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　Rheology　is　a　relatively 　new 　discipline　encompassing 　the　physical　and 　chemical 　aspects 　involved　in　the 　elucidation 　of　the　mechanisms ，　at

a　molecular 　level　of 　structura ［changes 　of 　polymers　during　their　defermation．

　Dynamic
」
vibration 　absor りing　mechanism 　by　 visco −elastic 　materials （Polymer 　materials ）is　described 　here　based 　upQn 　rheo ］ogica 艮

researchs ．

　The　relation 　between　the　chemical 　structures 　of 　polymers　and 　dynamic　propenies （dynamic　storage 　modulus 　G
’
（w ），　and 　dynamic　loss

modulus 　G
”
（w ））is　attempted 　Io　make 　clear，　Furthermore，　the　difference　between　Iinearlity　and 　nQn −linearlity　of　polymer　mate 両a且and 　also

the　difference　between　phantern　network 　deformation　and 　Affine　deformation　are 　elucidated 　here　at　a　molecular 　level．
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　1， 粘 弾性 とは何 か ？ （レ オ ロ ジー入門 ）

　 レ オ ロ ジーと い う言葉 は ギ リ シ ャ 語の
tt

流 れ る
”
つ ま り

rheo とい う語に 由来 し，直訳す れ ば流動学 とな る ．こ の ま

ま
“
｝ttL動学

”
と訳す と，ベ ル ヌ

ーイー
派 に よ っ て 打 ち た て

ら れ たベ ル ヌ
ーイの 法則 を 中心 とす る 流 体力学 と混同 さ れ

が ちで あ る．そ れ 故我 々 は レ オ ロ ジ
ーをあ え て 日本 語 に 訳

す な ら粘 弾 性 学 が 適 当 だ と思 っ て い る．古 典 的物 性 論 に く

らべ て 端 的 に い え ば 粘 弾 性 学 と は 時 間 の 因 子 が 充 分 考 慮 さ

れ た，よ り現 実 的 な，よ り精密 な物 性 論 で あ る．勿 論 粘弾

性 学 の 正 式 英 語名 は Visco −elasticity で あ るが，現 在 で は 多 く

の 場 合 レ オ ロ ジ
ー

とい う表現 で使 用 され て い る．

　 と こ ろ で 20世 紀 に 出現 した新 素材 ，高 分子 材 料 また は ポ

リマ
ー

材 料 （合 成 ゴ ム，合 成 繊 維，プ ラ ス チ ッ ク な ど ）につ

い て 特 に そ の レ オ ロ ジー挙 動 が 注 目 され る主 な理 由 は
一

体

何 で あ ろ うか ？　そ れ は前 述 の 2つ の 相 反す る性 質，弾 性

と粘 塑性 と が共 存 す る た め で あ る が，こ の 物 性 が複 雑 怪 奇

で ，ま さに 怪 奇 ス ト
ー

リ
ー

の ご と くだ か らで あ る．具 体 的

に い うと周知 の ス ト
ー

リ
ー

で ジ キ ル 博 士 とハ イ ド氏 が あ る，

昼 間 は ジ キ ル 博 士 と い う常 識，分 別 の あ る 立 派 な人 物 が，

夜 に な る と突然ハ イ ド氏 とい う凶悪 粗暴 な 人非 人 に 変 化 し

て しま うとい う話で あ る，こ の ポ リ マ
ー
材料の 物性 こ そ が，

こ の 怪奇 ス ト
ー

リ
ーとそ っ くりな の で ある ，た だ し ポ リ マ

ー
材料の 場合 は 昼 間で な くて 観測時間 の 非常 に短 か い 領域，

夜 で は な くて 観測時間の 非常 に 長 い 領域 とな り，ジ キ ル 博

士 の 代 りに 完全 弾性，ハ イ ド氏 の 代 りに 100％ 粘 塑性 とお き

か わ る．こ れ を 分 り易 く図解 す る と図 1 ・1の よ うで あ る ．

こ れ は レ オ ロ ジー
の 根 本 問題 で もあ り，こ の 粘弾 性 挙 動 を

解 明 す る た め に ，Maxwell に よ り初 め て 提 出 さ れ た 単 純 な

Maxwel膜 型 を使用 す る．図 】
・2が こ の 模 型 であ り，

．
（a ）の G

は loe ％ 弾性，η は 100 ％粘塑 性 を示す ．（b）は （a ）に 相 当す

る 実 さい の 簡単 な実験装 置 で あ る ．前述 の よ うに 非常 に長

い 時 間 をか け て こ の 装置を変形する と，当然の こ となが ら，

G 部分 は ま っ た く動か ず，ワ
の 場所 だ け が 図の とお りに伸 び

て くる．つ ま り100 ％ 粘塑 性 が 観察 され る．次 に 今 度 は 非常

に短 かい 時間を か け て こ の 装置 を動か す と，（c ）図 に見 られ

る よ うに 前 とは ま っ た く逆 に G部 の み が 変形 し，ワ 部 は そ の

囎 破 勵

＄

　　＼
！　 ．丶

ジ キル 博止 ハ イド戊

〈觀 測晦問の短い 領域〉揖 く観醐鰆閥の畏い 領域》

100％ 弾性体

論
）

尹
’

’

（＃｝

1co％帖麗鮴

Ca｝　　　　　　　　　　　 （b）
．

　 　図 1・1　二 重人 格 と二 重物格

t→ qoee

％ 帖性

（b｝

η

｛t ｝

撰

』締ゆ

塒 ％弾 樫

（己）

図 1・2　 マ クス ウ ェ ル 模型 の 100％粘性 と100％弾性
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ま ま で あ る．つ ま り100％弾性挙動が 観察 さ れ る．な お こ の

具体 的実 験 を ゴ ム 材 料 を使 用 して ，固体状 に お い て 及 び 液

体状 に お い て 行 な っ た結 果 は OHP で 説明 する ．し か し深 く

調べ る と，こ の 説 明 は 欠 点 だ らけ で ある こ とに 気づ か れ よ

う．すな わ ち，一日は 昼 間 と夜 間 だ け で は な い ．明 け 方 と

か 夕方 とか い ろ い ろ あ る．つ ま り観 測 時 間 t→0 と t− 。・ だ け

で は な い ．無 数 の 有 限 時 間t領 域 が あ る と い う こ と をい い た

い の で あ る ．こ の 領 域 で は 果 して ，粘 弾性 体 は ど の よ うな

形 で 出 現 する の で あ ろ うか ？こ れ は また 怪 奇 ス ト
ー

リ
ー

に

例 え る と，日本古来の 上 記に ま さ る と も劣 らぬ 適 切 な ス ト

ー
リ
ー

が ある こ とに 気が つ く，

　謡曲 に
’t
茨木

”
，長唄に

“
綱館

”
とい うの が あ る．内容 は御

存知 の 方も多い と思 うが ，概略す る と，渡辺 源 次の 綱 （源 頼

光 の 四天 王 の
一

人）とい う平安時代 の 名 だた る武 将 が，夜 ご

と 悪 業 をな す悪鬼の 腕 を九 条羅生 門で 切 り落 し，そ の 武 勇

を天 下 に と どろ か せ た とい うの で あ る。と こ ろ が こ の よ う

な 悪 鬼 は 七 日 の 中 に 必 ず復 讐 をす る の で ，綱 は 友 人 の 安倍

晴明 と い う陰陽師の 忠言に 従 い ，自邸 に 閉 居 して 七 日の 物

忌 を し て 仁 王経 を読 誦 し て い る ．こ の 時 は る ば る 津 の 国 か

ら綱 の 伯母が た ずね て 来て ，
“
ぜ ひ切 り取 っ た鬼 の 腕 を見 せ

て くれ
”
と い う．綱 は

“
せ っ か く遠 い 所 をお 出 で 頂 き ま した

が，物 忌 中 な の で 家の 中 にお 入れ す る わ け に は まい りませ

ん．　
’t
と返 事 をす る．伯 母 は

“
そ れ で は 止 む を得 ませ ん ね

”
と

い っ て 帰 ろ うとす るが ，綱 に聞 こ えよが しに
“
お前が 小 さい

時，寒 い とい っ て は 厚着 を させ て 風 邪 を ひ か ぬ よ うに し，

暑い とい っ て は扇 を使 っ て た えず 涼 し く過 させ た り，
い ろ

い ろ 親 身 に な っ て 世話 を して や っ た で は ない か
”
と ぐち る の

で ，さす が に 綱 も伯 母 の 言 葉 に 泣 き落 と され て 家 の 中 に 入

れ て や り．うか つ に も鬼の 腕 を見 せ て しま う．そ の 時伯母

は こ の 腕 を ため つ すが め つ しげ しげ と眺め て い たが，次第

次 第 に 面 色 が 変 っ て 伯 母 か ら凄 い 鬼 の 形 相 に な る．こ の 鬼

が 茨木童 子 と い う悪 鬼 で，腕を取 り戻す た め に伯母 に 変身

して い た の で あ り，こ れ らの 様 子 を図 1 ・3に 示 す．レ オ ロ

ジーの 実体 も図 レ 1の 場合 よ り，む しろ 図 1 ・3 の 綱館 に 近

い の で ある．すな わ ち，t＝O〜。。 の 間 の 有 限時 間 tの 場 合 は ，

粘塑性 と弾性が 併起 し，こ の 状 態 をMaxwell模 型 で 示 す と 図

1 ・4の よ う に な る．

卿 性

100％

倥
％

皓
0 号

性

％

弾

m

図 1 ・3　綱 の 伯母 か ら 茨木童 子 へ （弾性 よ り 粘 塑性 へ の 連 続 変 化 ）
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図 1 ・4　マ クス ウ ェ ル 模 型 に よ る粘弾 性 挙 動の 区分

　　　　　　　 2． 弾性 と粘性

2．1． エ ン トロ ピ ー
弾性 と は ？

》虚

砺

（

　弾性 に は大 別 して 周 知の よ うに二 種類 の 弾性，すなわ ち

以 前 よ りその 原 理 が よ く知 ら れ て い た 古 典 的弾 性 で ある 結

晶弾性 と，最近その 原理が 解明 さ れ た エ ン トロ ピー弾 性

（ま た は ゴ ム 弾性 ）の 二 種類 が 存 在 す る．エ ン トロ ピー弾 性

を示 す古典的材料 と思 わ れ て い る ポ リマ
ー

材 料 で も こ の 二

種類 の 弾性が 共存す る．

　次に こ の 根本的機構 を図 2 ・1で 説 明 す る．
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高 分 子 鎖と分子 構造
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　 図2 ・1（a）に 示 した の は，ゴ ム ，プ ラ ス チ ッ ク，繊 維 な ど

の 素 材 を形 成 す る根 源 の 高 分子 ，つ ．ま り
一

本 の 典 型 的 な鎖

状 高 分子 で あ る ．こ こ で は話 を分 り易 くす る た め，側 鎖 の

な い 最 も簡 単 な 高分 子，ポ リ エ チ レ ン を取 りあ げ て み る ．
こ の ポ リエ チ レ ン の

一
部 を拡 大 して そ の 化学構造 を図 示す

る と  は  の よ うな化学式 で 示 され る ．次 に高分子 の ま ま

で は説 明 しに くい の で 便宜 上 カ ッ コ で くくっ た   の 部分

（単量体，又 は モ ノ マ
ーと もい う．〉だ け を取 り出 して 別 記 す

る と，（b）の 左 図 の よ うに な る．炭 素 原 子 C に結合 した水 素

原 子 H 以 外 の X と い う原 子 は，H と は 異 な っ た 種 類 の 原 子 と

い う意 味 で あ り，こ の 場 合 当 然X ＝C で あ る．こ れ が最 も簡

．単 に な り炭 素 原 子 C に 結 合 す る3個 の 原 子 が す べ て H に な っ

て い る場 合 は，（c）の よ うに 飽 和 炭 化水 素 ，エ タ ン C2H6で あ

る．参考 まで に （b），（c ）の 原 子 模 型 を も っ と分 り易 く示 す

とそ れ ぞ れ （d）の よ うに なる．い ま （b）と （c）の 簡 単 な化 学 構

造 式 を左 方 か ら眺 め た と し よ う，眼 に 近 い 方 と遠 い 方 との

原 子 を区 別 す る ため，遠 い 方 の 原 子 に はす べ て ダ ッ シ ュ を

つ け た．そ うす る と眼 で 見 た方向か らの 化学構造 はす べ て

（b），（c ）の 右側の よ うな形 に 見え る．例 え ば図2 ・1（c ）で は

1の よ うな化学構造の 状態で 存在す る 場合が一
番安定 で あ

る．こ の 場 合 は 図2 ・2（a ）に 示す よ うに 回転角60度，180度，
300度・…・・の 各々 の 場 所 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ

ー
Ω が ゼ ロ

で あ る ，ポ テ ン シ ャ ル 障 壁 が 最 低 の 谷 底 を 中心 に，分 子 ，

原 子 が振 動 して い る の で 最 も安 定 な の で あ る．同 じ く図2 ・

1（c）の 場 合，llの よ うな状 態は 明 らか に 図 2 ・2 （a ）の 回転角

ゼ ロ 度，120度 ，240度 ……の 場 所 に あ た る ため，ポ テ ン シ

ャ ル エ ネル ギ
ー

Ω が 最 高値 △Eで あ るが
一

番不 安定 な状 態で

あ る．図2 ・1（b）の 場 合 は C原 子 に結 合 して い る左側 又 は 右

側 の 3個 の 原 子 中 の 1個 がH 以外 の 他 原 子X に置 き代 っ て い
．

る．こ の 場 合 は 極 端 なエ ネル ギ ーレベ ル の 化 学 構 造 の 種 類

が （c ）の エ タ ン ガ ス の 2例 （1 と H ）か ら，（b）の よ う に3例 （1 ，
ll，　 nI）とな っ て くる，図2 ・2（a ）に せ よ，（b）にせ よ と も角

谷 底 の
一

番安 定 して い る場 所 を中 心 と して 図2 ・2の 右 側 に

示す よ うに ，分 子； 原 子 は左 右 に 微少振 動 して い る，こ の

微少振動の 状態は 非常 に 低温 の Tiの 状態，△E ／kTl》 1の 時

に 生 じて お り，こ の 時の 図2 ・1（a）の 高分子鎖 は，あたか も

冬 眠 で
．
じっ と して い る 蛇の よ うに 凍結 して 動か ない 状態で

あ り，セ ラ ミ ッ ク，ガ ラ ス な ど と まっ た く同 じ物性挙動 を

示 す の で ，こ の 状 態 をポ リマ
ー

の ガ ラ ス 状 態 と呼ぶ ．そ し

て こ の 状 態 が 示 す 弾性 挙動が ，典型 的な 結晶弾 性 で あ る．

しか し なが ら，少 しずつ 昇温 し，△ E ／ 硲
舘 1の 状 態か ら △

E ／届 〈 1の 状態に 移 行す る に つ れ ，分 子，原 子 は ポ テ ン シ

ャ ル の 障壁 を こ え る ため ，具体的に い うと図2 ・1（a ）の   の

ご と く，分子，原子 が 相互 に 回 転運動 を始め るた め ，  の

実線 部，破線部 間 の よ うな顕 著 な振 動 ，つ ま り ミ ク ロ ブ ラ

ウ ン 運 動 が 生 ず るの で あ る．こ の 状 態 を順 次 レ ザー状 態，
ゴ ム 状 態 とい い ，こ こ で発 現 す る弾 性 が エ ン トロ ピー弾性

で あ る．こ の 時 の 温 度 をT2，　 T3とす る と，　 T2，　 T3≧ Tg＞ Tlの

関係 が あ り，Tgを第二 次 転移 温 度 とい い ，ポ リ マ
ー

固有の

温 度 （融 点，沸 点 の よ う な）と な る ．更 に 温 度 が 上 昇 して

T4＞ T3とな る と，図 2 ・1（a ）の   図 の よ うに，ミ ク ロ ブ ラ ウ

ン 運 動 を して い る ポ リ マ
ー分子 鎖 は矢 印の よ うな 方 向 に 移

動 して ゆ く．こ の 状 態 をマ ク ロ ブ ラ ウ ン 運 動 と名 づ け，こ

の よ うな状 態 下 の ポ リマ
ー分 子鎖 は運 動 も活発 で あ り，も

早 固 体 の 形 は保 て ず液 状 つ ま り融 液状 態 とな る．水素結合，
一

次結合な どが強力で 架橋状態 に あ る ポ リマ
ー

（エ ポキ シ樹

脂，セ ル ロ ース な ど）以外の ポ リ マ
ーは高温 で 融液状態 とな

る．（ポ リス チ レ ン ，ナ イ ロ ン ，ポ リエ ス テ ル な ど）

　以 上 の 事実 を 簡潔 に 表示 す る と図 2 ・3の よ うに な る ，グ

ラ フ の 縦 軸 は 緩 和 弾性 率Er （t），又 は 動 的 貯蔵 弾 性 率 Gてω ），
横 軸 は 温度 T で あ る，．そ れ．そ れ対 応 す る 状 態 は 図2 ・3の 下 図

の 1ガ ラ ス 状 態 ，H レ ザ
ー

状 態 ，皿 ゴ ム 状 態 ，そ れ か ら図

に は 示 さ れ て い な い が，田 よ り更 に 右方 の 落 下 曲線 部 分 を

IV流 動 状 態（融 液状 態 ）とい う．．と こ ろ で H ，皿 の 状 態 で 活

発 な ミ ク ロ ブ ラ ウ ン 運 動 を行 な っ て い る
一

本 の 高分 子 鎖 の

両 末 端間距 離 をr と し，全 体 の ポ リマ
ー
材料 中で こ の rの 距離

を維持 して い る分 子 鎖 数 の 存 在 確 率 を φ（r）と し，φ（r）一一r

間の 関 係 を示 す と，図 2 ・4の よ うに な る．そ して φ（r ）の 確

率 が 最 も大 き く，最 も安 定 に 存 在 して い る 時 の r をR とす る ．

そ れ 故 こ の ポ リマ ー材 料 が 圧 縮 され た 時 （r 〈 R ），又 は 伸 長

され た時 （r ＞ R）の 双 方 と もr → R に な ろ う と して ，復 元 力 が

生 じこ れ が エ ン トロ ピー
弾性 挙動の 根 幹 を なす，図 2 ・5に

ポ リ マ
ー
材料の 応 力

〜歪 （ひ ずみ 〉曲線 （Stress〜Strain　Curve）

を示す，こ の 曲線の 形 は典型的 な ゴ ム 材料の 場合 に 得 られ

る．
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　 　 　 　 　 f＝R

　　　　 高分子鎖 末嬬隅 距離

　図2 ・4　高分子 鎖 末端 間 距 離 rと その分 子 鎖数 の

　　　　 存 在 確 率 φ（r）との 関 係

襲
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oI
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監

厂
一 ・

 
厂

→ i
工　　　　　　　　 ］1　　　　　 　　 正【

　　　鯵 島 ム
　 　 　 　 r＝・R 　 　　 　 　 　 　 「　 　 　 　　 　 　 　　 『

図 2 ・5　 ゴ ム 材料（加硫物S）の 一S 曲線 と その 分子 構 造 との 関係

　2．2． エ ン トロ ピー弾性 の 熱 力学的説明

　周知 の よ う に 理 想 ガ ス の 物 性 は ボ イ ル ・シ ャ
ー

ル の 法則

で 示 さ れ る が ，ゴ ム の 物 性 は こ の ガ ス の 物性 とそ っ くりの

挙動 を示す．す なわ ち，図2 ・6（a）の ゴ ム 試料の 変形に 対応

する の が ガス を封入 した 円筒 容 器（b）内の 変形で あ り，上下

可動 の ピス トン が動 く．こ こ で簡 単 だ が重 要 な ジ ュ
ー

ル の

法則 とい うの が あり，図2 ・7の よ うに
一

定温度 下 の
一

定量
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図 2 ・7　一定 温 度 下 で

一定 量 の

　 　 　 気 体 が 占め る 異 な っ た

　 　 　 体 積 a 、b 、　 c、　 dの 形 状

　 　 　 と、そ れ ぞ れ の 持 つ 内

　 　 　 部エ ネル ギーU

　 　 　 　 Ua＝Ub＝Uc＝Ud

の ガ ス な ら，ど ん な 体積

で 存 在 して い て も そ の 内

部 エ ネル ギ
ー

は
一

定 で あ

る とい う法則 で あ る，

　さて ，図 2 ・6（一）に お

い て （a ）の ゴ ム 試料 を  一

  一  の 順序 で ゆ っ く り

引 張 る が （写 真 の 実験中

試料参照），こ れ は （b）の

容器 中 の ガ ス を 同 じ く 

→   →   の 川頁序 で ゆ っ く

り圧 縮 す る こ と に 対 応 す

る．こ の さい ジ ュ
ー

ル の

法 則 に よ り（a）及 び （b）の   ，  ，  の そ れ ぞ れ の ゴ ム 試料

と 容 器 中 の ガ ス の 内部エ ネ ル ギーU は
一

定 で あ る （つ まり，

U  
＝U  

＝U   ）．しか しなが ら，（a ）の ゴ ム 試 料も（b＞の ガ ス

試料 も  一  →  と進む に した が い ，加 圧 変 形 の た め 試料

内部 に 蓄積 され る エ ネル ギーは増大 して ゆ く．（つ ま り， U

  ＜ び   く び  ），とこ ろ が こ れ は ジ ュ
ール の 法則 に反 す る の

で 余分 の エ ネ ル ギ
ー

（つ まり，H ＝U
’− U）は 熱エ ネル ギーH

とな っ て 矢印の 方 向に外 部 へ 流 出 し て ゆ く．こ の よ う に し

て ゆ っ くりした 変化 の 場 合 は ，ゴ ム も ガ ス も両 試料 と も温

度 は
一

定な の で 等 温 度 変 化 と呼 ば れ て い る．と こ ろ で 前述

し た エ ン トロ ピーSは 図2 ・8の よ う に 熱 エ ネ ル ギ
ーH と は 仲

の よ い 老夫婦な の で あ る．そ れ故当然の こ と なが ら，H も仲

の よ い S も両 方 と も外 部 へ 流 出 して ゆ く（つ ま り，試料 の 内

部 で はSの ＞S  ＞S  ），次 に今 度 は 図2 ・6（二 〉の 場合．つ ま

り（a），（b）と もに 急 激 に変化 す る場 合 は （
一

）と同様，SとH

とは 共に 流 出 し よ う とす るが，仲 よ しで も両 者 は 残念なが

ら 老夫婦な の で 急激 な変化 に は と て も追 随 で きな い ．そ れ

故 両 者 と も仲 よ くゴ ム 試料，及 び ガ ス 容 器 内 に と ど まっ た
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図2 ・6　ゴ
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ム 素材 と気体の物性の 関係
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ま まで ある．こ の 場合熱エ ネ ル ギーH の 流 出が ない の で （二 ）

は 断 熱 変化 と呼 ば れ ，  一  一  と進 む に つ れ，ゴ ム ，ガ

ス 試 料 両 者 と も内部 エ ネ．ル ギ
ーU と し て H が 次第に 蓄積 し発

熱 が 顕 著 と な る ．（つ ま り，硫p〈 U   〈 U   ，そ し て S（p＝∫ 

＝ s  ）．

　 　 H 　 　 　 　 　 　 S
熱工 ネル ギ

ー
　エ ン トロ ピー

図2 ・8．熱エ ネル ギーH とエ ン ト

　 　 　 ロ ピーSとの 関係

則 に よ る 現象 と して よ く知 られ て い る．次 に 図2

の   試料をそ っ くりそ の ま ま同図（c ），（d）の   とす る，ま

ず（
一

）の 場 合，（c），，（d）それ ？1れ の ゴ ム，ガス 試料 に 加 え

られ て い た力 をゆ っ くりと除 く と，  一  →  の 方向へ 自

力 で 回復 して ゆ く．何 故 自力 で 回復す る か の 理 由は，（c），

（d）の   は と も に エ ン トロ ピーSが 最小 の 状 態で あ り，自然

界 の 変化 はす べ て エ ン ト ロ ピー増 大 の 方 向 に進 ん で ゆ くか

らで あ る．そ れ故，（c），（d）と もに   →  一  の 方向へ 進

ん で ゆ く．
．
（c ＞の ゴ ム は 自然 収縮 ，（d）の ガ ス は 自然 膨 張 に

よ り，と もに 自身の エ ネル ギ
ーを失 うの で ジ ュ

ー
ル の 法則

に した が い ，自分 自 身の 内部 エ ネル ギ
ーU を

一・
定に 保つ ため，

ゆ っ く り と失 っ た だ け の エ ネル ギ
ー

を補 うた め に （a ）と （b）

とは全 く逆の 矢印 の 方 向にゆ っ く りと熱 エ ネル ギ
ーH が 流入

し，当然仲の よ い エ ン トロ ピーSも同 じ方 向 に 流入 す る．す

なわ ち，（c ），（d）と も に  一  →  と進 む に した が い ，変

形 回復 の た め 初め は 内部 エ ネ ル ギーが 減少す るが ，（σ  ＞

U
”
  ＞ U

”
  ），前 述 の よ うに ジ ュ

ール 則 に した が い 不 足 分 だ

け の 熱 エ ネ ル ギ
ー

（つ ま り，H ＝U 一ぴ ）H が 外部 か ら流 入 し

補 給 され，〔ノ 
＝・U  

＝U   とな る，当然仲の よい Sも流 入 す る

の で ，こ の 場 合 は S   ＜ S   〈 ∫  と な る ．こ れ らの 現象 は（a ），

（b）の （
一

）と同様なの で 等温変化で あ る ．次 に （c），（d）両 試

料 に つ い て （二 ）の 場合 を考 え よ う．す な わ ち，ゴ ム ，ガ ス

両 試 料 と も急激 に 変化 させ る．（a），（b）の （二 ）の 場 合 と 同

様 に，流 入 す る 筈の 熱エ ネ ル ギ
ーは仲 の よ い エ ン トロ ピー

と共 に残 念 な が ら老夫婦 なの で 急激な変化に は追随で きず，
ゴ ム や ガ ス 試 料 の 中 に 入 っ て ゆ けない ．そ れ故  一  →  

と進 む に つ れ，ゴ ム ，ガ ス 自身が 自分 の 内部エ ネ ル ギーを

消費す る た めU は減 少 して ゆ く．丁度 空 腹 の タ コ が 周 囲に 餌

が な い 場合，や む を得 ず 自分 の 足 を食 べ る よ う に ．そ の 結

果 ，ゴ ム，ガ ス の 温 度 は急 激 に 低 下 す る．す な わ ち，熱 エ

ネ ル ギ
ーH も仲の よ い エ ン トロ ピーSも試 料 内 部 に は 入 れ な

い の で，こ の 場合 は 内部 エ ネ ル ギーは減 少 し，エ ン トロ ピ

ー
は
一

定 とな る．（つ ま り，U の＞ U   ＞U   ．そ して，　 S 
＝S

 
＝S  ）そ し て こ の よ うな熱 の 流 入 が な い （c），（d）の （二 ）の

場合 は 当然，断熱変化で あ る．

　2．3．粘塑性 とは ？

　一般 に 液体 ，気 体 の 場 合 は 粘 性 と稱 し，固体 の 場合 は 塑

性 と呼び 区別 して い る，図2 ・9に 静止 して い る 池，湖 な ど

の 水を考 えて み る．い ま こ の 水 面 に 沿 っ て 図 2 ・10の よ うな

　最 も分 り易い 実験 は分

厚い ゴ ム を 唇に あ て て ゆ

っ く り引 張 る 時 と，急 に

引 張 る 時 との 両 者を比較

す れ ば よ い ．ゆ っ く り引

張 る 時 は 何 の 変 化 も感 じ

ない が ，急 に 引 張 る 時 で

は 唇 に あ つ
．
さ，熱 を感 じ

る．こ の よ うな 熱の 発生

は ジ ュ
ール ・ゴ ッ ホ の 法

　　　　　　・4（a ），　（b）

OOOOOOO

図2 ・9　静止 してい る池の 中の 水

s

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 〆
　 　 　 　 　 20 − ！

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ！

　 　 　 　 　 30 − → ！
　 　 　 　 　 　 　 　 　 ！

　　　　　 40 −→
冫

ノ

　　　　　 50   ！

　　　　　
．
6（メ

　　　　　1：．

一
図2 ・10　せ ん断応力5を水面 に う けた時の 水 中の 水分子 へ の 影響

漁

「
　

区
　

　
　

肆

）
」
a（

　 　 　 s による s

tQ’ti −‘一一 L−一一．一

　…
26 ＿ ＿ 』

　　　　  

図2 ・11　隣接分子 間の相互作用が ゼ ロの 場合と100％存在する場合

矢印の 方向 に 力 を加 え た

と す る．こ の 場 合 の 力 を

せ ん 断 応 力 ∫ と す る ，図

中 縦 に 並 ん だ 丸 い 粒 子 は

い ず れ も水 の 分 子 と 考 え

て 頂 きたい ．明 らか な よ

うに 粒 子 問 （水分 子 間 ）に

は 空 隙 が ある．水 面 に 沿

っ て S を 加 え る と当 然 の

こ と な が らSと 接 し て い

る 水 面 の 分 子 1 は 矢 印の

方向 に 動 く．こ の 時 の 矢

印 の 長 さ は Sに よ っ て 生

じる 速 度 Vの 大 き さ で あ

る．と こ ろ が 図 中 の 空 隙

に は 分 子 問力 （こ れ は 第2

次結合力 と呼 ば れ る 力で

あ り，水素結合力，Van

der　Waals 力 な どで あ る．）
が 存在す る た め ，し か も

こ の 力 は
一

次結合力 ほ ど

強力 で は な い た め，少 し

。
，

か｛
　
分
子

間
力
大

ω

！
馨

7｛
分
子
聞

力
中

｛b）

　 　 　 　 vi 　 　 　 　 ／

1｛：7
　 　 　 　 　 1

（。）

図 2 ・12　せ ん 断応 力 Sが 一定の 場

　 　 　 　合の 分 子間 力の 異 なる3

　 　 　 　種 類 の 液 体 の 速 度 勾配

つ つ 弱 くな っ て 図 中 の よ う に よ り短 か くな っ た 矢 印 が 続 い

て こ の 場合 は最 後 の 6 の 所 で ，∫の 波及 効果が 終了 する ．も

し分子 間 の 力が まっ た く存 在 しな い な らば 図2 ・ll （a ），も

し 100 ％ の 強力 な一
次結合 が存在 す る な ら ば （b）の よ うに な
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o

0
せ ん断応 力 S

魯

o
せ ん断応力 S

図2 ・13　液体 のS− D関 係 とS一η （粘 度）の 関係

　 　 　 　 （ニ ュ
ートン 流動 を示 す）

る．図 2 ・12に は 種 類 の 異 な っ た 液 体 中で S と V の 関係 を示

す．も し分 子 間 力 が大 で で あ る液 体 の 場 合 で は せ ん断 応 力 S

に よ っ て 生 じた水面 の 速 度 Vが 隣接 の 分 子 に 伝達 され こ の 速

度 は ゾと な り，当 然 VとV
’
の 差 は少 な い ため，角度 ψ（速 度

差 △ V＝V一ゾ を分子間距離で 割 っ た値 で 速度勾配 と名づ け

D ＝tanψと定義す る．〉の 値は小 さい ．しか しなが ら （b）か ら

（c ＞とゆ くに つ れ て v とゾの 差，v とv
’”
の 差が 順次大きくな

る た め ，ψつ まりD ＝tan ψの 値も大きくな っ て ゆ く．つ ま

りD と∫ との 間 の 関 係をあ らゆ る 液体 に つ い て 検討 すれ ば，
あ ら ゆ る 液 体の 分 子 間力の 大 きさ が 定量 的 に 明 ら か と な る．

そ こ で こ の 分 子 間力 の 大，小 を粘性 η
と 定義する こ と に よ

り，次式の 成 立 が 考 え ら れ る ．

S＝ワ
・D ・・・・・・・・・・・・…

　
一・一一・・・・・・・・・・・…

　（2 ・1＞

　水，ア セ トン，ア ル コ
ー

ル の よ うな単純 な液体 の 場 合，S
〜D 関係 は図2 ・13の よ うに 直線を示 し粘度 η

はSに無関係 に

一
定値 とな る．こ の よ う に （2 ・1）式 で示 され る 関係 を示す

液体 をNewton 流 体 と い い ，かか る粘性 をNeWlon粘性 とい う．

しか しな が ら，溶液 濃度 が次第 に 濃 くな っ て ゆ くと粒子間

の 相 互 作 用 が 顕 著 と な り，ワ は複 雑 な粘性 挙 動 を示 す．例

え ば コ ロ イ ド溶 液 （図2 ・14（a）），高分 子濃厚溶液（図2 ・14

（b））の 場 合 は，せ ん 断応 力 Sの 影響 が 著 し く
η

に 表わ れ る た

め，∫
〜D ，S〜

ワ
の 関係 は 図2 ・15 （a ），（b＞の よ うに な る ．

こ れ らを式 示 す る と，

　 　 　 　 ヱ

S＝ワ
・Dn ・

　
・・・・・・…

　
一一・・・・・・・・・・・・・・・・…

　（2 ・2）

0
せ ん飯応力 s

“

0

　 　 　 　チキソト” ピ
ー
的挙動

　P−一一冒ダイラ タンシー的攣助

｛a｝

せ ん噺応力 s

（b＞

図2 ・15　非 ニ ュ
ートン 液体の 場合の （a ）S − 0 関係 と（b）S 一η関係

｛a｝閹体ゲル

チ キソ トロ ピー
一

　

ダイラツン シー

  液体ゾル

　 　 　 　 図2 ・16　分子 、粒 子 の 二 次結合 よ る網 状構 造 と

　 　 　 　 　 　 　 　 ダイラ タ ン シ
ー、チ キソ トロ ピー

に近 づ い て ゆ く現 象で あ り，
S 〜D

，
　 S〜

ワ関 係 の 場 合 と も に

図2 ・15 （a），（b）の 実線で 示 す挙 動 を示 す．す な わ ち，S に

よ っ て 構造 が 破壊 し，流 動 が 容易 と な りD が 急 増 して ゆ く．
一

方粘度 η は一
定 で は な く∫に よ っ て 低下 して ゆ く．逆 に ダ

イラ タ ン シ
ー

的挙動 とい うの は，図2 ・16の よ うに液体 ゾ ル

か ら だ ん だ ん 構造が 形成 され，つ い に は 固 体 ゾ ル とな る課

程 をへ る 傾 向をもつ 液体の 場合 で あ り，図2 ・15の 破 線 で示

され る．S〜D 関係 で はSの 増 加 に 伴 っ て 逆 に D が 低下 し，7

は 急 増 して ゆ く，つ ま り流動 が不活発 に な り低下 して ゆ く．

次 に 固体 の 塑 性 流動 の 場合で ある が，固体材料は
一

般 に 初

期 段 階 で は 強力 な弾 性 挙動 を 示 す もの が 多 く，あ る 程度以
．

上 の 応 力又 は変形 に 達 する と，そ こ か ら 急激 に 弾性挙動か

ら塑 性 挙動 に 急変す る が ，こ の 臨界点 を我々 は 降 伏 点 と呼

ん で い る．図2 ・17（a）に 3 〜D 関係 を示 す が ，前述 の 降 伏 点

So以 降 の 関係が 直線 と な る 場合，こ の 材料 をBingham 固体，
か か る 流動 をBingh  塑性 と呼ぶ ．こ れ 以外の 複雑な挙動を

示 す 場合，つ ま り図2 ・17（b）の 場合，こ れ を準塑性 と呼ぶ ．

とな り，n ＞ 1の 場合 をチ キ ソ トロ ピー，　 n 〈 1の 場合 を ダ イ

ラ タ ン シ
ーとい う，チ キ ソ トロ ピ ー的挙動 とい うの は 図2 ・

16の よ うに，分子又 は粒子問が 強固 な2次結合 に よ り左側（a）

の よ うに 固体状 （ゲ ル 状 ）を保 持 して い るが，せ ん 断応 力 Sを

加 え る こ と に よ っ て ，こ れ ら結 合力 が 破 壊 し液 体状 （ゾ ル 状 ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 o十幽
1

　 　 A

（a ）膠質溶液

　

　
B
　 　 　 　 　 　 1Cb

）高分子溶液

図2 ・14　（a ）コ ロ イ ド粒子 間お よ び（b）高 分 子 鎖間の 距 離

　 　 　 　 と速度勾配 の 関 係（濃 厚 溶 液）

盟

o
勗 （降伏点｝
せ ん断応力8

　 　 ｛n｝

製

0Se
（鱆伏点｝

せ ん断応力 S

　 　 （b｝

図2 ・17　降伏点以 後の 固体 の S− D関係

3． 線形粘弾性 と非線形粘弾性

　3．1．は じめ に

　粘 弾 性 材 料 が 振 動 に よ り く り返 し変 形 を生 ず る場 合 ，そ

の 変形量 が通常 の 場 合 小 さ く，微 少 変 形 振 動の 場合が 多 い ．
こ れ は 線 形 粘 弾 性 の 傾 域 なの で 取 り扱 い は 簡 単 で あ る ．と
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こ ろ が大 変 形 領 域 の 大 変形 振 動 とな る と非線 形 粘 弾性 の 領

域 と な り取 り扱 い も複 雑 と なる ．以 下 に線 形 粘 弾 性 挙動 と

非 線 形 粘 弾 性 挙 動 に つ き具 体 的 に略 述 して そ の 違 い をの べ

る．

3，2．典型的なポ リマ
ー

の 構造 と弾性

　　　 （Gauss網 目鎖 の 場合）

　い ま高分 子 鎖 の 両 末 端 を0 ，P と し，0点 を原 点 と して 固

定 して お く と，相 対 的 に そ の 分 だ け余計 に ミ ク ロ ブ ラ ウ ン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　運 動 に よ っ て 末

工

P （x ，y，：｝

図3 ・1　 ゴム 弾性 の3次 元 モ デ ル

端 が （P 点 ）あ ち

こ ち に 動 く とい

う分子 鎖 の 運 動

形 態 と な る か

ら，こ の 場合単

位体積 中 に N 個

の 高分 子 鎖 数が

存 在 す る と し

て，こ の P点（x ，

y，1）周辺 の 小 さ

な 微 少 箱 の 体

積 ，dv ，つ ま り

dv ＝dxdydz中 に P 点 が 存 在 す る確 率Pは 計 算 の 結 果 次 の よ う

に な る．

P＝P（x，Y，z）dUdydこ

一（
　32

πNa2）
号・

… ト譱
・（ノ・ノ・〜）｝dU敏 ・・

（・．1＞

　そ れ故N 個の 分子鎖中実 さい に こ の 微少箱dv中に入 る 分子

鎖数 をdi＞とすれ ば，

dN・・N ・
・−N ・（ii．iii・N、，）

号・
・Ψ｝一，S，・

（赫 〜）｝轍
…

（32）

　（3 ・2）式 は い うまで もな くx，y，　z座 標 に 基 づ く表現 な の

で，こ れ を極座標（γ ，θ，ψ）に よる 表現 に 改変す る と （3．D式

は次式の よ うに な る。

　　P （γ ） ＝4 π ！P （γ．θ．ψ）dr＝

　　　　　　… （
　32
πN α

2）
畫
頭 譱）か ・・・・…

（・．・）

　
一

本 の 高 分 子鎖 の 末端 間距離 を γ
の 存在確率Pが 最 大 と な

る値 を前述 の よ うに R と し，横 軸 を規格化 して P〜7／ Rの 関

係 を （3．3）式 に 従 っ て 理 論 曲線 と して 図 3 ・2に 描 く．図 よ り

明 らか な よ うに ，（3．3）式 に基 づ い た本 曲線 はGauss分布 曲線

　 　 　 　 　 　 　 　 　 1　　 　 　　 　　 2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 t／R

図3 ・2 高分子 鎖末端間距 離rの 存在確 率分布曲線P （r）

乙コ
／ 1＼
　 　 麗 ，暫，x

　 　（a 》

図3 ・3

＼し
《 駐一一一一　 　 　 e　 　 　−一一一一ウ

． ／ ＼1es
，　 Py， γt

（b 》

延心 に よ る 高分子鎖分子の 異方化

で あ り，こ の よ う な 分 布 を仮

定 した網 目鎖 をGauss網 目鎖 と

い う．さ て ，高 分 子 鎖 は 非 結

晶 高 分 子 の 場 合 ，図 3 尸3（a ）の

よ う に 統 計 的 に あ ら ゆ る 方 向

に 高 分 子 鎖 は 等 方 的 に 存 在 し

て い る．い ま（b）図 の よ うに z

軸 方 向 に 延 伸 し て 異 方化 す る

とす る．図3 ・3の （a ＞か ら （b ）

へ の 分子鎖の 変形 は，こ の よ

うな ミ ク ロ な一
個 の 分子鎖の

形態変形 だ けで は なく，こ の

分子鎖変形 が そ の まま図 3 ・4

の よ うに マ ク ロ な 試料 の 大 き

さ の 変形 と して そ の ま ま成 立

　   令f （も）

8
尋f

　 t　　　　　 s

駄
　 　 　 　 　 　 響

図 3 ・4 加 硫 ゴムの ア フ ィ ン

変形

す る 場合 をAffine変形 とい う．図3 ・3に せ よ 図3 ・4 に せ よ，
延伸 に よ っ て 変形 し た 場 合の 各方向（x，Y．z）に お け る 平均 的

鎖長 が x，y，　 zよ りそ れ ぞれ 変形 した場合 の 各方向の 平均的

鎖長 が α x ，βy，γ ことな っ た と仮定 し，変形前後 に よ る 体

積 は変化 な し とすれ ば，単位体積で は α βγ
＝1，変形 に よ

り（b）図 で α
＝

βで あ る か ら，

　　・
一

β
一
古

・… … … ・・・・… … ・… ・・… … （・・）

　 つ ま り，Affine変形 を数式表現 す れ ば ，（3．4）式に な る と

考 え て よ い ．とこ ろ で
一本 の 高分 子 鎖 が 図3 ・3（a ）の よ うに

等 方 的 状 態 で 存 在 す る場 合 の エ ン トロ ピ
ー

をSl，（b）図 の よ

うに 異方 的 状 態 で 存在 す る 場 合 の そ れ をS2とす る と次 式 が

成 立 す る．

　　SJ＝KlnP（x，yz ） … … ・… … … … ・・… … … （35）

　　∫2
≡KlnP（α x，βy，γz）　

・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…
　（3，6）

　そ れ 故
一

本 の 分 子 鎖 の エ ン トロ ピーの 差 △Sは，（a ），（b）

両 状 態の 差 に よ る もの で あ り次式 の と お りで あ る ．

　　△S＝ S2− Si＝ KllnP（α x，βY，γ z）
− tnp（x，y，z）｝　

・…
　（3．7）

　上式 に （3 ・1）式 を代 入 す る と，

　　・ S− 一
荒・ ｛（・

2−・）ff・ （β
2−j）ゾ＋ （γ

2−j）〜レ … （・・8）

　 さて ，図3 ・1中 の 微 少箱 dv 中 に は 分 子 鎖 数 が dN 個 あ る か

ら，単位体積中 の 全分 子 鎖 数の 全エ ン トロ ピー
変 化Sは 次式
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の よ う に な る．つ ま り，（3，1＞，（3，7）両式 に よ り

　　s・fAs・dN＝−NK（　32
πNdi）

s・（孟 ）・
　 　 　 キ　 co

　　　∫川 （・
・一

）P ・（β
・−1）ノ＋（，

・−1）〜｝
・

　　　 co

　　　・Ψ 卜盡・
・（ノ＋y＋〜）｝轍 ・… … ・… … ・…

（3・9）

　 （3．9）式の 積分結果は ，

　　・一一
舌NK （α

2
＋ β

2
＋ r2

− 3）一・… … … … … （・・1・）

　 （3，4）式 の 関係 を （3．10）式 に 代 入 す れ ば，

　　S− 一
舌NK （・

2
＋暑一3）

… … ・… … … ・・… …
（3・11）

　さ て ，図3 ・5の よ うな 長 さloの 高分子試料 を延伸 して tに

した 場合，こ の さ い 原長 に 加え た全 荷重をF ，本試料の 体積

をV ，延伸率 を α ，単位面積 に働 く力 をfとす れば，

小
1111

畠
III

ー

Ψ

f
’
I1

1
図3 ・5　高分子試料の 延伸

　 　 　 時 の 変化

1＝α to’’’’’’’’’’’’”（3」2）

f− F ／考
一 … … ・

（・・13）

　本試料の 変形は 100 ％ エ ン ト ロ

ピー
弾 性 に 基づ くゴ ム 試料 で あ

る と仮定する と，熱力学 に よ り，

・
一一

・（
∂s
∂ ’）・

… ・… ・（・・14）

　　f−
−T（

∂s
∂’）・・十

一
ザ・（

　　・・（・）・T（・
一

・

一
・

）
−N （・）RT（・

一
・

．
，

）・・”
RT ・

（・
一

・

一
・

）… ・（・・15）

　 こ こ で n （0）は架 橋 高 分 子 の 場 合，単 位 体 積 中 に 含 まれ る

分子鎖数（架橋点問の ）を個数で 表わ した もの ，も しモ ル 数

で 表わ す とN （0）とな り，R はガ ス 定数，　 kはBoltzmann 定数，

ρ
は本試料の 密度，M は本試料の

一
次分子量で ある．

　さて
， 上 記理論式 （3，15）と実 さい の 実験結果，つ まり加え

暴
？

↓．4

廴 8

三一12
ぐ
1ミ
ー16

出
　 一20

一24

一28

一32

　上 式 に （3，12），（3，13＞両 式 を代

入 して ，

ll）T，・一磐「・
（・
一

・

一・
）

た力（圧縮 力か ら張力 ま

で ）fと伸長比 α との 関　　　 70

係 を比 較 す る と図 3 ・6

の よ うに な る．図か ら　　　60

明 ら か な よ うに ，圧 縮

纓 灘 鰾 1：：
結 果 と の 問 は 見事 に

一
　　〜ミ

畿論。鷺難 薫3°

致 し，そ れ 以 後 脊 馳 し　　　 20

て く る．こ の 図 を更 に

α の 広 い 範 囲 で 検討 す　　　10

る と図 3 ・7の よ うに な

る ．前述 した よ うに 圧 　　　
e1234567

縮 の 場合 は完 全 に
一

致 　 　 　 伸長比 舮 槻

した が 伸長 の 場合 は 約　 図3 ・7 加硫 ゴ ムに お ける

　　　　　　　　　　　　　　　 張 カ
ー伸長 比曲線 〔1｝

130％ ぐ ら い ま で
一

致

し，そ れ 以 後 は ず れ て

くる が こ の こ とは 130％以

8

伸長it　e＝ifto

．0

理 紬 線 は F− … ‘・ 診

後の 延伸 で は，ポ リマ
ー材料 の 化 学 構 造 はAffine変形 が 成 立

しな い こ と を示 して い る．

　 こ の よ うに も し振動 に よ る 振幅 の 長 さが 大 とな り，非線

形領域 に入 る と も早（3．15）式が 成立せ ず理論的取扱 い も困難

にな っ て くるが，こ の 点を打 開 した の が次 の 内容で ある．

3．3 逆 Langevin鎖 と大変形

　　 （非 Gauss網 目鎖 の 場合）

　磁場中の 金属分子 の 挙動 を解明 した 逆Langevin理 論 の ポ

リマ
ー
材料へ の 応用に よ り，上 記の 困難は克服 され た．

　

　

　

⇒

　

　

ぐ

’
　

／

フ三
｝

／

！

＼

丶

＼

／

’

／

、
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仁

‘ca
＼

／ ・・L．、く 、

　　5 ／
冫

丶

て

7

，／
＿＿x 血 L 一

ノ

丶
》

／

」

　
讐
ノ

図3 ・8　磁気素子の 配向 と磁場の 関係

　 い ま磁 場 の 強 さ をF，1個 の 磁 気 素 子 の 長 さ をa と す る時，
磁 気素子 は磁 場の 方 向 に 配列 し よ う とす る 力 と，

一
定 温 度 T

に よ る 熱運 動の た め 配 列 か ら乱 れ よ う とす る 力 が 釣 合 っ た

平衡状 態下 で 存在 して い る，任 意 の 角度 θ で 存 在 して い る

磁気素子1個が持つ ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギーを Vとす る と，

　　V ＝＝− Facos θ　　
9’’’’”9’’’’’’’’’’’’’’”・…

　　
”（3．16＞

　BolIzmannの 分布則 に お 従うと，こ の
一

片の 磁 気素子 が θ

の 角度で 分布する 確立 は次式に 比例する ，

　　exp ，　（
− VIKT ）　

・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…
　　（3．17）

　従 っ て 図3 ・8の よ うに 各磁気素子が そ れ ぞ れ の 状態 で 存

在 して い る 場 合 の 長 さ a の x 軸 方 向の 正 射影 の 長 さ を ax とす

れ ば，全部 の 素子 の 平 均 値 は 次 式 で 表 示 され る ．

図 3 ・6　加硫 ゴ ムに お け る張 カ
ー

伸 長 比 曲線
ω

　　　実線 は F − 4・・ ‘・ 一ナ丿
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＜ar ＞＝fJ（、、。、θ〉・（2。a
・
，inedθ）・即 隔 θ／nv〕

fl〔・・ a
・
∫… dO）・即 〔Fa… θ／ff〕

こ れ を解 くと，

…・
（3．18）

〈 ax ＞ ＝ a 〔coth （aF ／ KT）
一

（KT ン
／
aF ）〕　

−t・・・・…
　　（3，19）

　上 式 の 右辺 は Langevin関数 と呼 ば れ，　 L（aF ／ kT）で 示 され

る．それ故（3．19）式 は，

L （aF ／kT ）＝coth （aF ／kT）一（kT／ aF ）　・・・・・・・…　　（3．20）

　本 式 は 磁 場 の 代 りに張 力 F を使 用 し磁 気 素子 a の 代 りに 平

均 重 合 度N の 高 分 子 鎖 を入 れ て も違 和 感 は な い ，そ れ故 こ の

鎖長 を〈 γ x ＞ とす れ ば （3．20）式 は，

〈 γ x ＞＝ノ〉乙（αF／ kT）・・・・・・・・・・・・・…
　
一・・

∵
・・

（3，21＞

こ こ で L＊

（x ）をx の 逆Langevin関 数 と定義する と，

F ＝（kT／ a ）L ＊
（γ！

tNa ）’”t−’一’tt’’’’’’’’’’’’”（3．22）

（3，22）式 を展 開 す る と （3．23 ）式 の よ うに な る．

F ＝（kTla）・　 13（γ
！
’Na ＞＋ （9／5）（Y　INa）　3＋

　 （297 ／i　75）　（γ／7Va）
5
＋ ・…　1　・・・・・・・・・・・・・…　（3．23＞

　
一
般 に高分 子 鎖 末端 間距 離 γ は そ の 全 長Na に くらべ て は

る か に短か く，γ 《Na な の で （3．23＞式 は，

F＝（−3kT／ノ＞aZ ）γ
・・・・・・・・・・・・・・

　
… ・・一…

　　（3．24＞

と な り，前 述 の （3．旦5）式 と 同 じ関 係 の 式 を うる ．さ て ，

（3，22）式か ら途 中 の 結果は紙数の 関係 で 省 くが （3．25）式 が

得 ら れ る．

f−1・n（o）・T，
rN　ILi（a／J）il）一・

’t
・

’

（1／」MI）1 − ・…
（・．25）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Gauss網 目鎖 を

仮 定 した （3．15）式

に 基 づ く理 論 式

（破 線 ）と逆 Lange−

vin 鎖 （非 Gauss 網

目鎖 ）を仮 定 し た

（3．25）式 に 基 づ く

理論 式 （実 線 ）の 比

較 を 図3 ・9 に 示

し，あ わ せ て 実 さ

い の 加硫 ゴ ム 試料

の 応力〜歪 （ひ ず

み ）曲線（白丸 の 実

験 デ
ー

タ ）を 図 中

に挿入 する と非常

に大変形領域 まで

一致 す る こ とが 明

らか で ある ．しか

．
los

60

（
鱈

山
国）
段
×
丶

8765

鮒

　

（

囈

43210

図 3 ・9　非Gauss 網 目 の 張 カ
ー
伸長度 曲

　　　 線，○は 実 測値 ，実 線 は （2，85 ）式

　 　 　 で N ＝75 と と っ た 理 論曲線，破
　 　 　 線 はGaus＄近似

寓
邑

哥 lo2

Ip
　 O　　　 20　　　40　　　60　　　80　　　100　　 120

　 　 　 　 　 　 　 温度 （℃）

図3 ・10　〜 n＝20の 時の 初期You 冂g率Eo対温 度 の 理 論曲 線 と

　　　　実 験値 （○）
 

し上 記の ポ リマ
ー
材料に 関 して は ，い つ れ も大 変 形 に よ っ

て も結 晶化 が生 じな い 場 合 とい う大 前 提 が あ る．そ れ 故 も

しポ リマ
ー

材 料 中大 変 形 に よっ て 結 晶構造 が 生 成 した 場合

の 適 応 式 と して 下式の よ うな式が提出 され て い る．2）・　 コ｝

　　鉦 幽 　
1

・
」 邂 廴

＋T
−
T、
！E14　

c− i　・・（3．26）

　　　　〃 ・ 5蝋 1一げ ・翩 諸 ．5Nn
コ

（1一ω ＞
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i

た だ し，β・詠 ｛〃 ［i−w ］副
　あ る ポ リ マ

ー
材料中の 結晶領域総量 を ω ，結晶 領域 問の

ア モ ル フ ア ス 部分 の 平 均鎖長をNn ，本高分 子 の 平 均 密 度 を

ρ ，分子量をMo とす る 時，本試料 の 初期 ヤ ン グ率 をEoと す

る ．ポ リ エ チ レ ン の 各温度下 に お け る Eoの 実測 値 を理 論 式

（3．26）との 比較 をす る と （」＞n
＝20と仮定）図 3 ・10の よ う にな

り，か な り良好な
一

致 を示 した ，

4． 幽霊架橋 と粘弾性挙動 （架橋 ポ 1丿マ
ー

へ

　　の新見解）

　前 述 し た よ うに，架橋 ポ リ マ
ー

（加硫 ゴ ム ）を 変 形 し た さ

い ，延 伸率 α ，測 走温度T
， 架橋密度 n （0）（モ ル 表示 ），1＞ （0）

（個数表示），R ，　 kは そ れ ぞ れ ガ ス 定数，　 Boltzmann 定 数 とす

る と，こ の 場 合の 張力，又 は 圧 縮 力fは ，

　　f（0）＝＝n （0）R7
「
（α

一
α

　2
）＝1＞（0）kT （α

一
α

一z
）
・・・・・…

　（3．　．15）
t

　 こ ごで せ ん断応 力 をG （0 ＞とす る と，

　　G （0）＝n （0）R7
「＝ノV（0）kT　　・・・・・・・・・…　　一・・・・・…

　　（4．1＞

　 さて 加硫 ゴ ム に お い て その 網状構造の 架橋点が4官能基の

場合，理想的 に い うと 図4 ・1の よ うに な る ttしか し実在 の

加硫 ゴ ム の 網状 構造 は こ の よ うに 単純 な もの で は な く，
か

ら み 合い 鎖，架橋末端 鎖 ，
ダ ン グ リ ン グ 鎖（枝分 れ 鎖）な ど

，

図4 ・1 加硫 ゴ
．
ム の理 想的網状構造 図4 ・2　加硫 ゴ ムの 実際 の網状構造
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架橋 に 関 与 し な い 多 くの 分 子鎖が 複雑 か らみ 合 っ て お り，

図4 ・2 の よ う な 構造 が
一

般 的 と見 な さ れ て い る．そ れ に も

拘 わ らず 古 典 的 ゴ ム 弾 性 論 は 図4 ・1の よ うな 単 純 構造 に 基

づ い て 成 立 して お り，か らみ 合 い ，末 端 鎖，ダ ン グ リ ン グ

鎖な ど架 橋 に は 関 与 して い ない が 実 在す る多くの こ れ らの

高 分子鎖 の 存在は 無視 して い る の で ，図4 ・1の よ うな 単 純

構造，又 は理 想構造 を幽 霊 架橋†冓造 （Phantom　Network）と呼

ぶ ．そ して 最後の ポ リマ
ー化 学 の 技 術 は こ の 幽 霊 構 造 に 近

い 網 目構造の 架橋 ゴ ム を実現す る こ と に成 功 したの で あ る．

しか しなが ら驚 い た こ と に，（3．15）
’
，（4．D式 は こ の 理 想 網 状

構造 を示す 図4 ・1よ りも複雑な 構造 を示す 図4 ・2に よ く合

致 す る こ とが 明 らか と な っ た の で あ る．こ の 理 由 に つ い て

下記 す る．

　 幽 霊 架橋 構 造 の ポ リマ
ーの 場 合 は，架 橋 点 も分 子 鎖 と同

じ よ うに 自由 に ミ ク ロ ブ ラ ウ ン 運動 に よ りゆ らい で い る の

で あ る，一
方，従 来 の 加 硫 ゴ ム ポ リマ

ー
の 場 合，図4 ・2か

ら明 らか な よ うに ，架橋 に 関与 しな い か らみ 合い 鎖，末端

鎖，ダ ン グ リ ン グ 鎖な どが 架橋点の ゆ ら ぎ運 動 を抑制 して

い た の で ある ．すなわ ちこ の よ うな架橋点の 固定化に よっ

て Affine変形を生 じて 前述 で 説明 した よ うに，（3．15）式が 誘

導 さ れ た の で ある ．一
方 ， 架橋点に ゆ ら ぎが 生 じ て い る 場

合，すな わ ち 幽霊 網 状 構造 の 場合 は 図4 ・3（d），及 び （e）の

ご と くで あ る ．図 中 破線の 円周内が ゆ ら ぎ運 動の 範囲で あ

る と見な さ れ る か ら ，こ の 場合 は （3．15）式及 び （4．1）式の 代

りに （4．2）式又 は （4．3）式 の よ うに な る．

　　fph（0）＝ξRT （α
一

α

一2
）＝ξ

ノ
kT（α

一
α

｝2
）
・・・…

　（4．2）

　　こ こ で ，ξ＝・n 一μ
＝n （i− 2／φ〉

… ・… ・… … ・・
（4．3）

　た だ し，n は架橋密度，μ は架橋点数，φは網状分子鎖の

官能基数．

　詳細 に 説 明 する と架橋 に 関 与 し な い ダ ン グ リ ン グ 鎖 ，
か

らみ 合 い 鎖 な ど に よ る 抑制 の た め 固 定 され て い る 架橋 点 と

熱 運 動 で 活 発 に ゆらい で い る 架橋 点 と の 様 子 が 図4 ・4 （a ＞，

（b）で 示 され て い る．そ して その 後 の 研 究 結 果，加 硫 ゴ ム ポ

リマ
ーの 網 目鎖 構 造 は Affine変形 とPhantom　Network変 形 と

を両 極 端 と して ，こ の 間 に さ ま ざまな 架橋 点 の ゆ ら ぎ運動

Co ）

ノ

丶

t

占

　 　 　 伊

  ロ
　 　 　 ウf

　 t　 　　 　 　 t

駄
　 　 s　　　　9

季一 N
　 　 　 　 　 　 　 礪｝か な考八

率一 鍔9
　 　 　 　 　 　 　 活 覓 な 子供

図 4 ・4　 ゆ らぎ 架橋点 （活 発 な 子供 ）と固定 架橋点 （老 人 ）

が 存 在 す る こ と が 明 ら か と な っ た ．そ して こ の ゆ ら ぎの 程

度 を表 わ す パ ラ メ
ー

タ
ー

をh とす れ ば ，（4．1）式 よ りももっ と

一
般 的 な式の 表現 は 次の よ うに な る．

　　G （0＞＝ln（0）− hμ （0）｝RT ・・・・・・・・・・・…　一一・・・…　（4．4＞

　 こ こ で，0≦h≦1

　h＝0の 場合 はAffine変 形 で （4．4）式 は （4，D式 とな り，h＝j

の 場合は典型 的 なPhantom　Network変形 で あ り（4，4）式 は （4．5＞

式 とな る．

　　G （0）；ln（0）一μ （0＞｝RT 　
・・…

　
一・・・・・・・・・…

　
一一…

　（415）

　し か し な が ら，Flory，Mark4）らは 式（4．4）の 表示 を主 張 して

い る
一
方，Macosko，Grassley，Gottlieb5）らは更 に か み 合 い な ど

を考慮 に 入 れ た （4，6）式 の 方 を主 張 し て い る．

　　G （0）＝in（0）− kμ （0）lRT＋GeTe ・・・・・・・・・・・・・…
　　（4．6）

　 こ こ で Ge は ゴ ム 弾性 平坦部 の ず り緩 和弾性 率値，　 Teは か

らみ合 い の 存在確立 を表 わ す パ ラ メ
ーター

で あ り，

　　0≦ Te≦ 1　・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　　（4．7）

　 しか しなが ら，現在 は
“
か らみ 合 い

”
派 と

“
非 か らみ 合

い
”

派 とが ホ ッ トな論争 を展開 し て お り，後者 の グ ル
ープ

に は P．J．Flory ，　J．E ．Mark ら が
， 前 者 の グ ル

ープ に は

N ，R ．Langery ，　W ．W ．GrassLey らが い る．

5． 動的粘弾性 （G
’

（ω ）， G
”

（ω ））と
　　ポ リマ

ー
材料 の 化学構造

G γ1

｛b｝ iarMnd 箕 e一ゴ
2
｝　　 （の　加礑 ゴ ム の ア フ ィ ン 変形

（の 　魚
富

ξ産 7 （σ一ガ つ
　 　 ξ臨鳳

一
μ＝5 〔1−2〃 ）〔φ≧ 3｝

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　↓

η

di

γ

・

（e ）　 4 官能藷加破 ゴ ム の 衷欝

　 　 点の ゆ らぎの 領 壇

図4 ・3　加硫 ゴム の 構造 と物性の 関係

図5 ・1 単純 なMaxwell模型

　本構 演 の 時 間 の 制 約 も

あ る の で ，複雑な ポ リ マ

ー
材料 を表 わ す多要素型

一
般模型 の 代 りに ，単純

な Maxwell 模型 を引 用 し

て 説明す る ．すな わ ち図

5 ・1に お い て 加え た 応力

を ∫と す る と 次 式 が 成 立

す る．

　∫＝G ・
γノ

・…
　
一・・・・・…

　一一・一・・・・・・・・・・・・…　（5，1）

∫一
η
・午 … 一 ・… … ・・t・… ・… … … （5・2）

　γ
＝

γ1＋ γ2
・・…

　
一一・・・・・…

　
一・…

　
一・・・・・・…

　
曾・（5．3）

上 （3）式 に よ り次式が 成立 す る．

雀
一
舌

・ff・号… … … 一 ・… ・・一 ・… （… ）

こ こ に 動的応 力 と して S・［S。eiw
「 を代 入す る と，（5．4）式 は

衂、405）
。

τ
」

ワ
ー＝雀 ・・… ・…　 （5．5＞
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こ れ を積 分す る と，

・
− 1：　，（t’ ｛

w ，
）・e

‘・t

− 6・（1−
。 ≒）s・

・
e

・・t

　−　6　　　1＋
ωみ2

・
∫08

’‘酬 づ ｝

　 　 　 　 i（−1−s ）
　
一

γ0
’
e

・・
（5，6）

・・・・・・・・・…
　　（5．7）

・・・・・・・・…　　（5．8）

・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　　（5．9）

　た だ し，
tan 　6 ＝・」／ω τ

　す な わ ち ， 動的応力S と変形 量 γ との 間 に は 位相差 O
”
・／w の

ず れ を もつ 次 図5 ・2の よ う．な 関係 が あ る．

手
（e｝ 〔b）

母

LO

も

建。s

醸

蠶 ぴ

（c）

．
（a ）

o
甑oユ　 広濫　　 コ．o　　 蓋峨

／
・野

齪

　　　　　（
　　　　　毒

σ

図5 ・2　粘 弾 性体 の応 力S，ひ ず み γ ，速 度 勾 配 ナ間 の関 係

　 さ て 静的実験め 場合の 応力緩和弾性率Er（のに 対応 す る 動

的緩和弾性率G
’
（ω ），G

”
（ω 〉の 場合 を 下 記 す る，　 G ＊

（ω ）は

一
般 に 複素性率 と呼ば れ 次 式が 示 さ れ る．

　　G ・

（。 ）−
s ・∴ … … ・・・・・・… … … ・一

（5．lo）
　 　 　 　 　 　 γ

　（5．10）式に S＝Soeilvt及 び γ と して 以後 の計算が 簡単な （5．7）

式 を採用 しこ れ ら を代入 する と，

G
＊

（・ 1＝

ま
．
（、等1）s。e

… t

＝

e．o∠÷ ン

　 　 　 ω

2
τ

2
＋ iω τ

　　　　　　　　　
… ・… ・… … … ・

（5，11）＝G ・
　　　 1 十 ω

2
τ
2

　G ＊

（ω ）は 複素数 なの で 当 然実数部 と虚 数 部 よ り
．
な る ため

（5．12）式で 示 さ れ る．

　　G
＊

（ω ）＝G
’
（ω ）＋ iG

”
（ω ）・・・・・… … … ・… （5」2）

　G
’
（ω ）を動 的貯蔵弾性率，G

”
（ω ）を動的 損失 弾性 率 と呼

ぶ ．G
’
（ω 〉はMaxwelL 模型の G 部，　 G

”
（ω ）は ワ部 に相 当す る．

　（5．11），（5．12）両式 よ り，
　 　 　 　 　 　 　 　 　 2　 2

　　G
’
（・ ）− G ・

、籌 。
・

… 一 ・一 … ・… …
（5・13）

G
”
（・ ）一σ

「 ＋篭÷T
。

・
… … ・… … … ・…

（・・14）

　 こ の Maxwell模型 を動的 実験 （振 動 実験）に お い て は，周

波数 ω の 間隔 で ，つ ま り図 5 ・3 （c）の よ う に 上 下 に伸 縮 運

動 を行 わせ る ，（b）図 の 横 軸 の 左 方 は ω の 小 さい 領域 ，つ

ま り上 下 の 伸縮 運 動 が ゆ っ く りして い る領 域 で あ るが，だ

ん だ ん 右 方 へ ゆ く に従 い ω は大 き くな り，伸 縮 運 動 は 烈 し

くな る，本図 （b） は G ＊

（ω 〉と ω の 関 係 を プ ロ ッ トした も

の で あ り，6
’
（ω ）

〜
ω の 関係 は （5．13）式，G

”
（ω ）〜ω の 関

係 は （5．14）式 に 基 づ く理論 曲線 と して示 され る．G
’
（ω ）〜

ω の 場合 は 図 中 に 変 曲点 を持 つ 上 昇 曲線 ，G
”
（ω ）〜ω の 場

合 は ピー
ク を持つ 山型 曲線 と して 示 され て い る ．な お 横 軸

を ω で な く ω τ と した の は，規 格化 に よ り変 曲点 及 び 山型 の

ピー
ク の 点 を横軸 の 1に 調 節 す る ため で あ る．

　まずG
’
（ω ）に つ い て は，こ の 値 は ω が増 加 す る ほ ど次 第

・
｛

　　　争
．

占

亭
命

↓
｝ 　

ゆ
っ

《
り
と

止
下
を

　

《
り

邂
す

U
擦
罫

Ce｝

獅

＼
｛

全

ー

土
丁

図5 ・3　Maxwell模型の 動的挙動

｝

羣

ー
・

ー

に増 大 してつ い には Maxwell模 型 の G 部 分 の み の 弾 性 値 に近

づ い て ゆ く．こ れ を式示す れ ば（5，13）式 よ り，
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1　 2

　　；三螂 の 一 1噂 ・
ノf。≒・

− G ・… ・… … … （5・15）

　 次 に G
’
（ω）は ωの 増 加 に 伴 ない ，何 故 ピー

ク を 持 つ 山型

曲 線 に な る の で あ ろ うか ？こ の メ カ ニ ズ ム は エ ネ ル ギ
ー

吸

収の 根幹をな す，G
”
（ω ）値挙動の 重要な部分なの で 詳細 に

説 明す る．

　 こ こ で は 落 語 に よ く出 て くる 少 し動作の 遅 い 与太郎君 に

登場 して貰 う．彼 が 図 5 ・4（1）の よ うにB 地 点に お り，旦 那

が 彼 に
“
A 地 点 に行 け ∫1

”
と指示 する の で あ る が 与太郎 は

指 示 を うけ て か ら1分 た た ない と 出発 で きな い とす る ．B 地

点か らA 地 点 へ 歩 く速 度 は
一
定で あ り，5分 間 で 目的 地A 地

点 へ 到 着 した とす る．つ い で 今 度 は旦 那 が与 太 郎 に
“
B地 点

に 行 け
”

と命令す る．す る と鈍感 な与 太 郎 は 1分 た っ て か ら

漸 く重い 腰 を あげて 出発 し，5分間か か っ て B地 点 に 到着す

る ．つ ま りい ず れ の 目的 地 点 に ゆ くに して も，旦 那 の 命令

を聞い て か ら 6 分間で 到着す る．こ の A 〜B 地 点間の 与太郎

の 往復運 動は一
時間を単位 とす る と，最初 の

一
時間で は 1回，

次 の
一

時間で は 2 回，更 に 次の
一

時間で は3回とい うように，
旦 那の 命令間隔が 少 しずつ せ ま くな り，往復運 動の 回 数が

次第 に 増え て ゆ く．した が っ て 与太郎 が こ の よ うな往復運

動 で 消 費 す る エ ネ ル ギーも だ ん だ ん 増 大 す る
一方 と な る．

そ して つ い に 旦 那 が 6 分 間 隔 で 与太郎 に 往 復 運 動 を指 示 す

る 時，単位時間 内 で の 与太郎 の 消 費エ ネル ギ
ー
最大 と なる，

更 に 旦 那 の 命令 間 隔 が せ ば ま り，5 分間隔 に な っ た と し よ

う．こ の 状況は 図5 ・5の よ うで ありB 地点 か らA 地点へ 向か
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う与 太 郎 は ，今度 は 目的 地A まで 到 達 せ ず手 前 の 一分 間 隔 の

と こ ろ で 途 中 か ら引返 す．旦 那 の 命 令 が 更 に セ ッ カ チ とな

り，三分 間 隔，二 分 間 隔 とな る に した が い ，与太 郎 の 往 復

運 動 に 消 費す る エ ネ ル ギーは減 少 して ゆ く．そ して つ い に

旦 那 の 命令 間隔 が 30秒 ご とに な っ た 時，旦 那 の 命令 を きい

て か ら 1分 た た な い と出発 で き ない 与太 郎はB 地点 に 立 っ た

ま ま 図5 ・6の よ う に ま っ た く動 け な い ，つ ま り与太郎 の 消

費エ ネ ル ギーはゼ ロ に な っ て しま う．すな わ ち，

　　憾 气・ ）一縛
・
畚 ．

・

一
・
… … … 一 …

（・・16）

　 そ れ で は 旦 那 の 命 令 を きい て か ら5分 た た ない と出発 で き

ない よ うな超 与 太 郎 の 場 合 は ど うで あ ろ うか ？　 逆 に 旦 那

の 命令 を きい て か ら10秒後 に ス タ
ートを 開始 し，AB 間の 距

離 を 1 分間で 歩ける よ うな俊敏な 牛若丸の よ うな人の 場合

は ど うで あろ うか ？　 以上 を総合 して み る と図5 ・7の よ う

に な る ．な お 周波数 ω ，測定温 度T ，溶液濃度C問 の 関 係は

図 の 横軸の よ うな 関係で ある．

　 上 記の 旦 那 の 反復命令は 実 さい の 場 合，材料 の 機械 的伸

縮 を 意味 し有極性物質の 場 含は こ れ に 交流 電場 を与 え る こ

とに 相 応 す る ．そ れ 故 図5 ・4 〜5 ・6の 下 部 に 有極性 物 質材

料 の 双極子 能率 を もつ 分子 の 移動 状 況 も併せ て 付 記 し て お

い た．

　与太郎，超与太郎 とい うの は 化学構造 の 場合，ある 分子

周辺 の 粘塑性が 大で あっ た り，ポ リ マ
ー

の 分子量が 大 きく

なっ て い っ た り，分 子 間 の か らみ 合 い 結 合 が ど ん ど ん 増 え

て い っ た り， 隣接分 子 団 の 2次結 合 が 次第 に増 大 して い っ た

り，結 晶 化 度，架橋 量 が 増 加 した りす る こ と に あ た る．一

方牛若丸，超 牛若丸 と い うの は分子変化の 状態が ま っ た く

以上 とは逆の 方向に 変化 して い る 場合に あたる．

　 と こ ろ で 実 さい の ポ リマ
ー材 料 の 場 合 は上 記 の さ ま ざま

な 分 子 形 態 が 共 存 して い る の で ，超 牛若丸，牛若丸 か ら与

太郎，超 与太 郎 な ど さま ざ まな もの が 共存 して い る．

　無 定形 （非 晶）高 分 子 の 場合 ，G
’
（ω ），　 G

”
（ω ）と測 定温

・・， 
鰤 〜

　 　 与太郎

一 A
　　　　，1，　

←
’

％．。

側 ｝糟 罫

B

θ

（m ）

A

 
e

〈b．。

薫 一

Be

さ
蹴 牒 返

餐1ず
側 ｝

蠍 〜

B・
 

一 A

｝一 一
・

α ）

　　　　＆　
窃

態

A

  認
図 5 ・5　間 隔 の 中位の 旦 那 の命令 と動 く与 太 郎

・ ・｝
一

π鹸論

3e

　 参太郎

襟

（m

一

瓦

Be

“

、 e

Be

　 　与太郎

喚
A

 

ゆ 一 一 ・

A

 

一

、一

B

θ

吻

3 L 〔
も）
囓
−

誨

ミ
礁

畦
ゆ

←
叡
饕

り噛
誕
啻
渥
珊
る

δV．
衝）．（
く）

A

θ 窕
図 5 ・6　間 髪 を入 れぬ 旦 那の 命令 と動 く与太郎

　 　 　 （こ の 場 合の 与太郎 は動 けな い ）

‘紛

E

 

Ae

§

義一

8

 

A

θ
一％

”’ B

 

｝
）V｛

邑
与太郎こ っ ちへ こ い ！！

胃
伽

A

  訟
図5 ・4　間隔の 長い 旦那の 命令 と動 く与太郎

Be

　

　

　

　

　

　
淡三

5
分

驤
度

度

− o
分

小

高

9
分

8
分

7
分

6
分

隔

　

　

間

数

　

　

　

　

温

　

　

の

゜

　

　

那

ω

気

聯
＝

　

　

　

大

低

30
秒

C←濃

図 5 ・7　旦那 の 命令間隔 と消費す る 歩行エ ネル ギー量 との 関係
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度T との 関係を図5．・8（a ）に，結 晶 性 高分 子 の 同様 な 関係 を

同図5 ・8（b）に 示 す，非 晶性 高 分 子 の 場 合 で は左 側 の 低 温領

域 か ら 右側の 高温 領域 に 向 っ て 順 次 に あ らわ れ る ピ ー
ク を

γ 分散，β分散， α 分 散 と 呼 ん で い る．
γ 分 散 は 主 鎖，側

鎖分子 の 局所 部 分 の 回転，転 移 に 基 づ くと 考 え．られ （こ 、の 場

合，ミ ク ロ ブ ラ ウ ン 運 動 は 関係 ない ．）β分散 は 側 鎖 の 回転，
転移， α 分散 が ミ ク ロ ブ ラ ウ ン 運動 を生 ず る主 鎖 分子 の セ

グ メ ン ト運 動 ，一
番右端 の ピー

クは マ ク ロ ブ ラ ウ ン 運 動 に

基づ く分 子 全 体 の 転 移 の 基づ く結 果 と考 え られ て い る．図

5 ・8（b）の 場 合 は α 分 散が 結晶部分の 存在の ため 更 に 2分 さ

れ， α a （非晶部分の セ グメ ン ト運動〉，α c （結晶部分の セ グ

メ ン ト運 動）の ふ たつ の ピー
クが 観察 され ，最 後 の ピー

ク

は 当然マ ク ロ ブ ラ ウ ン 運動 に 基づ く流 動 分 子 に よる もの で

あ る．更に 詳細に 観察す る と G
’
（ω ），G

”
（ω ）〜Tの 関係 は 図

5 ・9の ご と くで ，よ り詳 し い ポ リマ
ー

中の 挙 動 が 観 察 され

て い る．6）す な わ ち 図 中 L は 主鎖 分 子 の 局 所 回転 転 移，2．は

側 鎖の 回転転 移，3，は 非 晶 鎖 セ グ メ ン トの ミ ク ロ ブ ラ ウ ン 運

動，4．は非晶部分の ミ ク ロ ブ ラ ウ ン 運動，5，は 結晶領 域分 子

の 溶融，6，は主 鎖分子の 相互流 動 （マ ク ロ ブ ラ ウ ン 運 動 ）に

基 づ く曲線 で ある ．ポ リ塩化 ビ ニ ル に 可 塑 剤 （こ こ で は ヂ

エ チ ル ヘ キ シ ル サ ク シ ネ
ー

ト〉を 少 しず つ 増 量 して 添加 し

て い っ た 場 合 ，α 分 散，つ ま り高 分 子 の 主 鎖 分子 の 運 動性

の 活発 度 を観 察 した 結 果 は 図5 ・10の ご と くで あ る．図 中で
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（b）結晶性高分子

靴
　 　　 丁．7ち　 T．　Tcl　 T。2　 T ． TJ

　 　　 （副分散）　〔主分散）｛結晶分散｝（融点X流動）

　 　　 　　 　 　　 温度 T

玉．主 鎖の 局所 回転 転移

2．側 鎖の 回藪蕪移

3．非晶鎖セ グメン トの 共 同熱拡散転移

4，微 結晶 の 配 向國転 あ るい はd沁orderi 轟g
　 　に よる転移

5．結晶溶 融

6．主鎖 の 相 互 流動

図5 ・9　詳細 な結晶性高分子 の 粘 弾性 パ ラ メ ー
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図5 ・8　無 定形高 分子 と結 晶性高分子の 粘 弾性分数

　 　 　 お よ び吸 収 の模 式 図 （ω は
一

定 値 ）

　　　　　　　；

棘 爪未
　 　　 T， Te　 Ta　 TCi　 T。2　 T．7ン

　 　　 〔醐分散） 〔主分散）｛結晶分散｝〔融点｝〔流動｝

　 　 　 　 　 　 　 　 温度 丁

1．主鎖 の 局 所國 転転移

2．側 鋲 の 回転藪移

3．．葬晶鎖セ グメ ン ｝の 共 同熱拡 散 転移

4．　微結 晶の 配向 回転 あ るい は dis6rderiag
　 　に よる 転移

5．結 晶溶 融

6．主鎖の 相互流動

図 5 ・10 可 塑 剤 添加 ポ リ塩 化 ビニ ル 試 料 の G
’
，G
”

と

温 度 と の 関係 （ω
＝1cyc「e！秒）〔22 ｝
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表 5 ・1　種 々 の 高分 子 物 質 の複素動 的弾性率の 温度分散s｝

　^ loeDm

齬 10
−∫

奪

2Sloa

一100　　　−50　　　　　0　　　　　　50　　　　　10e　　　　　l50

　 　　 　 　 　 　 　 嶐度 （℃〕

図5 ・11　 シ ブチ ル フ タ レ ー
トに よ っ て種 々 の 程 度 に 膨潤

　　　　　した軽 度 に 架橋 した ポ リス チ レ ン の 損失正切

　　　　
c22），周波数1　 cycle1 秒 で温 度 に 対 して プ ロ ッ ト，

　　　　 図 中の 数 字 はwt ％ で示 した高 分 子濃 度

ガ ラス

転移点
結晶分倣 主 分 數

圃 分 散
高　 　分　 　子 卑c声

（℃）
麁 1 偽 亀

主鎖 β 側鎖 γ

（結晶性高分子）

ポ　 リ　 ェ 　チ　 レ 　ン 380〜41122 ト 250333 　麗 3255147

ポ リ プ ロ ピ レ ン 繝 23臣】269 緇 27ユ 19σ
ポ 　リ　ブ テ　ン ー1400230 〜260 獅 三45

ポ リ 塩 化 ビ ニ ル 463 獅 350240

ポ リビ ニ ル アル コ
ー

〃   34レ｝360400 （10
司

） 350（1r3）
ナ　 イ　 ロ　 ン 　 6496310 〜 360 330W2121 塗5

ナ　 イ　 ロ 　 ン 　 6略 548310 〜330 3愚OW229148
ポリ アク リ ロ ニ トリル 謝 410260 励

ボ リ エ チ レ ンテ レ フ タ
レ ート

5器 3蛮0〜360 鵠0263

（無定形高分子）

天　 　然　 　ゴ　 　ム 30工 200 210120 一
隶 リ 酢 酸 ビ ニ ル

一 280〜300 303226160
ポ リメチル アク リレ

ー
ト

一 276 躙 195

ポ リメ チル メタ ア ク リ
レ
ート

一 355〜375 400 300W158

ポ 　 リ　 ス　チ　 レ　 ン 503（≠；多
ク
｝ 330〜360 鋤 313120

ボ リ イ ソ プ チ レ ン 317208 瓣

料 に つ い て，tan ・cr（損失正 切，　 G
”
／ G

’
）と測 定温度 T との 関

係 を調 べ た 結果 を 図5 ・11に 示す．DBP 量 が 多い 試料 ほ ど，
つ まり分子鎖の 運動性が 増大する ほ ど右か ら左 ヘ ピー

ク は

移行 して ゆ く．

　表5 ・1に各種の 高分子 物 質の 融点Tm，第2次転移点，　 Tg，
α Cl， α ．c2分 散，α a の 分 散，β，γ 分 散 の 値 が 示 され て い

る．
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