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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は,100万以上の高分子量をもち,かつ分子量分布が非常に狭いポリスチレンの濃厚溶液につ

いて,大変形応力緩和,定常流開始及び停止後の応力成長と減衰などの粘弾性測定を行ない,得られた

一連の非線形粘弾性関数を統一的に記述し得る構成方程式を探索した研究をまとめたもので,9章より

成っている｡

第1章は序論で,高分子濃厚系の非線形粘弾性挙動の特徴を研究するための試料として,高分子量ポ

リスチレンが最も適当と考えられる理由を述べ,また測定法としては,変形量と変形速度の両者を広範

囲に変える必要があることを指摘している｡

第2章では,試料の合成法とキャラクタリゼーションについて述べている｡ 高分子量ポリスチレンを

得るために,従来のアニオン重合法に幾つかの改良を加えた経緯を記し,ついで光散乱法による重量平

均分子量, GPC(ゲル ･パーミエーション･クロマトグラフ)法による分子量分布,Zimm-Crothers形

の回転粘度計による固有粘度,及び超遠心法による沈降係数の削定について述べている. その結果,釈

章以下の粘弾性測定に用いる6種類の高分子量ポリスチレンの分子量が70万から760万の範囲をおおっ

ていること,及び重量平均と数平均の分子量比が1.05以下であり,実際上単分散と見なし得ることを確

認している｡

第3章は粘弾性の現象論の体系を述べ,本研究で検討の対象とする1重積分形構成方程式の位置づげ

を行なっている｡ また一定変形下の緩和弾性率を測定するための円錐一円板形応力緩和測定装置,定常

流開始後の応力成長関数と定常流停止後の応力減衰関数及び定常流粘度を測定するための円錐一円板形

レオメータと平行円板形粘度計について,装置と測定法の概要を述べている｡ これらの装置で測定され

る粘弾性諸関数の間には,線形領域において一定の相互関係が成り立つべきことを理論的に指摘し,そ

れらの験証を行なっている｡一般に変形量及び応力の大きい非線形債域の方が測定は容易になるので,

線形儀域に対するこの験証は,本研究で用いる上記の諸装置が健全に作動していることを示す｡
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第4章は,高分子量ポリスチレンの線形粘弾性挙動に対する分子量Mと濃度 Cの影響を調べたもので

ある｡ 緩和スペクトルは,ゴム状平坦領域ではMに無関係で C2 に比例し,終端領域ではより強い濃度

依存性を示す｡緩和弾性率及び定常流停止後の応力減衰関数から,長時間側の幾つかの緩和機構の強度

と緩和時間を求め,(1)最長緩和時間 TIOが,C>0.1g･cm~3 の濃度領域で M3･5に比例すること,(2)対

応する緩和強度 G10 は,C>0.2g･cm~3の濃度値域でC3に比例し,Mに依存しないこと,(3)T20 とG20

も同様な分子量及び濃度依存性を示すこと,などを明らかにしている｡

第5章は,大変形応力緩和の実験から,ひずみ Sに依存する緩和弾性率 G(t,S)を求め,それに対す

る分子量及び濃度の影響を調べたものである｡ 長時間側では,G(t,S)は時間 tのみの関数とひずみS

のみの関数の積の形になる. 短時間側では,G(t,S)の Sによる減少率がtにも依存し,また一定の S

のもとでの緩和曲線 (logG(t,ら)尉 logt曲線)に,変曲点や平担部が現われる｡ この平担部は,cM

>106g･cm-3の系に特徴的に現われ,その長さはMとCに依存するが,それが出現するひずみの範囲は,

2<S<7に限定される｡ 線形領域における G10に対応して,G(t,S)から最長緩和機構の強度 Gl(S)

を求め得る｡ 比 Gl(S)/G10は,cM<106g･cm~3の系では,Sと共に単調に減少する関数で,分子量及

び濃度にほとんど依存しない｡より高分子量,高濃度の系では,logtGl(S)/GIOi 対 logsの曲線が,

上記の2<S<7の領域の前後で2段の急激な低下を示すこと,などを明らかにしている｡

第6章では,定常流粘度 で(K)のほかに,流動開始後の応力成長関数 毎(t,a)及び停止後の応力減衰

閑数 奇(t,a)の挙動を,ずり速度 Kの広い範囲にわたって調べている｡ 線形粘弾性関数の一種である複

素粘性率と定常流粘度を結びつける CoxIMerzの関係は,cM<10-6g･cm~3の系では成り立つが,よ

り高分子量,高濃度の系では成り立たない.香(t,H)が極大を示すス トレス ･オーバーシュートに関し

ても,cM<10-6g･cm13 の系では極大を与える時間 tm がMとCにかかわりなく3/Kで表わされる｡

これに対しcM>106g･cm~3 の系では,-V(t,K) の極大が出にくくなり,極大が出現する場合でも tm

が3/Kを越える｡ また低分子量,低濃度系では, 線形領域の最長緩和時間 TIO を利用した時間一濃度

換算が可能である. すなわち,異なる濃度の系に対する で(K)/vO,香(t,K)/vO及び 寿(t,K)/vOが,いず

れも 〝TIOと t/TIOの共通関数になる｡ しかし,この換算別も高分子量,高濃度系には適用できない｡

結論として cM>106g･cm~3 の系の非線形流動挙動は,変形による高分子量試料特有の構造変化に起

因するものと指摘している｡第7葦では,前章までに得られた測定結果を1時間1重積分形構成方程式

により整理し,ひずみ依存形とひずみ速度依存形構成方程式の適用性を比較検討することにより,前者

の優位性を確定している｡ 綬和弾性率 G(t,K)から,ひずみ依存形方程式の記憶関数を求め,これを用

いて定常流粘度 で(K),流動開始後の応力成長関数 毎(t,K),及び停止後の応力減衰関数 引t,〟)を計算

した結果は,実験値をほぼ完全に再現することがわかった｡前章までに指摘したcM～106g･cm-3を境

にしての非線形挙動の差は,記憶関数のひずみ依存性の形に吸収されてしまい,構成方程式の適用性に

はなんらの影響も与えない｡さらにひずみ依存形構成方程式が,定常流動と振動変形の重ね合わせ,及

び断続流動における非線形挙動の記述に有効なことも示される｡ これに対し,ひずみ速度依存形方程式

は,緩和弾性率のひずみ依存性を記述できない上に,定常流に関する非線形挙動についても実験と定量

的に一致する結果を与えないことが明らかにされている｡
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第8章では,変形が2段階にわたって不連続的に変化した後の応力緩和について述べている｡ 1段目

と2段目の変形が同方向の場合には,ひずみ依存形構成方程式がほぼ定量的に適用できる｡ 2段の変形

が逆方向の場合には,これまでの1時間形方程式には適用限界があり,それを越えるには,たとえば2

時間形記憶関数を導入するなどの改良が必要なことを明らかにしている｡

第9章は総括である｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

高分子物質の粘弾性的性質は,分子量のみならず分子量分布にも大きく影響される｡ したがって高分

子粘弾性の基礎的な研究では,分子量分布が狭く,しかも広い分子量範囲をおおう試料について系統的

な測定を行なう必要がある｡ 本論文は,分子量分布が狭く,しかも分子量域が1000万にも及ぶ一連の高

分子量ポリスチレンの濃厚溶液について,大変形応力緩和,流動開始後の応力成長と停止後の応力減衰

などの粘弾性測定を行ない,粘弾性諸関数に及ぼす分子量と濃度の影響を明らかにすると共に,諸関数

間の相互関係を定量的に記述し得る粘弾性構成方程式を探索した経緯をまとめたものである｡ 得られた

主要な成果を要約すれば,次のとおりである｡

(1) アニオン重合系-の重合開始剤導入法などを改良することにより,分子量1000万,重量平均と数平

均の分子量比1.05以下の高分子量単分散ポリスチレンの合成に成功すると共に,これらのキャラクタリ

ゼーションの方法を確立した｡

(2) 線形粘弾性を支配する緩和スペクトルが,ゴム状平坦億域では分子量Mに無関係で濃度 C の2乗

に比例するという従来からの知見を確認すると共に,終端領域では濃度の3乗に比例することを明らか

にした ｡

(3) 種々の粘弾性挙動における非線形性の現われ方が,Mc-106g･cm-3 を境にして,低分子量または

低濃度領域と,高分子量または高濃度領域とで非常に異なることを明らかにした｡前者では,たとえば

(a)緩和弾性率が時間のみの関数とひずみの関数の積に分離し,(b)流動開始後に応力極大の出現する時間

が,Mと C に関係なく,ひずみ速度の逆数に比例し, また(C)最長緩和時間を利用した時間一濃度換算

別が成り立つ｡高分子量または高濃度領域の非線形性には,変形による高分子からみ合い構造の変化に

起因する挙動が現われる｡

(4) 上述の差にもかかわらず,ひずみ依存形の記憶関数を核にもつ1重積分形構成方程式が,実験を行

なった分子量と濃度の全領域にわたって成り立つ｡Mc-106g･cm~3をはさむ2億域における非線形

挙動の差は,記憶関数のひずみ依存性の差に吸収されてしまう｡ したがって,種々のひずみのもとにお

ける緩和弾性率を測定しておけば,これからひずみに依存する記憶関数を求め,構成方程式を用いて定

常流粘度,流動開始後の応力成長,停止後の応力減衰,あるいは定常流動と振動変形の重畳場における

応力の動的挙動などを,定量的に予測することが可能となった｡理論と実験との不一致は,逆方向の変

形を段階的に加えた後の応力緩和に対してだけ観測された｡

以上要するに本論文は,高分子量ポリスチレンの濃厚溶液の線形及び非線形粘弾性挙動に対する分子

量と濃度の効果を明らかにすると共に,ひずみ依存形構成方程式が,種々変形様式下の非線形粘弾性挙
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動を統一的に記述する基礎方程式として有用なことを験証したもので,学術上,実際上寄与するところ

が多い｡

よって,本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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