
1．緒 論

ポリフェニレンサルファイド（PPS）はベンゼン環と硫黄
が結合した構造をもつポリマーである．PPS繊維は耐熱
性，耐薬品性，難燃性，電気特性などに優れ，高温ガス
集塵用のバグフィルターとして利用されている［1,2］．ま
た PPSは結晶性ポリマーであり，B. J. Taborらによって
報告されている［3］単位格子は a＝8.67Å，b＝5.61Å，c＝
10.26Åの斜方晶であり，融点は約 290℃，ガラス転移温
度は 92℃である．また，PPSはポリエチレンテレフタレー
ト（PET）やポリ ε -カプロラクタム（Nylon6）と比べると分
子鎖が比較的剛直であるため，リジッドアモルファス相
を形成し易く［4］，結晶と非晶領域の構造差が小さいと言
われている．紡糸・延伸した PPS繊維の構造と力学物性
に関しては多くの研究が報告されており［5-14］，E. Perret
らによって PPSの繊維構造モデルも提案されている［15］．

しかし，繊維構造の形成機構は未だに明らかになってい
ない．
合成繊維は紡糸，延伸，熱処理工程を経て製造される．
このうち特に延伸工程において，ネック状の急激な直径
変化が生じた後，配向結晶化によって繊維構造が形成さ
れる．この繊維構造形成は，これまで繊維直径や温度，
さらには繊維構造を直接的に観察する X線回折を用いた
測定により解析，評価されてきた［16-27］．たとえば，奥
村らは炭酸ガスレーザー加熱を用いた連続延伸行程にお
ける PET繊維のネッキング現象の観察に成功し［18］，延
伸倍率や延伸応力によってネックの形状やネック変形直
後の繊維温度が変化することを明らかにした．同様に，
連続延伸工程における繊維温度の測定も行っており［19］，
ネック変形時に加わる外力による仕事のすべてが瞬間的
に熱になると仮定したエネルギー収支式を用いることで
実測値をほぼ表現できている．一方，Haberkornら［20］は
ポリヘキサメチレンアジパミド（Nylon66）について，Kolb
ら［21］は PETについて，時間分解能 0.33 - 0.6ms程度で高
速溶融紡糸中の繊維構造形成を X線回折測定により解析
した結果を報告している．しかしながら，得られた回折
像は不鮮明であり，初期の繊維構造形成機構を解明する
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には不十分であった．また，バッチ延伸に関しては，延
伸直後の繊維構造形成過程を 40ms単位の時分割で測定し
た結果が報告されている［22-27］．しかし，延伸倍率は配
向結晶化が起こりうる最低倍率に近い 4倍程度であり，
歪速度も実際の製造工程で加わるものよりも遥かに小さ
な 15 s−1以下に過ぎない．
一般に繊維構造はネック変形後数ミリ秒で急速に形成
されるため，連続延伸時の繊維構造形成過程を精度よく
測定することは困難である．そこで我々は，炭酸ガスレー
ザーを照射して繊維を局所的に急速かつ均一に加熱する
ことで延伸点位置を非接触で高精度に固定すると共に，
SPring-8の超高輝度 X線ビームを照射することで繊維構
造が形成されていく過程を 1ms以下の時間分解能でその
場観察することに成功した．これまでに PET［28-30］，ポ
リトリメチレンテレフタレート（PTT）［31］，ポリエチレン
ナフタレート（PEN）［32］，ポリブチレンテレフタレート
（PBT）［33］，ポリフッ化ビニリデン（PVDF）［34］，ポリビ
ニルアルコール（PVA）［35］，アイソタクチックポリプロ
ピレン（iPP）［36］，Nylon6［37］等の繊維構造形成について
解析し，報告してきている．
本研究では PPSのレーザー加熱延伸工程における広角

X線回折および小角 X線散乱のその場測定により，繊維
構造形成過程を解析した結果を報告する．

2．実 験

2.1 試料
本研究では，東レ株式会社提供の PPS樹脂（重量平均分

子量＝51000，MFR＝120 g/10min）を用いた．PPS樹脂は，
東京理化機器（株）社製真空乾燥機 VOS-451SDを使用し，
減圧後 150℃で 12時間乾燥した．乾燥後の樹脂をプラス
チック工学研究所社製溶融紡糸装置により，吐出温度
305℃，吐出量 5.0 g/minの条件で，直径 1.0mm，L/D＝3
（1 hole）のノズルから押し出し，240m/minで巻き取った
単繊維を延伸実験に使用した．この as-spun繊維の直径は
141 µmであり，広角 X線回折像に非晶ハローしか観察さ
れないことから，結晶化していないことを確認した．
2.2 レーザー加熱延伸とOn-line 測定
本研究で用いたレーザー加熱延伸システムの概要図を

Fig. 1（a）に示す．供給ローラーと巻取ローラーの間に加熱
源であるレーザー発生装置を設置してあり，供給ローラー
から連続的に送り出された繊維がレーザー照射によって
加熱され，送出速度と巻取速度の速度比によって延伸さ
れた後，巻取ローラーに巻き取られる．供給ローラーと
巻取ローラーの回転速度は，ORIENTALMOTOR社製の
サーボモーターにより制御している．
炭酸ガスレーザー光源には鬼塚硝子社製 PIN-30R型を

用いた．この装置の仕様は，公称定格出力 30W（±5%），
波長 10.6 µm，ビーム径（強度が光軸の 1/e2になる直径）
6mm，ビーム拡がり角 1.0mrad，偏光状態はランダムで

ある．レーザーの光軸と同軸上に He-Neレーザーを照射
し，レーザー光軸調整の際，ガイド光として使用した．
レーザー光はミラーによって反射させ，繊維軸と垂直な
平面内で相互に 120°の角度をなす方向から繊維に照射し
た（Fig. 1（b））．
繊維は供給速度 15m/minで送り出し，4.3倍まで延伸し
た．このときの延伸応力は 0.69 cN/dtexであった．この延
伸条件では，レーザー照射領域内で繊維がネック延伸さ
れ，ネック変形点の位置は後述の変動範囲内に固定され
ている．したがって，ネック変形点からの任意の距離離
れた位置に X線を照射して回折像もしくは散乱像を撮像
することにより，繊維がネック変形を起こしてから繊維
構造が形成されていく過程をその場観察することができ
る．また，ネック変形点からの距離 x をその間の糸速度
で除することにより，ネック変形点からの経過時間が計
算できる．また測定の時間分解能も，各測定点の位置分
解能（Wx-ray）を同様に繊維の走行速度（v）で除すことで算出
できる．ここで Wx-rayは，X線ビームの幅（Wbeam : 250 µm）
とネック変形点自体の幅（Wneck），およびネック変形点位
置の変動幅（Wdeform）から式 1によって算出できる．このう
ち Wneckと Wdeform，および平均的な延伸点位置は，測定中
に撮影した動画像から測定点ごとに 100枚の静止画を切
り出し，画像処理することで求めた．得られた Wneckと
Wdeformはそれぞれ平均 60 µmおよび 95 µm，時間分解能は
平均 0.25msであった．

W W W WX ray beam neck deform− = + +2 2 2 （1）

さらに，本実験ではネック変形点と巻取ローラーの間
に張力計を設置し，延伸時の延伸応力を測定した．張力
計にはエイコー測器株式会社製のテンションメーター
HS-1500S型を用い，定格 100 gf（3点式）のテンションピッ

Fig. 1 Schematic diagram of measurement system.
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クアップを用いた．
また，ミラーユニット上部に設置した CCDカメラに

よって，ネック延伸点付近をモニタリングすると共に，
得られた画像から時間分解能を算出した．CCDカメラは
Victor社製の TK-C1461型．OPTART株式会社製の倍率 1.0
倍のテレセントリックレンズ TV-1M型を取り付け，画像
のモニタリングと記録には SONY社製 DCR-TRV9ビデオ
カメラを使用した．また，取り込んだ画像のサイズは，
被写体と同じ位置に置いた目盛り付きスライドガラスの
画像を用いて較正した．
2.3 広角 X線回折像と小角X線散乱像
本研究では，X線源に SPring8の BL40B2ビームライン

を用いた．ビームの直径は水平方向が約 0.25mm，鉛直方
向が約 0.2mm，波長は広角 X線回折（WAXD）測定で
0.08 nm，小角 X線散乱（SAXS）測定では 0.10 nmである．
撮像には 3000×3000 pixelのイメージングプレートを使用
し，WAXD像で 300 s，SAXS像で 900 s露光した．WAXD
像と SAXS像の撮像には長さが約 400mmと 1000mmの
真空パスを用い，ベヘン酸銀（AgBH）を用いて較正したカ
メラ長はそれぞれ 559mmと 1146mmである．得られた
回折/散乱像から，まず同じ時間露光したバックグラウン
ド像を差し引いた後，以下の解析を行った．
広角 X線回折像から，赤道方向に対する強度プロフィー
ルを求めた．また（110）面および（200）面に対応する回折
角については，傾斜角方向に対する強度プロフィールも
求めた．このうち赤道方向の強度プロフィールを，（110）
面回折，（200）面回折，および非晶ハローの 3つのピーク
の総和と考え，式 2の Gauss型曲線を仮定して分離した．
ここで I0はピーク強度，β は半価幅である．得られたピー
ク強度と幅より各ピークの総積分強度を求め，3つのピー
クの総積分強度に対する（110）面および（200）面回折の積
分強度の割合（以下では結晶化度インデックスと表現す
る）によって結晶化の進行を評価した．またピーク位置 θ0
からは Braggの式 3により面間隔 dhklを求めた．

I ( ) = I0 exp 4 ln 2 2 2 0

2

（2）

= 2dhkl sin 0 （3）

一方，傾斜角方向に対する強度プロフィールは，式 4
の PearsonVII型で近似した．ここで，φpはピーク位置，t
は半価幅，m は曲線の形状を反映する係数であり，1.5と
した．各回折面の傾斜角方向に対する強度プロフィール
から，式 5および式 6によって繊維軸に対する各面法線
の配向度 f を求め，これらから式 7によって配向軸（繊維
軸）に対する c 軸の配向度 fcを推定した．なお，式 6の積
分は本来方位角方向について行うべきものだが，本研究
で用いたのが赤道回折（fp＝90°）であり，配向度自体も高
いことから，傾斜角方向に対するプロフィールで代用し

てもほとんど影響は無い．

I ( ) = I0

1+ 4 p
2

2
1
m 1

m

（4）

f =
3 cos2 1

2
（5）

cos2 =
I ( )cos2 sin d

0

/2

I ( )sin d
0

/2 （6）

fc = 2
3cos2

p 1
f （7）

また SAXS像については子午線方向に対する強度プロ
フィールを求め，Gauss型曲線（式 2）でフィッティングし
て得られたピーク位置から式 3を使って長周期を求めた．

3．結果と考察

3.1 繊維温度プロフィールの推定
エネルギー収支式 8を使って，ネック延伸行程中の繊

維温度プロフィールを推定した．

T = 1
wCp

IL x( ) Df A Df( ) x Df h T Ta( ){ +F v}+ Hc

Cp

x

（8）

左辺の繊維の温度変化 ΔT は．レーザーの照射による
加熱，熱伝達による放熱，外力による塑性変形に伴う発
熱，および結晶化に伴う発熱によって算出できる．具体
的には，質量流量 w，繊維の直径 Df，ネック変形前後で
の繊維走行速度変化 Δv，炭酸ガスレーザーの強度分布 IL
（x），雰囲気温度 Ta，および延伸張力 F には実測値を用
いた．また，比熱は JISK7123に基づいて DSC測定によ
り実測した結果を元に，非晶とみなせるネック変形点前
については式 9，結晶化していると見なせるネック変形点
後については式 10を用いた．

Cp =1.138 + 0.002(T 273.15) （9）

Cp = 0.859 + 0.004(T 273.15) （10）

さらに，PPS繊維の炭酸ガスレーザーの吸収率 A はレー
ザー光の波長について実測した PPSの吸収係数 8360m−1

から［19］，熱伝達係数 h は加瀬・松尾らの実験式［38］に
より算出した．また結晶化に伴うエンタルピー変化量 ΔHc
は，結晶化誘導時間 t0と一次元不均一核生成を仮定した
式 11に示す結晶化速度式［30］と，DSC測定によって求め
た延伸繊維の融解熱，および完全結晶の融解エンタルピー
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ΔHc＝146.2 kJ/kg［39］から算出した．

Xc x( ) = 1 exp Kc t to( ){ } X （11）

算出した繊維温度プロフィールを Fig. 2に示す．下軸の
0msがネック変形点であり，破線で示した範囲に炭酸ガ
スレーザーを照射した．また，上軸にネック変形点から
の各経過時間に対応した距離を示す．繊維温度は，炭酸
ガスレーザーの照射により上昇し，塑性変形に伴う発熱
によりネック変形点で急激に上昇する．ネック変形直前・
直後の繊維温度はそれぞれ 90℃および 130℃，最高温度
は 192℃と推定された．ネック変形直前での繊維温度は，
ほぼ PPSのガラス転移温度と一致している．
3.2 広角 X線回折（WAXD）像
Fig. 3に広角 X線回折像を示す．図に示した数値はネッ
ク変形点からの経過時間であり，『drawn』は延伸後の繊
維を意味する．ネック変形前にはほぼ非晶ハローのみし
か観察されない．一方ネック変形後では，ネック延伸後
0.17ms経過した時点で赤道方向に回折ピークが現れはじ
め，その後は非晶ハロー強度は低下し，結晶回折強度は
増加していく．Fig. 4に回折強度プロフィールを示す．子
午線方向に対する非晶ハローはネック変形に伴ってほぼ
消失する．また経過時間 0.3ms以降，非晶ハローピーク
より高角度側の赤道方向に結晶回折ピークが現れ，時間
経過に伴って強くなっていく．この回折は，経過時間 2ms
程度までは単一ピークであるが，それ以降では 2つに分
離していく．このことは，ネック変形直後に形成される
結晶は擬六方晶であり，その後の時間経過に伴ってエネ
ルギー的に安定な斜方晶に転移していくことを意味する．

擬六方晶が形成されるのは繊維温度が上昇していく時間
帯であり，擬六方晶が斜方晶に転移するのは繊維温度が
低下していく時間帯に相当する．
赤道方向の積分強度比から求めた結晶化度インデック
スを Fig. 5に示す．後述する様に，本研究で得られた結晶
は，配向度がいずれも 0.9を超えている．したがって，こ
の方法で求めた結晶化度インデックスで，結晶化度の相
対的変化を評価できる．結晶化度インデックスはネック
変形後 0.8msまでの時間帯で急激に増加し，いったん飽
和傾向を示した後，8ms以降で再び増加している．前者
の時間帯について，式 11を当てはめ，結晶化度インデッ
クス Xcの時間変化から配向結晶化速度 Kcを見積もった結
果，t0＝0.02ms，Kc＝3.0ms−1が得られた．これらの値に
ついて求めた計算曲線は，実験結果とよく一致している．

Fig. 2 Estimated fiber temperature profile.

Fig. 3 WAXD images taken at various elapsed times after necking. The elapsed times are noted under each
image.
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ただし得られた t0の値は結晶化インデックスがほぼ飽和
する 0.8msはもちろん，測定の時間分解能 0.25msよりも
明瞭に短い．したがって本実験結果からは，PPSの配向
結晶化において，結晶化の誘導時間はほとんど存在しな
いと見なせる．
赤道方向の回折強度プロフィールから得られた各結晶

の面間隔を Fig. 6に示す．経過時間 2msまでは 1つのピー
クで実測値とよくフィッティングできたが，8ms以降は 2
つのピークに分離した．経過時間 1msまでは時間の経過
に伴って面間隔が減少し，8ms以降で再度減少する．前
者は繊維温度が上昇している時間帯，後者は低下してい
る時間帯に相当する．経過時間 32ms以降の面間隔変化か
ら求めたみかけの線膨張率は，（110）面が 3×10−5/K，（200）
面は 5×10−5/Kだった．したがって，前者の時間帯での面
間隔減少は結晶化の進行に伴う秩序性の向上に対応する
と考えられ，後者は熱収縮に伴う面間隔の減少として説

明できる．
結晶配向度を Fig. 7に示す．得られた結晶配向度に面に
よる差はほとんど見られず，いずれも延伸後徐々に増加
し，8msほどで 0.95程度に飽和する．1msまででは，結
晶化度インデックスの増加や面間隔の減少が同時進行す
ることから，より配向度の高い結晶が形成されている可
能性もあるが，1ms以降でも増加し続けることから，少
なくとも 1ms以降では，形成された微結晶の回転もしく
は再構成を伴う．この微結晶の回転・再構成は，非晶部
にある緊張タイ分子鎖に作用する応力によって引き起こ
され，結果としてタイ分子鎖の緩和および印可応力の均
等化をもたらすと考えられる．このタイ分子の緩和を経
ることで分子鎖の可動性が増し，擬六方晶から斜方晶へ
の転移が可能になったのではないかと考えている．また，
8ms以降では，結晶配向度が飽和するのに対して，結晶
化度が再び増加する．このことは，擬六方晶から斜方晶
への転移に際して，二次的な結晶化が同時に進行してい
ることを意味する．この時間帯では繊維温度がしだいに
低下していることも，二次結晶が成長する原因になった
可能性が高い．

Fig. 4 WAXD intensity profiles along the equatorial
(a) and meridional (b) directions. Elapsed times
after necking are noted in the figures.

Fig. 5 Crystallinity index calculated for the equatorial
profiles of WAXD pattern. The Avrami-type
curve with noted parameters is also shown.

Fig. 6 d-spacing of the equatorial diffractions.

Fig. 7 Crystal orientation factors obtained for (200)
and (110) diffractions.
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Sample KC /ms-1 t0 /ms Stability of formed phase Ref. 

PPS 3.0 0 Metastable This Work

PET 1.4 0.6 Stable [30] 

PEN 0.7 - 2.2 0.5 - 4.0 Stable [32] 

PVA 3.9 - Stable [35] 

iPP 2.6 0.4 Stable [36] 

Nylon6 2.7 - Metastable [37] 

3.3 小角 X線散乱（SAXS）像
Fig. 8に小角 X線回折像を示す．経過時間 1ms以下で 4

点像が現れ，一方 8ms以降では子午線上の散乱が強くなっ
て 4点像からストリーク状に変化していく．8ms以降で
の散乱像の変化は上記の二次結晶化と対応するはずであ
る．すなわち子午線方向への散乱強度が増していること
は，微結晶がよりラメラ状に配列したことを意味してお
り，二次結晶化に際して，隣り合うミクロフィブリル間
で微結晶が成長もしくは新たに形成されている可能性を
示唆する．
子午線方向に対する散乱強度プロフィールを求め，そ
のピーク位置から計算した長周期を Fig. 9に示す．長周期
はネック変形後 1ms以内で急激に減少し，4-8msにかけ
てさらに減少した．前者は擬六方晶が形成される時間帯，
後者の時間帯は擬六方晶から斜方晶への転移が始まり，
上記の二次結晶化が観察され始める時間帯に対応してい
る．
3.4 PPSの繊維構造形成
Table 1に本実験と同様の手法で得られた配向結晶化速

度と結晶誘導時間をまとめた．PPSの場合，延伸後数ミ
リ秒で形成されるのは準安定な擬六方晶であり，その後
数十～数百ミリ秒の時間をかけて安定な斜方晶に転移す
る．延伸後まず準安定な相（smectic相）が形成され，数十
～数百ミリ秒の時間を経て安定結晶（α型）に転移していく
点では，Nylon6も PPSと同様である．ただし Nylon6の
場合は，延伸前から smectic相が存在している．PPS同様，
準安定相の形成に際して誘導時間はほとんど観察されず，

準安定相が形成される速度は PPSよりさらに遅い．
PET，PENおよび iPPでは明瞭な結晶化誘導時間が観察
される．ただし，PENについては高延伸応力で延伸した
際に形成される結晶化誘導時間が短い α晶と，低延伸応

Fig. 8 SAXS images taken at various elapsed times after necking. The elapsed times are noted under each
image.

Fig. 9 Long period calculated by SAXS profiles.

Table 1 Crystallization rate and induction time.
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力で延伸した際に形成される結晶化誘導時間の長い β晶
がある．いずれのポリマーについても，結晶化誘導時間
の間に準安定相，すなわち PETと PENでは smectic相，iPP
ではメソフェーズ相が観察されている．すなわち，PPS
の準安定相形成速度と比較した場合，準安定相が形成さ
れる速度は遙かに速いが，安定な結晶が形成される速度
はいずれも遅い．
さらに，延伸前から結晶化している PVAと比べると，
PPSの配向結晶化速度は遅い．PPSでは準安定相である
擬六方晶が成長してから斜方晶に転移していくのに対し，
PVAでは上記のポリマーで見られるような準安定相を経
ずに，配向非晶から安定結晶である単斜晶に成長するた
めだろう．
以上で述べた PPSや他のポリマーの配向結晶化挙動は，

外部から温度や歪速度を設定したものではなく，あくま
でも各ポリマーについて安定してネック延伸できる条件
での測定結果であり，ガラス転移温度や降伏応力などの
影響も受けている．したがって，単なる結晶化速度とし
てではなく，繊維・フィルムの延伸工程等，配向結晶化
を伴う実際の成形加工プロセスでの構造形成速度として
扱うことが好ましい．

4．結 論

本実験では，レーザー延伸過程における PPSの繊維構
造形成を，SPring-8のシンクロトロン放射光を使用した時
間分解能 0.25msのその場測定によって解析した．ネック
延伸後の配向結晶化速度，結晶配向度，長周期構造につ
いて調べた結果，ネック延伸から 1ms以内に疑六方結晶
と長周期構造が形成され，結晶配向度は 8ms付近まで増
加し続けた．擬六方晶の結晶化に際して誘導時間は観察
されず，結晶化速度は 3.0ms−1程度だった．ネック延伸か
ら 8ms以上経過し，繊維温度がしだいに低下していく時
間帯では，擬六方晶から斜方晶への結晶転移と並行して，
結晶化度の再増加と長周期の再減少を伴う二次的な結晶
化が進行した．

謝 辞

本研究は JSPS科研費 23550240の助成を受け，SPring-8
大型放射光施設で行った実験［課題番号：2012A1170］の結
果をまとめたものです．実験に際してお世話になったビー
ムライン担当者の太田昇氏に感謝致します．

参考文献

1. S. Hayashi, Sen’i Gakkaishi , 47, P.316 (1991).
2. T. Fujiyama, Sen’i Gakkaishi , 66, P-181 (2010).
3. B. J. Tabor, E. P. Magre, and J. Boon : Eur. Polym. J ., 7,
1127 (1971).

4. P. Huo, and P. Cebe, Colloid Polymer Science , 270, 840
(1992).

5. P. L. Carr, and I. M. Ward, Polymer , 28, 2070 (1987).
6. S. S. Song, J. L. White, and M. Cakmak, Intern. Polymer
Processing , 4, 96 (1989).

7. T. Kikutani, K. Wakayama, M. Sato, and A. Takaku, Sen’i
Gakkaishi , 48, 549 (1992).

8. Y. Ohkoshi, A. Konda, H. Takahashi and Y. Shimizu, Sen’i
Gakkaishi , 50, 156 (1994).

9. A. Suzuki, T. Kohno, and T. Kunugi, Journal of Polymer
Science : PartB : Polymer Physics , 36, 1731 (1998).

10. A. Suzuki, and T. Kohno, Journal of Applied Polymer
Science , 75, 1569 (2000).

11. S. Houis, M. Schmid, and J. Lubben, Journal of Applied
Polymer Science , 106, 1757 (2007).

12. P. Gulgunje, G. Bhat, and J. Spruiell, Journal of Applied
Polymer Science , 122, 3110 (2011).

13. P. Gulgunje, G. Bhat, and J. Spruiell, Journal of Applied
Polymer Science , 125, 1890 (2012).

14. P. Gulgunje, G. Bhat, and J. Spruiell, Journal of Applied
Polymer Science , 125, 1693 (2012) Part 3.

15. E. Perret, F. A. Reifler, R. Hufenus, O. Bunk, and M.
Heuberger,Macromolecules , 46, 440 (2013).

16. T. Kikutani, Y. Kawahara, T. Matsui, A. Takaku, and J.
Shimizu, Seikei-Kakou , 1, 333 (1989).

17. J. M. Samon, J. M. Schultz, J. Wu, B. Hsiao, F. Yeh, and R.
Kolb, Journal of Polymer Science : Part B : Polymer
Physics , 37, 1277 (1999).

18. W. Okumura, T. Kanegae, Y. Ohkoshi, Y. Gotho, and M.
Nagura, Intern. Polymer Processing , 18, 1 (2003).

19. W. Okumura, T. Yamaguchi, Y. Ohkoshi, Y. Gotoh, and M.
Nagura, Intern. Polymer Processing , 17, 124 (2002).

20. H. Haberkorn, K. Hahn, H. Breuer, H. D. Dorrer, and P.
Matthies, Journal of Applied Polymer Science , 47, 1551
(1993).

21. R. Kolb, S. Seifert, N. Stribeck, and H. G. Zachmann,
Polymer , 41, 2931 (2000).

22. D. J. Blundell, D. H. MacKerron, W. Fuller, A.
Mahendrasingam, C. Martin, R. J. Oldman, R. J. Rule, and
C. Riekel, Polymer , 37, 3303 (1996).

23. A. Mahendrasingam, C. Martin, W. Fuller, D. J. Blundell,
R. J. Oldman, J. L. Harvie, D. H. MacKerron, C. Riekel,
and P. Engstrom, Polymer , 40, 5553 (1999).

24. A. Mahendrasingam, C. Martin, W. Fuller, D. J. Blundell,
R. J. Oldman, D. H. MacKerron, J. L. Harvie, and C.
Riekel, Polymer , 41, 1217 (2000).

25. D. J. Blundell, A. Mahendrasingam, C. Martin, W Fuller,
D. H. MacKerron, J. L. Harvie, R. J. Oldman, and C.
Riekel, Polymer , 41, 7793 (2000).

26. A. Mahendrasingam, D. J. Blundell, C. Martin, W. Fuller,

82 SEN’I GAKKAISHI（報文）Vol.70, No. 4 (2014) （44）



D. H. MacKerron, J. L. Harvie, R. J. Oldman, and C.Riekel,
Polymer , 41, 7803 (2000).

27. A. Mahendrasingam, D. J. Blundell, A. K. Wright, V.
Urban, T. Narayanan, and W. Fuller, Polymer , 44, 5915
(2003).

28. T. Yamaguchi, K. H. Kim, T. Murata, M. Koide, S.
Hitoosa, H. Urakawa, Y. Ohkoshi, Y. Gotoh, M. Nagura,
M. Kotera, and K. Kajiwara, Journal of Polymer Science :
Part B : Polymer Physics , 46, 2126 (2008).

29. K. H. Kim, T. Yamaguchi, Y. Ohkoshi, Y. Gotoh, M.
Nagura, H. Urakawa, M. Kotera, and T.Kikutani, Journal
of Polymer Science : Part B : Polymer Physics , 47, 1653
(2009).

30. K. H. Kim, T. Murata, Y. A. Kang, Y. Ohkoshi, Y. Gotoh,
M. Nagura, and H. Urakawa, Macromolecules , 44, 7378
(2011).

31. K. H. Kim, Y. Kang, T. Murata, S. Ikehata, Y. Ohkoshi, Y.
Gotoh, M. Nagura, M. Koide, H. Urakawa, and M. Kotera,
Polymer , 49, 5705 (2008).

32. K. H. Kim, R. Aida, Y. A. Kang, T. Ikaga, Y. Ohkoshi, I.
Wataoka, and H. Urakawa, Polymer , 53, 4272 (2012).

33. K. H. Kim, Y. A. Kang, A. Yokoyama, T. Ikaga, Y.
Ohkoshi, I. Wataoka, and H. Urakawa, Polymer Journal ,
44, 1030 (2012).

34. Y. A. Kang, K. H. Kim, S. Ikehata, Y. Ohkoshi, Y. Gotoh,
M. Nagura, M. Koide, and H. Urakawa, Polymer journal ,
42, 657 (2010).

35. 池畠総一朗ほか, 第 17回繊維連合研究発表会講演予
稿集, 128, 2008.

36. Y. A. Kang, K. H. Kim, S. Ikehata, Y. Ohkoshi, Y. Gotoh,
M. Nagura, and H. Urakawa, Polymer , 52, 2044 (2011).

37. 金慶孝ほか, 第 22回プラスチック成形加工学会年次
大会予稿集, 211, 2011.

38. S.Kase, and T.Matsuo, Journal of Polymer Science Part A :
General Papers , 3, 2541, (1965).

39. E. Memura, M. Cakmak and J. L. White, Intern. Polymer
Processing , 3, 79, (1988).

（45） SEN’I GAKKAISHI（報文）Vol.70, No. 4 (2014) 83



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.6
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends false
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType true
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage false
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Remove
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 350
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.71429
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 350
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.71429
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.00000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /JPN <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [600 600]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


