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に位置 してい る。 この こと鳳 温度 分散か ら予知 され る周波数分散

が実際の周波数分散 と全 くよく一致す るこ とを示 し,緩 和時間の
7温度 依存性

の式(1)お よび換 算周波数 の式(4)の 正 しい こと

を実証 す るものであ る。

次に式(10)の 緩和過程の見 掛け ㊧活性化 エネルギー ∠1覧③

であるが,こ れは式(2)を 考慮 して次式で与え られ る。

∠ゴπ窃(¢)=1～dlx7/d灘=2・30301趣 ～R1[1十(Ch一一T)¢]2(11)

したが ってT8が 既知で あれば,任 意の温度 におけ る値 を計 算す

るこ とが できる。第10図 にはポ リ塩 化 ピニ リデ ン繊 維1お よび

PVC-DMTザ ルに対 し,そ れぞれT8=312お よび293と して

計算 され た ∠魚(の を温度に対 して図示 した(曲 線1お よび3)。

.図の 曲線2は,野 原,大 内1')が振動 リー ド法を使 って周波数50c,

温度 一10～70℃ で測定 した可塑化ポ リ塩化 ビニルシー ト(PVC

100:DOP42)の 温度 分散のデ ータか ら,式(5)を 使 って計算

されたT8=304を 基に して計算 された41転@)の 値:を比較 のた

めに示 した ものであ る。いずれの場 合に も活性化 エネルギ漕 は一

定 ではな く,温 度 の抵下 とともに著 しく増 大す る。 なお式(10)

を使用 して,E"ma:の 現われ る温度 におけ る活性化 エネ ル ギ ー

の値 ・4恥(¢禍)を 計算す ることができ るが,上 記 あ3試 料につ い

ては ζの値がほ とんど等 しく約60kca1で ある。

さらにT・ が決定 されれば,こ れか らガ ラス転移温度%お よ

び この温度 におけ るfractionalfreevolumeを 求め るこ とも

可 能 である。 た とえばT8とTρ との間には 纂#Tρ 十50の 関

係が多 くの物質※5につい て近似的に成立す るか ら,た だ ちにT;

を決定 できる。 酬

6.総 括

緩 和時間の温度 依存性 に対す るFerryら の関係式を利用 して,

17)野 原,大 内,高 分子化学10,286(1%3).

※4fre6v◎1"meを ρノ∫ ◎ccupiedv◎lumpを 鞠 として,

fraction紐freev◎1umeノ 壷ま,ノ=ガ∫1@。十か∫)で 定義 さ

れ る◎

※5高 分子物質にかぎ らない◎前述 の高分子溶液,有 機低分子

化合物,無 機ガラ スな どが含 まれ るさ

第10図1緩 和過程ゐ見掛けの活性化エネルギー

41砿"(¢)の 温度に よる変化
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一定周波数において測摩される高分子の粘弾性の温度依存性のデ

ータと一定温度において測定される周波数依存性のデータとを相

互に換算する方法を発展きせた。換算のために必要な物質固有の

標準温度その他の特性は,近 似的ではあるが温度分散の結果から

決定することができる。

塩化ピニリデンー塩化ビニル共重合体およびポリ塩化ビニルージげ 　

メチ ルチアンス レンゲルの温度分散か ら予知 され る周 波 数 分 散

は,実 際の周波数分散 と良好 な一致 を示 し,上 記 の方法 の妥当性

が実証 され る。
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(219)架 橋 繊 維 の 粘 弾 性

(昭 和31年3月10日 受 理)

時 田 昇 ・金 丸 競

1.序 説

一般 に無定形領域において遊離 水酸基 を もつ繊維素系人造繊維

の隣接分子鎖間を,こ の基を介 して比較 的長鎖 の架橋:剤に よって

化学的に架橋連結す るこ とに よ り,そ の性質を向上 しよ うとす る

試みは,繊 維の可塑性的た りを抑 えてジ湿潤 強度 を高 め,あ るい

は弾性,耐 疲労性を 向上 し,ひ いては織物の耐織 性を改良す るな

どの可能性を示唆す るものと して実用的見地か らもきわ めて重要

な意義 をもつ ものであ る。 この種 の強極性鎖状高分 子物質の架橋

機作濠,ゴ ム物質 のよ うな典型的エ ラス トマーのそれ と異な るも

*早 稲田大学応用物理学教室:東 京 都新宿区.

**東 京工 渠大学:東 京都 目黒 区,

の と推 定され,架 橋 の際 の動的特性を追究す ることは,繊 維物性

の立場か らも意 義がないわ けではない。す なわ ち,わ れわれは ビ

ス コース人絹,な らびに酢酸繊維素人絹に テ トラメヂ レンピスェ

チ レン尿素,お よびテ トラメチ レンジイツ シアネー トを架橋剤 と

して架橋処理を施 した種 々の架橋度 の試料 を用 い,粘 弾性 の測定

を行い,架 橋に ともな う凍結温度,活 性化 エネルギー,動 的 ヤン

グ率お よび静的ヤ ング率 め変化 を追求 し,架 橋機作 を究 明 しよ う

と試みた。

2.試 料

試 料1～は,ピ スコース人絹(結 晶化度約60%);お よび酢酸繊

維 素人絹(酢 化度54%)の2種 類 を用 いた。架橋剤には テ トラ
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メチ レン ピスエチ レン尿 素,お よび テ トラメチ レンジイ ソシアネ

ー トの2種 類 を使 用 した。以後 これらの架橋 剤を簡単のためにそ

れぞれ(T・B・U)お よび(T・D・)と 略記す るtこ れ らは ともに

.二官能性化合物 として,中 性 または微 アル カ リ性溶液 中で・隣接

繊維素分子の水酸基 と化学結合を行 う架 橋剤 として有 効なこ とが

知 られ てい るめ¢ 、 燃

(i)(T・:B・U・)に よる架橋処理条件

(a)ピ ス コース人絹 の場合:(T。B.U。)の 一定 濃度 の水溶液

中}と室温 で試料を約2時 間浸漬 し,2倍 量 に搾 った後75℃ で20

分間予備 乾燥 し,ついで第1表 に示す よ うな条件で熱処理を行い,

さらに洗浄,風 乾 した。第1表 に示す結 合窒素量はセ ミミク冒キ

ェルダール法 で測定 した。 第1表 第5例 の1は 架橋度 の一 つ の

目安 として一架橋結 合間の平均 のグル コース基 の数をあ らわす。

第1衷 ビス コース人絹に対す る(T.RU・)に よる架橋処理条件

試料溺1膿 協 饗響 度 監鰐 結襯1轡L

N◎.0未 処理 』 一 一 一
No.1130300.292,

N◎..2130300.幽16
N◎。3313◎30d739
No.14130300.818

Ng.5513◎300・907

この量を算出す る場 合次の よ うな仮定 の もとで行 った。す なわ ち

架橋は繊 維の結 晶部 分には行 われず,も っぱ ら無定形領域 の分子

間にのみ行わ れ る。今結 合窒素の重量%を σ,一架橋 間のグル コ

ース基の数を ¢とす ると,平 均 的にいち よ うに架橋 される として

灘は次式 で算 出され る。

28
潔×10鳳黛=一 一一162

・Y十113

ここで162は グル コース基のグ ラム分子量,28,113は そ れ ぞ

れ(T.B.U.)1艶01に おけ る窒 素量の半 分,(T.B.U,)1mo1の

半:分をあ らわす。ユ12を とったのは(T.B.U)が 二官能架 橋 剤

であるか らであ る・績晶領域のあ る場合は・その部分 には架 橋剤

が入 らぬ と考 え,

2=oゆ× 無定形 領域 の%100

として算 田 した◎ もちろん実際には このよ うな理想的な結合は行

われないのであるが,結 合窒素量 の示す架橋度の一つの 目安 とし

て算出 してみたわ けであ る。

(b)酢 酸繊維i素人絹 の場含:(T。B.U.)を クρ纏ホル ムに溶

解後,こ れに試料を浸 しさらに クロ冒ホルム と同容積のアセ トン

を加えて酢酸繊 維素人絹を溶解 し紡糸原液 とす る。 この原液 で紡

糸された繊維を真空乾燥後,熱 処理を行い分子問に架 橋を形成 さ

せた。熱処理条件は未延伸の状態で120℃ の空気浴 に第2表 に示

す ような時間処理 し,そ の後未反応物質を除 くため水中に1昼 夜

漫漬 した。結合窒素量 の測定は ビスコース人絹の場合 と同様であ

る◇また2の 計算は,こ の場合二酢酸繊維素で幽 るの で構造 単

位のモル量 として,前 式 の162の かわ りに246を 用い,結 晶部

第2褒 酢 酸繊維 素人絹 に対す る(T、B。U.)

に よる架 橋処理条件

識 番号 熱響響 度 監三囎 結襯 募簸 を

N◎ ・0未 処 理 一
、 一 一

N◎.11203◎0.8313

No.;12{601.559

No。3120・1201.686

　 ヨ　　ヨ　 り　　り　 　 　　 　ア

1>神 谷,城,β 宴〃.丁 蕗.RVI.1"3'.29,39(1954).

分はない と考 えて行 ったr

(ii)(T。D.)に よ る架橋処理条件

。 アセ ト酢酸 エステルジイ ソシアネー トの付加化合物が高温にお

いて分解 し,再 びジイ ソシアネー トを遊離す ることを利用 して,

これ ら物質を酔酸繊維 素人絹 内で熱処理す るこ とによ り遊離 した

ジイ ソシアネ ー トをただ ちに反応 させ て架橋結合 を行 ったの熱処

理条件を第3表 に示す。 この場 合のZの 計算 には162の かわ

りに246,28の かわ りに ユ4,113の かわ りに70を 用い て行 っ

た窃

第3表 酢酸繊維素人絹 に対す る(T.D.)に よる架橋 処理 条件

試料番号 総D諮 饗 響…度 隆調 結講1撃2

No.0未 処 瑚 一 一 一 一

No.1510040.331'

N◎.258060.4911

No.3580$0.fit#

3。 測 定 方 法

試料 のヤング率お よび内部摩擦の測定には,振 動法 と定 速伸長

繊 維試験機法2)を 用 いた。振動法 と しては,可 聴周波領域には付

加質量法 を,低 周波領域 には{`振 り振子 法警'をそ れ ぞ れ 用 い,

1070c/secよ りo,06c/sec葦 で の測定を行 った◎付加質量 法 は

す でに報 告 してあるので3),こ の報告では"換 り振子 法"に ついて

簡単に説 明す る。原理はあ る固有振動数 をもつ振動子に適:当な方

法 で試料 を固定 させ るならば,試 料の弾性 と粘 性 とに よ りこの複

合振動子 の固有振動 数お よび減衰率が それぞれ増加す る◎ したが

ってこの増 加量の測 定か ら試料 自身 の弾性率 および内部摩擦を算

出決定 す ることがでぎる。第1図(a),(b)に は実験装麗の略図

が宗されている.図 中のAは ピアノ線(直 径Q.3mrr,長 さ30

c搬)で,一 端 は固定 され,他 端には真鍮 の棒(直 径2αn,長 さ

26cm)が 取 りつけてあ る。真 鍮棒iBの 両 端には,振 子の慣性能

率を変え うるよ うに,4個 の真鍮輪が取 りはず しで ぎるよ うにな

ってい る。各輪の重さは約900gで あ る。実験中に挨 り振子に横

振れな どの振動が入 らぬ よ うに,振 子 の下端 は油 の中に入れ てあ

第1図(濱)振 り振子法測定装置正面図

2)金 丸,金 子,繊 学 誌8,196(1952)。

3)H.Kaw3i蓼N。T◎kita,ノ ∴Pゐyε,Soo.ノ ゆ 醐5,」7

(1950)。
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第1図(b)振 り振子法測定装置側面図

る。繊 維は この真鍮棒 の中央 よ り δ(普 通は3!ηm)だ け離れて

両 側に2本,棒 に直角に固定す るc繊 維 の両端は初伸長 εを与え

た後 適当な接 着剤で固定す る。今,試 料をつけ ない場合 の振 子の
　

運動 方程式は次の よ うにな る。

1・θ十伽 θ=0,(2emu,)2翼 卿1(1)

ここでJは 振 子の慣性能率,"は 振 り剛性率,θ は回転角 で あ

る。減衰 項は非常に小 さいので考 えない。上記 のよ うに試料を2

本 固定 した場 合,複 合振動子 の運動方程式は次式 で与 え られ る.

1・θ十鷲・θ十2E匹'σ〈a十 ε)δμ

十2E;σ〈δ。θ一ε)δμ十4σηδ馨∂/1=0(2)

ここで2」 は試料 の長 さ,Gは 断面積,Eノ は試 料のヤ ング率,

ηは粘性係 数であ る。(2)式 の第3項 は,試 料が初期伸長 よ り

δ・θだけ伸長 した ときの試 料の弾性 に よって生 じる力の能率,第

4項 は圧縮 した ときの力 の能率であ る。(1),(2)式 よ り試料

めヤング率Eノ は次式で計算で きる。

星一4器{(2π ひア(・+雛)《2π げ}。(3)血
ここで.〃お よび λ脚 は複 合振 動子の固有振動数お よび対数減衰

率で ある◎多 くの場合 λ脚 は1に くらぺて小 さいので(3)式 は

次式 で近似 できる。 一

1・zE'
一て;謹{(2π 〃)窪一(2π恥)2}(4)

この近似に よる誤差は多 くの繊維 に対 しては1%以 下 である。 内

部摩擦 の測定は次 のよ うに行 う。 よく知 られている よ うに,内 部

摩擦をあ らわす量 としてiを とると,こ れには次の よ うな 関

係があ る。

E"∠r募7λ ゆ1∠rジ
Q一』 万 「 捌7=ア=7薇 「(5)

ここでE'ノ は複素 ヤング率の虚数部分,訓 γ は1c/setご とに

失われ る振動のエネルギー,Wは 振動エネルギ馬 λ は対 数減

衰率,∠1〃 は共鳴曲線め半値幅,U+は 共 鳴振動数であ る.今 振子

の振動 エネルギーを 既 とす ると,

w抄コ1121雌(6)

であ る¢ また,δ ・θだけ変化 した とき試 料に蓄 え られ たポテンシ

ァル エネルギ ーを 算偽 とする と,

吻1{靴 鯉+・ 召盆(δ・θ一ε{)}δ・dθ照3躍

4

であ る。1次 近似 として複合振動子の振動 エネルギ ーお よび熱エ

ネルギーは振子お よび試料 のそれぞれ の和 と考える.(4),(5),

(6)お よび(7)式 よ り次 の量が計算 できる。

隷 む 轟噛}の
今試料自身の内部摩擦をQ3級 であらわすと

㌍ 一号 一藷 一(肌十四ρ肌 〉(護翫 畿))・

(4肌∠蹄r8十4確ρ)一論 ・擦(・ 畿)(9)
ホ

とな る。 したが って1,鞠,λ8ρ お よび λρ(振 子 自身の対 数減蓑

率)の 測定か ら試料 自身のQ8轍1が 決定で きる。測定振動数は振

子 の慣 性能率1あ るいは,ピ アノ線 の長 さを変 えることに よ り

0・04c/secよ り2c/sec・ まで変 え うる。以上 のc:擾り振子鱒装置s

お よび付加質量装置を恒温恒湿槽 の中に入れ,遠 隔操作に より外

部か ら測定で きるよ うに してあ る・定 速伸長繊 維試 験機 に よる測

定結 果 の解析は3要 素モデルを仮定 してEyring,Halsey4)の 解

析法を応用 した。第2図 に示す ような3要 素 モデ ルを用い ると,`

一定 伸長 速度 の場合 第3図 に示す"応 カーひずみ"曲 線が得 られ

るi第2図 に示す バネ常数k,庵 お よび粘性係数 ηは,第3図

に示す 曲線 の傾 きQゐ お よび伸長速度Rよ り次式で求め られ

る。す なわち,.

ta… いan鳩 η一 学 τ(・9)

また瞬間弾性率 と考 え られ る 窃 お よび ゴム弾 性 を 示 すG2は

島,庵 よ り次 のよ うに計算 され る。

第2図 聾3要 素 モ デ ル 第3図 応カーひず み曲線

一→ ・ ひず み

G画 極G2一 葺(鵬)(・ ・)

実験は始長10mmの 単繊維につ き次 の3種 類の伸長速度で行

った。IRFo.844%1sec,1～2=o.417%/sec,R3=o。223%ノsecで

あ る。 ビス コース人絹 に対す る実験結 果は第3図 に示 す 応 カーひ

ず み曲線 に よく一致す るが,酢 酸繊維素人絹ではあ ま りよい一致

は認 め られ ないtし か し定性的には この解析法で十分説 明 し うる

と思 われ る{

4。 案 験 結 果

繊維素お よびその誘導体の凍結 温度は,体 積一温度 曲線 か ら推

定 したUber虻eiterの 結果轟)による と比較 的高 く,一 般に極性 の

大 きい と思われ るものほど高 い。す なわ ち:三酢酸繊維素50℃,硝

酸繊維素50℃,水 和繊維素62℃ であ るtす なわち分子間引力に

よりセグメ ン トの熱運 動がか な り束縛 され てい ることが推定 され

4)H.Eyri薮g,G.Halsey,High-P◎1y瓶erPhysicsp。

61(1948).

5)K.Uberrφter,2臥 ρ勿s.CheraB48,197<1941>。
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るSわ れわれは上記 の架橋 剤に よ り架橋 が形成 された場合,ヤ ン

グ率お よびセ グメン ト運動の活性化エネルギーがいかに変化す る

かを追求 した。 ビス コース繊 維は極性水酸 基を もつので水分 の影

響が著 しい ことを考え,ま ず湿度の影響 について検 討 した。

(i)湿 度の影響 相対湿度10,35,50,66お よび80%に

おいてピスコース人絹N◎ 。1の 試料につ き,ガ お よびQ繍1の

温度 変化 を測定 したt測 定振動 数はQ.4T4cfseeで あ る{湿 度 の

調節は試料を硫酸溶液を入れたデ シケーター内において吸湿平 衡

に到達 させ,こ の硫 酸濃度 を変え ることに よ り行 った。第4図 に

各湿 度におけ るQ隔 ユの温度 変化の結 果を示す、 第4図 よ り明 ら

第4図 ビスコース人絹 のQ畦 の温度変化 に対す る湿 度の影響

一→ 温 度(℃)

かなよ うに,低 周波で測定 したQ磁 の最大値は湿度 の上昇 とと

もに低温度側に移行す ることがわか る。す なわ ち10%R.H.で

は81℃,35%R.H.で は72℃,50%i.で は69℃,66%

i.で は66℃,80%R.H。 で は37℃ であ る¢ また ¢1の

絶対値は湿度 の上昇 と ともに増加 し,ヤ ング率E～ は逆:に湿度 の

上昇 とともに減少す る。 しか しE'の 温度変化にはQ蝉1に 見 ら

れるよ うな大 きな変化は認め られない(第5図){ま た振 動 数 を

変えて測定 しQ一1の 最大値のあ らわれ る温度 の値 か ら相対湿度

80,66,50%に おけ る活性化 エネルギrを 決定 したが,こ れ に

ついては後述す る。以上の とお り繊維 素の無定形領域に入 った水

分子が繊維素分子 間の水酸基間の相互作 用を著 しく弱め る作用を

第5図 ビス コース人絹 のE'の 温度変化に対す る湿 度の影饗

¢薄
霞

⇔
＼
い
¢
猟
℃
員
ー
O
H
×

、Q

▲
/
…

→ 温 度(℃)

もつ ことは明瞭 で,試 料の吸湿度 が測定結 果にきわめズ敏感に影

響す る.し たが って以後の測定はす べて とくに注意 しないか ぎ り

相対湿度66%で 行 った ものであ る。

(ii)(T.B.U.)処 理 を行った ビスコース 人絹 の結果 第1表

に示 した試料についてE'お よびQ織 の温度変化 の測定を行 っ

た。 第6図 は三つの異 なった振動 数で測定 したQ4の 温度変化

の結 果を示す、図に示す よ うに各試 料につき,約40℃ 付近に振

動数にほ とん ど無関係な小さな山 と,65℃ 以 上に顕 著な 振 動 数 叩

依存性を示す大 きな山 とが観測される。Uberreitefの 実験結果

第6図(T.B.U.)処 理 を行 った ビス コース

人絹 のQ-1の 温度変化

→ 温 度(℃)

を考慮す ると,こ の測定時間に依存す るQ繭iは セグメン ト運動

の緩和現象に関係す るもの と推定 され る。 ビスコ ー ス人 絹 の場

合,低 周 波で測定 したQ磁 の最大値を示す温度は昏試料につい

てほぼ66℃ 付近に認め られ,架 橋度 にはあま り大きな依存性 は

認め られない、 これに反 し,後 述す るよ うに酢 酸繊維素人絹 の場

合は,最 大値を示す温度は架橋度にかな り敏感に影響 され る{わ

れわれは上 の実験結果か ら活性化エネルギーが,架 橋に よりいか

に影響 され るかを考察 してみた。繊維素の よ うな結 晶性高分子 の

場合,緩 和時間 の分布函数は理想 ゴム状物質 のそれ と著 しく異な

り,広 い振動数 の範 囲にわた りほぼ一定の分布函数を持つ ことは

す でに藤野,河 合 らに よ り報告 されてい る6)。このよ うな物 質 の

正確 な活性化 エネルギ ーを求め る場合,Ferryら に よ り提 唱 さ

れ てい る換算法則が成 り立つか否かは実 証 しなければな らないの

であ るが,今 の ところ この点は不 明である窃 したがってわれわれ

は,緩 和現象を一つの緩 和機 構で代表 させ,Q-1の 山は この機構

が支配的に作用 してい る と考えて,7=7◎e△ ぴ鯉 の関係式を利用

した。∠σ(活 性化 エネルギ鮮)はlo97-1/Tの 直線の傾 きか ら

決定 した.一 つの緩 漁機 講で代表 させるな らば 物=1の 所 でQ皿1

篭
6)KFuji嶽 ◎,H.Kawai,T.Hod織 ◎,TextR6$T25,

722(1955).
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の最大値 が得 られ るか ら,1◎97の 代 わ りに10911り を取 って も

直線 の傾ぎに は変化は ない。 この直線性が どの程度満足され るか

は,ビ ス コース人絹,酢 酸繊維素人絹につい てそ れ ぞ れ第7図

(a),Φ)に 示 してあ る。 この結 果か ら見れば,こ の 程度の温度

範 囲ではほぼ 直線 とみて よい と思われ る。・4¢E,の 結 果は第8

図に示す◎'未処理の ビスコース人絹 の場 合は4σ=230kcallm◎1

第7図(a)ビ スコ戸ス人絹に対す る

1破 ひ一1/zの 関係

偽
嫡
。一

↑

ー

晶→11T×103

第7図(b)酢 酸繊維 素入絹 に対す る

1◎9り一1/zの 関係

勘
切
〇
一

↑

1

一→ 工1T×103

第8図 ビ ス コー ス人 絹 喜こ対 す る ∠1σ;Eノ

〉結 合磨 蜜暑 ンの 閾係
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で非常に大 きな値が得 られ る。架 橋度 が増加 し,結合窒素量:α73

%ま では4σ の値 は減少 し,4σ=95kcal/m◎1に な る。 しか も

結合窒素量が0.73%を 越 えてさ らに増す と,∠ σ は増加 しは じ

.めN=0.90%で は約110kcallm◎1と なる。 ヤング率 の温 度 変

化は第9図 に示す 。E'の 値は各試料につ き60。C付 近 よ り高 温

側 でやや下 降する傾 向がみ られ るが,明 瞭 な分 散曲線は認 め られ

ない。 またE'の 値は4σ の傾向 と同様 にN=0.73%ま では減

少 し,以 後増大す る傾向が認め られ る。各試料に対す る4αE'

第9図'ビ ス コrス 人絹 に対す るE'の 温度変化

犠

ミ
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翰
↑
1

一→ 温 度(℃)

第4表 ピスコPス 木絹に対す る ∠肌 およびEノ の測定結果

試糊(k話 』。1)β'(d脚 ノc納

Nα0230加x蝉(190cノ ・ec)加x蝉 ⑩0銘cノ・ec>
、N

《》.12001、7〃(144〃).,e(0●091〃)

No.21251.6"(185〃):L1〃(0.078ガ)

No㌧3950.9・ 〃(178〃)a'〃(0雛093謬)

No、41◎OLO〃(185〃)0◎9〃(0。084〃)

N《L5幹],1{:L3〃(1781) 、x.:〃(0.091a)

の 値 は 第4表 に 示す 。

(iii)(T。B.U.)処 理 を行 っ た 酢 酸 繊 維 素 人絹 の 結 果 第2表

に 示 した試 料 に つ い て ・万'お よびQ端1の 温 度変 化 の 測 定 を行4

た 。 第10図 に は4つ の異 な った 振 動 数 で測 定 したQ鞘 ユの 温度

変 化 の 測 定結 果 を 示 す 。 図 か ら明 らか な よ うに,ビ ス コー ス人 絹

に く らべ てや や低 い50℃ 付近 にQ械 の最 大 値 が あ らわ れ る こ

とが 認 め られ る。 ビス ユー ス人 絹 の場 合 とは異 な り,肇 橋 度 に よ

りQ幽1の 最 大 値 の あ らわ れ る温 度 乃 穿が著 し く変 化 す る こ とが

認 め られ る。 この結 果 を 第5表 に 示す ゆ結 合窒 素量0・83%の と

第10図"(T.:B。)処 理 を 行 ーた 酢 酸 繊 維 素 人 絹 の

Q磁 の温 度 変 化

→ 温 度(℃)

第5表 酢 酸繊維 素人絹 に対 する7》,∠1σlE'の 測定結果

試料番号 畠(∠ 」σkca至加oI)β 伽elc凶

N◎.05215◎4。0×10■ ◎(1070c!sec)3.5x101"(α(沿c/sec)

No.1409◎3.O〃(1◎70〃)2.5〃(0.091)

Q.451403.5〃(1070〃)2.7」(().fl!躍)

No3」 王384,2〃(1070i>3.5拶(0。09〃)、
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き 丁露 は最低で約40。Cで あ る。 これ以上結 合窒素量 が 増 加 す

ると,丁 渥 は上昇す る。 すなわち,N=1.68%で 丁渥=55℃ に

なる。 ビス コース人絹の場合 と同様の方法で求めた活 性化エネル

ギt∠ α お よびEノ(1070c/sec,0。09c!sec)の 結合窒素 量 に

よる変化の結 果は第11図 に示す。図 よ り明 らかな よ うに,結 合

第11図 酢 酸繊維 素人絹 の4肌Eノ の

結合窒素量 による変化
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窒素量o・83%で4αE'は 最:低値(4σ=90kcallm◎1,E'=

2.5×1010dynelcm2)を 取 り,以 後結合窒 素量 の増加 とともに,

これ らの値は増加す る。 この よ うな傾向は ビス コース人絹 の場合

と全 く同様であ る。 またE'の 温度 変化 は第it1L図 に示 してあ る

が,ビ ス饗一ス人絹 に くらべて高温 側にお いてか な り減少す るこ

とが認め られ る。

錆It図 酢酸繊維素人絹のE'の 温度変化

畿
實

O
＼
o
楼
あ
℃

欝
ー
O
H
×

、国

ム
i

ー

一→ 温 度(℃)

(iv)湿 度 によ る活性化エネルギーの変化 ピ ス コrス 人 絹

N◎.1に つい て,相 対湿度80,66,55:%に おい て4σ の測定

を行 った。その結 果は第13図 に示す{80%に おいて4σ が著

しく減 少す ることがわ か る(4σ=90kc犠1加 ◎1)。(i)の 湿度 の

影響の項:で述 べたよ うに,水 分子の存在に よ り水酸 基間の相互 作

用が著 しく弱 め られ,セ グメン トの運動が ぎわめて容易にな るこ

とは,4σ の減 少か ら推定 できる。

第rt図 ビス コース人絹 の ∠1ひの湿 度変化
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(v)(T.D)処 理 を行った酢酸繊維繁人絹の結果.こ の試料

については,振 動法 で測定 したE'お よびQ-1の 最大値 の温度

丁躍 の結合窒素:量に よる変化 と,静 的 な方法で測定 したGlユ,G2

の結合窒素量に よる変化 の実験結果を述べ る。第14図 に振動法

(0・083c!sec)で 測定 したE'お よびQ囎1の 温度変化 の結 果を示

す。El'に ついては50℃ 以上でやや下降す る傾 向が見 られ るが,

第14図(T。D。)処 理 を行 った酢酸繊維素人絹 の

Eノ肇Q-Zの 温度変化
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→ 温 度(℃)

分散は明瞭でないtし か し結 合窒素量 の増加 とともに,E'は 明 ら

かに減 少す る.Q畷 には50℃ 付近に 明瞭 な山が観測 され最大 値

の温度7'β はN=0。62%ま では結合窒素量:の増加 と共に低温側

に移行す るのが認め られ る。定速伸長試験機で測定 した結 果を第

15図 に示す。 σiはN=0.62%付 近で最低値を と り,以 後結 合

窒素量:の増加 と共にやや上昇す る。 また 碗 は約N=0.5～0.6

第15図 定速伸長試験機法で測定 した酢酸繊維素人絹の

G王襲σ2の 結 合窒素量に よる変化
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%付 近で最低値を と り以後著 しく上昇 す ることが認 め られ る◎振

動法 と定速伸長法 とでヤ ング率 の絶対 値が異な るのは,定 速 伸長

法では速度が100秒 以上のゆ っくりした測定 を行 ったこ とに起因

ず るものであ る.こ の ことは酢酸繊維 素人絹,ピ ス コース人絹に

ついてのヤ ング率 の測定 周波数依存性 の実験結 果か ら明 らかであ

る6'r)r

5.考 察

一般 に繊維 素の よ うに強 い極性基 をもつ分子 は
,無 定形領域 で

も極 性基の相互作用のために,セ グメン トの運動がか な り強 く束

ぢ 　
7)卿N・T◎kit;,ノ ㌧Po砂 彿醐50∫.(印 刷 中).



縛 された状態に ある。 ゴム分子 のよ うに セグメン ト運動 のきわめ

て容易 な物質 に,イ オゥに よる短鎖架橋を施す場命は♪ きわめ て

僅かな架橋度 を越 える とセグメン トの運動は束縛 され,ヤ ング率
　

、の増加,凍 結温度 の上昇 を もた らす ことは よく知 られ て い る8)。

しか るに(T.B・U・)あ るいは(T・D・)の よ うに長鎖 の架橋剤が

一化学反 応で隣接繊維 素分子 間豊連結す る場 合の架橋効果は・ これ

とやや 異な り,ま ず長 い架橋分子鎖 の介在 によって隣接繊維素分

子鎖 問の間隔 を広 め,同 時 に二官能分子 と水酸基 とが結合す るこ

とに より,極 性基 間の相互作 用を弱めるもの と推定 され る。少蚤

の架橋 剤が入 った場 倉には・無定形 領域 のセグメ ン トの運動 をか

え って容易に し,活 性化エネルギーの減 少,ヤ ング率 の下降 を も

た らす もの と考 え られる。 しか るに,あ る程度以上に架橋が進む

.と,本 来の架 橋効果 が現われ4σt,7'β の増加を もた らす。粘

弾性 の測定か らは以 上の ように,長 鎖分子架橋 の機講が一応定性

的に説 明 し うるが,こ れだけ では不 十分 で他 の研究 と比較 レて結

論 をだすべき と思 う。これ と同一の試料につ いて,膨潤度 の測定 を

行 うた神谷9)ち の結 果に よる と,ビ ス コース人絹 につ いては,結

合窒素量が約 α6%付 近 までは膨潤 度は減 少 し,以 後 一 定 に な

る。 この ことを考慮す ると,架 橋 は分子 間架橋が多 く,分 子 内架

橋はあ まり起 らない と見てよい と思 う。 また0。6%付 近 か ら膨潤

の性質 も粘弾 性 も変化す るが,こ の点に関 しては未 だ不 明であ る。

8)K。Schmieder,K.W◎1f,Koπo∫4Z134,149(1953).

9)神 谷,城,繊 学誌9,469(1953).

830工 藁 化 学 雑 誌 第59巻 第7号(1956)(100)

6。 結 論

ピスコース人絹,酢 酸繊 維素人絹にテ トラメチ レンピスエチ レ

ン尿 素に よる架 橋処理 を施 した試料,お よび酢酸繊維素人絹に テ

トラメチ レンジイ ソシアネー ト架橋 を行 った試料 について,振 動

法,定 速伸長試験機法に よ り動的 ヤング率E',静 的弾性率Gl1,

σ2,活 性化 エネルギー ・4σの測定を行 い,次 のよ うな結論 を得

た。(1)こ の よ うな長鎖架橋 剤に よって強い極性基 を もつ 隣接

繊 維素分子 間に架 橋が行 われ る場 合には,比 較 的架橋度 の少ない

範囲では,無 定形領域における隣接繊維 素分子間の極 姓基 ㊧相互

作用を弱め,か えってセグメン トの運動 を促 し,4σ,Eノ,σ1,G2

の減少を もた らす。 しか し架橋度 がある程度 進む と,架 橋剤に よ

る束 縛現象があ らわれ,・4⑦E',G1,伍 の増加を起す。(2)繊

維素は水分子 との絹互作用が強 く,吸 湿 水分子 の効果は活 性化エ

ネルギ ーに著 しく反映 し,栢 対 湿 度80%で は4{7自90kcal!・　

mo1,66%で は ∠σ=200kcal/m◎1,55%で は4σ=210kca1/.

m◎1で あるY

本研究 を行 うにあた り,試 料 を作成 していただいた国立繊維試

験所神 谷正文氏お よび実験 を手伝 っていただいた東工大 の富田∴,

早大 の難波,福 田の諸君 に深謝 す る次第 であ る。 なお本研究 は文

部省総:合研究(No・5090,昭 和23～30年 度)の 分担課題 として

行 った ものであ り,また本研究は昭和30年 度高分子学会年会,物

理学 会年 会において発表 した ものであ ることを付記す る。

(220)三 酷酸繊維索一非溶媒型可塑剤系の2次 転移点†

(昭 和31年2月7日 受 理)

中 村 孝 ・ 一一*

1.緒 言

三酢 酸繊維素 は従来か らそ の良溶媒が少な く,か つその可塑 剤

に至 っては相溶性 のあ るものはほ とん ど知 られていない。 また従

来か らよく取扱われてい る高分子一可塑剤系 の研究は相溶 性 の あ

る場合につい てがほ とん どであ る。そ こで可塑剤が 導6plasticizer"

ではな くて,む しろ`6ext磯der"と 考え られ る場合,す なわち

i非 溶 媒 型 可塑剤一高分子系についての粘 弾 性的挙動を調べ るの

が本研究 の目的 であ る。三酢酸繊維素は従来か ら知 られてい るよ

うに結 晶性の高分子物であ り,し たが って本研究で取扱 う対象は

可塑 剤 と高分子物 の均一系ではな くて,不 均一系に関す るもので

あ るc主 として この系について,2次 転移点,弾 性率,tin<,転

移に対す る活性化 エネルギrな どの諸性質を調べた。

II.試 料 ㍉

三酢酸維維素(以 下三酢 と略 称 す る)は 酢化度6L5%(OH

置換度2.95),塩:化 メ チ レ ンーエ タノrル(85/1ら 容積分率)溶

液 中での極限粘度o。241/gの ものを使用 した{

†本研 究を「繊維繁誘導体皮膜 の粘弾性 に関す る研究(第2報)」

とす る。
*小 西六写真工業株式会社化学研 究所;東 京都南多摩 郡 日野町

可塑剤は工業的に三酢用 として慣用 されてい る トリフ ェニルホ 甲

スフェー ト(T。P.P.),ジ エヂルフタ レー ト(D。E、P.)の2種 を

選 んだ。前者は常温において固状 であ り,後 者 は液状 であ る◎い

ずれ も市販されている ものを滅圧蒸留 によ り精製 したt両 者はい

ず れ も三酢 とはあ るかぎ られた割合 で しか相溶性 を持たない。

三酢 と可塑 剤を混合 し牽 ものは溶媒(塩 化 メチ ヒン,エ タノ.一

ル85/15容 積分率)に 溶 解 して,ガ ラ ス板上に流延 した後,加 熱

に より溶 媒を逸散 させ て皮膜化す る。最初 はある量 で均一皮膜を

形 成 していた可 塑剤 も数 カ月または数 力年 を経過す ると相分離を

起 し,皮 膜 を失透 させ,場 合に よっては析 出を見 る1こ れは,可

塑剤のMax.c◎ 斑patibilityが 溶媒法 で皮膜化 した場 合,皮

膜 中に残存す る残留溶 媒量に よって変化 す るこ とを 意 味 す るc

ButtreyDの い うよ うに非溶媒型可塑剤は溶媒 または溶媒型可塑

剤の存 在下に初めて高分子 と均 一相に混合可 能である と考 えるな

らば,時 日を経 るに したが って残 留溶媒の逸徽に より,可 塑剤カズ

第3相 に押 し出され るの も当然 と推 定 され る。 したが って この場

合,相 溶範 囲は残留溶媒一可塑剤系 の値 と解釈で きる{そ うであ

れば,相 溶範囲は残留溶媒量を明 らかに した上でな:いと明確 に定

ま らないが,実 験的に残留溶媒量 を厳密に算 繊す ることは不能で

1)D・N・B犠ttrey・Plasticize∫sp449(‡950)・(Cleaver-
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