互作用は分子

鎖問にも存在すると考え られるO このようを

幹子鎖間の相互作間の様子をFig.7に示す.

双極子相互作用が.銀閣で最 も多 く対称的に

動くためには,Fig.6に示したよう夜原子

配匿をとら夜ければをら夜ho図中の細線は,

究極子一双極子相互作用を示すO この充てん

モデルから考えると,鎖間の双極子相互作用

i,か在り密度が高いから,たとえ一つの相

互作用が弱 くとも,結晶全体について考える

･
.

1
㌦

∴

了

1..
....

.6
6
･(ll
.

苧 ∵ 二
Fig･5･Skeletalmodelsof(a)polyoxyI聡thyl｡n｡
and(b)polyethylene oxide.
●:methylenegroup,○:oxygenatom.

Fig.6.Projectiononthe(001)plan e
or the structureofpolyoxymethy -

1en efortheP31SpaCe grOup･ For
theP32spacegroup,h elicesarein-
versehanded,●:C,o:0,-:dipole
in teraction.
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とかをり大きを配向力 と在るはずである. した

がって, POMの El値が高いことも合理的に

説明される.また.従来pOMの分子鎖は21

らせんのとき,双極子モーメントが交互に逆向

きに配列して安定 と在るはず夜のに,95らせ

んの方が安定であることが疑問とされてきた10㌔

しかし,このよう夜疑問点は,Fig.占の充て

んモデルを考えることVCよって取除 くことがで

きる｡す夜わち,95らせんの構造は,分子鎖

間の配向力によって安定化されているのである.

つぎに,PEOの結晶構造を調べると,分子

鎖は,Fig.5(b)に示したように.ゆるい

72らせん構造をとり.らせん軸方向の投影図

からわかるように,外側VC炭素原子の,内側に

酸素原子の二重円筒を形成している06)また,

Fig.8Qi,これらの鎖の充てん状態を示すO

この C軸投影図は,Frankら11)による推定

モデルに従 って描いた ものであるo図中の破線

払 EEの測定に用いた(120)面を示す｡

これらの構造図からわかるように. PEOでは

分子鎖間の配向力はほとんど生じ得夜い｡それ

ゆえ,酸素原子を有するにもかかわらず,Ez

の値がPEのEE値に等しくをることが良 く説

明される｡

以上のことから,高分子結晶の EE値は,そ

の化学構造のみ在らず,結晶構造の影響を大 き

く受けることがわかるO

/

＼

＼

/

＼

一.

㍉

∵

Fig･7ADipoleinteractionsbetweenchain
moleculesofpolyoxymethylene･●:Carbonatom, ○:oxygenatom～
dipoleinteraction･

Fig.8.Projectiononthe(001)planeofthe
structureofpolyethyleneoxide･●: Carbon atom, ○:oxygenatom.
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4.総 括

ポリエチレンオキV ド(PEO)の分子鎖軸に対 し直角方向の結晶弾性率を測定し,つぎの結果を

得たo

pEO:(120)･･.EE- 4.4×10一毎/ci(20±1oC)

この値は,ポ.)エチt,ンのEE,L値(約4×104毎/適)とほぼ同じ値であり,桜乱 伊嵐 中細)によ

って報告されたポリオキシメチレン(PO…)のEi値 (8×104枚 /逼)の約半分である.これらの結

果は,その結晶構造から十分理解される｡す夜わち,POMでは分子鎖間に双極子一双極子相互作用が

存在するが, PEOではそのようを相互作用はとりえをい.
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第 10毒 ポ リ四 フ ッ 化 エ チ レ ン

1. 緒 言

これまでは,C,H,0あるいはN原子 を含む種々の高分子Urついて分子鎖軸に対し直角方向の結晶

弾性率 (EE)を測定し.それらの値が分子鎖間力とよく対応することを示 した｡

本章ではポリエチレン(PE :(-CH2 -CH2 -)n)のH原子をすべてF原子で置換 したポ.)四フ

グ化エチレy(PTFE :(-CF2-CF2-i)の EEを測定し,分子鎖間力の達V,を調べたO

また,PTFEは.常温付近に2つの転移点 (190と50oC )を有するが,19oC の転移は,

or且er-aisor且er transitionといわれている1)･5),4)のでこの湿度の前後で EEがどの

ように変化するかは興味深vloす夜わち,第2,5章および第 8章で結晶VE乱れが入るとEEが低下す

ることを確めたがPTFEの場合に も, このような関係が成立つかどうかを調べるため, 19oC 前後

で ELを測定した0

2. 試 料 在 らぴ に実験 方 法

市販のテ トロンフイルム(厚さ0.48箱死)を90oC の熱風炉中で5倍に延伸した後 90oC でロー

ルをかけて試料としたoローJL,をかけた理由は,はじめの延伸によってフィルム中にボイドが入力白濁

するので, このボイドを除 くためである｡l

す夜わち,フイルムはロールをかけることによって半透明と在り,密度 (浮沈法.ェチレンブロマイ

ドー四塩化炭素系,50±0.loCで測定 )は2.D15 才//也 から2.150 才/CCと増大する｡ この際,

試料長は短縮し正味の延伸倍率は5倍と在った｡試料フイルムの厚さ紘,0.20mであった.また,こ

の試料のⅩ線繊維写真をFig.1に示す. (a)かよび(b)紘.6oC および22oC にかける繊維図であ

るが,これから明らかに結晶構造が異在ってV,ることがわかる.また,(clはⅩ線を繊維轍方向に入射し

たときの22oC にかける写真である.

これに相当する逆格子図形をFig.2に示す｡す夜わち, (110)面がフイルム面に平行に2重配向

していることがわかるOさらに,最強の赤道反射100のDel⊃ye-Scherrer環に沿った強度分布

曲線 (Fig.5)の半価 巾(H0- 18.50)から求めた配向慶の実用的標準は,H-90%であり,

比軟的よい配向を示している.

pTFEの結晶構造は比軟的古くから研究されてV,る1)～5)が, この結晶は190と50｡Cに転

移点を有し,少 くとも5つの変態が存在するO変態 Iは 19oC以下で,変態 血は190と50oC と

の間で,変態皿は 50oC以上でそれぞれ安定 である｡
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bld'C

~//////////////
Filrnsurface
b) 22oC

Fig･ I X-raydiffractionpatternsofpolytetrafluoro-

ethylene.

(a) (b) :X-raybeamisperpendicular tDthechain

axisandt.thefilmsurface, (C) :X-raybeamis

parararelltothechainaxis･
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///////////////
FiLmsurface

Fig.2.EquatorialreclprOCallattice

ofpolytetranuoroethylenecorres-

pondingtoFig.1(C).

-40 -20 0

や(○)

◆20 ◆40

Fig.3Distributioncurveoftheintensity

of100-renectionalongDebye-Scherrer

ring.≠:angleofinclinationwhichiszero
onthenormaltothefiberaxis.

clarkら2),4) によると.変態 Iは旋六方晶系に属し,OoCで a′- b′-5.59Av,C-16.88
0
A,r′- 119.50在る格子定数を有するO鎖は156らせん構造 をとっている｡変態 nでは六方晶

○
系と在り,25oCでa-5.如且, C-19.50A である.また,鎖は157らせん構造に変化する｡

EEは,7±1oCと22±0.5oCの2つの温度で測定 したが,それぞれ変態 1かよび 皿の構造をと

っているO測定に用いた格子面は(100)面であり.V,ずれの温度の場合に も,引張応力による20

の移動A20--1′に対応する格子ひずみは.CuKa線に対して, 8-0.091多であるo

LZ)_ 実験結果 と考察

TablelKPTFEの(loo)面に対する応力 (o)-ひずみ(e)の関係を示すOこれらの関

係を図示すると,Fig.4のどとくになる.いずれの場合にも測定点は原点を通る-直線上によくのっ

ているOこれらの直線の勾配から求めた結晶弾性率の値 (EE)はつ ぎの通 りであるO

PTFE

(Mod-.I)- (100)′ :El- 4.1×104kダ/昆 ( 7±1oC)

(Mod･･A)- (100) ･･EL- 5･2×101kg/cm2 (22±0･5oC)
すなわち,7oCにかけるPTFEの EE勘 ポ1)エチレy(PE)のEl値(4×104 毎/房)と

等しvloこのことは,両者の分子鎖間力がほぼ等しいことを示している.というのは,PEのElはこ
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To,blel Stress-stra′j_n

relatlonshlps for

the (100)pla.ne of

polytetrafluoro-

ethylene

7±1oC 22±0.5OC

o(A.5Vc議) e(%) a(k95̂C議) E(%)

19 0.046 20 0.046

56 0.091 29 0.091

55 0.124 58 0.100

61 0.157 47 0.155

71 0.157 55 0.164

88 0.228 65 0.182

9d O.251 75 0.228

105 0.255 80 0.275

の温匿範囲ではほとんど変化し覆いと考

えられるからであるoLかしをがら,

22oC に志すナる値は,EL - 5･2×

104 kg/C議であ9,7oC にかける値

より明らかに低下している.これは,

19oC におけるPTF亘】の転移が,いわ

ゆる,ord-er-a.isord_er tran-

sitionl)･5),4) であって,19oC

以上では結晶に乱れが入るためと思われ

るC,す夜わら,温度が 19oC付近にな

ると鎖の tortional oscill0,-

tion の振巾が急激に増大し.分子構

F'ig･4･StressIStraincurvesforthe (100)plane

ofpolytetrafiuqoethyleneat7±loand22±0.5oC.

Stress-elongationcurvesforthespecimenareshown

atthecornersofthefigures.
造も156から157らせん構造へと変

化するが,このような熱振動による乱れのためElが低下したものと思われる.さらに,結晶中に乱れ
0

が入ると面間隔は培大する(第2,5章参照)が.(100)面の面間隔は, OoCで4.88A,25oC
(⊃

で4.90Aであるから,19oC以上では明らかに面間隔が増大している.

つ ぎに,PEとPTFEの凝集エネルギー密度(cohesive energ.v d･ensity;CE工〕)

について検討するO分子疑集エネルギーの値は著書によって異なり,必ずしも一定の値を与えてい夜ho
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す夜わち,Marks) によれば.-CE12-単位当 りの分子凝集エネルギーは1000cal/mol,Hi117)I

によれば-cH2- が 150Ocal/mo1, -CF2-が16DDceLl/mol,Bunn8)によれば-CH2 I

が680, -CF21 が 760cal/mol であるoさらに.CEDはsolul⊃ility parD.meter

∂p(-(CED)/2)として与えられることが多vlれ この- pEで7･7-8155(Gal/cc)I/2.

pTFEで6.2(Gal/也 )'̂ である.9),-0) これらの値から計算したCEDの値をTable2に示

すo表 よりわかるようVe･いずれの場合にもPTFEのCEDの方が低いことがわかる.すなわち,EE

Table2 Cohesive energy d･ensities of polyethylene
arld-polytetrafluoroeth.vlene(Gal/cc).

Polymer Calculated frOm Calculated frommol cohesive energy. Solubility
Mark H111 ]∋unn parameter. 8p

PE 72 115 49 59- 70

の実測値から判断すれば･これらのCEDの値は,いずれの場合VEも19oC以上の温度にかける,+な

わち･変態 血(あるいは耳)に対する値であると思われるOをお･緒言にかいて述べたElの推定値か

ら判断すれば,Hillの分子凝集エネルギーの値が最も適していると考えられるO

最後に.PTFEの繊維軸に対 し直角方向の試料の弾性率 (Yt)の値を検討するO試料の応力(o)

-伸び(()の関係は.Fig･4の左_上隅ve図示したが, これらの直線の勾配からYE値を求めると,つ

ぎのようになるo

Yl- 0.95×104極/cmZ( 7± 1oC)

- 0.94×104極/C遥(22± 0.5oC)

す夜わち･この温度範囲内では YEの値はほとんど変化してh夜vl.また,Et/YEの値は,5.5-4.5

であb,EEと Ytとの差が他のポ1)マ-Ve比べて大きいのはPTFEが非常に滑 りやすい分子構造 を

もつ1)ことと関係 してV,ると思われる0

4. 聡 括

ポ1)四フ ッ化エチレン(PTFE)の分子鎖軸に対 し直角方向の結晶弾性率の値 (EE)を測定し,

つぎの値を得た｡

PTFE

(Mod. i)･･･(100) : EE-4.1×104毎/cmB( 7±1oC)

(Mod. n)･.･(100) : EL-5.2×104kLP/L7B(22±0.5oC)

7oCにかけるElの値はポl)エチt,ン(PE)のEE(4×104kg/cmB)と等しく,両者の分子戯問力

はほぼ等しいものと思われるoまた.22oCにかける値はこれよりも少し低レ､が, これは PTFEが
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19oCにいわゆるord-er-d･isord･ertransitionを有してかり,この乱れのために Etが低

下した ものと考えられる｡

また, これまでに報告されている分子凝集エネルギーあるいはsolubilit.v parameterの値

から計算したPTFEの凝集エネルギー密度 (CED)勘 ~いずれ もPEよりも低 く,したがって.そ

れらの値はPTFEの 19oC以上における値と考えられるo
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第 11章 ポ リフ ッ 化 ビ ニ リデ ン

1. 緒 言

前章では･ポ1)四フッ化エチレン(PTFE)の分子鎖軸に対し直角方向の結晶弾性率 (El)を測定

し･ この値がポリエチt'ン(PE)のEL値とほほ等しいことから両者の分子鎖間力は同じ程度であると

結論した.このことは,上の2つのポ1)マ-がその化学構造から考えて.分子鎖間に分散力以外の力が

働さえないことから考えても合理的な結果であるO

しかしながら,H原子とF原子の両方をもつポ])マ-の場合には.CIHとC-Fとの間に双極子相互

作用が生じると考えられる.したがって･このようなポリマーではEl値はPEあるV,仕PTFEのEl

値よりも大きくなるものと予想される.

この予想を確かめるために,PEの半分のH原子をF原子で置換したポ.)フッ化 ビニリデン(PVDF,

-(cH2-CF2-)a)について･種々の方向のEl値を測定した○また･これらの値を,その結晶構造の

立場からも考察した｡

2. 試 料 をらぴに実験 方 法

pvDFには2つの結晶変態 (a塾とP塾 )が存在することが知られている｡すなわち,延伸試料を

150oCで加熱するとほとんどB型のみから在る配向試料が得られ.160oC以上の温度で熱処理する

とα型の結晶が混在して くる｡1)

本実験では, これら2種類の配向フイルムを用いた.実験用試料は,クレ-化学工業KKで作成され

たものを用いた｡すなわち,未延仲原 フイルムを150-140oCで5.5倍延伸した試料(試料 1)と

150oCで4倍延伸し160oCで約 20分間熱処理した試料(試料 皿)を用いた.

これらの試料のX線写真をFig.1忙示す｡ これより.試料 1は実際上P塾のみであり.試料 nはα

hl lb)

Fig lA X-ra-vdiffractionpatternsofpol.yvinylidenefluoride.

(a)Specimen1(6form),(b)Specimen2mixture｡fα-and

β-forms.)
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型とβ塾が混在してV,ることがわかる｡浮沈法 (プロモホルムークロロホルム系,50±0.1oCで測定)

による試料の密度は.試料 Iが1.815/QC,試料 丑が1.79才/ccであった.微結晶の配向度の実用

的標準の値は試料 Ⅰが7r-96%(H0- 7.40 ).試料 Rが7に 9570(H0-9.10 )であるo

pvDFの結晶構造に関する報告はV,くつかあるが,1)～4) a型に対する格子定数はOkud_aら4)の
(⊃

値を用いると,われわれの実測した反射の説明がよくつく.す夜わち,α型 (単斜晶系 ):a-9.64A,

b-4.64E (鎖軸 ),C-5.02A, ♂-91O5′, 結晶密慶 1.8叩 /ccoまた脾 については.
⊂)

Galperinら1)の格子定数がわれわれの実測値を比軟的よく説明しているOす夜わち,P塑 (斜方
(⊃ 0

晶系):a-8.45且.b-4.88A,C-2.55A(鎖軸).結晶密慶 2.01才/cco

Elの測定に用いた格子面軌 a型の(200)面と(501)(gOl)瓦 牌 の (200)(llD)面

と(020)面の4つであるoa塾の測定には.試料 丑を,P壁の(200)(110)面は試料 Iと皿を,

(020)面は試料 Ⅰを用いたO試料 Iおよび且の赤道反射のプロ7イールをFig.2に示すOす夜わち,

210付近の反射はβ型の(200)と

(110)が重なったものである｡試料

皿ではβ型の(200)(110)の上に 300

少しずれてα型の(101)と(101)

反射が重なっているoそのためこの反

射は非対称であり,小角側にすそを引

いているO引張応力による反射角慶の

移動A20--1′ に対応する格子ひ

ずみ(E)紘,α-(200)が0.090

多.α-(501)(501)が0.049飾,

♂-(200)(110)が 0.078飾,

p-(020)が0.044帝 であるO測

定はすべて20Dc前後の室内で行在っ

た｡

PVDF p-(200)(110)

18 20 22

20(○)

F鳴 2. Profilesoftheequatorialreflectionsof
polyvinylidene fluoride.- :Specimen1

(mixtureof̀r-andβ-forms,)

- .:specimen2(Pform)

5. 実験結果 と考察

Tat)lel, および2にPVDFのα型およびP塾の各格子面に対する応力(o)と格子ひずみ(6)

の関係を示す.これらの関係を図示するとFj_g.5および4のどとくに在るOこれらの実測点は,いず

れも原点を通る-直線上によくのっている｢直線の勾配より求めた結晶弾性率 (Ei)はつぎol通りで

ある｡
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Tablel StressIStrainrelationshipsfor the eq_uatorial
latticesof the α-form ofpolyvinylid.enefluo-
rid.eat 18±loC

(200) (501)+ (501)
0(kg/ca) e(顔) q(kg//局) E(多)
70 0.181 70 0.098
156 0.269 156 0.162
201 0.564 201 0.245
2占8 0.478 248 0.548
555 0.592 291 0.592

Tal〕le2 Stress-strainrelationshipsfor theequatorial
latticesof theβ-form Of polyvinylid_enefluo-
rid.e.

(llJO)(200) (020)
22±2oC 21±1oC

SpeClmen l Speci.men凪 spec土men l

0(kg/逼) E(摩) q(kg/C議) E(多) a(毎/C議) e(多)

79 0.118 ･92 0,118 108 0.145
150 0.255 160 0.196 179 0.255
188 0.259 225 0.274 209 0.247
221 0.515 272 0.592 285 0.578
295 0.451 554 0.470 511 0.440
574 0.588 588 0.549 594 0.555

PVDF(a-form) 0

(200) EI=5.4x104kg/cm2

100 200 300 400 500

g(kglcm2)

･8 pvtr(a-form) ○

(30日(301) 0.6.A.2 0 Et=7.2x104kglcm2

0 100 200 300 400 500
0･(kglcm2)

F'ig3･ Stress - s traincurvesfortheequatoriallatticeplanes of

thea-formofpolyvinylidenefluoride.
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8

6

ム｢

2

0

0

0

0

(.I,)3

PVDF(p-fOTTTt) 22土2●C
日10)(200)

.■l'

Et=6.5x10̀ kglcm2 一一ナ~
(SpecirT甘n日 ._,

.′◆ /+ El=7.5x104kglcm2

0 100 200 300 400 500
g(kg/⊂rn2)

0 100 200 300 400
cr(kg/cm2)

Fig4･ StressIStraincurvesfortheequatoriallatticeplanesof

theβ-formofpolyvinylidenefluoride.

PVDF:

α-(200)･･-･･･････Et- 5･4×104kg/cdl(18± l oC)

α-(501)(501)-El- 7･2×104kg/era(18±1oC)

p-(110)(200)･･･El- 6.5×104毎/C崩 (22±2oC)

β-(020) -･･･-･･･El- 7.5×10-kg/cm2(21± 1oC)
ただし,♂ -(110)(200)の

El値は試料 Iと試料皿によって異る

が,試料 皿はα型の(101)と(101)

反射の影響を受けていると思われるの

で試料 lの方の値を採用した. 上 の 4.0

EE値はいずれもPEやPTFEのE1
3.0

値に比べてか夜b大 きく, C-Hと
㌔

C-Fの間に双極子相互作用が働いて G 210

いることを示しているOまたαよりP
1.0

の方が大 きいのは.この相互作用の密

度がβの方が高いからであろう｡ o

なみ,試料の弾性率は.Fig.5に示

すように.試料 ⅠとAで等しくYt=

- 2.5×104kグ/C議 であるO

500

PVDFYt=2.5x104kg/cm2◆ ∴rr

O-(kglcm2)

Fig 5･ Stress-elongationcurveforthespeclmen

ofpolyvlnylidene fluoride･
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α型の結晶構造はまた決定され

てい覆いが,単位胞中の測定格子

面をFig.占に示してか く. この

図で(501)あるレ､は (501)面

の法線方向に双極子相互作用を強

くとり, (200)面の法線方向に

は小さい構造が考えられるべきで

ある｡

β型は,Lan且oら5)によって

V

Z
O
.S
=
U

a =9.64A

/･.

d200→ ･/ が

結晶構造モデルが提出されている Fig 61 Equatoriallatticeplanesofthea-form ofpolyvinylidene

が.これはつぎの点で問題がある fluoride,usedforthemeasurementofmoduli･

と思われる.wilson5)のNMR測定の結果によると,PVDFは大部分 heaa-to-tail 結合

であるが,5-6多の head.1℃O-head.結合を有している.今,微結晶の鏡軸方向の長 さが約100

Aとする4)と,この長さ当り,2コのhead: to-hea且結合を有することに在るoそうすると,こ
(⊃

れまで考えていたようにF原子は鎖の片側にOL)みできるOL)では夜 く.主鎖の両側に統計的'K等し くでて

V,ることに在るO この事実かよび空間群 (cmmm, C222, cmm2 あるいはcm2m)1) を考慮

して,P型の結晶構造を推定すると,Fig.7のどとくに在るOただし.この図では,F原子の立体障

害による平面ジグずクからのずれは無視している. したがって,この図ではa軸方向のF-H距離の方がb

軸方向のそれよりも短vlが,実際にはこのずれのためほぼ同じ距離に在るものと思われる｡また,a軸

Fig･71 Simplifiedmodelof¢rystalstructurefortheJ3･form

ofpolyvinylidenefluoride.(⊃:÷F,○:÷H,●:C, - 一 一
dipole-dipoleinteraction.
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方向とb軸方向の双梅子相互作用密度は等しいから･(110)(200)のEElkが(020)面のEl値

より少し低いのは (110)面の法線が双極子相互作用の方向に対して大 きく傾いているため,この面の

El値が小さいためと思われるO

4.総 括

ポ1)ビニI)デンフルオライド(PVDF)の2つの結晶変態 (aとβ塑 )の分子鎖軸に垂直を面内の種

､々の結晶弾性率 (Et)を測定し･つぎの結果を得たO

PVDF:

α-(200)-･････････Et- 5.4×104kg/ca (18±1oC)

α-(501)(501)･･･Et-7.2×10-kg/ciZ(18±loC)

β-(110)(201)-Et-6.5×104kg/cmB(22±2oC)

p-(020)･･-･WL･･El- 7.5×104kg/cm6(21±1BC)

これらの値は･ポ1)エチレンやポリ四フッ化ビニげ ンのEl値よりもか在り大きho これはPVDF

では･C-HとC-Fとの間に双極子相互作用が働 くためと考えられる.また一αよりPの方が El値

が若干大 きいのは, この相互作用密度がPの方が高いからと思われるOさらに,結晶構造モデルから各

面に対するEl値を考察したO
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第 12童 アイソタクチ ック ･ポ リブテ ン-1

1. 緒 言

前章までは,分子鎖間に水素結合や双極子 一双極子相互作用などの強い力が働 くと分子野鳥に対し直

角方向の結晶弾性率 (El )が増大することを確かめたO

それに対して･分子鎖vE側鎖が導入された場合にはELは低下することが予想される.なぜならば,

側鎖の導入によって分子鎖問距離が拡けられ,有効な引力中心の数が減少すると考えられるからである.

事実,ポ1)エチレン(PE)のELは約4×10一転 /ciであるが. メチル側鎖の入 った7イソククチ

ック･ポ･)プロビレ/(it-PP)1)ではELは約5×10･毎/cdと小さくを-てV,るO

本章では,この側鎖の長さのELに及ぼす影響をより明確にするためVE,it-PPと非常vEよく似た

結晶構造をもち,それよりもさらに長い側鎖をもつアイソタクチック ･ポリブテン11(it-PB-1)

〔(-cH2 -CH - )n〕のEtを測定し.it-PPと比較検討した.
l
CH2 CH3

2. 試料 をらぴに実験方法

it-PB-1は東洋曹逮工業株式会社から提供されたエーテル不溶物を用いた｡試料の作製には次の

点を考慮した｡

すなわち,it-PB一川 は少な くとも5つの結晶変態(変態 1,皿,皿)が存在する02)この うち,

室温で溶液から作製したものは変態 Iとなるが, これは94-105oCで融解する.変態 皿は 90oC

前後から現われ 110-115oCで敵解し.それ以上の温産では変態 1のみとなる05)なお,変態 T
の融点は 126-154oC (平衡融点は 158oC)

であるO4)変態 1かよぴJは安定であるがnは不安

定で常温に放置すると徐々に変態 1に変化する. こ

の転移は圧力や応力がかかると加速される｡5)

われわれは,アイソタクチ ック ･ポリプロビレ/

と結晶構造の非常に良 く似た変態 Iのみの配向フイ

ルムを得るために,it-PB-1の四塩化炭素溶液

から得たキャス トフィルムを50oC の空気浴中で

4倍延伸し,110oCの空気浴中で2時間緊張熱

処理した｡熱処理は緊張下で行なっているためこの

温度でも変態 は 消失 し変態 lのみの試料が得られ Figll･X-raydiffractionpatternof

た.Fig･1VCこの試料のX線繊維写蔦を示すO こ
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れより試料 フイルムは変態 Ⅰのみで,微結晶の配向度は良好であることがわかる｡試料フイルムの厚さ

は0.06mm,密度は浮沈法(食塩一水系,50±0.loCで測定 )で0.909才/CCであるo

it-PB-1の結晶構造は変態 Iが菱面体晶系で分子鎖は51 らせん5)構造を,変態 は 正方晶系で

41らせAf)または115 らせAJ7)構造を,変態 Ⅱは斜方晶系をとる.7)Nattaら5)によると変酎
O o

の格子定数は六方表示を用いると,a-17.7±0.1A,C-6.50±0.05Aである.結晶領域の計

算密度は pc-o･95g/比であれ8)無定形領域の密慶はpa-0187g/皿である.9) これらの値

から試料の結晶化度を推定すると約51啓に在る.

Etの測定に用いた格子面は変態 tの(ll0).(500)および(220)の5つの赤道面であ

る｡これらの格子面に対する反射のプロフィールをFig･2に示す｡各面の反射角慶は CuKα線に対

20(○)

Fig.2 Ⅹ-raydiffractioncurvesoftheequatorialreflectior60fisotacticpolybutene11.

して.それぞれ,20-1000′,17020′および2000′である. 引張応力による反射角慶の

移動420--1′に対応する各面の格子ひずみは,8-0.166.0.095去･よび0.085帝である.

また,測定はすべて室温(21±1oC ),室内湿慶で行在った｡

5. 実験結果 と考察

iもーPB-1(変態 1)の(110),(500)および(220)面に対する応力(o)-ひずみ

(6)の関係をTablelに示すO これらの関係および試料に対する応力(q)一伸び(()の関係を

図示すると,Fig.5,4のことくになるO試料の0-(図では応力が70kg/aBのところで大 きく屈

曲してV,るが,これはこの応力以上でクリープが激しく在るためと考えられる｡というの帆 試料の伸
びが除重後も完全にもどらをLrlからである｡それに反して,結晶格子の 0-e図では測定点はV,ずれも

原点を通る⊥直線上によくのってかDこのような屈乱点はみられ夜hoまた.試料は,応力が約 100
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Tat)lei Stress-strain(0-8)relationships for l:he eq_uatoria′l
lattice planes of isotactic polyl⊃utene-1 8,t 21±1oC.

(110) (5_00) (220)

a(kg/C議) E(%) a(毎/ca) e(多) o(kg/cdl) E(飾)

56 0.166 56 0.285 26 D.085
54 0.249 69 0.552 59 0.190
67 0ー552 81 0.417 57 0.289
79 0.415 94 0.475 70 0.550

毎/cm附 近で切断したO これらの

直線の勾配から求めた各格子面の

結晶弾性率 (EL)かよび試料の

初期弾性率 (YE )勘 つぎの適

E)であるo

iもーP]ヨー1(変態 l)

(110):

El-2.0×104毎/ci

(220):

El-2.0×10噛 /読

(500):

El-2.0×10-kLg//ci
Yl-1.4X104噸/cm2

(21±】loC)

(110)面と(220)面は等

価夜面であるから,両者のEE値

が等 しV,のは当然であり合理的夜

結果であるQまた,EE/YEの比

は1.4であり結晶と試料の弾性率

がか奇り近いことを示している.

つぎに,これらの測定結果を結

晶構造から考察する｡すなわち,

lt-PB-1(変態I)の結晶構

造は,Nattaら5ちこよるとFlg.

5のごとくであり,この図は,

3

2

0

0

(
｡(,
)

?

20 40 60 80 100 120

O-(kg/cm2)

Fig･3･Stress-straincurvesfortheequatorial

planesofisotacticpolybutene-1.

60 80 100 120

g (kg/cm2)(

0.-I
■ヽ■′

Lll･0

0 20 40

Fig･4･Stress-elongationcurveforthe

specimenofisotacticpolybutene-1.

-92-



(001)面への投影図であって国中の

数字は原子a)高さを示しているQこの図

からわかるように,(110)面および

(500)面は異なった向きの面である

が･これらの面に対するElが同じ値

2･OX104毎/cmBを与えることから,

1ち-PB-1では分子鎖間力に異方性はな

いものと思われる｡ また,この結果は,

鎖軸方向に応力をかけたときの(220)

ど(500)面の縮みが等しい10)こと

からも蒋示される｡

ヽ
ヽ
ヽ
ヽ

･

′CCPA//

Fig･5･Projectionofthecrystalstructureof

isotacticpolybutene-1onthe(001)plane.

つぎ好･側鎖のEtに及ぼす影響を検討するoTat,le2は･側鎖の長さの異在ったポリオレフィン

Tat)le2 Effectof Sid-e Chains on Et-values.

PE:pol.veth.vlene,it-PP :isotacticpoly-

propylene,it-P]ヨー1:isotacticpol.vl〕utene

-1

Lattice EEX10 -4 yEX10-4 sid･e

Polymer pla･ne
kg/cmB 毎/cmB

Density
of

grOlユp Crystal
9/′cc

PE (110)

(200)

(020) …三…巨 2･0 1･00

1もーPP (110)

(040) ::'21 5 215 -CH3 0.956

1ttPB-1 (110)

(220)

(500)

1.4 -cH2CH3 0.95

のEl･の値を示すoポリエチレン(PE),ll)ァィソククチック ･ポ1)プロピレン(it-PP),1)

およびit-PB-1の Elの値はそれぞれのポ1)マ-でV,ずれもほぼ等しく.分子鎖間力の異方性は見

られない｡すなわち,PEでは4×104kg/C競 it=-PPでは5×104晦///適,it-PB-1では,

2×104毎/C議で代表するこ.とができる.また,PEには側鎖がなく,iもーPPではメチル側鎖,
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iもーPB11ではエチル側鎖を有してか

り,側鎖の長さはこの順に長 く浸ってい

る.したがって側鎖の長いほど Etは低

く食っていることがわかるOこれは,刺

鎖の長いほど分子鎖間距離が拡げ られ.

そのため単位面積当りの有効を引力中心

の数が減少し,単位面積当りの分子鎖間

力が低下するためと考えられる.さらに,

Fig.6に示すようUE,it-PPとit l

-pB-1とは結晶構造が非常に良 く似

ているため,Etの差が側鎖の長さによ

ることが明白である.また,最後の欄に

は各ポI)マ-の結晶の密度を示 したが.
三 三 - ---- I I-- 三 :

7/lZ V127/t2 1J12

3A
El値が必ずしも結晶密度と対応 してい

をいことに注意すべきであるo F-ig･6Comparisonbetweenpackingsofit-PB-1and
ofit-PP.

4.総 括

アイソククチック .ポ1)ブテン-1(iトPB-1)の分子鎖軸に対 し直角方向の結晶弾性率(El)

をⅩ線的に測定 し.つぎの結果を得たo

it-PB-1:(110)･-El-2･oX104毎/最

(220)-Et-2.ox104毎/C遥

(500)･･･El-2.0×104毎/適 (21±1oC)

(110)と(220)面は等価を面であるか ら両者のEl値が等しいのは合理的を結果であら.また.

(500)面のElもこの (110)か£び(220)面のEtと等しいことから,分子鎖間の結合力

の異方性はをいものと思われる.

つぎVE.it-PB-1のEE値 (2×104 毎/cm2)を他のポ.)オ レフィン,す夜わち,ポリエチレ

ン(PE･El-4×104 毎/扇),アイソタクチック ･ポけ ロt='レン(it-PP.EE-3×104

顔/C娼)の EE値と比戟すると,側鎖の長さが長い程 Et値が低V,ことがわかるO これは,側鎖の長い

ほど分子鎖間距離が拡げられ,鎖間の力が弱められるためと考えられる｡
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第 15童 アイソタクチ ック ･ポ リ-4-

メチ ルペ ンテ ン-1

1. 緒 口

前葦では,側鎖の長いものほど分子鎖軸VE対し直角方向の結晶弾性率 (EE)の値は低下することを

確かめたOすなわち,ポ1)エチレンの El値は約4×104毎/C議,アイソタクチ ック ･ポ1)プロt='レ
ン(it-PP)が5×104毎/cme,アイソタクチック ･ポ1)ブテy-1(iー PB-1)が2×104

毎/C議であり,側鎖の長さはこのJrR序Ue長 く在 ってV,る, これは.側鎖の長いほど分子鎖問距離が増大

し,そのため分子鎖間力vE寄与する有効が l力中心の数が減少するためと思われるO

したがって,もし.側鎖自身の引力中心の数が多ければ,El値は逆VE増大することが期待 される.

本章では.この ことを確かめるために,it-PB-1(-CH2-U
_
C
I

ハし

H-)nの側鎖 (エチル基 )にメチ ル
班

H

基が2コくっつIJlていたアイソタクチック ･ポ1)-4-メチルペンテンー1(iち-P4MP-1)

(-CH2-CH-)n 打ついて,Elの値を測定 し.it-PB-1の値と比戟した.]
CH2
コ
CH
/ ＼
CH3 CH3

2. 試料夜らぴに実験方法

it-P4MP-1は.阪口博士の御好意VEより提供された高立体規則性のものを用V,たol)密度は

0.8505グ/CC｡ 原フイルムは.このポ1)マ-をメル トブレスすることによって作製した.試料は.

原フイルムを160 oC の熱風炉中で約5倍延伸し,同甑で数分間熱処理した後.室温まで徐冷したO

試料 フイルムの厚さは約 0.10初であったO浮沈法 (水 -メクノール系,50±0.l oCで測定 )によ

る試料の密度は,0.85569/αであった｡また,赤道上の最強反射 200による微結晶の配向度の

実用的標準の値は,H -75%(H呈490 )であり,配向度は少し悪いo

it-P4MP-1の結晶構造は,Nattaら2)I5). Frank ら4)かよび Litt5)によって研究

されたが,その格子定数は,Littの値が最もよくわれわれの決定した格子定数とよく一致する.す

をわも, Littの値は, a-15.76±0.07且の正方晶系であり,結晶の計算密度は 0.852グ/

CCで参るo

われわれは. Littとは別に,P4MP-1の格子定数を検討する目的で,原フイルムを160oC

で6倍延伸した高慶配向試料を作製し,そのⅩ線繊維図形 (Fig.1)から各反射の面間隔を測定した.

この場合,標準物質としては石英粉末 を用V,たO この結果をTal31elかよび2に示す.
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Fig.lX-raydiffractionpatternofisotacticpoly-4-methylpentenel1

Tablel Equatorial lattice spacings of isotactic

POl･V-4-methyl pentene-1

hkl
present data Litt5) FrankeLale)
o o 0 0 O

dc(A) d･O(A) dLC(A) 丘○(A) dO(A)

0

0

0

nU

n
)
nU

0

0

0

nU

nU

1

2

2

∩
)
1

2

rO

4

0

2

2

2

rO

4

4

4

4

4

ノb

9.265 9.266

8.287 (79 )

6.551 6.544

5.159 (5.210)

4.655
(4.529)

4.494

4.145 4.151

5.705 5.706

5.276 5.517

5.089 5.097

9.25 ?.25 9.5

8.55

6.54 6.50 6.6

4.65 4.60 4.65

4.5

4.14 4.15 4.15

5.70 5.710 5.12?

5.270 5.287 5.5

5.085 5.084 5.1
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TalコIe2 Lattice specings for the reflections

on the layer llnes of lsota一Ctic

Pol.V-4-meth.vl pentene-1
hkl a-C(A) 且｡(A)

1
1
1
1
1
1
2
2
2
2
2
2
2
2
NJ
rV)
5
4
4
5
5

0
1
2
1
2
1
-
1
2
1
2
0
2
5
1
∩
)
1
1
0
1
0

0
2
2
5
15
4
1
2
2
rV7
5
4
4
4
1
2
5
1
2
1
2

15.76 1 5.7

7.099
6.021
5.591
4.815
4.272
6.091
5.295
4.744
4.461
4.117
5.845
5.549
5.265
4.529
4.ll1
5.612

1ヽ

rゝl
l

IJ

7
5

5
8

2

2

9

5

～.)
2
′0
′0

スJ
5
2
2

7.112
5.959
5.561
4.809
4.285
6.092
5.255
4.761
4.469
4.116
5.847
5.576
5.255
4.555
4.098
5.604

5.27

2.66

す夜わち,赤道の(hkO)面の面間隔は,Frankら4)の電子線回折 より求めた値や Litt5)の実

測値 と非常によく一致してV,ら. これ らの値から逆格子図形 を描くことによって格子定数を決定した

(Fig･2)Oその結果は,
0 0

a- 18.55±0.05A. C-15.76±0.05A

の正方晶系であ り,結 晶の計算密度は0.8285/CCであった.この格子定数のaの値はLittのも

のより少し小さいが,各面の面間隔の実測値との一致の春慶はわれわれの方が若干良好であるOまた,

p4MP-1は結晶領域の密慶 よりも非晶領域の密度 (0.8589/cc)6)の方が高いことで有名であ
0

るが,GriffithおよびRanb.V6)紘,デ ィラ トメーク一打よる測定から結晶領域の密度として,
20oCで 0.828±0.0025/ccの値を与 えたO この値は.われわれの格子定数から計算した値と
一致するO したがって.本報告では,われわれの決定した格子定数を用いる.

Etの測定VE用いることのできる反射は,赤道上の最強反射200のみであったO 200反射の走査

図形をFig･5VE示す｡ (200)面に対する反射角慶は,20-9055′であり,応力による26の

移動A26--1′に対応する格子ひずみは, 8-0.174多であるO測定温度は,25±1｡C であ

った｡
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Fig.2 Reciprocallatticerotationdiagram Fig 3 Ⅹ-raydiffractioncurveforthe

ofisotacticpoly-4-methylpentery1 2001reflectionofisotacticpoly
-4-methylpentene-1

5. 実験結果 と考察

Table5にP4MP-1の(200)面に対する応力 (a)と格子ひずみ(e)との関係を示す.

Tat)le5 StressIStrain relationship for the(200)plane
of lsotaetlc poly-4-methyl pentene-1at 25±1℃

o(晦/cm6) 8(顔) 0(晦/扇 ) E(顔)

16 0.047 72 0.240

18 0.044 75 0.200

51 0.084 90 0.505
57 0.151 108 0.412

47 0.188 126 0.425

55 0.1..＼57 181 0.607
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この関係を図示すると,Fig.4のことくに在る.応力は約 180毎/C議までかけることができたO実

測値は原点を通 る-直線上によくのっている. この直線の勾配からIt-P4MP-1の(200)面VE対す

0 50 1α)
O-(kg/cm2)

F埴 4Stress-straincurveforthe(200)planeofisotacticpoly-4-methylpentene-1.

Stress-elongationcurveforthespecimenisshownatthecornerofthefigure.

るEt鹿 を求めるとつ ぎのようVE在る.

it-P4MP-1･-(200):EE-5.0×104毎/ci(25±1oC )

この値はit-PB-1のEE.値(2･0×104毎/適)に比して大 きhoその理由はつぎのように考え

られる.す- ち,P4MP-1の側鎖 (イyブチル基-CH2-CH二cc琵 )は, P3-.の側鎖
(エチル基 -CH2-CH3 )よりも長いが,分岐構造を有しているため有効な引力中心の数がかえって

増大した結果であると思われる｡ したがって,EEの値す潅わち分子鎖間力は,側鎖の長V,ほど,分岐

の少をいほど小さく在ると言える.

つぎに,Fig･4の左上隅打示した試料の応力(o)と伸 び(()の関係を調べる｡この場合 も実測

値は原点を通る-直藤上にあり.その勾配から求めた試料の繊維軸に対 し直角方向の弾性率(Yl)の

値は,Yt-1.8×104毎///ぷ(25±l oC )である. この値は結晶弾性率EtvE近V,値である

(El/ YE- 117).

4.総 括
0

アイソタクチック ･ポ])-4-メチルペンテン-1(iもーP4MP-1)の分子鎖軸に対し直角方向

の結晶弾性率 (EE)の値を測定し･つぎの結果を得た.

iもーP4MP-1･･･(200):El- 5.DxlO一毎/C議 (25±1oC)
この値払 前章のアイソタクチ ック ･ポ1)ブテy-1(iもーPB-1)のEL値(2.0×10-kg/ca)
よbも大 きい. このことは,p4MP-1の側鎖 (イソブチル基 )がPB-1の側鎖 (エチル基 )より
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も長hVEもかかわらず,分岐構造を有するため逆に有効夜引力中心の数が増大した結果であると思われ

る｡
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第 14章 ア イソタクチ ック ･ポ リスチ レン

こい

1. 緒 口

第 12,15章では,側鎖の分子鎖間力打及はす影響を検討し,側鎖の長いほど.また,その側鎖 の

分岐C1少なV,ほと分子鎖間力が低下することを確かめた.

本章では. この側鎖がベyゼン核である場合,分子鎖間力がとうなるかを検討した.すなわち,側鎖

としてベンゼン核を有するアイソタクチ ック ･ポリスチレン(it-PS.(-CH2 -.CH-),I)を試

料とし,その分子鎖軸打対し直角方向の結晶弾性率(EL)を測定した.

2.試 料 を らぴに実験方法

it-PSは阪口博士の御好意により提供されたポリマーを用いた｡1)こQ,ポ.)マ-を270oCでメル

トブレスし,直に急冷したものを原フィルム(厚さ0.20mm)としたO試料は,この原フィルムを110 o

Cの熱風炉中で約5.5倍延伸し,150oCの熱風炉中で約4時間定長熱処理を行なった｡浮沈法 (食塩

I水糸.50±0.1oCで測定 )による試料の密度は,1.0769/CCであった.密度法結晶化産れ 結

晶かよび非晶領域の密度を,それぞれ,pc- 1.126ダ/CC2),pa- 1.0509/ccl)とすると.

55.8帝にそるO本試料のX線写真をFig.1忙示す｡ここには示さなかったれ X線を触 軸方向に

入射してとった写真が環状VEなることから, この試料は 1軸配向試料であることがわかる.また,赤道

上の最強反射 220gIDebye-Scherrer環に沿った強度分布曲線 (Figl2)の半価幅(Ho-

Fig.IX-raydtffracttonpatternof
lSOtaCticpo一ystyrene.

ー30 -20 -10 0 ･10 ･20･30･40
〆(̀1

Fig.2 D)stributioncul･VeOrtlleintensit.vor
22OreHectJ'onalongtheDebve-Scllerrerring.
≠ :theangleori-1Cl.nat'on.､､,hicl一.S7.er｡

･､′henthechai一一ax】sisperpendicu一artothe

rotat10nPlaneofCeigercounter.
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19｣50)から求めた微結晶の配向慶の実用的標準

揺,7r=89%である.

it-PSの結晶構鮎 ,Nattaら2)によると, 200
(

三方晶系に属し,その格子定数は六方表示を用い Ula
ると, a=b=21.9±0.1A, C=6.65±0.05屋 ヱ100

0
l■■-■l

(鎖軸 )であるoEEの測定の可能夜格子面は

(220)および(110)面であり, CuKα

線に対するこれ らの面の反射角慶は,それぞれ,

20-16〇日′および804′であるO これらの

反射の走査図形 をFig･5VC示す.応力による反

射角 20の移動A20- -1′に対応する格子ひ

㍗02

Fig･3･X-raydiffractioncurve

ofthe110and220reflectior)s

orisotacticpolystyrene･

ずみは, 6-0.102%お よび0.206葬であるO

狽蛙 は温度 20±1oC,相対湿度 (RH)55±5多の室内で行在 った0

5. 実験結果 と考察

it-PSの(220)かよび(110)面につV,て測定した応力 (a)と格子 ひずみ(e)の関係を

Tal〕lelにあげるo

Tablel stress-strain relationships for the(220)

and･(110)planes of isotactic Polyst.vrene

at20±1oC.

(220) (110)

o(毎/C議) E(96) a(k-g/C7完) e(蕗)

70 0.155 61 0.144

79 0.188 71 0.206

114 0.258 95 0.206

155 0ー575 115 0.509

157 0.507 116 0.509

185 0.464 157 0_509

-105-



これらの関係を図示すると,Fig･4のように在る｡試料の強度は作製条件Urよって異在るが,本試料

では応力を約280毎/cm でかけることができたO (220)面に対する測定点(○ )ち(110)

面に対する測定点 (● )も共に原点を通 る同一直線上によくのっているO この直線の勾配から求めたEE

値はつぎのようである｡

it_PS･-(220) :EL-4.1×10一毎/C議

(110) .-El-4.1×104毎/最 (20±1oC)

(220)面と(110)面は等価夜面である(Fig.5)から,両者のEE値が等しいことは合理的

oj/OYt=3.7x,♂蛎 H-PS
● (一一0)

O (2.20)

0

1⊂0 200 30(｢●

0

0E.-4.1X104kg/cm2

100 200 300

0- (kg/cml)

FTg.4 Stress-straincurveforthe(110)and(220)planesofisotacticpolystyrene･
Stress-elongationcurveforthespecimenisshownatthe･cornerofthefigure･

F噛 5 Projectionofisotacticpolystyrenestructureonthe(001) plane.
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夜結果である.また,この値はポリエチレン(PE)のEE債 (4×104 毎/C7B)に等しく,側鎖に

ベンゼン核が入 っても,分子鎖問力はPEとほとんど変化し夜V,ことがわかる. この理由はつぎのよう

に考えられる.it-ポ.)プロピレン(5×10-k-g/cmZ)やiもーポ.)ブテン-1(2×10-kvc崩)の
場合 (第12章)には,側鎖によって鎖が引離されるため有効を引力中心の数が減少し,分子鎖間力が

低下したわけであるが.iもーポリ-4-メチルペンテン-1(5×104毎/C議)の場合 (第 15葦 )に

Qj:.側鎖が分岐 しているため有効夜引力中心の数が増大 し, これよDも短い側厳をもつ it-ポl)ブテ

ン-1よりも大 き夜EEを与えた.し

たがって,iち-PSでは,鎖が側鎖vE

よって引離される効果とベンゼン核の

もつ有効を引力中心の数による効果が

相殺したため,PEのEE値と等しく

在ったもolと考えられるOなか, この

場合には.ベンゼン核の効果 として.

隣接鎖間に存在するベンゼy核同志の

7E電子相互作用 も関与しもいるかも知

れない. とい うのは,Fig.6に示す

ように.ベンゼン核のメタ位にある炭

素原子間のva,n a,er Waals距離
○

は5.5Aであって,2) この距離は,普

通の分散力のみが働いているときのC Fig･6 7トelectroninteractionbetweenbenzeneringsof
adjasantchainsinisotacticpolystyrenecrystal.

I.･L -4.0-4.2Aよりもか在り短か
⊂)

く,固体ベンゼンの平行面間距離 (5.5A) に等しいからである. もっとも,この相互作用の方向は,

Fig.6からもわかるように,鎖軸方向に近いから分子鎖間力に及ぼす効果は小さvlかも知れをho

また.Fig.4の左上隅VE試料の応力と伸び (()の関係を示したが, この場合にも直線性がよく成

立っている.この勾配か ら試料の繊維軸に対し直角方向の弾性率(Et)を求めると,Yl-5.7×104

辱/昆 (28± 1oC)と在るO この値はEE値と非常に近 く(EE/Yt- 1･1)I it-PSが滑り

の少夜h固Lriポ1)マ-であることを示している.このことは,除重後の試料長が殆んど完全に原点まで0
もどることからも指示される｡

4.総 括

アイソタクチック ･ポ1)スチ1/I(iもーPS)の分子鎖軸に対し直角方向の結晶弾性率 (EE)を測

定し,つぎの値を得た｡
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it-PS : (220).･･Et-411×10-kg/cm2

(110)-･･EL-4.1×104毎/適 (20±1oC)

この値仇 ポ･)エチレンのEl値 (4×10一極/4歳)とほぼ等しく,側鎖にベンゼン核が入 っても分子

鎖間力はほとんど変化し夜いことを示しているO これは,ベンゼン核自体の有効夜引力中心の数が多い

ためか,ベンゼン核同志の7r電子相互作用VEもよると考え られる.
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第 15竜 ポ り イ ソ ブ チ レ ン オ キ シ ド

緒 R

これまでの章で･分子鎖軸に対し直角方向の結晶弾性率(El)が分子鎖問力と密接に関係し,結合

力の強い方向ほど高い El値が得られることを確めてきたOそしてこのEt値は結晶構造を考える上で

極めて有用夜パラメーターであることも強調してきたO

本章では･このしめ くくりとして･分子鎖軸方向の結晶弾性率 (EC)- この値は主として分子鎖
の形態に関係することが,桜軌 温臥 伊敵 中前1ト5)によって確められてきた-- かよび分子鎖軸

に対し直角方向の結晶弾性率 (El )が結晶構造の正否を判定する上でどれだけ重要であるかを実際に

示したhoすをかち･ある結晶構造が提出された場合.そのモデルがEeおよびEtの値を説明しうる
もので夜ければ正しいとはいえなho

この例として結晶構造がまた決定されていをV,ポ1)イソブチレンオキシ ド(PZBO)を用一いる. とい

うの帆 P=BOはこれまで平面ジグザグ構造をとると仮定されてきた6)が･後に示すEe値から考え

るとこのモデルでは説明できをいからであるOす夜わち･EC の実測値は55×104kg/C議であるが,

もし.P=BOが平面ジグザグ構造をとるとすると,約 140×10-kg/C議と夜ら夜ければ安らをいからで

ある｡

したが-て･まず第 1節でその正確を結晶構造を決定 し･第 2節でEC の実測値とこの構造モデルに

よる計算値との比較を,第 5節で鎖軸に対して垂直夜面内での種々の方向のEl値を実測 し.それらの

値と結晶構造 との関係を述べるO

第 1節 ポ リイ ソ プチ V ンオ キ S/ドの結 晶構 造

1.1 緒 ロ

ポリイソブチレンオキシド(P=BO)の結晶構造払 広野,倉賀軌 和才,三枝かよび古JTI6)によ

ってはじめて解析が試みられた.彼らは,Ⅹ線繊維写真にかいて,赤道上の反射角が170附近 (CaKα
0 0 0

線に対して)の非常に強い反射が1本であるとみ夜して単位胞を決定 し,a-6.1A,b-9.8A,C-7.OA

(鎖軸 )の斜方晶系を与えた.しかし夜がら,われわれOL)用いた試料ではこの赤道反射は明らかに2つ

に分離している.したがって,広野 らの与えた単位胞は誤 りであると考えられるOさらに,彼らは繊維
()

周期の値が7.OAであることからPZBOがほぼ平面ジグザグ鎖であると述べているが,これも.結晶

弾性率 (Ee)の値から考えて疑わしho
また,われわれがPrBPの単位胞を決定したのと同じ頃,相も 山崎,高木,藤井および増田7)帆

独立に,P=BOの単結晶を作成し,その電子線回折かよぴⅩ線回折による研究を行在った結果,上記の

反射はやはり2つに分離してVlることを確認 し,われわれの決定した単位胞と本質的に一致した単位胞
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(⊃ ⊂) 0
を与えた.すなわち,a-5.59A, b-10AIA, C-7.12A(X線回折 )あるいはa-5.56Å. b-
0

10.4A(電子線司折 )の斜方晶系であるとしたOしかしながら,彼らの格子定数の大 きさの精度は余

り良 くなかった｡

したがって.本研究では,PIBOの単位胞の正確を格子定数およびその結晶構造を決定する.

1.2 試料ならびに実験

p=BOは京都工芸繊維大学の相宅省吾教授の御好意により提供されたものを用いたO

これを2DOoCでメルトブレスした後,急冷して原フィルムを作成した｡無配向試料 としては,この原

フイ ルムをそのまま175oCの熱風炉中で約5分間熱処理したもqlを用いた.また配向試料は,原フイ

ルムを 175oCの熱風炉中で約5倍延伸した後,同温で4分間熱処理することによって作成したO試

料の密度は浮沈荘(食塩-水系 500±0.1oCで測定 )で,1.0409/∝で参ったOX線写真は必要に

応 じて,平板 カメラ(カメラ距離40.0抑)かよび円筒カメラ(カメラ距離50.口和 )を用いて撮影し

た｡標準物質としては,石英粉末を用いた.格子面間隔は,この石英の明瞭な4本の回折 リンクを基準

にすることによって,十分精確に決定することができたOまた.線維周期の決定に際しては,各層線の

反射打Polanyiの層線式を適用した｡反射強直の測定は,円筒状に切った無配向試料 を用V,て,

Geiger-Mh'llerカウンター付 きのディフラクトメーターで直接測定した08)X線はすべてNiロ

過した CuKa線を使用したo

構造因子あるVlは♯慶の計算に際しては,多重度.角度因子(偏光因子かよぴLorentz因子 ).
o2

温度因子を考慮した｡温度因子は.B-8.OA とした｡吸収因子の補正は行なわなか った｡原子構造因

子はInternational Tat)leS for X-ray Cryst8Lllograph.y vol.皿(1968)

の値を用vlた｡計算には,京都大学電子計算機KDC一皿を使用した｡

1.5 単位胞および空間群の決定

PIBOの展型的なⅩ線繊維写真をFig.1忙

示すoこの図からわかるように,反射角が 170

付近の強V'赤道反射は明らかに2本に分離してい

る｡さらにはっきりさせるために,これらの反射

のプロフィールをディフラク トメーターで描かす

と,Fig 2のようになるOこの2つの反射の隔

Dは20にして約 10であるoX線写真およびデ

ィフラクトメーターによって求めた格子面間隔か

ら,まず,赤道面のみについて検討すると,0層

線面の単位逆格子 ( a*b+)は広野らの与えた
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160 17° JIo
ヱO

Fig･2. Profileoftheequatorial

reflectionsofpolyisobutylene

oxide.

ものとは全 く臭 った長方形と浸る｡

この赤道面の逆格子をもとにして,層線反射に

ついても検討を行在った結果.単位胞は斜方晶系

に属することが明らかに在ったO最終的に得られ

た逆格子図形はFig 5のどとくに在る｡ これよ

PI

～く⊃ら / ～

/// 巾

100 2 0 300 ▲CO S90 60

I一o 210 1 40

120 220 320 520

♂

Fig.3. Reciprocallatticerotation

diagramofpolyisobutylene

oxide.

り単位胞の大 きさを求めると,
○ (〕

a=10.76丘,b-5.76A,C-7.00±0.05Aと在るO単位胞中に4コのモノマー単位が入 ってV,る

と仮定 して計算した結晶の密度は1.1045/QCであり,実測値 1.0405/GCと良 く一致してV,る.*

h-2n+1の(hOO),k-2TL+1の(Oho),2-2n+1の(002)反射が系統的に欠けているこ
とから,空間群はP212121-D24と決定されるo この空間群はPZBOと化学構造のよく似たアイ

ソタクチックーポ1)プロピt/yオキシド9)かよぴポ1)-trams-2-ブテンオキシド10)の空間群と

一致する0

1.4 分子鎖形態
O

pZBOの繊維周期の実測値は,7.00Aであるのに対し完全伸長鎖を仮定したときの計算値は,
o o ⊂)

7.18A(CIC- 1.54A,C-0- 1.45A, ∠COC-∠CC0-109028′)であるから,分子鎖は,

約2.5蕗短縮していることになるO

*密度の実測値は,計算値より約 10多低いのが普通であるO
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さて,｢股に分子鎖形態を決定 しようとすると,

結合長(γ),結合角 (め)かよび内部回転角(T)を知

る必要がある.いも 結合長としては,C-C-1.54
o O
A,C-0-1.45A,結合角は,すべて正四面体角

(109028′)を用いることにすると,問題は内部

回転角 ということに在るO

内部回転角にはFig 4に示すどとく,T T12925I

T,1の 5つがある.しかるに宮沢 11)によれば,内

5べoq
C

＼新
05

予

py

J
)

Jps
t

Fig.4. BondanglesandInternal

rotationang一esofpolyisobutylene
oxide.

部座標 (γ,め,I)とらせんノてラメーク(a,P,0)の問には,つ ぎの関係が存在するO

±cos(♂/2)

-cos(+TIE/2+T25/2+T51/2)

sin(¢1/2)sin(¢2/2)sin(め,/2)

-Cos(-T12/2+T25/2+T51/2)cos(¢1/2)cos(¢2/2)sin(¢5/2)

-cos(+T12/2-T25/2+T51/2)sin(め./2)cos(め/2)cos(¢5/々 )

-cos(+T12/2+T25/2-751/2)cos(¢1/2)sin(¢2/2)cos(¢5/2) (1)

±且slnβ

- (+γ12+r25十 r51)sin(+T12/2+T25/2+T51/2)

sln(¢1/2)sin(¢2/2)sin(¢5/2)

-(r12+r25+ rSl)sin(-T12/2+T25/2+T51/2)

cos(¢1/2)cos(¢2/2)sin(¢5/2)

-(γ12-r25十γ51)sin(+712/2-725/2+751/2)

sln(¢1/2)sin(¢2/2)cos(¢5/2)

-(γ12+T251r51)sin(+T12/2+T25/2-T51/2)

cos(¢1/2)cos(¢2/2)cos(¢5/2) (2)

ただし,繊維周期がtOlmnらせんの鎖では.

d_- 七/m, 0 - 2n7r/m (5)
(⊃

の関係があるoP=BOの繊維周期は,7.00Aであり,分子鎖は.21らせん構造をとると考えられる

から,内部回転角 Tのうち.1つが定まれば,(1)(2)(5)式より,他の2つの内部回転角は計算で求まるO

ところがC-0結合のまわりの回転は,C-C結合のまわりの回転に比べてはるかに起 bやすいこt12)

およびP=BOと類似したポ])プロピレンオキシド(Pro)(-CH2-CH (CH3)-0-Tn の結晶構

造にかいて,I(OCCO)が 180oCのときに,実測強度が良 く説明されること9)から,p=BOの内

部回転角 T12(OCCO)は 180oCと仮定するのが妥当であるo T12をこのように仮定すると,他の2
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つの内部回転角は(ll(2)(5)式より, 725- 2070, T5.- 1550 と決定されるO

これらの内部座標を用いて,各骨格炭素原子のらせんパラメーターを求めると,Tal⊃lelのように

在る｡

Tablel =ntern∂.i coord･inates and.helic∂ユ parameterS
of P=f30 chain

Internaユ coor且inates Hellea.1 parameterS

0C-C 1.54A Oa_12 1.166A

0C-0 1.45A OdI25- 且51 1.167A

三 EZocc.) 109028′ Op1- β2 0.505AOP5 0.555A

T12(OCC′0ー 180 0 CIβ12 180

725(CC′OC) 1550 ⊂)β25 257

つぎ灯.メチ ル側鎖のらせんJlラメーターを求めようDFig.5に

示すととく,C2を原点とし05C2上に丘軸を,△05C2 C1の面内に

鷺軸を,それらに垂直にy軸をもつ座標系を考え,この座標系でメチ

ル基の座標 (a,Y,I)を決定する.

つぎVC,この座標系の Z軸が, らせん軸と平行に在るように座標の

回転を行をうOす夜わち,まず,Z軸のまわりに角α.その後.y軸

のまわり打角βたけ回転させる. このようにして得 られた新た夜座標

系で表わされたメチル基の座標 (X,Y,Z)から,そのらせんパラメ

ーターを求めることができる｡ここで,座標系 (a,Y,I) および

(X,Y,Z)の間には.つぎの変換式が成立する.

K -ApAav

ただし,

(4)

(5)

〆

一F

C

Fig.5.Determinat10nOf
helicalcoordinatesof

methylgroups.

ま7t･/Aα,/Aβは･それぞれ･Z軌 y軸を中心に･角a･堰 け座標系を回転させるときの変換マ
ト1)クスであり.次式で表わされるO

/Id -
〔

COS
sin

O

α
α
n
ら
nu

･ュ
O
S
e
α
α

β
β
s0
n

〇
･⊥

e
S

/__
_
｢
ヽ

二
β

ヵ例
nU1
0

5iiiiiiiiiiiiiiiiiZI

5iiiiiiiiiiiiiiiiid
β
r
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r

n
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l

a
nU
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この結果得られたメチル側鎖のらせんパラメーターをTable2に示す.

Table2 Helical parameters of methyl

grotlPS Of P=BO chain

且13- 0.286A P3- 1.755A O13= 5040
O o

a.4 = -0.576A P4- 1.926A C14 - 27D

Tablelかよぴ2のらせんパラメーターを用いて,分子鎖形態を描 く

と,Fig.6のように在るOこの分子鎖は,21らせん軸を肴Li非平面

ジグザグ構造をとっている. このよう在形態は蛇行 (sinous)ジグザ

グと呼ばれる｡

1.5 結晶構造

空間群は,P212121であり,分子鎖は 21らせん軸をもつから,分

子鎖軸は単位格子中の2回らせん軌上に夜ければをら夜hoまた,鎖は単

位格子中を2本貫通しているから,空間群か らその向きは互いに逆平行で

なければ夜ら夜vl.しかし夜がら,この分子鎖の鎖軸のまわDの回転位置

および鎖の高さ(原子の Z座標 )は空間群からは定まら夜ho

そこで,まず,

分子鎖の鎖軸のま

わりの回転位置を

決定するために各

位匿にかける赤道

反射の構造因子を

計算 し,実測され

た赤道反射の構造

因子と最 もよく合

う位置を選んだ｡

この吉†算結果を

寒

FLig.6. Chainconfor-

mationofpolyisobutylene
oxide.

0

0

0

8

6

4

Fig 7に示すo Fig･7･ Variationofstructurefactorsfortheequatorialreflections

ここで角甲は主鎖 withatomicparametersaroundthechainaxisforpolyisobutyleneoxide.

炭素原子のCIC2 9':theangleoftheprojectionlineofCl-C2bondonthe(001)
p!anewitha-axis.
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の(001)面への投影線とa軸とのをす角であるO強度の強い200と110反射の構造因子は甲に

よってほとんど変化しないが.020,400'510,420反射はかなり大きく変化する｡特に,020と

400の変化が大きく,しかも実測強度は観測され夜いから甲を決定するのには有効な反射であるO計

算したすべての赤道反射の構造因子は,p-70-80Dの鯛司で実測値とよくあうO

つぎにこの範囲で鎖の高さ(CL原子のZ座標 )を変化させたときの各層線反射の構造因子を計算する

と,Ci原子の Z座標が0.25のとき実測値と最 もよくあう｡(Fig.8にはp-760のときの層線反射

0 0.10 0.20 0.30

I-coordinateofC1-atom

0.40 0

Fi88･Variationofstructurefactorsforthelayerreflectionswiththeheight

ofthechainintheunitcellforpolyisobutyleneoxide.

の構造因子の変化を示してあるO)つぎに,

Cl原子のZ座標が0.25のとき, 甲の債

をさらに正確に求めるため各原子の間の

van a.er WaalS距離を計算したOそ

の蘇果.p- 760のときが最も合理的であ

ることがわかった｡

最終的に得られた原子座標をTat)le5

に示す.

この値を用V,て計算した多くの反射の計

算強度 工Cと実測強度 工｡との比鞍を

Tal〕le4に示す｡

さらに, これらの比較なしやすいようVC,

Table5 A tonic coord.inates

ofP=BO

x/a Y/b I/C

CI 0.259 -0.085 0.085

C2 0.261 0.085 0.250

C3 0.142 0.225 0.291

C4 0.566 0.254 0.196

0 0.296 -0.045 0.417
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この関係をFig.9に図示した｡ これより各反射の計算値と実測値が非常によく一致していることがわ

かるO夜か,Table4には,格子面間隔の計算値と実測値との比較をも示したo

この結晶構造をTable5の原子座標を用いて描くと.Fig.10(b軸投影),Fig.ll(C軸投

影),およびFig.12(a軸投影)のように在るoFig･日 中の数字は原子間のVan a-erWaals

距離(A)を表 しているO これらの値は,いずれも普通のVan 且er WaaLS距離であり･鎖間に特
⊂)

に強い結合力は働いてVlをho

Fig･9IComparisonbetweencalculatedandobserved

intensitiesforpolyisobutyleneoxide, - :Calculated,
一一一 :observed.

r ∫

⊥..-
4

a=10.76 A
J ∫

Fig.10. Projectionof血estructureofpolyisobutylene

oxideonthe(010)plane.0:C,●:0.
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9

L
fS
=
q

Fig.lI. Projectionofthestructureofpolyisobutylene

oxideonthe(001)plane.0:C,●:0.

rと け r士

b=5.76A

jと は k

Fig.I2. ProjectionoltheStructureOfpolyisobutylene

oxideonthe(100)plane.0:C,●:0.
第 2節 ポ リイソブチレンオキシドの分子鎖軸方向の結晶弾性率

本節では第1節で決定した結晶構造を用いて,分子鎖軸方向の結晶弾性率 (Ee)を理論計算し,そ

の値が実測値と一致するかどうかを検討した0
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2･1 Ee値の理論計算

分子鎖軸方向の結晶弾性率 (EC)の理論計鋸 島内らの方法15)に従って行在ったO構造単位当b

の軸長をd･力Fdによって起るdの変化量をAd･分子鎖 1本の占める有効断面積をAとすると,鎖

軸方向の結晶弾性率は,次式によって表わすことができるO

Ee =(Fd/A)/(Ad/d)=(d/A)(Ad/Fd)

また.結合長をγ,結合角を¢,内部回転角をTとすると,Adはつぎのように在るo

Ad-ETγAγ+ZT¢A¢ +ZTTAT

ただし,

TT- ad/ar

T¢- ∂d/軸
TT- ad/aT

つぎに.構造単位当りの鎖のポテンシァルをVとすると次式が成立するo

aV/ar=TrFd
∂V/ ∂¢=T¢Fd

av/aT=TTFd

ここで,ポテンシァルエネルギーVとして,Urey-Brae.rey型の力場を仮定すると,

V-I zK(Aγ)2+iEH(pad)2+Ⅰ･FKT(p,AT)2+l zF(Aq)
stretching bend-ing torsion repulsion

ただし.K,H,KT,F は各項に対する力の定数であり,

p -(rγ′)JS (γ,γ′:角¢ををすポンド)

p′-(L.γl)y2 (L l,rl: Tを考えているポンドの両隣のポンド)

q- γ2+r′2-2γγ′cos¢

(5)

(4)

(5)

(6)

(5)式のAqを(a)式を用いて消去し,(4)式に代入すると,AT/Fd,A¢/Fd,AT/Fd に関する連立方

程式がえられる｡すなわち,

Ar .1A･r㍗ AT'
Kir-1,i i-1,i+Krlr-1,i;i,i+1 i,i十i

Ar､ _ _ .⊥A･･T'¢ . ..J¢.
+K rlL 2,ill;ト 1,i ト 2 ,i-1+KrQi - 1 ,i;l i

+Krl9-1,i;ト 1A¢i-1-Tlr-1,iFd

K rQill,i;i ト .,i+KrQi ,i+ 1;iAll,i+.+KPiAQiAr

- T雪Fd

KL l,iATi｣ ,i - TTi_1,iFd
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ただし,

KL l,i-Kト 1,i+S王_i,i+1Fi_1,i+.+S'i2_2,iFi_2,i

Kl9-Pl?(Hi+ til一,i+,Fi_1,i+.)

KL 1,i- PlL 1,iKL 1,i

KrL .,i;i,i+1- Si_1,i+1･S'i｣ ,i+.SL 1,i+1Fi_.,i+1

KγQi-1,i;i -Si-1,i+1till,i+1PiFi-1,i+1

Kγ至,i+.;i-S卜 .,i+.li一 ,i+.PI Fi｣ ,i+.
/

また

pi- (ri-1,iri,i+1)Ii

Pト 1,i= (ri-2,ト 1ri,i+1)I/2

Si-1,i+1-(ri-1,i-ri,i+1COS¢i)/qト1,i+1

S'i-1,i+1- (ri,i+llri-1,iCOSQi)/qi-1,i+1

ti-1,i+1=PiSin¢i/ qi-i,i+1

qL l,i+1-T L 1,i+r 2,i+1-2ri_1,iri,i+1C OS¢i

(7)式を解 くことによって,AT/Fd,A¢/Fd,AT/Fdが求まり,したが って,(2)式よりAd/Fd
が求まり,(1)式よりEeの値を計算することがで きるo

ポ 7)イソブチレンオキシ ド(PZBO)は第 1節で示した(1)(2)の関係を有する｡これよカ(5)式の値を

計算することがで きる｡ また,力の定数として,つぎの値 14)を用いると,

K12

K25 - K51

〟 1 - 〟 2

HS

FIB -

F25- F51

KT .= KT = KT
12 25 51

= 5.05''Bd/五

二 5.15md/Å

こ 0.50lad/Å

I 0.54'nd/Å

= 0.40md/Å

二 oA6'nd/Å

= 0.051'ad/且
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(7)式より
⊂)

Ar12/Fd - 0.072 A/Tnd
O

Ar25/Fd-Ar51/Fd- 0.170 A/1nd

A¢l/Fd-A¢2/Fd- 1.168γad/'nd

A¢5/Fd - 0.674rad/md

AT12/Fd = O

AT25/Fd-AT51/Fd- 1.91 fad/Tnd

これらの値と(5)式の計算値から
(⊃

Ad/Fd- 5.807A/'nd
O2 o

分子鎖 1本の占める有効断面積は,第 1節の格子定数からA-50.8Aであり.d=5.50Aであるから

Ee= 29･8×10】0且yne/C7n2
- 50.4×104 kグ/ era

2･2 Ee相 原

試料は,京都工芸繊維大学の相宅教授の御好意仔より提供されたP=BOのモノフィラメントを使用した.

この試料の浮沈法 (水-メタノール系.50±0･1oCで測定 )による密慶は0.974g/ccであるo

また.子午線上の002反射のDet).ve-Scherrer環に沿った強度分布曲線(Fig.15)の半価幅

(H0-6･40)から計算した微結晶の配向度の実用的標準は7E-94%であり,か在り良い配向を示 してV,るo

Eeの測即 用いた格子面は(002)面であb, この面による反射のプロフィールをFig･14K･示す｡

ー30 -20 -10 0 ●10
1 (')

24 26

20(○)

Fig.I3.Intensitydistributioncurve Fig.A4. X-raydiffractioncurve

OO2-reflectionalongtheDebye- ofthe002-reflectionofpolyisobuty-

Scherrerringforthepolyisobuty- 1eneoxide･

1ene oxide.
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Table5Stress-strainrelat;ionship for the(002)plane of PrBO

a (kg/ca) E(%) a(kg/cd) E(蕗)

458 1.59 1418 4.44
847 2.52 1525 4.57
765 2.59 1668 4.59
1054 5.20 1928 5.21

1181 5.58 2010 5.2.5

また.反射角(20)は25017′であE),

引張応力による20の移動 420 - -1′

に対応する格子ひずみは, 8-0.0砧 %で

ある｡

Table5に(002)面に対する応力(01

-ひずみ(e)の関係を示すO この関係を図

示すると Fig.15 のように在るO応力

が1600kg/cme以下では実測点は原点を
●

通す-直線上によくの-てV,るが,応力が 忘,.0

それより大 きV,ときには この直線から離れ

て くる｡ これは,応力が大 きく在ると,分

銅による装置のきしみが生 じるためと思わ

れる｡したがって,このよう夜影響の少な

い直線の初期勾配から,結晶弾性率を求め

るとつぎのように在るo

P=BO : (002)

1000 2000 3000

Et=33xlO4kg/cm2

1000 2000
g(kglcm2)

Fig 15. Stress-straincurveforthe002

-reflectionofpolyisobutyleneoxide.

Thestress-elongationcurveforthe

specimenisshownatthecornerof

thefigure.

Ee - 55× 104kg/a

す夜わち, この値払 第 1節で決定した結晶構造を用いて･2･1で計算したEe値 50Akg/cm2と非

常によく一致しており,この結晶構造が正しいことを示しているoさらに,このことから鎖のわずかを

短縮(2･5多)がEe値には大 きく影響することがわかるO したが-て･鎖のconformationを考

える上では,Ee値が非常に重要な/,'ラメーク-であることを強調してかきたいo

Fig.15の左上隅には,試料に対する応力(o)と伸び(I)の関係をも示してあるが,この曲線の初

期勾配か ら求めた繊維軸方向の試料の弾性率 (Ye )は,Ye-5･5×104kg/局 であり一ちようとEC
値の兄 の値であるD
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第 5節 ポリイソブチレンオキシドの分子鎖軸に対し直角方向の結晶弾性率

本節では分子鎖軸vE対し垂直な面内の種々の方向の結晶弾性率(Et)を測定し,それらの値を第1

節で決定した結晶構造を用いて考察した0

5.1 試料をらぴに実験方涯

試料は,第 1節と同じものを使用したO赤道上の最強反射110のDebye-Scherrer環に沿った

強度分布曲線(Fig.16)の半価巾 8∞
(H0-170)から求めた微結晶の配

向慶の実用的標準の値机 7r-91%

である｡

Etの測定に用vlた格子面は･

(200),(110)かよび(510)面

であり,これらの面の反射角はCu

Kα線に対して,1do28′,17028′

および29020′であb,引張応力打

よる20の移動 A20--1′に対応す

る格子ひずみは,8=0.104,0.095

(sd
'
)

) 00

00

E山

.｢h

0 ー30 -20 -10 0 ◆10 十20 ◆30
I(●)

Fig A6. Intensitydistributioncurveofthe110-reflecti.n

along仇eDebye-Sherrerringforpolyisobutyle°eoxide.

メ :theangleofinclinationfromdlenormalt｡thefiber

axis.

かよぴ0.056帝である｡測定は温度

50-55oC,相対湿度 (R.H)55-ち4多の室内で行なった.

5.2 実験結果をらび好考察

(200),(110)および(510)面に対する応力(o)とひずみ(E)の関係をTabledに示す.これ

Tat)led StressIStrain relationships for the equatorial
lattice planes of P=BO

(200) (110) (510)

a(kg/ca) 6(顔) o(kg/房) E(顔) a(k軒/ca) e(承)

58 0.155 84 0.200 58 0.122

95 0.279 98 0.252 99 0.222
127 0.542 145 0.401 107 0.255
162 0.414 165 0.485 168 0.400
197 0.518 205 0.556 175 0.589

229 0.675 254 0,755 257 0.555
267 0.725 262 0.805 259 0.585
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らの関係を図示するとFig.17のどとくに

在るO実測値はいずれも原点を通る-直線上

UeよくのっているOこれらの直線の勾配から

求めたEE値はつぎのとうりであるo

P工BO:

(200)･･･Et=5.6×104kg/A

(51±1oC)

(110)-･E8-5.5×104毎 /ca

(52±1oC)

(510)･･･EL-4.5×10-kg/One

(50±loC)

PIBO ○

(Ilo) ○

○

q (kglcm2)

{0.

王tJ
O.

0.

.0.8 PIBO

(200)64 0

Et=3.6x104kglcm2

2 (31*1.C)

O,(kg/cm2)

.8 PIBO

(310) ･′′.i.2 Et王̀ .3x104kglcn2

0 100 200 300

q(kglcrI12)

Fig.[7. StressIStraincurvesfortheequatoriallatticeplanes

ofpolyisobutyleneoxide.

す夜わち一(200)かよぴ(110)面打対するEt値は･ポ1)エチレン(PE)のEl値 (4×104

kg/逼)とアイソタクチ ックポ1)7'ロピレン(it-PP)のEl値 (5×104kg/房 )の中間にあ

るが,これは第 1節でも述べたように鎖間に特に強V,力は働いてからず,しかも側鎖の密度がit-PP

よb高いことから考えれば非常に合理的を結果である.また,(510)面の値はpEの値とほぼ等し

いがこれはつぎのように考えることができる｡

第 1節で決定したP=BOのC軸投影図上にEt値を測定した各格子面を示す(Fig･18).

図にかいて,炭素原子 と酸素原子が最も接近しているのはClと 02(あるいは C2と01 )であE),

これらの原子を結ぶ直線が(510)面 (あるいは(5了o)面)にほぼ垂直に在る.したがって,

(510)面のEtが他の面に比して高いの払 これらの原子間に弱い双極子相互作用があるためと思

われる｡
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また,P=BOの試料の繊維軸に対 し直角方向の応力(a)と伸び(I)の関係をFig.19に示すO

F也 18. Latticeplanesusedfor

themeasurementsofEt-values.
Fig･I9･ Stress-elongationcurvefor

thespecimenofpolyisobutyleneoxide.

この曲線の初期勾配から求めた繊維軸打対し直角方向の試料の弾性率(Yl)はYt-2lDx1D4kg/C7B
である｡ この値は･結晶のEt値とか在り近い(El/Yl-1･8-212)が,少し差があるのは･PZBO

が比軟的軟かいポ7)マ-でありすべE)やすいためと思われる.

捻 括

第 1節では,ポ.)イソブチレンオキシド(P‥ SO)の正確を構造 を決定 したO第 2節では,この構

造打対する分子鎖軸方向の結晶弾性率を理論計算し, この値EE･calc- 50･4×104kg/cdlが実測

値Et,obs-55×104kg/cilと非常VEよく一致することを確めたOまた･第5節では,分子鎖軸vc

対し直角方向の結晶弾性率 (El)を実測し.つぎの値を得たO

(200) :El-5･6×104 kグ/a

(110) :El-3･5×104 kg/cdi

(510) :Et-4･5×104kg/cmZ
これらの値は,第 1節で決定 した構造をよく説明できる｡
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級 宿

本研究好かいては･主として高分子の分子鎖軸に対 し直角方向の結晶弾性率 (El)をⅩ線的に測定

し,それらの値が分子鎖間力と密軌て関係していることをまず確かめ,つぎに, この事実を基礎T,{して,

逆に･EEの実測値から分子鎖間力に働 く力および結晶構造 を検討した0

第 1葦にかいてはB高分子の結晶弾性率のⅩ線ディフラクトメーターによる測定原理,測定装置およ

び測定方法につV,て概説した.

第 2章では,結晶弾性率を求める場合に用vlた"応力の備置"を実験的に確かめた.すなわち,結晶◆

に応力をかけ,そのときの結晶格子のひずみをX線ディフラクトメーターを用いて測定することによE)

El値を直倭求めようとしたわけであるが･この際.#応力は平均的に試料全休VE均一にかかる廿と仮

定し,結晶領域の応力は試料の応力に等 しいとしてEl値を計算した.そこでこの仮定の妥当性を確か

めるために,種 々の微細構造をもつポリビニルアルコールフィルムを用いて実験した.その結果,微結

晶の配向度あるいは結晶化庭を変化させた試料でも,上の仮定を用いて計算したEtの値は実験誤差内

でしか変化せず,しかも,このわずかな変化は測定格子面の平衡面間隔の徴少な広がりに起因している

ことがわかった｡

第5章では･第 2章で見出した格子面間隔の広がりとEl値の低下の関係を種丘の分岐をもつポリエ

チレl(PE)VEついてさらに確かめた○また･種々のポ1)マーの El値を比較するに当 って,分子鎖

間に分散力のみか働いているポ1)マ-の基準として轟状pEを選び, この基準の値として EE -4×

10-k･5/cm2(常温)を採用したO

第 4章から第6章までは,結晶構造のよくわか ったNyユon6あるいは Nylon610について分子

鎖軸に垂直を面内にかける種々の方向の El値を測定 し,El値と分子鎖間力が密接に関係しているこ

とを実験的に確かめたOすをわちこれらのナイロンでは水素結合を一方向のみにとっているが.水素結

合方向の Etは11.6×10一極/caであり,水素結合のをい方向のEl値は4･4×104舶 (pE

のEE値とほぼ等しい)であって,結合力の強いほど Elが大きく浸ることがわかるoさらに･水素結

合方向の EEをEo･それと垂直を方向のElを E90とすると,水素結合と角甲をなす方向のElは

次式で与えられることがわかった｡

1/EZp- cos29/Eo2+ sin29/E920
この式は光の屈折塞ダ円体を参考にして,弾性塞ダ円体を仮定して導いた実験式である｡

第 7章で机 ポt)ビニルアルコール(P甘A)の種々の方向のEE値を測定し,前章までに確かめた

EEと分子鎖間力の関係を基礎vcして･PVAの結晶構造 を再検討した.その結私 Bunnのモデル

よりも桜田らのモデルの方が合理的であることを結論したO このこと紘,吸湿による格子面間隔の微少
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な広がりや1熱膨賑係数,n値からも指示されるO

第8葦ではポリエチレンテレフタレー ト(PET)についてEz値を測定し,それらの値がほぼPE

のElと等しいことから特に強い分子鎖間力は在V,ものと推定 したoLか Liベンゼン核の重在った方

向の EL値が他の方向の EE値より若干大 きいことからこの方向vEは7r電子による相互作用があるもの

と推定 したOまた,PETの共重合物 - ポリエチL,ンテレフタレー ト/アジべ- ト(PET/ PEA)

かよびポ1)エチレンテレフクt/- ト/イソフクt/-ト(PET/PE工) - の EE値から次のことが

らを系畜余した｡す夜わち,共重合成分の構造がPt王Tとよく似ているときにはその成分は pETの結晶

格子中に入 りやす く,そのため結晶格子が乱されて,Elす夜わち,分子顧問力が低下するが,共重合

成分がPETと非常に異在るとき紬 ･その成分はPETの格子中'K入 り難 く,したがって･ Ezす夜

わち分子鎖問力は変化し夜vl.

第 9章で勘 ポ1)エチレンオキシド(PEO)のEl値を測定し,PEかよぴポ1)オキンメチL,/
(POM)のEE値と比戟検討したDす夜わら,PEOの･ち 値 (4.4×104 毎/J議)はPEのEl

値とほぼ等しく.POM(8×104 毎/cm2)の約半分である.この結果,pEOでは分子鎖間に特に

強い結合が働かず,PC)Mではかをb強レ､双極子相互作用が働 くことを推定 し,それを結晶構造の立場

から説明したO

第 10章では,ポリ四フ ッ化エチレン(PTFE)の70かよび22oC veかける Elを測定した.

7oCにかける値は4.1×1(]4 kg//1崩でPEとほぼ等しく,両者の分子鎖間力は等しいと思われる.

しかし,22oC にかける値は EL-5･2×104 k･?//扇と低下してか D,これは 19oC VEかける

Order一七isordertransitionVEよって結晶格子が乱されたためと思われるO

このことから判断すれば,これまでに報告されたPTFEの凝集エネルギーあるいはSo111t)ility

parameter は 19oC以上に溢hElする値であると思われる0

第 日 章で机 ポT)フッ化 ビニリデン(PVDF)のα塾かよびJg塾のEE値を測定 したO これらの

値はいずれも.PEやPTFFよりも大 きく,このことは分子鎖間に,CIHとCIFとの間の双極子

相互作用があるためと考えられるOさらに,種々の方向のEl値をその結晶構造の立場から説明したO

第 12章では,分子鎖間力にかよぼす償臓 の影響を調べるため,アイソタクチ ック･ポリイソブテン-

1(it- P]ヨー1)のEE値を測定したOす夜わち.PE,ポリプロt='レン(PP),PB-1と在る

に従 って側鎖の長さは長 くなるが,EE値 は,4×104 kg/ch6,5×104 毎/cm2. 2×104 枚 /cm2

と小さく夜っている. これは側鎖r:T)長いほど分子鎖問距離が大 きく夜少,そのため有効な引力中心の数

が減少するためと考えられる.

第 15章では,前章打続V,て.側鎖が分岐した場令の効果を調 べたOす夜わら,アイソタクチ ック･

ポl)一一4･一一メチルペンテン-1(itーP4MP-1)の側鎖はitl-PB-1よりも長いが, 末端が分

岐してV,るため有効引力中心の数が逆に増大し,そのため it- PB-1よりもit-P4MP-1の方

が大き夜El値 (5×10一極/C議)を与えた.
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第 14葦ではアイソタクチ ック ･ポリスチレン(it-PS )のEl値を測定し･側鎖がベンゼン核

であるときol影響を調べたOその結果, PEとほぼ等LEへEl値が′掛 フれ･べ/ゼ･/核では鎖間隔o増

大による効果とベンゼン核の有する有効 な引力中心の数の効果が相殺するものと思われる｡

これまでの章でみてきたようけEL値は分子鎖間九 したがって,結晶構造と密接に関係しているの

で.提出された結晶構造はこれらの値を説明するものでなければ走らをvlo第 15章では.しめくくり

として,ポリイソプチL/ソオキンド(PIBO)の結晶構造を完全に決定し,この構造がPIBOUl分子鎖軸方

向の結晶弾性率 (El)かよび分子鎖軸に対し直角方向の結晶弾性率(EE )の値をよく説明すること

を示した｡

最後に.今後,高分子Ul結晶構造を決定する上であるいは分子鎖形態かよび分子鎖間力を知る上で

ElかよびEl値が考慮されることを切vE希望したい.
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級

本論文は次の如く発表した｡

第 2 葦

第 5 葦

第 4 葦

第 5 葦

第 8 章

第 9 章

第 10 葦

第 11章

記

i Bull･InLS七･Chem･Res‥ Kyot. unlV.,壁 ,188 (1966)

高分子化学 ,之1 ,855(1969)

高分子化学 ,投稿中 (27,5月号 (1970) 予定)

高分子化学 '21 ,825(1989)

高分子化学,26,556 (1969)

I の1部 第17回高分子年次大会 (東京) (1968)

全章を総括 して

第18回高分子討論会 (東京) (1969)
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