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新しいX線テレビによる高分子材料の
延伸と変形過程の回折実験
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Structural Study of Polymers under Stretch Using a New X-ray TV Detector 
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Tsukuba Research Lab., Sumitomo Chemical Co・L1d. ， Tsukuba. Japan. 
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Time-resolved synchro1rOn radia1ion small angle X-ray scattering experimen1 10 investigate the 

slruc1ural change of polyethylene during stretching have been made by u1ilizing a new X-ray TV 

de1ec1or inS1alled a1 1he Ph010n Fac1ory. This X-ray TV detec10r specially developed for real-time 

measurements of diffraction patterns employs an X-ray image intensifier with a Be-window of a 150 

mm diame1er. The TV detector has a sensi1ivity and a time resolution of 30 frames per second. This 

capability allo¥Vs us 10 observe weak SAXS patterns in a 1ime-resolved mode. 

1.はじめに

高分子材料の延fl1iによる変形や破域において，

ボイドの発牛.等のサブミクロンのスケールから，

結晶やその一次的な構造の変態，フィプリルの形

成等のナノメータのスケールまで，経過と共に構

造変化がつぎつぎに起こる。このような変形過程

に閲する構造解析には，時分割法による X線小角

散乱 (SAXS) や広何回折 (WAXD) 測定実験が

重要な情報を与え，かつ，異ノ7性を持った変形で

あるため，その際の二次元検出器の使用が不可欠

である。今回，ポリエチレン (PE) 試料の延伸と

変形過程に関して，我々は新しく開発されたX線

テレビ 1) の利用を検討し初めてのSAXSパター

ンのリアルタイム観察を実現したので，その結果

を報告する。

通常の実験寧系では，今同報告する延付I~験の

ような数秒で完了してしまう系の時分割測定を行

った場合，特にSAXS に関しては， シグナル強度

が極端に不足するため，満足な散乱，回折パター

ンの測定は困難であった。したがって，過去に行

われたPEの延制!と変形過程の報告幻では，その延

伸途中で一旦静止させて保持し，そのまま長時間

X線フィルムを露光するノj法で・行われた。 しかし

ながら，この方法では，当然，その露光の最中に

緩和現象に伴った構造変化が起こるので，その場

観挨.が行える測定技術の必要性が提唱されていた。

これまで，我々は高エネルギ一物理学研究所放

射光実験施設 CKEK- PF) において， r高輝度光源

の
，b

内
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である放射光と，感度やダイナミックレンジ等に

優れた特長を有するイメージングプレート (IP) を

いて，高分子材料の延伸と変形時における

SAXS と WAXDの時分割測定を行ってきた九実

験には我々の開発した高速IP交換機 4) を用い， 1 

秒以下の時間分解能で良好な散乱パターンを得る

ことができた。その結果により，延伸変形現象に

関する動的構造解析への新しい可能性を示すこと

ができた。しかしながら，実験中多数の IP を読み

取る必要がある為に多くの時間を費やす上，相変

態や破壊の時開発展のサブ秒より速い現象を観察

し記録することは技術的に困難であった。そこで

我々は，これらの欠点を捕え，さらに新しい実験

領域の開拓を担う検出器として期待されている X

線テレビシステムの利用を検討し今回これを用

いて実験を行った。

2. X線回折用 X線TV システム

現在， KEK-PFでR&Dが行われている回折実

験用X線テレビシステムは， 1) X線イメージイン

テンシファイヤー， 2) 光学系(光学レンズまたは

光ファイバー)， 3) 撮像素子， 4) データ取り込

み部からなる 4 段の部位で構成されている

(Fig.l)5)。我々の実験では，新たに開発された有

効径 150mm を有するベリリウム窓付き X線イ

メージインテンシファイアー(浜松ホトニクス)を

装備したものを使用した。これはX線回折像の撮

影を目的として開発されたものであり，通常の X

線テレビに比べて格段に広い有感、面積を有するの

が大きな特長である。また，このイメージインテ

ンシファイヤーの導入により，イメージングプ

レートと同等以上の感度が実現されている。

次に，撮像素子には，1)積分型冷却CCD ， 2) 

CCD (テレビレート)， 3) ビジコンタイプの撮像

管等の各種を目的毎に選択して使用できる。これ

らとイメ…ジインテンシファイヤーの組み合わせ

で，他のシステムでは得られなかった S/N比の良

い画像を得ることが可能になった。今回我々は，
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ハイセノレビコン(目立電子)を撮像素子として組

み込んだX線テレビシステムを用いた。その理由

は，シグナルの増幅機能を有するため，感度が非

常に良いこと，また，テレビレートで 1 秒間に 30

コマの撮影が可能であるので，高い時間分解能を

実現できることである。 Fig.2 に今回の実験で使用

したシステムの構成図を示す。

今回の実験においては，我々は撮影したデータ

をS-VHS ど、デオテープ。にアナログ式で記録してい

るが，直接，高速ADC によってディジタル交換し

て，それを計算機に取り込むことも可能で、ある。

アナログ方式では，広いダイナミックレンジを確

保することが困難であったが，多数の測定や長時

間の録画等を要する実験に際しでは非常に有効で

あった。

3. 延伸実験と SR-SAXS

(1) BL-15A の X線IJ\角散乱測定装置

Fig.3 に現在のKEK-PF，BL15A (X線小角散乱

実験ステーションω) の光学系を示す。 PF2.5GeV

ポジトロン蓄積リングから得る入射X線は，全反

射湾曲ミラーとそノクロメ…タによって実験ハッ

チ内のX線検出器の位置(光源より 22m) で集光

するように調節されている (Fig.3(a))。全反射ミ

ラーは，垂躍方向の集光を行うと共に，高次波の

カットが自的である。さらに，モノクロメータに

は 2等辺 3角形の頂点を押して湾曲させた形の Ge

結晶を用いており，通常0.150nmの入射X線に単

色化したうえで水平方向の集光を行っている O 現

在，焦点位置では垂直0.80 x水平0.74mmのビー

ムサイズが実現されている。

X線検出器には， 1) 一次元位置敏感、型検出器

(PSPC) , 2) IP 及び IP高速交換機， 3) 今回の

X線テレビを選択して使用する。また，スリット

系，試料部，真空パス及びダイレクトビームスト

ッパ一部は， Fig.3(b) の様に光学レールょに配列

され，実験に必要な光学配置を組む自由度が確保

されている。試料部には各実験者が用意したアタ
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Fig.1 Block diagram of the X-rayγV detector at Photon Factory. 

Fig.2 Schematic i1lustration of the Xィay TV detector I which utilizes the Beｭ

window Xィay image intensifier together with a Hi-selvicon as an 

Image sensor. 

ッチメントを装着できるようになっており，我々

は専用に開発したガス吹付式の温度制御装置と試

料加熱延伸装置を使用している。

観測する散乱角の範囲は，光学レール上の試料

部と X線検出器聞の距離を調整 (50"'-'2500mm) 

することによって決定する。我々が本装置を使用

して観測できる範囲は，角度。に関して 0.03----

20degree，波数Q にして 0.05'""'-'25nm- J ，実空間

でのサイズに換算して 0.2'""'-'125nm となっている。

分解能に関しては， x線検出器によって異なる

が， δ e/e 話 10- 3 程度となっている。

(2) 試料延伸実験装置

Fig.4に，我々が開発した延伸装置(製作:シグ

マ光機)の概念図 7)を示す。試料の延伸は，その両

端をチャックで挟み両側に均等に~I っ張る形で行

う。この時，両チャックが等しい距離だけ反対方

向に移動するので，試料中心部に常に X線が照射

される機構になっている。延伸の速度はステッピ

ングモータへのパルススピードで制御し最低1.

-34-
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Detector 
PSPC 

0.8加un ':' I Imaging Plate 
0.74mml X嶋rayTV

Detector 
PSPC 
Imaging Plate 
X-ray TV 

Optical Bench 

Fig.3 Schematic view of the aligned SAXS instruments (8し15A at Photon 

Factory). (a) X幽ray optics, (b) the experimental assembly are shown. 

44 から最大 172mm/分で延伸することができる。

延伸距離はポテンショメータで，延伸時の発生張

力はロードセルによって検出され，歪 (Strain ，

延伸距離)と応力 (Stress，張力)の相関曲線 (S

-S curve) を測定することができる。本装置は，

設計上の規格として最大200kg重までの負荷を加

えることが可能である。また，試料室を加熱する

機構を有し，室温付近から 150
0

C程度までの高温

延伸実験を行うことができる。

我々は，本加熱延伸実験装置をBL-15Aの光学

系に組み込み， PE等の結品性高分子やポリマーア

ロイに関する延伸及び破壊機構についての，時分

割SAXS及びWAXDの観測と解析を行ってきてお

り，現在も継続進行中である。

(3) PE の延伸変形

PE等の結晶性高分子は，溶融状態や濃厚溶液か

Sample Chamber _X-ray Window 

Fig.4 Schematic illustration of the stretching maｭ

chine. 

ら結品化させた場合，スケ…ルが大きくなるにし

たがって，分子鎖の結晶化によるラメラ品からそ

の積層構造，さらに高次構造である球晶の形成へ

と拡大していくことが知られている。 Fig.5 に示す

のはその模式図である。 PE結晶は，通常分子鎖を

C軸方向にとる斜方品系の結晶構造をしており，

その分子鎖を折り畳みながらラメラ品を形成する。

-35-
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Crystal 
Structure 

and spherulitic structure IlIustrations of polyethylene crystal , lamella, 

models. 
Fig.5 

近傍における急激な変形現象に関して興味を持

ち，動的構造解析を行ってきた。

Broken 

最近の実験結果と考察4. 

以下に，最近我々がこの新しい X線 TV システ

ムを用いて行った測定例を紹介したい。延伸実験

に用いた試料は，低密度ポリエチレン (LDPE) の

熱プレスシートであるO 試料の厚さは lmmで，試

料を挟むチャック間距離を35mm とし，室温下に

おいて 172mm/分の速度で延伸した。試料から X

線テレビ聞の距離は，

PE シートの延伸実験(1) 

ω
ω
m
w
M
パ
判
的

S七rain

Typical stress-stain curve (8-8 curve) of a 
polyethylene sheet during a tensile test. 

Fig.6 

SAXSモ…ドで2100mm ，ラメラ晶(高密度層)はそれらの聞の非品部(低

WAXDモードで80mmtこ設定して測定を行った。

Fig.7 に延伸に伴う SAXS (1)及びWAXD (2) 

のパターン変化を示す。これは l 画面を各国素

(640 x 480pixel)あたり 8bit の階調にディジタ

ル化した後，画像処理プログラム (Macintosh

で実行)を用いて整列させ，カラーコピー機でオ

ンラインにプリントアウトしたものであるO 降伏

密度層)と共に 10，...._， 30nm程度の長周期構造を構

成するので， ンに回折リングが観測

される。このラメラ晶は結晶化が進むに連れて，

SAXS ノ f タ

中心の結晶核から放射状に捻じれながら成長して

直径数~数 10μm程度の球品を形成する。

PE試料に一軸延伸を加えたときの典型的な応力

(Stress) 一歪 (Strain) の関係は，

点近傍での急激なパターン変化がわかりやすいよ

0.53秒毎に表示した。ここで，延伸方向は

Fig.6 に示す様

な曲線 (S-S curve) を描くことが知られているO

最初，延伸量の小さい間， うに，

紙面赤道線方向に取る。なお現在のところ，

SAXS と WAXD の測定を問時に行えていないの

で，図中のSAXS ， WAXD両パターンを完全に同

期して表示したものではない。延伸前には，

SAXSパターンに見られるラメラの長周期による

-36-

S-S curve は直線関係

を示し，弾性変形の領域(1)にあるが，その後，

降伏点 (Yield point) が現れて塑性変形が始まる。

降伏点以降は極大値と極小値を示す領域 (II) が

出現した後，右上がりのカーブを示しながら(領

域蛮) ，やがて破断に変る。我々は領域(班)の
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Tensile Direction 
1. SAXS 

Tensile Direction 2. WAXD 

Fig.7 Timeィesolve (1) SAXS and (2) WAXD pa社erns from drawn polyethyｭ

lene sheet around a yield point using the X-ray TV detector system. 

The time-resolution of this system was 1/30 sec, but pa社erns shown 

were printed at an interval of 0.53 sec. 

回折リングは波数Q = 0.60nm白 1 (Q = 4 J[ sin e 
/え)のところに現れている。同時に WAXD で

は，斜方品系の 110 (内側の強いリング)と 200

(110 の外側)反射等が観察される。

Fig.6 の S-S curve に即して説明すると，弾性

領域(I)の終了付近，降伏点直前では， SAXSの

ラメラの長周期による回折リングが延伸方向に僅

かに楕円形に変化して行く様子が観察される

(Fig.7 -l(a) ，(b))。降伏点以降， リングの赤道線上

の部位が急激に低角側へと移動し (Fig.7-l(c)) , 

連続的に変化しながら 8 の字パターンが出現する。

そして， Fig.7- l(d) , (e) の様に，領域H の極大値

から極小値に至る間で， 8 の字が子午線方向に伸

びる形で変化して行く。

一方， WAXDでは 110反射の内側に，新たな別

の回折リングが現れているのがわかる。この反射

は応力下で出現する単斜品の 001 反射であると

われている。その後， 200反射が赤道線上に連続

的にスポット化する。また， 110反射と単斜品の

反射が位置を移動しながら同様にスポット化し，

赤道線に対称なダブレットとなっていく様子が観

察される。

次に，その後丁度S-S curveの極小点を境とし

て， SAXS の 8 の字ノ守ターンが急、に消滅し，すみ

やかに直線状のスポットが赤道線上に出現する領

域亜のパターン (dashed patter百)に変化してい

る (Fig.7-l( e)-(f))。なお， この時単斜品の 001 反

射は消滅している。過去の報告では， 8 の字パ

ターンと置の直線状パターンの共存が見られてい

たが，今回の場合，両ノぐターンの簡に共存領域の

無いことがわかった(我々の行った遅い IPでの実

験では共存が観測されたこともある)。我々は，今

回の実験では，従来より極めて速い延伸速度で行

ったため，緩和現象を伴わない純粋な系が実現し

-37-
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SAXS 
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間四ヰ〉 国間や 寵;鼠:罷
mm:・謹護・血

Tensile Di陀ction

Fig.8 SAXS patterns from drawn polyethylene sheet at points I 嶋田 on the 

S嗣S curve (Fig.6) and structure models of the lamella deformation. 

ていたと考えている。また， Fig.7 -l(f) ，(g) ，(h) に

られるように，この赤道線上の直線状スポット

は発生した時点から強度を増すものの， その位置

(回折角)に変化がないことも特徴的である。

Fig.8 に Gerasimov1 ) らの解析をもとに描いた，

各延伸過程での SAXSパターンと，対応する

及びラメラ品の配列の様子(回転，折れ曲がり，

消滅)の模式図を示す。延伸前の長周期による

折リングが楕円パターンを経て 8 の字パターンへ

と変化する挙動は， この説のようなうメラ品の折

れ曲がりや転回で解釈できた。しかしながら，降

伏点後に現われる 8 の字ノぐターンと，次の長周期

の直線状スポットの出現，およびこれらの時間的

変化に関しては，同じラメラ品の再配列によるも

のとする従来の説明は，我々の時分割測定の結果

を十分説明できないと考えられている。

このように，速い延伸過程の実時間観察はPEの

延伸と変形過程のメカニズムさらには力学物性の

発現を解明するうえで重要であり，今後， X線テ

レビによる系統的実験研究が期待される。

(2) PE フィルムの延伸実験

日常使用されるようなPEフィルムは，製造時に

大きな延伸が加えられてフィルム化されており，

通常分子鎖軸が配向して結品化した状態にある。

このような構造上の特徴は，フィルムの延伸破壊

を含む機械的特性に直接大きな影響を与えるの

で，動的な構造解析から，工業的な研究に対しで

も直接フィード、バックできる情報を得る可能性が

ある O

実験に用いた試料は， 30μmの，先のシー

ト試料と原料を同じくする PE フィルムである。

験ではフィ jレム試料の表面に対して， X線を垂直

に入射させている。延伸条件と X線光学的条件も

先のシート試料の実験と同様である。このような

フィルム試料における SAXS及びWAXDにおける

ラメラや結品からの散乱パターンは，熱プレス

シートのようなリング状ではなく，特定の方向に

長周期や回折のスポットが現れるパターンになる。

Fig.9 には，延伸方向とフィルム加工時の機械的

き取り方向 (MD) とが(1)平行及び (2) 45 

度， (3) 90度にある時の，降伏点近傍での SAXS

パターンの変化を示している。今回も延伸方向

は，紙面の赤道線方向に取っている。各試料にお

いては，長周期による回折スポットがそれぞれ特

徴的に変化する過程が観察できている。 (1) の場

合では，赤道線上にあるうメラ品による回折スポ

ットが低角へシフトしてX字パターン， あるいは
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8 の字の上下端が消滅しているパターンに変化す

る。次に (3) の場合，子午線方向の広角側にシフ

トして行く。同時に赤道線方向には幅を狭めて，

子午線方向には幅広くなるので，最後に画面上で

はストリーク状に変化するように見える。このと

きの 8 の字ノ〈ターンは出現しない。 (2) の場合に

は， (1)と (2) を混ぜ合わせたような挙動を示

すが，凹折スポットが旋回しながらストリークへ

と変化して行くように見えるのが興味深い。

なお，非常に微弱であるが，新しい長周期のス

ポットは (1) ， (2) , (3) の全てで観察されてい

る。一方， WAXDのパターンも SAXSで見られる

配向性と一致した挙動を示すことを我々は確認し

ている。

この実験では，前出のシ…ト試料の場合よりも

テレビカメラの増幅率をー桁上げて撮影した。こ

れらフィルム試料の SAXS シグナルに関しては，

IP を用いた場合でも露光に 1 分以上を要するほど

微弱であるが，高感度な X線テレビシステムを用

いたことによって，初めて時分割測定が可能とな

った。

5. まとめ

以上，新しく開発された X線テレどによる実験

によって，我々が従来測定が困難であった降伏点

近傍のような速い現象を観測する実験，フィルム

試料からのような微弱なシグナルで時分割測定が

困難であった実験が実現可能になった。この新し

い X線テレビの高感度性，高い時間分解能という

組み合せが，他の様々な系に適用でき，例えば，

さらに速く進行する破断現象の観測にも応用する

ことも可能である。また， X線テレビの利用によ

って，時分割測定実験そのものが非常に容易にな

ったことも重要で，限られたマシンタイムの中

で，実験件数が飛躍的に増加できたことも付け加

えておく。
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Fig.9 Timeィesolved SAXS patterns from polyethｭ

ylene blown films during stretching around a 

yield point using the X-ray TV detector system. 

The tensile direction of each experiment was 

horizontal, and MD of each specimen was (1) 

parallel , (2) oblique, (3) perpendicular. The 

timeィesolution of this system was 1/30 sec, but 
pa社erns were printed at an interval of 1 .43 sec. 

The thickness of the films are 30μm. 
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