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高分子物質に特有な各種の緩和現象を明らかにするために,線形および非線形の刺激応答理論,ならびに不

可逆過程の分子統計理論を展開し,これらの方法を無定形高分子のくさび形緩和スペクトル,体積緩和現象,

結晶性高分子の非線形クリープなどの現象に適用した0その結果くさび形緩和スペクトルおよび体積緩和現象

は鎖状分子の分子形態の内部緩和現象であることを明らかにすることができ,また非線形クリープは非線形応

答理論によくあてはまることを示した｡

】.緒 言

高分子物質は非常に長くて曲がりやすい鎖状分子から構成されて

いるために,いろいろな点で低分子物質とは異なった性質を示す｡

このことは静的な性質のみならず,各種の動的な緩和現象に対して

特に著しいものがある｡ここで高分子の緩和現象とは,たとえば弾

性率, 率,帯磁率などの周波数分散,応力 和,クリープ,誘

吸収,磁気緩和などの時間因子を含む非平衡現象を 称する｡,こ

のような緩和現象の測定によって,高分子物質の実用上の基 デー

タが得られるばかりでなく,高分子物質の分子構造,結晶組織,分

子運動状態などについて多くの情報が得られる｡

緩和現象を大別して,線形緩和現象と非線形緩和現象とに分ける

ことができる｡線形緩和現象は系に外から加えられる刺激(入力)と

それに対する応答(出力)の関係が重ね合わせの原理を満す場合(2

参照)であり,非線形緩和現象は重ね合わせの原理の満されない場

合である｡高分子の線形緩和現象についてほすでに多くのデータが

集杭されており,それらのデータは形式的には電気回路 と同じよ

うな現象論によって解析することができる(1)｡したがって,線形緩

和現象に関して残された問題点は現象の分子的機構を明らかにする

ことである(このほかに周波数分散現象の広帯域直接観測という測

定技術上の問題があるがここでは触れない)｡本稿2.～4.において

は不可逆過程の分子統計力学を用いて高分子の線形緩和現象の分子

的理論を展開した｡一方,非線形緩和現象に関しては組織的な測定

データが少なく,また測定データの解析法も体系づけられていない

現状である｡したがって,非線形応答についての現象論を確立する

ことが先決問題である｡5.ではこのような一般論を展開し,る.では

その応用として高分子の非線形クリープのデータの解析を試みた｡

2.高分子の力学的スベクトルと不可逆過程の統計力学

高分子の不可逆過程の分子統計的取り扱いについて述べるのに先

だって,線形緩和過程の現象論について簡単に記し,力学的スペク

トルの概念を導いておく(1)｡

いま,ある物体に外からある刺激(入力)を与えそれに対する応答

(出力)を観測するものとする｡刺激を∬(f),応答をy(f)で表わす｡

刺激∬1(f)に対する応答をyl(≠),∬2(f)に対する応答をy2(≠)とす

るとき,刺激α∬1(f)+占∬2(f)に対する応答がαyl(g)+あy2(f)で与え

られる場合に,この系の刺激応答は線形である,あるいほ重ね合わ

せの原理を すという｡

任意の刺激変化∬(f)ほ策】図のように時刻f∫におし､て段をもっ

た階段関数止れ(f)の和と考えることができる｡それゆえ,重ね合

わせの原理が成りたつ場合には,∬(f)に対する応答y(才)は止れ(f)
*
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第1図 階段関数血の重ね合わせによる∬(f)の構成

に対する応答の和で与えられる｡

y(f)=∑A(レヰ)如上…………………………………(1)

ここにA(トヰ)はf∫に二机､て単位の高さの段をもつ階段関数状刺

激に対する応答関数である｡時間間隔加→0の極限を考えれば

y(f)=～こ加A(ト鋸)
･/､･‥/ノー

l/JJ

d〟

となる｡(2)式を部分積分し,無限の過去において∬(≠)=0とすれ

ば次の形に表わすことができる｡

拍)=‡ヱ∞β(才一〝)∬(〟)ゐ･･

β(才)=∂(≠)A(0)- dA(f)
df

ここに

β(～)は時刻0における衝撃的刺激∂(f)に対する応答を表わしてい

る｡A(f)あるいほβ(≠)は系の応答を特徴づける関数であって余効

関数と呼ぶ｡

刺激∬(f)として応力げ(f)を与え,応答y(f)としてのびe(f)を

観測する場合には余効関数A(≠)はクリープ関数烏(f)にほかなら

ない｡粘弾性体のクリープ関数の最も簡単な表示として,ただ1箇

の時定数をもつ指数関数

′一

々(f)=ゑど(1-g T).

が考えられる｡バネとダッシュポットの並列結合(Voigt模型,弟

2図)ほちょうど(5)式なる余効関数(クリープ関数)をもつ｡時定

数丁を遅延時間と呼ふクリープ関数をより一般的に表わすために

は遅延時間の分布を考える必要カ;あり,また(5)式のような緩和過
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第2図 Voigt 模 型 第3図 一般化されたVoigt模型

程のほかに瞬間的変形と粘性流動を考慮しなければならない｡

でクリープ関数の一般的表示としては

ゐ(f)=烏g+‡+i:∞エ(T)(1-e

そこ

エ(T)(1-e T)d(logT)...(6)

を得る｡ここに妬ま瞬間コンプライアソス,りは粘性係数であり,

エ(丁)は遅延時間丁の分布を表わす関数で,遅延時間分布関数また

は遅延スペクトルと呼ばれる｡(6)式なるクリープ関数は一般化さ

れたVoigt模型(第3図)の極限に相当する｡(6)式のクリープ関数

が与えられれば,(2)式を用いて任意の応力刺激に対する応答が求

められるが,特に正弦的刺激
五山`

げ=α0(Z

に対する応答は

∈=i烏g十÷∂(…トク
l

仙り 卜
エ(丁)

1+盲〟JT
d(logT)

で与えられる｡ここにPは主値をとることを意味する｡

刺激をひずみ∈(f)にとり,応答を応力げ(f)とした場合に対して

も上と同様な考察により,一般的な余効関数椚(≠)の

∽(f)=椚g-～:∞(トβユ岬(榊(logス)

示として

を得る｡,犯gは瞬間弾性率(=1/kg)であり,ガ(ス)は緩和時間分布

関数または緩和スペクトルと呼ばれるものである((9)式は一般化

されたMaxwell模型に対応している)｡

余効関数ゐ(f)あるいは∽(f)は粘弾性体の力学的応答を特徴づけ

る基本的な関数であり,その中でゐg,研g,りなどは静的あるいは定

常的な性質を表わす定数であるが,上(T)あるいはガ(ス)は動的な性

質を記述する重要な関数であって,各種の粘弾性の実験データはこ

れらの定数および特性関数によって統一的に整理される｡なお,

75

エ(丁)とガ(ス)とはいずれか一方が与えられれば,他方は数学的変換

によって導かれる｡スペクトルエ(丁)またはガ(ス)の形で与えられ

る実験データを物質の構造に基づいて理論的に説明し,予測するこ

とが以下に述べる分子統計力学に された問題となる(2)(3)(4)｡

高分子物質の動的な巨視的性質を明らかにするためには構成要

である鎖状分子の状態とその時間的変化の模様を知る必要がある｡

このような問題の統計的取り扱いは多次元の配位空間の中での拡散

の問題に帰着する｡いま,物質の構成要素となっている代表的な一

本の鎖状分子に着目する｡それは多くの1月部回転のl′1由度をもって

いる｡その座標を〆,す2,‥‥‥,留Ⅳあるいほ一括して曾で

ラス転移点(二次転移ノ

わす｡ガ

)以上の温度ではこれらの内部lリ1転運動は

励起されているので,分子は熱運動によってたえずその形態を変え

ている(ミクロプラウソ運動)｡このように各分子は確定した形態を

もたず,系全体はいろいろな形態をもつ分子の統計的集団と考えら

れる｡そこで分子の形態の確率分布関数八曾,f)を導入する｡一体

近似の範囲内において分布関数月α,f)の時間的変化は多次元の配

位空間(ヴ1,……,ヴⅣ‡において拡散方

なわち

意十弼=0

式によって記述される｡す

ここにjほ配位空間における確率密度の流れを表わすルーペクトル

で,分子のもつポテンシャルエネルギーをⅤ,分子にはたらく力を

∬(ALベクトル),分子の 擦係数テンソルを;とすれば

j=÷(rkTgrad′一fgradV･Xf)･･"(11)
で与えられる｡右辺第1項は自l_【1拡散による流れ,第2

シヤル場による流れ,第3項は力による流れを表わしている｡(11)

式を(10)式に代入すれば

::ト′ざ～-ミ!(kTgardf十fgradV-X 二0...…(12)

となる｡

Il視的に観測される量y(′)がもし曾のある関数p(¢)の平均他の

平衡他力､らのずれとして

y(f)=

観できるとすれば

や(す)(月す,f)-ム(∈)id留………………………(13)

ここにム(す)ほ平衡状態の分布関数である｡(12),(13)式は巨視的

観測量を分子諭的に計算するための基礎方程式である｡前述の現象

論に従えば,線形の範囲では刺激と応答の関係は一般的に(2)式ま

たは(3)式の形に書けるはずである｡次にこれを示す｡

(12)式の中の力∫を,刺激としての外力Q(ヴ)∬(f)とそのほかの

部分に分けて

∫(留,f)=Q(す)∬(f)+P(ヴ)

とおき,分布関数′(曾,f)を∬の次数に従って展開して

′=ム+ム+ム+‥…･

とおく｡∬に関して線形の項ムの

により

す方程式は(12),(14),(15)式

(kTgradJi+JigradV～Pji)

となる｡あるいは線形漬

エ(ヴ)=-ヰ

〃(α)=-dね(-

1

-ミ

1

モ

子

(kTgrad･+gradV･

を導入すれば(16)式は簡単に

..(17)

(18)
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+エ八=〃ム∬……………………………………(19)

わされる｡(19)式を積分すれば

柏り=iヱ00e▲拍)(卜′′)〟(す)榊)珊d′′…(20)
(20)式を(13)式に代入すれば線形近似の範囲で

y(り=L枠(¢)β~拍)…)〟(留)ム(呵押)d～′
これは(3)ぺと全く同形であり,余効関数月(f)ほ

鞘)=恒)g~エ(軸(曾)桐)函

(21)

で与えられていることがわかる｡

以上で高分一丁の線形緩不l現象の分子統計的理論の基礎が与えられ

たので,次にこの方法によって高分子の機械的緩和現象を具体的に

考察する｡

3.無定形高分子の緩和スペクトル

典形的な無定形線状高分子であるポリイソプチレンの応力緩和の

験を解析することにより求めた緩和スペクトルを弟4図にホす〔

スペクトルは10｣12～10~5崎閃にわたるくさび形の部分と10･-5～103

時間にわたる箱形の部分とから成っている(5)｡このようなくさび一

箱のスペクトルはポリイソプチレンに限ちず架橋されていない線状

無定形高分子に共通した特性である｡この二柾の緩和現象の分子的

機構を明らかにするためには高分子の構造とその分子運動について

考察する必要がある｡

線状無定形高分子固体は長い鋭状分子の無秩丹な集合体であると

考えられる｡分子間に化学結合による架 が作られないかぎり,応

力を加えれば最終的には流動を起こすわけであるが,この場合でも

からみ合いや二次的な結合力などのために分子間に多くの-｣時的な

結合が作られていて,一種の不安定な三次元的な網状構造を作って

いるものと考えなければならない｡このような不安定な網状構造体

に急に応力を加えた場合の鎖状分子の変形流動過程は二段に分かれ

て進行するものと考えられる｡すなわち,前段では結合点ほ破壊さ

れないままで二つの結合点をつなぐ鎖の内部形態が変形してまず一

時的な平衡状態に達する｡しかるのちにこれらの結合点の消滅と新

しい結合点の生成が起こり,これに伴なって鎖の形態の広相川な変

(
卜
)
モ
賢
｣

--J

/βタ ′7′川♂〝斤∫ノ

第4図 ポリイソブナレン(重量平均分二j二ぷ二1.6×10-りの25℃

における緩和スペクトル(曲線)と,理想化されたくさび形

および箱形スペグトノし(5)

化と流動とが起こるであろう｡このような二段の変形過程はいずれ

和現象を伴なうものであり,これが上述の二つのスペクトルの

それぞれを与えるものと考えられる｡すなわちくさび形スペクトル

は二つの結合点の間に介在する網目鎖の内部形態の 和に基づくも

のであり,箱形スペクレレは結合点の組み替えに伴う緩和現象を

わしているものと考えられる｡化学架橋または放射線架橋により永

久的な分子間結合を起こさせた試料では箱形スペクトルは現われな

いが,この事実は上の解釈によれば当然である｡以上のような描像

に基づき分子統計の方法を用いて鎖状分子の内部形態緩和現象を理

論的に考察する(6)｡

試附)中の二つの結合点を結ぶ網【]鎖を代表とLて考える∪筒型

のため両端′･､て((結合点)は応力の方向∬蜘上にあるものとする(弟

5図)し〕その座標を恥,∬1とすればl■【イ端閉の距離ズは

ズ=∬｣Ⅴ-∬1

でケえら′†しる｡巨視的なひずみ三エはズの平均値と次の関係で結ば

れる｡

(ズ)-(ズ)｡

･､＼-り

紬こはたらく張力を5とし,試什の∬方向に両角な単位面積当たり

のぉうの数をレとすれば,細-トの巨視的庖応力げ∬は

げ1=レ5 ‥

…(25)
で与えられる｡(23),(24)および(25)式により巨視的な量げ∫,∈∫と

微視的な昆5,ズとの関係がつけられた｡

ポリイソプチレンなどの鎖状分丁の形態凌完全に記述するために

は多くの非向交変数を必要とし,それらを用いた拡散方程式(12)は

非ユークリッド空間における非常な複雑な形になる｡Lかしくさび

形のスペクト′しが分ナの化学構造匿関係なく無定形高分子一般に共

通して見出されるという事実は,この緩和現象の本質が鎖状分子全

休としての大局的なセグメント運動にのみ関係することを示さす

る･｡したがって,われわれは必ずしも化､芦構造に忠実なモデルを考

える必要はなく,大局的な分子運動を.誤りなく表現できるモデルを

とF)さえすればよいと考えられる｡そこで実際の分子を考える代わ

りにバネで結ばれた粒Fの集合を考える(6)(7)(弟6区)｡バネの弾性

率を町 粒√の位FF亡をrん(ゐ=L…‥･,Ⅳ)とすればこの粒子系のポテ

ゞ
∵
i
汀
‖
＼

第5図 網状イて~撞造の構成要素

､C/わC､ /
ハレ〃

C朽
/

C＼

lハし

〃
ハ
し

､

＼

〃
〔
し

‥〃

拘､ノ

こ-ノ､＼.､l

nJ鴻 /
C〟

＼

第6図 ポリイソプチレンの分~r･とその模型



分 子 の 緩 和 現 象 の 理

ソシヤルエネルギー1㌔は

坑=;■貰トーr点2
で与えられる｡什はゴム状弾性の理論により

3ゐて∩′=--- -

1J･

と与えられる｡ここにαは隣接粒子閃の平均距離を表わす.｡

このようにモデル化された鎖状分了･が網状構造をつくり両端が結

合′点につながっている場斜こほ,両端を結合∴-､付こ保侍するための

紳力が働いている(二〉これを馴】往な引･ミカでJ戸Tほ伴えgoとする(この張

力はVan der Waals斥)]と打ち椚Lrナうた瑚~t規約な応力として

は観測されない).〕この外に(25)式の外ノJけ∬が加えられる場斜こほ

各鎖にはそれに什なう張力βが倒く｡

分子分布関数を決める線形張碑ノ〃甘式(16)式のポテンシャルⅤと

して(26)式のⅤ｡を,力Pとしてgoを,外力(わ(f)としてぶ(≠)を

与えれば,前節の理論的方法において必要な諸ぶはすべて与･えられ

たことになるから(22)式によF)クリープ余効関数が決定され 延ス

ペクトルが求められる｡J実験データは舞4図のように緩和スペクト

ルの形でケ･えられているので,数′､創勺射喚により遅延スペクトルか

ら緩和スペクトルを計印すれほ㈲古

〃(logj)=Aス~す んくス･ミーニスβ

A=

ん=

ⅣリノαJ百万石チ

､､1/.

･..･さ･い

4ゐr'

●

-

･ご∴1＼-

∫.･/･

となる(6).′ここに〃.)ほモノマーの分イー一読,Ⅳ乙はアボガドロ数,/′

は据度,αほ隣接粒J'一問蹄離,あは柑J′一の､l二律,りは粘度,Ⅳは粒

子数(重合度)である.ノ

(28)ノー℃の緩和スぺクトノLは第4図の実験l裾視を理想化して得られ

たくさび形スペクトルと仝ぺ一致する∴汁算の詳紺は省略したが,

スペクトルな求めることほ絃の振動モードを求めると同様な基準庫

標への変換によって求められ,〃次のl叶存借問題に帰着する｡この

ことは,くさび形スペクトルが鋭状ガイ･のセグメント運動のⅣ個の

緩和振側圧-ドに′ f夫1することをホさLている｡

4.無定形高分子の体積緩和現象

前節の考察は休債変化のない場合に対するものであったが,

Marvinらは動的休稿弾性率にもJ.耶友数分散が現われることを見汁1

した(第7図)(8)｡この場斜こも緩和親象の本質はやはり鋭状分了の

内部形態緩和である点ほ変わらないが,鎖状分∫･にほたらくポテン

シャルとしでIm節のバネのポテンシャル V｡のほかにVan der

Waalsエネルギーのポテンシャルも考慮に入れなければならない｡

実験データは複素弾性率の形でケーえられているので,その実数部

麒′,虚数部g′′を理論的に求めてみると次のようになる(ミ=｡

麒/=∬ど α0【α1仙十α3/2仙3/2【α5/〆り5/2+鶴㌦

麒′′=g｡

∂0一十∂3/2仙3/2十∂3(り3

CldJ+r3/2川3/2-卜C5/2仙5/2

ゐ0+占3/2(〟3/2+み｡(り3

…..(29)

ここに｣監ほ静的体積弾性率であり,α,あ,どなどは理論的に与えら

れる定数である｡(29)式によって計算した理論曲線が第7図の

であって実験データとかなりよい一致を示している｡

なお高分 吋容比の
J
● するガラス転移(二次転移)現象ほ温度変

化に対する休債緩和現象とみなすことができ,この見地からの理論

的取り扱いによって転移点の混度変化速度依~ff二性を説明することが

できる(10)｡

第7岡 ポリイソプチレンの複素体杭弓削年率烏′+沌′′の

周波数分散(8)とその理論曲線(9)

5.非線形緩和現象の一般論

線形緩和過程の現象論でほ(2)あるいは(3)式が基本になってい

たが∴本節ではこれらの式の非線形の場合への拡張を試みる(11)(12)｡

(2),(3)式を導くのに用いた重ね合わせの原理はもちろん用いる

ことができない｡そこでさかのぼって凶果律の原理から出発する｡

前と剛求刺激を∬(よ),応答をy(≠)とする｡

仮定Ⅰ 応答ほ刺激に先だって起こることはない(因果律)｡次に

卜∞<≠く∞‡で定義された完全正規直交冒 数列を如(f)(れ=1,

2,･･‥)とし,応答γ(f)および刺激∬(f)の轟(よ)による展開係数

をそれぞれれおよびαf(f=1,2,……)とする｡

∬(f)=.∑αg¢∫(J)
l､l

γ(f)=.∑れサ(f)
.ニ

ー

仁仇== ∬(f)函(f)df

み`=～:∞相和)胡
閃果律の仮定によりy(f)は∬(f)の汎関数として一 的に決まる｡

あるいはゐfがα∫の姐によって一義的に決まるといってもよい｡そ

こで次の仮定をする｡

仮定Ⅱ 応答関数の直交展開係数あ∫のおのおのは刺激関数の展

開係数α1,α2,……のテーラー級数に展開できる｡

みi(α1,α2,……)=れ(0,0,……)+石r～ブαノ+∑什物勅+‥･…
ノ J.Å･

さらに簡甲のため系の特性は時間的に変わらないとして次の仮定を

する｡

仮定Ⅲ 刺激∬(≠)…∬1(≠)に対して応答旬(才)三yl(f)が 二ると

き,刺激∬(ま)…∬1(トr)に対してはTのいかんによらず応答γ(f)三

肌(トr)が起こる(定常性)｡

定理Ⅰ仮定Ⅰ,ⅡおよびⅢが満されるならば,刺激∬(≠)と応答

y(≠)との間にほ次の関係式が成立する｡
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y(≠)=～:∞射-〟)∬(〃)d〝

+～:∞i:∞
β2(ト鋸1ト〟2)∬(〟1)∬(〟2)血1ゐ2

ザ∞～:00～:00β3(ト一朗1,ト一視2,ト〟8)

×∬(〟1)∬(〟2)∬(〟8)d〟1ゐ2d〟a+……
………(35)

ここに月山β2,月3……なる関数列は系の応答を特徴ずける余効関数

列であって,困果律により

月〝(Tl,T2,……,丁,】)=0, for Tfく0

の条件に従っている｡

証明(31)式の右辺のゎに(34)式を代入し,さらに(32)式を代入

して,和と積分の順けを交換して整理し,仮定Ⅲを考慮すれば(35)

式が得られ,さらに因果律により(36)式が得られる(証明終)｡

は非線形定常応答系の刺激と応答の一般的関係を与える基

礎方種式であって,右辺第一項のみとったものは線形理論における

(3)式にほかならない｡高次の項ほ観測時刻≠より以前の多くの時

刻における刺激の稽がfにおける応答に及ぼす寄与の重ね合わせに

相当している｡したがって,(35) の重ね合わせの原理を表

わしており線形理論のI:t然な拡張に相当している｡

次に3(t),y(i)などのLaplace変換を次のように定

言(s)=か伽瑚

諒(S)=i;y伽~巧離
｢co

β1(5)= Jト/て･-//

β2(51,52)=～リi｣βヱ(fl,f2)β~51gl~ぶ2f2`玖df2

これらを用いれば,(35)式は次のように表わされる｡

嘉(5)=風(5)斎(s)+
(2扇)2

β+オ∞豆2(51,g2)

β-わ〇 5~51▼∫2

いままでと逆にy(f)を刺激,

数列をCl(f),C2(fl,才ヱ)……とし,

百2(5▲,ざ2)･･州とすれば

Cl(ぶ)=
否.･バ･

C2(5l,∫2)=

C3(ざ1,52,ざ3)=

∑

垂2.(ざ1,

…(37)

云(gl)云(ざ2)d51`ブ∫2+‥‥

∬(≠)を応答と考えたときの余効関

それらのLaplace変換をel(sl),

塑1
風(gI+52)瓦(sl)孔(52)

島(51,S2,53)

眉1(51十∫2十53)瓦(∫1)風(52)豆1(53)

扁2(s′,5ノ+5鳥)膏2(∫ノ,∫鳥)

｡蒜｡草1(ざ1+∫2+∫3)夙(sノ+ざ点)眉1(∫1)風(52)風(53)

なる変換関係が証明される｡

次に分子統計理論との対応を述べる｡分子運動の微視伯な状態が

統計的に(12)式によって記述されるとし,(14)式を考慮して(12)式

抽≠)=‡ヱ∞～竺∴=･i竺∞g~上=才~ん)･〟･β~上(㍍~㍍一1)
×〟……喝炉(fl)∬(f2)……∬(≠〃)離1……d≠,～

ここにエおよび凡才は(17),(18)式で与えられる線形演算-■fである｡

(40)式を用いて(13) 頂訂を し(35)式と比較すれば
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月〃(ちfl,f2,…･=,り=∈仏f2,･‥…,f〝)

×巨硯)肋~兢~㍍-1)……鋸dα
ここにE(f,f2,…･･,㍍)は

∈肌,……･り=(
,for仁≧ん∴≧ん-1……≧≠2

otherwise …(42)

なる関数を表わすものとする｡(41)式によって高次余効関数が分子

諭的に与えられる｡

る.非線形クリープ

前節の理論の応用の一例として(35)式を非線形クリープのデータ

の解析に適用してみる(13)｡いま刺激を荷重げ(f),応答をのび∈(f)

としこの場合の余効関数列をゐ1′,ゑ2′などとすれば,クリープの実

験条什は

げ(≠)=(
0,f≦0

げ0,≠>0

であるから,これを(34)式に代入すれば

∈c(f)=げogl(f)+げ｡2g2(f,f)+げ｡3∬8(f,f,才)+………(胡)

ここに

瑚1,f2,……,≠〃)=i㌃……～三1紺1′,…,榊1′………仇′

次に｣=0で荷重げ1を加え,f=flでさらに荷重をげ2だけ変化させ

る二段クリーブの場合には

け(≠)

0, ≠≦0

げ1,0<f≦fl

げ1+げ2, ≠1くf

これを(34)式に代入すれば

£(f)=げ1gl(g)+げ2∬1(ト｣1)

+げ12∬2(f,f)+2げ1♂2g2(f,才一≠1)

+α22∬2(才一≠1,トーfl)+げ13g3(f,f,f)

+3げ12げ2∬3(り,ト≠1)+3け1げ22∬B(f,仁一Jl,ト｣1)

+げ2a方3(トーfl,ト｣1,ト｣1)+･･…･

を得る｡

弟8図に高緯度ポリエチレンSholex6000-9に対する非線形クリ

ープの曲線を示す｡このクリープ曲線群は次の実験式によく合う｡

∈｡(f)=Alげ0十(β1げ0+βaげ｡3)f"

Al,β1,哉,弗なる定数の値を図から定めるとAl=5.45×10-8,β1=

1･32×10▲~2,β3=2.22×10｣6,循=0.222(単位:%,kg,h)となる｡(47)

㌔
二
ご
｡
軸
仙
卜
-
｢
一

2 J

時 間 t:Jト

第8図 高帝度ポリエチレンSholex6000-9の

非線形クリープ(温度30℃)
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式の時間に依存する項を(44)式と比

私(f)=月1か

亀(f,f,f)=風声

すれば

となる｡g3(fl,f2,f3)は変数fl,f2,f3について対称な関数であること

を考慮すれば(49)から

脆(fl,f2,f｡)=β｡fl~豆~f23f33
‥(50)

ととることができよう｡以上(48),(50)式によってこの物質の基本

的な余効関数が決定されたので,すべての粘弾性的挙動は三次まで

の近似の範開で予測することができる｡たとえば応力緩和関数けr(f)

はfの十分大なるとき

げr(才)≒C｢"∈0一βf

で与えられる｡ここに

C=
Sln7rクl

上)=

3〟_ 3

こ0

3r8(1+÷)β3
r4(1+邦)′'(1-÷乃)r2(ト÷乃)即

ここで二段クリープのデータを上の方法によって解析してみ

る(13)｡データはFindleyによって与えられたものを使用する(14)｡

まず単純クリープのデータから諸定数を決定すれば第1表のように

なる｡

これらの定数を用いて,2段クリ

(>ら)におけるクリープ量を予測し,

表のようになる｡

ープを行なった場合の時刻f2

験値と比較してみると舞2

第1表 3種のプラスチックスのクリープ定数
(判立:b,pSi,%)

和 現 象 の 理

ここにAは実測値からの偏差率であり,またFindleyらの予測値

は重ね合わせの原理を流用したときの値である｡この表からわかる

ように,本稿の方法による理論値の誤差はFindleyらの明らかに誤

った取り扱いによる予測値の誤

7.綽

よりも著しく小さくなっている｡

言

以_1二において,われわれは高分子物質に特有な各種の緩和現象を

刺激応答の現象論および不可逆過鎚の分子統計理論の両面から考空ミ

し,これらの方法が有効であることを実 した｡特に無定形高分子

に特徴的なくさび形緩和スペクトルおよび体積緩和現象の原閃が鎖

状分子の内部形態緩和であることを明らかにし,また非線形クリー

プの現象が非線形応答の一般論の適用によって解析されることを示

した｡非線形現象のより進んだ解析や,結晶性高分子の緩和現象の

分子論的解釈が今後に残された問題点になると思われる｡

本研究に対しご糎接ご討論を賜わった北川部長,川松主任研究員

に感謝の意を表する｡
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第2表 3種のプラスチックスのクリープにおける実測値と予測値の比較

物 質
応力のかけ~万

げ1｣げ2 fl】J2

(psi〕 〔h)

測元三倍

三(f2)

予測値と誤差

∈(′2)(cal)』

Findleyらの予測値と誤差

e(f2)′(cal)
』′

ポ

ポ

ケ

ケ

ポ

ポ

エ
エ

レ

レ

レし

レし

/

/

イ

イ

塩
塩

チ

チ

F

F

ビ ニ ル

ビ ニ ル

75

150

900

1,800

1,000

2,000

150

75

1,800

900

2,000

1,000

1.915

1.890

1.540

1.440

0.815

0.860

1.984

2.007

1.534

1.544

0.862

0.881

3.6%

6.2%

-0.39%

7.2%

5.86%

2.44%

1.701

1.721

1.273

1.283

0.797

0.816

-11.2%

-8.95%

一17.4%

-10.9%

一2.21%

5.11%
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