
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）エチレン－２，６－ナフタレート繰り返し単位を９５モル％以上含み、マンガン及
びアンチモンを各々３０～７０ｐｐｍ及び１８０～３００ｐｐｍ含み、固有粘度が０．９
０～１．００の範囲である固相重合ポリエチレン－２，６－ナフタレートチップを４００
～９００の紡糸ドラフト比で紡糸口金を通じて溶融紡糸して溶融紡出糸を生成する段階、
（Ｂ）この溶融紡出糸を固化帯に通して急冷固化させる段階、
（Ｃ）未延伸糸の複屈折率が０．００５～０．０２５となるように調節された速度で固化
された糸を引取る段階、及び、
（Ｄ）

を含む、ポリエチレンナフタレート繊維の製造方法。
【請求項２】
　前記チップが、マンガン／リン重量比が２．０以下となる量でリン成分を更に含むこと
を特徴とする請求項１記載のポリエチレンナフタレート繊維の製造方法。
【請求項３】
　段階（Ｂ）における固化帯が、長さが３００～５００ｍｍで、３５０～４００℃の温度
で保持される加熱帯及び加熱帯の真下に配された冷却帯を含むことを特徴とする請求項１
記載のポリエチレンナフタレート繊維の製造方法。
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未延伸糸を、１３０～１５０℃で５～７倍に第１段階延伸を行った後、１５０～１
８０℃で１．２～２．０倍に第２段階延伸を行う段階（この際、第１および第２段階の延
伸比の合計（総延伸比）は６．５以上）



【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、タイヤのようなゴム製品の補強材として有用な高強度ポリエチレンナフタレー
ト繊維に関する。
【０００２】
【従来の技術】
ポリエチレン－２，６－ナフタレートは、同等なポリエチレンテレフタレートに比べてよ
り高いガラス転移温度、結晶化温度、溶融温度及び溶融粘度を有するため、従来のポリエ
チレンテレフタルレートの紡糸温度（３１０～３２０℃）より高い温度で紡糸される。し
かし、高い紡糸温度では熱分解が多少発生し、固有粘度が低下するため、本来の高強度を
有するポリエチレン－２，６－ナフタレート繊維を製造することが困難であった（日本特
開昭４７－３５３１８号、特開昭４８－６４２２２号及び特開昭５０－１６７３９号参照
）。
【０００３】
日本特許第２９４５１３０号は、紡糸温度を高める代りに、紡糸速度及び紡糸ドラフト比
(draft ratio)を調節し、延伸温度を段階的に変えることによって、高いテナシティ (tena
city、破断応力 )及び高いモジュラス (modulus)を有するポリエチレンナフタレート繊維を
製造する方法を開示している。しかし、この方法によると、均一な紡糸を達成できず、第
１段延伸の温度が１５０℃を超えるため、延伸工程自体を調節することが難しい。
【０００４】
本発明者らは改善されたポリエチレン－２，６－ナフタレート繊維を開発すべく鋭意研究
した結果、比較的低い紡糸温度を保持しながら、ポリエチレン－２，６－ナフタレートポ
リマー自身の性質及び延伸条件を調節することによって高強度繊維を製造することができ
ることを発見した。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
したがって、本発明の目的は、補強用コードとしての使用に適した高いテナシティ及び優
れた寸法安定性を有する高強度ポリエチレンナフタレート繊維を提供することである。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
　前記目的を達成するために本発明では、
（Ａ）エチレン－２，６－ナフタレート繰り返し単位を９５モル％以上含み、マンガン及
びアンチモンを各々３０～７０ｐｐｍ及び１８０～３００ｐｐｍ含み、固有粘度 (intrins
ic viscosity)が０．９０～１．００の範囲である固相重合ポリエチレン－２，６－ナフ
タレートチップを４００～９００の紡糸ドラフト比で紡糸口金を通じて溶融紡糸して溶融
紡出糸を生成する段階、
（Ｂ）この溶融紡出糸を固化帯に通して急冷固化させる段階、
（Ｃ）未延伸糸の複屈折率が０．００５～０．０２５となるように調節された速度で固化
された糸を引取る段階、及び、
（Ｄ）

を含む、ポリエチレンナフタレート繊維の製造方法が提供される。
【０００７】
【発明の実施の形態】
本発明に用いられるポリエチレンナフタレートチップは少なくとも９５モル％のエチレン
－２，６－ナフタレートの繰り返し単位を含む。好ましくは、このポリエチレンナフタレ
ートチップは実質的にポリエチレン－２，６－ナフタレートで構成される。
【０００８】
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本発明のポリエチレンナフタレートチップは０．４２～０．５０の低い固有粘度（ＩＶ）
を有するロー・チップ (raw chip)から固相重合によって製造され、０．９０～１．００の
固有粘度及び３０ｐｐｍ以下の水分含量を有する。前記ロー・チップは、ナフタレン－２
，６－ジメチルカルボキシレート（ＮＤＣ）とエチレングリコールを２．０～２．３の重
量比で１９０℃で溶融混合し、この溶融混合物を２２０～２３０℃で２～３時間加熱して
エステル交換反応を行った後、生成された混合物を２８０～２９０℃で２～３時間縮合重
合することによって製造する。
【０００９】
エステル交換反応時、エステル交換反応触媒としてマンガン化合物、例えば、酢酸マンガ
ンをポリマー中に残存するマンガン含量が３０～７０ｐｐｍとなるような量で加えること
ができる。触媒の使用量が３０ｐｐｍ未満のマンガン残存量に相当する場合には反応速度
が非常に遅くなり、その値が７０ｐｐｍより多い場合には過剰量の触媒が紡糸工程中に好
ましくない影響を及ぼす。
【００１０】
縮合重合の反応時、重合触媒としてアンチモン化合物、例えば三酸化アンチモンをポリマ
ー中に残存するアンチモン含量が１８０～３００ｐｐｍとなるような量で添加し得る。触
媒の使用量が１８０ｐｐｍ未満のアンチモン残存量に相当する場合には速い重合反応が達
成できず、その値が３００ｐｐｍより多い場合には過剰量の触媒が紡糸及び延伸工程中、
好ましくない問題をもたらす。
【００１１】
また、リン系耐熱安定剤、例えば、トリメチルホスフェートをポリマー中に残存するリン
の含量が３５～４５ｐｐｍとなり、マンガン／リンの重量比が２．０未満となるような量
で添加し得る。マンガン／リンの重量比が２．０より高い場合には、固相重合の間に過度
の酸化が起こり、品質の劣る紡出糸が得られる。
【００１２】
図１は、本発明の一実施態様によるポリエチレンナフタレート繊維の製造工程を概略的に
示す。
【００１３】
段階（Ａ）において、ポリエチレンナフタレートを熱分解及び加水分解による粘度の低下
を防止できる３００～３１８℃の比較的に低温で４００～９００の紡糸ドラフト比（第一
引取りローラ上の線速度／ノズルから出る線速度）でパック１及びノズル２を有する紡糸
口金を通じて溶融紡糸して溶融紡出糸を製造する。紡糸ドラフト比が４００より小さいと
、紡出糸が不均一となり、延伸工程中に頻繁なフィラメントカットが生じ、９００を超え
ると紡糸工程中に過度のフィラメントカットが生じる。
【００１４】
図２は、パック２の縦断面図を示す。好ましくは、３つ以上のユニットを有するスタティ
ックミキサーをポリマー輸送管１４ａ内に設置して下部分散板１５とノズル２を通るポリ
マーを均一に混合することによって、均一な粘度を有する溶融糸を得ることができる。
【００１５】
段階（Ｂ）において、前記段階（Ａ）で生成された紡出糸４をノズル２の真下に位置する
加熱帯（フード長さＬを有する）及び前記加熱帯下に位置した冷却帯３を含む固化帯に通
す。好ましくは３００～５００ｍｍの長さＬを有する加熱帯は３５０～４００℃の温度で
保持され、冷却空気ストリームが冷却帯へ導入されて、優れた配向と均一性を有する紡出
糸を冷却及び固化させる。また、固化された紡出糸４を油剤付与装置５に通して０．５～
１．０％の量でオイリングすることができる。
【００１６】
段階（Ｃ）において、固化された糸を引取りローラ６で３００～７００ｍ／分の速度で引
取って０．００５～０．０２５の複屈折率を有する未延伸糸を形成する。未延伸糸の複屈
折率が０．００５より低いと紡出糸が不均一となる反面、０．０２５より高いと過度の配
向が起こり、糸のテナシティが低下する。
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【００１７】
段階（Ｄ）において、引取りローラ６を通した糸を一連の延伸ローラ７、８、９及び１０
に通しながら、総延伸比を６．５以上とする多段延伸を行い最終延伸糸１１を製造する。
この工程において、第２段延伸時の温度は１５０～１８０℃に調節される。具体的には、
未延伸糸を１～１０％の程度でプレドロー (predraw)し、次いで１３０～１５０℃で５～
７倍に第１段延伸を行い、１５０～１８０℃で１．２～２．０倍に第２段延伸を行う。第
１段延伸時、延伸の均一性を向上させるためにスチームジェット工法を適用することがで
きる。この段階において、通常の方法によって、延伸糸を２２０～２４０℃の温度でヒー
トセットし、２～４％緩和 (relax)させることができる。
【００１８】
前記方法によって製造された本発明のポリエチレンナフタレート繊維は（１）０．７０～
０．７７の固有粘度、（２）９．５ｇ／ｄ以上のテナシティ、（３）９．５％以上の伸度
、（４）０．４５以上の複屈折率、（５）１．３５５～１．３６８の密度、（６）２７０
～２７５℃の融点、及び（７）２～３％の収縮率を有する。
【００１９】
このように製造された本発明の繊維は、通常の処理方法によって処理コードに変換され得
る。例えば、１５００デニールの繊維２本を３９０ｔｕｒｎｓ／ｍ（一般的なポリエステ
ル処理コード標準撚り数）で上下撚 (plying and cabling)してコード糸を製造し；このコ
ード糸を通常の接着液（例：イソシアネート、エポキシ樹脂、パラクロロフェノール樹脂
及びレソルシノール－ホルマリン－ラテックス（ＲＦＬ））でコーティングし；１３０～
１６０℃の温度で１５０～２００秒間、１．０～４．０％の伸長率 (stretch ratio)で乾
燥および延伸し；２３５～２４５℃の温度で４５～８０秒間、２．０～６．０％の伸長率
でヒートセットおよび延伸した後；このコード糸を再び通常の接着液（例：ＲＦＬ）でコ
ーティングし；１４０～１６０℃の温度で９０～１２０秒間乾燥し；次いで、２３５～２
４５℃の温度で４５～８０秒間、－４．０～２．０％の伸長率でヒートセットさせること
によって、Ｅ 2 . 2 5（荷重２．２５ｇ／ｄにおける伸度）とＦＳ（自由収縮率）の和で表さ
れる寸法安定性が４．５％未満と優れ、６．８ｇ／ｄ以上のテナシティを有する処理コー
ドを製造することができる。
【００２０】
上述のように、本発明の高強度ポリエチレンナフタレート繊維はタイヤ及びベルトのよう
なゴム製品の繊維状補強材用として適切な高いテナシティ及び優れた寸法安定性を有する
処理コードを提供する。
【００２１】
【実施例】
以下、本発明を下記実施例によって、更に詳しく説明する。但し、下記実施例は本発明を
例示するだけであり、本発明の範囲を制限しない。本発明の実施例及び比較例で製造され
た糸及び処理コードの各種物性評価は次のような方法に従って評価した。
【００２２】
１．固有粘度（ＩＶ）
フェノールと１，１，２，３－テトラクロロエタノールを６：４の重量比で混合して得た
混合溶媒に試料０．１ｇを０．４ｇ／１００ｍｌの濃度に溶解した。この溶液をウベロー
デ粘度計に入れ、３０℃の水浴で１０分間保持した。溶媒の流れ時間及び溶液の流れ時間
を測定し、下記数式（１）及び（２）によってＲＶ値及びＩＶ値を計算した。
【００２３】
ＲＶ＝溶液の流れ時間／溶媒の流れ時間　…（１）
ＩＶ＝１／４×（ＲＶ－１）／Ｃ＋３／４×（ｌｎＲＶ／Ｃ）　…（２）
前記式で、Ｃは溶液中の試料の濃度（ｇ／１００ｍｌ）である。
【００２４】
２．テナシティ
インストロン (Instron)５５６５（インストロン社製、米国）を用いて、ＡＳＴＭ　Ｄ　
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８８５に従って、標準状態（２０℃、６５％相対湿度）の下で２５０ｍｍの試料長さ、３
００ｍｍ／分の引張速度及び８０ｔｕｒｎｓ／ｍの条件で試料のテナシティを測定した。
【００２５】
３．密度
２３℃の温度でキシレン／四塩化炭素の密度勾配管を用いて試料の密度（ρ）を求めた。
１．３４～１．４１ｇ／ｃｍ 3の密度範囲でＡＳＴＭ　Ｄ　１５０５に従って、密度勾配
管を製造し、校正した。
【００２６】
４．収縮率
試料を２０℃、６５％相対湿度の標準状態下で２４時間放置した後、荷重０．１ｇ／ｄに
おける長さ（Ｌ 0）を測定した。次いで、試料を無張力条件下の１５０℃ドライオーブン
に３０分間保持した後、取出して４時間放置してから荷重０．１ｇ／ｄにおける長さ（Ｌ
）を測定した。下記数式（３）に従って収縮率（％）を計算した。
【００２７】
ΔＳ＝（Ｌ 0－Ｌ）／Ｌ 0×１００　…（３）
５．特定荷重における伸度
特定荷重における伸度として、Ｓ－Ｓテナシティカーブ上で、原糸試料は荷重４．５ｇ／
ｄにおける伸度を、処理コード試料は荷重２．２５ｇ／ｄにおける伸度を測定した。
【００２８】
６．寸法安定性
処理コードの寸法安定性（％）は、タイヤ側壁押込み（ Side Wall Indentation，ＳＷＩ
）及びタイヤハンドリングに関し、所定の収縮率におけるモジュラスと定義され、Ｅ 2 . 2 5

（荷重２．２５ｇ／ｄにおける伸度）とＦＳ（自由収縮率）の和は、特定熱処理条件下で
加工された処理コードに対する寸法安定性の尺度として有用であり、その和が低いほど優
れた寸法安定性を示す。
【００２９】
７．複屈折率
ベレック補償板 (Berek compensator)付きの偏光顕微鏡を用いて、試料の複屈折率を測定
した。
【００３０】
８．融点
試料を粉末化し、試料粉末２ｍｇをパン (pan)に入れて密封した。次いで、パーキン－エ
ルマー (Perkin-Elmer)ＤＳＣを用いて窒素雰囲気下、室温から２９０℃まで分当たり２０
℃の速度で試料を加熱しながら、吸熱ピークが最大となる温度を融点とした。
【００３１】
実施例１
固相重合反応を行って残存マンガン及びアンチモンを各々４０ｐｐｍ及び２２０ｐｐｍ含
み、固有粘度（ＩＶ）０．９５、マンガン／リン重量比１．８及び水分含量２０ｐｐｍの
ポリエチレンナフタレートチップを製造した。製造されたチップを押出機に通して３１６
℃で４４０ｇ／分の速度及び５５０の紡糸ドラフト比で溶融紡糸した。溶融紡糸前に、５
つのユニットを有するスタティックミキサーを用いてポリマーチップをポリマー輸送管内
で均一に混合した。次いで、紡出糸をノズルの真下に位置する３７０℃に維持された長さ
４０ｃｍの加熱帯及び長さ５３０ｍｍの冷却帯（０．５ｍ／秒の風速を有する２０℃の冷
却空気吹込）に連続的に通して固化させた（図１参照）。この固化された糸をオイリング
し、３８０ｍ／分の速度に引取って未延伸糸を製造した後、この未延伸糸を５％までプレ
ドロー (predraw)し、次いで２段延伸した。第１段延伸は１５０℃で５．６倍の延伸比で
、第２段延伸は１７０℃で１．２倍の延伸比で行った。次いで、糸を２３０℃でヒートセ
ットし、３％緩和させた後、巻き取って１５００デニールの最終延伸糸（原糸）を製造し
た。
【００３２】
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製造された原糸２本を３９０ｔｕｒｎｓ／ｍで上下撚してコード糸を製造した。このコー
ド糸をパラクロロフェノール樹脂及びＲＦＬに順次浸漬した後、１７０℃で１５０秒間、
１．５％の伸長率で乾燥および延伸し、２４０℃で１５０秒間、４．０％の伸長率でヒー
トセットおよび延伸した後、更にＲＦＬに浸漬し、２４０℃で１００秒間乾燥した後、２
４０℃で４０秒間、－１．０％の伸長率でヒートセットして処理コードを製造した。
【００３３】
このように製造された延伸糸及び処理コードの物性を評価し、その結果を下記表１に示す
。
【００３４】
実施例２～５及び比較例１～７
チップの固有粘度、マンガン／リン重量比、紡糸温度、紡糸ドラフト比、加熱帯の長さま
たは温度、または未延伸糸の複屈折率を下記表１に示すように変えながら前記実施例１と
同一な方法で実験を行って、種々の延伸糸及び処理コードを製造した。
【００３５】
このように製造された延伸糸及び処理コードの物性を評価し、その結果下記表１に示す。
【００３６】
【表１】
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【００３７】
【発明の効果】
上述のように、本発明の高強度ポリエチレンナフタレート繊維は、タイヤ及びベルトのよ
うなゴム製品の繊維状補強材用として適切な高いテナシティ及び優れた寸法安定性を有す
る処理コードに変換することができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の一実施態様によるポリエチレンナフタレート繊維の製造工程を示す概略
図である。
【図２】図１に示す工程に用いられるパックの縦断面図である。
【符号の説明】
１…パック
２…ノズル
３…冷却帯
４…紡出糸
Ｌ…フード長さ
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５…油剤付与装置
６…引取りローラ
７、８、９及び１０…延伸ローラ
１１…最終延伸糸（原糸）
１２…パック本体
１３…上部分散板
１４ａ、１４ｂ…ポリマー輸送管
１５…下部分散板
１６…濾過層

【 図 １ 】 【 図 ２ 】
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