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定常流停止後の応力緩和一Na－Polyacrylate溶液の最長緩和機構
　　　　　Stress　Relaxation　Following　Steady　Flow－Maximum　Relaxation　Mechanisms　Qf　Na－Polyacrylate　SQIutions

　　　　　　　　　　　　　　　　黒岩城雄・中村亦夫

1．　緒 言

　高分子量のNa－PAA溶液のきわめて特異な粘弾性挙

動は極端な非ニュートン粘性と大きな非フック的流動弾

性によって特徴づけられるものと思われる1）．このよう

な性質の内的機構に関して知見を得るため，定常流停止

後の応力緩和を測定した．ここで取り扱う応力緩和は粘

弾性がまったく非ニュー一トン，非フック的である場合に

関するもので，非線形応力緩和の一つの新しい解析法で

ある．この解析法により，上記の粘弾性挙動を支配する

と考えられる最も緩慢な緩和機構について興味ある二三

の結果をうることができた．

　　　　2．定常流停止後の非線形応力緩和

　試料はm種の緩和機構よりなるものとし，Maxwel1

の基礎方程式を用いると，定常流（ズリ速度の停止後

時間tにおける応力σ（のの変化は次式で表わされる．

　　　　望一茎14霧1’L愚（σゴ（の　τゴ）　（1）

τゴは緩和時間に相当する量で，一般には応力の函数であ

る．いま，t→大ならば，σ」（の→小で緩和機構の粘弾性

はNewton粘性η」°，　Hooke弾性Gj°に従うようにな

るであろう．またτゴは一定値τゴ゜（≡ηゴ゜／Gゴ゜）をとるよ

うになるであろう．したがって（1）式はt→大のとき

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）
　　　　4窪）一、ヨ1（－9・’lilii1it））（t・大）

に従うようになり，（2）式は積分できる．

　　　　。（t）題c、。一”げ（t，大）

　　　　　　　ノ＝1

　　C」：積分定数

ここで，さらに彦》τm°（τ1°＜τ2°＜＿＿

（3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　＜τen＿1°＜τm°と

する）ならばτm°以外の項は省略できるから

　　　　σ（t）－Cme－t／τm°（t：大，τm《の　　　（4）

両辺をアで割ると

　　　　σ（t）　＿　Cm－t／・m°
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）　　　　　　＝　　e
　　　　ア　　ア

（5）式は109｛σ（t）／7｝をtに対してフ゜ロットすれば，t

→大のとき直線となることを示し，勾配よりTm°が求め

られることを意味する．Cm／アは明らかにt→0のとき

の直線とlog｛σ（の／ア｝との載片を意味し，（t：大，　t》τm°）

の条件で成り立つと考えられる線形粘弾性機構を支配す

る粘性η糀゜であろう，

　以上の理論は，Tm°，η備゜が物質の定数でアに依存し

ないという考えのもとに（4）式に到達した．

　この点につき，次のように実験的検討を行なった．

　　　　　　　　3．　実　験　方　法

　既報2）と同じで，外筒回転式二重円筒型粘度計であ

る．外筒は定常流達成後急停止し固定される．内筒にか

かるトルクはストレーンゲージで検出する．ストレーン

ゲージの変形は試料の流動弾性変形にくらべて無視でき

る．応力緩和は一定変形下に進行すると考えてよい．

　Na－PAAは東亜合成KKのアロンPで
Mv－4，200，000．測定濃度は0．25～1．5％で，いわゆ

るBueche　entaglements3）の起こる範囲である．

　　　　　　　　4．　結果と考察

　1例として，0．5％の場合を第1図に示す．iは内筒
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　　　第1図　定常流停止後の非線形応力緩和

面の値を，aは見かけの値を意味する．緩和曲線は顕著

なアia依存性を示し，非線形応力緩和である．　t→大で

各曲線は平行な直線群となり，τm°はアに無関係に一

定であるが，伽゜は定常流における非ニュートン性の影

響をうけているものと推定される．これよりτm°，η慨゜

を求める．

　（1）　Vm°の濃度依存性
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第2図　最長緩和時間と濃度との関係

1．5

　log　Tm°をC（g／100　mZ）に対してプロットするとよい

直線となる（第2図），

　　　　τme＝4，8ei・93x互02°・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

　　CO：9／ml

である，

　FerryによるRouse理論4）の濃厚溶液への拡張理論5）

によると，

　　　　・m・一グ藷1°　　　（6）

　戸02：mean－square　end－to－end　distance　of　a　molecule

　Z：degree　of　polymerization

　Qe：coefEcient　refered　to　the　effect　of　entanglements

　ξo：monomeric　friction　factor

　k：Bolzmann’s　constant

　T：absolute　temperature

　一般に高分子濃厚溶液（可ソ化高分子）などでは

　　　　ζoOceac・　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

　　a：定数

が知られており6），a＝20～25が普通であるという．

（5）式と（7）式の類似性は，定性的に（6）式から説

明できるのではないかと思われる．（6）式でξo以外に

C依存性のあると考えられるのはQ，とデ02である．

QeはCとともに増加する，戸02は分子のひろがりに関

するもので，高分子電解質ではCが増すとfio2は減少

すると考えられる7）．もし，Q、と戸・2のC依存性がそ

の効果を相殺し合うならば，（6）式のτm°はξoの濃度

依存性に従うことになる．この推定を正しいものとすれ

ば，（5）式のCoの係数1．9×102は（7）式の場合の

aにくらべてきわめて大きい，高分子電解質の特徴を示

しているのかもしれない．

　（－2）ηm°について

　第3図にη・。（≡｛の（0）仇・｝r）とrp。nr°の77i。丁依存性

を比較した．rは0．71　g／IOO・mlに換算した値を示す8）．

η。。がよい合成曲線を与えていることは既報8）と同様で

ある．η％°が毎依存性を示すことは，定常流における

非ニュートン性が応力緩和の最終段階まで影響している
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　　　第3図　最長緩和機構の非ニュートン粘性
　　　　（換算変数法の適用）

ことを示すもので，応力緩和過程で綱目構造の再生が起

こりにくいことを意味するものであろう．O．　25，0．5

g／100mZの場合を除き，　rPmr°が大体重なり合っている

ことは，定常流における力学的状態が，そのままの形で

緩和の終端まで残っていることを意味するのではないか

と考えられる．η物゜はm種機構の分布密度を示すもの

であるから（η伽゜＝・Gm°・τm°，τm°一一定），非ニュート

ン流動は最長緩和時間τm°には変化を与えず，分布函

数を低下させるものであるといえよう．この結論は，ポ
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第4図　最長緩和機構の流動曲線
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第5図　応力緩和の温度変化

リスチレン溶液に対する尾崎ら9）の実験結果およびその

解釈とまったく対立する．

　第3図によれば毎→小のときη。とη伽゜とは漸近す

る傾向にあり，7ia→0，η・→η（zero　shear　viscosity）の

とき，ηを支配するものがτm°の機構のみであり，

　　　　rp＝tτm°Gm°≡η伽゜

のような理論的予想9）と，

けられる．

（8）

よく一致しているように見受

　第4図はη吻゜をズリ応力σm（0）とアi。に分解した流

動曲線である．最長緩和機構の粘性のズリ速度依存性は

極めて特徴的で，　σm（O）がアiαに無関係に一定してい

る部分と，アi。を増すと逆に減少する部分とが認められ

る．極端な非ニュートン粘性の例であるといえよう．

σ賦0）一定の部分に対しては，粘性機構の存在密度がズ

リ速度（したがって，ズリ破壊の頻度因子）に逆比例す

ると考えると都合がよく，理論的にもおもしろい．

　（3）　Vm°の温度依存性

　0。75％，ア②。－0．64sec『1の場合の応力緩和曲線の温度

変化を第5図に示す．Frenkelの式10）に従ってτ，n°を

Tに対してプロットすると第6図となる．直線と見なし

て，活性化エネルギーAHを求めるとAH＝7Kcal／Mol

を得た．AHはzero　shear　viscosityηの見かけの活性

化エネルギーに等しいと考えられるが，　7Kcal1Mo1は

既往の文献値11）に一致する．また7Kcal／Molはギ酸，

酢酸の水素結合エネルギー12）にほぼ一致し，　Na－PAA

溶液における分子間相互作用が主として，カルボキシル

基間の水素結合によるのではないかという推定が成り立

つ（Na－PAA＋H202H－PAA＋NaOHは当然考えられ
る）．

　第6図にはη。，rPm°の温度変化も比較図示した．
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第6図　最長緩和時間の温度依存性
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