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内 容

・１本の高分子鎖の物性

・多数の鎖からできた網目の物性

・連続体としての網目の物性



2.1 はじめに

高分子網目系とは

・ゴム

・高分子ゲル（膨潤ゴム）

鎖の運動性は高い
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2.2 1本の高分子鎖の性質

・ボンドベクトル（bi）：

・末端間ベクトル（R）： nCC0R

iii CC 1b  bi b

（n個のボンドからなる自由連結鎖）
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,  bbbbbR・ 末端間ベクトルの二乗平均：

（本当は鎖の運動性は高い）
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確率分布関数：p(R)

・ガウス(Gauss)分布：（ガウス鎖 = nの大きい自由連結鎖： ）22
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p(R)の形状

鎖がとることができる形態の総数(W とp(R)の関係
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動径分布関数：W(R)
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物理量（スカラー）の平均
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両末端間距離の２乗の平均

末端間ベクトルを

とすると，ガウス鎖の自然状態での両末端間距離の２乗の平均 <R2> は
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となる．以降，<R2>を<R0
2> と書くことにすると，

が得られる．

かつ自然状態は等方的なので



・鎖にかかる力
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（熱力学第１法則，第２法則）

（ヘルムホルツ自由エネルギーF の定義式）
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 （自由連結鎖と仮定すると U = 0）
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（F の定義式と第１，２法則の組み合わせ）

（dFの定義式）

等しい

（力の表式）

dRdf  Rf ,（注）

（エントロピー弾性）
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力の表式
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 （ベクトルとして）



・伸長変形
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工学応力 工学ひずみ

（参考） 代表的な変形および応力とひずみの定義
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＊ 変形が大きい場合

（例：z方向）

（例：z方向）
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ひずみが小さければ



・（単純）ずり変形

直方体 平行六面体
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2.3 モデル高分子網目の力学的性質

鎖はガウス鎖
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2.3.1 応力テンソルと変形勾配テンソル
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変形勾配テンソル

PQQ'P'  E

一般的な定義

x1

x2

x3

P

Q
P'

Q'

O

変形

1 1

2 2

3 3

1 1 1

1 2 3

2 2 2

1 2 3

3 3 3

1 2 3

'

PQ , P'Q' '

'

' ' '

' ' '

' ' '

dx dx

dx dx

dx dx

x x x

x x x

x x x

x x x

x x x

x x x

   
   

 
   
   
   

   
 

   
   

  
   

   
     

E



変形勾配テンソル

一様変形では
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R = (x1, x2, x3)
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2.3.2 高分子網目に対する応力の表式

1

2

3

f

f1

f3

f2

 f



 3,2,1
3

2

B  i
nb

Txk
f i

i

 
2

3B

2

3B

0

03
3

33~

nb

xxTk

nb

xTxk

S

Sxf iii
i


 

1

2

3

0

(x1, x2, x3)

S0

jiij xx
nb

Tk
2

B3~ 
 

応力の一般表式は

鎖の数密度（）
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となり，未変形の状態であるにも関わらず応力（圧力）が発現することになる．

となる．すなわち，

未変形状態での応力
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よって，以下で応力を再定義する．

（p ：内部圧力）

行列で書くと

この新しい応力の表式では，未変形の状態の応力は0になる．
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2.3.3 アフィン変形：相似な変形
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マクロレベルの変数
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・練習問題（１）（単純）ずり変形
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となり，変形勾配テンソルEは

の関係がある．行列で書くと

変形の前後では
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平均が計算できるのは変形前
の物理量についてのみ
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・練習問題（２）（一軸）伸長変形
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となる．よって，x3 方向の応力は以下のようになる．

ここでは，非圧縮性物質のx3 方向への一軸伸長とする．この場合，

となる．x1 方向とx2方向には力がかかっていないと仮定すると
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微小変形領域では，

33 1   （3：ひずみ）
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となるので，応力とひずみの間の比例定数（E）は

となる．このEはヤング率である．
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応力と伸長比の関係
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2.3.4 主軸と弾性エネルギー
・一般的な変形での応力
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x1

x2

純粋変形
（伸長）

剛体回転

変形のエネルギーは同じ



・座標変換による方法

変換後の新しい座標系
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・新しい座標系でみた変形と応力
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・ひずみエネルギー関数（弾性ポテンシャル）Wと主応力の関係
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弾性ポテンシャルが主軸方向のひずみあるいは伸長比で書けていれば
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（膨潤網目（膨潤度：3））

（網目の体積分率： = 3）

・膨潤状態での剛性率 G()
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2.3.5 実在網目系と膨潤網目
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2.4 現象論的なゴム弾性理論：超弾性体の理論
2.4.1 応力テンソルと変形テンソル

・変形勾配テンソル E

例：ずり変形
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例：ずり変形
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楕円体の式（新しい座標系）
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座標変換して主軸系で変形が書ければ扱いは簡単になる

でも，座標変換はかなり大変



・変形テンソルの固有値と不変量：座標系の回転に依存しない量
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・I1, I2, I3は座標系に依存しない（変形テンソルの３つの不変量）

（；固有値：I；単位行列）

・固有値は座標系に依存しない

応力などを不変量の関数として書けば大変都合がいい
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2.4.2 ひずみエネルギー関数（弾性ポテンシャル）W

（体積変化がないとき）

W：座標系の回転に依存しない量

不変量の関数とすると



・大変形理論でのひずみエネルギー関数(W)

大変形理論は，Wを一義的に決めることはできない．
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（古典ゴム弾性論の結果）



2.4.3 構成方程式
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2.4.4 具体的な計算例
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・構成方程式の具体的な形



・練習問題（３）ずり変形での応力の計算
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・練習問題（４）一軸伸長変形での応力の計算
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・練習問題（5）伸長変形での応力：Wを用いた主応力の計算

非圧縮性を仮定すると，123  1 = 0であるので，Wを

と書き直す（p は未定係数，WはW'とした）．このとき
主応力は
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から求めることができる．
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以下のWを用い
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補遺：ゾルーゲル転移のレオロジー（要約）

・ゾルとゲルの定義

・ゾル： 液体
・ゲル： 固体

ひずみ

応力

時間

ひ
ず
み

応
力

固体

液体

応力

ひずみ 固体

液体

時間

ひ
ず
み

応
力



容器の大きさとクラスターの大きさの関係で定義

ゾル

ゲル

・ゾルーゲル転移の場合のゾルとゲルの定義



・ゾル―ゲル転移を記述するのに使用される変数： p

サイト型：体積分率（濃度）
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ボンド型：反応度（時間）



・ゾルーゲル転移と固体状態の変化

ゾル（液体） ゲル（固体）

反応度 p

（ゴム） （ガラス）



・ゲル化点近傍でのゼロせん断粘度（h0）と平衡弾性率（Ge）の変化

p

h0

Ge

pc

h0

Ge

（ゲル化点）

ゲル化点近くでは，
tk

ppGpp cec0 ~,~ 


h



・ゲル化点での動的粘弾性関数

log w

log G'

log G"
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・ゲル化点近くでのG' 曲線の変化

log w

log G'

p = pc

p > pc

p < pc

n
G w'


