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2.網 状 高 分 子 の 化 學

古 川 淳 二

ChemistryofHighPolymerswithNetWorkStrueture. 、

ノIMjiFurukatva.

Folry'stheoryonthemol㏄ularweightdistributionofthreedimensional

polymersisreviewedanditsrelationshipwithvulcanizationcfrubberis

discussed.

Theelasticityofrubberisr㏄entlydescribedbymanyworkers.After

Flory'stheory,theelasticityisproportionaltoα 一1/α2whereαiselongation

ratio,andnumberofcrcss-1inkagesp,whileKubostatesthattheelasticity

isproportionaltov413,butFlory'sopinionismorereasonable.

Thetensilestrengthofvulcanizedrubberdecreaseslinearlywithreciprocal

molecularweightoforiginalrubbr,b㏄auseofthenetworkdefectdueto

terminalchain.Thevulcanzationlowerstheconcentrationofterminal

chain,butontheotherhandhasnegativee〔f㏄tonaccountofitshindrance

ofcrystallizationonstretching.Thetheoreticalequationforthetensile

strengthispropcsed,bywhichthemaximumtensilestrengthisexplained.

Theauthordiscussedthereinforcingeff㏄toffiller,i.e.fillerfixesrubberon

itssurfaceandactsascrcss-linkageonstretching.Thetheoreticalequation

三sintroducedbyauthor.

Finally,theelasticpropertycfplasticizedpolyviny1-chlorideisdiscussed.

Itisexplainedasvisco-elasticity.Logarithmofelasticitydecreaseswith

prasticizer.

コ ロ イ ド化 学 の 一 分 野 と して 高 分 子 化 学 は 近 時 発 達 を と げ た.こ の 高 分 子 と い ふ の は 軍 に

分 子 量 が 高 い と い う だ け で な く鎮 状 の 細 長 い 重 合 体 で あ っ て 高 分 子 の 種 々 の 特 性 は こ の 細 長

く,し か も フ レ キ シ ブ ル な 分 子 で あ る事 に 起 因 し綿,絹 そ の 他 の 構 造 物 を 見 る 時,我 々 は 造

化 の 騨 の 周 到 な 心 くば りに 感 嘆 す る も の で あ る.而 して 現 在 は 合 成 樹 脂,合 成 繊 維 に 入 工 的

に も こ の 構 造 を 探 用 し て る の で あ る.然 る に こ の 鎖 朕 分 子 が 架 橋(Crcsslink)し て 網fVlue

造 を と る と,更 に 強 固 な 構 造 と な り耐 寒,耐 水,耐 油 性 を 表 は す も の で,こ の 構 造 の 有 用 性

を 近 代 の 高 分rf・化 学 が 見 逃 す は す は な か・っ た の で あ る.網 朕 構i造 は 加 硫 ゴ ム に よ りそ の 構 造

と 特 性 の 関 係 を 確 認 せ られ た の で あ る が 廣 い 意 味 で は 天 然 繊 維,合 成 樹 脂 に も こ の 構 遇 が 存

在 し,叉 古 く よ り ガ ラ ス の 構 迭 と し て 考 え る も の も あ り,こ れ ら の 方 面 に も 理 論 的 な 研 究 が

望 ま し い.

1.網 欺 構 造 の 発 生

こ れ に は 次 の3つ の 場 合 が 考 え ら れ る.第1は .重合 の 際 多 反 慮 性 の た め 分 岐 を つ く り,こ
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れが他の重合体 と架橋 する場合であってペークライ1℃ の生成がこれに当 り叉合成 ゴムの製

造の際の不溶物の生成もこれである.第2は 重含体が重合叉は加硫 して架橋する場合でゴム
ユラ

の 硫 黄}cよ る加 硫 は こ の 典 型 的 な場 合 で あ る.ま つ 第1の 場 合 を 考 えて み るがCarothers

は軍 量 体 の 官 能 基 の数(Functionalky)ノ と網 状 ゲル化 の 関 係 を提 築 し た.即 ち 最 初 存在

す る モ ノ"・r・・一の 数 を1Voと し これ が 継 合 してNに な ると す る と数 雫 均 重 合 度PnはNo/N

で あ る.父 官 能 基 の 総 数 は 最 初1>oノ で,分 子1っ 結 合 す る毎 に2ケ の 官能 基 が 反 慮 し,分

子 数 が1>oよ りNに な る ど 館 旨基 の 反 窓 数 は2(1>「1V)で あ る.故 に官 能 基 の 反窓 率

xは 次 の(1)式,重 合 度Pnは(2)式 とな る.

x二=2(1>o-N)/1>o∫=2/f-2(ハr/N,)f=-2!/-2/fPn(1)

P,e二1ノ(1-一ノ⊃r/2)(2)

これ よ りPnが ○○ に な る 反慮 牽r。 。は(3)式 とな る.

XOQ==2ノ ノ(3)

即 ちf-2な らx。 。 は1即 ち100%反 慮 でPnがsoと な リ ノ=3な らx。 。 は%,f=

4な らX。。 はi/2と な る.こ の 点 は ゲ ル化 点 と考 え られ るが 実 際 は 重 量 雫均 分 子 量 を考 え ね

ば な らぬ.こ れ に は重 量 分 配 画 数 を求 め る必 要 が あ る.f・=2の 場 合 はPな る重合 度 の も

の が 生 成 す るectrsP-1回 だ け結 合 が 起 り,両 端2っ が 結 合 しな い專 が 必 要 で あ る.反 慮

率 をxと す る と結 合 の確 牽 はx,結 合 しな い確 率 は(1-x)に 当 る か らP重 合 体 の 出來 る

確 率 はxP-"1(1-x)2に 比 例 す る.こ の と き出 來 る重 合体 のConfigurationを 考 えて 軍 量 分
の

配 醜 数Wpは 次 の 通 り とな る.

Wp=Pxp『1(1-x)2(4)

次 にf=3の と き を考 え る.こ の と きはPな る重 合 度 の もの はP-1結 合 よ りな り,反 鷹

しな い 端 はp+2で あ る.Configurationの 数 は 計算 が 厄 介 で あ るが これ を考 えてWpは

の
次 の 通 りに な る.

W・'・=(遡P-1)ノ(P+2):,xp-・(・ 一・)・・2(・)

この式 は第1図 の如 くな るが これ に よる と モ ノマ ・一

は勿 論 エ昌1で 最大 で あ るが グ ィマ ーはx=・O.2で

ev'20最 大 、k,。..O.,で 。ル化 が 始 。.重 量 納 飴

畑 ・

榔 確

ア説 購 ノ甑 一(、。。)ノ{、一σ 一、)。}(、)

00204・0.608t・011

碧 薔 ・(戸ω_→oo)r=1ノ(ノー1)(・)
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/二3の と き ゲ ル化点 はx・=1!2で あ りP・ よ りは%で あ る.即 ちJt=1!2で ゲル化 が 始 る

が この と きP㌔==4で あっ て 即 ち モ ノマ ーの%は 未 反 慮 の まkで あ る.

第2の 場 合 脚 ち ゴ ムの 加硫 の場 合 も同 様 の 式ocな る.最 初1Voモ ル ゴ ム分 子 が あ りこれ に

Sモ ル架 橋 が 起 つ た とす ると ゴ ム分 子 の 数 は ハlo-Sモ ル箇 と な る.最 初 の 重 合 度 をPno

の
反慮後の重合度をP,sと すると次の通 りとなる.

嘉弩 一・㍉(8)

叉 はP・b/Pno'=1ノ(1-s/Pno)(8ノ)

S==PnoでP・ ～はOQと な る.

IL網 歌 縫 造 物 の 特 性

A・ ゴ ム ニ状 弾 性

鎮 状高 分 子 は 融 点 以 、Lでは 熱運 動 し粘 いが 変 形せ し め る と分 子Nllifllが動 き可 塑 性 油 動 を起

す.こ れ に網 目が 出 來 る と網 目間 の鎮 は鎖 の長 さが 許 す範 囲 で 熱 蓮 動 して い るが これ を引 伸

す と網 目間 の 距 離 は 仲 び逆 に鎖 の熱 蓮 動 の ため 復 元 力 を 生す る.分 子 が鎮 の長 さ を越 え て 変

形 出 來 ぬ か ら可 塑 性 変 形 は な い わ けで あ る.さ て 復 元 力 或 は張 力Kは 自 由エ ネ ル ギeG

の長 さltcよ る変 化 に よ るが

K=(∂G/∂1)T=(∂ 【ノノ∂1)T--T(∂Sノ ∂1)T'(9)

これ は 内MSr一 ネ ルギ ーUの 変 化 とエ ン トロピHSの 変 化 に 分 け られ る.理 想 ゴ ム状彊 性

は後 者 に よ る もの で あ る.(∂Sノ ∂1)Tは 最 初Meyer,Kuhnら に よ り計算 され た が 更 に これ
ら の

に 網 目の 考 え を 入れ てFlory,Treloar,久 保 らに よ り計 算 され て ゐ る.今 長 さaの 分 子 の

一 端 が 固 定 され て い て他 端 の 位 置 を 見 る と これ は分 子 が 熱 蓮 動 で 動 い て い るた め他 端 はO～

σ の間 に くる.

今 そ の位 置 を(X,y,2)と しそ の位 置 の 微 小穽 積dxdydzに あ る確 率p(x,y,2)dxdyd2

を考 え る と

P(x,y,z)dxdyd2==(β3!π3/2)e一 β2(κ2+二y2+z2)/"L'dxdyd2(10)

こ 玉に β はC--C闇 の長 さle,分 子 がZ結 合 よ りな り,原rr・ 角 θ と して 自 由 回轄 可 能

と す る と

β=(2/3)lc2Z(1+ccsθ)ノ(1-cosθ)(11)

今 ゴ ムを κ 勲 方 向 に α 倍 引 仲 す とす べ て の分 子 が α 倍 だ け引 き仲 ば され る と考 え,且 引

仲 しに よ り霧 度 が 変 らな い事 よ りy勲,2軸 で1/7倍 だ け牧 縮 す る と 考 え られ る,す る

と(10)式 に あつ た分 子 端 の確 率 は次 の 如 くな る.

P'(x,y,●e)dxdyd2==(β3ノ π3/2)e一 β呂(ocL'x2'y二v2/x+fs2'/cr.)dndyd2(12)

(】4)
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故 に エ ン ト・ ピt-一の 差ASは 全 分 子数 をNと す る と

dS・==SノーS=-1/2ムr々(α2+2ノ α一3)(13)

これ よ り張 力 κ は

K==T∂dS/∂nt!:IVIeT(α 一1/α2)(14)

叉 初 揮 性 率Eoは

Ee'=(∂F/∂ α)α胃1=31V々1「(15)

これ は 最 初Kuhnが 考 え た と きは 網 目 を考 えて いな かつ たの で あ るが 網 目の あ る場Aは 網

目間 の分 子 鎖 を考 え 一 端 の 絢 目に対 す る他 端 の 網 目の位 置 を考 えれ ば 上 と同 一 取 扱 い に な

る.たf分 子 数Nは こ の と きは網 目間 の鎮 の数 とな る.Floryは 一 つ の網 目か ら4本 の 鎮

が 出 て い る とき を考 え それ に 隣接 す る4つ の網 目 を四 面 休 の頂 点 に 置 き この 四面 体 の 中心 と

四 面 体 内の 網 目の 距 離 に 前述 の 計算 を行 いi'可一・の糸'果を得 た.以 上 は一 っ の 網 目 に対 して そ

の 隣接 す る他 端 の網 目の 位 置 の確 摩 を求 め た も ので 云 い か え る と 網 目 間 の 距 離 の変 化 に よ

るエ ン トロ ピ ド変 化 の 問 題 で あ る.こ の網 目間 の距離 は 自然 朕態 に て 網 目間 分 子 長 よ りも小

さ く即 ち分 子 は 自然 状態 にて ち ぢ ん で いて,こ れ を引 伸 す と この ちぢ ん だ分 子 が 少 し伸 び エ

ン;・ ・ピーが 減 少 す る.先 の 計 算 と同 じ意 味 で あ るが 久 保 氏 の 計 算 は 判 り易 い.即 ち 今1本

の鎖 が 自 然 歌 態 で ξoな るち ぢみ を して い る とその エ ン1・ロ ピi-一一Soは

S・一 一号 ・βξ言…n・ ・(・6)

で あ る.N個 の 鎖 で は そ の1V倍 とな りこれ をx,Pt,2方 向 の 成 分 に 分 けて 考 え る と

Scx'==Sey==Sent=-1/21》 々βξ言+const

今x方 向 にa.倍 伸 び,y,2方 向 に それ ぞれ1/,/iに 牧 縮 す る と

Sx==-1/2kNβ ξ言・,2,Sy・=S2=-1/21eNβ ξ3/α+const

故 に全 体 で は

S・=S"+Sv+Sz=-1/21Vkβ ξ9(t12+2/α)+const(17)

仲 張 に よ る ヱ ン1・ロピF減 少 」Sは

dS=-1/21V々 βξ3(α2+2/tX-3)(18)

と な り同 一 結 果 とな る.租 し久 保 氏 は この ξoが 加 硫 に よ り影響 を う け る と して い る.即 ち

網 目間 の 距 離 は αξoで あ る か ら これ に よ り占 め る体 積 は(aξo)3で これ がN簡 で総 体積

Vと なつ て い る とき網 目数 がb倍 にな る と長 さはa/b,数 はNbと な る.後 者 の ち ぢ み を

ξo!と し加 硫 が 進 ん で もVが 変 らぬ とす る と  
V・=(aξ ・)・N-(-S一 ξot)3Nb(・8)

(15)
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これ よ り ξo「=ξob2/3(20)

ξoはb2!3に 比 例 して 大 き くな り即 ち 自然 状態 で も ゴ ムが 少 し く伸 び る事 に な る.故 に(18)

式 のdSは

∠ts=-12・N・leβb4/3ξ 召(21)

脚 ち加 硫 がb倍 とな る と蝿 性 傘 はb413倍 とな る(久 保 氏 はNがNbre7aる 事 を 考 えす

そ の代 り各 鎮 の ち ぢ み の 方 がb4/3倍 に な る と して い られ る).反 対 にFloryら の 考 え で は

ASは δ倍 にな るだ け で あ る.ど ち らが 正 し いの で あ らうか.

dS=-1/2Nう ゐβξ言(22)

 の

実際Bardwellの 実験によるとEはbに 比例する様で久保 氏の式にはな らぬ様である.

これは鎮が静止しているのでな く熱蓮動にて互に位置を交換 し合って居 り,從 って(19)式

の γ を1本 の鎖の占める立方体の和とするのはおかしい.こ れ らの体積は相互にからみ合い

共有し合つているはすである.た §加硫が余 り進めぱ隣の鎮が障害にな り鎮のもっ体積に制

限をうけ ξoに変化する事があらうがこれは(19)式 の如き簡軍な計算ではすむまいと思わ

れ る.伺Kuhnに よると鎮自体の体積を考えるとエン トロピー從ってEが2.5倍 にな るが

Bardwe11は この方が実験によく合 う事を示した.

不 伸器灘 離畿 灘 讃宏
は有限の長 さの分子を加硫 して網をっ くる

分碧 騨 数 ので元の分子の端はカ・硫後網の端肱 して

居 り,こ の網の 端の鎮は一端が 自由なた
綱 目数v

め伸びに際 して緊張をうけぬ.そ のため蝉
5)

性 は それ だ け 少 い.Floryに よ る と元 の未

加 硫 ゴ ムの 数 雫 均 分 子 量 をMと す る と

1/Mは そ の モ ル数,N/M(Nは ア ボ ガ

ド ロ数)は そ の数 で あ り,両 端 を考 へ る と

第2図 加 硫 後 網 端 とな る鎖 数 は2NIMで あ る
.

今 力il硫後 鎮 の総 数 をyと す る と有 奴 な 鎮 を考 えて 彊 性 は 改 の 如 くな る.

E=k7て レー-2Nノ」M)(23)

この式 に よ る とEと1/Mは 恒 線 関 係 を 興へ,元 の未 加 硫 ゴ ムの分 予 量 が 大 き い程Eは

少 しづ つ 大 き くな る事 に な るが 実験 と よ く合 う.同 様 に 元 の分 子 に枝 が た くさ ん あ る と そ こ
の

が 無 数 な 鎮 とな るわ けで分 枝 度 を γ とす る と(直 鎖 な ら γ二2)次 の 如 くな る で あ ろ う.

(16)
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E==kT(ン ーr1>ノ1しf)(24)

B.膨 潤

加 硫 ゴ ムは溶 剤 に溶 解 せ す 膨 潤 す るが 筆 者 は膨 潤 圧 ρ が 次 式 の実 験 式 に 合 う事 よ り滲透
 ラ

圧 と網 目に よる膨 潤 抵 抗Poよ りな る と考 えた.

ρ㌦(RTV-V
o)一 あ(・ ・)

こx}cVoは 非 膨 潤 ゴ ム,Vは 膨 潤せ る ゴ ム容 積,mは 網 目間 分 子 量 で あ る.し か し この

ユの

考 え方 は 既 にFloryに よ り考 え られ 理 論式 も導 か れ て い る事 が 判 っ た.即 ち膨 潤 に よる微

分 自 由 エ ネル ギF塘 加dGは 花確 に は次 の通 りとな る.

∠G=∠G。Sm+dGeiast--RT{ln(1-v2)+v2+μ び梁+RTρViv2113/Mc(26)

左 辺 の 第1項 はFlory-Hugginsの 滲 透 圧 に よる式 でv2は ボ リマ ・一の 濃 度,μ は ボ リマe

溶 剤 間 の 引 力 に よ る係 数 で あ る.第2項 は(14)式 の ゴ ム歌 揮 性 の 式 を3次 ノ亡方 向 の膨 脹 と

して 求 め る と得 られ る.

これ よ りd否 ・-Oと す る と 雫衡 膨 潤 に於 け る膨潤 量1/v2が 制 り,叉 逆 に1/v2が 実 験 で

求 め らる と網 目聞 分 子量Mcが 判 る.

1/ρ2⊆≧〔2ρレ71/ルf6(1--2μ)〕-513(1-2Mc!M)(27)

Mc2-f2ρVl/Vi513(1-2μ)(28)

N(23)式 の 彊 性 式 と対 比 して 女 式 の如 くEと 膨 潤比 の逆 数v2の5/3乗 と比 例 す るわ

け で実 験 と よ くあ う.

1『ζぎノ～7「(1-2μ)v25/3/2レ71(28)

この 式 は網 目の 度 合 を知 る重 要 な式 で あ る.

C.網 状 重 合 髄 の 強 度

強 度 の問 題 は 重 要 で あ るが 彊 性 よ り一 屏 腹難 で あ る.加 硫 ゴ ムが伸 張 に 際 して 結 晶 化 す る

事 は 明 か でX線 的 に 見て も80%近 くまで結 晶 して い る事 が あ る.こ の結 晶 化 が 切 断 強 度 を高

め る も の で あっ て 結 晶 化 が 起 らな けれ ば網 は短 し鎮 よ り緊張 し他 の長 い鎖 が 十分 伸 び な い中

 ラ

に切れはじめる.例 えば加硫ゴムを熔剤で膨潤せしめると著 しく弱 くな る.引 伸の際の結晶

化が長 さ不揃 いの鎮 を互に膠首させ全鎖に力が力状 る様にするのであるが網の中の鎮の中未

加硫ゴムの分子の端であった所は引仲しのとき緊張せす結晶化せぬから蝉性のときと同檬に
らラ

強 度 を 弱 め る.Floryは 次 の 式 を呈 川 し ブチ ルゴ ムの加 硫 実 験 で適 合 す る事 を示 した.

τ一=K(1-2M,ノM-b)(30)

τ は 強 度,Mcは 網 目閥 の 鎖 の分 子 量,Mは 加硫 前 の分 子量,K,bは 恒 数 で あ る.こ の 式

で は 強 度 は 細 硫 前 の分 子 量 が 大 き い程 大 き く τ と1/Mは 直 線 関 係 を な すわ け で 天然 ゴ ム

(17)
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エつ 
でも実験とよく合う事 を知った..ルfに 対してはよ く合致 するが次に加硫度を変 えてMcに

対する変化を見ると式では加硫がすすみMcが 小さくな る程G度 は漸近的に上るはすである

が実際は工業的にも知 られている様に最適加硫点があつて それを越すと強度は下 るのである.

この理 由として加硫中にゴムの熱分解が起ると考えるものがあるがその様な事がな くても最
.13)

適加硫点卸ち最適の網目濃度が存在する事が牛llつた.筆 者 らの考えによると網 目に参輿して

いる部分の イソプレンは結晶化に際 しそこが結晶系が異 り又は歪みのため十分結晶せす強度

を弱 める.即 ち網 目は分予の端の無数な鎮の濃度を低 めるが同時にt`kS晶 の孔"と なるわけ

である.今1つ の網 目で α個の イソブレンが結晶不能となるとするとv個 の網目のあると

きは強度は τ次の通 りとなる.Moは イソプレン

・一κ[銑(22V1-
vM)一 〃1(3・)

の 分 子 量,1>は ア ボ ガ ド ロ数,Kは イ ソプ レ ン1個 が 結 晶 した こ と に よ強 度 で あ る.右 辺

の 第1,第2項 はFloryの 式 と同 内客 で あ る.こ の式 は ンに対 して 極 大 点 を もち ∂τ/∂y=O

よ り

・…N磁6
rz(32)

・…-K老{・ 一・4零 弓(33)

と な り1/Mに 対 してPM(1xは 比 例,τmax,は 直線 関 係 を示 す わ け で実 瞼 と よ く合 う.rxは

大 体10と なつ た が これ は 網 目1個 が 周 りの イン プt・ン10個 を結 晶 不 能 に す る事 にな り この 値

は網 目附近 の 化学 構 造 と も関 係が あ ると思 われ る.即 ち架 橋 がC-S-Cの チ オ=・-rル 結 合

で あれ ば αは大 き す ぎ る様 で あ るが トリチ オエ ーテ ル,ボ ウチ オエ ーテ ルで あれ ば結 晶不 能
ヱの

にな る イ ソプ レFの 数 は か な り大 き い で あ ら う.紳 原 周 氏 らは加 硫 ゴ ム を過 酸 化 水 素.一硫 酸

で 酸 化 され チ オ ・ヂザ ーヴァ レ ロ ラ ク ト ンの結 晶 を得 られ たが 最 近 は ト リチ オ エ ーテ ル結 合

ユの

を考 えて い られ る様 で あ る.次 にYtnaxは 計算 では イ ソプ レ ン に して2%位 で あ るが 架 橋 硫

黄 よ りは0.2%位 と な り イ ソプレ ン約10個 で1つ の網 目 を作 っ て い る事 にな る様 で あ る.

11L充 填 剤 に よ る網 猷 構 造

充 填 剤 は 加 硫 ゴ ムの弾 性,硬 度,弛 渡 を高 焔 が この 作 周 につ
コの

いて筆者らはゴム分子が充填剤粒子表面に吸着 し固定 され仲張 に

際し網 目の役目をするとして次の式 を出し実験 と…致 する事を知

った.即 ち粒子の比表面積をSと しゴムに対する添1川容量割合

をXと すると全表面積はSXと な り,こ れにゴム分子が固定

第3図 する場合.ゴ ム分子1個 固定するec要 する接着点の面積7E(zと す

(18)
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るとSXノ αが有奴接、着点のモル数とな りこれだけ網目が増える.故 に

E-々7(2ヱVSXレー
レM+α)==E・+kTsxノ ・(34)

ヱの

この 式 で は蝿 性 壌 加E-EoがX,Sに 比 例 す る.Cohanは これ に反 し加 硫 ゴ ムー一充 填 剤

系 を水,油 一一一コ ・ イ ド系 と同 様 に考 え,Einsteinの 粘 度 式 と同 形 の 式 が 当て は まる と

E==Eo(1+2,5c+14.lc2)(35)

して い る.6は 売 填 剤 の濃 度 で,こ の場 合 はEは 充填 剤 の 大 さ に関 係 な くそ の 充填 量 に比

例 して 大 き くな る.し か しCohanの 実 験 は 強 度最 高 の と ころ で比 較 して 居 り,こ の 点 は 前

述 の 如 く レ鳩 が 一・定 で あ るか ら これ を化 学 的 及 び 充 填 剤 に よ る網 目の 和 とす る と当然 ソが

一 定 で從 つ てEが 一 定 にな るわ け で あ る.

  

IV.可 塑 化 ポ リ塩 化 ビニ ル の 弾 性

最 後 に最 近 問 題 にな っ て い る可 塑 化 ポ1フ塩 化 ビ=:ル の 蝉性 にっ い て の べ た い.こ れ は加 硫

ゴ ム と類 似 の 点 も あ り異 っ た点 もあ る.加 硫 ゴム よ り揮 性 牽 が 高 いが 最 も大 きい 特 長 は揮 性

の 湿 度 係 数 が づド常 に大 き く冬 期 は剛 直 化 して 欠点 となつ て い る.第4図 は ポ リ塩 化 ビニ ルに フ

タ ル酸 ヂ オ クチ ル を加 えた も

ヤ】9)

x線 図より確められている.ミ ミ ミ

可塑剤を加えても㈱ の結 ごi呼1b/i鵠

晶系は変 らない.蝿 性は網 目

に相当する微結 晶の量に比例するわけである.即 ち高分子では融点がシヤPプ でな く拡が り
  

その各温度では結晶量に各 々の李 衡 値がある.Floryは 温度と結晶量の聞の;'POUを計算 し

て居るので筆 考は検討してみている.

これは結晶量,湿 度関係図が逆S形 とな り第4図 のボ1フ塩化 ビ・9Lの弾性寧の対数の図

と一一慮類似 しているが実験結果 と理論値 との比較が困難なので充分比較していないが次の粘

揮悔体と考える方が合理的の様に思われる.

(19)
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一 般 に高 分 子 を変 形 す る と彊 性 歪,粘 蝉 性歪,最 後 に ニ ユー トン涜 れ をす るが この 割合 は

変 形速 度 父 は ス トレ スの 大 さ,温 度,

可 塑 剤 に よ り変 る.ポ リ塩 化 ビニ ル は

＼A常 温,使 用條件で丁度・の鰭 フう至粘

蝉 性 の 部 分 に あ る と 考 え る 事 も 出 來

る.第5図Aの 如 き屈 曲 しか らみ あっ

!一 た 高 分 子 は互 にす べ りを起 しっx同 時

1'一 ネに よる に引 伸 されmaxwellの ピ ス トン と パ

,t;)≦ ⊃ ネの 直 列 モ デ ルを 多数 有 す るK。h。 の

ど モ デ ル(第5図B)t・drる 漁 を して

る粘 性墾 形 い る と 考 え ら れ る ・ こ の と き はKuhn

に よ る と 剛 性 率Gは 時 開tに よ り変

り

G_G、 、}t"・+G,e"t"・+.._.

峯彊馨 響 ㌧ ∴隷 ざ鑛
氏

これが低温になると著 しく大とな り今

ト ± 強 ゴ まで〆 ・が小・くてきかなかった低

分 子 の バ ネ も きい て 來 て σ は 上 る.

凍 結 点 で は すべ て バ ネが 作 用 しGは

瞬 闇 揮 性 率 を 輿 へ る,可 塑 剤 は λの 非第5図

常 に小 さ い もの で これ を 加 へ る とG

は減 少 す る事 は 明 らか で あ る.(36)式 の 計 算 は数 学 的ec不 可 能 で あ るの で次 の様 な便 法 を考

へ て み た .即 ち高 分 子(1)一 可 塑 剤 系(2)の'F均 揮 性 率(12)も や は り同 一 の形 にか け る

とす る.即 ち

G_-G、2e"t/Z・2(37)

こSにG12,λ12は 雫 均 の 彊性 率及 び綾 和 時 聞 で あ るが そ の雫 均 の 仕 方が 開 題 で あ る.と こ

ろ が λ は エ ン トロ ピー項lnAと 緒11の 活 性 化 エ ネ π ギ ーEと す る と

A、2-A12eEiL'/RT(38)

とな りこの1・Al2,El2に は数'IS均 乃至 セ グ メ ン ト・'ド均 が 充分 考 へ られ る.(Sは 一ヒグ メン

ト量),即 ち

(20)
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疏砺 響M・+驚 繊(39)

Eガ 警 瓦 ・ 警 凸(・ ・)

この 様 に す る と(37)式 は次 の様 にな る.

lnln(G12ノ σ)=ln(t/A12)十E12/RT(41)

この 式 に色 々7z補iEを 加 え る必要 は理 論 的 に も老 え られ た が(41)式 の まNで も大 体 実 験 と

合 う事 が 判 つ た.こ の 関 係 よ り揮 性 の温 度係 数dlogG/dTと 可 塑 剤 の 関 係 又10gG,そ

の変 曲点 の 関 係,又logGが 可 塑 剤 と共 に直 線 的 に下 る事 等 が 大 体 読 明 出來 る様 に思 われ

るの で 目下 槍 討 中 で あ る.

粘 揮 性 流 れ は分 子 の す べ りが 充分 でな い た め高 分 子 の バ ネが 仲 ぴ る の で粘 性 に依 る分 子 の

か らみ合 っ て ゐ る点 を網 目 と考 えれ ば 一種 の網 朕構 造 体 と も云 え るが,か らみ合 ぴ や粘 性 は

温 度,衝 撃 に よ り変 るの で そ の様 子 は違 っ て くる.化 学 的 の 架橋 は これ ら に左 右 され な い か

ら加 流 ゴ ムの揮 性 の 澄 慶 係 数 は 小 さ くこの 点 は加 硫 の 方 が 優 れ て ゐ る と云 へ る.最 後 に凍 結

体 乃 至 ガ ラ ス体 で あ るが これ は低 温 にな り粘 度 或 い は綾 和 時 間 が 著 し く高 ま り一 定 の粘 度 に

達 す る とす べ て の高 分 子 及 び 低 分 子 の すべ りは とまっ た もの と考 え られ 彊 性 率 は 固体 又 は液

体va非 常 に速 い衝 撃 を輿 へ た 時 得 られ る瞬 間 鐸 性…率10Udyn/cm2位 の値 にな る.そ して 粘

性 変 形 を殆 ん どせ す 大 部 分 揮 性変 形 を す る か ら も し振 巾 の大 きい衝 撃 を この ガ ラ ス体 に與 え

る と蝉 性 限 界 よ りは つ れ 破 壌 する.こ れ が 脆 化 点(BrittlePoint)で あつ て これ は 体積 牧 縮

の測 定 よ り得 られ る凍 結 点 と大 体 一致 す る事 も大 体 説 明 が っ い たが これ は 別 の 機 会 にのべ

た い.叉 凍 結 休 の揮 性 につ いて も研 究 中 で あ る.
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