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   40.ポ リア マ イ ドの2つ の変 態 と其 の粘 性 に就 い て

            淵野桂六,岡 田 晃,相 根 典男

 今 日迄繊維の粘揮性現象を設明せんとする種々の力學的模型が呈出 されてゐる.然 しなが ら

多 くの異った結合機構及び緩和時間を有する繊維の如 きを一義的 なモデルで読明す ることは不

可能でないまで も複雑にな り,力 學的模型 としては不適當 と考えられ る.そ こで我 々は適當な

試料で親測時間 を適當に揮んで"[aXwellの 可塑性理論に適合するような場合を實験的に求め,

實験に即 したモデルを組み立て,進 んで分子論的解繹を下そうとす るのが本 研 究 の口的であ

る.材 料 としては ラクタム系のボリアマイ ドであるボリカプロラクタム繊維(商 品名ア ミラン)

の未延伸試料を揮んだ.

 fJ・ 〉・る繊維は既に1)報 告した如 く,高 温に安定な稠密型が室濫に固定 されてい るもので,分

子鎖相互闘には水素結合の如 き強固な結合は大部分存在 しない と考 えられる.從 って固態粘性

なるものが液態粘性の延長 と老えられるか否か と云ふ貼 もあ り,叉 一方低温延伸なる操作によ

つて繊維 は一定荷重下に数倍 も延び得 るといふ瓢 も普通の繊維 の複雑な場合 と異 つ て,簡 輩

なMaxwellの 可塑性理論が適合するのではあるまいかとの理由に基 くものであ る.

 1) 未延伸試料の一定荷重下に於ける時間一伸長曲線  未延仲試料の一端 に種 々異なれる

荷重をかけて共の時間一伸長曲粧を求め,更 に除重後その伸びの攣化を槻察 した(第1圖).荷

重の少なる場合は共の伸びは殆んど弾性的な ものであるが,一 定荷重をこえると初 に急激な伸

びが起 る.か 玉る現象は所謂低温延伸なる操作の原因 とな るものである.我 々はか 、る伸びが

純然たる可塑性流れであるか否かを知る焉に,延 伸途中.に於 ける除重を行い,そ の仲びを測定

した.負 荷時間の3秒5秒 の様な小さい聞は延伸は殆んど可塑的なものである.

 次に斯 る可塑的流れが常に一定荷重以上に於てのみ起 るか否かを知 ろ爲に,仲 長中荷重の一

部を除去する場合の時間一伸長曲線を求めた.導 の際使用 した繊維 の可塑性延伸は150k9/emL'

以上の荷重で起 るものであるから,初 め178kg/cm2の 荷重をかけ2・5秒 経過後一部の荷重の

除重を行ひ,145kg/cm2に 減少すると延仲は進ます一・定 となる.こ の事實は可塑性延伸は常に
一定重荷以上に於て起ることを示す.
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 2)固 態粘性  上蓮の實験か ら未延伸試料の一定荷重下の時聞一伸長曲線に於て,一 定荷

重以上の場合初期 に出現する伸びは殆んど可塑的なものであるといふ事がわかつた,從 つて雷
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式か ら ηを計算 して次 の結渠 を得 た.試 料 の延伸の

不均一 を さけ る爲 め測定温度 は高 い澁度で行つた.

 ア ミラン1,fiは 何 れ もそのX線 圖は α一β の中闇状 態を示 し,ア ミランMは β型のX線 岡

を示 す.
                              

 5)固 態 粘性 の活性化 エネ ルギー  η の温度攣1ヒか ら η=Ae吾 丁 を用い て その 活 性化 エ

ネルギーを楡 討すれ ば,ア ミラン1・ 皿,重 に於ては夫 々4kcaL 2kcal,2kcalの 値 が得 られ

た,ア ミラン1,皿 は何 れ も純 然 たる α型 でな くα一βの中聞型 を示 す爲 め に夫 々異なつた値 を

示 す と考 え られ る.こ れ らの値 はア ミランの熔融粘性か ら星野博士 が求 め られた活性化 エネル

ギ ーの値10kcalよ り小 さ く,所 謂流 動の箪位は何 れの場合 も小 さ くなつ てゐ る.純 然 た る α

型 の場 含如 何 な る流動軍位 を とるか,從 つ て固艦 の内部粘 性 を液罷 の内部粘性 の延長 と考 えて

よいか といふ鮎,及 び低 温延仲 の分子論的意味につ いては別の機 曾にゆす る.

終 りに試料を提供 された東洋レーヨン星野博士並に御指導を賜つた櫻田教授に厚 く感謝の意を表する.

 幹 大阪工業試験所井上研究室.

 1) 淵野,岡 田;本 誌,17,119,昭24.

               (昭 和24年7月6日 受 理)

    411.ヴ ィ ニル 化 合 物 の 反 態 性 に 關 す る研 究(第3報)

           酷 酸 ヴイニノソに封 す る弗化瑚 素 の作 用

              五 井 満 寛,古 川 淳 ご

 序 言  弗化棚素によるオレフインの重合は陽イオンによる重合であると言われている.

而 して此の重合の特長は敷種のオレフィンに限つて高重合物を輿 えると敦 う事 と易高重合物を

得 るためには一70℃ 附近の低温を必要 とする黙である.弗 化礪素による酷酸ヴ"iニ ルの重合に

關 ¢る研究 としてはMarvel1)の 報告以外殆ど見 られない.彼 は弗化棚素 とエーテル,無 水酷

酸,ト ルエン等 とのcOmplexを 室温叉は沸.ua 1:於て作用せしめ,且 つ重合物を沈澱法によって

分離している.而 して彼は得 られた重合物は脱酷酸 されて居 り,そ の結果共鞄二重結合及び架
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