
            化 研 講 演 隼 第 十 七 輯

件を選 んで もやは り高湿 に於 セナる實 態 を常温に於 け る迄 固定川 來ないか ど うか と云 う黙,及 び

高温 の實態 が固定出來 ない として{) 一一度施 された加禦嚇1作,或 は…度起 つた攣態 の搏 移 が再び

常 温 まで冷却 した際 に結 晶格子 に何等か の影響 を輿 えるか否 や と云 う黙 にあ ると思 われ る.

 上 記 の問題 を解決 す る爲めに紡綜直後低温延伸前の試料のX線 圖 を撮影 した・ この際得 られ

たX線 圖には4.1A。 にオ・rl営す るハ ロr'一が見e,れ,共 他 に二本 の干渉環 が存 しこの面闇隔 は高 温

に於 け る攣態 のX線 圖 の最彊 の干渉鮎 と一致 す る.

           簾2表 禾延伸試料のX線 圃の面閲隔(dA。)

        例 1 (デ バ イ圖)           例 2 (繊維 圖)

         R1  8.24                  1[0  8.20

         R2  4.14                  A.o A3 4.10

 第2表 か ら明 な る如 く,未 延 伸試料 は150℃ 以 」Eにて安定 な高温 に於 け る攣 態 の結晶柑造 が

紡綜 の際急冷 され る爲 か常 温 に固定 されたN綜 岡 を示す.此 致{占はボ リアマ イ ドの場合 と類 似 の

墾態 の縛 移 を示 すパ ラフィ ンの場合 に於 ては見 られない事實 で あ る.

 3)'考 察  ボ リヵプ ロアマイ ドの常温 に於 ける攣 態が高温 に於 て他の實 態に移行 す る墾

化は(101面)と(200面)が イ?一一して一にな る埜化であ る.今 常 源 に於 け る結 晶が漣績 的 に移 行

す る と老 えて高温 に於 ける墾 態の結 晶構 造 を計算すればa=4.90A。 b二16.28A。 c=8.22AGな

る斜 方品系 とな り,こ れは隣接分子 を考慮すれば六方稠 密型 とな り,軍 位胞 を構 域せ る一本 の

鎖 状分子の横 断面積 は20AO2と な り,前 者 の18A。2よ り大 となつ てゐ る.こ の値は高温 に於

ては統 計的 に見て分 子は分子軸 の周 りに白山回車專を してい る と考 える場合 の横 断面積21AQと

殆 一致 す る.
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 前報告 に於て我 々はポリカプロアマイ ドには二種の結晶の攣態が存在 し,一 つは常温に於て

安定であ り,他 は高温に於て安定であつて,未 延紳試料の際には高温に於ける攣態が固定 され

ていると云 う事を述べた.本 報告に於ては,こ の様に固定された攣態が熱虞理によつて如何様

な學動を示すかとい う事・並にこれに伴 う機械的性質に關 して研究 した綜果に就いて述べ る・

                  (】20)



         淵 野 ・岡田:ポ リカプロアマイド繊維の熱虚理のX線 圖的研究

 1)熱 虞 理 によ る未 延仲 試料のX線 圓の受 化  使 用 した試料 は紡綜直 後の未延 伸試料 であ

り,從 つ て常 温 に於 て固定 され たFl竃 に於 ける結 晶の.,、態 であ る.こ れはあ る意味 に於て過冷

却 された液 態 とも見 られ るか ら熱 に封 して鏡 敏 と考 え られ る,勿 論熱虞理 の貯閣が大 いに問題

とな るが,始 め一時間 と限 つて種 々の溜度で熱威理後常濫 でX線 圃 を撮影 した.渕 定 した一ヒな

干渉瓢 の面 間隔 を第1表 に掲 けた.表 に示す如 く熱 庭理 と共 にハ ロ"の 外側 に新 しい干渉 リン

グが現 れ,虞 理温度 の高 い程 その リングの彊度は大 とな り,125℃ の熱虞 跡物 では其 の彊 度は

内側の リング と租 等 しい彊 度 となb150℃ 熱 庭理物 では杢 く等 し くなる.上 述 の結 果か ら熱虞

理 温度 が500CI時 聞 で も縛 移 は起 り,1500Cで は完 全に低温 で安建 な結晶 へ轄移 す る.

        第1巽 ポ リカプロアマイド未延伸試料の結口熱塵理による

           X線 「の面閥隔(dAe) (熱虚理時間 1時 間)

   鎚 里温毒渉黒占、   一__R_・一__-   R・・(強・斐)   l   R3(6量度)

    室 温  s.24  蝋 焔 ・1 -
      5り℃   8・25  , 4・U(・ ・) i 3・75(中弱)

      75'C             8.33             4.14( tl )           3.71( 易易 )

     100'C             8.29             4ユ4( 〃 )            3,69( 冒最 )

     lll:別 鵡 一:拙;、1:1綴;

 2)機 械的性質  次の問題はこの様 に熟庇理 した試料のX線 圖 と共の機械的性質の關係で

ある・機械的試験 としては一定荷重(238k9/n、2)に 於ける最大延伸度 と除重後の弾性回復率

を求めた(第2表ll).熱 彦と理の温度の壇力}1と共に最大延伸度は減少 し,こ れに反 して除重後の

弾性回復率は増加す る.150℃ 勲庭理物は常湿に於いて安定な結晶への轄移が完了しているX

線 圖を示すが,こ れ と不行に100%の 弾性回復率を示す.

 この際除重後のX線 圖は明瞭な繊維圖を示すが,熱 皮理の温度の上昇 に件いその繊進圖の排

          第4表 一定荷重下に於ける熱虞理繊維の最大の仲ぴと

              除輔 蹴 叩 融238k/圓

    継 理澱1  ・・℃  {  1・・℃
   熱 庭 理 時 間5分10分30分1時 間2時 間5分10分30分1時 閲2時 間

   延 仲 度(%)(max) 253  241 246  197  226  201  188  130  95   83

   弾 性 回 復 率(%) 27.9 28.6 27.5 28.8 26.4  32  33 38.7 44.1  44.7

                      ∬

   継 理激(・ 時間)1室 温i・ ・℃ 75℃1… ℃1・2・ ℃i・5・ ℃

   延 仰 度(%)(max)  220  197  190  95  25.5  18.5

   蝿 性 回 復 率(%)  25.7 i 28.8  30.6  44.1  88.2  100
                  ト

                    (121)
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列度は低下 し,150℃ 熱庭理物の場合では荷重前と同 じデバイシエラーの リングを示す.換 言

すれば,可 塑性延伸は糸歌分子乃至微結晶粒子の繊維の方向への排列を意味する,土 述の實験
  ロ

は熱虚理時闇は1時 悶に限定したが日寺聞が雷然問題 となる.そ こで我 々は50℃,100℃ に於て

加熱時ilElを5分か ら2時 闇 まで攣更して室温に於けるX線 岡を撮影 した。 X線 圖は根木的には

時間に關係しないが彊度の貼で加熱時間の大なる方が梢鮮明である.こ れに件つて一定荷重下

の最大延仲度,弾 性回復率を測定した(第2表1).50℃ 熱塵理の場合はその機械的性質は殆ん

ど時間に無關係 に一定であるが,100℃ 熟庭理の場合には時闇の増加 と共に最大延仲度は減少

し弓輩性回復率は増加す.

 結 果 常温に固定された高温の結rl11の攣態は熱虞理によつて低温に於て安定な結品の鍵

態 に傳移する.X線 圖の攣化と干行に繊維は揮性を増大 しかた くな る.

 以土の結果か ら低温1こ於て安定な結品の攣態を有する繊維 は墾形 しにく,高 温に於て安定な

結品の攣態をイfするものは攣形し易いことになる.

       ポ リカプ ロ アマ イ ド繊 維 の低 温 延 伸

            淵 野 桂 六1・ 岡 田 =晃

 ポリアマイドの融熔紡縣の場合には必す低温延仲なる操作が必要 であ り,こ の操作によつで

優秀な繊維をつ くることが出來る.我 々は前報によつてポリカプロアマイドの熔融紡綜直後の

繊維は,高 温に安定な結品が常温に於て固定 された ものであるとい う事 を見出 し,が ＼る結品

を有 する繊維の熱 に封するX線 圖の攣化並にこれに俘ふ機械的性質を吟味 した. .これを基礎 に

して低温延仲の機梅を考察 して見たい.

   第1表 延伸によるd(Ae)の 憂化      1) X線 試験  試料 としては紡綜直後の
＼ 干灘 占   R I     R2    未延仲繊維を使用した.こ れに就いて種 々の
                

卿 陣   ]'o AI  A2 A3  長 さに室温で延f中して其のX線 圖を撮影 した・

  0%   /8.24＼   /4ユ1＼   第1表 に得 られたX線 圖の面聞隔を示す.

  30%  8・18 不鮮明 4・31 3・71   30%延 伸のX線 圖に於て己にハ ロr-・は赤道

諺1:ll;:ll l:ll l:ll線 ・牧敏・始め・新に此の干灘 のタ隙 新
  150%  8,18 7.49 4.38 3.71  干 渉 鮎が現 れ る,延 伸度 を檜加 す る とこの干

  200%  8・29 7・39 4・36 3・71  渉 鮎 は釜 々張 度 を増 して明瞭 とな り,150%

ll翻1:1貿:翻:ll l:;1醐X線 購 温に購 結鰻 態の識
                     維圖となる,

                   (122)


