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Abstract 

In the previous report， to utilize 6-Nylon such as ch巴micalplant material， we studied its 

rheology by the method of static measurement. Recently， in connection with that， using a parallel 

plate plastometer， we have studied rheology of 6-6 and 6-10 Nylon， and obtained the parts of 

viscosity， viscoelasticity and elasticity 

From th巴 result，the equation of relation between delayed time and tempearture has been able 

to obtain. Furthermore， we have tried to obtain the master curves with compliance for time and 

temperature. As the result， in the each case of 20 kg and 60 kg loading for 6-6 Nylon and of 

40 kg and 60 kg loading for 6-10 Nylon， it has been shown for us that the time-temperature 

superposition principle of compliance was held. 

I.緒 日

最近ナイロン等の高分子が装置材料として利用される頻度が増大しつつある。現在製造さ

れているナイロンは主として 6ナイロン1)，6・6ーナイロン2)，6・10ナイロン3)，11ーナイロンベ

6-6・6ナイロン5)，6-6・10ナイロン6)，6-6・6-6・10共重合ナイロン7)， 4ーナイロン8)等であるが，

各国の技術及び入手原料により上記のいずれかが製造されている場合が多い。我が国では，主

として 6ーナイロンが主として工業化されていたが，最近では，これに次いで， 6-6ナイロン，

6-10ナイロンが工業化されており， 将来は， 8ーナイロン日)， 9ナイロン10)，12ーナイロン11)，12)

等のポリアマイドも工業化され，プラスチックスとしての重要な位置を占める日も遠くないと

予想される。

6ーナイロンは光ニトロソ化法判(東洋レーヨン株式会社)が工業化されて以来，コストダウ

ンが行なわれ，今後繊維としてよりも，装置材料として利用されることが増えると期待される

ことから，その物性が前報14)において求められた。さらに， 6・6ナイロン， 6-6・10ナイロン，

(95) 



702 小松藤男・八幡寿雄・東海林卒義・大場允雄

6-6・6・6-10共重合ナイロン， 11ナイロンについても，同様なことが期待される。特に， 6-6ナ

イロンタ 6-10ナイロンは現今さらにコストダウンが計画されつつある 15)状況にある。

高分子を装置材料として使用する場合最も重要な事は I材料の変形」ということである。

従来，高分子物性である弾性，粘弾性，粘性はそれぞれ単独に，それぞれの試験装置によ

り求められ， 非常に不便であった。その上， 現今まで， プラスチックとしての特質である荷

重，時間，温度と歪との関係，即ちそのレオジーについての研究が，余り行なわれていなかっ

た。従って，著者は， 6ーナイロンについて行なわれた手法により， 6-6ナイロン， 6-10ナイロ

ンについて，弾性，粘弾性，粘性の三つの部分を同時に究明しようとした。

そこで，著者は，東洋レーヨン社製6-6ーナイロン， 6-10ナイロンについて， Parallel Plate 

Pastometer を用い，無綾型法により，室温~180
o
C， 20~ 60 kg ~ 450 kg下における変形~時

間の関係から， Dienes問の式を拡張した式により，弾性，粘弾性及び粘性部分並びにそれらの

絶対値を求め，さらに遅延時間と温度との関係式を見出し，これらの結果から，合成曲線を作

成して各ナイロンについて，温度・時間換算則の成立の可否を比較検討し，ナイロンが装置材

料としての利用が今後においてより効果的になされるために木研究が行なわれた。

U. 実験方法

II-l 実験装置

実験装置として図-1の (a)，(b)に示されるような ParallelPlate Plastometer (東洋精機製

作所製)が使用された。 (a)の機械は室温から 200
0

Cまで加熱出来，温度の調節はバイメタル方

式によって行なわれる。又荷重は 0-60kgまで利用出来る。所定の状態に調節ののち，ハン

ドル⑤を廻し，試料の高さに応じてアンピノL聞を定め，試料を試料台にのぜ，レバー⑭を下

げ，徐々に荷重を加え，試料の高さ (h)の減少をダイヤル⑧により観測する。 (b)の機械は荷

(b)室温用定荷重変形試験機

⑦目盛板 ③配電盤 ⑫レパー @ジγッキ
②指針 ⑦高重μト ⑫JY1メタル @荷重
③アシビjレ ③州ヤJ以トレイシゲージ ⑫;昆度計
④マイクロヂジ @小ウエイト ③撹j1'用十ター

(a) Poro//e/ p/ote plostometer ⑤ J¥>ドル ⑧大ウ正イト ⑨試料

図 1 実験装置
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重を 450~45kgまで変えることが出来ることになっており， ジャッキ⑮で荷重の錘⑬を持

ち上げ，無負荷状態にして，試料の高さに応じ，アンピル③聞を調節し， ジ γッキを下げて

試料に荷重をかけ，その高さ (h)の減少をダイヤルゲージ⑧により観測する。

(a)， (b)ともに夕、、イヤルストレインゲージの精度は 1/100mmである。

II-2 実験試料

実験に供した試料は東洋レーヨン株式会社製の 6・6ナイロン(重合度290)，6-10ナイロン(重

合度78)である。

6・6ナイロン2)はアジピン酸とヘキサメチレンシアミン， 6・10ナイロン3)はセパチン酸と

ヘキサメチレンジアミンを，夫々原料として，水分子がとれて重合する縮合重合反応により得

られたものである。

① 6-6ナイロン (85% ギ酸で再結晶して精製:m.p 2650C) 

日OOC(CH2)4COOH十NH2(CH川 H2ー{H;N同 )6NH;}{OOC伺 4COO-}五
アジピン酸 ヘキサメチレンジアミン

tCO(CHム-CONH-(CH2)6-NHin
6・6ナイロン

② 6-10ナイロン (m四クレゾールを良溶媒， メタノーノレを貧溶媒として沈澱法により精製;

m.p 2300C) 

HO∞O∞C 旧 sCωO∞OHト+N悶H民削2μω(C阿C
tCO (CH2山)ゐ8一CONH一(CH2仇)片6一NH3-n九

6・10ナイロン

ナイロンは一般に吸水性であり，合水量がすべての機械的性質に影響をあたえることが知

られており 17)，さらに成型時には融けたナイロンが発泡して成型品に気泡を生じて，順調な成

型操作が出来なくなることを防ぐために，試料は予め，減圧乾燥器にて真空度760mmHg，温

度26
0
Cに保ち，脱水乾燥して成型の際に，その中より試料をとり出し，直ちに成型された。

又得られた成型品も同じ条件で実験装置にかけるまで保存された。東洋レーヨン製の 6・10ナ

イロンと，実験室において，重合反応によって得られたものとは条件によっては変わらぬもの

が得られたが，実際には，東洋レーヨン製が用いられた。この重合度は沈降平衡法で測定され

たものである。叉6・6ナイロンは著者等により， 250Cで85%ギ酸を溶媒として，回有粘度[1]]

を求め，pm=34300 [可]18)，19)より ρ重合度を求めた。但し 1nは繰り返し単位当りの分子量で

ある。

11-3 試料の成型加工

円柱型の試料mを成型するために，著者等は，図-2(a)のような射出成型機(山城精機製作

所製)を使用した。
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成型操作としては，スイッチ⑩により，油タンク⑮中の

油を少量モーターで油管⑫に送って， 次にヒ一タ一スイヅチ

i⑪を入れて試料の最適融解温度になるまてで、スライタダ、)、

調節する。所定温度に保つて後， ハンドノレ⑦を廻し， 上下の

金型②を完全に合せる。射出)_f力は油圧計⑬を見ながら，バ

ルブ⑮の開閉とレバー⑪により調節できる。最大許容油圧は

50 kg/cm2で射出圧はその 20倍の力がかかる。 試料は⑤より

入れ，レパー⑪を作動せしめプランジャ③を下げて，融解プ

ラスチックスを金型に入れさせ，ある冷却時間の後，プランジ

ャを戻し，ハンド、ルを廻して金型を聞くことにより成型品を得

ることが出来る。

従って， 射出成型のサイクルを要約して， (1)金型が閉じ

る。 (2)プランジャが前進して金型に試料を充填する。 (3)プラ

ンジャが後退L試料を加熱シリンダーに供給する。 (4)一定時

間金型中にて冷却されてから金型が聞き，成型品をとるという

工程の繰返しとなる。 6-6ナイロン， 6-10ナイロンについての

各成型サイグルは，図-3に与えられる。

図-3はプランジャーが前進を始めてから，金型が冷却を

終えて聞く迄の金型にかかる圧力の変化を時間で示したもので

ある。

①予リンチ ⑦J¥/川 ⑫)血圧計
②金型 ③λライダyケ⑧モーター
③アラ)):f'- ⑨じy;( @バルプ
④tター(07kW240V)⑧λ十yナ ⑧迎夕〉ク(551)
⑤試料投入口 ([t) ~J\- @H'λイッチ
⑥;%b度指示計 ⑫i由管

図-2 射出成型機 (V-2型)

型閉じ

圧

力

図 3 成型サイクノレ

成型品に気泡やへこみを生じなくするためには， と記の射出成型サイクル， さらに表-1

に示される成型加工条件が最も良かった。

表 1 試料の成型力11工条件

射出温度 射出圧力 金型温度
収 縮 率 (%) 

試 キト
(OC) (1王g/cm2) (OC) 高 さ f歪

6-6ナイロン 265~280 760 80~120 0.5~0.6 0.2~0.6 

6-10ナイロン 230~260 760 80~120 0.3~0.4 0.2~0.4 

尚，収縮率は成型直後の高さ， 1:至 1週間放置し，ほぼ，収縮状態が平衡と見倣し，その

時の高さ，径より計算により求めた。

ナイロンは固体状態において，分子の一部は規則正しく結晶構造を有しており，結晶構造

の他は，いわゆる非結晶部分である。また，一つの分子は，その一部が結晶部分に，他の一部

が非結晶部分にあるという構成をとっており，ナイロンの機械的性質は，この結品部分及び非

(98) 
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結晶部分の両者に負うとし、う事が既に知られている21)。従って，同じ成型加工条件をもったサ

イクルで射出成型を行なっても，結品形態はナイロンが冷却される時の状態により定まるので

必す、しも同ーの結晶化度密度を持った成型品を得るとは限らない。

本実験では，成型機中で，融解温度から金型温度に試料が急冷されたのち，その成型品を

空気中にて約1時間徐冷し約一昼夜，減圧乾燥器中に保存した後，試料の密度あるいは結品化

度を測定し，同じようなものを選んで、，実験装置に用いられる試料とした。

本実験に使用した各ナイロンの 25COにおける密度及び結晶化度は表 2に示される。

表-2 各ナイロンの密度及び結晶化度 (250C)

|密度|試 i¥i>!- 11' IY.. 結品化度
(gjcm3) 

6-6ナイロン 1.12~ 1.B 21.4~21.5 

6-10ナイロン 1.05~ 1.06 7.5~ 10.0 

表-3 各ナイロンの平均高ざと径

1.0 

1.0 

密度の測定法は浮沈法判により，各ナイロンとも，溶媒として四塩化炭素， 99%ェタノー

ルを使用した。結晶化度の測定は，密度法により 22)

α=dο(d-d，，)/d(dc-d，，)x 100% (1 ) 

(1)式から，結晶化度 αを算出した。 ここで，dは，一定温度においての試料全体，dcは

結品部分，d"は無定形部分の密度で， 本実験ではι，d" ~工， 250Cにおいての文献町を利用
した。

又，成型によって得られた試料は，表 1に示される通り，若干の収縮があることから，成

型後に真空乾燥器にて保存した後，実験装置に用いる直前に試料をとり出し，サンドペーパー

(180番)を用いて高さ，径を統一し実験に共した。表 3に実験に供された試料の平均高さ，径

が示された。

II-4 測定原理

高分子に圧縮カが加わった場合，その変形曲線は図 4(a)のようになる。 この変形は一般

に図 4(b)の四要素モデル16)で説明される。 即ち四要素モデルの中で， 聞いたノミネ (E1)は真

の弾性で，図-5(a)の CO部，平行なノミネ (Ez)とダッシュポット(刊の組合せは粘弾性を表わ

し，図-4(a)のBC部に相当する。また， ABは外部粘性部になる。 これらから全体の伸びを

表わす式は Dienesの式16)で示されるが，この式については，

(1)物質が非圧縮性 (2)流れはニュートン性 (3)流れはきわめて遅い (4)アンビ、ルより

試料がはみ出さなし、(無縁型)

以上の 4項目を条件としているが，実験条件では，ほぼ，この 4点を満足していると考え

て， Dienesの式をそのまま利用し，従って凹要素モデルの理論に従って解析した。

(99) 
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logD 

DO! 

ηF 

t (sec) 
ザ弓

(a) (6) 一一+士

図-4 クリープ曲線と四要素モデノレ 図 5 logDとtとの関係

アンピルより試料がはみ出さない場合， いわゆる無縁型では Dienesの式は (2)で示さ

れる。

1/炉=(8rrF/3V2) (1/守)t十c (2) 

(2)式で、 1;h4と tとは，他の因子が品定で、あれば比例する。 Fは加える力で，一定温度で

は完全に 1/h4とtとは比例する。この関係から直線が引かれ，その勾配 m は，

m (cm-4 sec1) = (8πF/3 V2) (1/"1) (3 ) 

従って

ぢ=8.21x 106x W/mV2 (4) 

これより， 外部粘性率は勾配m(園-4(a)の mに相当する)を求め，V， W を (3)式に代入す

ることにより求められる。 さらに Dienesの式を四要素モデノレに拡張し，粘弾性項と同時に粘

弾性弾性項を含めたものが表-4に示される。 表-4，

図 4(b)においては，

む: 外部粘性率 (poise)

九: 内部粘性率 (poise)

E1・ 純弾性部分の弾性率 (dyne/cm2)

E2: 内部弾性率 (dyne/cm2)

T: 遅延時間 (sec)

V: 試料の体績 (cm3)

を表わしている。

図-4(a)のグリープ曲線で， ABの延長が 1Nl軸

と交わる点をIとし， lCの時分を Doとおくとき，D。

は遅延時間 T=Oのときの粘強性部分を示す。 lCBの

表 4 Dienensの拡張式と
各実数、の算出式

K川(但1刷/ルh
.'3 

'--v-' 、一一一、{一一- '--v---" 

弾性項 粘弾性項 粘性項

l/K = 8rrF/3V2 

fζ = 3V2/8rrF = V2 X 10-6/8.21 W 

九二 11Km

E1 = l/K(I-Do) 

E2二 l/KDo (7=0のとき)

τニ t(D=Do/eのとき)

九二 E27

届積を縦軸に沿って切り， この曲線 BCと直線 ABIとの差を計算し， これを時間に対して片

対数用紙にプロットすると，ほとんど直線を形成する それを縦軸まで延長し，D，。で切るが，

このグラフで Do/eに相当する部分の観測時間 tが遅延時間となる。これは図-5に示される。

(100) 
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従って，著者等は，以上のような方法により，四要素モテ、ルにおける各定数を算出し，そ

のレオロジーを究明した。

11-5 実験方法

6-10ナイロン， 6-6ナイロンを円柱型に射出成型

し，高さ，径が表-3に示される寸法のものが試料とし

て使用された。 これを ParallelPlate Plastometerに

ー変

180"C-20，回

160"(}-20同

/40・r:-20同

一一一一L一一一一一←Lーー_，_
10 IS 20 24 

一一一~ t (hr) 

図-6 6-10ナイロソの変形%と時間の関係

E 
5 

タ，-

8白

160"C戸40，岬

i40t:-4O同

180'C-20，抱一一160"(-20，ぬ
140'(}-20kg 

'-一一ー一一」5 /0 15 20 24 

一一ー t(hr) 
図-7 6-6ナイロンの変形%と時間の関係

かけ，定荷重 (270kg， 350 kg， 450 kg並びに 20kg，
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40 kg， 60 kg)におし、て，室温並びにに 1400C，160oC， 1800Cおける試料の高さんの変形(%)-

粘性の部分並びにそ粘弾性，生弾時間， 1戸ん-tをプロットし， II-4に述べた原理に従い，

コンブライアンスを算出し，温度，これらの醐定値を用いて，叉，れぞれの絶対値を求めた。

時間に関するコンブライアンスの合成曲線の作成を試みた。

果結験実111. 

又6・6ナイロンラ 6・10ナイロンの時間に対する変形%との関係は凶 6-図 7に示され，

明らこれから，夫々の時間に対する変形%及び 1/h4の関係が示される。図-8-図-31には，
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図 15 6-6ナイロンの時間に対する変形%

及び 1/114の関係 (1800C-40kg) 
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図--17 6-6ナイロンの時間に対する変形%
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図-19 6-6ナイロンの時間に対する変形%

及び 1/がの関係(常温-450kg) 
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図-20 6-10ナイロンの時間に対する変形%
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図 21 6-10ナイロンの時間に対する変形%

及び 11Mの関係 (1400C-40kg) 
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図 22 6-10ナイロンの時間に対する変形%
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図 25 6-10ナイロンの時間に対する変形%
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及び 1/h4の関係 (1800C-60kg) 

変

形

%
l
i
l
-
-

ノ旬以
ノω卜
10.乃ー

L一一一 一一!一一一一一{一一一上」 一一一一上一一一一
5 10 よ 20 24/ 6 

一←ー----t (11/'; 

図 29 6-10ナイロンの時間に対する変形%
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図 31 6-10ナイロンの時間に対

する変形%及び 1/がの
関係(常温 450kg) 

表~5 6-6ナイロンの実験結果

温度 ('C) 室 も毘 140 160 180 

瓦1有占函[戸戸瓦川訂山丁卜二350劃司~-I---;司7←円「円|戸----ZO-¥-40つ瓦干一|川却 |川ω |川6印O 
Kx山×刈1即09 1川0.2削6悦叫4叫410削2日Kれ 1川1口悶問7お矧'513 刷 1.4州9倒鮒叫4必叫6引11.1673川 I3.53171 1 叫 9.2吋5臼判24i3 叫 1 加蹴削2幻1い.01脱8白2 

(dfEむ;ば;る/芯3~¥山4¥4川 山8¥2叩 6況mお村l66側剖1¥2.6叫 5日日川10即O肝7可8¥9叫 2日加5幻5729¥4悶岡崎00
臨む)¥山臼 9.2お41 13.951¥ 3釘55160但7¥4叫 3回目い印¥4.5031¥ 1附¥2.1019¥ 2ゆ461
2紅~I_ 2.4621丘竺戸空|竺空4¥三_419513.40361竺竺也竺!と竺|ι竺|竺502竺801
乃は~)14¥ 25.7961 1ω'91 7判7ω州3β706¥6.99閃¥3.3釘い日49¥4銘49¥ 1.4978¥ 1.9674¥ 1山
戸 川60llM瓦 i177001 63601163201 叫山¥11070¥ 9720円両面。
時間|変形% ¥変形% I変形% I 変形%

10 s巴c 1 3.46加14.58231 6.06801 2.53271 3.7蜘 14.72731 2.89001 3.62001 1花7J34凶 14初0016.2251 

20 1 3.47781 4.6489i 6.69901 2.56281 3.84921 4.77781 2.9200: 3.68001 2.10641 3.44441 4.85001 6.4343 

30 1 3.49751 4.70081 6.9903! 2.57291 3加 9314.81821 2.95001 3.71001 2.23羽13.45451 4.90001 6.5538 

1 min 1 3.52711 4.85111 7.6990 2.59301 3.89951 4.86871 2.98001 3.78001 5.97821 3.48491 5.00001 6.7032 

5 1 3.66501 5.38301 9.43691 2.68341 4.04021 5.01011 3.030刷 3.960016.138剖 3.525315.2β001 7.1116 

10 1 3.74381 5.7660110.21361 2.70351 4.10051 5.05051 3.05001 4.06001 6.22341 3.525β1 5.35001 7.3506 

30 1 3.89161 6.3723111.47571 2.76381 4.22111 5.16161 3.090削 4.220016.404剖 3.575815.59001 7.7888 

1 hr 1 4.11821 6.8511112.20391 2.79401 4.31161 5.27271 3.120刷 4.350016.5426: 3.61621 5.77001 8.0876 

2 1 4.32511 7.4255112.7670 2.86431 4.42211 5.33331 3.20001 4.45001 6.64891 3.67681 5.96001 8.4163 

3 1 4.45321 7.9149113.08741 2.89451 4.5025: 5.33331 3.240刷 4.520016.70211 3.71721 6.08001 8.5956 

5 1 4.70941 8.4894¥ 13.4563¥ 2.90451 4.54271 5.43431 3.2800¥ 4.66001 6.79791 3.7778¥ 6.22001 8.8147 

10 1 5.03451 9.1809114.05831 2.97491 4.64321 5.52531 3.340刷 4.780016.88301 3.85861 6.47001 9.1434 

12 1 5.10341 9.3617114.17481 2.98701 4.6必215.54551 3.360釧 4.830017.1064¥ 3.85861 6.50001 9.2032 

14 1 5.13301 9.4787114.29131 2.99801 4.65331 5.55561 3.370α4.8500↓7.12771 3.86871 6.58001 9.292泡

16 1 5.19211 9.595引14.368913.00倒 4.687015.57581 3.380刷 4.870017.18091 3.89901 6.64001 9.3625 

18 1 5.2020イ 9.7021，14必 69:3.03521 4.70351 5.59601 3.400刷 4加 00 7.21281 3.91921 6.680刷 9.4522

20 1 5.23151 9.7766114.53401 3.045剖 4.703515訓 621:3.43001 4.71001 7.24471 3.93941 6.73001 9.5420 

24 1 5.28判9.9似仙 660213.05531 4.7凶 5臼倒 3.4叫 4.940017お72J3町9616.760司9.6318
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本実験では，時間間隔として 10秒から測定を始め， 1分まで 10秒単位で，以後， 3分，

5分， 7分， 10分，そして 30分まで 5分単位で，ついで， 40分， 1時間， 1時間 30分，これ以

後， 24時間までは 1時間単位で、測定が行なわれた。これらは表-5(6-6ナイロン)，表-6(6-10 

ナイロン)に示さわした。

これらのデータからわかる通り，粘弾性の終える時間，即ち粘性の始まる時間は， 8時間~

13時間に集中している事がわかる。即ち，変形%と時間との関係と， 1fh4と時間との関係の

何れの場合にも，粘性の始まる時聞は一致している14)。

何れも，荷重が増大するにつれ，叉ラ温度が増大するにつれ，粘性の始まる時間が早くな

表 6 6-10ナイロンの実験結果

温度 CC)1 室 温 14o 16o 180 

面 (kg)1 270 1 350 同0120I40T601 20 1 40ilJlm|ωi6O  
Kx  109 1 0.26411 0.1543; 0.15601 3.02621 1.51391 0.95741 3.05721 1.76711 0.863刷 3.05721 1.69641 1.0947 

E1 X 10-8 1 0' <::01 i 'JCl Clr:cI ，r: "，，，1ηQQQ'l1 r::::A'71{¥1 Q1'Jh:01 o Qoonl A'7li'lAI '7 {¥(¥I"'7，.，1 o)'70c::{¥1 A '7AC01 
(防dの耐y戸m州f江沼n/山1ザ/c叩m3凶3丹)I 凶叫 39.附|円45.(附ωJ蹴 ;215.4訂7101げ8.13531げ2.8捌叫14.7乃9判 7.0川 2.7η25叫01 4.7九46叫3司I6.8鎚糊9 

z品お3話1)也Jι一:引~I 6 附|川川2幻7吋 3.621ωわい川.7加搬212悶 15.9吋 3.1451叫|い川18吋 2 判 2 瑚附い1凶 I0ω州肌9釘叩7九1

1TすfT[川2日三lzι弓i古著
時 間削| 変 形 戸 |一1亙工一予一Jl-z-f% | 変一瓦%

20 1 3.48511 3.24001 3.61461 1.23691 2.74261 4.10151 2.01001 2.82001 4.43781 1.78001 3.1300! 

1 3.48511 3.27001 3.65001 1.25751 2.75251 4.16241 2.03001 2.85001 4.51741 1.82001 3.15001 5.2005 

1 min 3.4851 

5 3.5225 

10 3.5446 

30 3.6833 

1 hr 3.7129i 

2 3.8020 

3.32001 3.72921 1.27811 2.79211 4.20301 2.03001 2.87001 4.55721 

3幻7附…8剖糊州叫O∞∞川O叫川|川4
3.9600 4.82291 1.43271 2.75051 4.73W 2.14001 3.ユ180015.09451 
4.1500側15.17711 1.45331 2.98m剖引 4.75131 2.19001 3.23001 5.18411 

1.8300 

1.8400 

1.8400 

1.9300 

1.9800 

2.0600 

; (口似侃州ιιパiJJ二;:二::;口I~川叩占r::出1f:21正21rlll;:U:
4.ユ1日11瑚8叫I4生4.7叩90倒O叫16.0ω93泌淵8矧11.5幻77川OαI3.155 引 5.0閃55鴎悶8創12.2幻70酬0刷13.4 初O削 5.4129訓9到12.35印00刷14.ユ100ωO 
4.17821 48.3001 6.26041 1.6182i 3.200 1 5.11681 2.32001 3.48001 5.45271 2.:j6001 4.15001 6.7300 

1 4.21781 4.89001 6叫 1.6捌 3.22501， 5附 12湖 013・州 5.4叫 2馴 4.18001 6 

3 3.8713 

1 4.24751 4.92001 6.75001 1.62851 3.225刷 5.208112.34001 3.56001 5.50051 2.40001 4.21001 6.7624 

18 1 4.25751 4民∞16.98961 1.63881 :U2叫 5.23861 2.34001 3.5ω引 5.5323i2必 001 4.23001 6.η23 

1 4.27721 4.99001 7.21881 1.6388: 3.257引 5.238612.37001 3・570015.55221 2.45001 4.34001 6.8317 
1 4.: | 5 附州17川5ω制OωO叫O削11 倒蜘叫O侃叫113.29701 5.2淵5槌悶酬8回叫9到12μ叩41川 3蜘 5刷5加悶位υ 必醐酬酬ω州014.3お湖測叫5ω刷叫Oω叫Oq | 



714 小松藤男・八幡寿雄・東海林幸義・大場允雄

り14)，粘性流動直線の勾配が増

大するのが観察される。

又，最大荷重，最大温度で

の，最大温度，最小荷重での，

最小温度，最大荷重での，最小

温度， 最小荷重での 24時間後

表-7 各ナイロンの極端な条件での変形%
の比較 (24時間後)

各ナイロン |最大開!最大荷重|最小荷重|最小荷重
|最大温度 1:最小温度 i最大温度|最小温度

6-6ナイロン 9.6% I 5.7% I 4.0% I 3.1 % 

6-10ナイロン 6.9% I 5.3%! 2.570 I 1.7% 

の変形%は表一7に示される。但'L，各ナイロンとも，最大荷重は 60kg，最小荷重は 20kg，

最大温度は 180
0
C，最小温度は 140

0
Cとした。

6-6ナイロン， 6-10ナイロンとも測定温度が融点より多少離れているので，最大荷重，最

大温度での変形%はそれ程大きくはない。総じて，温度，荷重の増大で，変形?らは増大する。

IV.考察

IV-l 弾性率 (E1)と温度との関係

図-32，図-33に， 6-6ナイロン， 6-10ナイロンの弾性率 (E])と温度との関係がプロットさ

れている。 これから，荷重が一定の場合には，弾性率 E1は温度の増大に伴い減少する傾向に

ある。その減少の傾向は荷重が大きくなる程，著しくなることが観察される。
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図-33 弾性率(E1)と温度との関係
(6-10ナイロン)

図 32 弾性率(E1)と温度との関係

この事は，鎖状高分子の最も確率の高い形態は全体として丸まった状態で、あることから，

その状態に，ある方向から，外力を加えられると，元来，分子の形態における距離は，長く伸

びた場合に比し，異常に小さくなるため，丸まった形は力の方向に垂直にかなり容易に伸びる

ことが考えられる24)。それ故，温度が低い状態では，丸まった状態の確率の高いものに近く，

弾性率も大きいが，温度がさらに高くなるにつれて，それだけ，分子の丸い形態も不安定とな

(108) 



6-6ナイロン及び6-10ナイロンの定荷重下におけるレオロジー 715 

り，ついには，流動状態をとり易く，弾性率は減少するものと考えられる。

IV-2 弾性率 (Ezlと温度との関係

6-6ナイロン， 6-10ナイロンの弾性率 (E2lと温度との関係は図-34，図-35に示される。

測定温度が，何れも， ガラス転移温度(約450C)以上である関係上，弾性率E2は，温度

の上昇と共に減少するのが観察される。 一般にはフガラス転移点において，弾性率 E2が最大

となる傾向が示されるが， 11ナイロンでその傾向を観察しているので， 同様の結果を示すも

のと著者は考察している。 E2¥土E1に比較してヲ温度の上A昇による減少度は大となることも観

察される。
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図 34 弾性率 E2と温度の関係

(6-6ナイロン)
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図-35 弾性率 E2と温度の関係
(6-10ナイロン)

IV-3 弾性率 (Ejlと荷重 (W)との関係

6-6ナイロン， 6-10ナイロンの弾性率直1)と荷重との関係は図-36，図-37に示される。
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図 37 弾性率 E1と荷重の関係
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図-36 弾性率五と荷重の関係
(6-6ナイロン)
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これから明らかに，荷重の増大に伴ぃ弾性率 Ejは増大していることが認められる。

IV-4 粘性率(処)と温度との関係

ナイロン 6・6，ナイロン 6・10の粘性率九と温度との関係は図 38，図-39に示される。

何れも，縦軸に log九横軸に 1fT(T:絶対温度)をとると，測定温度がガラス転移点以

上である点から， log iJ3と1fTとは直線性を示している。何れも温度の上昇に{半ぃ，粘性率の

減少が観察されるが，ガラス転移点では，その値は最大値を示すが，その図表は省略する。
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図 38 log '1)3と l/Tの関係
(6-6ナイロン)
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図~39 log '1)3と l/Tの関係
(6-10ナイロン)

IV-5 粘性率(科)と温度との関係

6-6ナイロン， 6-10ナイロンの粘性率(ω と温度との関係は，図-40，図 41に示される。
IV-4と同様に，縦軸は log九横軸は 1fTでプロットされている。 粘性率(九)は温度の
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図~41 logむと 1fTの関係
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上昇に伴い，減少し， log 7J2とl/T(T:絶対温度)とは直線性を示し，その上，荷重が増大す

るにつれて，粘性率の減少は大きいということが観察された。

IV-6 遅延時間 (τ)と温度との関係

H. Eyringらの粘性理論25)，26)によれば， 遅延時間 (r)と温度との聞の関係が提出されてい

る。即ち

r = Aexp(U/RT) 

従って，この式の両辺を常用対数にして表わせば，

log τ= log A+(U/2.303R)・l/T (6) 

(5 ) 

即ち，遅延時間の対数値と l/Tとは直線関係を示す。ここで，

A:定数， R: Gas Constant， U:ポテンシャルエネノレギーで，モノマー 1mol当りの活

性化エネルギーを ecal/deg.moleとすると，Uはpεにあたる。

式(6)から，その勾配が求められ，それよりポテンシャルエネルギーが，又，その切点か

らは常数 Aの{niがわかる。

従って表 5-表-6から得られた

遅延時間(，)の対数値と測定温度を絶

対温度に直したその逆数を図示した結

果は図 42，図-43に示される。

以上により得られたポテンシャル

エネルギー，モノマー 1mole当りの活

性化エネルギー， 常数Aの値を表-8

表 8 各ナイロンのポテンシヤノレエネノレギーと定数

五五iJl以 10-3

6-6ナイ ン [4;[

20 1.9剖1.05

6-10ナイロン 40 1.804 1.16 

60 3.437 1.54 

1.266 2.36 

2.080 0.90 

5.308 5.35 

にまとめる。

この表からわかる通り，常数 A の値に多少の変動が認められる。さらに， (5)式， (6)式か

らも分かる通り，温度の増大に伴い，遅延時聞が減少することが明らかに認められた。

115器荷量TB湯合|

1;]〆 eJZ;
町、J

ーー→・I/TX 103 

I( /!研司荷重20kg(J)場合|
3.8ト 1(2)←・D 40 

1(3J<Dーφ 60

22 2.3 2.4 

一一-I/T xI03 

図 43 Jog τと1fTの関係
(6-10ナイロン)

22 23 2.4 

図-42 ]OgTと1fTの関係

(6-6ナイロン)
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V-7 遅延時間 (τ)と荷重 (W)との関係

表 5，表-6からわかるように，遅延時間は荷重が増大するにつれて一般に小さくなって行

く。この事は遅延時間が温度の増大と共に，減少するということと同様な効果を持つものと考

えられる。 さらに，各ナイロンのポテンシャルZ ネルギーは表-8に示す通り，荷重の増大と

共に， 増大するのは， それだけ， 分子間の凝集エネルギーが増加するためで、あろうと考察さ

れる。

IV-8 6-6ナイロン， 6-10ナイロンについての温度・時聞に関するコンブライアンスの合成

曲線(マスター・カーブ)の作成について

IV-8-(a) 合成曲線の作成目的

Leadermanは，粘弾性体においては， 時間と温度が等価で、あり， ある温度におけるデー

タが主i主に曲線を移動させることだけで，異なった温度で得られたデータと重なり合うことを示

している27)。さらに TobolskyとFerryは一連の温度で幾桁もの時間にまたがる唯 1本の曲線

に変える方法を研究している四)。即ち，これは，いろいろの温度で求められたコンブライアン

ス曲線を時間の対数軸に沿って移動させ，曲線の各部分が全て重なり合う 1本の連続した曲線

を作るようにするものである。もし，この合成曲線を作成することが可能で、あるならば，次の

2点を知ることが出来る。

(1) ある基準温度で，測定不可能な非常に微小な時間]から相当に広い時間にまたがる曲線

が得られ，広く研究の見通しが立ち，さらに実際にそれだけ長時間測定した場合の労力が省か

れる。

(2) 基準温度における合成曲線を元の各温度で求められたコンプライス曲線に戻す場合，

その測定温度範囲の，未知のコンブライブンス曲線を移動量から推定出来る。

以上の観点から，ナイロンを装置付料として用いる場合，得られたデ F タを l本の曲線で

示すことが出来れば，非常に便利であるため，著者に温度時間換算則に基づき，荷重を一定に

した場合について，時間に関するコンブライアンスの合成曲線の作成を試み，併せてその成立

の可否を比較検討した。

IV-8-(b) 合成曲線の作成方法

Ferryによると，コンブライアンスの温度・時間換算則は次式で、表わされてL、る29)

ゐ。(t)ニ (T，ρ/T，。ρ。)Jト(μrt，T) (7 ) 

ここで，To:基準温度，T:任意の温度， t:時間，J'l'，:基準温度におけ』るコンブライアンス，

Jr:任意の温度におけるコンブライアンス， ρ:任意の温度における試料の密度， Po:基準温度

における試料の密度 ar: シフト・ファクター(移動係数)

この式は，任意の温度 Tで測定した備に (TP/T，。ρ。)を乗じて，これを時間 tに対して目

(112) 
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盛ると，各温度での測定点が集まり，各温度での測定値は全て基準温度における値に引き直さ

れ，温度変化がタイムスケール変化に換算されることを示している。

これらを具体的に示すと次のようになる。

図-44において，温度 Tにおいて各時間(対数)における
J 

T， ， ア，
10. " " ， " ， 〆，
'"〆/，ムJ，噌0，-一一一

J (Compliance)を縦軸にして logtを横軸にして目盛る。これ

らの曲線を形を変えることなく横軸に平行に logarだけ，ずら

すと温度 T。における合成曲線を得るということを示す。

ここで，合成曲線を作る際，曲線を右側の方へ移動させる

log缶

図 44 Jとarの関係

時は移動を正と考え，左側へ移動させる時は負と考える。従って，各温度で実際に測定出来る

タイム・スケールの範囲が余り広くなくても適当に決めた基準温度Toの曲線を回定し，他の各

温度の曲線を所定の方向にず、らして，よく重なるようにつないでゆくと，九で広いタイム・ス

ケールをもっ合成曲線を得る。 この際に， 各曲線をずらした距離を見ると， これが各温度の

log のの値を示し，この意味で aT~主移動係数と云われる。

さらに遅延現象過程の活性化エネルギーは温度によって変わるので，見かけの活性化エネ

ルギ-iJHαが次式により定義される。

生

m
h
一川

w

d
一dR 

九ィ4

dlo円汀m
ニ 2.303R一一一三ゴー

d(ljT) 

IV-8一(c) 作成結果並びに考察

8i 

図45-図-52には，以上の方法に基づいた合成が作成されている。

密度は変化しないものと見倣し，従って TPjT，。ρ0=1として行なった。

叉表-9には，式(8)に基づいて算

この作成では， ，武判。

表-9 各ナイロンの見かけの活性化エネノレギー

出した各ナイロンの見かけの活性化エ

ネルギーが示される。

凶-45-悶-52までには， 6-6ナイ

ロンの 40kg荷重の場合，並びに 6-10

ナイロンの 20kg荷重の場合には，重

ならないため，除かれているが，他の

場合は，ほとんど，カーブの重なりは

良好であった。重ならない例は，主と

!荷重 I~~何百性化 l 定 数
11-1J lli Iエネレギー(LlH)i
I (kg) I (kcal/mole) (.110) 

I 20 

ふ10ナイロン : 40 Iω5  削 9

60 95.40 1053 

20 I 1削 1057.4

6-6ナイ口ン I 40 

60 98.1 1054 

して，コンブライアンス~時間の曲線における 24時間目近くの点において，密度の変化が起き

PTjPoT=lが成立しないために起るものと考察される。

(113) 
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川
仰

1
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l

5 

4 

10' 103 ~ 

一一一一- log t (sec) 

図-49 6-10ナイロンの Complianceと時間との関係 (40kg)

jOS 
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図-50 6-10ナイロンの 1600C基準温度の mastercurve (40 kg荷量)
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図-51 6-10ナイロ γの Complianceと時間との関係、 (60kg荷重下)
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図-52 6-10ナイロンの 1600C基準温度の maslercurve (60 kg) 

v.結諮

723 

苦者等は， 6-6ナイロン， 6-10ナイロンの，それぞれ重合度が 290，78の2樋類について，

射出成型された試料を Parallelplate plastometerにかけ，定温，定荷重下の条件で，変形と時

間との関係から，E]， E2，九，むの絶対値を;止め，さらに，それらと温度，及び荷重との関係，

及び，ナイロンの粘弾性要素の時間jによる性質を示す遅延時間と温度との関係を式で、表わすこ

とが出来，最後に，温度時間換算則の成立するコンブライアンスの合成曲線を作成し---~部を

除いて，大部分はラ比較的良好に合成曲線を描き得ることを確認した。これにより，変形のメ

カニズムを示すことが出来，合わせて装置材料として使用される場合の一助となると考える。

最後に 6-6ナイロン， 6-10ナイロンの試料の一部は東洋レーヨン株式会社より提供された

ものであり，深甚の謝意を表L，実験，データの 部を処理された奥田武(卒業生)氏に感謝

の意を表する。(日本化学会，北海道地方大会，室蘭工業大学にて発表，昭和 41年8月)
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