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PET と PPS の繊維を引張った際の数百 nm スケールでの構造変化を、USAXS 測定を用いて観

察・評価した。PET について、最大倍率まで延伸した繊維では、引張前から観察されていた赤道

と平行な層線状散乱が破断まで観察されるのに対し、延伸倍率が小さい繊維では歪の増加ととも

に層線状散乱が消失し、代わりに赤道・子午線ストリークが出現した。これらの変化は高延伸倍

率試料ほどフィブリル化しにくくなることを意味しており、破断時の真応力の増加を説明できる。

一方で今回の PPS 繊維の撮像では、十分な散乱強度を得ることはできなかった。 
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背背景景とと研研究究目目的的：：  

過去のミクロフィブリル構造解析の結果より、Poly(ethylene terephthalate 以下 PET)繊維の引張強

度を説明するために 100 – 1000 nm スケールの構造が重要であることがわかっている[1]。また

Poly(phenylene sulfide 以下 PPS)繊維は、擬六方晶の中間相や小角の 4 点散乱が観察される等、PET
に似た過程を経て構造が形成される一方で、PET よりもフィブリル化が進みやすいことが知られ

ている[2]。そこで本実験では、PET モノフィラメントと PPS 繊維について、100 – 1000 nm スケー

ルの構造が引張時に変化していく様子を USAXS により観察し、延伸条件の影響を調査するとと

もに、PPS 繊維のフィブリル化挙動を PET 繊維と比較した。 
 
実実験験：： 

固有粘度（以下 IV）= 0.7 , 1.0 , 1.2 dL/g の PET 樹脂を 290 ℃で押し出して温水で冷却固化させ

たモノフィラメントを延伸倍率 3.3 - 6.6 倍で延伸し、その後熱処理した。一方の PPS 繊維は延伸

倍率 4.65 倍まで延伸し、熱処理した。得られた PET と PPS 繊維を室温、歪速度 8 %/min で引張

試験しつつ、高輝度 X 線(SPring-8 BL19B2)を照射して連続的に USAXS 像を撮像した。この際、

引張前に初期加重をかけることで、撮像時に繊維が動かないようにした。USAXS 像の撮像条件は、

ビームサイズ 600×300 µm、波長 0.07 nm、露光時間 12 秒(PET)もしくは 22 秒( PPS)、検出器 
PILATUS 2M、鶏の腱(コラーゲン)で較正したカメラ長は 40873 mm であった。またブランク像も

撮像し、得られた像から差し引いた。 
 
結結果果おおよよびび考考察察：： 

図 1 に、得られた PET 繊維（IV=0.7 dL/g）を引張試験中に撮像した USAXS 像を示す。また

USAXS 撮像時の応力－歪曲線を、歪に各試料の延伸倍率を乗じて総延伸倍率(TDR : Total Drawing 
Ratio)に、応力には試験時の伸長率を乗じて真応力に、それぞれ換算して示す。各 USAXS 像に付

した数値は TDR である。TDR が小さいうちは、試料倍率が違っても同じ TDR ではほぼ同等の

USAXS 像になるが、TDR が大きくなると延伸倍率の影響がみられるようになる。具体的には、最

 

 

次いで、CO2+O2 ガスに切り替えると Ni 種は酸化された。CO2+O2 ガスの代わりに CO2ガスを流通

させると、Ni 種の酸化はほとんど起こらなかったことから、Ni 種の酸化は共存する O2 によるも

のであることが示唆された。再度 H2 ガスに切り替えると、予備還元の時と同様のスペクトルが得

られた。Ni 種の一部が反応中に酸化および再還元されることがわかった。 

 
Fig.1 Ni K-edge XANES spectra for CO2 capture and hydrogenation. 

 
同時に行った DRIFTS 測定について、CO2+O2 ガスを流通させると CO3

2−に帰属できるピークが

観測され、炭酸塩の形成によって CO2 が吸蔵されていることがわかった(Fig.2)。その後、H2 ガス

に切り替えると、炭酸塩由来のピークが減少し、吸着した CO やギ酸種に帰属できるピークが確

認された。CO やギ酸などの中間体生成を経て、吸蔵 CO2 が CO や CH4 へ変換されるメカニズム

が示唆された。 

 
Fig.2 DRIFT spectra for CO2 capture and hydrogenation. 

 
今今後後のの課課題題：： 
 今回の測定により、Ni 種の一部は CO2 吸蔵水素化反応においてレドックスしていることがわか

った。この還元が担持 Ni 種の表面あるいは内部まで進行しているかを大気非暴露下での XPS 測

定などで解明することが望まれる。今後は生成ガスの同時測定まで行うことで、詳細な表面での

CO2 吸着及び水素化の反応機構の解明が望まれる。 
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大倍率(6.6 倍)まで延伸した繊維では、引張前から観察されていた赤道と平行な層線状散乱が破断

まで観察されるのに対し、延伸倍率が小さい繊維では TDR 7.2 付近から層線状散乱が消失し、代

わりに赤道・子午線ストリークが出現した。また、延伸倍率が増加するほど、破断時の真応力が

増加した。高延伸倍率試料では破断まで層線状散乱が観察され、赤道・子午線ストリークが出現

しないことから、高延伸倍率試料ほどフィブリル化しにくく、結果として破断時真応力が増加し

たと考えられる。 
これより IV が大きい（1.0 , 1.2 dL/g）繊維では、いずれの延伸倍率でも破断時の TDR が減少し

た。また延伸倍率 5.5 倍および最大倍率まで延伸した繊維を、上記 IV0.7 dL/g で赤道ストリーク

が出現した TDR 7.2 以上まで引っ張っても、赤道ストリークは出現しなかった。ただし、それら

より延伸倍率の小さい 3.3 倍および 4.5 倍では、破断する TDR が 7.2 未満になり、赤道ストリー

クの出現の有無は確認できなかった。したがって 5.5 倍以上の高延伸倍率条件では、高分子量ほ

ど繊維がフィブリル化しにくくなる可能性がある。ただし、伸度も減少するために真応力は向上

しなかったと考えられる。 
一方 PPS 繊維では、図 2 に示すように SAXS、USAXS 測定において解析に十分な散乱強度が得

られなかった。PPS の X 線吸収率が PET より高いことが原因かもしれない。今後、撮像に適した

試料直径等の検討が必要と考えている。 
 

 
 

 
 
 
今今後後のの課課題題：： 

図 2 で示した通り、PPS 繊維の散乱強度不足の改善が必要である。これに向け今後は、透過さ

れる散乱光強度の試料厚み依存性を確認することで、撮像可能な繊維の直径範囲を推定する予定

である。この推定によって求めた適性と思われる範囲に直径が収まるように繊維を試作し、

USAXS および SAXS 撮像を行う予定である。 
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