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研究成果の概要（和文）：　合成繊維、特にポリエステル繊維を製造する工程において、繊維を引き伸ばすことによっ
て原料高分子が繊維軸方向に配向し、配向結晶化することで、強くてしなやかな繊維特有の性質が発現する。ただし、
高強度の繊維では、分子配向はほぼ飽和しているにも関わらず、紡糸条件等によって到達強度が大きく異なる。繊維の
構造が形成されていく過程をその場測定し、特に延伸後数ミリ秒の時間帯のみで観察されるsmectic状の中間構造に注
目することによって、強度発現の機構についてより詳しく知ることができた。

研究成果の概要（英文）： On the fabricating process of synthetic fiber, characteristic properties of fiber
, strong and flexible feature, are developped with the orientation induced crystallization caused by the f
iber drawing. However, the molecular orientation of high-strength fibers are almost saturated, and the att
ainable strength is not only decided by the molecular orientation but also influenced by the spinning cond
itions. By the in-situ observation of fiber structure development, in particular takaing notice of smectic
 mesophase which can be observed in few milliseconds after necking, we have gotten the more information ab
out the mechanism of fiber strength development. 
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
高速紡糸・延伸などにより配向した高分子
材料は配向結晶化を起こし、強度・弾性率な
どが顕著に増加することは良く知られてい
る。しかし高強度の繊維では、分子の配向や
結晶化度はほぼ飽和する。例えば図 1は、溶
融紡糸過程の制御によって高強度化したポ
リエステル繊維の強度を、複屈折から求めた
分子配向に対してプロットしたものだが、分
子配向度が 0.8 程度で飽和するのに対し、繊
維の引張強度はこの付近で2倍程度も増加す
る。したがって繊維・高分子材料のさらなる
高強度化を考える際、その指針として有用な
構造パラメータが求められていた。 
合成繊維の強度により大きく寄与するの
は、分子鎖の絡み合い[1]やそれに影響され
る絡み合い点間分子鎖の配向など、よりマク
ロな構造であると言われている。しかしこれ
らを直接的に観察する手法は乏しい。これま
での研究によって、我々は繊維を連続的に延
伸する過程を100マイクロ秒程度の時間分解
能でその場測定するシステムを開発し、多く
の高分子材料[2 - 7]について、延伸により
繊維が配向結晶化し、いわゆる繊維構造が発
現するプロセスを解析してきた。その結果、
特に PET（ポリエチレンテレフタレート）お
よび PEN（ポリエチレンナフタレート）、およ
び PTT（ポリトリメチレンテレフタレート）
については、ネック延伸後数百マイクロ秒か
ら数ミリ秒の間、直径数 nm、長さ約 100 nm
のフィブリル状形態を持ち、分子鎖が高度に
配向した中間構造が形成されており、その後
この構造が結晶部と非晶部に相分離して長
周期構造が生じることがわかった[4, 6, 7]。
このフィブリル状構造は、延伸時の応力を主
に負担している構造と考えられることから、
この構造に注目することで、得られた繊維の
強度発現機構が説明でき、高強度化の指針と
なる構造パラメータが得られると考えてい
た。 
 
２．研究の目的 
溶融紡糸線上の繊維にレーザー光を照射
して紡糸・延伸することで、高強度の PET 繊

維が得られている[8]。図 2 はこの方法で巻
取った繊維を連続的に延伸する際、上記の方
法によってフィブリル状構造の(001’)面回
折強度を測定し、ネック変形後の経過時間に
対してプロットしたものである。この実験の
場合、レーザー照射強度が 0.9 W/mm2以上で、
延伸後の繊維強度が明瞭に増加する。図より
明らかなように、レーザー照射強度 1.05 
W/mm2では、ネック延伸点直後の(001’)面回
折強度も明確に増加する。このことはフィブ
リル状構造量の増加、もしくはフィブリル状
構造のパッキング改善を意味しており、繊維
強度の向上を説明できる。一方で、延伸後に
測定した繊維の分子配向度、結晶化度、微結
晶サイズ、結晶配向度、長周期には、レーザ
ー照射の影響はほとんど見られない。同様に、
通常の溶融紡糸でも、低紡糸張力下で巻き取
り、高倍率延伸することによって高強度の
PET 繊維が得られることは、経験的には周知
の事実であるが、得られた繊維の高次構造に
は明確な差が見られないことが多い。したが
って、繊維構造形成時に出現するフィブリル
状構造に注目した解析により、繊維強度の増
加を明確に説明し、強度の発現機構を定量的
に説明し得る、有用な構造パラメータが提案
できる。 

本研究では、特に PET、PEN、および PTT に
注目し、繊維構造形成の初期過程、特にフィ
ブリル状の中間構造の状態と繊維の熱・機械
的性質との関係を解析することにより、これ
らの繊維の強度発現機構を解明し、高強度化
の指針となり得る構造パラメータの提案を
目指す。具体的には、ネック変形によって高
度に配向した分子鎖の集合体である1次元的
秩序（nematic）構造から smectic 状もしく
は偽六方晶的な2次元秩序を持った中間構造
を経て配向結晶が形成されていく経過、およ
びこれと並行して進行するミクロフィブリ
ル構造の形成過程を、100 マイクロ秒程度の
時間分解能でその場測定し、得られた構造パ
ラメータと延伸後の繊維強度、弾性率、熱収
縮応力との対応関係を明らかにすることを
目指した。 

0 50 100 150 200
0.0

0.5

1.0

1.5

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Birefringence x103

 Molecular Orientation

 T
en

si
le

 S
tre

ng
th

 / 
G

Pa

図 1 分子配向と繊維強度 
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図 2 延伸時に生じる smectic相の回折強度（図
中の数値はレーザー照射強度） 
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３．研究の方法 
測定装置の概略を図 3 に示す。供給ローラ
ーから連続的に供給された繊維に炭酸ガス
レーザーを照射して加熱し、ネック延伸させ
て巻き取る過程で、X 線回折像を撮像すると
共に、糸張力計により延伸張力を測定する。
レーザー照射による瞬間的な加熱・延伸によ
り、延伸点位置を非接触で高精度に固定でき
るため、繊維構造形成過程を高い時間分解能
で観測できる。またカメラ長を変えることに
より、広角（中角）X 線回折像と小角（超小
角）X 線散乱像の双方が撮像できる。測定結
果は、X 線ビームの照射位置と延伸点位置と
の距離 D の関数として得られ、D を糸速度で
除すことでネック変形からの経過時間が求
まる。この際、延伸点位置を精密に決定する
ため、測定中の延伸点近傍をビデオ撮影し、
画像解析により延伸点位置とその変動量を
求めている。また延伸後の繊維について、引
張試験、DVA 測定、TMA 測定により熱・機械
的性質を評価すると共に、複屈折、X線回折、
密度測定により構造を解析する。 
図 4に、PET 繊維を延伸した際の、ネック延
伸点からの経過時間に対するX線回折像の変
化を示した。延伸直後から延伸 1.27 ms 後ま
での間に撮影された回折像には、いずれも
smectic 的な秩序を持つ中間構造に対応する

(001’), (002’)等の子午線回折が観察され
る。これらの回折が鋭いストリーク状である
ことから、この中間構造中の分子鎖が高度に
配向しており、またこの中間構造が直径数 nm、
長さ 100 nm 程度のフィブリル状であること
がわかっている。 
 
４．研究成果 
まず比較的研究が進んでいるPETについて、
溶融紡糸線上におけるレーザー照射加熱の
影響について解析を進めた。すなわち、溶融
紡糸線上でレーザー光を照射することによ
って、繊維温度を急速に上昇させ、溶融紡糸
時の糸張力を低下させた状態で巻き取った
as-spun 繊維を作成した。この繊維を連続的
にレーザー延伸した際の繊維構造形成過程
について上記の解析を行うと共に、得られた
繊維に関して繊維構造を解析すると共に、物
性を評価した。この結果、レーザー光を照射
した繊維では、繊維構造形成時に比較的太い
ミクロフィブリルが形成されている可能性
が示された。ただしその差はわずかであり、
定量的な解析を行うには精度が不十分であ
る。したがって、アンジュレーターを組み込
んだ超高輝度X線源を利用することによって、
よりS/N比の高いデータを取得することに成
功した。S/N 比と時間分解能の飛躍的な改善
により、中間相の出現、消滅のタイミングや
強度を定量的に評価できたのみならず、その
現れ方の差異によって、いわゆる溶融構造制
御等の構造差が繊維構造形成過程に及ぼす
効果をこの時点で検証できた。特に、中間相
の状態を、子午線上の(001')面回折に加え、
初期に現れる X 状の散乱、4 点散乱、ストリ
ーク状の2点散乱という構造因子の組み合わ
せで表現できることがわかってきたことは、
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図 4 PET繊維を延伸後の X線回折像 
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延伸前繊維に与えられた加工履歴の影響を
解析し、また得られた繊維の物性・特に繊維
強度を推定・設計する上で画期的な発見と考
えている。一方で、Nylon6 のレーザー紡糸に
ついても検討を進めており、レーザー光を照
射して溶融紡糸することによって、延伸後の
最大強度を向上させ得る結果が得られてい
る。 
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