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419 it− PP フ ィ ル ム 直 交 二 軸延 伸 に 伴 う結 晶各 回 折 面

の 配 向 挙動 とそ の シ ミ ュ レー シ ョ ン

名 ll大匚院］ 　 南 条 誠

名
．
L 大　　　 正 　 凵比 　貞雄

名 Il大［院］　 学 ○山 田 　聡

名工 大 　　　　　　坂本　雄
．
：

　　　　　　　　　 1．緒言

　結晶性高分 r・の 延伸 に 伴 う分 子 配 向 挙動 に 関 し

て、これ まで 様 々 な機器分析 に よ り評価 され て い

るが、変形機構 に つ い て は 、断片的な知見に と ど

ま っ て い る。ま た 、結 晶 部 分 の 変 形 機構 は 、単結

晶の 変形 機構 の 研究 に よ りかな り明らか に な っ て

きて い るが、非晶部が存在する高分 f材料の 変形

機構は、あま り明 らか に され て い な い 。

　 本研 究 に お い て は 立 体規則性 を 有 し さ ら に 結晶

高次組織 （球晶） を形成する代表的な結晶性高分

子 と し て ア イ ソ タ ク チ ッ ク ボ リ プ ロ ビ レ ン （以 後、

it−PP と略記す る。） を選び、直交 二 軸延伸時 に お

け る 結晶高次構造 （球晶 〉 ま た は 微結晶 の 延伸配

向挙動を X 線回折に よ り解析を行っ た。さらに 金

属粒チ の 塑性滑 りモ デルを応用 し た Milesら 1）に よ

る ホ リオ キシ メ チ レ ン の 延伸配向挙動の解析法を

般 化 して 、it−pP フ ィ ル ム を 多結晶 集合体と み な

し、塑性変形 の 主因は結晶 の 滑 りによると考え モ

デル 設定し、延 伸時の微結晶の配向挙動及び結晶

領域 で の 変 形 機 構 に つ い て 調 査を行 っ た。

　　　　2．it−PP の 塑性変形 の モ デル化

　 結晶性高分子材料が徐 々 に 外力を加え られた場

合 、弾性限界 を こ えて塑性変形 に 至る。こ の塑性

変 形 を 引 き 起 こ す要因 と し て 微結晶内部 の 特定結

晶面で の 滑り変形 や へ き開、非晶鎖の 引き伸ば し

などが挙げ られ て い る。塑性変 形要因 の 中で 、結

晶 性高分子 の 結晶相 に お い て 、延伸操作などの 大

変 形 に 有 効 な 変 形 機構 は 結 晶 の 滑 り変 形 で あ る。

巨視的な応 力 の 寄与によ り塑性変形が生 じた場合

の 、滑 り変形機構を 調査する こ と は ，延伸高分子

フ ィ ル ム の 成形加 T一を効 率よく行 うため の 指針 に

な る と考え られ る。

　 Natta ら
2｝
の 報告 に よれば、　 it−PP 分子 の コ ン ボ

メ
ー

シ ョ ン は らせ ん状構造で 、単斜晶系の結晶構

造をもち、そ の 結晶単位胞の 結晶学的な値は

Table ！で示 され る 。 こ の it−PP 結晶 の 原子密度

を 考慮す る と 、多結晶集合体と考え る 試料を構成

する結晶単位は Table　liに 示す 8種類 の 滑 り機構

を有す る と考 え る 。均
一
応 力を 付与 さ れ る 滑 り変

形 は．次の よ うな仮定 の 下 に起 こ るもの とする。

（D 結晶単位 の 変形 は ，考 え られ る 滑 り機 構 の 中

の 1 つ の みが活動す る こ と に よ っ て 実現 され る。

（ll）滑 り は剪断応力 の 正 の 向き に 発生 し．剪断応

力の なす 塑性仕事 は 常 に IEで あ る 、

（m ）滑 り面法線 と 滑 り方向 の 直交性は 、変形 に 際

し維持され る。

また、結晶単位 の 集合体で ある試料 の 変形は、多

結晶集合体モ デ ル と し て 、次 の よ う に 表 さ れ る も

の とする 。

（Iv）外 力に よ っ て 与え られた応力は、集合体内 の

各結晶単位に 均
一に寄与する。

（V ）各結晶 単 位 の 変形 の 和 が．集合体の ひ ず み 変

化を与える。

へD 各結晶単位 に は 非晶部 が 付随す る が 、結 晶単

位間の 相 互 作用 は 小 さ く、無視で き る．

　（Nll）各 結品 単位 の 方位変化 は，試料変 形 に 対 す る

滑 り方向 ベ ク トルの ア フ ィ ン 変形 に よ っ て 表される。

　　　　　　　　　 3．実験

3 ．1　 試 料　 　試料は結 晶性 高分 r一で あ る it−PP

（チ ッ ソ製、Mw ＝3，57 × 105、　 Mn ＝5．3 × 104）

を使用 し た 。 it−PP は ブレス 成型法で温度 200 ℃ 、

圧 力 200   f／Cm2 の 条件で 厚 さ 500　”　vn の フ ィ

ル ム に 成 形 し・成 形 T ・bl・ 1．Th ・ crystall 。9，、phlc
後水 中 に て 急冷 し　　　　　 data　ot

’
　it−pp．

た。成形 した フ ィル

ム は 90mmX

90mm の 正 方 形 に

切 り出 し二 軸延伸機

を使用 して 、延伸

温度 160
−
C、予熱

時間 330sec、延 伸

速度 〔Llm ／s の 条

件で 延伸加 工 を

行 っ た 。 延伸条件

は
一

軸幅拘束延伸、

同時 二 軸延伸 、逐

次 二 軸延 伸であ る。
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3．2　極点図形　　極点図形の測定は X 線発生装

鍛に 極点図形 回折装置を取 り付 け、CuK α 線を用

い て 、電圧 40kV ，電流 40nLA 、ス キ ャン ス ピ
ー

ド40°／min の 条件で 測定を行っ た。

3 ．3　 シミ ュ レ
ー

シ ョ ン 　　初期条件の ランダム

配向状態 の 設定 に 対 し、乱数発生法を導入 し、延

伸 に 伴 う塑性変形機構を多結晶集合体モ デル に よ

り 評価す る 。シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン に用 い られ る滑り

形 の 選択 は、前 に 示 した 各 滑 り系 を 各 変形 段階

（以後 Lstep と略記する。） ごとに、そ れぞれ の 結

贔単位 に 1 個ず つ 最大塑性仕事 の 原理 に 従 っ て配

分す る。

　　　　　　　　4 ．結果 と考 察

　 Fig．工 に 3．0 × 1．0 倍 に一
軸幅拘束延伸 さ れ た

X3

　1．
（llO）

x3T
．

x2

  ．．、
一．仁．．一

．、・「b ＝ ．
（130）

x ：

　 　 　 　
　　

　 　　 　 　 　　　ハ

≒詣藝璽 蕚琴騒

　　　　 ↑
　　

．．一・＋ 一．−
　　　　　　　Fig．1．　 Pole　figures　of　sthp

　　　　ユ．　 　 bi・・i・11y・t・e ・ch・d　fiim・・

　　　 （〔MO）　　　　　　　　D・E ；3・0 × LO

iし一PP フ ィ ル ム の 広角 X 線回折によ り得 られた結

晶各回折面、（110 ）．（130）．（040）面 の 厚 さ方向か ら

見た極点図形 を示 す。また、Fig，2 に Table　 n に

示 した滑 り系 を用 い た複合滑 り シ ミ ュ レーシ ョ ン

に よる、（b）3．0 × 1．0倍延伸フ ィ ル ムの 結晶各回折

面、（110）、（130）、（040）の極点図形を示す。なお シ

ミ ュ レー
シ ョ ン で は 極点 図形 を、延伸時 の it−PP

フ ィ ル ム の 面内対称性を考慮 し て 1／4 円 で 表示 し

x3

Xl
　　 〔監10） （13．　0）

Fig、2、　Po且e　figures　calculated　from　thc　slip　model
simulation ．　 　 D ．E．；3，0　X 　 l．O

た。実測の 図か ら、（040）面は X1軸方向 （厚さ方

向）、（110）、（130）面 は Xl−X2 面上 に 配向す る事が理

解 で き る。こ の 傾向は シ ミ ュ レーシ ョ ンで も 見 ら

れ る。シ ミ ュ レ
ー
シ ョ ンで は、延伸 の 進展 ととも

に （110）面は XL 軸か ら X2軸方向に極角θ
1
で 70 〜

80
’

付近、（130）面は 40 〜50°

付近 に 強く配向 を

示 す事が 確 認 さ れ た 。

　Fig．3 に 複合滑 りシ ミ ュ レーシ ョ ン の （a）鎖軸方

向 に 垂 直な 滑 り系 （以 後、横方向滑 り と略記す

る 。 ） 、（b）鎖軸方向に平行な滑り系 （以後、鎖軸方
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Fig．3・　Seleeted　ratios　of 　the　s］ip　sYstetll　at　each 　step．

　（a）　○ （100）〈010＞ 　　〈〉（130）T皿 nsve 觚 01＞

　　　口 （OIO）＜ 100＞ 　　△ （llO）Trdnsverse〈001＞

　（b）　● （100）＜001＞　　◆ 〔110）＜001＞

　　　■ （010）・mo1 ＞ 　▲ （130）〈 001＞

向滑 り と 略 記 す る。〉 の 各 s．　te　p 数 に お け る 最大 塑

性仕事 による滑 り系の 選択比率を示す e こ の 図か

ら、step の進行とともに鎖軸方向滑 り、特に （130）
＜001＞ 滑 り系、つ い で （010）〈001＞ 滑 り系、（110）
〈001＞ 滑 り系が主 に 作用 して い る こ とが分か る e

ま た 、選択率 の 低 い 横方向滑 りか ら も （130）

Transverse＜001＞ 滑 り系，つ い で（OIO）＜ 100＞ 滑

り系、（110）Transverse＜001＞ 滑り系が主 に選択さ

れて い る こ とが分か る。こ れ らの 事実から、（130）、

（010）、（110）面 の よ う な 原 子 充填 密 度 の 高 い 面 を 持

つ 滑 り系 が、優先的 に 作用 して い ると考 えられる。

　　　　　　　　　参考 文献

1） MJ．Miles　and 　N．MUIs，　J．Mater．SCi．，10，2092（1975）
2） G ．Natta　and 　P．CorTadlni，　SuppLNu σvo ．Ci皿 ento ，

　 15
，
40（1960）

一324一

ll

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


