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OUTLINE

• レオロジー測定手法
• 弾性率の温度依存性
• ガラス転移
• 無定形高分子のレオロジー
• 流動光学
• ガラス状高分子の非線形粘弾性
• 高分子ブレンドの粘弾性と相溶性
• 結晶性高分子の粘弾性
• その他



高分子固体

• 固体 定まった形を持つもの

• 液体 定まった形を持たないもの

G(¥)¹0

G(¥)=0

粘弾性液体 粘弾性固体

G(ｔ) G(ｔ)

ｔ ｔ

重ね合わせの原理から，G(t)で線形粘弾性のすべてが記述できる．



Pitch drop experiment
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割れる液体



4.2 測定方法



固体の測定

• 高分子固体 定義（G(¥)¹0）によれば、ゲルなども高分子固
体に含まれるが、ここでは、非結晶性高分子やその混合物、
結晶性高分子など，弾性率が高いものを扱う。

• 固体の特徴と測定上の注意
固い 装置の歪曲に注意

弾性体に近い tandが小さい
線形域：小 <1% 大きなひずみを加えない

計時変化を起こすことがある． 履歴に注意



固体の粘弾性測定：変形様式

ズリ，ねじり

平行円盤

トーション
バー

伸長 フィルム

曲げ 短冊

ズリ，まげ： 剛性率 G*
伸長： ヤング率E*
ゴムなど E*～3G* 高分子ガラスなど E*<3G*

硬
い
物
向
き



変形様式と弾性係数（等方性材料）

せん断 伸長 G

ねじり まげ
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G：剛性率
E:ヤング率
K：体積弾性率
µ：ポワソン比

4つの弾性係数（弾性率とポアソン比）
等方性物質では独立なものが2つ

G

G

同じ短冊状試料で同じ荷重に対
して得られる変位

曲げ＞引張り試験＞せん断

この順に固いものが測れる

http://ja.wikipedia.org/wiki/%E8%8D%B7%E9%87%8D
http://ja.wikipedia.org/w/index.php?title=%E5%BC%95%E5%BC%B5%E3%82%8A%E8%A9%A6%E9%A8%93&action=edit&redlink=1


体積弾性率とポアソン比

Kは，高分子の場合あまり状態によらず，
1～4x109Paくらい G<<109Paであれば
µ=0.5
x=0.1で µ=0.455
x=0.01で µ=0.495

ゴム E～3G ～ 107 （ほぼ非圧縮性）
ガラス E～2.5G > 109Pa （圧縮性）

非圧縮性 K=∞，x=0では，
独立な弾性係数は一つ
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固体の線形粘弾性の測定方法

静的方法

応力緩和

クリープ

動的方法

強制振動法

共振

非共振

自由減衰法

t

e

精度的には，動的測定の方が有利
（線形粘弾性では，等価な情報）



強制振動（非共振）

伸長，ズリなどに使用（液体も可）

図では，ズリの例

加振器を用いて振動を加える．

共振周波数より低い周波数域で
使用．

ひずみと応力の振幅と位相差δを測定

固体では，弾性率の虚数部が小さい
® δが小さい． <0.1

リサ―ジュで求めるには限界

現在の測定精度 0.01程度

周波数域とtanδの測定に限界



運動方程式による振動解析

例： ひずみ制御式レオメーターによる強制振動
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上部ジグの回転角： f
上部ジグの慣性モーメント：I
ばね定数：k
形状因子：q
下部ジグの回転角： q

上部ジグの運動方程式

下部を回転させてひずみを加え，上部で力（変位角f ）を測定

バネ

レオメーターも力学系

f
k

q

実質的な変位角
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fの測定からG*が求まる
kが大きいとよいが，A*が小さくなる
wが大きくなると慣性の補正が必要

k > qG*であれば
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下部の回転（ひずみ）
上部の回転（力）



Euler公式

q

実部

虚部

1-1

i

-i

cos q

sin q

0

eiq

参考

𝑒"# ≡ cos 𝜃 + isin 𝜃

複素平面

定義から

𝑒" #,-#. = 𝑒"#,𝑒"#.

d
dｔ
𝑒"12 = i𝜔𝑒"12

が成り立つことが示せる。

計算結果の実数部分のみ使う

𝐴 ∗ 𝑒"12 = 𝐴′ + i𝐴′′ 𝑒"12

= 𝐴′ + i𝐴′′ cos𝜔𝑡 + isin𝜔𝑡

= 𝐴8 cos𝜔𝑡 − 𝐴88 sin𝜔𝑡

+i 𝐴8 sin𝜔𝑡 + 𝐴88 cos𝜔𝑡



固体測定のまとめ
• 歴史的には、技術的問題から種々の方法が開発されたが、現在では、強制
振動非共振法に収斂

• 測定方法の選択
– フィルム → 振動伸長

– 液体－固体、硬化 → 振動ずり

• 線形性
固体では、ひずみ依存性が強い。（＜1%）

• 試料の弾性率と形状
– 固体試料では，弾性率が高いので，装置の変形が問題となる場合があ
る．大きな力が発生しないように形状に注意する必要がある．装置が変
形する場合には、弾性率が低く見積もられる。

• 共振 弾性率が高いと共振周波数が高い

– 装置の適用周波数は，試料の弾性率で変化する場合がある．
– ゴムなどでは，共振周波数が低くなるので，高周波数域の測定には注意
が必要



時間温度換算則
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粘弾性緩和～高分子の分子運動

すべての運動が，同一の素過
程から発生
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さらに，基準温度Trで値を使って，

と書けるとする．
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時間温度換算則は測定周波数を拡大する
のに有効

高分子固体では，成立しないことも．
ガラス転移領域 → 後述
副緩和がある場合 → 後述



参考：液体の粘度の温度依存性

17

ヘプタンの粘度の温度
依存性。圧力一定で
温度を上げると粘度は
急速に低下していくが、

体積（密度）一定で温
度を上げても粘度はほ
とんど変化しない。

「温度を上げると分子運動が激しくなるの
で液体は流れやすくなる」
は誤り．

分子運動が激しいと粘度は高くなる
c.f. 気体は高温ほど粘度は高い



非晶性高分子（平衡化ガラス）の測定例

ポリスチレンの合成曲線 F10 Mw＝96400 Tr=110℃
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ガラス状ガラスーゴム転移ゴム状流動

G'

G''

使用装置：Rheometric ARES FRT 4mmPP Gap～1mm ® 20mgで測定可能

非晶性高分子の
特徴

1. ガラス状領域
G* ～ 109Pa

2. ガラス転移領
域の形状は分
子量によらな
い．

3. ゴム状領域の
幅は分子量に
依存



弾性率の温度依存性（温度分散）

at-PS: 非晶性高分子
it-PS： 結晶性高分子
HDPE: 結晶性高分子

高温では，柔らかく
低温では，硬い

ガラス転移は，普遍的に観測
される．

温度分散～周波数分散

成り立たない場合：温度による
構造変化

周波数分散が適している場合：
分子運動：ダイナミクスの研究
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温度分散と局所運動

高分子固体では，粘弾性緩和がブロード
な場合が多い．

副緩和がある場合になど，時間温度換算
則は成立しない．

温度分散の利用

周波数分散と似た形のグラフが得られる．

実数部が大きく変わる温度では，虚数部
が大きくなる．

結晶の融解などの構造変化
実数部と虚数部が同時に減少

副緩和 局所的な高分子の運動
化学的個性で決まる 普遍性：小

高温側から，a分散，b分散，g分散とギ
リシャ文字で名づけるのが慣例

αβγ



副緩和の温度依存性

ポリメタクリル酸シクロヘキシルの測定例

周波数を変えると，ピーク温度が変わるので，活性化エネルギーを求めること
が可能 （方法については，テキスト参照）

log
1
𝜏
= log 𝜔?@A = −

Δ𝐻
2.303𝑅

1
𝑇
+

Δ𝑆
2.303

+ 𝐶

PMMA



4.3 ガラス転移



ガラス転移
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ガラス

融液

高温の溶融状態（メルト）から温度を徐々
に下げる．

体積は収縮するが，ある温度で温度依
存性が変化する．

ガラス転移

高分子に限らず，ガラス形成物質では，
普遍的に観測される．

ガラス： 弾性率等は固体的
構造は液体的



ガラス転移
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比熱に飛びが観測される．



エイジング
25

体
積
，

V（
エ
ン
タ
ル
ピ
ー
，

H）

温度
Tg2 Tg1

ガラス

融液

Tg：冷却速度に依存 ➾ 熱力学的転移ではなく速度論的現象
系の緩和時間 ＞＞ 観測時間

比
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速度：低

冷却速度：高

赤線：エイジング ガラスは非平衡状態 履歴の影響を受ける

理想的

実際
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ガラスの体積緩和
ガラス： 過冷却された液体

⇒ 非平衡状態

時間とともに平衡状態に近づく

体積

冷却速度：高

温度
Tg2 Tg1

ガラス

メルト

冷却速度：低

時間とともに密になる
⇒ 弾性率の緩和は遅くなる

（エイジング）



エイジング

時間温度換算則と類似の重ね合わせが成立

体積緩和とともに，緩和時間が長くなる

固体の測定では，履歴に注意
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4.4 無定形高分子のレオロジー



非晶性高分子（平衡化ガラス）の測定例

ポリスチレンの合成曲線 F10 Mw＝96400 Tr=110℃
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ガラス状ガラスーゴム転移ゴム状流動

G'

G''

使用装置：Rheometric ARES FRT 4mmPP Gap～1mm ® 20mgで測定可能

非晶性高分子の
特徴

1. ガラス状領域
G* ～ 109Pa

2. ガラス転移領
域の形状は分
子量によらな
い．

3. ゴム状領域の
幅は分子量に
依存



低分子量ポリスチレン
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高分子性由来の緩和は見えない 高分子性の緩和とガラスの緩和は
温度依存性が異なる



非晶性高分子の粘弾性

• ガラス転移による緩和が観測される
• 転移領域では、時間温度換算則はあまり成立しない
• ガラス転移の周波数依存性の形は，分子量によらない．転
移温度は，分子量に依存．

参考 PSでは Tg/℃=100－100000/M
• ガラス状態では、エイジングが観測される場合があるので、
履歴について注意が必要



4.5 流動光学



ゴム状物質の応力
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ずり応力

uxが寄与
面を貫く確率uy
平均値 <ux uy>

ux

uy

部分鎖に分割

部分鎖の両末端ベクトル u

N：鎖あたりの部分鎖の数
n: 単位体積あたりの鎖の本数

u

ゴム状物質（高分子メルト）では，

部分鎖の配向で応力は記述できる．
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複屈折： 屈折率の異方性

２．方向によって，屈折率が異なる．

n1

n2

１．二重に見える．

Dn = n1-n2

（正にも負にもなる）

複屈折：二つの意味

Dnを複屈折と呼ぶ
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屈折率の本質

光 ＝ 電磁波 振動電場

物質 ： 電子

光によって電子が振動
新しい光が発生

振動のしやすさ 分極率
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0-=++ !!!
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散乱

屈折
複屈折

屈折

吸収

短波長可視
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複屈折の微視的表現
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屈折率：多数の電子の寄与
Lorentz-Lorenzの式
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化学結合に関与している電子の運動性は
方向によって異なる

微分形 複屈折

分極の起こりやすさ＝電子の運動性

複屈折＝分極率の異方性
´並び方

C

C

➞鎖が配向すると複屈折が生じる

分極率に異方性がある分子
が並ぶと複屈折が生じる

21 aaa -=D

分子の分極率がわかれば屈折率が
計算できる



高分子の配向複屈折
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光学的セグメントの分
極率の異方性

Kuhn-Grunの計算

応力と同じく，配向関数で記述できる

Db

部分鎖の分極率の異方性
uによって決まる

u
Da



応力光学則
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伸長応力

複屈折

応力光学則 TRT Cn s=D

応力光学係数

応力光学則は，ゴム状物質の応力と複屈折が，セグメ
ントの配向で記述できることを保証する

一般形



応力光学則の例
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ポリスチレン

ずり流動下での測定

弾性率 G*
ひずみ光学係数 K*

応力光学係数C
-4.7ｘ10-9Pa-1

ゴム状物質の応力は，鎖の配向で決まる 非線形でも成立
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応力光学則は非線形領域でも成り立つ．

第一法線応力差

ずり応力

楕円体 方向と異方性



ガラス転移領域
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修正応力光学則

ひずみ光学係数と弾性率の緩和スペクトル
を求めると，ゴム状領域と，ガラス状領域で
それぞれ似ている（比例する）ことがわかる．

( ) ( ) ( )
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成分関数
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固体の性質はG成分による

CR,CGが既知として、ERとEGの連立方程式として、解く



温度依存性
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ガラスモードとゴムモードは温度依
存性が少し異なる．

ガラス転移領域で時間温度換算則
が成立しない理由
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分子論的解釈

Dn µ Db = Da RPR + DaGPG

Da R = a1 -
a 2 + a3

2

DaG =
a2 - a3
4

PR =
3 cos2 q -1

2
PG = 3 sin2 q cos2h

1

2

3

1

2

3

q

f

h
f

h

q

Model: 扁平な構造単位
変形によって配向

➞配向には二種類

主鎖配向とねじれ配向の和で書ける

a1

a2
a3

←縦方向の異方性

←横方向の異方性



ガラス状高分子の非線形粘弾性



大変形の測定法

引っ張り試験機：
固体の大変形を調べる一般的方法
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真応力 張力を実面積で割ったもの
工学応力 張力を初期断面積で割ったもの

弾性体であれば，伸長速度によらず，同じ応力―ひずみ曲線が得られるはず．

ガラス転移温度近傍など，緩和が強い場合には，伸長速度によって，結果が変わる．



応力緩和と複屈折

1%を超えると非線形性が観測される． ガラス成分の非線形性が強いた
めと考えるとよい
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非晶性高分子の大変形
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伸長実験：応力の成分
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大変形のMSOR

R成分
非線形性：小
ゴム状物質の応答と同じ

G成分
顕著な非線形性
擬定常的に変化し
現象論的には単純



まとめ

• ゴム状物質（高分子メルト，濃厚溶液）では，応力光学則が成立

– 応力や複屈折の起源は，部分鎖の配向

• ガラス転移領域では，応力光学則は成立しない．

– 二つの応力の起源

– ゴム状成分とガラス状成分

– 時間温度換算則の破たんなどをうまく説明

• 繰り返し単位の軸配向とねじれ配向
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4.8 高分子ブレンドの粘弾性と相溶性



不均一系高分子の力学モデル

f
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f 1-f

l 1-l

f

1-f

f

1-f

l 1-l

基本は直列モデルと並列モデル

直列モデル 応力は等しく，ひずみは和

並列モデル ひずみは等しく，応力は和

不均質性に応じていろいろな
力学モデルを作ることができる．

( ) *1** BA GGG ff -+=

*
1

**
1

BA GGG
ff -

+=

fはAの分率

不均質系： 非相容高分子混合系，結晶性高分子など



不均一高分子ブレンド
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i相の弾性率 ゴム ＋ ガラス転移

粘弾性測定から，相の連続性に関する考察ができる．
連続性が変わると，みかけのガラス転移温度が変わる．
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分散状態
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補強効果 Eshelby上級編

Eshelby: 球，楕円体を含む複合体の一般式

非圧縮性の玉の場合，Kerner式 𝜙は粒子の体積分率

𝐺NOPQ∗ =
1 + 1.5𝑀∗𝜙
1 − 𝑀∗𝜙

𝐺PTUV"W∗

𝑀∗(𝜔) =
)2𝐺Z"[[\V

∗ (𝜔) − 2𝐺PTUV"W∗ (𝜔
]3𝐺PTUV"W∗ (𝜔) + 2𝐺Z"[[\V

∗ (𝜔

球が硬いと𝑀∗(𝜔) =1
𝐺NOPQ∗ = ^-^._`

^a`
𝐺PTUV"W∗ ＝

b._`
^a`

𝐺PTUV"W∗ + ^a`
^a`

𝐺PTUV"W∗

充填物由来の応力 + マトリックス由来の応力

𝜙＝0.3で 1 + b._`
^a`

= 1 + c.d_
c.d

= 2.07の補強効果



つづき

𝐺NOPQ∗ = ϕ𝐺g∗ + 1 − 𝜙 𝐺h∗だから，

𝐺h∗ =
1

1 − 𝜙
𝐺PTUV"W∗𝐺g∗ =

b._
^a`

𝐺PTUV"W∗ = 2.5𝐺h∗

𝐺NOPQ∗ = ^-^._`
^a`

𝐺PTUV"W∗ ＝
b._`
^a`

𝐺PTUV"W∗ + ^a`
^a`

𝐺PTUV"W∗

マトリックスBは，粒子の存在によって，ひずみが集中し，
みかけの弾性率が，

^
^a`
倍になる．

粒子Aは，固ければもともとの弾性率に関係なく，マトリッ
クスの見かけの弾性率の2.5倍になる



分散性と補強効果上級編

分散性が悪いと接触して異形粒子に

𝐺NOPQ∗ =
1 + 1. 5𝜙
1 − 𝜙

𝐺ijZ"[
∗

主にこの係数が大きくなる

繊維補強の方が効率がよい．

分散物の相対的な空間配置．接触がなければあまり影響
しない．

凝集体を新たな補強材と考える．→有効体積分率の増加

大変形では，
1.変形すると，粒子が離れる．

→ 補強効果低下 （非線形性）
2.異形粒子では，配向を考える必要
凝集すると見かけの体積が増加

ナノ粒子では，表面に固化層ができる場合も



周囲が弾性体でなく，粘性体でもまったく同じ議論が可能．

（ただし，粒子間相互作用がない場合）

𝐺NOPQ∗ =
1 + 1.5𝑀∗𝜙
1 − 𝑀∗𝜙

𝐺?@2klA∗

粘性体では，𝐺ijZ"[∗ = i𝐺88 = iη𝜔だから，

𝜂NOPQ =
1 + 1. 5𝜙
1 − 𝜙

ηPTUV"W

𝜙が小さいと 𝜂NOPQ
ηPTUV"W

= 1 + 2.5ϕ Einsteinの粘度式

ナノ粒子では，ブラウン運動の効果も考える必要があり．

エマルジョン 液滴が浮いている場合，𝑀∗ ≠ 1として計算．
さらに表面張力を考える必要がある．



4.9 結晶性高分子



弾性率の温度依存性

A: 非晶性高分子
B: ゴム
C: 結晶性高分子

ガラス転移は，普遍的に観測される．



結晶性高分子



ポリエチレンの弾性率
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各温度において緩和はゆるやか．

温度変化は，構造変化によるもの



ポリエチレンの温度分散

結晶性高分子
結晶相と非晶相が混在

温度分散で観測された分散は，慣例として
高温側からα分散，β分散，γ分散と名づける．

α分散 結晶の熱運動に関与する緩和

β分散 非晶相による分散
結晶性の低下とともに著しく増大

γ分散 結晶内部の局所モード ＋
非晶相内の鎖のミクロブラウン運動
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結晶性高分子の大変形とネッキング

http://cdn.intechopen.com/pdfs/30970.pdf 新田ら

http://cdn.intechopen.com/pdfs/30970.pdf


PE 非線形

PEの大変形

弾性変形 ネッキング ひずみ硬化

温度に依存
低温 降伏応力が大きい

時間温度換算則が成立 応答の違いは構造緩和と関係



4.10 固体粘弾性とその他の物性



耐衝撃性

温度分散 ® 線形粘弾性

耐衝撃性 ® 非線形の現象

両者が直接関連する必要はないが，

緩和機構が存在すると，エネルギー
の散逸が可能．®耐衝撃性の向上

ポリカーボネートのγ分散
繰り返し単位以上の協同的な運動



疲労
疲労現象：
繰り返し負荷で物性が変化
非線形の現象

繰り返し負荷に対する応答
応答は線形ではない．
正弦波のひずみでも

応力は正弦波とはならない．

第一波を解析

大変形 熱的に疲労

小変形 破断前に硬化



高分子固体のまとめ

• 弾性率が高い，緩和時間が長い： 適切な測定方法の
選択

→ せん断より伸長，周波数分散より温度分散

• ガラスの弾性率（応力）の起源は，ゴム状態とは異なる．
→ 線形領域，温度依存性の違い

• 緩和時間は，体積に敏感．
• ガラス状態では，体積は非平衡状態

→ 体積緩和による粘弾性応答の変化（エイジング）

• 不均質系のレオロジー．内部構造を反映
→ 基本は並列モデルと直列モデル



固体のレオロジー測定でわかること

耐熱性、ガラス転移など（DSCより再現性良）
（E’’の極大値 ｔａｎδは不適）

系の均質性

不均質系では、分散状態などの構造

（散乱，電顕より敏感）

副緩和（分子運動）、耐衝撃性、疲労など

結晶性高分子 高次構造の違い など


