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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Abstract

　 両末端に弱い 会合性の ある線状高分子が 形成する物理ゲ ル は 、ず り変形に対 して 、

「ず り率を増加する と定常ず り粘性率に山が出現 （shear −thickening現象）」 し 、 又 「微

少ず り振動 に対 して Maxwell 型の 弾性率 を示す 」こ とが知 られて い る 。 特に shear −

thickening現象は 、 理論実験 と もに多 くの 研究者に よ っ て研究され て きた 。 我々は この

報告書にお い て 、Tanaka −Edwards モ デ ル ［1，
2］に もとづ き、shear −thid （ening 現象の

説明 を与 える 。 考慮 した の は 、弾性 に寄与する鎖の長 さが 有限で ある ため の 効果で あ

る 。 鎖の 長 さが有 限で あ るこ とに よる影響は VrahopoUlou ら ［3｝に よ っ て 既 に議論さ

れ て い るが 、TE モ デ ル を基礎にする と、 よ り明快 に shear −thickening 現象を説明で き
る こ とが分 か っ た。

1　　1ntroduction

　多数の 高分子鎖が結合 して 3 次元的なネ ッ トワ
ーク を構成 した状態 をゲ ル と呼ぶ 。 ゲ ル

は結合の 強 さに よ っ て 化学ゲ ル と物理ゲ ル に大別 さ れ る 。 化学ゲ ル は共有結合で 架橋 され

たゲル で 、高分子 の ミク ロ ブ ラ ウ ン 運動 に よ っ て 結合 が解離す る こ とは ない 。 物理 ゲ ル は

水素結合や イオ ン結合 な どの 弱い 結合で 架橋 され て お り、 ミク ロ ブ ラ ウ ン 運動 に よ っ て 結

合が解離 し うる 。 我 々 が興 味 を持 つ の は 、 物理 ゲ ル の レ オ ロ ジー
で ある 。

　特に、両末端 に弱い 会合性の ある線状高分子が形成する物理ゲル は 、 ず り率を増加する と、

定常ず り粘性率に 山 （
一

定 → 増加 → 減少の 変化 ）が現われ る こ と（い わゆ る shear −thickening

現 象）が 知 られて い る 。 例えば 、 両末端 を電気双極子で キ ャ ッ プ したα
，
bl−Mg 　carboxylato −

polybutadieneの tolue皿e 溶液 ［4］や 、両末端を疎水基で キャ ッ プ した HEUR （hydrophobically

modified 　ethoxylated 　urethane ）水溶液 ［5，
6】な どが shear −thicke血 g を示す こ とが知 られ

て い る 。

　Tanaka−Edwards （以下 TE ）は、両末端 に弱い 会合性の ある線状高分子が つ くる物理 ゲル

の レ オ ロ ジ ーを調べ るた めの 、 組み 替え網 目モ デ ル を提唱 した ［1，
2｝。 そ こで 我 々 は 、 TE
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に よる組み替え網 目モ デ ル をもとに して 、shear −thickening現象の 説明を試み た 。 仮定 した

の は 、 弾性 に寄与する鎖が 、鎖の 長 さが有 限で ある こ と を考慮 にい れ た random −flightモ デ

ル に従 うとしたこ とと 、 弾性に寄与する鎖が ネ ッ トワ
ー

クか ら解離する確率 （解離率）を 、

末端 間長 に依存 しない と した こ とで ある 。

　こ の 報告 書の 第 2 節で は TE モ デ ル を概説 し 、 第 3 節で は TE モ デ ル をもとに 、 我 々 の

仮定を採用 して得 られ た結果を示す。 また 、実験結果 と比較す る こ とに よ り、 解離率の 分

子量依存性 を決定 し、動 的弾性率 の 分子量依存性につ い て も議論する 。 第 4 節で は 、モ デ

ル の 改良すべ き点に つ い て 議論する 。

2　 Tanaka − Edwards 　Model

2．1Tblansient 　Network 　Model 　by 　TE

　TE は 、 両末端に 弱い 会合性があ る高分子ゲ ル の レオ ロ ジー を調べ る ため 、 以下の 仮定

を置い た ［11。

　 1．高分子 は互 い に絡まり合 っ て い ない
。

　2．系に は 、両末端 がネ ッ トワ
ー

ク に 結合 して 弾性 に寄与す る 高分子 （活動鎖）と 、

一
端

　　 の みが ネ ッ トワ
ー

ク に 結合 して 弾性に寄与 しない 高分子 （末端鎖）の み 存在す る 。 浮

　　 遊鎖
1
及びル

ー
プ

2
は存在 しない とす る 。

　 3．活動鎖 と末端鎖 は互 い に変換 し得る 。

　4．活動鎖の 両末端 に働 く張 力は 、 Gauss 鎖 の 両末端 に働 く張力 と同 じとする （Gauss鎖

　　 の 仮定）
3

。

　 5，末端鎖 は Gauss 鎖 で あ る 。

　 6．a 伍ne 仮定 を採用する 。

　 7，ネ ッ トワ
ー クか ら解離 した 活動鎖が Gauss鎖に緩和するの に要す る時間は、末端鎖が

　　 活動鎖に変換するの に要す る時間 よ りも十分 に小 さい とす る 。 す なわ ち 、 ネ ッ トワ
ー

　　 クか ら解離 した活動鎖が Gauss 鎖に 緩和する前 に 、 再び ネ ッ トワ
ー

ク に結合する こ

　　 とは ない
。

　活動鎖の 末端問ベ ク トル が 従 う分布関数を得れ ば
、 様 々 な物理量 を計算す る こ とが で き

る 。 以下 の 量 を定義する 。 まず、r を活動鎖 の 末端 間ベ ク トル 、λ（t）は物 質の マ ク ロ な変形

を表 わす変位 テ ン ソ ル とす る 。 さらに 、 F （r ，
　t）を時刻 t にお い て 末端間ベ ク トル r を持 つ 、

　
1
両末端が ネ ッ トワ ーク に結合 して い な い 高分子の こ と 。

　 2
両末端が同 じ架橋点に結合 して い る高分子の こ と。

　
3
我 々 は後に 、こ の仮定が妥当で な い こ とを主張 する。
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単位体積 あた りの 活動鎖 の 数 、 G （r ，
t）を時亥IJ　t か ら始まる単位 時間あた りに生成 される 、

末端間ベ ク トル r を持つ 単位体積あた りの 活動鎖の 数 とする 。 そ して 、β（r）を末端間ベ ク

トル r を持 つ 活動鎖が 、 単位時間あた りにネ ッ トワ ー クか ら解離する確率、p（r）を末端間

ベ ク トル r を持 つ 末端鎖が 、 単位時 間あた りに ネ ッ トワ
ー ク と結合す る確率 とす る 。 N は

セ グ メ ン トの 数 、 a は セ グ メ ン トの 長 さで ある 。

　活動鎖の 数が マ クロ な変形の 前後で 変化する様子 は 、

∂F 圜
・ ▽ ・（F （・・，

t）島）一 　 緲 　・ 　 鯉 　　（1）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 単位 時間 に 消滅す る活動鎖の 数　 単位時 間に 生 成 さ れ る活動鎖の 数一

　 単位時間に 生 成 され る ，正味の 活動鎖の 数

に よ り記述 され る 。 ただ し 、

で ある
。 （1）を積分すれ ば 、

F （rt ，の亅λ（t）1

ft ＝ λ（t））t（t）
− irt

，

・ ・ （
∂ ∂ ∂

∂mt
’

∂y、

’

∂Zt）

一 σ 伽 が
・（・ ・，

・）・ か・ e
− ∬β畔 ・M ［・（tt）1

（2）

（3）

（4）

が 得 られ る 。 （1）又 は （4）が TE モ デ ル に お け る 基礎 方程式で ある
4

。 さて 、　n を単位体積 あ

た りの 鎖 の 数、〃（t）を単位体積あた りの 活動鎖の 数 とする と 、 F （r ，
t）の 定義 に よ り、

　　　　　　　　　　　　　　　　・（t）− 1・・　・（・
，
t）　 　 　 　 （・）

で ある 。 系 には 活動鎖 と末端鎖の み存在 す る こ とか ら、n − u（t）は 単位 体積 あた りの 末端

鎖 の 数で ある 。 末端鎖は Gauss 鎖で ある か ら 、 末端間 ベ ク トル r を持つ 単位体積あた りの

末端鎖の 数は （n
− u（t））f。（r ）で 与 えられ る 。 た だ し、

　　　　　　　　　　　　f・（・）・ （
　　32

π N α
2）

3f2

　
・xp （

一
，謝　　　　（・）

とした 。 さ らに 、 末端 鎖が単位時 間あた り活動鎖 に変換す る 確率が p（r）で あ る こ とか ら、

単位時間に生成 され る活動鎖 の 数 G （r ，
t）は 、

　　　　　　　　　　　　　 （穿（r ，
t）＝ P（r）（n − v （t））轟〕（r ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

で 与え られ る 。 す なわち 、 G （r ，
t）には F（r ，

t）の 積分が 含まれ て い る 。 な お 、　TE は p を r

に よ らな い 定数 と仮定 して い る の で 、 今 後 は定数 と して扱 う。

　
41 … 1は determinantを表わす。
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　任 意の 物理量 A（r ）の 期待値 は、

　　　　　　　　　　　　　　　　　∫drt　A（rt）F （rt ，
t）

　　　　　　　　　　　　　〈A＞（‘）＝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫　drt　F （rt ，
t）

で与え られ るが 、 （4）よ り、 t → OQ に おい て 分母 、 分子はそれぞれ

　　　　　　　　　　　　　　（分母） 彎
η・廻

，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 1 ＋ P〈（o）

　　　　　　　　　　　　　　（分子） 惚 ete！s　1r（°＞

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 1 ＋ Pζ（o）

となる 。 た だ し 、

　　　　　　　　　〈（・） − f。
° °

ψ σ 魎
’

）「ld‘’

f・（・）・

　　　　　　　　　・（・） − fe
° °

d・fd・ A （・（t）・）e
− xβ（λ（t

’1「ldt’f・（・）

と した 。 従 っ て 、 t → QQ に おけ る A （r）の 期待値 は 、

　　　　　　　　　　　　　　　　＜A ＞
・ t

一 嬲
で 与え られ る こ とが分か る 。 例 えば 、応 力 テ ン ソ ル

　　　　　　　　　　… （t）− 1d・ 竿ノ（仰 ，
t）

一・鵬

は 、 十分時間が経 っ た後、

　　　　　　　　　　　　
・考一

1 ＋裟（。）
£ iゴ（・）

一尸
オ6

・・

となる 国。 た だ し、

　　　　　£ ‘」（・）・ 個 晦 （
「i「ゴ
　　ノ（r ）
r ）＿ e ∬β崢

綱

とで は 、

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 3kT
　　　　　　　　　　　　　　　　f（r）

＝

ノvα
2r

で ある 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
− 778 一
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と した。 f（r）は 、 末端間長 r の 活動鎖の 両末端に働 く張力で あ り、Gauss鎖の 仮定 ［1ユの も

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（17）
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2．2　 Breakage 　Rate

　こ の 節で は 、 解離率β（r）に つ い て 議論す る 。 TE は

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　　　　　　　　　　　　　　　　　β（r）＝ βo ε瓦ブ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（18）

が 妥当で ある と した ［2｝。 彼 らの 考えに従 っ て説明する 。 まず 、 鎖 と結合 して い ない
一

つ の

会合基 を考える 。
この 会合 基が 架橋点か ら解離する に は

、 熱的な振動に よ っ て ポテ ン シ ャ

ル 障壁 W を超 える必 要が あ る 。 熱的 な振動 の エ ネル ギ
ー

が W に な る確率は、Boltzman分

布に従い e
皿w μT

に比例する か ら 、 単位時 間あた りに会合基が エ ネル ギ
ー w を持 つ 確率 、

すなわ ち架橋 点か ら解離す る確率は

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 w

　　　　　　　　　　　　　　　　 βo ＝ Wee
一

姫 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（19）

と表わ す こ とが で きる 。 ω o は熱振動 の 振動数で あ る 。

　さて 、 会合基が鎖 と結合 してい る ときは 、 熱振動に よる運動 エ ネル ギ ー
に加 えて 、 鎖 に

引 っ 張 られ る こ とに よる ポ テ ン シ ャ ル エ ネル ギ
ー

が存在する 。 張力 を f（r）とする と、張力

の す る仕事は

　　　　　　　　　　　　　　　・（り 一 々（〆）d・
’

　 　 　 　 （・・）

で あるが 、 架橋点の 大 きさはセ グ メ ン ト長 α 程度の 小 さい 領域だか ら 、 有効的な仕事は

u （r）rv ∫（r）α

程度 で あ ろ う。 特 に Gauss鎖の 場合は 、（17）よ り

　　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　　 　 3kT

　　　　　　　　　　　　　　　　σ（r）掣

盂
丁

となる 。 会合 基は こ の 分だけ 、 架橋点か ら解離する た め の エ ネル ギー を得 して い る 。

（21）

（22）

以上 よ り、 活動鎖の 末端が単位時間に架橋点か ら解離する確率は 、 Gauss鎖の 仮定の も

とで

　　　　　　　　　　　　　　　β（7
・
）　＝ 　ω oe

− 1咢 ゴ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ＝ 　βoe 詬
尹

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（23）

となる 。 以下 で は 、 （23）を 「ポテ ン シ ャ ル 障壁モ デ ル に よる解離 率」 と呼ぶ こ と にす る 。
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η
s’1ηo

O．1

0．01
　 0．1 1 10 100

・y／βo

図 1： TE モ デ ル にお ける
， 定常ず り粘性率の ず り率依存性．数字 は N を表わ し

，
◇ は 10000

，

口 は 1000
，
△ は 100 で あ る．（p ＝ 1

，βo ＝ 1）

2．3　 Steady　Shear　Flow

　我 々 の 興味 は定常ず り粘性率 にある の で 、 定常ず り変形を考える 。 流れ の 方向が x 、速

度勾配 の 方向が y 、 ず り率が タの 定常ず り変形 を表わす変位テ ン ソ ル は

ー
001樋

10

100

ー
　

豊

　

の

　

遍 （24）

で 与え られ 、 ま た 、 定常ず り粘性率は

　　　　　　　　　　　　　　　　　n
・t

・ 1・路 　 　 　 　 （25）

で 与え られる 。 ポテ ン シ ャ ル 障壁モ デ ル に よる解離率 （23）及び定常ず り変形 を表わす変位テ

ン ソ ル （24）を、 （11）、 （16）に代入 し 、 さ らに活動鎖の 両末端に働 く張力 （17）を （16）に代入す

れば 、 （15）、 （25）よ り、 TE モ デ ル に お ける定常ず り粘性率を計算する こ とがで きる 。 結果を

図 1に示 した 。 粘性率はず り率の 増加 とと もに単調 に減少す るの み で 、山 （shear −thickening）

は現 わ れない こ とが分 かる 。 なぜ で あろ うか ？
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3　 Analysis　by　means 　of 　Random − Flight　Model

3．1　 Basic　Idea

　互 い に絡ま り合 っ て い ない 高分子が 形成する物理ゲ ル の 粘性は 、 活動鎖の 張力に大き く

依存す る 。 TE は 、 活動鎖の 張力は Gauss鎖の 張力に等しい と仮定 し （すなわ ち 、 張力は

伸長の 1次で しか 効い て こ ない ）、解離率は伸長 に 対 して 指数関数的 に増加す る と した 。 そ

の 結果 、粘性増加 に寄与 す る程 度の 大 きな張力 を得 る ほ ど伸 長す る前 に 、 活動鎖は ネ ッ ト

ワ
ー クか ら解離 して しま う。 従 っ て粘性率 に山が現わ れず 、 単調 に減少する の で ある

。

　とこ ろで 、 ある種の 会合性高分子は 、ず りの もとで 全長の 90％ 以上伸長する と考えられ

る
。 そこ で 我々 は 、 TE に よる Gauss 鎖の仮定は不適当だ と考え、 粘性率増加の 原因は活動鎖

が Gauss近似の 成 り立た な い 領域 まで伸長する こ とにある と推i測 し 、 完全 な random −flight

モ デ ル に従 うとした
5

。 また、鎖の 長 さは有限で あるか ら、cut −off のパ ラ メー ター 〆（≦ N α）

を導入 して r ＞ T
’

で は必ず ネ ッ トワ
ー

クか ら解離す る と した 。 す なわ ち、活動鎖の 両末端

に働 く張力 、及 び解離率を

　　　　　　　　　　　　　　f（・）一 票・
− 1
（纛）， 　 　 　 （26）

　　　　　　　　　　　　　　β（・）一 ｛謡 ξ；1；　 　 　 （27）

と した 。 今後は 簡単の た め 、 βを r に よ らない 定数 と仮定する
6

。 末端間長の 上 限の み を考

慮 して 得 られた解離率 （27）を 「限界長モ デ ル に よ る解離率」 と呼ぶ こ とにす る 。

3。2　 Results

解離 率 （27）を採用 した こ とに よ り、 （11）、 （12）、 （16）の 積分領域 が

D
’ ＝ ｛r 口λ（t

’

）rl ≦ 〆 （∀t
’

≦ t）｝ （28）

に 湖限 される が、定常ず り変形の と きは
、 近似的に

丿ワ ＝ ｛rI 　Iλ（t）rl ≦ ア
串

｝ （29）

とみ なす こ とがで きる 。 従 っ て 、 解離率β、 張力 （26）を採用 して 、積分領域 D で （11）、（16）

を計算すれば 、 前節 と同様 に して 我々 の 仮定の もとで の 定常ず り粘性率 を求め る こ とがで

　 5末端鎖は Gauss鎖 で あ るとする。

　
6
後に N 依存性 を与え る 。
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きる 。 N ＝ 1000 の とき異なる r
＊

に対 して 得 られた結果 を図 3に 、 〆 ＝ O．999Na の とき異

な る N に対 して 得 られ た結果 を図 4 に示 した 。

　図 3よ り、 N ＝ 1000 の ときは全長の 90％以上伸長する とき粘性率に山が出現す る こ とが

分 か る 。 こ の こ とか ら、「shear −thickening の 原 因は 、 活動鎖の 十分 な伸長 に起因する」 と

考 え られ る 。 また 、N が 大 きい と きは 、 末端間長が r
’

に達す る まで に時 間が か か る の で 、

ず り粘性率の 山及 び減少を始め るず り率の 値が 大 き くな る （図 4）。 さ らに 、 山の 高 さの 1＞

依存性が小 さい こ と も分 か る 。

3．3NDependence 　of 　Breakage 　Rate

　今まで はβ及び 〆 を定数と して きたが 、
これらの 量 に もN 依存性がある はずで ある 。 Jenk−

insの グ ル
ー一プ は HEUR 水 溶液の ず り粘性率に つ い て 分子量依存性 を調べ て い る ［5］の で 、

彼 らの 得た実験結果か ら 、 HEUR に対 してrs，　r ’

の N 依存性を決め て み る 。 図 5（実験）の 山

の ピー
ク の 位置 と高 さか らβ，

ゲ の N 依存性 を定 める と 、図 6の よ うな結果が得 られた 。

　ま とめ る と 、 β，
r

＊

の N 依存性 は 表 1の よ うに な る 。

1＞ β γツT
＿

10003 ．00 ．999944

15005 ．10 ．9996

20006 ．00 ．9976

2500130 ．979

関数を フ ィ ッ トさせ る と、

表 1： rs， r ’

の N 依存性

β（N ）　or　βo ＋ α ハ厂P

r
＊

（ハr）　ty　Na − ro　egN

（30）

（31）

とな っ た 。 た だ し 、

βorv2 ．5
，　α N5 ．Ox10

『lo
，　p 蟹 3，0

，

　7
・
orv9 ．0 × 10

『7
，　qor4 ．0 × 10

−3

で ある 。 N と と もにβが大 き くな る とい うこ とは 、 分子量 が 大 きい ほ ど、弾性 に寄与す る鎖

が 単位時間あた りに ネ ッ トワー クか ら解離す る 確率が 大 きくなる 、 とい うこ とで ある 。 ま
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ご賜
廴 ＿ A

圃
一〜 一

つ

図 2： 分子量の 大 きい 鎖 （左）と小 さい 鎖 （右）． 分子量が大 きい 鎖は鎖間の 相互作用が 大

きい ．

た 、 N と ともに 〆 が小 さ くな る こ とは 、 分子量 が大きい ほ ど、限界 の 末端間長が 短い こ と

を意味する 。
つ ま り、 活動鎖は分子量 が大 きい ほ ど解離 しや す い と結論 され る 。 分子量が

大 きい ほ ど周 りの 鎖 との 接触が多 くな っ て 解離が促進すると考えれば （図 2）、 この 事情 を

解釈する こ とがで きる 。

　なお 、第 2．2 節 で 紹介 した よ うに 、 TE は
一
本の 鎖 の 両末端 に働 く張力7か ら解離率を推

測 した （（23）参照）。
こ の 場合 、N が 大 き くなる ほ ど両末端に働 く張力が小 さ くな り、 そ の

結果解離率 も小 さ くなる 。 す な わ ち 、 我 々 の 得た結論 と逆 の 傾向 を示す 。

　 さて 、 我 々 が得 た 〆 の N 依存性は非常 に強 く、N が小 さい と きは 限界長 1Vα に非常に近

い 値 を取る 。 その 理由は 、我 々 の モ デ ル で は多 くの活動鎖は十分 に伸長 して お らず 、 少数

の 鎖が よ り限界付 近 まで 伸長 しな けれ ば粘性率が増加 しない か らで ある 。 しか し物理ゲ ル

の 性質か ら 、 現実 には活動鎖は全長の 999944 ％も伸長せ ず、もっ と短い うちに解離する と

考 えられ る 。 こ の こ とは 、図 5 、 6か ら も推測 され る 。 す なわ ち 、 すべ て の 分子量 に対 して

実験値 よ りも理 論値の 方が 鋭敏なず り率依存性 を持 っ て い る の だが 、
こ れ は 、粘性率の 増

加 に寄与 して い る 活動鎖 の 数が 、現実 よ りも少数で あ る こ とを反映 して い る と考え られ る 。

　次に Newton 粘性率ηoを調べ て み る 。 先程 と同 じ物 質 に対 して Newt ・n 粘性率の 分子量

依存性 も測定 されて い る ［51。 今の モ デ ル で は 、 Newton 粘性率は

　　　　　　　　　　　　　　　　・・
・

…T
β（h／P）　 　 　 　 （32）

で 与え られ るの で 、 （32）に含まれ るβに表 1の N 依 存性 を与 えれ ば Newton 粘性率の N 依

存性が 得 られ る 。 結果は 図 7の よ うに な っ た8
。 βの N 依存性 はず り粘性率が最大に なる ず

り率か ら決め た に もかかわ らず、タ→ 0 に おける粘性率の N 依存性を良 く説明で きる こ と

が分 か る 。

　
7
こ の 張力は 、セ グ メ ン トの 熱 的な運動に よ り生 じる 。

　
8
温度及び濃度依存性 に つ い て の 議論を避け る た め 、N 　＝ 　1000 で の値で規格化 して あ る。
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　さ らに 、 微少ず り振動 に対す る動的弾性率の N 依存性 を調べ て み た 。 貯蔵及び損失弾性

率は

　　　　　　　　　　　　　G
’

（・ ） 一 ・・鶴 論 ・ 　 　 （33）

　　　　　　　　　　　　G ・t
（・ ） 一 ・・瑞 轟 　 　 　 （34）

で 与えられ る 。 βに 表 1の N 依存性 を与える と、弾性率の N 依存性 は図 8の よ うに な っ た 。

N が増加する と弾性率は減少するが 、
こ れはβが増加 した こ とに起 因す る 。 なお 、 TE モ デ

ル で は N の 増加 とともにβが減少する こ と を反映 して 、 弾性率は増加する ［21。 弾性率の 分

子量依存性実験 か ら、解離率の 分子量依存性に 関する知見を得 る こ とがで きる で あろ う。

4　 Discussion

　我々 は 、 弾性に寄与する鎖 は限界付近 まで 伸長 し得る と推測 した 。 鎖が伸 長す るほ ど解

離率は大 き くなる と考え られ るの で 、 末端間長が r
’

（≦1＞α）を超 えた ら必ず ネ ッ トワ
ーク

か ら解離する と し 、 簡単の ため 末端間長が 〆 以 下 の 場合は解離率は末端間長に よ らない と

仮定 した （限界長モ デ ル ）。 こ の と き、鎖が 十分伸長する こ とか ら 、 もはや Gauss鎖の 仮定

は成 り立 た ない
。 そ こ で 、 弾性 に寄与する鎖の 両末端にか か る張力 として 、 理想鎖 に つ い

て は正 しい （26）を採用 した （random −flightモ デ ル の 採用）。 そ の 結果 、 定常ず り粘性率は

ず り率 の 増加 に伴 っ て 「一定→ 山→ 減少」 と変化する こ とが示 され た 。 ゲ を Na に近づ け

る に つ れて山の 高 さが増加する こ とか ら、弾性 に寄与する鎖 の 十分 な伸長が 粘性増加に大

き く寄与す る こ とが分 か っ た 。

　 しか し第 3 節で も述べ た よ うに 、
N が小 さい と き〆 が 最大長 N α に非常に近 くな る 、 と

い う問題があ る 。 例 えば 1V ＝ 1000 の と き r
’

； 　O．999944Na で あ る 。 伸長が 大 きい ほ ど両

末端に か か る張力 は 大 きい の で 、 実際には そ こ まで 伸長 しな い と考えられ る 。

　なぜ我々 の 得た r
“

は物理的 に非現実 的な値 を取 るの で あろ うか ？ そ れは 、 第 3 節で 述べ

た よ うに 、 r
＊

付 近 まで 伸 長す る鎖 （こ れ らの 鎖が 粘性増加に寄与す る）の 数が現実 よ りも少

ない か らで あろ う。 で は 、 なぜ 〆 付近 まで伸長する 鎖 の 数が 現実 よ りも少な い の か ？ 我々

は 、「ネ ッ トワ
ー

ク を解離 した 鎖 は瞬 間的 に Gauss 鎖 に緩和する」 とした仮定 に原 因があ

る と考える 。

　TE は 、 ネ ッ トワー クか ら解離 した活動鎖が Gauss鎖 に緩和す るの に 要する時間 （TR ）は 、

末端鎖が活動 鎖 に変換 す るの に要す る 時 間 （r 。）よ りも十分 に小 さい （TR 《 τ
。）と仮定 し

た 。 この 仮定は 、 ネ ッ トワ
ー クか ら解離 した鎖は 瞬間的 に Gauss鎖に緩和 し、緩和 の 途中
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で ネ ッ トワ
ー クに再結合する こ とは ない こ とを意味 して い る 。

こ の 仮定の もとで は 、 十分

に伸長 した鎖 もネ ッ トワ
ー クか ら解離 した 瞬間 に 自然長 0 の Gauss 鎖に緩和 して しま うの

で 、 鎖の 広が りを現実 よ りも小 さ く見積 もっ て い る と考えられ る 。 こ の とき 1＞α 近傍 まで

伸長する鎖 （粘性増加 に寄与する）の 数は実際よ りも少ない か ら 、 T
’

を よ りNa に近づ ける

こ とに よ っ て 、 始めて 実験 と一
致 したの で あ る 。 しか し 、

触 ≧乃 （35）

の 場合は 、 ネ ッ トワ
ー

クを解離 した鎖は Gauss 鎖 に緩和す る 前 に ネ ッ トワー ク と再結合す

るこ とになる 。
こ の と きは 、7R 《 Tx の 場合よ りも鎖の 広が りが 大 きくなる と考えられるか

ら 、 〆 は小 さ くな っ て 現実 的な値 に近づ くで あろ う。

　仮定 （35）の もとで 有限の 緩和時間TR を導入 した場合 、 ず り粘性率は どの よ うに表わ され

るで あろ うか 。 本 当に 、物 理的 に 自然な 〆 を得る こ とが で きるで あろ うか 。
こ れ らは非常

に興味深い 問題 で ある 。
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η
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／ηo
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図 3： 定常ず り粘性率の ず り率依存性．数字は r
＊

／N α を表わ し
，

◇ は 0．999
，
□ は 0．99

，
△

は O．9 で あ る．ア
ホ

／N α → 1 でず り粘性率 の 山が現 わ れ る ．（／V ＝ 1000 ，p ＝ IP ＝ 1）

η
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ηo
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0．1

0．Ol

0，001
　 　 0．1 　 　 　 1　　　　　　　　　 10　　　　　　　　 100

　　　　　　　　　
・
｝r／β

図 4； 定常ず り粘性率の ず り率依存性．数字は N を表 わ し
，

◇ は 10000
，
□ は 1000

，
△ は 100

で ある．（ゲ11vα ＝ o．999，P ＝ 1
，β ＝ 1）
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3 （11sec）

　 103　　　　瓠04

図 5： 定常ず り粘性率の ず り率依存性 （実験）．枠 の 中の 数字は分子量 を表わ して い る ［5］．

2
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図 6： 定常ず り粘性率の ず り率依存性（理論）。括弧内の 数字は
， （N ，β，

r
’
！Na ）を表わす．（p ＝ 1）
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図 7： Newton 粘性率 の ／V依存性 （理論）．　N ＝ ＝ 1000 で の 値で 規格化 した，

（p ＝ 1）， ＋は実験値 を表わす．

◇ は 理論値
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図 8： 動 的弾性率の N 依存性 （理論）．数字 は N を表 し， 実線は N ＝ 1000
， 点線は 1V ＝ ・2500

で ある．（P ＝ 1）
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