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DiLrerent rolling conditions (draw ratio, rolling temperature, method of rolling etc.)are devised

in this research to make adequate samples.

The effects of the rolling conditions on the crystalonentation behaviours and on the yielding

of crystalline double textures, consisting of orthorhombic system and monoclinic system or twin

crystalsystem,are investigated ill terms Of crystallographic characters in pole丘gures drawn from

x-ray diffraction measurement.

The main conclusionsare as follows.

The samples rolled as faras draw ratio 2. o at 90-100oC by one stage show the double
texture

having twin crystal system.

The monoclinic system appears in the samples drawl)with mixing roller at 40.C but the

monclinic system, m (001) plane of which shows correspondence of crystal orientation to (110)

plane of the ortborbombic system returns to or也or血ombic system by annealing at stretched state

at 100-110oC.

1. # 官

高密度および低密度ポりエチレンフィルムのロール延

伸にともなう配向挙動に関する報告は数多くある｡1-4)

中でもKellerら1)ほ広角および小角Ⅹ繰回折によって

ラメラ組織とその中の結晶a,b,c軸の動きとの関連を明

らかにし,倣結晶組織としてある場合には単純構造であ

り,ある場合また二重構造となることを示し,特別な例

として双晶および単斜晶への転換についても報告してい

る｡一方Lewis2)らは,ロール延伸しその後熱処理した
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試料に発生する二重構造を(310) twinningの発生1)と

して説明している｡しかし例えばロール延仲条件(圧延

ロールと混練ロール, I-ル温度,ロール通し回数と交

互通し効果など)によっても同じロール倍率でありなが

ら配向挙動が大きく異なってくる6)ので,我々ほロール

延仲条件による配向挙動の相違を中心に前述の(310)双

晶塾二重構造および単斜晶結晶の発生例とこの単科晶の

斜方晶への逆転換の経過などについて検討した結果を報

告する.
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2.実 験

2-1.試料の準備

ロール延伸用元試料フィルムは高密度ポリエチレン,

Hizex5000s (三井石油化学襲)を 200kg/cm2i_の圧力下

で200oCの温度で成型し,成型後水中に急冷して, 200

×200mmフィルム厚さ 0.8-1.5mmのものを作製し

た｡このフィルムを幅100mm,長さ200mmに切り,

このフィルムに5mm方眼の標線を記入してロール延伸

用のフィルムとした｡

2-2.ロール延伸

ロール延伸はカレンダーロール延伸と,混練ロ-ル延

伸の2方法を採用した.

カレンダ-ロールのロール表面速度は3m/min,第3,

第4ロール間の圧延をTable Iに示すような条件で行

なった｡ (第3 :第4ロール表面速度-1:1)

混練ロールの場合,ロール表面速度比1:1.3で,遅

いロールの表面速度は3m/minで行なった.

温度条件およびロール延伸倍率などはTable lの条

件を用いたo交互(頭部と尾部を交互にする)過.しは必

らず偶数回で終らせた｡

2-3.ロール延伸試料の熱処理

混練ロール延伸試料の中でTable lに示したように

40Co,ロール倍率2.0倍のものに明確な単斜晶変態の

存在が認められたので,この試料を用いて単斜晶変態の

熱応力にともなう安定結晶である斜方晶系への逆転換の

様子をみるため,柴山科学襲2軸延伸戟に上記2倍延伸

試料をとりつけ, 5%を与え, 40oC-110oCの閲の色々

な温度条件下でかつRolling方向とOo及び90oに切り

出した角度の試料についてそれぞれ熱処理を30分間行な

(a)

Fig. I. Schematic representation of
X-ray photographic

measurement.

ったのち室温まで放冷して,チャックからとりはずし,
熱処理試料とした｡

測定

2-4.試料の梅園データ

広角Ⅹ線写真は日本電子襲Ⅹ線発生装置(JDX-5P塑)

に平板カメラをとりつけ, Cukの線を用いて撮影した｡

撮影方法はFig. 1に示すようにThrough, Edgeおよ

びEnd viewのつを用いた｡7)

極図データの灘定は上記発生装置にディフラクトメー

タおよび極点図形解析装置をとりつけ,透過法(Decke-

r-type)および反射法(Schulz-type)により1/8球上の

強度分布を Bragg角2e-18o-36oの範囲の強度曲線

から空気散乱非結晶性散乱,吸収および偏光,形状補

正などの補正を名古畳大学大型計算境(Fa00m-㌶0, 60)

で行ない,結晶性散乱を算出したのち,ポリエチレン結

(b)

Fig1 2. X-ray diffraction photographs and pole figure
diagrams of calender rolledfilm･

(Strechedwithdraw ratio; 2. 0 at once･)

(a) vector [110L and (b)vector [200].
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晶のm(001), o(110)およびo(200)各面の回折強度の 3.実験結果

overlappingはそれぞれGauss曲線分布の近似のもとに

3つの山を分離して,8'各面法線の強度分布曲線を求め,

1/8球極図を作成した｡
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Fig･ 3. Change of X･ray polefigure diagrams with calender rolling. (Alternatively rolled specimen,)
(a) draw ratio; 1.2, O)) 2.0, and (c) 5.0.
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前述した方法による各延伸試料の各結晶面法線の倭国

をFig. 3 (a)-(c)に示したo この試料はTable lに示

したように,カレンダ-圧延を行なう際急故に行なわず,

それぞれの延仲試料で2-6回の交互通しにより各倍率

をえているので, 1回のEE延効果音ま少なく,かつ交互通

しにより試料内Qこ明確な勢断作用が起こらない方法と考

えられようo一方同Cカレンダー条件で,一回通IJによ

ってロ-ル倍率2.0倍をえた試料の梅園をFig.
2 (a･).(bl

に示した｡

延伸にともなう配向挙動は,これまでケこも報告されて

いるように(020)面(b軸)法線がフィルムの様方向

へ, (200)面はフィルムの厚さ方向へ,延伸とともに集

中するように変化し, (110)面法線ほ両者の間の蛋何関

係を保って療図上でe=70-90o, ≠-0-20ないし30oと

比較的強度分布が広く,特に¢に関する分布は延仲にと

もなって就い分布に変化しているが, e方向ほ高延仲試

料の場合も分布がゆるやなか状態で最大を示す等高線域

も8で10o 以上の敢闘におよんでいでいるo一方これ

に対し(020)面法線は前述の通りフ,(ルムの幅方向-早

純に集中する梅園を形成するようむこなっているo しかし,

(200)面法線はこれら面より更に複雄な挙動を示し,低

延伸域でほフィルムの厚さ方向が(e-Oo)強度長大の単

lLIO)

【

(b)

純型から,中延伸域{. e-10-25o, ¢-30-90o 域に最

大強度域の等高線に分かれた配向に変化し,さらに延伸

が進み赤道上で拭長の強度分布を呈するようになってい

るD

このようFこ(200)面およぴ(110)画法線の挙動が単

純型でなく複合型であらわれる点はKellerやLewisら

の例と共通する点と考えられるので,延伸に伴う徴結晶

の配向挙動に関しては後節で詳IJく枚討する予定であるo

カレンダ-ロール交互通しと一回通しによる延仲彼の

配向状態を延伸倍率2.0×(Fig. 2と Fig. 3)でそれぞ

れ比較してみようo一周通しの場合, Fig･3 Iこみられな

かった(pllO)面法線に関する二重配向がe-40o近傍

と0-80-90DにPeakがあらわれているo一方, (200)

面法線はFig. 3の場合,子午線方向(e-25b 近免

少-50-goo)にpeakを示したのと対照的Iこ,赤道上

(e-20-3Do,卓-0-loo)をこpeakを示す状態がえられ

たo このような(110)面法線が2つのpeakを示し,

(2OO)面法線が単一peakであらわれる例は,後に示す

罷縁p-ル90oC,2.0倍延仲の場合によく似ているので,

このような例の共通性と延伸方式との関連について後姪

ど検討を行なうことにする｡

3-2.混練ロール延伸

(d)

Fig. 4. X-ray
photographs and pole丘gure

dlagremS
O王mixing rolled丘lmat 40oC

(Draw ratlO; 2. D.), (a･)X･ray phot8graphs. (b) vectcq 〔110〕,(c)vector [200],

aLd (a) vector m[001].
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Table 1. Stretching conditions of rolled high-density

polyetbylene丘1m.

(a)極点図形及びⅩ線回折写真による結晶各面法の配

向挙動

延伸温度40oC及び90oCでロ-ル倍率2.0倍延伸

した試料の広角Ⅹ線回折写真ならびに極点図形の解析結

果をそれぞれFig･ 4 (a)-(a)及びFig. 5 (a)-(c)に示し

た｡

40oC延伸試料の場合, Fig. 4 (a)のThroughviewよ

り撮った回折写真では(110)面の強い回折強度ア-クの

内側に非常に強度の弱い新たなアークが認められる.

この回折は,回折強度曲線を求めるとSeto3)らが示

している単斜晶変態の m(001)面に相当している.し

たがってこの回折を以後 m(001)面として取扱って解

析した.試料の各極図は Fig.4 (b)-(d)に示す結果と

なり,斜方晶系, o(110)及びo(200)のそれは前述

Fig･ 3に示した梅園とよく似ており, (200)面はXl軸

方およびXl-X2 軸方向へ10-15oへだたった個所に

も極が生じている.一方, (110)面はXl軸からX2軸

すなわち80-90o近傍に極大を示す結果となっている｡

このo(110)及びo(200)とm(001)ほその挙動が異

なり, e,･･1≒30o, ¢,･･1-45o に極大を示す4点パタ-ソ

を形成している｡この極図をT.D方向よりながめた極

囲で考えると強度の強い部分の等高線は45o対角線を形

､(a)
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成するようになる｡この45o対角線はSetoらによって示

されているように圧延に伴なう勢断作用を都合よくうけ

る1amellaが単斜晶-転換すると考えられよう｡したが

って単斜晶変態の発生する割合はわずかで,大半のラメ

ラ徴結晶は前述したカレンダーの場合と同様ラメラ長軸

であるb軸まわりのa, c軸の回転を伴なう変形が生じ

ている｡しかしカレンダー交互通しの極図では m(001)

の発生はみられなかったが,これは混練40oC延伸では

一度の英断により結晶の塑性滑りを生じせしめるのに対

しカレンダーは交互で序々に倍率を増すため,英断によ

る塑性変形によって生ずる徽結晶内及び倣結晶聞の局所

応力が各rol血g stege初期で緩和されるために内部の

徴結晶の回転に無理を生じない機構となり, m(001)の

ような不安定構造の発生はないと考えられる｡

一方90oC混練ロール2.0倍延伸試料では, 40oC試

料にみられた単斜晶変態はみられず, Fig. 5に示した

(200)面の極国は4点パターンを形成し,一方(020)紘

TD (X2軸)方向に単一の極の形をなしており,これら

の間に存在する(110)面がやはり4点パターンと40oC

にみられたT D近傍の極の複合タイプを形成している｡

高密度ポリエチレンの比軸的温度の高い延伸では(100)

[001]滑りが支配することが報告されている｡12)これは

Chain slipを伴なう変形で,いわゆるラメラ内努断によ

って発生しているもので,ラメラの厚みの減少を伴なう

変形であり,この試料はb軸(ラメラの長軸まわり)を

中心とした(100)[001]滑りが支配的であると同時に

(110)面の回折強度が複合タイプである点は前述Fig.2

の例とよく似た極図の角度関係を保持しているので,そ

れぞれの延伸方式及び延伸温度による極図内容の共通性

を次項で検討する一方,握練ロール延伸90oC試料の小

角Ⅹ線で4.0倍試料が特に4点′iタ-ンの非対称性を強

(b) (c)
Fig･ 5. X-ray photographs and pole丘gure diagrams of mixing rolledfi1m at 90oC. (Draw ratio; 2. 0),

(a･)vector [110L (b) vector [200], and (c) vector [o20].
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くあらわすo これはロールの表面速度の相違が,フィル

ムの厚さ方向の圧延速度勾配を作り,この方向の強い努

断作用によりラメラの煩斜が一方向にそろう現象がでて

くるといえようo これに対しカレンダーロール延伸は,

試料の中心線に対し対称で内層表層の差があらわれる対

称4点パターンを形成する点が両者の大きな相違であるo

すなわち混練ロール延伸では,一回通しで,かつ高度の

延伸をうける場合に強い弟断をうけ,この場合(100)

[oo1]滑りが強く作用する｡配向枚構としてそれぞれの

面は赤道上に強い帯状の単純な極を形成するようになる｡

(Fig. 6 (a)-(c)参照)

3-3.延伸方式及び延伸温度と配向挙動

(a)渥練ロール90oC延伸とカレンダー100oC (一回遺

し)延伸

Fig.2 (カレンダー)及びFig.5 (荘練ロール)に示

した極図のXl軸(フィルムの厚さ方向)より X2軸

(フィルムの幅方向)にわたる極図上の極角βノ,1はそれ

ぞれ非常に似かよっている｡いずれも(200)面はβノ,1

-15-30o, (110)面は20-30o と80-90oの二重構

造である｡両者の楯達は,カレンダ-の場合延伸方向

に対するピークの分離が認められないのに対し,混練ロ

ールではピーク分離がはっきりあらわれ,この違いは

(200)及び(110)面ともにあらわれている.特にピーク

分離は(200)より(110)面の方が顧著で,その結果

(o20)面のTDよりRD方向-の強度の低下は緩慢にな

ている｡本来b軸まわりa,c軸の回転あるいは(100)

[oo1]滑りであれば(020)面の分布はもう少し赤道上

に強く分布が集中するように考えられる｡

今Fig. 2及びFig. 5に示した二重構造極図の赤道

上のピークをもとに,模式的な(310)変形双晶をFig･7

and (c)vector [020].

Filrn stJrfcce

<200>: <200>

FR･
-'Lio'+'L£と1

5!'皇

O t310)twin

● Pole figure

X2

Fig. 7 Rclationship between 310 twinzled lattice and

its
polefigure in calender rolled specimen･

に示してみるo この図の上図ほ,ロール延伸フィルムの

RD方向よりフィルムの厚さ方向及びフィルムの幅方向

断面でながめた結晶各面線ベクトルとCompsition

planeとしてFrankら1'による双晶面(310)を仮定し

て示したものであるo (この図は, X3軸方向にく001)

があるよう設定して図示している)しかし両者は完全に

赤道上に分布しているのではなく相当幅広l.､分布(h,1

方向)で,まだc軸のRD方向への正配向性は顕著では
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Tens,ion direc,一ion

(RoHing direction)

( Trqnsverse

direction )

(b)

(a)

(c)

Fig･ 8･ Change of pole Ggure diagrams with annealing temperature and sample stretching direction,

(a) vector [110], (b) vector [200], and (c) vect9r m[001].
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なく, Fig･ 7の双晶はXl軸まわりで,いろいろ回転し

た状態にあると考えられるoこのようにみれば二重構造

の存在の可能性が理解でき,このような変形双晶はロー

ルによるフィルム内勢断による厚さ方向の速度勾配に起

因するといえよう.さらに混練ロール試料にみられた方

位角(4,･,1)に関するピーク分離は,ラメラの傾斜とと

もに分子鎖に平行な面がRD方向に平行でなくある程度

懐きのある組織として構造的には不安定な状態にあると

考えれよう｡

(b)混練ロール40oC延伸とカレンダー交互通し延伸

それぞれの梅園はFig. 4とFig･3に示した両者の極図

紘(200)面がXl軸まわりでX3軸方向への2つのピ

ークを形成し, (110)面はXl軸よりX2軸方向へeヵ1

=80-90o近傍のそれぞれ単一構造型を形成しており,

非常によく似た挙動を示している.両者の変形様式は混

練,カレンダーと異なっているにもかかわらずよく似た

挙動を示すことは,安定な斜方晶結晶は一般に温度が低

く,変形量の小さい車断ではb軸まわりのa, C軸の回

転すなわち,ラメラ間の滑りが支配的な変形となってお

り特にカレンダー通しの場合,前述したように秩々に,

かつ交互に変形を増加させるので,ラメラ間tiechainを

含む非結晶顔の緊掛こともなうラメラの回転･綬和の繰

り返しが結果において混練ロール軒断とよく似た配向挙

動になると考えれようo

一方混練ロール40oC延伸試料では努断による結晶内

各面での滑りよりも微結晶粒子の剛体の回転あるいはラ

メラ間の滑りが支配的で,一部粒子が努断応力を強くう

けた結果,単斜晶変態が生ずると考えることが妥当であ

る｡

3-4.単斜晶変寮発生試料の緊張下熱処理による再配向

挙動

試料にひずみ5%を与え熱処理した場合

前述Eig. 4に示した混練ロール40oC延伸試料にお

いて発生した単斜晶変態は熱履歴とともにどのような再

配向挙動をとるか調査すべく,張力下で熱処理を施こし

た｡この項では代表的な熱処理温度を選び熱処理にとも

なう結晶各面の配向挙動の変化を調査した結果について

報告するo

ここで使用した方法は, Roll方向あるいはこれと垂直

な方向(幅方向)にひずみ5%を与え,いわゆる緊求下

で, 40oC, 95oC及び110oC (幅方向は95oCの熱処理

は省略した)の熱処理を施こした｡

各温度,それぞれの方向の張力のもとに各面法線o

(110), o(200)及びm(001)の配向挙動の変化をそれぞ

れFig. 8 (a)-8(c)に示した｡

ロール方向緊張熱処理を行なうとo(200)は一度eh 1

-40-50o (95oC), Qj,1-Oo (囲の赤道上に2点の極を

形成し,さらに110oC熱処理ではXl軸方向へ集中す

るよう変化している｡一方o(110)は赤道上βノ,1=80-

90｡のブロードな極がeJ,1-65o
及び80oの二つのピ

_クに分離し,極の集中は熱処理とともに増加している

が,これらほ初期延伸方向と平行な方向の緊張熱処理･

すなわち配向結晶化にともなう再配列効果を受ける結果

といえよう｡これらに対しm(001)は95oの熱処理によ

り4点′<ターンのej,1が大きくなる方向へ配向変化を

起し,極国状態は, 0(200)よりむしろo(110)の挙動

と幾何的に近くなており, 110oC熱処理時消滅している.

次にロール方向と垂直な方向で緊張熱処理を施こした

場合をみてみよう｡

o(200)及びo(110),それぞれ40oCですでに張力の

影響をうけ,極が赤道近傍より4,･,1-30o附近に移って

いる｡これは再緊張時の応力の影響,すなわち再配向効

果による変化のあらわれといえよう.両者の配向変化に

対しm(001)をみると,もともと¢j,I-45o近傍に極が

存在したものがβ〃が原試料より大きくなる悌向を示し,

o(200)及びo(110)の変化とくらべてみるとm(001)の

変化はo(110)に非常に近くなってる.

さらに110oCの熱処理を施こすと再延伸軸方向の応

力下の配向結晶化にとIi.なってo(110)は赤道上でej,I

=oo及び70-85oの強いピーク及び小さなピークが4j.1

-45o, Oj,I-30o近傍にあらわれる複雑な変化を示して

いる反面, o(200)ほ比較的単純で, Xl軸中心にX2軸

方向へブロードなピーク及び4j,1-45o, e),1-60oに副

次ピークの存在が認められる｡一方m(001)はこの温

度では前述ロール方向の場合と同様,完全に消滅してい

るo

o(110)及びo(200)のこのような複雑なピークのあ

らわれる様子をみる上で, Fig･ 8に示した変形双晶と極

図の模式図をあらわしてみよう｡

Fig. 9上図にはLewisら2'がロール時に認.められる

と報告している変形双晶でCOmpOSition planeはやはり

(310)面で,もとの結晶と変形後の結晶が前述Fig･
7

と異なった幾何関係によるもので,このような状態に

対応する極図のピークを下図に示した○この結果とFig･

9-10に示したo(110), o(200)のロール方向と垂直な

方向で110oC熱処理したときの梅園とが非常によく似

ている｡これは垂直方向の緊事熱処理にともなう努断作

用を結晶粒子が受ける結果,変形双晶がこのような幾何

関係で発生したといえよう｡

一方m(001)の熱処理による消滅状態がo(110)の挙

動とよく似ている点が前述の各例より理解できる｡この

点ほSetoら3'の報告による斜方晶系P Eと単斜晶系P E
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の幾何関係, Fig･ 10によればtypeはAあるいはBで

あり,中でも格子模型から解釈すればtypeAの単斜晶

系として発生したものの消滅,すなわちm(001)とo

(110)とが共通した構造として不安定なm(001)が熱履

歴を受けるとo(110)構造に逆転換すると考えられよう.

4.鼓 論

色々なp-ル条件でロール圧延する場合にあらわれる
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結晶各面法線ベクトルの配向挙動を梅園を用いて定量的

に解析した結果,次のような各結論がえられた｡

1)混練ロールで40oCと低い温度の延伸な行なうと

Setoらによって報告されている単斜晶系の変態が

発生する｡

2)発生した単斜晶系は緊張熱処理を行なうと,温度

100-110oCで安定な斜方晶系へ逆転換する｡

3)単斜晶系m(001)面はo(110)面の配向学動とよく

対応し,消滅するのでSetoらによる格子模型(Fig.

16)によればtypeA として発生し消滅すると考え

られる｡

4)混練ロール90oC,カレダーロール100oC (l回遺

し)でそれぞれ2.0倍延伸した試料の配向挙動がよ

くにており二重構造を示し, Fig. 7 に示すような

(310)変形双晶の存在が認められる.

5)混練ロール40oC,カレンダーロール100oC (交互

通し)でそれぞれ2.0倍延伸試料の配向挙動におけ

る安定斜方晶系各面法線のそれは単純構造タイプを

示し,両者の挙動はよく似ているo

6)不安定な斜方晶系の発生した試料を初期延伸軸と直

交方向に再延伸するとLewisらによって報告され

ている変形双晶の発生が認められた｡これはフィル

ム内勢断応力にともなう結晶の再配向作用によるも

のである｡

7)秩々に変形を加えるような変形では主として結晶b

軸まわりのa,C軸の回転をともなう変形,すなわ

ちラメラ間滑りの変形であるのに対し,高温かつ努

断変形量が大きい場合, (100) [001]滑り,すなわ

ちCbain slipが支配的となる｡

以上のようなそれぞれの延伸にともなう特静的な配向

挙動及び様式がえられたので,今後はこのような配向挙

動が試料内でいかなる塑性変形をうけることによって発

生するかを解析すべく,現在結晶粒子にPEで考えられ

る滑り系を組みいれて電子計算機による変形と配向挙動

のシュミレーションを行なっているo
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