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The melting point dedression was studied for the polyviny alcohol
･

water and polyvinyl

alcohol
･

glycerille Systems by means of the dilatometric method. The relationships between

the melting point of the mixture and the volume fraction of the diluent for these systems

were explained by the Flory's melting point depression theory. The obtained values of the

energ.y of fusion per mole of polymer segment AHu agreed each other for both systems, and

they were about 3 Kcal/mole. The interaction parameter x, of the polymer･water system

coincided with that obtained from the vapor pressure measurement.

The curve of crystallization rate vs. temperature relationship had a distinct distribution ;

with the increase of water concentration of the mixture, the temperature range correspond･

lag tO the maximum crystallizatioll rate Shifted to the lower side.

1.緒言

紡糸中の構造変化については,最近問題が整理され,

系統化の試みがなされているl-4'｡そのうち,とくに溶

融紡糸過程における結晶化の問題ほ,取扱いも比較的簡

単であり,データも豊富であって,主要な部分をしめて

いる.これに対し溶液紡糸において遭遇する種々の相変

化については,基礎となるデ-タも少なく解析も進んで

いない. over-allの結晶化挙動については, Krigbaum

などがポリアクリロニトリルーヂメチルフォルムア ミ ド

系の融点,ガラス転移点,結晶化などについて基礎的検

討結果を報告しているが5},本報告ほ,溶液紡糸の典型

的な系としてポリビニルアルコールー水系をとり,その

巨視的な結晶速度に対する溶媒濃度,温度の影響につい

て,ディラトメトリーにより検討を行なった結果であ

る.さらにポリビニルアルコール-水系の結晶の融解熱

をチェックするため,ポリビニルアルコールーグリセリ

ソ系について,同様の方法で融点の測定を行なったので

併せ報告する｡

2.実験方法

試料のポリビニルアルコールは日本ビニロンK.K.か

ら供与されたもので,重合度ほ1,160である｡水ほ赤沼,
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イオン交換を行なったものを用い,グリセリソは市販の

試薬特級のものをそのまゝ用いた.

ポリビニルアルコ-ル(以下PVAと略言E)一水系の試

料は, 90oCでPVA粉末を水にとかして10%水溶液を

つくり,乾式法により自然乾燥,減圧乾燥を併用して,

水分濃度をかえたPVA一水系フィルムを作成し(絶乾

フィルムとしての厚さ約0.5mm)用いた｡フィルム中の

ポリマ-含有量ほ,試料をディラトメータ-に封入する

前と,実験終了後試料をとり出し,ともに絶乾重量との

差として測定を行なったが,後述するような方法を用い

ると封入時の水分蒸発ほ殆んどなく,両者の値は殆んど

一致した｡ポリマー濃度15.9,
28.4, 37.2, 64.1および

74.6%の5種煩のものを実際に用いた｡

PVA-グリセリソ系の試料ほ,上記の乾燥をすゝめ,

さらに80oC,真空下で乾燥したフィルムをグリセリソ

中に浸漬し,約10-1mmHgの減EE下,グ1)セリソの沸

点約120-1300cにおいて, 24時間以上, PVAフィルム

にグ1)セリンをよく浸透せしめ, fjj一紙で表面を拭って試

料とした｡試料中のPVA濃度61. 1%および73.5%の2

種につぃて測定を行なった｡グリセ1)ソは吸湿性であ

り,この場合の試料の作成にほ水の除去に十分留意ナる

必要がある｡
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ディラトメータの作成ほ常法6'に則ったが,試料中に

蒸発性の低分子を含むため,バルブの部分ほドライアイ

スーメタノール系で-700cに冷却しながら減圧し,水

銀を流入させるようにした｡液体窒素による冷却ほ,水

銀流入の際,水銀が急激に凝固して全般に行き渡らない

ためによくない｡

加熱浴としてはシリコーンオイルと水浴の両方を用い

たが,とくに等温結晶化速度の測定に際しては,温度調

節の巾が小さいために後者を用いたo融点の測定に際し

ては,浴温の上昇速度はloC/5分としたo 融点に対す

る結晶化温度の影響7α)ほ,予備試験の結果差が認められ

なかったので実験を行なわなかった｡

PVA-水系の結晶化速度の測定ほ,各試料をその融

点以上,水の軌点以下に12時間保持して結晶を完全に融

解したのち,各所定の結晶化温度(65-950cの範囲で

5oCおきにとった)の俗に持ち来たして保ったときの

容積減少を追うものであるが,再現性のあるデータをえ

るために測定前の結晶の完全な融解ほ是非とも必要であ

る｡

3.実験結果と考察

Fig･ 1に各種PVA濃度のPVA-水系混合物の温度

と水銀柱の高さとの関係を示す｡丁鼠 配点付近が水の

軌点に近いため,融点を記録したのち,しばらくして,

水銀柱ほ急激に上昇する.ポ1)マー濃度15.9, 28.4,

37･2%の場合は,この融点と水の沸騰との分離が明瞭に

観察される｡常圧下の水の場合より沸点が高いのは,水

銀柱による加圧と,溶質の存在による沸ノ点上昇のためで

ある. 64.1%および74.6先の場合には,両者の分離が良

好でなく曲線は単調に増加するのみである｡前の三者に

ついて,融点はそれぞれ98oC, 10loCおよび1070cと

えられる｡融点以上において, PVAと水の容積の加或
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性が成立つとし, PVAの非晶部分の比重1.27g/cc

(250c)の値8'とPVAの膨張係数(PVA-グリセリ

ン系非晶部分の比容-温度曲線から算出する)を用い,

各試料の融点における水の容積分率(これを〝1とす

る)を求めると, 0.870, 0.762および0.683となる｡同

じ方法で,これらの試料の比容一温度曲線を求めると,

Fig. 2がえられる｡ガラス転移温度については,何れの

系についても50-60oC付近で折れ曲りを生じたが明瞭

な憤向ほえられなかった.

Fig. 3はPVA-グリセリソ系の温度と水銀柱の高さ

と関係を示し,融点ほPVA濃度61. 1%に対して186oC,

73.5%についてほ2020cとえられる｡この場合も,それ

ぞれの融点よりいくらか高温で,水銀柱は急上昇する
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Fig. 2 Specific volume vs. temperature relation-

ships for polyvlnyl alcohol-water systems.

Vl indicates the volume fraction of water.

TEMPERATURE (oC)

Fig･ 1 Expansion curves of polyvinyl alcohol-water mixture systems.
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Fig. 3 ExpanslOn Curves Of polyvinyl alcohol･glycerine mixture systems.
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?Fig.
4 Specific volume vs. temperature relation-

sbips for polyvlnyl alcohol-glycerine sys･

tems. Vl indicates the volume fraction

of glycerine.

が,これほ系内に存在する微量の水(約10~3%程度)の

沸騰によるものと思われる｡ PVA一水系の場合と同様

に,融点におけるグリセリソの容積分率ほ各0.390,

o.269とえられ,比容一温度曲線はFig. 4に示す通りで

ある｡

PVA一水およびPVA-グリセ1)ソ系の融点Tmと低

分子の容積分率vlとの関係をFig. 5にまとめた.純粋

のポリマ-の融点T£は示差熱分析よりえられた文献

値9'を採用し, 501ok (228oC)であるo Fig.5の曲率か
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Fig. 5 Melting point vs. volume fraction of

diluent relationships for PVA-diluent

systems.

ら水ほ吸熱温媒,グリセリソほ,この温度範囲で発熱慎

向の良溶媒であることが判る｡前述のように,結晶化温

度のT,nに対する影響は明瞭でないので,測定された融

点を一応の平衡融点とし, Floryの融点降下の式:

1/T肌-1/T孟- (R/AHu (Vu/Vl) (vl-XIV12)

- (R/AHu) (VJVl) ト景･告)
あるいほ

1/T仇- 1/T£
V]

- (R/AHJ (アu/Vl)(ト意･岩)
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Fig. 6 Application of the Flory's melting point depression theory of

the PVA-diluent systems.

Table 1 Parameters of the Flory's melting point

depression theory for PVA-diluent sys･

tems.

pVA澗ATERlpvA.GLYCERⅠNE
AH.I

2.81×10813.34×108
β-

xlRT"JV1
18.6-18.9

Xl

o.464(107oC)-1.66(186Qc)

o.592(25Qc)

(Tm, T£はそれぞれポリマー溶媒系の融点,および純

ポリマ-の融点, Vl, Vuは溶媒およびポリマー構造単

位の分子容, AHuはポ1)マー構造単位当りの結晶の融

解熱, vlほ溶媒の容積分率, xlはポリマーー溶媒の相互

作用係数, Bほ相互作用エネルギー密度t Rは気体定数)

をFig.5の結果に適用し, Fig.6にそれを示した｡理

論の要求ナる直線を示し,この直線からAHu, Bおよ

びxlの値を求めてTable lにまとめた.この計算に用

いたVむの値は,比容一温度曲線を求めた際と同じ方法

で,各系のT,nの平均値(PVA一水系では102oC, PVA

-グ1)セ1)ン系でほ194oC)における比容から求め,

Vlも同じ温度における分子容を用いた.それぞれの値

は次の通りである｡

PVA一水系; Vu-36. 2cc/mole, Vl-18. 8cc/mole,

Vu/Vl -1. 92

PVA-グリセリソ系; Vu-38.Occ/mole,

Vl -80. Occ/mole, Vu/Vl=4. 75

.
Table lからAHuの値は両系について殆んど一致す

ることが判る｡これほ単位当りの結晶の融解熱であり,

溶媒の種類にはよらないものであるから,実験結果がよ

く理論に適合することを示ナ｡ PVA-水系のx.の値は

250cで0.592である｡通常,極性ポリマー一極性溶媒

系のE.の値はポリマ-濃度(あるいほ溶媒の相対蒸気

圧)に依存ナるものであるが10),この値ほ, PVA一水

系の蒸気圧測定によってえられた著者等の結果11)の高相

対蒸気圧側の値と一致し,常温においては水はPVAの

完全な溶媒でないことを示す一方,融点107oCにおいて

はxl-0.464であって均一な溶液が形成されることを裏

付ける｡ PVA-グリセリソ系においてほ, xlは負のかな

り大きな値をもち,この温度範囲でよい溶媒であること

が判る｡このようにPVA一水系の融点は理論的にも説

明されることが認められた｡

PVA一水系の結晶化速度の検討は,平衡到達に時間

を要し,何れの場合も50時間(1.8×105段)以上を要し

た｡ 〝l-0.683の場合についてFig. 7に結果を示した｡

これを比容一時間曲線に直し,一方各系の比容一温度曲

線の液体部分の結晶化温度-の外挿値(実際は精度をあ

げるためPVA-グリセリソ系の液体部分の傾斜から非

品性PVAの膨張係数を求め,これをPVA一水系に対

しても用いた)を時間の始点における比容とおき,これ

と平衡に達したときの比容との差(V仰とす)と各測

定時間における比容と平衡値との差(Vとす)の比V/

V中を求め,これを時間Jの対数に対してプロット した

のがFig.8である｡低温度(65oC)および高温度(95Qc)

において速度が小さく,中間の温度(900c-750c)で速

度の大きいことが判る.この系のAvrami plot7bE (log

log 1/(1-x)-log i)を行なったが,指数nの値ほ漸時

増加して直線を示さず,またその勾配の値も1より小さ
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Fig. 7 Volume contraction curves accordlng tO the crystallization of PVA･water systems (vl-0. 683)I

Crystallization temperatwres are indicated.

vI=0.683

LOr 102 103 IO4 IO5

TIME I (see)

Fig. 8 Plotr of quantity. v/vのagainst the logarithms of time for the crystallization of PVAIWater

system (v.-0. 683).

い｡
vl-0.762およびvl-0.870についても同様な取扱 Fig. 9である｡ vl-0.683に対してほ90oC近辺で結晶

いを行ない,同じ傾向がえられた｡ 化速度最大を示し, v.-0.762では80-85oC, ul-

以上の結果から,最も端的に,半変時間(X-V/V∞- 0.870では75oC近辺に結晶化速度最大を示す温度域が

o.5に達する時間fo･5)の逆数を結晶化速度の尺度とし, 存在する.これによって, PVAは結晶化速度はかなり

三つの系について,温度に対してプロットしたものが 高いと考えられているが11),十分明瞭な速度分布を示
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Fig. 9 Rate of crystallization vs. crystallization

temperature relationships for various

PVA-water systems. 〝1
indicates the

volume fraction of water of the mixture.

し,水の量の減少とともに結晶化速度最大の温度域ほ高

温側に移行することが明らかとなった｡ポリマー濃度の

変化による結晶化速度の変化ほ,この結果だけではあき

らかでない｡しかし,最近のイソタクティックポリスチ

レン-ベンゾフェノン系のポ1)マ-一希釈剤系混合物の

結晶化速度の研究によれば12',球晶の成長速度について

は,希釈剤の添加により拡散の活性化エネルギーを下げ

る一方,ポリマー濃度を下げるため核生成の自由エネル

ギーを増大し,これらの効果が組合さって,適当なポリ

マ-濃度領域で結晶化速度最大となることが示される

が,本報告の場合,ポ1)マー濃度の変更が結晶化速度に

さしたる影響のないことから,丁度そのような領域にあ

るのではないかと考えられる｡

付記:試料を提供して頂いた日本ビニロソK. K.に深

謝する｡なお,本報告は昭和45年度繊維学会年

会(1970年6月4日,東京)で発表したもので

ある｡
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