
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　中孔が形成され、円周面に多数の貫通孔が形成されて 生コード
が巻取られる円筒形状のボビン軸が備えられ、前記ボビン軸の他側に結合顎が形成される
第１ボビンと、中孔が形成され、円周面に多数の貫通孔が形成されて

生コードが巻取られる円筒形状のボビン軸が備えられ、前記ボビン軸の一側に前記第
１ボビンに形成された前記結合顎に対応される形状で形成されて前記結合顎に結合される
結合溝が形成される第２ボビンから構成される架橋反応用ボビンと、
　前記第１ボビンの中孔の他側に結合されて巻取られる 生コード
の離脱を防止するとともに、前記架橋反応用ボビンの中孔を密閉させる第１ボビンホウイ
ールと、
　前記第２ボビンの中孔の一側に結合されて巻取られる 生コード
の離脱を防止するとともに、前記架橋反応用ボビンの中孔の内側へ架橋剤を加圧又は減圧
して供給する架橋剤供給管路が結合される第２ボビンホウイールと、
　前記架橋剤が充填され、前記架橋剤に前記架橋反応用ボビンが浸漬されるように備えら
れる密閉容器を備えることを特徴とする架橋剤投入装置。
【請求項２】
　（Ａ）重合度１，０００～７，０００、鹸化度９７．０モル％以上のポリビニールアル
コールをジメチルスルフォキシドに溶解して乾湿式又は湿式紡糸によって紡糸した後、前
記製造された未延伸糸を延伸した後、熱処理する工程と、
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　（Ｂ）前記ポリビニールアルコール延伸糸に撚りを付与して下撚糸を製造し、前記下撚
糸を２本又は３本合糸して上撚を加えて生コードを製造する工程と、
　（Ｃ）前記生コードを芳香族アルデヒド化合物と酸触媒を含む架橋水溶液にアルコール
を加えて請求項 記載の架橋剤投入装置を利用して架橋反応させる工程とを含む方法によ
って製造される架橋処理された生コード。
【請求項３】
　前記（Ｃ）工程で架橋水溶液に加えられるアルコールはメタノールであることを特徴と
する請求項 記載の架橋処理された生コード。
【請求項４】
　前記（Ｃ）工程で架橋水溶液に加えられるアルコールの含有量は１～３０重量％である
ことを特徴とする請求項 記載の架橋処理された生コード。
【請求項５】
　前記（Ｃ）工程で生コードに架橋処理された芳香族アルデヒド化合物の含有量は重量比
で０．１～５．０重量％であることを特徴とする請求項 記載の架橋処理された生コード
。
【請求項６】
　前記（Ｃ）工程で生コードに架橋処理された芳香族アルデヒド化合物はテレフタルジカ
ルボキシアルデヒド（ＴＤＡ）であることを特徴とする請求項 記載の架橋処理された生
コード。
【請求項７】
　前記（Ｃ）工程での酸触媒は酢酸であることを特徴とする請求項 記載の架橋処理され
た生コード。
【請求項８】
　請求項 記載の架橋処理された生コードを接着液（ＲＦＬ）で処理して製造された、下
記物性を有するタイヤコード用ディップコード。
　（１）切断荷重２０．０～５０．０ｋｇ、（２）繊度１，０００～６，０００デニール
、（３）耐熱水性１３０℃以上、（４）耐疲労度８０％以上。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はポリビニールアルコール架橋繊維及びその製造方法に関し、より詳しくは、ジ
メチルスルフォキシド (Dimethyl sulfoxide。以下、ＤＭＳＯという )に重合度１，０００
以上、鹸化度９７．０モル％以上の 樹脂を溶解させて、メタノー
ルを凝固溶媒として乾湿式ゲル紡糸と延伸、熱処理した５００～３，０００デニールのポ
リビニールアルコール延伸糸に撚りを付与して下撚糸を製造し、前記下撚糸を２本又は３
本合糸して上撚を加えて生コードを製造して架橋反応用ボビンに巻取った後、前記架橋反
応用ボビンに巻取られた生コードを芳香族アルデヒド化合物と酸触媒を含む架橋水溶液で
架橋化反応を進行させる時、巻取られた生コードの架橋反応を効果的に誘導することがで
きる架橋剤投入装置及びこれを利用して製造されるポリビニールアルコール架橋繊維に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリビニールアルコール（ＰＶＡ ）繊維は汎用繊維であるポリアミド、ポ
リエステル、ポリアクリロニトリル繊維より優れた強度と弾性率を示し、特に接着性、水
分散性、耐アルカリ性及び耐化学性が非常に優れているため、多様な産業用素材として用
いられている。
【０００３】
　又、最近にはコンクリート及びセメント補強素材と、ゴム及びプラスチック等の補強素
材として多様に使用されており、新しい分野に対して応用可能性の高い素材として研究、
開発されている。
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【０００４】
　現在まで、高強度 繊維を得るための様々な方法が紹介されてき
た。
【０００５】
　特許文献１には、高分子量のポリエチレンを原料として使用して、高倍率の延伸工程を
通じて高強度繊維を得られるゲル紡糸法（特許文献２）を 繊維の
製造方法に利用して高強度 繊維を製造する方法が開示されている
。ゲル紡糸法は高分子化合物と溶媒を混合して均一な溶液を製造した後、紡糸工程で起こ
る状分離とゲル化速度を適切に調節しながら、高倍率で延伸することにより、高強度繊維
を製造する一般的な方法である。
【０００６】
　又、このようなゲル紡糸法でより優れた機械的性質を有する 繊
維を製造する方法に関する技術も発表されたことがある。
【０００７】
　特許文献３には、紡糸孔の直径（Ｄ）が０．１～１ｍｍで、紡糸孔長さ（Ｌ）と紡糸孔
の直径との比（Ｌ /Ｄ）が３～２０である紡糸孔を有する紡糸口金を利用し、乾湿式紡糸
をすることにより、引張強度２２ｇ /デニール以上、初期弾性率４４０ｇ /デニール以上で
あり、単糸の繊度均斉度（ＣＶ）値が５％以下である マルチフィ
ラメント繊維を製造する方法が開示されている。
【０００８】
　しかし、前記の方法で製造された 繊維は優れた機械的性質を有
するものの、 樹脂自体が有する親水性のため、１００℃以上の高
温熱水に溶解されたり、機械的性質が低下されたりするので、産業用繊維の中で最大の市
場を有するタイヤコード等の用途に使用するのには多くの制約があった。
【０００９】
　タイヤの内部には極小量の水分が存在するが、タイヤが損傷を受けた場合には、過量の
水が流入されるおそれがあり、前記水分は自動車の高速走行によってタイヤの温度が１３
０℃程度まで上昇すると、熱水化されて 繊維を損傷させるので、
自動車の安定性を危うくさせる。その結果、通常の 繊維はタイヤ
の補強素材として気楽に利用することができなかった。
【００１０】
　又、タイヤコードとして使用される場合、 繊維の高い結晶性の
ため、耐疲労性が著しく低下されるので、疲労に弱いという問題点も解決しなければなら
ない。
【００１１】
　従って、耐熱水性、耐疲労性を向上させるための従来の技術として、高重合度の

を紡糸して、高倍率熱延伸及び熱処理、アセタール化、酸触媒による架
橋反応等様々な方法が開発されたが、長繊維 (filament)には工業的に適用することが難し
く、又、１３０℃以上の熱水でこの技術を使用する時には、問題点が発生している。
【００１２】
　特に、従来に提案された架橋技術では延伸工程前、紡糸ドープに架橋剤を混合したり、
抽出工程又は油剤工程で架橋剤を投入した。
【００１３】
　特許文献４では、耐熱水性の優れたポリビニールアルコール系繊維の製造方法として、
脂肪族ジアルデヒドのアセタール化合物を架橋剤として含む原糸を製造して、これを乾熱
延伸した後、酸を使用して架橋処理する方法を提案した。
【００１４】
　特許文献５では、耐熱水性の優れたポリビニールアルコール系繊維の製造方法として、
硫酸アンモニウムを架橋剤として含む原糸を乾熱延伸した後、架橋処理する方法を提案し
た。
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【００１５】
　前述したように、今まで提案された架橋技術は延伸工程前、紡糸ドープに架橋剤を混合
したり、抽出工程又は油剤工程で架橋剤を投入した。このような従来の架橋処理方法は

未延伸糸の内部に入っている架橋剤が２００℃以上の高温で熱延伸
する場合、架橋反応を起こして延伸性を低下させたり、沸点の低い架橋剤は揮発されて架
橋効率性を落とすので、１３０℃以上の耐熱水性を有することが困難である。
【００１６】
　又、前述したような架橋処理方法は単に未延伸糸が巻取られたボビンを架橋剤の内部に
浸漬させて架橋処理するので、ボビンの内側に巻取られた未延伸糸には架橋剤が浸透でき
ないので、ボビンの内側に巻取られた未延伸糸に架橋処理が未完全にされたり、ボビンに
巻取られた未延伸糸の外側と内側の架橋処理に著しく差が発生する等の問題点があった。
【特許文献１】米国特許第４，４４０，７１１号明細書
【特許文献２】米国特許第４，６９８，１９４号明細書
【特許文献３】特開平７－１０９６１６号公報
【特許文献４】韓国特許公報第２１０７２７号
【特許文献５】韓国公開特許公報第９６－４１４３８号
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　本発明は５００～３，０００デニールのポリビニールアルコール延伸糸に撚りを付与し
て下撚糸を製造し、前記下撚糸を２本又は３本合糸して上撚を加えて生コードを製造して
架橋反応用ボビンに巻取った後、前記架橋反応用ボビンに巻取られた生コードを芳香族ア
ルデヒド化合物と酸触媒を含む架橋水溶液で架橋化反応を進行させることにより、優れた
耐熱水性と高強度の繊維物性が発揮されるようにした架橋剤投入装置及びこれを利用して
製造されるポリビニールアルコール架橋繊維を提供することにその技術的課題を置いてい
る。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　前記したことによる本発明は、（Ａ）重合度１，０００～７，０００のポリビニールア
ルコールを乾湿式又は湿式紡糸によって紡糸した後、前記製造された未延伸糸を高倍率で
延伸した後、熱処理する工程と、（Ｂ）前記ポリビニールアルコール延伸糸に撚りを付与
して下撚糸を製造し、前記下撚糸を２本又は３本合糸して上撚を加えて生コードを製造す
る工程と、（Ｃ）前記生コードを架橋剤へ浸漬させて架橋反応処理させる工程とを含む方
法によって製造される架橋処理された生コードを提供する。
【００１９】
　又、本発明は、中孔が形成され、円周面に多数の貫通孔が形成されて

生コードが巻取られる円筒形状のボビンと、前記架橋剤が充填され、前記架橋剤に
前記架橋反応用ボビンが浸漬されるように備えられる密閉容器を備えることを特徴とする
架橋剤投入装置を提供する。
【００２０】
　又、本発明は、（Ａ）重合度１，０００～７，０００、鹸化度９７．０モル％以上のポ
リビニールアルコールを、ジメチルスルフォキシドに溶解して乾湿式又は湿式紡糸によっ
て紡糸した後、前記製造された未延伸糸を高倍率で延伸した後、熱処理する工程と、（Ｂ
）前記ポリビニールアルコール延伸糸に撚りを付与して下撚糸を製造し、前記下撚糸を２
本又は３本合糸して上撚を加えて生コードを製造する工程と、（Ｃ）前記生コードを芳香
族アルデヒド化合物と酸触媒を含む架橋水溶液にアルコールを加えて前記架橋投入装置に
よって反応させる工程とを含む方法によって製造される架橋処理された生コードを提供す
る。
【００２１】
　又、前記（Ｃ）工程で架橋水溶液に加えられるアルコールはメタノールであることが好
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ましい。
【００２２】
　又、前記（Ｃ）工程で架橋水溶液に加えられるアルコールの含有量は１～３０重量％で
あることが好ましい。
【００２３】
　又、前記（Ｃ）工程で生コードに架橋処理された芳香族アルデヒド化合物の含有量は重
量比で０．１～５．０重量％であることが好ましい。
【００２４】
　又、前記（Ｃ）工程で生コードに架橋処理された芳香族アルデヒド化合物はテレフタル
ジカルボキシアルデヒド（ＴＤＡ）であることが好ましい。
【００２５】
　又、前記（Ｃ）工程で生コードに架橋処理反応させる時、酸触媒を使用することが好ま
しい。
【００２６】
　又、前記（Ｃ）工程での酸触媒は酢酸であることが好ましい。
【００２７】
　又、本発明は前記架橋処理された生コードを接着液（ＲＦＬ）で処理して製造された、
下記物性を有するタイヤコード用ディップコードを提供する。
　（１）切断荷重２０．０～５０．０ｋｇ、（２）繊度１，０００～６，０００デニール
、（３）耐熱水性１３０℃以上、（４）耐疲労度８０％以上。
【発明の効果】
【００２８】
　本発明によると、５００～３，０００デニールのポリビニールアルコール延伸糸に撚り
を付与して下撚糸を製造し、前記下撚糸を２本又は３本合糸して上撚を加えて生コードを
製造して架橋反応用ボビンに巻取った後、前記架橋反応用ボビンに巻取られた生コードを
芳香族アルデヒド化合物と酸触媒を含む架橋水溶液にアルコールを加えて架橋反応させる
工程を含む方法によって製造される架橋処理された生コードが提供される。このように架
橋処理された生コードは耐熱水性が優れているので、タイヤコード用として適合に使用す
ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２９】
　本発明で使用される架橋剤としては、 のヒドロキシ基と架橋反
応ができるアルデヒド化合物を使用し、架橋効率性を高めるためにはアルデヒド基を２個
以上有する化合物を使用することが好ましい。アルデヒド化合物としては、繊維非結晶領
域にだけ浸透する芳香族化合物がさらに好ましい。
【００３０】
　このような芳香族アルデヒド化合物としては、テレフタルジカルボキシアルデヒド（Ｔ
ＤＡ）、イソフタルジカルボキシアルデヒド（ＩＤＡ）、ナフタルジカルボキシアルデヒ
ド（ＮＤＡ）等があり、２種以上のアルデヒド化合物を混合して使用してもいい。
【００３１】
　本発明において、好ましい芳香族アルデヒド化合物は、テレフタルジカルボキシアルデ
ヒド（ＴＤＡ）である。
【００３２】
　本発明の核心的技術事項は、架橋剤として延伸糸の非結晶領域にだけ浸透可能な芳香族
アルデヒドを使用することである。前記芳香族アルデヒドは主として非結晶領域にだけ浸
透するので、架橋剤による延伸糸の強力低下を防止することができる。
【００３３】
　本発明の一番重要な特徴は架橋処理工程にある。一般的な架橋処理は、架橋剤を繊維内
部まで浸透させるために、抽出工程で架橋剤を有機溶媒に溶解する方法を使用したが、こ
のように未延伸繊維の内部にある架橋剤は２００℃以上の高温の熱延伸工程で延伸作業性
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を低下させるので、充分な耐熱水性及び耐疲労性を有することができない。抽出工程で使
用された架橋剤は有機溶媒の回収を難しくさせて、全体的な工程を困難にさせる。
【００３４】
　従って、本発明では架橋効率を高め、又、繊維の損傷を防止するために、撚糸された

生コードに架橋剤を浸透させた後、架橋反応させることにより、１
３０℃以上の耐熱水性と８０％以上の高い耐疲労性を有する高強度

繊維を製造する。
【００３５】
　本発明の他の核心的技術事項は、生コードを芳香族アルデヒド化合物と酸触媒を含む架
橋水溶液にアルコールを加えて架橋反応させることにある。架橋液にアルコールを添加す
ることにより、架橋反応後の強力低下を相当な水準で防止することができる。
【００３６】
　以下で、本発明の 繊維の製造方法について、具体的に説明する
。
【００３７】
　 は重合度１，０００～７，０００程度のものが使用され、好ま
しくは１，５００～４，０００の高重合度を有する を使用するこ
とが効果的である。重合度が１，０００以下であると、繊維の形成が困難であり、７，０
００以上であると、粘度が高すぎて紡糸の工程性が落ちる。産業用素材分野で通常使用さ
れる高強度 繊維は耐熱水性を必要とするので、鹸化度９７．０モ
ル％以上の が使用される。有機溶媒としては、エチレングリコー
ル、グリセリン及びＤＭＳＯが使用可能であるが、 に対する溶解
力が一番優れているＤＭＳＯを使用するのが適切である。ＤＭＳＯは水分含有量を数十ｐ
ｐｍ以下に精製して使用することが好ましい。
【００３８】
　 ドープは粘度が５０～４，０００ポイズ（ｐｏｉｓｅ）の範囲
になるように濃度を調節することが好ましいが、優れた物性を得るために、粘度は５００
～３，０００ポイズであることが効果的である。粘度が５０以下であると、繊維の形成が
難しく、４，０００以上であると、繊維の紡糸性が落ちるので好ましくない。
【００３９】
　凝固槽は -３０～３０℃の温度にして紡糸が可能であるが、均一なゲル形成のために凝
固槽の温度は -１０～１０℃にすることが効果的である。凝固層の温度が -３０℃以下であ
ると、 紡糸ドープが凍結されるおそれがあるので好ましくない。
凝固槽の温度が３０℃以上であると、ゲル形成が不可能になるので、紡糸性が落ちる。
【００４０】
　 繊維の製造方法は乾式法、湿式法及びこれら二つの方法を混合
した乾湿式法があるが、高倍率延伸工程を必要とする高強度 繊維
製造法では、乾湿式法が効果的である。 フィラメントの製造のた
めに、乾湿式法でのエアーギャップは５～２００ｍｍとすることが可能であるが、高倍率
の熱延伸のためには、５～５０ｍｍの狭いエアーギャップが好ましい。エアーギャップが
５ｍｍ以下であると、作業性が落ちる。その反面、２００ｍｍ以上であると、ゲル化に比
べ結晶化度がより大きいため、高倍率熱延伸が不可能になり、又、ノズル断面で繊維間の
融着が発生するので、生産性が低下する。
【００４１】
　高強度 繊維の製造法で延伸工程は、高強度及び耐熱水性の向上
のために非常に重要である。延伸工程の加熱方式は熱風加熱式とローラー加熱式があるが
、ローラー加熱式ではフィラメントがローラー面と接触して繊維表面が損傷されやすいの
で、高強度 繊維製造には熱風加熱式がより効果的である。１４０
～２５０℃の温度で加熱が可能であるが、好ましくは１６０～２３０℃が適当である。１
４０℃以下の加熱温度では分子鎖が充分に挙動しないので、高倍率の熱延伸が不可能であ
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り、２５０℃以上では が分解されやすいので、物性の低下をもた
らす。
【００４２】
　次に、産業用素材の中でタイヤコードとして使用される 繊維に
は高い強力と耐疲労性が要求され、このために 延伸糸を撚糸して
生コードを製造する。一般的な合成繊維の撚糸工程で撚数が増加すると強力は低下される
が、耐疲労性は向上される傾向がある。従って、使用目的によって適正撚数を選定する作
業は非常に重要である。例えば、タイヤカカス部分に使用されるタイヤコードは１５００
ｄ /２ｐを３００～５００ＴＰＭ（撚数 /Ｍ）として下撚及び上撚の撚数を付与して使用さ
れる。
【００４３】
　撚糸された 生コードに耐熱水性及び耐疲労性を向上させるため
に架橋剤を付与して反応させる。
【００４４】
　高倍率で撚糸された 繊維の非結晶領域にだけ架橋剤が浸透する
ために、架橋剤として前で記述したように、芳香族アルデヒドを使用する。
【００４５】
　本発明において、好ましい芳香族アルデヒド化合物としてはテレフタルジカルボキシア
ルデヒド（ＴＤＡ）を挙げることができる。架橋化合物は繊維に対して０．１～５重量％
の濃度のものが使用されるが、０．５～２．０重量％の範囲のものが選好される。架橋化
合物の濃度が０．１重量％以下であると、耐熱水性が１３０℃以下で充分でない。架橋化
合物の濃度が５．０重量％以上であると、強力低下が大きくて高強力タイヤコードとして
の使用は難しくなる。
【００４６】
　架橋化合物を のＯＨ基と反応させるためには、架橋化合物水溶
液に酸触媒が必要である。酸触媒としては、硫酸又は酢酸等の酸が使用可能であるが、反
応速度の調節及び安定性を考慮すると、酢酸が選好される。酸触媒の濃度は、架橋化合物
水溶液に対して５～３０重量％であることが好ましい。酸触媒の濃度が５重量％未満であ
ると架橋化反応の速度があまりにも遅く進行され、３０重量％を超えると、反応後に水洗
工程での除去が難しいので好ましくない。
【００４７】
　本発明の他の核心的技術事項は、生コードを芳香族アルデヒド化合物と酸触媒を含む架
橋水溶液にアルコールを添加して架橋反応させることにある。架橋液にアルコールを添加
することにより、架橋反応後の強力低下を相当な水準で防止することができた。
【００４８】
　本発明で架橋水溶液に添加される好ましいアルコール類としては、メタノール、エタノ
ール、プロパノール、ブタノール等があり、この中でメタノールがより好ましい。添加さ
れるアルコールは架橋水溶液に対して１～３０重量％の範囲が選好される。アルコールが
１重量％未満であると、架橋反応の際、強力低下が大きくて高強力タイヤコードとしての
使用は難しくなり、３０重量％を超えると、費用面で不利であり、又、架橋化反応があま
りにも遅く進行されるので好ましくない。
【００４９】
　本発明の他の核心的技術事項は、ポリビニールアルコール延伸糸を２本又は３本合糸し
て架橋反応用ボビンに巻取られた生コードを製造した後、前記架橋反応用ボビンに巻取ら
れた生コードを架橋液に浸漬させて架橋化反応を進行させることにある。
【００５０】
　結晶性の高い 繊維の非結晶領域に架橋化合物を浸透させるため
に、反応液の温度を５０℃以上にして架橋化合物の活性度を高める方法が用いられ、反応
容器を加圧して使用した。又、架橋反応の時間は架橋化合物及び条件によって異なるが、
３０分以上が効果的である。しかし、あまりにも過度な時間の間、架橋反応させる場合に
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は、強力の低下が大きくなるので好ましくない。
【００５１】
　架橋処理された 生コードは洗浄及び乾燥してゴムとの接着性を
向上させるためにＲＦＬ液を付着（以下、ディッピングという）して、乾燥及び熱処理を
実施する。ディッピング工程をより詳しく説明すると、ディッピングは繊維の表面にＲＦ
Ｌ (Resorcinol-Formalin-Latex)と呼ばれる樹脂層を含浸させることにより達成されるが
、これは元々ゴム
との接着性が劣るタイヤコード用繊維の短所を改善するために実施されることである。
【００５２】
　本発明ではＰＶＡ生コードとゴムとの接着のための接着液として、下記のような方法を
利用して調製したものを使用することができる。下記に記載された例は本発明をさらに明
確に理解させるためのものであり、本発明の範囲を限定するものではない。
【００５３】
　２９．４重量％のレソルシノール　　４５．６重量部
　純水　　　　　　　　　　　　　　　２５５．５重量部
　３７％のフォルマリン　　　　　　　２０重量部
　１０重量％の水酸化ナトリウム　　　３．８重量部
【００５４】
　前記液を調製した後、２５℃で５時間攪拌させながら反応させた後、次の成分を追加す
る。
【００５５】
　４０重量％のＶＰ -ラテックス　　　３００重量部
　純水　　　　　　　　　　　　　　１２９重量部
　２８％のアンモニア水　　　　　　２３．８重量部
【００５６】
　前記成分を添加した後、２５℃で２０時間熟成させて、固形分濃度１９．０５％を保持
する。
【００５７】
　ＲＦＬ液付着の際、ＲＦＬ液が内部まで深く浸透されることを避けるために、ＲＦＬ液
付着の際、０．５～３％のストレッチ（ stretch）を付与し、又、ＲＦＬ液の付着率（以
下、ＤＰＵという）は３．０～９．０重量％とする。ストレッチが０．５％以下であると
、ＤＰＵが９重量％以上と過量になり、単繊維の内部まで深く浸透して耐疲労性を低下さ
せる。又、ストレッチが３％以上であると、生コードに過度な張力が掛かり、生コードに
損傷をもたらす。熱処理は１７０～２３０℃で実施されなければならなく、特に非結晶部
分の 分子の動きが一番いい２００～２２０℃で実施することが好
ましい。この際、繊維に付与される張力を最小化して分子の動きを最大限許容して熱処理
効果を極大化させることにより、高強力 ディップコードの製造が
可能になる。生コードをディッピング液に浸漬した後に行われる熱処理工程では、ストレ
ッチ率を０～－５％にすることが重要である。熱処理でストレッチが０％以上であると、
ディップコードの伸度が低いため、６０％以下の高い耐疲労性を要求するタイヤコードに
使用する場合、コード切断又は離脱現象が発生する。その反面、－５％以下であると、過
度な分子の動きによって繊維軸と垂直方向に再結晶が発生して強力低下が発生する。前も
っての架橋処理工程で洗浄されなかった架橋剤が繊維の内部に残存する場合、

繊維が使用された製品に不純物として作用するので、２００℃以上で熱処理
することにより、残存架橋剤を反応又は揮発させて、架橋効率性をより向上させることが
できる。
【００５８】
　ここで、前述した架橋処理の際使用される架橋反応用ボビン及びこれの使用状態を簡単
に説明する。
【００５９】
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　図１は本発明による架橋反応用ボビンを示した斜視図であり、図２は本発明による架橋
反応用ボビンの使用状態を示した使用状態図である。
【００６０】
　前述した架橋処理の際には、架橋反応用ボビン１０が備えられ、前記架橋反応用ボビン
１０は、架橋反応用ボビン１０の一側を形成する第１ボビン１０ａと、前記第１ボビン１
０ａに分離可能に結合されて架橋反応用ボビン１０の他側を形成する第２ボビン１０ｂが
備えられ、前記第１，第２ボビン１０ａ、１０ｂはそれぞれ中孔１６ａ、１６ｂが形成さ
れ、円周面に多数の貫通孔１３ａ、１３ｂが形成されて 生コード
１が巻取られる円筒形状のボビン軸１２ａ、１２ｂが備えられ、前記第１，第２ボビン１
０ａ、１０ｂの内側端部には前記第１ボビン１０ａと、前記第２ボビン１０ｂが結合され
るために対応される結合顎１８ａと結合溝１８ｂが形成される。
【００６１】
　ここで、前記第１ボビン１０ａに結合される前記第１ボビンホウイール１４ａは、結合
された前記架橋反応用ボビン１０によって形成される中孔１６ａの一側を密閉させるよう
に備われ、前記第２ボビン１０ｂに結合される前記第２ボビンホウイール１４ｂは、前記
架橋剤２を所定の圧力で供給する供給装置によって前記架橋剤２を前記架橋反応用ボビン
１０に形成された中孔１６ａ、１６ｂへ加圧又は減圧して前記架橋反応用ボビン１０に巻
取られた 生コード１の内側へ架橋剤２が投入されるように前記架
橋剤２を供給する架橋剤供給管路３０が備われる。
【００６２】
　 生コード１が巻取られた前記架橋反応用ボビン１０は架橋処理
の際架橋剤２が充填された密閉容器４０に前記架橋剤２に浸漬される状態として備えられ
、前記架橋剤供給管路３０を通じて架橋剤２が所定の圧力で加圧又は減圧されて供給され
、供給される前記架橋剤２は前記架橋反応用ボビン１０の各ボビン軸１２ａ、１２ｂに形
成された多数の貫通孔１３ａ、１３ｂを通じて巻取られた 生コー
ド１の内側から外側へ移動されたり、又は 生コード１の外側から
内側へ移動されて、前記架橋反応用ボビン１０に巻取られた 生コ
ード１の内部と外部を均一に架橋反応させることができる。
【実施例】
【００６３】
　以下、具体的な実施例及び比較例を挙げて、本発明の構成及び効果をより詳しく説明す
るが、これら実施例は本発明をより明確に理解させるためのものであって、本発明の範囲
を限定するものではない。実施例及び比較例では次のような方法でその物性を評価した。
【００６４】
　（ａ） コード強力（ｋｇｆ）
　１０７℃で２時間乾燥後にインストロン社の低速伸張型引張試験機を利用して、８０Ｔ
ＰＭ（８０回ｔｕｒｎ／ｍ）の撚りを付加した後、試料長２５０ｍｍ、引張速度３００ｍ
／ｍｉｎで測定する。
【００６５】
　（ｂ）耐熱水性（ＷＴｂ，℃）
　撚糸された生コードの中で３，０００デニールのものを選択して４ｃｍに切断した後、
末端の荷重を３ｇ /本になるようにする。これを水のある加圧用グラス容器に沈積させた
後、２℃ /ｍｉｎの速度で乗温させながら、繊維が切断される温度を測定する。
【００６６】
　（ｃ）耐疲労度
　タイヤコードの疲労試験に通常的に使用されるグッドリッチ・ディスク疲労度試験機（
Goodrich Disc Fatigue Tester）を利用して疲労試験を行った後、残余強度を測定して耐
疲労度を比較した。疲労試験の条件は１２０℃、２５００ＲＰＭ、圧縮１０％及び１８％
であり、疲労試験後、テトラクロロエチレン液に２４時間浸漬してゴムを膨潤させた後、
ゴムとコードを分離し、残余強度を測定した。残余強度の測定は１０７℃、２時間乾燥後
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、通常の引張強度試験機を利用して、前記した（ａ）の方法に従って測定した。
【００６７】
　（実施例１）
　 は鹸化度及び重合度がそれぞれ９９．９モル％、２，０００で
ある粉末形態のものを使用し、メチルアルコールとＤＭＳＯは水分含有量が１００ｐｐｍ
以上の精製された溶媒を使用した。溶媒中のメチルアルコールの含有量が５ｖｏｌ％にな
るように、ＤＭＳＯとメチルアルコールを混合して混合溶媒を製造し、

紡糸ドープに対して２２重量％になるように、 を溶解した
。その後、ゲル紡糸を利用した乾湿式紡糸法によって 繊維を溶解
した。この際、ノズルの数及び直径はそれぞれ５００個及び０．５ｍｍであり、Ｌ /Ｄが
５である円形ノズルを使用した。エアーギャップは５０ｍｍであり、凝固浴内の溶媒はメ
タノールを使用した。この際、凝固浴は溶媒 /メタノールの混合比率２
０ /８０、温度０℃の条件を保持した。抽出槽を通過した後、 繊
維には溶媒であるＤＭＳＯがあってはいけない。もし、フィラメント内に溶媒が残留する
と、高温の熱延伸工程で変色して、最終フィラメントの物性低下の重要な原因となる。熱
延伸は２段階熱風加熱式を使用し、熱風加熱温度は１段階は２００℃、２段階は２２０℃
とし、総延伸倍率が１３．５倍になるように調整した。結果的に、強度１３．０ｇ /ｄ、
伸度７．０％である高強度 繊維が製造された。このような延伸糸
を下撚と上撚がそれぞれ３００ /３００ＴＰＭになるように、撚りを与えてコード糸を製
造する。製造された生コードは３４ｋｇｆの強力を有する。架橋反応用ボビンに巻取られ
た生コードを、架橋反応を効果的に誘導できる架橋剤投入装置により、芳香族アルデヒド
であるテレフタルジカルボキシアルデヒド（ＴＤＡ）に浸漬させて架橋処理する。架橋処
理はテレフタルジカルボキシアルデヒド２重量％と酢酸１０重量％を水に溶解した架橋水
溶液を製造した後、前記架橋水溶液に追加にメタノール１０重量％を添加した後、架橋反
応用ボビンに巻取られた状態の生コードを７０℃で１時間浸漬させて反応後に水で洗浄し
た。架橋後の生コードの強力は３３．６ｋｇｆであり、ＲＦＬ液で含浸して

ディップコードを製造する。物性評価の結果は表１に示した。
【００６８】
　（実施例２及び３）
　表１に示した比でテレフタルジカルボキシアルデヒド、酢酸、メタノールの比率を調節
して架橋処理した後、強力及び耐疲労度を比較した。
【００６９】
　（比較例１及び２）
　比較例１は架橋処理を実施しなかった場合で、その結果は表１のようである。比較例２
は水溶液中メタノールを使用しなかった場合の繊維物性であり、結果は表１のようである
。
【００７０】
　（比較例３及び４）
　比較例３は架橋反応を６時間実施した場合で、その結果は表１のようである。比較例４
は反応温度を３０℃にした場合で、その結果は表１のようである。　
【００７１】
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【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【図面の簡単な説明】
【００７２】
【図１】本発明による架橋反応用ボビンを示した斜視図である。
【図２】本発明による架橋反応用ボビンを利用した架橋剤投入装置を示した使用状態図で
ある。
【符号の説明】
【００７３】
　１０：架橋反応用ボビン、１２ａ，１２ｂ：ボビン軸、１３  ａ，１３ｂ：貫通孔、３
０：架橋剤供給管路、４０：密閉容器。

10

20

30

40

(11) JP 4025742 B2 2007.12.26



【 図 １ 】 【 図 ２ 】
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