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論文内容要旨

 第i章序論

 本研究は,加硫天然ゴムの変形過程で起こる網目構造変化を詳細に解析するものである。

 ガラス状あるいは結晶性高分子の変形過程では,分子鎖切断などの一次構造変化,結晶一非贔

 相転移および選択醗向などの高次構造変化が起こる。これら高分子の構造変化に関する研究は

 数多くある。…方,加硫天然ゴムに代表されるエラストマーは,優れた弾性変形を呈する。こ

 のため,今まで,変形過程で生ずる分子鎖切断などの一次構造変化は,ほとんど考慮されてい

 なかった。また,高度に伸長した加硫天然ゴムは,配向結癌化によって網目内に微結晶を生ず

 る。これら微結晶は,物理的架橋点の役割を果す。このことは,定性的にはよく知られている

 事実である。しかし,配向結晶化を詳細に検討した報告は,ほとんどない。

 以上のような現状を背景にして,本研究では,加硫天然ゴムの変形過程で起こる分子鎖切断,

 綱目内で物理的架橋点としての役割を果している微結晶について詳細に検討する。第2章では,

 伸長過程で起こる分子鎖切断を網目密度変化から検討した結果を述べる。第3章では,光弾性

 測定で得た経験式から,応カー歪曲線を非晶寄与応力と酉己向結島化に基づく応力に分離した結果

 を述べる。第4章では,伸長した加硫天然ゴムの結鼎化一融解挙動から,物理的架橋点として作

 用している微結鹸の定量的評価について述べる。

 第2章加硫天然ゴムの亦カー歪挙動における一次および高次構造変化

 本章では,加硫天然ゴムの応カー歪過程における一次ならびに高次構造変化に関して検討し

 た。伸長過程での網目密度変化を測定した結果,分子鎖切断に基づく網目密度の低下が確認さ

 れた。この網目密度変化から,伸長過程での網目構造は三段階で変化していることが示唆され

 た。つまり,(1)小変形領域では,網目の変形を最も阻害する短い分子鎖の切断,およびその結

 果生ずる網目鎖長の均一化。(2〉中変形領域では,塑性流動による網目鎖の選択配向および結贔

 核生成。(3)大変形領域では,配向結晶化およびこの効果によって促進される分子鎖切断が起こ

 る。このような分子鎖切断は,履歴曲線の不可逆性からも支持された。

 一方,高次構造変化は,中変形から大変形領域で顕著に現れる。この変化の主因は,配向結

 酷化であることがX線回折測定から確認された。この配陶結晶化が始まる延伸領域(延伸比

 α=3.0～4.0)は,加硫天然ゴムの応カー歪曲線が急激に上昇する領域とほぼ対応している。以上

 のように,第2章では,変形に伴う加硫天然ゴムの網目構造変化を定性的に把握した。

 第3章加硫天然ゴムの応カー歪曲線の新しい解釈

 本章では・応カー歪曲線を非晶寄与応力と配向結晶化に基づく応力とに分離した。そして,従

 来不明瞭であった配向結最化の応力寄与を定量的に評価した。伸長によって配向結晶化する加

 硫天然ゴムは,完全非晶質から結晶相を含む二相構造に変化する。そのため,応力と複億折と
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 の関係を分子論的に解析したゴム状光弾性理論を加硫天然ゴムに適用した場合,この理論が成

 立する範囲は,配向結晶化を生じない小変形領域に限定される。

 本研究では,まず,配向結晶化を生じない加硫スチレンーブタジエンゴムの応力の複屈折を同

 時に測定した。その結果,両者間には,ゴム状光弾性理論のように比例関係ではないが,歪量

 に依存しないべき乗則が見いだされた。次に,結最融解領域における大変形下の加硫天然ゴム

 に対して,同様の測定を行った。その結果,非晶相の複屈折△N、と非晶寄与応力F、との間に

 は,架橋度や歪量に依存しない普遍的なべき乗則が,経験的に得られた。

 ㍗2.87×/び△N野(ll
 Tは絶対温度である。△N、は複屈折△N,結晶化度X.,結晶固有複屈折△N暑および結晶配向

 係数f。と次式のような関係にある。

 △N・一合Nテ讐&(2)
 なお,実験的に求めた△環の値は,0.14である。この値は,Bunnの分極率を用いて理論的に

 算出した数値(O.163)と比べ,ほぼ妥当なものである。(1)式と(2)式を用いて応カー歪曲線を非晶

 寄与応力F。と配向結晶化に基づく応力F。とに分割することができた。F。,X.および初期網目

 密度Nとの間には,次のような関係が実験的に見いだされた。

 Fcニ8.i8×107×5L62皿358N) (3)

 以上の結果から,加硫天然ゴムの応カー歪曲線を,結贔化度および結贔配向係数などの構造パ

 ラメータを用いて実験式として記述できた。

 F-8・18×1σX鰹剛+2・87×iびT(△N〒讐瓦)L瑠(4)

 第4章加硫天然ゴムの力学特性と高次構造

 本章では,223Kから353Kまでの温度範囲にわたって,一定伸長下の加硫天然ゴムの光弾1生

 特性を連続的に測定した。まず,結晶一非結晶転移に伴って変化する複屈折△Nを次式によっ

 て,合理的に結晶化度X。に換算した。

 △N一△Na
 Xv罵(5〉

 △Nきfc一△Na

 結晶化あるいは融解過程における一定伸長下の加硫天然ゴムの応力(収縮力)は,三つの因子

 によって支配される。すなわち・(1)エントロピー弾性を示す葬晶相の増減。(2〉昇降温に伴う非

 晶鎖の熱運動性の変化。(3)結晶化・融解による試料の自発伸長あるいは収縮に基づく寸法変化,

 などである。従って,結最化あるいは融解過程での応力変化を,これら三つの因子が重畳した

 現象として捕えることができる。そこで,これら諸因子を踏まえて,一定伸長下の応力下と精
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 晶化度X。との関係を次式のように仮定する。

 F二F壬、(i-X.)一F`X. (6)

 葬晶寄与応力F。は,絶対温度丁とほぼ比例関係にあることが実験的に確認されている。研は,

 結晶化あるいは融解に基づく試料0)寸法変化によって発現する応力とする。ここで,(6)式の両

 辺を絶対温度丁で割って整理すると,

 早一(象牽x.際(7)
 を得る。

 一連の冷却結晶化一融解一再冷却結贔化過程における…定伸長下の加硫天然ゴムのF/Tと

 X.との相関関係を検討した。その結果,冷却結晶化,一部の融解過程および再冷却結融化過程

 では,FITとX。との問には比例関係が見いだされた。この結果は,(7)式が成立することを示

 唆する。大変形した加硫天然ゴムの結晶融解過程は,そのF/Tの変化から二つに分けられる。

 ～つはF/Tの増加を伴う融通過程(1)・他方はF/Tの減少を伴う融解過程(li)である。前者

 は,冷却結晶化過程で発達した結贔領域が消失してゆく過程である。後者は,配向結晶化によっ

 て発現し,物理的架橋点として作用している微結晶が融解してゆく過程である。この特徴的な

 融解挙動から,物理的架橋点としての役割を果している微結晶の分率を定量的に評価すること

 ができた。

 第5章結論

 本研究で得た成果を総括した。

 従来不明瞭であった加硫天然ゴムの配陶結贔化と応カー歪挙動との関係を議論することがで

 きる幾多の関係が得られたことは,本研究の成果である。
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 論文審査の結果の要旨

 まづ加硫天然ゴムの応カーひずみ過程における一次ならびに高次構造変化に関して検討し

 た。伸長過程での網目密度変化を瀾定した結果,分子鎖切断に基づく網目密度の低下であるこ

 とが確認された。この網目密度変化から,伸長過程での網目構造は三段階で変化していること

 が示唆された。つまり,(D小変形領域では,網目の変形を最も阻害する短かい分子鎖の切断・

 及びその結果生ずる網目鎖長の均一化。(2)中変形領域では塑性流動による網目鎖の選択配向及

 び結晶核生成。(3)大変形領域では,配向結晶化及びこの効果によって促進される分子鎖切断が

 生ずる。このような分子鎖切断は,履歴曲線の不可逆性からも支持された。一方,高次構造変

 化は,中変形から大変形領域で顕著に現われる。この変化の主因は,配向結暴化であることが

 X線回折測定から確認された。この配向結晶化が始まる延伸領域(延伸比L二3.0～4.0)は,加

 硫天然ゴムの応カーひずみ曲線が急激に上昇する領域とほぼ対応している。次に応カーひずみ

 曲線を非鹸寄与応力と配向結晶化に基づく応力とに分離することに成功した。そして,従来不

 明りょうであった配向結晶化の応力寄与を定量的に評価した。伸長によって,配向結酷化する

 加硫天然ゴムは,完全非舗質から結晶相を含む二相構造に変化する。そのため,応力と複屈折

 との関係を分子論的に解析したゴム状光弾性理論を加硫天然ゴムに適用した場合,この理論が

 成立する範囲は,配向結贔化を生じない小変形領域に限定される。本研究では,まず,配向結

 贔化を生じない加硫スチレンーブタジエンゴムの応力と複層折を同時に測定した。その結果,両

 者問には,ゴム状光弾性理論のように比例関係はないが,ひずみ量に依存しないベキ乗則が見

 出された。次に結晶融解領域における大変形下の加硫天然ゴムに対して,同様の測定を行なっ

 た。その結果,非愚相の複層折△鑑と非晶寄与応力&との間には,架橋度やひずみ量に依存

 しない普遍的なベキ乗則が経験的に得られた。

Fa
 Tニ2・87×106●△naL13(1)

 Tは絶対温度。本式などより加硫天然ゴムの応カーひずみ曲線を結晶化度及び結晶配向係数な

 どの構造パラメーターを用い,実験式として誘導できた。

 以上著者は自立して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有することを示して

 おり,よって鈴木章泰提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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