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要旨

　ある程度分子量の大きな高分子の溶融体は,液体であるにもかかわらずゴムに似た弾

性を示す.高分子液体が示すこの弾性の起源は分子間のからみあいであると考えられて

いる．からみあいの存在を前提として分子運動を記述する理論モデルとして管模型とス

リップリンク模型があり，それぞれ分子の構造から粘弾性を予測するために開発が進め

られてきている．

1．高分子の粘弾性

　ある程度分子量の大きな高分子の溶融体は,粘性の高い液体であるにもかかわらずゴ

ムに似た弾性をも示す，粘弾性とよばれる力学物性を示す．例えばシリコンパテは自由

に形を変えることができる高分子液体だが,丸めて適当な高さから床に落とすとゴムの

ように弾む.高分子液体の粘弾性はプラスチックのフィルムやボトルを成形する際には

直接材料の成形能を決定し,工学的に極めて重要であることから広く研究されてきてい

る田．また食品，化粧品，塗料などでは粘弾性自体が機能である場合もある[2].

　高分子液体の粘弾性は弾性率と粘弾性緩和時間で特徴づけられる．粘性と弾性は，観

察する時間，あるいは与えられる変形の速度によって変わる．上記のシリコンパテの例

では床に落としたときに物体に加わる変形の速度は10'^秒程度であり，この時間では弾

性が支配的なのでゴムのように弾む．同じパテを机において数十分do'秒程度)放っ

ておくと流れて形を失う．この時間域では粘性が支配的である．このような粘弾性は，

最も単純な場合ではステップ変形を与えた後の弾性率の時間変化G()＝Go exp(-t/t)と

書かれる．ここでGoは特徴的な弾性率, Tは物体の挙動が弾性支配から粘性支配に切

り替わる特徴的な時間で粘弾性緩和時間と呼ばれる．実際の物質では多数の緩和モード

の和でG(り=ΣGi exp(-?凪)と書かれる．また，G(t)をフーリエ変換して時間軸ではな

く周波数軸で評価するG＊(m)が実験的に測定しやすく評価にも適することから，よく用

いられる．図１にポリスチレンの粘弾性を幅広い周波数範囲でしらべたデータの例を示

す[3].実線と破線は貯蔵弾性率G'と損失弾性率G"であり, G' ＞G"の領域では物質は

固体的に振舞い, G" ＞G'の領域では物質は液体的に振舞う．たとえば低周波数側(長

時間側)の極限ではG" ＞G'であり,また弾性率も低く，液体であることを示している．

逆に高周波数側ではG' ＜G"であり，弾性率も高く，固体であることを示している．実

際この領域はガラス状態に対応する．中間の周波数域ではG'が平坦になり周波数に対
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して鈍感であるが，これがゴム状平坦領域とよばれ，高分子液体がゴムのように振舞う

ことを示す領域である．ゴム状領域の弾性率はガラス状態の弾性率よりも３桁ほど低い．

　上記の粘帝吐的性質は温度によっても変化するが,結晶化や相分離のような相転移が

起きない限りは，温度と時間は可換である．これを温度一時間換算則という圖，例えば

図１のような測定を温度一定の元で周波数だけを変化させて行うことは不可能である.

　(o"秒～100万年である.)　このようなデータは，おおよそ10"し10^ sec-'の周波数

域での測定を様々な温度で行い，温度一時間換算則｣に従って，それぞれの温度における

周波数を別の温度での周波数に換算して作成されている．例えば図１は100°Cを基準と

して他の温度における測定での周波数をずらして作られている.粘弾性測定は熱物性測

定の一種として行われる場合があり，その際は周波数をlHzに固定して温度を変えて

データが取られる執横軸は温度でも周波数(あるいは時間)でも相互に換算可能であ

る．高周波数側か低温，低周波数側か高温での挙動に対応する．

　高分子の粘弾性挙動における分子構造の影響は，それぞれの時間域によって異なる

[3].ガラス領域では高分子の一次構造に支配され，分子量や分岐構造の影響は受けな

い．一方ゴム領域から終端流動領域は高分子の分子量や分岐構造に支配されている．こ

れはそれぞれの時間域において緩和を支配する分子の挙動を考えれば理解できる．ガラ
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ス領域（短時間域）では分子は大きく動かないので，力学的な性質はローカルな原子間

の衝突や分子内の局所的な残基の回転などで決まる．これらは一次構造によって支配さ

れる現象であり，分子量がある程度以上であれば末端の効果は無視できるので分子量や

分岐の効果はないと考えられる.観察時間をだんだん長くしていくと分子の運動する範

囲が大きくなっていき，分子全体が運動するようになる．このような状態では分子量が

大きなものは運動が遅く，小さなものは運動が速いと考えられるので分子量や分岐の効

果が出てくる．実際，終端流動領域（長時間側）でG" ＞G'となる時間（終端緩和時間）

は，直鎖高分子の場合には分子量の3.5乗に比例するが，これは分子量を２倍にすると

緩和時間が10倍大きくなることを示している．分岐高分子の場合にはさらに急激な変

化を示す．

2.粘弾性の分子論

　高分子の粘弾性のうち，ゴム状領域から終端流動域にかけての挙動を，分子量や分岐

構造から予測するための分子理論は1970年代から開発が続けられてきている[4].これ

らの理論では，まずガラス領域やガラスーゴム領域間の転移領域は無視する．このこと

は高分子のミクロな運動は考えず,ある程度まとまった原子集団の運動を扱うことを意

味する．このような考え方を粗視化モデリングと呼ぶ．粗視化は高分子のモデル化によ

く用いられるが，これはたくさんの種類の高分子に関する実験結果が，それぞれの高分

子について適当な単位分子量を設定すると，一次構造によらない普遍的な振舞いとして

記述できることによる．

　高分子の粘弾性の分子論では,図１のゴム状領域における弾性の起源は分子間のから

みあいであると考えられている．からみあいとは高分子が長い紐状の分子で互いにすり

抜けられないために生じる，分子運動に対する束縛を指す．

　からみあいが架橋点のように応力を坦持すると考えると，ゴムなどの架橋物質に対す

る式を代用して高分子溶融体の弾性率から応力を坦持するユニットの分子量を求める

ことができる．これがからみあい点間分子量Meと呼ばれる量で，ゴム状領域から終端

流動域にかけての挙動を記述するための単位分子量とされている. Meはゴム状領域に

おける平坦部弾性率をG ,密度をρとしてMq＝P RTIGで表される. Me {よ分子量や分

岐構造によらず高分子の種類によって一定であることから,材料定数としても受け入れ

られデータベース化されている圖. Meは例えばポリスチレンでは約18000といわれ，

また芳香環を主鎖にもつ高分子では2000程度といわれている．多くの場合Kuhnセグ

メントの分子量に比べれば大きく，全分子量に比べれば小さい．高分子の一次構造と

Meの関係を記述する理論もある[5].
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　上述のような”からみあい”の存在を前提として分子運動は理論的に記述されている

[61.現在では土井-Edwards理論に代表される管模型と，それに続く最近のスリップリ

ンク模型が優勢である．管模型は図2 (a)のように，ある特性長さｄをもつ管の中に分子

が閉じ込められ，管の中でのゆらぎと，分子にそって分子鎖末端からだけ抜け出す運動

だけが起きるとして分子運動を記述する．スリップリンク模型は図2(b)のようなもの

で，それぞれの高分子の上に特性長ｄで応力を坦持するスリップリンクを配置する．リ

ンクは高分子の端が抜けたときだけ消滅すると考えて(分子運動というよりは)リンク

の生成消滅によって応力を記述する．これらのモデルは分子構造からの定量的な粘弾性

予測に向けて改良が続けられている[7].
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